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Bevezetéds

A heterogén Pdzisu fizikai és kémiai miiveletek intenzi-
fikdldsdnak egyik lehetlsége a fdzisok érintkezési feliileté-
nek, a hatdrfeliiletnek a novelésében rejlik. [i] A fdzisok
érintkezési feliiletének novelése tobbféle médszerrel valésit-
haté meg; Ezen milveletek egyik csoportjdt a kiilénbozé disz-
pergdldsi eljdrdsok képegik, a Qésik cesoportba a £ilmképzé-
sen alapuld eljdrdsok tartoznak.

Az Alkalmazott Kémial Tanszéken kozel egy évtizede fo=-
lyé miivelettani kutatdsok sordn az intenzifikdlé eljdrédsok
és ezeken alapulé berendezések szdmos vdltozatdt hoztdk léte
re. A kordbban ismert filmreaktor-tipusokat tovabbfejleszt-
ve, uj nagy hatdékonysdgu késziilékeket alakitottak ki, Ezen |
berendezégeket jelenleg mar az iparban 1s alkalmazzdk,

A disszertdcidémban a Tanszéken kialakitott berendezé=-
sek kozlil a filmreaktorokat és a fondlreaktor témakdréhez
kapcsoldéddan a kis anyagmennyiségek elvdlasztdsira alkal=-
mas mikroanalitikail médszert a fondlkromatogrdfidt ismer-
tetem.

A filmreaktorokkal végzett kisérletek eldtt roviden dt-
tekintem a nagy érintkezési feliiletet biztositdé filmreaktor-
csaldd egyes képviselSit - fondl-, szalag-, keverhet§ tol-



tetil oszlopreaktort - és a forgdkefés filmreaktort.

A dolgozat kisérleti részében az adott késziiléket,
illetve eljdrdst egy~egy vdlasztott példdn mutatom be, meg-
vizsgdlva az dtalakuldst legjobban befolydsoldé paraméterek
hatdsdt. A heterogén fdzisu kémiai reakcidk k&ziil a fondl-,
szalag-, keverhets toltetii oszlopreaktor esetén az aromds
vegyliletek nitrdldsdt vdlasztottam modellreakciénak, amely-
nek filmreaktorban vald kivitelezése igen elbnyds. Az aro-
méds kiinduldsi anyag nem elegyedik a nitrdlé savval, tehdt
egyébként azonos koriilmények kozbtt a reakcid sebesség nt-
vekedése indikdlja, van-e hatdrfeliilet vdltozds.

A forgékefés filmreaktorral végzett kisérletek elstt
megvizsgdltam a késziilékben uralkodé nyomdsviszonyokat, vae-
lamint a kefés kevers§ elem hatékonysédgdnak bizonyitdsdra
végeztem emulgedldsi kisérleteket. A heterogén folyadék-fo-
lyadék fdzisu reakcidk koziil a Na-szappan el6éllitésgt haj-
tottam végre, a folyadék-gdz fdzisu reakcidk koziil kéndi-
oxidnak vizben vald elnyelddését vizsgéltam;

A dolgozat harmadik részében a fondlkromatogrdfidnak,
mint uj mikroanalitikail médszernek a rtvid dttekintése utan,
a kiildnbbz6 anyagi mindségii hordozé mentes és szilikagél
hordozét tartalmazé szdlakon végrehajtott kromatogrdfids el=-
vdlasztdsokat mutatom be;

A kisérleti munkdm sordn a f§ célom az volt, hogy a
kivdlasztott példdk kapcsdn a filmreaktorok minél szélesebb



korii felhaszndaldsl lehet8ségét megvizsgdljam, igy nem tbre-
kedtem az egyes modellreakcidk minden aprdé részletre kiter-
jedS6 kidolgozédsdra. Az intenzifikdlds lehetSségét kiil¥nbsz8
miiveleteknél prébdltam tanulmdnyozni. Olyan példdkat igye-
keztem vdlasztani, amelyek kiiltnbbz§ technolégial feladatok
megolddsdval fiigghetnek Hssze.

A kapott eredmények alkalmasak arra, hogy az igy szer-
zett kisérleti tapasztalatok felhaszndldsdval a késSbbiekben
hasonlé jellegili milveleteket rovid 1d8 alatt megoldjuk az
adott késziilékkel,



I, A FILMREAKTOROK ATTEKINTESE

1, A filmreaktorok £6 tipusai

Szémos fizikai és kémial milveletet heterogén rendszer-
ben kellﬂvégrehajtani; Erre a célra olyan berendezések al=-.
kalmasak, amelyek a komponenseknek igen jé érintkezééét biz~
tositjdk és amelyekkel a diffuzidés ellendllés minimumra
csﬁkkentheté, A fenti kdvetelményeknek megfelell egyik ilyan
elﬂarae a miiveleteket vékony filmrétegben folytatja le, Ezen
elv megvglésitéséra szolgdlnak a kiildnbdz6 filmreaktorok,
amelyeknek t&bb vdltozata ismeretes,

El8sz8r a csdrgedezl filmreaktorokat fejlesztettdk ki,
Ezeknél a folyadék film kialakitdsa egy fligglleges cad bel-
56 feliiletén torténik. A £ilm haladdsa mechanikal behatéds
nélkiil gravitég}és erd hatédsdra tbrténik., Ezek a reaktorok
iparilag csak akkorvvéltgk gazdasdagossd, illetve akkor ter-
jedtek el a gyakorlatban, amikor a folyadékfilmnek mechani-
kal mozgatds révén turbulens dramldst biztoeitottak; Igy
alakultak ki a rotdcidés filmreaktorok, Ezekkel egyenletesebd
filmvastagsdg érhets el, és a teljesitményilk is nagyobb,
Bzekben a berendezééekben a folyadékfilm egyenletes kialakiw
tdsdt tbrlSelem biztositja, igy a folyadékfilm a késziilék
teljes hosszdban = az alkoté mentén = kényszerdramldst végez,
A rotdciés filmreaktoroknak hirom tipusa ismeretes: a merev-,
lengSlapdtos és a gbrgds térlbSelemekkel miiktdd filmreaktorok[?];



A Tanszéken folyé milvelettani kgtatésok sordn uj tipusu
filmreaktorokat sikeriilt kialakitani. Ezek a mér emlitett két
alaptipusnak, a csdrgedez§ és rptéciés filmreaktornak, eg&-
egy ujabb vdltozatdt képviselik.

A disszertdcid elsd részében a Tahézéken kialakitott és
kisérleti munkdm sordn haszndlt filmreaktorokrél kivédnok r¥-

vid 4ttekintést adni;

2. A Tanszéken kialakitott filmreaktorok

2.1. Nagy érintkegési feliilet elérését biztosité filmreak-
torek [3]

Bzek a filmreaktorok bdr a csrgedezS filmes reaktorok
csalddjdba sorolhaték, sokkal hatékonyabbak g kordbban isge

mertekndl, mivel a f£ilm kialakitdsa nem sima, hanem nagy faj~-
lagos feliiletii pordézus anyagon tﬁrtégik; Mdsik nagy elényiik,
hogy rendkiviil egyszerii felépitéstiek, méretnagyitdsuk lineéf
ris Ysszefiiggéssel egészen ilzemi méretig ktnnyen megoldhatd.

2.1.1, Fonidlresktor

A nagy fajlagos felililetti filmreaktor csaldad alaptipusa
a fondlreaktor /1. ébra/; A reaktor két egyméssal Y-szerilen
voszecsavart fondlbdl /3/ 411, amely egy temperdlhatdé 5 em
belsS dtmérdjii 40 cm hosszu kettSs falu livegess /4/ tengelyében



1. 4dbra: Fondlreaktor

helyezkedik el; A fondl kifeszitésére iivegkarika /7/ ezolgdl,
A reakeidkomponenselk a kapilldrisban végz8d§ adagoldkbél /1/
jutnak a fonélra;_A reakeidternék a leeresztdé ceappal elld-
tott szeddben /6/}gyﬁlik ﬁsaze; A reakeid termékb8l kapilld-
ris /5/ segitségdével lehet mintdt venni,

A kordbbi vizsgdlatainkndl a reakecidknak csak kvalitativ

tanulmdnyozdsdra volt lehetlség, mivel nehézséget okozott a



a kis anyasgmennylségek folyamatos és egyenletes adagolédsa [4].
A reakcidk kvantitativ vizsgdlata érdekében mikroadagolé Dbie
rettat fejleaztettiink ki; A mikroblirettdban levs folyadék fel-
szinén 4llandé 0,1~2 atmoszféra levegd vagy inertgdz tulnyo-
mids biztosithaté eldre bedllitott reduktor alkalmazdsdval. A
mikrobliretta alsd része kapilldrisban végz8dik, amely ez Y
alaku fondlra adagol. Ilyen médon Srdnként O,1«4 ml folyedék
egyenletes adagoldsdira is lehetfség van; A nyomds, a kapillé-
ris-hoesz és keresztmetszet kiilon=kiildn, vagy egylittes vdl-
toztatdsdval a8 kivdnt adagoldsi sebesség reprodukdlhatdan Al-
lithaté be. A hidrosztatikus nyomds vdltozds az egyenletes
adagoldst észrevehetSen nem befolyésolja;

A fondlreaktor /1; dbra/ tipusdt tekintve egydimenzids,
folyamatos, csbrgedezd filmreaktornak nevezhetd [5,6].
Epydimenzids, mert a fondl vastagsdga a hosszdhoz képest el-
hanyagolhaté, s igy a fizikai és kémial jelenségek J& kbze=

litéssel casak a hossz mentén vdltoznak. Folyamatos, mert a

reakcid komponensek megaezakitds nélkiil adagolhatdk, a kelet-
kezett termékek szintén folyamatosan tdvolithaték el a rend=-
szerbfl., A tomegdram 411landé, nincs anyagfelhalmozédds. A be-
rendezés filmreaktor, mivel a reakciéba 16p§ anyagok az elemi

szdlak fe}ﬁletén vékony f£ilm képz6dése k&zben érintkeznek
egymdssal., A fondlreaktorndl az anyag mozgatdsdt a gravitd-
ciés er§ végzi, a keveredés a fondl feliiletén és mikrocsator-
ndiban térténik.



A fondlreaktorndl a fondl kitiintetett szerepet kap,
ezért a reakcibk reprodukdlhatésdgédnek érdekében az aldbbi
tulajdonsdgokat célszerii 411andd értéken tartani.

a/ A fondl anyagdnak kémial Baszetétele,

b/ a fondl fizikai és geometriail tulajdonségai, szilird-
sdg, sodrottsdg, fondl hosszusdga, vastagsdga, feliileti ér-
dessége, mmelyek a tartdzkoddsi 1d6, diffuziéds kepesztmetszet,
valamint a keveredés dllanddéeitdsa szempontjdbsl 1ényegesek;

A fondl anyagdt mindig ez adott kémiai reakcidé termé-
szetének megfelelfen vdlasztjuk meg; A fondl anyaga lehet:
iiveg, textil, impregnal {ivegfonal, kvarc, kerdmia.

Amikor a fondl teljes hosszédban vizsgdlnl akarjuk a reak-
cié lefutdsdt, akkor a z;ébrén ldthaté mintavev§ kapillérisok-
kal elldtott reaktort haszndlhatjuk.

4 reakcidkomponensek az adagolékbsél /1/ jutnak a fondl-
ra /2/. A mintavétel a kiilBnbbz8 magassdgban a fondlhoz érint-
kez6 kapilldrisokkal torténik /3/. A reaktié soridn felszaba=
duld gdzok elvezetése cslvon keresztiil tdrténhet /4/.



i
D
]

2.8bra: Fondlreaktor mintavevd kapillédrisokkal

A fondlreaktor alkalmas folyadékegdz €s folyadék-folyadék
fizisu reakcidk kivitelezdeére, A reaktorral drdanként 0,5-4 g
anyag 411ithaté el8. Kisérleti munkim sordn a fondlreakiore

nak nitrdldsi reakcidban vald felhaszndldsdt vizsgdltam meg,

2elele Szalag«-. f‘iggagyy reaktor
A fondlreaktorbdél linedris méretndvelési médszerrel, plan-
parallelesitéssel [i] szalagreaktor [8] alakithaté ki /3.dbra/.
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‘3. 4bra: Szalagreaktor

A reaktor £6 eleme a nagy fajlagos feliiletii szalag /6/,
amely egy 5 em dtmér8jli 120 em hosszu ketilsfalu tivegesd /5/
tengelyében van felfﬁggesztve; A szalag suzerkezeti anyaga az
igényeknek, 1lletve kivetelményeknek megfelelen vdlaszthats
meg, lehet iiveg, gyapot, kvarc, kerdmia, fém, iliveglemezek ki-
zé préselt lveggyapot. A szalagot iivegkeretre /4/ erlsitve
ivegkampd /2/ segitadgdével rigzithetjiik,

A reaktortesthez felill csatlakoznak az adagoldk /1/,



alul pedig a szedSlombik /8/; Az esetlegcsen felszabaduld géd-
zok elvezetése /T/ oldalt tbrténik,

Az adagoldk sepitsdgével betdpldlt komponensek szalag-
ra torténé juttatdsdnak médjdt az adott reakcidéban szerepld
anyagok fizikai tulajdonsdgai hatirozzdk meg. Igy az adago-
16kbS1l kiiltn kis iivegesonkokon /3/ egyszerid rdfolyatdssal,
mis esetben pedig norlasztassal Jjutnak a reakcidkomponensek
a szalagra. A nagy tenziéju anyagokndl a réfolyatdsos méd-
szert célszerid alkalmazni a porlasztdsi veszteség elkeriilése
érdekében,

A szalag ezélessépét nbvelve a termelhetd anyag mennyi-
sége linedrisan né.

A szalag szélességét novelve jutunk el a fiiggbnyreaks
torhoz, illetve fiiggbnyrendszerekb8l 4llé reaktorhoz.

A fliggdnyreaktor alkalmas {izemi méretekben vald felhasgz~
nidldsra, ugyanis tobb darab megfeleld méretii, pédlddul tiz-
négysetméteres fiiggbnyt egymis mellé, egyndssal pdrhuzamosan
felfiiggesztve nagy méretii reaktorokat készithetiink [9] ;

A Tanszéken kialakitott szalagreaktort jelenleg lizemi
méretekben is alkalmazzdk szerves foszforsavészterek el641li-
tdsdnil. Bgy 4 cm széles 2,5 m hosszu szalag segitségével Srin-
ként 2 kg foszforsav szerves észtert 4llitanak el [;Q] .

Kigérleti munkém sordn a szalagreaktor felhaszné%ését

heteropgén fdzisu nitrdldsi miiveleteknél vizsgdltam meg.
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2.1.3. Keverhets t8ltetil oszlopreaktor

A kill¥nbbzd tUltetes oszlopokgﬁiaz iparban‘azélés kbrben
alkalmazzdk cstrgedezd f£ilmeljérdsok céljéra [11]. Ezeknél
a nagyobbd surﬂgégﬂ fézist egyenietesen nagy feliiletii inert
anyagbél készitett ttltetre csurgatjdk, amelyen az sgétteril-
ve egyen vagy ellendramban érintkezik a mdsik féziasa} 8 e-
ktzben végbemegy a két fdzis k¥zbtti anyagdtadds [12].

A Tanszéken kialakitott porozus filmreaktor-csaldd hdrom
dimenziésnak felfoghatS vdltozata a keverhets t8ltetil oszlop-
reaktor [13. 14]; Ez a reaktor az egyszeri tdltetes oszlopok=-
t61 némileg killbnbbzik, mivel a komponenseket az oszlopon tir-
ténS dthaladds elftt intenziv keverShatds is éri; A reaktor
két £6 részbSl 411: a 250 cm’ térfogatu lombikszerti részbsl /4/
és a 2 cm bels§ dtmérsjii 30 em hosszu oszlopbﬁl; A felal keve=-
r6vel elldtott reaktorrész 1/3 részét keverhets ttltettel /6/
toltjuk meg, ami a keverdvel /5/ egylitt megfeleld diszpergdlédst
biztosit az elegynek; Az adagolékon /2/ betdpldlt komponensek
az intenziv diszpergdlds kbvetkeztében reakecidba lépnek, és
agz dtalakulds ebben a reaktor térben jelentSs részben lejét-
szédik; A reakcibelegy a t6lt8tt oszlopon Athaladva a leeresz-
t6 csappal elldtott lombikban /10/ gylijthets Yssgze.

A reaktorban taltefként megfelels szemcseméretii kever-
het6 anyag alkalmgzhaté. Kisérleti munkdm sordn homokot hasz-
ndltam tsltetként. A reaktor kettée falu, hogy sziikség esetén

hiiteni, vagy fiiteni lehessen a rendszert.
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4, dbras Keverhetd t&ltetii cszalepreaktor

Bz a reaktor bizonyos mértékig dtmenetet képez a tisazta
cobrgedezd filureaktorok és rotdecids filmreaktiorok kazﬁtt; Ene
nél a reaktorndl a reakcidkal befolydeoll paranéierek elslsor-
ban a keveré fordulatszéma,‘az cszlop hossza, illetve az al-
kalmazott toltet mennyisége, a toltet szemcsemérete /ami £Eként
g reakcidelegy oszlopon 16rténd haladdsi sebessdgét befolyd-
golja/. A reaktor f£éleg leboratdriumi méretben alkalmazhatd,

méretnagyitds esetén mdr hitbkigydt célszerii beépiteni az

|
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cszlopha.
Kigérleti munkdm sorin a 4. abrdn ldthatdé keverhetl t8l-
tatil ogzlopreaktornak nitrdldsi reakcidban vald felhaszndldsédt

vizsgdltanm.

2.2, Porgdkefés filmreaktorok

A rotdcidés filmreaktor lényege, hogy hengeres vegy kupos
felilleten kialakuld folyadékfilm turbulens dramldusat forgds
kozben a feliilettel vonal mentén érintkezl trllelem /merev~
vagy leng8lapdt/ idézi eld [15] o« A folyadékfilm mozgatdsdt
a forgé rész keriileti sebességének ndvelésével lehet fokozni,
ennek azonban mechanikai, szerkezeti és gazdasdgi szempontol
szabnak hatirt. A keverd lapdtok éleinek a faltdl vald kis té-
voledga sziksdégeassé teszi a késziiléktest €g a lapdtok igen
pontos megmunkaldsat, a keverdtengely és az egész forgd rend-
szer dinamikus kozpontositdsdt [ié]; A pontatlansagok miatt
keletkezett kdros rezgések megsziintetése bizonyos hatdron -
500 m/perc keriileti sebességen « tul mar nem gazdasdges,
arinytalanul nagy kGltséget jelent.

A Tanszéken fclyd miivelettani kutatdsok sordn a £46 cél
az vclt, hegy a hagyomanyos rotdacida filmresktorok elébb eme
litett hdtranyait kikiisztbdlve olyan késziiléket hozzunk léire,
anellyel viszonylag egysseri szerkezeti megolddst alkalmazvs,
nagy keriileti sebessdg érhetd el [ii] .

A rotdciés filmreaktor forgé lapdtjainak széleaségdt



'.ﬂ

cebkkentve egyre kevésbé jelentkezik a megmunkdlds pontatlan=-
sdgdnak kdros hatdsa. A cstkkentést addig fokozhatjuk, amig a
folyaddékfilmet pontszeriien érintd tirlbelemhez Jjutunk, amit
j61 szemléletet egy drdtszdl. A drdtszdlakbdl egy koralaku,
esetleg egy spirdlis vonalvezetésil kefét kiképezve mindségi~
leg u) folyadékfilm intenzifikdldsi médszerhez jutunk, a ko~
rdbban emlitett mechanilkai nehézségek ic megsziinnek és na-
gyobb keriileti sebesség érhetd el. A Tanszéken hasznilt for-
gékefés filmreaktorral 2500 ford/perc keriileti sebesség érhe-
t6 el,

A rotdciés filmreaktorokban a folyadékfilm kialakitdsa
és mozgatdsa eltérd a forgdkefés filmreaktorokhoz képest; A
hagyomdnyos rotdicidés filmreaktorndl a folyaddkot eloszté gyi=-
ri segitségével juttatjdk a reaktor faldra, ahol t8rl8lapit
forgidsa kibzben egyenletes Yeszefiiggd film alakul ki; A Tan~
gzéken kialakitott forgdkefés filmreaktor egyszerit ttlcséres
adagoldkkal miiktdik, amelyek a forgdstengely kbzelében vannak
elhelyezve, mivel itt erds szivé hatds érvényesiil. A betdpldlt
anyag a centrifugdlis erd kavetkezt§ben a kefeszdlak irdnyd-
ban spirdlis pdlydn a falra vdgddik. A kialakulé folyedékfilm-
re a forgékefe elemi szdlei egyedenként namy sebességgel ponte
szeriien nyomdst gyakorolnak; A vékony folyedékfilmben a kom=
ponensek igen nagy feliileten érintkeznek, ezdltal a heterogén
fézisu reakecidk igen gyorsan jdtszddnak le [lé];

A forgbkefés filmreaktor alaptipusa az 5. dbrdn lithatd.
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A filiggfleges tengelyen /1/ helyezkedik el a kSralaku, 20 cm
dtmérdji kefe. A kefét villanymotor /3/ hajtja meg, a fordulat-
szdma 2500 ford/perc. A reaktor tetején két adagoldé nyilds
/4,5/ taldlhaté. Az adagoldé nyildsok ugy helyezkednek el, hogy
a folyadék kbzvetleniil a kefe tengelyére jusson. A késziilék-
ben uralkodd nyomdsviszonyok miatt ugyanis a tengelyben szi=-
vé, a fal kbzelében nyomdé hatds érvényesiile A reakcidkomponen=-
gek a 20 em hosszu reaktor falon végighaladva jutnak a szedd=-
edénybe. A reaktor alul zdrt kivitelben is késziilhet leeresz-

t6 csappal elldtva. A késziilék alkalmas folyadék-folyadék,

folyadék=gdz, emulzid-gdz és gzuszpenzid-gdz kizbtti reakeid

lefolytatdsdra,

L
\

5. dbra: Nyitott forgdkefés filmreaktor
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A kis sebességii reakciékndl a kivdnt dtalakulds bizto-
sitdedra meg kell ndvelni a reagdlé anyagoknak a reaktorban
vald dtlagos tartézkoddsi idejét. Ezt tobbféle médon érhet-
jgk els
a./ nyitott reaktorban /5. dbra/ az egyszer mdr dthaladt

anyagot mégegyszer vagy tobbszbr vieszatdpldljuk,

b;/ zdrt forgékefés filmreaktorndl kisebb adagoldsi sebesség-
nél a folysdék tobbszbr is dthalad az intenzifikdlasi
zéndn, mielldtt tdvozna a rendszerbdl,

c;/ az intenzifikald zéna hogszét kell megnﬁvelni; Ez tor-
ténhet vastagabb kefével, de Jobb megolddast jelent, ha
két vagy tobb azonos méreti kefét kozbs forgdstengelyre
egymds ala szerelﬁnk;

A forgdkefiés filmreaktor az igényeknek megfelelSen ket-
t8s fallal is készithets, a kpeny feladata a rendeszer hémér-
sékletének szabdlyozdsa, hiités vagy fﬁtés; A zdrt forgodkefés
reaktorndl tereld hengert is beépithetiink a késziilékbe, amely -
a reakcidelegy irdnyitottabd keverését biztositja.

A forgékefés filmreaktorok egészen specidlis célokra
is felhaszndlhatdk, azon tulgjdonsdguk folytdn, hogy a ten-
gelyiikben erds szivé hatds érvényesiil, A forgdkefés filmreak—
torok megfeleld k;képzéssel por és flist levdlasztdsdra is fel-
hasznélhaték [19] .

A reaktor és az alkalmazott kefe szerkezeti anyaga az
igényeknek és a kdvetelményeknek megfelelSen vdlaszthatd meg;



A forgbkefének a rotdcids filmreaktorban tdrténd alkal-
mazdgon tul egyéb felhaszndldsi lehetdségiik is van., Igy hasz~
ndlhaték fluidumok mozgatdsdra, anyogok tovibbitdsdra, centri-
fugdléssal kapcgolatos anyagmozgatdsl feladatokra, kliltnbbzé
halgazéllapotu és konzisztenciéjulgnyagok diszpergdldasdra
stb.

2.3. A filmreaktorok alkalmazdsi lehetfségei

A filmreaktorok eldnyos tulajdonasdgaik révén széles kbre
ben felhaszndlhatdk fizikai és kémiai miiveletekben egyardnt.
A fizikai miiveletek koziil kiilonSsen a beparldsi célok-
ra kiterjedten alkalmazhatdk élelmiszer és gydgyszeriparban [ZQ].
A kémiai reakcidk kozill filmresktorban dltaldban azok

a folyamatok vitelezhetdk ki, amelyeknél a kémiai reakeié

scbessége elég nagy ahhoz, hogy az dtalakulds a reaktorban

valé tartdzkoddsi idd alatt a kivdnt mértdékben lejdtszddjék.

Az aldbbi kémiai reakcid~tipusok vitelezhetSk ki filmregk=

tgrban:

a./ két vagy tobb egymissal nem elegyedd folyadék kbzbtti
reakcié /pl. szulfondlds, nitrdlds/. A Tanszéken szalag-
reaktoron gzerves foszforsav észtereknek az e154111t4~
sdt oldottdk meg; a médszert iizemi méretben jelenleg

- 1s haszndljék,

b./ Folyadékok és gdzok kbzbtti reakcié egyen vagy ellen~

dramu kivitelezése /szulfondlds 505-al, klérozds/,
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Jelenleg az iparban foszgénnek, alkohollal valé reakciée
J4t szalagreaktoron porlasztédssal véggik és ilyen médon
szénsav £él- és didsztereket dllitanak elé [21, 22J;

o;/ Szusgpenzidé alakjdban jelenlévs szildrd anyag és folya=-
dék vagy gdzok kizbttd reakcié; o
A Tansgéken Ca-bentonitbél Na,C0, oldattal Na-bentonit-
nak, majd ebbbl cetil-piridinium~kloriddal organofil ben~
tonitnak az elS4llitdsdra végeztink kisérleteket, forgse
kefés filmreaktorral /5; dbra/. Sikeres elfvizsgdlataink
nyomén ngenleg mir agz Uzemi méretdl kisérletek folynak

|23, 24].

d./ Erfsen exoterm, robbandsvesgélyes reakcidk végrehajté~
séra; Tdbbszrdsen nitrdlt szdrmazékok el&éllitésa;

e;/ Két vagy ttbb igen gyors reakcidnak egy késziiléken be-
1iili egymds utdni végrehajtdsa. BEnnek kiilon8sen akkor
van jJelent&sége, ha az elsd reakciéban keletkegett anyag
bomlékony, igy a vesztesdgek ce&kkenthet5k; Bz még homo-~
gén fdzisban lejdtszddé folyamatok esetén is indokqltté
tehetl a filmreaktor alkalmagdsdt /bl; diazotdlds és
kepcsolds egy késziilékben/,



II. FILMREAKTQROKKAL VEGZETT KISERLETEK LBIRASA ES ERTEKRLESE

Az elméleti részben ismertetett készillékeket, illetve
médszereket egy~egy vdlagztott kémiai példa kapcsdn kivdnom
bemutatni. A kisérletek ismer?etésénél az elméleti részben
kbvetett éorrendet tartom meg. Igy eldszdr a nagy fellileti
fondl-, szalag=, é8 keverhetd toltetil oszlopreakterral, majd -
a !orgékefés filmreaktorral végrehajtott kisérleteket. ismer-
tetem. A harmadik résgben a fondlreaktor témakdréhez szoro-
san kspcsolddé fondlkromatografids elvdlaszidsi médszert mu-~

tatom be,

1. Kisérlgtek nagy feliiletii Pilmreaktorokkal

1.1, Klér=benzol nitrdldsa fendlreaktorban

A folyamatés eljardsok elSnyei kiilndasen nagylaborat6~_
riumi és iizemi méreteknsl jelentkeznek. Kis anyagmennyiségek
el84111itdsa legtsbbezsr szakaszos médszerrel tﬁfténik, olyan
esetekben azonban mikrométerekben is indokclt lehet folyama-
tos eljérassal dolgozni, amikor a reakcid égyirényu lejdt-
c26dédsdhoz 41landdé reakcidkvriilményeket kell biztositani;

A Tangzéken kialakitott fondlreaktor /1. 4bra/ /6; oldal/
elsSsorban heterogén folyadék~folyadék és folyadékegdz fi-
zisu reakcidk mikroméretben torténd kivitelezésére‘alkalmas;

Kisérleti munkdm sordn az 1; dbrdn ldthaté fondlreak-

torral nitrdldsi kisérleteket hajtottam végre. Kordbbi vizsgd-



latainknil benzol nitrdldsdt végeztiik el a reaktoron. Jeleun
disszertdcidban az aromds vegyilletek koziil a benzolhoz képest
kigebb reakcidkeépeeségii kldr~benzolt vdlasztottam a nitrdlds
modellvegyliletének,

A vdlasztott modell esetén megvizsgdltam a nitrdldei
reakciét befolydeold paraméterek kiziil az adagolési sebes=-
pégnek, HHOB/klér-benzol mennyiségi ardny és hémérgéklet vdl=~
tozdsanak hatdsdt a termelésre, valamint'a nitro-klér-benzole-
ban az orto és para izomerelk mennyiségét., Az irodalmi adatok
szerint ugyanis a reakcié korilményei befolydsoljdk a kelet-
kez$ nitro-klér-benzolban az izomerck ardnydt [25]. Az aro~
mds rendszerck nitrdldsra alkalmas savelegyek daszetétele az
irodalom szerint [26,27.28,29] dltaldban a nitrdlandé vegyii-
letnek a nitrdldsi reakcidéban vald reakcidképessdgétdl fﬁgg;
A szekaszos médszernél az irodalom szerint 1 ml /0,01 mol/
klér~benzol nitrdldséhoz 1 ml /O, 026/mol/ 1,54 fajsulyu sa-
létromsav és 1,2 ml cc H2804 elegye szukséges [BQ]

Az 1, dbrian 1l4thaté fonalreaktor hiitd rendszerében a
kivdnt hémérsékletet megfeleld hdmdérsékletili viz cirkuldlia-
tdsdval dllitottam be. Az egyik adagoldé mikrobiirettdba klér-
benzolt, a mdsikba nitrélésﬁvat t8lttttem, majd megfeleié
tulnyomést adva az adagoldkra bedllitottam a.kivént adégo~
ldsi sebességoet. A reakciékomponensek az Ye~szeril tivegfondl
csomépontjdban taldlkoztak, 8 a nitrdlds szemmel létha?dan.

megindult. A méréseket minden esetben akkor kezdtem el, amikor
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a reaktorban és a fonilon a stacicndrius dllapot mdr bedllt,
vagyis az adott kérilményeknek megfeleld Usszetételii elegy
tavozott a reaktorbdl,

A staciondrius dllapot bedllitdsdhoz sziikséges 1ddt el-
sGsorban s reakcidlomponensek arinya, betdpldldsi sebessdge
keveredésiik mértéke /nem elegyed$§ fhzisok esetén a £4zisok
érintkezési feliiletének nagys-iga/ hatdrozza meg, ezenkiviil oz,
hogy a rendszer milyen gyorsan &ri el az dllandésult termikgs
és tenzid viszonyokat. Ez az 1d5 nitrdldsnal kb, 10«15 peroc.

A reakcidk gyors befagyaszidgdt a reakcid termék jeges
vizre szedésével oldottam meg.

A nitrildst hdrom homérsékleten kiilonbdz8 edagoldsi se-
begsép mellett két kiilgnbdzd HHOB/klérwbenzol meanyiségi ardny
esetén vigeztem el fﬁiy. A keletkezd nitro-klér-benzolt save
talanitde utin alkoholban oldottam és szdrazra piaroltam, majd
mértem., A klér-benzol adagoldsi sebesség nivelésével terméeze~-
tesen a nitrdlésav adagoldsi sebességet is ardnyosan vdltoz-
tattam, hogy & mennyindgi ardny 41landd maradjon. A kisérle-
teknél iivegfonalat hasznéltam; Bgy-egy sz481 100-150 elemi ez4-
lat tartalmazott, sgy-egy elemi szdl dtmérije 20-30 pune Az
alkalmazott fondl hossza minden esetben 44 cm volt.

A reaktoron nyerhetd kis anyagmennyiségek miatt a kvan-
titativ vizsgdlat érdekdben 30«50 perc alatt asszegyﬁjtﬁtt
anyagmennyisdget vizsgdltam, igy az I. 1I. AT 228 0ldal/ t4b-
ldzatban feltilatetett reakcid i1d6 erre vom tkozik., A termelé-

si drtékeket kldér~benzolra vonatkoztattam.
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Az orto és para izomérek meghatdrozdea infravdrds spektrosz-

képids uton
A nitro-klér-benzol izomer keverékben 1évS orto és

para izomer mennyiségére 1nf?av6ras spektroszképids vizegdlatok
alapjdn k8vetkeztettem [32] « EbbSl a 061b6l ezéntetraklo;idn
os mintdkban felvettilk a tiszta orto és para izomer /6. 7. dbra/
és a keverék /B; dbra/ infraviros szinképeit; ]

A vizegdlatokat UNICAN SP 200 infravbrds spektrométer-
rel végeztem 650~5000 cm"l hullémszémtartgményban; A kégzii-
16k optikai pontossdga 1,5=2 % kdzbtt van., Felbontdképessé-
ge 1000 és 1500 cm~1 k&zbtti tartoményban 5 cm™>.

A szinképekbSl ldthaté, hogy a tiszta izomerek esetén
a jelentds szinképi eltérések az un. fingerprint vagy ujj=-
lenyomat tartomdnyokba esnek, ag egyes sdvokra az alapvonal
kijel61és a hidttér elnyelések bizonytalansdga és az egyes
sdvok 4tfedése kivetkeztében nehéz; A gzinképek tanulményé.
zdsa utdn célszeriinek tiint a nitrocsoporttal kapcsolatos
csoportrezgéseket vdlasztanl a meghatdrozds alapjéul; Bzek
az alédbbial:

o-nitro-klér-benzols V GBZimpV¥N02/ 1550 cm™t

\)szimm./;noz/ 1370 em™t

p-nitro-klérebenzol: aszimm,_ye s 1550 em™t
2

1

szimm, 1370 cm™
Vezimne ;no s



Ezeknek a sdvoknak a maximumnél mért intenzitdsa alap=~
Jé4n ellendriztiikk a koncentréciét; Tuléjdonképpen valamennyi
coucera kiil8n-killsn is elvégezhetS ez, illetSleg egy megha-
tdrozott spektrumtartomidnyon beliil elSfordulé elnyelések
Gsszeseégére; Kielégitbnek tiint csupdn a két legintenzivebb
elnyelést vélasztani;

Az izomer ardnyt az infraaktiv [(Pc-p elnyelések segit-
pégével hatdroztam meg. Ezek a sikban /az aromée gyuri sik-
jéban/ t6rténd deforméciés rezgéseknek megfelels elnyelések
viszonylag J61 elkilltntilé sdvokként jelentkeznek a szinképek-

ben,
1

1

orto-nitro-klér-benzol Fcn/bromée/ 1070 cm”
para-nitro-klér-benzol (ACH faromés/ 1030 cm™

Mivel a vizsgdlat kértilményei kbzttt nem lehet arra
szdmitani, hogy a hidrogén kidtések :évén tsrténé asszocidcid
létezzen /széntetraklorid az oldésgzer/ valamennyi sdv alak-
Jdt az adott koncentrdcié tartomdnyon beliil éllandénak tew
kintettem. Ez lehetiséget nyujtott arra, hogy az egyes sé-
vokra vonatkozdan a Lambert-Beer trvényt cesupdn az elnye-
1ési maximum értékekre alkalmazzuk;

Ennek megfelelben az izomerek mennyisége a kbvetkezl-

képpen sgdmithaté:
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6. dbra: Az orto-nitro-kldér-benzol

infravérts szinképe
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7. dbra: A para=nitro-klér-benzol infravirts szinképe
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8. 4bra: Nitro-klér-benzol izomer kemgerék infravdrids szinképe



1. tdbldzat

a termeliés alakuldsa 1,3 HN03/k16r-benzol mennyisdgi ardny mellett kiillbnbbzd
adagoldsi sebesség és reakcidhémérséklet esetén

Klérbenzol

Hitrild elegy

[ Iz0141t nitro-

Reakeid adag.seb., adag.seb, Re7k2;2§d6 ~k16r=benzol Tergelés
hén. /°c/ cn3/6ra cm3/6ra P mennyisdge /g/ -
2 2,4 30 0,6211 40,7
1,7 2 35 0, 6623 41,9
25 145 1,8 40 0,7004 43,1
1,3 1,6 45 0,7012 43,4
1,2 1,2 50 0,7125 44,1
2 2,4 30 0, 7475 48,5
40 1,7 2 35 0,7595 49,7
1,2 1,4 50 0,7805 50,7
2 2,4 30 0, 8495 55,0
60 1,5 1,8 40 0,8688 56,4
1,2 1,4 50 0,8717 571

oLzﬁ



II. tédbldzat

a termelés alakuldsa 2,5 HNOBIkldr—benzol mennyiségl ardny esctén killnbbzé
hémérsdékleten és adagoldsi sebessdg mellett

Kidr=

Nitr.

Reakeid

A termék

Reakeid Nitro~-
-benzol - sav Term, orto-nitro- p-nitro-
/§6m° ad.seb, | ad.seb, /;ggc/ 'ﬁiﬁ;;?ggzgl ~klor=benzol =klor-benzol
o/ | sen?ss/ | renPts/ /e e O
2 4,4 30 0,7817 5343 20,65 75:54
25 1,3 2,9 45 0,8613 55,8 21,52 74,58
2 44,4 30 0,9247 60,1 21,62 74,48
40 1,7 3,8 35 0,9617 62,3 22,1 74,2
1,5 353 40 0,9981 04,8 - -
1,7 3,8 35 1,1586 15, 22,5 73,8
60 1,5 353 40 1,1738 76,2 22,09 74,01
1'2 s 50 1'2569 81'6 - -

-9z =
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A kigérletekb8l l4thaté, hogy a termelést szdmos ténye-
z6 befolydsolja ezek kbzlil csupin néhdnyat emelnék ki,

Az I; és II; tdbldzat eredményei mutatjdk, hogy azonos
alagoldsi sebesség mellett a hémérséklet emelésével az 4tala=
kulde mértéke n6;

Az adagoldsi sebesség ndvelésével a tartozkoddsi 146
rovidiilése miatt cebkken a nitro~kldér«benzol termelés. Na-
gyobb adagoldsi sebesség esetén a filmvaptagedg ntvekedése
miatt nagyobb a reaktor "hold up®=ja is; _

A HNQ3/k16r~benzol mennyiségi ardny névelésével n§ az
dtalakulds. Amint ldthaté, folyamatos eljédrdssal t&rténé nit-
rdlde esetén is a gztdchiometrikus mennyiségnél tobdb salét-
romgavra van ezﬁkség; '

Valamennyi elvégzett kisérletemnél az orto~nitro~klér-
benzol mennyisége 20-22 % k&z5tt van, a para izomer mennyi-
sége pedig T4-75 %.

Irodalomban taldlhaté adatok szerint a meta izomer ke
verékeavval_t&rténS nitrdldsakor csak igen kis mennyiségben
képzbdik /0,3-1,4 %/; Tekintettel arra, hogy a miiszer opti-
kal pontatlansiga ennél valamivel nagyobdb, a meta izomer meg-
hatdrozdsdt a keverékben nem végeztem el;

Annak ellenére, hogy az irodalomban szémos kbzleményt
taldlunk, mely a klér-benzol keveréksavval valé nitrdlédedval
foglalkozik, a kiilnbyz6 nitridldei koriilmények kbzttt tapasze-
talt eltérS izomer ardnyokat egyértelmiien magyardzni a Jelen-
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legi kép alapjén nenm lehet;

A korai vizsgdlatok koziil szilkeéges kiemelni HOLLEMAN
‘?3} 1900-ban koz8lt vizsgdlatait, aki részletesen tanulmé-
nyozté a kiil¥nb¥z6 halogén~benzolok nitrdldsi reakciéit sa-
l1étromsav és kénsav keveréksavvai; Azt tapasztalta, hogy az
orto és a para izomerardny 30 és TO % kbrili érték., A hdmér-
séklet csBkkenésével a para izomer mennyisége néhdny % ng-
vekedést mutat, meta izomer keletkezésérSl nem szdmol be,
Lényegében azoncs eredményt kapott PAUL [34] is, aki a nit-
réldst 90 %-~o0s salétromsavban kgtdlitikus mennyiségii kén-
sav jelenlétében hajtotta végre. A kapott hitro-klér-benzol
keveréket infravdros szinképek alapjdn elemzzte;

A klér-benzol nitrildsdndl képz8a6 izomerek mennyigé=-
gl ardnyainsk legrészletesebb vizggdlatdt BIEBER és SCHURING
irtdk le [25]; Salétromsav $s kénsav elegyekkel, technikai
mindségil k16rbenzollal dolgogtak hdrom lieres keverss be-
rendezésben; A keveréksavat lassan beadagolva, tovébbi két
érdilg keverték a rendszert. A kapott keverdket egy négy-
tényéros Synder kolonndn elvdlasztva mennyiségi arédny sze=
rint Jellemezték; Kiilsn meghatéroztdk a dinitro-klér-benzol
mennyigégét is; A vdlasztott reakecid koriilmények kodzdtt az
elreagdlatlan klér-benzol mennyisége maximum 2 % volt, Né-
hény extrém eset kivételével a dinitro~klér~benzol mennyi-
sége szintén nem haladta meg'a 2 %—ot; Altaldban a salétrom=

sav 6-szoros feleslegével dolgoztak. A kénsav végsd szdzaléka



0-31'4.-

a keveréksavban T0-80 % kbz8tt volt. Az izomer ardnyt igen
erSsen befolydsolta a nitrdldei himérséklet és a kénsav vége
sSjkoncentréciéja; A salétromsav koncentridcibét 3-27 % kbzytt '
vdltoztatva a keverékben az nem volt hatédssal az izomerardnyra.
A h6mérséklet 30 °Cerél 70 °C-ra valé nbvelésével az orto
izomer mennyisége 31 %erdl 35 %=ra nﬁvekgdett;tEnnqk megfew
lelSen csbkkent a para igzomer mennyisége. A kénsav végsl kon-
centrdciéjanak csokkenésével szintén vdltozik az izomer ardny,
85 %~-ré6l 70 %=ra csikkenive a kénsav mennyiséget az orto izo-
mer ardnya 36 %-rdl 30 % kbriili értékre csdkken. Egyidejiileg
jelentdsen megnBvekszik a meta-nitro-~klér-benzol megnyieége,
mely 70 %-os végsS kénsav koncentrdcié esetén mdr 1,4 %-ban
van Jelen; A két hatds egylittes vizsgdlata azt mutatta,

hogy a kénsav véged koncentrdcidjdnak T0-85 % kozotti és a
némérséklet 0-110°C xBzbBttl vdltoztatdsa esetén a pars izo-
mer mennylisége 62-T1 % kozbtt véltozik; A szerz8k vizsgdltdk
az izomgrek.egymésba alakuldsdnak lehet8ségét is oly médon,
hogy kb, a teljes reakcid id6pont‘utén még lO=-gzeres iddtar-
tamig vdltoztattdk a reakcid 1dSt. Mzt tapasztaltdk, hogy

az izomerek ardny nem véltozott;

Az eredmények sajét eredményeimmel valé 8eszehasonli-
tdsa nehézkes, tekintettel arra, hogy a fondlreaktorban ala-
csonyabb hémérsékleten és mds savkoncentrécié mellett lehet
reakciét mérhetS sebességgel végrehajtani, Ugy tiinik, hogy az
dltalam kapott izomerardny nem 811 ellentétben az d4ltaldnos



képpel; Tekintettel arra, hogy a fondlreaktorban végrehaje
tott reakcifk esetén a reakcié nem 100 %-ban jdtszédik le,
érdemes megvizsgdlni azt is, hogy milyen hatdsssl . van egy
organikus-kﬁzeégel vald higitds a reakcid karﬁlményaire; Az
irodalomban taldlhaté adatok szerint a reakcidé k¥zegben gyak=
ran hasznilnak szerves savakat és szdrmazékaikat els&sorban
ecetsav-anhidridet, aromis szulfonsavakat [}5.‘3%}.-szorga-~
nikus ktzeggel vald higitds 41taldban két célt szolgdl, egy
mésfajta nitronium ion létrehozds /pl.acetil-nitrdton ke-
resztiil/ illetéleg a reakcidénak egymdssal kedvezSbb ardnyok-
ban elegyed§ fdzisban, esetleg homogén fizisban tbrténé vég-
rehajtését; A sajdt kisérleti eredményeimhez a legklzelebb
él}nak azok a vizsgdlatok, amikor a reakcidét salétromsave
kénsav keveréksavval hajtjdk végre egy a reakcié szempontjéw-
b6l kbzuombbs szerves anyag jelenlétében; Ilyen vizsgdlatokat
az utébbi évtizedekben irtak le; Amikor a higitdsra valami-
lyen dialkil-szulfont haszndltak [31] s 8kkor gdzkromatogrd-
fidsan vizsgdlva az orto és para izomeri ' ardnyt az 25175~ -
nek adddott. Jégecetet, propionsavet vagy egyéb karbonsava-
kat haszndlva szobahdémérsékleten az orto és para izomer ardny
szintén 25175-1g véltozott |38] .

Bzek az.eredmények arra utalnak, hogy kisérleteim soe~
rédn a nem-reagdlt klér~benzol hasonlé hatdssal van. Usszeg-
zépképpen elmqndhaté, hogy sajdt kigérleti eredményeimet az
irodalmi adatokkal csupdn bizonyos extrapoldicidval hasonlit-
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hatjuk Yssge, de mégis ugy timik, hogy az altalam kapott
izomer ardny az eddigl irodalmi kép elapjédn valdoziniigithet§.

A tovdbbl vizsgdlatok sordn, melyek ebben a kérdésben
indokoltak, célszeriinek ldtazik megvizsgdlnil az elSbb emli-
tett hatdsokat is a fondlreaktoron végrehajtott reakcidk eme=-
tében; A kéadbblekben alkalmasabb e végtermékek analizisére
a kbnnyebben kivitelezhets gdzkromatogrifids analizist vae
lasztani;
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1.2, Benzol és tolucl nitrdldsa szalegreaktoron
A nitrdldsi reakcid mind elméleti, mind pedig gyakor-

lati szempontbbl jelentds, mégis viszonylag kevés kd8zlemény
foglalkozik a folyamatos lizemi nitrilds vizsgdlatdval., A bene
zol és toluol nitrdldsdt csbrgedezls és rotdcidés filmreak-
torban egyardnt tanulmédnyoztdk [?9,40].

Kigérletl munkdm sordn a toluol és benzol nitrdlédsi
példdjdn vizegdltam az adagoldsl sebességnek és szalaghosssz
valtozdsdnak hatdasdt a termelésre,

A kisérleteknél a 3; 4dbrdn lithaté /10. oldal/ reak-
tort hasznéltam; A resktorban alkalmazott iivegszbtvet széles~
pége 4,5 négyzetcentiméterenként 6 hosszantl ég 8 kereszt~
szdlat tartalmazott.

A megfeleld adagoldsl sebegség bedllitdsa utdn minden
kigérletnél megvédrtam amig az egész reagtorteetben és a sza~
lagon bedllt a staciondriue 4llapot /kb. 20-30 perc/; A regke
cidk pillanatszerii befagyasztdsdt a reakcidelegy jeges vize
re szedésével oldottam meg; A szed8ben bsszegyiilt nitrdlt
terméket savtalanitottan, széritottam; Benzol nitrdldsakor
a kapott nyers termékrSl elSsz8r az dtalakulatlan benzolt
desztilliltam le, majd 210 °C-on = gitré%enzolt vdlasztottan
el a dinitro-benzoltél, Toluol esetén az dtalakulatlan toluolt
desztilldcidval vdlasztottam el a nitro-toluoltél,

A termelési értékek szdmitdsa minden esetben a nitrdlane
dé termékre vonatkoztatva tortént. A kisérletekhez sziikséges
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benzol és nitrdldésav, illetve toluol és nitrdlésav ardnyok
megvdlasztisdndl a szakaszos médezerndl haszndlt ardnyokat
vettem alapul E41,4é);

A termelésnek a szalaghossztdél vald fiiggését dodecil=-
benzol sgulfonélésénél mdr kordbbi munkdnk sordn meghatdroz-
tuwk [43]. A nitrdldes reakeis hasonlé céllal t6rténs tanul-
ményozdsdra 811andé benzol és nitrilésav adagoldsi sebesség
mellett vizegdltam a szalaghossz hatisdt a termelésre [@4];

ITIT, tdblizat

A nitro=benzol termelés szalaghosszal vald vdltozdsa 57,5cw8/6
benzol adagoldsi sebességnél

+ Benzol |Nitrdlé Nitro= A termék
en201 adag. gav adag. | Szalag |-~benzol |dinitro-
ennyi- | seb, seb. hossz. term, =benzol
é ‘i cm’/é cﬂ’/é cm. % tart. %

50 29,8 1,2

70 36 1,7

80 46,6 2,5
1,2 5745 120 90 64,7 2,55
100 T746 2475

120 78 2,8

65 %=os HNO3 : CCs H2304

térfogat ardny 11:13
mennyiségi ardny 2:3
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IV. tdbldzat

A nitro~toluol termelds szalaghosszal valdé vdltozdsa 58ar/ 6
toluol adagoldsi sebesség esetén

HNOB/ Tgluol Nitr&%&-' hastin Kitio-l
« aagage. sav.aaag. Zalag= | =toLU0
me§§§?§%31 seb. seb. hosez kiter=
ardny /6 o /6 om “}‘é'
40 31,6
. 60 3343
0,9 58 75,5 80 48,1
y 100 75,2
120 76,2

65 %=o08 HN03 : cc, H2804

térfogat ardnys:s 11:13
mennyiségl ardny 233

A III, és IV; tdbldzat eredményeit dbrdzolva a kiter-
melés szalaghossz gtrbét kapjuk /9. és 10; ébra/., Ezekrsl
j61 1ldthatd, hogy az Atalakulds foka 100 cm~es hossztél kezd=
ve nem véltozik; Ennek oka elglsorban a savhiguldsdval magya=-
rézhaté;

Irodalmi adatokbdl ismerectes lﬁ5,4§], hogy homogén fd=-
zisban a toluol nitrdldsdnak sebessége tEbbszdrtse a benzolé-
nak, azonban cedrgedezd filmreaktorban heterogén fdzisban vég-
zett nitrdldskor ez a kiilbnbeég nem észlelhetl, mivel ebben
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az esetben az anyagdtadds sebessige a sebesség meghatdrozd
tényez8. Igy heterogén fdzisban a2 benzol és toluocl nitrdld-

oi sebessége gyakorletilag azonos,

A szalaghossz hatasa a termelésre.

Benzol adagolasi sebessége ; 57.5 mi/éra
Nitrdldsav adagoldsi sebessege: 120 mi/dra

termelés % — =

60

40

20

20 4 60 8 1m0 120 szalaghossz (cm) —==

9e dbras A nitro-benzol termelés vdltozdsa a szalaghosszal
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A szalaghossz hatasa a termelésre.

Toluol adagolasi sebesseg : 57.8 milora
Nitrdlosav adagoldsi sebesség :75.4 ml/ora

termelés %

604

40+

204

100 10 szalaghossz (cm) —=—

23

20 40 6

10, dbra: A nitro-toluol termelde vdltozdsa a szalaghosszal

A dinitro-benzol mennyiségét a szalaghossz fiiggvée-
nyében dbrdzolva & mononitro-termelés-szalaghossz gorbék-
hez haaqnlé fiiggvényt kapunk /l1l,dbra/. A dinitro-benzol
tartalom 1,2-2,8 % ktzttt vdltozik, amely lényegesen ki~

sebb mint a szakaszos nitrdldsndl keletkezd 7,2 %.
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Dinitro-benzol mennyiség valtozasa a szalaghosszal.
Benzol adagoldsi sebesseég : 57.5 mi/dra
Ni‘t;'zélésav %Zagoldsi sebesség 120 mi/dra

w  dinitro-termék % —=—

20 40 60 60 100 120 szalaghossz (cm) —=

11, dbra: Dinitroebenzol mennyiségének viltozdsa a szalag=-

hosszal

A ktvetkezl kisérletsorozatban 100 cm hosszu szalagot
alkalmazva az adagoldsi sebessdg vdltoz’esdnak hatdsdt vize-
gdltam a termeldsre, A mérdsi eredményeket az V., tdbldzat
tartalmazza, A benzol adagoldsi sebességének vdltozdsdval
természetesen a nitrdléeav adagoldsi schességet iz ardnyo-
san védltoztattam, hogy a HNOBIbenzol mennyiségi ardny 4dllane

dé maradion.
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V. téblé.sﬂt
A nitro-honzol termeldenek az adagoldsi sebessdgtfl valé
fliggdse 100 em szalaghosszndl

Hne3/:a:::1 Adaaogfzg sebessdg Pitrecbennel
8
m::;:y Benzol Hitréldoav kiternelée %
50 101,5 85,1
60 125 74,9
90 186 50,5
120 249 40,8
140 292 37,1

Az adagoldei sebesedge termelés girbérdl /12, dbra/
ldthaté, hogy ag adagoldei sebesedg ntvelésével az dltalam
alkalmagott 50=140cs /6 benzol adagoldsl sebessdég interval.

lumban cetkken a termelés, nek mapgyardsata, hogy adott sza=
lagfellileten nagyobb adagoldsi esebesség vastagabb filmet, na-
gyobb haladdsi sebességet eredményes; Igy a kevereddés mértée
ke éa az anyag szalagon vald tertdzkoddei ideje ceBkken, @
kisebh leomz az étalakuléa;
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3R

% Az adagoldsi sebesség hatasa q termelésre.
8| szalaghossz: 100 cm

1004

801

60:

&

20:

20 40 60 80 100 120 140 adagoldsi seb.(ml/bra) —=—

12, &bra: A nitro-benzol termelés adagoldsi sehességtll vald
fliggése 100 em szalaghosezndl

A kisérleteket Ysszefoglalva megdllapithaté, hogy a sza-
lagreaktor jél alkalmazhatdé nitrdldsi reakcidk végrehajtdsd-
ra, csak az optimdlis szalaghosszat és adagoldei sebességet
kell megkeresni a maximdlis dtalakulds érdekében,

A nitrdldsi kisérletek sordn nyert eredmények alkalmaw
sak arra, hogy a késCbbiekben hasonlé jellegii kémiani reakcid-

kat ktnnyen és viszonylag rbvid idd alatt mepgoldjunk az adott
késziilékek segiteégével,



1;3; Nitrdldsi kisérletek keverhet§ tdltetil oszlopreaktorban

Kieérleti munkdm sordn a 4. dbrdn /13. oldal/ 14thatd
reaktort hasznéltam; Modellreakcidként a szalsgreaktorhoz ha-
sonléan 1tt is a nitrdldst vdlasztottam. A benzol nitrdldsd-
nak példdjdn vizegdltam az adott késziilék esetén az atalaku-
ldst befolydsold paramdétereket: a t8ltet mennyiségének, a
tdltet szemcseméretének, a keverd fordulatszdmdnak és az
adagoldsi sebességnek a hatdsdt.

A kisérlet kezdetén benzolt adagoltam s reaktorba és
megvdrtam amig a reaktor egész toltete dtnedvesedett, majd
megkezdtem a benzol és nitrdlésav egyittes adagoldsdt., 20-25
perc elteltédvel az oszloprél 4llandé brutto Ssszctételil ke-
verék tdvozott, ekkor t8rtént a mintavétel. A komponensek
ardnyainak megvdlasztisa és a termék feldolgozdsa hasonléan
tbrtént, mint a szalagreaktoron végzett kisérleteknél.

Az glkalmazott kever8 tivegbSl készilt kétszdrnyu propel-
ler kever§, amelynek dtmérSje 2,6 cm,

A fels8 keverhets resktorrész hémdérsékletét a reaktor
hiitSrendszerében cirkuldltatott 25 °C vizzel 40 °C-ra 4111~
tottam be;

Bl6azbr azt vizsgiltam, hogy milyen mértékben befolyd-
golja a kevert reaktor térben jelenlevs homok az dtalakulédst,
valamint hogy a folyadékfizis és a homok ardnya milyen legyen
ebben a resktortérben, Ennél a kisérletsorozatndl tengeri

homokot haszndltam, amelynek szemcsedtméréjes ~0,1 mm. ElSszbr
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csak az oszlopba, majd a kevert tér egyharmad részéig t6l-
tttem a homokot. A mérési eredményeket a VI, tdbldzat tartal-
mazza. A keverd fordulatszdma: 1000 ford/perc.

A VI,tdbldzat eredményeibdl jél ldthatd, hogy milyen je=
lentdsen befolydsolja az dtalakuldst, ha a kevert reaktortér-

VI, tdbldzat

A termék nitro- és dinitro-benzol tartalmdnak vdltozdsa az al-
kalmazott téltet mennyiségének megfelelfen

‘ Nitrdldsi adagoldsi seb. A termék
T8ltet hémérs.
/°c/ benzol nitrdldésav |nitro-benzol|dinitro-
e /6 e /6 tartalma -be;zol
vt Mo W 40 57,5 120 39,13 5,72
ﬁizeiﬁ S~ 40 5745 120 80,41 4,27

ben homok is jelen van, A keverd dltal okozott diszpergdléd

hatds a homok jelenléte folytdn megnd, s mivel kisebb csepp=-

méretii emulzid keletkezik, igy az dtalakulds nagyohb lesz.

Kisérleteket végeztem annak eldintésére, hogy a homok

jelenléte mennyire befolydsolja az eldallitott emulzié csepp=-

méretét,

400 ml viz és 10 g paraffin keverdkét 90 °C hémérsékle-

ten két percig kevertem 5000 ford/perc sebességi 37 mm dtmé=-

r8jii kefés keverdvel 30 g tengeri homokkal és andélkiil, A ka=-




pott emulzid mintdkrsl mikroszképfelvételeket készitettem.
felvételek /13, 14. dbra/ j61 mutatjdk a eseppméretben 1évs
kiiltnbségeket. A fénykdpek alapidn a cseppek méreteloszldsdt

is meghatdroztam Lé?}, amely még szemléletesebben mutatja a

rees

tét esetben a kiiltnbsdgeket /NVII.tdblizat/.

13. dbras Homok nélkiil készitett paraffin-viz emulzid mik-
roszkép felvétele



14, dbra: Homokkal készitett paraffineviz emulzid mike
roszkép felvétele

VII. tdbldzat

e
A

A répzecske méreteloszlds homokkal €a anélkiil készitett emule-
zidban 2z Baszrdszecake %e=ban

Homokkal kégzitett | Homok nélklil készie
Szemcseméret emulzid részecake tett emulzid rée
/ Pm/ i eloszldss szecske eloszldsa
1 [%/ /%]

| 18,84 -
1y5=2,5 | 41,75 47,67
2:5«4,5 f 14,78 21,1
5 | 11,3 11,98
645=8, 5 | 8,12 8439
8,5=10,5 | 4435 T+29
12+14 | 0.86 2,6
- 1,03
dtlagos szemeseméret / hm/
i 3.49 | 4,44

oot
(#2}
4

n
O
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A tovabbiakban azt vizsgdliam, hogy 2 homok és a folya=
dékfdzis ardnya nilyen legyen a kevert reakior »észben, Két
ardny esetén végeziem kisérleteket. Az elsd kisérleinél a
homokot & kevert rész egyharmadéig toltotten, a folyadékfdzis
gnintje azonos volt a homokéval, A mdsodik esetben a homok
szintje az eldbbi kisdérletével azonos, de a folyadékfdzis
szintje a kevert reakiortér felénél'volt. A mérési eredmé-
nyeket a VIII, tdbldzat tartalmazza.

A tdbldzatbdl ldathatd, hogy a mdscdik esetben k¥zel
5 Gmkal n8 a nitro-benzol mennyisége, higabb szuszpenzid e-
getdén ugyanis a keverd intenzivebben tudja keverni az adotd

rendszert, s ennek ktvetkezitében né az dtalakulds.

VIII. %3bldzat

A termék nitroe~ ds dinitroe-benzol tartalmdnak vdltozdsa a
kevert térrészben 1lévé folyaddék fdzis és t8ltet ardnydnak

megfeielden
Taégit/fglya. adsedt et [ Adagolési seb. A termék
18kfdzis g
ardnya a ke= h?@gip' benzol nitrdlésav nitro-benz.dinitro-
vert térben cw/$ cu/é tar;alma ~benzol
tart, % |
111 4 |57,5 | 120 18,41 | 3,75
1l:2 40 57,5 120 83,28 4,33

A dinitro=benzol mennyiségének kis mértékil nBvekedése a folya=-

dék fdzie nagyobb mennyiségével magyardzhatd.



A kBvetkezlkber megvizsgdltam, hogy a homok szemcsemé-
rete milyen hatdssal van az dtalakuldera. Kétféle szemcse=
dtmérdji homokot haszndltam:

tengeri homokot /ezemecsedtmérs: ~ 0,1 mm/,

marogi homokot /szemcsedtmérd: ~ 0,2 mm/.

L repktort mindkét esethen azonos szintig t6ltbttem fel a két-
féle homokkal, A keverd fordulatszdma: 1000 ford /perc. Méré-
gl eredményeket a Ix; tdblézat tartalmazza.

Amint a t4bldizatbdl ldthatd, kisebb szemcseméretii ten-
geri homok esetén nagyobb a keletkezett nitroebenzol mennyi-
sége, omi ezzal magyardzhatd, hogy a kieebb méretii szemecsék
ezetén azonos térfogatban tBbb a részecskdk szdma, ami na=-

gyobb foku diszpergildst okoz,

IX. tdbldzat

A termék nitro=- és dinitro-benzol tartalminak vdltozdesa az
alkalmazott homok szemcseméretétdl fiiggben

Alkalmazott Nitr; Adagoldsi seb. A termék

homo?afajté- hée |ypenzol nitr.sav | nitroe | dinitro=-
Pe/ |ew/é e /6 =benzol |=benzol
tars, % tart. %

;ggg;ri 40 57,5 120 83,23 | 5,33
ﬁg:;gzi 40 5745 120 80,41 4,27

Megvizsgdltam, hogy az adott keverd tipus esetén a ke~
verd fordulatszdmdnak milyen a hatdsa az dtalakuldsra. A ke-
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verd fordulatezdmdnak ntveldsdvel a keletlkezd nitro-benzol
menuy iedége bizonyos hatdrig ndé, hiszen a homokszemcsék sebes-
eégét ndveljik ilyen médon, aml nagyobb foku diszpergdldst
okoz; Nagy keverd fordulatazdmndl s homokszemesék azonban mdr
a reaktor faldra centrifugélédnak, igy egy viezonylag vastag
mozdulatlan homokrdéteg keletkezik, ami rontja a diszpergdlds
mértékét, és cslkkenti az étalakulést; Hérom fordulatszdmndl
vizegdltam meg az dtalakuldst, A mérdési eredményeket a X, tdb~-

ldzat tartalmazza.

X. tdbldzat

A termék nitro- és dinitroebenzol tartalmdnak vdltozdsa a
kevers fordulastezdmdnak vdltozdsdval

‘ |
keverd - nitrt. Adagoldsi seb, A termék '
ford.cz, hém., .
ford /perec| ©C benzol | nitr.sav |nitro-benzol | dinitro-

cw/é e /8 tartalma =benzol

tart. %
1000 40 5745 120 80,41 4,27
1200 40 5745 120 81,38 6,48
2000 40 575 120 72,77 6,53

Amint a tébldzatbdl ldthatd 2z adott keverdtipus esetén

az 1000 ford/perc a legkedvez&bb sebesedg, 1200 ford/perec

esetén a dinitro-benzol mennyisége nd, 2000 ford/percnél pedig

mir a termék nitro=benzol mennyisdge is jelentSsen cstkken a
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mir emlitett okok miatt.

A kHvetkez8kben az adagoldsi sebessds vdiliozdsdnek hae
tdedt vizsgdltam 2z dtalalknldsra, A benzol adagoldsi sebessé-
get 45ci/8 - 80cﬁ/6 intervallumban véltoztattam, terméezetesen
a nitrdldsav adagoldsi sebességét ezintén ardnyosan naveltem;
Arhoz, hogy a kevert reaktor részben s homok ég folyadék fd-
zig ardnydt a nvekvs adagoldsi sebessdg ellenére 411landd ér-
téken %artesam, vizgugdr szivattyuval az oszlop aljdn szivdst
alkalmaztam; Ipy a nivekvs adagoldei sebeseéppel az anyag
rezktorban valé tartdzkoddei ideje csBkken; A keverl fordulate
szdma 1000 ford /perc. A mérdési eredményeket a XI. tdbldzat

tartalmnazza,

b & tdblazat
A termék nitro- tartalmdnak vdltozdsa az adagolési sebességgel

benzol
Niﬁgéléai Adagoldsi seb, Termék
hEm
/9;/ benzol | nitrdldsav | nitro-benzol
et /é e /6 tartalma %
40 32,7 5445 92,05
40 57+5 120 80,41
40 68 145 80,47
40 80 165 79,04

A mérégi erednényeket dbrdzolva, a nitro=benzol % - adago=

14si sebesség és gbrbét kapjuk /15, 4dbra/
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15, dbra: A termék nitro-benzol tartalminak vdltozdsa
az adagoldsi sebessdéggel

& 15, dbrirdl ldthatd, hogy az adagoldsl scbessdg nde-
vekedéssvel a termék nitro-benzol tartalma catkken, Amennyie
ben a szalagreaktorndl kapott nitrowbenzol termeléswadageldsi
sebesség girbével Usszehasonlitjuk /12, dbra/ megdllapitha-
téy hogy a két girbe menete eltéré; Bir az adagolisi sebesség
névelésdvel mindkét esetben cabkken, az dtalakulds a keverhe-
0 t0ltebtl oszlopreakitorndl a vizegdlt adagoldsi sebesség
intervallumban nem olyan nagy arényu a c¢stkkenés, mint e eza-
lagreaktorndl, Bz azt igazolja, hogy a keverneid toltetili osz-
lopreaktor intenzivebb érintkezési lehetlségeket biztosit a
komoponenseknek, ami nagyobb méretii dtalakuldsra vezet.
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2. Kisérletek forgdkefés filmreaktorral

2.1. A_gért és nyitott forgékefés filmreaktorban uralkodé
nyomdsvisgonyok

Az elméletl réezben lsmertetett 5. 4brdn ldthatéd forgbe-
kefés filmreaktor alul lehet nyitott folyadék-folyadék fézi-
su reakcidk esetén, és alul zdrt folyadék-gde fdzisu reak=
ciéknél; Mindkét kivitel egetén megvizagdltam 8 reaktorban
uralkoddé nyomédsviszonyokat. A zavaré levegbdramokat kikiisgl-
bdltem azdltal, hogy a betdpldls csonkokat 1ezértam; A késgii-
léklbels6 terében uralkodd nyomdsokat vizes manométerrel mére
tem. E mérSeszkdz - annak 60°-os megdtntését figyelembevéve =
alkalmas volt 0,5 g/cm2 nyoméskiilnbségek mérésére; A nyomds-
vigsgélatot a kefét51 12 cm tdvolsdgra 16vS sikban végeztem
el, A kiilbnbbzd sebességvektorokkal rendelkezl 4dramlédsok meg~
kiildnbbztetésére szemléletesen a reaktorba a kefe szivéhatd~
sa miatt bedramld levegl sebességvektordt negativnak, a tur~
bulensen kidramlé levegl sebességvektordt pozitivnak vettem,

Az adott sikban mé?t nyomédsértékek a 16; 4brdn lédthaté
grafikont szolgdltatjik.
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viZ g
cm

nyomas

szivas

16, dbra: Nyitott reaktorban a kefétdl 12 em tdvolsdgban
kefe Atmérd mentén uralkoddé nyomdsértékek

Ezen megfigyelhet8, hogy a késziilék szimmetriatengelye
ktriil egy szivé légdramlds halad, amely kb; 2/3-»ad radisuz=-
nil "elhal" és egy Orvénylé dtmeneti réteg utdn a késziilék
centrifugdlé hatdsa miatt -« nagy sebességgel kidramld levegl-
réteg kvetkezik, amelynek kiils§ hatdra a késziilék fala,

Ezutdn alul lezdrtam a reaktort és igy vizsgdltam a nyo-
mdsviszonyok médosulését; Ebben az esetben a 17; dbrdn lite-
haté gtrbét kaptam; Brrél j61 14thaté, hogy amig nyitott re-~
aktor esetén a fal mentén nyoméhatds érvényesiil, addig zdrt
reaktor esetén a falndl is szivdhatds van, ez azonban egészen

kicsi.
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17. édbra: Zdrt reaktorban e kefe &tmérdjének mentén
uralkoddé nyomdeviszonyok

A késziilékben uralkoddé nyomdsviszonyok ismerete fontos a
reakeidé komponensek betdpldldei helye, ellendramu folyadék=-
gdz fdzisu reakecidk kivitelezésénél a gdzbevezetési és ki-
folyd ecsonk helyének megvdlasztdsa szempontjédbél.

2.2, Kefés keverd elem hatékonysdgdra vonatkozd iizsgélatok

A keverésnél az a c¢él, hogy az alkotérészeket egyen=-
letesen elosszuk a rendelkezdésre 4116 térben; Ezzel egyiitt
jér a h8dtvitel, anyagdtvitel gyorsitésa; Nem elegyeds folya-
dékokndl minél kisebbek a létrehozott diszpergélt fdzis csepp-



jei, anndl nagyobb az érintkezési feliilet nagysdga. A csepp=-
méret a folyadékban ébredd nyirderdk fiiggvénye, ez pedig nagy
mértékben fiigg az alkalmazott keverd tipusdtél Edé].

Ennek igazoldedra 400 ml vizbdl és 10 g paraffinbdl
90 °C héméreékleten azonos adtmérsjii /37 mm/ kefés és négy-
szdrnyu propeller keverdvel dllitottam eld emulzidt 2 perces
keveréssel, A keverd fordulatszdma mindkét esetben 5000 ford/
/perc volt, Az emu}ziékrél mikroszképfelvételeket készitettem,
amelyekrsl /18, 19, dbra/ jél ldthatd, hogy a kefés keversd-
vel kisebb cseppméretii emulzidé dllithatd eld, A kefés keverd-
vel elfdllitott emulzié dtlagos cseppmérete 3,5 jm & propel=-
ler keverdvel készitetté ~ 20 pm,

Ahhoz, hogy teljes biztonsdggal bizonyitsuk a kefés ke-
verSelem hatékonyabb voltdt, tovdbbi hasonld jellegii vizsgd~-

latokra van sziikség.

18, d4bra: Propeller keverdvel kéozitett paraffih-vii emulzid
mikroszképfelvétele
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19, dbras Kefés keverivel készitett paraffineviz emulzid
mikroszkép felvétele

2.3. PEmulgedldsi kisérletek forgbkefés filmreaktorral

Az eldkisérletek utdn a 5. &brdn ldthaté forgdkefds
filmreaktorral /16. oldal/ kiiltnboz8 emulgedldsi kisérlete-
ket végeztem, Ellszbr megvizegdltam, hogy a reaktorral milyen
cseppméretil emulzid 41lithaté eld., A heterogén fdzisu reak-
cidk sebességét ugyanis nagy mértékben befolydsolja, hogy a
komponensekbSl milyen cseppméretii diszperz rendszert tudunk
e18411itani [49].

Ehhez a vizegdlathoz paraffin-viz rendszert haszndltam,
A reaktort forrd viz dtfolyatdsdval felmelegitettem, majd a
két komponenst, 400 ml vizet és 10 g paraffint, forrdn fél
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perc alatt beadagoltam. A kapott emulzidrdél mikroszkép felvé=-
telt készitettem /20, dbra/.

O] -—

20, ébra: Forgékefés filmreaktorral elfdllitott paraffineviz
emulzié mikroszkép felvditele

Ezek utdn a heterogén folyadékefolyadék fézisu reak-
cidk kbzill a Nawszappan el8dllitdsdt hajtottam végre alul nyi-
tott forgbkefés filmreaktorral.

Repeceolajbél kiindulva 5n NaOH-al végeztem el az el=-
szappanositdsi reakecidt. Az észter hidrolizis sebessége fiigg
a lugbdél és olajbdl létrehozott emulzid cseppméretétdl is,

A forgékefés filmreaktoron el84llitott kis cseppméretii emul=-
zidt magdra hagyva a hémérséklettfl fiigglen minden tovdbbi
beavatkozds nélkiil lejdtsz6dik a szappanképzddés.



300 ml repceolajat és 150 ml Sn NaOH v;zea oldatdt 2 perc
alatt adagoltam be forgbkefés filmreaktorba., A kapott emulgzi-
4t még egyszer vieszatdpldltam a reaktorba, majd magdra hagy-
tam; A Kildnbdz6 1d8kozokben vett 5 g-os mintdkban mérve az
olaj és zsirsavtartalom vdltozdsit, kdvettem a hidrolizis elb-
rehaladését; Az emulgzid mintdkdan az olajtartalmat benginnel
torténé extrekcibéval hatdroztam meg, a zsirsavtartalmat pedig
a benzinnel extrahdlt vizes frakecidbdl végeztem el, ugy hogy
metilnarance indikdtor jelenlétében 25 %-os sdésavval szabadl-
tottam fel a zsirsavat, majd ezt éterrel kiextrahéltgm [?O].

Az emulzid elSéllitéeét 25 és 60 °C-on végeztem. A méré-
sl eredményeket a XII. té4blézat tartalmazza.

A téblizat eredmenyeit dbrdzolva & 21, és 22. abrin
léthaté gbrbét kapjuk.

A vizegilati adatok szerint a 25 Oc.on készitett emulzié
teljes elszgppanosodéséhoz nyclc 6ra 4118s szilkséges ezen a hé=-
méredkleten. A 60 9C-on készitett emulzidban mdr négy 6éra alatt
befejezGdik az dtalakulds, igy vdrhatd, hogy bha a komponensek-
b6l még magesabb hémérsékleten kégzitlink emulziét és egt sgoba-
hémérsékletnél magasabd hdmérsékleten 411lni hagyjuk a teljes el-
szappanosoddshoz az eldbbilekhez képest még rsvidebb 1dére van
szﬁkség; Ag iparban, ahol a gydrtds Jelenleg 5-6 6ral fizés-
sel sgzakaszosan torténik, igen eldény¥s lehetne, ha ezt a mii-
veletet forgdkefés filmreaktorral hajtandk végre;



XII.

Tdbldzat

25 %% és 60 °C-on készitett emulzié 5 g-jdnak olaj és

zeirsav tartalmdnak vdltozdea idében

$ab 25 °C;gﬁlgigzitett 60 °C;:glgigzitett
/éra/ . y
olajtart. | zsirsav olajtart. zsirsav
/e/ tart. /g/ /e/ tart. /g/

0,5 4,5 0,25 3,8 0,5

1 4,0 0,5 ; 3,2 1,1
1,5 3.5 0,7 2,6 1,6

2 3,05 0,95 1,95 2,05
245 247 1,2 1,4 245

3 2,35 1,4 1,05 2,9
3,5 2,1 1,65 0,6 3,25
4 1,85 1,85 | 0.4 3,4

5 1,45 2,25 ; 0,3 3,6

6 1,15 | 2,75 0,2 3,7

7 1,05 L 3,05 0,15 3,8

8 0,8 | 3,2 0,1 3,9

9 0,7 | 3,35 0,1 3,95
10 0,55 1 3,5 0,05 4,05
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24, dbra: 25 °C-on készitett olaj~lug emulzid olaj és
zsirsav tartalmdnak vdltozdsa az idében
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25. dbra: 60 °C-on készitett olaj-lug emulzidé olaj és
zgirsav tartalmdnak vdltozdsa az iddében
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2.lj. Polyadék-pdzfdzisu ellendramu reakeld végrehajtdsa

zart forgdkefés filmreaktorral

Az el826 kisérleteknél haszndlt 5; dbrdn léthats forgd=
 kefés filmreaktort zdrt rendszeriivé alakitva kénedioxidnak
vizben vald elnyelfdését vizsgéltam; A kén-dioxidot kén ége-
tésével Allitottam e16. A keletkezett kérdioxidot levegdvel
nyomattam be a reaktorba; El8szbr killbnbdz6 viz adagoldsi se-
besség és kiilonb¥z6 mennyiségii kén-dioxid esetén vizsgdltam
az elnyelédés mértékét; A méréel eredményeket a XIII; tdblé-
zat tartalmazza; A kén-dioxid gdz elnyelSdésének mértékét a
reakcdd sordn képzddstt kénessav jodometrids meghatdrozdsdval
vizsgdltam meg [51]; A XIIY. tdbldzatbdl lithaté, hogy agzonos
mennyiségii kén-dioxid mennyiség esetén a viz adagoldsi sebes-~
ségének novelésével cstkken az elnyelddés mértéke;

A kovetkez8kben az elsd lépésben kapott kénessav olda-
tot tdpldltam be elnyeletd kivzegként a reaktorba; A mérési
eredményeket a XIV; tdbldzat tartalmazza; A XIV, tdbldzatbbl
361 14thaté, hogy az elsS lépésben az elnyelSdés mértéke
5é %; Az ekkor keletkezett kénessavat visszatépldlva elnye-
let$ kbzegként, a bevezetett kén-d@oxidnak 45 %4t nyeli el
az adott adagoldsi sebegség esetén. _

Az elvégzett kisérletek azt igazoljdk, hogy a forgdke-
fés filmreaktor alkalmas folyadék-gdz fdzisu miiveletek kivi-
telezéasére 1is, de a reakcidkat befolydsolé paraméterek megha~-
tdrozdsdhoz tovdbbi szisztematikus kisérletekre van azﬁkség;



XIII. t4dblézat
Kén-dioxid elanyelSdésének mértéke kiilonbdzdé mennyiségii kén elégetésekor kiiltnbozd
viz adagoldsi sebesség eseién

Elnyelldés

Elégetett |[Beadagolt | Adagolédsi | Adagolds | Bevezetett Keletkezd | Keletkezd

S menny. viz sebesgség ideje 302 menny. oldat SO 1{2803 ce-ja mértike
/g/ /ul/  /liter/éra/| /perc/ le/ | tart. /el 2 pd o my |
0,9 700 14 3 1,8 0,9 0,0998 50,0
0,9 900 18 3 1,8 0,74 0,1065 41,5
1,5 800 9,6 5 3 2,0 0, 2556 66,6
1,5 800 16 3 3 1,0 0,1277 33,3
1,6 800 6,8 7 3,2 2,0 0,2256 62,5
1,6 500 10 3 3,2 1,2 0,3074 37,5




X1V, tdéblézat
A nyert kénessav kén~dioxid einyeld képességének vizsgdlata

Elnyelddés

Elégetett| Beadagolt Beadagolt |Adagoldsi| Adagoldsi |Bevezeteitt| Elnvelt |Keletkezett
S menny. |folyadék |viz menny., 1idé sebesség 802 menny . SOzmenny. H2803 ce~ja| mnmértdke
/g/ neve /ml/ /perc/ /liter/éra/ /e/ /g/ /%/
/8/100 m1/
2,9 viz 1200 10 7,2 5,8 3,4 0,2878 58,7
L2 ey | WO 6,5 8 2,4 1,1 0,3757 45,8
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'I1I. PONALKROMATOGRAFIAS ELVALASZTASOK

A fohélkromatogréfia, mint mikroanalitikal vizsgdlati
m6dezer ugy kapcsolédik a fondlreaktor témékﬁréhez, mint kules
8 z&rhoz,iamennyiben_a reaktorban el64llitott kis anyagmennyi-
ségek kimutatééa és elvidlasztdsa a’médezerrel elvileg megold-
hatd; |

Az utébbi két éviizedben a kill8nbbz6 kromatogrifids méd-
ezéxek igen elterjedtek; A kromatogrifids elvdlasztds elméletl
és gyakorlati kérdésel ma mdr sgzdmos kézikSnyvben megtaldlha=-
s, , |

A kromatogrifidval kapcsolatos fizikai jelenségek a vé-
konyréteg kromatogréfidndl, igy a fonélkromatogréfiénél is
legttbbazbr egylittesen taldlhatdk meg; Ami azt jelenti, hogy
az elvélasztds sordn egyidejiileg adszorpcibé, megoszlds és ion-
csere 1is bekﬁvetkezhet; Aszerint, hogy milyen kdrﬁlmények k-~
th§ kromatografdlunk, az egylké vagy a mésiké a vezets sge-
rep. Bzen tulmenden a szémbaveend§ paraméterek nagy széma és
azok nehégz reprodukélhatéééga tovdbb neheziti az egyértelmil
elméleti leirdsra vonatkozé kieérleteket; Az erre vonatkozd
elméleti részletek BRENNER és munkatdrsei [52] LIGNY és mun-
katdrsai [53], STEWART [54] munkdiban taldlhaték.

A kﬁlanbbz6 elméleti magfon?olésok az értékelésre az R,
szimbolumdt egyardnt alkaimazzék. A felcseppentett anyagot

az oldészer v sebességgel mozgatia, ez a kifejleszts oldbsger
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ue sebességének bigzonyos hényada; Az ardnyossdgil tényezl ag
anyagra Jjellemz§ érték és az anyag Rf~3ének, retencids fak-
tordnak nevezik:

ve Rp o u
A kromatografdlds sordn a kromatogramm minden pontjdn egyen=-
sulyi dllapot alakul ki ag 4116 f4zis 4ltal megk¥tstt anyag=-
hédnyad és a mozgé fdzisban oldott anyaghdnyad kbzdtt

k)

oldott anyagkoncentrdcié az adszorbensen

k =
oldott anyagkoncentrdcié a mozgé fdzisban

Peltételezve, hogy a fdzisardny az adott kbriilmények kozbtt
d11andé és a k hdnyados az anyag koncentrdcidéjdtdél fiigget-
len, az

az anyag tdvolsdga a starttél

Rfalc .
Y  az oldészer tdvolsdga a starttél

a minta folt tdvolsdéga a start ponttdél . 100

0100 =
Re az oldészer front tdvolsdga a start ponttdl

A fonalkromatogrdfidndl kiildntsen hasznos valamilyen standard
anyagra vonatkoztatott R, megaddsa, mivel sok esetben az o0ldd-
szer front helyének megdllapitdsa nehézséget okogz [ﬁs, 56].

" a minta folt tdvolsdga a start ponttsl
Rostandard =

a standard folt tdvolsdga a start ponttél

a minta folt k¥zéppontjdnak tdvolsiga
a starttél . 100

«100 =
Restandard s standard folt tdvolsdga a starttél
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UtSbbi esetben a standardot egylitt kell futtatni a vizsgdlt
anyagkeverékkel; Célpzerii standardként az elvilasztani kivdnt
vegyililetekkel hasonld$ szerkezeti vegyliletet vélasztani;

Az Alkalmazott Kémiai Tanszéken az ismert kromatogréfids
elvdlasztédsok elényts tulajdonsdgait felhaszndlva uj kromatog-
r4fids médsgert, a fondlkromatogrifiidt dolgoztdk ki [}7, 53];

A fondlkromatogrdfia mikYdését tekintve egydimenzidés vé-
konyréteg kromatogréfiénak tekinthet6; A szdlat vagy egy fona-
lat fel lehet fogni ugy, mint egy fal nélkiili mikrooszlopot,
amelyben felszdllé kromatografisdt végzﬁnk; A szdlak kbzbtti
kapillédris résekben a kapillaritds folytén a folyadék felfeld
halad. Az anyagfront felfelé haladdsl sebessége fiigg a fondl
sodrottsdgdtdl, felilleti érdességétll, és nem utolsé sorban
az gldat, 824l és a gdztér kozbtti hatdrfelilleti fessziiltség-
t6l., Mivel a kapillédris résqk a fondl belsejében leginkdbd
hogsszantl irdnyban huzdédnak, a folyadék ebben az irdnyban ér-
telemszeriien nagyobb sebességgel terjed; A front tulzott szét-
huzéddsdnak elkerlilésére az anyag felvitelét lehetSleg ponte
szeriien kell végezni; |

B18sztr EDSTROM [SQ] haszndlt fonalat anyag keverékek
szétvélasztéséhoz; Az elvélasztis azonban nem kromatogrifid-
san, hanem elektroforetikusan tﬁrtént; A konkrét fonélkroma—
togrdfids elvdlasztdsokra vonatkozd kisérletek 1960-1961~-ben
torténtek, MAHON és BENEDETTI pamutfondlon Fe>*, Co®*, zn2*
fonokat tiociandt, ¥13*, cu®* fonokat piridintiociands alak-
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jéban vAlasstott szét [60).

1970-ben a Tanszéken klorofil és karotinoidok szétvé-.
lasztédsdt végezték el uveglapon-fonélméretﬁ vdjatban 16év§
5z1likagél adszorbensen, valamint sgzilikagél hordozét tartale
mazé livegszdlon [?i]. ‘

1971-ben TIKHONOV és TIKHOMIROV [62] killénbdzd aminosa-
vakat vdlagztott el 40 cm-es pamﬁ?vészoncsikon, amelyet elb=
z6leg nitrogén-dioxiddal kezeltek.

1972-ben LENK 65 GRUBER [63] "Eohtrot E" &s Indigotin
festék keverékekbsl 0{98 pa mennyiséget, vdlasztott el iiveg~
keretre tekert fondlon, normdl propanol : etilacetdt 31 viz
6:1¢3 futtatészer elegyében;

Amint a felscroldsdbél kitinik a fondlkromatogrdfia, mint
mikroanalitikal elvdlasztdsi médszer csak az utébbi években
kezd elterjedni, azonban.egyre tobd kutatét foglalkoztat, ami
érthet8 abbdl a szemponitbdél, hogy a mikropreparativ eljédrdsok
sordn nyert kis anyagmennylségek analizise kbnnyen megoldhaté
ezzel a médezerrel;

Az elvdlasztdsok céljaira felhaszndlt fonalat megfelelfen
régziteni kell; Erre a célra igen alkalmasnak bizonyult a 23;
ébrép ldthaté livegkeret, erre ttrténik a fonalak rsgzitése;
Ez 13 em széles 21 cm oldalhosszusdgu téglalep alakura kénzi-
tett két szemben 16v8 oldalédn rovdtkdzott uvegbot; Vizogdla~
taimndl erre tirtént a fonalak felerSsitése; A szdlak rbgzi-
tésénél tigyelni kell, hogy azok a merdleges irdnytél 1 fokn4l
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23, dbra: Az dltalam haszndlt fondlkromatogrif

nagyobb szdggel ne térjenek el, mert a ferde szdldllds az el=-
vdlasztdsndl hibdt okozhat.

Az anyag felvitele a fondlra 2z alsé keretszéltSl 10 mm
tdvolsdgra mikropipettdval torténik, igy a felvitt anyag meny-
nyisdge pontosan mérheté; A médszer érzékenységére jellemzd,
hogy mikrogramm ill, tized mikrogramm mennyiségek is elvd-
laszthatdk.

A kromatogram kifejlesztése és elbhivdsa a vékonyréteg
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kromatogrdfids médszerhez hasonléan tarténik; Az elShivérea~
gensekkel vald permetezéshez célszeri elSzetesen {iveglapra
fektetni a kifejlesztett fonélkromatogrammot; Fluoreszk4lé
réteg készitése a foltok identifikéldedt sok esetben megkdny~
nyiti. ‘

A kromatogrifids elvdlasztdsok céljaira felhapzndlt fow-
nalakkal szembeni legfdbb kBvetelmény, hogy keresgtirdnyu szé-
lakat ne tartalmazzon és felhaszndlds el8tt megfelelfen zsir~
talanitani kell azokat;

A vékonyrétegkromatogrdfids célokra réteganyagként flleg
szilikagélt, egenkiviil semleges pH~ju poliamidot, poliakril-
=nitrilt, valamint celluldz alapu késziiményeket haszndlnak [641;
A kiilonb8z8 rétegeknek a fondlra tdrténé felvitele a megfelell
olddszer szuszpenzidba t8rténd bemdrtdssal megvalésithatd; Az
ilyen fonalakndl a felvitt réteg befolydsolja az elvélasztést;
A fondl és a felvitt réteg kombindcidja az elvdlasztds lehetl-
ségeit jelentlsen megnaveli; Eppen ezért a fonalkromatogrifi-
dnak, mint mikroanalitikai eljdrdsnak ellnye a kis anyagmennyi-
ségek szdétvdlasztdsdn tul elsdsorban a szétvdlasztdshoz hasg-
nédlt fonalak vdltozatos anyagil minfségében keresendé; A kroma-
togréfids elvédlasztédsok céljeira kiilonbozd anyagi minSségi hor-
dozé mentes és szilikagél hordozé tartalmu szilakat alkalmazt;m.
Kisérleteim sordn a fondlreaktoron elfdllitott nitro-klér-ben~
zol izomerek, valamint szubsztituilt azo-benzolok elvdlaszti-

gsdt vizegdltam. \
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1, Szubsztitudlt azo-benzolok elvdlasztdsa hordozd nélkiili

szdlon
Az elvdlasztdsok céljaira felhaszndlt fonalak jellemzdi

a XV. tdbldzatban taldlhatdk.

XV. Tdbldzat
Az elvdlasztdsok céljaira felhaszndlt fonalak

Jjellemz6i
Sz4l neve Szél anyaga szégzéém
liveg T liveg 150
diolen poliészter 40
dacron | poliészter 60
trevira é poliészter 200
; viszkoz celluloz 60
| poliamid 66 poliamid 80
poliamid /poli=- poliamid /poli=-
propilén propilén 80
polipropilén polipropilén 150

A vizsgdlt festékek: azo-benzol
4 - metoxi-azo-benzol
4 - amino-azo=-benzol

4 - hidroxi-azo-benzol

A festékbsl 0,01 mdélos oldatokat készitettiink és 0,002 ml-%
vittem fel a szdlakra / ~ 4 Pg/.
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A futtatésger: benzol - petroléter 13l aranyu elegye.

A felfutési 148§ minden szdl esetén 6 perc volt.

A felfutds utédn a folt helyének megéllapitésa a festékek sa-
hE:%+ szine alapjén tértént,

A kromatogram értékelésénél az egyedilli nehéeség, hogy
az olddszer front helye nem ldthaté, .igy Ry érték nem szédmit-
hatd;‘Ez a nehégség megoldhaté lenne, ha minden esetben ta-
141nénk az oldészerfronttal égyﬁft futé festéket, ez azonban
nehéé és hosezadalmas; Egyszerﬁbﬁ ezért, ha mégadjuk a'félf
hosszusdgit és a foltkﬁzéppontoknak a starttél mért tdvolsd-
gét illetve a felfutési magasség értékbSl egy kbzepeeen futé
festékre vonatkoztatva relativ Re értéket szdmolunk.

A szubsztitudlt azo-benzolok hordozé mentes szdlon mért
felfutdsi magassig értékeit‘a XVI;'téblézat tartalmazza, és
ennek alapjén azo-benzolra vonatkoztatva a szdmitott relativ

Rf azo-benzol standard értékeit a XVII. tdblézat tartalmazza.



XVI, Tdbldzat
Szubsztitudlt azo-benzolok felfutdsi magassdgai hordozd nélkiili szdlakon

Azo-benzol Metoxi-azo~-benzol | Amino~azo=benzol | Hidroxi~azo=benzol

szdlok neve | felfutd= folt=- felfutd=| folt=- |felfutd=| folt= |felfutd-| foli=-

si mag. | hossz.,| si mag. hossz, 8i mag. hossz, |8i mag. hogsz,

Jem/ Jem/ Jem/ Jem/ Jem Jem/ Jem/ /em/
ggiiggggilén 9,83 0,8 8,28 0,9 9,77 1,0 11,44 0,8
dacron 9,12 1,0 12,60 ) 9 § 7,92 0,8 10,43 1,3
diolen 557 0,56 6,01 0,1 9,46 0,7 8,256 1,0
trevira 12,28 0,7 15,11 0,6 14,32 0,6 12,91 1,0
poliamid 66 9,90 0,7 9,57 0,8 10,69 0.7 31,77 1,0
viszkoz 10,12 I 8439 0,6 8,595 0,9 11,57 0,9
polipropilén 13,96 0,5 8,50 0,8 13,77 0,8 14,47 a2
liveg 10,75 1,2 10,00 1,0 10,53 0,9 9,32 1,1
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XVII. Tdbldzat

Szubeztitudlt azo-benzolok Ry ... yono09 standapa OFPékel
hordozé nélkiili szdlakon

az0=- metoxi- hidroxi- amino-
Szdl neve benzol |azo~benzol azo-benzol | azo-benzol

iiveg 1 0,93 0,87 0,95
diolen - { 1,07 1,48 1,69
dacron 1 1,38 1,14 0,87
trevira 1 1,23 1,08 1,16
viszkoz 1 0,83 1,14 0,84
poliamid 66 1 0,97 1,18 1,07
polipropilén 1 0,61 1,04 0,99
poliamide |

polipropilén E 0,84 1,16 0,99

A szubsztitudlt azo-benzolokat szilikagélt tartalmazé
vékonyrétegen szintén elvdlasztottam, benzol-petroléter 1:l
ardnyu elegyében, amikor az egyes festékre a kovetkezl Rr
értékek adddtak:

azo=-benzol: 0,82
4-metoxi-azo-benzol: 0,66
4-amino-azo-benzols 0,17
4-hidroxi-azo-~benzol: 0,12

A XVI, és XVII. tdbldzat eredményeit dttekintve megdle
lapithatd, hogy a festékek viszonylag kozeli relativ Ro éxr-
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tékei miatt a hordozdé nélkiili szdlon az dltalam alkalmagott
szdlakon nem érhetd el taﬁéletes elvélaeztés; A polipropilén
és diolen szdlak a legalkalmasabbak, kiiltntsen a 4-metoxi-
~azo~benzolnak a tUbbi szdrmazéktdél vald elvélasztéséra;

A festékek dltalam meghatdrozott R, standafd értékei ég
a vékonyréteg kromatogrdfids elvélasztés Rfiértékének kiilén-
b¥z6sége a killtnbbzS adezorpoids tulajdonsdgok és a szdlak
kapilldris tulsjdonsdgainak tulajdonithaték; ,

A tapasztalatom az, hogy az:elvélasztégokat nagyban be-
folydsolja a szdl nyuldsa, a szdlak sodrottedga, és az elemi
szélak'széma, mindezek a kapilliris tulajdopségokat befolyé~
soljdk. A legtobb elemi szdlat tartalmazdé pqlipropilén'ée po-
liamid 66 szdlakon legnagyobb a felfutdsi magassdg, mig a vi-
szonylag kevés szdlat /40-60/ tartalmazé diolen és dacron
szdlon a legkisebd ez az érték; Az azonos anyagli mindségii
gzdlak, mint a dacron és dioclen, trevira mind észter alap-
anyagunk, nem azonos médon viselkednek az elvdlasztds szeme
pontjébél; _

Mivel a rendelkezésemre 4116 hordozé nélkiili szdlakon
nem tudtém j61 elvdlasztanl az azo-benzolokat a tovdbbiakban
8211ikagél hordozét vittem fel a szdlakra, és ilyen kiriilmé=-
nyek kozbtt vizsgdltam az elvdlasztds lehetéségeit;
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2. Szubsztitudlt azc-benzolok elvdlasztdsa szilikagél hordo-
28t tartalmazd kiildnbbz8 anyagi mindségii szdlakon

Ezen kisérletsorozatndl megvizsgdltam, hogy a szdlra fel=-
vitt szilikagél hordozé menny%re vdltoztatja meg azok eredeti
kromatogrifids tulajdonsdgait. A XV, tdbldzatban szerepld szd-
lak k6ziil a viszkdézt és polipropilént, valamint az livegszdlat
nem tudtam felhaszndlni ennél a kisérletsorozatndl, mivel nem
lehetett egyenletes réteget felvinni; A reprodukdlhatdsdgot
nagyban befolydsolja a réteg vastagsdga és egyenleteasége [}5].

El8szbr a vékonyrétegkromatogridfia egydimenzids vdltoza-
tdt prdébdltam ki, amikor az iivegkapilldrisra vittem fel a szi-

likagélt., A XVIII. tdbldzat az azo~benzolok és szdrmazdékainak
relativ Re értékeit mutatja ebben az esetben /Osszehasonlitds-
ként a vékonyrétegen mért Re értékeket is feltiintettem/.

XVIII, Tdbldzat
azo-benzolok relativ Rf értékei iivegkapilldrisra
vitt szilikagél rétegen

Uvegkapilldrisra | Vékonyréte-
Festék neve vitt rétegen mért | gen mért
relativ R, R:
azo~-benzol 4 0,82
4-metoxi-azo-benzol 0,96 0,66
4~hidroxi-azo-benzol 0,19 Q:17
4-amino-azo=-benzol 0,12 0,12
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Amint a tdbldzatbél ldthaté a festékek felfutdsi sor-
rendje iiveglapra és iivegkapilldrisra felvitt szilikagél vé-
konyrétegen azonos;

A tovébbiakban szilikagélt tartalmazé kiilsnbbzé anyagi
minéségil szdlakon vizegdltam a festékek elvilasztédsdt, A ke~
retre felerfpsitett, megfelelSen gsirtalanitott szdlakat szie
likagél vizes szuszpenzidjdba martottam /65 ml viz, 30 g szi=-
likagél/, majd 1 Sxrdig 120 %¢-on aktivéltam;

A futtatdszer ennél a kisérletsorozatndl szintén bezol:
ipetroléter 131 ardnyu elegye;

A szdlakra felvitt anyagmennyiség 0,01 mélos oldatbdl
0,002 m1 / ~ 4 pe/.

A felfutdsi 1d6: 20 perc.

A szilikagélt tartalmazd szdlakon az azo~benzolok felfu-
tdsi magassdg értékeit_a XIX. tdblédzat és az Re azoebenzol

standard értékeit a XX. tdbldzat tartalmazza.



XIX. Téblézat
azo-benzolok felfutdsi magassdg értékei /em/ szilikagéles hordozdé szdlakon

Azo=benzol Metoxi=azo=benzol | Amino=azo=benzol | Hidroxi-~azo=benzol
Szédlak neve felfutd=|folt=| felfutd=|folt="|felfutd=|folt= | Felfutd=|folt=-
gi mag. |hossz. si ::5. hossz, |si maﬁ. hogsgz, -| si mag. |hossz.
/em /em/ / /en/ /em Jem/ /em/ /em/
diolen T4 0,4 10,63 (1,0 2495 1,3 1.7 1,2
trevira 8,84 (1,3 11,05 |4,1 0,67 0,8 0,49 0,9
i iaatise | 1037 |0 | T3 (37 | L3 |2 0,85 | 1,6
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XX, Tdbldzat
Szubsztitudlt azo-benzolok Rf snsebantal ateandawd
értékei szilikagéllel bevont szdlakon

Festék neve
Szdlak neve azo- 4-metoxie 4-amino= 4-hidroxie
~benzol | azo=-benzol azo~benzol | azo=benzol
Rf et Rf et Rf gt Rf st
Diolen 3 1,43 0,39 0,23
Dacron 1 1,51 0,41 0,19
Trevira 3 1,25 0,08 0,06
Poliamid 66 ) § 1,22 0,27 0,27
Poliamide
polipropilén L 0,70 0,11 0,82

A XI; tdbldzatbdl ldthatd, hogy a szilikagélt tartalmaszd
szdlakon ugyanolyan jél elvdlaszthatdk az azo-benzolok, mint
vékonyrétegen, azonban az egyes festékek felfutdsi sorrendje
mis, Ez azt mutatja, hogy a szdlak alaptulajdonsdgainak jelen=-
t6s mdédosité hatdsuk van az elvdlasztdsra. Az azo-benzol,
amely vékonyrétegen a legjobban futd festék, csak a poliamid-
~polipropilén szdlon fut legmagasabbra, a t8bbi szdlon a 4~
-metoxi-azo-benzol a legjobban futd festék; A kiilonbozl szd-
lakon a 4-hidroxi-azo-benzol és a 4-amino-azo-benzol felfutd-
ei magassdg értékei ées relativ Rr értékei jobban el=-

gtandard
térnek egymdstél, Erdekes, hogy a dacron és diolen szdlakat



/mindkettd poliészter/ szilikagélhordozd nélkiil alkalmazva

az elvdlaszté tulajdonsdgalk killénbbzlk voltak addig szili-
kagél hordozd esetén mir a felfutdsi magassdgok és relativ R,
értdékek csaknem azonosak, és a vékonyrétegkromatogrifids el=
valagztds eredményeivel szintén megegyesznek.

Az eredményeket bsszegezve megdllapithaté, hogy a sgilie
kagélt tartalmazé szdlek ugyanolyan j61 alkalmazhaték kroma-
togrdfide elvdlasztésok céljaira, mint a vékonyréteg kromatog-
réfids médszer.

L

3. Orto és para-nitro-klér-~benzol izomerek elvédlasztdsa

gzilikapélt tartalmazd szdlon

Az el826 kisérleteknél a diolen sz4l bizonyult a legal=-
kalmasabbnak egyenletes szilikagél réteg felvitelére; Igy a
nitro~klér-benzol izomerek szétvdlesztdsdra ezt haszniltam
fel kﬁl&nbaz6lfuttatészer elegyek alkalmazdsa esetén,

A folt helyének megdllapitdsa UV fényben a nitrovegyli-
letekre Jellemz§ svtétbarna folt alapjdn tortént @6];

A pzdlra felvitt anyagmennyiségek: 0,1 mélos oldatbdl
0,002 ml;

Az alkalmazott futtatészer elegyek:

ciklohexdn
5 % formamidot tartalmazé ciklohexén

2,5 % ecetsavat tartalmazdé butanol
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Az oldészerfront helyét ebben az esetben sem tudtam meg-
dllapitani, igy a XXI; tdbldzatban a felfutdei magassdg alap=-
jén o~nitgo~k16r~benzol standardra vonatkoztatott Rf értékeket
adtam meg. .

XXI; Tdbldzat
p-nitro-klér-bensol R, st o=nitro-klér-benzol értékei

itro- | p-nitro=-

Szilikagéllel J’ Puttatdszer 3§§6r~ ~k1E1=-
bevont szdl nev ~benzol |-benzol
diolen ciklohexdn 1 0,49
diolen 5 % formamidet tart.

ciklohexén 1 0,30
diolen 2,5 % ecetsavat

tart. butanol 1 0,53
ﬁﬁgg;i‘ggg . ciklohexdn 1 0,86

Az eredményekbdl ldthaté, hogy a nitro-klér~benzol izo=-
merek szilikagélt tartalmazd diolen szdlon kiildndsen 5 % fore
mamidot tartalmazdé ciklohexdn futtatdszer alkalmazdsa esetén
jo1 szétvélaazthaték; Ciklohexdn futtatdszer esetén a fondlon
tokéletesebb elvdlasztds érhetd el, mint a klasszikus vékony=-
rétegen;

Az elvégzett fondlkromatogrdfids vizsgdlataim mind azt
igazoljdk, hogy ez a médszer igen jol alkalmazhaté kis anyag-
mennyiségek elvdlasztdsdra, csak minden esetben a megfeleld
anyagi minfségii szdlat és futtatdszert kell megtaldlni, toké=-

letes elvdlasztds érdekében,
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beszefoglalés

A disszértécidban a Tanszdéken kialakitott uj filmreakto-
rokat és fonélreaktor'témakaréhez kapcso0ldédé mikroanalitikal
elvalasztédsi mdédszert, a fondlkromatogriafidt ismertettem; Ag
egyes késziilékek bemutatdsi sorrendje a mikromennylségek el~
4111tdsdra alkalmas fonalreaktortél a nagy=laboratériumi illet-
ve kisilzemi mennyiségek el84dllitdsdra alkalmas berendezésekig
t6rtént;

Munkdm sordn az elsddleges célom az volt, hogy a Tanszéken
kialakitott készillékek alkalmazdedt kiildnbizd kémial és fizikail
miiveleteknél megvizsgdiljam, azonban ez'alatt a berendegzés és
‘eljdris tokéletesitésére is sor keriilt. A fondlreaktor esetén
a reakcidék kvantitativ vizsgdlata érdekében mikroadagold bliret-
tat fejlesztettem ki, a keverhetd tiltetil oszlopreaktornak kée
mial reakcibékban valdé hasznositdsa pedig nagyrészt munkdm ered-
ménye;

A disszertdcid kisérleti részében minden késsziiléket egy
vagy t8bb vdlasztott heterogén fdzisu fizikal és kémiail miive-
let kapcedn mutattam be,’megvizsgélva az dtalakufdst befolyd-
80lé paraméterek hatdsdt. A heterogén fdzisu kémial milveletek
kbziil a legttbb esetben a nitrildst vdlasztottam, melynek eiw
keres kivitelezhetlsége elddnti az adott filmreaktor tipus
hasznélhatéségét; A vdlasgtott példdk nagy része laboratdériumi
és tizemi szempontbdl is igen Jelentds;



Az elvégzett kisérletek alapjdn az egyes készﬁlékek fel=-
haszndldsa az aldbbi terilileten ldtszik célezeriinek, A fonélreQ
aktor, mint mikroreaktor f£8leg a gydégyszer és bilokémiai kuta-
tdsok sordn haszndlhatd fel; A heterogén folyadék~folyadék
éa folyadék~gdz fdzisu reakcidknak laboratériumi folyamatos
kivitelezése a szalag-, és keverhetd tdltetli oszlopreaktorral
kivitelezhet5 az eddig elvégzett kisérletek tapasztalatai alap-
Jén; A forgékefés filmreaktor nagy teljesitménye folytdn f£8leg
nagy laboratériumi mennyiségek elfdllitdsdra szolgél;

A filmreaktorok szélesk¥rii felhaszndldsi lehetSségének
és a heterogén fdzisu miiveletek nagy szdmédnak megfelelSen a
disszertdoidmban csak igen szilk keresztmetszetét sikeriilt be-
mutatni ennek a gazdag tématerﬁletnek;

A kigérleti munkdm utolsé pontjdban erideg ismertettem
a fondlkromatogrifids elvdlasztdsi kisérleteket. Ennek sordn
kiil8nb826 anyagl mindségli hordozé mentes és szilikagél hordo-
26t tartaslmazdé szdlakon szubsztitudlt azo~benzolok és nitro-
~klér-benzol izomerek elvdlasztdsdt végeztem el; A médsgerrel
az izomereket tdkéletesebben sikeriil szétvdlasztani, mint vé-
konyrétegkromatogrdfids uton; A fondlkromatogrdfids elvdlasgztds
legnagyobdb eldnye & kis anyagmennyiségek meghatdrozdsén tul, a
felhaszndlhaté fonalak vdltozatos anyagi minSségében rejlik;

A filmreaktorokkal végzett kisérletek és a fondlkroma-
togrdfids elvdlaszidsok sorén nyert eredmények alkalmasak ar-
ra, hogy a késSbbiekben hasonld jellegli folyamatokat, illetve
elvélasztdsokat ezek alapjdn kdnnyen megoldjunk;
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Ezuton szeretnék ktszbnetet mondani Dr Fejes P4l tan-
székvezetd professzor urnak, hogy az dltala vezetdt Tanszé-
ken lehetdvé tette disszertdecidém elkészitését, valamint ko=
g8zbntm a dolgozat gondos dtnézését és értékes segitedgét.

K8eztnettel tartozom Dr Mészdros Lajos adjunktusnak, a
kémial tudomdnyok kandiddtusdnak a téma kivdlasztdsdért és
értékes segitségéért, amellyel munkdmat tdmogatta.

Szeretném tovdbbd megkdszénni Dr Weisz Imréné /Dr Vince
Irén/, Dr Halmos Mikldés, Dr Sirokmdn Ferene, Dr Sipos CGydrgy
és Dr Varge Kiroly docenseknek, Dr Schneider Gyula tudomdnyos
fémunkatdrsnak, Dr Szabé Jézsef és Dr Schébel Gytrgyné adjunk=-
tusoknak és Dr Novdk Mihdlyné tandrsegédnek a dolgozat gondos
dtnézéadét és értdkes segiteégiiket.

K8sztnettel tartozom azoknak a diplomamunkdsainknak,
akik az egyes témédk kisérleti munkijdndl segitségemre voltak,

Kosztntm a technikal segiteséget Fekete Rozdlia és Ambrus
Erzsébet labordnsoknak, Dobé Ferenc technikusnak tovdbbd a
rajzok elkészitését Simkdé Marianndnak.





