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Bevezetés

A heterogén fázisú fizikai és kémiai műveletek lntenzi- 

fikálásának egyik lehetősége a fázisok érintkezési felületé­
nek, a határfelületnek a növelésében rejlik* (Y} A fázisok 

érintkezési felületének növelése többféle módszerrel valósít­
ható meg. Ezen műveletek egyik csoportját a különböző disz- 

pergálási eljárások képezik, a másik csoportba a filmképzé­
sen alapuló eljárások tartoznak.

Az Alkalmazott Kémiai Tanszéken közel egy évtizede fo­
lyó müvelettani kutatások során az intenzifikáló eljárások 

és ezeken alapuló berendezések számos változatát hozták lét­
re. A korábban ismert filrareaktor-tipusokat továbbfejleszt­
ve, uj nagy hatékonyságú készülékeket alakítottak ki. Ezen 

berendezéseket Jelenleg már az iparban is alkalmazzák.
A disszertációmban a Tanszéken kialakított berendezé­

sek közül a filmreaktorokat és a fonálreaktor témaköréhez 

kapcsolódóan a kis anyagmennyiségek elválasztására alkal­
mas mikroanalitikai módszert a fonálkrómatográfiát ismer­
tetem.

A filmreaktorokkal végzett kísérletek előtt röviden át­
tekintem a nagy érintkezési felületet biztositó filmreaktor- 

család egyes képviselőit - fonál-, szalag-, keverhető töl-
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tetű oszlopreaktort - és a forgókéiés filmreaktort.
A dolgozat kísérleti részében az adott készüléket, 

illetve eljárást egy-egy választott példán mutatom be, meg­
vizsgálva az átalakulást legjobban befolyásoló paraméterek 

hatását. A heterogén fázisú kémiai reakciók közül a fonál-, 

szalag-, keverhető töltetű oszlopreaktor esetén az aromás 

vegyületek nitrálását választottam modellreakciónak, amely­
nek filmreaktorban való kivitelezése igen előnyös. Az aro­
más kiindulási anyag nem elegyedik a nitráló savval, tehát 

egyébként azonos körülmények között a reakció sebesség nö­
vekedése indikálja, van-e határfelület változás.

A forgókefés filmreaktorral végzett kísérletek előtt 

megvizsgáltam a készülékben uralkodó nyomásviszonyokat, va­
lamint a kefés keverő elem hatékonyságának bizonyítására 

végeztem eraulgeálási kísérleteket. A heterogén folyadék-fo­
lyadék fázisú reakciók közül a Na-szappan előállítását haj­
tottam végre, a folyadék-gáz fázisú reakciók közül kéndi­
oxidnak vizben való elnyelődését vizsgáltam.

A dolgozat harmadik részében a fonálkromatográfiának, 

mint uj mikroanalitikai módszernek a rövid áttekintése után, 
a különböző anyagi minőségű hordozó mentes és szilikagól 
hordozót tartalmazó szálakon végrehajtott kromatográfiás el­
választásokat mutatom be.

A kísérleti munkám során a fő célom az volt, hogy a 

kiválasztott példák kapcsán a filmreaktorok minél szélesebb
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körű felhasználási lehetőségét megvizsgáljam, Így nem töre­
kedtem az egyes modellreakciék minden apró részletre kiter­
jedő kidolgozására. Az intenzifikálás lehetőségét különböző 

műveleteknél próbáltam tanulmányozni. Olyan példákat igye­
keztem választani, amelyek különböző technológiai feladatok 

megoldásával függhetnek össze.
A kapott eredmények alkalmasak arra, hogy az igy szer­

zett kísérleti tapasztalatok felhasználásával a későbbiekben 

hasonló jellegű műveleteket rövid idő alatt megoldjuk az 

adott készülékkel.
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I, A FILMREAKTOROK ÁTTEKINTÉSE

1* A filmreaktorok f6 típusai

Számos fizikai és kémiai műveletet heterogén rendszer­
ben kell végrehajtani. Erre a célra olyan berendezések al­
kalmasak, amelyek a komponenseknek igen jó érintkezését biz­
tosit ják és amelyekkel a diffúziós ellenállás minimumra 

csökkenthető, A fenti követelményeknek megfelelő egyik ilyen 

eljárás a műveleteket vékony filmrétegben folytatja le. Ezen 

elv megvalósítására szolgálnak a különböző fllmreaktorok, 

amelyeknek több változata ismeretes.
Először a csörgedező filmreaktorokat fejlesztették ki. 

Ezeknél a folyadék film kialakítása egy függőleges cső bel­
ső felületén történik. A film haladása mechanikai behatás 

nélkül gravitációs erő hatására történik. Ezek a reaktorok 

iparilag csak akkor váltak gazdaságossá, illetve akkor ter­
jedtek el a gyakorlatban, amikor a folyadékfilmnek mechani­
kai mozgatás révén turbulens áramlást biztosítottak, így 

alakultak ki a rotációs filmreaktorok. Ezekkel egyenletesebb 

filmvastagság érhető el, és a teljesítményük is nagyobb.
Ezekben a berendezésekben a folyadékfilm egyenletes kialaki«* 

tását törlőelem biztosítja, Így a folyadékfilm a készülék 

teljes hosszában ** az alkotó mentén -* kényszeráramlást végez.
A rotációs filmreaktoroknak három típusa ismeretest a merev-, *

lengőlapátos és a görgős törlőelemekkel működő filmreaktorok [VJ .
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A Tanszéken folyó müvelettani kutatások során uj tipusu 

filmreaktorokat sikerült kialakítani. Ezek a már említett két 

alaptípusnak, a csörgedező és rotációs filmreaktornak, ©gy­
ógy újabb változatát képviselik.

A disszertáció első részében a Tanszéken kialakított és 

kísérleti munkám során használt filmreaktorokról kívánok rö­
vid áttekintést adni.

2. A Tanszéken kialakított- filmreaktorok

2.1. Nagy érintkezési felület elérését biztosító filmreak­
torok Гз1

Ezek a filmreaktorok bár a csörgedező filmes reaktorok 

családjába sorolhatók, sokkal hatékonyabbak a korábban is­
merteknél, mivel a film kialakítása nem sima, hanem nagy faj­
lagos felületű porózus anyagon történik. Másik nagy előnyük, 
hogy rendkívül egyszerű felépítésűek, méretnagyltásuk lineá­
ris összefüggéssel egészen üzemi méretig könnyen megoldható.

2.1.1. Fonálreaktor

A nagy fajlagos felületű filmreaktor család alaptípusa 

a fonálreaktor /1. ábra/. A reaktor két egymással Y-szerüen 

öeszecsavart fonálból /3/ áll, amely egy temperálható 5 cm 

belső átmérőjű 40 cm hosszú kettős falu üvegcső /4/ tengelyében
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1. ábra* Fonálreaktor

helyezkedik el, A fonál kifeszitésére üvegkarika /7/ szolgál,
A reakciókomponeneek a kapillárisban végződő adagolókból /1/ 

jutnak a fonálra, A reakciótermék a leeresztő csappal ellá­
tott szedőben /6/ gyűlik össze. A reakció termékből kapillá­
ris /5/ segitségével lehet mintát venni.

A korábbi vizsgálatainknál a reakcióknak csak kvalitatív 

tanulmányozására volt lehetőség, mivel nehézséget okozott a
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a kis anyagmennyiségek folyamatos és egyenletes adagolása (XJ* 

A reakciók kvantitatív vizsgálata érdekében mikroadagoló 

rettát fejlesztettünk ki* A mikrobürettában levő folyadék fel­
színén állandó 0,1-2 atmoszféra levegő vagy inertgáz túlnyo­
más biztosítható előre beállított reduktor alkalmazásával. A 

mikrobüretta alsó része kapillárisban végződik, amely az Y 

alakú fonálra adagol. Ilyen módon óránként 0,1-4 ml folyadék 

egyenletes adagolására is lehetőség van. A nyomás, a kapillá­
ris-hossz és keresztmetszet külön-külön, vagy együttes vál­
toztatásával a kívánt adagolási sebesség reprodukálhatóan ál­
lítható be. A hidrosztatikus nyomás változás az egyenletes 

adagolást észrevehetően nem befolyásolja.
A fonálreaktor A. ábra/ típusát tekintve egydimenziós, 

folyamatos, csörgedező filmreaktornak nevezhető 

Egydimenziós, mert a fonál vastagsága a hosszához képest el­
hanyagolható, s igy a fizikai és kémiai jelenségek jó köze­
lítéssel csak a hossz mentén változnak. Folyamatos, mert a 

reakció komponensek megszakítás nélkül adagolhatók, a kelet­
kezett termékek szintén folyamatosan távolíthatók el a rend­
szerből. A tömegáram állandó, nincs anyagfelhalmozódás. A be­
rendezés filmreaktor, mivel a reakcióba lépő anyagok az elemi 
szálak felületén vékony film képződése közben érintkeznek 

egymással. A fonálreaktornál az anyag mozgatását a gravitá­
ciós erő végzi, a keveredés a fonál felületén és mlkrocsator- 

náiban történik.

bü-
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A fonálreaktornál a fonál kitüntetett szerepet kap, 
ezért a reakciók reprodukálhatóságának érdekében az alábbi 
tulajdonságokat célszerű állandó értéken tartani, 

a/ A fonál anyagának kémiai összetétele,
Ъ/ a fonál fizikai és geometriai tulajdonságai, szilárd­

ság, sodrottság, fonál hosszúsága, vastagsága, felületi ér­
dessége, amelyek a tartózkodási idő, diffúziós keresztmetszet, 

valamint a keveredés állandósitása szempontjából lényegesek.
A fonál anyagát mindig az adott kémiai reakció termé­

szetének megfelelően választjuk meg. A fonál anyaga lehet: 

üveg, textil, impregnál üvegfonal, kvarc, kerámia.
Amikor a fonál teljes hosszában vizsgálni akarjuk a reak­

ció lefutását, akkor a 2.ábrán látható mintavevő kapillárisok­
kal ellátott reaktort használhatjuk.

A reakciókomponensek az adagolókból /1/ jutnak a fonál­
ra /2/. A mintavétel a különböző magasságban a fonálhoz érint­
kező kapillárisokkal történik /3/. A reakfció során felszaba­
duló gázok elvezetése csővön keresztül történhet /4/.



.
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2.ábra: Fonálreaktor mintavevő kapillárisokkal

A fonálreaktor alkalmas folyadék-gáz és folyadék-folyadék 

fázisú reakciók kivitelezésére. A reaktorral óránként 0,5-4 g 

anyag állitható alő. Kísérleti munkám során a fonálreaktor­
nak nitrálási reakcióban való felhasználását vizsgáltam meg.

2.1.2. Szalag-, függönyreaktor

A fonálreaktorból lineáris méretnövelési módszerrel, plan- 

parallelesitéssel [7] szalagreaktor alakítható ki /З.аЬга/.
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3. ábra: Szalagraaktor

A reaktor fő eleme a nagy fajlagos felületű szalag /6/, 

amely egy 5 cm átmérőjű 120 cm hosszú kettősfalú üvegcső /3/ 

tengelyében van felfüggesztve. A szalag szerkezeti anyaga az 

igényeknek, illetve követelményeknek megfelelően választható 

meg, lehet üveg, gyapot, kvarc, kerámia, fém, üveglemezek kö­
zé préselt üveggyapot, A szalagot üvegkeretre /4/ erősítve 

üvegkampó /2/ segítségével rögzíthetjük,
A reaktoitesthez felül csatlakoznak az adagolók /1/,
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alul pedig a szedőlombik /8/. Az esetlegesen felszabaduld gá­
zok elvezetése /7/ oldalt történik.

Az adagolók segítségével betáplált komponensek szalag­
ra történő juttatásának módját az adott reakcióban szerepló 

anyagok fizikai tulajdonságai határozzák meg, így az adago­
lókból külön kis üvegcsonkokon /3/ egyszerű ráfolyatással, 

más esetben pedig porlasztással jutnak a reakciókomponensek 

a szalagra, A nagy tenzióju anyagoknál a ráfolyatásos mód­
szert célszerű alkalmazni a porlasztási veszteség elkerülése 

érdekében.
A szalag szélességét növelve a termelhető anyag mennyi­

sége lineárisan nő,
A szalag szélességét növelve jutunk el a függönyreak­

torhoz, illetve függönyrendszerekből álló reaktorhoz,
A függönyreaktor alkalmas üzemi méretekben való felhasz­

nálásra, ugyanis több darab megfelelő méretű, például tiz- 

négyaetméteres függönyt egymás mellé, egynással párhuzamosan 

felfüggesztve nagy méretű reaktorokat készíthetünk [$~\ ,
A Tanszéken kialakított szalagreaktort jelenleg üzemi 

méretekben is alkalmazzák szerves foszforsavészterek előállí­
tásánál. Egy 4 cm széles 2,5 m hosszú szalag segítségével órán­
ként 2 kg foszforsav szerves észtert állítanak elő [lőj •

Kísérleti munkám során a szalagreaktor felhasználását 

heterogén fázisú nitrálási műveleteknél vizsgáltam meg.
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2.1.3* Keverhető töltetű oszlopreaktor

A különböző töltetes oszlopokat az iparban széles körben 

alkalmazzák csörgedező filmeljárások céljára [ll] • Ezeknél 
a nagyobb sűrűségű fázist egyenletesen nagy felületű inert 

anyagból készített töltetre csurgatják, amelyen az szétterül­
ve egyen vagy ellenáramban érintkezik a másik fázissal s e- 

közben végbemegy a két fázis közötti anyagátadás [12]•
A Tanszéken kialakított porózus filmreaktor-család három 

dimenziósnak felfogható változata a keverhető töltetű oszlop- 

[l3, I4J. Ez a reaktor az egyszerű töltetes oszlopok­
tól némileg különbözik, mivel a komponenseket az oszlopon tör­
ténő áthaladás előtt intenzív keverőhatás is éri. A reaktor 

két fő részből állt a 250 cnr* térfogatú lombikszerü részből /4/ 

és a 2 cm belső átmérőjű 30 cm hosszú oszlopból. A felső keve­
rővei ellátott reaktorrész 1/3 részét keverhető töltettel /6/ 

töltjük meg, ami a keverővei /5/ együtt megfelelő diszpergálást 

biztosit az elegynek. Az adagolókon /2/ betáplált komponensek 

az intenzív diszpergálás következtében reakcióba lépnek, és 

az átalakulás ebben a reaktor térben jelentős részben leját­
szódik. A reakcióelegy a töltött oszlopon áthaladva a leeresz­
tő csappal ellátott lombikban /10/ gyűjthető össze.

A reaktorban töltetként megfelelő szemeseméretű kever­
hető anyag alkalmazható. Kísérleti munkám során homokot hasz­
náltam töltetként. A reaktor kettős falu, hogy szükség esetén 

hűteni, vagy fűteni lehessen a rendszert.

reaktor
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4. ábra: Keverhető töltetű oszlcpreaktor

Ez a reaktor bizonyos mértékig átmenetet képes a tiszta 

csörgedező filmreaktorok és rotációs filmreaktorok között, Mii­
nél a reaktornál a reakciókat befolyásoló párán éterek elsősor­
ban a keverő fordulatszáma, az oszlop hossza, illetve az al­
kalmazott töltet mennyisége, a töltet szemcsemérete /ami főként 

a reakcióelegy oszlopon történő haladási sebességét befolyá­

solja/, A reaktor főleg laboratóriumi méretben alkalmazható, 
méretnagyitás esetén már hütőkigyót célszerű beépíteni az
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oszlopba.
Kísérleti munkám során a 4* ábrán látható keverhető töl­

tetű oszlopreaktornak nitrálási reakcióban való felhasználását 

vizsgáltam.

2.2. Porgókefés fllmreaktorok

A rotációs filmreaktor lényege, hogy hengeres vagy kúpos 

felületen kialakuló folyadékfilm turbulens áramlását forgás 

közben a felülettel vonal mentén érintkező törlőelem /merev- 

vágy lengőlapát/ idézi elő [l5] . A folyadékfilm mozgatását 
a forgó rósz kerületi sebességének növelésével lehet fokozni, 

ennek azonban mechanikai, szerkezeti és gazdasági szempontok 

szabnak határt. A keverő lapátok éleinek a faltól való kis tá­
volsága szükségessé teszi a készüléktest és a lapátok igen 

pontos megmunkálását, a keverőtengely és az egész forgó rend­
szer dinamikus központosítását jlőj. A pontatlanságok miatt 

keletkezett káros rezgések megszüntetése bizonyos határon - 

500 m/perc kerületi sebességen - túl már nem gazdaságos, 
aránytalanul nagy költséget jelent.

A Tanszéken folyó müvelettani kutatások során a fő cél 
az volt, hegy a hagyományos rotációs filmreaktorok előbb em­
lített hátrányait kiküszöbölve olyan készüléket hozzunk létre, 

amellyel viszonylag egyszerű szerkezeti megoldást alkalmazva, 
nagy kerületi sebesség érhető el [if] .

A rotációs filmreaktor forgó lapátjainak szélességét



• 15 -

csökkentve egyre kevésbé .jelentkezik a megmunkálás pontatlan­
ságának káros hatása. A csökkentést addig fokozhatjuk, amig a 

folyadékfilmet pontszerűen érintő törlőelemhez jutunk, arait 
jől szemléletet egy drétszál. A drótszálakből egy köralaku, 

esetleg egy spirális vonalvezetésű kefét kiképezve minőségi­
leg uj folyadékfilm intenzifikálási módszerhez jutunk, a ko­
rábban említett mechanikai nehézségek is megszűnnek és na­
gyobb kerületi sebesség érhető el. A Tanszéken használt for­
gókéi ás filmreaktorral 2500 ford/perc kerületi sebesség érhe­
tő el.

A rotációs filmrealctorokban a folyadékfilm kialakítása 

és mozgatása eltérő a forgókefés filmreaktorokhoz képest. A 

hagyományos rotációs filmreaktornál a folyadékot elosztó gyű­
rű segítségével juttatják a reaktor falára, ahol törlőlapát 

forgása közben egyenletes öeszefüggő film alakul ki. A Tan­
széken kialakított forgókefés filmreaktor egyszerű tölcséréé 

adagolókkal működik, amelyek a forgástengely közelében vannak 

elhelyezve, mivel itt erős szívó hatás érvényesül, A betáplált 

anyag a centrifugális erő következtében a kefeszálak irányá­
ban spirális pályán a falra vágódik. A kialakuló folyadékfilm­
re a forgókefe elemi szálai egyedenként nagy sebességgel pont­
szerűen nyomást gyakorolnak. A vékony folyadékfilmben a kom­
ponensek igen nagy felületen érintkeznek, ezáltal a heterogén 

fázisú reakciók igen gyorsan játszódnak le [le]•
A forgókefés filmreaktor alaptípusa az 5. ábrán látható.
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A függőleges tengelyen /1/ helyezkedik el a köralaku, 20 cm 

átmérőjű kefe. A kefét villanymotor /3/ hajtja meg, a fordulat­
száma 2500 ford/perc. A reaktor tetején két adagoló nyilás 

/4*5/ található. Az adagoló nyilasok úgy helyezkednek el, hogy 

a folyadék közvetlenül a kefe tengelyére jusson. A készülék­
ben uralkodó nyomásviszonyok miatt ugyanis a tengelyben szí­
vó, a fal közelében nyomó hatás érvényesül. A reakciókomponen­
sek a 20 cm hosszú reaktor falon végighaladva jutnak a szedő- 

edénybe. A reaktor alul zárt kivitelben is készülhet leeresz­
tő csappal ellátva. A készülék alkalmas föl у ad ék- f о 1 ,v ad é к. 
folvadék-gáz. emulzió-gáz és szuszpenzió-gáz közötti reakció 

lefolytatására.

5. ábra: Nyitott forgókefés filmreaktor
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A kis sebességű reakcióknál a kivánt átalakulás bizto­
sítására meg kell növelni a reagáló anyagoknak a reaktorban 

való átlagos tartózkodási idejét. Ezt többféle módon érhet­
jük elí
a. / nyitott reaktorban /5. ábra/ az egyszer már áthaladt

anyagot mégegyszer vagy többször visszatápláljuk,
b. / zárt forgókefés filmreaktornál kisebb adagolási sebesség­

nél a folyadék többször is áthalad az intenzifikálási 
zónán, mielőtt távozna a rendszerből,

c. / az Intenzifikáló zóna hosszát kell megnövelni. Ez tör­
ténhet vastagabb kefével, de jobb megoldást jelent, ha 

két vagy több azonos méretű kefét közös forgástengelyre 

egymás alá szerelünk.

A forgókefés filmreaktor az igényeknek megfelelően ket­
tős fallal is készithető, a köpeny feladata a rendszer hőmér­
sékletének szabályozása, hűtés vagy fűtés. A zárt forgókefés 

reaktornál terelő hengert is beépíthetünk a készülékbe, amely 

a reakcióelegy irányitottabb keverését biztosítja.
A forgókefés filmreaktorok egészen speciális célokra 

is felhasználhatók, azon tulajdonságuk folytán, hogy a ten­
gelyükben erős szívó hatás érvényesül. A forgókefés filmreak­
torok megfelelő kiképzéssel por és füst leválasztására is fel­
használhatók [19] •

A reaktor és az alkalmazott kefe szerkezeti anyaga az 

igényeknek és a követelményeknek megfelelően választható meg.
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A forgókefének a rotációs filmreaktorban történő alkal­
mazáson túl egyéb felhasználási lehetőségük is van, így hasz­
nálhatók fluidumok mozgatására» anyagok továbbitására, centri- 

fugálással kapcsolatos anyagmozgatási feladatokra» különböző
г

halmazállapotú és konzisztenciája anyagok diszpergálására 

stb.

2.3. A filmreaktorok alkalmazási lehetőségei

A filmreaktorok előnyös tulajdonságaik révén széles kör­
ben felhasználhatók fizikai és kémiai műveletekben egyaránt.

A fizikai műveletek közül különösen a bepárlási célok­
ra kiterjedten alkalmazhatók élelmiszer és gyógyszeriparban [20J• 

A kémiai reakciók közül filmreaktorban általában azok 

a folyamatok vitelezhetők ki, amelyeknél a kémiai reakció 

sebessége elég nagy ahhoz» hogy az átalakulás a reaktorban 

való tartózkodási idő alatt a kivánt mértékben lejátszódjék.
Az alábbi kémiai reakció-tipusok vitelezhetők ki filmreak- 

torbans
a. / két vagy több egymással nem elegyedő folyadék közötti

reakció /pl. szulfonálás, nitrálás/. A Tanszéken szalag- 

reaktoron szerves foszforsav észtereknek az előállítá­
sát oldották meg; a módszert üzemi méretben jelenleg 

is használják,
b. / Folyadékok és gázok közötti reakció egyen vagy ellen­

áramú kivitelezése /szulfonálás SOyal, klórozás/.
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Jelenleg az iparban foszgónnek, alkohollal való reakció­
ját ozalagreaktoron porlasztással végzik és ilyen módon 

szénsav fél» és diésztereket állítanak elő [21, 22J.
c. / Szuszpenzió alakjában jelenlévő szilárd anyag és folya­

dék vagy gázok közötti reakció.
A Tanszéken Ca-bentonitból NagCO^ oldattal Na-bentonit- 

nak, majd ebből cetil-piridinlum-klorlddal organofil ben- 

tonitnak az előállítására végeztünk kísérleteket, forgó- 

kefés filmreaktorral /5. ábra/. Sikeres elővizsgálataink 

nyomán jelenleg már az üzemi méretű kísérletek folynak 

[23* 24j.
d. / Erősen exoterm, robbanásveszélyes reakciók végrehajtá­

sára. Többszörösen nitrált származékok előállítása.
e. / Két vagy több igen gyors reakciónak egy készüléken be­

lüli egymás utáni végrehajtása. Ennek különösen akkor 

van jelentősége, ha az első reakcióban keletkezett anyag 

bomlékony, Így a veszteségek csökkenthetők. Ez még homo­
gén fázisban lejátszódó folyamatok esetén is indokolttá 

teheti a filmreaktor alkalmazását /pl. diazotálás és 

kapcsolás egy készülékben/.
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II, FILMREAKTOKOKKAL VESZETT KÍSÉRLETEK HIBÁSA ÉS ÉRTÉKELÉSE

Az elméleti részbem ismertetett készülékeket,, illetve 

módszereket egy-egy választott kémiai példa kapcsán kivan«« 

bemutatni. A kísérletek ismertetésénél az elméleti részben
i

követett sorrendet tartom meg. így először a nagy felületű 

fonál-, szalag-, ás keverhető töltetű ©szlopreaktorral, majd 

a forgóke.fés filmreaktorral végrehajtott kísérleteket ismer­
tetem, A harmadik részben a fonélreaktor témaköréhez szoro­
san kapcsolódé fonálkromatográfiás elválasztási módszert mu­
tatom be.

1, Kísérletek nagy felületű filmreaktorokkal
lili Klór-benzol nltrálása fonálreaktorban

A folyamatos eljárások előnyei különösen nagylaborató­
rium! és üzemi méreteknél jelentkeznek. Kis anyagmennyiségek 

előállítása legtöbbször szakaszos módszerrel történik, olyan 

esetekben azonban mikrométerekben is indokolt lehet folyama­
tos eljárással dolgozni, amikor a reakció egyirányú leját­
szódásához állandó reakciókörülményeket kell biztoeitani,

A Tanszéken kialakított fonálreaktor A. ábra/ /6, oldal/ 

elsősorban heterogén folyadék-folyadék és folyadék-gáz fá­
zisú reakciók mikroméretben történő kivitelezésére alkalmas.

Kísérleti munkám során az 1, ábrán látható fonálreak­
torral nitrálási kísérleteket hajtottam végre. Korábbi vizsgá-
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latoinknál benzol nitrálását végeztük el a reaktoron. Jelen 

disszertációban az aromás vegyületek közül a benzolhoz képest 
kisebb realccióképeeségü klór-benzolt választottam a nitrólás 

modellvegytiletének.
A választott modell esetén megvizsgáltam a nitráláei 

reakciót befolyásoló paraméterek közül az adagolási sebes­
ségnek, HHO-j/klór-benzol mennyiségi arány és hőmérséklet vál­
tozásának hatását a termelésre, valamint a nitro-klór-benzól­
ban az őrtо és para izomerek mennyiségét. Az irodalmi adatok 

szerint ugyanis a reakció körülményei befolyásolják a kelet­
kező nitro-klór-benzolban az izomerek arányát [25) * Az aro­
más rendszerek nitrálásra alkalmas savelegyek összetétele az 

irodalom szerint [26,27,28,29] általában a nitrálandó vegyü- 

letnek a nitráláei reakcióban való reakcióképességétől függ,
A szakaszos módszernél az irodalom szerint 1 ml /0,01 mól/ 

klór-benzol nitrálásához 1 ml /0,026/mol/ 1,54 fajsúlyú sa­
létromsav és 1,2 ml cc HgSO^ elegye szükséges [30J.

Az I-, ábrán látható fonalreaktor hütő rendszerében a 

kivánt hőmérsékletet megfelelő hőmérsékletű viz cirkulálta- 

tásával állítottam be. Az egyik adagoló mikrobürettóba klór­
benzolt, a másikba nitrálósavat töltöttem, majd megfelelő 

túlnyomást adva az adagolókra beállítottam a kivánt adago­
lási sebességet, A reakciókomponenseк az Y-szerü üvegfonál 
csomópontjában találkoztak, s a nitrálás szemmel láthatóan 

megindult, A méréseket minden esetben akkor kezdtem el, amikor
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a reaktorban és a fonálon a stacionárius állapot már beállt, 

vagyis az adott körülményeknek megfelelő összetételű elegy 

távozott a reaktorból,
A stacionárius állapot beállításához szükséges időt el­

sősorban a reakciókomponensek aránya, betáplálás! sebessége 

keveredésük mértéke /nem elegyedő fázisok esetén a fázisok 

érintkezési felületének nagysága/ határozza meg, ezenkivül az, 
hogy a rendszer milyen gyorsan ári el az állandósult termikus 

és tenzió viszonyokat, Ez az idő nitrálásnál kb. 10-15 pero,
A reakciók gyors befagyasztását a reakció termék jeges 

vízre szedésével oldottam meg,
A nitrálást három hőmérsékleten különböző adagolási se­

besség mellett két különböző HIIO^/klór-benzol me.inyiségi arány 

esetén végeztem el |j3lj-, A keletkező nitrc-klór-benzolt sav- 

talanitás után alkoholban oldottam és szárazra pároltam,, majd 

mértem, A klór-benzol adagolási sebesség növelésével természe­
tesen a nitrálósav adagolási sebességet is arányosan változ­
tattam, hogy a mennyiségi arány állandó maradjon, A kísérle­
teknél üvegfonalat használtarn. Egy-egy szál 100-150 elemi szá­
lat tartalmazott, ogy-egy elemi szál átmérője 20-30 juua. Az 

alkalmazott fonál hossza minden esetben 44 cm volt,
A reaktoron nyerhető kis anyagmennyiségek miatt a kvan­

titatív vizsgálat érdekében 30-50 perc alatt összegyűjtött 

anyagmennyiséget vizsgáltam, igy az I, II, № **2в., oldal/ táb­

lázatban feltüntetett reakció idő erre vonatkozik, A termelé­
si értékeket klór-benzolra vonatkoztattam.
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Az orto és para izomérek meghatározása infravörös spektrosz-
kópiás utón

A nitro-klór-benzol izomer keverékben lévő orto és 

pars izomer mennyiségére infravörös spektroszkópiáé vizsgálatok
Ebből a célból széntetraklorid-alapján következtettem £Í32j • 

os mintákban felvettük a tiszta orto és para izomer /6. 7* ábra/
és a keverék /8, ábra/ infravörös színképeit*

A vizsgálatokat 1Ш1САЯ SP 200 infravörös spektrométer­
rel végeztem 650-5000 cm*1 hullámszámtartományban* A készü­
lék optikai pontossága 1,5-2 % között van* Felbontóképessé­
ge 1000 és 1500 cm*1 közötti tartományban 5 cm"1*

A színképekből látható, hogy a tiszta Izomerek esetén 

a jelentős színkép! eltérések az un* fingerprint vagy ujj­
lenyomat tartományokba esnek, az egyes sávokra az alapvonal 
kijelölés a háttér elnyelések bizonytalansága és az egyes 

sávok átfedése következtében nehéz* A színképek tanulmányom 

zása után célszerűnek tűnt a nitrocsoporttal kapcsolatos 

osoportrezgéseket választani a meghatározás alapjául* Ezek 

az alábbiak:

1550 cm*1 

1370 cm*1

V aszim^jKy 

Vszimm.

o-nitro-klór-benzol:

/-ж>2/

1550 cm*1 

1370 cm*1

V aszimöy.No / 
2

"Pszimm

p-nitro-klór-benzol:

*/-no2/
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Ezeknek a sávoknak a maximumnál márt intenzitása alap* 

ján ellenőriztük a koncentrációt* Tulajdonképpen valamennyi 
csúcsra külön-külön is elvégezhető ez* illetőleg egy megha­
tározott spektrumtartományon belül előforduló elnyelések 

összességére* Kielégítőnek tűnt csupán a két legintenzivebb 

elnyelést választani*
Az Izomer arányt az infraaktiv ßj.g elnyelések segít­

ségével határoztam meg. Ezek a síkban /az aromás gyűrű sík­
jában/ történő deformációs rezgéseknek megfelelő elnyelések 

viszonylag jól elkülönülő sávokként jelentkeznek a színképek­
ben*

-1orto-nitro-klór-benzol ГСН/apomás/ 1070 001 

para-nitro-klór-benzol ^сн/aromás/ 0111

Mivel a vizsgálat körülményei között nem lehet arra 

számítani, hogy a hidrogén kötések révén történő asszociáció 

létezzen /széntetraklorid az oldószer/ valamennyi sáv alak­
ját az adott koncentráció tartományon belül állandónak te­
kintettem* Ez lehetőséget nyújtott arra, hogy az egyes sá­
vokra vonatkozóan a Lambert-Beer törvényt csupán az elnye­
lési maximum értékekre alkalmazzuk*

Ennek megfelelően az izomerek mennyisége a következő­
képpen számítható?

-1
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I* táblásat
a termelés alakulása 1,3 ffiíO^/klór-benzol mennyiségi arány mellett különböző

adagolási sebesség és reakciőhoraérsékleí esetén

Klórbenzol 
adag.seb.

cnrVora

Nitráló elegy 
adag.seb.
cm* /óra

Izolált nitro- 
-klőr-benzol 
mennyisége /g/

Reakció 

hóm. /°С/
Reakcióidő

/perc/
Termelés

%

0,6211
0,6623
0,7004
0,7012
0,7125

302 2,4 40,7
1,7 35 41,92

25 1,5 1,8 40 43,1 I
1,61,3 45 43,4 >31,2 1,2 50 44,1 -4

I

2,4 30 0,7475
0,7595
0,7805

2 48,5
1,740 35 49,72

1,41,2 50 50,7

302,42 0,8495
0,8688
0,8717

55,0
60 56,41,5 1,8 40

1,2 1,4 50 57,1



II. táblázat

a termelés alakulása 2,5 HNO^/klór-benzol mennyiségi arány esetén különböző
hőmérsékleten és adagolási sebesség mellett

termék 
Term, orto-nitro- p-nitro- 

% -klor-benzol -klor-benzol 
tartalma /%/

Klór- 
-benzol' 
ad.seb,

/с v?/6/

Nitr. 
sav ' 

ad.seb.

AReakció
idő

/perc/

IJitro-
-klor-benzol 
mennyisége/°С/ /cxt?/6/ /g/

20,65
21,52

0,7817
0,8613
0,3939

51,3
55,8
53,11

75,54
74,58

304,42 I
1,325 2,9 45 ГО2,61,2 50 CD

I

60,1
62,3
64,8

21,62
22,1

30 0,9247
0,9617
0,9981

74,48
74,2

4,42
1,7 3,8 3540

3,31,5 40

1,1586
1,1733
1,2569

1,7 35 75.2
76.2 
81,6

73,83,8 22,5
22,0960 74,011,5 3,3 40

2,6 501,2
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A kísérletekből látható, hogy a termelést számos ténye­
ző befolyásolja ezek közül csupán néhányat emelnék ki.

Az X. és IX» táblázat eredményei mutatják, hogy azonos 

adagolási sebesség meliett a hőmérséklet emelésével az átala­
kulás mértéke nő.

Az adagolási sebesség növelésével a tartózkodási idő 

rövidülése miatt csökken a nitro-klór-benzol termelés. Na­
gyobb adagolási sebesség esetén a fllmvastagság növekedése 

miatt nagyobb a reaktor "hold up"-ja is.
A HNO^Alór-benzol mennyiségi arány növelésével nő az 

átalakulás. Amint látható, folyamatos eljárással történő nit- 

rálás esetén is a sztöchiometrikus mennyiségnél több salét­
romsavra van szükség.

Valamennyi elvégzett kísérletemnél az orto-nitro-klór- 

benzol mennyisége 20-22 % között van, a para izomer mennyi­
sége pedig 74-75 %.

Irodalomban található adatok szerint a méta izomer ke­
ver ékaavval történő nitrálásakor csak igen kis mennyiségben 

képződik /0,3-1,4 %/• Tekintettel arra, hogy a műszer opti­
kai pontatlansága ennél valamivel nagyobb, a méta izomer meg­
határozását a keverékben nem végeztem el.

Annak ellenére, hogy az irodalomban számos közleményt 
találunk, mely a klór-benzol keveréksavval való nitrálásával 
foglalkozik, a különböző nitrálási körülmények között tapasz­
talt eltérő izomer arányokat egyértelműen magyarázni a jelen-
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legi kép alapján nem lehet,
A korai vizsgálatok közül szükséges kiemelni HOLLEMAN 

[33] 1900-ban közölt vizsgálatait, aki részletesen tanulmá­
nyozta a különböző halogén-benzolok nitrálási reakcióit sa­
létromsav és kénsav keveréksavval. Azt tapasztalta, hogy az 

orto és a para izomerarány 30 és 70 % körüli érték, A hőmér­
séklet csökkenésével a para izomer mennyisége néhány % nö­
vekedést mutat, méta izomer keletkezéséről nem számol be, 
lényegében azonos eredményt kapott PAUb [34J is, aki a nit- 

rálást 90 96-os salétromsavban katalitikus mennyiségű kén­
sav jelenlétében hajtotta végre. A kapott hitro-klőr-benzol 
keveréket infravörös színképek alapján elemezte,

A klór-benzol nitrálásánál képződő izomerek mennyisé­
gi arányainak legrészletesebb vizsgálatát BIEBBR és SCHURING 

Írták le jj25J. Salétromsav és kénsav elegyekkel, technikai 
minőségű klórbenzollal dolgoztak három literes keverős be­
rendezésben, A keveréksavat lassan beadagolva, további két 

óráig keverték a rendszert, A kapott keveréket egy négy- 

tányéros Synder kolonnán elválasztva mennyiségi arány sze­
rint jellemezték. Külön meghatározták a dinitro-klór-benzol 
mennyiségét is. A választott reakció körülmények között az 

elreagálatlan klór-benzol mennyisége maximum 2 % volt. Né­
hány extrém eset kivételével a dinitro-klór-benzol mennyi­
sége szintén nem haladta meg'a 2 %-ot. Általában a salétrom­
sav 6-szoros feleslegével dolgoztak. A kénsav végső százaléka
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a keveréksavban 70-80 % között volt. Az Izomer arányt Igen 

erősen befolyásolta a nitrálásl hőmérséklet és a kónsav vég­
ső koncentrációja. A salétromsav koncentrációt 3-*27 % között 

változtatva a keverékben az nem volt hatással az izomerarányra. 
A hőmérséklet 30 °C-ról 70 °C-ra való növelésével az orto 

Izomer mennyisége 31 %-ról 35 %-ra növekedett. Ennek megfe­
lelően csökkent a pare izomer mennyisége. A kénsav végső kon­
centrációjának csökkenésével szintén változik az izomer arány, 
85 %-ról 70 %-ra csökkentve a kénsav mennyiséget az orto izo­
mer aránya 36 %-ról 30 % körüli értékre csökken. Egyidejűleg 

jelentősen megnövekszik a meta-nitro-klÓr-benzol mennyisége, 
mely 70 %-os végső kénsav koncentráció esetén már 1,4 %-ban 

van jelen, A két hatás együttes vizsgálata azt mutatta, 

hogy a kénsav végső koncentrációjának 70-85 % közötti és a 

hőmérséklet 0-110°C közötti változtatása esetén a para izo­
mer mennyisége 62-71 % között változik. A szerzők vizsgálták 

az izomerek egymásba alakulásának lehetőségét is oly módon, 
hogy kb, a teljes reakció időpont után még 10-szeres időtar­
tamig változtatták a reakció időt. Azt tapasztalták, hogy 

az izomerek aránya nem változott.
Az eredmények saját eredményeimmel való összehasonlí­

tása nehézkes, tekintettel arra, hogy a fonálreaktorban ala­
csonyabb hőmérsékleten és más savkoncentráció mellett lehet 

reakciót mérhető sebességgel végrehajtani, ügy tűnik, hogy az 

általam kapott izomerarány nem áll ellentétben az általános
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képpel, Tekintettel arra, hogy a fonálreaktorban végrehaj­
tott reakciók esetén a reakció nem 100 %-ban játszódik le, 

érdemes megvizsgálni azt is, hogy milyen hatással van egy 

organikus közeggel való higitás a reakció körülményeire. Az 

irodalomban található adatok szerint a reakció közegben gyak­
ran használnak szerves savakat és származékaikat elsősorban

[35. 36] .ecétsav-anhidridet, aromás szulfonsavakat Az orga­
nikus közeggel való higitás általában két célt szolgál, egy
másfajta nitronium ion létrehozás /pl,acetil-nitráton ke­
resztül/ illetőleg a reakciónak egymással kedvezőbb arányok­
ban elegyedő fázisban, esetleg homogén fázisban történő vég­
rehajtását, A saját kísérleti eredményeimhez a legközelebb 

állnak azok a vizsgálatok, amikor a reakciót salétromsav- 

kénsav keveróksavval hajtják végre egy a reakció szempontjá­
ból közömbös szerves anyag jelenlétében. Ilyen vizsgálatokat 

az utóbbi évtizedekben Írtak le. Amikor a hígításra valami­
lyen dialkil-szulfont használtak £37] , akkor gázkromatográ­
fiásán vizsgálva az orto és para izomer*. arányt az 25*75- 

nek adódott. Jégecetet, propionsavat vagy egyéb karbonsava­
kat használva szobahőmérsékleten az orto és para izomer arány 

szintén 25*75-Íg változott |зв] •
Ezek az-eredmények arra utalnak, hogy kísérleteim so­

rán a nem-reagált klór-benzol hasonló hatással van, összeg­
zésképpen elmondható, hogy saját kísérleti eredményeimet az 

irodalmi adatokkal csupán bizonyos extrapolációval hasonlít-
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hatjuk össze, de mégis úgy tűnik, hogy az általam kapott 

izomer arány az eddigi irodalmi kép alapján valószínűsíthető.
A további vizsgálatok során, melyek ebben a kérdésben 

indokoltak, célszerűnek látszik megvizsgálni az előbb emlí­
tett hatásokat is a fonálreaktoron végrehajtott reakciók ese­
tében. A későbbiekben alkalmasabb a végtermékek analízisére 

a könnyebben kivitelezhető gázkromatográfiás analízist vá­
lasztani.



• 34 ’*•

1*2# Benzol és tolucl nitrálása szalagreaktoron
A nitrálási reakció mind elméleti, mind pedig gyakor­

lati szempontból jelentős, mégis viszonylag kevés közlemény 

foglalkozik a folyamatos üzemű nitrálás vizsgálatával. A ben­
zol és toluol nitrálását csörgedezős és rotációs filmreak­
torban egyaránt tanulmányozták |39,4o].

Kísérleti munkám során a toluol és benzol nltrálási 
példáján vizsgáltam az adagolási sebességnek és szalaghossz 

változásának hatását a termelésre.
A kísérleteknél a 3. ábrán látható ДО. oldal/ reak­

tort használtam. A reaktorban alkalmazott üvegezővet széles­
sége 4,5 négyzetcentiméterenként 6 hosszanti és 8 kereszt- 

szálat tartalmazott.
A megfelelő adagolási sebesség beállítása után minden 

kísérletnél megvártam amig az egész reaktortestben és a sza­
lagon beállt a stacionárius állapot Ab. 20-30 perc/. A reak­
ciók pillanatszerű befagyasztását a reakcióelegy jeges víz­
re szedésével oldottam meg. A szedőben összegyűlt nitrált 

terméket savtalanitottam, szárítottam. Benzol nitrálásakor 

a kapott nyers termékről először az átalakulatlan benzolt 

desztilláltam le, majd 210 °C-on a i^Ltróbenzolt választottam 

el a dinitro-benzoltól* Toluol esetén az átalakulatlan toluolt
desztillációval választottam el a nitro-toluoltől.

A termelési értékek számítása minden esetben a nitrálan- 

dő termékre vonatkoztatva történt. A kísérletekhez szükséges
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benzol és nitrálósav, Illetve toluol és nitrálósav arányok 

megválasztásánál a szakaszos módszernél használt arányokat 

alapul [41,42].
A termelésnek a szalaghossztól való függését dodecil- 

benzol szulfonálásánál már korábbi munkánk során megnatároz- 

A nitrálási reakció hasonló céllal történő tanul­
mányozására állandó benzol és nitrálósav adagolási sebesség 

mellett vizsgáltam a szalaghossz hat'sát a termelésre [44] •

vettem

[«]•tűk

III. táblázat
A nitro-benzol termelés szalaghosszal való változása 57,5cií/ó

benzol adagolási sebességnél

A termék 
dinitro- 
-benzol 
tart. %

»0-/
zol 

lennyi- 
égi

arany

Nitráló 
sav adag.

seb.
crf/ó

Nitro-
-benzol

terra.

Benzol
ad ag.
seb.

crf/6

Szalag
hossz.

en

cm.

29,8 1,250
3670 1,7
46,680 2,5
64,71,2 57,5 120 90 2,55

2,75
2,8

77,6100
120 78

v
65 £-08 HN03 Í cc. H2S04

térfogat arány 11:13 

mennyiségi arány 2:3
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IV. táblázat
A nitro-toluol termelés szalaghosszal való változása 58си*/ <5 

toluol adagolási sebesség esetén

НШ)3/
toluol

mennyiségi
arány

Nitrálő-
sav.adag.

seb.
cnf/ó

Toluol
adag.
seb.

cm’/ó

Ilitro-
-toluol
kiter­
melés

Szalag­
hossz

cm

31,6
33,3
48.1
75.2
76.2

40
60

0,9 58 75,5 80
100
120

65 %-os ЯЖ>3 t cc, HgSO^

térfogat arány: 11:13 

mennyiségi arány 2*3

А III. és IV. táblázat eredményeit ábrázolva a kiter­
melés szalaghossz görbét kapjuk /9. és 10. ábra/. Ezekről 
jól látható, hogy az átalakulás foka 100 cm-es hossztól kezd­
ve nem változik. Ennek oka elsősorban a savhigulásával magya­
rázható.

[45,46], hogy homogén fá- 

zisban a toluol nitrálásának sebessége többszöröse a benzolé-

Irodalmi adatokból ismeretes

nak, azonban csörgedező filmreaktorban heterogén fázisban vég­
zett nitráláskor ez a különbség nem észlelhető, mivel ebben
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az esetben az anyagátadás sebessége a sebesség meghatározó 

tényező. így heterogén fázisban a benzol és toluol nitrálá- 

si sebessége gyakorlatilag azonos.

и

t
A szalaghossz hatása a termelésre. 
Benzol adagolási sebessége; 57.5ml/óra 
Nitrálásav adagolási sebessége: 120ml/óra

5?
1Л

1
■8

30-

60-

40-

20-

szalaghossz (cm)------20 ÍO 60 80 100 120

9. ábrái A nitro-benzol termelés változása a szalaghosszal

' ■ o



- 38 -

a«
СО

~QJ

«5
A szalaghossz hatása a termelésre. 
Toluol adagolási sebesség : 57.8 mllóra 
Nitrálosav adagolási sebesség :75.4 ml/ára

6
C~

-2!

80-

60-

40-

20-

szalaghossz (cm) ——20 40 60 80 100 120

10. ábra: A nitro-toluol termelés változása a szalaghosszal

A dinitro-benzol mennyiségét a szalaghossz függvé­
nyében ábrázolva a mononitro-termelés-szalaghossz görbék­
hez hasonló függvényt kapunk Al.ábra/. A dinitro-benzol 
tartalom 1,2-2,8 % között változik, amely lényegesen ki­
sebb mint a szakaszos nitrálásnál keletkező 7,2 %,



- 39 -

t
*

Dinitro-benzol mennyiség változása a szalaghosszal. 
Benzol adagolási sebesség: 57.5 ml/ora 
Nitrálósav adagolási sebesség : 120 ml/éra

■%

£

£
£

"O

3-

2-

1-

szalaghossz (cm) ——20 iá 60 m maö

11. ábra: Dinitro-benzol mennyiségének változása a szalag-

hosszal

A következő kisérletsorozatban 100 cm hosszú szalagot 

alkalmazva az adagolási sebesség változásának hatását vizs­
gáltam a termelésre. A mérési eredményeket az V. táblázat 

tartalmazza. A benzol adagolási sebességének változásával 
természetesen a nitrálósav adagolási sebességet is arányo­
san változtattam, hogy a HTÍO^/benzol mennyiségi arány állan­
dó maradjon.
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V* táblásat
A nitre-benzol ter: elesnek as adagolási sebességtől való 

függése 100 cn szalaghoesznál

fm03/benaol
mennyiségi

arány

Adagolási sebesség
CíÍ/ó Hltro-benzol 

kitermelés %BitrálóaavBenzol

05,1
74,9
64,2
50,5
40,8
37,1

101,550
60 125

1461,2 70
18690

120 249
140 292

Az adagolási sebesség- termelés görbéről /12, ábra/ 

látható, hogy az adagolási sebesség növelésével az általaja 

alkalmazott 50-140csf/ó benzol adagolási sebesség interval­

lumban csekken a termelés, űrnek magyarázata, hogy adott sza- 

1agfelületea nagyobb adagolási sebesség vastagabb filmet, na­
gyobb haladási sebességet eredményez. így a keveredés mérté­
ke és az anyag szalagon való tartózkodási ide.le csökken, s 

kisebb lesz az átalakulás.
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Az adagolási sebesség hatása a termelésre.
szalaghossz: 100 cmI

•0

100

80

ВО

40

20

adagolási seb.(mUóra)-----—20 40 60 80 100 120 1iO

12. ábra: A nltro-benzoi terhelás adagolási sebességtől való 

függése 100 сш szalaghossznál

A kísérleteket összefoglalva megállapítható, hogy a sza­
lagreaktor jól alkalmazható nitrálási reakciók végrehajtásá­
ra, csak az optimális szalaghosszat és adagolási sebességet 
kell megkeresni a maximális átalakulás érdekében.

A nitrálási kísérletek során nyert eredmények alkalma­
sak arra, hogy a későbbiekben hasonló jellegű kémiai reakció­
kat könnyen és viszonylag rövid idő alatt megoldjunk az adott 
készülékek segítségével.
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1*3* Hitrálásl kísérletek keverhető töltetű oszlopreaktorban

Kísérleti munkára során a 4. ábrán A3* oldal/ látható 

reaktort használtam* Wodellreakciéként a szalagreaktorhoz ha­
sonlóan itt is a nitrálást választottam. A benzol nltrálásó- 

nok példáján vizsgáltam az adott készülék esetén az átalaku­
lást befolyásoló paramétereket: a töltet mennyiségének, a 

töltet szemcseméretének, a keverő fordulatszámának és az 

adagolási sebességnek a hatását.
A kísérlet kezdetén benzolt adagoltam a reaktorba és 

megvártam amíg a reaktor egész töltete átnedvesedett, majd 

megkezdtem a benzol és nitrálósav együttes adagolását. 20-25 

perc elteltével az oszlopról állandó brutto összetételű ke­
verék távozott, ekkor történt a mintavétel, A komponensek 

arányainak megválasztása és a termék feldolgozása hasonlóan 

történt, mint a szalagreaktoron végzett kísérleteknél.
Az alkalmazott keverő üvegből készült kétszárnyu propel­

ler keverő, amelynek átmérője 2,6 cm.
A felső keverhető reaktorrész hőmérsékletét a reaktor 

hűtőrendszerében cirkuláltatott 25 °C vízzel 40 °C-ra állí­
tottam be.

Először azt vizsgáltam, hogy milyen mértékben befolyá­
solja a kevert reaktor térben jelenlevő homok az átalakulást, 

valamint hogy a folyadékfázis és a homok aránya milyen legyen 

ebben a re aktőrtérben. Ennél a kisérletsorozatnál tengeri 
homokot használtam, amelynek szerneseátmárője:c^0,l mm. Először
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csak az oszlopba, majd a kevert tér egyharmad részéig töl­

töttem a homokot, A mérési eredményeket a VI, táblázat tartal­

mazza, A keverő fordul atszáma: 1000 ford/perc,

A VI,táblázat eredményeiből jól látható, hogy milyen je­

lentősen befolyásolja az átalakulást, ha a kevert reaktortér-

VI, táblázat

A termék nitro- és dinitro-benzol tartalmának változása az al­
kalmazott töltet mennyiségének megfelelően

A termékNitrálási 
hőmérs, 
/°С/

adagolási seb.
Töltet

benzol nitrálósav
CE? /Ó СИ?/ Ó

nitro-benzol
tartalma

dinitro-
•benzol

%

csak az 
oszlopban
Kevert tér­
ben is

57,5 120 39,1340 5,72

40 80,4157,5 120 4,27

ben homok is jelen van, A keverő által okozott diszpergáló 

hatás a homok jelenléte folytán megnő, a mivel kisebb csepp- 

méretü emulzió keletkezik, igy az átalakulás nagyobb lesz. 

Kísérleteket végeztem annak eldöntésére, hogy a homok 

jelenléte mennyire befolyásolja az előállított emulzió csepp­
méret ét.

400 ml viz és 10 g paraffin keverékét 90 °C hőmérsékle­

ten két percig kevertem 50UO ford/perc sebességű 37 mm átmé­
rőjű kefés keverővei 30 g tengeri homokkal és anélkül, A ka-
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nőtt emulzió mintákról mikroszkÓpfelvételeket készítettem.
A felvételek ЛЗ» 14. ábra/ jól mutatják a cseppméretben lévő 

különbségeket. A fényképek alapján a cseppek méreteloszlását 

is meghatároztam |4?J» amely még szemléletesebben mutatja a 

két esetben a különbségeket /VII.táblázat/.

ábra* Homok nélkül készített paraffin-viz emulzió mik­
roszkóp felvétele

13.



14. ábra: Нош о kicsi készített paraffin-víz emulzió mik­
roszkóp felvétele

VII. táblázat
A részecske méreteloszlás homokkal és anélkül készített emul­

zióban az bsszrészecske %~Ъап

Homokkal készített
emulzió részecske

eloszlása
Homok nélkül készí­
tett emulzió ré­
szecske eloszlása

/%/

Szemcseméret
/ pm/ űkL

0,5-1,5
1.5- 2,5
2.5- 4,5
4.5- 6,5
6.5- 8,5
8.5- 10,5 

12-14 

16*20

18,84
41,75
14,78
11.3
8,12
4,35
0.86

m

47,67
21.1
11,98
3,39
7.29
2,6
1.03

átlagos szemcseméret / pm/
3.49 4,44

——
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A továbbiakban asst vizsgáltára, hogy a homok os a folya­

dékfázis aránya milyen legyen a kevert reaktor részben. Két 
arány eseten végeztem kísérleteket. Az első kísérletnél a 

homokot a kevert rész egyharmadáig töltöttem, a folyadékfázis 

szintje azonos volt a homokéval. A második esetben a homok 

szintje az előbbi kísérletével azonos, de a folyadékfázis 

szintje a kevert reaktortér felénél volt. A mérési eredmé­
nyeket a VIII. táblázat tartalmazza.

A táblázatból látható, hogy a második esetben közel 
5 %-lcal no a nitro-benzol mennyisége, higabb szuszpenzió e- 

sctón ugyanis a keverő intenzivebben tudja keverni az adott 

rendszert, s ennek következtében no az átalakulás.

VIII. táblázat
A termék nitro- és dinitro-bonzol tartalmának változása a 

kevert térrészben lévő folyadék fázis és töltet arányának
megfelelően

Töltet/folya­
dékfázis 

aránya a ke­
vert térben

Adagolási seb. A terméknítrálási
hóméra.
/°С/ nitrálósav

Clí/Ó
nitro-benz

tartalma
benzol
Сш’/о

.dinitro- 
-benzol 
tart. %%

1:1 40 12057,5 78,41
83,28

3,75
1:2 12040 4,3357,5

A dinitro-benzol mennyiségének kis mértékű növekedése a folya­

dék fázis nagyobb mennyiségével magyarázható.
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A következőkben megvizsgáltam, hogy a homok szemcsemé­
rete milyen hatással van az átalakulásra. Kétféle szemcse- 

átmérőéit homokot használtam:
tengeri homokot /szeneséétmérő: -o 0,1 mm/, 
marosi homokot /szemcseátmérő: ^0,2 mm/.

A reaktort mindkét esetben azonos szintig töltöttem fel a két­
féle homokkal. A keverő fordulatszáma: 1000 ford/perc. Méré­
si eredményeket a IX. táblázat tartalmazza.

Amint a táblázatból látható, kisebb szemcseméretü ten­
geri homok esetén nagyobb a keletkezett nitro-benzol mennyi­
sége, ami azzal magyarázható, hogy a kisebb méretű szemcsék 

esetén azonos térfogatban több a részecskék száma, ami na­
gyobb fokú diszpergálást okoz.

IX. táblázat

A termék nitro- és dinitro-benzol tartalmának változása az 

alkalmazott homok szemcseméretdtől függően

Adagolási seb. A termékAlkalmazott 
homok fajtá-

Nit r. 
hőm* benzol nitr.sav

C ffl*/Ó cif/ó
dinitro-

-benzol 
tart. %

nitro-
-benzol 
tart* %

ja /°с/

tengeri
homok 57,5 12040 83,23 5,33

marosi
homok 80,4140 57,5 120 4,27

Megvizsgáltam, hogy az adott keverő tipus esetén a ke­

verő fordulatszámának milyen a hatása az átalakulásra. A ke-
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verő fordulatszámának növelésével a keletkező nitro-benzol 

mennyisége bizonyos határig nő, hiszen a homokszemcsék sebes­

séget növeljük ilyen módon, ami nagyobb fokú diszpergálást 

okoz, 2Jagy keverő fordulat3zámnál a homokszemcsék azonban már 

a reaktor falára centrifugálódnak, igy egy viszonylag vastag 

mozdulatlan homokréteg keletkezik, ami rontja a diszpergálás 

mértékét, ás csökkenti az átalakulást. Három fordulatszámnál 

vizsgáltam meg az átalakulást. A mérési eredményeket a X, táb­

lázat tartalmazza.

X. táblázat

A termék nitro- és dinitro-benzol tartalmának változása a 

keverő fordulatszámának változásával

keverő '
ford.sz, 
ford/perc

Adagolási seb. A terméknitrt.
hőm.

OC benzol
caf/é

nitr.sav
cnf/ó

nitro-benzol
tartalma

dinitro-J 
-benzol 
tart. %%

1000 57,5 30,41

81,38

72,77

40 120 4,27

1200 6,4840 57,5 120

2000 40 57,5 6,53120

Amint a táblázatból látható az adott keverőtipus esetén 

az 1000 ford/perc a legkedvezőbb sebesség, 1200 ford/perc 

esetén a dinitro-benzol mennyisége no, 2000 ford/percnél pedig 

már a termék nitro-benzol mennyisége is jelentősen csökken a
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már említett okok miatt,
A kővetkezőkben az adagolási sebesség változásának ha­

tását vizsgáltam az átalakulásra, A benzol adagolási sebessé­
get 45cú/6 - BOarf/ó intervallumban változtattam, természetesen 

a .nitrálősav adagolási sebességét szintén arányosan növeltem. 
Ahhoz, hogy a kevert reaktor részben a homok és folyadék fá­
zis arányát a növekvő adagolási sebesség ellenére állandó ér­
téken tartsam, vizsugár szivattyúval az oszlop alján szívást 

alkalmaztam, így a növekvő adagolási sebességgel az anyag 

reaktorban való tartózkodási ideje csökken, A keverő fordulat- 

száma 10П0 ford/perc. A mérési eredményeket a XI. táblázat 

tartalmazza.

XI. táblázat

A termék nitro- tartalmának változása az adagolási sebességgel 
benzol

Mitrálási TermékAdagolási seb.
hőm.

nitrálősav
cííVó

benzol
erf/ó

nitro-benzol 
tartalma %/°С/

40 54,532,7 92,05
90,8?
80,41
30,47
79,04

8640 45
57,5 12040
68 14540

16540 80

A mérési eredményeket ábrázolva, a nitro-benzol % - adago­

lási sebesség és görbét kapjuk /15. ábra/

if \I i SX2SE3

•s.A
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15* ábrás A termák nitro-benzol tartalmának változása
az adagolási sebességgel

A 15* ábráról látható, hogy az adagolási sebesség nö­
vekedésével a termék nitro-benzol tartalma csökken. Amennyi­
ben a szalagreaktornál kapott nitro-benzol termelés-adagolási 
sebesség görbével összehasonlítjuk /12* ábra/ megállapítha­
tó, hogy a két görbe menete eltérő. Bár az adagolási sebesség 

növelésével mindkét esetben csökken, az átalakulás a keverhe­
tő töltetű ősziopreaktornál a vizsgált adagolási sebesség 

intervallumban nem olyan nagy arányú a csökkenés, mint a sza­
lagreaktornál, Ez azt igazolja, hogy a keverhető töltetű osz­
lopreaktor intenzivebb érintkezési lehetőségeket biztosit a 

komoponenseknek, ami nagyobb méretű átalakulásra vezet.
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2, Kísérletek forgókefés filmreaktorral

2*1. A gárt és nyitott forgókefés filmreaktorban uralkodó
nyomásviszonyok

Az elméleti részben Ismertetett 5, ábrán látható forgó­
kéi és filmreaktor alul lehet nyitott folyadék-folyadék fázi­
sú reakciók esetén, és alul zárt folyadék-gáz fázisú reak­
cióknál, Mindkét kivitel esetén megvizsgáltam a reaktorban

t

uralkodó nyomásviszonyokat, A zavaró levegóáramokat kiküszö­
böltem azáltal, hogy a betápláló csonkokat lezártam, A készü­
lék belső terében uralkodó nyomásokat vizes manométerrel mér­
tem, Б mérőeszköz - annak 60°-os megdöntését figyelembevéve - 

alkalmas volt 0,5 g/cm nyomáskülönbségek mérésére, A nyomás­
vizsgálatot a kefétől 12 cm távolságra lévő síkban végeztem 

el, A különböző sebességvektorokkal rendelkező áramlások meg­
különböztetésére szemléletesen a reaktorba a kefe szívóhatá­
sa miatt beáramló levegő sebességvektorát negatívnak, a tur­
bulensen kiáramló levegő sebességvektorát pozitívnak vettem* 

Az adott síkban mért nyomásértékek a 16, ábrán látható 

grafikont szolgáltatják.
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16. ábrás Nyitott reaktorban a kefétől 12 cm távolságban 

kefe átmérő mentén uralkodó nyomásértékek

Ezen megfigyelhető, hogy a készülék szimmetriatengelye 

körül egy szívó légáramlás halad, amely kb. 2/3-ad radisuz- 

nál "elhal" és egy örvénylő átmeneti réteg után a készülék 

centrifugáló hatása miatt - nagy sebességgel kiáramló levegő­
réteg következik, amelynek külső határa a készülék fala.

Ezután alul lezártam a reaktort és igy vizsgáltam a nyo­
másviszonyok módosulását. Ebben az esetben a 17. ábrán lát­
ható görbét kaptam. Erről jól látható, hogy amig nyitott re­

aktor esetén a fal mentén nyomóhatás érvényesül, addig zárt 

reaktor esetén a falnál is szívóhatás van, ez azonban egészen 

kicsi.



viz
cm

-10

■Й

-20

-ts

ч T~i» ♦ ♦
Ю й Ю1 h9f*átrrmő

17, ábra: Zárt reaktorban a kefe átmérőjének mentén
uralkodó nyomásviszonyok

A készülékben uralkodó nyomásviszonyok ismerete fontos a 

reakció komponensek betáplálási helye, ellenáramú folyadék­
gáz fázisú reakciók kivitelezésénél a gázbevezetési és ki­

folyó csonk helyének megválasztása szempontjából.

2.2. Kefés keverő elem hatékonyságára vonatkozó vizsgálatok
A keverésnél az a cél, hogy az alkotórészeket egyen­

letesen elosszuk a rendelkezésre álló térben. Ezzel együtt 

jár a hőátvitel, anyagátvitel gyorsítása, Nem elegyedő folya­
dékoknál minél kisebbek a létrehozott diszpergált fázis csepp-
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jei, annál nagyobb az érintkezési felület nagysága. A csepp- 

máret a folyadékban ébredő nyiróerők függvénye, ez pedig nagy 

mértékben függ az alkalmazott keverő típusától jjtöj.
Ennek igazolására 400 ml vizből és 10 g paraffinból 

90 °C hőmérsékleten azonos átmérőjű /37 mm/ kefés és négy­
szárnyú propeller keverővei állítottam elő emulziót 2 perces 

keveréssel. A keverő fordulatszáma mindkét esetben 5000 ford/ 

/perc volt. Az emulziókról mikroszkópfelvételeket készítettem, 

amelyekről /18, 19. ábra/ jól látható, hogy a kefés keverő­
vei kisebb cseppraéretü emulzió állítható elő, A kefés keverő­
vei előállított emulzió átlagos cseppmérete 3,5 pm a propel­
ler keverővei készítetté ^ 20 }im.

Ahhoz, hogy teljes biztonsággal bizonyítsuk a kefés ke­
verőelem hatékonyabb voltát, további hasonló jellegű vizsgá­
latokra van szükség.

18. ábra: Propeller keverővei készített paraffin-viz emulzió
mikroszkópfelvétele



19. ábra* Kefés keverő vei készített paraffin-viz emulzió
mikroszkóp felvétele

Bmulgeálási kísérletek forgókefés filmreaktorral
Az előkisérletek után a 5. ábrán látható forgókéiés 

filmreaktorral /16. oldal/ különböző emulgeálási kísérlete­
ket végeztem. Először megvizsgáltam, hogy a reaktorral milyen 

cseppméretü emulzió állítható elő. A heterogén fázisú reak­
ciók sebességét ugyanis nagy mértékben befolyásolja, hogy a 

komponensekből milyen cseppméretü diszperz rendszert tudunk 

előállítani [49].
Ehhez a vizsgálathoz paraffin-viz rendszert használtam. 

A reaktort forró viz átfolyatásával felmelegitettem, majd a 

két komponenst, 400 ml vizet és 10 g paraffint, forrón fél

2.3.
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perc alatt beadagoltam. A kapott emulzióról mikroszkóp felvé­
telt készítettem /20. ábra/.

*.-ä. a ?•«*>:

L -v*
20. ábra: Forgókefés filmreaktorral előállított paraffin-viz 

emulzió mikroszkóp felvétele

Ezek után a heterogén folyadék-folyadék fázisú reak­
ciók közül a Ra-szappan előállítását hajtottam végre alul nyi­

tott forgókefés filmreaktorral.
Repceolajból kiindulva 5n EaOH-al végeztem el az el­

szappanosítási reakciót. Az észter hidrolízis sebessége függ 

a lúgból és olajból létrehozott emulzió cseppméretétői is.
A forgókefés filrareaktoron előállított kis cseppméretü emul­
ziót magára hagyva a hőmérséklettől függően minden további 
beavatkozás nélkül lejátszódik a szappanképződés.
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300 ml repceolajat és 150 ml 5» НаОН vises oldatát 2 perc 

alatt adagoltam be forgőkefés filmreaktorba* A kapott emulzi­
ót még egyezer visszatápláltam a reaktorba, majd magára hagy­
tam* A különböző időközökben vett 5 g-os mintákban mérve az 

olaj és zBirsavtartalom változását, követtem a hidrolízis elő­
rehaladásét* Az emulzió mintákban az olajtartalmat benzinnel 
történő extrakcióval határoztam meg, a zsirsavtartalmat pedig 

a benzinnel extrahált vizes frakcióbél végeztem el, úgy hogy 

metilnarancs indikátor jelenlétében 25 %-os sósavval szabadí­
tottam fel a zsírsavat, majd ezt éterrel kiextraháltam |50].

Az emulzió előállítását 25 és 60 °C-on végeztem. A méré­
si eredményeket a XXI* táblázat tartalmazza*

A táblázat eredményeit ábrázolva a 21* és 22* ábrán 

látható görbét kapjuk.
A vizsgálati adatok szerint a 25 °C-on készített emulzió 

teljes elszappanosodásához nyolc óra állás szükséges ezen a hő­
mérsékleten* A 60 °C-on készített emulzióban már négy óra alatt 

befejeződik az átalakulás, Így várható, hogy ha a komponensek­
ből még magasabb hőmérsékleten készítünk emulziót és ezt szoba- 

hőmérsékletnél magasabb hőmérsékleten állni hagyjuk a teljes el- 

szappanosodáshoz az előbbiekhez képest még rövidebb időre van 

szükség. Az iparban, ahol a gyártás jelenleg 5-6 órai főzés­
sel szakaszosan történik, igen előnyős lehetne,- ha ezt a mű­
veletet forgőkefés filmreaktorral hajtanák végre.
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XII. Táblázat
25 °С és 60 °C-on készített emulzió 5 g-jának olaj és 

zsirsav tartalmának változása időben

60 °C-on készített 
emulzió

25 °C-on készített 
emulzióIdő

/óra/
olaj tart. zsirsav 

tart. /g/
olajtart. zsirsav 

tart. /g/ /8//g/

3,8 0,50,5 0,254,5
3,2 1,11 4,0 0,5
2,6 1,60,71,5 3,5
1,950,95 2,053,052

1,4 2,52,5 2,7 1,2
I

1,4 1,053 2,35 2,9
3,250,61,65

1,05
2,25
2,75
3,05

3,5 2,1

0,4 3,44 1,85

1,45
1,15
1,05

3,6o,35
6 3,70,2

7 0,15 3,8
0,1a 3,90,8 3,2
0,10,79 3,35 3,95
0,0510 0,55 3,5 4,05



- 59 -

24. ábra* 25 °C-on készített olaj-lug emulzió olaj és 
zsírsav tartalmának változása az időben

25
tartalmának változása az időben
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2,Lj. Folyadék-gázfázisú ellenáramú reakció végrehajtása 

zárt forgókeféa filmreaktorral

Az előző kísérleteknél használt 5# ábrán látható forgó- 

kefés filmreaktort zárt rendszerűvé alakítva kén-dioxidnak 

vízben való elnyelődését vizsgáltam, A kén-dioxidot kén ége­
tésével állítottam elő. A keletkezett kéiidioxidot levegővel 
nyomattam be a reaktorba. Először különböző viz adagolási se­
besség és különböző mennyiségű kén-dioxid esetén vizsgáltam 

az elnyelődés mértékét. A mérési eredményeket a XXII. táblá­
zat tartalmazza. A kén-dioxid gáz elnyelődésének mértékét a 

reakció során képződött kénessav jodometriás meghatározásával 
vizsgáltam meg [sij • A XIII. táblázatból látható, hogy azonos 

mennyiségű kén-dioxid mennyiség esetén a víz adagolási sebes­
ségének növelésével csökken az elnyelődés mértéke.

A következőkben az első lépésben kapott kénessav olda­
tot tápláltam be elnyelető közegként a reaktorba. A mérési 
eredményeket a XIV. táblázat tartalmazza. A XIV. táblázatból 
jól látható, hogy az első lépésben az elnyelődés mértéke 

58 %• Az ekkor keletkezett kénessavat visszatáplálva elnye­
lető közegként, a bevezetett kén-dioxidnak 45 %-át nyeli el 
az adott adagolási sebesség esetén.

Az elvégzett kísérletek azt igazolják, hogy a forgóke- 

fés filmreaktor alkalmas folyadék-gáz fázisú műveletek kivi­
telezésére is, de a reakciókat befolyásoló paraméterek megha­
tározásához további szisztematikus kísérletekre van szükség.



ПП. táblázat
Kén-dioxid elnyelődésének mértéke különböző mennyiségű kén elégetésekor különböző

viz adagolási sebesség esetén

Elégetett 
S menny.

Elnyelődés 
mértéke

Keletkező Keletkező 
oldat S0p HpSCU cc-ja 
tart./g/ /g/1^oml/

Adagolási 
sebesség 
/lit er /óra/

Adagolás
ideje

/perc/

Beadagolt
viz
/ml/

Bevezetett 
S0o menny, 

2 /g//g/ /%/

I
0*9 700 14 3 1,8 0,9 0,0998

0,1065
0,2556

0,1277
0,2256

0,3074

50,0

41,5

C\M

180,9 900 3 1,8 0,74 I

9,61,5 66,6800 5 3 2,0
161,5 3800 3 1,0 33,3

1,6 6,8800 7 3,2 62,52,0

1,6 10500 3 3,2 1,2 37,5



XIV. táblázat
A nyert kénessav kén-dioxid elnyelő képességének vizsgálata

Elégetett 
S menny.

Adagolási Adagolási 
idő sebesség 

/pere/ /liter/éra/

Beadagolt
folyadék

neve

Beadagolt 
viz menny.

Elnyelődés
mértéke

Bevezetett 
S0o menny.

2 /Е/
Elnyelt

S02mcnny.
Keletkezett 
HgSO-j cc-ja
/g/100 ml//в/ /ml/ /%/

I
СПro2,9 1200viz

nyert
kénessav

10 5,87,2 3,4 0,2878 58,7 I

6,51,2 800 8 1,12,4 0,3757 45,8
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III. FONALKROMATOGRÁFIÁS ELVÁLASZTÁSOK

A fonálkromatográfia, mint mikroanalitikai vizsgálati 
módszer úgy kapcsolódik a fonálreaktor témaköréhez, mint kulcs 

a zárhoz, amennyiben a reaktorban előállított kis anyagmennyi­
ségek kimutatása és elválasztása a módszerrel elvileg megold­
ható •

Az utóbbi két évtizedben a különböző kromatográfiás mód­
szerek igen elterjedtek* A kromatográfiás elválasztás elméleti 
és gyakorlati kérdései ma már számos kézikönyvben megtalálha­
tók.

A kromatográfiával kapcsolatos fizikai jelenségek a vé­
konyréteg kromatográfiánál, Így a fonálkromatográfiánál is 

legtöbbször együttesen találhatók meg* Ami azt jelenti, hogy 

az elválasztás során egyidejűleg adszorpció, megoszlás és ion­
csere is bekövetkezhet. Aszerint, hogy milyen körülmények kö­
zött kromatografálunk, az egyiké vagy a másiké a vezető sze­
rep. Ezen túlmenően a számbaveendő paraméterek nagy száma és 

azok nehéz reprodukálhatósága tovább nehezíti az egyértelmű 

elméleti leírásra vonatkozó kísérleteket. Az erre vonatkozó 

elméleti részletek BRENNER és munkatársai [52j LIGNY és 

katársal [53j, STEWART J54J munkáiban találhatók.
A különböző elméleti megfontolások az értékelésre az R^ 

szimbólumát egyaránt alkalmazzák. A felcseppentett anyagot 
az oldószer v sebességgel mozgatja, ez a kifejlesztő oldószer

mun-



»64-

Uf sebességének bizonyos hányada. Az arányossági tényező az 

anyagra jellemző érték és az anyag Rf-jének, retenciós fak­
torának nevezikt

Rjs> ♦

A krómatografálás során a kromatogramm minden pontján egyen­
súlyi állapot alakul ki az álló fázis által megkötött anyag­
hányad Ób a mozgó fázisban oldott anyaghányad között

V a

oldott anyagkoncentráció az adszorbensenк »
oldott anyagkoncentráció a mozgó fázisban

Feltételezve, hogy a fázisarány az adott körülmények között 

állandó és а к hányados az anyag koncentrációjától függet­
len, az

az anyag távolsága a starttól
a 1Rf uf" az oldószer távolsága a starttól

a minta folt távolsága a start ponttól • 100
.100 *

az oldószer front távolsága a start ponttól

A fonalkromatográfiánál különösen hasznos valamilyen standard 

anyagra vonatkoztatott Rf megadása, mivel sok esetben az oldó­
szer front helyének megállapítása nehézséget okoz [55» 56j.

a minta folt távolsága a start ponttól
Rfstandard e a standard folt távolsága a start ponttól

a minta folt középpontjának távolsága 
a starttól • 100

standard*100 e a standard folt távolsága a starttól
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Utóbbi esetben a standardot együtt kell futtatni a vizsgált 

anyagkeverőkkel. Célszerű standardként az elválasztani kívánt 

vegyületekkel hasonló szerkezetű vegyűletet választani.
Az Alkalmazott Kémiai Tanszéken az ismert kromatográfiás 

elválasztások előnyös tulajdonságait felhasználva uj kromatog- 

ráfiás nádasért, a fonálkromatográfiát dolgozták ki [57, 5в].
A fonálkromatográfia működését tekintve egydimenziós vé­

konyréteg kromatográfiának tekinthető, A szálat vagy egy fona­
lat fel lehet fogni úgy, mint egy fal nélküli mikrooszlopot, 

amelyben felszálló kromatográfiát végzünk, A szálak közötti 
kapilláris résekben a kapillaritás folytán a folyadék felfelé 

halad. Az anyagfront felfelé haladási sebessége függ a fonál 
sodrottságától, felületi érdességétől, és nem utolsó sorban 

az oldat, szál és a gáztér közötti határfelületi feszültség­
től, Mivel a kapilláris rések a fonál belsejében leginkább 

hosszanti irányban húzódnak, a folyadék ebben az irányban ér­
telemszerűen nagyobb sebességgel terjed, A front túlzott szét- 

huzódásának elkerülésére az anyag felvitelét lehetőleg pont­
szerűen kell végezni.

Először EDSTRÖM [59J használt fonalat anyag keverékek 

szétválasztásához. Az elválasztás azonban nem kromatográfiá­
san, hanem elektroforetikusan történt, A konkrét fonálkroma- 

tográfiás elválasztásokra vonatkozó kísérletek 1960-1961-ben 

történtek. MAHON és BENEDETTI pamutfonálon Fe3+
*1 i Од,ionokat tiocianát, N1 , Cu T ionokat piridintiocianát alák-

, Co2+, Zn2+
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iában választott szát [60j.
1970- ben a Tanszéken klorofil és karotlnoidok szétvá­

lasztását végezték el üveglapon fonálméretü vágatban lévő 

szlllkagél adszorbensen, valamint szillkagél hordozót tartal­
mazó üvegszálon |бхЗ •

1971- ben TIKHONOV és TIKHOMIROV (fój különböző aminosa- 

vakat választott el 40 cm-es pamutvászoncsikon, amelyet elő­
zőleg nitrogén-dioxlddal kezeltek.

1972- ben LEM és GRUBER [бз] "Bohtrot Б" és Indigotin 

festék keverékekből 0,08 jig mennyiséget, választott el üveg- 

keretre tekert fonálon, normál propanol t etilacetát 1 viz 

6:1<3 futtatóezer elegyében.
Amint a felsorolásból kitűnik a fonálkromatográfia, mint 

mikroanalitikai elválasztási módszer csak az utóbbi években 

kezd elterjedni, azonban .egyre több kutatót foglalkoztat, ami 
érthető abból a szempontból, hogy a mikropreparativ eljárások 

során nyert kis anyagmennyiségek analízise könnyen megoldható 

ezzel a módszerrel.
Az elválasztások céljaira felhasznált fonalat megfelelően 

rögzíteni kell. Erre a célra igen alkalmasnak bizonyult a 23» 

ábrán látható üvegkeret, erre történik a fonalak rögzítése.
Ez 13 cm széles 21 cm oldalhosszúságú téglalap alakúra készí­
tett két szemben lévő oldalán rovátkázott Uvegbot. Vizsgála­
taimnál erre történt a fonalak felerősítése. A szálak rögzí­
tésénél ügyelni, kell, hogy azok a merőleges iránytól 1 foknál
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\ •

. •:

■

I

i

23. ábrás Az általam használt fonálkromatográf

nagyobb szöggel ne térjenek el, mert a ferde szálállás az el­
választásnál hibát okozhat.

Az anyag felvitele a fonálra az alsó keretszéltől 10 mm 

távolságra mikropipettával történik, igy a felvitt anyag meny- 

nyisége pontosan mérhető. A módszer érzékenységére jellemző, 

hogy mikrogramm ill. tized mikrogramm mennyiségek is elvá­

laszthatók.
A kromatogram kifejlesztése és előhivása a vékonyréteg
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kromatográfiás módszerhez hasonlóan történik. Az előhivórea- 

gensekkel való permetezéshez célszerű előzetesen üveglapra 

fektetni a kifejlesztett fonálkromatogrammot. Fluoreszkáló 

réteg készítése a foltok identifikálását sok esetben megköny- 

nyiti.
A kromatográfiás elválasztások céljaira felhasznált fo- 

nalakkal szembeni legfőbb követelmény, hogy keresztirányú szá­
lakat ne tartalmazzon és felhasználás előtt megfelelően zsír­
talanítani kell azokat,

A vékonyrétegkromatográfiás célokra réteganyagként főleg 

szilikagélt, ezenkívül semleges pH-ju pollamidot, poliakril- 

-nitrilt, valamint cellulóz alapú készítményeket használnak [64]» 

A különböző rétegeknek a fonálra történő felvitele a megfelelő 

oldószer szuszpenzióba történő bemártással megvalósítható. Az 

ilyen fonalaknál a felvitt réteg befolyásolja az elválasztást,
A fonál és a felvitt réteg kombinációja az elválasztás lehető- * 
ségeit jelentősen megnöveli. Éppen ezért a fonalkromatográfi- 

ának, mint mikroanal it lkai eljárásnak előnye a kis anyagmennyi­
ségek szétválasztásán túl elsősorban a szétválasztáshoz hasz­
nált fonalak változatos anyagi minőségében keresendő, A kroma­
tográfiás elválasztások céljaira különböző anyagi minőségű hor-

<
dozó mentes és szilikagél hordozó tartalmú szálakat alkalmaztam. 
Kísérleteim során a fonálreaktoron előállított nitro-klór-ben- 

zol izomerek, valamint szubsztituált azo-benzolok elválasztá­
sát vizsgáltam. К
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1* Szubsztituált azo-benzolok elválasztása hordozó nélküli
szálon

Az elválasztások céljaira felhasznált fonalak jellemzői 
a XV. táblázatban találhatók.

XV. Táblázat
Az elválasztások céljaira felhasznált fonalak

jellemzői

Elemi
szálszámSzál anyagaSzál neve

150üveg
poliészter
poliészter
poliészter
cellulóz
poliamid
poliamid /poli­

propilén
polipropilén

üveg
40dióién

60dacron
200trevira

60viszkóz
poliamid 66
poliamid /poli­

propilén
polipropilén

80

80
150

A vizsgált festékek* azo-benzol
4 - metoxi-azo-benzol
4 - amino-azo-benzol 
4 - hidroxi-azo-benzol

A festékből 0,01 mólos oldatokat készítettünk és 0,002 ml-t

4 pg/.vittem fel a szálakra /



- 70 -

A futtatószeri benzol - petroléter 1»1 arányú elegye*
A felfutási Idő minden szál esetén 6 perc volt*
A felfutás után a folt helyének megállapítása a festékek sa­
ját színe alapján történt*

A kromatogram értékelésénél az egyedüli nehézség, hogy 

az oldószer front helye nem látható, Így R^> érték nem számít­
ható* Ez a nehézség megoldható lenne, ha minden esetben ta­
lálnánk az oldószerfronttal együtt futó festéket, ez azonban 

nehéz és hosszadalmas. Egyszerűbb ezért, ha megadjuk a folt 

hosszúságát és a foltközéppontoknak a starttól mért távolsá­
gát illetve a felfutási magasság értékből egy közepesen futó 

festékre vonatkoztatva relatív R^ értéket számolunk.
A szubsztituált azo-benzolok hordozó mentes szálon mórt 

felfutási magasság értékelt a XVI. táblázat tartalmazza, és 

ennek alapján azo-benzolra vonatkoztatva a számított relatív 

Rf azo-benzol standard értékeit a XVII. táblázat tartalmazza*



XVI. Táblázat
Szubsztituált azo-benzolok felfutási magasságai hordozó nélküli szálakon

Hidroxi-azo-benzolMetoxi-azo-benzol Amino-azo-benzolAzo-benzol
felfutá­
si mag, 

/cm/

felfutá­
si mag, 

/cm/

felfutá­
si mag. 

/cm/

felfutá­
si mag. 

/сга/

folt­
hossz.

folt­
hossz,

/cm/

folt—' 
hossz.

folt-
hossz.

Szálak neve.
/cm/ /cm//cm/

Ipoliamid-
polipropilén
dacron
dióién
trevira
poliamid 66
viszkóz
polipropilén
üveg

1,0 11,44

10,43
8,25

12,91
11,77
11,57
14,47
9,32

9,77 0,89,83

9,12
5,57

12,28
9,90

10,12
13,95
10,75

0,8 8,28

12,50
5,01

15,11
9,57
8,39
8,50

10,00

0,9 —jM
1.31,0 Ifi 7,92 0,8 I

0,5 9,450,7 0,7 1,0
0,6 0,614,32

10,69
1,00,7

0,7 0,8 0,7 1,0
0,6 8,55 0,91,1 0,9

0,5 13,77
10,53

0,8 0,8 1,2
1,2 1,0 1,10,9
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XVII. Táblázat

Szubsztituált azo-benzolok Rf azo_benzol standard értékei 
hordozó nélküli szálakon

amino-
azo-benzol

hidroxl-
azo-benzol

metoxi-
azo-benzol

azo—
benzolSzál neve

1 0,87
1,48

1,14
1,05
1,14
1,18

1,04

0,93
1,07
1,38

1,23
0,83
0,97
0,61

0,95
1,69
0,87
1,16

0,84
1,07
0,99

üveg
dióién 1

1dacron
1trevira
1viszkóz

poliamid 66
polipropilén
poliamid-
polipropilén

1
1

1,161 0,84 0,99

A szubsztituált azo-benzolokat szilikagélt tartalmazó 

vékonyrétegen szintén elválasztottam, benzol-petroléter 1:1 

arányú elegyében, amikor az egyes festékre a következő 

értékek adódtak:
azo-benzol:
4-metoxi-azo-benzol:
4-amino-azo-benzol:
4-hidroxi-azo-benzol:

A XVI. és XVII. táblázat eredményeit áttekintve megál­
lapítható, hogy a festékek viszonylag közeli relativ Rf ér-

0,82 

0,66 

0,17 

0,12



- 73 -

tékei miatt a hordozó nélküli szálon az általam alkalmazott
szálakon nem érhető el tökéletes elválasztás* A polipropilén 

és dióién szálak a legalkalmasabbak, különösen a 4-metoxi- 

-azo-benzolnak a többi származéktól való elválasztására*
A festékek általam meghatározott R^ 8tandard 

a vékonyréteg kromatográfiás elválasztás R^ értékének külön­
bözősége a különböző adszorpcióé tulajdonságok és a szálak

értékei és

kapilláris tulajdonságainak tulajdoníthatók.
A tapasztalatom az, hogy az elválasztásokat nagyban be­

folyásolja a szál nyúlása, a szálak sodrottsága, és az elemi 
szálak száma, mindezek a kapilláris tulajdonságokat befolyá­
solják. A legtöbb elemi szálat tartalmazó polipropilén és po- 

liamid 66 szálakon legnagyobb a felfutási magasság, mig a vi­
szonylag kevés szálat /40-60/ tartalmazó dióién és dacron 

szálon a legkisebb ez az érték. Az azonos anyagi minőségű 

szálak, mint a dacron és dióién, trevira mind észter alap­
anyagunk, nem azonos módon viselkednek az elválasztás szem­
pontjából.

Mivel a rendelkezésemre álló hordozó nélküli szálakon 

nem tudtam jól elválasztani az azo-benzolokat a továbbiakban 

szilikagél hordozót vittem fel a szálakra, és ilyen körülmé­
nyek között vizsgáltam az elválasztás lehetőségeit.
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2. Szubsztituált azo-benzolok elválasztása szilikagél hordo­
zót tartalmazó különböző anyagi minőségű szálakon

Ezen kisérletsorozatnál megvizsgáltam, hogy a szálra fel­
vitt szilikagél hordozó mennyire változtatja meg azok eredeti

4

kromatográfiás tulajdonságait. A XV. táblázatban szereplő szá­
lak közül a viszkózt és polipropilént, valamint az üvegszálat 
nem tudtam felhasználni ennél a kisérletsorozatnál, mivel nem 

lehetett egyenletes réteget felvinni, A reprodukálhatóságot 
nagyban befolyásolja a réteg vastagsága és egyenletessége jjssj.

Először a vékonyrétegkromatográfia egydimenziós változa­
tát próbáltam ki, amikor az üvegkapillárisra vittem fel a szi- 

likagélt. A XVIII. táblázat az azo-benzolok és származékainak 

relativ Rp értékeit mutatja ebben az esetben /összehasonlitás- 

ként a vékonyrétegen mért Rg, értékeket is feltüntettem/.

XVIII. Táblázat
azo-benzolok relativ értékei üvegkapillárisra 

vitt szilikagél rétegen

Üvegkapillárisra 
vitt rétegen mért 

relativ
Vékonyréte­

gen mértPesték neve
Se

azo-benzol 1 0,82
0,66

0,17
0,12

0,96

0,19
0,12

4-me t oxi-azo-benz ol
4-hidroxi-azo-benzol

4-amino-azo-benzol
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Amint a táblázatból látható a festékek felfutási sor­
rendje üveglapra és üvegkapillárisra felvitt szilikagél vé­
konyrétegen azonos*

A továbbiakban szilikagélt tartalmazó különböző anyagi 
minőségű szálakon vizsgáltam a feetékek elválasztását* A ke­
retre felerősített, megfelelően zsírtalanított szálakat szi­
likagél vizes szuszpenziójába mártottam /65 ml viz, 30 g szi­
likagél/, majd 1 óráig 120 °C-on aktiváltam*

A futtatószer ennél a kisérletsorozatnál szintén bezolt 
tpetroléter ltl arányú elegye*

A szálakra felvitt anyagmennyiség 0,01 mólos oldatból
0,002 ml / ~ 4 (ig/.

A felfutási idői 20 perc.
A szilikagélt tartalmazó szálakon az azo-benzolok felfu­

tási magasság értékelt a XIX. táblázat és az azo-benzol 
értékeit a XX. táblázat tartalmazza.standard



7

XIX. Táblázat
azo-benzolok felfutási magasság értékei /cm/ szilikagéles hordozó szálakon

Azo-benzol Metoxi-azo-benzol Amino-azo-benzol Hidroxi-azo-benzol
Szálak neve felfutá­

si mag. 
/cm/

felfutá- folt-' 
si mag.

/cm/

felfutá­
si mag. 

/cm/
felfutá­
si mag. 

/cm/

folt­
hossz.
/cm/

folt­
hossz.
/cm/

folt-'
hossz.hossz,

/cm/ /cm/ I
-3

10,63
12,39
11,05
9,82

dióién 7,4 0,4 1,0 1,3 1,72,95 1,2
I

8>19
8,84

8,07

dacron 0,9 1.9 3,35 1,55
0,49

2,19

1,0 2,4
0,67trevira 1.3 4,1 0,8 0,9

poliamid 66
poliamid-
polipropilén

1.1 1.3 3,02,2 1,5

10,37 1,60,4 7,3 1,7 1,13 2,2 0,85
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XX. Táblázat

Szubsztituált azo-benzolok Rf azo-benzol standard 

értékei szilikagéllel bevont szálakon

Festék neve

Szálak neve 4-hidroxi-
azo-benzol

f st

4-metoxi-
azo-benzol

f st

4-amino-
azo-benzol

Rf st

azo-
-benzol

Rf st RR

0,23
0,19

0,06

0,27

0,39
0,41
0,08

0,27

1,43
1,51
1,25
1,22

Diolen 1
1Dacron
1Trevira

Poliamid 66
Poliamid-
polipropilén

1

0,111 0,820,70

A XX. táblázatból látható, hogy a szilikagélt tartalmazó 

szálakon ugyanolyan jól elválaszthatók az azo-benzolok, mint 

vékonyrétegen, azonban az egyes festékek felfutási sorrendje 

más. Ez azt mutatja, hogy a szálak alaptulajdonságainak jelen­
tős módosító hatásuk van az elválasztásra. Az azo-benzol, 
amely vékonyrétegen a legjobban futó festék, csak a pollamid- 

-polipropilén szálon fut legmagasabbra, a többi szálon a 4- 

-metoxi-azo-benzol a legjobban futó festék. A különböző szá­
lakon a 4-hidroxi-azo-benzol és a 4-amino-azo-benzol felfutá­

si magasság értékei és relativ R^ Btandard Jobban el­
térnek egymástól. Érdekes, hogy a dacron és dióién szálakat
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/mindkettő poliészter/ szilikagélhordozó nélkül alkalmazva 

az elválasztó tulajdonságaik különbözők voltak addig szili- 

kagél hordozó esetén már a felfutási magasságok és relatív 

értékek csaknem azonosak, és a vékonyrétegkromatográfiás el­
választás eredményeivel szintén megegyeznek.

Az eredményeket összegezve megállapítható, hogy a szili- 

ka gólt tartalmazó szálak ugyanolyan jól alkalmazhatók kroma­
tográfiás elválasztások céljaira, mint a vékonyréteg kromatog­
ráfiás módszer.

3, Orto és para-nitro-klór-benzol Izomerek elválasztása
szllikagélt tartalmazó szálon

Az előző kísérleteknél a dióién szál bizonyult a legal­
kalmasabbnak egyenletes szilikagél réteg felvitelére, így a 

nitro-klór-benzol izomerek szétválasztására ezt használtam 

fel különböző futtatószer elegyek alkalmazása esetén.
A folt helyének megállapítása UV fényben a nitrovegyü- 

letekre jellemző sötétbarna folt alapján történt {бб].
A szálra felvitt anyagmennyiségek! 0,1 mólos oldatból

0,002 ml.
Az alkalmazott futtatószer elegyek! 

clklohexán
5 % formamidоt tartalmazó clklohexán 

2,5 % ecetsavat tartalmazó butanol
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Az oldószerfront helyét ebben az esetben sem tudtam meg­

állapítani, igy a XKI. táblázatban a felfutási magasság alap­

ján o-nitro-klór-benzol standardra vonatkoztatott értékeket 

adtam meg.

XXI. Táblázat
p-nitro-klór-benzol Rf Bt 0.nltP0.ia<5r.benzol írtékel

o-nitro-
-klór-
-bensol

p-nitro-
-klór-
-benzol

Szilikagéllel
bevont szál neve Futtatőszer

ciklohexán 1 0,49dióién

5 % formamidоt tart. 
ciklohexán

dióién
1 0,30

2,5 % ecetsavat 
tart. butanol

dióién
1 0,53

0,86klasszikus
vékonyréteg ciklohexán 1

Az eredményekből látható, hogy a nitro-klór-benzol izo­
merek szilikagélt tartalmazó dióién szálon különösen 5 % íor- 

mamidot tartalmazó ciklohexán futtatószer alkalmazása esetén 

jól szétválaszthatok. Ciklohexán futtatószer esetén a fonálon 

tökéletesebb elválasztás érhető el, mint a klasszikus vékony­
rétegen.

Az elvégzett fonálkromatográfiás vizsgálataim mind azt 

igazolják, hogy ez a módszer igen jól alkalmazható kis anyag- 

mennyiségek elválasztására, csak minden esetben a megfelelő 

anyagi minőségű szálat és futtatószert kell megtalálni, töké­

letes elválasztás érdekében.
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összefoglalás

A disszertációban a Tanszéken kialakított uj filmreakto­
rokat és fonálreaktor témaköréhez kapcsolódé mikroanalitikai 
elválasztási módszert, a fonálkromatográflát ismertettem* Az 

egyes készülékek bemutatási sorrendje a mikromennyiségek elő­
állítására alkalmas fonalreaktortól a nagy-laboratóriumi illet­
ve kisüzemi mennyiségek előállítására alkalmas berendezésekig 

történt*
Munkám során az elsődleges célom az volt, hogy a Tanszéken 

kialakított készülékek alkalmazását különböző kémiai és fizikai 

műveleteknél megvizsgáljam, azonban ez alatt a berendezés és 

eljárás tökéletesítésére is sor került* A fonálreaktor esetén 

a reakciók kvantitatív vizsgálata érdekében mikroadagoló büret- 

tát fejlesztettem ki, a keverhető töltetű oszlopreaktornak ké­
miai reakciókban való hasznosítása pedig nagyrészt munkám ered­
ménye.

A disszertáció kísérleti részében minden készüléket egy 

vagy több választott heterogén fázisú fizikai és kémiai műve­
let kapcsán mutattam be, megvizsgálva az átalakulást befolyá­
soló paraméterek hatását* A heterogén fázisú kémiai műveletek 

közül a legtöbb esetben a nitrálást választottam, melynek si­
keres kivitelezhetősége eldönti az adott filmreaktor tipus 

használhatóságát* A választott példák nagy része laboratóriumi 
és üzemi szempontból is igen jelentős*
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Az elvégzett kísérletek alapján az egyes készülékek fel- 

használása az alábbi területen látszik célszerűnek. A fonálre­
aktor, mint mikroreaktor főleg a gyógyszer és biokémiai kuta­
tások során használható fel. A heterogén folyadék-folyadék 

és folyadék-gáz fázisú reakcióknak laboratóriumi folyamatos 

kivitelezése a szalag-, és keverhető töltetű oszlopreaktorral 
kivitelezhető az eddig elvégzett kísérletek tapasztalatai alap­
ján. A forgókefés filmreaktor nagy teljesítménye folytán főleg 

nagy laboratóriumi mennyiségek előállítására szolgál.
A filmreaktorok széleskörű felhasználási lehetőségének 

és a heterogén fázisú műveletek nagy számának megfelelően a 

disszertációmban csak igen szűk keresztmetszetét sikerült be­
mutatni ennek a gazdag tématerületnek.

A kísérleti munkám utolsó pontjában röviden ismertettem 

a fonálkromatográfiás elválasztási kísérleteket. Ennek során 

különböző anyagi minőségű hordozó mentes és szillkagól hordo­
zót tartalmazó szálakon szubsztituált azo-benzolok és nitro- 

-klór-benzol izomerek elválasztását végeztem el. A módszerrel 
az izomereket tökéletesebben sikerül szétválasztani, mint vé­
konyrétegkromatográfiás utón. A fonálkromatográfiás elválasztás 

legnagyobb előnye a kis anyagmennyiségek meghatározásán túl, a 

felhasználható fonalak változatos anyagi minőségében rejlik.
A filmreaktorokkal végzett kísérletek és a fonálkroma­

tográfiás elválasztások során nyert eredmények alkalmasak ar­
ra, hogy a későbbiekben hasonló jellegű folyamatokat, illetve 

elválasztásokat ezek alapján könnyen megoldjunk.
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Ezúton szeretnék köszönetét mondani Dr Fejes Pál tan­
székvezető professzor urnák, hogy az általa vezetet Tanszé­
ken lehetővé tette disszertációm elkészitését, valamint kö­
szönöm a dolgozat gondos átnézését és értékes segítségét.

Köszönettel tartozom Dr Mészáros Lajos adjunktusnak, a 

kémiai tudományok kandidátusának a téma kiválasztásáért és 

értékes segítségéért, amellyel munkámat támogatta.
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Irén/, Dr Halmos Miklós, Dr Slrokmán Ferenc, Dr Sipos György 
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