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Ogloszenie wynikéw Konkursu na popularng Broszure Techniczng

Panstwowe Wydawnictwa Techniczne majac na uwadze potrzebe zasi-
lenia literatury technicznej ksigzkami autoréw polskich, ktére w sposéb
przystepny, a jednoczesnie wyczerpujacy poglebialyby wiedze fachowsa
robotnik6w zatrudnionych w przemysle, oglosity w grudniu 1950 roku
konkurs otwarty na Popularng Broszure Techniczng.

W wyniku ogloszenia Konkursu nadestano do PWT 73 prace omawiajg-
ce czynnosci produkcyjne stosowane w réznych dziedzinach techniki.

Wszystkie prace zostaly zaopiniowane przez wybitnych fachowcoéw po-.
szczegb6lnych galezi przemystu. =

Decyzja Sadu Konkursowego wylonionego z Rady Programowej PWT
przyznane zostaly nastepujace nagrody:

NAGRODA I — w wysokosci zt 2.500. — dr inz. Julian Nadziakiewicz
za prace ,,Przygotowanie wsadu weglowego do piecéw koksowniczych‘.

NAGRODA II — w wysokosci zt 2.000. — inz. Tadeusz Koztowski za
prace ,,Piece koksownicze i ich obstuga*.

Nagroda II — w wysokosci zt 2.000. — inz. Piotr Klich za prace ,,Wzbo-
gacenie mutow i gospodarka wodna na ptuczkach wegla koksujgcego.

NAGRODA III — w wysokosci zt. 1.500. — Zdzistaw Sopielak za prace
,,Technika spawania rur chromo-molibdenowych®.

NAGRODA III — w wysoko$ci zt 1.500. — Jerzy Stobinski za prace
,O pracach zwigzanych z chemicznym utrwalaniem owocéw i ich prze-
tworéow"’. \

. NAGRODA III — w wysoko$ei zt 1.500. — inz. Bronistaw Lis za prace
,,Obsluga licznikéw energii elektrycznej.

NAGRODA III — w wysokosci zt 1.500. — inz. Jakub Wajntraub za pra-
ce ,,Bielenie tkanin bawelnianych.

NAGRODY pocieszenia w wysokosci zt 500. — otrzymali:

1. inz Lestaw Brodzik za prace ,,Wsadzarka piecow koksowych‘.

2. Piotr Sosnowski za prace,,Drewniana obudowa wyrobisk w kopalni®.

3. inz. Feliks Perzyna za prace ,,Skrobanie w zastosowaniu do montazu

i remontu maszyn;

4. inz Tadeusz Kowalski za prace ,,Obsluga pieca elektrycznego tu-

kowego’;

5. mgr. inz. Michal Godlewski za prace ,,Wyr6b rdzeni®;

6. Tadeusz Klosowski za prace ,Sortowanie jelit zwierzecych®;

7. inz. Maciej Radwan za prace ,Obsluga przemystowych aparatow

rentgenowskich®;

8. inz. Majer Wajntraub za prace ,,Elementarz dla pracownikéw zatrud-

nionych przy montazu radioodbiornikéw Pionier®.

Wiekszoé¢ nagrodzonych w ramach Konkursu prac zostanie przez PWT
wydana drukiem.
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KOMUNIKAT STOWARZYSZENIA INZYNIEROW

I TECHNIKOW PRZEMYSEU CHEMICZNEGO

W SPRAWIE KURSU KORESPONDENCYJNEGO DLA RUCHOWCOW

Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikéw Przemysiu
Chemicznego organizuje Kurs Korespondencyjny dla
chemikow technikow i inzynierow.

Celem Kursu jest uzupeilnienie wiedzy techniczne]j
inzynierow i technikéw zasobem takich wiadomogci,
ktérych dostarczyé moze tylko praktyka i ktére sta-
nowia uzupelnienie wiadomosci wyniesionych z uczel-
ni.

Zadaniem Kursu jest umozliwienie uczestnikom
opanowania materialu objetego programem w celu
zastosowania w praktyce ruchowej.

Zagadnienia objete Kursem sg to zagadnienia ogdl-
ne interesujgce nie tylko poszczegdlne galezie prze-
mystu chemicznego, ale i przemysly pokrewne, jak

gazow technicznych, papierniczy, farmaceutyczny,

kokso-chemiczny, #tluszczowy, materialoéw budowla-

nych, cukrowniczy, naftowy itp.

Program Kursu obejmuje:
1. Matematyke stosowang
Gospodarke cieplng
Gospodarke wodna
Urzadzenia wentylacyjne

SR D)

Aparature pomiarows,

Objetose skryptu wyniesie ca 900 stron powielone-
20 maszynopisu. Przewidywana jest moznos$¢ ukoncze-
nia. Kursu w ciggu 12 miesiecy przez osoby eatrudnio-
ne w Przemysle, a wiec mogace stosunkowo malo
czasu poswieca¢ na doksztatcanie. -

W ERodzi, Gliwicach i Warszawie w placowkach
SIT Przem. Chem. powstang komorki konsultacyjne,
w ktorych uczestnicy bedg mogli zasiega¢ indywidual-

nych porad Kkorespondencyjnie Ilub otrzymywaé
w pewnych okreslonych dniach i godzinach bezpo-
Srednio ‘wszelkie informacje, a takze w ktorych odby-
wact sie beda egzaminy w podanym terminie sesji

egzaminacyjnej.

Uczestnikiem Kursu moze by¢é kazdy technik Ilub
inzynier zatrudniony w przemysle chemicznym lub
przemystach pokrewnych, Przewidziani sg rzeczywisci
uczestnicy

(obowigzani do egzaminu koncowego)

i uczestnicy wolni.

Zgloszenia przyjmuje Zarzad Glowny SIT Przem.
Chem. w Warszawie. Adresowaé¢ nalezy: Redakcja
»Przemystu Chemicznego®, Warszawa, ul. Mysia 3

(pokoj Nr 38).

Przy zgloszeniach oprécz imienia i nazwiska oraz
adresu nalezy podawaé¢ rowniez miejsce pracy i ew.
tytut paukowy.

{

Rzeczywisci uczestnicy Kursu pragngcy otfrzymaé
Swiadectwo jego ukonczenia obowigzani sg do zlozenia
egzaminu koncowego w wyznaczonym terminie. Egza-
miny koncowe odbywac sie beda w wyzej wymienio-

nych placéwkach w fodzi, Gliwicach i Warszawie.

Po ofrzymaniu potwierdzenia zgloszenia stanowig-

" cego przyjecie na Kurs Korespondencyjny, uczestnik

otrzymuje sukcesywnie skrypty arkuszami za zalicze-
niem pocztowym.

Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikow Przemysiu
‘Chemicznego zwraca sie do Kolegéw  zainteresowa=-
nych z prosha o ja}r: najszybsze nadsylanie zgloszen,
gdyz terminowe rozpoczecie Kursu uzaleznione jest od
ilosSci zgloszen,
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Zadania przemystu chemicznego
w irzecim roku Plaonu 6-letniego®)

B. Ruminski

Zwyciesko zakonczyl sie dla Chemii II xok
Planu 6-letniego — przemysi chemiczny wyko-
nat plan 1951 r. wg wartosci w 105%.

Mozna juz dzi$ zrobi¢ bilans wykonania pla-
nu produkeji pierwszych 2 lat naszej chemicz-
. nej 6-latki. Przemyst chemiczny wykonal w
ciggu tych dwu lat ponadplanowg produkeje
wartosci ok. 700 milionéw zlotych w cenach
niezmiennych. Przemyst chemiczny zrealizowat
i przekroczy! dotychczasowe zadania Planu 6-
letniego w zakresie przewazajacej liczby swoich
podstawowych galezi.

Produkcja amoniaku syntetycznego, podsta-
wowego surowca dla nawozow i catej produk-
cji chemicznej, zostala w ciggu tych dwu lat
przekroczona o okolo 7%.Samej saletry wap-
niowej i saletrzaku wyprodukowano w ciggu
tego okresu ponad 25 tysiecy ton. Przez zaste-
sowanie ruchu ciggltego w przemysle papierni-

czym, wykorzystano zdolno$ei produkeyjne fa-

bryk do tego stopnia, ze zadania pierwszych
dwu lat przekroczy sie o okolo 10%.

Przemyst gumowy dzieki mobilizacji zalog
robotniczych, jak réwniez dobrze zorganizowa-
nym remontom, znacznie przekroczyl swoj plan
oraz osiggnal niezte wyniki na odcinku zuzycia
regeneratu. W latach 1950—51 wyprodukowa-
no przeszto dwa razy wiecej regeneratu niz
przewidywano na rok 53 w Planie 6-letnim.
Niemale osiggniecia, cho¢ nie wyrazajace sie
w wysokich cyfrach, ma przemyst wildkien
sztucznych. Te osiggniecia — to wprowadzenie
do produkcji wielkofabrycznej wldkien synte-
tycznych, jak rowniez niewielkie ale réwno-
mierne w ciggu calego roku przekraczanie na-
pietego planu produkcji wiékien wiskozowych.
W ciggu pierwszych dwu lat wyprodukowano
dzieki temu sztucznego jedwabiu w ilosci o bli-
sko 1000 ton wiekszej niz przewidywal plan. .

Przemyst farmaceutyczny w bardzo powaz-
nym stopniu przekroczy!t plan produkcji, zwla-
szeza w produkeji penicyliny, sulfamidéw i nie-
ktorych nowych lekéw. Plan produkeji peni-

cyliny pierwszych dwu lat przekroczono prze- .

szlo dwukrotnie wykonujac w 1951 roku tyle,
ile przewidywat Plan 6-letni na 1954 rok.

Przekroczono réwniez zadania planu w pro-
dukeji srodkéow ochrony roslin, elektrod weglo-
wych, karbidu, lakieréw, sody kaustycznej i
szeregu innych artykuléw chemicznych.

Podobne osiagniecia ma przemyst chemiczny
w roku 1951 na odcinku usprawnienia dziatal-
nosci ekonomiczno-finansowej przedsiebiorstw.
Caly przemyst chemiczny wykonat wyznaczo-
ne planem ma 1951 rok zadania obnizki kosz-
téw, a nawet je poglebit o blisko 2%. Najwy-
datniej wyrazilo sie to na odecinku przemysitu
gumowega (8,1%), farb i lakieréw (8,7%) i pa-
pierniczego (2%) oraz w przemysle barwnikéw
i wyrobéw farmaceutycznych (2,9%).

Reasumujac malezy stwierdzi¢, ze w rezulta-
cie tych wszystkich osiggnie¢é przemyst
chemiczny znaczmnie przekroczy?
zadianiia  pierwszych dwu lat
Planu 6-letniego Wykonanie
planu produkcji wedtug war-
tosci  w tym - okresie wynio-=
sto ok 1120%; przekraczajaec
w oyt yiczintes Pl ainiu - 6~letniitego
blisko o jeden kwartal

Niedociagniecia i braki

Osiggniecia powyzsze sa jednak wzgledne,
gdyz wyrazaja jedynie iloSciowe wykonanie
produkcji wg warto$ci nie obrazujac powaznych
brakéw i niedociagnieé¢ z punktu widzenia ca-
togci zadan planu. Plan produkeji kwasu siar-
kowego w latach 1950/51 wykonano tylko w
75%0 a w zwigzku z tym nie wykonano planu
nawozow fosforowych. Nie wykonano réwniez
planu = produkecji barwnikéw  szlachetnych
(94 %). Wreszcie nie wykonano w pelni w okre-
sie ubiegtych 2 lat produkcji sody kalcynowa-
nej (98,4%).

Analizujgc bardziej szczegbélowo przyczyny
nie wykonania planu produkecji przemystu che-
micznego nalezy stwierdzi¢ dwa zasadnicze po-
wazne zaniedbania:

%) Referat wygloszony na aktywie pracownikéow
Ministerstwa Przemystu Chemicznego w styczniu
1952 . y
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na odcinku réwnomiernego wykonania asor-

tymentow produkeji,

na odcinku réwncmiernegeo wykonywania

zadan planu produkcji w czasie tj. rowno-

" miernie we wszystkich miesigcach, tygo-
< dniach, dniach i zmianach.
Istniejg powazne dysproporcje w wykonaniu
planu asortymentéw w skali niektérych cen-
tralnych zarzadéw, jak réwniez poszczegoélnych
zaklad6éw. Istniejg niezdrowe tendencje w cen-
tralnych zarzadach i na fabrykach w kierunku
latwego wyrownywania planu:

a) w drodze przekraczania plandéw przez jed-
ne zaklady — przy réwnoczesnym nie wy-
konaniu planéw przez pozostate fabryki
tego samego centralnego zarzadu (np.
przemyst papuermczy)
przez przekraczanie na fabryce jednych
asortymentéw, przy rownoczesnym nie

b)

wykonywaniu pozostatych (np. barwniki

szlachetne i nieszlachetne).

Szczegodlnie duze dysproporcje wykazujg za-
kiady podlegle przemysiowi barwnikow i poi-
‘produktéw, farmaceutycznemu, nieorganiczne-

" mu i kwasu siarkowego. Stosunkowo najmniej-
sze odchylenia wykazujg zaktady podleglte CZP
~Wiokien Sztucznych i CZP Gumowego. ;
' Nie mniejsze btedy istniejg na odcinku réw-
ncmiernego wykonywania planu wg kwarta-
16w, miesiecy i dni. Na ogot wiekszosé zakta-
~dbéw przemystu chemicznego pracuje nieréwno-

miernie. III kwartal jest okresem zalamywania

sie planéw a IV kwartal — szturmowego ich
wyrownywania.

Najjaskrawszych odchylen dostarcza analiza
przebiegu produkeji w CZP Kwasu Siarkowe-
go, CZP Nieorganicznego i CZP Barwnikéow i
Potproduktow. Nawet dobre zaklady jak im.
Dzierzynskiego w Tarnowie wykazujg niemate
miesieczne wahania w produkeji NHs, a mia-
nowicie od 10 — 20% (w IILi IV kwartale).

Tym tendencjom i tamaniu dyscypliny wyko-
nywania planéw resort musi wypowiedzie¢ zde-
cydowang walke w 1952 r.

Plan pahstwowy — to niewzruszone prawo,
ktére obowigzuje w calej rozciggltosci.

Uchwaly XVIII konferencji WKP(b) ghoszg:
Walczyé o wykonanie planu, zapewnié jego wy-
konanie, pracowaé¢ wg planu to znaczy:

a) wykonywaé roczny, kwartalny i miesiecz-

. ny plan' produkcyjny nie wg wskaznika
przecietnego lecz rownomiernie wg planu,
wg z gbéry opracowanego harmonogramu
obejmujacego caty cykl produkeyjny;

!

VIII (1952) |

k
= ) ;
e) wykonywac¢ plan wg ilosci i asortymen—é
tow z przestrzeganiem ustalonych stan-|
dartéw i zgodnie z  ustalonym planem
kosztow wlasnych r

Te wspaniaie wytyeczne buolj
szewickiego planowania powin-|
ny nas uczyé i mobilizowaé, jakj}
i gdzieszukaé naszych bledow,|
jak i gdzie przetamywaé wszyst-|
kie trudnosSci dla petnego w yi
kcnania planu.

Nasze zadanja w 1952 r.

W swietle powyzszej oceny nie wolno zapom- |
nie¢ o powaznych zadaniach) jakie czekajg nas
w1952 1.

Nie ulega watpliwosci, ze 1952 r, bedzie prze- |
lomowym rokiem dla dalszego zwycieskiego
wykonania Planu 6-letniego w przemysle che-|
miecznym. Rok 1952 bedzie dla nas rokiem dal-|
szego podniesienia na odcinku inwestycji, pro-|
dukcji oraz ' mobilizacji na odcinku kosztéw |
wlasnych i wspélzawodnictwa. W roku tym bg-|
da uruchomione dwa najwieksze kombinaty:
Dwory i Jelenia Gora (synteza fenolu 1 Wlék—[
na). Decydujgce przeobrazenia w budowie i
przygotowaniu do ruchu zostang rowniez prze- I
prowadzone w dwu roéwnorzednych oblektach!
chemicznych: Kedmerzyme (nawozy azotowe)
1 Sgzczecinie (celuloza i pamier). *

Zostang rozbudowane fabryka celulozy W
Niedomicach, fabryka polproduktow orga-| i
nicznych ,Rokita, zaklady farmaceutyczne W
Tarchominie, Matwy, Gorzéw, ,Boruta“ i caly
szereg innych. Wreszcie zakonczona zostanie ge- 1
neralna -rozbudowa fabryk kwasu siarkowego.

Wartosc pI’OdukC]l globalnej w cenach nie-
zmiennych wzroénie w stosunku do wykonania ‘
planu w roku 1951 o przeszto 30%. Powaznie |
zwiekszy sie produkcja sody, celulozy, amonia-
ku, lakierow, wyrobéw gumowych farmaceu- |
LYCZT'IYCh kwasu siarkowego i innych artyku-
tow.

Mamy w tym roku rozbudowaé otrzymywa-
nie kwasu siarkowego i cementu z anhydrytu.
Mamy opanowa¢ technike produkeji takich ar-
tykutéw z syntezy chemicznej, jak fenol, me-
tanol, melamima, mocznik, bezwodnik ftalowy :
bezwodnik octowy i caly szereg innych.

Mamy dokonaé przelocmu w technice 1 pro-
dukeji barwnikéw szlachetnych, przede wszyst-
kim kadziowych. Mamy uruchomié produkcje

b) wykonywac plan nie tylko w skali prze- calego szeregu mowych farmaceutykéw sfina-

v c1etn}e{3 d.lakd?gej galezi pr?,emyslu‘}\izoz lizowaé ostatecznie ruch ciggly w przemyéle‘

‘:{ é?ofs%cmi' 2 decorpn veiopolniceo Dricd papierniczym. Mamy wreszcie podja¢ produk-

S 3 o . : : cje catego szeregu dotad nie wyrabianych pro-

‘¢) wykonywa¢ plan nie tylko w skali prze- duktéw chemicznych

cietnej dla przedsiebiorstwa lecz codzien- S ' :

nie na kazdej zmianie i na kazdej maszy- Przed przemystem chemicznym w r. 1952

nie, na kazdym aparacie; stoi rowruez zadanie obnizenia kosztéw wias-

: d) wykonywaé plan nie tylko wg ilosci g ,-"‘ TN TSze 7,5%, a w szczegodlnosei: celulozy 0

- jakosci, wg asortymentéw; 7 DV 2,6%; sod ' 4%, nawozow azotowych o 10%. |

; Pohtechm\ﬂ J |

W”Oclaws\‘\ _J
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Wiele produktéow dotad nierentownych stanie
sie rentownymi dzieki zamierzonej obnizce
kosztéw, np. penicylina, ktérej koszt wiasny ma
ulec obnizece o kolo 40%.

W $wietle tych cyfr i postepu na wszystkich
odcinkach produkeji, techniki i ekonomiki za-
dania przemyslu chemicznego
na rok 1952 sag trudne i powa z
ne i musi byé dokonany dalszy
wzrost mwobilizacji zatég i kie-
rownictwa fabryk, aby posta-
wione zadania wykomnaé.

Mobilizacja ta winna w szczegélnosci nastapié¢
na najbardziej decydujacych odcinkach, ktéry-
mi sa inwestycje i remonty, nowa technika i
podniesienie produkeji kwasu siarkowego.

Szybkie i oszczedne inwestycje zadecyduja
o dalszym powedzeniu chemii

Inwestycje stanowig wezlowy punkt naszych
trudnosci i decydowaé beda o dalszych sukce-
sach chemii. :

Nasz resort dokonal w 1951 r. olbrzymiego
wysitku na jednym z najtrudniejszych odcin-
kow inwestycji w calej gospodarce.

Nasz resort ma nie male osiggniecia na od-.

cinku usprawnienia dokumentacji technicznej i
biur projektowych, w aktywizacji i podniesie-
niu stluzby inwestycyjnej w calym przemysle.
To nie wystarcza jednak, szczegélnie gdy zada-
nia inwestycyjne rosng i powstajg zaleglosci,
ktore trzeba wyrownywac.

Na przestrzeni catego roku 1951 walczyliSmy
nieprzerwanie z op6znieniem. Z opo6znieniem
uruchomiono Gliwice, Torun, Poznan. Z opdz-
nieniem uruchomiono Gorzéw, Niedomice, pot-
koks w Dworach itd. Opo6znienie inwestycji
bylo réwniez w przemysle sody.

Gdybysmy na czas wykonali konieczne in-
westycje nie mielibysmy w 1951 roku niepowo-
dzen w kwasie siarkowym. Gdybyémy na czas
mobilizowali aparat inwestycyjny w zakresie
montazu turbosprezarek i szybkiego oddania
do ruchu kottéw w Matwach, panstwowy plan
sody w roku 1951 byitby wykonany.

Inwestycje . planowane na rok 1952 sg row-
niez bardzc powazne, a rzecz gorsza, ze niekto-
re spéznione. Ten stan opdznien na odcinku
terminowego doprowadzenia obiektow inwe-
stycyjnych do produkecji wymaga wyjatkowej
czujnosci i mobilizacji ze strony catego prze-
myshu. Wkraczamy w okres, w ktérym po
pierwszych pionierskich latach inwestycji
zaczna jak grzyby po deszczu rosna¢ i doirze-
wacé nowe obiekty inwestycyjne. Trzeba juz
dzi§ zdawaé sobie sprawe z tego i ujawniaé
nasze obecne bledy i braki, aby tym lepiej kie-
rowac i panowaé nad zblizajacymi sie trudno-
sciami inwestycyjnymi. :

Jakie sg nasze braki i stabogeci na odecinku in-
westycyjnym? Wyszczegolnie najwazniejsze:

a) Oderwanie stuzby inwesty-
cyjnej od produkecji i brak
koordynacji planéw inwe-
stycyjnych z planami pro-
dukcji nawszystkich szczeblach orga-
nizacyjnych, na fabryce, w centralnym
zarzadzie i resorcie. W wyniku takiego
stanu rzeczy nie ma ani w resorcie ani tez
na fabrykach peinej $wiadomos$ci op6z-
nien inwestycyjnych i nie ma mobilizacji

stuzby inwestycyjnej dla wyréwnania
tych opoéznien.
b) Matc bojowa malto samo-

dzielna i polowiczna praca-
przeprowadzenia tak zwa-
nej kompresji wydatkow
inwestycyjnych Kompresje te
majg na celu w mys$l intencji rzgdu nie
tylke wprowadzenie oszczednosei finan-
sowych ale réwniez dopomozenie przemy-
stowl w prawdziwej korekturze planu in-
westycyjnego. Kompresje majg pomagac
w konsekwencji do pelnego i szybkiego
wykonania biezacych inwestycji.

Czy przeprowadzamy takg kompresje in-
westycji? — Nie. W rzeczywistosci poza drob-
nymi pozycjami przewaznie na budownictwo
sdministracyjne czy tez niektére uslugi nie
przeprowadza sie zadnej powaznej kompresji
inwestycyjnej.

Trzeba z takim stylem pracy skonczyé, gdyz
jest on sprzeczny z intencjami rzadu i zdrowym
rozsgdkiem. Trzeba przeprowadzié¢ prawdziwa
kompresje inwestycji polegajacg na powaznym

“koncepeyjnym szukaniu oszczednosci a miano-

wicie:

a) na walce o obnizenie kosztéw inwestycyj-
nych drogg zmiany technologii i wprowa-
dzenia tanszych urzadzen produkcyjnych;

b) na ujawnianiu prawdziwej zdolnoéci pro-
dukeyjnej istniejgcych urzadzen i unika-
niu zbednych inwestycji;

c) na wiekszym zainteresowaniu sie zakta-
dami w ruchu posiadajacymi dogodne wa-
runki lokalne (budynki, kadry, urzadze-
nia) do powaznej rozbudowy produkecji
przy nieduzych nakladach inwestycyj-
nych.

W tej akeji, ktorg resort musi przeprowadzié
w ciggu 1952 roku, trzeba bedzie przelamaé du-
z0 oporow zwigzanych z fetyszem tzw. nienaru-
szalnosci planu inwestycyjnego. Jezeli mamy
by¢ naprawde gospodarzami a nie biurokratami
przemystu, nalezy wykazaé wiele bojowosci i
samedzielnos$ci w ich przelamaniu. Byé dobrym
gospodarzem to znaczy tanio budowaé i szybko
uruchamiaé¢ nowe inwestycje 1 nowa produkcije:
By¢ dobrym gospodarzem przemystu, to znaczy
wykorzystywaé wszystkie zdolnosci produkeyj-
ne oraz rozszerza¢ mozliwosei produkeji na
starych fabrykach i starych urzadzeniach tech-
nicznych. ‘ :

Akcji tej nie mozna przeprowadzié bez wcig-

- gniecia do niej biur projektowan, ktérych struk-

tura organizacyjna, dyscyplina pracy i zainte-



104

PRZEMYSE CHEMICZNY

VIII (1952)

resowanie sie produkcja pozostawia wiele do
zyczenia.

Biura projektowan luzno zwigzane z przemy-
stami i fabrykami nie rozumieja pilnej potrze-
by rozbudowy produkeji, nie koordynuja w do-
statecznym stopniu swych planow z potrzebami
przemystu i nie pracuja operatywnie.

Trzeba w ciagu roku 1952 wszelkimi $rodka-
mi przeprowadzié zblizenie i zacie$nienie wspol-
pracy biur projektowan z centralnymi zawrza@a-
mi i fabrykami, nie wylaczajac pewnych zmian
i organizacyjnego przystosowania biur projek-
- towan do potrzeb centralnych zarzadow.

Usprawnienie remontéw zapewni nieprzerwana
produkcje na fabrykach

Kapitalne remonty i stuzba antyawaryjna sta-

ja sie obok inwestycji powazng dzwignig W
utrzymaniu nieprzerwanej produkcji na za-
kladach pracy. Zestawienie strat awaryjnych i
ilogci awarii w zakladach podlegtych Minister-
stwu Przemystu Chemicznego siegaja powaz-
nych sum. Straty z tytulu przerw w dostawie
energii elektrycznej sa réwniez niemate. Cen-
tralne zarzadu i kierownictwa fabryk podjety
z tymi stratami w 1951 roku energiczng walke.
Dzieki planowej akcji remontowe] i zastoso-
waniu szybkos$ciowych i wzorcowych remontéw
uzyskano wecale pokazne efekty produkecyjne.

W Fabryce Sody — Matwy remont kompre-
sora zaplanowany na 60 dni trwat tylko 20 dni,
co uchronilo fabryke od strat w produkecji
przeszto kilku tys. ton sody. W Zakladach im.
F. Dzierzynskiego skrécono czas remontu fama-
cza szczekowego z 20 ma 12 dni.

Wspaniate i nadspodziewane wyniki uzyska-
no w niektérych fabrykach przemystu gumo-
wego. Czas remontu kapitalnego walcarki w
»otomilu“ planowany byt na 20 dni. Brygada
remontowa powzieta zobowigzanie ukonczenia
remontu w przeciggu 7 dni. Po doskonatym
przygotowaniu organizacyjnym remont ukon-
czony zostal w przeciggu 5 dni. Jako drugi z ko-
lei zostal przeprowadzony remont wzorcowy
identycznej walcarki w Grudzigdzkich Zakta-
dach Przemystu Gumowego. Planowany czas
remontu wynosit 18 dni. W ramach wspéiza-
wodnictwa zatoga powziela zobowigzanie ukon-
czenia remontu w terminie krotszym niz ,,Ste-
mil“ — w ciggu 5 dni. W rzeczywistosci skon-
czono remont w ciggu 3 dni. W nastepstwie
tych wynikéw wprowadzono w calym przemy-
§le gumowym generalne skrécenie czasu posto-
jow remontowych na 1951 rok o 7%, co daje
réownowartosé ponad 500 tys. par butéow gumo-
wych lub 26 tys. opon samochodowych.

Nowa inicjatywe zapoczatkowaly brygady
remontowe przy produkeji kwasu w Toruniu.
Jest to wymiana urzadzen bez wygaszania agre-
gatow, co pozwoli na zwiekszong produkeje

kwasu siarkowego w Toruniu w pierwszym -

kwartale o 8%. :

Mamy wiec na odecinku skréconych remon-
tow niemafe osiggniecia, czego wyrazem byly
Narada %.6dzka i dalsze zobowigzania na pozo-
statych zakladach przemystu chemicznego.

Wyniki te powinny nas mobilizowaé do dal-
szej szerokiej akcji usprawnienia remontéw w
calym przemys$le chemicznym. Akecja ta winna
sie koncentrowac na trzech zasadniczych zagad-
nieniach, a mianowicie:

1. skrécenie czasu remontéw
szczego6lnie na najbardziej
Zagrozonych pod wzgledem
produkcj odcinkach (np. soda),

2. przedtuzenie okreséw pra-
C Y UWrza dizien - ifa bir yiczniy cil
miedzy kapitalnymi remon-
tam i

3. przeprowadzenie szybkich
remontéw antyawaryjnych

W zwigzku z tym bedg musialy byé przela-
mane niemate trudnosci, jak réwniez wyréw-
nane niemale zaniedbania a przede wszystkim:

a) brak planu i przestrzegania dyscypliny
planowo$ci - w remontach, konserwacji
parku maszynowego;
brak troski i czujno$ci w stworzeniu sil-
nej stuzby antyawaryjnej na zagrozonych
produkcyjnie fabrykach;

c) olbrzymie zaniedbania na odcinku szkole-
nia kadr stuzby remontowej, gtéwnie me-
chanikow;

d) stabo$¢ organizacyjna na odcinku warsz-
tatow remontowych i tzw. warsztatow bu-
dowy aparatury chemicznej.

b)

Wspoélpraca i laczno$é instytutéw z fabrykami
i produkcja

Rok 1952 rozpoczynamy w przemysle che-
micznym pod znakiem powaznego i obiecuja-
cego przedsiewziecia — reorganizacji instytu-
tow.

Reorganizacja instytutéw ma doprowadzié do
uzbrojenia poszczegélnych centralnych zarza-
dow i resortu w organ walki o postep technicz-
ny — o realizacje planu technicznego.

Przemyst chemiczny jest tg galezig prze-
mystu, ktéra bez nauki i badan przestaje by¢
przemystem, a chemia rzemiostem by¢ nie mo-

ze. Produkcja chemiczna wymaga ciaglego na-

sycania kierownictwa produkecji i ogétu zatog

fabrycznych naukg i nowg techniky. No$nikiem
i katalizatorem przenoszacym i przyspieszaja-
cym rozwo6j nowej techniki na zakfadach win-

ny byé¢ instytuty.
W nowym roku instytuty bedg musiaty skon-

centrowaé¢ sie na najwazniejszych kapitalnych

dla przemystu zagadnieniach, ktére decydujg 0
produkeji biezgcego okresu.

Zagadnienia te stanowig olbrzymi material,
olbrzymi zesp6t probleméw ujetych w tym roku
w pewng dyscypline obowigzujaca centralne za-
rzady i fabryki (ok. 800 prac badawczych i 200
poéttechnicznych). ;
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Niektére z tych zagadnien wyszczegélnie dla
charakterystyki prac naukowo - badawezych:

a) w grupie nieorganicznej
— otrzymywanie kwasu siarkowego z gipsu
i anhydrytu,
- — mozliwosci eksploatacji niekérych nisko-

procentowych surowcoéw Kkrajowych za- -

wierajgcych siarke, fosfér i potas,
- granulacja superfosfatu.

b) w grupie farmaceutykéw
— otrzymywanie hydrolizatow biatka w skali
technicznej, :
— otrzymywanie chloromycetyny w skali
pdlttechnicznej.
c) w przemys$le gumowym i widkien sztucz-
; nych
. — zwiekszony udziat regeneratu w produkcji
opon,
— kordy wiskozowe oparte na wiléknach
sztueznych,

nowe odmiany wlokien syntetycznych.

~d) w przemysle papierniczym

— otrzymywanie papieru wedotrwatego

e) w przemysle barwnikow i syntezy che-
micznej

— otrzymywanie barwnikéw Swiattotrwa-
tych,

— otrzymywanie syntetycznych  kwasow

tluszczowych itp.

Sprawa najwazniejszg jest, aby w pierwszym
roku istnienia nowe instytuty przestawﬂy sie
na wlasciwy styl pracy, aby czuly sie razem
z centralnymj zarzadami w pelni powotane i od-
powiedzialne za wyniki postepu technicznego
na fabrykach.

Nieprzerwany rozwo6j naszego przemystu od
kilku lat, a w szczegolno$ci powstanie nowych
fabryk i nowych produkecji, wysuwaja przed in-
stytutami nowe i coraz to nowe zasadnienia. W
ten sposéb w ciggu ostatnich lat narosty i nara-
staja coraz wieksze zaleglosci w prahach insty-
tutéw, coraz to WleSZL opbznienia instytutéw
w stosunku do produkeji.

Wobec tych zaleglosci istnieje niebezpieczen-

stwo powstania prézni i oderwania sie instytu-

tow od aktualnych zadan produkcji. Dlatego
tez trzeba od poczatku postawié¢ przed Wszyst—
kimi instytutami i kierownikami wyraznie
obecny program dzialalnosci i biezace potrze-
by-przemystu. Trzeba od samego poczatku pra-
widlowo ustawi¢ instytuty w stosunku do cen-
tralnych zarzadow i fabryk. Produkcja che-
miczna wymaga jak zadna inna zespolowego
rozwigzywania zagadnien, a przede wszystkim
nieprzerwanego wprowadzenia do fabryk no-
wych aktualnych technologicznych procesow.

Przykladem tegc bylo usprawnienie w roku
u‘bieglym produkeji penicyliny w Tarchominie.

W ten sposob program dziatalnosci 1nstytu—
tow zarysowuje sie jasno i wyraznie, a miano-

wicie: ;

a) Scista wspolpraca instytutéw z centralny-

mi zarzgdami i powigzanie z produkcja;

PRZEMYSt. CHEMICZNY

b) wyeliminowanie z programu i tematyki
prac instytutéw nadmiernego balastu prac
dtugofalowych nie zwigzanych z obecny-
mi potrzebami przemystu;

¢) odmlodzenie instytutéw tzn. wprowadze-
nie do instytutéow obok starych wysoko-
kwalifikowanych specjalistéw grupy mio-
dych naukowcéw z przemystu;

d)' podniesienie dyscypliny i zwiekszenie od-
powiedzialnosci instytutéw i pracownikoéw
za dokonywane prace (terminy i efekty);

e) rozpracowanie i rozpowszechnianie w pro-
dukeji przy pomocy instytutéw osiagnieé
nowatoréw i racjonalizatoréw i wszyst-
kiego, co nowe.

Naukowcy i badacze z instytutéw moga i win-
ni wspolnie z inzynierami i przodujgcymi ro-
botnikami rozstrzygaé kapitalne zagadnienia
produkecji i ekonomiki na zakladach wytwor-
czych. W tym celu nalezaloby w 1952 r. prowa-
dzi¢ w stosunku do instytutéw chemicznych i
centralnych zarzadow obowigzek:

a) dokonywania okresowych ekspertyz w
fabrykach przez specjalne brygady nauko-
wo - produkeyjne (z naukowcéw i Tu-
chowcow). Kazdy instytut winien przy-
najmniej raz na kwartat w ciggu okolo
2 — 3 tygodni przeprowadza¢ szczegoto-
wo zadang przez przemyst ekspertyze na
jednej ze wskazanych fabryk;

b) dokonywania przynajmniej raz na kwar-
tat razem =z personelem inzynieryjno-
technicznym przemystu wspélnych kon-
ferencji naukowo - technicznych na ak-
tualne tematy zwigzane =z potrzebaml
przemystu. ,

Wyrownanie zalegloSci w produkeji. kwasu
siarkowego

Szczegblnego przetomu musimy dokona¢ na
odeinku kwasu siarkowego Nie zostal wyko-
nany plan produkcji kwasu siarkowego. Nie
zostaly réwniez osiggniete podstawowe wskaz-
niki techniczno - ekonomiczne decydujace o
kosztach produkeii. Jedna z fabryk zuzylta np.
w pierwszym poitroczu $rednio na tone produk-
cji 1174 kg pirytu i 105 kg kwasu azotowegc
przy normie 800 kg pirytu i 20 kg kwasu azo-
towego.

Nie ulega watpliwosci, ze nakre§lony w opar-
ciu o wyniki ekspertyzy przez resort na po-
czatku 1951 roku plan szybkiej przebudowy fa-
bryk kwasu siarkowego jest jak najbardzigj
sluszny i prawidlowy. Jest jednak réwniez
prawda, ze kierownictwo resortu, a w szczegbl-
nosci Centralny Zarzad Przemystu Kwasu Siar-
kowego, na skutek niedostatecznej mobilizacji
aparatu 1nwvestycy3nego oraz medosltatecznego
wzmocnienia kadr fachowych na fabrykach nie
potrafity doprowadzi¢ stusznych wytycznych do
pelnej i efektywnej realizacji.

Nie ulega rowniez watpliwosci, ze mimo tych
bledéw i trudnosci przemyst kwasu siarkowego
poprzez dokonang w tym roku rozbudowe fa-
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bryk zdotal dokonaé powazhego kroku naprzod
w intensyfikacji produkcji. Efekty tej intensy-
fikacji przyszly jednak =za poézno. Wyrazny
wzrost produkcji w IV kwartale zwlaszcza w
miesigcu grudniu o przeszlo 30% w stosunku do
poprzednich miesiecy nie mogt juz zawazy¢ na
wynikach rocznych. :

Trudnosci te zaostrzyly sie ma skutek zte]j
konserwacji urzadzen, zaniedbywania remon-
tow i miskiego ipoziomu stuzby remontowe].
Duze zaniedbania popelnione na fabrykach za-
wazyly na wynikach produkecji.

Rozpoczete i daleko zaawansowane prace na
odcinku intensyfikacji trzeba z tym wiekszg
energiag kontynuowa¢ w roku 1952. Nie trzeba
zapomina¢, ze przyjmujac nawet jako pozycje
wyisciowa miesigc grudzien wysoko§¢é planu
1952 r. wymaga podniesienia produkecji o dal-
sze 30%.

Szybkie zakonczenie rozbu-

dowy fabryk petne wykorzystanie"

intensyfikacji produkcji mna nie-
ktérych zaktadach szczegdlnie w
Poznaniu i Toruniu oraz opanowa-
nie do konca nowej Wizowskiej
metody produkcji kwasu siarko-
wego bedzie wymagalo nieprze-
rwanej mobilizacji zatég fab-
rycznych i prawidtowego wy-

Musimy to przeprowadzi¢ jak najszybciej, aby
wykona¢ nie tylko plan kwasu siarkowego ale
przez to dokonaé przetomu mobilizacji calego
resortu dokota nowych trudniejszych jeszcze za-
dan, ktére na nas czekajg w 1952 r.

Jakie w zwigzku z tym nalezy postawi¢ ogoél-
ne wnioski przed resortem? — Doprowadzi¢ pla-
ny produkcyjne do $wiadomosci poszczego6lnych

zaktad6éw i robotnikéw. — Zaostrzy¢ na fabry-
kach codzienng kontrole wykonywania pla-
noéw. — Wzmoc czujno$¢ w sprawach inwes-

tycji 1 remontow. — Wiagczy¢ instytuty do pet-
nej wspoélpracy z fabrykami i produkejg. —
Dokona¢ przelomu w intensyfikacji produkeji
kwasu siarkowego.

Bezwzgledne wykonywanie planu panstwo-
wego — to obowigzek kazdego kierownika za-
kiadu i kazdego pracownika przemystu, kierow-
nika oddziatu, brygady i robotnika.

Kazda fabryka i wszyscy robotnicy na fabry-
ce musza mie¢ i zna¢ swoj plan produkeji, tech-
niki, zatrudnienia i plac,- finansowy, inwesty-
cyjny, zaopatrzenia, zbytu i obnizki kosztéw.

Codziennie kontrolowaé i co-
dziennie miobilizowaé zatogi
fabryczne do statego i systema-
tycznego wykonywania produk-
cji—oto jest ogdélne zadanie,
ktére powinno obowigzywac¢
caty resort przemystu chemicz

t'yczenilaizadan i pomocy ze€
strony resortu.

nego w roku 1952 w kazdym
miejscu i w. kazdej chwili

Porownanie wartos$ci nawozowej
superiomasyny pylistej i niedomielone;j

T. Litynski, H, Jurkowska i A. Kurowska
Zaktad Chemii Rolniczej U, J,

Przeprowadzono poréwnanie warto$ci nawozowe]j supertomasyny niedomielonej ( z gérnego miyna) z war-
toscia nawozowa produktu handlowego — supertomasyny pylistej. Badania przeprowadzone w warunkach
do$wiadczen wazonowych z wysiewem owsa na kwasnej, ubogiej w fosfor glebie, wykazaly, ze supertoma-
syna niedomielona jako zrodio fosforu nie ustepuje.supertomasynie handlowej. Otrzymane wyniki zachecaja
do badan na szerszg skale w warunkach polowych, gdyz mozliwo$é stosowania supertomasyny niedomielonej
przyniostaby duze oszeczednosci przemyslowi nawozowemu.

CrenlaHa CpaBHUTENBHAA OLEHKA yAOOPUTEIBHBIX CBOMCTB HELOMOJIOTONM ,,CyIIePTOMACHIHBI” (M3 BEPXHEN
MEJIbHMIBI) ¥ MNPOJAAazKHOTO HPOAYKTA HBLIERMIHONM ,,CYyHNepTOMAachIHBI”. ONBITHI C OBCOM, IIOCEAHHBIM B IlIBE-
TOYHBIX TOPIIKAaX Ha I[OYBE, coepzkamiein mano docdopa, morazaxy, YTO HEZOMOJOTas ,CyrneproMachlHa’
B KadecTBe JVCTo4YHMKA (ocdopa COOTBETCTBEHHA ITPOHAXKHON ,,cylepromMachlHe”. IloydYeHHbIE PEe3yIbTaThl
YHOTPEOIEHMA HEeIOMOJIOTON ,,CyIIEPTOMAaChIHbI” JOKa3bIBAIOT, YTO €€ yrnoTpebieHne ABiferca OOJIBIIN0i 9KOHO-
MU€EN Ui IPOMBILIJIEHHOCTV MMHEPaJIbHBIX y;qupem/m ¥, YTO HEOOXOAMMO €Illle IPOCIEAUTH €€ BJIMAHUE
B IIOJIEBBIX YCJIOBUAX.

The experiment was made to compare the fertilizer value of calcined phosphate as ground incompletely
(upper mill) with the same ground to fine dust (lower mill), the latter being the commercial product. The
investigations carried out in pots on an acid soil poor in phosphorus proved that the incompletely ground
phosphate equals the dusty one as a source of phosphorus for oats. These results encourage the performance
of field experiments, as the use of incompletely ground phosphate in agricultural practice would be a consi=
derable saving in the fertilizer industry.

Jest rzecza wiadoma, ze skutecznos$é dziala-
nia nawozéw fosforowych zawierajgcych fos-
fér w formie nierozpuszczalnej w wodzie (macz-
ka fosforytowa, tomasyna) zalezy w duzej
mierze od stopnia ich rozdrobnienia. Totez
przemyst nawozowy dostarcza rolnictwu nawo-
z6w tych w formie bardzo miatkich maczek

(przechodzacych mmniej wiecej w 80% przez
geste sita o otworkach 0.08 mm) poddajac su-
rowy produkt mieleniu w specjalnie skonstruo-'
wanych mlynach obrotowych.

Do nawozéw, w ktorych fosfér wystepuje
w formie nierozpuszczalnej w' wodzie, nalezy
wyrabiana u nas w kraju supertomasyna. Pro-



VIII (1952)

PRZEMYSE CHEMICZNY

107

Przedstawione na obu fotografiach wazony ustawione zostaly w kolejnosci serii od I do IX.

dukcja jej polega na termicznej przerébce apa-
tytow spiekanych z sodg i piaskiem. Otrzyma-
ny klinker poddaje sie¢ mechanicznemu roz-
drabnianiu w dwoéch miynach obrotowych:
gbrnym rozcierajagcym wychodzacy spiek z pie-
ca termicznego oraz dolnym docierajgcym
maczke dochodzgcg do niego z mlyna gérnego.

‘Celem naszej pracy byto stwierdzenie, czy
wartes¢ nawozowa supertomasyny istotnie za-
lezy podobnie do maczki fosforytowej i toma-
syny od jej miatko$ci, czy tez z uwagi na inny
" charakter chemiczny tego nawozu stopien roz-
drobnienia wplywa w mniejszej moze mierze
na przyswajalno$é dla roglin zawartego w niej
fosforu. Gdyby bowiem efekt nawozowy super-
tomasyny zalezal w matym tylko stopniu od jej
rozdrobnienia, przemyst nawozowy moégtby do-
starczaé na potrzeby rolnictwa produktu o grub-
szym przemiale zaoszczedzajac sporo energii
elektrycznej zuzywanej przy dotychczasowym
sposobie mielenia.

Z uwagi wiec na doniosto$¢ tego zagadnie-
nia dla przemystu nawozowego i duze oszczed-
nogci, jakie ono przyniesé moze naszej gospo-
~ darce krajowej, przystapiliémy na wiosne roku
1951 do doswiadezen, w ktorych poréwnywa-
liSmy dzialanie nawozowe supertomasyny nie-
domielonej pochodzacej z gornego miyna z su-
pertomasyna pylista, tj. produktem koncowym
wyrzucanym przez miyn dolny. Doswiadczenia
te prowadziliSmy w hali wegetacyjnej Zakladu
Chemii Rolniczej U. J. w wazonach nabitych
kwasna i reagujaca na fosfor gleba pochodzaca
Zikele S) kg :

Cze\s’é doswiadczalna

Dos$wiadczenie skladato sie z 9 serii, kazda
z nich w 4 powtérzeniach, czyli z 36 wazonow,
do ktérych dochodzity jeszcze dwa wazony nie-
obsiane stuzace do zbadania gospodarki wod-
nej roslin. Wazony nieobsiane przez caly czas
trwania doswiadezenia byly tak samo trakto-
wane jak wazony obsiane.

*) Kierownictwu Fabryki Supertomasyny oraz
J. Weissowi — kierownikowi Laboratorium Fabrycz-
nego — dziekujemy na tym miejscu za dostarczenie
nam odpowiedniej ilo$ci zaréwno supertomasyny nie-
domielonej jak i produktu handlowego wychodzacego
z fabryki.

Wszystkie serie otrzymaty jednakowe nawo-
zenie azotowe i potasowe. Potas dany byt w
flosci 0.5 g KoO na wazon w formie KCI, azot
za§ w dawce 0.5 g N na wazon pod postacia
NH4NOg3. Jezeli natomiast chodzi o nawozenie
fosforowe, to poza serig I, ktéra nie otrzymala
w ogble fosforu, inne serie (II-—VII) otrzymaty
go w ilo$ci 0.5 g P2Os na wazon w formie su-
pertomasyny, réznigc sie pomiedzy sobg jedynie
stopniem rozdrobnienia uzytego nawozu. Posz-
czegblne frakcje ro6znej miatkosci otrzymywano
przesiewajac produkt niedomielony przez sita
o roznej gestosci oczek. W kazdej z tych frak-
cji oznaczano zawarto$¢ P2Os rozpuszczalnego
w 2% kwasie cytrynowym.

Ponizej podajemy - blizsze dane dotyczace
uzytych frakecji:

1. frakcja (pozostalo$é po przesianiu przez
sito o 484 oczkach na 1 cm?®). Za-
wartosé fosforu rozpuszezalnego w
2% kw. cytrynowym 10.12% P20s;
2, (pozostato$¢ po przesianiu przez
sito o 961 oczkach na 1 cm?* po
uprzednim przesianiu przez sito
0 484 oczkach na 1 cm?2). Zawar-
tosé fosforu rozp. w 2% kw. cytry-
nowym 25.77% P20s;
(pozostalo§¢ po przesianiu przez
sito o 1849 oczkach na 1 cm? po
uprzednim przesianiu przez sito
: 0 961 oczkach na 1 ecm2). Zawartosé
fosforu rozp. w 2% kw. cytryno-
wym 25,85% P20s;
(pozostalo$¢ po przesianiu przez
sito 0 2300 oczkach na 1 ecm? po
uprzednim przesianiu przez sito o
1849 oczkach na 1 cm?). Zawartose
fosforu rozp. w 2% kw. cytryno-
wym 26,50% PsOs;
(pozostalo$é po przesianiu przez
sito o 45000 oczkach na 1 cm? po
uprzednim przesianiu przez sito o
2300 oczkach na 1 em?). Zawartogé
fosforu rozp. w 2% kw. cytryno-
wym 27,77% PsOs; i
(produkt przesiany przez sito o
4500 oczkach na 1 cm?). Zawartosé
fosforu rozpuszczonego w 2% kw.
cytrynowym 27.99% PsOs.

1
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Serie VIII stanowila supertomasyna niedo-
mielona. Posiadata ona nastepujacy skiad me-
chaniczny: frakcja 1—21.75%, frakcja 2—6.58%,
frakcja 3—7.68%, frakcja 4—1.94%, frakcja 5—
6.04% i frakcja 6—55.93%. Jak z tego widac
sktadala sie ona w przyblizeniu w polowie z
frakeji najdrobniejszej, tj. czastek przechodzg-
cych calkowicie przez sito o 4500 oczkach na
‘1 em2 Okoto 1/5 odpowiadala frakeji najgrub-
szej bedacej pozostaloscig na sicie o 484 oczkach
na 1 cm?, reszte zas stanowity frakcje pozostate.
Zawartoéé fosforu rozpuszezalnego w 2% kwa-
sie cytrynowym wynosita 24.72% P20s5. W
serii IX uzyta zostala supertomasyna pylista
(produkt handlowy), ktorej skiad mechaniczny
przedstawial sie nastepujaco: frakcja 1—9.40%,

frakeja 2—5. 43% frakecja 3—6.12%, frakcja 4—

1.70%, frakcja 5—5.80% i frakcja 6—171.55%.
Skladala .sie wiec ona w przyblizeniu w 3/4
z frakcji najdrobniejszej, a tylko w 1/10 z fra~
kecji najgrubszej, reszte stanowily frakcje od
2—5 o $redniej wielko$ci czastek. Zawartose
fosforu rozpuszczalnego w 2% kwasie cytryno-
wym wynosita 26.58% P20s.

Poréwnujac oba te produkty widzimy, ze
zarébwno supertomasyna handlowa, jak i nie-
domielona zawieraty najwiecej frakeji najdrob-
niejszej, réznica zas miedzy nimi lezy zaréwno
w ilogci tej frakeji, jak i w iloSci frakeji naj-
grubszej.

Zarowno seria VIII jak i seria IX otrzymaly
te samg ilo$é fosforu co serie poprzednie (II—
VII), tj. 0.5 g P2O5 na wazon. We wszystkich
seriach za podstawe do obliczenia dawki brano
ilo$é P05 rozpuszezalnego w 2% kwasie cytry-
noewym.

Tabela I przedstawia schemat do$wiadczenia
~ z wyszczegblnieniem ilosci serii, numeracji wa-
zonéw i formy mawozenia fo'sforvowego‘.

Tabela I.

Rodzaj nawozenia

Nr wazonow
fosforowego

serii

‘I | 102,103. 104, 105
II [ 106,107,108, 109 1
I | 110,111,112,113 7
IV | 114 115,116,117 |. g L EE
4
5

bez fosforu
supertomasyna, frakcja

VvV | 118,119,120, 121 3
VI | 122,123,124 125 A =

VII | 126, 127, 128, 129 & g
VIII' | 130, 131,132,133 | - ,, niedomielona
1X | 134,135,136, 137 . pylista

138, 139 wazony nieobsiane

Gleba uzyta do do$wiadczenia posiadala pH
oznaczone metoda potencjometryczng 5.5 w n
KCl, a 6.0 w wodzie. Zawarto$¢ fosforu ozna-
czona metoda Egnera wynosita 2 mg P05 w

100 g gleby. Jej pojemnoéé wodna maksymalna

mierzona w cylinderkach Wahnschaffego wy-
nosita 51%. Uzyty owies byl odmiang $rednio-
wezesng (,,Przebéj 1) o sile kielkowania 96%.
Do doswiadczenia wzieto wazony cynkowe, kt6-
re najpierw wyparafinowano, a nastepnie odta-
rowano ukladajge na dnie réwnomierng war-
stwe kamykow porfirowych. Tak przygotowane

VIII (1952)

wazony nabijano gleba uprzednio wysuszong na
powietrzu, przesiang przez sito o otworkach
2 mm i odpowiednio nawieziong. Dodawanie
nawozow odbywato sie w ten sposoéb, ze odwa-
zong porcje gleby, ktora dla kazdego wazonu
wynosita 6 kg, wysypywano na duzg tace ze-
lazng i tu po dodaniu nawozow w stanie stalym
(P), w stanie ptynnym (N i K) i wreszcie wody
destylowanej w ilosci 500 cm’ recznie miesza-
no. Po 3 dniach wazony obsiano 30 ziarnami
owsa wkladajgc do robionych znacznikiem otwo-
réw po 2 ziarna. Po zasianiu, ktérego dokona-
no 2 maja, glebe w wazonach przykryto war-
stwag piasku kwarcowego w ilosci 300 g i pod-
lano 200 cm® wody destylowane].

Po wzejsciu roslin, ktére nastapilo dnia 9
maja, stopniowo podnoszono wilgotnoé¢ az do
polowy catkowitego nasycenia gleby weda po-
dlewajgc codziennie wazony woda destylowang
i odnotowujac jednoczesnie ilosci wody wyparo-
wanej zarowno z wazonoéw obsianych jak i nie-
obsianych. W kilka dni po:wzejéciu przecieto

Tabela II

Nr Nr Plon : Plon 2
serij | Wazo- ziarna Srednia stomy Srednia
nu w g w g
102 | 5.56 9.02 |
: 1035 = 6 o7 6.00 10.77 | 9.84
104 B0 =1 0:16 9.39 | m = —+0.39
105 6.15 m% = 2.58 | 10.18 m% = 4.00
106 12,41 15,82
ol 107 13.80 13.17 17.72 16.13
108 1221 | m=-4-0.51] 14.85 — == 0:60
109 14.26 m% = 3.85| 16.13 m$% = 3.69
110 | 1245 16.05
I L1141 12,70 12.37 15.78 16.05
11 1349 [ m=4-0.56| 16.82 | m = + 0.28
113 10.84 m% = 4.49] 15.44 me= 1572
114 12.67 17.93
v 115 12.51 12.29 17.23 16.87
116 12.47 | m=-40.26| 16.50 | m = 4046
117 11.52 m% = 2.12| 15.80 m$ = 2.72
118 11.94 17.94 |
i7 119 12.42 12.22 16.83 15752
120 12.04 |m=-+0.13| 16.84 | m =+ 0.41
121 12.48 m% = 1.10| 18.47 m% = 2.34
122 12.29 16.68
VI 123 12,38 12.09 17.30 17, 28
124 11.69 |m=-0.16} 16.19 | m — = 0.60
125 12.00 my% = 1.29] 1895 m9 = 3.47
126 10.43 15.60
VII 127 11,13- 12.25 16.38 16.81
128 13.82 | m=—--10.86| 18.50 |m = 0,61
129 | 13.60 | m%=7,01| 16,76 | m) = 3.65
130 12.42 15.09
VIII 131! 11.63 12.40 15.40 15,79
132 1277 |m=-027| 15.74 | m = + 0.40
133 | 12.78 | m%=2.18| 1694 | my = 2.56
134 1.3l 16 79
IX 135 11.00 12.40 16.87 16.10
136 12,67 | m = +0.48| 1527 | m =043
137 12575 m% = 3.861 15.45 m} = 2.65
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polowe roslin, zostawiajac w kazdym wazonie
po 15 szt. Zabieg ten powtérzono raz jeszcze
pozniej po odrosnieciu przecietych roslin. Celem
zapewnienia wszystkim roslinom jednakowych
warunkow $swietlnych, wazony przesuwano co-
“dzien na wozkach wedlug ustalonego schematu
krazenia.

W miare wzrostu roslin zaczeto obserwowaé
réznice zaznaczajgce sie silniej miedzy serig I
(gdzie rosliny byly najmniejsze) a seriami I11—
IX oraz slabiej miedzy serig II (gdzie roéliny
byly tez mniejsze) a seriami III—IX. W mniej
wiecej polowie czerwca réznice miedzy serig II
a nastepnymi zaczely sie zacieraé. Rosliny serii

I byly nizsze i posiadaly wezsze blaszki li§-

ciowe, zuzywaly tez one znacznie mniej wody.
Dnia 25 czerwca rosliny zaczely sie wyklaszaé.
Sprzetu owsa dokonano w dniu 8 sierpnia. W
pierwszym okresie wegetacji zaraz po wykiel-
kowaniu niektére rosliny zostaly uszkodzone
przez drutowce, w okresie pézniejszym pojawi-
ty sie mszyce, ktére usuwano recznie. Podczas
wegetacji 2-krotnie dokonano zdje¢ fotograficz-
nych, a to po wykrzewieniu sie roglin (fot. 1)
oraz w przeddzien zbioru (fot. 2).

Rosliny po zbiorze wysuszono, nastepnie do-
konano pomiaréw morfologicznych i zwazono
oddzielnie stome i ziarno. Waga plonéw jest
w tabeli II.

Dane zawarte w tabeli II wykazujg wyrazny
efekt nawozenia fosforowego. Plon ziarna w
seriach zawierajacych fosfor jest dwukrotnie, a
stomy prawie dwukrotnie wyzszy od plonu serii
bez fosforu. Plon ziarna w serii, ktéra otrzy-
malta supertomasyne niedomielong (VIII) i w
serii z supertomasyng handlowg (IX) jest nawet
identyczny. Roznice w innych seriach lezg w
.granicach bledu doswiadczalnego.

Po zbiorze i wysuszeniu zmierzono dlugosé
calej rosliny, dilugo$é wiechy, obliczono ilosé
‘ziaren w klosie i wage 1000 ziaren. WielkoSci
srednie podaje tabela III.

' Tabela IIL

Ne | Peof€. | Drugose | Tost iesd
o Zer iechy ziaren 2 :
serii rosliny Vi';, s S ziaren
W cm w g
I 69.47 13.13 16.65 19.13
11 ~ 89.83 17.09 38.50 20.85
THRE 90.78 17.37 44,87 19.12
1V 91.75 17.68 46.02 18.04
A% 91.38 18.08 49.77 17.26
VI 90.11 17.44 47.30 17.72
VII '817.35 17.48 43.99 18.68
VIII 90.68 17.02 43,05 20.67
X 91.00 17.74 45.83 18.62

Jak z danych tych wynika wyrazne roéznice
Wwystepuja jedynie miedzy serig bezfosforows
a seriami nawozonymi fosforem.

Wyniki $rednich wartoéci pomiaréw odczynu
gleby przed i po doswiadczeniu zestawiono w
tabeli IV.

Jak widzimy odczyn gleby przesungl sie w
k@erunku zasadowym, zmiany te jednak sg tylko
nieznaczne. Najmniejsza zmiana zaszla w wazo-
hach nieobsianych, w wazonach z ro§linami se-
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Tabela IV
pH gleby s
przed zaloze- s pE glgby be Lo PH gleb'y
: S Seria| braniu roslin Z Wazonow
niem doswiad- 2 P2
eronia H,0 KCI nieobsianych
I 6.34 5,62
11 6.43 5.70
6.00 (EH,0) II1 6.48 5.66 6.14 (H,O)
v 6.47 5.67
2 v 6.48 5.65
5.50 (KCI) VI 6.51 5.72 5.62 (KC1)
VII 6.43 5.68
VIII 6.49 5.70
X 6.52 5.66

rii bezfosforowej byta nieco silniejsza, w seriach
zawierajacych fosfor najsilniejsza.

Dane odnoszgce sie do gospodarki wodne)
roslin przedstawiono w tabeli V.

Tabela V

Ilos¢ wody w cm? - 3

ss Ilo§¢ wody w cm?

Seria p%bl;g:ogﬁze; g(;;él‘?y zuzyta na 1Wyprodu—

calej wegetacii kowanie 1 g s. m.
i 8 771 460
II 16 809 510
ITT 313 550
v =231 530
Vv 17 978 540
VI 17 314 520
VII 16 251 500
VIII 17 114 : 540
IX 17 468 560

Jak to widaé z danych zebranych w tej tabeli
rosliny serii bezfosforowej pobraly w ciggu ok-
resu wegetacyjnégo najmniej wody zuzywajac
jednoczesnie najmniejsza jej ilosé na wyprodu-
kowanie 1 g suchej masy. W seriach nawozo-
nych fosforem brak wiekszych réznic.

Streszezenie wynikow

1. Wiplyw nawozenia fosforowego wyraznie
podniést plon stomy i ziarna, odbil sie na
cechach morfologicznych, zmianie odczy-
nu oraz na ilo$ei zuzytej wody.

2. Ilos¢ otrzymanego ziarna przy uzyciu su-
pertomasyny pylistej i niedomielonej byla
identyczna. Nie znaleziono tez wiekszych
roznic odnosnie cech morfologicznych,
zmian odczynu gleby oraz gospodarki wo-
dnej roslin wyprodukowanych na obu ga~
tunkach supertomasyny.

3. Plon owsa nie zalezal od stopnia miatkosct
supertomasyny w obrebie uzytych w do-
Swiadezeniu frakeji.

Wnioski

1. Wyniki niniejszego doswiadczenia zdaja
sie wskazywa¢, ze koszty przemiatu Klin-
keru przy produkeji supertomasyny dadzg
sie znacznie obnizyé przez wypuszczenie
jako réwnorzednego materiatu nawozowe-
go supertomasyny niecatkowicie dotartej.
Obnizka kosztow przemialu przy obecnej
produkeji supertomasyny dawataby okoto
40% oszczednosci zuzycia energii elektry-~
cznej i okoto 35% ma remontach urzgdzen.
Pozwolitoby to réwniez na zwiekszenie o
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100% produkeji przez wykorzystanie kaz-
dego z mlynéw oddzielnie. Manipulacja 2
supertomasyna niedomielong zapewnitaby
wreszcie pracownikom lepsze warunki hi-
gieniczne pracy.

2. Doséwiadczenie niniejsze wymaga powto-
rzenia w warunkach polowych z r6znymi
roslinami uprawnymi i na réznych gle-
bach. Mozna jednak sadzi¢, ze supertoma~
syna niedomielona i w warunkach polo-
wych okaze sie rownorzedna supertomasy-
nie pylistej, a to dlatego, ze zawiera
dostateczng ilo$¢ czastek najdrobniejszych

dzialajacych niewatpliwie najenergiczniej
i najlatwiej dla roslin dostepnych.

3. Wydaje sie nam, ze normy stopnia mial-
kosci wymagane od nawozéw fosforowych
zawierajacych fosfér w wodzie nierozpu-
szczalny (tomasyna, maczka fosforytowa),
a mianowicie zdolno$¢ przechodzenia w
80% przez sito o oczkach 0.08 mm, nie na-
lezy odnosi¢ do supertomasyny, dla ktore]
zawartosé frakeji przechodzacej przez sito
posiadajgce 4.500 oczek na cm2? w 50%
wydaje sie by¢ wystarczajaca.

Pomiar zdo_lnoéci polaryzowania sie stali
w wodzie morskiej jako wskaznik
wlasnosci antykorozyjnych

S. Minc, S. Jasielski

Oméwiono metode oceny wiasnosci antykorozyjnej stali w wodzie morskiej przy pomocy pomiaru napiecia

polaryzacji.

niczna.

Na podstawie wynikéw pracy ustalono znormalizowane warunki wykonania tejze oceny oraz
skonstruowano przyrzad nazwany polaryzometrem umozliwiajacy

zastosowanie tej metody na skale tech-
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aapu3amyat. Ha OCHOBaHWY PE3yJbTATGB JVCCIENOBAHUA YCTAHOBJIEHLI CTAHAZAPTHBIE YCJIOBMSA 9TOM  OIEHKI.
IIocTpoeH NpuUOOP HA3BaHHBIN TOJAPU30METPOM, KOTOPLI [ejaeT BO3MOIKHBIM yIIOTPeOJIEHVe STOr0 MEeTOa

B 3aBOJACKUX YCJIOBUAX.

"The method of evaluation of anticorrosive steel properties in sea water with the aid of polarization E.M.F.
measurements is discussed. On the experimental basis the standarised conditions for these evaluations are

established and an instrument called ,,polaryzometer‘

described.

Zanurzenie tworzywa metalicznego do roz-
¥tworu powoduje, wskutek istnienia niejedno-
rodnosci natury fizycznej i chemicznej, powsta-
wanie czynnych zespotéw mikroogniw galwa-
nicznych zwartych poprzez metal. W tych wa-
runkach pomiedzy katodowyrai i anodowymi
czeSciami powierzchni ptynie prad elektryczny,
ktorego wielko$¢ dla jednego mikroogniwa
mozna by wyznaczy¢ z prawa Ohma:

1=
' R
gdzie: I oznacza natezenie pradu, U — réznice
- potencjatéw, R — opor.

Wartosé réznicy potencjatéw nie jest stala,
ulega ona bowiem wskutek zjawisk zwigzanych
z polaryzacja zmniejszaniu zdazajac do zera,
czyli do calkowitego wyréwnania potencjatow
katod i anod, co praktycznie osiaga sie jedynie
dla bezposrednio sasiadujacych ze sobg po-
wierzchni elektrodowych. Zagadnieniem wpty-
vru polaryzacji na natezenie pradu elektryczne-
go plynacego w ogniwie korozyjnym zajmowat
sie Evans %), ktory ujal wyniki swoich badan
w postaci wykresu (rys. 1) przedstawiajacego
zaleznoé¢ pomiedzy wielkoscia polaryzacji obu
elektrod a natezeniem pradu korozyjnego.

Sporzadzenie wykresu Evansa jest mozliwe,
jezeli przy roznych wielko$ciach powierzchni
elektrod ma osi odcietych odklada sie nateze-
nia pradu, w wyjatkowych przypadkach przy
réwnych wielko$ciach powierzchni mozna po-
stugiwaé sie gestoscig pradu.

adapted for measurements according to this method is

Punkt przeciecia sie¢ krzywych polaryzacji
katodowej i anodowej okresla teoretyczna ma-

-E =

Rys. 1
E, — krzywa polaryzacji anodowej, E, — krzywa
polaryzacji katodowej, I, .. — maksymalny prad
korozji.

ksymalng warto$¢ natezenia pradu koroduja-
cego (I max). Praktycznie, poniewaz nie mozna
wylaczy¢ catkowicie oporu wewnetrznego og-
niwa korozyjnego, nie osiaga sie nigdy catko-
witej réwnosci potencjatéw obu elektrod (pun-
ktu przeciecia na wykresie), a wielkos¢ spad-
ku napiecia na oporze omowym charakteryzo:
wana jest réznicg krzywych polaryzacji kato-
dowej i anodowej przy danym natezeniu pradu.

Polozenie punktu przeciecia zalezy od nachy-
lenia obu krzywych polaryzacji, z ktorych
przebiegajgca bardziej stromo okresla wartosé
pradu maksymalnego kontrolujagc tym ‘samy,m;

“
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przebieg procesu korozyjnego. Evans wyroznia
4 rodzaje kontroli w procesach korozji elektro-
themicznej: katodowg, anodowg, mieszang oraz
omowa. O rodzaju kontroli rozstrzyga wielkose
nachylenia krzywych polaryzacji, ktérych mia-
ra jest polaryzacja wiasciwa (P = dE/dI) ozna-
czajaca zmiane potencjatu elektrody z gestos-
cig pradu polaryzujacego. Jest ona niezalezna
od potencjalu poczatkowego danej elektrody,
natomiast zalezy od jej rodzaju oraz gestosci
pradu polaryzujacego. Kontrola katodowa ma
miejsce, jesli wartosé bezwzgledna polaryzacji
wlagciwej katodowej jest znacznie wieksza od
anodowe]j, przy odwrotnym stosunku mamy do
‘czynienia z kontrolg anodowsa. Przy jednakowej
wartosci bezwzglednej polaryzacji wlasciwe]j
katodowej 1 anodowej istnieje kontrola mie-
szana. W przypadku kontroli omowej wplyw
polaryzacji jest znikomy.

W procesach korozji elektrochemicznej stali
gtowna role odgrywa polaryzacja katodowa. Za-
gadnieniem zachowania sie potencjatu katody
w roztworach niezbyt kwasnych zajmuje sie
Tomaszow %) ujmujac je w postaci krzywej
przedstawionej na rys. 2.

~E

( - 3
Rys. 2

Tormasow wyréznia na krzywej 3 odcinki:

a) — charakteryzujacy proces jonizacji tlenu,

b) — odpowiadajgcy osiggnieciom pradu gra-

nicznego dyfuzji, przy ktérym potencjar
zaczyna sie bardzo silnie zmieniaé. War-
toS¢ jego jest miezalezna od materiatu
katody, gdyz okreslona jest predkoscig
dyfuzji tlenu do katody,
¢) — ilustrujacy okres depolaryzacji wodoro-
wej, ktory nastepuje na skutek wydzie-
4 lania sie pecherzykéw wodoru.
- W procesach korozji przebiegajacych z kon-
trolag katodowsq przedstawienie krzywej polary-
zacji Tomaszowa na wykresie Evansa daje moz-
nos¢ odezytania rodzaju depolaryzacji w zalez-
nosci od polozenia punktu przeciecia sie krzy-
wej polaryzacji anodowe] z katodowa.

Wedlug Akimowa 3) warunkiem przebiega-
nia procesu korozyjnego z depolaryzacja tle-
nowg z pewng. minimalng szybkoscig jest
EA << Eox — 9, czyli potencjat anody (Ea) musi
by¢ nizszy od potencjatu elektrody tlenowej
(Eox) zmniejszonego o wielko$é nadnapiecia (7)
dla reakcji redukcji tlenu w danych warun-

kach. Dla procesu z depolaryzacja wodorows -
konieczne jest, aby potencjat anody byl mniej-
szy od potencjatu elektrody wodorowej  (Emn)
zwiekszonego o nadnapiecie (7m) przy danej
gestosci katodowej pradu i poprawke nadna-
piecia na warunki rzeczywiste (A 7),

Ex < Eu - 1 + 47

Wedlug Massinga ®) réznice potencjatow elek-
trod w rzeczywistych ogniwach korozyjnych sg
zbyt male, aby pokona¢ nadnapiecia i prad
korozyjny plynie jedynie w obszarze pradu
szczatkowego powstajacego ma skutek depola-
ryzacji.

Rozwazania te odnoszg sie jedynie do ukla-
déw wyidealizowanych, w rzeczywistoSci ma-

my do czynienia z ukladami wieloelektrodo-

wymi zmiennymi w czasie co do wielkosci i roz-
tozenia elektrod mna powierzchni metalu koro-
dujacego. Dziatalnosé poszczegdlnych odcinkéow
jako katody wzglednie anody jest uzalezniona
od szeregu czynnikéw jak potencjaly i charak-
terystyki polaryzacyjne wszystkich elektrod
danego uktadu, wielkosci oporéw omowych,
stosunku wielko$ci powierzchni anod i katod,
obecnosci depolaryzatorow.

Zastosowanie metody badania zdolnosci pola~
ryzowania sie elektrod sporzadzonych z dane-
go tworzywa metalicznego jako oceny jego
wlasnosci antykorozyjnych wzgledem danego
srodowiska, zapoczatkowane przez Denissona )
dla oceny aktywnosci korozyjnej gleb, idzie
w dwoch kierunkach: 1) reprezentowany przez
R. B. Darnielle ?), G. A. Marsh i H. J. Mc Do-
nald %) stosuje polaryzowanie periodyczne
wzorca badanego, a na podstawie wysokosel
krzywej polaryzacji i szeroko$ci krzywych de-
polaryzacji sadzi o wlasno$ciach antykorozyj-
nych danego tworzywa. H. J. Mc Donald i G.
A. Marsh %) czynig proby powigzania wysokos-
ci krzywej polaryzacji (h) z szybko$cig korezji
iv) nastepujacym réwnaniem: h = A — B Ig v,
gdzie A i B oznaczaja stale wyznaczane do-
Swiadczalnie. Sprawdzajg stusznos$é tego row-
nania dla zelaza zanurzonego w rozcieniczonych
reztworach kwasu siarkowego oraz dla cynku
w zakwaszonych roztworach metanolu. - Drugi
kierunek reprezentowany przez Akimowa, 19),
Tomaszowa i Timonowa 1!), Jelina, Ryta ?) po-
lega na bezposrednim pomiarze polaryzacji
podczas przeplywu pradu elektrycznego przez
wzorce wyciete z badanego tworzywa. Toma~
szow 1 Timonowa zdejmujg oddzielnie krzywe
polaryzacji katodowej i anodowej Z%aczac je
nastepnie w wykresie Evansa. Akimow 1°) orax
Jelin i Ryt?!?) mierzg bezposrednio wielkosé
napiecia polaryzacji.

Metoda zastosowana w mnaszej pracy opiera
gie na badaniach Akimowa, ktérego zestaw po~
miarowy podany jest schematycznie na rys. 3.

Plytki wzorcowe wyciete z badanego two-
rzywa zanurzone w sSrodowisku korodujacym
polaryzuje sie pradem elektrycznym od ze-
wnetrznego Zrédia. Wskutek tego jedna z elek-
trod polaryzuje sie katodowo, druga — anodo~
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Rys. 3
A — akumulator, R — opér zmienny, G — galwano-
metr, K — wytacznik, P — potencjometr, N — na-

czynie pomiarowe.

wo, co powoduje powstanie pomiedzy nimi
pewnej réznicy potencjatow. Natezenie pradu
w obwodzie zmienia sie przy pomocy Oporu
zewnetrznego. Schematyczny przebieg procesu
polaryzacji podaje rys. 4.

€
* L3

\
N
N
~

B 1 = o ~
L= 7 = - 3

elaryzacja
.Ponod%z : a" katodowa

Rys. 4 :

Wzorce posiadajace poczatkowo jednakowy
potencjal, ulegajac zapolaryzowaniu, zmieniajg
go i przesuwaja w zaleznosci od wartosci pradu
polaryzujacego wedlug krzywych polaryzacji
katodowej (Ex) i anodowej (Ea). Przez utwo-
rzenie réznicy pomiedzy tymi krzywymi otrzy-
mujemy nowa Kkrzywa ilustrujacg zalezno$é
pomiedzy wielkos$cig napiecia polaryzacji (4E =
Ex — Ea) a gestoscig pradu polaryzujacego (I/q)
przedstawiong na rys. 5. ,

Wedlug Akimowa miarg wiasnosci antykoro-
zyjnych jest szybkos¢ podnoszenia sie krzywe]

(.Y 3

Rys. b

w uktadzie wspélrzednych: napiecie polary~
zacji — gestos¢ pradu. Jezeli niewielkiemu na-
pieciu polaryzacji odpowiada duza gestos¢ pra-
du, badane tworzywo ulega szybko korozji
w danym $rodowisku, natomiast przy stosun-
kach odwrotnych materiat badany posiada do-
bre wilasnosci antykorozyjne.

Metoda badan Akimowa !°) lgcznie z mody-
fikacjami Jelina i Ryta!?) wymaga pomiaru
dwoch czynnikéw zmiennych w czasie pomiaru,
a mianowicie napiecia polaryzacji oraz nate-

_zenia plynacego w obwodzie pradu elektrycz-

nego. Pocigga to za sobg koniecznosé¢ stosowa-
nia dwoch dostatecznie czulych przyrzadéw po-
miarowych wutrudniajagcych w bardzo duzym
stopniu zastosowanie jej w badaniach na skale
techniczng. Celem naszej pracy bylo ograni-:
czenie czynnikéw zmiennych w czasie do jed-
nego (pomiaru mapiecia), oraz uproszczenie Spo-
sobu obstugi dla umozliwienia zastosowania
tej metody ma szersza skale.

W pracy niniejszej postugiwano sie zesta-
wem zlozonym wedlug schematu przedstawice
nego na rys. 6.

u@ s

e L

Rys. 6
N — naczynie pomiarowe, P — uklad potencjometry-
czny wzg. woltomierz lampowy, W — wytacznik,
A — miliamperomierz, S. — stabilizator.

L

f 220v

Schemat szczegblowy urzadzenia stabilizuja-
cego przedstawia rys. 7.
Stabilizator spelnia’ jednoczesnie nastepujace
funkcje:
a) transformatora
b) prostownika
c) stabilizatora pradowego
d) regulatora natezenia pradu w obwo-
dzie.

Cechy zestawu:

1) Zastosowanie woltomierza lampowego
zapobiega dodatkowemu polaryzowaniu
sie badanych wzorcow, jakie powodowa-
loby stosowanie zestawu potencjomet-
rycznego. Woltomierz lampowy jako przy-
rzagd o wysokim oporze wejsciowym nie
pobiera z obwodu pomiarowego duzego
natezenia pradu, tak ze zbocznikowanie
przez niego wlasciwego naczynia pomia-
rowego nie wywoluje prawie zadnych
zmian w gestosci pradu polaryzujgcego
obliczanej jako stosunek natezenia pradu
do odkrytej powierzchni wzorca. Wolto~
mierz lampowy umozliwia poza tym po-
miar w Srodowiskach o duzej opornoscl

2) Stabilizator pradowy powoduje praktycz

: ng niezmienno$é natezenia (gestosci) pradu
polaryzujacego podczas trwania pomiaru,
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T — transformator, D — ditawik, K — kondensatory, Lp — lampa AZ1,

3)

b R
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R,

Rys. T

StV — stabiliwolt, StV 280/40,

R — opory regulacyjne, Lr — lampa regulacyjna 6KUT7.

co umozliwia wykluczenie jednego z pa-
rametréw zmiennych w czasie, czego nie
osigga sie aniw metodzie Akimowa, ani —
Jelina i Ryta.

Uklad regulatora natezenia pradu ztozony
z lampy 6K7 oraz dwoéch oporéw zmien-
nych umozliwia bardzo latwe manipulo-
wanie przy ustalaniu poszczegélnych ges-
tosci pradu polaryzujacego.

Wada zestawu pomiarowego jest:

1)

2)

Otrzymanie za wysokich wartosci napie-
cia polaryzacji ze wzgledu na to, ze
w sklad spadku napiecia (4U) wchodzg
wartosci = rzeczywistege napiecia po-

laryzacji (4E) oraz spadek napiecia pradu

polaryzujgcego na oporze omowym elek-
trolitu (IR): 4U = 4E + IR. Zachowanie
stalych warunkéw pomiaru (odlegtosci
miedzy elektrodami, wielko$ci ich po-~
wierzchni, stezenia elektrolitu) prowadzi
do otrzymania warstwy elektrolitu o jed-
nakowych wymiarach i stalym stezeniu,

tak ze wartos¢ oporu omowego tej war-

stwy mozna uwazaé za staly. Dzieki za~
chowaniu tych ostroznosci spadek napie-~
cia pradu polaryzujacego uwarunkowany
oporem omowym przy danym natezeniu
pradu bedzie jednakowy we wszystkich
pomiarach, co spowoduje, ze blad wynika-~
jacy z tego zrodla bedzie powtarzal sie
Systematycznie i warto$eci napiecia pola-
ryzacji roéznych probek przy danym na-
tezeniu pradu polaryzujacego beda zwiek-
szone stale o te sama wartosé. Przy pe~
miarach poréwnawczych nie spowoduje to
W zadnym przypadku wypaczenia wyni-
kéw. Z drugiej strony wartoéé spadku
napiecia na oporze omowym Srodowiska,
wyjawszy osrodki o bardzo duzej opor-
nosci, bedzie minimalna, tak ze przy po-
miarach technicznych nie bedzie odgry-
wala zadnej roli i praktycznie za napiecie
polaryzacji mozna przyjaé catkowity spa-
dek napiecia pradu polaryzujacego zmie+
rzony pomiedzy ptytkami wzorcowymi.

Metoda w obecnym stanie rozwoju nadaje
sie jedynie do oceny jakosciowej wilas-

nosci antykorozyjnych nie moéwiac nie
o zachowaniu sie ilo$ciowym.

Przeprowadzone doswiadczenia mialty za za-
danie ' znormalizowanie warunkéw pomiaru.
W tym celu zbadano wplyw nastepujacych pa-
rametrow: ;

1. czasu zapolaryzowania wzorcOw dang ge-
stoscig pradu,
odlegtodci pomiedzy ptytkami badanymi,
wielko$ei powierzchni czynnej,
stanu obrobki powierzchni,
stopnia i sposobu odttuszczania plytek,
obecnosci preduktéw korozji, ;
czasu i sposobu zapolaryzowania wstep-
nego,

8. stezenia elektrolitu,

9. wplywu materiatu plytek.

. Napiecie polaryzacji nie jest wielkoscig stala,
ulega ono podczas polaryzowania zmianom po-
mimo zachowania stalej gestosci pradu polary-
zZujacego oraz zastosowania bezposredniej
metody pomiaru. Jelin i Ryt '*) proponuja prze-
prowadzenie pomiaréw napiecia polaryzacji po
uplywie 1 min. od ustalenia sie gestosci pradu
polaryzujacego przyjmujac za napiecie polary-
zacji wartoS¢ po ustaleniu sie pradu.

Przeprowadzone pomiary wykazaly, ze:

a) Ustalenie sie napiecia polaryzacji wymaga
stosunkowo dtugiego czasu (ok. 1—2 godz.)

b) W zaleznos$ci od gestosci pradu polaryzu-
jacego, pomime utrzymywania stalosci tegoz,
zachowanie sie napiecia polaryzacji byto rézne.

Przy matych gestoSciach pradu polaryzujg-
cego napiecie wzrastalo w czasie, a przy pew-
nej gestosci warto$¢ jego ustalala sie na pewnej
wielkosci statej (nie charakterystycznej jednak
dla danego tworzywa), powyzej zas tych gesto-
Sci napiecie spadato w czasie.

c) Czasem wystarczajace dla otrzymania po-
wtarzalnosci wynikéw jest zapolaryzowanie
dang gestoscia pradu przez 2—3 min.

Przy ustalaniu odlegltosci pomiedzy plytkami
wzorcowymj uwzgledniono odlegtosé elektrod,
ktére powinny znajdowaé sie mozliwie blisko
siebie w celu zachowania warunkéw wystepu-
jacych w procesach korozji naturalnej tj. umoz-

Sl SOl OO D2
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liwienia wspoéldziatania produktéw elektrolizy
w przestrzeniach przyelektrodowych.

Zbyt malta odleglosé utrudnia wydzielanie sie
produktéw gazowych elektrolitu dzialajac w ten
spos6b hamujaco na procesy depolaryzacji i
utrudniajac otrzymanie powtarzalnosci wyni-
kéw.

Dla utrzymania stalej odleglosci miedzy wzo-
rcami postugiwano sie ptytkami wzglednie wa-
tkami szklanymi. Uzycie plytek polecane przez
Jdelina i Ryta '?) okazato sie niepraktyczne, po-
niewaz zachodzily wypadki zaatakowania po-
wierzchni nimi pokrytej w sposoéb anodowy.
Prowadzito to do powstawania glebokich wze-
réow wzglednie zmatowien, co powodowalo ko-
nieczno$¢ odrzucania pewnej liczby pomiarow.
Prawdopodobnie miato to miejsce dzieki niesz-
czelnemu przyleganiu ptytek szklanych do po-
wierzchni przez nie chronionej. Analogiczne
zjawisko zaobserwowano przy nieszczelnym po-
kryciu woskiem. Jako optymalng odlegtosé po-
miedzy elektrodami ustalono 2 — 3 mm.

Za wielko§¢ powierzchni czynnej przyjmuje
sie powierzchnie wzorca, ktéra nie jest chro-
niona warstwag wosku przed dostepem Srodowi-
ska lecz zanurzona w nim. W -zaleznos$ci od jej
wielkosci ustala sie gestosé makroskopowa pra-
du polaryzujacego przyjmujac ja jako stosunek
natezenia do powierzchni czynnej (I/q) przy
czym konieczne jest zastrzezenie, ze wartosé
gestosci pradu polaryzujacego obliczona w ten
sposob jest przecietna, niekoniecznie odpowia-
dajgca rzeczywiste] gestosci w poszczegélnych
punktach powierzchni.

Dla otrzymania powtarzalnosci i porowny-
walno$ci wynikéw konieczne jest jednakowe
przygotowanie powierzchni wszystkich proéb.

Odttuszczanie wzorcoOw mozna przeprowadzac
przez przemywanie w aparacie Soxhleta parami
rozpuszczalnikéw organicznych. Jest ono jed-
nak niepraktyczne ze wzgledu na koniecznosé
dokladnego osuszania rozpuszczalnika, stwier-
dzono bowiem, ze §lady wody moga powodowac
dosy¢ powaznie zaatakowanie powierzchni stali
nieszlachetnych. Stosowanie tri do przemywa-
nia parami ze wzgledu na dysocjacje termiczng
tego rozpuszczalnika i polaczone z tym atako-
wanie wzorcow przez HCI jest niedopuszczalne.
Ze wzgledow przytoczonych stosowano raczej
odttuszczanie na zimno przez wymycie reczne
rozpuszezalnikiem (benzenem).

Zapolaryzowanie wstepne mozna przeprowa-
dza¢ w dwojaki sposéb: zanurzy¢ plytki badane
w frodowisku korodujacym i pozostawi¢ przez
okres 1 doby w celu ustalenia sie potencjalow
lub zapolaryzowywa¢ wstepnie pradem o nate-
zeniu 10 uA w ciggu 1 godz. Drugi sposéb daje
wiekszg oszczedno$é - czasu, blokuje jednak
aparature pomiarowa:

Przygotowanie tego rodzaju jest konieczne ze
wzgledu na powstajace po zanurzeniu do Sro-
dowiska korodujacego na powierzchni wzorcow
ogniwa lokalne, ktére w poczatkowym okresie

moga powodowaé powstawanie nawet dosyé-

znacznych roéznic potencjatléw pomiedzy plyt-
kami badanymi.

‘Stale szlachetne daja wyzsze wartosci napie-
cia polaryzacji, krzywe podnosza sie szybciej.

Potwierdzenie wynikéw uzyskano dla szeregu
stali szlachetnych i mato szlachetnych stosujac
jako elektrolit 3% roztwor NaCl. Przeprowa-
dzano badania sprawdzajace przy pomocy' ko-
mory solnej i pomiaru napiecia przebicia 9),
wykazaly zgodnos¢ wynikéw z metoda oma-
wiang.

Na podstawie wynikéw pracy znormalizowano
spos6b badania odpornosei antykorozyjnej stali
w wodzie morskiej oraz skonstruowano przy-
rzad zwanv polaryzometrem.

Metoda badania.

Przygotowanie wzorcow 21).

Ze stali badanej wycina sie plytki prostokat-
ne o wymiarach 25 x 70 x 5 mm. Wzorce pod-
daje sie szlifowaniu i polerowaniu wediug me-
tody podanej w pracy S. Minca i I. Szacukie-
wicz 19).

~ Technika pomiaru.

Wypolerowane plytki wzorcowe odttuszcza
sie przez przemycie benzenem na zimno, prze-
chowuje przez 24 godz. w eksykatorze bez do-
stepu wilgotnego powietrza celem wytworzenia
na powierzchni blonki ochronnej.

Plytki wzorcowe pokrywa sie woskiem pszcze-
lim wzelednie lakierem bitumicznym pozosta-
wiajgc jednostronnie powierzchnie niepokryta
wielkosei 20 x42 mm. Pokryciu warstwa och-
ronng ulegaja rowniez zaciski doprowadzajace
prad elektryczny. Pokrycie winno by¢ bardzo
staranne, poniewaz miejsca wolne atakowane s3
podczas przeplywu pradu polaryzujacego.

Pomiedzy powierzchnie nie pokryte woskiem
wprowadza sie dwa walki szklane o Srednicy
2 mm i oba wzorce wiaze sie bezbarwna nitka.
Dla usuniecia ewentualnych uszkodzen warstwy
ochronnej powstalych podczas wiazania nitka
wskazane jest ponowne pokrycie zewnetrznych
plaszczyzn chronionych cienkg warstwa wosku,
przy czym szczegbélng uwage nalezy zwroéci¢ na
krawedzie plyt, gdzie warstwa ochronna ulega
bardzo tatwo uszkodzeniu.

Przygotowane plytki zawiesza sie w naczynit
szklanym o pojemno$ci 0,5—1 litra, do ktérego|
przy pomocy zaciskow doprowadzany jest preldI
elektryczny i nastepnie zanurza sie je w Srodo-
wisku korodujgcym, w danym przypadku w'3%
roztworze chlorku sodu, i poddaje zapolaryzo-
waniu wstepnemu w ciggu 1 godz. pradem o na-‘
tezeniu 5—10 wA.

Ilo§é elektrolitu przypadajaca na 1 cm® po
wierzchni czynnej wynosi 50—100 ml, czyl
zuzycie jego dla wykonania 1 pomiaru waha si¢
w granicach 400—800 ml.

Po zapolaryzowarniu wstepnym mozna pPIZy
stapi¢ do wlasciwego pomiaru. W tym cell
mierzy sie poczatkowe napiecie polaryzac)
i nastepnie ustala w obwodzie natezenie pradi
polaryzujacego na 0,02 mA. Po uplywie 2 mil
wykonuje sie pomiar napiecia i z kolei ustal
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nowe natezenie pradu wedlug nastepujgcej
tabeli:

w interwale

zmienia sie co

od — do
0,02 — 0,30 mA 0,02 mA
0,30 — 0,60 mA 0,05 mA
0,60 — 2,00 mA 0,10 mA

Na podstawie charakteru krzywej obrazujgcej
zalezno$é pomiedzy gestoscig pradu polaryzuja-
cego a napiecie polaryzacji mozna wyjasnié
dozowanie natezenia pradu. Krzywa ta odpo-
wiada ksztaltem krzywej nasycenia przy czym
napiecie polaryzacji wzrasta znacznie wolniej
anizeli gesto$¢ pradu polaryzujgcego.

Zalgczone rysunki przedstawiaja sposob po-
krywania plytek warstwg ochronng oraz ich
sktadania i podwieszania w naczyniu pomia-
rowym. (Rys. 8, 9, 10, 11).

rys: 8
74 A P
Prz—
P |
H Pz F
2
b
I
A
f Pe
Vi
~ N-
T i )
Rys. 11

Rys. 8. Spos6b pokrywania ptytek warstwa ochronng
(zakreskowana warstwa ochronna).
Rys. 9. Sktadanie ptytek. N —ni¢, W — walki szklane.
Rys. 10. Sposob doprowadzania pradu do ptytek.
Rys. 11. Sposéb podwieszania plytek. N — naczynie,
Pt — plytki wzorcowe, Pz — poziom elektrolitu, Z —
zaciski, Prz — przewodnik, Pk — pokrywa.

Opis polaryzometru.

Na podstawie wynikéw pracy skonstruowano
w Zakladzie Chemii Fizycznej P.G. przy wspol-
dziale inz. L. Knocha z Zakladu Radiotechniki
P.G. przyrzad umozliwiajgcy zastosowanie na-
szej metody na skale techniczna.

Przyrzad sklada sie z 3 zasadniczych czesci:
regulowanego stabilizatora pradu, woltomie-
rza. — miliamperomierza lampowego i zasilaczy
sieciowych.

Stabilizacje pradu uzyskuje sie przy pomocy
pentody 6J7 pracujgcej w zakresie pseudona-

sycenia. Przez stabilizacje napiecia ekranu tej-

lampy przy pomocy neonéwki typu VR 105
uzyskuje sie niezaleznoéé uktadu od zmiany na-
piecia zasilania (zmian napiecia sieci przemy-
stowej) oraz szeroki zakres regulacji pradu od
15 wA do 2,5 mA. Regulacje pradu skokami
otrzymuje sie przez przelaczanie oporu w ob-

wodzie katody- lampy 6J7, regulacje plynng
przez zmiane przedpiecia siatki pierwszej tejze
lampy przy pomocy potencjometru.

Stabilizator-regulator ma osobny zasilacz pra-
du stalego. ‘

Woltomiliamperomierz lampowy pracuje w
uktadzie mostkowym z dwiema lampami 6F6
w ukladzie przeciwsobnym dla pradu statego.

Pomiaru napiecia dokonywuje sie¢ przez row-
nolegte podigczenie do zaciskow wyjsciowych
oporowego dzielnika napiecia, przy tym odczepy
sg tak dobrane, aby przy nominalnym napigciu
danego zakresu ispadek napiecia na odczepie
wynosit 500 mV.

Pomiar pradu odbywa sie przez pomiar spad-
ku napiecia na odpowiednio dobranych oporach
w obwodzie anody lampy 6J7.

Zakres pomiaru napiecia wynosi od 500 mV
do 5 V. Dokladno$é odezytu 1% (pelnego wy-
chylenia skali). Regulacje zera osigga sie przez
odpowiednie ustawienie potencjometru wbudo-
wanego na plycie czolowe] przyrzadu. Regulacji
wskazan miliamperomierza dokonywujemy przy
pomocy oddzielnego potencjometru. Do korygo-
wania wskazan woltomierza stuzy potencjometr
wbudowany wewnatrz przyrzadu. Odeczytu po-
miaru dokonywuje sie na przyrzadzie wskazow-
kowym wbudowanym na plyte czoltowsa. ‘Szcze-
gblowe wyjasnienie zasady konstrukcji przy-
rzadu ukaze sie w ,Przegladzie Elektrotech-
nicznym®‘.

Schemat przyrzadu przedstawia rys. 12.

Zdjecie przyrzadu przedstawione - jest. na
rys. 13. :

Czesé doswiadczalna.

Badanie wlasno$ci antykorozyjnych stali zo-
stalo przeprowadzone przy pomocy polaryzo-
metru. Zastosowano nastepujgce gatunki stali:

Nr 1. Stal zimno walcowana i ulepszona
(1050°C) nietrawiona.

Nr 2. Stal gorgco walcowana i ulepszona
(1100°C) nietrawiona.

Nr 3. Stal goraco walcowana i zarzona (760°C)
nietrawiona.

Nr 4. Stal goraco walcowana i zarzona (760°C)
trawiona.

Nr 5. Stal zimno walcowana i ulepszona
(1050°C) nietrawiona.

Skiad chemiczny uzytych stali przedstawia
nastepujaca tabelka:

Nr| C |Mn | Si P S Cr Ni | Mo | Ti
1 |0,16{0,660,99| 0,016 | 0,031 | 19,30 | 9,82 |2,44]0,48
2 10,19}0,8311,69| 0,014 | 0.020 | 25,53 | 17,29 | — | —
3 10,400,42]0,37 0,014 | 0,008 | 12,95 — — | —
4 ]0,40/0.3310,48] 0,015 0,029 | 1453 | — | — | —
5 10,08{0,85}1,01] 0,019 | 0,027 | 17,97 8,57 | — 10,22

-~ Warunki doSwiadczenia.

Wzorce wyszlifowano i wypolerowano. Od-
tluszczono przez przemycie benzenem na zimno,
przéchowywano przez 24 godz. w eksykatorze
nad chlorkiem wapnia.
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pomiarze pradu
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Gestose Napiecie polaryzacji mV
pradu pola-
ryzujacego | Stal | Stal | Stal | Stal | Stal
mA/cm* Nrl | Nc2 | Nr3 | Nr4 | Nrb
0,00125 385 346 74 131 12329
0,0025 492 463 | 116 235 431
0,0050 590 581 182 326 521
0,0075 669 720 | 235 397 586
0,0100 706 783 | 295 474 641
0,0125 834 869 | 381 613 698
0,0150 953 978 474 787 859
0,0175 1067 | 1066 | 610 853 994
0,0200 1123 | 1136 | 681 892 | 1034
0,0225 1150 | 1178 | 700 914 | 1059
0,0250 11785151906 |« 711 926 ! 1076
0,0275 1198 | 1234 | 1737 938 | 1091
Rys. 13 0,0300 1210 | 1247 | 730 946 | 1097
0,0325 1220 | 1257 | 1735 953 | 1108
Wielko§¢ powierzchni czynnej 8 cm? odle- 0,0350 1230 | 1256 740 964 | 1117
gloéé pomiedzy wzorcami 3,2 mm, elektrolit 3% 0,035 1287 7] 11263 744 909 =112
- 0,0413 1250 ' 1280 |- 755 977 | 1144
NaCl.' Czas zapolaryzowania wstepnego 1 godz. 0,0450 1965 | 1288 | 761 985 | 1164
gestoscig pradu 0,00125 mA/cm? Czas polary- 0,0500 1286 | 1305 769 995 | 1180
zowania jedna gestoscia pradu 2,5 min. Wyniki 3,8222 ig(l)g igzg ';3513 ig(l)g i;gg
podane w nastepujacej tabeli sa Srednie z pieciu 0,0678 1333 | 1346 | 799 | 1016 | 1215
doswiadczen. Graficznie zostaly przedstawione 0,0750 1348 | 1360 808 1030 | 1226
na rys. 14. 0,0875 1360 | 1389 | 832 | 1046 | 1243
Z badanych stali stal Nr 2 jest najodporniej- 0,1000 1386 | 1422 841 1068 | 1254
: : B : 0,1125 1388 | 1436 | 862 1080 | 1258
sza na korozje w wodzie morskiej, a Nr 3 —naj- 0.1250 1397 | 1466 | 875 1086 | 1272
mniej odporna. Ocena ta zostala potwierdzona 0,1375 1402 | 1484 | 887 1102 | 1280
Bigeepomiat ofods napiceia prachics ) 0162 | lilz | Is1s | o7 | 1126 | 1290
Metoda oceny w%asnos’m a:-ntykorozyjnyc}j.. stali 0.1750 1495 | 1526 916 1139 | 1298
Przy pomocy pomiaru napiecia polaryzacji na- 0,1875 1432 | 1518 926 1152 | 1302
daje sie do jako$ciowego (poréwnawczego) ba- 8,2(1)% iiig }ggg gzg ﬂgé ig(l)é
dania. Na podstawie szeregu kizywych wzor- 0,2250 1444 | 1540 | 956 | 1176 | 1309
cowych zachowania sie réznych stali mozna 0,2375 - | 1453 | 1540 | 959 | 1176 | 1307
bardzo predko ocenié¢ przydatnosé danego ga- - 0,2500 1451 | 1556 | 964 | 1172 | 1308
tunku stali pod wzgledem jej wlasnosci anty-
korozyjnych w danym $rodowisku. : Literatura

Poniewaz na wielko$é napiecia polaryzacji : =
Wplywa szereg parametréw do$wiadczenia, dla 1. U. R. Evans — An Introduction to metallic cor-
otrzymania powtarzalnoéci wynikéw konieczne Zosion, London, 1948, e
Jest bardzo $ciste przestrzeganie ustalonych wa- 2. U. R. Evans — E. Pietsch — Korrosion, Pa'ss1v1’;a
Tunkéw pomiaru. Rozrzut punktéw doswiad- und Oberflachenschutz von Metallen. Berlin 1939.
czalnych nie przekracza 5% ' wartosci Sredniej 3. G. W. Akimow — Teorija i metody issledowanija
W obszarze krzywej nasycenia. - korrozji metallow Moskwa-Leningrad 1945.
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4. N. D. Tomaszow — D :A N. SSSR 52, 603, 697, korrozii metaltow — Moskwa-Leningrad 1945
ey 12 887 ; str. 353.

791, (1946). 7. 0. Ch. 12, 587 (1942).
5. O. Bauer O. Krohnke, G. Massing — Die Korro-
sion Metallischer Wekstoffe. Tom. I. Berlin 1936.
6. I. A. Denisson, R. B. Darnielle — Trans. Elektro-
chem. Soc. 76, 16, (1939).
' 7. R. B. Darnielle — J. Research Natl. Bur. Stan-
darts. 25, 421, (1940).
8. G. A. Marsh, H. J. Mc Donald — Pittsburgh
Intern. Conf. on surfae reactions 1 (1948).
9. H. J. Mc Donald — G. A. Marsh — Corrosion 5,
254 (1949).
10. G. W. Akimow — Teorija i metody issledowanija

Enzymatyczna synteza woskow

11. N. D. Tomaszow, M. A. Timonowa — Z. F. Ch. 22,
223, (1950).
12. E. W. Jelin, E. Sz. Ryt. — Zaw. Lab. 15, 811 (1949).

13. F. R. Miiller — Z. f. Elektrochem. 43, 812 (1937).
14. W. A. Kuzniecow, Z. A. Joffa — Z. F. Ch. 21, 201

(1947).. :
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T, Pompowski

S

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono mozliwo$¢ biochemicznej estryfikacji wyzszych kwasow
ttuszczowych, a mianowicie kwasu stearowego, oleino wego i palmitynowego z estrem dwu-glikolowym f,5’-
dwuhydroksyetylowym. Przy zastosowaniu mieszania, optymalnego stezenia substratéw oraz dodatku aktywa-
tor6w ( w postaci octanu sodu lub innych) proces estry fikacji przebiega stosunkowo szybko. Dzieki uzyciu gelu
krzemowego jako czynnika wiezacego powstajaca w Procesie wode, wydajnos¢é procesu podniesiono do 92%
liczac na uzyskany ester. Zbadano wilasno$ci otrzymanych estrow przy czym stwierdzono, ze estry kwasu
palmitynowego i stearowego posiadaja wlasnoSci zblizone do dobrych woskéw.

B pesyJsbTaTe MCCIEAOBAHWUI MOKa3aHa BO3MOXKHOCTH OMOXMMMYECKON STePUMUKAIUNU BBICIINX JKUPHBIX K-

CJIOT, & MMEHHO CTEapPMHOBO, OJEMHOBOM M MaJbMUTUHOBOM C JUIJIMKOJOBBIM [i-f3,

AUTIVIPOK CUITIIIOBEIM

ssupom. Merranye, OnTUMaIbHAS KOHNEHTPALA PeareH T0B M 06aBKa aKTUBUTOPOB, KaK HAIMP. YKCYCHOT'O Ha-
TPUS ¥ APYIMX BEIECTB, BIMAIOT Ha YCKOPEHMe mpolecca srepucburanmit. IIpUMEHEHMEeM CHIMKATHOIO TIeJisd
B Ka4yeCTBE CBA3BIBAIOIIErO BEIIECTBA II0Jy4YaeMOil B IIPOLECCe BOABI MOIKHO YBEIWYUTH €r0 IIPOU3BOITENb~
HOCTH 70 92%, cumTas Ha IONydaeMmblir scoup. VcciencBaHbl CBOMCTBA IMOJYyYEHHBIX S(hUPOB, IIpy 4eM JoKa-
3aHO, YTO 9(PMPBI MAaJIbMUTVMHOBOM VM CTEAPMHOBOI KUCJIOT OOHAPYIKMBAIOT CXOJCTBO K J0OPOKAYECTBEHHBIM

BOCKaM.

It has been shown that a biochemical esterification of stearic, oleic and palmitic acids with diglycol f,f’-
dihydroxyethyl ester has been confirmed. A comparatively high rate of the process of esterification was ob-
tained by mixing, by using a definite concentration of the reagents and by addition of sudium acetate or
others activators. The yield of the process has been increased to 92% (on the received ester) thanks to silica
gel application, which binds water derived from the process. The properties of esters thus obtained have
been examined. It was confirmed that the properties of stearic and palmitic acids esters approach those of

good quality waxes.
Wstep

Praca ta jest jednym z przykladoéw zastoso-
wania enzymow z rzedu lipaz do katalitycznego
procesu tworzenia sie estrow, z ktorych jeden
znany jest pod nazwag ,,diglykol stearate S
(diethylene glycol monostearate). Estry te tacza
w sobie caly szereg zasadniczych zalet zbliza-
jacych je wtlasnosciami do dobrych gatunkoéow
woskow.

Okazato sie, ze ester kwasu palmitynowego
posiada tez podobne wlasnosci do estru stearo-
wego, natomiast ester kwasu oleinowego rézni
sie tym od poprzednich, ze posiada konsystencje
plynna przy dobrych wlasno$ciach emulguja-
cych. ;

Calg prace oparto na metodzie postepowania
E. Syma, ktorego zastugg bylo poznanie prze-
biegu proceséw enzymatycznej estryfikacji. Tg
droga uzyskat on caly szereg estréw kwaséw ali-
fatycznych oraz aromatycznych estryfikujac je
z rozmaitymi alkoholami i w licznych swych
pracach doktadnie okreslit warunki postepowa-
nia podajac optymalne stezenie substratow, pH
roztworu, aktywatory procesu itp.

W pracy niniejszej kierowano sie danymi
uzyskanymi przez E. Syma a ze swej strony

zbadano wszystkie parametry tej nowej kata:
litycznej syntezy w celu przeprowadzenia ka:
talitycznej estryfikacji kwasu stearowego, olei
nowego i palmitynowego z eterem dwuglikolo
wym przy pomocy esterazy zawartej w trzuste
Swinskiej.

Jak z budowy czasteczki eteru dwuglikoloweg
wynika (HO . CHy . CHz . O . CHy CH2CHOH
w procesach estryfikacji bedg sie tworzyly dw:
rodzaje estrow, a wiec jedno- oraz dwu-estr]
albowiem obydwie grupy wodorotlenowe sg uto
zone symetryeznie w czasteczce oraz majg f
same funkcje i obydwie beda podlegaly estry
fikacji. W zaleznosci od dobranych warunkov
bedzie sie ustalala pewna réwnowaga miedz
obydwoma estrami dajac w konsenkwencji mie
szanine obydwu polaczen. Procesy przebiegaj:
wedlug schematu:

np. dla kwasu oleinowego:

a) C,,H,,COOH-HO - CH, - CH, O - CH
LCH; OH - @, L CO0 SCH; v CH,
. CH, - CH, - OH -+ H,0.

*) Praca ta oparta jest na metodach zxﬁarlego tra
gicznie prof. dr E. Syma i jest zarazem hotdem dl

tego wielkiego polskiego uczonego, W jego DPierws
rocznice Smierci.
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C,;H,;,COOH-HO - CH, - CH, - O - CH,
. CH, - OOCH,4,C,; — C,;H,,COO - CH, - CH,
" @ CH, - CH; - 00€ - H,,Cir - H,0:

Dla kwasu stearowego i kwasu palmitynowego
procesy przebiegajg analogicznie.

Reakcje te sg odwracalne i przy nadmiarze
wody esteraza moze przesungé proces w kierun-
ku przeciwnym, a wiec w kierunku odtworze-
nia substratow.

Ze wzgledu na charakter pracy, w ktérej
czynnikiem katalizujacym jest enzym zawarty
w trzustce $winskiej, nalezy zapoznaé sie blizej
z grupa enzymow, ktére nosza ogblng nazwe es-
teraz.

Esterazy naleza do wielkiej grupy enzymoéw
ogo6lnie zwanych hydrolazami. Esterazy naleza
do pierwszej podgrupy charakteryzujacej sie
zdolno$cig rozbicia grupy -C-O-C-. W ogdlnym
schemacie proces wywolany przez esterazy wy-
glada nastepujaco:

O O

I |
R—C—O—R- HOH — R—C—OH 4+ R—OH

ester woda kwas alkohol

Enzymy te posiadajg zdolno$ci hydrolizowa-
nia i tworzenia estrow, a wiec katalizujg one
zwigzki posiadajace grupy karboksylowe i hy-
droksylowe. Enzymy te znajdujag sie we wszyst-
kich zoo-organizmach, w niektérych roslinach,
a takze w drobnoustrojach. Esterazy niezalez-
nie od zrédia z ktérego pochodzg dzielimy na
dwie grupy: :

I. Esterazy, ktore katalizujg polgczenie kwa-
sé6w organicznych z alkoholami (lipazy).

II. Esterazy, ktore katalizujg polaczenie kwa-

s6w nieorganicznych z alkoholami.
- Grupa druga podzielona jest na dwie podgru-
py a mianowicie enzymy katalizujace polgcze-
nia kwasu fosforowego i alkoholu (fosfatazy) i
enzymy rozszczepiajgce estry kwasu siarkowego
(sulfatazy).

Enzym trzustkowy uzyty w tej pracy nalezy
do grupy lipaz, do ktérej naleza tez bardzo spe-
cyficzne enzymy, jak cholinoesteraza, tannaza,
chlorofilaza i lecytaza. Sg to enzymy o specy-
ficznym dziataniu w niektérych procesach, jak
np. cholinoesteraza wystepujaca w krwi i tkance
dziala na acetycholine rozkladajac ja na sktad-
niki: kwas octowy i choling. Proces ten jest od-
wracalny. Najbardziej jest jednak rozpowszech-
niona lipaza wystepujaca w soku zotagdkowym,
trzustkowym i jelitowym, przy czym dzialanie
tego enzymu jest o wiele bardziej réznorodne
niz wyzej wymienionych. Lecytyna, acetylocho-
lina oraz inne estry cholinowe jak réwniez estry
kwaséw fenylokarboksylowych, estry chlorofi-
lowe i feofityna oporne s3 dzialaniu lipazy. Li-
paza zaleznie od pochodzenia dziala z rozmaity
szybkoscig. + Bardzo duzy wplyw na szybkos§é
dzialania posiada poza tym temperatura oraz
. budowa zwigzku, na ktéry lipaza dziata. Decy-

dujacy jest tu rodzaj kwasu i alkoholu, ktoére
wchodzg w sktad zwiazku, przy czym dziatanie
lipazy wzrasta ze wzrostem wielkosci tancucha
kwasu w polaczeniach alifatycznych?). Estry
kwasu mréwkowego bedg sie najbardziej opie-
raly dziataniu lipaz, podczas gdy estry wyzszych
kwasoéw ttuszezowych sg juz bardzo mato opor-
ne. Tak samo jest w wypadku potaczen aroma-
tycznych. Estry kwasu benzoesowego sg bardzo
odporne na dziatanie lipaz, za§ w miare kom-
plikowania sie budowy drobiny kwasu, a wiec
przy wigkszej ilosci pierscieni, zwigzek badany
staje sie pod tym wzgledem mniej odporny.
Stwierdzono, ze rozklad estréw alifatycznych
przebiega o wiele szybciej niz rozklad estréw
aromatycznych ®). Duzy bardzo wplyw na roz-
ktad ma charakter wigzan. Polgczenia nasycone
sg mniej odporne mniz polgczenia mnienasycone.
Biorge pod uwage estry innych kwaséw orga-
nicznych stwierdzono ?), ze mleczany ulegaja
fatwo rozkladowi, estry kwasu glikolowego go-
rzej, a estry kwasoéw o ztozonej budowie np.
dwufenyloglikolid i tetrasalicylid zupelnie sie
nie rozkladajg. Ze wzgledu na odwracalny cha-
rakter tych proceséw podobnie bedzie z katalizg
syntezy tych zwigzkow. Wedtug E. Syma wplyw
na trwalo$¢ estrow maja niezaleznie od eczyn-
nikéw wymienionych réowniez grupy sasiaduja-
jace z grupg estrows. Okresla sie to ogélnie ne-
gatywnoscig grup atomowych. Z tego tez po-
wodu bardzo waznym momentem jest fakt, czy
grupa karboksylowa estru jest zwigzana z gru-
pa wodorotlenowa alkoholu pierwszo-, drugo-,
czy trzeciorzedowego. Estry alkoholi pierwszo-
rzedowych sa lepiej katalizowane iod alkoholi
drugo- i trzecio-rzedowych. Z tego réwniez po-
wodu kwasy dwu- czy trojkarboksylowe sg bar-
dziej odporne niz kwasy jednokarboksylowe np.
tluszezowe. Przy kwasach dwukarboksylowych
szybkos$¢ rozkladu estrow jest tym wieksza, im
wiekszy jest odstep miedzy grupami — COOH,
a wiec bedzie zwiekszata sie w nastepujacej ko-
lejnosei:
ester malonowy

»  bursztynowy

»  glutarowy

» adypinowy itp. I

Rodzaj alkoholu w czasteczce estru ma mniej-

szy wplyw na szybkos¢ rozkladu czy tez synte-
zy. Zalezno$¢ katalizy od diugosci lancucha
alkoholu jest mniejsza niz miato to miejsce przy
kwasie. Zdolno$¢ rozktadu spada jednakze w
miare powiekszania sie tancucha. Estry alkoholi
pierwszorzedowych szybciej sie rozkladajg od
estrow alkoholi drugorzedowych, czy tez trze-
ciorzedowych. (Lipazy mie dzialajg na estry al-
koholi frzeciorzedowych). Wiekszy wplyw ma
tu natomiast budowa rodnika alkoholowego, a
mianowicie lipazy nie tak silnie atakujg estry
alkoholi aromatycznych jak alifatycznych. Przy
estrach gliceryny stojace na krancach grupy
hydroksylowe pierwszorzedowe s3a szybciej
uwalniane od Srodkowej grupy drugorzedowej.
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Powyzsze spostrzezenia dotyczg wszystkich
lipaz. Natomiast rodzaj alkoholu ze wzgledu na
ilog¢é grup-OH i na sposdéb ich umieszczenia po-
woduje, ze szybko$¢ procesu rozkladu zalezna
jest od pochodzenia lipaz. Badajac procesy che-
miczne przeprowadzone katalitycznie przy uzy-
ciu lipazy z trzustki $winskiej ¢) E. Sym roz-
wingl teoretyczne wnioski dla tego rodzaju cial
kontaktowych. Autor zaklada, ze poczgtkowo
rozpuszezona lipaza w granicznej warstwie roz-
puszczalnik-woda jest adsorbowana i dopiero
wtedy staje sie czynna. Nad kinetyka dziatania
lipazy prowadzil badania Holwerd i wspoipra-
cownicy, ktérzy badali proces zahamowania hy-
drolizy tréjbutyryny przez dodanie wolnych
kwaséw tluszczowych do o$rodka reaktywnego.

Zjawisko to ttumacza tym, ze kwasy tlusz-
czowe wspoOtzawodnicza z glicerydem o miejsce
na granicach warstw sasiadujacych: rozpusz-
czalnik-woda. Duzy wklad do badan kinetyki
dziatania lipazy wlozyli P. Rona i H. Fischgold,
ktorzy stwierdzili, ze przy syntezie estrow kwa-
su maslowego maksimum szybkosci procesu
uzyskuje sie przy srednich stezeniach kwasu, z
powodu niszczgcego dziatania kwasu mastowego
na enzym trzustki.

Przy syntezach estrow wyzszych kwasow
tluszeZzowych stezenie kwasu ma mniejszy
wplyw na trwalo$é enzymu. Stwierdzili tez, ze
kwas mastowy jest o wiele lepiej estryfikowany
niz wyzsze kwasy tluszczowe i ze rozgalezienie
taricucha weglowego i istnienie podstawnikéow
w tancuchu wplywaja ujemnie na proces estry-
fikaicji.

W pracy niniejszej uzyto eteru dwuglikolowe-
go. Jak wida¢ zwigzek ten rozporzadza dwiema
grupami — OH o charakterze alkoholu pierw-
~ szorzedowego: ,

HO .CHz.CHy.O.CHy . CH,OH

W procesie katalitycznej estryfikacji okazale
sie, ze znajdujacy sie w Srodku drobiny tlen
wcale nie przeszkadza procesowi syntezy i ze
obydwie grupy jednakowo wigza sie w ester da-
jac w konsekwencji przy prowadzeniu procesu
mieszanine jedno- i dwuestréow.

Cel pracy

Celem niniejszej pracy byto przeprowadzenie
badann w kierunku: osiggniecia majwyzszej wy-
dajnogci procesu, otrzymania jednoestréw, o-
trzymania dwuestréow i poznania wilasnosci fi-
zycznych i chemicznych powstalych estrow.

Mozliwo$¢ zwiekszenia wydajnosci procesu, a
wiec wytworzenia maksymalnej ilosci estrow w
oparciu o stalg réwnowagi procesu:

__ (Rwas) - (Eter)
(Ester) - (Woda)
lezy w wiazaniu powstajacej w procesie wody.
Reakcja biegnie bowiem wedlug schematu:

kwas - eter __, ester | woda.

Wiazgc wode przesuwa sie reakcje w kierun-
ku na prawo. Do tego celu uzywa sie silika-

gelu — odwadniacza zupelnie nieszkodliwego
dla substratow procesu, a przede wszystkim dla
samego enzymu.

Jak stwierdzono silika-gel jest w stanie usu-
nat powstajgca w procesie wode lecz nie usuwa
wody z samej tkanki preparatu, ktora jest tu
czynnikiem koniecznym do prowadzenia pro-
cesu.

Mozliwosci wytwarzania jedno lub dwuest-
row oparte sg rowniez na prawie dziatania
mas oraz na fakcie budowy dwuglikolowego e-
teru. Zalozeniem tej czesci pracy bylo, ze jesli
sie uzyje duzego nadmiaru kwasu, a matej ilos-
ci eteru dwuglikolowego, estryfikacja bedzie
szta w kierunku tworzenia sie dwuestru. Nato-
miast przy maltej ilosci kwasu tltuszczowego a
duzym nadmiarze eteru dwuglikolowego reak-
cja powinna i§¢ w kierunku tworzenia sie jed-
noestru.

(Droga badania ciezaru czasteczkowego oraz
analizy elementarnej mozna by okresli¢, czy w
procesie powstaja jedno czy tez dwuestry
wzglednie mieszanina obydwu).

Dla zapoznania sie z przebiegiem procesu na-
lezalo zbada¢ wilasnosci fizyczne i chemiczne
otrzymanych produktéw estryfikacji.

Cze$é doswiadcezalna

Do pracy zastosowano nastepujace preparaty:
a) kwas palmitynowy ch. cz. CH3(CHz);4COOH
f-my Merck, ciez. wlasé. d-853, temp. topn.
64°C, temp. wrz. 268,5°C (100 mm) ciezar

czastecz. 256,42.

b) kwas stearowy ch. cz. CHg(CHjs)1gCOOH
f-my Merck, d-0,847, temp. topn. 71 —
71,5°C, temp. wrz.-383°C (100 mm) ciez
czast. 284,47.

c) kwas oleinowy ch. cz. (Ci7H33COOH) f-my
Merck, d-895, temp. topn. 14°C, temp. wrz.
223°C (10 mm), ciez. czast. 282,46.

s) ester  dwuhydroksyetylowy techniczny
O(CHQCHQOHQ)Q f—my Eastman Kodak CO,
d-1.117, temp. topn. -10°, temp. wrz
129/131°C, ciezar czast. 106,12.

Proces estryfikacji prowadzono w 3 roz-
puszczalnikach: w benzenie ch. cz. acetonie
ch. cz. oraz czterochlorku wegla techn. Zanim
przystapiono do proceséw katalitycznej estry-
fikacji zbadano rozpuszczalno$é substratow w
wymienionych rozpuszczalnikach, a to w celu
stworzenia jak najlepszych warunkoéw dla pro-
cesow wynikajacych z jednorodno$ci osrodka.
Rozpuszczalnos¢ kwasow tluszczowych w uzy-
tych rozpuszczalnikach jest bardzo dobra, tak
ze dla nich kwestia doboru rozpuszczalnikéw
byta obojetna. Natomiast rozpuszczalnosé eteru
dwuglikolowego jest bardzo rézna w zaleznosci
od rozpuszczalnika i przedstawia sie nastepuja-
co. Najlepiej rozpuszcza sie eter dwuglikolowy
w czterochlorku wegla, stabiej w benzenie, a
najstabiej w acetonie (4,6 ml; 1,6 ml; 1,3 ml; w
100 ml rozpuszczalnika t = 40°). W niniejszej
pracy stosowano jako katalizator lipaze zawar-
ta w trzustce $winskiej. Swieza trzustke podda-
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no kilkokrotnemu zmieleniu na maszynce
otrzymujac polplynng miazge. Tak przygoto-
wang mase zadano w rozdzielaczu czterokrot-
ng iloscig chemicznie czystego acetonu i pod-
dano wstrzgsaniu przez 2 godziny. Nastepnie
odsaczono aceton od masy trzustkowej i ponow-
nie zadano ja acetonem (3-krotng iloSeig) oraz
wstrzasano przez dwie godziny. Czynno$é te
powtérzono po raz trzeci dodajac acetonu w
stosunku 1 : 1. Po dwugodzinnym wstrzasaniu
mase trzustkowa odsgczono i wysuszono na bi-
bule w temperaturze pokojowej. Tak przygo-
towang suchg mase poddano mieleniu na mtyn-
ku do kawy otrzymujac preparat w formie dro-
bnego proszku. Poniewaz trzustka zadana bez-
wodnym acetonem zestala pozbawiona tlusz-
czu, wody i innych skladnikéw w nim rozpusz-
czalnych, otrzymany preparat enzymatyczny
mozna bylo uwaza¢ za oczyszczony w dostatecz-
nym stopniu. W wypadku duzej ilos$ci ttuszezu
stosowano ekstrakcje eterem etylowym w apa-
racie Soxhleta.

Celem zbadania dzielnoSci enzymu zastoso-
wano badanie kontrolne preparatu postugujac
si¢ do tego celu wzorcowym plynem podanym
przez E. Syma.’) Plyn wzorcowy posiadat na-
stepujacy sklad:

0,5 ml kwasu mastowego
5,0 ml alkoholu butylowego
roz¢. do 100,0 ml benzenem

Po zmieszaniu wymienionych skladnikow
zadano plyn 5 g przygotowanego preparatu
trzustkowego. Nastepnie odciggnieto 5 ml ply-
nu celem zmiareczkowania go 1/10 n-alkoholo-
wym roztworem KOH. Miareczkowanie prze-
prowadzono wobec tymolftaleiny. Probke kon-
trolng wlano do _ kolby Erlenmeyera,
korkowano i wstawiono do termostatu w temp.
37°. Od czasu do czasu probke poddano wstrza-
saniu. Po 24 godzinach z probki odciggnieto 5
ml plynu i ponownie zmiareczkowano. Réznice
w ilo$ci ml zuzytego tugu dala ilo$é kwasu ma-
slowego, jaka ulegla zestryfikowaniu. Otrzy-
mane wyniki z poszczegélnych preparatow
trzustki (przygotowanych w miare potrzeby)
wskazywaty, ze po 24 godzinach 90 — 92%
kwasu mastowego uleglo estryfikacji, a wiec
katalizator dziatal sprawnie.

Tak przygotowany preparat poddano dodat-
kowemu badaniu na zawarto$¢ wody metodg
ksylenows. Préby °przeprowadzone na trzech
réznych preparatach z trzech rodzajow dostar-
czonej trzustki wykazaly przy tej samej meto-
dzie przerobki nastepujace zawartosci wody: .

préba pierwsza — 8,52%0
préba druga — 9,75%
préba trzecia — 9,86%0

Celem okreSlenia wplywu wody w preparacie
énzymatycznym na katalize estréw jeden pre-
parat trzustkowy otrzymany wg podanej me-
tedy wysuszono w eksykatorze prézniowym
przez 24 godziny otrzymujac w konsekwen-
cji preparat o zawartosci wody 0,85%. W ten
Sposéb przygotowany preparat poddano bada-

za-

niu na zdolno$¢ estryfikacyjng stosujac do tego
celu ptyn wzorcowy (kwas maslowy i alkohol
butylowy w benzenie). Réwnolegle do préby
wzorcowej przygotowano préby zasadnicze
oparte na substratach procesu estryfikacji roz-
puszczonych w benzenie.

Préba W :5 ml butanolu — 0,5 ml kwasu ma-
stowego — 5 g trzustki.

Préba I :5 g kw. palmitynowego — 1 g ete-

: ru — 5 g trzustki.

Préba II :5 g kw. stearowego — 1 g eteru —
5 g trzustki.

Préba III : 5 g kw. oleinowego — 1 g eteru —
5 g trzustki.

W powyzszych prébach pod terminem ,etert
nalezy rozumie¢ eter dwu-hydroksyetylowy.
Wszystkie préoby zadano 100 ml benzenu. Pre-
parat trzustki uzytej do tego celu =zawierat
8,52%0 wody. Réwnoczeénie nastawiono dwie
proby wzorcowe, w ktérych zastosowano trzust-
ke w wysokim stopniu odwodniong; a miano-
wicie o zawarto$ci 0,85%0 wody.

Préba Wy :5 ml butanolu — 0,5 ml kw. ma-
stowego — 5 g trzustki odwodnio-
nej.

Proba Wz :5 g kw. palmitynowego — 1 g ete-
ru dwu - hydroksyetylowego
trzustki odwodn.

Z tak przygotowanych prébek pobrano 5
ml roztworu i zmiareczkowano n/10 KOH w
roztworze alkoholowym. Po zmiareczkowaniu
wszystkie probki wstawiono do termostatu
nastawionego na temperature stalg 37°C. Po 24
godzinach pobrano znéw po 5 ml badanych pty-
néw i ponownie zmiareczkowano n/10 KOH.

Réznica w ilosci ml n/10 KOH odpowiada
iloSci kwasu jaka ulegla estryfikacji z eterem
dwuglikolowym. Wyniki miareczkowania ze-
stawiono w tabeli 1.

Wyniki tu uzyskane powierdzaja te wszystkie
spostrzezenia, . jakie poczynit E. Sym®) na temat
wplywu wody w procesie katalitycznej estry-
fikacji pod wplywem trzustki. Z wynikow
tych wida¢, ze wyzsza zawartos¢ wody w
trzustce zwieksza szybkosé katalizy. W pro-
bach W; i Piv preparaty trzustkowe byly prawie
zupelnie odwodnione i wida¢ z tego, ze szyb-
kosé katalizy jest minimalna. Trzeba jednak
zaznaczy¢, ze substraty przereagowane po 48
godz. i 72 godz. wykazuja wieksze przerwy niz
po 24 godzinach, co wskazuje, ze zachodzi tu zja-
wisko autokatalizy. Wydzielajaca sie woda w
procesie wplywa przyspieszajaco. Wykresy uj-
mujace wyniki zawarte w tabeli Nr 1 ilustrujg
fakt ten bardzo dobrze. Wg E. Syma’) wplyw
wody na reakcje estryfikacyjne jest proporcjo-
nalny w przyblizeniu do jej zawartosSci.

Przy duzej ilosci wody w jednofazowych
ukladach substratow aktywnosé esterazy zwiek-
sza sie. E. Sym tlumaczy ten fakt tym, ze pro-
ces estryfikacji przebiega w koloidalnych cza-
steczkach  trzustki, ktéra pod wplywem wody
pecznieje zwiekszajgc przez to zasieg reakcji
przebiegu procesu katalizy. Zaznaczy¢ nalezy,
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z¢é przy znikomej ilo§ci wody proces przebiega
na granicy faz: cialo stale/trzustka + mata ilos¢
wody specznienia i jednorodny roztwér sub-
stratéw. Przy wiekszej ilosci wody w fazie cie-
ktej zlozonej: trzustka < woda specznienia,
woda + jednorcdny roztwér substratow w
rozpuszezalniku organicznym. ¥ 2

Uzytych rozpuszezalnikéw organicznych nie
poddawano  specjalnemu odwodnieniu tak, ze
mimo swojej jednorodnosci posiadaty one pew-
ng ilo§é wody, ktéra ma rowniez wpltyw na sam
przebieg procesu, gdyz rozpuszczalnik nasyco-
ny woda nie odwadnia trzustki. Jak zaznaczo-
no, woda wplywa na zwiekszenie sie czasteczki
preparatu esterazy powodujac pecznienie, a
wiec zwiekszenie czynnej objetosci. W prze-
prowadzonych w tej pracy badaniach stwier-
dzono, ze mozna zwiekszy¢ wydajnos¢ procesu
przez dodanie nieduzej ilo$ei czynnika odwad-
niajacego do probki, w ktérej juz ustata reakcja
estryfikacji, a wiec uklad uzyskal juz pewng
stalg K. Nowa porcja kwasu i eteru dwugliko-
lowego ulega estryfikowaniu. Do doswiadcze-
nia tego uzyto jako substancji odwadniajacej
gelu krzemowego. (Wyniki badan przedstawio-
ro w tabeli 2).

Sporzadzono trzy probki nr I, II, III o naste-
pujacym skladzie: : :

ProbkanrI :15 g kw. palmitynowego — 2 ml
eteru dwuglik. — 10 g trzustki.

ProbkanrII :15 g kw. stearowego — 2 ml
: eteru dwuglik. — 10 g trzustki.
Prébkanr IIL: 15 g kw. oleinowego — 2 ml

eteru dwuglik. — 10 g trzustki.
Wszystkie prébki rozpuszezono w 400 ml ch.

cz. benzenu. Do miareczkowania brano kazdc
razowo po 5 ml prébki miareczkujac n/10 KO]
w roztworze alkoholowym przy zastosowani
tymoloftaleiny jako wskaznika. Jak w tabe
zaznaczono brane byly pod uwage trzy ro:
puszczalniki: benzen, czterochlorek wegla or
aceton. Wszystkie te rozpuszczalniki dobr:
rozpuszczaja kwasy tluszczowe, przy czyi
najlepszy jest benzen, a najgorszy aceton. Ro:
puszczalnoéé eteru dwuglikolowego w wymi
nionych rozpuszczalnikach jest nieduza, a na;
lepszym rozpuszczalnikiem jest czterochlore
wegla, najgorszym za$ aceton. Rozpuszczalno!
eteru w wymienionych rozpuszczalnikach je
jednak wystarczajaca dla prowadzenia proces
estryfikacji.

Bardzo wazna role w doborze rozpuszczaln
kéw ma réwniez zdolno$é rozpuszczania pr
nie powstajacych produktéw estryfikacji. Ja
wykazaly badania, rozpuszczalno$¢ powstaj:
cych estrow jest bardzo dobra, przy czym m:
leje ona przy zawartoSci wody a wzrasta wre
z temperatura. '

Celem doboru najlepszego rozpuszczalnik
dla procesu estryfikacji przygotowano trzy prot
ki o nastepujacym skladzie:

P. I :15 g kw. stearowego — 2 ml eteru dwt
glikolowego — 5 g trzustki w 400 n
C‘C14.
P. IT :15 g kw. stearowego — 2 ml eteru dwt
glikolowego — 5 g trzustki w' 400 n
~~ CH3COCHs.
P. III : 15 g kw. stearowego — 2 ml eteru dwu

glikolowego — 5 g trzustki w 400
CeHsg. 15 2
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Do miareczkowania pobrano kazdorazowo

Po 5 ml probki miareczkujae n/10 KOH w alko-
holowym roztworze przy zastosowaniu tymo-

- loftaleiny jako wskaznika. Nastepnie probki
wstawiono do termostatu w temp. 37°C pobie-

rajac co 24 godz. po 5 ml roztworu dla stwier-
dzenia stopnia estryfikacji. Wyniki miareczko-
wania przedstawiono w tabeli 3 i wykresie 3.
Jak wynika z badania najgorszym okazal sie
czterochlorek wegla, gdyz juz po 72 godz. kata~-
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lizator przestal dziataé¢ zupelnie, podczas gdy ten
sam katalizator w roztworze benzenowym i ace-
tonowym dzialal zupelnie sprawnie. Po prze-
prowadzeniu estryfikacji przesgczono poszcze-
gélne roztwory przez bibulke celem oddziele-
nia trzustki, a nastepnie w kolbie destylacyjnej
odpedzono rozpuszezalniki otrzymujac po ozie-
bieniu jednolita mase stalg zlozong z powstate-
go estru i z nadmiaru niezestryfikowanego
kwasu tluszczowego. Przy  oddestylowaniu
probki rozpuszczonej w CCly w temperaturze
87°C zaczela destylowaé frakcja, ktéra w od-
bieralniku krystalizowala dajac biale kryszta-
ty o charakterystycznym aromatycznym zapa-
chu. Zapach przypominal niektére organiczne

na zimno, podczas gdy powstaly ester rozpusz
cza sie w alkoholu etylowym na gorgco, a n:
zimno krystalizuje w formie drobnokrystalicz
nej. Krystalizacja w temp. 10°C przebiega pra
wie ilo$ciowo. Otrzymane krysztalv przesgczo
no na lejku Buchnera, przemyto alkoholem ety
lowym i poddano dla dokladnego oczyszczeni
powtornej krystalizacji. W ten spos6b otrzyma
no mase drobnokrystaliczng zwiazang z alkoho
lem etylowym w formie ,,pochodnej krystalicz
nej“. Przez ogrzanie do temperatury 75°C zo
stal odpedzony alkohol etylowy zwiazany,
ester przybrat wyglad masy szklistej o barwi
kremowo bialej poélprzezroczystej bez zapachu
Ester otrzymany z roztworu CCly, mimo ze by
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chloropochodne. Pozostalo$¢ w kolbie przedsta-
wiala sie jako zbita masa koloru czekoladowego
0 dos$¢ nieprzyjemnym zapachu. Proby wykona-
ne w acetonie i benzenie nie wykazywaty tych
cech. Produkt by!? jasniejszy, a przy oddesty-
lowaniu stwierdzono wyrazng granice tempe-
ratury, w ktoérej zostal odpedzony caty rozpusz-
czalnik. Odmienne zjawiska zachodzace w wy-
padku zastosowania jako rozpuszczalnika czte-
rochlorku wegla nalezy prawdopodobnie tituma-
czy¢ charakterem samego czterochlorku wegla,
ktory mimo podania destylacji nie okazal sie
odeczynnikiem ,,chemicznie czystym‘. Po pro-
cesie odpedzenia rozpuszczalnika z kolei przy-
stapiono do oddzielenia estru od niezestry-
fikowanego kwasu tluszczowego i eteru. Wy-
korzystano tu fakt, ze kwas tluszczowy oraz
eter dwuglikolowy latwo sie rozpuszczajg
w alkoholu etylowym zaréwno na gorgco jak

dwukrotnie krystalizowany, wygladal inacze
tak pod wzgledem zabarwienia, jak rowniez in
nych witasnosci fizycznych:

Ester

z czterochlor-
kiem wegla

Ester Ester
z acetonem z benzenen

Barwa ciemno szara kremowa kremowa
liczba kwaes.: 2 0 0
pH-rozt. 9,0 6,9 6.9
temp. topn, 68—72° niewyr. 62 - 64° 62—64°

W czasie badania punktu topliwosSci estrt
otrzymanego z roztworu CCly wyraznie mozn:
byto zauwazy¢ niejednorodny jego charakter
Obok duzej zwartej masy wystepowaly drobn:
skupienia innej fazy roézniacej sie wlasnosciam
np. temperaturg topnienia. W zwigzku z wyze
podanymi badaniami wyeliminowano CCly ja
ko rozpuszczalnik, natomiast do dalszej ‘prac
uzyto benzenu. Benzen uzyty byl chemicznis
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czysty. Dobrze rowniez w reakcjach estryfikacji
dziatat aceton.

Jak juz podano proces -estryfikacji kwasow
ttuszczowych z eterem dwuhydroksyetylowym
pod wplywem esterazy z trzustki Swinskiej,
przebiega w fazie wodnej specznienia tej trzust-
ki. Specznienie trzustki nastgpilo pod wply-
wem zawartej oraz powstajgcej wody. Prepa-
rat trzustki w zalezno$ci od rodzaju rozpusz-
czalnika znajdowal sie na dnie naczynia (przy
uzyciu CH3CO.CHg i CgHg) lub tez ptywal na
powierzchni (przy uzyciu CCly). Nie bez wpty-
wu jest sposéb przeprowadzenia estryfikacji
zwlaszeza, jesli sie zwazy, ze zaleznie od wa-
runkéw roztwoér substratow w réznym stopniu
bedzie dyfundowal do fazy specznienia prepa-
ratu trzustki. Dlatego tez w pracy tej przepro-
wadzono badania z 4 prébkami o analogicznym
skladzie w r6znych warunkach.

Wszystkie 4 probki mialy nastepujacy sktad:

15 g kw. stearowego - 2 g eteru - 5 g trzustki
w 400 ml CgHg.

Probka P.I: poddano ja mieszaniu za pomocg
mieszadla obracanego niskoobrotowym motor-
kiem elektrycznym.

5 g kw.

12 stearowego — 1 g
J2LNE 10 g kw. stearowego — 2 g
e T 20 g kw. stearowego — 4 g
i P. IV: 30 g kw. stearowego — 6 g

Probka P. II: umieszczono ja w kolbie Erlen-
meyera z dnem o powierzchni p = 125 cm?.

Prébka P.III: umieszczono ja w kolbie z
dnem o powierzchni p = 600 cm?

Probka P. IV: umieszczono ja w kolbie plas-
kodennej z dnem o wymiarach 28 cm X
28 cm = 784 cm?’

W prébee P.I mozliwosé dyfuzji substratow
procesu do preparatu trzustkowego byta naj-
wieksza.

W proéobkach P.II, P.IIT i P.IV nie zastosowa-
no mieszania.

Preparat trzustki po przygotowaniu w spo-
s6b juz podany poddano przesianiu na rzadkim
sicie odrzucajac grubszg tkanke. Wszystkie
cztery probki wstawiono do termostatu o tem-
peraturze 37°C i poddawano co 24 godz. mia-
reczkowaniu n/10KOH dla zbadania stopnia ze-
stryfikowania. W czasie estryfikacji dodawano
eteru dwuglikolowego w réwnych ilosciach i
w tym samym czasie dla zachowania tego sa-
mego stezenia substratéw procesu. Wyniki ba-
dania umieszczono w tabeli 4. Uzyskane wy-
niki obrazuje tez wykres 4. Jak wida¢ w ze-
stawieniu najszybciej wulegala estryfikacji
probka P.I, poddana intensywnemu mieszaniu.

Probki P.III i P.IV wprawdzie nie byty mie-
szane, lecz na skutek rozlozenia katalizatora
na duzej powierzchni dna naczynia substraty
mogty dobrze dyfundowaé do centrow aktyw-
nych katalizatora. :

Prébka P.II o najmniejszej powierzchni ze-

tkniecia sie katalizatora z substratem potrze-

bowala najdiuzszego czasu dla osiggniecia réw-
nowagi procesu.

Schemat urzadzenia zastosowanego do estry-
fikacji z mieszaniem przedstawia rysunek 1.

Bardzo waznym zagadnieniem dla oznacze-
nia optymalnych warunkéw procesu estryfika-
cji kwasu tluszczowege z eterem dwuglikolo-
wym jest oznaczenie wplywu stezenia substra-
tow na szybko$é procesu. Zagadnienie to do-
tyczy glownie stezenia kwasu tluszczowego,
poniewaz jak wykazaly badania wstepne wiek-
sze stezenia eteru dwuglikolowego dzialajg
zabbjczo na enzymy zawarte w trzustce. Juz
10 ml eteru w 400 cm?® acetonu wstrzymywato
dzialanie katalizatora. Zastosowano wiec male
stezenie eteru, a w miare zuzywania sie tegoz
na stutek wigzania sie z kwasami, dodawano
mate jego porcje. Najlepsza kontrolg dla dozo-
wania eteru jest zmiana liczby kwasowe] os-
rodka.

Celem znalezienia optymalnych warunkéw
stezenia substratéw sporzadzono 4 probki o réz-
nych stezeniach kwasu stearowego, przy czym
eter dodawano w stosunku proporcjonalnym do
zawartoéci kwasu. Probki przedstawialy sie na-
stepujgco:

eteru — 10 g trzustki — 400 ml benzenu
eteru — 10 g trzustki — 400 ml benzenu
eteru — 10 g trzustki — 400 ml benzenu
eteru — 10 g trzustki — 400 ml benzenu

Wszystkie probki umieszczono w kolbach
Erlenmeyera o jednakowych wymiarach i wsta-
wiono do termostatu o temp. 37°C. Prébki nie

A

P
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byly mieszane, a jedynie co pewien czas
wstrzasane. Kontrole szybkosci estryfikacji
przeprowadzono w sposéb analogiczny jak w
préobach poprzednich. Preparat trzustki byl
standaryzowany przez przesianie i odrzucenie
czeSci grubszych. Do miareczkowania pobiera-
no kazdorazowo 5 ml probki. Wyniki uzyskane
w tych badaniach przedstawia tabela 5 i wy-
kres 5. Wykres 5 wyraza zaleznosé szybkosci
estryfikacji od stezenia kwasu przy t — con-
stans. Jak wida¢ z zestawienia zbyt male i zbyt
duze stezenie kwasow tluszczowych wplywa
ujemnie na szybkosé estryfikacji. Stezenie op-
tymalne mies$ci sie w granicach 10 do 20 g
kwasu tluszczowego na 400 cm?® benzenu. Po-
twierdzaja to tez wyniki zawarte w tabelach
3 i 4, gdzie stosowano 15 g kwasu na 400 cm?
rozpuszczalnika. Spadek szybkosci procesu
estryfikacji ze wzrostem stezenia kwasu ttu-
szczowego tlumaczy fakt, ze dzialanie esterazy
jest wybitnie zalezne od stezenia jonoéw wo-
dorowych. Jak -podaje Schwab optimum dzia-
lania lipazy trzustki lezy przy pH 7—38.
Zalezno$é te ujeto w nastepujaca tabele:
Zaleznoéé stalej szybkosci K lipazy trzustki
od pH:
PE: 217 =3 74& 5549 7,01 7,78 8,50
K: 0 0 0,00737 0,01218-0,01513 0,01249

7 zestawienia powyzszego wida¢, ze przy ni-
skich pH lipaza trzustki zupeinie nie dziala,

nie nieduzych iloéci octanu sodu uaktywnia
proces estryfikacji, a mianowicie octan so-
du jak réwniez sole sodowe kwasow zotciowych
podnosza wartosé pH przesuwajac ja do granic
optymalnych dla procesu estryfikacji. Te same
wiasnosci posiadajg sole sodowe kwasow tlusz-
czowych.

Wszystkie wymienione potaczenia jako sole
silnych zasad i stabych kwasow oddziatywuja
alkalicznie, a wiec podnosza pH roztworu ).

Produkty syntezy

A. Estry kwasu stearowego.

Jak juz podano w czesci teoretycznej w pro-
cesie estryfikacji zaleznie od sposobu prowa-
dzenia procesu moze powsta¢ jedno- lub dwu-
ester. W zasadzie jednak na skutek wtérnych
procesé6w nawet przy Scislym zachowaniu wa-
runkéw powstaje mieszanina tych estréow o roz-
maitym skladzie procentowym.

W warunkach prowadzenia procesu, poda-
nych powyzej (tabela 2), powstaly produkt byt
mieszaning obu estrow w stosunku ok. 1:1, co
potwierdzito badanie ciezaru czasteczkowego
oraz analiza elementarna.

Powstaly produkt oddzielono od nieprzerea-
gowanych substratow przez zadanie calej masy
96,7%0 alkoholem etylowym. Poprzednio prze-
sgczono i oddzielono preparat trzustki. oraz
oddestylowano rozpuszczalnik. Po zadaniu
alkoholem zawarto$¢ kolby ogrzano do temp.
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przy pH 7—8 uzyskuje maksimum dziatania,
za$§ przy wzroscie pH powyzej 8 dzialanie za-
czyna spadac. Potwier_dz_a to tez fakt, ze doda-

50°C. W warunkach tych nastapilo catko-
wite rozpuszczenie substancji tak nieprze-

reagowanej jak i powstatego estru. Lekkie
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zmetnienie pochodzgce od resztek preparatu
trzustkowego zaabsorbowano na weglu aktyw-
nym. Po przesaczeniu w miare oziebienia kry-
stalizowat osad o duzej objetosci. Osad ten po
24 godz. odsaczono na lejku Bilichnera. W prze-
saczu pozostaly = nieprzereagowane substraty
rozpuszcezalne w alkoholu etylowym na zimno,
podczas gdy na saczku pozostal ester nieroz-

puszczalny na zimno w alkoholu etylowym.

Masa krystaliczna estru wiagzata duzg ilosé al-
koholu, przy czym, jak wykazalo przyblizone
badanie, ilos¢ alkoholu zwigzanego z masg estru
jest iloscia stala i wynosi liczage“na mase 1:3
(ester: alkohol). Alkohol ten wykazuje bardzo
duza preznosc par, tak, ze po paru dniach ester
stracit alkohol i przeszed! w forme bezposta-
ciowa. Po stopieniu ester przybrat forme masy
szklistej polprzezroczystej o barwie kremowo
biatej i dos¢ twardej.
Zbadanc wtasnosci fizyczne produktu:

punkt kroplenia wedlug Ubbehlod’a 62/64°C
ciczar wilasciwy 0,96 g/cm?
pH ok. 6

zapach slaby ttuszczowy.

Ester spala sie bardzo lagodnie plomieniem
kopcacym nie pozostawiajge sladu popiotu. Cie-
zar czasteczkowy 510.

7 wyliczenia wynika, ze ciezar czasteczko-
wy jednoestru kwasu stearowego wynosi 372,35
dwuestru — 639,08, a wiec uzyskany produkt
jak wskazuje jego ciezar czasteczkowy byt mie-
szaning obu estréow. Sredni ciezar czasteczkowy
mieszaniny w stosunku 1:1 wynosi bowiem
505. Potwierdzila to tez analiza elementarna:

Wartosci teoretyczne: Produkt
jednoester: dwuester: uzyskany:
Cc 70,8 75,1 73,0—173,6
HEw 18158 12,05 11,8—12,0
O reszta reszta
Srednia zawarto$é C dla jedno- i dwuestru. 72,95%
b2 » H » » At 11793%

Z innych wlasnoéci na uwage zastuguje do-

skonala rozpuszczalno§é otrzymanego estru w

* jest

parafinie, powstaje przy tym homogeniczna
kompozycja o wyzszej temperaturze topnienia
niz parafina. Ester emulguje bardzo dobrze wo-
de dajac mase o barwie kremowej. Emulsja
trwala. Zdolnosé emulgowania mozna
znacznie powiekszy¢ dodajac do wody nieco gli-
ceryny.

B. Ester kwasu oleinowego.

Oddzielenia tego estru od pozostalej iloSci
kwasu tluszczowego nie mozna by byto przepro-
wadzi¢ w sposob analogiczny jak podanc w
punkcie A., bowiem ester ten jest na zimno roz-
puszczalny w alkoholu. Nawet przy oziebieniu
do temperatury — 10°C nie wydzielal sie.

Ester ten ma silne wlasnosci emulgowania w
wodzie tak, ze préba oddzielenia estru od kwa-
su oleinowego droga zamiany kwasu na s6l so-
dowa (mydio) i nastepne wysolenie zawiodia.

W kazdym razie mozna stwierdzi¢, ze ester
kwasu oleinowegc jest cialem plynnym, posia-
da silne wtasnoéci emulgacyjne, a ofrzymana
emulcja jest bardzo trwala.

H. Bennett?) opisuje dokladnie zastosowanie
techniczne produktu pod nazwa diglycol stea-
rate S (diethylene glycol monostearate), ktory
jest jednoestrem kwasu stearowego i eteru
dwuglikolowego. Jak wynika z powyzszego
ester ten znalazt bardzo szerokie zastosowame
w technice.
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opekirofotometria absorpcyjna

St, Gross

Omoéwiono zastosowanie spektrofotometrii absorpeyjnej w analizie czasteczkowej substancji chemicznych, za-
réwno przy oznaczeniach jako$ciowych jak iloSciowych ze speCJalnym uwzgledmemem zwigzkéw organicz-

nych.

Paccmorpeno npuveHenme abCOPOIMOHHOM CIEKTPOMOTOMETPMI B MOJEKYJIAPHOM aHakU3e XMMUYECKUX Be-
LIECTB, B Ka4YECTBEHHOM, KaK ¥ B KOJMYECTBEHHOM, C OCOOBIM yYETOM OPIaHMYECKMX COEeNVHEHMIA.

The application of absorption spectrophotometry in molecular analysis of chemical substances for quanti-
tative and qualitative determination with spec1al reference to organic substances has been discussed.

Wstep

Nim przystapimy do omawiania wlasciwego
tematu wyliczymy pobieznie sposoby prowa-
dzenia analizy czasteczkowej metodami widmo-
Wymi.

Przy pomocy badania widma promieniowa-
nia wysylanego przez réznego rodzaju pobudzo-
ne do $wiecenia substancje mozemy wniosko-
waé o pierwiastkowym skladzie chemicznym

tych substanCJl Okazalo sie, ze analiza czgstecz-
kowa moze by¢ prowadzona w ana10g1czny Spo-
sob, jak analiza p1erw1astkowa a wiec na dro-
dze badania zaréwno widm emisyjnych jak
i absorpcyjnych.

Dlugosei fal widm czasteczkowych zawierajg
sie w szerokich granicach widma elektromagne-
tycznego. Widma emisyjne czasteczkowe wzbu-
dzane termicznie zbadane zostaly dopiero dla
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najprostszych przewaznie dwuatomowych cza-
steczek m. in. Hs, CoHo, CoHy i in. Specjalnym
rodzajem widm czasteczkowych emisyjnych sa
widma fluorescencyjne szeroko obecnie badane.

Innym waznym rodzajem widm sg widma
Ramana bedace wynikiem specyficznego roz-
praszania $wiatla przez czasteczki. Jednak naj-
lepiej obecnie poznana jest dziedzina czastecz-
kowych widm absorpcyjnych. Dlatego tez wy-
daje sie pozyteczne omoéwienie spektrofotome-
trii absorpcyjnej w postaci specjalnie temu za-
gadnieniu po§wieconego artykutu.
Widma absorpcyjne :

Energia doprowadzona do czgsteczki chemicz-
nej moze wzbogaci¢ poziom jej energii rotacyj-
nej, wibracyjnej lub elektronowej (walencyj-

nej).
1 )

B

)‘l(mp')=107

-

AE:Ve:hV(

( 1
Y
cm

AE — zmiana energii
V — napiecie
e — tadunek elektronu

27 ( 1
v
sek

( ‘
v

¢ — predko$c Swiatta
A diugose fali

Pochtanianie energii w kazdym z tych wy-
padkéw jest Sci§le skwantowane i dawki ener-
gii pobranej przez czasteczke sg dla niej cha-
rakterystyczne. Zaleza one od obecnosci w czg-
steczce charakterystycznych ugrupowan elek-
tronowych warunkujacych wigzanie chemiczne
lub tez od mechanicznych wlasno$ci czgsteczki.
Poszczegolne kwanty energii elektromagnetycz-
nej powoduja Scisle okreslone pobudzenie czg-

) — czesto$é drgan

) — liczba falowa

steczki pochtaniajacej. W calej masie czasteczek

jednego rodzaju bioracych jedneczesny udziai
w pochlanianiu obserwuje sie wzbudzenie r6z-
nych czgsteczek do réznych wyzszych stanéow
energetycznych.

-W rezultacie zsumowania szeregu tych pro-
ces6w zachodzacych w poszczegbélnych czastecz-
kach powstaje widmo absorpcyjne charaktery-
styczne dla danego zwigzku chemicznego.
Widmo wiec absorpcyjne kazdej czasteczki che-
micznej jest jej indywidualng specyficzng ce-

chg, na podstawie ktorej czasteczka ta moze
byé¢  rozpoznana. Fakt ten stanowi podstawe
spektrochemicznej analizy jakos$ciowej. Jesli
czasteczka chemiczna absorbuje tylko male
kwanty energii rzedu 0,001 — 0,01 eV, w jej
widmie obserwujemy jedynie prazki absorpcyj-
ne lezagce w dalekiej podczerwieni, a przypisy-
wane zmianom tylko rotacyjnej energii cza-
steczki 4). ' :

Badanie widm w dalekiej podczerwieni wkra-
cza czeSciowo w zakres bardzo krotkich fal ra-
diowych, dostepnych dopiero w ostatnich Ila-
tach, tzw. radiospektroskopii. (Pierwszy kon-
gres poswiecony radiospektroskopii odbyl sie
w sierpniu 1950 r. w Amsterdamie).

Zmiany energii wibracyjnej (oscylacyjnej)
wymagaja doprowadzenia energii rzedu 0,1 eV.
Kazda przemiana energii oscylacyjnej jest za-
zwyczaj zwigzana z szeregiem mozliwych prze-
mian energii rotacyjnej. Widmo oscylacyjno -
rotacyjne lezy w bliskiej podczerwieni.

Zmiany poziomow elektronowych zachodza
w czasteczce pod wplywem absorpcji energii
rzedu kilku eV. Przejsciom elektronowym to-
warzysza zazwyczaj przejscia @ oscylacyjne
(0,1 eV), z ktérymi sg zwigzane przemiany ener-
gii rotacyjnej (mniejsze od 0,01 eV). W rezul-
tacie powstaje zlozone widmo elektronowo-
oscylacyjno - rotacyjne lezace w nadfiolecie lub
w widzialnej czesci widma. Jesli substancja ba-
dang jest gaz rozrzedzony, udaje sie przy po-
mocy aparatow o duzej dyspersji rozdzieli¢ je-
go widmo na pojedyncze prazki (Rys. 1). Jesli
substancja ta jest sprezony gaz, ciecz lub ciato
stale, wtedy deformacja stanéw energetycznych
wskutek wzajemnego .oddzialywania czaste-
czek na siebie, mozliwosci licznych r6znych
przejse, wreszcie zjawiska dysocjacji czy joni-
zacji powoduja zanik poszczegdlnych prazkow
i powstanie pasm z charakterystycznymi dla
danego zwigzku chemicznego ekstremami ab-
sorpcji.

Prawo Lamberta — Beera

Miarg zachodzacej absorpcji jest stosunek in-
tensywnosci promieniowania monochromatycz-
nego - padajacego (Ip) na badang substancje do
przechodzacego (I) przez nia. Ze wzgledow
praktycznych postugujemy sie lg tego stosun-
ku, poniewaz okazalo sie (jak moéwig polgczone
prawa Lamberta i Beera), :

1810 IIO = klc.1l = E (ekstynkcja)

ky spélezynnik ekstynkecji, ze wyrazenie to
zwane ekstynkcja lub tez gestoscig optyczna
jest wprost proporcjonalne do stezenia bada-
nych roztworéw (c) i do grubosci warstwy (1),
przez ktéra promieniowanie jest pochltaniane.
ze wyrazenie to zwane ekstynkcjg lub tez ge-
stoscig optyczng jest wprost proporcjonalne do
stezenia badanych roztworow (c) i do grubosc:
warstwy (1), przez ktéra promieniowanie jest
pochianiane. :

Okazalo sie dalej, ze w przypadku substancji
bedacych mieszaning kilku skladnikéw absor-
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bujacych dana dlugo;’,é
fali, ekstynkcja sumuje
sie

B — 1 2 Ci k)‘i e ;

TEE)

Na specjalng uwage
zashuguje omowienie
wspotczynnika ki. Jego
wartos¢ zalezy od sposo-
bu wyrazania koncen-
tracji badanego roztwo-
ru. Je$§li ki wyrazamy
w odniesieniu do jed-
nostki stezenia w gra-
mach, wtedy nosi on
nazwe specyficznego
spotezynnika ekstynkeji. L
Jesli wyrazamy go w
odniesieniu do stezenia
molowego, wtedy nosi nazwe molekularnego
spolczynnika ekstynkecji i jest najczesciej ozna-
czony przez ¢..Ten ostatni sposéb ma wielka za-
lete, poniewaz jest miarg absorpcji pojedynczej
czagsteczki badanej substancji. Jednak ciezar
czasteczkowy szczegdlnie w badaniach bioche-
micznych czesto jest nieznany i w zwiazku
z tym przyjeto oznacza¢ wtedy ekstynkcje
z jednoczesnym podaniem uzywanych stezen
i grubo$ci warstwy w rodzaju.

107,
E,.. 324mp= 2,0

co oznacza, ze roztwor 1%-wy (w gramach na
100 ml roztworu) przy fali 324 mu i grubosci
warstwy 1 cm posiada ekstynkcje 2,0.

Badanie widm absorpcyjnych

Widma absorpcyjne substancji chemicznych
moga by¢ badane podobnie jak widma emisyj-
ne-przy pomocy:

1. Spektroskopéw nadajacych sie do wizu-
alnej obserwacji zakresu ~ widzialnego
widma. W tym celu badang substancje
umieszczamy na drodze $wiatta przed lub

" po jego rozczepieniu na widmo (rys. 2).
Pomiary ilosciowe sg w tym wypadku wy-
konywane przy pomocy wizualnych foto-
metréw wmontowanych w spektroskop,
najczesciej opartych na zasadzie fotome-
trow polaryzacyjnych (rys. 3). W okula-
rze spektroskopu pojawiaja sie w takim
wypadku dwa widma pochodzace od Swia-
.tta spolaryzowanego w prostopadtych do
siebie plaszczyznach. Obrét bebna foto-
metru (analizatora) doprowadza do zrow-

Nikol analizalor Nikole Rozlwor
obracany rucho- polaryzal ~ badany

[l

Swialla

Zrodlo 1

Fofomelr, Badana
polaryzacyjny substancja

Rys. 2

nania intensywnosci obu widm, ktérg oce-
niamy przy pomocy oka.

Obwiéd bebna wyskalowany jest w jed-
nostkach ekstynkecji.
Spektrograféw, ktére pozwalajg na szyb-
ka i trwalg rejestracje catego widma le-
zacego w zakresie czutosci kliszy fotogra-
ficznej znajdujacej sie w kasecie apara-
tu. 7) Ilosciowe pomiary wykonuje sie na -
tak otrzymanych Kkliszach przy pomocy
mikrofotometrow, ktére pozwalajg na wy-
kre§lenie dokladnej krzywej absorpcji.
Mikrofotometry stuza do oznaczania stop-
nia zaczernienia kliszy fotograficznej. 1)
Spektrofotometrow zaopatrzonych w foto-
komorki, termopary albo bolometry. Kaz-
dy z wymienionych detektoré6w promie-
niowania uczulony jest na inny zakres
widma. Bez podawania klasyfikacji przy-
taczamy schemat optyczny jednego z naj-

Lusiro

Zradlo swialla

E ; i
folo 0)170)/((1
G

v Szczelina Luslvo %‘iﬁ%’é’;fm :

"Rys. 4



130

PRZEMYSE. CHEMICZNY

VIII (1952)

pospolitszych typoéw spektrofotometrow,
jakim jest bedacy w powszechnym uzyciu
spektrofotometr Beckmana (rys. 4).

Odpowiedni doboér detektora, pryzmatu, na-
czynek itd. pozwala na badanie wielkiego zakre-
su widma elektromagnetycznego. Jésli wymie-
nione detektory potaczone sa z samopiszgcymi
urzadzeniami otrzymujemy od razu w trakcie
pomiaru wykres krzywej absorpcji.

Wygodnym sposobem przedstawienia wyni-
kéw pomiaréw absorpeji jest wykres zaleznos-
ci spétczynnika ekstynkcji od diugosci fali czy
liczby falowej. Ksztalt krzywej wykresu nie
zalezy bowiem od stezenia roztworu substancji
badanej. W aparatach prostszych nie samopiszg-
cych wykonujemy pomiary w poszczegélnych
dlugosciach fal, a z otrzymanych wynikéw przy-
gotujemy dopiero wykres krzywej absorpcji.

Monochromatycznoéé uzywanego Swiatla

Przytoczone prawo Lamberta-Beera znajdu-
je zastosowanie tylko przy pracy ze $wiattem
$cisle monochromatycznym. Uzycie wigzki Swia-
tta nie monochromatycznego powoduje pomiar
$redniej gestosci optycznej. Jak wskazuje ra-
chunek (w obliczenia wchodzi takze czulos¢ fo-
tokomoérki) érednia wartoéé ekstynkcji E jest
rézna od ekstyncji przy Sredniej diugosci fali
E) uzytej wigzki. Odchylenia tych dwdch
wartoséci nie tylko w przypadku maksimum, ale
nawet w przypadku gdy gestos¢ zmienia sie
wprost proporcjonalnie z diugoscia fali moga
bLyé zilustrowane wykresem. Wskazuje on, ze
im roztwory sg bardziej stezone (a wiec im ma-
ksima ich widm sg bardziej ostro zakonczone
rys. 5 prawy), tym réznica tych wartosci jest
wieksza (rys. 5 lewy).

Ex

£}

Z szerokich wiazek S$wiatla korzystamy w
uproszczonej spektrofotometrii, jaka jest kolo-
rymetria stosujgca dla wyodrebnienia wigzki
Swiatta kolorowe filtry. Jednak musimy zawsze
zdawaé sobie sprawe z umownych wartosci uzy-
skiwanej tam ekstynkcji. Najlepsze wyniki w
pomiarach kolorymetrycznych uzyskujemy, gdy

“

Rys.

badane widmo posiada plaski przebieg (réwno-
legty do osi dtugoscei fal).

Uzywanie $§wiatta $cisle monochromatycznego
jest wysoce utrudnione, przede wszystkim ze
wzgledu na konieczno$¢ stosowania Swiatta
o mozliwie duzej intensywno$ci. Duza inten-
sywno$é swiatta pozwala na uzyskanie doklad-
niejszych wynikéw pomiaréw.

W pomiarach wizualnych i fotograficznych,

w ktérych stosunek AE= TI (m. in. prawo
Webera-Fechnera),

AE

a wiec biad oznaczania
przyrostu ekstynkecji jest stalty — stara-

. my sie przeprowadza¢ badanie przy jak naj-
AR

wiekszych gesto$ciach. Wtedy bowiem

E
AE
posiada minimalng wartos¢. Stosunek zas o
A
jest proporcjonalny do stosunku =€ . Jasne

©
jest, ze badanie duzych gestosci optycznych wy-
maga stosowania silnego Swiatla.

W pomiarach fotoelektrycznych biad odczy-
tania galwanometru?) jeststaly, a wiec
jest niezalezne od I, wzrost doktadnosci uzysku-
jemy wiec zwiekszajac I. W pomiarach foto-
elektrycznych bynajmniej nie jesteSmy zmusze-
ni stosowaé duzych gestosci. Jak wskazuje ra-
chunek, istnieje pewna optymalna gestos¢ (E),
przy ktérej nalezy wykonywa¢ pomiary ekstyn-

0

I
i podzielimy stronami przez E

keji. Jegli wyrazenie E 1g zrozniczkujemy

5.

wtedy otrzymujemy wyrazenie na blad pomia- |
ru gestosci.

Wyrazenie to posiada swe minimum, gdy jego
mianownik posiada maksimum. Jezeli wigc |
z kolei znajdziemy ekstremum (przyréwnujac
pierwsza pochodng do 0) otrzymamy dla E war-
to$é optymalng, przy ktorej nalezy wykonywac
pomiary.
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(E10 y=10""4 (—E10 "In10) =
l'—Eiln 10 E:=—04343
fotoelektryczne. W praktyce korzystamy naj-

czesciej z powodzeniem z zakresu 0,2—0,8, cho-
ciaz szereg czynnikéw odrézniajgeych poszeze-
gblne przyrzady od siebie, z ktérych najwazniej-
gze sg czulose fotokomorki 1 stalos¢ pradu, moga
zakres ten przesuwaé¢. I tak np. znany absorp-
cjometr Spekkera ma optimum miedzy 0,6—1,0.
Dobér materiatu, z ktérego wykonany jest pryz-
mat, ma zasadnicze znaczenie dla mozliwosci
uzyskania jak najbardziej monochromatycznej
wigzki $wiatla. W wyborze pryzmatu kieruje-

my sie jego przepuszczalno$ciag sSwiatta. Na
monochromatyczno$¢ uzytej wigzki Swiatta
posiada wplyw mnie tylko sam pryzmat. Do

szezeliny spektrofotometru dostaja sie takze
promienie o innej niz wymagana dilugosci fa-
li — na skutek zjawiska rozpraszania. Rozpra-
szanie Swiatla zalezy od wszelkich nieréwnosci
powierzchni, kurzu itp. Efekt ten zazwyczaj w
minimalnym stopniu (do 1%) zakléca pomiary,
jednak miezwracanie uwagi na te poboczne
wplywy moze bardzo wydatnie go zwiekszyeé.
Oprocz efektéow zakldcajacych, dyspersji i bu-
dowy samego monochromatora zasadniczy
wplyw na intensywno$é swiatta ma uzyte zréd-
to swiatta. Idealnymi Zrédiami Swiatta w -bada-
niach absorpcyjnych sg te, ktére w szerokim
zakresie widma daja roéwnomierny rozklad
energii. Najczesciej uzywanym w nadfiolecie
zrodtem $wiatla jest lampa  wodorowall), zas
w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni
lampa wolframowa. Duza intensywnos¢ $wiatta
pozwala nam stosowaé waskie wigzki Swiatla,
ktére jest wtedy bardzo zblizone do monochro-
matycznego. - W gorzej wyposazonych pracow-
niach uzywa sie czesto w nadfiolecie jako Zré-
dia swiatta iskre zelaza posiadajacego w widmie
geste linie. Uzyskiwane zdjecia sa jednak mniej
wyrazne, niz przy uzyciu lampy wodorowej.

Odstepstwa od prawa Lamberta—Beera

Jednak monochromatycznos¢, a wiec szero-
kos¢ uzytej wiagzki §wiatta, nie jest jedynym
czynnikiem mogacym powodowa¢ zachowanie
sie badanych substancji niezgodne z prawem
Lamberta - Beera. Okazuje sie, ze szereg czyn-
nikéw niezaleznych od przyrzadu pomiarowego,
a charakterystycznych dla badanych substancji,
moze mie¢ decydujacy wplyw na te niezgod-
nosé. Przykladem mogg stuzy¢ zjawiska fizyko-
chemiczne w rodzaju asocjacji, dysocjacji, hy-
dratacji itp., w ktérych w miare zmian stezenia
zachodzg przesuniecia réwnowagi, co z kolei
uwydatnia sie w zanikaniu lub pojawianiu sie
w widmie charakterystycznych dla stanu réw-
nowagi poszczego6lnych sktadnikéw pasm absorp-
cyjnych.. Wystarczy wymienié alkohole, ktére
w roztworach rozcienczonych zachowuja sie,
jak czasteczki proste, w stezonych zas — jak
zasocjowane. Innym przykladem moze by¢ nie-
jednolitosé badanych substancji. Faza zawieszo-
na powoduje rozpraszanie $§wiatta zalezne od
wielkosei i ilofei czasteczek zawieszonych. Od-

stepstwa od prawa Beera mogg by¢ w tym wy-
padku nawet miara obecno$ei czynnika zawie-
szonego, jednak iloSciowe ujecie tego zagad-
nienia stanowi specjalny dziat wiedzy (nefe-
lometrii i turbidimetrii).

Zmiany w widmie gazu pochodzg takze od
zmian ci$nienia. Im ci$nienie jest wyzsze, tym
linie widma stajg sie bardziej rozmazane, co
pochodzi od zderzen czasteczkowych.

Waznym czynnikiem jest takze temperatura
(rys. 6). Dziala ona tak samo jak wzrost ci$nie-
nia. Obnizajac temperature wuzyskujemy bar-
dziej przejrzyste widma, ktére pozwalaja mna
dokladniejszy wglad w strukture czasteczki. Co-
raz czeSciej prowadzone sg obecnie prace nad
widmami absorpcji w temperaturze ciektego po-
wietrza, czego przyktadem moga sluzy¢ prace

nad absorpcja w nadfiolecie zasad purynowych
i pirymidynowych ogloszone w J. B. Chem.
z koncem roku 1950.

750 ' 1000

1500 2000cm™

100

{=2}
=)

% Absorpeji

20

Rys. 6

Analiza

Znajomo$¢ wymienionych zjawisk pozwala
nam na szerokie zastosowanie badania widm
absorpcyjnych do identyfikacji substancji che-
micznych i‘to nie tylko do ich analizy jako$cio-
wej ale i iloSciowej. Analiza kilkusktadnikowe]
mieszaniny moze by¢ dokonana w najbardzie]
0gblny spos6b przez pomiar ekstynkcji w tylu
diugosciach fal, ile mieszanina zawiera sktadni-
kéw. Diugosci fal dobieramy tak, azeby przy
danej dlugosci fali jeden sktadnik posiadal ma-
ksimum ekstynkeji, za§ pozostate posiadaty jak
najmniejsze spélczynniki pochtaniania.

Uzyskujemy wtedy szereg rownan liniowych

typu:
Ex, = kel -+ ka,cl + - - - kiae,l
- =+ kincnl

E)n, = ki, ¢l + ki,col 4 -
I:Ekn = 1:{)\,,10 1+ 1«::)\,1.4c21 4+ . -+ l:()mcnl

ktore z tatwoscia daJa‘ sie rozwigza¢ wzgledem:
Ci C2 ...Cn Przy uzyciu znanej z algebry metody
Wyznacznlkovv o ile dla wszystkich skladnikéw
i dla wszystkich dlugosci fal znamy spolczynn;-
ki ekstynkcp kA

Duzo prosciej przedstawia sie analiza miesza-
niny dwusktadnikowej. Mozemy wtedy korzy-
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staé z innej metody3) polegajacej na zmierzeniu
gestosei (E) w dwoch punktach 41 i 23 1 wzajem-
" nym podzieleniu otrzymanych wartosci.

Bt kel

E, kyecl

Dla kazdej mieszaniny o stalym skladzie
procentowym i w stalych warunkach pomiaru
iloraz taki jest staly, niezalezny od stezenia roz-
tworu tej mieszaniny. Wystarczy jednorazowe
sporzadzenie wykresu zalezno$ci sktadu miesza-
rniny od wartosci tego ilorazu by w ciagu kilku
minut mie¢ moznos¢ okreslenia sktadu procen-
towego mieszaniny bez koniecznosci znajomosci
poszczegblnych spétczynnikéw ekstynkeji. Przy-
ktadem moze stuzyé oznaczanie zawartosci
COHb (karboksyhemoglobiny) w krwi metoda
Heilmeyera i Krebsa (rys. 7). Wykres ten poda-
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je dla réznych zawartosci tlenku wegla w krwi
wartosci ilorazu spéiczynnikéw ekstynkeji przy
falach 576 i 560 mu (linia ciggla) oraz przy fa-
lach 541 i 560 mu (linia przerywana).

Trzecim wreszcie sposobem jest analiza ma-
jaca na celu oznaczenie jednego tylko sktadni-
ka mieszaniny. W najprostszym wypadku mie-
szanine poddajemy wtedy dzialaniu czynnika,
ktéory zmienia widmo oznaczanego skladnika
nie naruszajac widm pozostatych substancji.
Wielkosé uzyskanej zmiany moze byé (po uprze-
dnim wyznaczeniu odpowiednich spoétezynni-
kéw) miara zawartosci w mieszaninie badanego
sktadnika. Sktad mieszaniny nie potrzebuje byé
w tym wypadku znany. Od pozostatych sktad-
nikéw wymagamy tylko by nie braly udziatu w
reakcji. Przykladem moze byé¢ oznaczenie za-
warto$ci methemoglobiny w krwi metodg Eve-
lyn i Malloy. Pomiar polega na okresleniu zmia-

ny ekstynkeji przy 42 = 635 mu zachodzacej pod

wplywem dodania cyjanku przeprowadzajgcego
methemoglobine w cyjanmethemoglobine.

Zalezno$é¢ widma absorpcyjnego od budowy
czasteczki. Widma nadfioletowe i widzialne

Zjawisko selektywnej absorpcji s$wiatta wi-
dzialnego jest przyczyna zjawiania sie barwy.
Badanie widm w zakresie widzialnym posiada
juz tak diuga historie jak dazenie do zwigzania
barwy ze strukturag czasteczki barwnej, a wiec
prawie od polowy zeszlego wieku. Absorpcja
Swiatlta widzialnego uwarunkowana jest wedlug
zmodyfikowanej teorii Witta nagromadzeniem
w czasteczce specjalnych ugrupowan elektrono-
wych znajdujacych sie w tzw. grupach chromo-
forowychl), ktérych najlepszym przyktadem sa
grupy posiadajace podwdjne wigzania. Barwa
zalezy nie tylko od rodzaju, ale i od wzajemnego
polozenia tych grup. Pojedyncze grupy chromo-
forowe przejawiaja swoja absorpcje w nadfiole-
cie; ich nagromadzenie w czasteczce powoduje
wzrost spélczynnika ekstynkeji znany jako efekt
hyperchromowy, ich ustawienie zas w pozycji
sprzezonej decyduje o zmianie i o przesunieciu
absorpcji w kierunku fal diuzszych, co nazywa-
my efektem batochromowym poglebienia bar-
wy. Efektem hypsochromowym zwie sie zja-
wisko odwrotne. Zjawiska te dobrze ilustruje
zestawienie pochodnych polifenylowych szeregu
para i meta (Tabl. 1). Zamiast pasm grup feny-
lowych zjawia sie w szeregu para jedno nowe
wspolne dla calej czasteczki pasmo.

T a-bilsiccra 'l

meta A max € max
dwufenyl - Cyi2Hip 2515 18.300
terfenyl CigHig 2515 44.000
nonifenil Cs4Hs3s 2530 184.000

para

dwufenyl Ci2Hi1p 2515 18.000
terfenyl CisHia 2800 25.000
quater CosH1g 3000 39.000

Uogolnienie dawnej teorii chromoforowej do-
prowadzito do stwierdzenia, ze kazde ugrupo-
wanie elektronéw stanowigce wigzanie miedzy
atomami w czasteczce moze by¢ przyczyng se-
lektywnej absorpcji promieniowania. Nie mo-
zemy sie tutaj zatrzymywaé¢ nad omawianiem
istoty wiazan elektronowych ¢), ograniczymy sie
tylko do stwierdzenia, ze blizsze ich zdefinio-
wanie jeszcze dzisiaj natrafia na trudnosci, jak
o tym Swiadczy przeprowadzona pare miesiecy
temu przez uczonych radzieckich, a jeszcze nie
zakonczona ostra krytyka teorii rezonansu. Dla
ilustracji przytoczymy kilka charakterystycz-
nych liczb dla maksimum absorpeji poszczegdl-
nych wiazan:

: Tablica 2
A max w A

C=0 2750
C=2¢C 2300—2500
Q- — H 2300
C—C 1350
C—H 1250

Polozenie pasma absorpcji czgsteczki zawie-
rajgcej grupe ,,chromoforowa® jest jednak uza-
leznione takze od reszty czasteczki, w zalezno-
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$ci od ktérej moga nastapi¢ dosé znaczne prze-.
suniecia, jak to wida¢ z nastepujacych danych:

Tia balzisciai>3

CO; 1950 A
CH3;COOH 1950 ,,
R COOR 2100 ,,
CH3COCl 2800 ,,
H CHO 2900 ,,
CH;CHO 12900 ,,
(CH;)2CO 3000 ,,
CeH5CHO 3200 ,,

W r. 1947 Walsh stwierdzil, Ze istnieje pew-
na korelacja miedzy diugoscig fali maksimum
absorpcji i polaryzacja wigzania okre§long np.
potencjalem jonizacji lub momentem dipolo-
wym. Wiekszej polaryzacji odpowiada pochta-
nianie przy dluzszej fali.

Zastosowanie badania widm absorpeyjnych
w nadfiolecie i w zakresie widzialnym jest sze-
rokie w chemii nieorganicznej, organicznej,
w wielu galeziach przemyshlu, a takze w nau-
kach biochemicznych. '

Znajomo$¢ zwiazku miedzy budowa czastecz-
ki i jej widmem pozwolila na opracowanie sze-
regu metod analitycznych opartych na zasadzie
przesuwania maksimum absorpcji w strone fal
diuzszych.

Ma to na celu umozliwienie stosowania pro-
stej aparatury badawczej. Przykladem moze
stuzyé badanie nienasyconych kwaséw ttuszczo-
wych posiadajacych dwa wigzania podwojne
izolowane. 9) Ich maksimum pochtaniania przy-
pada w bardzo dalekim nadfiolecie nie dostep-
nym juz ani optyce kwarcowej ani kliszom fo-
tograficznym. Je§li kwasy te ogrzewaé z alko-
holowym roztworem alkaliow w 180°C, wtedy
wigzania podwodjne ustawiajg sie w pozycji
sprzezonej o maksimum absorpcji w 2340 A,
a wiec w zakresie nadfioletu, ktéry juz tatwiej
jest dostepny badaniom. Podobnym przyktadem
jest oznaczanie weglowodoréw na drodze ich ni-
trowania i nastepnego kolorymetrycznego ozna-
czania nitropochodnych.

Jako przyklad zagadnien biochemicznych mo-
ga stuzyé zapoczatkowane w pierwszych latach
badania widm absorpcyjnych barwnikéw krwi.
Prace te 19) do dzisiaj nie stracity swej aktual-
_ hosci, jak wynika z oglaszanych w 1950 r. w
C.R.S.B. prac francuskich nad zmianami widma
absorpeyjnego hemoglobiny w t6znych tkan-
kach i w réznych stanach chorobowych #).

Drugim przykladem sg prace.nad kwasami
nukleinowymi, ktére doprowadzity do opraco-
Wwania nowej pieknej metody badawczej mikro-
spektrofotografii. Polega ona na fotografowa-
niu2) pod mikroskopem preparatu w $wietle

monochromatycznym o diugosci fali odpowia- -

dajacej maksimum absorpcji poszukiwanego
sktadnika. Miejsca zawierajace ten skladnik
ukazujg sie na kliszy jako czarne plamy. Sto-
pien ich zaczernienia jest proporcjonalny do
stezenia poszukiwanego skladnika.

Widma podczerwone

Zjawianie sie prazkéw absorpcyjnych w bar-

- dzo dalekiej podczerwieni wywolane jest zmia-

nami energii rotacyjnej. Widma te sktadaja sie
z réwnoodlegltych prazkow. Odstep miedzy ty-
mi prazkami moze byé punktem wyjscia do
obliczenia mechanicznych wlasnosci czasteczki
np. momentu bezwladnosci. Badanie widm
w dalekiej podeczerwieni jest trudne dos$wiad-
czalnie i stanowi ma razie temat prac pionier-
skich; szczegdtowego opracowania doczekalo sie
tylko dla czasteczek prostych jak NHgz, H20 itp.

Najwiecej wiadomosci o strukturze czasteczki
i o jej wiasnosciach uzyskujemy badajac widma
w bliskiej podczerwieni w granicach 1-—25u.
Zakres ten jest tatwiej dostepny pod wzgledem
doswiadczalnym. Prazki widma w tym zakre-
sie pochodzg od zmian wibracyjno - rotacyjnych
i zjawiaja sie tylko w czasteczkach obdarzonych
momentem dipolowym.

Badanie czgsteczek homeopolarnych pozba-
wionych momentu dipolowego mozliwe jest
tylko na drodze wytwarzania przez nie widm
Ramana, ktérych badanie jest Swietnym uzu-
pelnieniem widm podczerwonych. Widma whli-
skiej podczerwieni charakteryzujg sie wysoki-
mi spéiczynnikami ekstynkeji, pozwalaja wigc
na badanie bardzo matych ilosci substancji.
Efekt rozpraszania czesto zakloécajacy pomiary
w innych zakresach widm przy promieniowaniu
podczerwonym jest zupelnie nieznaczny, dzieki
duzo diuzszej fali.

Tlo$é prazkow i ich czestoéé drgan zalezy od
mniej lub wiecej skomplikowanej budowy cza-
steczki. Drgania moga zachodzi¢ wzdiuz wia-
zan tgezacych atomy — mowimy wtedy o drga-
niach réwnolegtych lub walencyjnych — albo
tez prostopadle do nich, co mozna schematycz-
nie przedstawic:

! | 1
AR =\

| l |

Czesto$e drgan czasteczki zalezna jest od
wszystkich jej atoméw. Jednak, jesli w cza-
steczce znajduje sie jedno wigzanie bardzo cha-
rakterystyczne i odmienne od reszty, wtedy
w jego drganiu w matym stopniu uczestnicza
pozostate atomy i pojawia sie oddzielne charak-
terystyczne dla tego wiazania drganie — od-
dzielna smuga, ktéorg mozna przedstawic 9):

1 el
k|

27%C

1
p; cm o

ekl il
gdzie T —+ =
Czestos¢é drgan zalezy tutaj od sily wiazania
okreslonej tzw. stalg sity f i od tzw. zreduko-
wanej masy u.

Jako przyklad moga stuzy¢ dane z tablicy 4,
w ktorej widac, ze obcigzanie czasteczki wywo=
tuje obnizanie czestosci drgan, zas zwiekszanie
f wigzania — wzrost czestosci drgan.

Y
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Tablica &
*  Drgania D ia
Grupa Walencyjne Grupa walz‘f_:ill;jne Grupa dcf?:rgn[::ncl;ino
w cm T w cm—1 2 w cm—!
=C—H 3300 —C=N 2100 =C—H 700
:(lj—H 80208 e =G (= By 2050 -
N
—C—H 2950 >C:C< (~6.21) 1650 ~c 0
@ > Ng 1100
—O—H 3680 7C—C\— (—~ 10 p) 900
—S—H 2570 %C-—F 1700 7H
& =C =HE = 1000
—N—H 3350 —C—0) 650 L
|
>C=o 1700 >C—B 560
7
) J C—C=C 300
=C—0—1030 7C—-J 500

tefystycznych drgan, moga zachodzi¢ kombina-
cje miedzy nimi i miedzy ich nadtonami (over-

tones — wielokrotnosé zasadniczej czestosci)
typu:

v, + Va Vi + 2vn

v + v 2 + 2

vy + Va P eve T Tt

Obserwowanie nadtonow
jest szczegblnie wygodne, poniewaz lezg one
w blizszej podczerwieni niz zasadnicze pasma.
Dzieki temu dostepne sa badaniom w aparatach
z optyka szklang lub kwarcowa doktadniejszych
niz aparaty dalekiej podczerwieni. Przykladem
moga stuzy¢ nadtony pierscienia benzenowego
przypadajace ok. 1 u, gdy zasadnicze znajduja
sie miedzy 6 — 10u.

Z przytoczonych danych wynika, ze badanie
widm podczerwonych ma zasadnicze znaczenie
przy okre§laniu struktury czasteczki, szczegol-
nie w analizie zwigzkéw tautomerycznych, wy-
sokoczgsteczkowych, przy badaniu zjawisk aso-
cjacji, wigzan miedzyczasteczkowych itd. Dla
przyktadu przytoczymy pare przypadkow anali-
zy czasteczkowej na drodze badania widm pod-
czerwonych.

Padanie dienowych polimeréw pozwala na
ckreélenie rozmieszczenia atoméw wokdt pod-
wojnego wigzania typu ?):

| H
SRS /'H ; S '
c=C N
| \CH.~— /CH— /CH.'\C// C\CH G
—CH ¢ It !

2 N CH I
cis-forma 58 /5!
700 cm—1 900 cm—!  trans-forma 967 cm-—1

1,2 = forma

(maturalny kauczuk) (balata)

Wiadomo juz, ze naturalny kauczuk sklada
sie z polimeréw formy cis, za§ balata z formy
trans, gdy kauczuk syntetyczny jest mieszani-
na trzech form.

Analiza widm podczerwonych pozwala na ta-
ki dobér warunkéw technicznych polimeryzacji
kauczuku, przy ktérych ma on optymalne wita-
snosci. e ; T

®
e

i ich kombinacji .

Wigzanie typu X — H, gdzie X moze byé
O, C, N, Cl itd. charakteryzuje sie pasmami
v/ zakresie 2700 — 4000 cm -1 (od 3.6 — 2.5u).
Posiada to specjalne analityczne znaczenie, po-
niewaz w tym zakresie brak jest pasm innych
wigzan, wystepuja tam tylko nadtony i czesto-
$ci kombinacyjne innych grup.

Przy weglowodorach alifatycznych bardzo
czesto korzysta sie w tym przypadku z réznic
miedzy czestosciami pochodzacymi od CHs,
CHs, CH — wigzan pozwalajacych na stwier-
dzenie z jaka budowa weglowodoru — rozgate-
ziong czy prosta mamy do czynienia, co ma
zndw szczegbdlne znaczenie przy polimeryzacji
dwuwinylu na kauczuk, poniewaz i tutaj gru-
py —CHs— (2919 cm -1) i =CHjy (3075 cm -1)
odrozniajg sie znacznie od siebie i od innych
w polaczeniu

— CH.—CH=-
|
CH
I
CH,

Ta analiza znéw lepiej moze byé¢ prowadzo-
na w nadtonach niz w pasmach zasadniczych.

Badanie widma w pasmie 1628 cm -! cha-
rakterystycznym dla grupy winylowej umozli-
wia $ledzenie procesu polimeryzacji styrenu ®).
Pobieranie w réwnych odstepach czasu proébek
wskazuje na ostabianie absorpcji spowodowane
zmniejszeniem sie ilo$ci czasteczek monomeru
zawierajacego podwoéjne wigzanie. Wyniki wy-
kazuja btad mniejszy od 1%.

Ostatnim przykladem niechaj stuzy wiazanie
wodorowe bedace jednym z najwazniejszych
rodzajéw wigzan miedzyczasteczkowych oraz
zjawiska chelacji (a wiec zamkniecia
pierécienia utworzonego z dwéch grup charak-
terystycznych jednej czasteczki). Wiazanie wo-
dorowe zjawia sie, gdy zwiazek zawierajacy
grupe hydroksylowa znajdzie sie w sgsiedztwie
jakiego$ elektroujemnego atomu innej grupy.
Wtedy proton wodorowy znajdzie sie pomiedzy
dwoma ujemnie naladowanymi atomami, ktére
bedzie jednocze$nie przyciagal.

Grupa hydroksylowa OH charakteryzuje sie
obecnoscia w widmie pasma przy 3640 cm -1,
co odpowiada ok. 2,77 wu.

Wigzanie wodorowe posiada pasma charak-
terystyczne w roéznych diugosciach fal zalez-
nych od laczonych atomoéw, czego. przykladem
moga stuzy¢ nastepujace cyfry: 12)

— OH - S@="C 3530 cm™?
—OH. - - N 3370 em—1
— OH - 0= C 3250 cm—!

O

I

@

N
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chelatowych spélczynnik Literatura
ekstynkcji pasma w maksimum pochlaniania
1. Brode W. R.: ,Chemical Spectroscopy“ New

dla wiazania wodorowego mnie zmienia sie
w miare zmian rozcienczenia roztworu. Jako
przyklad moze stuzy¢ salicylan metylu nie ma-
jacy weale pasm w 2.77 x (OH .., 3640 cm -!),
posiadajacy za$ smuge w 3.12 p (—H— ...
3205 cm -!) pochodzacg od wigzania wodorowe-
go chelacji.

Spétezynnik ekstynkeji substancji zawiera-
jacych wigzanie wodorowe miedzyczasteczkowe
zmienia sie w miare zmian stezenia roztworu,
poniewaz rozcienczanie zrywa wigzanie wodo-
rowe. Np. alkohol etylowy lub alkohol benzy-
lowy, ktéry ulega dwukrotnej asocjacji na dwu-
czasteczkowe i na czteroczasteczkowe asocjaty.
W rozcienczonych roztworach alkoholu benzy-
‘lowego w CCly obserwujemy 2 pasma przy
2.75 w i 2.765 u pochodzace od alkoholu mono-

' merycznego, za$s w roztworach stezonych Ilub
w czystym alkoholu zjawia sie pasmo w 3 u po-
chodzace od asocjacji.

W zakonczeniu niniejszego artykulu nalezy
jeszceze raz podkreslic wielkg role, jaka odgry-
wajaq badania widm absorpcji w oznaczaniu bu-
dowy i wiasno$ci zwigzkéw organicznych.

Badania spektrochemiczne winny stanowi¢
i u nas podobnie, jak zagranicg jedno z glow-
nych narzedzi pracy w reku chemika.
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Fermeniacija glicerynowa w obecnosci
soli potasowych

S, Zagrodzki, I, Jaworowska i T, Jaworowski

Zbadano wydajnosé gliceryny fermentacyjnej w obecnosci K>SO, Stwierdzono niski procent regeneracji
siarczynu potasu. Ustalono wydajnos¢ gliceryny podczas fermentacji z czystym i regenerowanym weglanem
potasu. Podkreélono wady i zalety kolowego stosowania K>COgs do fermentacji glicerynowej.

ViccnenoBasa IIPOM3BOAUTEILHOCTE OPOAMIIBHOTO INIMIlepMHA B npucyTcTBumu KoSOg mpu uem obHApyzKeH He-
OOJIBIIION MIPOLIEHT PETeHMPOBAHHOTO CEPHIMCTOr0 Kanusda. OmpefeseHa IIPOM3BOAMTENBHOCTE INIMLEPMHA BO Bpe-
MA OPOIKEHMsA C YMCTBIM ¥ PErE€HMPOBAHHBIM YIVIEKMCIBIM KajaueM. VicciaemoBaHBI KadeCcTBa KPYIOBOTO MHpPIIMe-

HeHua KyCO3 B OpOIREHMM IIMIEPUHA.

The yield of glycerine by the fermentation method in presence of K»SOgs, has been examined. The low rate
of regenaration of potassium sulphite has been confirmed. The yield of glycerine obtained by fermentation
with pure and regenerated potassium carbonate was determined. The advantages and the disadvantages of
th cyclic application of K2COs by glycerine fermentation have been discussed.

W czasie pierwsze] wojny Swiatowej Con-
nstein i Liidecke !, 2, 3) opracowali techniczng
metode otrzymywania gliceryny fermentacyj-
nej. Metoda ta polega na wiazaniu aldehydu
octowego przy pomocy kwasnego siarczynu
sodu, wskutek czego w czasie fermentacji cuk-
réw za pomocg drozdzy (Saccharomyces cerevi-
siae) obok niewielkiej ilosci etanolu otrzymuje
sie znaczne ilosci gliceryny.

Wilasciwa teorie procesu fermentacji opra-
cowat Neuberg %, %) a niezaleznie od niego Le-
biediew ¢). W Polsce prace nad gliceryna fer-
mentacyjng z melasu prowadzit Tadeusz Sli-
winski ¢ 7) z Polakiem i Z.ukomskim 8). Tadeusz
Sliwinski pracuje nadal nad powyzszym zagad-
nieniem, ustalajge warunki techniczne dla pro-
dukeji gliceryny fermentacyjnej na skale fa-
bryczna.

Surowcami do fermentacji glicerynowej moga
byé: hydrolizaty celulozy, tugi posulfitowe,
skrobia, cukier biaty, cukier surowy I i IT rzutu
i wreszcie melas. Poddajac fermentacji za po-
mocg  enzymoéw wytworzonych przez drozdze
melas, cukier bialy lub maczke I i II rzutu o-
trzymujemy w zaleznosci od zmienionych wa-
runkéw Srodowiska oraz dodanych soli pie¢ za-
sadnicznych typow fermentacji?).

1. W Srodowisku lekko kwasnym zachodzi
fermentacja etanolowa, ktéra mozna wy-
razi¢ ostatecznym sumarycznym réwna-
niem:

Cg Hio O =2 CHj3 CHs OH + 2-COo:

2. W S$rodowisku zawierajgcym CaSOs lub
NasSO3, ktore wigzg aldehyd octowy
" 1 przeciwdziatajg reakecji Cannizzaro,
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otrzymujemy gliceryne, aldehyd octowy
i COQ:

Cg His Og = CHOH . CHOH . CH>OH +
+ CH3CHO + COg;

3. W $rodowisku alkalicznym w obecnosci
weglanéw tworzy sie gliceryna, etanol,
kwas octowy i COa:

2 CgH120¢ + HO = 2CHOH . CHOH .
.CH,OH + CH3CH;OH + CH3COOH +
+ 2C0Og;
4, Wprowadzajac s6l magnezowa kwasu he-
*  ksozodwufosforowego przy pH = 6,6 fer-
mentacja etanolowa zatrzymuje sie na
stadium kwasu pirogronowego:
C¢H120g = 2CH3 . CO . COOH + 2Hos:
Dobierajgc odpowiednie warunki otrzymaé
mozna metyloglioksal:
CeH1206 = 2CH3 . CO . CHO + 2H30;
Wiasciwie wszystkie te reakcje zachodza jed-
noczesénie a jedynie przez dodanie odpowiedniej
ilosci soli i przy zachowaniu odpowiedniego pH
przesuwamy roéwnowlage na korzys¢ jednego

z podanych réwnan. W niektérych warunkach

wydajnosé poszczegélnych réwnan przekracza

60% a dochodzi nawet do 90%. Przez dodanie

odpowiednich ilosci soli utrzymujemy pozadane

warunki i prowadzimy fermentacje kierowana.

Najwyzsze stezenia gliceryny i najlepszg wy-
dajnos¢é w stosunku do wprowadzonej sacharozy
otrzymalt Neuberg 2, 3, 5) przez dodanie siar-
czynu sodu w ilosci 150% zawartej sacharozy.

W tych warunkach osiggnieto wydajnosé 68,5 %

czyli 36,9 g gliceryny na 100 g wprowadzonej

sacharozy.
Krzywa na rys. 1 wskazuje, ze przy 150%

NasSO3 wydajnos¢ gliceryny osigga wartos$é

graniczng; w praktyce ze wzgledu na czas fer-

G i
3504
:
‘)40-
a3
S
2 304
4
5&0-
£
£ 40~
(v}
2
L) . ;
0 50 & 100 150 g
Na, 8§03 ma 400 g whkru
Rys. 1.
Wydajnosé gliceryny w zalezno$ci od ilosci dodanego
NastS.

mentacji i wysoki koszt siarczynu stosuje sie
~ go w znaczaie mniejszych ilosciach. Optymalne
warunki fermentacji uzyskuje siz przy doda-

niu NasSOz w iloéci okoto 50% wprowadzo-
nej sacharozy. Jednakze i przy tych ilosciach
koszt siarczynu sodu wynosi dwadziescia kilka
procent wartosci gliceryny, co stanowi powaz-
ng wade metody. Druga ujemng strona stoso-
wania siarczynu sodu jest zanieczyszczenie pa-
ku poglicerynowego wielka iloscig soli sodo-
wych. Otrzymywany z paku wegiel wywarowy
nie nadaje sie do rafinowania na potaz?), a mo-
ze by¢ uzyty jedynie jako sztuczny nawoz.

Wymienione wady stosowania siarczynu so-
du do fermentacji glicerynowej nasunety mysl
uzycia innych soli do drozdzowe]j fermentacji
kierowanej. Ze wzgledu na wysoka zawartosé
soli potasowych w melasie !°) zwrécono uwage
przede wszystkim na potas. Nalezalo podjaé
proby fermentacji w obecnosci wiekszych ilo$-
ci soli potasowych a nastepnie opracowa¢ od-
powiednig metode pracy. s

CZESC DOSWIADCZALNA
Fermentacja glicerynowa z KsCOg

Wstepne badania fermentacji glicerynowej
w obecnosci siarczynu potasu prowadzono w
warunkach analogciznych do badan przy uzy-
ciu siarczynu sodowego. Jako surowca wyjscio-
wego uzyto cukru surowego (maczki ostatniego
rzutu) o zawartosci sacharozy 90,2%. 1500 ml
przyrzadzonego do fermentacji plynu zawie-
rato:

166 g maczki (150 g cukru)

6,3 g superfosfatu

0,5 g CaCOgs

0,52 g Mg SOy . TH20

1,04 g (NHy}2SOq4

15 g drozdzy (o zawartoSci 25% subst. such.)
745} g Ko SO3

Uzyto 75 g siarczynu potasu czyli 50% wpro-
wadzonego cukru w maczce ostatniego rzutu.
Siarczyn potasu otrzymano z roztworu weglaau
potasu przepuszczajac odpowiednig ilosé SOs.
Inne sole nieorganiczne dodane do roztworu
stuzyly jako pozywka dla drozdzy (Saccharo-
myces cerevisiae), ktére w tych warunkach po-
wodowaly fermentacje glicerynowa sacharozy.
Ciecz przygotowana do fermentacji przed do-
daniem drozdzy byla sklarowana i przesgczona,
a nastepnie sterylizowana. Fermentacje prowa-
dzono w naczyniu szklanym w termostacie w
temperaturze 32°C.

Fermentacja w pierwszym okresie zachodzi-
ta bardzo gwaltownie, a w miare odfermento-
wania zacieru stabta. Koniec fermentacji ozna-
czano przy pomocy roztworu Soldaniego Osta,
ktory wykrywa nawet $lady inwertu. (W prze-
ciwienstwie do roztworu Fehlinga nie daje on
osadu z aldehydem octowym). Fermentacja
trwata 40 godzin a stan poczatkowy i wyniki
koncowe mozna ujagé w nastepujacym zestawie-
niu: ‘

Tablica 1

Gt oy Zawartos¢ w % cukru
R B S5 :
mentacji X pH Pol Aldensau Gliceryny Etanolu
K. SO,
% octowego
0 21,2 8,6 8,4 59 — — —
40 15,0 719 0 L 18,1 26,2 95,1
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Pierwsze proby wykazaty, ze wydajnosé gli-
ceryny fermentacyjnej w obecnosci siarczynu
potasu byla analogiczna jak przy uzyciu siar-
czynu sodu. Poniewaz w praktyce zamierzano.
stosowa¢ siarczyn potasu otrzymywany z weg-
la wywarowego, nalezalo zbada¢, czy inne sole
latwo rozpuszczalne znajdujgce sie w weglu
wywarowym nie beda wywieraly hamujacego
wptywu. W tym celu postanowiono przeprowa-
dzi¢ caly szereg doswiadczen z réznymi ilos-
ciami uzytego siarczynu potasu otrzymanego
z czystego potazu lub z wegla wywarowego. Dla
poréwnania otrzymanych wynikéw przepro-
wadzono doswiadczenia z fermentacjg glice-
rynowa w obecnos$ci siarczynu sodu przy uzy-
ciu tych samych stezen molowych. We wszy-
stkich prébach poddawano fermentacji melas
_zawierajacy okolo 50% cukru uzywajac tych
samych drozdzy, takich samych ilosci pozywek
w postaci soli nieorganicznych oraz jednako-
wych temperatur i warunkéw doswiadczenia.
1500 ml uprzednio -przefiltrowanego i podda-
nego sterylizacji roztworu kazdej proby zawie-
rato: ‘

300 g melasu (150 g sacharozy)

6,3 g superfosfatu

0,5 g CaCOg

1,04 g (NH4)QSO4

0,52 g MgSO4 . TH>0

1,0 g NaOH

Dla przeprowadzenia fermentacji dodano 15 g
drozdzy o zawartosci 25% substancji suchej
oraz odpowiednig ilo$¢é moli siarczynu sodu albo
siarczynu potasu otrzymanego z potazu badz
tez z roztworu wegla wywarowego.

Peonizsze wykresy (rys. 2 i'3) podajg wyniki
fermentacji glicerynowych przeprowadzonych
w obecnogci siarczynu potasu w ilosci od 25%
do 80%¢ sacharozy w roztworze, czyli od 0,158
mola do 0,506 mola siarczynu na 100 g sacha-
rozy.

~Analizujgc otrzymane wyniki dochodzimy do
wniosku, ze wydajnosci gliceryny w czasie fer-
mentacji w obecnosci siarczynu potasu nie tyl-
ko nie sg gorsze niz przy uzyciu siarczynu sodu,
ale nawet nieco lepsze. Wezmy np. stezenie 0,38
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Rys. 2
Wydajnosé gliceryny, aldehydu octowego 1 etanolu

w zaleznosci od stezenia dodanego siarczynu.

kane wyzsze wydajnosci gliceryny sg jednak
niewiele wieksze i tylko nieznacznie przekra-
czaja mozliwosé bledu. Dopiero wielokrotne
powtdrzenie otrzymanych wynikéw udowod-
nitloby ostatecznie slusznos$¢é wyciggnietych
wnioskow. : .

- Drugim wnioskiem z poréwnania wyni-
kéw jest fakt, ze potrzebny czas fermentacji
glicerynowej w obecnosci siarczynu potasu jest
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Rys. 3

Czas trwania fermentacji w zaleznosci od stezenia do-
danego siarczynu. -

Tablica 2
; Wydajnos§é
YA o Czas fer-
Wprowadz. Dodano Stezenie Ilo$c o
i S mentacji Aldehydu | Gliceryn Etanolu
sacharozy siarczynu moli/litr g/1 Soivin : y 5 yny .
100 Na, SO0, 0,380 478 32 12,1 24,2 26,1
100 K,SO, 0,380 60 y4 13,7 27,4 25,3
z potazu
100 K,S0, 0,380 60 100 13,9 27,8 25,0
z wegla
WYywWarow.
moli siarczynu w litrze roztworu, ktory zawie- znacznie dluzszy (prawie trzykrotnie) niz w

ra 100 g cukru (tablica 2).

Wieksza wydajnosé gliceryny przy uzyciu
KoSO3 z wegla wywarowego niz przy uzyeciu
K9SO3 z potazu tlumaczy sie dodatkowa zawar-
toscig innych soli sodowych i potasowych w roz-
tworze majgcych réwniez wplyw na przesunie-
cie rownowagi na korzysé gliceryny ). Uzys-

obecnoéci siarczynu sodu.

Fermentacja w obecnosci K»SO3 z wegla wy-
warowego trwalta zawsze dtuzej niz w obecnos$ci
KsS0O3 z potazu. Przedtuzenie czasu fermenta-
cji jest zrozumiate ze wzgledu na dodatkowsa
zawarto$é w roztworze innych soli pochodzg-
cych z wegla wywarowego ).
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"Dodatnie rezultaty przeprowadzonych proéb
potwierdzity nasze przewidywania. Wykorzy-
stanie otrzymanych wynikéw w skali przemy-
stowej byloby jednak tylko wtedy mozliwe,
gdyby siarczyn potasu dal sie regenerowaéc po
fermentacji.

Ze wzgledu na znacznie wyzsza cene soli po-
tasowych od sodowych praktyczne zastosowa-
nie nowej metody mogloby mieé¢ tylko wtedy
miejsce, gdyby zawartos$¢ zwigzkow potasowych
w wywarze byla wystarczajagca na pokrycie
strat siarczynu potasu przy regeneracji. W tym
celu zostaly przeprowadzone préby nad moz-
liwogcig regeneracji KoSOg uzytego do fermen-
tacji. :
Przeprowadzone bardzo dokladne badania
wykazaly, ze juz przy otrzymywaniu KoSOs
z potazu lub wegla wywarowego okoto 1%
KoSO3 ulega utlenieniu na K9SOy4. Proby rege-
neracji KoSOs z paku poglicerynowego przez
spalenie na wegiel wywarowy dowiodly, Ze pra-
wie caly siarczyn potasu w czasie spalenia
zwigzkow organicznych ulega utlenieniu na
siarczan potasu. Tg drogg mozna zregenerowac
jedynie okoto 2% uzytego KgSOs. Pozytywne
wyniki czesciowe] regeneracji siarczynu potasu
uzyskano przez krystalizacje i oddzielenie soli
potasowych w czasie zageszczenia roztworu.
Srednie wyniki z kilku préb w ten sposéb pro-
wadzonych pozwolily zregenerowaé 50% uzy-
tego KoS0Os. Stwierdzono przy tym, ze w czasie
same] fermentacji 5% uzytego siarczynu ulega
utlenieniu. Dalsze 7% uzytego KoSOg3 zamienia
sie na KoSOs w czasie zageszczania i krystali-
“ zacji. 50% uzytego KoSO3 mozna zregenerowac
przgz krystalizacje i oddzielenie wykrystalizo-
wanych soli potasowych a wreszcie 38% uzyte-
go siarczynu potasu utlenia sie w czasie spala-
nia na wegiel wywarowy. Jako ujemna strone
regenerowanego KsSOg otrzymanego przez kry-
stalizacji mozna by zregenerowaé¢ 50% czyli 25
nadmieni¢, ze otrzymany tg drogg siarczyn po-
tasu zawiera jako domieszke blisko 25% KsSO4
Gdyby nawet udalo sie oddzieli¢ cze$ciowo
KsSO3 od KoSOy, to przeprowadzajac ogdlny
bilans soli potasowych potrzebnych do fermen-
tacji glicerynowej otrzymamy powazny niedo-
bér. Na 100 kg wprowadzonych do fermentacji
cukrow nalezatoby uzyé 50 kg KaSOs, po kry-
stalizacji moznaby zregenerowaé 50% czyli 25
kg. Z melasem zostaloby wprowadzonych oko-
to 12 kg'%), czyli niedobdér wyniostby 13 kg
K2SO3 na 100 kg. wprowadzonego cukru, tzn.,
. kilkadziesiat procent wyprodukowanej glice-
ryny fermentacyjnej. Kupowanie takich iloSci
siarczynu potasu nie mialoby gospodarczego
uzasadnienia, a metoda ta bylaby drozsza od
fermentacji glicerynowej prowadzone] w obec-
nosci siarczynu sodowego. Z tych przyczyn zo-
staly podjete proby fermentacji nie z siarczy-
nem lecz z weglanem potasu.

Fermentacja glicerynowa z KaSOg3

Neuberg opracowal schemat fermentacji gli-

cerynowej w obecnosci soli alkalicznyeh. Przy-

uzyciu melasu do fermentacji w obecnosci we-
glanéw ré6wnanie przedstawia sie nastepujgco:

C12H92011 + 2H20 = 2C3Hj5(0OH)s -
+ CpH50OH + CH3COOH + 2CO2

Préby techniczne prowadzili w 1914 r. Con-
nstein i Liidecke, a nastepnie w 1917 r. Ame-
rykanie Eoff, Linder i Bayer !*). Przeprowa-
dzono fermentacjée w obecnosci weglanu amonu,
kwasnego weglanu sodu i wreszcie z dodatkiem
NapCO3. Wyniki otrzymane wynosity kilkanas-
cie procent gliceryny na wprowadzony cukier.
Prgby fermentacji glicerynowej w obecnosci
weglanu potasu nie byly do tej pory podej-
mowane. Jest to zreszta zrozumiale, gdyz na-
lezalo oczekiwaé, ze wyniki beda analogiczne
do otrzymanych przy weglanie sodu, a poza
tym kilkakrotnie wyzsza cena K»COj3 nie zache-
cata do tego rodzaju doswiadczen. Stosowanie
do fermentacji glicerynowej melasu, ktory za-
wiera duze ilosci soli potasowych '?), daje moz-
no$¢ powaznych oszczednosci w kosztach pro-
dukeji w razie powodzenia fermentacji w obec-
nosci KoCOsg.

Z tej przyczyny podjeto systematyczne proé-
by tego rodzaju fermentacji. Wprowadzajac do
roztworu w czasie fermentacji potaz wigze sie
kwas octowy i przesuwa réownowage. Wplywa
to na wzrost zawartosci gliceryny a jednoczes-
nie na obnizenie iloéci tworzacego sie etanolu *).
Do pierwszych doswiadezen uzyto jako suroweca
maczki III rzutu o zawartoséci 90,2% cukru. Do
fermentacji uzyto 250 g maczki zawierajacej
okolo 225 g cukru oraz wprowadzono nastepu-
jace ilosci pozywek:

Superfosfatu 6,9 g
CaCOg 0,78 g
(NHy4)2SO4 1,96 g
MgSO4 . TH2O 0,78 g

drozdzy uzyto (25% suchej substancji). 37,56 g

Roztwoér do fermentacji po dodaniu superfos-
fatu i sedymentacji zostal przesgczony, a na-
stepnie sterylizowany w 95°C w ciggu 30 minut.
Po ostudzeniu dodano reszte pozywek i droz-
dze. Fermentacje prowadzono w szklanych bu-
tlach z moznog$cig pobierania prébek z dolnych
otworow. Butle byly zamkniete korkami a rur-
ki szklane osadzone w korkach mialty hydrau-
liczne zamkniecie z etanolu. Ze wzgledu na al-
kaliczne $rodowisko fermentacji . (fatwosc za-
kazenia) zwrécono szczegblng uwage na sterylne
warunki proceséw. Do fermentacji uzyto ogétem
potazu 50% ilosci cukru, czyli 112,5 g KyCOjs.
Potaz zostat wprowadzony do roztworu piecio-
ma porejamiz I — 14,06 g i IT'— 24,75 g TI1 —
34,87 g, IV — 24,75 g, V. — 14,06 g. Ze wzgledu
na duzg liosé i gatunek drozdzy przyzwyczajo-
nych do $rodowiska alkalicznego fermentacja
zachodzita w pierwszym okresie bardzo gwal-
townie, ku koncowi proces ulegat stopniowemu
zwolnieniu. Fermentacja byla prowadzona w
réwnej temperaturze 32°C w termostacie, trwa-
ta ogdélem 64 godziny i miata nastepujacy prze-
bieg: : : !
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Tarbrltitcia 3
2 Wydajno$é na 100 g cukru
Czas fer- Porcje Bx o
mentacji K,CO,4 p Gliceryny |Kwasuocto-| Aldehydu Etanolu
g wego g g g
B 2 3 4 5 6 7 8
0 I 10,8 8,7
16 7,6 73
17 II 8,9 8,5
18 7,8 7,5
20 III 8,6 8,6
22 7,8 7,6
45 v 8,4 8,2
64 Vi 8,0 7,6 16,6 3,45 0,77 32,9

Przy uzyciu weglanu potasu otrzymujemy niz-
szg wydajno$¢ gliceryny niz przy uzyciu siar-
czynu potasu, przy czym jednocze$nie otrzymu-
jemy wieksze iloSci etanolu. Poniewaz potaz
nie ma wlasnosci antyseptycznych w przeci-
wienistwie do silarczynu potasu, fermentacja
ulega tatwiej zakazeniu. W praktyce zamie-
rzano stosowaé¢ do fermentacji glicerynowej
melas, a dla oszczedno$ci potaz regenerowany
wprost z wegla wywarowego, a nie chemicznie
czysty czy tez techniczny. Z tych wzgledéow
nalezalo przeprowadzi¢ systematyczne fermen-
tacje glicerynowe melasu przy uzyciu réznych
ilosci weglanu potasu oraz roztworu potazu
otrzymanego wprost z wegla wywarowego.
Wszystkie fermentacje prowadzono w jedna-
kowych warunkach uzywajac takich samych
drozdzy. Poddany fermentacji melas zawierat
51% sacharozy, wskutek czego uzywano do po-
szczeg6lnych fermentacji 294 g melasu o za-
wartosci 150 g cukru. Roztwor poddawany fer-

mentacji byt jak w poprzednich do$wiadcze-
- hiach odpowiednio przygotowany, filtrowany
i poddawany sterylizacji. 1500 ml ptynu zawie-
rato przed fermentacja:

294 g melasu (150 g sacharozy)

6,3 g superfosfatu -

0,56 g CaCOgs

1,04 g (NHyg)2SO4

0,52 g MgSOs . TH20O

1,0 g NaOH
15,0 g drozdzy o zawartoéci 25% suchej sub-
stancji

oraz odpowiednig ilosé KoCOs technicznego
badz regenerowanego z wegla wywarowego
oznaczonego w procentach na zawarty w roz-
tworze cukier. Przedstawiony wykres (rys. 4)
podaje wydajnosé gliceryny i etanolu w zalez-
nosci od ilosci uzytego KoCOs w przeliczeniu
na poddany fermentacji glicerynowej cukier.
Oprécz etanolu i gliceryny tworzyt sie kwas
octowy w ilosci kilku %, ktéry nie zostal uwi-

doczniony na wykresie. Ilo§¢ dodawanego do -

roztworu KsCOs zmieniano od 0% do 50% za-
wartej w pierwotnym roztworze sacharozy.
Wieksza wydajnosé gliceryny przy uzyciu
regenerowanego potazu z wegla wywarowsgo
ttumaczy sie dodatkowsa iloécig soli'') wprowa-
dzonych jednoczesnie do roztworu przesuwajg-
cych stan réwnowagi na korzysé gliceryny.
Z wykresu 4 wynika, ze w zaleznosci od iloSei

wprowadzonego do roztworu weglanu potasu
mozemy zmieniaé stosunek ilosci gliceryny do
etanolu w dos$é szerokich granicach. Stosujac
dodatek potazu regenerowanego z wegla wy-
warowego uzyskujemy gliceryne bez zadnych
kosztow na dodatkowe chemikalia. Koszt otrzy-
mywania gliceryny fermentacyjnej ta metodg
bedzie sie roznit od kosztow fermentacji etano-
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Rys. 4
Wydajnoéé gliceryny i etanolu na 100 g cukru w za-
lezno$ci od flosci dodanego weglanu potasu.

lowej jedynie pod wzgledem kosztu destylacji
gliceryny z parg wodng i regeneracji potazu
z wegla wywarowego. Zawarto$é innych soli
w roztworze regenerowanego potazu nie przesz-
kadza przy fermentacji glicerynowej lecz pod- °
rosi wydajnos$c¢ gliceryny przediuzajac jedynie
czas fermentacji (rys. 6).

Regenerowanie potazu z wegla wywarowego
uzyskanego ze spalonego paku poglicerynowe-
go jest wobec tego mozliwe. Z otrzymanej po
fermentacji brzeczki oddziela sie drozdze na
separatorach, a nastepnie poddaje sie ja desty-
lacji celem oddestylowania etanolu i ewentual-
nie pewnych §ladéw aldehydu octowego. Roz-
twér pozbawiony etanolu nalezy stezy¢ w proz-
niowej wyparce wielodzialowej do 42°Bé.
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zregenerowany potaz uzyty uprzednio do
fermentacji glicerynowej ale réwniez dodatko-
wa ilo$¢ potazu powstala ze spalania wywaru
melasowego.

Gdy poddamy na przyklad regeneracji wy-
war otrzymany z 1500 ml odfermentowanego
roztworu z dodatkiem 75 g potazu technicznego
(50% na cukier zawierajgcego 71 g weglanow),
otrzymamy z regeneracji roztwoér zawierajacy
88,3 g weglan6éw czyli o 17,3 g wiecej, co sta-
nowi nadwyzke 24,4% weglanéw. Przy prowa-
dzeniu fermentacji glicerynowej z dodawaniem

o wa b zawnevagqey 400 g akvu.  pegenerowanego potazu nie tylko nie zachodzi
Rys. 5 ; potrzeba uzupelnienia weglanu potasu do pro-
Wydajnoé¢ gliceryny w zaleznosci od stezenia doda- wadzonej fermentacji, ale .oprécz kolowego
nych soli. uzycia KoCOj3 otrzymuje sie zawsze nadwyzke

Zageszczony wywar celem oddestylowania
gliceryny poddaje sie w aparatach prézniowych
destylacji z przegrzang parg wodna. Nowoczes-
na aparatura pracuje na zasadzie przeciwpradu
pod zmniejszonym cisnieniem 30 mm Hg w tem-
peraturze 150—170°C przy uzyciu pary o ci$-
nieniu 15 atn.

Otrzymana w ten sposoéb gliceryne surowg
poddaje sie rektyfikacji na cigglym aparacie
Rumbecke, a pozostaly po pierwsze]j destylacji
pak poglicerynowy spala sie w mechanicznych
piecach na wegiel wywarowy.

Wegiel wywarowy mozna podda¢ rafinacji?)
(frakcjonowane]j krystalizacji) na techniczny
potaz, tylko ekstrakeji woda w baterii dyfu-
zyjnej lub tez cigglej dyfuzji otrzymujac roz-
twér potazu i innych soli potasowych czy sodo-
wych latwo rozpuszczalnych w wodzie.

W ten spos6b otrzymany roztwoér mozna uzyé
do fermentacji glicerynowej jako regenerowa-
ny potaz. Jak wida¢ z tego krétkiego opisu re-
generacja potazu jest sprawag bardzo prosts.
Trzeba nadmieni¢, ze ze spalonego paku pogli-
cerynowego otrzymuje sie nie tylko catkowicie

potazu nadajacego sie do rafinacji. Taka meto-
da pracy oprécz zmniejszenia kosztow produk-
cji spowodowanej tym, ze nie trzeba kupowac
soli dodawanych do fermentacji dla przesunie-
cia rownowagi na korzy$¢ gliceryny, daje
w efekcie wegiel wywarowy niezanieczyszczo-
ny solami sodowymi, co podwyzsza znacznie
jego wartos¢ i pozwala na rafinowanie na cen-
ny potaz techniczny?).

Na zakonczenie nalezy poréownaé¢ wyniki
fermentacji glicerynowej w obecnosci K2COgz
z rezultatami otrzymanymi przy fermentacji
w obecnosci NasSOsg.

Wykres 5. podaje wydajno$¢ gliceryny w za-
leznosci od stezen KoCOj3 lub NasSOz w roz-
tworze brzeczki poddanej fermentacji. Uwage
zwroci¢ nalezy na znacznie mniejszg wydajnosé
gliceryny, przy stosowaniu potazu zamiast
siarczynu sodu.

Na wykresie 6 mozna poréwnac¢ czas trwa-
nia fermentacji glicerynowej w zaleznosci od
stezen i jakosci wprowadzonych soli. Wezmy
na przyktad stezenie 0,29 moli KoCOjz lub
NasSO3 w litrze roztworu zawierajacego 100 g.
cukru.

od2un .

suo- 4 Zaréwno z wykresu 6 jak z przytoczonych
Z cyfr (tabl. 4) wida¢, ze czas fermentacji przy
005 JW : s uzyciu regenerowanego KoCOg jest czterokrot-
20- i ne Z nie dtuzszy niz w obecnosci NagSOz. Nizsza wy-
Y - dajnos¢ gliceryny jest, jak to wynika z wykre-
60 : o a0 su 4, w pewnym stopniu zréwnowazona znacz-
5 KGR = e nie wyzsza wydajnoécig etanolu. Wieksza czesé
melasu w Polsce poddajemy fermentacji etano-
204 No, 505 _———-—/ lowej, a zatem z punktu widzenia gospodarcze-
: go nadwyzka wyprodukowanego  etanolu

: 00 ol 5o ol ok réwnowazy mniejszg wydajnos¢ gliceryny.
| Seti w ameleon ma £ zawiovajqey 100g ewdorn., Z tych wzgledéw produkecja gliceryny fer-
Ry=.t6 mentacyjnej w obecnosSci potazu na- skale

Czas trwania fermentacji w zalezno$ci od stezenia do-

fabryczna moze mie¢ pelne uzasadnienie gospo-

danych soli. darcze. Rozstrzygng¢ powinno poréwnanie
Tablica 4
: Wydajnosé¢
Wprowadzono ; Stezenie 2 Caas fer-
sacharozy g Dodano soli mc?li Jlitr, Ilos¢e g/l mentacji gliceryny etanolu
godzin g g
100 Na,SO0, 0,290 36,3 24 20,6 25,6
100 K,CO, 0,290 40 98 15,8 32,0
regenerowany
100 K,CO, 0,290 40 69 14,0 35,9
Czysty 4
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kosztu wlasnego produkcji gliceryny fermenta-
cyjnej w obecnosci regenerowanego KsCOjz z
wegla wywarowego z kosztem gliceryny
fermentacyjnej przy uzyciu NasSOgz. Uprosz-
czenie sposobu pracy, mniejsze naklady inwes-
tycyjne, brak ucigzliwych produktéw ubocz-
nych, zmniejszenie iloSci robocizny, wreszcie
produkcja bez kosztownego siarczynu sodu, —
_ to najwazniejsze argumenty. Za metodg weg-
lanowa przy kolowym uzyciu potazu przema-
wia elastycznos$¢é produkeji i moznosé przysto-
sowania jej do zapofrzebowania na gliceryne.
W razie potrzeby prawie kazda nowoczesna
wytwoérnia etanolu z melasu mogtaby by¢ przy-
stosowana do produkcji gliceryny fermenta-
cyjnej. Jedynie destylacja z parg wodng
i uprzednie zageszczenie brzeczki wymaga
duzych kosztownych nakladéw.

Nalezy podkresli¢, ze metoda weglanowa po-
siada powazne wady. Dla jasnego i obiektyw-
nego pogladu na cato$¢ metody weglanowej
mozna zestawi¢ wszystkie jej wady:

1. Fermentacja ulega tatwo zakazeniu i wy-

maga warunkdw sterylnych.

2. Czas fermentacji jest znacznie dluzszy.

3. Wydajnos¢ gliceryny jest nizsza.

4. Straty gliceryny przy destylacji sg wieksze.
5. Nie otrzymuje sie aldehydu octowego.
Wymienicne wady sa jednak zréwnowazone
przez zalety metody kolowego uzycia weglanu
potasu, a mianowicie:
Znacznie nizsze koszty produkcji.
Prostsza aparatura — mniejsze nakiady.
Znacznie mniejsza ilo$¢ robocizny.
Fatwosé zmiany produkcji gliceryny na
etanol i odwrotnie.
5. Wyzsza wartos¢ wegla wywarowego
nie zanieczyszczonego innymi solami.

= OO
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Badania nad oczyszczaniem roziworu
do produkciji chlorku wapnia

E, Pischinger i H, Koneczny
Zaklad Chemii Technicznej Uniwersytetu M. Kopernika w Toruniu.

Badano mozliwosci zastosowania CaO i CO: dla usuniecia zawiesiny gipsu z roztworu podestylacyjne-
g0 otrzy'mgnegqprzy produkeji sody metoda Solvay‘a. Metoda opracowana pozwala na kompletne usunie-
cle zawiesiny gipsu, tj. okolo 80% calkowitej ilo$ci siarczandw obecnych w roztworze.

ViccnmenoBaHbI BO3MOKHOCTM npuMenesns CaO u COs mis YCTPaHEHWA CYCIENCHUI TUIICA M3 II0CIIENVCTIAIII S

OVIOHHOTO PacCTBOPa MOJYYEHHOI'O TIPY HNPOAYKIMM COIb: meropom Conbas.

OmycaHHBII METOJ II03BOJIAET Ha

IIOJTHOE YCTPaHEHMEe CYCIIEHCUM TUIICa, TO eCTh OKO0JO0 80% Bcero KOJIM9eCTBa CEPHOKMCIBLIX COJIEN bacTBopa.

The possibility of removal of gvosum suspension fiom the post-distillation solutions obtained in Solvay’s
soda production using CaO and CO, has been investigated. The method permit to eliminate completely the
gypsum suspension, i.e. about 80 percent of the total sulphates quantity present in these solutions.

Proces technologiczny otrzymywania chlor-
ku wapnia dwuwodnego polega w gléwnej mie-
rze na usunieciu z plynu podestylacyjnego (w
procesie otrzymywania sody metoda Solvaya)
zanieczyszczen rozpuszczonych:

NaCI,Ca(OH)s,CaSO4

1 zawiesin znajdujgcych sie w plynie (piasku,
Ca0, CaCO3,CaS04) a nastepnie na odwodnie-
niu az do otrzymania CaCls . 2H0.

Zawiesina w postaci piasku, Ca0,CaCOgz de-
kantuje latwo w stosownym dekanterze, na-
tomiast zawiesina CaSQ4 — bardzo trudno. Po-
zostawienie gipsu w roztworze idgcym na wy-
parke, gdzie zachodzi zageszczanie roztworu
CaCly; i NaCl, jest bardzo niekorzystne. Wy-
tracajacy sie gips osiada na rurkach w apara-
tach wyparnych tworzac kamien gipsowy stale
harastajacy i obnizajacy z biegiem czasu prze-
wodnictwo cieplne $cianek tak, ze aparaty mu-
Sz3 by¢ odstawione do czyszczenia a produkcja
zatrzymana. :

Powoduje to znaczne straty w zuzyciu pary
i w produkcji. Ujmuje to przytoczona tablica
z pracy H. Jablonskiego:

Ilos¢ dob Straty wenergii Zuzycie pary Produkcja

pracy stacji w % % w t/t CaClz na dobe
wyparnej I aparat II aparat®) w tonach
15 34 17,5 3,504 28,72
30 11,0 16,5 3,922 25,68
45 19,2 19,2 4,325 23,05
60 29,4 15,7 4,660 20,55

Z powyzszego wynika konieczno$¢ oczyszcza-
nia roztworu podestylacyjnego z zawiesiny gip-
Su.-,

Stosowany obecnie sposob wytrgcania siar-
czanéw za pomoca chlorku baru, ktéry jest pro-
duktem deficytowym i drogim, podraza znacz-
nie produkecje chlorku wapnia a przy projekto-
wanym powiekszeniu produkcji moze sta¢ sie
zrodlem powaznych trudnosci.

*)  Wytrgcanie gipsu zachodzi tylko w pierwszym
aparacie.
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Nalezy zaznaczyé¢, ze uzyty chlorek baru tyl-
ko w 60% wytraca sie w postaci BaSOa.
Reszta — ze wzgledu na pH = 9—10 i obecnos¢
jonéw CO”3 — wytraca sie w postaci weglanu
i wodorotlenku baru. Wydaje sie celowe zna-
lezienie innego tanszego a moze skuteczniejsze-
go sposobu oczyszczania plynu podestylacyjne-
go z zawiesiny gipsu. W tym celu przeprowa-
dzono badania nad wytrgcaniem gipsu z roz-
tworu CaCls i NaCl za pomoca szlamu wapien-
nego i dwutlenku wegla.

Zasada stosowanej metody

Do roztworu chlorku wapnia i chlorku sodu
o stezeniach takich jak w procesie technolo-
gicznym i odpowiedniej zawartosSci siarczanéw
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zawartosd proc. gipsu W roztwerze
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z0wortoic Qipsu w rozkworze
8

Wykres I

temperaturze 70° wytraca sie przede wszyst-
kim kwas$ny weglan wapnia, natomiast w tem-
peraturze 90° obojetny weglan wapnia. Z wy-
kresow wynika, ze lepsze wytracenie gipsu
mozna osiggnaé w temperaturze 90° niz w 70°
przy tym samym zuzyciu wapna.

Przy zastosowaniu tej metody w przemysle
nalezatoby przeprowadzi¢ obliczenia z uwzgled-
nieniem bilansu cieplnego, ktéry ze sposobow
wytracania bedzie tanszy przy uzyskiwaniu ta-
kich samych wynikow oczyszczania.

Mechanizm wytracania gipsu poza tym, ze
jest zjawiskiem czysto mechanicznym polegaja-
cym na porywaniu czastek gipsu przez wytrg-
cajacy sie CaCOg, mozna by wyjasni¢ jeszcze fi-
zykochemicznie. Czastki gipsu znajdujace sie w
roztworze ze wzgledu
na swe mate rozmiary
dekantujg trudno. Po
dodaniu CaO powstaje
wodgrotlenek  wapnia,
ktorego jony wapniowe
adsorbowane bedg przez
czastki gipsu tworzac
agregat o jschematycz-
nym wygladzie jak na
ponizszym rysunku.

Jony OH’ z zaadsor-
bowanymi jonami Cat+
sg luzno zwigzane. Z
chwila ~ wprowadzenia
dwutlenku wegla do
roztworu  powstafjace

33 015 9 25 27 3 3539
llosc dodauoneqo 0 .

dodawano okreslong ilo§¢ CaO i nasycano dwu-
tlenkiem wegla. Wytrgcajacy sie weglan wapnia
porywa ze soba zawiesine gipsu. Pomiary prze-
prowadzono w temperaturze 70° i 90°C. Otrzy-
mane wyniki przedstawiono na zalagczonych wy-
kresach.

Dyskusja wynikow

W miare zwiekszania ilosci dodawanego CaO
zwieksza sie ilos¢ wytracanego gipsu. Powyzej
pewnej ilosci dodawanego CaO ilo$¢ wytracaja-
cego sie gipsu jest stata.

Nalezy to ttumaczy¢ tym, ze przy danym ste-
zeniu CaClp,NaCl i SO”4, (jak wykazaly zreszta
przeprowadzone obliczenia) okolo 20% siarcza-
now znajduje sie w roztworze, a 80% jako za-
wiesina gipsu.

Otrzymane wyniki potwierdzajg stusznos¢ ta-
kiego rozumowania. Po usunieciu gipsu w ilosci
okoto 80% krzywe daza asymptotycznie do osi
odcietych.

Roznice w punkcie przegiecia dla obu dysku-
towanych krzywych powodowane sg tym, ze w

ST s e h R bR Y,
wlosc dodawanego Ca0

jony CO"3 bedg wcho-
dzié na miejsce jonéw
- OH". .

W ten sposéb powstanie agregat skiadajacy
sie z czagstki CaSOs otoczonej czasteczkami
CaCOg3. Zwiekszenie w ten sposob wielkosci
czastki gipsu wplywa dodatnio na szybkosé¢ de-
kantacji.. Oprocz tego ma miejsce czysto mecha-
niczne porywanie wytworzonych agregatéw
przez pozostalg iloS¢ wytracajacego sie weglanu -
wapnia.
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Wskazane wydaje sie przeprowadzenie dal-
szych prob na skale poéitechniczng w zwigzku
ze wzrostem zapotrzebowania na chlorek war
pnia i wynikajacy stad powazny problem oczy-
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szezania pltynow podestylacyjnych bedacych su-
rowcem dla tej produkcji. 5
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/. przeszlosci chemii w Polsce
A. Galecki

Zaktad Chemii Fizyczne] Uniwersytetu Poznanskiego

Losy chemii w kazdym kraju sg $cisle zwig-
zane z jego historig. Specyficzna zmiennosé lo-
sow Polski i w zwiazku z tym réwniez naszych
themikéw rozpraszanych po réznych zakatkach
szerokiego $wiata, spychanych w kraju wia-
snym przez wrogie czynniki zewnetrzne do roli
pariaséw pracujacych na kawatek powszednie-
go chleba w mniej lub wiecej obcych chemii
dziedzinach — wybitnie opézniala rozwoéj che-
mii u nas. Pomimo tych trudnosci gromadzity
sie materiaty do historii chemii w Polsce czy to
pod postacig réznej wartosci publikacji che-
micznych (czeSciej w jezykach obcych anizeli
w polskim), czy tez pod postacig réwniez nie-
jednakowej wagi dorobku doswiadczalnego
w dziedzinie ulepszen produkeyjnych, prze-
mystowych Iub nawet odkryé naukowych.
W réznych okresach borykania sie z przeciw-
noSciami naszego losu narodowego podejmo-
wano kilkakrotnie préby napisania chocby
w zarysie dziejow chemii w Polsce; w wyniku
powstawaly pobiezne, niekompletne, wrecz do-
rywezo traktowane prace, z ktérych wymieni-
my:

KUROWSKI Fr. ks. ,,O chemii w Polsce*
wyktad na popisie publicznym w konwikcie
warszawskim ksiezy Pijaréw 1826 r.,

LEPPERT W1. ,Rys rozwoju chemii w Polsce
do r. 1830, Warszawa 1917, str. VIII, 252.,

GALECKI A. ,,Udziat Polakéw w uprawianiu
i rozwoju chemii w Polsce®, artykut w zbioro-
wym dziele pt. ,,Polska w kulturze europej-
skiej“, tom II, Krakéw 1918, str. 328—348.,

ZAWIDZKI J. ,,0 rozwoju chemii w Polsce,
Roczniki Chemii 1, 43—50 (1921),

CENTNERSZWER M. ,,Coup d’oeil sur I’hi-
stoire de la chimie en Pologne* — extrait de
Phistoire des sciences en Pologne publiée
a l‘occasion du VII® congrés international des
sciences historiques, Cracovie 1933.

‘Wymienione prace obejmuja mniej wiece]
catoksztalt dziejow polskiej chemii; inne publi-
kacje nieliczne zreszty dotycza zaledwie nie-
ktérych okreséw -historii chemii w Polsce, np.

GRABOWSKI J. ,,Chemia w Polsce do
r. 1773 Chemik Polski 5, 437—443 (1905),

ZAWIDZKI J. ,,Anfange der Chemie in Po-
len“, Beitraege aus d. Geschichte d. Chemie,
Kahlbaums Festschr, str. 229, r. 1908,

GARLECKI A. , Wiadomo$ci z historii chemii
w Polsce do wieku XVII-go wigcznie”, Chemik
Polski 10, 481—488 (1910),

SZPERL L. ,Materiaty do historii Szkoly
Giownej Warszawskiej. Rada Wydzialu Mate-
matyczno-Fizycznego. — Chemicy. — Pracow-
nia chemiczna‘‘, Warszawa 1913, str. 79.

DORABIALSKA A. ,,Chemia Polska weczoraj
1 dzi§“ Roczniki Chemii 20, XXV—XXXVII
(1946). -

Wreszcie inne jeszcze rowniez nieliczne pra-
ce traktujg historycznie poszczegélne dyscypli-
ny chemiczne albo poszczegblnych polskich
chemikéw. Przytoczymy w tym miejscu naste-
pujace publikacje:

WRZOSEK A. ,Jedrzej Sniadecki, zyciorys
i rozbiér pism* 2 tomy str. 327 i 406, rok 1910,

ZAWIDZKI J. ,,F. N. Walter, pierwszy polski
organik, str. 79, 1913 r.

DORABIALSKA A. ,,Oblicze wspoélczesnej
chemii fizycznej za granicg i w Polsce, Rocz-
niki Chemii 19, 31—46 (1939),

JAKOB W. ,Chemia nieorganiczna wspél-
czesnej doby“, Roczniki Chemii 19, 68—83
(1939).

Ostatnio Polska Akademia Umiejetno$ci w
Krakowie w wydawnictwie ,,Historia nauki
polskiej w monografiach® opublikowata jako
IV-tg monografie prace LAMPEgo Wiktora pt.
»Zarys historii chemii w Polsce* (Krakéw 1948,
str. 64). Publikacja ta w swej zwieztosci daje
niezamierzone przez autora $wiadectwo fakto-
wi, ze materiaty do historii chemii w Polsce sg
tak dalece rozproszone i niezorganizowane, a
przez to mato dostepne dla bardziej wyczerpu-
jacych zrodlowych studiéw historycznych, ze
zajecie sie ta sprawa gorliwie staje sie palgcg
potrzeba. =

Inicjatywe w tym kierunku podjat przed laty
LEPPERT Wladystaw na posiedzeniu warszaw-
skiego ,,Kota Chemikow (23. IV. 1910), 6wcezes-
ny za$§ redaktor czasopisma ,,Chemik Polski‘
MIKLASZEWSKI Bolestaw pochopnie otwo-
rzyt dla tego celu tamy swego czasopisma.

Totez poczawszy od r. 1910 poczely sie tam
ukazywac¢ publikacje pod ogélnym tytutem
-MATERIALY DO HISTORII CHEMII W POL-
SCE“, ktére miaty sie wzorowaé na szeroko
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znanych ,Klasykach Nauk Scistych* Wilhelma
Ostwalda wydawanych w bardzo solidnej sza-
cie w Lipsku. Nasze 6wczesne warunki wydaw-
nicze w Warszawie tak ze wzgledéw politycz-
nych jak i ekonomicznych byly tego rodzaju,
ze inicjatorzy od razu odbiegli od powzietego
wzoru, ale tym nie mniej doniosta inicjatywa
poczela sie realizowaé. W ,,Chemiku Polskim'
ukazaty sie:

MATERIALY DO HISTORII CHEMII
W POLSCE

I

»Proces robienia kruszecu zwanego Pota-
ssium®“ podany przez Aleksandra CHODKIE-
WICZA (1816) — wyciag z II-go tomu ,,Che-
mii‘ tegoz autora (Chemik Polski 10, 219—220
(1910); tamze na str. 221—226 znajdujemy ar-
tykut Wi. LEPPERTA pt. ,, Aleksander Chod-
kiewicz“ — Zzyciorys i opis dzialalno$ci wraz
z bibliografiag prac naukowych.

II

»Uwagi o tlenie (oxygenium)“ ogloszone
przez Jana OCZAPOWSKIEGO jako osobny
rozdziat w broszurze pt. ,,Projekt stownictwa
chemicznego* Warszawa 1853 (Chemik Polski
10, 264—269 (1910); tamze na str. 269 — 272
mamy artykut piéra Wi LEPPERTA pt. ,Jan
Oczapowski‘.

»Dwa programy wykladéw chemii w Uni-
wersytecie Wilenskim*“: 1. Program prof.
J. SARTORISA ogloszony w roku 1785 i 2.
Program Jedrzeja SNIADECKIEGO ogtoszony
w roku 1797 (Chemik Polski, 10, 341—346
(1910) — tamze Wi LEPPERT oglasza na str.
347—348 artykut pt. ,Jozef SARTORIS vel
SARTORIUS‘ oraz na str. 348—354 artykul
pt. ,,Jedrzej SNIADECKI*.

v

Mowa ,,0 nieréwnoSci zdan i nauk na do-
Swiadezeniu fundowanych® przy otwarciu nauk
w Szkole Giéwnej Litewskiej w roku 1799 na
rok 1800 czytana przez Jedrzeja SNIADECKIE-
GO, medycyny doktora, chemii i farmacji w
tejze Szkole Glownej zwyczajnego profesora
(Chemik Polski 10, 431 — 439 (1910) — tamze
na str. 440 Wi LEPPERT drukuje wlasne- po-
siowie po mowie Jedrzeja SNIADECKIEGO.

v

GALECKI Antoni ,,Wiadomosci z historii
chemii w Polsce do w. XVIiI-go wlaeznie* (Al-
chemia w Polsce) — (Chemik Polski 10, 481—
488 (1910).

VI ‘

ZAWIDZKI JAN ,Dr Jozef Bohdan ROGOJ-
SKI (1818—1896) i jego prace z dziedziny che-
mii Scislej oraz stosowanej* (Chemik Polski 11,
460 — 468, 487 — 490, 509 — 517, 535 — 540,
557 —568 (1911).

Na tym urywaja sie publikacje zainicjowane
przez zastuzonego pioniera w tej dziedzinie,
Wiadystawa LEPPERTA.

W Gazecie Warszawskiej Nr 166 roku 1920
czytamy przemoéwienie Jana ZAWIDZKIEGO
nad grobem Wiadystawa LEPPERTA, ktérego
ostatnig prace pt.,,O usitowaniach organizowa-
nia chemikéw w Warszawie* umies$cil pierwszy
tom nowozalozonego czasopisma chemicznego
,Roczniki Chemii I, 51—58 (1921). Tom ten
zawiera tez ostatnie przemoéwienie Wi. LEP-
PERTA wygloszone na inauguracyjnym posie-
dzeniu Polskiego Towarzystwa Chemicznego
w dniu 1 listopada 1919 roku.

Po Wiadystawie LEPPERCIE Jan ZAWIDZ.-
KI (20. XII. 1866 — 14.IX.1928) duzo zamilo-
wania i wiedzy oraz ogrom pracy wklada
w skrzetne zbieranie i czeSciowe opracowywa-
nie materiatléw do historii chemii w Polsce. Ze
spisu ,,Studiéw i szkicow do historii chemii*
umieszczonego w bibliografii prac Jana ZA-
WIDZKIEGO (Roczniki Chemii 9, 206 (1929)
przytaczam pozycje dotyczgce historii chemii
w Polsce:

»Anfange der Chemie in Polen“ Beitraege
aus d. Gesch. d. Chemie, Kahlbaums Festschr.
229 (1908),

»Einfuerung der Lavoisierschen Theorie in
Polen‘ tamze 509 (1908),

,,J6zef Bohdan ROGOJSKI (1818—1896) i je-
g0 prace z dziedziny chemii $cistej i stosowanej*
Chemik Polski 11, 460, 487, 509, 535, 557 (1911),

»Filip Neriusz WALTER (1810—1847) pierw-
szy polski Organik‘ Kosmos 38, 849 (1913),

,»Sp. Wiadystaw LEPPERT — przeméwienie
nad grobem® Gazeta Warszawska Nr 166 (1920).

5,0 rozwoju chemii w Polsce* Roczniki
Chemii 1, 43 (1921),

,»,O dilugowiecznosci chemikéw polskich® Na-
uka Polska 4, 77 (1922),

» Wspomnienie o Janie BABINSKIM i jego
pracach naukowych® Roczniki Chemii 2, 57
(1922), :

,»O zastugach naukowych profesora Jézefa
Jerzego BOGUSKIEGO*“ Archiwum historii
i filozofii medycyny oraz historii nauk przyrod-
niczych 6, 43 (1927),

,Listy Filipa WALTERA do Walerego
WIELOGELOWSKIEGO (1836—1844) Poznan,
wydawnictwo Archiwum hist. i fil. medycynv
oraz historii nauk przyrodniczych 4, 132, 296
(1926), ' :

,,Chemia polska w XX stuleciu® zestawienia
prac autoréw polskich ogloszonych w latach
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1901—1908. Ukazalo sie w druku siedem (I-VII)
zestawien 2070 pozycyj bibliograficznych poda-
nych w Chemiku Polskim w tomach: 3-im (ze-
stawienie I. II) str. 70 i dalsze (1903) oraz
w 5-ym (zestawienie III) str. 18, 37 i dalsze
(1905 r.), dalej w tomie 6-ym (zestawienie IV)
str. 174, 198 i dalsze (1906 r.), w tomie 7-ym
(zestawienie V) str. 324 i 381 (1907 r.), w tomie
9-ym (zestawienie VI) str. 18, 40 i dalsze (rok
1909) wreszcie zestawienie ostatnie VII w to-
mach 10-ym str. 278, 301 i dalsze (rok 1910)
oraz w 11-ym str. 18 (1911).

,Chemia Polska w XX stuleciu Jana ZA-
WIDZKIEGO jest bodaj pierwszym systematy-
cznym zestawieniem ‘polskiej literatury chemi-
cznej za pewien niestety tak krotki okres czasu,
ze zmniejsza to znaczenie historyczne tej
ogromnej pracy. Inna znéw okolicznos¢é w spo-
s6b naprawde wybitny podnosi warto$é tego
pracowitego zestawienia; J. ZAWIDZKI bo-
wiem nie ogranicza sie do kolejnego wymienie-
nia pozycji bibliograficznych, ale zaopatruje te
zestawienia w cenne wlasne uwagi i wnioski
nieraz daleko siegajace i o duzej wartosci hi-
storycznej. Np. w VII-ym zestawieniu biblio-
graficznym (Chemik Polski 10, 278—280 i 301—
304) (1910) czytamy:

‘,Zestawienie niniejsze zostalo ulozone na
wzor poprzednich i podaje 521 tytutow prac
ogloszonych w latach 1907 i 1908 wraz z uzu-
pelnieniami z lat uprzednich. Uwzgledniajac
daty publikacji podanych we wszystkich sied-
miu zestawieniach, otrzymujemy nastepujacy
szereg liczb, wyrazajacy produkcje pismien-
niczag w dziedzinie réznych gatezi chemii czy-
stej i stosowanej: mianowicie ogloszono:

w roku: 1901 1902 1903 1904 1905 1906 1907 1903
236 260 249 280 308 268 228 244

Przecietnie wiec wypada na kazdy rok 259
przyczynkow, a dane dla poszczegblnych lat nie-
zbyt odbiegajg od tej $redniej. Stad mozna by
wnioskowag, iz powoli poczynaja sie u nas wy-
twarzaé normalne warunki dla pracy naukowej
umozliwiajace jej rozwoéj ciagly. Ze tak jednak
nie jest przekonywa nas blizsze rozejrzenie sie
w danych dostarczanych przez niniejsze zesta-
wienie bibliograficzne.

Przede wszystkim przypatrzmy sie szacie ze-
wnetrznej owych publikacji chemicznych, ich
podzialowi na jezyki, w jakich zostaty ogloszo-
ne. Z liczby 2070 zaszeregowanych przyczyn-
kéw opublikowano:

W jezyku polskim przyczynkéw 892 czyli 43,09%
5 niemieckim 2 810 , 39,13%

55 rosyjskim 5 1740 55 8,41%
5 francuskim i g 7,63%
% angielskim P S0 1,74%

. Wobec tego iz kazdy z tych przyczynkéw byl
publikowany przynajmnicj w dwu réznych je-
zykach, okazuje sie, ze bynajmniej nie wszyst-
kie prace chemikéw polskich zostaly ogloszone
W jezyku ojczystym. Nie mala ich liczba, przy

~ tym donio$lejszego znaczenia naukowego, uka-

zala sie wylacznie tylko w jezykach obcych.

Czemu to przypisaé?

Niewatpliwie brakowi specjalnych czasopism
a przedewszystkim obojetnosci naszego ogétu
na sprawy naukowe.

Posiadamy zaledwie wszystkiego cztery wy-
dawnictwa periodyczne, w ktérych moglyby
by¢ ogtaszane prace chemiczne. Do wydaw-
nictw tych ‘zaliczam: ,,Chemika Polskiego,
»Rozprawy wydzialu matematyczno-przyrodni-
czego Akademii Umiejetnosci w Krakowie*,
moprawozdania Warszawskiego Towarzystwa
Naukowego“ oraz ,,Kosmos“, organ Polskiego
Towarzystwa Przyrodnikéw  im. Kopernika.
Z nich ,,Chemik Polski stuzacy przewaznie po-
trzebom chwili biezacej, chege utrzymaé nadai
byt swoj, musi sie z koniecznoéci ograniczaé do
podawania autoreferatéw oraz drobniejszych
komunikatéw interesujacych szersze warstwy
czytelnik6éw, ktérzy sie rekrutuja przewaznie ze
sfer technicznych. Z natury wiec rzeczy nie mo-
ze on spetnia¢ roli archiwum chemii polskiej.
Rola ta mogtaby przypadaé¢ tylko ,,Rozprawom
Krakowskiej Akademii Umiejetnosci®....

Nastepnie w obszerniejszym wywodzie o cha-
rakterze krytycznym J. ZAWIDZKI stwierdza,
ze ani ,,Rozprawy Akademii Umiejetnosci, ani
,oprawozdania Warszawskiego Towarzystwa
Naukowego“, ani ,,Kosmos‘ tej roli nie spet-
niaja — proponuje wiec:

»jako jedyne wyjscie z polozenia pozostatoby
zatozenie nowego czasopisma fizyko-
chemicznego — archiwum fizyki i chemii
polskiej — czasopisma wydawanego przez od-
powiednie towarzystwo mnaukowe. Lecz oto6z
stworzeniu owego Towarzystwa Che-
micznego, towarzystwa licznego i zasobne-
go w Srodki materialne, stojg (pisze dalej
J. ZAWIDZKI podéwczas) na przeszkodzie
wzgledy zaréwno natury politycznej, jak i spo-
lecznej (Rosja carska, trzy zabory! — moj przy-
pisek)... Totez nasze rzesze chemiczne dlugie
jeszcze lata beda zmuszone szukaé goScinno$ci
w ciasnych Kolach i Koétkach, przyczepionych
do réznych innych towarzystw juz to nauko-
wych juz tez technicznych.

Rzeczywiscie ‘dopiero po pierwszej wojnie
Swiatowe] utworzone =zostalo wreszcie nasze
Polskie Towarzystwo Chemiczne z zalozycielem
Janem ZAWIDZKIM na czele i wtedy tez za-
czal wychodzié organ tego Towarzystwa —
Roczniki Chemii — (od r. 1921) pod redakcja
tegoz Jana ZAWIDZKIEGO. Na inauguracyj-
nym posiedzeniu Polskiego Towarzystwa Che-
micznego, jak juz wspominalismy, Wiadystaw
LEPPERT opowiedzial ,,O usilowaniach orga-
nizowania chemikéw w Warszawie‘.

Notujac w tym miejscu prace Jana ZAWIDZ-
KIEGO0 dotyczace historii chemii w Polsce wy-
pada cho¢ pokrétce przedstawi¢ prace ,,0 za-
stugach naukowych profesora Joézefa Jerzego
BOGUSKIEGO* (Archiwum Historii i Filozofii
Medycyny oraz Historii Nauk Przyrodniczych
6, 43—54 (1927); Roczniki Chemii 6, 264—290
(1926)). W pracy tej bowiem autor podnosi
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wazny historycznie moment, z ktérym ani lite-
ratura polska, ani §wiatowa nie liczy sie wecale.
J. J. BOGUSKI, o ktorym w tej pracy mowa,
w r. 1875 w Warszawie rozpoczal samodzielne
badania nad szybko$cig rozpuszczania si¢ me-
tali w wodnych roztworach kwasow. Prace te
nad rozpuszczaniem sie w iog6le ciat statych
w wodnych roztworach kwasow kontynuowat
w O6wczesnym Petersburgu, dokad sie przeniost
w koncu grudnia tegoz 1875 roku. Donioste
swoje wyniki oglosil w jezyku polskim, rosyj-
skim i niemieckim (Kosmos 1, 528—549, 575--—
587 (1876); przedruk w Rocznikach Chemii G,
291—320 (1926); Zurnal Russkago Fiziko-chimi-
czeskago Obszczestwa 8, 241—337 (1876); Ber.
d. d. chem. Gesell. 9, 1646—1652 (1876).
,Praca ta (czytamy u J. ZAWIDZKIEGO)
zatytulowana ,,O szybkosci z jaka zachodzg
przemiany chemiczne — byla niewagtpliwie
dzielem pionierskim w dziedzinie kinety-
ki chemicznej. Aczkolwiek bowiem pojecie szyb-
ko$ci reakeji chemicznej zostalo matematycz-
nie sformutowane juz w r. 1850 przez Ludwika
WILHELMY‘ego a hastepnie pogtebione i roz-
szerzone przez poOzZniejsze badania M. BERT-
HELOTA oraz PEAN de St. GILLESA w r.
1862, — przez badania i rozwazania A. V.
HARCOURTA i W. ESSONA z r. 1866, wreszcie
przez klasyczne studia C..M. GULDBERGA L
P. WAAGE‘go z r. 1867 — to jednak pomienio-
ne badania pozostaly nieznane szerszym kolom
chemicznym az do roku 1884, w ktérym to
roku ukazaty sie stynne ,Etudes de dynami-
que chimique® VANt HOFFA, a wiasciwie az
do roku 1887, w kiérym Wilhelm OSTWALD
oglosit drugi tom swego znakomitego dzieta
,Lehrbuch der allgemeinen Chemie“.

Nawet w organie referatowym tak starannie
redagowanym, jakim byly swojego czasu KO-
PPA ,Jahresberichte ueber die Fortschritte
der Chemie znajdujemy wzmianki bardzo po-
biezne i ogélnikowe tylko o pracach kinetycz-
nych WILHELMY'ego oraz HARCOURTA i
ESSONA — przy czym wszakze termin ,,szyb-
kosé reakeji chemicznych nie wystepuje w
rejestrach tego wydawnictwa az do roku 1876.

Nic przeto dziwnego, — czytamy dalej u
ZAWIDZKIEGO — ze pomienione Kklasyczne
prace nad szybkoS$cig reakcji chemicznych uszty
uwadze mtodego poczatkujacego badacza, jakim
byl wowczas dwudziestodwuletni nasz BOGU-
SKI. Swe badania kinetyczne podjat on n i e-
watpliwie catkiem samodzielnie,
bez znajomo$ci prac swych poprzednikéw na
tym polu. Réwniez zupelnie samodzielnie i nie-

zaleznie od nich sformutowal on mate-~:

matycznie w sposéb Scisty i ogblny samo
pojecie szybkoéci dzialari chemicznych. Smiato
przeto mozna zaliczy¢ prof. BOGUSKIEGO do
szeregu pierwszych twoércow i budowniczych
kinetyki chemicznej, a jesli nawet zakwestjo~

nowa¢ doniosto$¢ jego zastug maukowych w
tym wzgledzie wobec bezsprzecznego pierw-
szenstwa prac WILHELMY’ego, BERTHELO-
TA, HARCOURTA oraz GULDBERGA i WA-
AGE’go — to i wowczas pozostaje jeszcze ob-
szerny dziat szybkos$ci reakcji chemi-
cznych w uktadach mniejednorod-
nych, ktéory prof. BOGUSKI pierwszy
vjal w forme matematyczng. Mianowicie prof.
BOGUSKI pierwszy zalozyt i uzasadnit w spo-
sob Scisty, ze szybko$¢ rozpuszczania sie sub-
stancji stalych w roztworach kwaséw oraz in-
nych odezynnikéw jest proporcjonalna nie tylko
do kazdorazowego stezenia tych roztworéw, ale
rowniez do powierzchni wolnej roz
puszczane] substancji statej. To jego sformuto-
wanie szybkosci proceséw chemicznych w
uktadach niejednorodnych nie stracito dotych-
czas nic na swej stusznosci i ogélnosci, — to
tez nie bez racji nazwat je CENTNERSZWER
swego czasu prawem Boguskiego.

Praca prof. BOGUSKIEGO nad szybkoécig
przemian chemicznych stanowita niewatpliwie
najwiekszg zdobycz naukowa, jaka chemia pol-
ska mogla sie poszczyci¢ od czasu odkrycia
zasadniczych weglowodoréw aromatycznych
dokonanego w latach czterdziestych przez Fili-
pa WALTERA, zar6éwno jak od wyswietlenia
budowy chemicznej mocznika oraz dokonania
syntezy fuksyny, pierwszego barwnika organi-
cznego uskutecznionego w latach sze§édziesig-
tych przez Jakéba NATANSONA. Wprawdzie
przyémity ja pdézniejsze — donio$lejsze zdoby-
cze naukowe naszych chemikéw, zwlaszeza
dokonane w r. 1883 przez Zygmunta WROB-
LEWSKIEGO oraz Karola OLSZEWSKIEGO —
skroplenie gazéw trwaltych, a w szczeg6lnosci
wiekopomne odkrycie pierwiastkéw promienio-
twoérczych, dokonane w r. 1898 przez Marie
SKELODOWSKA - CURIE, — jednakowoz nie
umniejszyly one jej znaczenie zasadniczego.

Tyle Jan ZAWIDZKI w swej pracy o zna-
czeniu historycznym J. J. BOGUSKIEGO w
dziejach chemii polskiej a mawet Swiatowej.

Z naszej strony uzupelnimy przytoczong
liste doniostych polskich odkry¢ éwczesnej do-
by, przypominajac za The SVEDBERGIEM
(Die Existenz der Molekuele, Lipsk 1912, str. 91)
nazwisko Fukasza-Juliana BODASZEWSKIE-
GO (1849—1908), ktéry moze byé uwazany za
odkrywee ultramikroskopu (por. A. GALECKI,
Archiwum Historii i Filozofii Medycyny oraz
Historii Nauk Przyrodniczych, 6, 151 (1927)
przyrzadu tak doniostego w badaniach koloido-
chemicznych.

Niniejszy artykut stanowi tres¢ dwéch ko-
munikatéw autora zgloszonych na jednym z
posiedzern Komisji Historii Medycyny i Nauk
Przyrodniczych Poznanskiego Towarzystwa
Przyjaci6t Nauk, ktéra zamierza systematycz-
nie wydawaé¢ ,,Materiaty do historii chemii W
Polsce*. °
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BIULETYN PLACOWEK
NAUKOWO - BADAWCZYCH MPCHEM

Preparaty konirastowe
“do rentgenodlo[gnostykl

H, Bojarska- Dcxhhg

Omowiono szereg zyviazkéw kontrastowych stosowa nych do rentgenodiagnostyki, ze szczegélnym uwzgle-
dnieniem soli sodowej kwasu N-metylo-3, 5-dwujodoc helidamowego. Podano rowniez krétki rys historyczny

badan nad preparatami kontrastowymi.

OmmcaH PAL KOHTPACTHBIX COEAMHEHMI YHIOTPEOJIAEMBIX B PEHTTeHOAVATHOCTMKE CO CHEeNMalibHBIM YYUETOM
HarpueBoil comy N-MeTmii-3,5- AMMONOXenrgaMoy KMUCIOThI. JaH TakzKe OOl KPaTKUi MICTOPUMYECKUII OUepK

KOHTPACTHBIX IIpernapaToB.

Contrast media for radiography have been descrlbed with spemal reference to the sodium salt of N-methyl-
3, 5-diiodochelidamic acid. A short review of investigations of contrast materials has been given.

W r. 1851 Helmholz zaczal pierwszy badac
droga bezposredniej obserwacji wnetrze ciata
ludzkiego postugujac sie odpowiednio skonstru-
owanymi przyrzadami optycznymi.

Po odkryciu Roentgena w r. 1895 zaczeto

stosowaé metode ,posrednig® polegajaca na
uzyciu substancji kontrastowych przy prze-
Swietleniach rentgenowskich. Dzialanie pre-
paratow kontrastowych polega ma nieprzepu-
szczaniu promieni,
zarysowuje sie wyrazny obraz organu w miej-
scu wystarczajagcych stezen wspommnianych
preparatow. :

Historia wprowadzenia do medycyny prepa-
ratéw kontrastowych, ktérg mozemy nazwaé
historig chemodiagnostyki, jest typowym przy-
kladem osiggnie¢, jakie moze da¢ wspolpraca
chemii z medycyng. Wspdélpraca ta na omawia-
nym polu w dalszym ciggu trwa, gdyz zagad-
nienie §rodkéw kontrastowych do rentgenodiag-
nostyki jest ciggle aktualne.

W 1. 1906 Volckerowi i A. Lichtenbergowi *)
udato sie po raz pierwszy uwidoczni¢ na zdje-
ciu drogi moczowe dzieki zastosowaniu dopro-
wadzanego cewnikiem 10% kollargolu. Srodek
ten jednak ze wzgledu na swa toksyczno$¢ nie
zostal uznany za odpowiedni.

W toku dalszych badan koloidalne srebro
zastgpiono roztworami soli chlorowcow zwia-
szcza NaJ, NaBr, LiJ.

- Metode te jednak nie u kazdego chorego
mozna bylo stosowaé z pozytywnym rezulta-
tern. U 6wczesnych badaczy powstata mysl za-
stapienia substancji kontrastowych wprowa-
dzanych droga sztuczng przez substancje, kto-
re by do odpowiednich ' organéw dochodzity
droga naturalna, fizjologiczna.

Jezeli chodzi o nerki, to sytuacja byla o tyle
ulatwiona, ze sg one glownym organem wy-
dzielniczym, wedtug wszelkiego wiec prawdo-

dzieki czemu na zdjeciach

podobienstwa wydzielanie substancji kontras-
towej powinno roéwniez mastapi¢ ta droga.

Volcker i Lichtenberg rozpoczeli badania
wiprowadzajac dozylnie koloidalne Ag, Hg i Bi,
co jednak ze wzgledu ma toksycznosé dalo re-
zultat catkowicie negatywny.

Badania Rowntree, Osborna i Scholla
z r. 1923 polegajace na dozylnym stosowaniu
duzych dawek NaJ daty juz lepsze wyniki,
niemniej jednak widoczno§é goérnych odcin-
kow drég moczowych byta staba. Dalsze bada-
nia prowadzone przez Lichtenberga i Rosen-
steina nie doprowadzily jednak do zastosowa-
nia klinicznego NaJ. Bezwzgledny postep w tej
dziedzinie stanowi praca Roseno, ktéry wpro-
wadzit NaJ w mieszaninie z mocznikiem uzys-
kujae duzo silniejsze cienie na zdjeciach. Pre-
parat jednak byl zbyt toksyczny, aby znalezé
zastosowanie kliniczne.

Na podstawie przeprowadzonych w owym
czasie badan uczeni okre$lili wlasnosci, jakie
powinna posiada¢ substancja kontrastowa do
urografii. A wiec przede wszystkim substancja
taka przenikajac do krwiobiegu powinna byé
nieszkodliwa, jednocze$nie za$ powinna byé
wydzielana przez nerki atwo i w odpowiednio
duzych stezeniach dajac juz przy stosunkowo
niewielkich stezeniach wyrazny obraz drog
moczowych na zdjeciach rentgenowskich.

Badania fizjologicznego dziatania 2- i 4-
pirydonéw oraz ich jodopochodnych prowa-
dzone w okresie wzrostu zainteresowania $rod-
kami kontrastowymi doprowadzily do bardzo
ciekawych rezultatow tak pod wzgledem te-
cretycznym jak i praktycznym.

Jak wiadomo 2- i 4-pirydon sa to tautome-
ryczne z 2- i 4-hydroksypirydyng postacie
amidow pierseieniowych.

Tom 3 z 10.
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(6] Analiza dala nastepujace wyniki:
i OH : 0 o7
obliczono: 5,0 % N; 455 % J
I/]/\\\\| =2 o f \H o l \|| znaleziono: 5,1 % N; 45,0 % J
=0 «— Y OH e
N/ NN/ \N/ Ny Pozycja 3 w pierécieniu pirydynowym w
t | Uroselectanie zajeta jest przez jod. Jest to po-
! z . zycja charakterystyczna. O ile podstawniki
S : w pozycjach 2 i 4 majg charakter raczej alifa-
Doswiadczenia przeprowadzone na SzCzu-

rach wykazaly mniejsza toksyczno$é¢ 2- a zwia-
szcza 4-pirydonu w poréwnaniu z pirydyna.

A. Binz i C. Rath zbadali pewng ilos¢ po-
chodnych jodopirydonéw. Przypadkowo oka-
zato isie, ze s6l sodowa 2-hydroksy-5-jodopiry-
dyny jest skuteczna w .zwalczaniu pewnego
rodzaju infekeji. W roku 1927 srodek ten pod
nazwg Selectanu zostal wprowadzony do we-
terynarii, Selectan posiadat te wade, ze byt
zbyt slabo rozpuszczalny w wodzie, jednoczes-
nie za$ jego roztwory wodne posiadaty od-
czyn -zasadowy. Lepsza rozpuszczalno$é i obo-
jetng reakcje roztworu wykazywal tzw. Selec-
tan obojetny. W czasie badan nad ewentual-
nym zastosowaniem tego preparatu w chemote-
rapii choréb czitowieka cokazato sie, ze gléwna
czes¢ substancji jest wydzielana przez nerki,
ze wzgledu jedmak na zbyt duza toksycznoscé
preparat mie mogt znalezé zastosowania jako
srodek kontrastowy.

T S A
|
e s
N e
Selectan i
CH,

Selectan obojetny

W r. 1930 Binz i Rith 2) opracowali preparat
zwany Uroselectanem. Byl to w minionym
okresie pierwszy S$rodek dajacy w urografii
wzglednie zadowalajace wyniki. Schemat syn-
tezy przedstawia sie mnastepujaco:

SN NG SES
ol e N e N
N\ Nl BN A
i //\ . J /\\ J /\
= L I_O~ | l_o
N \T/ =5 Nt
|
CH,COOH CH,COONa

Synteze kwasu 5-jodo-2-pirydono-N-octo-
wego przeprowadzono w Instytucie Farmaceu-
tycznym w oparciu o litere patentows. Stosun-
kowo najwieksze trudnosci sprawia jodowanie
2-aminopirydyny, niemniej jednak w odpo-
wiednio dobranych warunkach otrzymuje sie
czysty produkt z dobra wydajnoscia. Kwas
9-jodo-2-pirydone-N-octowy daje sie latwo
oczyszezysci¢ przez Kkrystalizacje. Substancja
tworzy bezbarwne igly o t. t. 246—247° (wg li-
teratury 39) t. t. 243°.

1
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tyezny, o tyle w pozycji 3 podstawnik zacho-
wuje sie podobnie jak w pierScieniu aroma-
tyveznym.

Chlorowce w pozycjach 2 i 4 latwo ulegnja
odszczepieniu 1 wymianie, natomiast chloro-
wiec w pozycji 3 zwigzany jest trwale. Fakt
ten mozna latwo wytlumaczy¢é na gruncie te-
oretycznym. Podobne stosunki mamy w chlo-
rowconitrobenzenach — chlorowce w izome-
rach orto i para sa ruchliwe, natomiast chlo-
rowiec w pozycji meta w nitrobenzenie trudno
uvlega wymianie. Trwale zwigzanie jodu jest
istotne dla $rodka kontrastowego. Zwiazek o
ruchliwym atomie jodu w pier$cienu powodo-
walby zatrucia jodem.

Ciekawym szczegélem jest to, ze kwas 5-
jodo-2-pirydono-N-octowy nie wykazuje juz
dzialania bakteriobdjczego ani bakteriostatycz-
nego.

W zwigzku z wprowadzeniem do praktyki

‘klinicznej Uroselectanu bedacego jednym z naj-

wigkszych odkry¢ w dziedzinie rentgenodiagno-
styki lat ubieglych nalezy wspomnieé, iz na
kongresie urologéw w Berlinie w r. 1928, a wigec
na dwa lata przed otrzymaniem; kwasu 5-jodo-

2-pirydono-N-octowego i jego soli sodowej, je-

den z najlepszych lekarzy specjalistéw w tej
dziedzinie o$wiadczyl publicznie, iz w zakresie

érodkéw kontrastowych zostalo zrobione juz

wszystko mozliwe i ze nalezy watpi¢ w pozy-
tywne wyniki dalszych badan ?),

Uroselectan jest w tej chwili preparatem
przestarzalym w poréwnaniu z innymi substan-
cjami, ktérych chemicy dostarczyli radiologom.

Srodki kontrastowe uzywane obecnie w rent-
genodiagnostyce dzielg sie.na trzy zasadnicze
grupy:

I. preparaty ostonowe
II. oleje jodowane

II1. zwigzki orgamiczne chlorowecéw, gléwnie

jodu. ;

Preparaty oslonowe stosowane sa do badan
przewodu pokarmowego. Glownie uzywany jest
specjalnie preparowany BaSOs. W r. 1937 za-
stosowano po raz pierwszy wodorotlenek lub
dwutlenek toru w postaci koloidalnej z dodat-
kiem azotanu toru.

Oleje jodowane stosowane do bronchegrafii i
w ginekologii sg to rézne oleje roslinne, w kto-
rych dzieki obecnosci nienasyconych wigzan w
resztkach kwasow ttuszczowych udato sie przy-
lgczenie jodu. Jodowaniu mozna poddawac¢ mie
tylko oleje lecz rowniez estry etylowe kwasow
tluszezowych. Preparaty rynkowe zawieraja od
10 do 40% jodu. Istotnym zagadnieniem przy
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otrzymywaniu olejow jodowanych jest jednak
nie sam proces jodowania lecz proces stabili-
zacji gotowego preparatu. Olej jodowany nie-
stabilizowany tatwo odszczepia jod zabarwiajgc
sie na brunatno.

Najwazniejszg grupa wsréd Srodkéw kontras-
towych jest grupa trzecia. Organiczne zwigzki
jodu zaleznie od ich gtéwnego zastosowania kli-
nicznego mozna pedzieli¢ na pare grup, z ktd-
rych najwazniejsze sg nastepujace:

1. preparaty kontrastowe do urografn 1 pye-

lografii,

2. preparaty kontrastowe do cholecystografii.

3. preparaty kontrastowe' stosowane w gine-

kologii i bronchografii.

W grupie pierwszej nalezy wyr6ézni¢ soél so-
dowa kwasu N-metylo-3,5-dwujodochelidamo-
wego.

Preparat w postaci 75% roztworu zostal
przed okolo dwudziestoma laty wypuszczony na
rynek przez firme ,,Schering-Kahlbaum“ pod
nazwa Uroselectanu B. Obecnie jest produko-
wany w oparciu o patent niemiecki w innych
krajach pod zmienionymi nazwami ,,Jodoxylu“,
»Neo-Jopaxu‘, ,,Pyelectanu® itp.

Wsrod nowszych wzmianek w literaturze
wspomniane jest réwniez zastosowanie soli a-
monowej kwasu N-metylo-3,5-dwujodochelida-
mowego %) do celow rentgenodiagnostycznych.

Synteze kwasu N-metylo-3,5-dwujodocheli-
damowego rczyli N-metylo-3,5-dwujodo-4-okso-
2,6-pirydynodwukarboksylowego wykonano w
Instytucie Farmaceutycznym wg nastepujacego
schematu:

o 0
COOC.H; I Il
2| -+ CH,COCH;— C — e
SO0C,H, N coor! lwucoo
HC O N
: | I
H,C,00CCO OCCOC;H,
e} e}
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Kondensacja Claisena pomiedzy szczawianem
etylu a acetonem a takze hydroliza powstaja-
cego estru na kwas chelidonowy jest opisana
przez E. Riegla i F. Zwilgmeyera 7).

Dane dotyczace przejscia z kwasu chelidono-
wego na kwas chelidamowy sa w literaturze
dosé skape. Prace J. Lercha ®) oraz A. Liebena
i L. Haitingera, %) traktuja zagadnienie ra-
czej jakoSciowo niz iloéciowo i dlatego wyma-
gato ono dokladnego rozpracowania.

Patent firmy ,,Schering-Kahlbaum ') doty-
czacy jodowamia kwasu chelidamowego opiera
sie na pracy M. Dohrna i P. Diedricha 2).

Wedlug tych zrédet kwas chelidamowy pod-
daje sie jodowaniu jodem w $rodowisku KOH.
Na 1 mol kwasu chelidamowego zuzywa sie 6,6
mola KOH i ok. 4,2 mola jodu, przy czym roz-
cienczenie $rodowiska reakcyjnego jest dosé
duze, bo wynosi na 1 mol kwasu chelidamowe-
go 42 mole wody. Reakcje przeprowadza sie w
temperaturze wrzenia roztworu. Wydajnosé jo-
dowania jest podana od 85% w patencie do pra-
wie teoretycznej w publikacji Dohrna i Diedri-
cha.

W r. 1946 pojawita sie praca R. Hackmanna i
R. Lemberga ') dotyczaca ulepszenia metody
jodowania kwasu chelidamowego w sensie po-
prawienia wydajnosci.

W Instytucie Farmaceutycznym opracowano
odmienng od opatentowanej metode ctrzymy-
wania kwasu 3,5-dwujodochelidamowego z kwa-
su chelidamowego. Metoda nasza jest bardziej
ekonomiczna od patentowej.

Metylowanie kwasu 3,5-dwujodochelidamo-
wego opisane jest réwniez w patencie firmy
,»ochering-Kahlbaum* *) 1 w publikacji Dohrna
i Diedricha **). Wedlug tych Zrédet reakcje mo-
zna przeprowadza¢ dwiema metodami:

1. stosujac jako $rodek metylujgcy (CH3)2SO4

(patent podaje zuzycie 3 moli siarczanu na
1 mol kwasu 3,5-dwujodochelidamowego,
praca natomiast podaje 2 mole siarczanu
na 1 mol kwasu oraz 95% wydajnoéci po-
chodnej metylowej) oraz przeprowadzajgc
reakcje w Srodowisku KOH,

2. stosujac jako S$rodek metylujacy CHzJ.w

Srodowisku alkalicznym.

Wispomniana praca Hackmanna i Lemberga'?)
zajmuje sie réwniez reakcjg metylowania kwsa~-
su 3,5-dwujodochelidamowego.

Metoda opracowana w Instytucie, odmienna
od publikowanych, daje stosunkowo czysty pro-
dukt i jest rowniez bardziej ekonomiczna niz
metody pcprzednio oméwione.

Kwas N - metylo-3,5 - dwujodochelidamowy
jest substancjg drobnokrystaliczng, bezbarwng
o t.t. 173—174°C (jest to wlasciwie temperatura
dekarboksylacji a nie topnienia). Literatura po-
daje nastepu]ace wartosci: t.t. 174° z rozkta-
dem %), 168—174° z rozktadem %) WynLk1 ana-
lizy sg nastepujace:

obliczono: 21,4% C; 1,1% H; 3,1% N; 56,6 %J.

znaleziono: 212% C; 12%H; 33% N
56,8% J. :

Wedlug danych farmakopealnych produkt
moze zawiera¢ tylko pewne $cisle okreslone §la-
dy kwasu 3,5-dwujodochelidamowego.

Jednym z najszerzej stosowanych do urogra-
fii preparatéw jest tzw. Diodrast zwany réw-
niez Diodonem lub Perabrodilem. Na margi-
nesie nalezy zaznaczy¢, ze preparat ten nie ma

Tom 3 12.
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chemicznie mic wspélnego ze stosowanym réw-
niez do urografii Abrodilem — bedacym sola
sodowg kwasu jodometanosulfonowego.
Perabrodil jest solg dwuetanoloaminy i kwa-
su 3,5 - dwujodo- 4 -pirydono- N -octowego. Do
syntezy '®) tego zwiazku opracowywanej w In-
stytucie, wychodzi sie z pirydyny, ktéra przez
* dziatanie chlorku tionylu przeprowadza sie w
dwuchlorek N-pirydylopirydyniowy. Zwiazek
ten pod wplywem wody ulega hydrolizie dajgc
4-pirydon. 4-Pirydon (najczesciej w postaci azo-
tanu) poddaje sie jodowaniu, ‘ pozostala 3,5-

~ dwujodopochodna — kondensacji z kwasem
chlorooctowym. :
®) O
3 I I
75 ot
— [ =1 —
W N S
I Ner- A
/\Cl H H
lzaied
\N.;_
Ill das
O
I Il
J J J J
s ondle ] e
N v
|
C|H2COOH CH,COOH - NH (C.H,0H), .

Srodek ten jest bardzo malo toksycznv. Dla
przykladu mozna poda¢ pewng charakterystycz-
na statystyke: na 668000 urografii wykonanyech
w. pewnym okresie przypadlto 26 wypadkow
smiertelnych z czego 11 po zastosowaniu Dio-
drastu.

Diodrast czyli Perabrodil bywa takze stoso~
wany do badania zyt, tetnic, a nawet serca.

Tak zwany Perabrodil , M '), ktéry pojawit
sie w r. 1951, jest roztworem (o réznych ste-
zeniach zaleznie od zastosowania) soli metylo-
glukaminy i kwasu 3,5-dwujodo-4-pirydyno-N-
octowego.. W poréwnaniu z sola dwuetanolo-
aminy wymieniona substancja odznacza sie du-
zo lepsza rozpuszczalnoscig. Cienie na zdjeciach
sg jeszeze silniejsze niz przy uzyciu zwyk’fego
Perabrodilu.

Przy omawianiu Perrabrodlllu nalezy wspom-
nie¢ o preparatach cpartych na soli dwuetano-
loaminy i kwasu 3.5-dwujodo-4-pirydyno-N-
octowego stosowanych w zastepstwie olejow jo-
dowanych. Preparaty te zawieraja réwniez
dwuetyloamino-aceto-2,6-ksylid oraz karboksy-
metyloceluloze (najprawdopodobniei s6l sodo-
wa) dla nadania roztworom odpowiedniej lep-
kosci. Jako roztwory wodne ulegaja one w prze-
ciwienstwie do olejow ]OdOVV‘alexCh bardzo pred-
ko resorpcji w organizmie.

Z preparatow stosowanych W uro'grarfm nale-

zaloby wspomnie¢ jeszcze Joduron bedacy

1135 Tom 3

zwigzkiem kwasu 3,5-dwujodo-1,4-dwuwodoro-
4-oxo-1-pirydynooctowego z morfoling. Jodu-
ron posiada takze poza urografia szereg innych
zastosowan w- rentgenodiagnostyce.

Przy badaniach nad preparatami kontrasto-
wymi do urografii nalezy pamieta¢ o pewnym
charakterystycznym zjawisku, mianowicie ilo§é
jodu wydzielana) w moczu, od ktérej zalezy si-
fa kontrastu, nie jest wprost proporcjonalna ani
do procentowej zawarto$ci jodu w preparacie,
ani do ilo$ci jodu podanej dozylnie w formie
zastrzyku. Najlepiej zagadnienie to zilustruje
podana tabela 2?).

g jodu
Preparat 9 jodu zastrzyk g jodu| w 100 mI
moczu
Uroselectan 42 30 g w100 ml 12,5 1,85
Uroselectan B 515 | 20 g o et 4,0
Perabrodil 49,8 g 3 3.6 53

Nastepna grupa wsréd organicznych zwiaz-
zkoéw jodu sg preparaty stosowane do cholecy-
stografii czyli do badania woreczka i drog Zol-
ciowych. Na pierwsze miejsce wybijaja sie tu
pochodne kwasu propionowego ze wzgledu na
to, iz sg to zwiazki trwate i nie draznigce prze-
wodu pokarmowego.

Najlepszym z obecnie stosowanych S$rodkéw
jest s6l sodowa kwasu jodoalfionowego czyli
H~(4-hydroksy-3,5 -~ dwujodofenylo) -a- fenylo-
propionowego wystepujaca pod nazwami Bilise-
lectanu, Pheniodolu itp. Produktem wyjscio-
wym do syntezy ®), do ktoérej rowniez przysta-
piono w Instytucie, jest kwas a-fenylo-f-anizy-
leakrylowy, ktéry mozna otrzymac¢ droga kon-
densacji Perkina z soli kwasu fenylooctowego
i aldehydu anyzowego. Kwas a-fenylo-f-anizy-
lo-akrylowy poddaje sie redukecji, powstajacy
produkt za§ — odmetylowaniu na kwas a-fe-

nylo-f- (4—hydroksyfenylo) propionowy, ktéry
z kolei joduje sie za pomocag JCIL
OCH, OCH, OCH,
I// i //\ A A i///\i\
el e || ‘I-*’ | |
NV Nz \\/ N NAEN
CHO CH,COOH CH = C—COOH CH,—CHCOO
OH OH
e = e
s i
Nl N NN
CH, — CH—COOH CH, — CH- COOH

Stosowana jako Srodek kontrastowy do- cho-
lecystografii s6l sodowa czterojodofenoloftale-
iny pozostawia wiele do zyczenia. Substancje
otrzymuje sie w prosty sposéb przez jodowanie
fenoloftaleiny w Srodowisku NaOH.

Do badan radiologicznych kregostupa i ukla-

. du kostnego mnajcenniejszy jest ester etylowy

kwasu Jodofetnyloundelcylorwego
Pomimo tego, iz jest w uzyciu wiele srodkow
kontrastowych dajgcych w rentgenodiagnostyce
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zadawalajace efekty, badania w tej dziedzinie
nie stanelty na martwym, punkcie. W ciggu kil-
kunastu lat corocznie ukazuje sie szereg pa-
tentow 1 publikacji dotyczacych badan sub-
stancji nalezacych do najréznorodniejszych klas
zwiazkow chemicznych pod wzgledem ich
ewentualnego zastosowania jako $rodk6éw kon-
" trastowych. Dla zilustrowania zagadnienia po-
dano ponizej pare przykladow.

W latach 1937—38 pojawily sie patenty od-
noszace sie do otrzymywania nowych prepara-
tow kontrastowych do -cholecystografii. Sg to
jodowane pochodne kwasu 2-fenylochinolino-4-
karboksylowego.

Otrzymuje sie je przez kondensacje 3,5-dwu-
jodo-4-hydroksyacetofenonu lub jego homolo-
gow i produktow podstawienia w grupie OH
alkilem, hydroksyalkilem, alkoksyalkilem Ilub
tez kwasem alkilokarboksylowym z izatyng lub
jodoizatynami.

Do tych samych celéw prébowano réwniez
stosowac sole kwasow dwu- i tréjjodoacylo- lub
aryloaminokarboksylowych, jak np. kwasu ben-
zoiloaminomastowego, hipurowego, benzoiloala-
niny lub tez benzoilosarkozyny.

W tym samym okresie pojawia sie szereg pa-
tentow dotyczacych kwasu dwujodometanosul-
fonowego i jodometanosulfonowego oraz szere-
gu ich pochodnych.

Rowniez kwasy jodofenolosulfonowe i ich po-
chodne byty badane jako Srodki kontrastowe do
rentgenodiagnostyki. Przykladem moze byc¢
kwas 2,6-dwujodo-4-sulfofenoksyoctowy.

W r. 1939 opublikowano badania nad mozli-
wosciami zastosowania do rentgenodiagnostyki
kwasow dwuchlorowecohydroksybenzoesowych
podjete prawdopodobnie na podstawie analogii
ze stosowanymi w praktyce klinicznej pochod-
nymi pirydyny.

Interesowano sie réwniez jodowanymi estra-
mi fenyloalifatycznymi o dosé skomplikowane]
budowie poddajgc badaniu setki zwiazkow tej
grupy.

Do badan drég oddechowych jako preparaty
zastepceze olejow jodowanych wyprébowano. cie-
kte dwuestry jodowanych kwaséw fenyloalifa-
tyeznych.

W r. 1947 zbadano 3,5-dwujodo-4-hydroksy-
fenylowe pochodne kwasu octowego i szeregu
jego homologow. Wszystkie zwiazki dawaty na
zdjeciach silniejsze lub stabsze kontrasty. Dwie
z omawianych substancji zbadano z zadawala-
jacymi wynikami na ludziach.

W dziedzinie $rodkéw kontrastowych waz-
nym zagadnieniem jest sprawa rozpuszczalnos-
ci. W r. 1948 w poszukiwaniu zwigzkéw kon-
trastowych o lepszej rozpuszczalnosci otrzyma-
no sole tréjsodowe kwaséw o skomplikowane]
budowie jak np. kwas (2,6-dwujodo-4-sulfofe-
nyloazo)-1-amino-8-naftolo-2,4-dwusulfonowy.

Poniewaz wigkszos¢ znanych S$rodkéw kon-
trastowych nalezy do pochodnych pirydyny, no-

we badania sg rowniez ciggle prowadzone w tej
klasie zwigzkéw. W r. 1949 opatentowano np.
s6l dwuetanoloaminy i kwasu 2-metylo-4,6~
dwuhydroksy-5-jodo-czterowodoro -1-pirydyno-
octowego. '

Badano r6wniez pochodne pirydyny o po-
dwdéjnej funkeji okso.

W tym samym czasie wprowadzono na rynek
N-2-hydroksyetyloczterojodoftalimid jako nie-
toksyczny i niedraznigcy $rodek kontrastowy.

Ostatnio wyniki rozwijajacej sig chemii flu-
oru zwrécily uwage uczonych ma ewentualne
wykorzystanie zwigzkéw fluoru do rentgeno-
diagnostyki.

Zalozeniem badan lat ostatmich bylo otrzy-
manie pewnych zwigzkéw fluoro-jodowych po-
chodnych benzenu, w ktéorych wzajemne
wzgledne potozenie jodu i fluoru powinno dzia-
ta¢ stabilizujaco i uodparniaé zwigzek na dzia-
lanie enzyméw organizmu.

Przedmiotem badan opublikowanych w roku
1950 byly zwigzki zawierajgce jod w pozycji
orto do fluoru- Wiekszo$é zwigzkéw tego typu
ma nisks toksycznosé. Niestety jednak w daw-
kach, przy jakich powstawal odpowiedni cien
przewodu pokarmowego, substancje badane
aziataly nan draznigco:

_Omoéwione pobieznie przykiady badan ostat-
nich kilkunastu lat nad substancjami kontras-
towymi do rentgenodiagnostyki wskazuja na to
do jak wielu réznorodnych klas zwigzkéw moga
naleze¢ preparaty Lkontrastowe. Stosowane
obecnie preparaty sa wynikiem systematycznej
i zZmudnej pracy chemikéw i stanowia maty
odsetek przebadanych tysiecy zwigzkéw. Nale-,
zy stwierdzi¢, ze te $rodki kontrastowe jakie
znamy nie sg idealne — zawsze istnieje pewien
chociaz bardzo niewielki procent ryzyka. .

Idealny srodek kontrastowy mie powinien wy-
kazywac¢ zadnej toksyczmosci efektéw ubocz-
nych i reakcji allergicznych. Jednoczesnie sub-
stancja taka powinna oczywiscie dawaé¢, jasne
wyrazne kontrasty, powinna posiadaé zdolno$é
selektywnej koncentracji w réznych organach
i przebywa¢ tam przez okres} potrzebny do do-
konania zdje¢ lub przeswietlenn. Wydzielana po-
winna by¢ po uplywie tego czasu szybko i bez
efektow toksycznych.

Idealnemu $rodkowi kontrastowemu nalezy
takze postawi¢ wymagania co do trwatosci w
normalnych warunkach, odpornosci na dziata-

nie tlenu zawartego we krwi lub samej krwi.

Ostatni warunek jest juz natury ekomomicz-
nej — produkcja preparatu kontrastowego po-
winna byé¢ tatwa i tamia.

Biorgce jeszcze raz pod uwage, ze substancje
kontrastowe moga naleze¢ do réznorodnych klas
zwigzkéw chemicznych, naﬂeZy stwierdzi¢, ze
pomimo wielkich trudno$ci w pracy mozliwosci
znalezienia idealnego $rodka kontrastowego sa
duze.

Tom 3 14.
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7ZE SWIATA

KINETYKA KRYSTALIZACJI
DWUWEGLANU SODU

Zurn.” Prikl. Chim. XX1V. 17 (1951).

Wiasnosei fizyczne osadu dwuweglanu sodu wy-
traconego podczas procesu karbonizacji solanki amo-
niakalnej maja decydujace' znaczenie dla fabrykacji
sody. Nisnormalny bieg procesu krystalizacyjnego
obniza jakos¢ dwuweglanu sodu i prowadzi do szyb-
kiego zanieczyszczenia kolumn. Przemywanie dwu-
weglanu sodu gorszege gatunku pociaga ‘za: soba duze
jego straty na filtrach, osad jest przy tym wilgotny,
co wywoluje uszczerbek w pracy suszarek, obniza
stezenie gazu i podnosi zuzycie paliwa.

Omawiana praca miata na celu wyjasnienie naste-
pujacych zagadnien: Kinetyki powstawania o$rodkoéw
+krystalizacyjnych — warunkéw powstawania, istnie-
nia i likwidacji przesycen w procesie karbonizacji
solanki amoniakalnej, rcli zarodkéw krystalicznych
i kinetyki wydzielania krysztalow dwuweglanu sodu,
dynamiki i mechanizmu wzrostu i zrastania sie
krysztaléw w warunkach kolumny karbonizacyjnej
i granicznych wymiarow zespolow krysztaléow dwu-
weglanu scdu i wreszcie regulowania procesu karbo-
nizacji w warunkach fabrycznych.

Autor pracy niniejszej wprowadza jednostke nore
malng (w skrécie jn.) odpowiadajaca 1/20 -gramo-
rownowaznika, co w wypadku NaHCOs réwna sie
42 g,

Na podstawie szeregu prac doswmdczalnych wy-
ciggnieto nastepujgce wnioski:

W procesie karbcmizacji roztworéw amoniakalno-
sodowych powstaja mocno przesycone roztwory dwu-
weglanu sodu i przesycenie moze od 5 do 7 razy
przewyzszac¢ rozpuszczalno$é dwuweglanu sodu.

Intensywna autokatalityczna Kkrystalizacja zaczyna
sie dopiero wtedy, gdy amoniak w okreslonym stop-
niu zostanie zobojetniony przez dwutlenek wegla —
mianowicie przy karbonizacji 110% i przy pH — 10
niezaleznie od predkosci karbonizacji. Punkt ten jest
punktem krytycznym. Przy przerwaniu karbonizacji
przed osiggnieciem punktu krytycznego mozna za-
obserwowa¢ charakterystyczne dla roztworéw prze-
syconych okresy pobudzenia, Kktére {przediuzajg sie
ze zmniejszeniem stopnia przesycenia zgodnie z pra-
wem wykladnikow.

Predkosé¢ krystalizacji dwuweglanu sodu z roztwo-
réw przesyconych jest proporcjonalna do 3 potegi
wielko$éci przesycenia.

PodwyzZszenie ‘temperatury i obnizenie predkosci
karbonizacji zmniejszaja stopien przesycenia, Na
podstawie danych do$wiadczalnych mozna obliczyé,
ze w warunkach pracy kolumny karbonizacyjnej przy
temperaturze 60°C przesycenie nie moze przekroczyé
6—8 j.n., co zostato potwierdzone obserwacja kolumny.,

Mieszanie ma nieduzy wplyw na szybko§é likwi-
dacji przesycenia, ;

Pomiary rzeczywistych wielkoéci przesycenia wzduz
kolumny karbonizacyjnej wykazaly, ze w warunkach
normalnych pracy tejze przesycenie nie przewyzsza
4—5 j.n. Przesycenie wystepuje w 2 punktach: w
punkcie poczatkowym krystalizacji dwuweglanu sodu
(w strefie goracej) i w punkcie nagtego oziebienia
ptynu (w strefie ochtodzonej).

Przy nienormalnej pracy kolumny przesycenie moze
osiggna¢ 8—9 jn. powstajac w dowolnym punkeis,
gdzie pochlanianie dwutlenku wegla, a wiec powsta-
wanie dwuweglanu sodu powieksza sie z jakiegokol-
wiek badz powodu.

Przy dowolnej predkosci karbonizacji przesycenie
wzrasta réwniez po rozpoczeciu krystalizacji az do
punktu krytycznego,
krystalizacji i szybkie obnizenie przesycenia. W pobli-
zu tego punktu znajduje sie réwniez punkt szezytowy
absorpcji dwutlenku wegla. Zwrot w procesie krysta-
lizacji i absorpeji jest zwiazany z okre§long wielko-
$cig pH dla danego roztworu.

Powolna krystalizacja moze zaczaé sie przed osigg-
nieciem punktu krytycznego. Stracaja sie wtedy wrze-
cionowate krysztaly dwuweglanu sodu zawierajace
zwiekszona ilo$é weglanu sodu a mozliwie réwniez
karbaminianéw. Od momentu wystapienia szybkie]j
krystalizacji wytwarzaja sie jedynie lekko zrastajgce
sie krysztaly w ksztalcie graniastostupéw.

Wprowadzenie zarodka krystalizacyjnego do mo-
mentu wystapienia punktu krytycznego nie zapobiega
wzrostowi przesycenia. W dalszych stadiach karboni-
zacji obecnos¢ zarodka Kkrystalizacyjnego zapobiega
przesyceniu powyzszej 7—8 j.n. ;

Przesycenie moze byé ckre§lone nie tylko przez
czynniki krystalizacyjne, za czym przemawiaja istnie-

kiedy nastepuje nagly wzrost.

1
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nie punktu krytycznego, wpIyw zarodka Kkrystaliza-
cyjnego i mieszanie.

Analiza wstepna wykazuje, ze punkt krytyczny
zwiazany jest z obecnogcia w roztworze karbaminia-
néw lub pedobnych zwigzkéw wytworzonych w po-
czatkowym stadium karbonizacji. Rozklad karbami-
nianéw przy powstawaniu weglanéow zostaje przy$pie-
szeny przy pH = 10. Rozklad ten moze byé dowolnie
przyspieszony przez powigkszenie 'szybkoéci karboni-
zacji droga zwiekszenia powierzchni absorpeyjnej lub
ilo$ci stosowan=go dwutlenku wegla. Rola karbami-
nianéw sprowadza sie do spowodowania powstania
duzego przesycenia krystalizacyjnego w punkcie kry-
tycznym, co ujemnie wplywa na warunki wzrostu
krysztatéw. System i konstrukecja kolumny karbo-
nizacyjnej powinny by¢ przystosowane do zapobiega-
nia wytwarzaniu sie podobnego przesycenia droga
podniesienia temperatury i zwolnienia procesu karbo-
nizacji w chwili rozpoczecia sie krystalizacji,

Dane dotyczace kinetyki absorpcji dwutlenku wegla
otrzymane = przy badaniu zjawisk towarzyszacych
przesyceniu wskazuja na to, ze maksimum szybkosci
abscrpeji wystepuje w temperaturze 60°C. Poczawszy
od 105% karbonizacji optymalng temperatura szybko-
$ci absorpeji jest 46°C, a po osiggnieciu 160% karbo-
nizacji absorpcja zachodzi szybciej przy 30°C. Nie
mozna dlatego moéwié o istnieniu optymalnej tempe-
ratury predkosci abscrpeji tlenku wegla.

OTRZYMYWANIE FOSFORANOW .NA ZASADZIE
REGULY FAZ - .

Skrot notatki z Ind. Eng. Chem. 43, 17 A (grudzien
1951).

Badania zalezno$ci miedzy rozpuszezalnoscia po-
szczegblnych soli utworzonych podczas dzialania
kwasem azotowym na fosforyty doprowadzily w Ho-
landii do wypracowania procesu produkcji nawozu
sztucznego o wysokiej jakosci zastepujaczsgo super-
fosfat. :

Proces otrzymywania superfosfatu jest prosty, lecz
nieekonomiczny z punktu widzenia surowcéw. Cena
pieciotlenku fosforu otrzymanego ta droga jegt WY -
soka, gdyz zawiera w sobie cene kwasu siarkowego
koniecznego dla frzeksztalcenia zwigzkéw fosforo-
wych w forme, ktéra rosliny moga asymilowa?. Jesli

zastosujemy kwas azotowy, azot zawarty w produk-

tach reakeji stanowi wartoéciowy nawoéz azotowy.
Poza tym 'stracony ortofosforan dwuwapniowy stuzy
jako aktywny czynnik stabilizujacy zastepujac mieak-
tywne napeiniacze stosowane dawniej dla zmniej-
szania ryzyka wybuchu azotanu amonu.

Metoda produkeji zapewniajgca wyzej wymienicne
korzysci zostala opracowana w Holandii w oparciu
0 regute faz. Na wykresie faz wystepujacych przy
rozpuszezaniu fosforytow w kwasie azotowym w tem-
peraturze 100°C po osiagnieciu réwnowagi wystepuja
Wyraznie dwa obszary: jeden (nazwijmy go ohbsza-
rem a), w ktérym jedyna faze stala stanowi -ortofos-
foran jednowapniowy, drugi — (nazwijmy go obsza-
rem b), w kitorym tylko ortofosforan dwuwapniowy
wystepuje w statej fazie. Na wykresie sporzadzonym
dla temperatury 5°C mamy znéw obszar wystepowa-
nia Ca(Nos)>. 4H:0 w charakterze statej fazy. Jesli

rozpusci¢ fosforyty w kwasie azotowym w tempera-

turze' 100°C i pozwolic na osiagniecie réwnowagi
W warunkach wystepowania obszaru a — mozna
otrzymaé staly ortofosforan jednowapniowy, w roz-
tworze za§ pozostanie azotan wapniowy, ktory za-
wiera¢ bedzie jeszcze pewna ilosé pieciotlenku fos-
foru. Dodatek kwasu azotowego przesuwa znow
réwnowage, a nastepne dodanie fosforytow powodu-
je powstawanie nowych iloéci ortofosforanu jednowa-~
pniowego z jednoczesnym dalszym tworzeniem sie
azotanu wapniowego.  Ostatecznie jony wapniowe
i azotanowe muszy byé¢ usuniete. Osigga sie to przez
obnizenie temperatury.do 5°C i osiagniecie stanu
réwnowagi, przy ktérym Ca(NOs): 4H:0 jest faza
stala. W ten sposéb ortofosforan jednowapniowy
i uwodniony azotan wapnia mogag by¢é otrzymane
W procesie czterostopniowym, ktéry prowadzi¢ nale-
7y W spos6b nastepujacy:

1. Doda¢ do fosforytéw roztworu kwasu azotowego
i pozwoli¢, aby uklad osiggnal réwnowage.

2. Zebrac
wapniowy.

wykrystalizowany ortofosforan jedno-

3. Doda¢ kwasu azotowego i obnizyé temperature.

4. Wykrystalizowaé¢ Ca(NOs)2 4H20 i usunaé¢ go,
a nastepnie podwyzszyé temperature i znéw rozpoczaé
proces od stopnia 1.

Ogélne réwnanie reakcji zachodzacej przy tym pro-
cesie bedzie: (4Ca0O) P,0O; -} 6HNO, + 12H,O0 —

CaH, (PO,), - H,O -} 3Ca (NOy), - 4H,O

Jesli ortofosforan dwuwapniowy jest bardziej po-
zadany niz jednowapniowy, mozna ofrzyma¢ ten
produkit przez zchojetnienie przy pomocy wapna roz-
tworu fosforytow w kwasie azotowym. Przy staran-
nym doborze odpowiedniego pH roztworu wytraci
sie ortofosforan dwuwapniowy, a azotan wapnia po-
zoStanie w roztworze. Lepsza jednak wydajnos¢ niz
przy zobojetnianiu wapnem mozna osiggna¢, jes$li do
otrzymywania ortofosforanu dwuwapniowego zasto-
sowaé proces cykliczny analogiczny do opisanego dla
ortofosforanu jednowapniowego. Warunkiem osiag-
niecia zadawalajgcych rezultatéow jest, aby roztwory
w temperaturze wysokiej byly wysycone ortofosfora-
nem dwuwapnicwym, w niskiej — azotanem wapnio-
wym. Podstawg procesow jest osiagniecie réwnowagi
z obszarami a i b, ktére dostarczaja pozadanych soli.

Rownanie reakeji otrzymywania ortofosforanu dwu-
wapniowego przedstawia sie nastepujaco: (4CaO)P.O;+
-+ 4HNO, + TH,O — 2CaHPO, - 2Ca (NO;), - 4H,0

Ujawniony mprzez badaczy holenderskich schemat
procesu jest bardzo prosty i wynika $ciSle z przyto-
czonego powyzej Opisu procesu czterostopniowego.
Wedtug danych holenderskich na drodze tej mozna
otrzymaé nie tylko nawozy N-P, lecz roéwniez
zwigzki N-P-K przez dodawanie chlorku lub siarcza-
nu potasu bezposrednio przed granulacjg. W Holandii
produkcje znormalizowano < wytwarzajac mieszanine
60 cz. azotanu amonu + 40 cz. CaHPO; (20,5% azotu
-+ 20% P:20; rozpuszczalnego w kwasie cytrynowym).

Amerykanski recenzent zwraca uwage, ze. Przy-
toczona metoda stanowi jedynie niewielki odsetek
mezliwosci, jakie otwiera zastosowanie kwasu azoto-
wego do produkecji nawozéw azotowych i ze oparcie
sie na regule faz moze wywolaé przelom w produk-
¢ji nawozéw sztucznych.
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Przypisek . redakeji:

W opisanej metodzie nie moéwi sie o wydzielaniu fluoru.
Jesli metoda postuguje sie jako surowcem fluorytem, wow-
czas moze nie zachodzé potrzeba oddzielania fluorokrzemia-
nu wapnia, jak to ma miejsce przy apatytach. Co do sto-
sowania napeiniaczy, to nie wymaga tego azotan amonu pro-
dukowany metoda A. M. Dubowickiego, gdyz nie zachodzi
tu ryzyko wybuchu.

Proces wymrazania roztworéw saletry wapniowej i fosfo-
ranu dwuwapniowego byl referowany u nas w kraju przez
inz. Jana Sobolewskiego na podstawie holenderskiej metody
,,O0dda‘, ktoéra gwarantowala uzyskanie mieszanego nawozu
azotowo-fosforowego o zawarto$ci okolo 20% P:05 i 20% N,
Wzmianka w koncu notatki o nawozie mieszanym moze byé
interesujaca dla naszego przemystu. Na zadanie fotokopie
oryginalu moze dostarczyé Instytut Chemii Ogélnej War-
szawa — ERgcznosci 8.

KRONIKA KRAJOWA

KOBIETA W PRZEMYSLE CHEMICZNYM

,Ustréj socjalistyczny przyniést pelne wyzwolenie
kobiecie®. To utarte zdanie przestaje by¢ sloganem,
gdy przyjrzymy sie liczbom i faktom. Wzrosty kadry
kobiece na kazdej dostownie placéwce naszego zycia.

Zacznijmy od wyzszych zakladow naukowych, gdzie
liczba studentek wzrosta 2,5 krotnie, a kobiety sta-
nowia 409, wszystkich studiujacych. Nie bedziemy
w tym miejscu wymieniaé¢ kobiet, ktorych pokazna
liczba' pracuje na powaznych placéwkach naukowych
i badawczych. Liczba kobiet zatrudnionych w prze-
myS$le w ogo6le wzrosta 2,5-krotnie i stanowi w tej
chwili 30% wszystkich zatrudnionych.

W dobie przedwojennej kobieta otrzymywata za
swoja prace nizszag place od mezczyzny, tak bylo np.
w kopalniach $laskich, w tkalniach 6dzkich. Ustréj
socjalistyczny wprowadzil réwng place za réwna
prace. Kobiete spotka¢ mozemy w tej chwili t-afn,
gdzie praca kobieca przed wojna byla nie do po-
my$lenia. W przemys$le gérniczym np. pracuje pod
ziemig 930 kobiet, a ws$réd nich jest jedna kobieta
na stanowisku sztygara,

W tej chwili w przemyS$le chemicznym pracuje
okoto 32000 kobiet (w tym przy produkcji 23000). Na
kierowniczych stanowiskach mamy w tym przemysle
119 kobiet, Kadry zatrudnionych w przemys$le che-
micznym kobiet wcigz wzrastaja, przy czym przewi-
duje sie, ze w koncu iszesciolecia przemyst chemiczny
zatrudni w 70% Xkobiety.

Realizacje tych planéw umozliwi z jednej strony
postep techniczny w przemys$le chemicznym, co udo-
stepni kobiecie wykonywanie takich czynnosci, ktore
dotychczas spelnia¢ mogt tylko mezczyzna.

Z drugiej strony ma w tym wypadku - réwniez
ogromne znaczenie rozbudowa urzadzen socjalnych.
Statystycznie przedstawia sie akcja socjalna w prze-
mys$le chemicznym w sposéb nastepujacy:

w 51 r. przemyst chemiczny posiadat 22 zlobki na

869 miejsc,
w 52 r. beda uruchomione jeszcze 3 zlobki na 0gol-
na ilo$¢ miejsc — 1235.

Przedszkoli bylo w roku 51 — 66 na ogdlng ilos¢
miejsc 4215.

W roku 1952 ilo$é miejsc w przedszkolach powigk-
szy sie do 4490.

Swietlic dzieciecych w 51 r. bylo 26 na 1801 miejsc,
w 52 r. zostang zorganizowane dwie nowe Swietlice
na 0golng ilo§¢ miejsc 2230.

Kolonii w 51 roku bylo 34 na 7250 miejsc, w r. 52 be-
dzie ich 35 na 7620 miejsc. Pdtkolonii w 51 r. bylo 42
na 3460 miejsc, w 52 r. bedzie ich 45 na 3625 miejsc.

Pod wzgledem odpowiedniego postawienia placowek
socjalnych wyroznily sie CZP Syntezy Chemicznej i
CZ Papierniczy.

Dzieki tak powaznie rozbudowanej akcji socjalnej
mozna kobiete spotka¢ juz w tej chwili na kazdym
prawie odcinku pracy w przemysle chemicznym

Gdy znajdziemy sie w  wielkich zakladach che-
micznych, jak Dwory, Chorzéw, Kedzierzyn, widzimy
kobiete na budowie, przy obsludze wielkich agrega-
téw chemicznych, w laboratorium.

W Dworach np. mamy pierwsza brygade kobiecs,
ktéra mie zrazajac sie kpinami kclegow zaczela pra-
cowaé przy wykopie kabli.

Czesto dziewczeta ze wsi staja sie dobrymi labo-
rantkami, jak to mialo np. miejsce w Dworach.

Nie mozemy przemilcze¢ w tym miejscu ruchu ra-
cjonalizatorskiego, w ktorym Kkobiety rowniez staja
do startu na réwni z mezczyzna,

Mamy wiec eczterokrotne racjonalizatorki, jak np.
w przemyS§le gumowym. Wnioski racjonalizatorskie
sktadajg zaréwno robotnice jak réwniez kobiety na
stanowiskach inzynieréow i technikow w réznych ga-
teziach przemystu chemicznego.

KRONIKA WYNALAZCZOSCI PRACOWNICZEJ W MPCHEM

Bilans ruchu wynalazczego w resorcie Przemyshu
Chemicznego w roku 1951 przedstawia sie nastepu-
jaco:

Wskaznik umasowienia ruchu wynalazczego 24,
tj. kazdy 24-ty pracownik w MPChem, jest racjona-
lizatorem. ;

2 dlogebro)s a-losy sphacs Projektéw | Korzysci ekonom. z zasto-
@ik rre s Zesp. robot. brac: prac. Razem zastosow. sow. projektéw w sto-
prac. indyw. nz, inn. w produkeji sunku rocznym w zl.
techn.
I kwartal 198 420 298 128 1044 549 4.751.133
II kw. 187 379 259 111 936 509 7.045.805
III kw. 86 267 154 47 554 396 4.128.403
IV kw. 177 469 288 97 1031 681 27.047.531
Razem: 648 1535 €99 383 3565 2135 42.972.872
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Przemyst Chemiczny w zakresie rozwoju ruchu wy-
nalazczego (i uzyskanych dzieki temu oszczednosci
zajgl pierwsze miejsce w Polsce obok Przemystu
Ciezkiego.

Osiggniecia te nie sg wynikiem pracy na tym od-
cinku catego resortu, a zaledwie Kkilku Centralnych
Zarzadow.

Do przodujacych w rozwoju ruchu wynalazczego
Centralnych Zarzadéw nalezy zaliczyé: ‘

Centr. Zarz. Przem. Wlokien ’Sztucznych
Centr. Zarz. Przem. Syntezy Chemicznej
Centr, Zarz. Przem. Gumowego

Zarzad Przemystu Farb i Lakierow
Cenfr. Zarz. Przem. Papierniczego

Uzyskane wyniki w 1951 r. bylyby przynajmniej
o 25% wyzsze, gdyby ruch wynalazczy objat wszyst~
kie zaklady.

Plan rozwoju ruchu wynalazczego na rok 1952
przewiduje podwyzszenie iloSci zgloszen projektéw
wynalazkéw, udoskaonalen technicznych i usprawnien
oraz oszczedno$ci uzyskanych przez ich realizacje
0 100%. Ruch wynalazczy stawia sobie za cel w roku
1952 skierowanie mys$li racjonalizatora na tory lepsze-
go rozwoju produkcji przez postawienie okre§lonych
zadan, podkreslenie w tych zadaniach najwaznieszych
zagadnien, od ktérych zalezy wykonanie planéw pro-
dukeyjnych tak pod wzgledem iloseci, jak i jakosci.

Jak wskazuja osiagniecia w IV kwartale 1951 r.
zamierzenia te sa realne, a nawet mozliwe jest ich
przekroczenie. :

Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikéw Frzemystu
Chemicznego wiaczylo sie do akecji umasowienia ru-
chu wynalazezego i zobowigzato sie do:

1) powiekszenia ilosci przedstawicieli technicznych i
doradcéw w Klubach Techniki i Racjonalizacji
~ oraz otoczenia opieka racjonalizatoréw i ich prac,
2) organizacji brygad robotniczo-inZzynierskich,
3) wspbtudzialu czlonkéw SITPchem. w opracowy-
waniu tematyki dla racjonalizatorow,
organizowania odczyfow i filmow instruktazowo-
szkoleniowych,

4

vZachowaxn‘i'e zaszczythego miejsca w ruchu wyna-
lazezym w skali krajowej stalo sie ambicja Minister-
stwa Przemystu Chemicznego.

ZAKONCZENIE I ETAPU
WPROWADZENIA METODY INZ KOWALOWA
DO PRZEMYSLU CHEMICZNEGO

Dnia 8I.1952 r. odbyta sie w Krakowie ogdlnokra-
jowa marada w sprawie wprowadzenia metody inz.
Kowalowa w przemys$le chemicznym. Narada ta byta
zainicjowana i kierowana przez Gléwny Zafzad Zwiaz~
ku Zawodowego Pracownikéw Przemystu Chemiczne-
80 i Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikéw Prze-
mystu Chemicznego w Polsce przy udziale Minister-
‘stwa Przemystu Chemicznego. Obrady miaty na celu
Przeprowadzenie analizy I etapu prac zwiazanych z
Wprowadzeniem metody inz. Kowalowa na terenie 12
Wyznaczonych zakladow.

Niezaleznie od przedstawicieli wyznaczonych za-
kiadow, ktére sie wiaczyly do pracy, obecni byli réw-
niez  przedstawiciele innych zakladéw nie objetych
Planem I etapu prac jak mp, Kluczowskie Zaklady

Przémystu Papierniczego, Fabryka Wodomierzy we
Wroctawiu itd.

Analiza wykazala, ze w Zakladach 1 maja w Raci-
borzu metoda inz. Kowalowa dala w efekcie ekono-
micznym wzrost wydajnoéci érednio od 50—60%. Tak
znaczny wzrost wydajno$ci po przeszkoleniu robotni-
kow przyczynit sie rowniez do wzrostu zarobkow od
49 do 52%. :

Jednoczeénie nalezy podkresli¢, ze:

1) wprowadzenie metody- inz. Kowalowa przyczynito
sie do czeéciowego rozwigzania najbardziej waskie-
go gardla w produkcji Zakladéow 1 maja,

-2) zaloga robotnicza stosujac metode inz. Kowalowa

sklonita administracje fabryczng do uporzqd‘kowa;
nia miejsca pracy i tym samym przyczynila sie do
ogélnego podniesienia poziomu kulturalnego na
terenie fabryki.

" W Zakladzie P.Z.A. Chorzéw metoda inz Kowalowa
skrécita czas pracy z 36 do 15 min. przy wymianie
elektrod w karbidowni. Podkresli¢ nalezy, ze dzigki
wprowadzeniu elementéw mnaukowej organizacji pracy
poprawiono warunki pracy. przodownikom Krawczy-~
kowi i Bregiszowi (wysoka temperatura w karbi-
downi). Na odcinku pracy z elektrodg ciagla odzna-
czyl sie specjalnie mistrz Brunder.

W Krakowskich Zakladach Farmaceutycznych wy-
réznit sie inz. Chechlinski swoja inicjatywa zmonto-
wania filmu krétkomerazowego ilustrujacego w zwol-
nionym ftempie prace przodownicy Ob. Niedzielowej
i prace przecietnej robotnicy. Inicjatywa ta zastuguje:
na specjalna uwage, gdyz umozliwia obserwacje lep-
szej i gorszej pracy i dzieki temu pozwala zanali-
zowaé we wlasciwy sposéb operacje niemozliwe do
objecia golym ckiem i chronometrazem, Mozna to
wykorzystaé w pokonywaniu podobnych trudnosci na
innych odcinkach. /

" Wyswietlenie filmu przyczynito sie do spopularyzo-
wania metody i wzrostu zainteresowania catej zatogi.
Specjalnie nalezy podkresli¢ wklad tow. Szyndlera —
kierownika produkcji przy realizacji mefody inz. Ko-
walowa na terenie ‘Zakltadu.

Zaklady Gumowe konfekcji technicznej w Krako-
wie daty dowé6d, ze metoda inz. Kowalowa budzac
$wiadomo$é i zmieniajac stosunek do pracy najbar-
dziej zacofanych ludzi staje sie dzwignia postepu na
drodze opanowania élementéw naukowej organizacji
pracy. Np. dziewczeta z okolicznych wsi pracujgce
w tej fabryce, ktére poczatkowo z wielka nieufnoscig
odnosity sie do poczynan ob. Fafary — nabraty zaufa-
nia i efektem ich wydajnej pracy bylo przékroczenie
planu produkcji rekawic technicznych o 90%. Pod-
kresli¢é nalezy, ze te same przodownice w ciagu kilku
tygodnii zglosity 8 usprawnien.

W Fabryce Wodomierzy we Wroctawiu miodzi stu-
chacze Inzynierskiej Szkoly wieczorowej NOT-u Kra-
jewski i Cweiga prowadzac analize wytopow otrzy-
mywali 709, brakéw. Przyczyna wysokiego procentu
brakéw byto stosowanie niewlasciwej metody anali-
tycznej trwajacej 6 godzin, tj okresu diuzszego niz
przebieg procesu technologicznego wytopu. Studenci
ci eliminujgc zbedne operacje analityczne sprowad.ili
metode kontrolng do okresu 1 godz. i tym samym
zredukowali braki do minimum. Na przykladzie pracy
tych mlogych chemikow widzimy, ze metody analitycz-
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ne stanowia szerokie pole do stosowania metody inz.

Kowalowa.

- Fozostate fabryki nie zdazyly w dostatecznym

stopniu przeprowadzi¢ analizy efektu ekonomicznego

na swoich terenach pracy. :

Ogoélnie nalezy stwierdzi¢, ze metoda inz. Kowalo-

wa juz w I etapie wykazata:

,1) efekt ekonomiczny,

2) wplyw bezposredni na zwiekszenie ilo$ci uspraw-
nien,

3) wplyw na uporzadkowanie miejsc pracy,

“4) wplyw na podniesienie poziomu kulturalnego
zalég fabrycznych,

5). podniesienie ogdélnych kwalifikacji przy pomocy
szkolenia mniej zaawansowanych pracownikow
przez przodownikow.

W rezultacie obrad uchwalono by:

1) fabryki w terminie do 15 stycznia b.r. zlozyly
doktadne sprawozdania z przebiegu prac o trud-
nosciach, osiggnieciach i efektach ekonomicznych,

2) w okresie do kwietnia b.r. poglebiono i rozsze-
rzono zasieg metody inz. Kowalowa,

-3) fabryki, ktore przystepuja w tym okresie do
wprowadzzsnia metody inz. Kowalowa, oparty sie
na do$wiadczeniach Zakladéw wyrédzniajacych
sie w I etapie pracy. (Fabryka 1 Maja, Chorzow,
Krakowskie Zaklady Farmaceutyczne, Fabryka
Wodomierzy we Wroctawiu itd.).

“Na zakonczenie obrad rozdano nagrody w formie

ksigzek wyrozniajacym sie Zakladom, inicjatorom

i pionierom metody inz. Kowalowa w przemysle che-

micznym.

Od redakcji: .

Podajemy do ogdlnej wiadomoSci, ze komisja metodyczna
przy SITPChem. udziela wszelkich fnformacji, porad i kon-
sultacji odno$nie wprowadzania metody inz. Kowalowa.

SZYBKOSCIOWY REMONT
W TORUNSKICH ZAKEADACH
NAWOZOW FOSFOROWYCH

" Przemyst kwasu siarkowego, w ktérym zagadnienie

wydajnosci produkcyijnej jest réwnie wazne jak za-
gadnienie walki z korozja aparatury, zaczyna stoso-
waé nowe sposoby przeprowadzania remontéw posz-
czegbélnych agregatéw. Sposoby te gwarantuja prze-
prowadzenie remontéw bez zatrzymywania fabryki na
okres dtuzszy niz kilkanascie godzin.

W m-cu styczniu zastosowano ‘ten sposéb w Torun-
skich Zaktadach Nawozéw Fosforowych przy wymia-
nie gazociagéw. Prace te wykonano w ramach robé6t
intensyfikacyjnych systemu produkecyjnego kwasu
starkowego. Roboty te prowadzi sie na Zakladzie od
szeregu miesiecy, a maja one daé¢ w-swoim konco-
wym efekcie powazne zwigkszenie produkeji kwasu
siarkowego, podstawowego pélproduktu w przemysle
chemicznym, sl '

* Intensyfikacja ma na celu usuniecie przede wszyst-
kim tzw. waskich gardet — stabych ogniw tych urzg-
dzen, ktére ze wzgledu na mala wydajno$é limituja
produkeje, a nastepnie osiagniecie na aparaturze zin-
tensyfikowanej — wiekszej produkeji.

W Torunskich Zakladach Nawozow Fosforowych w
oddziale kwasu siarkowego urzadzeniami limitujacy-
mi byly rurociggi gazéw piecowych, urzadzenia odpy-
lajace, gazociagi wiez myjacych i filtréw koksowych,

gazociggi wiez absorpeyjnych. Wykonanie nowych
tych urzadzen bylo duza praca, same bowiem ruro-
ciggi zelazne posiadaty wysoki tonaz. Montowanie
‘ich wymagalo specjalnej rekonstrukeji istniejgcych
urzgdzen, a to w celu przesuniecia konieczno$ci za-
trzymania fabryki dopiero ma okres bezposredniego
podiaczenia rurociggdw do pracujgcych aparatow.
W wielu wypadkach mnie bylo to. jednak mozliwe
i montaz przeprowadzono dopiero podczas postoju
fabryki w czasie podiaczenia.

Wiaczanie do ruchu rurociagdw w piecowni nie
nastreczato specjalnych trudno$ci ze wzgledu na
istniejace mozliwosci pociggniecia mnowej linii ich

przebiegu, jak rowniez dzieki istnieniu w tej czesci
systemu podci$nienia. Konieczne jedynie bylo stwo-
rzenie czesciowo tzw. wilasnego obiegu gazu w dmu-
chawie, aby mnie kierowa¢ na kontakty pelnej ilosci
gazow, ktére w chwili dokonywania podigczen w pra-
zalni wykazywaly minimalna zawartos¢ SOs.

Podlaczanie olowianych gazociaggéow wiez myjacych
byto trudniejszym zadaniem ze wzgledu na koniecz-
no$¢ trzymania sie poprzedniej linii przebiegu prze-
wodéw gazowych, jak rowniez na skutek szkodliwe-
go dzialania gazu ma organizm ludzki, co stwarzalo
wprost niemozliwe warunki pracy. W tym wypadku
stosowano prowizoryczne podigczenia miedzy zmon-
fowanymi nowymi gazociggami, a wlasciwe brakujg-
ce odcinki wstawiano, gdy pracowaty juz ,prowi-
zorki“. W ten sposéb wymieniono kolejno wszystkie
limitujace rurociagi gazowe dochodzac az do wezla
kontaktowego.

W tej jednak cze$ci aparatury wymiane gazocig-
gow mozna byto podzieli¢ tylko na trzy etapy, a wiec:
wymiana gazociagow cisnieniowych SO, nastepnie —
gazociggéw cisnieniowych SO, wreszcie — gazocig-
gow ssacych SO:. Byly to powazne zagadnienia, ktére
ze wzgledu na duzy tcnaz, trudne rozwigzanie kon-
strukeyjne, ciezkie warunki pracy oraz konieczno$c
utrzymani,a zasadniczych parametrow ‘technologicz-
nych postawily te roboty przelagczeniowe w szeregu
trudnych i ciezkich prac montazowych, '

Prace wiec przygotowawcze byly tu najwazniej-
szym momentem montazu. Do nich zaliczy¢ nalezy
montowanie i umieszczenie na konstrukeji wiszystkich
tych odcinkéw, ktére nie kolidowaly ze starymi ruro-
ciggami. Te lodcinki za$, ktére miaty uzupemié luki
w rurociggach, podwieszono wciagarkami kozlowymi
(windami) mad miejscami ich przysztego montazu.
W ten sposéb w cze$ci oddziatu kwasu siarkowego —
w wezle kontaktowym — znalazlo sie kilkana$cie wcia-
garek z ponapinanymi liniami utrzymujgcymi ele-
menty Zelaznych rurociggdéw gazowych.

Przy montowaniu tak wielkiego tonazu rur na
znacznej dtugosei o réznej linii przebiegu nalezato sie
liczyé z pewnymi odchyleniami od wymiaréw. Oczy-
widcie -rnog}y to by¢ odchylenia drobne od 5—30 mm
niemniej jednak stwarzalyby -one duze trudnosci
montazowe, Dlatego wiec przyjeliSmy zasade wyko-
nywania odcinkow rur w tzw. niepewnych miejscach
w ten sposob, ze jeden kolmierz jest spawany do rury,
natomiast drugi — luzno zalozony tylko na rure. Do
tych niepewnych miejsc zaliczaliSmy te odcinki, ktére
laczyty dwa osobne rurociggi’ polozone mna dwoch
roznych konstrukecjach. - OczywisScie nalezy ograniczac
takie wypadki, gdyz duza ilo§¢ kolnierzy do spawania.
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przedtuzytaby okres postoju fabryki potrzebny na
samo podigczenie.
Nalezy réwniez unikaé¢ palnika acetylenowego przy

spawaniu rurociggow, gdyz mozna spowodowaé

drobne zwichrzenie sie elementu, co potem bardzo -

utrudnia dopasowanie poszczegélnych czesei.

Do prac przygotowawczych nalezalo tez przygoto-
wanie odpowiedniej ilosci o odpowiednich rozmiarach
uszezelek azbestowych, $rub z nakretkami, wreszcie
narzedzi, jak klucze maszynowe, korbowe dzwigniki
zebatkowe (lewary) do naciggania niedoktadnie do-
pasowanych odcinkéw rur, wciagniki $limakowe, liny
i inne. Wszystkie te materialy pomocnicze i narzedzia
znajdowaly sie w odpowiednich ilo$ciach w punktach
montazu, tak, ze pracownik miat je pod rekg i nie
musial schodzi¢ z konstrukcji @ dobieraé¢ potrzebny
materiat. ;

Dla zapewnienia ciaglosci montazu w wypadku
zaistnienia ciezkich warunkéw pracy na skutek ucho-
dzenia gazéw przygotowano komplet masek gazo-
wych, aparaty tlenowe, poza tym wszedzie ustawione
byly maczynia z ciecza alkaliczng dla ewentualnego
obmywania rak poprysk'anych kwasem siarkowym.

Wreszcie ostatnia praca przygotowawczg jest nara-
da z brygadzistami i kierownikami montazu celem
ustalenia sposobu przeprowadzenia poszczegbdlnych
czynnos$ci podigczenia i ich koordynacji. Na takiej
odprawie nalezalo przedyskutowaé wszystkie mo-
menty wplywajace na przebieg pracy, jak np. kieru-
nek wiatru, wentylacja oddziatu, kolejno$é¢ odigcza-
nia i podlaczania poszczegélnych agregatow do no-
wego rurociggu, ilo§¢ pracownikéw w kazdym punkcie
itd. Wynikiem narady winno byé opracowanie szcze-
gélowego harmonogramu. prac, ktéry nastepnie jest
podstawg przeprowadzania kontroli przebiegu robot
i daje mozliwos¢ matychmiastowego dziatania w wy-
padku niekorzystnych odchylen,

Po dokonaniu w ten sposéb wszystkich prac przy-
gotowawczych zatrzymano fabryke kwasu siarkowego
w Torunskich Zakladach Nawozéw Fosforowych dla
dokonania podiaczenia nowych rurociagéw. = Prace
przeprowadzono zgodnie z harmoncgramem.

Roboty I-szego dnia tzn. podigczenia ciS$nieniowych
rurociggéw na SOz wykonano w ciggu 10 godzin. Na-
stepny post6j mial miejsce po 36 godzinach celem
umozliwienia przywrécenia zasadniczych parametréw
piecow kontaktowych. Nastepny tj. III-ci postdj row-
niez nastapil po takiej przerwie.

Catos¢ postoju wymosita okolo 36 godzin. Blisko
czterokrotne zmniejszenie czasu unieruchomienia
fabryki bylo mozliwe dzieki solidnemu wykonaniu
wszystkich prac przygotowawczych, jak réwniez dzig-
ki wysokim kwalifikacjom pracujacych brygad. Byly
to: brygada montazowa z Zakladéw Hutniczych w
Trzebini kierowana przez bryg. ob. Kuderskiego oraz
brygada Przedsiebiorstwa Rob6t Montazowych Prze-
mystu Cheniicznego ,,Montochem® pod kierownictwem
ob. Doitsa. :

Postoje zastaly oczywiscie wykorzystane przez bry-

gady zakladowych warsztatéw naprawczych, ktére w-

tym czasie wykonaly male remonty i przeglady tech-
niczne agregatéw produkcyjnych.

"Nie nalezy chyba podkresla¢ znaczenia jakie po--

siada dla przemystu podobny sposéb przeprowadzania
remontéw urzadzen produkcyjnych, ktéry to. przyktad

moégltby stanowi¢ wzorcowy remont kapitalny prze-
wodow gazowych réznych systemoéow w fabryce kwasu
siarkowego.

; 0. Woyzbun

KRONIKA PRZEMYSEU GUMOWEGO

Wielka rozbudowa przemysiu gumowego (ok. czte=
rokrotny wzrost produkcji w 1955 r. w stosunku do
1949 1.) polgczona z jego modernizacja wymaga do-
plywu mlodych odpowiednio kwalifikowanych kadr
pracowniczych.

id

3

|
Szkola Zawodowa Przemystu Gumowego w Poznaniu
Starolece

W zrozumieniu powyzszego przemyst gumowy
przyktada wielka wage do rozwoju branzowego szkol-
nictwa zawodowego.

Wyraza _sie to miedzy innymi powaznymi inwe-
stycjami w zakresie budowy nowoczesnych budynkéw

" szkolnych,

Na poczatku roku szkolnego 1951/1952 przemys}
gumowy oddat do dyspozycji swych szkot zawodo-
wych 2 mniej wiecej rownorzedne gmachy przy fa-
brykach w Poznaniu i Piastowie o Igcznej kubaturze
ok. 33.000m3.

W budynkach tych miesci sie ok, 20 sal wyktado-
wych, laboratoria fizyczne, qherniczne, elektryczne,
warsztaty mechaniczne i $lusarskie, pracownie tech-
nologiczne, sale rysunkowe, sale gimnastyczne z na~
tryskami, aule i Swietlice, biblioteki, pokoje organi-
zacji mlodziezowych itp.

Szkoly te zostaly wyposazone w nowoczesny sprzet
szkolny, pomoce naukowe, pelng radiofonizacje, cen~
tralne ogrzewanie, kanalizacje, wentylacje itp.

W obu tych szkolach nie liczgc innych szkét za-
wodowych - przemysiu gumowego w roku szkolnym
1951/52 szkoli sie ok. 750 uczniéw i uczennic, z ktérych
ok. 709, jest pochodzenia robotniczo-chlopskiego.

SPRAWOZDANIE Z PRACY -
KLUBU TECHNIKI I RACJONALIZACJI
ZAKXADOW PRZEMYSLU GUMOWEGO

W GRUDZIADZU

W dniu 24 stycznia 1952 roku odbylo sie w Gru-
dziadzkich Zakladach Przemystu Gumowego zebra-
nie Techniki i Racjonalizacji przy licznym udziale
cztonkéw 1 zainteresowanych pracownikéw fabryki
Fepege. :
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Na zebraniu tym ustepujacy przewodniczacy Klubu
Techniki i Racjonalizacji Franciszek Klucznik odczy-
tal sprawozdanie z pracy Klubu.

Klub powstal w listopadzie 1949 r. W roku 1950
wplynely 34 wnioski racjonalizatorskie, w roku 1951
— 72. Zatatwionych bylo w roku 1950 — 12 wnios-
kéw, w roku 1951 — 42.

Do Urzedu Patentowego odestano w roku 1950 —
8 wnioskéw, a w roku 1951 — 4. Oszczedno$ci w sto-
sunku rocznym w roku 1950 wyniosty 73.498 zi,
a w roku 1951 — 672.786 zi. W roku 1950 bylo 41
racjonalizatoréw, za$§ w roku 1951 — 85. Klub brat
udzial w wystawie we Wroctawiu i Rodzi wysylajac
tam swoje éksponavty, Wygloszono kilka odczytow
przez przedstawicieli NOT jak rowniez wys$wietlono
film ,Regeneracja lozysk tocznych®. Klub wydaje
wlasng gazetke $cienng pt.. ,,Racjonalizator®, ktorej
szate graficzng opracowuje kre§larz maszynowy Ste-
fan Janowski.

W dyskusji nad sprawozdaniem glos zabierali ko-
ledzy: Brzozowska, Sadlowski, Goérski i inni. Po dy-
skusji plan pracy Klubu na przyszlos¢ przedstawil
nowy przewodniczacy Klubu Techniki i Racjonali-
zacji Teofil Pokojski. Nastapil potem wybor kiero-
wnikéw i czlonkéw sekecji: propagandy, organizacji
i realizacji.

Do gekeji propagandowe] wybrano' na:stepujacych
kolegéw: Sadtowskiego, Syrockiego i Tazarowicza. Do
sekcji organizacyjnej wybrano kol.: Mateckiego,
Strzyzewskiego, Barcza i Majewskiego, zas do sekcji
realizacji: kol, Goérskiego, Shupkowskiego i Sokolow-
skiego. ;

Tematyke racjonalizacji na I poélrocze rb. i sprawe
brygad racjonalizatorskich omoéwil sekretarz klubu
T. i R. Tadeusz Cizmowski.

Po wystuchaniu referatu kol. Syrockiego. pt. ,,Pro-
blemy walcowni w fabryce gumy‘, nastapilo rozda-
nie dyploméw Urzedu Patentowego przez sekretarza
Rady Zakladowej Tadeusza Berkowskiego. Dyplomy

otrzymali nastepujacy racjonalizatorzy: Polakiewicz,
Reich, Zielinski, Xopistecki, Urlikowski, Hojak
i inni. A O:

Z TARCHOMINSKICH ZAKEADOW
FARMACEUTYCZNYCH

Koncowy okres planu 3-letniego oraz pierwszy rok
Planu 6-letniego w Tarchominskich Zakltadach Far-
maceutycznych charakteryzowal sie rozbudowa i
zmiang profilu produkeyjnego. Konfekcyjno-farma-
ceutyczna Wytwornia stata sie przede wszystkim Za-
kladaimi Syntezy biologicznej i chemicznej. Budowa
pierwszej w Polsce fabryki penicyliny, budowa no-
wego pawilonu. syntezy preparatow arsenowych, bu-

dowa nowego dzialu produkujgcego inozyto-fosfora- .

ny — oto obok odbudowy starych dziatow — giéwne
osiggniecia tego etapu. Okres ten byl réwniez wyko-
rzystany do wewnetrznego cementowania organizacyj-
nego oraz szkolenia kadr potrzebnych do wykonania
zadan nastepnych lat,

Pierwsze zalozenia Planu 6-letniego przewidywaty
13-krotny wzrost produkecji w stosunku do roku 1949.
Tymczasem zdolnos¢ inwestycyjna Zakladow w Tar-
chominie okazata sie tak duza, ze juz w roku 1951
warto$¢ produkcji byla nie wiele mniejsza od plano-
wanej poczatkowo na rok 1954.

Powodem tych sukceséw byly przede wszystkim
powodzenia na odcinku produkcji penicyliny w ubieg-
tym roku, Dzieki umiejetnemu wykorzystaniu cen-
nych rad fachowcoéw czeskich, dzieki ulepszeniu sy-
stemu sterowania procesem przy réwnoczesnym pod=
niesieniu jako$ci surowcoOw uzyskano zwigkszenie
wydajno$ci penicyliny o przeszito 1509,. W polaczeniu
z montazem nowych tankow fermentacyjnych dato !
to ogromne zwiekszenie produkcji oraz wykonanie
rocznego planu produkcyjnego w dniu 22 listopada,

Rok 1951 byl wielkim krokiem naprzéd w kierun-
ku uruchomienia produkecji na wielkg skale technicz-
na syntetycznych $rodkéw farmaceutycznych, w pierw-
szym rzedzie barbituran6w oraz polocainy (chlorowo-
dorku estru dwuetyloaminoetanolu i kwasu p-amino-
benzoesowego). W latach 1949-50 laboratorium fa-
bryczne opracowalo peilne syntezy ewipanu, dialu,
fanodormu oraz weronalu i luminalu. Utworzony w
roku 1951 do$wiadczalny dzial rozwigzal te zagad-
nienia zarowno pod ngiede.m technologicznym, jak
i aparaturowym na skale poéitechniczng. Na o0g6lng
ilos¢é 36 tematow do chwili obecnej wykonano 34, po-
zostate dwa sg w trakcie rozpracowywania. W cig-
gu ubieglego roku zmontowano na dziale Péttechnicz-
nym wg wilasnych planéow 15 agregatéw poéitechnicz-
nych z pominieciem szkla. Znaczna cze$¢ tematow
znalazla oryginalne rozwigzanie w toku badan. Np.
ewipan (kwas cykloheksynelo-metylo-N-metylo-bar-
biturowy) lacznie z jego sola sodowa wymaga synte-
zy 71 polproduktéw. Syntezy cyjanooctanu metylu,
acetamidu, metyloacetylomocznika, ewipanu i jego
soli sodowej znalazty przy tym zupelnie nowe rozwig-
zanie dajace lepsze wydajnos$ci wzglednie uproszcze-
nia technologiczne lub aparaturowe.

Nowa metoda otrzymywania estru dwuetyloaminoe-
tanolu i kwasu p-nitrobenzoesowego, poiproduktu po-

loceiny (nowocainy), bedaca obecnie przedmiotem
opatentowania pozwolita wyeliminowac¢ pieciochlorek
fosforu — surowiec’ importowy. Umozliwita réwniez

w ogoble powiekszenie skali produkcyjnej w zwigzku z
podwyzszonym znacznie planem.

Rok 1952 Dbedzie etapem dalszego postepu we
wszystkich dziedzinach. Obok zwiekszenia produkeji
dziatéw juz istniejacych planaje sie uruchomienie na
wielka skale techniczng produkcji weronalu i lumi-
nalu, insuliny, polocainy i penicyliny krystalicznej.

Dziat polocainy montuje sie na podstawie wynikow
badan w skali poitechnicznej wedlug wiasnych za-
lozen, przy pomocy wiasnych srodkéw. Metode otrzy-
mywania penicyliny krystalicznej otrzymaliSmy z
Czechoslowacji, jednak aparature opracowuje sie we-
diug wiasnych projektéw, W chwili oddawania ni-
niejszego artykulu do druku rozpoczeto juz produk-
cje penicyliny krystalicznej na skale poéltechniczna.
Wszelka przebudowe istniejacych urzadzen prowadzo-
no bez przerw w produkcji. Zagadnienie fenyloace-
tamidu do prekursorowania penicyliny ,,G“ zwigzane
z krystalizacja rozwiazaly juz Zaklady we wilasnym
zakresie.

W roku 1952 beda podjete liczne prace badawcze.
Doswiadczalne Laboratorium Péltechniczne .juz w ra-
mach utworzonego Instytutu Farmaceutycznego opra-
cowywac bedzie syntezy cardiazolu, adaliny, efedry-
ny, prominalu, puryny i innych. ;
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Nalezy podkresli¢, ze sukcesy produkeyine lat ubie-
glych sa wynikiem rzetelnej pracy zalogi. Wyniki
moglyby by¢ jeszcze lepsze, gdyby bardziej rozwineto
sie wspoélzawodnictwo. Socjalistyczne metody pracy
byly i sa najwazniejszym orezem robotnikéw, techni-
kéw i inzynierow Zakladéw w Tarchominie — w
pierwszym rzedzie racjonalizatorstwo, ktére doskonale
rozwinelo sie w ostatnim okresie.

Racjonalizatorski 4-osobowy zesp6i z dzialu peni-
cyliny swa praca spowodowal, ze oprécz normalnej
produkeji otrzymuje sie obecnie dodatkowo okoto
30000 flakonéw penicyliny a 100.000 j.m. miesiecznie
z wyekstrahowanej brzeczki pofermentacyjnej. Przed
wprowadzeniem wniosku tego zespoiu czes¢ wykorzy-
stywanej obecnie penicyliny szla bezpowrotnie do ka-
naltu.

W zwiagzku z wypelnieniem zobowigzan lipcowych
w ub. roku racjonalizatorzy wydatnie przyczynili sie
do pokonania pietrzacych sie trudnosci. W ostatnich
dniach przed zakonczeniem montazu nowych tankow

fermentacyjnych okazalo sie, ze potrzebne wylgez-
niki elektryczne specjalnego typu nie bedg mogty byé
dostarczone. Jeden z racjonalizatoréw usungl wowezas
te przeszkode wykonujac wiasnego typu wylacznik w
bardzo krétkim czasie. Tego rodzaju przykiadow spo-
tecznego podejscia do zadan fabryki oraz dobrze roz-
winietych zdolno$ci racjonalizatorskich zaréwno wéréd
robotnikow, jak i personelu inzynieryjno-technicznego
mozna podaé bardzo wiele. Natomiast stabszym duzo
momentem w Tarchominskich Zakladach Farmaceu-
tycznych jest brak dobrze rozwinigtego ruchu wspo6i-
zawodnictwa pracy. O ile dzialy konfekcyine zagad-
nienie to postawily na wlasciwym poziomie, o tyie
dziaty syntezy nie rozwiazaly tego problemu. Tym nie-
mniej nalezy stwierdzié¢ ze za malo w tym kierunku

- zrobiono w Tarchominie i nie wiele sie robi obecnie.

Duzo pomyS$lniejszy jest fakt zapoczatkowania prac
wstepnych nad wprowadzeniem metody inz. Kewalo-
wa do fabryki.

A. Zup;nski -

~

KRONIKA ZAGRANICZNA

W artykule ogloszonym w ,,Prawdzie“ z dn. 6.I.52
Minister Przemystu Chemicznego ZSSR S. Tichomi-
row podaje, ze powojenna piecielatka, ktorej ostat-
nim rokiem byt r. 1950, miala za zadanie przekroczyc¢
w przemysle chemicznym poéitorakrotnie produkcje
z ostatniego roku przed wojng, W rzeczywistosci
przekroczono ja 1,8 raza. Na dz. 30.XII. r. ub. wy-
konano kompletnie narodowy plan gospodarczy w na-
stepujacych przemystach: nawozoéw sztucznych, kwa-
su siarkowego, karbidu, barwnikéow anilinowych,
fenolu, acetonu, barwnikéw nitrowych, kauczuku
syntetyeznego, opon samochodowych i obuwia gumo-
wego. Ogolny plan produkeji przekroczono i uzys-
kano znaczny wzrost w poréwnaniu z r. 1950.
W ostatnich latach powstala w Srodkowej Azji baza
suroweowa dla przemysiu nawozow fosforowych, na
podstawie ktérej uruchomiono nowe zaklady produk-
cji superfosfatu. Podniesiono rowniez jako$¢ produ-
kowanych nawozéw przystosowujac sie na zadanie
rolnictwa do masowej produkeji nawozéw granulo-
wanych, Instytuty naukowo-badawcze i zaklady pro-
dukeyjne przy wspélpracy rolnikéw opracowaty no-
we rodzaje skutecznych preparatow organicznych dla
ochrony ro$lin uprawnych. Dalo to w r. ub. rozsze-
rzenie asortymentu i dwukrotny w poréwnaniu
z r, 1950 wzrost produkecji. Znacznie wzrosta rola
Przemystu chemicznego przy zaopatrzeniu przemystu
maszynowego w szereg czeSci 1 detali z tworzyw
sztucznyc_h i gumy, co pozwolilo na zaoszczedzenie
metali kolorowych, Produkcja kauczuku  syntetycz-
nego w r. 1951 wzrosta o 20%' w poréwnaniu z ro-
kiem ubiegtym. Zaklady barwnikéw _anilinowych
stale rozszerzaja swoj asortyment i podnosza jakosé

barwnikéw dostarczanych przemystom: widkienni-

czemg, skérzanemu, futrzarskiemu, poligraficznemu
iinnym, Wzrasta takze produkcja zaspakajajgca ma-
SOwWe  zapotrzebowanie ludno$ci. W  pordwnaniu
z T. 1940 produkcja obuwia gumowego wzrosla 1,5
taza, opon rowerowych — 5 razy, wyrobow z two-
?ZYW sztucznych — 8 razy, w innych waznych dla
Zycia  galeziach przemystu chemicznego — 1,5 raza.
Stale Wzrastaja kadry kwalifikowanych, doswiadczo-

nych pracownikéw inzynieryjno-technicznych i nau-
kowecow chemikow. Rozwodj przemysihu chemicznego
opiera si¢ na wpajaniu i rozpowszethnianiu nowej
techniki, przodujacych metod pracy, na doskonaleniu
technologii zakladéw. W rozmaitych zakladach prze-
mystu chemicznego wprowadza sie stale w zycie me-
chanizacje proceséw pracochtonnych. W produkeji so-
dy kalcynowanej, syntetycznego -kauczuku i opon
zautomatyzowano szereg proceséw. Dzieki szeroko
rozpowszechnionemu wspoélzawodnictwu  socjalistycz-
nemu i ulepszaniu wskaznikéw technoekonomicznych,
wydajno§é pracy w r. 1951 wzrosta o 9,1% w porow-
naniu z r. 1950. Przekroczono réwniez plan obnize-
nia kosztow w&é@nych. Do poprawy wskaznikéw ja-
ko$ciowych i iloSciowych przyczynito sie w znacznym -
stopniu rozpowszechnianie przodujgeych doswiadczen
racjonalizatorow zakladow. W tak waznym w prze-
my$le chemicznym zagadnieniu przedluzenia okresow
miedzyremontowych dla poszczegdlnych  urzadzen
przodujace zaklady podtrzymaly cennag dnicjatywe
racjonalizatora Moriakowa. Podobnie bylo z pomys-
fami racjonalizatorskimi Shrodowa, ktory wprowadzit
zasadnicze zmiany rezimu technologicznego skracajace.
okres trwania procesu technologicznego i zapewnia-
jace poprawe wskaznikéw techno-ekonomicznych za-
kladow. Ulepszenia wprowadzone przez Samojlowa
w pazdzierniku r. 1951 pozwolily na podniesienie wy~
dajnosci produkeji o 2,7% 1 na zaoszczedzenie znacz-
nej ilosci cennych surowcow. Poza postepami radziec-
kiej nauki sprzyjajacej sukcesom przemysiu chemicz-
nego, wymiana do$wiadczen miedzy zakladami przy-
czynia si¢ do stalych postepéw i rozwoju tego prze-
mystu. Partia i rzad oceniajg te trudy pracownikow
przez przyznawanie im nagréd i odznaczen i przez
starania o stala poprawe ich materialnych i kultural-
nych warunkoéw zycia. -

#*

Zaktady ,,VEB Hydro-Carbon®“ -— Berlin-Blanken-
burg (NRD) przeprowadzaja proby rozszerzenia pro-
dukcji sadzy acetylenowej .na drodze krakowania
metanu w tym stopniu, aby mozna ja bylo ekspor-
towaé., W r. 1950 zaklady te produkowaly ca 1200 kg
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sadzy dziennie z acetylenu otrzymywanego z karbidu.
Otrzymywany produkt byl stosowany do baterii do
latarek kieszonkowych, ogniw galwanicznych i opon
samochodowych.

* - *

W okresie piecioletniego planu gospodarczego NRD
specjalna uwaga w przemyS$le chemicznym ma by¢
zwrécona na produkcje jedwabiu wiskozowego i wio-
kien sztucznych. Oprocz wzmozenia produkcji perlo-
nu ma byé wprowadzona produkcja nylonu i orlonu.
Produkcja buny w Schkopau ma zaspokoi¢ nie tylko
potrzeby krajowe, ale rowniez zapotrzebowanie im-
portowe krajow demokracji ludowych. Zwigkszona
produkcja tworzyw sztucznych dopomoze w zastapie-
niu metali kolorowych. Ulepszenie metod produkcyj-
nych przyczyni sie do podwyzszenia wydajnosci pro-
dukcji cyny i niklu. W przemysle farmaceutycznym
rozszerzony zostanie asortyment nowych preparatow
opartych na krajowych surowcach, tu réwniez pro-
dukcja planowana jest nie tylko na uzytek wewne-
trzny lecz i na eksport.

& *
*

W Homburgu (Niemcy Zachodnie) opracowano no-
wa metode syntezy weglowodorow. Uwodornianie
przeprowadza sie-nie przy pomocy wodoru, lecz pa-
ry wodnej pod wysokim ci$nieniem przy temperatu-
rze do 300°C. Metoda posiada te wyzszo$¢é nad me-
toda Fischer-Tropscha, ze para wodna jest tansza od
wodoru. Préoby doprowadzono do doswiadczalnej pro-
dukcji przemystowej. Wynalazcy metody twierdza, ze
przy uzyciu odpowiednich katalizatoréw bedzie moz-
na wykorzysta¢ jako tanie zrédlo tlenku wegla gaz
generatorowy lub wielkopiecowy. Ofrzymane pro-
dukty majg-nadawaé¢ sie do silnikéw spalinowych
nie gorzej od innych rodzajow benzyny syntetycznej.

* *
*

Ze wzgledu na brak wegla kamiennego i bitumi-
néw, w NRD opracowano metode stosowania smoty
z wegla brunatnego do budowy droég. Jak podaje
,.Die Wirtschaft w r. 1949 wyprodukowano ponad
22000 t, w r. 1950 — ponad 28000 t, a w r. 1951 —
ponad 35000 t tego $rodka wigzacego. Jako$¢ pro-
duktu poprawia sie z roku na rok. Zawartos¢ wil-
goci jest mniejsza od 19%. Podczas gdy produkt
z r. 1948 i 1949 wykazywal jeszcze znaczng wrazli-
wos$¢ na wilgo¢, obecnie wada ta zostala w znacznym
stopniu usunieta przez kompletne wyeliminowanie
sktadnikow rozpuszczalnych w wodzie.

* #*
*

W Bulgarii ogloszono o przedterminowym urucho-

mieniu wielkiego kombinatu chemicznego ,,Stalin®,
gdzie rozpoczyna sie produkcje- ‘amoniaku, kwasu
azotowego, kwasu siarkowego, tlenu i nawozow
sztucznych.

* *

. :
Jak donosi ,,Prawda‘ w Albanii Instytut naukowo-
badawczy rozpoczal poszukiwania geologiczne, ktore
ujawnily juz liczne dotad nieznane bogactwa mine-
ralne tego kraju.
* . *

Instytut Carnegiego w Waszyngtonie zalozy! plan-
tacje do$wiadczalne jednokomérkowej rosliny ,chlo-
rella“ (slodkowodna odmiana algi), ktoéra uwazana
jest za mozliwe zrodlo surowca pokarmowego i prze-
mystowego. Hodowla odbywa si¢ w wodzie z nie-
wielkimi domieszkami soli potasowych, azotowych,
fosforowych i magnezowych oraz z dodatkiem dwu-
tlenku wegla i powietrza. Wysuszona substancja za-
wiera: 45—509, biatka, 15—259, ttuszczow, okolo
20% weglowodanow i niewielka ilo$¢ innych domie-
szek. Przemyst poktada w tych prébach nadzieje

spodziewajac sie mozliwo$ci zastosowania otfrzyma-
nego produktu do fabrykacji olejow sechnacych,
ewentualnie — welny syntetycznej.

* *

W ostatnich latach czynﬂio‘ne sa proby w Kkierunku
katalitycznego uwodorniania drewna pod ci$nieniem. -
Niektoére z nich maja na celu otrzymywanie weglo-
wodoréw i cieklych paliw, analogicznie jak przy ka-
talitycznym uwodornianiu wegla, W innych wypad- -
kach katalityczne przylaczanie wodoru przeprowa-
dzane jest w obecnosci rozpuszczalnikow (jak alko-
hol etylowy, dioktan lub rozcienczone roztwory alka-
liczne) dla otrzymania hydroksyzwigzkow, jak glikol
etylenowy, gliceryna, cykloheksanole. Produkty kon-
densacji mozna rowniez otrzymacé przez kombinacje
uwodornienia z hydrolizag przy zastosowaniu niklu

Raneya jako katalizatora.

* *
% -

Poniewaz pewne choroby serca i zoladka, obrzeki
i objawy nadci$nienia zwiazane sg z nadmierng za-
warto$cia Na w organizmie, w celu usuniecia tego
nadmiaru wyprodukowano wymieniacz jonowy z ta-
kich zywic syntetycznych, ktére organizm ludzki do-
brze znosi. 1 g tego preparatu usuwa 23 g Na z prze-
wodu pokarmowego czilowieka, o ile zachowuje on
diete uboga w s6d przyjmujac dziennie nie wigcej
niz 1,5 g Na, co odpowiada 3,7 g NaCl. Dawka
dzienna lekarstwa wynosi 16 g w trzech porcjach.

Podajemy do wiadomos$ci wszystkich Kolegow, ze legitymacje czlonkow
stowarzyszen technicznych NOT na rok 1952 sg do odebrania w oddzia-

tach stowarzyszen.

Jednoczesnie komunikujemy, ze poczawszy od 1.1.1952 r. wprowadzony
zostal nowy system kwitowania sktadek czlonkowskich pfzez wklejanie :
do Jegitymacji odpowiednich znaczkéw.

Koledzy, ktorzy dotychczas nie odebrali nowych legitymacji proszeni

s3 0 zglaszame sie do swych odd @x%‘ile

owych.
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