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Do Naszych

Znane jest wielkie znaczenie prasy fachowej,
jako narzedzia upowszechniania zdobyczy tech-
nicznych, uswiadamiania i nauczania og6tu pra-
cownikow przemystowych i jako przewodnika
i organizatora szerokich rzesz technicznych przy
realizacji planu 6-letniego. Nalezycie oceniana
przez czynniki miarodajne jest rowniez rola po-
mocnicza tej prasy we wszystkich posunieciach
technicznych przy budowie fundamentéw socja-
lizmu.

Ogo6t chemikow na pewno rozumie doskona-
le, jak wielki atut w jego reku stanowi nalezy-
cie postawiona prasa chemiczna, jak wielkg jest
ona pomocg w trwatym wysitku i wytezonej
pracy przy realizacji zagadnien gospodarki ogol-
no-narodowej, jakie korzysci ptyna z szerokiej
wymiany doswiadczen na polu naukowym i
technicznym.

Zadaniem Redakcji organu przemystu che-
micznego jest jak najlepsza obstuga tego prze-
mystu. W tym celu zmobilizowaliSmy szerokie
kota autoréw z terenu przemystowego, starali-
Smy sie zbudowac¢ pomost miedzy ludzmi nauki
a ludzmi przemystu, ale realizacja naszych za-
dan jest trudna bez pomocy ogétu pracownikow
przemystu chemicznego.

Chcemy, aby Czytelnicy nasi zapoznali nas ze
swymi zainteresowaniami zawodowo - technicz-
nymi i naukowymi, aby podali nam swe suge-
stie i zyczenia. Chcemy, by w pierwszym rze-
dzie nie szczedzono nam stusznej krytyki, gdyz
wykrycie naszych biedow pomoze nam w du-
zym stopniu je pokonac.

W dazeniu do takiej wspotpracy Redakcja
nasza juz w grudniu 1949 r. zorganizowata kon-
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Czytelnikow

ferencje Czytelnikow i jako jedna z pierwszych
redakcji czasopism technicznych, w styczniu br.
(przy Nr 1z 1950 r.), rozestata do Czytelnikéw
ankiete z proshg o odpowiedZ na pare zasadni-
czych pytan.

Niestety — ankieta nie spetnita zamierzone-
go celu — naptyw odpowiedzi byt az nazbyt
skromny.

Apel o wypowiedzenie sie co do doboru te-
matyki, interesujacej jak najszersze rzesze pra-
cownikéw przemystu chemicznego, nie moze
przebrzmie¢ bez zainteresowania tych wszyst-
kich, ktéorym sprawy te sg bliskie.

Totez zwracamy sie ponownie do naszych
Czytelnikow, ktorzy nie wzieli udziatu w ankie-
cie, z gorgcg prosba o aktywniejsze ustosunko-
wanie sie do swego organu fachowego i o po-
Swiecenie paru chwil na odpowiedZ na pytania,
ktore dla przypomnienia przytaczamy raz jesz-
cze:

1) Teren pracy Czytelnika (laboratorium, fa-
bryka, praca pedagogiczna, praca administra-
cyjno - przemystowa).

3) Jaki dziat chemii i technologii chemicznej
specjalnie interesuje Czytelnika?

4) Czy i w jaki sposéb Czytelnik wykorzystuje
materiaty z ,Przemystu Chemicznego” do swej
pracy zawodowej?

5) Ktore artykuty Czytelnik uwaza za najbar-
dziej wartosciowe? (Wymieni¢ kilka artykutow
i uzasadnic).

6) Jakie tematy lub nowe dziaty chciatby Czy-
telnik widzie¢ w ,,Przemys$le Chemicznym*?

7) Inne uwagi, spostrzezenia, propozycje, nie
objete pytaniami redakcji.

(Odpowiedzi moga by¢é anonimowe).
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Problemy zwigzane z rozbudowg przemystu gumowego
w Polsce

A. Olaszek

Streszczenie

Zasadnicze problemy zwigzane ze Wzrostem zuzycia
artykutdow gumowych i z rozwojem przemystu gumowe-
go w Polsce: dalekookresowe planowanie potrzeb kra-
ju w zakresie gumy, wszechstronniejsze stosowanie
gumy*w technice, surowce, maszyny i urzadzenia dla
przemystu gumowego, modernizacja proceséw techno-
logicznych, zuzycie odpadkéw gumowych, sprawa pla-
coéwek projektodawczych i badawczych oraz zagadnie-
nie szkolenia kadr.

Wielkos¢, wielostronno$¢ zastosowan gum}'
i jej konieczno$¢ w wielu dziedzinach techniki
i uzytku codziennego uczynity z niej jeden z
podstawowych materiatdw nowoczesnej cywili-
zacji.

Przemyst gumowy zajmuje w gospodarce kra-
jow wysoko uprzemystowionych jedng z pierw-
szych czotowych pozyciji.

Kauczuk, podstawowy surowiec gumy, stal
sie jednym z gtéwnych surowcédw Swiatowych,
0siggajac zawrotng konsumcje powyzej
2.000.000 ton rocznie, przy statym i szybkim jej
wzroscie. Dlatego tez zagadnienia zwigzane ze
stosowaniem i produkcjg artykutéw gumowych
posiadajg w skali Swiatowej tak bardzo wielkie
znaczenie techniczne, ekonomiczne, polityczne.

Wielka i szybka rozbudowa stosowania i pro-
dukcji wyrobdw gumowych w Polsce, przewi-
dziana w Planie 6-letnim, zostala omodwiona
w numerze kwietniowym zesztorocznego ,Prze-
mystu Chemicznego“ w artykule ,Perspektywy
rozwoju przemystu gumowego w Polsce* —
S. Blicharz i inz. A. Olaszek*.

Celem niniejszego artykutu jest wysuniecie
niektérych najwazniejszych problemoéw, wyni-
kajagcych z tej rozbudowy.

Temat artykutu jest wiec bardzo obszerny
i z koniecznosci narzuca obowigzek bardzo og6l-
nego ujmowania poruszanych problemoéw. Dla
doktadniejszego ich omoéwienia nalezatoby kaz-
demu z nich poswieci¢ conajmniej jeden lub
kilka artykutéw, do czego chciatbym sprowoko-
wac szersze grono kolegow. Praca witozona w
ich opracowanie napewno bytaby bardzo pozy-
teczna.

Pierwszym z tych probleméw, zgodnie uzna-
wanym przez specjalistow branzystéw gumo-
wych za bardzo wazny, jest prawidtowe diugo-
falowe planowanie potrzeb Kkraju w odnie-
sieniu do tych artykutéw. Ma to podstawowe
znaczenie dla wasciwego ujecia programow pro-
dukcyjnych i inwestycyjnych.

Ze wzgledu na wielkg rdznorodnos¢ asorty-
mentow (wyrazajaca sie liczbg kilkudziesieciu
tysiecy réznych artykutdw gumowych) oraz po-
mocniczy charakter produkcji wielu, zwtaszcza
technicznych artykutéw — prawidtowe dtugo-
falowe planowanie potrzeb kraju na odcinku
artykutéw' gumowych jest bardzo trudne i wy-
maga stosowania duzych tolerancji. Konieczna
tu jest organizacja systeamtycznego zbierania
i stosowania niezbednych do planowania mate-
riatbw, z ktérych przyktadowo nalezy przyto-

czyc:

1. Dane statystyczne odno$nie stosowania
i czasokresow eksploatacji artykutdw gumo-
wych.

2. Wyniki badania warunkéw eksploatacji
i ich wptywu na czasokres tej eksploatacji.

3. Wyniki badania mozliwosci i stusznosci
techniczno - ekonomicznej nowych zastosowan
gumy, wzglednie mozliwosci zastepowania jej
w pewnych dziedzinach przez inne materiaty
np. masy plastyczne w powtokach kabli, izola-
cji elektrycznej, skrzynkach do akumulatoréw,
tkaninach powlekanych itp.

4. Wyniki badania mozliwosci wykorzysty-
wania przez rozne dziedziny techniki i zycia
stusznych technicznie i ekonomicznie zastosowan
gumy itd.

Zmiana jakoS$ci artykutéw gumowych i ich
warunkéw eksploatacji majg zasadniczy wptyw
na czasokres ich uzytkowania, a wiec i na pla-
nowanie potrzeb.

Planowanie to winno sie opiera¢ na przestu-
diowaniu tego zagadnienia z punktu widzenia
techniczno - ekonomicznego zaréwno przez in-
stytucje uzytkownikéw jak i producentéw.
Organizacja jednak takiego rozpracowywania
obcigza przede wszystkim przemyst gumowy,
jako najblizej z tymi zagadnieniami zwigzany.
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Drugim wielkim problemem, dotychczas nie
postawionym na wilasciwej plaszczyznie, jest
prawidtowe rozwiagzywanie zagadnien, zwigza-
nych z bezpos$rednim stosowaniem artykutow
gumowych, zwitaszcza w technice. Mamy tu do
czynienia z nastepujacymi problemami:

1. Studia i badania witasnosci mechanicznych
gumy i metod ich badania, prowadzone przy
udziale uzytkownikéw i producentow z pocigg-
nieciem do wspotpracy fachowcéw o duzym
ogo6lnym- przygotowaniu z zakresu wytrzymato-
Sci materiatdw i matematyki.

2. Studia i prace badawcze nad nowymi za-
stosowaniami gumy oraz ulepszeniem dawniej-
szych, prowadzone réwniez przy Scistej wspot-
pracy uzytkownikéw i producentéw.

Nasi konstruktorzy zbyt niesSmiato postuguja
sie guma, nie przejawiajg inicjatywy w tym
kierunku, pozostawiajac to producentowi, ktdry
z kolei zaabsorbowany biezacg produkcjg row-
niez zbyt malo uwagi zwraca na inowacje.

W tych warunkach szeroko zagranicg stoso-
wane technicznie bardzo cenne artykuty gumo-
we sg u nas wogole nie wprowadzone lub wpro-
wadzone niedostatecznie, choc¢by np. réznego
rodzaju metalowo - gumowe zawieszenia ela-
styczne.

3. Prawidtowo ujete warunki techniczne na
artykuty gumowe opracowywane z udziatem
uzytkownikéw, co stanowi punkt wyjsciowy dla
wiasciwego sformutowania wymagan stawia-
nych artykutom.

4. Studia i prace badawcze nad zachowaniem
sie réznych artykutéw gumowych w eksploa-
tacji — w celu dostarczenia materiatbw do po-
prawy warunkéw technicznych na te artykuty
oraz ustalenia wiasciwych przepisow ich eks-
ploatacji. Zagadnienie powyzsze posiada znacze-
nie wyjatkowej wagi ze wzgledu na wielomiliar-
dowg warto$¢ gumowych artykutdw corocznie
oddawanych przez polski przemyst gumowy do
eksploatacji. Niewtasciwe ich uzytkowanie jest
przyczyng bardzo powaznych strat.

Opracowanie zagadnien zwigzanych z eks-
ploatacjg artykutéw gumowych powinno obcia-
za¢ zar6wno uzytkownikéw jak i producenta
artykutéw gumowych. Ze wzgledu jednak na
bardzo mate spopularyzowanie wiadomosci o gu-
mie wsérod uzytkownikbw — zapoczatkowanie
tych prac i whasciwe ich postawienie bedzie mu-
siato by¢ podjete przez przemyst gumowy.
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Trzecim podstawowym problemem rozbudowy
przemystu gumowego w Polsce jest diugofalo-
we zaplanowanie potrzeb przemystu gumowe-
go w odniesieniu do najwazniejszych jego su-
rowcOdw oraz mobilizacja odnosnych instytucji
nadrzednych, badawczych i produkcyjnych dla
pokrycia tak zaplanowanych potrzeb. Z niewiel-
kimi wyjatkami problem surowcow dla naszego
przemystu gumowego wymaga radykalnej po-
prawy obecnego stanu, ktory charakteryzuje
zbyt maly asortyment surowcéw i niedosta-
teczna ich jakos$¢. Przemyst gumowy musi wy-
kona¢ wielkg prace dostosowania receptury
mieszanek gumowych do zmienionych na skutek
0ogo6lno Swiatowego postepu technicznego i pol-
skiej gospodarki panstwowej (stosujacej inne
kryteria niz przemyst prywatny) wymagan
ekonomiczno - technicznych.

Nalezy poprawi¢ i uzupetnié istniejgce tym-
czasowe, warunki techniczne na niektdre surow-
ce i opracowat nowe — na sSurowce jeszcze nie
objete tymi warunkami technicznymi.

Dalej przemyst gumowy bedzie musiat skon-
trolowa¢ dalekookresowy surowcowy plan za-
potrzebowania pod katem dostosowania go do
nowych wymagan recepturowych.

Producenci surowcéw dla gumy muszg zorga-
nizowac, przy Scistym kontakcie i wspdipracy
z przemystem gumowym, systematyczne studia
i prace badawcze nad tymi surowcami oraz prze-
prowadzi¢ odpowiednie inwestycje, aby catko-
wicie pokry¢ zaplanowane zapotrzebowanie.

Na czoto zagadnien surowcowych wysuwa
sie produkcja w kraju kauczukow syntetycznych
w dostatecznym asortymencie, ilosci i jakosci,
dla zagwarantowania polskiemu przemystowi
gumowemu regularnych, zaplanowanych wedtug
ilosci i jakosSci, dostaw kauczuku.

Wybér najwiasciwszego asortymentu gatun-
kéw kauczukdw syntetycznych, jakie majg by¢
produkowane w kraju, posiada podstawowe
znaczenie dla przemystu gumowego i przy
wszechstronnym jego rozwazaniu konieczne jest
wziecie pod uwage opinii jak najszerszego gro-
na konsumentéow tych kauczukéw. Dla prze-
rébki réznych gatunkéw kauczuku stosuje sie
rézne maszyny, urzadzenia, recepture oraz pro-
cesy technologiczne, otrzymuje sie tez rdéznej
jakosci gumy. Dlatego tez prace nad kauczukiem
syntetycznym, wchodzgce w zakres obowiazkéw
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przemystu chemicznego, muszg by¢ prowadzo-
ne w Scistej wspotpracy z przemystem gumo-
wym.

Z punktu widzenia potrzeb naszego przemy-
stu, najstuszniejsze wydaje sie uruchomienie w
pierwszym rzedzie produkcji: a) kopolimeru
butadienu ze styrenem typu GRS czy buny S,
ktorego produkcja w skali Swiaifowej jak réow-
niez jego przydatnos¢ dla szerokiego stosowania
jest najwieksza, b) kauczuku dla gum smaro-
i olejoodpornych np. kopolimeru butadienu z
nitrylem kwasu akrylowego typu perbunanu
lub polimeru chloroprenu typu sowprenu czy
neoprenu.

Polska ze wzgledu na baze surowcowg dla
produkcji tego typu kauczukéw ma duze na
tym polu mozliwosci, ktdrych wykorzystanie
stwarza jedng z podstaw dla powaznego rozwo-
ju przemystu gumowego.

Dla wyjasnienia nalezy poda¢, ze niektdrzy
opierali produkcje a) butadienu na acetylenie,
b) styrenu na benzenie otrzymanym 2z wegla
brunatnego i etylenie z acetylenu, c¢) nitrylu
kwasu akrylowego na acetylenie i cjanowodo-
rze. Produkcja chloroprenu oparta jest zwykle
na acetylenie i chlorowodorze.

Olbrzymi Swiatowy postep techniczny w syn-
tezie kauczukéw, powodujacy staty spadek ko-
sztéw produkcji i udoskonalenie ich jakosci
(np. choéby wybitny postep przez wprowadze-
nie tzw. ,kauczuku zimnego*“), potrzeby szybko
rozwijajacego sie polskiego przemystu gumowe-
go i korzystna baza surowcowa dla syntezy kau-
czuku zobowigzujg polski przemyst chemiczny
oraz odnosne instytuty badawcze do wielkiego
wysitku w celu postawienia sprawy syntezy
kauczuku na wiasciwej ptaszczyznie i poziomie.

W grupie zagadnieh surowcowych na jedno
z pierwszych miejsc wysuwa sie rdwniez spra-
wa produkcji w kraju dostatecznej ilosci, asor-
tymentu i jakoSci napetniaczy (wysoko rozdrob-
nionych ciat statych) takich jak np. rézne ga-
tunki sadzy, tlenek cynku, kaolin, weglan i tle-
nek magnezu, ziemia okrzemkowa, litopon,
szpat itp. Sg one stosowane w duzych iloSciach
(rzedu. 20, 50, 100, 200% w stosunku do kauczu-
ku) dla osiggniecia okreslonych wiasnosci gumy,
obnizenia jej kosztu, wzglednie umozliwienia
konkretnych proceséw technologicznych przez
nadanie niewulkanizowanej mieszance gumowej
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pozadanych dla procesu wiasnosci. O wplywie
napetniaczy na wiasnosci mieszanki gumowej
niewulkanizowanej i gumy decyduje szereg
czynnikéw np. stopien rozdrobnienia, ksztatt
czagsteczek, zdolno$¢ ,zwilzania sie“ kauczu-
kiem (adhezja), zawartos¢ zanieczyszczen szkod-
liwie dziatajgcych na gume (np. soli manganu
i miedzi przyspieszajgcych starzenie sie gumy),
przewodnictwo cieplne i elektryczne itp.
Przemyst gumowy musi nie tylko dtugookre-
sowo skonkretyzowaé swoje potrzeby i wyma-
gania w postaci technicznych warunkéw odbior-
czych, ale spowodowac podjecie przez odnosne
instytuty badawcze i przemystowe prac nad
rozwigzaniem tego istotnego problemu.

W pierwszym rzedzie dotyczy to sadzy, nie-
zbednej dla olbrzymiej wiekszosci mieszanek
gumowych z kauczukéw syntetycznych, ktérych
przemyst Swiatowy stosuje kilkadziesigt gatun-
kéw o réznym wplywie na wlasnosci gumy
i roznej wielkosci czasteczek.

Réwniez waznym bytoby dostarczenie napet-
niacza nieorganicznego o wtiasnosciach w sto-
sunku do gumy analogicznych do sadzy tzw.
»,biatej sadzy“, produkowanej zagranicg pod
réznymi nazwami handlowymi, a takze innych
napetniaczy jak np. kredy stragconej itp. Poza
tym potrzeby przemystu gumowego nakazujg
robwnie mocne postawienie sprawy badan i pro-
dukcji szeregu innych jego waznych surowcéw
w niezbednym asortymencie, ilosci i jakosci jak
np. przys$pieszaczy wulkanizacji, uplastycznia-
czy i zmiekczaczy, surowcOw specjalnych do
przerobki lateksu, kordow oponowych, tkanin
technicznychiitp.

Czwartym problemem jest zagadnienie za-
gwarantowania przemystowi gumowemu do-
staw nowoczesnych maszyn i urzgdzen.

Punktem wyjSciowym dla jego rozwigzania
jest opracowanie dalekookresowego planu po-
trzeb naszego przemystu na tym odcinku. Plan
ten musi by¢ oparty na gruntownej analizie
wynikow badania czynnikéw wptywajgcych na
ksztatltowanie sie omawianych potrzeb.

Przyktadowo biorgc nalezg tutaj:

1) okreSlenie realnej, optymalnej rocznej
wydajnosci poszczegbdlnych maszyn i urzadzen
w odniesieniu do konkretnych prac przez nie
wykonywanych.

2) Prawidtowa ocena ilosci lat stuzby maszyn
nowych i obecnie w fabrykach pracujgcych.
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3) Prawidtowe obliczenie ilosci maszyn po-
trzebnych do wykonania produkcji poszczegol-
nych lat planu dalekookresowego.

4) Prawidtowo sformutowane normy i prze-
pisy wycofania maszyn i urzadzen z produkcji
naskutek ich zuzycia itd.

Tak sformutowany dalekookresowy plan po-
trzeb, wyrazajacy sie w wartosci wielu miliar-
dow ztotych, uwypukli jego wielkos¢, uzasadnia-
jaca w peini koniecznos$¢ uruchomienia i rozbu-
dowy produkcji tych maszyn i urzagdzen w kra-
ju.

Przemyst gumowy musi, zaréwno z uwagi na
wiasne potrzeby jak i na interes og6lnopanstwo-
wy, spowodowaé, aby odnosne przemysty i in-
stytuty badawcze podjety prace nad zagadnie-
niem urzadzen i aparatury w takim zakresie i
poziomie na jaki ten problem w skali painstwo-
wej zastuguje.

Zagadnienia powyzsze nalezg do bardzo po-
waznych i trudnych z powodu duzej réznorod-
nosci tych inwestycji obejmujgcych tacznie kil-
kaset pozycji, wsréd ktérych znajdujg sie za-
rowno duze i ciezkie maszyny jak i drobne lecz
precyzyjne urzadzenia i aparaty kontrolno-
pomiarowe.

Pigtym bardzo waznym problemem wynika-
jacym z rozbudowy produkcji wyrobéw gumo-
wych w Polsce jest konieczno$¢ modernizacji
procesow technologicznych w naszym przemysle
gumowym.

Trzeba przy tym podkresli¢, ze technologia
gumy jest typowg technologig chemiczno-me-
chaniczng, w ktorej nastepujg po sobie lub za-
chodzg jednoczesnie procesy chemiczne i mecha-
niczne, nastepuje wytwarzanie materiatu o
zmienionych witasnosciach i nadawanie mu za-
danych ksztaltéw np. w procesie wulkanizacji
artykutow gumowo-formowanych.

Ze wzgledu na to, ze ilos¢ proceséw technolo-
gicznych wymagajgcych bardzo daleko idacych
zmian czy zupeinie nowych opracowan jest bar-
dzo duza, ograniczymy sie do podania trzech do-
wolnie wybranych przyktaddw:

1)  Mieszanki kauczukowo - sadzowe (przyenergii jak np.

kauczukach syntetycznych prawie wszystkie) sg
wykonywane w wiekszosci wypadkow w wa-
runkach powodujacych nieprawdopodobne za-
brudzenie ta sadzg pomieszczen, maszyn i pra-
cownikow, co nalezatoby najpilniej zmodyfiko-
wac.
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Nasuwa sie przy tym kilka mozliwych rozwiga-
zan, wymagajacych trafnego wyboru i szczego-
towego rozpracowania np.:

a) przerabianie sadzy bezposrednio w miej-
scu lub sasiedztwie jej wytwarzania na
wysokoprocentowe przedmieszki sadzowo-
kauczukowe i dostarczenie ich wytwor-
niom 'guAaowym. Odpadiby wtedy nie-
przyjemny transport sadzy i mozliwosé
zabrudzenia nig wytworni artykutéw gu-
mowych.

b) Korzystanie na wytworniach gumowych
w mozliwie jak najszerszym zakresie
z mieszarek zamknietych dla wykonywa-
nia kompletnych mieszanek lub przedmie-
szek kauczukowo-sadzowych.

c) Odpowiednie chwytanie sadzy rozpylanej
z nad walcarek.

d) Stosowanie sadz granulowanych itp.

W wypadkach b, ¢ i d oczywiscie nalezatoby
réwniez zwrdci¢ uwage na odpowiedni transport
sadzy. Np. mozna transportowac sadze nie w tor-
bach lecz w odpowiednich wagonowych zbhior-
nikach; z wagonu za$ do magazynu przetran-
sportowywac ja np. wciggiem pneumatycznym;
w magazynie roéwniez nie nalezaloby sadzy
przechowywac¢ w torbach lecz w silosach itp.

2) Procesy o duzej ilosci pracy recznej np.
przy masowej i jednolitej produkcji obuwia
gumowego wymagajg daleko idacej mechaniza-
cji, co wptynie znacznie na poprawe wskaznikéw
techniczno - ekonomicznych i warunkéw pracy.
To samo odnosi sie np. do recznie wykonywa-
nej konfekcji pasow pednych, tasm transporte-
rowych, wezy itp., ktéra winna byé z pozyt-
kiem zastgpiona przez konfekcje zmechanizo-
wang.

3) Produkcja wielu artykutéw gumowych z
kauczukdw suchych winna by¢ zastapiona pro-
dukcja tych artykutdw z lateksu, ktérego stoso-
wanie w ostatnim 25-leciu gwattownie wzro-
sto (np. w Stanach Zjednoczonych w 1924 r. —
2.157 t, a w 1940 — 33.789 ton).

Lateks umozliwia wyeliminowanie bardzo ko-
sztownych maszyn, zuzywajacych wielkie ilosci
walcarki, kalandry itp., daje
produkt o lepszych wtasnosciach np. o wyzszej
wytrzymatosci na rozcigganie. Glowne zastoso-
wanie w przemysle gumowym lateks znajduje
w produkcji cienko$ciennych artykutéw macza-
nych, gum i ebonitéw porowatych, gumowaniu
tkanin itp.
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Szoéstym wielkiej doniostosci problemem dla
gospodarki krajowej jest sprawa jak najwtasci-
wszego i mozliwie najpetniejszego zuzytkowania
wielkich ilosci odpadkéw gumowych ze starych,
nienadajagcych sie do dalszego uzytku artyku-
6w gumowych oraz odpadkéw przemystu gu-
mowego, jak wylewy wulkanizacyjne, zuzyte
detki wulkanizacyjne, opony, braki itp. Wobec
wielkiego wzrostu stosowania artykutéw gumo-
wych w Polsce — ilo$¢ powstajacych odpadkow
gumowych bedzie rosta automatycznie. Przy
prawidtowej gospodarce tymi odpadkami ol-
brzymi ich procent powinien byé zebrany i od-
powiednio zuzytkowany. Przed ostatnia wojng
Swiatowg najczesciej przyjmowano, ze prze-
cietny czas pracy artykutdw gumowych (poza
niektorymi wyjatkami np. podtogi gumowe) wy-
nosi okoto 2 lat, przy czym 20% ginie w matych,’
trudnych do zbierania artykutach i 20% przy-
pada na kompletne zuzycie. Przy prawidtowej
wiec gospodarce odpadkami, ok. 60% artykutow
gumowych, w ciagu 2 lat po ich wyprodukowa-
niu, moze by¢ zebrane dla ewentualnego odpo-
wiedniego przerobu.

Gros tych odpadkéw stanowiag opony i detki,
a wiec produkty z najlepszych surowcéw, dla-
tego tez prace nad ich zuzytkowaniem majg do-
nioste znaczenie.

Dotychczas najczesciej stosowang formag zu-
zywania odpadkéw gumowych jest ich przeréb-
ka na tzw. régénérat, pod ktérym rozumiemy
uplastycznione odpadki gumowe, umozliwiajg-
ce wykonanie z nich jednolitej mieszanki gumo-
wej, nadajgcej sie do zamiany na gume przez
wulkanizacje. Régénérat posiada witasnosci bar-
dzo cenne z punktu widzenia technologicznych
procesow przemystu gumowego i nadaje sie do
czeSciowego zastepowania kauczuku, jest wiec
surowcem o wielkiej warto$ci technicznej i eko-
nomicznej. Zuzycie jego w przemysle gumo-
wym w stosunku do kauczuku zmienia sie w za-
leznosci od wielu czynnikéw, gtéwnie od sy-
tuacji polityczno - gospodarczej i wynosito
przed wojng w skali Swiatowej ok. 25%, a w
Niemczech w 1940 r. — 68%.

Sprawa rozwiniecia produkcji regeneratu w
Polsce w planie 6-letnim postawiona zostata
na witasciwej ptaszczyznie.

Istniejace w fabrykach gumowych maszyny
do tej produkcji zgrupowano w jednej wytwor-
ni, co umozliwia lepsze ich wykorzystanie. Jed-
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nocze$nie projektowana jest budowa nowej fa-
bryki regeneratu, mogacej zaspokoi¢ krajowe
potrzeby. Ze wzgledu na konieczno$¢ zachowa-
nia pewnego optimum stosowania regeneratu
oraz na niemozno$¢ wykorzystywania wszyst-
kich odpadkow w postaci regeneratu do asor-
tymentu obecnej protukcji istnieje konieczno$é
prac nad: a) nowymi artykutami mogacymi zu-
zywac régénérat i b) innymi sposobami zuzycia
nadmiaru odpadkéw. Pomijajac powszechnie
znane stosowanie odpadkéw gumowych w po-
staci pytu jako napelniaczy gumy, w ostatnich
latach zarysowat sie szereg nowych mozliwosci
jak np. zastosowanie w mieszaninie z bitumina-
mi przy budowie drég, sucha destylacja dla
produkcji bardzo cennych rozpuszczalnikéw,
uplastyczniaczy, smardw, materiatdw pednych
itp.

W mieszaninie z fenoloplastami mieszaniny
pytu gumowego z siarkg sg bezposrednio wul-
kanizowane pod wysokim ci$nieniem i w wy-
sokiej temperaturze na artykuty gumowe itd.
Te ostatnie mozliwosci zuzywania odpadkéw
gumowych dotychczas w Polsce zupetnie nie by-
ty opracowywane.

W niektérych wysoko uprzemystowionych
panstwach np. ZSRR prowadzone sa bardzo in-
tensywnie prace nad udoskonaleniem metod re-
generacji gumy, przy ktorych zarysowaly sie no-
we bardzo ciekawe pod wzgledem technicznym
i ekonomicznym mozliwosci.

Siodmym bardzo waznym problemem jest
wiasciwe rozbicie oddzielnych zadan produkcyj-
nych pomiedzy poszczegllne istniejgce i przy-
szte fabryki oraz mozliwe jak najkorzystniejsze
zaprojektowanie budowy, rozbudowy, przebu-
dowy i racjonalizacji tych zaktadéw. Muszg tu-
taj by¢ w petni uwzglednione i wykorzystane
mozliwosci ptynace z panstwowo - socjalistycz-
nej gospodarki jak np. specjalizacja, koncen-
tracja, modernizacja, mechanizacja produkcji
itp. CzeSciowo na niektore z tych zagadnien
wskazaliSmy w ,Przemys$le Chemicznym*® Nr 4,
1949 w artykule ,Perspektywy rozwoju prze-
mystu gumowego w Polsce”, S. Blicharz i inz.
A. Olaszek.

Osmym problemem wynikajagcym z poprzed-
nich jest stworzenie i rozbudowa witasciwych
instytucji dla rozpracowywania omawianych
zagadnien.
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Poza instytucjami centralnymi przemyst gu-
mowy we wiasnym zakresie musi zorganizowac:
1. Biuro Projektow,
2. Biuro Konstrukcyjne,
3. Biuro Studiow z Centralnym Laborato-
rium technologiczno - technicznym.
4. Instytut Przemystu Gumowego.

W ielkie inwestycje niezbedne dla zaplanowa-
nej szybkiej rozbudowy produkcji przemystu
gumowego i stuszna zasada wymagania dla nich
petnej dokumentacji, stawiajg przed miodym
jeszcze Biurem Projektow bardzo ciezkie obo-
wigzki.

Biuro, powstate na poczatku Planu 6-letnie-
go, musi opracowa¢ zalozenia i projekty
wstepne dla wszystkich wytwdrni przemystu
gumowego i tworzyw sztucznych w 1950 i 1951
roku, a rozporzadza w duzym procencie sitami
dopiero szkolagcymi sie w projektowaniu.

Nalezy podkresli¢, ze podstawg prac branzo-
wych biur projektow sg projekty technologicz-
ne, do wymagan ktérych muszg sie dostosowac
projekty pomocnicze. Projekty za$ technologicz-
ne, o ile nie majg sie ogranicza¢ do odtwarzania
jedynie proceséw juz stosowanych (ktére w na-
szych warunkach z r6znych powodéw sg w wie-
lu wypadkach przestarzate), wymagajg ekspery-
mentalnego rozpracowania. Dlatego tez nie-
zbedne jest oparcie prac biur projektdw na Sci-
stej wspotpracy z dobrze zorganizowanymi
i pracujacymi: Biurami Studiow, Centralnym
Laboratorium, Biurem Konstrukcyjnym i Insty-
tutem Branzowym.

Szybka rozbudowa produkcji przemystu gu-
mowego potgczona z jednoczesng jego moder-
nizacja i mechanizacjag wymagaja wspomniane-
go juz wyzej uruchomienia produkcji koniecz-
nych maszyn i urzadzen w kraju.

Konstruowanie i produkcja tych maszyn i u-
rzagdzen wejdzie w zakres obowigzkéw odnos-
nych przemystéw maszynowych i ich biur kon-
strukcyjnych, odpowiednio wyspecjalizowanych
i studiujagcych potrzeby technologii przemystu
gumowego w $cistej z nim wspdipracy.

Poza wymienionymi juz: biurem projektow
i biurem konstrukcyjnym, czeSciowo réwniez
dla ich obstugi, musi by¢ zorganizowane i roz-
budowywane Biuro Studiéw Przemystu Gumo-
wego i Tworzyw Sztucznych, $cisle wspotpracu-
jace ,z dobrze wyposazonym i zorganizowanym
Centralnym Laboratorium.
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Obowiagzki tego biura zostaty w zarysie sfor-
mutowane w artykule pod tytutem: ,Notatka w
sprawie Biura Studiow przy Zjednoczeniu Prze-
mystu Gumowego“ inz. A. Olaszek w Przemy-
$le Chemicznym z lipca i sierpnia 1947 r., nie
bedziemy ich wiec przytacza¢ ponownie.

Dla dtugofalowego rozpracowywania pro-
bleméw zwigzanych z rozbudowg stosowania
i produkcji artykutdw gumowych winien by¢
powotany Instytut Przemystu Gumowego.

Wydaje sie jednak, ze sprawa utworzenia
Instytutu jest jeszcze przedweczesna, gtownie
wobec braku dostatecznej liczby fachowcow
nawet dla zapewnienia obsady fabrykom oraz
biurom projektow, konstrukcyjnemu, studiow
i cetralnemu laboratorium.

Z punktu widzenia jednak przysztosci nalezy
podkresli¢, ze przemyst gumowy odczuwa ko-
niecznos$¢ stworzenia takiej instytucji i przesu-
niecie na plan dalszy jej zorganizowania jest do-
puszczalne jedynie jako zto konieczne.

Przytoczone wyzej przykiadowo problemy,
wynikajace z planowej rozbudowy stosowania
i produkcji artykutdw gumowych, posiadajg nie-
watpliwie wielka, doniostos¢ techniczno - ekono-
miczng. Dla ich rozwigzywania niezbedne s3
liczne odpowiednio wykwalifikowane i twdrcze
kadry fachowe. Na odcinku szkolenia kadr mayj-
strow i technikow mamy do zanotowania wiel-
ki postep w postaci kilku szkét przyfabrycznych
dla uczniow w wieku szkolnym i wysuwanych
robotnikow.

Zupetnie zle natomiast przedstawia sie sprawa
szkolenia branzowego na stopniu inzynierskim
i magistersko - inzynierskim. Jakkolwiek bardzo
wiele zagadnieh przemystu gumowego i techni-
ki w og6lnosci, jak np. samej technologi gumy,
ktora ma typowy charakter chemiczno - mecha-
niczny, kwestii stosowania gumy jako bardzo
cennego materiatu konstrukcyjnego, sprawy bu-
dowy maszyn i urzagdzen dla przemystu gumo-
wego, wymaga udziatlu w ich rozpracowaniu
inzynierow o wyksztatceniu zupetnie specjal-
nym analogicznym do inzynierdw-mechanikow,
do specjalnosci tej nie przygotowuje zaden z
Wydziatdw Politechniki i Szko6t Inzynierskich.
Na ten szkodliwy dla techniki polskiej stan rze-
czy zwrécitem uwage w artykule napisanym
dla Przeglagdu Mechanicznego pod tytutem: ,O
zainteresowanie inzynier6w - mechanikow? gu-
ma“. Prowadzone obecnie na Wydziale Che-
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micznym Politechniki £6dzkiej wyktady ,,Tech-
nologia kauczukow i mas plastycznych® (zdaje
sie 3 g. tygodniowo w ciggu dwu semestrow) sg
jedynymi wyktadami nawigzujgcymi w pew-
nym stopniu do potrzeb przemystu gumowego.
Zrozumiate jest, ze obszerny temat, tgczacy w
sobie witasciwie kilka réznych specjalnosci, mu-
si z koniecznos$ci prowadzi¢ do bardzo o0go6lni-
kowego jego potraktowania i nie moze by¢ uwa-
zany za pogtebione szkolenie dla przemystu gu-
mowego. Dlatego tez rekrutacja miodych inzy-
nierow dla przemystu gumowego natrafia w tej
chwili na bardzo wielkie trudnosci.

Perspektywy rozwojowe przemystu gumo-
wego w Polsce i jego charakter przejsciowy uo-
miedzy typowym przemystem chemicznym a
mechanicznym niewatpliwie w przysztosci be-
dg musiaty doprowadzi¢ do zorganizowania spe-
cjalnego wydziatu czy oddzjatu przemystu gumo-
wego na jednej z uczelni technicznych z odpo-
wiednim, dostosowanym do potrzeb programem
nauczania.

Wydziat taki byiby odpowiednikiem urucho-
mionych licebw gumowych na wyzszym inzy-
nierskim i magistersko - inzynierskim poziomie.

Zanim to bedzie mozliwe niezbedne jest wpro-
wadzenie specjalnych wyktadéw na wydziatach
chemicznym i mechanicznym jednej z politech-
nik. W pierwszym rzedzie: na Wydziale Che-
micznym:

a) technologia gumy — obejmujaca:

I. ogblne procesy technologiczne przy pro-
dukcji artykutéw gumowych oraz przy-
ktadowo szczeg6lne procesy technologicz-
ne odnoszace sie do konkretnej grupy ar-
tykutow.

Il. materiatoznawstwo przemystu gumowego
wraz z wiasnosciami gumy i artykutow
gumowych oraz metodami ich badan, jak
rowniez ogélnymi  wiadomosciami o
otrzymywaniu i bazie surowcowej.
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Il Maszyny i urzadzenia przemystu gumowe-
go gtdwnie pod katem ich eksploatacji.

b) technologia syntezy kauczukow.

Na Wydziale Mechanicznym:

a) technologia gumy obejmujgca te same co
i na chemii zagadnienia, z wiekszym naci-
skiem na inne tematy np. wiecej na ma-
szyny i urzadzenia, a mniej na surowce
i na recepture.

b)

c)

guma jako materiat konstrukcyjny,
maszyny i urzadzenia przemystu gumowe-
go.

Wszystkie wyzej oméwione zagadnienia mo-
zemy zreasumowaé¢ w sposOb nastepujacy:

1. Szybka rozbudowa stosowania i produkcji
artykutébw gumowych w Polsce stwarza
problemy ekonomicznej techniczne o wiel-
kiej doniostosci panstwowej.

2. Rozwigzywanie tych probleméw wymaga
nie tylko udzialu przemystu gumowego
(ktéry w wielu wypadkach bedzie mégt by¢
tylko ich propagatorem, dajagcym inicjaty-
we i wspotprace), ale rowniez powotanych
do tego celu instytucji sposrod konsumen-
téw gumy, producentéw surowcow, maszyn
i urzadzen dla przemystu gumowego oraz
wyzszych uczelni i wtadz nadrzednych.

3. Dla podjecia i rozpracowywania powyz-
szych probleméw niezbedne jest postawienie
na wiasciwej plaszczyznie i poziomie spra-
wy szkolenia odpowiednich kadr inzynier-
skich i magistersko-inzynierskich.

Summary

The following basic problems connected with the
increasing consumption of rubber articles and the de-
velopment of rubber industry are discussed: planning
of rubber production, wider application of rubber in
technique, raw materials, machines and apparatus for
rubber industry, modernization of technological pro-
cesses, usage of rubber waste - products, organization
of research and education of the workers.

Melas jako zrédto produktow chemicznych
S. Zagrodzki

1) Przy przerobie melasu otrzymuje sie cenny pro-
dukt — wywar melasowy, skladajacy sie w 30%
ze zwigzkéw nieorganicznych (w 50% K20) oraz
z 70% zwigzkoéw organicznych, bogatych w azot
5 — 7% N w wywarze).

2) Dotychczas wykorzystywano prze'waznie tylko nie-
cukry nieorganiczne. Podano metode wykorzystania
poszczegdlnych niecukréw organicznych, z uwzgled-
nieniem produkcji drozdzy pastewnych (Torulopsis
utilis).
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3) Przytoczono sposoby rozdziatlu niecukréw organicz-
nych i nieorganicznych przy uzyciu rozpuszczalni-
kéw, wymieniaczy jonéw i elektrolizy.

4) Opisano  otrzymywanie ubocznych  produktéw:
ptynnego COa lub suchego lodu, drozdzy odpadko-
wych, glicerolu i wegla wywarowego.

5) Oméwiono metody rafinowania wegla wywarowego
z uwzglednieniem nowych sposobdw.

6) Podkreslono rozszerzone mozliwosci otrzymywania
produktéw ubocznych i jednoczesnego wykorzysta-
nia niecukrow organicznych i nieorganicznych wy.
waru.

Melas, ubocz-ny produkt przemystu cukrow-
niczego, jest obecnie znanym surowcem che-
micznym. Ze wzglagdu na wielorakie zastoso-
wanie przestal on by¢ uwazany za odpadek
i uznany zostat jako poszukiwany i ceniony su-
rowiec przemystu melasowego. Czasy, kiedy
melas stosowano jako naw6z, minety bezpo-
wrotnie. Mimo stalego wzrostu w Polsce pro-
dukcji melasu, zwigzanego ze wzrostem pro-
dukcji cukru, rozwijajacy sie przemyst mela-
sowy bedzie w poszukiwaniu tego cennego su-
rowca nawet wowczas, gdy jego produkcja
przekroczy 200.000 ton rocznie.

Melas zawiera okoto 50% cukru, 20% nie-
cukréw organicznych, 10% niecukrow nieor-
ganicznych i 20% wody. Ze wzgledu na wysoka
zawarto$¢ sacharozy, przemyst melasowy opie-
ra swg produkcje przede wszystkim na wyko-
rzystaniu cukru.

Znaczna cze$¢ Swiatowej produkcji melasu
jest poddawana odcukrzeniu. Sposoéb osmotycz-
ny Dubrunfaut@a przeszedt catkowicie do hi-
storii. Przemyst amerykanski stosuje do odcu-
krzenia przewaznie metode separacji przy po-
mocy wapna, ulepszong przez Steffena. Nie-
miecki przemyst stosuje nadal do odcukrzenia
melasu metode strontowa opracowang przez
Maksymiliana i Emila Fleischeréw, uzywajac
do regeneracji tlenku strontu obrotowych pie-
cow cementowych. Surowcem przy metodzie
odcukrzenia jest minerat celestyn, sprowadza-
ny z ZSRR. Pozostate po odcukrzeniu melasu
niecukry sag zageszczane i réwniez catkowicie
wykorzystywane. Metoda barytowa odcukrze-
nia, cho¢ teoretycznie dajgca dobre rezultaty,
nie znalazta zastosowania z powodu trudnosci
przy regeneracji tlenku baru.

Stosowanie jonitéw do odsalania melasu o-
tworzyto nowe horyzonty, gdyz nie tylko po-
zwolito na wydobycie znacznych ilosci cukru,
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ale zamienito melas na syrop jadalny o bardzo
tagodnym smaku, nadajacy sie do bezposred-
niej konsumcji.

Wiekszos¢ melasu w przemys$le $wiatowym,
a prawie caly melas w Polsce jest poddawany
procesowi fermentacji. W procesie tym sacha-
roza ulega dziataniu enzymoéw i (w zaleznosci
od $rodowiska i rodzaju drozdzy), specjalnych
bakterii lub plesni; oprécz wielkiej ilosci ga-
z6w powstaje etanol i pewna cze$¢ wyzszych
alkoholi, gliceryna i aldehyd octowy, butanol
i aceton, kwas mlekowy lub kwas cytrynowy.
Wydzielajgcym sie gazem jest przewaznie dwu-
tlenek wegla, a w niektérych procesach i wo-
dér. Drozdze, po skoficzonym procesie fermen-
tacji, przemieniajagcym cukier w alkohol etylo-
wy, lub gliceryne, mogg by¢ oddzielone jako
produkt uboczny. Niezaleznie od tego trzeba
zaznaczy¢, ze melas jest obecnie jedynym su-
rowcem uzywanym do produkcji drozdzy pie-
karskich, a moze by¢ réwniez podstawowym su-
rowcem do produkcji drozdzy odzywczych lub
pastewnych.

We wszystkich tych procesach, po wydzie-
leniu cukru, badz oddestylowaniu produktow
z niego powstatych, jak réwniez po wydzieleniu
produktow ubocznych przemystu melasowego,
pozostaje mniej lub wiecej gesta ciecz, zawie-
rajgca wszystkie niecukry melasu. Ciecz ta, za-
nieczyszczona réznymi dodawanymi chemika-
liami, zwana jest popularnie wywarem melaso-
wym.

Znany od dawna w gorzelnictwie wywar
ziemniaczany, otrzymywany ubocznie przy
przerobie ziemniakéw na alkohol etylowy, jest
doskonatg paszg dla bydta. Wywar melasowy
na pasze sie nie nadaje, ze wzgledu na wysoka
zawarto$¢ zwigzkéw potasowych. Wywar ten
do niedawna uwazany za ucigzliwy odpadek,
zanieczyszczajacy wody odptywowe, dzisiaj zo-
stat uznany jako surowiec, nadajacy sie do
przerobu na wiele cennych produktéw. Mozna
nawet zaryzykowac zdanie, ze bez nalezytego
wykorzystania wywaru, niektdre dzialy prze-
mystu melasowego sg deficytowe, optacajg sie
dopiero po racjonalnym wykorzystaniu tych
produktow ubocznych.

Przyjrzyjmy sie doktadnie, jaki jest skiad
chemiczny wywaru melasowego, tj. koncowego
ubocznego produktu przemystu melasowego.
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Skiad chemiczny wywaru melasowego

Analiza wywaru wykazuje powazne wahania
w zaleznoS$ci od gleby, nawozenia i nasion uzy-
tych do plantacji burakéw cukrowych, z kto-
rych wyprodukowano ostatecznie melas i wy-
war.

Wptyw posiada w tym wypadku takze kli-
mat, warunki atmosferyczne, ilos¢ opadoéw oraz
spos6b fabrykacji stosowany przez poszczeg6l-
ne cukrownie.

Wywar zawiera 30% zwigzkéw nieorganicz-
nych na substancje suchg oraz 70% zwiazkéw
organicznych.

Sktad chemiczny
nieorganicznych
haniom. Na przyktad:

zwigzk o0.w
ulega znacznym wa-

KhO w popiele wywarowym 45—59%,

Na20 w popiele wywarowym 2—12%.

Przytaczam tutaj $rednig analize popiotu wy-

warowego z analiz przez nas przeprowadza-
nych:
K20 — 55,8%
Na20 6,2 ,
CaO 1.8 ,,
MgO 0,3,
FezCto 0,2,
coz2' 245 ,,
P205 - 04 ,,
SO3 54 ,,
Cl — 45 ,,
8 05,
Nieoznaczone - 04 ,

Wyniki analiz nie odbiegajg znacznie od po-

danych przez prof. Smolenskiego, Spenglera
czy Claassena.
Organiczne niecukry wywaru

zawierajg Vs cze$¢ catego azotu, znajdujacego sie
w soku buraczanym. Wywar zawiera od 5—7%
N przeliczonego na substancje suchg. Wedtug
Daviesa i Dowdena azot zawarty w wywarze
mozna podzieli¢ na:

Azot rozpuszczalny 97,8%
Azot betainowy 37,5,
Azot czysto proteinowy 13,9 ,
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Parisi podaje nastepujacy podziat:
azotu biatkowego 4,9%
azotu amoniakalnego 09 .
azotu amidowego 18 ,
azotu w postaci azotanow 45 ,,
azotu w postaci zasad 255 ,
azotu w postaci aminokwaséw 42,4,
azotu w postaci amin 20,0 ,,

Zawartos¢ azotu i jego podziat ulega duzym
wahaniom. Na przykitad: ilo$¢ azotu betainowe-
go waha sie od 32,4—43,4%, wynosi to okoto
15% betainy na substancje suchg wywaru.

Wywar zawiera w przeliczeniu na substan-
cje sucha:

Organicznych kwaséw bezazotowych do 20%
Glicerolu ca 5°/o
Betainy (CHs)s N—CH2—COO ca 15%
Kwasu glutaminowego, (glutaminy) aspa-
raginy, tyrozyny itp. _6—8 %
Leucyny i izoleucyny 1—2.5%
Niewycdrebnionych ponad 15%
Razem zwigzkoéw organicznych 66—70%

W skiad organicznych kwasow bezazotowych
wchodzi: kwas mlekowy ca 4% (na substancje
suchg wywaru), kwas mréwkowy i octowy ra-
zem ca 5%, kwas propionowy, mastowy. bur-
sztynowy, Walerianowy i inne.

Z tego krotkiego zestawienia wynika, ze
w sktad wywaru melasowego wchodzi wiele
cennych zwigzkow tak organicznych, jak i nie-
organicznych.

Dotychczasowe metody wykorzystania wywaru
melasowego

Ze wzgledu na trudnos$ci z urzgdzeniem od-
powiednich po6l irygacyjnych i state kiopoty
z zanieczyszczaniem wod odptywowych, prze-
myst melasowy zostat zmuszony do zuzytkowa-
nia wywaru melasowego. Zuzytkowanie to ogra-
niczato sie albo do spalania wywaru na tak
zwany wegiel wywarowy, lub tez do przerobu
na naw6z sztuczny metodg Wencka. Metoda ta
polega na zageszczeniu wywaru do 40 — 42°
Be oraz zadaniu 20% H2SO4 o 60° Be i 15%
mielonej kredy. Nawo0z ten po wysuszeniu za-
wiera 3,8% N i 12,8% K20. Produkcja nisko-
procentowego nawozu byta malo celowa, totez
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w wiekszosci wypadkow spalano zageszczony
wywar w specjalnych piecach systemu Hamme-
ra i Porjona. Zageszczony na wyparce wywar to
20° Be zostawal dalej podgeszczony w piecu
przy pomocy dodatkowego paleniska i .osta-
tecznie spalany na wegiel wywarowy. Piece ta™
kie poza czeScig wyparowujgca wywar, zaopa-
trzong w szybkoobrotowe mieszadta, posiada-
ja kilka wanienek, w ktérych robotnicy mie-
szajg palacy sie wywar przy pomocy recznych
gracy. Palacy sie wegiel wywarowy zostaje
przewieziony do specjalnych sktadéw, skad jest
wystany do rafinerii soli potasowych. Spalajgc
w ten sposdb wywar na wegiel wywarowy, tra-
ci sie catkowicie wszystkie zwigzki organiczne,
wykorzystujgc jedynie zwigzki nieorganiczne,
a przed wszystkim najcenniejszy potaz.

Préby wykorzystania czesci zwigzkéw orga-
nicznych w postaci metyloaminy dokonat Vin-
cent we Francji w 1878 r.

Wykorzystanie azotu ze zwigzkdéw organicz-
nych wywaru w postaci HCN i NHs zostato do-
konane w Niemczech w 1898 r. i polega na tzw.
»Zgazowaniu wywaru“.

Zageszczony do 40 — 42° Be wywar zostaje
wprowadzony do szczelnie zamknietych -retort
szamotowych i poddany suchej destylacji. Re-
torty ogrzewane sg z zewngatrz gazami odpad-
kowymi do temperatury 600 — 700°. Zwigzki
organiczne zgazowujg sie w retortach, betaina
i inne aminokwasy rozktadajg sie na amoniak
i nizsze aminy. Gazy zasysane przez specjalne
pompy prézniowe przechodzg przez przewody
zelazne izolowane do rekuperatorow, gdzie za-
grzewajg sie do 1100°. Rekuperatory sg ogrze-
wane gazem generatorowym. W tak przegrza-
nych gazach z tr6jmetyloaminy tworzy sie cja-
nowodor.

N (CHs33 = HCN + 2 CHas

Ostateczny sktad gazéw jest nastepujacy:
10% HCN, 7% NHs, 8% weglowodoréw, 12%
Ha, 17% CO, 23% COg 23% Na oraz aminy
i para wodna. Retorty, po catkowitym odgazo-
waniu, zostajg wytgczone, a pozostaty reszte do-
pala sie na wypatki wywarowe. Otrzymywany
z nich wegiel wywarowy przerabiany jest w ra-
finerii na potaz techniczny. Z gazéw po rekupe-
ratorach mozna oddzieli¢ sadze w specjalnych
tapaczkach (cyklonach).

CHEMICZNY

467

Gaz chtodzimy przy pomocy wywaru, ktory
sie w ten sposob ogrzewa. Od gazu oddziela sie
rézne produkty smotowe, a po ostatecznym
ochtodzeniu wodg, prowadzi sie go do pluczek
lub wanien z HaSOn Wanny sg zelazng wy-
ktadane otowiem i zaopatrzone w betkotki oto-
wiane. Ustawione sg one na rdznych pozio-
mach tak, ze kwas siarkowy ptynie w przeciw-
pradzie do gazu. W ten spos6b zatrzymuje sie
caly amoniak i wykrystalizowuje ,utworzony
(Nm)aSO-i. Wykrystalizowany siarczan amonu
jest odwirowywany i suszony. Produkowany
w ten spos6b siarczan amonu zawiera wiele za-
nieczyszczen i nadaje sie tylko do celéw techT
nicznych lub jako naw6z azotowy. Podczas dal-
szego przerobu gazy sg znow ochtadzane i idg
do specjalnych piuczek wiezowych wodnych,
w przeciwpradzie z wodg o niskiej temperatu-
rze.

Cjanowodor rozpuszcza sie tatwo w wodzie,
podczas gdy inne gazy sg mato rozpuszczalne.
Z nasyconego wodnego roztworu HCN wype-
dza sie przeponowo przy pomocy pary cjano-
wodér, ktéry nastepnie jest pochtaniany przez
NaOH, lub KOH. W ten spos6b otrzymuje sie
NaCN lub KCN. Roztwdr zageszcza sig, krysta-
lizuje, oddziela krysztaty, a pozostatos¢ zawra-
ca do nowego roztworu. Otrzymany krystalicz-
ny cjanek suszy sie, rozdrabnia i poddaje do-
ktadnej analizie. Przez zmieszanie poszczegol-
nych partii otrzymujemy produkt o pozadanej
zawartosci N. Gotowy cjanek brykietuje sie
w piekne biale cegietki specjalnego ksztaltu,
jako wartosciowy produkt eksportowy o wyso-
kiej czystosci. Gazy pozbawione amoniaku
i cjanowodoru, zasysane przez pompy préznio-
we (zapewniajace state podcisnienie przynaj-
mniej 20 mm st rteci), sa wypychane do po-
szczegblnych piecow dla spalenia i ogrzewania
retort z zaggszczonym wywarem.

W ten spos6b mozna otrzymaé na substancje
suchg wywaru:

przeszto 10% NaCN
6% (NH4>S04
i okoto 4% sadzy

W metodzie' tej wykorzystuje sie okoto 70%
azotu zawartego w wywarze melasowym (30%
zostaje strgcone jako azot elementarny), jednak-
ze w ostatecznym efekcie spalone sg réwniez
wszystkie zwigzki organiczne. Prowadzac pro-
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dukcje tg metodg, mozna by w Polsce otrzy-
ma¢ do 1.000 ton cjanku sodu rocznie, trzeba
jednak zaznaczy¢, ze obecnie mozna otrzymadé
cjanki i na innej drodze, korzystajagc z powie-
trza jako nieograniczonego zrodta azotu.

Racjonalne wykorzystanie niecukrow
organicznych

Szybki rozw6j chemii organicznej i coraz
szersze zastosowanie zwigzkéw organicznych
w najréznorodniejszych dziatach technologii
wymaga od nas wykorzystania wszystkich nie-
cukréw organicznych, zawartych w wywarze
melasowym. Dotychczasowe sposoby otrzymy-
wania poszczeg6lnych niecukréw organicznych
wywaru niszczyty przewaznie pozostate. Przy-
taczam w skréceniu niektére metody otrzymy-
wania poszczegélnych niecukréw.

1) Kwasy organiczne bezazotowe.

Zageszczony wywar zakwaszamy H2SO4i pod-
dajemy ekstrakcji eterem. Otrzymujemy okoto
20°/0 na substancje suchg wywaru kwasow or-
ganicznych, nie zawierajgcych azotu. Mieszani-
na tych kwaséw moze by¢ zuzytkowana w tech-
nice farbiarskiej, bgadz tez pod postacig estrow
w innych dziatach przemystu.

2) Glicerol. Wywar po fermentacji etanolowej
zageszczony do 42° Be pod prdznig, poddajemy
destylacji z parg wodng przegrzang w tempera-
turze 152 — 170° C pod ci$nieniem 20 — 40 mm
stupa rteci. Otrzymang surowga gliceryne rafi-
nujemy przez ponowng destylacje pod wyso-
kg prézniag z parg przegrzang. Otrzymany w ten
spos6b glicerol nadaje sie do nitrowania jako
tzw. gliceryna dynamitowa.

3) Betaina. Zageszczony wywar o 42° Be za-
dajemy w szklanych naczyniach HC1 i gotuje-
my z chtodnicg zwrotng powietrzng przez kilka
godzin. Po ochtodzeniu odsgcza sie . substan-
cje humusowe na sgczku kamionkowym. Po-
wtarzamy te operacje; roztwdr odbarwia sie
przy pomocy carborafiny, a nastepnie pozbawia
sie go nadmiaru KC1. Chlorek potasu nie roz-
puszcza sie w stezonym HCH a chlorowodo-
rek betainy przechodzi do roztworu. Po odde-
stylowaniu pod proznig w temperaturze poni-
zej 70° wykrystalizowuje chlorowodorek betai-
ny. Po powtérnym odbarwieniu carborafing
i przekrystalizowaniu otrzymujemy piekny
farmaceutyczny produkt. Uzywany jest w pa-
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stylkach badz sam pod nazwa , Acidol“, badz
tez z dodatkiem pepsyny pod odpowiednig na-
zwg handlowg. Stuzy jako tzw. ,staty kwas
solny*“ na niedokwasno$¢ organéw trawienia.
Z chlorowodorku betainy mozna jeszcze otrzy-
mac specjalny proszek do pieczenia ciasta.

4) Kwas glutaminowy. Znamy wiele metod
otrzymywania tego kwasu przy pomocy alkoho-
lu, kwasu winowego, chlorowodoru, albo wprost
wodorotlenku wapnia. Wiele patentéow zostato
na ten temat zgtoszonych. Kwas glutaminowy
ma zastosowanie w wielkich ilosciach w Japo-
nii i Chinach, jako dodatek do przypraw, dla
poprawienia smaku. Towar eksportowy, cena
6 dolaréw za kg.

5) Leucyna i izoleucyna. Moze by¢ wydzielo-
na przez zageszczenie wywaru. Zastosowana
w odpowiedniej ilosci przy fermentacji zwiek-
sza w produkcie zawarto$¢ alkoholi amylowych,
ktére sg cennymi rozpuszczalnikami.

6) Pochodne pirydyny. Przez suchg desty-
lacje wywaru otrzymuje sie pochodne pirydy-
ny i pyrolu, stosowane jako $rodek denaturuja-
cy do alkoholu etylowego.

7) Trojmetyloamina. W czasie suchej desty-
lacji w wysokiej temperaturze wywaru otrzy-
mujemy z betainy tréjmetyloamine, ktora jest
zrédtem wielu innych zwigzkéw. Na przykitad,
z chlorku tréjmetyloaminy otrzymujemy chlo-
rek metylowy.

8) Jednym z najnowszych sposobéw wyko-
rzystania niecukrow organicznych wywaru me-
lasowego jest produkcja drozdzy. W tym celu
nalezy rzadki wywar zakwasi¢ odpowiednig ilo-
§cig H2S04, nastepnie doda¢ potrzebng ilos¢
FsOs w postaci superfosfatu. Po ochtodzeniu
wywaru do temperatury 28° rozciencza sie go
odpowiednio i dodaje soli amonowych. Sam pro-
ces prowadzi sie przy pomocy grzybkéw niedo-
skonatych (Torulopsis utilis) w dwéch kadziach
drewnianych zaopatrzonych w mieszadia. Wy-
war przeptywa stale kolejno przez obydwie ka-
dzie przy jednoczesnym przepuszczaniu duzych
ilosSci powietrza i utrzymywaniu roztworu,
przy pomocy specjalnych mieszadetl, w postaci
gestej piany. Dla umozliwienia szybkiego roz-
mnazania sie Torulopsis utilis, oprocz statego
przeptywu wielkich ilosci powietrza, musi by¢
utrzymane wilasciwe stezenie jonéw wodoro-
wych o pH = 5,2
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Powyzszy sposob produkcji drozdzy jest pro-
cesem ciggtym, przy czym S$redni czas przepty-
wu wywaru przez dwie kadzie wynosi 20 go-
dzin. Czas ten wystarcza, aby niecukry orga-
niczne zostaty prawie calkowicie przyswojone
przez drozdze. Wyjatek stanowi tylko betaina.
Drozdze, znajdujgce sie w roztworze wyptywa-
jacym z drugiej kadzi, sg oddzielane na odpo-
wiednich separatorach.

Otrzymane mleczko drozdzowe po prze-
myciu i ponownym odwirowaniu poddaje sie
suszeniu na walcowych suszarniach. Wysuszo-
ne drozdze odzywcze sg doskonatlyg paszg o wy-
sokiej zawarto$ci biatka tatwo strawnego dla
drobiu, bydta, a nawet jako dodatek do pokar-
mu dla ludzi.

Przytaczam analize drozdzy odzywczych o-
trzymanych przy przer6bce wywaru:

Biatko 58—60%
Woda 4— 5,
Ttuszcze 16— 2,
Popiot 8— 9,
PaOs 35— 4 ,,

W ten sposéb zostata dokonana biologiczna
synteza biatka z organicznych niecukrow wy-
waru oraz nieorganicznych soli odzywczych
koniecznych do rozwoju komdrek. Aby wszyst-
kie kwasy organiczne staty sie tatwo przyswa-
jalne, muszg one zosta¢ oddzielone od soli nie-
organicznych przez wprowadzenie odpowiedniej
ilosci kwasu siarkowego.

Wykorzystujemy doskonale wszystkie orga-
niczne niecukry z wyjatkiem betainy, ale jed-
noczesnie cenne zwiazki potasowe zamieniamy
na mniej wartoSciowe siarczany. Po odseparo-
waniu drozdzy roztwdr, odptywajacy po fer-
mentacji, zawiera niewielkie ilosci zwigzkéw
organicznych, a poniewaz wydobywanie z niego
siarczanu potasu nie jest optacalne, przewaznie
zostaje kierowany do kanatu. Dla wyproduko-
wania 100 kg suszonych drozdzy odzywczych
zuzywa sie okoto 900 kg niecukrow, 75 kg kwa-
su siarkowego, 25 kg superfosfatu i 2 kg siar-
czanu amonu.

W ostatecznym rezultacie metoda ta pozwa-
la na produkcje cennego biatka z niecukrow or-
ganicznych wywaru, jednakze kosztem straty
weglanu potasu.
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Mozliwosci rozdziatdw niecukréw organicznych
i nieorganicznych

We wszystkich dotychczasowych metodach,
wykorzystujac jedne niecukry, tracimy drugie.
Chcac racjonalnie wykorzysta¢ wszystkie nie-
cukry wywaru, .nalezatoby dokona¢ rozdziatu
niecukréw nieorganicznych od organicznych.

Zasadniczo mogg by¢ trzy sposoby rozdziatu
przy pomocy:
a) doboru odpowiednich
b) zastosowania wymieniaczy jondw,

c) elektrolizy.

rozpuszczalnikow,

a) Dobdér odpowiednich rozpuszczalnikow

Aby ta metoda rozdzieli¢ niecukry organicz-
ne od nieorganicznych nalezy zageszczony wy-
war zakwasi¢ odpowiednia iloscig HsSCh,
a nastepnie odwodni¢ przy pomocy destylacji
azeotropowej. Odwodniony wywar mozemy
prawie ilosciowo rozdzieli¢ na niecukry orga-
niczne i nieorganiczne przy pomocy odpowied-
niej ekstrakcji. Stosujac rézne rozpuszczalniki
mozna kolejno poddawac ekstrakcji odwodniony
wywar, otrzymujac oddzielnie: kwasy organicz-
ne bezazotowe, betaine i inne zwigzki organicz-
ne. Pozostanie po ekstrakcji siarczan potasu
i sodu. Metoda nowa, teoretycznie opracowana,
ale zamiast cennego K2CO3 daje mniej warto-
Sciowy K2SOl, a zuzywa duze ilosci kwasu siar-
kowego.

b) Zastosowanie wymieniaczy jonéw

Wywar melasowy przepuszczany przez Kka-
tionit zostaje odsolony, a zatem zostajg zatrzy-
mane wszystkie niecukry nieorganiczne, potas,
s6d, wapn, magnez i zelazo oraz cze$¢ zwiaz-
kéw organicznych o charakterze zasadowym.
Roztwor po przejsciu zawiera¢ bedzie wszyst-
kie kwasy nieorganiczne i organiczne, cze$¢ a-
minokwaséw i inne zwigzki organiczne.

Kationit mozemy regenerowaé przy pomocy
HC1 lub H2SO4, otrzymujgc zwigzki nieorganicz-
ne w postaci chlorkow lub siarczandéw, a wiec
rbwniez zamiast potazu K2SO4 lub KC1.

Niezaleznie od tego pewna cze$¢ zwigzkow
organicznych, zawierajgcych azot, przejdzie do
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roztworu razem z siarczanem lub
potasu.

chlorkiem

c) Elektroliza

Jako specjalny sposdb rozdziatu nalezy wy-
mieni¢ elektrolize, ktéra (przy doborze odpo-
wiednich elektrod) moze da¢ dobre rezultaty.
Proby w tym kierunku zostaly podjete przez
Gurwitscha. Poddawat on elektolizie melas, u-
zywajac katody rteciowej i anody zelaznej.
Otrzymat on potaz, sode, a na anodzie caly sze-
reg kwasow organicznych. Skutkiem utleniania
powstawat miedzy innymi kwas szczawiowy,
winowy i cytrynowy. W tej dziedzinie czekajg
na opracowanie metody pracy przy elektrolizie
zwigzkOw organicznych.

Stosujac jeden z przytoczonych sposobow
mozna by otrzyma¢ zwigzki nieorganiczne
z wywaru, bez spalania cennych niecukréw or-
ganicznych.

Wykorzystanie produktéw ubocznych przemystu
melasowego

I. Dwutlenek wegla

Przy produkcji alkoholu etylowego z cukru,
zawartego w melasie, powstaje przy fermenta-
cji jednoczesnie dwutlenek wegla w ilosci wa-
gowo niewiele mniejszej od etanolu. Wydziela-
jacy sie dwutlenek wegla moze byé uzyty
w postaci gazowej, np. do produkcji stragcanego
weglanu wapnia, do produkcji K2CO3 z KOH,
lub nawet do saturacji w czasie kampanii. Dla
umozliwienia transportu stosuje sie CO2 skro-
plony w butlach do wéd gazowych "itp., lub
w postaci suchego lodu dla celéw chtodniczych
do konserwowania produktow spozywczych.
W obydwu wypadkach dwutlenek wegla idzie
do konsumpcji i musi by¢ catkowicie oczyszczo-
ny.

Dla wykorzystania fermentacyjnego dwutlen-
ku wegla stosuje sie kadzie zamkniete. Aby 0-
trzymaé CO2 o wysokim stezeniu ponad 90%,
nalezy w innych kadziach przeprowadzac¢ roz-
mnazanie drozdzy potgczone z nawietrzaniem,
a w innych samg fermentacje; mozna tez po-
taczy¢ kazdg zamknietg kadz z dwoma niezalez-
nymi przewodami. Wydobywajacy sie-w czasie
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fermentacji dwutlenek Wegla zawiera znaczne
ilosci etanolu w stanie gazowym. Dla wyzyska-
nia tej ilosci alkoholu prowadzi sie CO2 przez
ptuczke wodng przeciwpragdowg, ktéra jedno-
czeSnie oczyszcza dwutlenek wegla od ewen-
tualnie porwanej piany. Przed sprezaniem CO2
nalezy odwodni¢, przez ochtodzenie i skrople-
nie pary wodnej, ewentualnie dodatkowo - przy
pomocy CaCk. Sprezarek do dwutlenku wegla
uzywa sie trojstopniowych, ochtadzajgc CO2 po-
wierzchniowo miedzy stopniami. Aby pozbawié
CO2catkowicie zapachu $ladéw aldehydu i amin
stosuje sie miedzy pierwszym a drugim stop-
niem pochtaniacz z granulowanego wegla akty-
wowanego. Po sprezeniu do 60 atm. dwutlenek
wegla skrapla ' sie przy temperaturze 20° C.
(Temperatura krytyczna 31,1°, ci$nienie kry-
tyczne 73 atm.). W takim stanie dwutlenek we-
gla nadaje sie do napetniania butli.

Do produkcji suchego lodu mozna stosowaé
dwie metody. Pierwsza polega na sprezeniu ga-
zu do 100 atm. i nastepnie na szybkim rozpre-
zaniu w zbiorniku do 10 atm. Przy rozpreza-
niu tworzy sie snieg, ktory opada na dno zbhior-
nika. Pozostate cisnienie przepycha $nieg okre-
sowo do prasy hydraulicznej, ktéra produkuje
ze $niegu bloki suchego lodu o wymiarach
25 X 25 X 50 cm. Druga metoda postuguje sie
cisnieniem CO2 do 20 atm. i chtodnig amonia-
kalng. Otrzymany $nieg dwutlenku wegla pra-
suje sie na analogiczne bloki, ktérych wielko$é
jest zreszty zalezna od celu, do jakiego majg
stuzy¢.

Il. Drozdze odpadkowe

Dla wykorzystania zawartych w wywarze
drozdzy nalezy go podda¢ odwirowaniu na se-
paratorach, otrzymane mleczko drozdzowe prze-
my¢ wodg i ponownie odwirowac, aby je po-
zbawi¢ zawartosci soli wywarowych. Po sta-
rannym dwukrotnym lub trzykrotnym przemy-
ciu nalezy je wysuszy¢ na suszarce walcowej.
W ten spos6b mozna otrzyma¢ od 5 — 7 kg
suszonych drozdzy odpadkowych na 1.000 kg
przefermentowanego melasu.

Otrzymane drozdze pastewne nadaja sie na
pasze biatkowg dla bydia, a takze moga stuzy¢
jako surowiec do produkcji witamin lub eks-
traktow.
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I11.  Glicerol odpadkowy

Przy fermentacji alkoholowej tworzy sie
jednoczesnie pewna ilos¢ glicerolu 1,2 — 1,5%
na melas. Chcac wykorzystaé te ilosci glicero-
lu, nalezy zage$ci¢ otrzymany wywar na wy-
parce prézniowej do 40 — 42° Be. Tak zage-
szczony wywar o zawartosci 5 — 6% glicerolu
zostaje przepompowany do periodycznego apa-
ratu Heckmanna, gdzie poddaje sie go desty-
lacji prézniowej z parg wodng przegrzang.
Aparat pracuje pod proznig 710 — 730 mm Hg
w temperaturze 150 — 170° C. Do ogrzewania
stosuje sie pare o cisnieniu 14 atm. Dwa kon-
densatory powietrzne skraplajg glicerol, a trze-
ci tzw. stodkie wody. Za kondensatorami po-
wietrznymi jest wigczony skraplacz barome-
tryczny i pompa prozniowa. Z aparatu perio-
dycznego otrzymuje sie pak (wywar) poglice-
rynowy oraz ,gliceryne surowg", ktorg poddaje
sie rektyfikacji na ciggtym aparacie typu Rum-
becke. Aparat destylacyjny zasysa odpowiednig
ilos¢ ,,surowej gliceryny", ktéra zostaje pod-
grzana w dolnej czesci aparatu, a nastepnie
przy pomocy pary przegrzanej (wchodzacej
przez dziurkowany pierscien rozdzielczy) desty-
luje razem z parg wodng. Skroplong gliceryne
otrzymuje sie w trzech gatunkach: dynamitowa,
kosmetyczng i techniczng. Dla celéw kosme-
tycznych odbarwia sie gliceryne przy pomocy
carborafiny. Stodkie wody zostajg zawracane do
ponownej destylacji. Wydatek otrzymywanego
glicerolu wynosi 60—80% glicerolu, zawartego
w zageszczonym wywarze. Ogoélnie w ten spo-
s6b mozna otrzyma¢ odpadkowego glicerolu
0,9—1% na melas, uzyty do normalnej fermen-
tacji etanolowej.

IV. Wywar, koncowy uboczny produkt
przemystu melasowego

Pak poglicerynowy rozciefAcza sie nieco woda
i pompuje do specjalnych piecow komorowych
z reczng obstuga, w ktérych zostaje spalony na
wegiel wywarowy (wypatki wywarowe). Piece
komorowe, ktore spalajg wywar o gestosci 40°
Bé, po rozpaleniu nie tylko nie potrzebujg do-
datkowego opalu, ale ciepto otrzymanych gazow
moze by¢ wyzyskane do ogrzewania kottow pro-
dukujgcych pare.
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Wywar mniej zageszczany byt spalany na
wegiel wywarowy w opisanych piecach Porjona
z dodatkowymi paleniskami i reczng obstugs.
Obecnie w Polsce wywar taki o gestosci 16° Be
jest spalany w mechanicznych piecach bez do-
datkowego uzycia paliwa. Praca mechanicznych
piecOw jest oparta na S$cistej zasadzie przeciw-
pradu, a do obstugi wystarcza 2 do 3-ch ludzi.
Piece takie zabierajg znacznie mniej miejsca
(w planie okoto 50 m2 i mogg wyprodukowacé
ponad 6 ton wegla wywarowego na dobe. We-
giel wywarowy z mechanicznych piecéw jest le-
piej wypalony i zawiera znacznie mniej czesci
nierozpuszczalnych, ze wzgledu na mniejszg
zawarto$¢ wegla elementarnego.

V. Rafinowanie wegla wywarowego

Wegiel wywarowy zostaje rozdrobniony
w specjalnych mtynach, a nastepnie rozpuszczo-
ny w zbiornikach zaopatrzonych w mieszadia.
Po kilku godzinach przy pomocy pomp odcedza
sie roztwor od czesci nierozpuszczalnych na blot-
niarkach, lub na filarach obrotowych. Otrzymu-
je sie roztwor o 24 — 28° Be, ktdry idzie na ca-
ta dobe do dekantatordw celem doktadnego od-
dzielenia drobnej zawiesiny wytrgcajgcych sie
osadow. Btoto otrzymane na blotniarkach lub
filtrach nalezy doktadnie przemy¢, co wpltywa
na ogolne rozciericzenie roztworu poczatkowego.

Zdekantowany roztwOr zageszcza sie w war-
niku do 42° Be celem wytrgcenia siarczanow
K2S04, po czym utworzone krysztaty poddaje
sie odwirowaniu na wirdwce. Otrzymany osad,
po lekkim przemyciu, zawiera ponad 90%
K2SO! (mozna otrzymac¢ 98% K2SO4). Roztwdr
idzie do skrzyn celem ochtodzenia, skutkiem
czego wypada z roztworu reszta K2SO4 i cze$é
KC1.

Roztw6r po zdekantowaniu zageszcza sie
w warniku do 48° Be, skad idzie na krystalizato-
ry, gdzie po ochtodzeniu i dtugim odstaniu wy-
tragca sie osad chlorku potasu. Zdekantowany
roztwor zageszcza sie do 54 — 56° Be, po czym
mozna go albo poddaé¢ kalcynowaniu w piecach,
otrzymujgc potaz o zawartosci 80% K2CO3 al-
bo tez odwirowa¢ na gorgco, oddzielajac w ten
spos6b wytragcong z roztworu sode. Roztwar, po
oddzieleniu sody, ochtadza sie w krystalizato-
rach do temp. ponizej 10° C celem oddzielenia
podwojnej soli KNaCC>3, a nastepnie po do-
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ktadnym zdekantowaniu, poddaje si¢ odparowa-
niu i kalcynacji, otrzymujgc potaz o zawartosci
92% KaCOs.

Chcac otrzymacé produkt o wyzszej czystosci
nalezy otrzymany roztwdr ochtodzi¢ do temp.
—3° przy pomocy chtodni amoniakalnej. Wypa-
da osad lodowatego KNaCC=8 o pewnej prze-
wadze potasu. W ten sposdb pozostatos¢ po zde-
kantowaniu jest tak dalece pozbawiona soli so-
dowych, ze mozna otrzymac¢ potaz o wysokiej
czystosci. Zageszczamy jg w warniku do 59° Be,
ochtadzamy przez kilka godzin i odwirowujemy
wykrystalizowany péttorawodny potaz 2 K2CO3.
3 H20. Roztwdr po odwirowaniu ochtadza sie
do —3°C i powtarza sie cykl pieciokrotnie,
otrzymujac za kazdym razem poétorawodny po-
taz o wysokiej czystosci.

Ostateczny roztwor zawiera juz dos¢ duzo za-
nieczyszczen przewaznie w postaci siarczku po-
tasu K2S i zostaje poddany wyprazeniu w pie-
cu dla utlenienia K2S na KaSCK Wyprazona
pozostato$¢ zostaje dodana do wegla wywarowe-
go i podlega normalnej przerobce. Odwirowany
piekny pottorawodny potaz jest produktem han-
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dlowym i jako taki moze by¢ sprzedawany. Prze-
waznie jednak zostaje poddany kalcynacji na
bezwodny potaz o 96—98% K2CO3. Ostatnio
podana metoda daje najlepszy produkt, ale zu-
zywa duzo ciepta i energii mechanicznej, w re-
zultacie wiec jest droga. Otrzymany osad
K2SO1! i KC1 zostaje zawrécony do fabrykacji.
Osad chlorku potasu musi by¢é wzbogacony
przez krystalizacje, gdyz techniczny produkt po-
winien zawiera¢ ponad 85% KC1i. Osad sodowo-
potasowej soli zostaje réwniez zawrdcony do
procesu, a jedynie wykrystalizowang czystg so-
de oddziela sie i usuwa jako produkt uboczny.

W ten sposob przez rafinowanie wegla wywa-
rowego otrzymuje sie z niego okoto 50% tech-
nicznego K2CO3, po kilka procent techniczne-
go K2SOJ i KCt, niewielkie ilosci sody, oraz
odpadkowe btoto powywarowe, ktdre moze by¢
uzyte jako nisko procentowy nawdz.

Przyktad rafinerii soli potasowych podajemy
na ponizszym rysunku.

Wegiel wywarowy nie zostaje rozdrobniony
i poddawany rozpuszczeniu w zbiornikach
z mieszadtami, lecz wprowadza sie go do ba-

cedzidta

Miernik tugu
28 0 Be'

(ucu

Schemat rafinerii

Chtodzenie tuou

Chtodzenie tuou
s</° 8e'

soli potasomch
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terii dyfuzyjnej. Rozpuszczalne czesci przecho-
dza w przeciwpradzie do roztworu dajac gesciej
szy roztwdr poczatkowy, a pozostate bioto nie
wymaga odcedzenia na btotniarkach. Otrzymane
w ten sposdb btoto zawiera mniej KsO. Zamiast
piecow lub specjalnych panwi do kalcynowania
zastosowane zostaty walce ogrzewane parg i $li-
makowy wygrzewacz kalcynujagcy w temp. 200°
co daje bardzo dobre wyniki i duze oszczedno-
§ci. Z kazdym zresztg rokiem powstajg nowe
pomysty i-ulepszenia, ktére gwarantujg postep
w naszym przemysSle.

Whnioski

Wykorzystanie niecukréw melasu i produk-
tdw ubocznych przemystu melasowego moze by¢
odpowiednio szeroko potraktowane. Mozna np.
zatrzymac sie na wyprodukowaniu drozdzy pa-
stewnych, a mozna otrzymane drozdze przera-
bia¢ na ekstrakt drozdzowy, lub produkowac
witamine Bi i B2 ergosterol itd. Przy produkcji
glicerolu mozna z ubocznie otrzymanego alde-
hydu octowego produkowac sztuczny szellak.
Uzywajgc do fermentacji bakterii Clostridium
acetobutylicum dla otrzymania butanolu i ace-
tonu, mozna wykorzysta¢ powstajagcy wodor,
a z brzeczki wydobywaé ryboflawine. Stowem
wykorzystanie ubocznych produktéw przemystu
melasowego zalezne jest przede wszystkim od
proceséw fermentacyjnych, a takze od kierun-
ku obranego przez dang fabryke.

W calym przemysle melasowym dazymy do
jak najdalej posunietego wykorzystania produk-
tow ubocznych i wszystkich niecukréw melasu.
Zastosowanie wymieniaczy jonow przy odpo-
wiednio zmodyfikowanej ich regeneracji wyda-
je sie by¢ jedng z drog do szerszego wyzyskania
niecukrow melasu. Uzywanie odsolonego wywa-
ru zamiast kwasu siarkowego do fermentacji
spowoduje wielkie o0szczednosci aparaturowe.
Elektroliza wywaru odpowiednio przeprowadzo-
na moze by¢ jedng z metod wykorzystania nie-
cukrow, ktora bedzie mogta wspdtzawodniczyé
z zastosowaniem kationitu do tego celu. Prowa-
dzenie badan naukowych w tym kierunku stato
sie koniecznoscig. Tak jak rafineria wegla wy-
warowego daje najlepsze wykorzystanie niecu-
kréw nieorganicznych, tak zastosowanie wywa-
ru do produkcji drozdzy jest dzisiaj najlepszym
wykorzystaniem niecukrow organicznych. Jed-
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noczesndi wykorzystanie niecukrow organicz-
nych w postaci drozdzy odzywczych i niecukréow
nieorganicznych w postaci weglanéw bedzie
prawdziwym sukcesem. Podjete prace i otrzy-
mane wyniki mimo pietrzagcych sie trudnosci
zblizajg nas do celu.

Summary

Molass extract a valuable by-product is obtained in
the molass manufacturing. It is composed of inorganic
(30%) and organic (70%) matters high in nitrogen
(5—7% of N). The inorganic constituents only have
been used so far. A method is given for utilizing non
sucrose organic substances in the production of yeasts
(Torulopsis utilis). Some methods for separation of
inorganic and organic molass constituents are outlined
including electrolytic and ion-exchange methods. Pro-
duction of by-products as yeasts, dry ice, glicerin and
charcoal is described.
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Metody syntezy zwigzkdéw znaczonych
radioaktywnymi pierwiastkami

Z. Eckstein

Streszczenie

W artykule omawiane sa metody syntezy zwigzkow
chemicznych, zawierajgcych w swej budowie radioak-
tywne pierwiastki, na podstawie danych z literatury.

Dzieki nadzwyczajnemu rozwojowi fizyki jag-
dra atomowego i poznaniu reakcji jadrowych
w ostatnich latach staty sie dostepne piewiastki
radioaktywne, otrzymywane sztucznie. Radio-,
aktywne izotopy znanych pierwiastkow sg ta-
twe do wykrycia dzieki temu, ze emitujg pro-
mieniowanie (czasteczki alfa, beta /elektrony/,
gamma, promienie X /fotony/). Ta emisja pro-
mieniowania znaczy pojedyficze atomy
wzgl. czasteczki zwigzkdw chemicznych, w skiad
ktérych wchodzg radioaktywne izotopy.

Ta witasnos$¢ sztucznych cial promieniotwor-
czych zostata zastosowana do celéw praktycz-
nych przez Hevesy i wspotpracownikéw. Temu
uczonemu wegierskiemu, nagrodzonemu Na-
grodag Nobla w 1943 r. zawdzieczamy obecny
wspaniaty rozw6j metod badania proceséw che-
micznych, biochemicznych i biologicznych,
opartych na zastosowaniu radioaktywnych
wskaznikow. Celowo uzyte radioaktyw-

ne izotopy speiniaja role detektywow, dzieki
ktdrym mozemy $ledzi¢ losy poszczegdblnych
atoméw lub czasteczek w zawitych reakcjach

chemicznych. Nic wiec dziwnego, ze te czule
indykatory zostaly zastosowane do rozwigzania
szeregu probleméw zwigzanych z mechaniz-
mem dziatania srodkow leczniczych.

Wkiad polskich uczonych w tej dziedzinie jest
wprawdzie skromny lecz nie bez znaczenia, wy-
mieni¢ tu nalezy prace prof. J. Parnasa i jego

uczniow (Korzybski, Baranowski, Guthke,
Ostern).
Zastosowanie radioizotopOw przy rozwigzy-

waniu zagadnien praktycznych techniki, rolnic-
twa, biologii i medycyny, wzrasta z roku na rok
i przynosi niekiedy nieoczekiwane rezultaty.
Metody syntezy zwigzkéw znaczonych radio-
aktywnymi pierwiastkami, ktérych opis jest
treScig niniejszego referatu, sg bardzo specy-
ficzne. Ta specyficzno$¢ metod syntezy jest po-
wodowana: wysoka ceng radioaktywnych pier-

wiastkéw, konieczno$cig otrzymania produktu
z jak najwyzszg wydajnoscig i o wysokiej czy-
stosci, oraz koniecznoS$cig zabezpieczenia eks-
perymentatora, ze wzgledu na szkodliwe od-
dziatywanie promieniowan na organizm ludzki.

Istniejg obecnie trzy zasadnicze metody
otrzymywania radioaktywnych pierwiastkow:

1. Reakcje jadrowe z zastosowaniem cyklo-

tronu
2. Reakcje jadrowe z zastosowaniem stosu
uranowego

3. Wydzielenie ze zrédet naturalnych.

Znaczenie przemystowe mogg mie¢ przewaz-
nie reakcje jadrowe wywotywane przez powol-
ne neutrony (cieplne) stosu atomowego lub
wyodrebnienie ze zrddet naturalnych.

Szczegbtowe omowienie metod  syntezy
zwigzkéw chemicznych, zawierajgcych w swej
budowie radioaktywne izotopy, wymaga obszer-
nej monografii, referat niniejszy ma za zada-
nie tylko szkicowe poruszenie tego zagadnienia.

Otrzymanie Tritynu = H3

Polega na bombardowaniu powolnymi neu-
tronami litu, zachodzi wtedy reakcja' jadrowa:

Li (n, alfa) H3

Radioaktywny woddr czyli trityn, emituje
czasteczki P i ma okres potrwania 31 + 8 lat.
Jest wiec radioizotopem trwatym. Znaczne ilo-
$ci H3 powstajg w wodzie uzywanej do chio-
dzenia stosu uranowego pod wpitywem reakcji
jadrowej, jakiej ulega zawarty w normalnej
wodzie deuter:

H2 (n, gamma) H3

(jak wiemy woda zwykla zawiera zawsze pew-
ne ilosci wody ciezkiej DaO). Droga elektrolizy
rozcienczonych roztworé6w NaOH w wodzie
uzytej do chtodzenia stosu, wydziela sie trityn
jako HT lub DT w formie gazu na Kkatodzie.
Spalenie tego gazu w atmosferze Ch daje wode
HTO tub DTO.

Trityn jest obecnie stosunkowo trudno do-
stepnym izotopem i rzadko stosowanym w syn-
tezie, gdyz otrzymywany jest metodg cyklotro-
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nowg. D. Kamen (3, str. 142 — 145) podkresla
jednak, ze w syntezie zwigzkéw chemicznych
organicznych dla otrzymywania tritynu mozna
stosowac te wszystkie metody, ktére znalazty
zastosowanie dla deuteru. Wylicza on 79 che-
micznych i 23 biologiczne metody syntezy
zwigzkéw znakowanych przy pomocy ciezkiego
wodoru (D).

Otrzymanie radioaktywnego wegla.

Z pieciu izotopdw wegla tylko trzy sa obda-
rzone radioaktywnoscia:

CIO emitujgcy P+ promieniomanie o okresie
potrmania 19,1+0,8 sek.
Cu emitujgcy P+ promieniomanie o okresie
pottrmania 20,35 sek.
emitujagcy p-. promieniomanie o okresie
pottrmania E58041990 1at
Dwa pierwsze majg w ostatnich latach juz
tylko historyczne znaczenie ze wzgledu na nie-
trwatos¢ i wysoki koszt produkcji. Niemniegj
jednak np. Cu byt stosowany w praktyce, jak-
kolwiek skutkiem krdtkiego okresu jego zycia,

8 aoH)X

Nasycony roztwér NHINOs jest utrzymywa-
ny w ruchu przeptywowym za pomoca pompy
(8), ktora powoduje przeptyw pitynu w rurce
ksztattu litery V, umieszczonej w stosie atomo-
wym. W czasie krazenia ptynu pod wptywem
bombardowania neutronami zachodzi reakcja
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metody syntezy opracowane dla tego izotopu
musiaty byc¢ specjalne dobrane (szybkie i dajace
dobre wydajnosci).

Istniejgca jedyna metoda neutronowego bom-
bardowania dla otrzymania Cn w mys$l réow-
nania:

C2 (n, 2n) C1

jest reakcjg silnie endotermiczng i nie daje do-
brych rezultatdw. Najtariszym o dtugim okresie
péttrwania izotopem radioaktywnym wegla
jest Cl4 W obecnych czasach jest on dostepny
w duzych iloSciach dzieki zastosowaniu do jego
produkcji reakcji jadrowej, zachodzacej pod
wptywem powolnych neutron6w wytwarzanych
w stosie atomowym:

ro . u_+ , =c M+ Hi +hQ
N (n, P) czyli N 7-nn 0—

W stosach atomowych poddaje sie dziataniu
cieplnych neutronéw roztwory azotanu amono-
wego. Na rysunku 1 jest przedstawiony sche-
mat urzadzenia dla przemystowego otrzymywa-
nia Cla

jadrowa (patrz rownanie, wyzej). Ptyn wylewa
sie do zbiornika (7) opancerzonego blachg oto-
wiang, w ktorym jest chiodzony przy pomocy
wodnej wezownicy.

W zbiorniku (7) wydzielajg sie produkty ga-
zowe powstate w reakcji bombardowania neu-
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tronami, ktére sg zasysane do systemu osusza-
czy, a nastepnie przez aparat do dodatkowego
utleniania (CO na CO2, az do pochtaniaczy
z wodorotlenkiem baru. Powstaty w reakcji jg-
drowej C140a zostaje zaadsorbowany i tworzy
sie BaC1403. Autorzy tej metody osiagali po-
czatkowo 5%, a obecnie 40% koncentracji C4
w powstatym produkcie. System cyrkulacyjny
dla azotanu amonu jest zbudowany z alumi-
nium, stali nierdzewnej i szkfa, og6lna pojem-
no$é¢ 55 1

Jako gtdwny produkt tej reakcji tworzy sie
C10s, Ci40, w matych ilosciach powstaje
C14H30H, HC10O0H.

Zastosowanie w tej reakcji jadrowej aniliny
daje C14H4, stosujagc mocznik otrzymujemy
HCI1N, ten sam efekt otrzymujemy przy uzy-
ciu chlorowodorku hydrazyny. Mechanizm two-
rzenia sie tych polgczen ttumaczymy powsta-
niem atomowego C14, ktdry nastepnie reaguje
z innymi atomami np. N lub H (ClHa = po
przytaczeniu wody daje radioaktywny metanol).

Radioizotop wegla CH4 wystepuje takze
w przyrodzie. Stwierdzono, Ze naturalny metan
zawiera w swoim skladzie Cl14H4, z ktdrego
przez utlenienie do C1C2 i nastepng adsorpcje
dwutlenku wegla otrzymano radioaktywny we-
glan wapnia.

Zastosowanie radioaktywnego wegla

Jest zrozumiate, ze pierwiastek ten znalazt
bardzo szerokie zastosowanie, gdyz jego zwigz-
ki sa podstawg chemii organicznej, procesow
zyciowych mikro i makroorganizméw roslin-
nych i zwierzecych. Stosujgc go w syntezie
chemicznej rozwigzano szereg zawitych zagad-
nien chemicznych i biochemicznych, ktérych
rozwigzanie na normalnej drodze napotykato
na wielkie trudnosci.

Zwigzki chemiczne organiczne zawierajace
radioaktywny C14 staty sie dzisiaj przedmiotem
handlu tak jak np. chemicznie czyste odczyn-
niki.

W syntezie zwigzkéw znaczonych radioizoto-
pami stosuje sie trzy zasadnicze metody:

1. Synteza biologiczna polega na uzyciu drob-
noustrojow roSlin i zwierzat, ktére majg za
zadanie przemiane w organizmie zywym
prostych zwigzkéw chemicznych znaczonych
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na bardziej skomplikowane. Typowym przy-
ktadem bedzie tutaj otrzymanie radioaktyw-
nej skrobii, sacharozy, glukozy, fruktozy,
radioaktywnej nikotyny i alkaloidéw z Di-
gitalis purpurea itp.

2. Reakcje wymiany typu:

AX+ A+Y A+X + AY

Metoda ta nadaje sie do wykorzystania

praktycznego wtedy, gdy stata tej reakcji
wymiany jest wieksza od jednosci.

3. Normalna synteza chemiczna oparta na
znanych metodach chemicznych, stosowa-
nych w chemii nieorganicznej i organicznej.

Zajmiemy sie tutaj nieco blizej tg ostatnig.
W procesach syntezy chemicznej z zastosowa-
niem radioizotopéw wegla materiatem wyjscio-
wym jest przede wszystkim radioaktywny we-
glan baru, powstaty przez zaadsorbowanie
Ct402.

Zwigzek ten moze przechodzi¢ w inne drogg
nastepujgcych reakcji:

1. BaCl4Q,+ C01 *CuMQ+ BaCOa(wymiana)

2. BaCM0 8+ H + -wmemememeee C102

M
3. BaC#4 s -
pias

HC* = C1H

Ostatnia reakcja zachodzi w nieczynnym S$ro-
dowisku (hel) w ciggu 7 sekund i daje 50 —
70%-wg wydajno$¢ radioaktywnego acetylenu.

Proste zwigzki chemiczne znaczonego wegla,
powstajagce w powyzszych reakcjach, sg stoso-
wane w dalszych etapach syntezy. Jak widzimy
sg to przewaznie ciata gazowe i wszelkie ope-
racje z nimi (dla unikniecia strat) muszg od-
bywaé sie przy zastosowaniu wymrazania ciek-
tym powietrzem lub statym dwutlenkiem we-
gla. Reakcje sa wykonywane w pétmikro wzgl.
mikro-ilosciach. W dalszym ich przeprowadza-
niu niezbedne jest umiejetne postepowanie:
wiekszo$¢ reakcji przeprowadza sie w wysokiej
prézni, stosujac oczyszczanie gazow i nisko-
wrzgcych cieczy przy niskich temperaturach.

Nalezy pamietaC jeszcze o tym, ze stosowane
substancje i ich produkty sa obdarzane r a-
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dioaktywnos$ciag, a wiec sg niebezpiecz-
ne dla organizmu eksperymentatora.

Metody syntezy muszg by¢ tez dobierane
z punktu widzenia otrzymania czystego produk-
tu koncowego, ze wzgledu na trudno$é oczysz-
czania i na specyficzno$¢ metod iloSciowego
oznaczania wynikéw reakcji przy pomocy bar-
dzo czutych przyrzadow pomiarowych, jakimi
sg liczniki Geigera - Muetlera.

Zastosowanie radioaktywnego Cl14G2

Pomijajgc fotosynteze mozna otrzymac droga
chemicznej przemianu C14 Oo caty szereg zwigz-
kow np.

Drogg redukcji C140a (lub Cno02) przy po-
mocy potasu metalicznego w obecnosci amonia-
ku otrzymano radioaktywny cyjanek potasu:

Ci0 2+ 4K+ NH3 —=+*KC”N + 2KOH + KH

W literaturze podano nastepujacy opis wy-
konania tej syntezy: 0,5 milimola C1402 i 1 mi-
limol suchego NH3, uptynnionych przy pomocy
ciektego powietrza, umieszcza sie w rurze re-
akcyjnej, w ktorej znajduje sie 0,5 g K me-
talicznego, specjalnie przygotowanego (z rury
usunieto bardzo starannie powietrze). Po zato-
pieniu rury reakcyjnej ogrzewa sie jg do ca
525°C przez 10 minut (ciSnienie w rurze nie
przewyzsza 2 atmosfer). Otwieramy ostroznie
reaktor i nadmiar potasu rozktadamy dziataniem
wody przy silnym chiodzeniu. Dla unikniecia
tworzenia sie polimer6w stragcamy azotanem sre-
bra powstaty cyjan. Osad jest odsaczany i zada-
wany matym nadmiarem siarczku sodu (wy-
twarza sie Ag2S), w przesaczu wystepuje cyja-
nek wolny od mréwczanéw i polimeréw, lecz
zawierajagcy nieprzereagowany C1403. Roztwor
zakwasza sie H2SO4 i poddaje destylacji w proz-
ni; destylat kondensuje sie w dwu stadiach
przy uzyciu suchego lodu w acetonie (—70° C)
i ptynnego powietrza. W pierwszym odbieral-
niku otrzymuje sie wode z HC14N, w drugim

kondensuje sie C1402-
Wydajnos¢ reakcji 55—65%
HCN z 90% wydajnoscia),

(oczyszczenie

Pd
2. C,402+ KOH = KHC14O§EO-E-i-t-r-ﬁ-H2

HC14 OOK (uiydajnos$¢ ilosciorua).
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KCUALOs
CHo ZEoEtra.H,r cuhph
Ni + ThOo
4. Clao 2 C 14H,,
Z tak powstatego radioaktywnego metanu

otrzymano drogg reakcji fotochemicznego

(aCk + hv) chlorowania C14Ch.

NH3
— 7

5. C140 2 cignhenie t NHo—C 14 O-NH,

A przez redukcje w obecnosci cynku meta-
licznego tworzy sie radioaktywny tlenek wegla,
ktory ze swej strony jest materiatem wyjscio-
wym do szeregu syntez.

Najszersze i najprostsze zastosowanie znalazt
radioaktywny dwutlenek wegla w syntezie gri-
niardowskiej. Stosujagc zwigzki Grignarda —
mozna otrzymac zasadniczo dwa typy pochod-
nych:

Mg

A Cn HAN-H-J O HN{ Mgl

C40 2
Cn H2n+1C 1400H

Przez dziatanie na potgczenie griniardowskie
radioaktywnym CO2 tworzy sie, po hydrolizie,
kwas organiczny majacy wegiel grupy karbo-

nylowej znaczony radioizotopem. Drugi typ
reakcji to np.
CcoO
B. C14H3 MgJ C14LCOOH
Uzycie jodkéw aryl-alkilowych (majgcych

wprowadzony juz C14) prowadzi do powstania,
przy uzyciu zwyktego CO2 kwasoéw znaczo-
nych przy weglach sasiadujacych z grupa kar-
bonylowa. Wariantem tej syntezy moze by¢ za-
stosowanie w niej radioaktywnego C1402, wte-
dy powstanie dwukrotnie znaczony kwas orga-
niczny. Podam jeszcze kilka ciekawych przy-
ktadow syntezy z potaczeniami griniardowskimi:
np. otrzymanie radioaktywnego toluenu i ben-
zenu:



418 PRZEMYSt
CH; -CH2 - CHZ Mg CHS
I + I
CH¢-CH2-MqBr COOC&Hs
OH
/Kc>
"-CHj Pt
noot¢ 6escie
A ¢ -ch, nrinoi, (P\c’-COOH
-— ®
V chinolina
cuo /'\c -
chinolina

V

Wychodzac z magnezoorganicznych potgczen
syntezowano w podobny sposdb kwas propiono-
wy, palmitynowy, benzoesowy (—C1400H),
p-metoksy-benzoesowy itp.

Przyktadem nieco bardziej skomplikowanej
syntezy moze by¢ otrzymanie 9-C142-acylami-
no-fluorenu:

/V 10/ \

cooHA _
! firn

V\VA/ S/

INVIAA « /N TSN

hi

\/ N/ \/ \/

A / 0/ \ nhocch3

ch3co

V

ch3co
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Zainteresowanie zwigzkiem tym pochodzi
stad, ze wywotuje on raka u szczuréw. Uzyto
go tez w dalszych badaniach w celu wyjasnie-
nia sposobu dziatania. Podobng syntezg lecz
w innym celu bylo otrzymanie fenantrenu-9-
C14; synteze te wykonano wykorzystujagc prze-
grupowanie Wagnerowskie:

/ \/Y VY \ 1 (CcHf),cNv v .
V 7V vV T, \/

/V v \

CfijoH
69-rs% Ogﬂ?g)l%
V U n/

/V Vv \ (DiifilH,

/N

/ vV
90-9<1%

vV 7V v

Fluoren (1) pod dziataniem tréjfenylmetan-
sodu przeprowadzono w 9-Na-fluoren (II). Pro-
dukt ten karbonizowano za pomocg statego
C1400 otrzymanego z BaC1403 na kwas 9-fluo-
reno-10-Cl4-karbonowy (lll). Przez dziatanie
metanolem i chlorkiem acetylu otrzymano ester
tego kwasu (IV), ten poddano redukcji w roz-
tworze eterowym za pomocg LiAIHi i po za-
kwaszeniu HC1 wydzielono 9-fluorometanol-
10-C14 (V). Ten ostatni poddany przegrupowa-
niu Wagnera za pomocg P205 przechodzi w fe-
nantren-9-C# (VI).

W syntezie radioizotopow
litoorganiczne zwiagzki; litoorganiczne zwigzki
aromatyczne heterocykliczne otrzymuje sie
dziataniem n-butylolitu. |,

stosujg réwniez
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Przyktadem zastosowania C14C2 w takiej
syntezie jest otrzymanie kwasu p-amino-ben-
zoesowego i kwasu nikotynowego. Syntezy z za-
stosowaniem Li sg trudne do przeprowadzenia,
wymagajg $cisle bezwodnego $rodowiska i bez-
tlenowej atmosfery, gdyz potgczenia litu z rdze-
niem benzenowym eksplodujg przy zetknieciu
z powietrzem. Otrzymanie kwasu p-amino-ben-
zoesowego polega na reakcjach:

nh3

I\ Ax /N
o oL
v/ \ v

u COCH
(0%ueda/hoici

Kwas nikotynowy radioaktywny syntezowa-
no w spos6b podobny:

Br Li och
Li 0t COs
HCL
Y ) X
70,1% uucfcjnosci
Do karbonizacji stosowano staly C1402

powstaty przez zestalenie gazu otrzymanego
z radioaktywnego weglanu baru. Produkty wy-
korzystano do badan biologicznych na ludziach
(wigzanie PABA i Kkw. nikotynowego przez

erytrocyty).
Typowg synteze Grignarda stanowi ponizszy

spos6b otrzymania znakowanego kwasu octo-
wego:

: h2so4
CH3VIgJfC,40 2= CHs—C140 —OMgJ

CH3CuOOH + MgJOH
Do przeprowadzenia reakcji uzywa sie spe-

cjalnego reaktora pojem, ca 100 ml, ktdry
przedstawiono na rys. 2.
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Rys.Z.

Odczynnik Grignarda przygotowuje sie przez
zmieszanie 3—5 milimoli jodku metylu z réw-
noczasteczkowga iloscig struzek Mg w 5 ml
bezwod. eteru, w atmosferze N2 w reaktorze
(rys. 2). 1—2 milimoli C1409 kondensuje sie
w reaktorze przy chiodzeniu ptynnym powie-
trzem. Reaktor, po zamknieciu kurkéw, wyj-
muje sie z ptynnego powietrza i ogrzewa do
ca 0°C; reakcja zachodzi przy wstrzgsaniu
w ciggu 5—10 minut. Do reaktora dodaje sie
5—10 ml 3nHaSp4. Zawarto$¢ reaktora przelewa
do zlewki, neutralizuje NaHCO03, odpedza eter
i strgca J jako AgJ. Kwas z roztworu wodnego
oddestylowywuje sie w prozni (chtodzenie
ptynnym powietrzem). Wydajno$¢ 50—60%.

Jako ostatni przyktad syntezy z zastosowa-
niem potaczenia Grignarda omowimy otrzyma-
nie znakowanej DL-tyrozyny:

Powstaty w redukcji Rosenmunda 'aldehyd
p-metoksy-benzoesowy kondensuje sie z hy-
dantoing (znana zdolno$¢ wodoréw pigtego we-
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gla hydantoiny do reakcji z aldehydami, ana-
logia do estru malonowego):

Ch= e C'H.—CIH—COOH
recful\/k:ia[-U*P/ V hh> =
HI WH hydrotiza
\/ W
OCH, OH

Redukcja jodowodorem w obecnosci fosforu
i hydroliza uktadu hydantoinowego prowadzi
do powstania DL-tyrozyny.

Zastosowanie C140

Znaczony tlenek wegla otrzymuje sie droga
reakcji wymiany:

CO;+ cuo, = cA+co2

Katalizatorem w tej reakcji jest rozzarzona
nitka wolframowa zaréwki elektrycznej, stoso-
wanej jako reaktor. Urzadzenie takie przedsta-
wiono schematycznie na rysunku 3.

fty6.3.

Radioaktywny C1402, otrzymywany przez
rozktad BaCuCs8 kwasem fosforowym naczynia
2 i 1 na rysunku) jest zamrazany ptynnym azo-
tem w tapaczach 3 i 4. Nastepnie radioaktywny
dwutlenek wegla wpuszcza sie¢ do banki za-
réwki elektrycznej (7) i do niej tez wprowadza
sie tlenek wegla.

llo$¢ impulséw mieszaniny gazéw mierzymy
licznikiem Geigera. Reakcje przeprowadzano
przez rozzarzanie wtdkna zaréwki w ciggu kil-
ku godzin (10—15 godzin). Okazato sie, ze do
momentu wiaczenia zarzenia radioaktywnos¢
posiadat tylko dwutlenek wegla, z chwilg roz-
zarzenia sie widkna wolframowego, wydzielony
z mieszaniny gazow CO2 stracit zupeinie swa
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radioaktywno$¢ (wymrazano go), za$ powstaja-
cy CO byt radioaktywny (nie wymrazat sie
ptynnym azotem). Tak otrzymamy C140 uzy-
wano do syntezy radioaktywnego fosgenu dro-
ga fotochemicznej reakcji z chlorem:

CH0 + Cl2+ hv= Cu O (Cl),

Otrzymany fosgen stosuje sie do dalszych syn-
tez np. mocznika itp.

Zastosowanie KC14N

Mozliwo$é, stosunkowo tatwego otrzymania
radioaktywnego cjanku potasu sodu i .cynku
z CO 2 (drogg wymiany tworzy sie Zn(CIiN)2)
wplyneta na znaczne uproszczenie syntezy kwa-
séw znaczonych przy grupie karbonylowej,
przez wprowadzenie grup nitrylowych do chlo-
rowcopochodnych organicznych:

HOH
H+

RX + KC,4N RON RC14 OOH

W ten sposéb mozna wiec tatwo otrzymac
mono i dwukarbonowe kwasy. Otrzymano
w ten spos6b: z etylenochlorohydryny — kwas
beta-oksypropionowy, z dwubromoetylenu —
kwas bursztynowy, z jodku etylu — kwas pro-
pionowy, z jodku metylu — kwas octowy. Ten
ostatni przeprowadzono dziataniem siarczanu
etylu w octan etylu, z ktérego otrzymano przez
dziatanie Na — tréjfenylmetanu acetylooctan
etylowy. Ciekawy jest nastepujacy sposob syn-
tezy kwasu pirogronowego:

C,HXCOBr

CuoCN.,
CH,C1400Na

CH,C10Br

tu

CH,C,40-CN CH,C140COOH

Radioaktywng glicyne otrzymano drogg na-
stepujgcej syntezy:

/V

n- CH2CI - NoC*N

V

co\ CHz-C'OOH

n-ch-cn- -1
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Interesujgcg konwersje radioaktywnego cyja-
nu stanowi synteza kwasu octowego znakowa-
nego w grupie metylowej:

Pod dziataniem radioaktywnego cyjanku cyn-
ku (otrzymanego z cyjanku sodu) na fenol'two-
rzy sie chlorowodorek aldiminy, ktory ulega
redukcji za pomocg cynku i kwasu do radioak-
tywnego p-krezolu:

< L . ’

/\

C*H=NHHCI

/\

C*H3

/\

IntHCI

\V4

OH

+Zn(C*tik-

Oh OH

p-krezol utleniany daje C14HgCOOH z wydaja
noscig ogdlng 50%, liczac na uzyty CH4

Przez rozktad KC14,N lub 'NaC14 N przy po-
mocy kwasOw otrzymujemy tatwo radioaktyw-
ny HC14N, ktéry moze byé. stosowany do syn-
tezy znaczonych zwiazkoéw, jak znaczony kwas
mlekowy (A) i znaczona w weglu karbonylo-
wym alfa-alanina (B).

Wprowadzenie grupy radioaktywnego Ci14 N
do zwigzkdw organicznych moze by¢ dokonane
drogg reakcji wymiany przez dziatanie na nor-
malny nitryl radioaktywnym cyjanowodorem
(szybko$¢ wymiany: w 100° C, po 45 min. ni-
tryl kwasu oksypropionowego wymienit 3% CN
na cyjan radioaktywny).

Zastosowanie HC¥4ss C1H

Droga odpowiednich reakcji chemicznych
mozna z radioaktywnego weglanu baru otrzy-
mac weglik baru, z ktérego przez rozklad wodg
powstaje radioaktywny acetylen, stanowigcy

produkt wyjsciowy dla wszystkich nieomal
zwigzkow organicznych.
Znaczony acetylen zastosowano w reakcji

Kuczerowa tj. w Kkatalitycznej syntezie alde-
hydu octowego (hydratacja w obecnoS$ci siar-
czanu rteci i kwasu siarkowego, metoda stoso-
wana na skale przemystowg). Opis wykonania
tej syntezy cytuje podiug Kamena (2; str.
156—7): Mieszanine BaCt403, 25 mg SiOo i 200
mg Mg w formie proszku umieszcza sie w re-
aktorze i przykrywa dodatkowo 200 mg Mg.
Powietrze z reaktora usuwamy przez przepu-
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szczenie suchego helu i mieszaning zapalamy
za pomocg doprowadzonego przez przewody
zelazne pradu elektrycznego. Redukcja zacho-
dzi w' kilka sekund, reaktor chtodzimy ptyn-
nym powietrzem, powstaty weglik baru rozkta-
damy wodg. Powstaly acetylen kierowany jest
ze strumieniem helu do probéowki, w ktorej
przygotowano 10 ml mieszaniny o sktadzie:
2g HgSC= i 6g H2S04 dopetnione do 100 ml.
Rurke oziebia sie ptynnym powietrzem dla
skondensowania acetylenu, po czym zatapia sie
ja i ogrzewa przez 5 minut przy temp. 100°C.
Wytworzony aldehyd octowy stosowany jest
dalej w reakcji z KCN zwyklym. Reakcje za-

chodzace tutaj przedstawiajg ponizsze row-

nama:

HCa=ercH 9% cn—cHO +
HOH,H,S04

- CH,-C1HO

W dalszym etapie syntezy pod dziataniem

KCN w kwasnym srodowisku tworzy sie cyjan-
hydryna dwu odmiennie znakowanych kwasow

mlekowych:
OH
|
C»H,-CHO .. t CHMH3CH-CN
3 + 2KCN (jony H+)~— >
CHS—C+HO ch3—-C+H-CN

OH

OH

I
C4H3—CH-COOH
+ HOH (jony H+)
CH3-C 4H-COOH

OH

Wydajnos¢ catkowita tego procesu w stosun-
ku do C14jest 20%, czas trwania, tagcznie z wy-
dzieleniem czystego kwasu mlekowego znaczo-
nego, wynosi 2 godziny.

Otrzymane w ten sposob dwa rodzaje znako-
wanych kwaséw mlekowych poddano estryfi-
kacji przy pomocy alkoholu butylowego,
a otrzymany ester utleniono do estru kwasu
pirogronowego, ktory tatwo zmydli¢ do wol-
nego kwasu, stosowanego w badaniach biolo-
gicznych.
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Otrzymywanie radioaktywnego fosforu

Znamy jeden naturalny izotop fosforu P3
sztucznie otrzymano cztery (o ciezarach atomo-
wych: 29, 30, 32 i 34), z ktorych tylko P2 zna-
lazt zastosowanie praktyczne.

Radioizotop fosforu P2 emituje promieniowa-
nia a okres jego pOitrwania wynosi 14,3
dnia, wobec czego wszelkie prace z tym izoto-
pem (a wykonano ich bardzo duzo, szczego6lnie
w Europie) muszg by¢ przeprowadzane szybko.
P2 otrzymywano drogg reakcji jadrowych:

CI® (n, alfa) P2
S2(n,p) P2

bombardujgc w cyklotronie CCh lub CS2; do-
bre wyniki osiggnieto przez bombardowanie
deutronami (w cyklotronie) fosforu czerwonego,
umieszczonego w formie pasty (wilgotnej) w
wyztobionych rowkach ptyty miedzianej. Wy-
dajnosci tych reakcji sg stosunkowo dobre; re-
akcja zachodzi drogg nastepujacej przemiany:

P3(d,p) PR

Obecnie duze ilosci radioaktywnego fosforu
powstajg w stosie atomowym, co jest naturalnie
sposobem najtanszym.

Otrzymany fosfor przeprowadza sie w zwigz-
ki typu soli (przede wszystkim w Na2HP 320 -i),
utleniajgc powstaly radioaktywny izotop woda
krolewsky itp.

Wobec stabego jeszcze opracowania syntezy
chemicznej zwigzkéw fosforo - organicznych
i matego nimi zainteresowania, znalazt P2 za-
stosowanie przede wszystkim w syntezie biolo-
gicznej, jak réwniez w medycynie i chirurgii.

Otrzymanie i zastosowanie radioaktywnej
siarki

Z siedmiu znanych radioaktywnych izotopéw
siarki, tylko trzy sg otrzymywane sztucznie.
Z nich tylko izotop S33 znalazt praktyczne za-
stosowanie, gdyz ma on okres pétrwania 87,1
dnia (okresy pdéttrwania S3l i S37 wynoszg 3,2
i 5,04 sek).

Slj otrzymuje sie w reaktorze atomowym
drogg nastepujacej reakcji jadrowej:

CIB(n,p) SB

Najlepszym materiatem do bombardowania
neutronami cieplnymi okazat sie chlorek pota-
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su, przy czym tworzy sie tez K& réwniez radio-
aktywny, jako uboczny a warto$ciowy produkt.
Powstatg siarke utlenia sie w $rodowisku alka-
licznym (NaOH) woda bromowg. Produkt wy-
dziela sie jako radioaktywny siarczan baru;
formg handlowg izotopu S3 sg zwigzki: radio-
aktywny siarczek sodu i radioaktywny kwas
siarkowy.

Izotop wysyta promieniowanie P~

W syntezie chemicznej pochodnych organicz-
nych siarki jako materiat wyjsciowy stosuje
sie zasadniczo dwa produkty KHS® i S33 kto-
re mozna otrzymac¢ przez konwersje radioak-
tywnego siarczanu sodu lub baru:

H, BaS® kwas”™ H,s3d
1000°C

BaS3%0,,

Nasx04 Y

hcooh'

H6SH

Z powstatego radioaktywnego siarkowodoru
mozna otrzymac¢ kwasny siarczek sodu lub po-
tasu przez dziatanie siarkowodorem na etylan
Na lub K w bezwodnym alkoholu.

Siarkowodo6r moze by¢ przemieniony w siar-
ke elementarng przez dziatanie jodem:

HoS3s gs3s

Siarke mozna wprowadzi¢ do zwigzkéw orga-
nicznych przez reakcje Grignarda, podiug po-
nizszego schematu:

/ \CH ZMqCl \cH i-S3AVI9Cf

, S ‘t"" >

V Sy

CHi Sssh

\ /

Wydajnos$¢ benzylomerkaptanu w tej reakcji
jest bardzo dobra.

Drugi sposob polega na dziataniu chlorkiem
benzylu na KHS3 w roztworze alkoholowo -
eterowym. Tworzacy sie przy tym chlorek po-
tasu wydziela sie i powstaje eterowy roztwor
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merkaptanu, ktory mozna otrzymaé w stanie
czystym po odpedzeniu eteru. Wydajnos$¢ tego
procesu 70%.

Wspomniany merkaptan stosowany jest w
dalszej syntezie zwigzkéw znakowanych radio-
aktywng siarkg. Stosowano go do syntezy ho-
mocysteiny i metioniny w sposéb nastepujacy:

+ CICHfCHi -CU-COOCEH -

\
V NH-CO-fenyl.
/ \ CHs-S9 6 CH-COOQCi Hs
I
HH-CO-fenyL

V

Przez dziatanie na tioalkoholan potasu estrem
etylowym kwasu .alfa-benzamido-gamma-
chloro-mastowego tworzy sie ester etylowy
kwasu alfa - benzamido-gamma-benzylotio-ma-
stowego. Produkt ten drogg zmydlania alka-
liami przechodzi w s6l wolnego kwasu, a przez
nastepng hydrolize przy pomocy kwaséw zosta-
je odszczepiona grupa benzoilowa i wytwarza
sie  S-benzylo-homocysteina znakowana radio-
aktywna siarkg (wydajno$¢ 75% w stosunku
do uzytego merkaptanu). S-benzylo-homocy-
steineg poddaje sie redukcji sodem metalicz-
nym po rozpuszczeniu w ptynnym NHs: #

A CHZ-5 35CH; CHZCH - COOH

iio
NHZ *Ui
USiS- %> CHi CH-COOH
NHz

grupa benzylowa ulega odszczepieniu z wytwo-
rzeniem homocysteiny. W dalszej syntezie dla
otrzymania znakowanej metioniny poddaje sie
homocysteine metylowaniu jodkiem metylu:

HS3%—-Ca,CH,—CH-COOH ICH.

|
NH,
CH3— S3%— CH.,CH.,CH—COOH
|

NH,
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Wydajno$¢ catkowita procesu wynosi 20%
w stosunku do uzytej do reakcji siarki radio-
aktywnej.

Metioning, syntezowang w sposOb opisany,
stosowano do badan biologicznych w zakresie
metabolizmu aminokwaséw. Stwierdzono np.,
ze jest ona czynnikiem metylacji biologicznej
(trans metylacji, metylowanie aminoetanolu do
choliny, wprowadzenie 3 grup CHs z trzech cza-
steczek metioniny). Powyzsze dane i wiele in-
nych wynikow otrzymanych z zastosowaniem
do badan statych izotopéw (D, C13 N13 pozwo-
lito Schoenheimerowi na postawienie teorii la-
bilnosci protein (zagadnienie pieknie przedsta-
wione przez prof. Mozotowskiego w referacie
»Mechanizm detoksykacji ustroju®, ,,Chemia
i Technika®). llo$¢ przyktadéw syntez zwigzkéw
organicznych zawierajacych radioaktywng siar-
ke, w poréwnaniu z iloScia syntez zwigzkoéw
zawierajacych izotopy wegla, jest stosunkowo
niewielka.

Radioaktywne chlorowce

Z posrod znaczonych chlorowcow stosunkowo
mate zastosowanie znalazty fluor F18i chlor
Cla

Chemia i praktyczne zastosowanie znaczone-
go F sg rozpracowywane dopiero od niedawne-
go czasu, poza tym krotki okres potrwania ra-
dioizotopow fluoru (sg jeszcze odmiany F17
i FA) wynoszacy 2 godziny dla F18 utrudnia je-
go zastosowanie w syntezie. Chlor CI36, o okre-
sie potrwania 10Glat, emitujacy promienio-
wanie znalazt stosunkowo mate zastosowanie
w praktyce. Uzyto go do badania szybkosci wy-
miany zwyklego chloru w organizmach zywych.
Ostatnio radioaktywny chlor jest dostepny w
wiekszych ilosciach z reaktora uranowego,
gdzie NaClOa poddaje sie bombardowaniu neu-

tronami:
N

CI® (n , gamma) CI3

wydzielenie powstatego jonu chloru polega na
stragceniu go w formie AgCI3 Oprocz omawia-
nego Cl3Sistniejg takze radioaktywne izotopy
ClI34 i CI38 (okres potrwania 33 i 37 minut).
Zastosowanie znalazty rowniez radioizotopy
bromu i jodu. Brom posiada radioaktywne izo-
topy Br7 Br8, Br&® (18 minutowy), Br&
i Br& z tych najczesciej stosowanym jest Br&,
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gdyz ma on najdtuzszy okres pottrwania wyno-
szacy 34 godziny. lzotop ten wysyta promienio-
wanie P-

Produkuje sie go przez bombardowanie neu-
tronami w cyklotronie lub stosie atomowym
drogg reakcji jadrowej:

Bral (n, gamma) Br&

Izotop'Bi-8L wydziela sie z naturalnego bromu,
w ktérym wystepuje w ilosci 50%, wzgl. natu-
ralny brom w formie bromku etylu, tetrabro-
mo - etanu, bromoformu itp., poddaje sie bom-
bardowaniu neutronami Brom odSzczepia sie
ze zwigzku organicznego jako jon radioaktyw-
ny, ktéory moze by¢ uzyty do reakcji bezposred-
nio lub po zamienieniu na brom czasteczkowy.

Zastosowanie Br&

Przy uzyciu tego radioizotopu
btekit trypanowy bromowany.
Barwnik ten stosuje sie ze wzgledu na jego
selektywne osadzanie w tkankach, zdolnos¢ tat-
wego tworzenia koloidalnych roztwordw i tat-
wego reagowania z plazmg i biatkiem tkanki,
zawiera bowiem réwnoczes$nie grupy hydrofo-
bowe i hydrofilowe (—N=N— i —SO3H). Przy
uzyciu radioaktywnego bromu syntezowano
zwigzki nastepujace: kwas dwubromo - malono-
*wy, bromoanizol, p-bromoacetanilid, dwubrom-
Ki przez dziatanie na zwigzki organiczne o pod-
wojnym  wigzaniu. Przez bombardowanie
AloBre i PBr3 otrzymywano odpowiednie radio-
aktywne produkty, ktore stosowano w znanych
reakcjach chemicznych.
Ciekawym faktem byta synteza i uzycie do
badan biologicznych 2-brom (Br&) - 3 - hydro-
ksy - 1,4 - naftochinonu:

syntezowano

-OH

W

|
)

Zwigzek ten, w budowie swej podobny do
witaminy K, zastrzykiwano myszom (samcom)
w formie roztworu olejowego. W badaniu tym
wykazano, ze whrew oczekiwaniom, nie watro-
ba lecz gruczot zOiciowy posiada zdolnosé
utrwalania tego- zwigzku. Na tej podstawie wy-
sunieto twierdzenie, ze nie watroba jest Zrodtem
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syntezy protrombiny. Istnieje réwniez szereg
izotopoéw radioaktywnych, jodu: J 124, J 126, J 128
ji30) J13X otrzymanych drogg reakcji jadrowych.
Obecnie otrzymuje sie J13 majacy okres pot-
trwania 8 dni i emitujgcy R_ promieniowanie,
jako produkt uboczny rozszczepienia jadra ura-
nu w stosie atomowym.

Zastosowano go do badania funkcji gruczotu
tarczykowego.

Rézne radioaktywne izotopy

Oprocz omoéwionych poprzednio radioizoto-
pow, ktorych zastosowanie w syntezie zostato
czeSciowo podane, istnieje wiele innych pier-
wiastkdw radioaktywnych, otrzymanych sztucz-
nie wzgl. ze zrodet naturalnych.

Pierwiastki te'stosowano w badaniach ,dzia-
tania srodkéw leczniczych, przy ich pomocy roz-
wigzano szereg zagadnien biologicznych i osiag-
nieto péwazhe wyniki: W przysztosci nalezy sie
spodziewaé jeszcze niejednego sensacyjnego od-
krycia w technice, biologii ¢zy- medycynie, ktd-
re bedziemy zawdziecza¢ zastosowaniu zn a -
czonych pierwiastkow radioaktywnych.

Summary [ ]

Recent methods of synthesizing the compounds with
incorporated radioactive elements are reviewed.
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Zastosowanie elektroosmozy i elektroforezy

w przemysle chemicznym
W. Riedl

Streszczenie

Istota zjawisk elektroosmotycznych i elektroforezy
i ich szerokie zastosowanie techniczne np. przy oczy-
szczaniu kaolinu, osadzaniu kauczuku, garbowaniu ské-
ry, oczyszczaniu kleju i zelatyny, osuszaniu torfu, osu-
szaniu gruntéw i oczyszczaniu wody.

Przy elektrolizie stabych roztworéw elektroli-
tow miedzy elektrodami, rozdzielonymi przegro-
dg potprzepuszczalng, daje sie zaobserwowac
ruch nie tylko jonow, lecz takze i czasteczek
cieczy. W zaleznosSci od. rodzaju cieczy i mate-
riatu diafragmy, ruch moze zachodzi¢ zar6wno
w kierunku anody, jak i katody. Domieszki elek-
trolitéw przy odpowiednim stezeniu mogg zmie-
nia¢ jego kierunek.

Zjawiska te noszg nazwe elektroosmotycz-
nych. Przyczyng ich jest z jednej strony poten-
cjat powstajacy na granicy faz, z drugiej pole
elektryczne miedzy elektrodami, zalezne od ich
réznicy potencjatow.

Po raz pierwszy zjawiska elektroosmotyczne
zostaty zaobserwowane przez profesora mos-
kiewskiego uniwersytetu F. Rejsa w roku 1807.
Pierwszych pomiaréw dokonat G. Wiedemann
(1852—1856), ktdéry stwierdzit, ze roznica cisnien
po obu stronach diafragmy jest niezalezna od jej
wymiardw, a wprost proporcjonalna do S. E. M.
Przy réznicy ci$nien rdwnej zeru, masa cieczy
przenikajgcej przez diafragme w jednostce czasu
jest proporcjonalna do natezenia pragdu. Dla da-
nego natezenia pradu, oraz materiatu diafragmy
masa ta jest niezalezna od jej przekroju po-
przecznego. Ruch cieczy wzgledem diafragmy
jest uwarunkowany istnieniem podwojnej war-
stwy elektrycznej na granicy faz. Poniewaz ta
ostatnia jest unieruchomiona, w polu elektrycz-
nym przesuwa sie tylko ciecz (przeciwnie anizeli
w wypadku elektroforezy).

Pojecie istnienia odmiennie natadowanych
warstw, tzw. podwdjnej warstwy elektrycznej
na granicy zetkniecia fazy statej i cieklej, zosta-
to rozszerzone przez Helmholtza (1879). Zakta-
dajac odstep wiekszy, anizeli grubos$é¢ warstwy
jednoczasteczkowej, mozna byto zanalizowaé
problem matematycznie. Gouy (1909) zapropono-

watl pojecie podwojnej warstwy dyfuzyjnej, a
Stern (1924) wykazat, ze zadna z tych dwu teo-
rii pie odpowiada rzeczywistosci i rozwingt po-
glad na to zagadnienie przez potaczenie zasadni-
czych zatozen obu z nich. Zgodnie z teorig Ster-
na podwdjna warstwa elektryczna rozpada sie
na dwie czes$ci. Grubos$¢ pierwszej jest rowna
w przyblizeniu $rednicy pojedynczego jonu.
Przylega ona bezposrednio do fazy statej i spa-
dek potencjatu w niej jest nagty. Druga czesé
zajmuje pewng przestrzen w gtab fazy cieklej
i posiada charakter dyfuzyjny. W tej czesci cza-
steczki poruszaja sie stosunkowo swobodnie; roz-
dziat jonéw dodatnich i ujemnych nie jest jed-
nakowy, poniewaz pole elektrostatyczne na po-
wierzchni dziata przyciggajagco na przeciwjony.
W arunki panujace na granicy faz przedstawione
sg na rysunku 1.

1*

Potencjat ciata statego (na rysunku zakresko-
wane) oznaczono przez Vi, roztworu V2. Jego
spadek moze zachodzi¢ dwoma sposobami, za-
leznie od rodzaju i ilosci jonéw, lub czasteczek
obcych w roztworze. W obu wypadkach ViV
przedstawia gwattowny spadek, natomiast
V V2 tagodny w czesci dyfuzyjnej.
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Zjawiska elektroosmozy posiadajg przebieg
uwarunkowany wartoscig potencjatu W 2 tj.
potencjatu miedzy czasteczkami cieczy zaadsor-
bowanej a mogacymi sie¢ swobodnie poruszac.
Oznacza sie go symbolem £ (potencjat zeta).
Dodatek kapilarnie czynnych ciat jak np. barw-
nikéw, lub jonéw wielowartosciowych wywiera
na niego duzy wptyw. Zaktadajac,; ze podwdjna
warstwa elektryczna jest kondensatorem ptas-
kim, o odstepie oktadek d (cm) o tadunku kaz-
dej znich e na (cm)2 roznicy potencjatéw mie-
dzy oktadkami rownej potencjatowi zeta, D sta-
tej dielektrycznej osrodka miedzy hipotetycz-
nymi okfadkami, to

£= 4~ed/D

Warunkiem jednostajnego przeptywu cieczy
przez waskie kapilary diafragmy jest zrowno-
wazenie sie dwdch sit a) elektroosmotycznej,
oraz b) tarcia cieczy o $cianki kapilar. Wéwczas
gradient szybkosci w podwdjnej warstwie, przy
zatozeniu, ze szybkos$¢ przy S$ciankach kapilary
jest réwna zeru, réwna sie u/d gdzie u jest
szybkoscig jednostajng cieczy po osi kapilary.
Sita tarcia fju/d = E .e gdzie E oznacza gradient
wpoprzek przepony, za$ e tadunek przypa-
dajacy na centymetr kwadratowy na krawedzi
ruchu

Tii _
irr

4 ~1qu

d = de

Jezeli q jest sumg przekrojéw por diafragmy,
to objeto$¢ cieczy przepuszczona w ciagu sekun-
dy jest rowna qu, a zatem u— V/q, stad

- dsnv
gD E

W wypadku elektroosmozy przez pojedyncza

kapilare g = k r2 gdzie r jest promieniem ru-
A 4 Vv

ry, £= —VL natezenie pradu | = E.q.k,
r2DE

gdzie k oznacza przewodnictwo wiasciwe cieczy

£= 4" 7kv/DI
Objetos¢ cieczy przepuszczonej wskutek elek-
troosmozy, jest proporcjonalna do natezenia
pradu i nie zalezy od powierzchni, ani od gru-
bosci diafragmy. Z ostatniego réwnania wyni-
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ka, ze objeto$¢ przepuszczonej cieczy maleje
z jej przewodnictwem witasciwym.

Zjawiska elektroosmozy i elektroforezy znaj-
dujg szerokie techniczne zastosowanie. Stoso-
waé je mozna do usuwania wilgoci z koloiddw,
do oczyszczania uktadéw lyofitowych (kleje, ze-
latyny, nitroceluloza), rozdzielania wodnoole-
jowych emulsji, frakcjonowania zawieszonych
czastek koloidalnych, osadzania kauczuku z la-
teksu, oczyszczania gliceryny i sokéw owoco-
wych i wreszcie oczyszczania wody. Zastosowa-
nie metod tych optaca sie zasadniczo w wypad-
ku cieczy o niskim przewodnictwie witasciwym,
jak to wynika z podanych réwnan. W cieczach
0 wyzszym przewodnictwie zachodzi elektroli-
za, ktora nie tylko powoduje zaburzenia proce-
su technicznego, lecz takze duze straty energii
elektrycznej.

Diafragma powinna posiadaé odpowiednig
wytrzymatos¢  mechaniczng. Otrzymywanie
diafragm, +tadujacych sie w wodzie dodatnio
napotyka w praktyce na pewne trudnosci, po-
niewaz nie dysponujemy duzym asortymentem
materiatow, spetniajacych ten warunek. W ce-
lu podwyzszenia potencjatu zeta, dodaje sie
czesto bardzo niewielkie iloSci odpowiednich
elektrolitéw; ilosci te muszg by¢ starannie do-
brane. Dla diafragm fadujgcych sie w wodzie
ujemnie, mozna uzy¢ niewielkich ilosci zasad.

Oczyszczanie kaolinu

Kaolin zanieczyszczony piaskiem, pirytem
lub innymi zwigzkami zelaza, nie nadajacy sie
do fabrykacji porcelany, moze by¢ oczyszczony
przy pomocy dwoch metod. Pierwszy wariant
polega na zastosowaniu aparatu przedstawio-
nego na rysunku 2. Zasadniczymi jego czescia-

Ci

mi jest anoda A w postaci otowianego bebna,
obracajgcego sie w korycie B, ktdrego dno sta-
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nowi siatkowa katoda K. Zawiesina gliny do-
prowadzana jest rurg R. Dwa mieszadta Smigto-
we zapobiegajg opadaniu czgstek. Po wigczeniu
mieszadta na anodzie csadza sie warstwa kaoli-
nu, zbierana nozem N. Woda zostaje odprowa-
dzona przewodami W i zawrdcona do obiegu,
lub wydalona nazewnagtrz. Drugi wariant po-
stuguje sie elektroosmotyczng prasg filtrowg,
ktéra posiada ramy obciggniete ptotnem filtra-
cyjnym zaréwno od strony anody, jak i katody,
umocowanymi miedzy ramami. Gdy warstwa
osadzona osiggnie dostateczng grubos$é, wylg-
czamy prad i wyjmujemy ramy z ktérych zdej-
muje sie czysty kaolin. W miedzyczasie na
miejsce wyjetych ram wktada sie inne, uprzed-
nio wymyte.

Wedtug danych z literatury
metodzie tej zuzycie energii na jedng tone
oczyszczonego produktu waha sie od 12 do
20 kWh. W metodzie pierwszej 25 do 40 kWh,
przy napieciu 75 do 100 V i gestoSci pradu na
anodzie 0,01 A/cmz2

radzieckiej w

Osadzanie kauczuku

Kauczuk naturalny, otrzymywany z lateksu,
niedostatecznie oczyszczony, posiada duzo gor-
sze wiasnosci wytrzymatosSciowe i jest mniej
elastyczny od czystego. Lateks jest emulsjg o
ujemnie natadowanej fazie rozproszonej. Fakt

ten wykorzystuje sie w metodzie osadzania,
Przy jednoczesnym oczyszczaniu na zasadzie
elektroforezy. Zawarte w lateksie elektrolity

komplikujg proces, poniewaz réwnoczes$nie za-
chodzi elektroliza. Jest to zjawisko wysoce
niepozgdane, nie tylko ze wzgledu na straty
energii, przy podwyzszonym przewodnictwie
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roztworu, lecz takze z uwagi na wydzielajgce
sie na anodzie gazy, ktére pogarszajg strukture
kauczuku. Srodkiem zaradczym jest tu np. pro-
wadzenie procesu osadzania przy niskim po-
tencjale anodowym, odgrodzenie anody perga-
minowg diafragmg itp.

Proces prowadzi sie w aparacie przedstawio-
nym na rysunku 3 z tg rdznica jednak, ze na
beben nawiniety jest material, na ktorym kau-
czuk ma by¢ osadzony.

Gt/s. 3.

W ZSRR zastosowano analogiczne aparaty do
otrzymywania folii kauczukowej, ktdra idzie do
dalszej przerobki® (rys. 3). Przez wanne wy-
petniong lateksem, przechodzi druciana tas-
ma bez konca, potgczona z dodatnim biegunem
zrodta pragdu. Katode umieszcza sie na dnie
wanny. Kauczuk osadzony na siatce, zostaje
przemyty woda, przez przeciagniecie pod na-
tryskami wodnymi W, podsuszony nad grzejni-
kiem elektrycznym e i zdjety z taSmy nozem N.

Metody te mozna stosowaé do powlekania
tkanin, czesci metalowych o skomplikowanej

powierzchni itd.

Garbowanie skory

Zastosowanie procesu elektroforezy skraca
czas garbowania skory garbnikami naturalnymi
od kilku miesiecy do kilku dni, co ma donioste

Rys. 4
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znaczenie, ze wzgledu na podniesienie mozliwo"-
$ci produkcyjnych poszczegblnych garbarni oraz
zmniejszenie kosztdw inwestycyjnych przez
zredukowanie wymaganej powierzchni uzytko-
wej.

Wykorzystujemy tu okolicznos$¢, ze garbnik
taduje sie ujemnie. Skéry w liczbie do 100
sztuk wiesza sie pionowo w drewnianych Kka-
dziach, zawierajgcych kapiel garbujaca, a elek-
trody umieszcza sie na jej przeciwlegtych kon-
cach (rys. 4). Trudnosci nastreczajg mozli-
wosci utleniania garbnika na anodzie, oraz re-
dukowania na katodzie. W celu zapobiezenia
temu niepozadanemu  zjawisku, elektrody
umieszcza sie w woreczkach z ptdtna zaglowe-
go P, a przeptywajgca woda usuwa elektrolity,
przenikajgce do nich. Na elektrody najlepiej
nadajg sie ptyty otowiane.

Proces garbowania z wykorzystaniem elek-
troforezy jest wielostopniowy. Skory przenosi
sie do kadzi z coraz wyzszym stezeniem gar-
bnika.

Wedtug danych literatury radzieckiejl), na-
tozona na elektrody réznica potencjatow powin-
na wynosi¢ 80 do 100 V, a natezenie pradu do
150 A.

Oczyszczanie kleju i zelatyny
Uktady lyofitowe jak np. klej lub zelatyna,

zanieczyszczone elektrolitami, pewnymi ro-
dzajami biatek, oraz ciatami barwnymi, dajg

Alo J.
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sie oczyszczaé na drodze kombinowanego proce-
su elektrolizy i elektroforezy.

W pierwszym stadium poddaje sie roztwar
elektrolizie w aparacie, przedstawionym na ry-
sunku 5. Sktada sie on z trzech przestrzeni, od-
dzielonych diafragmami D. Wielko$¢ por po-
winna by¢ tak dobrana, aby umozliwiata przej-
Scie jedynie jonom, a nie czgstkom koloidalnym.
Przestrzen anodowa A ;i katodowag K wypetnia
woda, ktéra moze by¢ zmieniana periodycznie
lub tez moze przeptywac przez aparat w sposéb
ciggly. Przestrzen Srodkowa miesci zanieczysz-
czony roztwor hydrofilowy (klej, zelatyna itd.).
Napiecie poczgtkowe 15 — 20 V w miare usu-
wania jonow wzrasta, (jako ze wzrasta opor
roztworu) od 70—100 V.D) Drugie stadium pro-
wadzi sie w aparacie przedstawionym na ry-
sunku 6. R6zni sie on od poprzedniego tym, ze
posiada wiecej o jedng diafragme C i jedng
przestrzen, ktérg napetnia sie wodg. Pory tej
dodatkowej diafragmy powinny zatrzymywacé
zanieczyszczenia i przepuszczaé czastki hydrofi-
towe. W dodatkowej przestrzeni P, zbiera sie
czysta substancja hydrofilowa w wodnym roz-
tworze, ktory poddaje sie odparowaniu. Zuzy-
cie energii na 1 kg produktu 8—9 kWh.

Osuszanie torfu

Zawarto$¢ wody w Swiezo wydobytym torfie
siega niekiedy 90%. Wode te usungé przez od-
filtrowanie jest nadzwyczaj trudno, gdyz torf
jest uktadem koloidalnym. Poniewaz taduje sie
on ujemnie a woda dodatnio, mozna zastosowac
zjawisko elektroosmozy. Potencjat zeta pod-
wyzsza sie, gdy dodajemy nieco zasady. Proces
prowadzi sie w specjalnie do tego celu skon-
struowanych prasach filtrowych, zaopatrzonych
w elektrody. Zasada dziatania takiego urzgdze-
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nia, zostata przedstawiona na rys. 7. Ramy R
sg obciagniete ptotnem filtracyjnym P. Miedzy
ramami widoczna jest otowiana anoda A, na-
zewnatrz za$ druciane katody K. Konstrukcja
przypomina zwyczajne prasy filtrowe. Czastki
koloidalne torfu natadowane sg ujemnie, prze-
to przy roznicy potencjatow elektrod okoto
70 V, osadzajg sie dookota anody; woda za$ we-
druje do drucianych katod, przez oczka ktérych
wyptywa. Proces prowadzi sie w temperaturze
okoto 45°. Literatura radziecka podaje 65% ja-
ko graniczng warto$¢, do ktorej udaje sie ta
metodg obnizy¢ zawarto$¢ wilgoci w torfie.
Reszta wilgoci jest silnie zaabsorbowana i moze
by¢ usunieta na drodze suszenia w stoncu i
wietrze.

Osuszanie gruntéw

Podobnie jak osuszanie torfu, przebiega réow-
niez i osuszanie gliniastych i ilastych gruntow.
W tym celu kopie sie studnie, do ktérych whija
sie perforowane rury zelazne, spetniajagce role
katod. Anodami mogg by¢ prety aluminiowe,
ktére rozpuszczajac sie dziatajag wzmacniajgco
na strukture gruntu. Wode wypompowuje sie
ze studni; $cieka ona tam poprzez otwory ka-
tod rurowych.

Metode niniejszg zastosowano np. do osusza-
nia i wzmocnienia gruntu, na ktérym stoi kos-
ciot Sw. Anny w Warszawie.

Oczyszczanie wody

W numerze ,Przemystu Chemicznego“ ze
stycznia 1950, ukazata sie notatka o rozpoczeciu
produkcji w Austrii aparatéw do oczyszczania
wody na drodze elektrolizy. Podano typ apara-
tu dzialajagcego automatycznie i w sposéb cig-
gty. Literatura radziecka podaje cztery typy
podobnych aparatéw z opisem ich dziatania.
Koszty eksploatacji tych ostatnich sprowadzajg
sie jedynie do zuzycia energii elektrycznej, kto-
re moze by¢ obliczone na podstawie empirycz-
nego wzoru: A = 25 .10~3 S.E kWh/m3,
gdzie A oznacza zuzycie energii, S zawartos¢
suchej pozostatoSci w mg/litr, E Srednie napie-
cie przypadajace na jedng komore aparatu.

Zasada dziatania tych wszystkich typéw po-
lega na doprowadzeniu surowej wody do $rod-
kowej czesci komory elektrolitycznej, powstatej
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przez oddzielenie przestrzeni anodowej i kato-
dowej dwoma diafragmami D (rysunek 8). Jo-

Rys.Q.

ny opuszczajg S$rodkowa cze$é i przechodzg
przez diafragmy do przestrzeni anodowej i ka-
todowej, skad sg usuwane przez strumien wo-
dy. Dziatanie odbywa sie w sposéb ciggty. W
ZSRR zastosowano dla oczyszczenia w skali
technicznej uktad sktadajgcy sie z dziesieciu
komér (rys. 9).

Wode doprowadza sie ze zbiornika wody su-
rowej WS, od dotu do dziewieciu pierwszych
komor i do Srodkowej przestrzeni pierwszej ko-
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mory. Woda nastepnie przechodzi kolejno prze-
wodami przez wszystkie pozostate komory. Do-
prowadzenie dolne do przestrzeni elektrodo-
wych ma na celu usuniecie z nich jonow; w
przeciwnym wypadku cze$¢ nieroztadowanych
jonow mogtaby przenikaé przy osiggnieciu
pewnego stezenia z powrotem do przestrzeni
Srodkowej. W dziesigtej komorze zachodzi prze-
ptukiwanie przestrzeni elekrodowych przy po-
mocy czystej wody ze zbiornika WC, ktéra row-
niez zostaje usunieta przez przewody P. W mia-
re usuwania jonéwhnaleje szybko przewodnic-
two wilasciwe. W celu zapewnienia dostatecz-
nego natezenia przeptywajgcego pradu, caty
uktad wiacza sie w obwdd jak przedstawiono na
schemacie 10.

-t-
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tych Srubami, podobnie, jak w wypadku zwy-
czajnej prasy filtrowej. Srodkowe ramy s gu-
mowane. Po obu stronach przylegaja do nich
diafragmy. Do wyrobu katod nadaje sie cynk,
zelazo, wzglednie magnetyt, do anod — grafit,
otow, lub réwniez magnetyt. Proces zachodzi
prawidtowo, jesli diafragmy, oddzielajgce prze-
strzen Srodkowg od katodowej, tadujg sie ujem-
nie, za$ anodowg od Srodkowej — dodatnio; w
pierwszym wypadku nie napotyka sie na spe-
cjalne trudnosci, poniewaz wiekszo$¢ materia-
téw izolacyjnych taduje sie w wodzie ujemnie.
Dodatnio tadujg sie na og6t materiaty pocho-
dzenia zwierzecego, lub roslinnego. Sporzadzié
je mozna przez zaimpregnowanie tkaniny chro-
mozelatyng (10 — 20 g zelatyny, 3 — 6 g dwu-

©O0O0OObbboo
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fiyj. 10

Komory J, II, I, IV posiadajg napiecie ro-
bocze 55 woltéw, V, VI, VII — 73 V; VIII i IX
— 110 V, wreszcie X — 220 V. Drugi typ wyzej

Doptyu cody
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chromianu potasu w 100 g roztworu). Bardziej
trwate sg diafragmy z porowatego ebonitu, lub
fibry wulkanizowanej.

hfoda
jprzemycajaca.

Woda
oczysLana
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opisanego aparatu jest zbudowany w postaci
prasy filtrowej i przedstawiony na rys. 11. Prasa
ta sktada sie z catlego szeregu komor, Sciggnie-

W ZSRR produkuje sie jednostki o wydajno-
Sci 4, 20, 80, 180 litrow czystej wody na godzi-
ne, przy obnizeniu suchej substancji od 300
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mg/litr do 10 mg/litr. Wymiary aparatéw o wy-
dajnosci 180 litréw/godz. majg 2,5 m dtugosci,
2 m szerokos$ci i 1,5 m wysokos$ci. Powierzchnia
zajmowana przez aparature (liczac na 1 m%
godz.) wynosi okoto 22,5 m2 Zuzycie energii
elektrycznej (przy obnizeniu zawartosci suchej
substancji w wodzie od 100 mg/litr do 10 mg/
litr) wynosi 15 kWh.

Trzeci i czwarty typ posiada forme cylin-
dryczng (rys. 12). Diafragma anodowa spo-

EggsSsSasSsg

F¥6.J2,.

rzgdzona jest z porowatej masy ceramicznej,
za$ katodowa DK z ptotna azbestowego, osa-
dzonego na pierscieniach ebonitowych E. Obie
posiadajg forme cylindryczng. Anoda platyno-
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wa A wpuszczona jest do wnetrza cylindra we-
wnetrznego, role katody speinia zewnetrzna
ostona zelazna. W konstrukcji tej starano sie
jak najbardziej zwezi¢ przestrzen Srodkowa, co
sprzyja doktadnemu usunieciu obcych jonow
z wody. Im przestrzen ta jest wezsza, tym
mniejszy moze by¢ czas przeptywu wody przez
aparat, uwarunkowany szybkosciag wedrowki
jondw. Réznica pozioméw H = 15—20 mm po-
woduje staty, nieznaczny przeptyw wody
z przestrzeni $Srodkowej do katodowej, co unie-
mozliwia przenikanie jondw z powrotem. Ce-
lem podniesienia wydajnosci urzadzen, oraz
stopnia oczyszczenia, czesto #aczy sie komory
cylindryczne w obwod, jak to przedstawiono na
schemacie 13. Opdr poszczeg6lnych komoér, w
miare oczyszczania wody wzrasta, stosuje sie
wiec coraz wiekszg rdéznice potencjatéw, azeby
zapewnié dostateczne natezenie pradu.

Ostatnio skonstruowano w ZSRR aparat,
przedstawiony na rys. 14. Skiada on sie z ze-
laznego cylindra z odejmowanym dnem, spet-
niajgcego zarazem funkcje katody K. Wewnatrz
umieszczony jest drugi zelazny cylinder, spet-
niajacy funkcje drugiej katody K, zaopatrzony
w czesci gdrnej i dolnej w otwory O dla odpro-
wadzania wody z przestrzeni katodowej przez
przewod WK. Miedzy dwiema katodami, na
pierscieniach ebonitowych, rozciggniete sg dwie
diafragmy katodowe DK z azbestowego ptdtna.
Miedzy nimi znajduje sie caly szereg cylin-
drycznych diafragm anodowych DA, do wne-
trza ktorych doprowadzone sg anody z drutu
platynowego umocowanego w ebonicie. Woda
surowa zostaje doprowadzona do przestrzeni
miedzydiafragmowej, oczyszczona za$ odprowa-
dzona jest przewodem WC.

Dwie takie komory potgczone szeregowo,
oczyszczaty 200 litrow wody w ciggu godziny,
obnizajagc zawarto$¢ suchej substancji od 250
mg/litr do 5 mg/litr. Napigcie robocze 120 do
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220 V, natezenie 25 do 35 A. Zuzycie energii
31 kWh/m3 wody.])

W Austrii buduje sie aparaty skiladajgce sie
z czterech komor (rysunek zamieszczony w
»Przemysle Chemicznym* Nr 1 str. 52, 1950)
miedzianych o przekroju poprzecznym kwadra-
towym-). Diafragmy katodowe wykonane sg ze
specjalnej tkaniny, anodowe z masy ¢eramicz-
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nej, za$ anody, podobnie jak w ZSRR, z platy-
ny. Napiecie robocze wynosi 220 V, zuzycie
energii 7,5 kW, co odpowiada w przyblizeniu
34 A; natezenie rozruchowe powinno wynosic¢
54 A, a po kilku minutach by¢ obnizone do 34 A.
W ciggu 8 do 10 godzin dnia roboczego, apara-
tura ta dostarcza 1600 do 2000 litrow oczyszczo-
nej wody. W razie potrzeby czas dziatania moz-
na podwoié, przy jednoczesnej zamianie urza-
dzenia sptukujacego. Wydajnosé wowczas wy-
nosi 3200 do 4000 litréw. Diafragmy katodowe
(z tkaniny) wymienia sie przy obcigzeniu apa-
ratury 8 do 10 godzin dziennie dwa razy rocznie.
taczna waga platyny, potrzebnej do sporzadze-
nia anod wynosi 55 do 60 g.

Natezenia robocze i rozruchowe dla urzadzen
budowlanych w Austrii, 0 mniejszej wydajno-

Sci:

Wydajnos¢ Natezenie Natezenie
urzadzenia robocze rozruchowe
10 1/godz. 17 A 27 A
25 1/godz. 43 A 6,8 A
50 1/godz 85 A 136 A

100 1/godz. 170 A 270 A

Zuzycie energii we wszystkich wypadkach —
37,5 kWh/1000 1 ($rednio). Aparature prze-
czyszcza sie po kazdych 400 godzinach pracy.

Zaréwno austriackie, jak i radzieckie aparaty
sg bardzo proste w obstudze i nie wymagaja
wyszkolonego personelu.

Summary

The elektroosmosis and electrophoresis phenomena,
including their wide application in the industry are
presented. The following processes are discussed: rubber
tanning, purification of glue,

sedimentation, leather

gelatin, kaolin and water.
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Rapidogeny

L. Nowak

Streszczenie
Charakterystyka rapidéw, rapidogenéw, a takze ra-
pidazoli i fotorapidéw, ich budowa, trwato$¢ i sposdb
rozwijania na wioknie.

W farbiarstwie juz dos¢ dawno znalazty bar-
dzo szerokie zastosowanie mieszaniny Stabilizo-
wanych zwigzkéw dwuazoniowych z odpowied-
nimi komponentami biernymi, jak np. P— na-
ftol, Naftol AS i pochodne tego ostatniego. Mie-
szaniny takie wystepujg pod nazwami:

1. Trwatych Rapidéw (I. G.), Cibageny (Ciba),
Momentogeny (Sandoz), Tinogeny (Geigy),
Naphtazole (Kiihlmann).

2. Rapidogeny (I. G.), Naphtazogeny (Sairit-
Denis).

3. Rapidazole (I. G.).

4. Fotorapidy (Saint-Denis).

Historycznie rzecz biorgc, najstarszymi sg
Trwate Rapidy (Rapidechtfarbstoffe), ktdre sg
mieszaninami Naftolu AS i jego pochodnych ze
stabilizowanymi zwigzkami dwuazoniowymi w
postaci soli Na wolnych zasad dwuazoniowych.
Swego czasu powstat spor co do budowy tego
rodzaju zwigzkéw dwuazoniowych. Normalnym
zwigzkom dwuazoniowym przypisywano budo-
we: Ar—N= N—O—Na, zwigzkom izodwuazo-
niowym — budowe: Ar—N—N = O (I) lub tez

|
Na
normalnym zwigzkom dwuazoniowym — budo-

we: Ar—N=N—Na oraz zwigzkom izodwu-
I
O

azoniowym — budowe: Ar—N—N =0 (2).

I
Na

Byty rdwniez proby ujmowania normalnych po-
staci jako zwigzkéw syndwuazoniowych:

Ar—N
]
Na—O—N

oraz izo-postaci jako zwigzkow anti-dwuazonio-
wych (3)

Ar — N

N— O —Na

czy tez traktowania ich jako odpowiednich cis-
trans izomeréw (4). Obecnie tego rodzaju spo-j
ry staty sie calkowicie bezprzedmiotowe, gdyz
z punktu widzenia teorii elektronowej normal-
nym solom zasad dwuazoniowych, jako posta-
ciom ubozszym w energie wewnetrzng, nalezy
przypisaé budowe:

[Ar —N= N— Oj ] <dNa<t>

oraz izo-postaciom, jako zasobniejszym w ener-
gie, nalezy przypisa¢ budowe:

®
Ar— N= N
- Na<+)
10!<-)

Wolnych zasad dwuazoniowych w normalnej

postaci:

[Ar—N=N](# [OH]i_!
nietrwatos$¢, jak dotychczas, nie udato sie wy-
dzieli¢. Istnienie ich nie ulega jednak watpli-
wosci, gdyz tylko z normalnych zasad dwuazo-
niowych mozemy otrzyma¢ normalne sole-dwu-
azoniowe:

ze wzgledu na ich

[Ar —N= A]M[oh]("+ H<HCI®) —— *

r _ )
[Ar-N=Nj] Cl<-)+1120

podczas gdy wolne zasady izodwuazoniowe nie
podlegaja tej reakcji. Z tego tez wzgledu jedy-
nie normalne sole dwuazoniowe sg zdolne do
sprzegania sie z komponentami biernymi, pod-
czas gdy sole izodwuazoniowe najpierw muszg
ulec przegrupowaniu na normalne sole dwuazo-
niowe.

Z technicznego punktu widzenia powyzsze
zaleznoS$ci sg o tyle wazne, ze sole Na normalnej
wolnej zasady dwuazoniowej sg bardzo nietrwa-
te, podczas gdy trwato$¢ soli Na izo-postaci wol-
nych zasad dwuazoniowych jest znacznie wiek-
sza. Pod wptywem kwasow sole Na izo-postaci
wolnej zasady dwuazoniowej, poprzez normal-
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ng posta¢, przechodzg w normalne sole dwuazo-
niowe [Ar—N—N]Ji+; Stad  tez
puszczane swego czasu przez B. A. S. F. tzw.
»Nitrozaminy*“ (5), ktdrym przypisywano budo-
we Ar—NH—NO, poza nazwag, nie miaty nic
wspolnego z tego typu zwigzkami.

wy-

Trwate Rapidy niecatkowicie zastugiwaty
na swg nazwe, gdyz w praktyce nie byly one
zbyt trwate. Mianowicie P — naftolan Na pod
wptywem CO2 z powietrza powoli przechodzit
w  P— naftol, ktory ze swej strony przecho-
dzit w p — naftolan Na kosztem soli Na wol-
nej zasady izodwuazoniowej. Catos¢ powoli
przesuwata sie w kierunku uktadu zdolnego do
wzajemnego sprzegania sie. Tego rodzaju sytua-
cja byta korzystna, o ile Trwaltych Rapidow nie
magazynowano zbyt dtugo, gdyz barwnik moz-
na byto wywota¢ na witoknie przy pomocy COo
lub kwasu octowego (6). Natomiast dtuzsze ma-
gazynowanie gotowych Rapidéw prowadzito do
ich czeSciowego sprzegania sie. Nalezy zazna-
czy¢, ze jednak miedzy Rapidami znajdowaty sie
catkiem trwate mieszaniny, jak np. stabilizowa-
ny zwigzek dwuazoniowy p—nitro-o-anizydy-
ny znany pod markg Nitrozaminy BX (B.A.S.F.)
lub Naphtolrosa (7). Tak samo zwigzki dwuazo-
niowe p-nitroaniliny, stabilizowane cynkanem
lub glinianem Na, wykazywaty znaczng trwa-
tos¢ (8).

Trwato$¢ Rapidéw ulegta wzmocnieniu z
chwilg, gdy zamiast P — naftolu w charakte-
rze komponenta biernego poczeto stosowaé Na-

1 | i
ftol AS lub Naftol AS-BS, ktorych sole Na sg
odporne na dziatanie CO2 1z powietrza (9).
Z drugiej jednak strony nie ulegato watpliwo-
$ci, ze nie wszystkie zasady aromatyczne nada-
waty sie do otrzymywania Trwatych Rapidéw,
wobec czego poczeto stosowac tylko takie zasa-
dy aromatyczne, w ktorych odpowiednie pod-
stawniki ostabiaty ich charakter zasadowy. Do
takich zasad aromatycznych nalezaty: 2,5-dwu-
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chloroanilina, 2,4-dwuchloroanilina, o-nitroani-
lina, p-nitroanilina, o-nitro-p-chloroanilina, m-
nitro-p-toluidyna, p-nitro-anizydyna i dwuani-
zydyna. Inne dobrze stabilizowane rapidy otrzy-
mywano w ten sposéb, ze wodne roztwory dwu-
azoniowe zadawano niesprzegajacymi sie zwigz-
kami, jak np. sél Na kwasu dwuchlorobenzeno-
sulfonowego i catosci pozwalano wykrystalizo-
wac (10). W tych samych celach uzywano zasad
pirydynowych (11) Ilub tez oleju tureckiego
i syropu kartoflanego (12).

Wyzej wspomniane ograniczenia w uzywaniu
zwigzkéw dwuazoniowych stabych zasad aro-
matycznych staty sie powodem opracowania
tzw. Rapidogentéw, ktdre sg mieszaninami Naf-
tolu AS i jego pochodnych ze stabilizowanymi
zwigzkami dwuazoniowymi odpowiednich za-
sad aromatycznych.

Teoretyczng podstawg otrzymywania Rapido-
genéw byt fakt, ze sole dwuazoniowe mocnych
zasad aromatycznych w obecnosci stabych za-
sad aromatycznych dajg pochodne dwuazoami-
nobenzenu, co mozemy ujg¢ schematem:

Ar—N=N—NH—ArTi

przy czym zwiazki te moga ulega¢ pewnym
przegrupowaniom. Jezeli np. jedna z uzytych
amin aromatycznych posiada wolng para-pozy-
cje, wtedy nastepuje przegrupowanie na odpo-
wiedni aminoazozwigzek jak to mamy z dwu-
azoaminobenzenem, ktory ulega przegrupowa-
niu na aminoazobenzen:

)>NHZ

Same dwuazoaminozwigzki mogga ulega¢ izome-
ryzacji na drodze prototropowego przemiesz-
czenia atomu wodoru:

Ar—N=N—NHAI-i * Ar—NH—N=N—A

ze jest zupetnie obojetne,
aniliny,

co wynika z faktu,
czy wychodzimy z soli dwuazoniowej
ktorg sprzegamy z p-toluidyna:
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czy tez z soli dwuazoniowej p-toluidyny, ktora
sprzegamy z aniling:

-N-N-CL+ H*N-

gdyz w obydwu przypadkach otrzymujemy
identyczne zwigzki dwuazoaminowe (13). Tak
samo dwuazo-p-toluen sprzegniety z kwasem
sulfanilowym daje dwie asymetryczne kombi-
nacje:

a+ -N=N-N H - m50H

CH3 ) > NH~N- N-<~ ~>503H
oraz dwie symetryczne kombinacje:

CH. m\-N— N H CH,

HO -N=N— NH

Tego rodzaju fakty nasunety mysl, aby zwigz-
ki dwuazoniowe mocnych zasad aromatycznych
stabilizowa¢ przy pomocy amin, ktore albo
w ogole nie ulegajg sprzeganiu, albo odznaczaja
sie stabszg zdolnoscig sprzegania. Stwierdzono,
ze zwigzki aminowe, w ktorych charakter za-
sadowy jest ostabiony przez wystepowanie ele-
ktroujemnych podstawnikéw, podczas zetknie-
cia sie ze zwigzkami dwuazoniowymi, tworzg
dwuazoamino-zwiagzki, ktore odznaczajg sie do-
stateczng rozpuszczalnosciag w wodzie oraz w
rozcienczonych alkaliach. Przez stabe zakwa-
szenie zwigzki przechodzg w normalne sole
dwuazoniowe, ktore ulegng znow sprzegnieciu

COOH
INNHCfCH j

COOH
N HCH,

HP \ /
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z komponentem biernym. Aby podczas tego spo-
sobu stabilizowania zwigzkéw dwuazoniowych

- CH- N=N- N H<

unikna¢ powstawania niepozadanych dwuazo-
aminozwigzkéw, sg stosowane w charakterze
stabilizatoréw aminy alifatyczne lub tez odpo-
wiednie aminy aromatyczne. Jezeli jako stabili-
zatory uzyte sg aminy aromatyczne, wtedy
przewaznie nalezy stosowa¢ aminy podstawione
przy azocie lub tez w pierscieniu w takiej pozy-
cji. aby uniemozliwi¢ ich sprzganie sie z solami
dwuazoniowymi. Rozpuszczalno$¢ podobnych
komplekséw w wodzie jest osiggalna przy uzy-
ciu stabilizujgcych amin, posiadajgcych “rupe
sulfonowg, karboksylowg lub tez sulfamidowa.
Uzycie odpowiedniej aminy - stabilizatora po-
siada wielki wptyw na rozpuszczalno$¢ oraz
zdolInos$¢ sprzegania sie dwuazoaminozwigzku.
Przy uzyciu rozmaitych amin stabilizujacych
i jednej i tej samej zdwuazowanej aminy moze-
my otrzymaé¢ mniej lub wiecej tatwo rozktada-
jacy sie zwigzek dwuazoaminowy, a wskutek

tego mniej lub wiecej *tatwo sprzegajacy sie
z komponentem biernym zwigzek dwuazonio-
wy.

Z alifatycznych amin stabilizujgcych prze-
waznie sg uzywane drugorzedowe aminy typu
HN(R)o, jak np. sarkozyna (I) lub metylotaury-
na (I):

CH3NHCH2COOH CH3NHCH2CHOSO3H

| 1

Z aromatycznych amin stabilizujgcych uzywa-
ne sg rowniez drugorzedowe aminy, gdzie pod-
stawnikiem przy azocie jest rodnik alkilowy,
jak np. kwas N-metylo-5-sulfantranilowy (llI;,
kwas N-etylo-5-sulfantranilowy (1V), kwas N-
etylo-p-toluidyno-m-sulfonowy (V), kwas N-
etylo-o-toluidyno-p-sulfonowy (VI) (14):

NHC.H

\'y 5@H

ch3
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W charakterze stabilizatorow rowniez moga
wystepowacé i inne drugorzedowe aminy, wy-
wodzace sie np. od tetrozy, pentozy lub hekso-
zy, 0 ogdlnym wzorze RNHCH2(CHOH)xCHeOR
(15), jak np. metyloglukamina, CHsSNHCHe
(CHOH)4 ch2oh.

Wymienione aminy stabilizujgce wigzg sie

z solami dwuazoniowymi wg schematu:
Ar-N= N-Cl+HN(R)2 - - HC1+ Ar-N=N-N(R)o
Rozktad do soli dwuazoniowych nastepuje pod
wpltywem kwaséw, przy czym uwolniony Kka-
tion dwuazoniowy reaguje z komponentem
biernym wg schematu:

_(#
[ar-N=Hj CI'A H

HO

Szereg patentéw poleca poza tym stosowanie
dwuetanolaminy (VII) (16), oraz pierwszorzedo-

wych oksyalkiloamin aromatycznych, jak np.
(V1) (17) lub (IX) (18):
faH NHCHCH
nN HCH; CH;0H

H N[CH,CHOH),

Z niepodstawionych amin aromatycznych sg
uzywane kwas anilino-2,5-dwusulfonowy (X),
kwas p-sulfantranilowy (X) (19), kwas a- naf-
tylamino-2,4-dwusulfonowy (XII) i kwas P-naf-
tylamino-4,6,8,-trojsulfonowy (XIII) (20):

MH, COOH
H / \ NH
hoJ\Yy
303h
XI

Uzywane sg réwniez sulfamidy, jak np. I-me-
tylo-4-aminobenzeno-2-sulfamid (X1V), 1-kar-

CONHUT:
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boksy-2-amino-4-sulfamidobenzen (XV) lub 1-

karboksy-2-amino - 3,4 - karboksy - sulfimido-
benzen (XVI) (21):
ch3 COOH COOH
IXs0~nuCiH{ 11\ nth /XnHa
V V Vo
;OdNHE SOL-NH
XV xvi
wzglednie I-amino-2-karboksybenzeno-4-sulfa-

mid (XVII) (22) lub kwas 2-aminobenzeno-4-

H-0 CONHar

sulfamido-l-karbonowy (XVIII) (23):

COOH
/ \COOH N H-
OH, Lo,
i XVII

Nie brak réwniez patentow, zalecajgcych sto-
sowanie w charakterze stabilizatorébw amino-
kwasow, otrzymywanych przez hydrolize pro-

NH2 HO,5
/\Z\ soH \H
ho36
603 h O3H
Xl Xl
tein (24). Rapidogeny, stabilizowane tego ro-

dzaju aminami, noszg nazwe ,,Pharmacosoli®.
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Inne patenty zalecajg stosowanie tréjetanolami-
ny (XI1X) (25), cyjanamidu sodowego (XX) (26),
glikocyjanaminy (XXI), kwasu guanidyno-me-
tylosiarkowego (XXI1), kwasu guanidyno-I-naf-
taleno-2,4-dwusulfonowego (XXIII), kwasu pi-
perydyno- a -karbonowego (XXIV) lub kwasu
pyrolidyno- a -karbonowego ( = prolina) (XXV)
(27):

CHEMICZNY 497

Oczywiscie, w technice nie wszystkie wspom-
niane stabilizatory znalazty szersze zastosowa-
nie. Przewaznie stosowana jest sarkozyna (I),
kwas antranilosulfonowy (XVIII), i z niewy-
mienionych dosy¢ czesto amino-G-kwas (XXIX)
(30).

Jako komponenty czynne sg uzywane; dwu-
anizydyna, toluidyna, benzydyna, 6-nitro-p-kre-

NfCH2GH20H)3 MaVHCM H-N. E I:G H. COOH o N HCH} 0503H
t nh?2
XIX X X XA XXI1
CH*
/ \
\ ch¥ ch* CH, CH
: NH
H035 “NH-C =NH CH, CHOH CII'E CH
'riH, A NH
XX XAV XXV

Uzywany jest réwniez kwas piperydyno-3-
sulfonowy (XXVI), kwas 2,3-dwumetyloindolo-
5-sulfonowy (XXVII) (28) lub kwas piperazyno-
octowy (XXVIII) (29):

CH,
CH# \ h503H
CH* CHe
XXVI XXVII

zydyna, 4-chloro-o-toluidyna- p-ehloro-o-anizy-
dyna, 5-chloro-o-toluidyna, 5-nitro-o-toluidyna
oraz dwuchloroanilina. Jako komponenty bier-
ne sg stosowane Naftol AS oraz jego pochod-

NH
/ \
c CH3 ch2 CH?
d | i
chs3 ch2 chch”~cooh
\ /
NH
XXVIII

ne, jak AS-RL, AS-D, AS-BS, AS-GR, AS-LB.
it.p. Tworzenie sie na witoknie nierozpuszczal-
nego azobarwnika odbywa sie wg schematu;
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2) Ar—N—N—OH + HN—CH,
|
CH.—COOH
Ar—N=N—N—CH,
|

3) CllJoCOOH
Gr-N-N-N-CH, L
\ Rapicioycn,
CH.Q00H connar
4)
H-N-CH,
|
Qr~N ~ N- CH2 COOH
CONHUr
Rapidogeny mozemy rozwijaé na witoknie
sposobem ,mokrym®, przepuszczajac tkanine,
napojong roztworem Rapidogenu, przez roz-

twér kwasu octowego + kwas mrowkowy,
ogrzany do 80°C, lub tez na drodze ,suchej“,
poddajac tkanine dziataniu oparow kwasu octo-
wego i k\vasu mréwkowego, wzglednie na dro-
dze kombinowanej. Istniejg réwniez inne spo-
soby rozwijania Rapidogendw na widknie, jak
np. sposob, polegajacy na tym, ze tkanine su-
szymy po uprzednim napojeniu roztworem
dwuetylowinianu (Entwickler D lub Developrol
D) lub roztworem soli amonowej kwasu tolu-
enosulfonowego, i nastepnie dopiero drukuje-
my Rapidogenem. Poddajac nastepnie tkanine
dziataniu pary wodnej, powodujemy rozwinie-
cie barwnika na witoknie (31). Inne sposoby po-
legajg na napojeniu tkaniny roztworem takich
soli, jak Z'nCl2, MgCL, A1C13 lub NHA4CI, ktore
pod wptywem pary wodnej ulegajg hydrolizie
z wydzieleniem HC1 (32). Do tego samego celu
sg uzywane tego rodzaju zwiagzki, jak np. sol
Na kwasu bromooctowego, ester etylowy kwa-
su bursztynowego, szczawian metylowy, ester
etylowy kwasu dwutioglikolowego, estry kwa-
su fosforowego lub borowego itp. (33). Orygi-
nalny spos6b rozwijania Rapidogenow na witok-
nie jest podany w Swiezszej literaturze paten-
towej (34), gdzie do rozpuszczania komponentu
biernego zamiast NaOH jest uzywana dwuety-
lo-oksyetyloamina (Co”aNCHsCHsOH, znana
pod nazwag Rapidogentwickler N. Rapidogen
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ten na zimno wykazuje swoje dziatanie alkali-
zujgce, natomiast w pamiku ulatnia sie i umo-
zliwia sprzegniecie sie komponentdw Rapidoge-
nu.

Problem stabilizowania zwigzkéw dwuazonio-
wych i nastepnie rozwijania barwnikéw azo-
wych na widknie zupetnie odmiennie zostat roz-
wigzany w tzw. Rapidazolach, gdzie komponent
czynny wystepuje w postaci dwuazosiarczynu
sodowego:

[Ar—N :n]HJ[soa\Ia]f~)

Podczas gdy w Rapidach oraz w Rapidogenach
rozwijanie barwnika odbywa sie pod wptywem
kwasdw, Rapidazole ulegajg rozwinieciu w nie-
ktorych przypadkach juz pod wplywem Swiat-
ta lub w podwyzszonej temperaturze. Ma to np.
miejsce w dwuazosiarczynach monoacetylo lub
monobenzoilo-p-fenylenodwuaminy i p,p*- dwu-
aminodwufenyloaminy (35).

Fotorapidy sg mieszaninami o podobnym
sktadzie, jak Rapidazole, lecz réznig sie od
tych ostatnich tym, ze stabilizowany kompo-
nent czynny nie zawiera grup hydrofilowych
(SO3H lub COOH), natomiast w orto-pozycji do
dwuazogrupy znajduje sie grupa OH lub CH3,
a wiec zwigzki typu:

N= Ma
OH (CH3)
dc (Senz)

Rozwijanie Fotorapidow odbywa sie pod
wptywem Swiatta stonecznego lub z lampy
kwarcowej (36). Inne sposoby rozwijania Foto-
rapidow polegajg na utlenianiu dwuazosiarczy-

nu do dwuazosiarczanu:
Ar—N = N—SO03Na 9 Ar—N =N —SOiNa

ktéry posiada zdolno$¢ sprzegania sie z kompo-
nentem biernym (37).

Summari

rapidazole and photorapid dyee
structure, stability

Itapid, rapidogen,
are characterized, including their
and development on the fibre.
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Kwas mlekowy jako surowiec chemiczny
S. Chudzynski

Streszczenie

Przeglad mozliwosci otrzymywania z kwasu mleko,
wego roznych produktéw technicznych dla garbarstwa,
drukarstwa, farbiarstwa, produkcji tworzyw sztucz-
nych i celulozy. Zaakcentowany jest rozwdj, jaki pro-
dukcja tych zwigzkéw osiagneta w innych krajach
i podkredlona konieczno$¢ uruchomienia tego rodzaju
przemystu w Polsce, zwilaszcza, ze same procesy tech-
nologiczne sg proste i nie wymagaja skomplikowanej
aparatury.

Cztowiek korzystat z kwasu mlekowego, nie
znajac jego istoty jeszcze w czasach przedhisto-
rycznych, nic wiec dziwnego, ze wyodrebnienie
tego zwigzku nastapito juz w poczatkach istnie-
nia wiedzy chemicznej (Scheele 1780, Berzelius
1806).

Poczawszy od drugiej potowy ubiegtego stu-

lecia zostaje pogtebiona znajomos$¢ chemizmu
kwasu mlekowego, co nie wywiera jednak
przez czas dtuzszy zadnego wpltywu na prze-

myst, zuzywajgcy kwas mlekowy wylgcznie w
postaci surowej. Postep polega jedynie na do-
skonaleniu metod oczyszczania tej bardzo trud-
nej do wyizolowania substancji. Dopiero przed

kilku laty, opracowano sposob otrzymywania
kwasu mlekowego odpowiadajacego bardzo
duzym wymaganiom, pod wzgledem czystosci,
przy fabrykacji tworzyw sztucznych. Kwas far-
maceutyczny stanowi klase nieco nizsza, naj-
mniejszg za$ czysto$¢ sposrod produktdw oczy-
szczanych posiadajg gatunki tzw. jadalne.

Kwas techniczny zuzywa gtdwnie przemyst
garbarski i przedzalniczy (5).

Sposdrod zwigzkow kwasu mlekowego naj-
wczesniej znalazty zastosowanie sole, nastepnie
za$ estry.

Sole jego zastgpity caly szereg drozszych sub-
stancji’ np. mleczan antymonu — kamien win-
ny, mleczan glinowy — octan glinu. Szczegoélne
znaczenie miato podczas pierwszej wojny Swia-
towej uzycie soli sodowej i potasowej jako na-
miastki gliceryny przy wyrobie ptynéw nie-
zamarzajacych.

Najpowazniejszym odbiorcg soli kwasu mle-

kowego jest przemyst drukarski i farbiarski
(sole Fe" Fe Sn, Ti), garbarski (Fe™ )i far-
maceutyczny (Ag, Bi, Fe" Fe"™ Mg, Sb,
Zn) (36).
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Opracowano réwniez metody otrzymywania
podwojnych soli wapniowych, zawierajgcych
obok anionu mlekowego — chlorowcowy. Majg
one znaczenie terapeutyczne (6).

Estry kwasu mlekowego odgrywaja powazng
role w przemysle pochodnych celulozy, zwtasz-
cza za§ w lakiernictwie. Sg dobrymi rozpusz-
czalnikami i zmiekczaczami azotanu i octanu
celulozy (14).

Szczeg6lng ich zaletg jest tworzenie miesza-
nin z innymi rozpuszczalnikami azotanu celu-
lozy oraz znacznymi iloSciami benzenu, toluenu
itp., przy czym kombinacja taka rozpuszcza la-
kier nie gorzej niz czyste, ale drozsze rozpusz-
czalniki (37).

Ester metylowy kwasu mlekowego jest nie-
zbyt, trwaty, stosunkowo tatwo ulega hydrolizie
i kondensacji w wyzszych temperaturach. Doda-
tek minimalnych iloSci zasad purynowych
(0,001 — 1%) ma wptywaé stabilizujagco (17).
Ciezsze natomiast estry pod wzgledem trwato-
$ci nie ustepujg octanom (18).

Niektdre estry znalazty zastosowanie jako
$rodki grzybo- lub owadobdjcze (22).
Temp. wzr. Gestos¢
Mleczan metylu J43 — 144,8° 1,089
etylu 154,5° 1,03
i epropylu 166,8°
n—butylu 77,1°/10 mm 0,974
i—butylu 73,1°/13 mm
i—amylu 93,3°/13 mm
n—amylu 1099 — 110,5°/21,5
Przez hydrolize czystego mleczanu metylu

otrzymuje sie kwas mlekowy najwyzszej klasy,
uzywany w przemys$le fenoloplastdw do wyro-
bu zywic lanych (szlachetnych). Kwasy o niz-
szej czystosci, nawet farmaceutyczny, stanowig
juz surowiec gorszy i nie pozwalajg na wydo-
bycie z zywicy najpiekniejszych efektéw (5).

Mleczany alkilbw sg réwniez materiatem
wyjsciowym do produkcji innego rodzaju roz-
puszczalnikow i zmiekczaczy: acetoksy-propio-
nianéw (acetylo-mleczanéw), stosowanych w
przemysle acetylo-cetulozowym.
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Temp. wrz. Gestosé
Acetoksypropionian

metylu: 171 — 2 1,089/190
etylu 73 —6°/I1mm  1,0513/4°
i—propylu 74 —8109mm
n—propylu 85 —6°/13mm  1,025/17°
i—butylu 90 —92/9 mm
n - butylu 94 — 97/8 mm
i—amylu 107 — 10/12mm
n—amylu 101 — 3/8 mm
benzylu 145 — 8/7 mm

Acetoksypropionian metylu jest najbardziej
interesujgcym estrem, mniej ze wzgledu na role
rozpuszczalnika, gtéwnie za$ jako potprodukt
do wyrobu akrylanu metylu (3,5).

Zaktad przerabiajgcy kwas mlekowy na akry-
lan metylu jest jednoczes$nie producentem es-
trow mlekowych i acetoksy-propionowych oraz
oczyszczonego kwasu mlekowego, bedgcego
ubocznym produktem procesu.

Mozna tez mleczany alkilow estryfikowaé
kwasami dwuzasadowymi, otrzymujac prak-
tycznie nielotne zmiekczacze eterdw celulozy i
ich mieszanek np. z poliakrylanem metylu.

Przyktadem takich zwigzkow sg ftalany lub
maleiniany mleczanéw (32, 33).
Estryfikujac kwas mlekowy alkoholami nie-

nasyconymi, otrzymujemy nowy typ produktu
przejsciowego. Jest nim mleczan np. allylu —
ktéry sam przez sie jest dobrym rozpuszczalni-
kiem a w odpowiednich warunkach ulega poli-
meryzacji (30). Polimer ten nadaje sie do wy-
robu lakieréw, powtok ochronnych oraz kleju
do szkia nietlukacego. Acylowane mleczany
alkenildw sg réwniez rozpuszczalnikami, taki
za$ zwigzek jak acetylomleezan allylu mozemy
przeksztatcic w odpowiedni akrylan (31).

Jesli mleczan allylu przeprowadzi¢ w ztozony
ester kwasu dwuzasadowego, otrzymamy pro-
dukty o dos$¢ szerokim wachlarzu zastosowania:
zmiekczacze, sktadniki farb, Srodki farmaceu-
tyczne, owadobdjcze.

Polimery ich stuzag do wyrobu lakierow, kle-
jow do szkta bezpiecznego oraz proszkéw do
prasowania. Z tych ostatnich produkuje sie
ksztattki zaréwno jednorodne, jak i warstwowe.

Najwieksze zainteresowanie budzg na razie
estry winylowe, allylowe i metallylowe* sposréd
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kwaséw w gre wchodza: ftalowy (25), burszty-
nowy (21), a zwilaszcza weglowy (24).

Kwas dwuzasadowy moze albo estryfikowac
mleczan obydwiema grupami karboksylowymi,
albo tez jedna z nich moze by¢ juz uprzednio
zestryfikowana, rdwniez alkoholem nienasyco-
nym.

Przyktadem pierwszego typu potaczen moga
by¢ weglany dwumleczanu alkenilu, otrzymy-
wane z estru mlekowego i fosgenu w roztworze
pirydynowym:

ch3
0_chO- CH -COOR,
"e0-CH-GOOR,

CIH3

Gdzie'Ri '= rodnik nienasycony.
Podajemy temperatury wrzenia paru prost-
szych estréw:

120 — 130°/4 mm
154°/4 mm
170 — 180°/4 mm

Weglan dwumleczanu winylu

* allylu
f) > metallylu

Polimeryzacje ich prowadzi sie w roztworze
dioksanowym w temperaturze 80 — 85° wobec
4% nadtlenku benzoilu, gotowy za$ produkt
wytrgca sie metanolem.

Prasowanie takiego proszku trwa okoto 20
minut w temp. 150°, pod ci$nieniem 140 kg/cm-
(24).

Dziatajagc chloromréwczanami alkenildw na
mleczany, wobec srodkéw wigzacych kwasy -
pirydyny, NaOH, otrzymuje sie weglany pod-
wojne np.:

A)-R
"O-CH-GOOR,
|
ch3

gdzie Ri = rodnik nienasycony, R — reszta nie-
nasycona lub alifatyczna (27).
Oba typy estrow oraz ich polimerow posiada-

ja zblizone wiasnosci i zastosowania (26, 27,
29).
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Analogiczne zwigzki mozna otrzymywac z in-
nych hydroksykwasow np. glikolowego, hydro-
ksymastowego itp.

To samo podobienstwo cechuje mleczany al-
koholi wielowarto$ciowych. Same sg zmiekcza-
czami wielu substancji (4,37), niektdre, stuzg
jako emulgatory (7). Produkty ich acylowania,
zwilaszcza kwasem octowym, nadajg sie szcze-
golnie do zmiegkczania estrow celulozy (19, 20).
Uzywa sie troj-acetylomleczanu gliceryny lub
mieszanego jej estru: octowo-acetylomlekowc-
go itp.

Estryfikacja mleczanéw alkoholi wielowar-
toSciowych kwasami dwuzasadowymi prowadzi
do powstania zywic typu alkidalowego. Jesli
zamiast czystego kwasu dwukarboksylowego
uzy¢ mieszaniny kwaséw jedno- i dwuzasado-
wych, otrzymujemy substancje zywicowate,
mieszajgce sie z nitrocelulozg (16).

Alkidale mlekowe zasadniczo nie réznig sie
od innych zywic tego typu (35), $cinajg sie tyl-
ko w nizszej temperaturze. Nadajg sie na po-
wioki, lakiery, do wyrobu izolacji (15).

Zaletg ich jest oszczedno$é zarowno na glice-
rynie (glikolu), jak i na drozszych kwasach
wielokarboksylowych, zastgpionych w znacz-
nej mierze przez alkoholokwasy.

Wykorzystano réwniez polimery kwasu mle-
kowego, bardzo tatwo powstajagce w Srodowisku
ubogim w wode w temperaturach bliskich 0°
Polimeryzacja daje dwa typy produktéw.

Cykliczny dimer - laktyd — jest nietrwaty,
tatwo podlega hydrolizie pod wpltywem wody
lub alkoholu i w tym ostatnim wypadku prze-
ksztatca sie w odpowiedni ester mlekowy.
Obecno$¢ wiec laktydu nie zmniejsza wartosci
kwasu mlekowego jako surowca do estryfikacji,
jest natomiast niepozadana w mieszaninie z li-
niowymi polimerami — kwasami polimlekowy-
mi, obniza bowiem S$redni ciezar czasteczkowy
produktu. Nizsze cztony szeregu polimerow
kwasu mlekowego: kwas laktylo-mlekowy i lak-
tylo-laktylo-mlekowy wyodrebniono, czystosé
jednak tych preparatow byta kwestionowana (2).
Trwatos$¢ ich rowniez nie jest znaczna.

Dla technika wieksze znaczenie posiada mie-
szanina bardziej skondensowanych kwasow, w
nowszych wiec czasach nie silono sie na otrzy-
mywanie czystych substancji, lecz jedynie ma-,
terialu technicznego, o pewnym stosunkowo
znacznym $rednim ciezarze czgsteczkowym.
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Do przerobu na kwas polimlekowy bierze sie
najchetniej kwasy okoto 100%, a nawet juz
czesciowo spolimeryzowane, mozna jednak
wyjs¢ z kwasu o nizszym stezeniu np. 80%, co
nie wptywa na zasadniczg zmiane charakteru
procesu, przedtuza jedynie czas reakcji.

Katalizatorami sg kwasy, gtdwnie H2SO4,
kwas paratolueno-sulfonowy i borowy (11,12).

Proces przebiega najlepiej pod zmniejszonym
cisnieniem (5 — 35 mm), mozna jednak praco-
wa¢ w warunkach normalnych, dodajac czyn-
nika azetropujacego wode (11,12,34). Grabice
temperatur reakcji sg dos¢ szerokie: 100—175°.
Niektdre patenty przewidujg oddestylowanie
produktu reakcji po 8 — 10 gocfz., przy czym
frakcje wartoSciowg stanowi destylat, zbiera-
ny w granicach temperatur 215 — 245° przy
cisnieniu 10 — 35 mm.

Metoda ta nie pozwala wprawdzie na 0siag-
niecie wysokiego ciezaru czasteczkowego, ale
umozliwia uzycie mniej czystych surowcéw.

Kwasy polimlekowe tworzg z olejami schng-
cymi  wysokowarto$ciowe lakiery, odporne na
dziatlanie podwyzszonych temperatur, szeregu
chemikalii, fgcznie z rozcienczonymi kwasami,
wrazliwe jednak na alkalia (23).

Kondensacje kwasu polimlekowego z olejami
przyspieszajg sole i tlenki pewnych metali np.
Fe, V, Al, Ca, Mn, Zn itp. Szczeg06lng zaletg
tych lakieréw jest wysoka elastycznos$¢ i dobra
przyczepnos$¢ do metalu (23).

Podobne zastosowanie znajdujg polimleczany
wielowartosciowych metali (np. Al, Cr, Fe, Co
itp.). Sa to w kornicowej fazie zwigzki o znacz-
nym ciezarze czgsteczkowym, ok. 6.000. Otrzy-
muje sie je tatwo przez rozpuszczenie soli od-
powiedniego metalu w nadmiarze stezonego
(powyzej 85%) kwasu mlekowego i odwodnie-
nie. Lakier stosuje sie w postaci roztworu np.
benzenowego i wykancza przez silne ogrzanie.

Zaletg tych zwigzkoéw jest bardzo dobra przy-
czepnos$¢ do metalu.

Mozemy wreszcie kwasy polimlekowe estry-
fikowac zardwno w funkcji kwasowej, jak alko-
holowej.

W pierwszym przypadku otrzymujemy lepkie
wysokowrzgce ciecze, stosowane jako rozpusz-
czalniki i zmiekczacze (8).

Produkty acylowania polimleczanéw, gtownie
acetylopolimteezany alkilow stosuje sie jako
zmiekczacze polichlorku winylu i jego kopoli-
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meréw; wg Filachione‘a nie nadaja sie one do
zmiekczania octanu celulozy (10). Fein i Fi-
sher jednak sg zdania, ze z matymi wyjagtkami
wszystkie estry acetylo-polimlekowe sg dobry-
mi plastyfikatorami pochodnych celulozy, octa-
nu zas i eterdw w szczegdlnosci (8, 9).

State charakterystyczne r6znych acetylo-
mleczandéw organicznych zebrali ci sami bada-
cze (9).

spotczyn-
~ nik zata-
Temp. wrzenia mania
n D20")
Acetylo-polimleczan metylu 100 — 1°/7 mm 1,4218
etylu 100 — I°/6 mm  1,4220
butylu 120 — I°/5 mm 1,4259
1—propylowy 95,5°/2,8 mm 1,4210
fenylowy 129—30°/0,3 mm 1,4944
benzylowy 130 —300.4 mm 14870 *

Przez kondensacje wreszcie zywic moczniko-
wych z pewnymi ilosciami kwasu mlekowego
lub jego soli (zwtaszcza sodowej), otrzymano
substancje, ktdre cechuje dos¢ znaczna plastycz-
nos¢ (1, 13).

Pobiezny ten przeglad nie wyczerpuje wszy-
stkich reakcji kwasu mlekowego ani opisane
produkty nie .przedstawiajg jednakowej war-
tosci. Jedne z nich moga szybko zajgé powazng
pozycje na rynku, inne pozostang jeszcze dtugo
obiektem wytgcznie laboratoryjnym.

Przedstawienie jednak takiego przegladu wy-
dawato sie nam celowe, albowiem Polska posia-
da zasadnicze mozliwosci rozwoju przemystu
kwasu mlekowego. Surowcem sg odpadki z in-
nych gatezi produkcji, dzi$ przede wszystkim
melas cukrowniczy, w przysztosci — wszelkie
odpadki, zawierajgce prostsze weglowodany np.
Scieki z fabryk celulozy, serwatka itp.

Produkcja jest tatwa, aparatura nieskompli-
kowana, rasy bakteryjne nie ustepujace zagra-
nicznym, a w poszczegdlnych wypadkach moze
nawet lepsze. W chwili obecnej konsumpcja

*) Autorzy patentu zwigzki te okreslili jako aceto-
ksypropioniany, wrg one jednak zbyt "wysoko. Praco-
wali przy tym w warunkach, umozliwiajagcych powsta-
nie estrow polikwaséw i warunki te opisuja. Potrakto-
wanie wiec wymienionych w tabeli substancji jako
acetoksypropionianéw wydaje sie nieporozumieniem



WEGLOWODANY (LAKTOZA, GLUKOZA, SACHAROZA, SKROBIA itp.)

Garbarstwo
Przedzalnictwo
Przem. farmaceut.
. Spozywczy
Gospodarstwo dom.

Sole kw. mlekow.
i
Garbarstwo
Drukarstwo

Farbiarstwo
Przem. farm.

Estryfi

alkoholami

Mleczany alkilow

Acetoksypropioniany alk.

Piro liza

Akrylany (metylu)

Polimc ryzacja

Zywice poliakrylowe

1
Lakiery, powioki
lepiszcze do szkia

bezpiecznego

i
Rozpuszczalniki
i zmigkczacze
octanu celulozy

kacja

alifatycznymi

FERMENTACJA (OCZYSZCZANIE)

Kuras mlekowy (techniczny, oczyszczony)

Estryfi

alkoholami nienasyconymi
i

kacja

Mleczagny (allylu, winylu itp.)

hydrolliza Polimc ryzacja

Acylouianie

Acylodwumleczany

i alkenilow
Rozpuszczalniki,
. surowce do wy- Zmiekczacze estrow
\\ ysokowrzycc  robSu akrylanéw 1 celulozy
rozpuszczalniki
i zmigkczacze Wysokowrza,ce

estrow celulozy
t ich mieszanin
z mctakrylanami

rozpuszczalniki,

Polime jizncja  zmiekczacze itp.
i
Proszki do prasowania

Wyroby prasowane,
ew. warstwowe, lakiery,
lepiszcza

Weglowodany —

Objasnienia znakow: Estry fikacja —
| -
|

Lakiery —

Estryfi
alkoholami

Mleczany (gliceryny)

kacja Polikon densacja

dwuwartosé.

Kwasy polimlekowe

Solc kwasow

ROZ- Acctylowa-
s ; . K ; .
puszczalniki nie i wasami _ I Acylowanie kwasami polimlekow. Es tryf
i zmiekcza- kuiasam| kiu. mlekowy jedno dur Zywice (winylowe)
cze octanu A
i azotanu do | jedno- dwu-
celulozy fcnoplastoiu zasudowymi zasadowymi
jedno zasad. diw zasadowymi Ifeapl(iisezrgie pgng:zkljia
i bezpiecznego Powtoki na metalach
Estry kw.  Acyloksypropio-
) acylodwumle- niany alkeniléw
kowych Acetoksypropio- Pétprodukt Estry
niany gliceryny zywicowaty

Acetyl owanie

Polikond ensacja Zmigkczacze

Zywice alkid. 1
Acetylo-
polimleczany
alkilow
Lakiery
Zmiekczacze polimeréw
chlorkéw winylu
materiaty
procesy

zastosowanie
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ogranicza sie niemal catkowicie do kwasu tech-
nicznego, cze$¢ tylko produktu poddaje sie
uszlachetnieniu na kwas jadalny.

Zuzycie tych gatunkow nie jest duze i nie
moze przyczyni¢ sie w powazniejszy sposob do
petnego wykorzystania nawet obecnej zdolnosci
wytwaérczej przemystu, ani zuzycia stojacych
do dyspozycji odpadkdow.

Petng natomiast korzy$¢ mozemy o0siggnac
przez rozwo0j przetwdrstwa kwasu mlekowego.

Na tle obecnych przeksztatcen gospodarczych
Polski zagadnienie to wydaje sie szczegdlnie
aktualne, wobec za$ prostoty procesow i apara-
tury, nieskomplikowane i niezbyt kosztowne.

Summary

Different, valuable technical products can be pre-
pared from lactic acid. The application of some of them
in tanning processes, production of cellulose, synthetic
resins and plastics is outlined. The development of this
industry in the other countries is presented and a great
advantage of organizing it in Poland is stressed out;
the technological processes and apparatus being veiy
simple.
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Walka o nalezyty kierunek prac badawczych

nad srodkami ochrony roslin
S. Zajac

Streszczenie

Podkreslenie ekonomicznego znaczenia  produkcji
i stosowania $rodkéw ochrony roslin. Charakterystyka
obecnej i planowanej produkcji krajowej insektycydow,
fungicydéw i herbicyddw.

Na wstepie musimy stwierdzi¢, ze omawiana
dziedzina nie jest jeszcze nalezycie opracowana,
a nasze poczynania przemystowe idg w niej ra-
czej po drodze intuicji technicznej, niz po linii
oznaczonej przez zebrany materiat doSwiadczal-

ny i to zardwno z punktu widzenia produkcji,
jak réwniez zastosowania w praktyce rolniczo-
lesnej.

Dostepne nam dane z literatury Swiatowej tez
sg skape i nie usystematyzowane.

W tym stanie rzeczy z powodzi zagadnien pro-
dukcyjnych, a w konsekwencji i uzytkowych na-
lezy wysung¢ dwie grupy problemdw technolo-
gicznych, ktére wymagaja opracowania w naj-
blizszym czasie:

1) zastgpienie zwigzkOw miedzi i rteci przez

inne substancje,
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2) zagadnienie zwigzkéw pomocniczych, e-
mulgatorow i zwilzaczy w zastosowaniu do
ochrony roslin.

Za wyrugowaniem rteci z zapraw nasiennych
przemawiajg w pierwszym rzedzie wzgledy eko-
nomiczne.

llos¢ rteci na kuli ziemskiej nie jest duza,
a zapotrzebowanie na nig dla celow technicz-
nych, w pierwszym rzedzie np. dla elektroliz
rteciowych, jest bardzo powazne.

Podjeta na szerokag skale akcja zaprawiania
nasion spowodowataby w Polsce koniecznos¢
powaznego importu rteci, a jednoczes$nie rteé te,
uzyta do zapraw nasiennych, tracilibySmy bez-
powrotnie.

Dotychczasowe prace w kierunku zaoszczedze-
nia rteci w produkcji $rodkéw grzyboboéjczych
prowadza do zwigzk6w organo - rteciowych, kté-
re prawie catkowicfe wyparty potgczenia nieor-
ganiczne.

Nie wydaje sie jednak, aby na tej drodze
mozna zej$¢ ponizej 0,7% Hg w preparacie i to
tylko w potgczeniu ze specjalnymi rodnikami
organicznymi przy domieszce zwigzkdw grzybo-
béjczych bezrteciowych.

Wobec tego nalezatoby catkowicie zaniechaé
stosowania zwigzkow rteci, ktére zresztg ze
wzgledu na swa duzg toksyczno$¢, nie sa dogod-
ne ani w produkcji, ani w uzytkowaniu.

Bardzo wysokie wiasnosci grzybobdjcze wy-
kazuje znana powszechnie formalina. Ma ona
jednak powazne wady, ktére ograniczajg,
wzglednie uniemozliwiajg jej stosowanie. Doty-
czy to jednak bardziej gospodarki indywidual-
nej, poniewaz sg to trudno$ci transportu i tech-
niki zaprawiania. Trudnosci te moga by¢ tatwo
pokonane w gospodarce socjalistycznej, gdzie
czynnosci zaprawiania ziarn siewnych wykony-
wane sg przez wyszkolony personel.

Kwestia sposobu stosowania formaldehydu,
(bezposrednio lub na nosnikach porowatych, np.
na ziemi okrzemkowej) stanowi jeden z realnych
tematow do opracowania.

Formalina znalazta szerokie zastosowanie do
zaprawiania ziarna w Zwiagzku Radzieckim.

Nie mozna nie wspomnie¢ tutaj o organicz-
nych potgczeniach cynku, jak np. tréjchlorofe-
nolan cynku i inne.
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Najwiecej jednak interesujgcych nas substan-
cji dostarczajg organiczne potgczenia siarki, kt6-
re juz obecnie znalazty szerokie zastosowanie ja-
ko zaprawy, a jeszcze szersze jako ciecze opry-
skowe.

Wigze sie to ze sprawg zaoszczedzenia miedzi,
co stosowane jest juz w elektrotechnice; co-
prawda miedZ w najrozmaitszych potgczeniach
posiada najlepsze wtasnosci dla zwalczania
grzybkéw na zielonych roslinach, nalezatoby
jednak unikngé bezpowrotnego jej tracenia.

W dziedzinie srodkow zastepczych na pierw-
szy plan wysuwaja sie tiokarbaminiany, ktérych
przedstawicielem jest sél zelazowa kwasu dwu-
metylo-tiokarbaminowego, znana w handlu
pod nazwg ’,Fermate“. Druga grupa potgczen to
tiuramy, jak np. siarczek cztero-metylotiuramu.
Obie te grupy zwigzkOw majg juz swoje prawo
obywatelstwa jako wyprobowane fungicydy.
U nas opracowanie ich podjat Gtowny Instytut
Chemii Przemystowej i Katedra Chemii Orga-
nicznej U.J. w Krakowie. Nalezatoby w jak w
najkrotszym czasie przeprowadzi¢ proby pot-
techniczne, aby mieé¢ mozno$¢ rozpoczecia pro-
dukcji.

Rowniez inne zwigzki organiczne: chinony,
chlorowcopochodne, tiodwufenyloamina (feno-
tiozyna), pieciochloronitrobenzen, majg witasno-
$ci grzybobdjcze. Jezeli nie udatoby sie spraw-
dzi¢ metod produkcji i form zastosowania dla
tych wszystkich zwigzkéw, w kazdym razie
wskazane jest zebranie odnosnej literatury.

Zwigzki pomocnicze: O jakoSci preparatu nie
decyduje jedynie jego skiad chemiczny. Musimy
uswiadomic sobie, ze skuteczno$¢ preparatu jest
funkcja jego stezenia na powierzchni obiektu,
rGwnomierno$ci pokrycia tej powierzchni i cza-
su dziatania.

Preparat ochronny, stosowany w formie
proszku, powinien pokrywaé¢ plaszczyzne chro-
niong rownomiernie i do pewnego stopnia zwig-
za¢ sie z nig. Konieczny jest tu nie tylko dobry
przemiat nosnika, odpowiedni jego charakter
(struktura bezpostaciowa Ilub blaszkowa), ale
takze pewne dodatki takich ciat, jak kazeinian
wapnia lub inne koloidy.

Ciecze opryskowe muszg posiada¢ zdolnosé
jak najdtuzszego zatrzymywania sie na po-
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wierzchniach lisci lub innych czesci roslin, wtas-
nos$¢ rozpetzania sie i zwilzania, prowadzace do
utworzenia jednolitej warstewki, a takze przy-
czepno$¢, zapobiegajaca zbyt tatwemu zmywa-
niu preparatu przez deszcz lub zdmuchiwanie
przez wiatr. Dobre $rodki opryskowe mogg by¢
stosowane nawet tuz przed deszczem.

Efekt ten mozna osiggna¢ przede wszystkim
przez dobranie odpowiednich zwilzaczy i zwigz-
kdéw powiekszajgcych przyczepno$¢, nastepnie
przez zastosowanie odpowiednich emulgatoréw.

W charakterze zwilzaczy stosujemy mydia,
przyczem podkresli¢ nalezy wyzszo$¢ mydet po-
tasowych (gtéwnie, potasowych zywicznych) nad
sodowymi tluszczowymi. Mydia posiadajg te
wade, ze z solami wapnia dajg nierozpuszczalne
potaczenia. Z innych zwilzaczy wspomnie¢ moz-
na o saponinie, zelatynie i fugu posulfitowym.

W handlu $wiatowym ostatnio pokazato sie
bardzo duzo patentowanych zwilzaczy, ktérych
sktad nie jest doktadnie znany, a literatura, nic
blizszego nie podaje. Mozemy powiedzie¢ jedy-
nie, ze sg to przewaznie mieszaniny licznych
substancji: sulfonowanych wysokoczgsteczko-
wych alkoholi, kwaséw organicznych, soli kwa-
su alkilosiarkowego, a takze alifatycznych sul-
fokwasow. Mniejsze znaczenie majg sulfokwasy
aromatyczne i etery, a takze estry.

Znanym zwilzaczem jest patentowany przez
firme szwajcarskg Dr Maag preparat zwany
etaldyna.

Otrzymanie podobnego $rodka przyniostoby
powazne korzysci dla naszej stuzby w ochronie
roslin.

Z uwagi na to, ze wiekszo$¢ srodkéw chemicz-
nych stosuje sie w formie emulsji lub zawiesin,
pierwszorzednego znaczenia nabiera sprawa
emulgatorow i ciat zwiekszajacych trwatos¢ za-
wiesiny w wodzie.

Emulgatory sg pokrewne zwilzaczom, jednak-
ze pamietaé nalezy, ze w zaleznosSci od tego, ja-
kie substancje maja by¢ emulgowane, nalezy

doswiadczalnie sprawdzi¢ przydatno$¢ emulga-
tora.

Sposrod licznych potaczen, do najdawniej sto-
sowanych emulgatoréw nalezg mydta, tugi po-
sulfitowe, sulfoalkohole. Ostatnio stosuje sie po-
chodne trojetanoloaminy.

Idealnym emulgatorem bytby taki, ktéry by
powodowat utrzymywanie sie emulsji w wiek-
szej masie preparatu, a tracit te wtasnos¢ i pro-
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wadzit do rozdzielenia sie sktadnikéw przy zet-
knieciu sie z powierzchng opryskang. Emulsja
powinna utrzymywac sie¢ w naczyniach, rozdzie-
la¢ na lisciach. ldeat ten jest nieosiggalny, na-
lezy wiec dazy¢ do otrzymania czego$ posrednie-
go: emulgatora, ktory, po rozdzieleniu sie emul-
sji, pozwoli przywrdci¢ stan pierwotny przez
wymieszanie.

Sprawa zbadania metod produkcji emulgato-
réw i zwilzaczy, winna znalez¢ rozwigzanie na
drodze wspotpracy z przemystem tluszczowym.
Wspomnimy tu jeszcze tylko, ze niektdre Srodki
ochrony roslin same dziatajg jako emulgatory.
I.tak np. zawiesina cieczy bordoskiej ma w#tas-
no$¢ emulgowania innych substancji.

Réwniez mleko stodkie i kwasne mogg byc¢
uzyte jako emulgatory.

Stabilizatory zawiesin stanowig ostatnig gru-
pe omawianych zwigzkéw pomocniczych.

Mamy do czynienia z substancjami analogicz-
nymi do omawianych poprzednio.

Przemyst interesuje strona czysto praktyczna:
sprawa otrzymania w najkrotszym czasie wyka-
zu zwigzkéw, ktéreby mogty by¢ uzyte w cha-
rakterze emulgatorow, zwilzaczy i stabilizato-
réw zawiesin, a takze metody produkcji tych
substancji.

W programie naszego przemystu S$rodkdéw
ochrony roslin przewidujemy tak powazne ilosci
preparatow opryskowych, ze zagadnienie ciat
pomocniczych musi zosta¢ rozwigzane.

Centralne Laboratoria Badawcze wraz z
Gtownym Instytutem Chemii Przemystowej,
muszg rozwigza¢ pomyslnie omawiane zagadnie-
nia, opierajac sie w pracy o Stacje Badawcze,
oraz o przemyst ttuszczowy, wzglednie Instytut
Badawczy tego przemystu.

W dazeniu do tego nalezatoby rozbudowaé od-
powiednig komorke w Gtoéwnym Instytucie Che-
mii Przemystowej, a w ramach Centralnych La-
boratoriow Badawczych — powotaé do zycia
specjalne pracownie, aby w miare mozliwosci
technicznych i personalnych, znalezé rozwigza-
nie dla tej szerokiej tematyki.

Summary

Arguments for élimination of copper and mercury
compounds in the production of plant controling agents
are stressed out. A search for bctter emulsifiers,
wetting agents and stabilizers has to be undertaken.
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Perspektywy rozwoju przemystu Srodkow ochrony roslin

A. Szymanski

Dwie dziedziny gospodarki panstwowej po-
siadajg zasadnicze znaczenie: produkcja prze-
mystowa i produkcja rolna. We wspotczesnych
warunkach socjalnych obie te gatezie gospodar-
cze muszg istnie¢ i rozwijaé sie rownolegle.
Bez ich statego rozwoju, ulepszania jakosci
oraz podnoszenia wydajno$ci nie mozna mysleé
0 zwiekszeniu og6lnego dobrobytu, ani o poste-
pie technicznym w dziedzinie przemystu i rol-
nictwa.

Wiadomo powszechnie jak olbrzymie straty
(siegajace zawrotnych sum setek milionéw i mi-
liardow ztotych) spowodowane sg zarOwno przez
choroby roslin jak przez szkodniki zwierzece.
Dla zilustrowania wysokos$ci tych strat przyta-
czamy ponizej (za literaturg krajowg i zagra-
niczng) szereg danych liczbowych.

W Polsce przed wojng przecietne roczne stra-
ty powodowane przez szkodniki roslin wyno-
sity:

Wysokos¢ strat w zt
przedwojennych

Szkodniki

Rdza pszenicy 220 milionéw (1932 r.)
Snie¢ cuchnaca pszenicy 20
Choroby wirusowe ziemn.

(oprécz raka ziemniaezan.

i innych) 100
Choroby i szkodniki sadow
owocowych 150

Plaga myszy polnych w Polsce w r. 1945 spo-
wodowata na 1 milionie hektarow obnizenie
plonéw o 50%.

Straty og6lne, w skali $wiatowej, wynosity
przed Il wojng:

Kraj Wysokos$¢ strat
ZSRR 1 miliard rubli (prze¢, roczna)
USA 924 milionéw doi. (1930 r.)
W. Brytania 30 " f. st. (1930.r)
Kanada 25 ” f. st. (1927 r)
Australia 20 " f. st. (prze¢, roczna)
Niemcy 2 miliardy mark. (prze¢, roczna)
Belgia 100 miln. fr. belg. (prze¢, roczna)
Jugostawia 1 miliard den. (prze¢, roczna)

W .USA za r. 1946 obliczano straty wywo-
tywane przez:
moskity na 145 min. doi.
szkodniki na plantacjach

bawetny y 121 W )
muchy domowe y 66 W W
stonke ziemniaczang y 185 y W
szkodniki zb6z y 300 W v

” |<’.:ISC')W y 100 i W
mole ubraniowe y 22 W B

Jesli przytoczy¢ jeszcze, ze szkody wywotane
przez same tylko chrabgszcze wynosity we
Francji przed Il wojng przecietnie rocznie 350
miliondw ztotych przedwojennych a w USA
obliczajg straty spowodowane przez chwasty na
sume 75 milionéw dolarow rocznie (rok 1936),
mozemy zorientowac sie co do ogromu niebez-
pieczenstwa, grozacego rolnictwu ze strony
tych wszystkich jego wrogéw i nabraé przeko-
nania o koniecznos$ci nieustannej walki w celu
jego zmniejszenia.

Najskuteczniejszym  sposobem zwalczania
plag rolnictwa jest jak najszersze stosowanie
Srodkow chemicznych. To tez w szeregu panstw
rozwineta si¢ w ostatnich dziesigtkach lat (a
zwilaszcza w ostatnich latach wojennych i po-
wojennych) chemia $rodkéw owado- i grzybo-
boéjczych tzw. insektycydow i fungicydéw.

Swiatowa produkcja fungicydéw i insektycy-
déw osiggneta duzy rozwdj, pociggajac do
wspotpracy tysigce fachowcow - chemikow. W
Polsce juz przed drugg wojnag Swiatowg w okre-
sie 1927—28 r. produkowano $rodki ochrony
roslin. Lata wojny i wyniszczajgca gospodarka
niemieckiego okupanta zahamowaly dalszy roz-
wo0j tego dziatu produkcji przemystowe;j.

W latach powojennych przy odbudowie znisz-
czonych zaktadéw przemystowych w pierwszym
rzedzie rozwinieto produkcje srodkéw ochrony
roslin.

Plan 6-letni w bardzo szerokim zakresie
przewiduje wzmozenie produkcji tych prepa-
ratow.

W krétkich stowach scharakteryzujmy prze-
miany dokonane w ciggu ostatniego 10-lecia w
dziedzinie ochrony roslin i przyczyny, ktére je
spowodowaty. Wielkie wojny powodujg wielkie
zniszczenie, rownoczesnie jednak sg okresem



508 PRZEMY St
odkry¢ o znaczeniu czestokro¢ rewolucyjnym,
ktére wprowadzajg przewrdt w gospodarce Swia-
towej. Takim przewi'otem w dziedzinie $rod-
kéw ochrony roslin byt znany powszechnie pre-
part DDT, u nas za$ ,Azotox, (dwuchloro-
dwufenylotréjchloroetan), dalej ,Gammexan”
(szesciochloro - cykloheksan). Pozatem ogromne
znaczenie majg rowniez w rolnictwie preparaty
chwastobdjcze i hormony roslinne.

Nie osiggneliSmy oczywiscie szczytu odkry¢
w tej dziedzinie, a wraz z postepem wiedzy
i techniki i ta gatgz przemystu moze ulec takim
przeobrazeniom, ze $rodki ochrony roslin, ktore
dzi$ wydajg sie doskonate, zostang zastapione
nowymi o jeszcze wyzszej skuteczno$ci. Trud-
no jest przeprowadzi¢ podziat srodkéw ochrony
roslin, czy tez inaczej preparatow fitofarmace-
utycznych, na grupy zaleznie od ich witasnosci,
gdyz niektore z nich mogg by¢é umieszczone
réwnoczesnie np. w grupie insektycydow i fun-
gicydéw; jednak dla utatwienia ich omawiania
podzielimy je na cztery grupy, a mianowicie:
insektycydy (owadobojcze), fungicydy (grzybo-
béjcze), herbicydy (chwastobdjcze) i rodentycy-
dy (gryzoniobéjcze).

Przystepujagc do omawiania poszczeg6lnych
dziatow produkcyjnych przemystu ochrony ro-
$lin, zaczne od $rodkow najbardziej rozpow-
szechnionych — insektycydow. Jesli chodzi o
ich znaczenie, wystarczy wspomnie¢ zwalczanie
takich plag, jak pasozyty ludzkie i zwierzece,
najrézniejsze gatunki mszyc, stonka ziemniacza-
na, wotek zbozowy, szkodniki leSne, sowka
chojnéwka, osnuja i osutka sosnowa i wiele in-
nych groznych szkodnikéw.

Podzieli¢ je mozemy na dwa dziaty: insekty-
cydy nieorganiczne i insektycydy organiczne, w
sktad ktérych wchodzg réwniez preparaty po-
chodzenia roslinnego, a mianowicie preparaty
nikotynowe, pyretrowe i derrisowe.

Dzielg je réwniez zaleznie od sposobu dziata-
nia, na: insektycydy zewnetrzne (kontaktowe)
i wewnetrzne (trucizny zotgdkowe).

Z posrdéd wielu nieorganicznych $srodow owa-
dobéjczych wymieni¢ nalezy liczne zwigzki ar-
senu, z ktérych najwazniejszg role odgrywaja
arsenian wapniowy i arsenian otowiu, zielen
paryska, zwigzek ztozony z metaarsenianu mie-
dziowego i octanu miedziowego o przyblizonym
wzorze (CH3COO) Cu, 3Cu (AsOo)o, dalej zwiagz-
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ki fluoru, z pos$réd ktorych wazne sg fluorek
sodu NaF i fluorokrzemiany: sodowy, potaso-
wy i barowy (NaaSiFo, KoSiFe, BaSiFe). Produ-
kuje sie obecnie preparaty oparte na arsenianie
wapnia fabrykowanym na wielkg skale, takie
jak Arsopul oraz wspomniane juz fluorokrze-
miany, powstajagce jako produkty uboczne w
przemysle superfosfatowym. Z posrdd licznych
organicznych insektycydéw na czele postawic
nalezy zwiazki chlorowco - organiczne, a z nich
przede wszystkim DDT czyli dwuchloro-dwu-
fenylo-trojchloroetan i Gammexan czyli sze-
Scio-chloro-cykloheksan. Obydwa te zwigzki,
znane byly chemikom od dawna, gdyz DDT
otrzymal syntetycznie Zeidler w 1874 r. za$
synteze sze$cio-chloro-cykloheksanu  opraco-
wat Michat Faraday w 1825 r., a budowe jego
okreslono w 1836 r. Zastosowanie tych zwigz-
kéw jako insektycydow nie byto znane i opisy
ich spoczywaly w zapomnieniu ws$rod tysiecy
innych zwiazkow chemicznych, opisywanych
przez szczeg6towg fachowg literature chemicz-
ng.

Dopiero w czasie ostatniej wojny wytonita
sie palgca kwestia zwalczania pasozytéw ludz-
kich, gtownie wszy, dalej nasungt sie problem
walki z widliszkami i ich larwami, roznoszacy-
mi epidemie malarii, jak rowniez sprawa zwal-
czania szaranczy. Liczne laboratoria badawcze
podjety ponownie prace nad tym zagadnieniem
i wreszcie pracownicy szwajcarskiej firmy
Geigy, produkujacej srodki ochrony roslin, wy-
kryli nadzwyczajne wtasnosci insektobdjcze
zwigzku chemicznego 2,2-dwu (p-dwuchlorofe-
nylo) — 1,1,1-tréjchloroetanu, nazwanego poéz-
niej DDT.

Wiasnosci insektobojcze Gammexanu odkry-
to w latach 1940 — 1942, najpierw w Zwigzku
Radzieckim, potem we Francji i Anglii. Jest to
streoizomer gamma - sze$ciochlorocykloheksal
nu, zwigzek przecietnie pietnascie razy bar-
dziej toksyczny niz p.p‘ DDT za$ handlowy
preparat, zwany w Zwigzku Radzieckim ,,He-
xachloranem*®, w Szwajcarii i Francji ,,He”alo*,
w panstwach anglosaskich ,Gammexan" lub
.Preparatom 666, jest na ogot pottora razy sku-
teczniejszy niz DDT. Gammexan stosowa¢ moz-
na z powodzeniem do niszczenia pedrakdw,
chrabagszcza majowego, szkodnikéw lasu.

Dalszg przewage tego produktu nad DDT sta-
nowig znacznie nizsze koszty surowcoéw. Na jed-
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ng tone Cammexanu zuzywa sie mniej o 430kg
benzenu, o 920 kg chloru, za$ drogiego alko-
holu i stezonego kwasu siarkowego nie zuzywa
sie wcale. Mimo tych zalet produkcyjnych nie
zdystansowat on DDT ze wzgledu na przenikli-
wa won, pochodzacg gtownie od trudno usuwal-
nego izomeru alfa. Wprawdzie byty usitowania
usuniecia tego przykrego zapachu drogg zastg-
pienia jednego chloru grupg CHS, okazato to
sie jednak nieekonomiczne (drogi surowiec).
Dlatego tez preparaty DDT na diugo jeszcze zo-
stang czotowymi insektycydami. Skuteczne
dziatanie preparatu DDT stwierdzono na prze-
szto 80 gatunkach owadow szkodliwych.

Preparaty DDT produkowane sg w najroz-
niejszych postaciach, zaleznie od ich zastosowa-
nia. Szereg preparatéw w formie proszku o naj-
rézniejszych koncentracjach DDT, poczynajgc
od 2%-wej przeciw pchetkom ziemnym, poprzez
mieszanki 3,5—10%-we stosowane jako prosz-
ki do opylania. Preparaty do opryskiwania za-
wierajg 20 — 50% DDT. Nastepnie wystepuja
w handlu roztwory lub emulsje w olejach mi-
neralnych, rozpuszczalnikach organicznych z
dodatkiem emulgatora i czynnika zwiekszajgce-
go przyczepno$¢ o zawartosci 25—30% DDT,
pasty bezolejowe 50%, wreszcie preparaty sto-
sowane w postaci aerozoli. Ta posta¢ preparatu
znajduje obecnie coraz szersze zastosowanie
praktyczne.

Najdogodniejsza metoda otrzymywania aero-
zolu polega na zastosowaniu sprzezonego gazu.
Do silnie zbudowanego cylindra, w ktorym
znajduje sie roztwdr insektycydu, wprowadza
sie gaz pod ci$nieniem. Rozprezajacy sie gaz
przeprowadza preparat w forme aerozolu. W
USA najczesciej stosowany jest freon - dwu-
chloro-dwufluoro-metan, w charakterze za$
rozpuszczalnika stosujg cykloheksan lub aceton.

Do wazniejszych preparatow chlorowco-orga-
nicznych nalezy takze ,,Chlordanne, wystepu-
jacy rowniez pod nazwg ,,Synchlor“ lub ,Acta-
chlor*.

W skiadzie tego preparatu wystepuje wysoko
toksyczna substancja o wzorze sumarycznym:
Cio Hg Cis i budowie:
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zwana: 1- 2, 4, 5, 6, 7, 8, 8 — oSmiochtoro-4, 7-
metano-2, 3, 3a, 7a czterohydroinden. Srodek
ten jest skuteczny przeciw wielu owadom, ta-
kze mszycom i pasozytom skérnym, bydlecym.
Kalkulacja jego produkcji jest znacznie wyzsza
niz DDT.

Z innych insektycydow wymienie jeszcze
fentiazyne, preparat obecnie coraz mniej stoso-

N

wany. dalej grupe zwigzkow, nalezacych do tio-
cyjanianéw organicznych np. beta, beta ‘-dwu-
tiocyjano-dwuetylo-eter o wzorze NCSCHs .
CHoO . CHs . CH2 SCN stosowany przeciw
mszycom i muchom domowym, dalej siarczki
tiuramu o ogdlnym wzorze:

/

NG ON gx
Ze zwigzkéw nitrowych podkreslié nalezy
znaczenie owadobdjcze licznych preparatow,
opartych na dwunitro-o-krezolu. Preparaty

te majg rowniez zastosowanie jako herbicydy.
W Niemczech, w czasie wojny, z braku niko-
tyny, opracowano bardzo skuteczny preparat
owadobdjczy zwany ,Bladanem® Kktory jest
obecnie produkowany w Ameryce pod tag samg
nazwa. Jego nazwa techniczna jest: heksa-ety-
lo-tetra-fosforan, o przyblizonym wzorze:
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Pokrewne zwigzki jak tetraetylotiofosforan
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p-o-px
CiHjO 0 C, H,
tzw. ,,Thiofos 3422 i 0,0-dwuetylo-o-p-nitrofe-
nylo-tiofosforan ,,Parathion® (CsHsOMNCtCc
HjOjFS sg rowniez skutecznymi insektycyda-
mi.

Jednak produkcja wszystkich zwigzkéw or-
ganicznych, pochodnych kwasu fosforowego jest
bardzo trudna, pozatym sg one drogie i wysoko
toksyczne dla zwierzat cieptokrwistych.

Ze zwigzk6w organicznych, stuzacych do te-
pienia insektdw, na uwage zastuguje grupa
zwigzkéw zwanych fumigantami stosowanych
do gazowej dezynfekcji i dezynsekcji pomiesz-
czen i gleby. Nalezg tu miedzy innymi
cyjanowodor, chlorpikryna (nitrochloroform)
CCI3NO2, czterochlorek wegla, dwuchlorek ety-
lenu (dwuchloroetan) C2H4CI2, trojchloroetylen
CoHCla,czterochloroetan CaH"CW heksachloro-
etan C2Cl6, dwuchloropropan C3H6CI2, tlenek
etylenu (CH2)20, naftalen CioHs, paradwuchlo-
robenzen i ortodwuchlorobenzen C6H4CI2.

Z posrod roslinnych insektycydéw nalezy wy-
mieni¢ preparaty nikotynowe (w Zwigzku Ra-
dzieckim stosowane sg preparaty zawierajgce
izomer nikotyny anabazyne), pyretrowe (zawie-
rajgce alkaloid pyretryne) i derrisowe (zawie-
rajgce alkaloid rotenon). Mniej stosowane sg
Sabadilla, Quassia i Ryania. Wspomne wreszcie
o $rodkach do opryskiwania drzew w stanie
bezlistnym, gdzie obok dawniej znanych pro-
duktdw opartych na olejach antracenowych ty-
pu karbolin sadowniczych, wchodzg coraz wie-
cej w zycie preparaty dwunitro-o-krezolu i inne
zwigzki dwunitrowe stosowane badz same, badz
tez w mieszaninach z karbolinami.

W dziale $rodkéw owadobdéjczych obok pro-
dukowanego dotad arsenianu wapnia Arsopulu,

9 (1950)

»Zieleni paryskiej“, ,Nikotanu* — planuje sie
rozbudowe oddziatu produkcji ,,Azotoxu“, dalej
nowga produkcje Gammexanu, majacego stuzyc
w pierwszym rzedzie do zwalczania mszyc i de-
zynsekcji gleby. Ze stosowanych u nas przed
wojng preparatéw derrisowych, pyretrowych i
nikotynowych podjeta bedzie ponownie produk-
cja preparatéw typu ,Adermol*“ do zwalczania
gza bydlecego. Preparat ten oparty bedzie na
importowanym derrisie. Rozbudowana bedzie
produkcja preparatdéw nikotynowych, a miano-
wicie fabrykacja siarczanu nikotyny i wznowi

sie produkcje preparatéow pyretrowych, opar-
tych na krajowym surowcu pyrethrum.
Planowane sg preparaty mieszane, w sk#ad

ktérych poza ,,Azotoxem*“ wchodzityby z roslin-
nych insektycydéw pyrethrum lub nikotyna.
Preparaty tego rodzaju miatyby zwiekszong
skale zastosowania i przy$pieszone dziatanie
toksyczne.

Z preparatéw opryskowych, zimowych pro-
dukowane bedg uszlachetnione karboliny sa-
downicze i ich mieszanki z dwunitro-o-krezola-
nem sodowym.

Gtéwny Instytut Chemii Przemystowej opra-
cowat metode laboratoryjng otrzymania ,Bla-
danu®“ (heksaetylo-tetrafosforan) i ,Parathio-
nu*“ (ester dwuetoksypara - nitrofenoksy kwasu
tiofosforowego).

Przewidziana jest produkcja tlenku etylenu
i dwuchloroetanu.

Druga grupg $rodkéw ochrony roslin sg fun-
gicydy. Dzielimy je na nieorganiczne i orga-
niczne. W skiad fungicydéw nieorganicznych
wchodzg zwiagzki, oparte gtownie na miedzi,
siarce, rteci. Ze zwigzkéw miedziowych wymie-
ni¢ nalezy ,,Ciecz bordoska", ktéra jest ztozonym
zwigzkiem o przyblizonym wzorze CuS04
4Cu(OH)2 . 3Ca(OH)2

Produkt ten powstaje przez dziatanie wodo-
rotlenku wapniowego na siarczan miedziowy.
Ciecz burgundzka otrzymujemy przez dziatanie
weglanu sodowego na uwodniony siarczan mie-
dzi, przy czym powstaje zasadowy weglan mie-
dzi o wzorze [Cu(OH)2]3(CuC03)2, dalej tlenek
miedzi o wysokim stopniu rozdrobnienia, siar-
czan miedzi. Ze zwigzk6w siarki najpowszech-
niej stosowane sg: siarka koloidalna, ciecz ka-
lifornijska, ciecz warszawska i wielosiarczki
baru. Ciecz kalifornijska powstaje, gdy zawie-
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sine wodorotlenku wapnia gotujemy z siarka.
Jest to mieszanina wielosiarczkow wapnia.

Z nieorganicznych fungicydoéw
wymieni¢ nalezy sublimat (chlorek rteciowy
HgCk) i chlorek rteciawy (kalomel HgsCh).
Wsrod organicznych zwigzkdw rteciowych spo-
tykamy liczng grupe zwigzkéw fenylo-rtecio-
wych i pochodne rteciowe chloro - fenolu, ktére
w handlu znane sg pod nazwg ,Uspulon®* w
Niemczech i ,,Semesan“ w St. Zjednoczonych.

rteciowych

W czasie wojny Niemcy opracowali ,,0szczed-
nosciowe“ zaprawy rteciowe, zachowujgc stare
nazwy handlowe, takie jak ,,Ceresan“, ,Germi-
san“, ,Fusariol* i ,,Abavit“, zmieniajgc tylko
ich sktad chemiczny i obnizajagc zawarto$¢ rte-
ci. Stosowane bylty miedzy innymi fenylo-rte-
cio-pyrokatechina, acetalid dwumetoksy-etylo-
rteciowy. Zawarto$¢ rteci w .oszczednoscio-
wych* zaprawach rteciowych wahata sie od
1,5 do 3,5%, podczas gdy w dawnych zaprawach
np. typu ,Germisan“ dochodzita do 17,5%.
W Szwecji ukazata sie zaprawa ,,Panogen*, za-
wierajgca zaledwie 0,6 do 0,8% Hg. Podobnie,
jak w wypadku zapraw organo - rteciowych,
wyprodukowanych ze wzgledu na o0szczednos¢
rteci, tak i w dziedzinie fungicydéw miedzio-
wych wystgpiono w okresie wojennym z inicja-
tywa zastgpienia ich organicznymi syntetycz-
nymi zwigzkami. Miato to na celu zaoszczedze-
nie deficytowego metalu, a rowniez brano pod
uwage konieczno$¢ unikniecia dziatania ujem-
nego zwigzkdw miedziowych na glebe.

Przy bezkrytycznym stosowaniu potgczen
miedziowych nastepuje tzw. zamiedziowanie
gleby, odbijajace sie ujemnie na zbiorach.

Wspomne tu, ze ré6wniez nadmierne stosowanie
siarki i jej potagczen powoduje zakwaszenie gle-
by, dochodzgce do pH=3,5.

W Niemczech w okresie wojennym pojawity
sie fungicydy bezmiedziowe takie jak ,,Pomar-
sol* Bayera, ,Faclasin®“ i ,'Fundal“— Sheringa.

Najprostszym fungicydem organicznym jest
formaldehyd, majgcy jeszcze dotagd zagranicg
dos¢ szerokie zastosowanie. Kwas propionowy
wzgl. jego sole stosowane sg do konserwacji pa-
szy i produktow spozywczych. Osobng grupe
fungicydéw stanowig sole kwasu dwutiokarba-
minowego. Dwumetylo-dwutio-karbaminian
zelaza i cynku produkowane sg w St. Zjedno-
czonych pod nazwg ,Fermate“ i ,Zerlate”, ety-
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teno-bis-dwutio-karbaminiandwusodowy =
,Dithane®. Produkujg réwniez siarczki tiokar-
bamylowe, ktére otrzymuje sie dziatajagc na
dwusiarczki tiokarbamylowe cyjankiem potaso-
wym.

CaH5 C,Hs
NC-55—CN + KCN
C("Hsy//' 6 6 AA(,AS
C Hj- / Mty
/
NC-S-CN + KCN.5
6 8
c*H5

Te ostatnie fungicydy wystepujg w handlu
pod nazwg ,Arasan“, ,Fersan®, ,Thiosan“ i
»Nomersan“. Doskonate wtasnosci grzybobdj-
cze posiadajg beta-nitro-styren i beta-metylo-
nitro-styren jak rowniez dwunitro-o-krezol i je-
go pochodne.

W USA stosujg rowniez z powodzeniem fun-
gicydy syntetyczne jak np. ,Chloranil* zwany
tez ,Spergonem“ — czterochloro-chinon (wzor

a) ,Phygon“ — dwuchloronaftochinon (wzor b),
»Santobrite“ — pieciochlorofenol (wzor c).
0 Ch
¢ < a a/\a
Cl- cl 1 CC\ / cl
aj ° éj a V

Dziat srodkow grzybobdjczych reprezentowa-
ny u nas dotad przez siarkowy preparat ,,Ciecz
kalifornijskg“ i ,Ciecz warszawskg" oraz mie-
dziowy preparat Bordosol, powiekszy swdéj asor-
tyment przez wprowadzenie planowanych ze
wzgledu na konieczno$¢ oszczedzania miedzi
preparatéw bezmiedziowych, opartych na po-
chodnych kwasu karbaminowego (dwutiokar-
baminiany Fe, Zn, Na, lub K).

Nalezatoby réwniez rozpatrzy¢ ewentualng
celowo$¢ opracowania fungicydu typu ,Phy-
gon“ lub ,Spergon*“.

W dziedzinie zapraw projektowane jest wpro-
wadzenie preparatéw bezrteciowych lub o nis-
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kiej zawartosci procentowej rteci, zamiast sto-
sowanego dotad ,,Ziarnika“.

W planie prac Gidéwnego Instytutu Chemii
Przemystowej przewidziane jest opracowanie
Srodkow grzybobdjczych opartych na fluoro-
pochodnych zwigzkéw organicznych.

Herbicydy i hormony roslinne. Problem
zwalczania chwastow staje sie we wszystkich
krajach rolniczych coraz bardziej aktualny.
Stosowane do niedawna herbicydy nieorganicz-
ne, jak arsenian sodowy, chlorany, chlorek so-
dowy, zwigzki miedzi, kwasy nieorganiczne,
dziatajg w wiekszosci nieselektywnie, niszczac
catg roslinno$é, a czesto sg niebezpieczne w uzy-
ciu ze wzgledu na trujgce wiasnosci. Obecnie
sg one wypierane przez potgczenia organiczne,
dziatajace selektywnie tzn. niszczace badz tylko
rosliny jednoliscienne, badz tez dwuliscienne.
Wymienimy tu dwie grupy zwiagzkéw:

1) zwigzki nitrowe, oparte gtownie na 4,6-
dwunitro-o-krezolu, posiadajgce rownoczesnie
wiasnosci grzybobdjcze i owadobdjcze do ktoé-
rych nalezg takie preparaty jak ,,Stripan®, ,Se-
lenon®, ,Ekstar“.

2) pochodne kwasu hydroksy-octowego
Z najczynniejszym przedstawicielem kwasem
2,4-dwuchloro-fenoksyoctowym  (2,4-D, ,|iEr-
pan“), ktéry niszczy rosliny dwuliscienne, nie
uszkadza natomiast jednolisciennych, jak rosli-
ny zbozowe i trawy szlachetne.

Zwigzki takie jak kwas alfa-naftylo-octowy,
kwas indolilo-octowy, kwas dwuchloro-fenoksy-
octowy oraz ich pochodne nalezag do grupy
zwigzkoéw stanowigcych tzw. hormony roslinne,
ktore wykazujg najrozniejsze dziatania biolo-
giczne.

Moga one pobudza¢ wzglednie op6znia¢ roz-
waéj roslin, przeciwdziataja przedwczesnemu
opadaniu owocOw, zwiekszajg przyrost owocow,
regulujg proces kwitnienia drzew, opoOzniaja
kietkowanie ziemniakdw w piwnicy itd. Istnie-
ja obszerne mozliwosci stosowania tych prepa-
ratbw w rolnictwie i nasuwajg one niestychane
bogactwo problemoéw, zaré6wno chemicznych jak
i rolniczych.

W produkcji srodkow chwastobojczych pod-
jeliSmy juz pierwsze proby opracowania prepa-
ratbw dwunitro-o-krezolowych. Opracowana
zostata rowniez laboratoryjna metoda otrzymy-
wania soli sodowej kwasu dwuchloro-fenoksy-
octowego. Wyniki badan laboratoryjnych zo-
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staty przekazane do przemystu dla opracowa-
nia metod produkcji na skale pdttechniczna
i techniczng. Gtdwny Instytut Chemii Przemy-
stowej opracowuje na skale laboratoryjng me-
tode otrzymywania kwasu alfa-naftylo-octowe-
go i jego estrow oraz estru izopropylowego
kwasu fenylo - karbaminowego jako herbicydu
selektywnego.

W zakresie lep6w i masci sadowniczych opra-
cowany zostat tzw. ,Lep leSny“ oparty na kra-
jowych surowcach, majacy szerokie zastosowa-
nie w ochronie laséw.

W planie 6-letnim projektowane jest opraco-
wanie lepéw sadowniczych i masci ogrodniczej
réwniez w oparciu o surowce krajowe. Do asor-
tymentu S$rodkéw gryzoniobdjczych wprowa-
dzamy alfa-naftylo-tiomocznik (Arviko-alfa),
preparat opracowany juz na skale laborato-
ryjng. W tej chwili w opracowaniu sg procesy
technologiczne na skale poéttechniczng. Srodek
ten ma pozwoli¢ na zredukowanie produkcji
fosforku cynku. Stanowi on silng trucizne dla
szczurow, nieszkodliwy jest natomiast dla zwie-
rzat wiekszych. Opracowano réwniez nowy typ
Swiecy gazowej przeciw gryzoniom. Ponadto
Instytut Chemii Przemystowej ma w planie
opracowanie innego rodentycydu organicznego,
typu podobnego do niemieckiego Srodka ,,Cas-
trix“ (dwuchloro-dwumetylo-amino-6-metylo-
pirymidyna). Sprawa produkcji odpowiednich
emulgatoréw i zwilzaczy zostata juz omo-
wiona przez dyr. Zajaca. Tutaj nalezy tylko
raz jeszcze podkreslic jej ogromng doniostosc
dla przemystu srodkow ochrony roslin. Ponie-
waz opracowanie tej produkcji jest skompliko-
wane i trudne, nalezy szukaé¢ jej rozwigzania
w ramach wzajemnej wspdtpracy Centralnego
Laboratorium DosSwiadczalnego z G#ownym
Instytutem Chemii Przemystowej i z pracow-
niami wyzszych uczelni uniwersyteckich.

Podkresli¢ réwniez nalezy konieczno$¢ row-
nolegtego rozwoju przemystu aparatury do
opryskiwania i opylania, bez ktoérej nie moze
by¢ mowy o racjonalnej organizacji akcji zwal-
czania chorob i szkodnikéw roslinnych.

Summary

The économie importance of the production and appli-
cation of plant controling agents are outlined. The pré-
sent and the planned production of insecticides, fungi-
cides and herbicides is characterized.
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Preparaty owadobojcze i chwastobdjcze oparte

na solach

D. N. C.

T. Kapcia

Streszczenie
Charakterystyka, sposéb otrzymywania oraz zasto-
sowanie w Ochronie Ro$lin soli sodowej i amonowej

4,6-dwunitro-o-krezolu. Uzycie tych soli jako domie-
szki do karboliny celem zréznicowania jej dziatania
toksycznego.

Szczeg6lne wszechstronne zastosowanie majg
sole sodowe i amonowe 4,6-dwunitro-o-krezolu,
ktére jako jedne z pierwszych syntetycznych
zwigzkow organicznych, juz w roku 1892 poka-
zaly sie na rynku niemieckim pod nazwg ,,An-
tinonin“, a dla ktérych ostatnio uzywa sie skro-
tu D.N.C.

Poniewaz czysty 4,6-dwunitro-o-krezol jest
ciatem statym, bardzo stabo rozpuszczalnym
w wodzie, stosuje sie go w postaci soli, najcze-
Sciej sodowej, tatwo rozpuszczalnej w wodzie.
Zwigzek ten posiada takze rozlegte zastosowa-
nie jako owicyd, dla oprysku drzew owocowych,
uzywany w formie pasty lub z olejami.

Badania przeprowadzone przez Tatterfelda,
Ginninghama, Morrisa, a nastepnie przez Smitha
i Mungera wykazaly wysoka toksyczno$é tego
zwigzku dla insektéw.

Badania przeprowadzone przez Graftosa nad
zaleznoscig miedzy konstytucjg chemiczng a fi-
totoksycznoscig wykazatly, ze zwieksza sie ona
w kolejnosci: pochodne benzenu, pochodne fe-
nolu i podstawnych fenolu. Dwunitrowe zwiazki
sq przy tym bardziej toksyczne niz nitro i nitro-
chloro. Wsrod zwigzkoéw z dwiema podstawiony-
mi grupami, orto-podstawne wykazujg wyzsza
toksycznos$¢ niz meta i para, a takze duzy wptyw
posiada wzrost dtugosci tancucha alifatycznego
dobudowanego do dwunitro-fenolu.

Doktadna analiza anatomiczna, chemiczna
i histologiczna tkanek powtok zewnetrznych za-
réwno owadow dojrzatych, jak i ich postaci roz-
wojowych, wykazata, ze ochrone zabezpieczajacg
owady przed dziataniem substancji trujgcych,
stanowi lipoidowa budowa tkanek podporowych.

Azeby te przeszkode pokonaé, nalezy stoso-
wac ciata toksyczne, rozpuszczajace sie w tipoi-
dach lub wigzace sie z nimi. Do takich ciat na-
lezg witasnie nitropochodne D.N.C., ktére po
przejsciu przez warstwe ochronna lipoidalng
chityny, niszczg lezace pod nig komorki, przez
wytrgcanie z nich ciat biatkowych. Dalszym

dziataniem tych zwigzkéw jest przyspieszanie
procesu oddychania, przy réwnoczesnym nieod-
wracalnym zahamowaniu podzialu komérek;
zauwazono takze hamujgcy wplyw na Kkatali-
tyczne dzialanie flawoprotein, szczegélnie w
miesniu sercowym.

S4l sodowa D.N.C. byta poraz pierwszy uzyta
jako herbicyd we Francji, nastepnie wprowadzo-
na zostata do Stanéw Zjedn. w 1937 r., gdzie
Westgate i Raymer przeprowadzili pierwsi ob-
szerne studia nad tym preparatem. Koncentra-
cja praktyczna tego herbicydu zostata okreslona
na okoto 0,25% aktywnej substancji. Selektyw-
ne dziatanie na ros$liny dwuliscienne (ktorych
przedstawicielami sg gtéwnie chwasty), polega
prawdopodobnie takze na hypertonicznym dzia-
faniu roztworu tego preparatu, ktéry powoduje
stopniowe obumieranie komérek roslinnych.

Badania laboratoryjne tego preparatu prze-
prowadzano w trzech zasadniczych stadiach:

1) otrzymanie 4,6-dwunitro-o-krezolu z tech-
nicznego o-krezolu,

2) przeprowadzenie otrzymanego zwigzku
w sél sodowa, potasowa lub amonowag,

3) opracowanie pasty D.N.C., preparatu
chwastobdjczego i karboliny z dodatkiem
D.N.C. /

Dla syntezy 4,6-dwunitro-o-krezolu opraco-
wano metode w oparciu o prace Noltinga i Roh-
sa oraz Pilborta, Dolta i Rilla, ktére polegaja na
sulfonowaniu o-krezolu a nastepnie dziataniu na
otrzymany produkt kwasem azotowym.

Dazono do otrzymania produktu czystego
i drobnokrystalicznego z dobrg wydajnoscia.
Opracowano optymalne warunki parametrow
tego procesu, jak temperatura nitrowania i sul-
fonowania, stezenie stosowanych kwaséw (siar-
kowy i azotowy), szybko$¢ wkraplania kwasow,
chtodzenie zewnetrzne. Odpowiednie mieszanie
(w celu unikniecia tworzenia sie skorupy krysz-
tatbw dwunitro-o-krezolu) jest waznym czynni-
kiem w przeprowadzaniu syntezy.

Podgrzanie produktu po nitrowaniu do tem-
peratury 82—83° C powoduje stopienie otrzyma-
nego dwunitro-o-krezolu, a nastepnie energiczne
chtodzenie daje czysty drobno krystaliczny pro-
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dukt o punkcie topnienia 83° C (chem. czysty
D.N.C. pt. 85,8° C).

Ostatnio przeprowadza sie proby nitrowania
o-krezolu przy pomocy tlenkéw azotu, powsta-
jacych przy produkcji arsenianu wapnia.

Zbadano réwniez, w jakim stopniu ulegaja ko-
rozji ptytki kwasoodporne, podczas sulfonowa-
nia o-krezolu i nitrowania otrzymanego sulfo-
zwigzku.

Nastepnym etapem pracy badawczej byto
przeprowadzenie otrzymanego dwunitro-o-kre-
zolu w sol sodowa. Wykonano szereg prob,
zmieniajac koncentracje stosowanego wodnego
roztworu tugu sodowego.

Najkorzystniejsze okazato sie postepowanie
nastepujace:

200 g dwunitro-o-krezolu zadajemy 47 g tech-
nicznego NaOH, ktéry rozpuszczono w 100 cm}
wody; otrzymany produkt odstawiamy na ca
3 godz. Woda wyparowuje pod wptywem ciepta
reakcji i otrzymujemy suchg so6l sodowg. Dla
otrzymania soli potasowej D.N.C. stosowano od-
powiedni roztwor wodny tugu potasowego, dla
amonowej — 25%-wy roztwor amoniaku.

Preparaty D.N.C. jako $rodki Ochrony Roslin
musza posiada¢ nastepujace wiasnosci: dobra
rozpuszczalno$¢ w wodzie, pH roztworu = ca 7,
dobrg przyczepnoscé.

Poréwnanie wtiasnosci poszczeg6lnych soli
dwunitro-o-krezolu wykazato, ze sél sodowa le-
piej nadaje sie do uzytku, niz sl potasowa, po-
niewaz jest lepiej w wodzie rozpuszczalna
i mniej wybuchowa.

Dla uzyskania odpowiedniej dla naszych ce-
I6w soli sodowej D.N.C.wykrystalizowujemy ja
z wody,'co prowadzi do otrzymania tatwo roz-
puszczalnych krysztatéw, zawierajacych jedna
drobine wody i przyczynia sie do usuniecia
ewentualnego nadmiaru NaOH.

Rozpuszczalno$¢ przekrystalizowanej soli wy-
nosi w temp. 20° C ca 8%.

tugi pokrystaliczne zuzytkowujemy w pro-
cesie do rozpuszczania NaOH przy przeprowa-
dzaniu dwunitro-o-krezolu w sdl sodowa.

Nalezy tu zwraca¢ uwage, aby roztwér nie za-
wierat statego NaOH, ktory posiada duze ciepto
rozpuszczania i w obecnosci dziatajagcego kata-

litycznie Zzelaza moze spowodowal zapalenie
dwunitro-o-krezolu.

Otrzymang sol przerobiono na paste w sposob
nastepujacy: —
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Do 100 g dwunitro-o-krezolu sodu wlewano
100 cm3 ochtodzonego roztworu wodnego state-
go emulgatora ,R“ (ktoérego roztwér przyrza-
dza sie przez rozpuszczanie odpowiedniej jego
ilosci w goracej wodzie). Otrzymang papke roz-
cieramy dla zwiekszenia szybkos$ci rozpuszcza-
nia.

Otrzymanie dobrej pasty zalezy gtdwnie od
stopnia rozdrobnienia substancji. W tym celu
potrzebny jest odpowiedni miynek z walcami
gumowymi lub drewnianymi. Takze staty emul-
gator ,,R“ nie powinien tworzy¢ zelu w roztwo-
rze wodnym, gdyz stwarza to niebezpieczeAstwo
zatkania dyszy opryskiwacza.

Pasta wykazata rozpuszczalno$¢ w wodzie 1%
w temp. 20° C; pH tego roztworu wynosito 6,8,
a .puszki wykonane z blachy biatej nie ulegty
korozji w ciggu szeSciomiesiecznego okresu ob-
serwacji. Dodatek emulgatora statego ,,R“ ma
na celu zwiekszenie przyczepnosci roztworu pre-
paratu. Ze wzgledu na brak metod oznaczania
przyczepnosci roztworu, mierzono jg tymczaso-
WO sposobem poréwnawczym przez oznaczanie
czasu wyptywu okreslonej ilosci badanego roz-
tworu ze stalagometru.

Metoda ta data nam nastepujgce wyniki:

a) dla podanego wyzej skiadu pasty czas

wyptywu wynosit 56,23 sek.,

b) dla pasty bez emulgatora 54 sek.,

c) dla pasty czeskiej ,Nitrosan*“ 55,9 sek.

Przeprowadzono porownawcze préby rozpusz-
czalnosci ,,Krezotolu® i 30%-wej pasty D.N.O.C.
produkcji angielskiej firmy Thamsa i Arthura
Wardla, ktére wykazaly rAinimalne roéznice
w czasie rozpuszczania. Pasta angielska dawata
po kilkugodzinnym staniu okoto 0,5% osadu,
ktdry mimo wstrzgsniecia nie przechodzit juz do
roztworu.

Dla sporzadzenia 10 1 cieczy do opryskiwan
rozprowadza sie 100 g pasty D.N.C. niewielka
iloscig wody, nastepnie przy statym mieszaniu
dopetnia sie wodg do 10 1

Produkcja preparatow Ochrony Roslin, opar-
tych na solach D.N.C. wymaga rygorystycznego
stosowania przepiséw bezpieczenstwa i odpo-
wiednich ochronnych ubran, a to ze wzgledu na
ich toksycznos¢, tatwopalno$¢ i wybuchowosé.
Temperatura rozkiadu tych zwigzkow waha sie
w granicach od 350 do 420° C. Zdarzaty sie row-
niez wypadki zatru¢ Smiertelnych dwunitro-o-
krezélem; poteguje on schorzenia serca, nerek,
watroby oraz chorobe cukrowa.
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Wyprodukowano takze s6l amonowg dwuni-
tro-o-krezolu, ktéra ma wtasnosci chwastobdjcze.
Oparto sie przy tym na skladzie chemicznym
i statych fizycznych szwajcarskiego preparatu
»Stirpan®. Preparat ten posiada dobrg rozpusz-
czalno$¢ w wodzie, pH roztworu wodnego 6,8
i w sktadzie swym zawiera jony amonowe, SO-
dowe i siarczanowe.

Sporzadzono szereg kombinacji iloSciowych
dwunitro-o-krezolu, jego soli sodowej, potasowej
i amonowej z réznymi stosunkami siarczanu
amonowego i siarczanu sodowego.

W wyniku przeprowadzonych doswiadczen
ustalono produkcje nastepujagcego preparatu
chwastobdjczego: soli amonowej D.N.C. i

NaeSOi. IOHa w odpowiednim stosunku Wago-
wym; produkt krystalizuje z wody jako s6l pod-
wojna o dobrej rozpuszczalnosci, pH roztworu
wodnego wynosi okoto 6,5. Wyprodukowany
przez Centralne Laboratorium Doswiadczalne
preparat chwastobdéjczy w postaci proszku nie
posiadat w swym skiadzie zadnego emulgatora
ani tez zwilzacza.

W najblizszych miesigcach podejmie C.L.D.,
dalsza prace badawczg nad zastosowaniem Kka-
zeinianéw dla zwiekszenia przyczepnosci pre-
paratéw D.N.C.

'Prowadzi sie takze préby otrzymania soli
wapnia i baru dwunitro-o-krezolu i bada mozli-
wosci ich zastosowania w Ochronie Roslin.

Nierozstrzygnieta pozostaje tylko kwestia, czy
preparat ten produkowac¢ w postaci proszku czy
tez jako paste. Za druga koncepcjg przemawiat-
by wzglad na obnizenie kosztow produkcji (od-
pada konieczno$¢ suszenia preparatu) oraz na
wieksze ,bezpieczenstwo przeprowadzania ope-
racji w srodowisku wodnym.

W celu zréznicowania dziatania toksycznego
dotychczas produkowanej karboliny, a szczegol-
nie w celu spotegowania jej dziatania toksyczne-
go na larwy i jaja szkodnikéw, aktualna jest
sprawa zastosowania dodatku dwunitro-o-krezo-
lanu sodowego do karboliny. Wybor tego $rod-
ka oparty byt na szeregu doswiadczen, wykona-

Klasyfikacja
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nych przez instytuty krajowe, jak réwniez za-
graniczne oraz na fakcie, ze rézne firmy zagra-
niczne stosowaty i nadal stosujg pewien dodatek
dwunitro-o-krezolanu, jako $srodka wzmagajgce-
go skuteczno$¢ karbolin. Poniewaz juz wstepne
proby otrzymania karboliny, opartej na tugach
posulfitowych, z 6°/o-wym dodatkiem krezolanu
sodowego daty wyniki negatywne, stato sie ko-
nieczne opracowanie nowego sktadu karboliny,
ktoraby z dodatkiem krezolanu dawata jednoli-
ty preparat.

Proby wykazaly, ze najlepsze wyniki pod
wzgledem trwatosci gotowego produktu i trwa-
tosci jego emulsji wodnej daje stosowanie jako
emulgatorow mydet talowych i zywicznych.

W sktad zmodyfikowanej karboliny wchodzg:

Olej antracenowy, olej gazowy, olej talowy,
kalafonia, lug potasowy i woda.

Do tej karboliny dodaje sie 6% wagowych
dwunitro-o-krezolanu sodowego, przekrystalizo-
wanego i miesza sie az do jego rozpuszczenia
w temperaturze nieprzekraczajgcej 60° C.

W ten spos6b otrzymujemy preparat tzw.
»Karboline B*. Posiada ona posta¢ dosy¢ gestej
masy, 0 konsystencji pétptynnej, mazistej. Dla
wszystkich opracowanych prébek karbolin wy-
konano obserwacje nad trwatoScig emulsji
wodnych.

Préobki karboliny B, wystane przez Centralne
Laboratorium Doswiadczalne do instytutow po-
chodzg z pierwszej prébnej produkcji na skale
pottechniczna. Zastosowanie odpowiednich
zmian technicznych w urzadzeniu produkcyj-
nym dla tej karboliny, tj. zainstalowanie pro-
wizorycznego emulsyfikatora, pozwolito na wy-
bitng poprawe jakoSciowa preparatu, ktory pro-
dukowany jest obecnie na skale techniczng.

Dalsze prace nad uszlachetnieniem tej grupy
preparatéw opryskowych oraz nad wyelimino-
waniem surowcéw importowanych sg w toku.

Summary
The preparation and application of sodium and amo-

nium salts of 4,6-dinitro.cresol for plant control is
described. The aboye salts can be added with good

result to earboline for more selective toxic action.

dokumentacji

T. Zamoyski

Szybka i sprawna realizacja Planu SzeSciolet-
niego opiera¢ sie musi na gruntownej podstawie

badan naukowo-technicznych. Te za$ z kolei

rozporzadza¢ muszg wszechstronng dokumenta-

cjg, tatwo dostepng, opracowang i usystematy-
zowang wedtug okreslonego porzadku,

Dlatego tez jednym z najpierwszych zadan,
jakie stanety w Polsce przed dokumentacja
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naukowo-techniczng, byto ustalenie jednolitej
klasyfikacji dokumentacji. Do wyboru bytly dwa
mozliwe ukiady klasyfikacyjne: albo uktad lo-
giczny, to jest uktad systematyzujgcy dokumen-
ty zgodnie z okreSlonym planem, albo ukfad
alfabetyczny, to jest ukiad zgodny z porzadkiem
alfabetycznym stéw, oznaczajacych przedmiot
dokumentow.

W dokumentacji naukowo-technicznej waz-
niejsze jest systematyczno-logiczne porzadko-
wanie dokumentéw, niz przypadkowe groma-
dzenie pod jednym hastem literowym przedmio-
téw, miedzy ktorymi brak logicznego powigza-
nia. Sposréd rdznych mozliwosci w zakresie
klasyfikacji logicznej, zatrzymano sie na syste-
mie Klasyfikacji Dziesietnej. Klasyfikacja ta
istnieje od szeregu lat, uzywana jest praktycz-
nie w wielu krajach (m.in.w Polsce) i charakte-
ryzuje sie szeroko rozwinieta nomenklatura,
zwiaszcza w dziatach naukowych i technicz-
nych. Klasyfikacje te stosuje sie tez w ZSRR
i w Krajach Demokracji Ludowej, ktore ozna-
czajag symbolami Klasyfikacji Dziesietnej catg
swoja bibliografie i dokumentacje naukowo-
techniczng. Wspédipraca gospodarcza miedzy na-
szymi krajami staje sie coraz zywsza, w jej ra-
mach odbywac sie bedzie celowa i pozyteczna
wymiana kart dokumentacyjnych, jest przeto
rzeczg wielkiej doniostosci, aby i klasyfikowa-
nie dokumentacji odbywato sie wedtug tego sa-
mego systemu. W przeciwnym bowiem razie
zachodzitaby konieczno$¢ przeklasyfikowywa-
nia dokumentacji, zamiast korzystania z niej
natychmiast po otrzymaniu kart dokumentacyj-
nych.

Klasyfikacja Dziesietna — jak kazdy system
klasyfikacyjny—nie jest bynajmniej doskonata.
Nie ulega jednak watpliwosci, ze ze wszystkich
istniejgcych systemdéw ten wiasnie jest najbar-
dziej znany, najpowszechniej stosowany i szcze-
gbélnie pozyteczny dla inzyniera i technika.
Pewne symbole Klasyfikacji Dziesietnej sg tak
popularne i ogdlnie przyjete, ze stanowig tatwy
spos6b porozumiewania sie miedzy krajami,
uzywajacymi réznych jezykéw w mowie co-
dziennej i w pisSmiennictwie.

Wazne jest przy tym, aby jednolity system
klasyfikacyjny pozwolit na natychmiastowe
opanowanie prac dokumentacyjnych w réznych
branzowych (dziatowych) os$rodkach dokumen-
tacji naukowo—technicznej. Element czasu jest
tu tym donioslejszy, ze od szybkiego oddania do
uzytku dokumentacji naukowo-technicznej za-
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lezy w duzym stopniu sprawno$¢ prac badaw-
czych, prowadzonych przy mozliwie petnym
wykorzystaniu dokumentacji. Nie mozna wiec
byto pozwoli¢ sobie na luksus diugotrwatych
i ucigzliwych prac nad nowym ogdlno-technicz-
nym systemem klasyfikacji i na paroletni —
z natury rzeczy — okres poddania prébie zycia
tego nowego systemu, lecz nalezato oprzeé sie
na klasyfikacji istniejgcej, tatwo dostepnej
i wyprobowanej w praktyce. Takim wiasnie
systemem klasyfikacyjnym jest Klasyfikacja
Dziesietna.

Stosuje sie ja rowniez do klasyfikowania
dokumentacji chemicznej. Przed udzieleniem
odpowiedzi na pytanie, w jakim stopniu klasy-
fikacja dziesietha odpowiada potrzebom chemii,
nalezy pokrotce scharakteryzowac jej istotne
cechy.

Przyjmujgc cato$¢ wiedzy za jednostke, kla-
syfikacja dziesietna dzieli ja na 10 zasadniczych
grup, oznaczonych symbolami cyfrowymi od
0 do 9. Kazda z tych grup dzieli sie z kolei na
dalszych 10 grup itd.; w ten sposob uzyskujemy
teoretyczng mozliwos¢ dokonywania takiego
podziatu w nieskonczonos¢. Przez dodanie bo-
wiem nastepnej cyfry do juz istniejacych —
uzyskuje sie nowy symbol, w miare istotnej po-
trzeby i rozrostu gatezi klasyfikowanej wiedzy.
Oczywiscie, tworzenie nowych symboli nie
moze sie odbywaé w sposéb nieskoordynowany,
chaotyczny i niezalezny. Istotng bowiem cechg
klasyfikacji dziesietnej jest jej miedzynarodo-
wos$¢, a wiec powszechna zgoda uzywajacych tej
klasyfikacji na wprowadzenie nowego symbolu.
Do osiagniecia tego celu stuzy pewna okreslona
procedura, zapewniajgca witasciwy tryb ustala-
nia symboli, a podobna do znanej w Polsce me-
tody ukitadania, publikowania i wprowadzania
w zycie norm.

System klasyfikacji dziesietnej ulegat rozmai-
tym przemianom od chwili utozenia go przez
Deweya w roku 1876. Cenne poprawki i zmiany
wprowadzit do niego wybitny decymalista ra-
dziecki, N. W. Rusinow, ktéry ustalit wiele wia-
snych poddziatdw, zwitaszcza w dziedzinie nauk
spotecznych i filozoficznych. Do oznaczen, czyli
sposobu numerowania poszczeg6lnych pozyciji,
system dziesietny przyjmuje cyfre arabska,
jako znak znany i wspdlny dla catej cywilizo-
wanej ludzko$ci. Metoda ta pozwala na jedno-
lito§¢ symboli i uniknigcie stosowania réznora-
kich znakéw w symbolach (np. cyfr rzymskich,
liter tacinskich i greckich, duzego i matego



5 (1050) PRZEMYSL
alfabetu itp.), co przyczynia sie do wielkiej ja-
snosci i czytelnosci symboli, pomimo nieuniknio-
nej niekiedy ich dtugosci.

Symbole dziesietne w dziatach gtéwnych
pierwszego stopnia przybraty dzisiaj nastepu-
jaca postac:

0 Dzieta og6lne
Filozofia
Religia
Nauki spoteczne i prawne
Jezykoznawstwo
Nauki matematyczne i przyrodnicze
Nauki stosowane
Sztuka i rozrywki
Literatura piekna

9 Geografia, zyciorysy, historia.

Przy nastepnym podziale symbole zachowujg
pierwszg cyfre dziatu nadrzednego i otrzymujg
z prawej strony cyfre od 0 do 9; w ten sposob
rozwinigcie symbolu ciggna¢ mozna teoretycz-
nie w nieskoficzono$¢. Podziat wiec drugiego
stopnia w zakresie np. nauk przyrodniczych
przybieze postac:

51 Matematyka

52 Astronomia

53 Fizyka

54 Chemia itd.

Z kolei Chemia dzieli sie w sposob naste-
pujacy:

541 Chemia teoretyczna.
Atomistyka
Chemia dosSwiadczalna
Chemia analityczna
Analiza jakosciowa
Analiza ilosSciowa
Chemia nieorganiczna
Chemia organiczna itd.

Dla przykiadu podaé mozna dalszy podziat
grupy 546 (Chemia nieorganiczna):

546.1/2 Niemetale (Metaloidy)
546.3/9 Metale

Rozwiniecie symbolu jeszcze dalej doprowa-
dza np. do znaku 546. 794 wyrazajgcego pier-
wiastek Polon.

Jako przyktad bardziej rozwinietego symbolu
moze stuzyé nastepujacy tancuch:

0 ~NOUAWN R

Chemia fizyczna.

542
543
544
545
546
547

5 Naukimatematyczne i przy-
rodnicze

54 Chemia

547 Chemia organiczna

5475 Zwigzki cykliczne, w szcze-
golnosci izocykliczne jedno-
rdzeniowe.
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547.56 Fenole i alkohole aromatycz-
ne

547.562 Fenol

547.562.3 Chlorowcowe pochodne feno-
lu

547.562.36 Dwuchlorowcowe pochodne
fenolu z dwoma atomami roz-
nych chlorowcow.

547.562.362 Dwuchlorowcowe  pochodne

fenolu z jednym atomem flu-
oru i drugim atomem innego
chlorowca

547.562.362.3  Fluorochlorofenol

Jesli chodzi o tematyke chemiczng, to z samej
konstrukcji klasyfikacji dziesietnej wynika, ze
musi  by¢ ona rozproszona w dwodch dziatach:
nauk przyrodniczych (dziat 5) i nauk stosowa-
nych (dziat 6). Jest bowiem cechg kazdego
uktadu systematycznego, ze skupia on doku-
menty wedlug ujecia, rozprasza za$ wedtug
przedmiotow, gdyz dokumenty szeregowane sg
w porzadku logicznym. W ukitadzie przedmioto-
wym natomiast dokumenty skupione sg we-
dtug przedmiotéw, rozproszone za$ wedtug uje-
cia. W klasyfikacji dziesietnej przeto trzeba
bedzie poszukiwaé w dwéch dziatach zagadnien
dotyczgcych np. chloru, mianowicie: w dziale
546.13, je$li chodzi o wujecie chemii czystej
i w dziale 661.41, jesli chodzi o ujecie chemii
stosowanej.

Sprébujmy sklasyfikowa¢ ten sam fluoro-
chlorofenol w ujeciu chemii stosowanej, a wiec
technologii chemicznej.

6 Nauki stosowane

66 Technologia chemiczna

668 Rézne gatezie przemystu or-
ganicznego

668.7 Produkty  przerobu smoty
weglowej

668.74 Pochodne weglowodoréw smo-
ty weglowej

668.742 Pochodne fenoli

668.742.11 Chlorowcofenole.

Poniewaz dalszego rozwiniecia juz nie ma,
przeto fluorochlorofenol w ujeciu technologii
chemicznej — a wiec np. techniczne otrzymy-
wanie tego produktu — klasyfikowac bedziemy
pod symbolem 668.742.11.

.Obok symboli gtdwnych, klasyfikacja dzie-
sietna uzywa jeszcze tzw. ,poddziatbw wspol-
nych*, gdy zachodzi konieczno$¢ dodatkowego
uwidocznienia nastepujgcych cech dokumentu:
miejsca, czasu, formy, jezyka, punktu widzenia,
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wreszcie poddziatu znamiennego dla danej gru-
py. Odsytajac czytelnika do szczeg6towych tab-
lic i podrecznikéw dotyczacych stosowania kla-
syfikacji dziesietnej, w tym miejscu podkreslié
tylko nalezy, ze wszystkie te cechy symbolizo-
wane sg przy pomocy cyfr arabskich oraz naj-
prostszych znakdw pisarskich, takich jak: mys$l-
nik, nawiasy, cudzystow itp.

Szczego6lnie ciekawe i pozyteczne jest zasto-
sowanie w klasyfikacji dziesietnej pojecia pun-
ktu widzenia, ktdry symbolizuje sie cyframi
arabskimi umieszczonymi po dwoch zerach,
a oddzielonymi od symbolu gtéwnego przy po-
mocy kropki. Gdybysmy np. pragneli oznaczy¢
dokument, traktujacy o technologii fluorochloro-
fenolu, z punktu widzenia otrzymywania pro-
duktu o wielkiej czystosci, uzylibySmy symbolu
sktadajgcego sie z dwuch czesci: symbolu ozna-
czajacego sam produkt 668.742.11 oraz symbolu
oznaczajgcego punkt widzenia produkcji od-
mian szczegdlnie czystych 002.65. Catos$¢ przeto
symbolu jest nastepujaca:

668.742.11.002.65
i wszystkie dokumenty dotyczgce tego tematu,
bez wzgledu na to, w jakim jezyku, gdzie, kiedy
i w jakiej formie zostaty ogtoszone — zbiegng
sie pod tym symbolem. Na tym witasnie polega
wyzszo$¢ klasyfikacji dziesietnej nad wszyst-
kimi innymi metodami klasyfikacji.

Nalezy jednak dazy¢ do symboli prostych,
nie nazbyt dtugich, umozliwiajagcych szybkie
znalezienie interesujgcego tematu. Do tego celu
stuzg jeszcze indeksy przedmiotowe, ktdre utat-
wiajg poszukiwania dokumentu z punktu wi-
dzenia przedmiotu, nie za$ ujecia. Kazda przeto
kartoteka dokumentacyjna, katalog systema-
tyczny itp. powinny by¢ zaopatrzone w pomoc-
niczy instrument poszukiwan, jakim jest alfa-
betyczny indeks przedmiotowy.

Celem wtasciwego zaklasyfikowania doku-
mentu, niezbedne bedzie posiadanie odpowied-
nich tablic klasyfikacyjnych. Po wojnie ukaza-
ty sie w jezyku polskim tablice skrécone klasy-
fikacji dziesietnej, obejmujace symbole trzy-
cyfrowe. Tablice te wydane zostaty przez
Gtoéwny Instytut Dokumentacji Naukowo-Tech-
nicznej — do uzytku dziatowych Osrodkéw do-
kumentacyjnych. Stuzg one jednak do klasyfi-
fikacji tematow peryferycznych, nie stanowig-
cych przedmiotu gtdwnego zainteresowania po-
szczegblnych Osrodkéw. W zakresie specjalnos-
ci branzowych positkowac¢ sie nalezy tablicami
szczeg6towymi, ktorych ttumaczeniem i wyda-

chemiczny 9 (1950
niem w jezyku polskim zajmuje sie réwniez
Gtowny Instytut Dokumentacji. Do czasu ogto-
szenia takich tablic, trzeba uzywaé¢ dostepnych
tablic klasyfikacyjnych w jezykach obcych.

Wydane bedg rowniez w polskiej wersji tab-
lice klasyfikacyjne o charakterze posrednim
miedzy tablicami trzycyfrowymi a tablicami
szczeg6towymi, mianowicie tablice o symbo-
lach szesciocyfrowych, ktére wystarczajg na
ogot do klasyfikowania zbioru, nawet wieksze-
go, lecz wielotematowego. Postawié¢ . mozna
0g6lng zasade, ze im zbiér dokumentéw jest
bardziej wyspecjalizowany, tym bardziej szcze-
gétowe tablice sa potrzebne do klasyfikacji
i odwrotnie, zbiér og6lny nie wymaga tablic
szczegbtowych.

Dokumentacja chemiczna w Polsce positkuje
sie juz symbolami klasyfikacji dziesietnej, zro-
zumienie wymowy tej symbolistyki staje sie
przeto istotng sprawg dla czytelnika.

Stopien przydatnosci klasyfikacji dziesietnej
do celow dokumentacji chemicznej jest szcze-
golnie wysoki. Pozwala ona z wielka dokitad-
noscig zaklasyfikowa¢ kazdy, praktycznie bio-
rac, dokument w sposéb jednoznaczny, co up-
raszcza i czyni rzeczg tatwa szybkie odszukanie
zgdanego dokumentu. Znajac bowiem symbol
klasyfikacyjny, poszukiwacz moze natychmiast
ustali¢ przy pomocy centralnej kartoteki doku-
mentacyjnej, jaka mianowicie dokumentacja,
dotyczgca interesujgcego, go tematu, znajduje
sie w Polsce.

Wydany staraniem Stowarzyszenia Inzynie-
row i Technikéw Przemystu Chemicznego
w Polsce ,Kalendarz Chemiczny* na rok
1950/51 podaje na str. 858 — 867 wycigg z tab-
lic klasyfikacji dziesietnej.

Wycigg ten obejmuje rozwiniete symbole
w dziale 54 (Chemia) i w dziale 66 (Technologia
chemiczna), ponadto za$ niektore symbole
w zakresie interesujagcym chemikéw, np. pew-
ne dziaty fizyki, inzynierii, techniki sanitarnej.
Wyciag ten nie stanowi bynajmniej wystarcza-
jacych tablic klasyfikacyjnych, ani nie jest
w tym stopniu wyczerpujacy, aby maégt postu-
zy¢ do zidentyfikowania dokumentu na podsta-
wie symbolu klasyfikacyjnego. Do tych bowiem
celéw stuzy¢ musza nie wyciagi, lecz petne czy
skrécone tablice klasyfikacyjne. Jest jednak zu-
petnie wystarczajagcy do zorientowania sie bli-
zej w charakterze i metodzie klasyfikacji dzie-
sietnej, pozwala pozatem na pierwsze przybli-
zenie przy klasyfikowaniu dokumentacji che-
micznej.
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Modyfikacja metody oznaczania ciepta wiasciwego
cieczy

Notatka laboratoryjna.

Z. Btaszkowska i A. Kotarski

Streszczenie

Opracowano prostg metode laboratoryjng oznaczania
ciepta wiasciwego cieczy, stanowigcg pewng modyfi-
kacje znanej metody ,kaloryferu®.

Metoda ta, oparta na pomiarach pordwnawczych,
moze znalezé zastosowanie szczeg6lnie w przypadku
koniecznosci operowania stosunkowo matymi ilosciami
cieczy.

Ciepto wiasciwe cieczy w najprostszych po-
miarach oznaczamy zazwyczaj metodg ,kalo-
ryferu“l). W przypadkach gdy mamy do rozpo-
rzadzenia tylko niewielka ilos¢ cieczy, ktorej
ciepto whasciwe chcemy zbadaé, metoda ta na-
strecza powazne trudnosci, zwilaszcza, gdy ma-
my do czynienia z roztworami wodnymi elek-
trolitow. Nie mozna tu uzy¢ zwyklego kalory-
feru rteciowego, gdyz objeto$¢ jego jest zbyt
duza, aby go moc wprowadzi¢ do matego na-
czynka kalorymetrycznego. Nie mozna réwniez
postuzy¢ sie kaloryferem metalowym, gdyz
ewentualne ciepto reakcji roztworu z metalem
mogtoby nam zaktéci¢ pomiar i sfatszowaé wy-
niki. Sporzadzenie za$ specjalnego zmniejszo-
nego kaloryferu rteciowego moze nie doprowa-
dzi¢ do celu z powodu zbyt matej pojemnosci
cieplnej.

Mozna natomiast zmodyfikowa¢ z powodze-
niem zwyklg metode przez zastosowanie labo-
ratoryjnego termometru pateczkowego (do 200c
lub wiecej) z mozliwie duzym zbiorniczkiem
rteci, postugujac sie nim w sposéb podobny do
sposobu uzycia kaloryferu rteciowego. Zysku-
jemy na tym to, ze przy matej objetosci mamy
zwiekszong pojemnos$¢é cieplng dzieki moznosci
odpowiedniego zanurzenia rowniez i czesci
szklanej pateczki termometru ponad zbiornicz-
kiem rteci. OczywiScie nalezy zachowac spe-

cjalne ostroznosci, aby zanurzenie we wszyst-
kich pomiarach byto $cisle jednakowe, tym bar-
dziej, ze cze$¢ szklana zanurzona do kaloryme-
tru posiada pojemnos$¢ cieplng znacznie wiek-
szg, anizeli zbiorniczek rteci.

Pomiary przeprowadzamy zasadniczo zupet-
nie podobnie, jak w przypadku uzycia zwykie-
go kaloryferu, z ta ro6znica, ze termometr,
ogrzany poczatkowo w pewnych $cisle okres-
lonych warunkach do doktadnie ustalonej tem-
peratury, przenosimy do cieczy kalorymetrycz-
nej w momencie opadniecia stupka rteci do od-
powiednio obranej przez nas temperatury, a na-
stepnie wyjmujac go z cieczy, odczytujemy na
nim temperature koncowa. Takie postepowanie
jest podyktowane techniczng trudnoscig uchwy-
cenia w kazdym pomiarze zawsze jednakowej
temperatury koncowej na termometrze — ka-
loryferze.*)

Stosujac rézne temperatury koncowe moze-
my tatwo skalibrowaé dany termometr - kalo-
ryfer na rozne ilosci ciepta, dostarczone uktado-
wi kalorymetrycznemu (o znanej pojemnosci
cieplnej) w zaleznosci od réznych spadkéw tem-
peratury na tym termometrze.

Ponizej zamieszczone tablice I i Il podajg ja-
ko przyktad dane dosSwiadczalne uzyskane dla
kalibracji dwoch réznych termometréow - kalo-
ryferéw z woda jako cieczg kalorymetryczng.

*) Bardzo wygodnym sposobem ogrzewania ter-
mometru jest umieszczenie go w jednostronnie zatopio-
nej rurce szklanej i ogrzewaniu w piecu do mikro-
spalan.

B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r. 106
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Tablica |

Kalibrowanie termometru I

Pomiar ‘0 t, At
1 160° 60° 100°
2 160 50 110
3 160 40 120
4 160 28 132
5 160 20 140
gdzie:
to — temp. poczatkowa termometru — kaloryferu
th — temp. koncowa termometru — kaloryferu
At = to—tn— roznica temperatur

Zataczony wykres ilustruje graficznie zalez-
no$¢ Q od At, przedstawiong na zasadzie wy-
nikéw z obu tablic.

Skalibrowany w ten sposéb termometr stuzy
jako prosty kaloryfer do pomiaru ciepta wtasci-
wego matych iloSci cieczy. Ilos¢ kalorii, wpro-
wadzonych do uktadu kalorymetrycznego zawie-
rajacego ciecz badang, odczytujemy bezposred-
nio na krzywej kalibracji.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze w wielu przypad-
kach temperatura poczatkowa 200°. moze by¢
dla termometru niebezpieczna, jako zbyt wyso-

0 (1050)
K Q
At'
cal/stop. (cal.)
11,198 0,465° 52,071
# 0,496 55,542
# 0,528 59,125
) 0,570 63,829
# 0,610 68,308

K — warto$¢ cieplna ukfadu kalorymetrycznego

At — przyrost temp. ukladu kalorymetrycznego

Q — K. At' — ilos¢ doprowadzonego ciepta przez
termometr - Kkaloryfer.

ka. Zdarzaty sie wypadki, ze termometr pekat
przy zanurzeniu do zimnej cieczy kaloryme-
trycznej. Dlatego tez, rezygnujac z wyzszej do-
ktadnosci, nalezy raczej zadowoli¢ sie nizszg
temperaturg.

Nalezy podkresli¢, ze wyzej opisana metoda
jest w swej istocie metodg $cisSle poréwnawcza.
Wykonanie pomiaru ciepta wilasciwego cieczy
badanej sprowadza sie do poréwnania efektu
cieplnego, wywotanego przeniesieniem ogrza-
nego termometru - kaloryferu z danej tempe-
ratury raz do wody, drugi raz do cieczy bada-

Tablica I

Kalibrowanie termometru Il

. K At Q
Pomiar t, t, At cal/stop. (cal.)
1 200° 100° 100° 11,198 0,620° 69,428

2 200 20 110 i 0,664 74,355

3 190 70 120 # 0,699 78,274

4 190 60 130 i 0,748 83,761

5 220 80 140 H 0,805 90,144

Oznaczenia symboli — jak wyzej w tabl. 1.

nej — w S$cisle jednakowych warunkach. Woda
jest tu wiec substancjg wzorcowg, a kalibrowa-
nie termometru - kaloryferu przez wyznaczenie

107 B. G I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

krzywej jest w istocie swej cechowaniem przy-
rzagdu za pomocg substancji - wzorca.2)

W ten sposob pojety pomiar, jak kazdy po-
miar pordwnawczy eliminuje szereg bteddw,
pozwalajgc na pominiecie poprawek trudnych
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do wprowadzenia. Np. btgd powodowany udzie-
laniem dodatkowego ciepta przez wystajgcg ba-
gietke termometryczng eliminuje sie tu prak-
tycznie catkowicie, w szczeg6lnosci w przypad-

*D
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ku badania cieczy o zblizonym do wody prze-
wodnictwie cieplnym (np. roztwory wodne),

gdzie czas trwania okresu gtownego w obu po-
miarach jest jednakowy.

Termometr #

30 cal

J/os$¢é ciepta doprowadzona do uktada

Zalezno$¢ miedzy iloscia ciepta doprowadzong do ukladu kalorymetrycznego a spadkiem temperatury na
termometrze-kaloryferze.

W przypadku badania cieczy, rézniacych sie
znacznie od wody co do wartosci przewodnic-
twa cieplnego (np. pewne roztwory niewodne
lub oleje), mozna obra¢ za ciecz wzorcowg inng
jaka$ substancje ciektg (np. odpowiedni rozpu-
szczalnik, lub inny olej), ktérej przewodnictwo
cieplne jest podobne, a ciepto witasciwe dosta-
tecznie dobrze znane.

Pomimo eliminacji szeregu btedow, ostatecz-
ny biad pomiaru jest nieco wyzszy, niz biad
przyjety dla zwyktego ,kaloryfera“1). Jest to
uwarunkowane z jednej strony bardzo matg ilo-
Scig cieczy pomiarowej, ktorg dysponujemy,
z drugiej strony — wiekszym mozliwym bie-
dem doswiadczalnym w catkowitej ilosci ciepta
dostarczonej w pojedyficzym pomiarze do ukta-
du kalorymetrycznego. Minimalne bowiem réz-
nice w gtebokosci zanurzenia termometru - ka-
loryfera powodujg tu nieco wieksze biedy, niz
w przypadku zwyktej metody, operujacej zna-

cznie wiekszymi
trycznej.

ilosciami cieczy kaloryme-

Summary

A’ simple laboratory method for specific heat deter-
mination of liquids has been proposed. The method is
a modification of the known ,,calorifier* method and is
especially suitable when dealing with small amounts
of liquid.

Literatura
1. Arndt K., Handbuch der physikalisch - chemischen

Technik, Ferdinand Enke, Stuttgart, 1915, str. 447.
2. Swietostawski W., Chemia i Technika, IV, 153

(1949). O pomiarach fizyko-chemicznych porow-
nawczych.
B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r. 108
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Stosowanie nasyconych roztworéw wody w benzenie
czterochlorku wegla jako rozpuszczalnikow w pomiarach

momentow

dipolowych

J. Hurwic
Komunikat*)

Streszczenie

Wyznaczono moment dipolowy aniliny przy uzyciu
nasyconego roztworu wody w benzenie i w czterochlor-
ku wegla jako rozpuszczalnikéow (z uwzglednieniem sta-
tej dielektrycznej tych roztworéw) zamiast odwodnione®
go benzenu i czterochlorku wegla. Uzyskano wyniki
zgodno z wynikami autoréw postugujacych sie odwod-
nionymi rozpuszczalnikami. Stosowanie rozpuszczalni-
kow nasyconych woda pozwala na znaczne uproszczenie
aparatury i techniki pomiarowe;j.

W pomiarach momentéw dipolowych meto-
da rozcienczonych roztworow uzywa sie staran-
nie odwodnionych rozpuszczalnikéw. Przy ma-
nipulacjach pomiarowych dostaje sie jednak do
roztworéw para wodna z atmosfery, i to w nie-
okreslonej ilosci, znieksztalcajgc wyniki.

W niniejszej pracy, zamiast przeprowadzane-
go normalnie odwadniania rozpuszczalnikow,
zastosowano metode poréwnawczg przy uzyciu

nasyconych roztworéw wody w benzenie
i w czterochlorku wegla jako rozpuszczalnikow.

Wyznaczono moment dipolowy aniliny w roz-
cienczonych roztworach benzenowych (nasyco-
nych wodg), a nastepnie w rozciefnczonych roz-
tworach w czterochlorku wegla (nasyconych
wodag).

Pomiary prowadzono w temperaturze 20° C.
Gesto$¢ badanych roztworéw wyznaczono pi-
knometrycznie. Stalg dielektryczng wyznaczono
metodg dudnieniowg. Jako wzorzec statej diele-
ktrycznej przyjeto statg dielektryczng nasyco-
nego roztworu wody w benzenie w 20°C. War-
tos¢ statej dielektrycznej tego roztworu przyje-
to wedtug Schuppa i Meckego (1) jako réwng
2,2942.

Wyniki pomiaréw w benzenie nasyconym woda.

Stagd molowa polaryzacja catkowita aniliny
w rozciefnczeniu nieskonczenie wielkim

P.,oo = 80,1

cma3.

Opierajac sie na zatozeniu Few i Smitha (3),
polaryzacji

ze suma molowej

i atomowej PE-\-PA =

109

B.

elektronowej

1,05 RD, gdzie RD

G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

-‘5,“ Utamek wago- Gestosc¢ . Stala Polaryza(?j_a
CBL > wy aniliny roztworu dielektryczna £5%) ati**) molowa aniliny
£ roztworu P
> 2 w2 fis D W cm3
1 0,00000 0,8787 2,2942 _ — —
2 0,00172 0,8789 2,2994 0,132 3,02 79,73
3 0,00872 0,8798 2,3208 0,144 3.05 79.56
4 0,00966 0,8799 2,3235 0,141 3,03 79.30
5 0,01259 0,8804 2,3332 0,153 3,10 79,85
6 0,02624 0,8821 2,3747 0,147 3,07 78,96
7 0,03254 0,8830 2,3942 0,150 3,07 78,68
8 0,03840 0,8836 2.4128 0,145 3,09 78 56
9 0,04833 0,8850 2,4427 0,148 3,07 78,07
$rednio: 0,145 3,06

jest to refrakcja molowa dla linii D $wiatta so-

dowego, i przyjmujac wedtug tych autoréw
30,7 cm3

otrzymujemy na warto$¢ momentu dipolo-

wego aniliny p= 151 D.

*) Szczeg6towy opis pracy ukaze sie w ,,Rocznikach

Chemii*.

**) Wspotczynniki £ i o sg tu uzyte w takim zna-

czeniu jak u Le Fovre‘a i Vinea (2).
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Wyniki pomiaréw w czterochlorku wegla nasyconym woda.
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1
TE; Utamek wago- Gestos¢ dielesktt?r*a Polaryzac_jfa
wy aniliny roztworu yczna ] an molowa aniliny
¢ Wi 4i2 roztworu P2
fﬁ X =) w cm3
1 0,00000 1,5939 2,2397 — — —
2 0,00279 1,5912 2,2539 -0,607 5,09 77,07
3 0,00333 1,5910 2,2572 -0,546 5,25 77.48
4 0,00552 1,5891 2,2682 -0,546 517 76,62
5. 0,00566 1,5889 22689 -0,554 5,16 76,74
6. 0,00641 1,5883 22727 -0,548 5,15 76,4 6
7. 0,00970 1,5858 2,2902 -0,524 520 76,36
8 0,01176 15838 2,3000 -0,539 513 75,95
$rednio: -0,552 5,16
= 76,8 cm3 Summary

Przyjmujgc podang przez Few i Smitha war-
tos¢ Rd = 31,2 cm3 otrzymujemy [0 = 1,45 D.

Uzyskane wartosci momentu dipolowego le-
za w przedziale wartos$ci otrzymanych przez
autoréw, ktorzy postugiwali sie odwodnio-
nymi rozpuszczalnikami. Swiadczy to o popra-
wnosci zaproponowanej tu metody porownaw-
czej. Metoda ta pozwala na znaczne uproszcze-
nie aparatury i techniki pomiarowej.

Pracownia Pomiaréw Elektrochemicznych
Glownego Instytutu Chemii Przemystowej
i Zaktad Chemii Fizycznej
Politechniki Warszawskiej.

Lipiec 1950 r.

A dipole moment of aniline has been determined
using a saturated solution of water in benzene and
carbon tetrachloride as the solvents, instead of dehy-
drated benzene and carbon tetrachloride; dielectric cons-
tants of the applied solvents have been employed. The
results are in agreement with the data obtained by the
other authors using anhydrous solvents. On account of
the application of the solvents saturated with water
both the apparatus and the measurement technique can
be much simpler.

Literatura:

1. Schupp R. L., Mecke R., Z. F. Elektrochem, 52,
54 (1948).

2. Le Fevre R. J. W,, Vine H., J. Chem. Soc., 1805
(1937).

3. Few A. V. Smith J. W,, J. Chem. Soc., 30 3057
(1949).

Alfa - naftylotiomocznik —selektywna trucizna
gryzoniobojcza

D. Imielska

Streszczenie

W metodzie otrzymywania alfa-naftylotiomocznika
de Clermonta i Wehrlin‘a wprowadzono pewne mo-
dyfikacje — polegajace gtébwnie na operacjach w at-
mosferze gazu obojetnego (co jest przedmiotem za-
strzezenia patentowego). Pozwolito to uzyska¢ od razu,
bez dalszego kilopotliwego oczyszczania, preparat czy-
sty, bezbarwny i bezwonny, nadajacy sie jako selek-
tywna trucizna gryzoniobdjcza. .

J. Kulesza

Wstep

Walka z gryzoniami stanowi zagadnienie
o wielkim znaczeniu gospodarczym i sanitar-
nym. Najpraktyczniejszg i najekonomiczniej-
szg metodg tej walki jest stosowanie Srodkow
chemicznych. Zwalczanie gryzoni sposobami
chemicznymi polega na uzyciu srodkéw odstra-

B. G. I. Ch. P. Tom 1I,.1950 . 110
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szajacych lub witasciwych trucizn gryzoniobdj-
czych, jako trucizn oddechowych i znacznie bar-
dziej rozpowszechnionych trucizn pokarmo-
wych.

Srodki odstraszajgce stosowaé mozna w pew-
nych warunkach, gtdwnie w odniesieniu do
szczurow, ktére wykazujg wyrazny wstret do
pewnych woni i konsekwentnie ich unikaja.
Prace nad takimi $rodkami dla szczuréw prowa-
dzone sg rowniez w oddziale Zwigzkéw Tok-
sycznych.

Trucizny oddechowe. Trujgce pary i gazy wy-
dzielane przy spalaniu w specjalnych przyrza-
dach, wttacza sie do chodnikéw gryzoni. Stoso-
wana jest rowniez fumigacja pomieszczen, na-
wiedzanych przez gryzonie.

Trucizny pokarmowe. Najskuteczniejszym
i najbardziej polecanym sposobem tepienia gry-
zoni jest stosowanie trucizn pokarmowych, kto-
re w postaci trutek, przygotowanych na odpo-
wiednim podtozu, rozstawia sie w miejscach na-
wiedzanych przez gryzonie.

Gryzoniobojcza trucizna pokarmowa powinna
by¢ przede wszystkim selektywna — nietok-
syczna dla ludzi, zwierzagt domowych i ptactwa,
powinna dziata¢ mozliwie szybko przy matych
dawkach, w spos6b nie powodujacy u zatrutych
gryzoni wymiotéw, zanieczyszczajacych po-
mieszczenia i artykuty i umozliwiajgcych po-
zbycie sie trucizny przez organizm, a raczej
wywotywa¢ powinna duszno$¢ i pragnienie,
zmuszajgce gryzonia do wychodzenia na zew-
natrz. Trucizna powinna by¢ réwniez bezwon-
na, bezbarwna i nie powinna zmienia¢ wasnos-
ci uzytego podioza.

Chemikalia, stosowane jako gryzoniobojcze
trucizny pokarmowe, produkowane sg przewaz-
nie w formie past lub pytéw, ktére sg mie-
szane z podtozem lub rozsmarowywane na przy-
necie, albo w postaci roztworu do nasycania zbo-
za dla przygotowania tzw. ,,zatrutego ziarna*.

Zagranicg, przed drugg wojng Swiatowg, a u
nas jeszcze dotychczas stosowane sg jako $rodki
gryzoniobdjcze prawie wytgcznie preparaty nie-
organiczne jak: arszenik, weglan baru, zohy
fosfor, fosforek cynku, siarczan talawy. Gryzo-
niobojcza dawka $Smiertelna tych zwigzkow jest
stosunkowo b. wysoka, sg one w niemniejszym
stopniu toksyczne dla zwierzagt domowych, dro-
biu i ludzi, a przy stosowaniu wymagaja wiel-

111 B. G. I. Ch. P. Tom 1, 1950 r.
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kich ostroznosci i czesto powodowaty przykre
wypadkKi.

Srodkiem, oddawna stosowanym jako truciz-
na gryzoniobdjcza, jest czerwona cebula mors-
ka (Urginea albo Scilla maritima), rosngca na
wybrzezach Morza Srédziemnego. Jest ona sto-
sunkowo nieszkodliwa dla ludzi i zwierzat do-
mowych, powazng jej wada jest jednak zmien-
na toksycznosc.

Stosowana jest rowniez strychnina w posta-
ci wolnej lub tez siarczanu.

Organiczne $rodki gryzoniobdjcze zaczety po-
jawia¢ sie dopiero w ostatnim dziesiecioleciu.
Za najbardziej skuteczne uznano: fluorooctan
sodowy tzw. preparat ,1080“ f-my Monsanto
(USA) oraz alfa-naftylotiomocznik wyrabia
ny pod nazwg , Antu“ (USA) lub ,,Krisid*“ (An-
glia).

Najnowsze $rodki szczurobdjcze silniejsze od
alfa-naftylotiomocznika opracowane w czasie
wojny w Niemczech, gtownie: ,Muritan® lub

»Promurit“ (N-p-chloro-fenylo-dwuazotiomocz-
nik):

N >f

Ct<™  )>N=M-NH-C=5

oraz ,Castrix“ (2-chloro-4-dwumetyloamino-6-
metylo-pirymidyna

/i (CHJ),
—  f

N
CIC< >CH

N =C

(zwigzek ten bedzie u nas réwniez opracowany).

Preparaty te sg jednak silnie toksyczne dla
organizmu ludzkiego i dopiero wyniki przepro-
wadzanych obecnie badan biologicznych zade-
cydujg o ich przydatnosci jako trucizn gryzo-
niobdjczych.

Wiasnosci alfa - naftylotiomocznika

Jak ‘'wykazaly liczne badania biologiczne,
przeprowadzone za granicg z alfa-naftylotio-
monikiem, zwigzek ten mozna uznac¢ za bezspor-
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nie najlepszg trucizne selektywng przeciwko
szczurowi buremu, norweskiemu, najbardziej
rozpowszechnionemu i najgrozniejszemu z gry-
zonii szkodliwych.

Dawka $miertelna powszechnie stosowanych
preparatow gryzoniobdéjczych wynosi w odnie-
sieniu do szczura burego (w mg/kg wagi ciata):

dla
arszeniku 138,0
weglanu baru 1480,0
fosforku cynku 40,0
siarczanu talawego 15,8
siarczanu strychniny 4,8
Swiezej cebuli morskiej 133,0
" " " 276,0
fluorooctanu sodu ,,1080* 0,22
alfa - naftylotiomoeznika ,,Antu* 6,9
Wyniki doswiadczeh wykazaty, ze podczas,

gdy najpopularniejsze trucizny — czerwona ce-
bula morska i fosforek cynku — daty tylko 12
— 26% redukcji ilosci szczuréw, przynety za-
wierajgce 3% alfa-naftylotimocznika spowo-
dowaty 93% deratyzacje.

Alfa-naftylotiomocznik jest coprawda truciz-
ng powolng i o stosunkowo znacznej dawce
$Smiertelnej, jednak w odroznieniu od silniej
toksycznych preparatow jak ,,1080“ i siarczan
strychniny, jest zwigzkiem o wybitnej toksycz-
nosci selektywnej.

Dawka $miertelna alfa-naftylotiomocznika
wynosi (w mg/kg wagi ciata),
dla

myszy i psow mniej niz 100

Swinek morskich 100 — 140
krélikow powyzej 400
kurczat 5000

Dla ludzi alfa - naftylotiomocznik jest nietok-
syczny, jego wspOtczynnik bezpieczenstwa dla
cztowieka jest bez poréwnania wiekszy niz in-
nych $srodkéw szczurobdjczych.

Ujemng strone alfa-naftylotiomocznika sta-
nowi to, ze nie ma on tzw. ,efektu tgcznego“
i wszystkie zwierzeta stajg sie odporne na te
trucizne przy powtarzanym podawaniu.

Poza podanymi wyzej wilasnosciami natury
biologicznej, alfanaftylotiomocznik ma réw-
niez te zalete, ze jest tatwy do spreparowania,
tani, bardzo trwaty i praktycznie nierozpusz-
czalny w wiekszosci rozpuszczalnikéw.
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Chemicznie czysty alfa - naftylotiomocznik
CxoH7.NH.CS.NH2 krystalizuje w bezbarwnych,
przezroczystych drobnych pryzmatach o temp.
topn. 198°C; krysztaty te majg smak gorzki, na
powietrzu brunatniejg.

Produkt zanieczyszczony posiada charakte-
rystyczny bardzo trwaty nieprzyjemny zapach
i fiotkowe zabarwienie réznej intensywnosci.

Prace witasne

Alfa-naftylotiomocznik jako $rodek gryzo-
niobojczy nie jest jeszcze w Polsce produkowa-
ny. W latach 1946—47 prébowano otrzymywac
preparat zwany ,,Alfantyng® bedacy mieszaning
jednopodstawionej pochodnej aromatycznej tio-
mocznika oraz siarczku metalu uzytego w cha-
rakterze katalizatora. Tego rodzaju preparat
nie posiada jednak zalet czystego alfa-naftylo-
tiomocznika, poniewaz obecnos$¢ siarczkow me-
tali — gtoéwnie ciezkich — czyni go toksycznym
dla ptactwa i zwierzagt domowych. Poza tym
nieoczyszczony alfa-naftylotiomocznik posia-
da won, odstraszajgcg szczury od spozycia tru-
tek.

Dlatego tez w Instytucie Przemystu Chemicz-
nego jesienig 1947 r. przystgpiono do opraco-
wania metody otrzymywania czystego bezwon-
nego alfa - naftylotiomoeznika, odpowiadajgce-
go zagranicznemu preparatowi ,Antu“. Prace
w skali laboratoryjnej ukonczono wiosng 1949 r.,
w roku biezacym metode te zastrzezono wnios-
kiem patentowym.

Literatura podaje kilka metod otrzymywania
alfa - naftylotiomoeznika, polegajacych na kon-
densacji chlorowodorku alfa - naftyloaminy
z rodankami potasowcéw. Uzyty jako substrat
reakcji rodanek w pewnych warunkach (powy-
zej 70°C) ulega charakterystycznej dlan reakcji
izomeryzacji na tiomocznik i w tej postaci na-
stepuje proces kondensacji z alfa - naftyloami-

na:
/1%

NHACNS C=5

CioHtNHo.HCI + CS(NH2)o =
= CI10H7NH .CS .NHo + NHA4CI

B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r. 112
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Synteza, wykonana wg podanych w literatu-
rze metod, nie nastrecza zadnych powazniej-
szych trudnosci, natomiast otrzymany produkt
— surowy alfa-naftylotiomocznik posiada
ciemno-granatowg barwe i silny charakterys-
tyczny zapach.

Oczyszczenie surowego alfa-naftylotiomocz-
nika, przeprowadzane wielokrotnie réznymi
sposobami, byto nadzwyczaj trudne, zwiaszcza
dezodoryzacja produktu — warunek jego przy-
datnosci jako trucizny szczurobojczej.

Gtowng przyczyng trudnos$ci oczyszczenia su-
rowego produktu i powstajgcych przy tym strat
ilosciowych jest na ogot staba rozpuszczalno$¢
alfa-naftylotiomocznika i niewielki wybor roz-
puszczalnikdw.

Po wyprobowaniu szeregu sposobOw oczysz-
czania surowego alfa-naftylotiomocznika zo-
rientowano sie, ze trudnosci oczyszczania tego
zwigzku sg duze, pod wzgledem technologicz-
nym proces ten nastreczatby wiele klopotow
i bytby nazbyt kosztowny. Wobec tego celem
otrzymania produktu czystego i bezwonnego
postanowiono zwroci¢ uwage na warunki prze-
biegu samej kondensacji. Za podstawe przyjeto
metode de Clermonta i Wehrlina (B1./2/25
242, 1876), polegajacg na kondensacji chloro-
wodorku atfa-naftyloaminy z rodankiem amo-
nowym w roztworach wodnych w temp. fazni
wodnej, odparowaniu wody i wygrzaniu masy
poreakcyjnej. Kondensacje przeprowadzano z
chemicznie czystymi surowcami, stosowano cat-
kowite odbarwienie weglem wyjsciowego roz-
tworu chlorowodorku atfa-naftyloaminy i po-
mimo to produkt otrzymany nie réznit sie zu-
petnie od wyzej opisanych. Podczas ogrzewania
zachodzito ciemnienie roztworéw, surowy pro-
dukt byt ciemny i posiadat silny zapach.

Ptyny hamulcowe z
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Wobec tego zaprzestano dokonywania zmian

w fazie cieklej uktadu kondensacyjnego i pro-

wadzono je w fazie gazowej.

Kondensacje przeprowadzane w prdézni dawatly

mniejszg wydajnos¢ i gorsze produkty.

Wreszcie zdecydowano sie reakcje konden-
sacji prowadzi¢ w atmosferze gazu obojetnego
(co jest przedmiotem zastrzezenia patentowego)
— w wyniku uzyskano od razu produkt czysty,
bezbarwny i bezwonny, nadajgcy sie doskona-
le jako trucizna na szczury.

Wszystkie operacje, wykonywane z produk-
tem w stanie wilgotnym powinny by¢ w zasa-
dzie réwniez prowadzone w atmosferze gazu
obojetnego, w przeciwnym wypadku ulegnie on
lekkiemu Sciemnieniu i nabierze statego przy-
krego zapachu, co jednak daje sie tatwo usunac
przez jednorazowe wygotowanie roztworu alko-
holowego z weglem odbarwiajgcym.

Doswiadczenia, przeprowadzone ze szczurami
w Osrodku Doswiadczalnym, wykazaty, ze
szczury nie chciaty przyjmowac, wzglednie
przyjmowaty bardzo niechetnie trutki z alfa-
naftylotiomocznikiem, posiadajagcym nawet lek-
ki zapach, podczas gdy chetnie spozywaty trut-
ki z preparatem bezwonnym, otrzymanym we-
dtug naszej metody.

Summary

Some modifications have been introduced to the pre-
paration of a-naphtyl-thio-ures by de Clermont's and
Wehrlin's method. The main difference which has been
secured in Letters Patent consists in working with the
inert gas. It is possible to obtain under these condi-
tions a pure, colorless and tasteless substance, effective
against rodent animals.

surowcow krajowych

N. Majchert - Planeta

Streszczenie
Artykut omawia warunki, jakim winien odpowiada¢
wiasciwy ptyn hamulcowy, dokonuje przegladu uzy-
wanych powszechnie do tego celu surowcéw i podaje
w zakonczeniu dobre wyniki zabezpieczenia zestawdw
hamulcowych przed korozja dzieki zastosowaniu fosfo-
ranowania.

113 B. G I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

Hamowanie pojazdéw w wiekszosci przypad-
kéw jest oparte na zastosowaniu hamulcéw hy-
draulicznych.

Impuls rozprezajgcy szczeki hamulca zostaje
przekazany od pedatu za pomocag odpowiednie-
go ptynu.
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Ptyn ten zmagazynowany jest w zbiorniku
i rurkami doprowadzany do cylinderkow, zao-
patrzonych w gumowe ttoczki.

Ze wzgledoéw konstrukcyjnych urzadzenie ha-
mulcowe budowane bywa z r6znych metali, jak
zeliwo (zbiorniczek), stal (cylinderki), mosigdz
(rurki) i aluminium (dodatkowe ttoczki). Procz
tego do tgczenia rurek stosowana jest guma,
z ktérej sg rowniez tloczki. Poniewaz wszystkie
te czeSci sa w kontakcie z ptynem, ktéry po-
chtania wilgo¢ z powietrza, a wiec posiada wtas-
nosci elektrolitu, istniejg warunki powstawania
korozji elektrochemicznej, w wyniku ktérej na-
stepuje zniszczenie poszczeg6lnych fragmentéw
urzadzenia i hamulce zawodzg, grozac kata-
strofg.

Z drugiej strony, poniewaz ptyny hamulco-
we muszg nadawac sie do pracy w kazdym se-
zonie, powinny posiada¢ odpowiednig wiskoze
w szerokim zakresie temperatur od — 30° do
60°C, dlatego sktadajg sie one przewaznie z cie-
czy organicznych.

Naogoét substancje te majg te wade, ze dzia-
taja na gume. powodujac pecznienie ttoczkéw,
ktére przyklejajg sie lub miekna, co zatrzymuje
dziatanie hamulcow.

Artykut

Octan etylu
Gliceryna »
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Zagadnieniu ptynow hamulcowych posSwieco-
no wiele pracy i wypracowano szereg patentow.

Wiekszo$¢ z nich poleca uzywa¢ mieszanineg
oleju rycynowego z réznymi alkoholami (buty-
lowym, dwuacetonowym itp.) lub estrami (2 me-
tyloglikolo-l-butylowym, 1-etyloglikolowym,
trojoctowym estrem gliceryny, estrem acetogli-
ceryno-butylowym itp.).

Inne przepisy podajg mieszaniny rdznych
estrow, kwasow tluszczowych, o matej ilosci
wegli w czasteczce, furfurolu, metylofuranu
itd.

Zwiazki te jednak nie sg u nas produkowane
i trudno przewidzie¢ kiedy bedg dostepne.

Olej rycynowy, jako surowiec importowany,
rdwniez nalezalo wyeliminowac¢ i opracowac
ptyn w oparciu o krajowe, tatwo dostepne i nie-
zbyt kosztowne surowce.

Wysokie wymagania stawiane tym piynom
i skromny asortyment produkowanych w kraju
surowcOw bardzo utrudniaty prace.

Ponizsza tabela ilustruje zestawienie dostep-
nych surowcow:

Wiasnosci fizyko-chemiczne

Temp. wrz. + 77°, krzepniecia — 82°
+ 29°, temp. top. + 17,50°

pH —7; c. wl. 1,2508; refrakcja 1,4708

Temp. wrz. 430—440° z czesSciowym rozkladem,

Trojkrezylofosforan

Kwasowos$¢ 0,0004%, zawarto$¢ wolnych fenoli 1,85%, zawartosé

estrow 98,1%. Subst. lotnych 0,9%.

Alkohol dwuacetonowy

Temp. wrz. 165—166°, c. wt. 0,931, pH = 7

Temp. wrz. 114°, pH=6,8 w 113 destyluje 15%

Alkohol butylowy

Mleczan etylu

W 113—118° destyl. 85%

Temp. wrz. + 155¢, b. polecany jako skiladnik ptynéw hamulcowych



528 PRZEMYSt CHEMICZNY

9 (1950)

Dobry ptyn hamulcowy powinien odpowiada¢ nastepujgcym warunkom:

Wartos$ci préby
Poczatk. temp. wrzenia ponizej 100°
zaptonu ., 4 0°

Ptyn winien zachowa¢ jednorodno$¢ i klarownos$¢ w granicach temp.

Odczyn ptynu w gran. 5—95

» ” po korozji
Ptyn nie moze powodowac pecznienia gumy
Lepkos¢ w temp. 30° wyzsza od

» " +55° nie nizsza od
Préba zimna (6 dni w — 30°)

Korozje bada sie po 120 godz. dziatania ptynu na metale w temp. 98~ 3°C

dopuszczalne straty kor. w mg/cm- pow.

Pecznienie gumy po 120 godz. temp. 98 4= 3° powinno by¢ w granicach

Straty korozyjne obliczone byty ze wzoru

@—b) —c

k mg/cm2
10000

gdzie a — ciezar ptytki przed korozja
) u po >
c — Slepa prdba " "

a — powierzchnia ptytki w cm?2

Po wykonaniu szeregu prob udato sie nam
otrzymac produkt o odpowiednich wiasnos$ciach,
odpowiadajgcy normom, o minimalnej agresyw-
nosci korozyjnej.

Ptyn skitada sie z gliceryny, alkoholu butylo-
wego, etylowego i tréjkrezylofosforanu. Jedno-
cze$nie okazato sie, ze jest on prawie 4 razy
tanszy od ptynow niskiej jakosci, znajdujgcych
sie obecnie na rynku.

Smary rdzochronne do zestawdéw hamulcowych

Drugim nie mniej waznym zagadnieniem jest
ochrona przed korozjg zestawdw hamulcowych,

umieszczanych w magazynach' w fabrykach sa-
mochodowych.

Smary uzywane w tym celu nie moga od-
dziatywa¢ na ptyn hamulcowy.

Poniewaz doktadne usuniecie smaru z czesci
zestawdw jest do$é kilopotliwe i zawsze pewna

115 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

Wartosci graniczne

100-
< 40°
—30° do + 60°
pH 6 do 95
pH 6 do 9,5

< 1000 Centistokes.

< 35

Naczynko pochyla sie do poziomu, po
5 sek. powinien ptyn wyptywaé

stal — 0,7

aluminium — 0,7

zeliwo — 0,7

mosigdz — 0,5

0,125 mm — 1,25 mm.

jego cze$¢ pozostaje w urzadzeniu, wiec ptyn
w chwili napetnienia, sptukuje resztki smaru.

W przypadku uzycia nieodpowiedniego sma-
ru ptyn hamulcowy moze zmieni¢ swojg wisko-
ze, lub ulec rozktadowi.

Nie dysponowaliSmy zadnymi probkami sma-
réw uzywanych do tego celu.

Wobec tego musieliSmy oprze¢ sie na wtas-
nych doswiadczeniach, zwitaszcza ze literatura
na ten temat jest bardzo skapa.

Liczne préby przeprowadzone na roznych
surowcach (wazelina, lanolina, oleje, kwasy
ttuszczowe) z odpowiednimi inhibitorami, nie
dawaty zadawalajgcych rezultatow.

Wtedy nasuneta sie koncepcja ochrony zesta-
wow przez fosfatowanie. Przeprowadzone pro-
by korozji na tak zabezpieczonych powierzch-
niach daty bardzo dobre wyniki.

Po 48 godzinach pozostawiania prébek metali
w ptynie hamulcowym w temp. 60°, nie stwier-
dzono na nich zmian ujemnych. ,Straty na wa-
dze* lezaty w granicach 0,0001 — 0,0007 g, czyli
w granicach btedu wazenia.

Fosfatowanie prowadzono w 3% wodnym roz-
tworze soli, przygotowanej we wlasnym za-
kresie.

Ochrona przez fosfatowanie tym bardziej za-
stuguje na uwage, ze sam zabieg jest bardzo
prosty i tani, a w kazdej fabryce samochodow,
istnieje urzgdzenie (zresztg bardzo nieskompli-
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kowane) do fosfatowania innych czesci samocho-
dowych, co jeszcze bardziej upraszcza zagadnie-
nie.

Zabieg ten pozwoli na zaoszczedzenie kosz-
townych smardw specjalnych, gdyz nawet w
przypadku dtugotrwatego magazynowania wy-
starczy tylko lekkie napuszczenie powierzchni

ZE SWIATA

Wptyw wolnego wegla w substancji wigzgcej

CHEMICZNY 529
fosfatowanych zwyktym olejem Inianym Ilub
mineralnym.

Summary

Properties of a good brake oil are. discussed. The raw
materials used for production of brake oils are sur-
veyed. Brakes can be secured against corrosion by
phosphatising.

na jakosc

elektrowegli i elektrod

W. N. Krytow, A. S. Potubietowa, A. G. Bogdanowa

Leningradzki Instytut Technologiczny.
Zurnat Priktadonoj Chimii, tom. XXII1, zesz 4, kwiecien 1950 r.

Smota poweglowa i pak otrzymywane pod-
czas koksowania wegla sg podstawowg substan-
cjg wigzacg przy wyrobie elektrod i elektrowe-
gli.

W zaleznos$ci od naturalnych wiasciwosci we-
gla kamiennego, sposobu jego przerébki i typu
stosowanych retort, smoty i paki posiadajg réz-
norodny i skomplikowany skiad.

Przyjmujemy, iz substancja wigzgca skiada
sie z trzech zasadniczych sktadnikéw, ktorych
wzajemny stosunek warunkuje jej wiasciwosci
wigzgce i spiekajace.

| grupa — substancje a — wolny wegiel czy-
li ta cze$¢ substancji wigzacej, ktora jest nieroz-
puszczalna w benzolu lub w gorgcej pirydynie.

[l grupa — substancje Hp — koksujacy we-
giel, czes¢ substancji wigzacej, ktdra jest nieroz-
puszczalna w eterze naftowym.

Il grupa — substancje 7 — substancje za-
sadniczo lotne, ktére majg nieznaczne wtasciwo-
§ci wigzace i sq rozpuszczalne w eterze nafto-
wym.

a substancje nie majg witasciwosci wigza-
cych. Dodatnia rola wolnego wegla polega w
tym wypadku na obnizeniu zawartos$ci tluszczu
substancji wigzacej i zapelnieniu mikroprze-
strzeni miedzy poszczegolnymi ziarnami su-
chej mieszaniny. Dodatnie znaczenie substan-

cji « przejawia sie tylko do pewnej ich zawar-
tosci w substancji wigzgcej. Zresztg sprawa ta
do dnia dzisiejszego nie jest jeszcze dostatecz-
nie wyjasniona.

Niektérzy autorzy zalecajg 15% zawartosci
wolnego wegla w substancji wigzacej, inni —
32%. Sprawa ta nie jest -jednak dostatecznie
uzasadniona i ma by¢ zbadana w przysztosci.

Substancje ~ majg najwiecej wiasciwosci
wigzacych i w procesie koksowania (wypalanie
wyrobow) najbardziej aktywne znaczenie. Ilo$¢
koksujagcego wegla substancji ? dochodzi do
85 — 96% w zaleznoSci od temperatury, podnie-
sienie ktorej powieksza ilos¢ skoksowanego we-
gla.

Substancje 7 wykazujg podczas koksowania
nieznaczne witasciwosci wigzace i dajg niewiel-
kg reszte koksujgcego wegla. Ttumaczy to cze-
Sciowo ich lotnos¢, skutkiem ktorej prawie cat-
kowicie sie ulatniajg przy powolnym nagrzewa-
niu do 300° C. Substancje 7 sg dobrym rozpusz-
czalnikiem, obnizajg punkt topliwosci substancji

il i dodatnio wptywajg na prasowanie masy.

Podczas mocnego wypalania (np. drobnych
wyrobdw) podwyzszenie temperatury dobrze
wptywa na podniesienie koksujacych wiasciwo-
Sci substancji 7 i zawarto$¢ koksujacego wegla
moze w nich dojs¢ do 10 — 15%. Takie wypala-
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nie jest jednak praktycznie czesto niewykonal-
ne.

Celem podniesienia koksujgcych wiasciwosci
substancji wigzacej, poddajemy te ostatnig pre-
parowaniu, usuwajac frakcje niskowrzace i pod-
noszac ilos¢ koksujacego wegla.

Jednoczes$nie jednak z podniesieniem zawar-
tosci substancji P , mozna zaobserwowac réw-
niez podniesienie zawartosci substancji a .

W ten spos6b samo preparowanie (bez regulo-
wania zawartosci substancji a w substancji
wigzgcej) nie rozwigzuje sprawy specjalnie
trwatego wegla.

Autorzy ponizszej pracy chcg rozwigza¢ dwa
zagadnienia:

1. Otrzymanie substancji wigzacych o rdznej
zawartosci wegla.

2. Badanie wptywu wolnego wegla na jakos$¢
wyrobow.
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Pierwsze zagadnienie zostalo rozwigzane
dzieki traktowaniu pakow benzolem, nastepnie

resztek benzolu
niniejszym zostaje
ktéry dotyczy

przez filtracje i odpedzenie
w prézni (1). W artykule
gtdwnie uwzgledniony materiat,
drugiego zagadnienia.

Czes¢ doswiadczalna

Charakterystyka stosowanych surowcow:

Dla suchej masy elektrod stosowano antracyt
doniecki: zawarto$¢ popiotu — 4/32%, wilgot-
no$¢ — 1,43%, czesci lotne 1,64%, ciezar wtasci-
wy rzeczywisty 1,597.

Mielenia przepalonego antracytu dokonano
w miynie kulowym (w ciggu 24 godzin, obcig-
zenie 8 kg).

Sitowa analiza mielonego antracytu (jako
Srednia dwoch oznaczen) podana jest w tabel; 1.

Tabela 1

» Analiza sitowa mielonego antracytu

Wymiar otwordéw  llo$¢ otwordéw Reszta na sicie

w mm w Ssicie (w 0
0,175 80 0,24
0,145 100 0,43
0,074 200 29,31
0,061 250 8,50

mniej niz wiecej niz
0,061 250 11,11

We wszystkich doswiadczeniach pozostawat

bez zmian wymiar ziarn suchej mieszaniny.

Jako substancja wigzaca byt stosowany pak
weglowy Koksochemicznych Zaktadéw w Ma-
gnitogorsku.

Reszta na sicie Przeszto przez Przeszio przez

w % sito (w Q) sito (w %
0,48 49,76 99,52
0,86 49,33 98,66
58,62 20,02 40,04
17,0 11,52 23,04
22,22 0,000 0,000

Charakterystyka paku podana jest w tablicy 2.
Pak preparowano w ciggu 3 godzin w tempe-
raturze 300° przy ciggtym mieszaniu, celem ob-
nizenia w nim zawartosci czesci lotnych i na-
daniu mu kruchosci i ,suchosci“. Pak mozna

Tablica 2
Charakterystyka pakow

D ane

Substancje lotne

Substancja Popiot w %
w %
pak wyjsciowy 0,16 61,3
pak prep. suchy 0,18 54,56

analiz y
Temp. zmiekcze- Rzeczywisty Wolny wegiel
nia (w 0C) cigz. wi. (w %
81,1 1,278 26,58
956 1,281 30,24
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wtedy lepiej przechowac i dobrze sproszkowac.
Czas i temperatura zostaty oznaczone w do-
Swiadczeniach wstepnych.

Otrzymanie paku o minimalnej zawartosci
wolnego wegla

Cze$¢ paku, otrzymang po preparowaniu,
poddano dalszej przerobce, celem otrzymania
paku o minimalnej zawartosci wegla. Dokonane
to zostatlo w sposéb nastepujacy: Preparowany
i drobno zmielony pak poddano ostroznemu
wrzeniu z benzolem w ciggu godziny w kolbach
Erlenmeyera z chtodnicg zwrotng na tazni pia-
skowej. Osad wolnego wegla zostat odsaczony,
a przesgcz odparowany na fazni piaskowej pod
normalnym cisnieniem (benzol skraplat sie w
chtodnicy) a nastepnie w prézni. Odparowywa-
nie zakanczano w momencie ukazania sie z6t-
tych substancji lotnych (dobrze widocznych).
Pak nastepnie wydobywano i doktadnie rozdrab-
niano po ostudzeniu. Za pomocg reakcji z wap-
nem chlorowanym sprawdzano, czy wegiel zo-
stat doktadnie oddzielony.

Charakterystyka otrzymanego w ten sposob
paku jest nastepujgca: zawarto$¢ popiotu 0,05%.
czesci lotne — 69,14%, temperatura zmiekcze-
nia — 59,7°, wolny wegiel — 1,87%, koksujacy
wegiel — 28,99%.

Otrzymanie paku z okreslong zawartosScig
wolnego wegla

Pak otrzymany w spos6b powyzszy stapiano
z wyjsciowym pakiem preparowanym w rdz-
nych stosunkach, celem otrzymania réznych pa-
kéw doswiadczalnych o réznej zawarto$ci wol-
nego wegla. Charakterystyke tych pakéw poda-
je tablica 3.

Tabela 3
Charakterystyka paku

Wol ny tuggicl  Temp. zmigkcz. Substancje boksujacy
(« %) (id °C) lotne (ui %) wegiel

1,87 59 7 69,14 28,99 .
4,82 63,5 67,72 27,56
10,70 70,3 65,42 23,80
15,81 77,2 62,31 21,88
20,24 84,5 60,28 19,48
25,27 96,0 57,17 17,56
30,24 95,6 54,58 15.18
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Metoda sporzadzania i zbadania prdbek

Ilos¢ substancji wigzacej, jakg stosowano dla
wyrobu prébek doswiadczalnych zostata obliczo-
na na podstawie nastepujgcego wzoru.

gdzie'dla poszczeg6lnego wypadku P = 30%,
d= 159, D= 128, p = 12%
skad
v 128 .30 (1 + 012) 09&.

159 + 1,28.0,3 (1 + 0,12)

Dla paku o minimalnej zawarto$ci wolnego
wegla zostaty dodatkowo przygotowane probki,
w ktérych byto od 20 — 24% substancji wigzg-
cej. Prasowanie probek zostato dokonane w na-
grzanej formie do prasowania pod ciSnieniem

1.500 kg/cm2 czas trwania procesu — 1 minuta.

Wszystkie przygotowane prébki miaty naste-
pujace wymiary: S$rednica — 50,5 mm, wyso-
kos¢ — od 17—19 mm, Sredni ciezar 55 gr.
llos¢ prébek z kazdym poszczeg6lnym pakiem
wynosita 10 — 12 sztuk.

Wypalanie prébek dokonane zostato podiug
przyjetego wykresu przy wzroscie temperatury
po 25° na godzine do 600°C, po 50° na godzine
w granicach od 600 do 800° i po 150° na godzine
do temperatury od 800 do 1.250°C. Czas trwa-
nia 1 godz.
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Tabela 4
%awartoéél Zawarto$¢  Wiasciwy opdr  Wytrzymatosé Cies. wi Ciezar wt. P tosé
v://vopgligo(v\:/vig SO paku w elektrycz: na miazdzenia ;izr.n)\;v ) p;)- rzeczywisty or(c\)/zvit/bosc
0 masie (w 9 Rram!/m) . kg/cm2 .. T .o
bonzalu) WA )) (kg ) y
1,87 22 59,3 597 1,377 1,738 20,77
4,82 22 58,5 625 1,417 1,740 18,56
10,7 22 54,6 725 1,424 1,742 18,26
1581 22 30.3 978 1,502 1,740 13,68
20,24 22 42,5 948 1491 1,740 14,30
25,27 22 52,4 925 1,362 1,742 21,82
30,24 22 53,2 802 1,365 1,740 21,55
1,87 20 *55,6 653 1,421 - —
1,87 24 68,6 670 1,387 — —
30,24 24 45,0 935 1,435 — —
.) érednia z 5 — 6 oznaczen ..) S$rednia z 3 oznaczen ..) Srednia z 2 oznaczen
Pomiary wiasciwego oporu probek zostaty 4. Wolny wegiel powieksza Scistos¢ wyrobdw

dokonane przy pomocy ampero-woltomierza
przy ciggtym cisnieniu kontaktowym 25 kg/cm2
ktére osiggano przy pomocy prasy.

Mechaniczna wytrzymato$¢ ich byta wypré-
bowana na prasie Amslera. Porowatos$¢ probek
oznaczano na przyrzadzie prof. N. F. Zurawle-
wa, w ktorym pomiary poziomu wody w naczy-
niu pomiarowym przed i po zanurzeniu probki
oznaczano przy pomocy szklanej igty potaczonej
ze skalg. Probke pokrywano cienkg warstwa
szelaku, celem unikniecia przesigkania wody.

Rezultaty badania prdébek, otrzymane S$red-
nie dane podano w tabeli 4.

Whnioski

1. los¢ wolnego wegla substancji wigzacej
odgrywa zasadniczg role i zupetnie zmienia
jakos¢ wyrobow.

2. Wiasciwy opor elektryczny prdébek posia-
da wyraznie minimum przy zawartosci
wolnego wegla w substancji wigzacej w i-
losci okoto 16%.

3. Mechaniczna wytrzymato$¢ préobek gwal-
townie wzrasta (1,63 razy) przy zawartosci
wolnego wegla w substancji wigzacej
w ilosci okoto 16%.

tylko do pewnej jego procentowej zawar-
tosci w substancji wigzacej (do 16%), po
czym nadmiar wolnego wegla jedynie
zwieksza porowato$¢ substancji weglowej.

5. Dozowanie paku w suchej mieszaninie ma
duze znaczenie. Przy uzyciu paku o matej
zawartosci wolnego wegla (1,87%) nalezy
unika¢ nadmiaru jego w masie (optimum
20%). Przy uzyciu paku o duzej zawarto-
$ci wolnego wegla (do 30,24%) mozna
w masie stosowa¢ duze jego ilosci (do
24%).

Dozowanie paku jest wiec zalezne od

zawartosci w nim wolnego wegla.

Zawarto$¢ substancji lotnych i wegla
koksujgcego w paku jest sprawg bardzo
istotng, optimum osiggamy przy zawarto-
§ci substancji lotnych 62% i koksujgcego
wegla 22%. Powyzsze dane odnoszg sie do
wolnego wegla po benzolu. Przy oznacza-
niu wolnego wegla po pirydynie liczby te
bedg mniejsze 0 4—5%, czyli optimum be-
dzie wynosito 11—12% wolnego wegla.

B.O.

Literatura

1. W. N. Krylow i A. ,S. Potubielowa. Sposob po-
tuczenija elektrougolnych izdelii. Awtorskoje
swidietielstwo Nr 76511 (1949)

2. W. N. Krylow. Proizwodstwo ugolnych i grafi-
tirowannych elektrodow. ONTI (1939).
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Wplyw siarczanow zelaza na katalizator wanadowy

przy produkcji kontaktowej kwasu siarkowego
I. G. Lesochin, D. G Traber i I. P. Muchlenow, Jurnat Priktadoj Chimii Nr 4, 1950.

Przy stosowaniu kontaktowych mas wana-
dowych w przemysle kwasu siarkowego, obser-
wujemy czesto powstawanie na gérnej po-

ewierzchni  katalizatora  twardych  powilok,

zwitaszcza w miejscach jego zetkniecia z rurami
do wymiany ciepta. Powloki te sktadajg sie
z czesciowo uszkodzonych granulek katalizato-
ra, sklejonych gesta masg o zabarwieniu rézo-
wawym w roznych odcieniach. Masa ta normal-
nie zawiera w réznych stosunkach siarczany
zelaza, wanadu i innych metali, wchodzacych
w skiad katalizatora. Tworzenie tych powiok
pocigga za sobg stopniowe zwiekszanie oporu w
aparaturze kontaktowej, zakldcenia wymiany
ciepta, spadek aktywnos$ci katalizatora i catko-
witg dezorganizacje procesu.

Opisane ponizej badania wyjasnity przyczyne
powstawania wyzej wspomnianych powtok na
masie kontaktowej i wykazaty niestuszno$¢ po-
gladu Siecke (1), przyjmowanego dotychczas
bez sprawdzenia, ze zaburzenia te powodowane
sg przez siarczan zelaza, ktéry tworzy niskoto-
pliwy eutektyk z wanadowg masg kontaktows.

Do przeprowadzenia doswiadczen stosowano
zespo6t laboratoryjny, podobny do zespotu do ba-
dania mas kontaktowych, opisanego przez Bo-

reskowa (2). Przy badaniach uzyto normalny
techniczny katalizator, nasycony uprzednio ga-
zami siarkowymi. Dla unikniecia, mozliwych
przy matych ilosciach gazu, omytek w okre$la-
niu aktywnosci, przyjmowano objetosciowq
szybko$¢ strumienia gazu 200, tzn. czterokrot-
nie wiekszg od sredniej szybkoSci w praktyce
przemystowej. Jako gaz stosowano powietrze
z7% S02

W pierwszej czeSci prob siarczan zelaza mie-
szano mechanicznie z katalizatorem. Dwie pro-
by przeprowadzono z siarczanem zelazawym,
ktéry suszono, rozcierano na proszek i w posta-
ci FeSOt.HaO wsypywano jednocze$nie z ka-
talizatorem do pieca kontaktowego. W jednej
z prob w taki sam spos6b dodawano Fe2(S04)3.
4HoO, przygotowany sposobem podawanym
przez Milbauera i Quadrata (3). Katalizator za-
tadowany pracowat w gazie 7% w ciggu 24 —
30 godzin przy normalnych temperaturach pro-
cesu kontaktowego (450° — 575°), potem okre-
$lano jego aktywnos$¢, tj. procent przemiany.

Nastepnie katalizator przedmuchiwano po-
wietrzem w temp. 500° w ciggu 1,5 — 2 godzin
i wytadowywano z aparatu kontaktowego.

Taheliax «x
Whplyw domieszki mechanicznej siarczanu zelaza na aktywno$¢ katalizatora wanadowego.

% przemiany

Temperatura
katalizatora w°C czysty katalizator
katalizator  + 3,8%
450 91,0 89,0
485 93,8 934
500 93,6 —

Jak wida¢ z tablicy nr 1 aktywnos$¢ kataliza-
tora obnizyta sie widocznie tylko przy najniz-
szej temperaturze (450°).

Struktura granulek katalizatora w przebiegu
prob nie ulegta zmianom, spiekania nie zaob-
serwowano. Na powierzchni granulek spostrze-

FeSOt + 5% FeSOj

Uwagi
katalizator
+ 7% FeSOj

katalizator

88,5 87,4 3,8% FeSOi odpowiada

5%Fe2(S04h, ktére rze-
934 933 czywiéc(le bylo mieszane
93,5 93,5 z katalizatorem w prébie

przy 450°.

gano oddzielne czerwonawe pytki Fe203. Prawie
caly domieszany siarczan odnaleziono w posta-
ci drobnego bezwodnego, szaro - z6kego prosz-
ku, ktéry pozwalat sie z tatwoscig odsia¢ od
granulek katalizatora. Skiad tego proszku jest
niezalezny od zastosowanego siarczanu (zelaza-
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wego czy zelazowego) i w bardzo matych grani-
cach waha sie w zaleznos$ci od temperatury i od
czasu przedmuchiwania powietrzem. W opisa-
nych probach proszek sktadat sie: w pierwszej
z 80,5% Fea(SOi)3 i 19,5% Fe203, w drugiej —
odpowiednio: 82,2% i 17,8%, w trzeciej —
82,5% i 17,5%.

Jak wykazujg dane analizy siarczan zelazawy
w warunkach aparatu kontaktowego przechodzi
w siarczan zelazowy i czeSciowo dysocjuje na
FeoOs i SOs. Skiad produktéw praktycznie nie
zalezy od sktadu soli uzytej do doswiadczenia
(FeSO.j czy F'e2(S04)3).

Rezultaty préb wykazaty, ze mechaniczna do-
mieszka siarczanu zelaza do masy kontaktowej
nie ma prawie wpltywu na aktywnos$¢ kataliza-
tora. Nieznaczne obnizenie procentu przemiany
mozna wytlumaczy¢ izolowaniem powierzchni
katalizatora przez proszek siarczanu zelaza.
Stopienia katalizatora z siarczanem nie obser-
wowano.

W literaturze spotykamy opisy z praktyki
przemystowej, podajgce wypadki, gdy na kilka
aparatow kontaktowych, pracujacych w warun-
kach jednakowego osuszania i oczyszczania ga-
z6w, powtoki szkodliwe tworzyty sie tylko w
tych, ktore podlegaty gwattownym obnizeniom
temperatury, skutkiem niespodzianego zatrzy-
mania czy zaklocen w procesie technologicz-
nym. Jednocze$nie w pozostatych aparatach nie
obserwowano powtok, tylko szary pyt na gornej
warstwie katalizatora.

Inzynierowie japonscy Kijura (4) oraz Osame
i Hirai (5) obserwowali réwniez w warunkach
fabrycznych nagromadzanie siarczanu zelaza w
gornych warstwach masy kontaktowej w posta-
ci drobnego proszku, ktdry nie spiekat sie z ka-

talizatorem i nie wywotywat obnizenia jego ak-
tywnosci.

Po przeprowadzeniu przytoczonych prob, wy-
konaliSmy analizy warstw bardzo grubej po-
wioki, ktora utworzyta sie w gornej czesci pét-
kowego aparatu kontaktowego. Aparat ten pra-
cowalt przy zwiekszonej wilgotnosci gazu i z dtu-
gimi przerwami, w czasie ktérych temperatura
gornej warstwy katalizatora (nie przedmuchi-
wanego suchym powietrzem) spadata ponizej
400° (raz nawet do 345°). Analizy wykazaty,
ze przy ogo6lnej grubosci powtoki 90 mm, zawie-
ra ona zelazo tylko do glebokosci warstwy
50 mm. Pozostata warstwa sktada sie z czescio-
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wo uszkodzonych granulek katalizatora, sklejo-
nych siarczanami jego znanych skiadnikow.

Oczywiscie wiec wysunieta przez Siecke i
przyjeta przez wielu specjalistow teoria o two-
rzeniu eutektyku siarczanu zelaza z katalizato-
rem nie jest stuszna.

Nalezy wzig¢ pod uwage, ze w aparatach kon-
taktowych powtloki tworzg sie w miejscach na-
razonych na najwieksze wahania temperatury
iw ktérych mozliwe jest ochtodzenie do punktu
kondensacji kwasu siarkowego. Za przyczyne
tworzenia sie powtok nalezy uwaza¢ kondensa-
cje kwasu siarkowego na masie kontaktowej
podczas ochtadzania aparatury w czasie jej za-
trzymania, czy tez przy jakich$ zaburzeniach w
procesie technologicznym.

Skondensowany kwas siarkowy wymywa
z granulek katalizatora jego aktywne skfadniki
i jednoczes$nie rozpuszcza zelazo rur do wymia-
ny ciepta, tworzgc siarczany. Po podwyzszeniu
temperatury nadmiar kwasu siarkowego zosta-
je odparowany, a siarczany zelaza i metalicz-
nych sktadnikdw katalizatora pozostajg w posta-
ci r6zowawej substancji, wigzacej granulki ka-
talizatora i tworzacej w ten sposéb powtoke.
Przy tym siarczan zelaza rozktada sie tworzac
stan réwnowagi: Feo(S04)3Fe203. Roéwno-
waga ta przy podwyzszeniu temperatury prze-
suwa sie na prawo.

To samo zjawisko zachodzi w gdrnej warstwie
katalizatora w aparatach potkowych, gdzie
kwas siarkowy rozpuszcza aktywne skiadniki
katalizatora i zendre, przyniesiong w postaci
drobnych pytkow przez gaz z przewodow.

Aby nie dopusci¢ do tworzenia powtok w apa-
ratach kontaktowych, nalezy wyeliminowac
mozliwo$¢ kondensacji kwasu siarkowego przez
staranne suszenie gazu, dokladne oczyszczanie
od par siarkowych, a — w wypadku obnizenia
norm osuszania i oczyszczania gazu — przez
utrzymywanie podwyzszonej temperatury masy
kontaktowej.

Nalezy zauwazy¢, ze w praktyce fabrycznej
nierzadkie sg wypadki, kiedy aktywnos$¢ katali-
zatora, na ktérym w czasie przerwy w pracy
aparatury skondensowat sie kwas siarkowy, zo-
staje przywrocona dopiero po nagrzaniu do
480—490°C, a to znaczy, ze w warunkach czyn-
nosci adsorpcyjnej katalizatora temperatura
kondensacji kwasu siarkowego podwyzsza sie
znacznie.
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Druga seria prob zostata przez nas przepro-
wadzona w celu wyjasniania wptywu siarczanu
zelaza, wprowadzonego w sktad katalizatora.

Przemystowg mase kontaktowg mielono
i mieszano w réznych stosunkach z FeS04.H20
i z Fea(S04)3.4H20. Mieszaninie nadawano kon-
systencje ciasta przy pomocy dodatku wody
destylowanej, granulowano i suszono w stru-
mieniu suchego powietrza w temperaturze 400°.
Katalizator przerobiony w ten sposob bez do-
mieszki siarczanu réznit sie od przemystowego
tylko mniejszg porowato$cig i cokolwiek obni-
zong aktywnoscig. Przygotowane prébki miesza-
niny z siarczanem byty przed suszeniem koloru
szaro - zielonego, po suszeniu za$ nabieraty bar-
wy od z6tej (2% FeSOi) do ceglasto - czerwo-
nej (10% FeSCU). Ceglasta barwa powstaje
skutkiem rozktadu siarczanu przy suszeniu i po-
wstawaniu Feo03.

CHEMICZNY 535

Przygotowany w ten sposob katalizator byt
badany doktadnie tak, jak w pierwszej serii
préb. Do kazdej préby brano 10 g mieszaniny
katalizatora z siarczanem, dlatego dla dokitad-
nego porownania aktywnosci prébek nie wy-
starcza okre$lenie procentu przemiany, wyli-
czano wiec state szybkosci reakcji pg znanego
réwnania (2):

i *
XT + X »
K= — XTIn T i 2X"*-

Wyniki drugiej serii doswiadczen podano
w tablicy nr 2. Po wytadowaniu z aparatury
prébnej katalizator nie wykazywal zmiany
struktury ziarn. Spiekania nie zauwazono.

Analiza wykazata, ze catkowita ilos¢ zelaza
wystepuje w postaci zelaza trojwartosciowego.

Tablica 2
Wplyw siarczanu zelaza, wprowadzonego do katalizatora przy jego przygotowywaniu.

Zawarto$¢ FeSOj Temperatura 450°

w katalizatorze w %

X K
0,895 10,5
3,8 0,824 7,6
5,0 0,800 6.8
6,7 0,750 5,7
7,0 — —
10,0 0,588 31

Wyniki powyzszych prob wykazujg, ze siar-
czan zelaza wprowadzony do katalizatora przy
jego przygotowaniu ponad normalne sktadniki
wywotuje obnizenie aktywnosci wprost propor-
cjonalne do procentu zawartosci zelaza.

Wspdiczynnik zatrucia a wyliczono ze wzoru:

2,303 K,
a ‘10 Kk
gdzie g — ilo$¢ siarczanu zelaza (w g na 1 1 masy
kontaktowej),
K, — stata szybko$¢ reakcji na czystym kata-
lizatorze,
Kk — stata szybkosci reakcji na katalizatorze,

zawierajagcym siarczan zelaza.

Temperatura 485°

Uwagi

X K

0,925 16,8

0,915 15,4

0,905 14,2 w rzeczywistosci: 5%
FeASOUa

0,897 135

0,879 119 w rzeczywistosci: 8,8%
Fe2(Spd)a

0,875 11,9

0,835 9,8

Wspotczynnik zatrucia przy temperaturze

450° — adbo = 0,022, przy temp. 485° — a485 =
= 0,010.

Jednocze$nie wiadomo, ze zelazo wprowadza-
ne w niewielkich iloSciach do katalizatorow
wanadowych przy ich przygotowaniu nie wy-
wotuje obnizenia aktywnos$ci. Holmes i Elder
(6) przygotowali szereg probek takich kataliza-
torow, wykazujagcych znaczng aktywnos$é. Poza
tym w ZSRR stosujg w przemysle katalizatory,
zawierajagce w swym skladzie pewng zawartos$¢
zelaza. Znaczy to, ze dziatanie szkodliwe zela-
za przejawia sie w katalizatorze tylko wéw-
czas, gdy jest ono dodane przy jego przygoto-
waniu w stosunku ponad optymalnym tlenkéw
w katalizatorze.
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Nalezy zauwazy¢, ze dodawaliSmy do katali-
zatora siarczan zelazawy, przypuszczajgc na za-
sadzie prac. Neumanna (7,8), ze taki siarczan
moze istnie¢ w warunkach katalizy. Dos$wiad-
czenia nasze wykazaty jednak, ze w warunkach
katalizy zelazo dwuwarto$ciowe catkowicie
przechodzi w tréjwartosciowe. W dalszym ciggu
nieobecnos$é¢ zwiazkow zelazawych w tych wa-
runkach potwierdziliSmy przez zbadanie prze-
mystowej aparatury kontaktowej. W ten sposob
doSwiadczenia nasze raz jeszcze potwierdzaja’
whnioski Boreskowa (9) o niestusznosci teorii
Neumanna, ktory ttlumaczy katalize SOo na
tlenku zelaza przy temperaturach ponizej 600°
tworzeniem FeSC* w charakterze zwigzku
przejsciowego.

Wnioski.

1. Siarczan zelaza, wprowadzony mechanicz-
nie na mase kontaktowg, nie dziata na kataliza-
tor w temperaturze procesu w aparatach kon-
taktowych. Przyjety w literaturze technicznej
poglad Siecke, ze siarczan zelaza powoduje
tworzenie powtok na powierzchni katalizatora
w aparatach kontaktowych jest niestuszny.

2. Za przyczyne tworzenia sie tych powiok
nalezy uwaza¢ kondensacje kwasu siarkowego
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przy obnizaniu temperatury w aparatach. Kwas
siarkowy rozpuszcza aktywne skiadniki kata-
lizatora, a takze pyt zendry zelaznej, przyniesio-
ny przez gazy z rur. Przy podwyzszeniu tempe-
ratury w aparaturze kontaktowej cze$¢ skon-
densowanego kwasu siarkowego zostaje odparo-
wana, a pozostaje powtoka z granulek kataliza-
tora, sklejonych siarczanami metali.

3. Siarczan zelaza, dodany do katalizatora
przy jego przygotowaniu, ponad optymalny
stosunek sktadnikéw, obniza aktywnos$¢ katali-
tyczng w stosunku prostym do ilosci dodanego
zelaza. Wspétczynnik zatrucia (FeSOj) :

aib— 0,022 =0,010

a485 !
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Szybka analiza ogolna zuzla wielkopiecowego

H.

Schurk & N. Konopik

| Laboratorium Chemiczne Uniw. w Wiedniu. Oster. Chem. Zeitung Nr 4, 1950.

Analize zuzla zelaznego przeprowadza sie nor-
malnie, jesli chodzi o szlaki krzemianowe, pg
metod wiasciwych dla krzemiandéw \ o) jeSli
mamy do czynienia z zuzlami tlenkowymi (za-
wartos¢ SiO 15%) postepuje sie analogicz-
nie, jak przy analizie rud zelaznych i mangano-
wych. 2

Nastepujgce sktadniki wymagajg tu oznacze-
nia: krzemionka, tlenki zelaza, glinu, manganu,
wapnia i magnezu, siarka w siarczkach i kwas
fosforowy.

Dotychczas przy analizie zuzla najczesSciej
stosowane sg jeszcze oznaczenia wagowe. to sa-
mo ma miejsce przy poszczeg6lnych analizach
w zaktadach przemystowych, gdzie stosuje sie
czasem az pieciokrotne odwazki, 3 co jest spe-

cjalnie wowczas niekorzystne, gdy zuzel jest
trudno rozpuszczalny i wymaga kazdorazowo
wstepnego przygotowania do analizy.

WypracowaliSmy przeto metode analizy, ktora
pozwala na oznaczenie wszystkich sktadrdkow
zuzla z wyjatkiem krzemionki przez miarecz-
kowanie i ktéra posiada nastepujgce zalety:

a) Szybkos$¢ wykonania: petng analize
zuzla o podanym skfadzie mozna przeprowa-
dzi¢ w ca 8 godzin.

b) Dla przeprowadzenia catkowitej analizy
potrzebne sg tylko dwie odwazki
(w razie nieobecnosci siarki w postaci siarczkow
— tylko jedna).

c) Doktadnos$¢ — otrzymane wyniki s3
rownorzedne z otrzymanymi na drodze ozna-
czen wagowych.
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Zasadniczo zastosowano tutaj ogdlnie znane
metody oznaczen, zbadano ich przydatnos¢ dla
celéw analizy zuzla, ewentualnie zmodyfikowa-
no je w miarg potrzeby. Jedynie reakcja bizmu-
tanowa 4) dla oznaczania manganu zostata zba-
dana zasadniczo; znacznie uproszczona stanowi
ona obecnie szybka i prawdziwie doktadng me-
tode oznaczania tego pierwiastka.

Metoda nasza moze mie¢ zastosowanie przy
analizie zuzli (z wielkich piecow, piecow Sie-
mensa-Martina, zuzli fosforanowych), jak row-
niez przy analizie tlenkowych i krzemianowych
rud zelaznych i manganowych.

Zasada przebiegu analizy

Przygotowanie do analizy przeprowadzamy
przy pomocy kwaséw lub przez stapianie
z Na2COs + Ka CO3 (czas trwania 1 godzina).

Krzemionka — odparowanie HCIOi, wazenie,
jako Si02 (czas trwania ~ 1 godzina).

Zelazo, glin i kwas fosforowy oddzielamy od
manganu, wapnia i magnezu najczesciej przy
pomocy metody octanowej (czas potrzebny -~
V2 — 3A godziny), a nastepnie oznaczamy:

Zelazo — metodg Zimmermann-Reinhardt‘a
z KMnO-i, glin — przez miareczkowanie soli gli-
nowej 8-oksychinoliny przy pomocy KBrOs °)
(Yaczny czas ~ 1,5 godziny), kwas fosforowy —
przez mianowanie zwigzku kwasu fosforo-molib-
denowego z 8-oksychinoling przy pomocy
KBrOs 7) (czas wymagany ~ A-i — 34 godziny).

Mangan oddzielamy od wapnia i magnezu
1 oznaczamy metodg bizmutanowg (faczymy
czas ~ 1 godzina.'

Wapn i magnez — najpierw wspoélnie: miano-
wanie zelazocjankéw przy pomocy KMnCh 8.
Magnez obok wapnia: miareczkowanie soli ma-
gnezowej 8-oksychinoliny 8 (czas trwania ~
2 godziny).

Siarka w siarczkach: jodometrycznie w od-
dzielnej odwazce9) (czas trwania ~ godziny).
Poniewaz oznaczenie siarczkow moze by¢ tat-
wo wykonane podczas przygotowania do anali-
zy, mozna, przy pewnej wprawie, wykona¢ zu-
petnie doktadnie catkowitg analize w ciggu 8
godzin.

Uwagi dotyczace poszczegdlnych oznaczen

Postepowanie wstepne i wydzielenie krze-
mionki nie wymagajg blizszego omawiania.
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Dla oddzielenia Fe, Al i kwasu fosforowego
od Mn, Ca i Mg stosujemy z reguty metode octa-
nowg. JeSli Mn byt juz uprzednio oznaczony
ilosciowo (prawdopodobnie zawsze przy zuz-
lach manganowych), mozna zastosowac szybsza
metode wytrgcania przy pomocy amoniaku
w obecnosci wiekszej ilosci NH4 Cl; wytragcone
przy tym mate ilosci manganu nie przeszkadza-
ja ani przy oznaczaniu Fe czy Al, ani — kwa-
su fosforowego. Jesli stosunek Fe : P20Os jest
mniejszy niz 5 : 1 (zuzle fosforanowe) nalezy do-
da¢ dostateczng ilos¢ Fe Ch dla catkowitego
strgcenia kwasu fosforowego, a Fe oznaczyé
w oddzielnej odwazce.

Oznaczenie zelaza metodg Zimmerman-Rein-
hardta nie przedstawia zadnych trudnosci.

Glin mozna oznaczaé¢ jako so6l glinowa 8-ok-
sychinoliny °) obok Fe i kwasu fosforowego az
do 50 mg Al przy 100 mg kwasu fosforowego w
ca 100 ml roztworu. OFe3+ przednio przeprowa-
dzamy w zelazocjanek, ktéry nie reaguje z ok-
sychinoling w roztworze amoniakalnym. Wytrg-
cona soOl glinowa 8-oksychinoliny rozpuszcza sie
najtatwiej (pg naszych doswiadczen) w gora-
cym HC1 (1:3) i mianuje KBrC>8 z czerwienig
metylowg jako wskaznikiem. Punkt koncowy
daje sie Scisle uchwycié¢ przy pomocy jodome-
trycznego mianowania odwrotnego. Jakkolwiek
oznaczanie Fe w przesgczu po osadzie soli Al
jest mozliwe, nie polecamy tego, ze wzgledu na
konieczno$¢ usuniecia nadmiaru oksychinoliny,
co wymaga bardzo wiele czasu.

Objetosciowe oznaczanie kwasu fosforowego
metodg oksychinolinowg jest specjalnie ko-
rzystng metodg przy analizie zuzla, z jednej
strony da sie ono przeprowadzi¢ w obecnosci

wszystkich metali, wystepujgcych w zuzlach,
z drugiej — nawet bardzo male ilosci kwasu
fosforowego mozemy na tej drodze oznaczy¢

z duzg doktadnoscig. Jednakze mata zawartosé
fosforu w zuzlach z hut zelaznych moze spra-
wié¢, ze inne metody oznaczen dadzg niedoktad-
ne wyniki tak, ze moze powstaé potrzeba do-
datkowej odwazki. W podanym przebiegu ana-
lizy jest to tylko wtedy konieczne, jesli czesc
fosforu wystepuje w postaci fosforynéw, a przy-
gotowanie do analizy nastgpito przy pomocy
kwasow.

Oddzielenie Mn od Ca i Mg: dla analizy zuzla
najlepiej nadaje sie podwodjne strgcanie bromem
w roztworze amoniakalnym 10, jest ono tatwe
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do przeprowadzenia i nie uniemozliwia nastep-
nego oznaczenia Ca i Mg.

Oznaczanie manganu przy pomocy
reakcji bizmutowej

Poniewaz standartowa metoda oznaczania Mn
pg Volhard-Wolffa, pomimo wielu proponowa-
nych poprawek, nie jest bynajmniej zadowal-
niajgca, zbadaliSmy doktadnie metoda bizmu-
tanowgq i sprawdziliSmy jej przydatnos$¢ w anali-
zie zuzla 1f). Metoda polega na tym,.ze Mn21
w roztworze kwasu azotowego utlenia sie na
zimno przy pomocy meta-bizmutanu sodowe-
go (NaBiOsag) ilosciowo do Mn7+, roztwor zo-
staje odsgczony od nadmiaru bizmutanu i mia-
nowany przy pomocy odpowiedniego roztworu.
Chociaz metoda ta byta wielokrotnie uznawa-
na 12 za najdoktadniejsze objetosciowe oznacze-
nie Mn, nie znalazta szerokiego zastosowania,
prawdopodobnie dlatego, ze bizmutan sodu nie
zawsze mozna otrzymaé¢ w handlu, a brak byto
przepisu na tatwy spos6b przygotowania tego
odczynnika. Poza tym uwazano metode te za
ktopotliwg 13),) chociaz wiec wprowadzono jg ja-
ko reakcje rozdzielcza do analizy metali 14), nie
zyskata sobie jeszcze popularnosci.

Proponowane przez nas uproszczenia metody
dotyczg sposobu sgczenia i miareczkowania roz-
tworu Mn7+. Zamiast podawanego w literatu-
rze sagczka azbhestowego 4) zastosowaliSmy sgczek
ze szkia jenajskiego G4 (~ 50 mm Srednicy),
przemyty gorgcym stezonym HNC>3' ktéry to sa-
czek — w przeciwieAstwie do azbestowego—nie
dziata redukujgco na roztwér Mn7+ ; poza tym
zbyteczne jest przemywanie odfiltrowanego biz-
mutanu 3% HNOS3, wystarczy woda destylowa-
na. Nastepnie miareczkujemy Mn7+ w roztwo-
rze kwasu azotowego bezposrednio kwasem ar-
senawym az do przejscia zabarwienia czerwone-
go w zielone.

Zalety metody sg nastepujace:

a) Roztwdr mianowany kwasu arsenawego

mozna przechowywac przez diuzszy czas bez
zmiany miana.
b) Zmiana zabarwienia wystepuje bardzo

ostro, przechodzac przez barwy posrednie: ru-
binowg, brunatno - czerwong, zielonawo - brg-
zowg az do zielonej tak, ze przeoczenie momen-
tu przejscia, czy przemianowanie jest praktycz-
nie niemozliwe.
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c)
prostsze niz odwazanie soli Mohra (lub pipe-
towanie odpowiedniego roztworu) wraz z mia-
reczkowaniem odwrotnym przy  pomocy
KMnCh.

Wyniki otrzymane przy pomocy tak zmody-
fikowanej metody okazaty sie doskonate: na
zasadzie rezultatéw wiekszej serii pomiaréw
stwierdzono, ze blad doswiadczalnia lezy poni-
zej 0,1 mg (przy og6lnych ilosciach Mn od 20 mg
do 1 mg). Dla ilosci Mn powyzej 20 mg i po-
nizej 1 mg nie sprawdzono jeszcze metody. Ja-
ko wzorzec stosowano szczawian manganu
(MnC2C4. 2 Ho0O), w ktdrym oznaczono zawar-
tos¢ Mn (30,69%) z teoretyczng doktadnoscia.
Jedyna wada metody polega na tym, Ze jony
chlorowcdw (specjalnie Cl-) przeszkadzajg i mu-
szg by¢ usuniete przed oznaczeniem (np. przez
odparowanie z H0SO4). Jak -wykazaty liczne pro-
by, sposrdd metali przeszkadza reakcji tylko
cer i kobalt, a takze duze ilosci chromu. 4

Oznaczenie wapnia i magnezu pg Flaschka 8§
nadaje sie doskonale przy zuzlu i umozliwia
szybkg, a — przy starannym wykonaniu —
réwniez doktadng analize iloSciowg obu pier-
wiastkdw, ktora na innej drodze wymaga wiele
czasu. Poza tym zjawisko, ktore Flaschka uwa-
za za wade metody, a mianowicie, ze przy obec-
nosci duzej iloSci Mg mianowanie poczgtkowo
przebiega w metnym roztworze, moze by¢ tutaj
uznane za jej zalete, gdyz jest dodatkowg wska-
z6éwka koncowego punktu oznaczenia, poniewaz
blisko tego punktu zmetnienie zanika.

Poniewaz w zuzlu zawarto$¢ Ca jest z regu-
ty wieksza od zawartosci Mg, trzeba, chcac 0-
trzymaé¢ doktadne wyniki przy oznaczaniu Mg
metodg oksychinolinowg, strgca¢ dwukrotnie.
Jesli zuzel zawiera siarke w postaci siarczkdw
(zwigzang z Ca, rzadziej z Fe lub Mn), musi
by¢ ona oznaczona w oddzielnej odwazce (dru-
giej), stosujemy przy tym zwykle mianowanie
jodometryczne. Roztwor jodanu i jodku wpro-
wadzamy do kolby, ewakuujemy doktadnie i do-
dajemy goragcy HC1l. Po starannym przemyciu
Jejka wptukujemy zuzel, gorgcg woda; nie prze-
reagowany jod mianujemy przy pomocy
Na2S->03.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Przygotowanie bizmutanu sodu. 13 1) Rozpu-
szczamy 120 g azotanu bizmutu w koniecznej

Przeprowadzenie oznaczenia jest znacznie
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do catkowitego rozpuszczenia ilosci stezonego
HNOs (ca 20 ml, d=1,42). Z 200 g NaOH przy-
gotowujemy tug 60% i ogrzewamy do wrzenia.
Roztwér azotanu bizmutu wkraplamy powoli do
roztworu tugu przy jednoczesnym wprowadza-
niu silnego strumienia chloru. W celu otrzyma-
nia produktu drobnokrystalicznego, tatwego do
sgczenia, roztwor musi by¢ w czasie wkrapla-
nia utrzymywany w stanie wrzenia. 'Po odsta-
niu osad jest dekantowany i przemywany go-
ragcym 40% NaOH dla usuniecia resztek Bi3 +,
a nastepnie — zimng wodg do kompletnego wy-
mycia chloru. Suszymy w eksykatorze nad kwa-
sem siarkowym. Otrzymany z6tto-brunatny pro-
szek zawiera 88 — 95% NaBi03 (amerykanski
produkt handlowy 79%) m— Wydajnos$¢ ca 90%.

Wykonanie analizy

Przygotowanie: Drobno sproszkowany zuzel
odsiewamy i suszymy w temperaturze nie prze-

kraczajgcej 150°. Odwazki powinny wynosic
02 — 05 g.
Jezeli rozpoczynamy analize stapianiem

z NaaCOs + Ka COg3, stapianie przeprowadzamy
w platynowym tygielku w temperaturze jasno-
czerwonego zaru, czas stapiania % godziny. Je-
§li dziatamy na zuzel kwasami (HC1, HNO3, HF,
woda kréolewska lub HCI104), rozpuszczanie za-
chodzi szybciej, gdy kwas ogrza¢ do wrzenia
i nastepnie wprowadzac¢ zuzel przy silnym mie-
szaniu. (Nalezy odda¢ pierwszefAstwo metodzie
stapiania z sodg przed metodg rozpuszczania
w kwasach!).

Krzemionka. Roztwor w kwasie solnym lub
azotowym zadajemy réwng objetoscia HCIO4
i odparowywujemy az do wydzielenia gestych
par HCIO4, tj. do gestosci syropu.

Po oddzieleniu metodg octanowg lub przy

pomocy amoniaku (dodawa¢ duzo NHiCI!) osad
Fe, Al i P205 rozpuszczamy w HC1 i oznaczamy:

Zelazo metodg Zimmermann - Reinhardta
(w 25 ze 100 ml).

Glin: w 50 ze 100 ml po strgceniu jako sol
8-oksychinoliny. W tym celu roztwor zadajemy
winianem sodowo-potasowym,  alkalizujemy
NH3, dodajemy KCN dla wytworzenia komple-
ksowych potgczeri z Fe i redukujemy w tempe-
raturze wrzenia przy pomocy NaoSC>3. Nastep-
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nie ochtadzamy do 70° i stracamy, dodajgc kro-
plami 3% roztwdr oksychinoliny w kwasie oc-
towym. Po dodaniu kilku kropli skoncentrowa-
nego roztworu NH3 ogrzewamy na kapieli wod-
nej az do zbicia sie osadu, pozostawiamy do
kompletnego ostygniecia, filtrujemy i przemy-
wamy goragcg wodg. Osad rozpuszcza sie tatwo
w gorogcym HC1 (1:3). Po ostudzeniu dodaje-
my 1g KBr i troche czerwieni metylowej, mia-
nujemy przy pomocy KBrOs do zotego zabar-
wienia i $cisle okreslamy koniec miareczkowa-
nia przez jodometryczne mianowanie odwrotne.

Kwas fosforowy: 20 ze 100 ml. Dodajemy 30
ml skoncentrowanego HC1 i rozcienczamy roz-
twér do 100 ml. Nastepnie dodajemy 20 ml 10%
'molibdenianu amonu (ilo§¢ minimalna nawet
przy bardzo matych ilosciach P!) i 20 ml roz-
tworu oksychinoliny w kwasie solnym (0,6 g
oksychinoliny. rozpusza sie w 1 ml stezonego
HC1 i rozciencza do 100 ml) i ogrzewamy w cig-
gu 30 minut na kapieli wodnej. Filtrujemy
i przemywamy od $ladow Fe 3% roztworem
NaCli 3% roztworem HC1. Osad zmywamy z sg-
czka mieszaning: 20 ml alkoholu, 10 ml stezone-
goHCIl i 20 ml H20 (ogrzane do 70°). Mianowa-
nie jak przy oznaczeniu glinu.

Wskazane jest natychmiast, po oddzieleniu
metodg octanowg lub przy pomocy amoniaku,
przeprowadzi¢ réwniez oddzielenie Mn od Ca
i Mg; doswiadczenie bowiem uczy, ze powstaja
wowczas wieksze objetosci roztwordow, ktore
mogg by¢ odparowane bez straty czasu podczas
oznaczania Fe, Al, POO5i Mn.

Oddzielenie Mn przeprowadza sie metodg
ogdlnie stosowana.
Mangan — metoda bizmutanowa: osad roz-

puszczamy przy pomocy SO2, dodajemy troche
HNO3 (d = 1,135) i ogrzewamy do wrzenia. Dla
wstepnego utlenienia dodajemy NaBiOa maty-
mi porcjami, zagotowujemy i usuwamy powsta-
jacy osad Mn02 aq, wzglednie fioletowe za-
barwienie Mn7+ przy pomocy niewielkiej ilosci
S02. Dla usuniecia powstajacych tlenkow azotu
gotujemy pare minut i chtodzimy roztwér do
temperatury ca 12°. Zimny roztwor rozciencza-
my przy pomocy HNO3 (d = 1,35) tak dalece,
aby na 100 ml przypadto nie wiecej niz 0,1 g
Mn i dodajemy niewielki nadmiar NaBiC>3
(2,6 g na kazde 0,1 g Mn). Utlenianie zachodzi
w erlenmajerce z dziobkiem przy lekkim
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wstrzgsaniu w ciaggu 1 minuty. Obecnie rozcien-
czamy roztwdr rowng objetoscia zimnej wody,
filtrujemy pfzez lejek G4, myjemy zimng wodg
i mianujemy kwasem arsenawym (zmiana bar-
wy czerwonej na zielona).

Wapno i magnez: Oznaczenie przeprowadza-
my pg metody Flaschka. Jako wskaznik zamiast
czerwieni obojetnej moze by¢é zastosowana
czerwien fenolowa.

Siarka w siarczkach: Oznaczenie wymaga od-
dzielnej odwazki (ca 0,3 g). Do kolby wprowa-
dzamy 5 ml 0,1 n roztworu jodanu i jodku, sta-
rannie ewakuujemy i dodajemy 20 ml goracego
stezonego HC1; saczek przemywamy wielokrot-
nie woda, wptukujemy probke zuzla gorgcg wo-
da, wstrzgsamy dobrze w ciggu kilku minut. Po
wprowadzeniu powietrza pozostaty w kolbie
niezuzyty jod mianujemy przy pomocy NaoSoOs.
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Poznanie struktury i synteza poszczegdlnych
witamin jest w $cistym zwigzku z ogdlnym po-
stepem chemii organicznej, przede wszystkim
dzieki rozbudowie metod wyodrebniania.

W nowszych czasach nauka o witaminach
moze zawdziecza¢ swoj rozwdj zagadnieniom
przemiany materii ws$rdod mikroorganizmadw.
Caly szereg witamin waznych rowniez dla Swia-
ta zwierzecego zostal w ten sposob wykryty.
Metody oznaczania witamin sg réwniez zalezne
od rozwoju tej gatezi wiedzy.

Poczatkowo stosowano prawie wytgcznie roz-
wlektg biologiczng metode (na zwierzetach)
przy poznawaniu \Vartosci witamin. Chemiczne
badania witamin umozliwity pdzniej opracowa-
nie licznych chemicznych metod ich oznacza-
nia. W oparciu o kierunki mikrobiologiczne moz-
na byto réwniez opracowaé zupeinie nowg me-
todyke oznaczania witamin.

W ponizszych rozwazaniach podany jest krot-
ki przeglagd najbardziej znanych metod ozna-
czania witamin.

I. Metody biologiczne

Do oznaczania witamin metodami biologicz-
nymi uzywa sie zwierzat doswiadczalnych,
u ktorych objawy awitaminozy sg tatwe do za-
obserwowania. NajczeSciej stosuje sie w tym
wypadku biate myszki.

Zwierzetom tym podaje sie pokarm, zawie-
rajgcy wszystkie potrzebne dla ich normalnego
rozwoju substancje za wyjatkiem witaminy,
ktéra ma by¢é oznaczona.

Do oznaczenia potrzebny jest standart, to jest
witamina doktadnie mianowana, ktorej dziata-
nie porownywuje sie z dziataniem nieznanego
preparatu, podajac jednakowe ich ilosci dwu
réznym grupom zwierzat. Stosuje sie tu dwie
metody:

1. oznaczanie dawki profilaktycznej (przed
wywotaniem awitaminozy),
2. oznaczanie dawki leczniczej (po wystg-

pieniu objawéw awitaminozy na skutek
nie podawania danej witaminy).
Autor omawia nastepnie metody stosowane
do oznaczania poszczegllnych witamin.
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Witamine A oznacza sie na podstawie jej
wptywu na wzrost mtodych szczuréw. Inna me-
toda opiera sie na obserwowaniu zmian cykli-
cznych nabtonka pochwy u samiczek szczura.
Brak witaminy A powoduje rogowacenie tego
nabtonka tak, jak to ma miejsce w okresie rui.

W wypadku awitaminozy D obserwuje sie
pod rentgenem rozw0j wzglednie rézne stadia
zdrowienia krzywicy w nasadach kosci dtugich
.w okolicy stawu kolanowego.

Miarg dziatania witaminy C jest jej wptyw na
wzrost lub na rozwdj zebow u $winek morskich
(szczury sg niewrazliwe na brak tej witaminy).

Przy oznaczaniu witamin z grupy B napoty-
ka sie na duze trudnos$ci. CzeSciowo sg one
zwigzane z wyborem pokarmu, Kktory winien
zawiera¢ wszystkie substancje potrzebne zwie-
rzeciu do zycia za wyjatkiem danej witaminy.
Ze wzgledu na to, ze w ciggu ostatnich lat wy-
kryto szereg nowych, waznych dla zycia sub-
stancji, ktore wystepujg obok witamin z gru-
py B, nigdy nie ma pewnosci, czy objawy przy-
pisywane brakowi jednej witaminy rzeczywis-
cie odnosza sie do niej, a nie do jakiej$ innej
niepoznanej dotychczas substancji. Nie nalezy
sie wiec opiera¢ na objawie tak ogélnym, jak
zahamowanie wzrostu, lecz bra¢ pod uwage ob-
jawy bardziej specyficzne.

Inna trudno$¢ polega na tym, ze pomiedzy
witaminami z grupy B a réznymi zwigzkami
wchodzacymi w skiad pozywienia zachodzi wie-
le zaleznosci, ktore wptywajg na wyniki do-
Swiadczen.

W celu zwiekszenia doktadnosci opisanych
wyzej metod wykres$la sie krzywe standartowe,
na ktérych potem odczytuje sie otrzymane
wartosci.

Doktadno$¢ wynikéw zalezy od ilosci zwie-
rzat uzytych do doswiadczenia, ich ptci (od tego
bowiem uzalezniona jest intensywno$¢ ich
wzrostu) i od wahan wynikéw w obrebie jednej
grupy zwierzat.

Il. Metody chemiczne.

Badania witamin osiggnety wielki rozwdj
w latach 30-ych biezacego stulecia. Rozwdj ten
zostatl zapoczatkowany przez Jansena, ktéry wy-
odrebnit w roku 1926 witamine Bi.

Dzieki pracom Windausa, Karrera, Kiihna,

Warburga, Reichsteina i in. wyodrebniono, usta-
lono budowe chemiczng, wreszcie dokonano
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czesciowo syntezy witamin A, Bi, B>, C a D.
Odkrycie w nowszych latach takich witamin,
jak witamina E, witamina K, biotyna, kwas fo-
liowy wigze sie bezposrednio z chemicznymi
badaniami. Stosunkowo wczes$nie probowano
oznaczy¢ na drodze chemicznej WVitamine A,
jeszcze zanim znana byta doktadnie jej struk-
tura. Oznaczenie tej witaminy, podane przez
Carr i Price i stosowane do dnia dzisiejszego,
oparte jest na reakcji z tréjchlorkiem antymo-
nu. Podczas reakcji tworzy sie niebieski barw-
nik, ktéry w krdétkim czasie zostaje roztozony.
Obok witaminy A reagujg w podobny sposéb
réwniez inne zwigzki, ktére zawierajg pierscien
jononowy, przede wszystkim karoteny.
Witamine A mozna réwniez oznaczy¢ na dro-
dze spektrograficznej. Substancja WykazujeO

w ultrafioletowej czesci widma przy 3280 A
charakterystyczne intensywne maksimum ab-
sorbcji (E}% = 2100). Metoda ta znajduje
przede wszystkim zastosowanie dla oznaczen
zawartosci witaminy w tranie watrobianym,
przy czym, na og6t stosuje sie 1% roztwér al-
koholowy. Otrzymana ekstynkcja pomnozona
przez wspotczynnik przeliczeniowy 1900 daje
ilos¢ jednostek witaminy na gram badanej sub-
stancji.

Witamina Bi zostaje wedtug Jansena dla che-
micznych oznaczen przeprowadzona w alkalicz-
nym roztworze w tiochrom. Tiochrom jest sub-
stancjg intensywnie fluoryzujaca, zupetnie wiec
mate jej ilosci moga by¢ oznaczone na drodze
fluorometrycznej.

Jako dalszg mozliwo$¢ oznaczania witaminy
Bi nalezy wymieni¢ barwng reakcje z kwasem
dwuazobenzenosulfonowym, ktora zostata po
raz pierwszy zastosowana przez Kinersleya
i Petersa.

Przy oznaczaniu witaminy Bs najwiasciwsza
jest droga fluorymetryczna. Wedtug R. Kiihna
mozna przez na$wietlanie w alkalicznym roz-
tworze z danej substancji otrzymaé lumiflawi-
ne. Oznaczenie w tym wypadku staje sie bar-
dziej specyficzne.

Poza tym nadaje sie dla chemicznych ozna-
czen z pos$réd innych przedstawicieli witamin
grupy B jeszcze kwas nikotynowy, wzglednie
amid kwasu nikotynowego.

Wolny kwas nikotynowy lub amid kwasu ni-
kontynowego po hydrolizie reaguje z cyjankiem
bromu i daje z aromatycznymi aminami jak np.
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z siarczanem p-metyloaminofenolu, aniling lub
aminoacetofenonem  zabarwione  po#gczenia.
Oznaczenia te zostaly opracowane przez Ban-
diera, Hatda, Melnicka i Fielda, Wanga, Ko-
dicka i in.

Inne oznaczenia witamin grupy B wchodzg
w gre jedynie w wypadku substancji czystych.

Dla oznaczenia witaminy C stosujemy reak-
cje Tillmana z dwuchloro - fenolo - indofenolem,
ktora polega na tym, ze kwas askorbinowy po-
siada mocne wiasnosci redukujace i powoduje
odbarwienie przez uwodornienie dwuchloro - fe-
nolo - indofenolu. Witamina C jest gtéwnie
oznaczana na podstawie tej reakcji przez mia-
reczkowanie.

Mozna réwniez wykona¢ te oznaczenia meto-
dg kolorymetryczng. Roe i Oesterling poddajg
kwas askorbinowy reakcji z dwunitrofenylohy-
drazyng i powstaty hydrazon oznaczajg kolory-
metrycznie.

Dla witaminy D zostaly rowniez opracowane
chemiczne metody oznaczen. Bruckmann sto-
suje w tym wypadku réwniez tréjchlorek anty-
monu, ktdry daje z6ty barwnik w przeciwien-
stwie do oznaczen witaminy A z tym samym
odczynnikiem.

Wedtug Scholta - Eggera zadaje sie witamine
D kwasem nadchlorowym i przeprowadza w za-
barwione sole weglowe przez dodanie r6znych
aromatycznych aldehydéw. Dalsze metody opie-
rajg sie na zdjeciach widma abso(r)pcyjnego. Wi-

tarnina D wykazuje przy 2650 A charakterys-
tyczne optimum absorpcji. Nalezy nadmieni¢, ze
stosowanie chemicznych i rowniez spektrogra-
ficznych metod w wypadku witaminy D ogra-
nicza sie w praktyce jedynie do substancji
czystych.

Z szeregu chemicznych metod oznaczania wi-
taminy E nalezy przede wszystkim wymienic
metode Koflera,-w ktorej tokoferol przez trak-
towanie kwasem azotowym daje czerwien to-
koferolu, ktéra z orto-fenylodwuaming daje
fluoryzujacg pochodng fenazyny. Dalsze meto-
dy zostaty opracowane przez Karrera, Emmerie,
Furtera, Meyera i in.

Pewne znaczenie ma roOwniez oznaczenie na-
ftochinonu, ktory czesto znajduje zastosowanie
jako zastepcza witamina K. Naturalna witami-
na K zawiera oprdcz naftochinonu jeszcze resz-
te fitolu. Jest rzecza znamienng, ze naftochiaon
posiada wieksze dziatanie biologiczne niz natu-
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ralna witaminaj Przez dziatanie na naftochinon
w roztworze alkalicznym cysteing powstaje wg
Scudi i Buhsa zéty barwnik.

1. Metody mikrobiologiczne

Badania wykazaty, ze szereg witamin nie-
zbednych dla zycia zwierzat spetnia jednoczes-
nie niezmiernie wazng role w procesach prze-
miany materii drobnoustrojéw. Nalezg tu prze-
de wszystkim witaminy z grupy B. Fakt ten
umozliwit miedzy innymi ilosciowe oznaczanie
tych witamin.

Metody bakteriologiczne oznaczania witamin
opierajg sie na tych samych zasadach, co me-
tody biologiczne z tg roznica, ze zamiast zwie-
rzat doswiadczalnych uzywa sie bakterii.

‘Najczesciej stuzg do tego celu bakterie, po-
wodujgce kwaszenie sie mleka.

Kolonia bakteryjna musi byé w odpowiedni
sposéb przygotowana do doswiadczenia, aby
zadne uboczne czynniki nie mogty wptynaé na
jej wzrost.

Pozywka, na ktorej znajdujg sie kolonie, mu-
si zawieraé wszystkie potrzebne do rozwoju
sktadniki za wyjatkiem danej witaminy. Wita-
mine, wysterylizowang w autoklawie, wkrapla
sie w odmierzonej doktadnie ilo$ci na przygoto-
wang w ten sposob kolonie.

Po skonczeniu doswiadczenia, to znaczy po
kilku lub kilkunastu dniach, (zalezy to od roz-
woju uzycia bakterii) sprawdza sie wynik, mia-
reczkujac powstaty kwas mlekowy (w wypadku
bakterii zakwaszajgcych mleko), lub mierzy sie
intensywno$¢ zmetnienia zawiesiny bakteryj-
nej. Przy uzyciu grzybow wazy sie pod koniec
doswiadczenia suchy produkt.

Analogicznie do metod biologicznych wyniki
odczytuje sie na krzywej wykreslonej uprzed-
nio na podstawie dziatania witaminy standarto-
wej.

IV. Ogélne wnioski

Oznaczenie witamin napotyka w ogolnosci na
duze trudnosci, szczegdlnie, gdy sg one skiad-
nikami ztozonych mieszanin. Witaminy wyste-
puja na ogét w bardzo matych stezeniach i tyl-
ko bardzo czule reakcje moga je wykry¢. Np.
normalna dzienna dawka dla dziecka witaminy
D stanowi 100 jednostek, czyli dzienna dawka
okre$lonego pokarmu winna zawiera¢ zaledwie
10 7 skutecznej witaminy.
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Witaminy sg to zwigzki organiczne o bardzo
skomplikowanej budowie. W zwigzku ze swojg
funkcjg fizjologiczng sg bardzo czynne pod
wzgledem chemicznym i z tego powodu fatwo
ulegajg rozktadowi. Nieraz wystarczg nieznacz-
ne zmiany w czasteczce, (wprowadzenie grupy
hydroksylowej lub przesuniecie wigzania po-
dwojnego) by zupeinie zatrzymac skutecznos$é
dziatania witaminy. Metody chemiczne nalezy
wiec bardzo doktadnie réznicowac.

Przy oznaczaniu witaminy A nalezy spraw-
dzi¢, czy ta ostatnia wystepuje jako taka, czy
tez musi by¢ oznaczona jej prowitamina. Jako
zrodto naturalnej witaminy A wchodzi w gre
jedynie tran watrobiany. W tym wypadku moz-
na zastosowac zardwno reakcje Carr - Price, jak
réwniez metode spektrograficzhg. Reakcje Carr-
Price nalezy stosowaé ostroznie, gdyz daje po-
zytywne wyniki réwniez z substancjami o po-
dobnej budowie. Dalsze trudnosci mogg pow-
staé z tego powodu, ze tran zawiera substancje,
ktore hamujg przebieg reakcji. Oznaczenie
spektrograficzne daje jedynie w tym wypadku
doktadne wyniki, gdy krzywe absorpcji odpo-
wiadaja czystej witaminie co nie zawsze ma
miejsce. Celowe jest w takich wypadkach zmy-
dlanie. Bardzo celowe jest wykorzystanie obu
metod oznaczen na tej samej prébie. Zgodnosé
wynikdw daje duzy stopien doktadnosci.

W preparatach o skfadzie skomplikowanym,
jak np. w $rodkach zywnosSciowych i paszy, nie
otrzymujemy zadawalajagcych wynikow przez
stosowanie metod chemicznych i spektrograficz-
nych. W takich wypadkach stosujemy metode
biologiczna.

Celem wykrycia prowitamin w materiale na-
turalnym nie mozna stosowac¢ reakcji Carr -
Price, gdyz obok prowitamin, ktére zawieraja
niezmieniony pierscien P -jononowy, réwniez
inne pochodne karotenu biologicznie nieczynne
dajg te reakcje.

Rozdzielenie poszczegdlnych skladnikow za
pomocg metody chromatograficznej jest dla
celéw analitycznych zbyt skomplikowane i nie
moze byé brane pod uwage.

Dla oznaczenia prowitaminy w materiale na-
turalnym pozostaje wiec metoda biologiczna.

Dla oznaczania witaminy Bi mozna stosowaé
zarowno chemiczng, jak i mikrobiologiczng, a w
mniejszym stopniu rowniez biologiczng metode.
Metoda chemiczna jest odpowiednia dla wy-
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padkéw prostych. W niektérych wypadkach me-
toda chemiczna nie nadaje sie, gdyz przeszka-
dza tu fluorescencja wiasna. Absorpcja przy
pomocy ziemi Fullera daje wyniki lepsze jedy-
nie w tym wypadku, gdy ta autofluorescencja
nie jest zbyt wielka, to znaczy nie wieksza, niz
to powoduje witamina Bi.

Szersze zastosowanie znajdujg w tym wypad-
ku metody mikrobiologiczne, ktére sg bardzo
czute. Mozna dla kontroli stosowa¢ rowniez me-
tody biologiczne.

Bardzo celowe jest poréwnanie otrzymanych
wartosci na drodze chemicznej z warto$ciami,
ktore otrzymane zostaly na drodze mikrobtolo-
gicznej. Daje to duzy stopien doktadnosci, gdyz
zrodtem biedoéw tych dwoéch metod sa zupetnie
rézne dziedziny.

Dla oznaczenia witaminy B2 i innych przed-
stawicieli grupy B stosujemy metody mikrobio-
logiczne. W wielu wypadkach jedynie dlg sub-
stancji czystych jest tu réwniez mozliwe stoso-
wanie metod chemicznych.

Dla oznaczenia witaminy C okazaly sie meto-
dy biologiczne czestokroé¢ nieczute i niedoktad-
ne, metody chemiczne majg w tym wypadku
lepsze zastosowanie. Starsza metoda, polegajaca
na stosowaniu dwuchloro - fenolo - indo-fenolu
zostata uzupetniona przez reakcje Roe - Oester-
linga. Przewagga tej nowej metody jest wieksza
czuto$¢. Dla witaminy D, podobnie, jak przy wi-
taminie A, stosuje sie metody chemiczne, spek-
trograficzne i biologiczne. Przewage w tym wy-
padku majg metody biologiczne, jako bardziej
czute, gdyz dziatanie witaminy jest skuteczne
w bardzo niewielkich jej stezeniach.

Przy oznaczaniu witaminy E stosuje sie me-
tode fluorometryczng, biologiczna jest w tym
wypadku dtugotrwata i niedoktadna.

Zawarto$¢ witaminy K oznaczamy przy po-
mocy metod biologicznych. Gdy preparat za-
wiera metylo-naftochinon, mozna stosowacl
réwniez proste metody chemiczne.

Z podanego zestawienia wynika, ze w ciggi
ostatniego dziesieciolecia zostaty wykryte réz-
ne proste metody oznaczania witamin, ktére w
wielu wypadkach moga zastapi¢ diugotrwate
i skomplikowane metody biologiczne.

Przy oznaczaniu witaminy A i witaminy D,
szczegdlnie, gdy wystepuja one, jako czesci skta-
dowe skomplikowanych mieszanin, majg meto-
dy biologiczne jeszcze duze znaczenie.
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Metody chemiczne wptynety w duzym stop-
niu na badania struktury witamin i dokonanie
ich syntezy. Metody te znajdujg zastosowanie
tylko w wypadku takich substancji, ktére za-
wierajg witaminy w duzym stezeniu.

Metody mikrobiologiczne sg czesto dobrym
uzupetnieniem metod biologicznych.
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Konserwowanie ziemniakdw za pomocq hormondéw
syntetycznych

Streszczenie
(Science et Vie, 1949, 1, 40)

Znana jest roznica cen ziemniakdw starych
i nowych na wiosne, ktorej nie usprawiedliwia
w dostatecznym stopniu jako$¢ obu produktéw.
Staje sie jasne, ze mozliwie dtugie przechowa-
nie ziemniakéw w dobrym stanie jest zagadnie-
niem, ktéremu warto posSwieci¢ wiecej uwagi
i pracy.

Pierwszorzedng role odgrywa tu gatunek (od-
miana) ziemniakdw, prawie rownie wazng jest
temperatura przechowywania, ktorej optimum
lezy ok. 0° C, dalej wilgotnos$¢ i Swiatto.

Celem zapobiegania kietkowaniu i stratom
z tym zwigzanym, stosuje sie wyrywanie kiet-
kow proces reczny, uciazliwy, wzglednie
metode Schribaux, ktdra polega na moczeniu
ziemniakow w ciggu 10 godz. w 2% kwasie siar-
kowym, lub metode Fourmont — z SO2

Obie te metody sa stare i bardzo niewygodne
W uzyciu, to tez prawdziwym postepem byto
dopiero zastosowanie syntetycznych hormonow
do zahamowania wzrostu.

Hormony roslinne, zwane auksynami, dziatajg
na rosliny specyficznie, podobnie jak hormony
ludzkie. Sg to zwigzki dobrze juz dzi$ znane,
otrzymywane syntetycznie. W ostatnim czasie
przekonano sie, ze istnieje duza grupa zwigz-
kéw organicznych o catkiem odmiennej budo-
wie, ktére dziatajg analogicznie, a nieraz nawet
silniej od hormondéw. Zwigzki te nazwano hete-
roauksynami.

Produkcja ich jest wzglednie prosta i obecnie
prowadzona na wielkg skale.

Zwigzki, ktore majg znaczenie techniczne,
nalezg do trzech grup: kwasu indolilooctowego,
naftylooctowego i chlorofenoksyoctowego. Dzia-
talnos¢ ich zasadniczo skierowana jest na sty-
mulacje (pobudzanie) czynnosci wzrostowych,
ale tylko przy odpowiedniej koncentracji; w ra-
zie zwiekszenia stezenia, dziatajg one hamuja-
co i te witasnie okoliczno$¢ wykorzystuje sie
przy konserwacji ziemniakéw.

Doswiadczenia prowadzono z dwoma produk-
tami: Rhizopon C,. (otrzymywany przez N. Y.
Amsterdamsch Chiminefabriek, a sprzedawany
we Francji pod nazwg Agermine) oraz lIpno-
germ, wyrabiany przez firme Rhdéne-Poulenc.

W obydwu wypadkach czynikiem dziatajg-
cym jest ester metylowy kwasu alfa-naftylooc-
towego, ktérego preznos¢ par jest tak wysoka,
ze dziata bez stosowania bezpos$redniego kon-
taktu. Do rozcienczenia stosowany jest talk
w iloSci — 99°/o w wypadku uzycia Agerminy,
a fosforan wapnia z minimalnym dodatkiem
tréjchlorodwunitrobenzenu przy stosowaniu
Ipnogermu. Dawki stosowane: 150 g/100 kg
ziemniakow w pierwszym wypadku, 300—600
g/100 kg w drugim; ilos¢'ta nie jest szkodliwa
dla ludzi i dla zwierzat, nawet w wypadku spo-
zycia ziemniakéw w tupinach.

Otrzymano bardzo ciekawe wyniki przede
wszystkim w sprawie najlepszego momentu roz-
poczecia traktowania, ktorym jest moment uka-
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zania sie kietkdw, traktowanie zaréwno wczes-
niejsze jak i pdzniejsze daje gorsze wyniki.

Znaczenie zastosowania odpowiedniego roz-
cieficzenia widac chociazby z takiego przyktadu,
ze znacznie skuteczniej dziata 200 g substancji
1%, niz 100 g substancji 2%.

Najlepsze wyniki, jakie osiggnieto, pozwalajg
obnizy¢ straty z 32% na 15,8%.

Ogolnie bioragc, wypracowano nastepujacy
spos6b postepowania: ziemniaki pudruje sie,
warstwami grubosci 2—3 ziemniakéw w mo-
mencie ukazywania sie pierwszych Kkietkdw;
o ile majg by¢ przechowywane bardzo dtugo, pu-
druje sie je jeszcze raz (marzec — kwiecien);

Z POtKI KSIEGARSKIE]

»Chemikalia“ —

Inz. J. Pfanhauser, wyd. Ill, Warszawa 1950,
Nowa Ksiegarnia Techniczna, R. Reichenbach,
str. 204.

Koniecznos¢ szybkiego ustalenia, czy dany
produkt odpowiada przyjetym wymaganiom,
stwierdzenie jego tozsamosci i zastosowania —
oto zagadnienia, z ktérymi spotykamy sie stale
w sprawach, ktére sa zwigzane z produkcja,
przerobem i zbytem produktéow przemystu che-
micznego. Ustalenie jakoSci produktu, wasciwa
jego klasyfikacja mozliwa jest tylko w oparciu
0 przyjete normy. Brak tych ostatnich zmusza
czesto opiniodawce do szukania norm obcych
(czesto niewtasciwych i niemozliwych do zasto-
sowania w odniesieniu do krajowych produk-
tow) i odsyta go do literatury towaroznawczej,
ktdra u nas jest niestychanie skgpa.

Ukazanie sie na rynku ksiegarskim ksigzki
polskiej z tej dziedziny nalezy powita¢ z ra-
doscig, a fakt wydrukowania juz IlIl wydania
wykazuje, ze czeSciowo wypetnia ona luke, ja-
ka istnieje w chemicznym towaroznawstwie.

Praca inzyniera Pfanhausera obejmuje krdt-
kie opisy sposobu fabrykacji, witasnosci, prob
tozsamosci, prob czystosci i zastosowania ok.
400 najczesciej spotykanych artykutéw che-
micznych. Autor uwzglednia przy tym w wypi-
sach wydane dotychczas polskie normy a w sze-
regu przypadkdw daje zestawienie norm pol-
skich i zagranicznych.
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pryzma powinna by¢ przez okres tygodnia na-
kryta (gazety, blacha itp.) dla unikniecia zbyt
intensywnego parowania hormonu.

Na uwage zastuguje fakt, ze ziemniaki kon-
serwowane przy pomocy hormondéw, sa jedrne,
0 migzszu biatym, w przeciwienistwie do zwyk-
tych, pomarszczonych z czarnymi plamami,
0 niemitym zapachu.

Ostatnio w USA wprowadzono bardzo dogod-
ng forme stosowania tego $rodka w postaci ka-
wateczkow papieru (Konfetti), impregnowanych
hormonem; dozowanie jest bardzo fatwe, a wy-
mieszanie znacznie doktadniejsze.

Z.S.

Ksigzka ta, jako podrecznik utatwiajacy lai-
kom zapoznanie sie z witasciwosciami i zasto-
sowaniem towarow, z ktorymi majg do czynie-
nia, powinna si¢ znalez¢ w reku wszystkich
pracownikéw chemicznych dziatéw zaopatrze-
niowych, chemicznych central handlowych
i biur sprzedazy.

Celem ksigzki jest rowniez stworzenie mo-
zliwosci porozumienia miedzy chemikami, kté-
rzy na ogot operujg prawidtowym stownictwem
chemicznym i handlowcami ktdrzy u nas dotych-
czas niestety ciggle jeszcze uzywajg swoistego
przestarzatego ,zargonu chemicznego®.

Omawiana ksigzka winna tez ze wzgledow
czysto dydaktycznych wyraznie precyzowac
prawidtowe stownictwo chemiczne, tym bar-
dziej, ze operuje materiatem, ktéry nie nastre-
cza pod tym wzgledem trudnosci. Poszczegdline
produkty powinny byé omawiane pod nazwa
prawidtowa, jak: NaOH — pod wodorotlenek
sodowy, CoHs — pod naftalen, C2H50C2H5 —
pod eter etylowy, K2CO3 — pod weglan potasu
itd. Nazwy handlowe natomiast powinny by¢
podane jedynie jako synonimy, a takie, jak wi-
tryol, siarczyk, grynszpan i cynkwajs powinny
by¢ wyraznie zaznaczone jako nazwy niewtasci-
we. Umieszczanie tych nazw jako synonimow
w Kksigzce pogarsza jeszcze bardziej trudng sy-
tuacje w stownictwie chemicznym w Polsce.

W kilku przypadkach brak w ksigzce w ogole
nazwy wiasciwej, np. ,eter mrowkowy i octo-
wy“ powinny niewatpliwie figurowaé pod na-
zwami mrowczanu i octanu etylu. Nazwy te sg
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jednak wcale nie wymieniane w pracy omawia-
nej.

Obok wyzej wymienionych usterek sg w
ksigzce rowniez niedociggniecia merytoryczne.
Niestusznie np. zestawione sg jako synonimy
wodorotlenek sodu i tug sodowy. Sg to bowiem
rézne pojecia nawet, jezeli laicy w jezyku po-
tocznym uzywajg ich jako synoniméw. Trudno
jest rowniez moéwi¢ o ,,gazowym kwasie sol-
nym®. utozsamia¢ amoniak gazowy z wodnym
jego roztworem itp.

Zupetnie ogolnikowo jest potraktowany roz-
dziat o masach plastycznych, ktérego tres¢ na-
suwa szereg zastrzezen; niewtasciwy jest po-
dziat, niestuszne okre$lenia. Np. nie mozna na-
zywac¢ ,,Cellonu“ zwigzkiem acetylocelulozy
z estrami kwasu ftalowego; nie mozna réwniez
podawac, ze z ,nitrocelulozy w obecnosci lot-
nych rozpuszczalnikéw (alkohol, benzol, aceton)
wytwarza sie celuloid®.

Btedy omdéwione powyzej wyniklty moze na
skutek zbytniego uwzgledniania stownictwa
».zargonowego“. Nalezatoby jednak zwrécic
szczeg6lng uwage na te bledy, aby korzystajacy
nie przyswajali sobie btednych pojeé. W naste-
pnych wydaniach mozna bytoby biedy te tatwo
usunac.

Il wydanie ksigzki zostalo znacznie rozsze-
rzone przez omoéwienie nowych artykutéw che-
micznych. Autor zmienit rowniez stusznie ukitad
tresci, czynigc go bardziej jednolitym, przej-
rzystym, tatwym do postugiwania sie i bardziej
zrozumiatym dla laikéw.

Bardzo cenny jest dziat trucizn przemysto-
wych, wazny w pracy fabrycznej i dla magazy-
néw, a na ogot zupetnie nieznany ogétowi pra-
cownikéw. W zwigzku z nim nasuwa sie mysl,
czy nie nalezatloby w nastepnym wydaniu ksigz-
ki uwzgledni¢ toksycznosci i $rodkéw zarad-
czych przy zatruciach wszystkimi omawianymi
artykutami. J-M.

»Ptynne paliwa silnikowe®* — prof. dr inz.
Ewy Neyman - Pitatowej.

Poziom ksigzki jest niejednolity. Czes¢ ksigz-
ki, ktora daje opis podstawowych wiasnosci
benzyn i zasad pracy silnika spalinowego, poda-
na jest w formie popularnej i przystepnej, od-
powiedniej dla szkot srednich.

Natomiast druga cze$¢ ksigzki, traktujgca o
metodach otrzymywania paliw, utrzymana jest
na poziomie szkot wyzszych. Cato$¢ jest cenna
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pod wzgledem dydaktycznym, wprowadza czy-
telnika w podstawowe zagadnienia paliw. Praca
daje przeglad nowoczesnych metod produkcji
paliw z uwzglednieniem ciekawych szczego6tow
dla technologow, ktére dotyczg wydajnosci posz-
czeg6lnych proceséw i wiasnosci uzyskanych w
nich produktow, a w poszczeg6lnych wypadkach
(np. przy benzynach syntentycznych) kalkula-
cji procesu.

Nalezy zaznaczyé, ze nagta Smieré autorki w
r. 1945 przerwata wyzej opisang prace. Manu-
skrypt jej zostat wreczony prof. dr inz. Zdzi-
stawowi Tomasikowi, ktéry zaktualizowat jej
tre$¢ i uzupetnit niektdre ustepy.

»Wyroby z zywic polichlorowinylowych* —
A. S. Gulajewa ukazaty sie w lutym 1950 r. w
przektadzie (z rosyjskiego) inz. M. Jarzynskiej,
naktadem Wydawnictw Chemicznych CZPCh
Warszawa, (Druk. Panstwowe Bielskie Zaktady
Graficzne, Oddziat 4 w Cieszynie), w ilosci 3.000
egzemplarzy, objetosci 5 arkuszy, formatu A 5.

Ksigzka podaje krotki zarys otrzymania chlor-
ku winylu, polimeryzacji i kopolimeryzacji oraz
wiasciwosci i zastosowania zywic polichlorowi-
nylowych. Omawia otrzymywanie plastykatu
i wyrobow z niego i daje krdtki przeglad sktadu
najwazniejszych mieszanek oraz maszyn uzy-
wanych do ich przerébki.

Ksigzka przeznaczona jest dla majstrow, tech-
nikow i personelu technicznego przemystu poli-
chlorku winylu. Jest cenng pomocg dla kadr
personelu powstajgcego przemystu mas pla-
stycznych.

W lutym 1950 roku wyszta z druku, nakia-
dem Wydawnictw Chemicznych CZPCh. War-
szawa, ksigzka inz. T. Bteszynskiego pt. ,,Spa-
wanie szyn ferromitem*“ w ilosci 1000 egzempla-
rzy, objetosci 5 arkuszy formatu A 5.

W pracy swej autor rozwingt opis przygoto-
wania ,,Ferromitu” i jego sktadu oraz opis tech-
niki spawania i potrzebnych do tego urzadzen
i materiatow. Opisy te zostaty opracowane na
podstawie doswiadczenia przy robotach spawa-
nia, wykonanych dla PKP.

Z pracy tej korzysta¢ beda majstrowie i tech-
nicy.

Wydanie drukiem ksigzki inz. Bteszynskiego
0 spawaniu szyn jest pozytecznym wkiadem do
polskiej literatury technicznej tego zagadnie-
nia. H. Z
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Wystawa aparatury naukowo-badawczej

W ciggu lipca i sierpnia czynna byta w Gma-
chu Politechniki Warszawskiej wystawa apara-
tury naukowo - badawczej. Wystawa ta sktada-
ta sie z eksponatdw ZSRR, krajow Demokracji
Ludowej, NRD i Polski i miata za zadanie za-
poznanie zaktadéw produkcyjnych, laborato-
riow naukowych i fabrycznych z mozliwoscia-
mi zaopatrzenia sie w sprzet badawczo - nau-
kowy.

Uzupetnienie zniszczen wojennych, konieczne
inwestycje, zwigzane z ogolnym postepem tech-
niki i potrzebami naszego przemystu i nauki w
zwigzku z realizacjg wielkich zagadnieA planu
6-letniego, doskonale wyjasniajg, jak wazng
sprawg byto urzadzenie takiej wystawy.

Pokazanie szerszym warstwom spoteczenstwa
wielkich osiggnie¢ pod tym wzgledem ZSRR po-
zwoli zwalczy¢ stary przesad wpojony zreszta

Monochromator uniwersalny do réznych badan
widmowych ZSRR

przez rzady przedwrzesniowe, ze wszelka dos-
konato$¢ aparatéw precyzyjnych musi pocho-
dzi¢ z zachodu.

Na wystawie widzieliSmy caly szereg apara-
téw radzieckich, poczawszy od prostych apara-
téw szkolnych do precyzyjnych aparatéw do
badahn wytrzymatosci materiatdw. Bardzo bo-
gato byt reprezentowany dziat mikroskopéw
warsztatowych. Dziat fizyki obejmowat aparaty
do badan widmowych — spektrografy kwarco-
we i szklane b. precyzyjne, dotychczas wyra-
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w Politechnice

biane jedynie w Anglii i Stanach Zjednoczo-
nych.

Kalorymetr — Wegry

Bardzo ciekawy byt dziat kalorymetrow, kto6-
re nadaja sie do celéw przemystowych i labora-
toryjnych. Poza tym polarymetry, duzy asor-

Stot do miareczkowania z mieszadtem magnetycznym
NRD

tyment przyrzadow geograficznych,
teorologicznych.

hydrome-
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Dziat miernictwa elektrycznego obejmowat
nowoczesne b. precyzyjne amperomierze, wol-
tomierze elektrodynamiczne w ostonie magne-
tycznej klasy 0,2. Cenng zaletg tych miernikow
jest bardzo duza skala (okoto 30 cm) z podziat-
kg noniuszowsg.

Z aparatow do doktadnych pomiaréw labora-
toryjnych nalezy wymieni¢ jeszcze galwanome-
try. Zwigzek Radziecki wystawit jeszcze szereg
oscylografow.

Czechostowacja zaprezentowata ciekawe apa-
raty naukowo - badawcze, jak np. aparaty rent-
genowskie do badan przemystowych, aparat do
przeswietlania blokéw stalowych i Zzelaznych,
aparat do badania struktury wyrobéw metalo-
wych na zasadzie elektromagnetyzmu, aparat
ultradzwiekowy i rézne przyrzady pomiarowe.

Na Wegrzech mozna zaobserwowac znaczny
rozwdj przemystu precyzyjnego i elektrotech-
nicznego. Na wystawie oglgdaliSmy caty szereg
aparatow do badan strukturalnych, przybory

Kronika
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Przemyst ten, u nas niedoceniony, wykazat w ostat-
nim dziesiecioleciu kolosalne postepy zaréwno pod
wzgledem wynalezienia nowych, bardziej uniwersal-
nych $rodkéw (DDT), wzglednie bardziej selektywnych
(herbicydy typu metoxonu), jak wreszcie pod wzgle-
dem ekonomicznym — obnizenie importowanych dobr
z zagranicy (zmniejszenie procentu rteci w zaprawach).
_Dziedzina ta, w ktorej przed wojng zastuzong stawg
cieszyta sie Fabryka ,,Azot“, jest stosunkowo mioda
i dosy¢ fatwo bedzie mozna wyréwnaé osiggniecia za-
granicy i odrobi¢ zalegtosci wojenne. Kadry, ta naj-
wazniejsza baza produkcji, sg szczupte, miody narybek
ksztalci sie jednak pod ich okiem, brak tylko mozli-
wosci pracy na wiegkszag skale.

Przewiduje sie daleko idace rozszerzenie zakresu
prac badawczych, potgczone z powazng rozbudowg Cen-
tralnych Laboratoriow Doswiadczalnych dla rozpraco-
wywania w skali péttechnicznej probleméw opracowa-
nych przez Instytuty.

Szczeg6lng uwage zwrdéci sie w najblizszym czasie
na zagadnienie tzw. ,,Hormondéw roslinnych®, Kktére
oprocz bardzo waznej roli niszczenia chwastéw, regu-
lowania wzrostu, kwitnienia i owocowania roslin, sto-
sowane sg réwniez do ochrony sktadowanych przez zi-
me ziemniakow przed kietkowaniem i niszczeniem.

Dane z literatury wskazuja, ze w ten sposéb mozna
zmniejszy¢ straty zimowania z 32% na okolo 16%,
nie wliczajgc w to lepszej jakosci migzszu.

Jakie to ma znaczenie dla naszego kraju, jednego
z gtownych producentéw ziemniakéw w Europie i ja-
kimi wielkimi sumami wyrazi sie taka oszczedno$¢ —
nie trzeba chyba udawadniac.

Bardzo ciekawy i powodujacy diuga dyskusje wnio-
sek podat dyrektor ,,Azotu*, diugoletni robotnik tej
firmy; szto o opracowywanie i wyprébowywanie pro-
totypéw aparatéw takich, jak opryskiwacze, opylacze
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optyczne,
niczne.
*Niemiecka Republika Demokratyczna wysta-
wita aparaty optyczne firmy Zeiss, aparaty
elektryczne pomiarowe fal centymetrowych
najwyzszej precyzji, oscylografy dziewieciope-
tlicowe i zastawy jenajskiego szkta laboratoryj-
nego.

Przemyst krajowy zaprezentowat mikrosko-
py, maszyny i przyrzady elektrotechniczne, za$
Instytuty Naukowo - Badawcze wystawity pro-
totypy aparatéw mechanicznych, fizyko - che-
micznych i telekomunikacyjnych, ktére zostang
wigczone do produkcji w planie 6-letnim.

Sprawa importu aparatury naukowo - ba-
dawczej z krajow kapitalistycznych jest dla
Polski stosunkowo ciezka. Wystawa tej apara-
tury pokazata, ze Polska moze sie¢ uniezalezni¢
od tego importu i oprze¢ postep nauki i techni-
ki li tylko na zaprzyjaznionych krajach Obozu
Pokoju.

fizykochemiczne oraz elektrotech-

itp. w warsztatach wytworni i
modeli do produkcji seryjnej.

W ten spos6b wykorzystatoby sie dtugoletnie do-
Swiadczenie  konstruktoréw i fachowcéw warsztato-
wych i mozliwosci praktycznego wyprébowania we
wiasnej Stacji Doswiadczalnej.

Projekt ten, jako pozwalajacy unikna¢ formalistyki
biurowej i ,urzedowania“ wiadz, zostat entuzjastycz-
nie poparty' przez zebranych. Uznano rdéwniez za ko-
nieczne nawigzanie S$cislejszej #acznosci miedzy pro-
ducentem a placéwkami badawczymi w rodzaju Insty-
tutu w Pulawach. Dziat Postepu Technicznego CZPChem,
utworzony w jesieni 1949 r., ma na celu zabezpiecze-
nie wykonania planu 6-letniego przez przygotowanie
danych do modernizacji proceséw technologicznych
i urzadzen produkcyjnych, opracowanie nowych pro-
duktow w skali laboratoryjnej i péltechnicznej oraz
przygotowanie nowych kadr dla produkcji i prac ba-
dawczych.

Jednym ze S$rodkéw, pozwalajacych dokonaé prze-
kroju obecnego stanu na danym odcinku, sg urzadzane
okresowo branzowe konferencje badawcze, na ktérych
wygtaszane sa naukowe referaty na aktualny' temat,
przy czym kierownicy CLD skiadajg sprawozdania z wy-
konanych prac. Wyczerpujgca i mozliwie wszechstronna
dyskusja, w ktorej udziat biora najwybitniejsi znawcy
danej gatezi przemystu, a czesto réwniez przedstawi-
ciele Wyzszych Uczelni, Instytutu itp., konczy sie
zwykle wytyczeniem kierunkdéw na najblizszg przysz-
tos¢, wzglednie sformutowaniem dezyderatow.

Jedng z ostatnich konferencji byta konferencja far-
maceutyczna, w ktorej oprdcz przedstawicieli przemy-
stu brali udziat réwniez przedstawiciele Wyzszych
Uczelni, Instytutu, sfer naukowo-lekarskich i autoréw.
W wyniku dyskusji stwierdzono, ze przemyst farmaceu-
tyczny ma kolosalne zalegtosci do odrobienia i ze spe-
cjalnie na tym polu prace badawcze musza by¢ inten-
sywnie prowadzone.

oddawanie gotowych
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Niezbednym warunkiem postepu prac jest wyposaze-
nie w odpowiednig, najnowszg literature fachowg, kra-
jowa i zagraniczna, mozno$¢ uzyskania aparatury po-
miarowo-laboratoryjnej oraz ozywienie wymiany nauko-
wej z zagranicg, specjalnie z krajami demokracji lu-
dowej przez osobiste kontakty fachowcdéw (uczestnic-
two w kongresach, wystawach i targach).

Zebrani stwierdzili, ze w kraju posiadamy surowce
do powaznej rozbudowy przemystu witamin, ktéry jak
dotad, znajduje sie w stadium poczatkowym.

Szereg ciekawych prac juz rozpoczeto, konieczna jest
tylko .planowa gospodarka, aby unikna¢ marnotrawstwa
ludzi i sprzetu.

AKCJA WYNALAZCZOSCI | RACJONALIZACJI
W PRZEMYSLE CHEMICZNYM

Wsrod catoksztattu zagadnien naszego postepu tech-
nicznego w przemysle na czolo wysuwa sie niewatpli-
wie akcja racjonalizacji i wynalazczosci pracowniczej,
ktéra daje Panstwu miliardowe oszczednosci. W szero-
kich masach pracowniczych wyzwalajg sie talenty ra-
cjonalizatoréow i wynalazcow, dla ktérych Rzad Ludowy
potrafit stworzy¢ odpowiednie warunki rozwoju, odpo-
wiedni klimat spoteczny i psychologiczny, w ktérym
inicjatywa oddolna znalazta dla siebie ujscie.

Dotychczasowy rozwdj racjonalizacji w przemysle
chemicznym ilustruje nastepujace zestawienie:

W 1948 r. — ilo$¢ wnioskow zgloszonych wynosita 183
. " zatwierdzonych 119
» ' odrzuconych 66

Roczna oszczednos¢ wynikta z zastosowania tych 119
usprawnien, wyniosta 72,2 miln. zi. Nagrody wypta-
cone racjonalizatorom wynosity 5,2 miln. zi.

W 1949 r. — ilo$¢ wnioskéw zgtoszonych wynosita 333
W . zatwierdzonych 280
' ’ odrzuconych 53

Roczna oszczedno$¢ wynikta z zastosowania tych 280
usprawnien wynosita 1055 miln. zt. Nagrody wypta-
cone racjonalizatorom wynosity 53 miln. zi.

W kw. 1950 r. —
ilos¢ wnioskéw zgtoszonych wynosita 407

" " zatwierdzonych 170
" " niezatatwionych 170
» ” odrzuconych 127

Roczna oszczedno$¢ tych 170 usprawnien zatwierdzo-
nych przypuszczalnie wyniesie 139,9 miln. zt. Nagrody
wyptacone racjonalizatorom wynosity 4,7 miln. zi.

Pod wzgledem wysokosci rocznej oszczednosci uspraw'-
men na czolo wysuwajg sie: Z.Z.P. Koksochem. —
roczna oszczedno$¢ 47,7 miln. zk., Zjedn. Przem. Nie-
°rg. — 37,5 min. zt

W zestawieniu tym charakterystyczny jest bardzo
silny wzrost ilosci zgtoszonych wnioskow w | kw.
1950 r. w stosunku do calorocznej ilosci 1949 i 1948 r.
Takze i jako$¢ usprawnieri ulegta polepszeniu — w
I kw. 1950 r. nieznaczna ilo$¢ usprawmien przyniosta
roczng oszczedno$¢ przekraczajacg milion zt

Efekt gospodai-czy usprawnien | kwartatu 1950 r.
jest wiekszy, niz w ciggu roku 1948 i 49.

Z usprawnien | kw. 1950 r., ktére daly powazne
oszczednosci, wymieni¢ nalezy, nastepujace:

1. Inz. Mrowec Stanistaw — Z.P.F. ,Bonarka“ — Za-
stosowanie koksiku do mie-
szanki piecowej celem zmniej
szenia zuzycia gazu i zapo -
biezenia tworzenia sie na-
lepébw. Roczna oszczednosé
22,6 miln. zt.
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2. Drozdzewski Aleks,
i tow.

-,Erg“ — Usprawnienie od-
stojnikow. Roczna oszczed-
nosé 8,7 miln. zt.

3. Czarnecki Stefan
i tow.

- ,Boruta® — Usprawnienie
metody produkcji chlorowo-
dorku dwuanizydyny. Roczna
oszczednos¢ 2,1 miln. zt

-Z.Z. Koksochem. — Woyko-
nanie ptyt zelbetonowych do
pokrywania dachéw w za-
stepstwie pumeksowych. Ro-
czna oszczedno$¢ 2,5 miln. zt.

4. Kowalski Ewald
i tow.

5. Gerlicz Witold
i tow.

- Metoda produkcji  kwasu
Gamma, umozliwiajgca uzy-
cie aparatury zelaznej. Rocz-
na oszczedno$¢ 3,3 miln. zi

- Z. Z. Koksochem. Knuréw —
Przebudowa koryt dla koksu.
Fioczna oszczednos¢ 1,1 miln.
z

6. Sekuta Alfred

-Z Z P. Farb i Lakierow —
Spoiwo oleju. Roczna oszczed
nos$¢ 896.000 zi.

-,Farmacja“ — Konstrukcja
piecow autoklawowych. Ro-
czna oszczednos¢ 1,1 miln.

7. Klonowski
Gtuchowski

8. Paschen Robert

9. Miiller Ignacy -Koksochemia — Odprowa-
dzenie pary skondensowa-
nej. Roczna  oszczednosé
316.000 zt.

Do pomyslnego rozwoju akcji racjonalizatorskiej

przyczyniajg sie w duzej mierze utworzone kluby Tech-
niki i Racjonalizacji. Klubéw tych mamy obecnie w
przedsiebiorstwach, zaktadach i wytwoérniach podleg-
tych CZPChem. 43. W ciagu roku 1949 powstato ich 38.

TECHNIKUM TWORZYW SZTUCZNYCH

W roku szkolnym 1950/51 powstaje z inicjatywy Cen-
tralnego Zarzadu Przemystu Gumowego i Tworzyw
S_ztuczn_¥ch pierwsze i na razie jedyne w Polsce Tech-
nikum Tworzyw Sztucznych. Nowa 4-letnia szkota koe-
dukacyjna powstaje w Piastowie pod Warszawg. Mio-
dziez zdobedzie w nowej szkole zawdd o bardzo sze-
rokich perspektywach rozwoju.

74 NOWYCH TECHNIK OW-CHEMIKOW

74 bytych robotnikéw, skierowanych przez przemyst
chemiczny na studia w Panstwowym Technikum Prze-
mystu Chemicznego w Gliwicach, ztozyto w biezgcym
roku egzamin dojrzatosci i uzyskato stopien technika.

NOWE UCHWALY
KOMITETU POSTEPU TECHNICZNEGO

Na posiedzeniu w dn. 20 maja br. Komitet Postepu
Technicznego powzigt uchwate w sprawie organizacji
komorek normalizacyjnych we wszystkich instytucjach
gospodarczych, w biurach konstrukcyjnych i instytu-
cjach naukowo-badawczych.

W r. 1950 PKN przedstawit przewodniczagcemu PKPG
ponad 1.100 norm do zatwierdzenia. Niezaleznie od Pol-
skich Norm, resorty gospodarcze opracujg normy we-
wnetrzne, ktére po probnym okresie w przemysle przej-
mie PKN, w celu przeniesienia ich do poziomu Pol-
skich Norm.

Przed PKN postawiono zadanie rewizji tzw. norm
luksusowych, dotyczacych materiatéow deficytowych.

Komitet Postepu Technicznego przyjat uchwate
w sprawie stosowania w przemysle promieni podczer-
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wonych w sprawie automatyzacji niektérych urzadzen
przemystowych i stworzenia w ramach Min. Przemystu
Ciezkiego osrodka dyspozycyjnego w zwigzku z akcja
automatyzacji w dziedzinie energetyki, gérnictwa, hut-
nictwa, komunikacji, chemii, cukrownictwa itd. KPT
powziat uchwale w sprawie stworzenia sieci stacji mi-
krofilmowych pod kierownictwem Gt Instytutu Doku-
mentacji Technicznej.

POWSZECHNA REJESTRACJA
INZYNIEROW | TECHNIKOW

W dniu 18 lipca tor. Sejm zatwierdzit Ustawe Rza-
dowag o Powszechnej Rejestracji Inzynieréw i Techni-
kow i powierzyt jej wykonanie Naczelnej Organizacji
Technicznej. Prezydium Rady Giéwnej NOT na wnio-
sek Sekretarza Generalnego powotato Giéwng Komi-
sje Rejestracji Inzynieréw i Technikéw, ktora stanowi
organ doradczy i opiniodawczy i w ktérej sklad wcho-
dza przedstawiciele: PKPG, Gl Instytutu Pracy, Gt
Urzedu Statystycznego, CRZZ oraz z urzedu Kierownik
Rejestru.

W najblizszym czasie zostanie powotany Gtéwny Pet-
nomocnik Rejestracji, ktérego zadaniem bedzie prze-
prowadzanie rejestracji w $cistym porozumieniu z od-
powiednimi wladzami i instytucjami panstwowymi.
W dalszym etapie organizacji powotani zostang Woje-
wddcy Inspektorzy Rejestracyjni oraz pelnomocnicy
okregowi. Inzynierowie i Technicy zarejestrowani otrzy-
majg zaswiadczenia z odbytego obowigzku.

Szeroko przeprowadzona propaganda akcji rejestra-
cyjnej za pomocg prasy, radia, kina i plakatow, winna
zmobilizowa¢ $wiat techniczny do wykonania obowigz-
ku rejestracji.

Powszechna rejestracja inzynieréw i technikéw prze-
p_rli)wabdzona bedzie w okresie od 1 do 20 pazdzier-
nika br.

NORMY

Nastepujace normy z zakresu chemii zostaty wyda-
ne drukiem przez PKN:
w grudniu 1949:

CHEMIA
Przetwory naftowe.
Cena zt
PN/C-04028 Punkt anilinowy.Pomiar . . . 40—
C-04037 Benzyny. Oznaczanie efektu ter-
micznego z kwasemsiarkowym 40—

C-04038 Paliwa. Oznaczanie jakosciowe czte-

roetylku otoW iU ...coooeiiniiiie 40.—

C-04043 Paliwa. Oznaczanie zawartosci spi-
FYEUSU s —

C-04090 Oznaczanie zawartosci soli merkap-
TANOWE .ot 40—

C-04093 Prdba na korozje. Oznaczanie jako-
SCIOWE it 40—

Przez Smiatg krytyke
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C-96025 Paliwa samochodowe. Warunki tech-

NICZNE .. s 40.-
C-96038 Paliwo traktorowe (Nafta trakto-
FOWRA) oo vt 40.-
Warunki techniczne.
C-96059 Oleje turbinowe. Warunki techniczne 40.-
C-96085 Oleje silnikowe. Warunki techniczne 40.-
Przetwory nieorganiczne.
C-84021 Fosforan trojsodowy . . ". . e e 40-

C-84022 Azotyn SOAOWY ..cooviieireireeerireerciene 40.-

C-84030 Siarka techniczna (2 ark.) . 80-
Materiaty wybuchowe.

. C-84031 S6l przemystowa (2 ark) 80-
C-86001 Maczka drzewna (2 ark) . 80-
C-8G004 Chlorek potasowy (2 ark) . 80.-
C-8G005 Nitrogliceryna (2 ark).......... 80.-

HUTNICTWO
PN/H-04023 Analiza suréwki, zeliwa i stali.
Oznaczanie tytanu ... 40-
H-04025 Analiza surowki, zeliwa i stali.
Oznaczanie arsenu e 40-
H-04355 Proba twardosci metali sposobem
Rockwella (2 ar k) ... 80.-
w styczniu 1950:
CHEMIA
Przetwory naftowe.
PN/C-04044 Paliwa. Oznaczanie miana wodnego
mieszanek spirytusowych . 40-
C-04069 Liczba zmydlenia. Oznaczanie 40.-
C-04077 Oznaczanie zawartosci popiotu 40-
Materiaty wybuchowe.
C-84020 Fosforan dwusodowy................ 40.-
C-84029 Dwuchromian potasowy techniczny
(2 ark) e 80.-
C-97005 Anilina techniczna (2 ark) 80.-
HUTNICTWO
PN/H-04112 Analiza rud zelaznych. Oznacza-
NiE arSeNU...ccccnieiinneinerinenenns 80.-
H-04116 Analiza rud zelaznych. Oznaczanie
wanadu (metoda potenqometrycz-
nego miareczkowania)........... 80.
H-82201 OlOW .o 40.-

| samokrytyke

zwalczajmy nasze braki,

btedy 1 stabosci
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DO AUTOROW ,PRZEMYSLU CHEMICZNEGO

1 Autorzy,

proszeni sg 0 zamawianie

ktorzy pragng otrzymac odbitki
| podawanie

swoich artykutow,

ilosci tychze na

maszynopisach artykutow przesylanych do redakc;ji.

2. Koszty zwigzane z drukiem odbitek ponoszg autorzy.

3. Zamoéwienia na odbitki nadsylane przez autorOw w czasie,

gdy artykuty poszlty juz

honorowane.

do druku,

nie bedg mogly byc

ERRATA

W artykule ,,Wyodrebnienie grafitu metodg flotacyj-
ng“ — J. Tabaczynskiego w Nr 4 z 1950 r., na str. 156
zauwazono nastepujgce omyiki w druku:

Szpalta |, wiersz 17 od dotu:

opuszczono przed *) zdanie: ,Wynika stad, ze ciezar
takich czasteczek jest mniejszy od sumy sit cisnienia
hydrostatycznego i napiecia powierzchniowego®.

Szpalta I, wiersz 11 od dotu:

odnosnik **) po stowach ,,...iloscig wody*, powinien
by¢ przeniesiony do wiersza 3 od dolu po stowach:
»--5rodkéw pianotworczych®.

W Nr e z czerwca 1950 r. w ,Przegladzie Prasy
Zagranicznej“ str. 371 zauwazono nastepujgce omytki
w druku.:

Szpalta 8, wiersz 17 od dotu:

powinno byé — wigzania chelatowe,

wydrukowano — fancuchy Chelat.

W artykule ,,Zestaw laboratoryjny do odmineralizo-
wania wody“ — Z. Blaszkowska i H. Tatur w Nr 7— 8
str. 430 powinno by¢ zamiast
szpalta I w 4 od gory we wzorze 20,04 40,08
szpalta I w 12 od dolu we wzorze 20,04 40,08

W artykule ,,Rapidy i Rapidogeny* — L. Nowak w nu-
merze biezagcym:

str. 493 w reakcji na dole stronicy:
we wzorze p-toluidyny opuszczono grupe CHs3

str. 496
we wzorze XXIV zamiast grupy COOH umieszczono

omytkowo OH
we wzorze XXV zamiast grupy CHCOOH umieszczono

omytkowo CH2
we wzorze XXVII opuszczono grupe HSOa

W artykule , Alfa-naftylotiomocznik — selektywna
trucizna gryzoniobdjcza* — D. Imielska i J. Kulesza
w numerze biezagcym zauwazono nastepujgce omyiki:

str. 524, szpalta | f
we wzorze ,,Promuritu“w grupie dwuazotiomocznikowej
opuszczono grupe NHs

we wzorze ,,Castrixu“ przy weglu 5-tym opuszczono
grupe CH3
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Atom i czasteczka.
Czes$c¢ L
Elektronowa teoria budowy zwigzkéw chemicznych.

1 Prof. T. Mitobedzki. Ukiad periodyczny
pierwiastkdbw w Swietle nauki o elektronach.

2. Prof. W. Tomassi. Elektronowa  teoria
wigzan.

3. Doc. Z Macierewicz. Zdolno$¢ do reakcji
Zwigzkéw organicznych w S$wietle elektronowej

teorii wigzan.

Czesc¢ 2

Przemiany jadra atomowego.

1 Prof. A Dorabialska. Jadro atomowe.
2. Prof. A Dorabialska. Promieniotwdrczosé
enaturalna.
3. Prof. A Dorabialska. Promieniotwdrczosé
sztuczna.
4. Prof. A. Dorabialska. Bomba atomowa.
Cena — ziotych 200.—
Stron 168

TOM 1.
Chemia syntetycznych srodkéw lekarskich.

1 Prof. T. Urbanski.

Doc. Z Macierewicz.

3. Prof. J. Supniewski.
ne, odurzajace i znieczulajgce.

4. Prof. W. MozotowsKki.
cznych detoksykacji ustroju.

5 Inz. A Piotrowski. Rozwoj Swiatowego prze-
mystu fermaceutycznego w latach ostatnich.

Historia chemoterapii.
Sulfanilamidy.
Nowe $rodki nasen-

N

Mechanizm chemi-

Cena — ziotych 220.—
Stron 133.

TOM 111

Chemia enzyméw i proceséw fermentacyjnych.

1L Prof. E. Sym. Obecne poglady na budowe en-
zymow.

2. Prof. E. Sym. Procesy oksydoredukcyjne w
biologii.

3. Doc. I. Chmielewska. Chemia antybioty-
kow.

4. Doc. I. Chmielewska. Charakterystyka
i typy proceséw enzymatycznych.

5. Doc. . Chmielewska. Charakterystyka
antybiotykow.

6. Prof. K. Bassalik. Istota fermentacji tle-
nowych.

7. Prof. K. Bassalik Fermentacje tlenowe wy-
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wotywane przez plesnie.

8. Prof. K. Bassalik Bakteryjne fermentacje
beztlenowe.

9. Prof. E. Pijanowski. Fermentacja mle-
kowa i jej zastosowanie w przemys$le owocowo-

warzywnym i mleczarskim.
10. Prof. W. Stawinski. Fermentacja etano-
lowa, jej znaczenie i zastosowanie w przemysle.
Inz.. Z Eckstein. Produkcja drozdzy i bio-
logiczna synteza biatka.

11.

Cena — ziotyh 450.—
Stron 368.

TOM 1V.
Nowoczesne metody badan fizyko-chemicznych.

1 Dr. J. Ciborowski.
w inzynierii chemicznej.

2. Mgr. Z Gajewski. Pomiary

3 Mgr. W. Pietraszetwicz
i natezenia przeptywow.

4, Prof. W. Swietostawski. Metodyka po-
miaréw poréwnawczych fizyko-chemicznych.

5 Prof. W Trzebiatowski. Mikroskopia
i rentgenografia.

6. Prof. W. Kemula
cjometria i polarografia.

Metody matematyczne

temperatur.
Pomiary cisnien

Konduktometria poten-

7. Prof. E. Jozefowicz. Kinetyka zjawisk
chemicznych.

8 Dr. S. Hempel. Zjawiska adsorpcji.

9. Inz. J. Hurwic. Momenty dipolowe.

10. Dr. J. Scistowska Podstawy spektroche-
mii stosowanej.

11. Prof. W Tomassi. Aktywno$¢ w termo-

dynamice chemicznej cz. I i Il

Cena — ziotych 450.—
Stron 438.

TOM X.

Osiagniecia i problemy wspétczesnej chemii
i technologii.

(Odbitka z ,,Rocznikéw Chemii“ 1949 r. tom 23)

1. Prof. Dr. D Achmatowic z
preparatywnej chemii organicznej.
2. Prof. Dr. St Bretsznaj der.
pracy przemystu chemicznego.
3. Prof. Dr. A. Krause.
czesnej chemii nieorganicznej.
4. Prof. Dr. W LeSnianski.
mystowej syntezy organicznej.

Postepy
Nowe metody

Zagadnienia nowo-

Postepy prze-

5. Prof. Dr. W. Swietostawski. Rzut oka
na rozwoj chemii fizycznej.
6. Prof. Dr. . Zlotowski. Ilzotopy trwale

i promieniotwdrcze w nauce i technice.

Cena — zt 350—



W miesigcu wrze$niu ukazat sie w druku: 8 Dr. St Namystowski. Postepy w budowie
aparatury ttuszczowej.

TOM V. 9. 1l nz L. Sobolews ki Zarys chtodniczych
urzadzen absorpcyjnych.
Wspotczesne problemy inzynierii chemicznej 10. Inz. W. Ptaskura Zasady techniki prozni.

11. Inz. Br.Szulistawski. Pompy prézniowe
i pomiary prozni.
12 Dr. Zb. Zielinski. Postepy technologii kar-

1 Dr. J. Ciborowski. Procesy podstawowe
inzynierii chemicznej.

2. Inz. A Pile. Zagadnienia bezpieczenstwa w bidui gtéwne wytyczne konstrukcji piecow ele-
przemysle chemicznym. ktrycznych.
3. Inz. K.Laidler. Reaktory dla reakcji che- 13 Inz. K Kulawik. Elektrofiltry i prosto-
micznych, a w szczeg6lnosci dla reakcjikatality- whniki.
cznych.
4 Inz. T.Hobler. Ruch mas cz. I. Cena — zt 1.300—
. Stron 784.
5 In.z. T.Hobler. Ruch mas cz. II. Do nabycia we wszystkich ksiegarniach DOMU
6. Inz. T. Hobler. Ruch mascz. Il KSIAZKI oraz w Ksiegarni Technicznej NOT, War-
7.1 nz St Wein Wymienniki ciepta. szawa, Czackiego 3/5.
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Warunki zgodne z umowq zbiorowga. Zgtoszenia w Gazowni przy ul. Gen. Stalina 42, pok6j 104
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Czasopisma Techniczne NOT

Prenumerata
Tytut czasopisma Nr konta P.K.O.
kwartalna roczna
Przeglagd Techniczny ... 450 — 1.800.— 1—8503/113
Horyzonty Techniki.... 250 — 1.000.— 1—7417/112
Mechanik 400 — 1-600-— 1—624
Przeglad Mechaniczny.....ecevves e . 600 — 2.400.— 1—4665
Przeglagd Spawalnictwa.......veenen 250 — 1.000.— 1—9437
Technika LOtNiCzZa..inieiiiieieniniins 150.— 600.— 1—8100
Przeglad Elektrotechniczny.....ccc.... 300-— 1.200 — 1—4242/113
Wiadomosci Elektrotechniczne . . . . 180.— 720.— 1—4242/113
Energetyka e 450.— 1.800 — 1—15593
Przeglad Telekomunikacyjny . . . . 300 — 1.200.— 1—4430
Wiadomosci Telekomunikacyjne . . . 150.— 600.— 1—4430
Przeglad Budow lany ... 675-— 2.700.— 1—1022/110
Inzynieria i BudowniCtw o......cccceeueee. 1.000.— 3.500.— 1—1505/110 I
Przeglad Geodezyjny .rinienieieiiannns 360.— 1.440.— 1 —130/110
Przemyst Chemiczny ... 500 — 2.000 — 1—4680/112
Przeglad PapierniCzy ... 360-— 1.440 — 1— 15595
Papiernik e 150 — 600.— 1— 15595
Gospodarka W 0dNna....ccoovevvvnneennnenenns 300-— 1.200 — 1—1960/113
Gaz, Woda i Technika Sanitarna . . . 400.— 1.600.— |—1133/113
Technika Morza i Wybrzeza......ccoeeee 600 — 2.400 — X1—5508/112
Przemyst Rolny i Spozywczy . . . . 250 — 1.000.— 1—4629/113,
Gazeta CUKIOWNICZa i 600 — 2.400 — 1—1544
Przemyst DrzeWny...iiiniiiennen, 400 — 1.200.— 1— 16205
Szkto i Ceramika....ccooevniiireiiciicnsee 450.— 1.800.—  VII—731/114
Materiaty Budowlane. ..o 400 — 1.500.— 1—8211



