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I. Wstep.

Hydrolizag drewna zajmowano sie juz bar-
dzo duzo, o czem Swiadczy bogata niezmier-
nie literatura tego problemu?2). Gtéwnym te-
matem prawie wszystkich dosSwiadczen byta
hydroliza drewna spowodowana kwasami, czy
to w roztworach stezonych, czy tez rozcien-
czonych; rzadziej zajmowano sie hydrolizg
przy pomocy kwaséw w stanie gazowym, a
juz'ilosciowe badania nad hydroliza drewna
zapomocg czystej wody sg nader skape (9).
Dalej, z niewielu wyjatkami, uwaga badacza
skierowana byta gtéwnie na wydajnos$¢ cukru
otrzymywanego w procesie, i ograniczano sie
zwykle tylko do wagowego oznaczenia ilosci
drewna pozostatego po hydrolizie. Jednakze
zbadanie sktadu chemicznego pozostatosci po
hydrolizie mogtoby sie przyczyni¢ do wy-
Swietlenia tego tak zawitego procesu, a odpo-
wiednia zmiana warunkow dosSwiadczenia
umozliwitaby uchwycenie pogtebienia sie hy-
drolizy w ilosciowe cyfry.

Niema juz watpliwosci, ze celuloza zupet-
nie zhydrolizowana daje glukoze, na co wska-
zujg prawie ilosciowe wydajnosci otrzymywa-
ne przez szereg autorowd. Przy stosowaniu
kwasOw rozciefnczonych, a tem wiecej wody,
i gdy celuloza jest w $cistym zespole z inng
substancjg, jak n. p. w drewnie, nie przebiega
hydroliza do konca, a zatrzymuje sie, zalez-
nie od warunkéw doswiadczenia, na réznych

’) Praca ta wykonana zostata w Laboratorjum Przetwo-
row Lesnych Stanéw Zjednoczonych A. P. (Forest Products
Laboratory) w Madison, Wisconsin, w 1929 r., a referowana
na konferencji programowej Stuzby Le$nej Ministerstwa
Rolnictwa Stanéw Zjednoczonych w dniu 30 kwietnia 1930 r.
i na posiedzeniu Oddziatlu Poznanskiego Polskiego Towa-
rzystwa Chemicznego w dniu 5 grudnia 1930 r.

s) Dobry przeglad literatury problemu do odpowiednich
lat dajg Monografje (1), (2), (3) spisu literatury, podanego
na koncu pracy. Przeglad hydrolizy celulozy podano w pra-
cach (4), (5), (6), (7). (8).

8) Miedzy innymi otrzymali W illstatter i Zech-
meister (10) 99,5%, a Monier-Williams (11) 99,38%
glukozy przy hydrolizie baweiny; Sherrard i Froehlke

2) otrzymali 88% glukozy przy hydrolizie celulozy z drzewa.

stanach pos$rednich. Ruttan (13) przypusz-
cza, ze podczas tagodnej hydrolizy drewna
tylko odmiana nietrwata celulozy bywa zhy-
drolizowana, za$ prawdziwa celuloza nie pod-
lega powazniejszym zmianom. Desparmel
(14) wnioskuje na podstawie swych dosSwiad-
czen, ze drewno zawiera dwie grupy polisa-
charydow, ktére ulegajg hydrolizie z r6zna
szybkos$cig. Grupa pierwsza hydrolizuje sie
tatwo, przyczem mato wpitywa na szybkos¢
jej rozktadu zmiana ci$nienia czy stezenia
kwasu, podczas gdy s'zybko$¢ przemiany dru-
giej grupy jest daleko mniejsza i podlega wy-
raznie wahaniom cisnienia lub stezenia $rodka
hydrolizujgcego. Niestety zastosowaniu zbyt
wysokich temperatur lub ci$nien przeciwsta-
wia sie znany fakt, ze réwniez szybko$¢ roz-
ktadu utworzonej glukozy wzrasta w tych
warunkach. Stwierdzili to doSwiadczalnie
Voerkelius (15), Kauko (16), Kressmann
(17), i Desparmet (14). Podobnie zwieksze-
nie stezenia $rodka hydrolizujgcego powoduje
rozktad utworzonej glukozy, jak to wykazali
Sherrard i Gauger (18). DosSwiadczenia
Cohoe’ego (19) dowodzg niezbicie, ze hydro-
liza celulozy w drewnie postepuje stopniowo
i cata celuloza moze by¢ zamieniona na glu-
koze, jesli produkt hydrolizy usung¢ zawczasu
z naczynia, w ktoérem proces sie odbywa.
W ten sposéb przez kolejne hydrolizowanie
tej samej porcji opitek drzewnych zapomocg
0,5— 3% HCI udato mu sie uzyska¢ wydaj-
no$¢ do 60% cukrow redukujgcych. Proces
hydrolizy drewna zaciemnia sie jeszcze przez
to, ze podczas odbudowy celulozy przez hy-
drolize otrzymuje sie obok glukozy réwniez
wyzsze weglowodany, ktére trzeba dopiero
wtdrnie zhydrolizowa¢, aby otrzymaé gluko-
ze (20). Tych kilka uwag wystarcza, aby zo-
brazowac, ze problem hydrolizy drewna, mi-
mo wielkiej ilosci prac wykonanych, nie jest
bynajmniej rozwigzany i ze najmniejszy cho¢-
by przyczynek na tem polu jest pozadany.

Prace niniejszg podjeto w celu zbadania
stopniowej hydrolizy drewna przy uzyciu wo-
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dy i rozcienczonego kwasu siarkowego w wyz-
szych temperaturach i w zwiekszonem cisnie-
niu. Przypuszczano, ze analiza chemiczna sta-
tej pozostatosci po hydrolizie, obok zwyktych
oznaczen cukru, przyczyni sie wydatnie do
oSwietlenia procesu. Jak wspomniano, analize
pozostatosci po hydrolizie podano tylko w nie-

Rycina 1.

Kociot obrotowy] do hydrolizy opitek drzewnych Pary

wielu wypadkach, i omowi sie dane te przy
zestawieniu wynikéw niniejszej pracy.

Cze$¢ doSwiadczalna.

Hydrolize drewna przeprowadzano w kotle
obrotowym (rycina 1) zaopatrzonym w otwo-
ry dla doptywu i odptywu pary poprzez osie
i w chtodnice, stuzacg do skraplania par ucho-
dzacych.

Doswiadczenia wstepne hydrolizy miaty
na celu znalezienie najlepszych warunkéw
postepowania. | tak dla cisnienia kierowano
sie danemi Kressmann’a (17), ktdry w wy-
czerpujacej pracy zbadat wptyw cisnienia na
wydajnos$¢ cukrow podczas tagodnej hydroli-
zy. Najlepsza wydajnos$¢ otrzymuje sie we-
dtug niego przy ci$nieniu od 7,5 do 8,5 alm;
w dalszych doSwiadczeniach stosowano zatem
stale cisnienie maksymalne 8,17 alm. Co do
najstosowniejszego czasu trwania hydrolizy
znajdujemy w literaturze szereg rdznigcych
sie danych dla r6znych stezen kwasu; nato-
miast dla wodnej hydrolizy wogdle odpowied-
nich danych nie znaleziono. Przeprowadzono
zatem kilka seryj hydrolizy na dobrze wy-
mieszanych opitkach sosnowych z pewnego

17; (1933)

tartaku kalifornijskiego (bez scis$le wiadome-
go pochodzenia opitek co do gatunku drzewa)
li tylko w celu okreslenia wptywu czasu na
ilo§¢ otrzymanych produktéw. Cisnienie wy-
nosito 8,17 alm, hydrolizowano tylko woda,
inne warunki, jak w ponizej opisanych do-
Swiadczeniach gtdwnych. Wyniki przedsta-
wiono na wykresach ryciny 2.
Czytamy z nich, ze najwyzszg
wydajnosé cukrow redukuja-
cych i pentozanéw otrzymu-
je sie coprawda dopiero w
przydtugiej hydrolizie 180
min, jednakze juz od 30 min
wzwyz wzrasta wydajnos¢
produktow tylko powoli. Dla
dalszych doswiadczen przy-
jeto wobec tego czas 45 min.

Do gtéwnych doswiadczen
uzyto opitek tartacznych so-
sny biatej, Pinus slrobus, L.
Napetniano Kkociot zwazong
probka nieprzesiewanych tro-
cin i dodawano don wody
wzglednie kwasu w ilosci i
stezeniu, jak podano w tabli-
cy 1. Czas gotowania lwynosit
45 min, ci$nienie maksymal-
ne 8,17 alm. Kociot ogrzewa-
no przez wpuszczanie don
bezposrednio pary przegrza-
nej, przyczem podczas cate-
go trwania gotowania utrzy-
mywano tagodny jej odptyw.
upustowe skraplano
i poddawano analizie jako t. zw. kondensat.
Catkowity czas odptywu pary, az do wyrow-
nania cisnienia, wynosit 55 min w przypadku

G hirctdlity mnintzch
Rycina 2.
Wydajnos$¢ ciat redukujacych podczas hydrolizy opitek
wodg w zalezno$ci od czasu.
hydrolizy wodnej, 70 min przy hydrolizie
0,5%-ym 11250,, a 54 min przy hydrolizie
2%-owym /ilS044). Po kazdem gotowaniu
wazono produkty otrzymane, mianowicie kon-

4 Wszystkie gotowania przeprowadzit p. E. Beglin-

ger z Sekcji Chemicznej Forest Products Laboratory.
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densat, ciecz z kotta i statg pozostatosé i po-
bierano Srednie ich probki dla analizy.
Analiza chemiczna obejmowata: 1) Ozna-
czenie substancyj redukujgcych metodg Al-
lihn’a (21) w kondensacie, cieczy z kotta
i cieczy otrzymanej przez doktadne wyptoka-
nie opitek pozostatych po gotowaniu. 2) Ozna-
czenie substancyj dajgcych furfurol przez dy-
stylacje z 12% HCI (22). 3) Hydrolize wtérna
cieczy z kotta zapomocg 5% 1i2SOi w ciggu

TABLICA i.

Warunki doswiadczer i wydajnosci produktéw otrzymanych
podczas hydrolizy opitek biatej sosny.

Czas gotowania 45min, ci$nienie maksymalne 8,17 atm-

Dosw. i Dosw. 2 Dosw. 3
¢ P 0,5°n 2%
Srodek hydrolizujacy woda HIS0i HoSOi
Materjaty wyjsciowe:
Opitki podsuszone 3%i kg 3.36 k 2,22 kg
Opitki suche 345 3.13 .. 2,08
Woda dodana J) 8,46 7.60 5.0S
Kwas (jako  100%
H.SOJ 0 , 156 g 415 ¢
Produkty otrzymane:
Opitki mokre 1472 kg 1143 kg 8,50 kg
Opitki suche 318 . 2,72, 1,80 ,
Ciecz z kotta 9,16 , 11,61 ,, 8,21
i Kondensat 30,98 ,, 209 ,, 3502
Substancje redukujace,
obliczone jako glu-
koza:
w opitkach 504 % 9.46 % 6.63 %
w cieczy z kotla 132 % 266 % 2,43 %
w cieczy z kotta re-
hydrolizowanej 247 % 2,68 % 2,16 *2)
w kondensacie 0,15 % 0,42 % 0,375 "
Zawarto$¢ pentozanéw
w cieczy z kotta 0,31 ¥ 0,61 % 0,48 %
w kondensacie 006 Yo 0,236 % 0,22 %

Ciezar wiasciwy, ozna-
czony wagg West-

phal'a

cieczy z kotta 1,012 1,013 1,012

kondensatu 1,001 1,001 1,001
Wydajno$¢ w procesie

hydrolizy8)

i. wszystkich pentoza-

néw w cieczy z kot-

fa i kondensacie 1.38 % 3.85 % 5.60 %
2. wszystkich  cukréow

redukujacych  (jako

glukoza) 8,14 % 1708 % 16,06 %
3. wszystkich  cukréw

redukujacych z wtér-

nej hydrolizy 3-°S % (0] 0

Catkowita  wydajnosé
substancyj redukuja-
cych, otrzymanych w
procesie.a) 125 7% 2093 % 21,66 9

i) Catkowita ilos§¢ wody dziatajacej w hydrolizie jest
sumg wody dodanej i wilgoci obecnej w opitkach wyjscio-
wych i wynosi 2,5 razy mase opitek uzytych w procesie.

a) W trzecim doswiadczeniu spowodowata hydroliza
wtdrna juz rozklad glukozy.

3 W procentach suchej masy drewna uzytego do do-
Swiadczen.

TABLICA 2
Skfad chemiczny drewna sosny biatej przed ipo hydrolizie,
trwajacej 45 min pod ci$nieniem 8,17 atm.
W procentach, obliczonych na podstawie cigzaru suchych
niehydrolizowanych opitek.

Op?grk_l Dosw. Dosw. Dosw.
wotne 2 3
g & NO
Sposéb hydrolizy — gg 2 0
2% j=ot 4HiN
Strata na wadze, spowo-
dowana hydrolizg: 0 7.75 13,04 1357
Wilgo¢ 298 18 473 500
Popiot 0,251 0,148 0,215 0,206
Substancje rozpuszczalne:
w wodzie zimnej 58 939 493 712
w wodzie goracej 712 10,89 837 9,23
w 1%NaOH 2457 2358 1576 21,76
w eterze 496 483 639 323
w benzenie-alkoholu (2:1) 10,11 13,08 1592 16,73
Lignina 28,49 30,48 28,36 28,70
Celuloza Cross’aiBevan’a 5345 44.92 4217 41,60
Alfa celuloza 37.45 34.64 33.02 3253
Beta celuloza 0 084 763 8,77
Gamma celuloza 16,00 9.44 152 0,30
Pentozany (catkowite) 945 6,12 556 4,99
Pentozany (celulozowe) 432 269 164 040
Metoksyl (catkowity) 534 510 524 535
Metoksyl w ligninie 3.4 3.73 3,90 3,82
Kwas octowy oznaczony
przez hydrolize 0,97 083 062 o057

Catkowita wydajnos¢ ciat

redukujacych, otrzy-

manych w procesie 0 12,57 20,93, 21,66
Stosunek straty ciezaru

wskutek hydrolizy do

iloSci ciat redukujacych — 0,617 0,623 0,626

Uwaga: Prébki do analizy zmielono i przesiano i porcja
opitek przechcdigca przez sito o 23 okach a zatrzymana
przez sito 031 okach na cm linjowy zostata uzyta do analizy
chemicznej. Wszystkie dane sg $rednie co najmniej dwdch
zgodnych wynikéw analizy.

3; 3,51 4,5 godzin i oznaczenie substancyj
redukujagcych tej wtornie zhydrolizowanej
cieczy. 4) Analize chemiczng drewna sosny
biatej przed hydrolizg i opitek pozostatych
po hydrolizie wedtug metod, przyjetych w
Forest Products Laboratory a opublikowa-
nych przez Bray’a (23) i Bray’a i Wierte-
laka 5) (22). Celulozy Cross’a i Bevan’a nie
bielono, lecz po koAcowem traktowaniu siar-
czynem sodowym wymyto ja, wysuszono
i zwazono.

Wyniki analiz chemicznych podano w ta-
blicy 1i 2.

Rycina 3 przedstawia zalezno$¢ miedzy
stratg na wadze drewna spowodowang hydro-
liza, a wydajnoscig substancyj redukujacych,
ryciny 4 i 5 uwidoczniaja zmiany niektorych
sktadnik6éw chemicznych drewna spowodowa-
ne hydroliza.

5 Odbitke pracy Bray’a i Wiertelaka wysyta bez-

ptatnie, za zwrotem kosztéw przesyiki, Zaktad Chemji
Ogdlnej U. P. Oddziat Chemii i Technologji Chemicznej
Drewna, Poznan, ul. Golecinska ii.
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I1. Wnioski.

Jak wspomniano na wstepie, tylko nie-
liczne dane spotka¢ mozna w literaturze co
do pozostatosci po hydrolizie drewna. Wyniki
otrzymane w niniejszej pracy mozna porow-
na¢ z danemi Sherrard’a i Blanco (24),
osiggnietemi podczas hydrolizy biatego Swier-

Strata na ««aze drewun apowodosann hydroliz*
v procentach suchego materjatu

Rycina 3.
Zalezno$¢ miedzy stratg na wadze drewna, spowodowan j
przez hydrolize a wydajnoscig substancyj redukujacych.

Strata na wadze drewna spowodowana hydroliz*
* procentach euchego mat.wyjsciowego.

Rycina 4.
Zmiany celulozy Cross’a i Bevan’a i alfa celulozy
spowodowane hydrolizg drewna.

ku zapomocg 2,5%-go 112SOi pod cisnieniem.
Rownolegto$¢ obu prac jest prawie zupelna
z tem, ze obecnie otrzymano takie same lub
lepsze skutki hydrolizy, stosujac tagodniejszy
srodek hydrolizujagcy. Ttumaczy¢ to nalezy
uzyciem autoklawu rotacyjnego, obracajace-
go sie po osi prostopadiej do cylindrycznych

17 (1933)

$cian naczynia (rycina 1), co umozliwia do-
skonate mieszanie podczas ruchu. Znajduje-
my zatem tu i tam ten sam kierunek zmian
powstatych w drewnie, a mianowicie spadek
celulozy, prawie zadnej zmiany ligniny 1wy-
bitne zmniejszenie sie pentozandw oraz kwa-
su octowego, oznaczonego przez hydrolize.
Opitki hydrolizowane wykazujg rowniez co-
raz wiekszg ilo$¢ substancyj rozpuszczalnych
w benzenie-alkoholu, co wskazywatoby na to,
ze i nieligninowe inkrusty celulozy ulegty od-
budowie naskutek hydrolizy. Szczeg6lnie inte-
resujgce zmiany zaobserwowano w celulozie
C.ross’a i Bevan’a. Wydajnos$¢ jej spada row-
nolegle i prawie identycznie jak ciezar opitek
hydrolizowanych. Przytem jednak i we-
whnetrznie celuloza ulega zasadniczym zmia-
nom. Zmiany kierunkowo podobne zauwazyli
Sherrard i Blanco .(24), cho¢ w mniej-
szym stopniu. Przy stopniowo coraz to silniej-
szej hydrolizie ilo$¢ a-celulozy6) spada w wy-
padkach krancowych z 37,45 na 32,53%,
a Y-cekdozy jeszcze wiecej, bo z 16,00 na
0,30%, podczas gdy zawarto$¢ p-celutozy
wzrasta z 0 na 8,77%. Wydaje sie zatem, ze
celuloza ulegajaca dyspersji w tugu 17,5%-ym
tworzy z powodu uprzedniej hydrolizy wiek-
sze czastki koloidowe, ulegajgce tatwo koagu-
lacji pod wptywem kwasu. Cze$¢ ich natu-
ralnie rozkiada sie na weglowodany nizsze.
Miller i Swanson (25) otrzymali naogot
wyniki podobne do zaobserwowanych w ni-
niejszej pracy. Najwyzsza strata celulozy wy-
nosita u nich 10% suchej wagi drewna, pod-
czas gdy lignina pozostata bez zmiany, gdy
biaty Swierk hydrolizowano 3% kwasem sol-

Rycina 5.
Zmiany niektérych skiadnikéw drewna spowodowane jego
hydroliza.

® a-celuloza jest to pozostato$¢ po traktowaniu celu-
lozy Cross’a i Bevan’a 17,5% NaOH, b5-celuloza ta cze$é
rozpuszczonej w NaOH celulozy, ktérg wytraca kwas octowy,
a y-celuloza ta cze$¢ celulozy, ktéra trwale, nawet po dzia-
taniu kwasem, pozostaje rozpuszczona.
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nym. Hawley i Cainpbell (26) stwierdzili
ten sam kierunek zmian naskutek hydrolizy,
przyczem w ich pracy stezenie kwasu solnego
dochodzito do 15%. Nawet wtedy zawartos$¢
celulozy w pozostatem drewnie wynosita
jeszcze 32,7%. a lignina ucierpiata mimo wy-
sokiego stezenia kwasu mato, tracagc 2,6%
swej masy. Jedynymi badaczami, Kktdrzy
wzmiankujg o hydrolizie drewna zapomocg
czystej wody, sg Sherrard i Davidson (9).
Hydroliza wodna biatego S$wierku spowodo-
wata, jak w obecnej pracy, spadek suchej
masy opitek i odpowiednie straty w pento-
zanach i celulozie Cross’a i Bevan’a. Kolejna
czterokrotna hydroliza pod ci$nieniem 7,8 alm
zapomocg 2%-go H2SOA tej samej probki
drewna zaatakowata jednak rowniez wy-
raznie lignine.

W tablicy 2 wida¢, ze zawarto$¢ ligniny
i metoksylu w opitkach jak iw ligninie podlega
matym wptywom podczas hydrolitycznego
procesu.

Co do wydajnosci substancyj redukujga-
cych, to z wykreséw ryciny 2 czytamy, ze
przy zwiekszaniu czasu trwania hydrolizy
ilos¢ tych ciat wzrasta az do 180 min, poczem
spada naskutek rozktadu glukozy pod wypty-
wem zbyt dilugiego dziatania podwyzszonej
temperatury. Nalezy zatem i ten przypadek
zaliczy¢ do wspomnianych na wstepie za-
ostrzen warunkéw hydrolizy, powodujgcych
rozktad glukozy. llos¢ otrzymanych cial re-
dukujacych jest proporcjonalna do straty
suchej masy opitek, co jest samo przez sie
zrozumiale (rycina 3). Dziatanie kwasem jest
bardziej wydajne, niz wodg, dajac blisko
dwukrotnie wiecej substancyj redukujgcych,
natomiast czterokrotne zwigkszenie stezenia
kwasu nie dato odpowiednio zwigkszonej ilosci
cukrow.

Reasumujac wyniki niniejszej pracy przy-
chodzimy do wniosku, ze:

1) Najlepsza wydajnos$¢ ciat redukujgcych
w wodnej hydrolizie drzewa pod ci$nieniem
8,17 alm otrzymuje sie w 180 min; jednak
uz od 30 min wzwyz wydajno$¢ wzrasta powoi i.

2) Hydroliza 0,5%-yin //2504 w 45 min
daje prawie dwukrotnie wiekszg ilos¢ ciat re-
dukujgcych, niz hydroliza wodna w tych sa-
mych warunkach.

3) Podczas hydrolizy drewna ulegajg roz-
ktadowi przedewszystkiem pentozany celulo-
zowe jako najbardziej wrazliwe substancje;
przytem réwniez inne skiadowe celulozy zo-
stajg zhydrolizowrane, a celuloza ulega we-
wnetrznym zmianom. Czes¢ tej celulozy, ktéra
ulega dyspersji pod wptywem 17,5% NaOH.
zostaje tatwo wytrgcona przez kwasy, two-
rzac daleko wiekszg ilos¢ p-celulozy, niz w
przypadku celulozy otrzymanej z niehydro-
lizowanego drewma.

Spetniam mity obowigzek dziekujgc w tein
miejscu Dyrekcji Forest Products Laboratory
za przyjecie mnie do laboratorjum oraz odda-
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nie mi do dyspozycji wszelkich urzadzen i
udogodnien, p. Dr. Earl C. Sherrard’owi
za cenne wskazdwki w toku pracy oraz p. E.
Beglinger’owi za wykonanie gotowan w
autoklawie obrotowym. Niemniejsze podzie-
kowanie nalezy sie Ministerstwa WyznaA Re-
ligijnych i OSwiecenia Publicznego za umozli-
wienie pracy przez wystanie mnie na studja.

Madison, Wis. U. S. Forest Products Laboratory,
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SUMMARY.

The highest yield of reducing substances in the hydro-
lysis of sawdust under a pressure of 120 pounds per square
inch is obtained in 180 minutes, but already from 30 minutes
on the sugar yield inereases slowly. Hydrolysis under pressure
with the use of water produces about half of the amount
of reducing sugars than when 0,5% acid is used. During
the hydrolysis of wood, pentosans in cellulose as the most
sensiuve part of the wood substance are attacked firsi. In
addition, other parts of the cellulose are also hydrolyzed.
17.5% NaOH disperses part of the Cross-Bevan cellulose
isolated from hydrolyzed sawdust, but the dispersed particles
flocculate readily forming a much higher amount of beta
cellulose than in the case of cellulose obtained from untreated
wood.
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Praktyczna metoda oznaczania stopnia wilgotnosSci prochu
bezdymnego nitrocelulozowego

Une mcthode prat,ique et rapide de dosage du taux d’humidité dans la poudre sans fumoée
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Inz. WIESEAW WYKOWSKI
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Dawne badania Vieidille’a i najnowsze.
Muraour’a stwierdzajg zgodnie, ze zawar-
to$¢ wilgoci w prochu wptywa znacznie na
jego szybkopalno$é, oraz wiasnosci balisty-
czne. Proch wilgotny bedzie sie palit wolniej
suchszy — predzej, a mianowicie 1% wil-
gotnosci prochu zmniejsza jego szybkopal-
no$¢ o okoto 10%, jednocze$nie zmniejszajac
energje prochu o 10—13%. Z pomiedzy
réoznych witasnosci balistycznych prochu do
najwazniejszych nalezg: szybko$¢ poczatko-
wa pocisku i cisnienie maksymalne gazdw.
Zaleznie od wilgotnosci prochu obydwie te
wielkosci zmieniajg sie w dos$¢ szerokich
granicach, co pozwala producentowi na re-
gulowanie wt#asnosci balistycznych prochu
przez doprowadzenie go do pewnego stopnia
nawilzenia. Ze wzgledow jednak strzelniczych
jest pozadanem, aby proch w okresie prze-
chowywania w magazynie nie zmieniat swych
wiasnosci, co sprowadza sie w praktyce do
Scisle okreslonych metod fabrykacji, jak
rowniez do ustalenia pewnych, Sscisle ogra-
niczonych tolerancyj na wszelkie wiasci-
wosci prochu, a wiec i dla zawartosci wilgoci.
Proch bezdymny nitroglicerynowy wyro6znia
sie matg higroskopijnoscig, natomiast nitro-
celulozowy jest przeciwnie bardzo pod tym
wzgledem wrazliwy. Przy zetknieciu sie z po-
wietrzem szybko pochtania wilgoé, lub tez
ja traci, zaleznie od stopnia nasycenia po-
wietrza parg wodng. Ta wrazliwos¢ prochu
na stan wilgotno$ci powietrza stanowi po-
wazng trudno$¢ techniczng, gdyz podczas
fabrykacji proch w ciaggu znacznego czasu
styka sie z powietrzem, a wiec stopien jego
nawilzenia zmienia sie ciagle. Przez zastoso-
wanie odpowiednich metod suszenia i nawil-
zania udaje sie jednak otrzymac proch o za-
danym stopniu wilgotnosci.

Niemniej jednak zagadnienie nie jest ta-
kie proste i wymaga obstugi bardzo wyro-
bionej, ktéra prawie intuicyjnie musi odczu-
waé, jak zmienia sie wilgotno$¢ prochu w cza-
sie konicowych okresow fabrykacji.

Dla utatwienia majstrowi tej pracy, w sa-
lach gdzie proch sie miesza, sortuje, prze-
siewa i magazynuje, umieszcza sie higro-
metry, wskazujace stale procentowos$¢ nasy-
cenia powietrza wilgocig. Niezaleznie od tego
bardzo czesta laboratoryjna kontrola stopnia
wilgotnosci prochu jest niezbedna.

Oznaczenie laboratoryjne absolutnej wil-
gotnosci jest rzeczg niezmiernie trudng, gdyz
proch nitrocelulozowy zawiera procz wil-
goci szereg innych skiadnikéw lotnych, i
wreszcie gtowny sktadnik prochu — nitroce-
luloza jest produktem stosunkowo ‘tatwo
rozktadajgcym sie, z wydzieleniem produk-
tow lotnych. Powazng trudnos$¢ dla ozna-
czenia Scistego stanowi rdwniez charakter
koloidalny, zelowy samego prochu. Wszyst-
kie te przyczyny powodujg, ze normalny
sposdb oznaczania wilgoci przez suszenie do
statej wagi jest w tym wypadku niemozliwy
do zastosowania praktycznego.

Suszenie w niskiej temperaturze pod
proznig, albo wprost pod proznig nad kwa-
sem siarkowym, chlorkiem wapnia lub P-"O"
jest pewniejsze, lecz wymaga znacznej ilosci
czasu i szeregu innych warunkéw, czynig-
cych ten sposéb mato praktycznym w sto-
sowaniu, szczegolnie dla kontroli ruchu.

Normalnie w praktyce stosuje sie wiec
metody czysto konwencjonalne, polegajgce
na oznaczaniu straty wagi probki prochu po
suszeniu jej przez scisle okreslong ilo$¢ godzin,
w pewnej uméwionej temperaturze. Ze wzgle-
du na Scistos¢ wyrazenia, otrzymana roznice
wagi nazywa sie nie wilgotnoscig, lecz t. zw.
ciatami lotnemi prochu. Istnieje wiele metod
umowionych, réznigcych sie w zasadzie tylko
doborem temperatury i czasu suszenia. Wszy-
stkie te metody, jako konwencjonalne, tylko
wowczas bedg miaty wartosé, jezeli wszelkie
warunki oznaczenia beda zupetnie Scisle spre-
cyzowane, az do najdrobniejszych szczegd-
tow. Badania wtasne, jak réwniez i obce,
wykazaty dowodnie, ze w tym wypadku
zadnego z czynnikdw lekcewazyé nie nalezy.
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Wymienmy tutaj dla przyktadu wszyst-
kie te czynniki, ktore nalezy bra¢ pod uwage
przy wykonywaniu oznaczenia t. zw. cial
lotnych prochu metodg suszenia.

Przedewszystkiem musi by¢ ustalony typ
suszarki, sposéb jej wentylacji, jej wielkos¢,
spos6b umieszczenia termometru, wedtug
ktorego nastawia sie temperature suszarki.
Kulka z rtecig termometru winna by¢ umiesz-
czona na wysokosci badanej probki, a z tem
wigze sie tez Scisle wybdr potki w suszarce,
na ktdrej umieszcza sie badane probki. Na-
stepnie nalezy ustali¢ normalng gesto$¢ zata-
dowania suszarki prochem, a co zatem idzie,
wielkos$¢ prébki i ich ilos¢ normalng. W dal-
szym ciggu bardzo duze znaczenie ma wy-
bér wielkosci, ksztattu i rodzaju materjatu,
z ktorego jest zrobione naczynie dla probki.
Zupetnie inny wynik otrzymamy w naczyniu
szklanem, inny w aluminjowem. W naczyn-
kach aluminjowych wysokich otrzymamy
na ciata lotne wartosci mniejsze, niz w plas-
kich. Wreszcie stopien rozdrobnienia prochu
rowniez nie jest bez wpltywu na oznaczenie;
zaleznie od tego, czy ten sam proch bedzie
pokrajany drobno, czy tez bedzie badany
w duzych kawatkach, znalezione ilosci ciat
lotnych bedg wieksze lub mniejsze. W dal-
szym ciggu, nie bez wptywu na wyniki, be-
dzie rodzaj probek umieszczonych jedno-
cze$nie w suszarce. O ile probki wtozone jed-
nocze$nie do suszarki beda rdznity sie znacz-
nie miedzy sobg zawarto$cig ciat lotnych,
woéwczas wyniki otrzymane dla prébek such-
szych bedg mniejsze, niz gdyby wszystkie
probki byly wziete z tego samego suchszego
prochu.

Reguty suszenia bedg tylko wow-
czas miarodajne, o ile do badania
jednoczesnego w tej samej suszarce
bedg wziete probki prochow, zawie-
rajgce % ciat lotnych nie przekra-
czajgcy zbytnio norm przyjetych.

Z pomiedzy wymienionych czynnikéw
jedne wieksza, drugie mniejszag odgrywaja
role, ale zadnego z nich lekcewazy¢ nie mozna,
0 ile chcemy mie¢ dane wzajemnie z sobg
porownywalne. Oczywiscie jest zrozumiate,
ze najwazniejszym jest wybdr temperatury
1 czasu suszenia; ciata lotne znalezione przez
suszenie 4 godz w 60J bedg sie znacznie roz-
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nity od tychze, znalezionych przez suszenie
6 godz w 100°. Obydwie te metody nie dadzg
nam absolutnego wyniku, niemniej jednak
stosujac stale jedng z tych metod, przyzwy-
czajamy produkcje do jej wskazan, Kktére
stajg sie w ten sposob przez tradycje czems$
praktycznie absolutnem.

Przy oznaczaniu ciat lotnych metoda
suszarkowgq jest jeszcze jedna trudnos$¢, ktora
w pewnych wypadkach praktycznych nie
jest tatwa do pokonania, tak, ze znalezione
wyniki nalezy postawi¢ pod znakiem zapy-
tania. Do oznaczenia ciat lotnych bierze sie
probki wagi okoto 10 g Ta ilo$¢ winna
przedsLawia¢ S$rednig prébke badanej jed-
nostki produktu, ktérej wielko$¢ niejedno-
krotnie przekracza 10000 kg.

o} ile proch jest drobnoziarnisty i posiada

ziarna o wysokim stopniu symetrji, jak np.
kwadraciki, kulki, krétkie cylinderki, rurki,
szeScianki i t. p., wdéwczas wziecie probki
Srednigj jest zwykle tatwiejsze, natomiast
gdy ziarna prochowe sg duze i majg ksztatt
np. diuzszych Ilub krotszych paskéw czy
rurek, wowczas wziecie probki jest juz
znacznie trudniejsze. Aby dobrze wzig¢ pro-
be 10 g, trzeba bra¢ bardzo wiele paskow,
krajgc je na drobniejsze kawatki i z kawat-
kéw pokrajanych znow brac¢ S$rednig probe.
Pomijajac kiopotliwosé tych operacyj, na-
lezy wzigC jeszcze pod uwage higroskopijnosc
materjatu, ktéry tatwo w tych warunkach
w czasie przygotowania prébki moze zmienié
swag zawarto$¢ ciat lotnych i znalezione po-
tem wyniki bedg zupetnie fatlszywe. Szcze-
gélne trudnosci wystepujg zwiaszcza przy
wykonczaniu partji, gdy operujemy wiel-
kiemi jednostkami produktu, gdy poddaje-
my proch ostatecznemu nawilzaniu lub pod-
suszaniu. W czasie tych operacyj partja
prochu jest rozkladana warstwami, badz
w suszarkach, badz w nawilzarniach, gdzie
znajduje sie w zetknieciu powierzchniowem
z powietrzem suchem lub wilgotnem, za-
leznie od potrzeby. Stosujac nawet perjo-
dyczne mieszania i dobre krgzenie powietrza
nie mozemy nigdy zagwarantowaé zupetnej
réwnomiernosci przebiegu procesow nawil-
zania czy podsuszania. Ziarna prochu, le-
zace na powierzchni beda szybciej reagowaé
z otaczajacem powietrzem, niz lezagce w gteb-
szych warstwach. Juz sam przypadkowy spo-
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séb uwarstwienia i rozktad pradow powietrza
moze spowodowaé, ze nawet ziarna lezace
w tych samych gtebokosSciach beda posiadaty
rézny stopien wilgotnosci.

Wziecie w tych warunkach dobrej $red-
niej proby jest prawie zupeinie niemozliwe.
To tez zdarzaly sie wszedzie wypadki, ze
kontrola laboratoryjna przebiegu nawilzania
dawata wyniki sprzeczne i sam proces opie-
ra¢ sie musiat na rutynie i intuicji dosSwiad-
czonych robotnikéw. Gdy partja zostanie
zatadowana do skrzyn hermetycznych i po-
lezy w nich przez pewien czas, wowczas
réznice wilgotnosci poszczeg6lnych ziarn wy-
réwnajg sie w catej masie i zagadnienie wzie-
cia probki stanie sie znoéw proste.

Znalezienie jakiej$ praktycznej metody
kontroli nawdzania i podsuszania, jak row-
niez wogoble szybszej metody oznaczania
praktycznego I. zw. ciat lotnych w prochu,
byto celem naszej pracy.

Juz badania Beadle”1), a nastepnie
Willa2) wykazaty, ze miedzy higroskopij-
noscig nitrocelulozy i stopniem jej nitracji
istnieje dos$¢ Scisty zwigzek. Will znalazt,
ze dla temperatur od 5—25° i nasycenia po-
wietrza- wilgociag od 90—100%, suma pro-
centow azotu i wilgoci nitrocelulozy stanowi
wielko$¢ stata, ktéra wynosi $rednio 14,0.
Inne badania nd higroskopijnoscig prochéw
nitrocelulozowych, ktére podaje Brunswig®8)
wykazuja, ze miedzy stopniem nasycenia
powietrza parg wodng, a wilgotnoscig prochu
nitrocelulozowego istnieje S$cista zaleznos¢,
jak to uwidocznia ponizsza tablica:

I Wilgotno$¢ powietrza

w % nasycenia. 55 (3 6b 75 80 83
Il Wilgotno$¢ prochu

w % wagowych. 1,31 1,57 1,07 1,97 2,00 1,91
Stosunek wielkosci 1:11. 40 40 40 38 40 43
lin stosunek tych dwdch wilgotnosci bedzie
sie wyrazat liczbg wiekszg, tem proch bedzie
mniej higroskopijny. Dla kazdego typu pro-
chu stosunek obydwdch wilgotno$ci bedzie
wielkoscig charakterystyczna. Juz pierwsza
interpretacja liczb przedstawionych na po-
wyzszej tabliczce, jak rowniez prawo Willa,
nasuwa szereg wniosk6w natury praktycznej,
miedzy innemi odnos$nie do pomiaréw wil-

t) Chem. News 70, 247, (1894).

2) mMitt.-Zentralst. wiss-tech. Unters. Neubabelsherg 4.

(»9_943.
j.-3l. Rauchlosa Pulver str. 397, 1926. «
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gotnosci. Kazdemu stezeniu pary wodnej
w powietrzu bedzie odpowiadat Scisle okre-
Slony stopien nawilzenia prochu i odwrotnie
kazdej wilgotnosci prochu bedzie odpowia-
data pewna $ciSle oznaczona preznos$¢ pary
nad nim.

Aby wiec oznaczy¢ wilgotno$¢ prochu
wystarczytoby oznaczy¢ prezno$é pary wod-
nej nad nim, majac oczywiscie uprzednio
oznaczone krzywe zaleznosSci miedzy wiel-
kosciami. Oznaczenie jednak bezposrednie
preznosci pary przedstawia w praktyce sze-
reg niedogodnosci, natomiast tatwiejszym
jest pomiar innych funkcyj. Myslg przewod-
nig pierwszego autora niniejszej pracy byito
zastosowanie do tych pomiaréw higrometru
i opracowanie z jego pomocg wykresow, wy-
razajgcych zalezno$¢ funkcjonalng miedzy
wilgotnoscig prochu, oznaczong jedng z me-
lod konwencjonalnych, a stopniem nasy-
cenia powietrza parg wodng nad badanym
prochem. Aby otrzyma¢ wyniki zadowala-
jace nalezaloby jedynie bra¢ wieksze ilosci
prochu do pomiaru i umiesci¢ higrometr
w naczyniu zamknietem, mozliwie petnem
prochu. O ile pomyst datby wynik zadowa-
lajacy moznaby uniknac¢ wielkiej ilosci ana-
liz laboratoryjnych i przeprowadzaé¢ ozna-
czenia odrazu na produkcji w ciggu przy-
puszczalnie niedtugiego czasu.

Do przeprowadzenia préb zastosowalismy
witosowy ,higrometr kidjnik” Fuess’a, uwi-
doczniony na rycinie 1. Dla regulacji tego

Rycina 1

higrometru sprawdzano go codziennie psy-
chrometrem Lamprechta, sktadajagcym sie
z termometréw — suchego i wilgotnego, oraz
wiatraczka z mechanizmem zegarowym. Na-
stepnym przyrzadem, uzytym do prob, byta
normalna hermetyczna skrzynia prochowa,
mogaca pomiesci¢ ponad 50 kg prochu. Bra-
nie tak wielkich prébek na produkcji nie
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przedstawia zadnych trudnosci. Aby za-
bezpieczy¢ stosunkowo delikatny higrometr
od uszkodzen, wewnatrz skrzyni prochowej
umieszczono rure miedziang z drobniutkiemi
otworami. Rura zabezpieczajgca szta od
gornej powierzchni skrzyni, az do samego
jej dna. Dzieki tej rurce mozna $miato i pred-
ko witozy¢ higrometr do skrzyni pelnej pro-
chu. Aby mie¢ zupetng pewnos$é, ze nawet
najdrobniejsze ziarna prochu nie dostang
sie do wnetrza higrometru, otoczono jego
cze$¢ dziurkowang gestg siatkg miedziang
[a) jak to wida¢ na rycinie 1. Oprocz tego na
klojniku znajdowal sie korek (b) ktéry
szczelnie pasowat do otworu rury w skrzyni.
Cato$¢ urzadzenia w czasie pomiaru przed-
stawia rycina 2.

Rycina 2.

W celu przeprowadzenia pomia-
ru otwierano przykrywe skrzyni (a)
(rycina 2) i zapetniano mozliwie naj-
petniej calg skrzynie badanym proc-
hem, przykrywe zamykano i do rury
wktadano higrometr. W czasie pomia-
ru starano sie utrzymac temperature
w przyblizeniu statg, co nie przedsta-
wiato szczegoOlnych trudnosci.

Pierwszem zagadnieniem byto o-
kreslenie niezbednej ilosci czasu do
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ustabilizowania sie wskazéwki higrometru.
Ponizsza tabliczka wykazuje, jak zmieniaty
sie wskazania psychrometru w czasie, otrzy-
mane w dwoch skrzyniach z tym samym
prochem i tym samym higrometrem.
Wilgotno$¢ w oo

po uptywie min. 5'—10'—15'—20'—25'—30'— 10' —50'
I skrzynia . 44—35 — 32 —20 —28 —27 —26,5—2G 5

” . . 47—40- 36 —32 —29 —27—27 —27
Jak widzimy z tego, juz po uptywie 30 minut
ustala sie wskazowka higrometru, czyli, caty
pomiar wraz z zatadowaniem trwatby maksy-
mum 45 minut, gdy zwykte suszarkowe ozna-
czenia wymagajg minimum 5 do 7 godzin.

W dalszym ciggu przystgpiono do opra-
cowania wykreséw zaleznosci miedzy wska-
zaniami higrometru i t. zw. ciatami lotnemi
prochu oznaczonemi przyjeta dla danego
prochu metodg konwencjonalng. Opracowano
w ten sposéb krzywe dla trzech gatunkéw
prochéw nitrocelulozowych armatnich i jed-
nego karabinowego. Prochy armatnie rdznity
sie miedzy sobg zasadniczo tylko gruboscia,
natomiast sktad miaty prawie, identyczny.
Proch karabinowy mauzerowski rdznit sie
sktadem od poprzednich dos$¢ znacznie, a
précz tego miat ziarno bez poréwnania drob-
niejsze.

Wreszcie dla jednych prochow stosowano
do oznaczenia t. zw. cial lotnych metode
informacyjna, przez oznaczenie straty na
wadze przy suszeniu 4 godz w 60°, dla innych
metode odbiorczg, suszenie 6 godz w 1000

Najpierw opracowano na podstawie 94-eli
oznaczen krzywa zaleznosci dla prochu armat-
niego najgrubszego Nr. 3, przytem poszczeg6l-
ne punkty brano badz zréznych faz produkciji,
suszenia, nawilzania, mieszania, pakowania,
tub wreszcie z magazynu. Jak widzimy z za-
taczonego wykresu T (rycina 3) i z tablicy 1,

Rycina 3, wykres I; proch armatni Nr. 3.
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odchylenia skrajne od wielkoSci przecietnych
sg stosunkowo niewielkie i wynoszag w pro-
centach wilgotnosci + 5%, a w ¢. 1 maks.
4= 0,08. W praktyce kontroli nawilzania,
czy suszenia odchylenia nie przekraczajg
potowy tych liczb.

Dla sprawdzenia realnej wartosci wy-
prowadzonej krzywej przeprowadzono sze-
reg pomiarow obydwiema metodami dla
prochu armatniego Nr. 3 w czasie nawilzania.
Jak widzimy z ponizszej tablicy t. zw. ciatla
lotne znajdywane przez pomiar wilgotnosci
wzglednej nad prochem sg zgodne z wyni-
kami suszarkowemi.
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przy metodzie suszarkowej réznice dochodzg
do 0,25% dla jednej i tej samej proébki.
Oczywiscie metoda suszarkowa jest bardzo
doktadna, ale pobranie 10 g przecietnej probki
przy znacznych réznicach nawilzenia w sa-
mym prochu przedstawia ogromne trudnosci
i dlatego oznaczenie higrometrem na probce
50 kg, cho¢ mniej doktadne w zasadzie, jest
jednak pewniejsze.

Dla sprawdzenia tych wnioskéw obser-
wowano zestawienie szeregu wiekszych jed-
nostek prochowych i okazato sie, ze zda-
rzajg sie wypadki czeste w czasie nawilzania,
ze dwa oznaczenia ciat lothnych metodg su-

TABLICA 1
. Pomiar higrometrem
Temp. Jednostka prochu Po ilu godz. o
e ; c. 1 Réznica
w Nr 3 nawilzania wil. wzgl. znalez.
) t° prochu pow. nad  z wykresu met.-susz. higr.-susz.
bud. . brano probke prochem c 1
grupa serja
23« 1 5—8 po 88 20° 70 1,38 1,41 -0,03
20° po 112 . 20° 70 1,08 1,93 -0,25
22° & po 137 20° S3 2,30 1,95 +0,35
21° ” It po 101 20° 82 2,30 2,29 + 0,01
23° 2 8—12 po 84 20° 68 1,28 1,31 -0,03
20° po 108 20° 73 151 1,52 -0,01
22° n po 133 20° 80 1,95 1,06 -0,29
21° po 157 20° 79 1,90 1,70 -0,20
23° 3 12—10 po 59 20° 70 1,38 1,27 -0,11
20° po 83 20° 71 1,42 1,48 -0,00
22° po 108 20° 79 1,90 1,57 +0,33
20° 4 16—20 po 10 20° 07 1,23 1,22 + 0,01
22° po 35 20° 7i 1,42 1,44 -0,02
21° po 59 20° 71 1,42 1,43 -0,01
20° Mieszanka qr. 1=—1 w czasie miesz. 20° 78 1,82 1,75 +0,07
obliczone teoret. 1,83 1,81

Analogicznie przeprowadzono pomiary z
prochami Nr. 2 i Nr. 1, a wyniki znalezione
sg zobrazowane na- wykresach Il do V. Dla
prochu Nr. 2 opracowano wykres na pod-
stawie 130 oznaczen i podobniez sprawdzono
go na szeregu prébek jak dla prochu Nr. 1,
co uwidocznia ponizsza tabliczka:

TABLICA 2.
Jednosl\tllia 2prochu Wynik oznacze- Wynik oznacze-
nia higrometrem  nia w suszarce
grupa
54 z nawilzania 1.25—1,28% 1,0i—1,17
» zdolnegonaw. 133 1.359% 1.15— 1,35
56  z nawilzania 1,15- 1,18% 0,89—0,98
>» zdolnego naw. i30—i,35% 1,07—1,24
57 z nawilzania 0,98—0,98% 0,96—1,10
58 1,38- 1,38% 1,23—1,48

Jak widzimy wahania oznaczen higrometrem
nie przekraczajg 0,05% c. 1, podczas gdy

szarkowg tej samej probki réznig sie 0 0,4%,
albo tez, ze w toku nawilzania c. lotne
obnizajg sie.

Tablica 3 daje nam pare przyktadow,
wykazujgcych wyzszo$¢ proponowanej me-
tody nad suszarkowg w wypadku kontroli
przebiegu nawilzania prochu Nr. 2.

TABLICA 3.

Jednostka  Po ilu godzi- . .
prochu nach Pomiar Pomiar met.
Nr. 2 nawilzania higrometrem  suszarkowa
grupa brano prébke

60 po 38 — 1.16%
" po 50 o 1,04%
63 po 8 — 0,99%
" po 17 1,05% 0.gs"0

po 21 120% «  0,83%
" po 31 i.35% 1,20%
" po 39 1,53% i,49%

Przy sposobnosci badania prochu Nr. 2
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starano sie rowniez okresli¢, jaki wptyw ma
temperatura prochu na oznaczenie ciat lot-
nych za pomocg higrometru. Na wykresie 11
(rycina 4) mamy oznaczenia, wykonane w
temperaturze zwykle stosowanej to jest
18—20°, jak rowniez w temperaturach niz-

Rycina 4, wykres[ Il; proch armatni Nr. 2.
0 "odpowiada /°j= 120— 150
0 " <°,='2§8° — 30"
X . fe,= i8°— 20",

szych i wyzszych, od 10 do 30°. Jak widzimy
z wykresu, takie niewielkie odchylenia tem-
peratur zmieniajg bardzo niewiele wskazania
higrometru. Niemniej jednak mozna zau-
wazy€¢, ze obnizenia temperatury prochu
przy pomiarach higrometrycznych zmniej-
szajg cosSkolwiek pochylenie krzywej do osi
odcietych, a podwyzszenie temperatury zwiek
sza stromos$¢ tej krzywej. W praktyce od-
chylenia spowodowane wahaniami tempe-
ratur nie majg istotnego znaczenia dla kont-
roli procesdéw fabrykacyjnych prochu. Na-
tomiast juz pierwsze higrometryczne po-
miary W. Wykowskiego wykazaty pewne
anormalnos$ci i sprzecznosci w o-
znaczeniach ciat lotnych, zaleznie
od tego, czy proch podsusza sig,
czy tez nawilza. Pomiary przepro-
wadzone z prochem Nr. 1 byty
wykonane, biorgc pod uwage rézni-
ce wskazan higrometrycznych przy
nawilzaniu i podsuszaniu. Wyniki
tych pomiarow ujmujg wykresy 111
i IV (ryciny 5 i 6). Krzywa nawil
zania jest bardziej wypukta, niz
krzywa podsuszania, chociaz na
koricach tukéw obydwie krzywe zblizajg sie
wyraznie do siebie. W celu ponownego spraw-
dzenia tego zjawiska przeprowadzono Kko-
lejno stopniowe nawilzanie, a nastepnie pod-
suszanie dwdch identycznych prébek prochu
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Nr. 1 w ten sposéb, aby powr6ci¢ w koncu
do poczgtkowego stanu nawilzania prochu
t. j. do ciat lotnych ok. 0,30%.

Proch o wilgotnosci ok. 0,30% nawil-
zano najpierw w budynku, w ktérym po-
wietrze posiadato 50—70% nasycenia parg

wodng. Proch rozktadano cienkg
warstwg na ptotnie brezentowem
i co pewien czas oznaczano stopien
nawilzania metodg suszarkowsg,
oraz mierzono w skrzyni nasy-
cenie wilgocig powietrza nad pro-
chem zapomocg higrometru W ten
spos6b doprowadzono proch do
ciat lotnych oc 1,40%. Przez
sztuczne podniesienie wilgotnosci
powietrza w budynku do 80%,
doprowadzono nawilzenie prochu
do 1,50% ciat lotnych. Dalsze
nawilzanie"przeprowadzono w wiel-

Rycina 5, wykres Ill; proch armatni Nr. 1, okres nawilzania

kiej hermetycznej skrzyni zelaznej, na dno
ktorej nalano cieptej wody. Obydwie badane
probki prochu, zawarte w koszach z siatki

Rycina 6, wykres 1V; proch armatni Nr. i, okres podsuszania.

mosieznej, umieszczono nad wodg w po-
wyzej wzmiankowanej skrzyni. W ten spo-
s6b doprowadzono ciata lotne w prochu do
ok. 1,80%. Aby jeszcze dalej przekroczy¢
te granice nawilzania, wpuszczono do skrzyni
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pare wodng. W celu zabezpieczenia prochu
przed osiadaniem na nim kropelek rosy okry-
wano go ptétnem. Stosujac te metode o0sigg-
nieto w obydwu probkach prochu ponad
2,50% ciat lotnych. Nastepnie tak nawil-
zony proch poddano stopniowemu podsu-
szaniu; najpierw w budynku na powietrzu,
ktérego wilgotno$¢ wzgledna wynosita od
40 do 60%, a wreszcie w suszarni w temp.
olc 30°, az do ponownego sprowadzenia pro-
bek prochu do zawartosci ok 0,30% ciat
lotnych.

Prébki do oznaczania ciatl lotnych me-
todg suszarkowg brano dopiero po diuz-
szem staniu prochu w pomiarowej skrzyni

hermetycznej, w ktorej oznaczano wilgot-
no$¢ wzgledng powietrza nad prochem. Zwy-
kle brano ze skrzyni prébki do oznaczania
ciat lotnych po 16 godzinach przebywania

Rycina 8, wykres VI.

prochu w skrzyni. Postepowano umysSlnie
w ten sposob, aby ewentualne r6znice w na-
wilzaniu poszczeg6lnych ziarn prochu zo-
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staty wyrdwnane. Wilgotnos¢ wzgledng po-
wietrza nad prochem oznaczano przewaznie
dwukrotnie: po godzinie przebywania prébki
w skrzyni i po 16 godzinach. To dwukrotne
oznaczenie wilgotnosci wykazato, ze wska-
zania hygrometru po 16 godzinach roznig
sie cokolwiek od wskazann po uptywie 1 go-
dziny; w okresie nawilzania hygrometr po
16 godzinach wykazuje wilgotno$¢ o 1—2%
mniejszg, a w okresie podsuszania 1—2%
wiekszg; np. wilgotnos¢ wzgledna powietrza
nad probka prochu Nr. 1 wynosita zaraz
po nawilzeniu 49%, gdy po 16 godzinach
tylko 47%, i odwrotnie ta sama préobka wy-
kazata w innym wypadku zaraz po podsu-
szeniu 75% wilgotnosci wzgled-
nej, a po 16 godzinach higro-
metr wskazat 77% wilgotnosci
wzglednej. Zjawisko to jest spo-
wodowane powolnoscig dyfuzji
wilgoci w zelu prochowym. Gdy
proch nawilzamy, to najpierw
nawilza sie warstwa powierzch-
niowa i zniej wilgo¢ przechodzi
dopiero do warstw gtebszych i
trzeba dtuzszego czasu, aby w
catej masie ziarna prochowego
nastagpito wyrdwnanie wilgot-
nosci. Szybko$¢ wyrownania wilgotnosci w
prochu zalezy od bardzo wielu czynnikéw,
przedewszystkiem jednak od grubosci ziarna,
porowatos$ci zelu i temperatury.

Prezno$¢ pary wodnej i wynikajgca
stagd wilgotnos¢ wzgledna powietrza
nad prochem zalezy w kazdej chwili
od stanu wilgotnosci warstwy zewnetrz-
nej prochu i dlatego zaraz po nawilze-
niu prochu higrometr daje wyzsze
wskazania, niz po uptywie dtuzszego
czasu, gdy wilgo¢ zostanie w ziarnie
prochowem roéwnomiernie rozdzielona;
odwrotnie przy podsuszaniu, gdyz
wolwczas powierzchnia ziarna  jest
suchsza niz jadro i dlatego najpierw
higrometr daje wskazania nizsze, niz
po zupeinem wyrdwnaniu sie wilgoci
w ziarnie. Wskazania higrometru beda
wiec tez zalezne od szybkos$ci nawilza-
nia, czy podsuszania. Bedg one najbliz-

sze rzeczywistosci, gdy operacje nawilzania
i podsuszania bedg prowadzone mozliwie po-
woli. Wyniki pomiaréw przeprowadzone na
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wzmiankowanych dwdch prébkach prochu
Nr. 1przedstawia nam wykres V. Wystepuja-
ce tu zjawisko swoistej histerezy byto juz
wielokrotnie zauwazone i cytowane. Dla przy-
ktadu podamy opracowany przez A. R.
Urguhart’a i AM Williams’ad) wy-
kres VI (rycina 8) wykazujacy, ze preznosci
pary wodnej nad baweing sg inne zaleznie
od tego czy baweina jest nawilzana (ad-
sorbcja), czy tez podsuszana (desorbcja).

W zakonczeniu naszej pracy opracowa-
lisSmy réwniez krzywa zaleznosci wilgotnosci
wzglednej powietrza nad prochem karabi-
nowym mauzerowskim od jego ciat lotnych,
oznaczanych metodg suszarkowg przez ozna-
czenie straty wagi probki w czasie suszenia
6 godz w 100u. Otrzymane wyniki ujmuje nam
wykres VII (rycina 9). Podobnie jak dla pro-
chu armatniego, tak itutaj badaliSmy wptyw
odchyleA temperatury na wskazania higro-
metryczne. Stwierdzono ponownie, ze od-
pylenia od normalnej temperatury pomia-

réow o =5° nie wywotuja praktycznie zad-
nych roznic istotnych we wskazaniach. Do-
tychczas otrzymane krzywe zalezno$ci wska-
zan higrometru i ciat lotnych prochu mialy
ksztatt mniej lub wiecej wypukty, gdy tym-
czasem dla drobnoziarnistego prochu kara-
binowego otrzymalismy linje prostg. Jest
to zupeinie zrozumiate; proch karabinowy
jest cienki i drobnoziarnisty, dyfuzja wilgoci
w ziarnie jest szybka i dlatego wzrost prez-
nosci pary, a wiec i wilgotno$¢ wzgledna po-
wietrza nad prochem jest wprost proporcjo-
nalna do jego ciat lotnych.

Streszczajgc uzyskane wyniki nalezy stwier-
dzi¢, ze metoda higrometryczna w wiek-
szosci wypadkow zupetnie dobrze nadaje sie

) T. Inst. 41, 130. 1924,
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do zastosowania dla kontroli przebiegu wy-
koiAczenia prochdw nitrocelulozowych, szcze-
gblnie za$ doprowadzenia ich do okreslonego
stopnia wilgotnosci, czyli t. zw ciat lotnych.
Aby jednak mdc jg zastosowac, nalezy
uprzednio opracowa¢ dla kazdego gatunku
prochu krzywe nawilzania i podsuszania,
odpowiadajace systemowi i metodzie pracy
w danej wytworni.

Wykonanie tych robdét przygotowawczych
nie jest rzecza trudng, ale wymaga stosunkowo
duzo czasu, optaci sie jednak bardzo, gdyz:

1) zredukuje przynajmniej o 50% ilos¢
tak zmudnych i licznych oznaczehA ciat
lotnych,

2) skroci czas oznaczenia z 7 godzin do
1 godziny, co usprawni koncowe fazy fabry-
kacji prochu,

3) obnizy koszt wykonania o0znaczenia
ciat lotnych, gdyz oznaczenie higrometryczne
moze by¢ podobnie jak oznaczenie tempe-
ratury, wykonane przez robotnika, bez-
posrednio na produkcji.

4) Unika sie transportu prébek w stoiku,
parafinowania stoika, zuzycia pradu do
suszarek, wazenia na wadze analitycznej
i wyzszej stawki ptatniczej laboranta.

5) Rzetelno$¢ metody higrometrycznej jest
w bardzo wielu wypadkach wieksza od me-
tody suszarkowej.

Oczywiscie metode higrometryczng mozna
uwazaé¢ jedynie za pomocnicza, ostateczne
oznaczenia muszg by¢ zrobione metodg su-
szarkowa. Przez zastosowanie ulepszonych
higrometrow czy psychrometréw mozna zwiek-
szy¢ jeszcze bardziej dokiadnosé metody,
gdyby to okazato sie potrzebne.

RESUME.

Les methodes le plus souvent utilisees pour le dosage
dii taux d’humidit6 dans la poudre sans fumee k la nitro-
cellulose soni basees sur la determination de la perte de poids
d’une certaine guantite de la poudre soumise_au chauffage
pendant un temps donne et a une temperature constante.

Ces methodes sont difficilement appl!iquables pour les
contréle des procedes d’humidification ou de sechage des
poudres, car elles prennent beaucoup de temps, et donnent
souvent des resultats incertains.

L.es auteurs proposent dans ces cas de mesurer I’humi
dit¢ relative de I'air au-dessus de la poudre au moyen de
I’hnygrom£tre ou psyehrometre et d’en deduire le taux d’hu-
midite. Il faut seulement construire pour chague espzce
de poudre des courbes de relations entre le taux d’humidite
determine par la methode de chauffage et de Thumidite
relative de Il’air au-dessus de la poudre. Les auteurs ont
utilise pour ces mesures des caisses hermetigues ordinaires
pour la poudre et un hygrometre spécial en forme de poin-
eon. Les résultats obtenus sont toutafait satisfaisants.
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Studja nad jodometrycznem oznaczaniem rteci w zwiagzkach
organiczno-rteciowych
Etudes sur le dosage iodomotrigue du mercure dans ses cornpos¢s organigues

OPIENSKA-BLAUTH

Panstwowy Zaktad Higjeny. Dziat Chemji
Nadeszto 16 stycznia 1932

Oddawna wiadomo, ze zwigzki organi-
czno-rteciowe, w ktorych rte¢ zwigzana jest
z weglem jedng swag wartosciowoscig wy-
mieniajg tatwo metal na chlorowiec. Witasnosé
ta moze by¢ wykorzystana jako tatwa i do-
stepna metoda otrzymywania niektérych po-
chodnych chlorowcowych, pozyteczna szcze-
gblniej w tych przypadkach syntezy orga-
nicznej, gdy wprowadzenie bezposrednie chlo-
rowca na pewne pozycje rdzenia aromaty-
cznego nastrecza trudnosci.

Juz Ottol) w taki wtasnie sposéb otrzy-
mat — jodonaftalen z rteciodwunaftylu,
zaS Dimroth?2 wydatnie postugiwal sie ta
metoda przy ustalaniu budowy otrzymy-
wanych zwigzkow.

Szczeg6lniej tatwo przebiega zastgpienie
rteci przez jod; zwigzek organiczno-rteciowy
rozpuszcza sie w jodku potasowym, traktuje
roztworem jodu, i po pewnym czasie straca
pochodng jodowga przez zakwaszenie roztwo-
ru, i wytwor reakcji odsgcza.

Podczas rteciowania zwigzkow aroma-
tycznych octanem rteciowym otrzymuje sie
najczesciej pochodne acetylorteciowe nieroz-
puszczalne w wodzie, lecz rozpuszczajgce sie
w alkaljach z powodu zmydlenia reszty octo-
wej i powstawania tatwo rozpuszczalnego
zwigzku oksyrteciowego:

R.Hg.OCOCH3+NaOH=R.Hg.OH +
+NaOCOCHS.

Pod dziataniem jodku potasowego tworzy
sie pochodna jodorteciowa:

R.HJOH+KJ=R.HgJ+KOH,

ta za$ pod wptywem jodu traci rte¢ i prze-
chodzi na pochodng organiczno-jodowa:

R.HgJ+J,=R.J+HgJ.

) Otto, Ann. 147. 173.
2) Dimroth, Ber. 35, 2872

Sumarycznie przebieg reakcji
mozna zapomocg jednego rownania:

RHgOH + 3KJ + J2=R.J + K,HgJ, +
+ KOIi.

Nasuwa sie przypuszczenie, iz reakcja
chemiczna o tak prostym przebiegu moze
stanowi¢ podstawe do oparcia na niej me-
tody jodometrycznego oznaczania rteci w
zwigzkach organiczno-rteciowych.

E. Rupp?8) zastosowat jag do badania sa-
licylanu rteciowego, pozatem za$ nie znajdu-
jemy w literaturze usitowan rozszerzenia jej
takze i na inne zwigzki. R. Brieger4) stwier-
dzit, iz wyniki zapomocg tej metody otrzy-
mywane zaleza wybitnie od reakcji $rodo-
wiska, czasu jodowania oraz innych okolicz-
nosci. Niemniej metoda zostata umieszczona
w V wydaniu Farmakopei niemieckiej. Ze
jednak nastrecza ona wiele zastrzezen, tego
dowodem sg uwagi F. Viebocka i C. Bre-
cherad, omawiajgce rozmaite sposoby mia-
reczckowego oznaczania rteci w salicylanie
rteciowym. Ostatecznie stwierdzono, ze na-
wet przy zastosowaniu metody do salicylanu
rteciowego nastreczajg sie liczne trudnosci,
choc¢by dlatego, iz preparat handlowy nie
jest jednolity, sktada sie bowiem z dwu izo-
merycznych pochodnych rteciowych, nadto
zawiera¢ moze domieszke pochodnej dwu-
rteciowej, wreszcie takze i pochodnej fenolo-
rteciowej. Sktad tego preparatu zalezy od spo-
sobu jego wyrobu. Naogoét jednak rte¢ daje
sie w nim oznaczy¢ ze ScistoScig wystarcza-
jaca dla celéw kontroli.

Praca niniejsza ma na celu ustalenie, czy
jodometryczne oznaczanie rteci wedtug omo-
wionej metody datoby sie rozszerzy¢ takze
na inne zwigzki organiczno-rteciowe. Ze
wzgledu na szybko$¢ i prostote bytoby to

wyrazic¢

* E. Rupp, Arch. Pharm. 239, 114 (1901).
4) R. Brieger; tamze, 256, 62 (1912).
5 F.Viebock i G. Brecher; tamze, 269,398(1931).
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bardzo pozyteczne, poniewaz sposéb ozna-
czania rteci w tych zwigzkach, polegajacy na
ich spalaniu z kwasem azotowym lub siarko-
wym i wazeniu rteci w postaci siarczku lub
miareczkowaniu metodg Volharda jest klo-
potliwszy i nie zawsze pewny ze wzgledu
na lotno$¢ zwigzkdw chlorowco-rteciowych.
Zresztag metoda Volharda wogdle nie moze
by¢é stosowana przy obecnosci w zwigzku
badanym chlorowcoéw.

Badania przeprowadzono na 13 r6znych
zwigzkach rteciowych, otrzymanych przez M.
Dominikiewicza6), w ktorych rte¢ ozna:
czona byta metodg wagowg. Postugiwano sie
metodg zalecong pierwotnie przez Ruppa
oraz sposobami uzaleznionemi od indywi-
dualnych wiasnosci zwigzkdw. Wszystkie spo-
soby zastosowane zostaty oznaczone liczbami
rzymskiemi w celu uproszczenia i skrocenia
opisow.

1 Kwas a-fenylo-3-acetylortecio_

cynchoninowy, CiSHnNOJlg;
zaw. 39,51% Hg. Znal. 40,06% Hg.

?OOH
HgOGOGH;

V. \ /[ CeH*
N

I. (Spos6b Ruppa). 0,2 g substancji roz-
puszczono w 10 — 15 cm30,5-/? KOH, doda-
10 2 g KJ i po rozpuszczeniu zakwaszono
rozcieniczonym kwasem octowym (oznacza
zawsze kwas 30%-owy), dodano 25 cm80,1-/?
roztworu jodu, umieszczono w miejscu ciem-
nem i po 4 godzinach odmiareczkowano nad-
miar jodu tiosiarczanem.

Rupp nie dodaje jodku potasowego;
stwierdzono jednak, iz tutaj jest to konieczne,
gdyz przy niedostatecznej ilosci KJ miarecz-
kowanie tiosiarczanem nie daje pewnych wy-
nikéw z powodu odwracalnosci reakcji. Zna-
leziono Hg%: 44,05; 42,17; 41,08; 36,98.

1. 0,2 g substancji rozpuszczono w tugu
potasowym jak wyzej, roztwor nasycono dwu-
tlenkiem wegla az do stracenia zwigzku roz-
puszczalnego, dodano 2 g KJ i 25 cm30,1-//
jodu. Po 4 godz zakwaszono kwasem octo-
wym i miareczkowano tiosiarczanem. Zna-
leziono Hg%: 42,02; 41,00; 39,23.

6) Roczn. Chem. "12, 79— 88 (1932).

I11. 0,2 g substancji rozpuszczono na
gorgco w 5 cm3KOH, dodano 2 g KJ, zakwa-
szono kwasem octowym, dodano roztworu jo-
du i po 4 godz miareczkowano tiosiarczanem.
Znaleziono Hg%: 42,73; 42,60; 42,54; 40,99.

IV. 0,2 g substancji rozpuszczono w 5
e/n3 KOH, nasycono dwutlenkiem wegla, do-
dano 2 g KJ, roztworu jodu, i po 4 godz mia-
reczkowano tiosiarczanem. Znaleziono Hg %:
42,57.

V. Jak w sposobie IV z lg rbéznica, ze
do rozpuszczenia uzyto tugu alkoholowego.
Znaleziono Hg %: 42,10; 41,81; 41.99; 39,88;
36,53; 34,67.

Whniosek. Tylko sposob Il dat wyniki
najblizsze teorji. Zadnym sposobem nie 0sig-
gnieto zgodnosci w oznaczeniach réwnole-
gtych.

2. Bezwodnik kwasu *-fenylo-P-
oksyrtecio-cynchoninowego,
CBHNOJIlg; zawarto$¢ Hg — 44,81%.
Znaleziono Hg — 44,47 %.

l. Znaleziono po 4 godzinach 45,13 % Hg,
po 18 godz 44,78 %Hg.

V1. 0,2 g substancji, 2 g KJ, 10 g wody
rozpuszczono na goraco. Roztwo6r barwy
zottawej, reakcji alkalicznej. Po ostygnieciu

0C—O

N

wydziela sie s6l potasowa zwigzku jodorte-
ciowego rozpuszczalna w nadmiarze wody.
Dodano 25 cm3 0,1-/; jodu, po réznym czasie
miareczkowano nadmiar jodu. Znaleziono
Hg %: po 2 godz — 43,13; 43,30; 43,40; 43,60;
43,40. Po 18 godz — 43,3; 43,4.

VII. Stosujac zakwaszenie cieczy kwa-
sem octowym, badz solnym przed dodaniem
jodu lub tez bezpos$rednio przed miareczko-
waniem, otrzymano wyniki, w ktorych rézni-
ce siegaty kilku procent.

Wniosek. Sposéb | daje wyniki zblizo-
ne do teorji, lecz w oznaczeniach rownole-
gtych dos$¢ roézne. Sposob VI daje wyniki
zgodne z sobg, lecz nizsze od wymagan
teorji.

3. Alkohol p-oksy-m-acety.lorte -
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cio-benzylowy, C*H"O"Hg, zawiera 52,43%
Hg; znaleziono 54,53% Hg.

CH9.0H

\/~ HgOCO(HS
OH

1 Znaleziono Hg % 37,88; 35,42; 31,70.

. ” . 57,97; 55,59; 52.32;
52,58; 52,32; 50,70; 48,65; 48,59; 48,43.

Zaden ze sposobow nie daje wynikow za-
dowalajgcych, zwiaszcza za$ |.

4. Bezwodnik kwasu 4-oksyrtecio-
2,3-naftoesowego, CnHG60sHg, zawiera
51,98% Hg; znaleziono — 51,49% Hg.

I.  Znaleziono Hg %: 52,30; 52,17.

VI. Rozpuszczono na goraco w 30 g
wody. Po oziebieniu wypada galaretowaty
osad soli jodo-rteciowej rozpuszczalny w nad-
miarze jodu.

Znaleziono Hg % po 2 godz 50,77; 50,41;
46,46; 45,12. Po 4 godz 52,25; 52,07; 47,77.
Po 18 godz 52,25; 50,62.

Wniosek. Sposob | daje zno$ne wyniki,
spos6b VI jest kaprysny, a przyczyna tego
tkwi w trudnosSci rozpuszczenia substancji
w K J ; czastki nierozpuszezone nie wchodzg
w reakcje.

5. Bezwodnik kwasu 3-oksyrtecio-
1,2-oksynaftoesowego. Zawiera 51.83 % Hg

OH

, 1 COx
, >0
/\H g
I. Znaleziono Hg %: 29,30; 27,68.
VI. Jak powryzej; roztwdr barwy bru-
natnej, reakcji alkalicznej. Po dodaniu jodu
strgca sie osad ciemno niebieski z powodu
utleniania sie zwigzku. Zaden ze sposobow
nie moze tu byé zastosowany.
6.4,4j-dwuoksy-3, Srdwuacetylorte-
cio-5, 5rdwukarboksylo-dwufenylorne-
tan, CI9HinOIQHg, zawarto$¢ Hg-—49,78%;
znaleziono Hg—50,30%.

17 (1933)
HOOC CH,X/ x /| COOH
HO OH
CHHCOOIk HgOCOCH,

I. Znaleziono Hg %: 43,62; 43,11.
Il. Znaleziono Hg % po 2 godz 46,37; 44,30.
Po 3 godz 44,92. Po 18 godz 45,98.

VIIl. 0,2 g substancji rozp. w5 cm3KOH.
nasycono dwutlenkiem wegla, dodano 2 g K J,
25 cm3 roztworu jodu, potem zakwaszono
kwasem octowym, po 4 godz miareczkowano.
Znaleziono 37,25% Hg. Wyniki naogdl nie-
zadowalajace.

7. Bezwodnik kwasu dwufenylo-
metano-4,4,-d wuoksy-3,3[-dwuo ksy- rte-
(*0-5,5" dwu kar bon owego, CnHa0 6Hg,,, za-
wiera Hg—58,55%. Znaleziono lig—57,84%.

O—Hg CH.o /Hg —O

1o Oli
00

I. Znaleziono Hg %: 38,38; 35,74.

VII. 0,2 g substancji rozpuszczono w KOJI
dodano 2 g KJ, roztwér jodu. Po 4 godz za-
kwaszono kwasem octowym i miareczko-
wano.

Znaleziono Hg %: 28,51; 24,26; 23,60.

IX. Jak w poprzednim sposobie, lecz
przed miareczkowaniem nie zakwaszano. Zna-
leziono Hg%: 25,31; 23,51; 20,52.

Zaden sposéb nie daje odpowiednich wy-
nikow.

8. Kwas 3,3j-dwuacetylortecio-2,
2,-dwufenowy, CMIIM"OMHg”, zawart. Hg
52,85%. Znaleziono Hg — 52,40%.

HOOC COOH

OHjCOOH

I. Znaleziono Hg%: 33,40; 32,70.

Il. Znaleziono Hg%: 51.13; 49,56; 46,45;
46,83; 45,71.

Zaden spos6b nie daje wynikéw zado-
walajgcych.

9. Pochodna acetylorteciowa epi-
karyny, C2iHZXOIOHg.A zawartos¢ Hg
56,34%; znaleziono Hg — 56,80%.
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HO COOH HgOCOCHM
CH.COOH ~S-ch2.0
HgOGOCHg

(wz6r budowy nie jest udowodniony)

I. Znaleziono Hg%'. 50,80; 48,11; 45,90;
43,96; 43,14; 41,55.

Il. Znaleziono Hg %: 65,18; 63,80; 63,29*
63,08; 62,42.

Zaden sposéb nie daje wynikéw dopusz-
czalnych.

10. Szescioacetylortecio - auryna,
CnH260sHg6, zawiera Hg m 65,35%; zna-
leziono Hg — 65,90; 65,56 %.

1

GHSCOOHg- lIgOCOCHs
CH3COOHg HgOGOCHj;,
OH
HO s_
CHgCOOHg HgOGOCH)|

I. Znaleziono Hg 14,04%.

I1l. Znaleziono Hg 18,18%.

Il. Znaleziono Hg 63,07; 61,98%.

Tylko spos6b Il daje wyniki przyblizone,
lecz niedoktadne.

11. Dwubromo-acetylortecio-fluo-
resceina, CnH 120 Hg, zawiera Hg — 26,80;
znaleziono Hg — 26,49% (preparat handlo-
wy).

/.CO.
cbh , (0]
C
Br \/\/Br
|
HO 0] OH

HgOGOCH]

I. Znaleziono Hg %: 16,29; 15,75; 15,57.
Il. Znaleziono Hg %: 28,92; 28,76; 28,58.

Tylko sposéb Il daje wyniki zblizone,
poréwnawczo nieréwne.

12. Kwas tr6jacetylortecio-auryno-
Lréjkarbonowy, C*H”O”"Hgs, zawiera Hg
50,25%; znaleziono Hg — 49,80%.

CHEMICZNY 17

HOOC-

HOOG
HO-

CHS8COOHg HgOCOCHg

I. Znaleziono Hg %: 37,13; 32,11; 30,36;
28,96.

Il. Znaleziono Hg %: 49,00; 48,14; 47,36.

Tylko sposéb 1l daje wyniki zblizone,
nieréwne.

13. Salicylan rteciowy, apteczny,
CHiOnHg, zawiera Hg — 59,60%; znale-

GO-
H

Hg—O
ziono Hg «— 57,70%.

I. Znaleziono Hg %: 56,20.

IV. Znaleziono Hg %: 49,12; 48,87; 48,66;
48,74; 48,66.

Najstosowniej jest pozostaé przy spo-
sobie |, ktory nie zapewnia uzyskania wy-
niku $cistego w poréwnaniu z metodg wago-
wa.

Wnioski ogdélne. Reakcja zastgpienia
rteci przez jod zalezy od szeregu warunkow,
jak rozpuszczalno$¢ zwigzkow w alkaljach
i jodku potasowym, reakcja S$rodowiska,
nadewszystko za$ od budowy zwigzkow.
Kazdy prawie zwigzek wymaga osobnego
ustalenia dlan warunkéw reakcji, co unie-
mozliwia wykorzystanie jej do celow prak-
tycznych. Czestokro¢ dla jednego i tego sa-
mego zwigzku przy jednym i tym samym
sposobie postepowania otrzymywano wy-
niki bardzo rézne i zupetnie niewspéimierne.
Swiadczy to o przypadkowosci i kapry$nosci
sposobu reagowania zwigzkéw, uzaleznio-
nym od reakcyj ubocznych. Okoliczno$¢ ta
upowaznia do wniosku, iz trwato$¢ zwigza-
nia rteci w zwigzkach organicznych bywa
rozmaita nie tylko od przypadku do przy-
padku, lecz zmienia sie takze od warunkéw
wykonania reakcji.

Znacznie nizsza zawarto$¢ rteci, znale-
ziona w wielu oznaczeniach w pordwnaniu
z rzeczywistg Swiadczy, iz zwigzki rteciowe
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rozpuszczone w jodku potasowym, wiec
przemienione na pochodne jodo-rteciowe,
juz pod dziataniem wody ulegajg rozktadowi
hydrolitycznemu, przy ktéorym czes¢ rteci
zostaje przez woddr zastgpiona. Dowodzi
tego wzrost alkaliczno$ci roztworu:

/ OH
R.HgJ +H .OIl =RII +Hg<
X J
/O H
Hg( +3KJ=KMgJ<+KOH

X J

W wielu za$ przypadkach, w ktérych
znaleziono wyzszg niz rzeczywista zawartos¢
rteci, mamy niewatpliwie do czynienia z do-
datkowg reakcjg jodowania zwigzku w rdze-
niu pod dziataniem wolnego jodu. Dotyczy
to w szczegdlnosci zwigzkdéw o charakterze
fenolowym, w czeSci tez kwaséw oksykar-
bonowych.

Dla zwiagzkéw dajacych roztwory mocno
zabarwione, jak wiekszo$¢ barwnikow, mia-
reczkowanie nadmiaru jodu w obecnos$¢ skro-
bi jest utrudnione lub wrecz niemozliwe.
Nakoniec w wielu przypadkach, gdy mia-
reczkowanie odbywa sie w obecnosci osa-
déw trudno rozpuszczalnych lub utworzo-
nej pochodnej jodowej nierozpuszczalnej,
osady te okludujg jod, utrudniajgc lub unie-
mozliwiajgc miareczkowanie jego nadmiaru.

Metoda Ruppa nawet w zastosowaniu
do salicylanu rteciowego, nie daje wynikéw
pewnych, poniewaz preparaty handlowe, za-
leznie od sposobu ich otrzymania, nie moga
by¢ uwazane za zwigzki $cisle jednorodne

17 (1933)

0 budowie statej. Przy zastosowaniu odpo-
wiednich zmian mozna dla poszczeg6lnych
zwigzkow ustali¢ sposdb postepowania, po-
zwalajacy korzysta¢ z jodometrycznego ozna-
czania rteci tylko dla celéw orjentacyjnych.

ZUSAMMENFASSUNG.

Studien uber die jodometrische Hg-Bestim-
mungin organischen Verbindungen,

Der langstbekannte Ersatz des Hg durch Jod in orga-
nische.i Hg - Verbindungen wurde von E. Rupp zur jodo-
metrischen Bestimmung dieses Metalls in Hg - Salicylat
vorgeschlagen. In vorliegender Arbeit wurde versucht diese
Methode auch auf andere Verbindungen anzuwenden, was
aus praktischen Grunden, sehr wiinschenswert erscheint.
Es wurde dabei festgestellt, das der Verlauf der Reaktion
von vielen Bedingungen abhangt, wie z. B. von der Léslich-
keit der Verbindung in Alkalien sowie Jodkalium, der Aika-
linitat bezw. Aciditat der Loésung, in erster Linie aber
von den Eigenschaften bezw. dem Bau der Verbindungen.
Fast jede Verbindung verlangt die Auffindung von beson-
deren, entsprechenden Bedingungen, was natCirlich die prak-
tische Ausnutzung des Verfahrens fur analytische Zwecke
erschwert und sogar unmoéglich macht. Oftmals erhalt
man fur dieselbe Verbindung bei derselben Behandlungs-
weise sehr abweichende Resultate, was auf Nebenreaktionen
hinweist. Man muss den Schluss ziehen, dass auch die
Haftfestigkeit der Bindung des Hg mit organischen Radikalen
sehr verschieden ist.

Die gefundenen niedrigeren Werte fur den Hg - Gehalt
sprechen dafiir, dass einige Hg - Verbindungen nach dem
Auflésen in KJ einer hydrolytischen Aufspaltung unterliegen
indem ein Teil des Hg durch Wasserstoff ersetzt wird.
Die héheren gefundenen Werte fur Hg - Gehalte weisen
dagegen auf eine stattgefundene Jodierung der Verbindun-
gen im Kerne unter Einwirkung des freien Jods. Das betrifft
besonders die Phenolverbindungen zum Teil aber auch die
Oxycarbonsauren. In manchen Fallen absorbieren die unlésli-
chen Sedimente der bei der Reaktion entstehenden Pro-
dukte das freie Jod, was das Riicktitrieren erschwert oder
unmoglich macht.

Die Methode von Rupp giebt auch in Anwendung
auf Quecksilbersalicylat keine sicheren Resultate, da die
Handelspraparate nicht einheitlich sind. Im giinstigsten
Falle lasst sich die besprochene jodometrische Methode
nur zur allgemeinen Orientierung anwenden.

Warschau, Chemische Abteilung desj
Staatlichen Instituts fur Hygiene.

O zastosowaniu metody Kolthoffa — Kruishee/a
do oznaczania sacharozy w piwach

Sur Tapplication de la méthode de Kolthoff-Kruisheer au dosage du saccharose dans la biére

WANDA WLOSTOWSKAYI)

Warszawa. Centralne Laboratorium Chemiczne Dyrekcji Panstwowego Monopolu Spirytusowego
Nadeszto 11 lutego 1932

Do wyrobu niektérych gatunkow piw
goérnej fermentacji stosuje sie dodatek sa-
charozy. W zwigzku z tem wytania sie kwestja

1) Badania w tym kierunku zostaty rozpoczete w Cent-
ralnem Laboratorium Chemicznem przez p. inz. Ignacego
Wolmana, a nastgpnie rozwinigte przezemnie.

oznaczania wspomnianego cukru w piwach,
Zg6ry mozna byto sie spodziewac, ze rozwig-
zanie tego zagadnienia natrafi na duze trud-
nosci, wynikajace, z jednej strony, ze ztozo-
negO sktadu ekstraktu piwa, a z drugiej —

Specyfi.cznego charakteru koloidalnych
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sktadnikow tego ekstraktu. Suchg substancje
piwa, czyli tak zwany ekstrakt, tworzg: we-
glowodany (maltoza, izomaltoza? glukoza?
dekstryny, pentozy, pektyny it. d.), substan-
cje azotowe (biatko i produkty jego rozktadu),
zwigzki mineralne iw. in. Po dodaniu sacha-
rozy do piwa skitad ekstraktu zmienia sie
skutkiem stopniowego rozszczepiania sie tego
cukru na glukoze i fruktoze. Po inwersji,
przeprowadzonej w zwykty sposéb, wyste-
pujag produkty rozpadu nietylko reszty sa-
charozy, lecz réwniez produkty hydrolizy
maltozy, a czesciowo moze i dekstryn. Jak
w tej mieszaninie weglowodan6éw mozna
szybko i tatwo, a przytem z dostateczng
Scistoscig oznaczy¢ sacharoze?

Analityka cukréw rozporzgdza zasad-
niczo trzema metodami: polarymetryczna,
redukcyjng i fermentacyjng?2); z posréd nich
w omawianym przypadku moze mie¢ zasto-
sowanie tylko metoda redukcyjna. Do nie-
dawna jeszcze, poki nie potrafiono oznaczaé
ilosciowo aldoz obok ketoz, zawarto$¢ glu-
kozy, fruktozy i sacharozy w mieszaninie
tych cukréw, zawierajgcej nadto maltoze
1 dekstryny, obliczano z rdéznicy danych re-
dukcji, otrzymanych przed i po hydrolizie,
przyczem proces hydrolizy (inwersji) nalezato
przeprowadza¢ w odpowiedni sposéb (za-
pomocg inwertazy); metoda ta pozatem wy-
magata usuwania pewnych cukrow droga fer-
mentacji, wywotywanej przez drozdze odpo-
wiedniego gatunku (np. nie fermentujace
maltozy). Powyzszy sposOb, bardzo zawily
1 wymagajacy duzo czasu, a przytem nie-
zbyt pewny, nie nadaje sie do naszego celu.
tatwiej, zdawatoby sie, mogtaby prowadzi¢
do niego kombinacja metod redukcyjnej i jo-
dometrycznej, stosowanych dwukrotnie: przed
1po inwersji (propozycja inz. 1L Wolmana).

Metoda jodometryczna (Romijn, Wili-
sta lter i Schudel, AuerbachiBodiander
Koithoff iin.3 polega na fakcie, ze jod w roz-

tworze tugu (lub wogdble w roztworze zasadowym)
utlenia aldozy do kwaséw aldonowych:

2 Jest ich wiecej, lecz bagdZ maja one charakter wybitnie

teoretyczny jak otrzymywanie hydrazondw i osazonéw, badz
dajg sie stosowaé do pojedynczych cukréw, nie za$ ich mie-
szanin.

N G. Romijn, Z. anal. Chemie, 36, 349 (1897)

R. Wiillstatter i G. Schudel, Ber. 51, 780 (1918)

F. Auerbach i E. Bodlander, Z. angew. Chemie, 36,
602 (1923).

J. M. Koithoff, Z. Unters. Nahrungs -u. Genussm.

45. 131 (1923).
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CH20H (CHOH)i CHO + J2-j- 3 NaOH =
heksoza (aldozy)

= CH20H(CHOH)i COONa -f- 2 NaJ -f 2 H20.
kwas heksonowy (aldonowy)

Ketozy w tych warunkach nie utleniajg sie
a raczej tylko w bardzo nieznacznym stopniu.
Ilo§¢ zuzytego na utlenienie jodu oznacza sie mia-
reczkowo — z niej oblicza sie ilos¢ aldozy (glu-
kozy, maltozy).

Oznaczmy przez Rt 0go6lng zawarto$¢ cu-
krow redukujacych w mieszaninie glukozy,
fruktozy, sacharozy i maltozy, oznaczong za-
pomocg metody Bertrand’a, przez Iv ozna-
czong jodometrycznie zawarto$¢ aldoz przed
inwersjg, wowczas roznica Rt m- /, = F1 da
nam zawarto$¢ fruktozy przed inwersjg; po-
dobnie, jezeli R2i /2 wyraza¢ bedg te same
wartosci po inwersji, réznica R — i — F,,
odpowiada¢ bedzie zawarto$ci fruktozy po
inwersji; 2 F, bedzie zawarto$cig inwertu w
mieszaninie przed inwersjg, 2 (F2— F,) za$
po pomnozeniu przez spéiczynnik 0,954) da
nam zawarto$¢ sacharozy.

Do piwa jednak powyzsza kombinacja nie
daje sie zastosowacé: bowiem cze$¢ jodu zo-
staje zwigzana przez alkohol, a nastepnie po-
chtonieta przez pewne substancje, zawarte
w piwie i pozostajgce w niem mimo dziata-
nia czynnikdw klarujgcych ($lady substancyj
biatkowych, dekstryn i t. d.). Wyniki ozna
czen jodometrycznych nie odpowiadajg wiec
rzeczywistej zawartosci aldoz: sg za wysokie,
a skutkiem tego otrzymuje sie dla fruktozy
wartosci zbyt niskie.

Np. po dodaniu do 100 cm? piwa jasnego 2 g
sacharozy znaleziono jej ok. \,7 g (inz. I. W o 1m an).

Podobne trudnosci powstajg przy uzyciu
metody jodometrycznej w wielu innych
jeszcze przypadkach. Uwzgledniajac te oko-
licznos¢ KolthoffJ) zaproponowat dodawaé
do badanego roztworu cukrow duzg ilos¢ jo-
du i NaOH, celem utlenienia wszystkich —
z wyjatkiem jedynie fruktozy — substancyj
redukujacych oraz wigzacych jod, i nastepnie
oznaczac zdolnos$¢ redukcyjng pozostatej fruk-
tozy; w tym przypadku zuzycie jodu przez
ritecukry nie ma dla nas znaczenia. Propo-
zycja Kolthoffa — nader szczeSliwa w za-

4 0,95 wspoétczynnik przeliczenia ciezaru czasteczko-
wego inwertu (360) na ciezar czasteczkowy sacharozy (342).
5 J. M. Koithoff, Z. Unters. Lebensm. u. Genussm/
45, 146 (1923).
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tozeniu — zostata do praktycznych celow Oznaczenie fruktozy po inwersji
analizy bardzo drobiazgowo opracowana, (F2): 50 cm3roztworu A przenosimy zapomo-
przez C. I. Kruisheer’a6). cag pipety do kolby na 100 cm3 dodajemy

Przepis Kruisheer’a brzmi, jak naste-
puje:

Przygotowujemy roztwdr substancji, za*
wierajgcej w 100 cm3najwyzej 3,5 g ekstraktu
(roztwér A).

Oznaczenie fruktozy przed inwer-
sjg (FJ: 25 cm3 roztworu A przenosimy za-
pomocg pipety do kolby miarowej na 100 cm3
dolewamy 20 — 25 cml wody i nastepnie
5 cm3 4 nNaOIl; natychmiast po tern wle-
wamy 16 cm8roztworu jodu (13 g jodu i 15 g
jodku potasowego w 100 cm3), ewentualnie
nieco wiecej, tak by ciecz wykazywata ciemne
zabarwienie jodu. Przechowujemy w ciem-
nem miejscu w ciggu 5 — 7 min, zakwasza-
my 3 cm34 n H2SOA i pozostaly jod wigze-
my zapomocag 20%-ego roztworu Na2SOA
(20 g Na2sOn . 7Ht® do 100 cm8), dopoki
ciecz bedzie jeszcze stabo zabarwiona (wy-
starczy 6 — 10 cm3Na2S 0 3); reszte jodu usu-
wamy zapomocg 2%-ego roztworu Na.,S03
(o ile siarczynu dodamy za duzo, nalezy dola¢
odpowiednig ilos¢ jodu) — koniec reakcji
(ostre przejscie!) poznajemy po zaniku barwy
jodu, wzglednie niebieskiego zabarwienia skro-
bi (4 — 5 kropli 2%-ego roztworu skrobi)?).
Nastepnie dodajemy kilka kropli oranzu me-
tylowego i zobojetniamy #tugiem do bardzo
stabego kwasnego odczynu (ok. 2 cm3
4 n NaOll). W odpowiedniej ilosci tej cieczy
oznaczamy zawarto$¢ fruktozy metodg re-
dukcyjng (np. Bertrand’a8. Wynik prze-
liczamy na substancje wyjsciowg w procen-
tach.

tug, kwas i jod odmierza sie pipeta, wzgled-
nie biuretg. Roztwory siarczynu powinny by¢
Swieze; 20%-wy roztwor jest zdatny do uzytku
w ciggu kilku dni tylk6, 2% — jeden dzien.

Osad, ktéry moze sie ewentualnie utworzy¢
(np. jodoform) nie wptywa ujemnie na wynik re-
dukcji, wobec czego niema potrzeby cedzenia cieczy.

. Kruisheer, Z. Unters. Lebensm. u. Genussm.

6 K. I
58, 261—281 (1929).

7) Wedtug obserwacji autorki dodawanie skrobi jest
zbedne, zwlaszcza gdy roztwér byt zobojetniony po inwersji
wobec oranzu metylowego — koniec reakcji zaznacza sig
przez zanik barwy jodu i jednoczesne pojawienie sie rézo-
wego zabarwienia oranzu metylowego.

8 Kruisheer zaleca redukcyjng metode Luff’a-
SchoorTa.

5 cm830% (9,5 n) kwasu solnego i przepro-
wadzamy inwersje w ciggu 10 min w tempe-
raturze 68 — 70° (w tazni wodnej). Po ostu-
dzeniu zobojetniamy tugiem wobec oranzu
metylowego i dopetniamy do kreski (roz-
twér B).

50 c¢cm3 lub 25 cm" roztworu B przeno-
simy do kolbki miarowej na 100 cm8, do-
dajemy 5 c¢cm3 4 nNaOH i postepujemy,
jak podano dla oznaczenia fruktozy przed
inwersjg. Nastepnie oznaczamy zawartos¢
fruktozy, ktdrg przeliczamy w %% na
substancje wyjsSciows.

Oznaczywszy Fj i F2 obliczamy za-
warto$¢ cukru przemienionego (inwertu) i sa-
charozy: cukier przemieniony=2 Fj; sacha-
roza= (F2—Fj)x 2 X0,95.

Doswiadczenie prébne: odwazono 3,28 g sacha-
rozy, co odpowiada 3,45 ¢ inwertu; po inwersji
znaleziono zapomocg metody Bertrand’a 3,449 4
inwertu (sacharozy 3,276 g), po inwersji i utlenieniu
jodem znaleziono fruktozy 1,716 g, czyli w przeli-
czeniu na inwert 3,482 g (sacharozy 3,26 g).

Metode Kolthoff’a - Kruisheer’a pro-
bowano zastosowa¢ do oznaczenia sacharozy
w piwie.

Przygotowanie piwa do analizy:
Przedewszystkiem nalezy usungé z piwa
substancje barwne, biatko i pozostate ko-
loidy, gdyz one utrudniajg, z jednej strony,
uchwycenie punktow przejsciowych podczas
zobojetniania, z drugiej za$ przeszkadzaje
przy redukcji. Odbarwienie i odbiatczenie
piwa jest sprawg o wiele trudniejszg, niz
w przypadku innych roztworéw cukrowych.

Zagadnienie strgcania koloidéw piwa jest bar-
dzo skomplikowane i teoretycznie nie da sie wy-
jasni¢ bez uprzednich w tym KkierOnku badan.
Nalezy pamietaé, ze te koloidy sag pod wzgledem
chemicznym bardzo r6znorodne (biatka, dekstryny,
barwniki i t. d.) i réznorodnem musi by¢ ich za-
chowanie sie wzgledem danego rodzaju jonu.
Przytem w pewnym stosunku stezeA moga one
wytrgcac sie wzajemnie, optimum strgcenia zale-
ze¢ bedzie w tym przypadku od ilosci i jakosci
dodanych elekrolitéw; w innych warunkach moz-
liwe jest, ze dziata¢ one bedg w stosunku do siebie
ochronnie.

Z préb, wykonanych przeze mnie w Cent-
ralnem Laboratorjum Chemicznem Mono-
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polu Spirytusowego, okazato sie, ze do kla-
rowania piwa najlepiej nadaje sie zasadowy
octan otowiawy (klasyczny S$rodek/), inne,
jak np. ZnS04+NaOH, AI(OH)a dajg gor-
szy efekt. Zasadowy octan olowiawy
musi by¢ uzyty we wtasciwej ilosci.
Przekonano sie o tem w nastepujgcy sposob:

Do 25 lub 50 cm’ 9) piwa (jasnego, stodo-
wego, dubeltowego), uwolnionego od wiek-
szej czesci CO02, lecz nie zobojetnionegol0),
dodajemy w cylindrach po 1-2-3-4 (i wiecej)
cm3 zasadowego octanu otowiawegoll). a na-
stepnie odpowiednie ilosci 10%-ego roztwo-
ru NaHCOs (w celu stragcenia otowiu), do-
petniamy wodg do 100 cm3 i mocno sktdéca-
my, Cylindry z zawarto$cig pozostawiamy
w spokoju i obserwujemy, w ktédrym z nich
osad najszybciej opada, a ciecz nad osadem
jest najlepiej odbarwiona i sklarowana. Je-
zeli zastosujemy niedostateczng Ilub zbyt
duzg ilos¢ odczynnika, piwo bedzie mniej
lub wiecej metne i zabarwionel) (saczenie
w tych warunkach trwa bardzo dtugo i prze-
sgcz idzie metny), jezeli natomiast dodamy
Wiasciwg ilos¢, otrzymamy ciecz zupeinie
lub prawie zupetnie klarowng i zupetnie
(piwo jasne) lub w znacznym stopniu od-
barwiong (piwo ciemne).

Oznaczywszy w ten spos6b potrzebng
dla danego piwa ilo$¢ octanu otowiawego,
odmierzamy 25 cma (ciemnego) lub 50 cm8
(jasnego) piwa do kolby miarowej na 100 cm3
Postepujemy jak wyzej, dopetniamy wodg
do kreski, skt6camy doskonale i przelewamy
do wysokiego i waskiego suchego cylindra.
Po pewnym czasie, zaleznie od rodzaju pi-
wa, najlepiej jednak na nastepny dzien
Sciggamy zapomocg lewara ciecz z nad osadu
do suchej kotbki Erlenmeyera. dodajemy
nieco dobrego wegla aktywowanego, np.
karborafiny, norytu, suma-carbo i t. p.),
Pozostawiamy w temperaturze pokojowej
fia czas 20—30 min, wstrzgsajac od czasu
do czasu, i cedzimy. Przesacz powinien by¢

9) Jezeli ilos¢ piwa, dostarczona do analizy, jest tak mala,
Ze nie mozna przeprowadzi¢ wstepnych préb z 25 crrfi cieczy,
nalezy uzy¢ do tego celu po 2,5 cm:l (w cylinderkach na 10 cm'),
stosujac odpowiednio mniejsze ilosci odczynnikéw, i po zna-
lezieniu wiasciwej ilosci odczynnika klarujgcego przeliczyé
A3 na 25 cm3 piwa, wzietych do analizy.

100 Piwa skwasniate lepiej uprzednio zobojetnic.

1)) Przygotowanego w zwykly sposéb.

12 Dotyczy to szczegdlnie gorszych gatunkéw piwa;

Psze gatunki tatwiej sie klaruja.
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bezbarwny i klarowny. Jezeli, jak sie to
czasem zdarza, po dzialtaniu zasadowego
octanu otowiawego oraz NaHCO03 i odlaniu
cieczy, bedzie ona jeszcze lekko metna,
wskazane jest wstrzgsac jg w ciggu 5— 10 min
z ziemig okrzemkowg (Kieselgur, Hyflo-
Supercel, Standard-Supercelld dobrze skla-
rowanie cieczy jest warunkiem dobrego dzia-
tania wegla.

Oznaczenie sacharozy w piwie:
Odmierzamy 50 cm3 odbarwionego piwa do
kolby na 100 cm3 wykonywujemy inwersje,
jak opisano wyzejl4), zobojetniamy wobec
oranzu metylowego i dopetniamy do kreski.
Z tych 100 cm3 odmierzamy 25 cm3 do dru-
giej kolby na 100 cm8, dodajemy 20—25 cm8
wody, 5 cmB4 n NaOH i 16 cm3n jodu, a po
zakwaszeniu, usunieciu nadmiaru jodu i zo-
bojetnieniu tugiem dopetniamy do kreski.
W 20 cm3 cieczy oznaczamy zawarto$¢ fru-
ktozy wediug metody Bertrand’al).

Piwo jasne: w 100 c/n3 piwa znaleziono
fruktozy 0

Piwo stodowe: wyrobione przy uzyciu
cukru: w 100 cm3 piwa znaleziono fruktozy

1,582 g.
Piwo dubeltowe: w 100 cm3 piwa znale-
ziono fruktozy — 0.

Znaleziong w piwie stodowem ilos¢ fru-
ktozy przeliczamy na cukier przemieniony
(inwertowany), mnozac przez 2, a nastepnie
na sacharoze, mnozgc przez 0,95:

1,582 g x 2x0,95 = 3,006 g sacharozy.

W powyzszych probach pominieto ozna-
czenie w piwie wartosci Fx (fruktozy przed
inwersjg), odrazu przystepujac do inwersji
i oznaczenia F2 (fruktozy po inwersji). Kie-
rowano sie tu mysla, ze skoro do celéw Kon-
troli Skarbowej potrzebna jest znajomos¢
ogllnej zawarto$ci sacharozy, dodanej do
piwa, wowczas jest obojetng rzecza, w ja-
kim stopniu cukier ten ulegt rozszczepieniu
pod wptywem dziatania inwertujagcych czyn-
nikéw piwa.

W specjalnem doswiadczeniu przekonano sie,

ze w piwie sacharoza ulega catkowitej lub prawie
catkowitej samorzutnej inwersji'6).

u) Najlepiej klaruje Standard -
cedzenie zachodzi wobec Hyflo-Supercel (preparaty ame-
rykanskie).

14 p. Oznaczenie fruktozy po inwersji.

16) Positkujgc sie tablicg dla cukru przemienionego.

16) Zgodnie z dawniejszg obserwacja inz. I. Wolmana.

Supercel, najszybciej
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3 g sacharozy rozpuszczono w piwie jasnem
w kolbce na 100 cm3; piwo samo wykazywato skre-
calno$¢ (w rurce 1 dm)-)-5,80°; zawierajace cukier:

po uptywie 20 m od rozpoczecia rozpuszczania+7,65°

40 ,, 4, . +7,50°
80 , . +7.10"
189 . ., +5,20"
24, +5,20°

Dla danej ilosci cukru obliczono skrecalno$é
po inwersji ok.—0,61°, czyli uwzgledniajac skrecal-
no$¢ samego piwa, wskazanie polarymetru powinno*
by wynosi¢ + 5,19 , co sie dobrze zgadza ze zna-
leziong cyfra.

Doswiadczenie to dotyczyto piwa niepastery
zowanego; w piwie pasteryzowanem samorzutna
inwersja sacharozy zachodzi w o wiele stabszym
stopniu, tak ze moze ono zawiera¢ znaczng cze$¢
cukru w postaci niezmienionej. W ogélnosci za-
tem, o ile chcemy mie¢ pewno$¢, Zze znaleziona
przez nas warto$¢ F istotnie odpowiada catkowitej
zawartos$ci sacharozy, dodanej do piwa, lepiej jest
poddaé piwo inwersji zapomocg kwasu solnego.

W celu przekonania sie o doktadnosci
metody Kolthoff’a-Kruisheera w zasto-
sowaniu do piw, a przedewszystkiem, czy
i jaki wptyw na jej wyniki ma odbiatczanie
i odbarwianie piwa zapomocg zasadowego
octanu otowiawego i wegla aktywowanego,
wykonano nastepujgce oznaczenia:

1) 50 cm8 piwa jasnego sklarowano i od-

barwiono: znaleziono sacharozy 0 g,

17 (1933)

Do 50 cms piwa jasnego dodano 2,00 ¢
sacharozy, sklarowano i odbarwiono: zna-
leziono.....ccoee.... sacharozy 1,99 ¢

2) 50 cm3 piwa dubeltowego sklarowano

i odbarwiono; znaleziono sacharozy 0 g.
Do 50 cm3 piwa dubeltowego dodano
2,00 g sacharozy, sklarowano i odbarwiono,
znaleziono.............. sacharozy 1,98 g.
Do 50 cm3 piwa dubeltowego dodano
1,51 g sacharozy, sklarowano i odbarwiono,
znaleziono ... sacharozy 1,49 g.

Btedy dosSwiadczenia nie przekraczaja

zatem 0,5—1,5%.

RCSUMTi.

On a essay¢ d’appliquer la méthode de Kolthoff-
Kruisheer au dosage du saccharose dans la bi&re. Cette
methode consiste dans i’action d’un exczs d’iode en prz-
sence d’hydroxyde de soude sur un mélange d'hydrates de
carbone suvie du dosage du fructose qui dans ces conditions
n’est pas oxyde.

Avant le dosage proprement dit la biere doit etre defe-
quee et décolorée par I’acetate de plomb basigue et le bicar-
bonate de soude. Les essais, dans lesguelies on a applique
Taction mentionnse ci-dessus, ont prouvé qu’il faut chaque
fois fixer empiriquement pour la biere donnce la guantite
utile du reactif de defecation.

Pour s’assurer que la quantite du fructose trouve est
exacte et correspond a la totalite du saccharose de la bizre
on doit aprzs avoir clarifie la bi&re soumettre le saccharose
a l’inversion.

Les resultats des dosages sont satisfaisants.

Le présent travail a ete exécuté au Laboratoire Chimi-
que Central de la Direction du Monopole d’Etat de Talcool.

Ze Zwiazku Inzynierow Chemikow Rzeczypospolitej Polskiej

Assiociation des Ingc¢nieurs-Chimistes de la R$publigue Polonaise

W sprawie ksztatcenia mtodych chemikéw.

Uwagi kol. Dr. Weissmana w poruszonej przezemnie
sprawie przeczytatlem z wielkiem zainteresowaniem i prze-
dewszystkiem pragne wyrazic mu podziekowanie, ze tej
niezmiernie waznej kwestji nie pozwolit zging¢ w archiwach
Przemys$lu Chemicznego bez dyskusji, chociaz jako chemik
pracujacy w przemysle mniej jest w niej zapewne zaintere-
sowany od np. os6b pracujacych naukowo i pedagogicznie.

Nigdy nie miatem zamiaru poleca¢ zywcem kopjowaé
wzory wielobrytyjskie, gdyz uwazam to za niemozliwe w na-
szych warunkach. Jezeli wybratem i podkreslitem wybitnie
mechaniczno-konstrukcyjny i praktyczny kierunek wyksztat-
cenia angielskich inzynieréw chemikéw, uczynitem to dla-
tego, ze, mojem zdaniem, wyrobionem w ciggu wieloletniej
praktyki, wobec zmechanizowania przemystu chemicznego
trzeba uwzgledni¢ ten kierunek szerzej niz to ma miejsce
dotychczas. Organizacja naszego wyzszego szkolnictwa tech-
nicznego prawie nie wyszta poza ramy wzoréw panstw za-
borczych, chociaz poznanie, jak jest i co sie robi dalej na
machéd, w W. Brytanji, Francji, Wtoszech, St. Zjednoczonych,

nawet matej Belgji i Szwajcarji, bytoby wskazane nade-
wszystko.

Nie neguje potrzeby i znaczenia nauki teoretycznej,
wrecz odwrotnie, twierdze, ze teorja jest matka postepu
w technice, praktyka tylko jego piastunkg. Nauka w szkole
musi jednakze uwzglednia¢ i pogodzi¢ jedno z drugiem,
zadanie bardzo trudne do rozwiazania, nad ktérem obecnie
wszedzie biedzg sie najtezsze umysty. Ponizej, jako dalszy
cigg poruszonej przezemnie kwestji, umieszczam sprawo-
zdanie z artykutu prof. H. Molinaril) dotyczace ksztat-
cenia inz. chemikdéw we Wtoszech, w ktérym autor opisuje,
jak zostata tam rozwigzana sprawa doksztatcania praktycznego
i specjalizacji miodych chemikéw.

Przedtem jednak jeszcze jedno. Kolega dr. W eissman
wskazuje na bardzo wazng sprawe nadprodukcji chemikdw,
ktéra nieuchronnie prowadzi do upadku tego stanu. Dzisiaj
juz mozna byto przeczytaé¢ w llustr. Kurjerze Codziennym,
ze miody inzynier chemik ,,dobry katolik" weZmie posade
za ieo zh

’) podany w nastepnym zeszycie (Red.).



(1933) 17

Dla unikniecia proletaryzacji stanu naszego jest konieczne
ograniczenie ilosci studjujacych chemje. ,Warnung vorm
Chemiestudieren” wisi nie od dzisiaj na bramach licznych
niemieckich uniwersytetéw i politechnik. Staje sie obowigz-
kiem kolezeriskim ze strony nas, starszych kolegéw, obowigz-
kiem za$ zawodowym ze strony pedagogdéw, przestrzegac
miodziez wybierajgcg zawod, przed studjowaniem chemji.
Byloby takze naiwno$cig sadzi¢, ze wnet kryzys minie i wa-
runki na rynku piacy przemystowej poprawig sie. Poprawa
gdy nadejdzie bedzie bardzo powolna, najpierw znajdg za-
trudnienie sity starsze obecnie poredukowane, mitodych za$
czeka rozczarowanie i dtuga walka dla usamodzielnienia sie.

Z powyzszych wzgleddw, niezaleznie od dziatalnosci
w kierunku znalezienia pracy dla mtodych chemikéw w no-
wych dziedzinach, przedewszystkiem stuzby panstwowej,
co Zw. Inz. Chem. czyni w miare moznos$ci, oraz przestrze-
gania przed oddawaniu sie temu trudnemu i matopoptatne-
mu zawodowi jakim staje sie chemja, trzeba tych co juz

Ksigzki i czasopisma
Livres et journaux

Zamoyski Tadeusz. Za kulisami wsp6tczesnej
chemji. Dom Ksigzki Polskiej. Warszawa 1933.

To nie jest ksigzka dla chemikéw — jest 10 szereg felje-
tonéw o chemji i przemys$le chemicznym popularyzujacy
wiedze o chemji i jej roli w $wiecie. Bardzo mito jest $ledzi¢
jak autor prowadzi czytelnika w kroétkich nie nurzacych
szkicach po historji chemji, naukowych jej problemach,
splocie przemystowych mozliwosci i intereséw, i $ciezkami
niepokujacych probleméw samodzielnos$ci gospodarczej i
obronnej Polski w tej dziedzinie rozporzgdzania materja,
ktéra po mieczu, kropidle i zlocie jest zapewne czwartg
Potegg $wiata. Oto tre$¢ ciekawej ksigzeczki: Romantyzm
chemji; sztuka uwodnienia atoméw; chemja w polityce;
Mos$cice— twér techniki polskiej; czarne i czerwone, hi-
storja flakonu perfum; tajemnica pewnego uroku; przemyst
ktory zywi i broni; za kulisami wspdtczensej chemji. Is.

Wiadystaw Vorbrodt. Maczka z fosforytow kra-
jowych jako nawéz. Wyniki doswiadczern polowych wy-
konanych w latach 1929 — 1931. Krakéw 1931. Naktadem
Komisji Fosforytowej Zwigzku Rolniczych Zaktadéw Do-
Swiadczalnych Rzeczypospolitej Polskiej, sir. 40 i IX wielkich
tablic.

Oto wyniki: ... maczka fosforytowa dziata nietylko
na glebach kwasnych, ale takze .... nawet obojetnych. — ..je-
2eli juz bardzo ostroznie zechcemy szacowa¢ warto$¢ na-
wozowg maczki fosforytowej w poréwnaniu do tomaséweki,
to jednak mozna w kazdym razie przyja¢, ze wartos¢ ta na
fowng ilos¢ kwasu fosforowego przeliczona wynosi 2/3 war-
tosci tomasoéwki. — ..... ze dziatanie maczki fosforytowej
byto wprawdzie powolniejsze od dziatania tomaséwki, ale
w ciggu trwania doswiadczenia (z roku na rok) lepiej sie
utrzymywato.

T. Chrzgszcz, A. Joszt i B. Moroz. Naukowa Orga-
ni2acja Gorzelnictwa przy Muzeum Przemys$lu i Rol-
nictwa w Warszawie. Kampanja 1929/1930. Rok Ill. War-
szawa 1931, stTon 188, 8°.

Jest to sprawozdanie administracyjne oraz techniczno-
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studjuja lepiej przysposobi¢ do wymagan zycia przemysto-
wego. Temi wzgledami kierujac sie o$mielam sie wysunaé
nastepujaca teze:

Dotychczasowe wyksztatcenie wyzsze techniczne skia-
dajace sie z wykfadéw, egzamindw, pracowni, praktyk wa-
kacyjnych i pracy dyplomowej nie wystarcza dla przyszitego
inzyniera. Potrzebna mu jest jeszcze specjalizacja w pewnej
dziedzinie przemystu, ktérg nabywa on z trudem w ciagu
pierwszych lat pracy zawodowej. Szkota wyzsza nie moze
da¢ specjalnosci lecz powinna ufatwi¢ wyspecjalizowanie sie
swemu wychowankowi czy to w sposéb jak opisuje prof.
Molinari, czy tez w drodze ustawowej, przez natozenie
obowigzku na przemyst zatrudniania miodych chemikéw
w celu specjalizacji. Dyplom inzyniera otrzymywatoby sie
dopiero po wyspecjalizowaniu sie w pewnej gatezi przemystu.
Idac tg droga, poszliby$my tylko $ladami innych zawoddéw
akademickich jak lekarze i prawnicy.

Inz. Dr. Stanistaw Micewicz.

nadestane do Redakcji

envoyés & la rédaction

naukowe z czynno$ci organizacji, zajmujace sie gtéwnie
statystycznem ujeciem sprawnosci naszego gorzelnictwa. Is.

B. Moroz. Obecny stan przerobu w gorzel-
niach rolniczych wojewdédztw centralnych i wscho-
dnich oraz Slaska Goénrego. Warszawa 1931, str. 14, 8°.

B. Moroz. Kampanja gorzelnicza 1930/31 na ile
pracy Naukowej Organizacji Gorzelnictwa. War-
szawa, 1931, str. 22, 8°.

B. Moroz. Wyniki Praktyczne Dziatalnos$ci
Naukowej Organizacji Gorzelnictwa w gorzelni
rolniczej. Warszawa, 1932, str. 36, 8°.

Opisy sprawozdawcze sytuacji w gorzelnictwie ze sta-
nowiska technicznej sprawnos$ci pracy. PodejScie do tematu
réwniez przewaznie metoda statystyczna.

Dr. Heinrich Pincass. Die Industrielle Her-
stellung von W asserstoff. Technische Fortschrittsbe-
richte. Fortschritte der chemischen Technologie in Einzel-
darstellungen. Prof. Dr. B. Rassow. Tom XXIX. Drezno
i Lipsk. 1933. Naktad: Theodor Steinkopf, cena opr. 730,
b. opr. 650, str. 82, 8°.

Monografja o metodach przemystowych tak waznego
surowca, jakim jest wodér, jest oczywiscie bardzo na czasie.
Autor daje przeglad réznych metod otrzymywania wodoru
na podstawie omoéwienia istniejacych patentéw. Omawia on
kolejno otrzymywanie wodoru z gazu wodnego, z gazu
koksownianego, z weglowodoréw (prawie wytacznie gazowych),
z zelaza i wody, oraz ,réznemi sposobami chemicznemi”,
ktéry to rozdziat zapetniony jest utlenianiem fosforu do kwasu
fosforowego z wywigzaniem wodoru i otrzymywaniem Wo-
doru z krzemu i sody zracej. Duzg cze$¢ pracy zajmuje omo-
wienie metod elektrolitycznych otrzymywania wodoru,
gdzie gtéwng role odgrywa oczywiscie aparatura i materjat
uzyty do konstrukcji elektrolizera (szczegélnie diafragmy).
Maty rozdziat o wodorze atomarnym koniczy cze$¢ techniczna,
poczem idzie wykaz patencéw oraz, moze zbyt krétka, czes¢
ekonomiczna zawierajgca niektére kalkulacje kosztéw pro-
dukcji. Cato$¢ warta polecenia, tembardziej, ze jest to chyba
jedyne Zrédto wiadomosci z tej dziedziny.
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Nouvelle du jour

Produkcja statego dwutkenku wegla w Ameryce P6t-
nocnej 1).

Staly dwutlenek wegla w poréwnaniu z lodem posiada
dwukrotnie wiekszy efekt chtodzacy, a po wyparowaniu nie
daje zadnej pozostatosci, czyli jest jakby ,,lodem suchym”.
Dzieki tym zaletom staty dwutlenek wegla znajduje coraz
szersze zastosowanie i jego produkcja stale wzrasta gtéwnie
w Ameryce Pétnocnej, gdzie obecnie istnieje juz 25 instalacyj
fabrycznych, produkujacych fgcznie okoto 40 000 t suchego
lodu rocznie.

Najnowszy sposéb fabrykacji staiego dwutlenku wegla
opiera sie na wyzyskaniu gazéw spalinowych. Jako $rodek
absorbcyjny do CO 2 zaczeto stosowac tréjeianoloamine. Ten
zwigzek o wzorze N = (CHj.CH20H)3 otrzymuje sie
w technice z etylenu, pochodzacego z krakowania weglowo-
doréw. Z etylenu otrzymuje sie jego chlorhydryne, ktora
z amonjakiem iworzy kolejno jedno dwu- i tréjetanoloamine
podtug schematu:

CH2.NH2] CHZXI
CH20H CH;OH~"

CH2 __ (;HjCI , M\TIT __
CH2 CH-jOH + -

HN(CH,.CHDOH)2 + £ 720 H -+N=(CH2CHsOHh

Produkt techniczny sktada sie zwykle z mieszaniny tych
trzech zwigzkéw. Troéjetanoloamina o wiasnosciach zasado-
wych posiada zdolno$¢ absorbowania gazéw, jak C0 2, H2S, SO 2
it. p. Tworzy sie przytem nietrwaly zwigzek, ktéry nastepnie
fatwo sie rozpada przy ogrzewaniu z wydzieleniem wolnych
gazow i tréjetanoloaminy.

Jedna z fabryk, a mianowicie Carbonic Products Co
w Tulsie produkuje suchy léd przez absorbcje tréjetanolo-
aming dwutlenku wegla z gazéw spalinowych, otrzymywa-
nych po mozliwie catkowitem spaleniu gazu ziemnego pod
kottami parowemi.

W tym celu spaliny, zawierajagce po oziebieniu okoto
10% CO.j przechodzg przez wieze absorbcyjng, podobng
do stosowanych do otrzymywania gazoliny z gazu ziemnego.
Wieze zrasza sie wodnym roztworem trojetanoloaminy,
ktérag po zaobsorbowaniu C02 przez ogrzanie rurami paro-
wemi w osobnej komorze, regeneruje sie i zawraca do wiezy
absorbcyjnej. Wydzielony za$ CO 2 idzie do zbiornika, skad
zasysa sie do kompresoréw, ktére przeprowadzaja go w stan
ciekty. Przez rozprezanie ptynnego CO 2 otrzymuje sie 60%
w postaci $niegu, pozostate za$ 40% wraca do cyklu.

Otrzymany $nieg w prasach pod cis$nieniem okoto 20 kg
tworzy ,16d suchy” w kostkach o krawedzi réwnej 25 cm,
gotowy juz do sprzedania. 90% catej produkcji suchego lodu
w Ameryce Po6tnocnej uzywa sie do wyrobu lodéw, kreméw
i konserwacji produktéw .spozywczych, 6% idzie do kon-
serwacji owocéw i miesa, a reszte zuzywa sie w przemysle
i laboratorjach. inz. M. Grochowski.

1) Referat wygtoszony na posiedzeniu Polskiego To-
warzystwa Chemicznego w Warszawie w dniu i.XIl 1932 r.

Nowy tatwy sposéb wyznaczania powierzchni czyn-
nej wegli chtonnych podaje Lothar Meyer z pracowni
firmy Linde w Héllriegelskreuth pcd Monachjum. Przy
adsorbcji tlenku podazotawego ponizej 0° zachodzita adsorbcja
odwracalna, a wiec czysto fizykalna; w wyzszych tempe-
raturach jednak wegiel zatrzymuje znaczniejsza ilos¢ tlenku
podazotawego w spos6b nieodwracalny. Mamy tu wiec do
czyniehia z adsorbcja aktywowana, chemiczng. Zaraz po
takiej adsorbcji pojawia sie wzrost ci$nienia, na skutek wy-
wigzywania sie praktycznie czystego azotu. Po odpompo-
waniu tego azotu dalsze wydzielanie gazu z wegla na-
stepuje dopiero w czerwonym zarze. Wida¢ wiec, ze za-
adsorbowany tlenek podazotawy rozpada sie na powierzchnl
wegla na azot i tlen, ktéry widocznie pozostaje na weglu
zwigzany chemicznie w my$l Langmuir’a podtug schematu:

> C::0= N= N-—-0 C= 0 -f N2

Tyle wiec tlenku podazotawego rozpadnie si¢ w tym
procesie na tlen i azot, ile bylo zaadsorbowane w mono-
molekularnej warstwie na jego powierzchni. Zmierzona do-
$wiadczalnie objeto$¢ wywigzanego azotu odpowiadata obli-
czonej ze znanej powierzchni aktywnych wegli. Mozna
wiec tatwo naodwrét z pomiaru utworzonej ilosci azotu
oznacza¢ powierzchnie wegli aktywnych.

Rozktad powyzszy mozna uwaza¢ réwniez za dowdd
niesymetrycznej budowy tlenku podazotawego.

Z prac Polskiego Komitetu Normalizacyjnego
Podkomisja Norm handlu karbidem w dn. 4 stycznia r. b
zakonczyta chwilowo swe czynnosci. Odnosny projekt bedzie
skierowany na plenum Komisji Technologji Chemicznej
poczem ogtoszony drukiem w ,Wiadomos$ciach P. K. N.’
w celu umozliwienia publicznej dyskusji. Do obrony pro-
jektu na plenum upowazniono p. inz. T. Zamoyskiego, v-dyr.
Zw. Przem. Chem. i p. inz. J. Krzyzkiewicza, przedstawiciela
Chem. Inst. Bad.

Projekt okresla wiasnosci karbidu: ziarnisto$é, wydaj-
no$¢ acetylenu, zanieczyszczania gazu i sposoby ich ozna-
czania, pozatem warunki pobierania préb karbidu i ustala-
nie ceny. Wydajno$¢ acetylenu ustalono na 270 litrow z 1 kg
karbidu o wiekszej ziarnisto$ci 259 litrbw o mniejszej ziar-
nisto$ci. Dopuszczalng ilos¢ zwigzkéw fosforowodorowych
w surowym acetylenie okreslono na 0,08%. Wykonywanie
analiz sprawdzajacych i arbitrazowych powierzono Chem.
Inst. Bad. w W-wie. jako instytucji fachowej i bezstronnej.
Do okreslenia wydajnosci karbidu zainstalowano juz w Insty-
tucie typowa wytwornice, przy pomocy ktdrej mozna zga-
zowaé jednorazowo 0,5 kg karbidu. Ustalono nastepujace
optaty za czynno$ci laboratoryjne: za wykonanie oznacze-
nia wydajnosci karbidu z préby wagi do 1 kg— 40 zt. za
kazdy nastepny kg préby po 10 zi.; za oznaczenie zawartosci
fosforjaku w surowym acetylenie 140 zk.

Achema VII. Zapowiedziang na czerwiec r. b. wysta-
we aparatury chemicznej przesunieto na 18—27 maja 1934.
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