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ROK (31) VIII M A J  1952 Nr 5

Chemia — Prezydentowi 
B o lesław ow i B ierutow i

W okresie przebudow y naszej rzeczywistości 
postać Prezydenta B ieru ta  skupia  w  okół siebie 
w szystkie żywotne siły narodu, wszystkich pa­
triotów  i uczciwych Polaków: party jnych  i bez­
party jnych , robotników, in teligencję i w ogóle 
ludzi pracy.

Olbrzym i jest udział Prezydenta B ieruta we 
w szystkich w ielkich dokonaniach Polski Ludo­
wej.

Sposób, w jak i szerokie masy pracujące po­
stanow iły uczcić sześćdziesięciolecie Jego uro­
dzin, świadczy o ścisłej więzi, k tó ra  łączy P re ­
zydenta z narodem . Więź ta  w ynika z faktu, 
iż On w łaśnie od pierw szej chw ili m ontow ania 
nowego ustro ju  stanął na czele jako organiza­
to r i przewodniczący K rajow ej Rady Narodo­
wej, k tóra ugruntow ała fundam enty  nowego 
Ludowego Państw a Polskiego.

P lan 6-letn i w ytycza drogi przekształcenia 
Polski w  kraj nowoczesny, przem ysłow y i ku l­
turalny, w ytycza drogę wiodącą do socjalizmu, 
a Bolesław B ierut, k tó ry  jako P rezydent Rze­
czypospolitej b rał decydujący udział w  opraco­
w yw aniu tego Planu, stoi. dziś na czele w alki 
.o jego wykonanie.

Dlatego też najw yższym  hołdem jak i złożyć 
Mu można w związku z przypadającą w  roku 
bieżącym jego rocznicą, jest przyczynienie się 
do przyśpieszenia w ykonania Narodowego P la­
nu  Gospodarczego.

Zwłaszcza, że rok 1952 jest etapem  szczegól­
nej wagi w  procesie realizacji Planu, masowe 
zobowiązania, k tó re  płyną w ielką falą od ludzi 
pracy, m ają specjalną wymowę. Ujawniona w 
związku z uczczeniem tego uroczystego dnia 
miłość ludzi pracy do naszego Prezydenta, ja ­
ko do człowieka, k tóry  przekształca i przetw a­
rza system atycznie i konsekw entnie naszą rze­
czywistość, k tóry  prowadzi naród ku lepszej 
przyszłości i jest z nim  ściśle związany, zna­
lazła swe potężne echo rów nież i na teren ie  ca­
łego przem ysłu chemicznego. N ie ma bowiem 
zakładu, n ie ma w arsztatu, placówki naukow ej, 
którego pracow nicy niezależnie od w ieku i w y­
kształcenia n ie zgłosiliby swego udziału w tym 
ogólnym  spontanicznym  ruchu, m ającym  na ce­
lu podniesienie dobrobytu kraju , a tym  samym  
u trw alenie pokoju i tw orzącym  nowe nieznane 
naszej rzeczywistości dzieła ku  uczczeniu 60-le-

cia urodzin P rezydenta Bolesława B ieru ta  
i M iędzynarodowego Św ięta 1 M aja.

Nie słowem  ale czynem  dokum entuje naród 
swoje przyw iązanie do P rezydenta i składa Mu 
życzenia. Każda cegiełka dołożona do budowy i 
wzmóżenia potencjału gospodarczego naszego 
k ra ju  jest ogniwem  przy u trw alan iu  w ielkiego 
gm achu pokoju.

W przem yśle chemicznym  jako pierw sze 
PZA Chorzów i Zakłady Sodowe w Inow rocła­
w iu podjęły zobowiązania na w ezw anie rzuco­
ne przez Załogę Państw ow ej F abryki W agonów 
we W rocławiu.

W krótce w szystkie placówki i zakłady pracy 
przem ysłu chemicznego od najm niejszego do 
najw iększego zostały objęte falą zobowiązań.

Zobowiązania podejm owane były przez po­
szczególnych pracowników, zespoły, grupy, ca­
łe oddziały.

Dotyczą one: ponadplanow ej produkcji, ob­
niżki kosztów własnych poprzez obniżkę kosz­
tów robocizny, w zrostu w ydajności pracy, w ięk­
szego przekroczenia obowiązujących norm  p ra­
cy, oszczędności surowców, m ateriałów  pomoc­
niczych, energii, paliwa, ą także: skrócenia cza­
su trw ania rem ontów, przyśpieszenia term inów  
w ykonania niektórych inw estycji, uporządko­
w ania terenów, m iejsc pracy itp.

Specjalną kategorię zobowiązań stanow ią zo­
bowiązania Insty tutów  Badawczych, których 
pracownicy wiążąc naukę z p rak tyką  i korzy­
stając w  jak  najszerszym  zakresie z doświadczeń 
przodującej chemii radzieckiej postanow ili h ie  
szczędzić sił i energii dla skrócenia term inów  
prac w  zakresie uruchom ienia now ych pro­
dukcji, m odernizacji stosow anych dotychczas 
m etod i urządzeń, w łaściwego w ykorzystania 
surow ców krajow ych oraz bezużytecznych do­

ty ch c z a s  produktów  odpadkowych.
W śród podejm ujących zobowiązania n ie  b rak  

naw et insty tucji handlow ych podległych 
MPChem. C entralny Zarząd Z bytu  zobowiązał 
się do podniesienia sum y obro tu  na szczeblu 
h u r tu  w  planach operatyw nych na II i III kw ar­
tał 1952 r. na łączną sum ę zł 50.000.000.—

Należy podkreślić, że tam  naw et, gdzie na 
ogólnych zebraniach podejm ow ane były zobo­
w iązania całych oddziałów, rozpracow yw ano je 
następnie na poszczególne stanow iska robocze.
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Poszczególni pracow nicy i zespoły robocze po­
dejm owały zobowiązania zabezpieczające w y­
konanie globalnych zobowiązań całego od­
działu.

W każdym  zakładzie pracy specjalne ko­
m isje system atycznie co kilka dni kontrolo­
w ały przebieg  realizacji zobowiązań i w razie 
potrzeby organizowały pomoc um ożliw iającą 
ich wykonanie.

Realizacja podjętych zobowiązań przyczyniła 
się  w n iektórych zakładach do w ykonania a 
naw et przekroczenia planów produkcyjnych w 
m arcu br., naw et tam , gdzie w ypadły niespo­
dziew ane aw arie aparatów  czy urządzeń.

Przykładem  tego mogą być Zakłady Sodowe 
w  Inowrocławiu, gdzie dzięki m obilizacji zało­
gi plan produkcji sody surow ej za marzec zo­
sta ł w ykonany w 100,3%.

Nadesłane dotychczas m eldunki z jednostek 
bezpośrednio podległych M PChem w ykazują, 
że ty lko w 68 zakładach pracy podjęto zobo­
w iązania produkcyjne na ogólną sum ę zł 
16.970.000, oszczędnościowe —  na zł 18.570.000.

W P r z e m y ś l e  N i e o r g a n i c z n y m ,  
k tó ry  zgłosił ogółem zobowiązań produkcyj­
nych na sum ę zł 950700.— , a  oszczędnościo­
w ych — na zł 539 250.— , zobowiązania podjęły:

Z a k ł a d y  S o d o w e  w I n o w r o c ł a ­
w i u  —  zobowiązań produkcyjnych  na  ogólną 
sumę zł 259.556.— , a oszczędnościowych —  na 
zł 363.148.—. Z indyw idualnych na specjalną 
uw agę zasługuje zobowiązanie ob. M ariańskie­
go Tadeusza, k tó ry  podjął się sporządzić doku­
m entację techniczną dla instalacji rozpuszcza­
nia sody i w apna.

Z a k ł a d y  S o d o w e  —  K r a k ó w  — zo­
bow iązań podjęto na łączną sumę zł 197.156, w 
czym w artość zobowiązań produkcyjnych w y­
nosi zł 158.369.— .

G l i w i c k a  F a b r y k a  S a d z y  a k t y w ­
n e j  — podjęła zobowiązań na ogólną sum ę 
zł 74.042.—

C e n t r a l n y  Z a r z ą d  P r z e m y s ł u  
S y n t e z y  C h e m i c z n e j  (wg m eldunków  
z 7 zakładów). Ogółem podjęto 651 zobowiązań. 
W artość zobowiązań dotyczących ponadplano­
wej produkcji wynosi z ł 4.173.039.— , w artość 
zobowiązań oszczędnościowych wynosi złotych 
3.568.403.—

Z a k ł a d y  i m.  - F.  D z i e r ż y ń s k i e g o  
w T a r n o w i e  zobowiązały się od 7.III. do
3.V.1952 roku  zaoszczędzić zł 712.858.— , pod­
nosząc jednocześnie wydajność pracy. Do dnia 
31 m arca br. zobowiązanie zostało zrealizow a­
ne w 100% .

Z a k ł a d y  E l e k t r o d  W ę g l o w y c h  w 
R a c i b o r z u  zobowiązały się zaoszczędzić 
zł 316.965.— . W płynęło to również na podnie­
sienie w ydajności pracy.

Z a k ł a d y  P r z e m y s ł u  A z o t o w e g o  
w  C h o r z o w i e .  W artość zobowiązań w yraża 
się sum ą zł 2.080.000.—  Zobow iązania w płynęły 
na stopniow e zwiększenie w ydajności produk­
cji karb idu  o 4%.

Z a k ł a d y  C h e m i c z n e  O ś w i ę c i m .  Po­
djęły ogółem 98 zobowiązań zespołowych oraz

114 indyw idualnych o ogólnej w artości zł 
571.479.—

Z a k ł a d y  P r z e m y s ł u  A z o t o w e g o  
K ę d z i e r z y n .  1584 pracow ników  podjęło zo­
bowiązania o łącznej w artości zł 193.0,16, k tó ­
rych  poważna część posiada charak te r inw esty- 
cyjno-rem ontow y.

C e n t r a l n y  Z a r z ą d  P r z e m y s ł u  
K w a s u  S i a r k o w e g o  i n a w o z ó w  
F o s f o i o w y c h .  Ja k  w ynika z m eldunków  
otrzym anych z zakładów wartość podjętych 
zobowiązań dotyczących ponadplanow ej pro­
dukcji wynosi zł 2.617.836.- oszczędnościowych 
zaś zł 335.836.— Należy tu  w ym ienić ważniej 
sze zakłady:

F a b r y k a  s u p e r f o s f o r u .  Zobo­
w iązania objęły w ykonanie ponad plan 600 
ton superfosfatu w artości zł 174.000.— 

F a b r y k a  s u p e r t o m a s y n y  B o n a r k a  
zobowiązała się. wykonać ponad plan 1064 ton 
supertom asyny w artości zł 415.000.—

F a b r y k a  n a w o z ó w  f o s f o r o w y c h .  
Spośród innych w yróżnia się zobowiązanie 
zm niejszenie ilości s iark i w  w ypadkach o 
0,2%. Zobowiązania podjęte do dnia 7.IV. 
zostały już zrealizowane.

P o z n a ń s k i e  Z a k ł a d y  N a w o z ó w  F o s ­
f o r  o w y c h podjęły zobowiązanie długofa­
lowe w ykonania rocznego planu kwasu siarko­
wego do 30 listopada br.

P R Z E M Y SŁ  
B A R W N IK Ó W  I PÓ ŁPRO D U KTÓ W

W Z a k ł a d z i e  P r z e m y s ł u  B a  r  w n i -  
k ó w w „B o r  u  c i e “ oodjęto zobowiązania na 
łączną sum ę zł 2.208.479.—

W Z a k ł a d a c h  P r z e m y s ł u  B a r w n i ­
k ó w  w „ B o r u c i e “ podjęto zobowiązania na 
sum ę zł 1.818.665.—

Z a k ł a d y  P r z e m y s ł u  B a r w n i k ó w  
w W o l i  K r z y s z t o p o r s k i e j  podjęły zo­
bowiązania na ogólną sum ę zł 532.242.—

P R Z E M Y SŁ  W ŁÓ K IE N  SZTU C ZN YC H

Globalna w artość podjętych  zobowiązań w 5 
zakładach wynosi zł 7.222.808, z czego na zobo­
w iązania orodukcyjne przypada zł 4.053.160.— 

W T o m a s z o w s k i c h  Z a k ł a d a c h  W ł ó  
k i e n  S z t u c z n y c h  podjęto 380 zobowiązań 
na ogólną sumę: produkcyjne zł 1.212.518.—, 
oszczędnościowe zł 1.102.235.—

W C h o d a k o w s k i c h  Z a k ł a d a c h  W ł ó  
k i e n  S z t u c z n y c h  podjęto 198 zobowią­
zań na sumę: zł 358.950.—  produkcyjne, zł 
23.158.—  oszczędnościowe.

W W r o c ł a w s k i c h  Z a k ł a d a c h  W ł ó ­
k i e n  S z t u c z n y c h .  W artość produkcyjnych 
zobowiązań wynosi zł 827.657.—, a oszczędnoś­
ciowych — zł 360.721.—

W G o r z o w s k i c h  Z a k ł a d a c h  W ł ó ­
k i e n  S z t u c z n y c h  zobowiązano się wyko­
nać ponadplanow ą produkcję w artości zł
2.621.816.—

4
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■ Ł ó d z k i e  Z a k ł a d y  W ł ó k i e n  S z t u c z ­
n y c h  podjęły się wykonać ponad plan produk­
cję w artości zł 554.035.—  oraz zaoszczędzić zł 
148.651.—

P R Z E M Y SŁ  GU M O W Y

Waktość globalna podjętych zobowiązań w y­
nosi zł 7.128.992.— N a w yróżnienie zasługują 
zobowiązania Poznańskich Zakładów Przem y­
słu Gumowego sięgające sum y zł 5.519.747.—

P R Z E M Y SŁ  P A P IE R N IC ZY

W B y d g o s k i c h  Z a k ł a d a c h  P r z e ­
m y s ł u  P a p i e r n i c z e g o  podjęto zobo­
wiązań ogólną sumę zł 218.000.—

W K a l e t a  ń.s k i c h  Z a k ł a d a c h  C e l u ­
l o z y  i P  a p i e r  u -p o d ję to  zobowiązania na 
łęczną sum ę zł 2.000.074.— z czego na zobowią­
zania produkcyjne przypada zł 1.907.176.—

W F a b r y c e  p a p i e r u  w  R a s z y c a c h  
zobowiązania dotyczące ponadplanow ej produk­
cji wynoszą zł 145.700.— , ponadto  zobowiązano 
się zmniejszyć ilość braków  o 1%.

C z u ł o w s k i e  Z a k ł a d y  P a p i e r n i c z e  
podjęły zobowiązania o w artości zł 25.000.—

, Z a ł o g a  F a b r y k i  P a p i e r u  w O ł a -  
w i e zobowiązała się przyśpieszyć o 15 dni te r­
m in uruchom ienia m ontowanego w ram ach in­
w estycji gniotow nika, aby w ten sposób wyko-', 
nać półroczny p lan  produkcji na 16 dni przed 
term inem .

P R Z E M Y SŁ  F AR B 1 LA K IE R Ó W

W 10 podległych zakładach pracy podjęto 
zobowiązanie produkcyjne w artości zł 882.442.— 
oraz oszczędnościowe — wartości zł 202.949.—

P R Z E M Y SŁ  G AZÓ W  TECH N IC ZNYC H

W 9 zakładach podjęto zobowiązania pro­
dukcyjne wartości zł 326.572.—  oraz oszczę­
dnościowe w artości zł 84.814.—

PRZEM YSŁ BUDOWY ZAKŁADÓW 
CHEMICZNYCH

W artość zobowiązań produkcyjnych w szyst­
kich podległych CZ zakładów wynosi zł 433.816, 
a oszczędnościowych zł 909.933.—

W B i e r a w s k i c h  Z a k ł a d a c h  B u d o ­
w y  A p a r a t u r y  zobowiązano się przekro- 
ćzyć w ykonanie planów  m iesięcznych o 2 % i dać 
w' ten  sposób ponadplanow ą produkcję w artości 
zł 32.700.—

G l i w i c k i e  Z a k ł a d y  B u d o w y  U r z ą ­
d z e ń  C h e m i c z n y c h  p o d j ę ł y  z o b o ­
w i ą z a n i a  w a r t o ś c i  z ł  180.116.—

P r z e d s i ę b i o r s t w o  R o b ó t  M o n t a ­
ż o w y c h  P r z e m y s ł u  C h e m i c z n e g o ,  
zobowiązało się zaoszczędzić zł 643.095.—

Z O B O W IĄ Z A N IA  IN ST Y T U T Ó W  
I LA B O R A T O R IÓ W  BA D A W C ZYC H

I n s t y t u t  C h e m i i  O g ó l n e j ,  T w o ­
r z y w  S z t u c z n y c h ,  B a r w n i k o w i  P ó ł ­

f a b r y k a t ó w  o r a z  F a r m a c e u t y c z n y .
Podjęto 74 zobowiązania z czego 39 długofa­

lowych i 35 krótkofalow ych. W zobowiązaniach 
bierze udział 214 pracowników, z czego 34 p ra ­
cowników indyw idualnie, 180 —  zespołowo. 
Realizacja podjętych zobowiązań przyniesie 
około zł 2.000.000 oszczędności. Z ważniejszych 
zobowiązań należy wym ienić:

Z o b o w i ą z a n i a  I n s t y t u t u  C h e m i i  
O g ó l n e j .

■ 1. Podniesienie zdolności produkcyjnej in­
stalacji bezwodnika kw asu octowego w jednym  
z zakładów chemicznych do końca br. o 100%. 
wspólnie z załogą zakładu.

2. Opracowanie ponadplanow e do 12.IV. br. 
nowego kon tak tu  dla zakładów chemicznych w 
Gorzowie.

3. Opracowanie do dn. 15 m aja  br: tj. o 15 
dni przed term inem  nowego ka ta liza to ra  dla 
syntezy.

4. Przeprow adzenie do dnia 17 m arca 
pierw szych półtechnicznych prób prażenia rud  
ubogich w siarkę, w celu otrzym ania gazów bo­
gatych w  dw utlenek siarki do produkcji kw a­
su siarkowego.

Z o b o w i ą z a n i a  I n s t y t u t u  
F a r m a c e u t y c z n e g o

1. Do dnia 1.IV. br. uruchom ienie ponad­
planowe w skali półtechnicznej produkcji 
N -etylopiperydyny, ważnego surowca dla pro­
dukcji penicyliny krystalicznej.

2 . Opracowanie w skali w ielkolaboratoryj- 
nej do I.V. br. syntezy- kofeiny — dotychczas 
im portow anej.

Z o b o w i ą z a n i e  I n s t y t u t u  
T w o r z y w  S z t u c z n y c h

1. Opracowanie o m iesiąc wcześniej m eto­
dy produkcji tłoczyw ćw ucyjanodw uam ido- 
wych, co pozwoli na częściowe zastąpienie de­
ficytow ych tłoczyw fenolowych i moczniko­
wych.

2. Opracowanie ponad plan m etody o trzy­
m yw ania i zastosowania lak ie ru  antykorozyj­
nego dla przem ysłu spożywczego.

Z o b o w i ą z a n i a  I n s t y t u t u  
B a r w n i k ó w  i P ó ł f a b r y k a t ó w ,  

O d d z i a ł  w  W a r s z a w i e
1. Opracowanie do 1.VII. ponadplanow e 

ulepszonej syntezy chlorku benzylu pozwala­
jącej na zwiększenie w ydajności p roduktu  co 
najm niej’ o 50%.

2. Opracowanie ponad plan  do 1.VI ulepszo­
nej m etody do popraw y jakości azotoksu.
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C e n t r a l n e  L a b o r a t o r i u m  B a d a w c z e  
P r z e m y s ł u  G u m o w e g o

Z w ażniejszych zobowiązań należy wym ienić:
1. |O pracow anie do dnia 1. VII. br. tj na 

m iesiąc przed term inem  m ieszanki próbnej do 
prac badaw czych na  tem at „Zastosowanie na­
grzew ania pojemnościowego do w ulkanizacji 
gum y porow atej“.

2. Przyśpieszenie o 2 tygodnie, term inu  u- 
kończenia pracy na tem at: „Badania zastosowa­
nia specjalnie spreparow anego drew na jako 
napełniacza gum y i porów nanie p roduktu  z ka­
olinem i sadzą iaktyw ną“.

3. Przeprow adzenie ponad plan badań nad 
skórgum ą.

C e n t r a l n e  L a b o r a t o r i u m  B a d a w c z e

Zobowiązano się do dnia 31. XII. br. przepro­
wadzić prace badawcze w skali laboratoryjnej 
i półtechnicznej dla opracow ania nowej m eto­

dy produkcji supertom asyny przy znacznie 
m niejszym  niż dotychczas zużyciu sody.

W szystkie wym ienione wyżej zobowiązania 
jakkolw iek nie odzw ierciadlają kom pletnie 
wszystkich zobowiązań w przem yśle chemicz­
nym  świadczą dostatecznie o świadomej woli 
i w ysiłku ludzi budujących nowoczesny prze­
m ysł chem iczny wyzwolony z pod w pływ u ob­
cego kapitału , k tó ry  ham ow ał twórczą in ic ja­
tyw ę mas. W edług danych dostarczonych do 
chw ili obecnej przez SITPChem , 67 brygad in- 
żyniersko-robotniczych zapoczątkowało nowy 
etap ścisłej w spółpracy inżyniera, technika 
z racjonalizatorem  i now atorem  z szeregów ro­
botniczych. Zjaw isko to w iąże bezpośrednio 
naukowca, technika i robotnika z Planem  
6-łetn im  i tw orzy jedną rodzinę świadomych 
realizatorów  naszych trudnych  planów gospo­
darczych. Zespolona twórczość rodziny che­
m icznej potęguje obronność k ra ju  daje swój 
w kład w dzieło m iędzynarodow ej solidarności, 
k tó ra  znajduje  swój w yraz w  Święcie 1 Maja.

I Teoretyczna Konferencja Chemików
Fr. W a jn g o i

„Jeżeli technika... za leży przew ażnie od 
stanu nauki, to nauka zależna jest w  daleko 
w iększym  stopniu od stanu i potrzeb techniki. 
Jeśli w  społeczeństwie ukazu je  śią pewna  
potrzeba techniczna, pomaga ona postępowi 
nauki w ięcej n iż 10 un iw ersy te tów “. (Z listu  
Engelsa od Starkenburga)

W dniach 17—24. II b.r. w B ierutow icach 
odbyła się I Teoretyczna K onferencja Chem i­
ków zorganizow ana przez M inisterstw o Szkol­
nictw a Wyższego z in icjatyw y Zrzeszenia 
Przyrodników  M arksistów  przy  udziale Pol­
skiego Tow arzystw a Chemicznego.

K onferencja stanow iła dalszy ciąg prac 
Sekcji Chemicznej I Kongresu N auki Polskiej 
i m iała na  celu:

1. U zupełnienie luki jak ą  stanow iło nie- 
uwzględpieniej w dostatecznym;- stopniu  roz­
w ażań teoretycznych w, toku obrad kongreso­
wych. Na I K ongresie N auki sprecyzowano 
kon tak t teorii z pralktyką, troskę o to, aby z 
rozw ażań naukow ych w yrasta ła  p rak tyka, a 
równocześnie, aby  doświadczenia produkcyjne 
na rów ni z .eksperym entam i badaw czym i do­
starczały m ateria łu  do uogólnień teoretycz­
nych dla procesów technologicznych.

Z tego w ynikałoby, że działalność produk­
cyjna n ie jest tylko b iernym  konsum entem  
nauki, a jej w spółtw órcą i co za tym  idzie p rak ­
tyka  jest spraw dzianem  słuszności teorii. Sku­
teczne zastosowanie wnioskowi teoretycznych 
w praktyce odzwierciedla w iernie koncepcje 
naukowe i odwrotnie, niepowodzenia W zasto­

sowaniu praktycznym  w skazują na koniecz­
ność skorygow ania .lub  zrew idow ania teorii.

2. W ykazanie szkodliwego i ham ującego 
w pływ u filozofii idealistycznej na koncepcje 
teoretyczne w chemii.

W obradach K onferencji brało udział 131 
naukowców w tej liczbie znaczna część m ło­
dych pracow ników  naulki.

R efera ty  wygłoszone na K onferencji można 
podzielić n a  dw ie grupy: pierw sze cztery —  o 
charakterze św iatopoglądow ym  to refera ty :

dr M ieczysława Szleyena p. t. „Znaczenie 
leninow skiej teorii poznania dla nauk  p rzy­
rodniczych“, w k tó rym  została podkreślona ro­
la  filozofii m aterializm u dialektycznego, szko­
dliw y w pływ  filozofii .idealistycznej, k tó ra  
przenika do podręczników  stosow ąnych na 
wyższych uczelniach u nas oraz ham uje p ra ­
widłowy rozwój prac badawczych, re fe ra ty  prof. 
prof. Szczepana Szczeniowskiego p. t. „M echa­
nika kw antow a“, Jerzego Suszki p. t. „H ipote­
zy w iązania chem icznego“ i Józefa H urw ica 
p. t. „Teoria rezonansu w św ietle dyskusji w 
ZSRR“, w  k tórych  również podkreślono 
znaczenie m aterializm u dialektycznego. Do 
drugiej g rupy  należały referaty :

Prof. S tanisław a B retsznajdera  p. t. „Teoria 
procesów kontaktow ych“, w  k tórym  sprecyzo­
w ano, rolę i znaczenie prac badawczych nad 
katalizatoram i i ich w pływ  na unowocześnienie 
procesów1 technologicznych. Podkreślono rów ­
nież w om aw ianym  referacie znaczenie tw ór­
czej in ic ja tyw y oddolnej, k tó ra  uzupełnia dłu­
goletnią żmudną pracę naukowca właściwą su-
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gestją  i przyspiesza praw idłow e rozwiązanie 
zagadnienia, 

prof. Bogdana Kam ieńskiego p. t. „Związki 
powierzchniow o czynne“, w  Iktórym zostało 
omówione znaczenie m etod flo tacji dla wzbo­
gacenia ubogich rud  oraz inne zagadnienia, 

m gra G rzym ka p. t. „Pow ierzchnia rozw inię­
ta  produktów  krystalicznych w procesach tech­
nologicznych“, w  k tó rym  przeprowadzono ana­
lizę znaczenia s tru k tu ry  krystalicznej w  pro­
cesach technologicznych uzasadn iając ' rolę 
prak tyków  p rzy  rozw iązyw aniu tak  trudnych  
zagadnień.

Cechą charak terystyczną K onferencji była 
niezw ykle ożywiona dyskusja, k tó ra  toczyła 
się w  ciągu całego dkresu obrad nad tym i 
dw iem a grupam i referatów .

Przew odnią m yślą w szystkich referatów  jak 
i w ystąpień dyskutantów  było uznanie przodu­
jącej roli chemii rosyjskiej (Mendelejew, B ut­
lerów) i radzieckiej. W dyskusji zabierała głos 
połowa uczestników, młodzi rów nież obok s ta r­
szych przedstaw icieli św iata naukowego.

Szczególną uw agę zwrócono na teorię rezo­
nansu, k tó ra  została świadomie, odrzucona przez 
polskich chemików, czćgo uzasadnieniem  był 
bogaty m ateria ł zadem onstrow any_na K onfe­
rencji przez profesorów : Szczeniowskiego,
Achm atowicza, Gumińskiego, Hurwica, K a­
mieńskiego, Trzebiatow ską, Złotowskiego i in.

K onferencja podkreśliła  również w ielkie zna­
czenie chem ii polskiej, konieczność zapoznania 
ogółu z postępow ym i postaciam i chemików 
polskich, uw zględnienie stopniowego .rozw oju 
h istorii chem ii jako szkoły m yślenia naukow e­
go, w  której w spółdziałają ludzie różnych okre­
sów zw iązani w spólnym  celem poznania rze­
czywistości.

W toku dyskusji w yłoniła się konieczność 
uzupełnienia wiadom ości chemików z dzie­
dziny fizyki i  m atem atyki.

Podkreślono rów nież konieczność stw orzenia 
uogólnień teoretycznych dla nagrom adzonego 
m ateria łu  doświadczalnego.

W dyskusji p rzejaw iały  się elem enty samo­
kry tyk i, k tó re  w ynikały  z dokładnej analizy 
błędów, a n ie tylko ze słow nych deklaracji.

K onferencja Chem ików dała  bogaty m ate­
riał, k tó ry  może stać się źródłem  koordynacji 
sił tw órczych naukowców/ i potrzeb przem ysłu 
chemicznego, gdyż to, co dotychczas w  tej dzie­
dzinie uczyniono, nie jes t dostateczne, aby 
zmobilizować w szystkie elem enty tw órcze nau­
ki i skierow ać je  ma właściwe tory. W dalszej 
pracy  należy uwzględnić przy badaniach nau­
kow ych m ożliwie w szystkie powiązania w za­
jem ne, zależności społeczne, gospodarcze i te ­
chniczne. W łaściwy postęp techniczny jest

w tedy możliwy i realny, gdy jes t w ynikiem  
przem ian społecznych, wówczas daje  on w ar­
tości jakościowe w technice. >

Mając to na względzie D epartam ent Techni­
ki M inisterstw a Przem ysłu Chemicznego uczy­
nił w ielki k rok  naprzód w k ierunku  pow iązania 
insty tu tów  badawczych branżow ych z potrze­
bam i przem ysłu. W tym  kró tk im  okresie czasu 
można stw ierdzić pew ne rezultaty , a m ianow i­
cie:

a) zbliżenie naukowców do przem ysłu, k tó re  
wyraża się w  b. konkretnych  zobowiązaniach,

b.) zlikw idow anie w  p rak tyce  p rzy  opraco­
w yw aniu planu na r. 1952 mocno już związa­
nych z zadaniam i P lanu  6-letniego działów 
postępu technicznego przy  C entralnych  Z arzą­
dach, k tórych m iejsce zajęły in sty tu ty . Dzięki 
tem u poziom jest wyższy a ap a ra t bardziej 
spraw ny i operatyw ny. Jest to dopiero począt­
kowy etap w ielkiej pracy, k tó ra  nas czeka w 
procesie realizacji trudnych  i doniosłych p la­
nów gospodarczych. To nas zobowiązuje do roz­
szerzenia zasięgu w spółpracy w szystkich ośrod­
ków naukowych, czy to w  system ie szkolnictw a 
wyższego, czy też na teren ie klubów  racjonali­
zatorskich lub innych. Musi to być w zajem ny 
w ysiłek zarówno ze strony  - reso rtu  jak  i nau ­
kowców i na  tym  odcinku m am y w iele tru d ­
ności do pokonania.

Poziom dyskusji ina K onferencji wykazał, 
że przy um iejętnym  sprecyzow aniu zadań 
przem ysłow ych | w stosunku do naukowców, 
przy obopólnym  w ysiłku porozum ienie w za­
jem ne da pożądne rezultaty .

Uczony jest przede w szystkim  członkiem  
społeczeństwa i ¡narodu i o tym  m u nie wolno 
nigdy zapominać. W inien z tej rac ji w iązać się 
w swej pracy ze w szystkim i siłam i tw órczym i 
narodu. Jego tw órcza /współpraca z p rak tyką  
nie może pom inąć takich racjonalizatorów  jak  
np. inżynierow ie, technicy i robotnicy:

S ilber
W incenty

W rocław skie Zakł. 
W łók. Szt. 17-krotny racj

Rosada
A ntoni

Stom il
11 9i Í9

Pasieka
Józef

Szczecińskie Zakł. 
W łók. Szt. 11 99 i ii

Sacuda M. W ytw órn ia  N r 2 8 ii ii
Rządowski

St.
Pom orskie Zakł. 

Pap. 8 ii 99
Torka F a b ry k a  im. D ąb­

row skiego 7 9t
A ntoszew ski W ytw órn ia  N r 1 
S tan isław 5 99 ii

Sobczyk Zakł. Chem. 4 99 ti
Eugieniusz

i w ielu innych.
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Sprzyja to przenikaniu  osiągnięć naukowo- 
badaw czych do ogólnej gospodarki narodow ej, 
sprzyja przekazyw aniu ich przem ysłowi. N au­
ka związana z życiem i jego potrzebam i może 
lepiej przewidzieć k ierunek ¡swoich dalekosięż-* 
nych prac badawczych. Technika jest owocem 
nauki, k tó ra  u ła tw ia  pracę, podnosi wydajność. 
Każda kom órka naukow a od najniższej do 
najw yższej w inna być związana bezpośrednio 
z p rak tyką  i produkcją, w inna ją  uzupełniać, 
gdyż wspólny w ysiłek da najlepsze rezultaty .

Im  wyżej stoi postęp techniczny tym  szersze 
jest pole działania. Z dniem  każdym  nauka 
pow inna głębiej przenikać do procesów tech­
nologicznych uzyskując coraz w iększy w pływ  
na rozwój gospodarki narodow ej. Zrealizow a­
nie tego zadania da nam  podstaw ę dlapokona- 
n ia przeszkód na drodze w ykonania p lanu prze­
m ysłu chemicznego.

G w arancją realności tych zam ierzeń jept po­
tężna fala zobowiązań, k tóra w związku 
z 60 rocznicą urodzin P rezydenta B ieruta 
i Św iętem  1 M aja płynie od poszczegól­
nych ludzi pracy i zespołów bez względu na  
stopień w ykształcenia i charak ter w ykonyw a­
nej pracy  (robotnik, naukowiec, student, 
urzędnik).

W szystkie nasze posunięcia dążą do zjedno­
czenia sił narodu  dla dalszego spotęgow ania 
postępu technicznego, tym  sam ym  do wzmoże­
nia potencjału  gospodarczego i u trw alen ia  po­
koju na świecie. Jednym  z takich posunięć była 
odbyta K onferencja, k tó ra  w  rezultacie obrad:

1 . nakreśliła  w łaściw y k ierunek  pracy  dy­
daktycznej i naukow ej,

2 . w ykazała, że jedynie  oparcie się w  pracy 
naukow ej o zasady m aterializm u dialektycz­
nego papew nia każdem u badaczowj. owocność 
w ysiłku i chroni przed ześlizgnięciem  się na 
bezdroża idealizmu,

3. w ykazała, że w ażne dla nauk i i p rak tyk i 
w yniki można najw łaściw szą drogą osiągnąć 
przez zespołową pracę specjalistów  z różnych 
dziedzin,

4. spowodowała podjęcie zobowiązań na 
podstaw ie naw iązania bezpośrednich kon tak ­
tów m iędzy naukow cam i różnych ośrodków, 
k tóre przyczynią się do dalszego rozw oju nauk 
chemicznych.

Do pow ażnych niedociągnięć K onferencji za­
liczyć można:

1 . niedostatecznie silne podkreślenie w prze­
m ów ieniach dyskutantów  trudności piętrzących 
się przed chem ikam i w  procesie realizacji 
w ielkiego P lanu  6-letniego przem ysłu chem i­
cznego,

2. słaby udział M inisterstw a Przem ysłu Che­
micznego.

Odzwierciedleniem  przebiegu obrad je s t .n a ­
stępująca rezolucja:

Art. 63 P ro jek tu  now ej K onstytucji daje 
w yraz trosce władz Polski Ludowej „o wszech­
stronny rozwój nauk i opartej na dorobku przo­
dującej m yśli ludzkiej i postępow ej m yśli 
polskiej — nauki w  służbie narodu“.

W yrazem  tej troski jest odbycie w dniach 
od 17— 24 lutego 1952 r. w  K arpaczu-B ieruto- 
wicach Ogólnopolskiej K onferencji Teoretycz­
nej Chemików. Uczęstnicy K onferencji w licz­
bie 131: profesorow ie wyższych uczelni i m ło­
dzież naukow a reprezentu jący  w szystkie ośrod­
ki naukow e na odcinku chemii stw ierdzają:

1. Nie m a nauki oderw anej od św iatopoglądu 
filozoficznego. Jedynym , światopoglądem  w a­
runkującym  tw órczy rozwój nauk i jest m ate­
rializm  dialektyczny. Chroni on badacza przed 
fałszywym i koncepcjam i i błędną in terep re tac ją  
faktów. M aterializm  dialektyczny w inien być 
orężem  świadom ie stosow anym  przez chem i­
ków . polskich w  codziennej pracy naukowej 
i dydaktycznej.

2. Tzw. teoria  rezonansu i teoria  m ezom erii 
w  dziedzinie budow y związków organicznych 
stanowi błędną in te rp re tac ję  rachunku  m ate­
m atycznego i całkowite oderw anie od faktów  
ustalonych przez chemików. W yrosła ona z 
fałszywej postaw y światopoglądowej jej tw ór­
ców. Teoria budow y związków organicznych 
pow inna być elektronow ą in tep retacją  i rozw i­
nięciem  m aterialistycznej koncepcji podanej 
przed 90 la ty  -przez A leksandra Butlerowa.

3. Polska chem ia m usi naw iązać do szczyt­
nych tradyc ji Jędrzeja; Śniadeckiego, K arola 
Olszewskiego, M ariana Smoluchowskiego, M arii 
Skłodow skiej-Curie, Jakuba  Natansona, S tan i­
sław a Kostaneckiego i innych w ielkich chómi- 
kow polskich.

4. A by móc sprostać w ielkim  zadaniom, jakie 
chemikom  polskim  staw ia P lan  6-le tn i i dać 
podstaw y dalszym  planom  rozw oju gospodar­
czego Polski na odcinku chemii, konieczne jest 
stw orzenie m ocnych fundam entów  teoretycz­
nych polskiej chemii.

5. U gruntow anie i rozbudow a podstaw  teore­
tycznych w Polsce w ym aga uzupełnienia w za­
kresie m atem atyki i  fizyki teoretycznej pro­
gram ów  studiów  chem icznych na wyższych 
uczelniach n a  stopniu m agisterskim , kandy­
dackim  i doktorskim .

6 . W skazane jest kreow anie ka ted r chemii 
teoretycznej lub fizykochemii. Pożądane 
jes t uw zględnienie h istorii chem ii w nauczaniu 
oraz rozw inięcie badań w tej dziedzinie przez 
u tw orzenie, odpowiedniej ka ted ry  w  jednym  
z ośrodków naukowych.
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Niektóre problemy przemysłowych 
procesów katalitycznych

St. B re ts z n a jd e r

(Część referatu wygłoszonego na I Konferencji Ch emii Teoretycznej 
towicach w dniu 22. II. 1952 r.)

w Bieru-

Omówiono pewne zależności między aktywnością katalityczną kontaktów, a spo­
sobem ich przygotowania. Pi-zedyskutowano wpływ niektórych czynników ubocz­
nych (działanie katalityczne ścian aparatu, obecność małych ilości zanieczyszczeń) 
na przebieg technicznych procesów kontaktowych.

PaccMOTpeHa 3aBHCHM0CTb KaTajnirauecK oii aKTMBHOCTJi kohthktob ot cnocoóa  n x  
ripiiroTOBJieHHH. IIpogncKyTMpoBaHO BjniiiHue hckotopwx noG ounaix tfaKTopoB (icara- 
jiMTMHCCKoe flefiCTBue CTeHOK annapaTa, neCojibiiioc kojihhcctbo 3arpn3H eiiiiii) Ha x o g  
KOHTaKTHbIX npOpeCCOB B 33BOACKOM MąciuTaóe.

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

Postępująca niezw ykle szybko rozbudowa 
krajowego przem ysłu chemicznego staw ia przed 
nam i zadanie opanowania nowych m etod pro­
dukcyjnych.

Te nowoczesne sposoby pracy, to często, 
może naw et w  przew ażającej liczbie przypad­
ków, m etody katalityczne stosujące szeroko ka­
talizatory  celem przyśpieszenia procesu lub jego 
sk ierow ania w  pożądanym  kierunku. Szczegól­
nie w ielkie znaczenie zyskały dziś procesy kon­
taktow e, w  k tó rych  reakcja  przebiegająca 
między gazowymi substra tam i zostaje przy­
śpieszona 'dzięki obecności stałego kataliza­
tora —  kon tak tu1).

Można wyliczyć setk i w ażnych technicznych 
procesów kontaktow ych tego typu; w  pierw ­
szym rzędzie produkcje wielkiej syntezy, więc 
przem ysł paliw  syntetycznych, liczne procesy 
petrochem ii, syntezy z gazu wodnego, syntezy 
monomerów tw orzyw  organicznych, przem ysły 
przeróbki e ty lenu  oraz acetylenu itp. w  prze­
ważającej części opierają się na reakcjach 
między gazami, przebiegających w obecności 
stałych kontaktów .

Ciekawym  przykładem  ilustru jącym  wielkie 
znaczenie om awianego typu  procesów może być 
rozwiązanie problem u produkcji syntetycznego 
toluenu.

W okresie drugiej w ojny  światowej wzrosła 
bardzo znacznie produkcja m ateria łu  w ybucho­
wego tró jn itro to lueńu  (trotylu), w skutek  iczego 
powstała potrzeba w ytw arzania  podstawowego 
surow ca to luenu na  drodze syntetycznej, po­
w stały zatem  fabryki w ytw arzające synte­
tyczny toluen przy pom ocy różnych metod.

Od połowy 1942 r. N iem cy produkow ali to­
luen na  podstaw ie reakc ji m iędzy m etanolem  
i benzenem; reakcja  ta  przebiega w  fazie gazo­
wej na kontakcie złożonym z pięciotlenku 
fosforu i tlenku  cynku, w  tem peraturze 340— 
380° pod ciśnieniem  35 atm .2).

Inna fabryka niem iecka stosowała jako  su­
rowiec do w ytw arzania  to luenu  n -hep tan  je ­

den ze składników  syntiny-benzyny syn te­
tycznej otrzym yw anej m etodą F ischera i Trops- 
cha. Składnik ten  wydzielony przez rek ty fi­
kację syntiny poddawano procesowi dehydro- 
cyklizacji w  ojbecności kon tak tu  złożonego 
z tlenków  chrom u i glinu w tem pera tu rze  480— 
530°C. Toluen powstaje w  tych  w arunkach  
dzięki odszczepieniu części atom ów w odoru od 
sześciu atom ów węgla i zam knięciu pierścienia.

Trzecia m etoda w ytw arzania to luenu wyko­
rzystana przez strony  prowadzące woj hę po­
legała n a  zastosowaniu zbadanej przez M o ł ­
d a w s k i e g o  reakcji arom atyzacji benzyny3) 
przebiegającej w tem peraturze 460—560°C pod 
ciśnieniem 30—50 atm . na kontakcie złożonym 
z tlenku  m olibdenu osadzonego na tlenku  glinu, 
jako nośniku. Również inne kontakty  zaw iera­
jące obok tlenku  glinu tlenek  chromu, a czasem 
nikiel znajdują zastosowanie do reakcji aro­
m atyzacji polegających na  odszczepieniu wo­
doru przez węglowodory naftenow e i na  mie- 
selektyw nej dehydrocyklizacji łańcuchów 
węglowodorów alifatycznych. Z otrzym anej 
m ieszaniny węglowodorów przez selek tyw ną 
ekstrakcję i rek ty fikację  wydzielano toluen.

Wrzeszcie jeszcze jedna m etoda w y tw arza­
nia toluenu, zasługująca na wzm iankę, polega 
na  reakcji dem etylizacji ksylenu, k tó ry  w  m ie­
szaninie z benzenem  w tem peraturze ok. 500 °C 
w obecności kon tak tu  glinokrzem ianowego 
typu  m ontm orillonitu (anologicznego do kon­
taktów  krakow ania) daje toluen.

Je s t wysoce znam ienne, że pow stały  w  czasie 
w ojny problem  (syntezy toluenu został rozw ią­
zany na czterech zupełnie różnych drogach, 
przy czym wszystkie cztery procesy należą do 
tej sam ej grupy gazowych reakcji kon tak to ­
wych; fak t ten  obrazuje w ielkie znaczenie tego 
typu  reakcji d la  nowoczesnych procesów prze­
mysłowych.

Dziś technika n ieustannie  korzysta z kontak­
tów dobierając najodpow iedniejsze kataliza-
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tory  drogą m ozolnych prób i em pirycznych po­
szukiwań; -mimo bowiem  nagrom adzenia olbrzy­
miego m ateria łu  doświadczalnego z dziedziny 
reakcji kontaktow ych, wciąż jeszcze n ie 
posiadam y m etod, k tóre na drodze teoretycz­
nej pozwoliłyby n am  dokonywać w yboru w łaś­
ciwych kontaktów . Ja k  dotąd, jedyną wska­
zówką w  poszukiw aniach je s t oparcie się  na  
analogii i szukanie ak tyw nych katalizatorów  
wśród substancji przyśpieszających reakcje 
podobne: takim i katalizatoram i np. reakcji
uw odorniania są pew ne m etale (platyna, nikiel, 
kobalt, żelazo, miedź) oraz niektóre siarczki 
(wolframu, m olibdenu), reakcję  odszczepienia 
wody przyśpieszają tlenk i (glinu, toru) oraz 
fosforany (sodu, cynku) itp. Jeśli jednak  zw a­
żyć, że m am y z regu ły  do czynienia z m ieszani­
nam i k ilku  substancji, a  o  własnościach ka ta li­
tycznych decyduje na  rów ni ze składem  sub­
stancji sposób jej przygotowania, pojm iem y, n a  
jak  w ielkie trudności n a tra fia  chem ik pragnący 
dobrać możliwie najak tyw niejszy  kon tak t dla 
danego procesu.

Trudności poznania m echanizm u procesów 
kontaktow ych w ypływ ają  w  znacznej m ierze 
z naszej niedostatecznej znajom ości budowy 
czynnej pow ierzchni faz stałych; dlatego prace 
teoretyczne z dziedzin adsorpcji, budow y k ry ­
ształów, reakc ji m iędzy fazami sta łym i oraz 
reakcji dysocjacji term icznej ciał stałych po­
siadają doniosłe znaczenie d la  poznania zjaw isk 
kontaktow ych.

Problem y w ybrane, poruszone fragm enta­
rycznie w  niniejszym  artyku le, będą doty­
czyły dwóch zagadnień o dużym  praktycznym  
znaczeniu: zagadnienia sposobu przygotow ania 
ak tyw nych kontaktów  w procesie dysocjacji 
term icznej ciał stałych oraz zagadnienia ubocz­
nych czynników zakłócających przebieg prze­
mysłowych procesów kontaktow ych.

W dążeniu do znalezienia zależności miedzy 
aktyw nością katalityczną kontaktów , a  ich  bu­
dową dawno już zwrócono uw agę n a  reak ty w ­
ność fazy stałej, jako właśność, k tó rą  można 
ściśle zdefiniow ać i m ierzyć. W edług określenia 
H tittiga4) m iarą  reaktyw ności fazy stałej jest 
różnica m iędzy w artościam i energ ii swobodnej 
jednego m ola substancji uk ładu  aktyw nego 
i układu idealnie w ykształconego pozostającego 
w s tan ie  term odynam icznym  równowagi. Zgod­
nie z tym  określeniem  układ  o zwiększonej re ­
aktyw ności będzie w ykazyw ał w  procesie dyso­
cjacji term icznej wyższe prężności rozkładowe, 
n iż układ  idealny, co zostało stw ierdzone do­
świadczalnie w  pracach J. Zawadzkiego i a u ­
to ra  re fe ra tu 5)0) nad  pow staw aniem  faz ak tyw ­
nych w reakcjach  typu  A (ciało stałe) ~ ’ B
(ciało stałe) + C (gaz).

W om aw ianych pracach po raz  pierw szy po­
wiązano w ystępow ania stanów  aktyw nych 
charakteryzujących  się w ysokim i wartościam i 
prężności rozkładow ych ze znanym i z dziedziny 
reakcji kontaktow ych pojęciam i m iejsc ak tyw ­
nych  pow ierzchni i podano in tepretację  zja­
w isk a  ...

Istn ieje  związek m iędzy reaktyw nością fazy 
stałej kon tak tu  a  jego aktyw nością katalityczną. 
Tak np. R ienacker7) znalazł, że prężności roz­
kładow e kontaktów  złożonych z tlenku  m ie­
dziowego aktyw ow anego tlenkiem  chrom u i ich 
zdolność katalitycznego przyśpieszania reakcji 
u tlen ian ia  tlenku  węgla zm ieniają się zupełnie 
równolegle —  najak tyw niejszy  kon tak t u tlen ia ­
nia posiada najw yższą krzyw ą prężności rozkła­
dowych. Na podstaw ie prac J. Zawadzkiego 
i au tora re fe ra tu  (1. c) m ożna dziś tw ierdzić, że 
głównym  procesem  prowadzącym  do pow stania 
aktyw nej fazy stałego p roduktu  w  procesie 
dysocjacji term icznej (lub reakcji odwrotnej) 
jest zjaw isko tw orzenia się zarodków nowej 
fazy stałej związane z pow staniem  bardzo 
rozdrobnionego produktu  o wielkiej liczbie 
usterek w  budowie sieci krystalicznej.

We wszystkich reakcjach  z udziałem  faz 
stałych i gazów zarodki nowej fazy tw orzą się 
tym  liczniej, im w większej odległości od poło­
żenia rów now agi przebiega proces; pragnąc za­
tem  otrzym ać aktyw ne fazy stałe należy pro­
wadzić proces w w arunkach bardzo różniących 
się od w arunków  równowagi, np. reakcję dysoc­
jacji term icznej należy prowadzić pod niskim  
ciśnieniem w  wysokiej tem peraturze, reakcję 
redukcji tlenków  w odorem  —  stosując bardzo 
szybki przepływ  gazu redukującego itd.

Przytoczone tu  rozw ażania doprowadziły 
R o g i ń s k i e g o 8) do sform ułow ania „teorii 
przesycenia“ określającej op tym alne ' w arunki 
tw orzenia się aktyw nych stałych  katalizatorów .

A utor ten  rozw ażał proces pow staw ania no­
wej fazy stałej w  reakcji topochemicznej (np. 
redukcji lub dysocjacji), w  której tw orzenie się 
nowych zarodków dwu —  i trójw ym iarow ych 
kryształu  w ym aga w kładu energii.

Szybkość pow staw ania nowej fazy stałego 
kontaktu, wielkość kryształów , liczba usterek 
w  ich budowie, liczba obcych elem entów w  sie­
ci krystalicznej kon tak tu  i inne czynniki decy­
dujące o budowie aktyw nej powierzchni stałej 
fazy katalizatora  m uszą zależeć od nadm iaru  
energii w  procesie tw orzenia śię nowej fazy 
stałej. W niosek ten  stanow i istotę teorii prze­
sycenia; za m iarę nadw yżki energii procesu 
pow staw ania nowej fazy stałej m ożna uważać 
oddalenie od stanu  równowagi układu reagu ją­
cego, wielkość nazw aną (przez analogię do pro­
cesu krystalizacji) przesyceniem  układu.

Teoria przesycenia n ie  zajm uje się istotą 
zm ian zachodzących na powierzchni kryształu  
i powodujących, że pow ierzchnia ta  nabiera 
własności katalitycznych, lecz wychodząc z po­
jęć term odynam icznych ogólnie przypisuje 
aktyw ność katalityczną n iek tórym  stanom  po-. 
w ierzchni kryształów  posiadających wyższą 
energię swobodną od kryształów  idealnie w y­
kształconych; w iąże ona proces pow staw ania 
takich faz stałych  o wysokiej energii swobod­
nej, a więc dużej aktyw ności katalitycznej, 
z w arunkam i znacznego przesycenia układu 
reągującego. Teoria przesycenia znalazła po-
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twierdzienie w pracach doświadczalnych R o ­
g i ń s k i e g o  i jego szkoły“). Badał on wspólnie 
z C e 11 i ń  s k  ą i K e j e tr 1U) aktyw ność kon­
taktu niklawego otrzym yw anego przez dyso- 
cjację term iczną w ęglanu n ik lu  w  różnych w a­
runkach oddalenia od równowagi i znalazł, że 
zdolność katalityczna kon tak tu  przyśpieszenia 
reakcji u tlen ian ia  wodoru oraz tlenku  węgla 
zmienia się równolegle do stopnia przesycenia 
układu, w k tó rym  tw orzył się kontakt. P rzesy­
cenie to obliczano ze w zoru A F  = RT ln (p/po) 
(p*— ciśnienie, pod k tó rym  prowadzono reak­
cję rozkładu, po —  prężność równowagowa u- 
kładu w tem peraturze reakcji) i wyrażono w 
kaloriach.

Wyniki om aw ianych doświadczeń są przed­
stawione na  w ykresie 1 .

Zastosowanie teorii przesycenia w  doświad­
czeniach nad  otrzym yw aniem  kontak tu  niklo­
wego do uw odornienia tłuszczów pozwoliło w 
krótkim czasie opracować m etodę otrzym yw a­
nia aktyw nych katalizatorów  z m rów czanu 
niklu u).

Omawiając w yniki 
tych badań W. H.
L o h s e wskazał na 
fakt, że zastosowa­
nie teorii przesycenia 
pozwoliło szybko ro­
związać zagadnienie, 
które tłuszczowy 
przemysł am erykań­
ski rozwiązał dopiero 
po długoletnich do­
świadczeniach i em­
pirycznych pró­
bach 9).

■Teoria przesycenia 
R o g i ń s k i e g o  sta  
ła się przedm iotem  
krytyki ze strony  
niektórych uczonych, 
jak F r  o s t  a i D a- 
n k o w a. Badacze ci
dyskutując teorię przesycenia zarzucili R o ­
g i ń s k i e m u  posługiw anie się term odynam i­
cznymi pojęciam i bez możliwości związania 
tych pojęć z konkretnym  modelem, przedsta­
wiającym zjaw iska fizyczne zachodzące na po­
wierzchni kontaktu . Należy zauważyć, że zarzu t 
ten nie jest słuszny w św ietle prac J. Z a w a ­
d z k i e g o  i au tora refe ra tu  nad dysocjacją 
termiczną ciał stałych. Z prac tych w ynika nie­
wątpliwie, że proces pow staw ania powierzchni 
czynnej kon tak tu  w iąże się ściśle z powstawa­
niem zarodków tró jw ym iarow ych nowej fazy 
stałej; nowym  tego dowodem jes t doskonałe 
podobieństwo krzyw ej R o g i ń s k i e g o  (wykr. 
1) (zależności aktyw ności katalitycznej od sto ­
pnia przesycenia w  procesie tw orzenia się kon­
taktu), do opublikow anej przez nas jeszcze w  
r- 1933 krzyw ej zależności szybkości reakcji 
typu. A (c. st.) “ A  B (c. st.) +  C (gaz) od 
przesycenia ®)

& F  kcc!./.ml 

Wykres 1

Podobieństwo to nie jest przypadkow e ani 
form alne, lecz w ynika stąd, że istn ieje  ta  sa­
ma znaczenie praktyczne, gdyż w skazuje ogólne 
ność pow ierzchni kontaktow ej, jak na szybkość 
rozkładu topochemicznego — jest n ią  szybkość 
tw orzenia się zarodków tró jw ym iarow ych no­
wej fazy stałej.

W w yniku wspom nianej dyskusji R o g i ń ­
s k i  uzupełnił swą teorię, k tó ra  niew ątpliw ie 
ma znaczenie praktyczne, gdyż w skazuje ogól­
ne zasady w ytw arzania aktyw nych stałych ka­
talizatorów . : ■

Drugim, zagadnieniem , k tóre zasługuje na 
krótkie omówienie, jest w pływ  niektórych n ie­
kontrolow anych czynników na  przebieg p rze­
mysłowego procesu kontaktowego. Spośród 
w ielu zjawisk, k tóre m ożna zaliczyć do tej g ru ­
py, ograniczę się tylko do om ówienia zjaw isk 
kom plikujących reakcję kontaktow ą będących 
następstw em  równoczesnego udziału  w  procesie 
reakcji łańcuchowych oraz zjaw isk wyw ołanych 
obecnością w substra tach  reakcji bardzo drob­
nych, często trudnych  do skontrolow ania ilości 
obcych substancji przyśpieszających lub zwal­
niających główny proces kontaktow y.

Na obraz przemysłowego procesu kontakto­
wego składa się zazwyczaj obok właściwej re­
akcji na powierzchni kontaktu  również szereg 
reakcji ubocznych i następczych przebiegają­
cych jednorodnie w  fazie gazowej poza pow ierz­
chnią stałego katalizatora lub katąlizow anych 
przez ściany naczynia, przez drobne ilości za­
nieczyszczeń itp.

Najbardziej rozpowszechnionym m echaniz­
mem, w edług którego przebiegają wspom niane 
tu  uboczne i następcze procesy, jest m echanizm  
łańcuchowy reakcji. Do Ireakcji łańcuchowej 
zaliczamy, jak  wiadomo, wiele najpospolitszych 
procesów, jak  łączenie się chloru z wodorem, 
liczne procesy spalania, rozkładu itd.

Na przykład prosta (pozornie) reakcja  łącze­
nia Się wodoru z tlenem  w edług równania: 
2Ho +  0 2  =  2HoO przebiega jako reak c ja  łań ­
cuchowa, istnieją bowiem przeszkody uniem o­
żliwiające bezpośrednie łączenie się cząsteczek 
wodoru i tlenu. Więc by reakcja  zaszła zgodnie 
z napisanym  tu  rów naniem  pow inny zderzyć się 
równocześnie dwie cząsteczki wodoru z jedną 
cząsteczką tlenu — prawdopodobieństwo^takie- 
go potrójnego zderzenia jest bardzo małe; jeżeli 
naw et zajdzie przypadek takiego spotkania, 
m usiałoby nastąpić rozerwanie lub co najm niej 
rozluźnienie bardzo m ocnych wiązań między 
atom am i w  cząsteczkach wodoru i tlenu, po 
czym dopiero mogłoby nastąpić przegrupow anie 
atomów i utw orzenie cząsteczek wody. Ten pro­
ces przejścia od stanu  substra tów  do stanu  pro­
duktów  w ym agałby chwilowo wielkiego w kła­
du energii na' u tw orzenie stanu  pośredniego, 
czyli wysokiej energii ak tyw acji dla przekro­
czenia bariery  energetycznej, odgradzającej 
stan  początkowy od stanu  końcowego układu. 
Konieczność nagrom adzenia tak  dużej ilości 
energii kinetycznej w  układzie trzech zderza­
jących się z sobą przypadkow o cząsteczek czyni
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proces przem iany na tej drodze zupełnie n ie­
praw dopodobnym. G dyby naw et energia a k ty - / ;  
wacji była w ystarczająca i reakcja  tw orzenia /  
się wody przebiegła zgodnie z wyżej napisanym  ' 
równaniem , uw olniłaby się energia reakcji 
zwiększona o wyzwoloną energię ak tyw acji 
procesu. Nośnikiem tej w ielkiej ilości energii 
byłyby utworzone dwie cząsteczki wody, k tóre 
zapewne w  tych  w arunkach  uległyby dysocja- 
cji.

Opisane tu  trudności przebiegu reakc ji zosta­
ją  rozwiązane, gdy zachodzi ona w edług me­
chanizm u łańcuchowego, którego cechą chara­
kterystyczną jest, że w  reakcji obok produktu  
końcowego zawsze pow stają n ietrw ałe, aktyw ne 
produkty  pośrednie np. atomy, rodniki lub ak­
tyw ow ane cząsteczki. W edług w yników  prac 
licznej grupy b ad aczy 13) spośród kilkunastu, 
równolegle przebiegających reakcji prostych, 
składających się n a  złożony proces tw orzenia 
się wody z tlenu  i wodoru, najw ażniejsze są 
następujące:

Ho +  Oo =  20H  (zapoczątkowanie łańcucha) 
OH +  H2 = ,HoO + H (główna reakcja  łańcucha)

O +  Ho =  OH +  H (rozSalQzienłe łańcucha)

! aclana (uryw anie się łańcucha)OH +  ściana J

Taki przebieg reakcji pozwala ominąć wyżej 
wyliczone trudności uniem ożliw iające bezpośre­
dnie łączenie się cząsteczek wodoru i tlenu 
na wodę.

Mianowicie, podane tu  reakcje  łańcuchowe 
są to reakcje  dwucząsteczkowe, zachodzące po 
zderzeniu dwóch elem entów  reagujących (czą­
steczek, atom ów  lub rodników ); prawdopodo­
bieństwo tak ich  zderzeń jest duże.

Dalej, reakcje  proste łańcucha przebiegaj^ 
między atom am i względnie rodnikam i a czą­
steczkam i — w kład energii n a  rozszczepienie 
cząsteczki reagującej jes t bardzo niew ielki, 
czyli energia aktyw acji przem iany jes t mała.

E fekt cieplny głównej reakcji łańcucha 
Ho +  OH = HoO + H jest m ały — w ynosi za­
ledw ie 14 kcal/mol, zatem  i trzecia przeszkoda 
w przebiegu reakcji (odprowadzenie energii w y­
dzielonej w przem ianie) jest tu  bez znaczenia.

D la naszych rozw ażań nad procesam i kontak­
towym i ważne było stw ierdzenie poglądu w y­
powiadanego przez n iek tó rych  badaczy ( H a b e ­
r a , 14) L e w i s a  i E l b e ,  P o  l a k o w a 12), że 
tw orzenie się wolnych atom ów względnie rod­
ników  zapoczątkow ujących łańcuchy może na­
stępować na działającej w  tym  przypadku ka­
talitycznie powierzchni ciał stałych (na przykład 
ścian naczynia). Procesy takie o trzym ały naz­
w ę reakcji łańcuchow ych „niejednorodnie — 
jednorodnych“ (ze względu n a  zapoczątkowanie 
reakcji w  układzie niejednorodnym ). Jeżeli 
zważyć, że zderzenie ze ścianą może prowadzić 
do dezaktyw acji, czynnego uczestnika łańcucha 
i u rw ania  się przem iany łańcuchowej, jasnym  
sta je  się duże znaczenie pow ierzchni faz stałych, 
stykających się z gazowym obszarem  reakcji

łańcuchowej, jako czynnika katalizującego za­
początkowanie oraz uryw anie się łańcuchów. 

i Szczególnie w  technicznych procesach kontak­
towych, gdzie często równolegle do głównej re­
akcji zachodzącej na powierzchni kontaktu 
przebiegają uboczne i następcze reakcje  łańcu­
chowe, kom plikujący w pływ  katalityczny ścian 
reak to ra  może mieć duże znaczenie.

Przykładem  niezw ykle skomplikowanych 
stosunków  panujących w  przestrzeni reakcyjnej 
może służyć opisane przez L e n h e r a 15) do­
świadczenie nad  utlenianiem  ety lenu  tlenem. 
A utor ten  w prow adzał m ieszaninę zawierającą 
80% C0H4 i 20%  'Oo do naczynia wypełnionego 
ru rkam i szklanym i ogrzanego do tem peratury 
450°C.

Czas przebyw ania m ieszaniny gazowej w roz­
grzanej części apara tu  w ynosił 70 sekund. W 
tych w arunkach  nie stw ierdzono reakcji che­
micznej m iędzy etylenem  i tlenem . Gdy jednak 
zwiększono szybkość przepływ u gazów i do apa­
ra tu ry  przyłączono niew ypełnioną kolbę szkla­
ną, k tó rą  utrzym yw ano w tem pera tu rze  315 °C, 
reakcja przebiegała bardzo szybko. Produkty 
reakcji zaw ierały 34,7% form aldehydu, 11,6°/» 
tlenku etylenu, 6,9% kw asu m rów kowego oraz 
dw utlenek  w ęgla i wodę.

L e n  h e r  podał w yjaśnienie tego zdumiewa­
jącego doświadczenia. W edług niego reakcja 
u tlen ian ia  e ty lenu przebiega jednorodnie w fa­
zie gazowej w edług m echanizm u łańcuchowego, j  
natom iast zainicjow anie łańcuchów  oraz ich 
uryw anie się są to  procesy niejednorodne za- > 
chodzące na powierzchni ścian naczynia i wy­
pełnienia. W arunkiem  zapoczątkow ania reakcji 
jest zetknięcie się m ieszaniny gazowej w do­
statecznie wysokiej tem peraturze z katalizującą 
pow ierzchnią ścian — na niej zapoczątkowują 
się łańcuchy1 reakcji. Jeżeli jednak  mieszanina 
gazowa, w  której już zapoczątkow ały się łańcu­
chy, pozostaje zbyt długo w  ¡naczyniu wypeł­
nionym  (o dużej powierzchni ścian), reakcja 
łańcuchowa n ie może się rozw inąć wskutek 
szybkiego uryw ania  się łańcuchów  na stałych 
powierzchniach.

Przez kolejne zainicjow anie łańcuchów  w 
pierw szym  w ypełnionym  naczyniu, a  następnie 
rozwinięcie reakcji łańcuchow ych w  kolbie nie­
w ypełnionej zostają stw orzone korzystne wa­
runk i dla przebiegu opisanego procesu.

Równie pouczające doświadczenia nad rów­
noczesnym przebiegiem  reakcji kontaktowych 
i łańcuchowych w ykonał P  o 1 a k  o w  z gronem 
współpracowników lfi). W doświadczeniach tych 
badano powolne u tlen ian ie wodoru, metanu, 
tlenku  węgla i innych  gazów. Jeden  z tych ga­
zów w  m ieszaninie z tlenem  ogrzewano w  na­
czyniu kwarcowym , do którego wprowadzano 
p rę t platynow y. Znaleziono, że d la  danych wa- ’ 
runków  doświadczenia istnieje pew na optymal­
na długość pręta, przy k tó re j reakcja  utlenienia 
przebiega najszybciej. Zwiększenie lub zmniej­
szanie długości p rę ta  powoduje zmniejszenie 
szybkości reakcji. G dyby przypisać powierzchni 
p ręta  tylko działanie kontaktow e, należałoby
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oczekiwać stałego n arastan ia  szybkości reakcji 
ze zwiększeniem długości p ręta ; jeśli założyć, 
że proces jest reakcją  łańcuchową, przebiegają­
cą w yłącznie w  fazie gazowej, a  łańcuchy u ry ­
wają się  na  pow ierzchni platyny, najw iększą 
szybkość reakcji obserw ow alibyśm y d la  n a j­
mniejszej długości pręta. W yjaśnienie obserwo­
wanego przebiegu doświadczeń jest możliwe 
jedynie wówczas, gdy przypiszem y powierzchni 
pręta platynow ego tro jaką  funkcję:

a) Przyśpieszanie reakcji na powierzchni
tj. działanie kontaktowe,
b) Inicjow anie reakcji łańcuchowych w sku­

tek  tw orzenia się na  powierzchni platyny 
atom ów względnie rodników, k tóre na­
stępnie porzucają powierzchnię m etalu  i 
w jednorodnej fazie gazowej zapoczątko­
w ują łańcuchy.

c) U ryw anie się łańcuchów będące następ­
stw em  zderzeń aktyw nych uczestników 
reakcji łańcuchowych z pow ierzchnią pla­
tyny.

Omówione tu  przykłady  reakcji niejednorod­
nie — jednorodnych w sposób dostateczny ilu­
strują niezw ykle skom plikowany przebieg tech­
nicznych procesów, w  k tórych  współcześnie z 
główną reakcją  n a  powierzchni kon tak tu  prze­
biegają procesy łańcuchowe w  fazie gazowej.

Innym, bardzo w ażnym  czynnikiem  w pływ a­
jącym często na  przebieg przem ysłow ych pro­
cesów katalitycznych jest obecność w gazowych 
substratach reakcji drobnych ilości substancji 
zanieczyszczających.

Znane jest powszechnie zjawisko dezaktyw a­
cji kontaktów  w  obecności m ałych ilości sub­
stancji zatruw ających będące następstw em  sil­
nej adsorpcji trucizn  na  m iejscach czynnych 
powierzchni kontaktow ej.

Natomiast, na ogół niew iele jeszcze mówi się 
o innych sposobach oddziaływ ania drobnych 
ilości substancji zanieczyszczających substraty , 
na przebieg procesu kontaktowego. Zagadnienie 
to zasługuje na kró tk ie  omówienie. W pierw ­
szym rzędzie należy wym ienić tu  działanie pro- 
inotorujące (aktywujące), jak ie  w yw ierają małe 
ilości n iek tórych  zaadsorbowanych względnie 
zaabsorbowanych substancji gazowych n a  stałe 
kontakty. Dla zilustrow ania om aw ianych zja­
wisk można posłużyć się przykładam i z obszer­
nych badań R o g i ń s k i e g o ,  A b l e z o w e j ,  
C e ł l i ń s k i e j ,  R a w d e l a ,  R o z i n g a ,  K r y -  
ł o wa ,  i i n .17). Ci osta tn i znaleźli np., że pla­
tyna i pallad tracą  sw ą aktyw ność jako kon tak­
ty reakcji u tlen ian ia wodoru, jeżeli przez d łu­
gotrwałe ogrzew anie w  próżni zostaną z tych 
metali starann ie  usunięte zaadsorbowane li za­
absorbowane gazy. Zetknięcie tak  deżaktywo- 
wanego m etalu  z tlenem  (w podwyższonej tem ­
peraturze) przyw raca m etalow i własności ka­
talityczne.

W olfram sta je  się ak tyw nym  kontaktem  
przyśpieszającym reakcję uw odornienia etylenu, 
jeżeli zaw iera zaabsorbowane ok. 0,5% mola 
azotu. Podobnie w odór zaabsorbowany w  sieci

krystalicznej niklu, zwiększa aktyw ność tego 
m etalu  jako kon tatku  uw odornienia.

Również drobne ilości zanieczyszczeń .zaad­
sorbow ane na powierzchni kontaktu , mogą w y­
datnie zwiększyć jego aktyw ność: Z ą b r o ­
wa ,  R o g i ń s k i  i F o k i n a 18) stw ierdzili 
w zrost szybkości reakcji utlenienia w odoru na  
katalizatorze złożonym z tlenków  miedzi i chro­
mu, po zaadsorbow aniu (na powierzchni tego 
kon tak tu  nieznacznej ilości czteroetylku ołowiu. 
Podobnie n iektóre kon tak ty  ak tyw ują  się po za­
adsorbow aniu m ałych ilości fosforowodoru.

C o r  s o n  1<J) opisał przypadek ak tyw acji kon­
tak tu  m iedzianego, służącego do uw odorniania 
benzenu w skutek adsorbcji 0 ,01% ołowiu. N a­
leży zauważyć, że zazwyczaj większp ilości 
substancji adsorbow anej nie ak tyw ują, lecz za­
tru w ają  kontakt, np. w  przypadku opisanym  
przez C o r s  o n  a katalizator, k tó ry  zaadsor- 
bow ał 0,09% ołowiu, s trac ił całkow icie ak tyw ­
ność.

Możliwości oddziaływ ania drobnych ilości 
zanieczyszczeń gazowych na przebieg przem y­
słowego procesu kontaktow ego sta ją  się znacz­
nie większe, gdy równocześnie z reakcją  głów­
ną na powierzchni kontaktu  przebiegają reakcje  
łańcuchowe, bądź to jako  reakcje  uboczne, 
bądź też jako reakcje następcze głównego pro­
cesu.

Zanieczyszczające substancje mogą wówczas 
w różny sposób zakłócić przebieg procesu: albo 
biorą udział w  rozw ijających się łańcuchach, 
jako  jeden ze składników  reagujących, tak, jak  
to m a m iejsce na przykład w  przypadku b. 
m ałych ilości pary  wodnej, przyśpieszającej 
reakcję  łączenia się wodoru z chlorem  przez 
tworzeriie aktyw nych zespołów Cl-HoO20), albo 
udział ich w  reakcji polega na  uryw aniu  łań­
cucha przez dezaktyw ow anie1 jednego z czyn­
nych partnerów  łańcucha —  znam y takie sub­
stancje pod nazwą inhibitorów.

Jeżeli w  rozw ażanym  przez nas procesie 
przem ysłow ym  m ają m iejsce reakcje n iejedno- 
rodnie-jednorodne, wówczas, jak  to wskazał 
P o  l a k ó w 12), działańie ujem nego kata liza to ­
ra  procesu może polegać n a  zatruciu  m iejsc 
czynnych powierzchni kontaktu , n a  których 
następuje zainicjowanie reakcji łańcuchowej, 
przebiegającej dalej w  fazie gazowej. Z atrucie 
tych  m iejsc może wcale nie w płynąć n a  zdol­
ność kon tak tu  przyśpieszania reakcji głównej, 
ponieważ działanie kon tak tu  jest tu  najczęściej 
selektyw ne, to znaczy, inne m iejsca czynne 
przyśpieszają proces główny, inne  zaś in ic ju ją  
powstawanie łańcuchów  w  fazie gazowej. Jako 
przykład P  o 1 a k o w  przytacza w pływ obec­
ności bardzo m ałych ilości siarkow odoru na 
przebieg reakcji powolnego utlenienia tlenku 
w ęgla w zględnie m etanu  tlenem  w  obecności 
p latyny21).

Zazwyczaj na pow ierzchni m etalu  pow stają 
rodniki, in icjujące rt*ikcję łańcuchow ą w  
jednorodnej fazie gazowej. M ała zaw artość 
siarkow odoru w gazach reagujących  bardza 
w ydatnie zm niejsza szybkość powolnego spa­
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lania m etanu czy tlenku węgla; równocześnie 
stw ierdzono znaczne rozszerzenie obszaru ciś­
nień, w k tó rym  może nastąpić w ybuchow y 
przebieg reakcji, co niew ątpliw ie dowodzi 
wpływu dodanego siarkow odoru na proces two­
rzenia się i u ryw ania łańcuchów na  powierz­
chni p latyny.

Oprócz zatrucia m iejsc czynnych kontaktu, 
na k tórych  zapoczątkow ują się łańcuchy pro­
cesu niejednorodnie-jednorodnego, dodany sia r­
kowodór f w yw iera inny w pływ  na przebieg re ­
akcji: zaabsorbowana na pow ierzchni p latyny  
cząsteczka siarkow odoru ulega rozszczepieniu, 
pow staje zespół grupy -SH  z atom am i .powierz­
chni uw alnia się równocześnie atom  wodoru, 
k tó ry  w fazie gazowej in icju je now y łańcuch 
przem ian. Takie działanie zanieczyszczeń sta­
nowi odrębny przykład w pływ u drobnych ilości 
substancji obcych na przebieg katalitycznej 
przem iany.

W technicznych procesach kontaktow ych za­
zwyczaj całkowite w yelim inow anie drobnych 
ilości gazowych zanieczyszczeń jest niemożliwe; 
substancje te często stanow ią nieuchw ytny  i 
niekontrolow any czynnik procesu przem ysło­
wego.

We w szystkich przypadkach, gdy procesom 
kontaktow ym  tow arzyszą reakcje  łańcuchowe w 
fazie gazowej, reakcje  te  w ym agają zapoczątko­
wania, po czym już  rozw ijać się mogą naw et 
w takich w arunkach, w  jakich norm alnie zapo­
czątkowanie reakcji łańcuchowej nie byłoby 
możliwe. Zatem  w ystępow anie lub nie w ystępo­
wanie ubocznych i następczych reakc ji łańcu­
chowych zależy od uprzedniego trak tow ania 
układu i od okoliczności, czy znajdow ał się on 
w  w arunkach  sprzyjających zapoczątkowaniu 
łańcuchów, zależy zatem  od h i s t o r i i  układu 
reagującego.

Istn ieje niezw ykle w ażna różnica m iędzy la­
boratory jnym  badaniem  reakc ji kontaktow ej 
w w yidealizow anych w arunkach, a przebiegiem  
technicznego procesu, w  k tó rym  reakcję  kom ­
pliku je  w pływ  katalityczny  ścian aparatu, 
w pływ  drobnych ilości zanieczyszczeń, w ahań 
tem pera tu ry  itd. W przypadku badania labora­
toryjnego szybkość reakc ji jes t wyłącznie fun­
kcją param etrów  określających stan  układu  w 
danej chwili, zależy więc od tem peratury , stę­
żeń reagentów , rodzaju  kon tak tu  i w arunków  
zetknięcia reagujących składników  z powierz­
chnią katalizującą.

W technicznym  procesie przem ysłow ym  szyb­
kość reakcji zależy nie ty lko  od wyżej wymie­
nionych param etrów , ale rów nież od historii 
układu, na przykład  od prawdopodobieństwa 
zainicjowania reakcji łańcuchowych w okresie 
poprzedzającym  proces katalityczny na powie­
rzchni kontaktu.
• Nie ulega wątpliwości, że w  w ielu  przypad­

kach trudności, jak ie  w yłaniają się przy przej­
ściu od skali doświadczalnej do realizacji pro- 
sesu kontaktow ego w skali przem ysłowej są 
następstw em  opisanych tu  kom plikujących 
przebieg reakcji kontaktow ych zjaw isk ubocz­
nych, k tó re 'z  tego względu zasługują na szcze­
gółowe poznanie.
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Metoda sum owania oporów przenikania 
masy w dwu fazach, przy dyfuzji jednego 

składnika w obecności składników 
obojętnych

T. H obler

Proponuje się  dla wymiany masy między fazami w  obecności składników obo­
jętnych równanie:

d Ga =  k,.\ d F i  cA i 1 1 . n_  . , ,
* * . —  “T“ > a Ag —  K g  P im  ) O.Ac —  Kr, C |m

, PA —  P a , x Pi —  Pi k A aAg «Ać
gdzie At;a =  2  ; (Pm.)og =  — i —  . , , .

(pim)og ln P, n =  Hfl r ; H„ =  Z A  ; r =  .
Pi x,\ d ln X,\

' ' ' _ I - ' ’
Wyraz r jest wykładnikiem funkcji przybliżającej krzywą równowagi względnie 

jej pochyleniem na wykresie logarytmicznym,.

Hjih MaccooóMeHa Me>Kgy cjia3aMii b npi-icycTBHH miepTHtix KOMnoHeHTOB npegjia- 
raeTCH ypaBHCHnc:

d Ga =  kA d F A r.A , 1 JL  , n . , .
• t —  r  > a Ag —  K g Pinjj ®Ac —  Kc Cim

PA ~  PA Pj —  Pi KA «Ag aAc
(Pim) °g =  - r -  yA. d l n y ;

ln — n =  H„ r; =  ;—  : r =  — -
pi xa dlnX A

Bbipaxcemie r — noKa3aTejib- cbynKLpin npHÓJiHJKaiomeii jihhhio paciioBCCHfi mjih en /
HaKJioH Ha rpacjiHKe b jiorapnc£>MHHecKHx KOopgimaTax.

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

d Ga =  kA d F A r.A 1 1 , n . .
# ' ,   =  -j- \ aAg — Kg Pim , aAr — Clni

, PA —  PA Pi —  Pi k A “Ag “Ac
where Aka =    ; (pim)oB =  — , Y -

(pim)og Pj n =  H,| r ; H„ =  A ; r = ----------
¡p, xa d 1h X a

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

M etody stosowane p rzy  czym
, ' ' JL =  _L _i_

Jeżeli opory przenikania m asy w ystępują za- .g; k,, kc ’
równo w fazie gazowej jak  ciekłej stosuje się
powszechnie następujące zasadnicze m etody , zaś m ' jest pochyleniem  krzyw ej równowagi 
ich sum owania: (nie wyliczam  alternatyw  po- w  układzie współrzędnych
chodnych)*) dp.‘

p*A, CA, m  — - £ A- •
1) W oparciu o równania: av-A

An  — i/jTWr, i - t j w r  — r  i Całk(? rozw iązuje się  w  ten  sposób, że trak -
qua s (Pa Pav <- v a* a), tu jąc  Kg w  przybliżeniu  jako stałą  w yprow a-

Sdzje dza się ten  w yraz spod znaku całki i sprow a-
- p p  dza wzór do postaci:

kR f s R T p J  kc sC |m Ga -  KgFApAm
,  . Y a 8 - Y ą i

sum uje się opory rów naniem  ogólnym: gdzie PAm 2
dYA 

^ P a1-

Ga == J Kg(pA — pJ)dF
f i1

Znany jest szereg sposobów do rozw iązania

J ° ostatniego w yrażenia. Gdy np. lin ia  rów now a-
m iary podane są na końcu artykułu. gi jest prostą, to jest gdy układ  Stosuje Się do
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praw a H enry’ego w artość jego przechodzi w 
średnią logarytm iczną:

■ipAl — ̂ PA2

ln Ap.Al
¿P A2

h 0g ---

H — h ug Nog 

G
Kg a P (y im)ogf ’

y,\i

gdzie N„ /'
yA2

(yim )qi dyA
y¡

(y1111 Jog
_  y¡~y¡

yA — yA

yĄ — yA

ln Zi
y>

ln i —yA 
' i —yA

A lternatyw nie w yraz K ga może być rozbity 
na człony składowe. A wtedy:

Ujęcie to najbardziej popularne można raczej 
uważać dziś za konserw atyw ne, a to na skutek 
towarzyszących m u zbyt w ielu  nieścisłości.

a) Ani kg ani też kc nie są stałe, albowiem:
\

kg =  f(pim) a k c =  f(Cim)

Zarówno ciśnienie średnie składników  obo­
jętnych w fazie gazowej jak  i średnie  stężenie 
składników  niedyfundujących w fazie ciekłej 
może się zmieniać w  bardzo dużych granicach 
na drodze przepływ u przez w ym iennik  masy.

Jeżeli np. wym yw am y praw ie zupełnie jak iś 
składnik z gazu o nieznacznej zawartości skład­
ników obojętnych u w lotu (do w ym iennika), 
kg może na skutek wzrostu „pim“ spaść u w y­
lotu (wym iennika) do wartości k ilkakro tn ie  
niższej.

Podobny w pływ ma w yraz Cim w fazie ciek­
łej.

Tym sam ym  (ogólny) współczynnik przecho­
dzenia m asy Kg mfoże w n iek tórych  w ypadkach 
być tak  siln ie zm ienny, że w yniesienie tego 
w yrazu spod iznaku całki n ie może być naw et 
uzasadnione, jako przybliżenie.

b) D rugim  źródłem  nieścisłości, n iestety  
nieuniknionym , to zmienność w yrazu „m “. 
określającego pochylenie krzyw ej równowagi

P'K =  f(CA)

jeżeli układ nie stosuje się do p raw a  Hen- 
ry ’ego. Tylko bowiem, gdy obowiązuje prawo 
H enry’ego,

m ‘ =  H p =  constans

W ogromnej większości wypadków krzy­
wizna linii równowagi nie jest jednak  zbyt sil­
na, a ponadto wyraz m ' wpływa tylko na w ar­
tość jednego człona wielkości Kg, tak  że zm ien­
ność tego w yrazu odbija się słabiej na sum u­
jącej w artości Kg.

2 ) Sposób zaproponowany przez C olburna1) 
stosuje tzw. ,, jednostkow ą wysokość w ym iany 
m asy“ w rów naniu:

K2a

gdzie

hg

1 i m/
k cakga

1 . m P
k c aC

X|ni

kg a

log
(y im )

i G* ,-j- m — hc -
■Gc (y¡ni)og

G„ jedn, wys. wym . m asy
kg a P  y im f dla fazy gazowej

lic =
Gc jedn. wys. w ym . m asy

Ł a C x lmf dla fazy c iek łe i

m - nachylenie krzyw ej równowagi w układzie 
y *A  , XA

m
dyÁ. m P  
dxA ’ C

m

M etoda ostatnia ma w porów naniu z po­
przednią pew ne zalety okupione jednakże n ie- 
przejrzystością wzorów.

a) Przez zgrupow anie wyrazów kga , i pim, 
podobnie kca i Cim w iloczyny:

(kBa Pyim) względnie (kca Cxim),

które w ystępują  w w ielkościach h g i h c unika 
au to r zmienności tych ostatnich.

Ponieważ:
DP

kgaPyim — kgap,m

zas k ca C >X|m kca Cim —

sR T

DC

w yrażenia te  są rzeczywiście praw ie stałe. 
W ten  sposób i wielkości h B wzgl. hc, które tu  
pełnią rolę w spółczynników przenikania masy, 
stab ilizu ją  się.

b) Z pew ną zm iennością w yrazu m  m etoda 
ta godzi się.

c) Przez podzielenie w  w yrażeniach hg i h 0 
w spółczynników przenikania m asy kga i kca 
przez zm ienną prędkość masową (wyrażoną w 
kilomolach):

Gc

f
wzgl.

f
au to r spo-

dziewa się jeszcze bardziej ustabilizow ać hg i h c. 
Wiadomo, że:

k Ba pim — f(de, Dg, Reg, ScB), 
kca C|m f(de, D c, Rec, Sec),

zatem  kKa pim i kca Cim są funkcjam i liczby 
Reynoldsa.
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Na ogół zależność ta  w yraża sią np. dla fazy 
gazowej w  potędze 0,8—-0,49 (tj. Re0,8 — Re0’49), 
czyli w  tak iej sam ej potędze zależeć będzie

oraz pi„ Pi, Pi

In

k Ba p od
G\M»

jak i w ystępu je  w  h? za-

— psuje efekt uzyska-

Iłoraz zatem  
k g a p imf

G
leżeć będzie od prędkości masowej w  potędze 
0,2—0,51.

W pierw szym  granicznym  w ypadku (potęga 
0 ,2) w pływ  zm iennej prędkości masowej będzie 
rzeczyw iście nieznaczny, w drugim  jednakże 
a tu t w ysuw any przez autora nie m iałby zasto­
sowania.

d) We wzorach na hg i h c w ystępują  w yrazy 
pi™ =  Pyim oraz Cim =  Cxim trudne  do ścisłego 
w yznaczenia i zastępowane w  rachunku p rak ­
tycznym  przybliżeniam i.

e) W prow adzenie w w yrażenie na ho» silnie
G? *zm iennego w yrazu -77-CTC

ny przez operację opisaną w  p. c).
f) N iewygodny jes t w  ostatn iej metodzie 

b rak  analogii z ogólnie przy jętym i ujęciam i 
przenikania i przechodzenia ciepła. Podobień­
stw o tak ie  istn iejące np. w  m etodzie pierw szej 
u łatw ia  uczącym  się  szybkie przysw ojenie 
sobie regu ł dyfuzyjnego ruchu  masy.

M etoda proponowana

Niżej podany sposób sum ow ania oporów 
dyfuzyjnych (o ile m i wiadomo w litera tu rze  
n ie  w ysunięty) om ija wyszczególnione trudno­
ści, poza n ieuniknionym i niedom aganiam i 
p unk tu  b), z k tórym i się godzi jak  w szystkie 
innć m etody.

N azw ijm y w yrażenia m ało zmienne:

AzAg =t  In —— podobnie Ai;Ac= l n
Pi Ciz

Zależnie od stosowanego ujęcia stężeń A B 
czy A.jtac mogą przybierać rozm aite postacie, 
jak:

ArA AYaAzAg —

=  ln
Pi

A Pa II t> >

Pini yim
iz _ ln Ł i
L7.; yi

Pm ( I + Y aU
ru  . 1- |-Y ał n  == ln  — — —
r, 1 +  YAz

Rów nanie zasadnicze przenikania m asy 
brzm ieć będzie np.:

dGA — aAg dF AzAg =  aAg dF ln

dGA =  a-Ac dF AzAc =  aAc dF ln

t
Pu
Pi
C,
Cu

Stąd:
Pu dGAAzAg =  ln  —— = ---------
Pi

Az

dF aAg 

dGAi c ‘; l n  ==
Ciz , dF aAc

Pom nóżm y ostatn ią równość przez:

m p:

n  = Piz_
"C,

ln

gdzie pi* jest ciśnieniem  inertów  w ynikającym  
ze stanu  rów now agi odniesionego do rdzenia 
fazy ciekłej

DP
sR T aA8>

DC
Âc

W tedy:

Pi

nAzAc == ln

P a

C[ P17.

P. — HPCA, 

dGA n

kgPim ---  ^Agj k cCi, ^Ac

C Ci 
17 ln - r — i—¡2

Rów nanie przenikania  m asy p rzy jm uje  po­
stać:

CAz— CA

nA z A c  • ln Pi
Pu

dF aAc 

dGA n
dF aac

' dGA f= «ABdF P a —- p Az 

Pim
«AcdF

C-'—III Aza AzAg -f- nAzAc == ln  + l n

N azw ijm y m odułam i napędow ym i w yraże­
nia.

* pA pAz \ CA7 CanzAg — — - « oraz n zAc — ~ —

=  ln PL
P i

Pi

dGA / _1 i n
dF \a Ag aAc

Pi.

Ponieważ:

A~Ag

dGA =

P a — P az

Pim

P i z Pi

dF ln  —) 
n  I Pi

Pim dGA — k A dF Aza

f
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1 1 n  p" G dybyśm y krzyw ą rów now agi w  układzie
gdzie — == -—■ -|- -  -; =  In — w spółrzędnych y*A , x a  w yrazili rów naniem

K A  a Aa “ Ac P i -i -t • •K przybliżającym :

O trzym any m oduł napędow y (sumaryczny) 
m a identyczną budowę jak  m oduły napędow e Ya =  A xaP, to ln  yA =  ln  A + p  ln  xa
poszczególnych faz i może być też przedstaw io- • •
ny  p rzy  pomocy dowolnych stężeń. d ln  y l  =  p d ln  xA; p =  =  -y-— Ą

d l n x A d xA y A

A -  = 1  £ i =  1 ^  =  1 -r ‘ =  1 1 ~̂ ~Y a  >‘"A pi yi i'i i _j_Ya Porów nując z rów naniem  na n otrzym am y:
lub

  ń p A    A y A    Ar a   ¿ Y a  n  _  ̂  Y a  _ _  Y a  _ _  ^

(Plm)og (yini)og (rjni)og ( 1  “ j- YA)m og P  Y i X A N a
. ,  Stąd:

gdzie A p.\ = p a  —  p A, A y ą  =  yA —  yA itd., n  =  pH y ,
zaś w artości średnie  (pim)og, (yim)og itd . są śred­
nim i logarytm icznym i-1-) wielkości pi i pi*, yi gdzie p j est w ykładnikiem  krzyw ej równowagi 
i yi* itd. M asa w ym ieniona na całkow itej d ro- w  układzie y*A, x a , (albo jej pochyleniem  na  
dze przepływ u czynnika ' przez w ym iennik  w ykresie logarytm icznym ), zaś Hy stałą  rów no- 
będzie: f-. w agi w  układzie Y * a , X a .

F

/ A lternatyw nie  m ożem y w yrazie n  też w nastę- 
k A d F ń -A pu jący  sposób:

o Jeżeli krzyw ą rów now agi w  układzie Y*a, X a
w yrazim y za pomocą rów nania przybliżonego:

Przed rozw iązaniem  tej całki zbadam y zm ien­
ność w yrazu kA.

Y a  =  B X a ,

Zmienność współczynnika kA
Jak  widzim y nie zaw iera on zm iennych p im to Podobny™ przekształceniu jak  w  po- 

i Cim, a jest funkcją tylko mało zm iennych P ^ e d n im  w ypadku otrzym am y: 
w spółczynników przenikania m asy aAg i oac .
oraz w yrazu n. _  d ln  Ya _  d Yą X ą

W spółczynniki przenikania  m asy: d ln X A  ó X a Ya

aAg f(dc Ds, Reg, Scg)

®Ac v(tłc, Hę, Rec, SCe)

A, że:

d Y A = d ^ 4 j  = d [ k r - J i

będąjsię nieco zmieniać głównie na skutek zm ian , 1 \ {j v *
liczby Reynoldsa. W przew ażającej większości =  d —i — l)  =  —-.y ,
w ypadków  będzie to zależność w  potędze ’yi > Yi
0,49—0,8, w pływ  zatem  tej zmienności będzie 
osłabiony.

Ya yA
Z kolei poddajm y analizie zmienność w yrazu  n- Y a =  — s = —r', ■

• 1-—  Y ą  y iW yrazowi: /
dYA _  d yA yi _  d y A 

pi i y  ̂ • • *2 ' * ’ • *
_  p ir  ... ~yir 1 Y a y ‘“ y A y ^ A

n . C i  X! Podobnie:
ln  -=— l n ------

Xiz d X a d xa

Oiożemy nadać inną postać, a mianowicie: Zatem :
X a Xi xa

*
n  =  l n y l — l n y u _  ¿ l n  yj  _  r  =  t a że p  =  —^

l nx i  — l n xk ¿ l n  x, ~  d x AyiyĄ d x A yi

_  d ln  yi d_y> K n_ _  x; y t‘ y A _  y l  __ R
d ln  xi d xaA Yi r  y i Xi x A x A

Stąd:*) W rachunku praktycznym  najczęściej średnie lorarytm iczne
dadzą się zastąpić średnim i arytm etycznym i, jeżeli wartości skraj-  „tt
ne nie hędą się zbyt silnie różnić. 11 x Jd-i,
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gdzie r  jes t w ykładnikiem  krzyw ej rów now agi 
w  układzie Y * a , X a  (albo jej pochyleniem  na 
w ykresie logarytm icznym ), zaś H y stałą  rów no­
w agi w  układzie y*A , x a .

Każda z otrzym anych zależności nadaje  się 
do dyskusji charakterystycznych  wypadków .

W eźm y pod uw agę np. związek:

n rHj>

1) Jeżeli uk ład  stosuje się do praw a H enry ’ego 
Hy — const. W ykładnik „ r“ jes t stały  a w  tym  
szczególnym w ypadku, jeżeli lin ia  równowagi 
Y * a =  f(XA) będzie w  przybliżeniu  prostą,

r  =  1
Z atem  n == H 5 =  const.

2) Jeżeli układ nie stosuje się do p raw a H en­
r y ’ego:

r  =  c o n s t.^  1; H y ^  co n st; n =  rH y ^  const.

Zm ienność w yrazu H y, k tó ry  w tedy  decyduje 
o zm ienności „n“, nie je s t w iększa niż w yraże­
nia „m “ (pochylenia Krzywej równowagi) w 
m etodzie Colburna. W ynika to z następującego 
porów nania:

Jeżeli:

y A ~ A x AD; Hh =  —  =  A xa'p—1

m  = d yA  _  
d xa

x a  

A p X/ - 1

W idzimy, że zarów no Hy jak  i m  zm ieniają się 
w potędze (p— 1) w raz ze zm ianą w artości x a , 
a zatem  pod tym  w zględem  sposób proponow a­
ny je s t rów norzędny do m etod poprzednio za­
cytow anych.

Wnioski.
Z przeprow adzonej analizy zm ienności współ­

czynników a,\g, otac i n  w ynika, że w spółczynnik 
przechodzenia m asy u ję ty  jako związek:

k A
1

«Ag
n

«Ac

będzie znacznie bardziej sta ły  od analogicznego 
współczynnika m etody pierw szej:

_  1 , m P
kg k cC

1 . m'-
~r 'Kg kg ' k cC k g kc

Podobnie będzie rów norzędnie stabilny jak  
h0K w m etodzie Colburna. Jeżeli współczynnik 
kA w yniesiem y spod zn ak u  ca łk i rów nania:

1

Ga =  f  k A dF  Aza 
ó

to jest to naw et bardziej uzasadnione jak  w y­
niesienie spod znaku całki w yrażenia:

K BaP(yim)og

w metodzie Colburna, gdyż pomnożenie 
przez (yim)og może ale n ie m usi kom pensować 
zm ienności yim i Xim, k tó re  to zm ienne zaw arte 
są-w e w spółczynnikach k sa i k ca.
Rów nanie zasadnicze przechodzenia m asy 
p rzy jm uje  zatem  postać:

G a

i-

-  kAJdF  Az,

W ygodniej zastąpić je  innym , a mianowicie:

Ga =  k.A F AyiAm 

Do w yznaczania AńAm użyjem y rów nań:

óGa =  kA dF  Ajia, 
dGA =  G i dYAj 

G a  =  G i ( Y a 2 — Y a i ) ,

przy  czym indeksy (1) i (2) odnoszą się do sta­
nów na początku i końcu w ym iennika masy.

dF d G A G ,d Y A Ga d Ya

k A Aza  kAAzA Ya2— Ya, kA Azą

Dla kA ~  const

F  = Ga f d Ya

J Aza(Ya — YAl)kA./ ^ '-a

W staw iając to w yrażenie do rów nania zasa­
dniczego otrzym ujem y:

GA= k A
Ga

(Ya — Ya

  i  d Ya
,)k AJ  Aza

A ..Am

a stąd:

AẑAm ■ Ya2 — YAi

f
d Ya 
A za

Rozwiązania ostatniego w yrażenia są analo­
gicznie jak  d la  ApAm w  m etodzie pierwszej.
Zatem  np. dla prostolinijnego przebiegu k rzy­
wej rów now agi Y*a =  f(XA) 
otrzym ujem y:

A r a 00 A^AI — A^A2

ln A~ai
AzA2

tj. średnią logarytm iczną itd.
Z aproponow ana tu  m etoda daje  następujące 

korzyści:

1) Uniezależnia w spółczynnik przechodzenia 
m asy k.A od ciśnienia pim i stężenia Cim 
stabilizując go w  ten  sposób-
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2) E lim inuje trudne  do ścisłego w yznaczenia 
w yrazy pim =  Pyim oraz Cim =  Cxim, w y­
stępujące w  wielkościach hg i hc m etody 
Colburna.

3) Podkreśla w  sposobie u jęcia analogię z 
ruchem  ciepła.

P raktyczne w yznaczanie w yrazu „n “.

W yznaczanie wielkości n w  rachunkach 
praktycznych  w ym aga jeszcze paru  słów omó­
wienia.

M ożemy korzystać albo z ujęcia:

n r  H y albo też n — p H y

Stosując np zależność pierw szą w yznaczym y 
najp ierw  z w arunków  u  w lotu  i w ylotu  w y­
m iennika i krzyw ej rów now agi w ykładnik  r. 
Skoro:

d ln  Ya  ^  ln  YA2 ln  Y
d ln  X a ln  X a2 — ln  X ai

to znając z bilansu m ateriałow ego X ai oraz X a2, 
m usim y określić odpow iadające tym  stężeniom  
fazy ciekłej stężenia w  rów now adze fazy gazo­
wej Y*ai oraz Y*A2- Z najdujem y je  bądź na 
krzyw ej rów now agi w  układzie Y*a — f(XA),

P rzydatna  może być p rzy  tym  zależność m ię­
dzy stałym i rów now agi

H y =  yA  a
XA

Hy =  Hy

H y =

1 -f- X / 

1 +  Y*a

Y a

X a

O trzym ane w artości:
— r  Hv, oraz n 4

Rys. 1. Oznaczenie stężeń absorbera.
Krzywą równowagi przybliża jedna krzywa: Y ^ =  BX^

bądź też z tabeli podającej stany  rów now agi w 
takich czy innych stężeniach.
Znając tak  obliczony w ykładnik  r, k tó ry  jest 
wielkością stałą, szukam y wielkości:

oraz Hy2 =
X A l  '  XA2

również z krzyw ej rów now agi albo tabeli.

będą tylko w w ypadku prostolinijnego przebie­
gu krzyw ej rów now agi jednakow e, w  innych — 
różne. W staw im y je  do w yrażenia na m iejsce 
kA a potem  użyjem y w artości średniej kA<

Należy zauważyć, że w yznaczając Hy, oraz 
H y.2 dla stężeń xA, i xA, popełniam y pew ną n ie­
ścisłość. D okładnie biorąc w artości Hy pow in- 
nyby  odpowiadać stężeniom  średnim  leżącym  
m iędzy xa, i x a , oraz m ięd zy  xa„ a xa5. Wobec 
tego, że n ie znam y tych  stężeń, p rzy jm ujem y 
ich przybliżenia.

Pow yższy sposób w yznaczania „ r“ a stąd  ,,n„ 
jes t zupełnie ścisły, gdy krzyw a rów now agi 
spełnia rzeczywiście rów nanie:

Y* =  B X^, w tedy  bowiem:

d ln  Ya 
d l n  X A

jest stale w  każdym  
punkce krzyw ej.

Je s t zatem  obojętne 
jak ich  dw u punktów  
użyjem y do wyznacza­
n ia  tej pochodnej. N aj­
w ygodniej jes t oczywiś­
cie użyć znanych punk­
tów  (1) i (2) odpowiada­
jących stanom  cieczy u 
w lotu  i w ylo tu  w ym ien­
nika, jak  to  powyżej za­
proponowano. Jeżeli 
rzeczyw ista krzyw a 
rów now agi ma przebieg 
regularny , a le  odbie­
ga od krzyw ej Y* =  
=  B X rA, w tedy  tą  o- 
s ta tn ią  możemy uważać 
za przybliżenie, które 
w  szczególności w  oko­
licy punktów  (1) i (2) 
będzie najczęściej bar­
dzo dobre.

Należy pam iętać, że 
== BXa * ona zastąpić rzeczywistą 
=  f(Xa) ty lko  w  obszarze X A, do 

X AZ, o raz  X A, do X a z ,  , a w ięc w  bezpośrednim  
sąsiedztw ie punktów  (1) i (2). W innych obsza­
rach  przybliżenie, jak ie  osiągniem y, jest obo­
jętne.

W w yjątkow ych w ypadkach dużej nieregular- 
ności krzyw ej rów now agi (rys. 2) m ożna wyz-

krzyw a YA 
funkcję Y*A
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Powierzchnię wymiany masy określa wzór: 

Ga

przechodzenia
kA A.. A rn

kA — średni współczynnik, 
masy kmol/m'-godz.

Ar.Am — średni m oduł napędow y ogólny 
W artość w spółczynnika przechodzenia m asy 
liczym y wg zależności:

kA
gdzie n =  rH y,
r  — wartość w ykładnika przybliżającej krzy­
wej równowagi w  układzie Y*a, XA(stosunki

Rys. 2. Krzywą równowagi przybliżają w  okolicy 
punktów Xa, i Xa, dwie krzywe w ykładnicze

naczyć osobno r* dla punktu (1) obierając jakiś 
bliski punkt (1’) a osobno dla punktu (2) przy 
pomocy dodatkowego punktu (2’).
Wtedy:

 ln Yai—  ln Ya1
r ' “  ln  X ai- — ln Xai

n,

Y a 2 ln Y A2
ln  X a2—  ln  X a2 
H y.r,; n 2 =  Hysr ,

aAg — 1,05 km ol A m 2godz. 
“ac =  5,18 km ol A /m 2godz.

= i .  YA
X a

—  stała  rów now agi w  układzie

y.\*, xa (udziały molowe)
Obliczenie stałych równowagi H ; i i Hyofrys. 3) 
Z tabel przy  t  =  40 °C dla:

xai =  0,01255 km ol A/kmol w 
rdzeniu  cieczy (przekrój 1) ■

odczytujem y pjj, =  18,3 m m  Hg (odpowiada­
jące ciśnienie równowagi) 

dla XA2 — 0,0736 km ol A/kmol w
rdzeniu  cieczy (przekrój 2 ) 
P*ao =  120 m m  Hg (odpowiada­
jące ciśnienie równowagi).

S tad udziałv molowe:

Przykład
W skruberze k tó ry  pracuje  przeciw prądow o 

i izoterm icznie, nasycam y czyste pow ietrze 
am oniakiem  do stężenia Ta2 =  0,10 m 3A/ms. 
T em peratu ra  w  skruberze t  =  40 °C, średnie ciś­
nienie panu jące w  aparacie (przy pom inięciu 
oporów przepływ u) w ynosi P  =  760 m m  Hg. 
Cieczą zraszającą jest 
woda am oniakalna o u- 
dziale m olow ym  x a ,  =
=  0,0736 km ol A/kmol 
u wlotu. Udział molowy 
am oniaku w  cieczy w y­
lotowej x a  t =  0,01255 
kmol A/kmol. Pom ija­
jąc wilgotność pow ie­
trza obliczyć czynną po­
w ierzchnię w ym iany 
masy, jeśli ilość desor- 
bowanego am oniaku 
wynosi Ga =  58,8 
kmol/godz. Dla skrube- 
ra tego wyliczono u- 
przednio średnie w ar­
tości w spółczynników 
przenikania m asy. W y- Yn 
n ik  obliczenia:

Yai
P a  i 
P

P a_2p  :

0,0241 km ol A /km ol 

=  0,158 km ol A km ol

W artości stałych rów now agi w  obu przekro­
jach:

Y a i

x a i

0,0241
0,01255

Rys. 3. Oznaczanie stężeń desorbera
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h  =  yA2n 8i — "--- 0,158 
x A2 0,0736 2,148

Stw ierdzam y, że +  Hy const., czyli, że układ 
nie spełnia praw a Henryego.

Obliczenie wykładnika r
Celem znalezienia w artości w ykładnika „ r“ 

krzyw ej rów now agi w  układzie Y *a, X a przeli­
czamy udziały molowe (yA*, x a ) odpowiadające 
stanow i równowagi z cieczą na stosunki molo­
we:

YAi= Y a i 0,0241

Ya2=

i — yAt

yA2

0,9759

0,158

XAi =

l — yA2

XAI

0,842
0,01255

X a 2=

1   XA1

XA2

0,98745
0,0736

1 — xa2 0,9264 

W ykładnik ,',r‘*‘ określa wzór:

0,0247 km ol A /km ol i 

: 0,1875 km ol A /km ol i 

: 0,0127 km ol A /km ol i 

= 0,0794 km ol A /km ol i

r  = ln  Y A 2 — ln  Y a i
log Yaz

Y'ai

log X a2

X a i

log

ln  X A2— ln X A1 

0,1875
0,0247 log 7,59 0,8802

log ° ’0794  log 6,25 0,7959
=  1,105

0,0127
Poniew aż r  + 1  stw ierdzam y, że krzyw a rów ­

nowagi n ie  jes t p rostą  i równocześnie, że od 
niej nie wiele odbiega.

Obliczenie zamiennika n
Wobec zm ienności stałej rów now agi o trzym u­
jem y dw ie w artości ,,n“ :

m  =  rH v i =  1,105 1,92 = 2 ,1 2  
no =  r  H yo =  1,105 2,148 =  2,37

Współczynnik przechodzenia m asy kA
W artość tego w spółczynnika będzie zatem  

nieco różna dla poszczególnych skrajnych  prze­
krojów. W przekro ju  (1):

1  1  I +

k A l «Ag a Ac

1 , 2,12  , b + -  = 0 ,9 5 2  +
1,05 5,18

+  0,409 == 1,361

1
ÍA 1 1,361 

W przekroju  (2):
1 1 . n.,

+

=  0,735 km ol/n rgodz.

k A2 «Ag «Ac 1,05 5,18
+  0,457 =  1,409 
1

1 + ^  =  0,952 +

k A2 =
1,409

0,71 km ól/n rgodż.

W artość średnia:
kAi+kA,

k A
0,735+0,71

2 2 
=  0,723 km ol/m 2godz. 

Średni moduł napędowy ogólny A ą,,, 

M oduł napędow y w  przekro ju  (1):

. A p A i _  P a i — P a iA TT

Pin, =

Pim Pim

P ii -+• pu średnie ciśnie-

i Pil

2 nie inertów . ,
♦

(Wobec n iezbyt różnych od siebie p^ 
stosujem y średnią  arytm etyczną)

P a i  =  0 mm Hg
p u  =  P —  P a i  =  760 —  0 =  760 mm Hg 

= P  — P a i  = 7 6 0 — 18,3 =  741,7 m m H g 
741,7 +  760

Pii

Pin, =  750,85 m m  Hg

A-ai =  ^ ----   =  0,0244
750,85

M oduł napędow y w przekro ju  (2):

PA2 =  r A2P =  0,1760 =  76 m m  Hg
=  P  — PA2 =  760 — 76 =  684 m m  Hg 

=  P  — Pa2 =  760 — 120 =  640 m m  Hg 
640+684

P ¡2

P ¡2

Pim

AaA l  ■

=  662 m n \H g
z

PA2 — PA2 _  120— 76 _ 
Pim 662

44 =  0-0664
662

Wobec faktu , że w artość w ykładn ika „ r“ 
krzyw ej rów now agi w  układzie X a ,Y a* jest 
bardzo bliska jedności (1,105) obliczam y średni 
m oduł napędow y przy  pomocy średniej loga­
rytm icznej, trak tu jąc  te n  sposób jako p rzyb li­
żenie.

At:a2— A-ai 0,0664 — 0-0244Au,
2 ,3 log

A,

0.0420

2,3 log 0,0644
0,0244

=  0,042
2.3 • 0,4348 

Czynna pow ierzchnia w ym iany m asy: 

G 58,8F .=
k A A,kAm 0,723-0,042

1937 m J

Pow ierzchnię do w budow ania (większą) w y­
znaczym y uw zględniając stopień użyteczności 
pow ierzchni zależny od intensyw ności zrasza-
nia.

L i t e r a t u r a
A. P. Colburn, Trans. Am. Inst. Chem. Engrs. 35, 211 

(1939); Ind Eng. Chem. 33, 459 (1941).
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O z n a c z e n ia  i  e u u m ia r u Pi* = f - p a* ciśnienie cząstkowi

kmol/godz
składników obojętnych

Ga masa wymieniana wymikające z równowa­
G natężenie przepływu ma gi z fazą ciekłą w  jej

sy kmol/godz rdzeniu
G[ natężenie przepływu ma C a koncentracja składnika

sy składników obojęt
kmol/godz

dy fundującego A w
nych rdzeniu fazy ciekłej
współczynnik przenika­ C Az koncentracja ; składnika

• nia m asy w  fazie gazo­ kmol/m-godz. dyfundującego A u
wej atm zwierciadła

K współczynnik przenika C; koncentracja składników
nia m asy w  fazie ciekłej kmol/m3 obojętnych w  rdzeniu

K* współczynnik przecho­ kmol/m-godz. fazy ciekłej
dzenia masy atm Ciz =  C - C Az koncentracja składników

h K jednostkowa wysokość' obojętnych u zwierciadła
przenikania m asy w  fa­ C = C A+ C i suma wszystkich kon­
zie gazowej m centracji fazy ciekłej

V jednostkowa wysokość 
przenikania masy w  fa­

(wartość średnia na 
drodze • dyfuzji przez

zie ciekłej m warstewkę graniczną)
k OS jednostkowa wysokość 

przechodzenia maSy
ya udział molowy składni­

ka dyfundującego A  w
(ogólna) m rdzeniu fazy gazowej

ÖAk współczynnik przenika­
nia m asy w  fazie gazo­

yAz udział molowy składni­
ka dyfundującego A  w

wej km ol/m 2godz fazie gazowej u zw ier­
CiAc współczynnik przenika­ ciadła

nia m asy w  fazie ciek­ YA* udział molowy składni­
łej l^mol/m2godz ka A w  równowadze z

k A współczynnik przecho­ fazą ciekłą w  jej rdze­
dzenia masy (ogólny) km ol/m 2godz niu

a powierzchnia jednostko­ Yi • udział molowy inertów
wa wypełnienia m2/m3 w  rdzeniu fazy gazowej

F powierzchnia wym iany y ¡z= i  y Az udział molowy inertów
masy v m 2 fazy gazowej u zwier­

f przekrój wymiennika !
m2

ciadła
masy , udział molowy inertów

T temperatura bezwzględ­ wynikający z równowa­
na ok Y i*= i—y*A gi z fazą ciekłą w  jej

R stała gazowa atm.m3/k m ol.l‘ rdzeniu
D współczynnik dyfuzji m2/godz \ 'i .‘£ udział molowy składni­

s zastępcza grubość w ar­
stw y granicznej (lami-

XA ka dyfundującego A  w  
rdzeniu fazy ciekłej

narnej)
ciśnienie całkowite

m udział m olowy składni­

P atm x Az ka dyfundującego A fa­

ciśnienie cząstkowe 
składnika dyfundujące-

zy ciekłej
Pa x i udział molowy inertów  

w  rdzeniu fazy ciekłej
go A  w  rdzeniu gazu atm

x ,iz =  l —x Az udział m olowy inertów
PAz ciśnienie cząstkowe 

składnika dyfundujące-
w  fazie ciekłej u zw ier­
ciadła

go A u zwierciadła cie­
atm y a stosunek molowy skład­

czy nika dyfundującego A
Pa* ciśnienie cząstkowe w  rdzeniu fazy gazowej

składnika dyfundujące- V  *
go A  w  równowadze z y a stosunek molowy skład­

fazą ciekłą w  jej rdze- nika dyfundującego A
riiii atm w  równowadze z fazą

Pi
1I1U ^
ciśnienie cząstkowe ciekłą

składników obojętnych X A stosunek molowy skład­

w  fazie gazowej w  jej 
rdzeniu atm

nika dyfundującego A 
w  rdzeniu fazy ciekłej

Piz F PAz ciśnienie cząstkowe m' < pochylenie krzywej rów­
składników obojętnych nowagi w  układzie pA, CA
w  fazie gazowej u zwier­ m pochylenie krzywej rów­
ciadła atm nowagi w  układzie yA> XA

atm
r

km ol/m 3

km ol/m 3

km ol/m 3

km ol/m 3

km ol/m 3 

kmol A/km ol

kmol A /km ol

kmol A/km ol

kmol i/kmol 
kmol i/km ol

km ol A/kmol

kmol i/km ol

kmol i/km ol

km ol A/km ol 

kmol i/km ol

kmol A/kmoli

kmol A /km ol

kmol A /km ol

kmol A/kmoli

atm.m3/kmol

(bezwym)
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h .= stała równowagi w N0„ liczba jednostek w yso­
5 XA układzie yA, x A (bezwym) kości przechodzenia ma­

H =  Y*a ' stała równowagi w y 1 t ; , y sy (ogólna) (bezwym)
xT układzie YA, X A (bezwym) H wysokość warstwy w y­

Hy = ^ stała równowagi w pełnienia m

y Ca ukiadziePA, CA (bezwym)
moduł napędowy prze­ I n d e k s y
nikania masy w  fazie 1 i 2 odnoszą się  do początku i  końca wymiennika
gazowej (bezwym) masy

a »aĆ moduł napędowy prze­ m i„ „ „ wartości średniej
nikania m asy w  fazie g , c „ „ „ fazy gazowej i ciekłej
ciekłej (bezwym) tam, gdzie osobne sym ­

AVt moduł napędowy prze­ bole nie odróżniają faz
chodzenia masy (ogól­ od siebie
ny) (bezwym) og „ „ „ wartości ogólnych

Z b a d a ń  n ad  otrzymaniem 
kw asu nafialeno 1,4 dwusulfonowego 

i 1,4 dwusulfinowego
M. Janczew sk i i J. Suszko 

Zakład Chemii Organicznej Uniwersytetu Poznańskiego.

W pracy opisano ulepszoną metodę Gattermanna otrzymywania kwasu naftale- 
no-l,4-dwusulfonofego (temp. top. dwusulfochlorku 162°C) oraz syntezę i w łas­
ności nieznanego dotąd kwasu naftaleno-l,4-dwusulfinowego (temp. top. 156—
157 °C z rozkłh

OnwcaH yjiynmeHHbiń Me-rog TarrepMaHHa nojiynennn HacbTaaeHO — 1,4 — gncyjib- 
cJdohobom KiicjioTbt, (TeMriepaTypa njiaBJiemiH gMcyjibcho^jiopuga — 162°C) a TatoKe 
cni-rre3 n CBOńcTBa HConwcanHOw goi-mme HadrrajieHO — 1,4 — gMcyjibchiniOBoii khcjio- 
Tbi (T'e.vmepaTypa njiaBJieiiHH c oflHOBpęMęHHMM pahjiojKeHiieM — 156 — 1570Q.

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

W związku z rozw ojem  przem ysłow ej syn­
tezy barw ników , kw asy naftalenow o-jedno- 
dw u- i trój sulfonowe stały  się bardzo w arto - . 
ściowym artyku łem  handlow ym  o charakterze 
półfabrykatu , a proces ich otrzym yw ania s ta ­
nowił jedno z pow ażniejszych zagadnień tech­
nologicznych.

Na drodze bezpośredniego sulfonow ania na­
fta lenu  (w zależności od tem pera tu ry  i czasu 
trw ania  reakcji oraz ilości użytego kw asu siar­
kowego i jego stężenia) pow stają^dw a kw asy 
monosulfonowe, cztery-dw u i trzy -tró j sulfo­
nowe. W niskich tem peratu rach  przy użyciu 
łagodnych środków sulfonujących m a m iejsce 
substy tucja  w  położeniach alfa, w  wyższych 
natom iast pow stają beta-izom ery. Stosowanie 
nadm iaru  kw asu siarkow ego w połączeniu z 
odpowiednio dobranym  czasem trw an ia  reak ­
cji sprzyja pow staw aniu połączeń polisulfo- 
nowych.

Zgodnie z opracow anym i przez H. E. A rm ­
stronga i W. P. W ynne1), a później V. Vese- 
łyego— M. Jakesa2) regułam i substy tucji w  
układzie naftalenow ym  proces bezpośredniego

sulfonow ania m ożna przedstaw ić przy  pomocy 
następującego schem atu.

N iem al w szystkie pow stające w  toku bez­
pośredniego sulfonow ania i figuru jące  w  po­
wyższym  schem acie kw asy naftaleno-jedno, 
dw u- i trójsulfonow e posiadają większe lub 
m niejsze znaczenie technologiczne: Om ówienie 
w artości technologicznej poszczególnych kw a­



VIII (1952) PRZEM YSŁ CHEMICZNY 235

sów zajęłoby zby t dużo m iejsca, dlatego ogra­
niczam y się tu ta j jedynie  do w yliczenia najpos­
politszych ich zastosowań;

I. Kwas alfa-naftalenosulfonowy przerabiany jest 
na: a) alfa-naftol, b) kwasy .naftolosufonowe. c) kw.
1.8- i 1,5-nitronaftaleno-sulfonowe, d) kw. 1,8-amino- 
nafto.lo-5,7-dwusulfonowy, e) kw. l-naftylam ino-4,8- 
dwusulfonowy (tzw. kw. S), f) kw. l-am ino-5-naftolo- 
7-sulfonowy, g) sól sodową (dodatek do mydła), h) 
alfa-tionaftol i jego bromo- i chloro-pochodne (bar­
wniki naftotioindyga).

II. Z kwasu beta-naftaleno-sulfonowego otrzymuje 
się: a) beta-naftol, b) beta-naftylam inę, c) kwas J, d) 
kw. kroceinowy, e) kw. G, f) kw. gamma, g) kw. 
Schäffer'a, h) kw. Brönnera, i) naftol AS, j) kw. 
beta-nafto-chinonosulfonowy, k) kw. l-am ino-2- 
naftolo-6-sulfonowy, 1) fenylo-beta-naftylam inę, m) 
kw. Cleve, n) 1,5- i 1,7-aminonaftole, 6) kw. dwuizo- 
propylo-l,6-naftaleno-7-sulfonow y (środki emulgują­
ce i kryjące), p) beta-tionaftol (zaprawy zbożowe, 
beice, środki flotacyjne, barwniki antrachinonowe), r) 
w ęgiel aktywny.

III. Kwas naftaleno-l,5-dwusulfonow y służy do 
przeróbki na: a) kw. l-naftylam ino-4,8-dwusulfono- 
wy.b) kw. p-am ino-fenylo-l,2-naftotrójazolo-4,8-dw u- 
sulfonowy, c) kw. l,8-dwuhydroksynaftaleno-4-sulfo- 
nowy, d) kw. l,8-am ino-.naftolo-2/4-dwusulfonowy  
(tzw. kw. Chicago), e) kw. l,8-am ino-naftolo-4,6-dwu- 
sulfonowy (tzw. kwas K), f) 1,5-dwuhydroksynaftalen, 
g) używany jest jako stabilizator związków dwuazo- 
wych.

IV. Z kwasu naftaleno-l,6-dwusulfonowego do­
chodzi się do półproduktów jak: a) kw. l-naftolo-3,8- 
dwusulfonowy, b) kw. l-naftolo-3,6-dwusulfonowy  
(tzw. kw. Rudolf a-Gürcke) c) kw. 1-naftylam ino-
3.6.8-trójsulfonowy (tzw. kwas Kocha) d) kw. 1,8-ami- 
nonaftolo-3,6-dwusulfonowy (tzw, kw  H), e) kw. 1,8— 
dwuhydroksy-naftaleno-3,6-dwusulfony (tzw. chro- 
motropowy), f) naftaleno-1,6- dwumerkaptan (barw­
niki kadziowe grupy antrachinonu).

V. Przeróbka kwasu naftaleno-2,7-dwusulfonowego 
prowadzi do połączeń technicznych w  sposób nastę­
pujący: a) kw. l-naftylam ino-3,6-dwusulfonowy (tzw. 
kw. Freunda), b) kwas H, c) kw. chromotropowy, d) 
kw. l,8-naftaleno-dwuam ino-3,6-dwusulfonowy, e) 2,7- 
dwuhydroksy-nąftalen, f) naftaleno-2,7-dwumerkąp- 
tan (barwniki antrachinonowe), g) kwas ten stosuje 
się również do stabilizacji dwuazozwiązków.

VI. Kwas naftaleno-2,6-dwusulfonowy daje w  toku 
dalszej przeróbki: a) kw. l-naftolo-3,7-dwusulfonowy,
b) kw. l,5-naftaleno-dwuam ino-3,7-dwusulfonowy,
c) kw. l-naftylam ino-3,7-dwusulfonowy, d) naftaleno- 
2,6-dwumerkaptan (barwniki grupy antrachinonu i na­
ftotioindyga), e) ma /zastosowanie jako stabilizator 
dwuazozwiązków.

VII. Kwas naftaleno-l,3,5-trójsulfonowy jest m ate­
riałem do przeróbki na: a)' kw. l-naftylam ino-4,6,8- 
trójsulfonowy (produkcja germaniny), b) kw. 1,8- 
aniino-naftolo-4,6-dwusulfonowy.

VIII. .Kwas naftaleno-l,3,6,-trójsulfOnowy wykorzy­
stywany jest na: a) kw. Kocha, b) kw. H.

Pozostają jedynie dwa kwasy w ielosulfonow e bez­
pośrednio dostępne drogą sulfonowania, tj. kw. nafta- 
leno-l,3,7-trójsulfonowy i kwas naftaleno-1,3,5,7- 
czterosulfonowy, które nie mają na razie ważniejszego  
zastosowania przemysłowego.

Izom eryczne połączenia, jak  'n p . n iektóre 
kw asy nafta leno- dw usulfonow e nie w ystępu­
jące w  podanym  zestaw ieniu, m ożna w w ielu 
w ypadkach otrzym ać n a  drodze okrężnej. N aj­
częściej wychodzi się z kw asów  nafty lam ino- 
sulfonow ych poprzez dwuazozwiązki, w  któ­
rych  układy  dwuazowe zostają podstaw ione 
bądź rodnikiem  ksantogenianow ym  (metoda 
R. L e u c k a r ta 3), bądź też grupą sulfinow ą 
(met. L. G a tte rm a n n a 4). Przekształcenie kw a­
sów halogeno-sulfonow ych poprzez połączenia 
grignardow skie w  układy  m erkapto-sulfonow e

i u tlen ian ie  ostatnio w ym ienionych do pochod­
nych  dw usulfonow ych n ie m a tu ta j większego 
znaczenia.

W szystkie te  operacje są stosunkowo kosz­
tow ne i w  w ielu w ypadkach jeszcze niedosta­
tecznie opracow ane do stosow ania n a  skalę 
przem ysłow ą. T rudności te  były  praw dopodo­
bnie przyczyną zaniechania prób w ykorzysta­
nia kwasów naftaleno-sulfonow ych, k tó re  nie 
pow staw ały w  toku reakcji sulfonow ania do 
syntez o znaczeniu przem ysłow ym . Nie jest 
jednak  w ykluczone, że w  m iarę  rozw oju dal­
szych badań  otw orzą się i tu ta j nowe możli­
wości.

W toku p rzeprow adzonych . przez nas syste­
m atycznych studiów  nad równocennością 
poszczególnych p a r położeń w  cząsteczce n a f­
talenu, w zględnie nad elem entam i sym etrii te ­
go węglow odoru 3), zainteresow aliśm y się m ię­
dzy innym i kw asam i naftaleno-dw usulfono- 
wym i, k tó re  otrzym ać m ożna jedyn ie  poza 
reakcją  bezpośredniego sulfonowania. Na p ier­
wszy p lan  naszych badań  w ysunęła  się sp ra­
wa uzyskania kw asu nafta leno-l,4 -dw usu l- 
fonowego w stanie m ożliw ie czystym . Kwas 
ten  należy w praw dzie do typu  dość prostych 
połączeń organicznych, niem niej jednak  zna­
m y niew iele tylko m etod jego otrzym yw ania. 
P ierw sza z nich została opracow ana przez
H. E. A rm stronga i W. P. W ynne *), druga 
przez L. G atterm anna ’). M etoda G atterm anna 
daje  zasadniczo lepsze w yniki, jes t prosta 
w  w ykonaniu i znacznie tańsza od poprzednio 
wym ienionej. W  roku  1936 została ona zmody­
fikow ana przez badaczy W. M. Cum inga i G. D. 
Muira®). Sposób podany przez tych  autorów  
upraszcza cały proces w ym iany grupy am ino­
wej kw asu  naftionow ego n a  grupę sulfonową. 
Jednak  substancje otrzym ane na  tej drodze są 
m niej czyste od opisanych w pracach G atte r- 
m anna i A rm stronga-W ynne.

W naszych badaniach dysponow aliśm y tech­
nicznym  kw asem  naftionow ym  i w ybraliśm y 
m etodę G atterm anna spodziewając się pom yś­
lnych wyników . Tym czasem  podczas przepro­
w adzania doświadczeń zaobserw ow aliśm y, że 
w ydajność kw asu n a fta le n o -1 ,4 -dw usulfono- 
wego i stopień czystości odpowiadającego m u 
dw usulfochlorku pozostaw iały w iele  do życze­
nia. W toku  system atycznych doświadczeń 
przekonaliśm y się, że błąd m etodyki G atter- 
m anna polega na przeprow adzaniu  dwóch ko­
lejno po sobie następujących  reakcji w  tym  
sam ym  środowisku. Kw as azotawy, niezbędnie 
potrzebny w  nadm iarze do należytego zdw u- 
azow ania kw asu naftionowego, jes t bardzo 
szkodliwy w  dalszej fazie substy tucji g rupy  
dwuazowej rodnikiem  sulfinow ym  i znacznie 
obniża w ydajność p roduk tu  substytucji.

Stąd w yciągnęliśm y wniosek, że u tw orzony 
w  pierw szej fazie kw as dw uazo-naftionow y 
należy w yodrębnić i po s ta rannym  odm yciu 
poddać działaniu kw asu  siarkaw ego w obecności
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miedzi m etalicznej. Ten w niosek o konieczno­
ści zm iany m etodyki G atterm anna okazał się 
słuszny i zadecydował o dalszym  postępo­
waniu.

Pozostało jeszcze do rozstrzygnięcia pytanie, 
w  jak i sposób przeprow adzić drugą fazę reak ­
cji. Możliwości zasadniczo były  dwie — a) za­
chowując wskazówki G atterm anna, m ożna by­
ło wysycać dw utlenkiem  siarki zawiesinę wod­
ną dwuazozwiązku i na  koniec dodawać pastę 
m iedzianą lub —  b) postępow ać odw rotnie, tj. 
w prow adzać m ałym i porcjam i dwuazozwiązek 
do m iedzi m etalicznej wysyconej bezw odni­
kiem  siarkaw ym  w  rozcieńczonym  kwasie. Doś­
wiadczenia w ykazały, że bez porów nania ko­
rzystniejsza jest a lte rna tyw a druga. N ie bez 
znaczenia jest rów nież rodzaj stosowanego 
kw asu w reakc ji substytucji. Przekonaliśm y 
się, że -użycie kw asu siarkowego zapew nia du­
żo lepsze w yniki, niż kw asu solnego.

Dalszej istotnej zm iany w ym agała m etody­
ka G atterm anna w stadium  u tlen ian ia  kw asu 
naftaleno-l-sulfino-4-sulfonow ego do kw asu
1-4-dwusulfonowego. R eakcja przebiegająca 
w środow isku alkalicznym  z w yraźnie dodat­
nim  efektem  cieplnym  była prow adzona przez 
tego au to ra  w  dość wysokiej tem peraturze. 
Tym czasem  doświadczenia nasze ustaliły , że 
nieznaczne naw et podniesienie tem pera tu ry  
powyżej 25°C odbija się na w ydajności w y­
raźnie niekorzystnie. O ptim um  reakcji leży 
w  granicach 20— 25°C.

Doświadczenia nasze uzupełniliśm y przygo­
tow aniem  nieznanego dotąd kw asu nafta len  o- 
1,4-dwusulfinowego. Sposób otrzym ania i opis 
własności tego związku podajem y w części 
dośw iadczalnej.

Część doświadczalna

1. D wuazowanie kw asu  najtionowego
Techniczny kw as naftionow y m ający służyć 

do przeróbki na kw as nafta leno-l-su lfino-4-su l- 
fonowy w ym aga nie ty lko uprzedniej k ry sta li­
zacji, lecz także usunięcia nieuniknionej alfa- 
nafty loam iny (kilkakrotne skłócenie zalkalizo- 
wanego roztw oru z benzenerń). P raw idłow y 
proces dwuazowania zachodzi w  następu ją­
cych w arunkach. Do 250 cm3 energicznie m ie- 
szanego 13%-owego kw asu solnego w krapla 
się równocześnie w  ciągu 2 godz. 60 g naftio- 
n ianu sodowego (w 266 cm3 wody) oraz 250 
cm3 6 %-owego azotynu sodu tak, by  w  przes­
trzeni reakcyjnej by ł stale  m ały nadm iar 
kw asu azotawego w stosunku do naftionianu. 
T em peratura  n ie  może przekraczać 3°C. W a­
runkiem  dobrej w ydajności reakc ji dwuazo­
w ania jest pow olny jej przebieg przy  bardzo 
dokładnym  w ym ieszaniu składników . Szcze­
gólną uw agę należy zwrócić n a  to, aby w y­
dzielający się iw pierwszej chw ili kw as n a f­
tionow y nie zbijał się w  bryłki, lecz szybko 
został rozrzucony po całej pow ierzchni reagu-.

jącej cieczy, co m ożna uzyskać k ieru jąc  s tru ­
m ień jego soli sodowej bezpośrednio n a  w ia t­
raczek m ieszadła. Po Ukończeniu w kraplania 
należy mieszać jeszcze przez pół godziny. W y­
dzielony w m iędzyczasie bezpostaciowy — cy- 
trynow o-żółty  dwuazozwiązek zbiera się 
i przem yw a ostrożnie od kw asu azotawego. 
P roduk t reakcji jes t bardzo trudno rozpusz­
czalny w  wodzie i w  większości rozpuszczalni­
ków  organicznych. Je s t stosunkow o trw ały  
i  w  niskich tem pera tu rach  może być przecho­
w yw any bez rozkładu przez k ilka dni.

2. Kw aśna sól sodowa kw asu naftalenc-1- 
sulfino-4-sulfonowego

Do 800 cm 3 wody destylow anej wrzucono 
44 g świeżo przyrządzonej pasty  m iedzianej, 
przygotow anej działaniem  cynku m etalicznego 
na w odny roztw ór siarczanu m iedzi i dokład­
n ie p rzem ytej 10% -owym  kw asem  solnym  od 
resztek  nieprzereagow anego cynku. Zawiesinę 
tę  zakwaszono dodaniem  29,5 cm3 kwasu 
siarkowego (m onohydratu), dokładnie rozkłó- 
cono i po oziębieniu do tem pera tu ry  około 

/ 0——3°C wysycano p rzy  energicznym  m iesza­
n iu  przez 3— 4 godziny oczyszczonym dw u­
tlenkiem  siarki. Oddzielnie przyrządzono 
W 150 cm3 w ody zaw iesinę dwuazozwiązku, 
otrzym anego z  75 g czterowodnego naftion ianu  
sodowego. Do wysyconej bezw odnikiem  siar­
kaw ym  i m ieszanej cieczy w prowadzono b ar­
dzo m ałym i porcjam i połowę zaw iesiny dw u­
azozwiązku u trzym ując  tem pera tu rę  w  g ran i­
cach od 0°C do 3°C. Z chw ilą ustan ia  w y­
dzielania się azotu uzupełniono ciecz dalszą 
porcją pasty  m iedzianej w  ilości 7 g, zawiesi­
nę dosycono dw utlenkiem  siark i i dodawano 
resztę dw uazozwiązku m ałym i porcjam i. Po 
całkow itym  w yreagow aniu roztw ór mieszano 
jeszcze przez 15— 20 m inut, po czym dodano 
nieco w ęgla drzew nego i odsączono drobne 
zanieczyszczenia w raz z nadm iarem  miedzi. 
Z klarow nego ciemno-zielonego przesączu n ie ­
zwłocznie wysolono kw aśną sól sodową kw asu 
naftaleno-l-sulfino-4-sulfonow ego drobno u ta r ­
tą  solą kuchenną (dodatek około 170 g na  l itr  
cieczy.) W ydzielony osad przedstaw iał bardzo 
drobne połam ane blaszki, zabarw ione resztkam i 
drobno zdyspergow anej m iedzi m etalicznej na 
kolor ceglasty. K w aśna sól sodowa krysta lizu ­
je  z wody, lub  roztw oru chlorku sodu w po­
staci słabo w ykształconych blaszek. W ydaj­
ność około 90%.

3. Sól sodowa kw asu  nafta leiio-l,4-divu-  
sulfonowego

Surową, kw aśną sól sodową kw asu naftale- 
no-l-sulfino-4-sulfonow ego , z , poprzedniego 
doświadczenia zawieszono w niew ielkiej ilości 
wody i zobojętniono n a  fenolftaleinę w  tem ­
p era tu rze  pokojowej sta łym  w ęglanem  sodu; 
następnie odsączono zanieczyszczenia i m ie­
szając energicznie dodaw ano m ałym i porcjam i 
4,3% -owy roztw ór nadm anganianu potasu do 
m om entu, k iedy ciecz przybra ła  trw ałe  zabar­
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wienie m alinow e. Egzoterm iczną reakcję 
u tlen ian ia  należy przeprow adzać w tem pera­
tu rze pokojowej śledząc jej przebieg uw ażnie 
celem  uniknięcia szkodliwego dla w ydajności 
podniesienia się tem p era tu ry  powyżej 25 °C.

Po zredukow aniu nadm iaru  użytego nad­
m anganianu potasu dodatkiem  k ilku  cm3 
96%-owego etanolu, odsączono dw utlenek  
m anganu, a roztw ór soli odbarw iono węglem  
drzew nym . K larow ną alkaliczną ciecz pore­
akcy jną zobojętniono kilku  kroplam i stężone­
go kw asu solnego zatrzym ując się na  bardzo 
słabej reakcji alkalicznej na  papierek fenolo- 
ftaleinow y (blado różow e zabarwienie). Na 
koniec wysolono obojętną sól sodową kw asu 
naftaleno-l,4-dw usulfonow ego przez ostrożne 
dodaw anie drobno u ta r te j soli kuchennej 
(około 190 g NaCl n a  l i t r  roztw oru). O trzym a­
na substancja by ła  bardzo czysta i praw ie bez­
barw na. W ydajność około 85%./
. 4. Chlorek kw asu  naftaleno-1,4-dw usulfo- 
nowego

100 g dokładnie sproszkow anej i dobrze w y­
suszonej (w tem p. 180°Cl soli sodowej kw asu 
naftaleno-l,4-dw usulfonow ego zawieszono w 
m ałej ilości tlenochlorku fosforu i dodano 
150 g roztartego pięciochlorku fosforu. Po 
dokładnym  w ym ieszaniu m ieszaninę ogrzew a­
no n a  w rzącej łaźni w odnej do m om entu zu­
pełnego up łynn ien ia  się m asy i odstaw iano na 
12 godzin. Po oddestylow aniu rozpuszczalnika 
pod zm niejszonym  ciśnieniem  krystaliczną 
bezbarw ną pozostałość u ta r to  w  m oździerzu 
i przeniesiono m ałym i porcjam i na lód. Osad 
odsączony i p rzem yty  k ilkakro tn ie  wodą po 
w ysuszeniu topił się w  tem p. 161 °C. W ydaj­
ność praw ie teoretyczna. Chlorek kw asu naf- 
taleno-l,4-dw usulfonow ego k ry sta lizu je  do­
brze w  igłach z benzenu, z benzyny (fr. 110— 
120°C), czterochlorku w ęgla lub acetonu; n a j­
lepiej jednak  z kw asu octowego lodowatego. 
Po jednorazow ej krysta lizac ji z ostatnio w y­
m ienionego rozpuszczalnika (1 g z 5 ,8  cm3) 
z dodatkiem  w ęgla kostnego otrzym ano b a r­
dzo czyste k rysz ta ły  pryzm atyczne o tem p. 
top. 162°C.

5. K w as nafta leno-1,4-dw usulfinow y
Do zaw iesiny 15,6 g pyłu  cynkowego w 

46,9 cm 3 etanolu  96%-owego i 6,3 cm 3 wody 
destylow anej dodawano m ałym i porcjam i, 
energicznie m ieszając, 12,5 g drobno utartego  
chlorku kw asu nafta leno-1,4-dwusulfonowego. 
Tem po dodaw ania substancji należy tak  regu­
lować, by tem p era tu ra  m ieszaniny nie podnio­

sła się powyżej 40°C (reakcja redukcji silnie 
egzoterm iczna). Po zakończeniu pierw szej 
fazy reakc ji m asę ogrzewano na  łaźni wodnej 
w ciągu około 1 godz. n ie  zaprzestając ener­
gicznego m ieszania. N astępnie na zimno od­
sączono nierozpuszczalny osad dw usulfin ianu 
cynkowego zanieczyszczony nadm iarem  nie- 

przereagow anego cynku i przem yto k ilkakro­
tn ie  n a  sączku 96% -owym  etanolem . Na ko ­
niec substancję zawieszono w 90 cm3 wody 
destylow anej i po ogrzaniu  do tem p. 70°C zada­
no gorącym  roztw orem  w ęglanu sodu (15,6 g 
w ęglanu w  65 cm3 wody). M ieszaninę ogrze­
wano na siatce w  ciągu 25 m inu t praw ie do 
wrzenia, ochłodzono i odsączono na  zimno 
cynk w raz z w ęglanem  cynku przem yw ając 
przy tym  osad k ilkakro tn ie  m ałym i ilościami 
wody. Przesącz odbarw iono węgfem drze­
wnym , ogrzano do tem p. 50 °C i zakwaszono 
ciepłym  rozcieńczonym  kw asem  solnym  (30 
cm3 stęż. kw. solnego w  30 cm '1 wody). Pod- 

. czas obniżania się tem p era tu ry  kw as na fta le ­
no-1,4-dw usulfinow y (5 g) w ydzielał się szyb­
ko w postaci długich dobrze w ykształconych 
słupków, k tó re  pozostawione w ługu m acie­
rzystym  już po kró tk im  czasie zm ieniają fo r­
m ę k ryszta łu  n a  dość regu larne  blaszki czwo­
rokątne. Kwas • naftaleno-1,4-dw usulfinow y 
jest n ietrw ały ; pozostawiony na  w olnym  po­
w ie trzu  szybko żółknie. Roztwór w odny dw u­
sulfin ianu sodu energicznie odbarw ia nad­
m anganian potasu. W olny kw as rozpuszcza 
się w  wodzie, acetonie i kw asie octow ym  
lodow atym  bardzo trudrio, łatw o w pirydynie, 
96% -owym  etanolu i m etanolu. K rystalizu je  
opornie z etanolu  96%-owego w postaci osel- 
kow atych igieł o tem p. topnienia 156— 157°C z 
rozkładem . Kw as naftaleno-1,4-łdwusulfinoiwy 
m ożna także otrzym ać redukując na  gorąco 
dw usulfochlorek siarczkiem  sodu w  roztworze 
wodnym .

A n a l i z a :  0,0296 g su b s t, 0,0506 g COo, 
0,0082 g HoO.—C10H8S2O4 (256,2). Obliczono 
C 46,84, H 3,15 Znaleziono 46,65, H 3,10.
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Oznaczanie cynku w wodzie 
metodą chromatografii n a  bibule

W. H e rm a n o w ic z  i C. S ik o ro w s k a  
Dział Inżynierii Sanitarnej Państwowego Zakładu Higieny w Warszawie

Opracowano metodę oznaczania cynku w  wodach naturalnych jako m ikroele­
mentu. Metoda polega na wyodrębnianiu z próbki odparowanej wody Zn spośród 
innych metalii za pomocą chromatografii na bibule, wyeluowaniu Zn z „widma“ 
chromatograficznego i oznaczaniu go kolorym etrycznie wykorzystując reakcję 
barwną ditizonu z cynkiem. Metoda ta pozwala oznaczać zawartość cynku od 
ilości 0,05 m g/l w  badanej wodzie.

PaspaóoTaH uieroĄ onpeflejieroiH pwinca b iiaTypajiLHfaix BOflax kuk MUKpoaJieMeHTa. 
M eTOfl ocHOBaH Ha OT^ejieHiHi puHKa o t  flpyrnx MeTajnioB MeroflOM ByMąjKHOii xpo- 
i.iaTorpacbMir b  npoGc wcnapeHHoił b o a b i, ojuowpoBaimM ipanca H3 xpoMaTorpacJpn'-ie- 
CKoro „cneKTpa” m onpeflejieHun ero KOJiuuecTBa KOJiopra.ieTpuMecKMM MeTOflOM Ha 
ocHOBamiH pBeTiroM peaKpi-iH AUTH30Ha. MeTOfl o t o t  no3BOJiHer onpeflejniTŁ cosep- 
Hcarme pmiKa b  MccjieflyeMOił BO«e o t  0,05 m t/ji.

A  method of micro-determination of zinc (as trace element) in  natural water 
has been worked out. The method • consists in separating zinc by paper chroma­
tography from other m etals in  an evaporated sample of water, eluting zinc from  
the „chromatography spectrum “ and colorimetric determining by m eans of dithi- 
zone (a colour reaction). The method can be used to determine zinc in  quantities 
of 0,05 mg/1 upward in te sted ' water.

Cynk jako mikroelement w  przyrodzie 
i jego znaczenie

Cynk jest jednym  z najbardziej rozpowszech­
nionych m ikroelem entów  w  otaczającym  nas 
środowisku. P raw ie  zawsze w ystępu je  w  w o­
dach na tu ra lnych  (3), w  świecie zw ierzęcym  
i roślinnym  (7, 8), w  ilościach rzędu  fig do se­
tek  mg/kg. W większych ilościach cynk działa 
szkodliwie n a  żywe ustro je, a naw et toksycznie, 
w  m ałych jako  m ikroelem ent w pływ a stym ulu- 
jąco na rozwój organizm ów  i jest d la  nich n ie­
zbędny. Cynk jest jednym  z podstaw ow ych 
m ikroelem entów  obok boru, m iedzi i .m an­
ganu (7) koniecznych d la  norm alnego roz­
w oju organizm ów roślinnych. O statn ia praca 
Robinsona (12) potw ierdza jak  duży  jes t w pływ  
cynku od k ilku  fig do k ilkuset m g/kg np. jab ł- 
ności-u A spergilus niger.

B rak Zn w yw ołuje u roślin  szereg chorób, 
jak  nienorm alną przem ianę m aterii pow odującą 
zanik  skrobi a  zw iększanie się  tłuszczu, tan in  
i innych zwązków w  kom órkach (7, 8). Rośliny 
dla swego rozw oju w ym agają stale  pew nych 
niedużych ilości cynku.

W organizm ach zwierzęcych cyńk znajduje 
się zawsze; przew ażnie w  w iększych ilościach 
w ystępuje w  w ątrobie (245 mg/kg) i śledzionie, 
we k rw i (przeciętnie 6,75 m g/l).

Cynk jest jednym  z m ikroelem entów , k tó re­
go funkcja  w  organizm ie je s t niew yjaśniona
(7).

Badania na  szczurach w ykazały, że b rak  
cynku w  pokarm ach im  podaw anych w yw ołuje 
zaham owanie w zrostu, keratyzację  kom órek 
skóry ,'zaburzenia w  absorbeji przew odu jelito­

wego. Obecność cynku w pływ a w  dużej m ierze 
na proces rozm nażania się zw ierząt i w edług 
M ussill’a b rak  cynku jes t pow odem  sterylności 
jałów ek (8).

Insu lina z cynkiem  działa dw ukrotn ie  sil­
niej n a  kum ulację  cukru w  ustro ju  n iż insu­
lina  sam a.

W pokarm ach spotyka się różne zaw artości 
cynku od k ilk u  fig  do k ilkuset m g/kg np. jab ł­
ka 0,25 mg/kg, śledzie 1000 mg/kg.

W wodzie —  jak  w zm iankow ano n a  począ­
tk u  pracy  —  praw ie zawsze jest obecny cynk 
w  ilościach różnych i  w pływ  jego n a  organi­
zmy roślinne i zwierzęce praw dopodobnie m u­
si być znaczny ze w zględu n a  dom inującą ro lę 
jak ą  w oda odgryw a w  przyrodzie. Poniew aż 
ro la  cynku jako  m ikroelem entu  w  świecie ro­
ślinnym  i zwierzęcym  jes t duża, rzeczą bardzo 
w ażną p rzy  oznaczaniu jego zaw artości w  róż­
nych substancjach  je s t posiadanie dobrej m e­
tody dającej w yniki' najbardziej zbliżone do 
rzeczywistych.

Mikrometody oznaczania cynku
Znane dotychczas m ikrom etody oznaczania 

cynku w ilościach k ilkunastu  m g/kg polegały 
na oddzieleniu Zn od innych m etali za pomocą 
strącania  H 2S, lub  w ykorzystan iu  reakc ji spe­
cyficznych cynku z szeregiem  odczynników 
organicznych, jak  fiolet k rysta liczny  (4), d iti- 
zon (1), naftydyna  i je j homologi (2) i inne.

N ajbardziej znaną czułą reak c ją  n a  cynk 
jes t reakcja  barw na z ditizonem, za pomocą 
k tórej da je  się w ykryć m inim alne ilości cyn­
k u  (części ,“g) tworzące z ditizonem  sole tzw. 
w ew nątrz-zespolone (4). Jednak  przy  stęże­
niach cynku poniżej k ilku  mg/l reak c ja  z d i­
tizonem  sta je  się niespecyficzna, ponieważ
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szereg innych m etali daje reakcje o  podobnym  
zabarw ieniu (4), co prow adzi do niew łaściw ych 
in te rp re tac ji wyników . Ogłoszona w  ubiegłym  
roku praca B am es’a  w ykazała, że w pływ  in­
nych m etali p rzy  zaw artości cynku m niejszej 
niż 5 /¿g w  próbie jes t trudny  do w yelim ino­
w ania.

P rzy  oznaczaniu cynku  m etodą ekstrakcji 
chloroform owym  roztw orem  ditizonu, rów no­
cześnie z badanego roztw oru  ekstrahu ją  się 
częściowo Pb, Bi, Ni, Co, Cu, co w  rezultacie 
daje niepew ne w yniki na cynk. A utorzy przy 
oznaczaniu cynku m etodą ditizonow ą w  wo­
dach o zaw artości m niejszej niż 2— 3 mg/l, 
napotykali na  tego rodzaju  trudności, k tóre w  
św ietle przytoczonych wyżej badań  za pomocą 
zw ykłych procesów analitycznych tru d n o  by­
ło rozwiązać.

W ydaje się, że najp rostszą i najbardziej pe­
w ną byłaby  m etoda pozwalająca, na oddziele­
nie cynku od innych m etali i  oznaczenie go 
dowolną, dostatecznie czulą m etodą ana lity ­
czną.

Chrom atograficzne oznaczanie cynku 
w  wodzie

Szereg badaczy podało m etody chrom ato­
graficznego w ykryw ania  i rozdzielania katio­
nów  na  bibule (5, 10, 11). Ostatnio Pollard  
i inn i (9) opracow ali schem at chrom atograficz­
nej analizy  jakościowej kationów  najczęściej 
spotykanych. Rozdzielanie i w ykryw anie w 
wodach na tu ra ln y ch  Żn, Fe, Pb, Cu i Al za 
pom ocą chrom atografii na  bibule podali H er­
m anowicz i Obuchowska (3).

Obecne ilościowe oznaczanie Zn jes t oparte 
na  badaniach uprzednich i stanow i dalszy ciąg 
cyklu prac nad  oznaczaniem  m ikroelem entów  
w  w odach na  drodze chrom atograficznej.

Zasada o zn aczan ia 'Z n  polega n a  w yodręb­
nieniu  jego spośród innych kationów  obecnych 
w  wodzie, w yeluow aniu go z otrzym anego 
„w idm a“ chrom atogram u i oznaczeniu kolory­
m etrycznie za pomocą ditizonu.

Część doświadczalna

O d c z y n n i k i .
A) Ditizon 0,01 g w  100 m l ichloroformu.
B) Roztwór rozcieńczony ditizonu: 1 m l roz­

tw oru  ditizonu (A) i 20 m l chloroform u.
C) R oztw ór w odny am oniaku (NH3 2%)
D) K w as solny (HC1) c. w ł. 1,19 roztw ór 1 : 1 ,

50 m l 0,1 n  H 3 B 0 3 w  0,1 n
E) Mode- KC1

ra to r  pH  =  8,2 5,9 m l 0,1 n  Na OH
44,1 m l H ,0  redest

( alkohol izobutylowy 16,7 ml 
J aceton 64,7 ml

F) So lw ent { kw as octow y 5,3 m l
1 kw as solny c. w ł. 1,19 0,9 ml
[ w oda desty low ana 12,4 m l

P r z y g o t o w a n i e  i r o z w i j a n i e  c h r o ­
m a t o g r a m u .  Do oznaczeń stosowano m etodę

chrom atografii na bibule w stępującą i zstępu­
jącą. Do chrom atogram ów  używ ano bibuły 
Schleichera N r 579, z  k tórej w ycinano paski 
3,5x39 cm. Jako  fazę ruchom ą stosowano sol­
w ent (F). P rzed rozw ijaniem  chrom atogram u 
paski z b ibu ły  eluow ano w ym ienionym  sol- 
w entem  w  ciągu 36 godz. w  celu całkowitego 
usunięcia m etali i  innych zanieczyszczeń z bi­
bu ły  m etodą podaną w  pracy  (3-). Rozwinięcie 
chrom atogram u prowadzono w  litrow ym  cy­
lindrze, w  k tó rym  umieszczono 5 pasków  lub 
2 paski, przy  zastosow aniu m etody zstępują­
cej zgodnie z opisem  podanym  w  uprzedniej 
pracy (3).

Próbkę badanej wody do oznaczania Zn 
przygotow ano następująco: 100 m l badanej 
wody odparow yw ano do sucha n a  parow nicy 
platynow ej n a  łaźni w odnej. Suchą pozosta­
łość szybko rozpuszczano w 0,5 m l odm ierzo­
nego półm ikropipetą HC1 (1 : 1) i przelew ano 
do m ałej probów ki zam ykanej szczelnym  kor­
kiem. W odległości 2,5 cm od końca paska 
wzdłuż kresk i naniesionej zw ykłym  ołówkiem  
w  poprzek paska, nakładano p ipetką z kapi­
larnym  w ypływ em  0,01 m l badanego roztw oru. 
W  przypadku m ałej zaw artości Z n w  wodzie 
nakładano więcej ¡niż 0,01 m l badanego rozt­
w oru pow tarzając nakładanie  k ilkak ro tn ie  za 
każdym  razem  po w yschnięciu uprzednio n a ­
łożonej w arstw y. P rzy  nak ładan iu  p rzestrze­
gano, by roztw ór rozpływ ał się  n a  pasku moż­
liw ie jak  najw ężej (5 mm). Dla kontroli /ozna­
czenia nakładano n a  paski przew ażnie różne 
ilości badanego roztw oru. Paski z badaną sub­
stancją zestawiono w  zestaw  składający się z 
5 chrom atogram ów , z k tó rych  /jeden był zaw­
sze przeznaczony n a  ślepą próbę. Do cylindra, 
w k tórym  znajdow ało się 50 m l solw entu w kła­
dano zestaw, końce pasków  zanurzano na  głę­
bokość 1 cm i pozostaw iano do rozw ijan ia  
chrom atogram u. Po przesunięciu fron tu  solwen­
tu  na odległość 25— 30 cm do góry  chrom ato- 
g ram y  w yjm ow ano i suszono w  pow ietrzu.

P rzy  stosow aniu chrom atografii zstępującej, 
badany roztw ór nakładano w  ¡odległości 8 cm 
od końca paska i ze względu na w ym iary  uży­
wanego apara tu  do rozw ijan ia m ożna było 
wziąć tylko 2 chrom atogram y. Górne końce 
chrom atogram ów  w kładano do  naczyńka z sol- 
w entem , umieszczonego w  aparacie  do rozw ija­
n ia  chrom atogram ów  (3). Na dno  apara tu  w sta­
w iano drugie naczyńko z solw entem  dla w ysy- 
cenia param i so lw entu  p rzestrzeni aparatu , 
p rzykryw ano cylindrem  i pozostawiano na kilka 
godzin.

Po przesunięciu  fron tu  solw entu na dół na 
odległość 25—30 cm chrom atogram y w yjm o­
wano i suszono w  pow ietrzu.

P rzeciętn ie bieg chrom atogram ów  trw ał 2— 
3,5 godzin.

W y w o ł y w a n i e  c h r o m a t o g r a m ó w .  
W celu określenia m iejsca, w  k tó rym  znajduje 
się Zn i Fe na rozw iniętym  chrom atogram ie, roz 
cinano jeden  z chrom atogram ów  i n a  jednej z 
połówek oznaczano Zn, na drugiej Fe. W tym
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celu napylano chrom atogram  2%  roztw orem  
am oniaku. (C), zwilżano jedną z połówek chlo­
roform ow ym  roztw orem  ditizonu (A) za pomocą 
p ipety  z w yciągniętym  kap ilarnym  końcem. 
W m iejscu, gdzie był cynk, pow staw ała czerwo­
na  plam a soli zespolonej ditizonu z cynkiem. 
Położenie p lam y zaznaczano ołówkiem. D rugą 
połówkę chrom atogram u napylano foztw orem  
alum inonu (sól amonowa kw. au ryno tró jkarbo- 
nowego). W miejscu, gdzie było Fe pow staw ała 
fioletowa plam a. N astępnie m ierzono odległo­
ści: przesunięcia się fron tu  solw entu od m iej­
sca nałożenia badanego roztw oru  (a) i położe­
n ia  plam ki Zn (b) oraz Fe (c) od wyjściowego

b cpołożenia i obliczono RrZn =  —  ; RFf. =  —
" , a c a

Przez porów nanie oznaczano na  innych" chro- 
m atogram ach położenie Z n i Fe, w ycinano od­
powiednie kaw ałki chrom atogram u z cynkiem  
i określano- w  nim  Zn.

Dla w yciągnięcia Z n  z b ibuły  stosowano 
szereg sposobów: eluow anie wodą, kwasami, 
spopielanie b ibuły i oznaczanie w  popiele cyn­
ku. Najlepsze rezu lta ty  o trzym ano przy  elu- 
owaniu cynku chloroform owym  roztw orem  
ditizonu z m oderatorem  o pH = 8,2  (D). Pozw a­
lało to na  stw orzenie jednakow ych pH  we 
wzorcach i badanej próbie. W ycinki chrom a- 
togram ów  z Z n m ają, charak ter kw aśny, w o­
bec czego we wzorcach na wodzie destylow a- 
hej i  w  badanej próbie przy  dodaniu jednako­
wej ilości am oniaku pow staw ały różne pH, co 
powodowało, że w e w zorach o w yższym  pH  
nadm iar ditizonu przechodził do am oniakalnej 
w arstw y wodnej i zabarw ienia staw ały  się n ie­
porównywalne.

O z n a c z a n i e  c y n k u .  W celu oznacze­
n ia Zn w ycinki chrom atogram ów  w kładano do 
cylindrów  z doszlifowanym i korkam i, dodaw a­
no po 5 ml rozcieńczonego roztw oru  ditizonu 
(B) i po 5 ml m oderatora, w strząsano k ilka  m i­
n u t i porów nyw ano z uprzednio w  ten  sam  
sposób przygotow anym i wzorcam i.

Jeżeli oznaczenie w ykonuje się n ie tego sa­
mego dnia — należy chrom atogram  napylić  
0,1 n  HCI i po w yschnięciu postępow ać jak  po­
dano wyżej.

Zasadniczy roztw ór wzorcowy chlorku cyn­
ku  przygotow yw ano przez rozpuszczenie 2 g, 
chemicznie czystego m etalicznego cynku w 
kwasie solnym  i rozcieńczenie w odą destylo­
w aną w  kolbie m iarow ej do 200 ml. Wzorzec 
odpowiadał zaw artości 10 m g/m l Zn. Z tego 
zasadniczego wzorca przygotow yw ano przy 
każdej serii pom iarów  wzorzec roboczy o za­
wartości 0,001 mg/ml Zn, k tó ry  służył do przy­
gotow ania poszczególnych wzorców o zaw ar­
tości Z n 0,2 0,4 //.g itd. w  próbie.

W celu stw ierdzenia jakie w ynik i można 
osiągnąć proponow aną m etodą w ykonano sze­
reg  badań dodając różne ilości Zn do w ód o 
różnym  składzie chemicznym , w  k tó rych  up­
rzednio cynku tą  m etodą n ie  w ykryto . Część 
uzyskanych w yników  podano w  tablicy I.

Jak  w ynika z przytoczonego zestawienia, 
znalezione ilości cynku odpow iadają ilościom 
cynku dodanego do wód o różnym  składzie che­
m icznym . Rp żelaza i cynku różnią się  m ię­
dzy sobą o 10— 15%, tj. znajdu ją  się n a  gra­
nicy dostatecznie dobrego rozdziału dwóch 
kationów  (3).

Biorąc pod uw agę ten  fakt, może się zda­
rzyć, że w  w ycinkach chrom atogram u mogą 
być ślady żelaza, k tó re  jednak  zupełnie nie 
w pływ ają n a  oznaczanie cynku.

Reasum ując powyższe: m etoda chrom atogra­
fii na  -bibule pozw ala w  wodach natu ra lnych  
ilościowo oznaczyć Zn w ystępujący  w  ilościach 
od 0,05 mg/l, a  naw et m niejszych. W edług 
proponowanej m etody należy: odparow ać 100 
m l w ody w  parow nicy platynow ej na  łaźni 
w odnej do sucha, szybko rozpuścić osad w 0,5 
m l HCI (1 :1 )  przelać do m ałej probów ki i 
szczelnie zam knąć. N astępnie nałożyć na kilka 
chrom atogram ów  0,01 m l lub więcej badanego 
roztw oru  ditizonu (B), 5 m l buforu, skłócać w 
godzin. C hrom atogram  w ysuszyć w  pow ietrzu 
i spraw dzić na jednym  z chrom atogram ów  
um iejscow ienie cynku z ditizonem . W yciąć z 
innych chrom atogram ów  odpowiednie w ycinki 
z cynkiem, włożyć do cylindrów  z doszlifow a­
nym i korkam i,' dodać 5 m l chloroform owego 
roztw oru ditizonu (B), 5 m l buforu, skłócać w 
ciągu k ilku  m inu t i porów nać z przygotow a­
nym i wzorcam i.

T a b l i c a  I.
Ilość znalezionego Zn w  wodach, w  których steżenie jego jest znane

L. p. RFZn Dodano Zn 
w  mg/l

Znaleziono 
Zn w  mg/l Uwagi Metoda

chromatografii

1 0,84 0,95 0,2 0,2 Woda destyl. wstępująca
. 2 0,84 0,96 0.1 0,1 Woda natural. ft

3 0,85 0,96 0,1 0,08 ii f)
4 0,85 0,97 0,2 0,25 ii li­ >>
5 0;83 - 0,98 0,4 0,35 ii ’» ft
6 0,87 0,98 0,1 0,1 ff ff

Woda destyl,
V >»

7 0,87 0,98 0,5. 0,5 ft
8 0,88 0,97 0.3 0,3
9 0,90 0,99 0,7 0,7 ■f >*. ' zstępująca

.10 0,87 v 0,96 1,0 0,9 Woda natural. ' t>
11- 0,87 .... , 0,98 1,0 , 0,95 ii '■(' ft wstępująca

” 12 0,85 0,97 i,o 1,0 ... ii . .. rrr , . u . . . .
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Produkcja kw asu siarkowego z gipsu 
według metody Muller Kühne

W. B o b ro w n ick i

G w ałtow ny w zrost przem ysłu  sta ł się po­
wodem  pow stania w  ostatn ich  latach  i to w  
skali św iatow ej niedoboru kw asu siarkowego, 
niedoboru, k tó ry  w  dużej m ierze jest skutkiem  
bralku podstaw ow ych surowców, a m ianowicie 
siarki oraz p iry tu . Toteż coraz bardziej 
w zrasta zainteresow anie p rodukcją  kw asu 
siarkowego opartą  na gipsie względnie 
anhydrycie. P roblem  produkcji kw asu siarko­
wego z gipsu w yłonił się w  Niem czech z począt­
kiem  pierw szej w ojny św iatow ej, gdy z powodu 
blokady przem ysł niem iecki został odcięty n ie­
m al całkowicie od dostaw  p iry tu . Podobnie jak  
w Niemczech w roku  1914, nab iera  ten  problem  
coraz to  większego znaczenia w  k ra jach  nie 
posiadających złóż siark i lub  p iry tu  i skaza­
nych na im port w  skali św iatow ej deficyto­
wych surowców. W tak im  po łożen iu .jest obec­
n ie Polska, nic więc dziwnego, że rozwój pro­
dukcji kw asu siarkowego w  tym  w łaśnie po­
winien pójść k ierunku. W ydaje się też być 
w skazane zapoznanie się z w ieloletnim i doś­
w iadczeniam i niem ieckim i, k tó re  zebrane zo­
sta ły  przez H. Kuhnego,. jednego z  współ­
twórców tej m etody w artyku le  opisującym  
dzieje jej przem ysłow ej re a liz a c ji1).

Z początkiem  pierw szej w ojny światow ej 
zajęto się w  Niem czech dw iem a m etodam i 
produkcji kw asu  siarkowego z gipsu. P ie r­
wsza m etoda polegała na stap ian iu  gipsu 
z kw arcem  i w ęglem  i została zrealizow ana 
w dużej instalacji przem ysłow ej w  Ne- 
ckarzim m ern, druga polegająca na prażeniu  
gipsu z sam ym  tylko koksem  — w  skali insta­
lacji próbnej. Obie te  m etody zawiodły po­
k ładane w  nich nadzieje. W gazowych pro­
duktach  reakc ji otrzym yw ano SO* obok siark i 
i COS i n ie  udaw ało się  tak  uregulo­
wać procesu technologicznego, aby otrzym y­
wać albo siarkę albo też SOo. Procesy te  nie 
m ogłyby w norm alnych  w arunkach  w y trzy ­
m ać konkurencji z m etodam i p rodukcji kw a­
su siarkowego opartym i o p iry t lub  siarkę, a 
to z powodu niem ożności znalezienia zastoso­
w ania dla całkowicie bezwartościowej szla­
ki.

W poszukiw aniu rozw iązania palącego 
wówczas p rob lem u  produkcji kw asu siarko­
wego z gipsu zwrócono uw agę na  cytow ane 
przez Lungego -) pa ten ty  Cum m ingsa (am e- 
ryk. pat. N r 342785) i' Lakea (ang. pat. N r 
7355), w edług k tó rych  przez prażenie gipsu 
z gliną w  szybowym  piecu otrzym ać m ożna 
SOo i SO3 obok cem entu. M etoda chroniona 
przez te  p a ten ty  n ie  m iała praktycznego 
znaczenia, gdyż w w arunkach, w  k tó rych  p ro ­
ces, ten  chciano prowadzić, siarczan w apniow y 
nie może reagow ać z gliną. Ówczesny kierow ­
nik badawczego labo ra to rium  nieorganiczne­
go fabryk  L. B ayera w  L everkusen W. J . M ül­
ler rzucił m yśl przeprow adzenia redukcji 
CaSOi koksem, aby następnie pow stający przy 
tej redukcji CaS przerabiać na cem ent przez 
spiekanie z gliną bezpośrednio lub  też po 
uprzedpim  odpędzeniu SOo przez prażenie 
siarczku w obecności pow ietrza. M üller i Clin- 
gestein otrzym ali w  próbach labora to ry jnych  
pełnow artościow y k link ier cementowy, spie­
kając w  tyg lu  uform ow aną w  kształcie ku li 
m ieszaninę gipsu z g liną  i koksem. Spiekanie 
odbywało się w  tem pera tu rze  1200° w  obec­
ności powietrza, p rzy  czym na mol CaSCü sto­
sowano 1 mol C. U w ażając n a  podstaw ie w y­
ników tych  prób  laboratory jnych , że problem  
jest już całkow icie rozw iązany, zamówiono 
urządzenie dla fab ryk i cem entu składające 
się z m ieszalników  surowców oraz z dwóch 
obrotow ych pieców cem entow ych o średnicy 
2 m  i długości 50 m. Surow cem  m iał być od­

padkow y gips o trzym yw any w  fabryce w dużych 
ilościach w  postaci szlamu. Szlam  ten  z do­
datkiem  gliny i koksu postanow iono m leć na 
m okro w m łynach rurow ych; Insta lac ja  m ia­
ła produkow ać 100 do 120 t  SO3 dziennie. Po­
niew aż w p ierw szym  etap ie produkcji zrezy­
gnowano z w ykorzystania k linkru , n ie prze­
widziano w ięc m łynów  Służących do jego 
przem iału. W oczekiw aniu na  dostaw ę zamó­
wionej ■ ap ara tu ry  postanow iono przeprow a­
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dzić próby p rodukcji w  skali półtechnicznej 
używ ając do tego celu małego pieca obroto­
wego. W próbach tych  nie udało się uzyskać 
ani wartościowego k link ru  cementowego, ani 
też gazów zaw ierających SOo o stężeniu poz­
w alającym  na  dalszą przeróbkę na ówczes­
nych aparatach  kontaktow ych. K linkier był 
bezw artościow y z powodu dużej bardzo za­

w arto śc i CaSC>4 i CaS, podczas gdy zaw artość 
SOo w gazach nie dochodziła naw et do 2 %. 
W tym  stanie rzeczy dalsze kierow nictw o prac 
badaw czych n ad  ty m  problem em  objął w  ro ­
ku 1916 H. Kühne. W w yniku  prac prowadzo­
nych w dalszym  ciągu na apara tu rze  próbnej 
udało się na  ty le  opanować sytuację, że w  
procesie prażenia uzyskano gaz o dostatecz­
nie w ysokim  stężeniu SO2, natom iast k link ru  
cementowego nie zdołano • uzyskać. Ponieważ, 
ja k  się wówczas wydaw ało, został już pozy­
tyw nie rozw iązany palący problem  produkcji 
kw asu siarkowego z gipsu, nie przyw iązyw a­
no zbytniej wagi do drugiej części problem u 
tj. do otrzym yw ania cem entu, 'gdyż uważano, 
że to zagadnienie będzie m ożna rozw iązać na 
apara tu rze  przem ysłow ej. Z końcem  1916 r. 
ukończono budowę zamówionej instalacji 
przem ysłow ej i stosow nie do um owy, w edług 
której uruchom ienie jej należało do dostawcy, 
kierow nik techniczny firm y dostarczającej 
apara tu rę  p rzystąp ił do uruchom ienia pieców 
cem entow ych. Ośm iodniowe próby urucho­
m ienia pieców nie dały żadnych rezultatów . 
Z pieców w ypływ ała strum ieniem  p łynna m a­
sa, k tó ra  zastygając następnie  w  bębnach 
chłodniczych zatykała je, lub  też w  piecu 
tw orzyły się nagrom adzenia m ateria łu  w 
kształcie w ałków  kilkum etrow ej długości 
i m etrow ej średnicy, k tó re  przew alały  się 
przez piec. K ühne oraz C lingestein w  ciągu 
P /2 roku  bezskutecznie w alczyli z trudnościa­
mi uruchom ienia fabryki i doszli w reszcie do 
wniosku, że urządzenia i sposób prow adzenia 
ruchu, właściwe dla produkcji cem en tu .z  su­
rowców norm aln ie  do tego celu stosowanych, 
nie nadają  się do produkcji cem entu z gipsu.

Z doświadczeń zebranych podczas ruchu  
pieca próbnego w ynikała konieczność odpo­
wiedniego dozowania paliw a, konieczność 
m ierzenia ciągów na w locie i  wylocie pieca, 
regulacji dopływ u surow ca do pieca, 
regulacji ciągów itp. N ajw iększą trudność 
spraw iała okoliczność, że ciąg w  piecu był 
niezm ienny, zależał bowiem  ¡od w enty la to ra  
obsługującego instalację kontaktow ą. T rud­
ności tej n ie  można było uniknąć przez częś­
ciowy upust gazów prażalniczych na zew­
nątrz, a to  ze w zględu na  zanieczyszczenie 
a tm osfery  dużym i ilościam i SOa. Po pew nym  
czasie udało się opanować ruch  na  tyle, że 
otrzym yw ano ' s tałe  i dostatecznie w ysokie 
stężenia SOo, natom iast n ie można było o trzy­
mać k link ru  cementowego. Najczęściej zawie­
ra ł k link ier zbyt duże ilości CaS, często o trzy­
m ywano z pieca strum ień  stopionego CaSOi,

przy  czym w pierw szym  w ypadku rozpadał 
się przy  ostudzeniu n a  sub telny  pył, k tó ry  
bardzo u trudn ia ł p racę p rz y  piecach. Dalsze 
doświadczenia w skazały na  nieracjonalność 
stosow ania m etody molkrej. P rzy  m ieleniu na 
m okro surowców koks jako lżejszy grom adził 
się :na pow ierzchni szlam u, tak  że m ieszanka 
surow ca dochodziła do pieca z różną zaw ar­
tością C. T iksotropow e w łasności szlam u gip­
sowego w ym agały aż 67% dodatku wo­
dy dla uzyskania dostatecznej p łynności dla 
tran spo rtu  szlam u. Z gazów prażalniczych, 
k tó re  wychodząc z pieca posiadały tem pera­
tu rę  300°C, należało w ykondensować aż 200 t 
pary  wodnej, co było dużą kom plikacją, gdyż 
z powodu obecności SOo w  gazach n ie  można 
było zastosować bezpóśredniego chłodzenia 
przez n a try sk  wodą.

Gazy prażalnicze przed w prow adzeniem  ich 
do ap a ra tu ry  kontaktow ej oczyszczano na  fil- 
rach  koksowych. F iltry  te  w  kró tk im  bardzo 
czasie zatykały  się siarką, k tórej jednak  w ga­
zach prażalniczych n ie  znajdow ano. Okazało 
się, Ze COS znajdu jący  się w  gazach reagow ał 
na koksie z pa rą  wodną, p rzy  czym w ydziela­
ła się siarka. Z czasem nauczono się prow adzić 
proces w  ten  sposób, aby unikać pow staw ania 
COS p rzy  prażeniu. Poniew aż nie m ożna było 
opanować problem u usuw ania p a ry  w odnej 
z gazu, zaprzestano stosow ania szlam u gipso­
wego przechodząc n a  anhydry t, k tó ry  dla za­
robienia go na szlam  w ym agał ty lko 30 %-wego 
dodatku wody. P rzy  w prow adzeniu tej m ody­
fikacji na trafiono  na  szereg now ych trudności 
ruchow ych. Mimo bardzo intensyw nego m ie­
szania szlam u w  zbiornikach zapasowych na­
stępow ało oddzielanie się jego składników.

Z tego powodu porzucono m etodę m okrą 
przygotow yw ania szlam u urucham iając już 
z końcem  1917 r. przebudow aną instalację, w 
k tórej m ielenie i m ieszanie surowców p rze­
prow adzano na  sucho. Nowa insta lacja  daw ała 
gazy o wysokiej zaw artości SOo, trudności 
jednak  spraw iało pylenie, k tó re  dopiero 
znacznie później udało się usunąć przez zas­
tosow anie trójstopniow ego odpylania. O dpyla­
n ie tak ie  składało się z elektrostatycznego od- 
pylacza suchego, płuczki i odpylacza e lek tro ­
statycznego m okrego.

K linkier w  dalszym  ciągu n ie  nadaw ał się 
do użytku, stapiał się w  piecu na sku tek  du­
żej zaw artości CaS0 4  !lub też z powodu obec­
ności CaS. W w ypadku w ystępow ania CaS w 
k linkrze następow ało groźne w ytap ian ie  się 
w ym urów ki pieca. N ieraz w  ciągu 2 godzin 
znikała 20 cm w ym urów ka na  długości w ielu 
m etrów . P iec w  ciągu P /2 ro k u  próbnego ru ­
chu m usiano w ym urow ać aż 20 razy. Cegła 
m agnezytow a, jedyn ie  odporna w  tym  w ypad ­
ku, w  czasie w ojny  n ie była  dostępna. Dopie­
ro w  dużej insta lacji w ybudow anej w  W olfen 
w la tach  trzydziestych zastosowano w ym uro­
w anie z cegły m agnezytow ej elim inując w  ten  
sposób trudności zw iązane z m ałą odpornoś­
cią stosow anych dotychczas m ateriałów . W
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dalszym  ciągu stw ierdzono, że zaw artość w ęg­
la w  m ieszance odgryw a najw ażniejszą rolę 
przy  prow adzeniu procesu, a specjalnie w pły­
w a na zachow anie się m asy w najgorętszym  
m iejscu pieca ( w  talk zwanej strefie  klinkru) 
oraz n a  zaw artość siark i w  klinkrze. Już 
nieznaczne w ahania  w  zaw artości w ęgla w  gó­
rę  lub w  dół m iały bardzo niem iłe skutki. Ozna­
czanie analityczne w ęgla w  m ieszance w ym a-. 
gało w iele czasu i n ie  było zawsze dostatecz­
n ie ścisłe, aby na  podstaw ie tych  danych moż­
n a  było regulow ać proces technologiczny. Mi­
m o zastosowania najlepszych jakie by ły  wów­
czas do dyspozycji w ag autom atycznych 
i m ieszalników, m ieszanka nigdy n ie  była na  
ty le  jednolita, aby próba z niej pobrana odpo­
w iadała składem  całości. Celem stw ierdzenia 
w pływ u, jak i w yw iera  zaw artość węgla na 
bieg procesu, postanow iono w  sposób syste­
m atyczny zmieniać ilość w ęgla w  mieszance 
idącej do pieca. Poniew aż m ateria ł przebyw ał 
w  piecu' 4 godziny, a więc dopiero po upływ ie 
tego czasu m ożna było stw ierdzić, jak i w pływ  
na przebieg procesu m iała w  danym  w ypad­
ku  przeprow adzona zm iana zaw artości w ęgla 
w  mieszance. P rzy  próbach tych  w yłoniły  się 
trudności i  zdarzało się, że w  ciągu 4 godzin 
w ypływ ał ¡z pieca strum ień  płynnej m asy zas­
tygającej w  bębnach chłodniczych.

Poniew aż przypuszczano, że ustalony  przez 
M ullera stosunek zaw artości w ęgla do siar­
czanu wapniowego b y ł zby t wysoki, w  pró­
bach ¡przeprowadzonych w 1918 r. zm niejsza­
no system atycznie co cztery  godziny zaw ar­
tość w ęgła w  m ieszance o 1/io- P rzy  zmniej-* 
szeniu zaw artości w ęgla z 8 ,8 % C do 4,4%C 
otrzym ano k link ier bez zarzutu, k tórego za­
w artość SO3 odpow iadała norm om  ustalonym  
dla cem entu  portlandzkiego, k tó ry  zaw ierał 
ty lko ślady S.

U stalony przez M ullera stosunek 1 mol 
CaSC>4 na  1 mol C, op tym alny  w  doświadcze­
niach prow adzonych w  skali laborato ry jnej, 
okazał się nieodpow iedni przy  przejściu na 
piec obrotow y. Należy w tym  w ypadku stoso­
wać proporcję 1 mol CaSO.t na  0,5 m ola C. 
Tu naw iasem  zaznaczyć należy, że w edług ra ­
po rtu  BIOS 678 w W olfen stosowano m ie­
szankę, w  Iktórej na  1 mol CaS0 4  wypadało 
z górą 0,6 m ola C.

Ustalone w  L everkusen optym alne w arunki 
procesu p rodukcji kw asu siarkowego z gipsu

znalazły potw ierdzenie w  insta lacjach  w B il- 
lingsham  i St. Cham as oraz w  dużej fabryce 
tego rodzaju  w  W olfen. U trzym anie bardzo 
dokładnego składu m ieszanki i u trzym anie 
stałej atm osfery  w  piecu g w aran tu ją  otrzym a­
nie gazu i k link ru  odpowiadającego norm om  
ustalonym  dla cem entu portlandzkiego. Jedy ­
nie zakłócenia w  składzie m ieszanki i w 
atm osferze piecowej m ogą być pow odem  ru ­
chowych trudności. Możliwość uzyskania 
w  procesie dobrego cem entu  zapew niła tej 
p rodukcji gospodarcze podstaw y. Na podsta­
w ie doświadczeń uzyskanych w fabryce 
w W olfen stw ierdzić można, że w  w ypadku 
blisko położonych złóż gipsu, a  lepiej anhy­
d ry ty  m etoda p rodukcji kw asu siarkowego 
z gipsu opracow ana przez M iillera i K ühnego 
może konkurow ać z pow odzeniem  z m etodą- 
opartą  o p iry t. W pew nym  stopniu  słabą stro ­
ną m etody gipsowej jes t konieczność instalo­
w an ia  w  tym  w ypadku  dużych jednostek. 
Przyczyną otrzym yw ania przez M üllera w  pró­
bach labora to ry jnych  m im o wysokiej zaw ar­
tości w ęgla w  m ieszance stosunkow o dobrego 
k link ru  oraz niestapianie się surow ca w tych­
że próbach tłum aczy K ühne odm iennym  spo­
sobem podgrzew ania m ieszanki w  tyg lu  oraz 
w  piecach cementowych.

W piecu obrotow ym  zachodzą praw dopodo­
bnie następujące reakcje:

4 C aS 0 4 +  2C — CaS +  3C aS 0 4 +  2COo (1) 
ĆaS + 3C aS04 — 4CaO + 4 S 0 2 (2)

Początkowo pow staje z CaSC>4 i  C siarczek 
wapnia. R eakcja ta  zaczyna się p rzy  700°C, 
następnie reaguje  CaS z CaSC>4, przy  czym 
pow staje CaO i S 0 2. W dalszym  ciągu zacho­
dzi w  najgorętszej s trefie  reakcja  CaO 
z AI0O3, Fe20 3  i S i0 2, w  w yniku  czego pow s­
ta je  k link ier cementowy. N adm iar w ęgla sta je  
się powodem  zbyt wysokiej zaw artości CaS 
w  klinkrze, podczas gdy niedom iar jego jest 
powodem  zbyt dużej zaw artości CaS0 4 .
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BIULETYN PLACÓWEK 
NAUKOWO - BADAWCZYCH MPCHEM.

O suszeniu gazów meiodq fluidyzacji
J. C ib o ro w s k i  i J. R o szak  

66. 074. 31 : 66. 081
Instytut Chemii Ogólnej ,

Głównym celem tej pracy było ustalenie podstawowych zależności w  procesie 
przenikania masy między wilgotnym  powietrzem i drobnoziarnistym żelem krze­
mionkowym w  fazie fluidalnej. Wykonane pomiary pozwoliły obliczyć w ielkości 
współczyników przenikania m asy i  określić ich zależność od licznych' parametrów  
procesu. Stwierdzono pewne podobieństwo m iędzy współczynnikami przenikania 
ciepła i  m asy w  układzie fluidalnym.

I f e j i b i o  n cc jie flO B aH M H  G biJio  o n p e f l e j i e H n e  o c h o b h lix  3 aBHCHM 0 C T eii b  n p o p e c c e  n e -  
pepaM i-i M a c e w  s i e x a y  B JiaJK H biM  bo3/i.vxom m M ejiK 0 - 3 ep m -icT b iM  c u j iH K a r e j ie M  b  k h -  
n H in e M  c j io e .  Ha o c u o B a n n i t  M3 M ep e ro iM  B biH H C JieH bi K oacbcpM pH eH T bi n e p e g a n H  lu a c c b i  

k o n p e f l e a e u a  nx 3 aBHCwMOCTb o t  pa,ga n a p a M e T p o B  n p o p e c c a .  n o K a 3a n o  n e x o T o p o e  

c x o g c T B o  K o scp cp H p u cH T O B  T e r u i o r r e p e f l a a n  u  n e p e g a u i i  M a c c b i  b  K H n a n je M  c j io e .

The principal aim of investigation w as to establish fundamental relation in the 
process of m ass transfer between humid air and fine-grain silica-gel in fluidized 

' phase. The measurements in batch operation permitted .to calculate .the value of 
m ass transfer coefficients and to determine their dependence from several parame­
ters of the process. A certain analogy between heat and mass transfer in the 
fluidized system  has been found.

Celem pracy  było poznanie procesu suszenia 
pow ietrza m etodą flu idyzacji p rzy  pomocy 
drobnoziarnistego żelu krzem ionkow ego oraz 
zbadanie ogólnych zależności dla w spółczyn­
ników przenikania  m asy m iędzy gazem  i ciałem  
stałym  w fazie flu idalnej.

Aparatura i m etoda
Zasadniczą częścią ap ara tu ry  pom iarowej 

była szklana kolum na =  34 mm), długości

115' cm, zam knięta u  dołu p ły tką  porow atą ze 
spiekanej stali, u  góry zaś połączona z cyklonem  
(rys.l). Pow ietrze ze sp rężark i przechodziło 
przez w enty l redukcyjny, w yrów nyw acz ciśnie­
nia i zwężkę pom iarow ą do ru ry  szklanej, zao­
patrzonej w  bełkotkę i w ypełnionej p ierścienia­
mi Raschiga, zalanym i wodą. S topień nasycenia 
pow ietrza w  tej ru rze daw ał się regulow ać 
przez zm ianę wysokości słupa w ody lub przez 
przeprow adzenie przez ten- nawilżacz tylko 

części pow ietrza. N aw il­
żone pow ietrze przepły­
wało następnie przez filtr  
z w aty  oraz elektryczny 
zagrzewacz, a następnie 
wchodziło do kolum ny 
fluidyzacyjnej. M iędzy za- 
grzew aczem  i , kolum ną 

3 eneracj°- znajdow ał się psychro­
m etr. Pow ietrze po p rze j­
ściu przez flu idalną w a r­
stwę żelu krzem ionkow e­
go w kolum nie przepły­
wało dalej przez cyklon a 
także przez psychrom etr, 
m ierzący wilgotność po­
w ietrza opuszczającego 
układ. D odatkow y zestaw ^ 

P°w. ap a ra tu ry  (rys. 2) służył 
"  ” do regeneracji żelu. •krze­

m ionkowego w strum ieniu  
. gorącego pow ietrza. Isto t­
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bierane przy  pomocy am pułki m etalow ej, spu­
szczanej na druciku z góry do fazy flu idalnej. 
Pom iary  wilgotności odbyw ały się przez odczy­
tanie w skazań obu term om etrów  na psychro­
m etrze i użycie w ykresu suszarniczego przy 
uw zględnieniu odpow iednich popraw ek na od­
chylenia ciśnienia ogólnego od normalnego.

Pom iary  tak ie  pozw alały określać chwilową 
szybkość suszenia- popow ietrza jako funkcję za­
w artości wilgoci w  krzem ionkow ym  żelu. W y­
konane dodatkow o pom iary równowagi dla 
użytego żelu pozwoliły określić stąd  współczyn­
niki przenikania masy, albo też „wysokości jed­
nostki przenikania m asy“, jak  rów nież zależność 
tych wielkości od w ażniejszych param etrów  
urocesu.

ną jego częścią była dwucalowa ru ra  żelazna, 
ogrzew ana naw iniętą  na niej kantalow ą spiralą 
grzejną. Pow ietrze dopływało tu  także od dołu, 
a stąd  suszenie żelu krzem ionkow ego odbywało 
się rów nież na  zasadzie fluidyzacji.

Do doświadczeń uży ty  był zm ielony żel k rze­
m ionkow y o następujących  średnicach:

Nr sita średnica, mm Przeciętna
średnica

20 -  40 
40— 60 
60— 80 
80—100 

100— 200

0,834—0,416
0,416—0,247
0,247—0,178
0,178—0,147
0,147—0,074

Ciężar właściwy, oz­
naczony piknom etrem  
przy  pomocy wody, 
wynosił: 2,16 .g/cm3, a 
ciężar pozorny, oznacz­
ony p rzy  pomocy rtęc i 
(duże napięcie powie­
rzchniowe) był rów ny: 
1,2. W edług Hougena ]) 
najodpow iedniejsza tern 
p e ra tu ra  regeneracji 
leży w  granicach 
120° —  180°C W do­
św iadczeniach w ykona­
nych w  ram ach tej p ra­
cy regeneracja  przebie­
gała w  tem pera. 150°C, 
utrzym yw anej przy po­
mocy term oregulatora.

Doświadczenia pole­
gały ń a  m ierzeniu p rę ­
dkości przepływ u, w il­
gotności pow ietrza w - 
chodzącego z kolum ny, 
wysokości słupa flu idal­
nego i jego tem pera tu ­
ry, oraz n a  pobieraniu 
próbek żelu krzem ion­
kowego (ok.0,3 g) i oz­
naczaniu przez w yprą -1 
żanie zaw artej w  nim  
wody. P róbki by ły  po-

■N

0 0./5 
O')
0)-co
3
*9

o
c

0
1
Ol

O ./O

0,0 5

W yn ik i pomiarów

Pom iary  rów now agi polegały na przepuszcza­
n iu  przez w arstw ę flu idalną żelu krzem ionko­
wego pow ietrza o określonej w ilgotności przez 
tak  długi okres, aż usta liła  się wilgotność fazy 
stałej. W celu spraw dzenia w yników  w ybrano 
m etodę dochodzenia do stanu rów now agi dw ie­
ma drogam i: przez adsorpcję i przez desorpcję, 
czyli wyznaczano zaw artość wilgoci w  żelu 
krzem ionkow ym  przy stałej w ilgotności po­
w ietrza raz przez naw ilżanie suchego żelu do 
stanu  równowagi, a drugi raz przez suszenie 
zwilżonego żelu. Je s t rzeczą znaną1), że dla cial 
o wysdkiej porow atości w ystępuje zjaw isko tzw.

Tom 3
' ¿ ¿ • * o t n o s c  z y

Rys. 3.

¿ę c/na J O V /  < • /  rz a
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'O', min.
Rys. 4

histerezy adsorpcji. S tw ierdzono2), że ilość za- 
adsorbow ana w  stan ie  rów now agi jes t zależna 
od k ierunku  podchodzenia do stanu  równowagi. 
S tąd też o trzym ano dw ie dość zresztą blisko 
leżące krzyw e, jedną dla adsorpcji, a  drugą dla 
desorpcji. W yniki pom iarów  rów now agi w  tem ­
pera tu rze  25°C przedstaw ione są na  rys. 3. Dla 
porów nania podane są tam  rów nież krzyw e 
rów now agi d la dwóch żelów o różnej zdolności 
adsorpcyjnej4.5). Różne położenie krzyw ych 
wskazuje, jak  duże znaczenie dla równowagi 
posiada m etoda p rodukcji żelu krzem ionko­
wego.

Pom iary  prędkości przepływ u oraz w ilgot­
ności pow ietrza wchodzącego i wychodzącego 
z kolum ny pozw alają obliczyć na podstaw ie 
prostego bilansu chwilow ą szybkość adsorpcji 

d T\—  I w dowolnym momencie czasu 0. Charak- 
d 0/ / d T \

terystyczną zmienność szybkości suszenia Lj q )

względem  czasu 0 przedstaw iono na  rys. 4 dla 
przykładu, gdy w ydajność przepływ u pow ietrza 
w ynosiła G =  366 kg/m 2h, m asa początkowa 
żelu 100 g, średnica przeciętna z iarn  żelu 0,321 
mm, wilgotność początkowa pow ietrza 0,0186 
kg wilgoci /1  kg pow ietrza suchego, zaś średnia 
tem pera tu ra  fazy fluidalnej 
(mierzona przez zanurzenie 
w niej term om etru) w ynosi-' 
ła: 32,2°C. 0.05

Drogą w ielokrotnego cał­
kow ania graficznego krzyw ej d T*
zależności szybkości suszenia d-Q- 
od czasu można otrzym ać za­
leżność zaw artej w  żelu krze­
m ionkow ym  wilgoci T (wy­
rażonej w  kg wody /1  kg su­
chego żelu) od czasu . Za­
leżność tę  dla pom iaru, 
przedstaw ionego na  rys. 4, 0,02
podano przykładow o n a  rys.
5. W celu spraw dzenia w y­
ników  całkow ania pobierano 
w  czasie pom iarów  próbk i że_ 
lu  (ok. 0,3 g) i badano zaw ar­
tość w  nich wilgoci.

Na podstaw ie w ykresów
funkcji ( ~

\ d 0

(rys. 4, 5) m ożem y określić szybkość suszenia 
w zależności od w ilgotności zelu  krzem ionkow e­
go, (rys. 6). Na w ykresie tym  m ożna zauważyć 
k ró tk i zresztą odcinek stałej prędkości suszenia 
przez n iem al suchy żel. N astępnie widać, że 
przy wzroście czasu, a w ięc i w ilgotności żelu. 
szybkość suszenia spada asym ptotycznie do zera.

Szczegółowe w ynik i pom iarów  w różnych 
przypadkach podane są w  tabelach 2, 3, 4, 5, 
gdzie d —  oznacza średnicę ziarn  w  mm; m — 
m asę żelu - w  kolum nie w  kg; L —  wysokość 
słupa pyłu  w  cm; G — w ydajność przepływ u 
pow ietrza w  kg/m 2h; H i — wilgotność po­
w ietrza  wchodzącego, (g wody / 1  kg  pow ietrza 
suchego); H 2 —  wilgotności pow ietrza odloto­
wego; t  — tem pera tu rę  ładunku na początku 
procesu; T —  m ierzoną w ilgotność żelu (% w il­
goci), zaś O — czas w m inutach. Dla każdego

0.1-
r

0,0$  -

Rys. 5.

z przypadków  podanych w tych tabelach można 
obliczyć krzyw ą zm ian w ilgotności fazy stałej 
w czasie (rys. 5) -a także krzyw ą szybkości su­
szenia typu  przedstaw ionego na rys. 6 .

oraz (T,
0.05 0.07

Rys. 6.
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Tabela 2

d =  0,590 mm m =  0,1 kg

Nr 1 2 3 j 6 8
H, 11,9 17,2 . 18,3 17,4 16,5 15,8 19,0 17,8
G 705 580 540 470 370 335 280 280
L 25,5 2 5,2 25,0 24,4 23,5 23,2 22,2 22,2
t 27,0 25,2 26,2 26,1 26,5 25,7 26,2 27,1
0 HU T H, T H, T BU T BU T h 2 T BU 1 T BU 1 T

' 5 2,1 3,2 3,7 3,9 3,0 3,4 4,5 4,4
10 2,1 3,58 3,2 3,82 3,7 3,70 3,9 3,42 3,0 3,34 3,4 4,4 4,4
15 2,4 3,2 3,7 3,9 3,0 3,4 3,52 4,5 3,47 4,5
20 2,5 3,3 3,8 4,0 3,0 3,5 4,7 4,6
25 3,4 4,71 3,4 5,20 4,2 4,92 4,6 4,32 3,1 4,12 3,6 5,4 3,92 5,1
30 4,1 3,8 4,7 5,0 3,5 4,0 4,22 5,7 5,9
35 4,9 4,3 5,2 5,6 3,6 4,2 6,3 6,3
40 5,8 4,7 6,15 5,4 6,2 3,9 4,9 6,9 6,7
45 5,4 7,5 7,4
50 7,6 8,37 5,4 6,2 7,86 6,6 4,5 6,18 5,8 5,60 8,4 5,27 8,3
60 8,0 6,1 6,8 7,2 7,23 5,1 6,7 9,0 8,7
70 8,5 6,8 7,4 7,7 5,7 7,4 V 9’7 10,1

9,1
80 8,4 9,81 7,5 10,18 8,0 9,22 8,4 6,1 8,0 9,5
90 8,4 6,7 9,2 10,8 10,0

100 ■ 9,5 8,8 8,7 8,9 7,3 9,7 7,18 11,1 10,7
110 9,8 10,26 9,3 9,3 9,2 8,0 8,32 10,0 11,5 11,4
120 10,0 10,1 9,5 8,7 10,5 11,6 7,73 11,8
130 10,5 10,6

11,3
l0,9 110,0 9,4 11,2 11,8 12,1

140 10,8 12,0 *10,5 10,0 12,0 12,5

D yskusja  i w nioski

Szybkość naw ilżania w yrażona była jako po­
chodna (dT/d0), stąd  jeżeli ilość suchej substan­
cji żelu krzem ionkow ego w  aparacie w ynosi S, 
to (S. dT /d0) oznaczać będzie ilość wilgoci od­
danej przez pow ietrze do żelu krzem ionkow ego 
w jednostce czasu.

w  =  S
dT

'd 0
(1)

w (kg-a) ■ (H  —  H i ) s * V (2 )

Stosownie do p raw  p rzen ikan ia  m asy, ilość 
ta  może być przedstaw iona następu jącym  pod­
staw ow ym  rów naniem  kinetycznym :

gdzie k ’g — to zm odyfikow any współczynnik 
przenikania  m asy od strum ien ia  pow ietrza do 
pow ierzchni wilgoci zaw artej w  kapilarach  fazy 
stałej —  w yrażony w  (kg/m2,h); a —  to stosu­
nek pow ierzchni czynnej fazy stałej do całko­
w itej objętości uk ładu  fluidalnego V; Hi — to 
w ilgotność absolutna na pow ierzchni m iędzyfa- 
zowej (nad fazą stałą), zaś H — to w ilgotność 
strum ien ia  pow ietrza przepływ ającego przez 
układ. Zauw ażm y jednak, że w ilgotność po­
w ietrza  m aleje w  m iarę  jego przepływ u przez 
w arstw ę fluidalną, stąd różnica (H *— Hi) będzie

Tabela 3
0,321 mm m =  0,1 kg

Nr 9 10 11 12 13 14 15
BU 17,6 15,7 15,8 16,8 18,6 19,0 17,4
G 1350 860 817 487 366 240 137
L 38,0 33,0 31,0 28,3 25,2 25,6 23,2
t 32,1 31,3 29,8 30.2 32,2 25,8

0 BU T H; T BU T h 5 T H, T tu T H, T

5 3,1 3,1 2,3 3,3 3,7 3,6 4,7
10 5,2 3,1 4,64 2,3 3,3 3,7 3,83 3,6 3,56 4,7 3,3715 6,3 4,3 5,30 3,0 5,25 3,5 3,8 3,6 4,520 9,2 5,4 4,7 3,8 4,2 4,68 3,6 4,12 4,5 3,8625 10,4 7,1 5,6 4,2 4,8 3,7 4,5
30 11.2 8,3 7,10 7,0 5,2 5,8 3,9 4,735 11,8 9,1 7,9 5,8 6,7 4,2 4,7
40 12,2 9,9 8,6 7,2 7,6 6,15 4,6 4,8
45' 12,6 10,5 8,0 8,5 5,1 4,9
50 13,0 11,2 9,10 9,7 9,20 9,5 9,7 6,96 5,5 5,52 5,0 5,0860 13,5 11,6 10,3 11,2 11,4 7.0 5,3
70 13,7 12,2 9,75 11,0 13,6 12,5 7,56 8,0 6,180 13,7 12,2 11,5 10,83 14,2 12,9 . 8,7 6,90 6,7
90 14,2 12,8 11,7 14,5 13,4 8,21 9,2 7,4100 14,4 12,0 ' 14,4 13,7 9,8 8,4 7,12

110 — 13,1 11,75 12,3 14,6 10,6 9,2
120 14,5 13,4 12,5 14,9 14,2 9,10 11.1 9,8
130 — 13,6 12,8 15,1 15,8 11,4 10,5
140 14,5 13,9 13,0 IZ,19 15,2 16,4 11,8

-
11,7
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Tabela 4

0,210 mm m =  0,1 kg

Nr 22 23 24 25 26
H, 13,1 14,4 14,4 17,9 15,4
G 717 550 386 290 143
L 37,0 35,2 32,5 31,5 27,3
t 27,9 23,6 24,5 25,1 25,2
0 H, T H, T H; T H, , T Ho

5 2,4 2,6 3,0 4,8 / 2,9
10 2,3 3,62 2,6 2,5 4,8 3,47 2,8
15 2,8 2,7 25 4,03 4,8 2,9
20 3,9 4,12 2,8 2,5 4,8 2,9
25 5,1 3,6 2,5 4,71 4,8 4,27 2,9
30 6,3. 5,68 4,4 2,8 4,8 3,3
35 7,4 5,1 3,1 5,1 3,5
40 7,9 8,07 5,6 3,7 5,66 5,4 5,25 3,6
45 8,7 6,1 5,8 3,9
50 9,1 7,1 4,3 6,0 4,5
60 9,8 7,8 5,2 6,74 1 6,6 4,9
70 10,2 10,14 8,4 6,2 7,1 5,4
80 10,3 8,9 7,2 7,57 7,8 8,91 5,8
90 10,5 9,2 7,8 8,5 6,4

100 ■ 10,8 * 9,7 8,4 8,19 9,2 6,7
110 11,2 10,93 10,0 8,9 9,5 6,9
120 11,5 10,3 8,6 9,9 7,6
130 l i , 7 1 0,4
140 11,8 11,1 9,3 8,1

3,27

4,08

5,12

6,17

zm ienna i dlatego w ostatn im  rów naniu w ystę­
pu je  zastępcza średn ia  w artość (H —  Hi)s. 
W artości Hi wilgotności nad pow ierzchnią 
wody w  kapilarach, mogą być odczytane 
z krzyw ej równowagi (rys. 3), jeżeli znana jest 
ogólna zaw artość wilgoci T w fazie stałej. Za­
sadniczą cechą układu  fluidalnego jest szybkie 
m ieszanie się fazy stałej, skąd w ynika jedna­
kowa zaw artość wilgoci T w każdym  m iejscu 
układu fluidalnego, a stąd' sta ła  w  danym  mo­
mencie Hi —  n  acałej wysokości słupa żelu 
krzem ionkowego. W ilgotność pow ietrza na wlo­
cie wynosi Hi, zaś w  m iejscu w ylo tu  z uk ładu  
Ho, stąd w  m iejscach tych różnice w ilgotności

w strum ien iu  nad pow ierzchnią wody w yno­
szą (H i — H i) oraz (H o —  H i). Teoria przenika­
nia m asy w ykazuje, że zastępcza różnica 
(H  ;—  H i)s jes t rów na średniej logarytm icznej 
różnic w ilgotności na  obu końcach układu:

( H - H , ;
( H t - H ,

ln

(Ho— H|]
~  Hi  • (3)

H 2 - H ,

W m om encie początkow ym  procesu, gdy żel 
krzem ionkow y jest jeszcze, niem al zupełnie 
suchy, w artość rów now agow a Hi  jes t znikomo 
m ała, a stąd  zastępcza różnica wilgotności w y­
nosi:

Tabela 5

d =  0,163 mm m =  0,1 kg

Nr 29 30 31 32 33 34
Hi 14,3 17,5 15,4 12,8 ' 14,2 14,9

■ G 740 560 450 382 370 340
L 33,5 33,2 32,8 32,0 31,8 31 2
t 22,6 21,3 22,2 22,0 23,2 22,2
0 H, T H, T h 5 T H2 T H, T H, T

5 2,9 3,9 3,4 3,2 2,6 > 3,0
10 2,9 3,9 4,11 3,4 25 2,6 3,46 3,0 3,32
15 3,0 3,9 3,4 4,32 2,3 3,55 2,6 2,9
20 3,3 3.9 3,4 2,3 2,6 3,0
25 3,4 4,2 4,82 3,4 4,61 2,3 4,45 2,9 4,15 3,0 3,86
30 3,4 4,2 3,6 2,3 3,0 3,1
35 3,4 4,5 3,6 2,5 3,3 3,2
40 3,5 4,8 6,20 4,0 5,04 2,8 5,30 3,5 5,18 3,4 4,52
45 3,7 5,3 4,1 3,1 4,0 3,6
50 3,6 6,5 4,5 3,5 4,6 4,4
60 3,9 7,3 5,3 4,2 6,35 5,3 5,2
70 4,3 8,2 5,9 6,80 5,0 5,8 5,6 -•—
80 4,8 9,2 7,60 6,6 5,7 7,23 6,2 7,01 6,4 6,12
90 -5,4 10,3 7,1 6,1 6,8 7,1-

100 . 5,9 10,9 7,8 6,8 8,06 7,7 8,1
110 6,3 11,5 8,1 7,3 8,1. . 8,5
120 6,7 11,7 8,4 6,9 8,3 9,1
130 6,9 12,2 9,0 9,6
140 7,5 12,5 9,6 7,7 9,16 8,9
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(H — H , ) . =

Znajomość współczynników przenikania  m asy 
m a w ielkie znaczenie praktyczne, gdyż pozwala 
obliczać objętość układu, gw aran tu jącą  żądany 
stopień przem iany, co w  układzie fluidalnym  
jes t rów now ażne z określeniem  wysokości słupa 
fazy flu idalnej, potrzebnej do otrzym ania 
określonego osuszenia pow ietrza. W ysokość tę 
m ożna obliczyć w  p rosty  sposób. Ilość wilgoci 
w yrażona rów naniem  (1) da się też przedstaw ić 
za pomocą iloczynu ilości przepływ ającego po­
w ietrza ( G . F) oraz zm iany jego w ilgotności 
(Hi —  Ho):

w  =  G -F (H 1 — H2),
gdzie G — w ydajność przepływ u powietrza, 
zaś F  —  przekrój kolum ny lub słupa fazy flu i­
dalnej. P rzyrów nując w yrażen ia  (5) i (2) oraz 
uw zględniając, że objętość V jes t rów na ilo­
czynowi przekro ju  F  i wysokości słupa fazy 
fluidalnej L, o trzym am y po pew nym  przeksz­
tałceniu:

_ G _
k / - a

W yrażenie w ystępujące tu  w  naw iasie kw adra­
tow ym  nosi nazw ę jednostki wysokości przeni­
kania m asy i określane byw a sym bolem  H.T.U.

H.T.U. =  G /kg'*n I'7'

: Teoria przenikania m as 
w ykazuje, że w  przeci­
w ieństw ie do współ­
czynnika (kg. a) wyso­
kości H.T.U. zależą w  
niew ielkim  zazwyczaj 
stopniu  od szybkości 
przepływ u gazu, co s ta ­
now i zaletę praktyczną 
tego pojęcia.

Do celów prak tycz­
nych w ystarcza znajo­
mość iloczynu (kK. a).
Obliczenie samego w s­
półczynnika kg — nie 
jest możliwe, gdyż nie 
w iem y jaka  część ol­
brzym iej zresztą pow ie­
rzchni z iarn  żelu bierze 
udział w  procesie. T rak­
tu jąc  jednak  w  przyb li­
żeniu ziarna jako  ku li­
ste możemy obliczyć 
w artość a, i s tąd  rów ­
nież w spółczynnik kg.
Bezwzgiędne w artości 
tych  w spółczynników 
n ie będą m iały  oczywi­
ście znaczenia, ale  sto­
sunki ich d la z iam  o ró ­
żnej w ielkości będą po­
praw ne, czyli, że po­

zwolą zorientow ać się we w pływ ie średnic 
z iam  n a  współczynniki p rzenikania masy.

O pierając się na rów naniu  (4) oraz tabl.
2—5, obliczono w spółczynniki p rzenikania m asy 
kg —  na początku procesu (gdy zaw artość w il­
goci w  żelu by ła  niska). W artości te  d la  ziarn  
o różnych średnicach i przy  zm iennych w ydaj- 
nościach przepływ u pow ietrza są przedstaw ione 
n a  rys. 7. W idoczny jest tam  w yraźny wzrost 
współczynnika/ przy  zw iększaniu szybkości, ,co 
potw ierdza, że główny opór dla przenikania 
m asy stw arza w tedy  graniczna w arstew ka lam i- 
na rna  po stron ie  gazu, k tórej grubość m aleje 
p rzy  zw iększaniu szybkości przepływ u. Cie- 

jes t fakt, że w spółczynniki k ’K w zrasta- 
przy  zw iększaniu średnicy ziarn  żelu. W ynik 

jest zgodny z podobnym i fak tam i stw ier­
dzonym i3) dla współczynników przenikania 
ciepła w  układach fluidalnych. Świadczy to, że 
pow ierzchnia z ia rn  odgryw a w tym  przypadku 
rolę drugorzędną. P rzy  obliczaniu tych  współ­
czynników (k’ff • a) trzeba było oczywiście brać 
pod uw agę wysokość słupa fazy fluidalnej L. 
W yniki przedstaw ione w  tabl. 2— 5 pozw alają 
przedstaw ić w ykres zależności tych  wysokości 
dla 100 g żelu w  zależności od w ydajności prze­
p ływ u pow ietrza i średnicy z iarn  (rys. 8). 
Z pew nym  przybliżeniem  m ożna przyjąć, że 
wysokość słupa pyłu  w zrasta proporcjonalnie 
do jego m asy. S tąd przy  pomocy tego w ykresu  
m ożna łatw o obliczać wysokość słupa fazy flu i-

*

Rys. 7
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I
Rys. 8.

dalnej dla innych m as pyłu  i innych średnic ko­
lum ny.
, W yniki przedstaw ione w tablicy  2— 5 poz­
w alają  przedstaw ić także w pływ  szybkości 
przepływ u pow ietrza na szybkość suszenia, 
w  drugim  okresie, gdy szybkość ta  w yraźnie 
m aleje  w  m iarę  nasycania się żelu wilgocią. 
Szybkości suszenia 'p rzy  różnych przepływ ach 
pow ietrza dążą zgodnie do zera ¡przy wzroście 
wilgotności żelu, co przedstaw ia rys. 9 (dla 100 g 
żelu, o średnicy ziarn  0,321 m m  i w ydajnoś- 
ciach przepływ u pow ietrza rów nym  860, 366, 
240 kg/m 2 . h). Obliczone stąd  w spółczynniki 
p rzenikania m asy (k’g . a) są przedstaw ione na 
rys. 10. Z rysunku tego w idać że w  m iarę  n a ­
w ilżania 1 żelu w spółczynniki (k’g . a) p rzy  róż­
nych szybkościach pow ietrza dążą do wspólnej 
w artości.

Na rys. 11 m am y przedstaw iony w pływ  śred ­
nicy ziarna n a  współczynniki przenikania m asy 
(k’g . a); w idoczny jes t nieznaczny w zrost w ar­
tości (k’g . a) p rzy  suchych ziarnach, zaś dość 
znaczny dla z iarn  w ilgotnych.

Zaobserwowane fak ty  pozw alają w ysnuć 
pew ne wnioski.

Jeżeli główny opór dla dyfuzji pa ry  wodnej 
z gazu do pow ierzchni fazy stałej staw ia ze­
w nętrzna, lam inarna w arstew ka gazowa, wów­
czas o wielkości w spółczynnika przenikania 
m asy decy du je  grubość tej w arstew ki. W spół­
czynniki są w tedy  odw rotnie proporcjonalne do 
grubości w arstew ki granicznej, k tó ra  m aleje  ze 
wzrostem  szybkości przepływ u gazu. M aleją 
więc w tedy  także opory przenikania m asy i 
w zrastją  współczynniki. Doświadczalnie stw ier­
dzony w zrost wielkości współczynników z ro­
snącym  przepływ em  gazu napoczątku procesu, 
gdy zaw artość wilgoci w fazie stałej jest m ała, 
dowodzi, że najaktyw niejsze m iejsca adsorbenta 
leżą n a  jego .powierzchni zew nętrznej i one 
głównie są  na jp ie rw  w ysycane. W m iarę za j­
m owania przez ciało adsorbow ane najbardziej 
ak tyw nych m iejsc pow ierzchni zew nętrznej 
rozpoczyna się w ędrów ka cząsteczek p a ry  w po- . 
rach  i  dyfuzja w ew nątrz porów  do m iejsc ak ­
tyw nych. D yfuzja gazu w  tak  m ałych porach 
(10"7 cm) jest zjaw iskiem  bardzo skom pliko­
w anym  i niedostatecznie jeszcze zbadanym .

Tom 3 29

Isto ta jej polega n a  pow iązaniu dyfuzji po­
wierzchniow ej z przepływ em  m olekularnym  
przez cienkie kapilary, przy  czym dyfundu- 
jąca cząsteczka nie znajduje się tak  jak  w  wol­
nej przestrzeni pod działaniem  sił cząsteczek 
sąsiadujących lecz pod w pływ em  adsorbujących 
sił ścianek. Na podstaw ie typow ego d la wyko­
nanych pom iarów  w ykresu  zależności w spół-

Rys. 9.

~  T
Rys. 10.

czynnika przenikania od wilgotności żelu i w y­
dajności przepływ a (rys. 10) w idzim y, że w  
m iarę  w zrostu wilgotności adsorbenta w pływ  
prędkości przepływ u gazu m aleje  prak tycznie  
do zera, a  w spółczynniki dążą do zbieżnej w a r­
tości. W ynika stąd, że w  okresie dyfuzji k ap i­
larnej prędkość przepływ u gazu n ie  m a w pływ u 
na  wielkość oporu dla przenikania  m asy przez 
kap ilary  i o wielkości w spółczynnika przeni­
kania  decyduje w artość w spółczynnika dyfuzji.
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W pływ ilości zaadsorbowanej wody m a także 
decydujące znaczenie n a  zależność współczyn­
n ika w ym iany m asy od wielkości średnicy ziar­
na. W iemy (rys. 7), że d la początkowego okresu 
pom iaru, k iedy  o oporze d la  dyfuzji decyduje 
zew nętrzna w arstew ka lam inam a, współczyn­
n ik i przenikania  w zrasta ją  ze w zrostem  w iel­
kości ziarn. D la ziarn  o większej średnicy o trzy­
m ujem y przy  tej sam ej prędkości przepływ u 
i  jednakow ej m asie żelu w iększe stężenie pyłu, 
a  więc i w iększe tarcie  niż d la  ziarn m niejszych. 
Ponadto dla z iarna drobnego fluidyzacja jest 
bardziej regularna, niż dla z iarn  większych, 
dla k tó rych  w ystępuje  znacznie więcej zakłóceń 
w postaci w irów  i w strząśnień niszczących w ar­
stew kę graniczną. Jeżeli weźm iem y jeszcze pod 
uwagę, że z punk tu  w idzenia p raw  opadania 
ciał stałych duże cząstki m ają  przy ty m  sa­
m ym  przepływ ie gazu w iększą prędkość 
względną, w ytłum aczalny  sta je  się fakt, że w 
układzie flu idalnym  —  przeciw nie niż dla złoża 
nieruchom ego —  dla z iarn  o większej średnicy 
otrzym ujem y w  początkowym  okresie procesu 
większe współczynniki. D la większej w ilgot­
ności żelu zachodzi sy tuacja  odw rotna (rys. 11) — 
współczynniki d la grubych  ziarn  są m niejsze 
niż dla z ia rn  drobnych, podobnie jak  w  złożu 
nieruchom ym . Zjaw isko to jes t konsekw encją 
decydującego w pływ u w spółczynnika dyfuzji 
dla wyższych stopni nasycenia pow ierzchni 
adsorbenta. W łasności bow iem  uk ładu  fluidal­
nego w pływ ające na  w zrost współczynników 
przenikania dla rosnącej wielkości ziarna (w 
okresie, gdy o szybkości dyfuzji 'decyduje 
w arstew ka zew nętrzna) n ie odgryw ają  roli, gdy 
głów ny opór d la dyfuzji leży w  sferze gazowej 
kapilar. W arunki przenikania m asy są w tedy 
takie same, jak  w  złożu nieruchom ym , a więc 
i w spółczynniki są w iększe dla ziarna drobne­
go, niż d la  grubego. ■

Bezpośrednie porównanie współczynnika k- 
dla układu fluidalnego z jego wartościami dla

złoża nieruchom ego nie jest możliwe ze w zględu 
na różnicę średnic z ia rn  stosow anych w  obu 
m etodach. Z ekstrapolacji jednak  danych dla 
złoża nieruchom ego wynika, że w spółczynniki 
przenikania masy, liczone n a  jednostkę po­
wierzchni, dla takich sam ych średnic ziarn 
i jednakow ych w ydajności p rzep ływ u pow ietrza 
są niższe w  m etodzie fluidyzacyjnej. Tłum aczy 
się to w  przypadku fluidyzacji m niejszą szyb­
kością względną m iędzy gazem  i fazą stałą. 
O bserw acja w zrokow a uk ładu  fluidalnego w y­
kazuje, że ruch  w  kolum nie nie jes t lam inam y, 
a cząstki stałe, oprócz podążania w  kierunku 
przepływ u gazu, poruszają się także w  kie­
ru n k u  poziomym. Istn ienie składow ych p ręd­
kości prostopadłych do k ierunku  ru chu  dowodzi 
pow staw ania prądów  w irow ych, powodowa­
nych  nierów nym i, lokalnym i prędkościam i w 
k ierunku  przepływ u gazu, w iększym i niż śred­
nia szybkość w całej w arstw ie. Poniew aż p ręd ­
kość gazu przy ściankach jest m niejsza niż na  
osi kolum ny i lokalne w zrosty szybkości, 
a zatem  i w iry  zachodzą tu  też rzadziej, cząstki 
sta łe  m ają  tendencję do opadania przy ścian­
kach. S tatystyczny w ynik  ru chu  cząstek jest 
w ięc taki, że jeden strum ień  porusza się  do 
góry po osi kolum ny, a drugi opada p rzy  ścian­
kach.

W środku przekro ju  poprzecznego kolum ny 
m am y przeto  w spółprąd m ateriałow y stw arza­
jący niesprzyjające w arunk i d la  niszczenia 
w arstew ki granicznej, a stąd  i d la  przenikania 
m asy. P rzy  ściankach m am y w praw dzie ko­
rzystny  dla w ym iany m asy ru ch  przeciw prą- 
dowy (statystycznie), jednak  istniejące tam  
p rądy  w irow e i m ała prędkość gazu pow odują 
nieznaczną ty lko szybkość w zględną m iędzy 
fazą stałą  i gazem.

W porów naniu więc z ładunkiem  rucho­
m ym  współczynniki obliczone na  jednostkę po­
w ierzchni są m niejsze. Jednakże w  układzie 
flu idalnym  niew ysoki w spółczynnik przeni­
kania  m asy, a le  w ielka pow ierzchnia reakcji 
pow oduje dużą szybkość procesu; ze w zględu 
więc n a  możność używ ania znacznie d robn ie j­
szego ziarna, szybkość suszenia liczona na  1 kg 
krzem ionkowego żelu jes t dużo wyższa, niż dla 
ładunku nieruchom ego.

Przew agę m etody fluidyzacyjnej podwyższa 
jeszcze tak  w ażny dla techniki fak t, że opory 
przepływ u w  układzie flu idalnym  są m niejsze, 
a w ym iana ciepła ze ściankam i znacznie lepsza, 
co pozwala n a  szybkie \ odprow adzenie ciepła 
adsorpcji w yw ierającego poważny w pływ  na  
w ydajność procesu.

Ja k  zaznaczono wyżej, ze względu n a  n ie­
pewność w  określeniu wielkości powierzchni 
biorącej udział w  reakcji, duże praktycznie 
znaczenie m ają  w spółczynniki (k /a ). O kreśle­
nie w ięc ich w artości było jednym  z celów tej 
pracy. Rys. 12 podaje zależność tych  współ­
czynników od średnicy ziarn i w ydajności prze­
p ływ u pow ietrza, określoną na podstaw ie w y-

Tom 3 30
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F:
3.14-0,l 2 0.00785 n r ,

Tom 3 31

więc wydajność przepływ u pow ietrza suchego 
wynosi stąd:

G ==' 1 2 0 ’Io o o

0,03525-24,04-0,00785
1080 kg/m 2 • h

U w zględniając w  rów naniu  (6) zależność (4) 
możemy określić w ilgotność pow ietrza wycho­
dzącego z kolum ny (H2):

In H ,  =  In H, —
(kfl-a)-L

G

Rys. 12

konanych pom iarów  (tab. 2, 3, 4, 5) d la  po­
czątkowego okresu procesu suszenia. Sposób 
praktycznego zastosowania tych  w yników 
przedstaw ia następujący  p rzyk ład  rachunkow y. 
P r z y k ł a d .  Obliczyć m aksym alne osuszenie 
pow ietrza o wilgotności w zględnej ¡3 =  90%, 
tem pera tu rze  20°C i ciśnieniu norm alnym , p rze­
pływającego z szybkością 120 litrów  na m inutę 
przez kolum nę o średnicy 10 cm, w ypełnioną 
1 kg krzem ionkowego żelu o średniej średnicy 
ziarn  d  =  0,321 mm.

W ilgotności względnej pow ietrza P, =  90% 
w tem p. 20 °C odpowiada w ilgotność bez­
w zględna H i =  0,0135 kg w ody/l kg suchego 
powietrza, 'stąd na  1 kg pow ietrza suchego przy­
pada Kmoli:

— — ■ -}- 0 ’0135 =  0,03525 Km oli/1 kg pow.such.
29 18

Objętość molowa pow ietrza w tem p. 20 °C 
wynosi:

2 9 3  •
22,4*—  =  24,04 nP/K m ol 

273

Ponieważ pow ierzchnia p rzek ro ju  kolum ny 
jest rów na

Dla w ydajności przepływ u G =  1080 kg/m 2 . h  
i średnicy ziarna d =  0,321 m m  odczytujem y 
z wykrefeu (rys. 12) w artość współczynnika 
(k ',, ■ a) '=  5300 kg/m 3 . h. Wysokość układu  
fluidalnego dla danego przepływ u i średnicy 
ziarna w  kolum nie o średnicy  D =  3,4 cm, za­
w ierającej 100 g  żelu, w ynosiła L i =  36,8 cm. 
Zakładając że m asa żelu jes t proporcjonalna do 
wysokości układu oraz uw zględniając różnicę 
średnic kolum n, obliczam y wysokość fazy flu ­
idalnej w  w arunkach  przykładu:

1 n -3  4 2 
L =  36,8 =  42,5 cm

0 , 1 - 1 0 2

W ilgotność pow ietrza wychodzącego z  ko­
lum ny wynosi więc:

5 3 0 0 ^ 4 2 5  ^
2,3-1080

Ig Ho = 

skąd

H2 — 0,0012 kg wody 1 kg such. pow.

czemu odpow iada wilgotność względna =  
, 10°/o.
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Korzystając z technicznej literatury radzieckiej 

przyczyniasz się do rozwoju postępu technicznego 

i przyśpieszenia realizacji planu sześcioletniego.
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Witaminy i anty witaminy K
J. C h m ie le w s k a  i D. C ie c i e r s k a  

577.16 K: 547.587.51

V A bsorpcja  w nad fio lec ie  biologicznie c zyn n y c h  poch o d n ych  4 -hydoksykum aryny

Stwierdzono w  wyniku pomiarów absorpcji w  nadfiolecie, że 3-po«stawlone po­
chodne 4-hydroksykumaryny III, VI i VIII w  stężeniu rzędu 10-5 mola/litr są 
całkowicie zjonizowane w  środowisku 96% etanolu z wytworzeniem  jonu XV, 
natomiast dikumarol X  i pelentan XI nie tworzą w  tych warunkach jonów o bu­
dowie XV. Fakt ten, jakkolwiek nie jest wystarczającym dowodem ketalowej 
struktury dikumarolu i  pelentanu, jednakże wskazuje wyraźnie, że w  roztworze 
etanolowym oba te związki nie posiadają budowy X  i XI lecz występują w  innej 
formie tautomerycznej. *

Ha ocHOBam-rn M3Mepei-n.tił aBcopóiąm b yjibTpacbwojieTe noKa3aHO, mto 3-noflCTaBJien- 
Hbie npoii3BO;;iibie 4-niflpoKCMKyMapwHa III, VI u VIII npn KOHpeHTpapni-x nopngKa 
10-5 mojih/jjhtp b cpeąe 96% STaHOJia HOHH3wpyK>TCH nojiHOCTbio c nojiyuenweM 
Kona. XV. ^KKyMapoJi X  h  nejieirran XI b 3Tmx jko ycjioBMax He oópanyiOT iiohob 
mreiomux CTpoet-iMC XV. 3 t o t  cbaKT He HBJineTCH flOCTaTOHHbiM flOKa3aTejibCTBOM 
RerajioBoii crpyKTypbi ąwKyMapo.Tia n nejieHTaHa, ąoKa3biBaeT oąiiaKO hcho, h to  oóa 
3TM coeąnHeroiH b pacTBope 3TaH0jia He WMeioT ctpochhh X  u  XI, a BbiCTyrraiOT 
b apyroil TaBTOMepnuecKoii dfc>opMe.

Examination of th e ultra violet absorption spectra shows that 3-substituted deri­
vatives of 4-hydroxycoumarin i. e. compounds III, VI and VIII .in concentration  
of ca 10—hnol/litre in  96% ethanol are com pletely ioriized with the formation of 
the ion XV. Dicoumarol and pelentan under these conditions do not form ions of 
the type XV. The results, though not sufficient for proving the ketal structure 
of dicoumarol and pelentan, show undoubtedly that in ethanol solution the 
both compounds do not possess structure X -an d  XI but occur in the other tauto­

meric form. /

W m yśl hipotezy jednej z nas biologiczna 
czynność związków o działaniu  an ty  w itam in  K 
zw iązana jest ze zdolnością do w ytw arzania 
brójpierścieniowego układu  „ typu  fen an tren u “, 
w skład którego wchodzą: niepodstaw iony
pierścień  benzenow y A, pierścień  <3 —  laktono- 
w y lub o-chinoidowy B oraz pierścień dw uhy- 
dropyranow y (wzg. dw uhydrofuranow y) C po­
siadający w iązanie podw ójne w spólne z p ierś­
cieniem  B oraz czynną laktolow ą grupą wodoro­
tle n o w ą ') (wzory X II i XIII):

p-chinonów  i „fenantrenow ym “ lub „an trace­
now ym “ kształcie cząsteczki.

3. S tw ierdzona niedaw no przez A rnd ta  i wsp. 
tau tom eria  kum aryno-chrom onow a 4-hydroksy­
kum aryny  4), stw arzająca możliwość w ytw orze­
n ia  w ew nętrznego ketalu  dikum arolu  i jego 
pochodnych, podstaw ionych przy  w ęglu m ety ­
lenow ym . U kład tego typu  może pow stać je ­
dynie wówczas, gdy obie reszty  4 -hydroksyku­
m aryny  wchodzące w  skład cząsteczki „b is“ 
w ystępują  w  różnych form ach tautom erycz- 
nych.

W m yśl naszej hipotezy czynnej cząsteczce 
d ikum arolu odpow iadałaby nie form a dw ueno- 
lowa o budowie 3—3 -m etyleno-bis-4-hydroksy- 
kum aryny  (wzór X) lecz tautom eryczna form a 
cyklowa, w yrażona w zorem  XIV.

Poparciem  powyższego założenia są następu­
jące fak ty  doświadczalne:

1. Stw ierdzona przez L inka i wsp. w  grupie 
pochodnych 4-dydroksykum aryny wysoka czyn­
ność a n ty p ro tro m b in o w a /2-m ety lo -2-m etoksy- 
4- fenylo-5-okso-dw uhydropyrano (3,2c) — (1)- 
b en zo p y ran u 2) w zór V) —  związku o „fenan­
trenow ym “ kształcie cząsteczki.

2. S tw ierdzona przez nas znaczna czynność 
antypro trom binow a 2-hydroksy-3 (/?-acylo) -e- 
ty lo -l-4 -naftoch inonów 3), k tó re  tw orzą łatwo 
w ew nętrzne cyklow e ketale  o budow ie o.- lub

x.

Tom 3 32

W ykazanie tego typu  tau tom erii łańcuchowo- 
pierścieniow ej m etodam i chem icznym i nie jest 
rzeczą łatw ą, dlatego też przeprow adzono po­
m ia ry  absorpcji w  nadfiolecie szeregu niżej 
podanych pochodnych 4-hydroksykum aryny
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w celu stwierdzenia, czy charakter krzywych 
nie pozwoli na określenie budowy tej grupy 
związków o działaniu antyprotrombinowym.

kiem  l°/o HC1 i 0,1 n  roztw orze NaOH w 96°/o 
0 <0 0 ^ ° ^ %  etanolu. W środow isku kw aśnym  w skutek cof-

f j f  T_ _ T  j  L iC  \  C1i T j r  1 n ięcia jonizacji słabe kwasy, jak im i są pochodne
( 4-hydroksykum aryny, w ystępują  w  postaci czą-

08 °H °H cooc2h5 steczek niezjonizowanych, natom iast w środo-
2 a  w isku zasadowym  w postaci anionów. W 96%

etanolu, zależnie od stopnia kwasowości związ-
I. 4 -hvdroksykum aryna.u) II. 4-m etoksyku- jiU) należało oczekiwać bądź to w idm a cząstecz- 

m aryna. III. 3 /l-fenylo-2-acetylo/-etylo-4-hydro- j ĵ n iezjonizow anej, bądź w idm a anionu. 
ksykum aryna0). IV. 3/ l- fe n y lo -2-acetylo/-etylo-
4-m etoksykum aryna6). V. 2-m etyło-2-m etoksy- < 0 0 ---- ---- ---- ---- ------------- ---- -----------------------
4-fenylo-5-okso/3,2c/-dw uhydropyrano-(l)- ben- / ______________________________
zopyran8). VI. e te r  w ew nętrzny  dw u/4-hydro- .. ' ‘ :
ksykum arynylo-3-etanolu7). VII. e te r  w ew nętrz- ^  V  -
n y  3/l-o-hydroksyienylo-2-acetyllcV-etylo-4-hy- %   \ j y  ^ .... .....'• ^  __
droksykum arym y0). VIII. e te r  w ew nętrzny 3— 3‘ \ \  y  \
/ohydroksybenzylideno /bis-4-hydroksykum ary- u - - ' f  /  ' \
ny8). IX. m etylow y e te r  zw iązku VIII. X. d iku - < 0 0 -----(------------------------------------------  4--
m arol. XI. pelentan.  \  \  | ____

Insty tu tow i Badawczem u F arm acji i Bio-  i \  |\ / / j  "•
chem ii Czechosłowackich Zakładów  Chem icz- j \ i \ J /  "VT" i
nych składam y podziękow anie za d o s t a r c z e n i e  ---- -------------------------------=r- - i -----
pelen tanu  X I i w ew nętrznego e te ru  dwu/4-   ■ 1_____ _________________ \ i __
hydroksykum arynylp-3 /-etanolu  VI. \ %

Inne związki zostały o trzym ane w edług i T
danych z lite ra tu ry . ----------------------------------------------------1—i-l—

4-hydroksykum aryna i jej pochodne podsta- ---------------------------------------------------- C----- \—
wionę w położeniu 3 w ykazują dość znaczną_______________________________________ ‘ :
kwasowość, a  zatem  mogą ulegać jonizacji T | T"
w  rozpuszczalnikach polarnych. Z tego względu--------------------------------- j : ------------ j-— V
chcąc przeprow adzić pom iar absorpcji w  w a- j 00 _______________ l l l l l  11 I
runkach, k tó re  pozwoliłyby na uchw ycenie za- 250 300 \¡rj m  u
równo form  niezjonizowanych, jak  i zjonizo-
wanych, przeprow adzono oznaczenia w  środo- -  VI, VIH, N  1% HCl U e t  OH
wisku 96%  etanolu, w  96% etanolu z dodat-    fy !•' EtOH
Tom 3   ' ' 33 Rys. 2



VIII N r 5 (1952) PRZEM YSŁ CHEMICZNY 255

P om iary  w idm  absorpcyjnych w nadfiolecie 
przeprow adzono przy  pom ocy spektrofotom etru  
B eckm anna m odel DU. Źródłem  prom ieniow a­
nia nadfiołkowego była lam pa wodorowa. Sze­
rokość spek tra lna  w iązki w ynosiła 1— 4 m/¡.

etanólu  i jej cyklowego keta lu  (V) etanolu jest 
identyczna, a zatem  absorpcja w  nadfiolecie 
cząsteczek ndezjonizowanych n ie  pozwala na 
stw ierdzenie, czy istn ieje  poszukiw ana przez 
nas tau tom eria  łańcuchowo-pierścieniowa.
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X , XI, n  OJn Na OH u  EtOH 
r.XI. H IX  H C l N EtOH

„ Rys- 3.
Stężenie roztw orów  w ahało się w  granicach 
5.10-3  —  1.10-5  m ola/litr. Na w ykresach przed­
staw iono zależność logary tm u m ołam ej absorp­
cji w łaściwej (lg  £) od długości fali l. W ykresy 
były  ‘punktow ane co 5 m,«. O trzym ane krzyw e 
absorpcji podane są na rys. 1— 4, zestaw ienie 
w  tabl. 2—4.

Z niżej podanego zestaw ienia wyciągnąć mo­
żna następu jące wnioski:

l.A bsorpcia 3/l-fenylo-2-acetylo/-etylo-4-hy.- 
d roksykum aryny  (III) w  roztworze 1%HC1 w

A h  m jx 350

I  N EtOH <-
 l ik  VI¡ ViRuOJn Na OH

n  EtOH.
Rys. 4.

2. A bsorpcja związków III, IV i VIII w  96% 
etanolu  identyczna z absorpcją w  etanolow ym  
roztw orze NaOH w skazuje, że w  badanym  roz­
cieńczeniu substancje te są w  obu środow iskach 
zjonizowane i w ystępu ją  w  post&ei anionu XV.

3. Absorpcja d ikum arolu  i pe- 
len tanu  w  środow isku zasado­
w ym  jest tego samego typu, co 
absorpcja związków III, VI i 
VIII.

4. A bsorpcja d ikum arolu  i  pe- 
len tanu  w  etanolu identyczna z

XV

T a b l i c a  2 
Absorpcja cząsteczek niezjonizowanych

Z w i ą z e k X max lg s- X max lg * X max lg e X min lg e

I. w  1  ̂ HC1 w  EtOH 270 3,97 280 4,03 305 3,85 240 3,38

II. w  EtOH 265 4,06 275 4,04 300 3,83 210 3,37

III. w  13 HCI w EtOH 270 4,08 280 4,11 305 4,04 240 3,54

IV. w  EtOH 280 4,09 310 3,98 245 3,48

V. w  EtOH 270 4,10 280 4,10 305 4,02 240 3,54

VI. w  l^ HCl w  EtOH 290 4,29 315 4,38 245 3,71

VII. w  EtOH Z 70 3,96 310 3,97 240 3,64

VIII. w  13 HCI w  EtOH 275 4,34 290 4,30 315 4,33 245 3,99

IX. w  EtOH 275 4,35 290 4,29 315 4,25 245 4,04

X. w 1% HCI w EtOH 275 4,20 305 4,22 250 3,79

XI. w 13 HCI w EtOH 275 4,19 305 4,21 250 3,81
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T a b l i c a  3 
Absorpcja anjonów / w  0,1 n NaOH w EtOH /

Związek X max lg  £ X min lg £

III. 315 4,11 265 3,48
VI. 315 4,38 255 3,62
VIII. 310 . 4,27 275 4,05
X. 315 4,30 265 3,57
XI. 315 4,30 265 3,56

T a b l i c a  4
Absorpcja w  EtOH związkom zdolnych do jonizacjj

III. jak w 0,1 n NaOH w  EtOH
VI. ii I» ‘J

VIII. łJ a a
X. jak w 1% HC1 w  EtOH

XI. J» ii >•

Zgodnie z danym i z lite ra tu ry  kwasowość 
dikum arolu  i pelemtanu n ie  jes t niższa, niż 
związków III, VI i  VIII. P om iar absorpcji 
w skazujący, że w  roztw orze etanolow ym  nie 
tw orzą one jonów XV, jakkolw iek  n ie  jes t w y­
starczającym  dowodem ketalow ej s tru k tu ry  d i­
kum arolu  i pelentanu, jednakże w skazuje w y­
raźnie, że w  tych  w arunkach  oba te  związki nie 
posiadają budow y X i XI, lecz- w ystępują  w  in­
nej form ie tautom arycznej.

L i t e r a t u r a

B.  G. I. Ch. P. Przem. Chem.

I. X max 290 ]g c 4,02; X min 250 lg  z 3,38;

absorpcją w  roztw orze kw aśnym , w skazuje na 
to, że w roztw orze etanolow ym  oba te związki 
nie tw orzą anionu typu  XV.
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B adania n ad  otrzymywaniem melaminy
A. Pile i S- D o m a n u s o w a  

547 . 873 . 07

Sprawdzono doświadczalnie kilka najczęściej stosowanych metod otrzymywania 
melam iny z dwucyjandwuamidu pod zwiększonym  ciśnieniem  i  opracowano nową, 
wymagającą prostej aparatury metodę, dającą m elam inę techniczną o czystości 
99%. Metoda ta  polega na przetworzeniu dwucyjandwuamidu w  melamine w  obec­
ności NH3 i  azotu w  otwartym  naczyniu umieszczonym wewnątrz autoklawu.

SKcnepuMeHTajibHO rrpoBepeHbi HeKOTopbie HaiiboJice aacTo npnMeHHCMbie MeTOflbi 
nojiyueHun MejiaMUHa 113 flupMaHOflnaMMfla noą noBbiiueiiHbiM flaBJieuwcM. Pa3pa6oTaH 
HOBbiii Merofl, OTJiMHaiouąiwcH npocToii annapaTypoii, npu noMomw kotopom mohcho 
nojiyMMTb TexHHHecKHii MejiaMuu npcBwmaioLLpiM 99% hhctotbi. Me-rofl s to t  ocHOBaH 
Ha nepepaSoTKe jąHUMaHOflMaMMfla b MejianiHH b npMcyrcTBHH NHs w a30Ta b OTKpbi- 
tom cocyfle HaxoflHiqeMCH BHyrpH aBTOKJiaBa.

Some most frequently used methods of preparation of melamine from dicyandia- 
mide under increased pressure have been experim entaly examined. A  new  
method of manufacturing technical melamine (purity over 99 per cent) re­
quiring a. very sim ple apparatus has been worked out. The method consists in  
converting • dicyandiamide into m elam ine in  presence of N H 3  and nitrogen in  
a vessel placed inside an autoclave.

M elam ina jest pod w zględem  
2,4,6 trójam ino-1,3,5 trójazyną.

NH.

chem icznym

H..N ■

n ¡ ^ \ n
w

' % / C'
N

( 1)

-NH2

W postaci czystej jes t substancją białą, k ry s­
taliczną, bez zapachu, o tem p. top. 354° (czę-
1    -______________
Tom 3 35

ściowy rozkład z w ydzieleniem  N H 3). P rzy 
ostrożnym  ogrzew aniu sublim uje poniżej tem ­
p e ra tu ry  topnienia. M elam ina trudno  rozpuszcza 
się  w  alkoholu, glikolu, g licerynie, p irydynie  
i w  wodzie (5 ,5°/o w  100°C), je s t nierozpusz­
czalna w  eterze.

Je s t słabą zasadą; jej sole reagu ją  kw aśno w 
roztw orach wodnych.

Przez gotow anie z rozcieńczonym i kw asam i 
lub ługam i m elam ina hydro lizu je  z w ydziele­
niem  am oniaku tw orząc kolejno; 
am elin, am elid  i kw as cyjanurow y
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NH, NH, NH, OH

C

N j ^ \  

H,N — C.
•N

N
melamina

H ,0 N

C

;c  — NH, HO
N

amelin

N

C — NH,

N;

C//\N

C

P \ N

HO — Cjx^ JiC  — OH 

N
amelid

(1)
HO

kw as ćyjanurowy

Z aldehydam i reagu je  łatw o tworząc produk­
ty  kondensacji o charakterze żywic, k tóre m a­
ją  różnorodne i szerokie zastosowanie w  p rak ­
tyce jako  ap re tu ry , kleje, zapraw y do barw ni­
ków, m ateria ły  form owane, lak iery  itp.

Tw orzyw a m elam inow e m ają  własności po­
dobne do  m ocznikowych, jednakże przewyższa­
ją  je ,pod w ielom a w zględam i: są  tw arde, od­
porne n a  św iatło  (nie żółkną), na  wodę i na 
podwyższoną tem pera tu rę . . .

Tw orzyw a te  są  białe lub  lekko krem owe, 
dają się barw ić n a  jasne pastelow e kolory, w 
cienkich p ły tkach  są przeświecające. M elam ina 
stosow ana do kondensacji w inna być b ia ła  lub 
lekko krem ow a i rozpuszczać się klarow nie w 
form alinie.

Surową, techniczną m elam inę m ożna oczysz­
czać przez sublim ację lub  krysta lizację  z wody. 
Są to operacje dość kosztowne i kłopotliw e ze 
w zględu na  m ałą  rozpuszczalność m elam iny w 
wodzie i w ysoką tem p era tu rę  sublim aeji.

D latego metody, k tó re  da ją  możliwość o trzy­
m ania  dostatecznie czystego p ro d u k tu  bez ko­
nieczności .krystalizow ania go z wody (ew. su-

W ytw orzony w  te n  sposób roztw ór wodny 
cy janam idu polim eryzuje na  dw ucyjandw u- 
amid:

NH,■/ '
2NH,CN -— » C =  NH (3)

X NHCN
' ‘ dwucyjandwuamid

Szybkość tej ostatn iej reakc ji je s t zależna 
od tem pera tu ry  i pH  roztw oru. Jako  optym al­
ne w arunki przyjęto: tem p. 80° i  pH ~  9,6.

Z dw ucyjandw uam idu ipowstaje m elam ina 
w g następującej reakcji:

NH,/ ‘ 
3 C =  NH\

H,N ■

NHCN

N

-NH,

C
I

NH,
melamina

+.2Q K cal

(4)

Równolegle do powyższej m etody mogą prze­
biegać następujące reakcje:

NH,/ "
^ 6C  =  NH .

\
/  NHCN \
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N N</%■-NH2

N
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H,N — C
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iN N

C

N

N N
-------------- N H --------------

melon
-NH -

N;

C

N

C — NH — c \  — NH2

^  melem  ^

+  2NH3

+  3NH3

(5)

blimacji), są metodami przeważnie, bardziej 
ekonomicznymi.

Przegląd metod otrzymywania

Produktem  wyjściowym do otrzymywania 
melaminy jest azotniak, k tóry  reaguje z woda 
już w tem peraturze pokojowej dając cyjanamid 
w myśl równania.

CaN — CN +  2H..O-----> C a(O H ),+  NH,CN (2)
azotn:ak cyjanamid

Zw iązki te  są w  wodzie nierozpuszczalne, m a­
ją  zabarw ienie żółtaw e i nie wchodzą w  reak­
cję kondensacji z form aldehydem .

Są więc zanieczyszczeniam i m elam iny zna­
cznie bardziej szkodliw ym i n iż  np. dw ucyjan­
dw uam id, k tó ry  reagu je  z form aldehydem , jest 
bezbarw ny i rozpuszczalny w  wodzie.

W ym ienione wyżej p ro d u k ty  uboczne po­
w stają  rów nież z czystej m elam iny, jeżeli ją 
ogrzać do wyższej tem pera tu ry  (350°— 400°) 
nie podnosząc ciśnienia.



258 PRZEM YSŁ CHEMICZNY V III N r 5 (1952)

Czynnikam i przeciw działającym i rozkładowi 
m elam iny są: podwyższone ciśnienie, am oniak 
lub zw iązki w ydzielające NH3 oraz bezwodne 
środowisko reakcji.

Reakcję (4) zapoczątkow uje się  zw ykle w 
tem pera tu rze  ¡podwyższonej, w  k tó re j dw ucy­
jandw uam id  ulega stop ien iu  lub rozpuszczeniu. 
D la czystego dw ucyjandw uam idu obserw ujem y 
zapoczątkow anie się reakc ji w  tem peraturze 
trochę wyższej niż 205°. Dodanie am oniaku, 
gaunidyny itp. obniża tem pera tu rę  zapoczątko­
w ania  reakcji. Zw iązki te  obniżają tem pera tu ­
rę  topnien ia dw ucyjandw uam idu.

Ze w zględu n a  znaczną egzotermiczność r e ­
akcji po zapoczątkow aniu przebiega ona już da­
lej samoczynnie i dość gwałtow nie.

Ciepło reakcji, obliczone przez nas na  pod­
staw ie danych z lite ra tu ry , dotyczących ciepła 
spalan ia  m elam iny i tw orzenia się jej z p ier­
wiastków , w ynosi Q =  26,06 Kcal/mol.

Ciepło to teoretycznie w ystarcza do podgrza­
n ia  się m ieszaniny reakcyjnej (w przypadku 
niestosow ania rozpuszczalników) o kilkaset 
stopni. G dyby w ziąć zam iast dw ucyjandw uam i­
du — cyjanam id, ciepło reakc ji byłoby przeszłe 
dw ukrotn ie  wyższe.

Z danych tych  w ynika, że pod ciśnieniem  
atm osferycznym  trudno  przem ienić ilościowe 
dwucyjandw uam id- w  m elam inę. O trzym any 
wówczas p rodukt zaw iera  zw ykle znaczną ilość 
zanieczyszczeń zgodnie z reakc ją  (1) lub (5), w 
zależności od w arunków .

W lite ra tu rze  spotyka się  opisy m etod bez­
ciśnieniowego o trzym yw ania m elam iny. Jeżeli 
ogrzewać czysty dw ucyjandw uam id bez żad­
nych dodatków, pow staje m elam ina o czystości 
50—55%. Przez dodatek alkalii, ZnClo, CaClo 
lub Fe sproszkowanego czystość m elam iny pod­
nosi się do ~  70% 3>4'5>).

Oczywiście znacznie lepsze rezu lta ty  o trzy­
m uje  się przez zastosowanie podwyższonego ciś­
nienia.

W ażniejsze z m etod ciśnieniow ych:
I. D w ucyjandw uam id rozdrobniony i zaw ie­

szony w  rozpuszczalniku  organicznym  (np. 
izobutanolu) z dodatkiem  bezwodnego amo­
n iaku  ogrzew a się w  zam kniętym  naczy­
n iu  (ciśnienie ca 40 atm). Surow y produkt 
po przem yciu roztw orem  NaOH i w ysu­
szeniu daw ał m elam inę o czystości do 98% 
z w ydajńością 78— 87% G-7'8-),

II. D w ucyjandw uam id z bezwodnym  am onia­
kiem  ogrzew a się  w  zam kniętym  au tok la­
wie w  100—300° pod ciśnieniem  od 40— 
100 atm . W ydajność 80— 100%9'10>11’12},

III. D w ucyjandw uarhid bez dodatku am oniaku 
ogrzewa się pod ciśnieniem  gazu obojętne­
go, jak  azot lub w^dór. C iśnienie początko­
we 40 atm , końcowe ~  100 atm ., w ydaj­
ność 85°/o— 92% 13,14).

IV. Z am iast dw ucyjandw uam idu m ożna wziąć 
guanidynę, b iguanidynę, m ocznik itp . ogrze­
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w ając je  w  naczyniu zam kniętym  do wyso­
kiej tem pera tu ry  (ciśn. 300— 500 atm) w  o- 
becności bezwodnego am oniaku. W ydajność 
90— 100% 15,10,1-,).

Opis doświadczeń

Spraw dzenie m etody I.

Ze w zględu n a  n iską czystość m elam iny, 
otrzym yw anej m etodam i bezciśnieniowym i 
żadnych prób nad tym i m etodam i n ie prze­
prowadzano.

Z m etod ciśnieniow ych w ypróbow ano n a j­
p ierw  m etodę w ym ienioną w  punkcie  I.

Ze w zględu na  dużą egzoterm iczność reakcji 
przeprow adzano ją  w  skali technicznej w  ten  
sposób, że do ogrzanego autoklaw u zaw ierają­
cego am oniak wpom powywano zaw iesinę dw u­
cyjandw uam idu w  m śtano lu  lub alkoholu izo- 
butyłow ym . W naszych w arunkach  do autokla­
w u o pojem ności 1 l. zaopatrzonego w  m iesza­
dło w prow adzano 200 g czystego (rekrystalizo- 
wanego) dw ucyjandw uam idu, 200 g alkoholu 
izobutylowego i butylow ego (frakcję fuzli 107—  
117°) i  om aw iane ilości bezwodnego am oniaku.

W celu zm niejszenia błędów  w  dozowaniu 
am oniaku odważano ¿ 0  w  m ałym  naczyniu  ciś­
nieniow ym  i przetłaczano następn ie  do auto­
klaw u przez ogrzanie-naczynia.

A utoklaw  ogrzew ano do odpow iedniej tem ­
pera tu ry , u trzym yw ano przez pew ien  czas w 
tej tem peraturze, ą następnie studzono. Po 
ostudzeniu  i o tw arciu  autoklaw u m asę reak ­
cy jną  przesączano n a  filtrze próżniowym . 
O trzym any p ro d u k t suszono w  100— 105° 
i analizow ano, a przesącz alkoholowy po prze­
destylow aniu  używ ano do następnych  szarż. 
Stosunek alkoholu do dw ucyjandw uam idu us­
talono n a  1 : 1 ze w zględu na  wygodną konsy­
stencję pow stałej m ieszaniny.

Celem doświadczeń byk> spraw dzenie powyż­
szej m etody i u sta len ie  w arunków  reakcji, przy 
k tó rych  o trzym uje się  m elam inę o możliwie 
wysokim  stopniu  czystości.

Jako  param etry  w ystępow ały tu  następujące 
wielkości: ilość dodanego NH3, tem peratu ra  
i czas trw an ia  reakcji; zależnie od ilości doda­
nego NH 3 i tem pera tu ry  zm ieniało się  oczywiś­
cie ciśnienie autoklaw ie.

W pierw szych doświadczeniach daw ano 5% 
NH 3 w  stosunku do ilości dw ucyjandw uam idu 
prow adząc reakcję  4 godz.; stosowano kolejno 
tem p era tu ry  150°, 170°,. 185° i 200°.

W następnej se rii doświadczeń dawano dwa 
razy  w iększą ilość am oniaku stosując te  same 
lak poprzednio tem p era tu ry  i ten  sam  czas 
trw an ia  reakcji.

W yniki tych  doświadczeń podano w tabeli 
N r 1 i n a  w ykresie  N r 1.

Z w ykresu  widać, że w  tych  w arunkach  n a j­
lepszy p roduk t o trzym uje się w  tem p. 180— 
190°, a  w zrost ilości am oniaku -wpływa dodat­
nio n a  jakość otrzym yw anej m elam iny.



VIII N r 5 (1952) PRZEM YSŁ CHEMICZNY 259

T a b e l a  N r  1

% n h 3 czas temp. ciśn.
max.

stopień
czystości

% 4 godz. 1500 10 atm. 60,8$
5., 4 „ 170,. IV „ 80,1.,
5„ 4 „ 185,. 22 „ 80,2,,
5„ 4 „ 200,, 30 „ 78,1,,

10„ 4 „ 150,, 14 „ 69,6,,
10„ 4 „ 170,, 20 „ 82,2,,
io„ 4 „ 185,, 30 „ 88,1,,
io„ 4 „ 200,, 40 ,. 86.7,,

W ykres N r 1
Cza$'iq<xłz

<

A —
; HM,

'

- % ż '
/

_ / 1

✓

/  / 
/

M 160 t70 180 190 200 tewp\

Stosując 10% NHgprzeprowadzono pró­
by m ające na celu ustalenie optim um  
czasu trw an ia  reakcji. Tabela N r 2 ,d 
w ykres N r 2 obrazują przebieg tych  
doświadczeń. Z w ykresu tego
widać, że reakcja przejścia dw ucyjandw uam i- 
au  w m elam inę ma przebieg gwałtow ny, gdyż

T a b e l a  N r  2

$n h . czas temp. ciśn,
max.

stopień
czystości

10$ 20 min. 185» 30 at in. 85,1$
10„ 1 gódz. 185,, 30 ., 88,2,,
10„ 2 „ 185,, 30 „ 87,7,,
10„ 4 „ 185,. 30 „ 85,7„
10„ 6 „ 185,, 30 „ 82,1,,

W ykres N r 2

po paru  m inutach od osiągnięcia tem peratury , 
w której reakcja  ta  się zapoczątkow uje tw orzy

się 85% m elam iny; dalsze przedłużanie reakcji 
powoduje pew ną jeszcze popraw ę produktu, 
lecz nieznaczną w porów naniu z przem ianą 
w pierw szym  momencie.

P rzy  przedłużaniu  ogrzew ania następuje  spa­
dek czystości m elam iny, co należy tłum aczyć 
działaniem  alkoholu na m elam inę i pow staw a­
niem  ubocznych produktów  reakcji.

Na podstaw ie wyżej przeprow adzonych ■ do­
świadczeń ustalono optim um  tem pera tu ry  185 
— 190° i optim um  czasu 1,5—2 godz.

N astępna seria  doświadczeń m iała na celu 
zbadanie w pływ u ilości dodawanego am oniaku. 
Tabela N r 3 i w ykres N r 3 w ykazują w yniki 
tych doświadczeń.

T a b e l a  Nr  3

$ n h 3 czas temp. ciśn.
max.

stopień
czystośoi

5$ 2 godz. 185° 22 atm. 82,0$:
io„ 2 „ 185,, 30 „ 87,7,,
15„ 2 185,, 40 „ 89,5„
20„ 2 „ 185,, 50 „ 92,4,,

W ykres N r 3

Z w ykresu tego widać, jak  w ydatn ie  w pływ a 
zwiększenie ilości dodawanego am oniaku na 
polepszenie jakości produktu.

Najlepszy w ynik  (92,4%) uzyskano dla 
20% NH3.

Doświadczeń w k ierunku  dalszego zwiększe­
n ia  ilości am oniaku nie prowadzono.

Czystość m elam iny w edług otrzym anych w y­
ników  by ła  niższa od podaw anej w  litera tu rze  
dla skali półtechnicznej. N ajpraw dopodobniej 
wynikało to  z nieco odm iennego sposobu prze­
prow adzania przez nas prób, o  czym w spom nie­
liśm y wyżej.

Jako  m etodę kontroli zastosowano m etodę 
oznaczania m elam iny przez sublim acię. Jak  
wyżej podano, p rodukt surow y zaw iera prócz 
m elam iny w iele jej zw iązków  pochodnych. 
M elam ina w odróżnieniu od tych związków

Tom 3 38
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sublim uje w tem peraturze bliskiej tem peratu ry  
topnienia.

Spraw dzenie m etody 11
Z kolei przystąpiono do spraw dzenia drugiej 

m etody ciśnieniowej, w której stosuje się dw u- 
cyjandw uam id z dodatkiem  ciekłego am oniaku 
lecz bez> rozpuszczalnika. Stosowano tu  au to ­
klaw  o pojem ności 0,8 I. ze stali kwasoodpornej 
bez m ieszadła w ytrzym ały na 150 atm . A uto­
klaw  załadowany dw ucyjandw uam idem  ogrze­
wano w łaźni oleiowej do ok. 220°, tj. pow yżej, 
tem pera tu ry  topnienia dw ucyjandw uam idu.

Przeprow adzono szereg doświadczeń dozując 
różne ilości am oniaku. O trzym ane rezulta ty  
obrazuje tabela N r 4 i w ykres N r 4.

T a b e l a  Nr  4

% NH, temp,
łaźni

ciśn.
max.

stopień
czystości

% 220 0 35 atm. 76,2$,
220,, 55 „ 89,2,

5,. 220,, 80 „ 94,0 ,
10, 220,, 120 „ .99,0,,

W ykres N r 4

W raz zć w zrostem  ilości dodawanego amo­
n iaku  w zrasta  ciśnienie w  autoklaw ie. Z o trzy­
m anych w yników  okazuje się, że .wym ienione 
czynniki m ają  w pływ  dodatni na otrzym yw any 
produkt.

Reakcja prow adzona w edług tej m etody m a 
przebieg gwałtow ny. O trzym any p rodukt ma 
postać zakrzepłej tw ardej m asy krystalicznej. 
Z porów nania w yników  doświadczeń tej i  po­
przedniej m etody widać, że -w m etodzie bez 
rozpuszczalnika o trzym any p roduk t m a wyższą 
czystość, np. dla 10%  NH3 99%  w porów naniu 
z 87.7% (patrz tabl. 2).

U jem ną stroną ostatniej m etody są tru d n ie j­
sze w arunk i d la odprow adzenia ciepła reakcji. 
W m etodzie poprzedniej alkohol g ra  rolę bufo­
ru  cieplnego, reakc ja  m a przebieg łagodniejszy, 
a  pow stałe ciśn ien ia są znacznie niższe.

Spraw dzenie m etody 111
L ite ra tu ra  podaje cały szereg m etod opartych 

na  o trzym yw aniu  m elarniny z dw ucyjandw ua­
m idu samego lub wobec gazu obojętnego.
t-----------_ ----- .   : __________
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Przerobiono k ilka  prób w  autoklaw ie pod 
prasą, gdzie tłok  p rasy  posuw ał się  w czasie re ­
akcji w  m iarę ,zm nie jszan ia  się objętości m asy 
reakcyjnej na. sku tek  topienia się dw ucyjan­
dw uam idu. W ten  .sposób uzyskano całkow ite 
zlikw idow anie wolnej przestrzeni, a wydzielo­
ny  am oniak pozostawał w ew nątrz  m asy reak ­
cyjnej. Z prób tych  otrzymarfo m elam inę ~  
96,5%.

N astępnie wykonano k lika  prób  ogrzew ając 
dw ucyjandw uam id bez dodatku  NH3, lecz pod 
ciśnieniem  doprowadzonego do autoklaw u azo­
tu  (30—60 atm ); w  w yniku  otrzym yw ano m ela­
m inę ~  94% -wą.

A naliza o trzym anych w yników  doprowadziła 
do następujących  wniosków:
1. Do ilościowej przem iany dw ucyjandw uam i­

du w  m elam inę konieczne jest utrzym anie 
w  au toklaw ie odpowiedniego stężenia amo­
n iaku  i ciśnienia ii to  tym  wyższego, im 
wyższa jest tem pera tu ra  przebiegu reakcji.

2. Duża. egzoterm iczność .reakcji i gwałtow ny 
jej przebieg stw arzają  możliwość szybkiego 
i nadmiernego, w zrostu ciśnienia oraz n ie­
bezpieczne p rzy  wysokim  ciśnieniu p anu ją­
cym w  autoklaw ie n ierów nom ierne ogrzania 
jego ścianek.

Spostrzeżen ia 'zaw arte  w  powyższych wnios­
kach doprow adziły do opracow ania nowej ory­
ginalnej metody.

Jako  punk t w yjścia p rzy jęto  zasadę, że nie 
należy ogrzewać całego au toklaw u do wysokiej 
tem peratury , lecz zapoczątkować reakcję w 
dolnej w arstw ie  dw ucyjandw uam idu. W ydzie­
lone ciepło reakc ji będzie szło falą do góry, 
topiąc i p rzetw arzając następne w arstw y  su­
rowca. A m oniak należy w prow adzać do dol­
nych w arstw  surowca. W m iarę  postępu reak ­
cji będzie on przepędzany do wyższych w arstw .

Dla uzyskania w  początkowym  okresie reak ­
cji dostatecznego ciśnienia w  autoklaw ie należy 
w ytw orzyć w nim  odpowiednie ciśnienie .przez 
w prow adzenie azotu. Aby un iknąć zbytniego 
grzania się ścianek au toklaw u do wysokich 
tem peratu r, należy proces prowadzić w  otw ar­
tym  naczyniu, um ieszczonym  w ew nątrz  auto­
k law u i odizolowanym  od jego ścianek.

Postępując w  ten  sposób pow inniśm y o trzy­
m ać wysoki stopień przem iany dw ucyjandw u­
am idu n a  m elam inę p rzy  użyciu stosunkowo 
m ałych ilości am oniaku.

Tem peratura- i ciśnienie reakcji w inny być 
w tych w arunkach  um iarkow ane, a ścianki 
autoklaw u nie narażone na gwałtowniejsze 
zm iany tem peratu ry .

Dośw iadczenia dla spraw dzenia powyższej 
koncepcji przeprowadzono w  aparaturze, która 
składała s.ię z au toklaw u wysokociśnieniowego 
(200 atm), w ew nątrz  którego umieszczono ot­
w arty  zbiornik alum iniow y ustaw iony na 
grzejn iku  elektrycznym . Zawór w górnej po­
kryw ie autoklaw u połączony był z ru rk ą  sięga­
jącą dna zbiornika. Zbiornik  alum iniowy



dziły założenia nowej metody.
Zbadano w pływ  ilości am oniaku i początko­

wego ciśnienia ażotu na czystość otrzym anej 
m elam iny.

W ykres Nr. 5 przedstaw ia przebieg ciśnienia 
dla typowej szarży (5°/o N H 3)

Tabela i w ykres N r 6 p rzedstaw iają  wpływ 
ilości am oniaku, a —  N r 7 —  w pływ  początko­
wego ciśnienia azotu.

stopień
czystości

ciśnienie począt­
kowe azotu

Wykres Nr 7

ęiśnienie począt­
kowe azotu

stopień
czystości

Wykres Nr 6Ciśnienie azotu 60-76atm

Przyjęto, jako w ystarczające m inim um , b /c — 
NH3 i 50—60 atm . %

M etodę powyższą spraw dzono w  skali pół- 
technicznej w  au toklaw ie o pojem ności 200 1. z 
w ynikiem  identycznym .

Należy podkreślić, że czystość m elam iny w 
tej metodzie zależy przede w szystkim  od czy­
stości dw ucyjandw uam idu oraz od stopnia ostu­
dzenia zaw artości autoklaw u.

Czysty dw ucyjandw uam id i dostateczne 
ostudzenie m ieszaniny poreakcyjnej um ożliw ia­
ją  otrzym anie p roduktu  praktycznie bezbarw ­
nego, całkowicie rozpuszczalnego w  form alinie 
o zaw artości m elam iny > 9 9 % .
Tom 3 1 4Q

określoną ilość ciekłego am oniaku. Następnie 
podnoszono ciśnienie do określonej wysokości 
przy pomocy, azotu i zapoczątkowywano reak-
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o pojemności 1 i. napełniano dwucy.jandwua- 
m idem (0,8—0,9 kg), autoklaw  zam ykano i  po 
usunięciu pow ietrza i doprow adzeniu ciśnienia 
w  autoklaw ie do ~  10 atm . azotem, w prow a­
dzano do dolnej w arstw y dw ucyjandw uam idu

Wykres Nr 5

cję przez ogrzanie dna zbiornika z dw ucyjan- 
dwuam idem . Po zakończeniu reakcji (co uw i­
dacznia się przez spadek ciśnienia) i po ostyg­
nięciu m asy poniżej tem pera tu ry  krzepnięcia 
m elam iny likw idow ano .ciśnienie i  autoklaw  
otwierano.

W yniki doświadczeń w zupełności potw ier-
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DZIAŁ WYMIANY DOŚWIADCZEŃ
O gospodarce wodnej w zakładach 

przemysłu gumowego
Wł. K ub ica

Nie wchodzę tu ta j w bardzo ciekawe zresztą 
zagadnienia bilansów  w odnych i zasobów wod­
nych różnych obszarów związanych ściśle z ge­
ologicznym uw arstw ieniem  ich powierzchni, 
jest to bowiem  dziedzina należąca już do spec­
jalistów  hydrologów.

Zam ierzam  zwrócić ty lko  uw agę na ważność 
zagadnienia wody świeżej w  planach uprzem y­
słow ienia k ra ju  oraz wskazać na odcinku prze­
m ysłu gumowego na  możliwość oszczędnej gos­
podarki wodą bez ujem nego w pływ u na  w arun­
ki produkcyjne i san ita rne  zakładu. Chodzi o 
to, aby zdawać sobie sp raw ę z istoty zagadnie­
n ia  wiedząc, źe czerpanie z jakiegokolw iek ob­
szaru więcej niż wynosi n a tu ra ln e  uzupełn ia­
nie, naruszy rów now agę tego obszaru i obsza­
rów  sąsiadujących, w  konsekw encji czego n ie­
uchronnie w ynikną kiedyś kom plikacje, w y­
m agające kłopotliw ych i kosztow nych rozw ią­
zań.

O ważności tego zagadnienia już w chwili 
obecnej świadczy fak t m ianow ania ostatn io  dla 
pew nej części k ra ju  specjalnego pełnom ocnika 
dla sp raw  wodnych. W każdym  więc przypad­
ku rozbudow y lub budow y now ych zakładów, 
należy rozpatryw ać spraw ę gospodarki wodnej 
pod tym  kątem , choćby naw et obecna w ydaj­
ność danego terenu  do takiego trak tow ania  nie 
zmuszała, gdyż opłaci się to  n a  pewno w  czasie 
późniejszym  w  m iarę postępującego naprzód u- 
przem ysłow ienia kraju .

Zakłady przem ysłu gumowego są  gałęzią prze 
m ysłu w ym agającą znacznej ilości wody — bo­
wiem  zużycie w aha się, w  zależności od asorty­
m entu  produkcji, w  granicach od 100 do 200 l i­
trów  n a  1 kg gotowego wyrobu, co wynosi dla 
średniej wielkości zakładu praw ie tyle, ile zu­
żyw ają m ieszkańcy kilkudziesięcio tysięcznego 
m iasta, uzależnione są w ięc bardzo od dosta­
tecznego zaopatrzenia. R acjonalne rozw iązanie 
gospodarki wodą może dać oszczędności w jej 
zużyciu, zw alniając ew entualne rezerw y dla in - 
nych zakładów. 1

Woda stosow ana jest w  zakładach przem ysłu 
gumowego głównie do chłodzenia różnych m a­
szyn i urządzeń produkcyjnych, a w  m ałej ty l­
ko ilości dla innych celów pomocniczych. Z te­
go względu w ym aga się, aby woda doprow a­
dzona do zakładu posiadała m ożliwie n iską tem ­
pera tu rę  oraz by nie zaw ierała zawiesinowych 
zanieczyszczeń, k tó re  osadzałyby się w kanałach 
i kom orach chłodzących. Pod względem  tw ar­
dości wody n ie  s taw ia  się specjalnych w ym a­
gań, n ie m a też potrzeby stosow ania urządzeń 
zm iękczających, gdyż w  procesie chłodzenia 
w ystępuje nieznaczne tylko podniesienie tem ­
p e ra tu ry  rzędu k ilku  °C. W nielicznych w y­
padkach, stanow iących drobną część ogólnego 
zużycia wody, w  k tó rych  następu je  większe 
podgrzanie, w ystarczy przew idzieć tylko moż­
liwość łatw o dostępnego okresowego oczyszcze­
n ia  danych przew odów  lub części maszyn. 
Pew ne kłopoty spraw iać może zawartość w  
wodzie związków żelaza i m anganu, k tó re  (mi­
mo całkow itej nieszkodliwości dla procesów 
produkcyjnych) ze względów techniczno-rucho­
wych wym agać m ogą w  pew nych w ypadkach 
dodatkow ych zabezpieczeń. Chodzi głównie o 
możliwość przechodzenia tych związków w sole 
nierozpuszczalne, na  sku tek  działania pew nych 
gatunków  bakterii, co powoduje narastan ie  w 
przew odach i kanałach  charakterystycznego 
szlamu. Dla zakładów przem ysłu  gumoweog n a j­
lepiej nadaje  się woda czerpana ze studzien 
głębinowych, wzgl. woda źródlana. Woda po­
wierzchniowa, tj. z rzek, staw ów  i jezior za­
sadniczo n ie  nadaje się, ze w zględu na  znaczne 
w ahania tem p era tu ry  w  zależności od pory 

roku i na znaczną zaw artość zawiesin organicz­
nych i m ulistych  w ystępujących zwłaszcza w 
okresach w iększych opadów.

Obliczając ogólne zużycie wody na dobę w 
znany sposób na podstaw ie w spółczynników  
jednostkowego zużycia przez poszczególne m a­
szyny, urządzenia i inne punkty  poboru wody,
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

1 walcarki mieszankowe + + +
2 mieszarki samoczynne + + +
3 walcarki płatujące + + +
4 walcarki łamacze + + +
5 walcarki podgrzewcze + + +
6 walcarki do homogen. + + +
7 mieszarki sam. do hom. + 4- +
8 wytłaczarki filtr. + + +
9 refinery + + +

10 kalandry + + +
11 wytłaczarki + 4* +
12 młynki tarczowe + + +

'1 3 studzenie pras wulk. + + +
14 mycie i płukanie + + + + +
15 cięcie gumy i odpadków + + +
16 dekatyzacja tknnin + + +
17 laboratorium + + + +
18 kompresory + 4- +
19 pralnia + + + +
20 mycie pojazdow 4- + +
21 sprzątanie 4- + +
22 cele spożywcze + +
23 umywalnie i łaźnie + + +
24 kotłownia (woda dod.) + 4- +

1 1Podsumowanie Q A B c c L M N O K K P

Uwagi

20

Uwaga: miejsca oznaczone +  charakteryzują rodzaj potrzebnej wody oraz odpływów. Zestawienie winno 
się bilansować w  sposób następujący: Q =  A  +  B +  C r L  +  M +  N +  O +  K + P .  Woda dla celów prze­
ciwpożarowych nie występuje w  zestawieniu, winna być jednak zapewniona potencjalnie, w  sposób prze­
widziany specjalnymi przepisami.

należy jednocześnie klasyfikow ać w ym agania 
odnośnie jej jakości, jak  rów nież stan  wody 
odpływ ającej. Im  bardziej szczegółowo zróżni­
cowane zostaną rodzaje potrzebnej wody i stan 
odpływów, tym  w yraźniejszy uzyska się obraz 
i łatw iej będzie następnie w ybrać racjonalne 
rozw iązanie całości gospodarki wodnej zakładu. 
W  tym  celu najlep iej jes t posługiwać się uk ła­
dem  tabelarycznym  w edług podanego powyżej 
wzoru.

N a podanym  wzorze zestaw ienia wyliczono 
w ażniejsze rodzaje punktów  poboru wody w 
zakładach przem ysłu gumowego, z k lasyfikacją 
rodzaju  potrzebnej wody oraz odpływów. Tem­
pera tu ra  wody świeżej oznaczona została ogól­
nie lite rą  (t), zależy ona- bow.iem od w aruków  
m iejscowych. N ajkorzystniejsza jest tem pera­
tu ra  do 13 °C.

Z powyższego zestaw ienia oraz bilansu, opra­
cowanego na podstaw ie tego rodzaju zestaw ie­
nia w  form ie w ykresu  na rys. 1. (przyjęto p rzy­
kładowo określony zakład), w idać jasno, że sto­
sowanie dla w szystkich punktów  poboru pełnej 
ilości wody świeżej tj. (Q) byłoby m arno traw ­
stwem , gdyż niektóre odpływ y całkowicie od­
pow iadają wym aganiom  dla dopływów innych 
urządzeń.

Na rysunkach  2 . i ' 3. przedstaw ione zostało 
przykładow o w dwóch alternatyw ach  przek­
ształcenie b ilansu wodnego z rys. 1 z uw zględ­
nieniem  w tórnego w ykorzystania n iektórych 
nadających się w  tym  celu odpływów.

A lternatyw a I. 'przedstaw iona ' na  rys. 2. 
uw zględnia całkow ite w ykorzystanie odpływów 
(L), k tó re  po uzupełn ien iu  wodą świeżą pokry­
w ają  pełne zaptrzebow anie w ody (B). Zapo-
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trzebowar.ie wody (C) pokryw ane je s t wyłącz­
nie z odpowiednej części odpływów (N). W ed­
ług takiego układu zapotrzebow anie wody św ie­
żej zm niejszy się  z ilości (Q) na (Qi).

A lternatyw a II. przedstaw iona n a  rysunku  3. 
zm niejsza jeszcze dalej ilość potrzebnej wody 
świeżej do (Qo) w ten  sposób, że nadające się 
odpływ y części w ody (B) tj. odpływy najm niej 
padgrzane zostają rów nież z pow rotem  zawró- 
ne i po zm ieszaniu z odpływam i (L) pokryw ają 
zapotrzebow anie wody (B). W oda (C) zapew nio -, 
na  jest podobnie jak  w  alternatyw ie I. z odpo­
w iednich odpływów (N).

O tym , czy zastosować można I. czy II. a lte r­
natyw ę, decyduje jakość wody świeżej, tzn.

fi — . -

A B

L M W

Rys.  1.

1

jeśli, jest zapew niona woda o stałej niskiej tem ­
pera tu rze  9— 13°, w tedy bez obawy można w y­
brać II. a lternatyw ę, jako najkorzystniejszą.

W przypadku przyjętym  jako przykład do 
w ykresów na rysunkach 1, 2 i 3, osiągnięto sto­
sunek

Q : Qi : Q2 =  1 : 0,55 : 0,39
co oznacza, że w edług alternatyw y I. zużycie 
wody świeżej mogło być zm niejszone o 45%, 
a w edług a lternatyw y  II. naw et o 61 %. Należy 
tu ta j zaznaczyć, że tego rodzaju  zm niejszenie 
zużycia wody świeżej przez pow rotne w ykorzy­
stan ie  odpływów, n ie  przynosi oszczędności w 
użyciu energii, jeśli n ie  uwzględnić drobnych 
różnic w  oporach przewodów. Zużycie energii 
określa całkow ita ilość przetłaczanej wody, tj. 
A + B +  C oraz przy jęte  ciśnienie, k tóre dla 
w szystkich dopływów zasadniczo pow inno być 
jednakowe, należy bowiem  pam iętać o potenc­
jalnym  zabezpieczeniu wody przeciw pożarowej. 
Ponieważ jest m owa o ciśnieniu, należy więc 
jeszcze podkreślić, że ciśnienie wody dopływ a­

jącej w  zakładach przem ysłu gumowego po­
winno być utrzym yw ane na stałym  poziomie z 
najm niejszym i w ahaniam i.

Na rys. 4. przedstaw iony został schem at teo­
retyczny instalacji wodociągowej w układzie 
odpow iadającym  a lternatyw ie  II. N a schem acie 
tym  podano przykładow o sposób zasilania po­
przez. zbiornik ciśnieniow y, jako rozw iązanie 
najlep iej spełniające w arunek  utrzym ania s ta ­
łości ciśnienia, a  poza tym  dające najlepsze za­
pew nienie zapasu wody przeciw pożarowej, 
zwłaszcza w  pierw szym  rzucie akcji. Woda do­
pływ ająca pod ciśnieniem  zasila cały rurociąg 
rozprow adzający, k tó ry  podzielony jest zawo­
ram i na  trzy  stre fy  odpowiadające rodzajom  
pobieranej wody, tzn. (A), (B) i (C). M iędzy 
stre fą  zasilania wodą (A) i wodą (B) w staw iony 
jest zaw ór zw rotny (może ich być k ilka  w  róż­
nych m iejscach jeśli sieć jes t rozległa) pozwa­
lający  w  razie potrzeby na autom atyczne zasi­
lanie bezpośrednio ze zbiornika rów nież strefy  
wody (B). Zaw ór ten  autom atycznie zam yka do­
pływ, jeśli zapotrzebow anie wody (B) pokryte 
je s t 'w  dostatecznej m ierze wodą zw rotną przy 
pomocy pom py zainstalow anej przy zbiorniku 
wody zw rotnej. W dalszym  biegu rurociągu  roz­
prowadzającego, oddzielenie s tre fy  (C) od s tre ­
fy (B) przew idziane zostało przy pomocy zw yk­
łego zaworu odcinającego obsługiwanego ręcz­
nie w  razie  potrzeby, lecz może to być rów nież

I I Zbiornik ciśnieniowy

Zasilanie 

Wodo A Woda 8 Woda C

¥
Pompa M . .

Zbiornik wody zwrotnej'

JT
Pompa

Zbiornik wody 
cieplej

0 'P

Odpływy 

Rys. 4.
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zawór zw rotny podobny do wm ontowanego po­
m iędzy strefą  (A) i (B), jeśli rozw iązanie tak ie  
uznane zostanie w danym  w ypadku za bardziej 
celowe.

Z biornik wody zw rotnej ma za zadanie uch­
w ycenie całości odpływów (L) oraz tej części 
odpływów (M), k tó re  posiadają najniższą tem ­
pera tu rę . Ilość odpływów (M) dopływ ająca do 
zbiornika wody zw rotnej jest dozowana au to ­
m atycznie przy pomocy zaw oru pływakowego. 
W zbiorniku następu je  w ym ieszanie wody, k tó ­
ra  przy  pomocy zainstalow anej tu ta j pompy 
podaw ana jest następn ie  do s tre fy  (B) rurocią­
gu rozprowadzającego. Zbiornik  wody zw rotnej 
po trak tow any może być równocześnie jako 
zbiornik zapasowej wody przeciwpożarowej, 
dzięki czem u budow anie specjalnych zbiorni­
ków tego rodzaju stanie się zbędne. Jeśli teren  
zakładu je s t dostatecznie rozległy, może być 
więcej zbiorników  rozm ieszczonych celowo 
w różnych punktach  terenu, p rzy  uwzględnie­
n iu  rów nież potrzeb przeciwpożarowych.

Bliższego om ów ienia w ym aga pom pa (wzgl. 
pompy) dla wody zw rotnej, wym aga się od niej 
bowiem, aby daw ała jednakow e ciśnienie n ie­
zależnie od w ahań norm alnego zapotrzebowania 
ilości wody w  s trefie  (B). Można tu ta j zastoso­
wać trzy  rodzaje rozw iązań, a m ianowicie:

a) Pom pa obliczona jest tak, aby daw ała do­
stateczne ciśnienie przy najw iększym  nor­
m alnym  poborze wody z zainstalow aniem  
na  przew odzie tłoczącym  zaw oru nadm ia­
rowego odprowadzającego nadw yżkę wo­
dy przy zm niejszeniu się poboru z pow ro­
tem  do zbiornika. Rozwiązanie to  połą­
czone jest ze s tra tą  energii, k tó ra  może 
być dość znaczna w w ypadku dużej zm ien­
ności w poborze wody, gdyż pompa stale 
pracow ać m usi z pełną wydajnością

b) Insta lu je  się  dw ie 'pom py obliczone na 
tak ą  wydajność, aby jedna pokryw ała  Vs, 
a druga 2/s najw iększego norm alnego za­
potrzebow ania wody. Pom py m ogą być 
załączane przez obsługę w ustalonych go­
dzinach w zależności od potrzebyt dając 
kom binacje w ydajności lh , 2/s oraz 3k  n a j­
większego norm alnego zapotrzebow ania. 
Rozwiązanie to jest ekonomiczniejsze od 
poprzedniego, n ie  zm niejsza .pewności 
działania, nie staw ia  specjalnych w ym agań 
odnośnie kw alifikcji obsługi, k tórej zada­
n ia  sprow adzają się  do> k ilk u  prostych 
czynności.

c) Insta lu je  się pompę z autom atycznie s te ­
row aną ilością obrotów  za pomocą silnika

. kom utatorowego.

Rozwiązanie to jes t ekonomiczniejsze od po­
przedniego, nie zmniesza pewności działania 
nie staw ia specjalnych w ym agań odnośnie kw a­
lifikacji obsługi, k tórej zadania spraw dzają się 
do kilku prostych czynności.

S trefa  wody (C), wobec m ałego stosunkow o 
jej zapotrzebow ania, nie przedstaw ia specjal­
nego zagadnienia. Pom pę urucham iać można 
ręcznie w  m iarę  potrzeby, w zględnie w  n iek tó ­
rych  w ypadkach opłaci się zainstalow anie na 
przewodzie tłoczącym  zbiornika hydroforowego, 
k tó ry  może autom atycznie sterow ać pompę. 
Opisany wyżej schem at podany n a  rys. 4 może 
być zastosowany rów nież dla a lte rna tyw y  I. 
zgodnie z rys. 2 po usunięciu  zaw oru .pływako­
wego w zbiorniku wody zw rotnej. W skutek 
tego odpływ y (M) odprow adzane zostają w  ca­
łości w prost do kanałów  ściekowych, a  uzupeł­
n ian ie dodatku wody świeżej dla strefy  (B) na­
stępuje autom atycznie przez zaw ór zwrotny. 
Pom pa wody zw rotnej pow inna w tym  w ypad­
k u  posiadać w ydajność dostosowaną do ilości 
uchwyconych odpływów (L). Schem at przedsta­
w iony n a  rys. 4. opiera się na  rozw iązaniach 
prostych, przy w ykorzystan iu  znanych i w y­
próbow anych w praktyce elem entów, może 
w ięc być z powodzeniem  stosow any bez obawy 
na trafien ia  na  nieoczekiw ane trudności.

W ram ach niniejszego art-ykułu starano  się 
możliwie w szechstronnie naśw ietlić  zagadnie­
n ie  gospodarki wodnej i wskazać przykładow o 
na możliwości znacznego zm niejszenia zapo­
trzebow ania wody świeżej jedynie przez celo­
we jej w ykorzystanie. Zagadnienie wody często 
sta je  - się  spraw ą palącą w  w ypadku potrzeby 
rozbudowy istniejącego zakładu i w tedy  także 
podane tu ta j naśw ietlen ie  m oże dopomóc do 
racjonalnego i zadaw alającego rozwiązania. 
Zw racanie wody z pow rotem  do obiegu spoty­
ka się  w  niek tórych  zakładach, lecz zwykle 
przeprow adzone jes t bez ustalonego schem atu. 
W skutek tego w ytw arza się taka  sytuacja, iż 
woda najzim niejsza m arnow ana jest w  urzą­
dzeniach nie m ających pierw szorzędnego zna­
czenia, k tó re  m ogłyby być zasilane ty lko wodą 
w tórną, a w  tym  sam ym  czasie inne urządzenia 
w ym agające d la  praw idłow ego działan ia wody 
najzim niejszej skazane są n a  wodę zmieszaną, 
o przypadkow ej tem pera tu rze  w  zależności od 
chwilowych okoliczności.

P rzypisek Redakcji:
Prosim y biura projektujące innych  gałęzi 

przem ysłu  chemicznego o nadsyłanie nam  sw ych  
w ypow iedzi, w  jak i sposób rozw iązyw ane  są 
zagadnienia zw iązane z  gospodarką wodną w  
innych  dziedzinach.
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O zastosowaniu stali i żelaza 
przy produkcji kw asu siarkowego

F. W a c ła w c z y k

W ykonanie zadań, k tórych  celem ma być 
w ytyczona Planem  6-le tn im  in tensyw na rozbu­
dowa przem ysłu chemicznego, uzależnione bę­
dzie w poważnym  stopniu od możliwości wzmo­
żenia p rodukcji kw asu siarkowego. W 
zrozum ieniu doniosłości tego zagadnienia p rzy­
stąpiono do przebudow y większej ilości fabryk 
kwasu siarkowego.

Doświadczenia Związku Radzieckiego w yka­
zały, że z problem em  in tensyfikacji tych zakła- ■ 
dów nierozerw alnie zw iązany jest problem  
zastąpienia ołowiu czarnym i m etalam i.

W przestarzałych już dzisiaj system ach ko- 
m orow ych ołów jes t m ateria łem  dostatecznie 
trw ałym .

Gdy system y wieżowe pracow ały mało in ten ­
sywnie, podstaw ow ym  m ateria łem  apara tu ry  
był również ołów. W system ach tych ulegał 
jednak  ołów korozji znacznie szybciej niż w sy­
stem ach komorowych.

W system ach wieżowych w związku 2 pod­
wyższeniem  tem pera tu ry  gazów, n itrozy  i tem ­
p era tu ry  w kwasach obiegowych ołów stosun­
kowo szybko ulega korozji. S tąd w yłan iają  się 
zadania zastąpienia ołowiu innym i m etalam i. 
W związku z tym  ap ara tu rę  system ów  wieżo­
w ych zaczęto w ykonyw ać w Zw iązku Radziec­
kim  z żelaza i stali.

Odporność żelaza na działanie kwasów 
stężonych i sta li na działanie oleum  zadecydo­
w ały  rów nież o użyciu tychże jako  m ateriałów  
do budowy apara tu ry  system ów kontaktow ych.

zakładów stosując do przebudow y poszczegól­
nych agregatów  żeliwo i stal.

Jako budulca przewodów użyto tu  po raz 
pierw szy w Polsce sta li i żelaza. Po półrocznym  
okresie pracy na stalow ych przew odach gazo­
wych i żeliwnych przew odach kwasowych, moż­
na  już z całą pewnością stw ierdzić, że przy 
u trzym anych param efrach  w granicach w yzna­
czonych reżim em  produkcyjnym  przew ody te 
nie u legają podczas procesu korozji, k tó ra  by 
mogła mieć znaczenie praktyczne.

Przew iercenie np. stalowego rurociągu gazo­
wego łączącego wieżę produkcyjną z wieżą 
G ay-Lussaca po 8-m iesięcznej pracy rurociągu 
w m iejscu najbardziej narażonym  na korozję 
ż dołu u w ylotu  z wieży p rodukcyjnej nie w y­
kazało uby tku  na grubości.

A naliza próbki stali z wym ienionego ru ro ­
ciągu wykazała:

% C % M n % Si % P  % S
0,18 0,48 ślady 0,030 0,037

Grubość blachy —  8 mm. Grubość blachy po 
8-m iesięcznej pracy  rurociągu — 8 m m  z mo­
żliwością błędu do 0,3 mm.

Szybkiem u niszczeniu ulegały rurociągi ga­
zowe przed dm uchaw ą zainstalow aną między
11-gą a III-cią  wieżą' Gay-Lussaca.

Ten stan rzeczy uległ bezspornej popraw ie, 
gdy w związku z techniczną pomocą radziecką 
nastąpiło w łączenie odkraplacza m iędzy drugą 
wieżą Gay-Lussaca .a dm uchawą. Należy więc 
przyjąć, że powodem  niszczenia była n ie tyle

Stężenie 
0/0 H,SO,

Temp.
0C

Materiał dla przewodów Stężenie 
0/0 H:SO.,

Temp.
°C

Materiał dla przewodów

1 2 3 1 2 3

10 — 70 <100 ołów 96 — 98 <  50 żelazo
stal krzemowa >  50 stal krzemowa

75 — 80 <100 żeliwo stal
92 — 95 <  50 żeliwo oleum <100 stal kwasuodp.

< 100 stal krzemowa 18,5 — 20 0/0
• stal s o 2

Wg. K. M. Malina do produkcji kw asu siarko­
wego w zależności od stężenia kw asu używa się 
następujących m ateriałów ;

W związku z zaleceniam i ekspertów  radziec­
kich nastąp ił przełom  w przem yśle kwasu 
siarkowego. Przystąpiono do intensyw nej prze­
budow y zacofanych poi względem  technicznym  
W konsekwencji gospodarki kapitalistycznej

korozja lecz erozja spowodowana udferzeniami 
cząstek kwasu.

Użycie żeliwa i s ta li do budow y apara tu ry  
kw asu siarkowego um ożliw iło intensyfikację 
procesu technologicznego i związane z tym  
zwiększenie produkcji, a ponadto stw orzyło bazę 
doświadczalną dla rozw ijającego się przem ysłu 
kwasu siarkowego.
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ZE ŚWIATA
ZJAZD CHEMIKÓW NIEMIECKICH W LIPSKU

17—20. X. 1951 r.
W. Gumulka

W dniach od 17—20 października 1951 r. odbył siej 
w Lipsku zjazd chemików «niemieckich od nazwą 
„Arbeitstagung Deutscher Chemaker“. Zjazd organizo­
wał Uniwersytet Lipski przy udziale Organizacji Te­
chnicznej (Kammer der Technik).

Na zjazd zostało zgłoszonych ok. 600 uczestników  
reprezentujących naukę i  przemysł NRD.

Poza tym w  zjeździe wzięła udziiał 20 osobowa.' de­
legacja z Niemiec Zachodnich oraz delegacje zagra­
niczne: Związku Radzieckiego z prof. I. I. Nazaro- 
wem na czele, Czechosłowacji i Węgier.

Polski św iat naukowy i techniczny reprezentowali 
prof. dr Stefan Minc (Politechnika Gdańska), prof. dr 
Michał Smiałowski (Politechnika Śląska), mgr Wi­
told Gumułka (G.I.CH.P.).

W czasie zjazdu zostały wygłoszone 4 zasadnicze re­
feraty oraz 35 streszczeń. ,

Pierwszy dzień był poświęcony zagadnieniom chemii 
nieorganicznej.

Referat zasadniczy na .temat: „Rozwój i zmiany pod­
staw technologii nieorganicznej“ wygłosił prof. dr 
Franek z Berlina.

Drugi dzień zjazdu poświęcony problemom chemii 
organicznej rozpoczął prof. dr Runge z Halle refera­
tem „Surowcowe podstawy przemysłu organicznego“.

Delegacja polska wzięła udział, dopiero w trzecim 
dniu obrad, który otworzył dr Nelles — dyrektor fa­
bryki Buna w  Schkopau referatem „Znaczenie i pro­
blem y chem ii acetylenu w  Niemczech Środkowych“.

Obszerny koreferat o osiągnięciach radzieckich 
w zakresie chemii acetylenu wygłosił prof. I. I. Na­
zarów.

Był to najbardziej interesujący dzień z całego 
zjazdu. —

Dr Nelles w  sw ym  referacie omówił najpierw hi­
storię Zakładów Buna w  Schkopau, ogólnie znane syn­
tezy środków chemicznych z acetylenu oraz ich za­
stosowanie.

Następnie przedstawił on osiągnięcia naukowe 
i przemysłowe chemii niemieckiej z ostatnich lat.

Doprowadziły one między innym i do stwierdzenia 
dwóch izomerycznych cyklooktatetraenów powstałych  
z 4 cząsteczek acetylenu w  obecności cyjanku niklu.

CH =CH
/  \

Ni(CN), CH CH
4CH=2 CH-

CH CH
\  /  

CH=CH
/  /  \  Y

CH.,

C < V

Acetylen w  obecności acetylenku miedzi przyłącza 
cząsteczkę formaldehydu dając alkohol propargilowy, 
który z kolei można przeprowadzić w  alkohol allilowy, 
a ten w  glicerynę.

Jesta to nowa synteza gliceryny.

CH,
II '

CH

CH„— OH

CH — OH

Doniosłe znaczenie teoretyczne i praktyczne posiada 
tzw. synteza alkinolowa.

CH
CH |||
|i| +  CII,O -  C
CH formal- I I ■ I
ace- dehyd CR.— OII CH,—OH CH,—OH
tylen alkohol alkohol gliceryna

propargilowy allilow y

Jeśli na acetylen działać dwoma cząsteczkami for­
maldehydu :to otrzymuje się butin -2- diol 1,4, który 
można przeprowadzić w  butin -2-diol — 1,4; butan- 
diol — 1,4; czterohydrofuran; dwuchlorobutan — 1,4 
a ten w  nitryl kwasu adypinowego, z którego można 
otrzymać przez hydrolizę kw as adypinowy, a przez 
redukcję sześciom etyleno - dwuaminę, półprodukty 
do wyrobu nylonu.

Do kwasu adypinowego można dojść z alkoholu 
propargilowego również inną drogą.

Działając na ten ostatni tlenem otrzymuje się 
heksadiin 2,4 — diol-1,6, który uwodarnia się do 
heksandiol-1,6, a -ten następnie utleńia się do kwasu 
adypinowego, (patrz wzór na str. 268)

Z kolei prof. I. I. Nazarów w  swym  przemówieniu 
przedstawił niezwykle duży wkład chem ików rosyj­
skich i radzieckich w  rozwój chem ii acetylenu, 
a przede wszyskim  M. G. Kuczerowa i A. E. Fawor- 
skiego.

Niektóre osiągnięcia ich zostały wprowadzone do 
przemysłu dopiero w  40 lat później.

Do nich należą otrzymywanie aldehydu i kwasu oc­
towego z acetylenu, związków winylowych, izoprenu.

Kondensacja w inyloacetylenu z ketonami daje alko­
hole winylo-acetylenowe, które okazały się niezwykle 
ciekawe z punktu widzenia naukowego i  praktycz­
nego.

Prof. Nazarów omówił szczegółowo kondesację die- 
nową, cyklizację związków dienowych i ich znaczenie.

Na tej drodze można otrzymać złożone związki jak  
alkaloidy (morfina, atropina), sterole, np. androsteron 
i inne związki naturalne występujące w  świecie roś­
linnym i zwierzęcym.

W zakończeniu prelegent zapowiedział, że o ile  w  
referowanej części prac chodziło przede wszystkim  
o zbadanie możliwości syntezy, to dalszym  przedmio­
tem badań będzie stereochemia związków steroido­
wych.

Możliwości wykorzystania acetylenu do dalszych 
syntez są niewyczerpane.

Ostatni dzień zjazdu był poświęcony głównie chemii 
krzemianów.

Referat o badaniach struktury chemicznej krzemia­
nów w ygłosił prof. dr Thilo z Eerlina.

Jeden z delegatnów radzieckich prof; Malin wygło­
sił nadprogramowo referat o postępach w  dziedzinie 
produkcji nawozów sztucznych w  ZSRR.

Po zamknięciu Zjazdu delegacja polska zwiedziła 
kolejno instytuty Uniwersytetu Lipskiego; Chemii F i­
zycznej — kier. prof. Staude, Chemii Nieorganicznej —
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/  1 
HO — OC — (CH,), — CO — OH H,N — (CH,)0 — NH2
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kier. prof. Wolf, Chemii Organicznej — kier. prof. 
Treibs.

Wszystkie one doznały poważnych uszkodzeń od 
nalotów w  czasie wojny i znajdują się w  stanie odbu­
dowy.

Stan ich wyposażenia jest bardzo skromny.
W drodze powrotnej do Berlina — zwiedziliśmy 

zakłady chemiczne im. Ulbrichta w  Leuna k. Merse- 
burga.

Podstawowym surowcem zakładów, które były bu­
dowane w  kilku etapach, jest w ęgiel brunatny, zaś 
głównymi produktami są amoniak otrzymywany m e­
todą Habera, i Boscha, metanol syntetyczny, wyższe 
alkohole, siarczan amonowy z amoniaku, gipsu i dwu­
tlenku węgla, mocznik, benzyna syntetyczna otrzy­
mywana metodą Fischera i  Tropscha, mersolany, 
fenol, krezole, k w as p-am inosalicylowy (PAS) oraz 
kilka preparatów dezynfekcyjnych.

Podczas pobytu w  Berlinie zwiedziliśmy instytuty 
Uniwersytetu Humboldta: Chemii Nieorganicznej — 
kier. prof. Thilo, Chemii Organicznej — kier. prof. 
Gutmainn, Chemii Krzemianów — kier. prof. Franek 
oraz Instytut Biologii i Farmakologii — kier. prof. 
Jung.

Ten ostatni znajdujący się pod Berlinem prowadzi 
głównie prace fizykochemiczne nad związkami biolo­
gicznie czynnymi oraz nad azulenami.

Instytut posiada własną zwierzętarnię i cieplarnię, 
wyposażenie jego jest skromne.

Na koniec zwiedziliśmy pobieżnie fabrykę Pharma 
dawniej Schering-Adlershof.

Produkuje ona różne środki farmaceutyczne, jak 
sulfamidy, albucid, globucid; insulinę, penicylinę, 
środki owadobójcze i ochrony roślin np. sześciochlo- 
rocykloheksan, kwas naftylooctowy, odczynniki i pół­
produkty.

W czasie pobytu w  Berlinie zapoznaliśmy się rów­
nież z organizacją szkolnictwa wyższego.

Mimo dużego braku inżynierów i fachowców z wyż­
szym wykształceniem, Rząd NRD nie zdecydował sie 
na skrócenie czasu studiów. '

Zdolność wypuszczania absolwentów przez uczelnie 
nie zwiększyła się  przez wprowadzenie dwuzmia- 
nowej pracy na ćwiczeniach.

kwas adypinowy

Na wydziałach chemicznych student otrzymuje 
do wyłącznej dyspozycji stół do pracy i szafkę z in­
wentarzem, które oddaje dopiero po ukończeniu pra­
cowni.

Praca dyplomowa trwa przeciętnie rok i  w  czasie 
jej trwania student n ie ma prawie żadnego obciąże­
nia dydaktycznego.

Z rozmów przeprowadzonych wynikało, że profe­
sorowie niemieccy uważaiią. iż skrócenie czasu stu­
diów i obniżenie poziomu nauczania byłoby większą 
stratą niż brak fachowców.

Wolą mieć jednego dobrego absolwenta niż dwóch 
lub trzech słabych.

Przez cały okres pobytu w  NRD — delegacja pol­
ska była podejmowana bardzo serdecznie i  gościnnie.

W przeprowadzonych rozmowach koledzy niemieccy 
wyrażali pragnienie jak największego zbliżenia się 
z polskim światem  naukowym i gospodarczym oraz 
podziw dla naszych osiągnięć na polu budowy 
Socjalizmu.

Nazwiska polskich przodowników pracy są ogólnie 
znane, a liczne napisy na budowach nawołują do 
naśladowania osiągnięć polskiej klasy robotniczej.

Z krajów demokracji ludowych Polska bezpo­
średnio po Związku Radzieckim cieszy się w  NRD 
największym poważaniem i  popularnością.

OZNACZANIE KWASU MRÓWKOWEGO 
W STĘŻONYCH ROZTWORACH ALDEHYDU 

MRÓWKOWEGO
F. Miiller, Helv. chim. Acta  33,796 (1950)

Zawartość aldehydu mrówkowego w  produkcie han­
dlowym. waha się na ogół w  granicach 37—37,5%. 
Poza tym procjukt handlowy zawiera 6— 16% alkoholu 
metylowego, który zapobiega wytrącaniu się  stałych 
polimerów. W najczystszych nawet roztworach for­
maldehydu obecny jest również zawsze kwas mrów­
kowy, którego zawartość wyrażona w  procentach Wa­
gowych nie przekracza 0,02%>. Przy zastosowaniu .od­
powiednich wym ieniaczy jonowych możemy zmniej­
szyć tę zawartość do 0,002% wagowych, lecz zupeł­
ne wyelim inowanie jest narazie niemożliwe.

Jednakże nawet ta niewielka domieszka kwasu 
mrówkowego znacznie obniża przydatność aldehydu 
mrówkowego dla celów przemysłowych. Powstała więc
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konieczność opracowania możliwie dokładnej metody 
oznaczania HCOOH w handlowym formaldehydzie.

Stosowane przez długi czas miareczkowanie odpo­
wiednio rozcieńczonego aldehydu mrówkowego roz­
tworem wodorotlenku sodu wobec fenolofteleiny nie 
daje dostatecznie dokładnych wyników.

W metodzie omawianej w  pracy niniejszej autor 
używa jako wskaźnika błękitu bromotymolowego (0,1 g 
błękitu bromotymolowego rozpuszcza się w  100 ml 50% 
alkoholu), a samo oznaczenie przeprowadza się w na­
stępujący sposób:

20 ml handlowego aldehydu mrówkowego rozcień­
cza się taką samą ilością wygotowanej wody destylo­
wanej i zadaje 2 kroplami błękitu bromotymolowego. 
Następnie miareczkuje się roztwór ln lub 0,ln roztwo­
rem wodorotlenku sodu (wolnego od węglanów) aż do 
pojawienia się niebiesko-zielonego zabarwienia roz­
tworu. Zawartość HCOOH wylicza się w  zwykły spo­
sób z ilości zużytego NaOH.

Ż. O.

•
WYPALANIE WSADU ULTRAMARYNY

Ż. Prikl. Chim. XXIV , 1317 (1951)

Wypalanie wsadu ultramaryny jest zazwyczaj pro­
wadzone w  piecach m uflowych lub tyglowych. Taka 
metoda wypalania posiada jednak dosyć istotne wady:

1. Długotrwałość procesu wypalania.
2. Okresowość pracy pieców.
3. N iewłaściwe regulowanie atmosfery gazowej w  

piecach drogą zmiany grubości warstwy paliwa lub 
nakładanie gliny na otwory paleniskowe, co jest czę­
sto powodem brakowania produktu.

4. Pobieranie średnich prób dla skontrolowania 
wypalania jest praktycznie niemożliwe.

5. Załadowanie i wyładowanie pieca jest utrudnio­
ne.

6 . Konieczność stosowania w  metodzie tyglowej 
tygli szamotowych jednorodnych pod względem po­
rowatości.

Udoskonalenie technologii procesu wypalania jest 
utrudnione ze względu na mało zbadany i skompli­
kowany proces otrzymywania ultramaryny. N iewiele 
jest prac obrazujących wpływ  różnych czynników na 
proces wypalania ultramaryny, co związane jest 
z trudnościami przeprowadzania prac doświadczal­
nych w  warunkach laboratoryjnych, gdzie z reguły 
otrzymywano ultramarynę złego gatunku.

Prowadzenie doświadczeń w  warunkach fabrycz­
nych dotychczas praktykowane nie ujawniało wpływu  
poszczególnych czynników na proces wypalania. Lite­
ratura patentowa dotyczącą tego zagadnienia jest 
uboga i niejasna, częstokroć z braku danych doświad­
czalnych. Omawiane są tam  warunki nie otrzymy­
wania ultramaryny, lecz raczej mechanizacja procesu, 
zamiana pieców obecnie stosowanych na piece retor­
towe i obrotowe, metod periodycznych na metody 
ciągłe.

Celem niniejszej pracy było opracowanie racjonal­
nej metody wypalania ultramaryny w  warunkach 
doświadczalnych i zastosowanie jej w  warunkach 
przemysłowych.

Proces wypalania ultramaryny składa się z 2 części. 
W pierwszej — w  temperaturze 500°C na skutek 
reakcji pomiędzy sodą i siarką powstają ługi zaw ie­
rające dużą ilość siarki, które następnie w  tempera­
turze 750°C tworzą z kaolinem zieloną ultramarynę.

W ciągu całego tego okresu atmosfera pieca winna 
być redukująca i wsad należy chronić przed dostępem  
powietrza.

W drugiej fazie procesu następuje stopniowe ochło­
dzenie pieca i ultramaryna zielona przez utlenienie 
powietrzem przechodzi w  ultramarynę niebieską. Do­
stęp powietrza do pieca musi być w  tym okresie do­
kładnie regulowany.

Skonstruowana została specjalna aparatura do­
świadczalna i zastosowany został rurowy piec elek­
tryczny, co pozwoliło w  warunkach laboratoryjnych 
otrzymać zupełnie dobrą ultramarynę zieloną i nas­
tępnie niebieską, przy czym ustalony został poniżej 
podany reżim wypalania.

Temperatura u  "C Czas Dostęp 
(u) godzinach) powietrza

do 300 1,5 bez dostępu
wzrost 300—450 2,0 powietrza
tempera- 450—500 0,5
tury ' 500—730 1,5

730—750 6,0
wystyganie do 1,0 regulowany
temp. utleniania dostęp
w temp. utlenienia 3,0—6,0 powietrza

Razem . . . . 16—19

Przy zastosowaniu powyższych warunków ustalono 
wpływ  następujących czynników na jakość otrzymy­
wanego produktu wypalania:

1. różnych temperatur procesu utleniania,
2. czasu trwania procesu utleniania w  różnych 

temperaturach,
3. szybkości przepuszczanego powietrza (zależnej od 

temperatury i czasu utleniania, średnicy rury, fniesza- 
nia wypalanego wsadu),

4. stopnia wypełnienia rury i  mieszania wsadu,
5. składu gazów utleniających.
Szereg przeprowadzonych doświadczeń pozwolił 

wyciągnąć następujące wnioski:
1. Wypalanie wsadu na ultramarynę zieloną należy 

(pierwsza faza procesu) prowadzić bez dostępu po­
wietrza w  hermetycznie zamkniętej m ufli.

2. W drugiej fazie procesu wypalania (utlenianie 
ultramaryny zielonej na niebieską) należy regulować 
dostęp powietrza (lub mieszaniny powietrza i COa) do 
pieca. Temperatura utlenienia może być różna (400°— 
650°). Proces utlenienia w  niskich temperaturach  
można łatwiej regulować.

Doświadczenia powyższe obaliły dane z literatury 
o wytrzymałości zielonej ultramaryny na utlenienie 
w  wyższych temperaturach i wykazały, że im w yż­
sza jest temperatura tym szybsze jest utlenienie 1 mo­
żliwe jest nawet nadmierne utlenienie produktu.

3. W pierwszym  okresie wypalania wsad powinien 
wypełniać piec całkowicie (nie mniej niż w  75%). 
W drugim okresie wypalania należy mieszać wsad, a 
co za tym  idzie nie powinien on całkowicie wypełniać 
przestrzeni roboczej pieca.

4. Proces wypalania można prowadzić w  2 różnych 
piecach, a to przez wzgląd na różnicę warunków w y­
palania w  obydwu jego fazach. W ypełnienie pieca 
wsadem  może być w  obydwu wypadkach jednakowe, 
stopień wypełnienia nie powinien jednak być zbyt 
mały (nie mniej niż 50%).

5. Dzięki regulowaniu obydwu faz procesu można 
czas wypalania znacznie skrócić w  porównaniu do 
m etod. stosowanych obecnie.

SYNTEZA WĘGLOWODORÓW I TLENOWYCH 
ZWIĄZKÓW ORGANICZNYCH Z WODY I TLENKU  

WĘGLA

Skrót artykułu H. Kólbel i F. Engelhardt, Erd.
u. Kohle, 5. 1 (1952)

Podano sprawozdanie z pracy naukowej, w  której 
zrealizowano z dobrą wydajnością w  procesie jedno- 
stopniowym  syntezę węglowodorów ciekłych i  stałych  
oraz tlenowych związków organicznych wychodząc 
z itleńku węgla i wody. Zainteresowanie reakcją tłu ­
m aczy się względami ekonomicznymi: woda jest tań­
sza od wodoru, a zam iast czystego CO autorzy prze­
widują m ożliwość stosowania gazów generatorowych, 
czy wielkopiecowych.
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Reakcje, według których można .przeprowadzić 
tlenki węgla w  związki zawierające węgiel, wodór 
i tlen, przedstawić można w  sposób następujący:

I C 02 +  3H, =  <—CH,—) +  2H ,0  +  29,9 kcal/mol
II CO +  2Ho =  (—CH.>—) +  H .,6  +  39,4 lccal/mol

III 2CO +  Ho =  (—CHb—) +  CO., +  48,9 kcal/mol
IV 3CO +  HoO =  (—CHo—) +  2CÓo +  58,5 kcal/mol

Rozważania termodynamiczne odnośnie IV z tych
reakcji stanowiącej przedmiot niniejszej pracy auto­
rzy ujmują w  sposób następujący:

1. Ciepło reakcji przypadające na mol CHo jest 
o ca 2o kcal wyższe od ciepła klasycznej reakcji Fis- 
cher-Tropscha ż  wodą jako produktem reakcji.

2. Pod względem ilości wydzielanego ciepła oma­
wiane reakcje redukcji tlenków węgla różnią się  od 
siebie o wartość ciepła reakcji gazu wodnego lub 
jego wielokrotność. W szystkie cztery reakcje można 
teoretycznie wyprowadzić z reakcji CO +  2H> = '  
— (—CHo—) +  HoO przez uwzględnienie ciepła reak­
cji gazu wodnego.

3. Powinowactwo reakcji tlenku węgla z wodą 
mierzone zmianą energii wolnej przy temperaturze 
200°C jest prawie dwukrotnie wyższe niż w  klasycz­
nej reakcji Fiseher-Tropscha. Energia wolna om awia­
nych reakcji wykazuje różnice równe wolnej energii 
gazu wodnego lub jej wielokrotności. Przy 800°C 
energia wolna gazu wodnego =  0 i taka jest wartość 
energii wolnej wszystkich czterech reakcji w  tej tem ­
peraturze,.

4: Zgodnie ze stałymi równowagi chemicznej po­
wstawanie węglowodorów z pary i tlenku węgla moż­
liw e jest jeszcze przy 500°C. Jesit to temperatura 
o ca 100 °C wyższa od maksymalnej temperatury dla 
reakcji Fischer-Tropscha z wodą jako produktem  
utleniania. Reakcje omawiane, w  temperaturach dla 
których stała równowagi k =  1, różnią się stale 
o 50 °C lub o wielokrotność tej ilości stopni.

Omawianą syntezę (IV) przeprowadzono w  proce­
sie jedńostopniowym i doprowadzono do całkowitej 
przemiany w  następujących warunkach i  uzyskując 
następujące wyniki:
Temperatura

Ciśnienie

Szybkość przestrzenna 
Stosunek pary H20  : CO 
Katalizatory 
Stopień przemiany HoO 
Stopień przemiany CO 
Stosunek zużycia pary 

HoO :.CO 
Wydajność

150—400° (optymalnie 
210—260° C) 

normalne lub nadciśnie­
nie do 100 atm. i  w y­
żej

do 1000 i wyżej.
* < 0,0 

Fe, Co, Ni i inne 
>90%
>90%

Skład otrzymanych pro­
duktów.

1 :3  i 1 :2
na razie do 216 g w ę­

glowodorów i związ­
ków tlenowych orga­
nicznych na 1 m :l zu­
żytego CO. 

węglowodory parafino­
w e od metanu do sta­
łych parafin 
do 60% olefin. 

tlenowe związki orga- , 
niczne. ,

Do aparatu wyparnego wprowadzane są dozowane 
ilości wody i CO. Odpowiednia temperatura tego 
aparatu reguluje stopień odparowania wody, przez 
co psaągane jest odpowiednie ciśnienie pary wodnej 
w  zależności od cząstkowego ciśnienia CO. Piec do 
syntezy ogrzewany jest przy pomocy prądu elektrycz­
nego. W zbiorniku za reaktorem produkty ciekłe 
ulegają kondensacji. Nadmiar pary wodnej pochła­
niany jest w rurze wypełnionej ĆaCl» (niezużyta pa­
ra oznaczana jest ilościowo). Dla adsorpcji gazowych  
produktów reakcji umieszczone są dwa adsorbery z 
węglem  aktywnym , przedzielone płuczką z ługiem  
dla pochłaniania CO*. Gaz przechodzi następnie do 
gazomierza końcowego.

Można przyjąć jako regułę, że dla osiągnięcia opty­
malnych wyników stosunek HjO do CO powinien dla 
syntezy węglowodorów wynosić 1:3, dla alkoholi —

1:2. Nadmiar CO może powodować blokowanie k a ta -, 
lizatora, nadmiar wody — jego utlenianie.

Jakkolwiek większość doświadczeń przeprowadzono 
z czystym CO, badano również, jak zachowywać się 
będzie igaz zawierający 28—30% CO (najtańsze gazy 
techniczne, jak gaz generatorowy i wielkopiecowy). 
Okazało się, że w  97% nie było różnicy w  stopniu  
przemiany CO bez względu na to, czy stosowano w  
reakcji czysty CO, czy gaz zawierający zaledwie 29°/o 
tlenku' węgla. Badania wpływu zmian ciśnienia na 
reakcję, wykazały, że przy stałej szybkości przestrzen­
nej i stałej temperaturze podnoszenie ciśnienia nie 
wywiera widocznego wpływu na stopień przemiany 
CO. Jednakże przy wyższych ciśnieniach (szczególnie 
przy nadciśnieniu 30—100 atm.) zawartość f tlenu w  
produktach wzrasta do 7,1%, co odpowiada zawartoś­
ci alkoholi od 3 do blisko 30%. Również liczba kwa­
sowa w  zakresie tych ciśnień wzrasta od 5,3 do 30,5. 
Zawartość olefin w  produktach przy tych doświad­
czeniach wynosiła 39—56% obj. na ogólną ilość pro­
duktów.

Próby wykazały, że optymalna temperatura, dla syn­
tezy na kontakcie żelaznym leży w  granicach 220— 
230°C. W tym zakresie temperatur osiąga się 95—98% 
konwei'sji CO, okres pracy kontaktu jest dostatecznie 
długi, a ilość niepożądanego w  produktach metanu 
dochodzi zaledwie do 6% licząc na produkt końcowy. 
Dla innych katalizatorów granice temperatur ulegają 
pewnym  przesunięciom.

Dla sprawdzenia dokładności ■ doświadczeń autorzy 
przeprowadzili bilans reagentów i produktów reakcji 
dochodząc do następującego równania:
3 CO 4- 1,001H20  =  1,002(—CHo—) +  2,003 C 02, 
co z dostateczną dokładnością potwierdza reakcję te­
oretyczną. ,

Jako katalizatory, od których wymaga się, aby ich 
aktywność pozwalała na pracę w  niezbyt wysokiej 
temperaturze, a selektywność wzmagała reakcję głów­
ną i tłumiła niepożądane uboczne, najlepsze okazały 
się m etale VIII grupy, zwłaszcza żelazo, a1 także ko­
balt i  nikiel. W doświadczeniach omawianych stosowa­
no żelazo. Jako niepożądane reakcje uboczne obserwo­
wano: rozpad CO, redukcję gazu wodnego, powstawa­
nie metanu i utlenianie kontaktu. Dodatek soli alka­
licznych przeciwdziałał powstawaniu metanu. Wpro­
wadzenie azotu do kontaktu lub dodatek tlenków  
trudno .ulegających redukcji zapobiegały rozpadowi 
CO. Przez domieszki miedzi lub srebra unikano utle­
niania kontaktu.

Związki tlenowe powstające przy omawianej syn te­
zie są to przeważnie niższe alkohole (etanol w  ca 
80%), wyższe występują w  znikomych ilościach. Rów­
nież aldehydy, estry i kwasy tłuszczowe powstają w  
bardzo nieznacznym procencie.

Poniżej podano zestawienie produktów syntezy z 
dwóch doświadczeń:

F r a k c j e

235,'C (ciśnie­
nie normalne) 

d|„ =  0,7455

238°C (nadciś­
nienie 100 atm) 

d |  == 0,7682

%
wagowo
produktu

g/m 3
CO

%
w agow e
produktu

g/m3
CO

W ęglowodory 
(C, +  C2) - 16,2 26,6 10,7 23,1

Węglowodory 
(C, +  C„) 15,2 25,0 17,6 38,0

Benzyna (temp. 
wrz. 30 — 200°) 40,7 66,8 27,8
Węglowodory o temp. 
wrz. powyżej 200° 19,4 31,9 5,7 12,4
Parafiny stałe 8,5 12,9 8,7 18,8
Alkohole 0,0 0,0 29,5 63,7

'e*ooH

163,2 g ł—1
 

O o V
2. 216,Og
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Nie poruszając na razie kinetyki i mechanizmu re­
akcji1, które mają być omówione w  dalszych pracach, 
autorzy stwierdzają, że w  obecnym stanie badań za 
wcześnie na sąd o gospodarczyłn i  technicznym zna-

KRONIKA '
BRYGADY RACJONALIZATORSKIE W PRZEMYŚLE 

CHEMICZNYM PRZYJMUJĄ ZAMÓWIENIA 
SOCJALISTYCZNE

Ruch wynalazczości pracowniczej włącza się coraz ak­
tywniej i coraz bardziej planowo w  realizację zadań 
3-go roku Planu 6-letniego. Realizuje to między innym i 
przez organizowanie brygad robotniczo-inżynierskich 
zwanych „racjonalizatorskimi“.

Nowopowstałe brygady racjonalizatorskie przyjmują 
zamówienia socjalistyczne i zobowiązują się w  termi- 
naćh opracować projekty udoskonaleń technicznych 
i usprawień i realizować je na zakładach. W Zakładach 
Przemysłu Azotowego „Chorzów“ I Brygada racjona­
lizatorska w  składzie: Ob. Ob. Krok Karol, Olszówka 
Gerhard, Englert Karol, Krawczyk Franciszek, Musioł 
Franciszek, Gabor Franciszek, podjęła się  w  terminie 
do dnia 1. V. 1952 r. wykonać wentylację przy odsiew- 
ni karbidu.

II Brygada racjonalizatorska w  składzie: Ob Ob.
Łebek Augustyn, Mika Alfred, Jonkisz Piotr, Wąs 
Aleksy podjęły się w  terminie do dnia 18. IV. 52 r. 
przerobić wszystkie napędy łańcuchem  Galla na napęd 
kołami zębatymi. W 7akładach Przemysłu Chem. 
„Oświęcim“ powstały brygady racjonalizatorskie:
I — 4-ro osobowa — podjęła się rozpracowania

„Oczyszczanie reaktorów z katalizatora na syn­
tezie“.

II — 4-ro osobowa — podjęła się rozpracowania
,.Opróżnianie rury konwektora z resztek kata­
lizatora niklowego, który się sproszkował i «ce­
m entował“.

III — 3-osobowa — podjęła się rozpracowania j,Re­
generacji oleju z pomp gazolówych“.

W Przem yśle Gumowym z Zakł. „Stomil“ brygady 
racjonalizatorskie:
I — 3-osobowa — podjęła się usprawnienia tran­

sportu wyrobów gumowych z miejsca ich ma­
gazynowania do wagonów. Celem usprawnienia 
jest zm niejszenie w ysiłków robotnika oraz pra­
cochłonności tej operacji.

II — 3-osobowa — podjęła się zmniejszenia wysiłków
robotnika i zwiększenia wydajności pracy na 
krajarkach kauczuku.

III — 4-ro osobowa podjęła się opracowania i reali­
zacji projektu usprawnienia budowy grzej ek, 
przez co zwiększy się wydajność pracy całego 
oddziału, podwyższy jakość produkowanych 
grzejek oraz zmniejszy wysiłek robotnika.

W Przem yśle Papierniczym brygada racjonalizator­
ska w  składzie Ob. Ob. inż. Kulka Julian, Wasiak 
Stefan po przeprowadzeniu licznych doświadczeń w  po­
szukiwaniu łatwo dostępnych krajowych surowców eto 
produkcji papierów wodoodpornych w  końcu lutego 
br. uzyskała pozytywne wyniki.

W Przem yśle Farmaceutycznym szczególnie rozwinął 
się ostatnio ruch wynalazczy w  Tarchomińskich Zakł. 
Przem. Farmaceut. Zgłoszone projekty dały milionowe 
oszczędności, obniżając wydatnie koszt produkcji.

czeniu nowej syntezy. Uważają jednak za celo­
we dalsze prace w  tym kierunku i chcą pod­
dać pod dyskusję reakcję stanowiącą jej
podstwęl

Do ciekawszych projektów należy zaliczyć osiągnię­
cie bi-ygad racjonalizatorskich zmieniające proces 
technologiczny przy produkcji penicyliny polegające 
na zmniejszeniu zużycia surowców i zwiększeniu w y­
dajności produkcji. Oszczędności uzyskane dzięki za­
stosowaniu trzech projektów, wyrażają się sumą 

_4.490.000 żł.
 o--------

W dniu 11. III. br. w  Dep. Techniki M.P. Chem. 
odbyła się odprawa kierowników Sekcji Wynalazczości
C. Z. z udziałem przedstawicieli P.K.P.G., Z. Gł. Zw. 
Za'w. P. P. Chem. i Sekretarza General. S. I. i T. P. 
Chem. Odprawę zagaił Dyr. Departamentu Techniki 
M.P. Chem. inż. Marian A xt wskazując w  swoim  
przemówieniu na ciągły brak jeszcze opanowania i k ie­
rowania ruchem wynalazczym oraz na jego przypad­
kowość. -

Tematem narady było omówienie:
— planu rozwoju ruchu wynalazczego opracowanego 

przez C. Z. na 52 r.
— analizy wykonania planu za m -c I i II 52 r.
— tem atyki dla racjonalizatorów i brygad robotni­

czo-inżynierskich
— organizacji brygad robotniczo-inżynierskich w  

w zakładach.
Narada zakończyła się uchwałą:
1) wykonania wskaźników I kw. planu rozwoju 

ruchu wynalazczego na rok 1952,
2) dokładnego przygotowania tematyki dla racjo­

nalizatorów i brygad robotniczo-inżynierskich,
3) zorganizowania na wszystkich zakładach brygad 

robotniczo-inżynierskich w  terminie do dnia 30. III. br.

KRONIKA SITPCHEM

Zarząd Główny zwraca się z gorącym apelem do 
wszystkich Kół SITPChem o uaktywnienie pracy.

Koło w  Grudziądzkich Zakładach Przemysłu Gumo­
wego jest bardzo czynne i Klub R. i T. dzięki ścisłej 
współpracy z Kołem stoi tam na wysokości zadania. 
To samo można powiedzieć o Kole przy Zakładach Ro­
kita i przy Fabryce Sadzy w  Gliwicach, ale na tych 
trzech Kołach kończy się liczba aktywnych Kół 
SITPChem.

Dobrze pracują oddziały w  Kielcach, Łodzi, Krako­
wie, Dworach, Warszawie. Poprawia się  praca w  Byd­
goszczy, Poznaniu i Kędzierzynie, prawdopodobnie po­
prawa nastąpi w  Szczecinie.

Pod względem  • płacenia składek stoimy w  dalszym  
ciągu na ostatnim miejscu ze wszystkich Stowarzy­
szeń NOT.

SITPChem łącznie z PWT przystąpiło do wydawania' 
nowej edycji Kalendarza Chemicznego, który obejmo­
wać ma wszystkie działy chemii w  obszernych dwóch 
tomach. Będzie to rodzaj encyklopedji chemicznej. 
Prezes prof. A. Zmaczyński reprezentuje interesy  
Stowarzyszenia w  Komitecie Redakcyjnym Kalendarza,
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a inni członkowie tego Komitetu są również naszymi 
członkami. Pierwszy tom Kalendarza Chemicznego ma 
się ukazać w  końcu r. 1953, drugi — na początku r. 1954.

Na posiedzeniu w  dn. 11 marca r. b. Zarząd Główny 
uchwalił zorganizowanie Komisji Słownictwa Chemicz­
nego. Będzie ona miała za zadanie nawiązywanie 
współpracy w tej dziedzinie z PKN i PTCh. Do Oddzia­
łów  rozesłane zostaną m ateriały dyskusyjne.

Od SITPrzem. Włókienniczego Stowarzyszenie nasze 
przejęło Oddział w  Jeleniej Górze i Koło w  Choda- 
kowie.

Ważnym wydarzeniem w  życiu Stowarzyszeń będzie 
Walny Zjazd NOT. Sprawozdanie NOT obejmuje 
3 lata działalności i będą w  nim uwzględnio­
ne sprawozdania Stowarzyszeń, a w ięc i naszego. W 
drugim dniu Zjazdu omawiane będą statuty NOT i Sto­
warzyszeń Technicznych. Komisja Regulaminowa na­
szego Stowarzyszenia przedyskutowała projekty statu­
tów i przesłała uwagi do Oddziałów z prośbą o dodanie 
swych spostrzeżeń. Uwagi te zostały przesłane do NOT.

W organizacji Stowarzyszenia najważniejszą podsta­
wową jednostką jest Koło. Tu członkowie podejmują 
zobowiązania, składają swoje pomysły racjonalizator­
skie, wygłaszają odczyty o tematyce interesującej 
członków Koła, tutaj opłacają składki, zapisują się na 
kursy, na ulgową prenumeratę czasopism i tu doświad­
czają opieki po lin ii Stowarzyszenia.

Dlatego też zarówno Zarząd Główny jak i Oddziały 
najwięcej starań poświęcają Kołom. Zaznaczyć trzeba, 
że chemicy coraz lepiej rozumieją potrzebę zrzeszania 
się i Koła powstają samorzutnie. Pamiętać jednak na­
leży, że zorganizowanie Koła to dopiero początek. Na­
leży od razu ustalić konkretny plan pracy, starać się a  
zdobycie członków i zbierać systematycznie składki, 
aby nie powstawały trudne do uiszczenia zaległości. 
Podkreślamy konieczność wprowadzenia w  życie 
uchwały Zarządu Głównego naszego Stowarzyszenia 
z dn. 11 marca r. b.:

Korzystać ze wszystkich świadczeń SITPChem może  
ty lko członek Stowarzyszenia opłacający regularnib 
składki.

DONIESIENIE" TYMCZASOWE

SYNTEZA P -  NITROACETOFENU
J. W olf

W Instytucie Farmaceutycznym podczas prac nad 
syntezą chloromycetyny według literatury (J. Am. 
Chem. Soc. 71,2473, 1949) wynikło zagadnienie opra­
cowania prostej i ekonomicznej metody syntezy p— 
nitroacetofenonu. Metodę taką znaleziono utleniając 
p — nitrpetylobenzen nadmanganianem potasu w  śro­
dowisku wodnym w obecności azotanu magnezu dzia­
łającego jako bufor. P —  nitroacetofenon otrzymano 
ż wydajnością ok. 42%, przy jednoczesnej regeneracji 
części nieprzereagowanego p — nitroetylobenzenu. Me­
toda ta stosowana przez Riemschneidera (Gazz. chim. 
ital. 77; 607, 1947) przy otrzymaniu acetofenonu z ety- 
lobenzenu (C. Weygand, Organisch-chemische Experi­
mentierkunst, wyd. II, 1948, str. 271 i 274) przy synte­

zie p — dwuacetylobenzenu z p — acetylobenzenu po­
siada; wydaje się, szerszy zakres zastosowań. W pra­
cach nad analogonami chloromycetyny utleniając p — 
sulfamidoetylobenzen w  środowisku acetonowo-wod- 
nym w sposób podobny otrzymano również nieopisa­
ny w  literaturze p — sulfamidoacetofenon o temp. 
top. 173—178 °C

Obi. C 48,24 %, H 4,52 %, N 7 %
Znal. C 48’,11 %, H 4,61 '%, N 7,2 %

r
Badania nad dalszym zastosowaniem tej reakcji są 

w toku. Obszerniejszy komunikat ukaże się w  najbliż­
szym czacie.



DO PRENUMERATORÓW

Stosownie do zarządzenia M inisterstw a Poczt i Telegrafów z dnia 
16 kw ietn ia  1952 roku n r  P.O. 243 dotychczasowa form a prenum eraty  
bezpośredniej, to  znaczy zam awianej indyw idualnie przez p renum erato­
rów  w  P P K  ,,Ruch“ za pomocą przekazów pocztowych lub  blankietów  
PKO z dniem  15 m aja zostaje zniesiona, natom iast wprowadza się p renu­
m eratę  zleconą, polegającą na  tym , iż prenum eratorzy zam aw iają czaso­
pism a techniczne w  urzędzach pocztowych lub u listonoszy.

W zw iązku z powyższym A dm inistracja Czasopism Technicznych NOT 
w yjaśnia, że zarządzenie to dotyczy ty lko prenum eratorów  indyw idual­
nych n ie dotyczy natom iast p renum eraty  ulgowej zbiorowej zgłaszanej 
prżez Stowarzyszenia i Oddziały NOT oraz urzędy i instytucje, k tó re  zgła­
szają prenum eratę  na  dotychczasowych w arunkach w płacając należność 
na w łaściw e konto PKO czasopisma. *

Term in składania zam ówień na II półrocze 1952 r. i w płacanie należ­
ności upływ a z dniem  15 czerwca 1952 r.

W celu zabezpieczenia term inow ego otrzym yw ania czasopism prosim y 
naszych Czytelników o dotrzym anie powyższego term inu.

Technika ochrony pracy służy zachow aniu przy życiu i zdrow iu n a j­
większego dobra narodu, jak im  jest człowiek pracy, zwiększaniu jego 
w ydajności i uspraw nieniu  produkcji.

Każdy inżynier i technik, pracujący zarów no w terenie, jak  i w insty­
tucjach  centralnych, pow inien znać i stosować przepisy o ochronie pracy, 
jak  rów nież śledzić postęp m yśli technicznej, lekarskiej i społecznej 
w  tym  zakresie.

Miesięcznik 

„BEZPIECZEŃSTWO I HIGIENA PRACY“

przeznaczony dla inżynierów  i techników  ruchu

— zaw iera wiele pożytecznych inform acji i danych z wszelkich dziedzin, 
związanych z ochroną pracy,

—  w skazuje konieczność oparcia m etod postępow ania w  bezpieczeństw ie 
i h ig ienie pracy na podstaw ach naukowych,

— daje przykłady sposobów, metod, wzorów konstrukcji, rozw iązań etc. 
z te renu  k ra ju  oraz Zw iązku Radzieckiego i krajów  D em okracji Lud.

— porusza nowe problem y techniczno-organizacyjne, w iąże now ą techn i­
kę z ochroną pracy,

Technicy i inżynierow ie ruchu! Jesteście odpowiedzialni za s tan  bez­
pieczeństwa i hig ieny na swoim  odcnku pracy.

Czytajcie „Bezpieczeństwo i Higienę Pracy“, k tó re  W am niesie pomoc 
w  W aszych codziennych obowiązkach.

P renum eratę  przy jm uje P P K  „RUCH“, w W arszawie i Oddziałach p ro­
w incjonalnych; —

prenum erata  roczna 48,— zł
prenum erata półroczna 24,—  zł

Errata do numeru kwietniowego

W artykule B. Szatańskiego pt. „Zasady projektowania naczyń spawanych": 
str. 174 — w  rys. 1 opuszczono znaczenie wartości na osi odciętych L/D z. 
str. 176 prawa szpalta, wiersz 16 od góry opuszczono: „wyższego współczynnika 
przenikania“,
str. 176 — prawa szpalta, wiersz 17 od dołu wydrukowano zamiast L 2000 mm, 
L =  250 mm.

W artykule L. Stolarczyka pt. „Metody tabelarycznego przedstawienia równań 
termodynamicznych“
str. 169, lewa szpalta, wiersz 4 od dołu zamiast kropki przed słowem „Proces" 
powinien być przecinek. ..



PAŃSTWOWE WYDAWNICTWA TECHNICZNE
Książki z zakresu chemii i

Chemia stosowana (cykl wykładów W szechnicy Ra­
diowej) 1950, zeszyt 1 — str. 48, zł. 1,80, zeszyt 
2 — str. 36, zł 1,95, zeszyt 3 — str. 64, zł 1,95, 
zeszyty 4 i  5 — str- 71, zł 2.10. .

Chyżewski E.: Chemia fizyczna procesów garbarskich, 
część 1 — Warsztat mokry, 1950 str. 349,
zł 40. — część 2 — Garbowanie właściwe, 1951, 
str. 356, zł 38.50

Dubowicki A.: Produkcja nawozów sztucznych, tłum. 
z ros. Z. Łossan, 1951, str. 178, zł 22. —

Ginzburg P.: Wskazówki dla obsługujących apara­
turę syntezy amoniaku, tłum. z ros. J. Gosiewski, 
1951, str. 108, zł 8. —

Guliajew A.: Wyroby z żywic polichloro-winylowych, 
tłum. z ros. M- Jarzyńska, 1950, str. 79, zł 9. —

Jabłoński St.; Skupiński S., Walewska Z.: Szybkie 
metody analizy jakościowej stali i stopów (Ana­
liza kroplowa), 1951, str. 154, zł 28.50

Kasprzak F.: Rozpuszczalniki i ich zastosowanie, 1951, 
str. 176, zł 21. —

Karrer P.: Chemia organiczna, tom I, część 1 —
Związki o funkcji jednowartościowej, tłum. 
zbiorowe z niem., 1951, str. 207, zł 20. —

Klonowski  Z.: Nowoczesne metody technologii lakie­
rów, 1951, str. 212, zł 15. —

K ozłowski A.: K leje syntetyczne, tłum. z ros- W. Żół­
kiewski, 1950, str. 121, zł 16.50

Kozulin N.: Wskazówki dla gotowacza lakierów,
tłum. z ros. E. Zawada, 1951, str. 60, zł 3.80

Kozulin N.: Wskazówki dla przecieracza farb, tłum. 
z ros. E. Zawada, 1950, str. 56, zł 3.30

Lehmtnn G.: Pomiary stężenia jonów wodorowych, 
tłum. z niem. Z. B-, 1951, str. 191, zł 18.50

Macierewicz Z.: Reakcje chemiczne związków /orga­
nicznych w  św ietle elektronowej teorii wiązań  
(wg wykładów z lat 1946/47 i  1948/49 na Wydzia­
le M atematyczno-Przyrodniczym Uniw. Warsz.), 
1951, str. 125, zł 30. —

Mazur M.: Suszenie podczerwienią w  przemyśle che­
micznym, 1951, str. 44, zł. 5. —

Nowak L.: Surowce i produkty lakiernicze, tom I, 
część 1 — Surowce lakiernicze, część 2 — Po­
kosty i lakiery, część 3 — Farby i emalie, 1950, 
str. 430, zł. 36. —, tom II, część 4 — Analiza, 
1950, str- 176, zł 18. —

Pajewski K.: Technologia i technika malarsko-
lakiernicza, tom I — Barwidła, wyd. II, 1951, 
str. 224, zł 20. —

Poradnik koksochemika (praca zbiorowa pod redak­
cją T. Kozłowskiego), tom I (Dział ogólny. Dział 
technologiczny, część I — Koksownictwo), 1951,

przemysłu chemicznego . '

str. 640, zł 100. —, tom II, zeszyt 1 (Dział techno­
logiczny, część II — Gazownictwo), 1951, str. 300, 
zł 45. —

Porejko St.: Chudzyński S.: Zarys chemii i techno­
logii tworzyw sztucznych, 1951, str. 376, zł 75. —

Rabek T.: Tworzywa sztuczne. Podstawy budowy 
produkcji i stosowania, 1950, str. 187, zł 21. —

Siekowanow S.: Krótki zarys procesu karbonizacji 
przy produkcji sody kalcynowej, tłum. z ros-
I. Płoński, 1951, str. 81, zł 18. —

Struszyński M.: Analiza ilościowa i techniczna, tom
II, wyd. II, 1952, str. 370, zł 51. —

Syryezyński Z.; Pfeffer A.: Instrukcja prowadzenia 
fabryki kwasu siarkowego systemem wieżowym,
1951, str. 80, zł 25. — •

Szmidtgal E.: Chemia tłuszczów, 1951, str. 165, zł 28.—
Technologia kwasu siarkowego, tom I — Prażalnia 

(praca zbiorowa), 1951, str. 272, zł 80. —
1950, stf. 345, zł 48. —

Tomassi W-: Podstawy termodynamiki chemicznej,
Ulich H.: Zarys chemii fizycznej, tłum. z niem. W. 

Tomassi, 1950, sir. 478, zł 33. —
Zasławski Z.: Wskazówki dla obsługujących filtry 

w  zakładach sodowych, tłum. z ros. K. Piętka,
1952, str. 50, zł 4. —

Zawadzki J.: Technologia chemiczna nieorganiczna, 
część I, wyd. II, 1951, str. 148, zł 30. —

Wołoszyn S.: Wykaz m ateriałów stosowanych do w y­
robu urządzeń odpornych na korozję, 1952, str. 
142, zł 14. —

W eaver E- C., Foster L. S.: Chemia otaczającego na 
świata, tłum. z ang. H. i  T. Zamoyscy, 1950 str. 
158, zł 10.50. —

Biblioteka Planu 6-letniego

Kamienny M.: Przemysł rybny w  Planie Sześciolet­
nim, 1951, str. 72, zł 10. —

Knysz J.: Przem ysł elektrotechniczny silnoprądowy 
w  Planie Sześcioletnim, 1951, str. 87, zł 13.50. — 

Krzywicki E.: Przem ysł skórzany w  Planie Sześcio­
letnim, 1951, str. 80. zł 4.50. —

Rabsztyn J.: Przemysł węglowy w  Planie Sześcio­
letnim, 1951, str- 95, zł 6.50. —

Schabiński S.: Przem ysł drzewny w  Planie Sześcio­
letnim, 1951, str. 67, zł 4.50. —

Wojnar J.: Przemysł naftowy w  Planie Sześciolet­
nim, 1951, str. 67, zł 4.50. —

Do nabycia w  księgarniach technicznych  
Domu Książski


