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Postep techniczny w rozwoju produkcji
srodkow ochrony roslin

S. Zajac
CZPChem, Gliwice

Streszczenie

Podano wytyczne postepu technicznego w planie
6-letnim w dziedzinie Srodkéw ochrony roslin. Podkre-
$lono najwazniejsze zatozenia tego postepu: mechani-
zacje i automatyzacje produkcji, przy jednoczesnej
stalej poprawie jakoSci preparatéw.

Wymieniono nowe produkty, przewidziane w planie
i zwrécono uwage na prace badawcze, dopetniane przez
studia praktyczne na stacji doswiadczalnej.

Rozwdj iloSciowy i jakosSciowy

Rozbudowa przemystu $srodkéw ochrony ros-
lin w ramach Planu 6-letniego wyraza sie po-
wazng wielokrotnoscig w stosunku do obecnego
tonazu. Ta galgz naszego przemystu chemiczne-
go stanowi przemyst mtody i przerwa w pracach
badawczych w czasie okupacji oraz niedoce-
nianie tej ,matej chemii“ w latach przedwo-
jennych spowodowaty konieczno$¢ uswiadomie-
nia sobie, ze rozbudowa nie moze polegac tyl-
ko na arytmetycznym wzroscie iloSciowym tego
samego asortymentu.

Do tego, wtasciwego naszym zdaniem, stano-
wiska przyczynito sie zrewolucjonizowanie w
tci>tatnim dziesiecioleciu tej gatezi przemystu
przez odkrycie toksycznych wiasnosci szeregu
syntetycznych zwigzkéw organicznych. Dlatego
tez wzrastajgce cyfry produkcyjne kryjg w so-
bie nowe artykuty, a nawet w wypadkach, gdy
mamy do czynienia z tym samym chemicznym
indywiduum, postep zaznacza sie przez wprowa-
dzanie nowych uszlachetniajgcych dodatkéw
lub zmiany formy wzglednie struktury fizycz-
nej.

Postep technologii - Mechanizacja

Instalacje produkcyjne, ktére pracujg obecnie
w kilku naszych zaktadach, sg wynikiem nie-
$Smiatych pionierskich poczynan.

Okolicznos¢ niepewnego dziatania wplyneta
na ich stosunkowo prymitywny charakter i ma-
ta skale produkcyjng, ktdra odpowiada raczej
pottechnice z duzym udziatem pracy recznej
i postugiwaniem sie przypadkowymi co do typu
i wielko$ci jednostkami aparatury.

Poza powiekszeniem zdolnosSci produkcyj-
nych rozbudowa uwzglednia wszedzie tam,
gdzie to nakazuja wzgledy ekonomiczne, me-
chanizacje proceséw. RoOznorodno$¢ procesow
nie pozwala niestety posuna¢ tej mechanizacji
dostatecznie daleko. Zasadg jest jednak, aby
wszedzie tam, gdzie mamy do czynienia ze
szkodliwym dla cztowieka dziataniem substancji
toksycznych, ogranicza¢ prace reczng do mini-
mum.

Zamiast poziomych filtréw (nuczy) wprowa-
dza sie filtry obrotowe, zamiast suszarek obstu-
giwanych recznie przez naktadanie i zdejmowa-
nie produktu — mechaniczne suszarki, ktére sa-
me podajg produkt i przesuwajg go przez sys-
tem poétek az do zbiornikéw wysuszonego arty-
kutu.

Dla poprawienia trwatosci emulsji zastosowa-
ne zostang mieszadta turbinowe. Planowana
jest mechanizacja transportu w szerokim zakre-
sie przez zastosowanie podnos$nikéw, transporte-



554 PRZEMYSL
row taSmowych, regleréw, a rdwniez rozwazana
jest sprawa zastosowania transportu pneuma-
tycznego.

Automatyzacja konfekcji

Powazny procent iloSci produkowanych $rod-
kéw ochrony roslin musi by¢ dostarczany w
drobnych opakownaiach i to opakowaniach ory-
ginalnych. Spotykamy tu pudeteczka 25- i 50-
gramowe. Oczywiscie tysigce produkowanych
ton rozdzielone na tego rodzaju gramowe jed-
nostki, dajg ilosci tych jednostek, ktérych wiel-
kos¢ uwypukla ekonomiczne znaczenie proble-
mu konfekcji. Daleko posunieta mechanizacja
a nawet automatyzacja pakowania narzuca sig
tu sama. Plan przewiduje w tym dziale zastoso-
wanie automatycznych pakowarek do sporzg-
dzania opakowan, mierzenia produktu i osta-
tecznego formowania gotowych pudetek. Odno-
si sie to do proszkow, wyrabianych w duzych
ilosciach. Dla mniejszych ilosci stosowane bedg
dozjerki. Preparaty piynne juz obecnie rozle-
wa sie przy- pomocy automatycznie odmierzajg-
cych rozlewarek typu P.M.S.

Na te konfekcyjng cze$¢ produkcji; ktadziemy
szczeg6lny nacisk, w niej bowiem kryje sie po-
wazna cze$¢ kosztow wytwarzania. Kazde us-
prawnienie, ktdre ogranicza zmudng prace recz-
na, przynosi gospodarce panstwowej (z uwagi na
miliony sztuk) znaczne obnizenie kosztéw
i zwolnienie rgk do bardziej celowej pracy.

Konfekcja w tym ujeciu zawiera juz w sa-
mym zatozeniu normalizacje opakowan.

Postep jakosci — Rozdrabnianie

Srodki ochrony roélin pod wptywem czynni-
kéw ,atmosferycznych jak deszcz, rosa, wiatr
ulegajg sptukiwaniu lub zdmuchiwaniu z pokry-
wanych przez nie objektéw. Przy preparatach
statych niezmiernie wazny jest stopien rozdro-
bnienia. Wptywa on na wzrost przyczepnosci,
a takze w znacznym stopniu na technike opyla-
nia i doktadno$¢ pokrycia powierzchni.

Celem poprawienia przemiatu zostang zasto-
sowane mityny kulowe obrotowe i wibracyjne.
Maja one dostarcza¢ produkt o przecietnej $red-
nicy ziarna okoto 4 mikronéw. Podobnemu roz-
drobnieniu ulegng preparaty, ktdre stosuje sie
w formie zawiesin. ]
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Dodatki zwigzkéw koloidalnych

Dalsze uszlachetnianie preparatow zostanie
osiagniete przez- stosowanie domieszek, ktdre
poprawig zdolno$¢ adhezji. Odnosi sieto .do
Srodkow wszystkich rodzajow. Dla ptynnych
produktow decydujgca jest obecnos$¢ tzw.
zwilzaczy, ktore obnizajg napiecie powierzch-
niowe i zwiekszajg zdolno$¢ zwilzania i rozpet-
zania sie.

Uzyskujemy w ten sposéb znaczny wzrost
skutecznos$ci i uodpornienie na wptywy atmo-
sferyczne, zwiaszcza na sptukiwanie przez
deszcz.

Rozcienczacze

W gospodarce socjalistycznej srodki ochrony
roslin tylko wowczas spetnig swa role, jezeli ich
niska '‘cena pozwoli, aby staty sie przedmiotem
powszechnego stosowania. Wiele tych produk-
tdw zawiera w swoim sktadzie 90% substancji
nieaktywnych, tzw. nos$nikow lub rozciencza-
czy. Na nich osadza sie substancje aktywnag,
przez co osiggamy jednolito$¢ opylania i moz-
no$¢ nadania formy pytu zwigzkom o charakte-
rze ciat woskowatych, lepigcych sie lub hygro-
skopijnych. Do niedawna do rozcienczania pow-
szechnie uzywano talku. Ostatnio przeprowadzo-
no badania nad zastgpieniem go przez inne cia-
ta (glinki, ziemia okrzemkowa, kreda).

Otrzymano w wyniku mozliwo$¢ catkowitego
wyeliminowania, a co najmniej bardzo powaz-
nego ograniczenia talku, bez zadnej szkody dla
przyczepnosci i bez ujemnego wptywu na sku-
tecznos¢ preparatow. Dzieki tym badaniom
wprowadzaé¢ bedziemy sukcesywnie tanie nos-
niki, w pierwszym za$ rzedzie glinki o wysokich
wiasciwosciach adhezyjnych.

Nowe produkty

Gtoéwny nacisk ktadziemy na rozbudowe urzg-
dzen produkcyjnych $rodkdw owadobdjczych
i grzybobojczych.

W pierwszej grupie podstawowymi prepara-
tami stang sie ,,Azotox“ (DDT) i szesciochloro-
cykloheksan. Rozszerzy sie ilos¢ form handlo-
wych ,Azotoxu“: proszki o réznym stezeniu z
domieszkami innych insektycydoéw lub bez, roz-
twory do bezposredniego stosowania analogicz-
nie do dawnego ,,Flitu®, roztwory do impregna-
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cji tkanin dla nadania im witasnosci owadoboj-
czych..

Szedciochlorocykloheksan (CgHdClg zostanie
wprowadzony na rynek w obu znanych posta-
ciach, w ptynie i proszku.

Aby nie zaciemnia¢ obrazu wspomnimy tyl-
ko, ze receptura prawie wszystkich obecnie pro-
dukowanych insektycyddw zostanie zmieniona:
zmiana emulgatorow, dodatki powiekszajgce
toksycznos¢. Swego rodzaju rewelacjg jest
wprowadzenie uprawy pyretrum w naszym kra-
ju. Ten naturalny znakomity Ssrodek owadobdj-
czy poszerzy nasz asortyment w ramach planu
szeScioletniego. W grupie $rodkéw grzybobdj-
czych postep techniczny wyrazaé sie bedzie w
ograniczeniu zwigzkOw rteci i miedzi oraz stop-
niowym wprowadzaniu preparatow organicz-
nych bezrteciowych i bezmiedziowych. W wy-
padkach, gdy stosowanie preparatow rteciowych
bedzie nieuniknione, rteciowe zwigzki nieorga-
niczne, produkowane obecnie, zastepowane bedg
przez organo-rteciowe.

Nie rozporzagdzamy dotychczas zadnym $rod-
kiem chwastob6jczym selektywnym: w niedtu-
gim czasie podejmiemy produkcje kwasu dwu-
chlorofenoksyoctowego wzglednie jego soli
(2,4 - D).

Dla szeroko pomyslanej a .skutecznej akcji
zwalczania szkodliwych gryzoni konieczny jest
mozliwie szeroki asortyment srodkéw ze wzgle-
du na czujno$¢ niektérych z nich. Unikajg one
tych trucizn, z ktérymi juz raz sie zetknety. Se-
lektywny, nieszkodliwy prawie zupetnie dla
zwierzagt domowych i cziowieka, atfanaftylo-
tiombcznik znajduje sie na liscie produktow,
ktore w niedtugim czasie zostang wprowadzone
na rynek.

WymieniliSmy zasadnicze nowe artykuty, kt6-
re stanowia produkty gtéwne w; tym dziale
przemystu chemicznego. W dazeniu do mozliwe
racjonalnego zuzytkowania produktéw odpad-
kowych i ubocznych, wykorzystane zostang dla
naszych celoéw: powstajacy przy produkcji su-
perfosfatu krzemofluorek sodu, a takze siarka w
formie koloidalnej, ktorg bedzie mozna uzyskaé
z odpadkowej masy po oczyszczeniu gazow ko-
ksowniczych.

Prace badawcze

Poniewaz zdajemy sobie sprawe z faktu, ze
postep techniczny w omawianej dziedzinie jest
szybki, prowadzone bedg badania w celu otrzy-
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mywania nowych, bardziej skutecznych prepa-
ratow.

W grupie insektycyddéw znaczna czes¢ wysit-
kéw badawczych skupi sie wokét pochodnych
organicznych fosforu. Beda prowadzone bada-
nia w kierunku uproszczenia metod otrzymywa-
nia, opracowania metod ciggtych dla artykutéw
wytwarzanych w wiekszych iloSciach, oraz pod-
niesienia skutecznos$ci preparatow przez wy-
odrebnianie lub powiekszanie zawartosci izo-
meréw aktywnych.

Jezeli chodzi o preparaty grzybobojcze, to
plan zmierza do mozliwie catkowitej eliminacji
rteci i miedzi. W zwigzku z tym zbadane zosta-
ng potaczenia organiczne chloru, siarki i fluoru
pod katem widzenia ich ewentualnego zastoso-
wania w charakterze $rodkéw grzybobdjczych.

Uznanie powaznych korzys$ci ekonomicznych,
jakie przynosi forma aerozoli, znajduje swoj
wyraz w planie prac badawczych, co wyrazito
sie w opracowaniu metody otrzymywania po-
trzebnych pétproduktéw i samych gotowych
preparatow. W pierwszym rzedzie ,Azotox“
ukaze sie w tej formie pod koniec szesciolecia.

Stacja badawcza $rodkéw ochrony roélin sta-
nowi jakby przediuzenie prac badawczych,
mianowicie pozwala w sposéb szybki stwierdzié
skuteczno$¢ nowych srodkéw. Jej przewidywa-
na rozbudowa pozwoli z biegiem czasu na pro-
wadzenie systematycznej biologicznej kontroli,
na sprawdzenie skuteczno$ci kazdej partii wy-
produkowanego artykutu.

Plan przewiduje prace badawcze zarobwno w
laboratoriach fabrycznych, jak i w Gwnym
Instytucie Chemii Przemystowej.

Obfitos¢ tematyki skilania do przekazywania
niektorych zagadnien do wyzszych uczelni w
charakterze prac dyplomowych.

Zakonczenie

Srodki ochrony roélin nie sa kompletnie nie-
toksyczne dla cztowieka, a przynajmniej nie
wszystkie. Poza tym nawet te, ktére okresla
sie jako nietoksyczne, oddziatywujg niekorzy-
stnie gtdéwnie skutkiem tego, ze przyrzadzane
sg w formie subtelnych pytdw lub roztworow
o stosunkowo wysokiej preznosci pary.

Zagadnienie ochrony zdrowia jest przy pro-
dukcji trucizn sprawa duzej wagi, to tez przy
technicznych rozwigzywaniach aparatury uw-
zglednia sie¢ w pierwszym rzedzie sprawe szkéd-
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liwego wptywu pytdw i oparéw. Zastosowanie
mechanizacji i automatyzacji to pierwszy krok
w kierunku zmniejszenia niebezpieczenstwa
dla cztowieka. Zastosowanie aparatow (w szcze-
go6lnosci miynéw) pracujagcych pod zmniejszo-
nym cisnieniem to krok nastepny. Uzupetnie-
nie ochrony zdrowia stanowi intensywna wen-
tylacja i klimatyzacja pomieszczen.

Tak sie przedstawia w zarysie suma naszych
zamierzen technicznych w dziedzinie $rodkow
ochrony roslin na najblizsze sze$¢ lat. Nalezy je
okresli¢ jako zamierzenia Smiate i duze.

Dokonania niedalekiej przysztosci, ktore przy
pokonywaniu szeregu trudnos$ci w okresie odbu-
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dowy, po przez remonty i wysitki w celu usuwa-
nia waskich przekrojéw, doprowadzity do piecio-
krotnego zwiekszenia produkcji w stosunku do
przedwojennej i do wypuszczenia na rynek no-
woczesnego $rodka owadobdjczego ,,Azotox“,
dajg nam pewnos¢, ze nakre$lone powyzej za-
miary zostang rdwniez zrealizowane.

Summary

The guiding principles of technical progress in ma-
nufacture of plants protecting agents in 6-Year Plan
are discussed. The most important assumptions are:
mechanization of manufacture with simultaneous, per-
manent improvement of the quality of products. New
products mentioned in the plan are d'esoribed. Also the
attention is drawn to the research work, which com-
prises the practical application of the agents.

Katodowa ochrona blachy stalowej
w wodzie morskie]

St. Minc
Politechnika Gdanska

Streszczenie

Tematem artykutu jest metoda ochrony katodowej
blachy stalowej w wodzie morskiej, ktora polega na
dotaczaniu ochranianej czesci jako katody do pomocni-
czego zrodta pradu.

Podano rezultaty badan w kierunku okreslenia ge-
sto$ci pradu, koniecznej dla osiagniecia ochrony i re-
zultaty te przedstawiono graficznie.

W pracy podane sg mozliwos$ci zastosowania
katodowej ochrony blachy stalowej przed ko-
rozjg morska. Istnieje caty szereg metod ochro-
ny przed korozjg np. pokrywanie metali farba-
mi lub lakierami, pokrywanie metali cienkg
warstwag ochronng innego metalu odpornego na
dziatanie korozji itp. Najbardziej moze ekono-
miczng metodg jest tzw. ,,ochrona katodowa“.
W tej metodzie na ochranianej cze$ci lub na
potaczeniu dwdch czeSci wykonanych z réznych
metali przymocowuje sie ptytke z metalu o
bardziej ujemnym potencjale w danym elektro-
licie niz potencjat metalu, z ktérego sg wykona-
ne czesci. Mozna réwniez dotgcza¢ ochraniang
cze$¢ jako katode do pomocniczego zrodta pra-
du i ten wiasnie sposdb omawiany jest w niniej-
szej pracy.

Mechanizm ochrony katodowej

Na powierzchni metalu, ktéry ulega korozji,
powstaja przestrzenie anodowe, z ktérych me-
tal przechodzi do roztworu i katodowe, na kto-
rych zachodzi reakcja redukcji. Przez analogie

do normalnego pétogniwa wodorowego moze-
my przypisa¢ okreslong wartos¢ potencjatom
na powierzchni anodowej Ea i na powierzchni
katodowej E™ (p. rys. 1).

1

Wyidealizowany obwéd korodowanego metalu
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Na schemacie tym podane sg nastepujace
oznaczenia:

C — elektrostatyczna pojemnos¢ filmu kato-
dowego,

Em — potencjat pétogniwa korodowanego me-
talu,

In — lokalny prad czynny,

Ea — efektywny potencjat anody,

Ek — . " katody,
R a — opor powierzchni anodowej,
Rk — opor powierzchni katodowej.

Potencjat poétogniwa korodowanego metalu

Em mozemy obliczy¢ z rdwnania:

Em= E, + la.R,

gdzie:

Ek — En

la= Rn+ Rk

Ostatecznie otrzymamy:

Uktad elektryczny reprezentowany przez
powierzchnie korodowang jest skomplikowanym
systemem sit elektromotorycznych, oporow
i pragdow. Stopien korozji mierzony przez stra-
te wagi na sekunde jest proporcjonalny do su-
my pradéw roztadowanych przez wszystkie
anody. Suma tych pradow jest okreslona jako
lokalny prad czynny la. Na rys. 1 powierzchnia
korodujagcego metalu przedstawiona jest sche-
matycznie przez ujecie wszystkich anod w jed-
ng, umieszczong schematycznie miedzy dwie-
ma katodami. Potencjat E m korodujagcego me-
talu musi by¢ mierzony w punkcie X dostatecz-
nie odlegtym od kierunku przeptywu lokalnych
pradow czynnych, tak aby umieszczenie ogniwa
porébwnawczego nie miato wptywu na obrang
wartos¢ Em.

Badanie tak skomplikowanego systemu jest
uproszczone przez mozliwos$¢ zastosowania za-
sady naktadania sie pol elektrycznych. Oczywis-
cie fizycznie istnieje tylko jeden prad w jed-

nym punkcie. Jednak w celu uzyskania jego
wartosci zasada naktadania pozwala nam wy-
obrazi¢ go sobie jako sume niezaleznych pra-
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déw. To ujecie pomaga takze do zrozumienia, co
zajdzie, gdy zmieni sie jakg$ cze$¢ ukitadu.
Mozna wiec zdefiniowaé¢ naktadanie sie w spo-
sOb nastepujacy: prad w kazdej czesci ztozone-
go uktadu sit elektrycznych i oporéw jest sumg
indywidualnych pradow, ktore kazda sita elek-
tromotoryczna wytworzytaby w tej czesci, gdy-
by ona byta jedynym zrédiem przeptywu pra-
du. Zastosowanie tych zasad przy uzyciu ochro-
ny katodowej uwidaczniajg rys. 2, 3, 4.

Lokalny prad czynny la korodowanego metalu

(la = 4 jednostki).

Podziat ipradu | ochrony katodowej
dostarczonej z pomocniczej anody
(1 = 6 jednostek).
*Podziat ten zalezny jest od oporéw powierz-
chni anodowej (Ra) i katodowej (Rk), a nieza-
lezny od (Ea) i (Ek),



558

Lokalny prad czynny la jest pokazany na
tym rysunku, lecz krazy tak, jak na rys. 2.

OJLi

Qlvenay  net Q1

Naktadanie sie doprowadzanego pradu na prad lokalny

Suma wektorowa pragdéw wchodzacych i wy-
chodzgcych z anody jest rowna zeru. Obecne
sg zarowno doprowadzony prad I, jak i lokalny
prad czynny i«

Na tych rysunkach prébka korodowana jest
chroniona katodowo przez prad doprowadzany
z pomocniczej anody.

Pokazano akumulator w obwodzie, symboli-
zujacy site elektrobodzczg, ktéra daje ochronny
pi-ad. W niektdorych wypadkach zroditem sity
elektrobodzczej jest sama pomocnicza anoda
(np. Zn), a obwdd zewnetrzny w stosunku do
elektrolitu nie zawiera zadnej dodatkowej sity
elektrobodzczej. W kazdym wypadku wazna
jest warto$¢ doprowadzanego pradu, a nie sita
elektromotoryczna, ktéra daje ten prad.

Rys. 2 przedstawia przeptyw lokalnego pradu
czynnego (la = 4 jednostki) z powierzchni na
korodujacej ptytce (z przestrzeni anodowej) do
przylegajgcej katody z powtoki tlenku. Rysunki
2, 3 i 4 przedstawiajg przekroje poprzez osie
symetrii tréjwymiarowych pol elektrycznych.
Jesli np. rys. 2 natozy¢ na rys. 3, otrzymamy
sume pol podang na rys. 4. Studium rysunkow
i wzordw poda jakoSciowe stosunki istniejgce
w punkcie, w ktérym doprowadzony prad jest
wystarczajgcy dla powstrzymania roztadowania
i korozji na anodzie ochranianego metalu. Jesli
I na rys. 4 wzro$nie do dwunastu jednostek, to
cztery z dodatkowych szesSciu wejdg do anody,
a dwa do katody i podziat ten jest pokazany na
rys. 3. Nalezy podkresli¢ tutaj, jako wazny
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punkt, ze podziaty pragdowe sg okre$lone wy-
tagcznie przez odpowiednie opory, niezaleznie od
sit elektrobodZzczych, podczas gdy wartosé
kazdej ze sktadowych pradu okresla wytgcznie
sita elektrobodzczg, dzieki ktdrej prad ptynie
przy statych oporach. Wobec powyzszego zasad-
niczg kwestig jest rozréznianie zmian potencja-
tu Em, ktore sa powodowane przez przeptyw
pradu | poprzez Ra i Rk (potgczone rédwno-
legle) i tych zmian, ktore sg wytwarzane przez
zmiany potencjatéw E”. i Ea. Jesli doprowadzo-
ny prad polaryzuje powierzchnie katodowg lub
anodowg, to polaryzacja odbija sie jako zmiana
w samym czynnym pradzie lokalnym i w zaden
sposob nie wptywa na podziat doprowadzonego
pradu’. Zmiana w czynnym prgdzie lokalnym
zmienia oczywiscie ilos¢ doprowadzanego pradu
konieczng do zapewnienia ochrony. Jesli, jak to
sie czasem zdarza, doprowadzany prad zmienia
op6r powtoki na anodach i katodach, to rozto-
zenie doprowadzonego pradu na anody i katody
jest zalezne zasadniczo od tych zmian w opo-
rach na powierzchniach anod i katod, niezalez-
nie od tego, czy polaryzacja zaszta, czy nie. Ta-
kie zmiany w oporze wptywajg takze na war-
to$¢ pradu lokalnego 1«, je$li sita elektrobodz-
cza nie zostaje zmieniona.

CZESC eksperymentalna

Do badan uzyto blache stalowg o grubosci
0,7 cm i nastepujacym skiadzie chemicznym:

S — 0,037%,

C — 0,09%,

Si — S$lady,

P — 0,012%,

Mn — 0,33%.

Z blachy stalowej usunieto mechanicznie

rdze przy pomocy szczotki stalowej i wycieto
z niej trzydzieSci siedem paskow o diugosci
17 cm i szerokosci 1,7 cm kazdy. Z osiemnastu
ptytek zendre usunieto mechanicznie pilnikiem
i nastepnie wygtadzono powierzchnie ptytek pa-
pierem szlifierskim.

Wyznaczenie minimalnej gestosci pradu, przy
ktdrej nie obserwuje sie zjawiska korozji
Zestawienie aparatury

Pomiary wykonano w naczyniu szklanym
prostopadtosciennym o pojemnosci okoto dwu-
dziestu pieciu ljtrow. Do naczynia przy kazdym
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pomiarze wlewano 17 litrdw danego roztworu.
W roztworze zanurzono badang ptytke stalowa,
potaczong na gwint z drutem miedzianym. Za-
rowno drut, jak i brzegi ptytki, pokryto parafi-
ng tak, aby czynna powierzchnia kazdej ptytki
rownata sie okoto 50 cm2 Pilytka stalowa jest
katoda, anode za$ stanowi grafit w postaci la-
seczki dtugosci okoto 25 cm, S$rednicy okoto
1 cm.

Rozstawienie i zanurzenie elektrod (ptytki
i grafitu), jest przy kazdym pomiarze jednako-
we. Ptytke stalowg podigczono do ujemnego,
a grafit do dodatniego bieguna akumulatora. W
obwo6d wigczono jeszcze opdr, amperomierz
i ..wytacznik, co podane jest na.schemacie rys. 5.

R*5 m
Schemat aparatury

Gdzie:

K — katoda (ptytka stalowa)

A — anoda (grafit)

R — opo6r (potencjometr)

B — akumulator

I — natezenie pradu ochronnego

M — amperomierz

W — wylgcznik

C — roztwor

N — naczynie szklane

Po wigczeniu pradu zmieniamy opér R tak,
by amperomierz wskazywat pewne obrane na-
tezenie pradu, ktdre przez caty czas trwania po-
miaru jest state. Jeden pomiair trwa 10 dni
(240 godzin).;Miargetego, czy zachodzi korozja,
jest badanie na obecno$¢ jonow Fe" w roztwo-
rze. Wykonano nastepujgce pomiary:
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1. Blacha z zendrg. Gesto$¢ pradu 3,0 X
10" Al/cm2
2. Blacha z zendrg. Gesto$¢ pradu 5 X
10“° Alcm2
3. Blacha z zendrg. Gesto$¢ pradu 3 X
10~5 A/lcm2

Otrzymane rezultaty podano na wykresie
rys. 6, gdzie C — stezenie zelaza w mg/l, t —
czas w godzinach.

Na wykresie linig przerywang (réwnolegtsg do
osi t) zaznaczone jest poczatkowe stezenie jo-
néw zelaza w wodzie morskiej. Jak wida¢ z wy-
kresu (krzywa 1), stezenie zejaza ro$nie w cza-
sie trwania pomiaru. A wiec gestos¢ pradu wy-
noszaca: 3 X 10“° A/cm2 jest niewystarczajaca
do ochrony prze$ korozjg, to samo dotyczy
krzywej 2 dla gestosci 5 X 10“GA/cm2

Chociaz korozja zachodzi w mniejszym stop-
niu, niz w poprzednim pomiarze, (Swiadczy
o tym tagodniejszy przebieg krzywej), gestosé
pradu jest jeszcze za mata dla ochrony przed
korozja.

Przebieg krzywej 3 dla gestosci pradu 3 X
10"5 A/cm2 wykazuje, ze gesto$¢ ta jest'wy-
starczajgca do ochrony przed korozja:(krzywa
nie przekracza poziomu poczatkowego stezenia
zelaza w roztworze). Tak wiec minimalna ge-
stos¢ pradu, przy ktorej nie zachodzi korozja
dla ptytki z zendrg zanurzonej w wodzie mor-
skiej wynosi 3 X 10”5 A/lcm2

Podobne pomiary wykonano dla blachy bez
zendry. Rezultaty podane sg na wykresie Nr 7.

Wodj ilojAta - b jtnkj

Rys. 7
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Minimalna ochronna gesto$¢ pradu dla bla-
chy bez zendry, zanurzonej w danych warun-
kach w wodzie morskiej, wynosi 2 X 10“sA/cm2
Z tego wynika, ze powierzchnia blachy gtadkiej
jest odporniejsza na korozje, niz powierzchniag
pokryte zendrg, gdyz w wypadku tych ostat-
nich nalezato uzy¢ pradu ochronnego o gestosci
3 X 10~-5 A/lcm2

Zachowanie sie minii na stali przy pozytywnej
gestosci pradu

Badania prowadzone byly w ciggu trzech
miesiecy przy pozytywnej gestosci pradu dla
blachy z zendrg i bez zendry, zanurzonej w wo-
dzie morskiej. W toku przeprowadzonych prob
okazato sie, ze farba odstaje tylko na blasze
z zendrg. Stad wniosek, ze zendre nalezy ko-
niecznie usung¢ przed pomalowaniem.

Badanie zjawiska korozji przy pozytywnej

gestosci pradu dla blachy stalowej z zendrg

i bez zendry, zanurzonej w przeptywajacej
wodzie morskiej

Pomiary wykazaly, ze uzyta gestos¢ pradu
3 X 105 A/cm2 pozytywna dla blachy stalowej
zanurzonej do wody morskiej, pozostajgcej w
spokoju, okazata sie za mata dla ochrony przed
korozja. Dopiero uzycie pragdu ochronnego o ge-
stosci 11 X 10«5 A/cm2 (prawie cztery razy
wiekszej) zahamowato proces korozji.

ONGIID - Ut
f 3o ool
Symmmmmn W ¢/w

Badania przeprowadzone nad blachg bez zen-
dry w przeptywajgcej wodzie morskiej wyka-
zaly, ze i w tym przypadku nalezy zwiekszy¢
gestos¢ pradu ochronnego z 2 X 10“5 A/cm2
do 9 X 10“5 A/lcm2
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Konieczno$¢ uzycia wiekszej gestosci pradu
ochronnego dla blachy stalowej, znajdujacej sie
w przeptywajgcej wodzie morskiej, mozna ttu-
maczy¢ tym, ze blachy zanurzone do wody po-
zostajgcej w spokoju pokrywaja sie banieczka-
mi gazowego wodoru, ktéry zwieksza opér R
ptyngcego pradu czynnego la, wobec czego na-
tezenie pradu czynnego | a maleje, jak to wy-
nika ze wzorc

E

la~ R
gdzie: E —Ek— Ea= constansi R = Rk + Ra
Ea — potencjat anody
Ek — potencjat katody -
Rk — opor powierzchni katodowej
Ea — opo6r powierzchni anodowej
1« — lokalny prad czynny.

Jezeli wiec natezenie pradu lokalnego la
zmniejszy sie, to zmniejsza sie rOwniez nateze-
nie pi'gdu ochronnego I, konieczne do ochrony
przed korozjg. Ruch wody powoduje inne zja-
wisko. Blachy pokrywajg sie banieczkami wo-
doru w mniejszym stopniu, gdyz-przeptywajaca
woda i tworzgce sie wiry wodne zmywajg me-
chanicznie banieczki wodoru przyczepione do
powierzchni blachy. A wiec natezenie pradu
czynnego la jest tu wieksze (bo opor R jest
mniejszy) niz w przypadku pierwszym i stad
wynika potrzeba uzycia wiekszego natezenia
pradu ochronnego I, koniecznego do ochrony
przed korozja.

Badania nad wytrzymatoscig i strukturg kry-
staliczng blachy ochranianej katodowo wykaza-
ty, ze zardwno struktura krystaliczna blachy
ochranianej jak i wytrzymatos¢ blachy na zer-
wanie nie ulegajg zmianie. Sita rozrywajgca dla
ptytki nieochranianej wynosita 35,6 kg/mm2
a dla ochranianej w ciggu trzech miesiecy 35,4
kg/mm2

Badania nad zjawiskiem porastania stalowej
blachy florg i faung morska Battyku przy po-
zytywnych gestosciach pradu wykazatly, ze bla-
cha nie ulega porastaniu.
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Jak widzimy metoda ochrony katodowej daje
pozytywne wyniki, co wiecej, blacha stalowa
przy tej metodzie nie traci nic ze swej wytrzy-
matosci, co jest szczegblnie wazne w budownic-
twie morskim. Metoda ta wiec mogtaby miec
zastosowanie przy ochronie przed korozjg, cho-
dzitoby tylko o rozwigzanie techniczne stoso-
wania w danym przypadku ochrony katodowej.
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Summary

A method for application of cathodic polarization
of the steel sheets in sea water as corrosion preven-
ting factor is described. Details about current density
requirements, diagram of connections and other fa-
ctors of polarization are given.
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2. Herbert St. Uhlig — Corrosion Handbook.

Walczmy o szybkosciowe remoniy

Cz.

Dacko

CZPChem. Gliwice

Streszczenie

Podkreslono wielkie znaczenie dla przemystu prze-
prowadzania remontéw maszyn szybko, tanio i w spo-
sob zapewniajgcy przedtuzenie okreséw miedzyremon-
towych.

Podano wyniki wspo6tzawodnictwa dwdch
przemystu chemicznego przy wzorcowym
szybkosciowym.

zaktadow
remoncie

Jednym z najwazniejszych zagadnien naszego
przemystu jest dobry stan maszyn i urzgdzen,
zapewniajacy ciggtos¢ produkcji i wykonanie
planu. Wszystkie urzgdzenia i maszyny majg
swdj okreslony czas pracy miedzy remontami.

Te okresy miedzyremontowe sg ustalane dla
poszczegOllnych jednostek w oparciu o doku-
mentacje techniczng, ktdrej opracowanie opiera
sie na danych statystycznych (przewaznie odno-
si sie to do maszyn starego typu) i na normach
technicznych.

Przemyst chemiczny odczuwa w duzym stop-
niu brak potrzebnych maszyn i urzadzen tech-
nicznych; poza tym warunki w jakich urzadze-
nia te pracujg (korozja w atmosferze chemicz-
nej) wptywajg na szybkie ich niszczenie. Totez
zagadnienie kapitalnych remontéw ma szczegol-
ne znaczenie w tym przemysle i nalezyte jego
opracowanie decyduje o wykonaniu planu pro-
dukcyjnego. Wazne jest, aby okres miedzyre-
montowy byt jak najdiuzszy, a czas trwania re-
montu i przestoje krétkie.

Na podstawie dotychczasowych wynikéw z
przeprowadzonych remontéw szybkosciowych
w przemysle chemicznym mozemy stwierdzic,
ze dzieki odpowiedniej organizacji remontéw
i wspotzawodnictwu pracy osiggnieto dobre re-
zultaty.

Na podstawie decyzji Komisji Glownej
CZPChem., do wzorcowego remontu szybko-
Sciowego dla zaktadow wybrano po jednej spre-

zarce amoniakalnej i po jednej wiertarce pro-
mieniowej.

Ustalono, ze powyzsze remonty majg by¢
przedmiotem wspotzawodnictwa miedzy zakta-
dami, dlatego tez do remontu wyznaczono ma-
szyny podobne, przez co dano grupom remonto-
wym réwne warunki pracy.

Rownoczesnie ustalono, ze remontowi winny
by¢ poddane te maszyny, ktdrych remont byt
zaplanowany i ze czas trwania remontu nie mo-
ze wplywac na obnizenie produkcji zaktadu.

Do czuwania nad tymi remontami powotane
zostaty komisje zaktadowe, ktére réwnoczesnie
opracowaty plan kapitalnych remontow wzor-
cowych. W roku biezagcym w przemysle che-

micznym przeprowadzono kilka remontow
szybkosSciowych i uzyskano nadspodziewane
wyniki.

Na podstawie przedtozonych harmonogramoéw
remontéw, brygady remontowe obydwu zakta-
déw opracowaly wtasne bojowe socjalistyczne
harmonogramy, przez co skrocity o kilkadzie-
sigt procent czas trwania remontu, a rowno-
cze$nie, przez uzyskanie wyzszych jakosci,
przedtuzyty okres miedzyremontowy.

Wybrane komisje przystapity przede wszyst-
kim do prac przygotowawczych do remontu.
Powzieto nastepujgce postanowienia:

1) Zadania organizacyjne:
a) uzgodni¢ i wytypowac¢ maszyny do re-
montu na obydwu zaktadach;
b) wyznaczy¢ obsady remontowe, ztozone
z minimalnej ilosci fachowcow, znaja-
cych doktadnie konstrukcje maszyn re-
montowanych i pomocnikOw o mniej-
szych kwalifikacjach;
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c) przygotowaé warunki pracy, biorac
pod uwage urzgdzenia dzwigowe, na-
rzedzia, oraz dobo6r odpowiednich ma-
teriatdw na czeSci zamienhe;

2. Na podstawie ogledzin wstepnych (doko-
nanych rewizji) ustali¢:
a) jakie czesci maszyny bedg remontowa-
ne,
b) jakie czesci nalezy wymieni¢,
c) jakie materiaty bedg potrzebne do wy-
konania cze$ci zamiennych.

3. Zbadac:
a) jakie czesci zapasowe potrzebne do re-
montu posiadamy w magazynach,
b) jakie nalezy wykonac,
c) czy w magazynach znajdujg sie po-
trzebne materiaty.

4. Wyznaczy¢ doktadne czasy na remont
i wykonanie cze$ci zapasowych przy za-
stosowaniu norm technicznych.

5. Ustali¢ plan remontu z rozbiciem na po-
szczegOlne operacje w ten sposob, aby
brak czy opOznienie, nie spowodowato
przerwy w pracy przy remoncie.

i

6. Wykona¢ harmonogram wzorcowy z wy-
szczegblnieniem godzin planowanych na
kazdg operacje.

7. Opracowaé¢ formy ostatecznego odbioru.

Gtownym celem wykonania kapitalnego re-
montu wzorcowego, byto:
" 1. skrdcenie czasu remontu
2. obnizenie kosztéw remontu
3. przediuzenie okresu miedzy
kapitalnymi.

remontami

Jak wynika z praktyki do skrocenia czasu re-
montu przyczynia sie najbardziej odpowiednie
jego przygotowanie, to tez temu zagadnieniu
nalezy poswieci¢ najwiecej uwagi.

Najkrdétszy czas remontu i zwigzane z tym
najkrdotsze wytgczenie maszyn z ciggu produk-
jyjnego mozna osiggna¢ przez takie zorganizo-
wanie remontu, aby (o ile moznosci) nie napra-
wia¢ czesci wybudowanych z maszyny lecz wy-
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mienia¢ je, a stare wybudowane naprawia¢ w
okresie miedzyremontowym.

Gtoéwng podstawg do skrocenia czasu remontu
jest dobrze opracowany plan remontu, ktéry
zapewni grupom remontowym potrzebne ma-
teriaty i czeSci wymienne oraz wykonanie czesci
wg kolejnosci ustalonej w planie remontu, co
wptynie dodatnio na podwyzszenie wydajnosci
pracy." Wywieszanie w miejscu przeprowadza-
nych remontéw harmonogramow, przedstawia-
jacych postep prac poszczegélnych operacji,
zacheca grupy remontowe do zwigkszenia wy-
dajnosci pracy.

Szczeg6lng uwage przy wykonywaniu remon-
tu zwrdécono na jako$¢ wykonania, poniewaz
przedtuzenie okresu miedzyremontowego byto
zasadniczym elementem punktacji.

W czasie trwania remontu wspotzawodnicza-
ce Zaktady Chorzow i Moscice delegowaty do
siebie wzajemnie przedstawicieli, ktorzy kon-
trolowali na miejscu pracy jako$¢ i postep pracy
remohtowej, sposoby wykonywania czesci za-
miennych, badali kalkulacje robocizny itp.

Komisje obu Zaktadéw w czasie trwania re-
montu sprawdzaly, czy poszczeg6lne czesci sa
wykonane zgodnie i wg planu remontu, jak
rowniez przeprowadzaty odbidr czesci pomiedzy
operacjami.

Szczeg6lng uwage poswiecono jakosci wyko-
nania.

W Zaktadach Moscice komisja ustalita:

A. W sprawie wiertarki radialnej Brygada
Sottysa wraz z tow. tow. Kotra, Abramo-
wicz i Gurzan wykazata:

1) skrocenieczasu remontu o 29,7%
2) obnizeniekosztow remon-

tu o 32,8%
3) przedtuzenie okresu mie-

dzyremontowego z 2 do 3 lat

B. W sprawie kompresora amoniakalnego
Brygada Morcia i tow. tow. Sajdok,
Golec, Zydren i Gdawik wykazata:

1) skrécenieczasu remontu o 32,3°/o
2) obnizeniekosztow remon-

tu o 30,0%
3) przedtuzenie okresu miedzyremonto-

wego z 12 do 15 miesiecy
W Zaktadach Chorzow komisja ustalita:
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A. W sprawie wiertarki radialnej Brygada
Musiota i tow. tow. Grala, Lesik i Gabriel
wykazata:
1) skrocenie czasu remontu o 3%
2) obnizenie kosztu remontu o 14,5%
3) przedtuzenie okresu miedzyremonto-

wego z 2 do 3 lat.

B. Przy remoncie sprezarki amoniakalnej
Brygada Matysika i tow. tow. Szelop,
Ozimek, Kopycki i Ochma wykazata:

1) skrdcenie czasu remonto-
WEOO 0 oo 35%
2) obnizenie kosztu remolitu o 33%

3) przedtuzenie okresu miedzyremonto-
wego z 18 na 24 miesigce.

Przeprowadzone wzorcowe remonty kapital-

ne wykazaty, ze zamierzony cel zostal osiggnie-
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ty. Na podstawie ich przebiegu bedziemy mo-
gli uzyska¢ materiat potrzebny do ustalenia
norm technicznych dla opracowania przysztych
kapitalnych remontdw maszyn i urzadzen na-
szego przemystu, zgodnie z zasadg: dobrze, szyb-
ko i tanio.

Za tak doskonate wyniki, osiggniete przy wy-
konywaniu remontow wzorcowych, brygady re-
montowe obu Zaktadéw otrzymajg wysokie na-
grody pieniezne z kwoty 250.000 zt przyznanej
przez MPC.

Summary

The great role of quick, cheap and not frequent re-
pairs of machine-tools for industry is stressed. The
results of a competition of two chemical factories on
this field are given.

Rozwdj przemystu fermentacyjnego
| mikrobiologil przemystowe]

Z. Eckstein
Z.Z.P.Farm. Wytwornia Nr 2

Streszczenie

W artykule omdwiono postepy mikrobiologii i prze-
mutacji drobno-

mystu farmaceutycznego w zakresie:
ustrojow, produkcji witamin, i antybiotykow.

Niektére gatezie przemystu fermentacyjnego
majg za sobg wiekowe tradycje wykorzystywa-
nia drobnoustrojéw dla celéw praktycznych,
gdyz metody uszlachetniania produktéw spo-
zywczych przez cztowieka zwigzane sg z ich ce-
lowym uzyciem. Na tej podstawie rozwijat sie
przemyst fermentacyjny jeszcze wtedy, gdy
cztowiek nie wiedziat o istnieniu mikroorganiz-
mow. Stworzenie podstaw naukowych fermen-
tacji zawdzieczamy genialnemu chemikowi
francuskiemu L. Pasteurowi. Wspotczesny nam
przemyst spozywczy w niektorych gateziach
oparty jest na procesach fermentacyjnych lub
na przemianach substratu, wywotywanych
przez roznego rodzaju drobnoustroje.

Wystarczy tu wymieni¢ jako typowe przykta-
dy: piwowarstwo, winiarstwo, przygotowywa-
nie chleba, serowarstwo, otrzymywanie alkoho-
lu etylowego, octu, kiszonek, marynat, kawy,
herbaty, ziarn kakao itp.

Przemyst fermentacyjny i
przemystowa zawdzieczajg swoj

mikrobiologia
rozwéj nieu-

stannym i energicznym badaniom nad zastoso-
waniem drobnoustrojow do przemian jednych
substancji w drugie. Setki wysoko - kwalifiko-
wanych mykologéw na catym S$wifecie pracuje
w doskonale wyposazonych laboratoriach nad
wyselekcjonowaniem takich szczepéw mikroor-
ganizmoéw, ktére nadajg sie do produkcji war-
toSciowych substancji chemicznych, maja dalsze
zastosowanie w syntezie chemicznej lub tez sg
uzywane jako $rodki lecznicze itp. Wyniki tych
badan bywajg nieraz tak rewelacyjne, jak np.
powstanie nowej gatezi przemystu fermenta-
cyjnego produkcji antybiotykdw.

W ostatnich latach wybitnie wzrdst zasieg
technicznego wykorzystania drobnoustrojow,
wciggnieto bowiem do pracy na skale technicz-
ng caty szereg takich mikroorganizmoéw, ktore
byty ,biatymi plamami“ mikrobiologii, jesli
chodzi o praktyczne zastosowanie produktow
ich metabolizmu.

Ten rozwd6j zawdzieczamy ogdélnym postepom
biochemii (1) w dziedzinie poznania proceséw
zyciowych — mechanizmu reakcji zachodzgcych
W Zywym organizmie.

Wspaniatym sukcesem, ktory pozwolit na
wprowadzenie w skali technicznej szeregu pro-
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dukcji, byto udoskonalenie sposobdw otrzymy-
wania mutantéw drobnoustrojéw przy zastoso-
waniu metod fizycznych i chemicznych. Droga
sztucznej mutacji i nastepnej selekcji powsta-
tych szczepéw otrzymuje sie nowe odmiany
o cechach korzystnych, z tego czy innego wzgle-
du, dla celéw przemystowego, ich zastosowania.

CHEMICZNY 10 (1950)

Ponizsze zestawienie (2) otrzymywanych na
skale techniczng produktéow, przy uzyciu do
tego celu drobnoustrojéw, daje poglad na roz-
pietos¢ granic technicznego zastosowania mi-
kroorganizmow (tab. I).

Catly szereg zagadnien produkcyjnych, roz-
wigzanych przy uzyciu mikroorganizmow, nie

Tabela |

Techniczne zastosowanie mikroorganizmow

Rodzaj mikroorganizmoéw

Produkty wytwarzane

Drozdzaki Alkohol etylowy, wyzsze alkohole (oleje fuzlowe), gli-
ceryna, optycznie czynne karbinole (synteza acyloino-
wa), biatko (masa komdrkowa), przetwory drozdzy np.
ekstrakty, susz, pasza tresciwa.
Enzymy, estry heksozofosforowe, biologiczna synteza
ttuszczu.
Kwas weglowy.

Bakterie Aceton-butanol, 2, 3-foutandiol.
Kwasy: octowy, mlekowy.
Witaminy np. B2, enzymy, antybiotyki jak np. baci-
tracina, subtilina, aerosporyna.
Stracanie zelaza, utrwalanie azotu, powietrza, metan,
biologiczne oczyszczanie wod S$ciekowych.

Plesnie Kwasy: cytrynowy, glukonowy, gallusowy. Alkohol ety-
lowy, enzymy, antybiotyki: penicylina, streptomycyna,
chloromycetyna, aureomycyna.

Kwas itakonowy.
Uwaga: W zestawieniu powyzszym pominieto zastosowanie mikroorganizmow do celéw produkcji lub
uszlachetniania produktéw spozywczych, ‘jak np. piekarstwa, winiar$twa, produkcji kiszonek

i marynat, kakao, herbaty, tytoniu, serowarstwa, koji itp.
wyszed} jeszcze poza ramy badan laboratoryj- drobnoustrojéw, przystosowanych do zycia

nych wzgl. nie znamy ich technicznego zasto-
sowania. Przeglad ich przedstawia zalgczona
tabela 11. (3)

Nie bez wptywu na rozw6j przemystu fer-
mentacyjnego pozostaje fakt znacznego postepu
w konstrukcji aparatow i urzadzen technicz-
nych, stosowanych w tej dziedzinie. (4, 5, 6,
7, 8).

Jesli chodzi o surowce stosowane w przemy-
$le fermentacyjnym, to wielkiego znaczenia na-
braty produkty uboczne innych gatezi przemy-
stu, jak np. celulozowego, spozywczego itp.

tugi posulfitowe, ten ucigzliwy produkt od-
padkowy przemystu celulozowego, znalazty
wszechstronne zastosowanie w przemysle fer-
mentacyjnym, jako zrédito weglowodanéw Cs
i Co- Wykazano bowiem w praktyce, ze mozna
je stosowac jako pozywki weglowodanowe i pod-
dawa¢ fermentacji za pomocg réznego rodzaju

w $rodowisku zawierajacym jony SO3. Specjal-
nie dobre wyniki osiggnieto w fermentowaniu
ich na alkohol sposobem ciggtym, gdyz znaczna
koncentracja SO3 pozwala na unikanie zaka-
zen (9), bez stosowania specjalnych S$rodkéw
ostrozno$ci i budowy kadzi fermentacyjnych.
Droga odpowiedniego doboru mikroorganizmoéw
lub tez przez kolejne ich pasazowanie mozna
przystosowac¢ np. drozdzaki do catkowitego wy-
korzystania weglowodanow zawartych w tu-
gach posulfitowych. tugi posulfitowe mogg by¢
wykorzystane nie tylko na drodze fermentacji
etanolowej, lecz znalazty one zastosowanie w
syntezie masy komorkowej (synteza biatka),
produkcji kwasu mlekowego (10) itp.

Warto tez wspomnie¢ o ubocznych produk-
tach przemystu spozywczego np. przerobu ku-
kurydzy (namok kukurydziany), pszenicy, na-
sion bawetny itp., ktére znalazty zastosowanie
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Tabela 11

Laboratoryjne rozwigzania technicznego zastosowania mikroorganizmow

Rodzaj mikroorganizmoéw

Drozdzaki

Bakterie

Ple$nie

praktyczne w przemysle fermentacyjnym, an-
tybiotykow (11) i produkcji witaminy C (12).
Klasycznym przyktadem jest tu stosowanie pro-
duktéw odpadkowych konserwowania szpara-
gow, jako pozywki dajacej wysokie wydajnosci
antybiotyku subtiliny (13) przy jej produkcji.

Ten zwrot w kierunku wykorzystywania pro-
duktéw odpadkowych ma nie tylko uzasadnie-
nie ekonomiczne, lecz zwigzany jest S$cisle ze
zrozumieniem znaczenia witamin, substancji
wzrostowych i aminokwaséw dla proceséw zy-
ciowych drobnoustrojéw, ktérych bogatym
zrodtem sg, tak nie raz pogardzane i ucigzliwe,
odpadki przemystu spozywczego czy innego.

Wiele do zawdzieczenia mamy tez rozwojowi
techniki demineralizacji roztworéw weglowo-
danéw (14) za posrednictwem zeolitow, zywic
wymieniajgcych jony. Przyktadem niech bedzie
praktyczne zastosowanie tej ostatniej metody
do usuwania kationéw z roztworéw melasy bu-
raczanej, jak rowniez z melasy trzciny cukro-
wej. Tak oczyszczona melasa nadaje sie do
uzytku np. w fermentacji na kwas cytrynowy
(15) za pomocg ples$ni typu Aspergiltaceae. Wy-
dajnosci kwasu cytrynowego doréwnywuja
w tym wypadku ilosciom otrzymywanym na
czystej glukozie, wzglednie sacharozie.

Sposoby otrzymywania mutantow

Otrzymywanie mutantow ma na celu zmiane
cech charakterystycznych pewnej odmiany
drobnoustrojéw. Powstate wskutek mutacji no-

Produkty wytwarzane

Kwas bursztynowy.

Kwas maleinowy.

mBiologiczna fosforylacja iprzy pomocy enzymoéw, np.
heksoz.

Etanol-aecton.

Butanol-izopropanol

Kwas bursztynowy, propionowy, mastowy.
Dwuoksy-aceton.

Kwas octowy z celulozy.

Kwas maleinowy, fumarowy, bursztynowy, kojowy.

Sztuczna skoéra.
Olbrzymia ilo$¢ substancyj antybiotycznych, ktére jnie
znalazty praktycznego zastosowania.

we szczepy roznig sie od drobnoustrojow wyjs-
ciowych, zanikajg w nich pewne cechy, poja-
wiajg sie nowe, niejednokrotnie bardziej ko-
rzystne ze wzgledoéw technicznych. Jednym ze
znanych sposobdw otrzymywania mutantéw
jest sztuczne krzyzowanie ras droga kopulacji
zarodnikéw, pochodzacych z rédznych szczepow
drobnoustrojow. Metoda ta zostala opracowana
przez Winge (16) dla drozdzakéw w szczegdlnos-
ci. Zasada tej metody polega na wyodrebnieniu
z komorek drobnoustrojéow pojedynczych za-
rodnikdw i (po dostatecznym zblizeniu) na do-
prowadzeniu ich do zlania przez rozerwanie
btonki. Powstaly w ten sposéb nowy osobnik
dziedziczy pewne cechy obu ustrojéw macie-
rzystych. Staramy sie uzyskaé potomstwo, ma-
jace specjalnie wartosciowe cechy i wyrazne
dziatanie fizjologiczne. Metoda ta rozwineta sie
dzieki udoskonaleniu techniki operowania mi-
kromanipulatorem i chociaz ucigzliwa zostata
rozpracowana przede wszystkim dla drozdza-
kéw, dajgc ciekawe efekty. Np. przez krzyzo-
wanie dunskich i niemieckich drozdzy prasowa-
nych otrzymano, miedzy innymi, nowe drozdze
0 specjalnie wysokiej wydajnosci i jakosci
(Winge, Lausten). Znacznie uproszczonym i bar-
dziej brzemiennym w skutki sposobem otrzy-
mywania mutantéw jest mutowanie mikroor-
ganizmoéw za pomoca czynnikéw fizycznych,
przez ich dziatanie na zywe komoérki wzglednie
zarodniki. Badania nad tymi metodami prowa-
dzone sg od szeregu lat i nie mozna jeszcze uz-
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na¢ wspotczesnych osiggnieé za ostateczne i wy-
starczajgce.

G. A. Nadsona i E. J. Rochlina (ZSRR) wy-
kazaly, ze przy dziataniu substancjami radioak-
tywnymi (naswietlenia drozdzy radonem) po-
wstajg trwate zmiany danej rasy drozdzy.
Stwierdzono réwniez, ze promienie rentgenow-
skie, dziatajac na zarodniki, powodujg trwate
wzgl. przejsciowe zmiany pewnych cech cha-
rakterystycznych drobnoustrojéw. Prawdopo-
dobnie podobne zmiany wywotujg promienie
ultrafioletowe. Dziatanie to zalezy naturalnie
od natezenia promieniowania, odlegtosci od zré-
dta promieniowania, maksimum absorpcji itp.
Czynniki te powodujg przemiane kwasow nu-
kleinowych, wynikiem czego jest powstawanie
osobnikéw poliploidalnych (Euler; 17, Loofbou-
row; 17a). Stwierdzono np., ze przy naswietla-
niu promieniami UV o maksimum absorpcji

2.600 X, ilos¢ substancji nukleinowych drozdzy
podwaja sie, a produkty powstate majg silne
dziatanie stymulujgce wzrost normalnych ko-
morek drozdzowych (17a).

Metoda ta znalazta praktyczne wykorzysta-
nie w otrzymywaniu mutantdw szczepow Peni-
eillium, wytwarzajgcego penicyline, gdyz droga
naswietlania zawiesiny zarodnikdw promienia-
mi rentgenowskimi otrzymano szczepy X-1612,
Stanford 25099 itp., za$ naswietlanie lampg
kwarcowg dato szczep Q 176. Szczepy te stoso-
wane sg dzi$ na skale techniczng przy produk-
cji penicyliny. Zarodniki tak otrzymanych mu-
tantobw wymagaja specjalnego sposobu przecho-
wywania (zamrozenie, sterylna ziemia lub pia-
sek).

Problemem dziatania mutujgcego substancji
chemicznych zajmowano sie juz od dawna.
Wspomne tu o badaniach N. Stadniczenko (18)
nad dziataniem kokainy na Saccharomyces ce-
reyisiae; otrzymat on nowe formy morfolo-
giczne i fizjologiczne. R. Bauch (19) stosowat
kamfore, ktérej dziatanie w formie pary powo-
dowato (zdaniem autora) powstawanie mutan-
tow tetra i oktoploidalnych, r6znigcych sie wiel-
koscig komdrek od rasy wyjsciowej. Podobne
efekty osiggnieto przy stosowaniu: acenaftenu,
alfa - naftylaminy itp.

Sposoby i metodyka pracy przy otrzymywa-
niu mutantéw doznaly znacznego uproszczenia
z chwilg,, gdy poznano mechanizm dziatania
iperytu i jego pochodnych na biatko komorek
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zywych. Badania E. G. Younga i R. B. Campern-
bela (20) wykazaty, ze riukleoproteiny (drozdzy
i mie$ni) dajg intensywng reakcje z iperytem,
a adenina i guanina juz w 25°C tgczg sie z nim
bardzo fatwo i tworzg potgczenia tiazonowe.
Autorzy wysuwajg wniosek, ze iperyt odbiera
zdolno$¢ regeneracji komorkom, gdyz niezmier-
nie tatwo reaguje z nukleoproteinami komorek
zywych.

W praktyce do celéw mutowania drobnoustro-
jow stosowane sg pochodne iperytu tzw. azoto-
wego. Jest to produkt otrzymany przez zastg-
pienie w czasteczce iperytu siarki przez azot
i podstawienie na miejsce wodoru grupy mety-
lowej: metyl-bis-(beta-chloroetyl)-amina. *)

Produkt ten, jak donoszg Stahmann i Stauffer
(21), jest bardziej aktywnym S$rodkiem mutuja-
cym w przypadkach plesni Penicillium nota-
tum, niz naswietlanie promieniami ultrafiole-
towymi. Proces otrzymania mutantow przy
uzyciu ,Nitrogenu“ polega na prostym suspen-
dowaniu zarodnikdw plesni w wodnym roztwo-
rze tego $rodka. Tym prostym sposobem osiaga
sie wielkie efekty w otrzymywaniu morfolo-
gicznych mutantéw. Jezeli chcemy zwiekszy¢
procent mutantéw, w oparciu o te, ktdre zosta-
ty przy zyciu, to w czasie traktowania pochod-
na iperytu dodajemy do $rodowiska reakcyjne-
go pozywKi.

Waznos¢ problemu produkcji mutantow o bio-
chemicznie réznym zachowaniu sie w stosunku
do pozywki, jej sktadu i zdolnoSci wytwarzania
pozadanych substancji, nie wymaga specjalnego
podkreslania. Nalezy sobie tylko uzmystowic
fakt, ze cata przyszto$¢ produkcji antybiotykow
i rozwigzanie wielu waznych zagadnieA mikro-
biologii przemystowej, zalezg od tego zagadnie-
nia (np. produkcja kwasu cytrynowego sposo-
bem giebinowej fermentacji).

Poznanie $rodkéw i techniki otrzymywania
mutantow daje moznos$¢ technicznego rozwigza-
nia problemoéw przemystu fermentacyjnego.
Dzi$ mozna nieomal kazdy drobnoustréj, roz-
mnazajacy sie powierzchniowo, zmusi¢ do fer-
mentacji gtebinowej, co pozwala na przeprowa-
dzenie w skali technicznej takich fermentacji,
ktére dawniej byty nierealne ze wzgledow trud-
nosci aparaturowych, kosztdw robocizny itp.

*) Produkowany w Polsce pod nazwg ,,Nitrogranu-
logen* jako cenny $rodek leczniczy.
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Fermentacja alkoholowa i drozdzownictwo

Od 50 lat wiemy, ze drozdze moga przefer-
mentowaé w ciggu godziny tyle cukru, ile waza
same, przy czym tylko 0,5 — 5% przefermen-
towanego substratu zostaje zuzyte na przyrost
nowopowstatej masy komorkowej. Rozszczepie-
nie cukru na alkohol i kwas weglowy zachodzi
w mys$l znanego sumarycznego réwnania fer-
mentacyjnego Gay Lussaca:

CeHisO* = 2C2Hs0OH + 2COo

Jesli wezmiemy pod uwage strone energe-
tyczng procesu fermentacji alkoholowej, to
przekonamy sie, ze teoretycznie tylko 2,5%
energii moze by¢é wyzyskane przez komorki
drozdzowe do reakcji ubocznej, (jaka jest w tym
wypadku synteza masy komoérkowej), gdyz
97,5% energii otrzymujemy z powrotem w for-
mie alkoholu etylowego. Praktycznie jednak
straty energetyczne wynoszg 5 — 15%.

Zrozumienie tego zagadnienia doprowadzito
do pewnych ulepszen w sposobie przeprowadza-
nia fermentacji alkoholowej na skale technicz-
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wany w celu wyselekcjonowania rasy, dajgcej
jak najwyzsze wydajnosci, przy stosunkowo
dtugim czasie fermentacji. Skrécenie czasu fer-
mentacji mozna osiagng¢ dwiema drogami:
1 przez zwiekszenie posiewu drozdzy zarodo-
wych lub 2. przez zastosowanie przewietrzania.
Lepszym okazato sie rozwigzanie drugie (22);
w tym wypadku traci sie czes¢ weglowodanow
na przyrost masy komdrkowej, lecz unika sie
ktopotliwego przygotowania duzej ilosci droz-
dzy zarodowych. Nadmiar drozdzy po odwiro-
waniu i oczyszczeniu zuzytkowuje sie do po-
nownego nastawienia nowych partii fermentow.
Lepsze wyniki osiggnieto przez zastosowanie
ras gornej fermentacji, skracajgc czas fermen-
tacji do 8 — 6 godz.

Zamkniecie kadzi fermentacyjnych i zastoso-
wanie ptdczek dla gazéw odlotowych zwieksza
naturalnie wydajnosci. Straty powstate przez
nadmierne rozmnazanie sie komdrek drozdzo-
wych sg wyrownywane przez specjalny sposob
przygotowania pozywek i ich dobor. Zastosowa-
nie do scukrzania skrobii enzymdw plesniowych

Rys. 1

ng. W nowszych metodach fermentacji alkoho-
lowej na skalg techniczng obserwujemy tenden-
cje w kierunku skrocenia czasu fermentacji,
podczas gdy dawniej caly wysitek byt skiero-

— amylaz zamiast stodu, daje w efekcie pod-
niesienie wydajnosci alkoholu o 2%.

Ten nowy amylo - proces polega na zastoso-
waniu do scukrzania podptynowych kultur
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Aspergillus oryzae i flavus oraz A.niger 337
NRRL, ktére rozmnazane sg podpitynowo, przy
réwnoczesnym przewietrzaniu masy scukrza-
nej. Scukrzanie w tym wypadku przebiega
szybciej i doktadniej, wykluczona jest mozli-
wo$¢ powstawania zakazen, co ma czesto miej-
sce przy uzyciu stodu (23,24). Jako uzupetnienie
pozywki stosuje sie w amylo - procesie dodatek
5% suszonych wywardow gorzelniczych, ktére
w ten spos6b mogg by¢ w znacznej mierze wy-
korzystane (22,25).

Zatgczony schemat przedstawia instalacje
péttechniczng (25) amylo - procesu (rys. 1).

Proces powyzszy jest polgczeniem enzyma-
tycznego scukrzania i fermentacji alkoholowej.

Maczke zbozowa i weglan wapnia miesza sie
z wywarem gorzelniczym, ktéry w tym wypad-
ku nie tylko odgrywa role pozywki, lecz stuzy
do jej rozcienczania zamiast wody. Te miesza-
nine podgrzewa sie poczatkowo do 93°C, a na-
stepnie sterylizuje i rozgotowuje w wyparniku
pod ciSnieniem w temperaturze 134°C. Pi'oces
ten trwa 7 minut, a nastepnie ptyn zostaje
oziebiony do 108°C; dalsze oziebianie zacieru
nastepuje w wymienniku ciepta do temperatu-
ry 30°C (chtodzenie przy pomocy wody). Czesc
ptynu jest uzywana do nastawienia fermentacji
w kadziach zarodowych. Zard6d przygotowuje
sie z 2125 1pozywki; do jej zaszczepienia stosu-
je sie przygotowang w laboratorium kulture
Aspergillus niger 337 NRRL w ilosci 38 1 Fer-
mentacja zarodu trwa 24 godziny i prowadzi do
zakazenia kadzi fermentacyjnej napetnionej
664 hl pozywki. W czasie fermentacji, ktora
trwa 60 godzin, ptyn jest przewietrzany sprezo-
nym powietrzem w ilosci 0,25 obj. na 1 obj. po-
zywki (tj. ca 990 m3 powietrza/godz.). Przewie-
trzanie stosuje sie takze przy fermentacji zaro-
du; stosowane powietrze jest sterylizowane
i sprezane (zastosowanie kolumny napetnionej
weglem aktywnym dla oczyszczania powietrza).

Odfermentowane ptyny kieruje sie do zbior-
nikow zapasowych przed ich odpedem na apa-
ratach. KofAcowa koncentracja alkoholu po 72
godzinnej fermentacji wynosi 6,47 — 7,10%
obj.

Liczne prace uczonych niemieckich odnosnie
utylizacji cukréow otrzymanych przez hydrolize
drewna uzupeiniajg nowsze badania i doswiad-
czenia amerykanskie. Johnson i Harris (26) zba-
dali w skali laboratoryjnej 20 szczepow drozdzy
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na zdolno$¢ syntezy masy komdrkowej i pro-
dukcji alkoholu z cukréw ,,drzewnych*, otrzy-
manych przez hydrolize drewna. Przedstawiono
graficznie bardzo ciekawe wyniki.

Do badan nad fermentacjg alkoholowg uzy-
wano Saccharomyces anonensis, S. cerevisiae
Nr 46 i S. ellipsoideus. Hanis, Hajny i wspot-
prac. (27) stosowali do fermentacji alkoholowej
hydrolizaty drewna otrzymane metodg Dougla-
sa. Autorzy stwierdzili, ze dodatek chlorku gli-
nu uaktywnia w tym wypadku proces fermen-
tacji. Taki sam efekt wywiera dodatek melasy
w ilosci 0,025%. Przy zastosowaniu 0,5% do-
datku drozdzy zarodowych czas fermentacji
wynosi 24 godziny. Moze on by¢ skrocony do
55 godz. przy powiekszeniu ilosci zarodu do
2% na wage cukrow. Otrzymany w tych wy-
padkach alkohol zawierat 0,3% fuzli.

Hydrolizaty drewna znalazty 'tez zastosowa-
nie do celow fermentacyjnego otrzymywania
acetonu - butanolu (34).

Stwierdzono przy tym, ze wydajnos$¢ roz-
puszczalnikéw byta uzalezniona od usuniecia ze
Srodowiska fermentacyjnego furfurolu. Dodatni
wptyw na przy$pieszenie fermentacji wywie-
raty wegiel aktywny i fosforan dwuamonowy,
dodawane do ptynu fermentujgcego.

Fermentacje acetono - butanolowg prowa-
dzono przy pH = 6,5 (dodatek wapna), stosujac
Clostridium butylicum Nr 39 i osiagnieto wy-
dajnos¢ rozpuszczalnikéw 180 kg na 1 tone
drewna. (Przy zawartosci 3% cukréw osiggano
24 — 38% rozpuszczalnikéw na cukier przefer-
mentowany).

S. C. Beesch [US Pat. 2439791 cytat z (35)],
opisat proces fermentacji butanolowo - acetono-
wo - etanolowej przy zastosowaniu nowego mi-
kroorganizmu Clostridium saccharo - acetoper-
butylicum do fermentacji melasy.

W USA rozpoczeto na skale potechniczng
produkcje 2, 3-butylen - glikolu drogg fermen-
tacji hydrolizatow skrobti np. pszennej. Za-
gadnieniem tym zajmowali sie¢ badacze japon-
scy (36), ktérzy stosowali w badaniach na skale
laboratoryjng jako pozywki: glukoze oraz make
sojowg, rybng wzgl. siarczan amonu (pozyw-
ki N). Jako drobnoustroje tworzace w czasie
fermentacji 2,3-butylen - glikol stosuje sie:
Aerobacter aerogens [kultura 199 ARRL Ilub
firmy Seagram 766 (37)], lub Aerobacillus poly-
myxa (38). Fermentacje prowadzi sie w tempe-
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raturze 35°C przy pH = 56 — 6,0 sposobem
podptynowym przy réwnoczesnym przewie-
trzaniu ptynu fermentujgcego (39). Po 30 go-
dzinnej fermentacji uzyskiwano 36 — 39% wy-
dajnosci glikolu; jako substancje towarzyszace
wystepujg acetylometylokarbinol i etanol (40).
Produkty te usuwa sie drogg destylacji w po-
staci azeotropu, pozostaty za$ 2,3 - butylen gli-
kol ekstrahuje sie z wywaru, uwalniajac go
w ten sposéb od nielotnych substancji, ktérych
powstaje stosunkowo duzo.

W poszczeg6lnych fermentacjach zauwazono
silny spadek wydajnosci, zte wykorzystanie cu-
kru, a niekiedy zupetne zahamowanie reakcji.

Stwierdzono drogg badan, ze w tych wypad-
kach w pozywkach znajdujg sie duze ilosci
bakteriofaga, w stosunku do ktérego Aerobacter
jest szczegolnie wrazliwy. Autorom nie udato
sie  jednak przeprowadzenie wyodrebnienia
i hodowli tego bakteriofaga (37).

2,3 - butylen-glikol ma znaczenie jako suro-
wiec do produkcji kauczuku syntetycznego,
gdyz przez odwodnienie mozna z niego fatwo
otrzymac¢ butadien.

Przemyst drozdzowniczy wszedt w ostatnich
latach na droge naukowo prowadzonej fermen-
tacji, opartej na zdobyczach biologii i bioche-
mii. Wszechstronne i intensywne badania me-
tabolizmu komorki drozdzowej przy zastosowa-
niu radioaktywnych izotopéw (28a, b, c, d), da-
ty jasniejszy obraz chemizmu procesdw syn-
tezy masy komaérkowej, ktéry jest zawitg funk-
cjg catego szeregu reakcji biochemicznych.

W przemysle drozdzowniczym istniejg dzi$
dwa zasadnicze zagadnienia:

1. Otrzymanie z wysoka wydajnoscig drozdzy
0 duzej trwatosci i zdolnoSci podnoszenia ciasta
(drozdze piekarniane).

2. Otrzymanie z mozliwie maksymalng wy-
dajnoscig masy komorkowej bogatej w substan-
cje biatkowe i witaminy (drozdze pastewne,
tzw. pasza treSciwa, drozdze odzywecze itp.).

Zagadnienia te zostaty omowione obszernie
na innym miejscu (29). Co do otrzymywania
masy komdrkowej nalezy podkresli¢, ze obecnie
sg prowadzone dalsze badania nad tym zagad--
nieniem dzieki udostepnieniu informacji, uzys-
kanych z przemystu niemieckiego (41, 42).

Zakres mikroorganizmow stosowanych do
tego celu wzrasta (26). Na liste drobnoustrojow,
nadajacych sie do syntezy masy komodrkowej
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wciggnieto [oprocz Torula utilis i odmiany var.
major otrzymanej przez hodowle na pozywkach
zawierajacych kamfore (30)]. Candida albicans,
C. arborea Nr 197, 198, Mycotorula lipolitica,
Hansenula anomala, H. suaveoleus, Oidium lac-
tis [rozmnazajgce sie podptynowo (31)]. Prze-
cietne wydajnosci suchej masy komorkowej w
biologicznej syntezie wahajg sie w granicach
45 — 65% w stosunku do uzytego cukru. Pro-
by zastosowania namoku kukurydzianego i do-
datku witamin w czasie fermentacji nie daty
specjalnego efektu (31).

Otrzymywanie ttuszczu drogg mikrobiologicz-
nej syntezy, ktére zostalo omowione obszernie
na innym miejscu (32), ma do zanotowania pe-
wien znaczny sukces dzieki uzyciu do tego celu
mikroorganizmu  Rhodotorula gracilis (33).
Drobnoustréj ten pozwala na osiggniecie wiek-
szej gestosci populacyjnej niz np. Fuzarium
sp. Wytwarza on na pozywkach, zawierajgcych
zwiazki azotowo - fosforowe, przy stosowaniu
przewietrzania, duze ilosci tluszczu (do 61% na
suchg mase komorkowg). Wspdiczynnik prze-
miany weglowodanéw na ttuszcze wynosi 22 g
thuszczu ze 100 g cukru inwertowanego. Wada
tych drobnoustrojéw jest diugi czas tworzenia
sie pokolenia, wynoszacy tp = 8 — 9 godzin
(zwykte drozdze piekar. majg tp = 3 — 4 godz.).
W stadium przetluszczania masy komérkowej
tj. przy niskiej koncentracji pozywek azotowo-
fosforowych, tp wzrasta do 15 —20 godzin. Za-
gadnienie ulepszania metody fermentacyjnej
przy pomocy R.gracilis sprowadza sie obecnie
moim zdaniem do wyselekcjonowania takich
szczepéw tego drobnoustroju (drogg mutacji),
ktére miatyby znacznie skrécony czas tworzenia
sie nowego pokolenia (tp), zachowujgc réwno-
cze$nie zdolnosci wytwarzania ttuszczu. R.gra-
cilis nalezy uwaza¢ obecnie za najbardziej wy-
dajny mikroorganizm pod wzgledem wspdtczyn-
nika ttuszczowego.

Kwasy organiczne

Techniczne wykorzystywanie drobnoustro-
jow, ktére produkujg kwas octowy, jest znane
od dawna. Zostato ono jednak nalezycie rozwig-
zane dopiero stosunkowo niedawno, dzieki od-
powiedniej budowie kadzi fermentacyjnych sy-
stemu Fringsa.
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Catkowita automatyzacja procesu technolo-
gicznego przez zastosowanie termoregulacyjne-
go ukiadu do wigczania systemu chitodzenia,
szybkos¢ przeptywu ptynu fermentowanego, na-
sycanie powietrzem itp. stanowig przyktady fi-
nezji rozwigzania technicznego. Obstuga apara-
tury ogranicza sie do periodycznego odprowa-
dzania czesci sfermentowanego zacieru i uzu-
petniania nowg pozywka. Drugim mcnokarbo-
ksylowym kwasem, produkowanym na wielks
skale technicznie, jest kwas mlekowy. Stosuje
sie tu drobnoustroje typu B.delbriickii np. Lac-
tobacillus delbrtickii, L. bulgai'icus i L. pentosus.
Przy pomocy tego ostatniego drobnoustroju (43)
udato sie na Uniwersytecie Wisconsin (USA)
opracowa¢ na skale laboratoryjna metode pro-
dukcji kwasu mlekowego z tugéw posulfito-
wych. tugi do fermentacji poddaje sie oczysz-
czeniu, a tworzacy sie kwas mlekowy w”czasie
fermentacji jest, jak zwykle w tym procesie,
neutralizowany kreda. Wydajnos¢: ca 60% kw.
mlekowego. Jako produkt uboczny powstaje w
tym procesie kwas octowy w dos¢ znacznej ilo-
Sci. Autorzy opracowali tez ekstrakcje kwasu
mlekowego z roztworu (alkoholem amylowym)
i jego oczyszczanie, tak, ze w rezultacie otrzy-
mujg 90% kw. mlekowy. Dodatek wyciggu kiet-
kéw jeczmiennych, melasy, amino - kwasow jak
cysteiny, lizyny, tyrozyny i fenylalaniny wpty-
wa dodatnio na wydajno$¢ procesu (nasuwa sie
tu logiczny wniosek, ze dodatek ekstraktu droz-
dzowego powinien mie¢ dodatni wptyw na fer-
mentacje mlekows, z tego wzgledu, ze zawiera
on wszystkie wspomniane aminokwasy). Uczeni
radzieccy Zacharowa i Utenkow (44) rozwigzali
produkcje kwasu mlekowego sposobem ciggtym
przy uzyciu Lactobacillus delbriickii.

Drogg fermentacji podptynowej produkuje
sie szereg kwasow organicznych mono- i dwu-
karboksylowych, ktére majg zastosowanie jako
produkty lecznicze, p6tprodukty do syntezy
organicznej lub $rodki pomocnicze w przemysle
spozywczym, farmaceutycznym i innych. Do-
brze rozwigzany zostat ten problem dla otrzy-
mywania: kwasu glukonowego (65% wydajno-
§ci przy 20 godz. fermentacji Aspergillus niger)
(35), fumarowego, itakonowego (45) (zastosowa-
nie do wyrobu mas plastycznych), alfa-ketoglu-
tarowego (35) i kojowego (35). Dla fermentacji
z zastosowaniem ple$ni uzywane sg specjalne
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kadzie obrotowe, ktérych schemat przedstawia
zatgczony rysunek:

Kadzie te sa rowniez stosowane do utleniania
d-sorbitu do 1-sorbozy przy uzyciu Acetobacter
melanogenum wzgl. Ac. suboxydans [por. (12)
str. 93 — 102, lub (46)]. Powietrze wttacza' sie
przez srodkowy wal, potgczony z systemem roz-
prowadzajgcym, zbudowanym analogicznie jak
w kadziach drozdzowych (rurki dziurkowane
lub Swiece ceramiczne), stosuje sie ca 2 atm.
nadci$nienia powietrza w kadziach, przy szyb-
kosci obrotow mieszadta 6 — 13 na minute.
Jednym z najwazniejszych kwaséw produkowa-
nych drogg fermentacyjna za pomoca plesni jest
kwas cytrynowy. Metody powierzchniowe (47)
zostaty rozwiniete w Niemczech (48). Mimo kas-
kadowego rozwigzania uktadu tac wymagaja
one duzych pomieszczen, wielkich iloSci powie-
trza (z powodu matego wykorzystania tlenu),
oraz duzego naktadu robocizny.

Ostatnio (15) Karrow i Waksman ogtosili wy-
niki badan, przeprowadzonych w duzej skali,
nad zastosowaniem szczepéw podptynowych
Aspergillus venti i niger dla otrzymywania
kwasu cytrynowego metodg fermentacji gtebi-
nowej. Fermentacje za pomocg tych szczepow
autorzy prowadzili w dwu fazach: pierwsza -fa-
za polegata na hodowli drobnoustroju z zasto-
towaniem podtoza dajgcego maksymalny wzrost
mycelium; podtoze to odmyte od pozywki sto-
sowano do zaszczepienia w drugiej fazie fer-
mentacji. Pozywke dla drugiej fazy fermentacji
dobrano tak, by otrzymywac najwyzsze wydaj-
nosci kwasu cytrynowego. W obu fazach stwier-
dzono, ze zastosowanie czystego tlenu do prze-
wietrzenia pozywki daje lepsze rezultaty niz
stosowane normalnie do tego celu powietrze.
Mozna mieé¢ nadzieje, ze metody powierzchnio-
we, przyjete ogdlnie w produkcji kwasu cytry-
nowego, zostang w najblizszym czasie wycofa-
ne z uzycia, jako napewno mniej rentowne od
metod giebinowych.
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Witaminy i prowitaminy

Do niewielu witamin produkowanych drogg
biologiczng naleza: Bi, Bj2 i prowitamina Do
czyli ergosterol.

Witamina B2 (57) jest obecnie produkowana
przewaznie drogg biologiczng lub tez przez wy-
korzystywanie ubocznych produktéw przemy-
stu fermentacyjnego. Mikroorganizmem stoso-
wanym w praktyce jest grzybek drozdzowy po-
dobny Eremothecium ashbyii (53). Jest to pa-
sozyt zyjacy na koszyczkach nasion bawetny,
ktéry ulega tatwo mutacji w czasie hodowli i za-
traca zdolno$¢ syntezy witaminy B2. Hodowle
prowadzi sie podptynowo, pozywka skiada sie
z 1% ekstraktu drozdzowego i 10% melasy jako
zrédta weglowodanow; w czasie fermentacji,
ktéra trwa 3 — 5 dni, pozywka ulega przewie-
trzaniu. Optymalne pH = 45 — 56 (5,5 — 6,5
inni), temperature utrzymuje sie w granicach
27 — 30°C, powstata riboflawina jest wydziela-
na do pozywki (300—400 7/ml, niekiedy 1,8
mg/ml) i nagromadza sie w masie mycelium.
Komorki mycelium zawierajg niekiedy tak duze
ilosci witaminy B2, ze jest ona widoczna pod
mikroskopem w formie igietek lub sferycznych
krysztatdw w wakuolach. Riboflawine ekstra-
huje sie z brzeczki (po usunieciu mycelium
przez odwirowanie lub sgczenie) za pomocag
absorpcji na ziemi aktywnej. Ptyn zawiera jesz-
cze jaki$ termolabilny czynnik, ktéry rozktada
sie przez podgrzanie ptynu. Dodatnio na wynik
fermentacji wptywajg ekstrakty: drozdzowy
i wycigg namokowy kukurydzy; cystyna doda-
na do ptynu fermentujgcego hamuje wzrost my-
celium, a zwieksza ilo$¢ powstatej witaminy Bo.

Zasadniczym warunkiem powodzenia biolo-
gicznej syntezy witaminy B2 jest mozliwie naj-
nizsza zawarto$¢ zelaza w pozywce. Stosuje sie
niekiedy usuwanie zelu (strgcanie) za pomocg
odczynnikéw organicznych takich, jak dwupi-
rydyl, s-oksychinolina itp.

Szczeg6lnie czulym w stosunku do zelaza
drobnoustrojem syntezujgcym B2 jest Candida
guilliermondia i C. flareri (55). Te drozdzaki
wytwarzajg przy niskich koncentracjach zelaza
(40 — 60 z/1) 175 — 567 7/ml witaminy B2; w
skali péttechnicznej osiggnieto wydajnosci: 118
7/ml i 325 7/ml, uzywajac do hodowli niestery-
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lizowang pozywke. Zawartos$¢ riboflawiny w su-
chej masie komdrkowej C. guilliermondia wy-
nosita 28000 7Ig.

Znany jest rowniez fakt uzywania Ashbya
gossypii (381 — 600y) przy dodatku WNK do
pozywki) i Clostridium acetobutylicum do syn-
tezy riboflawiny. W tym ostatnim wypadku na-
lezy podkres$lié, ze optimum tworzenia witami-
ny nie jest zgodne z optymalnymi warunkami
fermentacji acetono-butanolowej. Niemniej jed-
nak prowadzone sg badania nad wykorzysta-
niem i wydzieleniem witaminy B2 z produktéw
fermentacji acetono-butanolowej. Masa komoér-
kowa Pénicillium, otrzymywana jako produkt
uboczny przy fermentacji (produkcja penicyli-
ny), jest proponowana jako surowiec do eks-
trakcji zawartej w niej witaminy B2.

Z chwilg poznania czynnika przeciwdziataja-
cego anemii ztosliwej i stwierdzenia, ze nalezy
on do grupy witaminy B, wzrosto zainteresowa-
nie witaming Bi2 (wydzielong w formie krysta-
licznej). Okazato sig, ze ten czynnik aktywny
wyciggu watrobowego wystepuje w Swiecie mi-
kroorganizmow i stamtad moze by¢ otrzymywa-
ny. Witamine Bj2 znaleziono w pozywce, na
ktérej hodowano Streptomyces griseus (54) oraz
mozna ja otrzymaé¢ w hodowli Bacillus méga-
thérium.

Ergosterol (prowitamine D2) otrzymujemy
wytgcznie z drozdzy piekarnianych lub odpad-
kowych browarnianych, drogg zmydlenia alko-
holowym KOH (48) lub innymi'silnymi zasada-
mi (50) i przez nastepng ekstrakcje przy pomo-
cy organicznych rozpuszczalnikéw. Dobrym
zrodtem ergosterolu jest tez masa komoérkowa
mycelium Pénicillium notatum, P. chrysoge-
num, produkt odpadkowy z produkcji penicyli-

ny metodg powierzchniowg wzgl. gtebinowg
(51, 52).
Zawartos¢ eergosterolu w suchej masie ko-

morkowej ple$ni waha sie w granicach 0,96 —
1,1%. Wedtug badan Lederle Laboratories w
USA, zawarto$¢ ergosterolu w masie ple$ni su-
szonej na powietrzu wynosi 1,5 g na 1 kg.

Mozna rowniez otrzymywac ergosterol z my-
celium ple$ni stosowanej do fermentacyjnej
produkcji kwasu cytrynowego (Aspergillus ni-
ger). Surowce plesniowe sg jednak trudniejsze
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do przerobki, niz drozdze piekarniane
wzgl. suszone.

Swieze

Antybiotyki

Odkrycie penicyliny, streptomycyny, chloro-
mycetyny, gramicydyny S.i wielu innych anty-
biotycznie dziatajgcych substancji, wytwarza-
nych przez mikroorganizmy, przyczynito sie do
wzrostu zainteresowania spotykanymi w przy-
rodzie drobnoustrojami (57), z ktdrych wiek-
szo$C jest jeszcze dzi$ mato poznana. Wykrycie
cennych witasnosci leczniczych antybiotykow,
wytwarzanych przez plesnie, promieniowce i
bakterie, w latach 40-tych naszego wieku, dato
impuls do badan w tym kierunku i przyczynito
sie do nalezytego rozwoju mikrobiologii. Zna-
czenie badan nad antybiotykami podkresla wy-
raznie poroéwnanie osiggnie¢ chemoterapii od
momentu poznania antybiotykow; rzuca sie w
oczy wyrazna przewaga tych ostatnich nad syn-
tetycznymi $rodkami chemoterapeutycznymi.
Wyzszo$¢ antybiotykdw polega na ich wybior-
czym dziataniu na drobnoustroje, ktore przeja-
wia sie w hamowaniu ich wzrostu wzgl. zabija-
niu, przy réwnoczesnym znikomym wplywie na
komorki ciata ludzkiego. Sposrdd licznych po-
znanych antybiotykéw pierwsze miejsce zajmu-
ja penicylina i streptomycyna, ktérych produk-
cja juz w 1948 r. wynosita: 57513 kg penicyliny
i 37709 kg streptomycyny.

Szybki rozwo6j produkcji penicyliny zawdzie-
czamy metodom selekcjonowania mutantéw
szczepéw podptynowych Pénicillium chrysoge-
num (np. Q176), ktére dajg wysokie wydajnosci
penicyliny. Duzym osiaggnieciem w tej dziedzi-
nie jest otrzymanie przez Fostera [Pat. USA
2458495 cyt. z (35)] szczepu Pénicillium chryso-
genum var. brevisterigmata, dajagcego 3000 j/ml
pozywki, co odpowiada ca 1,8 mg penicyliny
w 1 ml ptynu fermentacyjnego. Zastosowanie
prekursoréw do fermentacji podptynowej daje
mozno$¢ zwiekszenia wydajnosci penicyliny
G do ca 90% w stosunku do ogdlnej ilosci peni-
cylin, powstajacych przy fermentacji.

Fermentacje penicylinowg (4,35,60) prowadzi
sie w skali technicznej przy stosowaniu duzych
zamknietych kadzi fermentacyjnych. W czasie
fermentacji w warunkach sterylnych wtlacza
sie do ptynu powietrze, za pomocg kompreso-
row przez system rur dziurkowanych. Ptyn fer-
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mentacyjny jest utrzymywany dodatkowo w
ruchu za pomocg mieszadta, co ma zapobiec osa-
dzaniu sie plesni. W zaleznosci od pozywki pH
fermentacji utrzymuje sie w granicach 6,0—s8,5;
na wielkos¢ wyktadnika wodorowego w czasie
fermentacji nie wptywa sie zadnymi Srodkami
chemicznymi (co byto stosowane przy produkcji
innych antybiotykdéw). Zaszczepienie odbywa
sie za pomocg specjalnie przygotowanej matki
(czysta kultura) ktérg otrzymuje sie z zarodni-
kéw P. chrysogenum Q176. Czas fermentacji
waha sie, w zaleznosci od sktadu pozywki i sto-
sowanego szczepu, w granicach 2—7 dni.

Istniejg dzi$ patenty na poétciaggte prowadze-
nie fermentacji penicylinowej, ktore polegaja
na odcigganiu czesci odfermentowanego piynu
i nastepnym dopetnianiu $wiezg pozywka (ana-
logia do metody stosowanej w drozdzownic-
twie). Penicyline z odfermentowanej pozywki
ekstrahuje sie za pomocg organicznych rozpusz-
czalnikdw (octany wyzszych alkoholi itp.), po
uprzednim oddzieleniu masy komorkowej ples-
ni za pomoca obrotowych filtréw prézniowych
Olivera (60). Drogg kilkakrotnych operacji roz-
puszczania i ekstrakcji otrzymuje sie wodny
koncentrat soli sodowej penicyliny, ktory pod-
daje sie liofilowemu wysuszeniu. Otrzymuje sie
w ten sposOb bezpostaciowg zétta sol sodowa
penicyliny. Jest ona materiatem wyjsciowym
do otrzymywania krystalicznej soli sodowej
penicyliny (biatej). Oczyszczanie penicyliny
z0tej polega na oddzieleniu zanieczyszczen
przez zastosowanie metod chromatograficznych.
Dla wyraznego oddzielenia sie warstw mozna
podda¢ zanieczyszczenia sprzeganiu z dwu-
azowanymi aminami aromatycznymi. Penicyli-
ne oczyszcza sie ze wzgledu na trwato$¢ prepa-
ratu w okresie przechowywania, a nie ze wzgle-
doéw terapeutycznych, wykazano bowiem, ze
drobna ilo$¢ zanieczyszczen w zottej penicylinie
w niektérych wypadkach poteguje nawet jej
aktywnos$¢ terapeutyczna.

Synteza penicyliny zostata dokonana, jednak
produkt syntetyczny, ze wzgledu na wysokga ce-
ne (20 doi. za 100000 jed. w poréwnaniu do 4,5
centa za 100000 jed. fermentacyjnych) nie jest
wytwarzany. Wiele badan zajmuje sie biolo-
giczng syntezg penicyliny, ktéra polega na do-
daniu do ptynu fermentujgcego odpowiednich
substancji. Wszystkie te syntezy biologiczne
zmierzajg do otrzymania produktdw réznigcych
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sie od znanej penicyliny G (Co9HJ104SNo — R;
R = — CH2Cs6HY5 rodnikami podstawionymi na
miejscu reszty benzylowej. Osiggnieto w tej
dziedzinie wiele ciekawych wynikow i by¢ mo-
ze otrzymane penicyliny znajdg praktyczne za-
stosowanie w lecznictwie.

Analogicznie do penicyliny otrzymuje sie
drugi wazny antybiotyk streptomycyne przez
fermentacje odpowiednich pozywek za pomocg
promieniowca Actinomyces griseus, zwanego
tez Streptomyces griseus. Najwazniejszym mo-
mentem w produkcji streptomycyny jest dobor
odpowiedniego szczepu A. griseus wytwarzajg-
cego streptomycyne A. Wiemy dzi$, ze niektére
szczepy wytwarzajg streptomycyne A (silnie
aktywng terapeutycznie) i streptomycyne B,
tzw. mannozydostreptomycyne (ca trdjkrotnie
stabszg od A). Szczepy, ktére produkujg strep-
tomycyne A, wytwarzajg enzym mannozydo-
streptomycynaze, ktéry (przez odszczepienie
mannozy ze streptomycyny B) przeprowadza ja
w streptomycyne A. Jako$¢ pozywki ma decy-
dujacy wptyw na fermentacje i ilos¢ wytwarza-
nej streptomycyny. Najlepsze pozywki stano-
wig: dodatek ekstraktu miesnego, drozdzowego
i wyciggu namokowego kukurydzy.

Syntetyczne pozywki dajg dobre wyniki po
dodaniu L-proliny, sladow pierwiastkOw meta-
licznych (Zn, Fe, Mn). Fermentacje aerobowg
prowadzi sie przy pH pozywki = 65—7; w
trzecim dniu osigga sie maksimum aktywnosci
antybiotycznej, pH pozywki przesuwa sie w kie-
runku stabej alkalicznosci. Antybiotyczna
aktywno$¢ pozywki jest stosunkowo stabilna
(63). W przeciwienstwie do szczepéw Pénicil-
lium u szczepéw streptomycynotworczych nie
zachodzi utrata zdolnosci wytwarzania strepto-
mycyny. Wydajno$¢ w hodowlach gtebinowych
wynosi 250—400 j. S./ml (1 g streptomycy-
ny = 10° j.S.). Znane sg mutanty A. griseus,
otrzymane przez dziatanie promieni ultrafiole-
towych i X, dajgce wydajnosci powyzej 1000
y/ml. W fermentacji aerobowej streptomycyny
obserwowano po raz pierwszy zjawisko rozmna-
zania sie aktinofaga, ktdry by} powodem zaha-
mowania produkcji na kilku fabrykach. Walka
z nim polega na uzyciu immunizowanych szcze-
pow A. griseus lub na zachowaniu nalezytych
srodk6w ostroznosci w operacjach laboratoryj-
nych i fabrycznych. Wydzielenie streptomycy-
ny z ptynu przefermentowanego polega na
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absorpcji substancji aktywnej za pomocg wegla
aktywnego, po usunieciu mycelium z brzeczki.
Wegiel przemywa sie alkoholem dla usuniecia
zanieczyszczen, a streptomycyne euluje sie za-
kwaszonym metanolem (np. metanol zakwaszo-
ny kw. mrowkowym). Z eulatu strgca sie strep-
tomycyne jako pikrynian, ktéry przeprowadza
sie w chlorowodorek wzgl. siarczan i oczyszcza
za pomocg chromatograficznej absorpcji w ko-
lumnach z Al20s.

Dalsze oczyszczanie zachodzi przy pomocy so-
li Reinecka itp. Nowsze sposoby oczyszczania
streptomycyny (61) polegajg na przeprowadze-
niu jej w roztwory w organicznych rozpuszczal-
nikach (streptomycyna normalnie b. trudno
ekstrahuje sie z roztworow wodnych z powodu
istnienia w jej budowie grup hydrofilowych).
Do organicznych rozpuszczalnikéw dodaje sie
»przenosnikéw*“, ktérymi sa szeroko stosowane
w przemys$le detergenty (kwasy alkylosulfono-
we, kw. laurynowy, stearynowy itp.). Przy od-
powiednim pH wodnego roztworu streptomy-
cyny mozna, stosujac 5% dodatek ,,przenosni-
ka“ do rozpuszczalnika (np. alkohol amylo-
wy + kw. laurynowy, pH = 6,5), wyekstraho-
wac streptomycyne z wody (analogia do oczysz-
czania penicyliny). Powaznym sukcesem w lecz-
niczym stosowaniu streptomycyny byto otrzy-
manie dwuhydrostreptomycyny przez Kkatali-
tyczne uwodornienie streptomycyny A. Produkt
otrzymany jest mniej toksyczny od streptomy-
cyny; stosowany w dawkach po 2 — 3 g dzien-
nie nie wywotuje dziatania szkodliwego nawet
u uczulonych pacjentdw. Przykra strong tego
cennego $rodka jest tatwos$¢ powstawania opor-
nych szczep6w mikroorganizmow, na ktore nie
dziatajg nawet b. duze dawki antybiotyku.

Promieniowce nalezg do waznej grupy drob-
noustrojow, produkujgcych substancje antybio-
tyczne (64). Co pewien czas pojawiajg sie w pra-
sie fachowej informacje o wyodrebnieniu spo-
$rod nich nowych substancji antybiotycznych.
Jedynym antybiotykiem, ktérego synteza na
skale techniczng zostata dokonana jest chloro-
mycetyna (62). Substancja ta zostala wydzielo-
na z pozywki, na ktorej hodowano Streptomy-
ces venezuelae. Wobec powodzenia metody syn-
tetycznej, produkcja metodg fermentacyjng zo-
stanie prawdopodobnie zaniechana. Jest to je-
den z nielicznych antybiotykéw czynnych prze-
ciw wirusom i rickettsia. Wada jego jest waski
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zakres antybiotycznego dziatania, tylko
ciwko niewielkiej ilosci drobnoustrojow.

Do tej samej grupy nalezy antybiotyk, wy-
dzielony w hodowli Actinomyces aureofaciens,
aureomycyna. Ma ona takze wilasnosci rickettsia
i wirusostatyczne, przewyzsza jednak chloro-
mycetyne tym, ze jest czynna przeciw szerego-
wi innych drobnoustrojow chorobotwdrczych.
Budowa chemiczna tej substancji nie jest jesz-
cze poznana, wiemy tylko, ze sktada sie ona z
C, H, N, Oi zawiera w swej budowie chlor nie-
jonowy (ciezar molekularny 508). Aureomycyna
jest obecnie produkowana dla celow doswiad-
czalnych metodg fermentacyjng, na pozywkach
z dodatkiem wyciggu namokowego kukurydzy.

prze-

Z nowych antybiotykoéw, wytwarzanych przez
grzybki promieniowce, nalezy wymieni¢ neo-
mycyne A, otrzymang z hodowli kultur Actino-
myces fradiae i borrelidyne wytwarzang przez
Actinomyces rochei.

Ten ostatni antybiotyk ma bai'dzo waski za-
kres dziatania antybiotycznego, jest jednak cie-
kawy z tego wzgledu, ze uzyty tacznie z peni-
cyling poteguje jej dziatanie przeciw kretkom
(spirochettae). Poznano tylko wzér sumarycz-
ny borrelidyny C28H43NOG i stwierdzono, ze
jest ona kwasem organicznym.

Osobng gi-upe stanowig antybiotyki typu po-
lipeptydéw: subtilina (8, 59) i bacitra-
cina (58), otrzymywane przez ekstrakcje masy
komdrkowej drobnoustrojéw Bacillus subtilis
B-543 (NRRL) i B. subtilis Tfacy; polimyksyny
AB,C,D,E z B. polymyxa; enniantyna (67, 66)
otrzymana z Fusarihm orthoceras var, enniatum
lub F. lateritium; tyrotrycyna (65) oraz grami-
cydyna S (61), Antybiotyki te nie sg jeszcze pro-
dukowane na duzg skale, gdyz sg one stosunko-
wo toksyczne i majg ograniczone zastosowanie
do leczenia zewnetrznego, w chirurgii i gine-
kologii.

W ZSRR produkowana jest gramicydyna S,
ktéra jest pentapeptydem zbudowanym z pieciu
aminokwasow: walina, ornityna, leucyna, feny-
lalanina i prolina. Jak wykazaly badania uczo-
nych radzieckich, warunkiem czynnosci anty-
biotyku potipeptydowego jest cyklicznosé jego
budowy. Syntezowano bowiem pentapeptyd z
aminokwaséw, wchodzgcych w sktad gramicy-
dyny S, z zachowaniem identycznej konfigu-
racji optycznej naturalnego produktu, jednak
okazat on sie ca 2000 razy mniej aktywnym od
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naturalnej gramicydyny S. R6znice aktywnosci
preparatu syntetycznego tlumaczy sie tym, ze
nie posiada on tafAcucha potipeptydowego zam-
knietego w uktad cykliczny, jak to ma miejsce
w produkcie naturalnym. W skfad budowy gra-
micydyny S wchodzg cztery aminokwasy o bu-
dowie najczesciej wystepujagcej w przyrodzie
(L-konfiguracji) oraz jeden o D-konfiguracji
(D-fenylalanina) normalnie nie spotykanej w
przyrodzie.

Rozwdj mikrobiologii przemystowej od chwi-
li poznania substancji antybiotycznych Kkroczy
naprzo6d milowymi krokami. Literatura facho-
wa przynosi stale coraz wiecej materiatu- do-
Swiadczalnego. Niniejszy artykut nie rosci pre-
tensji do wyczerpujagcego omowienia zagadnien,
mam jednak nadzieje, ze speini swa role ogdl-
nego poinformowania czytelnikow o postepach
w tej dziedzinie.

Summary

The development of microbiology and pharmaceutical
industry as applied to a microorganisms mutation,
vitamins and antybiotics production are given.
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Znaczenie nosnika dla konstrukcji

| wytworczosci

katalizatorow

A. Krause
Komunikat 80 *) Zaktad Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Poznanskiego

Streszczenie

Jony kobaltawe dziatajg bardzo stabo przy peroksy-
datywnym utlenianiu (odbarwianiu) indygokarminu.
Podobnie zachowuje sie suchy Zn/OHA. Natomiast jo-
ny Co" ulokowane na Zn/OHA — gelu jako no$niku
staja sie bardzo aktywne, co wyraza sie w wybitnym
przyspieszeniu reakcji katalitycznego utleniania indy-
gokarminu. Wieksze stezenie wody utlenionej, jak
réwniez wieksza ilos¢ nosnika wzmaga czynno$¢ kata-
lityczng jonéw Co*“. Stwierdzono, ze w tych warunkach
nawet ilos¢ 10-"g Co" jest katalitycznie czynna i to
w rozcienczeniu 1 :18 miliardéw. Mechanizm reakcji

przedstawiono za pomocg rodnikowego cynkanu kobal-
tawego, ktory stwarza nieprzerwany tancuch reakcji
katalicznej z udziatem rodnikéw HO i HO:. Stosujac
te sama ilo$¢ katalizatora mozna odbarwi¢ wielokrot-
ne (witasciwie nieograniczone) porcje indygokarminu.

Na konferencji katalitycznej, ktora odbyta
sie ' w Warszawie w dniach 21 i 22 kwietnia
1950 r., w wygtaszanych referatach i zwigzanej
z nimi dyskusji dos¢ czesto wytaniato sie zagad-
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nienie, ktorego doniosto$¢ nalezy szczegdlnie
podkresli¢. Chodzi o sprawe nos$nikow i ich zna-
czenie oraz zadanie, jakie speiniajg one, jako
integralna cze$¢ katalizatoréw ztozonych. Stusz-
nie wysunieto, jako' jeden z postulatow dysku-
syjnych, konieczno$¢ poszukiwania odpowied-
nich nosnikéw dla katalizatorow przemysto-
wych. Nosniki moga by¢ zaréwno substancjami
naturalnymi jak i zwigzkami syntetycznymi.

Katalizatory — poza nielicznymi wyjatka-
mi — majg sktad ztozony. Dotyczy to zaréwno
biokatalizatoréw jak i katalizatoréw nieorga-
nicznych. Sadze, ze konstrukcja kazdego kata-
lizatora, poczgwszy od uktadow koloidalnych,
a konczac na katalizatorach —kontaktach, jest
zasadniczo podobna. Przy obserwacji dowolne-
go fermentu czyli enzymu, zaznacza sie¢ jego
czynno$¢ wiasciwa, o ile jego zespolowy skitad
nie ulegnie zniszczeniu. Kazdy ferment skfada
sie bowiem z grupy czynnej (prostetycznej) i od-
powiedniego nosnika biatkowego (apofermentu),
na ktorym grupa prostetyczna jest ulokowana.
Zarobwno grupa prostetyczna, jak i sam nosnik,
dziatajg z osobna bez poréwnania stabiej lub
w ogo0le nie sg czynne. Wiadomo, ze np. ferment
katalaza bardzo silnie rozktada wode utleniong,
natomiast jej grupa prostetyczna, mianowicie
hematyna dziata stosunkowo stabo, jak to wyni-
ka z tabeli 1, w ktdrej uwzgledniono roéwniez
niektére fermenty nieorganiczne typu katalazy,
zawierajgce zelazo 2).

Tabela 1

Rozktad wody utlenionej

1 gramoatom Fe zawarty w he-
niatynie rozktada w 1 sek.

L gramoatom Fe zawarty w fer-
mencie katalazy rozktada w 1

0,01 moli H202

sek. 13000 moli H202
1 gramoatom Fe zawarty w wo-
dorotlenku zelazowym rozkia-

da w 1 sek.

1 gramoatom Fe zawarty w su-
perfermencie  nieorganicznym
(wodorotlenku zelazowym, mie-

0,006 moli H202

dziowym i kobaltawym) roz-
ktada w 1 sek. (A. Krause
i J. Kajewski) 16000 moli H202

Katalizatory przemystowe podlegajg réwniez
tej regule. W metodzie Fischera i Tropscha np.
stosuje sie katalizatory ztozone, w skiad kto-
rych wchodzg rézne tlenki metali w tgcznosci
z odpowiednim nos$nikiem3. Spos$réd natural-
nych substancji nosnikowych proponuje sie cze-
sto do tego celu montmorytonit lub inne ztozo-
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ne krzemiany. Nie kazdy nos$nik speinia oczy-
wiscie swe zadanie. Powinien on by¢ odpowied-
nio dobrany w zaleznosci od tych pierwiast-
kéw, ktore sg na nim ulokowane. Chodzi o ze-
spotowy dobor poszczegdlnych skiadnikéw
(pierwiastkéw katalizatora). Wreszcie i sam ka-
talizator powinien by¢ dostrojony do substra-
tu, ktory pod wpltywem katalizatora ulega prze-
rdbce chemicznej. O doborze nos$nika i pier-
wiastkOw z nim zigczonych czyli o konstrukcji
katalizatora w cato$ci mogg zadecydowac jedy-
nie badania eksperymentalne. Oczywiscie do-
Swiadczony eksperymentator, ktéry poznat juz
duzo zespotdw katalizatoréw, potrafi w pewnym
stopniu przesadzi¢ wybor nos$nika i substancji
towarzyszacych, lecz tylko w pewnym stopniu,
poniewaz sprawno$¢ katalizatora zespotowego
nie tylko zalezy od rodzaju skitadnikéw i od ich
stosunku iloSciowego, lecz rowniez od jego spe-
cyficznych wiasnosci chemicznych i fizycznych.
Sprawa ta komplikuje sie ze wzrastajaca liczbag
poszczegblnych sktadnikow, ktére mogg niekie-
dy wzajemnie przeszkadza¢ sobie w dziataniu
i niweczy¢ dziatanie katalizatora zespotowego.
Praca konstruktora katalizatoréw przypomina
prace konstruktora skomplikowanych przyrza-
déw zegarowych, w ktorych kazda czes¢ powin-
na by¢ precyzyjnie i pomystowo dopasowana.
Sprawa ta byta juz po czesci omawiana na fa-
mach tego pisma 4), doktadny za$ jej obraz po-
staram sie przedstawi¢ w oddzielnym artykule
pt. ,Socjologia pierwiastkow*".

Sktad chemiczny (jako$ciowy i iloSciowy) ka-
talizatora nie daje zadowalajgcego obrazu jego
sprawnosci i przydatnosci. Najcharakterystycz-
niejszag cechg Kkatalizatora statego jest jego
struktura chemiczna i krystalograficzna, zwtasz-
cza struktura powierzchni. Niestety nieorganicy
nie przywykli jeszcze do precyzowania wzoréw
strukturalnych w tym stopniu co organicy. Nie
mowimy o weglowodanach lub biatkach bez po-
dania ich budowy czasteczkowej, nawet gdyby
ich struktura rentgenograficzna byta bezposta-
ciowa. Kazdy chemik zdaje sobie syrawe z tego,
jakie znaczenie ma np. biatko specyficzne w bu-
dowie fermentow, ktore zawdzieczajg swe wia-
snosci specyficzne i selektywne wtasnie tym
okoliczno$ciom. Podobnie przedstawia sie spra-
wa nos$nikéw nieorganicznych, ktére czesto by-
wajg zwigzkami makroczgsteczkowymi. Dotyczy
to nie tylko takich nos$nikéw jak skomplikowa-
ne krzemiany, lecz réwniez napozér prostych
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zwigzkéw jak tlenki i wodorotlenki metali.
Wsrdd ostatnich znajdujg sie tez rentgeno-bez-
postaciowe gele o bardzo zawitej strukturze cza-
steczkowej, ktdrej nie podobna bagatelizowaé
pod katem widzenia uktadu fizycznego: tlenek
metalu/woda 5. Uwodnione tlenki stanowig zno-
wu inne zagadnienie, ktore sprowadza sie osta-
tecznie do rozstrzygniecia, czy zawarta w tych
uktadach woda jest zwigzana fizycznie czy tez
chemicznie. W ostatnim przypadku mogtyby
wystepowac grupy OH lub olowe, albo tez cza-
steczki H20 zwigzane w spos6b kompleksowy *).
Moznaby zatem przyja¢, ze bezwodne tlenki sg
bez poréwnania prostsze i przedstawiajg sie ja-
ko fazy nieskomplikowane o okreslonej budo-
wie. Nie nalezy zapominaé, ze mogg istnie¢ roz-
ne odmiany krystalograficzne tego samego tlen-
ku metalu, jak np. Y *= AUO3 (regularny)
i a— AloO3 (romboedryczno - heksagonalny).
Ten ostatni stanowi odmiane trwalszg, tworza-
cg sie w wyzszej temperaturze. Nawet w przy-
padku, gdy mamy do czynienia z jedng okreslo-
ng odmiang krystalograficzna, nie mozna by¢
pewnym, ze kazdy a — AIloO3 jest identycz-
ny. s Abstrahujgc od ewentualnie zawartych
w nim zanieczyszczen, nalezy przede wszystkim
uwzgledni¢ jego strukture fizyczng, zwilaszcza
jego stan rozdrobnienia. Nie ulega watpliwosci,
ze wielko$¢ powierzchni wewnetrznej i zew-
netrznej wptywa powaznie na ogolng struktu-
re nosnika. Zimna obrdébka, np. gwattowne roz-
cieranie materiatu, moze wywotac¢ subtelne ry-
sy (kanaliki) w obrebie mononow danej substan-
cji, co jest rownoznaczne ze zwigkszeniem po-
wierzchni wewnetrznej ® Tak przygotowany
material moznaby w razie potrzeby sprasowaé
na pastylki lub granulki, co nie wplywatoby
ujemnie na wielko$¢ powierzchni zewnetrznej.
Nie zawsze jednak takie rozdrabnianie prowadzi
do celu. Moze powsta¢ dobry sorbent, lecz lichy
katalizator, o ile przez ten zabieg nie potrafi-
my stworzy¢ odpowiednich elementéw struktu-
rowych (rodnikéw) dla inicjowania reakcji
katalitycznych. Niekiedy cel ten osigga sie sku-
teczniej przez stosunkowo niewielkie uszkodze-
nie pewnych miejsc powierzchni, anizeli przez
gwattowne rozdrabnianie catej substancji, ktdre
w pewnych okoliczno$ciach moze zniszczy¢ owe
elementy strukturowe. Niekiedy zdarza sie, ze
rodniki potrzebne dla zapoczatkowania reakcji
katalitycznej powstajg na nosniku dopiero po
ulokowaniu na nim sktadnikéw obcych. Takie
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przypadki wydajg sie dos¢ czeste i majg miej-
sce, gdy pewne jony sg adsorbowane na nos$ni-
ku. Tego rodzaju zespotowe katalizatory odzna-
czajg sie — o ile ich sktadniki sg odpowiednio
dobrane — niebywatg aktywnoscig katalitycz-
ng. W niniejszej pracy opisalem pewien przy-
kiad, ktéry dotyczy dziatania katalitycznego jo-
nu Co" w #gcznosci z nosnikiem Zn(OH)2- Ka-
talizator ten, jakkolwiek nie nalezy do szeregu
katalizatoréw przemystowych, reprezentuje jed-
nak uktad na tyle prosty, ze przykiad ten zdota
przekona¢ czytelnika o doniostym znaczeniu
i roli nosnika jako czesci sktadowej kataliza-
tora.

Doswiadczenia wykonane z tym katalizato-
rem sg tak tatwe, ze wprowadzajg do tych za-
gadnien réwniez tych chemikdéw, ktérzy bezpo-
$rednio majg mato stycznosci z samg kataliza.

Wspomniany katalizator jest katalizatorem
oksydacyjnym, S$cisSle biorgc peroksydatywnym
i dziata w ukladzie niejednorodnym, podobnie
jak kontakty. Jako substrat (podtoze) stosowa-
lismy wodny roztwér indygokarminu. Dla wy-
konania ponizej opisanych dosSwiadczen po-
trzebne sg nastepujgce odczynniki:

1) 30 cm3 roztworu wodnego
nu (= 10 mg barwnika),

indygokarmi-

2) 150 cms3 roztworu wodnego H202 (0,6%-
owego, w niektorych przypadkach 3%-owego),

3) 0,1 g wzglednie 0,5 g wodorotlenku cynku
powietrznie-suchego. Zn(OH)2 otrzymany byt
przez stragcenie z roztworu ZnSCU. 7HoO
(10 g w 400 cm3) tugiem sodowym (matym nie-
domiarem) w 20°C. Po przemyciu galaretowa-
tego osadu do zaniku jonow S04, suszono go
w eksykatorze prozniowym nad technicznym
NaOH. Powietrznie-suchy Zn(OH)2 byt rentge-
nograficznie bezpostaciowy, zawieral 29,6%
H20. Proba z BaCl2 nie wykazata obecno-
sci SO4“.

4) jony kobaltawe stosowano w postaci wod-
nego roztworu azotanu kobaltawego, zawiera-

jacego potrzebng ilos¢ gramojonow Co"
w 1 cm3
Doswiadczenia byty nastepujgce: roztwor

wodny indygokarminu (30 cm3) pod wptywem
H202 (150 cm3 odbarwia sie w 37° bardzo po-
woli. Po dodaniu do takiego roztworu powietrz-
nie-suchego Zn(OH)2, nie obserwujemy nad-
zwyczajnego wptywu na przyspieszenie reakcji
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odbarwienia indygokarminu. RO6wniez jony
Co", dodane do roztworu indygokarminu

+ HaOo, wptywajg na szybkos$¢ odbarwienia
w sposéb nieznaczny. Natomiast jony Co" znaj-
dujgce sie na nos$niku Zn(OH)2, dziatajg zdu-
miewajgco energicznie, a czas odbarwienia in-
dygokarminu wynosi zaledwie kilka minut.
Aby to osiggna¢ 0,1 g Zn(OH)o powietrznie-su-
chego zadano w kotbce Erlenmeyera 1 cm3 roz-
tworu Co(NOs)2 (— 10”3 Co") i pozostawiono
przez 15 minut. Nastepnie dodano 30 cm3 roz-
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tworu indygokarminu (= 10 mg barwnika)
i 150 cm3 wody utlenionej 0,6%-owej (37°);
cato$¢ zmieszano i pozostawiono do ukonczenia
doswiadczenia w termostacie (37°). Gdy za-
miast 0,6%-owej uzy¢ wody utlenionej
3%-owej, dziatanie jonu Co" na nos$niku jest
jeszcze silniejsze, podczas gdy proba kontrolna
(proba Slepa sktadajgca sie jedynie z H202 +
+ indygokarmin bez katalizatora) odznacza sie
znaczng trwatoscig zaréwno przy H202 0,6%
jak i 3%-owej.

Tabela 2
Katalityczne odbarwienie indygokarminu

30 cm3 roztworu wodnego indygokarminu (=10 mg barwnika) +

150, cm3 H909 (0,6%-owa lub 3-%owa)

+ Kkatalizator jak nizej,

t. = 37°C.
L, p Uzyty katalizator
w
1 bez katalizatora (préba kontrolna)
2. 0,1 g Zn(OH),
3 10-3 Co-
4 0,1 g Zn(OH), -f 10-yx Co"
Nadzwyczajna czynno$¢ katalityczna jonu

kobaltawego w stezeniu 10“ 3g skionita nas do
wykonania doswiadczen dodatkowych, maja-

Czas odbarwienia indygokarminu

obecnosci 06% H,02 w obecnosci 0 HD 2

1500 minut 480 minut

420 " 120 "

540 280 ”
15 " 5 ”

cych na celu znalezienie dolnej granicy czyn-
nego stezenia tego jonu. Wyniki tych pomia-
row podano w tablicy 3.

Tabela 3

Katalityczne odbarwienie

indygokarminu wobec $ladéw Co", — 3% HO90e,, dalsze szczegdty jak w tabeli 2.

Stan zabarwienia indygokarminu podano w %.

0,1 g Zn (OH)j -3 Co mjak nizej

Czas
w min.
-j-10-1g Co- -j-10-mCo"™ -f10-sgCo™
0 100% 100 100
15 40 45 50
30 20 25 25
60 5 8 10

Z zestawienia tego wynika, ze jeszcze 10” 8g
Co" dziata przyspieszajagco na peroksydatywne
utlenianie (odwodornianie) indygokarminu i to
w rozcienczeniu 1 : 18 miliardow. W wielu po-
dobnych przypadkach stwierdziliSmy, przy
sposobnosci badania innych nos$nikéw z inny-

0lg

Zn (OH)2bez ~ P€Z kata-
A lizatora
-fl0-»gCo™ + 10 - IyCo" Co
100 100 100 100
52 55 55 90
28 30 30 85
10 10 10 65

mi pierwiastkami wystepujagcymi w $ladach, ze

przy uzyciu wiekszej ilosci nosnika to samo

stezenie pierwiastka dziata Kkorzystniej, co

skonstatowano rdwniez w biezagcym uktadzie,
jakkolwiek w niewielkim stopniu (tablica 4).
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Tabela 4

Katalityczne odbarwienie indygokarminu w zaleznosci od ilosci nosnika (Zn(OH)a; 0,6% HsO», dalsze
szczegOty jak w tablicy 2. Stan zabarwienia indygokarminu podano w %

0,1 g Zn(OH), 0,5 g Zn(OH),
Czas
w min.
+10-5gCo- +10-“g Co" + 10-5gCo" +10-lig Co-

0 100% 100 100 100

15 55 65 40 55

30 35 55 25 40

60 15 30 10 20

Korzystny wptyw wigkszej ilosci nosnika, talizatora moze przerobi¢ zasadniczo nieogra-

czyli wigkszej jego powierzchni, ttumaczy si¢ pjczone ilosci substratu (indygokarminu). Jest

tym, ze wigksze rozcienczenie jonow zapewnia ¢, pajistotniejsza cecha prawdziwego kataliza-

im wigksze pole dziatania, co wptywa zapewne tora. Mamy wiec do czynienia z tancuchem re-
na podwyzszenie ich wspdiczynnika aktywno-
§ci. Wyniki przedstawione w tablicach 1 — 4
dowodzg niewatpliwie, ze nasz katalizator ze-
spotowy Zn(OH)2/Co" jest doskonatym katali-
zatorem oksydacyjnym. Ma on wszelkie cechy
normalnego katalizatora, dziatajgcego w ukta-

dzie niejednorodnym, w czym upodabnia sie

akcji powtarzajgcej sie jakby w rytmie wa-
hadtowym, ktéremu towarzyszy swoisty rezo-
nans elektronowy. Doswiadczenia te nalezy wy-
konywaé w ten sposéb, ze po pierwszym od-
barwieniu indygokarminu zasila sie natych-
miast bezbarwny roztwdr nowg jego porcja

do katalizatoréw-kontaktéw. Mozna z jego po- (10 Mg), rozpuszczong w niewielkiej ilosci wo-
moca kolejno odbarwiaé¢ wielokrotne porcje in- dy (W 1 cm3 tak, aby o ile moznosci nie zwigk-

dygokarminu, to znaczy ze ta sama dawka ka- sza¢ ogolnej objetosci (180 cm3).

Tabela 5

Wielokrotne odbarwienie indygokarminu wobec jednorazowej dawki katalizatora (0,lg Zn(OH)s + 1mg Co).

Dalszo szczegéty jak w tabl. 2.

przy poczatkowym stezeniu

HjO, przy wielokrotnym

uzupetnianiu H2 2
0,6 H,02 3% H,02 ok. 3%
Pierwsza porcja indygokarminu odbarwita sie¢ w 13 min. 5 min. 13 min.
druga 14 5 7 .,
trzecia " 14, 6 . 6
czwarta » 7, 6 S
piata ” 18 7Y 5 .
szosta ’ 20 7 . 45
si6dma ” 2%, 8 45 ,,
6sma " 4 8 45
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Jak wynika z tablicy 5, reakcja odbarwiania
indygokarminu, przy wielokrotnym zasilaniu
barwnikiem, odbywa sie bez przeszkdéd, choé
szybko$¢ jej stopniowo maleje. Ttumaczy sie to
tym, ze powoli wyczerpuje sie obecna w roz-
tworze woda utleniona, ktérej poczatkowe ste-
zenie wynosito 0,6%. Jesli jednak poczatkowe
stezenie H002 wynosi 3%, szybko$¢ reakcji
w kolejnym odbarwianiu indygokarminu male-
je w mniejszym stopniu. Gdy wreszcie po kaz-
dorazowym odbarwieniu, pozostaty bezbarwny
roztwdér nie tylko zasili¢ nowg porcja indygo-
karminu (10 mg w 1 cm3, lecz réwniez nowg
porcjg wody utlenionej (ok. 5 cm3 HoOo0/75%),
szybkos$¢ reakcji w poszczegolnych etapach
zwieksza sie nawet. Badano réwniez adsorpcje
indygokarminu przez Zn(OH)2. Wynosi ona
w tych warunkach okoto 30% (czyli stan za-
barwienia 70%) po ustaleniu sie réwnowagi
w 37° i nie zmienia si¢ nawet w czasie najdtu-
zej trwajacych doswiadczen.

W dziataniu katalitycznym jonéw Co" ude-
rza jeden znamienny fakt. Dziatajg one stabo
w roztworze wodnym, natomiast ulokowane na
no$niku Zn(OH)o odznaczajg sie niebywalg ak-
tywnosciag. Witasciwie powinno by¢ przeciwnie,
gdyz w roztworze wodnym wieksze jest zarow-
no rozcienczenie jondw jak i ich ruchliwos¢,
niz; w stanie zaadsorbowanym na powierzchni
nosnika. Pozorng te sprzeczno$é¢ ttlumaczymy
tym, Zze podczas adsorpcji jony zostajg raptow-
nie ,uwiezione“ na nos$niku wskutek wytwo-
rzenia sie pola elektrostatycznego, czy tez in-
nego dziatania sit. Nieunikniona jest przy tym
silna deformacja jonéw i ogdlne przetasowanie
elektron6w, pod wplywem oddzialywania po-
szczegblnych jednostek chemicznych, z ktorych
zbudowany jest rodnikowy gel-no$nik. Moga
tez powstawac zwigzki nosnika i jondw o struk-
turze zaledwie zapoczatkowanej (nie wyksztat-
conej lub nie zorganizowanej definitywnie)
czyli rodniko-podobnej. W danym przypadku
chodzi o nietrwaty cynkan kobattawy, ktérego
wzor fragmentaryczny mozna napisaC w Spo-
séb nastepujacy:

0K SO

/ 0\ / S
Zn Co Zn \o
A 0 -S'0/ =

Rodnikowy (nietrwaty)
cynkan kobaltu (katalizator)

Trwaty cynkon kobaltu
(nieczynny)
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Rodnik A—Co—jest zdolny do aktywowa-
nia wody utlenionej, w wyniku czego powsta-
je rodnik HO. Ten z kolei dziata na drugg cza-
steczke H0O2, skad powstaje rodnik HO2, ktory
dziata utleniajaco (odwodorniajgco) na indy-
gokarmin i zamienia sie¢ w rodnik HO. Reakcja
moze sie wiec stale powtarza¢, co tez istotnie
stwierdzono eksperymentalnie w opisanych
badaniach:

tafncuch reakcji

A—Co—+ 1120 2----*A—Co—OH + HO

t

r
HO + H202 w20 + HO,

t T
HOo i- indygokarmin  eizatyna + HO itd.

W badaniach powyzszych brata udziat Stefa-
nia Basinska.

Summary

The combined catalyst composed of ZniOH)™ (gel)
as carrier and of the C* ion located (odsorbed) on it
has been investigated. The C" ions act very slightly
in the peroxidic oxidation (decoloration) of indigocar-
mine. The dry Zn (OH)2'behaves similarly. Howerer the
Co" ions located on the carrier Zn (OH)2 become ve-
ry active and accelerate very distinctly the reaction of
catalytic oxidization of indigocarmine. A greater con-
centration of hydrogen peroxide and a greater amount
of the carrier increase the catalytic ability of the Co"
ions. It was stated that in these conditions even as
little as 10-& Co" in such dilution as 1:18 miliards
is catalytically active. The mechanism of the reation
is presented by means of the radical cobaltous zincate
creating an uninterreupted chain of catalytic reaction,
in which the radicals HO and HO?2 also take part (see
equations). With the same amount of the catalyst mul-
tiple (practically indefinite) portions of indygoear-
mine can be decolorated.
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Normalizacja beczek drewnianych
dla krajowego przemystu chemicznego

J. Swiderski
Pomorskie Zaktady Przemystu Drzewnego

Przed opracowaniem projektu norm na becz-
ki drewniane do ciat sypkich zebrano materiat
z szeregu zaktadoéw przemystu chemicznego dla
zapoznania sie z rodzajami stosowanych beczek
i technikg pakowania.

Wyniki obserwacji i koncepcje sposobu znor-
malizowania beczek drewnianych omdéwiono
w niniejszym artykule i powinny one postuzy¢
jako podstawa do szerszej dyskusji fachowcéw
na ten bardzo aktualny temat.

Roczne zapotrzebowanie beczek dla przemystu
chemicznego

Ogolne zapotrzebowanie roczne beczek dla
przemystu chemicznego w Polsce wynosi pare
set tysiecy sztuk (pojemnosci od 40 do 400 1).

Sprawa terminowego pokrycia tego zapotrze-
bowania stanowi problem pierwszorzednej wa-
gi, gdyz beczka drewniana jest opakowaniem
bardzo wygodnym dla magazynowania i trans-
portu, a w bardzo wielu przypadkach drewno
nie da sie zastgpi¢ innym materiatem. Podamy
tu kilka przyktadow.

Azotan baru i chlorek baru reagujg chemicz-
nie z zelazem, a stosowanie workéw jest niemo-
zliwe ze wzgledu na bardzo wysoki ciezar na-
sypowy (1,92). Siarczan miedzi reaguje che-
micznie z zelazem, a krysztaty jego niszczg me-
chanicznie papier, totez drewno stanowi tu je-
dyny mozliwy materiat. To samo dotyczy kry-
stalicznego atunu glinowego. Zdarzaty sie wy-
padki zniszczenia duzych ilosci atunu glinowo -
amonowego, ktéry byt magazynowany w wor-
kach, uktadanych w rzedach na wysokos$¢; ostre
krysztaty uszkadzaty mechanicznie worki,
przy czym pewng role odgrywat tu rowniez lek-
ko kwasowy charakter atunu.

Niektore artykuty nie nadajg sie do przecho-
wywania w workach z powodu duzej zawartos-
ci wilgoci, o ile fabryka nie posiada suszarni.
Odnosi sie to np. do boraksu, dla ktérego stoso-
wanie drewnianych beczek jest nieodzowne.

Poszczeg6lne fabryki skarzg sie, ze musiaty
w pewnych okresach czasu przerywac¢ produk-
cje z powodu braku beczek.

Podkreslamy tu te momenty, gdyz br ak
normalizacji beczek dla prze-
mystu chemicznego i zwigzana
ztym n iezwykle duza ilos$¢ stoso-
wanych typoéw stanowi gtéwny hamulec w roz-
woju masowej produkcji takich beczek, ktéreby
szybko i tanio zaspokoity wymagania tego prze-
mystu.

Typy wymiarowe beczek stosowanych
w przemysle chemicznym

Z danych, zebranych na podstawie wykazow
oraz bezposrednio na fabrykach wynika, ze
przemyst chemiczny stosuje jprzeszto 60 ro z -
maitych typoéw beczek pod
wzgledem wymiarowym.

W rzeczywistosci liczba ta jest wyzsza, gdyz
zebrane przez nas dane nie moga by¢ uwazane
za kompletne. Ponizej podajemy zestawienie
wymiaréw beczek, stosowanych przez przemyst
nieorganiczny, organiczny, nawozOw oraz czes$-
ciowo farb i lakierow. (Wymiary zgrupowane sg
wg rosnacej wysokosci klepki i rosngcej S$red-
nicy dna, bez uwzglednienia réznic w grubosci
klepki).

38

X 37 cm 68 X 41 cm 80 X 50 cm
47 X 32 72 X 35 85 X 46
54 X 42 72 X 38 85 X 48
56 X 32 72 X 40 90 X 47 ,
56 X 3% 72 X 42 90 X 54
56 X 38 72 X 50 90 X 55
56 X 44 3 X 47 92 X 52
57 X 3% 75 X 45 98 X 62 ,
58 X 41 76 X 46 100 X 62
60 X 29 79 X 50 100 X 64 ,,
60 X 40 80 X 29 100 X 75
60 X 46 80 X 38 ,, 150 X 41
66 X 38 ,, 80 X 45 150 x 72
67 X 40 80 X 47
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Z powyzszego zestawienia wynika,- ze wymia-
ry beczek sg zupeinie dowolne i stojg czesto
w razgcej sprzecznosci z zachowaniem najko-
rzystniejszego stosunku pomiedzy dtugoscia
klepki, a $srednica dna.

Stosunek ten powinien waha¢ sie w grani-
cach:

H=14d—18d

(H = db. klepki, D = 0 dna).

W niektorych typach beczek, stosowanych
przez przemyst chemiczny stosunek ten wynosi:

H =20d (dla beczki 72 X 35)
H =21d (dla beczki 150 x 72)
H =36d (dla beczki 150 X 41)

Beczki takie sg mniej wytrzymate, oraz n i e-

ekonomiczne, gdyz zuzycie
drewna na jednostke objeto-
§ci jest w nich wieksze, niz
przy beczkach o zachowanym

stosunku: H= 14— 18 d.

Jako$é drewna

Istnieje ogromna rozbiezno$¢ pomiedzy wy-
maganiami przemystu chemicznego co do ja-
kosci drewna na beczki, a jakoscig istotnie sto-
sowanego drewna, ktore przewaznie posiada
wszelkie mozliwe wady.

W beczkach stosowanych nie stwierdzono
zadnej prawidtowosci pod wzgledem jakoSci
drewna. Beczki, przeznaczone do tego samego
celu, w jednym przypadku wykonane byty
z drewna zmurszatego, nie nadajgcego sie do
zadnych celdw uzytkowych, w innym z drewna
0 jakosci znacznie wyzszej od koniecznej.
W obu przypadkach efekt gospodarczy jest ne-
gatywny: uzycie drewna najnizszej jakosSci daje
wprawdzie bardzo tanig klepke, ale beczka z tej
klepki jest droga, ze wzgledu na:

a) znaczny procent ztomu, powstatego przy
wyginaniu Kklepek,

b) straty ponoszone wskutek czestych uszko-
dzen takich beczek w czasie transportu,
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€) zmniejszenie mozliwosci powtdrnego stoso-
wania takich beczek.

Rowniez nie jest wskazane stosowanie dre-
wna o zbyt wysokiej jakosci z punktu widzenia
og06lnej gospodarki drzewnej w kraju, oraz ze
wzgledu na cene takiej beczki. Taki wysoko
wartosciowy materiat drzewny winien byé za-
chowany do wyrobu gatunkowego lepszych
i drozszych beczek do ptynow.

Z catym naciskiem nalezy podkresli¢, ze obok
innych zalet beczki do ciat statych muszg
by¢ tanie. Nie nalezy wiec stawia¢ nad-
miernych, technicznie nieuzasadnionych wyma-
gan co do drewna do ich wyrobu specjalnie
woéwczas, gdy nie nadajg sie do wieloletniego
uzytku. | tak np. drewno beczek uzywanych do
przewozu wapna chlorowanego atakowane jest
przez aktywny chlor, wydzielajagcy sie pod
wptywem wilgoci powietrza. Drewno takie sta-
je sie kruche i niezdatne do dalszego uzytku.

Wyklejenie wnetrza beczki papierem izola-
cyjnym nie dato rezultatu. Po 19 dniach prze-
chowywania wapna chlorowanego w takiej
beczce celuloza papieru ulegta utlenieniu, pa-
pier skruszat i rozsypywat sie.

Impregnowania drewna chloronaftalenem
(jak to czynili Niemcy) u nas na razie nie sto-
sujg, nie bierzemy wiec tego momentu na razie
pod uwage.

Przytoczone przyktady raz jeszcze podkres-

lajg koniecznos$¢ stosowania
drewna takiej tylko jakoS$ci,
jaka ze wzgledu na przezna-
czenie beczki jest koniec z-
n a

Konstrukcja beczek stosowanych
w przemysle chemicznym

Jezeli chodzi o szczegoty konstrukcji stoso-
wanych dotychczas-beczek, to nie sg one ujete
zadnymi prawidtami. Wskutek duzej dowolnos-
ci spotyka sie szereg zasadniczych wad, obni-
zajgcych warto$¢ i trwatos¢ beczek.

Najwazniejsze z tych wad sg:

a) Stosowanie zbyt matego peku (ponizej 5%
réznicy pomiedzy S$rednicg beczki w kon-
cu i w peku). Powoduje to ,stupowaty*
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ksztatt beczki, ktory uniemozliwia jej u-
szczelnienie za pomocg dobicia obreczy
(uszczelnienie to stanowi zasadniczg ceche
charakterystyczng kazdej beczki). RoOw-
niez przy transporcie tatwiejsze jest prze-
taczanie beczki o wiekszym peku.

b) Zbyt gteboki w stosunku do grubosci klep-
ki wator — powodujacy ostabienie i cze-
ste pekanie klepki w okolicy watoru.

c) Zbyt ostre Sciecie koncow klepki, co powo-
duje ostabienie klepek i czeste tamanie
sie.

d) Stosowanie zbyt waskich obreczy konco-
wych sprawia, ze nie obejmujg one dna,
przez co dna tatwiej wypadajg, lub sg wy-
sadzane przez ciezkg zawarto$¢ beczki,
szczegOlnie przy wigkszych wstrzgsach.

e) Zbyt mata odlegtos¢ obreczy pekowych od
koncowych powoduje, ze $Srodkowa czes¢
beczki jest niedostatecznie uszczelniona,
a stabsze Kklepki ftatwiej pekajg przy
wstrzagsach.

Sprawa pojemnosci beczek

Dotychczas zasadg w przemysle chemicznym
jest pakowanie produktdw do beczek o takiej
pojemnosci, ktdra by odpowiadata wymaganej
wadze. Waga ta wynosi¢ ma przewaznie okragte
ilosci kilogramdw, jak: 50, 100, 150, 200, 300.
Przeprowadzenie normalizacji wymiarow be-
czek przy zachowaniu tej zasady jest praktycz-
nie niemozliwe, z powoddéw nastepujacych:

a) llos¢ norm wymiarowych musiataby pra-
wie doréwnywac ilosci pakowanych produktéw

chemicznych. Niepraktycznie wiel-
ka ilo$¢ norm wymiarowych
jest rownoczes$nie brakiem
norm w ogole.

b) Zasada pakowania w réwnych dziesietnych
ilosciach kilogramoéw, jakkolwiek popularna w
przemysle chemicznym, nie jest stosowana
konsekwentnie.

Np. dla pakowania wapna chlorowanego jed-
na z fabryk uzywa beczek

400 litr. do ktérych pakuje ok. 230 kg
276 170 ,,
220 140 ,,
91 5 ,,
60 35

CHEMICZNY

W beczkach o tych samych pojemnosciach
pakuje sie potaz kalcynowany w ilosciach 430,
280, 230, 100 i 65 kg.

Z wykazow zebranych w CZPChem. wynika,
ze rowniez caly szereg innych artykutow paku-
je sie w ilosciach nie zawsze zaokraglonych do
10 kg:

atun krystaliczny — beczka 78 litr. 90—100 k

siarczan cynku " 120 ok.—110 ,,
siarczan miedzi grubo-

krystal. ' 91 ok.—110 ,,
chlorek amonu, sodu,

wapnia " ok. 115 ,,
sdl glauberska apteczna 120 90— 100 ,,
tiosiarczan sodowy 120 ok. 150 ,,
dwuchromian sodu 120 ok. 125 ,,
farba biekit 91 80 ,,
paranitrotoluen 186 180 ,,
katalizator z konwersji CO g 80 ,,

1t d

C) Pojemnos$¢ beczki potrzebna do opakowa-
nia danej ilosci produktu chemicznego zalezy od
jego ciezaru nasypowego.

Na wielko$¢ cigzaru nasypowego wptywa:

1) Forma produktu.

| tak np. w beczce o wymiarach 72 X 38 cm
miesci sie od 80 do 100 kg atunu potasowego.
Ciezar nasypowy atunu potasowego zalezy bo-
wiem od wielkosci krysztatéw, a ta znow od
temperatury i lokalnych warunkéw krystaliza-
cji. Wahania tego samego charakteru zachodzg
réwniez w wypadku siarczanu miedzi.

Jak widzimy ten sam produkt chemiczny w
zaleznosci od wielkosci krysztatdw posiada réz-
ny ciezar nasypowy, a tym samym moze wy-
maga¢ réznej pojemnosci beczki dla tej samej
wagi produktu.

2) Wilgotnos$¢.

danego

Np. boraks pakuja w wytwdrni do beczek
o nominalnej wadze 60 kg. Fabryczny ciezar bo-
raksu w beczce wynosi 64 kg. Nadmiar 4 kg sto-
suje sie ze wzgledu na to, ze wysyta sie boraks
mokry. Przy azotanie baru z tych samych po-
wodow stosuje sie nadmiar 9 Kkg.

3) Sposdéb ubicia.

Na pojemnos$¢ beczki wpitywa ciezar nasypo-
wy nie w stanie luznym, lecz ubitym. Cie-
zar ten zmienia sie w zalezno$ci od tego czy ubi -
janie przeprowadzamy recznie czy tez mecha-
nicznie (przy pomocy tzw. $limaka).

Z powyzszego wynika, ze gdybysmy chcieli,
dostosowac pojemnosci beczek do ciezaru, mu-
sielibySmy czesto wprowadzac dla jednego i te-
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go samego produktu kilka rodzajow opakowan
w zaleznoS$ci od jego ciezaru nasypowego w sta-
nie ubitym. W ten sposob i tak juz znaczna licz-
ba typéw opakowan musiataby jeszcze wzros-
nac.

Przytoczone powyzsze fakty i argumenty
wskazujg na to, ze dla produktow przemystu
chemicznego jedynym sposobem
normalizaciji beczek, ktory
da sie konsekwentnie prze-
prowadzic¢, jest normalizacja
wg z go6ry zatozonych obje-
tosci. Po przeprowadzeniu takiej normali-
zacji Centrala Handlowa Przemystu Chemiczne-
go bedzie musiata sprzedawac artykuty chemicz-
ne w ilosSciach, ktdore bedag
stanowity wielokrotnos$ci za-
wartosci znormalizowanych
beczek.

Ogolne podstawy normalizacji

Podstawg normalizacji powinno by¢ ustalenie
5-ciu typéw wymiarowych (50, 100, 150, 200,
250 litréw), oraz 3-ch klas jakosciowych w kaz-
dym typie.

Zasadniczy warunek normalizacji wymiaréw
beczek stanowi przyjecie takiej dtugosci klepek,

10 (1950)

jakie stosowane sg przy beczkach do ptynow.
| tak np. dla beczek do ciat statych o pojem-
nosci 150 1 winno sie zastosowa¢ diugosc
klepki 790 mm, podobnie jak w beczkach do
ptynéw 110 1; w beczkach 200 d. — dtugosc
klepki 850 mm, podobnie jak przy 200-litro-
wych beczkach krajowych do ptynéw. Ujedno-
licenie ditugosci klepek pozwoli na otrzymanie
z wyrzynkéw dtuzyc (klocow) o danej dtugosci
zarowno klepek na beczki do ptynéw (o naj-
wyzszej jakos$ci), jak i klepek na beczki do ciat
statych (gorszej jakosci).

Fakt ten bedzie mie¢ nie tylko ogromne zna-
czenie dla racjonalizacji gospodarki tak deficy-
towym dzi$§ surowcem drzewnym, ale pozwoli
tez na jak najdalej posuniete obnizenie kosztéw
beczek do ciat sypkich, gdyz klepki przeznaczo-
ne na beczki do ciat ptynnych sg ca 2-krotnie
drozsze od klepek do beczek na ciata state.

Normalizacja beczek do ciat statych, oparta
na wymienionych zasadach, moze by¢ przepro-
wadzona konsekwentnie i pozwoli na:

a) zwiekszenie wielokrotnosci obrotow be-

czek,

b) racjonalniejsze

drzewnego,

c) znaczng obnizke kosztéw

nych beczek.

wykorzystanie surowca

znormalizowa-

Przyp. Redakcji: Prosimy zainteresowanych tg sprawa czytelnikbw o wypowiedzenie sie na tamach naszego
czasopisma.
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Chlorokauczuk jako Srodek
antykorozyjny

E. Skibniewski

Streszczenie

Podano wyniki badan nad ochrong przed korozja przez
zastosowanie powitok chlorokauczukowych w farbie
rdzochronnej, kwaso- i tugoodpomej oraz wodoodpornej.

Sprawg farb antykorozyjnych, a specjalnie
opartych na chlorokauczuku interesowatem sie
przed wojng, ktéra przerwata mi dalsze dos-
wiadczenia i poniewaz osiggnatem bardzo pozy-
tywne wyniki, chce na tym miejscu zwréci¢ na
ten fakt uwage zainteresowanych czynnikéw.
Sprawa jest warta szczegdtowego rozpatrzenia
i rozpoczecia prac na tym odcinku w skali ogol-
nopanstwowej.

Ogranicze sig, do podania ogdlnego moich
doswiadczen i osiggnietych rezultatow.

Kwestie zastosowania farby rdzochronnej na
podtozu chlorokauczuku, rozpracowywatem w
latach 1938/9. Sci$lejsze do$wiadczenia z dostar-
czonymi przeze mnie probkami przeprowadzaty
z dodatnim wynikiem rézne instytuty badan.
Pewne ilosci byty dostarczone w ramach nor-
malnej dostawy firmom panstwowym i pry-
watnym.

Jako podtoze stosowany byt prawie wytgcznie
chlorokauczuk wyrobu 1.G. Farben pod nazwg
,,Pergut® — =zaleznie od celu uzycia gotowej
farby — w trzech twardosciach filmu: miekki
(N), $redni (H) i twardy (HH). Jako dalsze two-
rzywa filmu uzywane byty szczeg6lnie oleje za-
geszczone Iniany i drzewny (tungowy) — ten
ostatni w pewnych wypadkach sulfonowany,
oraz zywice sztuczne albertole, bekacyty i alky-
dale. Z plastyfikatorow najlepszy okazat sie
Plastomol SW. i Claphen A. 60 I. G. Farben.

Powtoki chlorokauczukowe byty przerobione
w trzech zestawieniach, zaleznie od ich prze-
znaczenia, a mianowicie:

a) farba rdzochronna

b) farba kwaso- i tugoodporna

c) farba wodoodporna dla celéw budowla-
nych.

Do p.a) Zasadniczg domieszkg farby rdzo-
chrorinej chlorokauczukowej byt specjalny pro-
szek aluminiowy, o strukturze krystalicznej
(aluminium ttluczone w mozdzierzach w nis-
kich temperaturach). Oprécz stwierdzonych,

.a zasadniczych wiasciwosci fizyko-chemicznych

(jonizacja) oddziatywujgcych na zelazne podto-
ze, nadaje on powtoce, tgcznie z odpowiednimi
barwnikami, specjalny matowy lub p6tmatowy
kolor ochronny o réznych odcieniach.

Préby i wyniki badan:

1) Usuwanie rdzy z zelaza przed malowaniem
niepotrzebne, przez co odpada dtuga i zmudna
praca "wielu roboczogodzin. Zelazo wystarczy
tylko zmy¢ z brudu, po czym naktada sie farbe
pedzlem lub natryskiem. Ewentualna wilgot-
no$¢ blachy nie przeszkadza. Po zdjeciu filpau
po 2-ch tygodniach, nie wykryto nawet $ladéw
rdzy w miejscach zardzewiatych przed malowa-
niem.

2) Odporno$¢ na S$cieranie: przeprowadzono
proby doswiadczalne na torpedowcu. Mianowi-
cie pomalowano okoto 20 m2 podtogi goérnego
poktadu, po 6-ciu miesigcach chodzenia i pracy
zatogi komisyjnie stwierdzono stan powtoki nie-
naganny, bez widocznych star€.

3) Cze$¢ kadtubu okretu tgcznie z czescig
podwodng zostaty pomalowane tg samg farbg
z dodatkiem zieleni szwajnfurckiej (Schwein-
furtergriin), opierajac sie w tym wypadku na
przepisie francuskiej marynarki. Po uptywie
powyzszych 6-ciu miesiecy bok i dno okretu
byty zupetnie czyste, bez $ladow uszkodzenia
i bez wodorostow, mieczakow itp.

4) W lotnictwie — pomalowane cienko na-
tryskiem kadtub i skrzydta samolotu, po co-
dziennych lotach w jesieni na trasie okoto 200
km, po 2 miesigcach nie wykazaty zadnych
zmian powtoki.

5) Elastyczno$¢: Préby na pomalowanej bla-
sze zelaznej 0,2 mm grub. Wytrzymato$¢ ude-
rzenia na zgieciu blachg 5 kg z wysokosci 1 m
— bez pekniecia filmu.
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Do p. b) Blisko roczne proby na wszelkie
kwasy stezone nieorganiczne i normalne orga-
niczne (np, 95%-we kwasy ttuszczowe), stezo-
ny (50° Be) tug sodowy i potasowy, roztwory so-
li kuchennej oraz naturalng (Battyk) i sztuczng
(Atlantyk wg recepty) wode morsky, daty wy-
niki w 100%-ch pozytywne: nie stwierdzono
rozpuszczania, ani zmiekczenia powtoki.

Do p.c) Bardzo ciekawe i dodatnie préby
przeprowadzono w budownictwie, a mianowi-
cie: farba przylega szczelnie do nawet jeszcze
mocno wilgotnego betonu. Powloka jest abso-
lutnie nieprzepuszczalna dla wody i moczu
i tworzy z plyta cementowg jednolitg catosc,
podczas gdy najlepsza farba olejna po krotkim
czasie odstaje i odpada. Idealne zastosowanie
np. w lazienkach, tazniach, rzezniach, kloze-
tach, basenach ptywackich z wodg zwyktg i mi-
neralng itp.

CHEMICZNY 10 (1950)
Farby z chlorokauczukiem sg wiec lansowane
nie tylko w Anglii i USA (patrz ,Przemyst
Chemiczny* Nr 2—3, rok (29) VI, art. inz.
N. Majchert-Planeta) ale byly one réwniez ba-
dane i juz czeSciowo uzywane u nas, a w Niem-
czech miaty bardzo szerokie zastosowanie
w przemys$le chemicznym i spozywczym, oraz
w budownictwie maszyn (np. pancernik ,Deut-
schland“ byt caly takg farbg pomalowany).

Mozliwosci i konkretne wyniki sg, brak nam
tylko odpowiednich surowcdw i sadze, ze roz-
pracowanie ich wyrobu powinno wej$¢ jak naj-
predzej w plany naszego przemystu chemiczne-
go-

Summary

The results of investigation, of protection of metals
from corrosion are reported. They consist in applying
of chlorinated rubber in anticorrosion acid, base and
waterproof paints.

Niebezpieczenstwo przy magazynowaniu
| stosowaniu butli gazowych

M. Rzecki

W wielu zaktadach stosuje sie urzadzenia,
przeznaczone do przechowywania gazéw lub
par pod ci$nieniem wiekszym anizeli atmosfe-
ryczne. Dotyczy to przede wszystkim stosowa-
nych w wielu zakladach butli stalowych do
przechowywania lub transportu sprezonych ga-
z0w.

Wszelkiego rodzaju naczynia pod cisnieniem
wyzszym od atmosferycznego narazone sg na
niebezpieczenstwo rozerwania. Wybuch rozer-
wanego naczynia moze spowodowac¢ nie tylko
zniszczenie obiektu, ale rowniez zranienie od-
tamkami zatrudnionych w poblizu oséb, tym
grozniejsze w skutkach, im wyzsze byto cisnie-
nie w naczyniu w chwili jego wybuchu.

Wybuch naczynia pod cisnieniem moze by¢

wywotany przez:

1) niedostateczng wytrzymatosé $cian naczy-
nia,

2) przekroczenie dopuszczalnego cisnienia,
dla ktorego naczynie zostatlo zbudowane,

3) niewtasciwe wyposazenie naczynia,
4) niewtasciwg obstuge lub nieostrozne ob-

chodzenie sie z naczyniem pod ci$nieniem.

Wyzej podane przyczyny wybuchéw naczyn
pod cisnieniem wskazujg na konieczno$¢ przes-
trzegania:

1) przepiséw i norm budowy naczyn pod cis-
nieniem,

2) przepisow eksploatacji i ruchu
czyn,

tych na-

3) przepisow obstugi z uwzglednieniem wy-
magan bezpieczenstwa pracy.

Dla butli stalowych, przeznaczonych do prze-
chowywania, lub transportu gazéw czy par,
obowigzujg przepisy ,,O budowie i stanie tech-
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nicznym zbiornikdw przenosnych do gazow
sprezonych, skroplonych i rozpuszczonych pod
cisnieniem* (Rozp. Ministra Przemystu i Han-
dlu z dn. 9.5.1938 r.).

Przepisy te powinny by¢ znane personelowi
ruchu i SciSle przestrzegane, poniewaz w prze-
ciwnym razie butle napeinione gazami stano-
wig zrodlo powaznego niebezpieczenstwa. Wy-
buchy tego rodzaju butli, dzieki stosowaniu obo-
prowadzeniu okreso-

sie obecnie tylko
postepowania

wigzujacych przepisow i
wej kontroli, wydarzajg
w przypadkach niewtasciwego
przy ich obstudze.

Wybuchy butli z powodu wad w materiale
nalezg do wypadkow zupetnie wyjgtkowych.
Wady te 'wykrywane sg przy odbiorze przez
rzeczoznawcoOw dozoru kottowego, a wady, kto-
re powstajg wskutek rekrystalizacji metali po
bardzo dtugim uzyciu, sg wykrywane podczas
prob okresowych.

Wybuchy wskutek eksplozji zawartosci butli
wydarzajg sie jeszcze rzadziej, anizeli wskutek
wad w materiale lub uszkodzenia butli. Przepi-
sy bezpieczenstwa dotyczace urzadzen i eksploa-
tacji stacji napeiniania sprezonych lub skrop-
lonych gazéw sg tak dalece szczegétowo opraco-
wane, a stacje napetniajgce butle zebraty tak
duze doswiadczenie ruchowe, ze biedy tego ro-
dzaju wystepujg coraz rzadziej.

Duze niebezpieczenstwo eksplozji zawartosci
butli zachodzi w razie wypadku zamiany butli
gazowych (np. gdy butla wodorowa dostanie sie
przez przeoczenie do stacji napetniania tlenu),
lub tez gdy podczas wyprézniania butli przy
spawaniu nastgpi zanieczyszczenie jej zawar-
tosci.

Bardziej niebezpieczne sg uszkodzenia butli
stalowych wynikte podczas ich uzycia. Przy
upadku, uderzeniu itp. mogg w butli powstaé
pekniecia lub inne uszkodzenia, ktére wskutek
zmiennych obcigzen butli (od 150 atm do 1 atm)
moga sie nastepnie w spos6b grozny powiekszy¢
i sta¢ sie przyczyng wybuchu. Butle gazowe, dla
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tatwego transportu, produkowane' sg z cienko-
Sciennych rur stalowych (7—8 mm), a chociaz
naprezenia metalu w $ciankach butli sg niskie
(wysoki wspdtczynnik preznosci), wszelkie
uszkodzenia $cianki mogag by¢ niebezpieczne ze
wzgledu na jej niewielkg grubosé.

Rozne gazy bywaja sprezane do wysokiego
ci$nienia, to tez manipulowanie butlami, w kt6-
rych gazy te sa zawarte, wymaga przestrzega-
nia szczego6lnych srodkdw ostroznosci i bezpie-
czenstwa.

Do $rodkéw tych nalezg nastepujgce wskaza-
nia:

1. Obstuge butli gazowych nalezy powierzyé
rozwaznym pracownikom, ktérzy nie palg
tytoniu.

2. Przy odbiorze butli z gazem nalezy spraw-
dzi¢:
a) czy butla posiada oznaczenia przewi-

dziane w § 8 wspomnianego na wstepie
rozporzadzenia z dn. 9.5. 1938.

b) czy dostarczony w butli gaz jest wtas-
ciwym gazem podanym w specyfikacji
i czy jest dostatecznie czysty (np. tlen
nie powinien zawiera¢ objetoSciowo
ponad 4°/0 wodoru, ,a wod6r — ponad
2% tlenu);

c) czy butla nie posiada uszkodzen, wyni-
Butle moga bo-
wiem posiadaé mniejsze lub wieksze
uszkodzenia, ktore niezaleznie od strat
materiatlowych jakie powodujg, moga
by¢ zrédtem powaznego niebezpieczen-
stwa. W niektorych przypadkach wys-
tarczy tylko otwarty ptomien lub iskra,
aby wywota¢ zapton gazu, a w nastep-
stwie wybuch;

ktych z transportu.

d) zdjg¢ kotpak ochronny, upewnié sie,
ze zawOr jest w dobrym stanie, a prze-
de wszystkim, ze krociec boczny dla
umocowania reduktora jest czysty i ze

gwint krééca nie jest uszkodzony.
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Butle z gazem nadchodzace do od-
biorcy ze $ladami tluszczu lub oleju,
bez kotpakow i zamknie¢ nagwintowa-
nego otworu dla reduktora itp., nalezy
zwroci¢ dostawcy z napisem: ,,Ostroz-
nie*, ,petna“, ,,z gazem*.

e) otworzy¢ lekko zawor tak,
pusci¢ troche gazu: gaz winien wycho-

aby wy-

dzi¢ przez wylot; o ile jest inaczej
(stycha¢ syk uchodzacego inng droga
gazu) butle nalezy odesta¢ do dostaw-
cy, zamykajac szczelnie zawor.

Jezeli przy zamknietym zaworze
gaz uchodzi na zewnatrz, nalezy przed
odestaniem butli do wytworcy oproz-
ni¢ jg (sporzadzajgc odpowiedni proto-
kot). Czasami przy lekkim odkreceniu
zaworu nieszczelno$¢ znika; w takim
przypadku nalezy butle zuzy¢ w nor-
malny sposéb, a odsytajac pustg butle
zaopatrzy¢ ja w napis (kreda) ,zawor
uszczelni¢“. Kazdg nadchodzacag od do-
stawcy i kazdg wydawang na stanowis-
ko pracy butle z gazem nalezy uprzed-
nio sprawdzi¢ na szczelnos¢ za pomocg

wody mydlanej.

f) zwroci¢ uwage na barwe butli. Dla
ochrony przed powazniejszymi omyt-
kami przy uzywaniu butli, maluje sie
je réznymi kolorami, w zaleznosci od
natury zawartego w nich gazu.

Czerwong barwg sg malowane butle
zawierajgce wodér (Ho), tlenek wegla
(CO), gaz Swietlny, gaz ziemny i hel;
niebieska-tlen (O2), stalowg-dwutlenek
wegla (COo0), szarg-dwutlenek siarki
(SO0), biatg-amoniak (NH3) i acetylen
(C2Ho0), jasno-zielong-azot (N2), zielo-
ng-powietrze, zo6tta-gazy szlachetne z
wyjagtkiem helu, czarng-chlor (Cl2) i
fosgen (COClIo).

Rowniez i rurociggi dla gazéw, zbu-
dowane na state dla tlenu, wodoru, ace-
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tylenu itp., winny by¢ pomalowane na
wskazane wyzej odpowiednie kolory.

3. Napetnione lub opréznione butle powinny

by¢ chronione przed wstrzagsami i ude-
rzeniami. Unika¢ rzucania i toczenia po
ziemi oraz wytadowywania butli stopg do
gory. O ile konstrukcja butli przewiduje
kotpaki ochronne, transport butli bez kot-
pakéw jest wzbroniony.

Nie wolno uszkadza¢ napisow na but-
lach, zakleja¢ ich, zmienia¢ dodajac wtas-
ne znaki itp., jest to karalne w mysl obo-
wigzujgcych przepiséw, (Dz. U. 39/38
poz. 329).

Przy zmianie butli nalezy upewni¢ sie, czy
zawiera ona wtasciwy gaz. Nie nalezy ni-
gdy uzywac butli, przeznaczonych dla
okres$lonego gazu, do innego gazu lub cie-
czy. Mozliwe jest bowiem utworzenie sie
mieszaniny wybuchowej, ktora moze wy-
wotaé katastrofe o nieobliczalnych nastep-
stwach. Napetnianie np. butli tlenowych
sprezonym powietrzem lub wodorem jest
wzbronione; rowniez wzbronione jest
przetadowywanie rozpuszczonego acetyle-

nu z butli do butli.

Nie wolno réwniez przepuszcza¢ gazu
z jednej butli do drugiej, ani tez dokony-
wacé mieszaniny gazéw w butli.

Oproznione butle nalezy zwracac¢ do wy-
twaérni gazéw, nie wolno ich zatrzymywac
i uzywac do innych celéw. Np., w garazach
czesto lekkomysSlnie zatrzymuje sie butle
po tlenie i nabija sie je sprezonym powie-
trzem w celu uzyskania zapasu powietrza
do napetniania detek. Powietrze to zawie-
ra nieco oliwy, ktérag smarowana jest spre-
zarka; za kazdym nabiciem butli zwieksza
sie w niej ilos¢ oliwy, osiadajagc na dnie.
Butla taka zwrécona wreszcie do tlenowni
i napetniona tlenem staje sie bombg, kto-
ra moze w kazdej chwili eksplodowac.
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5. Po wypréznieniu butli robi sie na niej

kredg napis ,,pusta“. Uzytkownicy winni
zwraca¢ butle przy ci$nieniu nie nizszym
niz 0,5 atm. Zawory powinny by¢ zam-
kniete. Robi sie to w tym celu, aby do but-
li nie dostato sie powietrze i wilgo¢. Kot-

paki powinny by¢ silnie dokrecone.

Nie nalezy stosowa¢ butli bez reduktoréw
Przed zatozeniem reduktora na butle na-
lezy przedmucha¢ strumieniem gazu wylot
zaworu butlowego dla usuniecia pytu lub
brudu.

Dobdr reduktora posiada duze znacze-
nie dla zapobiegania wypadkom przy sto-
sowaniu sprezonych lub skroplonych ga-
zow. Nalezy zwro6ci¢ uwage, aby redukto-
ry byty utrzymane w porzadku.

Butle winny by¢ tak ustawione, aby kro¢-
ce zawordw i tgczniki wylotowe redukto-
ra nie byty skierowane na sasiednie butle.

ZawOr butli nalezy powoli otwierac
i nie wiecej niz na jeden obrot, aby gaz
nie wydostawat sie pod zbyt duzym cisnie-
niem. W przypadku tlenu przy szybkim
otwieraniu moze zaj$¢ zapalenie redukto-
ra. O ile przy otwieraniu zaworu nastgpi
zapton gazu to nalezy zawdr, o ile to jest
tylko mozliwe, niezwtocznie zamkngc i za-
wiadomi¢ o tym osobe odpowiedzialng za
gospodarke butlami gazowymi w zakla-

dzie.

ZawOr winien by¢ otwierany powoli, po-
niewaz przy gwattownym uderzeniu tlenu
w przewodzie wysokiego ci$nienia reduk-
tora nastepuje silne sprzezenie gazu u je-
go wylotu, potgczone z wydzielaniem ciep-
ta. Oderwane przypadkowo widkna ko-
reczka ebonitowego zamykajacego wylot
gazu moga zapali¢ sie i wywota¢ nawet
stopienie czesSci metalowych reduktora, z
czym wigzg sie czesto ciezkie poparzenia
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a) Zawor tlenowy nalezy otwiera¢ i za-
mykac tylko rekg. Zawor acetylenowy
otwiera sie za pomocg specjalnego klu-
cza. (patrz rozp. z dn. 9. 5 1938 r.
§ 6, pkt. 1—05),

b) naprawy zaworéw lub reduktorow
winny by¢ przeprowadzane tylko przez
osoby wykwalifikowane i obeznane
z odno$nymi przepisami. bezpieczen-

stwa;

c) po skonczonej pracy oraz przy diuz-
szych przerwach zawor butli winien
by¢ zamkniety;

d) kotpaki ochronne i Slepe zakretki dla
zamkniecia wylotu zaworu nalezy zaw-
sze przechowywaé¢ w okreslonych miej-
scach, naktadajac je z powrotem na
opréznione butle. Na butlach acety-
lenowych klucz winien znajdowac sie
przez caly czas pracy;

e) zawory butli na gazy o dziataniu utle-
niajgcym, a w szczeg6lnosci butle tle-
nowe nie powinny by¢ smarowane

thuszczem ani olejem, dotykane zattusz-

czonymi lub wycierane za-

thuszczonymi szmatami.

palcami

Nalezy przestrzegaé przepisow, aby bocz-
gazowych
acetylenu

ne krdéce zaworéw do butli
przeznaczonych dla wodoru,
i innych gazéw, tworzacych z tlenem mie-
szanki wybuchowe, posiadaty gwint lewo-
skretny, za$ butle z tlenem — prawoskret-
ny. Natomiast dotgczenie reduktora do za-
woru butli acetylenowej odbywa sie za
pomocg kabtgka. Przy takiej budowie
wszelkie pomyitki przy potaczeniach, a
przez to i wybuchy sg wykluczone.

Nie nalezy stosowaé skory jako uszcze-
lek dla czesci znajdujgcych sie pod wyso-
kim ci$nieniem.

W razie niebezpieczenstwa pozaru butle
z gazem-powinny by¢ mozliwie, szybko, u-
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suniete z zagrozonych pomieszczen. Strazy
pozarnej natychmiast nalezy wskazaé
miejsce, gdzie sie one znajdujg. Rozgrzane
butle nalezy, chtodzi¢ wodg, i w miare
moznosci wynosi¢ na wolne powietrze.

Wykonanie napraw butli z gazem pod ci-
$nieniem jest surowo wzbronione.

W razie zamarzania reduktora nie wolno
go podgrzewac otwartym ogniem. Do tego
celu nalezy stosowaé¢ gorgcg wode, pare
itp.

Butle gazowe winny by¢ okresowo badane
(patrz rozp. z dn. 9.51938 r.). Na podsta-
wie obowigzujgcych przepiséw badania
okresowe zbiornikdw przeprowadza rze-
czoznawca, a mianowicie:

a) co dwa lata dla zbiornikéw na bezwod-
nik kwasu siarkowego, chlor z wyjat-
kiem p.b., chlorowodér, czterotlenek
azotu, fluorek boru, siarkowodor i tle-
nochlorek wegla,

b) co pie¢ lat dla zbiornikéw na wszystkie
pozostate gazy sprezone i skroplone

Warsztat pracy

oraz na amoniak rozpuszczony w wo-
dzie pod cisnieniem, jak réwniez dla
zbiornikdw pojazdowych, posiadaja-
cych witazy i przeznaczonych dla bez-
wodnika kwasu siarkowego lub chloru,

c) co dziesie¢ lat dla butli do acetylenu
rozpuszczonego w acetonie, liczagc od
daty napetnienia masg porowatg, ,

d) co cztery lata dla balonéw oraz po ka-
zdorazowym rozlutowaniu balonéw ce-
lem odswiezenia ocynowania lub na-
prawy.

Doswiadczenia zdobyte w ciggu ostatnich dzie-
sigtkbw lat przy stosowaniu butli stalowych
i zawordw dla gazéw sprezonych lub skroplo-
nych sg wyjatkowo bogate. Nie wykluczajg one
jednak kompletnie mozliwosci wydarzania sie w
pewnych okolicznosciach wypadkdéw, ktérych
zrédta nie zostaty jeszcze nalezycie zbadane. Z
tego tez wzgledu wazne jest dokonywanie dal-
szych obserwacji na tym odcinku, niezaleznie od
tego czy powiktania ruchowe wywotaty lub tez
nie wywotaty wypadkdow.

Jest nasza bronig y

ta bronig

wywalczymy pokoj!
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BIULETYN GLOWNEGO INSTYTUTU
CHEMII PRZEMYStOWE!

Rozdzielanie izomerycznych pikolin
| 2,6-lutydyny

W. Swigtostawski, B. Penkala, H. Kulczycka

Streszczenie.

1. Opisano metode rozdzielania sktadnikéw,frakcji
zasad' smotowych skraplajgcych sie w granicach tem-
peratur 142° — 145°C.

2. 2-pikoline otrzymano w zwykly sposéb na drodze
destylacji nieciggtej.

3. Zgodnie z obserwacjami E. A. Coulsona i I. Jonesa
stwierdzono, ze nie ma ostrego skoku temperatury
destylacji w przedziale od 130° do 142°C, lecz krzywa
temperatur kondensacji wznosi sie powoli od 130°
do 145°C.

4. Opisano metode wydzielania 2,6-lutydyny i na-
stepnie 4-pikoliny polegajaca na kolejnym wytracaniu
ich soli chlorowodorowych z odwodnionych wolnych
zasad pikolinowych. Metoda ta polega na trzykrotnym
mwytraceniu chlorowodorku 2,6-lutydyny z frakcji zasad
pikolinowych skraplajgcych sie w granicach temp.
142° — 145°C zwanej frakcjg trzystopniowg. Chlorowo-
dorek 2,6-lutydyny otrzymuje sie w wyniku reakcji po-
dwojnej wymiany, zachodzgcej pomiedzy chlorowodor-
kami 3- i 4-pikoliny, a wolng 2,6 lutydyna. W tym celu
miesza sie wolne zasady frakcji trzystopniowej z mie-
szaning chlorowodorkéw, otrzymang przez dziatanie
stezonego kwasu solnego na wolne zasady frakcji trzy-
stopniowej i nastepne oddestylowanie wody i azetropu
ujemnego woda-chlorowodér. Strgcanie chlorowodorku
4-pikoliny przeprowadzono w podobny sposob, dziatajac
mieszaning chlorowodorkéw, otrzymanych dziataniem
stez. kwasu solnego na ciecz pokrystaliczng, otrzymang
po wytraceniu 2,6-lutydyny, na wolne zasady zawarte
we wspomnianej cieczy pokrystalicznej.

5. Pozostaly produkt po wytraceniu 4-pikoliny za-
wiera 20% 4-pikoliny i 80% 3-pikoliny. Tg ostatnig
mozna poddaé¢ dalszemu oczyszczaniu na drodze znanej
z opiséw podanych w literaturze.

Zainteresowanie izomerycznymi pikolinami
i lutydynami stale wzrastato od poczatku bie-
zacego dziesieciolecia. Mozno$¢ otrzymania
z nich witamin, $rodkow leczniczych oraz in-
nych cennych produktow chemicznych pobudzi-
ta szereg pracowni badawczych do rozpoczecia
badan nad rozdzieleniem tych zasad z ich mie-
szaniny. Miedzy innymi Swietostawski * prze-
prowadzit w latach 1941—1942 studia nad me-
todami rozdzielania i oczyszczania beta- i gam-
ma-pikoliny oraz 2,6-lutydyny, z frakcji skra-
plajagcych sie w granicach od 142° do 145° C.
W wyniku tych badan metode rozdzielania
wspomnianych trzech zasad oparto: po pierwsze,
na matej rozpuszczalnosci chlorowodorku 2,6-

lutydyny w mieszaninie wolnych zasad pikoli-
nowych, po drugie, na obserwacji stwierdzajg-
cej mozliwo$¢ zastosowania frakcjonowanej de-
stylacji chlorowodorkéw pozostatych dwoéch za-
sad. Stwierdzono bowiem, ze chlorowodorek
3-pikoliny wrze o 8,4° C nizej od chlorowodor-
ku 4-pikoliny. Wykryto rédwniez, ze zbhierany
produkt nie jest czystg solg beta-pikoliny, lecz
zawiera od 90°/0 do 92% tej soli, okoto 1% —
2% nadmiaru chlorowodoru oraz od 6% do 9%

.chlorowodorku gamma — pikoliny. Produktem

zbieranym u dotu kolumny byt zazwyczaj 94%
chlorowodorek 4-pikoliny.

Po powrocie Swietostawskiego do Polski pod-
jeto niezwitocznie prace nad dalszym udoskona-
leniem metod rozdzielania i dalszego oczyszcza-
nia wyzej -wymienionych zasad pikolinowych.

Pracami tymi zainteresowatly sie Zakiady
Chemii Organicznej i Farmaceutycznej pieciu
polskich uczelni akademickich ze wzgledu na
mozliwo$¢ uzycia oczyszczonych 3-, 4-pikolin
i 2,6-lutydyny do dalszej przerdbki na S$rodki
farmaceutyczne, witaminy i materiaty, mogace
znalez¢ zastosowanie jako sensybilizatory emul-
sji fotograficznych. Przedsiewziete prace miaty
na celu przede wszystkim poznanie surowca
krajowego oraz dostosowanie metody rozdziela-
nia i oczyszczania do mozliwosci, jakimi rozpo-
rzgdza¢ bedzie Polska w okresie najblizszych
kilku lat.

Po roku 1942 pojawity sie w czasopismach
zagranicznych inne metody rozdzielania zasad
pikolinowych,2) skraplajgcych sie w granicach
od 142° do 145°C. Wiekszo$¢ tych prac nie
wniosta zadnych istotnie nowych elementow.
Naprzyktad zastosowanie kwaséw tluszczowych,
majacych zastgpi¢ chlorowoddr, budzi zastrzeze-
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nia ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania bar-
dzo wydajnych, wielop6tkowych kolumn rekty-
fikacyjnych. To samo dotyczy metody, opartej
na rozfrakcjonowywaniu azeotrop6w poszcze-
golnych zasad z woda. ROznice temperatur
wrzenia tych azeotropdw sg za mate, aby otrzy-
mac¢ produkty technicznie czyste.

Ze wzgledu na to ponizej opisane sg metody
dajace dobre wyniki przy uzyciu srodkéw naj-
prostszych. Produkty otrzymywane podczas
rozdzielania mieszaniny zasad pikolinowych
moga by¢ poddane dalszemu oczyszczaniu, kt6re
zostanie opisane w nastepnym artykule.

Surowce

Prawdopodobnie dla fabryk przerobu smoty
pokoksowniczej bytoby rzeczg korzystng prze-
kazywac¢ do dalszej przerdbki zasady pikolino-
we, skraplajgce sie w znacznie szerszych grani-
cach temperatur niz te, w ktérych skraplaja sie
wyzej wymienione 3- i 4-pikoliny i 2,6-lutydy-
na. Dlatego tez nalezy przyjaé, ze wytwornia
przerabiajgca zasady zawierajgce izomeryczne
pikoliny i lutydyny, powinna posiada¢ wydajng
wielop6tkowa kolumne o dziataniu periodycz-
nym, celem oddzielenia od siebie co najmniej
frakcji nastepujacych:

1. Przedgon zebrany poni-

zej 127°C
2. Frakcja 2-pikoliny zbie-

rana od 1270 do 131°C
3. Frakcja posrednia, za-

wierajgca mieszanine

2-pikoliny oraz 3-i 4-pi-
kolin i 2,6-lutydyny

4. Frakcja zawierajgca 3-
i 4-pikoline i 2,6-lutydy-
ne, zwana nizej frakcja
pikolinowg (FP)

5. Frakcja zawierajgca mie-
szanine frakcji pikolino-
wej oraz wyzej wrzacych
izomerycznych lutydyn od 145° do 156°C

6. Frakcja zawierajaca
gtéwnie 2,5-lutydyne

7. Frakcja zawierajgca mie-
szanine' 2,5-lutydyny i
3,4-lutydyny

od 1310 do 1420C

od 1420 do 145°C

od 156° do 1580C

od 1580 do 1630C

118 B. G. I
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8. Frakcja zawierajgca

gtownie 3,4-lutydyne od 163° do 165°C

9. Frakcja wrzaca powy-

zej 165°C

10. Pozostato$¢

W niniejszej pracy nie zajmujemy sie frak-
cjami wrzgcymi powyzej 145° C, jak réwniez
skraplajgcymi sie ponizej 127° C. Przedmiotem
nizej opisanych badan byty wylgcznie frakcje:
2, 3,i4. Poza tym réwniez poddawaliSmy rekty-
fikacji frakcje 5-tg aby wydzieli¢ z niej nizej
wrzgce frakcje ztozone z 3- i 4-pikoliny i 2,6-lu-
tydyny.

Nalezy zaznaczy¢, ze wedtug najnowszych da-
nych temperatura wrzenia 2-pikoliny wynosi
129,44° C.

Temperatury wrzenia trzech pozostatych za-
sad pikolinowych podane sg ponizej:

Temp. wrz. (p=1I atm.)
3-pikolina — 143,52° C
4-pikolina — 144,21° C
2,6-lutydyna — 143,0° C

Sprawg dotychczas niewyjasniong pozostaje
fakt, ze w czasie zbierania frakcji (3) nie obser-
wuje sie gwaltownego przejscia od temperatu-
ry kondensacji 2-pikoliny do $redniej tempera-
tury wrzenia trzech pozostatych zasad, zawar-
tych w nastepnej frakcji pikolinowej. Pod tym
wzgledem obserwacje nasze zgadzajg sie z ob-
serwacjami autoréw brytyjskich, (2) ktorzy po-
stugiwali sie kolumng o 72 potkach. Gdyby
oprocz sktadnikow wymienionych nie byto zad-
nych innych domieszek, nalezatoby sie spodzie-
wac niewielkich ilosci frakcji (3). Z reguty jed-
nak jest ona o wiele wieksza, anizeli mozna byto
tego oczekiwac.

W badaniach naszych frakcje (3) dodawalismy
kazdorazowo do nowych szarz zasad pikolino-
wych, usitujgc w ten sposob zwiekszy¢ wydaj-
nos¢ frakcji (2) i (4). Dopiero dalsza przerobka
kilogramowych ilosci poszczegélnych frakcji
moze wyjasni¢ przyczyne wystepowania stop-
niowego przejscia temperatury kondensacji w
przedziale od 131° do 142°C.

Ze wzgledu na konieczno$¢ dodawania frakcji
(3) do nastepnych szarz, trudno byto oznaczy¢
zawarto$¢ 2-pikoliny we frakcjach, jakie mie-
lisSmy do przerobienia.'Wydaje sig,' ze zasady tej
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jest od 13% do 15%, liczagc na calg frakcje de-
stylujgcg w granicach od 129° do 146°. Bada-
nia w skali pottechnicznej bedg mogty dac bar-
dziej doktadne dane o zawartosci tej zasady.

Destylacja byta prowadzona na kolumnie de-
stylacyjnej ze szkta pyreksowego z zamkniecia-
mi na szlify. Kolba i ptaszcz kolumny byty
ogrzewane elektrycznoscia, temperature regulo-
wano wariakiem (autotransformatorem). Defle-
gmator byt zaopatrzony w kurek dla regulowa-
nia odcieku. Materiat do przerébki otrzymywa-
no bezposrednio z fabryki przerabiajgcej smote
pokoksowg. Nizej podajemy typowy przyktad
przebiegu destylacji mieszaniny zasad pikolino-
wych, jednej z wielu poddawanych destylacji.

W pierwszej fazie ustala sie w kolumnie tem-
peratura 96°C, co oznacza, Ze przechodzi azeo-
trop — pikdliny-woda. Nastepnie tempera-
tura podnosi sie i ustala na 129° C i oddestylo-
wuje frakcja 2-pikoliny.

Po oddestylowaniu 2-pikoliny temperatura
nie podnosi sie gwattownie do 142° C, jak nale-
zaloby oczekiwac, ale wzrasta powoli do 134<*C.
Oddestylowuje znaczna cze$¢ zasad o0 niezna-
nym dokiadnie sktadzie.

Nastepnie temperatura podnosi sie do 142°C
i oddestylowuje tak zwana trzystopniowa frak-
cja zasad pikolinowych, ktéra stuzyta nam za
produkt wyjsciowy do dalszej przerébki. W kol-
bie destylacyjnej pozostaje pewna ilos¢ wyzej
wrzacych lutydyn.

Tablica zawiera wyniki destylacji.

l1los¢
Nr Frakcje Temp. °C. W %w a-
gowych
1 przedgon od 127 2
2 2 —pikolina 127—131 10
'3 frakcja posrednia 131—142 23
4 wilasciwa frakcja piko-
linowa 142—145 30
5 pozostatosci w kolbie 15
Rozdzielanie sktadnikéw frakcji 142° — 145°C
Teoretyczne podstawy, na ktorych zostaly

oparte poszczegdlne czynnos$ci, doprowadzajgce
do rozdzielenia sktadnikow frakcji 142°—145°C
oraz do dalszego ich oczyszczania podane zdésta-
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ng w innym miejscud). Zaznaczy¢ nalezy, ze nie-
mal wszystkie czynno$ci trzeba wykonaé w
uktadach catkowicie odwodnionych. Odwodnie-
nie to dokonywane jest bez jakichkolwiek badz
trudnoséci przy uzyciu benzenu jako czynnika
tworzacego z wodag heteroazeotrop wrzacy w
temp. 69,3°C. Poniewaz zasady pikolinowe two-
rzg z woda azeotropy wrzace w temp. od 94,5°
do 96,5°C, natomiast nie tworzg z wodg i ben-
zenem azeotrop6w trojsktadnikowych, usuwa-
nie wody za pomocg tej metody jest tatwe. Wys-
tarcza uzycie krdtkich kolumn o liczbie pdtek
nie przekraczajacej pieciu.

Nizej podane sg poszczegdlne operacje:

1 Okreslong ilos¢ (w kg) frakcji pikolino-
wej FP zebranej w granicach od 1420 145°C
zadaje sie nadmiarem kwasu solnego o stezeniu
mozliwie najwyzszym. Do kwasu tego mozna
doda¢ kwasu solnego 20%, otrzymanego z po-
przednio prowadzonego oddestylowania azeo-
tropu woda - chlorowod6r, wrzacego w 110°C.
Otrzymany kwasny roztwor chlorowodorkow
zasad pikolinowych umieszcza sie w przyrza-
dzie destylacyjnym, zaopatrzonym w krotka
kolumne destylacyjng (od 5 do 8 potek teore-
tycznych). Z roztworu usuwa sie kolejno wode
a nastepnie azeotrop woda-chlorowodor (20%
kwas solny). Pod koniec usuwania azeotropu
temperatura wrzgcej cieczy podnosi sie gwat-
townie. Nalezy doprowadzi¢ do wrzenia powsta-
te chlorowodorki, tak aby w ten sposéb usungé
wode i chlorowodor z kotta (lub kolby destyla-
cyjnej), nie nalezy jednak doprowadzac¢ do tego,
aby para chlorowodorkéw przedostata sie dalej,
anizeli do niewielkiej przestrzeni dolnej czesci
kolumny. W chwili, gdy temperatura u gérnego
wylotu kotta podniesie sie do 200°—220nC, nale-
zy ogrzewanie przerwac. Nastepnie, nie ochia-
dzajagc otrzymanej mieszaniny chlorowodorkéw,
nalezy dodawaé stopniowo frakcje pikolinowg
FP, (a wiec wolne zasady zbierane w granicach
142° — 145° C) dobierajac jej ilo$¢ tak, aby po
reakcji wymiany:

n (3.C6H7N.HC1 + 4.C6H7N.HC1) + n.2,6.C7THOIN
= n2,6. C-HON.HCI + n(3.C6HM™ + 4.CgHMN}

wytrgci¢ okoto Vs lutydyny zawartej w miesza-
ninie FP. Postepowanie takie jest racjonalne
dlatego, ze'w przypadku uzycia mniejszej ilos-

t
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ci frakcji pikolinowej otrzymuje sie za duzo
osadu i odsaczenie cieczy pokrystalicznej jest
utrudnione.

Dlatego tez dogodniej jest zamieni¢ kolejno
trzy szarze frakcji pikolinowej w chlorowodorki
i uzy¢ kolejno tych szarz do wytrgcania chloro-
wodorku 2,6-lutydyny z frakcji pikolinowej FP.
Zazwyczaj krystalizacja l-sza i Il-ga doprowa-
dza do technicznie czystego chlorowodorku lu-
tydyny (zawiera on czesto pewien nadmiar
HC1). Otrzymywane produkty oznacza¢ bedzie-
my w schematach symbolami LHC1 I, LHC1 II,
itd. (porownaj schemat 1). Krysztaty otrzymane
po zmieszaniu frakcji FP z trzecig szarzg chlo-
rowodorku pikolin, a wiec produkt LHCIII, za-
wiera¢ moze pewng ilos¢ chorowodorku 4-piko-
liny. Po usunieciu za pomocg odwirowania pro-
duktu LHC1 Ill, otrzymujemy ciecz pokrysta-
liczng FP IIl, utworzong z wolnych izomerycz-
nych pikolin (3 i 4), z pewnej ilosci chlorowo-
dorkdw tych dwdch zasad oraz z niewielkiej
ilosci chlorowodorku 2,6-lutydyny. Chlorowo-
dorki te oczywiscie tworzg nasycony roztwor
tych soli w mieszaninie 3 i 4-pikoliny.

1
HP *3P QnHPHCI ypPHCL
Rys. 1

Schemat | uwidocznia kolejny przebieg opi-
sanych operacji. W schemacie tym pokazano, ze
uzywa sie kolejno trzech jednakowych szarz
111 Il frakcji pikolinowej 1420 _ 1450C, mie-

120 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.
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sza sie w reaktorze R ze stezonym kwasem sol-
nym, nastepnie usuwa sie przez destylacje wode
i 20% HCI uzywajgc kolumny K. Po kazdym
usunieciu wody i 20% kwasu solnego wprowa-
dza sie do reaktora wolne zasady FP, ktére jak
wynika z opisu i wida¢ ze schematu zawracane
sg dwukrotnie jako ciecze pokrystaliczne FP |
i FP 1l do zbiornika A, a nastepnie do reaktora
R. Po wytrgceniu i odwirowaniu na wiréwce W
produktu LHCL1 I, ciecz pokrystaliczna FPIII
= PP odprowadzona jest z uktadu do dalszego
rozdzielania izomerycznych pikolin.

Ponizej podany jest przebieg wytrgcania
chlorowodorku 2,6-lutydyny.

Wychodzac z 1000 g trzystopniowej frakcji
zasad pikolinowych, 321 g podzielono na trzy
rowne porcje, po 107 g, i kolejno zamieniano na
chlorowodorki przez dodanie nadmiaru kwasu
solnego. Zamiana na chlorowodorki odbywata
sie w kolbie zaopatrzonej w krotkg kolumne
destylacyjng. Odestylowywano poczgtkowo wo-
de, a potem 20% kwas solny. Nastepnie przeno-
szono chlorowodorki do szklanego reaktora za-
opatrzonego w mieszadto, wkraplacz i chtodnice
zwrotng, ogrzewano i wkraplano wolne zasady
pikolinowe mieszajagc i ogrzewajac, Przy wy-
tragcaniu pierwszej porcji wkroplono 679 g frak-
cji FP, pozostatych z og6lnej ilosci 1000 g po
wzieciu z nich, jak wspomniano wyzej 321 g.
Wypadty na goraco krysztalty 2,6-lutydyny
LHC1 I. Po ostygnieciu odwirowano osad na wi-
rébwce i zmierzono temperature krzepniecia
(238°C). Aby unikna¢ strat w wolnych zasa-
dach podczas sgczenia na Buchnerze, stosowano
kilka ptuczek z rozcieficzonym kwasem solnym.
Drugg porcje chlorowodorkéw otrzymano w re-
aktorze w ten sam spos6b co i poprzednio, po-
czym wkraplano, mieszajgc i ogrzewajgc wolne
zasady FPI otrzymane jako ciecz pokrystalicz-
ng po odsgczeniu pierwszej porcji krysztatow
chlorowodorku 2,6-lutydyny LHC1 I. Osad
LHC1 Il odwirowano na wiréwce i zmierzono
temperature krzepniecia, ktéra wyniosta jak
poprzednio 238°C.

Do trzeciej porcji chlorowodorkéw wkroplo-
no w ten sam sposdb wolne zasady FP Il otrzy-
mane po odsaczeniu drugiej porcji krysztatow
chlorowodorku 2,6 lutydyny LHCIII. Otrzyma-
ny osad LHC1 IlIl odwirowano na wirowce.
Zmierzona temperatura krzepniecia okazata sie
znacznie nizsza, a mianowicie 218°C, porcja
zawierata wiec pewnag ilos¢ chlorowodorku
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4-pikoliny. Uzyskana ilos¢ chlorowodorkéw
2,6-lutydyny wyniosta 417 graméw.

W dwdch pierwszych porcjach otrzymano
technicznie czysty produkt, w trzeciej chloro-
wodorek 2,6-lutydyny byt zanieczyszczony nie-
wielkg iloscig chlorowodorku 4-pikoliny.

Nizej podany jest schemat orientacyjny obli-
czenia, jakich ilosci FP trzeba uzy¢ do otrzyma-
nia okreslonej ilosci produktéw LHC11, LHC1lI,
LHC1 IIl. W obliczeniach tych nie brano pod
uwage nadmiaru chlorowodoru, ktéry jest wy-
trgcony razem z chlorowodorkiem 2,6-lutydyny.
Poprawke na ten nadmiar trzeba oblicza¢ kaz-
dorazowo na podstawie analizy osadow.

Zatézmy, ze 100 g frakcji pikolinowej (142°
— 1450) zawiera x g 2,6-lutydyny o ciezarze
czasteczkowym ML = 107,15 oraz (100-x)g mie-
szaniny izomerycznych pikolin o ciezarze cza-
stkowym M3P = Mdp = 93,12; zatézmy zgodnie
z schematem 1, ze dla otrzymania mieszaniny
izomerycznych pikolin prawie catkowicie uwol-
nionych od lutydyny, przerabiamy trzy szarze
po 100 g frakcji pikolinowej na chlorowodorki
i prowadzimy trzy kolejne wytrgcania chloro-
wodorku 2,6-lutydyny. Zatézmy, ze do takiego
wytragcania potrzeba nam y g frakcji pikolino-
wej FP.

Jezeli analiza wykaze, ze mieszanina chloro-
wodorkéw zasad pikolinowych zawiera z pro-
centow molowych nadmiaru chlorowodoru, a
produkty I, I, 111 zi, procentéw molowych nad-
miaru HC1, wowczas dochodzimy do réwnan na
ktérych oprze¢ nalezy obrachunek.

1. Z 300 g frakcji pikolinowej FP, zawiera-
jacej x g 2,6-lutydyny po zamianie na chloro-
wodorki zasad pikolinowych otrzymamy:

3X
nL=" moli chlorowodorku lutydyny
oraz
3 (100—x) . A
np = VP moli chlorowodorkow izome-

rycznych dwéch pikolin
Do tego dojdzie nadmiar kwasu solnego, HCI:

3x 3(100 —; x

H =l DI0,0'IZ moli HCI
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Czyli ogdétem moli HCI:

3x 3(100 — x) 1+ 001)z )
M1 MP ; moli HCI
2. Po uzyciu do potrojnego wytrgcania

(schemat 1) 100 y graméw frakcji pikolinowej
FP, powinniSmy otrzymac nastepujacg ilos¢ mo-
linL chlorowodorku 2,6-lutydyny:

yX

3
nL= (nL+ — X
MI

Ml Mi

oraz nadmiaru chlorowodoru:

AHCIl = (3x + yX}N oiZl moli
I MI

'Oczywiscie og6lna liczba moli chlorowodoru
przed wytragceniem produktéw I, II, Il i po ich
wytragceniu muszg by¢é sobie rowne:

3(100 — x)
Mp

r 3x
LMi.

1+ o0,01)z=

_ (3x+ yx) (1+ 0,01)z1
M

Stad mozna obliczy¢ y.

Zazwyczaj obliczona w ten sposéb wartos¢
na y jest za wysoka, gdyz pewna ilos¢ chloro-
wodorku zwigzana jest z izomerycznymi pikoli-
nami 3P i 4P, ktore utworzy¢ muszg nasycone
roztwory soli w wolnych zasadach pikolino-
wych.

Celem oznaczenia tej ilosci zwigzanego chlo-
rowodoru mozna cze$¢ cieczy pokrystalicznej,
otrzymanej po odwirowaniu trzeciego z kolei
osadu LHC1 Il chlorowodorku lutydyny umies-
ci¢ w zwazonej kolbie Erlenmayera i odparowaé
wolne zasady. Pozostato$¢ mozna zwazy¢ lub tez
rozpusci¢ w wodzie i oznaczy¢ ilo$¢ jonéw chlo-
rowych.

Rozdzielanie izomerycznych pikolin

Po odsgczeniu LHC1 111, zawierajgcego z regu-
ty niezupetnie czystg s6l chlorowodorowg 2,6-lu-
tydyny, w cieczy pokrystalicznej pozostaja ja-

Tom |, 1950 r. B. G. I. Ch. P. 121
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ko sktadniki gtowne 3- i 4-pikoliny jako wolne
zasady, oraz czeSciowo jako chlorowodorowe so-
le, wysycajgce w temperaturze odwirowywania
wolne zasady 3- i 4-pikoliny. Poza tym w roz-
tworze znajduje sie od 1% do 2% chlorowodor-
ku lutydyny oraz mate ilosci innych zasad, np.
2-pikoliny zwtaszcza za$ wyzej wrzacych izome-
rycznych lutydyn, ktérych nie zdotala zatrzy-
ma¢ w odcieku kolumna destylacyjna.

W zaleznos$ci od celu, jaki stawia¢ bedg od-
biorcy zasad pikolinowych, oraz w zaleznos$ci od
aparatury, jakg rozporzadzaé¢ bedzie moga in-
stalacja pottechniczna lub techniczna, obra¢ na-
lezy jeden z wariantéw nizej opisanych. Jeden
z tych wariantow doprowadza do czystych skila-
dnikdw, wymaga jednak badz to wydajnej, wie-
lopétkowej kolumny, odpornej na korodujgce
dziatanie chlorowodorkéw pikolinowych, badz
tez wurzadzen chiodniczych, umozliwiajacych
chtodzenie mieszaniny do— 35°C i ponizej.

Drugi wariant wymaga urzgdzeA znacznie
prostszych, ale umozliwia otrzymywanie tech-
nicznie czystej 4-pikoliny, oraz mieszaniny za-
wierajgcej okoto 80% 3-pikoliny i 20% 4-pikoli-
ny. O ile wytwdrnie przerabiajgce 3-pikoline,
np. na kwas nikotynowy i dalsze jego pochodne,
zadowolg sie wspomnianym stopniem czystosci,'
wariant drugi jest tatwiejszy do zrealizowania.
Zagadnienie oddzielenia kwasu nikotynowego
od domieszki okoto 20% kwasu izonikotynowego
jest odrebnym problemem, ktédrym sie tu nie
zajmujemy.

W ariant 1.

Rozdzielanie chloi-owodorkow 3- i 4-pikoliny
za pomocyg frakcjonowanej destylacji

W zasadzie zagadnienie destylacji chlorowo-
dorkéw izomerycznych pikolin sprowadza sie do
nastepujacych dwoch operacji:

1. Wytworzenie chlorowodorkow oraz ich od-

wodnienie;

2. Destylacja soli chlorowodorowych, w kté-
rej wyniku otrzymuje sie w odbieralniku
90 — 93% chlorowodorek 3-pikoliny, ja-
ko produkt za$ dolny kolumny 94% chlo-
rowodorek 4-pikoliny.

Rozporzgdzalna ilos¢ surowca jest zwykle tak

122 B. G. I.
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niewielka, ze w gre moze wchodzi¢ na razie des-
tylacja nieciggta. W tych warunkach moze sie
okaza¢ bardzo dogodne przerobienie na chloro-
wodorki catkowitej ilosci cieczy,pokrystalicznej
FP 11l (schemat I), zawierajacej gtownie dwie
izomeryczne pikoliny. Po oddestylowaniu wody,
nastepnie azeotropu zawierajagcego 20% kwas
solny, oraz po usunieciu przedgonu, ktdry za-
wiera pewng ilos¢ wolnych zasad, nalezy popro-
wadzi¢ destylacje tak, aby zebraé mozliwie naj-
wiekszg ilos¢ 90% chlorowodorku 3-pikoliny.
Frakcje dalsze, zawierajgce mieszanine chloro-
wodorkéw obu izomerdw, nalezy zebra¢ osobno,
celem dot#gczenia ich do nastepnej destylacji, a
w kotle zebra¢ chlorowodorek 4-pikoliny, ktéry
zawiera zazwyczaj okoto 94% tej soli.

Mozna jednak obra¢ inng droge, mianowicie
mozna, zgodnie z opisem podanym nizej jako
wariant drugi, wydzieli¢ chlorowodorek 4-piko-
tiny tak, aby otrzymac¢ w cieczy pokrystalicznej
mieszaning 80% 3-pikoliny i 20% 4-pikoliny.
Mieszaning te nalezy zadan nadmiarem kwasu
solnego i po usunieciu wody, 20% kwasu sol-
nego i przedgonu, zawierajgcego wolne zasady,
oddestylowa¢ 90% chorowodorek 3-pikoliny.

Wybér metody w wykonaniu praktycznym
uzalezniony bedzie od tego czy chlorowodorek
4-pikoliny bedzie bardziej lub mniej zanieczysz-
czony produktami rozkiadu, ktory nastgpit w
kolbie.

}
BO'/3P*207.HP

Rys, 2
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W ariant 11

Czynnosci zwigzane z wydzielaniem chloro-
wodorku 4-pikoliny nie réznig sie w zasadzie od
wydzielania odpowiedniej soli 2,6-lutydyny. Na-
lezy jednak wydzieli¢ chlorowodorek 4-pikoli-
ny w takiej ilosci, aby w wyniku otrzymaé po
odsaczeniu osadu ciecz pokrystaliczng, zawiera-
jaca okoto 80% 3-pikoliny i 20% 4-pikoliny.

Wytragcenie to wymaga starannego odwodnie-
nia i utrzymywania w tym stanie mieszaniny,
gdy zaczng sie wydziela¢ krysztaty chlorowo-
dorku 4-pikoliny. Trzeba bowiem mie¢ na uwa-
dze, ze stragcana sdl chtonie wilgo¢ oraz ze jej
rozpuszczalno$¢ w wolnych zasadach pikolino-
wych wzrasta bardzo gwaltownie wraz ze zmia-
ng zawartosci wody. Rozpuszczalno$¢ 4-pikoli-
ny, a zwitaszcza 3-pikotiny w bezwodnej miesza-
ninie pikolin jest o wiele wieksza, anizeli roz-
puszczalnos$é soli 2,6-lutydyny. Stad wiec po od-
sgczeniu osadu soli 4-pikoliny w roztworze po-
zostaje dos¢ znaczna ilosé tych chlorowodorkow.
Poniewaz wptyw ujemny wywierajg bardzo ma-
te ilosci wilgoci trudno jest obliczy¢ teoretycz-
nie ilo$¢ soli, ktora sie wytragca po otrzymaniu
odwodnionej mieszaniny chlorowodorkéw i wol-
nych zasad 3i 4-pikoliny, gdyz nie zawsze moz-
na doprowadzi¢ uktad do tego samego stopnia
usuniecia $ladéw wilgoci.

Dla kazdej wiec wiekszej ilosci zasad pikoli-
nowych nalezy ustali¢ najdogodniejsze warunki
wytragcania chlorowodorku 4-pikoliny. Jednak
trzeba dazy¢ do tego, aby w cieczy pokrystalicz-
nej mieszanina posiadata sktad okoto 80% 3-pi-
koliny i 20% 4-pikoliny oraz, aby osad zawierat
sl 4-pikoliny o mozliwie najwyzszym punkcie
topnienia, zblizonym do 154°C.

W tym celu doswiadczenia laboratoryjne po-
winny ustali¢ ilos¢ dodawanego kwasu solnego,
ktéry powinien by¢ uzyty na kazde 100 czesci
Wagowych mieszaniny zasad. W ten sposob
mozna osiggna¢ wydajnosé mozliwie zblizong do
tej, jaka przewidujg rozwazania teoretyczne.
Poniewaz, jak stwierdzono w czasie badan, moz-
na przyjac, ze ilosci 3 i 4-pikoliny w mieszani-
nie FPIII sg jednakowe, wyliczenie ilosci kwa-
su solnego potrzebnego do wytrgcenia chlorowo-
dorku 4-pikoliny nie przedstawia trudnosci. Aby
otrzymac¢ mozliwie czysty chlorowodorek 4-pi-
koliny, nalezy przed jego wytrgceniem przede-
stylowa¢ ciecz pokrystaliczng FPIIl pozostalg
po usunieciu trzeciej porcji chlorowodorkow
2,6-lutydyny.
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Przebieg procesu wytrgcania chlorowodorku
4-pikoliny

Chlorowodorek 4-pikoliny wytrgcano z mie-
szaniny obu izomerdéw pozostatych po usunieciu
chlorowodorku 2,6-lutydyny FPIIl w ilosci
648 g. Mieszanine te przedestylowano na krdt-
kiej kolumnie. W kolbie destylacyjnej pozostato
11 g chlorowodorkow, ktére wysycaty roztwor
obu wolnych zasad. (Pozostato$¢ te nalezy za-
wraca¢ do obiegu). Po destylacji otrzymano
635 g mieszaniny obu izomeréw. Obliczono, ze,
aby otrzyma¢ mieszanine zblizong swym skia-
dem do eutektycznej ztozonej z okoto 80% chlo-
rowodorku 3-pikoliny i 20% chlorowodorku 4-
pikoliny, nalezy zamieni¢ 238,5 g zasad na chlo-
rowodorki. Postepowano tym razem w ten sam
spos6b, coi przy wytrgcaniu chlorowodorku 2 ,6-
lutydyny. llos¢ 238,5 g PP mieszaniny podzie-
lono na trzy porcje po 79,5 g i dodano do kazdej
z nich nadmiaru kwasu solnego. Za kazdym ra-
zem oddestylowywano na kolumnie wode i 20%
kwas solny, a nastepnie przelewano na gorgco
chlorowodorki do reaktora zaopatrzonego w
mieszadto, wkraplacz i chtodnice zwrotng. Na-
stepnie ogrzewano i wkraplano, mieszajac za-
warto$¢ kolby, pozostate 396,5 g mieszaniny
izomeréw PP. Po wkropleniu zasad przelewano
na gorgco do krystalizatora (naczynie emalio-
wane) i po ostudzeniu odwirowano Kkrysztaty
4-PHC1 | na wiréwce. Do drugiej porcji chloro-
wodorkow otrzymanych w ten sposéb, co po-
przednio, wkraplano mieszaning wolnych zasad
PPl otrzymang po odsaczeniu l-ej porcji kry-
sztatow chlorowodorku 4-pikoliny, i osad
4PHCL1 Il jak poprzednio odwirowano na wirow-
ce. Do trzeciej porcji chlorowodorkéw wkrapla-
no mieszaning PP Il otrzymang po odsgczeniu
drugiej porcji krysztatow chlorowodorku 4-pi-
koliny.  Temperatury krzepniecia osadéw
4PHC1 | i 4PPHC1 Il wynosity 148° C, trzeci
osad 4PHC1 11l krzept w temp. 140° C. Otrzyma-
no tgcznie 331 g chlorowodorku 4-pikoliny.

Przesagcz po odwirowaniu trzeciego osadu
4PHC1 111, zawierajacy mieszanine zasad, zbli-
zong swoim skiadem do skitadu mieszaniny
eutektycznej chlorowodorkéw 80% 3-pikoliny
i 20% 4-pikoliny, przedestylowano na krotkiej

kolumnie. Otrzymano 355 g mieszaniny zasad.

Tom 1, 1&0 r. B. G. I. Ch. P. 123
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W kolbie pozostato 49 g chlorowodorkdw, ktére
wysycaty sobg wolne zasady. Pozostato$¢ te za-
wrdcono z powrotem do obiegu.

Krysztaty otrzymywane w wyniku trzeciej
krystalizacji sg zazwyczaj mniej czyste od
otrzymanych w dwdch pierwszych szarzach.
Swiadczy to, ze po wytraceniu catkowitej ilosci
soli 4-pikoliny, jaka moze sie wytrgci¢ w danych
warunkach, w osadzie znajdowata sie niewielka
ilos¢ mieszaniny chlorowodorkéw, zawierajgca
80% 3-izomeru i 20% 4-izomeru.

Przedestylowang ciecz pokrystaliczng uwaza-
no zgodnie z zatozeniem za produkt koncowy,
gdyz rozdzielanie tej mieszaniny na skfadniki
wymaga uzycia innych metod, o ktérych bedzie
mowa w jednym z nastepnych komunikatow.

Bilans materiatlowy calego procesu wytrgca-
nia chlorowodorku 2,6-lutydyny i chlorowodor-
ku 4-pikoliny, -az do otrzymania mieszaniny za-
sad o skiadzie mieszaniny zawierajgcej okoto
80% 3-pikoliny i 20% 4-pikoliny przedstawia
sie nastepujgco:

lutydyny — 312 g 31,2%

4-pikoliny — 309 R 30,9%

3-pikoliny — 284 R 28,4%

zwrocono do obiegu — 43 R 4,3%
, straty — 529 5,2%
Razem: 1000 g 100%

Nalezy zaznaczy¢, ze procentowe zawartosci
poszczegollnych sktadnikow we frakcji pikolino-
wej 142°—145° C zmieniaja sie w zaleznosci od
procesow zachodzacych w piecach koksowni-
czych oraz w toku dalszej przerébki smoty po-
koksowej. Dlatego tez podany skiad mieszaniny
zasad nalezy uwazac jako orientacyjny.

Zestawienie wynikow:

1. Opisano metode rozdzielania 2,6-lutydyny
i trzech izomerycznych pikolin. Podano
dwa warianty rozdzielania mieszaniny
4-pikoliny i 3-pikoliny.

2. Stwierdzono zgodnie z obserwacjg E. A.
Coulsona i I. Jonesa, ze po oddzieleniu za
pomocg destylacji 2-pikoliny, wbrew te-
mu, czego by sie mozna byto spodziewac,
temperatura zbieranych frakcji wzrasta
stopniowo i powoli od 130° do 142° C.

124 B. G. I. Ch. P. Tom 1, 1950 r.
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3. Wytrgcanie chlorowodorku 2,6-lutydyny,
a nastepnie chlorowodorku 4-pikoliny za-
chodzi po zmieszaniu i oziebieniu miesza-
niny bezwodnych wolnych zasad z pewng
iloscig ich chlorowodorkéw. Bezwodne so-
le chlorowodorowe zasad pikolinowych
otrzymuje sie dziataniem stezonego kwa-
su solnego po odparowaniu wody i azeotro-
pu woda-chlorowodor.

4. Pierwsze dwa osady chlorowodorku 2,6-lu-
tydyny i pierwszy osad chlorowodorku
4-pikoliny zawierajg okoto 95% tych soli.
Trzeci osad chlorowodorku lutydyny i dru-
gi osad 4-pikoliny sg zazwyczaj mniej czy-
ste. W razie potrzeby mogg one by¢ zawra-
cane do obiegu.

5. Po usunieciu 2,6-lutydyny i 4-pikoliny po-
zostata mieszanina zawiera okoto 80%
3-pikoliny i 20% 4-pikoliny.

6. Opisano metode destylacji chlorowodor-
kéw 3-pikoliny i 4-pikoliny w wyniku kté-
rej otrzymuje sie 90—92% chlorowodo-
rek 3-pikolinowy jako produkt destylacji
i 94% chlorowodorek 4-pikolinowy jako
produkt dolny kolumny.

Summary

1. A method for separation of the components con-
stitung the so called tar base fraction 142 — 145°
has been described.

2. 2-picolione is distilled off as wusually by simple
fractional distilation in a batch process.

3. In accordance with the observation of E. A. Co-
ulson and I.Jones no sharp transition from the tempe-
rature 130°C to 142°C was noticed, on the contrary,
the distillation curve schowed a gradually increase of
the condensation temperature, rising from 130° up to
142°C.

4. A convenient method for separating 2,6-lutidi-
ne, and afterwards 4-(picoline, as hydrochloric salts
precipitated from dehydrated free picoline bases has
been described. It consists in stepwise threefold preci-
pitation of 2,6-lutidine hydrochloride by mixing an ade-
quately chosen amount of dehydrated hydrochlorides
of all of the three bases with free tar base fraction
142 — 145°C. The hydrochlorides are obtained by mi-
xing the three degree tar base fraction with an ex-
cess of concentrated hydrochloric acid by distillation.
The precipitation of 4-picoline hydrochloride is car-
ried out in the same manner as that of the lutidine
salt.

5. The remaining product containing approximately
80 percent of 3- picoline and 20 percent of 4-picoline
should undergo further purification in another way.
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Otrzymywanie katalizatorow mieszanych
na drodze galwanicznej

N. Majchert-Planeta

Streszczenie

W ramach zagadnienia otrzymywania na drodze gal-
wanicznej ilosciowo okre$lonych stopéw metali w za-
stosowaniu do produkcji katalizatoréw, artykutl omawia
stop cynkowo-zelazowy.

Przed nowoczesng elektrochemiag otwiera sie
jeszcze jedna ciekawa dziedzina zastosowania,
a mianowicie wyrob katalizator6w mieszanych
do réznych reakcji organicznych.

Katalizatory otrzymane galwanicznie majg
szereg zalet, a miedzy innymi — wysokg czys-
tos¢ metali, a nade wszystko mozliwos$¢ otrzy-
mania ich w dowolnych trwalych ksztattach
np. w postaci rurek, pierscionk6w, wstegi itp.

Pierwszg pracg z tej dziedziny byto otrzyma-

nie katalizatora zawierajgcego okoto 85% cyn-
ku i 15% zelaza.

Katalizator ten zostat zaproponowany przez
mgr E. Treszczanowicza do reakcji odwodornie-
nia cykloheksanolu do cykloheksanami.

W literaturze fachowej nie znaleziono zadnej

wzmianki odnos$nie odktadania stopu cynkowo-
zelazowego. Spotkano jedynie uwagi, ze w ele-
ktrolitach do cynkowania nalezy wystrzega¢ sie
zanieczyszczen zelazem, gdyz obecnos¢ jego pro-
wadzi do tworzenia sie ggbczastej struktury po-
krycia cynkowego (Pfanhauser). Maksymalng
iloScig zelaza, przy ktorej cynk sie wydziela,
jest mg/ltr'(Homiakow).

Warunkiem réwnoczesnego wydzielenia sie
z elektrolitu dwu (lub wiecej) rodzajéw rowno-
waznych jonéw jest rdwnos$¢ lub bliskos¢ ich
potencjatéw wydzielania.

Przez zmniejszenie stezenia jonow metalu
szlachetniejszego, mozna tak zmieni¢ potencjat
wiasny tego metalu, ze umozliwi to jednoczesne
wydzielanie sie jego jonéw z jonami drugiego
metalu. W tym celu stosuje sie zwykle jony
zespolone, w skiad ktdrych wchodzg atomy jed-
nego z metali. Jony te, ulegajac jedynie czescio-
wej dysocjacji w miare wydzielania sie ich na
katodzie, utrzymujg state i odpowiednio mate
stezenie jonéw danego metalu w roztworze. Je-
zeli przy tym drugi metal wcale nie tworzy jo-
noéw zespolonych z czynnikiem kompleksuja-
cym, lub tworzy je tylko w minimalnej ilosci, —
to mozliwe jest takie uregulowanie stezenia, aby

lezato ono powyzej stezenia jonéw metalu szla-
chetniejszego.

Powazng trudno$cig byto dobranie czynnika
kompleksujacego. Eksperymenty poszty po linii
wyprébowania nieorganicznych i organicznych
substancji, (koloidow).

Wedlug Schlottera, Lisseganga i innych kaz-
demu elektrolitowi odpowiada jemu tylko wtas-
ciwa ilos¢ danego koloidu, przy czym nie kazdy
koloid jest odpowiedni.

Najlepsze wyniki otrzymano stosujac sole
glinu i przy tych sie zatrzymano.

Ustalajgc sktad elektrolitu zbadano ilosciowe
wydzielanie sie cynku i zelaza z oddzielnych roz-
twordw. Wszystkie sktadniki pomocnicze kaz-
dej kapieli bytly jednakowe, a réznica polegata
tylko na uzyciu siarczanu cynku, badz siarczanu
zelaza.

Wykres 1 przedstawia otrzymane wyniki przy
zachowaniu statej temperatury i statej gestosci

pradu.

Rys. 1
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Jak widaé, w danych warunkach zelazo wy-
dziela sie znacznie szybciej (prawie 10 razy) w
stosunku do cynku. Poniewaz stosunek wzajem-
ny tych metali w stopie powinien by¢ 15 :85
wiec zmieszano elektrolity w odpowiedniej ilos-
ci (10 :56,6), lecz otrzymane warstwy wykazaty
tylko minimalny procent zelaza. Drogg prob do-
brano witasciwy stosunek elektrolitow.

Badajagc wptyw gestosci pragdowej i tempera-
tury na iloSciowy sktad warstwy ustalono, ze
przy duzych gestoSciach pradowych otrzymy-
wano nieodpowiednig strukture warstwy. Wy-
kres 2 podaje zalezno$¢ procentowej zawartosci
zelaza w warstwie od gestosci pradowej i ilosci
siarczanu zelaza w elektrolicie, przy statej tem-
peraturze i statej zawartosci pozostatych sktad-
nikow.

Rys. 2

Przy otrzymywaniu grubych warstw stopu
wytonita sie nowa trudnos$é¢, polegajaca na nara-

126 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.
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staniu dendrytow w miare odkladania sie war-
stwy.

Spowodowane to byto zawartoSciag w kapieli
substancji koloidalnych wprowadzonych celo-
wo, aby wyréwnac potencjaty wydzielania obu
metali.

Zastosowano mechaniczne, okresowe wygta-
dzanie powierzchni (szczotkowanie) w czasie
pracy, j

Wykres 3 ilustruje wptyw szczotkowania na
ilos¢ wydzielanego stopu.

Rys. 3

Jak wida¢ z wykresu, aktywowanie po-
wierzchni wybitnie podnosi szybkos$¢ narastania
warstwy, przy czym stwierdzono w niej wiek-
szy procent zelaza niz w warstwach nieszczot-
kowanych. Probe prowadzono w ten sposob, ze
jedna blaszka pozostawata w elektrolicie przez
caty czas préby, a drugg szczotkowano co godzi-
ne.

Poniewaz otrzymywanie stopu o statym skta-
dzie wymaga zachowania przez caly czas proce-
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Rys.

su statego sktadu elektrolitu, wytonita sie kwe-
stia whasciwego dosycania kapieli w sposdb cig-
gly, oraz utrzymywania statego stezenia jonow
wodorowych.

Z wielu réznych rozwigzan tego zagadnienia
wybrano zasilanie z dwoch anod zelaznej i cyn-
kowej, umieszczonych w oddzielnych diafrag-
mach i podigczonych do oddzielnych zrédet pra-
du. Ustalono przy tym, ze powierzchnia anod
powinna by¢ mniejsza, a co najwyzej rowna po-
wierzchni katody. Kapiel zas musi by¢ mieszana
i czesto filtrowana.

Minimalne nawet zmiany warunkéw pracy
prowadzity do powstawania dendrytow, przy
czym przybieraty one rozmaite formy. Otrzymy-
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wano dendryty o ksztatcie lisci, kulkowatych
maczug, cienkich silnie rozro$nietych gatgzek
itd.

Stwierdzono przy tym, ze w dendrytach jest
znacznie wiecej zelaza niz w stopie, co dowodzi,
ze procent zelaza w stopie zalezy od gestosci
pradu.

Dalsze prace w tej dziedzinie idg w kierunku
opanowania techniki otrzymywania stopu cyn-
kowo—zelazowego odrazu w postaci rurek i pier-
Scionkow, a précz tego otrzymywania stopow in-
nych metali.

Summary

The work on electrolytic production of the definite
metal alloys for the catalysts manufacture was carried
out. The preparation of zinc-iron alloy is described.

Oznaczanie wilgoci w ttuszczach

S. Hempel i M. Jedraszko

Streszczenie

Podano metode oznaczania wilgoci (zawartosci wody)
w tluszczach i opisano aparature skonstruowang dla
tego celu (podano schemat tej aparatury).

Thuszcze ptynne lub state majg zdolno$¢ po-
bierania wody ze swego otoczenia i utrzymywa-
nia jej w formie rozpuszczonej w stezeniu za-
leznym od temperatury.

Podniesienie temperatury powoduje podnie-
sienie czastkowej preznosci pary wodnej, co
umozliwia osuszenie oleju.

Zawarto$¢ wody w oleju powoduje hydrolize
glicerydow, a w procesie uwodornienia zatruwa
katalizator i ostabia jego aktywnos$¢. Dlatego
oznaczenie zawarto$ci wody w ttuszczach ptyn-

nych ma duze znaczenie techniczne w pracach
badawczych i przemystowych.

Toluenowa metoda oznaczania zawartos$ci wo-
dy (przez jej oddestylowanie z toluenem lub
ksylenem) nie daje sie tu zastosowaé ze wzgle-
du na matg zawartos¢ wody w tluszczach ptyn-
nych. W technologicznych pracach badawczych
nad ttuszczami w G+.1.Ch.P. zastosowano meto-
de destylacji w prézni oraz absorpcje pary wod-
nej pieciotlenkiem fosforu.

Zastosowano do tego celu aparat wedtug za-
taczonego schematu. W kolbie (4) znajduje sie
odwazona ilos¢ badanego oleju. Kolba jest
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Rys. 1

ogrzewana za pomocg tazni piaskowej lub ole-
jowej. Pompa wodna (8) wytwarza proznig w
kolbie i w tarowanych U — rurkach. Rurka (5)
jest pusta, za$ rurki (6) i (6i), zawierajg piecio-
tlenek fosforu na wacie szklanej. Manometr (7)
wskazuje otrzymang prdznie. Dla przepedzenia
resztek pary wodnej z kolby przepuszcza sie
przez caty czas destylacji azot, zmagazynowany
w butli (1), suszony w pluczce (2) i dozowany
przez przeptyw przez kapilare w kolbie (3).
Ro6znica wagowa pomiedzy targ rurek i ich

ciezarem po destylacji daje ilos¢ wody oddesty-
lowanej z oleju.

Dobra pompa wodna winna zredukowac cis-
nienie w aparacie do 15—20 mm stupa rteci.
Przy takiej prozni mozna odpedzi¢ wode, stosu-
jac temp. 100—115° C, przy czym przekroczenie
temperatury moze spowodowac oddestylowanie,
absorpcje i rozktad wolnych kwasow ttuszczo-
wych przez pieciotlenek.

Sciemnienie pieciotlenku fosforu w U — rur-
kach dowodzi oddestylowania wolnych kwasow
tluszczowych.

Summary

A method of moisture determination in fats, and the
apparatus used is described.

Synteza tiochlorku fosforu

B. Boehwic

Streszczenie

Opisano metode otrzymywania tiochlorku fosforu za
pomoca ogrzewania w zamknietym naczyniu do t. 130°
mieszaniny tréjchlorku fosforu i siarki w obecnosci
chlorku siarki w roli katalizatora. Wydajnos$¢ otrzyma-
nego 'produktu- jest prawie teoretyczna.

Tiochlorek fosforu jest waznym produktem
wyjsciowym do syntez organicznych zwigzkéw
‘tiofosforowych.

Przy wyborze metod otrzymywania
zwigzku, opisanych w

tego
literaturze chemicznej

128 B. G. I. Ch. P. Tom 1, 1950 r.

odrzucitem syntezy wymagajace trudno do-
stepnych produktéw wyjsciowych, jak na przy-
ktad wielosiarczkéw fosforu, tiocyjaniandw itp.
Chodzito rowniez o wybor syntezy, dajacej naj-
lepszag wydajnosé.

Tiochlorek fosforu otrzymat po raz pierwszy
G. S. Serullas (1) w 1829 r. z pieciochlorku fos-
foru i siarkowodoru:

PCls + HaS = PSClIs 2HC1

Metoda ta jednak po sprawdzeniu okazata sie
niezbyt korzystna ze wzgledu na mierng wy-
dajnos¢ (66%) oraz na zanieczyszczenia pro-
duktu reakcji siarkg i tréjchlorkiem fosforu.
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Prosta metoda otrzymywania tiochlorku fos-
foru podana zostata przez L. Henry‘ego (2).
Synteze tiochlorku fosforu wedtug tej metody
stosowali rowniez Niemcy w okresie ostatniej
wojny (3). Synteza ta polega na ogrzewaniu
réwnoczasteczkowych ilosci siarki i tréjchlor-
ku fosforu w zatopionej, rurze szklanej lub w
autoklawie z otowiang wktadka do t. 130°:

PC13 + S = PSCI3

Zgodnie ze wskazéwkami zawartymi w pra-
cy Henry‘ego ogrzewatem mieszanine siarki
i tréjchlorku fosforu w zatopionej rurze szkla-
nej do temp. 130° w ciggu oSmiu godzin. Jed-
nak juz po oziebieniu rury do temp. pokojowej
wykrystalizowata w niej duza ilos¢ siarki; po
otworzeniu za$ rury, odsgczeniu siarki (ktorej
waga réwnata sie ilosci uzyijej do przeprowadze-
nia doswiadczenia) i przedestylowaniu ciektego
produktu reakcji, otrzymatlem niezmieniony
trojchlorek fosforu i zaledwie S$lady wyzej
wrzacej frakcji.

Wobec tego postanowitem powtorzyé do-
Swiadczenie w obecnosci substancji katalizu-
jacej reakcje. Po dokonaniu szeregu préb w
poszukiwaniu odpowiedniego katalizatora spro-
bowatem przeprowadzi¢ synteze Henry‘ego w
obecnosci matych ilosci chlorku siarki. Do-
Swiadczenie wykonatem w sposob nastepujacy:
mieszanine 41,2 g tréjchlorku fosforu (0,3 mo-
la), 11,0 g siarki (0,3 mola z malym nadmia-
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rerri) i 3 g chlorku siarki (0,05 mola), ogrzewa-
tem w grubosciennej, zatopionej rui’ze szkla-
nej, umieszczonej w piecu bombowym do t.
130—135° w ciggu trzech godzin. Po oziebie-
niu i otwarciu i'ury produkt reakcji odsgczatem
od matej iloSci wydzielonej siarki i poddawa-
tem go destylacji przy uzyciu matej kolumny
rektyfikacyjnej Hempla z pierscieniami Ra-
schiga. Otrzymatem ok. 49 g produktu wrza-

cego w 124 — 1254760 mm bez $ladu przed-
gonu. Wydajnos¢ tiochlorku fosforu otrzyma-

nego za pomoca powyzszej metody wynosi
96% teoretycznej.

Ze wzgledu na to, ze wydajno$¢ produktu
jest prawie teoretyczna, a substancjami wyjscio-
wymi sg tatwo dostepne zwigzki, ponadto syn-
teza i destylacja mogg by¢ wykonane w naczy-
niach z wkitadkami otowianymi, sposob otrzy-
mywania tiochlorku fosforu z tréjchlorku fos-
foru i siarki w obecnosci chlorku siarki znako-
micie nadaje sie do produkcji na duzg skale.

Summary

Preparation of phosphorus thiochlorid'e has boen
achieved by heating a mixture of phosphorus trichlo-
ride and sulphur with sulphur chloride as catalyst in
closed vessel at a temp, of 130°, with a theoretical
yield.
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Porownanie réznych meiod oznaczania
wolnego chloru 1 chloramin w wodzie

J. J. Lurie i Z. W. Nikotajewa (Instytut Wodgeo),

Chlorowana woda do picia zawiera pewne
ilosci tak zw. ,resztek chloru”, ktére bywaja
oznaczane sposobem jodometrycznym lub kolo-
rymetrycznym z o-tolidyng w specjalnych
osrodkach kontroli procesow odkazania wody.
Przy tej okazji zostalo zaobserwowane zjawi-
sko, ktérego nie mozna byto wyjasni¢ w ciagu
dtuzszego czasu. Przy zwiekszaniu mianowicie
ilosci chloru, wprowadzonego do wody podczas
chlorowania, ilos¢ pozostatego chloru poczatko-
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wo wrastata, nastepnie zmniejszata sie¢ do mini-
mum bliskiego zeru, wreszcie jednak znow
wzrastata.

Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ niedokitad-
noscig stosowanych metod analitycznych, przy
pomocy ktoérych wykrywano nie tylko wolny
chlor, ale rdwniez rdézne inne substancje, jak
niezdysocjowany kwas podchlorawy, jony pod-
chlorynowe i chloraminy czyli produkty wza-
jemnego dziatania chloru i soli amonowych,
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ktére sie zawsze znajdujg w wodach natural-
nych. Dziatanie utleniajgce tych substancji na
mikroorganizmy jest przy tym dosy¢ rdzne.
Najwyzszy potencjat utleniajagcy posiada wolny
chlor i kw. podchlorawy, szczeg6lnie w $rodo-
wisku b. kwasnym. W $rodowisku mniej kwas-
nym kwas podchlorawy przechodzi w jony pod-
chlorynowe, ktérych potencjat utleniajacy jest
nizszy wg reakcji:

HCIO + OH- - HoO + CIO-

Znajac ogolny sktad tych substancji (nadal
nazywac je bedziemy ,wolnym chlorem®) i pH
wody, mozemy obliczy¢ ilos¢ kazdego z nich.

Utleniajgce potencjaty chloramin sg znacznie
nizsze i utleniajgce dziatanie najwazniejszej
z nich — jednochloroaminy mozna wytlumaczy¢
jej hydrolizg i powstawaniem nieznacznej ilo-
§ci jonéw podchlorynowych:

NHsCl + H>0= NH4 P OC1- ktdre reagujg

z reduktorem. Potencjaly utleniajgce roztworow
mieszaniny chloru i soli amonowych przy réz-
nych stezeniach i réznych pH sg w praktyce
zgodne z danymi obliczonymi na podstawie na-
szych teorii. Stata hydrolizy chloraminy okaza-
ta sie rowna
3,6.10- 2 (pK = 20,44).
(NH,+) (OCI;) = K
(NH2ClI)
Dziatanie chloraminy na mikroorganizmy jest
stabsze, lecz dtuzsze niz dziatanie chloru.
Opisane powyzej zjawisko zwiekszania
i zmniejszania sie stezenia ,resztek chloru®
w wodzie wraz z powiekszeniem ilosci chloru,
ktdra zostaje wprowadzona do wody, mozna wy-
ttumaczy¢ w.sposob nastepujacy. Pierwsze por-
cje chloru wprowadzonego do wody reagujg
z jonami amonu, tworzac jednochloroamine

2NHi+ + 2 A>= 2NH2 Cl + 4H+ + 2C1" (1)

Krzywa ,resztek chloru®“, oznaczonego meto-
dg jodometryczng wzrasta, lecz w rzeczywisto-
Sci resztkami chloru sg tu chloraminy. Po doda-
niu pieciokrotnej w stosunku do azotu soli amo-
nowych ilosci chloru (CD :No = 70 : 14) krzywa
przestaje wzrastat. Dalsze dodawanie chloru
prowadzi juz do reakcji:

NH-jClI + Cb = NHCb*:r H+ + CI~ (2

W, uy/o;
Wytworzona w tej reakcji dwuchloroamina

reaguje z jednochloroaming i przechodzi w azot:
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NHaCl + NHCb = Na + 3H+ 3Cl- (3

llo$¢ pozostatego chloru zmniejsza sie i krzy-
wa spada. Gdy dodamy takg ilos¢ chloru, ktéra
odpowiada sumarycznej reakcji:

2NHj+ - 3Cb = Na + 8H+ + 6Cl~ (4)

tzn. w stosunku Cb : N = 7,6 : 1, zawarto$¢ po-
zostatego chloru powinna spas¢ do zera. Dalsze
dodawanie chloru do wody prowadzi do zjawie-
nia sie znéw resztujgcego chloru i do powiek-
szenia jego ilosci. W tym wypadku uwarunko-
wane to jest nie chloraming, lecz kwasem pod-
chlorawym i jonami podchlorynowymi. W wo-
dzie sg jednocze$nie obecne w malej ilosci
jedno- i dwuchloroaminy, ktore nie przereago-
waty jeszcze podiug reakcji (3) i wolny chlor.
Nalezatoby wiec mie¢ takg metode analityczng,
ktéra umozliwi oznaczenie wolnego chloru
i chloraminy w wodzie. Takich metod zapropo-
nowano trzy: pierwsza z zastosowaniem oranzu
metylowego, druga — 2z p-aminodwumetylo-
aniling i trzecia z arsenotolidyng. Poniewaz
pierwsza metoda jest mato wyprébowana, a wy-
niki dwoch pozostatych otrzymane w niekto-
rych laboratoriach sa bardzo rézaie, nalezalo,
przeprowadzi¢ badania poréwnawcze.

Dla kazdej wody odkazanej chlorem (Scieko-
wej lub wody do picia) nalezy oznaczy¢ jej sto-
sunek do chloru. W tym celu traktujemy wode
réznymi ilosciami chloru w ciggu dosy¢ dtugie-
go czasu i na podstawie ilosci chloru i chlora-
miny, ktére pozostaty w roztworze, wykresla-
my krzywe. Poza tym poddaje sie kontrolnej
analizie probki wody podczas procesu chloro-
wania, przy czym oznacza sie zawartos¢ chloru
chloraminy. Nalezy przy tym wzig¢ pod uwa-
ge, ze analizie poddaje sie 'niestate ukitady,
w ktérych rownowage osigga sie po uplywie
dtuzszego czasu, szczegdlnie gdy stezenie chlo-
ru i chloraminy jest niewielkie.

Wykonane zostato chlorowanie czystych roz-
tworéw, ktére zawieraly jony amonowe przy
pH = blisko 7 z oznaczeniem zawartosci chloru
i chloraminy przez stosowanie réznych dawek
wprowadzanego chloru.

Oznaczenie wykonano przy pomocy wyzZej
wzmiankowanych metod po dwugodzinnym
staniu w naczyniu zamknietym. W wiekszo-
Sci wypadkdw znajdowaliSmy w punkcie zata-
mania krzywej niewielkie ilosci chloru, co
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wskazuje na to, ze reakcje
dwoéch godzin

nawet'w ciggu
nie dobiegaty konca.

Metoda jodometryczna

Metoda jodometryczna daje sumaryczng za-
wartos¢ chloru i chloraminy, opisana ponizej
metoda z zastosowaniem oranzu metylowego
daje jedynie zawarto$¢ wolnego chloru. Przez
kombinacje obydwu metod mozna oznaczyé
kazdg sktadowa cze$¢ oddzielnie. Zasada meto-
dy jodometrycznej jest ogolnie znana. Do kol-
by z dobrze dopasowanym korkiem szklanym
dajemy 100 ml analizowanej wody, zakwasza-
my 2 ml kwasu siarkoweo (1:3), dodajemy
2 ml 10% roztworu jodku potasu i 3 ml chlo-
roformu, mocno wstrzgsamy i miareczkujemy
wydzielony jod roztworem tiosiarczanu sodowe-
go (¢ ml tegoz odpowiada 0,02 ml aktywnego
chloru) az do zaniku rdézowego zabarwienia
w warstwie chloroformu. Po kazdorazowym
dodaniu miareczkujgcego roztworu nalezy ptyn
w kolbie mocno wstrzasnac.

Zastosowanie metody
z oranzem metylowym

Metoda ta polega na tym, ze potencjat utle-
niajagcy chloraminy (ok. 0,7 V) jest niewystar-
czajacy dla utlenienia oranzu metylowego, pod-
czas gdy wolny chlor, ktérego potencjat utle-
niajagcy roéwny jest 1,3 V, tatwo go utlenia.
Przypuszczalne utlenianie oranzu metylowego
zachodzi w mysl reakcji:

(CH32 NCs6 HAN = NCeH4S03Na + 2Cl2 —
(CH3)2C6HANCk + eiaNCoINSOsNa

Celem oznaczania umieszczamy 100 ml bada-
nej wody w naczyniu porcelanowym, dodajemy
2 krople 5n kwasu solnego i szybko miarecz-
kujemy 0,005% roztworem oranzu metylowe-
go, ciggle mieszajagc pateczkg szklang do mo-
mentu ukazania sie nieznikajagcego rézowego
zabarwienia. Z rdownania reakcji wynika, iz
ilos¢ zuzytego 0,005% roztworu oranzu metylo-
wego odpowiada doktadnie 0,0217 mg Cl2.

Przy miareczkowaniu matych ilosci wolnego
chloru (od 0,07 do 1 mg/l) nalezy wnies¢ po-
prawke = 0,04 mg chloru, gdyz mate ilodci
chloru zbyt powoli reagujg z oranzem metylo-
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wym. Przy miareczkowaniu duzych ilosci wol-
nego chloru poprawka ta nie ma znaczenia.
Potwierdza to doSwiadczenie. Miareczkowanie
jodometryczne i przy pomocy oranzu metylo-
wego tej samej probki pozwala, na podstawie
réznicy otrzymanych wynikéw, oznaczy¢ za-
warto$¢ w wodzie chloru w postaci chloraminy.

Taka kombinowana metoda oznaczania chlo-
ru i chloraminy jest prosta, doktadna i mdze
by¢ stosowana bezposrednio bez rozcienczenia
badanej prébki wody. Jest to metoda objeto-
Sciowa i blad wzgledny jest mniejszy niz przy
stosowaniu nizej opisanych metod koloryme-
trycznych. Przy stosowaniu metody jodome-
trycznej sumarycznego oznaczania chloru
I chloramin nalezy bra¢ pod uwage mozliwos¢
obecnosci w badanej wodzie r6znych domieszek,
jak tlenki zelaza, ktore wytrgcajg jod z jodku
potasu w $rodowisku kwasnym.

Metoda z zastosowaniem
arseno-tolidyny

Metoda ta oparta jest na tym, ze szereg reak-
cji wolnego chloru z o-tolidyng prowadzi bar-
dzo szybko do otrzymania barwnego zwigzku,
ta sama za$ reakcja z chloraming (zamiast wol-
nego chloru) idzie b. powoli. Po dodaniu o-toli-
dyhy do badanej wody juz po 15 sek. nastepuje
zakonczenie reakcji miedzy tym odczynnikiem
a chlorem, natomiast reakcja z chloraming jesz-
cze sie nie zaczyna. Wprowadzony do roztworu
w tym momencie arsenian sodu szybko redu-
kuje chloramine i zabarwienie roztworu zalez-
ne bedzie jedynie od wolnego chloru.

Do drugiej proby nie dodajemy arsenianu
sodu i czekamy na zjawienie sie zabarwienia
zaréwno od chloru jak chloraminy. Wreszcie do
trzeciej préoby dodajemy od razu arsenian sodu,
ktory redukuje zarowno chlor, jak chloraminy
i powstate stabe zabarwienie uwarunkowane
jest obecnoscia takich substancji, ktérych arse-
nian nie redukuje, jak np. zelazo.

Bieg analizy

Do 3 naczyn A, B i C (pozadane jest, by na-
czynia byty pryzmatyczne z bialego szkia, by
w nich bezposrednio mozna byle zrobi¢ ozna-
czenie kolorymetryczne) nalewa sie po 50 ml
analizowanej wodvy,
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Do naczynia A dodaje sie 0,75 ml
o-tolidyny*), szybko mieszajgc roztwor. Otrzy-
mujemy z6tte zabarwienie, ktére wywotane jest
obecnoscig wolnego chloru, chloraminy i do-
mieszek (np. zelaza).

Do na*czyniag B dodaje sie 0,75 ml roz-
tworu o-tolidyny, miesza'sie, a po uptywie
15 sek. dodaje sie 0,75 ml rozcienczonego arse-
nianu sodu, ktory zawiera 5 g NaAs02 w litrze.
Jak powyzej wyjasniliSmy zabarwienie w tym
wypadku zalezne jest od obecnosci wolnego
chloru i domieszek, ktorych arsenian sodu nie
redukuje.

Wreszcie do naczynia C dodajemy
0,75 ml arsenianu sodu, a nastepnie 0,7 ml o-
tolidyny. Arsenian redukuje chlor i chloramine,
zabarwienie roztworu zalezne jest w tym wypa-
dku od domieszek.

Po uptywie 3 minut oznaczamy zawarto$¢
chloru w naczyniu B.

Mozemy w tym wypadku zastosowa¢ miarecz-
kowanie kolorymetryczne, uzywajgc miesza-
niny dwuchromianu i chromianu potasu, ktora
ma takiez zabarwienie jak produkt reakcji chlo-
ru z o-tolidyna.

Do 50 ml wody destylowanej dodajemy z biu-
rety roztworu 1 lub 2 w zaleznos$ci od stezenia
chloru do momentu wyréwnania zabarwienia

ptynu z zabarwieniem roztworu w naczy-
niu B**).
Chlor Roztwor 1 Chlor Roztwor 2
mg/l ml mg/l ml
0,01 0,3 0,5 2,6
0,02 0,7 0,7 3,6
0,03 11 1,0 5,2
0,05 19 15 8,0
0,07 2,8 2,0 11,2
0,10 4,4 3,0 18,0
0,15 74
0,20 10,0
0,25 13,0
0,30 16,0
0,40 21,0

*) 1 g o-tolidyny rozciera si¢ w porcelanowym moz-
dziezu z 5 ml kwasu solnego (1:4) i rozpuszcza sie
w 150 — 200 ml wody i dopetnia sie wodg w cylin-
drze miarowym do 500 ml i nastepnie kwasem solnym
(1:4) do 1 litra.

**)  ,,Roztwér 1“ zawiera 0,25 g KbCroOrz i 0,75 S
KsCraO-i na litr, za$ ,,roztwor 2“ takiez ilosci soli na
100 ml.
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Powyzsza tabela pozwala obliczy¢ ilos¢ chloru
na podstawie zuzycia ptynu 1 lub 2.

Po uptywie 4 minut oznacza sie w taki sam
sposob zawartos¢ aktywnego chloru w naczy-
niu C, a po uptywie 15 min. w naczyniu A.

Metoda arseno - tolidynowa oparta jest na
réznej predkosci przebiegu 2 reakcji i to ponie-
kad jest jej minusem. Wszystkie dane, doty-
czace czasu zakonczenia reakcji (15 sek., 3 min.,
4 min., 15 min.) uwzglednione sg dla tempera-
tury pokojowej, ktéra nie zawsze jest jedna-
kowa.

Metoda ta jest przy tym dosy¢ diugotrwata.

Metoda z zastosowniem p-aminodwumetylo-
aniliny.

Metoda ta oparta jest na tym, ze w $rodowi-
sku obojetnym (pH = 6,8) wolny chlor szybko
reaguje z p-aminodwumetyloaniling, dajac
czerwone zabarwienie. Wolny jod reaguje w po-
dobny sposdb, natomiast chloramina w tych wa-
runkach (pH = 6,8) nie daje reakcji z p-ami-
nodwumetyloaniling. Po oznaczeniu intensyw-
nosci zabarwiania uwarunkowanej obecnoscig
w wodzie wolnego chloru, wprowadzamy do
roztworu krysztatek jodku potasu. Chloramina
wydziela wowczas rownowazng ilos¢ wolnego
jodu, ktéra reaguje z p-aminodwumetyloanili-
ng, dajagc odpowiednio bardziej intensywne za-
barwienie.

Bieg oznaczenia

a. Oznaczanie wolnego chloru.

Do cylindra (Nesslera) wlewamy 100 ml ba-
danej wody, dodajemy 2 ml mieszaniny bufo-
rowej (355 g Na2HPO04 i 34 KH2P04 na 1 litr),
0,5 ml 0,2% roztworu p-aminodwumetyloanili-
ny*) w czystym alkoholu metylowym i po do-
ktadnym wymieszaniu przystepujemy szybko do
kolorymetrycznego miareczkowania.-

Do drugiego cylindra wlewamy 50 ml wody
destylowanej, takaz ilos¢ mieszaniny buforowej
i roztworu p-aminodwumetyloaniliny; nastep-
nie dodajemy z biurety roztwo6r jodu, ktérego
1 ml odpowiada 0,5 mg aktywnego chloru.

Roztwor jodu dolewamy tak dtugo, az zabar-
wienie ptynu osiggnie takg samg intensywnosc,
jak zabarwienie roztworu w pierwszym cylin-
drze.

*)  Roztwor w naczyniach

z z6Hego szkia.

nalezy przechowywacé
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Przy zawartosci w wodzie wolnego chloru
w ilosci wiekszej od 0,5 mg/l, bierzemy do pro-
by mniejsza jej objeto$¢ i rozcienczamy w cy-
lindrze wodg destylowang do 100 ml.

= Oznaczanie chloraminy.

Do pierwszego cylindra dodajemy krysztatek
jodku potasu i mieszamy roztw6r. Chloramina
wydziela jod z jodku potasu, ktory reaguje
z p-aminodwumetyloaniling i zabarwienie roz-
tworu wzrasta.

PRZEMYSt CHEMICZNY

607

Dodajemy wowczas z biurety jod do drugie-
go cylindra do chwili zréwnania intensywnosci
zabarwienia w obu cylindrach.

Ogolne zuzycie jodu w obu miareczkowaniach
daje ogdlng zawarto$¢ aktywnego chloru.
Oznaczenie nalezy wykonywac szybko.

Metoda ta jest szybsza od metody a'rseno-to-
lidynowej.

Folokolorymetryczne oznaczanie
matych ilosci bezwodnika siarkawego
W powietrzu

T. N." Kozljajewa, Wsiesojuznyj Nauczno-issldowatelskoj Instittt Ochrony Truda, Leningrad
Z. AN. Chim. IV, 2 (1949)

Z réznych ogtaszanych w literaturze metod
oznaczania bezwodnika siarkawego (1—4)
zwrociliSmy uwage na reakcje jakoSciowa, za-
lecang przez Steigmanna (5) dla wykrycia SOa
w sprzedaznej (a specjalnie fotograficznej) ze-
latynie. Wymieniona reakcja, oparta na two-
rzeniu kompleksu o zabarwieniu fioletowym,
w rezultacie dziatania na SOa kwasnego od-
czynnika fuksynowo - formaldehydowego, wy
data nam sie najodpowiedniejsza dla iloscio-
wego fotokolorymetrycznego oznaczania ma-
tych ilosci tego gazu.

Przede wszystkim niezbedne bylo wyjasnie-
nie warunkOéw, ktére by zapewnialy moznosc
zuzytkowania tej reakcji jakosciowej dla ilos-
ciowego okreslenia przy pomocy fotokolory-
metru. Poza tym nalezato znalez¢ rozpusz-
czalnik aktywny dla pochtaniania bezwodnika
siarkawego, wreszcie — zbada¢ mozno$¢ sto-
sowania metody przy obecnosci innych domie-
szek wystepujagcych w powietrzu w pomiesz-
czeniach przemystowych.

Przy przeprowadzaniu tej pracy stosowano
podstawowy stezony roztwoOr bezwodnika siar-
kawego, otrzymanego z siarczku sodu przez
dziatanie H2S04 (0 c.wh1,84) i pochtonietego
przez wode destylowana. llos¢ bezwodnika
siarkawego okres$lano jodometrycznie. Z pod-
stawowego roztworu drogg rozcienczania
otrzymywano roztwor o zawartosci 0,01 mg
SO2 w 1ml. Odczynik przygotowywano w spo-
séb nastepujacy: Do 50 ml wody destylowanej
dodawano 12 ml 5n HoSO4 i 1 ml 0,0°/o zasa-

dy fuksyny, roztwoér silnie wstrzagsano i po
kompletnym odbarwieniu, (ktére nastepowato
w ciggu 30 minut), dodawano 0,25 ml 40% for-
maliny. Pomiar intensywno$ci promieniowa-
nia niepochtonietego przez roztwdr przeprowa-
dzano przy pomocy ukiadu fotokolorymetrycz-
nego LIOT (6) z fotokomodrka selenowg i dwie-
ma przenosnymi kiuwetami (kazda dtugosci
100 mm i pojemnosci 5 ml).

Intensywnos$¢ zabarwienia, ktére powstaje
po dodaniu odczynnika do roztworu zawiera-
jacego SO2, zmienia sie stopniowo, jak to wida¢
z wynikdw pomiaru, przytoczonych w tabli-
cy 1. Ustalenie wskazan galwanometru naste-

Tablica 1

Zmiana intensywnos$ci zabarwienia z uptywem
przy temp. 20°C.

czasu

Podzialki skali galwanometru
llos¢ mg SOtw 10 ml roztworu

Czas w min.
0,005 0,01

0 85,0 82,0
10 53,0 43,0
20 46,0 33,0
30 45,0 32,0
40 45,0 32,0
50 45,0 32,0
60 47,0 33,0
70 49,0 34,0
80 51,0 36,0
90 53,0 37,0
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puje w ciggu 20 minut od momentu zlania
roztwordw i pozostaje bez zmiany w ciggu 30
minut. Dlatego we wszystkich nastepnych
probach odczyt ze skali galwanometru prze-
prowadza sie dopiero po uptywie 20—30 minut
po zlaniu roztworéw.

W dalszym ciggu wyjasniono wplyw tempe-
ratury na reakcje bezwodnika siarkawego
z kwasnym odczynnikiem fuksynowo-formal-
dehydowym.

Do 6 ml roztworéw, zawierajgcych rozne ilo-
$ci wolnego kwasu siarkawego dodawano po
4 ml odczynnika. Odczyty ze skali galwano-
metru przeprowadzano po diuzszym pozosta-
wieniu roztworéw w réznych temperaturach.
Otrzymane dane podano w tablicy 2. Z przy-

Tablica 2

Wplyw temperatury na intensywnos$¢ zabarwienia roz-
tworéw przy zawartosci SO2 od 0,002 do 0,01 mg
w 10 ml.

Podziatki galwanometru
Ilo§¢ mg S02w 10 ml roztworu

t°c
0,002 0,005 0,01
10 65,0 47,0 33,0
15 65,5 47,5 33,0
20 64,0 45,0 32,5
25 65,0 47,0 32,0°
30 69,0 50,0 35,0
35 72,0 52,0 37,0

toczonych liczb wynika, ze podwyzszenie tem-
peratury do 25° nie wptywa na reakcje ozna-
czania SO2, dalsza zmiana temperatury od 25°
do 35° wywotuje zmniejszenie intensywnosci
zabarwienia.

Badanie spektrofotometryczne zabarwionych
roztwordw o réznym stezeniu wykazato, ze ma-
ksimum pochtaniania lezy w z06to-zielonej
czeSci widma. Przez zastosowanie filtru Swietl-
nego od koncentracji bezwodnika siarkawego
ciach od 500 do 600 m [} udato sie podwyzszy¢
czuto$¢ metody.

Przy zachowaniu wyzej ustalonych warun-
kéw obliczono zalezno$¢ pradu fotoelektrycz-
nego od koncentracji bezwodnika siarkawego
w 10 ml roztworu. Rezultaty tych pomiaréw
podano w tablicy 3. Widzimy z niej, ze naj-
mniejsza ilos¢ bezwodnika siarkawego, ktorg
mozna tg metodg oznaczy¢, wynosi 0,0005 mg
w 10 ml roztworu.
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Tablica 3

Zalezno$¢ natezenia pradu fotoelektrycznego od steze-
nia bezwodnika siarkawego przy temp. 20°C.

1lo$¢ mg. Podziatki galwanometru
S02w 10 ml
roztworu bez filtru z filtrem
Swietlnego Swietlnym
0,0 100,0 100,0
0,0005 86,0 83,0
0,001 76,0 67,0
0,002 63,0 48,0
0,005 45,0 27,0
0,0075 36,0 21,0
0,010 31,0 16,0
0,015 20,0 —

Na zasadzie otrzymanych danych wyliczono
rozbieznosci miedzy iloSciami SO2, uzytymi do
przygotowania roztworu, a ilosciami znalezio-
nymi (tablica 4).

Tablica 4

Absolutne i wzgledne btedy oznaczen SO2 w roztwo-
rach przy temp. 20°C.

\{\{zieto: Zn,zilleziono: Biad
1lo$¢ mg SO, 1los¢ mg S02 absolutny Btad
rvt\)lzi\(/)v?rlu rvt\)/ztl\?v;nrlu wme W
0,0005 0,00045 0,00005 +10,0
0,001 0,0009 —0,0001 — 10,0
0,002 0,0021 + 0,0001 + 50
0,003 0,0029 —0,0001 — 33
0,005 0,0048 —0,0002 - 40
0,01 0,0105 +0,0005 + 50
0,01 0,0095 —0,0005 — 50

Przy stezeniu SOo od 0,005 do 0,001 mg w 10
ml, wzgledny btad doswiadczenia dochodzi do
10%, przy wiekszych stezeniach — od 0,002 do
0,01 ml btgd nie przewyzsza T 5,0%.
Doktadnos¢ taka wystarcza w zupetnosci.

W zwigzku z badaniem sanitarno-higienicz-
nych warunkéw pracy, zastosowaliSmy metode
butelkowa dla pobierania prob badanego po-
wietrza. Jako ciecz pochtaniajgca bezwodnik
siarkawy stosowano wode destylowang, ktora
jest bardzo aktywnym  rozpuszczalnikiem
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SO2 (7). Dla zbadania stopnia pochtaniania w
ciggu réznych odcinkéw czasu, postepowano w
sposéb nastepujacy. W ewakuowanych uprzed-
nio naczyniach kulistych o pojemnosci 1—2 1
wytwarzano sztucznie pewne stezenie SO2 w
mieszaninie z powietrzem (6), nastepnie wpro-
wadzano do nich po 10 ml wody destylowanej
i przeprowadzano periodycznie oznaczania bez-

wodnika siarkawego metodg wyzej podana.
Otrzymane wyniki podano w tabeli 5.
Tablica 5
Wptyw czasu pochtaniania SO2 na wyniki analizy
Czas Znale-
pochtaniania Wzigto:  ziono Blad Btad
Przy  soowmg  so2  apsolutny e
18—20° C w mg
w godzinach w-mg
1 0,005 0,0048 —0,0002 —4,0
1 0,010 0,0095 —0,0005 -5,0
1 0,185 0,177 —0,008 —43
1 0,0585 0,056 —0,0025 —42
2 0,135 0,188 +0,0030 + 16
2 0,0585 0,057 —0,0015 —25
3 0,185 0,189 +0,004 +2,1
3 0,0585 0,0547 —0,0038 -6,4
4 0,005 0,0047 —0,0035 —6,0
4 0,185 0,180 —0,005 -2.,7
4 0,0585 0,055 —0,0035 —59
6 0,01 0,0095 — 0,0005 —5
6 0,185 0,175 —0,010 -5,4

W granicach tych stezen SO2, w ktérych pro-
wadzono badania, osiggano kompletne pochio-
niecie tego gazu przez wode destylowang w cig-
gu pierwszej godziny. We wszystkich pro-
bach wzgledny bilgd doswiadczenia nie prze-
wyzszat 5—6% w stosunku do znanych (stoso-
wanych) stezen. Wyprowadzono stad wniosek,
ze woda destylowana moze by¢ z powodzeniem
stosowana w charakterze cieczy chtonnej dla
matych stezen SO2.

Dalszym etapem opisywanych prac byto wy-
jasnienie, czy mozna metode te stosowaé w
obecnos$ci dwutlenku azotu, siarkowodoru i par
siarczku wegla.

Préby wykazaly, ze przy réwnoczasteczko-
wych ilosciach SO2 i dwutlenku azotu ozna-
czanie SO2 w ogole nie dawato rezultatu. Gdy
ilos¢ SO0 przewyzszata ilos¢ dwutlenku azotu,
wyniki analizy SO2 byly zbyt niskie, gdyz bez-
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wodnik siarkawy w obecnosci pary wodnej w
powietrzu wchodzi w reakcje z dwutlenkiem
azotu i utlenia sie do kwasu siarkowego.

W celu wyjasnienia wptywu obecnosci H2S
na wyniki analizy, tworzono sztucznie znane
stezenie bezwodnika siarkawego i siarkowodo-
ru w mieszaninie z powietrzem. Dla zaabsor-
bowania tych gazéw do tychze naczyhn wpro-
wadzano po 10 ml wody destylowanej i (po
uptywie godziny) oznaczano ilo$¢ SCL.

Tablica &6

Wyniki oznaczenia SO2 w obecnosci H2S
V\/Szoiezto Wozieto: Oznaczono: absB;?L?tny Btad
w mg H2Sw mg SO2w mg W mg w %
0,025 — 0,023 —0,002 —8,0
0,025 0,05 0,024 —0,001 -4.,0
0,025 0,75 0,027 +0,002 +8,0
0,025 0,io 0,0265 +0,0015 +6,0
0,025 0,15 0,0275 +0,0025 + 10,0
0,025 0,20 0,0275 +0,0025 + 10,0

Jak wida¢ z tablicy 6 rozbieznosci w wyni-
kach oznaczania SO2 nawet w obecnosci bar-
dzo znacznych stezen H2S nie przewyzszajg bie-
déw, jakie powstaty przy poprzednio omawia-
nych oznaczeniach.

Szereg nastepnych préb, przeprowadzonych
w celu oznaczenia SO2 w sztucznych mieszan-
kach z powietrzem, ktore zawierato pewne ste-
zenia CS2, wykazat, ze obecno$¢ CS2 nie wy-
wiera spostrzegalnego wptywu na wyniki kon-
cowe. Nie spotykamy tu wiekszych bledéw
niz w tablicy 6.

Wysoka czuto$¢ opisanej metody okreslania
SO2 pozwala na pobieranie prob badanego po-
wietrza w naczynia ewakuowane 0 pojemno-
§ci 1—2 1. Absorpcje SOo przeprowadza sie
w tymze naczyniu przez wprowadzenie do nie-
go 10 ml destylowanej wody. Po uptywie go-
dziny (przy 18—20°) odmierzamy przez przele-
wanie do suchej probéwki miarowej z dobrze
doszlifowanym korkiem 6 ml badanego roz-
tworu i dodajemy 4 ml odczynnika. Po 20—30
minutach pozostawienia roztworu w temp. 20°
C, wlewamy go do kiuwety i odczytujemy
wskazania galwanometru.



610 PRZEMYSL

W nioski

1. Granice czutosci metody fotokoloryme-
trycznej oznaczania bezwodnika siarka-
wego, pi’zy zastosowaniu odczynnika fu-
ksynowo - formaldehydowego, stanowi
0,0005 mg SO2 w 10 ml roztworu; maksy-
malny biad dosSwiadczenia nie przewyz-
sza 10%.

2. Maksymalna intensywnos$¢ zabarwienia
po dodaniu odczynnika do roztworu bez-
wodnika siarkawego wystepuje w temp.
20° po 20 minutach.

3. Otrzymana intensywno$¢ zabarwienia nie
ulega zmianie przy 20° w ciggu nastep-
nych 30 minut.
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4. Probki badanego powietrza pobieramy do
ewakuowanych naczyn.

5. Obecno$¢ H2S lub CS2 w powietrzu nie
wywiera wptywu na wyniki oznaczania
SOa.
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Odpornos$c¢ termiczna i chemiczna tworzyw sztucznych
R Reicherzer, Wieden, Oster. Chem. Zeit. Nr 9 (1950)

Gdy méwimy o zachowaniu sie tworzyw wo-
bec wptywdéw chemicznych i termicznych, w
"pierwszym rzedzie zachodzi potrzeba sprecyzo-
wania pojecia “odpornosci“. Fakt, ze odnos$na
literatura tak czesto podaje sprzeczne dane co
do wiasnosci tworzyw sztucznych nalezy gtéw-
nie przypisa¢ rdznej interpretacji tego pojecia.

Autor okre$la jako odporno$¢ to najwyzsze
naprezenie dopuszczalne, ktdére przy stalym
dziataniu nie zmienia w sposéb dostrzegalny
tworzywa i tylko w bardzo nieznacznym stop-
niu lub nawet wcale nie narusza jego witasnosci
chemicznych czy mechanicznych. (Wptyw na
wiasnosci dielektryczne pomijamy tutaj, gdyz
ma on znaczenie tylko dla tworzyw stosowa-
nych w charakterze materiatdw izolacyjnych
i w pewnych wypadkach prowadzi do zasadni-
czo innych wynikéw). Wydaje sie wobec tego,
ze nie jest celowe mowi¢ o okres$lonej odpor-
nosci cieplnej, gdyz — jakkolwiek temperatura
ta nie doprowadza jeszcze do wystepowania zja-
wisk rozktadu — to jednak juz w znacznie niz-
szej od niej odporno$é na trwato$¢ ksztattu ob-
niza sie tak dalece, Zze tworzywo zaczyna w
mniejszym lub wiekszym stopniu ptynac.

Ze wzgledu na ten brak jednolitego okresla-
nia poje¢ autor musiat sie wielokrotnie opieraé
na wynikach wiasnych badan, ktore dotychczas
nie zostalty ogtoszone. Z literatury czerpac
mogt tylko te dane, ktére opieraty sie na pra-

cach, wychodzgcych z zatozen analogicznych
(patrz tablica).

Wiekszo$¢ tworzyw stosowanych w przemy-
$le stanowi wysokoczgsteczkowe substancje za-
sadnicze z r6znymi dodatkami, jak napetniacze,
zmiekczacze, stabilizatory itp. Zastosowanie ta-
kiego czy innego dodatku wptywa na witasnosci
produktu koAcowego w nie mniejszym stopniu,
niz chemiczna zmiana substancji zasadniczej.
Poza tym stosowanie specjalnych chemicznych
lub mechaniczno - technologicznych ,,chwytow*
umozliwia dalszg pozadang modyfikacje wias-
nosci ostatecznego produktu. Wobec tego nie
nalezy sie dziwi¢, ze poszczegdlne rubryki ta-
blicy podajag podwdjne wartosci, czasem nawet
dos¢ rozbiezne.

Zrozumiate jest, ze podane liczby stanowig
tylko przyblizone punkty oparcia pomocne przy
ocenie danego tworzywa sztucznego; nawet nie
zawsze bedzie mozliwe jednoczesne odnalezie-
nie podanych wartosci optymalnych w tym sa-
mym produkcie. Ostateczny wybor tworzywa
dla zaktadu chemicznego, czy to na budowe
aparatury, czy do innych celéw (np. opakowa-
nie) nastapi¢ musi przez kompromis, ktéryby
uwzgledniat aktualne warunki danego zaktadu
oraz wymagania stawiane co do mechanicznej,
termicznej i chemicznej odpornosci, przy réow-
noczesnym uwzglednieniu takich cech, jak wy-
glad zewnetrzny, fatwos$¢ obrobki, a nawet cena
tworzywa.



10 (1950)

Wytrzymato$é na roz-
cigganie kg/cm2

Wydtuzenie przy
rozrywaniu %

Udarnos¢
cmkg/cm?2

Odpornos¢ na tempe-

raturg "'C od
do

Nasigkliwos¢

po 7 dniach/20°

mg'cm2

Woda

Kwasy

Lugi

Chlor (gaz wil-
gotny)

Benzyna

Benzen
Chlorowane
weglowodory

Siarczek
wegla

Odo (B o

Alkohole

Katony/estry

Oleje ro$linne

Starzenie sie

Palno$¢

Fenoloplasty

3200

0,3
1,0

35
100

Aminoplasty

500

0,4

7,0
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Wiasnosci niektérych tworzyw:

Poliamidy

700

500

>150

ToHk=¥

75

250

—40

+150 +100 +1G0 + 70

0,5
40,0

2
5

4

2,0
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1

Polimetakrylany

30

20

+90

12

Oznaczenia: 0 = najnizsza odpornos$¢, 5 — najwyzsza

Polistyren

600
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25

+70

01
0,7

Kauczuk
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12

Hydrochlorokauczuk
(Pliofilm)

N
o
S
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0,0

3
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odp., 5 — absolutna odp.
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Porcelana twarda

400
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Z POLKI KSIEGARSKIE!

Swiatto i Praca — inz.
danie).

Ignacy Baran (Il wy-

Naktadem Ministerstwa Pracy i Opieki Spo-
tecznej, Warszawa 1950 r. Objetos¢ ksigzki —
— 148 str. formatu AL, na papierze satynowa-
nym (V kL), 30 wykresow i ilustracji. Cena
200 zt.

Sprawa racjonalnego osSwietlenia w zaktadach
pracy zostatla uwzgledniona w planie 6-letnim w
zakresie, na jaki zastuguje. W zwigzku z tym
i'ealng i palacg kwestig stato sie szersze zazna-
jomienie czynnikéw, odpowiedzialnych za reali-
zacje planéw na odcinku bezpieczenstwa i hy-
gieny pracy oraz kierownikéw zakladow z za-
gadnieniem wiasciwego oSwietlenia.

Nowe, drugie wydanie omawianej ksigzki
spetnia witasnie to zadanie. W czesci | autor
omawia fizyczne wtasnosci Swiatta, wptyw na-
lezytego osSwietlenia na bezpieczenstwo pracy
i optacalnos$¢ racjonalnie rozplanowanego oswie-
tlenia warsztatow, podaje réwniez zasadnicze”
pojecia i jednostki, stosowane w technice
oSwietleniowej.

Cze$¢ Il zajmuje sie Swiattem dziennym, po-
daje analize réznych systemdéw tego osSwietlenia
(boczne, gérne) i okresla ich wady i zalety. Po-
dane sg rowniez normy wymiarow otwordw
Swietlnych i sposoby okre$lania ich wielkoSci
w zalezno$ci od warunkéw miejscowych. Poza
tym autor zwraca uwage na sprawe racjonalnej
konserwacji dobrego os$wietlenia dziennego
(utrzymywania w czystosci szyb, S$cian i sufi-
téw) oraz podkresla wage wiasciwego rozmiesz-
czenia miejsc pracy odpowiednio do wymaga-
nej jasnosci.

W czesci Il znajdujemy zestawienie réznych
systeméw oSwietlenia sztucznego oraz zakres
stosowania réznego typu opraw oS$wietlenio-
wych, a takze wskazéwki co do doboru jasnosci
i barwy oSwietlenia w zaleznos$ci od rodzaju pra-
cy. W czesci tej podano réwniez praktyczne
wskazowki, dotyczace obliczania jasnosci wnetrz

oraz racjonalnej instalacji opraw os$wietlenio-
wych.

Cze$¢ IV zawiera tabele jasnosci, omawia
wptyw barw na widzenie jak rowniez podaje
odnosng literature.

zaktadach
Kostln

Transport w
P. Dubinski i I.

przemystowych —

Podrecznik pi'zeznaczony gtéwnie do uzytku
biur projektowania w szczeg6lnosci przemy-
stow kopalnianego (w pierwszym rzedzie torf,
wegiel), hutniczego (wielkie piece, stalownie,
walcownie) i maszynowego.

Niemniej jednak i projektanci zaktadéw prze-
mystu chemicznego znajda tu réwniez duzo
materiatu ciekawego, dotyczacego zatozen pla-
nu generalnego zaktadu ~ z punktu widzenia
ruchu materiatowego (np. rozwigzania torow
dla obstugi hatd odpadkowych itp.). Dzieto to
nie wyczerpuje jednak catosci zagadnien, zwia-
zanych z projektowaniem transportu w zakfa-
dach przemystowych (jak nalezatoby sie domy-
§la¢ z tytutu), nie zajmuje sie bowiem zupetnie
transportem ciggtym, odgrywajacym b. powazng
role w dziedzinie transportu, a dominujgcym
w przemys$le chemicznym.

Autorzy zajmujg sie gtéwnie — wykazujac
przy tym wszechstronng znajomos$¢ tematu —
transportem kolejowym i dajg szereg przykia-
doéw wiasciwego rozwigzania problemoéw.

Jesli chodzi o przektad polski, to zarzuci¢ mu
mozna pewne niedopatrzenia. Dla przyktadu
pare zauwazonych usterek: na str. 8, wiersz 5
od dotu: ,normalnotorowe o rozstawieniu szyn
1524 mm*“ — nalezato poprawi¢ na 1435 mm,
gdyz mowa oczywiscie w oryginale rosyjskim
o0 torze normalnym w Rosji, ktéry u nas nosi
miano toru szerokiego.

Rys. 18 str. 46 u dotu: na schemacie torowym
potaczono przejazdem tor kolei ze $ciang budyn-
ku?

Na str. 54, wiersz 3 od dotu: ,t3czacej przed-
siebiorstwa komunikatu miedzy sobga...“, ma by¢
chyba: ,kombinatu®. Str. 56, wiersz 4 od dotu:
,Oprocz transportu na szynach zewnetrzny
przew06z pracownikow nie moze by¢ zrealizowa-
ny autobusami... itd. Wydaje mi sie, zZe jest
wrecz odwrotnie: ze moze by¢ zrealizowany.

Drobne te usterki i niedomagania nie umniej-
szajg w zadnym wypadku duzej wartosci dzieta,
ktére powinno sie znalez¢ jak najszybciej w bi-
bliotekach biur projektowania.
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KRONIKA RACJONALIZACII

PRACA KLUBOW TECHNIKI | RACJONALIZACJI

W lokalu Centralnego Zarzadu Przemystu Chemicz-
nego w Gliwicach odbyta si¢ konferencja robocza przed-
stawicieli Klubéw Techniki i Racjonalizacji woj. Sla-
sko-Dabrowskiego zorganizowana przez Zarzad Stowa-
rzyszenia Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicz-
nego w porozumieniu z Centralnym Zarzadem Prze-
mystu Chemicznego.

Konferencja miata charakter pierwszego zetknigcia
sieg z terenem i zapoznania z osiggnieciami i potrze-
bami tego terenu. Porzadek dzienny obejmowat z jed-
nej strony sprawozdanie z dotychczasowej dziatalnosci
Klub6éw, z drugiej — wspdlne omoéwienie warunkow
rozwoju i zadan ruchu racjonalizatorskiego w realiza-
cji planu 6-letniego.

Chodzito o zapoznanie sie z postgpami ruchu racjo-
nalizatorskiego i sprecyzowanie jakiego rodzaju pomo-
cy ruch ten potrzebuje od Stowarzyszenia Inzynieréw
i Technikéw oraz od Centralnego Zarzadu Przemystu
Chemicznego.

Obok koniecznosci tworzenia jak najwiekszej ilosci
Klubéw Techniki i Racjonalizacji, podkreslono koniecz-
no$¢ skitonienia kolegow-chemikéw do aktywniejszego
ustosunkowania sie do tego ruchu i potrzebe powiaza-
nia dziatalnosci Klubéw z zagadnieniami i problemami,
ktére wynikaja z realizacji planéw produkcyjnych.

Racjonalizacja i wynalazczo$¢ robotnicza w prze-
mysle chemicznym w okresie r. 1948, 1949 i | kw. 1950
(patrz cyfr-y podawane przez nas Nr. 9, 1950 ,Prze-
mystu Chemicznego“) rozwija sie pomysinie.

Temu spontanicznemu ruchowi nalezy jednak nadac
obecnie odpowiedni kierunek, ktéryby uwzgledniat po-
trzeby planu 6-letniego i powigza¢ go z planem poste-
pu technicznego.

Ogo6lne wytyczne akcji planowej tematyki usprawnien
i wynalazczosci zostaty podane przez P.K.P.G.

Konieczne jest, aby Komisje Usprawnien w terenie
w porozumieniu z Dyrekcjami:

1) ustalaty tematy pomystéw, dotyczacych przede
wszystkim biezgcych trudnosci, jak roztadowania was-
kich przejsc itp.,

2) organizowaly omawianie tematéw, ktére nadaja
sie dla racjonalizatoré6w na naradach wytwdérczych,

3) aktualizowaty periodycznie spisy najwazniejszych
tematéw do opracowania i czuwaly, aby tematy wysu-
wane przez racjonalizatoréw byty podawane do wiado-
mosci kierownictwa zaktadow.

Podkreslono znaczenie roli Instytutéw Naukowo-Ba-
dawczych przy dostarczaniu ramowych tematéw  po-
stepu technicznego. Nalezatoby réwniez wzméc aktyw-
nos¢ na odcinku tematyki z usprawnien w dziedzinie
bezpieczenstwa i higieny pracy, co powinno sta¢ sie
mozliwe w zwigzku z wprowadzeniem kierownika
B.H.P. w zakladach pracy do Komisji Usprawnien.

Utatwienliem w pelnym i szybkim wykorzystaniu
usprawniern dokonanych w jednym zaktadzie przez in-
ne zaktady powinien by¢ utworzony przy Urzedzie
Patentowym RP Wydziat Usprawnien Pracowniczych.
Wydziat ten ma za zadanie segregowanie usprawnien,
badani« ich pod wzgledem nowos$ci w znaczeniu paten-
towym i wydaje opisy usprawnien. Zaktady, ktdre
posiadaja komorki usprawniefl, prenumerujg Wiado-
mosci Urzedu Patentowego, skad czerpig wiadomosci
0 nowych usprawnieniach.

Innym sposobem rozpowszechniania usprawnien jest

bezposrednia wymiana usprawnien miedzy zakladami
podlegtymi Centralnemu Zarzadowi Przemystu Che-
micznego, za jego posrednictwem i pod jego kierun-

kiem. Ten drugi sposdéb wymiany usprawnien zostanie
ujety w specjalng instrukcje przez Wtadze Nadrzedne.

Organem, ktoéry moze sie w duzym stopniu pi‘zy-
czyni¢c do rozpowszechniania nowych metod pracy,
doswiadczen naszych i obcych zaktadéw pracy, nie po-
chodzacych z usprawnien ogtoszonych przez pracow-
nikéw, jest prasa fachowa.

Do wzmozenia ruchu racjonalizatorskiego w poczat-
kach planu 6-letniego przyczynig sie niewatpliwie
wprowadzone ostatnio przez przewodniczgcego
P.K.P.G zmiany sposobu obliczania nagréd za uspraw-
nienia. Zarzadzenie to znosi wspotczynnik stanowiska,
zastepujac go przez wspdiczynnik samodzielnosci
i uzalezniajagc jego wysokos$¢ od inicjatywy wiasnej
pracownika.

Wspotudziat robotnikéw i pracownikow umystowych
w dziele odbudowy Kkraju przez racjonalizacje metod
produkcyjnych jest bardzo zywotny, wzrasta systema-
tycznie, jak to wida¢ z cyfr za okres miniony i kryje
w sobie wielkie mozliwosci.

Czynniki Nadrzedne doceniaja przetomowe znacze-
nie, jakie ma dla gospodarstwa narodowego, pobudze-
nie intencji racjonalizatorskich wsréd zatég zaktado-
wych i wydaly polecenie udzielenia jaknajdalej idaecj
pomocy przy tworzeniu w zaktadach Klubow Techniki
i Racjonalizacji. Kluby te majg za zadanie krzewienie
wiedzy technicznej ws$rod szerokich mas robotniczych,
popieranie mozliwosci nowatorskich u ogétu pracowni-
kéw zakladdw, niesienie pomocy tym pracownikom,
ktérzy nie sa w stanie sami nada¢ witasnym pomystom
formy odpowiedniej dla ztozenia ich w Komisji Uspraw-
nien. Kluby te sg wmeszeie powotane do wspoétpracy
z przedstawicielami St. Inz. i Techn. Inst. Naukowo-
Badawczych, poradni Racjonalizatoréw przy Wyzszych
Uczelniach oraz Zwigzkéw Zawodowych. Dla nawigza-
nia wspotpracy miedzyklubowej, zwiaszcza w ramach
danego przemystu, wykaz istniejgcych Kluboéw tego
przemystu powinien by¢ podany kazdemu z Klubéw do
wiadomosci. W ten sposob Kluby moga pomagac sobie
wzajemnie przy opracowywaniu pomystow duzej Wagi
przez organizowanie w miare potrzeby wspdélnych ze-
bran przedstawicieli zainteresowanych Klubéw.

W rb. wprowadzona zostaje stata akcja odczytowa
dla racjonalizatoréw. Opracowanie rocznych planéw od-
czytébw jest zadaniem Klubéw Racjonalizatorskich In-
stytutow Naukowo - Badawczych branzy tematowo
pokrewnej. llo$¢ odczytow organizowanych przez dany
Instytut ma wynosi¢ conajmniej dwa na kwartat.
Tres¢ odczytow ma by¢ powielana i przekazywana
przez odpowiednie Centralne Zarzady do wygtaszania
na zebraniach Klubéw Techniki i Racjonalizacji w Za-
ktadach Pracy.

W sprawozdawczej czesci zebrania wystuchano ko-
munikatéow' z dziatalnosci Klubéw' techniki i Racjona-
lizacji W poszczeg6lnych zaktadach pracy.

Na podkreslenie w sprawozdaniach zastuguje fakt
przejawiania przez Kluby dziatalnosci w nastepujacych
dziedzinach:

1) wspotpraca i wymiana doswiadczern pomiedzy po-
szczegblnymi klubami, wzajemne przesytanie sobie
sprawczdan kwartalnych z usprawnien, wspélne zebra-
nia racjonalizatoréw w sprawie omawiania zagadnien
wiekszej wagi (Kluby Zaktadéw Zw. Azotowych). Za-
inicjowano nawet przez Zarzad Gtéwmy Zawodowych
Pracowmikéw Przem. Chem. w-spéiprace z klubami
Techniki i Racjonalizacji w panstwach Demokracji Lu-
dowej (Klub Techniki i Racjonalizacji przy Z. Z. A.
Chorzéw).

2) Prenumerate czasopism fachowych zrealizowaty
juz Kluby przy Nr 6 wytw. Z. Z. Koks. i przy Wytw.
Nr 2 Z. Z. Przem. Chem.

3) wytanianie poszczeg6lnych sekcji jak: chemikow!
mechanikéw, elektrotechnikéw', dokumentacji technicz-
wego (organizujg dwa kluby).
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Sprawozdani« z dziatalnosci Klubow Techniki i Racjonalizacji za okres od chwili powstania do 1. 6. 50

11os$¢ llos¢ llos¢ ‘ Suma
Klub Data wnioskéw  wnioskéw  wnioskow Wnli!)OsslféW osiggnie- wSyupTaaé
rzy Zaktadach zalozenia zgtoszo- W opraeow. zatwier- 2 tej . oszcze-
prey nych i zatw. dzonych odrzuc. dnosci premi
Zakt. 1 Maja Racibo6rz 5.4.50. 11 4
Z P.A. Chorzéw 24.8.49. 83 3 74 6 34.735.100 1.788.944
Wytwérnie Nr 6 24.9.49. 21 10 S 1.678.821 270.460
Z. Z. Koks.
Fabryka Odcz. Chem. 21.9.49. 10 7 3
Wytwdrnia Nr 4 29.8.49. e 9.412.667 2.211.600
Z.Z. Koks. + premie
Wytwérnia Nr 2 21.12.49. 10 3 ° 1 funduszu
Z.Z. Przem. Chem. D.F. W
Zaktady Elektroche- 9.2.50. 13
miczne
Wytwérnia Nr 2 9.49. 41 30 li 467.726 134.626
Z.Z. Koks.
Racjonalizatorzy.
Z.P.A. Chorzow: Wytwérnia, Nr 6 ZZKoks.
Whioski wptynety od 13 mwnioskéw od robotnikdow,
62 robotnikéw, 12 technikéw i 9 inzynierdw. 8 wnioskéw od prac. umystowych.
Specjalnie wyrdznieni: Whioski zatwierdzone: Galbas, Wieegola, Rakowski,
Kotodziej, Machnicki i Jaszko. Kiaczek, Majza, Stoz i Szczotka.
o Wytwoérnia Nr 2 ZZKoks.
Wytwornia, Nr U ZZKoks. Wyréznieni: Nimcz, Gunter, Kiel, Rygel i Gnida,
Racjonalizatorzy specjalnie wyroznieni: Bochenek, Laby, Skubacz, Morawski, Schonborn
Czekaj Jan i Katuza Wincenty. i Grochol.

4) organizowanie kurséw dla doskonalenia fach
wego (organizujg dwa kluby).

Trudnosci i postulaty — Kluby poszczeg6lne walcza
z nastepujacymi trudnosciami: brak funduszow na bi-
blioteke, warsztaty, przyrzady kreslarskie, zbyt mata
aktywnos$é ze strony ogo6tu pracownikéw wytworni. Na-
lezatoby réwniez wptyng¢ na Komisje Usprawnien przy
Zjednoczeniach i na Centralny Zarzad Przem. Chem.,
aby usprawnienia nie czekaty zbyt ditugo na zatwier-
dzenie. gdyz to zniecheca racjonalizatoréw. Poszczegol-
ne kluby réwniez podkreslaty konieczno$¢ potozenia na-
cisku na tgcznos¢ z Wyzszymi Uczelniami i Stow. In-
zynierow i Technikdéw Przemystu Chemicznego. W spra-
wozdaniach podkreslono specjalng wage niektérych po-
mystéw, np. usprawnienie ob. Hamkaty, ktéry skon-
struowat specjalny piec do przetapiania starych kabli,
dzieki ktéremu mozna z nich otrzyma¢ oddzielnie czy-
sty glin i czysty oldw zamiast mato uzytecznego stopu,
ktory otrzymywano dotychczas. W dziedzinie wspotza-
wodnictwa — klub przy Zaktadach Elektrochemicznych
w dniu 28. 3. rb. podjat wezwanie klubu przy P. Z. P.
Dz. Marii Konopnickiej w todzi i zobowigzat sie do
konca rb. wprow’adzi¢ w zycie minimalnie 10 pomystow’
racjonalizatorskich, a dotozy¢ staran, aby przekroczyé
te ilos¢. Przedstawiciel ,,Biprochemu* zaofiarowat
w imieniu swej Instytucji pomoc i dorade za pos$rednic-
twem Stow. Inzynierdw i Techn. Przem. Chem. tym
wszystkim zaktadom, ktére sg technicznie stabo obsa-
dzone. Nastepnie zostat scharakteryzowany ruch ra-
cjonalizatorski na terenie ,,Montoehemu*, w skiad kté-
rego wchodzg 3 zaktady. Dotychczas zorganizowano
dwa Kluby Techniki i Racjonalizacji w Wyrach i Gli-
wicach.

KONFERENCJA W WARSZAWIE W SPRAWIE
DZIAELALNOSCI KLUBOW TECHNIKI
I RACJONALIZACIJI
W dniu 24.VIIIl. bi\ zostata zorganizowana w War-
szawie przez MPC konferencja wr sprawie dziatalnc-

0-

Sci Klubéw T. i R. W konferencji wzigli udziat przed-
stawiciele P.K.P.G.,, C.R.Zw. Zaw., Urzedu Patento-
wego, wszystkich Centralnych Zarzadéw resortu MPC,
terenowych Klubéw T.i R., oraz przedstawiciele Osrod-
ka Racjonalizacji i Wynalazczosci przy Olei-. Radzie
Zw. Zaw. w Krakowie i Os$rodka Racjonalizacji Poli-
techniki w Gliwicach. Sam sk#ad uczestnikow' konferen-
cji wskazuje jak wielkga wage przywigzuje MPC do
zagadnienia racjonalizacji, a obecno$¢ delegatow te-
renowych $wiadczy, ze MPC docenia konieczno$¢ opar-
cia catej akcji na pracy komorek bezposrednich tj. Klu-
béw T. i R.

Przedmiotem konferencji byto przeanalizowanie do-
tychczasowej dziatalnosci Kluboéw T. i R., ich dorobku
i btedow, by na tej podstawie mozna byto opracowac
wytyczne dla dalszej pracy.

Dyskusja skupiata sie na czterech zasadniczych punk-
tach :

1) Rola Przedstawiciela Technicznego,

2) Opieka Dyrekcji Zaktadéw nad Klubami T. i R,
3) Opieka Rad Zaktadowych nad Klubami T. i R.
4) Dziatalnos¢ Zarzadu Klubéw T. i R.

Przedstawiciel Techniczny stanowi zasadniczy czyn-
nik koordynujacy prace Klubu z Dyrekcjg Zakiadu.
Do niego nalezy ocena przydatnosci zgtoszonych wnios-
kéw. Jego zadaniem jest udzielanie wskazéwek racjo-
nalizatorom, w jakim kierunku majg oni kierowa¢ swo-
ja mysl twdércza. On udziela rad fachowych i stuzy
swoim doswiadczeniem robotnikom racjonalizatorom,
nie posiadajgcym potrzebnego w tym celu wyszkolenia
technicznego.

Opieka Dyrekcji Zaktadéw' przejawia si¢ jak dotad
raczej w jak najbardziej pozytywnym ustosunkowaniu
sie do prac Klubéw. Natomiast sprawa realnej pomo-
cy, jak przydziat lokalu, zakup biblioteki, czasopism
pomocy technicznych natrafia na duze trudnosci. Po-
wodem tego jest brak odpowiednich kwot w planie fi-
nansow'o - gospodarczym na rok 1950, co jest zrozu-
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miate z uwagi .na to, ze wiekszo$¢ Klubdw zostata za-
tozona dopiero w 1V kwartale 1949 roku.

Zainteresowanie Rad Zaktadowych dziatalnoscig Klu-
béw sprowadza sie do obecnosci na zebraniach Klubéw
i ponaglaniu zatatwiania wnioskéw zgtoszonych uspraw-
nien. Rady Zakladowe naogdt nie rozumiejg, ze ogdlny
nadzor nad Klubami T. i R. sprawowaé powinny wias-
nie Rady Zaktadowe. Ostatnio C.R. Zw. Zaw. jak réw-
niez Okregowe Rady Zw. Zaw. wykazujg duze zainte-
resowanie dziatalnosciag Klubéw T. i R., przypuszczaé
nalezy, ze w $lad za tym pojdzie ozywienie dziatalnosci
na tym odcinku ostatnich ogniw zwigzkowych, to jest
Rad Zaktadowych.

Trzeba przyzna¢, ze w obecnej chwili poza nielicz-
nymi wyjatkami, Kluby T. i R. nie spetniajg w petni
tej roli, jakg przewiduje dla nich zarzadzenie PKPG
z dnia 18.X.49 i regulamin Klubéw. Wplywa na to
wiele przyczyn: brak lokali, bibliotek, czasopism, po-
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mocy technicznych, a w mniejszych zaktadach — per-
sonelu technicznego. Niematy wplyw posiada réwniez
zbyt mate uswiadomienie idei racjonalizatorstwa i wy-
nalazczosci wsréd mas robotniczych. Sg to trudnosci
wstepne, organizacyjne, ktdre zostang przezwyciezone
w roku biezacym, a stale rosnace uswiadomienie za-
rowno wsréd robotnikéw jak inteligencji technicznej
zapewni Klubom T. R. odpowiedni styl i poziom pracy.
Pozwoli to na catkowitg realizacje zadan i to zadan
0 bardzo duzym ciezarze gatunkowym, jakie stojg przed
Klubami T. i R. Nowe wytyczne opracowane przez
MPC, wprowadzajg i ustalajg szczegétowy zakres i kom-
petencje dziatalnosci Zarzadéw Klubéw, Rad Zakla-
dowych i Dyrekcji Zakladéw, ograniczajg do mini-
mum czynnosci administracyjne i stworzg lepsze wa-
runki pracy. Pozwolg one na skierowanie catego wy-
sitku ma rozwigzywanie problemoéw technologicznych
1 jak najszersze rozpowszechnianie idei racjonalizacji
i wynalazczosci.

Informator dla kandydatow na stopien
Inzyniera

W najblizszym czasie rozpoczng zn6éw prace
Komisje Weryfikacyjno - Egzaminacyjne dla
kandydatéw na stopien inzyniera.

Nawigzujgc do ogtoszenia Zarzadu Gidéwnego
Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Prze-
mystu Chemicznego z przed Kkilku miesiecy
przypominamy, ze ustawa o stopniu inzyniera
z dn. 28.1.1948 r. umozliwia uzyskanie tego
stopnia osobom, ktére nie posiadajg ukonczo-
nych studiow wyzszych.

Tak naprzyktad koledzy, ktérzy majg ukon-
czong $rednig szkote zawodowa lub réwnorzed-
ne kursy zawodowe, mogg uzyskaé tytut inzy-
niera po ztozeniu egzaminu ze swej specjalnosci,
jezeli wykazg sie po studiach conajmniej 5-let-
nig praktyka w danym zawodzie, w tym przy-
najmniej 3 lata na stanowisku powierzanym za-
zwyczaj inzynierom.

Bez koniecznosci sktadania egzaminu tytut
inzyniera mogg uzyskac¢ koledzy ze Srednim wy-
ksztatceniem zawodowym, je$li wykaza sie po
studiach w danej specjalno$ci conajmniej 12-let-
nig praktyka zawodowg i wydatng pracag facho-
wg na stanowisku kierowniczym lub samodziel-
nym.

Koledzy, ktérzy nie posiadajg wyksztatcenia
Sredniego zawodowego, moga uzyska¢ tytut in-
zyniera po ztozeniu egzaminu ze swej specjal-
nosci, jesli wykazg sie conajmniej 10-letnig pra-
ktykg fachowg, w tym nie mniej niz 5 lat na
stanowisku powierzanym zazwyczaj inzynie-
rom.

Wszyscy, ubiegajacy sie o tytut inzyniera w
mys$l ustawy z dn. 28.1. 1948 r. muszg oprocz po-

dania przedtozy¢ obszerne sprawozdanie, obra-
zujgce poznane zagadnienia techniczne w swej
specjalnosci. Moga to byé opisy udoskonaleh
i pomystow, techniczne opisy ciekawszych roz-
wazah ruchowych, ocena krytyczna istniejagcych
rozwigzan technicznych, dalej wykonane pro-
jekty, prace badawcze itp. Sprawozdanie takie
winno by¢ ujete w forme techniczng i wykazy-
wacé, ze kandydatowi nie obce sg problemy tech-
niczne oraz sposoby ich rozwigzywania.

Liczby, objete tajemnicg przedsiebiorstwa, nie
sg wymagane. Skiadajagcy podanie winien
wskaza¢, o jaki tytut inzyniera sie ubiega i w
jakiej specjalno$ci, np. inzyniera chemika ze
specjalnoscig produkcji kwasu siarkowego lub
inzyniera elektryka ze specjalnosciag montazu
urzadzen rozdzielczych wysokiego napiecia itp.

Podania nalezy sktadaé¢ do swego oddziatu
Stowarzyszenia Inz. i Techn. Przem. Chem., za-
faczajac:

a) kwestionariusz,
b) zyciorys wiasnorecznie napisany z 2
fotografiami,

c) Swiadectwo urodzenia,

d) ” obywatelstwa,

e) " niekaralnosci,

.f) Swiadectwa szkolenia zawodowego

)] » pracy,

h) sprawozdanie z praktyki inz.

Wszystkie dokumenty winny by¢ przediozo-

ne w oryginatach lub odpisach uwierzytelnio-
nych przez notariusza albo Wydziat Personalny
zaktadu pracy, w ktorym kandydat jest zatrud-
niony. W razie zniszczenia lub zaginiecia ory-



616

ginalnych dokumentow i niemoznosci uzyskania
potrzebnych zaswiadczern odnos$nych instytucji
(np. wskutek ich likwidacji) nalezy przedtozy¢
o$wiadczenia przynajmniej dwoch wiarogod-
nych Swiadkéw, ztozone wobec notariusza i za-
opatrzone w uwierzytelnione przez niego pod-
pisy tych $wiadkéw. Os$wiadczenie winno z naj-
wiekszg Scistoscig stwierdza¢ czas pracy w da-
nym zawodzie, rodzaj tej pracy i charakter.
PoSwiadczenie ostatniego zatrudnienia winno
by¢ potwierdzone przez Rade Zaktadowa oraz
wiasciwy Zwigzek Zawodowy.
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Porad i wyjasnien udziela Komisja dla spraw
ustawy o0 stopniu inzyniera przy Zarzadzie
Gtownym Stowarzyszenia Inzynieréw i Techni-
kéw Przem. Chemicznego w Gliwicach, ul.
Zwyciestwa 17 (przewodniczacy kol. J. Kawa,
Raciborz, Piastowska 30, tel. stuzb. 501, pry-
watny 830).

W nastepnych numerach PRZEMYStLU CHE-
MICZNEGO podamy dalsze szczegoty, dotycza-
ce procedury uzyskania stopnia inzynierskiego
jak rowniez dane o przygotowywanych kursach.

Komunikat Naczelnej Organizacji Technicznej

Jednym z zasadniczych statutowych celow

Stowarzyszen technicznych jest ,podnoszenie
kwalifikacji oraz formowanie $wiatopogladu
stowarzyszonych. Miedzy innymi $rodkami,

zmierzajagcymi do tego celu, pierwsze miejsce
przypisa¢ nalezy czasopismom technicznym.

Opierajac sie na powyzszych zasadach, Rada
Gtowna NOT, na posiedzeniu w dniu 26 maja
br., uchwalita obowigzek prenumeraty czaso-
pism technicznych dla wszystkich cztonkdw
Stowarzyszen. W uchwale przewidziany byt
obowigzek statej sktadki prasowej w wysokos-
ci zt 150, przy czym kazdy z cztonkéw miat
otrzymywacé¢ ,Przeglad Techniczny* oraz do
wyboru jedno z czasopism branzowych.

W miedzyczasie zaszty zmiany w kierunku
uporzadkowania i znormalizowania naktadéw,
formatow, objetosci i cen czasopism technicz-
nych. W rezultacie powyzszego, opierajac sie
catkowicie na linii wytknietej przez Rade Gt
NOT, po porozumieniu z odpowiednimi czynni-

kami spotecznymi i PKPG oraz uzyskaniu
moznos$ci dalszych ulg dla cztonkéw Stowarzy-
szen — Naczelna Organizacja Techniczna po-

daje do wiadomosci wszystkich Stowarzyszen,
cO nastepuje:

1. Kazdy cztonek Stowarzyszenia obowiagza-
ny jest do prenumerowania jednego czaso-
pisma branzowego wg swego wyboru,
korzystajgc z cen ulgowych zt 50.— wzgl.
zt. 100.- miesiecznie wg zestawien. Pre-
numerata ,Przegladu Technicznego* nie
jest obowigzkowa, lecz cztonkowie Sto-
warzyszen, ktorzy interesujg sie ogdlnymi
zagadnieniami technicznymi oraz zagad-
nieniami koncepcyjnymi techniki, maja
prawo do prenumerowania ,Przegladu

Technicznego“ na specjalnie ulgowych
warunkach zt. 50 zamiast zt. 150.

2. Zarzady Gt obowigzane sg do jaknajszyb-
szego nadestania do Dzialu Czasopism
Technicznych NOT aktualnych adreséw
swych cztonkéw, ktorym rozestane bedg
zeszyty okazowe ,Przeglagdu Techniczne-
go*-

3. Do kazdego wystanego egzemplarza

»Przegladu Technicznego“ dotaczona be-
dzie karta zamowienia.
Kazdy cztonek Stowarzyszenia obowigza-
ny jest, w przeciggu tygodnia od daty
otrzymania karty zamdwienia zwr6ci¢ ja
wypetniong do Dzialu Czasopism Tech-
nicznych NOT, podajac wysoko$¢ dekla-
rowanej sktadki prasowej, wynikajacej
z zamowionych czasopism.

4. Skiadka prasowg objete sg narazie tylko
czasopisma techniczne NOT. Odnosnie
do czasopism technicznych, wydawanych
przez PWT i Wydawn. Komunikacyjne,
nastagpi oddzielne zawiadomienie.

5. Wszystkie czasopisma NOT podzielone
zostaty na nastepujgce grupy:
gr. ,,A“

Przeglagd Mechaniczny

Przeglad Spawalnictwa

Technika Lotnicza

Przeglad Elektrotechniczny

Przeglad Telekomunikacyjny

Inzynieria i Budownictwo

Przeglad Geodezyjny

Przemyst Chemiczny

Przeglad Papierniczy

Gospodarka Wodna

Technika Morza i Wybrzeza

©® N kWD e

=
= o
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12.  Przemyst Rolny i Spozywczy

gr. ,,B*

Mechanik

Energetyka

Przeglad Budowlany

Gaz, Woda i Technika Sanitarna
Przemyst Drzewny

. Gazeta Cukrownicza

Materiaty Budowlane

. Szkto i Ceramika

gr. ,,C“

1. Wiadomosci Elektrotechniczne
2. W/adomosci Telekomunikacyjne
3. Papiernik

6. Wysokos$¢ sktadki miesiecznej prasowej
ustala sie jak nastepuje:

a) za jedno czasopismo gr. ,,A“
lub ,,B“ zt. 100.—

b) za jedno czasopismo gr. ,,A“
lub ,,B“ i za ,Przeglad Te-
chniczny“ zt. 150.—
za jedno czasopismo gr. ,,C*

i za ,Przeglad Techniczny* zi. 100—
za jedno czasopismo gr.
ji” zt. 50.—
Nalezno$¢ za zamoéwione pisma nalezy wpta-
ca¢c do PKO na konto 1-16598, ,Prenumerata
ulgowa Czasopism Technicznych NOT*, z poda-
niem na odwrocie przekazu nazwy Czasopism,
na ktdre optata zostata dokonana.

1. Prenumerata ulgowa czasopism technicz-
nych NOT w ramach uchwalonej przez
Rade Gtéwng NOT skiadki prasowej obo-
wigzuje od 1 lipca br. W zwigzku z tym
poczawszy od tego terminu Stowarzysze-
nia nie bedg inkasowaty sktadki prasowej
od swych cztonkow.

2. Skiadke prasowg kazdy cztonek Stowarzy-
szenia powinien wplaci¢ najmniej za
kwartat do P.K.O. na konto 1-16598 ,,Pre-
numerata ulgowa czasopism technicznych
N.O.T.” przy jednoczesnym zadeklarowa-
niu w karcie zapotrzebowania wysokosci
jej wynikajacej z zamowionych czasopism.

3. Wysokos¢ skladki prasowej uzalezniona
jest od zadeklarowanej ilosci i grupy cza-
sopisma.

Przyktad:

a. przy prenumeracie Przeglagdu Tech-
nicznego sktadka prasowa wynosi zt 50
miesiecznie.

b. przy prenumeracie jednego czasopis-

® N AW

ma branzowego grupy A lub B skiadka
prasowa wynosi miesiecznie 100 zt.

C. przy prenumeracie jednego czasopisma
branzowego grupy A lub B i Przegla-
du Technicznego sktadka prasowa wy-
nosi miesiecznie zt 150.

d. przy prenumeracie jednego czasopisma
branzowego grupy C skladka prasowa
wynosi miesiecznie zt 50.

e. przy prenumeracie jednego czasopisma
branzowego grupy C i Przegladu Tech-
nicznego sktadka prasowa wynosi mie-
siecznie zt 100.

Kazdy cztonek otrzymuje okazowy zeszyt
Przegladu Technicznego, do ktérego dota-
czona bedzie karta zapotrzebowania. Karte
kazdy cztonek Stowarzyszenia powinien
doktadnie wypetni¢, wskazujac nazwe cza-
sopisma, ktére w ramach sktadki praso-
wej bedzie otrzymywat. Wysytka okazo-
wych zeszytow Przegladu Technicznego
za mies. lipiec i sierpien rozpocznie sie w
b. miesjacu, dalsze zeszyty wysytane beda
w miare ich ukazywania sie.
W wypadku, gdyby sktadka prasowa za
mies. lipiec zostata przez cztonka wptaco-
na do Stowarzyszenia, Stowarzyszenie
obowigzane jest wptaci¢ jag do P.K.O na
konto 1-16598. ,,Prenumerata ulgowa cza-
sopism technicznych N.O.T.", przesytajgc
jednocze$nie do dziatu czasopism technicz-
nych N.O.T wykaz imienny cztonkéw, kté-
rzy skiadke wptacili.

. W wypadku gdy wptacona juz do Stowa-

rzyszenia sktadka prasowa za miesigc li-
piec i nastepne miesigce jest nizsza od za-
deklarowanej w karcie zapotrzebowania,
réznice powinien cztonek Stowarzyszenia
wptaci¢ do P.K.O na wyzej podane konto.
W wypadku gdy sktadka prasowa wptaco-
na przez cztonka do Stowarzyszenia lub
do P.K.O. jest wieksza od zadeklarowanej
w karcie zapotrzebowania, wowczas réz-
nica bedzie zaliczana na poczet prenume-
raty nastepnych miesiecy.

. W wypadku gdy cztonek Stowarzyszenia

za wplacong juz do Stowarzyszenia skiad-
ke prasowa za miesigc lipiec br. otrzymat
pismo branzowe, powinien o tym nadmie-
nic w karcie zapotrzebowania dotgczonej
do okazowego zeszytu ,Przegladu Tech-
nicznego*.
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Wykaz ksigzek, ktore Biblioteka Techniczna CZPCh
Gliwice zakupita w czasie od 1do 3L XIl. 1949 r.

NT. Autor Tytut Miejsce Rok
Wydania Wydania
1 2 3 4 5
1355 E. Clar Aromatische Kohlenwasserstoffe Berlin 1941
1356 T. D. tysenko Agrobiologia Moskwa 1949
1357 A. M. Dymow Techniczeskij Analiz Rud i Metaloéw Moskwa 1949
1358 Roddatis, Romm i inni  Kotelnyje Ustanowki. Il Tom Moskwa 1946
1359 M. L. Johnson New Biology London 1946
1360 W. Moszynski Wyktad Elementéw Maszyn Warszawa 1949
1361 A. J. Kiprijanow Elektronnaja Teorja Organiczeskoj Chimji Kijew 1949
1362 Ja. M. Mejtin Plasticzeskijc Massy Kijew 1949
1363 E. F. Belerikij i Riskin  chimja i Technotogija Pigmientow Leningrad 1949
1364 K. A. Jegorow Mechanizacja Transporta Osnownych Cechéw .
Maszynostroitelnych Zawodow Moskwa 1949
1365 A. W. Topczijew Nitrowanije Uglewodorodow i drugich Organi-
czeskich Sojedinienij Moskwa 1949
1366  Arutiunow i Walickij Elektroizmieritielnyje Pribory Leningrad 1949
1367 . M. Niewiazskaja Ispytanie Niemetaliiczeskich Materiatéw Moskwa 1949
1368 N. 1. Smirnow Sinteticzeskije Kauczuki Leningrad 1949
1369 . W. Pigulewskij Chimja Tierpienow Leningrad 1949
1370 A. F. Joffe Osnownyje Predstawlenia Sowremiennoj Fizyki Leningrad 1949
1371 N. W. Degtiarew Kontrolno Izmieritelnije Pribory dla Otopitelno-
wentilacionnych Ustanowok Moskwa 1949
1372 w. Kieczom Gelij Moskwa 1949
1373 Kontrol Sriedstw lzmierienija Razmierow
w Maszynostrojeniji Moskwa 1948
1374 Horrabin Gregory An Atlas of the USRR London 1945
1375 M. Balszin Poroszkowoje Metatlowiedienie Moskwa 1948
1376 Borolc i Olchow Poroszkowaja Metaturgia Czornych i Cwietnych
Metatow Moskwa 1948
1377 W. Goriaczkin Technologia Dobyczi i Suszki Torfa Moskwa 1948
1378 3. B. Rapoport iskustwiennoje Zidkoje Topliwo Moskwa 1949
1379 Fiziczeskaja Chimia Razdzielenia Smiesej Nr 1.
Destilacja i Rektifikacja Moskwa 1949
1380 A. W. Sapoznikow Montaz Sitowych Transformatoréw Leningrad 1948
1381 P. M. tukjanow Istoria Chimiczeskich Promystow i Chimiczeskoj
Promyszlennosti Rossiji
1382 O. Barth Metallverflichtigunsverfahren  mit besonderer
Bericksichtigung der Herstellung von Zinkoxyd Halle 1935
1383 . 1. Korenman Mikrokristalloskopia (Kaezestwiennyj, Mikro-
chimiczeskij analiz Nieorganiczeskich Wie-
szczestw) Moskwa 1947
1384 Bernhard Neumann Lehrbuch der Chemischen Technologie und Me-
tallurgie. Tom | Berlin 1939
1385 Winding i Hasche Plastics (Theory and Praktice) New York 1947
1388 Szymanski T. Organizacja Przedsiebiorstw. Tom. | Gliwice 1949
1396 Appleton Lampy Elektronowe Wroctaw 1949
1397  Porry Chemical Engineers Handbook New York 1941
1398 Sintezy Organiczeskich Preparatow Moskwa 1949
1399  Uells Strojenije Nieorganiczeskich Wieszczestw Moskwa 1948
1401 P. T. Puchalski Gospodarka $wiatowa w liczbach’ Poznan 1949
1512 E. Il. Hempel The Economics of Chemical Indusstries New York 1939
1513  A. M. Patterson A German-English Dictionnary for Chemists New York 1949
1514 P. R. Rider An Introduction to Modern Statistical Methods  New York 1948
1515 O. A. Hougen,
K. M. Watson Industrial Chemical Calculations New York 1947
1516  C. I. Brockmann Electro-organic Chemistry New York 1926
1517 1. H. Creighton Principles and Applications of Electrochemistry
Vol. 1i 1l New York 1948
1518 A. Ferski, E. Weber Tablice obliczania zarobkéw Warszawa 1949
1519 I. Wojtyniak Zarys statystyki Warszawa 1950
1520  A. P. Bladziejewskij
M. O. Jakobcew Montaz eksploatacji i remont metatlorezuszczich 1946
stankow Moskwa
1521 S. Il. Kozewnikow Tieoria mechanizméw i maszyn Moskwa 1949
1522 E. M. Fatiejew Wietrodwigatieli i wietroustanowki Moskwa 1948
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1523
1524

1525
1526
1528
1529
1530

1531

Autor
2

G. W. Tieptow
S. 1. Polkin

S. 0. Gnatowskij
I. A. Nechendzi

M. D. Maczynskij
A. G. Josyfian

B. E. Wolowik
S. W. Szestopierow
A. 1. Zaszczypin

S. N. Kan,
I. G. Panowko

P. W. Krepisz

W. W. toskutow
K. A. Koczeszkow
T. W. Takatajewa

Bobrow
Girszowicz
Gutajew

-op

. Andrejew
Itamzin
Barret
Totczenow

. Sapoznikow
Polak
. Priebrazenskij

sz>» Adors 4zp
w>S 20Xz

W. E. Lisyczkin
B. I. Szejnin
G. A. Tiagunow
A. A. Zygarew

W. P. Prieobrazenskij
R. Adams

C. F. Allen

N. L. Drake

L. I. Smith

L. I. Smith

N. L. Drake
W. E. Bachmann
H. Adkins

R. L. Shriner
A. H. Blatt

A. H. Blatt

. Kubias

M. Kome

L. Svejcar, C. Blattny
O TnmirpV

L. Spirk

TC TComarplc

. Lauschmann
R. Prochazka

F. Sorm

I. Milbauer

B. Stary

I. Smolak

N. S. Dujmbaum
N. S. Djurnbaum
W. C. Jabtonskij
G. I. Wietr

A. J. Michajlenko
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Tytut
3

Ptanirowanie na maszynostroitielnych zawodaci?

Cwietnaja metaturgia zapadnoj Ewropy

Stalnoje litie

Tieptotechniczeskije osnowy stroitielstwa

0 techniczeskich putiach razwitija elektryfikacji;
sielskawo choziajstwa

Trojnyje i czetwiernyje systenry

Nowyje issledowania w obtasti cementnawo
betona

Elementy stroitielnoj mechaniki
konstrukcji

Razczoty niezawierszennawo proizwodstwa
W maszynostrojenii

Marocznik konstrukcjonnych stali stanko-
strojenia

Szlifejnojo dieto

tonkostiennycb

Synteticzeskije metody w obtasti metaHoorgani-
czeskich sojedinienij. T. |

Promyszlennyj zeleznodoroznyj transport

Czugunnoje litie

Organizacja raboczewo miesta w maszyno-
strojenii

Osnowy tiechnotogii litiejnych form

Priamotocznyje kotty Ramzina

Struktura metattow

Techniczeskoje normirowanie stanocznych i sie-
sarnosborocznych rabot

Sitowyje transformatory

Paroturbinnyje generatory

Tieptotechniczeskij kontrol i uprawienie tieptosi-
towych ustanowok m

Kompresornyje ustanowki
Elektronnyje pribory

Tieptoizmieritielnyje pribory
Organie Syntheses. Vol. 1

= Vob 20
y — . Vol. 21-
I ' Vol. 22
- ” Vol. 23
- i, Vol. 24
- " Vol. 25
- ., Vol. 26
y - » Vol. 27
- ,, Col. Vol. 1

- ,Col. Vol. 1l

Smernice po chemicky rozbor a hodnocem novo-
dobytych pracich prostredku, emulgatorn, di-
spergatorn, smacedel a penidel

Kaucuk jako surovina

Préstredky na ochranu rostlin

Chemicke indikatory

Technologie organickych novych hmot

Mikrochemie | (Mikroanalysa kvalitativini)

Rozbory v promyslu fotografickem

Dehtova Barviva

Technologie lucebnych organickych

Technologie anorganickich latek

Moderni ochrana rostlin

Rostlinnaja pathologie

Jezegodnik architektora

Jezegodnik architektora

Sooruzenje i eksploatacja nefteprowodow
Topliwo i metatturgiczeskije pieczi
Paszportyzacja metaltorezuszczich stankow

Miejsce
wydania
4

Moskwa

Moskwa
Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa

Moskwa

Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa
Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa

Moskwa

Moskwa

New York
New York
New York
New York
New York
New York
New York
New York
New York
New York
New York

Praha
Zlin
Praha
Praha
Praha
Praha
Praha
Praha
Praha
Praha
Praha
Praha
Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa
Moskwa

619

Rok
wydania

5

1949

1947
1948
1949

1948
1948

1947

1949
1948

1949
1949

1949
1949
1949

1949
1949
1949
1919

1947
1947
1947

1947
1949

1949
1949
1921
1940
1941
1942
1943
1944
1945
1946
1947
1932
1943

1949
1947
1947
1946
1948
1948
1948
1949
1947
1948
1948
1945
1947
1949

1948
1949
1948



1577
1578

1579
1580

1581
1582

1583
1584

1585
1586
1587
1588
1589

1590
1591

1592
1593

1594
1595
1596
1597
1598
1599
1600
1601
1602

1603

1604
1605
1606
1607

1608
1609
1610
1611
1612

1613
1614

1615
1616
1617
1618
1619
1620

1621

1622
1622
1624

1625
1626

Autor

N. N. Muracz
A. A. Wosniesienskij

L. L. Lunc
P. P. Kromlewskij

M. Ceplajew

G. P. Jewstygniew
F. F. Laptiew

A. S. Szajkiewicz

Dr H. Wagner
M. Nierenstein
K. Pajewski
T. Dobrzanski
W. Westphal

J. W. Lechin,
F. N. Pietrow
A. A. Prokofiew

St. Niewiadomski

St. Niewiadomski

St. Niewiadomski

H. W. Simpson

T. Bedford

S. R, Trotman

S. T. Glasstone

G. Wagner

M. S. Litwienko

W. A. Priktonskij,
F. F. Laptiew

W. T. Atroszczenko,
S. 1. Kargin
Bl. A. Michiejew
A. E. Poraj-Koszyc
J. J. Sudborough
O. P. Golowa,
W. I. lwanow
H. Tropper
S. H. Miall
G.W. Kaye, T.H. Laby

K. Prokl,

J. Kowalczewski
Dr J. Rutkowski
Dr B. Stepowski

Dr F. Walter

Dr Mierzecki

Dr E. Paluch,

inz. W. Szamborska
Dr St. Rudzinski

Dr J. Bogusz,
Dr E. Paluch

Dr W. Gadzikiewicz
Dr J. Jasienski
Dr J. Szumski
St. Krauze,
F. Szymczyk
P. 1. Syniew
W. Biltz
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Ty tu't .
3

Sprawocznik metatturga po cwietnym metattam.
Il tom

Puti ekonomii topliwa w neftepererabatywa-
juszczej promyszl.

Btagoustrojstwo i ozielenie territorii zawodow

Kontrolno - izmieritielnyje pribory w gidroliznoj
promyszlennosti. Tom 11

Niekotoryje woprosy mechanizacji i
zacji potocznawo proizwodstwa

Organizacja mechanizirowannawo uczeta

awtomaty-

Sanitarno - tiechniczeskoje oborudowanie

Woprosy lcaczestwa promyszlennawo
oswieszczenia

Taschenbuch der Farben- und Werkstoffkunde

The Natural Organie Tannins

Walka z korozja metali

Rysunek techniczny

Fizyka. Cz. I (Blechanika, Akustyka, Nauka
o Cieple)

Termiczeskije konstanty nieorganicz. wieszczestw

Stowar inostrannych stow

Lokalizacja, obrazowanie i sostojanie kauczuka
w rasteniach

Maszynoznawstwo chemiczne. Cz. III, IV, V
(Transportery, Rozdrabniarki, Mieszadta)

Cz. X. (Urzadzenia grzejne).

Cz. X1l (Suszarnie)

Modern Office Management

Basic Prineiples of Ventilation and Heating

Textile Analysis

Textbook of Physical Chemistry

Gasanalytisches Praktikum

Koksochimiczeskaja promyszlennost SSzA (USA)

Fiziczeskije swoistwa i chimiczeskij sostaw pod-
ziemnych wod

Technologia azotnoj kisloty
Osnowy tieptopieredaczy
Izbrannyje trudy

A Textbook of Organie Chemistry
O molieekularnom wiesie cetutozy

Electric Circuit Theory

A new Dictionnary of Chemistry

Tables of Physical and Chemical Constants

The British Pharmakopeia 1948

Polskie Prawo Sanitarne (1918—1946).
Tom | (cz. 1 i 2), Tom Il, Tom dodatk.

Wstrzas i zapasé

Choroby narzadow rodnych w zyciu kobiety pra
cujacej zawodowo

Nowotwory zawodowe skory

Zagadnienia dermatologii pracowniczej

Badania toksykologiczne nad zatruciami dwu-
siarczkiem wegla i siarkowodorem

Orzecznictwo lekarskie inwalidzkie w ubezpie-
czeniu spotecznym

Pierwsza pomoc w zaktadach pracy

Inspekcja zaktadéw leczniczych

Podrecznik Higieny Og6lnej. Tom I
Orzecznictwo lekarskie wypadkowe
Problemy lecznictwa spotecznego

Analiza toksykologiczna
Technika bezopasnosti w maszynostrojenii
Ausfuhrung quantitativer Analysen

Miejsce
wydania

4

Moskwa

Moskwa
Bloskwa

Moskwa

Moskwa
Moskwa

Bloskwa

Moskwa
Stuttgart
London
Warszawa
Warszawa

Warszawa
Moskwa
Bloskwa

Bloskwa

Warszawa
Warszawa
Warszawa
London
London
London
London
Wien
Moskwa

Moskwa

Bloskwa
Bloskwa
Moskwa
London

Bloskwa

London
London
London
London

Warszawa
Warszawa

Warszawa
Warszawa
Warszawa
Warszawa

Warszawa
Warszawa
Warszawa
Warszawa
Warszawa
Cieszyn

Warszawa

Bloskwa
Leipzig
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Rok
wydania

5

1947

1945
1948

1947

1948
1949

1949

1948
1949
1934
1949
1949

1950
1949
1949

1948

1949
1949
1949
1948
1948
1948
1948
1946
1947

1949

1949
1949
1949
1946
1949

1949
1949
1949
1948

1946
1947

1947
1947
1946
1946

1947
1947
1947

1949

1947

1947

1946

1949
1942
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Nr.

1627
1628
1629
1630
1631

1632
1633
1634

1635
1636
1637

Autor

. Czetsch-Lindenwald
Vassogne
Poutiers
. Colin
. R. zurawskij

Makowski
Halamek
. Sandera

Hybl
Kogan

ATIN STIDOT

O«

PRZEMYSt CHEMICZNY

Ty tut

3

Pharmazeutische Technologie
La pratique des ma”hines frigorifiques
Atlas des parasites des cultures
La chimie des plantes
Apparatczyki proizwodstwa sulfata ammonia na
koksochimiczeskich zawodach
Zwalczanie szkodnikéw i chordb drzew i warzyw
Uvod do nauky o cisteni odpadnich vod
Polgrisacni pristroje v analyticke, tovarni
a vedecke laboratori
Stroini chlazeni Dil. I, I—tabl. Il
Kliniczeskaja receptura i farmakoterapia
Paszportyzacja metalorezuszczieh stankow

Miejsce
wydania
4

Wien
Paris
Paris
Paris

Moskwa
Bydgoszcz
B™Mno

Wesmir
Praha

Moskwa
Moskwa

Ksigzki zakupione w czasie od 15 V. do 15 VI

"Autor

T. S. Work, E. Work
Dr W. Germershausen
P. Fleury, P. Balatre

N. A. Naumov

H. R. Rodde
A. Morley

N. L. Aliport
K. Gottwein

V. Mann

K. A. Ganszyna
W. 1. Grekow,
M. F. Rozwadowska

Praca zbiorowa
Praca zbiorowa

0. Diels
L. Toft, A. T. Kersey
1. Goodman
Sir H. Osborne
W. S. Ibbetson
G. G Rabinowicz,
S. W. Adelson

Tytut

The Basis of Chemotherapy

Die moderne Hochvacuumtechnik

Des inositols

Cles des mucerinees

Das technische Rechnen

Strength of Materials

Chemistry and Pharmacy of Vegetable Drugs

Schlosserei- und Montage-Arbeitszeitermittlung

Rohree unter besond. Bericksichtigung der Rohre
fur Wasserkraftanlage

Jahrbuch 1939 der Kaiser-Wilhelm Gesellschaft

Francusko-ruskij slowar

Stownik polsko-rosyjski

Stownik rosyjsko-polski»

Kalendarz Chemiczny 1950—51

i ii

Normalizacja
Chemia i Technika. T X.
Osiagniecia i problemy wspélcz. technologii
Wstep do chemii organicznej. Cz. | i Il
Theory of Machines
Mechanics Applied to Engineering. Vol. 1 i Il
The Road and Rail
Accumulator Charging
Processy i apparaty w neftiepiererabotywaju-

szczej promyszlennosti

Miejsce
wydania

London
Leipzig
Paris
Paris
Berlin
London
London
Berlin

Miinchen
Leipzig
Moskwa

Warszawa

L 6dz

Warszawa

Warszawa
Poznan
London
London
London
London

Moskwa

621

Rok
wydania

5

1948
1947
1947
1947

1936
1948
1947

1946 *
1948
1948
1948

1950 r

Rok
wydania
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Nr.

1677
1678
1679
1680
1681

1682
1683

1684

1685
1686

1687

1688
1689
1690
1691

1692
1693
1694
1695
1696
1697

1698
1699

1700
1701
1702
1703
1704
1705

1706
1707

1708
1709
1710

1711
1712
1713
1714
1715

1716
1717
1718
1719
1720

1721
1722
1723
1724
1725
1726
1727

1728

1729

Autor

F. F.Wolkonsztejn
A. D. Krytow

G. J. Judenin

B. W. Bokin

W. I. Michiejewa
W

. M. Araszkiewiez,

F. 1. Nagirniak
N. M. Emanuel

—n

W. 1. Szarkéw

L. Bronsztejn,
B. Budryn

G. T. Bachwatow,
L. N. Byrkgan

N. D. Zototnickiej

K. W. Pawtow

E. Dolensky

Tilek A., Kota J
Dunin M. S.
Macha F.

Dr H. White

D. N. Uszakow

M. Dobb
M. Davies

A. S. Gelman

A. |. Szatensztajn
G. L lzraelit

K. Gehring

J. Brix, H. Heyd
Dr E. Sadlaczek

A. Schlomann
A. Schlomann
H. Meyer

Il. v. liiptner
W. V. Thorpe
R. Rapatz

J. Leick
Gmelins

R. Belcher, A. Godbert

V. Poschl
Dr J. Greifzu
R. K. Allan
J. Muszynski

F. Przesmycki
Ch. Tyler
F. Schneider

Newitt D. M.

Newitt D. M.
Newitt D. M.

Taylor M. S,

PRZEMYSt CHEMICZNY

Ty tult

3

Elektroprowodnost’ potuprowodnikow

Albom po tiechnikie bezopasnosti

Obogaszczenie rud czernych metatow

Gornoje dieto

Chimiczeskaja priroda wysokoprocznych sptawow
aluminia z magniem i cynkom

Selektiwnaja flotacja

Promiezutocznyje produkty stoznych gazowych
reakcji

Tiechniczeskije ustowja i normy projektirowania
iskusstwiennych sooruzenij na gorodzkich pu-
tiach

Gidroliznoje pi-oizwodstwo. Tom | i 1l

Ptanirowanie i uczet awtomobilnawo transporta

Sprawocznik galwanostega

Tiechnika bezopasnosti w stroitielstwie

Tiechnika bezopasnosti w gornom diele

| Polski Kongres Inzynieréw. Lwow 1937 r. T. |

Sestijazyczny plynaresky stownik (cesky, srbsko-
hrvatskij, polski, francgais, english, deutsch)

Vazkowa analysa a elektroanalysa. Dil. |

Odolnost rostlin a ziwocichu proti chorobam

Odborne nauky pro drogisticky dorost

Fizyka klasyczna i wspotczesna. Tom | i Il

Totkowyj stowar ruskawo jazyka
T. 0, I, 0Ly

Sowiet Economic Development since 1917

The Physical Principles of Gaz lique faction and
Low Température Rectification

Dostawy i roboty. Tom Il

W yt

Kontaktnaja elektroswarka

Teoria kistot i osnowanij

Mechaniczeskije ispytania rieziny i kauczuka

Amerykanska Administracja przedsiebiorstw
przemystowych

Die Wasserversorgung

Die Krackverfahren unter Anwendung von
Druck

Dictionnaire technique illustré. Tom VI. Chemins
de fer (matériel roulant)

Illustrierte Technische Wdrterblicher. Band VII

Hebemashinen u. Transportvorrichtungen

Mechanische Technologie der Maschinenbau-
stoffe

Warmetechnische Grundlagen der Industriedéfen

Biochemistry for Medical Students

Die Edelstahle

Das Wasser in der Industrie und im Haushalt

Gmelins Handbuch der anorg. Chemie. Syst.
Nr 54 (Wolfram)

Semi — miero Quantitative Organie Analysis

Deutsche Werkstoffe

Das neuzeitliche Rechnungswesen

Rolling Bearings

Podreczniki do mikroskopowego rozpoznania su-
rowcow lekarskich

Zarys bakteriologii praktycznej

Chemical Engineering Economics

Organie Qualitative Microanalysis

British Plastics Year Book 1948

Chemical Industries 1939

—  » 1941
p.o TP 1948 .
Organizacja i wiedienje smazocznawo choziaj-
stwa
Fundamentals of Practical Cataloguing

Miejsce
wydania

4

Moskwa
Moskwa
Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa

Moskwa

Moskwa
Moskwa

Moskwa

Moskwa

Moskwa
Moskwa

Warszawa

Praha
Praha
Praha
Praha
London
London

Moskwa
London

London
Warszawa
Warszawa
Moskwa
Moskwa
Moskwa

Krakow
Minchen

Berlin
Paris

Miinchen

Leipzig
Leipzig
London
Berlin
Dresden

Berlin
London
Stuttgart
Hamburg
London

Warszawa
Warszawa
New York
New York
London
London
London
London

Moskwa
London

10 (1950)

Rok
wydania

5

1947
1946
1948
1949

1947
1948

1946

1948
1948

1948

1948
1949
1949
1938

1939
1946
1946
1946
1948
1948

1935
1949

1949
1949
1949
1949
1949
1949

1930
1936

1929

1910

1944
1927
1947
1942
1941

1933
1945
1943
1941
1946

1934
1927
1948
1946
1948

1939

1941
1948

1950
1947



(1650)

Auto

D. S. Beliankin,
W. W. Lapin

W. N. Aleksiejew

Aleksiejewa M. W.,
Andronow B. E.

Efros M. M.

Guliajew A. S.
Czaptygin S. A.
Baszkis G. A.
Buchhold T., dr
Itoth A.

Burn J. N.

Beklemiszew W. N.
Wenger P. E.
Wendling E.

»
Leskiewiez J. dr
Braunsztejn A. E.
Namietkin S. S.

Popow W. F.

Polewickij K. A.,
Karpienk A. N.
Jodyn W. A.
Gtazunow G. I
Borodaczew N. A.

Korszun M. O.,
Gelman N. E.

Carew B. M.
Zinowiew W.

Erwajs. A. W.
Poktad 1. I.

Archangielskij N. K.
Jankielew L. F.

Zukéw A. 1.
Moskwin A. W.
Sztrauf E. A.

Wajnsztejn E. M.

Panow A. A.
lliczew A. S.
Szczegolew O. M.

Danczycz W. W.

Abramowicz M. W.
Bazilewskij W. M.

Gisman St.
Tokarzewski L.
Dencker H.

Brinkhaus H. P.
Overhoff T.
Biechele M., Briegr R.

a) Krause A.
b) Kapitanczyk K.

PRZEMYStL CHEMICZNY

Tytult

Fizyko-chimiczeskije sistemy sylikatnoj techno-
ogii

Kurs kaczestwiennawo chimiczeskawo potumikro-
analiza

Opredielenie wrednyeh wieszczestw w wozduchie
proizwodstwiennych pomieszczenij

Chemia stosowana
(cykl wykt. Wszechnicy Radiowej)

Pierewod promyszlennych pieczej s zidkawo to-
pliwa na twierdoje i gazoobraznoje

Wyroby z zywic potichlorowinylowych

O gazowych strujach

Organizacja zdrawochranienja

Elektrische Kraftwerke und Netze

Hochspannungstechnik

Recent advances in public health

Chambers's mineralogical dictionary

Uczebnik medicinskoj entomologii

Traite de chimie analytique qualititative minerale

Technische Formelsammlung. Il. Dynatnik

Deusche Féarberkalender 1940

Zarys chemii og6lnej

Biochimia aminokistotnawo obmiena

Izbrannyje trudy

Dziatowy spis czasopism wychodzgacych w Polsce

Proizwodstwo i montaz sudowycli turbokotielnych
ustanowok

Sielskochoziajstwiennyje maszyny i orudia

Mechanizmy priborow

Obszczaja tiechnotogia reziny

Osnownyje woprosy tieorii tocznosti proizwod-
stwa

Nowyje metody elementarnawo mikroanaliza

Kontaktnaja raznost’ potencjatow

Analiticzeskije metody rasczeta ptoskich mecha-
nizmoéw

Remont i jostyrowka instrumentalnych mikro-
skopow

Tiechniko-ekonomiczeskij analiz raboty litiejnych
cechow

Elektrooborudowanje neftianych promystow

Termoizolacja i ognieupornaja futerowka w nef-
tianoj promyszlennosti

Eksploatacja neftianych skwazin

Katodoluminescencja

Moliekularnaja Moliekularnaja fizyka

Prakticzeskije zaniatia po chimii

Orgatiechnika w uprawlenii i planirowanii pro-
izwodstwa

Abrazywnyje instrumenty

Rudnicznyje pnewmaticzeskije ustanowki

Rudnicznyje wody

Motoryst otkatocznych, skrepernych lebiedok
i konwejerow

Poiski i razwiedka zalezej nefti i gaza

Wtoricznyje dragociennyje metaty

Normirowanie niezawierszennawo proizwodstwa

Stownik Gérniczy

Technologia Gazownictwa

Landwirtschaftliche Stoff und Maschinenkunde

Schweizer Ingenieurkalender 1946

Das Rohrnetz stadttischer Wasserwerke

Der lperit-Leichtbeton

Anleitung zur Prifung der Arzneimittel des
deutsches Arzneibuches

Teoria katal. rozktadu wody utlenionej

Koloidalny hel

Miejsce
wydania

Moskwa

Moskwa

Moskwa
Warszawa

Moskwa
Warszawa
Moskwa
Moskwa
Berlin
Berlin
London
London
Moskwa
Geneve
Ziirich
Frankfurt
Warszawa
Moskwa
Moskwa
Warszawa

Moskwa

Moskwa
Moskwa
Moskwa

Moskwa

Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa
Moskwa
Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa
Moskwa
Moskwa

Moskwa
Moskwa
Moskwa
Moskwa
Katowice
Katowice
Berlin
Zirich
Miinchen
Berlin

Berlin

Poznah

623
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Wykaz raportow, ktore wptynety do biblioteki
Centralnego Zarz.Przemystu Chemicznego w Gliwicach

1. Research on and Reactions of

Nitroparaffins
2. Stickstoffwerk — Hibernia Wanne — Eickel —

Preparation

Ruhr (Recovery of Hydrocarbons from Coke-Oven
Gas)
3. I. G. Farbenindustrie A. G. Works, Leuna

4. German Petroleum Industry Hamburg District
5. Brabag | Plant Bohlen

C. Wintershall A. G., Lutzkendorf
7. Gas Turbine Developments

8. Stuttgardt Technische Hochschule Forschungs
Institut far Kraftfahrwesen u. Fahrzeug Motoren
9 Kukuck I Plant — Niedersachs — werfen

10. Deutsche Erddél A. G. Regis

11. Deutsche Erdél A. G. Mineraldlwerke Rositz

12. Huls Chemical Works — |. G. Farben Huls

13. Compilation of German Fuels and Lubricants
Specifications

14. Fuel Research Activities, The A. G. Der Kohlen-
werkstoff Verbande Bochum

15. Krupp-Lurgi Low-Temperature
Plant Wanne-Eickel

Carbonizations

16. Fuel Technology and The Reichsvereinigung
Kohle
17. Coal Extraction of Ruhrol G. M. B. H.

18. Fuel Research and Technology at Rheinisch-

Westfalisches Kohlen-Syndicat Essen
19. Oil Recovery from Wirttemberg Shale

20. Synthetic Lubricating Oils

21. The High-pressure Hydrogenation Plant espe-
cially for brown coals Wesseling

22. Deutsche Erdél A. G. Erdélwerker ,,Nova" Dachs
Il Plant, Ebensee, Austria

23. Production of Fatty Acids
of the Fischer-Tropsch Process

24. Dachs 1 Lubricating Oil Plant Porta, Germany

25. French Oil Shale Industry

26. Steinkohlen — Bergwerk Rheinpreussen Moers-
Meerbeck

27. Wirtschaftliche Forschungs G. M. B. H. Aus-
senstelle Minchen | (Wifo 1). Stoekdorf near Munich

28. |. G. Farbenindustrie Plant Frose, Germany

29. Activities of dr. Hans Erich Hollmann

30. Synthetic Lubricating Oil Productions in France

31. CIOS Evaluation Report No. 19

32. German Diesel Fuels

33. Refining of Light Oil from Coal Gas

34. Synthetic Oil Production in Germany,
rogation of dr. Butefisch

35. Production of Synthetic Fatty Acids

36. The production of acetylene from methane in
a regenerative furnace Ruhrchemie A. G. Oberhausen-
Holten

37. The production of acetylene by the partial com-
bustion of methane

38. Fluorobenzene Manufacture

39. Ethylene from acetylene by hydrogenation
40. The German Bottled Gas Industry

from by-products

Inter-

41. Control
Industry

42. Alcohols by hydration of olefins

43. Polymerization of acetylene to cyclo -
traene

44. Butadiene Catalysts

45. The
of methane

Instruments in the German Chemical

octate-

influence of Oxygen on the chlorination

46. Chlorinated Hydrocarbons from acetylene

47. The production of
and manganese chloride

48. Polymers and copolymers at I. G. Farben, Lud-
wigshafen, supplemental report

49. Study of production of shale oil from shale in
Wurttenberg

50. Synthetic Lubricating Oil Manufacture Rhe-
nania-Ossag Mineralwerke A. G. Hamburg Refinery

51. Continuous Chlorination of Benzene Process at
I. G. Farbenind. Bitterfeld and Wolfen, for Manufac-
ture of paradichlor benzene as primary product

52. Ethylene oxide by direct oxidation of ethylene
at Zweckel 1. G. Farbenidustrie

53. Luneburger Wachswerke A. G. Lineburg —
Germany Waxes

54. Polymerization of ethylene

potassium permanganate

55. Chemical Laboratory Instrumentation in Ger-
many

56. Polymerization of ethylene in Germany with
special reference to high pressure design and tech-
niques

57. Pilot Plant Manufacture of vinyl — acetylene
at 1. G. Hoechst

58. Manufacture of Fatty Acids by oxidation of
paraffins, hydrogenation of the Fatty Acids at I. G
Ludwigshafen-Oppau

59. Chemical Laboratory
many

60. Preparation and' Polymerization of vinyl ethers
and preparation of acetaldehyde from methyl vinyl
ether at I. G. Farbenindustrie Ludwigshafen

61. Fire Protection of Oil Installations in Germany

62. 1. G. Farbenindustrie A. G. Ludwigshafen (Fu-
els and Lubricants)

63. Additional Information concerning the Fischer-
Tropsch Process and its Products

64. Major developments in synthetic Lubricants and
additives in Germany

Instrumentation in Ger-

65. German Acetylene Chemicals Industry Chlori-
nated Solvents
66. Fundamental Work on Friction, Lubrication

and Wear in Germany

67. Rhenania Ossag A. G. Hamburg-Germany Fuels
and Lubricants

68. The separation of methane and ethylene from
coal gas
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