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EONWERSATORIUM ANALIZY SPEKTRALNEJ

W Zakladzie Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu
Warszawskiego (Gmach Chemii U. W. ul. Pasteura 1)
w II semestrze br. akademickiego czynne bedzie kon-
wersatorium analizy spektralnej, na ktérym omawia-
ne beda przede wszystkim podstawowe zagadnienia
zwiazane z emisyjng analiza spektralng.

Przewidziane sg nastepujace zebrania z referatami:

1) 26.2.52 a) Mgr Swietoslawska-Scistowska. Nows=

kierunki rozwoju emisyjnej analizy
spektralnej.
b) Dyskusja.

2) 1173352 B. Kontnik. Zagadnienie kalibrowania

piyt fotograficznych: podstawy teore-

~—~

tyczne.

3) 25.3.52 a) M. Racifiska. Zagadnienie kalibrowania
plyt fotograficznych: zastosowania
praktyczne.

b) Mgr Swietostawska-Scistowska. Nowa
metoda precyzyjnej spektrofotometrii
i kolorymetrii analitycznej.

4) 8.4.52 Mgr A. Tramer. Analiza spektralna
roztworow za pcmocy wyiadewan na
elektrodzie Wehnelta.

5) 22.452 a) S. Skalska. Analiza spektralna ziem
rzadkich.

b) H. Skrzek. Fotometria lamp fluores- :

-cencyjnych.

6)  6.5.52 Mgr K. Morkowska. Metoda warstwy
katodowej w analizie spektralnej.

7) 20.5.52 A. Hulanicki. Zagadnienia wzorcow
w emisyjnej analizie spektralnej.

8) 3.6.52 Mgr D. Ciecierska. Widma absorpcyjne
czasteczek organicznych w nadfiolecie.

9) 17.6.52 Inz. Galazka. Nowa metoda spektral-
A nej emisyjnej analizy ilo§ciowej.
Zebrania odbywaé¢ sie beda w Sali 141 (parter)

0 godz. 16-ej we wtorki.

KONWERSATORIUM POLAROGRATFICZNE

‘W Zakladzie Chemii Nieorganicznej TUniwersytetu
Warszawskiego (Gmach Chemii U.W. ul. Pasteura 1)
w II semestrze b. roku akademickiego czynne bedzie
konwersatorium polarograficzne, na ktérym beda
omawiane podstawowe zagadnienia polarografii.

Przewidziane sa nastepujace referaty:

1) 27.2.52. Mgr J. Chodkowski. Nowsze prace, do-
tyczace odtwarzalnosci pradéw  granicz-
nych w polarografii.

2) 12.3.52. Mgr Z. RB. Grabowski. Wplyw skladu
elektrolitu podstawowego na przebieg
krzywej polarograficznej.

3) 26.3.52. Mgr S. Siekierski. Roéznicowe metody
w polarugraficznej analizie iloSciowej.

4) 9.4.52. Z. Przybylowicz. Zastosowania potencjo-
statu w polarografii analitycznej.

5) 23.4.52, Mgr E. Weronski., Wplyw zwigzkow
organicznych na przebieg elektrolizy na
kroplowej rtecinwej elektrodzie.

6) 7.5.52, Mgr D. Szymanska. Nowsze osiggniecia

: polarometrycznej (amperometrycznej) me-
tody miareczkowania.

7) 21.5.52. Mgr J. Chodkowski. Kinetyczne prady
w polarografii.

8) 4.6.52. Mgr B. Behr. Zastosowanie oscylografu
katodowego w polarografii.

9) 18.6.52. Prof, Dr W. Kemula. Postepy w dziedzi-
nie aparatury polarograficznej.

Zebrania odbywac sie beda w Sali 141 (parter) Za-
ktadu Chemii Nieorganicznej o godz. 18-ej w Srody.

W dniach 17, 18 i 19 maja br. odbedzie sie¢ konferencja chemikéw z udzialem naukowcéw
i przedstawicieli przemysiu pt. ,,Surowce mineralne Polski* z nastepujacym programem:

Odczyty wstepne

Prof. SMULIKOWSKI: , Geochemiczne rozmieszezenie krajowych surowcow*'.
Prof. BOLEWSKI: ,Perspektywy wykorzystania surowcéw mineralnych®.

Sekcja Potasu

Mgr. GRZYMEK: ,Wykorzystanie pyléow cementowych jako Zrédla potasu‘.
Prof. TOKARSKI ,,Mozliwo$ci wykorzystania tuféw‘.
Inz. SIKORA: ,Przerébka chemiczna krajowych soli potasowych®.

Sekcja Fosforu

\
Dr MORAWIECKI: ,Krajowe zloza fosforytow‘.
Prof. BOBROWNICKI: ,,Obecny stan i mozliwosci przerobki krajowych fosforytow*.
Inz. BRLASIAK: ,Przerébka fosforytow na termofosfaty‘.

Sekeja Siarki
Mgr AKERMAN: ,,Otrzymywanie kwasu siarkowego i produktéw pobocznych na podstawie

siarczanow*‘.

Prof. WEYCHERT: ,,Zr6dla siarki w Polsce®.

Prof. BRETSZNAJDER: ,,Wykorzystanie gazéow siarkono$nych w przemysle®.
Inz. NIELUBOWICZ: , Krajowe ztoza gipsu i anhydrytu‘.
Prof. CIBOROWSKI: ,,0 wypalaniu siarczkéw metoda fluidyzacji“.
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INFORMACIJE

w sprawie rozprowadzenia ,,Prac Instytutéw Naukowo - Badawczych®, wydawanych przez
Panstwowe Wydawnictwa Techniczne

W obrocie ksiegarskim ,,Domu Ksigzki‘ znajdujg siei ,»Prace’ mnastepujacych instytutow:

- Centralnego Instytutu Ochrony Pracy
Gloéwnego Instytutu Gornictwa
Glownego Instytutu Lotnictwa
Gléwnego Instytutu Pracy
‘Gléwnego Urzedu Miar
Instytutu Architektury i Urbanistyki
Instytutu Budownictwa Mieszkaniowego
Instytutu Celulozowo - Papierniczego
Instytutéw Chemii Przemyslowej
Instytutu Elektrotechniki
Instytutow Mechanicznych

Instytutu Metalurgii

Instytutu Naftowego

Instytutu Odlewnictwa

Instytytu Organizacjii Mechanizacji
Budownictwa

Instytutu Przemystu Rolnego
- 1 Spozywczego

Instytutu Przemystu Skorzanego

- Instytutu Techniki Budowlanej

Instytutu Torfowego
Instytutu Wiodkiennictwa
Przemystowego Instytutu Telekomunikacji

W celu zapewnienia zainteresowanym systematycznej dostawy kolejnych zeszytow ,,Prac
Instytutéw Naukowo - Badawczych®, Ksiegarnia Techniczna ,,Domu Ksigzki“ w Warszawie,
ul. Bracka 20 wprowadza z dniem 1 kwietnia 1952 r. system abonamentowy dostawy (sprze-
daz wigzana) w/w wydawnictw. Zaklady pracy, instytucje i osoby prywatne, ktére pragna
otrzymywac ,,Prace- INB“ powinny przesta¢ zamoéwienie na dostawe tych wydawnictw do

w/w ksiegarni ,,Domu Ksigzki*.

W zamowieniu nalezy podaé:
a. doktadny adres zamawiajacego,

b. pelng nazwe instytutéow, ktéorych ,,Prace majg byé dostarczone,

c. ilos¢ egzemplarzy zamawianych ,Prac*

oddzielnie dla kazdego instytutu.

Przestane zaméwienie zobowiazuje do odbioru i oplacania wszystkich zeszytéw wychodzg-
cych. w ramach planu wydawniczego danegoinstytutu na rok 1952.
Na podstawie zaméwien w/w ksiegarnia ,,Domu Ksigzki* bedzie wysylaé zamawiajgcemu

kolejne zeszyty ,,Prac INB* z roku 1952.

Przesytka nastepuje w miare ukazywania sie poszczegélnych zeszytow — za zaliczeniem

pocztowym z deliczeniem kosztow przesylkl

Ksiegarnia bedzie dostarcza¢ réwniez na zaméwienie poszczegblne zeszyty ,Prac INB

z roku 1951 w miare posiadania ich na sktadzie.

Niezaleznie od rozprowadzania ,Prac INB“systemem abonamentowym sg one do nabycia
'w wolnej sprzedazy w nastepujacych ksiegarniach ,,Domu Ksigzki“:

Gdansk-Wrzeszez ul. Grunwaldzka 8,
Gliwice ul. Zwyciestwa 31,
Katowice ul. Miynska 2,

Krakéw Rynek 36,

.6dz ul. Piotrkowska 45,

Poznan ul. Paderewskiego 6,

Rzeszow ul. 3 Maja 2,
Szczecin ul. Sikorskiego 17,
Warszawa ul. Bracka 20,
Warszawa ul. Poznanska 12,
Warszawa ul. Wilcza 27,
Wroctaw Rynek 14,
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MAJ 1952

Nr 5

Chemia — Prezydentowi
Bolestawowi Bierutowi

W okresie przebudowy naszej rzeczywistosci
posta¢ Prezydenta Bieruta skupia w oko?l siebie
wszystkie zywotne sily narodu, wszystkich pa-
triotow i uczciwych Polakow: partyjnych i bez-
partyjnych, robotnikéw, inteligencje i w ogéle
ludzi pracy. I

Olbrzymi jest udzial Prezydenta Bieruta we
wszystkich wielkich dokonaniach Polski Ludo-
wej. ;

Sposob, w jaki szerokie masy pracujace po-
stanowily uczci¢ szesédziesieciolecie Jego uro-
dzin, $wiadczy o Scistej wiezi, ktéra laczy Pre-
zydenta z narodem. Wiez ta wynika z faktu,
iz On wiasnie od pierwszej chwili montowania
nowego ustroju stanat na czele jako organiza-
tor 1 przewodniczacy Krajowej Rady Narcdo-
wej, ktora ugruntowala fundamenty nowego
Ludowego Panstwa Polskiego.

Plan 6-letni wytycza drogi przeksztalcenia
Polski w kraj nowoczesny, przemyslowy i kul-
turalny, wytycza droge wiodaca do socjalizmu,
a Bolestaw Bierut, ktéry jako Prezydent Rze-
czypospolitej bral decydujacy udziat w opraco-
wywaniu tego Planu, stoi dzi§ na czele walki
¢ jego wykonanie.

Dlatego tez najwyzszym holdem jaki zlozyé¢
Mu mozna w zwiazku z przypadajaca w roku
biezacym jego rocznica, jest przyczynienie sie
do przyspieszenia wykonania Narodowego Pla-
nu Gospodarczego.

Zwlaszcza, ze rok 1952 jest etapem szczeg6l-
nej wagi w procesie realizacji Planu, masowe
zobowiazania, ktére plyna wielka falg od ludzi
pracy, maja specjalna wymowe. Ujawniona w
zwigzku z uczczeniem tego uroczystego dnia
mitos¢ ludzi pracy do naszego Prezydenta, ja-

ko do czlowieka, ktéry przeksztalca i przetwa-

rza systematycznie i konsekwentnie naszg rze-
czywisto$é, ktéry prowadzi naréd ku lepszej

przyszlosci i jest z nim $cisle zwigzany, zna-

lazla swe potezne echo réwniez i naterenie ca-
fego przemystu chemicznego. Nie ma bowiem
zakladu, nie ma warsztalu, placowki naukowej,
ktérego pracownicy niezaleznie od wieku i wy-
ksztalcenia nie zglosiliby swego udzialu w tyn:
0g6lnym, spontanicznym ruchu, majacym na ce-
lu podniesienie dobrobytu kraju, a tym saniym
utrwalenie pokoju i tworzacym nowe nieznane
naszej rzeczywistosci dziela ku uczczeniu 60-le-

cia urodzin Prezydenta - Boleslawa Bieruta
i Miedzynarodowego Swieta 1 Maja.

Nie slowem ale czynem dokumentuje naréd
swoje przywigzanie do Prezydenta i sklada Mu
zyczenia. Kazda cegielka dolozona do budowy i
wzmozenia potencjalu gospodarczego naszego
kraju jest ogniwem przy utrwalaniu wielkiego
gmachu pokoju.

W przemysle

chemicznym jako pierwsze

- PZA Chorzoéw i Zaklady Sodowe w Inowrocla-

wiu podjely zobowigzania na wezwanie rzuco-
ne przez Zaloge Panstwowej Fabryki Wagonow
we Wroctawiu.

Wkrotce wszystkie placowki i zaklady pracy
przemystu chemicznego od najmniejszego do
najwiekszego zostaly objete fala zobowigzan.

Zobowiazania podejmowane byly przez po-
szezegblnych pracownikéw, zespoly, grupy, ca-
te oddzialy. :

Dotyczg one: ponadplanowej produkcji. ob-
nizki kosztow wilasnych poprzez obnizke kosz-
téw robocizny, wzrostu wydajnosci pracy, wiek-
szego przekroczenia obowigzujgcych norm pra-
¢y, oszczednosci surowcow, materialéw pomoc-
niczych, energii, paliwa, a takze: skrocenia cza-
su trwania remontéw, przy$pieszenia terminow
wykonania niektérych inwestycji, uporzadko-
wania terenoéw, miejsc pracy itp.

Specjalng kategorie zobowigzan stanowiy zo-
bowiazania Instytutéw Badawczych, ktérych
pracownicy wiazac nauke z. praktyka i korzy-
stajac w jak najszerszym zakresie z doswiadczen
przodujacej chemii radzieckiej postanowili nie
szczedzié sil i energii dla skroécenia terminéw
prac w zakresie uruchomienia nowych pro-
dukcji, modernizacji stosowanych dotychczas
metod i urzadzen, wlasciwego wykorzystania
surowcow krajowych oraz bezuzytecznych do-
tychczas produktow odpadkowych.

Wsréd podejmujacych zobowiazania nie brak
nawet instytucji handlowych podlegtych
MPChem. Centralny Zarzad Zbytu zobowiazal
sie do podniesienia sumy obrotu na szczeblu
hurtu w planach operatywnych na II i III kwar-
tal 1952 r. na laczna sume zt 50.000.000.—

Nalezy podkreslié, ze tam nawet, gdzie na
ogflnych zebraniach podejmowane byly zobo-
wigzania calych oddzialéw, rozpracowywano je
nastepnie na poszczegélne stanowiska robocze.
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Poszczegdlni pracownicy i zespoly robocze po-
dejmowaty zobowigzania zabezpieczajace wy-

konanie globalnych zcbowigzan calego od-
dziatu.
W kazdym zakladzie pracy specjalne ko-

misje systematycznie co kilka dni kontrolo-
waty przebieg realizacji zobowigzan i w razie
potrzeby organizowaly pomoc umozliwiajacg
ich wykonanie. ,

Realizacja podjetych zobowigzan przyczynita
sie w niektérych zakladach do wykonania a
nawet przekroczenia planoéw produkecyjnych w
marcu br., nawet tam, gdzie wypadly niespo-
dziewane awarie aparatow czy urzadzen.

Przykladem tego moga by¢ Zaklady Sodowe
w Inowroctawiu, gdzie dzieki mobilizacji zato-
gi plan produkcji sody surowej za marzec zo-
stal wykonany w 100,3%.

Nadestane dotychczas meldunki z jednostek
bezposrednic podleglych MPChem wykazuja,
ze tylko w 68 “zaktadach pracy podjeto zobo-
wiazania produkcyjne na ogbélng sume zt
16.970.000, oszczednosciowe —ma zl 18.570.000.

W Przemysle Nieorganicznym,
ktéry =zglosil ogélem zobowigzan produkeyj-
nych na sume zt 950700.—, a oszczednoscio-

‘wych — na zl 539 250.—, zobowiazania podjety:
Zaktady Sodowe w Inowrocta-
wiu — zobowigzan produkcyjnych na ogélng
sume zt 259.556.—, .a oszczedno$ciowych — na
zl 363.148.—. Z indywidualnych na specjalna
uwage zastuguje zobowiazanie ob. Marianskie-
go Tadeusza, ktory podjal sie sporzadzi¢ doku-
mentacje techniczna dla instalacji rozpuszcza-
nia sody i wapna. '

Zaklady Sodowe — Krakow — zo-
bowigzan podjeto na aczng sume zt 197.156, w
czym warto$¢ zobowigzan produkcyjnych wy-
mnosi z! 158.369.—.

Gliwicka Fabryka Sadzy aktyw-
nej — podjeta zobowigzan .na ogélng sume
7zl 74.042.— :

Cientralny " Zarzad  Przemyslu
Syntezy Chemicznej (wg meldunkow
z 7 zakladéw). Ogoétem podjeto 651 zobowigzan.
Warto$¢ zobowigzan dotyczacych ponadplano-
wej produkcji wynosi zt 4.173.039.—, wartos¢
zobowigzan oszczednosciowych wynosi ztotych
3.568.403.— j

Zaktady imd EoDzierzynskitego
w Tarnowie zobowiazaty sie od T7.IIL. do
3.V.1952 roku zaoszczedzi¢ zh 712.858.—; pod-
noszac jednoczes$nie wydajnos¢é pracy. Do dnia
31 marca br. zobowigzanie zostalo zrealizowa-
ne w 100%o.

Zaktady Elektrod Weglowych w
Raciborzu zobowiazaly sie zaoszczedzic¢
7zl 816.965.—. Wplynelo to réowniez na podnie-
sienie wydajnoSci pracy.

Zaktady Przemystu Azotowego
w Chorzowie., Warto$¢ zobowigzan wyraza
sie suma zt 2.080.000.— Zobowigzania wplynety
na stopniowe zwiekszenie wydajnosci produk-
cji karbidu o 4Y%b. :

Zaktady Chemiczne OSwiecim. Po-
djety ogoélem 98 zobowigzan zespolowych oraz

114 indywidualnych o ogélnej
571.479. — .

Zaktady Przemystu Azotowego
Ke <Elz ierzyn. 1584 pracownikéw podjeto zo-
bowigzania o lgcznej wartosci zt 193.016, kté-
ry§h powazna cze$é posiada charakter inwesty-
cyjno-remontowy.

Centralny Zarzad Przemystu
Kwasu Siarkowego i nawozéw
Fosforowych. Jak wynika z meldunkéw
otrzymanych z zakladow warte$é podjetych
zobsoxquzar’l dotyczacych ponadplanowej ‘plr‘o—
dul::c_]l wynosi zt 2.617.836.— oszczednosciow ych
zas zI 335.836.— Nalezy tu wymienié wazniej
sze zaklady:

Fabryka superfosforu Zobo
wigzania objely wykonanie ponad plan 600
ton superfosfatu wartosci zt 174.000.—

Fabryka supertomasyny Bonarka
zobowiazala sie' wykona¢ ponad plan 1064 ton
supertomasyny wartosci zt 415.000.—

Fabrykanawozow fosforowych.

wartosci  zi

Spoé.rc’)d innych wyréznia sie zobowigzanie
zmniejszenie ilo¢ci siarki w wypadkach .o
0,2%. Zobowigzania podjete do dnia T.IV.

zostaly juz zrealizowane.

Poznanskie Zaktady Nawozo6w Fos-
ferowyc h poedjely zobowigzanie diugota-
lewe wykonania rocznege planu kwasu siarko-
wegc do 30 listopada br.,

PRZEMYS*L
BARWNIKOW I POLPRODUKTOW

W Zaktadzie Przemysiu Barwni-
kow w ,,Borucie‘“ podjeto zobowigzania na
taczng sume zt 2.208.479.—

WZakladach Przemystu Barwni-

‘kéww ,Borucie® podjeto zobowiazania na

sume zt 1.818.665.— ;
Zaktady Przemystu Barwnikow

w Woli Krzysztoporskiej podjety zo-

bowiazania na ogélng sume zl 532.242.—

PRZEMYSE WEOKIEN SZTUCZNYCH

Globalna wartosé podjetych zobowiazan w 9
zakladach wynosi zt 7.222.808, z czego na zobo-
wigzania orodukcyjne przypada zt 4.053.160.—

W Tomaszowskich Zakladach W6
kien Sztucznych podjeto 380 zobowiazan
na ogoélna sume: produkcyjne zi 1.212.518.—;
oszczednosciowe zt 1.102.235.—

W Chodakowskich Zakladach W16
kien Sztucznych podjeto 198 zobowia-
zanh na sume: zl 358.950.— produkcyjne, z
23.158.— oszczednosciowe.

W Wroctawskich Zakladach W16-
kien Sztucznych. Wartosé produkcyjnych
zobowigzah wynosi zt 827.657.—, a oszczednos-
ciowych — zt 360.721.—

W Gorzowskich Zaktadach Wlké-
kien Sztucznych zobowigzano sie wyko-

nacé onadplanows, . pro: - s
& e 7 <<;)\%:1~'le:@1{3 1€ .

2.621.816.—
Qoﬁmchniki
h}" Ocaa\vs’t‘.“&/-
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Lodzkie Zakltady Wiékien Sztucz- ZOBOWIAZANIA INSTYTUTOW
nych podjely sie wykona¢ ponad plan produk- I LABORATORIOW BADAWCZYCH
cje wartosci zt 554.035.— oraz zaoszczedzié zi ;
: ) Instytut Chemii Ogélnej, Two-

148.651.—

PRZEMYSE GUMOWY

Walrtos¢ globalna podjetych zobowigzan wy-
nosi zt 7.128.992.— Na wyr6znienie zastuguja
zobowigzania Poznanskich Zaktadéw Przemy-
stu Gumowego siegajace sumy zt 5.519.747.—

PRZEMYSE PAPIERNICZY

W Bydgoskich Zaktadach Prze-
mystu Papierniczego podjeto zobo-
wigzan ogélnag sume zt 218.000.—

W Kaletanskich Zaktadach Celu-
lozy i Papieru podjeto zobowigzania na
teczng sume zt 2.000.074.— z czego na zobowig~
zania produakcyjne przypada zt 1.907.176.—

W Fabryce papieru w Raszycach
zobowigzania dotyczgce ponadplanowej produk-
° cji wynosza zt 145.700.—, ponadto zobowigzano
sie zmniejszy¢ ilos¢é brakéow o 1%.

Czulowskie Zaktady Papiernicze
podjety zobowiazania o wartosci zt 25.000.—

Zatoga Fabryki Papieru w Ota-
wie zobowiazata sie przy$pieszyé o 15 dni ter-
‘mih uruchomienia montowanego w ramach in-

westycji gniotownika, aby w ten sposéb wyko-.

na¢ poélroczny plan produkeji na 16 dni przed
terminem.

PRZEMYSE FARB I LAKIEROW

W. 10 podlegtych zakladach pracy podjeto
zobowigzanie produkeyine wartosci zt 882.442.—
oraz oszczednos$ciowe — wartosci z¢ 202.949.—

PRZEMYSE GAZOW TECHNICZNYCH

W 9 zakladach podjgto zobowigzania pro-
dukcyjne wartosci zl 326.572.— oraz oszcze-
dnosciowe wartosci zt 84.814.—

PRZEMYSE. BUDOWY ZAKLADOW
; CHEMICZNYCH

Wartosé zobowiazan produkeyjnych wszyst-
kich podlegtych CZ zakladow wynosi zt 433.816,
a oszczednosciowych zt 909.933.—

W Bierawskich Zaktadach Budec-
Wy Aparatury =zobowigzano sie przekro-

czy¢ wykonanie planéw miesiecznych o0 2% i da¢

~ W ten sposéb ponadplanowa produkcje wartosci
7} 32.700.—

Gliwickie Zaktady Budowy Urza-
dzen Chemicznych podjety zobo-
Wlagzania warto$§cizt 180.116.—
Przedsiebiorstwo Rob6t Monta-
Zowych Przemystu Chemicznego,
zobowigzato sie zaoszezedzié zt 643.095.—

rzyw Sztucznych, BarwnikowiPo61l-

fabrykatéw oraz Farmaceutyczny.

Podjeto 74 zobowigzania z czego 39 dtugofa-
lowych i 35 krétkofalowych. W zobowigzaniach
bierze udzial 214 pracownikéw, z czego 34 pra-
cownikéw indywidualnie, 180 — zespolowo.
Realizacja podjetych zobowigzan przyniesie
okolo zt 2.000.000 oszczednosci. Z wazniejszych
zobowigzan nalezy wymienié:
Zobowigzania Instytutu Chemii
Ogolnej.

1. Podniesienie zdolno$ci produkcyjnej in-
stalacji bezwodnika kwasu octowego w jednym
z zakladéw chemicznych do konca br. o 100%
wspblnie z zalogg zakladu.

2. Opracowanie ponadplanowe do 12.IV. br.
nowego kontaktu dla zakladéw chemicznych w
Gorzowie. :

3. Opracowanie do dn. 15 maja br. tj. o 15
dni przed terminem nowego katalizatora dla
syntezy.

4. Przeprowadzenie do dnia 17 marca
pierwszych péltechnicznych préb prazenia rud
ubogich w siarke, w celu otrzymania gazéw bo- .
gatych w dwutlenek siarki do produkeji kwa-
su siarkowego.

Zobowigzania Instytutu
Farmaceutycznego

1. Do dnia IL.IV. br. uruchomienie ponad-
planowe w skali péttechnicznej produkeji
N-etylopiperydyny, waznego surowca dla pro-
dukeji penicyliny krystalicznej.

2. Opracowanie w skali wielkolaboratoryj-

‘rej do LV. br. syntezy kofeiny — dotychczas

importowanej.

Zobowigzanie Instytutu
Tworzyw Sztucznych

1. Opracowanie o miesige wcze$niej meto-
dy produkcji tloczyw dwucyjanodwuamido-
wych, co pozwoli na czeSciowe zastgpienie de-
ficytowych tloczyw fenolowych i moczniko-
wych. =
2. Opracowanie ponad plan metody otrzy-
mywania i zastosowania lakieru antykorozyj-
nego dla przemyslu spozywczego.

Zobowigzania Instytutu -
Barwnikow i Potfabrykatow,
Oddziat w Warszawie

1. Opracowanie do 1.VII. ponadplanowe:
ulepszonej syntezy chlorku benzylu pozwala-.
jacej na zwiekszenie wydajno$ci produktu co
najmniej o 50%. ;

2. Opracowanie ponad plan do 1.VI ulepszo-
nej metody do poprawy jakosci azotoksu.
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Centralne Laboratorium Badawcze
Przemystu Gumowego

Z wazniejszych zobowigzan nalezy wymieni¢:

1. Opracowanie do dnia 1.VII. br. tj na
miesige przed terminem mieszanki prébnej do
prac badawczych na temat ,,Zastosowanie na-
grzewania pojemnosciowego do wulkanizacji
gumy porowatej‘.

2. Przys$pieszenie o 2 tygodnie terminu u-
konczenia pracy na temat: ,,Badania zastosowa=

nia specjalnie spreparowanego drewna jako

napelniacza ‘gumy i poréwnanie produktu z ka-
olinem i sadzg laktywna‘.

3. Przeprowadzenie ponad plan badan nad
skérguma.

Centralne Labo;ra‘torium Badawcze

Zobowiazano sie do dnia 31. XII. br. przepro-
wadzié prace badawcze w skali laboratoryjnej
i poéttechnicznej dla opracowania nowej meto-

dy produkcji supertomasyny przy ‘- znacznie
mniejszym niz dotychczas zuzyciu sody.
Wszystkie wymienione wyzej zobowiazania
jakkolwiek nie odzwierciadlaja kompletnie
wszystkich zobowigzan w przemy$le chemicz-
nym $wiadczg dostatecznie o $Swiadomej woli
i wysitku ludzi budujacych nowoczesny prze-
myst chemiczny wyzwolony z pod wplywu ob-
cego kapitatu, ktéry hamowal twoércza inicja-
tywe mas. Wedlug danych dostarczonych do
chwili obecnej przez SITPChem, 67 brygad in-
zyniersko-robotniczych zapoczatkowalo nowy
etap S$cistej wspolpracy inzyniera, technika
z racjonalizatorem i nowatorem z szeregbéw ro-
botniczych. Zjawisko to wiaze bezposrednio
naukoweca, technika i robotnika z Planem
6-letnim i tworzy jedna rodzine S$wiadomych
realizatoré6w naszych trudnych planéw gospo-
darczych. Zespolona twoérczo$¢ rodziny che-
miczne] poteguje obronno$¢é kraju daje swoj
wktad w dzielo mledzynarodowe] solidarnosci,
ktora znajduje swoj wyraz w Swiecie 1 Ma]a

I Teoretyczna Konterencja Chemikow

Fr. Wajngot

Jezeli technika... zalezy . przewaznie od
stanu nauki, to nauka zalezna jest w daleko
wiekszym stopniu od stanu @ potrzeb techniki.
Jesli w spoledzenstwie ukazuje sie pewna
potrzeba techmiczna, pomaga ona postepowi
nauki wiecej miz 10 uniwersytetow”. (Z listu
Engelsa od Starkenburga) |

W. dniach 17—24.1I1 b.r. w Bierutowicach
odbyta sie I Teoretyczna Konferencja Chemi-
kéw zorganizowana przez Ministerstwo Szkol-
nictwa Wyzszego z inicjatywy Zrzeszenia
Przyrodnik6w Marksistow przy udziale Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego.

Konferencja stanowila dalszy ciag prac
Sekeji Chemicznej I Kongresu Nauki Polskiej
i miata na celu: .

1. Uzupelnienie luki jaks stanowilo nie-
uwzglednienie|] w dostatecznymy stopniw roz-
wazan teoretycznych w, toku obrad kongreso-

wych. Na I Kongresie Nauki sprecyzowano .

kontakt teorii z praktyks, troske o to, aby z
rozwazan naukowych- wyrastata praktyka, a
rownoczesnie, aby doswiadczenia produkcyjne

na réowni z eksperymentami badawczymi do- -

starczaty materialu do uogélnien teoretycz-
nych dla proceséw technologicznych.

Z tego wynikaloby, ze dziatalno$¢ produk-
cyjna nie jest tylko biernym konsumentem
nauki, a jej wspoltworea i co za tym idzie prak-
tyka jest sprawdzianem stuszno$ci teorii. Sku-
teczne zastosowanie wnioskow! 'teoretycznych
w praktyce odzwierciedla wiernie koncepcje

naukowe i odwrothie, niepowodzenia w zasto-

\

sowaniu praktycznym wskazuja na koniecz-
no$¢ skorygowania lub zrewidowania teorii.

2. Wykazanie szkodliwego i hamujacego
wplywu filozofii idealistycznej na koncepcje
teoretyczne w chemii.

W obradach Konferencji bralo udziat 131
naukowcéw w tej liczbie znaczna czesé mio-
dych pracownikéw naulki.

Referaty wygloszone na Konferencji mozna
podzieli¢ na dwie grupy: pierwsze cztery — 0
charakterze Swiatopogladowym to referaty:

dr Mieczystawa Szleyena p.t. ,,Znaczenie
leninowskiej teorii poznania dla nauk przy-
rodniczych, w ktérym 'zostala podkreslona ro-
la filozofiir materializmu dialektycznego, szko-
dliwy wplyw filozofii idealistyczne]j, ktora
przenika do podrecznikéw stosowanych na
wyzszych uczelniach u nas oraz-hamuje pra-
widlowy rozwéj prac badawczych, referaty prof,
prof. Szczepana Szczeniowskiego p. t. ,,Mecha-
nika kwantowa, Jerzego Suszki p.t. ,,Hipote-
zy wigzania chemicznego‘ i1 Jozefa Hurwica
p. t. ,,Teoria rezonansu w Swietle dyskusji w
ZSRR“, w ktorych rowniez podkreslono
znaczenie materializmu dialektycznego. Do
drugiej grupy nalezaly referaty:

Prof. Stanistawa Bretsznajdera p.t. ,,/Teoria
proceséw kontaktowych®, w ktérym sprecyzo-
wano role i znaczenie prac badawczych nad
katalizatorami i ich wplyw na.unowoczesnienie
procesow technologicznych. Podkreslono row-
niez w omawianym referacie znaczenie twor-
czej inicjatywy oddolnej, ktéra uzupeinia diu-
goletnig zmudng prace naukowca wiasciwg su-
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gestja i przyspiesza prawidlowe rozwigzanie
zagadnienia,

prof. Bogdana Kamienskiego p.t. ,Zwiazki
powierzchniowo czynne®, w lktérym zostato
omowione znaczenie metod flotacji dla wzbo-
gacenia ubogich rud oraz inne zagadnienia,

mgra Grzymka p.t. ,,Powierzchnia rozwinie-
ta produktow krystalicznych w procesach tech-
nologicznych‘’, w ktérym przeprowadzono ana-
lize znaczenia struktury krystalicznej w pro-
cesach technologicznych uzasadniajgc role
praktykow przy rozwigzywaniu tak trudnych
zagadnien. :

Cechg charakterystyczng Konferencji byla
niezwykle ozywiona dyskusja, ktéora toczyla
sie w ciggu catego okresu obrad nad tymi
dwiema grupami referatow.

Przewodnig my$la wszystkich referatow jak
i wystapien dyskutantéw bylo uznanie przodu-
jacej roli chemii rosyjskiej (Mendelejew, But-
lerow) i radzieckiej. W dyskusji zabierata glos
potowa uczestnikéw, mlodzi réwniez obok star-
szych -przedstawicieli $wiata naukowego.

Szczegblng uwage zwrocono na teorie rezo-
nansu, ktora zostata $wiadomie odrzucona przez
polskich' chemikow, czego uzasadnieniem byt
bogaty material zademonstrowany na Konfe-
rencji przez profesorow: Szczeniowskiego,
Achmatowicza, Guminskiego, Hurwica, Ka-
mienskiego, Trzebiatowska, Zlotowskiego i in.

Konferencja podkreslita rowniez wielkie zna-
czenie chemii polskiej, konieczno$¢ zapoznania
og6lu z postepowymi postaciami chemikéw
polskich, uwzglednienie stopniowego | rozwoju
historii chemii jako szkoly myslenia naukowe-
go, w ktoérej wspoldziatajg ludzie réznych okre-
sOw zwigzani wspolnym celem poznania rze-
czywistosci.

W toku dyskusji wylonila sie koniecznosc
uzupelnienia wiadomo$ci chemikéow z dzie-
dziny fizyki i matematyki.

Podkreslono réwniez konlecznosc stworzema

uogolnien teoretycznych -dla nagromadzonego

materialu doswiadczalnego.

W dyskusji przejawialy sie elementy samo-
krytyki, ktére wynikaly z dokladnej analizy
btedow, a nie tylko ze stownych deklaracji.

Konferencja Chemikoéw data bogaty mate-
rial, ktory moze staé sie zrédtem koordynacji
sit tworczych naukowcow) i potrzeb przemysiu
chemicznego; gdyz to, co dotychczas w tej dzie=
dzinie uczyniono, nie jest dostateczne, aby
zmobilizowaé wszystkie elementy tworcze nau-
ki i skierowaé je ma wlasciwe tory. W dalsze]
pracy nalezy uwzgledni¢ przy badaniach nau-
lkuOWych mozliwie wszystkie pow1azan1a wza-
Jemne, zaleznosci spoteczne, gospodarcze i te-
chniczne. Wiadciwy postep techniczny jest

wtedy mozliwy i realny, gdy jest wynikiem
przemian. spotecznych, wowczas daje on war-
tosci jako$ciowe w technice.

Majac to na wzgledzie Departament Techni-
ki Ministerstwa Przemystu Chemicznego uczy-
nit wielki krok naprzéd w kierunku powigzania
instytutéw badawczych branzowych z potrze-
bami przemystu. W tym krotkim okresie czasu
mozna stwierdzi¢ pewne rezultaty, a mianowi-
cie:

a) zblizenie naukowcéw do przemystu, ktore
wyraza sie w' b. konkretnych zobowigzaniach,

b) zlikwidowanie w praktyce przy opraco-
wywaniu planu na r. 1952 mocno juz zwigza-
nych z zadaniami Planu 6-letniego dzialow
postepu technicznego przy Centralnych Zarza-
dach, ktérych miejsce zajely instytuty. Dzieki
temu poziom jest wyzszy a aparat bardziej
sprawny 1 operatywny. Jest to dopiero poczat-
kowy etap wielkiej pracy, ktéra nas czeka w
procesie realizacji trudnych i doniostych pla-
noéw gospodarczych. To nas zobowigzuje do roz-
szerzenia zasiegu wspoélpracy wszystkich osrod-

‘kéw naukowych, czy to w systemie szkolnictwa

wyzszego, czy tez na terenie klubéw racjonali-
zatorskich lub innych. Musi to byé¢ wzajemny
wysilek zaréwno ze strony resortu jak i nau-
kowcow i na tym odcinku mamy wiele trud-
nosci do pokonania.

Poziom dyskusji mna Konferencji wykazal,
ze . przy umiejetnym sprecyzowaniu zadan
przemystowych | w stosunku do naukowcéw,
przy obopolnym wysitku porozumlenle wza-
jemne da pozadne rezultaty.

Uczony jest ' przede wszystkim czlonkiem
spoteczenstwa i marodu i o tym mu nie wolno
nigdy zapomina¢. Winien z tej racji wigzac¢ sie
w swej pracy ze wszystkimi sitami tworczymi
narodu. Jego tworcza wspéipraca z praktyka
nie moze pominaé takich racjonalizatorow jak
np. inzynierowie, technicy i robotnicy:

Silber Wroctawskie Zakl.

Wincenty  Wilok. Szt. 17-krotny racj.
Rosada Stomil

Antoni % 11 2] 72
Pasieka Szczecinskie Zakt. ;

Jozef Wiék. Szt. 1B 7
Sacuda M. Wytwoérnia Nr 2 Qi 5
Rzadowski Pomorskie Zakt.

St. Pap. 8 o
Torka Fabryka im. Dab-

rowskiego Jiises ”

Antoszewski Wytwoérnia Nr 1

Stanistaw B -5 i
Sobezyk ZaklcChem. = 0 40 =

Eugieniusz

i wielu innych.
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Sprzyja to przenikaniu osiggnie¢ naukowo-
badawczych do ogdlnej gospodarki narodowej,
sprzyja przekazywaniu ich, przemystowi. Nau-
ka zwigzana z zyciem i jego potrzebami moze
lepiej przewidzie¢ kierunek [swoich dalekosigz-
nych prac badawczych. Technika jest owocem
nauki, ktéra utatwia prace, podnosi wydajnosé.
Kazda komorka naukowa od najnizszej do
najwyzszej winna byé zwigzana bezposrednio
z praktyka i produkcja, winna ja uzupelniad,
gdyz wspolny wysitek da najlepsze rezultaty.

Im wyzej stoi postep techniczny tym szersze
jest pole dziatania. Z dniem kazdym mnauka
powinna glebiej przenika¢ do proceséw tech-
nologicznych uzyskujac coraz wiekszy wplyw
na rozwdj gospodarki narodowej. Zrealizowa-
nie tego zadania da nam podstawe dlapokona-
nia przeszkéd na drodze wykonania planu prze-
mystu chemicznego.

Gwarancja realno$ci tych zamierzen jest po-
tezna fala zobowigzan, ktora w zwigzku
z 60 rocznicg urodzin Prezydenta Bieruta
i Swietem 1 Maja plynie od poszczegdl-
nych ludzi pracy i zespolow bez wzgledu na
stopien wyksztalcenia i charakter wykonywa-
nej pracy (robotnik, naukowiec, student,
urzednik). %

Wszystkie nasze posuniecia dazg do zjedno-
czenia sil marodu, dla dalszego spotegowania
postepu technicznego, tym samym do wzmoze-
nia potencjatu gospodarczego i utrwalenia po-
‘koju na $wiecie. Jednym z takich posunieé byta
odbyta Konferencja, ktéra w rezultacie obrad:

1. nakreslita. wlasciwy Kkierunek pracy dy-
daktyczne]j i naukowej,

2. wylkazala, ze jedynie oparcie sie¢ w pracy
naukowej o zasady materializmu dialektycz-
nego zapewnia kazdemu badaczowi owocno$¢
wysitku i chroni przed ze$lizgnieciem sie na
bezdroza idealizmu,

3. wykazala, ze wazne dla mauki i praktyki
wyniki mozna najwlasciwsza droga osiggnac
przez zespolowa prace specjalistow z roéznych
dziedzin,

4. spowodowala podjecie zobowigzan na
podstawie nawigzania bezposrednich kontak-
tow miedzy maukowcami réznych osrodkéow,
ktore przyczynia sie do dalszego rozwoju nauk
chemicznych. :

Do powaznych niedociggnie¢ Konferencji za-
liczyé mozna: ' :

1. niedostatecznie silne podkreslenie w prze-
mowieniach dyskutantéw trudnosci pietrzacych
sie przed chemikami w procesie realizacji
wielkiego Planu 6-letniego przemystu chemi-
cznego,

2. staby udziat Ministerstwa Przemystu Che-
micznego.

Odzwierciedleniem przebiegu obrad jest na-
stepujaca rezolucja: !

Art. 63 Projektu mnowej Konstytucji daje
wyraz trosce witadz Polski Ludowej ,,0 wszech-
stronny rozwo6j nauki opartej na dorobku przo-
dujacej mysli ludzkiej i postepowej mysli
polskiej — nauki w stuzbie narodu‘.

~Wyrazem tej troski jest odbycie w dniach
od 17—24 lutego 1952 r. w Karpaczu-Bieruto-
wicach Ogélnopolékie_j Konferencji Teoretycz-
nej Chemikéw. Uczestnicy Konferencji w licz-
bie 131: profesorowie wyzszych uczelni i mto-
dziez naukowa reprezentujacy wszystkie osrod-
ki naukowe na odcinku chemii  stwierdzaja;

1. Nie ma nauki oderwanej od $wiatopogladu
filozoficznego. Jedynym S$wiatopogladem wa-
runkujacym tworczy rozw6j nauki jest mate-
rializm dialektyczny. Chroni on badacza przed
fatszywymi koncepcjami i btedng interepretacjy
faktow. Materializm dialektyczny winien by¢
orezem $wiadomie stosowanym przez chemi-
kow polskich w codziennej pracy naukowe]
i dydaktycznej.

‘2. Tzw. teoria rezonansu i teoria mezomerii
w dziedzinie budowy zwiazkéw organicznych
stanowi bledng interpretacje rachunku mate-
matycznego i catkowite oderwanie od faktow
ustalonych przez chemikéw. Wyrosta ona z
falszywej postawy $wiatopogladowe]j jej twor-
cow. Teoria budowy zwiazkéw organicznych
powinna byé¢ elektronowa intepretacja i rozwi-
nieciem materialistycznej koncepcji podane
przed 90 laty przez Aleksandra Butlerowa.

3. Polska chemia musi nawigza¢ do szczyt-
nych tradycji Jedrzeja Sniadeckiego, Karola
Olszewskiego, Mariana Smoluchowskiego, Marii
Sklodowskiej-Curie, Jakuba Natansona, Stani-
stawa Kostaneckiego i innych wielkich chemi-
kow polskich. ;

4. Aby moéc sprosta¢ wielkim zadaniom, jakie
chemikom polskim stawia Plan 6-letni i dat
podstawy dalszym planom rozwoju gospodar-
czego Polski na odcinku chemii, konieczne jest
stworzenie mocnych fundamentéw teoretycz-
nych polskiej chemii.

5. Ugruntowanie i rozbudowa podstaw teore-

_tycznych w Polsce wymaga uzupelnienia w za-

kresie matematyki i fizyki teoretycznej pro-
graméw studiéw chemicznych na wyzszych
uczelniach na - stopniu magisterskim, kandy-

“dackim i doktorskim.

6. Wskazane jest kreowanie katedr chemil
teoretycznej lub  fizykochemii.  Pozadane
jest uwzglednienie historii chemii w nauczanit
oraz rozwiniecie badan w tej dziedzinie przez
utworzenie odpowiedniej katedry w' jednym
z osrodkéw naukowych.
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Niektdre problemy przemystowych
procesow katalitycznych

St. Bretsznajder

(Czese ref_eratu wygtoszonego na I Konferencji Chemii Teorei‘ycznej' w Bieru-
towicach w dniu 22, IT, 1952 r.)

Omoéwiono pewne zalezno$ci miedzy aktywnodcig katalityczna kontaktéw, a spo-
sobem ich przygotowania. Przedyskutowano wplyw niektorych czynnikéw ubocz-
nych (dzialanie katalifyczne $cian aparatu, obecno§¢é matych ilo§ci zanieczyszczen)
na przebieg technicznych proceséw kontaktowych.

PaccmoTpeHa 3aBMCHMOCTL KaTadUTHMHECKOl aKTUBHOCTY KOHTAKTOB oT_crocoba Mx
LPHIOTCEJCHMA. TIPOAVICKYTMPOBAHO BIISIHIE HEKOTOPBIX IMOBOYHLIX (DAKTOPOB (KaTa-
JIATUHECKOE JENCTBME CTEHOK alapaTta, HeOOJIbIIOe KONMMYEeCTBO 3aTPA3HEHNMIT) Ha X0
ROHTAKTHBIX TIPCLIECCOB B 3aBOJCKOM Maciirabe.

Some relations between the activities of catalysts and the means of their pre-
paration have been discussed. The influence of certain additional factors (catalytic
reaction of the walls of the apparatus, the presence of small quantities of im-
purities) on the course of technological processes has been analysed.

Postepujgca niezwykle szybko rozbudowa
krajowego przemystu chemicznego stawia przed
nami zadanie opanowania nowych metod pro-
dukeyjnych.

Te nowoczesne sposoby pracy, to czesto,
moze nawet w przewazajgcej liczbie przypad-
kow, metody katalityczne stosujace szeroko ka-
talizatory celem przys$pieszenia procesu lub jego
skierowania w pozgdanym kierunku. Szczegdl-
nie wielkie znaczenie zyskaty dzis procesy kon-
taktowe, w = ktorych reakcja przebiegajaca
miedzy gazowymi substratami zostaje przy-
$pieszona dzieki obecnosci statego kataliza-
tora — kontaktu?).

Mozna wyliczy¢ setki waznych technicznych
procesow kontaktowych tego typu; w pierw-
szym rzedzie produkcje wielkiej syntezy, wiec

przemyst paliw syntetycznych, liczne procesy -

petrochemii, syntezy z gazu wodnego, syntezy
monomerdow tworzyw organicznych, przemysty

przerébki etylenu oraz acetylenu itp. w prze- .

wazajacej czeSci opierajg sie na reakcjach
miedzy gazami, przebiegajacych w obecnosci
statych kontaktow.

Ciekawym przykladem ilustrujgcym wielkie
Znaczenie omawianego typu proceséw moze by¢
rozwigzanie problemu produkcji syntetycznego
toluenu.

W okresie drugiej wojny $wiatowej wzrosta
bardzo znacznie produkcja materiatu wybucho-
wego trojnitrotoluenu (trotylu), wskutek iczego
bowstata potrzeba wytwarzania podstawowego
surowca toluenu na drodze syntetycznej, po-
wstaly zatem fabryki wytwarzajace synte-
tyczny toluen przy pomocy réznych metod.

Od potowy 1942 r. Niemcy produkowali to-
}uen na podstawie reakecji miedzy metanolem
1 benzenem; reakcja ta przebiega w fazie gazo-
Wej na kontakcie zlozonym z pieciotlenku
fO‘S’fgru i tlenku cynku, w temperaturze 340—

pod cisnieniem 35 atm.2).

Inna fabryka niemiecka stosowala jako su-
fowiec do wytwarzania toluenu n-heptan je-

den ze skladnikéw syntiny-benzyny synte-
tycznej otrzymywanej metodg Fischera i Trops-
cha. Sktadnik ten wydzielony przez rektyfi-
kacje syntiny poddawano procesowi dehydro-
cyklizacji w iobpecnoSci kontaktu zlozonego
z tlenké6w chromu i glinu w temperaturze 480—
530°C. Toluen powstaje w tych warunkach
dzieki odszczepieniu czesci atoméw wodoru od
szeSciu atoméw wegla i zamknieciu pierScienia.

Trzecia metoda wytwarzania toluenu wyko-
rzystana przez strony prowadzace wojne po-
legata ma zastosowaniu zbadanej przez Mol-
dawskiego reakecji aromatyzacji benzyny?)
przebiegajacej w temperaturze 460—560°C pod
ciSnieniem 30—50 atm. na kontakcie zlozonym
z tlenku molibdenu osadzonego na tlenku glinu,
jako mosniku. Réwniez inne kontakty zawiera-
jace obok tlenku glinu tlenek chromu, a czasem
nikiel znajduja zastosowanie do reakcji aro-
matyzacji polegajacych na odszczepieniu wo-
doru przez weglowodory naftenowe i ha mie-
selektywnej  dehydrocyklizacji = fancuchoéow
weglowodorow alifatycznych. Z otrzymanej
mieszaniny weglowodoréw przez selektywng
ekstrakeje i rektyfikacje wydzielano toluen.

Wrzeszcie jeszcze jedna metoda wytwarza-
nia toluenu, zastlugujaca na wzmianke, polega
na reakcji demetylizacji ksylenu, ktéry w mie-
szaninie z benzenem w temperaturze ok. 500°C
w obecnosci kontaktu glinokrzemianowego
typu montmorillonitu (anologicznego do kon~
taktow krakowania) daje toluen.

Jest wysoce znamienne, ze powstaly w czasie
wojny problem syntezy toluenu zostal rozwig-
zany na czterech zupelnie réznych drogach,
przy czym wszystkie cztery procesy nalezg do
tej samej grupy gazowych reakeji kontakto-
wych; fakt ten obrazuje wielkie znaczenie tego
typu reakeji dla nowoczesnych proceséw prze-
mystowych.

Dzi$§ technika nieustannie korzysta z kontak-
té6w dobierajgc najodpowiedniejsze kataliza-
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tory droga mozolnych prob i empirycznych po-
szukiwan; mimo bowiem nagromadzenia olbrzy-
miego materiatu doswiadczalnego z dziedziny
reakcji  kontaktowych, wcigz jeszcze nie
posiadamy metod, ktére na drodze teoretycz-
nej pozwolilyby nam dokonywaé¢ wyboru wias-
ciwych kontaktéow. Jak dotad, jedyng wska-
zowka w poszukiwaniach jest oparcie si¢ na
analogii i szukanie aktywnych katalizatorow
wsrod substancji  przyspieszajacych reakcje
podobne: takimi katalizatorami np. reakeji
uwodorniania sg pewne metale (platyna, nikiel,
kobalt, zelazo, miedZ) oraz niektore siarczki
(wolframu, molibdenu), reakcje odszczepienia
wody przyspieszaja tlenki (glinu, toru) oraz
fosforany (sodu, cynku) itp. Jesli jednak zwa-
zy¢, ze mamy zreguly do czynienia z mieszani-
nami kilku substancji, a o wiasnosciach katali-
tycznych decyduje na rowni ze skiadem sub-
stancji sposéb jej przygotowania, pojmiemy, na
jak wielkie trudnos$ci natrafia chemik pragnacy
dobra¢ mozliwie najaktywniejszy kontakt dla
- danego procesu.

Trudnosci poznania mechanizmu proceséw
kontaktowych wyplywaja w zmacznej mierze
z naszej mniedostatecznej znajomo$ci budowy
czynnej powierzchni faz statych; dlatego prace
teoretyczne z dziedzin adsorpcji, budowy kry-
sztalow, reakcji miedzy fazami statlymi oraz
reakcji dysocjacji termicznej cial staltych po-
siadajg donioste znaczenie dla poznania zjawisk
kontaktowych.

Problemy wybrane, poruszone fragmenta-
rycznie w niniejszym artykule, beda doty-
czyly dwoch zagadnien o duzym praktycznym
znaczeniu: zagadnienia sposobu przygotowania
aktywnych kontaktéw w procesie dysocjacji
termicznej cial statych oraz zagadnienia ubocz-
nych czynnikow zaktocajacych przebieg prze-
mystowych proceséw kontaktowych.

W dazeniu do znalezienia zalezno$ci miedzy
aktywnoscig katalityczng kontaktow, a ich bu-~
‘dowa dawno juz zwrécono uwage na reaktyw-
nos¢ fazy statej, jako witasnose, ktoéra mozna
Scisle zdefiniowaé¢ i mierzy¢. Wedlug okreslenia
Hiittiga') miarg reaktywnosci fazy stalej jest
roznica miedzy wartoSciami energii swobodne]
jednego mola substancji ukladu aktywnego
i uktadu idealnie wyksztalconego pozostajacego
w stanie termodynamicznym réwnowagi. Zgod-
nie z tym okresleniem uklad o zwigkszonej re-
aktywnosci bedzie wykazywal w procesie dyso-
cjacji termicznej wyzsze preznoSci rozkladowe,
niz uklad idealny, co zostato stwierdzone do-
Swiadczalnie w pracach J. Zawadzkiego i au-
tora referatu’)’) nad powstawaniem faz aktyw-
nych w reakcjach typu A (cialo state) —— B
(ciato stale) + C (gaz).

W omawianych pracach po raz pierwszy po-
wigzano wystepowania stanéw aktywnych
charakteryzujacych sie wysokimi wartosciami
preznos$ci rozktadowych ze znanymi z dziedziny
reakcji kontaktowych pojeciami miejsc aktyw-
nych powierzchni i podano intepretacje zja-
wiske

Istnieje zwigzek miedzy reaktywnoscig fazy
statej kontaktu a jego aktywmnoscig katalityczng,
Tak np. Rienicker’) znalazl, ze preznosci roz-
ktadowe kontaktow ztozonych =z tlenku mie-
dziowego aktywowanego tlenkiem chromu i ich
zdolno$¢ katalitycznego przy$pieszania reakeji
utleniania tlenku wegla zmieniajg sie zupelnie
rownolegle — najaktywniejszy kontakt utlenia-
nia posiada najwyzsza krzywa preznosci rozkla-
dowych. Na podstawie prac J. Zawadzkiego
i autora referatu (1. ¢) mozna dzi§ twierdzi¢, ze
gloéwnym procesem prowadzacym do powstania
aktywnej fazy stalego produktu w procesie
dysocjacji termicznej (lub reakeji odwrotnej)
jest zjawisko tworzenia sie zarodkéw nowej
fazy stalej zwigzane z powstaniem bardzo
rozdrobnionego produktu o wielkiej liczbie
usterek w budowie sieci krystalicznej.

We wszystkich reakcjach z udzidtem faz
stalych i gazéw zarodki nowej fazy tworzg sie
tym liczniej, im w wiekszej odlegltosci od polo-
zenia réwnowagi przebiega proces; pragnac za-
tem otrzymaé aktywne fazy state nalezy pro-
wadzi¢ proces w warunkach bardzo réznigcych
sie od warunkéw réwnowagi, np. reakcje dysoc-
jacji termicznej nalezy prowadzi¢ pod niskim
ciénieniem w wysokiej temperaturze, reakcje
redukeji tlenkow wodorem — stosujac bardzo
szybki przeplyw gazu redukujgcego itd.

Przytoczone tu rozwazania doprowadzily
Roginskiego® do sformulowania ,,teorii
przesycenia‘ okreslajacej optymalne warunki
tworzenia sie aktywnych statych katalizatorow.

Autor ten rozwazal proces powstawania no-
wej fazy stalej w reakcji topochemicznej (np.
redukcji lub dysocjacji), w ktérej tworzenie sie
nowych zarodkéw dwu — i tréjwymiarowych
krysztalu wymaga wktadu energii.

Szybko$¢ powstawania nowej fazy stalego
kontaktu, wielko$é krysztaléw, liczba usterek
w ich budowie, liczba obcych elementéw w sie-
ci krystalicznej kontaktu i inne czynniki decy-
dujace o budowie aktywnej powierzchni stalej
fazy katalizatora musza zaleze¢ od madmiaru
energii w procesie tworzenia sie¢ nowej fazy
statej. Wniosek ten stanowi istote teorii prze-
sycenia; za miare nadwyzki energii procesu
powstawania nowej fazy stalej mozna uwazat
oddalenie od stanu réwnowagi ukladu reaguja-
cego, wielko$¢ nazwang (przez analogie do pro-
cesu krystalizacji) przesyceniem ukladu.

Teoria przesycenia nie zajmuje sie istota
zmian zachodzacych na powierzchni krysztatu
i powodujacych, ze powierzchnia ta nabiera
wlasno$ci katalitycznych, lecz wychodzac z po-
je¢ termodynamicznych ogélnie przypisuje
aktywnos$¢ katalityczng niektérym stanom po-
wierzchni krysztalow posiadajacych wyzsza
energie swobodng od krysztaléw idealnie wy-
ksztalconych; wigze ona proces powstawania
takich faz stalych o wysokiej energii swobod-
nej, a wiec duzej aktywnosci katalitycznej,
z warunkami znacznego przesycenia ukladu
reagujgcego. Teoria przesycenia znalazia po-
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twierdzienie w pracach do$wiadczalnych R o -
ginskiegoi jego szkoly®). Badal on wspolnie
z Cellinskag i Kejer?!) aktywnos$é¢ kon-
taktu niklawego otrzymywanego przez dyso-
cjacje termiczng weglanu niklu w réznych wa-
runkach oddalenia od réwnowagi i znalazl, ze
zdolno$¢ katalityczna kontaktu przyspieszenia
reakcji utleniania wodoru. oraz tlenku wegla
zmienia sie réwnolegle do stopnia przesycenia
_ ukladu, w ktérym tworzyt sie kontakt. Przesy-
cenie to obliczano ze wzoru AF = RT In (p/pg)
(p — cis$nienie, pod ktérym prowadzono reak-
cje rozkladu, pg — preznos¢ rownowagowa u-
kltadu w temperaturze reakecji) i wyrazono w
kaloriach.

Wyniki omawianych doswiadczen sg przed-
stawione na wykresie 1.

Zastosowanie teorii przesycenia w dovsw1ad—
czeniach nad otrzymywaniem kontaktu mniklo-
wego do uwodornienia ttuszczow pozwolilo w
krotkim czasie opracowac¢ metode otrzymywa~
nia aktywnych katalizatoréw z mrowczanu
niklu ).

Omawiajac wyniki
tych badan W. H.
Lohse wskazal na
fakt, ze zastosowa- ,,)
nie teorii przesycenia
pozwolilo szybko ro-
zwigzat zagadnienie,
ktore ttuszczowy
przemyst amerykan-
ski rozwigzat dopiero
po diugoletnich do-
$swiadczeniach i em-
pirycznych pro-
bach ?).

Teoria przesycenia
Roginskiego sta
fa sie przedmiotem
krytyki ze strony
niektérych uczonych, *
jak Frosta i D a-
nk ow a. Badacze ci
dyskwtujqc teorie przesycenia zarzucili R 0-
ginskiemu postlugiwanie sie termodynami-
cznymi pojeciami bez mozliwo$ci zwigzania
tych poje¢ z konkretnym modelem, przedsta-
wiajacym zjawiska fizyczne zachodzgce na po-
wierzchni kontaktu. Nalezy zauwazyé¢, ze zarzut
ten nie jest stuszny w $wietle prac J. Zaw a-
dzkiego i autora referatu nad dysocjacja
termiczng ciat statych. Z prac tych wynika nie~
watpliwie, Ze proces powstawania powierzchni
czynnej kontaktu wiaze sie Scisle z powstawa-
niem zarodkéw tréjwymiarowych nowej fazy
stalej; nowym tego dowodem jest doskonale
podobienstwo krzywej Roginskie go (wykr.

1) (zaleznosci aktywnosm katahtyczne] od sto-
pnia przesycenia w procesie tworzenia sie kon-
taktu), do opublikowanej przez nas jeszcze W
r. 1933 krzywej zaleznoéci szybkosci reakcji
typu A (c. st.) B (c. st.) + C (gaz) od

Przesycenia )

as

/] 5 10
aF keal fmal
Wykres 1

BT
(o

Podobienstwo to nie jest przypadkowe ani
formalne, lecz wynika stad, ze istnieje ta sa-
ma znaczenie praktyczne, gdyz wskazuje ogblne
nos¢ powierzchni kontaktowej, jak na szybkosé
rozktadu topochemicznego — jest nig szybkosc¢
tworzenia sie zarodkéw trojwymiarowych no-
wej fazy statej.

W wyniku wspomnianej dyskusji Ro gin-
ski uzupemil swg teorie, ktora niewatpliwie
ma znaczenie praktyczne, gdyz wskazuje ogél-
ne zasady wytwarzania aktywnych stalych ka-
talizatorow.

Drugim zagadnieniem, ktore =zastuguje na
krotkie oméwienie, jest wptyw niektérych nie-
kontrolowanych czynnikéw mna przebieg prze-
mystowego procesu kontaktowego. Sposrod
wielu zjawisk, ktére mozna zaliczy¢ do tej gru-
py, ogranicze sie tylko do omoéwienia zjawisk
komplikujgcych reakcje kontaktowsa bedacych
nastegpstwem réwnoczesnego udziatu w procesie
reakeji fancuchowych oraz zjawisk wywolanych
obecnoscig w substratach reakeji bardzo drob-
nych, czesto trudnych do skontrolowania ilo$ci
obcych substancji przyspieszajacych lub zwal-
niajgcych gléwny proces kontaktowy.

Na obraz przemystowego procesu kontakto-
wego sklada sie zazwyczaj obok wilasciwej re-
akcji na powierzchni kontaktu rowniez szereg
reakeji ubocznych i nastepczych przebiegaja-
cych jednorodnie w fazie gazowej poza powierz-
chnig stalego katalizatora lub katalizowanych
przez Sciany naczynia, przez drobne iloSci za-
nieczyszczen itp.

Najbardziej rozpowszechnionym mechaniz-
mem, wedlug ktérego przebiegaja wspomniane
tu uboczne i nastepcze procesy, jest mechanizm
fancuchowy reakcji. Do Ireakcji lancuchowej
zaliczamy, jak wiadomo, wiele najpospolitszych
procesow, jak laczenie sie chloru z wodorem,
liczne procesy spalania, rozkiadu itd.

Na przyklad prosta (pozornie) reakcja tacze-
nia sie wodoru z tlenem wedlug réwnania:
2Hp + O = 2HoO przebiega jako reakcja fan-
cuchowa, istnieja bowiem przeszkody uniemo-
zliwiajgce bezposrednie igczenie sie czgsteczek
wodoru i tlenu. Wiec by reakcja zaszta zgodnie
z napisanym tu réwnaniem powinny zderzyc¢ sie
rownoczesnie dwie czgsteczki wodoru z jedng
czasteczky tlenu — prawdopodobienstwomtakie-
go potrojnego zderzenia jest bardzo mate; jezel
nawet zajdzie przypadek takiego spotkania,
musialoby nastapi¢ rozerwanie lub co najmniej
rozluznienie bardzo mocnych wigzan miedzy
atomami w czasteczkach wodoru i tlenu, po
czym dopiero mogtoby nastapi¢ przegrupowanie
atomoéw i utworzenie czgsteczek wody. Ten pro-
ces przejscia od stanu substratow do stanu pro-
duktéw wymagatby chwilowo wielkiego wkfa-
du energii na utworzenie stanu po$redniego,
czyli wysokiej, energii aktywacji dla przekro-
czenia bariery energetycznej, odgradzajacej
stan poczatkowy od stanu koncowego ukladu.
Konieczno$¢ | nagromadzenia tak duzej ilosci
energii kinetycznej w ukladzie trzech zderza-
jacych sie z sobg przypadkowo czgsteczek czyni
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proces przemiany na tej drodze zupeinie nie-

prawdopodobnym. Gdyby nawet energia akty- °
wacji byla wystarczajaca i reakcja tworzenia |
sie wody przebiegla zgodnie z wyzej napisanym '
réwnaniem, uwolnilaby sie energia reakeji

zwiekszona o wyzwolona energie aktywacji
procesu. No$nikiem tej wielkiej ilosci energii
bylyby utworzone dwie czgsteczki wody, ktore
zapewne w tych warunkach uleglyby dysocja-
cji.

Opisane tu trudnosci przebiegu reakeji zosta-
ja rozwigzane, gdy zachodzi ona wedlug me~
chanizmu tancuchowego, ktérego cecha chara-
kterystyczng jest, ze w reakcji obok produktu
koncowego zawsze powstaja nietrwate, aktywne
produkty posrednie np. atomy, rodniki lub ak-
tywowane czasteczki. Wedlug wynikéw prac
licznej grupy badaczy **) sposrod kilkunastu,
rownolegle przebiegajacych reakeji prostych,
skfadajgcych sie ma zlozony proces tworzenia
sie wody z tlenu i wodoru, najwazniejsze sg
nastepujace:

Hp + Oz = 20H (zapoczatkowanie lancucha)

OH + Hy = Hs0 + H (gléwna reakcja tanicucha)
H = 05 ="0OH 0
@ cHo — OH - =-H
H + $ciana

OH - &ciana

Taki przebieg reakcji pozwala omina¢ wyzej
wyliczone trudnoéci uniemozliwiajace bezposre-
dnie Igczenie sie czgsteczek wodoru i tlenu
na wode. "

Mianowicie, podane tu reakcje lancuchowe
s3 to reakcje dwuczasteczkowe, zachodzace po
zderzeniu dwoch elementéow reagujacych (cza-
steczek, atoméw lub rodnikéw); prawdopodo-
bienstwo takich zderzen jest duze.

Dalej, reakcje proste lancucha przebiegaja
miedzy atomami wzglednie rodnikami a cza-
steczkami — wklad energii na rozszczepienie
czasteczki reagujacej jest bardzo niewielki,
czyli energia aktywacji przemiany jest mala.

Efekt cieplny gléwnej reakeji *ancucha
Hs + OH = Hy0 t H jest maly — wynosi za~
ledwie 14 kcal/mol, zatem i trzecia przeszkoda
w przebiegu reakeji (odprowadzenie energii wy=
dzielonej w przemianie) jest tu bez znaczenia.

Dla naszych rozwazan nad procesami kontak-
towymi wazne bylo stwierdzenie pogladu wy-
powiadanego przez niektérych badaczy (H a b e-
ra,) Lewisa i Elbe; Polakowa!?*), ze
tworzenie sie wolnych atoméw wzglednie rod-
- nikéw zapoczatkowujacych fancuchy moze na-
stepowaé¢ na dziatajgcej w tym przypadku ka-
talitycznie powierzchni ciat statych (na przykiad
$cian naczynia). Procesy takie otrzymaly maz-
we reakeji tancuchowych ,miejednorodnie —
jednorodnych‘ (ze wzgledu na zapoczatkowanie
reakcji w ukladzie niejednorodnym). Jezeli
zwazy¢, ze zderzenie ze $ciang moze prowadzié
do dezaktywacji czynnego uczestnika fancucha
i urwania sie przemiany lancuchowej, jasnym
staje sie duze znaczenie powierzchni faz stalych,
stykajacych sie z gazowym obszarem reakcji

(rozgalezienie lancucha)

(urywanie sie lancucha)

tancuchowej, jako czynnika katalizujacego za-
poczatkowanie oraz urywanie sie lancuchéw.
Szczegblnie w technicznych procesach kontak-
towych, gdzie czesto rownolegle do gléwne] re-
akeji zachodzacej ma powierzchni kontaktu
przebiegaja uboczne i nastepcze reakcje tancu-
chowe, komplikujacy wptyw katalityczny Scian
reaktora moze mie¢ duze znaczenie.

Przyktadem niezwykle skomplikowanych
stosunkow panujgcych w przestrzeni reakcyjnej
moze stuzyé opisane przez Lenhera) do-
$wiadczenie nad utlenianiem etylenu tlenem:
Autor ten wprowadzal mieszanine zawierajgcy
80%0 CoHy i 20%00g do naczynia wypelnionego
rurkami szklanymi ogrzanego do temperatury
450°C.

Czas przebywania mieszaniny gazowej w roz-
grzanej czesci aparatu wynosit 70 sekund. W
tych warunkach nie stwierdzono reakecji che-
micznej miedzy etylenem i tlenem. Gdy jednak
zwiekszono szybkosé przeptywu gazéw i do apa-
ratury przylaczono niewypelniong kolbe szkla-
ug, ktéra utrzymywano w temperaturze 315°C,
reakcja przebiegala bardzo szybko, Produkty
reakcji zawieraly 34,7% formaldehydu, 11,6%
tlenku etylenu, 6,9%0 kwasu mréwkowego oraz
dwutlenek wegla i wode.

Lenher podal wyjasnienie tego zdumiewa-
jacego doswiadczenia. Wedtug niego reakcja
utleniania etylenu przebiega jednorodnie w fa-
zie gazowe] wedlug mechanizmu fancuchowego,
natomiast zainicjowanie ancuchéw oraz ich
urywanie sie sa to procesy niejednorodne za-
chodzace na powierzchni $Scian naczynia i wy-
petnienia. Warunkiem zapoczatkowania reakeji
jest zetkniecie sie mieszaniny gazowej w do-
statecznie wysokiej temperaturze z katalizujgca
powierzchnig Scian — ma niej zapoczatkowuja
sie tancuchy reakcji. Jezeli jednak mieszanina
gazowa, w ktérej juz zapoczatkowaly sie fancu-
chy, pozostaje zbyt dlugo w maczyniu wypel-
nionym (o duzej powierzchni $cian), reakcja
lanncuchowa nie moze sie rozwingé wskutek
szybkiego urywania sie tancuchéw na stalych
powierzchniach.

Przez kolejne zainicjowanie %ancuchow w.
pierwszym wypelnionym naczyniu, a nastepnie
rozwiniecie reakeji fancuchowych w kolbie nie-
wypelnionej zostajg stworzone korzystne wa-
runki dla przebiegu opisanego procesu. ,

Roéwnie pouczajgce do$wiadczenia nad réw-
noczesnym przebiegiem reakeji kontaktowych
i tancuchowych wykonal Polakow z gronem
wspotpracownikéw 1%). W doswiadczeniach tych
badano powolne utlenianie wodoru, metanu,
tlenku wegla i innych gazéw. Jeden z tych ga-
z6w w mieszaninie z tlenem ogrzewano w na-
czyniu kwarcowym, do ktérego wprowadzano
pret platynowy. Znalezionn, ze dla danych wa-
runkow doswiadezenia istnieje pewna optymal-
na dlugosc¢ preta, przy ktorej reakecja utlenienia
przebiega najszybciej. Zwiekszenie lub zmniej-
szanie diugosci preta powoduje zmniejszenie
szybkosci reakceji. Gdyby przypisaé powierzchui
preta tylko dzialanie kontaktowe, nalezatoby
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oczekiwa¢ stalego marastania szybkosci reakeji
ze zwiekszeniem dlugosci preta; jesli zalozyé,
ze proces jest reakcja tancuchowa, przebiegaja-
ca wylacznie w fazie gazowej, a lancuchy ury-
waja sie ma powierzchni platyny, najwieksza
szybko$¢ reakcji obserwowaliby$my dla maj-
mniejszej dlugosci preta. Wyjasnienie obserwo-
wanego przebiegu do$wiadczen jest mozliwe
jedynie woweczas, gdy przypiszemy powierzchni
preta platynowego trojaka funkcje:

a) Przy$pieszanie reakcji na powierzchni
tj. dziatanie kontaktowe,

b) Inicjowanie reakcji lancuchowych wsku-
tek tworzenia sie na powierzchni platyny
atoméw wzglednie rodnikéw, ktére na-
stepnie porzucajg powierzchnie metalu i
w jednorodnej fazie gazowej zapoczatko-
wujg, fancuchy.

¢) Urywanie sie lancuchéw bedace nastep-
stwem zderzen aktywnych uczestnikow
reakcji tancuchowych z powierzchnig pla-
tyny. i

Omowione tu przyklady reakcji niejednorod-
nie — jednorodnych w sposob dostateczny ilu-
struja niezwykle skomplikowany przebieg tech~
nicznych proceséw, w ktéorych wspodlezesnie z
gléwng reakcja na powierzchni kontaktu prze-
biegaja procesy tancuchowe w fazie gazowej.

Innym, bardzo waznym czynnikiem wplywa-
jacym czesto ma przebieg przemystowych pro-
cesow katalitycznych jest obecnos$¢ w gazowych
substratach reakcji drobnych ilosci substancji
zanieczyszczajacych.

Znane jest powszechnie zjawisko dezaktywa-
cji kontaktow w obecnosci matych ilosci sub-
stancji zatruwajgcych bedace nastepstwem sil-
nej adsorpcji trucizn ma miejscach czynnych
powierzchni kontaktowej.

Natomiast, na og6t niewiele jeszcze méwi sie
0 innych sposobach oddziatywania drobnych
iloSci substancji zanieczyszczajacych substraty,
na przebieg procesu kontaktowego. Zagadnienie
to zastuguje na krotkie omowienie. W pierw-
‘szym rzedzie nalezy wymieni¢ tu dzialanie pro-
motorujace (aktywujace), jakie wywierajg mate
iloci niektorych zaadsorbowanych wzglednie
zaabsorbowanych substancji gazowych na stale
kontakty. Dla zilustrowania omawianych zja-
wisk mozna posluzy¢ sie przyktadami z obszer-
nych badan Roginskiego, Ablezowej,
Cellinskiej, Rawdela, Rozinga, Kry-
towa, i in. ). Ci ostatni znalezli np., ze pla-
tyna i pallad traca swa aktywnos¢ jako kontak-
ty reakcji utleniania wodoru, jezeli przez diu-
gotrwale ogrzewanie w prozni zostang z tych
metali starannie usuniete zaadsorbowane li za-
absorbowane gazy. Zetkniecie tak dezaktywo-
Wanego metalu z tlenem (w podwyzszone] tem-
beraturze) przywraca metalowi wiasnosci ka-
talityczne.

Wolfram staje sie aktywnym kontaktem
Przyspieszajacym reakcje uwodornienia etylenu,
Jezeli zawiera zaabsorbowane ok. 0,5% mola
azotu. Podowiiie wodér zaabsorbowany w sieci
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krystalicznej niklu, zwieksza aktywnosé tego
metalu jako kontatku uwodornienia.

Rowniez drobne ilo$ci zanieczyszezen zaad-
sorbowane na powierzchni kontaktu, mogg wy-
datnie zwiekszyé jego aktywnosé: Zabro-
wa, Roginski i Fokina'®) stwierdzili
wzrost szybkogei reakceji utlenienia wodoru na
katalizatorze zlozonym z tlenkéw miedzi i chro-
mu, po zaadsorbowaniu na powierzchni tego
kontaktu nieznacznej ilosei czteroetylku otowiu.
Podobnie niektére kontakty aktywuja sie po za-
adsorbowaniu matych iloéci fosforowodoru.

Corson?') opisal przypadek aktywacji kon-
taktu miedzianego, stuzacego do uwodorniania
benzenu wskutek adsorbeji 0,01% olowiu. Na-
lezy zauwazy¢, ze zazwyczaj wieksze ilosci
substancji adsorbowanej nie aktywuja, lecz za-
truwajg kontakt, np. w przypadku opisanym
przez Corsona Kkatalizator, ktéry zaadsor-
bowat 0,09% olowiu, stracil catkowicie aktyw-
nose.

Mozliwosci

oddziatywania drobnych ilosci

-zanieczyszczen gazowych na przebieg przemy-

slowego procesu kontaktowego staja sie znacz-
nie wieksze, gdy réwnoczesnie z reakcja gtow-
na na powierzchni kontaktu przebiegajg reakcje
lancuchowe, badz to jako reakcje uboczne,
badz tez jako reakeje nastepcze glownego pro-
cesu.

Zanieczyszczajace substancje moga wowczas
w rozny sposob zaklocié przebieg procesu: albo
biora udzial w rozwijajacych sie %ancuchach,
jako jeden ze skladnikow reagujacych, tak, jak
to ma miejsce na przyklad w przypadku b.
matych iloSci pary wodnej, przyspieszajacej
reakcje laczenia sie wodoru z chlorem przez
tworzenie aktywnych zespoléw Cl-H»0?Y), albo
udziat ich w reakecji polega na urywaniu lan-
cucha przez dezaktywowanie jednego z czyn-
nych partnerow tancucha — znamy takie sub-
stancje pod nazwa inhibitorow.

Jezeli w rozwazanym przez has procesie .
przemystowym maja miejsce reakcje niejedno-
rodnie-jednorodne, woweczas, jak to wskazal
Polakow?'?), dzialanie ujemnego katalizato-

" ra procesu moze polega¢ na zatruciu miejsc

czynnych powierzchni kontaktu, na ktérych
nastepuje zainicjowanie reakcji fancuchowej,
przebiegajacej dalej w fazie gazowej. Zatrucie
tych miejsc moze wecale nie wplyna¢ ma zdol-
nos$é kontaktu przyspieszania reakecji glownej,
poniewaz dzialanie kontaktu jest tu najczesciej
selektywne, to znaczy, inne miejsca czynne
przysSpieszaja proces gléwny, inne za$ linicjuja
powstawanie tancuchéw w fazie gazowej. Jako
przyktad Polakow przytacza wplyw obec-
noseci bardzo malych ilosci siarkowodoru na
przebieg reakcji powolnego utlenienia tlenku
wegla wzglednie metanu tlenem w obecnosci
platyny?). & o5
Zazwyczaj na powierzchni metalu powstaja
rodniki, inicjujace retkeje tancuchowg w
jednorodnej fazie gazowej. Mata zawartosé
siarkowodoru w gazach reagujacych bardza
wydatnie zmniejsza szybko$¢ powolnego spa-
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lania metanu czy tlenku wegla; réwnoczesnie
stwierdzono znaczne rozszerzenie obszaru ci$-
nien, w ktérym moze nastapi¢ wybuchowy
przebieg reakeji, co niewatpliwie dowodzi
wplywu dodanego siarkowodoru na proces two-
rzenia sie i urywania lancuchéw na powierz-
chni platyny.

Oprécz zatrucia miejsc czynnych kontaktu.
na ktorych zapoczatkowuja sie tancuchy pro-
cesu niejednorodnie~jednorodnego, dodany siar-
kowodér wywiera inny wplyw na przebieg re-
akcji: zaadsorbowana na powierzchni platyny
czgsteczka siarkowodoru ulega rozszczepieniu,
powstaje zesp6t grupy -SH z atomami powierz-
chni uwalnia sie réwnocze$nie atom wodoru,
ktory w fazie gazowej inicjuje nowy lancuch
przemian. Takie dziatanie zanieczyszczen sta-
nowi odrebny przyklad wplywu drobnych ilo$ci
substancji obcych na przebieg katalitycznej
przemiany.

W technicznych procesach kontaktowych za-
zwyczaj catkowite wyeliminowanie drobnych
ilo$ci gazowych zanieczyszezen jest niemozliwe;
substancje te czesto stanowig nieuchwytny i
niekontrolowany czynnik procesu przemysto-
wego.

We wszystkich przypadkach, gdy procesom
kontaktowym towarzysza reakcje tancuchowe w
fazie gazowej, reakcje te wymagaja zapoczatko-
wania, po czym juz rozwija¢ sie moga nawet
w takich warunkach, w jakich normalnie zapo-
czatkowanie reakcji lancuchowej nie byloby

‘mozliwe. Zatem wystepowanie lub nie wystepo-

wanie ubocznych i nastepczych reakeji lancu-
chowych zalezy od uprzedniego traktowania
ukladu i od okolicznosci, czy znajdowat sie on
w warunkach sprzyjajacych zapoczatkowaniu
tancuchow, zalezy zatem od historii ukladu
reagujacego.

Istnieje niezwykle wazna r6znica miedzy la-
boratoryjnym badaniem reakcji kontaktowej
w wyidealizowanych warunkach, a przebiegiem
technicznego procesu, w ktéorym reakcje kom-
plikuje wpltyw Kkatalityczny $cian aparatu,
wplyw drobnych iloSci zanieczyszczen, wahan
temperatury itd. W przypadku badania labora-
toryjnego szybkosé reakcji jest wylacznie fun-
kcja parametréw okreslajacych stan ukladu w
danej chwili, zalezy wiee od temperatury, ste-
zen reagentéw, rodzaju kontaktu i warunkow
zetkniecia reagujacych skladnikéw z powierz-
chnia katalizujaca.

W technicznym procesie przemystowym szyhb-
koéé reakcji zalezy nie tylko od wyzej wymie-
nionych parametréw, ale réwniez od historii
uktadu, na przyklad od prawdopodobienstwa
zainicjowania reakcji tancuchowych w okresie
poprzedzajacym proces katalityczny na powie-
rzchni kontaktu.

Nie ulega watpliwosci, ze w wielu przypad-
kach trudnoéci, jakie wylaniaja sie przy przej-
$ciu od skali doswiadczalnej do realizacji pro-
sesu kontaktowego w skali przemyslowej sa
nastepstwem opisanych tu komplikujacych
przebieg reakeji kontaktowych zjawisk ubocz-
nych, ktore z tego wzgledu zastuguja na szcze-
gbélowe poznanie,
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Metoda sumowania oporéw przenikonic
masy w dwu fazach, przy dyfuzji jednego
skiadnika w obecnogci skladnikdw
obojeinych

T. Hobler

Proponuje si¢ dla wymiany masy miedzy fazami w obecnosci skladnikéw obo-
Jetnych réwnanie:

dGa =kadFAm,, 1 1 n
o $ T W Y = kg Pim ; ¢Ac = K¢ Cim
: PA—D P, — Di kA oA .
gdzie Arp = Ap (Pim)og = — - —‘—L Exbintos . diny
B)on lnE n=Hyr; Hy = _}iA, o ,_u
Di XA d In XA

Wyraz r jest wykladnikiem funkcji przyblizajacej krzywa réwnowagi wzglednie
Jej pochyleniem na wykresie logarytmicznym.,

Hua maccooOMeHa Mexly hbazaMy B IPUCYCTBMAM MHEPTHBIX KOMIIOHEHTOB TIPEiia-
raeTcd ypaBHEHVE:

dGa =KkadF Ara, 1 1 n
i p- p- 5 “k‘" = 0_“ T sy OAg = kg Pim; ©®Ac = K¢ Cim
e femra o A LAg LAc
e AmA= ) (pim) g = ——— .
(Pim) Og ; e dInY,
: ] 7 it =R R — e — e
bi XA dIn Xp
Beipaxkennie r — mokazarenb (QYHKIM OPUOJNMKAIONIEN JUHII0 PAaBHOBECUS WM €5

HaRJINH Ha rpadure B JorapudmMityeckyy KOOpAMHATaX.

The following equation has been suggested to calculate the rate of mass transfer
between phases in the presence of inert components

dGA =kadFA=x ‘ 1 1 n
-A A = . = + R O NG kg Pim; OAc = ke Cim
PA — Dy p; — Di ka oAz OAc
where' - Arp — =S8 L (Dim)og — ) o din Y’
(Pim)og lngi n=Hyr; H = Bty A,
by XA d In Xp

The term r is the slope of the equilibrium line plotted in logarithmic scale or the
exponent of an approximating curve.

Metody stosowane przy czym ;
1

Jezeli opory przenikania masy wystepuja za- Eg £ i;;
réwno w fazie gazowej jak cieklej stosuje sie G : e '
powszechnie nastepujgce zasadnicze metedy zas m Je;st pocbylenlem krzywej réwncwagi
ich sumowania: (nie wyliczam alternatyw po- w ukladzie wspdlrzednych
chodnych)*) : i : o

Cl oG e
1) W oparciu o rownania: ' dCi

ml
e

C

Calke rozwiagzuje sie w ten sposéb, ze trak-
tujagc Ke w przyblizeniu jako stala wyprowa-
dza sie ten wyraz spod znaku calki i sprowa-

dGx = kng(pA = pAz) =k dF(Cs: — Ca),

dzi .
- L] DE e dza wzor do postaci: :
: rS RT pim’ 4 SiC ’ Gh— KgFApAm
A a0 YAl
Sumuje sie opory réwnaniem ogoélnym: gdzie PAm=—"% i e
A
- Apa
G l = K AT ; dF ; ; :
: f ity Znany jest szereg sposchow do rozwigzania
e LT 2 ostatniego wyrazenia. Gdy np. linia réwnowa-

gi jest prosta, to jest gdy uklad stosuje sig do

*) Oznaczenia i wymiary podane sa na koncu artykuiu.
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prawa Henry’ego warto$¢ jego przechodzi w
$rednig logarytmiczng:
Apai—Apas
A T == e
he ApAt

1
3 ApAz

Ujecie to najbardziej popularne mozna raczej
uwazaé dzi$ za konserwatywne, a to na skutek
towarzyszacych mu zbyt wielu niescistosci.

‘a) Ani ke ani tez k. nie s state, albowiem:

kg == f(pim) a ikg= f(clm)

Zardwno ci$nienie S$rednie sktadnikéw obo-
jetnych w fazie gazowej jak i $rednie stezenie
skladnikéw niedyfundujacych w fazie cieklej
moze sie zmienia¢ w bardzo duzych granicach
na drodze przepltywu przez wymiennik masy.

Jezeli np. wymywamy prawie zupelnie jakis
sktadnik z gazu o nieznacznej zawartosci sklad-
nikow obojetnych u wlotu (do wymiennika),
ke moze na skutek wzrostu ,,pin‘‘ spas$é¢ u wy-

lotu (wymiennika) do wartosci kilkakrotnie
nizszej.

Podobny wplyw ma wyraz Cin w fazie ciek-
lej.

Tym samym (0golny) wspolczynnik przecho-
dzenia masy K mioze w niektérych wypadkach
byé tak silnie zmienny, ze wyniesienie tego
wyrazu spod znaku catki nie moze by¢ nawet
uzasadnione jako przyblizenie.

b) Drugim zrodlem nieScistosei,
nieuniknionym, to zmienno$¢ wyrazu ,m‘.
okreslajacego pochylenie krzywej rownowagi

py = £(Ca)

niestety

jezeli uktad nie stosuje sie do prawa Hen-
ry’ego. Tylko bowiem, gdy obowigzuje prawo
Henry’ego,

m‘ = H, = constans

W ogromnej wiekszo$ci wypadkow krzy-
wizna linii ré6wnowagi nie jest jednak zbyt sil-
na, a ponadto wyraz m’ wplywa tylko na war-
to$é jednego cztona wielkosci K, tak Zze zmien-
nos$é tego wyrazu odbija sie slabiej na sumu-
jacej wartosci K. i

2) Spos6b zaproponowany przez Colburnatl)
stosuje tzw. ,, jednostkowa wysokos¢ wymiany
masy“ w rownaniu: :

EHE—thiorNGe
hog = & :
Kg an (yim)ogf
VAL
gdzie Nog :f (Yim)m "‘“dyA‘.'
Yyi VA G YA
‘ YA2
e Y — ¥
(Yim)ng = Y i = yAl_y‘?
In 2! A

Vi ==

Alternatywnie wyraz Kgza moze by¢ rozbity
na czlony skladowe. A wtedy:

bt Gl g Tl A0
Kb BAF MR LIk T Mae
hoy = hy Yim +m Ge et
(yim)og ’ Ge (yim)os
gdzie
e Gy  jedn, wys. wym. masy
8 kya Pyinf dla fazy gazowej

Gc jedn. WYS. wym. masy
m dla fazy ciektej

m - nachylenie krzywej rownowagi w ukladzie
y*A y XA :
Wyl S E
dxa (&

Metoda ostatnia ma w poréwnaniu z po-
przednia pewne zalety okupione jednakze nie-
przejrzysto$ciag wzorow.

a) Przez zgrupowanie wyrazow Kkga i pin,
podobnie kea i Cim w iloczyny:

(ksa Pyim) wzglednie (kea Cxim),

ktére wystepuja w wielkosciach he i he unika
autor zmiennos$ei tych ostatnich.

Poniewaz:
i Ay
{ga Yim — B¢ Pim SRT
DC
' zas kcacxim = ke Cim' =775
S

wyrazenia te sa rzeczywiscie prawie state.
W ten sposéb i wielkosci hs wzgl. he, ktore tu
pelnig role wspolczynnikow przenikania masy,
stabilizuja sie. !

b) Z pewna zmiennoscig wyrazu m metoda
ta godzi sie.

¢) Przez podzielenie w wyrazeniach hg i he
wspblezynnikéw przenikania masy ksa i kea
przez zmienng predkos¢ masowa (wyrazong W
kilomolach):

o c

wzgl. autor spo-

dziewa sie jeszcze bardziej ustabilizowac he ihe.
Wiadomo, ze:

kza Pimt s f(de, D¢, Reg, ch))
kea Cim = f(de, D¢, Ree, Sce),

zatem kg2 pim i kea Cin sg funkcjami liczby
Reynoldsa.
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Na ogol zalezno$¢ ta wyraza sie np. dla fazy Piz — Pi
gazowe] w potedze 0,8—0,49 (tj. Re®8 — Rel49), L8z, +Dim == o
czyli w takiej samej pote_dze zaleze¢ bedzie in-
Pi
(@ 0,8 0,49 ; i i
keapim od (—) i ; Ampg=In i podobme AThe—n ol
f f pi Ci,

Iloraz zatem
kg a pimf
G

leze¢ lbedzie od pre;dkocm masowe] w potedze
0,2—0,51.

W pierwszym granicznym wypadku (potega
0,2) wplyw zmiennej predkosci masowej bedzie
rzeczywiscie nieznaczny, w drugim jednakze
atut wysuwany przez autora nie miatby zasto-
sowania.

d) We wzorach na hg i he wystepuja wyrazy
" pim, = Pyim oraz Cin = Cxin trudne do $cistego

wyznaczenia i zastepowane w rachunku prak-
 tycznym przyblizeniami.

e) Wprowadzenie w wyrazenie na hes silnie

~

jaki wystepuje w he za-

zmiennego wyrazu -E}—g psuje efekt uzyska-
ny przez operacje opisang w p. c).

f). Niewygodny jest w ostatniej metodzie
brak analogii z ogdlnie przyjetymi ujeciami
przenikania i przechodzenia ciepta. Podobien-
- stwo takie istniejace np. w metodzie pierwszej
ulatwia uczacym sie szybkie przyswojenie
sobie regut dyfuzyjnego ruchu masy. s

Metoda proponowana

Nizej podany sposéb sumocwania oporéow
dyfuzyjnych (o ile mi wiadomo w literaturze
nie wysuniety) omija wyszczegélnione trudno-
Sci, poza n1eun1kn10nym1 niedomaganiami
punktu b), z ktéorymi sie godzi jak wszystkie
inne metody.

Nazwijmy wyrazenia mato zmienne:

BDE DC /
S=dagit e QA
sRT
Wtedy:
kgpjm = UAg; kccim — Ope

Réwnanie przenikania masy przyjmuje po-
stac:
; —C
ey M e
pim Cim

:Nazwijmy modutami napedowymi wyraze-
nia. §

¢ O Ca—C
Ay — LoD ity =
g Pim Cim
Poniewaz:
Arp, — PaT=Pas o P o DL
pim pi'nl

Zaleznie od stosowanego ujecia stezen A4 ma,
czy Ama. moga przybieraé rozmaite postacie,
jak: ~

+

Wi T Apa 4y AyA AI‘A AYA
A’Ag _— T — —— Ik =
Pim Yim Tim (1 -+ Ya)m
zln_pizlnﬁ:mﬂzln_l_ty_'é_
pi Vi T 1-+Ya,
Roéwnanie zasadnicze przenik,ania masy.

brzmieé¢ bedzie np.:

dGa = aag dF Ampy — oy dF In 2%

Pi
Ci
dGA — g dF AﬁAc — QA dE In —
Stad
iz dG
AﬁAg — P T =
Pi dF aa,
AT.AC -—-—1 _c‘“ = ‘El‘(_}i—
Ciz dF UAac

gdzie pi* jest cisnieniem inertéw wynikajacym
ze stanu réwnowagi odniesionego do rdzenia.-
fazy ciektej

pi—=P— pa—P - HCs,
P ,
ey dGan
nAzs.=In— —= — 5= =
iz VC‘_ dF %Ac
1 Ciz
SR p: i 'dGAn
nAluAC— ln piz = _“d'F“‘aA'C )

:AﬁA: AﬁAg+ nA’EAC: In —%‘-7——_‘_1]'-1 _PL gy

piz
:ll’lg‘l——-dGA( +n)’
(ZAg

Pi dF OAc
dea—fe Ladgpn P
ol il Pi
dag  %Ac

dGa = ka dFF Azs
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: 1 n : p: Gdyby$my krzywa réwnowagi w uklaglzie
gdzie T T e Amp=1In = wspéirzednych y*a, xa wyrazili réwnaniem

g c i

Otrzymany modul napedowy (sumaryczny)
‘ma identyczng budowe jak moduly napedowe
poszczegdlnych faz i moze by¢ tez przedstawio-
ny przy pomocy dowolnych stezen.

i L LAY
Pi yi T EEAI
lub
Apa Aya Ara AY A
ATLA RS

= (pim)og o (Yim)og 3 (rim)og " (1 +YA)mog :

gdzie Aps =pa — pa, Ays = ya — Va "itd
za$ wartosci $rednie (Pim)og, (Yim)oz itd. sg Sred-
nimi logarytmicznymi*) wielkoSci pi i pi*, yi
i yi* itd. Masa wymieniona na calkowitej dro-
dze przeplywu czynnika przez wymiennik
bedzie: f-.

) F
0

"~ Przed rozwigzaniem tej catki zbadamy zmien-
nos¢ wyrazu ka.
[
ZmiennoS¢ wspolezynnika ki

Jak widzimy nie zawiera on zmiennych pim
i Cim, a jest funkcja tylko malto zmiennych
wspoélezynnikéw przenikania masy aag i aac
oraz wyrazu n.

Wspoélczynniki przenikania masy:
gai—1(d "Dy Rey Scp)
aAc=’~P(de, Dc- Recy scc)

beda sie nieco zmieniaé gtéwnie na skutek zmian
liczby Reynoldsa. W' przewazajacej wiekszosci
wypadkow bedzie to zalezno$¢. w potedze
0,49—0,8, wpltyw zatem tej zmiennosci bedzie
ostabiony.

Z kolei poddajmy analizie zmiennos¢ wyrazu n-

Wyrazowi:
In % In —;’—
o I i ppins
Ciz Xiz

mozemy nadaé¢ inng postaé, a mianowicie:

Inyi—Iny. . Alnyi
Inxi —Inxi,,  Aln x

yuidTnigndt dya 5

din'x, nd xa y;

, %) W rachunku praktycznym najcze$ciej $rednie locarytmiczne

dadza sie zastapi¢ Srednimi arytmetycznymi, jezeli wartosei skraj- /

ne nie beda sie zbyt silnie réznié.

przyblizajacym:

ya=Axap. to Inya=1In A+pInxa

dlny:x:pdlnxA; p:g_}%i’_::d_}g 3N

d xa y;x

Poréwnujac z réwnaniem na n otrzymamy:

b s St e
D i XAl XA
Stad:

n = pHy,

gdzie p jest wyktadnikiem krzywej réwnowagi
w ukladzie y*a, xa, (albo jej pochyleniem na
wykresie logarytmicznym), za$§ Hy statg réwno-
wagi w uktadzie Y*a, Xa.

Alternatywnie mozemy wyrazi¢ n tez w naste-
pujacy sposéb:

Jezeli krzywa rownowagi w ukladzie Y*a, X
wyrazimy za pomoca réwnania przyblizonego:

Ya = BX},

to przy podobnym przeksztalceniu jak w po-
przednim wypadku otrzymamy:
s din¥a’ o 'dYa Xas
diniXa % Td X Va

A, ze:
dy‘;zd(ﬁ) e d(l:__yi) o
Yi Yi
> |
— (l. —1) b
Yi Yi
zas:
Ya=—-—Yoo.__J5.
Il A
dYa e dyky{z dya
Ya yi y;x Vi ya
Podobnie:
. S X d xa
'XA T Xi XA
Zatem:
* *
— d'yAx—ixf‘, azen=— cr ﬁ
d xa Vi ya dxA yis
it/ ﬁ_y_:.& ) é = H,
e o5 Vi Xi XA XA
Stad:
n=rH,, . 5
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gdzie r jest wykladnikiem krzywej réwnowagi
~w ukfadzie Y*s, Xa (albo jej pochyleniem na
wykresie logarytmicznym), za§ Hy stalg réwno-
wagi w ukladzie y*a, xa. :
Kazda z otrzymanych zaleznoSci nadaje sie
do dyskusji charakterystycznych wypadkéw.
Wezmy pod uwage np. zwigzek:

n‘= rHy

'1) Jezeli uktad stosuje sie do prawa Henry’ego

y = const. Wyktadnik ,,r jest staty a w tym
szczegblnym wypadku, jezeli linia réwnowagi
Y*a = £(Xa) bedzie w przyblizeniu prosts,

T |
Zatem n = H, = const.

2) Jezeli uktad nie stosuje sie do prawa Hen-
ry’ego:

r = const.* 1; Hy const.; n = rHy =~ const.

Zmiennos¢ wyrazu Hy, ktéry wtedy decyduje
0 zmiennosci ,,n“ nie jest wieksza niz wyraze-
,nia ,,m* (pochylenia krzywej réwnowagi) w
metodzie Colburna. Wynika to z nastepujacego
poréwnania: ' Saag '
Jezeli:

*

ya~ Axa®; H,— i’f —Ax,P !

me=— d—m - A p XAp_l
d xa
Widzimy, ze zaréwno Hy jak i m zmieniaja sie
w potedze (p—1) wraz ze zmiang wartosci xa,
a zatem pod tym wzgledem sposbéb proponowa-
ny jest réwnorzedny do metod poprzednio za-
cytowanych.

- Wnioski.

Z przeprowadzone]j analizy zmienno$ci wspo6l-
czynnikOw aag, aac i n wynika, ze wspoétczynnik
przechodzenia masy ujety jako zwigzek:

1 1 n
e AT _}_ fhesil
kA aAg a_Ac
bedzie znacznie bardziej staty od analogicznego

wspotczynnika metody pierwszej:
1 1 mP il m’
— = — =1
1 kpueiile (G v B le ke

Podobnie bedzie réwnorzednie stabilny ja!k
hoe w metodzie Colburna. Jezeli Wspé}czyr}mk’
ky wyniesiemy spod znaku catki réwnania:

F v
GA='{kAdF Az
d

to jest to nawet bardziej uzasadniOng jak wy-
niesienie spod znaku calki wyrazenia:

| KeaP(yim)og

w. metodzie Colburna, gdyz pomnozenie
przez (yim)oe moze ale nie musi kompensowaé
zmiennos$ci yim i Xim, ktére to zmienne zawarte
sg we wspoélczynnikach kea i kea.

Réwnanie zasadnicze
przyjmuje zatem postac:

przechodzenia masy

E

GA == kAde AWA
0

Wygodnie] zastapi¢ je innym, a mianowicie:
Ga—=ka FAnAm

Do wyznaczania Amam uzyjemy réwnan:

dGa = ka dF Az,
dGa = Gi dYa,
Ga = Gi (Yas—Ya1),

przy czym indeksy (1) i (2) odnosza sie do sta-
néw na poczatku i koncu wymiennika masy.

dF — d Gay i iniGd Y G dYa
_kA Ama ka Ama YA.:— Yoi! ka ATa
Dla ka ~ const

2

Ga [d Ya

e —
(YA2—-YA,)kA.1 ATa

Wstawiajge to wyrazenie do réwnania zasa-
dniczego otrzymujemy:

2

/ Niasiy
Ga=ka - ,(_}A fd 2 Ampm
(YA;—YA,) kA AT»A
1
a stad:
: AﬂAm — ——YA;——YAI

d¥Ya
A’JT.A

1

Rozwigzania ostatniego wyrazenia sa analo-
gicznie jak dla Apam w metodzie pierwszej.
Zatem np. dla prostolinijnego przebiegu krzy-
wej réownowagi Y*a = £(Xa)

otrzymujemy:

Azp1—Amp,

tj. $rednig logarytmiczng itd.

Zaproponowana tu metoda daje nastepujace
korzysci: :

1) Uniezaleznia wspétezynnik przechodzenia
masy ka od ci$nienia pim i stezenia Cim
stabilizujac go w ten sposéb-
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2) Eliminuje trudne do $cislego wyznaczenia
Wyrazy pPim = Pynn oraz Cim = CXim, Wy-
stepujace w wielkosciach he i h. metody
Colburna.

3) Podkresla w sposobie ujecia analogie z
ruchem ciepta.

Praktyczne wyznaczanie wyrazu ,n‘.

Wyznaczanie wielkoéci n w rachunkach
praktycznych wymaga jeszcze paru stow omo-
wienia. :

Mozemy korzystaé¢ albo z ujecia:

n—=r Hy albo tez n=p Hy

Stosujac np zalezno$¢ pierwsza wyznaczymy
najpierw z warunkéow u wlotu i wylotu wy-
miennika i krzywej rownowagi wyktadnik r.
Skoro: !

_dInYa _InYa —1InYau

ST dlnXA :i;XAz—lnXAl’

to znajac z bilansu materialowego Xa; oraz Xag,
‘musimy okresli¢ odpowiadajace tym stezeniom
fazy cieklej stezenia w réwnowadze fazy gazo-

we] Y*ay oraz Y*aps. Znajdujemy je badz na .

krzywe] rownowagi w ukladzie Y*a = £(Xua),

; s . ()
(57 3 Al 3
Ay

e

L
X
325090
e SRR
ptoe e e
XRAEES
Q""
5058

%
SeTeore
::.: %

o
XA AN

&
XL
%25

Przydatna moze byé przy tym zalezno$¢ mie-
dzy statymi rownowagi '

Hy= A’ a HY= ;'((;:
H, = Hy 1_+~Xf\
1 4 Ya

Otrzymane wartoSci:

n, =—r Hy, oraz n, =r H;,

beda tylko w wypadku prostolinijnego przebie-
gu krzywej rownowagi jednakowe, w innych —
rézne, Wstawimy je do wyrazenia na miejsce
ka a potem uzyjemy wartosci Sredniej ka.

Nalezy zauwazy¢, ze wyznaczajac Hy, oraz
Hy, dla stezenixa, i xa, popelniamy pewng nie-
Scistosé. Doktadnie biorac wartosci Hy powin-
nyby odpowiadaé¢ stezeniom srednim lezacym
miedzy xa, i x a, oraz miedzy xa, a xa,. Wobec
tego, ze nie znamy tych stezen, przyjmujemy
ich przyblizenia.

Powyzszy spos6b wyznaczania ,r* a stad ,n,,
jest zupelnie $cisty, gdy krzywa rownowagi
spelnia rzeczywiscie réwnanie:

dln Ya '

wtedy bowiem:

jest stale w kazdym
punkce krzywej.

Jest zatem obojetne
jakich dwu punktéw
uzyjemy do wyznacza-
nia tej pochodnej. Naj-
wygodniej jest oczywis-
cie uzy¢ znanych punk-
tow (1) i (2) odpowiada-
jacych stanom cieczy u
wlotu i wylotu wymien-
nika, jak to powyze]j za-
proponowano. Jezell
rzeczywista krzywa
rownowagi ma przebieg
regularny, ale odbie-
ga od krzywej Y* =
= B XJ,, wtedy ta o
statnia mozemy uwazat
za przyblizenie, ktore

X/?z/

Rys. 1. Oznaczenie stéiefl absorbera. ,
Krzywa réwnowagi przybliza jedna krzywa: Y3 = BX

badz tez z tabeli podajacej stany réwnowagi w
takich czy innych stezeniach. : :
Znajac tak obliczony wyktadnik r, ktéry jest
wielko$cig stalg, szukamy wielkosci:

*
Al A2
Hy1 = JAL oraz Hy»— N
XAl XA2

réwniez z krzywej réwnowagi albo tabeli.

-

w szczegblnosci w oko-
licy punktéow (1) i (2)
bedzie mnajczesciej bar-
dzo dobre. .

Nalezy pamieta¢, ze
krzywa Ya = BXj ma zastapi¢ rzeczywistd
funkcje Yy = f(Xa) tylko w obszarze Xa, do
Xaz oraz Xa, do Xaz,, a wiec w bezposrednim
sasiedztwie punktéw (1) i (2). W innych obsza-
rach przyblizenie, jakie osiggniemy, jest obo-
jetne. :

_ X;’: Xrzo

W wyjatkowych wypadkach duzej nieregular-
nosci-krzywej réwnowagi (rys. 2) mozna wyz-
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.
) . {2
I
e
Tk
YRR o A
: “Lj’? A
7
o2z 7
= %
/: = ~ :
t o
X,q, Xz

Rys. 2. Krzywa rownowagi przyblizaja w okolicy
punktéow Xa, i Xa, dwie krzywe wykladnicze

naczy¢ osobno r; dla punktu (1) obierajac jakis$
bliski punkt (1’) a osobno dla punktu (2) przy
pomocy dodatkowego punktu (27).

Wtedy:
e InNGesin Yag
Do In XA1' —In XA1
. InYay—InYa
Svs In XAQ‘ —In XAz
n = Hy, r;; n,—Hy,T,
Przyklad

W skruberze ktéry pracuje przeciwpradowo
i izotermicznie, nasycamy czyste powietrze
amoniakiem do stezenia ra, = 0,10 m?s/m?
Temperatura w skruberze t = 40°C, $rednie cié-
nienie panujace w aparacie (przy pominieciu
oporow przeptywu) wynosi P = 760 mm Hg.
Cieczg zraszajaca jest
' woda amoniakalna o u- Xas
dziale molowym xa, =
= 0,0736 kmol A/kmol
u wlotu. Udziat molowy
amoniaku w cieczy wy-
lotowej xa; = 0,01255
kmol A/kmol. Pomija-
jac wilgotnos¢ powie-
trza obliczy¢ czynna po-
wilerzchnie wymiany
masy, jesli ilog¢ desor-
bowanego amoniaku
Wynosi Gy = 58,8
kmol/godz. Dla skrube-
ra tego wylicZono u-
przednio $rednie war-
tosci  wspélezynnikéw
Przenikania masy. Wy-
nik obliczenia:

v
)

/.J\\

(1)

Y,

%ag = 1,05 kmol A/m3godz,
%ac= 5,18 kmol A/mZ2godz.

Powierzchnie wymiany masy okresla wzor:

S GA D)
= e ) &
kA AﬁAm
— Sredni  wspoélczynnik  przechodzenia
masy kmol/m?godz.
Azam — $redni modut napedowy ogélny
Warto§é wspélezynnika przechodzenia masy
liczymy wg zaleznosci:
i A
ka
gdzie n = rHy,
r — warto$¢é wykladnika przybhza]ace] klzy—
wej réwnowagi w uktadzie Y*i, Xa(stosunki
molowe),
Hot e

XA

ka

n

Cag, *ac

_ya% xa (udzialy molowe)

Obliczenie stalych rowrowagi Hyy i Hys(rys. 3)

'Z tabel przy t = 40°C dla:

xa1 = 0,01255 kmol A/kmol w
rdzenlu cieczy (przekréj 1)
odezytujemy pa 41 — 18,3 mm Hg (odpowiada-

jace ci$nienie ré6wnowagi)

xa9 = 0,0736  kmol A/kmol w
rdzeniu cieczy (przekréj 2)
p*ae = 120 mm Hg (odpowiada-
jace cis$nienie réwnowagi).

Stad udzialy molowe:

dla

e 06 A
yAl P T 760 =2\ mo mo
120
: pA2 S
yar=‘"p = 760 0,158 kmol A kmol

Wartoscei statych rownowagi w obu przekro-
jach:
b yA1 0,0241

XAl

= 1,92

o 0,01255

v

(7)) 5k

Rys. 3. Oznaczame stezen desorbera

~
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Hga

XA2

0,158
0,0736

Stwierdzamy, ze # Hy const., czyli, ze uklad
nie spelnia prawa Henryego.

Obliczenie wykladnika r

Celem znalezienia warto$ci wykladnika ,,r*
krzywej rownowagi w ukladzie Y*a, Xa przeli-
czamy udzialy molowe (ya*, xa) odpowiadajgce
stanowi ré6wnowagi z ciecza na stosunki molo-
we:

= 2,148

Vi AL 00281 _ 0040 emol Afkmol i
I=—=yai-+0,9759 ;
Vo= Y20 0isod =0,1875 kmol A/kmol i
; 15=ya2 0,842 ;
Xag— At _ 001255 0197 kmol A/kmoli
1'—'xa1 0,98745
Xas= e 00116 = 0,0794 kmol A/kmol 1
1— xas 0,9264

Wykladnik ,r okresla wzor:

Ya2
;s : log =
fs In YAz—ln YAl b YAl oA
In Xas— In Xa1 log Xaz
; Xa1
o 01875
0,0247 - - log 7,59 0,8802
0p 20794 log 6,25  0,7959
/ 0,0127

Poniewaz r #1 stwierdzamy, ze krzywa réw-
nowagi nie jest prostg i réwnoczesnie, ze od
niej nie wiele odbiega.

Obliczenie zamiennika n

Wobec zmiennosci statej réwnowagi otrzymu-
jemy dwie warto$ci ,,n‘:
ny =r Hy; = 1,105:1,92 1 = 2,12
ns — 1 Hys — 1,105 2;148 = 2,37
Wspoélczynnik przechodzenia masy ka
Warto§é tego wspoélczynnika bedzie zatem
nieco rézna dla poszczegdlnych skrajnych prze-
krojéw. W przekroju (1):
1 1 n RS

= = St SRL
kay @ @ag 2ac 1,05

2512857

= 0,952
T 5,18 : -

~+ 0,409 = 1,361

/
ka1 = i S0 0,735 kmol/m*godz.
W przekroju (2):
QUL RILE n, 250,
e 2= | 2= =0,952 |
kAZ a'Ag UAc 1 05 5 18
-+ 0,457 = 1,409

k)

Kas— ——— = 0,71 kmol/m3godz.

Wartosé srednia:

kai+ka,  0,73540,71
DN Dt i

= (0,723 kmol/m’godz.

A ==&

Sredni modul napedowy ogdlny Amam
Modut napedowy w przekroju (1):
ApAl St p;u—pm

A’ATAI —
plm pim
p.1+ pit $rednie cisnie-
26 i) nie inertéw.

(Wobec niezbyt réznych od siebie Di:
stosujemy s$rednig arytmetyczng)

pai= 0 mm Hg
pit =P —pa1= 760 — 0 = 760 mm Hg
pil —ele pm ="760—18,3—="741,7mm Hg

ipiy

B L 09 750,85 mm Hg
At oo 283100 Gglgny
750,85

Modul napedowy w przekroju (2):

Paz = Ta2P=0,1760 = 76 mm Hg

Pi2 '— P— pa, = 760 — 76 — 684 mm Hg
Pl = P — pas="760—120 = 640 mm Hg
Pim = SRD.LE0 = 662 mm Hg

Amas —— Pa2—Pas — 1207-16:;

She e Dim 662
= fxot = 0,0664
662

Wobec faktu, ze wartos¢ wykladnika ,,r*
krzywej réwnowagi w ukladzie Xa,Ya* jest
bardzo bliska jednoéci (1,105) obliczamy $redni
modul napedowy przy pomocy sredniej loga-
rytmlcznej, traktu]ac ten sposéb jako przybli-
zenie.

i Amap Arag _- 0,0664 — 0,024
e Ataz 0,0644
,231gA~ 231g00244
{2 10,04900 &,
9.3 10,4348} o
Czynna powierzchnia wymiany masy:
= 28.8 1937 m?
ka AnAm 0,723:0, 042

Powierzchnie do. Wbudowama (wieksza) wy-
znaczymy uwzgledniajac stopien uzytecznoscl
powierzchni zalezny od intensywnosci zrasza-
nia.

Literatura

- A. P. Colburn, Trans. Am: Inst. Chem. Engrs. 35, 211

(1939); Ind Eng. Chem. 33, 459 (1941).
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‘Oznaczenia i wymiary pi*=P—p,* ciénienie czastkowe
WA sktadnikéw obojetnych
Ga pasaswya ehiana kmol/godz wynikajace z réwnowa-
G natezenie przeplywu ma gi z fazg ciekla w jej
sy kmol/godz rdzeniu atm
G; natezenie przeptywu ma Cy koncentracja skladnika
sy skladnikéw obojet dyfundujacego A w
nych kmol/godz rdzeniu fazy ' cieklej kmol /m?
e wspélezynnik  przenika- Caz koncentracja skladnika
nia masy w fazie gazo- kmol/m2godz. dyfundujacego A u
wej atm zwierciadia kmol/m?
K, wspolczynnik przenika | (o3 koncentracja sktadnikéw -
nia masy w fazie ciekiej kmol/m3 obojetnych w rdzeniu 5
K, wspblezynnik  przecho- kmol/m2godz. fazy cieklej kmol/m?
dzenia masy ; atm C;,=C—C,, koncentracja skladnikéw
h, jednostkowa  wysokosé obojetnych u zwierciadta kmol/m?
przenikania masy w fa- C=C,+C; suma wszystkich kon-
zie gazowej m centracji fazy cieklej
h, jednostkowa  wysokosé (wartoé¢é  érednia  na
: przenikania masy w fa- drodze dyfuzji przez
zie ciekiej 1 warstewke graniczng) kmol/m?
his jednostkowa  wysoko$é VA udziat molowy -sktadni-
< przechodzenia masy ka dyfundujgcego A w
(ogolna) I rdzeniu fazy gazowej kmol A /kmol
OAs wspéiczynnik  przenika- YAz udzial molowy sktadni-
nia masy w fazie gazo- ka dyfundujacego A w
wej - kmol/m?godz fazie gazowej m zZwier-
GAe wspoétczynnik przenika- ciadta : kmol A/kmol °
nia masy w fazie ciek- N udzial molowy. sktadni-
lej kmol/m?godz ka A w réwnowadze z
ky wspoiczynnik  przecho- faza ciekla w jej rdze-
dzenia masy- (ogolny) kmol/ngodz niu kmol A/kmol
a powierzchnia jednostko- Vi udzial molowy inertow
wa wypelnienia m?*/m3 w rdzeniu fazy gazowej kmol i/kmol
F powierzchnia wymiany - Yiz=1—ya, udzial molowy inertéw kmol i/kmol
‘  masy m? | fazy gaiowej u zwier-
f przekr6j wymiennika ciadta kmol A /kmol
masy m? udziat ‘molowy inertéw
iy temperatura bezwzgled- wynikajacy z rownowa-
na oK yi*=1—y*s @gi z faza ciekla w jej
R stala gazowa atm.m?3/kmol.1¢ rdzeniu ! sl il
D wspblezynnik dyfuzji m?2/godz gLt molox.;vy eihi
82 XA ka dyfundujgcego A w
zastepcza grubos¢é war- rdzeniu fazy cieklej kmol i/kmol
stwy granicznej (lami- udzial molowy skladni-
narnej) 7 FoxA ka dyfundujacego A fa-
P. ci$nienie catkowite atm 2y ciekle kmol A /kmol
PA ciSnienie czastkowe X; udzial molowy. inertéw
skladnika dyfundujace- " w rdzeniu fazy cieklej kmol i/kmol
g0 A w rdzeniu gazu atm x;,=1—x,, udzial molowy inertéw
Dy, ciSnienie czastkowe w fazie.cieklej u zwier- \
sktadnika dyfundujace- ciadla kmol A /kmoli
g0 A u zwierciadia cie- Yoy stosunek molowy sklad-
czy atm nika dyfundujacego A
DA ci$nienie czastkowe , w rdzeniu fazy gazowej. kmol A/kmol
skiadnika dyfundujace- YA stosunek molowy sktad-
go A w rownowadze z nika dyfundujacego A
faza ciekla w jej rdze- w réwnowadze z fazg
niu atm ci»elﬂa kmol A/kmol i
bj cisnienie czastkowe X stosunek molowy skiad-
sktadnikéw ObOJQtnyCl’T 2 nika dyfundujacego A :
w fazie gazowej W jej w rdzeniu fazy cieklej kmol ‘A/kmoli
rc.ize'n 1u. g m’ pochylenie krzywej row-
Pi,=P—p,, cisnienie czgstkowe nowagiw ukladzie p,, Cy atm.m?/kmol
© skiadnikéw  obojetnych i D s e
:ilaf;;le =il uzw1e%. S nowagi w ukladzie y,, x5 (bezwym)
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— Y*a  stala réwnowagi w N liczba jednostek wyso-
TR ultadzie yp, X\ (bezwym) ! koéci przechodzenia ma-
H — YA  stata réwnowagi w ; sy (ogélna) (bezwym)
REEOXA uktadzie Y,, X, (bezwym) H wysqkqsc warstwy wy-
A stala  rownowagi w & pelienia m
Ca ukladzieP,, Cjy (bezwym) A
Afpy modul napedowy prze- Indeks :
nikania masy w fazie 1l 20dnoszq sie do poczatku i konca wymiennika
gazowej (bezwym) ' masy.
Ampe modul napedowy prze- m s ., warto$ci Sredniej
nikania masy w fazie g,c 5 s fazy gazowej i ciekle]j
cieklej (bezwym) tam, gdzie osobne sym-
Ay modul napedowy prze- bole nie odrézniajg faz
chodzenia, masy (0g6l- ' > od siebie
ny) : (bezwym) og ; ,» 5 warto$ci ogdlnych

- Z badan nad ofrzymaniem
kwasu naftaleno 1,4 dwusulfonowego
i L4 dwusullinowego

M. Janczewski 1 J..Suszko

[ S Z.aklad Chemii Organicznej Uniwecrsytetu Poznanskiego.

W -pracy opisano ulepszong metode Gattermanna otrzymywania kwasu naftale-

no-1,4-dwusulfonofego (temp.

no$ci_ nieznanego dotad - kwasu naftaleno-1,4-dwusulfinowego

< 157°C z rozkd)

top. dwusulfochlorku 162°C) oraz synteze i wilas-

(temp. top. 156—

OmrcaH yaydineHHbI MeTon I'arTepMaHHa MOJyUeHMA HadTajgeHo — 1,4 — micyab-
¢ (bOHOBOJ KMCIOTHI, (TemIeparypa INIaBieHMa aucyabdoxyopuza — 1620C) a Takike
CUHTE3 Y CBOJCTBa HEOIMCAHHOM NOHBIHE HadTaneHo — 1,4 — muCyJIbMUHOBOM KMUCIO-

TEI (TeMriepaTypa ILIaBIEHUA C OLHOBPew

I1CEHBIM paszJjozkenmeM — 156 — 1570C).

A modification of the Gattermann method for preparing naphthalene —1,4—
disulphonic acid -(disulphochloride m. p. 162°C), a. method for preparing naphthale-
ne-1,4-disulphinic: acid (m. p. 156—157°C decomp.) and its properties are described.

W zwigzku z rozwojem przemysiowej syn-
tezy . barwnikéw, kwasy naftalenowo-jedno-
dwu- i tréjsulfonowe staly sie bardzo warto-
éciowym artykulem handlowym o charakterze

péifabrykatu, a proces ich otrzymywania sta-
" nowit jedno z powazniejszych zagadnien tech-
nologicznych.

Na drodze bezposredniego sulfonowania na-
ftalenu (w zaleznosci od temperatury i czasu
trwania reakcji oraz ilosci uzytego kwasu siar-
kowego i jego stezenia) powstaja dwa kwasy
monosulfonowe, cztery-dwu i trzy-tréjsulfo-
nowe. W niskich temperaturach przy uzyciu
tagodnych s$rodkow sulfonujacych ma miejsce
substytucja w polozeniach alfa, w wyzszych
natomiast powstaja beta-izomery. Stosowanie
nadmiaru kwasu siarkowego w .polaczeniu z
odpowiednio dobranym czasem trwania reak-
cji sprzyja powstawaniu polgczen polisulfo-
nowych.

Zgodnie z opracowanymi przez H.E. Arm-
stronga i W.P. Wynnel!), a pézniej V. Vese-
ly’ego—M. Jakesa?) regulami substytucji w
uktadzie naftalenowym proces bezposredniego

sulfonowania mozna przedstawi¢ przy pomocy
nastepujacego schematu.

/

Niemal wszystkie powstajace w toku bez-
posredniego sulfonowania i figurujace w po-
wyzszym schemacie kwasy naftaleno-jedno,
dwu- i trojsulfonowe posiadaja wieksze lub
mniejsze’ znaczenie technologiczne. Omowienie
wartosci technologicznej poszczegélnych kwa-
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sow zajeloby zbyt duzo miejsca, dlatego ogra-
riczamy sie tutaj jedynie do wyliczenia najpos-
politszych ich zastosowan;

I. Kwas alfa-naftalenosulfonowy przerabiany jest
na: a) alfa-naftol, b) kwasy mnaftolosufonowe. c) kw.
1,8- i 1,5-nitronaftaleno-sulfonowe, d) kw. 1,8-amino-
naftolo-5,7-dwusulfonowy, e) kw. l-naftylamino-4,8-
dwusulfonowy (tzw. kw. S), f) kw. 1-amino-5-naftolo-
7-sulfonowy, g) s6l sodowa (dodatek do mydta), h)
alfa-tionaftol i jego bromo- i chloro-pochodne (bar-
wniki naftotioindyga).

II. Z kwasu beta-naftaleno-sulfonowego otrzymuje
sie: a) beta-naftol, b) beta-naftylamine, ¢) kwas J, d)
kw. kroceinowy, e) kw. G, f) kw. gamma, g) kw.
Schéaffer‘a, h) kw. Bronnera, i) naftol AS, j) kw.
beta-nafto-chinonosulfonowy, k) kw. 1l-amino-2-
naftolo-6-sulfonowy, 1) fenylo-beta-naftylamine, m)
kw. Cleve, n) 1,5- i 1,7-aminonaftole, 6) kw. dwuizo-
propylo-1,6-naftaleno-7-sulfonowy (Srodki emulguja-
ce i kryjace), p) beta-tionaftol (zaprawy zbozowe,
beice, $rodki flotacyjne, barwniki antrachinonowe), r)
wegiel aktywny.

III. Kwas naftaleno-1,5-dwusulfonowy stuzy do
przerobki na: a) kw. l-naftylamino-4,8-dwusulfono-
wy.b) kw. p-amino-fenylo-1,2-naftotréjazolo-4,8-dwu-
sulfonowy, c¢) kw. 1,8-dwuhydroksynaftaleno-4-sulfo-
nowy, d) kw. 1,8-amino-naftolo-2,4-dwusulfonowy
(tzw. kw. Chicago), e) kw. 1,8-amino-naftolo-4,6-dwu-
sulfonowy (tzw. kwas K), f) 1,5-dwuhydroksynaftalen,
g) uzywany jest jako stabilizator zwiazkéw dwuazo-
wych. :

IV. Z kwasu naftaleno-1,6-dwusulfonowego do-
chodzi sie do péiproduktéw jak: a) kw. 1-naftolo-3,8-
dwusulfonowy, b) kw. 1l-naftolo-3,6-dwusulfonowy
(tzw. kw. Rudolfa-Giircke) c¢) kw. Il-naftylamino-
3,6,8-trojsulfonowy  (tzw. kwas Kocha) d) kw. 1,8-ami-
nonaftolo-3,6-dwusulfonowy (tzw. kw H), e) kw. 1,8-
dwuhydroksy-naftaleno-3,6-dwusulfony (tzw. chro-
motropowy), f) naftaleno-1,6- dwumerkaptan
niki kadziowe grupy antrachinonu).

V. Przerébka kwasu naftaleno-2,7-dwusulfonowego
prowadzi do polgczen technicznych w sposéb naste-
pujacy: a) kw. l-naftylamino-3,6-dwusulfonowy (tzw.
kw. Freunda), b) kwas H, c¢) kw. chromotropowy, d)
kw. 1,8-naftaleno-dwuamino-3,6-dwusulfonowy, e) 2,7-
dwuhydroksy-naftalen, f) naftaleno-2,7-dwumerkan-
tan (barwniki antrachinonowe), g) kwas fen stosuje
sie réwniez do stabilizacji dwuazozwiazkow.

VI. Kwas naftaleno-2,6-dwusulfonowy daje w toku
dalszej przerobki: a) kw. l-naftolo-3,7-dwusulfonowy,
b) kw. 1,5-naftaleno-dwuamino-3,7-dwusulfonowy,
¢) kw. l-naftylamino-3,7-dwusulfonowy, d) naftaleno-
2,6-dwumerkaptan (barwniki grupy antrachinonuina-
ftotioindyga), e) ma Rastosowanie jako stabilizator
dwuazozwigzkow.

VII. Kwas naftaleno-1,3,5-tréjsulfonowy jest mate-
rialem do przerdbki na: @) kw. l-naftylamino-4,6,8-
tréjsulfonowy (produkcja germaniny), b) kw. 18-
amino-naftolo-4,6-dwusulfonowy.

VIII. Kwas naftalenc-1,3,6,~trojsulfonowy wykorzy-
stywany jest na: a) kw. Kocha, b) kw. H.

Pozostaja jedynie dwa kwasy wielosulfonowe bez-
posrednio dostepne droga sulfonowania, tj. kw. nafta-
leno-1,3,7-tr6jsulfonowy i kwas naftaleno-1,3,5,7-
_ czterosulfonowy, ktére nie maja na razie wazniejszego
zastosowania przemystowego. 3 :

Izomeryczne potgczenia, jak np. niektore
kwasy naftaleno- dwusulfonowe nie wystepu-
jace w podanym zestawieniu, mozna w w1e1}1
wypadkach otrzymaé na drodze okreznej. Naj-
czesciej wychodzi sie z kwasow naftylamino-
sulfonowych poprzez dwuazozwigzki, w kto-
rych uktady dwuazowe zostaja podstawione
badz rodnikiem ksantogenianowym (metoda
R. Leuckarta3), badz tez grupa sulfinowa
(met. L. Gattermanna ). Przeksztalcenie kwa-
s6w halogeno-sulfonowych poprzez polgczenia
grignardowskie w uklady merkapto-sulfonowe

(barw-

i utlenianie ostatnio wymienionych do pochod-
nych dwusulfonowych nie ma tutaj wiekszego
znaczenia.

Wszystkie te operacje sg stosunkowo kosz-
towne i w wielu wypadkach jeszcze niedosta-
tecznie opracowane do stosowania ma skale
przemystowsa. Trudno$ci te byly prawdopodo-
bnie przyczyna zaniechania préb wykorzysta-
nia kwaséw naftaleno-sulfonowych, ktére nie
powstawaly w toku reakcji sulfonowania do
syntez o znaczeniu przemyslowym. Nie jest
jednak wykluczone, ze w miare rozwoju dal-
szych badan otworzg sie i tutaj nowe mozli-
wosci. :

W toku przeprowadzonych przez nas syste-
matycznych studiow nad réwnocennoscig
poszczegblnych par polozen w czasteczce maf-
talenu, wzglednie nad elementami symetrii te-
go weglowodoru %), zainteresowali§my sie mie-
dzy innymi kwasami naftaleno-dwusulfono-
wymi, ktére otrzymaé mozna jedynie poza
reakcjg bezpo$redniego sulfonowania. Na pier-
wszy plan naszych badann wysunela sie spra-
wa uzyskania kwasu mnaftaleno-1,4-dwusul-
fonowego w stanie mozliwie czystym. Kwas
ten nalezy wprawdzie do typu doéé prostych
polgczen organicznych, niemniej jednak zna-
my niewiele tylko metod jego otrzymywania.
Pierwsza z nich zostala opracowana przez
H. E. Armstronga i W. P. Wynne?), druga
przez L. Gattermanna ). Metoda Gattermanna
daje zasadniczo lepsze wyniki, jest prosta
w wykonaniu i znacznie tarisza od poprzednio
wymienionej. W roku 1936 zostala ona zmody-
fikowana przez badaczy W. M. Cuminga i G. D.
Muira 6). Sposéb podany przez tych autoréw
upraszcza caly proces wymiany grupy amino-
wej kwasu naftionowego na grupe sulfonows.
Jednak substancje otrzymane na tej drodze sa
mniej czyste od opisanych w pracach Gatter-

" manna i Armstronga-Wynne.

W naszych badaniach dysponowalismy tech-
nicznym kwasem naftionowym i wybraliSmy
metode Gattermanna spodziewajgc sie pomys-
Inych wynikéw. Tymezasem podczas przepro-
wadzania dosSwiadczen zaobserwowaliSmy, ze
wydajnos¢é kwasu naftaleno- 1,4 -dwusulfono-
wego i stopien czystosci odpowiadajacego mu
dwusulfochlorku pozostawiaty wiele do zycze-
nia. W tokit systematycznych do$wiadczen
przekonali$my sie, ze blad metodyki Gatter-
manna polega na przeprowadzaniu dwoéch ko-
lejno po sobie nastepujacych reakeji w tym
samym S$rodowisku. Kwas azotawy, niezbednie
potrzebny w nadmiarze do nalezytego zdwu-
azowania kwasu naftionowego, jest bardzo
szkodliwy w dalszej fazie substytucji grupy
dwuazowe]j rodnikiem sulfinowym i znacznie
obniza wydajnos$¢é produktu substytucji.

Stad wyciggneliSmy wniosek, ze utworzony
w pierwszej fazie kwas dwuazo-naftionowy
nalezy wyodrebni¢ i po starannym odmyciu

: podda¢ dziataniu kwasu siarkawego w obecnos$ci
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miedzi metalicznej. Ten wniosek o konieczno-
Sci zmiany metodyki Gattermanna okazal sie
stuszny i zadecydowal o dalszym postepo-
waniu. :

Pozostalo jeszcze do rozstrzygniecia pytanie;
w jaki spos6b przeprowadzi¢ druga faze reak-
cji. Mozliwosci zasadniczo byly dwie — a) za-
chowujac wskazéwki Gattermanna, mozna by-
lo wysycaé dwutlenkiem siarki zawiesine wod-
na dwuazozwigzku i na koniec dodawaé¢ paste
miedziana lub — b) postepowaé odwrotnie, tj.
wprowadza¢ malymi porcjami dwuazozwigzek
do miedzi metalicznej wysyconej bezwodni-
kiem siarkawym w rozcienczonym kwasie. Dos-
wiadczenia wykazaly, ze bez poréwnania ko-
rzystniejsza jest alternatywa druga. Nie bez
znaczenia jest ro6wniez rodzaj stosowanego
kwasu w reakcji substytucji. Przekonalismy
sie, ze uzycie kwasu siarkowego zapewnia du-
zo lepsze wyniki, niz kwasu solnego.

Dalszej istotnej zmiany wymagala metody-
ka Gattermanna w stadium utleniania kwasu
naftaleno-1-sulfino-4-sulfonowego do kwasu
1-4-dwusulfonowego. Reakcja przebiegajaca
w $rodowisku alkalicznym z wyraznie dodat-
nim efektem cieplnym byla prowadzona przez
tego autora w do$¢ wysokiej temperaturze.
Tymczasem do$wiadczenia nasze ustality, ze
nieznaczne nawet podniesienie temperatury
powyzej 25°C odbija sie na wydajnosci wy-
raznie niekorzystnie. Optimumi reakcji lezy
w granicach 20—25°C.

Doswiadczenia nasze uzupelniliSmy przygo-
towaniem nieznanego 'dotad kwasu naftaleno-
1,4-dwusulfinowego. Sposab otrzymania i opis
wlasnoéci tego zwigzku podajemy w czesci
doswiadczalnej.

CzeS§é dosSwiadczalna
1. Dwuazowanie kwasu naftionowego

Techniczny kwas naftionowy majacy stuzy¢
do przerébki na kwas naftaleno-1-sulfino-4-sul-
fonowy wymaga nie tylko uprzedniej krystali-
zacji, lecz takze usuniecia nieuniknionej alfa-
naftyloaminy (kilkakrotne sklécenie zalkalizo-
wanego roztworu z benzenem). Prawidiowy
proces dwuazowania zachodzi w nastepuja-
cych warunkach. Do 250 cm?® energicznie mie-
szanego 13%j-owego kwasu solnego wkrapla
sie réwnoczesnie w ciggu 2 godz. 60 g naftio-
nianu sodowego (w 266 cm?® wody) oraz 250
cm? 6%-owego azotynu sodu tak, by w przes-
trzeni reakecyjnej byt stale maly nadmiar
kwasu azotawego w stosunku do naftionianu.
Temperatura nie moze przekraczaé¢ 3°C. Wa-
runkiem dobrej wydajnosci reakeji dwuazo-
wania jest powolny jej przebieg przy bardzo
dokfadnym wymieszaniu skladnikow. Szcze-
gélng uwage nalezy zwréci¢ ma to, aby wy-
dzielajacy sie w pierwszej chwili kwas naf-
tionowy nie zbijal sie w bryltki, lecz szybko
zostal rozrzucony po catej powierzchni reagu-

jacej cieczy, co mozna uzyska¢ kierujagc stru-
mien jego soli sodowej bezposrednio na wiat-
raczek mieszadta. Po ukonczeniu wkraplania
nalezy miesza¢ jeszcze przez po6t godziny. Wy-
dzielony w miedzyczasie bezpostaciowy — cy-
trynowo-zo6tty  dwuazozwiazek zbiera  sie
i przemywa ostroznie od kwasu azotawego.
Produkt reakcji jest bardzo trudno rozpusz-
czalny w wodzie i w wiekszo$ci rozpuszczalni-
kéw organicznych. Jest stosunkowo trwaly
i w niskich temperaturach moze byé¢ przecho-
wywany bez rozkladu przez kilka dni.

2. Kwasna sol sodowa kwasu mnaftalenc-1-
sulfino-4-sulfonowego

Do 800 cm?® wody destylowanej wrzucono
44 g Swiezo przyrzadzonej pasty miedzianej,
przygotowane]j dzialaniem cynku metalicznego
na wodny roztwor siarczanu miedzi i doklad-
nie przemytej 10%-owym kwasem solnym od
resztek nieprzereagowanego cynku. Zawiesine
te zakwaszono dodaniem 29,5 cm® kwasu
siarkowego (monohydratu), dokladnie rozkleé-
cono i po oziebieniu do temperatury okolo
0—3°C wysycano przy energicznym miesza-
niu przez 3—4 godziny oczyszczonym dwu-
tlenkiem siarki. Oddzielnie przyrzadzono
w 150 cm?® wody =zawiesine dwuazozwiazki,
otrzymanego z 75 g czterowodnego naftionianu
sodowego. Do wysyconej bezwodnikiem siar-
kawym i mieszanej cieczy wprowadzono bar-
dzo matymi porcjami polowe zawiesiny dwu-
azozwigzku utrzymujac temperature w grani-
cach od 0°C do 3°C. Z chwilg ustania wy-
dzielania sie azotu uzupelniono ciecz dalszg
porcja pasty miedzianej w ilosci 7 g, zawiesi-
ne dosycono dwutlenkiem siarki i dodawano
reszte dwuazozwigzku malymi porcjami. Po
calkowitym wyreagowaniu roztwér mieszano
jeszcze przez 15—20 minut, po czym dodano
nieco wegla drzewnego i odsgczono drobne
zanieczyszczenia wraz z nadmiarem miedzi.
Z klarownego ciemmno-zielonego przesaczu nie-
zwlocznie wysolono kwasng s6l sodowsg kwasu
naftaleno-1-sulfino-4-sulfonowego drobno utar-
ta sola kuchenna (dodatek okolo 170 g na litr
cieczy.) Wydzielony osad przedstawial bardzo
drobne potamane blaszki, zabarwione resztkami
drobno zdyspergowanej miedzi metalicznej na
kolor ceglasty. Kwasna s6l sodowa krystalizu-
je z wody, lub roztworu chlorku sodu w po-
staci stabo wyksztalconych blaszek. Wydaj-
no$¢ okolo 90%.

3. S6l sodowa kwasu mnaftaleno-1,4-dwu-
sulfonowego

Surowa, kwasng s6l sodowa kwasu naftale-
no-1-sulfino-4-sulfonowego , z  poprzedniegod
doswiadczenia zawieszono w uiewielkiej ilosci
wody i zobojetniono na fenolftaleine w tem-
peraturze pokojowej stalym weglanem sody;
nastepnie odsgczono zanieczyszczenia i mie-
szajac energicznie dodawano malymi porcjami
4,3%-owy roztwér nadmanganianu potasu do
momentu, kiedy ciecz przybrata trwalte zabar-
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wienie malinowe. Egzotermiczng reakcje
utleniania nalezy przeprowadza¢ w tempera-
turze pokojowej sledzac jej przebieg uwaznie
celem unikniecia szkodliwego dla wydajnosci
podniesienia sie temperatury powyzej 25°C.

Po zredukowaniu mnadmiaru uzytego nad-

manganianu potasu dodatkiem kilku ~cm?
96%-owego etanolu, odsgczono dwutlenek

manganu, a roztwor soli odbarwiono weglem
drzewnym. Klarowng alkaliczng ciecz pore-
akcyjna zobojetniono kilku kroplami stezone-
go kwasu solnego zatrzymujgc sie na bardzo
stabej reakcji alkalicznej na papierek fenolo-
ftaleinowy - (blado r6zZowe zabarwienie). Na
koniec wysolono obojetng s6l sodowg kwasu
naftaleno-1,4-dwusulfonowego przez ostrozne
dodawanie drobno utartej soli kuchennej
(okoto 190 g NaCl na litr roztworu). Otrzyma-
na substancja byta bardzo czysta i prawie bez-
barwna. Wydajnosé okolo 85%.

4. Chilorek kwasu naftaleno-1,4-dwusulfo-
nowego

100 g doktadnie sproszkowanej i dobrze wy-
suszonej (w temp. 180°C) soli-sodowej kwasu
naftaleno-1,4-dwusulfonowego zawieszono w
matej iloSci tlenochlorku fosforu i dodano
150 g roztartego pieciochlorku fosforu. Po
dokladnym wymieszaniu mieszanine ogrzewa-
no na wrzacej tazni wodnej do momentu zu-
pelnego uptynnienia sie masy i odstawiano na
12 godzin. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika
pod zmniejszonym ci$nieniem krystaliczng
bezbarwng pozostalo§¢ utarto w mozdzierzu
i przeniesiono matymi porcjami na l6d. Osad
odsaczony i przemyty kilkakrotnie woda po
wysuszeniu topit sie w temp. 161°C. Wydaj-
nos¢ prawie teoretyczna. Chlorek kwasu naf-
taleno-1,4-dwusulfonowego krystalizuje do-
brze w igtach z benzenu, .z benzyny (fr. 110—
120°C), czterochlorku wegla lub acetonu; naj-
lepiej jednak z kwasu octowego lodowatego.
Po jednorazowej krystalizacji z ostatnio wy-
mienionego rozpuszczalnika (1 g z 5,8 cm?)
z dodatkiem wegla kostnego otrzymano bar-
dzo czyste krysztaly pryzmatyczne o temp.
fop. H1i62°C.

5. Kwas naftaleno-1,4-dwusulfinowy

Do zawiesiny 15,6 g pylu cynkowego w
46,9 cm3 etanolu 96%-owego i 8,3 cm? wody
destylowanej dodawano matymi porcjami,
energicznie mieszajac, 12,5 g drobno utartego
chlorku kwasu naftaleno-1,4-dwusulfonowego.

Tempo dodawania substancji nalezy tak regu- °

lowa¢, by temperatura mieszaniny nie podnio-

sla sie powyzej 40°C (reakcja redukeji silnie
egzotermiczna). Po zakonczeniu pierwszej
fazy reakcji mase ogrzewano na lazni wodnej
w ciggu okolo 1 godz. nie zaprzestajgc ener-
gicznego mieszania. Nastepnie na zimno od-
saczono nierozpuszczalny osad dwusulfinianu
-cynkowego zanieczyszczony nadmiarem nie-
przereagowanego cynku i przemyto kilkakro-
tnie ma sgczku 96%-owym etanolem. Na ko-
niec substancje zawieszono w 90 cm?® wody
destylowanej i po ogrzaniu do temp. 70°C zada-
no goracym roztworem weglanu sodu (15,6 g
weglanu w 656 cm?® wody). Mieszanine ogrze-
wano na siatce w ciggu 25 minut prawie do
wrzenia, ochtodzono i odsaczono mna zimno
cynk wraz z weglanem cynku przemywajac
przy tym osad kilkakrotnie matymi ilo$ciami
wody. Przesacz odbarwiono weglem drze-
wnym, ogrzano do temp. 50°C i zakwaszono
cieplym rozcienczonym kwasem : solnym (30
em? stez. kw. solnego w 3¢ cm’® wody). Pod-
czas obnizania sie temperatury kwas naftale-
no-1,4-dwusulfinowy (5 g) wydzielal sie szyb-
ko w postaci dtugich dobrze wyksztalconych
stupkow, ktére pozostawione w 1ugu macie-
rzystym juz po krotkim czasie zmieniaja for-
me krysztalu ma do$é regularne blaszki czwo-
rokatne. Kwas naftaleno-1,4-dwusulfinowy
jest nietrwaly; pozostawiony na wolnym po-
wietrzu szybko zoétknie. Roztwér wodny dwu-
sulfinianu sodu energicznie odbarwia nad-
manganian potasu. Wolny kwas rozpuszcza
sie w wodzie, acetonie i kwasie octowym
lodowatym bardzo trudno. latwo w pirydynie,
96 %-owym etanolu i metanoiu. Krystalizuje
opornie z. etanolu 96%-owego w postaci osel-
kowatych igiet o temp. topnienia 156—157°C z
rozktadem. Kwas naftaleno-1,4-dwusulfincwy
mozna takze otrzymaé¢ redukujgc na gorgco
dwusulfochlorek siarczkiem sodu w roztworze
wodnym.

Analiza: 0,0296 g subst., 0,0506 g COs,
0,0082 g - HoO.—C19pHgS204 (256,2). Obliczonc
C 46,84, H 3,15 Znaleziono 46,65, H 3,10.

Literatura

1. H.E. Armstrong i W. P. Wynne, Chem. News 62,
174 (1890), 6%, 249, 298 (1893); Ber. 27, R 80(1894);
Chem. Ztg. 17, 882 (1893).

2. V. Vesely i M, Jakes, Bull Soc. chim.

955 (1923).

R. Leuckart, Journ. prakt. Chem. 41, 179 (1890).

L. Gattermann, Ber. 32, 1156 (1899).

M. Janczewski i J. Suszko, Roczniki Chemii 26

(1952) — w druku.

6. W. M. Cuming i G. D. Muir, J. Roy. techn. Coll 3,

' 562 (1936).

[4], 383,

Al

Zaciesniajmy wie# i wspotprace klasy robotniczej z inteligench

pracujgca dla rozwoju twoérczych sit narodu i budownictwa socja-

listycznego.




238

PRZEMYSEt. CHEMICZNY

Oznaczanie cynku w wodzie

metoda chromatografii na bibule

W. Hermanowicz i C. Sikorowska

Dzial Inzynierii Sanitarnej Panstwowego Zakladu Higieny w Warszawie

Opracowano metode oznaczania cynku w wodach naturalnych jako mikroele-
mentu. Metoda polega na wyodrebnianiu z prébki odparowanej wody Zn sposréd
innych metali za pomoca chromatogratii na bibule, wyeluowaniu Zn z ,,w;vidm,”
chromatograficznego i oznaczaniu go kolorymeltrycznie wykorzystujac reakcje
barwng ditizonu z cynkiem. Metoda ta pozwala oznaczaé¢ zawartos¢ cynku od
ilosci 0,05 mg/l w badanej wodzie.

Pa3paboTan METOH OIpenesieHMA IMHKA B HATYpPaJbHBIX BOJAAX KaK MMUKPOJICMEHTA.
MeTtox ocHOBaH Ha OTHENEHMM LIMHKA OT APYIMX METaJJIOB METOAOM OyMazKHOW XPO-
marorpaduyt B Ipode JMCIIapeHHO BOBI, SJIOMPOBAHMM IHKA M3 Xpomarorpadude-
CKOTO ,,CIIeKTpa” ¥ ONIpeneNeHny ero KOJMYEeCTBAa KOJOPVMMETPMYEeCKMM METOAOM Ha '
OCHOBAHMM LBETHOM pPEaRIMy OUTU30HA. MeTox STOT II03BOJIAET OIPEeAeNnTbh Comep-
KaHVe IMHKa B ucexexyemoit soge ot 0,05 mr/i.

A method of micro-determination of zinc (as trace element) in natural water
has been worked out. . The method consists in separating zinc by paper chroma-
tography from other metals in an evaporated sample of water, eluting zinc from
the ,,chromatography spectrum® and colorimetric determining by means of dithi-
zone (a colour reaction). The method can be used to determine zinc in quantities

VIII (1952)

of 0,05 mg/l upward in tested water.

Cynk jako mikroelement w przyrodzie
i jego znaczenie

Cynk jest jednym z najbardziej rozpowszech-
nionych mikroelementéw w otaczajacym mnas
Srodowisku. Prawie zawsze wystepuje w wo-
dach mnaturalnych (3), w $wiecie zwierzecym
i roslinnym (7, 8), w iloSciach rzedu ug do se-
tek mg/kg. W wiekszych ilosciach cynk dziata
‘szkodliwie na zywe ustroje, a nawet toksycznie,
w matych jako mikroelement wpltywa stymulu-
jaco na rozwdj organizmoéw i jest dla nich nie-
zbedny. Cynk jest jednym =z podstawowych
mikroelementow obok boru, miedzi i man-
ganu (7) koniecznych dla mnormalnego roz-
woju organizmow ro§linnych. Ostatnia praca
Robinsona (12) potwierdza jak duzy jest wplyw
cynku od kilku ug do kilkuset mg/kg np. jabt-
nosci u Aspergilus niger.

Brak Zn wywoluje u roslin szereg chordb,
jak nienormalng przemiane materii powodujaca
zanik skrobi a zwiekszanie sie tluszezu, tanin
i innych zwagzkéw w komoérkach (7, 8). Roéliny
dla swego rozwoju wymagaja stale pewnych
nieduzych ilosci cynku. -

W organizmach zwierzecych cynk znajduje
sie zawsze; przewaznie w wiekszych iloSciach
wystepuje w watrobie (245 mg/kg) i $ledzionie,
we krwi (przecietnie 6,75 mg/1).

Cynk jest jednym.z mikroelementéow, ktére-
go funkcja w organizmie jest niewyjasniona
). . 2

Badania na szczurach wykazaty, ze brak
cynku w pokarmach im podawanych wywoluje
zahamowanie wzrostu, keratyzacje komoérek

skéry, zaburzenia w absorbcji przewodu jelito-

wego. Obecno$é cynku wpltywa w duzej mierze
na proces rozmnazania sie zwierzat i wedlug
Mussill’a brak cynku jest powodem sterylnoSci
jatowek (8). : :

Insulina z cynkiem dziala dwukrotnie sil-
niej na kumulacje cukru w ustroju niz insu-
lina sama.

W pokarmach spotyka sie rézne zawartoSci
cynku od kilku ug do kilkuset mg/kg np. jabi-
ka 0,25 mg/kg, Sledzie 1000 mg/kg.

W wodzie — jak wzmiankowano na pocza-
tku pracy — prawie zawsze jest obecny cynk
w ilo§ciach réznych. i wplyw jego ma organi-
zmy roélinne i zwierzece prawdopodobnie mu-
si byé znaczny ze wzgledu na dominujacg role
jaka woda odgrywa w przyrodzie. Poniewaz
rola cynku jako mikroelementu w Swiecie ro-
linnym i zwierzecym jest duza, rzecza bardzo
wazng przy oznaczaniu jego zawartoSci w r6z-
nych substancjach jest posiadanie dobrej me-
tody dajacej wyniki najbardziej zblizonedo
rzeczywistych.

Mikrometody oznaczania cynku

Znane dotychczas mikrometody oznaczania
cynku w iloSciach kilkunastu mg/kg polegaly
na oddzieleniu Zn od innych metali za pomoca
stracania HsS, lub wykorzystaniu reakcji spe-
cyficznych cynku z szeregiem odczynnikow
organicznych, jak fiolet krystaliczny (4), diti-
zon (1), naftydyna i jej homologi (2) i inne.

Najbardziej znang czulg reakcja na cynk
jest reakcja barwna z ditizonem, za pomoca
ktérej daje sie wykry¢ minimalne ilosci cyn-
ku (czesci ug) tworzace z ditizonem sole tzw.
wewnatrz-zespolone (4). Jednak przy steze-
niach cynku ponizej kilku mg/l reakcja z di-
tizonem staje sie niespecyficzna, poniewaz
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szereg innych metali daje reakcje o podobnym
zabarwieniu (4), co prowadzi do niewlasciwych
interpretacji wynikéw. Ogloszona w ubieglym
roku praca Barnes’a wykazala, ze wplyw in~
nych metali przy zawarto$ci cynku mniejszej
niz 5 ug w probie jest trudny do wyelimino-
wania. :

Przy oznaczaniu cynku metodg ekstrakeji
chloroformowym roztworem ditizonu, réwno-
cze$nie z badanego roztworu ekstrahujg sie
czesciowo Pb, Bi, Ni, Co, Cu, co w rezultacie
daje niepewne wyniki na cynk. Autorzy przy
oznaczaniu cynku metoda ditizonowa w wo-
dach o zawartoSci . mniejszej niz 2—3 mgll,
napotykali na tego rodzaju trudnosci, ktére w
swietle przytoczonych wyzej badan za pomoca
zwyklych proceséw analitycznych trudno by-
to rozwigzac. ;

Wydaje sie, ze majprostsza i najbardziej pe-
wng bylaby metoda pozwalajgca na oddziele-
nie cynku od innych metali i oznaczenie go
dowolng, dostatecznie czulg metoda anality-
czna.

Chromatograficzne oznaczanie cynku
w wodzie

Szereg badaczy podalo metody chromato-
graficznego wykrywania i rozdzielania katio-
né6w na bibule (5, 10, 11). Ostatnio Pollard
i inni (9) opracowali schemat chromatograficz-
nej analizy jakosciowej kationéw mnajczeSciej
spotykanych. Rozdzielanie i wykrywanie w
wodach naturalnych Zn, Fe, Pb, Cu i Al za
pomoca chromatografii na bibule podali Her-
rnanowigz i Obuchowska ((3).

Obecne ilosciowe oznaczanie Zn jest oparte
na badaniach uprzednich i stanowi dalszy ciag
cyklu prac nad oznaczaniem mikroelementéw
w wodach na drodze chromatograficznej.

Zasada oznaczania Zn polega ma wyodreb-
nieniu jego sposréd innych kationow obecnych
w wodzie, wyeluowaniu go z otrzymanego
»widma‘ chromatogramu i oznaczeniu kolory-
metrycznie za pomoca ditizonu.

Cze$Sé dosSwiadczalna

Odczynniki.

A) Ditizon 0,01 g w 100 ml chloroformu.

B) Roztwor rozcienczony ditizonu: 1 ml roz-
tworu ditizonu (A) i 20 ml chloroformu.

C) Roztwér wodny amoniaku (NHz 2%0)

D) Kwas solny (HCI) c. wi. 1,19 roztwor 1 : 1,

50ml0,1n H;BO, w0,1n
KEIE

5,9 ml 0,1 n Na OH

44,1 ml H,O redest

J alkohol izobutylowy 16,7 ml
aceton . 64,7 ml
F) Solwent { kwas octowy 5,3 ml
]kwas solny c. wt. 1,19 0,9 ml

woda destylowana 12,4 ml

E) Mode-
rator pH = 8,2

Przygotowanieirozwijaniechro-
matogramu. Do oznaczen stosowano metode

chromatografii na bibule wstepujacg i zstepu-
jaca. Do chromatograméw uzywano bibuly
Schleichera Nr 579, z ktérej wycinano paski
3,0x39 cm. Jako faze ruchomg stosowano sol-
went (F). Przed rozwijaniem chromatogramu
paski z bibuly eluowano wymienionym sol-
wentem w ciggu 36 godz. w celu calkowitego
usuniecia metali i innych zanieczyszczen z bi-
buty metoda podang w pracy (3). Rozwiniecie
chromatogramu prowadzono w litrowym cy-
lindrze, w ktérym umieszczono 5 paskéw lub
2 paski, przy zastosowaniu metody zstepuja-
cej zgodnie z opisem podanym w uprzedniej
pracy (3).

Prébke badanej wody do oznaczania Zn
przygotowano mnastepujaco: 100 ml badanej
wody odparowywano do sucha mna parownicy
platynowej ma !azni wodnej. ‘Suchg pozosta-
tos¢ szybko rozpuszczano w 0,5 ml odmierzo-
nego poimikropipetga HCI (1:1) i przelewano
do matej probowki zamykanej szczelnym kor-
kiem. W odlegto$ci 2,5 cm od konca paska
wzdluz kreski naniesionej zwyklym oléwkiem
w poprzek paska, nakladano pipetka z kapi-
larnym wyplywem 0,01 ml badanego roztworu.
W przypadku malej zawartosci Zn w wodzie
naktadano wiecej miz 0,01 ml badanego rozt-
woru powtarzajac nakladanie kilkakrotnie za
kazdym razem po wyschnieciu uprzednio na-
tozonej warstwy. Przy makladaniu przestrze-
gano, by roztwoér rozplywat sie na pasku moz-
liwie jak najwezej (b mm). Dla kontroli pzna-
czenia nakladano ma paski przewaznie roézne
ilo$ci badanego roztworu. Paski z badang sub-
stancjg zestawiono w zestaw skladajacy sie z
5 chromatograméw, z ktorych fjeden byt zaw-
sze przeznaczony na Slepg prébe. Do cylindra,
w ktérym znajdowalo sie 50 ml solwentu wkia-
dano zestaw, konce paskéw zanurzano na gle-
boko$¢ 1 ecm i pozostawiano do rozwijania
chromatogramu. Po przesunieciu frontu solwen~
tu na odleglo$¢ 25—30 cm do géry chromato-
gramy wyjmowano i suszono w powietrzu.

Przy stosowaniu chromatografii zstepujacej,
badany roztwoér nakiladano w jodlegto$ci 8 cm
od konca paska i ze wzgledu na wymiary uzy-
wanego aparatu do rozwijania mozna bylo
wzigé tylko 2 chromatogramy. Goérne konce
chromatograméw wkladano do naczynka z sol-
wentem, umieszczonego w aparacie do rozwija-
nia chromatogramoéow (3). Na dno aparatu wsta-
wiano drugie naczynko z solwentem dla wysy-
cenia parami solwentu przestrzeni aparatu,
przykrywano cylindrem i pozostawiano na kilka
godzin. :

Po przesunieciu frontu solwentu na dét na
odleglosé 25—30 cm chromatogramy wyjmo-
wano i suszono w powietrzu.

Przecietnie bieg chromatogramow trwat 2—
3,5 godzin.

Wywolywanie chromatogramow.
W celu okreslenia miejsca, w ktéorym znajduje
sie Zn i Fe na rozwinietym chromatogramie, roz
cinano jeden z chromatograméw i na jednej z
poléwek oznaczano Zn, na drugiej Fe. W tym
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celu napylano chromatogram 2% roztworem
amoniaku (C), zwilzano jedna z poléwek chlo-
roformowym roztworem ditizonu (A) za pomocca
pipety z wyciggnietym kapilarnym @ koncem.
W miejscu, gdzie byt cynk, powstawala czerwo-
na plama soli zespolonej ditizonu z cynkiem.
Polozenie plamy zaznaczano otéwkiem. Druga
polowke chromatogramu napylano roztworem
aluminonu (s61 amonowa kw. aurynotréjkarbo-
nowego). W miejscu, gdzie bylo Fe powstawata
fioletowa plama. Nastepnie mierzono odleglto-
Sci: przesuniecia sie frontu solwentu od miej-
sca nafozenia- badanego roztworu (a) i poloze-
nia plamki Zn (b) oraz Fe (c) od wyj$ciowego

C
RFZn — : 7\RFFe —_

polozenia i obliczono
Przez pordéwnanie oznaczano na innych chro-
matogramach potozenie Zn i Fe, wycinano od-
powiednie kawalki chromatogramu z cynkiem
i okreslano- w nim Zn.

Dla wyciagniecia Zn z bibuty stosowano
szereg sposobow: eluowanie woda, kwasami,
spopielanie bibuly i oznaczanie w popiele cyn-
ku. Najlepsze rezultaty otrzymano przy elu-
owaniu cynku chloroformowym roztworem
ditizonu z moderatorem o pH=8,2 (D). Pozwa-
lalo to na stworzenie jednakowych pH we
wzorcach i badanej probie. Wycinki chroma-
togramow z Zn majg charakter kwasny, wo-
bec czego we wzorcach na ‘wodzie destylowa-
nej i w badanej prébie przy dodaniu jednake:-
wej ilosci amoniaku powstawaty rozne pH, co
powodowalo, ze we wzorach o wyzszym pH
nadmiar ditizonu przechodzil do amoniakalnej
warstwy wodnej i zabarwienia stawaty sie nie-
poréwnywalne:

Oznacz anie cynku. W celu oznacze-
nia Zn wycinki chromatograméw wkladano do
cylindréw z doszlifowanymi korkami, dodawa-
no po 5 ml/rozcienczonego roztworu ditizonu
(B) i po 5 ml moderatora, wstrzgsano kilka mi-
nut i poréwnywano 2z uprzednio w ten sam
spos6b przygotowanymi wzorcami.

Jezeli oznaczenie wykonuje sie nie tego sa-
mego dnia — nalezy chromatogram = napylic
0,1 n HCI i po wyschnigciu postepowa¢ jak po-
dano wyzej.

Zasadniczy roztwoér wzorcowy chlorku cyn-

ku przygotowywano przez rozpuszczenie 2 g
chemicznie czystego metalicznego cynku w
kwasie solnym i rozcienczenie woda destylo-
wang w kolbie miarowej do 200 ml. Wzorzec
odpowiadal zawartoSci 10 mg/ml Zn. Z tego
zasadniczego wzorca przygotowywano Pprzy
kazdej serii pomiaréw wzorzec roboczy o za-
wartosci 0,001 mg/ml Zn, ktéry stuzyt do przy-
gotowania poszczegélnych wzorcow o zawar-
tosci Zn 0,2 wug 0,4 ug itd. w probie.
- W celu stwierdzenia jakie wyniki mozna
osiggna¢ proponowang metodg wykonano sze-
reg badan dodajac rézne ilosci Zn do woéd o
réznym skladzie chemicznym, w ktérych: up-
rzednio cynku ta metoda nie wykryto. Czesé
uzyskanych wynikéw podano w tablicy I.

Jak wynika z przytoczonego zestawienia,
znalezione ilo$ci cynku odpowiadajg iloSciom
cynku dodanego do wod o réznym sktadzie che-
micznym. Rr zelaza i cynku réznig sie mie-
dzy sobg o 10—15%, tj. znajdujg sie na gra-
nicy dostatecznie dobrego rozdzialu K dwoch
kationow (3). !

Biorge pod uwage ten fakt, moze sie zda-
rzyé, ze w wycinkach chromatogramu moga
by¢ $lady zelaza, ktore jednak zupeinie nie
wplywaja na oznaczanie cynku.

Reasumujac powyzsze: metoda chromatogra-
fii na bibule pozwala w wodach naturalnych
ilosciowo oznaczy¢ Zn wystepujacy w iloSciach
od 0,05 mg/l, a mnawet mniejszych. Wedlug
proponowanej metody nalezy: odparowac 100
ml wody w parownicy platynowej na lazni
wodnej do sucha, szybko rozpusci¢ osad w 0,5
ml HCl (1:1) przela¢é do matej probowki i
szczelnie zamknaé. Nastepnie nalozy¢ na kilka
chromatograméw 0,01 ml lub wiecej badanego
roztworu ditizonu (B), 5 ml buforu, skiécaé¢ w
godzin. Chromatogram wysuszy¢ w powietr,zu
i sprawdzi¢ na jednym z chromatogramow
umiejscowienie cynku z ditizonem. Wiyciaé z
innych chromatogramoéw odpowiednie wycinki
z cynkiem, wlozyé do cylindrow z doszlifowa-
nymi korkami, doda¢ 5 ml chloroformowego
roztworu ditizonu (B),5 ml buforu, skl6ca¢ w
ciggu kilku minut i poréwnaé¢ z przygotowa-
nymi wzorcami.

HEIT Al 1 cadtls
Iloéé znalezionego Zn w wodach, w ktérych stezenie jego jest znane.
ano Zn Znaleziono : Metoda

L.p . REgz, Rrg, ngd mg/l oy Uwagi chromatografii

1 0,84 - 0,95 0,2 0,2 - Woda destyl. wstepujaca

2 0,84 - 0,96 0,1 0,1 Woda natural. Y

3 0,85 > 0,96 0,1 0‘08 ‘ 1) L3} 32

4 0,35 0,97 0,2 N25: 3 3 5
50 0,83 0,98 0,4 0,35 5 » »

6 0187 0,98 = 0,1 071 39 3 2

Sl . -0,87 0,98 0,5 . 0,5 Woda destyl, £

8 0?8_8 . 0597 0,3 0,3 # 5 2 ¥ 3 22

it 50,907 0,99 b0 07 & Saiure [k zstepujaca
110 10,87 A o e o Blats SR U1 0,9 Woda natural, G
w Blaelual 10087 o iymnmm0,9850 =250 - -.0,95 If e A e wstepujaca
2 & "-0:85. pipys i s Q.85 o P o e 1,0, 4 A5 s 1,0 e SN =a0 » - f . s 2
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Produkcja kwasu siarkowego z gipsu
wedlug metody Muller Kihne

W. Bobrownicki

Gwaltowny wzrost przemystu stal sie po-
wodem powstania w ostatnich latach i to w
skali $wiatowe] niedoboru kwasu siarkowego,
niedoboru, ktéry w duzej mierze jest skutkiem
bralku podstawowych surowcow, a mianowicie

siarki oraz pirytu. Totez coraz bardziej
wzrasta zainteresowanie produkcja kwasu
siarkowego oparta na gipsie wzglednie

anhydrycie. Problem produkcji kwasu siarko-
wego z gipsu wylonit sie w Niemeczech z poczat-
kiem pierwszej wojny $Swiatowej, gdy z powodu
blokady przemyst niemiecki zostal odciety nie-
mal catkowicie od dostaw pirytu. Podobnie jak
w Niemeczech w roku 1914, nabiera ten problem
coraz to wiekszego znaczenia w krajach nie
posiadajacych zt6z siarki lub pirytu i skaza-
nych na import w skali $Swiatowe]j deficyto-
wych surowcow. W takim polozeniu jest obec-
nie Polska, nic wiec dziwnego, ze rozwdj pro-
dukeji kwasu siarkowego w tym wiasnie po-
winien pojs¢ kierunku. Wydaje sie tez by¢
wskazane zapoznanie sie z wieloletnimi do$-
wiadczeniami niemieckimi, ktére zebrane zo-
staly  przez . H. Kithnego, jednego 2z wsp6l-
tworcow tej metody w artykule opisujacym
dzieje jej przemystowej realizacji').

Z poczatkiem pierwszej wojny sSwiatowe]
zajeto sie w Niemczecl» dwiema metodami
produkcji kwasu siarkowego z gipsu. Pier-
wsza metoda polegata na stapianiu gipsu
z kwarcem i weglem i zostala zrealizowana
w duzej instalacji przemystowej w Ne-
ckarzimmern, druga polegajagca na prazeniu
gipsu z samym tylko koksem — w skali insta-
lacji prébnej. Obie te metody zawiodly po-
kladane w nich nadzieje. W gazowych pro-
duktach reakcji otrzymywano SOz obok siarki
i COS i mie udawalo sie tak uregulo-
waé procesu technologicznego, aby otrzymy-
waé albo siarke albo tez SOs. Procesy te nie
mogtyby w normalnych warunkach wytrzy-
maé¢ konkurencji. z metodami produkeji kwa-
su siarkowego opartymi o piryt lub siarke, a
! to z powodu niemozno$ci znalezienia zastoso-
wania - dla _catkowicie - bezwartoscmwe] szla—
ki. i

W  poszukiwaniu  rozwigzania  palgcego
woéweczas jproblemu produkcji kwasu siarko-
wego z gipsu zwrécono uwage na cytowane
przez Lungego?) patenty Cummingsa (ame-
ryk. pat. Nr 342785) i Lakea (ang.  pat. Nr
7355), wedtug Kktorych przez prazenie gipsu
z gling w szybowym piecu otrzymaé mozna
SOz i SO3 obok cementu. Metoda chroniona
przez te patenty mie miata praktycznego
znaczenia, gdyz w warunkach, w ktoérych pro-
ces ten chciano prowadzi¢, siarczan wapniowy
nie moze reagowa¢ z gling. Owczesny kierow-
nik badawczego laboratorium/ nieorganiczne-
go fabryk L. Bayera w Leverkusen W. J. Miil-
ler rzucit my$l przeprowadzenia redukeji
CaSOy4 koksem, aby nastepnie powstajacy przy
tej redukeji CaS przerabia¢ na cement przez
spiekanie z gling bezposrednio lub tez po
uprzednim odpedzeniu SOp przez prazenie
siarczku w obecno$ci powietrza. Miiller i Clin-
gestein otrzymali w prébach laboratoryjnych
pelnowartosciowy' klinkier cementowy spie-
kajac w tyglu uformowang w ksztalcie kuli
mieszanine gipsu z igling i koksem. Spiekanie
odbywalo sie w temperaturze 1200° w obec-
noéci. powietrza, przy czym na mol CaSOy sto-
sowano 1 mol C. Uwazajac na podstawie wy-
nikéw tych préb laboratoryjnych, ze problem
jest juz calkowicie rozwigzany, zamowiono
urzadzenie dla fabryki cementu sktadajgce
sie z mieszalnik6w surowcow oraz z dwoéch
obrotowych piecow cementowych o S$rednicy
2'm i dlugosci 50 m. Surowcem miat by¢ od-
padkowy gips otrzymywany w fabryce w duzych
iloéciach w postaci szlamu. Szlam ten z do-
datkiem gliny i koksu postanowiono mle¢ na
mokro w miynach rurowych. Instalacja mia-
ta produkowaé¢ 100 do 120 t SOz dziennie. Po-
niewaz w pierwszym etapie produkcji zrezy-
gnowano z wykorzystania klinkru, nie prze-
widziano: wiec ~mlynéw  stluzacych do jego
przemiatu. W oczekiwaniu na dostawe zamo-
wionej aparatury postanowiono . przeprowa-
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dzié proby produkeji w skali poéitechnicznej
uzywajac do tego celu matego pieca obroto-
wego. W prébach tych nie udalo sie uzyskac
ani warto$ciowego klinkru cementowego, ani
tez gazow zawierajacych SOz o stezeniu poz-
walajgcym na dalsza przerébke na owczes-
nych aparatach kontaktowych. Klinkier byt
bezwartosciowy z powodu duzej bardzo za-
wartosci CaSOy i CaS, podczas gdy zawartos¢
SOs w gazach nie dochodzita nawet do 2%.
W tym stanie rzeczy dalsze kierownictwo prac
badawczych mad tym problemem objat w ro-
ku 1916 H. Kithne. W wyniku prac prowadzo-
nych w dalszym ciggu na aparaturze probnej
udalo sie mna tyle opanowaé sytuacje, ze w
procesie prazenia uzyskano gaz o dostatecz-
nie wysokim stezeniu SOgp, natomiast klinkru
cementowego nie zdolano uzyska¢. Poniewaz,
jalk sie wowczas wydawalo, zostal juz pozy-
tywnie rozwigzany palgcy problem produkcji
kwasu siarkowego z gipsu, nie przywiazywa-
no zbytniej wagi do drugiej czesci problemu
tj. do otrzymywania cementu, \gdyz uwazano,
ze to zagadnienie bedzie mozna rozwigzaé¢ na
aparaturze przemystowej. Z koncem 1916 r.
ukonczono  budowe zamoéwionej instalacji
‘przemysiowe] i stosownie do umowy, wedlug
ktérej uruchomienie jej nalezalo do dostawcy,
kierownik techniczny firmy dostarczajacej
aparature przystgpil do uruchomienia piecow
cementowych. OSmiodniowe préby urucho-
‘mienia piecéw nie daly zadnych rezultatow.
Z piecéw wyplywala strumieniem plynna ma-
sa, ktéra zastygajac nastepnie w bebnach
chlodniczych zatykala je, lub tez w piecu
tworzyly sie nagromadzenia materiatu w
ksztalcie walkéw  kilkumetrowej dtugoéci
i metrowej S$rednicy, ktére przewalaly sie
przez piec. Kiihne oraz Clingestein w ciggu
1'/2 roku bezskutecznie walezyli z trudnogcia-
mi uruchomienia fabryki i doszli wreszcie do
wniosku, ze urzadzenia i spos6b prowadzenia
ruchu, wilasciwe dla produkcji cementu z su-
rowcow normalnie do tego celu stosowanych,
nie nadaja sie do produkecji cementu z gipsu.

Z doswiadczen zebranych podeczas ruchu
pieca prébnego wynikata konieczno$é odpo-

wi.ed‘niego' dozowania paliwa, koniecznosé
mierzenia ciggéw na wlocie i wylocie pieca,
regulacji doplywu surowca do pieca,

regulacji ciagow itp. Najwieksza trudnogé
sprawiata okoliczno$é¢, ze ciag w piecu byt
niezmienny, zalezal bowiem |od wentylatora
obstugujacego instalacje kontaktows. Trud-
nosci tej nie mozna bylo uniknaé przez czes-
ciowy upust gazéw prazalniczych na zew-
natrz, a to ze wzgledu na’ zanieczyszczenie
atmosfery duzymi iloSciami SOs. Po pewnym
czasie udalo sie opanowaé ruch na tyle, ze
otrzymywano stale i dostatecznie wysokie
stezenia SOgp, natomiast nie mozna byto otrzy-
mac¢ klinkru cementowego. Najczesciej zawie-
ral klinkier zbyt duze ilo$ci CaS, czesto otrzy-
mywano z pieca strumien stopionego CaSOgy,

przy czym w pierwszym wypadku rozpadal
sie przy ostudzeniu na subtelny pyl, ktory
bardzo utrudniat prace przy piecach. Dalsze
do$wiadczenia wskazaty na mnieracjonalnosé
stosowania metody mokrej. Przy mieleniu na
mokro surowcéw koks jako lzejszy gromadzit
sie na powierzchni szlamu, tak ze mieszanka
surowca dochodzita do pieca z rézng zawar-
toéciag C. Tiksotropowe wiasnosci szlamu, gip-
sowego wymagaly az 67% dodatku wo-
dy dla uzyskania destatecznej piynnosci dla
transportu. szlamu. Z gazéw prazalniczych,
ktére wychodzac z pieca posiadaty tempera-
ture 300°C, nalezalo wykondensowa¢ az 200 t
pary wodnej, co bylo duza komplikacja, gdyz
z powodu obecnosci SOz w gazach nie mozna
bylo zastosowaé bezposredniego chiodzenia
przez natrysk woda.

Gazy prazalnicze przed wprowadzeniem ich
do aparatury kontaktowej oczyszczano na fil-
rach koksowych. Filtry te w krotkim bardzo
czasie zatykaly sie siarka, ktoérej jednak w ga-
zach prazalniczych nie znajdowano. Okazalo
sie, ze COS znajdujacy sie w gazach reagowal
na koksie z parg wodng, przy czym wydziela-
la sie siarka. Z czasem nauczono sie prowadzi¢
proces w ten spos6b, aby unika¢ powstawania
COS przy prazeniu. Poniewaz nie mozna byto
opanowaé problemu usuwania pary wodnej
z gazu, zaprzestano stosowania szlamu gipso-
wego przechodzac na anhydryt, ktéry dla za-
robienia go na szlam wymagat tylko 30%-wego
dodatku wody. Przy wprowadzeniu tej mody-
fikacji natrafiono na szereg nowych trudnosci
ruchowych. Mimo bardzo intensywnego mie-
szania szlamu w zbiornikach zapasowych na-
stepowato oddzielanie sie jego sktadnikéw.

Z tego powodu porzucono metode mokra
przygotowywania = szlamu uruchamiajac juz
z koncem 1917 r. przebudowana instalacje, w
ktérej mielenie i mieszanie surowcéw prze-
prowadzano na sucho. Nowa instalacja dawata
gazy o wysokiej zawartosci SO, trudnosci
jednak sprawialo pylenie, ktére dopiero
znacznie po6zniej udalo sie usunaé¢ przez zas-
tosowanie tréjstopniowego odpylania. Odpyla-
nie takie sktadalo sié z elektrostatycznego od-
pylacza suchego, ptuczki i odpylacza elektro-
statycznego mokrego.

Klinkier w dalszym ciggu mnie nadawal sie
do uzytku, stapial sie w piecu na skutek du-
zej zawartosci CaSOy lub tez z powodu obec-

nosci CaS. W wypadku wystepowania CaS w

klinkrze nastepowalo groZne wytapianie sie
wymuréwki pieca. Nieraz w ciggu 2 godzin
znikalta 20 cm ‘wymuréwka na diugosci wielu
metréw. Piec w ciggu 1!'/2 roku prébnego ru-
chu musiano wymurowaé az 20 razy. Cegla
magnezytowa, jedynie odporna w tym wypad-
ku, w czasie wojny nie byta dostepna. Dopie-
roo w duzej instalacji wybudowanej w Wolfen
w latach trzydziestych zastosowano wymuro-
wanie z cegly magnezytowej eliminujac w ten
sposob trudno$ci zwiazane z mala odpornos-
cia stosowanych dotychczas materialow. W
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dalszym ciggu stwierdzono, ze zawarto$é weg-
la w mieszance odgrywa najwazniejszag role
przy prowadzeniu procesu, a specjalnie wply-
wa na zachowanie si¢ masy w najgoretszym
miejscu pieca ( w tak zwanej strefie klinkru)
oraz na zawarto$¢ siarki w Kklinkrze. Juz
nieznaczne wahania w zawarto$ci wegla w gé-
re lub w dét miaty bardzo niemite skutki. Ozna-
czanie analityczne wegla w mieszance wyma-
galo wiele czasu i mie bylo zawsze dostatecz-
nie $ciste, aby na podstawie tych danych moz-
na bylo regulowaé¢ proces technologiczny. Mi-
' o zastosowania najlepszych jakie bylty wow-
czas do dyspozycji wag automatycznych
i mieszalnikéw, mieszanka nigdy nie byla ma
tyle jednolita, aby préba z niej pobrana odpo-
wiadala skladem cato$ci. Celem stwierdzenia
wplywu, jaki wywiera zawarto$¢ wegla na
bieg procesu, postanowiono w sposéb syste-
matyczny zmienia¢ ilo$¢ wegla w mieszance
idacej do pieca. Poniewaz material przebywat
w piecu 4 godziny, a wiec dopiero po uptywie
tego czasu mozna bylo stwierdzi¢, jaki wplyw
na przebieg procesu miala w danym wypad-
ku przeprowadzona zmiana zawarto$ci wegla
w mieszance. Przy prébach tych wylonily sie
trudno$ci i zdarzalo sie, ze w ciggu 4 godzin
wyplywal z pieca strumien. plynnej masy zas-
tygajacej w bebnach chtodniczych.

Poniewaz przypuszczano, ze ustalony przez
Miillera stosunek zawartosci wegla do siar-
czanu wapniowego byl zbyt wysoki, w pro-
bach (przeprowadzonych w 1918 r. zmniejsza-
no systematycznie co cztery godziny zawar-
tos¢é wegla w mieszance o 1/19. Przy zmniej=
szeniu zawartosci wegla z 8,8% C do 4,4%C
otrzymano klinkier bez zarzutu, ktérego za-
warto§é SOz odpowiadala normom ustalonym
dla cementu portlandzkiego, ktéry zawieral
tylko $lady S.

Ustalony przez Miillera stosunek 1 mol
CaSO4 na 1 mol C, optymalny w do$wiadcze-
niach prowadzonych w skali laboratoryjnej,
okazal sie nieodpowiedni przy przejsciu na
piec obrotowy. Nalezy w tym wypadku stoso-
waé proporcje 1 mol CaSOs na 0,5 mola C.
Tu nawiasem zaznaczy¢ nalezy, ze wedlug ra-
portu BIOS 678 w Wolfen stosowano mie-
szanke, w lktérej na 1 mol CaSO4 wypadato
z géra 0,6 mola C.

Ustalone w Leverkusen optymalne warunki
procesu produkcji kwasu siarkowego z gipsu

znalazly potwierdzenie w instalacjach w Bil-
lingsham i St. Chamas oraz w duzej fabryce
tego rodzaju w Wolfen. Utrzymanie bardzo
dokladnego skladu mieszanki i utrzymanie
statej atmosfery w piecu gwarantujg otrzyma-
nie gazu i klinkru odpowiadajgcego normom
ustalonym dla cementu portlandzkiego. Jedy-
nie zakl6cenia w skladzie mieszanki i w
atmosferze piecowej moga byé powodem ru-
chowych trudno$ci. ' Mozliwosé uzyskania
w procesie dobrego cementu zapewnila tej
produkcji gospodarcze podstawy. Na podsta-
wie dosSwiadczen uzyskanych w fabryce
w Wolfen stwierdzi¢é mozna, ze w wypadku
blisko polozonych z16z gipsu, a lepiej -anhy-
drytu metoda produkeji kwasu siarkowego
z gipsu opracowana przez Miillera i Kiihnego
moze konkurowa¢ z powodzeniem z metoda
opartg o piryt. W pewnym stopniu stabg stro-
ng metody gipsowej jest konieczno$é instalo-
wania w tym wypadku duzych jednostek.
Przyczyna otrzymywania przez Miillera w proé-
bach laboratoryjnych mimo wysokiej zawar-
tosci wegla w mieszance stosunkowo dobrego
klinkru oraz niestapianie sie surowca w tych-
ze probach tlumaczy Kithne odmiennym spo-
sobem podgrzewania mieszanki w tyglu oraz
w piecach cementowych.

W piecu obrotowym zachodza prawdopodo-
bnie nastepujgce reakcje:

4 CaSO4 + 2C — CaS + 3CaS04 1+ 2COs
CaS + 3CaSO4 — 4CaO + 450,

(1)
(2)

Poczatkowo powstaje z CaSO4 i C siarczek
wapnia. Reakcja ta zaczyna sie przy 700°C,
nastepnie reaguje CaS z CaSOy4, przy czym
powstaje CaO i SO2. W dalszym ciaggu zacho-
dzi w majgoretszej strefie reakcja CaO
z Al503, FesO3 i SiOs, w wyniku czego pows-
taje klinkier cementowy. Nadmiar wegla staje
sie powodem zbyt wysokiej zawartosci CaS
w klinkrze, podczas gdy niedomiar jego jest
powodem zbyt duzej zawartosci CaSOy.
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BIULETYN PLACOWEK
NAUKOWO - BADAWCZYCH MPCHEM.

O suszeniu gazow

metodg fluidyzacii

J. Ciborowski i J. Roszak
66. 074. 31 : 66. 081

Instytut Chemii Ogoélnej

Gléwnym celem tej pracy bylo ustalenie podstawowych zaleznosci w procesie
przenikania masy miedzy wilgotnym powietrzem i drobnoziarnistym zelem krze-
mionkowym w fazie fluidalnej. Wykonane pomiary pozwolily obliczy¢ wielkosci
wsp6lczynikéw przenikania masy i okresli¢ ich zaleznosé od licznych parametréow
procesu. Stwierdzono pewne podobienstwo miedzy wspolezynnikami przenikania
ciepta i masy w ukladzie fluidalnym.

IlesnbI0 McclenoBaHMs ObLIO OIpPEResIeHNe OCHOBHBIX 3aBMCHMOCTEN B IIpOllecce Ie-
pemayy Macchl MEXAY BJIAXKHBIM BOZIYXOM JI MEJIKO-3€PHMCTBIM CHJNKarejgeM B KU~
maneM ciaoe. Ha oCHOBaHMU M3MEPEHW BbIYMCIEHbI KOIMMUIMEHTHI Hepegaty Macchl
¥ oIpefesieHa MX 3aBUCUMOCTBH OT PAAa ImapaMeTpoB Iponecca. ITokas3aHO HEKOTOPOoe
CXOACTBO KO9(OOMIMEHTOB TEILIOIepefady M mepegady MacChl B KUIAILIEM CJIOEe.

The principal aim of investigation was to establish fundamental relation in the
process of mass transfer between humid air and fine-grain silica-gel in fluidized
phase. The measurements in batch operation permitted to calculatethe value of
mass transfer coefficients and to determine their dependence from several parame-

ters of the process.
fluidized system has been found.

Celem pracy bylo poznanie procesu suszenia
powietrza metoda fluidyzacji przy pomocy
drobnoziarnistego zelu krzemionkowego oraz
zbadanie ogélnych zalezno$ci dla wspoéiczyn-
nikéw przenikania masy miedzy gazem i ciatem
stalym w fazie fluidalnej. -

Aparatura i metoda

Zasadnicza czescia aparatury pomiarowej
byla szklana kolumna (© = 34 mm), diugosci

Qdéor/;cJ'Q

Fow.

A certain analogy between heat and mass #transfer in the

115 cm, zamknieta u dolu plytka porowata ze
spiekanej stali, u géry zas polaczona z cyklonem
(rys.l). Powietrze ze sprezarki przechodzilo
przez wentyl redukecyjny, wyréownywacz cisnie-
nia i zwezke pomiarowa do rury szklanej, zao-
patrzonej w beltkotke i wypelnionej pierscienia-
mi Raschiga, zalanymi woda. Stopien nasycenia
powietrza -w tej rurze dawal sie regulowac
przez zmiane wysokosci stupa wody lub przez
przeprowadzenie [przez ten nawilzacz tylko
czesci powietrza. Nawil-
zone powietrze przeply-
wato nastepnie przez filtr
z waty oraz elektryczny
zagrzewacz, a nastepnie
wchodzito do  kolumny
fluidyzacyjnej. Miedzy za-
grzewaczem i kolumng
znajdowal sie psychro-
metr. Powietrze po przej-
sciu przez fluidalng war-
stwe zelu krzemionkowe-
go w kolumnie przeply-
walto dalej przez cyklon a
takze przez psychrometr,
mierzacy wilgotnosé po-
wietrza ' opuszczajacego
uklad. Dodatkowy zestaw
pow. aparatury  (rys. 2) stuzyl
G T - do regeneracji zelu krze-
mionkowege w strumieniu
goracego..powietrza. ' Istot-

)

reyenerq ch

L e P 23 -
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Rys. 2.

na jego czescig byla dwucalowa rura zelazna,
ogrzewana nawinietg na niej kantalowg spiralg
grzejna. Powietrze doptywalo tu takze od dotu,
a stad suszenie zelu krzemionkowego odbywato
sie rowniez na zasadzie fluidyzacji.

Do doswiadczen uzyty byl zmielony zel krze-
mionkowy o nastepujacych S$rednicach:

Tabl. 1
Nr sita §rednica, mm P;f:grll?gala
20 — 40 0,834—9,416 l 0,590
40— 60 0,416—0,247 0,321
60— 80 0,247—0,178 0,210
80—100 0,178—0,147 0,163
100—200 0,147—0,074

0,105

Ciezar wiasciwy, oz-
naczony piknometrem
przy pomocy wody,
wynosit: 2,16 g/cm? a
ciezar pozorny, Oznacz-

ony przy pomocy rteci A%9
(duze mnapiecie powie- 65

rzchniowe) byt réwny:
1,2. Wedlug Hougena ')
najodpowiedniejsza tem
peratura regeneracji
lezy W granicach
120° — 180°C W do-
$wiadczeniach wykona-
nych w ramach tej pra-
cy regeneracja przebie-
gala w tempera. 150°C,
utrzymywanej przy po-
mocy termoregulatora.

Doswiadczenia pole-
galy na mierzeniu pre-
dkosci przeptywu, wil-
gotnosci powietrza w-
chodzgcego z kolumny,
wysokoséci stupa fluidal-
nego i jego temperatu-
ry, oraz mna pobieraniu
prébek zelu krzemion-
kowege (0k.0,3 g) i oz-
naczaniu przez wypra-

Q,/0

Il osé /19 wody na ‘//19 Suchego zelu hrzem.

005

bierane przy pomocy ampulki metalowej, spu-
szczanej na druciku z géry do fazy fluidalnej.
Pomiary wilgotnosci odbywaty sie przez odezy-
tanie wskazan obu termometréw na psychro-
metrze i uzycie wykresu suszarniczego przy
uwzglednieniu odpowiednich poprawek na od-
chylenia ci$nienia ogélnego od normalnego.

Pomiary takie pozwalaly okresla¢ chwilowa
szybkos¢ suszenia popowietrza jako funkcje za-
warto$ci wilgoci w krzemionkowym zelu. Wy-
konane dodatkowo pomiary réwnowagi dla
uzytego zelu pozwolily okre§li¢ stad wspolczyn~-
niki przenikania masy, albo tez ,,wysokosci jed~-
nostki przenikania masy*, jak rowniez zalezno$é
tych wielkosci od wazniejszych parametréw
procesu.

- Wuyniki pomiaréw

Pomiary réwnowagi polegaly na przepuszcza-
niu przez warstwe fluidalng zelu krzemionko-
wego powietrza o okreslonej wilgotnosci przez
tak diugi okres, az ustalita sie wilgotno$é¢ fazy
statej. W celu sprawdzenia wyniké6w wybrano
metode dochodzenia do stanu réwnowagi dwie-
ma drogami: przez adsorpcje i przez desorpcje,
czyli wyznaczano zawartos¢ wilgoci w zelu
krzemionkowym przy statej wilgotnosci po-
wietrza raz przez nawilzanie suchego zelu do
stanu réwnowagi, a drugi raz przez suszenie
zwilzonego zelu. Jest rzeczg znang'), ze dla cial
o wysokie] porowatosci wystepuje zjawisko tzw.

BRI £) l

L L L L

zanie zawartej w nim
wody. Probki byty po-

0,03

Tom 3 24

30 40 50 60 e T80 o 100
o

w(l‘_wofno:s'c‘ NZj/e c{_na. ,oou/'c/'rz

Rys. 3.
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0,05

4T
do

Qo2

4o ab : l;eo x
'G; men,
Rys. 4

histerezy adsorpcji. Stwierdzono?®), ze ilos¢ za-
adsorbowana w stanie réwnowagi jest zalezna
-od kierunku podchodzenia do stanu réwnowagi.
Stad tez otrzymano dwie do$é zreszta blisko
lezace krzywe, jedng dla adsorpcji, a druga dla
desorpcji. Wyniki pomiaréw réwnowagi w tem-
peraturze 25°C przedstawione sa na rys. 3. Dla
poréwnania podane sg tam réwniez krzywe
rownowagi dla dwoch zeléw o roznej zdolnosci
adsorpcyjnej4’). Roézne polozenie krzywych
wskazuje, jak duze znaczenie dla réwnowagi
posiada metoda produkeji zelu krzemionko-
wego.

Pomiary predkosci przeptywu oraz wilgot-
noSci powietrza wchodzacego i wychodzacego
z kolumny pozwalajg obliczy¢ ma podstawie
prostego bilansu chwilowa szybko$¢ adsorpcji
d T}
a0

terystyczna zmiennos$é szybkosci suszenia

w dowolnym momencie czasu 0. Charak-

o

wzgledem czasu O przedstawiono na rys. 4 dla
przyktadu, gdy wydajnos¢ przeptywu powietrza
wynosita G = 366 kg/m?h, masa poczatkowa
zelu 100 g, $rednica przecietna ziarn zelu 0,321
mm, wilgotno$é poczatkowa powietrza 0,0186
kg wilgoci / 1 kg powietrza suchego, za$ $rednia
temperatura fazy fluidalnej
(mierzona przez zanurzenie
w niej termometru) wynosi-
Tas 32°92E,

Droga wielokrotnego cal-
kowania graficznego krzywej
zaleznos$ci szybkosci suszenia
od czasu mozna otrzymaé za-
leznosé zawartej w zelu krze-
mionkowym wilgoci T (wy-
razonej w kg wody / 1 kg su-
chego zelu) od czasu . Za-
leznosé te dla pomiaru,
przedstawionego na rys. 4,
podano przykiladowo na rys.
5. W. celu sprawdzenia wy-
nikéw catkowania pobierano
W czasie pomiaréw probki ze_
lu (ok. 0,3 g) i badano zawar-
to$¢ w nich wilgoci. 0

005

dT
ado

0,02

(rys. 4, 5) mozemy okre$li¢ szybkos¢ suszenia
w zalezno$ci od wilgotnosci zelu krzemionkowe-
go, (rys. 6). Na wykresie tym mozna zauwazy¢
krotki zreszta odcinek statej predkosci suszenia
przez niemal suchy zel. Nastepnie wida¢, ze
przy wzroScie czasu, a wiec i wilgotnosci zelu,
szybko$¢é suszenia spada asymptotycznie do zera.

Szczegolowe wyniki pomiaréw w roéznych
przypadkach podane sg w tabelach 2, 3, 4, 5,
gdzie d — oznacza $rednice ziarn w mm; m —
mase zelu w kolumnie w kg; L. — wysokosé
stupa pytu w ecm; G — wydajnos$¢ przeptywu
powietrza w kg/m?h; Hy — wilgotnosé po-
wietrza wchodzacego, (g wody /1 kg powietrza
suchego); Hy — wilgotnosci powietrza odloto-
wego; t — temperature tadunku na poczatku
procesu; T — mierzong wilgotno$é zelu (% wil-
goci), zas§ ® — czas w minutach. Dla kazdego

oif
T i by

9,091

007

0,05

003 % T 5180 3 IZO‘IG-
Rys. b.

2 przypadkéw podanych w tych tabelach mozna
obliczy¢ krzywa zmian wilgotnosci fazy statej
w czasie (rys. 5) a takze krzywa szybkosci su-
szenia typu przedstawionego na rys. 6.

Na podstawie wykresow Q.03
a8
. funkcji (:11—(9) oraz (T, 0)

005 007

Rys. 6.
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Tabela 2
d = 0,590 mm m = 0,1 kg

Nr 1 2 3 4 5 6355 7 8
H, 11,9 17,2 18,3 17,4 16,5 15,8 19,0 17,8
(&) 705 580 540 470 370 335 280 280
L 25,5 25,2 25,0 24,4 23,5 23,2 22,2 22,2
t 27,0 25,2 26,2 26,1 26,5 25,7 26,2 27,1
0 ) PR (R i i < YSRGS K S TR o] e it b s i & (55 VR T

i o 3,2 3,7 3,9 3,0 3,4 4,5 4.4

101 2,1 173,58 13,2 «|Ti3,827[,+ 3,7, 30k« 319 Hla-3.49 1 3.0 lie334 |53 4 4,4 4,4

15 | 24 3,2 3,7 3,9 3,0 34 352 45| 347 45
20011225 3,3 3,8 4,0 3,0 3,5 4,7 4.6

25 | 34 | 471 | 34 | 520 | 42 | 492 26 | 432| 31 [ 412 | 36 54 | 392 | 51

30 | 41 3,8 4,7 5,0 35 40 | 422 | 57 5,9

35 | 49 4,3 5,2 5,6 3,6 4,2 6,3 6,3
©40> . 5,8 47 | 6,15 | 54 6,2 3,9 49 6,9 6,7

45 5,4 75 7,4

50 | 7,6 | 837 | 54 62 | 7,86 | 66 45 | 618 | 58 | 560 | 84 | 527 | 83

60 | 8,0 6,1 6,8 1eod bRy LG 6,7 9,0 8,7

70 1.85 6,8 7,4 7.7 5,7 7,4 9,7 9,1

80 | 84 | 981 | 75 (10,18 80 | 9,22 | 84 6,1 8,0 10,1 9,5

90 8,4 6,7 9,2 10,8 10,0
100 | 95 8,8 8,7 8,9 7,3 9,7 | 7,18 [ 11,1 10,7
110 | 9,8 |10,26 [ 9,3 9,3 9,2 8,0 | 832 [ 10,0 113 11,4
120 10,0 10,1 9,5 8,7 10,5 11,6 | 7,73 | 11,8
130 | 105 10,6 10,9 110,0 9,4 b 11,8 12,1
140 | 108 11,3 12,0 £10,5 10,0 12,0 12,5

Dyskusja i wnioski

Szybkos$¢é nawilzania wyrazona byla jako po-
chodna (dT/d®), stad jezeli iloé suchej substan-
c¢ji zelu krzemionkowego w aparacie wynosi S,
to (S. dT/d®) oznaczaé bedzie ilo$¢ wilgoci od-
danej przez powietrze do zelu krzemionkowego
w jednostce czasu.

dT
W00 =" 1
o 1)
Stosownie do praw [przenikania masy, ilosé
‘ta moze by¢ przedstawiona nastepujacym pod-
stawowym réwnaniem kinetycznym:

w = (kg-a):(H—Hi)s: V (2)

gdzie k’'g — to zmodyfikowany wspoéiczynnik
przenikania masy od strumienia powietrza do
powierzchni wilgoci zawartej w kapilarach fazy
stalej — wyrazony w (kg/m?h); a — to stosu~
nek powierzchni czynnej fazy stalej do calko-

witej objetosci ukladu fluidalnego V; Hi — to

wilgotno$é absolutna na powierzchni miedzyfa-
zowej (nad faza stalg), za§ H — to wilgotnosé
strumienia powietrza przeplywajacego przez
uktad. Zauwazmy jednak, ze wilgotnos¢ po-
wietrza maleje w miare jego przeplywu przez
warstwe fluidalna, stad ré6znica (H — Hi) bedzie

Tabela 3
d = 0,321 mm miE—r0ke

Nr 9 10 11 12 13 14 15
H, 17,6 15,7 15,8 16,8 18,6 19,0 17,4
(& 1350 860 817 487 366 240 137

1G, 38,0 33,0 31,0 28,3 25,2 25,6 23,2

t 32,1 31,3 29,8 30.2 32,2 25,8
0 H, qy || mollETES e T Howl[2 m Al S e e T

5 3,1 3,1 2,3 3,3 3.7 3,6 4,7

10 5,2 3l aigadlii o 3,3 37 | 3831 36 | 356 47 | 3,37
15 6,3 43 | 530 ] 30 | 525] 35 3,8 3,6 4,5

20 9,2 5,4 4,7 3,8 42 | 468 36 | 412 | 45 | 386
25 10,4 71 5,6 4,2 48 3,7 4,5

30 11,2 8132 [ 0F[ERI0 5,2 5,8 3,9 4,7

35 11,8 9,1 7,9 5,8 6,7 4,2 41

40 12,2 9,9 86 A0, 76 | 615 | 46 48

45 12,6 10,5 8,0 8,5 5,1 4.9

50 13,0 11:23 o108 [F ok ER0 08| SE035 9,7 | 6,96 | 55 | 552 50 | 5,08
60 13,5 11,6 10,3 11,2 11,4 7,0 5,3

70 13,7 1.2 [19.750 | T110 13,6 125 | 17,56 | 80 6,1

80 13,7 12,2 115 | 10,83 | 14,2 12,9 8,7 | 6,90 6,7

90 14,2 12,8 11,7 14,5 13,4 821 | 92 7,4
100 14,4 12,0 14,4 13,7 9,8 8,4 | 712
110 = 1398|811, 75 15123 14,6 10,6 9,2
120 14,5 13,4 12,5 14,9 14,2 | 9,10 | 11,1 9,8
130 o 13,6 12,8 15,1 15,8 11,4 10,5
140 14,5 13,9 13,0 | 13,19 | 15,2 16,4 . 11,8 11,7
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Tabela 4
d = 0,210 mm me="051"kg

Nr 22 23 24 25 26
H, 13,1 14,4 14,4 17,9 15,4
G 717 550 386 290 143
L 37,0 35,2 32,5 31,6 27,3
t 27,9 23,6 245 25,1 25,2
€] H, R R i e T | =i e T

5 2,4 2,6 3,0 4,8 2,9

10 9i3 3,62 2,6 2,5 48 3,47 2.8 3,27
15 2,8 241 25 4,03 4, 2,9

20 3,9 4,12 2,8 2,5 4.5 2,9

25 5,1 3,6 2,5 4,11 4.8 4,21 2,9 4,08
30 6,3 5,68 4,4 2,8 48 3,3

35 7,4 5,1 3,1 5,1 35

40 7,9 8,07 5,6 3,7 5,66 5,4 5,25 3,6 5,12
45 8,7 6,1 5,8 3,9

50 9,1 7,1 4,3 : 6,0 45

60 9,8 7,8 5,2 6,74 6,6 4.9
70 10,2 10,14 8,4 6,2 7.1 5,4 6,17
80 10,3 8,9 752 7,57 7,8 8,91 5,8 o
90 10,5 9,2 7,8 8,5 6,4
100 10,8 9,7 8,4 8,19 9,2 6,7
110 1952 10,93 10,0 8.9 9,5 6,9
120 11,5 10,3 86 9,9 7,6
130 11,7 10,4
140 11,8 11,1 93 8,1

zmienna i dlatego w ostatnim réwnaniu wyste-
ruje. zastepcza s$rednia warto$¢ (H — Hy)s.
Wartosci H; wilgotno$ci nad powierzchnig
wody w kapilarach, moga by¢ odczytane
z krzywej rownowagi (rys. 3), jezeli znana jest
ogélna zawartos¢ wilgoci T w fazie stalej. Za-
sadniczg cecha ukladu fluidalnego jest szybkie
mieszanie si¢ fazy statej, skad wynika jedna-
kowa zawarto$¢ wilgoci T w kazdym miejscu
uktadu fluidalnego, a stad stala w danym mo-
mencie Hi — n acalej wysokosci stupa zelu
krzemionkowego. Wilgotnosé powietrza na wlo-
cie wynosi Hi, za§ w miejscu wylotu z ukladu
Hy, stad w miejscach tych roéznice wilgotnosci

w strumieniu nad powierzchnia wody wyno-
sza (Hy — Hi) oraz (He — Hi). Teoria przenika-
nia masy wykazuje, ze zastepcza réznica
(H — Hi)s jest réwna $redniej logarytmicznej
réznic wilgotnosci na obu koncach ukfadu:

(E] s Hi) Goed (Hz_ H)
e
i

2

(H—Hi)s= (3)

W momencie poczatkowym procesu, gdy zel
krzemionkowy jest jeszcze niemal zupelnie
suchy, wartosé rownowagowa Hi jest znikomo
mala, a stad zastepcza réznica wilgotnosci wy-
1osi:

Tabela 5
d = 0,163 mm ms—=05]= ko

Nr 29 30 31 32 33 34
H, 14,3° 17,5 15,4 g 14,2 14,9
© 740 560 450 382 370 310
L 33,5 33,2 32,8 32,0 31,8 312
t 22,6 21,3 22,2 22,0 23,2 22,2
© H, 1 H, 7y Ha o H, 21 JSag BT

5 2,9 3,9 3,4 3,2 2,6 30 |

10 2,9 3.9 4,11 3,4 25 2,6 3,46 3,0 3,32
15 3,0 3.9 3,4 4,32 2,3 3,55 2,6 2.9

20 3,3 3.9 3,4 2.3 2,6 3,0

25 3,4 4,2 4,82 3,4 4,61 2.3 4,45 2,9 4,15 3,0 3,86
30 3,4 4,2 3.6 2,3 3,0 3,1

35 34 45 36 | 2,5 3,3 : 312

40 35 438 6,20 4,0 5,04 2,8 5,30 3,5 5,18 3,4 4,52
45 3,7 5,3 4,1 3,1 4,0 3,6

50 3,6 6,5 45 3,5 4,6 4,4

60 3,9 7.3 5,3 4.9 6,35 5,3 5,2

70 4,3 8,2 5,9 6,80 5,0 : 5,8 5,6

80 438 9,2 7.60 6,6 5,7 7,23 6,2 7,01 6,4 6,12
90 5,4 103" i gt 61 | 6,8 7,1
100 5,9 10,9 7,8 6,8 8,06 7T 8,1
110 6,3 11,5 8,1 7.3 8,1 8,5
120 6,7 11,7 .84 6,9 8,3 9,1
130 6,9 12.2 9,0 _ 9,6
140 .5 12,5 9.6 7T 9,16 | = 8,9
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In H,

Znajomos$¢ wspoélczynnikéw przenikania masy
ma wielkie znaczenie praktyczne, gdyz pozwala
oblicza¢ objetos¢ ukladu, gwarantujgcy zadany
stopien przemiany, co w ukltadzie fluidalnym
jest rownowazne z okrefleniem wysokos$ci stupa
fazy fluidalnej, [potrzebnej do otrzymania
okreslonego osuszenia powietrza. Wysokos¢ te
mozna obliczy¢ w prosty sposoéb. Ilo§¢ wilgoci
wyrazona rownaniem (1) da sie tez przedstawié
za pomoca iloczynu ilo$ci przeptywajacego po-
wietrza (G.F) oraz zmiany jego wilgotnosci
(= Ho):

(H —Hi)s‘:

w=G-F(H, — H,), (5)
gdzie G — wydajnoé¢ przeplywu powietrza,
za§ F — przekro6j kolumny lub stupa fazy flui-
dalnej. Przyrownujac wyrazenia (5) i (2) oraz
uwzgledniajac, ze objetos¢ V jest réwna ilo-
czynowi przekroju F i wysoko$ci stupa fazy
fluidalnej L, otrzymamy po pewnym przeksz-

(Hl"Hg)

talceniu:
e
I“{Qé]m;m5 (6)

Wyrazenie wystepujace tu w nawiasie kwadra-
towym nosi nazwe jednostki wysokosci przeni-
kania masy i okreslane bywa symbolem H.T.U.

HT.U.=G/k,/ -a (7)

zwolg zorientowaé sie we wplywie srednic
ziarn na wspoélczynniki przenikania masy.
Opierajgc sie na réwnaniu (4) oraz tabl.
2—5, obliczono wspoélczynniki przenikania masy
kg — na poczatku procesu (gdy zawartos¢ wil-
goci w zelu byla niska). Wartoséci te dla ziarn’
o réznych Srednicach i przy zmiennych wydaj-
nosciach przeptywu powietrza sg przedstawione
na rys. 7. Widoczny jest tam wyrazny wzrost
wspoélczynnika przy zwiekszaniu szybkosci, co
potwierdza, ze gtéwny opoér dla przenikania
masy stwarza wtedy graniczna warstewka lami-
narna po stronie gazu, ktoérej grubo$¢ maleje
przy zwiekszaniu szybko$ci przeptywu. Cie-
kawy jest fakt, ze wspotczynniki k’x wzrasta-
ja przy zwiekszaniu $rednicy ziarn zelu. Wynik
ten jest zgodny z podobnymi faktami stwier-
dzonymi?) dla wspoélczynnikéw przenikania
ciepta w ukladach fluidalnych. Swiadezy to, ze
powierzchnia ziarn odgrywa w tym przypadku
role drugorzedna. Przy obliczaniu tych wspoi-
czynnikéw (K'z . a) trzeba bylo oczywiscie brac
pod uwage wysoko$é stupa fazy fluidalnej L.
Wyniki przedstawione w tabl. 2—5 pozwalaja
przedstawié¢ wykres zalezno$ci tych wysokosci
dla 100 g zelu w zaleznosci od wydajnosci prze-
plywu powietrza i érednicy ziarn (rys.’ 8).
7Z pewnym przyblizeniem mozna przyja¢, ze
wysoko$¢ stupa pylu wzrasta proporcjonalnie
do jego masy. Stad przy pomocy tego wykresu
mozna latwo obliczaé wysoko$é stupa fazy flui-

Teoria przenikania mas
wykazuje, ze w przeci-
wienstwie do wspot-
czynnika (kg.a) wyso-
kosci H.T.U. zalezg w

,// /.

niewielkim zazwyczaj o 7 y
stopniu od szybkosci / /I
przeplywu gazu, co sta- iy
nowi zalete praktyczng Tk A e

tego pojecia.

ARRTaRT

Do celéw praktycz-
nych wystarcza znajo-

e

/ /

mosé iloczynu (ke . a).
Obliczenie samego ws-

7

NS

polczynnika kg — mnie
jest mozliwe, gdyz nie
wiemy jaka czesé ol-

N

brzymiej zreszta powie-
rzchni ziarn zelu bierze
udzial w procesie. Trak-
tujac jednak w przybli-
zeniu ziarna jako kuli- )

A : /i“g/m%C/;

o
7

Z

ste, mozemy obliczy¢

///
414

,/ o 20590 mm

wartoéé a, i stad row-

A
° d:QbZI ”

niez wspélezynnik Kke.
Bezwzgiedne | wartosci

Ad=0’2/0 4

tych  wspo6lczynnikow

nie bedg mialty oczywi-

ad =063

Scie znaczenia, ale sto-
sunki ich dla ziarn o r6-
znej wielkosci bedg po-
prawne, czyli, ze po-

1525

G 5 A.9/ma/z 0%

Rys. 7
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L Istota jej polega mna powigzaniu dyfuzji po-
kol wierzchniowej z przeptywem molekularnym

0z}
o
26™,
as0

e e OND S
S

T

Qo0 1%

G, hofmh

s
3
~
8
w
g
]
o
3
8
v
H

R A
¥ \

o

Rys. 8.

dalnej dla innych mas pytu i innych $rednic ko-
lumny.

Wyniki przedstawione w tablicy 2—5 poz-
walaja przedstawi¢ takze wplyw szybkosci
przeptywu powietrza na szybko$¢ suszenia,
w drugim okresie, gdy szybkos¢ ta wyraznie
maleje w miare nasycania sie zelu wilgocia.
Szybkosci suszenia przy réznych przeptywach
powietrza dazg zgodnie do zera przy wzroscie
wilgotnosci zelu, co przedstawia rys. 9 (dla 100 g
zelu, o $rednicy ziarn 0,321 mm i wydajno$-
ciach przeplywu powietrza réwnym 860, 366,
240 kg/m?.h). Obliczone stad wspotezynniki
przenikania masy (k’s.a) sa przedstawione na
rys. 10. Z rysunku tego widaé ze w miare na-
wilzania zelu wspoélczynniki (kK’s.a) przy réz-
nych szybko$ciach powietrza daza do wspodlnej
wartosci.

Na rys. 11 mamy przedstawiony wplyw $red-
nicy ziarna ma wspoéiczynniki przenikania masy
(kK’s . a); widoczny jest nieznaczny wzrost war-
tosci (kK’s . a) przy suchych ziarnach, za$ dosc¢
znaczny dla ziarn wilgotnych.

Zaobserwowane fakty pozwalaja wysnuc
pewne wnioski.

Jezeli gtowny opor dla dyfuzji pary wodnej
z gazu do powierzchni fazy stalej stawia ze-
wnetrzna; laminarna warstewka gazowa, woOw-
czas o  wielkosci wspblczynnika przenikania
masy decy duje grubosé tej warstewki. Wspo6i-
czynniki sg wtedy odwrotnie proporcjonalne do
grubosci warstewki granicznej, ktéra maleje ze
wzrostem szybkosci przeptywu gazu. Maleja
wiec wtedy takze opory przenikania masy i
wzrastja wspoélezynniki. Doswiadczalnie stwier-
dzony wzrost wielko$ci wspélczynnikéw z ro-
snacym [przeplywem gazu napoczatku procesu,
gdy zawarto$é wilgoci w fazie statej jest mala,
dowodzi, ze najaktywniejsze miejsca adsorbenta
leza ma jego powierzchni zewnetrznej i one
gltéwnie sa najpierw wysycane. ' W miare zaj-
mowania przez cialo adsorbowane najbardziej
aktywnych miejsc powierzchni zewnetrznej
rozpoczyna sie wedrowka czasteczek pary w po-
rach i dyfuzja wewnatrz poréw do miejsc ak-
tywnych. Dyfuzja gazu w tak matych porach
(10" cm) jest zjawiskiem bardzo skompliko-
wanym i niedostatecznie jeszcze zbadanym.

Tom 3 PRI 29

przez cienkie kapilary, przy czym dyfundu-
jaca czasteczka mie znajduje sie tak jak w wol-

" nej przestrzeni pod dziataniem sit czgsteczek

sgsiadujgcych lecz pod wplywem adsorbujacych
sit Scianek. Na podstawie typowego dla wyko-
nanych pomiarow wykresu zalezno$ci wspol-

gl10

003 005 Olesugs

Rys. 9.

4000~

Rys. 10.

czynnika przenikania od wilgotnosci zelu i wy-
dajnosci przeptywa (rys. 10) widzimy, ze W
miare wzrostu wilgotnos$ci adsorbenta wpltyw
predkosci przepltywu gazu maleje praktycznie
do zera, a wspotczynniki dazg do zbieznej war-
tosci. Wynika stad, ze w okresie dyfuzji kapi-
larnej predkosé przeptywu gazu nie ma wplywu
na wielko$¢ oporu dla.przenikania masy przez
kapilary i o wielko$ci wspotczynnika przeni-
kania decyduje warto$é wspéiczynnika dyfuzji.
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soco |

420104 mm
d=0163

d=0,210
d=0,321

Rys. 11.

Whplyw ilosci zaadsorbowanej wody ma takze
decydujace znaczenie ma zalezno$¢ wspotczyn-
nika wymiany masy od wielkosSci $rednicy ziar-
na. Wiemy (rys. 7), ze dla poczatkowego okresu
pomiaru, kiedy o oporze dla dyfuzji decyduje
zewnetrzna warstewka laminarna, wspéiczyn-
niki przenikania wzrastaja ze wzrostem wiel-
- kosci ziarn. Dla ziarn o wiekszej $rednicy otrzy-
mujemy przy tej samej predkosci przeptywu
i jednakowej masie zelu wieksze stezenie pytu,
a wiec i wieksze tarcie niz dla ziarn mniejszych.
Ponadto dla ziarna drobnego fluidyzacja jest
bardziej regularna, miz dla ziarn wiekszych,
dla ktérych wystepuje znacznie wiecej zakiocen
w postaci wirow i1 wstrza$nien miszczgcych war-
stewke graniczng. Jezeli wezmiemy jeszcze pod
uwage, ze z punktu widzenia praw opadania
cial statych duze czgstki majg przy tym sa-
mym przeplywie gazu wiekszg predkosé
wzgledng, wyttumaczalny staje sie fakt, ze w
uktadzie fluidalnym — przeciwnie niz dla ztoza
nieruchomego — dla ziarn o wiekszej srednicy
-otrzymujemy w poczatkowym okresie procesu
wicksze wspoélczynniki. Dla wiekszej wilgot-
nosci zelu zachodzi sytuacja odwrotna (rys. 11) —
wspoéiczynniki dla grubych ziarn sa mniejsze
niz dla ziarn drobnych, podobnie jak w zlozu
nieruchomym. Zjawisko to'jest konsekwencjg
decydujacego wplywu wspolezynnika dyfuzji
dla wyzszych stopni nasycenia powierzchni
adsorbenta. Wlasnosci bowiem uktadu fluidal-
nego wplywajace na wzrost wspélczynnikow
przenikania dla rosngcej wielkosci ziarna (W
okresie, gdy o szybkosci dyfuzji decyduje
warstewka zewnetrzna) nie odgrywaja roli, gdy
gtowny opoér dla dyfuzji lezy w sferze gazowe]
kapilar. Warunki przenikania masy sg wtedy
takie same, jak w zlozu,nieruchomym, a wiec
i wspélezynniki sg wieksze dla ziarna drobne-
g0, niz dla grubego.

Bezposérednie poréwnanie wspoiczynnika ks
dla uktadu fluidalnego z jego wartosciami dla

ztoza nieruchomego nie jest mozliwe ze wzgledu
na réznice S$rednic ziarn stosowanych w obu
metodach. Z ekstrapolacji jednak danych dla
ztoza nieruchomego wynika, ze wspo6tczynniki
przenikania masy, liczone na jednostke po-
wierzchni, dla takich samych $rednic ziarn
i jednakowych wydajnosci przeptywu powietrza
sg nizsze w metodzie fluidyzacyjnej. Ttumaczy
sie to w przypadku fluidyzacji mniejszga szyb-
koSciag wzgledng miedzy gazem i fazg stals.
Obserwacja wzrokowa ukladu fluidalnego wy-
kazuje, ze ruch w kolumnie nie jest laminarny,
a czastki state, oprécz podazania w kierunku
przeplywu gazu, poruszaja sie takze w Kkie-
runku poziomym. Istnienie skladowych pred-
kosci prostopadtych do kierunku ruchu dowodzi
powstawania pradéw wirowych, powodowa-
nych nier6wnymi, lokalnymi predko$ciami w
kierunku przeplywu gazu, wiekszymi niz Sred-
nia szybkos$¢ w catej warstwie. Poniewaz pred-
kos¢ gazu przy $ciankach jest mniejsza niz na
osi kolumny -i Ilokalne. wvzrosty szybkosci,
a zatem i wiry zachodza tu tez rzadziej, czastki
state maja tendencje do opadania przy $cian-
kach. Statystyczny wynik ruchu czastek jest
wiec taki, ze jeden strumien porusza sie do
gory po osi kolumny, a drugi opada przy scian-
kach.

W s$rodku przekroju poprzecznego kolumny
mamy przeto wspélprad materialowy stwarza-
jacy niesprzyjajace warunki dla mniszczenia
warstewki granicznej, a stad i dla przenikania
masy. Przy Sciankach mamy wprawdzie ko-
rzystny dla wymiany masy ruch przeciwpra-
dowy (statystycznie), jednak istniejace tam
prady wirowe i mala predkos$¢ gazu powodujg
nieznaczng tylko szybkos¢é wzgledng miedzy
fazg stalg i gazem.

W  poréwnaniu wiec z ladunkiem rucho-
mym wspoélezynniki obliczone na jednostke po-
wierzchni sg miniejsze. Jednakze w ukladzie
fluidalnym niewysoki wspoélczynnik przeni-
kania masy, ale wielka powierzchnia reakecji
powoduje duza szybkos$¢é procesu; ze wzgledu
wiec na mozno$¢ uzywania znacznie drobniej-
szego ziarna, szybkos$¢ suszenia liczona na 1 kg
krzemionkowego zelu jest duzo wyzsza, niz dla
tadunku nieruchomego.

Przewage metody fluidyzacyjnej podwyzsza
jeszcze tak wazny dla techniki fakt, ze opory
przeptywu w ukiadzie fluidalnym sg mniejsze,
a wymiana ciepla ze Sciankami znacznie lepsza,
co pozwala ma szybkie (odprowadzenie  ciepla
adsorpcji wywierajacego powazny wplyw mna
wydajnos$é procesu.

Jak zaznaczono wyzej, ze wzgledu na. nie-
pewno$é w okresleniu wielko$ci powierzchni
biorgcej udziat w reakcji, duze praktycznie
znaczenie maja wspoblczynniki (k.'a). Okregle-
nie wiec ich wartosci bylo jednym z celow tej
pracy. Rys. 12 podaje zalezno$¢ tych wspol-
czynnikéw od $rednicy ziarn i wydajnosci prze-

- plywu powietrza, okreslong na podstawie wy-

Tom 3 : 30
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konanych pomiaréw (tab. 2, 3, 4, 5) dla po-
czatkowego okresu procesu suszenia. Sposéb
praktycznego zastosowania . tych ‘wynikow
przedstawia nastepujacy przykiad rachunkowy.
Przyktad. Obliczy¢ maksymalne osuszenie
powietrza o wilgotnoéci wzglednej £ = 90%,
temperaturze 20°C i ci$nieniu normalnym, prze-
plywajacego z szybkoscig 120 litréw na minute
przez kolumne o Srednicy 10 cm, wypelniong
1 kg krzemionkowego zelu o sredmeJ Srednicy
ziarn d = 0,321 mm.

Wilgotno$ci wzglednej powietrza §, = 90%
w temp. 20°C odpowiada wilgotnosé bez-
wzgledna Hy = 0,0135 kg wody/l kg suchego
powietrza, stad na 1 kg powietrza suchego przy-
pada Kmoli:

1,000

0,0135
29 o 18

Objeto$¢é molowa powietrza w temp. 20°C
Wynosi:

= 0,03525 Kmoli/l kg pow.such.

22,4 - 203 = 24,04 m?®/Kmol
273
Poniewaz powierzchnia przekroju kolumny
jest rowna

- —0.00785 m?,

Tom 3 - : 31

VIII Nr 5 (1952)

wiec wydajno$é przeptywu powietrza suchego.
wynosi stad:

60
1203000

 0,03525-24,04-0,00785

— 1080 kg/m?-h

Uwzgledniajac w réwnaniu (6) zaleznosé¢ (4)
mozemy okre§lic wilgotno$¢ powietrza wycho-
dzacego z kolumny (Hg):

In"Ha—InEH i (ﬁé_)_L_‘

Dla wydajnosci przeptywu G = 1080 kg/m*. h
i $rednicy ziarna d = 0,321 mm odczytujemy
z wykresu (rys. 12) wartosé W‘spéll"'czynnika
(k’g=a) = 5300 kg/m?®.h. Wysokos¢ ukiadu
fluidalnego dla danego przeptywu i S$rednicy
ziarna w kolumnie o $rednicy D = 3,4 cm, za-
wierajacej 100 g zelu, wynosita Ly = 36,8 cm.
Zakladajac ze masa zelu jest proporcjonalna do
wysokosci uktadu oraz uwzgledniajac ro6znice
$rednic kolumn, obliczamy wysoko$¢ fazy flu-
idalnej w warunkach przykladu:

1,0:3:4°
0,1-102

L =236.8- = 42,5 cm

Wilgo'tnoéé powietrza wychodzacego 2z ko-
lumny wynosi wigc: /
5300-0,425

2,3:1080

lg Hy=——1,87 — —— 2,92,

skad _
H, =0,0012 kg wody/1 kg such. pow.

czemu odpowiada wilgotnoéé wzgledna fa =2
10%. '
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Witaminy i antywitaminy K
: J. Chmielewska i D. Ciecierska
577.16 K: 547.587.51

V Absorpcja w nadfiolecie biologicznie czynnych pochodnych 4-hydoksykumaryny

Stwierdzono w wyniku pomiaréw absorpcji w nadfiolecie, 2e $-podstawlone po-
chodne 4-hydroksykumaryny IIT, VI i VIII w stezeniu rzedu 10-5 mola/litr sa
catkowicie zjonizowane w Srodowisku 969 etanolu z wytworzeniem jonu XV,
natomiast dikumarol X i pelentan XI nie tworza w tych warunkach jonéw o bu-
dowie XV. Faki ten, jakkolwiek nie jest wystarczajacym dowodem ketalowej
struktury dikumarolu i pelentanu, jednakze wskazuje wyraznie, ze w rbz‘cworze
etanolowym oba te zwigzki nie posiadajg budowy X i XI lecz wystepuja w innej
formie tautomeryczmej. =

Ha ocHOBaHMM M3MepeHuit abcopbipmt B yabTpaduoieTe IoKa3aHo, YTo 3-II0ACTaBICH-
HbIE ITPOM3BOAHLIE 4-Tuaporcurgymapuuaa III, VI m VIII nopyu KOHIEHTpauuy IIOpAaKa
10-5 MonAjIMTp B cpeme 967% STaHONA VOHM3MPYIOTCA IIOJHOCTBIO C- IIOJIYYEHVIEM
voHa, XV. J[urymapon X u reneHTaH X1 B STUX XKe y'cnosmxx He 00pa3yroT MOHOB
uMerommx crpoerme XV, Ortor (harkT He ABIAETCA AOCTATOYHBIM I0Ka3aTENLCTBOM
KETaJoBOIl CTPYKTYPHI AMKYMapoJa M IIeJEHTaHa, JOKa3pIBaeT ONHAKO FCHO, 4TO 06a
9TV COeAMHEHMA B pacTBOpe 9raHosa He mMeloT crpoerma X m XI, a BBICTYIAOT
B JIPYTOil TaBTOMEPUYECKON hopMe.

Examination of the ultra violet absorption spectra shows that 3-substituted deri-
vatives of 4-hydroxycoumarin i. e. compounds III, VI and VIIL in concentration
of ‘ca 10—‘3m01/1ftre in 96 ethanol are completely ionized with the formation of
the jon XV. Dicoumarol and pelentan under these conditions do not form ions of
the type XV. The results, though not sufficient for proving the ketal structure
of dicoumarol and pelenten, show undoubtedly that in ethanol solution the
both compounds do not possess structure X and XI but occur in the other tauto-

meric form.

W mys$l hipotezy jednej z nas biologiczna
czynno$é zwigzkow o dziataniu antywitamin K
zwiazana jest ze zdolnosciag do wytwarzania
tréjpierscieniowego uktadu ,,typu fenantrenu®,
w skitad . ktérego wchodza: niepodstawiony
pierécien benzenowy A, pierscien 0 — laktono-
wy lub o-chinoidowy B oraz pierscien dwuhy-
dropyranowy (wzg. dwuhydrofuranowy) C po-
siadajacy wiazanie podwojne wspélne z piers-
. cieniem B oraz czynng laktolowg grupe wodoro-

tlenowa !) (wzory XII i XIII):
(0]
i
L

o (o
HO™| (¥

/

0.0
Z
e

(6]

E 3 HO X

Poparciem powyzszego zalozenia sg nastepu-
jace fakty doswiadczalne:

1. Stwierdzona przez Linka i wsp. w grupie
pochodnych 4-dydroksykumaryny wysoka czyn-
noéé 'antyprotrombinowa 2-metylo-2-metoksy-
4- fenylo-5-okso-dwuhydropyrano (3,2c) — (1)-
benzopyranu 2) wzér V) — zwiazku o ,fenan-
trenowym‘ ksztalcie czgsteczki.

2. Stwierdzona przez nas znaczna czynnosé
antyprotrombinowa 2-hydroksy-3 (f-acylo) -e-
tylo-1-4-naftochinonéw 3), ktére tworza tatwo
wewnetrzne cyklowe ketale o budowie o.- lub

Tom 3 - : 32

p-chinonéw i ,fenantrenowym® lub ,,antrace-
nowym' ksztalcie czasteczki.

3. Stwierdzona niedawno przez Arndta i wsp.
tautomeria kumaryno-chromonowa 4-hydroksy-
kumaryny %), stwarzajaca mozliwo$¢é wytworze-
nia wewnetrznego ketalu dikumarolu i jego
pochodnych, podstawionych przy weglu mety-
lenowym. Uklad tego typu moze powstaé je-
dynie woéwczas, gdy obie reszty 4-hydroksyku-
maryny wchodzace w sklad czgsteczki ,bis“
wystepujg w réznych formach tautomerycz-
nych.

W my$l naszej hipotezy czynnej czasteczce
dikumarolu odpowiadalaby nie forma dwueno-
lowa o budowie 3—3"-metyleno-bis-4-hydroksy-
kumaryny (wzoér X) lecz tautomeryczna forma
cyklowa, wyrazona wzorem XIV.,

Q0 =

|
OR Ok

lta

Wykazanie tego typu tautomerii fancuchowo-
pierscieniowej metodami chemicznymi nie jest
rzecza latwa, dlatego tez przeprowadzono po-
miary absorpcji w mnadfiolecie szeregu nizej
podanych pochodnych 4-hydroksykumaryny
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w celu stwierdzenia, czy charakter krzywych
nie pozwoli na okreslenie budowy tej grupy
zwigzkéw o dzialaniu antyprotrombinowym.

T abililcaicl

/j'/o -0 @O .0 (OGN}
N \) g ©'/\)"9H—-CH2——CO—CH
1 OW 5

0o Qctls I O Cghs
O:0
= ffx-._cni_co._cus
ocHy Cels

I. 4-hydroksykumaryna.’) IL 4-metoksyku~
maryna. III. 3/1-fenylo-2-acetylo/-etylo-4-hydro-
ksykumaryna®). IV. 3/1-fenylo-2-acetylo/-etylo-
4-metoksykumaryna®). V. 2-metylo-2-metoksy-
4-fenylo-5-okso/3,2¢/-dwuhydropyrano-(1)- ben-
zopyran®). VI. eter wewnetrzny dwu/4-hydro-
ksykumarynylo-3-etanolu?). VII. eter wewnetrz-
ny 3/1-o-hydroksyfenylo-2-acetylc/-etylo-4-hy-
droksykumaryny®). VIIL. eter wewnetrzny 3—3°
Johydroksybenzylideno [bis-4-hydroksykumary-
ny®). IX. metylowy eter zwiagzku VIII. X. diku-
marol. XI. pelentan.

Instytutowi Badawczemu Farmacji i Bio-
chemii ~Czechostowackich Zakladéw Chemicz-
nych skladamy podziekowanie za dostarczenie
pelentanu XI i wewnetrznego eteru dwu/4-
kydroksykumarynylo-3/-etanolu VI.

Inne zwiazki =zostaly otrzymane wedlug
danych z literatury. :

4-hydroksykumaryna i jej pochodne podsta-
wione w polozeniu 3 wykazuja dos¢ znaczng
kwasowoé¢é, a zatem mogg ulega¢ jonizacji
w rozpuszczalnikach polarnych. Z tego wzgledu
checac przeprowadzié pomiar absorpeji w wa-
runkach, ktére pozwolilyby na uchwycenie za-
réwno form niezjonizowanych, jak i zjonizo-
wanych, przeprowadzono oznaczenia w &rodo-

wisku 96%% etanolu, w 96% etanolu z dodat-
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kiem 1%/ HCL i 0,1 n roztworze NaOH w 96%
etanolu. W érodowisku kwasnym wskutek cof-
niecia jonizacji stabe kwasy, jakimi sa pochodne
4-hydroksykumaryny, wystepuja w postaci czg-
steczek niezjonizowanych, natomiast w S$rodo-
wisku zasadowym w postaci anionéw. W' 96%
etanolu, zaleznie od stopnia kwasowosci zwigz-
ku, nalezato oczekiwaé badz to widma czgstecz-
ki niezjonizowanej, badz widma anionu.
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Pomiary widm absorpcyjnych w nadfiolecie
przeprowadzono przy pomocy spektrofotometru
Beckmanna model DU. Zrédlem promieniowa-
nia nadfiotkowego byta lampa wodorowa. Sze-
roko$¢ spektralna wigzki wynosita 1—4 my.

&
il | s e
SN T PTATREN
[E\VAY, VBl

—

e i

2 250 3002 N 0y 350

S W o O e OH W ELOH
£ A Beee iy (3 HCE W BTG,
Rys. 3.

Stezenie roztworéw wahalo sie w granicach
5.10—5 — 1.10—° mola/litr. Na wykresach przed-
stdwiono zalezno$é logarytmu molarnej absorp-
cji wiasciwej (1g ¢) od dlugosci fali 1. Wykresy
byty punktowane co 5 mu. Otrzymane krzywe
absorpcji podane sa na rys. 1—4, zestawienie
w tabl. 2—4.

Z nizej podanego zestawienia wyciagnaé mo-
zna nastepujace wnioski:

1.Absorpcia 3/1-fenylo~2-acetylo/-etylo-4-hy-

droksykumaryny (III) w roztworze 1%HCl w lentanu w etanolu identyczna z

etanolu i jej cyklowego ketalu (V) etanolu jest
identyczna, a zatem absorpcja w mnadfiolecie
czasteczek mniezjonizowanych nie pozwala na
gtwierdzenie, czy istnieje poszukiwana przez
nas tautomeria tancuchowo-pierscieniowa.
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9. Absorpcja zwiazkow III, IV i VIII w 96%
etanolu identyczna z absorpcja w etanolowym
roztworze NaOH wskazuje, ze w badanym roz-
cieficzeniu substancje te sa w obu $rodowiskach
zjonizowane i wystepuja w postaci anionu XV.

3. Absorpcja dikumarolu i pe- R

lentanu w $rodowisku zasado- : o) 5 i

wym jest tego samego typu, co
VIII. (o]

absorpcja zwigzkéw III, VI i
4. Absorpcja wdikumarolu‘i pe- :

dy

Ta bl e as 2
Absorpcja czasteczek niezjonizowanych

Zwiazek )\ max lg « A max 1g ¢ A max lg = ) min Ig =
I w1y HCl w EtOH 270 3,07 280 4,03 305 3,85 240 3,38
II.  w EtOH 265 | 4,06 275 4,04 300 3,83 240 3,37
III. w 19 HCl w EtOH 270 4,08 280 4,11 305 4,04 240 3,54
IV. w EtOH 280 | 4,09 310 3,98 245 | . 348
V. w EtOH 270 4,10 280 4,10 305 - | 4,02 240 3,54
VI. < 1% HCl w EtOH ‘ " 290 4,29 315 4,38 245 3,71
VII. w EtOH 970 3,96 310 3,97 240 3,64
VIIL. w 1% HCl w EtOH : 215 | 434 290 4,30 315 4,33 245 3,99
IX. w EtOH 275 4,35 290 4,29 315 4,25 245 4,04
X. w19 HCl w EtOH 275 4,20 305 4,22 250 3,79
XL, w 1% HCI w EtOH : 275 419 305° | 421 250 3,81



256

BRZEMYSE CHEMICZNY

 VIII Nr 5 (1952)

Tablica 3
Absorpcja anjonow |w O,l n NaOH w EtOH/

Zgodnie z danymi z literatury kwasowoseé
dikumarolu i pelentanu mie jest nizsza, niz

bl g & o S 7 zwigzkéw III, VI i VIII. Pomiar absorpcji
3 NPAR g ¢ SRR g ¢ wskazujacy, ze w roztworze etanolowym nie
tworza one jonow XV, jakkolwiek nie jest wy-
IIL. 315 411 965 3,48 starczajacym dowodem ketalowej struktury di-
VI 315 4,38 955 3,62 kumarolu i pelentanu, jednakze wskazuje wy-
VIIL 310 4,27 2175 4,05 raznie, ze w tych warunkach oba te zwigzki nie
X. 315 4,30 265 3,57 posiadaja budowy X i X1, lecz wystepuja w in-
XL 315 4,30 265 3,56 nej formie tautomatycznej.
Tablica 4 Literatura

Absorpcja w EtOH zwiazkéw zdolnych do jonizacjj

1. Chmielewska I. — B.G.I Ch.P. Przem. Chem.

VI, 740, (1950).

BN jak w 0,1 n NaOH w EtOH
VI 2. Link K. i wsp. — J. biol. Chem. 153, 5, (1944).
: : 2 2 3 3. Chmielewska I. i wsp. — B.G I Ch.P. Przem,
VIIL i 5 % Chem. VI. 288, (1950), Kowarzyk H. i wsp. — Pra-
X. ] jak w 19 HCl w EtOH ce Wroclawskiego Tow. Nauk. seria B, N. 40 (1951)
XI 4, Arndt F. i wsp. Ber. 84, 319, (1951).
- 2 e "' 5. Anschiitz R. — Ann. 367, 252 (1909).
L A max 290 Ig = 4,02; A min 250 Ig « 3,38; 6. Link K.i wsp. — J. Am. Chem. Soc. 66, 902 (1944),
72, 5193 (1951).
absorpcja ‘w Toztworze kwas’ny.m wskazuje na s gz%mk K. i wsp. — Bull. Soc. Chim. France (1949)
tq, ze W roztvxforze etanolowym oba te zwigzki 8 Tanle 500 Sope - 231 Atny CheriiiSoc. 65, 2288
nie tworzg anionu typu XV. (1943).

Badania nad ofrzymywaniem melaminy

A. Pilc i S. Domanusowa
547 . 873 . 07

Sprawdzono doswiadczalnie kilka n.ajczeééiej stosowanych metod otrzymywania
melaminy z dwucyjandwuamidu pod zwiekszonym ciSnieniem i opracowano nowa,
wymagajaca prostej aparatury metode, dajaca melamine technicznga o czystosci
999%. Metoda ta polega na przetworzeniu dwuchandwuamldu w melamine w obec=
nos$ci NHs i azotu w otwartym naczyniu ‘umieszezonym wewnatrz autoklawu.

3Kcnepmmem~anbno IPOBEPEHBLI HEKOTOpbIe HaMooyIee HacTo IPYMEHAEMbIe MEeTOIbI
HOJIydeHMs MeJaMMHA M3 AVIMAaHOAMaM/AA II0[ ITOBBIIIEHHBIM aBJICHVIEM. Pazpaborax
HOBBI METOJ, OTIMYAIOLIMIACA ITPOCTOM amnmapaTypoy, IP¥ ITOMOII KOTOPOJI MOZKHO
[OJIyYNTh TEXHMYECKUI MeJaMu NpeEbimnaronuit 99% dwucTorel. MeTox STOT OCHOBAH
Ha repepaboTKe IMIMAHOAMAMMLA B MEJaMMH B IpucyTcTByy NH3 1 @30Ta B OTKPBI-
‘'TOM COCyAe HaxOonAlmeMcsa BHYTPM aBTOKJIaBa.

3 Some most frequently used methods of preparation of melamine from dicyandia-

mide under increased pressure have ' been experimentaly examined. A new

method of -manufacturing technical

quiring a very simple apparatus has been worked out.
melamine in presence of NHs and nitrogen in

converting dicyandiamide into
a vessel placed inside an autoclave.

Melaraina jest pod wzgledem chemicznym
2,4,6 tréjamino-1,3,5 trojazyna.

NH,
l

o
HEN—C\/C NH,
N

W postaci czystej jest substancig biatg, krys-
taliczng, bez zapachu, o temp. top. 354° (cze-

(
- Tom 3 ] 35

melamine (purity over 99 per cent) re-

The method consists in

Sciowy rozklad z wydzieleniem NHg). Przy
ostroznym ogrzewaniu sublimuje ponizej tem-
peratury topnienia. Melamina trudno rozpuszcza
sie w alkoholu, glikolu, glicerynie pirydynie
i w wodzie (5, 5°/o w 100° C), jest nierozpusz-
czalna w eterze.

Jest slaba zasada; jej sole reaguja kwasno w
roztworach wodnych.

Przez gotowanie z rozeienczonymi kwasami
lub tugami melamina hydrolizuje z wydziele-
niem amoniaku tworzac kolejno;

~ amelin, amelid i kwas cyjanurowy
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NH, NH, NH, OH
| | | [
(@] v C (6] (@]

Nl// \[t H,0 N‘// \!N N‘// \’N N1// \IN

HN—C C —NH, HO —C /C — NH, HO — 3 — — } —
\?\I/ \\N/ 3 (0] C\\/'(, OH HO C\/C OH
melamina amelin amelid kwas ¢yjanurowy

Z aldehydami reaguje tatwo tworzac produk-
ty kondensacji o charakterze zywic, ktére ma-
ja réznorodne i szerokie zastosowanie w prak-
tyce jako apretury, kleje, zaprawy do barwni-
kow, materialy formowane, lakiery itp.

Tworzywa melaminowe majg wiasnosci po-

dobne do mocznikowych, jednakze przewyzsza-

ja je pod wieloma wzgledami: sg twarde, od-
porne na $wiatto (nie z6tkng), na wode i ma
podwyzszong temperature.

Tworzywa te sa biate lub lekko kremowe,
daja sie barwi¢ ma jasne pastelowe kolory, w
cienkich ptytkach sg przeswiecajace. Melamina
stosowana do kondensacji winna by¢ biata lub
lekko kremowa i rozpuszczaé¢ sie klarownie w
formalinie. :

Surowa, techniczng melamine mozna oczysz-
czat przez sublimacje lub krystalizacje z wody.
Sa to operacje do$¢ kosztowne i klopotliwe ze
wzgledu na mata rozpuszczalno$¢ melaminy w
wodzie i wysoka temperature sublimacji.

Dlatego metody, ktére dajg mozliwos¢ otrzy-
mania dostatecznie czystego produktu bez ko-
niecznoséci krystalizowania go z wody (ew. su-

Wytworzony w ten sposéb roztwoér wodny
cyjanamidu polimeryzuje ma dwucyjandwu-

amid:
NH,
b
2NH,CN —— C=NH 3)
N
‘NHCN
dwucyjandwuamid

Szybkos$¢ tej ostatniej reakeji jest zalezna
od temperatury i pH roztworu. Jako optymal-
ne warunki przyjeto: temp. 80° i pH ~ 9,6

Z dwucyjandwuamidu powstaje melamina
wg nastepujacej reakeji:

N
NH,
S HN — C//\‘C — NH,
SIC —=INH — 2 | -+ 2QKcal
¢ N N
NHCN N/
(|3 4
NH,
melamina

Roéwnolegle do powyzszej metody mogg prze-
biega¢ nastepujace reakcje:

NH2
~ 6C=NH <
v \NHCN <
C — NH, C — NH, c— NH - -—C
HN—C‘ “c— NH— c‘\' !Q_NH A, c‘ “C'_NH_C) \?c + 3NH,
: e NV : ’\\N/ N N/}
; | i b
melam:
melon

\ @ NH =G

N//\N N/\

- 2NH, )

HEN—C‘\ HC—NH—CI\//‘C—NHQ

blimacji), sa metodami przewaznie bardzie]
ekonomicznymi.

Przeglad metod otrzymywania

Produktem wyjéciowym do otrzymywania
‘melaminy jest azotniak, ktéry reaguje z woda
juz w temperaturze pokojowej dajac cyjanamid
w mys$l réwnania. :

CaN — CN —+ 2H,0 —— Ca(OH), 4 NH,CN (2)

azotniak cyjanamid

melem

Zwiazki te sg w wodzie nierozpuszczalne, ma-
ja zabarwienie z6ltawe i nie wchodzg w reak-
cje kondensacji z formaldehydem.

Sa wiec zanieczyszczeniami melaminy zna-
cznie bardziej szkodliwymi niz mp. dwucyjan-
dwuamid, ktoéry reaguje z formaldehydem, jest
bezbarwny i rozpuszczalny w wodzie.

Wymienione wyzej produkty uboczne po-
wstaja réwniez z czystej melaminy, jezeli ja
ogrza¢é do wyzszej temperatury (350°—400°)
nie podnoszac ciénienia.
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Czynnikami przeciwdzialajgcymi rozktadowi
melaminy sa: podwyzszone ci$nienie, amoniak
lub zwigzki wydzielajace NHg oraz bezwodne
$rodowisko reakcji.

Reakcje (4) zapoczatkowule sie zwykle w
. temperaturze podwyzszonej, w ktorej dwucy-
jandwuamid ulega stopieniu lub rozpuszczeniu.
Dla czystego dwucyjandwuamidu obserwujemy
zapoczatkowanie sie reakcji w temperaturze
troche wyzszej mniz 205°. Dodanie amoniaku,
gaunidyny itp. obniza temperature zapoczatko-
wania reakcji. Zwigzki te obnizaja temperatu-
re topnienia dwucyjandwuamidu,

Ze wzgledu na znaczng egzotermicznos¢ re:
akeji po zapoczatkowaniu przebiega ona juz da-
lej samoczynnie i dosé¢ gwattownie.

Cieplo reakcji, obliczone przez mnas mna pod-

stawie danych z literatury, dotyczacych ciepts
spalania melaminy i tworzenia sie jej z pier-
wiastkow, wynosi Q@ = 26,06 Kcal/mol.
. Cieplo to teoretycznie wystarcza do podgrza-
nia sie mieszaniny reakcyinéj (w przypadku
niestosowania rozpuszczalnik6w) o kilkaset
stopni. Gdyby wzia¢ zamiast dwucyjandwuami-
du — cyjanamid, ciepto reakcji byloby przeszic
dwukrotnie- wyzsze.

" Z danych tych wynika, ze pod ciénieniem
atmosferycznym trudno przemienié ilosciowc
dwucyjandwuamid w melamine. Otrzymany
woéwezas produkt zawiera zwykle znaczng ilo§é
‘zanieczyszczen zgodnie z reakeja (1) lub (5), w
zaleznosci od warunkow.

W literaturze spotyka sie opisy metod bez-

cisnieniowego otrzymywania melaminy. Jezeli.

ogrzewa¢ czysty dwucyjandwuamid bez zad-

nych dodatkéw, powstaje melamina o czystosci

50—55%. Przez dodatek alkalii, ZnCls, CaCls

lub Fe sproszkowanego czysto$¢ melaminy pod-

nosi sie do ~ 70% 34%),

Oczywiscie znacznie lepsze rezultaty otrzy-
muje sie przez zastosowanie podwyzszonego cis-
nienia.

Wazniejsze z metod cisnieniowych:

I. Dwucyjandwuamid rozdrobniony ¢ zawie-

szony ‘w rozpuszczalniku organicznym (np.

. izobutanolu) z dodatkiem bezwodnego amo-

niaku ogrzewa sie w zamknietym naczy-
niu (ciSnienie ca 40 atm). Surowy. produkt
po przemyciu roztworem NaOH i wysu-
szeniu dawal melamine o czystosei do 98/
z wydajnoécig 78—87%06:7:8,)

II. Dwucyjandwuamid z bezwodnym amonia-
kiem ogrzewa sie w zamknietym autokla-
wie w 100—300° pod cisnieniem od 40—
100 atm. Wydajnosé 80—1000/o%10:11:12),

III. Dwucyjandwaiamid bez dodatku amoniaku
ogrzewa sie pod ci$nieniem gazu oboletne-
go, jak azot lub w~dér. Cisnienie poczatko-
we 40 atm, koncowe ~ 100 atm., wydaj-
no$é 85%0—92%o 13 14),

IV. Zamiast dwucyjandwuamidu mozna wzigé
guanidyne, biguanidyne, mocznik itp. ogrze-

Tom 3 ¢ : ] 37

wajac je w naczyniu zamknietym do wyso-

_ kiej temperatury (ci$n. 300—500 atm) w o-
becnosei bezwodnego amoniaku. Wydajnosé
90—1000°/¢ 15:16:17,),

Opis doswiadczen

Sprawdzenie metody I.

Ze wzgledu na miskag czysto$¢ melaminy,
otrzymywanej: metodami  bezcisSnieniowymi
zadnych prob mnad tymi metodami nie prze-
prowadzano.

Z metod ci$nieniowych wyprébowano naj-
pierw metode wymieniong w punkcie I.

Ze wzgledu na duza egzotermicznos$é reakeji
przeprowadzano ja w skali technicznej w ten
sposob, ze do ogrzanego autoklawu zawierajg-
cego -amoniak wpompowywano zawiesine dwu-
cyjandwuamidu w metanolu lub alkoholu izo-
butylowym. W naszych warunkach do autokla-
wu o pojemnosci 1 l. zaopatrzonego w miesza-
dio wprowadzano 200 g czystego (rekrystalizo-
wanego) dwucyjandwuamidu, 200 g alkoholu
izobutylowego i butylowego (frakcje fuzli 107—
117°) i omawiane ilo$ci bezwodnego amoniaku.

W celu zmniejszenia bledéw w dozowaniu
amoniaku odwazano go w malym naczyniu cis-
nieniowym i przetlaczano mastepnie do auto-
klawu przez ogrzanie naczynia.

Autoklaw ogrzewano do odpowiedniej tem-
peratury, utrzymywano przez pewien czas w
tej temperaturze, a nastepnie studzono. Po

.ostudzeniu i otwarciu autoklawu mase reak-

cyjng przesagczano na filtrze prézniowym.
Otrzymany produkt suszono w 100—105°"
i analizowano, a przesjcz alkoholowy po prze-
destylowaniu uzywano do nastepnych szarz.
Stosunek -alkoholu do dwucyjandwuamidu us-
talono na 1:1 ze wzgledu na wygodng konsy-
stencje powstatej mieszaniny.

Celem doswiadczen bylo sprawdzenie powyz-
szej metody i ustalenie warunkoéw reakcji, przy
ktéorych otrzymuje sie melamine o mozliwie
wysokim stopniu czystosci.

Jako parametry wystepowaly tu nastepujace
wielkosci: ilo$¢ dodanego NHg, temperatura
i czas trwania reakcji; zaleznie od ilosci doda-
nego NHs i temperatury zmienialo sie oczywis-
cie cisnienie autoklawie.

W pierwszych do$wiadczeniach dawano 5%
NHs w stosunku do ilo$ei dwucyjandwuamidu
prowadzac reakecje 4 godz.; stosowano kolejno
temperatury 150°, 170°, 185° i 200°. -

W mnastepnej serii doswiadczen dawano dwa
razy wiekszg ilo$¢ amoniaku stosujgc te same
jak poprzednio temperatury 1 ten sam czas
trwania reakcji. :

Wyniki tych do$wiadczeh podano w tabeli
Nr 1 i na wykresie Nr 1.

Z wykresu widaé, ze w tych warunkach naj-
lepszy produkt otrzymuje sie w temp. 180—
190°, a wzrost ilo$ci amoniaku wpltywa dodat-
nio ma jako$¢ otrzymywanej melaminy.
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Tabela Nr 1

cisn. stopien
% NH, Cz8s temp. max. czystosci
5% 4 godz 1500 10 atm. 60,89
5, A IO s 80,1.,
5, ot a5 ran 80,2,
5, 43 200, |30 ,, 78,1,/
10,, CLE S 150,, 14 555, 69.6,,
10,, 4 170,, 20 %% 82,2 1
10,, 4 99 18557 30 i3 88>1nQ
10,, yiLe 200,, 40 . 86.17,,'
Wykres Nr 1
Czas 4qodz
100
N
XL 2
‘l il T~
5 ol T
kS ™~
S //T SEat
Yo L ‘[
= >
‘,‘550
Ao
/
450 160 170 180 190 200 temp ¢

Stosujac 10%
by majace na

NHsprzeprowadzono pro-
celu ustalenie optimum
czasu trwania reakcji. Tabela Nr 2 i
wykres Nr 2 obrazujg przebieg tych
doswiadczen. Z wykresu tego -
widaé, ze reakcja przejScia dwucyjandwuami-
du w melamine ma przebieg gwaltowny, gdyz

Tabela Nr 2

/ cisn, stopien
HINE, caas temp. max. czystosci
109 20 min. 1850 30 atm. 85,1%
10,, 1 godz. 185,, 301 ., 88,2,
10” 2 » 185)1 30 (h) 87)7:7
10,, AFSTs 185, 30 85,17,
10,, (S 185,, 3050 82,1,
Wykres Nr 2

9 | s .

r\h—ﬁ""n\-—-

3

S

N
>

8

. SCOpren czystosclmelaming ¥ % %

75 il o

S

7 2 3 il 5 6 9odz.

po paru minutach od osiagniecia temperatury,
w ktorej reakcja ta sie zapoczatkowuje tworzy

melaminy wiele

sie 85% melaminy; dalsze przedluzanie reakcji
powoduje pewng jeszcze poprawe produktu,
lecz. nieznaczng w poréwnaniu z przemiang
W pierwszym momencie.

Przy przedluzaniu ogrzewania nastepuje spa-
dek czystosci melaminy, co nalezy ttumaczy¢
dzialaniem alkoholu ma melamine i powstawa-
niem ubocznych produktéw reakeji.

Na podstawie wyzej przeprowadzonych do-
swiadczen ustalono optimum temperatury 185
—190° i optimum czasu 1,5—2 godz.

Nastepna seria do§wiadczen miata na celu
zbadanie wplywu ilosci dodawanego amoniaku.
Tabela Nr 3 i wykres Nr 3 wykazujag wyniki
tych do$wiadczen.

Tabela Nr 3

9 NH, czas “temp. cisn, stopie’:ﬁ‘
. max. czystosoi
5% 2 godz 185° 22 atm, 82,091
10,, 2 185,, 30 81,7,
15,, 2y 185,, 40 ,, 89,5,
20,, el 185,, B0, 92,4,,
Wykres Nr 3
t=185° czas:&qodz
95 |
S A/
28 ]
R
Y Z
8 4
b )
D80
3
BN
RV)
N
S)
45
%)
70
5 10 (5 20 %07,

Z wykresu tego wida¢, jak wydatnie wplywa
zwiekszenie ilosci dodawanego amoniaku na
polepszenie jakosci produktu.

Najlepszy wynik (92,4%0)
20°0 NHs.

Doéwiadezen w kierunku dalszego zwigksze-
nia ilogci amoniaku nie prowadzono.

Czysto$é melaminy wedlug otrzymanych wy-
nikéw byla nizsza od podawanej w literaturze
dla skali pottechnicznej. Najprawdopodobniej
wynikalo to z nieco odmiennego sposobu prze-
prowadzania przez nas prob, o czym wspomnie-
liSmy wyzej.

Jako metode kontroli zastosowano metode
oznaczania melaminy przez sublimacie. Jak
wyzej podano, produkt surowy zawiera procz
jej zwiazkéw pochodnych.
Melamina w odréznieniu od tych zwigzkow
38

uzyskano dla

Tom 3
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sublimuje w temperaturze bliskiej temperatury
topnienia.

Sprawdzenie metody II

Z kolei przystapiono do sprawdzenia drugiej
metody ciénieniowej, w ktorej stosuje sie dwu-
cyjandwuamid z dodatkiem cieklego amoniaku
lecz bez rozpuszlczalmka Stosowano tu auto-
klaw o pojemnosci 0,8 . ze stali kwasoodpornej
bez mieszadla Wytrzyrnaly na 150 atm. Auto-
klaw zaladowany dwucyjandwuamidem ogrze-
wano w lazni oleiowej do ok. 220°, tj. powyzej
temperatury topnienia dwucyjandwuamidu.

Przeprowadzono szereg doswiadczen dozujgc
rozne ilosci amoniaku. Otrzymane rezultaty
obrazuje tabela Nr 4 i wykres Nr 4.

Tabela Nr 4

temp, cisn. ‘ stopien
% NH, 1 lazni ‘ max. ‘ czystosci
0% 2200 35 atm. 76,2%,
215’1 220») 55 i) 89721
5,. 220, 80 94,0,
10., 220, 1200 99,0,,
5 Wykres Nr 4
a0 f00 h—*‘—‘;;j‘ — ~——-——»~——A..v.{,.-..-—— — — -
o8 i
)] A 0 e (S 2
2
Q& /
R
n
$
E w
Q¥ o
g
5
5§ 20 £
S 0 -
4 as (r 10 % oboanego Mz

Wraz ze wzrostem ilo$ci dodawanego amo-
niaku wzrasta ci$nienie w autoklawie. Z otrzy-
manych wynikéw okazuje sig, ze wymienione
czynniki maja wpltyw dodatni na otrzymywany
produkt.

Reakcja prowadzona wedlug tej metody ma
przebieg gwaltowny. Otrzymany produkt ma
postaé zakrzeplej twardej masy krystalicznej.
Z poroéwnania wynikow doswiadczen tej i po-
przedniej metody wida¢, ze w metodzie bez
rozpuszczalnika otrzymany produkt ma wyzsza
czystosé, np. dla 10°% NHs 99°/ w poréwnaniu
z 81.7%0 (patrz tabl. 2).

Ujemna strong ostatniej metody sa trudniej-
sze warunki dla odprowadzenia ciepta reakcji.
W metodzie poprzedniej alkohol gra role bufo-

ru cieplnego, reakcja ma przebieg fagodniejszy,

a powstale cisnienia sg znacznie nizsze.

Sprawdzenie metody III
Literatura podaje caty szereg metod opartych
na otrzymywaniu melaminy z dwucyjandwua-
midu samego lub wobec gazu obojetnego.

t
Tom 3 39

Przerobiono kilka préob w autoklawie pod
prasa, gdzie tlok prasy posuwal sie w czasie re-
akcji w miare zmniejszania sie objetoSci masy
reakcyjnej na skutek topienia sie dwucyjan-
dwuamidu. W ten sposéb uzyskano cakkovvlbe
zlikwidowanie wolnej przestrzeni, a Wydmelo—
ny amoniak pozostawal wewngfrz masy reak-
cyjnej. Z prob tych otrzymanoe melaming ~
96,5%o. :

Nastepnie wykonano klika proéb ogrzewajac
dwucyjandwuamid bez dodatku NHj, lecz pod
ci$nieniem doprowadzonego do autoklawu azo-
tu (30—60 atm); w wyniku otrzymywano mela-
mine ~ 94%0-wa.

Analiza otrzymanych wynikéw doprowadzita
do nastepujacych wnioskow:

1. Do iloSciowej przemiany dwucyjandwuami-
du w melamine konieczne jest utrzymanie
w autoklawie odpowiedniego stezenia amo-
niaku i ci$nienia i to tym wyzszego, im
wyzsza jest temperatura przebiegu reakcji.

2. Duza egzotermiczno§¢ reakcji i gwaltowny
jej przebieg stwarzajg mozliwos¢ szybkiego
i nadmiernego wzrostu ci$nienia oraz nie-
bezpieczne przy wysokim ci§nieniu panuja-
cym w autoklawie nier6wnomierne ogrzania
jego $cianek.

Spostrzezenia zawarte w powyzszych wnios-
kach doprowadzily do opracowania nowej ory-
ginalnej metody.

Jako punkt wyjscia przyjeto zasade, ze nie
nalezy ogrzewa¢ catego autoklawu do wysokie]
temperatury, lecz zapoczatkowaé¢ reakcje w
dolnej warstwie dwucyjandwuamidu. Wydzie-
lone cieplo reakecji bedzie szto fala do gory,
topigc i przetwarzajac nastepne warstwy su-
rowca. Amoniak nalezy wprowadza¢ do dol-
nych warstw surowca. W miare postepu reak-
cji bedzie on przepedzany do wyzszych warstw.

Dla uzyskania w poczatkowym okresie reak-
cji dostatecznego cisnienia w autoklawie nalezy
wytworzy¢ w nim odpowiednie ci$nienie przez
wprowadzenie azotu. Aby unikngé zbytniego
grzania sie Scianek autoklawu do wysokich
temperatur, nalezy proces prowadzi¢ w otwar-
tym mnaczyniu, umieszczonym wewnatrz auto-

klawu i odizolowanym od jego Scianek.

Postepujac w ten sposéb powinnismy otrzy-
ma¢ wysoki stopien przemiany dwucyjandwu-
amidu na melamine przy uzyciu stosunkowo
matych ilosei amoniakui.

Temperatura i ci$nienie reakeji winny by¢
w tych warunkach umiarkowane, a $cianki
autoklawu nie mnarazone mna wgwaltowniejsze
zmiany temperatury.

Doéwiadczenia dla sprawdzenia powyzszej
koncepcji przeprowadzono w aparaturze, ktora
sktadata sie z autoklawu wysokocisnieniowego
(200 atm), wewnatrz ktérego umieszczono ot-
warty zbiornik aluminiowy ustawiony na
grzejniku elektryeznym. Zawér w gornej po-
krywie autoklawu polaczony byt z rurka siega-
jaca dna zbiornika, Zbiornik aluminiowy
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o pojemnosci 1 [. napelniano dwucyjandwua-
midem (0,8—0,9 kg), autoklaw zamykano i po
usunieciu powietrza i doprowadzeniu ci$nienia
w autoklawie do ~ 10 atm. azotem, wprowa-
dzano do dolnej warstwy dwucyjandwuamidu

Wykres Nr 5
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Tabela Nr 6

cje przez ogrzanie dna zbiornika z dwucyjan-
dwuamidem. Po zakonczeniu reakcji (co uwi-
dacznia sie przez spadek ci$nienia) i po ostyg-
nieciu masy ponizej temperatury krzepniecia
melaminy likwidowano ci$nienie i autoklaw
otwierano.

Wyniki doSwiadczen w zupelnosci potwier-
dzity zalozenia nowej metody.

Zbadano wplyw ilo$ci amoniaku i poczatko-
wego ciSnienia azotu na czysto$¢ otrzymanej
melaminy.

Wykres Nr. 5 przedstawia przebieg ciSnienia
dla typowej szarzy (50 NHs)

Tabela i wykres Nr 6 przedstawiaja wplyw
ilo$ci amoniaku, a — Nr 7 — wplyw poczatko-
wego ci$nienia azotu.

Tabela Nr 7

¢ NH. ci$nienie poczat- }‘ stopien
{ 3 kowe azotu | czystosci
|
2,5% 70 atm. 95,69
3,5,, 60, 97,7,,
4,3, 66 ,, 99,2,,
5,0,, 75 45 99,8,,
Wykres Nr 6
Cisnienie azatu 60-75atm
o?
o 100
=3 AT \
g 99 c/
Sa /i
S /
By /
S 7
g‘ 95
§ //
S
S
e
92
9
90 i

3% 109 "%mg,
okreslong ilo§é cieklego amoniaku. Nastepnie
podnoszono ciénienie do okreslonej wysokosci
przy pomocy azotu i zapoczatkowywano reak-

ci$nienie poczat- stopien

% INEL; kowe azotu czystosci
5% 75 atm, 99,8%
95, 61 ,, 99,5,,
5,, 53 s 09,3,,
5" 42 ” 99y3”
5!! 33 » 98’1!!
5)) 22 ”» 97)0i’

Wykres Nr 7

|

V‘

8

e

8
N

|
e
B

Stopien czystosc/ melarming v %32

S

pocz.cis Na
50 60 70

ey
5

Przyjeto, jako wystarczajace minimum, 5%. —
NH3 i 50—60 atm. N]g. :

Metode powyzsza sprawdzono w sl}ali pot-
technicznej w autoklawie o pojemmosci 200 1. z
wynikiem identycznym.

Nalezy podkreslié, ze czysto§¢ melaminy w
tej metodzie zalezy przede wszystkim od czy-
stoéci dwucyjandwuamidu oraz od stopnia ostu-
dzenia zawarto$ci autoklawu.

Czysty dwucyjandwuamid i dostateczne
ostudzenie mieszaniny poreakcyjnej umozliwia-
-ja otrzymanie produktu praktycznie bezbarw-
nego, calkowicie rozpuszczalnego w formalinie
o zawartoéci melaminy = 99%.

Tom 3 40
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DZIAE. WYMIANY DOSWIADCZEN

'O gospodarce Wodne] w zakladach
przemystu gUMOWego

Wi Kubica

Nie wchodze tutaj w bardzo ciekawe zreszta
zagadnienia bilanséw wodnych i zasobéw wod-
nych réznych obszaréw zwiazanych $cisle z ge-
~ ologicznym uwarstwieniem ich powierzchni,
~ jest to bowiem dziedzina nalezaca juz do spec-
jalistéw hydrologow.

Zamierzam zwroci¢ tylko uwage na wazno$é
zagadnienia wody $wiezej w planach uprzemy-
stowienia kraju oraz wskazaé¢ na odcinku prze-
mystu gumowego na mozliwosé oszczednej gos-
podarki woda bez ujemnego wplywu na warun-
ki produkeyjne i sanitarne zakltadu. Chodzi o
to, aby zdawa¢ sobie sprawe z istoty zagadnie-
nia wiedzac, Ze czerpanie z jakiegokolwiek ob-
szaru wiecej niz wynosi naturalne uzupelnia-
nie, naruszy rownowage tego obszaru i obsza-
row sasiadujacych, w konsekwencji czego nie-
uchronnie wynikng kiedy$ komplikacje, Wi
rnagajace klopotliwych i kosztownych rozw1a—
zan. '

O waznosci tego zagadmema Juz W chw1h
obecnej $wiadczy fakt mianowania ostatnio dla
pewnej czesci kraju specjalnego pelnomocnika
dla spraw wodnych. W kazdym wiec przypad-
ku rozbudowy lub budowy nowych zakladoéw,
nalezy rozpatrywac sprawe gospodarki wodnej
pod tym katem, choéby nawet obecna wydaj-
nos$¢ danego terenu do takiego traktowania nie
zmuszata, gdyz oplaci sie to na pewno w czasie
pozniejszym w miare postepujacego naprzod u-
przemystowienia kraju.

Ziaktady przemystu gumowego sa galtezig prze
mystu wymagajaca znacznej ilosci wody — bo-
wiem zuzycie waha sie, w zaleznosci od asorty-
mentu produkeji, w granicach od 100 do 200 li-
trow na 1 kg gotowego wyrobu, co wynosi dla
$redniej wielkosci zakladu prawie tyle, ile zu-
zywaja mieszkancy kilkudziesieciotysiecznego
miasta, uzaleznione sa wiec bardzo od dosta-
tecznego zaopatrzenia. Racjonalne rozwigzanie
gospodarki woda moze da¢ oszczednosci w iej
zuzyciu, zwalniajac ewentualne rezerwy dla in-
nych zaktadow.

Woda stosowana jest w zakladach przemystu
gumowego glownie do chlodzenia réznych ma-
szyn i urzgdzen produkecyjnych, a w matej tyl-
ko iloéci dla innych celéw pomocniczych. Z te-
go wzgledu wymaga sie, aby woda doprowa-
dzona do zakladu posiadata mozliwie niska tem-
perature oraz by mnie zawierata zawiesinowych
zanieczyszezen, ktore osadzalyby sie w kanatach
i komorach chlodzacych. Pod wzgledem twar-
dosci wody mie stawia sie specjalnych wyma-
gan, nie ma tez potrzeby stosowania urzadzen
zmiekczajacych, gdyz w procesie chlodzenia
wystepuje nieznaczne tylko podniesienie tem-
peratury rzedu kilku °C. W nielicznych wy-
padkach, stanowigcych drobna czes¢ ogdlnego
zuzycia wody, w ktérych nastepuje wieksze
podgrzanie, wystarczy przewidzie¢ tylko moz-
liwosc tatwo dostepnego okresowego oczyszcze-
nia danych przewodéw lub czeSci maszyn.
Pewne klopoty sprawiaé moze zawartos¢ w
wodzie zwigzkow zelaza i manganu, ktore (mi-
mo catkowitej nieszkodliwo$ci dla proceséw
produkeyjnych) ze wzgledéw techniczno-rucho-
wych wymaga¢ moga w pewnych wypadkach
dodatkowych zabezpieczen. Chodzi glowmnie 0

mozliwosé przechodzenia tych zwiazkéw w sole
nlerozpuszczalne na skutek dziatania pewnych
gatunkow bakterii, co powoduje narastanie W
przewodach i kanaltach charakterystycznego
szlamu. Dla zaktadéw przemystu gumoweog naj-
lepiej nadaje sie woda czerpana ze studzien
glebinowych, wzgl. woda zrédlana. Woda po-
wierzchniowa, tj. z rzek, stawow 1 jezior za-
sadniczo nie nadaje sie, ze wzgledu na znaczne
‘wahania temperatury w zaleznosci od pory
roku i na znaczng zawarto$é zawiesin organicz-
nych i mulistych wystepujacych zwlaszcza w
okresach wiekszych opadow.

Obliczajac ogélne zuzycie wody na dobe W
znany spos6b na podstawie wspo6lezynnikéw
jednostkowego zuzycia przez poszczegélne ma-
szyny, urzadzenia i inne punkty poboru wody,
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Zestawienie obiegu wody w zakladzie w m?/24h
Dane techniczne Zapotrzebowa- Odplywa wody
nie[24h -na 24h
rodzaj wody nie zanie- | zanie-
czyszcz. |czyszez.
Lp :qé y > % :on
B O] ot 1
Wyszczegdlnienie i opis punktu 8 g - i‘ b 1’ § ks Uwagi
poboru wody 2 & i = ] il [ 2 eI
ol I B B S
el e =lel g °lxlg
olg|® s o g ololo ol & @
1.9 ol g S « (<
et 2 Sl S T| & g o
2l ol e Sl e
=l gl @ 2 2 2 o o A > 0| oo
et e e 1
o@%‘%}“““a 1218 108 5|8
Z|N| oS olo| oW o| o| o gl Bl Blm
1 2 |3]a|5]|6|7]8]9 10| 11] 12| 13| 14| 15| 16| 17| 18] 19 20
1| walcarki mieszankowe SIS e
2 | mieszarki samoczynne Al o
3 walcarki platujace Al AL il
4 | walcarki tfamacze + S AL
5 | walcarki podgrzewcze + + e
6 | walcarki do homogen. -+ 4 L
7 | mieszarki sam. do hom. + -+ ar
8 | wyttaczarki filtr. 4+ L al
9 | refinery (e e
10 | kalandry oL e 4+
11 | wyttaczarki -+ + AL
12 | mtynki tarczowe + -+ B
13 | studzenie pras wulk. 4 + L
14 | mycie i ptukanie Sl i i = ot
15 ciecie gumy i odpadkow + + 4+
16 | dekatyzacja tkanin 9 e aF
17 | laboratorium + |+ 1 + B
18 | kompresory I A a5
19 | pralnia -+ + + +
20 | mycie pojazdow + + -+
21 | sprzatanie =+ =t +
22 | cele spozywcze +|+ +
23 | umywalnie i taznie + =+ +
24 | kotlownia (woda dod.) - s +
Podsumowanie . ’A B’C (€] L M|N O|K|K|P

Uwaga: miejsca oznaczone -+ charakteryzuja rodzaj potrzebnej wody oraz odplywéw. Zestawienie winno
sie bilansowaé w sposob nastepujacy: Q = A+ B+ C =L+ M + N + O + K +P. Woda dla celow prze-
ciwpozarowych nie wystepuje w zestawieniu, winna byé¢ jednak zapewniona potencjalnie, w sposob prze-

widziany specjalnymi przepisami.

nalezy jednocze$nie klasyfikowa¢ wymagania
odnoé$nie jej jakosci, jak rowniez stan wody
odptywajacej. Im bardziej szczegétowo zrozni-
cowane zostana rodzaje potrzebnej wody i stan

odplywoéw, tym wyrazniejszy uzyska sie obraz

i latwiej bedzie nastepnie wybrac racjonalne
rozwigzanie catosci gospodarki wodnej zaktadu.
W tym celu najlepiej jest postugiwaé sie ukla-
dem tabelarycznym wedlug podanego powyze]
wzoru, :

Na podanym wzorze zestawienia wyliczono
wazniejsze rodzaje punkiow poboru wody w
zakladach przemystu gumowego, z klasyfikacja
rodzaju potrzebnej wody oraz odptywéw. Tem-
peratura wody $wiezej oznaczona zostala 0gol-
nie literg (t), zalezy ona bowiem od waruk6w
miejscowych. Najkorzystniejsza jest tempera-
tura do 13°C.

Z powyzszego zestawienia oraz bilansu, opra-
cowanego na podstawie tego rodzaju zestawie-
nia w formie wykresu na rys. 1. (przyjeto przy-
kladowo okreslony zaktad), wida¢ jasno, ze sto-
sowanie dla wszystkich punktéw poboru pelnej
iio$ci wody $wiezej tj. (Q) byloby marnotraw-
stwem, gdyz niektére odplywy catkowicie od-
powiadaja wymaganiom dla doptywoéw innych
urzadzen.

Na rysunkach 2. i 3. przedstawione zostalo
przyktadowo w dwéch alternatywach przek-
sztalcenie bilansu wodnego z rys. 1 z uwzgled-
nieniem wtérnego wykorzystania niektérych
nadajacych sie w tym celu odplywow.

Alternatywa I. przedstawiona K na rys. 2.
uwzglednia catkowite wykorzystanie odptywow
(L), ktore po uzupelnieniu woda $wiezg pokry-
wajg pelne zaptrzebowanie wody (B). Zapo=-



264 PRZEMYSEL

CHEMICZNY VIIT (1952)

trzebowarie wody (C) pokrywane jest wylacz-
nie z odpowiednej cze$ci odptywow (N). Wed-
tug takiego ukladu zapotrzebowanie wody Swie-
zej zmniejszy sie z ilosci (Q) ma (Qi).

Alternatywa II. przedstawiona na rysunku 3.
zmniejsza jeszcze dalej ilos¢ potrzebnej wody
swiezej do (Qe) w ten sposob, ze nadajgce sie
odptywy czesci wody' (B) tj. odplywy najmmnie]
padgrzane zostajg rowniez z powrotem zawro-
ne i po zmieszaniu z odptywami (L) pokrywaja
zapotrzebowanie wody (B). Woda (C) zapewnio-
na jest podobnie jak w' alternatywie I. z odpo-
wiednich odptywow: (N).

O tym, czy zastosowa¢ mozna I. czy II. alter-
natywe, decyduJe jakos¢ wody Swiezej, tzn.

Q

|
: c]

M N ]0 ]/‘

______ SEAL el

jesli jest zapewniona woda o stalej niskiej tem-
peraturze 9—13°, wtedy bez obawy mozna wy-
bra¢ II. alternatywe, jako najkorzystniejsza.

W przypadku przyjetym jako przyklad do
wykreséw na rysunkach 1, 2 i 3, osiagnieto sto-

sunek
Q@1 Qo =-120:55:: 0,39

co_oznacza, ze wedtug alternatywy I. zuzycie
wody $wiezej moglo by¢é zmniejszone o 45%,
a wedlug alternatywy II. nawet o 61% . Nalezy
tutaj zaznaczy¢, ze tego rodzaju zmmniejszenie
zuzycia wody Swiezej przez powrotne wykorzy-
stanie odplywoOw, nie przynosi oszczednos$ci w
uzyciu energii, jesli nie uwzgledni¢ drobnych
réoznic w oporach przewodoéw. Zuzycie energii
okres$la catkowita ilo$é przettaczanej wody, tj.
A + B + C oraz przyjete ciénienie, ktére dla
wszystkich doptlywow zasadniczo powinno byé
jednakowe, nalezy bowiem pamieta¢ o potenc-
jalnym zabezpieczeniu wody przeciwpozarowej.
Poniewaz jest mowa o ci$nieniu, nalezy wiec
jeszcze podkresli¢, ze ci$nienie wody doptywa-

a,
A

e — T

jacej w zakladach przemyslu gumowego po-
winno byé¢ utrzymywane na stalym poziomie z
najmniejszymi wahaniami.

s

Qp =A

L el

)
Rys. 3.

)

|

Na rys. 4. przedstawiony zostal schemat teo-
retyczny instalacji wodociggowej w uktadzie
odpowiadajacym alternatywie II. Na schemacie
tym podano przykladowo sposéb zasilania po-
przez zbiornik ci$nieniowy, jako rozwigzanie
najlepiej spelniajace warunek utrzymania sta-
To$ci ci$nienia, a poza tym dajace najlepsze za-
pewnienie zapasu wody przeciwpozarowej,
zwlaszcza w pierwszym rzucie akcji. Woda do-
plywajaca pod ci$nieniem zasila caly rurociag
rozprowadzajacy, ktéry podzielony jest zawo-
rami na trzy strefy odpowiadajace rodzajom
pobieranej wody, tzn. (A), B) i (C). Miedzy
strefy zasilania woda (A) i wodg (B) wstawiony
jest zawor zwrotny (moze ich by¢ kilka w réz-
nych miejscach jesli sie¢ jest rozlegta) pozwa-
lajgey w razie potrzeby na automatyczne zasi-
lanie bezposrednio ze zbiornika réwniez strefy
wody (B). Zawoér ten automatycznie zamyka do-
ptyw, jesli zapotrzebowanie wody (B) pokryte
jest w dostatecznej mierze wodg zwrotng przy
pomocy pompy zainstalowanej przy zbiorniku
wody zwrotnej. W dalszym biegu rurociggu roz-
prowadzajacego, oddzielenie strefy (C) od stre-
fy (B) przewidziane zostato przy pomocy zwyk-
lego zaworu odcinajacego obstugiwanego recz-
nie w razie potrzeby, lecz moze to by¢ réwniez

Zbiornik cisnieniowy
Zasilanie
Woda A Woda B

Bl

Zbiornik wody
cieplej

Oczyszcza/nil.
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zawor zwrotny podobny do wmontowanego po-
miedzy strefa (A) i (B), jeSli rozwigzanie takie
uznane zostanie w danym wypadku za bardziej
celowe. i

Zbiornik wody zwrotnej ma za zadanie uch-
wycenie catoéci odplywow (L) oraz tej czesci
odptywow (M), ktére posiadajg najnizszg tem-
perature. Ilos¢ odplywéw (M) doptywajaca do
zbiornika wody zwrotnej jest dozowana auto-
matycznie przy pomocy zaworu plywakowego.
W zbiorniku nastepuje wymieszanie wody, kto-
ra przy pomocy zainstalowanej tutaj pompy
podawana jest nastepnie do strefy (B) rurocia-
gu rozprowadzajacego. Zbiornik wody zwrotnej
potraktowany moze by¢ réwnoczeSnie jako
zbiornik zapasowej wody przeciwpozarowej,
dzieki czemu budowanie specjalnych zbiorni-
kéw tego rodzaju stanie sie zbedne. Jesli teren
zaktadu jest dostatecznie rozlegly, moze byc¢
wiecej zbiornikéw rozmieszczonych celowo
w réznych punktach terenu, przy uwzglednie-
niu rowniez potrzeb przeciwpozarowych.

Blizszego omoéwienia wymaga pompa (wzgl.

pompy) dla wody zwrotnej, wymaga sie od niej
bowiem, aby dawata jednakowe ci$nienie mie-
zaleznie od wahan normalnego zapotrzebowania
ilosci wody w strefie (B). Mozna tutaj zastoso-
wacé trzy rodzaje rozwigzan, a mianowicie:

a) Pompa obliczona jest tak, aby dawata do-
stateczne ciSnienie przy najwiekszym nor-
malnym poborze wody z zainstalowaniem
na przewodzie ttoczacym zaworu nadmia-
rowego odprowadzajacego nadwyzke wo-
dy przy zmniejszeniu sie poboru z powro-
tem do zbiornika. Rozwigzanie to pota-
czone jest ze strata energii, ktéra moze
by¢ do$¢ znaczna w wypadku duzej zmien-

\ noéci w poborze wody, gdyz pompa stale
pracowaé musi z pelng wydajnoscia

b) Instaluje sie dwie pompy obliczone na
taka wydajnoéé, aby jedna pokrywata /3,
a druga */s najwiekszego normalnego za-
potrzebowania wody. Pompy moga byc
zalgczane przez obstuge w ustalonych go-
dzinach w zalezno$ci od potrzeby dajac
kombinacje wydajnosci /s, %/3 oraz %3 naj-
wiekszego normalnego zapotrzebowania.
Rozwigzanie to jest ekonomiczniejsze od
poprzedniego, nie zmniejsza pewnosci
dzialania, nie stawia specjalnych wymagan
odnosnie kwalifikeji obstugi, ktérej zada-
nia sprowadzaja sie do kilku prostych
czynnosci.

c¢) Instaluje sie pompe z automatycznie ste-
rowana iloécig obrotéw za pomoca silnika
komutatorowego.

Rozwigzanie to jest ekonomiczniejsze od po-

przedniego, nie zmniesza pewnosci dziatania
nie stawia specjalnych wymagan odno$nie kwa-
lifikacji obstugi, ktérej zadania sprawdzajg sie
do kilku prostych czynnosci.
: _Strefa wody (C), wobec malego stosunkowo
Je] zapotrzebowania, nie przedstawia specjal-
nego zagadnienia. Pompe uruchamiaé mozna
recznie w miare potrzeby, wzglednie w niekté-
rych wypadkach oplaci sie zainstalowanie na
przewodzie ttoczacym zbiornika hydroforowego,
ktory moze automatycznie sterowaé pompe.
Opisany wyzej schemat podany na rys. 4 moze
by¢ zastosowany roéwniez dla alternatywy L.
zgodnie z rys. 2 po usunieciu zaworu plywako-
wego w zbiorniku wody zwrotnej. Wskutek
tego odptywy (M) odprowadzane zostajag w ca-
losci wprost do kanatéw Sciekowych, a uzupel-
nianie dodatku wody $wiezej dla strefy (B) na-
stepuje automatycznie przez zawér zwrotny.
Pompa wody zwrotnej powinna w tym wypad-
ku posiada¢ wydajno$¢ dostosowang do ilosci
uchwyconych odptywoéw (L). Schemat przedsta-
wiony mna rys. 4. opiera si¢ na rozwiazaniach
prostych, przy wykorzystaniu znanych i wy-
probowanych w praktyce elementéw, moze
wiec by¢ z powodzeniem stosowany bez obawy
natrafienia na nieoczekiwane trudnosci.

W ramach niniejszego artykulu starano sie
mozliwie wszechstronnie naswietli¢ zagadnie-
nie gospodarki wodnej i wskaza¢ przyktadowo
na mozliwosei znacznego zmniejszenia zapo-
trzebowania wody $wiezej jedynie przez celo-
we jej wykorzystanie. Zagadnienie wody czesto
staje sie sprawa palacag w wypadku potrzeby
rozbudowy istniejacego zakladu i wtedy takze
podane tutaj maswietlenie moze dopomoéc do
racjonalnego 1 zadawalajacego rozwigzania.
Zwracanie wody z powrotem do obiegu spoty-
ka sie w niektérych zakladach, lecz zwykle
przeprowadzone jest bez ustalonego schematu.
Wskutek tego wytwarza sie taka sytuacja, iz
woda najzimniejsza marnowana jest w urzg-
dzeniach nie majacych pierwszorzednego zna-
czenia, ktére mogtyby by¢ zasilane tylko woda
wtérng, a w tym samym czasie inne urzadzenia
wymagajace dla prawidlowego dzialania wody
najzimniejszej skazane sa na wode zmieszana,
o przypadkowej temperaturze w zalezno$ci od
chwilowych okolicznos$ci.

Przypisek Redakcji:

Prosimy biura projektujace innych galezi
przemystu chemicznego o nadsytanie nam swych
wypowiedzi, w jaki sposéb rozwigzywane sq
zagadnienia zwigzane z gospodarkq wodng w
innych dziedzinach.

en e s

o
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O zastosowaniu stali i zelaza
Przy produkcji kwasu smrkowego

F. Waclawczyk

Wykonanie zadan, ktérych celem ma by¢
wytyczona Planem 6-letnim ‘intensywna rozbu-
dowa przemystu chemicznego, uzaleznione be-
dzie w powaznym stopniu od mozliwosci wzmo-
zenia  produkcji kwasu siarkowego. W
zrozumieniu doniostosci tego zagadnienia przy-
stapiono do przebudowy wiekszej ilosci fabryk
kwasu siarkowego.

‘Do$wiadczenia Zwigzku Radzieckiego wyka-
zaly, ze z problemem intensyfikacji tych zakta-
déw nierozerwalnie zwigzany jest problem
zastapienia olowiu czarnymi metalami.

W przestarzalych juz dzisiaj systemach ko-
morowych otéw jest materialem dostatecznie
trwatym.

Gdy systemy wiezowe pracowaly mato inten-
sywnie, podstawowym materiatlem aparatury
byt réwniez otéw. W systemach tych ulegat
jednak ot6w korozji znacznie szybciej niz w sy-
stemach komorowych.

W systemach wiezowych w zwiagzku z pod-
wyzszeniem temperatury gazéw, nitrozy i tem-
peratury w kwasach obiegowych oléw stosun-
kowo szybko ulega korozji. Stad wylaniaja sie
zadania zastgpienia olowiu innymi metalami.
W zwigzku z tym aparature systemoéw wiezo-
wych zaczeto wykonywaé¢ w Zwigzku Radziec-
kim z zelaza i stali. :

Odporno$¢ zelaza na dzialanie kwaséw
stezonych i stali na dzialanie oleum zadecydo-
watly rowniez o uzyciu tychze jako materialéw
do budowy aparatury systeméw kontaktowych.

zaktadow stosujac do przebudowy poszczeg6l-
nych agregatéow zeliwo i stal.

Jako budulca przewodéw uzyto tu po raz
pierwszy w Polsce stali i zelaza. Po péirocznym
okresie pracy na stalowych przewodach gazo-
wych i zeliwnych przewodach kwasowych, moz-
na juz z calag pewno$cig stwierdzi¢, ze przy
utrzymanych parametrach w granicach wyzna-
czonych rezimem produkeyjnym przewody te
nie ulegaja podczas procesu korozji, ktéra by
mogla mie¢ znaczenie praktyczne.

Przewiercenie np. stalowego rurociggu gazo-
wego laczacego wieze produkeyjng z wiezg
Gay-Lussaca po 8-miesiecznej pracy rurociagu
W miejscu najbardziej narazonym na Kkorozje
z dotu u wylotu z wiezy produkcyjnej nie wy-
kazato ubytku na grubosci.

Analiza probki stali z wymlenlonego ruro-
ciagu wykazata:

06C 9 Mn 9%Si %P %S
0,18 0,48 glady 0,030 0,037

Gruboseé blachy — 8 mm. Grubo$é¢ blachy po
8-miesiecznej pracy rurociggu — 8 mm z mo-
zliwoscig btedu do 0,3 mm.

Szybkiemu niszczeniu ulegaly rurociagi ga-
zowe przed dmuchawa zainstalowana miedzy
[I-gg a III-cig wiezg Gay-Lussaca.

Ten stan rzeczy ulegl bezspornej poprawie,
gdy w zwigzku z techniczng pomocg radziecka
nastapito wlaczenie odkraplacza miedzy druga
wiezg Gay-Lussaca a dmuchawg. Nalezy wiec
przyjaé, ze powodem niszczenia byta nie tyle

Stezenie Temp, Materiat dla przewodow Peeacno emp. Materiat dla przewodow
9/ Hy,SO, ye /o H,SO, ue
1 2 3 1 % 3

100 — 70 <100 olow 96 — 98 < 6]0) zelazo

stal krzemowa > 50 stal krzemowa
75 — 80 <100 zeliwo stal
92 — 95 < 50 zeliwo olenm <100 stal kwasvodp.

<100 stal krzemowa 18,56 — 200/,
stal SO,

Wg. K. M. Malina do produkcji kwasu siarko-
wego w zalezno$ci od stezenia kwasu uzywa sie
nastepujacych materiatow:

W zwigzku z zaleceniami ekspertow radziec-
kich nastapil! przelom w przemysle kwasu
siarkowego. Przystapiono do intensywnej prze-
budowy zacofanych pol wzgledem technicznym
w konsekwencji gospodarki kapitalistycznej

korozja lecz erozja spowodowana uderzeniami
czastek kwasu

Uzycie zehwa i stali do budowy aparatury
kwasu siarkowego umozliwito intensyfikacje
procesu technologicznego i zwigzane z tym
zwiekszenie produkeji, a ponadto stworzylo baze
do$wiadczalng dla rozwijajacego sie przemysiu
kwasu siarkowego.
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7E SWIATA

ZJAZD CHEMIKOW NIEMIECKICH W LIPSKU
17—20. X, 1951 r
W. Gumuika

W dniach od 17—20 pazdziernika 1951 r. odby? sie
w Lipsku zjazd chemikéw niemieckich od nazwg
»Arbeitstagung Deutscher Chemiker®, Zjazd organizo-
watl Uniwersytet Lipski przy udziale Organizacji Te-
chnicznej (Kammer der Technik).

Na zjazd zostalo zgloszonych ok, 600 uczestnikow
reprezentujacych nauke i przemyst NRD.

Poza tym w zjezdzie wzieta udzial 20 osobowal de-
legacja z Niemiec Zachodnich oraz delegacje zagra-
niczne: Zwigzku Radzieckiego z prof. I. I. Nazaro-
- wem na czele, Czechostowacji i Wegier.

Polski $wiat naukowy i techniczny reprezentowali
prof. dr Stefan Minc (Politechnika Gdanska), prof. dr
Michat Smiatowski (Politechnika Slgska), mgr Wi-
told Gumuika (G.I.CH.P.),

~ W czasie zjazdu zostaly wygloszone 4 zasadnicze re-
“ feraty oraz 35 streszczen.

Pierwszy dzien byl poswiecony zagadnieniom chemii
nieorganicznej.

Referat zasadniczy na temat: ,,Rozwdjizmiany pod-
staw technologii nieorganicznej wyglosit prof. dr
Franck z Berlina.

Drugi dzien zjazdu poswiecony problemom chemii
organicznej rozpoczal prof. dr Runge z Halle refera-
tem ,,Surow‘cowe podstawy przemystu organicznego'‘.

Delegacja polska wziela udziat dopiero w trzecim
dniu obrad, ktéry otworzy! dr Nelles — dyrektor fa-

bryki Buna w Schkopau referatem ,Znaczenie i pro-"

blemy chemii acetylenu w Niemczech Srodkowych®.
Obszerny koreferat o osiagnieciach radzieckich
w - zakresie chemii acetylenu wygtosit prof. I. I. Na-
Zarow. :
Byl to najbardziej interesujacy dzien z calego
zjazdu, —
Dr Nelles, w swym referacie omowil najpierw hi~
storie Zaktadow Buna w Schkopau, ogolnie znane syn-
tezy Srodkéw chemicznych z acetylenu oraz ich za-
stosowanie. !
Nastepnie przedstawit on ' osiagniecia naukowe
i przemystowe chemii niemieckiej z o@tatnich lat.
Doprowadzity one miedzy innymi do stwierdzenia
dwoch izomerycznych cyklooktatetraenow. powstatych
z 4 czasteczek acetylenu w obecnosci cyjanku niklu.

CH=CH:
i .
Ni(CN), CH CH
dEE—=ICHE—— s A
CH CH
v
: GH=CH i
i i
N/ el

Donioste znaczenie teoretyczne i praktyczne posiada
tzw, synteza alkinolowa.

Acetylen w obecno$ci acetylenku miedzi przylacza
czasteczke formaldehydu dajac alkohol propargilowy,
ktéry z kolei mozna przeprowadzi¢ w alkohol allilowy,
a ten w gliceryne,

Jesta to nowa synteza gliceryny.

CH CH; CH,—OH
CH Il Il |
] + CH,0 —» C SJCH — CH—OH
CH formal- | | |
ace- dehyd CH.—OH CH,—OH CH,—OH
tylen alkohol alkohol gliceryna

propargilowy allilowy

Jesli na acetylen dziala¢ dwoma czgsteczkami for-
maldehydu to otrzymuje sie butin -2- diol 1,4, ktory
mozna przeprowadzi¢ w butin -2-diol — 1,4; butan-
diol — 1,4; czterohydrofuran; dwuchlorobutan — 1,4
a ten w nitryl kwasu adypinowego, z ktérego mozna
ofrzyma¢ przez hydrolize kwas adypinowy, a przez
redukcje sze$ciometyleno - dwuamine, poélprodukty
doe wyrobu nylonu.

Do kwasu adypinowego mozna
propargilowego réwniez inna droga.

Dzialajac na ten ostatni tlenem otrzymuje sie
heksadiin 2,4 — diol-1,6, ktéry uwodarnia si¢ do
heksandiol-1,6, a ten nastepnie utlenia si¢ do kwasu
adypinowego. (patrz wzor na str. 268) /

Z kolei prof. I. I. Nazarow w swym przemowieniu
przedstawil niezwykle duzy wklad chemikéw rosyj-
skich 'i radzieckich w rozwoj chemii acetylenu,
a przede wszyskim M. G, Kuczerowa i A, E. Fawor-
skiego.

Niektére osiagniecia ich zostaly wprowadzone do
przemysitu dopiero w 40 lat poézniej.

Do nich nalezg otrzymywanie aldehydu i kwasu oc-
towego z acetylenu, zwiazkow winylowych, izoprenu.

Kondensacja winyloacetylenu z ketonami daje alko-
hole winylo-acetylenowe, ktore okazaly sie niezwykle
ciekawe z punktu widzenia naukowego i praktycz-
nego. :

Prof. Nazarow omowil szczegélowo kondesacje die-
nowa, cyklizacje zwiazkow dienowych i ich znaczenie.

Na tej drodze mozna otrzymac zlozone zwigzki jak
alkaloidy (morfina, atropina), sterole, np. androsteron
i inne zwiazki naturalne wystepujace w Swiecie ros-
linnym i zwierzecym.

W zakonczeniu prelegent zapowiedzial, ze o ile w
referowanej czesci prac chodzilo przede wszystkim
o zbadanie mozliwoséci syntezy, to dalszym przedmio-
tem badan bedzie stereochemia zwigzkow steroido=
wych. ;

Mozliwosei wykorzystania acetylenu do . dalszych
syntez sa niewyczerpane. 5

Ostatni dzien zjazdu byl po$wiecony gléwnie chemii

dojs¢ z alkoholu

krzemianow.

Referat o badaniach struktury chemicznej krzemia-
néw wyglosit prof. dr Thilo z Eerlina.

‘Jeden z delegatnéw radzieckich prof. Malin wyglo-
sit madprogramowo referat o postepach w dziedzinie
produkcji nawozow sztucznych w ZSRR.

Po zamknieciu Zjazdu delegacja polska zwiedzila

kolejno instytuty Uniwersytetu Lipskiego; Chemii Fi-

zycznej — Kkier. prof. Staude, Chemii Nieorganicznej —
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1) CH=CH < 2CH,0 —— HO —CH, — C=C~= CH, = OH butin —2diol — 1,4

1
HO — CH, — CH = CH — CH, — OH buten — 2 — diol — 1,4

0
S O — CH, — CH, — CH, — CH, — OH butandiol — 1,4
Ole (IjH —Cl—CH,— CH,—CH, — CH,—Cl] —» NC — (CH,),— CN
N o 4 dwuchlorobutan — 1,4 nitryl kwasu adypinowego

v it

SRy, HO — OC — (CH,), — CO— OH H,N — (CH,), — NH,

O,
2) 2CH= ¢—CH,— OH —— HO —CH, — C =

kwas adypinowy

sze$ciometyleno-dwuamina

C— C=C—CH,— OH

heksadiin — 2,4 — diol — 1,6 5

L H,

HO — CH, — (CH,) ,— CH, — OH

heksandiol — 1,6
1O,

HO ——0C —(CH,); = €O —OF

kier. prof. Wolf, Chemii Organicznej — kier. prof.
Treibs.

Wszystkie one doznalty powaznych wuszkodzen od
nalotow w czasie wojny i znajduja sie w stanie odbu-
dowy.

Stan ich wyposazenia jest bardzo skromny.

W drodze powrotnej do Berlina zwiedziliSmy
zaklady chemiczne im. Ulbrichta w Leuna k. Merse-
burga.

Podstawowym surowcem zakladéw, ktére byly bu-
dowane w kilku etapach, jest wegiel brunatny, zas
gléwnymi produktami sg amoniak otrzymywany me-
todg Habera i Boscha, metanol symtetyczny, wyzsze

alkohole, siarczan amonowy z amoniaku, gipsu i dwu-

v

tlenku wegla, mocznik, benzyna syntetyczna otrzy-
mywana metodg Fischera i Tropscha, mersolany,
fenol, krezole, kwas p-aminocsalicylowy (PAS) oraz
kilka preparatéw dezynfekcyjnych.

Podczas pobytu w Berlinie zwiedziliémy instytuty
Uniwersytetu Humboldta: Chemii Nieorganicznej

kier. prof. Thilo, Chemii Organicznej — Kkier. prof.
Gutmann, Chemii Krzemianow — kier. prof. Franck
oraz Instytut Biologii i Farmakologii — kier. prof.
Jung.

Ten ostatni znajdujacy sie pod Berlinem prowadzi
gtownie prace fizykochemiczne nad zwigzkami biolo-
gicznie czynnymi oraz nad azulenami.

Instytut posiada wlasng zwierzetarnie i cieplarnie,
wyposazenie jego jest skromme.

Na koniec zwiedziliSmy pobieznie fabryke Pharma

dawniej Schering-Adlershof.

Produkuje ona rézne $rodki farmaceutyczne, jak
sulfamidy, albucid, globucid; insuling, penicyline,
Srodki owadobobjcze i ochrony roslin np. szesciochlo-
rocykloheksan, kwas naftylooctowy, odczynniki i poi-
produkty.

W czasie pobytu w Berlinie zapoznali§my sie row-
niez z organizacjg szkolnictwa wyzszego.

Mimo duzego braku inZynieréw i fachowcow z wWyz-
szym wyksztalceniem, Rzad NRD mnie zdecydowatl sie
na skrécenie czasu studiow. 3

Zdolnosé wypuszczania absolwentéw przez uczelnie
nie zwiekszyla sie przez wprowadzeme dwuzmia-
nowej pracy na ¢éwiczeniach,

kwas adypinowy

Na wydziatach chemicznych -student otrzymuje
do wyltacznej dyspozycji stét do pracy i szafke z in-
wentarzem, ktore oddaje dopiero po ukonczeniu pra-
cowni.

Praca dyplomowa trwa przecietnie rok i w czasie
jej trwania student mie ma prawie zadnego obciaze-
nia dydaktycznego.

Z rozméw - przeprowadzonych ' wynikato, ze profe-
sorowie niemieccy uwazajig. iz skrocenie czasu stu-
diéw i obnizenie poziomu nauczania byloby wieksza
strata niz brak fachowcow.

Wola mie¢ jednego dobrego absolwenta niz dwoéch
lub trzech stabych.

Przez caly okres pobytu w NRD — delegacja pol-
cgka byla pcdejmowana bardzo serdecznie i goscinnie.

W przeprowadzonych rozmowach koledzy niemieccy
wyrazali pragnienie jak mnajwigkszego zblizenia sig
z polskim $wiatem naukowym i gospodarczym oraz
podziw dla naszych osiagnie¢é mna polu budowy
Socjalizmu.

Nazwiska polskich przodownikéw pracy sa ogélnie
znane, a liczne napisy na budowach nawoluja do
nasladowania osiagnieé polskiej klasy robotniczej.

Z krajéow demokracji ludowych Polska bezpo-
érednio po Zwiazku Radzieckim cieszy sie w NRD
najwiekszym powazaniem i popularnoscig.

OZNACZANIE KWASU MROWKOWEGO

W STEZONYCH ROZTWORACH ALDEHYDU
MROWKDWEGO N

F. Miiller, Helv. chim, Acta 33,796 (1950)
Zawarto$¢ aldehydu mréwkowego w produkcie han-
dlowym waha sie na og6él w granicach 37—317,5%:.
Poza tym produkt handlowy zawiera 6—169, alkoholu

" metylowego, ktéry zapobiega wytracaniu sie stalych

polimeréw. W najezystszych nawet roztworach for-
maldehydu obecny jest rowniez zawsze kwas mrow-
kowy, ktérego zawarto$¢é wyrazona w procentach wa-
gowych nie przekracza 0,02%. Przy zastosowaniu od-
powiednich wymieniaczy jonowych mozemy zmniej-
szyé te zawartosé do 0,002% wagowych, lecz zupel-
ne wyeliminowanie jest narazie niemozliwe.
Jednakze nawet ta niewielka domieszka kwasu
mréwkowego znacznie obniza przydatno§é aldehydu
mréwkowego dla celéw przemystowych. Powstata wige
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koniécznoéé opracowania mozliwie dokladnej metody Skonstruowana zostala specjalna aparatura do-
Swiadczalna i zastosowany zostal rurowy piec elek-

oznaczania HCOOH w handlowym formaldehydzie.

Stosowane przez dlugi czas miareczkowanie odpo-
wiednio ' rozcienczonego aldehydu mrowkowego roz-
tworem wodorotlenku sodu wobec fenolofteleiny nie
daje dostatecznie dokladnych wynikow.

W metodzie omawianej w pracy niniejszej autor
uzywa jako wskaznika blekitu bromotymolowego (0,1 g
biekitu bromotymolowego rozpuszcza sie w 100 ml 509,
alkoholu), a samo oznaczenie przeprowadza sie w na-
stepujacy sposob: ;

20 ml handlowego aldehydu mréwkowego rozcien-
cza sie taka samaq iloScia wygotowanej wody destylo-
wanej i zadaje 2 kroplarﬁi biekitu bromotymolowego.

Nastepnie miareczkuje si¢ roztwoér In lub 0,In roztwo-

" rem wodorotlenku sodu (wolnego od weglanéw) az do
pojawienia sie niebiesko-zielonego zabarwienia roz-
tworu. Zawartos¢ HCOOH wylicza sie w zwykly spo-
sob z ilosci zuzytego NaOH, ’

Z. O.

WYPALANIE WSADU ULTRAMARYNY
Z. Prikl. Chim. XXIV , 1317 (1951)
e

Wypalanie wsadu ultramaryny jest zazwyczaj pro-
wadzone w piecach muflowych lub tyglowych. Taka
metoda wypalania posiada jednak dosy¢ istotne wady:

1. Dlugotrwalo$é procesu wypalania.

2. OKkresowo$¢ pracy piecOw.

3. Niewlasciwe regulowanie atmosfery gazpwej w
piecach droga zmiany grubo$ci warstwy pal.lwa lub
nakladanie gliny na otwory paleniskowe, co jest cze-
sto powodem brakowania produktu.

4, Pobieranie §rednich prob dla skontrolowania
wypalania jest praktycznie niemozliwe.

5. Zaladowanie i wyladowanie pieca jest utrudnio-
ne.

6. Konieczno§¢ stosowania w metodzie tyglowej
tygli szamotowych jednorodnych pod wzgledem po-
rowatosci. s

Udoskonalenie technologii procesu ‘wypalania je§t
utrudnione ze wzgledu na mato zbadany i skompli-
kowany proces otrzymywania ultramaryny. Nigawiele
jest prac obrazujacych wplyw roéznych czynmkow.na
proces wypalania ultramaryny, co ~zwiazane jest
z trudno$ciami przeprowadzania prac doSwiadczal-
nych w warunkach laboratoryjnych, gdzie z reguly
otrzymywano ultramaryne zlego gatunku. ;

Prowadzenie do$wiadczen w warunkach fabrycz-
nych dotychczas praktykowane nie ujawnialo _yvpiy_wu
poszezegolnych czynnik6w na proces wypalania. L}te-
ratura patentowa dotyczaca tego zagadnienia’l .Jest
uboga i niejasna, czestokroé z braku danych do$wiad-
czalnych. Omawiane sa ftam warunki nie otrzymy-
wania ultramaryny, lecz raczej mechanizac_ja procesu,
zamiana piecéw obecnie stosowanych na piece retor-
-towe i obrotowe, metod periodycznych na metody
ciaggte. i

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie racjonal-
nej metody wypalania ultramaryny w warunkach
doSwiadczalnych i zastosowanie jej W warunkach

przemystowych. : £
Proces wypalania ultramaryny sklada sie z 2 czescl.
W pierwszej — w temperaturze 500°C na skutek

reakeji pomiedzy soda i siarka powstaja iugi zawie-
rajace duza ilo§é siarki, ktére nastepnie w tempera-
turze 750°C tworza z kaolinem zielong ulltramar_yne.
» W ciagu calego tego okresu atmosfera pieca winna
byé redukujaca i wsad nalezy chroni¢ przed dostepem
Powietrza.

W drugiej fazie procesu nastepuje stopniowe ochio-
dzenie pieca i ultramaryna zielona przez 'utlememe
Powietrzem przechodzi w ultramaryne nlebleskg. Do-
step powietrza do pieca musi byé w tym okresie do-
kladhie regulowany.

tryczny, co pozwolilo w warunkach laboratoryjnych
otrzymaé¢ zupelnie dobra ultramaryne zielong i nas-
tepnie niebieska, przy czym ustalony zostal ponizej
podany rezim wypalania.

Czas
(w godzinach)

; Dostep

Temperatura w °C y
powietrza

do 300 J45) bez dostepu
wzrost 300—450 2,0 powietrza
tempera- 450—500 0,5
tury 500—730 1,5
730—1750 6,0 7
wystyganie do 1,0 regulowany
temp. utleniania dostep
w temp. utlenienia 3,0—6,0 powietrza
; . Razem 16-=19

e J

Przy zastosowaniu powyzszych warunkéw ustalono
wplyw nastepujacych czynnikéw na jako$é otrzymy-
wanego produktu wypalania:

1. réznych temperatur procesu utleniania,

2. czasu frwania procesu utleniania w réznych
temperaturach,

3. szybko$ci przepuszczanego powietrza (zaleznej od
temperatury i czasu utleniania, $rednicy rury, miesza-
nia wypalanego wsadu),

4. stopnia wypelnienia rury i mieszania wsadu,

5. sktadu gazéw utleniajgcych.

Szereg przeprowadzonych do$wiadczen pozwolil
wyciagna¢ nastepujace wnioski:

1. Wypalanie wsadu na ultramaryne zielona nalezy
(pierwsza faza procesu) prowadzi¢ bez dostepu po-
wietrza w hermetycznie zamknietej mufli.

2. W drugiej fazie procesu wypalania (utlenianie
ultramaryny zielonej na niebieska) nalezy regulowaé
dostep powietrza (lub mieszaniny powietrza i COz) do
pieca. Temperatura utlenienia moze byé rézna (400°—
650°). Proces utlenienia w niskich temperaturach
mozna latwiej regulowac. ;

Doswiadczenia powyzsze obalily dane z literatury
o wytrzymalto$ci zielonej ultramaryny na utlenienie
w wyzszych temperaturach i wykazaly, ze im wyz-
sza jest temperatura tym szybsze jest utlenienie i mo-
zliwe jest nawet nadmierne utlenienie produktu. °

3. W pierwszym okresie wypalania wsad powinien
wypelnia¢ piec calkowicie (nie mniej niz w 75%).
W drugim okresie wypalania nalezy miesza¢ wsad, a
co za tym idzie nie powinien on calkowicie wypeiaé
przestrzeni roboczej pieca.

4. Proces wypalania mozna prowadzi¢é w 2 réznych
piecach, a to przez wzglad na réznice warunkéw wy-
palania w obydwu jego fazach. Wypelnienie pieca
wsadem moze by¢ w obydwu wypadkach jednakowe,
stopien wypelnienia nie powinien jednak byé zbyt
maly (nie mniej niz 50%).

5. Dzigki regulowaniu obydwu faz procesu mozna
czas wypalania znacznie skrécié w poréwnaniu do
metod stosowanych obecnie.

SYNTEZA WEGLOWODOROW I TLENOWYCH
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH Z WODY I TLENKU
WEGLA

Skrét artykutu H. Kolbel i F, Engelhardt, Erd.
w. Kohle, 5. 1 (1952)

Podano sprawozdanie z pracy naukowej, w ktoérej
zrealizowano z dobra wydajno$cia w procesie jedno-
stopniowym synteze weglowodoréw cieklych i statych
oraz tlenowych zwigzkéw organicznych wychodzac
z (tlenku wegla i wody. Zainteresowanie reakcjg tiu-
maczy sie wzgledami ekonomicznymi:, woda jest tan-
sza od wodoru, a zamiast czystego ICO autorzy prze-
widujg mozliwo$¢ stosowania gazéw generatorowych,
czy wielkopiecowych, i
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Reakcje, wedlug Kktorych mozna, przeprowadzi¢
tlenki wegla w zwigzki zawierajace wegiel, wodoér
i tlen, przedstawi¢ mozna w spos6b nastepujacy:

I COs + 3Hy — (—CHs—) + 2H»0 + 29,9 kcal/mol
II CO -+ 2H, -— (—CHy—) + H)O + 39,4 kcal/mol
III 2CO + H, = (—CHy—) + COs - 48,9 kcal/mol
IV, 3CO . HgO — (—CHy—) + 2COs + 58,5 Kkcal/mol

Rozwazania termodynamiczne odno$nie IV z tych
reakecji stanowiacej przedmiot niniejszej pracy auto-
rzy ujmuja w sposob nastepujacy:

1. Ciepto reakcji przypadajgce na mol CHy jest
o ca 20 kcal wyzsze od ciepla klasycznej reakeji Fis-
cher-Tropscha z woda jako produktem reakcji.

2. Pod wzgledem ilo$ci wydzielanego ciepla oma-
wiane reakcje redukecji tlenkow wegla roéznig sie od
siebie o wartos¢ ciepta reakcji gazu wodnego lub
jego wielokrotno§é. Wszystkie cztery reakcje mozna
teoretycznie wyprowadzi¢ z reakecji CO -+ 2H, =
= (—CHs—) + HsO przez uwzglednienie ciepla reak-
cji gazu wodnego.

3. Powinowactwo reakcji- tlenku wegla z wodg
mierzone zmianxq energii wolnej  przy temperaturze
200°C jest prawie dwukrotnie wyis‘e niz w klasycz—
nej reakecji Fischer- Tropucha ‘Energla wolna omawia-
nych reakcji wykazuje roéznice réwne wolnej energii
gazu wodnego lub jej wielokrotnosci. Przy 800°C
energia wolna gazu wodnego — 0 i taka jest wartos¢
energii wolnej wszystkich czterech reakcn w tej tem-
peraturze.

4, Zgodnie ze stalymi réwnowagi chemicznej po-
wstawanie, weglowodoréow z pary i tlenku wegla moz-
liwe jest jeszcze przy 500°C. Jest to temperatura
o ca 100°C wyzsza od maksymalnej temperatury dla
reakecji Fischer-Tropscha z woda jako produktem
utleniania. Reakcje omawiane, w temperaturach dla
ktérych stata rownowagi k=1, roznig sie stale
0 50°C lub o wielokrotnos¢ tej ilosci stopni.

Omawiang ' synteze (IV) przeprowadzono w proce-

sie Jednosrtopnnowym i doprowadzono do calkowitej

przemiany w nas»tepu]acych warunkach i uzyskujac
nastepujace wyniki:

Temperatura 150—400° (optymalnie

o 210—260°C)

Cis$nienie normalne lub nadci$nie-
nie do 100 atm. i wy-

; zej

Szybko$¢ przestrzenna do 1000 i wyzej.

Stosunek pary HyO : CO < 0,5

Katalizatory Fe, Co, Ni i inne

Stopien przemxany HgO >909%

Stopien przemiany CO >90%

Stosunek zuzycia pary

H>0 : CO 1283V 52
Wydajnosé na razie do 216 g we-

glowodorow i zwiaz-
kow  tlenowych orga-
nicznyck na 1 m? zu-
zytego CO.
weglowodory  parafino-

we od metanu do sta-
}ych parafin
do 60% -olefin.

" tlenowe zwigzki
niczne.

Do aparaltu wyparnego wprowadzane sa dozowane
ilo$ci. wody i CO. Odpowiednia.  temperatura tego
aparatu. reguluje stopien: odparowania wody, przez
co osiggane jest odpowiednie ci$nienie pary wodnej
w zalezno$Sci od czastkowego ciSnienia CO. Piec do
syntezy ogrzewany-jest przy pomocy pradu elektrycz-
nego. W zbiorniku za reaktorem produkty ciekle
ulegaja kondensacji. Nadmiar pary wodnej pochta-
niany jest w rurze wypeklnionej CaCly (niezuzyta pa-
ra oznaczana jest iloSciowo). Dla adsorpcji gazowych
produktow reakcji umieszczone sg dwa adsorbery 2z
weglem  aktywnym, przedzielone pluczkyg z lugiem
dla pochlaniania COs. Gaz przechodzi nastepnie do
gazomierza koncowego. 5

Mozna przyja¢ jako regule, ze dla osiggniecia opty-
malnych wynikéw stosunek HpO do CO powinien dla
syntezy weglowodorow wynosié 1:3, dla alkoholi —

Sklad otrzymanych pro-
duktow.

orga-

1:2, Nadmiar CO moze powodowac¢ blokowanie kata-
lizatora, nadmiar wody — jego utlenianie.

Jakkolwiek wiekszos¢é doswiadczen przeprowadzono
z czystym CO, badano rowniez, jak zachowywac sie
bedzie igaz zawierajacy 28—309%, CO (najtansze gazy
techniczne, jak gaz generatorowy i wielkopiecowy).
Okazalo sie, ze w 979 nie bylo réznicy w stopniu
przemiany CO bez wzgledu na to, czy stosowano w
reakeji czysty CO, czy gaz zawierajacy zaledwie 29%
tlenku wegla. Badania wplywu zmian ciSnienia na
reakecje, wykazaty, ze przy statej szybko$ci przestrzen-
nej i stalej temperaturze podnoszenie ci$nienia nie
wywiera widocznego wplywu na stopien przemiany
CO. Jednakze przy wyzszych ci$nieniach (szczegolnie
przy nadci$nieniu 30—100 atm.) zawarto$¢ tlenu w
produktach wzrasta do 7,19, co odpowiada zawartos-
ci alkoholi od 3 do blisko 309%. Réwniez liczba kwa-
sowa w zakresie tych cisnienn wzrasta od 5,3 do 30,5.
Zawarto$é olefin w produktach przy tych do$wiad-
czeniach wynosita 39—569, obj. na ogdlna ilo§¢ pro-
duktow.

Proby wykazaly, ze optymalna temperatura dla syn-
tezy na kontakcie zelaznym lezy w granicach 220—
230°C. W tym zakresie temperatur osiaga sie 95—98%
konwersji CO, okres pracy kontaktu jest dostatecznie
dlugi, a ilo$¢ niepozadanego w produktach metanu
dochodzi zaledwie do 6% liczac na produkt koncowy.
Dla innych klautalizatméw granice temperatur ulegajg
pewnym przesunieciom,

Dla sprawdzenia dokladnosci doswxadczen autorzy
przeprowadzili bilans reagentow i produktéw reakcji
dochodzac do nastepujacego réwnania:

3 CO + 1,001H;O = 1,002(—CHy—) + 2,003 COs,
co z dostateczng doktadnos$cia potwierdza reakcje te-
oretyczna.

Jako katalizatory, od ktérych wymaga sig, aby ich
aktywno$¢ pozwalala na prace w niezbyt wysokiej
temperaturze, a selektywno$¢ wzmagala reakcje giow-
na i tlumita niepozadane uboczne, najlepsze okazaly
sie metale VIII grupy, zwlaszcza zelazo, a takze ko-
balt i nikiel. W do§wiadczeniach omawianych stosowa-

_no zelazo, Jako niepozadane reakcje uboczne obserwo-

wano: rozpad CO, redukcje gazu wodnego, powstawa-
nie metanu i utlenianie kontaktu. Dodatek soli alka-
licznych przeciwdziatal powstawaniu metanu. ‘Wpro-
wadzenie azotu do kontaktu lub dodatek tlenkow
trudno ulegajacych Tedukeji zapobiegaly rozpadowi
CO. Przez domieszki miedzi lub srebra unikano utle-
niania kontaktu.

Zwiazki tlenowe powstajace przy omawianej synte-
zie sa to przewaznie nizsze @ alkohole (etanol w ca
80%), wyzsze wystepuja w znikomych ilosciach. Row-
niez aldehydy, estry i kwasy tluszczowe powstaja w
bardzo nieznacznym procencie.

Ponizej podano zestawienie
dwoch doswiadczen:

produktow syntezy z

235°C (ci$nie- | 238°C (nadci$-
nie normalne) | nienie 100 atm)
d2 — 0,7455 d? — 0,7682
Bersatk-ciiie __20 %

% i b Ja
wagowe gcrcx)n wagowe gcrcr)l
produktu produktu

Weglowodory

(CielECH 16,2 | 266 | 210,7 | 23,1
Weglowodory 3

(C; + Cy 15,2 25,0 17,6 38,0
Benzyna (temp. :
wrz. 30 — 200) 40,7 66,8 27,8 60,0
Weg'lowodory o temp. \
wrz. powyzej 200 19,4 | 319 57 | 124
Parafiny stale 8,5 12,9 8,7 18,8
Alkohole 0,0 0,0 29,5 63,7

1005 |1632g 100y |216,08
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Nie poruszajgc na razie kinetyki i mechanizmu re-
akcji, ktéore maja by¢ omoéwione w dalszych pracach,
autorzy stwierdzaja, Ze w obecnym stanie badan za
wezesnie na sad o gospodarczym i technicznym zna-

KRONIKA

BRYGADY RACJONALIZATORSKIE W PRZEMYSLE
CHEMICZNYM PRZYJMUJA ZAMOWIENIA
SOCJALISTYCZNE

Ruch wynalazczo$ci pracowniczej wlacza sie coraz ak-
tywniej i coraz bardziej planowo w realizacje zadan
3-go roku Planu 6-letniego. ‘Realizuje to miedzy innymi
przez organizowanie brygad robotniczo-inzynierskich
zwanych ,racjonalizatorskimi‘.

Nowopowstate brygady racjonalizatorskie przyjmuja
zamoOwienia socjalistyczne i zobowiazuja sie w termi-
nach opracowaé¢ projekty udoskonalen technicznych
i usprawien i realizowac¢ je na zakladach. W Zaktadach
Przemystu Azotowego ,,Chorzéw' I Brygada racjona-
lizatorska w skiadzie: Ob. Ob. Krok Karol, Olszéwka
Gerhard, Englert Karol, Krawczyk Franciszek, Musiot
Franciszek, Gabor Franciszek, podjeta si¢ w terminie
do dnia 1.V.1952 r. wykona¢ wentylacje przy odsiew-
ni karbidu. :

II Brygada racjonalizatorska w skladzie: Ob Ob.
Lebek Augustyn, Mika Alfred, Jonkisz Piotr, Was
Aleksy podjety sie w terminie do dnia 18.IV.52 r.
przerobi¢ wszystkie napeciy tancuchem Galla na naped
kotami  zebatymi. W Zaktadach Przemysiu CThem.
,O$wiecim* powstaly brygady racjonalizatorskie:

‘I — 4-ro osobowa — podjela sie rozpracowania
,,Oczyszczanie reaktorow z katalizatora na syn-
tezie®.

II — 4-ro osobowa — podjeta sie rozpracowania

,»Oproéznianie rury konwektora z resztek kata-

lizatora niklowego, ktory sie sproszkowatl i sce-,

mentowat®.

IIT — 3-osobowa — podjela sie rozpracowania ,Re-

generacji oleju z pomp gazolowych®.
W Przemys$le Gumowym z Zakt ,Stomil“ brygady
racjonalizatorskie:

I — 3-osobowa — podjeta sie usprawnienia tran-
sportu wyrobow gumowych z miejsca ich ma=
gazynowania do wagonow. Celem usprawnienia
jest zmniejszenie wysitkow robotnika oraz pra-
cochtonnos$ci tej operacji.

II — 3-osobowa — podjela sie zmniejszenia wysitkow

§ robotnika i zwiekszenia wydajnos$ci pracy na
krajarkach kauczuku.

IIT — 4-ro osobowa podjela sie opracowaﬁia i reali-

N

zacji projektu usprawnienia budowy grzéjek,
przez co zwiekszy sie wydajnos¢ pracy catego
oddziatu, podwyzszy = fakos¢ produkowanych
grzejek oraz zmniejszy wysitek robotnika.

W Przemys$le Papierniczym brygada racjonalizator-
ska w skladzie Ob. Ob. inz. Kulka Julian, Wasiak
Stefan po przeprowadzeniu licznych doswiadczen w po-
szukiwaniu tatwo dostepnych krajowych surowcow .o
produkcji.- papieréw wodoodpornych w koncu lutego
br. uzyskata pozytywne wyniki.

W Przemys$le Farmaceutycznym szczeg6lnie rozwinat
sie ostatnio ruch wynalazczy w Tarchominskich Zalkt
Przem. Farmaceut. Zgloszone projekty daty milionowe
oszczedno$ci, obnizajac wydatnie koszt produkcji.
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czeniL_x nowej syntezy. Uwazaja jednak za celo-
we dalsze prace w tym kierunku i -chea ’ pod-
da¢  pod dyskusje reakcje  stanowiaca = jej
podstwe.

Do ciekawszych projektow nalezy zaliczyé osiagnie-
cie brygad racjonalizatorskich zmieniajace proces
technologiczny przy produkcji penicyliny polegajace
na zmniejszeniu zuzycia surowcoéw i zwiekszeniu wy-
dajnosci produkcji. Oszczedno$ci uzyskane dzieki za-

stosowaniu trzech projektéw wyrazaja sie sumg
4.490.000 zt.
0
W dniu 11.1II. br. w Dep. Techniki M.P. Chem.

odbyta sie odprawa kierownikéw Sekcji Wynalazezosei
C. Z. z udzialem przedstawicieli P.K.P.G., Z. Gl Zw.
Zaw. P. P.'Chem. i Sekretarza General. S. I. i T. P.
Chem. Odprawe zagail! Dyr. Departamentu Techniki
M.P. Chem. inz. Marian Axt wskazujac w swoim
przemowieniu na ciagly brak jeszcze opanowania i kie-
rowania ruchem wynalazczym oraz na jego przypad-
kowos¢.

Tematem narady bylo omoéwienie:

— planu rozwoju ruchu wynslazezego opracowanego
przez: C. Z: na 52.r.

— analizy wykonania planu za m-c I i II 52 r.

— tematyki dla racjonalizatoréw i brygad robotni-
czo-inzynierskich
— organizacji

w zaktadach.

brygad robotniczo-inzynierskich w

Narada zakonczyta sie uchwalg:

1) wykonania wskaznikow I kw. planu rozwoju
ruchu wynalazczego na rok 1952,

2) dokladnego przygotowania tematyki dla racjo-
nalizatoréw i brygad robotniczo-inzynierskich,

3) zorganizowania na wszystkich zakladach brygad
robotniczo-inzynierskich w terminie do dnia 30. III. br.
KRONIKA SITPCHEM

Zarzad Glowny zwraca sie z goracym apelem do
wszystkich Kot SITPChem o uaktywnienie pracy.

Kolo w Grudziadzkich Zakladach Przemystu Gumo-
wego jest bardzo czynne i Klub R. i T. dzieki Scistej
wspolipracy z Kolem stoi tam na wysokosci zadania.
To samo mozna powiedzie¢ o Kole przy Zakladach Ro-
kita i przy Fabryce Sadzy w Gliwicach, ale na tych
trzech Kolach konczy sie liczba aktywnych Kot
SITPChem. :

Dobrze pracujg oddzialy w Kielcach, Lodzi, Krako-
wie, Dworach, Warszawie. Poprawia sie praca w Byd-

‘goszezy, Poznaniu i Kedzierzynie, prawdopodobnie po-

prawa nastapi w Szczecinie.

Pod wzgledem placenia sktadek stoimy w dalszym
ciagu na ostatnim miejscu ze wszystkich Stowarzy-
szen NOT.

SITPChem 1gcznie z PWT przystapilo do wydawania
nowej edycji Kalendarza Chemicznego, ktéry obejmo-
waé ma wszystkie dzialy chemii w obszernych dwéch
tomach. Bedzie to rodzaj encyklopedji chemicznej.
Prezes prof. A. Zmaczynski reprezentuje interesy
Stowarzyszenia w Komitecie Redakeyjnym Kalendarza,
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a inni czlonkowie tego Komitetu sa rowniez naszymi
c¢zlonkami. Pierwszy tom Kalendarza Chemicznego ma
sie ukazaé¢ w koncu r. 1953, drugi — na poczatku r. 1954.

Na posiedzeniu w dn. 11 marca r. b. Zarzad Gidwny
uchwalil zorganizowanie Komisji Stownictwa Chemicz-
nego. Bedzie ona miala za zadanie nawigzywanie
wspolpracy w tej dziedzinie z PKN i PTCh. Do Oddzia-
16w rozestane zostana materiaty dyskusyjne.

Od SITPrzem. Widkienniczego Stowarzyszenie nasze
przejelo Oddzial w Jeleniej Goérze i Kolo w Choda-
kowie. ;

Waznym wydarzeniem w zyciu Stowarzyszen bedzie
Walny Zjazd NOT. Sprawozdanie NOT obejmuje
3 lata dzialalnosci i beda w nim uwzglednio-
ne sprawozdania Stowarzyszen, a wiec i naszego. W
drugim dniu Zjazdu omawiane beda statuty NOT i Sto-
warzyszen Technicznych. Komisja Regulaminowa na-
szego Stowarzyszenia przedyskutowala projekty statu-
tow i przestala uwagi do Oddzialéw z prosba o dodanie
swych spostheieﬁ. Uwagi te zostaly przestane do NOT.

BRAENIN U CHRNICZNY

VTN 2 oe)

W organizacji Stowarzyszenia najwazniejsza podsta-
wowa jednostka jest Kolo. Tu czlonkowie podejmuja
zobowiazania, skladaja swoje pomysty racjonalizator-
skie, wyglaszaja odczyty o tematyce interesujacej
czlonkow Kola, tutaj oplacaja skladki, zapisuja sie na

" kursy, na ulgowa prenumerate czasopism i tu doéy/iad-

czaja opieki po linii Stowarzyszenia.

Dlatego tez zaréwno Zarzad Glowny jak i Oddziaty
najwiecej staran poswiecaja Kotom. Zaznaczy¢ trzeba,
ze chemicy coraz lepiej rozumieja potrzebe zrzeszania
sie i Kola powstaja samorzutnie. Pamieta¢ jednak na-
lezy, ze zorganizowanie Kola to dopiero poczatek. Na-
lezy od razu ustalié konkretny plan pracy, starac sig o
zdobycie czlonkéw i zbiera¢ systematycznie sktradki,
aby nie powstawaly trudne do uiszczenia zalegloSci.
Podkreslamy koniecznos¢é wprowadzenia w zycie
uchwaly Zarzadu Gléwnego naszego Stowarzyszenia
z dn, 11 marca r. b.:

Korzystaé ze wszystkich $wiadczen SITPChem moze
tylko czlonek Stowarzyszenia opltacajacy regularnie
skladki.

| DONIESIENIE TYMCZASOWE
SYNTEZA P — NITROACETOFENU

" J. Woll

W Instytucie Farmaceutycznym podczas prac nad
synteza chloromycetyny wedlug Iliteratury (J. Am.
Chem. Soc. 71,2473, 1949) wyniklo zagadnienie opra-
cowania prostej i ekonomicznej metody syntezy p—
nitroacetofenonu. Metode taka znaleziono utleniajac
P — nitroetylobenzen nadmanganianem potasu w $ro-
dowisku wodnym w obecno$ci azotanu magnezu dzia-
lajacego ‘jako bufer. P — nitroacetofenon otrzymano
z wydajnos$cia ok. 429, przy jednoczesnej regeneracji
cze$el nieprzereagowanego P —nitroetylobenzenu. Me-
toda ta stosowana przez Riemschneidera (Gazz. chim.
ital.. 77, 607, 1947) przy otrzymaniu acetofenonu z ety-
lobenzenu (C. Weygand, Organisch-chemische Experi-
mentierkunst, wyd. II, 1948, str. 271 i 274) przy synte-
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zie p —-dwuacetylobenzenu z p — acetylobenzenu po-
siada, wydaje sie, szerszy zakres zastosowan. W pra-
cach nad analogonami chloromycetyny utleniajac p —
sulfamidoetylobenzen w $§rodowisku acetonowo-wod-
nym w sposob podobny otrzymano rowniez nieopisa-
ny w literaturze p — sulfamidoacetofenon o temp.
top. 176—178°C

Obl C 4824 %, H 452 %, N7 %
Znal. C 48,11 %, H 461 %, N 72 9% .
r

Badania nad dalszym zastosowaniem tej reakcji sa
w toku. Obszerniejszy komunikat ukaze sie w najbliz-
szym czacie.
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