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Przemyst gumowy, tak jak i inne gatezie
przemystu, ktére muszg korzystac z catego sze-
regu preparatow chemicznych, jest w ogrom-
nym stopniu uzalezniony od zagranicy, a to
dlatego, ze wiekszos$¢ tych preparatow nie jest
dotychczas wytwarzana w Kkraju. Narazie
ogranicze sie do tych preparatéw, ktére zna-
lazty zastosowanie w przemys$le gumowym,
jako zwigzki przysSpieszajagce proces wulka-
nizacji. Obecnie trudno jest wprost pomyslec,
aby fabryka wyrobow gumowych mogta
istnie¢ bez stosowania tych zwigzkdéw. Je-
dnym z najczesciej uzywanych z posréd tych
zwigzkéw w przemysle gumowym jest merka-
ptobenztiazol. Zwigzek ten sprzedaje sie za-
granica pod réznemi nazwami handlowemi
jak: ,,Captax”, ,Merkapto” i t. p. W Polsce od
niedawna zaczeta produkowaé ten zwigzek
firma ,Diosyt” pod nazwg przys$pieszacza
,100”. Otéz w pracy niniejszej szto mi o to,
aby stwierdzi¢, jaka jest wartos¢ tego przy-
$pieszacza i czy on moze zastgpi¢ analogiczne
przys$pieszacze pochodzenia zagranicznego. W
tym celu zbadatem dany przys$pieszacz mozli-
wie wszechstronnie, wykonujgc caty szereg
mieszanek gumowych, zmieniajgc odpowied-
nio ilosci przyspieszacza, siarki, tlenku cynku,
stearyny, jak rowniez czesciej stosowanych
napelniaczy. Chcac otrzymane rezultaty po-
rownywac ze sobg, nalezy zachowac caty sze-
reg warunkéw, a mianowicie:

I. Przygotowanie mieszanek:

a) Kauczuk uzywano ,Pale Crepe” z jednej
i tej samej beli;

b) Wszystkie skiadniki, wchodzgce w sktad

mieszanek, byly uprzednio suszone w
110— 120

¢) Mieszanki przygotowano na walcach la-

boratoryjnych, ogrzanych do tempera-
tury okoto 65°:

d) Czas mieszania na walcach wynosit 23 min.

Il. Wulkanizacja:
<d) Mieszanki po przygotowaniu odpoczywa-

ty w temperaturze pokojowej w ciggu
24 godz.

b) Wulkanizacja odbywata sie zawsze w tej
samej prasie.

c¢) Temperatura wulkanizacji byta kontro-
lowana stale zapomocg termometrow
umieszczonych w gornej i dolnej ptycie
prasy.
I1l. Badania wytrzymatosSciowe.

a) Z przygotowanych w ten sposob ptytek
0 grubosci okoto 2 mm wycinano paski
nozem uzywanym przez amerykanskie
Bureau of Standards;

b) Paski byty zrywane w temperaturze od
18— 20° na dynamometrze Schoppera
0 elektrycznym napedzie.

c) Badania na przy$pieszone starzenie pro-
wadzono metodg Bierera i Davisa w
bombie tlenowej ,,Emersona” w tempera-
turze 60° pod cisnieniem 21,5 aim.

W tablicach podano badania wytrzyma-
tosciowe, ktérym poddano w roézny sposéb
przygotowane probki kauczuku wulkanizo-
wanego. W tablicach tych oznacza:

A = wytrzymatos¢ w kg/cm2
B = wydituzenie w %,
C = iloczyn natezenia.
Wptyw rozmaitych ilosci przys$pie-

Szacza.

W celu uwypuklenia wasnosci przys$pie-
szacza ,,100” uzyto go do badan w ilosci
1,5%, 1,0% i 0,8% w stosunku do wagi kau-
czuku. Z otrzymanych rezultatow widac, ze
przy wszystkich tych iloSciach otrzymuje sie
bardzo dobre wyniki, nalezy tylko odpowied-
nio zmieni¢ czas i temperature wulkanizacji,
a wiec przysSpieszacz ,,100” nadaje sie do
wszelkich warunkéw wulkanizacji, nie zmie-
niajgc prawie zupetnie swych wasnosci. ROw-
niez przyspieszacz ,, 100" jest mato wrazliwy
na przewulkanizowanie, bo przy uzyciu 1%
w granicach od 10— 50 min wulkanizacji
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réznice wytrzymatosci sg stosunkowo nie-
znaczne. Uzywanie przys$pieszacza w ilosci
ponad 1% jest mniej wskazane, a to dlate-
go, ze przy uzyciu 1,5% tak w 133° jak
i 143° osigga sie maksymalne wyniki w ciggu
10-minutowej wulkanizacji, a wiec przy duz-
szym czasie wulkanizacji musi nastgpi¢
przewulkanizowanie wyrobu, czego nalezy
unika¢. Przys$pieszacz ,,100” bardzo dobrze
nadaje sie do wszelkich wyrobow formowych
o mniej lub wiecej skomplikowanych ksztat-
tach i do wyrobow barwionych. Nalezy go
wtedy uzywac w ilosciach nie wiekszych jak
0,8% i stosowa¢ temperature wulkanizacji
133°. W tych warunkach wulkanizacja na-
stepuje wolniej i mieszanka gumowa ma mo-
zno$¢ doktadnego wypetnienia formy. Otrzy-
muje sie wyroby bez defektdw, jak réwniez
nie tracg one nic na swych zywych barwach.

Tablica i

Wptyw rozmaitych iloSci przys$pieszacza.
Badania wytrzymato$ciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe i00,0
Tlenek cynku Cadox 10,0
Siarka 3,0
Stearyna 2,0

Cz. I. Tejnperatura wulkaniza cji 1430(wykres 1)

Czas wulkanizacji 10 20' 30' 50' 80,
1,5% przy$pieszacza ,100“ :

A 274 270 270 267 185
B 810 800 785 770 700
CcC 222 216 212 205 130

1,0% przy$pieszacza ,,100“ :

A 236 240 270 210 210
B 860 800 800 760 760
C 203 192 216 160 160

“

0,8% przy$pieszacza ,,z00" :

159 221 267 258 188
830 800 800 780 730
132 177 214 201 137

Ow>

Cz. Il. Temperatura wulkaniza cji 133° (wykres2)

Czas wulkanizacji 10 20' 30' 50' 80,
| &’/o przy$pieszacza ,100":

A 254 262 261 244 225

B 800 780 730 700 700

C 203 204 190 171 156
J,0% przys$pieszacza ,,100":

A 222 259 275 278 273

B 930 880 780 750 733

C 206 228 215 209 200
0,8% przyspieszacza ,,100“ :

A 160 204 219 254 230
B 920 830 800 760 750
C 139 169 175 193 172

Wptyw réznych ilosci siarki na gume
ostatej zawartosci przys$pieszacza 0,8.

Wptyw réznych ilosci siarki daje sie za-

uwazy¢ najlepiej przy stosowaniu matych
ilosci przys$pieszacza i dlatego uzyto tu ilosci
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0,8% przysSpieszacza na wage kauczuku. Z
danych widaé, ze najlepsze wyniki osigga sie
przy stosowaniu 3% siarki na wage kauczu-
ku. Zmniejszenie ilosci siarki ponizej 3%
wplywa nieznacznie na obnizenie wartosci
wytrzymatosciowych i przedtuza czas wulka-
nizacji. Zwiekszenie ilosci siarki, naprzyktad
do 3,5%, nie ma szkodliwego wptywu na wy-
roby; warto$ci wytrzymatoSciowe prawie nie
ulegajg zmianie, czas wulkanizacji natomiast
skraca sig, a wiec w zaleznosci od tego, jak
sie chce prowadzi¢ wulkanizacje, mozna od-
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Rycina 2

powiednio zmienia¢ ilosci siarki bez szkody
dla wyrobéw gumowych.

Tablica 2

Wplyw réznych ilosci siarki na gume o statej zawar-
tosci przys$pieszacza 0,8.

Badania wytrzymato$ciowe.

Sktad mieszank i: Pale Crepe 100,0
Tlenek cynku Cadox 10,0
Stearyna 2,0
Przy$pieszacz ,,100" 0,8

ieratura wulkanizacji 143° (wyki'es 3)
Czas wulkanizacji 10' 20' 30' 50 80’

35% S A 182 203 246 238 227
B 860 780 780 780 780
C 1s6 158 191 186 177
3,0% S A 159 221 267 258 188
B 830 800 800 780 730
C 132 177 214 201 137
25% S A 85 190 204 230 226
B 830 830 830 820 820
C 70 158 169 189 185
2,0% S A 69 149 187 209 162
B 830 830 850 860 800
C 57 124 159 180 130
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Wptyw stearyny na przy$pieszacz

Przys$pieszacz ,,100” nalezy do tej grupy
przyspieszaczy, ktore bez stearyny nie dajg
swych maksymalnych wartosci. Wida¢ to
bardzo wyraznie z otrzymanych wynikdw,
naprzyktad: mieszanka bez stearyny, wulka-
nizowana w ciggu 30 min w 143°, daje
184 kg/cm2, a taka sama mieszanka wulka-
nizowana w tych samych warunkacli tylko
z dodatkiem 2% stearyny daje wytrzymatos¢
270 kg/cm2. Wida¢ z tego, ze dodatek steary-
ny jest konieczny, gdyz wartosci wytrzyma-
tosciowe znacznie ulegajag zwiekszeniu, a
oprécz tego dodatek stearyny niezmiernie
utatwia prace na walcach, zmniejszajgc zu-
zycie energji, szczegdlnie kiedy mieszanki sg
silnie obcigzone.
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Rycina 3
Tablica 3
Wplyw stearyny na przy$pieszacz ,>100
Badania wytrzymatoSciowe.
Sktad mieszanki: Pale Crepe 100,0
Siarka 3.0
Tlenek cynku Cadox 10,0
Przy$pieszacz ,100" 1.0

Temperatura wulkanizacji 1430 (wykres 4)

Czas wulkanizacji 10’ 20 30' 50' 80
Bez stearyny A 77 100 184 106 80
B 735 765 865 800 785
C 56 76 159 85 63

+ 2% stearyny A 236 240 270 210 210
B 80 800 800 760 760
C 203 192 216 160 160

+ 5% stearyny A 134 267 280 264 221
B 730 800 765 735 720
C 98 214 214 194 159

Wptyw stearynyna: przyspieszacz ,,roo"
ftt tft
\K( __________ b, Qfymy
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Wptyw tlenku cynku i tlenku otowiu
jako aktywatorow na przysSpieszacz

,» 1007,

Przy$pieszacz ,,100”, tak, jak i prawi-
wszystkie inne dotychczas stosowane wrprze-
mys$le gumowym przyspieszacze, wymaga do-
dawania do mieszanek gumowych niewielkich
ilosci tlenku cynku od 3 —5% na wage
kauczuku, ktory dziata aktywujaco na przy-
$pieszacze. Uzywanie wiekszych ilosci tlenku
cynku jak 5% juz stosunkowo mato wplywa
na przebieg wulkanizacji. Bardzo silnym
aktywatorem dla przys$pieszacza ,, 100" jest
tlenek ofowiu. Stosowanie go jednak jest
bardzo ograniczone, a to dlatego, ze podczas
w-ulkanizacji tlenek otowiu przechodzi w siar-
czek, ktory jest czarny, i mieszanka gumowa
po zwulkanizow'aniu staje sie czarna, a wiec
do wyrobéw kolorowych lub biatych tlenek
otowiu absolutnie sie nie nadaje, réwniez sto-
sowanie tlenku otowiu jest niewskazane ze
wzgledu na to, ze sole otowiu sg szkodliwe
dla zdrowia.

Tablica 4

Wptyw tlenku cynku i tlenku otowiu jako aktywato-
réw na przy$pieszacz ,,100“.

Badania wytrzymato$ciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe 100,0
Siarka 3,0
Stearyna 2,0
Przyspieszacz ,100“ 1,0

Temperatura wulkanizacji 1430 (wykres 5)
Czas wulkanizacji 10’ 20’ 30' 50' 80"

Zn0O 5% A 186 284 255 262 231
B 80 860 810 800 780
C 160 244 206 210 180
ZnO 10% A 236 240 270 210 210
B 80 800 800 760 760
C 203 192 216 160 160
PbO 5% A 312 287 277 242 195
B 850 800 800 780 815
C 265 230 222 189 159

ItoTyu fhntu tyniu iAenku ofot/Ujaio aityuoforo* przyspieszacz ,,/00"
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Rycina 5

Wptyw réznych napetniaczy
na przyspieszacz , 100",

Z otrzymanych wynikéw wida¢, ze przy

stosowaniu duzych iloSci napetniaczy przy-
$pieszacz ,,100” zachowuje sie podobnie jak

Rycina 4 przyspieszacze zagraniczne.
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Tablica 5
Wptyw napetniaczy na przy$pieszacz ,100“.
Badania wytrzymato$ciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe i0o.0
Siarka. 3,0
Stearyna 2,0
Tlenek cynku Cadox 10,0
Przy$pieszacz “100“ 1,0
Cz. |I. Temperatura wulkanizacji 143°

Czas wulkanizacji 10' 200 30 50' 80’

+ 80% ziemi okrzemkowej

A 128 130 ii5 113 105
B 435 450 450 450 450
C 56 7i 52 5i 47
+ 100% kredy A 147 154 53 122 1S
B 615 600 615 600 615
C 90 92 94 71 70
+ 100% siarczanu baru A 195 200 186 152 143
B 780 770 760 750 750
C 152 154 141 114 107
Cz. Il. Temperatura wulkanizacji 1430

Czas wulkanizacji 10’ 20° 30 50' 80’

+ 40% kaoliny A 215 242 252 213 201
B 700 700 700 700 700
C 150 169 175 149 141
-f- 100% kaoliny A 130 152 144 120 120
B 500 500 500 460 500
C 65 76 72 55 60
+ 100% litopony A 112 219 226 209 217
B 630 715 730 700 700
Cc 70 156 165 146 152
Cz. Ill. Temperatura wulkanizacji 1430

Czas wulkanizacji 10’ 20' 30 50’ 80’

+ 80% talku 122 130 143 115 138
500 5i5 550 550 565
61 67 79 63 78

80 156 230 235 231
760 800 830 815 815
6l 125 191 191 188

77 154 190 168 166
800 865 865 800 765
62 133 164 134 127

-(- 20% faktysy

+ 5°% faktysy

Owm>» OW> Ow>

Cz. IV. Temperatura wulkanizacji 143°

Czas wulkanizacji 10’ 20’ 30 50' 80

+ 40% mikronexu 300 348 345 297 267
735 700 665 615 600
220 244 229 182 160

273 261 241 238 208
735 700 665 685 35
200 183 160 163 132

-j- 40% thermaxu

OW>» Ow>

+ 6% pieciosiarczku antymonu

A 243 247 250 251 193
B 800 800 785 800 735
C 194 198 196 201 142

Wptyw czasu wulkanizacji na prze-
bieg sztucznego starzenia.
Przyspieszacz ,,100” wykazuje jedng z
najwazniejszych witasnosci merkaptobenzti-
azoli, dajac bardzo ptaskg krzywg wulkani-

1) (1935)

zacji, co ma ogromne znaczenie w przemysle,
gdyz nawet wyroby przewulkanizowane sto-
sunkowo niewiele tracg na swych wiasno-
Sciach. Dzieki tej wiasnosci przyspieszacz
,» 100" szczegOlnie dobrze nadaje sie do wy-
robéw gumowych, ktére beda musiaty by¢
magazynowane przez dtuzszy okres czasu, bo
jego plaska krzywa wulkanizacji chroni przed
ujemnemi skutkami dalszej wulkanizacji, jaka
moze zachodzi¢ zczasem. W kazdym wypadku
trzeba dobra¢ tak czas wulkanizacji, aby sie
zblizy¢ do punktu, w ktdrym otrzymuje sie
maksymalne wiasnosci fizyczne, nic docho-
dzac jednak do niego. Taka wulkanizacja daje
cokolwiek mniejsze wartosci wytrzymatosci,
ale zato daje duzg odporno$¢ wyrobow na
starzenie sie. Jak wykazujg otrzymane dane,
najbardziej odporng gume na starzenie sie
osigga sie przy wulkanizacji w temperaturze
133° w ciggu 20 min, lub w 143° w ciggu
10 min przy uzyciu maksymum do 1% przy-
$pieszacza na wage kauczuku.
Tablica 6

Wptyw czasu wulkanizacji przy temperaturze 143° na
przebieg sztucznego starzenia w bombie tlenowej

Emersona.
Badania wytrzymatoSciowe.
Sktad mieszank i: Pale Crepe 100,0
Tlenek cynku Cadox 10,0
Siarka 3.0
Stearyna 2.0
Przyspieszacz ,, 100 0,8

Temperatura wulk anizacji m43° (wykres 6)
Czas wulkanizacji 10' 20' 30 50" 80’

Przed préba A 159 221 267 258 188
B 830 800 800 780 730
C 132 177 214 201 137
Po 72 godz préby A 183 199 188 152 138
B 775 735 700 665 630
C 142 146 132 101 87
Po 120 godz préby A 229 *Q5 183 166 82
B 775 700 683 673 566
C 177 136 125 117 46
Po 168 godz proby A 202 202 133 97 62
B 790 725 650 625 556
C 159 146 86 61 34
Po 216 godz préby A 201 186 158 85 16
B 773 695 665 556 283
C 155 129 105 47 4
Po 288 godz préby A 138 164 139 55 16
B 700 675 615 515 300
C 9 iii 85 28 5

czaw wlkonuacjiprty noprt*6ity jztuczntpo jfarztnia
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Tablica 7

Wptyw czasu wulkanizacji przy temperaturze 133° na
starzenia w bombie tlenowej
Emersona.

Badania wytrzymatoSciowe.

przebieg

Sktad mieszanki: Pale Crepe

sztucznego

i0o,0
Tlenek cynku Cadox 10,0
Siarka 3,0
Stearyna 2,0
Przy$pieszacz ,,100" 0,8

Temperatura wulkanizacji 133° (wykres 7)

Czas wulkanizacji

Przed prébg

Po 72 godz préby

Po 120 godz préby

Po 168 godz préby

Po 216 godz préby

Po 288 godz préby

Ac/v czasu uulkaniiacji przy / '/JJV. najonebtef szfuczneyo starzenia

hilenf

OW> OW> OW>» OW> OW>» OwW>

10" 200 30"  50° 80’
160 204 219 954 230
920 830 800 760 750
139 169 175 193 172
229 233 172 173 167
800 785 735 675 685
183 183 126 117 114

204 225 232 191 168
825 783 766 700 655
168 176 178 134 110

222 225 279 179 172

935 790 765 690 650
207 178 213 123 118

171 229 209 146 101
790 735 725 655 585
135 168 151 96 59
178 198 203 105 101

810 765 733 635 565
149 151 149 67 55

'10‘
o}

Rycina 7

Tablica 8
Wplyw czasu wulkanizacji przy temperaturze 143° na

przebieg sztucznego starzenia w bombie tlenowej
Emersona.
Badania wytrzymato$ciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe 100,0
Tlenek cynku Cadox 10,0

Siarka 3.0

Stearyna 2,0

Przys$pieszacz ,,100" 1,0

Temperatura wWulkanizacji 1430 (wykres 9)

Czas wulkanizacji

Przed préba

Po 72 godz préby

Po 120 godz proéby

Owm>» OwW> Ow>

10’ 20’ 30 50’ 80’
236 240 270 210 210

860 800 800 760 760
203 192 216 160 160

229 232 216 141 9i
730 735 715 650 585
168 170 154 92 53

218 179 163 83 74
765 685 35 566 540
167 123 103 47 40

Po 168 godz préby

Po 216 godz préby

Po 288 godz préby

OW>» Ow> OwW>

215

765
164

210

755
158

208
690

143

136
625

85

155

655
101

141
665

94

115
590

68
108

575
62

88

565
50

89
545
43
62
515
32
40

455
18

61

41
463
19
12
250
3

i

kpfyu CZQJ(/ wullonizcrcj/ przy r.1i"C naprzthity sztucznego starzenia

Tablica 9

.10
.20

Wptyw czasu wulkanizacji przy temperaturze 133° na

przebieg

Skhad mieszanki: Pale Crepe

sztucznego

starzenia w bombie

Emersona.
Badania wytrzymatoSciowe.

Tlenek cynku Cadox
Siarka

Stearyna
Przy$pieszacz ,,100*

Temperatura wulkanizacji 1330 (wykres 8)

Czas wulkanizacji

Przed proba

Po 72 godz proby

Po 120 godz préby

Po 168 godz préby

Po 2rf> godz préby

Po 288 godz préby

A

OW> OW> OW> OW> OW> OW

10’
222
930
206
170
800
136
229
840
192
207
800
166
184
800
147
152
750
114

20
259
880
228
178
735
131
246
765
188
207
735
152
198
733
145
172
690
119

30’
275
780
215
275
750
206
270
735
198
196
725
142
228
683
156
210
683
143

tlenowej
100,0

10,0

3.0

2.0

1,0

50' 80’
278 273
750 733
209 200
244 210
700 700
171 147
242 207
725 710
175 147
147 105
620 575
91 60
138 98
633 560
87 55
133 102
623 590
83 60

Hofyit czasu uutkanzacjiprzy tnoprzebay Jltuczneyo jtarifn/a
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Whniosek: Przy$pieszacz ,,100” pochodze-
nia krajowego co do swoich wtasnosci w ni-
czem nie ustepuje analogicznym przyspiesza-
czom zagranicznym jak: ,Vulkacit, Merka-
pto, Captax” i t. p.

ZUSAMMENFASSUNG.

Es wurden Versuche betreffend die Wirkung des Vulka-
nisationsbeschleunigers ,,ioo“ der firma ,Diosyt”” durch-

Obliczenie sprawnosci

19 (1935)

gefiihrt. Die Versuche betrafen den Einfluss verschie-
dener Mengen des Beschleunigers, den Einfluss ver-
schiedener Schwefelmengen bei gleicher Menge (0,8%) des
Beschleunigers, und den Einfluss von Zusatzen von Stearin,
ZnO und PbO, sowie verschiedener Fullmaterialien auf die
Wirkung des Beschleunigers, endlich den Einfluss der Zeit
auf den Verlauf der kunstlichen Alterung.

Der Beschleuniger ,,100”, ein Merkaptobenztiazolpra-
parat, wurde ais den bekannten auslandischen Marken Vul-
kacit, Merkapto, Captax u. a. ebenbiirtig befunden.

aparatow

w fabryce kwasu siarkowego sposobem kontaktowym

Calcul de la puissance des appareils d’une usine d’acide sulfurique par le procdéd$ de contact

Huty Giesche S. A. w Szopienicach
Dr. jakéb FISCHLER
Nadeszto 22 lutego 1935

Wzrastajgca coraz bardziej sprawnos$é
aparatow w fabrykach kwasu siarkowego
sposobem kontaktowym i to zaréwno apa-
ratow kontaktowych jak i absorbcyjnych
czyni aktualng sprawe doktadnego obliczenia
sprawnos$ci tych aparatow.

Dotychczas stosowane uproszczone meto-
dy analityczne jak i obliczenia oparte na
wynikach tych analiz nie sgjuz dzisiaj wy-
starczajgco doktadne i wymagaja ulepszen
oraz pewnych ustalen.

Procent przetworzenia aparatu kontakto-
wego oblicza si¢ dzisiaj powszechnie w ten
sposéb, ze przy pomocy metody Reich’a
stwierdza sie zawarto$¢ S02 w gazach przed
kontaktem oraz w gazach koricowych (przy-
czem niektorzy analizujg gazy za aparatem
kontaktowym inni za aparatem absorbcyj-
nym) poczem stosuje sie “przyblizony wzér;

£=100Aaf\ N )

gdzie oznaczaja:
a— procent obj. SO02 przed kontaktem,
b— " b’ ., za kontaktem,
X — ., przetworzenia

Doktadnieszy wzdr podaje Lunge 1) a za
nim inni autorzy:

20000 (a— c¢)

a (200—3c)

c— oznacza procent obj. S02 za apara-
tem absorbcyjnym,

Jednakze po nalezytem zbadaniu okazuje
sie, ze i wzor (I1) tez nie jest doktadny,
przyjmuje on bowiem (jak sie o tem nizej
przekonamy), ze gazy SOs zaabsorbowane

(1)

1) Lunge. Handbuch der Schwefelsaurefabrikation
1916. 1, 1379.

zostaly w aparacie absorbcyjnym catko-
wicie, co faktycznie nigdy sie nie zdarza.

Kwestja doktadnos$ci stosowanych metod
analitycznych nie jest objeta niniejszym
artykutem, natomiast wyprowadzono ponizej
doktadne wzory pozwalajgce na oblicze-
nie procentu przetworzenia oraz procentu
absorbeji po analitycznem stwierdzeniu za-
wartosci S02 w gazach przed kontaktem
oraz S02 i S03 w gazach wylotowych t. j.
za aparatem absorbcyjnym.

Niechaj oznacza:

A — objeto$¢ gazu przed kontaktem

B - y " za "

C— " " za absorbeja

a —procent obj. SO02 przed kontaktem

c— wo o za absorbejg
8 1* 3 £508

X — przetworzenia

y.— absorbeji

d— obj. S03 za kontaktem
b— , S00 za kontaktem.

Ze wzgledu na to, ze przy procesie kon-
taktowym nastepuje, w mys$l rdwnan stech-
jometrycznyeh, kontrakcja, wynoszgca poto-
we objetosci przetworzonego S02 za$ przy
procesie absorbcyjnym kontrakcja réwna jest
catkowitej objetosci zaabsorbowanego SO0 3,
przeto mozemy napisac:

B . aAXx

20000

_ d B ij

c=8 10000
aAx\

4— 20000y '\ ' 10000)
czyli

~A~ 20000 1)
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Cc ax
A~ 1 20000)°
A poniewaz
= 100 2A —PB 100 1 — B
aA \ a A,
wiec wstawiajagc wzoér (1) obliczyé mozna
20000 (a— b)
a (200 — b) (8)2)

Ze wzgledu na bardzo matg ilos¢ S02 za
kontaktem przy duzej zawartosci SO03, do-
ktadne oznaczenie b natrafia na powazne
trudnosci, przeto réwnanie (3) zastgpi¢ na-
lezy innem, w ktérem zamiast b wystepuje c.

Zatem

x= 100 aA~ cC — 100 f1--—- —
aA \ a A
czyli

“= 10 [i-f(i-")(i-rHoo)] <4

Pragngc wyelimimowaé d piszemy:

aAx ax
d= 100
10000 B 100 1
czyli
200 ax
20000 —aa; * ' ' A
Wstawiajgc wzor (5) w rownanie (4),

otrzymujemy po przeksztatceniacli:
20000 (a-c)
)

«[200-c (I+17)]

JeslibySmy we wzorze (6) przyjeli y = 100,
otrzymamy wyzej oméwiony wzor (I1), ktéry
zatem przedstawia tylko warto$¢ przyblizona,
a nie doktadna.

Sprawnos$¢ aparatu absorbcyjnego obliczyé
mozna jak nastepuje:
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dB—eC

= 100
y dB

Wstawiajgc rownanie (1) i (2), otrzyma-
my po przeksztatceniach,

10000 (d— )
U~ d (100 —e) M

Wzory (5), (6), (7), przedstawiajg ukitad
réwnan, z ktérych znajac a, ¢ e a wiec
wielko$ci analitycznie tatwo stwierdzi¢ sie
dajace, mozna obliczy¢ doktadne wartosci
X iy.

Odnosne row’nania otrzymujg po wielu
przeksztalceniach posta¢ nastepujaca:

20000 (a—c) - 200 ae
X ~~ a (200 —Sc —2¢) '
10000
y ~ 2(100 —e) X
X 200 (a—c—e)—e(a—2c—2¢)
100 (a —c) —ae 9)

Wzory (8) i (9) pozwalajg nam tatwo
i doktadnie obliczy¢é sprawho$¢ aparatow?
kontaktowego i absorbcyjnego przy pomocy
analiz wykonywanych tak czy tak regularnie,
a nawet automatycznie w kazdej fabryce
kwrasu siarkowego sposobem kontaktowym.

ZUSAMMENFASSUNG,;

Die rechnungsmassige Erfassung des
W irkungsgrades von Vorrichtungen zur
Schwefelsaurefabrikation nach dem Kon-
taktverfahren.

Der Verfasser weist darauf hin, dass die im Lun-
ge'schen Handbuch angegebenen Formeln zur Berech-
nung der Umsetzung im Kontaktkessel nur Naherungs-
formeln darstellen und entwickelt genaue Formeln, die
es gestatten, die Werte der jeweiligen Umsetzung und der
Absorbtion aus analytisch festgestellten Zahlen, und zwar
aus den Volumenprozenten von SOj in den Eintrittsgasen
und den Volumenprozenten von SOj und SOs in den
Austrittsgasen, leicht und genau zu bsrechnen.

Potencjometryczne oznaczanie liczby jodowej

Determination potentiom$trigue de Tindiee acido-jodometrigue des huiles

Karol

DREWSKI

. Nadeszto 20 lutego 1935

W analizie technicznej podczas identyfi-
kowania wzglednie okreslania jakosci towa-
row uciekamy sie bardzo czesto do oznacza-
nia szeregu charakterystycznych dla danego

a) Przyjmujac w przyblizeniu 200 — b = 200, otrzy-

mamy x = 100 ——i—i-—czyli wz6ér (1), ktéry zatem tez

est wzorem przyblizonym.

gatunku tow'aru wikasnosci fizycznych (ge-
stosci, lepkosci, temperatury wrzenia lub to-
pnienia i t. p.) lub chemicznych (liczby zmy-
dlania, kwasowej, jodowej i t. p.). Dla anali-
tyka warto$¢ posiadajg przedewszystkiem te
wiasnosci towaru, ktérych poznanie nie wy-
maga duzo czasu je$t proste w wykonaniu,
a jednoczes$nie daje mozno$¢ na podstawie
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otrzymanych wynikow zaliczy¢ badany to-
war do okreslonego typu wzglednie gatunku.
Pod tym wzgledem mato wykorzystana jest
zdolno$¢ odtleniajgca wzglednie utleniajgca
niektorych substancyj. Celem pracy mojej
byto wykazanie, ze w wielu przypadkach po-
znanie witasnosci tej jest dos¢ tatwe do wyko-
nania i staje sie bardzo pomocne dla anali-
tyka. Badania wspomnianej witasnosci odtlc-
niajacej wykonatem tylko dla r6znych gatun-
kéw ttuszczéw, gdyz spodziewatem sig, ze po-
miedzy tg wiasnoscig ttuszczéw i ich liczbg
jodowag musi istnie¢ dos¢ bliska zaleznosé.
Jako miare tej zdolnosci odtleniajacej ttusz-
czow przyjmowatem obnizenie potencjatu
elektrody obojetnej (platynowej) w roztwo-
rze o witasnosciach utleniajgcych, wywotane
dodaniem okreslonej ilosci badanego ttuszczu.

Czes$¢ teoretyczna.

W czesci tej postaram sie przedewszyst-
kiem blizej okresli¢ pojecie srodowiska utle-
niajgco-odtleniajgcego oraz ustali¢, co przyj-
mowaé¢ bedziemy za miare jego zdolnosci
utleniajgcej, wzglednie odtleniajgcej.

Do reakcyj utleniania i redukcji procz
reakcji wigzania lub oddawania tlenu, zali-
czamy rowniez szereg przemian, zwigzanych
z oddawaniem wzglednie pobieraniem wodo-
ru a takze reakcje jonowe, polegajgce na wy-
mianie tadunkdéw elektrycznych reagujgcych
jonow. A wiec przemiane kwasu bursztyno-
wego na kwas fumarowy zaliczamy do re-
akcyj utleniania. W reakcjach jonowych utle-
nianie polega na oddawaniu elektronéw, re-
dukcja za$ na ich przyjmowaniu przez jony;
naprzyktad, reakcje utleniania jonéw zela-
zawych na zalazowe napisa¢ mozemy w na-
stepujacy sposob:

Fe" — ezzZ Fe

Nie znamy uktadow czysto utleniajgcych
niezawierajgcych czesci zredukowanej, jak
réwniez uktadéw czysto redukujgcych, nie
zawierajgcych czedci utlenionych. Najczystsze
odczynniki utleniajgce lub redukujgce zawie-
rajg zawsze cho¢ w nieznacznych ilosciach
sktadniki, odpowiadajgce wyzszemu wzgled-
nie nizszemu stopniowi utlenienia danej sub-
stancji. W podobnych uktadach, zawieraja-
cych nizszy i wyzszy stopieA utlenienia, na-
przyktad w roztworze jondw zelazawych i ze-
lazowych, zaleznie od zewnetrznych warun-
kéw, reakcja moze przebiega¢ w kierunku
utleniania lub redukcji. Podobne uktady na-
zywamy uktadami utleniajgco-odtleniajgce-
mi. Kazdy taki uktad posiada okres$long zdol-
no$¢ utleniania i redukowania, tak, ze pod-
czas zetkniecia dwoch uktadow ten, ktérego
zdolno$¢ utleniajgca jest wieksza, bedzie
czynnikiem utleniajgcym, drugi — redukujga-
cym. Miarg zdolnosci utleniajgcej danego
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uktadu jest powinowactwo chemiczne utle-
niajacej substancji do przejscia w nizszy sto-
pien utlenienia a zatem wielko$¢ pracy maksy-
malnej, jaka mozna uzyska¢, jezeli dana re-
akcja przebiega w sposob odwracalny. Prze-
bieg reakcji w sposob odwracalny mozliwy
jest tylko wtedy, gdy mamy mozno$¢ zasto-
sowania przeciwdziatajacej sity, kompensujg-
cej site powinowactwa chemicznego i to w
ten sposob, zeby najmniejsze zmiany tej sity
kompensujacej wywotaty przebieg reakcji w
jednym lub w przeciwnym kierunku. Podobne
warunki otrzymujemy, gdy reakcja odwra-
calnie przebiega w ogniwie galwanicznem,
0 ile wyeliminujemy potencjat dyfuzyjny.
Dajac z zewnatrz okre$lone napiecie, mozemy
zupetnie zahamowaé przebiegajgcg reakcje
lub dowolnie zmienia¢ jej kierunek, naprzy-
ktad w ogniwie stezeniowem, gdzie przy jednej
elektrodzie zachodzi rozpuszczanie, przy dru-
giej wytrgcanie sie metalu. W warunkach ta-
kich potencjat elektrody jest miarg powino-
wactwa chemicznego, zachodzagcej przy elek-
trodzie przemiany:

Me — e Me *

W podobny odwracalny sposéb mozna prze-
prowadzi¢ réwniez szereg reakcyj utleniania
1redukcji. Doswiadczalnie zostato stwierdzo-
ne, ze znaczna ilo$¢ roztworow, zawierajgcych
dwa stopnie utlenienia rozpuszczonej sub-
stancji, udziela obojetnej elektrodzie (platyno-
wej, ztotej i in.) okreslonego potencjatu, cha-
rakterystycznego dla danego uktadu utleniaja-
co-odtleniajgcego. Wezmy dwa roztwory, za-
wierajgce jony zelazowe i zelazawe w roznych
stosunkach. Elektrody platynowe, zanurzone
do tych roztwordw, natadujg sie do réznych
potencjatow. taczymy tak otrzymane poét-
ogniwa w ogniwo w ten sposéb, aby wyelimi-
nowa¢ potencjat dyfuzyjny, a nastepnie za-
mykamy drutem obwdd zewnetrzny. Przy
dodatniejszej elektrodzie zachodzi pobieranie
elektron6w przez jony zelazowe, a zatem ich
redukcja, przy ujemniejszej za$ utlenianie
jonow zelazawych. Jezeli zastosujemy z ze-
wnatrz odpowiednie przeciwnapiecie, moze-
my reakcje przy elektrodach zahamowac,
wzglednie dowolnie zmienia¢ jej kierunek.
Przemiany zatem, jakim podlegajg przy elek-
trodach jony zelazowe i Zelazawe mozemy
uwazac, jako odwracalne, wobec czego poten-
cjaty tych. elektrod mogg by¢ dla nas miarg
zdolnosci utleniajgcej wzglednie odtleniaja-
cej badanych uktadow.

Jedne z pierwszych pomiaréw nad ogni-
wami utleniajgco-odtleniajgcemi wykonane
byty przez Bancroftal. Juz z pomiarow
jego wynikato, ze im wieksza jest zdolnos$¢
utleniajgca rozpuszczonej substancji, tem do

Y Z. physik Chem. 10, 387 (1892).
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wyzszego potencjatu tadowata sie zanurzona
w roztworze elektroda platynowa. R. Abberg
F. Auerbach i R. Luther2) pierwsi utozyli
w szereg substancje wedlug potencjatow
utleniajgco-odtleniajgcych w zestawieniu z
szeregiem napieciowym metali i metaloidow.

W. Nernst i A. Lessing a ostatnio
R. Kohlerb potrafili wykazaé eksperymen-
talnie, ze obojetna elektroda (w ich doswiad-
czeniach blaszka palladowa) w zetknieciu z
roztwrorem substancji redukujgcej taduje sie
wodorem, ktéry, dyfundujac przez blaszke,
daje sie po drugiej stronie blaszki wykry¢ po-
tencjometrycznie. Prezno$¢ wodoru przy elek-
trodzie normuje sie zachodzacg w roztworze
réwnowagag miedzy wyzszym inizszym stop-
niami utlenienia rozpuszczonej substancji,
wodorem i jonami wodoroweini. W przykia-
dzie roztworu soli zelazowej i zelazawej re-
akcje te mozemy napisa¢ w nastepujacy spo-
sob:

Fe" + //’" Fe"™ + H [211"tH 7 .

Stad prezno$¢ wodoru przy elektrodzie wy-
niesie:

Pm - h C,2= ksggl41 = ()

gdzie kt jest to stala proporcjonalnosci mie-
dzy preznoscig a stezeniem wodoru.

Rowniez mozna elektrode takag rozpatry-
wacé, jako elektrode tlenowg o preznosci tlenu,
odpowiadajgcej réwnowadze:

4 Fe" + 4 OH' 4Fe" + 02+ 2H2

Jezeli w wyraz na potencjat elektrody wodo-
rowej zamiast preznosci roztworczej wodoru
podstawi¢ wyraz, proporcjonalny do otrzy-
manej z réwnania (1) preznosci wodoru, to
ostatecznie otrzymamy wzor na potencjat
utleniajgco-odtleniajacy, analogiczny do wzo-
ru Nernsta:

E=E, + — In ]
F [Fe"]

Ten sam rezultat otrzymaliby$Smy, traktujgc
naszg elektrode utleniajgco-odtleniajaca, ja-
ko elektrode tlenowsa.

Do identycznego wzoru dochodzimy, opusz-
czajac posrednie dziatanie jonu wodorowego,
wzglednie wodorotlenowego, a przyjmujac
bezposredni przebieg reakcji miedzy jonami
i elektronami:

Fe'™ + e Fe"

analogicznie do przemian, zachodzacych przy
elektrodach metalowych:

Me' f~e Me .

2) Abh. deut. Bunsenges. 5, 202 (1911).
* Z. physik Chem. 135, 369 (1928).
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Mozliwo$¢ podobnej bezposredniej reakcji
miedzy jonami i elektronami byta wykazana
przez Abegga i Neustadta4). Wykazali oni,
ze elektroda platynowa otrzymywata staty
i okre$lony potencjatl w roztworze soli zela-
zowych i zelazawych w absolutnie bezwodnej
pirydynie, przyczem potencjat ten zalezny
byt od stezen rozpuszczonych soli podobnie,
jak w roztworach wodnych. W przypadku
tym trudno przyja¢ posrednie dziatanie
jonoéw wodorowych, a nalezy zatozy¢ istnie-
nie bezposredniej reakcji miedzy jonami i
elektronami. Podobnie zresztg zauwazone
przez G. v. Hersy’a i L. Zechmeister’ab)
zjawisko réwnego podziatu radjoaktywnosci
pomiedzy jony otowiu 2- i 4-0 wartoSciowe
po rozpuszczeniu w kwasie octowym radjo-
aktywnego octanu otowiawego i nieradjo-
aktywnego octanu otowiowego, wskazuje row-
niez na mozliwos¢ bezposredniej wymiany ta-
dunkéw pomiedzy jonami.

Oba wyzej podane ttdmaczenia powsta-
wania potencjatow utleniajgco-odtleniajgcych
majg duzg doze stusznosci i w konsekwencji
prowadza do identycznego wzoru na warto$¢
tego potencjatu.

Jezeli w roztworze zachodzi w sposéb od-
wracalny przemiana:

utlen.  n. e-p*odtlen.

to potencjat utleniajgco-odtleniajgcy wyrazic¢
mozna wzorem:

<>

gdzie n oznacza wartosciowo$¢ reakcji, a fi
i /2 —mwspdtczynniki aktywnos$ci czesci utle-
niajagcej i odtleniajgcej. Stata Eo jest to wiel-
kos¢ charakterystyczna dla danego uktadu
utleniajgco-odtleniajgcego. W praktyce mie-
rzac potencjat elektrody, poréwnujemy go z
potencjatem elektrody kalomelowej lub wo-
dorowej w okreslonej mieszaninie buforowej.
Nastepnie zmierzony potencjat przeliczamy
na potencjat wzgledem normalnej elektrody
wodorowej, ktdry przyjmujemy za zero. Przy
takiem obliczaniu we wzorze (2) zmienia sig
tylko warto$¢ statej EO. Stalg te wielkos¢
nazywamy potencjatem normalnym uktadu,
gdyz réwna sie ona potencjatowi utleniajgco-
odtleniajacemu w przypadku, gdy stezenia
aktywne rozpuszczonych substancyj rowne sg
jednosci. Potencjaty normalne charakteryzu-
ja dang substancje i sg miarg jej zdolnoSci
utleniajgcej wzglednie odtleniajgcej. Ponie-
waz potencjat normalnej elektrody wodoro-
wej rozpatrywa¢ mozna réwniez jako po-
tencjat utleniajgco-odtleniajgcy, a wodor jest
Srodkiem mocno redukujgcym, przeto war-
tosci Eo dla roztworéw wiekszosci substancyj

4) Z. physik Chem. 15, 264 (1909).
5) Z. physik. Chem. 26, 151 (1920).
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sg dodatnie za wyjatkiem roztwordw, wyka-
zujacych pewne nadnapiecie wodoru.

Wz6r na potencjat utleniajaca-odtleniaja-
cy nic nie méwi nam o wplywie kwasowosci
roztworu na wielko$¢ tego potencjatu. Jezeli
jednak w przypadku roztworéw siarczanow?7
jedno- i tréj-wartosciowego talué) wptyw kwa-
sowosci na potencjat mozna by poming¢ to
dla wiekszosci uktadow utleniajgco-odtlenia-
jacych, zmiany stezen jonéw wodorowych
wywotujg znaczne réznice potencjatéw. Przy-
czyng tego jest najczesciej zmiana stosunku
stezenia czesci utlenionej do stezenia czesci
odtlenionej, wywotana zmiang ich aktywnosci.
W roztworach szeregu substancyj organicz-
nych naprzykiad wrroztworach chinhydronu,
jony wbdorowe biorg udzial w7 zachodzacej
przemianie:

C6//4 (OH), 7 4-2H--f2e

wbbec tego stezenie tych jonow wchodzi w7
wyraz na potencjat elektrody.

Aby przy wyrazaniu zdolnosci utleniaja-
co-odtleniajagcej substancji uniezalezni¢ sie
od ph roztworu zaproponowano nastepujacy
sposOb wyrazania tej zdolnosci7). Przypus¢my
ze roztwoOr badanej substancji o okreslonej
kwasowosci nadaje gtadkiej elektrodzie pla-
tynowej staty potencjat z. Obliczamy, jaka
winna by¢ prezno$¢ wodoru, aby elektroda
wodorowd w7 mieszaninie buforowej o tej sa-
mej kwasowosci posiadata rdwniez poten-
cjat it. Ot6z obliczona wrten sposéb preznosc
wodoru, rzeczywista czy tez tylko fikcyjna,
ma stuzy¢ jako miara zdolno$ci utleniajgco-
odtleniajgcej. Przy obliczaniu tej preznosci
Ph2 otrzymujemy jej logarytm i analogicznie
do symbolu pn W. M. Clark zapropono-
wat wprowadzenie symbolu rw:

m = — log P

Nie nalezy jednak przypuszcza¢, aby wiel-
kos¢ Th, charakteryzujaca zdolnos$¢ utlenia-
jaco-odtleniajgcg uktadu, nie zalezata od pn
roztworu. Kwasowo$¢ wptywa na wartosé rlt
i wprowadzenie tego symbolu nie daje witasci-
wie specjalnych korzysci w poréwnaniu z po-
dawaniem wprost wielko$ci potencjatow7utle-
niaj gco-odtleniajgcych.

Jak juz wspominatem potencjat elektro-
dy obojetnej wtedy tylko moze by¢ miarg
zdolnosci utleniajgco-odtleniajacej uktadu, je-
zeli zachodzgca przy elektrodzie przemiana
jest odwracalna, a wiec najczesciej polegajaca
na prostem pobieraniu lub oddawaniu przez
substancje elektronéw lub atomu wodorowe-
go. W warunkach tych otrzymany potencjat
jest dobrze zdefinjowany i staty. Nieraz je-
dnak spotykamy sie z uktadami, najczesciej

6) Grube i Herman, Z. Elektrochem. 26, 291 (1920).
L. Michaelis, Oxydations-Reduktions-Potentiale.
«tr. 83, (1929).
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roztworami substancyj organicznych, w kt6-
rych procesy utleniania i redukcji wymagaja
szeregu posrednich reakcyj i przebiegajg w7
sposéb nieodwracalny. W przypadkach takich
uktady moga by¢ obojetne, to jest, nie oka-
zywac specjalnego wptywu na potencjat elek-
trody, lub tez nadawac jej potencjat wolno
ustalajgcy sie, mato zdefinjowany, naprzy-
ktad potencjaty alkalicznych roztworéw cu-
kréw redukujgcych. Dla takich substancyj,
wedtug Conanta8) oznaczenie potencjatu
utleniajgco-odtleniajgcego mozna wykonac
w nastepujacy sposéb. Przypusémy, ze chce-
my oznaczy¢ potencjat utleniajgco-odtlenia-
jacy nitrobenzenu, ktéry sam przez sie nie
nadaje elektrodzie obojetnej statego potencja-
tu. Wybieramy odwracalny uktad utleniajgco-
odtleniajagcy, naprzykiad zawierajacy roz-
twor sulfoantrachinonu do potowy zreduko-
wanego tréjchlorkiem tytanu. Oznaczamy do-
ktadnie potencjat tego uktadu i dodajemy ni-
trobenzenu w ilosci w przyblizeniu réwno-
waznej zredukowanej czesci sulfoantrachino-
nu. Jezeli potencjat wzrodnie, to znaczy, ze
nitrobenzen dziata na uktad utleniajgco, a za-
tem potencjat jego jest dodatniejszy od zmie-
rzonego potencjatu ukiadu. Wybieramy wte-
dy nowy roztwér o takim potencjale, zeby
dodatek nitrobeneznu nie zmieniat juz po-
tencjatu elektrody platynowej. Otrzymany
w7ten sposéb graniczny potencjat uwaza¢ mo-
zemy w przyblizeniu za potencjat utlenia-
jaco-odtleniajgcy nitrobenzenu.

W pracy mojej miatem do czynienia z
ttuszczami mniej lub wiecej nienasyconemi,
ktorych roztwory w kwasie octowym nie na-
dawaty okreslonego potencjatu elektrodzie
platynowej. Mozna zatozy¢, ze zdolnos¢ utle-
niajgco-odtleniajgca ttuszczéw zalezna jest w7
pierwszem rzedzie od obecnoSci wigzan nie-
nasyconych, co wystepuje w7 zachowaniu sie
ttuszcz6w wobec uktadow mocno redukuja-
cych, jak wodér, a réwniez wobec uktaddéw
silnie utleniajacych, jak roztwory chlorow-
cow? kwasu chromowego, nadmanganianu, co
zresztag wynika z otrzymanych przezemnie
rezultatow. Rozumie sie, ze ttluszcze o wiek-
szej ilosci wigzan nienasyconych na jednostke
masy po dodaniu do uktadu utleniajgco-od-
tleniajgcego o duzej zdolnosci utleniajgcej wy-
wotajg wieksze zmiany stosunku stezen czesci
utleniajgcej do redukujgcej, a zatem silniej
obnizg potencjat uktadu. Dlatego tez, chcac
potencjometrycznie oznaczy¢ ilos¢ wigzan
nienasyconych dla réznych gatunkow thusz-
cz6w7 nie staratem sie mierzy¢ dla nich po-
tencjatéw utleniajgco-odtleniajacych a tylko
obnizenie potencjatu uktadu utleniajgcego po
dodaniu okreslonej ilosci ttuszczu. Wiasci-

8) J. am. chem. Soc. 48, 2468 (1926), 49, 1083 (1927)
i Chem. Rev. 3, 1 (1927).
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wie mierzone obnizenia potencjatu nie daja
nam w zupetnos$ci pojecia o ilosci wigzan nie-
nasyconych, natomiast mozna na ich pod-
stawie obliczy¢ liczby jodowe badanych ttusz-
czéw. Mozna sie byto tego spodziewaé, gdyz
wiemy, ze whasnosci chemiczne wigzania nie-
nasyconego zalezne sg od obecnosci w sg-
siedztwie innych grup, naprzykiad, grupy
kwasowej. Kwasy, ktérych wigzanie pod-
wadjne znajduje sie w pozycji a, B jak kwas
krotonowy, fumarowy, 2, 3-olejowy i t. p.
przytaczajg zaledwie 10% teoretycznie obli-
czonej ilosci chlorowcow; 3, Y—mienasycone
kwasy, jak 3, 4-olejowy, zaledwie 20%, y, §—
nienasycone kwasy — 25% teoretycznej ilo-
§ci9). Jako uktady utleniajgce stosowatem
roztwory w kwasie octowym JBr, JCI i kwa-
su chromowego. Nadmanganian w roztwo-
rze najczystszego kwasu octowego zbyt szyb-
ko ulegat rozktadowi i dlatego nie nadawat
sie do pomiaréw. Przy wyborze substancyj
utleniajgcych musiatem uwzgledni¢ réwniez
szybkos$¢ reakcji tych substancyj z ttuszcza-
mi. Z pomiaréw liczb jodowych wiadomem
jest, ze dos¢ szybko na wigzania nienasycone
dziataja roztwory JBr (roztwdér Hanusa) i
JCI (roztwor Wijsa).

Potencjat elektrody platynowej w roz-
tworze chlorowcéw mozna uwazaé réwniez
za potencjat utleniajgco-odtleniajacy, za-
chodzacej przy elektrodzie przemiany:

JCI + 2er£J" + CI'

Do wyrazu na potencjat utleniajgco-odtle-
niajacy wchodzi stosunek stezen czesci utle-
niajgcej i odtleniajgcej ukiadu. Po dodaniu
ttuszczu stezenie czesci utleniajgcej (chlorow-
céw) zmniejsza sie, wzrasta za$ stezenie cze-
§ci  zredukowanej (produktéw potgczenia
ttuszczu z chlorowcami) wobec czego poten-
cjat elektrody platynowej staje sie ujemniej-
szy. Ujecie iloSciowe tych zmian potencjatu
na podstawie podanego wzoru na warto$¢ po-
tencjatu utleniajgco-odtleniajgcego nie jest
tatwe, a to ze wzgledu na ztozony przebieg
reakcji i zupetnie niewiadome zmiany, jakim
podlega przedewszystkiem aktywnosé czesci
zredukowanej. Zresztg w pracy mojej cho-
dzito mi wytacznie o stwierdzenie, czy wiel-
kos¢ obnizenia potencjatu utleniajgco-odtle-
niajgcego moze by¢ cecha, charakteryzujaca
pewne rodzaje tluszczow, a nie o teoretyczne
obliczanie obserwowanych zmian potencja-
tow.

Cze$¢ dosSwiadczalna.

Pomiary obnizen potencjatéw wykonatem
w naczyniu podanem na rycinie 1. Obie czesci
naczynia potgczone sg rurka z kurkiem, a od
dotu wtopiono dwa druciki platynowe—elek-
trody. Z zewnatrz druciki te zanurzone sg w

9 Grun, Analyse der Fette und Wachse, str. 177.
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rt-ci, znajdujacej sie w matych gruboscien-
nych zleweczkach, umieszczonych w wydrg-
zeniach podstawy drewnianej. Do rteci za-
nurzone sg rowniez druty, idgce do potencjo-
metru. W ten sposdb osigga sie wygodne po-
taczenie potencjometru z elektrodami i ta-
twos¢ manipulowania naczyniem podczas
mieszania jego zawartosci i t. p. Rurka, tgcza-
ca naczynie jest nieco wygieta koto kurka
ku dotowi; dzieki temu przy otwieraniu kur-
ka unika sie przelewania ptynu z jednej cze-
§ci naczynia do spodu drugiej czesci, co mogto-
by by¢ przyczyng duzych bledéw. Zwezone
czesci naczynia ponad #3czacg rurkag sg kali-
browane co 1cm3od 15 do 19 cm8. Podziatki
na obu cze$ciach naczy-
nia znajdujg sie na jed-
nym poziomie. W gornej
czesci rurki sierozszerza-
ja, aby utatwi¢ miesza-
nie zawartego w naczy-
niu ptynu. Obie czesci
naczynia zamykane sg
korkami  szktanemi z
matemi bocznemi otwo-
rami w celu wyrownania
cisnien. Pomiary wyko-
nano w nizej podany
sposéb. Do obu czesci
naczynia nalewano roz-
tworu utleniajgcego, tak
by poziomy dochodzity
do pierwszej kreski w
rurce (15 cm3). Nastepnie
po otwarciu #gczacego kurka mierzono roz-
nice napie¢ na elektrodach. Powinna ona
rowna¢ sie zeru, w przeciwnym razie na-
lezy naczynie wymy¢ mieszaning chromowsg.
Po otrzymaniu zerowego potencjatu, do jednej
czesci naczynia wlewamy roztwér badanego
thuszczu, dopetniajgc do odpowiedniej kreski
zaleznie od tego ile cm3roztworu chcemy wpro-
wadzi¢. Do drugiej czesci naczynia wlewamy
tylez rozpuszczalnika. Po dobrem wymiesza-
niu zawartos$ci naczynia wyrownujemy cis-
nienia w obu jego czesciach przez odpowied-
nie przekrecenie korkdw szklanych, nastepnie
otwieramy ostroznie kurek fgczacy i mierzymy
napiecie tak utworzonego ogniwa. Napiecie
to daje nam warto$¢ obnizenia potencjatu
stosowanego przez nas ukitadu utleniajgco-
odtleniajgcego. RoOznice potencjatow mierzy-
tem metoda kompensacyjng, stosujac precy-
zyjny potencjometr (Cambridge) z galwano-
metrem lusterkowym, dajagcym moznos$¢ od-
czytywania potencjatdw z doktadnoscig do
0,1 mv. Do sporzadzenia roztworéw uzywatem
najczystszych odczynnikow Mercka. W toku
pracy okazato sie, ze zupetnie dobre rezultaty
otrzymano stosujgc jako rozpuszczalnik dla
chlorowcéw zamiast kwasu octowego lodo-
watego Mercka krajowy czysty 99%—100%

Rycina 1
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kwas. W celu zmniejszenia oporu wewnetrz-
nego badanych ogniw dodawatem do kwasu
octowego przy sporzadzaniu roztworu chlo-
rowcow okoto 0,4% stezonego kwasu solnego,
do roztworéw kwasu chromowego «—0,8% 2 n
kwasu siarkowego. Dodatek kwasu solnego
do roztworéw chlorowcow ma jeszcze te za-
lete, ze hamuje reakcje podstawiania wodoru
przez chlorowcel0). R6znych rodzai ttuszczow
dostarczyta mi fabryka przetworow ttuszczo-
wych ,,Lever-Schicht”.

Zasadniczym warunkiem prawidtowosci
otrzymanych przezemnie rezultatow byto
stwierdzenie faktu, czy potencjaty elektrod
platynowych w stosowanych przezemnie roz-
tworach utleniajgcych sg zdefinjowane i szyb-
ko sie ustalajg. Wiasciwie chodzito nie tyle
0 stato$¢ bezwzglednej wartosci tego poten-
cjatu ile raczej o stato$¢ roznicy potencjatow
potgczonych elektrod. W tym celu oba po-
mieszczenia elektrodowe naczynia wypetnia-
tem badanym roztworem i mierzytem sitg elek
trobodzczg utworzonego ogniwa po uptywie
réznych czaséw i w réznych temperaturach.
W przypadku roztworu chlorowcow w kwa-
sie octowym potencjat zerowy ustalat sie na-
tychmiast po sformowaniu ogniwa i pozosta-
wat staty w ciggu catego czasu obserwacji
(do 24 godz). Zmiany temperatury od + 10
do + 30°nie wptywaly na stato$¢ obserwo-
wanej sity elektrobodzczej. Dla roztwordw
kwasu chromowego obsrewowano wieksze wa-
hania, dochodzace do 2 mv. RoOwniez stale
napiecia otrzymywano i wtedy, gdy stezenia
roztwor6w w mieszaninach elektrodowych
byty rozne. Dla przyktadu podaje napiecia
w réznym czasie dla roztworéw BrJ w kwa-
sie octowym lodowatym zawierajagcym 0,4%
stezonego kwasu solnego:

Stezenia Br) Sity elektrobodzcze w mv

I-a elek. Il-a elek. po 1l min 5 min 20 min
02 n 015 n 28,7 29,0 29,0
02 n 0,10 n 66,2 67,0 66,9
0,10 n 005 n 376 38.6 37.9
005 7 0025 n 31,8 318 318

Ciekawe jest, ze charakter zmian napiec
mierzonych ogniw stezeniowych wzgledem
BrJ jest podobny do zmian sit elektrobodz-
czych ogniw stezeniowych wodorowych w
nieco uwodnionych rozpuszczalnikach nie-
wodnych1).

Drugg bardzo wazng kwestjg byto zbada-
nie szybkosci, z jakg dodany ttuszcz nienasy-
cony obnizat potencjaty stosowanycli przeze-
mnie elektrod utleniajgco-odtleniajgcych. Ba-
dania wykonatem dodajgc do piynu utlenia-
jacego w jednem pomieszczeniu elektrodo-

10) Grun Analyse der Fette und Wachse, str. 176
u) Potencjaty elektrod w roztworach niewodnych. Rocz-
niki chem. 14, 865 (1934).
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wem roztwordw oleju Inianego o réznych ste-
zeniach w czerochlorku wegla, wzglednie w
kwasie octowym, do drugiego pomieszczenia
elektrodowego tylez czystego rozpuszczal-
nika.

Po doktadnem wymieszaniu ptyndw mie-
rzytem réznice potencjatéw obydwu elektrod.
Czas obliczany byt od chwili dodania roztwo-
ru oleju Inianego. Ponizej podane sg rezulta-
ty, otrzymane dla réznych stezen roztwordw
utleniajacych i oleju Inianego.

1) Roztwor BrJ 0,30 n w kwasie octo-
wym, zawierajagcym 0,4% stezonego IICI +
+ 80 mg oleju Inianego w 4 cm3 kwasu octo-
wego. Temperatura 20°. Mozliwe jest, ze roz-
twor Len zawierat maty nadmiar bromu.

Czas w min Napiecie SY. przyrost napiecia
w my w Mmti/min
4 127
12 135 1,00
30 138,5 0,44
40 140,3 0,18

2) Ten sam roztwor + 80 mg oleju Inia-
nego w 4 cm3aczterochlorku wegla. Temp. 20°.

Czas w min Napiecie $r. przyrost napiecia
1421 126
133 0,87
20 136 0,37
220 158 0,11

3) Ten sam roztwdr + 70 mg oleju w
4 cm3 cci4 (20°).

Czas Napiecie Sr. przyrost napiecia
4 us
12 123 1,00
20 126 0,37
38 131 0,28

4) Roztwdér BrJ 0,20 n w kwasie octo-
wym + 0,4% stez. llci + 90 mg oleju w
3 cm3 cc14 (20°),

\"

Czas Napiecie Sr. przyrost napiecia
15 101
2.5 106 5,00
5,0 110 1,60

10,0 114 0,80

5) Ten sam roztwor + 20 mg oleju w
4 cm3 cc14 (20°).

Czas Napiecie sr. przyrost napiecia
5 22
10 22,7 0,14
15 23 0,06

6) Tem sam roztwor z dodatkiem bro-
mu (okoto 0,5% na ilos¢ BrJ) -f 20 mg ole-

jul (20°).
Czas Napiecie Sr. przyrost napiecia
5 46
o 0,60
J5 50,4 0,28
25 52 0,16
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7 Ten sam roztwér z dodatkiem jodu
(okoto 1,0% na ilos¢ BrJ) + 20 mg oleju
(20°).

Czas Napigcie Sr. przyrost napiecia
5 16,0

io 16,2 0,04

15 16,3 0,02

Dodatek bromu zwigksza szybko$¢ obni-
zania potencjatu, dodatek jodu zmniejsza ja.

8) Roztwory CI1J 0,2 ni 0,1 n w kwasie
octowym z dodatkiem jodu (okoto 2,0%)
i 0,4% stez. HCI + 90 mg oleju w 3 cm3 CC74.

Czas Napiecie Sr. przyrost napiecia
0,2 n 0,1l n 0,2 n 0,11
2 70 110
3 74 119 4.0 9,0
5 74,5 120 0,25 0,5
10 75 121,5 0,10 0,3
9) Roztwor kwasu chromowego 0,2 n

w kwasie octowym, zawierajagcym 1% 2 n
kwasu siarkowego oraz 1) 60 mg, 2) 120 mg
oleju Inianego w 3 cm3 CC74.

Czas Napiecie Sr. przyrost napiecia
1) 2) 1y 2)
3 95 215
10 99 232 0,8 3,4
15 102 242 0,6 2,0

Wogole statych napie¢ po dodaniu ttuszczu
nie otrzymywano nawet po diuzszym czasie
ani dla roztworéw chlorowcéw, ani dla kwa-
su chromowego. Charakter jednak tych zmian
dawat moznos$¢ zatrzymania sie na pewnych
wartosciach tych napie¢, dajacych sie tatwo
i doktadnie odtwarza¢ w tych samych wa-
runkach.

Aby zdaé sobie sprawe doktadnie z prze-
biegu tych zmian, wykre$lono na podstawie
podanych powyzej liczb krzywe zmian po-
tencjatu w zaleznosci od czasu i postarano sie
wyznaczy¢ z tych krzywych przyblizone war-
tosci szybkosci obnizania sie potencjatu elek-
trody dla réznych kwasow.

Ponizej podane sg wykresy wraz z ozna-
czonemi szybkos$ciami:

Rycina 2.

Rycina 5.

Rycina 7.

Rycina 8.
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Rycina 9.

Rycina 10.

Jak wida¢ z wykres6w w pierwszych mo-
mentach zmiany napiecia sg gwattowne lecz
juz po uptywie 4 —'5 minut przy duzych do-
zach oleju Inianego wahajg sie okoto 1 mv/min,
przy mniejszych za$ wynosza tylko dziesigte
lub nawet setne mv/min. Dlatego tez w dal-
szych pomiarach swoich zatrzymywatem sie
na warto$ciach napie¢ odczytywanych po
pieciu minutach od hwili dodania ttuszczu,
przyczem czas mieszania roztworéw w naczy-
niu elektrodowem byt zawsze staty i wynosit 3
min. Chcac unikng¢ przypadkowych biedéw
odczytywanie napie¢ wykonywatem po.5 i 10
min, aby mie¢ pewien sprawdzian czy obnizanie
sie potencjatu zachodzi w odpowiednim tempie.

Prébowatem jeszcze dziata¢ na olej Iniany
czystym roztworem jodu 0,1 n w kwasie
octowym. Otrzymano jeszcze mniej state na-
piecie ulegajgce znacznym zmianom w czasie.
Nizej podane sga warto$ci napie¢, otrzyma-
nych po dodaniu 45 mg oleju Inianego w
4 cm3 CCl4.

Czas Napiecie Sr. przyrost napiecia
5 41

10 52 2,2

S 60 1,6

20 63.5 0,7

25 65.5 0,4

Z powyzszego widaé, ze roztwory jodu
dziatajg zbyt wolno.

Dlatego tez w dalszym ciggu pracy ogra-
niczatem sie tylko do badan obnizajgcego
dziatania tluszczow na potencjat roztworow
ClJ, BrJ i roztworéw kwasu chromowego,
cho¢ w tym ostatnim przypadku otrzymy-
watem mniej doktadne rezultaty ale zato inte-
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resujgce ze wzgledu na odmienny charakter
dziatania na ttuszcze kwasu chromowego w
poréwnaniu z dziataniem chlorowcéw. Mie-
rzac obnizenia potencjatéw, wywotane jedna-
kowemi iloSciami dodawanego oleju Inianego,
przy jednakowem mieszaniu i po jednako-
wym czasie, nie przekraczajgcym jednak 15 —
20 min, otrzymywano w szeregu doSwiadczen
rezultaty zgodne miedzy sobg z doktadnoscia
do 1 mv. \Vobcc bardzo duzych ilosci doda-
wanego oleju, w przyblizeniu réwnowaznych
wzgledem zawartych w roztworze ilosci chlo-
rowcoéw, gdy obnizenie potencjalu wynosi
koto 200 mv i powyzej, wahania w otrzyma-
nych rezultatach dochodzity do 3 mv.

Whptyw temperatury na napiecie badanych
ogniw’ okazat sie wzglednie nieduzy. Aby go
doktadnie oznaczy¢ wykonano szereg pomia-
réw napie¢ wobec tej samej ilosci oleju w roz-
nych temperaturach. Dla roztworéw 0,2 n
BrJ po dodaniu 160 i 60 mg oleju Inianego
zmiany napiecia wywotane zmianami tempe-
ratur w granicach od 10° do 25° wynosity
tylko okoto 0,2 nw na stopied. Poniewaz
wszystkie pomiary wykonywatem w tempe-
raturze 20° + 1° przeto bigd powstaty z wa-
han temperaturowych nie byl wiekszy niz
0,2 mv.

Zbadano réwniez, czy zmieszanie roztwo-
ru ttuszczu w czterochlorku wegta z roztwo-
rem elektrodowym nie powoduje wiekszych
zmian temperaturowych. Okazato sie, ze efekt
cieplny takiego zmieszania w kazdym razie
nie przekraczat 0,5°.

Zanim przystgpitem do oznaczania obni-
zenia potencjatu przez rézne rodzaje ttusz-
czéw, wykonatem szereg pomiaréw wielkosci
tych obnizen po dodaniu réznych ilosci tego
samego tluszczu, a mianowicie, oleju Inianego,
aby wyeliminowaé¢ mozliwe wptywy innych
whasnosci tluszczéw poza wpltywem wigzan
nienasyconych. W ten sposdb staratem sie
ustali¢ zalezno$¢ pomiedzy wartosciami mie-
rzonych dla réznych roztworéw napieé a ilos-
ciami dodawanego oleju, a wasciwie iloSciami
jodu, odpowiadajgcemi liczbie jodowej i uzy-
tym masom oleju. Stosujgc roztwory o réznym
skladzie i stezeniu staratem sie dobra¢ wa-
runki, dla ktorych badana zalezno$¢ wyra-
zataby sie w najprostszej formie. Uzywany
do pomiaréw olej Iniany byt stary, jego liczba
jodowa oznaczana kilkakrotnie metodg Ha-
nusa wynosita 173,2. Przyrzadzono w kol-
bach miarowych na 100 cm3szereg roztworéw
oleju Inianego w czterochlorku wegla i w
doSwiadczeniach dodawano po 4 cm3otrzy-
manych roztworéw, odpowiadajgce 10, 20,
40, 80, 120, 160 i 240 mg oleju Inianego.
Stosowano roztwory BrJ 0,1/i, 0,2n roztwory
BrJ z dodatkiem okoto 2% bromu i jodu,
roztwory CI1J 0,1n, 02,n oraz 0,2/i ClJ z
dodatkiem okoto 2% jodu. Kwas chromowy
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stosowano tylko w stezeniu 0,2n. Ponizej po-
dane sa rezultaty pomiarow.

1) Tablice danych dla roztworéw BrJ
0,25 n i 0,1 n. Napiecia podano po 5i 10 min.
Temperatura 20°. W kolumnie Au podane
sg maksymalne odchylenia napie¢ w poszcze-
gélnych doswiadczeniach od S$rednich war-
tosci napie¢ z trzech seryj pomiaréw'.

mg oleju  odpowiad. ilosci
Inianego jodu w mg napiecie w mv 0,25 n
5 min Au 10 min  Au
10 17.3 12 0,3 12 0,2
20 34,6 22 0,2 22,5 0,4
40 69,2 37,5 0,3 38,2 0,3
80 138,4 634 04 640 03
160 276,8 116,0 1,0 120,0 0,8
240 415.2 166,0 i3 169,3 13
mgoleju  odpowied. ilosci
Inianego jodu w mg napiecie w mv 0,1 n
5min At 10 min Au
10 17.3 17.4 0,2 17,6 0,2
20 34.6 29 0,3 29,5 0,3
40 69,2
80 138,4 830 08 840 08
160 276,8 182,0 2,0 195,0 2,4

Charakter zmian napigeé¢ przedstawiony
jest na wykresie (rycina 11); krzywal odpo-
wiada 0,2 n, krzywa |11—0,1 n roztworowi.
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Rycina 11.

2) Roztwory 0,2 n BrJ z dodatkiem

bromu i z dodatkiem jodu.

mg oleju odpowied. ilosci
Inianego jodu w mg napiecie w mv 0,2 n + brom
5 min Au 10 min  Au
10 17-3 19 0,4 22 05
20 34.6 46 0,8 51 0,8
160 276,8 193 40 208 43
mg oleju odpowied. ilosci
Inianego jodu w mg napiecie w mv 0,2 n 4-jod.
5 min U 10min u
10 17-3 82 02 88 02
20 34.6 16,0 0,2 17.0 0,3
40 69,2 34.0 0,3 34.8 0,3
80 138,4 66,4 05 67,8 + 0,6

160 276,8 129,2 0,9 135.4 1.2
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Na rycinie 12 podane sg wykresy znalezio-
nych zaleznosci.

Z powyzszego wynika, ze najprostszym
zaleznosciom pomiedzy iloScia zuzywanego
jodu (w granicach od 0 do 277 mg) a war-
toscig napiecia odpowiadajg roztwory BrJ
0 stezeniach bliskich 0,2 n a zwiaszcza z do-
datkiem jodu. W przypadkach tych ozna-
czane zaleznos$ci wirazajg sie linjg bliskg pro-
stej.

3) Roztw'ory C1J 0,2 n z dodatkiem oko-

to 2% jodu 0,2 n i 0,1 n.

mg oleju  odpowied. ilosci
Inianego jodu w mg napiecie w mu 0,2 1
5 min Au 10 min  Au
20 34,6 55,2 1,0 59,8 1,4
40 69,2 115,0 2,4 123,0 2,5
80 138,4 162,0 2,8 170,0 3,0
120 207,6 206,0 4,2
mg oleju odpowied. ilosci
Inianego jodu w mg napiecie w mu 0,2 n + jod.
5 min Au 10 min  Au
10 17,3 6,0 0,1 6,0 0,1
20 34,6 12,0 0,2 12,4 0,3
40 69,2 240 0,2 25,5 0,4
80 138,4 48,6 0.3 50,0 0,4
160 276,8 100,1 0,4 101,6 0.7
240 415.2 154.0 2,0 156,0 1,8
mg oleju odpowied. ilosci
Inianego jodu w mg napiecie w mu 0,1 n + jod
5 min Au 10 min‘ Av
10 17.3 8,0 0.0 8,2 0,1
20 34.6 16,1 0,2 16,7 0,2
40 69,2 31.6 0,3 32,7 0,3
80 138,4 63,4 0,3 650 0,4
160 276,8 180,0 1,0 186,0 1,1
240 415,2 285,0 24 292,0 3,3

Na rycinie 13 podane sg wykresy otrzyma-
nych zaleznosci.

Row”niez miedzy roztworami CIJ najod-
powiedniejszy okazuje sie roztwmr 0,2 n za-
wierajgcy nieduzy dodatek jodu.

4) Roztworu kw'asu chromowego uzyto

tylko w jednem stezeniu, a mianowicie okoto
0,2 n, gdyz i tak w pordéwnaniu z poprzed-
niemi roztworami daje on najmniej doktadne
wyniki.
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mg oleju  odpowied. ilosci
Inianego jodu w mg napiecie w mv
5 min Au 10 min  Au

10 17.3 65 2,6 63 32

20 34.6 72 3.0 71 4.i

40 69,2 85 29 82 3,2

80 138.4 139 42 138 3.7

120 207,6 215 48 232 5.2

Na rycinie 14 podany jest wykres otrzy-
manych zaleznosci.

Z otrzymanych rezultatbw mozemy wy-
prowadzi¢ wniosek, ze pomiedzy obnizeniem
potencjatu odpowiedniej elektrody utleniajaco
odtleniajacej, a iloScig dodanego oleju Inia-
nego istnieje Scista zalezno$¢. Dla roztworow
bardziej stezonych, gdzie substancja utlenia-
jaca po dodaniu oleju nie jest bliska wyczer-
pania, zalezno$¢ ta wyraza sie w dos$¢ prosty
sposob w postaci linji zblizonej do linji pro-
stej. W podawanych tablicach procz ilosci
oleju podawatem w mg ilosci jodu, jakie dana
masa oleju moze wigza¢ na zasadzie oznaczo-
nych liczb jodowych. Gdyby mierzone obnize-
nia potencjatéw wywotane byty tylko iloscia-
mi wigzanego przez olej jodu, to wielkosci
tych obnizen mogty by stuzy¢ wogole do ozna-
czania liczb jodowych tluszczéw. W tym celu
dla danego roztworu nalezy ustali¢ zaleznosé
miedzy obnizeniem potencjatu a iloscia jodu,
czyli wycechowac¢ dany roztwdr za pomoca
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ttuszczu o doktadnie znanej liczbie jodowej.
Na podstawie tej zaleznos$ci oraz mierzonego
obnizenia potencjatu, wywotanego dodatkiem
badanego tluszczu, mozemy oblicza¢ jego
liczbe jodowa.

W badanych ttuszczach oznaczono liczby
jodowe, bardzo dokiladnie metodg Hanusa
Otrzymano nastepujgce rezultaty: olej koko-
sowy (liczba jodowa — 9,6), tran wielorybi
utwardzany (35,0), t6] toaletowy (39,4), olej
palmowy (58,3, olej orzachowy (89,2), olej
sezamowy (105,6) olej Iniany (173,2) i pokost
Iniany (178,0). Do kolbek miarowych na
50 cm3odwazono doktadnie po 2 g badanych
ttuszczow i dopetniono do kreski czterochlor-
kiem wegla. Podczas pomiaréw do naczynia
elektrodowego dodawano po 3 cm3tych roz-
tworow, co odpowiadato 120 mg ttuszczu.
Swiezo przyrzadzone roztwory chlorowcéw
i kwasu chromowego wycechowano roztwo-
rami oleju Inianego, dodajac po 3 cm3tego
ostatniego odpowiadajace 18, 45, 90 i 120 mg
oleju. Sporzadzone roztwory byty w przy
blizeniu 0,2n. W zatgczonych tablicach liczby
odpowiadajgce punktom cechowania przez
olej Iniany, zostaly podkre$lone.

Ponizej podane sg tablice
otrzymanych dla roztworéw BrJ.

rezultatow,

ilo$¢ my napigciew mv 0,2 n
Roztw. thuszczu jodu ’ 5 min 10 min $r przyrost

Olej kokosowy . . . 8,5 9,0 1
18 mgol In. ... 31,1 22,0 22,4 0,08
Tran utwardzany . . 29,0 30,0 0,2
L4j toaletowy . . . 33,0 34.2 0,25
Olej palmowy . . . 445 45, 0,22
45 mg ol. In. ... 77,0 46,5 47,6 0,22
Olej orzachowy. . . 59.4 60,7 0,26
Olej sezamowy . . . 68,0 70,0 0,4
120 mg ol. In. 207,6 104,0 107,0 0,6

106,6  109,0 0,48

Rezultaty otrzymane dla 0,2 n i?rJ+jod.

. ilos¢ mi napiecie w mv
Roztwor tluszczu jodu ’ 5 min 10 min $r. przyrost

Olej kokosowy . . . 7,0 7.4 0,08
18 mgol. In. . . . 31.1 17,4 18,2 0,16
Tran utwardzany . . 23,6 24,6 0,2
L6j toaletowy 25,2 26,6 0,28
Olej palmowy . . . 36,0 37,0 0,2
45 mgol In. ... 77.0 38,1 39,5 0,28
Olej orzachowy. . . 525 53,6 0,22
Olej sezamowy . . . 62,0 63,5 0,3
120 mg ol. In. 207,6 1024 1044 0,4

104,8 107,1 0,46

Ten sam roztwér z dodatkiem bromu.

ilos¢ m napiecie w mv
Roztw. tuszezu jodu ‘ 5 min 10 min $r. przyrost
Olej kokosowy . . . 33,4 37.4 0,8
18 mgol. In. ... 3i.1 59,0 63,1 0,82
Tram utwardzany. . 68,5 72,0 0,7
LoOj toaletowy . . . 722 758 0,72
Olej palmowy . . . 87,0 92,0 1,0
45 mgol. In. ... 77.0 90,2 95,0 0,96
Olej orzachowy . . . 99.6 104,8 1,04
Olej sezamowy . . . 114,0 118,5 0,9
120 mg ol. In. . . . 207,6 148,0 155,0 14

151,0  157.0 1.2
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Z otrzymanych rezultatébw wynika, ze
Srednie przyrosty napie¢ w granicach od 5
do 10 minut dla tluszczéw o matych liczbach
jodowych sg w przyblizeniu takie same jak
dla matych ilosci oleju Inianego; dla ttuszczoéw
0 wiekszych liczbach jodowych przyrosty na-
pie¢ odpowiadajg przyrostom, otrzymanym
dla wiekszych ilosci oleju Inianego. Rowniez
1 charakter krzywych zalezno$ci zmian na-
pie¢ od ilosci jodu wigzanego przez dane
ttuszcze, obliczonych na podstawie liczb jo-
dowych wedtug Hanusa, jest podobny jak
przy cechowaniu tych samych roztworéw ole-
jem Inianym.

Rycina 15.

Na podstawie otrzymanych liczb obliczo-
no liczby jodowe badanych tluszczow, ktére
sg zamieszczone w nastepnej tablicy wzesta-
wieniu z liczbami jodowemi, oznaczonemi me-
todg Hanusa. Obliczenia dokonano, przyj-
mujac odcinki pomiedzy punktami cechowa-
nia, odpowiadajgce ilosciom jodu od 0 do
31,1, od 31,1 do 77 i od 77 do 207, za linje
proste.

Rodzaj thuszczu wedtug Liczby jodowe ob.
anusa 0,2n + + Br

Olej kokosowy . 9,6 9,8 10,4 14,6
Tran utwardzany 35,0 36,9 375 37.7
L6j toaletowy . . 39.4 41,6 40,5 42,4
Olej palmowy . . 58,3 61,3 60,7 61,0
Olej orzachowy . 89,2 88,3 88,6 81,8
Olej sezamowy . 105,6 104,2 104,4 110,8

173 173 173 173

178 177.7 177.0 178,5

Najwieksze odchylenia wykazujg rezul-
taty otrzymane dla roztworu, zawierajgcego
brom. Wynika to zresztg juz z tego, ze pod-
czas cechowania tego roztworu olejem Inia-
nym linja zaleznosci napie¢ od ilosci dodawa-
nego oleju daleko odbiega od linji prostej. W
nastepnych tablicach podane sg rezultaty,
otrzymane dla roztworéw 0,2 n ClJ czystego
oraz zawierajgcego dodatek jodu.
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Tablica dla roztworu 0,2 n CIJ.
napiecie w mv

A

Roztw. thszczu joaLETf 5 min 10 min $r. przyrost
Olej kokosowy . . 20,0 25.4 1.8
18 mgol In. . . 31,1 50,0 55,0 1,0
Tran utwardzany . 88,0 95,0 1.4
LOj toaletowy . . 93.2 100,6 1,48
Olej palmowy . . - 120,0 130,0 2,0
45 mgol. In. . . 77,0 130,0 140,0 2,0

Tablica dla roztworu 0,2 n ClJ z dodat-
kiem jodu.

ilo$¢ mg napiecie w mv

Roztw. thuszczu jodu 5 min 10 min $ér. przyrost
Olej kokosowy . 4.-* 45 0,06
18 mgol In. . . 3i,i uU,5 12,0 0,1
Tran utwardzany . 16,5 17,0 0,1
L06j toaletowy . . 18,3 18,8 0,1
Olej palmowy . . 27,6 28,4 0,18
45 mg ol. In. . . 77.0 30,0 30,8 0,16
Olej orzachowy 42,0 43,0 0,2
Olej sezamowy . . 5i,i 52,0 0,18
120 mg ol. In. . . 207,6 83,3 84,5 0,24
Pokost . . . .. 85,4 86,5 0,22

Obliczone na podstawie tych danych licz-
by jodowe badanych ttuszczow sg nastepu-
jace:

Rodzaj tluszczu wedtug Liczby jodowe ob. z
Hanusa 0,2n +
Olej kokosowy . . . . 9,6 10,3 9.8
Tran utwardzany . « u 35,0 44.2 34.4
L6j toaletowy . . m . 39,4 46,6 40,1
Olej palmowy . . 58,3 59.7 59.4
Olej orzachowy oo 89,2 — 88,6
Olej sezamowy . . . . 105,6 — 106,6
Olej Iniany . . . 173 173 173
PoKOSt.ne 178 — 177.3

Roztwory czystego CIJ, zawierajgcego
prawdopodobnie ClzJ, dziatajg zbyt ener-
gicznie na ttuszcze i otrzymane liczby jodo-
we niekiedy daleko odbiegaja od wartosci
tych liczb, oznaczanych metodg Hanusa.
Dodatek jodu, w podanym przyktadzie okoto
3%, wptywa hamujgco na obnizenie poten-
cjatu i otrzymane wielkosci liczb jodowych
sg bliskie liczb Hanusa. Wiasciwie domieszka
3% jodu jest zbyt duza..Dla takich roztwo-
réw napiecia wahajg sie w niezbyt szerokich
granicach nawet dla ttuszczéw o bardzo réz-
nych liczbach jodowych, wobec czego zmniej-
sza sie doktadnos¢ oznaczen. Najlepsze wa-
runki otrzymujemy, jak to sprawdzono w
Kilku przyktadach, dla roztworéw zawierajg-
cych do 2% jodu w stosunku do ilosci roz-
puszczonego ClJ. Otrzymane w warunkach
tych rezultaty sg bardzo zblizone do rezulta-
téow podanych dla roztworéow BrJ z domiesz-
ka jodu.

Dla roztworow kwasu chromowego oko-
to 0,2 n otrzymano nizej podane rezultaty
(str. 74)

Na podstawie tych danych obliczono licz-
by jodowe, podobnie, jak dla roztworow chlo-
rowcow (str. 74, tablica druga).
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Roztwor thuszczu ilo¢ mg jodu  napiecie w mv

dla 0,2 n

Olej kokosowy . . . . . 61,0
18 mg ol. N, 31,1 70,0
Tran utwardzany . . . . 75.0
L6j toaletowy 78,2
Olej palmowy 88,4
45 mg ol. N 77,5 92,0
Olej orzachowy . . . . 1x0,4
Olej Iniany 120 mg . . . 207,6 215,0
PoKOSt.iiiiiiiicices 220,0
Rodzaj thuszczu Liczby jod. Obliczono

wedlug Hanusa

Olej KOKOSOWY....covvruunee 9.6 22,4
Tran utwardzany . . . . 35,0 345
LOj toaletowy...coveenee 39,4 39,3
Olej palmowy............ 58,3 57,4
Olej orzachowy . . . . 89,2 81,0
POKOSt. i 178,0 178,2

Dla roztworéw kwasu chromowego na
obnizenie potencjatu elektrody wplywa wi-
docznie nie tylko obecno$¢ wigzan nienasyco-
nych, jak to wynika z rezultatow, otrzyma-
nych dla tluszczu o matej liczbie jodowej.
Pomiary zawarte w granicach liczh, wyzna-
czonych dodatkiem oleju Inianego, sg wzgled-
nie zgodne z liczbami otrzymanemi metodg
Hanusa.

Reasumujac otrzymane wyniki, mozna
$Smiato powiedzie¢, ze pomiary obnizania po-
tencjatéw elektrod utleniajgco-odtleniajacych
zwhaszcza roztworow chlorowcéw, przez ttusz-
cze moga stuzy¢ do oznaczania ich liczb jo-
dowych. Stosujgc roztwory BrJ i CIJ (z nie-
duzg domieszkg jodu) o stezeniach bliskich
0,2 n, otrzymujemy, dodajgc po 120 mg ttusz-
czu, dla oleju Inianego obnizenie potencjatu
powyzej 100 mv. Doktadno$¢ pomiaréw na-
pie¢ omawianych ogniw nie przekracza 1,6 mv,
co w przeliczeniu na liczbe jodowg dawato by
btad do 1% m—1,5% jednosci oznaczanej licz-
by jodowej. Dla tluszczdw o matych liczbach
jodowych, naprzykiad, oleju kokosowego ob-
nizenia potencjatu wahajg sie koto 7 mv. Bitad
pomiaru dochodzi do 0,4 mv co daje 6% do-
ktadnosci. Zwazywszy jednak, ze liczba jo-
dowa oleju kokosowego wynosi wszystkiego
okoto 10, mozliwy biad nie jest zbyt duzy.
Chcac otrzymaé wiekszg doktadnosé nalezato
by wykona¢ kilka pomiarow i wzig¢ do obli-
czen $rednig warto$¢ otrzymanych rezultatow.
Duzy wptyw na doktadnos$¢ otrzymanych re-
zultatbw wywiera spos6b wycechowania sto-
sowanego roztworu przez olej Iniany lub inny
ttuszcz o doktadnie wiadomej liczbie jodowej.
Jezeli linja zaleznos$ci miedzy mierzonemi na-
pieciami a iloSciami dodawanego oleju Inia-
nego bliska jest linji prostej, wystarczy ozna-
czy¢ te zalezno$¢ dla niewielu punktow (3—4).
W przeciwnym razie rozmieszczenie tych
punktow winno by¢ do$¢ geste, zwlaszcza
zwezac nalezy granice, pomiedzy ktéremi ma-
ja sie znajdowac liczby jodowe badanego
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tluszczu. Tak wycechowawszy wiekszg ilosé
roztworu, mozna szybko i doktadnie ozna-
cza¢ liczby jodowe.

Do kolbki miarowej na 25 cm3 odwazamy
1 g badanego ttuszczu z doktadnoscig do 5 mg,
rozpuszczamy go w czterochlorku wegla i do-
peiniamy do kreski. Do obu czesci Opisane-
go na poczatku naczynia wlewamy po 15 cm8
utleniajgcego roztworu i sprawdzamy poten-
cjat zerowy. Nastepnie dolewamy do jednej
czesci 3 cm3 (doktadnie do 18 cm3) roztworu
thuszczu do drugiej czystego czterochlorku
wegla. Pq trzy minutowem mieszaniu mie-
rzymy napiecie utworzonego ogniwa w Spo-
séb opisany z takiem wyrachowaniem, by od
chwili dolania roztworu ttuszczu do pomiaru
uptyneto 5 minut (z doktadnoscig dot 15
sekund).

By przekona¢ sie, czy zmiana napigecia
przebiega w sposob prawidtowy, jak przy ce-
chowaniu olejem Inianym nalezy wykonaé
conajmniej jeszcze jedno odczytanie na poten-
cjometrze po uptywie 6 wzglednie 10 min od
chwili dodania roztworu ttuszczu.

Doktadno$¢ tym sposobem otrzymanych
rezultatow nie jest mniejsza od doktadnosci
osigganej obecnie stosowanemi metodami.
Dla zorjentowania sie co do wartosci opraco-
wanej przezemnie metody potencjometrycz-
nej oznaczania liczby jodowej, ponizej podaje
krotki przeglad obecnie najczesciej stosowa-
nych metod oznaczania tej liczby. Wszystkie
one polegajg na dziataniu roztworem chlo-
rowcéw' na odwazong proébke ttuszczu i od-
mianowaniu po dodaniu jodku potasowego
nieprzereagowanej czesci jodu roztworem tio-
siarczanu. Zaleznie od uzytych roztworéw'
chlorowcéw czas ich dziatania na tluszcz oraz
doktadno$¢ wynikéw sg bardzo rozne. We-
dtug Hiibla stosujemy roztwdér, otrzymany
przez zmieszanie réwnych objeto$ci roztwo-
réw-25 g jodu w 500 cm3alkoholu i roztworu
30 g Hg Cl2 w 500 cm3alkoholu. Boztwér ten
jest bardzo nietrwaty i dlatego przygotowu-
jemy go na 24 godz przed oznaczeniem. Czas
dziatania na odwazony tluszcz wynosi rowr
niez 24 godz tak, ze cale oznaczenie liczby
jodowej trwa conajmniej 48 godz. Otrzymuje-
my jednak doktadne wyniki.

Aby otrzymac wiekszg stato$¢ miana roz-
tworu jodu, Waller dodaje do alkoholowe-
go roztworu jodu i sublimatu stezony kwas
solny. Otrzymuje sie roztwor o stalszem mia-
nie wzgledem jodu lecz zato sposéb ten]daje
mniej doktadne (zbyt niskie) rezultaty.

Roztwér Wijsa (0,2 n ClJ w kwasie octo-
wym lodowatym z dodatkiem okoto 2% jodu),
a zwkaszcza roztwor Hanusa (0,2 n BrJ w
kwasie octowym lodowatym) dziatajg szybko
na tluszcze. Roztwdr Hanusa wymaga tylko
od 15 do 30 min czasu dziatania na ttusz-
cze, rezultaty sg nieco wyzsze niz otrzy-
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mywane metodg Hubla. Zwilaszcza metoda
Wijsa daje zbyt duze wyniki. Poniewraz je-
dnoczesnie musimy wykonywac S$lepg proébe,
to nawret, stosujac roztwdér Hanusa, podczas
oznaczania liczby jodow'ej zuzywamy okoto
jednej godziny czasu. Niekiedy stosujemy
bardzo szybkie metody oznaczania liczby jo-
dowej, naprzyktad, metode Margoschesa,
wymagajacg wszystkiego koto 15— 20 min
czasu, lecz dokladno$¢ otrzymanych wyni-
kéw jest bardzo problematyczna.

Podana w pracy niniejszej metoda poten-
cjometryczna pod wzgledem doktadnosci nie
ustepuje metodzie Hanusa, a jednoczes$nie
wybitnie skraca czas oznaczania liczby jodo-
wej. Jedno odwazenie tluszczu daje moznos¢
wykonania Kilku piecio minutowych oznaczen.
Mam przekonanie, ze stosujagc mniejsze obje-
toSci a zwihaszcza wieksze rozcienczenia utle-
niajacych ptynéw', opisana metode potencjo-
metryczng mozna zastosowa¢ do mikroana-
litycznych oznaczen liczby jodow'ej.

Na zakonczenie poczytuje sobie za mity
obowigzek ztozenie najserdeczniejszego po-
dziekowania Panu Profesorowi Kazimierzowi
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Smolenskiemu za umozliwienie mi wykonania
pracy mojej i zainteresowanie sie nig.

Streszczenie.

1. Omédwiono mozliwo$¢ zastosowania w
celach analitycznych wpltywéw, wywieranych
przez pewne substancje, na potencjaty ukia-
dow' utleniajgco-odtleniajgcych.

2. Dla przyktadu rozpatrzono wplyw
thuszczéw' na potencjaty roztworéw BrJ, CIJ
i kwasu chromowego. Stwierdzono zalezno$¢
miedzy obnizeniem tych potencjatow a iloscia-
mi dodawanego oleju Inianego.

3. Opracowano now's metode potencjo-
metrycznego oznaczania liczby jodowej ttusz-
czow.

ZUSAMMENFASSUNG.

1. Es wird die Moglichkeit besprochen, die Wirkung,
welche gewisse Substanzen auf die Red-Oxy-Potentiale man-
cher Systlieme ausuben, fur analytische Zwecke zu verwerten.

2. Beispielsweise wird der Einfluss von Fetten auf die
Potentiate von Br], CI] und von Chromsaure behatidelt
Es wurde eine Abhangigkeit zwischen der Erniedrigung
dieser Potentiale und der zugesetzten Menge von Leinol fest-
gestellt.

3. Eswurde ein neues Verfahren zur potentiometrischen
Bestimmung der Jodzahl von Fetten ausgearbeitet.

Miano statych ttuszczow zwierzecych i ich mieszanin

Le titre des graisses solides et de leurs melanges

Adam

KoSS

Zaktad Technologji Chemicznej Srodkéw Leczniczych Uniwersytetu Warszawskiego
Kierownik Zaktadu prof. inz. Adam Koss

Nadeszto 29 kwietnia 1935

Znajomo$¢ i zastosowanie naturalnych
thuszczow' statych oraz ciektych (olejow') sie-
ga bardzo odlegtych dziejéw' ludzkosci. Praw-
dopodobnie réznorodno$¢ tego zastosowania
wzrosta nieznacznie w poréwnaniu z cza-
sami nawet przedhistorycznemi, zmienita sie
natomiast gtéwnie skala zuzycia tluszczow.

W obecnych czasach ttuszcze i oleje obej-
mujg nastepujgce dziedziny: spozycie, my-
dlarstwo, oswietlenie, smary, widkiennictwo,
konserwacja.

Zaleznie od przeznaczenia tluszcze i oleje
podlegajg przed ich uzyciem badaniu, ktdre
winno by¢ przedewszystkiem celo we:'wrszech-
stronna analiza tych materjatow jest zbyt
ztozona, przewlekta i kosztowna, aby jag mozna
byto stosowa¢ w kazdym wypadku; pozatem
jest ona nawet zbedna, a wiec —nieproduk-
cyjna.

To tez w wypadkach badania tluszczow
statych dla celéw przemystowo-technicznych
niemal do korica XIX wieku zadowalano sie
oznaczaniem ich ,punktu topnienia”; ta ce-

cha z wielu wzgledoéw' stracita obecnie swoje
znaczenie, ustgpiwszy pierwszenstwa punk-
towi krzepniecia. Giéwng przyczyng tej
zamiany byty trudnosci, napotykane przy
oznaczaniu ,,punktu topnienia”, a wyptywa-
jace stad, ze tluszczel) nie posiadajg wiasnie
takiego ,,punktu”, lecz zaleznie od skiadu
topniejg w wezszych lub szerszych granicach:
najprzod metniejg i dopiero pdzniej przecho-
dza zwolna w klarowng ciecz?). Poczgtkowo
sadzono, ze przyczyna pochodzi stad, iz
tluszcze sg ztozong mieszaning glicerydow z
réznemi punktami topnienia; blizsze badania
wykazaty, ze nawet czyste glicerydy wyzszych
kwasow' ttuszczowych, jak np. ®- palmito-
dwustearo-gliceryd, trzystearo-gliceryd réw-
niez posiadajg t. zw. ,,podw'djny punkt
topnienia”. Zjawisko to jest dzi§ dobrze
znane, a rozpieto$¢ granic topnienia ttuszczu

*) W artykule tym jest mowa wylgcznie o naturalnych
tluszczach statych, a nie o t. zw. ,,hartowanych”, czyli ze-
stalonych na drodze katalitycznego uwodornienia.

a) G. Hefter, Technologie d. Fette u. Ole (1906),
I, 85.
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wynosi niejednokrotnie kilkanascie stopni, jak
dowiedli H. Kreis3), H. Kreis i A. Hafner"),
A. BOomerb5. W tem rozumieniu zbadane
przez A. Boraera: amerykanski ttuszcz wie-
przowy ma ,punkty topnienia” 45° i 61°
tluszcz wotowy 43° i 58,8°; te samg wiasci-
wos¢ wykazaty roéwniez inne thluszcze, jak:
barani, koztowy i wreszcie — oleje ros$linne.
Wspomniana cecha ttuszczéw przyczyniata w
swoim czasie, jak o tem pisze E. v. BoyenB,
sgdom wielu klopotow, bedgcych skutkiem
gtownie braku decyzji ze strony chemikow,
ktéry z ,punktéw topnienia” uwazac¢ za wia-
Sciwy: poczatkowy s—nizszy (miekniecie), czy
tez koncowy — wyzszy (przemiana w kla-
rowng ciecz). Ten niezdecydowany stan trwa
bodaj do dzis.

Jakkolwiek to ztozone zjawisko byto juz
samo przez sie dostateczng przyczyng roz-
bieznosci wynikéw, otrzymywanych przez
réznych autoréw, powiekszat trudnosci fakt
stosowania wielorakich metod do ozna-
czania ,punktu topnienia” tluszczéw, ze wy-
mienimy chociazby tylko nastepujgce: ka-
pilara (prosta z dnem zatopionem, prosta
obustronnie otwarta?), zgieta w ksztatcie U
obustronnie otwartab)), termometr Pohla9),
termometr Ubbelohdego 10).

Jezeli do przytoczonych wyzej trudnosci
doda¢ panujaca i dzi$ niezgodno$¢ pogla-
déw na sprawe metody, wowczas dojdzie sie
do wniosku, ze istotnie ocena ttuszczu dla
przemystu i skarbu na tej podstawie nie
moze by¢ uwazana za predka, tatwag i mia-
rodajnag.

To tez ,punkt topnienia” naogét ustgpit
miejsca innej charakterystyce, prostszej i
pewniejszej, zachowat jednak swe znaczenie
przy badaniu ttuszczéw jadalnych, zwlaszcza
od czasu wejscia w zycie metody Po lens ke-
goll), polegajacej na oznaczeniu t. zw. ,,Dy-
ferencji Polenskego” (D. P. albo D. Z.), czyli
réznicy miedzy warunkowo przez tego bada-
cza ustalonemi: ,,punktem topnienia” i punk-
tem Kkrzepniecia.

Juz oddawna byto rzeczg znang, ze Swiezo
stopione i nastepnie szybko zakrzepte ttusz-
cze przy powtdomem ogrzewaniu wydzielajg
ciepto w chwili ponownego topnienia
i wskutek tego znowu krzepng przejsciowo

3) Chem. Ztg. 26, 384, (1902); Z. Unters. Nahr.

Genussm. 6, 367, (1903).

*) Z. Unters. Nahr. Genussm. 7, 641, (1904).

5 Z. Unters. Nahr. Genussm. 14, 90, (1907).

“) Z. angew. Chem. 12, 385, (1899).

7) Pharm. Journ. (1899), July 29; Chem. Ztg. 29,
1225, (1905).

8 Z. Unters. Nahr. Genussm. 1, 81, (1898).

9 R. Benedikt u. F. Ulzer, Analyse d. Fette u.
Wachsarten (1903), 118.

10) Z.angew. Chem. 18 1220, (1905); Handbuch d.
Chem. u. Technol. d. Ole u. Fette |, 324, (1908).

n) Z. Unters. Nahr. Genussm. 14, 758, (1907); 17,
281, (190V).
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pomimo statego doptywu ciepta z zewnatrz.
Obserwowali to zaréwno Riidorff1?) jako tez
F. Guth18. Zwlaszcza pierwszy z nich zajat
sie tem zjawiskiem wyczerpujaco z my$lg zu-
zytkowania go, jako charakterystyki, przy
badaniu ttuszczéw, ktdre tez pod tym wzgle-
dem podzielit na trzy kategorje, a mianowi-
cie: posiadajgce podczas krzepniecia maksy-
mum, zachowujgce statg temperature przez
pewien okres, nie wykazujgce statego punktu
krzepniecia. P6zniej Riidorff odstgpit od swe-
go pierwotnego zamiaru i zajgt sie oznacza-
niem punktéw krzepniecia mieszaniny wol-
nych kwasow, wydzielonych z tluszczdw,
czyli tak zwanego ,miana tluszczow”. Ta
charakterystyka odgrywa dzisiaj znaczng ro-
le, poniewaz surowce ttuszczowe do wyrobu
mydta i Swiec sg oceniane chyba wytgcznie
wedtug niej. Ujemng strong tego zagadnie-
nia w dzisiejszych czasach jest znowu brak
ujednostajnionej metody. Do tego uje-
dnostajnienia, jako do koniecznosci, nawoty-
wat juz na 111 Kongresie migdzynarodowym
chemji czystej i stosowanej A.Zukow 14), pod-
kreslajac, ze niektére z uzywanych w tym
celu przyrzaddw majg konstrukcje wrecz do-
wolng, pozbawiong wszelkich podstaw na-
ukowych15. Wreszcie na VII Kongresie
miedzynarodowym chemji stosowanej, ktory
sie odbyt w Londynie w 1909 roku, J. Lew-
kowitsch16) zdotat wprawdzie spowodowaé
uchwate, przyjmujgcg metode Dalican’a,
jako miedzynarodowg, do oznaczania ,mia-
na ttuszczow”, lecz uchwata ta faktycznie
nie weszta w zycie.

W obecnej chwili istniejg nastepujace
cztery metody, jako gtowne, do oznaczen
tego rodzaju:

1 Finkeneraly), stosowana w Niemczech
na komorach celnych,

2. A. Zukowa, przyjeta dawniej w Rosji,
obecnie jest w uzyciu w Polsce, oraz czescio-
wo w Niemczech i w Austrji; konstrukcja
przyrzadu opiera sie na zasadach depresjo-
metru Eykmanals),

3. Wolfbauera, uzywana w Austrji,

4. Dalicana, rozpowszechniona w Anglji,
U. S. A9 i we FrancjiX).

*.) Dinglers polytechn. J. 198, 531 (1870); J. Lew-
kowitsch, Chemical Technologie and Analysis of Oils,
Fats and Waxes (1921), 1, 330.

13) Z. Biologie 26, 109, (1902).

'*) Chem. Rev. Fett- Harz-Ind. 6, 11, (1898).

1t) Z. angew. Chem- 2, 563, (1889); Chem. Ztg. 25,
m t, (1901).

19) Bericht d. Internation. Analysenkom. a. d. VII.
Kongress, 180.

17) Mitt. kgl. tcch. Vers chsanstalt. Berlin 7, 27, (1889);
D. Holde — L. Gautier, Traitii d’Analyse etc. (1909), 346.

18) jak pod 14; Holde-Gautier 309; Houben-
W eyl, die Methoden d. organischcn Chemie (1921). I, 840;
Z. physik. Chem. 2, 964, (1899); 3, 113 i 205; 4, 97-

10) zmodyfikowana, Chem. Rev. 16, 234, (1909).

200 zmodyfikowana, Seifensiederztg 36, 1282, 1333,
(1909),
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Pozatem znamy jeszcze metody: Polen-
skego2l). F. Tate2), Halle a. d. S. Mineral-
olind. A. G.13).

Oprécz wymienionych metod moznaby
przytoczy¢ jeszcze inne, mniej rozpowszech-
nione, gdyz pomystowos¢ w tym Kkierunku
nie jest mniejsza, niz przy oznaczaniu ,,punk-
tu topnienia”, a jak utrzymuje A. Zukow,
analitycy co rok wynajdujg po kilka przy-
rzagdow.

Na wysoko$¢ miana, niezaleznie od meto-
dy, wptywajg oczywiscie rowniez warunki wy-
konania oznaczen, jako to: sucho$é¢ kwasow,
ich ilo$¢, temperatura otoczenia, predkosé
stygniecia, sktécanie w momencie zaczynaja-
cej sie krystalizacji albo krzepniecie spokojne.
Bez wzgledu na metode punkty topnienia
kwasow znajdujg sie wogole wyzej od punk-
tow ich krzepniecia, i oba te punkty sg wyz-
sze dla kwasow, niz dla ttuszczéw.

Wszyscy autorzy sg zdania, ze do tego
rodzaju oznaczen mozna uzywaé tylko su-
chych kwasow, lecz suszenie to wykonywaja
jak wiadomo najrozmaiciej.

Sprawa ilosci kwrasow zostata rozstrzy-
gnieta praktycznie przez ustalenie minimal-
nej objeto$ci naczynia.

Rowniez ustalono doSwiadczalnie, ze
wptyw temperatury otoczenia na miano nie
odgrywa roli w granicach 15«—=20°, nato-
miast oznaczenia, wykonane w otoczeniu, od-
biegajagcem od tych granic, nie sg miaro-
dajne24).

Dalszym warunkiem prawidtowosci jest
zachowanie spokoju otoczenia, gdyz
przy pradach powietrza oznaczenie bywa cza-
sami wprost niewykonalne™).

Sprawa krzepniecia ze sktdcaniem wzgled-
nie w spokoju bedzie omdéwiona w czesci do-
Swiadczalnej artykutu.

Przy prawidtowem i starannem oznacza-
niu miana tego samego thuszczu i wedtug
jednej metody otrzymuje sie wyniki naogét
zgodne, wzglednie réznigce sie miedzy soba
0 0,1 — 0,2° rbznice, wynoszace 1° i wiecej
sg w tym wypadku skutkiem nieprzestrzega-
nia obowigzujgcych warunkéw. W podobnych
razach kwasy najczesciej nie byly uprzednio
ogrzane do odpowiedniej temperatury (ok.
15° powyzej punktu topnienia).

RoOznice miana tego samego tluszczu we-
dtug réznych metod sg znacznie wieksze i
mogg wynosi¢ nawet kilka stopni. To tez ko-
niecznos$¢ ujednostajnienia przyrzadow i wa-
runk6w oznaczenia jest rzecza istotnie palg-

21) Pharmac. Zentralhalle 52, 103, (1912); Lunge-

lierl, Chemisch-Technische Untersuch.-Methoden, (1923),
HI, 543-

ta) J. Lewkowitsch, I, 515.

Ja) Holde-Gautier, 308.

2') doswiadczenia wiasne.

25) doswiadczenia wiasne.
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cg, i potrzeba radykalnej reformy w tym kie-
runku nie moze podlega¢ zadnej dy-
skusj i.

Czes¢ dosSwiadczalna.

W uzupetnieniu spostrzezen, podanych w
artykule wstepnym26) na temat miana ttusz-
czOw, przytacza sie obecnie wyniki oznaczen
szczeg6towych, otrzymane z kwasami ttusz-
czéw: wieprzowego, baraniego, koztowego,
wotowego, koriskiego i ponownie wieprzowego.

Otrzymywanie kwasow do tych oznaczen
byto zgodne z ustalonemi normamiZ2/) (sta-
ranne zmydlenie ttuszczéw na wodnej ka-
pieli z zachowaniem ostroznosci przeciw ich
rozktadowi, usuniecie produktéw ubocznych,
suszenie w mysl wskazan metody i t. p.).

Suszenie przy metodzie Finkenera wy-
konywano stale w suszarce przy tempe-
raturze okoto 100 — 105° wr ciggu 30 —
45 minut; ten zabieg okazat sie bardziej ce-
lowy od wrzgcej kagpieli wodnej28).

Opisywane w niniejszym artykule ozna-
czenia ukonczono w 1933 r., jednak nie mogty
one byé wczesniej podane do wiadomosci z
przyczyn niezaleznych, a takze dlatego, ze
z nich wytlonity sie zagadnienia inne, obecnie
juz czeSciowo wyjasnione, a czesSciowo be-
dagce jeszcze w opracowaniu.

Wyniki byty otrzymane prawrie bez wy-
jatku wt temperaturze pokojowej 15— 20°,
odstepstwa od tej normy sg zaznaczone w
tekscie. Wszystkie termometry uprzednio
sprawdzano, ponadto zanotowane miano po-
zorne korygowano wedtug poprawki na ochto-
dzenie29):

A7—L {T — 1).0,000154°

Przyrzad Finkenera posiada skale, do-
ktadng do 0,2°, przyrzady Zukowa i Wolf-
bauera — do 0,1° tym sposobem setne cze-
$ci stopnia moga by¢ notowane tylko w przy-
blizeniu, jakkolwiek — przy dostatecznej
wprawie — z duzg dozg doktadnosci; nie
odgrywa to zresztg decydujacej roli, zwiasz-
cza jesli zagadnienie jest traktowane z uty-
litarnego punktu widzenia.

W celu unikniecia ujemnego wptywu pra-
déw powietrza na przebieg i wyniki oznaczen
stawiano przed catym przyrzadem szklany
ekran, poprzez ktory czyniono wszystkie
spostrzezenia. W tym samym celu stosowrano,
niezaleznie od poprzedniej, rowniez inng
ostrozno$¢, o czem mowa przy doswiadcze-
niach.

Przed przystapieniem do opisu tablic na-
lezy nadmienié, ze caty zebrany w niniejszym

2 Przemyst Chem. 16, 196, (1932).

Z!) Holde-Gautier 309 i 346.

28) doswiadczenia wiasne.

29) L. Gattermann, przekt. M. Dominikiewicza
(1909), 29.
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artykule materjal doswiadczalny jest ponie-
kad dzietem przypadku; powtarzajgc ozna-
czanie miana kwaséw z tluszczu wieprzowe-
go, stojacych na powietrzu w ciggu Kilku dni,
zauwazono wzrost tej cechy o pare dziesig-
tych stopnia; wielokrotne sprawdzanie tem-
peratury wykazato, ze mozliwos¢ biedu jest
w danym razie wykluczona. O podobnem zja-
wisku nie spotyka sie w literaturze jakiej$
wzmianki, popartej niezbednym mater-
jatem doswiadczalnym. Tak powstat sze-
reg oznaczen najprz6d orjentacyjnych, a na-
stepnie systematycznych.

Tablica 1, orjentacyjna, jest podzielona
na cztery serje (A, B, C, D) i obejmuje tylko
cze$¢, mianowicie 28, najbardziej charakte-
rystycznych oznaczen, wykonanych tytutem
proby z kwasami ttuszczu wieprzowego we-
dtug trzech najbardziej rozpowszechnionych
metod: Finkenera, Zukowa, Wolfbaue-
rad0); dane tej tablicy przedstawiajg zbioro-
wy wptyw nastepujacych czynnikéw' na mia-
no: powietrza i wilgoci w czasie, licz-
by topien oraz metody.

TABLICA i

Thuszcz wieprzowy.

Kwasy przed oznacz. Miano w C°

S 0zn. Napow.iwilg. topio- Finke-
& Nr. w ciagu ne M Zukow WOIf
(zmo bauer
. razy  “rik
tyg. | dni yfik)
1 (o] 0 0 39520
A 2 (0] 2 2 39.60
3 O 2 3 — 40,75
4 o} 2 4 — 41,00
5 | 0 1 39.60
6 I 0 1 39.65
B 7 1 0 1 — 4118
8 | 0 2 — 41.70
9 | 0 2 — — 4AMS5
10 3 0 1 405 — —
11 3 0 1 40,03 — —
12 3 0 1 — 41,80 —
13 3 0 1 — 4183 —
14 3 0 1 — — 41,98
C iS 3 0 2 — — 4175
16 3 2 3 40,00 — —
17 3 2 3 41.80 —
18 3 2 3 — — 41,80
19 3 4 3 40,53 e —
20 3 5 4 40,55 — —
21 5 0 1 40,60 - -
22 5 0 2 40,63 — —
23 5 0 3 — — 41.55
e 24 5 3 - — 4150
25 5 3 1 — 41.23 —
26 5 3 2 — 41.23 —
27 5 3 1 41,08 — —
28 5 3 2 — — 41.58

) jest to wiasciwie uprzystepniony i udogodniony
spos6b Dalicana.

19 (1935)

Ogéliny uktad tablicy 1 jest zrozumiaty;
nalezy tylko zwréci¢ uwage na dwa jej szcze-
goty:
1) czas dziatania powietrza i wilgoci na
prébke kwasow tluszczowych rosnie wraz
z liczbg porzadkowa oznaczenia; rozpietosc
oznaczeh w czasie obejmuje okres pieciu ty-
godni trzech dni,

2) w kolumnie 5 pierwsze wydzielenie
wolnych kwaséw z tluszczu oznaczone jest
cyfrg 0.

Przy rozpatrywaniu tej tablicy dostrzega
sie w kolumnie 6, zawierajagcej oznaczenia
wedtug Finkenera, pewng wyrazng pra-
widtowos$¢: miano tluszczu rosnie wraz z
okresem dziatania powietrza i wilgoci przy
jednakowych pozostatych warunkach; dowo-
dem tego jest nastepujace zestawienie:

Nr. oznaczenia wzrost miana

5. 10; 21; 27 41,08° — 39,60° = 1,48°
16; 19 40.53° — 40,00° = 0,S3°
2; 22 40,63° — 39,60° = 1,03 0

W kolumnie 7 (oznaczenia wedtug Zuko-
wa) réwniez dostrzega sie stopniowy wzrost
miana dla seryj: A, B, C; natomiast w serji D
miano jest nizsze, niz w serji C, przecietnie
0 0,57°; wysokos¢ tej roznicy wyklucza oczy-
wiscie omytke. Uderza jeszcze wzrost miana
miedzy oznaczeniem 7 i 8 o 0,52°.

Analogiczne zjawisko jest do zanotowa-
nia i wkolumnie 8 (oznaczenia wedtug Wolf-
bauera), tylko spadek miana w serji D w
stosunku do serji C wynosi przecietnie 0,30°.

Jeszcze jeden szczeg6t tej tablicy zastu-
guje na podkreslenie: przy poréwnaniu ozna-
czen 12 i 13 wedtug Zukowa z oznaczeniem
14 wedlug Wolfbauera, otrzymanych w
jednakowych warunkach, wida¢ miedzy nie-
mi réznice 0,15 — 0,18"; podobniez miedzy
oznaczeniami 26 i 28 roznica wynosi 0,35°.
Jezeli do réznicy pierwszej mozna odniesé
sie z pewng tolerancjg, to zadng miarg nie
da sie jej zastosowa¢ w odniesieniu do liczby
0,35°. A zatem, w my$l tych wynikéw, miana
wedtugZukowa i Wolfbauera nie sg tak
zgodne, jak to podaje literatura3i).

Z catego opisu tablicy 1 wida¢, ze:

1) sumaryczny wpltyw powietrza i wil-
goci w czasie na miano kwasow nie ulega
watpliwosci,

2) prawidtowos¢, zaobserwowana dla
metody Finkenera w zmianie miana kwa-
sow', znajduje tylko czeSciowe potwier-
dzenie dla metod Zukowa i Wolfbauera.

Natomiast nie zostato tutaj dostatecznie
wyjasnione, w jakim kierunku wpitywa wie-
lokrotnos$¢ topienia kwaséw na ich miano —
przedewszystkiem z powodu stosunkowo nic-

") Holdc-Gauticr, 348,



(1935) 1)

dostatecznej liczby doswiadczen, jakkolwiek
na pewng uwage zastuguje poréwnanie ozna-
czen: 10 (40,15°, topienie jednokrotne) i 16
(40,00°, topienie trzykrotne), oraz 14 (41.98°
topienie jednokrotne) i 15 (41,75°, topienie
dwukrotne). | witasnie to zagadnienie jest
gtdwnym tematem nastepnych doswiadczen,
zebranych w tablicach 2 —7 artykutu.

Poczatkowo zamierzano zbada¢ wplyw
wielokrotnosci topied na miano wybranych
tluszcz6w przy pomocy wszystkich trzech
wymienionych metod, uwazajgc, ze takie da-
ne dostarczytyby kompletnego materjatu po-
réwnawczego. Wobec wynikéw tablicy 1 po-
rzucono pierwotny zamiar i zatrzymano sie
wytgcznie na metodzie Finkenera, ktdra
przy uwzglednieniu warunkdw, podanych
wyzej (obserwacja przez ekran i t. p.), jest
najdoktadniejsza, poniewaz oznaczenie
odbywa sie tutaj przez caly czas w spokoju;
unika sie przeto ewentualnych réznic, mo-
gacych powstaé przy wstrzgsaniu (Zukow)
lub mieszaniu (Wolfbauer) kwasow w chwili
rozpoczynajacej sie krystalizacji — nawet
przy pozornie doskonatej standardyzacji ru-
chéw; ze podobne czynnosci majg wptyw
na miano, dowiddt A. Zukéw3) w licznych
swych pracach, ktorych cze$¢ byta przyto-
czona wyzej. Autor ten podkresla, ze w wigk-
szosSci aparatow najistotniejszg trudnos$¢ sta-
nowi wybor momentu, kiedy nalezy od-
czyta¢ temperaturg, oraz —e rozpoczaé czy
skonczy¢ sktocanie, wzglednie mieszanie kwa-
sOw. Inny autor, mianowicie R. Melb rum 33),
stwierdzit rowniez, ze metoda Dalicana daje
doktadniejsze wyniki, jesli jg stosowac bez
mieszania kwasow.

W Swietle tak rzeczowych uwag, popar-
tych bardzo obszernemi studjami, wydaje sie
zupetnie nieprzekonywajgcem zalecenie J.
Lun da34), ktéry radzi silne sktocanie bada-
nego ttuszczu (kwas6w) na ,,poczatku krzep-
niecia”. Jako wskazowka do rozpoczecia sktd-
cania ma stuzy¢ moment, kiedy temperatura
spada nie wiecej, jak o 0,2° na minute (1);
wowczas wyjmuje sie kolbke ze skrzynki,
sktéca zawartos¢ 8 — 10 razy, poczem wsta-
wia znowu do skrzynki. Jedli temperatura nie
zacznie podnosi¢ sie po 10 minutach obser-
wacji, sktocanie powtarza sie (!); podniesie-
nie temperatury powinno wynosi¢ minimum

— 5°.

Ot6z J. Lund udzielajac podobnej rady,
ignoruje caly szereg okolicznosci, jak np. ze:

1) nie wszystkie ttuszcze (i kwasy)
wykazujg wzrost temperatury,

2) metoda Finkenera moze by¢ stoso-
wana do oznaczen jedynie w spokoju; wyjmo-
wanie kolbki ze skrzynki izolacyjnej przed

li2) jak pod 14; Chem. Ztg. 25, nu, (1901).
Bl) Chem. Zentr. (1913), II, 2108.
sl) Chem. Zentr. (1934), 11, 2310.
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ukonczeniem oznaczenia powoduje niedo-
puszczalne oziebienie, ktére musi sie
odbi¢ ujemnie na wynikach.

Z przytoczonych wzgledow, mimo zache-
cajacych zalecen Lunda, stosowano metode
Finkenera bez tej inowacji.

Poczatkowo uzywano w Zaktadzie prze-
pisowego przyrzadu Finkenera, jednak poz-
niej, zachowujac czesci szklane (kolbke i ter-
mometr), poddano pewnej modyfikacji
ksztatt bukowej skrzynki ochronnej: zamiast
kwadratowego nadano jej przekroj okragty3)
i zamiast pokrywki dwudzielnej na zawias-
kach zastosowano jednolitg stozkowatg,
naktadang przez wierzch termometru, gdy
kolbka zostanie wstawiona do futeratu; przez
te zmiany wykonanie i obstuga przyrzadu sg
znacznie uproszczone, a jego trwatos¢ —
niepomiernie zwiekszona.

Futerat w przekroju pionowym i w planie
pokazany jest na rycinie 1w skali 1:2, wy-
miary sg podane w mm; w tych warunkach
Srodek kulistej czesci kolbki przypada mniej
wiecej na wysokosci 1/4 cylindrycznej po-
wierzchni wnetrza futeratu (u Finkenera
w 1/2 wysokosci).

Na dnie futeratu umieszczano z poczatku
izolacje w postaci warstwy korka z wgtebie-
niem, odpowiadajgcem kolbce i wypetniano
przestrzen miedzy S$ciankami futeratu a kolb-
ka wetng drzewng. Pdzniej stwierdzono do-
Swiadczalnie, ze wystarcza izolacja tylko pod
dnem kolbki w postaci tejze wetny o grubosci
warstwy 10 mm, a przy oznaczaniu miana
tluszcz6w wysokotopnych nawet ta ostatnia
ostrozno$¢ jest zbedna.

W razie wykonywania oznaczen z tluszczami (kwasami)
cieklemi, ktérych punkt krzepniecia czesto nie przekracza
zaledwie kilku stopni powyzej zera, stosuje sie podkiladke
z welny drzewnej o grubosci 25 mm; wysoko$¢ futeratu
pozwala na to uzupetnienie, i woéwczas cata skala termo-
metru jest widoczna, a obserwacja ufatwiona; w ostatnim
wypadku nalezy tez doda¢ i boczng izolacje kolbki.

Tak zmieniony przyrzad Finkenera jest
uzywany w Zaktadzie Technologji Chemicz-
nej Srodkow Leczniczych od kilku lat; po-
czgtkowo sprawdzano go systematycznie przy
pomocy przyrzadu normalnego, lecz obecnie
zarzucono te kontrole, gdyz wyniki oby-
dwéch przyrzadow — przynajmniej w warun-
kach rozporzgdzalnych — sg zgodne do
setnych czeSci stopnia.

W zwigzku z poruszong koniecznoscig za-
chowania spokoju stwierdzono wielokrotnie,
ze przy ruchu powietrza nawet kwasy twar-
dych ttuszczow, a wiec posiadajgce w warun-
kach prawidtowo wykonanego oznaczenia
wybitny punkt maksymum, mogg da¢ zu-
petnie regularny spadek temperatury3); sto-
wem wspomniane tluszcze mogg wogole ujaw-

35) futerat jest toczony.
M) doswiadczenia wiasne.
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Rycina 1.

nic brak miana. Wystarczy jednak po-
wtorzy¢ podobne dosSwiadczenie w niezbed-
nym spokoju, a miano wystepuje natych-
miast i moze by¢ uwidocznione na wykresie.

Warunek niezbednego spokoju osigga sie,
précz postawienia odpowiedniego ekranu,
réwniez przez wykonanie dosSwiadczenia w
zupetnie izolowanem miejscu. Tylko
wowczas mozna uwazaé wynik za prawidto-

wy. Warunki te byty w catos-
ci spetnione przy wszystkich
oznaczeniach, podanych wni-
niejszym artykule. Dziwnym
zbiegiem  okolicznosci  nie
spotyka sie w literaturze od-
powiedniej wzmianki o po-
trzebie tej ostroznosci.

Nastepne oznaczenia wy-
konano z tluszczem bara-
nim, jak podaje tabli-
ca 2.

Ukonczono je w ciggu
czterech dni i przez caly ten
czas kwasy byty zamkniete
w kolbce. Moze ten krotki
okres jest przyczyng prawie
zupetnej statosci miana na
odcinku oznaczen 1—*9, cho-
ciaz jest rzeczg bardziej pra-
wdopodobng, ze zjawisko to
powodujg inne czynniki (sktad
kwasow, izolacja wilgoci i t.
p.). Jest znamienne, jak wi-
da¢ z oznaczenia 10, ze do-
datek kwasdw jeden raz to-
pionych, ktére uprzednio
byty wystawione na powie-
trzu i wilgoci w ciggu trzech
dni, powoduje wyrazny
wzrost miana mieszan-
ki o 0,13° analogiczne fak-
ty bedg stwierdzone jeszcze
niejednokrotnie.

W tablicy 3 jest przyto-
czony w'ynik oznaczen, doko-
nanych z tluszczem woto-
wym.

Oznaczenia w liczbie 12
sg skoncentrowane na odcin-
ku pieciu dni. W ciggu czte-
rech dni powtérzono 9 ra-
zy topienie tej samej porcji
kwasOw, trzymanych w zam-
knietej kolbce; pomimo pe-
wnych,  zresztg nieznacz-
nych, wahan tendencja
spadkowa miana jest wy-
razna i ostatecznie wynosi
0,20-.

Dodatek nowej  porcji
kwaséw jeden raz topionych
i wystawionych na dziatanie

powietrza i wilgoci w ciggu trzech dni, powodu-
je wzrost miana mieszanki 10 + 1 o 0,50°.
Oznaczenie 12, wykonane nastepnego dnia
z mieszankg 11 + 2, trzymang w zamknietej
kolbce, wykazuje, ze miano pozostato nie-
zmienione.

Tablice 4 i 5 zawierajg dane, dotyczace
thuszczu koztowego. Tutaj zarysowuje sie
wyrazniej wptyw czasu, powietrza i wilgoci
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oraz liczby razy topienia kwaséw na wyso- TABLICA 3-
ko$¢ miana. Thuszez wotowy.
TABLICA 2. o  Kwasy przed ozn. X . Miana
Thuszcz barani. S . wyto-  oxgEO o2
) - topio- 2@ &3z $E_28 o _ x
oz p c8 3 3 =
. 5% pone UL SE8 sfsac, 88 Eo
S Kwasy przed T Miana S na rzy oae §3EE g@% S &
E oznacz. x5 Oég ag o dni Y H8EsSESY 52 23 &3
N D —~
O = ) c “8 < 3 Ng >
gz wyto- topio- §§§ eg g g% wzrost spadek 1 0 0 4370 o
o pofe N 28ESBEE €6 wce wce 2 1 1 — 4368 8
na dni razy © & 238F 2 ]
3 1 2 s 4358 2
1 0 0 - 5020 & 4 1 3 43,63
2 1 i - 50,23 % 0,03° 5 1 4 4360 g
3 i 2 c 50,20 ~ 6 3 5 _ 43.58 E
4 i 3 50,20 7 3 6 4358 £
5 [ 4 - 5020 & 8 3 7 _ 4358 &
6 2 5 - 50,20 ¢ 9 3 9 — 4355 = 0.20
7 2 6 —_ 50120 é 10 4 9 43,50 ,
8 2 7 - 50,20 § e
9 4 8 - 50,20 3z 0,00° 0,00° . ‘ .
u 4 10+1 i:1 44,00 T D?/I 0,50
N
c s
10 4 9+ idi 5033 ~Ec 013° .
12 S 11+2 1:1 44,00 C §°/r|) 0,00 0,00
¥ S|
S8S
Rycina 2. Ttuszcz barani. Rycina 3. Ttuszcz wotowy.
TABLICA 4-
Ttuszcz koztowy.
Kwasy przed oznaczeniem Miano w C° Miana
Oznacze: t y y Stbqs;mle’k wegtug przKe‘évr?gzvy
wytopione na objetosé. . - .
nie Nr. yiop . topione razy miéﬁzanki Finkenera wane wzrost w C° spadek w C
tyg. dni (zmodyfik.)
1
i 0 0 0 47,30
2 0 1 1 47.10
3 0 1 2 47.10
4 0 1 3 47,00 . o
5 0 3 4 — 46,90 YW zlz:rr;lgnletej
6 0 3 5 46.80 olbce
7 0 3 6 46,70 0,60
8 0 3 7 46.78
9 0 4 8 46,73
10 0 4 9 46.80 0,50
. kwasy 1 na pow.
1 0 4 10+1 1 48,00 D C%’qgu PR 1,20
12 0 5 11+2 1:1 47,88
13 0 5 12+3 L 47.80 o
14 0 5 13+4 Li 47.78 w Zlfr?t')‘”'etel
15 0 S 14+5 L 47.75 olbce
16 1 0 15+ 6 i 47,68 0,32
17 1 0 16+7 i 47.70 0,30
1 kwasy 10 na pow.
18 1 0 17+8+10 1:1:1 47,85 [ w ciagu 3 dni 0,15
19 1 0 18+ 9+ 11 Iiler 47,80 1 w zamknietej
20 1 1 19+ 10+12 1101 46,70 Kkolbce
21 1 1 20+ 11+ 13 1:1:1 47.65 j 0,20
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Rycina 4.

W tablicy 4, obejmujgcej okres oznaczen,
dokonanych w ciggu 8 dni, spadek miana
jest widoczny na odcinku oznaczeh 1—7
i wynosi ogdtem 0,60°, poczem na odcinku
oznaczen 7 — 10 daje sie zaobserwowac pew-
ne wahanie; ogolny spadek miana dla ozna-
czen 1—10 wynosi 0,50°.

Oznaczenie 11 wykonano z mieszankg
kwasOw: topionych dziesie¢ razy i topionych
jeden raz (ostatnie uprzednio wystawione na
dziatanie powietrza i wilgoci w ciggu czterech
dni); stosunek objetoSciowy mieszanki, jak
1:1. Zaobserwowano raptowny wzrost
miana o 1,20°. Dalsze pieciokrotne topienie
tej mieszanki wykazuje znowu systematyczny
spadek jej miana az do oznaczenia 16,
ktéry w sumie wynosi 0,32°.

Oznaczenie 18 bylo wykonane z miesza-
ning, ztozona z kwasow, topionych czesciowo
17 razy i czeSciowo 8 razy, do ktérej dodano
kwasow, topionych 10 razy i wystawionych
uprzednio w ciggu trzech dni na powietrzu
i wilgoci, stosunkowy skiad mieszanki.1:1:1;
nastgpit znowu wzrost miana wynoszacy
0,15°, poczem za kazdem nastepnem topie-
niem zaznacza sie spadek miana az do
oznaczenia 21 wigcznie, wynoszacy ogodtem
0,20°. Przebieg zjawiska jest nader charakte-
rystyczny.

Tablica 5 obejmuje obserwacje w skroce-
niu, polegajgcg na tem, ze tutaj nie notowa-
no przejSciowych zmian miana, objetych ogdl-
nie, jako oznaczenie 2, lecz dopiero miano po
9 topieniach kwaséw; wynik — spadek 0,70°.

TABLICA s-
Thuszcz koztowy.

o Kwasy przed ozn. 4 Miana
c —C
> _ x X0 ~ =2
S = wyto topio- 29 Sz 2.2 .
2 pione :SN DEF N O q Do
S na ne 8.2$§%§8§ﬁ% 2o
© dni razy Z8ESeEfTaS 22 §3
'
1 0 0 — 47.30 .
2 3 9 46,60 0,70
3 3 10+1 1+ | 47,60 I 1,00

Ttuszcz koztowy.

19 (1935)

Po dodaniu kwasow je-

den raz topionych i su-

chych miano wzrosto o

1,00°. Przy poréwnywaniu

oznaczenia 11 z tablicy 4

i oznaczenia 3 z tablicy 5

zwraca uwage fakt, ze w

oznaczeniu 11 kwasy je-

den raz topione byty

uprzednio wystawio-

ne na dziatanie po-

wietrza i wilgoci w cia-

gu czterech dni, a w ozna-

czeniu 3 kwasy, rowniez

jeden raz topione, byty

przechowywane przez

ten sam czas w zamknietej kolbce.

Charakterystyczny jest wzrost miana od
tych dodatkéw w obydwoch razach.

Wyniki oznaczen z tluszczem konskim

sg podane w tablicy 6.

TABLICA 6.
Thuszcz konski (cze$¢ stata).

<
Qo
=}
Qo

Kwasy przed ozn.

wytopione -
y r?a toplo %|

zy M-o'i

Miano w C
Finkenera
(zmodyfik.)
Kwasy
przechow;
wane
wzrost

w C°
spadek

w C°

wedtug

tyg. | dni

0© o~ OUTh W N —
w
~
®
o)

34.98 0,17

10+ 1

11+2 35.10 I I ! 0,33

Rycina 5. Ttuszcz konski.

Poczatkowe oznaczenia w liczbie dziesie-
ciu wykonano z tg samg porcjg kwaséw, chro-
nionych od dziatania powietrza i wilgoci, w
ciggu siedmiu dni; og6lny spadek miana
po dziewieciu topieniach wyraza sie liczbg
0,17, jeszcze uchwytng; dodatek kwasow je-
den raz topionych, przechowywanych na po-
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wietrzu i wilgoci w ciggu dwoch dni, wywotat
znowu wzrost miana o 0,45°. Ponowne sto-
pienie tej mieszanki (oznaczenie 12) po dzie-
wieciu dniach przechowywania jej w zam-
knieciu powoduje spadek miana o 0,33°.

Nakoniec w tablicy 7 znajdujg sie analo-
giczne wyniki, dotyczgce ttuszczu wieprzo-
wego, otrzymane na odcinku czasu, wyno-
szacym trzy tygodnie i trzy dni.

TABLICA 7.
Thuszcz wieprzowy.

Kwasy przed ozn. Miana

wytopione  topio-
na ne

razy

Oznaczenie
Nr.
Miano w C
Finkenera
(zmodyfik.)
Kwasy
przechowy-
wane
wzrost
w C°
spadek
w C°

wedtug

<

«
o
2

39,68
40,10
40.15
40,00
40,10
39.78
40,10 0,42

oloo

- —-——o0oooo
oZgh O

~N o w N 4
coubhw - O

8 2 0 7 40,45 51 0,35

10
i
12
13

40,38 gj
40,43 £
40,23 0

40,23
40,23

40,18 Jé
40,18
N
£

"0e

U
oW

15
16

17

40,20
40,15

MNNUTOT® NN —O
—
N

=
ol

WWRNNNNRNN RN
—
(<2

18 3 3 i 40,43 0,75

Oznaczenie 6, z tablicy 7 wykonano w
otwartem oknie (marzec) przy temperatu-
rze ok. -f 10° jest ono wiec nie miarodajne.

Podczas wykonywania oznaczenia 1— 7
kwasy nie podlegaty dziataniu powietrza i
wilgoci. Jakkolwiek oznaczenia na tym od-
cinku wykazuja réwniez "wahania, jednak w
rezultacie po jedenastu dniach obserwuje sie
stosunkowo znaczny wzrost miana, bo-
wynoszacy 0,42°, jest to fakt spotykany po
raz pierwszy.

Po oznaczeniu 7 kwasy przechowywano
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w otwartej kolbce przez trzy dni; po tym cza-
sie miano ich, jak wykazuje oznaczenie 8,
znowu wzrosto o 0,35°

Nastepne oznaczenia na odcinku 8 — 17
odbywaty sie przy zamknietej kolbce; miano
kwasow waha sig, lecz stale wykazuje ten-
dencje znizkowg i w rezultacie spada
0 0,30°.

W oznaczeniu 18 obserwuje sie znaczny
w”zrost miana kwas6w 0 (zero), wy-
stawionych na powietrzu i wilgoci w ciggu
3 tygodnia; wzrost ten wynosi 0,75°.

Na rycinach 2 —-6 przedstawiono wykre-
sowa zalezno$¢ miedzy mianem i liczbg to-
pien kwas6w oraz — wptyw dodatku Swie-
zych kwasdw na poprzednie miano; zaobser-
wowany wzrost po dodaniu Swiezych kwa-
sow' oznaczany jest krgzkami. Skala wykre-
s6w: 10 mm odpowiada jednemu topieniu na
osi odcietych i 0,2° na osi rzednych.

Streszczenie.

Wielokrotne topienie naturalnej miesza-
niny kwas6w ttuszczowych bez dostepu
powietrza i wilgoci powoduje przewaznie
spadek miana, czego dowodem oznaczenia
1— 10 w tablicach: 3 (tluszcz wuotowy),
4 (thuszcz koztowy), 6 (ttuszcz konski); rza-
dziej, przynajmniej w opisywanych warun-
kach, miano nie ulega zmianie, jak to widac
z tablicy 2 (tluszcz barani, oznaczenia 1—79);
réwnie rzadko wzrasta ono, jak wykazuje ta-
blica 7 (ttuszcz wieprzowy, oznaczenia 1—7).

Wprowadzenie nowej porcji kwasow, wy-
stawionych uprzednio na dziatanie powietrza
i wilgoci, do takiej samej mieszaniny kwasow
juz Kilkakrotnie topionej w zamknieciu, po-
woduje wzrost miana, o czem S$wiadczg

tablice: 2 (oznaczenie 10), 3 (ozna-

/ czenie 11), 4 (oznaczenie 11),

/ 6 (oznaczenie 11), i 7 (oznaczenie

8). W jednym wypadku wzrost

/ miana nastapit réwniez wskutek

dodania kwas6w, przechowywa-

nych w zamknieciu, co widaé¢ z

tablicy 5 (ttuszcz koztowy, ozna-
czenie 3).

Dalsze topienie tak otrzyma-
nych mieszanek w zamknieciu spro-
wadza przewaznie znowu spadek
miana; tego dowodem przykiady: tablica 4
(oznaczenia’ 11 — 17), tablica 6 (oznaczenia
11 — 12) i tablica 7 (oznaczenia 8 — 17).
W jednym wypadku miano pozostato takie
samo: tablica 3 (oznaczenia 11 — 12).

PowtoOrzenie czynnos$ci, wskazanej w uste-
pie drugim i trzecim, sprowadza analogicz-
ne efekty wzrostu i spadku miana,
lecz w stabszych rozmiarach, jak to wi-
da¢ z tablicy 4 (oznaczenia 18 — 21).

Miano kwasow pod wpltywem czynni-
kéw zewnetrznych (powietrze i wilgo¢) sa-
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morzutnie wzrasta; o wielkoSci tego wzrostu
w czasie dla tluszczu wieprzowego mozna
wnosi¢ z tablicy 7 (oznaczenia 1i 18).

Zachowanie sie tych mieszanin pod wpty-
wem czynnikdw zewnetrznych (ciepto, po-
wietrze, wilgo¢) moze by¢ wyttémaczone naj-
prosciej w sposob nastepujgcy: spadek mia-
na zachodzi wskutek czesciowego rozktadu
kwaséw na indywidua o drobinie mniejszej,
zachowanie miana jest skutkiem niezmien-
nosci kwasow, wreszcie wzrost miana zostaje
wywotany przez kondensacje kwasow w zwigz-
ki o drobinie wiekszej, albo — przez utworze-
nie zwigzkow wyzej topniejgcych. Jednak po-
dobne ttomaczenie bytoby ujmowaniem zja-
wiska dosy¢ powierzchownem iniezupetnie
doktadnem.

W rzeczywistosci sprawa nie jest tak pro-
sta: juz A. BOmer37) stwierdzit, ze kwas stea-
rowy i palmitowy (nie ich glicerydy) tworzg
mieszaniny eutektyczne. Zagadnieniu
temu poswiecili wiele czasu i pracy réwniez
E. Corlinfanti i M. Levi-Malvano8), kto-
rzy wykonali szereg doswiadczen nad pro-
centowo réznemi mieszaninami kwaséw stea-
rowego, palmitowego i olejowego (gtowne
sktadniki zwyktych statych tluszczow zwie-
rzecych) z punktu nauki oroztworach sta-
tych: oznaczyli punkty topnienia i krzepnie-
cia, a takze punkty najnizszosci i najwyzszosci
oraz inne wielkoSci. Autorzy ci zamierzyli
wysnué¢ z zebranego materjatu doswiadczal-
nego wnioski nawet o znaczeniu czysto prak-
tycznem. Mozliwe, ze kontynuowanie badan
pod takim katem widzenia doprowadzitoby
do wyttdmaczenia istoty zaobserwowanych
tutaj zjawisk.

Dla jasnosci wypada podkresli¢, ze mia-
na kwaséw dodawanych nie byty oznaczane
przed zmieszaniem (tablica 2 oznaczenie 10,
tablica 3 oznaczenie 11, tablica 4 oznacze-
nia 11 i 18, tablica 5 oznaczenie 3 i tablica 6
oznaczenie 11). Rowniez nie ustalono wpty-
wu w tym kierunku suchego powietrza lub
tylko wilgoci; wszystkie te kwestje bedg po-
ruszone w jednej z nastepnych publikacyj,
gdyz omawiane zagadnienie jest w dalszym
ciggu wszechstronnie rozwijane (rowniez sg
na widoku badania mikro- i roentgenograficz-
ne) w Zaktadzie Technologji Chemicznej Srod-
kéw Lecznicznych.

Znaczng cze$¢ doswiadczen, podanych wr
niniejszym artykule, wykonat éwczesny asy-
stent Zaktadu, Mgr. Marcell in Okra si fs ki.

Wnioski.

1 Metoda Finkenera jestnajdoktad-

niejsza z posrod ogO6lnie stosowanych w
obecnej dobie.

87) Z. Unters. Nahr. Genussm. 17, 353, (1909).
®) Chem. Zentr. (1910), I, 421; Gaz. Ghim. Ital.

39, 11, 353 i 375 (1909)-
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2. Modyfikacja metody Finkenera we-
dtug podanych: opisu i rysunku upraszcza
oznaczenie, nie zmniejszajac jego do-
ktadnosci.

3. Do oznaczania nalezy uzywaé kwasow
suchych; suszenie winno by¢ dokonywane
W suszarce przy temperaturze 100 — 105° w
przeciagu 30 — 45 minut.

4. Skidcanie probki przy oznaczaniu mia-
na wedtug Finkenera nie jest dopuszczal-
ne.

5. Oznaczenie, pomijajac inne ogo6lnie
znane warunki, wymaga zupetnego spo-
koju (usuniecie pradow powietrza).

6. Miano ttuszczu jest wielkoScig
naog6t zmienng, i poza innemi czynnika-
mi (zewnetrznemi) zalezy ono od okresu
przechowywania kwasoéw.

7. Kwasy do oznaczenia miana moga by¢
uzywane tylko jednokrotnie, bezposred-
nio po zmydleniu tfuszczu i t. d.

RESUME.

Dans la partie generale du travail i'auteur expose la
question de I’examen des graisses solides et des huiles pour
les besoins techniques de l'industrie; ensuite il souligne que
I'analyse trés precise de cette matiere premiere n'est pas
toujours indispensable, ni meme indiquce.

Plus loin, I'auteur signale que jusqu’a la fin du XIX-e
siecle on appliquait dans I'industrie principalement la deter-
mination du ,point de fusion” qui actuellement est remplace
par celle du ,,point de congelation”.

Les methodes d'examen furent changées pour la raison
que les graises, en tant que melange de glycéndes, ne posse-
dent point a vrai dire un tel ,point”, mais fondent entre cer-
taines limites de temperature, qui divergent par fois de 10
a 20 degres —phenomzne connu generalement sous le nom
de ,double point de fusion”, lequel en son temps fut
la cause de beaucoup de malentendus; — ces malenlendus
s’accrurent encore par l'existence de nombreuses methodes
de determination du ,point de fusion”, methodes donnant
des resultats divergents meme pour les combinaisons indi-
viduelles sans parler des melanges.

Ce que Ton designs; par , titre des graisses”, e'est- a -dire
le point de congelation du melange des acides libres separe
des graisses, est une caracteristique beaucoup plus rationnelle.
Il est vrai qu’ici aussi existent quelques methodes (en premier
lieu celles de Finkener, Zukéw, Wolfbauer, Dalican), mais
les resultats sont plus concordants et plus surs.

En outre, dans cet article, sont enumerees les conditions
necessaires pour executer selon les regies la determination
du ,titre” et on attire entre autres specialement I'attention
sur la necessite absolue d’une tranquillity de I'entoura-
ge pendant le travail.

Dans la partie expérimentale, Tauteur cite en premier
lieu un certain nombre d’'essais d’orientation, executes selon
les methodes de Finkener (originale), de Zukéw et celle de
Wolfbauer, avec de la graisse de pore; leurs resultats ont
convaincu l'auteur que les donnees les plus exactes sont
obtenues par la methode de Finkener; en outre, on a consta-
te l'influence incontestable sur le ,titre” des acides de
Taction prolongee de ZTair et de Thumidite,

L'appareil original de Finkener a etcl ensuite reniplac¢
par un appareil sim plify par l'auteur, dont la manipula-
tion est plus facile tandis que la determination du ,titre"
reste tout aussi exacte. Le dessin de I'appareil de Finkener
simplifie est reproduit dans I'article avec la remarque que la
determination se fait ici sans remuer 1'échantillon.

A I’examen de congelation (,,titre”) ont ete soumises les
graisoes suivantes: de mouton, de boeuf, de bouc, de cheval,
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de porc. Les resultats obtenus ont ete reunis en 7 tableaux;
de plus, on les a representes a l'aide de 5 diagrammes.

Tout le materiel experimental peut etre caracterise com-

me suit:

1) une fusion, reprise plusieurs fois sans acces d’air et
d’humidite, provoque le plus souvent une chute
du ,titre” des melanges naturels d’acides graisseux,
plus rarement, le ,titre” reste au meme niveau ou
augmente,

2) une nouvelle portion d’acides, exposes prealable-
ment a l'action de l'air et de I’humidite, ajoutee a ce
meme melange d’acides quelques fois deja fondu en
vase clos, provoque une ,augmentation du titre”
tandis que si I'on fait une addition d’une nouvelle
portion d'acides n'ayant pas subi Il’action de ces
agents, I'augmentation du ,,titre” est une exception,

3) une fusion ulterieure sans contact avec I'air et 1'hu-
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midite des melanges ainsi obtenus cause le plus sou-
vent une nouvelle chute du ,,titre” ; dans ces condi-
tions, la stabilite du ,titre” devient I'exception,

4) en repetant l'experience indiquee aux points 2 et 3,

on obtient des effets analogues d’'augmentation
et de chute du ,titre” mais plus faibles.

Independamment de ce qui vient d’etre cite, |'auteur
a constate que pour la determination du ,titre” on peut
employer seulement des acides fraichement prepares de
la graisse, non refondus et secs.

Les recherches sur la determination du ,titre” des
graisses sont poursuivies par l'auteur; les examens micro-
graphiques et roentgenologiques sont en cours d execution.
Varsovie, arvil 1935-

Institut de Technologie Chimique des
Medicaments de I'universite de Varsovie.

Directeur: Prof. ingenieur Adam Koss

O kwalifikacjach kierownikéw Fabryk Chemicznych
Qualites necessaires pour diriger une usine chimique
J. MILEWSKI

W marcu 1934 Wiadze Ustawodawcze uchwality nowele
do prawa przemystowego z roku 1927- Nowela ta wzbudzita
szerokie zainteresowanie w kotach, zwiazanych z przemystem,
bedac pod pewnemi wzgledami typowym symptomem ducha
czas6w, gdyz szereg postanowien noweli rozszerzyt zakres
ingerencji Panstwa, jako regulatora zjawisk gospodarczych.

Postanowienia takie, ktére jeszcze w chwili uchwalania
prawa przemystowego t. j. w roku 1927 bylyby rewelacja,
obecnie nawet przez najbardziej zainteresowane sfery go-
spodarcze zostaly przyjete, jako co$ zupetnie normalnego.
Ingerencja czynnikéw Panstwowych w zyciu gospodarczem
zaznaczyta sie w noweli przez rozszerzenie przymusu konce-
syjnego na wytwornie barwnikéw organicznych i wytwoérnie
kwasu azotowego, oraz przez daleko idace podporzgdkowanie
Ministrowi Przemystu i Handlu zrzeszen i zwigzkéw prze-
mystowych. Wreszcie bardzo typowym przepisem noweli jest
upowaznienie Ministra Przemystu i Handlu do tworzenia
przymusowych organizacyj handlowych (kartelowych).

Nie tylko przemystowcy, ale réwniez i pracujacy w prze-
mysle inzynierowie, miedzy innymi oczywiscie i inzynierowie
chemicy, znalezli w noweli bardzo wazne dla siebie postano-
wienia. Mianowicie art. 30 a znowelizowanego prawa prze-
mystowego upowaznia Ministra Przemystu i Handlu do
wydawania rozporzadzen, ustalajacych, jakie kwalifikacje mu-
szg posiada¢ kierownicy fabryk, podlegajacych tej ustawie.
Ze przepis ten nie pozostanie tylko na papierze dowodzi
fakt, ze odpowiednie resorty studjujg materjaty do rozporza-
dzenia kwalifikacyjnego i mimo nawatu spraw biezacych na-
lezy przypuszczaé, ze wydanie odpowiedniego rozporzadze-
nia jest kwestjg niedlugiego czasu.

Sprawa ta, mimo ze napoz6r wydaje sie bardzo prosta*
ma swoje trudnosci, ktorych rozkwiktanie jest konieczne
o ile rozporzadzenie ma rzeczywiscie spetni¢ swoje zadanie,
a nie dzieli¢ losu tych rozporzadzen, ktére redagowane po-
$piesznie i niedo$¢ starannie, pozostajg tylko na papierze,
lub tez od chwili ukazania sie nadajg sie do nowelizacji.

Do wyjasnienia przedewszystkiem nadaje sie kwestja,
jakie zaktady przemystowe majg posiada¢ kierownikéw kwa-

lifikowanych. Jezeli te zaktady, ktore podlegaja art. 16 prawa
przemystowego, jak brzmi dostownie nowela, to majg ich
posiada¢ wogdle wszystkie. Artykut 16 prawa przemystowego
jest bowiem zredagowany w spos6b swoisty. Na poczatku
jest wyliczonych kilkanascie rodzajow zaktadéw przemysto-
wych, ktérych urzadzenia wymagaja zatwierdzenia wtadzy prze-
mystowej Wojewo6dzkiej, przyczem spis ten jest zupetnie do-
wolny, gdyz wylicza zaklady, ktére istniejg narazie tylko
w fantazji np. dystylarnie torfu, a nie wspomina np. o cukrow-
niach. Natomiast w koncu art. 16 znajduje sie uwaga, ze poza
wyliczonymi zaktadami podlegajg temu artykutowi réwniez
wszystkie zaktady, posiadajgce silniki o mocy ponad 10 KM.
Jezeli, jak nalezy przypuszcza¢ wykwalifikowany kierownik
zaktadu przemystowego bedzie osobg posiadajgcg wyksztat-
cenie techniczne, mozliwie wyzsze, w takim razie dostowne
zastosowanie art. 16 stworzytoby wielkie zapotrzebowanie
na sity inzynierskie, tak ze sprawa bezrobocia w tym zawo-
dzie bytaby rozwigzana na dtugie lata. Wszak samych miynéw
istnieje w kazdym powiecie kilka lub kilkanascie i posiadajg
one zazwyczaj silniki conajmniej o mocy 3° KM, a wiec
podlegajg art. 16!

Juz ten paradoksalny przyktad wskazuje, ze art. 16 nie
moze by¢ literalnie stosowany lub tez, ze bedzie utozona cata
drabina kwalifikacyjna dla kierownikéw zaktadéw przemysto-
wych, zaleznie od ich wielkosci.

Druga kwestja, wymagajaca wyjasnienia, to sprawa, w
jaki sposéb rozporzadzenie ustali jakich specjalnosci inzynie-
rowie, wzglednie w pewnych wypadkach technicy, jakie
dzialy przemystu beda obsadza¢. Inzynieréw chemikéw inte-
resuje przytem najbardziej, jakie bedzie pojecie fabryki che-
micznej. O ile pojecie to miatoby by¢ niedo$¢ jasne, inzynie-
rowie chemicy chcieliby mie¢ zapewnione swoje stuszne
prawa we wszystkich przemystach t.zw. pokrewnych. Roz-
graniczenie przemystu chemicznego od przemystéw pokrew-
nych jest bardzo trudne, o ile wogo6le mozliwe do przepro-
wadzenia.

Jezeli jednak ta przeszkoda bedzie tak czy inaczej poko-
nana, czy ominigta, woéwczas przy okreslaniu kwalifikacji
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kierownika fabryki chemicznej pozostanie jeszcze zasadnicza
sprawa, dotyczaca inzynieréw chemikéw. Istniejg mianowicie
opinje, ktére sugerujg zréwnanie w prawach inzynieréow
chemikéw z absolwentami wydziatéw przyrodniczych Uni-
wersytetéw, jak réwniez z absolwentami szk6t $rednich
techniczno-przemystowych.

Przeciw takiemu stanowisku Zwigzek Inzynieréw Che-
mikéw R. P., jako reprezentacja tego zawodu, podnidst
sprzeciw ze wzgledéw zasadniczych.

Tego rodzaju postawienie sprawy podwaza calg zasade
celowosci i specjalizacji szkolnictwa technicznego. Zdawatoby
si¢, ze na to istniejg wydziaty chemiczne Politechnik, aby
dostarcza¢ ludzi na kierownicze stanowiska w przemysle
chemicznym i to przed absolwentami innych szkét, choéby
réwniez chemicznych. Jezeliby to nie byto stuszne, w takim
razie nalezatoby skasowa¢ wymienione trzy rodzaje wymie-
nionych uczelni chemicznych i stworzy¢ jedna.

Nie jest dgzeniem moim dowodzié, ze tylko inzyniero-
wie chemicy majg by¢ wytacznie kierownikami fabryk, cho-
ciaz nie byloby niczem niezwyklem takie postawienie spra-
wy. Absolwenci Uniwersytetéw, ktérych zamitowania czy
okolicznosci kieruja do przemyisu, jak réwniez zdolniejsi
wychowancy szkét chemicznych zawodowych, nie powinni
mie¢ drogi do tych stanowisk zamknietej. Jednak powinno
by¢ w mysl powiedzianego wyzej, pewne zrézniczkowanie
i odpowiedniag norma moga by¢ lata praktyki fabrycznej,
posiadanie ktérej winno by¢ zasadniczym warunkiem kwali-
fikacji kierownika. Dla inzynierow chemikéw czas praktyki
dla zajecia stanowiska kierownika niepowinien przekraczaé¢
fat 2, dla wychowancéw innych by¢ diuzszym i wynosi¢ tat 5.
Ta droga inzynierowie chemicy nie byliby bynajmniej uprzy-
wilejowani, natomiast logiczna i stuszne zasada bytaby utrzy-
mana.

Jezeli rozporzadzenie o kwalifikacjach, podobnie jak
prawo gornicze, ustali obowigzek kwalifikacyjny i dla kierow-
nikéw oddziatbw w wiekszych zakladach przemystowych,
w takim razie do warunkéw kwalifikacyjnych kierownikéw
oddziatéw winno wej$¢ ukonczenie jednej ze szk6t wspomnia-
nych, z tem ze okres praktyki fabrycznej w tym samym prze-
mysle lub pokrewnym winien by¢ odpowiednio skrécony
np. dla inzynieréw chemikéw do 1 roku.

Rozporzadzenie o kwalifikacjach zajmie sie réwniez
kwestjg t. z. praw nabytych, to jest sytuacjg tych wszystkich
pracownikéw przemystowych, ktérych rozporzadzenie zasta-
nie na stanowiskach kierownikéw fabryk. Jezeli chodzi o
inzynieréw ,przedwojennych”, to sprawa ta winna by¢ roz-
strzygnieta tak, jak to miato miejsce w kilku analogicznych
rozporzadzeniach, a mianowicie przez uznanie, ze dyplomy
inzynierskie sprzed 1.X1.1918 r. nie wymagajg nostryfikacji.
Oczywiscie dyplomy zagraniczne po tym treminie, z okresu
posiadania wiasnego szkolnictwa, wymagatyby przepisanej
nostryfikacji.

Kwestja kierownikéw fabryk nie posiadajacych chocby
Sredniego wyksztatcenia technicznego, a petnigcych te obo-
wigzki w chwili wydania rozporzadzenia, jest drazliwa, ale
moze by¢ zatatwiona przez uznanie, ze stanowisko ich nie
jest kwestjonowane, o ile zajmujg je od lat 10.

Ten dhugi stosunkowo okres nie wyda sie krzywdzacym,
jezeli uwzglednimy, ze tylko nieliczne jednostki moga by¢
taka redakcjg zagrozone, a ich interesy nie moga by¢ wazniej-
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sze, niz usunigcie tej anomalii, jaka jest zajmowanie stano-
wisk kierowniczych przez ludzi, nie posiadajacych wyksztat-
cenia technicznego.

Nawet w kraju klasycznym, jezeli chodzi o nieistnienie
zadnych przesagdéw na tle dyploméw, mianowicie w Stanach
Zjednoczonych Ameryki, obecnie, gdy szkolnictwo tech-
niczne jest udostepnione szerszym warstwom, zajmowanie
wyzszych stanowisk technicznych przez samoukéw jest coraz
rzadsze. Nawet genjalnemu samoukowi dla rozwoju jego
zdolnosci nie zaszkodzitoby systematyczne i gruntowne wy-
ksztatcenie.

Rozporzadzenie o kwalifikacjach kierownikéw zaktadéw
przemystowych bedzie prawdopodobnie w wielu szczegétach
podobne do analogicznych przepiséw prawa gérniczego z r.
1930. W zwigzku z tem nalezy zwréci¢ uwage, ze je$li chodzi
o interesy inzynierow chemikéw, to prawo gérnicze nie jest
zredagowane dla nich szcze$liwie. Chodzi tu oczywiscie nie
0 kopalnie, a o t. z. urzgdzenia pomocnicze (art. 76 prawa gor-
niczego), do ktérych zaliczone zostaty koksownie, prazalnie
rud it. d., a zatem zaklady $ciSle chemiczne. Kierownicy
tych zakladéw sg zatwierdzani przez Witadze goérnicze, ale
wymagane kwalifikacje sg niewysokie: wystarcza $rednie wy-
ksztatcenie techniczne (art. 125), co oczywiscie nie jest stuszne
1 co w zadnym razie nie powinno by¢ precedensem dla roz-
porzadzenia, opartego na znoweiizowanem prawie przemy-
stowem. Wiasciwie te t. z. pomocnicze urzadzenia goérnicze
maja z gornictwem tak mato wspoélnego, ze raczej powinny
by¢ wylaczone z pod prawa gérniczego i poddane prawu prze-
mystowemu. Jezeli dawniej poddanie ich prawu gérniczemu
mogto by¢ miedzy innemi uzasadnione checig posiadania
urzedowej kontroli nad kwalifikacjami ich kierownikéw, to
obecnie ten wzglad odpada wobec zamierzonego rozciggnie-
cia przymusu kwalifikacyjnego na kierownikéw wszystkich
zakladéw przemystowych.

Jednak tendencje czynnikéw urzedowych idg we wrecz
przeciwnym kierunku, czego wyrazem jest fakt, ze nowela
przemystowa wytaczyta z pod prawa przemystowego wytwor-
nie gazoliny i zaktady dystylacji ropy naftowej i podporzad-
kowata je wtadzom goérniczym.

Sprawa ta jest wogole skomplikowana i do wypowiada-
nia sie w niej przedewszystkiem powotani sg inzynierowie che-
micy bezposrednio zainteresowani t. j. ci, ktérzy pracuja
w naszych Zagtebiach weglowych i naftowych.

Naszkicowane powyzej uwagi nie wyczerpuja oczywiscie
catego zagadnienia. Celem ich byto raczej uzasadnienie, ze
sprawa rozporzadzenia o kwalifikacjach kierownikéw fabryk
jest bardzo ztozona i ze te wazne zaréwno dla Panstwa, jak
i dla pracownikéw przemystowych zagadnienie nie powinno
by¢ przesadzone bez wystuchania zainteresowanych czynni-
kéw, a wiec organizacyj inzynierskich.

ZUSAMMENFASSUNG.

Verfasser bcspricht die Sachlage, welche Fur akadc-
misch vorgebildete Chemiker, besonders, Ingenieure, in
Anbetracht von teilweise noch in Bearbeitung befindlichen
Verordnungen, entsteht: Diese Vorondungen betreffen die
Eignung (Vorbildung), welche von einem Leiter eines In-
dustriewerkes oder von dessen Teilen von rechtswegen zu
verlangen ist.
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Pracownia 1 szkota.

Laboratoire et enseignement

PRAKTYCZNY ODCIAGACZ CIECZY
Un filtre pratique
Janusz KROLIKOWSKI

Z Zaktadu Hodowli Szczeg6towej i Zywienia Zwierzat Domowych, Szkoty Gtownej Gospodarstwa W iejskiego
w Warszawie
Nadeszto 28 stycznia 1935

W analizach seryjnych (np. oznaczenie
P20i metoda Lorenza) napotykamy na pewne
trudnosci techniczne przy przemywaniu osa-
déw S$rodkami odwadniajgcemi jakim jest
alkohol i osuszajgcym eterem. Przewaznie oba
te ptyny do$¢ kosztowne przechodzg do prze-
sgczu i sg stracone. Oddystylowywanie sie nie

optaca biorgc pod uwage koszta gazu, wody
i czasu, a przytem ptyny zajmujg sporo miej-
sca. Z tych wiec powodéw rezygnujemy 7 re-
generacji iwylewamy z calg zawartoscig prze-
sagczu. Ten nie ekonomiczny spos6b nie po-
zwala na uzycie nawet niewielkiego nadmia-

NOWY WISKOZYMETR
KIESZONKOWY STEINERTI.

Wiskozymetr Ste inera opisany swego czasul), w ktérym
czas wznoszenia sie banki powietrza w pionowo stojacym,
ograniczonym stupie cieczy (oleju) jest miernikiem wiskozy,
zdobyt sobie og6lne uznanie, zwiaszcza, ze umozliwia szybkie
i doktadne oznaczenie catej krzywej wiskozy w czasie nader
krotkim.

Zasada powyzszego instrumentu, znalazta obecnie za-
stosowanie w matym i podrecznym wiskozymetrze kieszon-
kowym, skonstruowanym réwniez przez inz. Ste inera.

*) Przemyst Chem- 17, 268 (1933).

ru alkoholu i eteru, na czem cierpi niejedno-
krotnie doktadno$¢ oznaczenia.

Do odciagania alkoholu, eteru, benzenu
i t. p. uzywam prostego aparatu, ktéry mo-
ze wykona¢ kazdy dmuchacz, w mojej pracy
laboratoryjnej zaoszczedzit mi duzych ilosci
zaréwno alkoholu jak i eteru, potaniajac
w ten sposéb znacznie koszta oznaczen che-
micznych.

Jest to trojdrozny kurek ksztattu litery T
z osadzonym tulipanem (dla tygli Goocha
lub Schotta). Przelot pionowy stuzy do od-
prowadzania ptynéw zbednych, za$ poziomy
(po przekreceniu kurka) do cieczy, ktére ma-
my zachowaé np. alkohol, eter i t. p. Catos¢
jest osadzona na dwéch flaszkach proznio-
wych Bunsena potgczonych Y rurkg ze so-
bg i z pompka wodng.

Skoro nastepuje moment przemywania
osadu, wowczas otwieramy kurek tgczacy Y —
rurke z flaszka prozniowa i wigczamy przelot
poziomy. Po skonczonem przemyciu wytacza-
my z powrotem kurek tgczacy z Y — rurka,
aby w ten sposéb unikngé dalszych strat
przez ssanie powietrza z nad ptynoéw o duzej
preznosci pary.

Do osadéw znajdujgcych sie na lejkach
mozna rowniez go uzy¢ umieszczajac na sta-
tywie ponad tulipanem saczek z lejkiem.

ZUSAMMENFASSUNG.

Der Verfaner berchreibt einen Filtriertrichter mit Hahn
mit dessen Hilfe es maglich ist wertvollere Filtrations-und
Wasch - Fliissigkeiten gesondert von der wertlosen Haupt-
menge der Fliissigkeit aufzufangen.

Nowy ten instrument przeznaczony jest do szybkiego
rozpoznawania i segregowania olejow. Nie rosci on sobie
wprawdzie pretensji do teoretycznej doktadnosci, lecz jest
przeznaczony do szybkiego, a mimoto doktadnego poréwny-
wania wiskozy olejéw miedzy sobg. O ile jako standardu uzyje
sie oleju o znanej wiskozie, mozna nim nawet wiskoze bada-
nego oleju oznaczy¢ cyfrowo. Wiskozymetr kieszonkowy nie
wymaga zastosowania stopera. Oznaczy¢ nim mozna wiskoze
tylko w temperaturze otoczenia, co jednak dla celéw tech-
nicznych czesto wystarcza. 11o$¢ substratu pomiarowego po-
trzebna do badan tym instrumentem wynosi okoto 5 cm3.

Nowy wiskozymetr skfada sie z dwu identycznych rurek
szklanych, starannie wykalibrowanych. Obustronnie rurki te
zamkniete sg wszlifowanemi koreczkami szklanemi. W pew-
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nem oddaleniu ponad korkiem dolnym posiada kazda rurka
okragta marke, oznaczong o, nad nig widnieje taka sama
marka 0,5, catkiem u goéry, tuz pod gérnym koreczkiem,
marka 1. Pomiedzy marka 0,5, a 1, umieszczone sg marki
0.6, 0,7, 0,8 i 0,9.

Poréwnanie wiskozy dwu olejéw odbywa sie w sposéb
nastepujacy: Do jednej z rurek, ktérg odwraca sie w ten spo-
sob, by znak o byt u géry wlewa sie olej o znanej wiskozie,
wiasnie az po marke o, jak to przedstawia rycina 1 i nastepnie
zamyka rurke koreczkiem. W identyczny sposéb napetnia
sie¢ rurke druga badanym olejem. W obu rurkach znajdujg
sie banki powietrza, identycznej wielkosci. Pozostawia sie
chwile w spokoju, odktadajac rurki z reki, by ich nie ogrza¢, az
przyjma temperature otoczenia, ktérg zmierzy¢ mozna
ewentualnie potozonym obok termometrem. Dla badan po-
réwnawczych technicznych jest to jednak zwykle zbedne.

Nastepnie bierze sie obie rurki, trzymajac je obok sie-
bie w ten sposéb, by w obu znak o byt u géry. W chwili,
gdy banki powietrza w obu rurkach znalazty sie u gory
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1
Rvcina 1 Rycina 2
obraca sie obie rurki w ten sposéb, by znak o znalazt sie
u dotu. Banki poczynajg i$¢ do gory, przyczem banka w oleju
o wiskozie mniejszej porusza sie szybciej, anizeli w oleju
o wiskozie wiekszej. Jezeli wiec np. olej o wiskozie znanej
ma wigkszg lepko$¢, to banka porusza¢ sie w nim bedzie
wolniej. W chwili w ktérej barika w oleju mniejszej-lepkosci,
ktérego wiskoze chcemy znalez¢, dochodzi do znaku 1,
banka w oleju standardowym siega np., jak to wskazuje ry-
cina 2, znaku 0,6. Znaczy to, ze wiskoza oleju poréwnywanego
wynosi 60% wiskozy oleju znanego. Obserwuje sie oczywista
zawsze gorng kopute baniek powietrza.

(0] ile oltj o wiskcze nieznanej ma wiekszg lepkos¢,
zeli uzywany olej standardowy, wtedy oczywista bafika w rurce
napetnionej tym ostatnim iS¢ bedzie szybciej ku go6rze, ani-
zeli w oleju poréwnywanym. Jezeli wiec w tym wypadku
banka w rurce z olejem standardowym dojdzie do znaku 1,
a réwnoczes$nie w oleju poréwnywanym do znaku 0,6, to olej
standardowy posiada 60% wiskozy oleju badanego.

Powyzej opisany instrumencik znalazt zastosowanie przy
badaniu zmian wiskozy, jakie zachodzg w olejach podczas
ich uzytku w silnikach samochodowych, Diesla i tozyskach
maszyn, do poréwnywania frakcyj olejowych w rafinerjach
nafty, a odda¢ tez moze znaczne ustugi w pracowni chemicz-
nej.

Dr. Erdheim.

PRZEMYSt CHEMICZNY
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ROZKLAD WODY WAPNIEM
METALICZNYM.

tadne to doswiadczenie, dajace okazje do instruktyw-
nych obliczen stechjometrycznych opisuje W. Bargheer
ze Stotupianl) jako ,iloSciowe wykazanie grupy OH w za-
sadach” . Rysunek zatgczony przedstawia polecang aparature.
Naczynko reakcyjne mozna sporzadzi¢ z szerszej probowki.
Rurka z kurkiem jest to biureta, ktérej koniec wchodzi do
przewezenia naczynka; ponad nim jest ptytka gumowa a goérg

zamyka naczynko kauczukowy korek. Boczna rurla pro-
wadzi do kloszowego gazcmetrzyka. Do kulki naczynka
daje sie dostateczng ilos¢ wiéréw wapnia metalicznego
i pokrywa zupetnie suchym piaskiem rz;cznym; po wpro-
wadzeniu biurety z plytkag gumowa sypie sie na nig nieco
wiéréw Ca i zamyka korki m. Wreszcie tgczy sie z ga-
zometrzykiem, bada na szczelno$¢ i po odczytaniu stanu
gazomierza wpuszcza z biurety 1 c¢cm3 wody powoli do
naczynka. Reakcja nie jest gwatt.wna, poniewaz piasek
zatrzymuje wode, jednak trzeba naczynko stale chtodzic.
Po ukonczeniu wpuszczania wody wstrzasa si¢ i miesza
wiéry z piaskiem i wtedy masa moglaby sie ogrza¢ az
do wrzenia wody, czego musimy unikngé. Nalezy wiec
miesza¢ stopniowo i stale chiodz ¢. Koniec reakcji mozna
pozna¢ po-tem, ze zawarto$¢ kolbki s*aje si¢ znéw sucha
i zesypuje sie po $cianach naczynka jak suchy prosz:k.
Po przeliczeniu zmierzonej objetosci wywigzanego wodoru
okazuje sie, ze jest to tylko potowa wodoru zawartego
w wodzie. Reszta wody, wiec grupa OH, zwigzata sie

z wapnhiem. L. S.

SPROSTOWANIA.

18. 445 (1934) w tytule zamiast otrzymwyania winno
by¢ otrzymywania.

18. 448 (1934) w tablicy Il trzeci wiersz od dotu za-
miast 145 cm8 winno by¢ 141 cma3.

18. 364 (1934) w tytule nazwisko jednego z autoréw
nalezy poprawi¢ na Chrzaszcz.

19. 9. (1935) w tytule zamiast orzechowego winno by¢
orzachowego.

1) z. ph. ch. Unt. 45, 190 (1932).
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