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Chemia —Prezydentowi|

Bolestawowi

W okresie przebudowy naszej rzeczywistosci
posta¢ Prezydenta Bieruta skupia w okét siebie
wszystkie zywotne sity narodu, wszystkich pa-
triotéw i uczciwych Polakéw: partyjnych i bez-
partyjnych, robotnikéw, inteligencje i w ogole
ludzi pracy.

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

Sposéb, w jaki szerokie masy pracujgce po-
stanowity uczci¢ szes$cédziesieciolecie Jego uro-
dzin, $wiadczy o S$cistej wiezi, ktora tgczy Pre-
zydenta z narodem. Wiez ta wynika z faktu,
iz On wiasnie od pierwszej chwili montowania
nowego ustroju stanat na czele jako organiza-
tor i przewodniczacy Krajowej Rady Narodo-
wej, ktdra ugruntowala fundamenty nowego
Ludowego Panstwa Polskiego.

Plan 6-letni wytycza drogi przeksztatcenia
Polski w kraj nowoczesny, przemystowy i kul-
turalny, wytycza droge wiodacg do socjalizmu,
a Bolestaw Bierut, ktory jako Prezydent Rze-
czypospolitej brat decydujacy udziat w opraco-
wywaniu tego Planu, stoi. dzi$ na czele walki
.0 jego wykonanie.

Dlatego tez najwyzszym hotdem jaki ztozyé
Mu mozna w zwigzku z przypadajagcg w roku
biezagcym jego rocznica, jest przyczynienie sie
do przys$pieszenia wykonania Narodowego Pla-
nu Gospodarczego.

Zwtaszcza, ze rok 1952 jest etapem szczegOl-
nej wagi w procesie realizacji Planu, masowe
zobowigzania, ktdre plyng wielkg falg od ludzi
pracy, maja specjalng wymowe. Ujawniona w
zwigzku z wuczczeniem tego uroczystego dnia
mito$¢ ludzi pracy do naszego Prezydenta, ja-
ko do cztowieka, ktory przeksztatca i przetwa-
rza systematycznie i konsekwentnie naszg rze-
czywisto$¢, ktéry prowadzi nardéd ku lepszej
przysztosci i jest z nim S$cisle zwigzany, zna-
lazta swe potezne echo rdwniez i na terenie ca-
tego przemystu chemicznego. Nie ma bowiem
zaktadu, nie ma warsztatu, placéwki naukowej,
ktorego pracownicy niezaleznie od wieku i wy-
ksztatcenia nie zgtosiliby swego udziatu w tym
0golnym spontanicznym ruchu, majagcym na ce-
lu podniesienie dobrobytu kraju, a tym samym
utrwalenie pokoju i tworzagcym nowe nieznane
naszej rzeczywistosci dzieta ku uczczeniu 60-le-

Bierutowi

cia urodzin Prezydenta Bolestawa
i Miedzynarodowego Swieta 1 Maja.

Nie stowem ale czynem dokumentuje nardd
swoje przywigzanie do Prezydenta i sktada Mu
zyczenia. Kazda cegietka dotozona do budowy i
wzmoézenia potencjatu gospodarczego naszego
kraju jest ogniwem przy utrwalaniu wielkiego
gmachu pokoju.

W przemys$le chemicznym jako pierwsze
PZA Chorzéw i Zaktady Sodowe w Inowrocta-
wiu podjelty zobowigzania na wezwanie rzuco-
ne przez Zatoge Panstwowej Fabryki Wagondw
we Wroctawiu.

Wkrotce wszystkie placowki i zaktady pracy
przemystu chemicznego od najmniejszego do
najwiekszego zostaly objete falg zobowigzan.

Zobowigzania podejmowane byty przez po-
szczegblnych pracownikow, zespoly, grupy, ca-
te oddziaty.

Dotycza one: ponadplanowej produkcji, ob-
nizki kosztdw wiasnych poprzez obnizke kosz-
tow robocizny, wzrostu wydajnosci pracy, wiek-
szego przekroczenia obowigzujagcych norm pra-
cy, oszczednos$ci surowcdw, materiatow pomoc-
niczych, energii, paliwa, g takze: skrocenia cza-
su trwania remontoéw, przys$pieszenia terminow
wykonania niektorych inwestycji, uporzadko-
wania teren6w, miejsc pracy itp.

Specjalng kategorie zobowigzan stanowig zo-
bowigzania Instytutow Badawczych, ktorych
pracownicy wigzac nauke z praktyka i korzy-
stajac w jak najszerszym zakresie z doSwiadczeh
przodujacej chemii radzieckiej postanowili hie
szczedzi¢ sit i energii dla skrécenia terminow
prac w zakresie uruchomienia nowych pro-
dukcji, modernizacji stosowanych dotychczas
metod i urzgdzen, wiasciwego wykorzystania
surowcoéw krajowych oraz bezuzytecznych do-
tychczas produktow odpadkowych.

Wsréd podejmujacych zobowigzania nie brak
nawet instytucji handlowych  podlegtych
MPChem. Centralny Zarzagd Zbytu zobowigzat
sie do podniesienia sumy obrotu na szczeblu
hurtu w planach operatywnych na Il i Il kwar-
tat 1952 r. na tgczng sume z+ 50.000.000.—

Nalezy podkresli¢, ze tam nawet, gdzie na
ogolnych zebraniach podejmowane byly zobo-
wigzania calych oddziatéw, rozpracowywano je
nastepnie na poszczeg6lne stanowiska robocze.

Bieruta
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Poszczeg6lni pracownicy i zespoty robocze po-
dejmowatly zobowigzania zabezpieczajgce wy-

konanie globalnych zobowigzan catego od-
dziatu.
W kazdym zakiadzie pracy specjalne ko-

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

Realizacja podjetych zobowigzan przyczynita
sie w niektorych zaktadach do wykonania a
nawet przekroczenia planéw produkcyjnych w
marcu br., nawet tam, gdzie wypadty niespo-
dziewane awarie aparatow czy urzgdzen.

Przyktadem tego mogag by¢ Zaktady Sodowe
w Inowroctawiu, gdzie dzieki mobilizacji zato-
gi plan produkcji sody surowej za marzec zo-
stat wykonany w 100,3%.

Nadestane dotychczas meldunki z jednostek
bezposrednio podlegtych MPChem wykazuja,
ze tylko w 68 zakladach pracy podjeto zobo-
wigzania produkcyjne na og6lng sume zi
16.970.000, oszczedno$ciowe — na zt 18.570.000.

W Przemys$le Nieorganicznym,
ktéory zgtosit ogoétem zobowiazan produkcyj-
nych na sume zt 950700.—, a oszczednoscio-
wych — na zt 539 250.—, zobowigzania podjety:

Zaktady Sodowe w Inowrocta-
wiu — zobowigzan produkcyjnych na og6lna
sume zt 259.556.—, a oszczednoSciowych — na
zt 363.148.—. Z indywidualnych na specjalng
uwage zastuguje zobowigzanie ob. Marianskie-
go Tadeusza, ktory podjat sie sporzadzi¢ doku-
mentacje techniczng dla instalacji rozpuszcza-
nia sody i wapna.

Zaktady Sodowe — Krakéw — zo-
bowigzan podjeto na tgczng sume zt 197.156, w
czym warto$¢ zobowigzan produkcyjnych wy-
nosi zt 158.369.—.

Gliwicka Fabryka Sadzy aktyw-
nej — podjeta zobowigzan na ogdlng sume
zt 74.042.—

Centralny Zarzad Przemystu
Syntezy Chemicznej (wg meldunkow
z 7 zaktaddéw). Ogotem podjeto 651 zobowigzan.
Wartos¢ zobowigzan dotyczacych ponadplano-
wej produkcji wynosi z+ 4.173.039.—, wartos¢
zobowigzan oszczednosciowych wynosi ztotych
3.568.403.—

Zaktady im. -F. Dzierzynskiego
w Tarnowie zobowigzaty sie od 7.11l. do
3.V.1952 roku zaoszczedzi¢ zt 712.858.—, pod-
noszac jednoczesnie wydajno$¢ pracy. Do dnia
31 marca br. zobowigzanie zostalo zrealizowa-
ne w 100%.

Zaktady Elektrod Weglowych w
Raciborzu zobowigzaly sie zaoszczedzié
zt 316.965.—. Wplyneto to réwniez na podnie-
sienie wydajnosci pracy.

Zaktady Przemystu Azotowego
w Chorzowie. Warto$¢ zobowigzan wyraza
sie sumg zt 2.080.000.— Zobhowigzania wptynety
na stopniowe zwiekszenie wydajnosci produk-
cji karbidu o 4%.

Zaktady Chemiczne OS$wiecim. Po-
djety ogétem 98 zobowigzan zespotowych oraz
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114 indywidualnych o og6lnej wartoSci zi
571.479.—

Zaktady Przemystu Azotowego
Kedzierzyn. 1584 pracownikéw podjeto zo-

bowigzania o tacznej wartosci zt 193.0,16, kt6-
rych powazna cze$¢ posiada charakter inwesty-
cyjno-remontowy.

Centralny Zarzad
Kwasu Siarkowego i nawozbw
Fosfoiowych. Jak wynika z meldunkéw
otrzymanych z zakladéw wartos¢ podjetych
zobowigzah dotyczacych ponadplanowej pro-
dukcji wynosi zt 2.617.836.- oszczednos$ciowych
za$ z+ 335.836.— Nalezy tu wymieni¢ wazniej
sze zaklady:

Fabryka superfosforu.
wigzania objety wykonanie ponad plan
ton superfosfatu wartosci zt 174.000.—

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

Fabryka nawozéw fosforowych.

Przemystu

Zobo-
600

Spoéréd innych wyrdznia sie zobowigzanie
zmniejszenie ilosci siarki w wypadkach o
0,2%. Zobowigzania podjete do dnia 7.IV.

zostaty juz zrealizowane.

Poznanhskie Zaktady Nawozdw Fos-
for owyc h podjely zobowigzanie dtugofa-
lowe wykonania rocznego planu kwasu siarko-
wego do 30 listopada br.

PRZEMYSt
BARWNIKOW | POLPRODUKTOW

W Zaktadzie Przemystu Barwni-
kéw w ,Borucie*“ oodjeto zobowigzania na
tagczng sume zt 2.208.479.—

WZaktadach Przemystu Barwni-
kow w ,Borucie” podjeto zobowiagzania na
sume zt 1.818.665.—

Zaktady Przemystu Barwnikow
w Woli Krzysztoporskiej podjety zo-
bowigzania na ogo6lng sume zt 532.242.—

PRZEMYSt WLOKIEN SZTUCZNYCH

Globalna warto$¢ podjetych zobowigzan w 5
zaktadach wynosi zt 7.222.808, z czego na zobo-
wigzania orodukcyjne przypada zt 4.053.160.—

W Tomaszowskich Zaktadach Wté
kien Sztucznych podjeto 380 zobowigzan
na ogélng sume: produkcyjne zt 1.212.518.—,
oszczednosciowe zt 1.102.235.—

W Chodakowskich Zaktadach W16
kien Sztucznych podjeto 198 zobowig-
zah na sume: z+ 358.950.— produkcyjne, zt
23.158.— oszczednosSciowe.

W Wroctawskich Zaktadach Wit6-
kien Sztucznych. Wartos¢ produkcyjnych
zobowigzan wynosi zt 827.657.—, a oszczednos-
ciowych — zt 360.721.—

W Gorzowskich Zaktadach Wté-
kien Sztucznych zobowigzano sie wyko-
na¢ ponadplanowg produkcje wartosci zi
2.621.816.—
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mtodzkie Zaktady Wiokien Sztucz-
nych podjety sie wykona¢ ponad plan produk-
cje wartosci zt 554.035.— oraz zaoszczedzi¢ zt
148.651.—

PRZEMYSt GUMOWY

Wakto$¢ globalna podjetych zobowigzan wy-
nosi zt 7.128.992.— Na wyrdznienie zastugujg
zobowigzania Poznanskich Zaktadow Przemy-
stu Gumowego siegajace sumy zt 5.519.747.—

PRZEMYSt PAPIERNICZY

W Bydgoskich Zaktadach
mystu Papierniczego podjeto
wigzah 0golng sume zt 218.000.—

W Kaleta nskich Zaktadach Celu-
lozy i Papieru-podjeto zobowigzania na
teczng sume zt 2.000.074.— z czego na zobowig-
zania produkcyjne przypada zt 1.907.176.—

W Fabryce papieru w Raszycach
zobowigzania dotyczgce ponadplanowej produk-
cji wynosza zt 145.700.—, ponadto zobowigzano
sie zmniejszy¢ ilo$¢ brakéw o 1%.

Czutowskie Zaktady Papiernicze
podjety zobowigzania o wartosci zt 25.000.—

Zatoga Fabryki Papieru w Ota-
w ie zobowigzata sie przyspieszy¢ o 15 dni ter-
min uruchomienia montowanego w ramach in-
westycji gniotownika, aby w ten sposob wyko-',
na¢ pétroczny plan produkcji na 16 dni przed
terminem.

Prze-
zobo-

PRZEMYStL FARB 1 LAKIEROW

W 10 podlegtych zakladach pracy podjeto
zobowigzanie produkcyjne warto$ci zt 882.442.—
oraz oszczednoSciowe — wartosci zt 202.949.—

PRZEMYSt GAZOW TECHNICZNYCH

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

PRZEMYSL BUDOWY ZAKLADOW
CHEMICZNYCH

Warto$¢ zobowigzan produkcyjnych wszyst-
kich podlegtych CZ zaktadéw wynosi zt 433.816,
a oszczednosciowych zt 909.933.—

W Bierawskich Zaktadach Budo-
wy Aparatury zobowigzano sie przekro-
¢zy¢ wykonanie planéw miesiecznych 0 2% i daé
w' ten sposob ponadplanowg produkcje wartosci
zt 32.700.—

Gliwickie Zaktady Budowy Urzg-

dzen Chemicznych podjety zobo-
wigzania wartos$ci zt 180.116.—
Przedsiebiorstwo Rob6t Monta-

zowych Przemystu Chemicznego,
zobowigzato sie zaoszczedzi¢ zt 643.095.—

PRZEMYStL CHEMICZNY

rzyw Sztucznych,
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ZOBOWIAZANIA INSTYTUTOW

| LABORATORIOW BADAWCZYCH
Instytut Chemii 0Og6lnej, Two-

Barwnikowi Po6t-
fabrykatéw oraz Farmaceutyczny.
Podjeto 74 zobowigzania z czego 39 diugofa-
lowych i 35 krétkofalowych. W zobowigzaniach
bierze udziat 214 pracownikéw, z czego 34 pra-
cownikéw indywidualnie, 180 — zespotowo.
Realizacja podjetych zobowigzan przyniesie
okoto zt 2.000.000 oszczednos$ci. Z wazniejszych
zobowigzan nalezy wymieni¢:
Chemii

Zobowigzania Instytutu

Ogdlnej.

m 1l Podniesienie zdolnosci produkcyjnej in-
stalacji bezwodnika kwasu octowego w jednym
z zaktadéw chemicznych do konca br. o 100%.
wspdlnie z zalogg zaktadu.

2. Opracowanie ponadplanowe do 12.1V. br.
nowego kontaktu dla zaktadow chemicznych w
Gorzowie.

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

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

Zobowigzania Instytutu
Farmaceutycznego

1. Do dnia 1.IV. br. uruchomienie ponad-
planowe w skali pohtechnicznej produkcji
N-etylopiperydyny, waznego surowca dla pro-
dukcji penicyliny krystalicznej.

2. Opracowanie w skali wielkolaboratoryj-
nej do LV. br. syntezy- kofeiny — dotychczas
importowanej.

Zobowigzanie Instytutu
Tworzyw Sztucznych

1. Opracowanie o miesigc wczes$niej meto-
dy produkcji tloczyw c¢wucyjanodwuamido-
wych, co pozwoli na czeSciowe zastgpienie de-
ficytowych ttoczyw fenolowych i moczniko-
wych.

2. Opracowanie ponad plan metody otrzy-
mywania i zastosowania lakieru antykorozyj-
nego dla przemystu spozywczego.

Zobowigzania Instytutu
Barwnikow i Potfabrykatow,
Oddziat w Warszawie

1. Opracowanie do 1.VII. ponadplanowe
ulepszonej syntezy chlorku benzylu pozwala-
jacej na zwiekszenie wydajnosci produktu co
najmniej’o 50%.

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

Z wazniejszych zobowigzan nalezy wymienic:

1. |Opracowanie do dnia 1. VII. br. tj na
miesigc przed terminem mieszanki probnej do
prac badawczych na temat ,Zastosowanie na-
grzewania pojemnosciowego do wulkanizacji
gumy porowatej“.

2. Przys$pieszenie o 2 tygodnie, terminu u-
koAczenia pracy na temat: ,Badania zastosowa-
nia specjalnie spreparowanego drewna jako
napetniacza gumy i poréwnanie produktu z ka-
olinem i sadzg iaktywna*.

3. Przeprowadzenie ponad plan badahn nad
skorguma.

Centralne Laboratorium Badawcze

Zobowigzano si¢ do dnia 31. XII. br. przepro-
wadzi¢ prace badawcze w skali laboratoryjnej
i potechnicznej dla opracowania nowej meto-
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dy produkcji supertomasyny przy znacznie
mniejszym niz dotychczas zuzyciu sody.
Wszystkie wymienione wyzej zobowigzania
jakkolwiek nie odzwierciadlajg kompletnie
wszystkich zobowigzan w przemysle chemicz-
nym S$wiadcza dostatecznie o Swiadomej woli
i wysitku ludzi budujagcych nowoczesny prze-
myst chemiczny wyzwolony z pod wptywu ob-
cego kapitatu, ktéry hamowat tworczg inicja-
tywe mas. Wedtug danych dostarczonych do
chwili obecnej przez SITPChem, 67 brygad in-
zyniersko-robotniczych zapoczatkowato nowy
etap Scistej wspotpracy inzyniera, technika
z racjonalizatorem i nowatorem z szeregéw ro-
botniczych. Zjawisko to wigze bezposrednio
naukowca, technika i robotnika z Planem
6-tetnim i tworzy jedng rodzine Swiadomych
realizatorow naszych trudnych planéw gospo-
darczych. Zespolona twoérczo$¢ rodziny che-
micznej poteguje obronno$¢ kraju daje swdj
wktad w dzieto migdzynarodowej solidarnosci,
ktéra znajduje swoOj wyraz w Swiecie 1 Maja.

| Teoretyczna Konferencja Chemikow

Fr. Wajngoi

»Jezeli technika... zalezy przewaznie od
stanu nauki, to nauka zalezna jest w daleko
wiekszym stopniu od stanu i potrzeb techniki.
JesSli w spoleczenstwie ukazuje $ig pewna
potrzeba techniczna, pomaga ona postepowi
nauki wiecej niz 10 uniwersytetéw*. (Z listu
Engelsa od Starkenburga)

W dniach 17—24. 11 b.r. w Bierutowicach
odbyta sie | Teoretyczna Konferencja Chemi-
kéw zorganizowana przez Ministerstwo Szkol-
nictwa Wyzszego z inicjatywy Zrzeszenia
Przyrodnik6w Marksistéw przy udziale Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego.

Konferencja stanowita dalszy cigg prac
Sekcji Chemicznej | Kongresu Nauki Polskiej
i miata na celu:

1 Uzupetnienie luki jaka
uwzgledpieniej w dostatecznym;- stopniu roz-
wazan teoretycznych w, toku obrad kongreso-
wych. Na | Kongresie Nauki sprecyzowano
kontakt teorii z pralktyka, troske o to, aby z
rozwazan naukowych wyrastatla praktyka, a
réwnocze$nie, aby doSwiadczenia produkcyjne
na réwni z .eksperymentami badawczymi do-
starczaty materiatu do uogGélnien teoretycz-
nych dla proceséw technologicznych.

Z tego wynikatoby, ze dziatalno$¢ produk-
cyjna nie jest tylko biernym konsumentem
nauki, a jej wspottwérecg i co za tym idzie prak-
tyka jest sprawdzianem stusznos$ci teorii. Sku-
teczne zastosowanie wnioskowi teoretycznych
w praktyce odzwierciedla wiernie koncepcje
naukowe i odwrotnie, niepowodzenia W zasto-

stanowito nie-

sowaniu praktycznym wskazujg na koniecz-
nos¢ skorygowania .lub zrewidowania teorii.

2. Wykazanie szkodliwego i hamujgcego
wptywu filozofii idealistycznej na koncepcje
teoretyczne w chemii.

W obradach Konferencji brato udziat 131
naukowcow w tej liczbie znaczna cze$¢ mio-
dych pracownikéw naulki.

Referaty wygtoszone na Konferencji mozna
podzieli¢ na dwie grupy: pierwsze cztery — o
charakterze Swiatopoglagdowym to referaty:

dr Mieczystawa Szleyena p.t. ,Znaczenie
leninowskiej teorii poznania dla nauk przy-
rodniczych“, w ktérym zostata podkreslona ro-
la filozofii materializmu dialektycznego, szko-
dliwy wptyw filozofii .idealistycznej, ktdra
przenika do podrecznikéw stosowgnych na
wyzszych uczelniach u nas oraz hamuje pra-
widtowy rozwdj prac badawczych, referaty prof.
prof. Szczepana Szczeniowskiego p.t. ,,Mecha-
nika kwantowa“, Jerzego Suszki p.t. ,Hipote-
zy wigzania chemicznego“ i Jézefa Hurwica
p.t. ,Teoria rezonansu w Swietle dyskusji w
ZSRR*, w ktdrych roéwniez podkreslono
znaczenie materializmu dialektycznego. Do
drugiej grupy nalezaly referaty:

Prof. Stanistawa Bretsznajdera p.t. ,Teoria
proceséw kontaktowych*, w ktérym sprecyzo-
wano,role i znaczenie prac badawczych nad
katalizatorami i ich wptyw na unowoczes$nienie
procesowltechnologicznych. Podkreslono row-
niez w omawianym referacie znaczenie twar-
czej inicjatywy oddolnej, ktdra uzupeinia diu-
goletnia zmudng prace naukowca wiasciwg su-
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gestjag i przyspiesza prawidiowe
zagadnienia,

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

mgra Grzymka p.t. ,,Powierzchnia rozwinie-
ta produktéw krystalicznych w procesach tech-
nologicznych®, w ktdrym przeprowadzono ana-
lize znaczenia struktury Kkrystalicznej w pro-
cesach technologicznych uzasadniajgc' role
praktykéw przy rozwigzywaniu tak trudnych
zagadnien.

Cechg charakterystyczng Konferencji byta
niezwykle ozywiona dyskusja, ktora toczyta
sie w ciggu catego dkresu obrad nad tymi
dwiema grupami referatow.

Przewodnig mys$la wszystkich referatow jak
i wystagpien dyskutantéw bylo uznanie przodu-
jacej roli chemii rosyjskiej (Mendelejew, But-
leréw) i radzieckiej. W dyskusji zabierata gtos
potowa uczestnikéw, mtodzi réwniez obok star-
szych przedstawicieli Swiata naukowego.

Szczeg6lng uwage zwrdcono na teorie rezo-
nansu, ktora zostata Swiadomie, odrzucona przez
polskich chemikéw, cz¢go uzasadnieniem byt
bogaty materiat zademonstrowany_na Konfe-
rencji przez profesoréw: Szczeniowskiego,
Achmatowicza, Guminskiego, Hurwica, Ka-
mienskiego, Trzebiatowska, Ztotowskiego i in.

Konferencja podkreslita rowniez wielkie zna-
czenie chemii polskiej, konieczno$¢ zapoznania
ogétu z postepowymi postaciami chemikéw
polskich, uwzglednienie stopniowego .rozwoju
historii chemii jako szkolty myslenia naukowe-
go, w ktorej wspdtdziatajg ludzie ré6znych okre-
séw zwigzani wspolnym celem poznania rze-
czywistosci.

W toku dyskusji wylonita sie konieczno$¢
uzupetnienia wiadomosci chemikow z dzie-
dziny fizyki i matematyki.

Podkreslono rowniez konieczno$¢ stworzenia
uogo6lnien teoretycznych dla nagromadzonego
materiatu doswiadczalnego.

W dyskusji przejawiaty sie elementy samo-
krytyki, ktdre wynikaty z dokladnej analizy
btedéw, a nie tylko ze stownych deklaracji.

Konferencja Chemikéw data bogaty mate-
riat, ktory moze staé¢ sie zrdédtem koordynacji
sit tworczych naukowcdw/ i potrzeb przemystu
chemicznego, gdyz to, co dotychczas w tej dzie-
dzinie uczyniono, nie jest dostateczne, aby
zmobilizowa¢ wszystkie elementy tworcze nau-
ki i skierowa¢ je ma wiasciwe tory. W dalszej
pracy nalezy uwzgledni¢ przy badaniach nau-
kowych mozliwie wszystkie powigzania wza-
jemne, zaleznosci spoteczne, gospodarcze i te-
chniczne. Wi1asciwy postep techniczny jest

rozwigzanie
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wtedy mozliwy i realny, gdy jest wynikiem
przemian spotecznych, wdwczas daje on war-
tosci jakosciowe w technice. >

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

a) zblizenie naukowcow do przemystu, ktére
wyraza sie w b. konkretnych zobowigzaniach,

b) zlikwidowanie w praktyce przy opraco-
wywaniu planu na r. 1952 mocno juz zwigza-
nych z zadaniami Planu 6-letniego dziatow
postepu technicznego przy Centralnych Zarzg-
dach, ktérych miejsce zajety instytuty. Dzieki
temu poziom jest wyzszy a aparat bardziej
sprawny i operatywny. Jest to dopiero poczat-
kowy etap wielkiej pracy, ktéra nas czeka w
procesie realizacji trudnych i doniostych pla-
now gospodarczych. To nas zobowigzuje do roz-
szerzenia zasiegu wspotpracy wszystkich osrod-
kéw naukowych, czy to w systemie szkolnictwa
wyzszego, czy tez na terenie klubow racjonali-
zatorskich lub innych. Musi to by¢ wzajemny
wysitek zarébwno ze strony-resortu jak i nau-
kowcéw i na tym odcinku mamy wiele trud-
nosci do pokonania.

Poziom dyskusji ina Konferencji wykazat,
ze przy umiejetnym sprecyzowaniu zadan
przemystowych |w stosunku do naukowcow,
przy obopdlnym wysitku porozumienie wza-
jemne da pozadne rezultaty.

Uczony jest przede wszystkim cztonkiem
spoteczenstwa i jnarodu i o tym mu nie wolno
nigdy zapomina¢. Winien z tej racji wigza¢ sie
w swej pracy ze wszystkimi sitami tworczymi
narodu. Jego tworcza /wspOipraca z praktyka
nie moze poming¢ takich racjonalizatorow jak
np. inzynierowie, technicy i robotnicy:

Silber Wroctawskie Zakt.
Wincenty W16k, Szt. 17-krotny racj
Rosada Stomil
Antoni 1 9 ]
Pasieka Szczecinskie Zakt.
Jozef Wiok. Szt. 11 @i i
Sacuda M. Wytwérnia Nr 2 8 i ii
Rzadowski Pomorskie Zakt.
St. Pap. 8 i L)
Torka Fabryka im. Dab-

rowskiego 7 g
Antoszewski Wytwadrnia Nr 1
Stanistaw 5 9 ii
Sobczyk Zakt. Chem. 4 9 ti
Eugieniusz

i wielu innych.
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Sprzyja to przenikaniu osiggnie¢ naukowo-
badawczych do og6lnej gospodarki narodowej,
sprzyja przekazywaniu ich przemystowi. Nau-
ka zwigzana z zyciem i jego potrzebami moze
lepiej przewidzie¢ kierunek jswoich dalekosiez-*
nych prac badawczych. Technika jest owocem
nauki, ktéra utatwia prace, podnosi wydajnosc.
Kazda komoérka naukowa od najnizszej do
najwyzszej winna by¢ zwigzana bezpoSrednio
z praktyka i produkcjg, winna jg uzupetniac,
gdyz wspdlny wysitek da najlepsze rezultaty.

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

Gwarancja realnosci tych zamierzen jept po-

tezna fala zobowigzan, ktéra w zwigzku
z 60 rocznicg urodzin Prezydenta Bieruta
i Swietem 1 Maja ptynie od poszczegol-

nych ludzi pracy i zespotow bez wzgledu na
stopien wyksztatcenia i charakter wykonywa-
nej pracy (robotnik, naukowiec, student,
urzednik).

Wszystkie nasze posuniecia dgzg do zjedno-
czenia sit narodu dla dalszego spotegowania
postepu technicznego, tym samym do wzmoze-
nia potencjatu gospodarczego i utrwalenia po-
koju na Swiecie. Jednym z takich posunie¢ byta
odbyta Konferencja, ktora w rezultacie obrad:

1. nakreS$lita wiasciwy kierunek pracy dy-
daktycznej i naukowej,

2. wykazata, ze jedynie oparcie sie w pracy
naukowej o zasady materializmu dialektycz-
nego papewnia kazdemu badaczowj. owocnos$é
wysitku i chroni przed zeSlizgnieciem sie na
bezdroza idealizmu,

3. wykazata, ze wazne dla nauki i praktyki
wyniki mozna najwtasciwszg droga osiggnac
przez zespotowg prace specjalistbw z roznych
dziedzin,

4. spowodowata podjecie zobowiazan na
podstawie nawigzania bezposrednich kontak-
tow miedzy naukowcami réznych osrodkéw,
ktdre przyczynig sie do dalszego rozwoju nauk
chemicznych.

Do powaznych niedociggnie¢ Konferencji za-
liczy¢ mozna:

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

2. staby udziat Ministerstwa Przemystu Che-
micznego.
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Odzwierciedleniem przebiegu obrad jest.na-
stepujgca rezolucja:

Art. 63 Projektu nowej Konstytucji daje
wyraz trosce wiadz Polski Ludowej ,,0 wszech-
stronny rozwoj nauki opartej na dorobku przo-
dujacej mySli ludzkiej i postepowej mysli
polskiej — nauki w stuzbie narodu*“.

Wyrazem tej troski jest odbycie w dniach
od 17—24 lutego 1952 r. w Karpaczu-Bieruto-
wicach Ogdlnopolskiej Konferencji Teoretycz-
nej Chemikoéw. Uczestnicy Konferencji w licz-
bie 131: profesorowie wyzszych uczelni i mio-
dziez naukowa reprezentujgcy wszystkie osrod-
ki naukowe na odcinku chemii  stwierdzajg:

1. Nie ma nauki oderwanej od $wiatopogladu
filozoficznego. Jedynym, Swiatopogladem wa-
runkujgcym tworczy rozwoj nauki jest mate-
rializm dialektyczny. Chroni on badacza przed
fatszywymi koncepcjami i btedng interepretacja
faktow. Materializm dialektyczny winien by¢
orezem Swiadomie stosowanym przez chemi-
kéw . polskich w codziennej pracy naukowej
i dydaktycznej.

2. Tzw. teoria rezonansu i teoria mezomerii
w dziedzinie budowy zwigzkéw organicznych
stanowi btedng interpretacje rachunku mate-
matycznego i catkowite oderwanie od faktow
ustalonych przez chemikéw. Wyrosta ona z
falszywej postawy Swiatopogladowej jej twor-
cow. Teoria budowy zwigzkéw organicznych
powinna by¢ elektronowg intepretacjg i rozwi-
nieciem materialistycznej koncepcji podanej
przed 90 laty -przez Aleksandra Butlerowa.

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

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

5. Ugruntowanie i rozbudowa podstaw teore-
tycznych w Polsce wymaga uzupetnienia w za-
kresie matematyki i fizyki teoretycznej pro-
graméw studiow chemicznych na wyzszych
uczelniach na stopniu magisterskim, kandy-
dackim i doktorskim.

6. Wskazane jest kreowanie katedr chemii
teoretycznej lub  fizykochemii. Pozgdane
jest uwzglednienie historii chemii w nauczaniu
oraz rozwiniecie badan w tej dziedzinie przez
utworzenie, odpowiedniej katedry w jednym
z o$rodkéw naukowych.
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Niektore problemy przemystowych
procesow katalitycznych

St. Bretsznajder

(Cze$¢ referatu wygtoszonego na | Konferencji Chemii

Teoretycznej w Bieru-

towicach w dniu 22. 11. 1952 r.)

Omoéwiono pewne zaleznosci miedzy aktywnos$cig katalityczng kontaktéw, a spo-

sobem ich przygotowania.

Pi-zedyskutowano wptyw niektérych czynnikéw ubocz-

nych (dziatanie katalityczne $cian aparatu, obecno$¢ matych ilosSci zanieczyszczen)
na przebieg technicznych proceséw kontaktowych.

PaccMOTpeHa 3aBHCHMOCTb KaTajnirauecKoii aKkTMBHOCTJi kohthktob ot cnocoda nx
ripiiroTOBJieHHH. llpogncKyTMpoBaHO BjniiiHue hckotopwx noGounaix tfaKTopoB (icara-

KOHTaKTHbIX npOpeCCOB B 33BOACKOM MaciuTade.

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

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

Te nowoczesne sposoby pracy, to czesto,
moze nawet w przewazajgcej liczbie przypad-
kéw, metody katalityczne stosujgce szeroko ka-
talizatory celem przys$pieszenia procesu lub jego
skierowania w pozadanym kierunku. Szczegol-
nie wielkie znaczenie zyskaty dzi$ procesy kon-
taktowe, w ktorych reakcja przebiegajgca
miedzy gazowymi substratami zostaje przy-
$pieszona 'dzieki obecnosci statego kataliza-
tora — kontaktul).

Mozna wyliczy¢ setki waznych technicznych
proceséw kontaktowych tego typu; w pierw-
szym rzedzie produkcje wielkiej syntezy, wiec
przemyst paliw syntetycznych, liczne procesy
petrochemii, syntezy z gazu wodnego, syntezy
monomerdw tworzyw organicznych, przemysty
przer6bki etylenu oraz acetylenu itp. w prze-
wazajacej czesSci opierajg sie na reakcjach
miedzy gazami, przebiegajgcych w obecnosci
statych kontaktow.

Ciekawym przyktadem ilustrujgcym wielkie
znaczenie omawianego typu proceséw moze by¢
rozwigzanie problemu produkcji syntetycznego
toluenu.

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

Od potowy 1942 r. Niemcy produkowali to-
luen na podstawie reakcji miedzy metanolem
i benzenem; reakcja ta przebiega w fazie gazo-
wej na Kkontakcie ztozonym z pieciotlenku
fosforu i tlenku cynku, w temperaturze 340—
380° pod cisnieniem 35 atm.2.

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

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

Trzecia metoda wytwarzania toluenu wyko-
rzystana przez strony prowadzace wojhe po-
legata na zastosowaniu zbadanej przez Mot-
dawskiego reakcji aromatyzacji benzyny3)
przebiegajgcej w temperaturze 460—560°C pod
cisnieniem 30—50 atm. na kontakcie ztozonym
z tlenku molibdenu osadzonego na tlenku glinu,
jako nos$niku. Rdwniez inne kontakty zawiera-
jace obok tlenku glinu tlenek chromu, a czasem
nikiel znajdujg zastosowanie do reakcji aro-
matyzacji polegajacych na odszczepieniu wo-
doru przez weglowodory naftenowe i na mie-
selektywnej dehydrocyklizacji tancuchow
weglowodorow alifatycznych. Z otrzymanej
mieszaniny weglowodoréw przez selektywng
ekstrakcje i rektyfikacje wydzielano toluen.

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

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

Dzi$ technika nieustannie korzysta z kontak-
tbw dobierajac najodpowiedniejsze kataliza-
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tory drogg mozolnych préb i empirycznych po-
szukiwan; -mimo bowiem nagromadzenia olbrzy-
miego materiatu doswiadczalnego z dziedziny
reakcji  kontaktowych, wcigz jeszcze nie
posiadamy metod, ktére na drodze teoretycz-
nej pozwolityby nam dokonywaé¢ wyboru wtas-
ciwych kontaktéw. Jak dotad, jedyng wska-
zbwka w poszukiwaniach jest oparcie sie na

analogii i szukanie aktywnych katalizatorow
wsérod substancji  przy$pieszajgcych reakcje
podobne: takimi Kkatalizatorami np. reakcji

uwodorniania sg pewne metale (platyna, nikiel,
kobalt, zelazo, miedz) oraz niektére siarczki
(wolframu, molibdenu), reakcje odszczepienia
wody przys$pieszaja tlenki (glinu, toru) oraz
fosforany (sodu, cynku) itp. Je$li jednak zwa-
zy¢, ze mamy z reguty do czynienia z mieszani-
nami kilku substancji, a o wiasnosciach katali-
tycznych decyduje na réwni ze skiadem sub-
stancji spos6b jej przygotowania, pojmiemy, na
jak wielkie trudnosci natrafia chemik pragnacy
dobra¢ mozliwie najaktywniejszy kontakt dla
danego procesu.

Trudno$ci poznania mechanizmu procesow
kontaktowych wyptywaja w znacznej mierze
z naszej niedostatecznej znajomos$ci budowy
czynnej powierzchni faz statych; dlatego prace
teoretyczne z dziedzin adsorpcji, budowy kry-
sztatow, reakcji miedzy fazami statymi oraz
reakcji dysocjacji termicznej ciat stalych po-
siadajg donioste znaczenie dla poznania zjawisk
kontaktowych.

Problemy wybrane, poruszone fragmenta-
rycznie w niniejszym artykule, bedg doty-
czyly dwoch zagadniedn o duzym praktycznym
znaczeniu: zagadnienia sposobu przygotowania
aktywnych kontaktéw w procesie dysocjacji
termicznej ciat statych oraz zagadnienia ubocz-
nych czynnikéw zaktécajgcych przebieg prze-
mystowych proceséw kontaktowych.

W dazeniu do znalezienia zaleznosci miedzy
aktywnosciag katalityczng kontaktéw, a ich bu-
dowg dawno juz zwrécono uwage na reaktyw-
nos$¢ fazy statej, jako witasnos¢, ktérag mozna
Scisle zdefiniowac¢ i mierzy¢. Wedtug okreslenia
Htittigad miarg reaktywnoS$ci fazy statej jest
réznica miedzy wartosciami energii swobodnej
jednego mola substancji uktadu aktywnego
i uktadu idealnie wyksztatconego pozostajgcego
w stanie termodynamicznym réwnowagi. Zgod-
nie z tym okreSleniem uktad o zwiekszonej re-
aktywnos$ci bedzie wykazywatl w procesie dyso-
cjacji termicznej wyzsze preznosci rozktadowe,
niz uktad idealny, co zostato stwierdzone do-
Swiadczalnie w pracach J. Zawadzkiego i au-
tora referatu50) nad powstawaniem faz aktyw-

nych w reakcjach typu A (ciatlo state) ~ B

(ciato state) + C (gaz).

W omawianych pracach po raz pierwszy po-
wigzano wystepowania stanéw aktywnych
charakteryzujagcych sie wysokimi wartosciami
preznosci rozktadowych ze znanymi z dziedziny
reakcji kontaktowych pojeciami miejsc aktyw-
nych powierzchni i podano intepretacje zja-
wiska
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Istnieje zwigzek miedzy reaktywnoscig fazy
statej kontaktu a jego aktywno$ciag katalityczng.
Tak np. Rienacker?) znalazt, ze preznosci roz-
ktadowe kontaktéw ztozonych z tlenku mie-
dziowego aktywowanego tlenkiem chromu i ich
zdolno$¢ katalitycznego przys$pieszania reakcji
utleniania tlenku wegla zmieniajg sie zupetnie
rownolegle — najaktywniejszy kontakt utlenia-
nia posiada najwyzszg krzywga preznoscirozkia-
dowych. Na podstawie prac J. Zawadzkiego
i autora referatu (1. c) mozna dzi$ twierdzi¢, ze
gtéwnym procesem prowadzacym do powstania
aktywnej fazy statego produktu w procesie
dysocjacji termicznej (lub reakcji odwrotnej)
jest zjawisko tworzenia sie zarodkéw nowej
fazy statej zwigzane z powstaniem bardzo
rozdrobnionego produktu o wielkiej liczbie
usterek w budowie sieci krystalicznej.

We wszystkich reakcjach z udziatem faz
statych i gazéw zarodki nowej fazy tworzg sie
tym liczniej, im w wiekszej odlegtosci od poto-
zenia rbwnowagi przebiega proces; pragnac za-
tem otrzymac¢ aktywne fazy state nalezy pro-
wadzi¢ proces w warunkach bardzo roznigcych
sie od warunkéw rownowagi, np. reakcje dysoc-
jacji termicznej nalezy prowadzi¢ pod niskim
cisnieniem w wysokiej temperaturze, reakcje
redukcji tlenkéw wodorem — stosujac bardzo
szybki przeptyw gazu redukujgcego itd.

Przytoczone tu rozwazania doprowadzity
Roginskiego8 do sformutowania ,teorii
przesycenia®“ okreslajagcej optymalne' warunki
tworzenia sie aktywnych statych katalizatoréw.

Autor ten rozwazat proces powstawania no-
wej fazy statej w reakcji topochemicznej (np.
redukcji lub dysocjacji), w ktorej tworzenie sie
nowych zarodkéw dwu — i tréjwymiarowych
krysztatu wymaga wktadu energii.

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

Teoria przesycenia nie zajmuje sie istotg
zmian zachodzgcych na powierzchni krysztatu
i powodujacych, ze powierzchnia ta nabiera
wiasnosci katalitycznych, lecz wychodzac z po-
je¢ termodynamicznych ogdlnie przypisuje
aktywno$¢ katalityczng niektérym stanom po-.
wierzchni krysztatdéw posiadajgcych wyzszg
energie swobodng od krysztatdw idealnie wy-
ksztatconych; wigze ona proces powstawania
takich faz statych o wysokiej energii swobod-
nej, a wiec duzej aktywnoséci katalitycznej,
z warunkami znacznego przesycenia uktadu
reagujacego. Teoria przesycenia znalazta po-
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twierdzienie w pracach do$wiadczalnych R o-
ginskiego ijego szkoty). Badat on wspoélnie
zCellinskag i Kejetrl) aktywnos¢ kon-
taktu niklawego otrzymywanego przez dyso-
cjacje termiczng weglanu niklu w réznych wa-
runkach oddalenia od rownowagi i znalazt, ze
zdolnos¢ katalityczna kontaktu przys$pieszenia
reakcji utleniania wodoru oraz tlenku wegla
zmienia sie réwnolegle do stopnia przesycenia
uktadu, w ktorym tworzyt sie kontakt. Przesy-
cenie to obliczano ze wzoru AF = RT In (p/po)
(p*— cisnienie, pod ktérym prowadzono reak-
cje rozktadu, po — prezno$¢ réwnowagowa u-
ktadu w temperaturze reakcji) i wyrazono w
kaloriach.

Wyniki omawianych doswiadczen sg przed-
stawione na wykresie 1.

Zastosowanie teorii przesycenia w doswiad-
czeniach nad otrzymywaniem kontaktu niklo-
wego do uwodornienia ttuszczéw pozwolito w
krétkim czasie opracowaé metode otrzymywa-
nia aktywnych katalizatoréw z mréwczanu
niklu u).

Omawiajac wyniki
tych badan W. H.
Lohse wskazat na
fakt, ze zastosowa-
nie teorii przesycenia
pozwolito szybko ro-
zwigza¢ zagadnienie,
ktore tluszczowy
przemyst amerykan-
ski rozwigzat dopiero
po dtugoletnich do-
Swiadczeniach i em-
pirycznych pro-
bach 9.

mTeoria przesycenia
Roginskiego sta
fa sie przedmiotem
krytyki ze strony
niektorych uczonych,
jak Frosta iDa-
nkow a. Badacze ci
dyskutujagc teorie przesycenia zarzucili Ro-
ginskiemu postugiwanie sie termodynami-
cznymi pojeciami bez mozliwosSci zwigzania
tych poje¢ z konkretnym modelem, przedsta-
wiajagcym zjawiska fizyczne zachodzace na po-
wierzchni kontaktu. Nalezy zauwazy¢, ze zarzut
ten nie jest stuszny w Swietle prac J. Zawa-
dzkiego i autora referatu nad dysocjacjg
termiczna ciat statych. Z prac tych wynika nie-
watpliwie, Ze proces powstawania powierzchni
czynnej kontaktu wigze sie $cisle z powstawa-
niem zarodkéw trojwymiarowych nowej fazy
statej; nowym tego dowodem jest doskonate
podobienstwo krzywej Roginskiego (wykr.
1) (zalezno$ci aktywnos$ci katalitycznej od sto-
pnia przesycenia w procesie tworzenia sie kon-
taktu), do opublikowanej przez nas jeszcze w
r- 1933 krzywej zaleznosci szybkosci reakcji
typu. A (c. st.) * A B (c. st) + C (gaz) od

przesycenia ®

&F keccl!./.ml
Wykres 1
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PodobieAstwo to nie jest przypadkowe ani
formalne, lecz wynika stad, ze istnieje ta sa-
ma znaczenie praktyczne, gdyz wskazuje ogblne
no$¢ powierzchni kontaktowej, jak na szybkos¢
rozktadu topochemicznego — jest nig szybkosc
tworzenia sie zarodkéw trojwymiarowych no-
wej fazy statej.

W wyniku wspomnianej dyskusji Rogin-
ski uzupetnit swg teorie, ktora niewatpliwie
ma znaczenie praktyczne, gdyz wskazuje ogol-
ne zasady wytwarzania aktywnych statych ka-
talizatoréow. :

Drugim, zagadnieniem, ktore zastuguje na
krotkie omoéwienie, jest wptyw niektérych nie-
kontrolowanych czynnikbw na przebieg prze-
mystowego procesu kontaktowego. Sposréd
wielu zjawisk, ktdre mozna zaliczy¢ do tej gru-
py, ogranicze sie tylko do omdwienia zjawisk
komplikujacych reakcje kontaktowg bedgcych
nastepstwem rownoczesnego udziatu w procesie
reakcji tancuchowych oraz zjawisk wywotanych
obecnoscig w substratach reakcji bardzo drob-
nych, czesto trudnych do skontrolowania ilosci
obcych substancji przys$pieszajacych lub zwal-
niajacych gtowny proces kontaktowy.

Na obraz przemystowego procesu kontakto-
wego sktada sie zazwyczaj obok witasciwej re-
akcji na powierzchni kontaktu rowniez szereg
reakcji ubocznych i nastepczych przebiegaja-
cych jednorodnie w fazie gazowej poza powierz-
chnig statego katalizatora lub katglizowanych
przez S$ciany naczynia, przez drobne ilosci za-
nieczyszczen itp.

Najbardziej rozpowszechnionym mechaniz-
mem, wedtug ktérego przebiegajg wspomniane
tu uboczne i nastepcze procesy, jest mechanizm
tancuchowy reakcji. Do Ireakcji tancuchowej
zaliczamy, jak wiadomo, wiele najpospolitszych
proceséw, jak tgczenie sie chloru z wodorem,
liczne procesy spalania, rozktadu itd.

Na przyktad prosta (pozornie) reakcja tgcze-
nia Sie wodoru z tlenem wedlug rownania:
2Ho + 02 = 2HoO przebiega jako reakcja tan-
cuchowa, istniejg bowiem przeszkody uniemo-
zliwiajace bezposrednie tgczenie sie czasteczek
wodoru i tlenu. Wiec by reakcja zaszta zgodnie
z napisanym tu rOwnaniem powinny zderzy¢ sie
rbwnoczes$nie dwie czasteczki wodoru z jedng
czasteczka tlenu — prawdopodobienistwo takie-
go potrojnego zderzenia jest bardzo mate; jezeli
nawet zajdzie przypadek takiego spotkania,
musiatoby nastapi¢ rozerwanie lub co najmniej
rozluznienie bardzo mocnych wigzah miedzy
atomami w czasteczkach wodoru i tlenu, po
czym dopiero mogtoby nastgpi¢ przegrupowanie
atomow i utworzenie czasteczek wody. Ten pro-
ces przejscia od stanu substratow do stanu pro-
duktow wymagatby chwilowo wielkiego wkta-
du energii na' utworzenie stanu posredniego,
czyli wysokiej energii aktywacji dla przekro-
czenia bariery energetycznej, odgradzajacej
stan poczatkowy od stanu koncowego uktadu.
Konieczno$¢ nagromadzenia tak duzej ilosci
energii kinetycznej w uktadzie trzech zderza-
jacych sie z sobg przypadkowo czasteczek czyni
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proces przemiany na tej drodze zupeinie nie-
prawdopodobnym. Gdyby nawet energia akty-/;
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tancuchowej, jako czynnika katalizujgcego za-
poczatkowanie oraz urywanie sie tancuchéw.

wacji byta wystarczajgca i reakcja tworzenia /i Szczegblnie w technicznych procesach kontak-

sie wody przebiegta zgodnie z wyzej napisanym
rbwnaniem, uwolnitaby sie energia reakcji
zwiekszona o wyzwolong energie aktywacji
procesu. Nosnikiem tej wielkiej ilosci energii
bytyby utworzone dwie czasteczki wody, ktore
zapewne w tych warunkach ulegtyby dysocja-
cji.

Opisane tu trudnosci przebiegu reakcji zosta-
ja rozwigzane, gdy zachodzi ona wediug me-
chanizmu tancuchowego, ktérego cechg chara-
kterystyczng jest, ze w reakcji obok produktu
koncowego zawsze powstajg nietrwate, aktywne
produkty posrednie np. atomy, rodniki lub ak-
tywowane czasteczki. Wedlug wynikéw prac
licznej grupy badaczyld sposrod kilkunastu,
rébwnolegle przebiegajacych reakcji prostych,
sktadajacych sie na ztozony proces tworzenia
sie wody z tlenu i wodoru, najwazniejsze sg
nastepujace:

Ho + Oo = 20H (zapoczatkowanie tancucha)
OH + H2 =,HoO + H (gtdwna reakcja tancucha)

O + Ho = OH + H (rozSalQziente tancucha)

I aclana

on + ¥lana (urywanle sie tancucha)

Taki przebieg reakcji pozwala omingé wyzej
wyliczone trudnosci uniemozliwiajace bezposre-
dnie taczenie sie czgsteczek wodoru i tlenu
na wode.

Mianowicie, podane tu reakcje fancuchowe
sg to reakcje dwuczgsteczkowe, zachodzgce po
zderzeniu dwoch elementdw reagujacych (cza-
steczek, atoméw lub rodnikéw); prawdopodo-
bienstwo takich zderzen jest duze.

Dalej, reakcje proste tancucha przebiegaj®
miedzy atomami wzglednie rodnikami a cza-
steczkami — wktad energii na rozszczepienie
czasteczki reagujacej jest bardzo niewielki,
czyli energia aktywacji przemiany jest maia.

Efekt cieplny gtéownej reakcji ‘tancucha
Ho + OH = HoO + H jest maly — wynosi za-
ledwie 14 kcal/mol, zatem i trzecia przeszkoda
w przebiegu reakcji (odprowadzenie energii wy-
dzielonej w przemianie) jest tu bez znaczenia.

Dla naszych rozwazan nad procesami kontak-
towymi wazne bylo stwierdzenie pogladu wy-
powiadanego przez niektérych badaczy (Habe-
ra,¥) Lewisa i Elbe, Polakowal) ze
tworzenie sie wolnych atomdéw wzglednie rod-
nikdw zapoczatkowujgcych tancuchy moze na-
stepowac na dziatajagcej w tym przypadku ka-
talitycznie powierzchni ciat statych (na przyktad
$cian naczynia). Procesy takie otrzymaly naz-
we reakcji tancuchowych ,niejednorodnie —
jednorodnych* (ze wzgledu na zapoczatkowanie
reakcji w uktadzie niejednorodnym). Jezeli
zwazy¢, ze zderzenie ze $ciang moze prowadzic
do dezaktywacji, czynnego uczestnika tancucha
i urwania sie przemiany tafcuchowej, jasnym
staje sie duze znaczenie powierzchni faz statych,
stykajagcych sie z gazowym obszarem reakcji

towych, gdzie czesto réwnolegle do gtéwnej re-
akcji zachodzacej na powierzchni kontaktu
przebiegajg uboczne i nastepcze reakcje tancu-
chowe, komplikujagcy wptyw katalityczny Scian
reaktora moze mie¢ duze znaczenie.

Przyktadem niezwykle skomplikowanych
stosunkéw panujgcych w przestrzeni reakcyjnej
moze stuzy¢ opisane przez Lenheraly do-
Swiadczenie nad utlenianiem etylenu tlenem.
Autor ten wprowadzatl mieszanine zawierajaca
80% COH4 i 20% 'Oo do naczynia wypetnionego
rurkami szklanymi ogrzanego do temperatury
450°C.

Czas przebywania mieszaniny gazowej w roz-
grzanej czesci aparatu wynosit 70 sekund. W
tych warunkach nie stwierdzono reakcji che-
micznej miedzy etylenem i tlenem. Gdy jednak
zwiekszono szybkos$¢ przeptywu gazéw i do apa-
ratury przytaczono niewypetniong kolbe szkla-
ng, ktorg utrzymywano w temperaturze 315°C,
reakcja przebiegata bardzo szybko. Produkty
reakcji zawieraty 34,7% formaldehydu, 11,6°»
tlenku etylenu, 6,9% kwasu mréwkowego oraz
dwutlenek wegla i wode.

Len her podat wyjasnienie tego zdumiewa-
jacego doswiadczenia. Wedtug niego reakcja
utleniania etylenu przebiega jednorodnie w fa-
zie gazowej wedtug mechanizmu taricuchowego,
natomiast zainicjowanie taAcuchow oraz ich
urywanie sie sg to procesy niejednorodne za-
chodzace na powierzchni $cian naczynia i wy-
petnienia. Warunkiem zapoczatkowania reakcji
jest zetkniecie sie mieszaniny gazowej w do-
statecznie wysokiej temperaturze z katalizujaca
powierzchnig $cian — na niej zapoczatkowuja
sie tancuchylreakcji. Jezeli jednak mieszanina
gazowa, w ktorej juz zapoczatkowaty sie tancu-
chy, pozostaje zbyt dtugo w jnaczyniu wypet-
nionym (o duzej powierzchni $cian), reakcja
tancuchowa nie moze sie rozwingC wskutek
szybkiego urywania sie tancuchéw na statych
powierzchniach.

Przez kolejne zainicjowanie tafcuchow w
pierwszym wypetnionym naczyniu, a nastepnie
rozwiniecie reakcji taricuchowych w kolbie nie-
wypetnionej zostajag stworzone korzystne wa-
runki dla przebiegu opisanego procesu.

Réwnie pouczajace doswiadczenia nad row-
noczesnym przebiegiem reakcji kontaktowych
i tancuchowych wykonat P o 1a k o w z gronem
wspoltpracownikow Ifi). W doswiadczeniach tych
badano powolne utlenianie wodoru, metanu,
tlenku wegla i innych gazéw. Jeden z tych ga-
z0w w mieszaninie z tlenem ogrzewano w na-
czyniu kwarcowym, do ktorego wprowadzano
pret platynowy. Znaleziono, ze dla danych wa-
runkéw doswiadczenia istnieje pewna optymal-
na dtugosc preta, przy ktorej reakcja utlenienia
przebiega najszybciej. Zwiekszenie lub zmniej-
szanie diugosci preta powoduje zmniejszenie
szybkosci reakcji. Gdyby przypisa¢ powierzchni
preta tylko dziatanie kontaktowe, nalezatoby
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oczekiwal stalego narastania szybkosSci reakcji
ze zwiekszeniem dtugosci preta; jesli zatozyé,
ze proces jest reakcjg tancuchowg, przebiegaja-
cg wytacznie w fazie gazowej, a tancuchy ury-
wajg sie na powierzchni platyny, najwieksza
szybko$¢ reakcji obserwowaliby$Smy dla naj-
mniejszej dtugosSci preta. Wyjasnienie obserwo-
wanego przebiegu dosSwiadczen jest mozliwe
jedynie woéwczas, gdy przypiszemy powierzchni
preta platynowego trojakg funkcje:

a) Przy$pieszanie reakcji na powierzchni

tj. dziatanie kontaktowe,

b) Inicjowanie reakcji tancuchowych wsku-
tek tworzenia sie na powierzchni platyny
atomoéw wzglednie rodnikéw, ktore na-
stepnie porzucajg powierzchnie metalu i
w jednorodnej fazie gazowej zapoczgtko-
wujg tancuchy.

c) Urywanie sie tancuchow bedace nastep-
stwem zderzenn aktywnych uczestnikdw
reakcji fancuchowych z powierzchnig pla-
tyny.

Oméwione tu przyktady reakcji niejednorod-
nie — jednorodnych w sposéb dostateczny ilu-
strujg niezwykle skomplikowany przebieg tech-
nicznych proceséw, w ktdrych wspoéiczesnie z
gtébwng reakcjg na powierzchni kontaktu prze-
biegajag procesy fancuchowe w fazie gazowej.

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

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

Natomiast, na og6t niewiele jeszcze moéwi sie
o innych sposobach oddziatywania drobnych
ilosci substancji zanieczyszczajagcych substraty,
na przebieg procesu kontaktowego. Zagadnienie
to zastuguje na krétkie omdéwienie. W pierw-
szym rzedzie nalezy wymieni¢ tu dziatanie pro-
inotorujgce (aktywujgce), jakie wywierajg mate
ilosci niektérych zaadsorbowanych wzglednie
zaabsorbowanych substancji gazowych na state
kontakty. Dla zilustrowania omawianych zja-
wisk mozna postuzy¢ sie przyktadami z obszer-
nych badan Roginskiego, Ablezowej,
Cetlinskiej, Rawdela, Rozinga, Kry-
towa, i in.1). Ci ostatni znaleZli np., ze pla-
tyna i pallad tracg swg aktywnos$¢ jako kontak-
ty reakcji utleniania wodoru, jezeli przez diu-
gotrwate ogrzewanie w prdzni zostang z tych
metali starannie usuniete zaadsorbowane li za-
absorbowane gazy. Zetkniecie tak dezaktywo-
wanego metalu z tlenem (w podwyzszonej tem-
peraturze) przywraca metalowi wiasnosci ka-
talityczne.

Wolfram staje sie aktywnym kontaktem
przyspieszajagcym reakcje uwodornienia etylenu,
jezeli zawiera zaabsorbowane ok. 0,5% mola
azotu. Podobnie wodér zaabsorbowany w sieci
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krystalicznej niklu, zwieksza aktywnos$¢ tego
metalu jako kontatku uwodornienia.

Réwniez drobne iloSci zanieczyszczen .zaad-
sorbowane na powierzchni kontaktu, mogg wy-
datnie zwiekszy¢ jego aktywno$¢: Zagbro-
wa, Roginski i Fokinaly stwierdzili
wzrost szybkos$ci reakcji utlenienia wodoru na
katalizatorze ztozonym z tlenk6w miedzi i chro-
mu, po zaadsorbowaniu (na powierzchni tego
kontaktu nieznacznej iloSci czteroetylku otowiu.
Podobnie niektdre kontakty aktywujg sie po za-
adsorbowaniu matych ilosci fosforowodoru.

Corson K opisat przypadek aktywacji kon-
taktu miedzianego, stuzacego do uwodorniania
benzenu wskutek adsorbcji 0,01% otowiu. Na-
lezy zauwazy¢, ze zazwyczaj wiekszp ilosci
substancji adsorbowanej nie aktywujg, lecz za-
truwaja kontakt, np. w przypadku opisanym
przez Cors on a katalizator, ktéry zaadsor-
bowat 0,09% ofowiu, stracit catkowicie aktyw-
nosc.

Mozliwosci oddziatywania drobnych iloSci
zanieczyszczen gazowych na przebieg przemy-
stowego procesu kontaktowego stajg sie znacz-
nie wieksze, gdy réwnoczes$nie z reakcjg gtow-
ng na powierzchni kontaktu przebiegajg reakcje
taricuchowe, badz to jako reakcje uboczne,
badz tez jako reakcje nastepcze gtownego pro-
cesu.

Zanieczyszczajgce substancje moga wowczas
w rozny spos6b zakiéci¢ przebieg procesu: albo
biorg udziat w rozwijajagcych sie fancuchach,
jako jeden ze skltadnikow reagujacych, tak, jak
to ma miejsce na przyktad w przypadku b.
matych iloSci pary wodnej, przyspieszajacej
reakcje taczenia sie wodoru z chlorem przez
tworzeriie aktywnych zespotéw CIl-HoO2), albo
udziat ich w reakcji polega na urywaniu fan-
cucha przez dezaktywowanieljednego z czyn-
nych partneréw tancucha — znamy takie sub-
stancje pod nazwa inhibitoréw.

Jezeli w rozwazanym przez nas procesie
przemystowym majg miejsce reakcje niejedno-
rodnie-jednorodne, wodwczas, jak to wskazat
Po lak 6 w 12, dziatanie ujemnego katalizato-
ra procesu moze polega¢ na zatruciu miejsc
czynnych powierzchni kontaktu, na ktorych
nastepuje zainicjowanie reakcji tancuchowej,
przebiegajgcej dalej w fazie gazowej. Zatrucie
tych miejsc moze wcale nie wptyna¢ na zdol-
no$¢ kontaktu przyspieszania reakcji gtdwnej,
poniewaz dziatanie kontaktu jest tu najczesciej
selektywne, to znaczy, inne miejsca czynne
przy$pieszajg proces gtéwny, inne za$ inicjuja
powstawanie tancuchéw w fazie gazowej. Jako
przykiad P olak ow przytacza wptyw obec-
nosci bardzo matych ilosci siarkowodoru na
przebieg reakcji powolnego utlenienia tlenku
wegla wzglednie metanu tlenem w obecnosci
platyny?2).

Zazwyczaj na powierzchni metalu powstajg
rodniki, inicjujgce rt*ikcje ‘tancuchowg w
jednorodnej fazie gazowej. Mata zawartos¢
siarkowodoru w gazach reagujacych bardza
wydatnie zmniejsza szybko$¢ powolnego spa-
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lania metanu czy tlenku wegla; réwnoczesnie
stwierdzono znaczne rozszerzenie obszaru cis-
nien, w ktérym moze nastgpi¢ wybuchowy
przebieg reakcji, co niewatpliwie dowodzi
wptywu dodanego siarkowodoru na proces two-
rzenia sie i urywania tafcuchéw na powierz-
chni platyny.

Oprocz zatrucia miejsc czynnych kontaktu,
na ktérych zapoczatkowujg sie tancuchy pro-
cesu niejednorodnie-jednorodnego, dodany siar-
kowoddr fwywiera inny wptyw na przebieg re-
akcji: zaabsorbowana na powierzchni platyny
czasteczka siarkowodoru ulega rozszczepieniu,
powstaje zespét grupy -SH z atomami .powierz-
chni uwalnia sie rownocze$nie atom wodoru,
ktéry w fazie gazowej inicjuje nowy tafcuch
przemian. Takie dziatanie zanieczyszczen sta-
nowi odrebny przyktad wptywu drobnych ilosci
substancji obcych na przebieg katalitycznej
przemiany.

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

We wszystkich przypadkach, gdy procesom
kontaktowym towarzyszg reakcje tafcuchowe w
fazie gazowej, reakcje te wymagajg zapoczatko-
wania, po czym juz rozwija¢ sie moga nawet
w takich warunkach, w jakich normalnie zapo-
czatkowanie reakcji tancuchowej nie bytoby
mozliwe. Zatem wystepowanie lub nie wystepo-
wanie ubocznych i nastepczych reakcji tancu-
chowych zalezy od uprzedniego traktowania
uktadu i od okolicznos$ci, czy znajdowat sie on
w warunkach sprzyjajacych zapoczgtkowaniu
tancuchow, zalezy zatem od historii ukadu
reagujgcego.

Istnieje niezwykle wazna rdéznica miedzy la-
boratoryjnym badaniem reakcji kontaktowej
w wyidealizowanych warunkach, a przebiegiem
technicznego procesu, w ktorym reakcje kom-
plikuje wptyw katalityczny $cian aparatu,
wptyw drobnych iloSci zanieczyszczen, wahan
temperatury itd. W przypadku badania labora-
toryjnego szybkos¢ reakcji jest wytacznie fun-
kcja parametréow okreSlajagcych stan ukfadu w
danej chwili, zalezy wiec od temperatury, ste-
zen reagentdw, rodzaju kontaktu i warunkow
zetkniecia reagujacych skiadnikow z powierz-
chnig katalizujaca.
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W technicznym procesie przemystowym szyb-
kos¢ reakcji zalezy nie tylko od wyzej wymie-
nionych parametrow, ale rdwniez od historii
uktadu, na przykiad od prawdopodobierstwa
zainicjowania reakcji tancuchowych w okresie
poprzedzajgcym proces katalityczny na powie-
rzchni kontaktu.

e Nie ulega watpliwosci, ze w wielu przypad-
kach trudnosci, jakie wytaniajg sie przy przej-
$ciu od skali doswiadczalnej do realizacji pro-
sesu kontaktowego w skali przemystowej sg
nastepstwem opisanych tu komplikujacych
przebieg reakcji kontaktowych zjawisk ubocz-
nych, ktore'z tego wzgledu zastugujg na szcze-
gétowe poznanie.
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Metoda sumowania oporéw przenikania
masPK/ w dwu fazach, przy dyfuzji jednego
sktadnika w obecnosci sktadnikow
obojetnych

Proponuje sie dla wymiany masy miedzy fazami w obecnosci sktadnikéw obo-
jetnych réwnanie:

dGa= k\dFi cAi 1 1 . n . ) ,
* * . — “T™ > aAg — kg Pim ) 0Ac — Kr, Clm
. PA— Pa Ve X Pi — Pi kA aAg  «A¢
gdzie Ata = 2: '(Pm)g= —i — _
(plm)og In P, n= Hflr : H, = za ; r = )
Pi %\ din X\

_ | -
Wyraz r jest wyktadnikiem funkcji przyblizajgcej krzywa roéwnowagi wzglednie
jej pochyleniem na wykresie logarytmicznym,.

Hjih Maccoo6MeHa Me>Kgy cjia3aMii b npi-icycTBHH miepTHtix KOMnoHeHTOB npegjia-
raeTCH ypaBHCHnNc:

dGa = kAdF Ara, 1 JL , n . o )
. t — r > aAg— kg Pinjj ®Ac — Kc cim
PA ~ PA Pj— Pi KA «Ag  aAc
(Pim) °g = - - yA. diny;
In — n= H,r; = = r= —-
pi xa dinXA
Bbipaxcemie r — noKa3aTejib- cbynKLpin npHOJiHIKaiomeii jihhhio paciioBCCHfi mjin en /

HaKJioH Ha rpacjiHKe b jiorapncE>MHHecKHx KOopgimaTax.

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

d G#a = kAdF ArA , o1 -j- N aAg — Kg Pim, aAr — ° Cni
PA — PA Pi _ pi kA = B
where Aka = . (pimoB= — ! Ag oy
(pim)og Pj n=H|r; H,= A, r= ——n -
iP xa d Ih Xa

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

Metody stosowane przy czym
, ' JL = _L i
Jezeli opory przenikania masy wystepuja za- g; 'k, kc’
rowno w fazie gazowej jak cieklej stosuje sie
powszechnie nastepujace zasadnicze metody , za§ m' jest pochyleniem krzywej réwnowagi
ich sumowania: (nie wyliczamalternatyw po- w ukladzie wspdtrzednych

chodnych)*) dp.*
) ) pA CAAm — -£A-
1) W oparciu o réwnania: av-A
An —i/jTWr, i-tjwr —r i _ Calk(? rozwiazzu{_e_ sie w ten sposob, ze trak-
qua s (Pa Pav < v a* a), tujagc Kg w przyblizeniu jako stalg wyprowa-
Sdzje dza sie ten wyraz spod znaku catkiisprowa-
- pp dza wzdr do postaci:
kR fsRTpJ ke sC|m Ga- KgFApAn
s .Y a8- Y ai
sumuje sie opory réwnaniem ogo6lnym: gdzie PAM 2
dYA
Ga == d(pA— pJ)dF

Znany jest szereg sposobow do rozwigzania
ostatniego wyrazenia. Gdy np. linia rbwnowa-
Jiary podane sg na koficu artykutu. gi jest prosta, to jest gdy ukiad Stosuje Sie do

o
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prawa Henry’ego warto$¢ jego przechodzi w
$rednig logarytmiczng:
mipAl—"PA2
In ApAl
(P A2

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

a) Ani kg ani tez kc nie sg state, albowiem:
\
kg= f(pim a kc= f(Cim

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

Jezeli np. wymywamy prawie zupetnie jakis$
sktadnik z gazu o nieznacznej zawartosci sktad-
nikéw obojetnych u wlotu (do wymiennika),
kg moze na skutek wzrostu ,pim* spas¢ u wy-
lotu (wymiennika) do wartosci kilkakrotnie
nizszej.

Podobny wplyw ma wyraz cim w fazie ciek-
tej.

Tym samym (og6lny) wspdétczynnik przecho-
dzenia masy Kg mfoze w niektdrych wypadkach
by¢ tak silnie zmienny, ze wyniesienie tego
wyrazu spod iznaku catki nie moze by¢ nawet
uzasadnione, jako przyblizenie.

b) Drugim zZrédiem nieScistosci, niestety
nieuniknionym, to zmienno$¢ wyrazu ,m*.
okreslajgcego pochylenie krzywej roéwnowagi

PK= f(CA)

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

m‘= Hp= constans

W ogromnej wiekszosci wypadkoéw krzy-
wizna linii rGwnowagi nie jest jednak zbyt sil-
na, a ponadto wyraz m' wptywa tylko na war-
tos¢ jednego cztona wielkosci Kg, tak ze zmien-
nos$¢ tego wyrazu odbija sie stabiej na sumu-
jacej wartosci Kg.

2) Sposdéb zaproponowany przez Colburnal)
stosuje tzw. ,, jednostkowg wysoko$¢ wymiany
masy“ w réwnaniu:

H — hwNag
G
Kga P(yimogf *
y\i
gdzie N, /| (yim)g  dyA
i A — VA
YA Yi Y. yi
(ylmJog - M yl YA— yA
In Zi In i—YyA

Vv "I —yA
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Alternatywnie wyraz Kga moze by¢ rozbity
na cztony sktadowe. A wtedy:

1 i m/ 1 mP
K2a kga ka kga kcaC
log -jj- m< hc- A
(yim) KX (yini)og
gdzie
hg G, jedn, wys. wym. masy

kgaPyimf dla fazy gazowej

Gc jedn. wys. wym. masy

lic =
' taCxImf dla fazy ciektei
m - nachylenie krzywej réwnowagi w ukladzie
y*A , XA

dyA. mP

m m
dxA ’ C

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

a) Przez zgrupowanie wyrazéw kga ,i
podobnie kca i cim w iloczyny:

pim,

(kBa Pyim) wzglednie (kca Cxim),

ktore wystepujga w wielkosciach hg i hc unika
autor zmiennos$ci tych ostatnich.

Poniewaz:
DP

kgaPyim — kgap,m SRT

zas kcaCxm  kcaCm —

wyrazenia te sg rzeczywiscie prawie state.
W ten sposéb i wielkosci hB wzgl. hc, ktdre tu
petnig role wspotczynnik6w przenikania masy,
stabilizujg sie.

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

C) Przez podzielenie w wyrazeniach hg i ho
wspodtczynnikdw przenikania masy kg i kca
przez zmienng predko$¢ masowg (wyrazong w
kilomolach):

wzgl. autor spo-

dziewa sie jeszcze bardziej ustabilizowa¢ hgi hc.

Wiadomo, ze:

kB pim — f(de, Dg, Reg, ScB,

kca Cm  f(de, Dc, Rec, Sec),
zatem  kka pim i ka cim sg funkcjami liczby
Reynoldsa.
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Na ogd6t zalezno$¢ ta wyraza sig np. dla fazy
gazowej w potedze 0,8—0,49 (tj. Re08 — Re(049),
czyli w takiej samej potedze zaleze¢ bedzie

KBip od G\M»

lforaz zatem
kgap imf
G
leze¢ bedzie od predkosci masowej w potedze
0,2—0,51.

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

d) We wzorach na hgi hcwystepujg wyrazy
p™ = Pyim oraz Cim = Cxim trudne do S$cistego
wyznaczenia i zastepowane w rachunku prak-
tycznym przyblizeniami.

e) Wprowadzenie w wyrazenie na ho» silnie

jaki wystepuje w h? za-

zmiennego wyrazu g—g— * psuje efekt uzyska-

ny przez operacje opisang w p. c).

f) Niewygodny jest w ostatniej metodzie
brak analogii z og6lnie przyjetymi ujeciami
przenikania i przechodzenia ciepta. Podobien-
stwo takie istniejgce np. w metodzie pierwszej
utatwia uczacym sie szybkie przyswojenie
sobie regut dyfuzyjnego ruchu masy.

Metoda proponowana

Nizej podany sposéb sumowania oporéw
dyfuzyjnych (o ile mi wiadomo w literaturze
nie wysuniety) omija wyszczegdlnione trudno-
§ci, poza nieuniknionymi niedomaganiami
punktu b), z ktérymi sie godzi jak wszystkie
inné metody.

Nazwijmy wyrazenia mato zmienne:

DP DC A
sRT ¥
Wtedy:
kgPim — ~Agj  kcCi, AC
Roéwnanie przenikania masy przyjmuje po-
staé:

' AGA= «ARIF P2 P

Pim

Az «AcdF CA—CA

Nazwijmy modutami
nia.

napedowymi wyraze-

Ai oraz \nzAc —CN—CEi

*
nzAg—p—A- P
Pi.
Poniewaz:
AAg Pa— Paz Piz Pi

Pim Pim
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oraz pi, Pi, Pi

In

AzAg=t In —— podobnie Ai;Ac= In .
Pi Ciz

Zaleznie od stosowanego ujecia stezen A B
czy Ajtac moga przybiera¢ rozmaite postacie,
jak:

FAY
Ang_APa — -/\ ArA AYa
Pini yim Pm (I+YaJ
= n Z—ik i 4n M =LY
PiLT; yi r, 1+ YA
Réwnanie zasadnicze przenikania masy
brzmie¢ bedzie np.:
t
dGA— aAgdF AzAg= aAgdF In "Y
Pi
C1
dGA= aicdF AzAc= aAcdF In
Cu
Stad:
AzAg= |n_u_ -_.q_G_.é
Pi dF aAg
Az dnCc’ = dGA
Ciz , dF aAc

Pomndzmy ostatnig réwnos$é przez:

_ MR
-

In

n

gdzie pi* jest cisnieniem inertow wynikajacym

ze stanu réwnowagi odniesionego do rdzenia
fazy ciektej
Pi Pa P.— HPCA,
nAzAc==In A P,]Z dGAn
CJY In rcI dF asc
2
Pi dGAnN
Az, .
Az In Pu dF aac
Aza  AzAg-f- nAzAc==1n +1n
Pi
= In PL dGA/_l i n
Pi dF \aAg aAc
= dF In —
dGA I Pi)

dGA— kAdF Aza
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1 1 n p"
— == __.-l- - - = In -
KA aAR “Ac Pi

Otrzymany modut napedowy (sumaryczny)
ma identyczng budowe jak moduty napedowe
poszczegdblnych faz i moze by¢ tez przedstawio-
ny przy pomocy dowolnych stezen.

gdzie

A,z=1 £iz 1 ~=.1 1= 1 Y,a >
“A pi yi I i jYa
lub
npA AyA Ara (Y a
(PIm)og (yini)og (rjni)og (1 “j- YA)mog

gdzie Ap\= pa — pA Aya = YA — YA itd,,
za$ wartosci Srednie (pimjog, (yimjog itd. sg $red-
nimi logarytmicznymi-1) wielkoSci pi i pi*, vyi
i yi* itd. Masa wymieniona na catkowitej dro-

dze przeptywu czynnika' przez wymiennik
bedzie: f-.
/F
0

Przed rozwigzaniem tej catki zbadamy zmien-
nos$¢ wyrazu KA.

Zmiennos¢ wspotczynnika kA

Jak widzimy nie zawiera on zmiennych pim
i Cim a jest funkcja tylko mato zmiennych
wspotczynnikow przenikania masy aAg i
oraz wyrazu n.

Wspotczynniki przenikania masy:
afg

®% v(tlc, He, Rec, SCe)
bedajsie nieco zmienia¢ gtdwnie na skutek zmian
liczby Reynoldsa. W przewazajgcej wiekszosci
wypadkéw bedzie to zalezno$¢ w potedze
0,49—0,8, wptyw zatem tej zmiennos$ci bedzie
ostabiony.

f(dc Ds, Reg Scg

Z kolei poddajmy analizie zmienno$¢ wyrazu n-
Wyrazowi:

pi i yr

_ pir ~yir 1
n Ci A
In"=— In ---—---
Xz

Oiozemy nada¢ inng posta¢, a mianowicie:

n= Inyl—Inyu

Inxi — In xk

¢nyj _
iln x ~

_ dlInyi
diIn xi

dy> K
d xa vj

?W rachunku praktycznym najczesciej $rednie lorarytmiczne
dadzg sie zastgpi¢ Srednimiarytmetycznymi, jezeli wartosci skraj-
ne nie hedg sie zbyt silnie roznic.
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GdybySmy krzywag réwnowagi w ukladzie
wspoOtrzednych y*A, xa wyrazili réwnaniem
przyBli¥ajacym:

Ya= AxaP, to InyA= In A+p In xa

dinyl= pdinxA p= = y—
y P AP dinxA (yxAAf/A

Poroéwnujac zréwnaniem na n otrzymamy:

n_ " Ya __Ya __"
P Yi XA N a
Stad:
n= pHy,

gdzie p jest wyktadnikiem krzywej réwnowagi
w ukladzie y*A, xa, (albo jej pochyleniem na
wykresie logarytmicznym), za$ Hy statg rowno-
wagi w uktadzie v*a, X a.

Alternatywnie mozemy wyrazie n tez w naste-
kKAdFn-A pujacy sposob:

Jezeli krzywa réwnowagi w uktadzie Y*a, Xa
wyrazimy za pomocg rownania przyblizonego:

Ya = BXa,

to Podobny™ przeksztatceniu jak w po-
P~rednim wypadku otrzymamy:

dinYa _ dYaXa
A, 76 dinXA 6XaVYa
dYA=d"*4j =d[kr-Ji
1 \ fv*
=d —4+—1) = —y,
'yi > Yi
Ya YA,
Y a= —S=—1", =n
1-— Y yi
1
dYA _ %yéyi_ dyA
Ya y“yA y"NMA
Podobnie:
d Xa d xa
Xa X xa
Zatem:
r= tazep= —"
dxAyiyA dxAvyi
n _ xytyA vyl _ R
r yi Xi XA XA
Stad:
5 CL.
1 X Jd-i,
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gdzie r jest wyktadnikiem krzywej rownowagi
w uktadzie v*a, Xxa (albo jej pochyleniem na
wykresie logarytmicznym), za$ Hy statg réwno-
wagi w ukiadzie y*A, xa.

Kazda z otrzymanych zaleznosci nadaje sie
do dyskusji charakterystycznych wypadkéw.

WeZmy pod uwage np. zwigzek:
n rHj>

1) Jezeli uktad stosuje sie do prawa Henry’ego
Hy — const. Wykitadnik ,r“ jest staly a w tym
szczegolnym wypadku, jezeli linia rownowagi
Y*a = f(XA) bedzie w przyblizeniu prosts,

r=1

Zatem n = H5 = const.
2) Jezeli uktad nie stosuje sie do prawa Hen-

ry’ego:
r= const.™ 1, Hy” const; n= rHy” const.

Zmienno$¢ wyrazu Hy, ktory wtedy decyduje
0 zmiennosci ,,n“, nie jest wieksza niz wyraze-
nia ,m*“ (pochylenia Krzywej réwnowagi) w
metodzie Colburna. Wynika to z nastepujacego
poréwnania:

Jezeli:
1
YyA~AXAD;, Hh= — = Axa
m = dyA _ ApX/ -1
d xa

Widzimy, ze zardwno Hyjak i m zmieniajg sie
w potedze (p—1) wraz ze zmiang wartosci xa,
a zatem pod tym wzgledem sposéb proponowa-
ny jest rownorzedny do metod poprzednio za-
cytowanych.

Wnioski.

Z przeprowadzonej analizy zmienno$ci wspot-
czynnikéw a\g, otac i n wynika, ze wspotczynnik
przechodzenia masy ujety jako zwigzek:

1 n
kA «Ag «AC

bedzie znacznie bardziej staty od analogicznego
wspotczynnika metody pierwszej:

1 , mP 1 . m-

Kg kg ' kcC kg ke

Podobnie bedzie réwnorzednie stabilny jak
h(Kw metodzie Colburna. Jezeli wspotczynnik
kA wyniesiemy spod znaku catki rownania:

1

Ga= f kKAdF Aza
6
to jest to nawet bardziej uzasadnione jak wy-
niesienie spod znaku catki wyrazenia:

K BP(yim)og
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w  metodzie Colburna, gdyz pomnozenie
przez (yimjog moze ale nie musi kompensowaé

zmiennosci yim i Xim ktére to zmienne zawarte
sg-we wspotczynnikach ksa i kaa.

Réwnanie zasadnicze
przyjmuje zatem postac:

Ga - kgiF Az,

Wygodniej zastgpi¢ je innym, a mianowicie:

przechodzenia masy

Ga = kA F Ayiam

Do wyznaczania AAAm uzyjemy réwnan:

0Ga = kA dF Ajia,
dGA= Gi dYA
Ga = Gi (Yaz2— Yai),

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

dG A G,dYA Ga dYa
kAAza kAAzA Ya2— Ya, kA Aza
Dla kA ~ const
F = Ga fdYa

(Ya —YAI)kA.J Aza

Wstawiajgc to wyrazenie do réwnania zasa-
dniczego otrzymujemy:

GA= k A Ga |dYaA”’Am
(Ya—Ya,)kAJ Aza
a stad:
AZAT m Yaz— YA
dYa

f Aza

Rozwigzania ostatniego wyrazenia sg analo-
gicznie jak dla ApAm w metodzie pierwszej.

Zatem np. dla prostolinijnego przebiegu krzy-
wej rownowagi Y*a= f(XA)
otrzymujemy:
ANAI—ANA2
A~ai
In
AzA2

Ara 00

tj. Srednig logarytmiczng itd.

Zaproponowana tu metoda daje nastepujace
korzysci:

1) Uniezaleznia wspotczynnik przechodzenia
masy kA od cisnienia pim i stezenia Cim
stabilizujgc go w ten sposob-
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2) Eliminuje trudne do Scistego wyznaczenia
wyrazy pim = Pyim oraz Cim = Cxim, wy-
stepujace w wielkosciach hg i hc metody
Colburna.

3) Podkresla w sposobie ujecia analogie z
ruchem ciepta.

Praktyczne wyznaczanie wyrazu ,,n*.

Wyznaczanie wielkoSci n w rachunkach
praktycznych wymaga jeszcze paru stdw omo-
wienia.

Mozemy korzysta¢ albo z ujecia:

n r Hy albo tez n—p Hy

Stosujac np zalezno$¢ pierwszg wyznaczymy
najpierw z warunkéow u wlotu i wylotu wy-
miennika i krzywej rdwnowagi wyktadnik .
Skoro:

din Ya 7~
dIn Xa

In YA2 In'Y
In Xa2— In Xai

to znajac z bilansu materiatowego Xai oraz Xaz2,
musimy okresli¢ odpowiadajace tym stezeniom
fazy cieklej stezenia w rownowadze fazy gazo-
wej Y*ai oraz Y*A2- Znajdujemy je badZz na
krzywej roéwnowagi w ukiadzie Y*a — f(XA),

Rys. 1

badz tez z tabeli podajgcej stany rdwnowagi w
takich czy innych stezeniach.

Znajac tak obliczony wyktadnik r, ktory jest
wielkoscig stalg, szukamy wielkosci:

oraz Hy2:

XAl XA2

rdwniez z krzywej rownowagi albo tabeli.

PRZEMYSt CHEMICZNY

Oznaczenie stezenn absorbera.
Krzywa réwnowagi przybliza jedna krzywa: Y ~= BX~

VI (1952)

Przydatna moze by¢ przy tym zalezno$¢ mie-
dzy statymi réwnowagi

Hy= yA a Hy-= e
XA Xa
Hy = Hyl-f- X/
1+ Ya

Otrzymane wartosci:

—r Hv, oraz n4

bedg tylko w wypadku prostolinijnego przebie-
gu krzywej rownowagi jednakowe, w innych —
rézne. Wstawimy je do wyrazenia na miejsce
kA a potem uzyjemy wartoSci $redniej kA<

Nalezy zauwazy¢, ze wyznaczajgc Hy, oraz
Hy2 dla stezen xA, i XA, popetniamy pewng nie-
Scistos¢. Dokladnie biorgc wartosci Hy powin-
nyby odpowiada¢ stezeniom S$rednim lezagcym
miedzy xa, i x a, oraz miedzy xa, a xa5 Wobec
tego, ze nie znamy tych stezen, przyjmujemy
ich przyblizenia.

Powyzszy sposob wyznaczania ,r“ a stad ,,n,,
jest zupetnie Scisty, gdy krzywa roéwnowagi
spetnia rzeczywiscie rownanie:

Y* = B XA wtedy bowiem:

din Ya
din XA

jest stale w kazdym
punkce krzywej.

Jest zatem obojetne
jakich dwu punktow
uzyjemy do wyznacza-
nia tej pochodnej. Naj-
wygodniej jest oczywis-
cie uzy¢ znanych punk-
téw (1) i (2) odpowiada-
jacych stanom cieczy u
wlotu i wylotu wymien-
nika, jak to powyzej za-
proponowano. Jezeli
rzeczywista krzywa
robwnowagi ma przebieg
regularny, ale odbie-
ga od krzywej Y* =
= B XA wtedy tg o-
statnig mozemy uwazac
za przyblizenie, ktore
w szczeg6lnosci w oko-
licy punktéw (1) i (2)
bedzie najczeSciej bar-
dzo dobre.

Nalezy pamieta¢, ze
krzywa YA == BXa *ona zastgpi¢ rzeczywistg
funkcje Y*A = f(Xa) tylko w obszarze XA, do
XAZ oraz XA do x az,, a wiec w bezpoSrednim
sgsiedztwie punktéow (1) i (2). W innych obsza-
rach przyblizenie, jakie osiggniemy, jest obo-
jetne.

W wyjatkowych wypadkach duzej nieregular-
nosci krzywej rédwnowagi (rys. 2) mozna wyz-
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Rys. 2. Krzywa réwnowagi przyblizajg w okolicy
punktéw Xa, i Xa, dwie krzywe wyktadnicze

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

Wtedy:
In Yai— In Yal
r'“ In Xai-— In Xai
YaZ2 InY A2
In Xa2— In Xa2
n, Hy.r,; n2= Hysr,
Przyktad

W skruberze ktéry pracuje przeciwpragdowo
i izotermicznie, nasycamy czyste powietrze
amoniakiem do stezenia Ta2= 0,10 m3A/ms.
Temperatura w skruberze t = 40°C, Srednie cis-
nienie panujagce w aparacie (przy pominieciu
oporéw przeptywu) wynosi P = 760 mm Hg.
Cieczg zraszajacag jest
woda amoniakalna o u-
dziale molowym xa, =
= 0,0736 kmol A/kmol
u wlotu. Udziat molowy
amoniaku w cieczy wy-
lotowej xat = 0,01255
kmol A/kmol. Pomija-
jac wilgotnos¢ powie-
trza obliczy¢ czynng po-
wierzchnie wymiany
masy, jesli ilos¢ desor-
bowanego amoniaku
wynosi Ga = 588
kmol/godz. Dla skrube-
ra tego wyliczono u-
przednio Srednie war-
tosci  wspotczynnikow
przenikania masy. Wy- Yn
nik obliczenia:

aAg— 1,05 kmol A m2godz.
“ac = 5,18 kmol A/m2godz.
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Powierzchnie wymiany masy okreSla wzor:

Ga
kA A..An
kA — Sredni  wspdiczynnik,
masy kmol/m'-godz.
AAn — Sredni modut napedowy ogdiny
Warto$¢ wspotczynnika przechodzenia
liczymy wg zaleznosci:

przechodzenia

masy

kA
gdzie n = rHy,
r — warto$¢ wyktadnika przyblizajacej krzy-
wej réwnowagi w ukladzie Y*a, XA(stosunki

=i. YA — stala rownowagi w ukladzie

Xa
y\*, xa (udzialy molowe)

Obliczenie statych réownowagi H;i i Hyofrys. 3)
Z tabel przy t = 40°C dla:
xai = 0,01255 kmol A/kmol w

rdzeniu cieczy (przekr6j 1) m

odczytujemy pjj, = 183 mm Hg (odpowiada-
jace ci$nienie rownowagi)

dla XA2 — 0,0736 kmol A/kmol w
rdzeniu cieczy  (przekrdj 2)
P*ao = 120 mm Hg (odpowiada-
jace cisnienie réwnowagi).

Stad udziatv molowe:

Yai P;” 0,0241 kmol A/kmol
Pp2: = 0158 kmol A kmol

Wartosci statych réwnowagi w obu przekro-
jach:

Yai 0,0241
xai 0,01255

Oznaczanie stezeh desorbera
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he= ¥A2 0,158
xA2 00736

Stwierdzamy, ze + Hy const., czyli, ze ukiad
nie spetnia prawa Henryego.

Obliczenie wyktadnika r

Celem znalezienia wartosci wyktadnika ,r
krzywej rownowagi w uktadzie vy*a, Xa przeli-
czamy udziaty molowe (yA*, xa) odpowiadajgce
stanowi réwnowagi z ciecza na stosunki molo-
we:

2,148

vya= 7% 0,0241 0,0247 kmol A/kmol i
i—yAt 09759

vaz=  YAZ 0.158 .4 1875 kmol A/kmol i
| —yA2 0,842

xAi= N 0.01255 . ) 6127 kmol A/kmol i
1 XAL 0,98745

Xage A2 0,0736 =0,0794 kmol A/kmol i
1— xa2 0,9264

Wyktadnik ,',r* okresla wzor:

Yaz
log

InY A2— In Y ai Y'ai

In XA2— In X AL Iogxa2

X ai
0,1875

g 247 | 7,59 0,8802

0.0 °g ©97% = 1105

log °’0794 log 6,25 0,7959

0,0127

Poniewaz r +1 stwierdzamy, ze krzywa row-
nowagi nie jest prostg i rownocze$nie, ze od
niej nie wiele odbiega.

Obliczenie zamiennika n
Wobec zmiennosci statej rdwnowagi otrzymu-

jemy dwie wartosci ,,n“:
m = rHvi = 1,105 192 =2,12

no= r Hy= 1105 2,148 = 2,37
Wspétczynnik przechodzenia masy kA

Wartos¢ tego wspdiczynnika bedzie zatem
nieco rézna dla poszczegolnych skrajnych prze-
krojow. W przekroju (1):

1 1 |+ 1 b %_,1_2 201952 ¥
kAl «Ag  aAc 1,05 5,18
+ 0,409 == 1,361
1
A1 1361 0,735 kmol/nrgodz.
W przekroju (2):
1 1 . n,
+ 1+ ~ = 0952+
kA2 «Ag «Ac 1,05 5,18
+ 0,457 = 1,409

1
A2= 0,71 kmol/nrgodz.
09
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Warto$¢ srednia:
kAi+KkA, 0,735+0,71
2 2
= 0,723 kmol/m2godz.

Sredni modut napedowy ogélny Ag,,,

kA

Modut napedowy w przekroju (1):

AT . ApAi _ Pai— Pai
Pim Pim
. Pii-+ pu Srednie cisnie-
Pin, = 2 nie inertéw.

¢
(Wobec niezbyt réznych od siebie p* i Pil
stosujemy S$rednig arytmetyczna)

Pai= 0 mm Hg
pu = P — Pai= 760 — 0= 760 mm Hg
Pii =P —Pai=760—18,3= 741,77 mmHg
o, LT+ 700 050 85 mm Hg
A-ai= » — = 0,0244
750,85
Modut napedowy w przekroju (2):
PA2 = rA2P = 0,1760 = 76 mm Hg
piz = P—PA2= 760 — 76 = 684 mm Hg
P2 = P — Pa2= 760—120= 640 mm Hg
m  00*08% 66 mnHg
z
Aay, PA2_—PA2_ 120—76 _
Pim 662
M 0-0664
662
Wobec faktu, ze warto$¢ wyktadnika ,r*
krzywej réwnowagi w uktadzie Xa,Ya* jest

bardzo bliska jednosci (1,105) obliczamy Sredni
modut napedowy przy pomocy S$redniej loga-
rytmicznej, traktujac ten sposéb jako przybli-
Zenie.

Au At:a2— A-ai 0,0664 — 0-0244
‘ 0,0644
2,3 log 2,3 log 0,0244
0.0420 _ 0,042
2.3 +0,4348
Czynna powierzchnia wymiany masy:
F.= G 58,8 1937 mJ
kKA Akam 0,723-0,042

Powierzchnie do wbudowania (wiekszg) wy-
znaczymy uwzgledniajgc stopienn uzytecznosci
powierzchni zalezny od intensywnosci zrasza-
nia.

Literatura
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(1939); Ind Eng. Chem. 33, 459 (1941).
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Gl

K*

hK

k Cs

OAK

CiAc

kA

Pa

PAz

Pa*

Pi

Piz F PAz

Oznaczenia

masa wymieniana
natezenie przeptywu ma

sy

natezenie przeptywu ma
sy skfadnikéw obojet
nych

wspotczynnik przenika-
nia masy w fazie gazo-
wej

wspotczynnik  przenika
nia masy w fazie ciektej

wspotczynnik  przecho-
dzenia masy
jednostkowa  wysokos$¢'

przenikania masy w fa-
zie gazowej
jednostkowa  wysokos$é
przenikania masy w fa-
zie ciektej

jednostkowa  wysokos¢
przechodzenia maSy
(ogélna)

wspotczynnik przenika-
nia masy w fazie gazo-
wej

wspotczynnik przenika-
nia masy w fazie ciek-
tej

wspotczynnik  przecho-
dzenia masy (og6lny)
powierzchnia jednostko-
wa wypetnienia
powierzchnia wymiany
masy v
przekrdj wymiennika !
masy

temperatura bezwzgled-
na

stata gazowa
wspotczynnik dyfuzji
zastepcza grubos$¢ war-
stwy granicznej (lami-
narnej)

cisnienie catkowite
cisnienie czgstkowe
sktadnika dyfundujace-
go A w rdzeniu gazu
ciSnienie czastkowe
sktadnika dyfundujace-
go A u zwierciadta cie-
czy

cisnienie czagstkowe
sktadnika dyfundujace-
go A w réwnowadze z
fazg ciekta w jej rdze-

Akl A
cisnienie czagstkowe
sktadnikéw obojetnych

w fazie gazowej w jej
rdzeniu

ciSnienie czastkowe
sktadnikow obojetnych
w fazie gazowej u zwier-
ciadta
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kmol/godz

kmol/godz

kmol/godz

kmol/m-godz.
atm

kmol/m3
kmol/m-godz.
atm

kmol/m2Zodz

1"mol/m2yodz
kmol/m2odz
m2/m3

m2

m2

ok
atm.m3kmol.l¢
m2godz

atm

atm

atm

atm

atm

atm

Pi*=f- pa*

Ca

CAz

G

ci$nienie czastkowi
sktadnikéw obojetnych
wymikajgce z réwnowa-
gi z fazg ciekta w jej
rdzeniu

koncentracja sktadnika
dyfundujagcego A w
rdzeniu fazy ciektej
koncentracja ; sktadnika
dyfundujgcego A u
zwierciadta
koncentracja sktadnikow

obojetnych w rdzeniu
fazy ciekiej

Ciz= C -C Az koncentracja sktadnikow

C=CA+Ci

yAz

YA*

Yi .

yiz=i yAz

Yi*=i—y*A

XA

X Az
Xi

X,jz= |—x Az

XA

obojetnych u zwierciadta
suma wszystkich kon-
centracji fazy ciektej
(wartos¢  srednia  na
drodze -« dyfuzji przez
warstewke graniczna)
udziat molowy sktadni-
ka dyfundujgcego A w
rdzeniu fazy gazowej
udziat molowy sktadni-
ka dyfundujacego A w
fazie gazowej u zwier-
ciadta

udziat molowy sktadni-
ka A w réwnowadze z
faza ciektag w jej rdze-
niu

udziat molowy inertow
w rdzeniu fazy gazowej
udziat molowy inertéow
fazy gazowej u zwier-
ciadta

,udziat molowy inertow
wynikajacy z réwnowa-
gi z fazg cieklg w jej
rdzeniu

udziat molowy sktadni-
ka dyfundujgcego A w
rdzeniu fazy ciektej
udziat molowy sktadni-
ka dyfundujacego A fa-
zy cieklej

udziat molowy inertéw
w rdzeniu fazy cieklej
udziat molowy inertéow
w fazie cieklej u zwier-
ciadta

stosunek molowy sktad-
nika dyfundujgcego A
w rdzeniu fazy gazowej
stosunek molowy sktad-
nika dyfundujgcego A
w réwnowadze 1z fazg
ciekig

stosunek molowy sktad-
nika dyfundujacego A
w rdzeniu fazy ciektej
pochylenie krzywej row-
nowagiw uktadzie pA CA
pochylenie krzywej row-
nowagiw ukiadzie yA> XA
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atm

kmol/m3

kmol/m3

kmol/m3

kmol/m3

kmol/m3

kmol A/kmol
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NO,, liczba jednostek wyso-
kosci przechodzenia ma-
sy (ogélna)

wysoko$¢ warstwy wy-
petnienia

(bezwym)
H
m

I ndeksy

1 i 2odnosza sie do poczatku i
masy

konca wymiennika

m [ » s Wartosci Sredniej

g,c - . . fazy gazowej i cieklej
tam, gdzie osobne sym-
bole nie odrézniajg faz
od siebie

09 » » 5 Warto$ci ogdlnych

Z badan nad otrzymaniem
kwasu nafialeno 14 dwusulfonowego
| 14 dwusulfinowego

M. JanczewskKi

i J Suszko

Zaktad Chemii Organicznej Uniwersytetu Poznanskiego.

W pracy opisano ulepszonag metode Gattermanna otrzymywania kwasu naftale-

no-l,4-dwusulfonofego (temp.
nosci nieznanego dotad kwasu
157°C z rozkith

top. dwusulfochlorku 162°C) oraz synteze i wtas-
naftaleno-1,4-dwusulfinowego

(temp. top. 156—

OnwcaH yjiynmeHHbin Me-rog TarrepMaHHa nojiynennn HacbTaaeHO — 1,4 — gncyjib-
cbohobom KiicjioTbt, (TeMriepaTypa njiaBJiemiH gMcyjibcho”jiopuga — 162°C) a TatoKe
cni-rre3 n CBOrcTBa HConwcanHOw goi-mme HadrrajieHO — 1,4 — gMcyjibchiniOBoii khcjio-
Thi (T'e.vmepaTypa njiaBJieiiHH ¢ oflHOBpeMeHHMM 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 zwigzku z rozwojem przemystowej syn-
tezy barwnikéw, kwasy naftalenowo-jedno-

dwu- i trojsulfonowe staly sie bardzo warto- .

Sciowym artykutem handlowym o charakterze
poHabrykatu, a proces ich otrzymywania sta-
nowit jedno z powazniejszych zagadnien tech-
nologicznych.

Na drodze bezposredniego sulfonowania na-
ftalenu (w zalezno$ci od temperatury i czasu
trwania reakcji oraz iloSci uzytego kwasu siar-
kowego i jego stezenia) powstajg®dwa kwasy
monosulfonowe, cztery-dwu i trzy-tréjsulfo-
nowe. W niskich temperaturach przy uzyciu
tagodnych $rodkéw sulfonujagcych ma miejsce
substytucja w potozeniach alfa, w wyzszych
natomiast powstajg beta-izomery. Stosowanie
nadmiaru kwasu siarkowego w potgczeniu z
odpowiednio dobranym czasem trwania reak-
cji sprzyja powstawaniu potaczen polisulfo-
nowych.

Zgodnie z opracowanymi przez H.E. Arm-
stronga i W.P. Wynnel), a pozniej V. Vese-
tyego—M. Jakesa?) regutami substytucji w
uktadzie naftalenowym proces bezpos$redniego

sulfonowania mozna przedstawi¢ przy pomocy
nastepujgcego schematu.

Niemal wszystkie powstajagce w toku bez-
posredniego sulfonowania i figurujagce w po-
wyzszym schemacie kwasy naftaleno-jedno,
dwu- i tréjsulfonowe posiadajg wieksze lub
mniejsze znaczenie technologiczne: Omdwienie
wartosci technologicznej poszczegdlnych kwa-
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séw zajetoby zbyt duzo miejsca, dlatego ogra-
niczamy sie tutaj jedynie do wyliczenia najpos-
politszych ich zastosowan;

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. I-naftylamino-4,8-
dwusulfonowy (tzw. kw. S), f) kw. I-amino-5-naftolo-
7-sulfonowy, @) s6l sodowg (dodatek do mydta), h)
alfa-tionaftol i jego bromo- i chloro-pochodne (bar-
whniki naftotioindyga).

Il. Z kwasu beta-naftaleno-sulfonowego otrzymuje
sie: a) beta-naftol, b) beta-naftylamine, c¢) kwas J, d)
kw. kroceinowy, e) kw. G, f) kw. gamma, g) kw.

Schéffer'a, h) kw. Brodnnera, i) naftol AS, j) kw.
beta-nafto-chinonosulfonowy, k) kw. Il-amino-2-
naftolo-6-sulfonowy, 1) fenylo-beta-naftylaming, m)

kw. Cleve, n) 1,5- i 1,7-aminonaftole, 6) kw. dwuizo-
propylo-l,6-naftaleno-7-sulfonowy (Srodki emulguja-
ce i kryjace), p) beta-tionaftol (zaprawy zbozowe,
beice, $rodki flotacyjne, barwniki antrachinonowe), r)
wegiel aktywny.

I11. Kwas naftaleno-l,5-dwusulfonowy stuzy do
przerébki na: a) kw. I-naftylamino-4,8-dwusulfono-
wy.b) kw. p-amino-fenylo-l,2-naftotréjazolo-4,8-dwu-
sulfonowy, c¢) kw. I,8-dwuhydroksynaftaleno-4-sulfo-
nowy, d) kw. [I,8-amino-.naftolo-2/4-dwusulfonowy
(tzw. kw. Chicago), €) kw. I,8-amino-naftolo-4,6-dwu-
sulfonowy (tzw. kwas K), f) 1,5-dwuhydroksynaftalen,
g) uzywany jest jako stabilizator zwigzkéw dwuazo-
wych.

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

V. Przerobka kwasu naftaleno-2,7-dwusulfonowego
prowadzi do potaczen technicznych w sposéb naste-
pujacy: a) kw. I-naftylamino-3,6-dwusulfonowy (tzw.
kw. Freunda), b) kwas H, ¢) kw. chromotropowy, d)
kw. 1,8-naftaleno-dwuamino-3,6-dwusulfonowy, e) 2,7-
dwuhydroksy-naftalen, f) naftaleno-2,7-dwumerkap-
tan (barwniki antrachinonowe), g) kwas ten stosuje
sie rowniez do stabilizacji dwuazozwigzkéw.

V1. Kwas naftaleno-2,6-dwusulfonowy daje w toku
dalszej przerdbki: a) kw. I-naftolo-3,7-dwusulfonowy,
b) kw. I,5-naftaleno-dwuamino-3,7-dwusulfonowy,
c) kw. I-naftylamino-3,7-dwusulfonowy, d) naftaleno-
2,6-dwumerkaptan (barwniki grupy antrachinonu i na-
ftotioindyga), e) ma /zastosowanie jako stabilizator
dwuazozwigzkow.

VII. Kwas naftaleno-1,3,5-trojsulfonowy jest mate-
I-naftylamino-4,6,8-

riatem do przerébki na: a)' kw.
b) kw. 1,8-

trojsulfonowy (produkcja germaniny),
aniino-naftolo-4,6-dwusulfonowy.

VIIl. .Kwas naftaleno-1,3,6,-tréjsulfOnowy wykorzy-
stywany jest na: a) kw. Kocha, b) kw. H.

Pozostajg jedynie dwa kwasy wielosulfonowe bez-
posrednio dostepne droga sulfonowania, tj. kw. nafta-
leno-1,3,7-tréjsulfonowy i kwas naftaleno-1,3,5,7-
czterosulfonowy, ktdre nie majg na razie wazniejszego
zastosowania przemystowego.

Izomeryczne potaczenia, jak 'np. niektore
kwasy naftaleno- dwusulfonowe nie wystepu-
jace w podanym zestawieniu, mozna w wielu
wypadkach otrzymac¢ na drodze okreznej. Naj-
czesciej wychodzi sie z kwasoéw naftylamino-
sulfonowych poprzez dwuazozwigzki, w Kkto-
rych ukiady dwuazowe zostajg podstawione
badz rodnikiem ksantogenianowym (metoda
R. Leuckartad), badZz tez grupa sulfinowa
(met. L. Gattermanna4). Przeksztatcenie kwa-
séw halogeno-sulfonowych poprzez potgczenia
grignardowskie w uktady merkapto-sulfonowe
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i utlenianie ostatnio wymienionych do pochod-
nych dwusulfonowych nie ma tutaj wiekszego
znaczenia.

Wszystkie te operacje sg stosunkowo kosz-
towne i w wielu wypadkach jeszcze niedosta-
tecznie opracowane do stosowania na skale
przemystowa. TrudnosSci te bylty prawdopodo-
bnie przyczyng zaniechania prob wykorzysta-
nia kwasow naftaleno-sulfonowych, ktore nie
powstawaty w toku reakcji sulfonowania do
syntez o znaczeniu przemystowym. Nie jest
jednak wykluczone, ze w miare rozwoju dal-
szych badan otworzg sie i tutaj nowe mozli-
wosci.

W toku przeprowadzonych.przez nas syste-
matycznych studiéw nad réwnocennoscia
poszczegolnych par potozen w czasteczce naf-
talenu, wzglednie nad elementami symetrii te-
go weglowodoru 3), zainteresowaliSmy sie mie-
dzy innymi kwasami naftaleno-dwusulfono-
wymi, ktére otrzyma¢ mozna jedynie poza
reakcjg bezposredniego sulfonowania. Na pier-
wszy plan naszych badan wysuneta sie spra-
wa uzyskania kwasu naftaleno-l,4-dwusul-
fonowego w stanie mozliwie czystym. Kwas
ten nalezy wprawdzie do typu dos¢ prostych
potgczenn organicznych, niemniej jednak zna-
my niewiele tylko metod jego otrzymywania.
Pierwsza z nich zostala opracowana przez
H. E. Armstronga i W. P. Wynne *, druga
przez L. Gattermanna ’). Metoda Gattermanna
daje zasadniczo lepsze wyniki, jest prosta
w wykonaniu i znacznie taisza od poprzednio
wymienionej. W roku 1936 zostata ona zmody-
fikowana przez badaczy W. M. Cuminga i G. D.
Muira®). Sposob podany przez tych autoréw
upraszcza caty proces wymiany grupy amino-
wej kwasu naftionowego na grupe sulfonowa.
Jednak substancje otrzymane na tej drodze sg
mniej czyste od opisanych w pracach Gatter-
manna i Armstronga-Wynne.

W naszych badaniach dysponowalismy tech-
nicznym kwasem naftionowym i wybralismy
metode Gattermanna spodziewajac sie pomys-
Inych wynikéw. Tymczasem podczas przepro-
wadzania doSwiadczern zaobserwowaliSmy, ze
wydajno$¢ kwasu naftaleno-1,4-dwusulfono-
wego i stopied czystosci odpowiadajgcego mu
dwusulfochlorku pozostawialy wiele do zycze-
nia. W toku systematycznych doswiadczen
przekonaliSmy sie, ze bitgd metodyki Gatter-
manna polega na przeprowadzaniu dwoch ko-
lejno po sobie nastepujacych reakcji w tym
samym $rodowisku. Kwas azotawy, niezbednie
potrzebny w nadmiarze do nalezytego zdwu-

azowania kwasu naftionowego, jest bardzo
szkodliwy w dalszej fazie substytucji grupy
dwuazowej rodnikiem sulfinowym i znacznie

obniza wydajnosé¢ produktu substytuciji.

Stad wyciagneliSmy wniosek, ze utworzony
w pierwszej fazie kwas dwuazo-naftionowy
nalezy wyodrebni¢ i po starannym odmyciu
podda¢ dziataniu kwasu siarkawego w obecnosci
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miedzi metalicznej. Ten wniosek o konieczno-
§ci zmiany metodyki Gattermanna okazat sie
stuszny i zadecydowat o dalszym postepo-
waniu.

Pozostato jeszcze do rozstrzygniecia pytanie,
w jaki spos6b przeprowadzi¢ drugg faze reak-
cji. Mozliwosci zasadniczo byty dwie — a) za-
chowujgc wskazoéwki Gattermanna, mozna by-
to wysyca¢ dwutlenkiem siarki zawiesine wod-
ng dwuazozwigzku i na koniec dodawac paste
miedziang lub — b) postepowa¢ odwrotnie, tj.
wprowadza¢ matymi porcjami dwuazozwigzek
do miedzi metalicznej wysyconej bezwodni-
kiem siarkawym w rozcienczonym kwasie. Dos-
wiadczenia wykazaty, ze bez pordwnania ko-
rzystniejsza jest alternatywa druga. Nie bez
znaczenia jest réwniez rodzaj stosowanego
kwasu w reakcji substytucji. PrzekonaliSmy
sie, ze -uzycie kwasu siarkowego zapewnia du-
20 lepsze wyniki, niz kwasu solnego.

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

Doswiadczenia nasze uzupetniliSmy przygo-
towaniem nieznanego dotad kwasu naftaleno-
1,4-dwusulfinowego. Spos6b otrzymania i opis
wilasnosci tego zwigzku podajemy w czesci
doswiadczalnej.

Czes¢ doswiadczalna
1. Dwuazowanie kwasu najtionowego

Techniczny kwas naftionowy majgcy stuzyc¢
do przerobki na kwas naftaleno-I-sulfino-4-sul-
fonowy wymaga nie tylko uprzedniej krystali-
zacji, lecz takze usuniecia nieuniknionej alfa-
naftyloaminy (kilkakrotne skiocenie zalkalizo-
wanego roztworu z benzenern). Prawidiowy
proces dwuazowania zachodzi w nastepuja-
cych warunkach. Do 250 cm3 energicznie mie-
szanego 13%-owego kwasu solnego wkrapla
sie rdwnocze$nie w ciggu 2 godz. 60 g naftio-
nianu sodowego (w 266 cm3 wody) oraz 250
cm3 6%-owego azotynu sodu tak, by w przes-
trzeni reakcyjnej byt stale maly nadmiar
kwasu azotawego w stosunku do naftionianu.
Temperatura nie moze przekracza¢ 3°C. Wa-
runkiem dobrej wydajnosci reakcji dwuazo-
wania jest powolny jej przebieg przy bardzo
doktadnym wymieszaniu sktadnikéw. Szcze-
golna uwage nalezy zwrd6ci¢ na to, aby wy-
dzielajacy sie iw pierwszej chwili kwas naf-
tionowy nie zbijat sie w brytki, lecz szybko
zostat rozrzucony po calej powierzchni reagu-.
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jacej cieczy, co mozna uzyskac¢ kierujgc stru-
mien jego soli sodowej bezposrednio na wiat-
raczek mieszadta. Po Ukonczeniu wkraplania
nalezy miesza¢ jeszcze przez pdét godziny. Wy-
dzielony w miedzyczasie bezpostaciowy — cy-
trynowo-zo6tty dwuazozwigzek zbiera  sie
i przemywa ostroznie od kwasu azotawego.
Produkt reakcji jest bardzo trudno rozpusz-
czalny w wodzie i w wiekszo$ci rozpuszczalni-
kéw organicznych. Jest stosunkowo trwaly
i w niskich temperaturach moze by¢ przecho-
wywany bez rozkiadu przez kilka dni.

2. Kwasna s6l sodowa kwasu naftalenc-1-
sulfino-4-sulfonowego

Do 800 cm3 wody destylowanej wrzucono
44 g Swiezo przyrzadzonej pasty miedzianej,
przygotowanej dziataniem cynku metalicznego
na wodny roztwOr siarczanu miedzi i doktad-
nie przemytej 10%-owym kwasem solnym od
resztek nieprzereagowanego cynku. Zawiesine
te zakwaszono dodaniem 295 cm3 kwasu
siarkowego (monohydratu), doktadnie rozkito-
cono i po oziebieniu do temperatury okoto
/0—3°C wysycano przy energicznym miesza-
niu przez 3—4 godziny oczyszczonym dwu-
tlenkiem  siarki. Oddzielnie przyrzadzono
W 150 cm3 wody zawiesing dwuazozwiagzku,
otrzymanego z 75 g czterowodnego naftionianu
sodowego. Do wysyconej bezwodnikiem siar-
kawym i mieszanej cieczy wprowadzono bar-
dzo matymi porcjami potowe zawiesiny dwu-
azozwigzku utrzymujgc temperature w grani-
cach od 0°C do 3°C. Z chwilg ustania wy-
dzielania sie¢ azotu uzupeiniono ciecz dalszg
porcjag pasty miedzianej w ilosci 7 g, zawiesi-
ne dosycono dwutlenkiem siarki i dodawano
reszte dwuazozwigzku matymi porcjami. Po
catkowitym wyreagowaniu roztwor mieszano
jeszcze przez 15—20 minut, po czym dodano
nieco wegla drzewnego i odsgczono drobne
zanieczyszczenia wraz z nadmiarem miedzi.
Z klarownego ciemno-zielonego przesgczu nie-
zwtocznie wysolono kwasng sol sodowg kwasu
naftaleno-l-sulfino-4-sulfonowego drobno utar-
tg solg kuchenng (dodatek okoto 170 g na litr
cieczy.) Wydzielony osad przedstawiat bardzo
drobne potamane blaszki, zabarwione resztkami
drobno zdyspergowanej miedzi metalicznej na
kolor ceglasty. Kwasna sol sodowa krystalizu-
je z wody, lub roztworu chlorku sodu w po-
staci stabo wyksztatconych blaszek. Wydaj-
no$¢ okoto 90%.

3. S6l sodowa kwasu
sulfonowego

Surowg, kwasng sol sodowag kwasu naftale-
no-l-sulfino-4-sulfonowego , z , poprzedniego
doswiadczenia zawieszono w niewielkiej ilosci
wody i zobojetniono na fenolftaleine w tem-
peraturze pokojowej statym weglanem sodu;
nastepnie odsgczono zanieczyszczenia i mie-
szajgc energicznie dodawano matymi porcjami
4,3%-owy roztwor nadmanganianu potasu do
momentu, kiedy ciecz przybrata trwate zabar-

naftaleiio-l,4-divu-
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wienie  malinowe. Egzotermiczng reakcje
utleniania nalezy przeprowadzaé¢ w tempera-
turze pokojowej $ledzac jej przebieg uwaznie
celem unikniecia szkodliwego dla wydajnosci
podniesienia sie temperatury powyzej 25°C.

Po zredukowaniu nadmiaru uzytego nad-
manganianu potasu dodatkiem Kkilku cm3
96%-owego etanolu, odsaczono dwutlenek
manganu, a roztwor soli odbarwiono weglem
drzewnym. Klarowng alkaliczng ciecz pore-
akcyjng zobojetniono kilku kroplami stezone-
go kwasu solnego zatrzymujgc sie na bardzo
stabej reakcji alkalicznej na papierek fenolo-
ftaleinowy (blado rézowe zabarwienie). Na
koniec wysolono obojetng s6l sodowa kwasu
naftaleno-l,4-dwusulfonowego przez ostrozne
dodawanie drobno utartej soli kuchennej
(okoto 190 g NaCl na litr roztworu). Otrzyma-
na substancja byta bardzo czysta i prawie bez-
barwna. Wydajnos$¢ okoto 8?%.

4. Chlorek kwasu
nowego

100 g doktadnie sproszkowanej i dobrze wy-
suszonej (w temp. 180°Cl soli sodowej kwasu
naftaleno-l,4-dwusulfonowego zawieszono w
matej iloSci tlenochlorku fosforu i dodano
150 g roztartego pieciochlorku fosforu. Po
doktadnym wymieszaniu mieszanine ogrzewa-
no na wrzacej tazni wodnej do momentu zu-
peinego uptynnienia sie masy i odstawiano na
12 godzin. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika
pod zmniejszonym  ci$nieniem  krystaliczng
bezbarwng pozostato$¢ utarto w mozdzierzu
i przeniesiono matymi porcjami na 16d. Osad
odsaczony i przemyty kilkakrotnie wodg po
wysuszeniu topit sie w temp. 161°C. Wydaj-
nos¢ prawie teoretyczna. Chlorek kwasu naf-
taleno-1,4-dwusulfonowego krystalizuje do-
brze w igtach z benzenu, z benzyny (fr. 110—
120°C), czterochlorku wegla lub acetonu; naj-
lepiej jednak z kwasu octowego lodowatego.
Po jednorazowej krystalizacji z ostatnio wy-
mienionego rozpuszczalnika (1 g z 5,8 cm3)
z dodatkiem wegla kostnego otrzymano bar-

dzo czyste krysztaty pryzmatyczne o temp.
top. 162°C.

5. Kwas naftaleno-1,4-dwusulfinowy

Do zawiesiny 156 g pylu cynkowego w
46,9 cm3 etanolu 96%-owego i 6,3 cm3 wody
destylowanej dodawano matymi porcjami,
energicznie mieszajac, 12,5 g drobno utartego
chlorku kwasu naftaleno-1,4-dwusulfonowego.
Tempo dodawania substancji nalezy tak regu-
lowaé, by temperatura mieszaniny nie podnio-

naftaleno-1,4-dwusulfo-

Zacie$Sniajmy wiaz i wspoétpracag klasy

pracujaca dla rozicoju tworczych

listycznego.
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sta sie powyzej 40°C (reakcja redukcji silnie
egzotermiczna). Po zakonczeniu pierwszej
fazy reakcji mase ogrzewano na tazni wodnej
w ciggu okoto 1 godz. nie zaprzestajgc ener-
gicznego mieszania. Nastepnie na zimno od-
sgczono nierozpuszczalny osad dwusulfinianu
cynkowego zanieczyszczony nadmiarem nie-
przereagowanego cynku i przemyto kilkakro-
tnie na sgczku 96%-owym etanolem. Na ko-
niec substancje zawieszono w 90 cm3 wody
destylowanej i po ogrzaniu do temp. 70°C zada-
no goragcym roztworem weglanu sodu (15,6 g
weglanu w 65 cm3 wody). Mieszanine ogrze-
wano na siatce w ciggu 25 minut prawie do
wrzenia, ochtodzono i odsgczono na zimno
cynk wraz z weglanem cynku przemywajgc
przy tym osad kilkakrotnie matymi iloSciami

wody. Przesgcz odbarwiono wegfem drze-
wnym, ogrzano do temp. 50°C i zakwaszono
cieptym rozcienczonym kwasem solnym (30

cm3 stez. kw. solnego w 30 cm'lwody). Pod-

.czas obnizania sie temperatury kwas naftale-

no-1,4-dwusulfinowy (5 g) wydzielat sie szyb-
ko w postaci diugich dobrze wyksztatconych
stupkéw, ktdre pozostawione w ‘tugu macie-
rzystym juz po krotkim czasie zmieniajg for-
me krysztatlu na dos¢ regularne blaszki czwo-
rokagtne. Kwas enaftaleno-1,4-dwusulfinowy
jest nietrwaty; pozostawiony na wolnym po-
wietrzu szybko zo6tknie. Roztwdr wodny dwu-

sulfinianu sodu energicznie odbarwia nad-
manganian potasu. Wolny kwas rozpuszcza
sie w wodzie, acetonie i kwasie octowym

lodowatym bardzo trudrio, tatwo w pirydynie,
96%-owym etanolu i metanolu. Krystalizuje
opornie z etanolu 96%-owego w postaci osel-
kowatych igiet o temp. topnienia 156—157°C z
rozktadem. Kwas naftaleno-1,4-tdwusulfinoiwy
mozna takze otrzyma¢ redukujagc na goraco
dwusulfochlorek siarczkiem sodu w roztworze
wodnym.

Analiza: 0,0296 g subst, 0,0506 g COo,
0,0082 g Ho00.—C10H8S204 (256,2). Obliczono
C 46,84, H 3,15 Znaleziono 46,65, H 3,10.
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Oznaczanie cynku w wodzie
metodg chromatografii na bibule

W. Hermanowicz i C. Sikorowska
Dziat Inzynierii Sanitarnej Panstwowego Zaktadu Higieny w Warszawie

Opracowano metode oznaczania cynku w wodach naturalnych jako mikroele-
mentu. Metoda polega na wyodrebnianiu z prébki odparowanej wody Zn sposrod

innych metalii za pomocg chromatografii na bibule, wyeluowaniu Zn z ,widma*
chromatograficznego i oznaczaniu go kolorymetrycznie wykorzystujac reakcje
barwng ditizonu z cynkiem. Metoda ta pozwala oznacza¢ zawarto$¢ cynku od

ilosci 0,06 mg/l w badanej wodzie.

Paspa6oTaH uieroA onpeflejieroiH pwinca b iiaTypajiLHfaix BOflax kuk MUKpoaJieMeHTa.
MeTOfl ocHOBaH Ha OT”ejieHiHi puHKa ot flpyrnx MeTajnioB MeroflOM ByMajKHQIi xpo-
i.iaTorpacbMir b npoGc wcnapeHHoit boabi, ojuowpoBaimM ipanca H3 xpoMaTorpacJpn'-ie-
CKoro ,,cneKTpa” m onpeflejieHun ero KOJiuuecTBa KOJiopra.ieTpuMecKMM MeTOAIOM Ha
ocHOBamiH pBeTiroM peaKpi-iH AUTH30Ha. MeTOfl otot no3BOJiHer onpeflejniTL cosep-
Hcarme pmiKa b MccjieflyeMOit BO«e ot 0,05 mt/ji.

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

VI (1952)

of 0,06 mg/l upward in tested'water.

Cynk jako mikroelement w przyrodzie
i jego znaczenie

Cynk jest jednym z najbardziej rozpowszech-
nionych mikroelementéw w otaczajgcym nas
Srodowisku. Prawie zawsze wystepuje w wo-
dach naturalnych (3), w Swiecie zwierzecym
i roslinnym (7, 8), w ilosciach rzedu fig do se-
tek mg/kg. W wiekszych ilosciach cynk dziata
szkodliwie na zywe ustroje, a nawet toksycznie,
w matych jako mikroelement wptywa stymulu-
jaco na rozwdéj organizmow i jest dla nich nie-
zbedny. Cynk jest jednym 2z podstawowych
mikroelementdw obok boru, miedzi i.man-
ganu (7) koniecznych dla normalnego roz-
woju organizmdw roslinnych. Ostatnia praca
Robinsona (12) potwierdza jak duzy jest wptyw
cynku od kilku fig do kilkuset mg/kg np. jabt-
nosci-u Aspergilus niger.

Brak Zn wywotuje u roslin szereg choréb,
jak nienormalng przemiane materii powodujgca
zanik skrobi a zwiekszanie sie tluszczu, tanin
i innych zwazkéw w komodrkach (7, 8). Rosliny
dla swego rozwoju wymagajg stale pewnych
nieduzych ilosci cynku.

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

Cynk jest jednym z mikroelementéw, ktore-
go funkcja w organizmie jest niewyjasniona
7).
()Badania na szczurach wykazaty, ze brak
cynku w pokarmach im podawanych wywotuje
zahamowanie wzrostu, keratyzacje komorek
skéry,'zaburzenia w absorbeji przewodu jelito-

wego. Obecnos¢ cynku wptywa w duzej mierze
na proces rozmnazania sie zwierzgt i wedtug
Mussill’a brak cynku jest powodem sterylnosci
jatdwek (8).

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

W pokarmach spotyka sie rézne zawartosci
cynku od kilku fig do kilkuset mg/kg np. jabt-
ka 0,25 mg/kg, Sledzie 1000 mg/kg.

W wodzie — jak wzmiankowano na pocza-
tku pracy — prawie zawsze jest obecny cynk
w ilosciach réznych i wplyw jego na organi-
zmy ro$linne i zwierzece prawdopodobnie mu-
si by¢ znaczny ze wzgledu na dominujgca role
jakg woda odgrywa w przyrodzie. Poniewaz
rola cynku jako mikroelementu w $wiecie ro-
Slinnym i zwierzecym jest duza, rzeczg bardzo
wazng przy oznaczaniu jego zawartosci w réoz-
nych substancjach jest posiadanie dobrej me-
tody dajacej wyniki' najbardziej zblizone do
rzeczywistych.

Mikrometody oznaczania cynku

Znane dotychczas mikrometody oznaczania
cynku w ilosciach kilkunastu mg/kg polegaly
na oddzieleniu Zn od innych metali za pomocg
strgcania H2S, lub wykorzystaniu reakcji spe-
cyficznych cynku z szeregiem odczynnikéw
organicznych, jak fiolet krystaliczny (4), diti-
zon (1), naftydyna i jej homologi (2) i inne.

Najbardziej znang czutg reakcja na cynk
jest reakcja barwna z ditizonem, za pomocg
ktérej daje sie wykry¢ minimalne iloSci cyn-
ku (czesci ,'g) tworzace z ditizonem sole tzw.
wewnatrz-zespolone (4). Jednak przy steze-
niach cynku ponizej kilku mg/l reakcja z di-
tizonem staje sie niespecyficzna, poniewaz
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szereg innych metali daje reakcje o podobnym
zabarwieniu (4), co prowadzi do niewtasciwych
interpretacji wynikéw. Ogtoszona w ubiegtym
roku praca Bames’a wykazata, ze wptyw in-
nych metali przy zawartosSci cynku mniejszej
niz 5 /;g w probie jest trudny do wyelimino-
wania.

Przy oznaczaniu cynku metodg ekstrakcji
chloroformowym roztworem ditizonu, réwno-
czesnie z badanego roztworu ekstrahujg sie
czesciowo Pb, Bi, Ni, Co, Cu, co w rezultacie
daje niepewne wyniki na cynk. Autorzy przy
oznaczaniu cynku metodg ditizonowg w wo-
dach o zawartoSci mniejszej niz 2—3 mgl/l,
napotykali na tego rodzaju trudnosci, ktore w
Swietle przytoczonych wyzej badan za pomoca
zwyktych proceséw analitycznych trudno by-
to rozwigzad.

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

Chromatograficzne oznaczanie cynku
w wodzie

Szereg badaczy podato metody chromato-
graficznego wykrywania i rozdzielania Kkatio-
néw na bibule (5, 10, 11). Ostatnio Pollard
i inni (9) opracowali schemat chromatograficz-
nej analizy jakosciowej kationéw najczesciej
spotykanych. Rozdzielanie i wykrywanie w
wodach naturalnych Zn, Fe, Pb, Cu i Al za
pomocg chromatografii na bibule podali Her-
manowicz i Obuchowska (3).

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

Zasada oznaczania'Zn polega na wyodreb-
nieniu jego sposrdd innych kationéw obecnych
w wodzie, wyeluowaniu go z otrzymanego
»widma“ chromatogramu i oznaczeniu kolory-
metrycznie za pomocg ditizonu.

Cze$¢ dosSwiadczalna

Odczynniki.

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

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

C) Roztwér wodny amoniaku (NH3 2%)

D) Kwas solny (HC1) c. wt. 1,19 roztwor 1:1,

50ml 0,1n H3B03w 0,1n

E) Mode- KC1
rator pH = 82 59ml 0,1 n NaOH
44,1 ml H,0 redest

(alkohol izobutylowy 16,7 ml
Jaceton 64,7 ml

F) Solwent {kwas octowy 53 ml
lkwas solny c¢. wt1,19 0,9 ml
[woda destylowana 12,4 ml

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

Probke badanej wody do oznaczania Zn
przygotowano nastepujgco: 100 ml badanej
wody odparowywano do sucha na parownicy
platynowej na tazni wodnej. Suchg pozosta-
tos¢ szybko rozpuszczano w 0,5 ml odmierzo-
nego potmikropipeta HC1 (1:1) i przelewano
do matej probéwki zamykanej szczelnym kor-
kiem. W odlegtosci 25 cm od konhAca paska
wzdtuz kreski naniesionej zwyktym otdwkiem
w poprzek paska, nakiadano pipetkg z kapi-
larnym wyptywem 0,01 ml badanego roztworu.
W przypadku matej zawartosci Zn w wodzie
naktadano wiecej jniz 0,01 ml badanego rozt-
woru powtarzajagc nakladanie kilkakrotnie za
kazdym razem po wyschnieciu uprzednio na-
tozonej warstwy. Przy nakladaniu przestrze-
gano, by roztwor rozptywat sie na pasku moz-
liwie jak najwezej (5 mm). Dla kontroli /ozna-
czenia naktadano na paski przewaznie rozne
iloSci badanego roztworu. Paski z badang sub-
stancjg zestawiono w zestaw skladajacy sie z
5 chromatogramoéw, z ktérych /jeden byt zaw-
sze przeznaczony na S$lepg probe. Do cylindra,
w ktérym znajdowato sie 50 ml solwentu wkta-
dano zestaw, konce paskow zanurzano na gte-
boko$¢ 1 cm i pozostawiano do rozwijania
chromatogramu. Po przesunieciu frontu solwen-
tu na odlegto$¢ 25—30 cm do géry chromato-
gramy wyjmowano i suszono w powietrzu.

Przy stosowaniu chromatografii zstepujacej,
badany roztwdr nakiadano w jodlegtosci 8 cm
od konca paska i ze wzgledu na wymiary uzy-
wanego aparatu do rozwijania mozna byto
wzigé tylko 2 chromatogramy. Gorne Kkonce
chromatogramow wktadano do naczynka z sol-
wentem, umieszczonego w aparacie do rozwija-
nia chromatogramow (3). Na dno aparatu wsta-
wiano drugie naczynko z solwentem dla wysy-
cenia parami solwentu przestrzeni aparatu,
przykrywano cylindrem i pozostawiano na kilka
godzin.

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

Przecietnie bieg chromatogramow trwat 2—
3,5 godzin.

Wywotywanie chromatogramow.
W celu okre$lenia miejsca, w ktorym znajduje
sie Zn i Fe narozwinietym chromatogramie, roz
cinano jeden z chromatograméw i na jednej z
potdwek oznaczano Zn, na drugiej Fe. W tym
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celu napylano chromatogram 2% roztworem
amoniaku. (C), zwilzano jedng z potéwek chlo-
roformowym roztworem ditizonu (A) za pomocg
pipety z wyciggnietym kapilarnym koncem.
W miejscu, gdzie byt cynk, powstawata czerwo-
na plama soli zespolonej ditizonu z cynkiem.
Potozenie plamy zaznaczano otéwkiem. Druga
potowke chromatogramu napylano foztworem
aluminonu (s6l amonowa kw. aurynotrojkarbo-
nowego). W miejscu, gdzie bylo Fe powstawata
fioletowa plama. Nastepnie mierzono odlegto-
Sci: przesunigecia sie frontu solwentu od miej-
sca natozenia badanego roztworu (a) i potoze-
nia plamki Zn (b) oraz Fe (c) od wyjsciowego
RrZn= L

,a c a
Przez poréwnanie oznaczano na innych" chro-
matogramach potozenie Zn i Fe, wycinano od-
powiednie kawatki chromatogramu z cynkiem
i okreslano- w nim Zn.

Dla wyciagniecia Zn z bibuty stosowano
szereg sposobéw: eluowanie wodg, kwasami,
spopielanie bibuty i oznaczanie w popiele cyn-
ku. Najlepsze rezultaty otrzymano przy elu-
owaniu cynku chloroformowym roztworem
ditizonu z moderatorem o pH=8,2 (D). Pozwa-
latlo to na stworzenie jednakowych pH we
wzorcach i badanej probie. Wycinki chroma-
tograméw z Zn maja, charakter kwasny, wo-
bec czego we wzorcach na wodzie destylowa-
hej i w badanej prébie przy dodaniu jednako-
wej ilosci amoniaku powstawaty rézne pH, co
powodowato, ze we wzorach o wyzszym pH
nadmiar ditizonu przechodzit do amoniakalnej
warstwy wodnej i zabarwienia stawaty sie nie-
porownywalne.

Oznaczanie cynku. W celu oznacze-
nia Zn wycinki chromatograméw wktadano do
cylindréw z doszlifowanymi korkami, dodawa-
no po 5 ml rozcienczonego roztworu ditizonu
(B) i po 5 ml moderatora, wstrzgsano kilka mi-
nut i porbwnywano z uprzednio w ten sam
sposéb przygotowanymi wzorcami.

Jezeli oznaczenie wykonuje sie nie tego sa-
mego dnia — nalezy chromatogram napyli¢
0,1 n HCI i po wyschnieciu postepowac jak po-
dano wyzej.

potozenia i obliczono
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Zasadniczy roztwor wzorcowy chlorku cyn-
ku przygotowywano przez rozpuszczenie 2 g,
chemicznie czystego metalicznego cynku w
kwasie solnym i rozcienczenie wodg destylo-
wang w kolbie miarowej do 200 ml. Wzorzec
odpowiadal zawartosci 10 mg/ml Zn. Z tego
zasadniczego wzorca przygotowywano przy
kazdej serii pomiarébw wzorzec roboczy o za-
wartosci 0,001 mg/ml Zn, ktory stuzyt do przy-
gotowania poszczeg6lnych wzorcéw o zawar-
tosci Zn 0,2 0,4 /l.g itd. w probie.

W celu stwierdzenia jakie wyniki mozna
osiggna¢ proponowang metodg wykonano sze-
reg badan dodajac rdézne ilosci Zn do wod o
réznym sktadzie chemicznym, w ktérych up-
rzednio cynku tag metodg nie wykryto. Czesc
uzyskanych wynikéw podano w tablicy I.

Jak wynika z przytoczonego zestawienia,
znalezione ilosci cynku odpowiadajg iloSciom
cynku dodanego do wéd o réznym skiadzie che-
micznym. Rp zelaza i cynku ro6znig sie mie-
dzy sobg o 10—15%, tj. znajdujg sie na gra-
nicy dostatecznie dobrego rozdziatu dwoch
kationow (3).

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

Reasumujac powyzsze: metoda chromatogra-
fii na -bibule pozwala w wodach naturalnych
ilosciowo oznaczy¢ Zn wystepujacy w ilosciach
od 0,05 mg/l, a nawet mniejszych. Wedlug
proponowanej metody nalezy: odparowac 100
ml wody w parownicy platynowej na fazni
wodnej do sucha, szybko rozpusci¢ osad w 0,5
ml HCI (1:1) przela¢ do malej probowki i
szczelnie zamkna¢. Nastepnie natozy¢ na kilka
chromatograméw 0,01 ml lub wiecej badanego
roztworu ditizonu (B), 5 ml buforu, sktéca¢ w
godzin. Chromatogram wysuszy¢ w powietrzu
i sprawdzi¢ na jednym z chromatogramow
umiejscowienie cynku z ditizonem. Wycigé z
innych chromatogramow odpowiednie wycinki
z cynkiem, witozy¢ do cylindréw z doszlifowa-
nymi korkami,” doda¢ 5 ml chloroformowego
roztworu ditizonu (B), 5 ml buforu, sktécaé¢ w
ciggu kilku minut i poréwna¢ z przygotowa-
nymi wzorcami.

Tablica I

llo$¢ znalezionego Zn w wodach, w ktdrych stezenie jego jest znane

Dodano Zn

L.p RFN w mg/l

1 0,84 0,95 0,2
.2 0,84 0,96 0.1

3 0,85 0,96 01

4 0,85 0,97 0,2

5 0;83 - 0,98 04

6 0,87 0,98 0,1

7 0,87 0,98 0,5.

8 0,88 0,97 0.3

9 0,90 0,99 0,7
.10 0,87 v 0,96 10
11- 0,87 ..., 0,98 10 ,
712 0,85 0,97 i,0

Znaleziono . Metoda
Zn w mg/l Uwagi chromatografii
0,2 Woda destyl. wstepujaca
0,1 Woda natural. ft
0,08 ii f)
0,25 ii li- >
0,35 i » ft
0'1 ff ff v »
0,5 Woda destyl, ft
0,3 )
0,7 o o zstepujaca
0,9 Woda natural. 't
0,95 i o ft wstepujaca

1,0 i . .nr, .u . ..
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Produkcja kwasu siarkowego z gipsu
wedtug metody Muller Kihne

W. Bobrownicki

Gwattowny wzrost przemystu stat sie po-
wodem powstania w ostatnich latach i to w
skali Swiatowej niedoboru kwasu siarkowego,
niedoboru, ktdry w duzej mierze jest skutkiem
bralku podstawowych surowcow, a mianowicie

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

anhydrycie. Problem produkcji kwasu siarko-
wego z gipsu wytonit sie w Niemczech z poczat-
kiem pierwszej wojny Swiatowej, gdy z powodu
blokady przemyst niemiecki zostat odciety nie-
mal catkowicie od dostaw pirytu. Podobnie jak
w Niemczech w roku 1914, nabiera ten problem
coraz to wiekszego znaczenia w krajach nie
posiadajgcych zt6z siarki lub pirytu i skaza-
nych na import w skali $wiatowej deficyto-
wych surowcéw. W takim potozeniu.jest obec-
nie Polska, nic wiec dziwnego, ze rozw0j pro-
dukcji kwasu siarkowego w tym wtasnie po-
winien pojs¢ kierunku. Wydaje sie tez by¢
wskazane zapoznanie si¢ z wieloletnimi dos-
wiadczeniami niemieckimi, ktdre zebrane zo-
staty przez H. Kuhnego,. jednego z wspél-
twdrcow tej metody w artykule opisujacym
dzieje jej przemystowej realizacjil.

Z poczatkiem pierwszej wojny S$Swiatowej
zajeto sie w Niemczech dwiema metodami
produkcji kwasu siarkowego z gipsu. Pier-
wsza metoda polegata na stapianiu gipsu
z kwarcem i weglem i zostata zrealizowana
w duzej instalacji przemystowej w Ne-
ckarzimmern, druga polegajaca na prazeniu
gipsu z samym tylko koksem — w skali insta-
lacji probnej. Obie te metody zawiodly po-
ktadane w nich nadzieje. W gazowych pro-
duktach reakcji otrzymywano SO* obok siarki
i COS i nie udawalo sie tak wuregulo-
wacé procesu technologicznego, aby otrzymy-
wacé albo siarke albo tez SOo. Procesy te nie
mogtyby w normalnych warunkach wytrzy-
maé¢ konkurencji z metodami produkcji kwa-
su siarkowego opartymi o piryt lub siarke, a
to z powodu niemoznosci znalezienia zastoso-
wania dla catkowicie bezwartoSciowej szla-
ki.

W poszukiwaniu rozwigzania palgcego
wowczas problemu produkcji kwasu siarko-
wego z gipsu zwrdécono uwage na cytowane
przez Lungego -) patenty Cummingsa (ame-
ryk. pat. Nr 342785) i' Lakea (ang. pat. Nr
7355), wedtug ktérych przez prazenie gipsu
z gling w szybowym piecu otrzyma¢ mozna
SOo i SO3 obok cementu. Metoda chroniona
przez te patenty nie miata praktycznego
znaczenia, gdyz w warunkach, w ktérych pro-
ces, ten chciano prowadzié, siarczan wapniowy
nie moze reagowaé z gling. Owczesny kierow-
nik badawczego laboratorium nieorganiczne-
go fabryk L. Bayera w Leverkusen W. J. Mil-
ler rzucit mys$l przeprowadzenia redukcji
CaSOi koksem, aby nastepnie powstajgcy przy
tej redukcji CaS przerabiaé na cement przez
spiekanie z gling bezpo$rednio lub tez po
uprzedpim odpedzeniu SO0 przez prazenie
siarczku w obecnosci powietrza. Miller i Clin-
gestein otrzymali w prébach laboratoryjnych
petnowartosciowy klinkier cementowy, spie-
kajac w tyglu uformowang w ksztalcie kuli
mieszanine gipsu z gling i koksem. Spiekanie
odbywato sie w temperaturze 1200° w obec-
nosci powietrza, przy czym na mol CaSCi sto-
sowano 1 mol C. Uwazajgc na podstawie wy-
nikow tych préb laboratoryjnych, ze problem
jest juz catkowicie rozwigzany, zamoéwiono
urzadzenie dla fabryki cementu skladajace
sie z mieszalnikow surowcow oraz z dwodch
obrotowych piecow cementowych o S$rednicy
2 m i dtugosci 50 m. Surowcem miat by¢ od-
padkowy gips otrzymywany w fabryce wduzych
iloSciach w postaci szlamu. Szlam ten 2z do-
datkiem gliny i koksu postanowiono mle¢ na
mokro w mitynach rurowych; Instalacja mia-
ta produkowa¢ 100 do 120 t SO3 dziennie. Po-
niewaz w pierwszym etapie produkcji zrezy-
gnowano z wykorzystania klinkru, nie prze-
widziano wiec miyndw Stuzacych do jego
przemiatu. W oczekiwaniu na dostawe zamo-
wionej maparatury postanowiono przeprowa-
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dzi¢ préby produkcji w skali pdttechnicznej
uzywajac do tego celu malego pieca obroto-
wego. W prdbach tych nie udato sie uzyskaé
ani wartosciowego klinkru cementowego, ani
tez gazobw zawierajacych SOo o stezeniu poz-
walajgcym na dalszg przer6bke na oOwczes-
nych aparatach kontaktowych. Klinkier byt
bezwartosciowy z powodu duzej bardzo za-
wartosci CaSC= i CaS, podczas gdy zawartosé
SOo w gazach nie dochodzita nawet do 2%.
W tym stanie rzeczy dalsze kierownictwo prac
badawczych nad tym problemem objat w ro-
ku 1916 H. Kihne. W wyniku prac prowadzo-
nych w dalszym ciggu na aparaturze prdbnej
udato sie na tyle opanowal sytuacje, ze w
procesie prazenia uzyskano gaz o dostatecz-
nie wysokim stezeniu SO2, natomiast klinkru
cementowego nie zdotanoeuzyskaé. Poniewaz,
jak sie wowczas wydawato, zostat juz pozy-
tywnie rozwigzany palagcy problem produkcji
kwasu siarkowego z gipsu, nie przywigzywa-
no zbytniej wagi do drugiej czesci problemu
tj. do otrzymywania cementu, 'gdyz uwazano,
ze to zagadnienie bedzie mozna rozwigza¢ na
aparaturze przemystowej. Z koncem 1916 r.
ukonczono budowe zamoéwionej instalacji
przemystowej i stosownie do umowy, wedtug
ktérej uruchomienie jej nalezalo do dostawcy,
kierownik techniczny firmy dostarczajgcej
aparature przystgpit do uruchomienia piecéw
cementowych. Os$miodniowe préby urucho-
mienia piecow nie daly Zzadnych rezultatow.
Z piecow wyplywata strumieniem ptynna ma-
sa, ktora =zastygajac nastepnie w bebnach
chtodniczych zatykata je, lub tez w piecu
tworzyty sie nagromadzenia materiatu w
ksztatcie watkow  kilkumetrowej dtugosci
i metrowej S$rednicy, Kktére przewalaly sie
przez piec. Kiuhne oraz Clingestein w ciggu
P/2 roku bezskutecznie walczyli z trudnoscia-
mi uruchomienia fabryki i doszli wreszcie do
whniosku, ze urzadzenia i spos6b prowadzenia
ruchu, wiasciwe dla produkcji cementu.z su-
rowcdw normalnie do tego celu stosowanych,
nie nadaja sie do produkcji cementu z gipsu.

Z dosSwiadczen zebranych podczas ruchu
pieca prébnego wynikata konieczno$¢ odpo-
wiedniego dozowania paliwa, konieczno$¢
mierzenia ciggéw na wlocie i wylocie pieca,
regulacji doptywu surowca do pieca,
regulacji ciggéw itp. Najwiekszg trudnosc
sprawiata okolicznos¢, ze cigg w piecu byt
niezmienny, zalezat bowiem jod wentylatora
obstugujgcego instalacje kontaktowg. Trud-
nosci tej nie mozna byto uniknaé przez czes-
ciowy upust gazow prazalniczych na zew-
natrz, a to ze wzgledu na zanieczyszczenie
atmosfery duzymi ilosciami SOa. Po pewnym
czasie udato sie opanowac¢ ruch na tyle, ze
otrzymywano ' state i dostatecznie wysokie
stezenia SOo, natomiast nie mozna byto otrzy-
mac¢ klinkru cementowego. Najczesciej zawie-
rat klinkier zbyt duze iloSci CaS, czesto otrzy-
mywano z pieca strumien stopionego CaSOi,
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przy czym w pierwszym wypadku
sie przy ostudzeniu na subtelny pyt, ktory
bardzo utrudniat prace przy piecach. Dalsze
doswiadczenia wskazaty na nieracjonalnos¢
stosowania metody molkrej. Przy mieleniu na
mokro surowcow koks jako Izejszy gromadzit
sie :na powierzchni szlamu, tak ze mieszanka
surowca dochodzita do pieca z r6zng zawar-
toscig C. Tiksotropowe wtasnosci szlamu gip-
sowego wymagaty az 67% dodatku wo-
dy dla uzyskania dostatecznej ptynnosci dla
transportu szlamu. Z gazéw prazalniczych,
ktére wychodzac z pieca posiadaly tempera-
ture 300°C, nalezalo wykondensowa¢ az 200 t
pary wodnej, co byto duzg komplikacjg, gdyz
z powodu obecnosci SOo w gazach nie mozna
byto zastosowaé bezpdsredniego chtodzenia
przez natrysk woda.

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

Z tego powodu porzucono metode mokrg
przygotowywania szlamu uruchamiajac juz
z koncem 1917 r. przebudowang instalacje, w
ktérej mielenie i mieszanie surowcow prze-
prowadzano na sucho. Nowa instalacja dawata
gazy o wysokiej zawartosci SOo, trudnosci
jednak sprawiato pylenie, ktére dopiero
znacznie poézniej udato sie usungC przez zas-
tosowanie trdjstopniowego odpylania. Odpyla-
nie takie skiadato sie z elektrostatycznego od-
pylacza suchego, ptuczki i odpylacza elektro-
statycznego mokrego.

Klinkier w dalszym ciggu nie nadawat sie
do uzytku, stapiat sie w piecu na skutek du-
zej zawartosci CaSo04 !lub tez z powodu obec-
nosci CaS. W wypadku wystepowania CaS w
klinkrze nastepowalo grozne wytapianie sie
wymurowki pieca. Nieraz w ciggu 2 godzin
znikata 20 cm wymuréwka na diugosci wielu
metrow. Piec w ciggu P/2 roku prébnego ru-
chu musiano wymurowa¢ az 20 razy. Cegla
magnezytowa, jedynie odporna w tym wypad-
ku, w czasie wojny nie byta dostepna. Dopie-
ro w duzej instalacji wybudowanej w Wolfen
w latach trzydziestych zastosowano wymuro-
wanie z ceglty magnezytowej eliminujgc w ten
sposOb trudnosci zwigzane z matg odpornos-
cia stosowanych dotychczas materiatdw. W

rozpadat
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dalszym ciggu stwierdzono, ze zawarto$¢ weg-
la w mieszance odgrywa najwazniejszg role
przy prowadzeniu procesu, a specjalnie wpty-
wa na zachowanie sie masy w najgoretszym
miejscu pieca ( w talk zwanej strefie klinkru)
oraz na zawarto$¢ siarki w klinkrze. Juz
nieznaczne wahania w zawartosci wegla w go-
re lub w dét miaty bardzo niemite skutki. Ozna-

czanie analityczne wegla w mieszance wyma-.

gato wiele czasu i nie byto zawsze dostatecz-
nie Sciste, aby na podstawie tych danych moz-
na byto regulowac proces technologiczny. Mi-
mo zastosowania najlepszych jakie bylty woéw-
czas do dyspozycji wag automatycznych
i mieszalnikdw, mieszanka nigdy nie byta na
tyle jednolita, aby préba z niej pobrana odpo-
wiadata sktadem catosci. Celem stwierdzenia
wptywu, jaki wywiera zawarto$¢ wegla na
bieg procesu, postanowiono w sposob syste-
matyczny zmieniaC ilos¢ wegla w mieszance
idgcej do pieca. Poniewaz materiat przebywat
w piecu' 4 godziny, a wiec dopiero po uptywie
tego czasu mozna byto stwierdzic¢, jaki wptyw
na przebieg procesu miala w danym wypad-
ku przeprowadzona zmiana zawartosci wegla
w mieszance. Przy probach tych wytonity sie
trudnos$ci i zdarzato sie, ze w ciggu 4 godzin
wyptywat iz pieca strumien ptynnej masy zas-
tygajagcej w bebnach chtodniczych.

Poniewaz przypuszczano, ze ustalony przez
Mullera stosunek zawartosci wegla do siar-
czanu wapniowego byt zbyt wysoki, w pro-
bach jprzeprowadzonych w 1918 r. zmniejsza-
no systematycznie co cztery godziny zawar-
tos¢ wegta w mieszance o lio- Przy zmnigj-*
szeniu zawartosci wegla z 8,8% C do 4,4%C
otrzymano klinkier bez zarzutu, ktorego za-
wartos¢ SO3 odpowiadata normom ustalonym
dla cementu portlandzkiego, ktory zawierat
tylko $lady S.

Ustalony przez Mullera stosunek 1 mol
CaSC= na 1 mol C, optymalny w dosSwiadcze-
niach prowadzonych w skali laboratoryjnej,
okazal sie nieodpowiedni przy przejSciu na
piec obrotowy. Nalezy w tym wypadku stoso-
waé proporcje 1 mol CaSO.t na 0,5 mola C.
Tu nawiasem zaznaczy¢ nalezy, ze wedtug ra-
portu BIOS 678 w Wolfen stosowano mie-
szanke, w Iktérej na 1 mol CaS04 wypadato
z gb6rg 0,6 mola C.

Ustalone w Leverkusen optymalne warunki
procesu produkcji kwasu siarkowego z gipsu

Pracownicy Nauki -
i wynalazkami.
Sniadeckich,

tradycji: Kopernika,

my$li badawczej w stuzbie Narodu.
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znalazty potwierdzenie w instalacjach w Bil-
lingsham i St. Chamas oraz w duzej fabryce
tego rodzaju w Wolfen. Utrzymanie bardzo
doktadnego sktadu mieszanki i utrzymanie
statej atmosfery w piecu gwarantujg otrzyma-
nie gazu i klinkru odpowiadajgcego normom
ustalonym dla cementu portlandzkiego. Jedy-
nie zaktocenia w sktadzie mieszanki i w
atmosferze piecowej mogag by¢ powodem ru-
chowych trudnosci. Mozliwos¢ uzyskania
w procesie dobrego cementu zapewnita tej
produkcji gospodarcze podstawy. Na podsta-
wie dosSwiadczen uzyskanych w fabryce
w Wolfen stwierdzi¢ mozna, ze w wypadku
blisko potozonych zi6z gipsu, a lepiej anhy-
dryty metoda produkcji kwasu siarkowego
z gipsu opracowana przez Miillera i Kihnego
moze konkurowaé¢ z powodzeniem z metoda-
opartg o piryt. W pewnym stopniu stabg stro-
ng metody gipsowej jest konieczno$¢ instalo-
wania w tym wypadku duzych jednostek.
Przyczyng otrzymywania przez Millera w pro-
bach laboratoryjnych mimo wysokiej zawar-
tosci wegla w mieszance stosunkowo dobrego
klinkru oraz niestapianie sie surowca w tych-
ze prébach ttlumaczy Kihne odmiennym spo-
sobem podgrzewania mieszanki w tyglu oraz
w piecach cementowych.

W piecu obrotowym zachodzg prawdopodo-
bnie nastepujace reakcje:

4 CaS04+ 2C — CaS + 3CaS04+ 2CO0 (1)
CaS + 3CaS04 — 4Ca0 + 4502 @)

Poczatkowo powstaje z CaSC> i C siarczek
wapnia. Reakcja ta zaczyna sie przy 700°C,
nastepnie reaguje CaS z CaSC>4, przy czym
powstaje CaO i S02. W dalszym ciggu zacho-
dzi w najgoretszej strefie reakcja CaO
z AI0O3, Fe203 i Si02, w wyniku czego pows-
taje klinkier cementowy. Nadmiar wegla staje
sie powodem zbyt wysokiej zawartosci CaS
w klinkrze, podczas gdy niedomiar jego jest
powodem zbyt duzej zawartos$ci CaSo04.
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BIULETYN PLACOWEK
NAUKOWO - BADAWCZYCH MPCHEM.

O suszeniu gazow meiodq fluidyzacji

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

Instytut Chemii Ogo6lnej ,

Gtownym celem tej pracy byto ustalenie podstawowych zaleznosSci w procesie
przenikania masy miedzy wilgotnym powietrzem i drobnoziarnistym zelem krze-
mionkowym w fazie fluidalnej. Wykonane pomiary pozwolity obliczyé wielkosci
wspoétczynikow przenikania masy i okresli¢ ich zalezno$¢ od licznych'parametrow
procesu. Stwierdzono pewne podobieAstwo miedzy wspotczynnikami przenikania
ciepta i masy w uktadzie fluidalnym.

Ifejibio nccjieflOBaHMH GhbiJio onpeflejieHne ochobhlix 3aBHCHMOCTeii b npopecce ne-
pepaMi-i Macew siexay BlJliaJKHbiM bo3/i.vxom m MejiK0-3epm-icThiM cujiHKarejieM b kh-
nHineM cjioe. Ha ocuoBannit M3MeperoiM BhiHHCJieHbi KoacbhcpMpHeHTbinepeganH luacchi
K onpefleacua NX 3aBHCWMOCTb ot pa,ga napaMeTpoB npopecca. noKa3ano nexoTopoe
cxogcTBo KoscpcpHpucHTOB Teruiorrepeflaan u nepegauii Maccbi b KHnanjeM cjioe.

The principal aim of investigation was to establish fundamental relation in the
process of mass transfer between humid air and fine-grain silica-gel in fluidized
phase. The measurements in batch operation permitted .to calculate .the value of
mass 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 byto poznanie procesu suszenia
powietrza metodg fluidyzacji przy pomocy
drobnoziarnistego zelu krzemionkowego oraz
zbadanie og6lnych zaleznosci dla wspdiczyn-
nikdw przenikania masy miedzy gazem i ciatem
statym w fazie fluidalnej.

Aparatura i metoda

Zasadniczg czeScig aparatury pomiarowej
byta szklana kolumna = 34 mm), diugosci

115' cm, zamknieta u dotu plytka porowaty ze
spiekanej stali, u gory zas$ potgczona z cyklonem
(rys.l). Powietrze ze sprezarki przechodzito
przez wentyl redukcyjny, wyrdwnywacz cis$nie-
nia i zwezke pomiarowg do rury szklanej, zao-
patrzonej w betkotke i wypetnionej pierscienia-
mi Raschiga, zalanymi wodg. StopieA nasycenia
powietrza w tej rurze dawal sie regulowaé
przez zmiane wysokosci stupa wody lub przez
przeprowadzenie przez ten- nawilzacz tylko
czeSci powietrza. Nawil-
zone powietrze przeply-
wato nastepnie przez filtr

z waty oraz elektryczny
zagrzewacz, a nastepnie
wchodzito do  kolumny
fluidyzacyjnej. Miedzy za-
grzewaczem i, kolumng
znajdowat sie psychro-
metr. Powietrze po przej-
$ciu przez fluidalng war-
stwe zelu krzemionkowe-

go w kolumnie przepty-
wato dalej przez cyklon a
takze przez psychrometr,
mierzagcy wilgotno$¢ po-
wietrza opuszczajgcego
uktad. Dodatkowy zestaw”
P°w aparatury (rys. 2) stuzyt
" 7 do regeneracji zelu. *krze-
mionkowego w strumieniu
.goracego powietrza. Istot-

3eneracj°-
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ng jego czescig byta dwucalowa rura zelazna,
ogrzewana nawinietg na niej kantalowg spiralg
grzejna. Powietrze doptywato tu takze od dotu,
a stad suszenie zelu krzemionkowego odbywato
sie rowniez na zasadzie fluidyzacji.

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

; ‘ : Przecigtna
Nr sita $rednica, mm srednica
20 - 40 0,834—0,416
40— 60 0,416—0,247
60— 80 0,247—0,178
80— 100 0,178—0,147
100—200 0,147—0,074

Ciezar wiasciwy, oz-
naczony piknometrem
przy pomocy wody,
wynosit: 2,16 .g/cm3, a
ciezar pozorny, oznacz-
ony przy pomocy rteci
(duze napiecie powie-
rzchniowe) byt rowny:
1,2. Wedtug Hougena])
najodpowiedniejsza tern

peratura regeneracji
lezy w granicach
120° — 180°C W do- w

Swiadczeniach wykona-
nych w ramach tej pra- 9
Cy regeneracja przebie- %
gata w tempera. 150°C, ¥
utrzymywanej przy po-
mocy termoregulatora.
DosSwiadczenia pole-
galy na mierzeniu pre- Qo
dkosci przeptywu, wil-
gotnosci powietrza w-
chodzacego z kolumny,
wysokosci stupa fluidal- O
nego i jego temperatu-
ry, oraz na pobieraniu
probek zelu krzemion-
kowego (0k.0,3 g) i oz-
naczaniu przez wypra-1
zanie zawartej w nim
wody. Prébki byty po-

0o

o

0,05
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bierane przy pomocy amputki metalowej, spu-
szczanej na druciku z gdry do fazy fluidalnej.
Pomiary wilgotnosci odbywaty sie przez odczy-
tanie wskazan obu termometréw na psychro-
metrze i uzycie wykresu suszarniczego przy
uwzglednieniu odpowiednich poprawek na od-
chylenia ci$nienia ogdélnego od normalnego.

Pomiary takie pozwalaly okresla¢ chwilowg
szybkos$¢ suszenia- popowietrza jako funkcje za-
wartosci wilgoci w krzemionkowym zelu. Wy-
konane dodatkowo pomiary rédwnowagi dla
uzytego zelu pozwolity okresli¢ stad wspotczyn-
niki przenikania masy, albo tez ,,wysokosci jed-
nostki przenikania masy*“, jak rowniez zaleznos¢
tych wielkosci od wazniejszych parametrow
urocesu.

Wyniki pomiarow

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

zy (;Qc/na Jovi<irza

"iie*otnosc

Rys. 3.
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Rys. 4

histerezy adsorpcji. Stwierdzono2), ze ilo$¢ za-
adsorbowana w stanie rownowagi jest zalezna
od kierunku podchodzenia do stanu réwnowagi.
Stad tez otrzymano dwie dos¢ zresztg blisko
lezgce krzywe, jedng dla adsorpcji, a druga dla
desorpcji. Wyniki pomiaréw réwnowagi w tem-
peraturze 25°C przedstawione sg na rys. 3. Dla
poréwnania podane sg tam rdéwniez krzywe
rGwnowagi dla dwoch zeléw o réznej zdolnosci
adsorpcyjnejd. RoOzne potozenie krzywych
wskazuje, jak duze znaczenie dla réwnowagi
posiada metoda produkcji zelu krzemionko-
wego.

Pomiary predkosci przeptywu oraz wilgot-
nosci powietrza wchodzacego i wychodzacego
z kolumny pozwalajg obliczy¢ na podstawie
prostego bilansu chwilowg szybkos$¢ adsorpcji

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

do/ /dT\
terystyczng zmiennos$¢ szybkos$ci suszenia Ljq)

wzgledem czasu 0 przedstawiono na rys. 4 dla
przyktadu, gdy wydajnos$¢ przeptywu powietrza
wynosita G = 366 kg/m2h, masa poczatkowa
zelu 100 g, Srednica przecietna ziarn zelu 0,321
mm, wilgotno$¢ poczatkowa powietrza 0,0186
kg wilgoci /1 kg powietrza suchego, zas$ $rednia
temperatura fazy fluidalnej
(mierzona przez zanurzenie
W niej termometru) wynosi-
ta: 32,2°C.

Droga wielokrotnego cat-
kowania graficznego krzywej
zaleznosci szybkosci suszenia
od czasu mozna otrzymac za-
leznos¢ zawartej w zelu krze-
mionkowym wilgoci T (wy-
razonej w kg wody /1 kg su-
chego zelu) od czasu . Za-
lezno$¢ te dla pomiaru,
przedstawionego na rys. 4,
podano przyktadowo na rys.
5. W celu sprawdzenia wy-
nikow calkowania pobierano
w czasie pomiarow probki ze_
lu (ok. 0,3 g) i badano zawar-
tos¢ w nich wilgoci.

Na podstawie wykreséw

do

0.05

d T
d-Q-

0,02

funkcji oraz (T,
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(rys. 4, 5) mozemy okresli¢ szybko$¢ suszenia
w zaleznoSci od wilgotnosci zelu krzemionkowe-
go, (rys. 6). Na wykresie tym mozna zauwazy¢
krotki zresztg odcinek statej predkos$ci suszenia
przez niemal suchy zel. Nastepnie wida¢, ze
przy wzro$cie czasu, a wiec i wilgotnosci zelu.
szybkos$¢ suszenia spada asymptotycznie do zera.

Szczegotowe wyniki pomiar6w w roznych
przypadkach podane sg w tabelach 2, 3, 4, 5
gdzie d — oznacza $rednice ziarn w mm; m —
mase zelu -w kolumnie w kg; L — wysokos$¢
stupa pytu w cm; G — wydajnos$¢ przeptywu
powietrza w kg/m2h; Hi — wilgotno$¢ po-
wietrza wchodzacego, (g wody /1 kg powietrza
suchego); H2 — wilgotnosci powietrza odloto-

wego; t — temperature tadunku na poczatku
procesu; T — mierzong wilgotnos$¢ zelu (% wil-
goci), za§ O — czas w minutach. Dla kazdego
01-
r
0,08 -
Rys. 5.

z przypadkdéw podanych w tych tabelach mozna
obliczy¢ krzywa zmian wilgotnosci fazy stalej
w czasie (rys. 5)-a takze krzywg szybkosci su-
szenia typu przedstawionego na rys. 6.

0.05 0.07

Rys. 6.
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Tabela 2
d = 0,590 mm m = 01 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 25,2 25,0 24,4 23,5 232 22,2 22,2

t 27,0 25,2 26,2 26,1 26,5 25,7 26,2 27,1

0 HJ T H, T H, T BU BU T h2 T BU 1 T BU 1 T

"5 21 3,2 3,7 39 3,0 3,4 45 4,4

10 21 358 32 38 37 370 39 342 30 334 34 44 44

15 24 32 3,7 3,9 3,0 34 352 45 347 45

20 25 3,3 3,8 4,0 3,0 35 47 4,6

25 34 471 34 520 42 492 46 432 31 412 36 54 392 51

30 41 3,8 4,7 50 35 40 422 57 5,9

3B 49 43 5,2 5,6 3,6 4,2 6,3 6,3

40 58 47 615 54 6,2 39 49 6,9 6,7

45 5,4 7,5 7,4

50 76 837 54 62 786 66 45 618 58 560 84 527 83

60 80 6,1 6,8 72 723 51 6,7 9,0 8,7

70 85 6,8 7,4 7,7 5,7 7,4 V.9’ 9,1

80 84 981 75 1018 80 922 84 6,1 8,0 181 9,5

0 8,4 6,7 9,2 10,8 10,0

100 m9,5 8,8 8,7 8,9 7,3 97 718 11,1 10,7

110 98 1026 93 9,3 9,2 80 832 100 11,5 11,4

120 10,0 10,1 9,5 8,7 10,5 116 7,73 118

130 10,5 10,6 10,9 110,0 9,4 11,2 11,8 12,1

140 108 11,3 12,0 *10,5 10,0 12,0 12,5
Dyskusja i wnioski

y ) ) w (kg-a) a(H — Hi)s*Vv @)

Szybko$¢ nawilzania wyrazona byta jako po- ] , ] ) .
chodna (dT/d0), stad jezeli iloé¢ suchej substan- gdzie k’'g — to zmodyfikowany wspotczynnik

cji zelu krzemionkowego w aparacie wynosi S,
to (S. dT/d0) oznacza¢ bedzie ilos¢ wilgoci od-
danej przez powietrze do zelu krzemionkowego
w jednostce czasu.

dT
'do

w = S

@

Stosownie do praw przenikania masy, ilos¢
ta moze by¢ przedstawiona nastepujagcym pod-
stawowym rownaniem kinetycznym:

przenikania masy od strumienia powietrza do
powierzchni wilgoci zawartej w kapilarach fazy
statej — wyrazony w (kg/m2h); a — to stosu-
nek powierzchni czynnej fazy statej do catko-
witej objetosci uktadu fluidalnego V; Hi — to
wilgotno$¢ absolutna na powierzchni miedzyfa-
zowej (nad fazg statg), za§ H — to wilgotno$¢
strumienia powietrza przeptywajgcego przez
uktad. Zauwazmy jednak, ze wilgotno$¢ po-
wietrza maleje w miare jego przeptywu przez
warstwe fluidalng, stad réznica (H *— Hi) bedzie

Tabela 3
0,321 mm m = 01 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 28,3 252 25,6 23,2

t 32,1 31,3 29,8 30.2 32,2 25,8
0 BU T H: T BU T h5 T H, T tu T H, T
5 31 31 2,3 3,3 37 36 47

10 5,2 31 464 23 3,3 37 38 36 356 47 337
15 6.3 43 530 30 525 35 38 3,6 45
20 9,2 54 4,7 3,8 42 468 36 412 45 386
25 10,4 7.1 56 42 48 37 45
30 112 83 710 70 5,2 5,8 39 47

35 11,8 91 7.9 58 6,7 42 47

40 12,2 9,9 8,6 7.2 76 615 46 48

45' 12,6 10,5 8,0 8,5 51 4,9

50 13,0 112 910 97 920 95 97 69 55 552 50 508
60 135 11,6 10,3 11,2 11,4 7.0 53
70 13,7 12,2 9,75 11,0 13,6 12,5 7,56 8,0 6,1

80 13,7 12,2 11,5 10,83 142 12,9 . 87 690 67

90 14,2 12,8 11,7 14,5 13,4 8,21 9,2 7.4
100 14,4 12,0 14,4 13,7 9,8 84 712
110 — 131 1175 12,3 14,6 10,6 9,2
120 14,5 13,4 12,5 14,9 142 910 111 9.8
130 — 13,6 12,8 15,1 15,8 11,4 10,5
140 14,5 13,9 130 12,19 152 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, 131 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 / 29

10 2,3 3,62 2,6 2,5 4,8 3,47 2,8 3,27
15 2,8 2,7 25 4,03 4.8 2,9

20 3,9 4,12 2,8 2,5 48 2,9

25 51 3,6 2,5 471 48 4,27 2,9 4,08
30 6,3. 5,68 4.4 2,8 4.8 3,3

35 7,4 51 31 51 35

40 7,9 8,07 5,6 3,7 5,66 5,4 5,25 3,6 5,12
45 8,7 6,1 58 3,9

50 9,1 7,1 43 6,0 45

60 9,8 7,8 52 6,74 1 66 4,9

70 10,2 10,14 8,4 6,2 7,1 54 6,17
80 10,3 8,9 7,2 7,57 78 8,91 5,8

90 10,5 9,2 78 8,5 6,4
100 = 108 * 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 li,7 10,4
140 11,8 11,1 9,3 8,1

zmienna i dlatego w ostatnim réwnaniu wyste-
puje zastepcza Srednia wartos¢ (H — Hi)s.
Wartosci Hi  wilgotnosci nad powierzchniag
wody w kapilarach, moga by¢ odczytane
z krzywej rownowagi (rys. 3), jezeli znana jest
ogélna zawarto$¢ wilgoci T w fazie statej. Za-
sadniczg cechg uktadu fluidalnego jest szybkie
mieszanie sie fazy statej, skad wynika jedna-
kowa zawarto$s¢ wilgoci T w kazdym miejscu
uktadu fluidalnego, a stad' stata w danym mo-
mencie Hi — n acalej wysokosci stupa zelu
krzemionkowego. Wilgotno$¢ powietrza na wlo-
cie wynosi Hi, zaS§ w miejscu wylotu z uktadu
Ho, staqd w miejscach tych rdéznice wilgotnosci

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 31,8 312
t 22,6 21,3 22,2 22,0 23,2 22,2
0 H, T H, T h5 H2 T H, T H, T

5 2,9 39 3,4 32 2,6 > 3,0

10 2,9 39 4,11 3,4 25 2,6 3,46 3,0 3,32
15 30 39 3,4 4,32 2,3 3,55 2,6 2,9

20 33 3.9 3,4 2,3 2,6 30

25 34 472 4,82 3,4 4,61 2,3 4,45 2,9 4,15 30 3,86
30 34 472 3,6 2,3 3,0 31

35 3,4 45 3,6 2,5 33 32

40 35 48 6,20 4,0 5,04 2,8 5,30 35 5,18 34 4,52
45 37 53 41 31 4,0 3,6

50 3,6 6,5 45 35 4,6 4.4

60 3,9 7.3 53 42 6,35 53 5.2

70 43 8,2 59 6,80 5,0 58 56 -—
80 48 9,2 7,60 6,6 5,7 7,23 6,2 7,01 6,4 6,12
90 -5,4 10,3 71 6,1 6,8 71-
100 . 59 10,9 7.8 6,8 8,06 7,7 8,1
110 6,3 11,5 81 7.3 8,1. 8,5
120 6,7 11,7 8,4 6,9 8,3 91
130 6,9 12,2 9,0 9,6
140 75 12,5 9,6 7,7 9,16 8,9

w strumieniu nad powierzchnig wody wyno-
Szg (Hi — Hi) oraz (Ho — Hi). Teoria przenika-
nia masy wykazuje, ze zastepcza roOznica

(H — Hi)s jest rdwna Sredniej logarytmicznej
réznic wilgotnosci na obu koncach uktadu:
Ht-H, Ho—H
o (Ho—HI
n A
H2-H ,

W momencie poczagtkowym procesu, gdy zel
krzemionkowy jest jeszcze, niemal zupeinie
suchy, warto$¢ ro6wnowagowa Hi jest znikomo
mata, a stad zastepcza réznica wilgotnosci wy-
nosi:
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(H—H,).:

Znajomos¢ wspdiczynnikdw przenikania masy
ma wielkie znaczenie praktyczne, gdyz pozwala
oblicza¢ objeto$¢ uktadu, gwarantujgcg zadany
stopief przemiany, co w uktadzie fluidalnym
jest rownowazne z okre$leniem wysokosci stupa
fazy fluidalnej, potrzebnej do otrzymania
okreslonego osuszenia powietrza. Wysokos$¢ te
mozna obliczy¢ w prosty sposéb. llos¢ wilgoci
wyrazona réwnaniem (1) da sie tez przedstawic
za pomocg iloczynu ilosci przeptywajgcego po-
wietrza (G.F) oraz zmiany jego wilgotnosci
(Hi — Ho):

w= G-F(H1L—H2),

gdzie G — wydajnos$¢ przeptywu powietrza,
za§ F — przekr6j kolumny lub stupa fazy flui-
dalnej. Przyrownujac wyrazenia (5) i (2) oraz
uwzgledniajgc, ze objetos¢ V jest réwna ilo-
czynowi przekroju F i wysokosci stupa fazy
fluidalnej L, otrzymamy po pewnym przeksz-
tatceniu:

_G_

k/-a
Wyrazenie wystepujgce tu w nawiasie kwadra-
towym nosi nazwe jednostki wysokosSci przeni-
kania masy i okresSlane bywa symbolem H.T.U.

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

:Teoria przenikania mas
wykazuje, ze w przeci-
wieAstwie do wspot-
czynnika (kg.a) wyso-
kosci H.T.U. zalezg w
niewielkim  zazwyczaj
stopniu  od szybkosci
przeptywu gazu, co sta-
nowi zalete praktyczng
tego pojecia.

Do celdw praktycz-
nych wystarcza znajo-
mos¢ iloczynu (kK. a).
Obliczenie samego ws-
pétczynnika kg — nie
jest mozliwe, gdyz nie
wiemy jaka cze$¢ ol-
brzymiej zresztg powie-
rzchni ziarn zelu bierze
udziat w procesie. Trak-
tujgc jednak w przybli-
zeniu ziarna jako kuli-
ste mozemy obliczy¢
wartos¢ a, i stad row-

niez wspoétczynnik kg.
Bezwzgiedne wartosci
tych  wspotczynnikow

nie beda miaty oczywi-
$cie znaczenia, ale sto-
sunki ich dla ziam o ré-
znej wielko$ci bedag po-
prawne, czyli, ze po-
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zwolg zorientowa¢ sie we wplywie Srednic
ziam na wspoétczynniki przenikania masy.

Opierajac sie na rownaniu (4) oraz tabl.

2—5, obliczono wspdtczynniki przenikania masy
kg — na poczatku procesu (gdy zawartosé¢ wil-
goci w zelu byta niska). Wartosci te dla ziarn
0 réznych $rednicach i przy zmiennych wydaj-
nosciach przeptywu powietrza sg przedstawione
na rys. 7. Widoczny jest tam wyrazny wzrost
wspoOtczynnika/ przy zwiekszaniu szybkosci, ,co
potwierdza, ze gtéwny op6r dla przenikania
masy stwarza wtedy graniczna warstewka lami-
narna po stronie gazu, ktérej grubos¢ maleje
przy zwigkszaniu szybko$ci przeptywu. Cie-
jest fakt, ze wspdtczynniki k’K wzrasta-

przy zwiekszaniu $rednicy ziarn zelu. Wynik
jest zgodny z podobnymi faktami stwier-
dzonymid dla wspdtczynnikow przenikania
ciepta w uktadach fluidalnych. Swiadczy to, ze
powierzchnia ziarn odgrywa w tym przypadku
role drugorzedng. Przy obliczaniu tych wspot-
czynnikéw (k’ffea) trzeba byto oczywiscie braé
pod uwage wysokos$¢ stupa fazy fluidalnej L.
Wyniki przedstawione w tabl. 2—5 pozwalajg
przedstawi¢ wykres zaleznosci tych wysokosci
dla 100 g zelu w zaleznosci od wydajnosci prze-
ptywu powietrza i S$rednicy ziarn (rys. 8).
Z pewnym przyblizeniem mozna przyjaé, ze
wysokos$¢ stupa pytu wzrasta proporcjonalnie
do jego masy. Stad przy pomocy tego wykresu
mozna tatwo oblicza¢ wysoko$¢ stupa fazy flui-

Rys. 7
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I
Rys. 8.

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

, Wyniki przedstawione w tablicy 2—5 poz-
walajg przedstawi¢ takze wptyw szybkosci
przeptywu powietrza na szybko$¢ suszenia,
w drugim okresie, gdy szybko$¢ ta wyraznie
maleje w miare nasycania sie zelu wilgocia.
Szybkosci suszenia 'przy réznych przeptywach
powietrza dgzg zgodnie do zera jprzy wzroscie
wilgotnosci zelu, co przedstawia rys. 9 (dla 100 g
zelu, o S$rednicy ziarn 0,321 mm i wydajnos-
ciach przeptywu powietrza rownym 860, 366,
240 kg/m2.h). Obliczone stad wspdtczynniki
przenikania masy (k'g.a) sa przedstawione na
rys. 10. Z rysunku tego wida¢ ze w miare na-
wilzania 1zelu wspdétczynniki (k'g.a) przy roz-
nych szybkos$ciach powietrza dazg do wspdlnej
wartosci.

Na rys. 11 mamy przedstawiony wptyw S$red-
nicy ziarna na wspoétczynniki przenikania masy
(k'g.a); widoczny jest nieznaczny wzrost war-
tosci (k'g.a) przy suchych ziarnach, za$ dosé
znaczny dla ziarn wilgotnych.

Zaobserwowane fakty pozwalajg wysnuc
pewne wnioski.

Jezeli gtéwny opor dla dyfuzji pary wodnej
z gazu do powierzchni fazy statej stawia ze-
wnetrzna, laminarna warstewka gazowa, wow-
czas o wielkosci wspotczynnika przenikania
masy decy duje grubos¢ tej warstewki. Wspot-
czynniki sg wtedy odwrotnie proporcjonalne do
gruboS$ci warstewki granicznej, ktéra maleje ze
wzrostem szybkosci przeptywu gazu. Malejg
wiec wtedy takze opory przenikania masy i
wzrastjg wspotczynniki. Doswiadczalnie stwier-
dzony wzrost wielko$ci wspdtczynnikéw z ro-
snagcym przeptywem gazu napoczatku procesu,
gdy zawarto$¢ wilgoci w fazie statej jest mala,
dowodzi, ze najaktywniejsze miejsca adsorbenta
lezg na jego .powierzchni zewnetrznej i one
gtéwnie sg najpierw wysycane. W miare zaj-
mowania przez cialo adsorbowane najbardziej
aktywnych miejsc powierzchni zewnetrznej

rozpoczyna sie wedrowka czasteczek pary w po- .

rach i dyfuzja wewngtrz pordw do miejsc ak-
tywnych. Dyfuzja gazu w tak matych porach
(10"7 cm) jest zjawiskiem bardzo skompliko-
wanym i niedostatecznie jeszcze zbadanym.

Tom 3 29
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Istota jej polega na powigzaniu dyfuzji po-
wierzchniowej z przeptywem molekularnym
przez cienkie kapilary, przy czym dyfundu-
jaca czasteczka nie znajduje sie tak jak w wol-
nej przestrzeni pod dziataniem sit czgsteczek
sgsiadujgcych lecz pod wptywem adsorbujgcych
sit $cianek. Na podstawie typowego dla wyko-

nanych pomiarow wykresu zaleznosci wspot-
Rys. 9.
- T
Rys. 10.

czynnika przenikania od wilgotnos$ci zelu i wy-
dajnosci przeptywa (rys. 10) widzimy, ze w
miare wzrostu wilgotnosci adsorbenta wptyw
predkosci przeptywu gazu maleje praktycznie
do zera, a wspoOtczynniki daza do zbieznej war-
tosci. Wynika stad, ze w okresie dyfuzji kapi-
larnej predkos¢ przeptywu gazu nie ma wptywu
na wielko$¢ oporu dla przenikania masy przez
kapilary i o wielkoSci wspoétczynnika przeni-
kania decyduje warto$¢ wspoétczynnika dyfuzji.
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Wptyw ilosSci zaadsorbowanej wody ma takze
decydujgce znaczenie na zalezno$¢ wspotczyn-
nika wymiany masy od wielkosci $rednicy ziar-
na. Wiemy (rys. 7), ze dla poczagtkowego okresu
pomiaru, kiedy o oporze dla dyfuzji decyduje
zewnetrzna warstewka laminama, wspotczyn-
niki przenikania wzrastajg ze wzrostem wiel-
kosci ziarn. Dla ziarn o wiekszej $rednicy otrzy-
mujemy przy tej samej predkosci przeptywu
i jednakowej masie zelu wieksze stezenie pytu,
a wiec i wieksze tarcie niz dla ziarn mniejszych.
Ponadto dla ziarna drobnego fluidyzacja jest
bardziej regularna, niz dla ziarn wiekszych,
dla ktérych wystepuje znacznie wiecej zaktdcen
w postaci wiréw i wstrzas$nien niszczacych war-
stewke graniczng. Jezeli wezmiemy jeszcze pod
uwage, ze z punktu widzenia praw opadania
ciat statych duze czastki majg przy tym sa-
mym przeptywie gazu wiekszg predkosé
wzgledng, wyttumaczalny staje sie fakt, ze w
uktadzie fluidalnym — przeciwnie niz dla ztoza
nieruchomego — dla ziarn o wiekszej srednicy
otrzymujemy w poczatkowym okresie procesu
wieksze wspotczynniki. Dla wiekszej wilgot-
nosci zelu zachodzi sytuacja odwrotna (rys. 11) —
wspliczynniki dla grubych ziarn sg mniejsze
niz dla ziarn drobnych, podobnie jak w ztozu
nieruchomym. Zjawisko to jest konsekwencja
decydujagcego wpitywu wspotczynnika dyfuzji
dla wyzszych stopni nasycenia powierzchni
adsorbenta. Witasnosci bowiem uktadu fluidal-
nego wplywajgce na wzrost wspoétczynnikéw
przenikania dla rosngcej wielkoSci ziarna (w
okresie, gdy o szybkosci dyfuzji ‘decyduje
warstewka zewnetrzna) nie odgrywajg roli, gdy
gtéwny opor dla dyfuzji lezy w sferze gazowej
kapilar. Warunki przenikania masy sg wtedy
takie same, jak w ztozu nieruchomym, a wiec
i wspdtczynniki sg wieksze dla ziarna drobne-
go, niz dla grubego. ]

Bezposrednie pordwnanie wspoétczynnika k-
dla uktadu fluidalnego z jego wartosciami dla
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ztoza nieruchomego nie jest mozliwe ze wzgledu
na rdznice Srednic ziarn stosowanych w obu
metodach. Z ekstrapolacji jednak danych dla
ztoza nieruchomego wynika, ze wspoétczynniki
przenikania masy, liczone na jednostke po-
wierzchni, dla takich samych $rednic ziarn
i jednakowych wydajnosci przeptywu powietrza
sg nizsze w metodzie fluidyzacyjnej. Ttumaczy
sie to w przypadku fluidyzacji mniejszg szyb-
koscig wzgledng miedzy gazem i fazg stalg.
Obserwacja wzrokowa uktadu fluidalnego wy-
kazuje, ze ruch w kolumnie nie jest laminamy,
a czastki state, oprdcz podgzania w kierunku
przeptywu gazu, poruszajg sie takze w Kkie-
runku poziomym. Istnienie skiadowych pred-
kosci prostopadtych do kierunku ruchu dowodzi
powstawania pradéw wirowych, powodowa-
nych nieréwnymi, lokalnymi predkosciami w
kierunku przeptywu gazu, wiekszymi niz $red-
nia szybko$¢ w catej warstwie. Poniewaz pred-
ko$¢ gazu przy Sciankach jest mniejsza niz na
osi kolumny i lokalne wzrosty szybkosci,
a zatem i wiry zachodzg tu tez rzadziej, czastki
state majg tendencje do opadania przy S$cian-
kach. Statystyczny wynik ruchu czastek jest
wiec taki, ze jeden strumien porusza sie do
gory po osi kolumny, a drugi opada przy $cian-
kach.

W $rodku przekroju poprzecznego kolumny
mamy przeto wspotpragd materiatowy stwarza-
jacy niesprzyjajace warunki dla niszczenia
warstewki granicznej, a stad i dla przenikania
masy. Przy S$ciankach mamy wprawdzie ko-
rzystny dla wymiany masy ruch przeciwprg-
dowy (statystycznie), jednak istniejace tam
prady wirowe i mata predko$¢ gazu powoduja
nieznaczng tylko szybkos$¢ wzgledna miedzy
fazg statg i gazem.

W pordwnaniu wiec z tadunkiem rucho-
mym wspotczynniki obliczone na jednostke po-
wierzchni sg mniejsze. Jednakze w ukladzie
fluidalnym niewysoki wspotczynnik przeni-
kania masy, ale wielka powierzchnia reakcji
powoduje duzg szybko$¢ procesu; ze wzgledu
wiec na mozno$¢ uzywania znacznie drobniej-
szego ziarna, szybkos$é suszenia liczona na 1 kg
krzemionkowego zelu jest duzo wyzsza, niz dla
tadunku nieruchomego.

Przewage metody fluidyzacyjnej podwyzsza
jeszcze tak wazny dla techniki fakt, ze opory
przeptywu w ukitadzie fluidalnym sa mniejsze,
a wymiana ciepta ze Sciankami znacznie lepsza,
co pozwala na szybkie \odprowadzenie ciepta
adsorpcji wywierajgcego powazny wptyw na
wydajnos$¢ procesu.

Jak zaznaczono wyzej, ze wzgledu na nie-
pewnos$¢ w okresleniu wielkosci powierzchni
biorgcej udzial w reakcji, duze praktycznie
znaczenie majg wspotczynniki (k/a). Okresle-
nie wiec ich wartosci byto jednym z celdw tej
pracy. Rys. 12 podaje zalezno$¢ tych wspoét-
czynnikdw od srednicy ziarn i wydajnos$ci prze-
ptywu powietrza, okresSlong na podstawie wy-
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Rys. 12

konanych pomiaréw (tab. 2, 3, 4, 5) dla po-
czatkowego okresu procesu suszenia. Sposdb
praktycznego zastosowania tych  wynikéw
przedstawia nastepujacy przyktad rachunkowy.
Przyktad. Obliczy¢ maksymalne osuszenie
powietrza o wilgotnosci wzglednej 3= 90%,
temperaturze 20°C i ci$nieniu normalnym, prze-
ptywajgcego z szybkoscig 120 litrbw na minute
przez kolumne o $rednicy 10 cm, wypeiniong
1 kg krzemionkowego zelu o Sredniej Srednicy

ziarnd = 0,321 mm.

WilgotnosSci wzglednej powietrza P, = 90%
w temp. 20°C odpowiada wilgotnosé bez-
wzgledna Hi = 0,0135 kg wody/l kg suchego

powietrza, 'stad na 1 kg powietrza suchego przy-
pada Kmoli:

— —m}-0°0135 = 0,03525 Kmoli/1 kg pow.such.
29 18

Objetos¢ molowa powietrza w
WYynosi:

temp. 20°C

293
22,4*53 = 24,04 nP/Kmol

Poniewaz powierzchnia przekroju kolumny
jest rowna
3:14-0.12 4 ho785 nr,
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wiec wydajnos$¢ przeptywu powietrza suchego
wynosi stad:

G = 120’looo
0,03525-24,04-0,00785

1080 kg/m 2+h

Uwzgledniajac w rownaniu (6) zaleznos¢ (4)
mozemy okresli¢ wilgotno$¢ powietrza wycho-
dzacego z kolumny (H2):

(kfl-a)-L

InH, =
nr G

In H, —

Dla wydajnosci przeptywu G = 1080 kg/m2.h
i Srednicy ziarna d = 0,321 mm odczytujemy
z wykrefeu (rys. 12) warto$¢ wspoétczynnika
(k',,m) '= 5300 kg/m3.h. Wysokos¢ uktadu
fluidalnego dla danego przeptywu i S$rednicy
ziarna w kolumnie o $rednicy D = 3,4 cm, za-
wierajgcej 100 g zelu, wynosita Li = 36,8 cm.
Zaktadajac ze masa zelu jest proporcjonalna do
wysokosci uktadu oraz uwzgledniajac réznice
$rednic kolumn, obliczamy wysokos$¢ fazy flu-
idalnej w warunkach przykiadu:

1n-3 42
L= 36,8 =
0,1-102

42,5 cm

Wilgotno$¢ powietrza wychodzacego z ko-
lumny wynosi wiec:

53007425 A

Ilg Ho =
2,3-1080
skad
H2— 0,0012 kg wody 1 kg such. pow.

czemu odpowiada wilgotno$¢ wzgledna =

,10°/0.
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V Absorpcja w nadfiolecie biologicznie czynnych pochodnych 4-hydoksykumaryny

Stwierdzono w wyniku pomiaréw absorpcji w nadfiolecie, ze 3-po«stawlone po-
chodne 4-hydroksykumaryny 111, VI i VIII w stezeniu rzedu 10-5 mola/litr sg
catkowicie zjonizowane w S$rodowisku 96% etanolu z wytworzeniem jonu XV,
natomiast dikumarol X i pelentan XI nie tworzag w tych warunkach jonéw o bu-
dowie XV. Fakt ten, jakkolwiek nie jest wystarczajacym dowodem ketalowej
struktury dikumarolu i pelentanu, jednakze wskazuje wyraznie, ze w roztworze
etanolowym oba te zwigzki nie posiadajg budowy X i XI lecz wystepuja w innej
formie tautomerycznej. *

Ha ocHOBam-rn M3Mepei-n.tit aBcopoigm b yjibTpacbwojieTe noKa3aHO, mto 3-noflCTaBJien-
Hbie npoii3BO;;iibie 4-niflpoKCMKyMapwHa 111, VI u VIII npn KOHpeHTpapni-x nopngKa
10-5 mojih/jjhtp b cpeae 96% STaHOJia HOHH3WpYKSTCH nojiHOCTbio ¢ nojiyuenweM
Kona. XV. “~KKyMapoJi X h nejieirran X1 b 3Tmx jko ycjioBMax He o6panyiOT iiohob
mreiomux CTpoetiMC XV. 3tot cbaKT He HBJineTCH flIOCTaTOHHbIM flOKa3aTejibCTBOM
RerajioBoii crpyKTypbi gwKyMapo.Tia n nejieHTaHa, goKa3biBaeT 0giiakKO hcho, hto o6a
3T™ coegnHeroiH b pacTBope 3TaHOjia He WMeioT ctpochhh X u XI, a BbiCTyrraiOT
b apyroil TaBTOMepnuecKoii dfc>oplve.

Examination of the ultra violet absorption spectra shows that 3-substituted deri-
vatives of 4-hydroxycoumarin i. e. compounds IIl, VI and VIII .in concentration
of ca 10—hnol/litre in 96% ethanol are completely 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-and XI but occur in the other tauto-
meric form. /

W mys$l hipotezy jednej z nas biologiczna
czynnos$¢ zwigzkoéw o dziataniu antywitamin K
zwigzana jest ze zdolnoscia do wytwarzania
bréjpierscieniowego uktadu ,typu fenantrenu*“,

p-chinonéw i ,fenantrenowym® lub ,antrace-
nowym* ksztatcie czgsteczki.

3. Stwierdzona niedawno przez Arndta i wsp.

w skiad ktérego wchodzg: niepodstawiony
pierscien benzenowy A, pierscien 8— laktono-
wy lub o-chinoidowy B oraz pierScien dwuhy-
dropyranowy (wzg. dwuhydrofuranowy) C po-
siadajagcy wigzanie podwdjne wspoélne z piers-
cieniem B oraz czynng laktolowg grupg wodoro-
tlenowg") (wzory XII i XIII):

Poparciem powyzszego zatozenia sg nastepu-
jace fakty doswiadczalne:

1. Stwierdzona przez Linka i wsp. w grupie
pochodnych 4-dydroksykumaryny wysoka czyn-
nos¢ antyprotrombinowa/2-metylo-2-metoksy-
4- fenylo-5-okso-dwuhydropyrano (3,2c) — (1)-
benzopyranu? wzoér V) — zwiazku o ,fenan-
trenowym* ksztatcie czasteczki.

2. Stwierdzona przez nas znaczna czynno$¢
antyprotrombinowa 2-hydroksy-3 (/?-acylo) -e-
tylo-1-4-naftochinonéw3, ktore tworzag tatwo
wewnetrzne cyklowe ketale o budowie o.- lub
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tautomeria kumaryno-chromonowa 4-hydroksy-
kumaryny 4, stwarzajgca mozliwos¢ wytworze-
nia wewnetrznego ketalu dikumarolu i jego
pochodnych, podstawionych przy weglu mety-
lenowym. Uktad tego typu moze powstac je-
dynie wéwczas, gdy obie reszty 4-hydroksyku-
maryny wchodzace w skitad czasteczki ,bis*
wystepuja w roznych formach tautomerycz-
nych.

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

Wykazanie tego typu tautomerii faficuchowo-
pierscieniowej metodami chemicznymi nie jest
rzeczg tatwg, dlatego tez przeprowadzono po-
miary absorpcji w nadfiolecie szeregu nizej
podanych pochodnych 4-hydroksykumaryny
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w celu stwierdzenia, czy charakter krzywych
nie pozwoli na okreslenie budowy tej grupy
zwigzkéw o dziataniu antyprotrombinowym.

0 <0 0N ° N %
fjf T_ _T j LiCc\ a T jr 1
08 °H coochs

2

a

I. 4-hvdroksykumaryna.u) |II.

4-metoksyku-
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kiem I°/o HC1 i 0,1 n roztworze NaOH w 96°/0
etanolu. W S$rodowisku kwasnym wskutek cof-
niecia jonizacji stabe kwasy, jakimi sg pochodne
4-hydroksykumaryny, wystepujg w postaci cza-
steczek niezjonizowanych, natomiast w $rodo-
wisku zasadowym w postaci anionéw. W 96%
etanolu, zaleznie od stopnia kwasowos$ci zwigz-
jiv) nalezato oczekiwa¢ bgdz to widma czastecz-

maryna. Ill. 3/1-fenylo-2-acetylo/-etylo-4-hydro-
ksykumaryna0. IV. 3/I-fenylo-2-acetylo/-etylo-
4-metoksykumaryna6). V. 2-metyto-2-metoksy-
4-fenylo-5-okso/3,2c/-dwuhydropyrano-(l)- ben- /
zopyran®8). VI. eter wewnetrzny dwu/4-hydro-
ksykumarynylo-3-etanolu?7). VII. eter wewnetrz- A
ny 3/l-o-hydroksyienylo-2-acetyltV-etylo-4-hy- %
droksykumarymyQ). VIII. eter wewnetrzny 3—3°
/ohydroksybenzylideno /bis-4-hydroksykumary-
ny8. IX. metylowy eter zwigzku VIII. X. diku-
marol. XI. pelentan.

<00

Instytutowi Badawczemu Farmacji i Bio-
chemii Czechostowackich Zakladéw Chemicz-
nych skiadamy podziekowanie za d ostarczenie
pelentanu X1 i wewnetrznego eteru dwu/4-
hydroksykumarynylp-3/-etanolu VI.

Inne zwigzki zostaty
danych z literatury.

otrzymane wedtug

4-hydroksykumaryna i jej pochodne podsta-
wione w potozeniu 3 wykazujg doS¢ znaczng

<00 =mmm mmmm e e e

jj niezjonizowanej, badz widma anionu.

\
A\ /]
i ViV

uVTu i

F i

kwasowos$¢, a zatem moga ulega¢ jonizacji

w rozpuszczalnikach polarnych. Z tego wzgledu
chcac przeprowadzi¢ pomiar absorpcji w wa-
runkach, ktére pozwolityby na uchwycenie za-
rowno form niezjonizowanych, jak i zjonizo-
wanych, przeprowadzono oznaczenia w $rodo- -
wisku 96% etanolu, w 96% etanolu z dodat-
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I
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VIH N 1%HCI U etOH

fy I EtOH
Rys.
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Pomiary widm absorpcyjnych w nadfiolecie
przeprowadzono przy pomocy spektrofotometru
Beckmanna model DU. Zrodtem promieniowa-
nia nadfiotkowego byta lampa wodorowa. Sze-
roko$¢ spektralna wigzki wynosita 1—4 mi/j.

450

c
\ Vv
I L}
v\ y“ \
v\
\
4,00 W
W\;,a I w
in i
350 \\:
fi
300 250 300
X, Xl, n OJn Na OH u EtOH
iXl. HIX HCI N EtOH
Rys- 3
Stezenie roztworéw wahato sie w granicach

5.10-3 — 1.10-5 mola/litr. Na wykresach przed-
stawiono zalezno$¢ logarytmu motamej absorp-
cji wtasciwej (lg £) od diugosci fali I. Wykresy
byty punktowane co 5 m«. Otrzymane krzywe
absorpcji podane sg na rys. 1—4, zestawienie
w tabl. 2—4.

Z nizej podanego zestawienia wyciggna¢ mo-
zna nastepujace wnioski:

I.LAbsorpcia 3/I-fenylo-2-acetylo/-etylo-4-hy.-
droksykumaryny (Il1) w roztworze 1%HC1 w
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etandlu i jej cyklowego ketalu (V) etanolu jest
identyczna, a zatem absorpcja w nadfiolecie
czasteczek ndezjonizowanych nie pozwala na
stwierdzenie, czy istnieje poszukiwana przez
nas tautomeria tancuchowo-pierscieniowa.

\ A
\
v X
/1 \
v/
400 YA \\ \
vV T \ v
. // \ \
A / o \
W / \
f I \
3,50 1 \
{
\Y,
300 1
300 Apmjx 350
I N EtOH <
lik A" ViRuOJn NaOH
n EtOH.
Rys. 4.
2. Absorpcja zwigzkéw 111, IV i VIII w 96%

etanolu identyczna z absorpcja w etanolowym
roztworze NaOH wskazuje, ze w badanym roz-
cienczeniu substancje te sg w obu $rodowiskach
zjonizowane i wystepujg w post&ei anionu XV.

3. Absorpcja dikumarolu i pe-
lentanu w $rodowisku zasado-
wym jest tego samego typu, co
absorpcja zwigzkow I, VI i
VIII.

4. Absorpcja dikumarolu i pe-

Tablica 2
Absorpcja czagsteczek niezjonizowanych

Zwigzek X max Ig s
l. w 1™ HC1 w EtOH 270 3,97
I1. w EtOH 265 4,06
1. w 13HCI w EtOH 270 4,08
V. w EtOH
V. w EtOH 270 4,10
VI w I~ HClI w EtOH
VII. w EtOH Zi0 3,96
VI, w 13 HCl w EtOH 275 4,34
IX. w EtOH 275 4,35
X. w 1%HCI w EtOH 275 4,20
XI.  w 13 HCI w EtOH 275 4,19

lentanu w etanolu identyczna z «

X max Ig * X max Ig e X min Ig e
280 4,03 305 3,85 240 3,38
275 4,04 300 3,83 210 3,37
280 4,11 305 4,04 240 3,54
280 4,09 310 3,98 245 3,48
280 4,10 305 4,02 240 3,54
290 4,29 315 4,38 245 371

310 3,97 240 3,64
290 4,30 315 4,33 245 3,99
290 4,29 315 4,25 245 4,04
305 422 250 3,79
305 4,21 250 3,81
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Tablica 3
Absorpcja anjonéw /w 0,1 n NaOH w EtOH /
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Zgodnie z danymi z literatury kwasowo0s$¢

dikumarolu i pelemtanu nie jest nizsza, niz

Zwiazek X max X mi zwiqzk(?w III', VI i VII. Pomiar absorpcji

4 lg £ min l9 £ wskazujacy, ze w roztworze etanolowym nie

tworzg one jondw XV, jakkolwiek nie jest wy-

. 315 411 265 3,48 starczajgcym dowodem ketalowej struktury di-

VL. 315 4,38 255 3,62 kumarolu i pelentanu, jednakze wskazuje wy-

VIIL. 310 . 4,27 275 4,05 raznie, ze w tych warunkach oba te zwigzki nie

X. 315 4,30 265 357 posiadajg budowy X i XI, lecz- wystepujg w in-
Xl. 315 4,30 265 3,56 nej formie tautomarycznej.

Tablica 4 Literatura

Absorpcja w EtOH zwiazkom zdolnych do jonizacjj

1. jak w 0,1 n NaOH w EtOH

1. Chmielewska |I. B. G. I Ch.P. Przem. Chem.
V1, 740, (1950).
2. Link K. i wsp. — J. biob Chem. 153, 5, (1944).

Przem.

VI i b J 3. Chmielewska I. i wsp. — B.G I.Ch.P.
VIIL ) a a Chem. VI. 288, (1950), Kowarzyk H. i wsp. —mPra-
X. jak W 1% HCL w EtOH ce Wroctawskiego Tow. Nauk. seria B, N. 40 (1951)
X1 . 4. Arndt F. i wsp. Ber. 84, 319, (1951).

: P I > 0. Anschiitz R. — Ann. 367, 252 (1909).

l. Xmax 290 Jg ¢ 4,02; Xmin 250 Ig z 3,38;

absorpcja w roztworze kwasnym, wskazuje na

6. Link K. i wsp. — J. Am. Chem. Soc. 66, 902 <1944),
72, 5193 (1951).
7. Fucik K. i wsp. — Buli. Soc. Chim. France (1949)

: A 626.
tq, ze w roztvv_orze etanolowym oba te zwigzki 8 Link K. i wsp. — J. Am. Chem. Soc. 65, 2288
nie tworza anionu typu XV. (1943).

Badania nad otrzymywaniem melaminy

A. Pile i S Domanusowa
547 . 873 . 07

Sprawdzono dosSwiadczalnie kilka najczesciej stosowanych metod otrzymywania
melaminy z dwucyjandwuamidu pod zwiekszonym ci$nieniem i opracowano nowag,
wymagajaca prostej aparatury metode, dajgcg melamine techniczng o czystosci
99%. Metoda ta polega na przetworzeniu dwucyjandwuamidu w melamine w obec-
nosci NH3 i azotu w otwartym naczyniu umieszczonym wewnatrz autoklawu.

SKcnepuMeHTajibHO rrpoBepeHbi HeKOTopbie HaiiboJice aacTo npnMeHHCMbie MeTOflbi
nojiyueHun MejiaMUHa 113 flupMaHOflnaMMfla nog noBbiiueiiHbiM flaBJieuwcM. Pa3pa6oTaH
HOBbiii Merofl, OTJiMHaiougiwcH npocToii annapaTypoii, npu noMomw kotopom mohcho
nojiyMMTb TexHHHecKHii MejiaMuu npcBwmaioLLpiM 99% hhctotbi. Me-rofl stot ocHOBaH
Ha nepepaSoTKe jgHUMBHOIMEMMfla b MejianiHH b npMcyrcTBHH NHs w a30Ta b OTKpbi-
tom cocyfle Haxofl[HigeMCH BHyrpH aBTOKlJiaBa.

Some most frequently used methods of preparation of melamine from dicyandia-
mide under increased pressure have been experimentaly examined. A new

method of manufacturing technical

quiring a very simple apparatus has been worked out.
melamine in presence of NH3 and nitrogen in

converting « dicyandiamide into

a vessel placed inside an autoclave.
Melamina jest pod wzgledem chemicznym
2,46 trojamino-1,3,5 tréjazyna.

NH.

ni"\n (1
w

H.Nm -
"% / C'
N

NH2

W postaci czystej jest substancjg biatg, krys-
{alicznq, bez zapachu, o temp. top. 354° (cze-
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melamine (purity over 99 per cent) re-

The method consists in

§ciowy rozkiad z wydzieleniem NH3). Przy
ostroznym ogrzewaniu sublimuje ponizej tem-
peratury topnienia. Melamina trudno rozpuszcza
sie w alkoholu, glikolu, glicerynie, pirydynie
i w wodzie (5,5°% w 100°C), jest nierozpusz-
czalna w eterze.

Jest stabg zasadg; jej sole reaguja kwasno w
roztworach wodnych.

Przez gotowanie z rozcienczonymi kwasami
lub tugami melamina hydrolizuje z wydziele-
niem amoniaku tworzac kolejno;
amelin, amelid i kwas cyjanurowy
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NH, NH, NH, OH
) ) /I C
L veN H,O N N N, N P \ N
(1
HN—C ;c — NH, HO C —NH, HO — Cjx*JiC — OH HO
N N N
melamina amelin amelid kwas ¢yjanurowy
Z aldehydami reaguje tatwo tworzgc produk- Wytworzony w ten sposob roztwor wodny
ty kondensacji o charakterze zywic, ktére ma- cyjanamidu polimeryzuje na dwucyjandwu-
ja réznorodne i szerokie zastosowanie w prak- amid:
tyce jako apretury, kleje, zaprawy do barwni- gl
kéw, materiaty formowane, lakiery itp. ’
Tworzywa melaminowe majg wtasnosci po- ZNH,CN -—» C=NH ©
dobne do mocznikowych, jednakze przewyzsza- XNHCN

ja je ,pod wieloma wzgledami: sg twarde, od-
porne na S$wiatlo (nie z6ikng), na wode i na
podwyzszong temperature.

Tworzywa te sg biate lub lekko kremowe,
dajg sie barwi¢ na jasne pastelowe kolory, w
cienkich ptytkach sg przeSwiecajgce. Melamina
stosowana do kondensacji winna by¢ biata lub
lekko kremowa i rozpuszcza¢ sie klarownie w
formalinie.

Surowg, techniczng melamine mozna oczysz-
cza¢ przez sublimacje lub krystalizacje z wody.
Sg to operacje do$¢ kosztowne i klopotliwe ze
wzgledu na matg rozpuszczalno$¢ melaminy w
wodzie i wysokg temperature sublimaeji.

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

dwucyjandwuamid

Szybkos$¢ tej ostatniej reakcji jest zalezna
od temperatury i pH roztworu. Jako optymal-

ne warunki przyjeto: temp. 80° i pH ~ 9,6.
Z dwucyjandwuamidu ipowstaje melamina
wg nastepujacej reakcji:
N
NH,&
HN m -NH,
3CA NH +.2QKcal
NHCN
C 4)
NH,
melamina

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

NHIT
~ 6C = NH
/ NHCN \
-NH, P i-rlHZ C -NH- C
N N iN N N
+ nh3 + 3NH3
HN—CA"NC — NH - — NH,
N N N N
N H
melam
melon
C -NH- C
Ni N N; N
+ 2NH3 (5)
HN—C C—NH—c\ — NH2
n melem n

blimacji), sa metodami
ekonomicznymi.

przewaznie, bardziej

Przeglad metod otrzymywania

Produktem wyjsciowym do otrzymywania
melaminy jest azotniak, ktéry reaguje z woda
juz w temperaturze pokojowej dajac cyjanamid
w mys$l rownania.

CaN— CN+ 2H..0--->Ca(OH),+ NH,CN
azotn:ak

@

cyjanamid

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

Sg wiec zanieczyszczeniami melaminy zna-
cznie bardziej szkodliwymi niz np. dwucyjan-
dwuamid, ktéry reaguje z formaldehydem, jest
bezbarwny i rozpuszczalny w wodzie.

Wymienione wyzej produkty uboczne po-
wstajg réwniez z czystej melaminy, jezeli ja
ogrza¢ do wyzszej temperatury (350°—400°)
nie podnoszac cisnienia.
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Czynnikami przeciwdziatajagcymi rozktadowi
melaminy sa: podwyzszone ci$nienie, amoniak
lub zwigzki wydzielajgce NH3 oraz bezwodne
Srodowisko reakcji.

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

Ze wzgledu na znaczng egzotermicznos¢ re-
akcji po zapoczatkowaniu przebiega ona juz da-
lej samoczynnie i do$¢ gwaltownie.

Ciepto reakcji, obliczone przez nas na pod-
stawie danych z literatury, dotyczacych ciepta
spalania melaminy i tworzenia sie jej z pier-
wiastkdw, wynosi Q = 26,06 Kcal/mol.

Ciepto to teoretycznie wystarcza do podgrza-
nia sie mieszaniny reakcyjnej (w przypadku
niestosowania rozpuszczalnikéw) o kilkaset
stopni. Gdyby wzig¢ zamiast dwucyjandwuami-
du — cyjanamid, ciepto reakcji bytoby przeszie
dwukrotnie wyzsze.

Z danych tych wynika, ze pod cisnieniem
atmosferycznym trudno przemieni¢ iloSciowe
dwucyjandwuamid- w melamine. Otrzymany
wowczas produkt zawiera zwykle znaczng ilos¢
zanieczyszczen zgodnie z reakcjag (1) lub (5), w
zalezno$ci od warunkéw.

W literaturze spotyka sie opisy metod bez-
cisnieniowego otrzymywania melaminy. Jezeli
ogrzewa¢ czysty dwucyjandwuamid bez zad-
nych dodatkdw, powstaje melamina o czystosci
50—55%. Przez dodatek alkalii, ZnClo, CaClo
lub Fe sproszkowanego czysto$¢ melaminy pod-
nosi sie do ~ 70% 345

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

Wazniejsze z metod ci$nieniowych:

I. Dwucyjandwuamid rozdrobniony i zawie-
szony w rozpuszczalniku organicznym (np.
izobutanolu) z dodatkiem bezwodnego amo-
niaku ogrzewa sie w zamknietym naczy-
niu (cisnienie ca 40 atm). Surowy produkt
po przemyciu roztworem NaOH i wysu-
szeniu dawat melamine o czystos$ci do 98%
z wydajiosciag 78—87% Gr8),

Il. Dwucyjandwuamid z bezwodnym amonia-
kiem ogrzewa sie w zamknietym autokla-
wie w 100—300° pod ci$nieniem od 40—
100 atm. Wydajno$¢ 80— 100% 91041'17},

I1l. Dwucyjandwuarhid bez dodatku amoniaku
ogrzewa sie pod cisnieniem gazu obojetne-
go, jak azot lub w~dor. Cisnienie poczatko-

we 40 atm, koAcowe ~ 100 atm., wydaj-
nos$¢ 85°/6—92% 1314).

IV. Zamiast dwucyjandwuamidu mozna wzigc
guanidyne, biguanidyne, mocznik itp. ogrze-
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wajac je w naczyniu zamknietym do wyso-
kiej temperatury (ci$n. 300—500 atm) w o-

becnosci bezwodnego amoniaku. Wydajnosé
90— 100% 1510,1-,).

Opis doswiadczen

Sprawdzenie metody |I.

Ze wzgledu na niskg czystos¢ melaminy,

otrzymywanej metodami  bezciSnieniowymi
zadnych préb nad tymi metodami nie prze-
prowadzano.

Z metod cisnieniowych wyprébowano naj-
pierw metode wymieniong w punkcie I.

Ze wzgledu na duzg egzotermicznos$¢ reakcji
przeprowadzano jg w skali technicznej w ten
spos6b, ze do ogrzanego autoklawu zawierajg-
cego amoniak wpompowywano zawiesinge dwu-
cyjandwuamidu w msétanolu lub alkoholu izo-
butytowym. W naszych warunkach do autokla-
wu o pojemnos$ci 1 |. zaopatrzonego w miesza-
dto wprowadzano 200 g czystego (rekrystalizo-
wanego) dwucyjandwuamidu, 200 g alkoholu
izobutylowego i butylowego (frakcje fuzli 107—
117°) i omawiane ilosci bezwodnego amoniaku.

W celu zmniejszenia btedéow w dozowaniu
amoniaku odwazano ;o w matym naczyniu cis-
nieniowym i przettaczano nastepnie do auto-
klawu przez ogrzanie-naczynia.

Autoklaw ogrzewano do odpowiedniej tem-
peratury, utrzymywano przez pewien czas w
tej temperaturze, g nastepnie studzono. Po
ostudzeniu i otwarciu autoklawu mase reak-
cyjna przesaczano na filtrze prozniowym.
Otrzymany produkt suszono w 100—105°
i analizowano, a przesgcz alkoholowy po prze-
destylowaniu uzywano do nastepnych szarz.
Stosunek alkoholu do dwucyjandwuamidu us-
talono na 1:1 ze wzgledu na wygodng konsy-
stencje powstalej mieszaniny.

Celem doswiadczen byk> sprawdzenie powyz-
szej metody i ustalenie warunkow reakcji, przy
ktorych otrzymuje sie melamine o mozliwie
wysokim stopniu czystosci.

Jako parametry wystepowaty tu nastepujgce
wielkoSci: ilos§¢ dodanego NH3, temperatura
i czas trwania reakcji; zaleznie od ilosci doda-
nego NH3 i temperatury zmieniato sie oczywis-
cie cisnienie autoklawie.

W pierwszych doswiadczeniach dawano 5%
NH3 w stosunku do ilosci dwucyjandwuamidu
prowadzac reakcje 4 godz.; stosowano kolejno
temperatury 150°, 170°,. 185° i 200°.

W nastepnej serii doSwiadczen dawano dwa
razy wiekszg ilos¢ amoniaku stosujgc te same
lak poprzednio temperatury i ten sam czas
trwania reakcji.

Wyniki tych doSwiadczen podano w tabeli
Nr 1 ina wykresie Nr 1

Z wykresu wida¢, ze w tych warunkach naj-
lepszy produkt otrzymuje sie w temp. 180—
190°, a wzrost ilosci amoniaku -wptywa dodat-
nio na jako$¢ otrzymywanej melaminy.



VIII Nr 5 (1952)

Tabela Nr 1

cisn. stopien
%nh3 czas temp. max. czysFt)oéci
% 4 godz 1500 10 atm. 60,8%
5., 4 170,. v 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,,
Wykres Nr 1
Ceiosk
A —
%
/1
/ 7/
/
M ® 0 B® 20 tew

Stosujgc 10% NHgprzeprowadzono pro-

by majace na celu ustalenie optimum
czasu trwania reakcji. Tabela Nr 2 .d
wykres Nr 2 obrazujg przebieg tych
doswiadczen. Z wykresu tego

widaé, ze reakcja przejscia dwucyjandwuami-
au w melamine ma przebieg gwattowny, gdyz

Tabela Nr 2

cisn, stopien

$nh. czas temp. max. czystosci
10$ 20 min. 185» 30 atin. 85,1%
10,, 1 gbdz. 185,, 30 ., 88,2,
10,, 2 185,, 30 87,7,
10,, 4 185,. 30 85,7,
10,, 6 185, 30 82,1,

Wykres Nr 2

po paru minutach od osiggniecia temperatury,
w ktorej reakcja ta sie zapoczatkowuje tworzy
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sie 85% melaminy; dalsze przedtuzanie reakcji
powoduje pewng jeszcze poprawe produktu,
lecz nieznaczng w pordwnaniu z przemiang
W pierwszym momencie.

Przy przedtuzaniu ogrzewania nastepuje spa-
dek czystosci melaminy, co nalezy tlumaczyé
dziataniem alkoholu na melamine i powstawa-
niem ubocznych produktdw reakcji.

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

Nastepna seria doswiadczen miata na celu
zbadanie wptywu iloSci dodawanego amoniaku.
Tabela Nr 3 i wykres Nr 3 wykazujg wyniki
tych doswiadczen.

Tabela Nr 3

cisn. stopien
$nh3 czas temp. max. czystotoi
5% 2 godz 185° 22 atm. 82,0%:
i0,, 2, 185, 30 , 87,7,
15, 2 185,, 40 89,5,,
20,, 2 185,, 50 92,4,,
Wykres Nr 3

Z wykresu tego wida¢, jak wydatnie wptywa
zwigkszenie ilosci dodawanego amoniaku na
polepszenie jakos$ci produktu.

Najlepszy wynik (92,4%)
20% NH3.

Doswiadczen w kierunku dalszego zwieksze-
nia ilosci amoniaku nie prowadzono.

Czysto$¢ melaminy wedtug otrzymanych wy-
nikéw byta nizsza od podawanej w literaturze
dla skali potechnicznej. Najprawdopodobniej
wynikato to z nieco odmiennego sposobu prze-
prowadzania przez nas prob, o czym wspomnie-
lisSmy wyzej.

Jako metode kontroli zastosowano metode
oznaczania melaminy przez sublimacie. Jak
wyzej podano, produkt surowy zawiera procz
melaminy wiele jej zwigzkéw pochodnych.
Melamina w odr6znieniu od tych zwigzkéw

uzyskano dla

Tom 3 38
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sublimuje w temperaturze bliskiej temperatury
topnienia.

Sprawdzenie metody 11

Z kolei przystgpiono do sprawdzenia drugiej
metody ci$nieniowej, w ktorej stosuje sie dwu-
cyjandwuamid z dodatkiem ciektego amoniaku
lecz bez> rozpuszczalnika. Stosowano tu auto-
klaw o pojemnosci 0,8 I. ze stali kwasoodpornej
bez mieszadta wytrzymaty na 150 atm. Auto-
klaw zatadowany dwucyjandwuamidem ogrze-
wano w tazni oleiowej do ok. 220° tj. powyzej,
temperatury topnienia dwucyjandwuamidu.

Przeprowadzono szereg doswiadczen dozujac

rézne ilosci amoniaku. Otrzymane rezultaty
obrazuje tabela Nr 4 i wykres Nr 4.
Tabela Nr 4
temp, cisn. stopien
%NH, tazni max. czystosci
% 2200 35 atm. 76,29,
220, 55, 89,2,
5, 220,, 80 94,0,
10, 220, 120 99,0,
Wykres Nr 4

Wraz z¢ wzrostem ilosci dodawanego amo-
niaku wzrasta cisnienie w autoklawie. Z otrzy-
manych wynikéw okazuje sie, ze .wymienione
czynniki majg wptyw dodatni na otrzymywany
produkt.

Reakcja prowadzona wediug tej metody ma
przebieg gwaltowny. Otrzymany produkt ma
posta¢ zakrzeptej twardej masy krystalicznej.
Z porownania wynikéw doSwiadczen tej i po-
przedniej metody wida¢, ze -w metodzie bez
rozpuszczalnika otrzymany produkt ma wyzszg
czystos¢, np. dla 10% NH3 99% w pordéwnaniu
z 87.7% (patrz tabl. 2).

Ujemng strong ostatniej metody sg trudniej-
sze warunki dla odprowadzenia ciepta reakcji.
W metodzie poprzedniej alkohol gra role bufo-
ru cieplnego, reakcja ma przebieg tagodniejszy,
a powstate cisnienia sg znacznie nizsze.

Sprawdzenie metody 111

Literatura podaje caly szereg metod opartych
na otrzymywaniu melarniny z dwucyjandwua-

- 39
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Przerobiono kilka prob w autoklawie pod
prasg, gdzie ttok prasy posuwat sie w czasie re-
akcji w miare,zmniejszania sie objetosci masy
reakcyjnej na. skutek topienia sie dwucyjan-
dwuamidu. W ten .sposéb uzyskano catkowite
zlikwidowanie wolnej przestrzeni, a wydzielo-
ny amoniak pozostawat wewnagtrz masy reak-
cyjnej. Z prob tych otrzymarfo melamine ~
96,5%.

Nastepnie wykonano klika préb ogrzewajac
dwucyjandwuamid bez dodatku NHS3, lecz pod
cisnieniem doprowadzonego do autoklawu azo-
tu (30—60 atm); w wyniku otrzymywano mela-
mine ~ 94%-wa.

Analiza otrzymanych wynikéw doprowadzita
do nastepujacych wnioskow:

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

2. Duza. egzotermicznos¢ .reakcji i gwattowny
jej przebieg stwarzajg mozliwos$¢ szybkiego
i nadmiernego, wzrostu ci$nienia oraz nie-
bezpieczne przy wysokim cisnieniu panuja-
cym w autoklawie nierownomierne ogrzania
jego Scianek.

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

Jako punkt wyjscia przyjeto zasade, ze nie
nalezy ogrzewac catego autoklawu do wysokiej
temperatury, lecz zapoczatkowaé reakcje w
dolnej warstwie dwucyjandwuamidu. Wydzie-
lone ciepto reakcji bedzie szto falg do gory,
topigc i przetwarzajgc nastepne warstwy su-
rowca. Amoniak nalezy wprowadza¢ do dol-
nych warstw surowca. W miare postepu reak-
cji bedzie on przepedzany do wyzszych warstw.

Dla uzyskania w poczatkowym okresie reak-
cji dostatecznego cisnienia w autoklawie nalezy
wytworzy¢ w nim odpowiednie ciSnienie .przez
wprowadzenie azotu. Aby uniknagé zbytniego
grzania sie $cianek autoklawu do wysokich
temperatur, nalezy proces prowadzi¢ w otwar-
tym naczyniu, umieszczonym wewngatrz auto-
klawu i odizolowanym od jego $cianek.

Postepujac w ten sposob powinnismy otrzy-
maé¢ wysoki stopied przemiany dwucyjandwu-
amidu na melamine przy uzyciu stosunkowo
matych ilosci amoniaku.

Temperatura- i ci$nienie reakcji winny by¢
w tych warunkach umiarkowane, a S$cianki
autoklawu nie narazone na gwaltowniejsze
zmiany temperatury.

Doswiadczenia dla sprawdzenia powyzszej
koncepcji przeprowadzono w aparaturze, ktora
sktadata s.ie z autoklawu wysokoci$nieniowego
(200 atm), wewngatrz ktérego umieszczono ot-
warty zbiornik aluminiowy ustawiony na
grzejniku elektrycznym. Zawor w gdrnej po-
krywie autoklawu potgczony byt z rurkg siega-
jacag dna zbiornika. Zbiornik aluminiowy
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0 pojemnos$ci 1 i. napetniano dwucy.jandwua-
midem (0,8—0,9 kg), autoklaw zamykano i po
usunieciu powietrza i doprowadzeniu cisnienia
w autoklawie do ~ 10 atm. azotem, wprowa-
dzano do dolnej warstwy dwucyjandwuamidu

Wykres Nr 5

stopien
czystosci

eiSnienie poczat-
kowe azotu

Wykrmr-ﬁ I m

okre$long ilo$¢ cieklego amoniaku. Nastepnie
podnoszono cisnienie do okreslonej wysokosci
przy pomocy, azotu i zapoczatkowywano reak-
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cje przez ogrzanie dna zbiornika z dwucyjan-
dwuamidem. Po zakonczeniu reakcji (co uwi-
dacznia sie przez spadek cisnienia) i po ostyg-
nieciu masy ponizej temperatury Kkrzepniecia
melaminy likwidowano .ci$nienie i autoklaw
otwierano.

Wyniki doswiadczen w zupetnosci potwier-
dzity zalozenia nowej metody.

Zbadano wptyw iloSci amoniaku i poczatko-
wego cisnienia azotu na czysto$¢ otrzymanej
melaminy.

Wykres Nr. 5 przedstawia przebieg ci$nienia
dla typowej szarzy (5°/0 NH3)

Tabela i wykres Nr 6 przedstawiajg wptyw
ilosci amoniaku, a — Nr 7 — wplyw poczatko-
wego ci$nienia azotu.

ci$nienie poczat- stopien
kowe azotu czystosci
Wykres Nr 7

Przyjeto, jako wystarczajgce minimum, b/c —
NH3 i 50—60 atm. %

Metode powyzszg sprawdzono w skali pét-
technicznej w autoklawie o pojemnos$ci 200 1. z
wynikiem identycznym.

Nalezy podkresli¢, ze czystos¢ melaminy w
tej metodzie zalezy przede wszystkim od czy-
sto$ci dwucyjandwuamidu oraz od stopnia ostu-
dzenia zawartosci autoklawu.

Czysty dwucyjandwuamid i dostateczne
ostudzenie mieszaniny poreakcyjnej umozliwia-
ja otrzymanie produktu praktycznie bezbarw-
nego, catkowicie rozpuszczalnego w formalinie
0 zawartosci melaminy >999%.

Tom 3 1 4Q
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DZIAL. WYMIANY DOSWIADCZEN

O gospodarce wodnej w zaktadach
przemystu gumowego

Wt Kubica

Nie wchodze tutaj w bardzo ciekawe zresztg
zagadnienia bilanséw wodnych i zasobow wod-
nych réznych obszaréw zwigzanych S$cisle z ge-
ologicznym uwarstwieniem ich powierzchni,
jest to bowiem dziedzina nalezgca juz do spec-
jalistéw hydrologow.

Zamierzam zwrdci¢ tylko uwage na wazno$¢
zagadnienia wody Swiezej w planach uprzemy-
stowienia kraju oraz wskaza¢ na odcinku prze-
mystu gumowego na mozliwo$¢ oszczednej gos-
podarki wodg bez ujemnego wptywu na warun-
ki produkcyjne i sanitarne zaktadu. Chodzi o
to, aby zdawac¢ sobie sprawe z istoty zagadnie-
nia wiedzac, ze czerpanie z jakiegokolwiek ob-
szaru wiecej niz wynosi naturalne uzupeinia-
nie, naruszy rownowage tego obszaru i obsza-
row sasiadujacych, w konsekwencji czego nie-
uchronnie wynikng kiedy$ komplikacje, wy-
magajace kilopotliwych i kosztownych rozwig-
zan.

O waznosci tego zagadnienia juz w chwili
obecnej $wiadczy fakt mianowania ostatnio dla
pewnej czesSci kraju specjalnego petnomocnika
dla spraw wodnych. W kazdym wiec przypad-
ku rozbudowy lub budowy nowych zaktadéw,
nalezy rozpatrywac¢ sprawe gospodarki wodnej
pod tym katem, chocCby nawet obechna wydaj-
no$¢ danego terenu do takiego traktowania nie
zmuszata, gdyz optaci sie to na pewno w czasie
pOzniejszym w miare postepujacego naprzéd u-
przemystowienia kraju.

Zaktady przemystu gumowego sg gatezig prze
mystu wymagajacg znacznej ilosci wody — bo-
wiem zuzycie waha sie, w zaleznosci od asorty-
mentu produkcji, w granicach od 100 do 200 li-
trow na 1 kg gotowego wyrobu, co wynosi dla
Sredniej wielkoSci zaktadu prawie tyle, ile zu-
zywajg mieszkancy Kkilkudziesieciotysiecznego
miasta, uzaleznione sg wiec bardzo od dosta-
tecznego zaopatrzenia. Racjonalne rozwigzanie
gospodarki wodag moze da¢ oszczednosci w jej
zuzyciu, zwalniajgc ewentualne rezerwy dla in -
nych zakladow. 1

Woda stosowana jest w zaktadach przemystu
gumowego gtownie do chtodzenia r6znych ma-
szyn i urzgdzen produkcyjnych, a w matej tyl-
ko ilosci dla innych celéw pomocniczych. Z te-
go wzgledu wymaga sie, aby woda doprowa-
dzona do zaktadu posiadata mozliwie niskg tem-
perature oraz by nie zawierata zawiesinowych
zanieczyszczen, ktore osadzatyby sie w kanatach
i komorach chiodzacych. Pod wzgledem twar-
dosci wody nie stawia sie specjalnych wyma-
gan, nie ma tez potrzeby stosowania urzadzen
zmiekczajacych, gdyz w procesie chlodzenia
wystepuje nieznaczne tylko podniesienie tem-
peratury rzedu kilku °C. W nielicznych wy-
padkach, stanowigcych drobng czes¢ ogdlnego
zuzycia wody, w Kktérych nastepuje wieksze
podgrzanie, wystarczy przewidzie¢ tylko moz-
liwos¢ tatwo dostepnego okresowego oczyszcze-
nia danych przewodéw lub czesci maszyn.
Pewne klopoty sprawia¢ moze zawartos¢ w
wodzie zwigzkéw zelaza i manganu, ktdre (mi-
mo catkowitej nieszkodliwosci dla proceséw
produkcyjnych) ze wzgledow techniczno-rucho-
wych wymaga¢ mogg w pewnych wypadkach
dodatkowych zabezpieczen. Chodzi gtéwnie o
mozliwo$¢ przechodzenia tych zwigzkéw w sole
nierozpuszczalne, na skutek dziatania pewnych
gatunkow bakterii, co powoduje narastanie w
przewodach i kanatach charakterystycznego
szlamu. Dla zaktadéw przemystu gumoweog naj-
lepiej nadaje sie woda czerpana ze studzien
gtebinowych, wzgl. woda zrédlana. Woda po-
wierzchniowa, tj. z rzek, stawow i jezior za-
sadniczo nie nadaje sie, ze wzgledu na znaczne
wahania temperatury w zaleznosci od pory
roku i na znaczng zawarto$¢ zawiesin organicz-
nych i mulistych wystepujacych zwiaszcza w
okresach wiekszych opadow.

Obliczajac ogélne zuzycie wody na dobe w
znany spos6b na podstawie wspotczynnikéw
jednostkowego zuzycia przez poszczeg6lne ma-
szyny, urzgdzenia i inne punkty poboru wody,
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Zestawienie obiegu wody w zaktadzie w m324h

Dane techniczne
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1 walcarki mieszankowe
2 mieszarki samoczynne
3 walcarki ptatujace
4  walcarki tamacze
5 walcarki podgrzewcze
6 walcarki do homogen.
7 mieszarki sam. do hom.
8  wyttaczarki filtr.
9 refinery
10  kalandry
11 wyttaczarki
12 mitynki tarczowe
'13 studzenie pras wulk.
14 mycie i ptukanie
15 ciecie gumy i odpadkow
16 dekatyzacja tknnin
17 laboratorium
18 kompresory
19  pralnia
20 mycie pojazdow
21 sprzatanie
22 cele spozywcze
23 umywalnie i taznie
24 kotlownia (woda dod.)
11

Podsumowanie
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charakteryzuja rodzaj potrzebnej wody oraz odptywoéw. Zestawienie winno

sie bilansowa¢ w sposéb nastepujacy: Q = A+ B+ CrL + M+ N+ O+ K+P. Woda dla celow prze-
ciwpozarowych nie wystepuje w zestawieniu, winna by¢ jednak zapewniona potencjalnie, w sposéb prze-

widziany specjalnymi przepisami.

nalezy jednoczes$nie klasyfikowa¢ wymagania
odnosnie jej jakosci, jak rowniez stan wody
odptywajacej. Im bardziej szczegdtowo zrdzni-
cowane zostang rodzaje potrzebnej wody i stan
odptywow, tym wyrazniejszy uzyska sie obraz
i tatwiej bedzie nastepnie wybra¢ racjonalne
rozwigzanie catosci gospodarki wodnej zaktadu.
W tym celu najlepiej jest postugiwac sie ukita-
dem tabelarycznym wediug podanego powyzej
WZzoru.

Na podanym wzorze zestawienia wyliczono
wazniejsze rodzaje punktéw poboru wody w
zaktadach przemystu gumowego, z klasyfikacja
rodzaju potrzebnej wody oraz odptywow. Tem-
peratura wody Swiezej oznaczona zostata ogo6l-
nie literg (t), zalezy ona- bow.iem od warukdéw
miejscowych. Najkorzystniejsza jest tempera-
tura do 13°C.

Z powyzszego zestawienia oraz bilansu, opra-
cowanego na podstawie tego rodzaju zestawie-
nia w formie wykresu na rys. 1. (przyjeto przy-
ktadowo okreslony zaktad), wida¢ jasno, ze sto-
sowanie dla wszystkich punktow poboru peitnej
ilosci wody Swiezej tj. (Q) bytoby marnotraw-
stwem, gdyz niektére odptywy catkowicie od-
powiadajg wymaganiom dla doptywow innych
urzadzen.

Na rysunkach 2. i' 3. przedstawione zostato
przyktadowo w dwdch alternatywach przek-
sztatcenie bilansu wodnego z rys. 1 z uwzgled-
nieniem wtérnego wykorzystania niektérych
nadajgcych sie w tym celu odptywow.

Alternatywa |. 'przedstawiona 'na rys. 2.
uwzglednia catlkowite wykorzystanie odptywow
(L), ktére po uzupetnieniu wodg Swieza pokry-
waja peine zaptrzebowanie wody (B). Zapo-



264 PRZEMYSL

trzebowar.ie wody (C) pokrywane jest wytgcz-
nie z odpowiednej czesci odptywow (N). Wed-
tug takiego uktadu zapotrzebowanie wody Swie-
zej zmniejszy sie z ilosci (Q) na (Qi).

Alternatywa Il. przedstawiona na rysunku 3.
zmniejsza jeszcze dalej ilo$¢ potrzebnej wody
Swiezej do (Qo) w ten spos6b, ze nadajace sie
odptywy czesci wody (B) tj. odptywy najmniej
padgrzane zostajg réwniez z powrotem zawro-
ne i po zmieszaniu z odptywami (L) pokrywaja
zapotrzebowanie wody (B). Woda (C) zapewnio-,
na jest podobnie jak w alternatywie I. z odpo-
wiednich odptywow (N).

O tym, czy zastosowa¢ mozna |. czy Il. alter-
natywe, decyduje jako$¢ wody Swiezej, tzn.

fi — .

Rys. 1

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

W przypadku przyjetym jako przyktad do
wykreséw na rysunkach 1, 2 i 3, osiggnieto sto-
sunek

Q:Qi:Q2=1:055:0,39

co oznacza, ze wedtug alternatywy 1. zuzy@
wody Swiezej mogto byé zmniejszone o 45

a wedtug alternatywy Il. nawet o 61%. Nalezy
tutaj zaznaczy¢, ze tego rodzaju zmniejszenie
zuzycia wody Swiezej przez powrotne wykorzy-
stanie odptywdéw, nie przynosi oszczednoSci w
uzyciu energii, jesli nie uwzgledni¢ drobnych
réznic w oporach przewoddéw. Zuzycie energii
okresla catkowita iloS¢ przettaczanej wody, tj.
A + B + C oraz przyjete ci$nienie, ktore dla
wszystkich doptywow zasadniczo powinno by¢
jednakowe, nalezy bowiem pamieta¢ o potenc-
jalnym zabezpieczeniu wody przeciwpozarowej.
Poniewaz jest mowa o ci$nieniu, nalezy wiec
jeszcze podkresli¢, ze ciSnienie wody doptywa-
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jacej w zakiadach przemystu gumowego po-
winno by¢ utrzymywane na statym poziomie z
najmniejszymi wahaniami.

Na rys. 4. przedstawiony zostat schemat teo-
retyczny instalacji wodociggowej w ukladzie
odpowiadajgcym alternatywie Il. Na schemacie
tym podano przykiadowo sposéb zasilania po-
przez. zbiornik cisnieniowy, jako rozwigzanie
najlepiej spetniajgce warunek utrzymania sta-
tosci cisnienia, a poza tym dajace najlepsze za-
pewnienie zapasu wody przeciwpozarowej,
zwilaszcza w pierwszym rzucie akcji. Woda do-

p ptywajgca pod ciSnieniem zasila caty rurociag

rozprowadzajacy, ktory podzielony jest zawo-
rami na trzy strefy odpowiadajgce rodzajom
pobieranej wody, tzn. (A), (B) i (C). Miedzy
strefg zasilania wodg (A) i wodg (B) wstawiony
jest zawor zwrotny (moze ich by¢ kilka w réz-
nych miejscach jesli sie¢ jest rozlegta) pozwa-
lajgcy w razie potrzeby na automatyczne zasi-
lanie bezpos$rednio ze zbiornika réwniez strefy
wody (B). Zawor ten automatycznie zamyka do-
ptyw, je$li zapotrzebowanie wody (B) pokryte
jest'w dostatecznej mierze wodg zwrotng przy
pomocy pompy zainstalowanej przy zbiorniku
wody zwrotnej. W dalszym biegu rurociggu roz-
prowadzajgcego, oddzielenie strefy (C) od stre-
fy (B) przewidziane zostato przy pomocy zwyk-
tego zaworu odcinajagcego obstugiwanego recz-
nie w razie potrzeby, lecz moze to by¢ réwniez

| | Zbiornik ci$nieniowy

Zasilanie
Wodo A Woda 8 Woda C
Pompa M ,
Pompa 0 'P
Zbiornik wody

cieplej

§ﬁ ZbiorniE wpdy

Rys. 4.

Odptywy
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zawOr zwrotny podobny do wmontowanego po-
miedzy strefg (A) i (B), jeSli rozwigzanie takie
uznane zostanie w danym wypadku za bardziej
celowe.

Zbiornik wody zwrotnej ma za zadanie uch-
wycenie catosci odptywow (L) oraz tej czesci
odptywow (M), ktore posiadaja najnizszg tem-
perature. llo$¢ odptywéw (M) doptywajgca do
zbiornika wody zwrotnej jest dozowana auto-
matycznie przy pomocy zaworu ptywakowego.
W zbiorniku nastepuje wymieszanie wody, kto-
ra przy pomocy zainstalowanej tutaj pompy
podawana jest nastepnie do strefy (B) rurocig-
gu rozprowadzajgcego. Zbiornik wody zwrotnej
potraktowany moze by¢ réwnoczes$nie jako
zbiornik zapasowej wody przeciwpozarowej,
dzieki czemu budowanie specjalnych zbiorni-
kéw tego rodzaju stanie sie zbedne. Jes$li teren
zakladu jest dostatecznie rozlegty, moze by¢
wiecej zbiornikéw rozmieszczonych celowo
w réznych punktach terenu, przy uwzglednie-
niu rowniez potrzeb przeciwpozarowych.

Blizszego omdwienia wymaga pompa (wzgl.
pompy) dla wody zwrotnej, wymaga sie od niej
bowiem, aby dawata jednakowe cisnienie nie-
zaleznie od wahanh normalnego zapotrzebowania
ilosci wody w strefie (B). Mozna tutaj zastoso-
wac trzy rodzaje rozwigzan, a mianowicie:

a) Pompa obliczona jest tak, aby dawata do-
stateczne cisnienie przy najwiekszym nor-
malnym poborze wody z zainstalowaniem
na przewodzie ttoczagcym zaworu nadmia-
rowego odprowadzajgcego nadwyzke wo-
dy przy zmniejszeniu sie poboru z powro-
tem do zbiornika. Rozwigzanie to poia-
czone jest ze stratg energii, ktéra moze
by¢ dos¢ znaczna w wypadku duzej zmien-
nosci w poborze wody, gdyz pompa stale
pracowaé musi z petng wydajnoscig

b) Instaluje sie dwie 'pompy obliczone na
taka wydajno$¢, aby jedna pokrywata Vs,
a druga 2s najwiekszego normalnego za-
potrzebowania wody. Pompy moga by¢
zalgczane przez obstuge w ustalonych go-
dzinach w zalezno$ci od potrzebyt dajac
kombinacje wydajnosci lh, 2s oraz %k naj-
wiekszego normalnego zapotrzebowania.
Rozwigzanie to jest ekonomiczniejsze od
poprzedniego, nie zmniejsza .pewnosci
dziatania, nie stawia specjalnych wymagan
odnos$nie kwalifikcji obstugi, ktérej zada-
nia sprowadzajg sie do> kilku prostych
czynnosci.

¢) Instaluje sie pompe z automatycznie ste-
rowang iloScig obrotéw za pomoca silnika

. komutatorowego.
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Rozwigzanie to jest ekonomiczniejsze od po-
przedniego, nie zmniesza pewnos$ci dziatania
nie stawia specjalnych wymagan odnosnie kwa-
lifikacji obstugi, ktérej zadania sprawdzajg sie
do kilku prostych czynnosci.

Strefa wody (C), wobec malego stosunkowo
jej zapotrzebowania, nie przedstawia specjal-
nego zagadnienia. Pompe uruchamia¢ mozna
recznie w miare potrzeby, wzglednie w niekto-
rych wypadkach optaci sie zainstalowanie na
przewodzie ttoczgcym zbiornika hydroforowego,
ktéry moze automatycznie sterowaé pompe.
Opisany wyzej schemat podany na rys. 4 moze
by¢ zastosowany rdwniez dla alternatywy I.
zgodnie z rys. 2 po usunieciu zaworu .ptywako-
wego w zbhiorniku wody zwrotnej. Wskutek
tego odptywy (M) odprowadzane zostajg w ca-
tosci wprost do kanatdw Sciekowych, a uzupet-
nianie dodatku wody Swiezej dla strefy (B) na-
stepuje automatycznie przez zawdr zwrotny.
Pompa wody zwrotnej powinna w tym wypad-
ku posiadaé wydajno$¢ dostosowang do ilosci
uchwyconych odptywdw (L). Schemat przedsta-
wiony na rys. 4. opiera sie na rozwigzaniach
prostych, przy wykorzystaniu znanych i wy-
probowanych w praktyce elementéw, moze
wiec by¢ z powodzeniem stosowany bez obawy
natrafienia na nieoczekiwane trudnosci.

W ramach niniejszego art-ykutu starano sie
mozliwie wszechstronnie naswietli¢ zagadnie-
nie gospodarki wodnej i wskaza¢ przyktadowo
na mozliwos$ci znacznego zmniejszenia zapo-
trzebowania wody Swiezej jedynie przez celo-
we jej wykorzystanie. Zagadnienie wody czesto
staje -sie sprawg palacg w wypadku potrzeby
rozbudowy istniejacego zakladu i wtedy takze
podane tutaj naswietlenie moze dopomoc do
racjonalnego i zadawalajacego rozwigzania.
Zwracanie wody z powrotem do obiegu spoty-
ka sie w niektérych zaktadach, lecz zwykle
przeprowadzone jest bez ustalonego schematu.
Wskutek tego wytwarza sie taka sytuacja, iz
woda najzimniejsza marnowana jest w urzg-
dzeniach nie majgcych pierwszorzednego zna-
czenia, ktore mogtyby by¢ zasilane tylko woda
wtdrng, a w tym samym czasie inne urzgdzenia
wymagajgce dla prawidtowego dziatania wody
najzimniejszej skazane sg na wode zmieszana,
0 przypadkowej temperaturze w zaleznosci od
chwilowych okolicznoSci.

Przypisek Redakcji:

Prosimy biura projektujace innych gatezi
przemystu chemicznego o nadsytanie nam swych
wypowiedzi, w jaki sposéb rozwigzywane sg
zagadnienia zwigzane z gospodarka wodng w
innych dziedzinach.
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O zastosowaniu stali I zelaza
przy produkcji kwasu siarkowego

F. Wactawczyk

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

Doswiadczenia Zwigzku Radzieckiego wyka-
zaly, ze z problemem intensyfikacji tych zakita-
dow nierozerwalnie zwigzany jest problem
zastgpienia otowiu czarnymi metalami.

W przestarzatych juz dzisiaj systemach ko-
morowych otéw jest materiatem dostatecznie
trwatym.

Gdy systemy wiezowe pracowaty mato inten-
sywnie, podstawowym materiatem aparatury
byt rowniez otdbw. W systemach tych ulegat
jednak otdéw korozji znacznie szybciej niz w sy-
stemach komorowych.

W systemach wiezowych w zwigzku 2 pod-
wyzszeniem temperatury gazéw, nitrozy i tem-
peratury w kwasach obiegowych otdéw stosun-
kowo szybko ulega korozji. Stad wytaniajg sie
zadania zastgpienia otowiu innymi metalami.
W zwigzku z tym aparature systemow wiezo-
wych zaczeto wykonywaé w Zwiazku Radziec-
kim z zelaza i stali.

Odporno$¢ zelaza na dziatanie kwasow
stezonych i stali na dziatanie oleum zadecydo-
waty rowniez o uzyciu tychze jako materiatow
do budowy aparatury systeméw kontaktowych.

Stezenie Temp. Materiat dla przewodéw
00 H,SO, oC
1 2 3
10 — 70 <100 otow
stal krzemowa
75 — 80 <100 zeliwo
92 — 95 < 50 zeliwo
<100 stal krzemowa
. stal

Wg. K. M. Malina do produkcji kwasu siarko-
wego w zaleznosci od stezenia kwasu uzywa sie
nastepujacych materiatow;

W zwigzku z zaleceniami ekspertow radziec-
kich nastgpit przetom w przemys$le kwasu
siarkowego. Przystgpiono do intensywnej prze-
budowy zacofanych poi wzgledem technicznym
W konsekwencji gospodarki kapitalistycznej

zaktadoéw stosujac do przebudowy poszczeg6l-
nych agregatéw zeliwo i stal.

Jako budulca przewodéw uzyto tu po raz
pierwszy w Polsce stali i zelaza. Po po6trocznym
okresie pracy na stalowych przewodach gazo-
wych i zeliwnych przewodach kwasowych, moz-
na juz z calg pewnos$cig stwierdzi¢, ze przy
utrzymanych paramefrach w granicach wyzna-
czonych rezimem produkcyjnym przewody te
nie ulegaja podczas procesu korozji, ktora by
mogta mie¢ znaczenie praktyczne.

Przewiercenie np. stalowego rurociggu gazo-
wego f#3czacego wieze produkcyjng z wiezg
Gay-Lussaca po 8-miesiecznej pracy rurociagu
w miejscu najbardziej narazonym na korozje
z dotu u wylotu z wiezy produkcyjnej nie wy-
kazato ubytku na grubosci.

Analiza prébki stali z wymienionego ruro-
ciagu wykazata:

%C %Mn %Si %P %S
0,18 0,48 $lady 0,030 0,037

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

Szybkiemu niszczeniu ulegaly rurociagi ga-
zowe przed dmuchawg zainstalowang miedzy
11-gg a Ill-cig wiezg' Gay-Lussaca.

Ten stan rzeczy ulegt bezspornej poprawie,
gdy w zwigzku z techniczng pomoca radziecka
nastagpito wiaczenie odkraplacza miedzy drugg
wiezg Gay-Lussaca.a dmuchawg. Nalezy wiec
przyja¢, ze powodem niszczenia byta nie tyle

Stezenie Temp. Materiat dla przewodow
0/0 H:SO, °C
1 2 3
96 — 98 < 50 zelazo
> 50 stal krzemowa
stal
oleum <100 stal kwasuodp.
18,5 — 20 00
S0 2

korozja lecz erozja spowodowana udferzeniami
czastek kwasu.

Uzycie zeliwa i stali do budowy aparatury
kwasu siarkowego umozliwito intensyfikacje
procesu technologicznego i zwigzane z tym
zwiekszenie produkcji, a ponadto stworzyto baze
doswiadczalng dla rozwijajgcego sie przemystu
kwasu siarkowego.
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ZE SWIATA

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

W dniach od 17—20 pazdziernika 1951 r. odbyt siej
w Lipsku zjazd chemikéw «niemieckich od nazwa
»Arbeitstagung Deutscher Chemaker®. Zjazd organizo-
wat Uniwersytet Lipski przy udziale Organizacji Te-
chnicznej (Kammer der Technik).

Na zjazd zostato zgtoszonych ok. 600 uczestnikow
reprezentujgcych nauke i przemyst NRD.

Poza tym w zjezdzie wzieta udziiat 20 osobowa.' de-
legacja z Niemiec Zachodnich oraz delegacje zagra-

niczne: Zwigzku Radzieckiego z prof. I. I. Nazaro-
wem na czele, Czechostowacji i Wegier.
Polski $wiat naukowy i techniczny reprezentowali

prof. dr Stefan Minc (Politechnika Gdanska), prof. dr
Michat Smiatowski (Politechnika S$laska), mgr Wi-
told Gumutka (G.I.CH.P.).

W czasie zjazdu zostaly wygtoszone 4 zasadnicze re-
feraty oraz 35 streszczeh. ,

Pierwszy dzien byt poswiecony zagadnieniom chemii
nieorganicznej.

Referat zasadniczy na .temat: ,,Rozwdj i zmiany pod-
staw technologii nieorganicznej“ wygtosit prof. dr
Franek z Berlina.

Drugi dzien zjazdu poswiecony problemom chemii
organicznej rozpoczat prof. dr Runge z Halle refera-
tem ,Surowcowe podstawy przemystu organicznego“.

Delegacja polska wzieta udzial, dopiero w trzecim
dniu obrad, ktéry otworzyt dr Nelles — dyrektor fa-
bryki Buna w Schkopau referatem ,,Znaczenie i pro-
blemy chemii acetylenu w Niemczech Srodkowych®.

Obszerny koreferat o osiagnieciach radzieckich
w zakresie chemii acetylenu wygtosit prof. I. I. Na-
zarow.

Byt to najbardziej interesujgcy dzien z calego
zjazdu. —

Dr Nelles w swym referacie omowit najpierw hi-
storie Zaktadéw Buna w Schkopau, ogélnie znane syn-
tezy $rodkéw chemicznych z acetylenu oraz ich za-
stosowanie.

Nastepnie przedstawit on osiggniecia naukowe
i przemystowe chemii niemieckiej z ostatnich lat.

Doprowadzity one miedzy innymi do stwierdzenia
dwdch izomerycznych cyklooktatetraendw powstatych
z 4 czasteczek acetylenu w obecnosci cyjanku niklu.

CH=CH
. [ \

Ni(CN), CH CH

4CH=2 CH-

CH CH
\ /
CH=CH

/] \'Y
CH,
C <V

Donioste znaczenie teoretyczne i praktyczne posiada
tzw. synteza alkinolowa.
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Acetylen w obecnodci acetylenku miedzi przytacza
czasteczke formaldehydu dajac alkohol propargilowy,
ktory z kolei mozna przeprowadzi¢ w alkohol allilowy,
a ten w gliceryne.

Jesta to nowa synteza gliceryny.

CH CH, CH,—OH
CH Il I -
i + ClLO- C CH CH—OH
CH formal- |1 | ] |
ace- dehyd CR.—OIl CH,—OH CH,—OH
tylen alkohol alkohol gliceryna
propargilowy allilowy

Jesli na acetylen dziata¢é dwoma czasteczkami for-
maldehydu :to otrzymuje sie butin -2- diol 14, ktéry
mozna przeprowadzi¢ w butin -2-diol — 1,4; butan-
diol — 14; czterohydrofuran; dwuchlorobutan — 14
a ten w nitryl kwasu adypinowego, z ktérego mozna
otrzymac¢ przez hydrolize kwas adypinowy, a przez

redukcje szeSciometyleno - dwuamine, poOtprodukty
do wyrobu nylonu.
Do kwasu adypinowego mozna doj$¢ z alkoholu

propargilowego réwniez inng droga.

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

Z kolei prof. I. I. Nazaré6w w swym przemowieniu
przedstawit niezwykle duzy wkiad chemikoéw rosyj-
skich i radzieckich w rozwdj chemii acetylenu,
a przede wszyskim M. G. Kuczerowa i A. E. Fawor-
skiego.

Niektore osiggniecia ich zostaly wprowadzone do
przemystu dopiero w 40 lat pdzniej.

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

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

Prof. Nazaréw omdwit szczegétowo kondesacje die-
nowa, cyklizacje zwigzkéw dienowych i ich znaczenie.

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

W zakonczeniu prelegent zapowiedziat, ze o ile w
referowanej cze$ci prac chodzito przede wszystkim
0 zbadanie mozliwosci syntezy, to dalszym przedmio-
tem badan bedzie stereochemia zwigzkéw steroido-
wych.

Mozliwosci wykorzystania acetylenu
syntez sa niewyczerpane.

Ostatni dzien zjazdu byt poswiecony gtdwnie chemii
krzemianéw.

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

Jeden z delegatndw radzieckich prof; Malin wygto-
sit nadprogramowo referat o postepach w dziedzinie
produkcji nawozéw sztucznych w ZSRR.

Po zamknieciu Zjazdu delegacja polska zwiedzita
kolejno instytuty Uniwersytetu Lipskiego; Chemii Fi-
zycznej — Kkier. prof. Staude, Chemii Nieorganicznej —

do dalszych
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1) CH= CH-j-2CHX HO- mCH, C~C- -CH2= OH butin—2diol 14
|
HO -CH. CH= CH- CH,— OH buten —2- «diol — 14
|
HO- CH,—CH,—CH,® CH,— OH butandiol -1 4
CH,- «CH, Z' )
C;H, (I;H, Cl—CH,—CH,—CH,- CH,—Cl -* NC—(CH,), *CN
X0/ dwuchlorobutan — 1,4 nitryl kwasu adypinowego
/ 1
czterohydro- HO — OC — (CH,), — CO — OH H,N — (CH,J0— NH2

0,
2) 2CH= C—CH, <OH —

kwas adypinowy

szeSciometyleno-dwuamina

HO—CH —C=C—C= C—CH,—OH

heksadiin — 2,4 —diol —1,6

HO — CH,— (CH,)CH, — OH

heksandiol — 1,6
lo2

HO OC— (CH,), — CO — OH

kier. prof. Wolf, Chemii — kier.
Treibs.

Wszystkie one doznaly powaznych uszkodzen od
nalotéw w czasie wojny i znajdujg sie w stanie odbu-
dowy.

Stan ich wyposazenia jest bardzo skromny.

W drodze powrotnej do Berlina — zwiedziliSmy
zaktady chemiczne im. Ulbrichta w Leuna k. Merse-
burga.

Podstawowym surowcem zaktadow, ktore byty bu-
dowane w Kkilku etapach, jest wegiel brunatny, za$
gtbwnymi produktami sg amoniak otrzymywany me-
toda Habera, i Boscha, metanol syntetyczny, wyzsze
alkohole, siarczan amonowy z amoniaku, gipsu i dwu-
tlenku wegla, mocznik, benzyna syntetyczna otrzy-
mywana metodg Fischera i Tropscha, mersolany,
fenol, krezole, kwas p-aminosalicylowy (PAS) oraz
kilka preparatow dezynfekcyjnych.

Organicznej prof.

Podczas pobytu w Berlinie zwiedziliSmy instytuty
Uniwersytetu Humboldta: Chemii Nieorganicznej —
kier. prof. Thilo, Chemii Organicznej — kier. prof.
Gutmainn, Chemii Krzemianéw — Kier. prof. Franek
oraz Instytut Biologii i Farmakologii — Kkier. prof.
Jung.

Ten ostatni znajdujacy sie pod Berlinem prowadzi
gtéwnie prace fizykochemiczne nad zwigzkami biolo-
gicznie czynnymi oraz nad azulenami.

Instytut posiada wiasng zwierzetarnie i cieplarnie,
wyposazenie jego jest skromne.

Na koniec zwiedziliSmy pobieznie fabryke Pharma
dawniej Schering-Adlershof.

Produkuje ona ro6zne S$rodki farmaceutyczne, jak
sulfamidy, albucid, globucid; insuling, penicyline,
$rodki owadobojcze i ochrony roslin np. szesciochlo-
rocykloheksan, kwas naftylooctowy, odczynniki i pét-
produkty.

W czasie pobytu w Berlinie zapoznalismy sie row-
niez z organizacjag szkolnictwa wyzszego.

Mimo duzego braku inzynierdw i fachowcéw z wyz-
szym wyksztatceniem, Rzad NRD nie zdecydowat sie
na skrécenie czasu studiow. '

Zdolno$¢ wypuszczania absolwentéw przez uczelnie
nie zwiekszyta sie¢ przez wprowadzenie dwuzmia-
nowej pracy na déwiczeniach.

kwas adypinowy

Na wydziatach chemicznych student otrzymuje
do wytacznej dyspozycji stot do pracy i szafke z in-
wentarzem, ktdre oddaje dopiero po ukonczeniu pra-
cowni.

Praca dyplomowa trwa przecietnie rok i w czasie
jej trwania student nie ma prawie zadnego obcigze-
nia dydaktycznego.

Z rozmow przeprowadzonych wynikato, ze profe-
sorowie niemieccy uwazaiig. iz skrécenie czasu stu-
diow i obnizenie poziomu nauczania bytoby wiekszg
stratg niz brak fachowcéw.

Wolg mie¢ jednego dobrego absolwenta niz dwéch
lub trzech stabych.

Przez caly okres pobytu w NRD — delegacja pol-
ska byta podejmowana bardzo serdecznie i goscinnie.

W przeprowadzonych rozmowach koledzy niemieccy
wyrazali pragnienie jak najwiekszego zblizenia sig
z polskim Swiatem naukowym i gospodarczym oraz
podziw dla naszych osiggnie¢ na polu budowy
Socjalizmu.

Nazwiska polskich przodownikéw pracy sa ogolnie
znane, a liczne napisy na budowach nawotujg do
nasladowania osiggnie¢ polskiej klasy robotniczej.

Z krajow demokracji ludowych Polska bezpo-
$rednio po Zwigzku Radzieckim cieszy sie w NRD
najwiekszym powazaniem i popularnoscia.

OZNACZANIE KWASU MROWKOWEGO
W STEZONYCH ROZTWORACH ALDEHYDU
MROWKOWEGO

F. Miiller, Helv. chim. Acta 33,796 (1950)

Zawarto$¢ aldehydu mréwkowego w produkcie han-
dlowym. waha sie na ogét w granicach 37—37,5%.
Poza tym procjukt handlowy zawiera 6—16% alkoholu
metylowego, ktéry zapobiega wytracaniu sie stalych
polimeréw. W najczystszych nawet roztworach for-
maldehydu obecny jest rowniez zawsze kwas mrow-
kowy, ktérego zawarto$¢ wyrazona w procentach Wa-
gowych nie przekracza 00296> Przy zastosowaniu .od-
powiednich wymieniaczy jonowych mozemy zmniej-
szy¢ te zawarto$¢ do 0,002% wagowych, lecz zupet-
ne wyeliminowanie jest narazie niemozliwe.

Jednakze nawet ta niewielka domieszka kwasu
mréwkowego znacznie obniza przydatno$é¢ aldehydu
mrowkowego dla celow przemystowych. Powstata wiec
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konieczno$¢ opracowania mozliwie doktadnej metody
oznaczania HCOOH w handlowym formaldehydzie.

Stosowane przez diugi czas miareczkowanie odpo-
wiednio rozcieiczonego aldehydu mréwkowego roz-
tworem wodorotlenku sodu wobec fenolofteleiny nie
daje dostatecznie doktadnych wynikéw.

W metodzie omawianej w pracy niniejszej autor
uzywa jako wskaznika btekitu bromotymolowego (0,1 g
biekitu bromotymolowego rozpuszcza sie w 100 ml 50%
alkoholu), a samo oznaczenie przeprowadza sie w na-
stepujacy sposob:

20 ml handlowego aldehydu mréwkowego rozcien-
cza sie takg samg ilosciag wygotowanej wody destylo-
wanej i zadaje 2 kroplami biekitu bromotymolowego.
Nastepnie miareczkuje sie roztwér In lub 0,In roztwo-
rem wodorotlenku sodu (wolnego od weglanéw) az do
pojawienia sie niebiesko-zielonego zabarwienia roz-
tworu. Zawarto$¢ HCOOH wylicza sie¢ w zwykly spo-
s6b z iloSci zuzytego NaOH.

Z. 0.

WYPALANIE WSADU ULTRAMARYNY
Z. Prikl. Chim. XXV , 1317 (1951)

Wypalanie wsadu ultramaryny jest zazwyczaj pro-
wadzone w piecach muflowych lub tyglowych. Taka
metoda wypalania posiada jednak dosy¢ istotne wady:

1. Diugotrwato$¢ procesu wypalania.

2. Okresowo$¢ pracy piecow.

3. Niewtasciwe regulowanie atmosfery gazowej w
piecach droga zmiany grubosci warstwy paliwa lub
naktadanie gliny na otwory paleniskowe, co jest cze-
sto powodem brakowania produktu.

4. Pobieranie $rednich préb dla
wypalania jest praktycznie niemozliwe.

5. Zatadowanie i wytadowanie pieca jest utrudnio-
ne.

6. Konieczno$¢ stosowania w metodzie tyglowej
tygli szamotowych jednorodnych pod wzgledem po-
rowatosci.

Udoskonalenie technologii procesu wypalania jest
utrudnione ze wzgledu na mato zbadany i skompli-
kowany proces otrzymywania ultramaryny. Niewiele
jest prac obrazujacych wptyw roznych czynnikéw na
proces wypalania ultramaryny, co zwigzane jest
z trudnosciami przeprowadzania prac doswiadczal-
nych w warunkach laboratoryjnych, gdzie z reguly
otrzymywano ultramaryne ztego gatunku.

Prowadzenie doswiadczen w warunkach fabrycz-
nych dotychczas praktykowane nie ujawniato wpltywu
poszczegélnych czynnikéw na proces wypalania. Lite-
ratura patentowa dotyczaca tego zagadnienia jest
uboga i niejasna, czestokro¢ z braku danych doswiad-
czalnych. Omawiane sg tam warunki nie otrzymy-
wania ultramaryny, lecz raczej mechanizacja procesu,
zamiana piecdw obecnie stosowanych na piece retor-
towe i obrotowe, metod periodycznych na metody
ciagte.

Celem niniejszej pracy byto opracowanie racjonal-
nej metody wypalania ultramaryny w warunkach
doswiadczalnych i zastosowanie jej w warunkach
przemystowych.

Proces wypalania ultramaryny sktada si¢ z 2 czesci.
W pierwszej — w temperaturze 500°C na skutek
reakcji pomiedzy soda i siarkg powstajg tugi zawie-
rajace duza ilo$¢ siarki, ktére nastepnie w tempera-
turze 750°C tworza z kaolinem zielong ultramaryne.

W ciggu catego tego okresu atmosfera pieca winna
by¢ redukujaca i wsad nalezy chroni¢ przed dostepem
powietrza.

W drugiej fazie procesu nastepuje stopniowe ochto-
dzenie pieca i ultramaryna zielona przez utlenienie
powietrzem przechodzi w ultramaryne niebieskg. Do-
step powietrza do pieca musi by¢ w tym okresie do-
ktadnie regulowany.

skontrolowania
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Skonstruowana zostala specjalna aparatura do-
Swiadczalna i zastosowany zostat rurowy piec elek-
tryczny, co pozwolito w warunkach laboratoryjnych

otrzymaé zupeinie dobrag ultramaryne zielong i nas-
tepnie niebieska, przy czym ustalony zostat ponizej
podany rezim wypalania.

Czas
(u) godzinach)

Dostep

Temperatura u "C powietrza

do 300 15 bez dostepu
wzrost 300—450 2,0 powietrza
tempera- 450—500 0,5
tury 500—730 15
730—750 6,0
wystyganie do 10 regulowany
temp. utleniania dostep
w temp. utlenienia 3,0—6,0 powietrza
Razem 16—19

Przy zastosowaniu powyzszych warunkéw ustalono
wptyw nastepujacych czynnikéw na jako$¢ otrzymy-
wanego produktu wypalania:

1. réznych temperatur procesu utleniania,

2. czasu trwania procesu utleniania w
temperaturach,

3. szybkos$ci przepuszczanego powietrza (zaleznej od
temperatury i czasu utleniania, Srednicy rury, fniesza-
nia wypalanego wsadu),

4. stopnia wypetnienia rury i mieszania wsadu,

5. sktadu gazow utleniajgcych.

Szereg przeprowadzonych doswiadczen
wyciggna¢ nastepujace wnioski:

1. Wypalanie wsadu na ultramaryne zielong nalezy
(pierwsza faza procesu) prowadzi¢ bez dostepu po-
wietrza w hermetycznie zamknietej mufli.

2. W drugiej fazie procesu wypalania (utlenianie
ultramaryny zielonej na niebieskg) nalezy regulowacd
dostep powietrza (lub mieszaniny powietrza i COa) do
pieca. Temperatura utlenienia moze by¢ rézna (400°—
650°). Proces utlenienia w niskich temperaturach
mozna ftatwiej regulowad.

Doswiadczenia powyzsze obality dane z literatury
0 wytrzymatosci zielonej ultramaryny na utlenienie
w wyzszych temperaturach i wykazaly, ze im wyz-
sza jest temperatura tym szybsze jest utlenienie 1 mo-
zliwe jest nawet nadmierne utlenienie produktu.

3. W pierwszym okresie wypalania wsad powinien
wypetnia¢ piec catkowicie (nie mniej niz w 75%).
W drugim okresie wypalania nalezy miesza¢ wsad, a
co za tym idzie nie powinien on catkowicie wypetniac
przestrzeni roboczej pieca.

4. Proces wypalania mozna prowadzi¢ w 2 réznych
piecach, a to przez wzglad na réznice warunkéw wy-
palania w obydwu jego fazach. Wypetnienie pieca
wsadem moze by¢ w obydwu wypadkach jednakowe,
stopien wypetnienia nie powinien jednak by¢é zbyt
maty (nie mniej niz 50%).

5. Dzigki regulowaniu obydwu faz procesu mozna
czas wypalania znacznie skrdci¢ w poréwnaniu do
metod. stosowanych obecnie.

réznych

pozwolit

SYNTEZA WEGLOWODOROW | TLENOWYCH
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH Z WODY | TLENKU
WEGLA

Skrot artykutu H. Kélbel i F. Engelhardt, Erd.
u. Kohle, 5. 1(1952)

Podano sprawozdanie z pracy naukowej, w ktorej
zrealizowano z dobrg wydajnoscig w procesie jedno-
stopniowym synteze weglowodorow ciektych i statych
oraz tlenowych zwigzkéw organicznych wychodzac
z itlenku wegla i wody. Zainteresowanie reakcjg ttu-
maczy sie wzgledami ekonomicznymi: woda jest tan-
sza od wodoru, a zamiast czystego CO autorzy prze-
widujg mozliwo$é stosowania gazéw generatorowych,
czy wielkopiecowych.
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Reakcje, wedtug ktérych mozna .przeprowadzié
tlenki wegla w zwigzki zawierajace wegiel, wodér
i tlen, przedstawi¢ mozna w sposéb nastepujacy:

I C02 + 3H, = <CH,—)+ 2H,0 + 29,9 kcal/mol
Il CO + 2Ho = (—CH>—)+ H..6 + 39,4 Iccal/mol
I 2CO + Ho = (—CHb—)+ CO, + 489 kcal/mol
IV 3CO + HoO = (—CHo—)+ 2COo + 58,5 kcal/mol

Rozwazania termodynamiczne odnosnie IV z tych
reakcji stanowigcej przedmiot niniejszej pracy auto-
rzy ujmuja w spos6b nastepujacy:

1 Ciepto reakcji przypadajagce na mol CHo jest
0 ca 20 kcal wyzsze od ciepta klasycznej reakcji Fis-
cher-Tropscha z wodag jako produktem reakcji.

2. Pod wzgledem ilosci wydzielanego ciepta oma-
wiane reakcje redukcji tlenkéw wegla roznig sie od

siebie o wartos¢ ciepta reakcji gazu wodnego lub
jego wielokrotno$¢. Wszystkie cztery reakcje mozna
teoretycznie wyprowadzi¢ z reakcji CO + 2H> ="'

— (—CHo—) + HoO przez uwzglednienie ciepta reak-
cji gazu wodnego.

3. Powinowactwo reakcji tlenku wegla z woda
mierzone zmiang energii wolnej przy temperaturze
200°C jest prawie dwukrotnie wyzsze niz w klasycz-
nej reakcji Fiseher-Tropscha. Energia wolna omawia-
nych reakcji wykazuje roznice rowne wolnej energii
gazu wodnego lub jej wielokrotnosci. Przy 800°C
energia wolna gazu wodnego = 0 i taka jest wartosc
energii wolnej wszystkich czterech reakcji w tej tem-
peraturze,.

4: Zgodnie ze statymi rownowagi chemicznej po-
wstawanie weglowodoréw z pary i tlenku wegla moz-
liwe jest jeszcze przy 500°C. Jesit to temperatura
0 ca 100°C wyzsza od maksymalnej temperatury dla
reakcji Fischer-Tropscha z wodg jako produktem
utleniania. Reakcje omawiane, w temperaturach dla
ktorych stata rownowagi k= 1, roéznig sie stale
0 50°C lub o wielokrotno$¢ tej iloSci stopni.

Omawiang synteze (IV) przeprowadzono w proce-
sie jednostopniowym i doprowadzono do catkowitej
przemiany w nastepujacych warunkach i uzyskujac
nastepujace wyniki:

Temperatura 150—400° (optymalnie
210—260° C)

Cisnienie normalne lub nadcisnie-
nie do 100 atm. i wy-
zej

Szybko$¢ przestrzenna do 1000 i wyzej.

Stosunek pary H20 :CO *< 0,0

Katalizatory Fe, Co, Ni i inne

Stopien przemiany HoO >90%

Stopien przemiany CO >90%

Stosunek zuzycia pary

HoO :.CO 1:3 i 1:2
Wydajnos¢ na razie do 216 g we-

glowodoréw i zwigz-
kéw tlenowych orga-
nicznych na 1 mi zu-
zytego CO.

Sktad otrzymanych pro- weglowodory parafino-

duktow. we od metanu do sta-
tych parafin
do 60% olefin.
tlenowe zwiazki orga- ,
niczne.

Do aparatu wyparnego wprowadzane sg dozowane
ilosci wody i CO. Odpowiednia temperatura tego
aparatu reguluje stopien odparowania wody, przez
co psaagane jest odpowiednie cisnienie pary wodnej
w zaleznosci od czastkowego cisnienia CO. Piec do
syntezy ogrzewany jest przy pomocy pradu elektrycz-
nego. W zbiorniku za reaktorem produkty ciekie
ulegajg kondensacji. Nadmiar pary wodnej pochta-
niany jest w rurze wypetnionej CaCl» (niezuzyta pa-
ra oznaczana jest iloSciowo). Dla adsorpcji gazowych
produktéw reakcji umieszczone sg dwa adsorbery z
weglem aktywnym, przedzielone ptuczkg z tugiem
dla pochtaniania CO*. Gaz przechodzi nastepnie do
gazomierza koncowego.

Mozna przyjaé jako regute, ze dla osiggniecia opty-
malnych wynikéw stosunek HjO do CO powinien dla
syntezy weglowodorow wynosi¢ 1:3, dla alkoholi —
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1:2. Nadmiar CO moze powodowac¢ blokowanie kata-,
lizatora, nadmiar wody — jego utlenianie.

Jakkolwiek wiekszo$¢ doswiadczeh przeprowadzono
z czystym CO, badano roéwniez, jak zachowywac sie
bedzie igaz zawierajacy 28—30% CO (najtansze gazy
techniczne, jak gaz generatorowy i wielkopiecowy).
Okazato sie, ze w 97% nie byto rdznicy w stopniu
przemiany CO bez wzgledu na to, czy stosowano w
reakcji czysty CO, czy gaz zawierajacy zaledwie 29°0
tlenku' wegla. Badania wptywu zmian ci$nienia na
reakcje, wykazaty, ze przy statej szybkosci przestrzen-
nej i statej temperaturze podnoszenie ci$nienia nie
wywiera widocznego wpilywu na stopien przemiany
CO. Jednakze przy wyzszych cisnieniach (szczeg6lnie
przy nadci$nieniu 30—100 atm.) zawarto$¢ ftlenu w
produktach wzrasta do 7,1%, co odpowiada zawartos-
ci alkoholi od 3 do blisko 30%. Réwniez liczba kwa-
sowa w zakresie tych cisnien wzrasta od 53 do 30,5.
Zawarto$¢ olefin w produktach przy tych doswiad-
czeniach wynosita 39—56% obj. na ogdlng ilo$¢ pro-
duktéw.

Préoby wykazaty, ze optymalna temperatura, dla syn-
tezy na kontakcie zelaznym lezy w granicach 220—
230°C. W tym zakresie temperatur osiaga sie 95—98%
konwei'sji CO, okres pracy kontaktu jest dostatecznie
dtugi, a ilos¢ niepozadanego w produktach metanu
dochodzi zaledwie do 6% liczac na produkt kohcowy.
Dla innych katalizatoréw granice temperatur ulegaja
pewnym przesunieciom.

Dla sprawdzenia dokfadnos$ci moswiadczen autorzy
przeprowadzili bilans reagentéw i produktéw reakcji
dochodzac do nastepujacego réwnania:

3 CO 4 1,001H20 = 1,002(—CHo—) + 2,003 CO02,
co z dostateczng dokiadnoscig potwierdza reakcje te-
oretyczng. ,

Jako katalizatory, od ktérych wymaga sie, aby ich
aktywno$¢ pozwalata na prace w niezbyt wysokiej
temperaturze, a selektywno$¢ wzmagata reakcje gtow-
ng i ttumita niepozadane uboczne, najlepsze okazaty
sie metale VIII grupy, zwiaszcza zelazo, altakze ko-
balt i nikiel. W doswiadczeniach omawianych stosowa-
no zelazo. Jako niepozadane reakcje uboczne obserwo-
wano: rozpad CO, redukcje gazu wodnego, powstawa-
nie metanu i utlenianie kontaktu. Dodatek soli alka-
licznych przeciwdziatat powstawaniu metanu. Wpro-
wadzenie azotu do kontaktu lub dodatek tlenkéw
trudno .ulegajacych redukcji zapobiegaly rozpadowi
CO. Przez domieszki miedzi lub srebra unikano utle-
niania kontaktu.

Zwigzki tlenowe powstajace przy omawianej synte-
zie sg to przewaznie nizsze alkohole (etanol w ca
80%), wyzsze wystepuja w znikomych ilosciach. Row-
niez aldehydy, estry i kwasy tluszczowe powstajg w
bardzo nieznacznym procencie.

Ponizej podano zestawienie produktéw syntezy z
dwdch dosSwiadczen:
235/C (cisnie-  238°C (nadcis-
nie normalne) nienie 100 atm)
. d|,, = 0,7455 d| = 0,7682
Frakcije
% %
wagowo gc/:g3 wagowe g/rga
produktu produktu
Weglowodory
(C, + C2 - 16,2 26,6 10,7 231
Weglowodory
(C, + C) 15,2 25,0 176 38,0
Benzyna (temp.
wrz. 30 — 200°) 40,7 66,8 27,8
Weglowodory o temp.
wrz. powyzej 200° 19,4 31,9 5,7 12,4
Parafiny state 8,5 12,9 8,7 18,8
Alkohole 0,0 0,0 29,5 63,7
=y 16329 oY 216,09
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Nie poruszajgc na razie kinetyki i mechanizmu re-
akcjil ktére majg by¢ omowione w dalszych pracach,
autorzy stwierdzajg, ze w obecnym stanie badan za
wcze$nie na sad o gospodarczyin i technicznym zna-

KRONIKA '

BRYGADY RACJONALIZATORSKIE W PRZEMYSLE
CHEMICZNYM PRZYJMUJA ZAMOWIENIA
SOCJALISTYCZNE

Ruch wynalazczos$ci pracowniczej wacza sie coraz ak-
tywniej i coraz bardziej planowo w realizacje zadan
3-go roku Planu 6-letniego. Realizuje to miedzy innymi
przez organizowanie brygad robotniczo-inzynierskich
zwanych ,,racjonalizatorskimi®.

Nowopowstate brygady racjonalizatorskie przyjmuja
zamoOwienia socjalistyczne i zobowigzujg sie w termi-
nach opracowaé projekty udoskonalen technicznych
i usprawien i realizowac je na zaktadach. W Zaktadach
Przemystu Azotowego ,,Chorzéw* | Brygada racjona-
lizatorska w sktadzie: Ob. Ob. Krok Karol, Olszéwka
Gerhard, Englert Karol, Krawczyk Franciszek, Musiot
Franciszek, Gabor Franciszek, podjeta sie w terminie
do dnia 1.V. 1952 r. wykona¢ wentylacje przy odsiew-
ni karbidu.

Il Brygada racjonalizatorska w sktadzie: Ob Ob.
tebek Augustyn, Mika Alfred, Jonkisz Piotr, Was
Aleksy podjety sie w terminie do dnia 18 1V.52 r.
przerobi¢ wszystkie napedy tancuchem Galla na naped
kotami zebatymi. W 7akiadach Przemystu Chem.
»O8wiecim“ powstaty brygady racjonalizatorskie:

I — 4-ro osobowa podjeta sie rozpracowania
,»Oczyszczanie reaktorow z katalizatora na syn-
tezie*.

Il — 4-ro osobowa podjeta sie rozpracowania
,.Opréznianie rury konwektora z resztek kata-
lizatora niklowego, ktéry sie sproszkowat i «ce-
mentowat“.

Il — 3-osobowa — podjeta sie rozpracowania j,Re-
generacji oleju z pomp gazolowych*.

W Przemysle Gumowym z Zakt ,,Stomil“ brygady
racjonalizatorskie:

I — 3-osobowa — podjeta sie usprawnienia tran-
sportu wyrobéw gumowych z miejsca ich ma-
gazynowania do wagonéw. Celem usprawnienia
jest zmniejszenie wysitkéw robotnika oraz pra-
cochtonnosci tej operacji.

Il — 3-osobowa — podjeta si¢ zmniejszenia wysitkow
robotnika i zwiekszenia wydajnosci pracy na
krajarkach kauczuku.

Il — 4-ro osobowa podjeta sie opracowania i reali-
zacji projektu usprawnienia budowy grzejek,
przez co zwiekszy sie wydajno$é pracy catego
oddziatu, podwyzszy jako$¢ produkowanych
grzejek oraz zmniejszy wysitek robotnika.

W Przemysle Papierniczym brygada racjonalizator-
ska w sktadzie Ob. Ob. inz. Kulka Julian, Wasiak
Stefan po przeprowadzeniu licznych dosSwiadczeh w po-
szukiwaniu tatwo dostgpnych krajowych surowcéw eto
produkcji papierow wodoodpornych w koncu lutego
br. uzyskata pozytywne wyniki.

W Przemys$le Farmaceutycznym szczegélnie rozwingt
sie ostatnio ruch wynalazczy w Tarchominskich Zakt.
Przem. Farmaceut. Zgtoszone projekty daty milionowe
oszczednosci, obnizajac wydatnie koszt produkcji.
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czeniu nowej syntezy. Uwazajg jednak za celo-
we dalsze prace w tym Kkierunku i chcg pod-
da¢ pod dyskusje reakcje stanowigca jei
podstwel

Do ciekawszych projektéw nalezy zaliczyé osiagnie-
cie bi-ygad racjonalizatorskich zmieniajgce proces
technologiczny przy produkcji penicyliny polegajace
na zmniejszeniu zuzycia surowcow i zwiekszeniu wy-
dajnosci produkcji. Oszczednosci uzyskane dzieki za-

stosowaniu trzech projektéw, wyrazajg sie suma
_4.490.000 zt.
0. .......
W dniu 11. Ill. br. w Dep. Techniki M.P. Chem.

odbyta sie odprawa kierownikow Sekcji Wynalazczosci

C. Z. z udziatem przedstawicieli P.K.P.G., Z. Gl Zw.

Za'w. P. P. Chem. i Sekretarza General. S. I. i T. P.
Chem. Odprawe zagait Dyr. Departamentu Techniki
M.P. Chem. inz. Marian Axt wskazujagc w swoim
przemdwieniu na ciggty brak jeszcze opanowania i kie-
rowania ruchem wynalazczym oraz na jego przypad-
kowos¢. -

Tematem narady byto omoéwienie:

— planu rozwoju ruchu wynalazczego opracowanego
przez C. Z. na 52 r.

— analizy wykonania planu za m-c 1i Il 52 r.

— tematyki dla racjonalizatoréw i brygad robotni-
czo-inzynierskich

— organizacji
w zaktadach.

brygad robotniczo-inzynierskich w

Narada zakonczyta si¢ uchwala:

1) wykonania wskaznikéw | kw. planu rozwoju
ruchu wynalazczego na rok 1952,
2) dokiadnego przygotowania tematyki dla racjo-

nalizatoréw i brygad robotniczo-inzynierskich,

3) zorganizowania na wszystkich zaktadach brygad
robotniczo-inzynierskich w terminie do dnia 30. I1l. br.

KRONIKA SITPCHEM

Zarzad Giéwny zwraca sie z goragcym apelem do
wszystkich K6t SITPChem o uaktywnienie pracy.

Koto w Grudziadzkich Zaktadach Przemystu Gumo-
wego jest bardzo czynne i Klub R. i T. dzigki Scistej
wspotpracy z Kolem stoi tam na wysokoSci zadania.
To samo mozna powiedzie¢ o Kole przy Zaktadach Ro-
kita i przy Fabryce Sadzy w Gliwicach, ale na tych
trzech Kotach konhczy sie liczba aktywnych Kot
SITPChem.

Dobrze pracujg oddziaty w Kielcach, todzi, Krako-
wie, Dworach, Warszawie. Poprawia si¢ praca w Byd-
goszczy, Poznaniu i Kedzierzynie, prawdopodobnie po-
prawa nastgpi w Szczecinie.

Pod wzgledem eptacenia skiadek stoimy w dalszym
ciggu na ostatnim miejscu ze wszystkich Stowarzy-
szen NOT.

SITPChem tgcznie z PWT przystgpito do wydawania
nowej edycji Kalendarza Chemicznego, ktory obejmo-
wa¢ ma wszystkie dziaty chemii w obszernych dwoéch
tomach. Bedzie to rodzaj encyklopedji chemicznej.
Prezes prof. A. Zmaczynski reprezentuje interesy
Stowarzyszenia w Komitecie Redakcyjnym Kalendarza,
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a inni cztonkowie tego Komitetu sg réwniez naszymi
cztonkami. Pierwszy tom Kalendarza Chemicznego ma
sie ukaza¢ w koricu r. 1953, drugi — na poczatku r. 1954.

Na posiedzeniu w dn. 11 marca r. b. Zarzad Gtéwny
uchwalit zorganizowanie Komisji Stownictwa Chemicz-
nego. Bedzie ona miata za zadanie nawigzywanie
wspotpracy w tej dziedzinie z PKN i PTCh. Do Oddzia-
tow rozestane zostang materiaty dyskusyjne.

Od SITPrzem. Widkienniczego Stowarzyszenie nasze

przejeto Oddziat w Jeleniej Gorze i Koto w Choda-
kowie.

Waznym wydarzeniem w zyciu Stowarzyszen bedzie
Walny Zjazd NOT. Sprawozdanie NOT obejmuje
3 lata dziatalnosci i bedg w nim uwzglednio-
ne sprawozdania Stowarzyszen, a wiec i naszego. W
drugim dniu Zjazdu omawiane bedg statuty NOT i Sto-
warzyszen Technicznych. Komisja Regulaminowa na-
szego Stowarzyszenia przedyskutowata projekty statu-
tow i przestata uwagi do Oddziatdw z prosbg o dodanie
swych spostrzezen. Uwagi te zostaty przestane do NOT.

DONIESIENIE"
SYNTEZA P -
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W organizacji Stowarzyszenia najwazniejszg podsta-
wowg jednostka jest Koto. Tu cztonkowie podejmuja
zobowiazania, sktadajg swoje pomysty racjonalizator-
skie, wygtaszajg odczyty o tematyce interesujacej
cztonkéw Kota, tutaj optacajg sktadki, zapisujg sie na
kursy, na ulgowg prenumerate czasopism i tu doswiad-
czaja opieki po linii Stowarzyszenia.

Dlatego tez zaréwno Zarzad Gidwny jak i Oddziaty
najwiecej staran poswiecaja Kotom. Zaznaczy¢ trzeba,
ze chemicy coraz lepiej rozumiejg potrzebe zrzeszania
sie i Kola powstajg samorzutnie. Pamieta¢ jednak na-
lezy, ze zorganizowanie Kota to dopiero poczatek. Na-
lezy od razu ustali¢ konkretny plan pracy, staraé¢ sie a
zdobycie cztonkéw i zbiera¢ systematycznie skiadki,
aby nie powstawaly trudne do uiszczenia zalegtosci.
Podkreslamy konieczno$¢ wprowadzenia w  zycie
uchwaly Zarzadu Gidwnego naszego Stowarzyszenia
z dn. 11 marca r. b.:

Korzysta¢ ze wszystkich Swiadczen SITPChem moze

tylko cztonek Stowarzyszenia optacajacy regularnib
sktadki.

TYMCZASOWE
NITROACETOFENU

J Wolf

W Instytucie Farmaceutycznym podczas prac nad
syntezg chloromycetyny wedtug literatury (J. Am.
Chem. Soc. 71,2473, 1949) wynikto zagadnienie opra-
cowania prostej i ekonomicznej metody syntezy p—
nitroacetofenonu. Metode taka znaleziono utleniajac
p — nitrpetylobenzen nadmanganianem potasu w $ro-
dowisku wodnym w obecnosci azotanu magnezu dzia-
tajacego jako bufor. P — nitroacetofenon otrzymano
z wydajnoscig ok. 42%, przy jednoczesnej regeneracji
czesci 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. Il, 1948, str. 271 i 274) przy synte-

zie p — dwuacetylobenzenu z p — acetylobenzenu po-
siada; wydaje sie, szerszy zakres zastosowan. W pra-
cach nad analogonami chloromycetyny utleniajac p —
sulfamidoetylobenzen w $rodowisku acetonowo-wod-
nym w sposéb podobny otrzymano réwniez nieopisa-
ny w literaturze p — sulfamidoacetofenon o temp.
top. 173—178°C

Obi. C 48,24 %, H 452 %, N 7 %
Znal. C 48]11 %, H 4,61 '%, N 72 %
r
Badania nad dalszym zastosowaniem tej reakcji sa
w toku. Obszerniejszy komunikat ukaze sie w najbliz-
szym czacie.



DO PRENUMERATOROW

Stosownie do zarzadzenia Ministerstwa Poczt i Telegraféw z dnia
16 kwietnia 1952 roku nr P.O. 243 dotychczasowa forma prenumeraty
bezpos$redniej, to znaczy zamawianej indywidualnie przez prenumerato-
row w PPK ,,Ruch“ za pomocg przekazow pocztowych lub blankietéw
PKO z dniem 15 maja zostaje zniesiona, natomiast wprowadza si¢ prenu-
merate zlecong, polegajaca na tym, iz prenumeratorzy zamawiajg czaso-
pisma techniczne w urzedzach pocztowych lub u listonoszy.

W zwigzku z powyzszym Administracja Czasopism Technicznych NOT
wyjasnia, ze zarzadzenie to dotyczy tylko prenumeratorow indywidual-
nych nie dotyczy natomiast prenumeraty ulgowej zbiorowej zgtaszanej
przez Stowarzyszenia i Oddziaty NOT oraz urzedy i instytucje, ktére zgta-
szaja prenumerate na dotychczasowych warunkach wptacajgc naleznosé
na witasciwe konto PKO czasopisma. *

Termin skladania zamoéwien na Il potrocze 1952 r. i wptacanie nalez-
nosci uptywa z dniem 15 czerwca 1952 r.

W celu zabezpieczenia terminowego otrzymywania czasopism prosimy
naszych Czytelnikéw o dotrzymanie powyzszego terminu.

Technika ochrony pracy stuzy zachowaniu przy zyciu i zdrowiu naj-
wiekszego dobra narodu, jakim jest cztowiek pracy, zwiekszaniu jego
wydajnosci i usprawnieniu produkcji.

Kazdy inzynier i technik, pracujacy zarbwno w terenie, jak i w insty-
tucjach centralnych, powinien znaé i stosowac przepisy o ochronie pracy,
jak rowniez S$ledzi¢ postep mysSli technicznej, lekarskiej i spotecznej
w tym zakresie.

Miesiecznik
.BEZPIECZENSTWO | HIGIENA PRACY*

przeznaczony dla inzynieréw i technikéw ruchu

— zawiera wiele pozytecznych informacji i danych z wszelkich dziedzin,
zwigzanych z ochrong pracy,
— wskazuje konieczno$¢ oparcia metod postepowania w bezpieczenstwie
i higienie pracy na podstawach naukowych,
— daje przyktady sposobéw, metod, wzoréw konstrukcji, rozwigzan etc.
z terenu kraju oraz Zwigzku Radzieckiego i krajow Demokracji Lud.
— porusza nowe problemy techniczno-organizacyjne, wigze nowga techni-
ke z ochrong pracy,
Technicy i inzynierowie ruchu! Jestescie odpowiedzialni za stan bez-
pieczenstwa i higieny na swoim odcnku pracy.
Czytajcie ,,Bezpieczenstwo i Higiene Pracy*, ktore Wam niesie pomoc
w Waszych codziennych obowigzkach.

Prenumerate przyjmuje PPK ,,RUCH*, w Warszawie i Oddziatach pro-
wincjonalnych; —
prenumerata roczna 48,— zt
prenumerata potroczna 24— 7t

Errata do numeru kwietniowego

W artykule B. Szatanskiego pt. ,,Zasady projektowania naczyn spawanych':
str. 174 — w rys. 1 opuszczono znaczenie wartosci na osi odcietych L/Dz.
str. 176 prawa szpalta, wiersz 16 od g6ry opuszczono: ,wyzszego wspotczynnika
przenikania®,
str. 176 — prawa szpalta, wiersz 17 od dotu wydrukowano zamiast L 2000 mm,
L = 250 mm.

W artykule L. Stolarczyka pt. ,,Metody tabelarycznego przedstawienia réwnan
termodynamicznych*
str. 169, lewa szpalta, wiersz 4 od dotu zamiast kropki przed stowem ,Proces"
powinien by¢é przecinek. .
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Ksigzki z zakresu chemii i

Chemia stosowana (cykl wykitadéw Wszechnicy Ra-
diowej) 1950, zeszyt 1 — str. 48, zt. 1,80, zeszyt
2 — str. 36, zt 195, zeszyt 3 — str. 64, zt 1,95,
zeszyty 4 i 5 — str- 71, zt 2.10.

Chyzewski E.: Chemia fizyczna proceséw garbarskich,
czes¢ 1 — Warsztat mokry, 1950 str. 349,
zt 40. — cze$¢ 2 — Garbowanie wiasciwe, 1951,
str. 356, zt 38.50

Dubowicki A.: Produkcja nawozéw sztucznych, ttum.
z ros. Z. tossan, 1951, str. 178, zt 22. —

Ginzburg P.: Wskazowki dla obstugujacych apara-
ture syntezy amoniaku, ttum. z ros. J. Gosiewski,
1951, str. 108, zt 8. —

Guliajew A.: Wyroby z zywic polichloro-winylowych,
ttum. z ros. M- Jarzynska, 1950, str. 79, zt 9. —

Jabtonski St.; Skupinski S., Walewska Z.: Szybkie
metody analizy jakos$ciowej stali i stopéw (Ana-
liza kroplowa), 1951, str. 154, zt 28.50

Kasprzak F.: Rozpuszczalniki i ich zastosowanie, 1951,
str. 176, zt 21. —
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