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Ogolnie stosowane metody oznaczania
cynku w stopach miedzi polegajg na wydzie-

leniu cynku:
1) z roztworu obojetnego — w postaci fo-
sforanu,
2) z roztworu alkalicznego — zapomocy
elektrolizy,

3) z roztworu zakwaszonego kwasom

octowym—zapomocg siarkowodoru.

Przed przystgpieniem do oznaczania Zn
nalezy zawsze usung¢ z roztworu Sn, Cu, Pb,
Fe, Al i Ni.

Jezeli zawarto$¢ cynku w miedzi przewyz-
sza 0,5%, do oznaczenia Zn wystarcza na-
wazka 1— 2 gramowa, z ktérej usuniecie
miedzi droga elektrolityczng nic jest zbyt
uciagzliwe; z tej samej nawazki oznacza sie
rébwniez Cu, Pb, Fe, Al, Ni i Sn.

Usuniecie miedzi ze stopow, zawieraja-
cych ponizej 0,5% Zn, jest bardziej ktopotli-
we, gdyz nawrazka waha sie wtedy — w za-
leznosci od zawartosci cynku — od 5 do 10 g.
Wydzielenie miedzi z piébki 5-gramowej —m
przy przyspieszonej elektrolizie — trwa co-
najmniej 6 godz; z probki 10-gramowej —
odpowiednio dtuzej. Dlatego tez szybkie ozna-
czenie cynku w stopach miedzi zapomocg
jednej z dotychczas stosowanych metod jest
rzeczg trudng do osiggniecia, a znalezienie
nowej metody, skracajgcej czas trwania ana-
lizy, stato sie kwestjg bardzo wazng.

Do opracowania metody, opisanej poni-
zej, przyczynito sie spostrzezenie, uczynione
podczas sprawdzania metody Ehrenberg’a
oznaczania Al203 w gliniel), opartej na roz-
puszczaniu glinu w roztworze chlorku mie-
dziowego. Zauwazono mianowicie, ze jezeli do
cozpuszczania glinu wzig¢ niedostateczng ilos¢
chlorku miedziowego, wtedy cata miedz wy-
trgca sie z roztworu w postaci miedzi meta-
licznej, a cze$¢ glinu pozostaje nierozpuszczo-
na: roztwoér odbarwia sie i staje sie klarowny.

1 Z. angew. Chem. 45, 91 (1932).

Po tem spostrzezeniu nalezato ustali¢ wa-
runki, w ktdrych strgcenie Cu zachodzi ilos-
ciowo, czyli okreslié:

1) ilos¢ Al metalicznego, potrzebnego do

stragcenia z roztwwu 1 g miedzi;

2) kwasowo$¢ roztworu, zawierajgcego

miedz;

3) czas trwania reakcji strgcania miedzi.

W celu rozwigzania zagadnienia pierwsze-
go za punkt wyjscia wzieto stosunki ciezaiow
atomowych:

26,97 g Al odpowiada 63,57 g Cu
97

19 Cu 63.57 0,4243 g Al

Poniewaz przy kazdej reakcji chemicznej,
gdzie chodzi o strgcanie osadow, odczynnik
stragcajagcy powinien byé uzyty w nadmiarze,
przyjeto te ilos¢ glinu z nadmiarem okoto
50% — czyli okragto 0,6 g Al na kazdy gram
Cu, obecnej w roztwrorze.

Aby rozwigza¢ zagadnienia drugie i trze-
cie, czyli okresli¢ kwasowos$¢ srodowiska i czas
trwania reakcji, rozpuszczono 2 g miedzi elek-
trolitycznej w zlewce na 400 cm3 w kwasie
azotowym (1,20). Po rozpuszczeniu odparo-
wano roztwor do konsystencji gestego syro-
pu, aby mozliwie doktadnie usuna¢ kwas azo-
towy, ktéry moze zatrzymaé pewng ilos¢ mie-
dzi w roztworze. Po ostygnieciu pozostatosc
zwilzono kilku kroplami kwasu solnego (1 : 1),
zadano 100 czeSciami cieptej wody dystylo-
wanej i ogrzewano do rozpuszczenia soli.

Po ostudzeniu roztworu wsypano don 1,2 g
opitkéw gljnu elektrolitycznego i odstawiono
na pare minut — w tych warunkach reakcja
prawie, ze nie zachodzi. Woéwczas zaczeto
dodawac centymetrami IICI (1 :1). W miare
dodawania kwasu reakcja zaczyna zachodzic
— po dodaniu 8 c¢cm8 HCI — zachodzi dos¢
zwawo: glin przechodzi do roztworu, jedno-
cze$nie miedz wytrgca sie w postaci gabcza-
stej masy, ktora po zamieszaniu pateczka
szklang rozbija sie i opada na dno. W miare
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odbarwiania sie roztworu reakcja stabnie, pod
koniec zachodzi bardzo powoli. Po uptywie
1 godz od chwili dodania catej ilosci kwasu
solnego roztwdr staje sie zupetnie bezbarwny
i praktycznie biorgc, miedZ jest juz catkowi-
cie wytracona; na dnie zlewki pozostajg mate
ilosci niefozpuszczonego glinu.

Po odsgczeniu wytrgconej miedzi i zada-
niu przesaczu amoniakiem — roztwdr nabie-
ra zaledwje dostrzegalnego koloru niebieskie-
go, co wskazuje na zatrzymanie w roztworze
Sladow miedzi; nie przeszkadza to jednak w
dalszej pracy nad oznaczeniem cynku.

Streszczajac wyniki powyzszych doswiad-
czen mozemy powiedzied:

1) do wytracenia z roztworu 1 g miedzi
elektrolitycznej wystarcza w zupet-
nosci 0,6 g Al;

2) roztwdr na kazde 100 cm3 powinien
zawiera¢ 8 cm3 IICI (1 : 1);

3) czas trwania reakcji stragcania miedzi
nie przekracza 1 godz.

Po ustaleniu tych faktow przystgpiono do
sprawdzenia metody, ktdre polegato na ozna-
czeniu cynku w roztworze miedzi elektroli-
tycznej, zawierajgcym 5 g Cu i 0,024 g cynku.

W tym celu przyrzadzono roztwor che-
micznie czystego cynku Merck’a, rozpuszcza-
jac— 0,59 Zn w IICI (1 : 1), otrzymany roz-
twor rozcienczono do 200 cm3. Z tego roztwo-
ru odpipetowano prébki po 10 cm3 i straca-
no z nich cynk siarkowodorem. Otrzymany
ZnS po odsgczeniu i przemyciu zamieniano
przez spalanip i wyprazenie na ZnO. Po prze-
liczeniu na Zn otrzymano jako przecietng
z trzech oznaczen 0,0242 g cynku w 10 cm3
roztworu (tablica 1).

TABLICA i.
Wzieto do .
analizy Znaleziono w gramach
Roztwor cyn- o
Zn O Zn Przecietnie
ku w cm3
10 0,0308 0,0247
10 0,0294 0,0236 0,0242
10 0,0303 0,0243

Nastepnie odwazono 5 g miedzi elektro-
litycznej, niezawierajgcej cynku, do zlewki
na 400 cm3 dodano 10 cm3 roztworu cynku
0 znanej zawarto$ci Zn i zadano kwasem azo-
towym (1,20). Po rozpuszczeniu miedzi od-
parowano do konsystencji gestego syropu.
Po ostudzeniu zwilzono pozostato$¢ rozcien-
czonym 1ICI (1:1), zadano 100 cm3 cieptej
wody i ogrzewano dalej az do rozpuszczenia
soli rozpuszczalnych i otrzymania klarowne-
go roztworu. Po ostudzeniu dodano 3 g opit-
kéw aluminjowych (niezawierajacych cynku)
8 cm* 1ICI (1 :1). Po wytrgceniu miedzi i

19 (1935)

odbarwieniu roztworu (po uptywie okoto
1 godz od chwili dodania kwasu solnego) roz-
bito mocno osad pateczkag szklang, odsgczo-
no Cu przez sgczek z biatg opaska, dekantu-
jac, i przemyto gorgcag wodg dystylowang,
zakwaszong IICl (1%). Do przesgczu dodano
20 g kwasu winowego, zobojetniono amonia-
kiem w matym nadmiarze, dodano 50 cm3
kwasu octowego lodowatego, ogrzano do 60-=
70°, dodano 5 cm3 wody, nasyconej SO., i
przepuszczano w ciggu 30 min silny strumien
siarkowodoru.

Po opadnieciu osadu, pozostawiono przez
noc, odsaczono przez Scisty saczek, osad
przeniesiono na saczek i przemyto 3% roz-
tworem kwasu octowego, nasyconego H2S.
Przesgcz odrzucono. Osad na sgczku trakto-
wano gorgcym IICI (1 :10) i przemyto do-
ktadnie goraca wodg.

Przesacz zobojetniono amoniakiem, doda-
jac go w matym nadmiarze, zadano 40 cms3
kwasu octowego lodowatego, ogrzewano do
60 -f- 70°, zadano 3 cm3 kwasu siarkawego
i przez 30 min przepuszczano silny strumien
siarkowodoru.

Po odsgczeniu i rozpuszczeniu osadu jak
wyzej, strgcono ZnS po raz trzeci w ten sam
sposab.

Osad pozostawiono przez noc, odsgczono
przez Scisty saczek i przemyto 3% CII13COOII
nasyconym 112S. Nastepnie spalono ostroz-
nie saczek i wyprazono silnie osad (w tem-
peraturze 900°); po ostygnieciu zwazono ja-
ko ZnO i przeliczono na cynk.

Jak wskazujg wyniki, podane w zalgczo-
nej tablicy 2, réznice oznaczeh nie przekra-
czajg btedu doswiadczenia.

W przypadku, gdy stop miedzi zawuera
cyne, nalezy przed stragceniem miedzi zapo-

TABLICA 2

Wzieto do analizy Znaleziono

w gramach

Cu ele- Zn w roz-

ktrolit. tworze Zn0 Zn Réznica
5 0,0242 0,0300 0,0241 —0,0001
S 0,0242 0,0297 0,0239 —0,0003
5 0,0242 0,0303 0,0245 +0,0003
TABLICA 3.
Wzieto do analizy Znaleziono
w gramach
Stop mie- ‘o 1
: .. Zawarto$¢
dzi zawie- ) Zn O Zn Réznica
rajacy Sn Zn w stopie l
5 0,0140 0,0177 0,0142 -(-0,0002
5 0,0140 0,0172 0,0138 —0,0002
5 0,0140 0,0175 0,0145 +0,9005
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moca glinu usung¢ Sn w zwykty sposdb: przez
rozpuszczenie probki wr kwasie azotowym,
wytrgcenie Sn w postaci kwasu metacynowe-
go i odsaczenie.

Wyniki analizy stopu miedzi, zawieraja-
cego cyne i cynk zestawione sg w zalgczonej
tablicy 3.

Roznice pomiedzy poszczegdlnemi ozna-
czeniami cynku zawarte sg w granicach bie-
déw doswiadczenia.
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RESUME.

La separation electrolytique du cuivre en train de l'ana-
lyse d'un aliage de cuivre contenant un pourcentage de zinc
peu eleve causant une perte de temps bien considerable,
I'auteur propose une nouvelle methode de dosage du zinc,
basee sur le principe de la separation du cuivre a l'aide
de limaille d’aluminium chimiquement pure.

Si l'aliage de cuivre contient de Tetain il faut ZTeloigner
avant la separation du cuivre a la maniere souvent usite, sous
forme de SnO2.

Miano statych ttuszczéw zwierzecych i ich mieszanin Il
Le Litre des graisses solides et de leurs melanges II.
Adam KOSS

Zaktad Technologji Chemicznej Srodkéw Leczniczych Uniwersytetu Jézefa Pitsudskiego w Warszawie
Kierownik Zaktadu prof. inz. Adam Koss

Nadeszto 30 czerwca 1935

W artykule 1, traktujgcym o mianie sta-
tych ttuszczow zwierzecych i ich mieszaninl),
potwierdzono w sposob dostatecznie przeko-
nywajacy znany zresztg juz dawniej fakt za-
leznosci miana od metody jego ozna-
czenia (wedlug Finkenera, Zukowa, Wolf-
bauera) przy zachowaniu racjonalnych wa-
runkow doswiadczenia. Zastuguje na pod-
kreslenie, ze poréwnawcze te oznaczenia zo-
staty wykonane pod bezposredniem kierow-
nictwem jednej osoby.

Pierwszenstwo oddano metodzie Finke-
nera gtéwnie naskutek witasnego materjatu
doswiadczalnego, przytoczonego zresztg tylko
czesciowo w tablicy 1 poprzedniego artykutu.
Metode te stosowano w postaci, zmienionej
przez A. Kossa; dzieki temu zyskuje ona
na dogodnos$ci, nie tracac nic ze swej do-
ktadnosci.

W tym samym artykule | ujawniono réw-
niez wptyw na miano tluszczu: powietrza
i wilgoci oraz wielokrotnos$ci topie-
nia kwasow. Osiagniete wyniki nie pokry-
wajg sie naogét z danemi K. Amttiora i J.
Zinka? i wykazuja, ze sumaryczny wptyw
czynnikow zewnetrznych na miano kwasow
zalezy przedewszystkiem od pochodzenia
thuszczu.

Jako materjat wyjsciowy do badan, opi-
sanych w artykule |1, stuzyly ttuszcze: wie-
przowy, barani, wotowy, koztow\, konski
(tylko cze$¢ stata); sa to, przynajmniej w na-
szych warunkach, najwazniejsze pod
wzgledem technicznym tluszcze zwierzece.
Padania tluszczéw: wieprzowego i koztowego

J) Przemyst Chem. 19, 75, (1935).

2) Chem. Zentr. (1892), Il, 1050; Lab. Vfr. 31, 534,

(1892), Strassburg i. E.

byty wykonywane dwukrotnie, za kazdym
razem w odmiennych warunkach, ze wzgle-
du nawyjatkowa wage tych surowcoéw
—mpierwszego dla celéw spozycia, obydwoch
dla przemystu.

Wspominany wielokrotnie w poprzednim
artykule A. Zukéw przytacza wprawdzie w
swych licznych publikacjach na temat miana
tluszczOw nader bogaty materjat dosSwiad-
czalny3), ale, niestety, osiggniety gtownie
przy pomocy jego wtasnej metody. Nato-
miast danych poréwnawczych o tej kwestji
znajduje sie w pracach A. Zukowa naogét
bardzo niewiele. Wedtug tych skapych
materjatow wyniki oznaczen metodg Zuko-
wa i Wolfbauera majg by¢ najzupetniej
zgodne*); sg one jakoby wyzsze .0 0,10° —
0,20° od wynikéw wedtug N. Tatego i row-
niez wyzsze o 0,30° —0,70° od Wynikéw we-
dtug Dalicana5). Inni autorzy poswiecili
jeszcze mniej uwagi zagadnieniu poréwny-
walnosci metod oznaczenia miana; wreszcie
nalezy stwierdzi¢ zupetny brak w dostepnej
literaturze systematycznych prac po-
rownawczych o metodzie Finkenera.
Poniewaz kwestja wprowadzenia jednej uni-
wersalnej metody nie posuneta sig, pomimo
licznych zabiegéw, réwniez ani o krok na-
przéd, — pozostaje w tym stanie rzeczy tylko
wykonanie szeregu oznaczen poréwnawczych,
pozwalajgcych oceni¢ w sposéb dostatecznie
przekonywajacy wartosé¢ metod najbar-
dziej rozpowszechnionych: Finkenera,
Zukowa, Wolfbauera. Niniejsza praca ma,
poza innemi celami, wypetni¢ i te luke.

8 Chem. Ztg. 25, im , (1901).
*) D. Holde — L. Gautier, Traite d'Analyse etc.

(1909). 348.
*) jakpod 3.
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Cze$¢ dosSwiadczalna.

Badania wykonano nad temi samerni pie-
cioma tluszczami, o ktérych jest mowa w
artykule 1.

W celu zwiekszenia materjatu doswiad-
czalnego zastosowano do oznaczen nie tylko
kwasy z ttuszczéw indywidualnych, lecz réw-
niez nastepujagce mieszaniny podwojne
tychze kwasow: 100%A + 0% B, 90% A +
+ 10% B, ...... 10% A + 90% B, 0% A +
+ 100% B, jezeli A i B sg kwasami jakich-
kolwiek dwoch tluszczéw z posrod pieciu
wzietych do badan, przytem skiadnik B jest
wyzej Kkrzepnagcy. Przy zachowaniu ta-
kich stosunkéw otrzymano z kazdej miesza-
niny podwdjnej szereg, zawierajacy teore-
tycznie jedenascie kombinacyj, a w rzeczy-
wistosci dziewieé, gdyz kombinacja pierwsza
i ostatnia w kazdym szeregu stanowi kwasy
ttuszczdw indywidualnych. W ten sposéb su-
maryczna ilo$¢ oznaczen wedtug jednej me-
tody wyniosta 5.2 .9 + 5= 95 a wedlug
trzech metod 95 .3 = 285. Précz celéw po-
rownawczych, przyrzgdzanie mieszanin mia-
fo na widoku jeszcze inne zagadnienie, o kto-
rem mowa nizej.

W zalgczonej tablicy 1 znajdujg sie na-
zwy tluszczdédw, symbole wydzielonych z nich
wolnych kwaséw w porzadku wzrastajagcego
miana, wreszcie — wysoko$¢ miana wedtug:
Finkenera (zmod.),Zukowa, Wolfbauera

Tablica 1
-5z Miano w C° -wedtug
Nazwa 983

c 0 H -
u Huszezu §6 g Finkenera sukowa Wolfbau
2 » =2 (zmod) era
i konski Kn 35-32 37,82 37,84
2 wieprzowy Wp 41,01 42,60 42,95
3 wotowy Wi 43.63 44,90 45,05
4 kole\_Ny Kz 47,21 49,05 49,27
5 barani Br 50,13 5i,i9 51,36

Przy zastosowaniu mieszanin podwojnych
i przytoczonych symboléw otrzymuje sie na-
stepujacy schemat tablic, jako cato-
ksztatt pracy:

1) KA-Wp.

2) KA-Wit 5) Wp-Wit.

3) Kn-Kz. 6) Wp-Kz. 8) Wit-Kz.

4) Kn-Br. 7) Wp-Br. 9) WHBr. 10) Kz-Br.

Szczegbtowy wynik oznaczen jest zebra-
ny w dziesieciu umieszczonych nizej tabli-
cach (2— 11); ich tre$¢ nie wymaga spe-
cjalnych wyjasnien. Wystarczy zaznaczyé,
ze rubryki: piata, siodma i dziewigta podajg
w minutach okres trwania miana (tem-
peratura maksymalna lub wogdle stata).

Kwasy do oznaczen, praktycznie wolne
od wilgoci, suszono jeszcze w suszarce elek-
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trycznej przy temperaturze 100— 105°, nie-
zaleznie od metody, w ciggu 30 — 45 minut.

o3

o} 10 so 30
Rycina 1 do tablicy 2.

Tablica 2,
tluszcze: konski i wieprzowy.

Skl. miesz.  Finkener Wolfba- Przewa-

Zukow

= w g (zmod.) uer wee
. : . : Wolf-
g Kin  Wp wlaglo min Vl\\/lllacnoo min w'g]f,o min  bau-
era
1 100 0 3532 1 3782 1 3784 1 0,02
2 90 10 3533 5 3755 3 37,74 3 0,9
3 80 20 3576 6 37,46 2 3752 2 0,06
4 70 30 36,22 5 37,77 2 3793 3 0,16
5 60 40 37,40 1 3830 2 3862 4 0,32
6 5 50 3763 4 3891 2 3920 1 0,29
7 40 60 3835 2 3964 2 3999 2 0,35
8 30 70 3896 2 4054 2 40,74 3 0,20
9 20 80 3967 3 41,36 1 4i59 | 0,23
10 10 90 40,61 5 42,05 3 4241 2 0,36
u 0 100 41,01 5 4260 1 4295 2 035
Tablica 3,

thuszcze: konski i wotowy.

Skl. miesz. Finkener Wolfba- Przewa-

ZU w % (zmod.) Zukéw uer wg%°
. . . Wolf-
ﬂl Kn Wi Mlanoo min Miano min Miano min bau-
o) w C w C° w G° era
1 100 0 3532 1 3782 i 3784 1 002
2 9 10 3534 6 3726 2 3737 i 0,1
3 80 20 36,104 4 3744 2 37,74 2 0,30
4 70 30 3714 2 3841 2 3855 1 0,4
5 60 40 3790 3 3953 ! 3960 2 0,07
6 50 50 39.i8 ! 4083 3 41,10 i 0727
7 40 60 4059 i 4173 1 4205 2 032
8 30 70 4i,3i 3 4247 1 4278 2 0,31
9 20 80 4243 5 43,ii ! 4343 1 032
10 10 90 4271 3 4406 1 4420 1 0,14
1 0 100 4363 9 4490 1 4505 2 0,5
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Do kazdego oznaczenia brano nowg porcje
kwaséw, S$wiezo przygotowanych.

Ryc:na 2 do tablicy 3.

Wszystkie oznaczenia wediug Finkene-
ra wykonywano w zmodyfikowanym
przyrzadzie, ktorego doktadny opis i uzy-
cie podano w arty-
kule 1.

Oznaczenia me-
todg Zukowa u-
skuteczniano w
mys$| przepiséw jej
autora6): mniejwie- %Sl
cej o 5° powyzej
oczekiwanego pun-
ktu krzepniecia
rozpoczynano silne
i rownomierne Kil-
kakrotne sktdcanie
w kierunku zg6ry
nadot; przerywano 376
je wdwczas, gdy
zawarto$¢ naczy-
nia stawata sie
metna i nieprze-
zroczysta.

Wreszcie przy
oznaczeniach we-
dlug Wolfbaue- a0
ra7) rozpoczynano

B Z. angew. Chem.
12, 563, (1899).

")J. Lewkowitsch,
Chemical Technologyetc.
(1921), 1, 513.

80 % JCh
S.O0%IJCK

Rycina 3 do tablicy 4.
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Tablica 4,
tluszcze: konski i koziowy.

Skl. miesz. Finkener Wolfba- Przewaga

E‘ w % (zmod.) Zukéw uer w G°
. Mia- Mia- Mia- ‘g «
c . . . —_
N Kn Kz no min no min no min X '
o wC° w C° wC* ‘N 2
1 100 0 3532 1 3782 | 3784 1 0,02
2 90 10 3537 4 3693 | 37,16 2 0,23
3 8 20 36,37 2 3787 | 3824 ! 0,37
4 70 30 37,42 2 3934 2 39,33 ! 0,01

5 60 40 3936 3 40,89 | 4097 ! 0,08
6 50 So 40,67 3 41,82 | 4198 2 0,16
7 40 60 4j37 6 4290 | 4294 1 0,04
8 30 70 4250 8 44,08 2 4429 2 0,21
9 20 80 4396 5 4568 1 4574 2 0,06
10 10 90 4538 3 47550 | 4745 1 0,05

110 100 4721 5 49,05 2 49,27 2 0,22

Tablica 5,

ttuszcze: konski i barani.

Skt. miesz. Finkener Wolfba- Przewaga

Zi'7 w %  (zmod.) Zukéw uer w G°
Mia- Mia- Mia- g
C ] . . T
N KA Br no min no min no min 3
(@) =]
w C w C° w C° N £
1 100 0 3532 1 37.82 1 37,84 ! 0,02
2 9 10 3532 6 37,15 1 37,33 2 0,18
3 80 20 3693 4 3939 3 3857 2 082
4 70 30 3839 2 4022 3 40,60 1 0,38
5 60 40 4037 2 4158 1 41,86 1 0,28
6 50 50 41,30 3 4281 1 4291 2 0,10
7 40 60 42,68 4 4425 1 4438 2 0,13
8 30 70 4448 2 4596 2 46,21 1 0,25
1% 20 80 46,07 6 47,98 2 48,08 2 0,10
10 90 47,73 3 49,79 1 50,01 1 0,22
1 0 100 50,13 6 5119 3 51,36 ! 0,17
Tablica 6,

tluszcze: wieprzowy i watowy.

Skt. miesz. Finkener Wolfba- Prze‘;"a'

Zukow

xZ—' w % (zmod.) uer wC°
. . . . Wolf-
g Wp Wit wlacnoo min {\I/Ivlég]OO min x'eg,o min bau-
era
1 100 0 41,01 5 4260 1 4295 2 0,35
2 9 10 4i49 10 43,0 2 4338 2 037
3 80 20 41,68 g 4328 2 4359 2 0,31
4 70 30 4205 10 4342 1 4379 2 0,37
5 60 40 4242 9 4355 2 4397 2 042
6 50 50 42,78 7 4367 2 4407 2 040
7 40 60 4284 8 4378 1 4419 1 0,41
8 30 70 4293 7 4403 ! 4439 2 0,36
9 20 80 4306 6 4431 1 4461 2 0,30
10 10 90 4323 8 4468 1 4493 2 0,25
1 0 100 4363 9 4490 ! 4505 2 0,5

mieszanie kwasOw termometrem wtedy, gdy
na dnie naczynia zaczety ukazywac sie pierw-
sze ich krysztatki, kohAczono — gdy zawar-
to$¢ naczynia stawata sie metna. Okres mie-
szania trwat zwykle okoto 30 sekund i polegat
na trzykrotnym ruchu termometru wprawo
i nastepnie takimz wlewo.
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Tablica 7,
thuszcze: wieprzowy i koziowy.

Skt miesz. Finkener Wolfba- FPreewa-

!UZ w % (zmod.) Zukéw uer Wga(y

. . : Wolf-
S W Kz Mlanoo min Miano min Mlanoo min bau-
5 WP w C w C» w C ot
I 100 0 41,00 5 4260 1 4295 2 0,35
2 90 10 41,48 5 4293 3 4344 4 0,51
3 80 20 42,08 8 43,30 2 4370 3 0,40
4 70 30 4270 8 4360 2 4403 3 043
5 60 40 42,71 7 4433 2 4445 4 0,12
6 SO 50 43.32 4 44,76 2 4503 3 0,27
7 40 60 44,06 2 4556 2 458i 2 025
8 30 70 44,72 12 46,37 4 4650 2 0,13
9 20 80 45.42 2 4723 2 4747 1 0,24
10 10 90 46,30 6 48,32 2 4861 2 0,29
11 0 100 4721 5 49,05 2 4927 2 022

Tablica 8,

thuszcze: wieprzowy i barani.

Skt. miesz. Finkener Wolfpa- Przewa-

=Z-' w$ (zmod.) Zukow uer wgac"
. . . Wolf-
g Wp Br [\Iﬂvlag? min I\\,/Ivlacnoo min l\\,/IVIaCnoo min b:rL‘Ja-
1 100 0. 4100 5 4260 1 4295 2 0,35
2 90 10 41,86 10 4332 1 4362 2 0,30
3 80 20 4250 12 4385 1 44,01 2 0,16
4 70 30 42,85 12 4441 1 4452 2 0,11
5 60 40 4349 14 4506 1 4530 2 024
6 50 50 4447 13 46,3 ! 4635 2 022
7 40 60 4434 16 4699 1 47,3i 1 032
8 30 70 46,26 14 48,19 2 4847 2 0,28
9 20 80 4735 14 4930 2 4969 2 039
10 10 90 48,733 12 50,18 2 5059 2 0,41
1 0 100 50,13 6 5119 3 5136 1 0,17
Tablica 9,
ttuszcze: wotowy i koztowy.
Skt. miesz. Finkener Zukow Wolfba- Przgéva
ZH w % (zmod.) uer wee
. . Wolf-
Miano _.  Miano . Miano _.
g Wt Kz w C° min | ee min e min bearL;
I 100 0 4363 9 4490 1 4505 2 0,5
2 90 10 4386 4 4532 5 4546 3 0,14
3 80 20 4427 13 4569 2 4585 2 0,16
4 70 30 4457 2 46,03 2 46,22 5 0,19
5 60 40 44,87 15 46,551 3 4663 3 012
6 50 50 4527 16 46,93 2 4701 2 008
7 40 60 4551 5 4737 1 4756 2 019
8 30 70 4592 1 4785 1 48,05 1 0,20
9 20 80 46,30 10 4835 2 4858 2 0,23
10 10 90 46,68 13 48,78 2 49,10 1 0,32
1 0 100 4721 5 49,05 2 4927 2 022

Wszystkie oznaczenia powtarzano ,do
uzgodnienia”, za co uwazano roznice miedzy
dwoma identycznemi dos$wiadczeniami, nie-
przekraczajgcg 0,10°. Jest to dokladnos$¢ zu-
petnie osiggalna, skoro W. Garriques®8) ob-
niza ja nawet do 0,05°. Do oznaczen stosowa-
no termometry sprawdzone, inastepnie otrzy-

8) jak pod 7.
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Tablica 10,
ttuszcze: wotowy i barani.

Wolfba- Preewa

Skt. miesz. Finkener FUKGW )

E’ w % (zmod.) uer w C°
. . . Wolf-
g Wt Br \,M\,Iacnc;) min l\\I/valCnoo min '\\IAV'%]DO min b;l;—
1 100 0 4363 9 4490 | 45705 2 0,5
2 9 10 43,86 16 4546 | 4583 3 0,37
3 80 20 4441 13 4614 2 4635 1 031
4 70 30 4513 14 4685 | 4703 2 0,18
5 60 40 4589 17 4750 | 4767 2 017
6 50 50 46,32 13 4810 | 4853 1 043
7 40 60 46,95 12 4885 2 4929 2 o044
8 30 70 4751 12 4953 2 4987 1 0,34
9 20 8 4833 11 4993 2 5033 1 040
10 10 90 4887 11 5061 2 5110 2 0,49
1 0 100 50,13 6 5i,i9 3 5136 1 017
Tablica 11,

ttuszcze: koztowy i barani.

Wolfpa- FPrzewa-

Skt. miesz. Finkener Fukow 0@

E’ w % (zmod.) uer w G

. : : Wolf-
S Kz Br Mlanoo min M'an‘f) min M|an°o min bau-
(e} w C w C w C era
1 100 0 4721 5 49,05 2 4927 2 022
2 9 10 4723 3 4938 1 4947 2 009
3 80 20 4731 11 4943 2 49,90 2 047
4 70 30 47,77 1 4972 2 4998 | 026
5 60 40 4832 11 50,00 2 5043 3 042
6 50 50 4851 10 50,22 2 5063 2 041
7 40 60 4872 1l 5032 2 508 2 053
8 30 70 4888 1l 505 3 5108 2 052
9 20 80 4918 1l 5075 3 5119 3 044
10 10 90 4959 8 5082 2 51,45 2 063
11 0 100 50413 6 5i,i9 3 5136 1 017

mane miano pozorne korygowano za pomoca
zwyktego wzoru na ochtodzenie.
Nawet powierzchowny przeglad tablic 2—

11 wskazuje, ze miano wedlug Finkenera

jest rzeczywiscie nizsze od miana wedtug
Zukowa i Wolfbauera, a wiec wyniki opi-
sywanych doswiadczen sg zgodne z panuja-
cemi zapatrywaniami na te kwestje. Blizsza
analiza cyfr, zawartych w rubrykach szostej
i O6smej tychze tablic, daje rzeczywisty
stosunek miana wedtugZukowa i Wolf-
bauera, uwidoczniony w tablicy 12.

Tablica 12
OO praowaga WSS praouaga
do W olfbauera rowne Zukowa
0,10 82 razy 12 razy 1 raz
0,15 2 22, 11
0,20 63 31 .. 1

Dowodzi ona, ze miano wediug Wolf-
bauera jest bezapelacyjnie wyzsze od
miana wedlug Zukowa.

Otrzymany stosunek tych trzech metod



19 (1935)
co
100 90 80% JCH.
o 0 90vyas 3r

Rycina 4 do tablicy 5.

bynajmniej nie jest skutkiem braku w przy-
rzadzie Finkenera szklanego naczynia proz-
niowego (Zukéw) lub szklanego naczynia,
ktorego podwdjne Scianki sg wypeinione po-
wietrzem (Wolfbauer); w czasach pdzniej-
szych A. Zukowr uproscit konstrukcje swego
przyrzadu, zastosowawszy do celéw zwyktych
zamiast prézni przestrzen, wypetniong pias-
kiem szklanym; pomimo to wyniki pozo-
staty bez zmiany, zwilaszcza dla ttusz-
czow9).

Whbrew przytoczonym wyzej poglagdom
A. Zukowa inni autorzy Otrzymywali nie-
jednokrotnie wyzsze o 0,20° — 0,30° miano
metodg Wolfbauera, niz metodg Zukowa
i sadzili, ze jest to skutek doktadnego susze-
nia kwasOw, mianowicie az do usuniecia
ostatnich $ladéw przylegajacej wilgoci (za-
sada Wolfbauera), albo — skutek czescio-
wych zmian, zachodzgcych podczas suszenia;

9 jak pod 3.

Rycina 5 do tablicy 8.
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istotnie A. Zukow nie byt tak skrupulatny

pod tym wzgledem. Ale przypuszczenie to

zostato pdzniej obalone przez samego A. Zuko-
wa z chwilg, gdy tenze osobiscie
otrzymat wiasng metodg wyniki
znowu praktycznie takie sa-
me, jak metodg Wolfbauera,
jakkolwiek suszyt kwasy nie w
suszarce, lecz w eksikatorze przy
temperaturze zwykiej10.

Pomimo tak zgodnych wy-
nikbw A. Zukoéw nie jest wi-
docznie pod tym wzgledem zu-
peinie zdecydowany, skoro w
jednem miejscu powiada, ze
dtuzsze czy krotsze sktdcanie
kwasow nie wptywa na wysoko$¢
miana, byle bylo ono zaczete
we wiasciwym momencie i zda-
nie to rzeczywiscie potwierdza
faktamill), jednakze w innem
miejscu tenze autor wygtasza
odmienne zapatrywaniel2).
Troche uwagi poswieca tej spra-
wieréwniezJ.Lewkow itsch13),
przytaczajagc wyjatek z raportu
Association of Official Agricul-
tural Chemists in the U. S. A,
ogtoszonego przez L. ToIlmana
w Okolniku Nr. 22 of the U. S.
Department of Agriculture, Bu-
reau of Chemistry; wyjatek ten
gtosi, ze sposob przygotowania
kwaséw nie wptywa na miano,
a niezgodne wyniki, otrzymy-
.wane przez réznych chemikoéw,
nalezy przypisa¢ gtownie réz-
nicom w metodach miesza-
nia kwasow ttuszczowych
podczas prob.

A zatem metoda Finkenera, jako wy-
konywana w spokoju, daje rzeczywiste
miano ttuszczu. Ski6canie kwasow przy
metodzie Zukowa powoduje w stosunku do
miana wedtug Finkenera wzrost tempera-
tury, rbwnowrazny energji mechanicznej, stra-
conej na wzajemne tarcie drobin o siebie.
W metodzie Wolfbauera obraz jest bar-
dziej skomplikowany, gdyz pomimo wzajem-
nego tarcia drobin, ma ponadto miejsce tar-
cie termometru o te same drobiny; z tego po-
wodu wedtug Wolfbauera otrzymuje sie
miana naogdt najwyzsze. Tak wiec czynni-
kéw, ubocznie wptywajgcych na miano, jest
najmniej w metodzie Finkenera, naj-
wiecej w metodzie Wofbauera, metoda Zu-
kowa zajmuje miejsce posrednie.

10) J. Lewkowitsch, Chemical Technology etc. (1921),
I, 514-
1) jak pod 3.
12) Chem. Rev. Fett-Harz-Ind. 6, 11, (1898).
) jak pod 10.
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Wszystko to prowadzi do wniosku, ze po-
glad A. Zukowa o réwnoSci miana wedtug
Zukowa i Wolfbauera powinien by¢ uzna-
ny za mylny i ostatecznie odrzucony.

Rycina 6 do tablicy 11.

W jednym ze swych artykutéw Finke-
nerl4 zwraca uwage, ze miano thuszczow,
oznaczone jego metodg laboratoryjnie, jest
0 1,00° wyzsze od miana, otrzymywanego w
mys$l przepiséw celnych, — okolicznos¢ uspo-
sabiajgca tembardziej krytycznie do metod
Zukowa i Wolfbauera. Prawidtowo$¢ i do-
ktadnos¢ metody Finkenera znajduje swoj
dowod réwniez i w tem, ze wyrazony w mi-
nutach okres trwania miana (rubryki:
piata, siédma, dziewiata tablic 2 — 11) jest
dla niej przecietnie znacznie dtuzszy, niz
dla pozostatych dwaoch.

Z innych osobliwosci tablic 2 — 11 nalezy
podkresli¢ widoczny w nich brak jakiejkol-
wiek prawidtowosci: 1) we wzroscie

4) Chem. Zentr. (1890), 11, 678.
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miana mieszanin A + B przy zwieksza-
niu w nich odsetek wyzej krzepngcego sktad-
nika B, 2) w rdznicach miana kazdej
mieszaniny, oznaczanego wedtug trzech
wymienionych metod. llustruje to poniekad
tablica 13. # t #

W tablicy 13 rubryki: trzecia, czwarta
i pigta zawierajg granice przyrostu miana
w G’ dla dla metod: Finkenera, Zukowa,
Wolfbauera, a rubryki: szésta, siédma i
6sma — granice réznic miana wedtug Zuko-
wa i Finkenera (Z— F), Wolfbauera
i Finkenera (W— F), Wolfbauera i Zu-
kowa (W — Z). Pierwszg serje granic otrzy-
mano przez odejmowanie miana w kierunku
pionowym, drugg — w kierunku poziomym.
Wielkosci tych réznic wskazuja, ze miedzy
sktadem procentowym mieszaniny kwaséw
A + B i wzrostem miana brak prawidto-
wej zaleznos$ci, a osobliwie brak cech
addy tywrnos$ci; stosunkowo najmniejsze
wahania réznic wykazuje tablica 9, ale i one
sg, absolutnie biorgc, bardzo znaczne. Z tego
powodu upada jakakolwiek mozliwos¢ orjen-
tow'ania sie w procentowym sktadzie miesza-
niny wiadomych statych ttuszczéw zwierze-
cych na podstawie wytgcznie miana kwa-
séw, przynajmniej w zakresie surowcow’ tutaj
zbadanych.

Od przytoczonych faktéow znacznie od-
biegajga wyniki badan przedewszystkiem E.
Twitchellald, G. W. Jenningsall oraz
M. SandomirskijaiO. Michajtowskoj17),
osiggniete wprawdzie nie z analogiczncmi, jak
podane w niniejszym artykule, ale w kazdym
razie ze zblizonemi do nich pod wzgledem
swej istoty, mniej lub bardziej ztozonemi,
mieszaninami  ttuszczowemi. Wspomniani
autorzy oznaczali badz punkty topnienia,
badZz punkty krzepniecia, badz tgcznie jedne
i drugie i stwierdzili fakt prostej zaleznosci

,5) Chem. Zentr. (1914), 11, 895; Ind. Eng. Chem. 6,
564, (1914).

Iy Chem. Zentr. (1933), I, 1367; Ind. Eng. Chem.,
Analyt. Edit. 4, 262, (1932).

17) Chem. Zentr. (1934), 1, 2369; Maslobojno-Zirowoje
Dieto 9, 14, (1933)-

Tablica 13.
Tabli- . . Granice przyr. miana w C« Granice réznic miana w C°

Mieszanina . . : n

ca Finkenera Zukowa Wolfbauera Z — F W — F RS 4
1 KA . Wp. 0,01l — 0,94 0,31 — 0,90 0,41 — 0,82 1,20 — 2,50 1,52 — 2,52 0,02 — 0,36
2 Kn . WI. 0,02— 1,41 0,18 — 0,84 0,37— 1.05 0,68 — 2,50 1,00 — 2,52 0,02 —'0,32
3 Kn . Kz. 0,05 — 1,94 0,93 — 1,82 0,96 — 1,82 1,15 — 2,50 i,3i — 2,52 0,02 — 0,37
4 Kn . Br. 0,00 +2,40 0,83 — 2,24 1,24 — 2,05 1,06 — 2,50 1,23 — 2,52 0,02 — 0,38
5 Wp . WI. 0,06 — 0,48 0,11 — 0,41 0,10 — 0,43 0,89 — 1,59 1,29— 1.94 0,15---0,42
6 Wp . Kz. 0,01 — 0,91 0,30 — 1,09 0,26 — 1,14 0,90— 2,02 1,33 — 2,31 0,12 — 0,51
7 Wp . Br. 0,35 — 0,98 0,53— 1,20 0,39 — 1,22 1,06 — 2,65 1,23 — 2,97 0,11— 0,41
8 W1 . Kz. 0,23 — 0,53 0,27 — 0,50 0,17 — 0,55 1,27 «— 2,10 1,42 — 2,42 0,08 — 0,32
9 Wt . Br. 0,23 — 1,26 0,56 — 0,75 0,26 — 0,86 1,06 =— 2,02 1,23 — 2,36 0,15 — 0,49
10 Kz . Br. 0,02 — 0,61 0,05 — 0,37 0,08 — 0,45 1,06 — 2,15 1,23 — 2,59 0,09 — 0,63
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miedzy temi cechami fizycznemi a skiadem
procentowym badanych mieszanin.

Ta rozbieznos¢ wynikéw czyni sprawe nie-
jasng, a przeciez tatwe i proste oznaczenie
sktadu ttuszczu jest zagadnieniem pierwszo-
rzednej wagi dla technologji nic tylko wo-
bec pokaznej réznicy cen za jednostke tego
surowca, zaleznie od jego gatunku (np. ttuszcz
koztowy jest okoto 4,5 razy drozszy od wo-
towego i okoto 2,3 razy drozszy od baranie-
go), lecz rowniez ze wzgledu na takie kwestje,
jak: wydajnos¢ kwasow (waha sie dla roz-
nych ttuszczéw od 88% do 93%), zawartosé
»,stearyny”18), predko$¢ zmydlania ttuszczu
i t. p. Wage tego zagadnienia potwierdzajg
liczne dane w literaturze specjalnejl9, a jego
rozwigzanie jest nadal zapewne tylko cze-
§ciowo mozliwe w obecnym stanie nauki,
mianowicie przy pomocy metody Polen-
skego20) facznic z ogdlnie przyjetemi sposo-
bami analizy chemicznej ttuszczéw.

Odnos$ne badania, prowadzone dotych-
czas, zresztg ze skutkiem zmiennym, np.
przez H. Liihriga i A Sartoriego2), K
Fischera i K. Alpersa 2, z punktu po-
trzeb przewaznie albo wytgcznie bromato-
logji, nalezatoby przenie$¢ na teren ogolno-
technologiczny. O takiem nastawieniu
badan wiadomo dotychczas bardzo mato,
gdyz notatki literatury fachowej w tej dzie-
dzinie sa wyjatkowo skape.

W tablicach 2 — 11 pewne liczby sg wy-
drukowane ttustemi czcionkami, poniewaz w
stosunku do sasiednich wykazujg wyrazne
obnizenie punktéw Kkrzepniecia na
pewnym odcinku, wzglednie (W jednym wy-
padku) podwyzszenie tej charakterystyki.
Liczby te wraz z kilkoma najblizszeini sg
przedstawione roéwniez na rycinach 1— 6
w uktadzie spétrzednych, przyczem na osi
odcietych znajduje sie sktad procentowy mie-
szanin, na osi rzednych sg odpowiednie tem-
peratury krzepniecia. Skala rycin jest naste-
pujaca: 1 cm odpowiada 10% mieszaniny na
osi odcietych i 0,20° na osi rzednych.

Ryciny 1— 4 dotyczg krzywych krzep-
niecia, otrzymanych dla metod Zukowa i
Wolfbauera, rycina 5— dla metody Fin-
kenera, 6 — dla Wolfbauera.

Jakkolwiek zwraca uwage fakt, ze za-
obserwowane odchylenia temperatury dla za-
dnej mieszaniny nie zostaty otrzymane przy

18) techniczna nazwa mieszaniny wyzszych kwaséw
thuszczowych, gtéwnie stearowego i palmitowego.

B) L. Ubbelohde, Chemie, Analyse u. Technologie
d. Ole u. Fette (1920), II, 511; (1929), Il cz. 1, 186, 287, 292;
093°), Il cz. 2, 229, 265; G. Hefter, Technologie d. Ole
u. Fette (1906), I, 103; (1910), Il, 603; W. Schrauth, die
Medicamentésen Seifen (1914), 28; Holde-Gautier, Traité
d’Analyse etc. (1909), 467.

2°) Z. Untersuch. Nahr. Genussm. 14, 758 (1907);
17, 281, (1909).

2l) Z. Untersuch. Nahr. Genussm. 17, 53, (1909),

2-) Z. Untersuch. Nahr. Genussm. 17, 181, (1909).
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pomocy wszystkich trzech metod, je-
dnak trudno pogodzi¢ sie¢ z przypuszczeniem,
azeby odchylenia te mogty by¢ prostym skut-
kiem metody oznaczenia; nie bytoby to prze-
konywajace szczegblnie w odniesieniu do ob-
serwacyj, podanych na rycinach 5 i 6.

Rowniez mato jest podstaw do traktowa-
nia podanych faktow, jako dowodow tw'orze-
nia sie w tych warunkach roztworéw sta-
tych?2) z mieszaniny kwaséw tluszczowych.

Wedtug wspotczesnych zapatrywan punk-
ty najnizszosci na rycinach 1— 5 dowoclzg
powstawania mieszanin eutektycznych,
ztozonych z kwasow: stearowego i palmito-
wego, ktérych glicerydy wchodzga rzeczywiscie
w skiad tluszczéw, uzytych w niniejszem
badaniu; wprawdzie ttuszcz konski wedtug
O. Hehnera i S. A. Mitchella2d) nie zawiera
stearoglicerydu, lecz posiada palmitogliceryd,
a zatem i w tym ostatnim wypadku jest ma-
terjat do wytworzenia sie dwuskladnikowej
mieszaniny krysztatow przy wprowadzaniu,
jako domieszki, kazdego z pozostatych czte-
rech ttuszczow.

Na mozliwo$¢ powstania w podobnych
okolicznosciach eutektyku wskazywali juz
dawniej A. Bomer oraz E. Corlinfanti
i M. Levi-Malvano, ktérych prace byty
przytoczone w artykule poprzednim; dla Sci-
sto$ci nalezy zaznaczy¢, ze dwaj ostatni auto-
rzy badali wiasciwie tylko dwu- oraz trdj-
sktadnikowe mieszaniny czystych kwasow:
stearowego, palmitowego i olejowego, mieli
wiec stosunkowo znacznie uproszczone —
przebieg oraz interpretacje zjawiska.

Analogiczne badania w tym kierunku pro-
wadzit réwniez A. Heiduschka2) i stwier-
dzit, ze t. zw. kwas antropinowy albo datu-
rowy, dawniejszy margarynowy, nie jest
zwigzkiem indywidualnym, lecz mieszani-
ng eutektyczng kwaséw stearowego i pal-
mitowego w stosunku 1: 1, czyli jego ,,wz6r”
mozna wyrazi¢, jako ClsH3a02 . CisH320i.

Dowodem, ze ma sie w danym razie do
czynienia nie z mieszaning mechaniczng tych
kwaséw, lecz z eutektyczng, jest fakt, iz
drogg zwyklej krystalizacji nie mozna byto
roztozy¢ kwasu ,,margarynowego” na stearo-
wy i palmitowry. Osiggnieto to dopiero zapo-
mocg czastkowej krystalizacji pewnych
soli tego ,kwasu”.

Co sie tyczy punktu najwyzszosci 10 na
rycinie 6, to moze on by¢ narazie uwazany,
jako dowod istnienia zaréwmo roztworu
statego, jak inietrwatego zwigzku che-
micznego, powstajacego w mysl Vownania:

1875672 C16113202 * CI~HSi02

J) W. Swietostawski, Chemja fizyczna (1924). II,
§ 132.

*)  G. Hefter, Technologie d. Ole u. Fette (1908), II.
808.

2S) Z. Untersuch. Nahr. Genussm. 38, 241, (1919);
Chem. Zentr. (1920), I, 655.
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Jednem stowem zaobserwowane nawet w
tak niekorzystnych warunkach odstepstwa
termiczne potwierdzaja wspdtczesne poglady
na zmiany, zachodzgce przy krzepnieciu mie-
szaniny kwasow ttuszczowrych, zawierajgcych
miedzy innemi rowniez kwasy: C]8//3002 i
Ci6H 320 2.

Poruszone kwestjc wymagajg dla wyjas-
nienia niektorych szczegétéw przedewszyst-
kiem dodatkowego zbadania przebiegu krzep-
niecia na pewnych odcinkach ryciny 5 (na od-
cinku 6 —w7) i ryciny 6 (na odcinku 9 — 11)
mieszanin A -f B bardziej drobiazgowych, np.
takich, w ktérych wyzej krzepnacy sktadnik
B zmienia sie co 2% lub nawet col %. Ponadto
wyjasnienie tych zagadnien wymaga jeszcze
innych doswiadczen, ktore bedg trescig jedne-
go z nastepnych artykutéw.

Praca niniejsza zostata rozpoczeta w 1932,
ukofnczona w 1934 roku. Opisane w niej do-
Swiadczenia wykonali 6wcze$ni asystenci Za-
ktadu pp.: Mgr. Marcellin Okrasinski i
Mgr. Marjan Marenin.

Badanie jest kontynuowane.

Streszczenie.

Praca niniejsza obejmuje badania porow-
nawcze nad mianem tluszczOw”™ oznaczonem
zapomocg trzech najbardziej rozpowszech-
nionych metod: Finkenera,Zukowra, Wolf-
bauera. Do oznaczen zostaly uzyte te same
thuszcze, co i w artykule poprzednim, a wiec:
konski (tylko cze$¢ stata), wieprzowy, woto-
wy, koztowy, barani. W celu zwiekszenia
materjatu doswiadczalnego, jak rowniez i z
innych wzgledéw, zastosowano do oznaczen
nie tylko kwasy A i B z tluszczow indywi-
dualnych, lecz réwniez mieszaniny podwojne
A + B tychze kwaséow: X% A + Y % B,
przytem ilosci X, Y zmieniano w odstepach
co 10%. W ten spos6b ogdlna liczba oznaczen
wedtug jednej metody wzrosta do 95, a we-
dtug trzech — do 285.

Tablica 1 zawiera miana mieszaniny kwa-
sow, wydzielonych z pieciu wspomnianych
ttuszczéw indywidualnych; sg one oznaczone
przy pomocy trzech bedgcych w mowie me-
tod i podane w porzadku wyrastajgcym.

Oznaczenia wykonano zgodnie z obowia-
zujagcemi przepisami dla kazdej metody, mia-
no wedtug Finkenera— w przyrzadzie
zmodyfikowanym; w razie rozbieznosci
wynikOw oznaczenie powtarzano az do 0sigg-
niecia roznicy, nieprzekraczajgcej 0,10°.
Osiggniete wyniki zebrano w dziesieciu tabli-
cach (2— 11).

Przeglad tablic wskazuje, ze miano we-
dtug Finkenera jestistotnie nizsze odmia-
na wedtug Zukow a i Wolfbauera; a zatem
pod tym wzgledem potwierdza sie zapatry-
wanie ogo6lnie podtrzymywane. Natomiast,
wbrew twierdzeniom A. Zukowa, miana we-

CHEMICZNY

19 (1935)

dtug Zukowa i Wolfbauera nie sg row-
ne. Jezeli uzna¢, ze dopiero roznice powyzej
0,20° zastuguja na uwage, co wiasciwie nie
jest prawidtowe, wowczas na 95 oznaczen
(tablica 12) miano wedtug Wolfbauera jest
pomimo to w 63 razach wyzsze od miana
wedtug Zukowa.

W artykule sg podane przyczyny tego
zjawiska, udowadniajace, ze zaobserwowane
réznice powstajg wytgcznic naskutek od-
miennych sposobdw wykonyw'ania ozna-
czen, a nie naskutek réznic w konstrukcji
przyrzadéw; konstrukcje odgrywaja w danym
razie role zupeinie nieznaczng, natomiast
istotnem jest to, ze podczas skt6écania w'edlug
Zukowa i mieszania wedtug Wolfbauera
traci sie pewng ilos¢ energji mechanicznej
i zyskuje rownowazng ilo$¢ ciepta, powo-
dujacg wzrost temperatury.

Z przytoczonych racyj metoda Finkene-
ra, jako wykonywana w spokoju, a w'iec naj-
bardziej wolna od wptywu czynnikow ze-
wnetrznych, daje rzeczywiste miano
ttuszczu i powinna byé uznana za najdo-
ktadniejsza; w zwiazku z tem musi by¢
ostatecznie odrzucony poglad A. Zukowa
0 rownosci miana wedtug Zukowa i Wolf-
bauera.

Nastepnie w artykule jest zwrocona uwa-
ga na zupeilny brak prawidlowosci: 1) we
wzroScie miana mieszanin kwaséw A + B
przy zwiekszaniu w nich odsetek sktadnika B
wyzej krzepnacego, 2) w réznicach miana kaz-
dej mieszaniny, oznaczanego wedtug trzech
przyjetych metod.

Wielkos$ci tych roznic, ujete w tablicy 13,
wskazujg, ze miedzy sktadem procentowym
mieszaniny A + B i wzrostem miana niema
prawidtowej zalezno$ci, a tembardziej
niema zjawiska addytywnoSci.

Upada przeto jakakolwiek mozliwos¢
orjentowania si¢ w procentowym skiadzie
mieszaniny wiadomych ttuszczdw na podsta-
wie tylko miana kwasow, przynajmniej w za-
kresie tych pieciu zbadanych surowcéw. Jest
to zagadnienie, jak wiadomo, pierwszo-
rzednej wagi dla technologji tluszczéw z
réznych powodoéw, jako to: 1) pokaznej roz-
nicy cen, 2) wydajnosci kwaséw, 3) zawar-
tosci ,stearyny”, 4) pradkosci zmydlania
1t. d. A wiec to zagadnienie w obecnym sta-
nie nauki jest nadal tylko czesciowo mozliwe
do rozwigzania, mianowicie przy pomocy me-
tody Polenskego, tgcznie z ogdlnie przyjete-
mi metodami chemicznej analizy ttuszczow;
jest to droga dtuga oraz kosztowna, i wszelkie
uproszczenia w tym kierunku nie przestang
budzi¢ zrozumiatego zainteresowania ze stro-
ny przemystu.

Przy oznaczaniu miana zauwazono, ze
pewne mieszaniny wykazujg znaczno obni-
zenie punktu Kkrzepniecia w stosunku do
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mian sgsiadujacych; w jednym wypadku zo-
statlo zaobserwowane podwyzszenie tej
charakterystyki. Miana te sg wydrukowane
ttustemi czcionkami; przedstawiono te zja-
wiska roéwniez na rycinach 1— 6w uktadzie
spétrzednych.

Punkty najnizszos$ci, obserwowane na ry-
cinach 1— 5, przemawiajg za istnieniem w
tych warunkach mieszanin eutektycznych.
Jest to poglad naogét uznawrany przez wspot-
czesnych badacz6w tego zagadnienia; zgod-
nie z nimi w tych punktach z mieszaniny kwa-
su stearowrego i palmitow-ego powstaje w sto-
sunku 1:1 obu skitadnikéw , kwras eutek-
tyczny”, obecnie zwany antropinowym albo
daturowym (dawniejszy kwas margaryno-
wy) o0 wzorze CIsH3602. ClHf3202 Punkt
najwyzszosci 10, obserwowany na rycinie 6,
moze by¢ traktowany jako dowdd istnienia
roztworu statego, a nawet trwatego tylko
w pewnych warunkach zwigzku chemicz-
nego, utworzonego w mysl rownania:

N18N36N2 UM NLENB2N2-F N1TAN3B4N2
Jest réwniez mozliwe, ze wogdle w
punktach najnizszosci i w punkcie najwyz-
szosci znajdujg sie roztwory state kwasow:
stearowego i palmitowego, a nie mieszaniny
eutektyczne krysztatow tychze kwasow.
Pewne wyjasnienia mogg nastgpi¢ po
blizszem zbadaniu opisanych zjawisk anor-
malnych.

Wnioski.

1. Najnizsze miano tluszczéw otrzy-
muje sie wedtug metody Finkenera.

2. Miano wedtug Wolfbauera jest wo-
gbéle wyzsze od miana wedtug Zukowa.

3. Miano wedtug Finkenera w przy-
rzadzie zmodyfikowanym daje wyniki, naj-
bardziej miarodajne, gdyz wptyw czyn-
nikow zewnetrznych jest przy tej metodzie
ograniczony do minimum, mianowicie do
opdznionego stygniecia naczynia; rowniez
okres w minutach trwania miana jest tutaj
najdtuzszy.

4. Stosunek miedzy mianem wedtug
Finkenera (F), Zukowa (2 i Wolfbauera
(W) nie da sie wyrazi¢ zapomocg kon-
kretnego wzoru, gdyz:

Z=F + 0,68° do 2,50°
W = F + 1,00° do 2,97°
W = Z + 0,02° do 0,63°.

5. Na zasadzie samego miana, wbrew
niektorym do pewnego stopnia zachecajgcym
publikacjom, nie mozna whioskow'a¢ o
stopniu zanieczyszczenia podstawowego
ttuszczu wiadomego pochodzenia wiadomym,
a teinbardziej niewiadomym, innym.

RESUME.
L’examen comparatif du titre des graisses determine
au moyen des trois methodes les plus en usage, celles de
Finkener, de Zukéw et de Wolfbauer est Tobject du present
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travail. On a employe les materiaux dont il a ete deja question
dans notre article precedent, e'est a dire les graisses: de
cheval (seulement la partie stable), de pore, de boeuf, de
chevre et de mouton. Afin d’elargir le domaine de nos re-
cherches, ainsi que pour d'autres raisons encore, on a de-
termine le titre non seulement des acides A et B des graisses
individuelles, mais aussi celui des melanges de ces acides
de la composition X% A + Y%B, en faisant changer X etY
par intervalles de i0%. De cette maniere le nombre des
essais selon chaque methode s’est accru a 95 et le total des
essais—aiusqu’a 285.

Les titres des melanges d’acides isoles des cing graisses
mentionnees, determines a l’aide des trois methodes pre-
citees, sont presentes dans I’ordre de croissance dans une liste
jointe a larticle.

L ’execution des essais a ete conforme aux prescriptions
en vigueur pour chaque methode, celle des mesures du titre
d’apres Finkener a eu lieu dans un appareil modifie; la pre-
cision des mesures a ete portee a 0,i0°; dans tous les cas ou
la divergence des resultats depassait cette limite ils ont ete
repris pour determiner le titre avec plus d’exactitude. Les
tables 2 —'ii groupent ces resultats.

L ’examen de ces tables permet de voir, que le titre de-
termine par la methode de Finkener est en effet plus bas
que celui obtenu par les methodes de Zukow et de Wolf-
bauer; ainsi se confirme un fait etabli du reste il y a deja
longtemps. Par contre, malgre I'opinion de A. Zukow, sa
methode donne des resultats differant de ceux que Ton
obtient quand on opere d’apres Wolfbauer. Meme en to-
lerant des differences de titre qui vont jusqu’a 0,20°, on
trouve que dans 63 sur 95 essais la methode de Wolfbauer
donne des resultats decidement plus hauts que celle de Zu-
kow.

Il resulte de nos recherches, que les differences obser-
vees sont dues exclusivement aux differentes manieres
d'executer les essais, et non aux changements de construction
des appareils, ces derniers jouant un role insignifiant. En
agitant I'echantillon selon la methode de Zukow, ainsi que
quand on le melange comme recommande Wolfbauer, une
certaine quantite d’energie mecanique depensee pour ces
operations se transforme en une quantite equivalente de
chaleur qui provoque I’augmentation de la temperature.

Pour ces raisons la methode de Finkener ou I'on travail
sans remuer l'echantillon, done la moins influencee par les
facteurs exterieurs, donne le titre reel de la graisse et
devrait etre considere comme la plus exacte. Il s’en suit
aussi, que I'opinion de A. Zukow concemant l'identite du
titre determine selon sa methode et celle de Wolfbauer —a
doit etre rejetee.

1 a ete constate ensuite qu’independemment de la metho-

de des essais on observe toujours un manque de regularite:
1) de I’accroissement du titre des melanges d’acides A et B)
en fonction du pourcentage du composant B, 2) des diffe-
rences de titre des melanges etudies.

Ces differences sont notees dans la table 13. Elies prou-
vent qu’'il n'y a pas de relation reguliere et moins
encore additive entre le pourcentage des composants qui
entrent dans le melange A + B et l'augmentation de son
titre.

Par consequent il faut renoncer a toute possibilite de
s'orienter dans la composition des melanges de graisses en
prenant comme base le titre des acides, tout au moins pour
les cing matieres premieres examinees. C'est la, comme on
le sait, une question de premiere importance pour
l'industrie des graisses et ceci pour diffemetes causes telles
que: 1) la grande difference des prix, 2) le rendement des
acides, 3) la teneur en stearine, 4) la rapidite de saponifica-
tion etc. L 'etat actuel de la science ne permet de resoudre ce
probleme qu’en partie, a l'aide de la methode de Polenske
conjointement aux methodes de I'analyse chimique des
graisses generalement en usage. Cette derniere voie est
pourtant longue et couteuse et toutes les simplifications des
methodes de I'examen des graisses ne cessent d’inspirer
un interet comprehensible.

En determinant le ,titre”, on a remarque, que certains
melanges accusent un abaissement considerable du point
de congelation par rapport aux ,titres” voisins, et dans un
cas on a observe l'elevation de cette caracteristique. Ces



148 PRZEMYSt CHEMICZNY

Ltitres” sont imprimes en caracteres gras; ces phenomenes
sont exposes egalement sur les fig. x— 6, par ordre de coordi-
nation.

Les points minimum des courbes i— 5 semblent
prouver l'existence de melanges eutectiques, des acides
stearique et palmitique. G’est une maniere de voir adoptee
par quelques observateurs, selon qui ces points correspondent
au melange des acide stearique et palmitique en proportion
de i :i de ces deux composants. ,,L’acide eutectique”,
appele actuellement antropinique ou daturique (nominee
anterieurement acide margarique) possede la formule
CIBH3 2. CigHj202-

Le point maximum de la courbe 6, peut etre interprete
comme preuve de l'existence d'une solution stable et
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meme permanente (dans certaines conditions) de la com-
binaison chimique, formee conformement a liquation:

CISHx O>+ C16H;i202—>CIrH340 2.

1 est ¢galement possible qu’en géncral les points mini-
mum et maximum des courbes discutées correspondent a
des solutions des acides stearique et palmitique, et non a
leurs melanges eutectiques.

Certains eclaircissements pourront se produire aprds un
examen plus dctaiile des phénoms$nes anormaux cit6s.

Varsovie, juin 1935.

Institut de Technologie Chimique des Medicaments de
I'Universite de Jézef Pitlsudski a Varsovie. Directeur: prof.
ing. Adam Koss.

Nowa metoda analizy
kwasow odpadkowych z rafinacji olejow mineralnych

Nouvelle méthode d'analyse des acides residuaires du raffinage des huiles mincrales
E. HOLZMAN i S. SUKNAROWSKI
Laboratorjum Rafinerji Nafty w Jedliczu
Nadeszto 15 kwietnia 1935

Z rozwojem naukowych badan w prze-
mys$le naftowym, szta réwnolegle i praca nad
zbadaniem i zuzytkowaniem odpadkéw rafi-
nacyjnych, z ktérych moze najwazniejszemi
sg porafinacyjne kwasy odpadkowe.

Proponowane i opatentowane metody zu-
zytkowania kwaséw odpadkowych, ze wzgle-
du na otrzymywany produkt, dadzg sie po-
dzieli¢ na sposobyl):

I) majace na celu regeneracje kwasu
siarkowego,

I1) otrzymywanie paliwa lub innych ole-
jow,

I11) wytwarzanie asfaltu i sinoly,

IV) wydzielanie sulfokwasdw lub ich po-

chodnych.

Przerébke kwasu odpadkowego dla otrzy-
mywania sulfokwasow ojjracowano dopiero w
latach ostatnich w mys$l patentu Pitata i Se-
redy?2), Klippera, Suknarowskiego iChie-
rerad) i innych4). Naukowe za$ ich zbadanie
pierwszy podjat jirof. Pitat ze swoimi wspo6t-
pracownikamib).

Mimo duzy postep na polu zbadania
i zuzytkowania kwaséw odpadkowych, niema
dotychczas w literaturze metody petnej ich

) J. Sereda: Odpadki rafinacyjne i ich zuzytkowanie.
Przemyst Naftowy 9, 627, (1934).

2) Pat. polski 15021; pat. francuski 694236; pat. angielski
34353-

8) Pat. polski U030.

4) Literatura podana w pracy Pitata, Seredy i Szan-
kowskiego p. 5.

5 S. Pitat, J. Sereda i W. Szankowski: Ueber Mi-
neral6l - Sulfosauren, Petroleum 29, z. 3, (1933);
J. Sereda: Petroleum 30, z. 19 (1934); S. Pitat
i Szankowski, Petroleum 31, z. 10 (1935); E. Ney-
man i S. Pitat: Industr.Eng.Chemistr. 26,2.4(1934).

analizy, pozwalajacej oznacza¢ wszystkie za-
sadnicze grupy sktadnikow. Znane metody
zajmujg sie przewaznie oznaczeniem pozosta-
tego (niezmienionego) kwasu siarkowego i to
nie zawsze dajg sie zastosowaé do wszystkich
kwaséw odpadkowych.

F. S. Bacon6), podaje cztery metody
oznaczenia wolnego kwasu siarkowego w kwa-
sie odpadkowym, pochodzacym z rafinacji
lekkich olejéw mineralnych:

A. Grawimetrycznie przez stragcenie chlor-
kiem barowym z ekstraktu wodnego Swiezego
kwasu odpadkowego.

B. Druga metoda polega na miareczko-
wern oznaczeniu kwasu siarkowego, przyczem
szczegOty przeprowadzenia zalezg od sposobu
oddzielenia innych sktadnikéw kwasu od-
padkowego.

C. Przez oznaczenie ciepta rozpuszczania
kwasu w wodzie mozna oceni¢ ilos¢ wolnego
kwasu siarkowego, poréwnujgc je z cieptem
rozcienczenia czystego kwasu siarkowego.

D. Wreszcie zadajgc kwas odpadkowy
wrzgcym roztworem aniliny w chloroformie,
otrzymujemy nierozpuszczalny siarczan ani-
liny, w ktorym po odsgczeniu, oznacza si¢
kwas siarkowy.

Metody te pozwalajg oznaczac tylko nie-
zmieniony kwas siarkowy w kwasie odpad-
kowym, pochodzacym z rafinacji lekkich ole-
jow, a pomijajg zupetnie dalsze jego sktad-
niki. Pitat i Starkel?7), okreslajg w roztworze
wodnym catkowitg zawarto$¢ kwasOw przez
miareczkowanie 1/10 n tugiem sodowym, a

") Ind. Eng. Chemistr. Anal. Ed. 1, 89 (1929).
7 Petroleum 6, 2177, (19xly
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kwas siarkowy przez stracenie chlorkiem ba-
rowym; roznica daje zawartos¢ sulfokwasdw.
Na tej zasadzie oparta jest metoda podana
w o0g0lnie uzywanym w laboratorjach nafto-
wych podreczniku Holdego i Bleyberga®).
Wedle niej przemywa sie kwas odpadkowy
ciepta wodg i w roztworze tym oznacza sie z
jednej strony przez miareczkowanie tugiem
wolny kwas siarkowy wraz z sulfokwasami,
a z drugiej strony sam kwas siarkowy przez
wytracenie chlorkiem barowym, opierajac sie
na przypuszczeniu, ze sole barowe sulfokwa-
séw sg rozpuszczalne w kwasnym roztworze.
Z réznicy otrzymuje sie sulfokwasy zaledwie
w kilku procentach, podczas gdy powlyzej po-
dane sposoby przerébki kwasow odpadko-
wych, pozwalajg otrzymywac kilkadziesiat
procentdw tych ciat. Niezgodno$¢ ta pochodzi
z btednego zatozenia co do rozpuszczalnosci
soli barowych sulfokwasoéw9), a drugi btad
powstaje przez to, ze sulfokwasy liczymy ja-
ko kwas siarkowy, gdy tymczasem ich
ciezar drobinowy jest Kkilkakrotnie wyzszy
anizeli u kwasu siarkowego. Dalszym zrédiem
niedoktadnosci jest fakt, ze kwasy odpadko-
we zachowujg sie przy rozpuszczaniu w wo-
dzie rdznie, zaleznie od wiasnosci rafinowa-
nego oleju i stadjum rafinacji czyli od tego
czy badany produkt pochodzi z pierwszej,
drugiej czy tez dalszej porcji kwasu siarkowe-
go. | tak kwasy odpadkowre z rafinacji olejow
parafinowych rozpuszczajg sie nie catkowicie
w wodzie, skutkiem czego sulfokwasy, za-
okludowane przez weglowodory, nie dajg sie
catkowicie wymy¢; kwasy odpadkowe z pro-
duktéw bezparafinowych rozpuszczajg sie
fatwo w wodzie z wyjatkiem kwasu pierwsze-
go, a czesto idrugiego oraz kwaséw, otrzymy-
wanych przy rafinacji bardzo cigzkich olejow.
W tem ro6znorodnem zachowaniu sie kwaséw
odpadkowych lezy prawdopodobnie przyczy-
na, ze twierdzenie Seidensclinura o catko-
witej rozpuszczalnosci w wodzie kwasdw od-
padkowych Gurwitsch10) uwaza za ,,hochst
merkwurdig*.

Wedle Chierera i Primostall), chlorek
sodowy wysala sulfokwasy co pozwala od-
dzieli¢ sulfokwasy od kwasu siarkowego, z
drugiej za$ strony twierdzg Pitat i Sere-
dal?), ze nie wszystkie sulfokwasy dajg sie
wysoli¢ chlorkiem sodowym.

Opracowana przez nas metoda ujmuje
ogdlnie wszystkie kwasy odpadkowe. Mozna
ja stosowa¢ do produktéw otrzymywanych
tak z olejow parafinowych jak i bezparafino-
wych kwasem siarkowym rozcieficzonym, ste-

s) Unters. Kohlenwasserstofféle u. Fette, wyd. 7, str. 433.

9 F. Chierer iJ. Primost: Przemyst Chem. 15, 49
0930-

In)  Wissenschaftliche Grundtagen der Erdolverarbeitung,
str. 322.

») L c.

li) Fettchemieche Umechau 41, z. 9, iof 12, (1934).
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zonym czy tez dymigcym. Metoda ta pozwala

wydzieli¢ i oznaczy¢:

a) sktadniki neutralne (olej rozpuszczony,
produkty polimeryzacji, kondensacji i
utlenienia oleju),

b) sulfokwasy,

c) czesci nierozpuszczalne,

d) pozostaty wolny kwhs siarkowy.

Zasada rozdziatlu polega na zastosowaniu
benzolu jako rozpuszczalnika sktadnikdw
neutralnych (po uprzedniem zobojetnieniu
kwasu odpadkowego), i na uzyciu alkoholu
amylowego do wyekstrahowania sulfokwa-
sOw z roztworu kwasnego, dzieki czemu w
roztwrorze wodnym pozostaje niezmieniony
kwas siarkowy.

Bieg analizy jest nastepujgcy: W kolbie
Erlenmayera na 300 c¢/?i2odwaza sie na dobrej
wadze aptecznej okoto 20 g kwasu odpadko-
wego i zadaje sie go ok. 25%-owym roztwo-
rem tugu sodowego do silnie alkalicznej re-
akcji, do czego wystarcza zazwyczaj 100 c¢/n3
tugu, a po dodaniu 50 cm3 benzolu i 20 cm3
alkoholu, ogrzewa sie calg mieszaninge pod
chtodnicg zwrotngl3d) do catkowitego roz-
puszczenia siell).

Olej mineralny: Po catkowitem roz-
puszczeniu sie kwasu odpadkowego, przelewa
sie zawarto$¢ kolby przez lejek do rozdziela-
cza litrowego dodajgc takze benzol i wode,
uzyta do wymycia kolbki, a nastepnie doktad-
nie sie miesza. Po kilkuminutowem staniu na-
stepuje rozdziat na dwie warstwy. Dolng
przelewa si¢ do nastepnego litrowego roz-
dzielacza, wraz z tworzgca sie czesto warstwa
srodkowg (sg to wysotone sole sodowe sulfo-
kwasow, ktdre tatwo rozpuszczajg sie w wo-
dzie). Alkaliczny wodny roztwér ekstrahuje
sie kilkakrotnie benzolem, az benzol prawie
catkowicie przestanie sie zabarwiaé. Wyciagi
benzolowe dotgcza sie do goérnej warstwy ben-
zolu. Razem zebrane porcje benzolu przemy-
wa sie znowu gorgcg wodg do zaniku alka-
licznej reakcji, a wody ptoczkowe laczy sie
z pierwotnym roztworem alkalicznym. Jezeli
przy przemywaniu benzolu wodg powstanie
emulsja, mozna jg rozbi¢ albo przez dodatek
matej ilosci alkoholu albo przez ogrzanie.
Roztwor benzolu sgczy sie przez wysuszony
i odwazony sgczek. Po oddystylowaniu ben-
zolu suszy sie pozostato$¢ w temperaturze
105° do statej wagi, a przy wazeniu uwzgled-
nia sie tylko drugie miejsce dziesietne.
la) Przy kwasach tatwo rozpuszczalnych w wodzie, odpada

ogrzewanie pod chtodnicg zwrotng i tylko nalezy dobrze

wymiesza¢, przez co nastgpuje catkowite rozpuszczenie
sie.

u) PSzy niektérych kwasach, specjalnie z rafinacji olejow
pochodzacych z rop parafinowych, w razie niecatkowi-
tego rozpuszczenia nalezy odla¢ cze$¢ rozpuszczong i na
nowo gotowa¢ z rozcieficzonym tugiem i benzolem do
catkowitego rozpuszczenia sie. Nieraz nie trzeba drugi
raz gotowa¢ z tugiem i benzolem, bo wystarcza dobre
wymieszanie z woda.
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Sulfokwasy: Roztwor alkaliczny, po
ekstracji benzolem, zakwasza sie silnie ste-
zonym kwasem solnym i wyktoca alkoholem
amylowym kilkakrotnie az do slabo-zdltego
zabarwienia (uzywaliSmy zwyczajnego tech-
nicznie czystego alkoholu amylowego). Do
alkoholu przechodza wszystkie sulfokwasy i
mate ilosci kwasu siarkowrego. Dla usuniecia
drobnych ilosci kwasu siarkowego, przemy-
wa sie roztwor alkoholu amylowego rnatemi
iloSciami wody az do pojawiajacego sie za-
barwienia wody, bo w tym momencie zacze-
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czaniu benzolu i alkoholu amylowego, otrzy-
mujac czesci nierozpuszczalne kwasu odpad-
kowego.

Kwas siarkowy. Pozostaty roztwor
kwasny dopetnia sie do znanej objetosci (za-
zwyczaj do 1000 wzglednie 1500 c/u3) i w
25 cm3 tego roztworu oznacza sie kwas siar-
kowy przez stragcenie chlorkiem barowym;
otrzymang ilo$¢ przelicza sie na materjat
wyjsciowy.

Schemat opisanej metody przedstawia sie
nastepujaco:

Okoto 20 g badanego kwasu odpadkowego

| alkalizuje sie NaOH, dodaje 50 cm8
| i 20 cmAalkoholu

gotuje pod chtodnicg zwrotng
i wlewa do rozdzielacza

dolna warstwa

zakwasza IIC1

gérna warstwa

przemywa woda
do zaniku alkalicznej reakcji

zadaje CJIuOH woda benzol
dolna warstwa gorna warstwa sgczy przez odwazony
przemywa woda sgczek

znang objetosé w'oda

zdaje sie roztwo6r C5/u0O//
BaCl2 i [

przelicza na N saczy

1
4) kwas siarkowy roztwor
oddystylowuje
benzol, suszy

1
oddystylowuje
¢ i wazy

w prézni
3) czesci

i
2) sulfokwasy nierozpuszczalne

1) olej mineralny

tyby przy dalszem przemywaniu sulfokwasy Nizej podajemy wyniki analiz przepro-
przechodzi¢ do roztworu wodnego. Wody z wadzonych przy pomocy opracowanej przez
przemywania dotgcza sie do gtéwnej warstwy nas metody, z kilkoma roznemi kwasami
wodnej. Przemyty roztwdr alkoholowy, sgczy odpadkowemi. Dla stwierdzenia reproduk-
sie przez wysuszony i odwazony saczek do tywnosci wynikow, przeprowadziliSmy row-
odwazonej kolby i oddystylowuje alkohol nolegle po dwa oznaczenia z kazdego bada-
amylowy pod zmniejszonem ci$nieniem z faz- nego kwasu, przyczem kilka kontrolnych
ni olejowej, ogrzanej do 100°. Do dystylacji oznaczen przeprowadzita Dr. Olga Gescli-
nalezy uzywac kolb z doszlifowanemi korka- windéwna.

mi (Friedrich Greiner). Po/ ,odpedzeniu alko- l. Drugi kwas odpadkowy z pod oleju
holu suszy sie pozostatos¢ przez godzine transformatorowego z ropy bezparafinowej.
w prozni przy podwyzszeniu temperatury

tazni olejowej do 115° pamietajac o tem, ze I I

wedle badan Pitata, Seredy i Szallkow- 1lo$¢ kwasu wzietego do

skiego15) powyzej tej temperatury nastepuje analizy .. 20,78 g 24.65 g

P . P H S R

juz widoczny sulfokwaséw. Po wysuszeniu Olej mineralny. . . 3.50 540 386 15,65

obmywa si¢ kolbe zewnetrznie benzyna, ce- Sulfokwasy . . . . 770 3705 917  37.20

lem usuniecia resztek oleju i wazy. Kwas siarkowy. . . 9458 4551 1,289  45.79
CZQS’Ci nierozpuszcza|ne. Po wysusze- Czesci nierozpuszczalne 0,0214 0,10 0,0258 0,10

niu odwaza sie sgczki otrzymane przyprzesg- Razom. 20,379 9807 2434 9874
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.
dymigcym (20% S03) oleju o wihasnosciach:

d/15 = 0,917; V/20 = 7,18°£; pkt. krzep.
— 48°C; pkt. zapt. 162°C.
| 1

llo$¢ kwasu wzietego do

analizy.....coovivennns 20,10 g 21,33 g

A Y % g %
Olej mineralny. 0,95 4,69 0B 4.46
Sulfokwasy.....coovvnenae 12,70 63,18 13,79 64,65
Kwas siarkowy . . 5.80i 29,29 6,312 2957
Czesci nierozpuszczalne . 0,019 0,09 0,018 0,08

Razem. 19,47 97,25 21,07 98,76

1. Pierwszy kwas odpadkowy z pod
finacji oleju z ropy parafinowej o wiasnosciach

d/15 = 0,925; F/50 = 4,31°£; pkt. zapt.
203°C; pkt. krzep.= 0°C.
| 1

llo$¢ kwasu wzietego do

analizy......ecnnns 20,51 ¢ 19,79 ¢

- g % g %
Olej mineralny. 12,13 59.19 11,85 59.83
Sulfokwasy.....ccovnnen 17,89 3.27 16,52
Kwas siarkowy. 4,264 20,78 4,063 20,54
Czesci nierozpuszczalne. 0,330 1,61 0,33i 1,67

Razem. 20,39 99,47 19,52 98,56

Sulfokwasy, wydzielone przez nas przy
pomocy alkoholu amylowego, dadzg sie wedle
badan Pitata i wspdtpracownikéwls roz-
dzieli¢ przynajmniej na dwa rodzaje, réznig-
ce sie rozpuszczalno$cig soli wapniowych.
Sulfokwasy nazwane przez wspomnianych
autoréw ,,y” dajg sole wapniowe rozpuszczal-
ne w wodzie, a nierozpuszczalne w eterze,
za$ sole wapniowe oc-sulfokwaséw nie roz-
puszczajg sie ani w wodzie ani w eterze.

Dla przeprowadzenia tego rozdziatu wy-
dzielone w opisany sposdb sulfokwasy, roz-
puszcza sie w matej objetosci wody i zadaje
nasycong wodg wapienng az do alkalicznej
reakcji, stwierdzonej przy pomocy papierka
fenolftaleinowego, (chociaz przejscie widoczne
jest bezposrednio, gdyz kwasny roztwo6r brud-
no-zeilony zmienia sie w $rodowisku zasado-
wem na kolor bronzowy). Do zasadowego
roztworu dodaje sie alkoholu amylowego i
miesza dobrze w rozdzielaczu. Po zupeinem
odstaniu sie i wyklarowaniu powstajg dwie
warstwy, przyczem w alkoholu amylowym
na pograniczu z dolng wodng warstwg wy-
dzielajg sie w postaci statej sole wapniowe
nierozpuszczalne ani w wodzie ani w alko-
holu amylowym. Z dolnego wodnego roztwo-
ru po odparowaniu w wysuszonem i odwazo-
nem naczyniu i wysuszeniu w temperautrze
130° do statej wagi, otrzymuje sie sole wap-
niowe rozpuszczalne w wodzie, nazwane
przez Pitata f-sulfokwasami. Warstwe al-
koholu amylowego saczy sie przez wysuszo-
ny przy 130° i zwazony lejek-sgczek ze szkia
spieczonego i przemywa alkoholem amylo-

5. Loc
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Kwas odpadkowy z rafinacji kwasem wym, nastepnie lejek z osadem suszy sie w

temperaturze 130° do statej wagi i w ten spo-
séb otrzymuje sole wapniowe sulfokwasow,
nierozpuszczalne ani w alkoholu amylowym
ani w wodzie. (W przeciwienstwie do wolnych
sulfokwaséw sole sg trwalsze i rozktadajg sie
dopiero w temperaturze okoto 180°). Przez
oddystylowanie alkoholu amylowego i wy-
suszenie pozostatosci w 130° do statej wagi,
oznacza sie wreszcie sole wapniowe rozpusz-
czalne w alkoholu amylowym a nierozpusz-
czalne wr wbdzie.

Jako przykiad podajemy rozdziat sulfo-
kwaséw, otrzymanych przy analizie II.

ilos¢ sulfokwaséw wzietych do

analizy.....iiies 13,79 ¢
g ~nasulfo- %nakwas
kwasy odpadk.
sole wapniowe rozpuszczalne
W WOdZie . 3,125 22,66 14.65
sole wapniowe rozp. w alko-
holu amylowym. . 11,29 81,87 52,93
sole wapniowe nierozp. w al-
koholu amylowym . 0,584 4,24 2,74
14,999 108,77 70,32

Sole nierozpuszczalne w wodzie przedsta-
wiajg substancje bezpostaciowe i w stanie
wysuszonym ciemne, sole wapniowe roz-
puszczalne w wodzie majg zabarwienie bron-
zowe.

Przez uzycie alkoholu amylowego mozna
wiec sole wapniowe nierozpuszczalne w wo-
dzie rozdzieli¢ jeszcze dalej na dwa rodzaje.

Oznaczenie wody. W podanych anali-
zach kwaséw odpadkowych nie uwzgledniono
zawartosci wody, ktora wedle Hotdegol6
nalezy okres$la¢ metoda ksylolowg. Badania
nasze jednak wykazaly, ze metoda ta dla
danego celu zupetnie sie nie nadaje, poniewaz
podczas ogrzewania kwasu odpadkowego
z ksylolem wolny kwas siarkowy dziata silnie
utleniajaco, z wydzieleniem sie wody i bez-
wodnika siarkawego, tworzg sie wiec pokazne
iloSci wody z rozktadu kwasu siarkowego
i utlenienial?) substancyj organicznych.

Kwas odpadkowy Il, o zawartosci wolne-
go kwasu siarkowego 29,29% przy ogrzewa-
niu z ksylolem dat 28% wody, przyczem kwas
siarkowy prawie catkowicie zostat zuzyty, bo
pozostato go po ogrzewaniu tylko 0,136%.
Jezeli za$ ten sam kwas odpadkowy uprzed-
nio zneutralizowano soda, przez wymiesza-
nie 100 g bezwodnego, wysuszonego weglanu
sodowego z 25 g kwasu odpadkowego, to przy
dystylacji z ksylolem otrzymuje sie tylko
7,2% wody t. zn. wode zawartg w kwasie
i powstajacg przy zobojetnieniu kwasow.

Wobec braku odpowiedniej metody dla
oznaczania wody w kwasie odpadkowym, nie
uwzglednialiSmy jej zawarto$ci w naszych

Ic) 1. c. str. 433.
I Gurwitsch: 1 c. str. 44.
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dotychczasowych oznaczeniach i w dalszym
ciggu staramy sie uzupetni¢ podany sposob
i w tym Kkierunku.

Przy opracowaniu metody mozliwie cat-
kowitej analizy kwasu odpadkowego nie
uwzgledniliSmy drobnych ilosci bezwodnika
siarkawego.

Najwiekszg trudnoscig opisanej metody
jest odpedzenie resztek alkoholu amylowe-
go ze wzgledu na matg trwatos¢ sulfokwa-
séw w podwyzszonej temperaturze, co po-
woduje za wysokie wyniki dla sulfokwasow.

Wkonicu poczuwamy sie do mitego obo-
wigzku wyrazenia uprzejmego podziekowa-
nia p. Dr. Geschwindéwnie za przeprowa-
dzenie analiz kontrolnych.
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ZUSAMMENFASSUNG.

Eine neue Methode zur Untersuchung der Abfall-
sauren der Mineralolraffination.

Es wurde eine Methode zur Untersuchung der aus
der Raffination von Mineralélen stammenden Abfallsauren,
ausgearbeitet, welche es ermoéglicht Mineral6l, Sulfo-
sauren, unveranderte Schwefelsaure und  unlésliche
Stoffe in einem Gange zu bestijnmen. Diese Methode
beruht auf der Anwendung von Benzol zur Extraktion der
neutralen Produkte aus der alkalisierten Losung der Abfall-
saure, wahrend Amylalkohol die Extraktion der Sulfo-
sauren aus saurer Losung erlaubt. Dadurch wird eine Tren-
nungder Sulfosauren von der unveranderten Schwelefsaure
bewerkstelligt.

Weiterhin wurde bewiesen, dass die imWerkvonHolde
und Bley berg empfohlene Methode zur Wasserbestimmung
in Abfallsauren durch Destillation mit Xylol falsche Er-
gebnisse liefert, da bei dieser Destillation ein weiterer Zer-
fall der Schwefelsaure in 11/) und SO 2 vor sich geht und
somit die Werte fur Wasser viel zu hoch ausfallen.

Badania zywic naturalnych
Etudes sur les resines naturelles
W tadystaw STEFANOWSKI i Z. ICRACZKIEWICZ

Skarzysko
Nadeszto 15 kwietnia i 27 sierpnia 1935

Skiad zywic naturalnych, pochodzacych
z réznych gatunkéw drzew iglastych, jest
bardzo rdznorodny. ROznice w skiadzie za-
chodza nawet dla drzew tego samego gatun-
ku, lecz pochodzgcych z réznych krajow, na
co prawdopodobnie skiadajg sie warunki kli-
matyczne i gleba.

Dla przyktadu podamy tutaj, wziete z li-
teratury, dane niektéorych gatnukow zywicy
elemi:

Gatunek zywicy L. L est'-r-yﬁ_
Elemi kwasowa zmydlenia Kacji

Manilla....o. 18—29 25—So 6—26
Youkatan Indyjski ok. 22 28—32 5 7
Amerykanska . . . 1— 2 ok. 37 ok. 35
Wera Cruz . . . . 6—36 34—79 28—50
Afrykanska . 13—37 ok. 39 ok. 34
Wschodnio indyjska . ok. 34 ok. 93 ok. 59
Allmessege . . . . ok. 39 ok. 74 ok. 35

Na terenie Polski przewaznie spotykane-
mi drzewami iglastemi s3: sosna, jodia
Swierk, modrzew. Sadzac z ro6znorodnosci
sktadu zywic z tych drzew (jak to podaje li-
teratura) ich dane charakterystyczne powin-
ny by¢ tak rozbiezne, ze z tatwoscig naleza-
toby identyfikowa¢ na tej podstawie po-
szczegOlne gatunki.

W literaturze polskiej i zagranicznej, nie
spotyka sie tych danych i dlatego, majgc w
dyspozycji, zywice sosnowg i jodtowa z lasow
Swietokrzyskich i modrzewiowg z Tyrolu,

ponizej podajemy oznaczone przez nas liczby
kwasowe, zmydlenia, estryfikacji i jodowe,
okreslone z kilku probek. Dla porédwnania
umieszczamy rowniez dane z literatury zywi-
ecy elemi, jako najcze$ciej uzywanej w naszym
przemysle:

Rodzaj L. kwa- L. zmy- L.estry- L.

zywicy sowa dlenia fikacji jodowa
Sosnowa ok. 130 ok.160 ok. 30 ok. 85
Jodtowa ok. 65 ok. 75 od 10-15 160-165
Modrze-

wiowa 65-70 115-130 50-60 o0k.130
Elemi 10-20 25-45 15-25 ok. 50

Swierkowa 120-125 115-120 ok. 5 ok.160

Z tablicy wida¢, ze réznice w poszczegol-
nych gatunkach sg rzeczywiscie tak znaczne,
ze z tatwos$cig mozna na ich podstawie prze-
prowadzi¢ identyfikacje.

Badania zywic krajowych.

Uwazajgc zagadnienie powyzsze za inte-
resujgce nasz przemyst (np. lakierniczy)
przeprowadziliSmy nadal badania nad zy-
wicg Swierkowg, oraz jodtowag i sosnowg
z innych dzielnic kraju, oraz modrzewiows
krajows.

Badania te doprowadzity do danych cha-
rakterystycznych dla zywic z réznych stron
Polski, ktore nizej przytaczamy:
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L. Pochod L L. L. L. L.
P ochodzenie zywicy  ywas. zmydl. estr. jodowa
Zywica jodtowa

1 Nadl. Swiety Krzyz

woj. Kieleckie. 66 77 11 163
2 Nadl. Dzisna

woj. Wilenskie . . 7i 77 6 171
3 Nadl. Mtodziatyn

woj. Tarnopolskie 84 84 0 187
4 Nadl. Zywiec

woj. Slaskie 91 0 180
s Nadl. Kotomyja

woj. Stanistawowskie 77 99 22 173

Zywica $wierkowa
1 Nadl. Swiety Krzyz

woj. Kieleckie. 146 >37 9 172
2 Nadl. Miodziatyn

woj. Tarnopolskie 151 142 9 159
3 Nadl. Zywiec

woj. Slaskie 160 141 19 134
4 Nadl. Wejherowo

woj. Pomorskie 140 H 4,5 45 169

Zywica sosnowa

1 Nadl. Swiety Krzyz

woj. Kieleckie. 129 161 32 84
2 Nndl. Dzisna

woj. Wilenskie 121 161 40 151

Zywica modrzewiowa
1 Nadl. Swiety Krzyz

woj. Kieleckie. . | 116 168 51 214
2 Nadl. Swiety Krzyz

woj. Kieleckie. . 11 111 169 59 215

Powyzsze dane potwierdzajg w zupet-
nosci, ze na podstawie liczby kwasowej, zmy-
dlenia, estryfikacji i jodowej mozna odréznié
pochodzenie zywicy, jakkolwiek poszczegdlne
liczcby mogg sie w niektoérych wypadkach
rézni¢, zaleznie od okolicy, gdzie zywica byta
pobierana naprzyktad liczba jodowa dla zy-
wicy sosnowe;j.

Jezeli jednak uwzgledni¢ wszystkie dane
charakterystyczne réwnocze$nie, to zidenty-
fikowanie zywicy, co do jej gatunku jest zu-
petnie fatwe.

Jak widaé z zestawienia:

1 Zywica jodtowa charakteryzuje
najnizszemi liczbami kwasowemi i zmydle-
nia (liczba kwasowa od 66 do 91; liczba zmy-
dlenia od 77 do 99) i stosunkowo wysoky
liczbg jodowa (163 — 187).
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2. Zywica $wierkowa ma duzo wyz-
szg liczbe kwasowg (140 —160) i liczbe zmy-
dlenia (137 —145), liczbe jodowa za$ prawie
takg sama jak zywica jodtowa (144 — 172).

3. Zywica sosnowa posiada liczbe
kwasowg wyzszg niz jodtowa, natomiast niz-
szg niz Swierkowa (121 — 129), podczas gdy
liczbe zmydlenia ma jeszcze wyzszg niz
Swierkowa (ok. 161), stagd odrazu zaznacza
sie dos¢ wysoka liczba estryfikacji (32 — 40).
Liczba jodowa wykazuje duze roznice, tak
ze nie mozna sie nig postugiwac.

4, Zywica modrzewiowa posiada
liczbe kwasowg od 111 do 116, a wiec jeszcze
nizsza niz sosnowa, a réwnoczesnie liczbe
zmydlenia zupeinie zblizong do zywicy so-
snowej, stad liczba estryfikacji staje sie
jeszcze wyzsza niz dla zywicy sosnowej
(51 — 59). Liczba jodowa jest bardzo wyso-
ka (214 — 215) co te zywice psecjalnie cha-
rakteryzuje.

Egzotyczna zywica elemi posiada wszyst-
kie liczby znacznie nizsze od zywic krajowych.

Ze wzgledu na niskg liczbe kwasowg zy-
wicy jodtowej i jej duzg elastyczno$¢ (jest
to jedyna zywica krajowa o konsystencji ma-
zistej, gdy inne zywice sg kruche, a przynaj-
mniej twarde), co zbliza zywice jodiowg
do elemi, mozliwe jest stosowanie jej jako
plastyfikatora w przemysle lakierniczym. L te-
go wzgledu nalezatoby dazy¢ do uruchomie-
nia w Polsce eksploatacji tej zywicy z krajo
wych jodet, chociaz zbiér jej przedstawia
wiele trudnosci, z powodu matej wydajnosci
pojedynczych drzew i koniecznej ostroznosci
aby drzew nie niszczy¢.

Na zakonczenie sktadamy podziekowanie
P. Nalde$niczemu inz. Ltagoszowi za umo-
zliwienie nam otrzymania wszystkich wy-
mienionych w pracy gatunkéw zywic z roz-
nych stron Kkraju.

ZUSAMMENFASSUNG.

Verfasser geben an: Saurezahl, Verseifungszahl, Ver-
resterungszahl und Jodzahl von Harzen der Kiefer, Tanne,
Lerche (Tirol) und Fichte aus dem polnischen Mittelge-
birge (Bergriicken von Swiety Krzyz) neben dem zum Ver-
gleich herangezogenen Elemi-Harz.

Des weiteren geben dis Verfasser eine Tabelle der
obigen charakteristischen Zahlen fur 13 polnische Harze
der Tanne, Fichte Kiefer und Larche, die aus verschiede-
nen Wojewodschaften stammen.
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Przeprowadzanie chlorkbw w azotany z pomoca
kwasu azotowego.

La transformation de chlorures en nitrntes a l’aide d’acide nitrique
$. p. R. FRANKOWSKI
Warszawa Uniwersytet. Zaktad Chemji Nieorganicznej
Nadeszto 25 kwietnia 1935

W spusciznie po §. p. R. Frankowskim, asystencie
Zaktadu Chem. U. W., zmartym w 1920 r.1) pozostata
praca, ktérej wyniki pozwalam sosbie stresci¢ w krot-
kosci; op6znienie w opublikowaniu spowodowane byto
checig rozszerzenia jej ram; niestety, inne tematy nau-
kowe stanely temu na przeszkodzie.

K. Jabtczynski.

Celem pracy byto zbadanie warunkow i
wydajnosci azotanow sodu i potasu przez od-
parowywanie chlorkéw z kwasem azotowym;
naogoél, reakcja przebiega wedtug rownania:

4NaCl+ 5UNO,—4NaNO03+ IICI-f
+ NOCI+ Cla+ 21120

i przesuwa sie w jedng lub drugg strone za-
leznie od nadmiaru jednego z odczynnikdw.
Teoretycznie na 1 mol NaCl lub KCI powin-
no iS¢ 1% mol= allINOz.

Pomiary z chlorkiem sodowym. Do
miseczek wsypywrano roztartg so6l kuchenng
w ilosci 4,6768 g i zalewano 1 do 8 norm (L j.
od 6,30 do 50,42%) kwasem azotowym w sto-
sunkach: %, 1, 1y2i2 HNO3 na 1 NaCl. Po
odparowaniu na kapieli wodnej pozostato$c
suszono w 110°, wazono i miareczkowano nie-
roztozony chlorek 0,05 n AgN 03. Wyniki znaj-
dujg sie w tablicy I, gdzie podano wydajnosci
NaNO03 w stosunku do NaCl i w tablicy Il
z wydajnos$ciami NaN 03w stosunku dd6 HN 03

TABLICA 1.
Wydajno$¢ NaNO3 w stosunku do NaCl dla
NaCl: HNOj —
ﬁoNrg-s L -1h 11 L:1/0 1:2
i 35,4 66,i 90,2 99,9
2 34,7 65,0 88,4 99,9
4 32,0 62,6 88,1 99,9
5 30,1 58,7 83,6 99.8
6 27,6 56,6 82,1 99,2
8 26,7 55,7 78,8 98,7

Z tablicy | wynika, ze aby przeprowadzié¢
catkowicie NaCl w NaNOa nalezy bra¢ na
1 czasteczke NaCl conajmniej 2 czasteczki
IIN08; dla mniejszych nadmiar6w HNOBwy-
dajnos$¢ sie nieco zmniejsza, a nawet ponizej
teoretycznego stosunku 1:1% znacznie juz
spada wskutek reakcyj ubocznych.

*) Wspomnienie po$miertne p. Roczniki Chem. 1, 38
(1921).

TABLICA 1.
Wydajno$¢ NaNO4 w stosunku do HNO3 dla
NaCl: UNO, =
Norm.
H?Jg 1:/2 1o 1:1v2 1:2
1 70,8 66,i 60,1 49,9
2 69,4 65,0 59,0 49,9
4 63,9 62,6 58,7 49,9
5 60,1 58,7 55,7 49,9
6 55,1 56,6 54,7 49,6
8 53,3 55,7 52,5 49,3
Na tablicy Il mozna zauwazyé, ze naj-

wieksze wydajnosci NaNOa w stosunku do
uzytego kwasu azotowego przypadajg nizszym
stezeniom IINO3 i jego mniejszym stosun-
kom do NaCl; mianowicie 71%, gdy uzyto
1 norm IINO3iwzieto 1/2 IINOs na 1 NaCl.
Pomijajac koszty parowania, ten wiasnie sto-
sunek bytby najkorzystniejszy w technice,
gdyz oddzielanie NaNOa od NaCl nie jest
trudne wobec duzej rdznicy rozpuszczalnosci
obu tych soli w 100J i 20°. Mianowicie w 100
czeSciach wody w 100° rozpuszcza sie: 1755
czesci NaNO3 i 39,12 czesci NaCl, zas w
20°:88 czesci NaNO3 i 35,82 czesci NacCl.

Dystylacja powtdrna i potrdjna.
Aby sie przekona¢, czy dystylaty moga stu-
zy¢ do dalszej przemiany NaCl w NaNO03
proby prowadzono w ten spos6b, ze miesza-
ning NaClz 5 norm 1INO3, wzietych w sto-
sunku NaCIl:1INO3 = 1:2,0dpedzano w re-
torcie; dystylat skraplano i powtérnie dysty-
lowano z takg samg, jak przedtem, iloscig
NaCl; wreszcie czynno$¢ te powtarzano poraz
trzeci. Wyniki znajdujg sie w tablicy III.

TABLICA III.

Wydajno$¢ NaNO3 Wydajno$¢ NaNO3

Dystylacja w stosunku do NaCl w stosunku do HNOs
pierwsza . 99.9% 49,9%
druga. . . 54,1 . 27,0,,
trzecia 9,4, 4,7 ..

81,6%

Droga trzech dystylacyj mozna 81,6%
IINO3 przeprowadzi¢ w NaN()3. Wynik po-
wyzszy jest technicznie zachecajacy.

Préby z chlorkiem potasu wykona-
no podobnie, jak z solg kuchenng L j. odpa-
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jowywano na miseczce 5,9648 g sproszkowa-
nego KCIl z 1 do 8 norm FINO3, ale tylko w
stosunku KCI :1INO3= 1:1. Wyniki za-
warte sg w tablicy IV.,

TABLICA 1V.

Norm. Wydajnos¢ KNO3 w sto-
HNO, sunku do KCI lub do HNO3

78,7
76,4
75,7
75,6
74,9
69,6

Wyniki z KCI okazaty sie daleko lepsze,
niz z NaCl; poréwnajmy tablice IV z rubry-
kami 1:1 tablic li Il, a réznice te wystapia
wyraznie; dla 1 norm HN 03 zamiast wydaj-
nosci 66,1% dla NaCl, otrzymujemy tu
78,7%; nadwyzka stanowi 12,6%; dla 8 norm
IINO3 réznica ta dochodzi do 14%.

Wieksza wydajnos¢ KN 03 polega zapew-
ne na lepszej rozpuszczalnosci KCI, niz NaCl
w 100°; w 100 czeSciach wody rozpuszcza sie
56,6 czeSci KCI, a tylko 39,12 czeSci
NaCl. W miare odparowywania roztworu
nieroztozony chlorek sodowy osiada w krysz-
tatach ijuz nie reaguje z HNO03, gdy KCI po-
zostaje jeszcze w roztworze.

Préby z BaCl2.2H20. Aby sie przeko-
na¢, czy i inne katjony wptywajg na wydaj-
no$¢ azotanu, zrobiono préby z krystalicz-
nym chlorkiem barowym, biorgc go 9,7729 g
i odparowujac na miseczce z 1 do 8 norm
IINO3. Stosunek 1/2 BaCl2.2H}0 :HNO3
pozostawat 1:1. W tablicy V podane sg wy-
niki.

Wydajnosé azotanu barowego spada szyb-
ko ze wzrostem stezenia IINOs i to znacznie
silniej, niz dla NaCl (tablice I i IlI) i KCI
(tablica 1V). Zwilaszcza ciekawy jest wynik
z 1n HNO3; wydajno$¢ dochodzi tu do 92,6%

0 o o~ N -

H2D -f HCI \

+ ci2+ nocil

/  NaCl \

\+ hno3\ + hno3+ J -r;
powietrze ]

potréjna dy-

stylacja; wy- ClI2
dajnosci

patrz tabl. 111

zaré6wno w stosunku do chlorku barowego,
jak i kwasu azotowego, gdy dla KCI byita
78,7%, a dla NaCl tylko 66,1%; natomiast
z 8 n IINO3 wydajnos$¢ azotanu baru jest
zaledwie 30,6%, gdy azotanu potasu: 69,6%
i azotanu sodu: 55,7%. Wptyw rodzaju
katjonu jest oczywisty; prawdopodob-
nie i tu czynnikiem najwazniejszym jest roz-
puszczalno$¢ chlorku iazotanu baru; pierwszy
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z nich rozpuszcza sie prawie tak jak KCI, gdy
Ba(NO03)2 tylko 32,2 g w 100 g wody o 100°
czyli znacznie mniej, niz KNO03 (246 g).

TABLICA V.

Wydajno$¢ V2 Ba (NO3),
w stosunku do V2 BaCl2
lub HN O3

Norm.
hno3

92,6
84,2
67,7
55,9
42,6

30,6

o o U~ N -

Przeréb dystylatéw. Jak wynika z
rébwnania, przytoczonego z poczatku, pro-
duktami dystylacji sg: HCI, Cl2 i NOCI. zZ
nich chlorowodor i chlorek nitrozylu w ca-
tosci pozostajg w dystylacie, gdy chlor w
znacznej czeSci uchodzi i moze by¢ pochio-
niety przez wapno lub wodzian sodowy na
podchloryny. Aby sie przekona¢, jak dalece
jest mozliwe rozdzielenie pozostatych pro-
duktow, do dystylatu z trzeciej dystylacji
(patrz wyzej) dodano 40% (na wage) stezo-
nego kwasu siarkowego i ogrzewano na ka-
pieli wodnej, przepuszczajac jednoczesnie po-
wietrze; w rozcieficzonym kwasie siarkowym
pozostato zaledwie 1,7% HCI; reszte HCI
wraz z tlenkami azotu oraz drobng iloScig
chloru wprowadzano do szeregu ptoczek ze
stezonym kwasem siarkowym. Juz w czwar-
tej ptoczce nie byto tlenkéw azotu, ktére zo-
staty pochtoniete w trzech pierwszych ptocz-
kacti, dajac kwas nitrozylosiarkowy; stad tat-
wo juz jest wypedzi¢ kwas azotowy. Reszte
gazobw wprowadzano do wody, otrzymujgc
27,7% IICl. Wreszcie chlor pochtaniano przez
wapno na podchloryn.

Schematycznie caty przebieg przedstawia
sie w sposéb nastepujacy:

kw. nitrozylo- \

siarkowy  / >hno3

{ HCI Cl2 Ve—>kwas solny

Cl2

Wobec niewielkich ilosci dystylatu i strat,
wydajnosci poszczegblne nie mogty by¢ Scisle
wyznaczone. Mniej wiecej otrzymano liczby
nastepujace:

1) w stosunku do HNO2:81,70% jako
NaNO03 (patrz tablica Ill1) oraz ok. 15%, jako
HNO< w kwasie nitrosiarkowym; strata 3,3%.

2) w stosunku do HCI: ok. 26,3% jako
kwas solny 27,7%, ok. 20% jako kwas solny
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2,5% i ok. 50% jako chlor (podchloryn);
strata: 3,7%.

Przeprowadzanie KCI w KNO3 na
drodze konwersyjnej. Podobnie jak z
KCl i NaNO03 otrzymuje sie KN 03 na skutek
réznicy rozpuszczalnosci tych soli w wyzszej
1nizszej temperaturze, tak tez z KCI i ILNO3
sprobowano otrzymaé KNOA Héznice roz-
puszczalnosci obu tych soli w 100 g wody o
réznej temperaturze daje nastepujgca ta-
bliczka:

100° 20° 0° . - s°
KClI . . . 56,6 34,31 28,5 270 g
KNO-2. . . 246 31,59 13,27 10,75 ¢

Spadek rozpuszczalnosci dla KCI jest nie-
zbyt duzy, gdy dla KN 03— ogromny; to tez
z mieszaniny KCIl + 1INO3 po ostudzeniu
winien wydzieli¢ sie KN 03, Zrobiono kilka
pomiarow, korzystajac z niewielkiej tylko
réznicy temperatur: od 20° do 0°. Brano:
2 KCl + 1HNOs (5 norm) w temperaturze
pokojowej; po rozpuszczeniu sie KCI studzo-
no do 0° i odcedzano. Krysztaty zawieraty:

19 (1935)

43,3% KNOa, co odpowiada 76,8% wydaj-
nosci w stosunku do uzytego IINO& Przesacz
zawierajacy reszte IINO3 odparowywano z
dodatkiem KCI, podobnie jak z NaCl. W po-
zostato$ u po odparowaniu znaleziono jeszcze
13,16% KNO3 w stosunku do catej itos;i
/M T103. Razem w obu czynnosciach otrzyma-
no 89,96% KNOa, co stanowi bardzo dobrg
wydajnos$¢ azotanu potasowego. Jesliby wzigé
wieksze réznice temperatur, wydajnos$¢ praw-
dopodobnie jeszcze sie zwiekszy.

Wyniki powyzsze, zwiaszcza sposéb kon-
wersyjny, stwarzajag mozliwos¢ technicznego
wytwarzania azotanu potasu z chlorku po-
tasu i syntetycznego kwasu azotowego, tem-
bardziej, ze oddzielanie KNOs od KCI ze
wzgledu na duze réznice ich rozpuszczalno ci
nie jest trudne.

ZUSAMMENFASSUNG.

Verfasser zeigt auf Grund, an NaCl. KCIl und BaC
durchgefiihrter Versuche, dass eine technisch aussichts-
reiche Moglichkeit besteht zur Darstellung von KNOs aus
KCI und synthetischer HNO3.

O przyczynie dziatania ziem odbarwiajacych
Notes sur Ic priricipe de Tacticm des terres decolorantes

Dii. Edward ERDHEIM
Drohobycz
Nadeszto 25 kwietnia 1935

W pracach mych na temat przyczyny dzia-
tania tak zwanych ziem odbarwiajgcych wyra-
zitem przekonanie, ze dziatanie to nie jest zja-
wiskiem natury fizycznej, t. j. ze nie chodzi tu
0 adsorbcje, jak np. przy weglu aktywowa-
nym, lecz o reakcje chemiczna, ktéra prowa-
dzi do wytworzenia sie laku barwnika z zela-
zem, glinem, wapniem lub magnezem, zawar-
temi jako zwigzki w ziemiach odbarwiaja-
cych'). Zjawisko to wyobrazam sobie podob-
nie, jak wytworzenie sie barwnego laku barw-
nika (Farblack) na bawetnie, bejcowanej u-
przednio w soli glinu, czy chromu, po wpro-
wadzeniu jej nastepnie do roztworu barwnika.

Przez fachowcoéw, twierdzgcych, ze dzia-
tanie ziem odbarwiajgcych jest zjawiskiem
adsorbeji, prowadzony jest dowod tego twier-
dzenia w ten sposéb, ze ,,adsorbowany” barw-
nik daje sie nastepnie z ziemi odbarwiajgcej
wyekstrahowac2). Weldes jednak, badajacy

*) E. Erdheim. O dzialaniu ziem odbarwiajacych. Prze-
myst Naftowy 10, 195 (1935).
E. Erdheim i O. Schneider. Ueber die Ursache der
bleichenden Wirkung der Bleicherden. Petroleum 31,
z. 16, str. 1 (1935)'
E. Erdheim. Ueber die Ursache der bleichenden Wir-
kung der Bleicherden. Petroleum 31, z. 29, str. 7 (1935).

s) O. Eckart, Seifensiederztg. 53, 726 (1926).
O. Eckart, Seifensiederztg. 54, 82 (1926).

to zjawisko przyzna¢ musiat, ze barwnika w
zupetnosci wyekstrahowac¢ nie mozna3).

Przeprowadzajagc badania na ten temat
staratem sie dojs¢ do rezultatow We ld es a.
Chcac jednak mie¢ doktadne poréwnanie uzy-
tem oprécz ziemi odbarwiajgcej naturalnej
Fuller Earlh NV i ziemi odbarwiajgcej sztucz-
nie aktywowanej Montana Z, réwniez dwu
gatunkéw wegli odbarwiajgcych a mianowi-
cie wegla amerykanskiego Special Decolorising
Active Black Nr. 2 marki Nucliar i wegla
angielskiej firmy Sulcliffe, Speakman & Co.
Lid. Decolorising Charcoal, Quality 2.

Do odbarwiania uzytem roztworu spo-
rzadzonego przez diuzsze wytrzgsanie 200 cnis3
wody dystylowanej + 7 cm3 96%-owego al-
koholu z 0,02 g barwnika Zilronengetb, ben-
zolloslich firmy W. Brauns we Wiedniu. Nie-
cata ilos¢ rozpuscita sie, dlatego reszta zostata
odsgczona; przesacz byt zupeinie klarowny
i posiadat barwe z6tta.

40 cm3 powyzszego roztworu wytrzgsano
kazdocze$nie z 1,2 g czyli 3% wymienionych
czterech odbarwiaczy, a mianowicie w tempe-
raturze okoto 18° przez dziesie¢ minut. Na-
stepnie pozostawiano godzine w spokoju i

) Weldes, Praca doktorska, Monachjum 1923.
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wytrzgsano raz jeszcze przez dziesie¢ minut.
Po odstaniu sie przez 18 godzin mierzono
odbarwienie przy pomocy kolorymetru llel-
lige’go, wynosito ono:

TABLICA i
Odbarwiacz Stopienn odbarwienia:
Fuller Earth NV 6-7%
Montana Z 96.0%
Active Black Nr. 2 96.0%
Decolorising Charcoal 2 96.0 %

Jak wida¢ z powyzszej tablicy odbarwie-
nie przy pomocy ziemi naturalnej jest tylko
nieznaczne, podczas gdy sita odbarwienia
ziemi aktywrowanej nie ustepuje sile obu we-
gli aktywowanych.

Uzyte odbarwiacze odsgczono i wysuszo-
no je przez lezenie na powietrzu. Po trzech
dniach byty one zupetnie suche. Nastepnie
ekstrahowano te odbarwiacze przez wygoto-
wywanie kazdego z nich w ilosci 1,0 j z 33,4
cma acetonu. Wygotowywanie odbywato sie
w kolbce o pojemnosci 50 cm3 przez gotowa-
nie z acetonem podczas 20 minut przy nasadzo-
nej chtodnicy zwrotnej. Po ochtodzeniu od-
sgczono aceton i mierzono kolorymetrycznie
jego zabarwienie przy pomocy kolorymetru,
uzywajac jako standardu roztworu, uzytego
poprzednio do odbarwiania, otrzymujgce tem-
samem mozno$¢ podawania zabarwienia w
jego procentach, podobnie, jak przy mierze-
niu odbarwienia.

TABLICA 2
Odbarwiacz ekstrahowany: Zabarwienie ekstraktu:
Fuller Earth NV 8-3%
Montana Z 25-0 %

(bezbarwny).

Active Black Nr. 2 0
00.0 A) (bezbarwny).

Decolorising Charcoal 2

Do ekstrahowania uzyto tyle acetonu
na uzyta ilos¢ odbarwiacza, ile uprzednio przy
odbarwianiu wzieto zabarwionego roztworu na
te samg ilo$¢ odbarwiacza; mianowicie: przy
odbarwianiu na 1,2 g odbarwiacza 40 cm3
roztworu, przy ekstrakcji na 1,0 g odbarwia-
cza 33,4 cm3 acetonu. Stosowany przy bada-
niach zoky barwnik dawat w roztworze wod-
nym, zawierajgcym nieco alkoholu, ten sam
odcien, co w roztworze acetonu. Nalezato sie
przeto spodziewad, ze jezeli ekstrakcja bedzie
zupetna, otrzyma sie nastepujace ekstrakty:

TABLICA 3.
Odbarwiacz ekstrahowany: Zabarwienie ekstraktu:
Fuller Earth NV 6.7% standardu
Montona Z 96.0% "
Active Black Nr. 2 96.0% "
Decolorising Charcoal 2 96.0% .,

Poréwnanie tablicy 2 z tablicg 3 wyka-
zuje, ze wynik ekstrakcji byt zupetnie nie-
oczekiwany. Przy ziemi naturalnej zabarwie-
nie ekstraktu jest o 24% wieksze, anizeli po-
winno ono by¢ wedle powyzszego. Przy ziemi
aktywowanej ekstrakt zawierat jedynie 26%
barwnika adsorbowanego przy odbarwianiu.
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Najwiekszg jednak niespodziankg jest, ze oba
wegle aktywowane, nie daty sie wogodle wy-
ekstrahowac.

Przy weglach aktywowanych odbarwia-
nie jest napewno zjawiskiem adsorbeji, nale-
zal) sie zatem w tym wypadku spodziewac,
ze bedzie tu mozliwa zupetna ekstrakcja od-
barwiacza. Tymczasem efekt ekstrakcji jest
wprost przeciwny. W przeciwieAstwie do tego
ziemie odbarwiajace dajg sie wyekstrahowac,
dajac raz ekstrakt ciemniejszy, anizeli nale-
zato sie tego spodziewac, co wskazywa¢ moze
na zmiane, zasztg z barwnikiem samym, drugi
raz dajac ekstrakt jasniejszy, anizeli sie spo-
dziewano. To ostatnie zjawisko nie jest zu-
petnie wyttémaczone. W kazdym razie z po-
wyzszego jasno wida¢, ze odbarwianie przez
ziemie odbarwiajgce musi mie¢ inne przyczy-
ny, anizeli odbarwianie przez wEgle odbar-
wiajgce.

Podane tu wyniki badan uwazam jedynie
za sprawozdanie tymczasowe. Wykonatem
juz caly szereg dalszych prac, by poruszong
sprawye wyjasni¢ i podam je do wiadomosci
po zupetnem ukonczeniu badan.

Streszczenie.

Podano tymczasowe wyniki badan nad
przyczyng dziatania ziem odbarwiajgcych.
Przeprowadzono porownanie, wychodzac z
zatozenia, ze jezeli dziatanie to jest adsorbeja,
podobnie, jak dziatanie wegli aktywowanych,
to zachowanie sie ziem odbarwiajgcych, uzy-
tych do odbarwienia, musi by¢ przy ekstrakcji
takie samo, jak zachowanie sie wegli aktywo-
wanych. Wyniki badan wykazaty jednak, ze
zachowanie sie uzytych do odbarwienia ziem
odbarwiajgcych jest przy ekstrakcji zupetnie
odmienne, anizeli zachowanie sie wegli akty-
wowanych. Konieczny zatem stad wyptywa
wniosek, ze przyczyny dziatania ziem odbar-
wiajgcych sg inne, anizeli przyczyny odbar-
wiania przez wegle aktywowane. Ostateczne
wyjasnienie tych przyczyn przynies¢ majg
dalsze badania.

ZUSAMMENFASSUNG.

Die eigentliche Ursache der bleichenden Wirkung der
Bleicherden ist mit Sicherheit noch nicht bekannt. Im Ge-
gensatz zur Ansicht mancher Autoren, dass es sich dabei
um eine Adsorption handelt, hat Verfasser seiner Ansicht
Ausdruck gegeben, dass bei der Entfarbung mit Bleicherden
eine chemische Reaktion stattfindet, die zu einer Farblack-
bildung fuhrtl). Bei den Versuchen, die mit einer naturlichen,
einer aktivierten Bleicherde und mit zwei Aktivkohlen
durchgefuhrt wurden, stellte es sich heraus, dass das Ver-
halten der zur Entfarbung benutzten Bleicherden bei einer
nachfolgenden Extraktion mit Aceton, ein ganz anderes ist,
ais das Verhalten der beiden Aktivkohlen.Wahrend sichnam-
lich bei ersteren der Farbstoff im verschiedenem Grade
durch Aceton extrahieren lasst, ist dies bei den Aktivkohlen
iiberhaupt nicht der Fall. Dies berechtigt wohl zu dem
Schlusse, dass die entfarbende Wirkung der Bleicherden
eine andere Ursache hat, ais die der Aktivkohlen. Weitere
Untersuchungen, die im Gange sind, sollen diese Frage
klaren.
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Gospodarka materjatowa w przemysSle spirytusowym
L'administration du materiel dans lindustrie de 1'alcool
Inz. L. KOWALCZYK

Dyrekcja Panstwowego Monopolu Spirytusowego—Biuro Badan i Norm
Nadeszto 15 lutego 1935

Mato ktéra gatagz przemystu chemicznego moze poszczy-
ci¢ sie tak dobrg gospodarka materjalowa, jak przemyst spi-
rytusowyl). Przemyst ten nie tylko nie daje zadnych odpad-
kéw, lecz przerabia nawet odpadki innych gatezi przemystu
chemicznego (weglowodanowego). Naprzyktad z melasu, pro-
duktu odpadkowego przy fabrykacji cukru, przez odpowie-
dnio poprowadzong fermentacje otrzymuje sie suréwke melaso-
wa wzglednie drozdzowa, tak samo z miazgi kartoflanej (pro-
dukt odpadkowy przy fabrykacji skrobi) i z tugéw posulfi-
towych (przy wyrobie papieru i celulozy z drewna) przez sta-
ranng fermentacje zapomocg odpowiedniego gatunku drozdzy
otrzymuje sie spirytus (Szwecja, Niemcy) i t. d. Jesli chodzi
o bilans materjatowy przemystu spirytusowego, to stanowi on
cykl zamkniety i mozna go wyrazi¢ zapomoca nastepujacego
schematu.

] - Gazy fermentacyjne (CO 2)
(asymlllacja)
Uprawa roli—> Weglowodany - ‘Zacier Spirytus

i surowy

. Pasza dla \Odpadki fabryka-
Nawodz < .
bydta cyjne (wywar)

Jedynym dostawcg surowcéw dla przemystu fermenta-
cyjnego (weglowodany) jest przemyst rolny (ziemia) dzieki
skomplikowanym procesom biologicznym, ktére pozwalajg
roslinie przyswajac czeéci pozywne z gleby i z powietrza. Czyn-
nikiem wywierajgcym decydujacy wplyw na bieg tych pro-
cesOw jest bezwatpienia $wiatto i ciepto stoneczne. Surowce
przemystu fermentacyjnego dostarczane sa nam przez nature
pod najréznorodniejszemi postaciami, lecz wsp6lng cecha
ich jest jednakowy sktad chemiczny, ktory wyraza sie ogol-
nym wzorem: Cm(H20)n. Z réznych surowcéw przemystu
spirytusowego nalezy wymienié: nasiona zbéz (kukurydza,
zyto, jeczmien, owies, sago, ryz i t. d.), todygi roslin zawiera-
jacych weglowodany, jak cukier, celuloza, inulina (np. trzcina
cukrowa, stoma, pazdzierze konopne i Iniane, pochewki po
nasionach bawetny), czesci podzimene roslin: kigcza, bulwy
i korzenie (np. ziemniaki, topinambur, buraki, cykorja, manjok
i t. p.), owoce pestkowe i inne (jabtka, gruszki, banany, figi,
zotedzie, kasztany), jagody (winogrona, czarne jagody i t. d.),
gotowe produkty spozywcze (maka, cukier, miéd), cate rosli-
ny (celuloza drzewna, trociny, mchy torfiaste i inne, torf,
paprocie, wodorosty), odpadki fabrykacyjne réznych gatezi
przemystu (melas, wyttoki buraczane, odpadki przy fabry-
kacji skrobi czyli t. zw. miazga kartoflana, tugi pocelulozowe,
odpadki z owocow ijagod, odpadki browarniane), sok z brzo-
zy i klonu i t. d. Zwiekszanie ilosci surowcow przemystu fer-
mentacyjnego nie jest ograniczone, gdyz nie pochodzg one
z ograniczonych zapaséw natury (wyczerpujacych sie stopnio-
wo i nie dajacych sie juz regenerowac), lecz z niejako biezacej
produkcji ziemi. Produkcja ta jest stale odnawiana i posiada
réwniez nieograniczone mozliwosci rozwoju, ktéry jest uwa-

*  Chem. Ztg. 58. 759.(1934).

runkowany li tylko iloScig weglowodanéw wydawanych przez
ziemie, natomiast zwiekszenie produkcji weglowodanéw za-
lezy od kilku czynnikéw, jak stopien kultury rolnej danegp
kraju, wykorzystanie nieuzytkéw oraz zastosowanie nowych
zrédet weglowodan6éw. Widzimy wiec z tego krétkiego prze-
gladu surowcéw przemystu spirytusowego, ze uzyskiwanie
ich nie przedstawia specjalnych trudnosci i moga by¢ one
produkowane na catej kuli ziemskiej, gdzie tylko istnieje zycie
roélinne. Zatem istnienie i rozw6j przemystu spirytusowego
sg wielce utatwione dzigki tatwo dostepnym surowcom, ktdre
nie wymagaja ani specjalnych warunkéw, ani tez nie sg ogra-
niczone terenem (tak jak np. wegiel, nafta, siarka).

Przechodzac do blizszego oméwienia bilansu materjato-
wego przemystu spirytusowego, wyrazonego przez schemat
podany na poczatku, musimy zastanowi¢ sie nieco nad samym
procesem fermentacji i jego bilansem materjatowym. Weglo-
wodany poddawane fermentacji przedewszystkiem muszg by¢
zamienione na formy prostsze, podlegajagce tatwo wiasciwej
fermentacji, t. j. na cukry proste, heksozy wzglednie pentozy.
Schematycznie proces fermentacji wyraza sie rownaniem (Gay-
Lussac'a): C6Hi20e —>2C2H50H + 2CO0 2.

Nie wyraza ono ubocznych proceséw fermentacji, ktére
w ostatecznym efekcie dajg tez pewne produkty w wigkszej
lub mniejszej ilosci, zaleznie od sposobu prowadzenia fer-
mentacji, jak: aceton, aldehyd octowy, eter dwuetylowy,
alkohol metylowy, metyloamina i inne aminy alifatyczne,
octan etylu, alkohol izopropylowy, keton metylo-etylowy,
alkohol propylowy, alkohol butylowy i izobutylowy, amylo-
wy i izoamylowy, wyzsze etery, estry kwasu mastowego i wa-
lerjanowego, produkty kondensacji aldehydu octowego (alde-
hyd i alkohol krotonowy), acetal, kwas octowy i inne kwasy
alifatyczne, furfurol, gliceryna i t. d. oraz CO 2. Produkty
te mogg mie¢ pewne zastosowanie i przez to posiadajg row-
niez warto$¢ (czesto celowo prowadzi sie fermentacje w ten
sposéb, aby otrzymac wiecej drozszego produktu ubocznego).

Praktycznie jednak fermentacja nigdy nie dobiega do
konhca i cze$¢ weglowodandéw zostaje w zacierze, ktory oprécz
tego zawiera wode i czesci sktadowe surowcéw, nieulegajace
fermentacji, np. biatko, ttuszcze, garbniki (drzewnik) i t. d.
Zatem ostatecznie w wyniku fermentacji otrzymujemy:
1) spirytus surowy i uboczne produkty fermentacji (t. zw.
suréwka), 2) gazy fermentacyjne, zawierajace gtéwnie CO 2
i 3) wywar, sktadajacy sie z nieprzefermentowanych substan-
cyj.

(@) znaczeniu spirytusu w gospodarstwie spotecznem i o

jego rozlicznem dzi$ zastosowaniu nie bedziemy w tem miej-
scu mowi¢; w kazdym razie nalezy stwierdzi¢, ze oprécz zna-
czenia i zastosowania obecnego — ,spirytus jest plynnem
paliwem przysztosci”, kiedy wyczerpig sie dzisiejsze zrédta
energji, jak wegiel i nafta. Bilans przerobu spirytusu surowego
i zuzytkowanie réznych jego gatunkéw oraz ubocznych pro-
duktow fermentacji bedzie omoéwione nizej.

Gazy fermentacyjne, zawierajagce gtéwnie CO., zostajg
przewaznie wypuszczone w powietrze i dostarczajg roslinom
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wegla przez proces asymilacji CO 2. W ten sposéb cze$é wegla
z weglowodanéw wraca zpowrotem do jego obiegu kotowego
w naturze. W wiekszych zaktadach fermentacyjnych optaca
sie CO2 z gazéw oczyszczaé i po sprezeniu wzglednie skrople-
niu uzywa¢ w réznych celach. Tak samo w duzych zaktadach
amerykanskich przy fermentacji acetonowej, wydzielajacy sie
wodor jest zuzywany do celéw przemystowych, np. do syn-
tezy amoniaku.

Wywar skfadajacy sie z reszty nieprzefermentowanych
weglowodanéw oraz ze skladnikéw niefermentujacych (jak
biatko, ttuszcze, garbniki) pozostaje po odpedzeniu z zacieru
alkoholu z pewng iloscia wody i ubocznych produktéw fer-
mentacji.

Sktad wywaru zalezy od surowca poddanego fermentacji-
Gloéwne jego zastosowanie wynika ze.sktadu, posiadajacego
duzg warto$¢ odzywcza. Wywar zatem stuzy jako pasza dla
bydfa (i w formie uszlachetnionego nawozu wtraca do ziemi).
Wywar z melasy zostaje stezony a nastepnie spalony wiasnem
cieptem w odpowiednich urzadzeniach (Porion) na nawéz
potasowy. W ten sposéb bilans materjatowy przemystu spi-
rytusowego zostaje zamkniety, przyczem rezultatem takiego
cyklu jest tylko cenny produkt — mianowicie spirytus su-
rowy (suréwka).

Aby otrzymac z suréwki spirytus, zanjdujacy zastosowa-
nie w praktyce (badZz do wyrobu wdédek, badz do ré6znych
celéw technologicznych: do napedu (odwodniony), do wy-
robu denaturatu i octu, jako rozpuszczalnik i t. p.) nalezy
ja podda¢ pewnym zabiegom technicznym celem uwolnie-
nia od zanieczyszczen mechanicznych) przypadkowych
i chemicznych (uboczne produkty fermentacji). Nastepuje
to podczas procesu rektyfikacji suréwki, wzglednie odwad-
niania. Otrzymane réwnocze$nie podczas tych proceséw pro-
dukty odpadkowe (przedgony i niedogony) stanowity do nie-
dawna wielki balast, gdyz otrzymywane sg w stosunkowo du-
zej ilosci, a zastosowanie majg ograniczone. Zatem sprawa
wiasciwego zuzytkowania poslednich gatunkéw spirytusu po-
siada wielkie znaczenie w catoksztalcie gospodarki spirytuso-
wej. Do poslednich gatunkéw spirytusu zaliczane sg: rektyfi-
katy 11 i 111 gatunku z rektyfikacyj oraz t. zw. etery z zakla-
déw odwadniajacych.

Bilans materjatowy oczyszczania spirytusu surowego w
rektyfikacjach jest stosunkowo prosty i daje sie wyrazi¢ na-
stepujacym schematem.

Rektyfikat | gat. Wodki (spirytus

konsumcyjny)

Rektyfikat 1l gat. Ocet, denaturat

Spirytus Lakiery i politury
Naped traktoréw
Odwadnianie

Denaturacja

surowy Rektyfikat 111 gat.

(suréwka)

Oleje fuzlowe— >Estry, lakiery, esencjejadalne
Woda -f- zanieczyszczenia

Sprawa zuzytkowania rektyfikatow Il gatunku jest zu-
petnie dobrze rozwigzana przez zastosowanie ich do wyrobu
denaturatu, wzglednie do fabrykacji octu. W ostatnich czasach
do denaturacji idzie przewaznie suréwka ziemniaczana, na-
tomiast rektyfikat Il gatunku w wigkszosci wypadkéw bywa
uzywany do powtdrnego oczyszczania na rektyfikat | gatunku.
Znacznie gorzej jest z wiasciwem zuzytkowaniem rektyfika-
tow Il gatunku, gdyz wskutek duzej zawartosci ubocznych
produktéw fermentacji nie moze on by¢ uzyty bezposrednio
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do skazania, a jedynie w mieszaninie i to w ilosci najwyzej
i0%. Tak samo zastosowanie tego gatunku spirytusu do na-
pedu traktoréw rolniczych oraz do wyrobu lakieréw i politury,
wskutek duzych jego ilosci, sprawy zupetnie nie rozwiazuje.
Dopiero zuzytkowanie rektyfikatow |11 gatunku z rektyfikacyj
do odwadniania stanowi wiasciwe rozwigzanie w gospodarce
spirytusowej. W rezultacie z przerobu suréwki otrzymuje
sie: rektyfikaty | i Il gatunku, spirytus odwodniony, oleje
fuzlowe i t. zw. etery, ktére nadajg si¢ zupetnie dobrze do
napedu traktoréow (wykazaly to liczne doswiadczenia, prze-
prowadzone na traktorach) oraz do sporzadzania lakieréw
i politur nizszej jakosci.

Nalezy réwniez kilka stéw powiedzie¢ o bardzo cennym
produkcie, otrzymywanym z suréwki zaréwno przy rektyfi-
kowaniu jej, jak i przy odwadnianiu — mianowicie o olejach
fuzlowych, sktadajacych sie gtéwnie z wyzszych alkoholi
alifatycznych, jak propylowy i izopropylowy, butylowy i izo-
butylowy, amylowy i izoamylowy i t. p. i majacych szerokie
zastosowanie w przemys$le chemicznym do wyrobu estréw,
dobrych lakieréw, esencyj jadalnych i t. p. Witasciwie wiec
oleje fuzlowe stanowig najcenniejszy produkt fermentacji
weglowodanéw. W wypadku fuzli rozcienczonych (zawieraja
duzg ilo$¢ nieodpedzonego alkoholu etylowego) przemywa
sie je roztworem soli kuchennej tub wprost woda i otrzymane
stad czyste oleje fuzlowe idg do dalszego przerobu, natomiast
wody fuzlowe, zawierajace pewng ilo$¢ spirytusu — do roz-
cieficzania suréwki w kotle kolumny rektyfikacyjnej.

Jesli chodzi o bilans procesu odwadniania (czy to su-
réwki, czy tez rektyfikatow s1l gatunku), to bedzie on na-
stepujacy:

f Naped traktorow
|

Spirvt Lakiery i
p|ry. us surowy —> Woda + zanieczyszczenia
(Rektyfikaty 11l gat.) __s Oleje fuzlowe
— » Spirytus odwodniony
Odwadnianie rektyfikatow 111 gatunku wskutek duzej

zawarto$ci ubocznych produktéw fermentacji powoduje pewne
trudnos$ci fabrykacyjne, ktére jednak przy starannem pro-
wadzeniu procesu przewaznie daty sie usung¢ i otrzymany
z rektyfikatow 111 gatunku spirytus odwodniony jest tej samej
jakosci, co otrzymany z odwadniania suréwki. Trudnosci
odwadniania rektyfikatéw 111 gatunku sg nastepujace:

1) przecigzenie kolumienek eterowej i fuzlowej (obli-
czonych na przer6b suréwki) wskutek duzej, w poslednich
gatunkach, zawartosci aldehydéw, estrow, kwasoéw, fuzli it.p.,

2) mozliwo$¢ tworzenia sig na przewodach kolumny
fuzlowej i u dotu kolumny odwadniajacej osadéw, co zwigk-
sza zuzycie pary oraz powoduje przerwy w fabrykacji wsku-
tek koniecznos$ci czestego czyszczenia aparatury. Osady po-
wstajg wskutek znacznego zanieczyszczenia rektyfikatow 111
gatunku oraz dolewania do nich wod fuzlowych z przemy-
wania fuzli roztworem soli kuchennej.

Przez poprowadzong w ten sposob gospodarke spirytusu
surowego otrzymujemy caty szereg roznej jakosci spirytusow,
ktére znajduja odpowiednie zastosowanie. Gospodarka taka
jest prawie doskonata (podobnie jak ogélna gospodarka ma-
terjatowa przemystu spirytusowego), gdyz nie daje zadnych
absolutnie odpadkéw, ktére w réznych dziedzinach prze-
mystu chemicznego stanowig bardzo czesto mato wartosciowy
lub wprost bezwartosSciowy balast.

politury
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Streszczenie.

Analiza gospodarki materjatowej przemystu fermenta-
cyjnego oraz przerobu spirytusu surowego prowadzi do
whniosku, ze gospodarka ta:

1) stanowi obieg zamkniety,

2) nie daje nieuzytecznych odpadkéw,

3) pod wzgledem celowego zuzytkowania wszystkich

materjaléw jest prawie doskonata.

11) (1935)

ZUSAMMENFASSUNG.

Die Durchmusterung der Materialwirtschaft des Ga-
rungsgewerbes und der Vararbeitung von Rohspiritus fiihrt
zum Schluss, dass dieselben:

1, einen geschlossenen Kreislauf bilden,

2, keine unverwertbaren Abfalle liefert, und

3, beziiglich der zweckmassigen Verwertung aller Ma-

terialien fast Vollkommenheit erreicht.

Lepko$¢ roztwordéw ciat wysokoczgsteczkowych,
szczegolnie celulozy

La viscosite des solutions des composes a grandes molecules et surtout celles de la cellulose
J. MARCHLEWSKA
Wi ieden, | Zaktad Chemiczny Uniwersytetu—W14octawek ,,Celulozal
Nadeszto 12 kwietnia 1935

Wstep.

Tarcie wewnetrzne gazéw z dawna budzito zainteresowa-
nie teoretyczne. Badania nad lepkoscig cieczy przyczynity sie
do wyjasnienia budowy materji, znalaztszy jednocze$nie duze
zastosowanie praktyczne, co przyczynit sie znacznie do ze-
brania obszernego materjatu doswiadczalnego.

Dalszy rozwoj techniki wysunat na plan pierwszy kwestje
lepkosci roztworéw, a w ostatnich czasach wskutek szybkiej
rozbudowy przemystu kauczukowego, filmowego i sztucznego
jedwabiu wytonito sie szczegdlnie zagadnienie lepkosci cial
wysokoczgsteczkowych; dos$wiadczenie bowiem okazuje, ze
0 uzytecznosci roztworéw stosowanych do lania filméw lub
przedzenia decyduje w duzej mierze lepkos¢.

Poczatkowo poszukiwano na drodze czysto empirycznej
zwigzku pomiedzy tarciem wewnetrznem i wiasnosciami ciat
wysokoczasteczkowych, starajac sie znalez¢ zalezno$¢ pomie-
dzy lepkoscia, stezeniem i ciezarem czasteczkowym.

Dopiero p6zniej zaczeto dazy¢ do wyjasnienia tych za-
leznosci, wychodzac z zatozen teoretycznych.

Zadaniem niniejszego referatu jest odzwierciedlenie dzi-
siejszego stanu naszych wiadomosci o lepkosci ciat wysoko-
czasteczkowych, specjalnie za$ celulozy.

Wstepne uwagi z hydronamiki.

Ciecz, ktéra uwazamy w przyblizeniu jako $rodowisko
ciagle, moze sie znajdowa¢ albo w stanie spoczynku albo
ruchu.

Dla cieczy w stanie spoczynku wystarcza znajomos$¢
ci$nienia hydrostatycznego P i sit zewnetrznych, aby moéc
wyczerpujaco opisa¢ wptyw sit, dziatajagcych pomiedzy cza-
steczkami.

Dla ruchu cieczy doskonatych wystarcza réwniez wy-
tacznie przyjg¢ dziatanie cisnienia i sit zewnetrznychl).

Inaczej dla cieczy niedoskonatych, mianowicie: gdy w
cieczy niedoskonatej porusza sie ruchem postepowym ciato
sztywne, to napotyka ono na opér— w przeciwienstwie do
cieczy doskonatych.

(Ciecze niedoskonate stawiajg bowiem opér przeciwko
zmianie ksztattu, zupetnie tak, jak ciato elastyczne. Réznica
pomiedzy taka ciecza, a ciatem elastycznem polega na tem,

") Euler, réwnania zasadnicze cieczy doskonatych.

ze dla cieczy miarodajng jest tylko szybko$¢ zmiany ksztattu
dla ciat elastycznych natomiast sama zmiana ksztattu).

Na podstawie opisanego zachowania si¢ cieczy niedosko-
nalych mozna przyjaé, ze procz ci$nienia istniejg jeszcze i inne
sity miedzy czasteczkami cieczy, ktorych powstanie mozna
wyttémaczy¢ wzajemnem oddziatywaniem warstw cieczy, po-
ruszajacych sie w przeciwnych kierunkach.

Odnosna site nazywamy tarciem wewnetrznem, ajej
zdolno$¢ (wskutek tarcia wewnetrznego) przenoszenia od-
dziatywan z czastki na czastke lepkoscia.

Wedtug Newtona?2) okre$la sie spotczynnik lepkosci
zapomocg réwnania:

ktére moéwi, ze sita Scinajagca T (wyrazona w g/cm2) jest pro-

porcjonalna do spadku szybkosci s obu o ds oddalonych

warstw cieczy, miedzy ktéremi obserwuje sie przenoszenie
sit przez tarcie.

Dynamiczng jednostke lepkosci okre$lamy w ten spo-
séb, ze w przeptywajacej cieczy szybkos$¢ prostopadta do kie-
runku przeptywu | linjowo spada i na jednostke powierzchni
(1 cm ) miedzy dwiema warstwami w odlegtosci jeden (r cm)
wywiera site $cinajaca jeden (1 dyna).

Stad spotczynnik lepkosci posiada wymiary:

fl= g.cm- 1.sek~1

Jednostke lepkosci nazywamy poizg (dla uczczenia Poi-
seullea) ajej setna czes¢ centypoiza.

Spétczynnik lepkosci wyrazamy w poizach, jego od-
wrotno$¢ nazywamy spétczynnikiem ptynnosci i wyrazamy
przez 1/poize.

Jako lepkos$¢ wzgledng Twzgi. oznaczamy stosunek spot-
czynnika lepkosci roztworu do spotczynnika lepkosci roz-
puszczalnika:

® J. Newton, Mathemat. Prinzipien der Naturlehre
2, 268; wyd. niem. I. Ph. W olfus, Berlin (1872), R. Oppen-
heim.
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Jako lepko$¢ wiasciwg flwj przyjmuje sie wedtug Stau-
dingera3d) roznice: lepkos¢ wzgledna— i.

ar— >

Tiw!" N
lo

Lepko$¢ mozna oznaczy¢ réznymi sposobami, jednak
specjalnie proste i pewne okazaly sie trzy metody:

i. Biorac pod uwage przeptyw cieczy o lepkosci rj przez
rurke w ksztatcie walca kotowego, ktérego promien réwna
sie a, a dlugos¢ | i na koncach ktérego panujg ci$nienia hy-
drostatyczne pj i pO.

W tym przypadku sity tarcia znajduja sie w réwnowadze
tylko z cisnieniem hydrostatycznem i sitg ciezkosci; prze-
szkadzajace sity bezwladu odpadajg wobec zatozenia, ze ciecz
sktada sie z cienkich lameli (wszystkie czastki cieczy posiadaja
rownolegte wektory szybkosci). Przeptyw taki nazywamy
przeptywem laminarnym.

Przedstawiajac rozktad szybkosci v jako funkcje promie-
nia lameli r otrzymuje sie nastepujace réwnanie:

-Po (a2—r2) . m (2)
4V -1

v (r) —o dla r —a (przyczem jako warunek graniczny dla
powierzchni styku cieczy ze $ciang rurki przyjmujemy naj-
bardziej naturalne i zwykle w hydrodynamice uzywane zato-
zenie — mianowicie to, ze ciecz nie znajduje sie w zadnym
ruchu wzglednym w stosunku do $ciany, innemi stowami, ze
ciecz catkowicie przylega do ciata statego.

Réwnanie (2) przedstawia nam paraboliczny rozkiad
szybkosci na przekroju poprzecznym rurki z maksymum
szybkosci na osi rurki i warto$cig zerowg przy jej $cianach.

Przez proste scatkowanie réwnania (2) otrzymuje sie
catkowitg ilo$¢ cieczy przeptywajaca przez rurke w jednostce
czasu:

Q= fv2rrdr= - (p| — pg) «(3)

albo

Qt= -2T7 (Pl— Po)t- (3a)

dla objetosci Ot ktéra przeptyneta w czasie t, poniewaz prze-
ptyw jest staty.

Réwnania (2) i (3) wyrazajg prawo Hagend4) — Poi-
seuille'ab) i pozwalajg w prosty sposéb obliczy¢ spétczynnik
lepkosci, gdyz wszystkie inne, wystepujace w réwnaniu wiel-
kosci mozna tatwo zmierzy¢.

Stuszno$¢ tych réwnan uwarunkowana jest nastepuja-
cemi zalozeniami: ze prawo Newtona jest w danym przy-
padku wazne i ze przeptyw jest $ci$le laminamy t. zn. ze
nie wystepujg zadne wiry (turbulencje).

Ciecze, ktoére wykazujg przeptyw zgodnie z réwnaniem
(2) nazywamy ,normalnie przeptywajacemi”; nowsze roz-
wazania o cieczach przeplywajacych ,anomalnie” podane
beda dalej.

2. Drugie Sciste rozwigzanie zagadnienia daje nazwany

imieniem Couette’a6) przeptyw laminarny, ktéry posiada

a) H. Staudinger, ksigzka s. 56.

1) G. Hagen, Abh. d. Berliner Akad. d. Wiss. Math.

Abt. s. 17; Ann. Phys. 46, 413 (1839).

9
433 (1846).
°) M. Gouette, Ann. chim. phys. (6) 21, 433 (1890);
J. phys. (2) 9, 566 (1890).

J. L. M. Poiseuille, Mem. Savants Etrangers, 9,
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specjalnie wazne znaczenie dla zawiesin, poniewaz dla nich
nie mozna przewaznie stosowac lepkosciomierzy zbudowanych
na zasadzie Poiseuille’a.

M. Margulies?7) wyprowadzit podobno juz wcze$niej
teoretyczne podstawy, jednak praktycznie opracowat te dzie-
dzing poraz pierwszy Couette, nie znajgc pracy Margu-
liesa i dat teoije przeptywu.

Przeptyw laminamy Couette’a otrzymuje sie zapomoca
dwéch wspotosiowych walcéw kotowych, o promieniach rx
i r2, miedzy ktéremi sie znajduje lepka ciecz i z ktérych jeden
spoczywa, a drugi sie obraca.

Gdy 0 —r2— rl ™ ri> t° praktycznie biorgc mamy
do czynienia z przypadkiem przeptywu miedzy jedng S$cia-
na spoczywajaca, a druga poruszajacy sie z szybkoscig v.

Wéwczas réwnania przeptywu brzmia:

V i N
v = _30_“ Q Voh: M = 2r.fivhr @

Q oznacza ilo$¢ cieczy, przy wysokosci cylindréw h; 8 to
grubo$¢ warstwy cieczy znajdujacej sie miedzy Scianami, M —
moment obrotu, konieczny dla podtrzymania ruchu obro-
towego zewnetrznego walca.

W ostatniem réwnaniu wystepuja wielkosci, ktére wszyst-
kie mozna wprost zmierzy¢ i w ten sposéb oznaczy¢ 7] na
drodze doswiadczalne;.

3. Trzecia metoda oznaczania lepkosci jest mniej do-
ktadna, gdyz zawsze trzeba sie liczy¢ z ruchami wirowemi,
ktérych nie mozna nigdy catkowicie wyeliminowac.

Rozwaza sie nastepujace zagadnienie: sztywna kula
0 promieniu a porusza sie ze statg szybkosciag v w lepkiej
cieczy.

Aby udzieli¢ jej szybkosci v potrzebna jest sita, ktéra
dtug Stokesa8) wyraza sie wzorem:

K= 670 ™ @V e 5 ()
W doswiadczeniach nad spadkiem ciat statych w cieczach,
szybko$¢, dos¢ duzej statej kuli opadajacej w lepkiej cieczy
wyraza si¢ réwnaniem:

m.g
6tav (6)

Poniewaz ta zalezno$¢ zawiera same znane lub dajace sie
zmierzy¢ wielkosci (m— masa, g— stata grawitacji, v —
szybko$¢, a — promien) daje wiec prosta metode oznacza-
nia spo6tczynnika lepkosci.

Zaznaczy¢ nalezy, ze réwnanie (6) jest jednak tylko przy-
blizonym wzorem i trzeba zawsze dokfadnie zbada¢ granice
jego waznosci.

Podany wzoér (5) jest wazny tylko w przypadku jednej
kuli w cieczy nieorganiczonej i przy warunku granicznym:
przyjecia catkowitego przylegania cieczy do sztywnej kuli.

Jesli sie jednak uwzgledni wptyw S$ciany, to opoér za-
lezy jeszcze od stosunku odlegtosci $ciany h do promienia
kuli a.

Jest to bardzo wazne w przypadku szeregu kul niezwia-
zanych ze soba: przeptyw w lepkiej cieczy zostaje zmodyfi-
kowany w poblizu jednej kuli nietylko przez nig samg ale
i przez obecno$¢ innych kul.

Wzajemny wptyw tych kul zalezy od stosunku promieni
tych kul do ich odlegtosci.

7 M. Margulies, Wiener. Ber. (2) 83, 558 (1881),
8 G. G. Stokes, Trans. Cambridge Phil. Soc. 8, 287
(1845). Math. Phys. Papers, I, 75 (Cambridge 1880).
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Dalej jesli sie zamiast catkowitego przylegania wezmie
jako warunek graniczny czesSciowe przesuwanie sie, to
otrzymuje sie wedtug Basseta®) réwnanie:

K- ®

gdzie (3 oznacza spoélczynnik zewnetrznego tarcia.

Nowg statg otrzymujemy z nastgpujacego rozwazania:
powyzej stosowany warunek graniczny catkowitego przylega-
nia cieczy do ciata statego jest warunkiem granicznym zani-
kania ruchu wzglednego; np. $cianka rury wywiera na zwro-
cong ku niej ptaszczyzne lameli granicznej cisnienie, ktore
w spos6b zrozumialy oznacza sie jako proporcjonalne do
szybkosci wzglednej. Szybkos$¢ ta proporcjonalna do ods$rod-
kowego ciggu, jaki zostaje wywarty na ptaszczyzne lameli
granicznej, zwrécong ku plaszczyznie cieczy — i ktory
ze swej strony wediug zatozenia Newtona jest proporcjo-
nalny do spadku szybkosci — utrzymuje réwnowage:

(P — co wyraza, ze szybko$¢ wzgledna = o, cigg od$rodko-
wy = 0) czyli mamy omoéwiony przypadek graniczny catko-
witego przylegania).

Jedno z zalozen réwnania Stokesa gtosi, ze chodzi
o ciata sztywne w cieczy, Hadam ard10) obliczyt wzér na w
w przypadku ciektej kuli w cieczy:

K= 6r.aVv-
31+ 3N ©
Jesli w rozwazaniach Stokesa uwzgledni¢ sity bezwiadu
to dochodzi sie za Oseenem1l) do wzoru:

K= 6rav(i-j-—R-f-. . (io)

(rozwiniecie w szereg wedtug R), gdzie R jest bezwymiarowa
liczhg Reynoldsals).

W sensie fizycznym liczba Reynoldsa podaje stosunek
sit bezwtadnosci do sit tarcia albo stosunek energji kinetycznej
do pracy sit tarcia:

R = viLD_
ri

gdzie oznacza: v — $rednig szybkos$¢, D — $rednice rurki,
p — gestos$¢, 7) —-spdtczynnik lepkosci.

Jesli sie tak, jak Karm in13) ujmuje spétczynnik lepkosci
wedtug teorji kinetycznej gazéw przez diugo$¢ wolnej drogi
X i szybko$¢ czasteczkowg c, to otrzymuje sie: ftj
i R wyraza sie jako iloczyn dwéch bezwymiarowych liczb.

W zwyktej hydrodynamicejest zawsze vjc iia/xXn
przy bardzo matych wymiarach (/Xoo i) i bardzo duzych
szybkosciach (v/c cov> i) okazuje sie, ze te zjawiska zalezg nie-
tylko od R, ale takze od //X wzglednie vjc jako takich.

9 A. B. Basset, Hydrodynamics, 2. p. 271 Cambridge
1888.

10) J. Hadamard, Compt. rend. 152, 1735 (1911).

") C. W. Oseen, Arkiv. Mat. Astron. Fysik. 6,
Nr. 29 (1910); 9, Nr. 16 (1913), p. Vorl a. d. Gebiet d. Hydro
u. Aerodyn. Innsbruck 1922, wyd. przez Th. v. K&rmdn i
J. Levi-Civita, s. 127, Berlin 1924.

13) O. Reynolds, Scient. Pap. Bureau of Standards
2, 51; Phil. Trans. A. 174, 935 (1883); 177, 171 (1886).

Ja) Th. v. Karman, Z. angew. Math. u. Mech. 3,
39S (1923); Abh. Aerod, Inst. Aachen Nr. 4.
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W pierwszym przypadku grajg istotng role szczegélnie
wyobrazenia czasteczkowe, w drugim $cisliwos¢ i rozwazania
termodynamiczne.

Z czastek niekulistych najwieksze zainteresowanie budzi
elipsoida, gdyz w przypadku granicznym daje preciki i blaszki,
a wiec ksztatty charakterystyczne dla koloidow.

Tak np. Gansl4) obliczyt szereg przypadkéw. Teorje
oporu na podstawie przyblizonego wzoru Stokesa dla elip-
soidy poruszajacej sie ruchem drgajaco-postepowym rozwinat
Oberbecklib).

Teorja lepkos$ci roztworéw,

Einstein16) zajmujac sie lepkoscig roztworéw wyszedt
z nastepujacych zatozen:

1. Rozpuszczalnik podlega prawu Newtona i zasad-
niczym prawom hydrodynamiki, jest niescisliwy.

2. Rozpuszczone czagstki uwaza sie za sztywne, kuliste
ciata state, do ktérych ciecz catkowicie przylega.

3. Zawieszone czastki sa duze w stosunku do czaste-
czek rozpuszczalnika, natomiast mate w stosunku do
wymiaréw aparatury (ten warunek wylacza z jednej
strony wptyw $cian, z drugiej pozwala na stosowanie
zasadniczych praw hydrodynamiki do ruchu cieczy
w bliskosci zawieszonych czastek).

4. Stezenie roztworu jest tak mate, ze nie trzeba
uwzglednia¢ wzajemnych oddzialtywan miedzy za-
wieszonemi czastkami jak i miedzy niemi a cza-
steczkami rozpuszczalnika.

Zawieszone czastki sg rozdzielone bezplanowo i moz-
liwie réwnomiernie.

5. Przeptyw w lepkosciomierzu jest tak powolny, ze:

R=-—v.a 1

Sit bezwfadnosci mozna nie uwzgledniac.

Te zalozenia pozwalajg stosowac przyblizony wzo6r hy-
drodynamiczny Stokesa.

Poczatkowo rozwaza sie zaktocenie przeptywu, wywotane
przez jedna zawieszong czastke, a zatozenie 4. pozwala przez
zwykte sumowanie przej$¢ od jednej czastki do wielu.

Einstein doszedt do wzoru:

‘] =70 1+ 25 (12)
lub inaczej:

"= "o (1 + 25

Vj0— lepkos$¢ rozpuszczalnika; V — catkowita objetos¢;
tp — objetos$¢ jednej zawieszonej kuli; N — liczba zawieszo-
nych kul.

Wzér Einsteina wyraza, ze zmiana lepkosci wzglednej
jest wprost proporcjonalna do stezenia.

Zalezno$¢ te sprawdzono do$wiadczalnie i potwierdzono
w do$¢ duzym zakresie stezen dla roztworéw krystaloidéw.

Dla roztworéw koloidowych (p. nizej) zalezno$¢ linjowa
potwierdza sie tylko dla matych zakreséw stezen; starano sie

14) R. Gans, Ann. Physik. 86, 652 (1928); p.
Lamb: Lehrbuch der Hydrodynamik, wyd. 2 Lipsk-Ber-
lin 1931, str. 683.

J5) Oberbeck, Crelles Journal, 8, 62 (1876).

16) A. Einstein, Ann. Physik 19, 289 (1906).
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wiec uja¢ wyniki pomiaréw za pomocg drugiego przyblizenia
réwnania Einsteina.

T= "o[i+25-"r+ 44 m o+ ¢ (iza)

Jednak takie obliczanie nie jest bez zarzutu, gdyz nie jest
zgodne z zalozeniem 4.

Lepkos$¢ 7) w przypadku zawiesiny utworzonej z ciek-
tych (zamiast statych) kul w cieczy obliczyt Taylori!):

ift+ 252 T 5Y Vj o
si+ si' v

Prace Eisenschitzal8) i Jeffery’egol9) dajg rozszerzenie

tej teorji na zawiesiny w ksztalcie precikéw i blaszek.

Jeffery zatrzymuje zatozenia Einsteina i, 3, 4 i 5
zatozenie 2 gtosi teraz tylko, ze chodzi o sztywne ciala state
do ktérych ciecz catkowicie przylega.

Réznica w sposobie myslenia i obliczania polega na tem,
ze elipsoida znajdujgca sie w przeptywie laminamym zostaje
wprawiona przez ciecz w rodzaj ruchu wirowego, tak ze
w przeptywie odbywajacym sie bez zakiocenia, trzeba jeszcze
zatozy¢ dodatkowy ruch obrotowy czastek.

Einsenschitz20) nie bioragc pod uwage sit bezwiadnosci
otrzymuje dla czastek w ksztatcie precikéw i dla ruchu spo-
wodowanego tylko rozszerzeniem réwnanie:

P \

- 1= flwi.= = 2/ V
d2 In

14

i — dbugos¢ czastki; d — grubo$¢ czastki; 1 d.

Doswiadczalnie nie mozna niestety sprawdzi¢ stusznosci tego
réwnania, gdyz nie ma pomiaréw lepkosci przy ruchu spo-
wodowanym tylko rozszerzaniem.

Stosunki w przypadku przeptywu laminamego sa jeszcze
mniej przejrzyste.

Jeffery wysuwa hipoteze, ze lepkos¢ zalezy od poczatko-
wej orjentacji czastek, musiataby wiec po pewnym czasie
osiggna¢ warto$¢ statg i to wowczas, gdy czastki znajda sie
w $cisle okreslonem potozeniu koncowem (pionowo) w sto-
sunku do niezaktéconego przeptywu.

We wzorze koricowym otrzymuje Jeffery zamiast spot-
czynnika Einsteina 2,5 spoéfczynnik 2.

Wzér ten zostal potwierdzony przynajmniej jakosciowo
przez Taylor’a2l).

Eisenschitz20) przyjmuje, ze poczatkowo panuje zu-
petne nieuporzadkowanie i ze czastka w przypadku bardzo
matych sit bezwladnosci zatrzymuje swojg przypadkowa

orjentacje.
Wz6r Eisenschitza brzmi, gdy
-i— =y, = LrS I
w1 W 'ic . 21-TT- = (5

d

Jednak z obu tych wzoréw, w ktére wchodzi stosunek osi,
mozna mato wywnioskowa¢ o oznaczalnosci ksztattu i wiel-

17) G. 1. Taylor, Proc. Roy. Soc. London 138, 240

(1932).

18) R. Eisenschitz, Z. physik. Chem. (A) 163, 133
(1933).

Ify G. B. Jeffery, Proc. Roy. Soc. London 102, 161
(1923~

200 R. Eisenschitz, Z. physik. Chem. (A) 158, 78
(1931).

21) G. I. Taylor, Proc. Roy. Soc. London. 103, 58

(1923)-
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kosci zawieszonych, wydtuzonych czastek na podstawie po-
miaréw lepkosci, gdyz réwnania (14) nie mozna w praktyce
stosowac, a teoretyczne zalozenia réwnania (15) stojg jeszcze
pod znakiem zapytania (cf. réwnanie (18) i nizej).

Niedoktadne, ale dotagd najbardziej obrazowe rozwazanie
nad zmiang lepkosci w przypadku dtugich, zawieszonych cza-
stek daje Kuhn22).

Kuhn rozwazaw przypadku idealnym wydtuzone czastki
nie jako elipsoidy, tylko jakg pewne liczbe sztywno ze soba
potaczonych kul.

Wowczas mozna z pewnem prawdopodobieristwem przy-
ja¢ zmiane lepkosci, wywotang przez zawieszenie takiej czastki
w czystej cieczy za sume nastepujacych dwdéch sktadowych:

1) zmiany lepkosci, wywotane przez poszczegélne kule,

ktére mozna obliczy¢ wedtug wzoru Einsteina;

2) zmiany lepkosci wywotane przez sztywne potacze-

nie kul.

Poniewaz kule sg ze sobg sztywno zwigzane, kazda z 0so-
na nie moze poprostu by¢ porwana przez ciecz, a natomiast
wykonuje wzgledem niej ruch wzgledny.

Jedng cze$¢ obliczen przeprowadza Kuhn $cisle na za-
sadach hydrodynamiki, ruch obrotowy za$§ w sposob ele-
mentarny, stosujac prawdopodobne uproszczenia.

Wz6r koncowy dla tworu zbudowanego z wielu sztywno
z sobg potgczonych kul brzmi:

, v . r. | -
,+2'5y + T i ) (i)

| — dtugos¢; d — grubosé.

Punkt cigzkosci przyblizonych rozwazan Kuhn a lezy w ba-
daniach zaleznosci pomiedzy podw6jnem zatamaniem w cza-
sie przeptywu (Stromungsdoppelbrechung) i elastycznem
(Dehnungsdoppelbrechung) z jednej strony, a lepkosciag
z drugiej strony, badania te pozwalajag z danych optycznych
wnioskowa¢ o ksztalcie podtuznym czastek polistyrolu
i kauczuku, metodyka pomiaréw jest jeszcze za mato doktadna,
by méc wysnuwaé daleko idace wnioski.

Badania takie mozna przeprowadza¢ tylko woéwczas, gdy
czastki sg tak mate, ze nie mozna nie uwzglednia¢ ruchu
Browna.

Boeder23), Haller24) i Kuhn22) dyskutujg wptyw ru-
chu Browna na lepkos¢.

Jesli przyja¢ hipoteze Jeffery’ego, ze hydrodynamiczne
sity kierunkowe wywotuja rzeczywiscie orjentacje osi czastek
w stosunku do niezaktéconego przeptywu, to tej porzadkuja-
cej tendencji kierunkowych sit hydrodynamicznych przeciw-
dziata¢ bedzie tendencja zaktdcajgca ruchu Browna i bedzie
starata sie ja zniszczy¢.

Musimy wiec rozréznia¢ dwa przypadki graniczne, we-
diug tego czy przewaza hydrodynamiczny porzadek czy tez
nieuporzadkowanie Browna.

Pierwszy przypadek juz omoéwiliSmy, przyczem nie-
oznaczono$¢ orjentacji czastek (ktérg trzeba usunaé za po-
mocg mniej lub wiecej pewnych zalozen) nie pozwaka na
jednoznaczne wyrazenie zmian lepkosci.

W przypadku granicznym ruchu Browna zatozenia
takie odpadaja, gdyz od poczatku niema orjentacji czastek.

Ruch Browna jest rzecz jasna tem silniejszy im mniej-

2) W. Kuhn, Z. physik. Chem. (A) 161, 427 (1932);

Kolloid-Z. 62, 269 (1933)-
w) P. Boeder, Z. Physik 75, 258 (1932).
2') W. Haller, Kolloid-Z. 61, 26 (1932).
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sze sg czastki, muszg jednak by¢ dos¢ duze, by mdéc stosowac
prawa hydrodynamiki.

O nsager2>) obliczyt na podstawie rachunku Je ffery’ego
lepko$¢ roztwordéw czastek w ksztatcie elipsoid w granicznym
przypadku ruchu Browna dla taminamego, niezakt6conego
przeptywu i doszedt do wzoru:

ap |
eV = A - | =TAPIn-dIZrAlI>d) ' (17)

Eisenschitz18) dochodzi do podobnego réwnania:

Vel isd2 21 3 (i8)

Kuhn najobszerniej zajmowat sie tem zagadnieniem i dla
granicznego przypadku ruchu Browna otrzymal zamiast
réwnania (16) nastepujace:

AN=*x5 L (19)

W dalszym ciggu tego referatu beda podane i przedy-
skutowane wyniki do$wiadczalne zastosowania tych wzoréw

Aparaty i metody pomiarow.

Najprostsza i najczesciej uzywang metodg pomiaréw
lepkosci jest metoda Poiseuille’a.

Badang ciecz przepedza sie przez rurke wiloskowata,
z objetosci Qf, ktéra przeptyneta w jednostke czasu, z cisnie-
nia p i wymiaréw aparatu (a— promien, |— dtugos¢ rurki
wioskowatej) oblicza sie lepko$é na podstawie wzoréw:

>

q=8 -Po) (3)

albo Qr gii Pi—Pot * (3a)

Wszystkie lepkosciomierze wioskowate sg tak zbudowa-
ne, ze wyptywa stata objeto$¢, a czas wyptywu mierzy sie
za pomocg sekundomierza (doktadno$¢ odczytywania czasu
wynosi 0,2 sekundy).

Qt, a i | sg state dla danego aparatu, za$ 7} w danej tem-
peraturze (lepkosciomierz umieszcza si¢ w termostacie, wa-
hania temperatury nie powinny przekracza¢ 0,05° C) jest
wielko$cig statg dla kazdej normalnej cieczy.

Ze wzoru (3a) wynika, ze iloczyn (pj— p0)t musi by¢
staty, jes$li przeptyw w lepkosciomierzu podlega prawu
Hagen-Poiseuille’a, i ta zalezno$¢ stanowi kryterjum pra-
widtowej konstrukcji aparatu.

Z drugiej strony, gdy aparat jest skalibrowany i bez-
btedny mozna z odchyleh zaleznosci:

(Pl — Po)t = const,
wnioskowa¢ o anormalnem zachowaniu sie cieczy.

Jak podkreslatam wyprowadzenie wzoru Poiseuille'a
jest stuszne tylko dla $cisle faminamego przeptywu, wystepo-
wanie ruchéw wirowych wywotuje pozorne podwyzszenie
wartosci 7.

Juz Poiseuille znalazt odchylenia w proporcjonalnosci
miedzy ci$nieniem a objetosciag, ktoéra wyptywa, w przypadku
gdy cisnienie wzrasta ponad pewng warto$¢ lub gdy dtugosé
rurki wloskowatej spada ponizej pewnej wartosci.

Jednak dopiero teoretyczne i doswiadczalne prace
Reynoldsal2) doprowadzity do wniosku, ze szybko$¢ kry-

s) L. Onsager, Phys. Rev. (A) 40, 1028 (1932).
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tyczna, ktoéra charakteryzuje rodzaj przeptywu, nie jest pro-
porcjonalna do spoétczynnika lepkosci, tylko do ilorazu ze
spotczynnika lepkosci i gestosci:

Znaczenie tej statej ocenit juz Maxwell26) i nazwat
ja kinematyczng lepkoscia.

Jak wyzej wspomniatam liczba Reynoldsa charaktery-
zuje warunki przeptywu w dowolnej rurce i cieczy.

Doswiadczenia wykazaly, ze przeptyw laminamy prze-
chodzi w wirowy, gdy liczba Reynoldsa dla rurki wiosko-
watej osiggnie warto$¢ pomiedzy 1400 i 2000, $rednia szyb-
ko$¢ wynosi wiec:

20001)
Dp

Warto$¢ powyzsza to kryterjum dla rurek wioskowatych;
zjawiska turbulencji zaleza jednak jeszcze od przeszkéd,
ktoére wystepuja w cieczy jeszcze nim wejdzie do kapilary,
dlatego ksztatt wejscia do rurki wloskowatej jest wazny; przy
budowie lepkos$ciomierza woskowatego trzeba na to zwrécic¢
baczna uwage.

Ruchu wirowego unika si¢ stosujac szybkos$¢ Srednig po-
nizej wartosci R f= 1400.

Dalej nalezy uwzgledni¢ energje kinetyczna. Mianowicie
gdy | oznacza catkowitg dtugos$¢ rurki wltoskowatej miedzy
dwoma duzemi zbiornikami, a przyjmuje sie ze (pj — pO)
réowna sie catkowitej roznicy cisnien miedzy temi dwoma
zbiornikami, to tylko pewna cze$¢ tej roznicy ciSnien zostaje
zuzyta na pokonanie oporu tarcia, natomiast reszta stuzy do
udzielenia cieczy szybkosci czyli energji kinetycznej, gdyz
w wyprowadzeniu Poiseuille’a | oznacza tylko te dtugosé¢
rurki wioskowatej, w ktérej ciecz posiada statg szybkos¢.

Te rbéznice obliczyt Couette6) i jego poprawione row-
nanie brzmi:

'i4 mQ p

1 8 iq ™ 8*: (20)

B—oznacza ciezar whasciwy cieczy, m—spotczynnik liczbowy.

Hagenbach"') znalazt dla m warto$¢ 0,79, Couette6)
m— 1,09, ktéry to wynik potwierdzili Finkener28) i Wil-
berforce29), Boussinesq80) oznaczyt m — 1,12, warto$¢
te stosowato w swoich obliczeniach wielu innych badaczy.

Dla ostroscietych kapilar znalezli Schiller3l) warto$¢
m= 1,08; a Riemann,i): m= 1,124 4 0,006.

Couette zaproponowat jeszcze druga poprawke na od-
chylenia wystepujace dla czysto taminamego przeptywu na
koncach rurki.

Ma ona posta¢ ,fikcyjnego przedtuzenia koncéw rurki”
i wyraza sie wzorem:

_ rcad(Pi — Po)mQp
1 8QU—=+X8it(— X @

Poniewaz wartosci X nie mozna teoretycznie wyprowa-
dzi¢, oznacza sie ja doswiadczalnie; wielkos$¢ jej jest tego sa-
mego rzedu co mata wielokrotno$¢ $rednicy rurki.

x) J. C. Maxwell, Theory of Heat, p. 279 (1872).

20 E. Hagenbach, Pogg. Ann. 109, 385 (i860).

») R.H. Finkener und R. Gartcnmeister, Z. phy-
sik. Chem. 6, 524 (1890).

&) L.R.Wilberforce, Phil. Mag. (5) 31, 407 (1891)

li0) V. S. Boussinesq, Compt. rend. 110, 1160, 1238
1890); 113, 9, 49 (1891).

) Schiller, Forsch. Arb. Gebiete Ingenieurw.
248 (1913).

8l) W/Riemann,J. Am. Chem. Soc. 50, 46, (1928
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W literaturze spotykamy sporne zdania33) co do koniecz-
nosci i warunkéw stosowania poprawki Hagenbach-
Couette’a i trzeba jg przedyskutowaé dla kazdego poszcze-
g6lnego lepkosciomierza.

Przy wyprowadzeniu prawa Poiseuille’a przyjeto cis-
nienie za state, jednak trzeba dla kazdego poszczegd6lnego
przyrzadu sprawdzi¢, jak dalece twierdzenie to jest stuszne.

Cisnienie wytwarza si¢ w przyrzadzie albo wprost tylko
przez stup cieczy albo przez $ciSnione powietrze.

W ostatnim przypadku fatwo jest utrzymac state cisnie-
nie, stosujac zbiornik (chroniony przed zmianami temperatu-
ry) bardzo duzy w stosunku do objetosci cieczy uzywanej do
pomiaréw.

Wogéble jednak trzeba zawsze doda¢ wzglednie odja¢ od
ci$nienia powietrza pewien maty stup cieczy, ktoéry sie¢ w cza-
sie wyptywu zmienia.

Do oznaczeh stosuje sie zwykle metode ,rzeczywiscie
dziatajgcego” cisnienia Poiseuille’a lub Kocha34).

Jesli roznice ci$nienn powoduje tylko stup cieczy, ktérego
wysoko$¢ zmienia sie w czasie wyptywu, to mozna przyjac,
ze w krétkim czasie dt wyptywa objetos¢ dQ o wartosci:

(22'

gdzie h oznacza wysoko$¢ w danej chwili (zmienng) stupa
cieczy, p jej gestos¢ i g statg grawitacji.

Scatkowanie tego réwnania daje nam w przypadku, gdy
h jest funkcja Q (warunki geometryczne budowy lepkoscio-
mierza) szukang wysokos¢.

Gdy mamy mierzy¢ tylko lepkosci wzgledne (co w prak-
tyce najczesciej zachodzi) t. zn. stosunek spo6tczynnikéw
lepkos$ci dwoch cieczy, to mozna opusci¢ war-
to$¢ na zmienne cisnienie.

Najbardziej uzywanym jest lepko$ciomierz
Ostwalda (rycina i).

Statg objetos$¢ cieczy wlewa sie za pomoca
pipety do prawej czesci przyrzadu i wcigga (
ponad kreske a, poczem pozwala sie cieczy
swobodnie sptyna¢ i mierzy sie sekundomie-
rzem czas wyptywu do osiggniecia kreski b.
Mozna przyjaé, ze wyplyw zostaje spowodo-
wany przez ci$nienie $redniego stupa h i, ze
ta wysokos¢ h jest stata jak réwniez i stosowa-
na objetosc.

Srednie cisnienie réwna sie wiec: h.g.p,
ujmujac state jednag warto$¢ otrzymujemy
wyrazenie: = C pt

Jedli si¢ raz oznaczyto czas wyptywu t dla pewnej cieczy
przy znanem p i 7), to mozna znale$¢ sp6iczynnik lepkosci
dowolnej cieczy o ciezarze wiasciwym p’, jesli si¢ dla tej cie-
czy w analogiczny sposéb zmierzy czas t' wyptywu:

11 e .. (23)

3 E. Griineisen, Wiss. Abh. Phys. Techn. Reichs-
anstalt 4, 151 (1905).

Graetz, w art. ,,Theorie der Reibung in Flussigkeiten”
w Winkelmanna: Handbuch der Physik.

E. C. Bingham und G. W hite, Z. physik. Chem. 80,
670 (1912).

W. N. Bond, Proc. Phys. Soc. London 33, 225 (1921);
34, 139 (1922).

N. E. Dorsey, Phys. Rev. (2) 28, 833 (1926).

Dyskusja p. S. Erk, Forsch. Arb. Gebiete Ingenieurw.
Nr. 228, 9 (1927).

w) K. R. Koch, Wied. Ann. 14, 1 (1881).
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'({ — nazywamy lepkosciag wzgledna.

Przeciwko temu rodzajowi lepko$ciomierza wysuwa sie
nastepujace zarzuty:

Réwnanie (3) opiera sig na zatozeniu statosci Sredniej war-
tosci stupa cieczy, ktéra zapewnia si¢ przez napetnianie state
ta sama objetoscia cieczy.

Rzecz jasna, zatozenie to jest tylko wtedy stuszne, jesli
sie stosuje wszelkie $rodki ostroznosci (skalibrowane pipety,
wykluczenie zmian temperatury) dla utrzymania statej obje-
tosci, a nawet wtedy nalezy sie jeszcze wystrzega¢ bledow
spowodowanych napieciem powierzchniowem.

Wreszcie w kazdym przypadku nalezy zbada¢ najprzod,
czy nalezy stosowa¢ poprawke Hagenbach-Couette’a

Dla rozstrzygniecia tego pytania ma sie dwie drogi do
wyboru: mozna 1-0, oznaczy¢ lepkosci wzgledne szeregu od-
powiednich cieczy i z tych danych obliczone lepkosci poro-
wna¢ z odpowiedzialnemi danemi w literaturze (przyczem
nalezy zna¢ doktadnie wymiary aparatu; niestety szeroko roz-
powszechnionym bledem jest uzywanie lepkoSciomierzy,
ktérych wymiary i mozno$¢ stosowania nie sa znane).

W jednej z prac wykonanych w I. Instytucie Chemicznym
Uniwersytetu Wiedenskiego sprawdzatam lepkosciomierze
Ostwalda wedtug tej pierwszej metody.

Absolutne lepkosci obliczatam ze wzoru:

itrdptp
81V
gdzie oznacza: V — objetos$¢ zbiornika w g rteci; r— pro”
mien rurki wtoskowatej w mm; ! — dtugos$¢ rurki wioskowa-
tej w mm; p — ciezar wtasciwy badanej cieczy; t— czas wy-
ptywu w sek; p — cis$nienie rzeczywiste, wyposrodkowane
wediug wzoru:

gdzie a jest statg dla danego przyrzadu, mianowicie wysoko$cig
wyplywajgcego stupa cieczy w czasie t — 0; b— druga stalg
aparatu — w potozeniu koricowem, poniewaz w moich ozna-
czeniach p mierzytam w cm wody, trzeba wiec prawg strone
réwnania pomnozy¢ przez stalg grawitacji g, aby otrzymac
warto$¢ na lepkos$¢ w jednostkach c.g. s.

Pomiary przeprowadzatam w termostacie Ostwalda w
temperaturze 25°rto,0i°C uzywajac najczystszej wody,
ktérej przewodnictwo wiasciwe wynosito 3,0. 10—7 i otrzy-
matam nastepujace wartosci $rednie:

) Lepkosci absolutne wedtug

znalezione:
Poiseuilla’a:
Sprung;
Holte:
Thorpe

i Rodger:

36,66 0,26 54 66,0 10,0 0,00897 0,00897 0,00896 0,00891
37,79 9,26 119 99.8 157 0,00837 - —

37,18 9,26 68 62,0 14.2 0,00842 -- — -
37,i6 0,26 68 65,1 14,5 0,00897

Dla sprawdzenia czy nalezy wprowadza¢ poprawke
Hagenbach-Couettea mozna 2-0, stosowa¢ ogbélng me-
tode sprawdzania statosci iloczynu: (pj — p0) tprzy réznych
ci$nieniach.

Zwykle stosuje sie cisnienie powietrza atmosferycznego,
trzeba wiec do ci$nienia odczytanego na manometrze dodac
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$rednie ci$nienie cieczy t. zn. iloczyn ze S$redniej wysokosci
stupa cieczy i cigzaru wiasciwego.

Konieczna jest wiec znajomo$¢ $redniej wysokosci stupa
cieczy, ktéra sie nieco rézni od $redniej artymetycznej roz-
nicy pozioméw na poczatku i koncu wyptywu.

Gruneisen35) znalazt do$wiadczalnie, ze $rednie ci$nie-
nie réwna sie ci$nieniu, gdy t = potowie czasu wyptywu.

Wynik ten potwierdzili Applebey36), Washburn
i Wiliams37) dla lepkosciomierzy Ostwalda, skonstruowa-
nych celem sprawdzenia statosci iloczynu z ci$nienia i czasu.

Jones i Veazey38), Applebey36), Washburn i Wi-
liam s37) ulepszyli lepkosciomireze Ostwalda dla oznaczen
lepkosci wzglednej, jednak Ostwaldowskie wskutek swej
prostoty nadaja sie najlepiej, trzeba tylko przestrzega¢ pra-
widtowej konstrukcji.

Gruneisen35) i Bungenberg de Jong30) podajg do-
$wiadczalng krytyke pomiaréw za pomocg lepkos$ciomierzy
wioskowatych.

Zapomocg odpowiedniej przerébki mozna uzy¢ lepko-
Sciomierzy Ostwalda, izolowanych od zetknigcia z po-
wietrzem do pomiaréw ciat lotnych40).

Tak samo mozna w zmodyfikowanych lepkosciomierzach
Ostwalda mierzyé lepkos$¢ nieprzezroczystych cieczy4l).

Mnoéstwo42) jest dalszych zastosowan i modyfikacyj tego
typu lepkosciomierzy; sg dalej lepkosciomierze z filtrem W al-
dena, Ulicha i Birr a43); wreszcie lepkoSciomierza z dnem
porowatem zamiast kapilary uzywali Duclaux i Errera44).

Dla roztworéw koloidowych nadaje sie najlepiej lepko-

8) E. Gruneisen, Wiss. Abh. Phys. Techn. Reichs-
anstalt, 4, 151 (1905).

3%) M. P. Applebey, J. Chem. Soc. 97, 2000 (1910).

E.W.Washburn i G. V.Wiliams, J. Am. Chem.
Soc. 35, 737 (1913).
H. C. Jones i W. R. Veazey, Z.physik. Chem.

61, 641 (1905).

35) Bungenberg delong, Rec. trav. chim. 42, 1 (1923).

4) P.B.Davis i H. C.Jones, Z. physik. Chem. 81,
68 (1913)-

J. Friedlander, tamze 38, 399 (1901);

A. Heydweiller, Wied. Ann. 55, 56 (1895);

Ostwald-Luther, Hand. u. Hilfsb. zur Ausf. Physi-
kochemischer Messungen, wyd. IIl, str. 233 Lipsk. 1910.

41) Brit. Eng. Stand. Assoc. Nr. 188 (1923).

4 R. Lorenz iH. T. Kalmus, Z. physik. Chem. 57,
244 (1907);

K. Beck, tamze 58, 425 (1908);

A. Findlay, tamze 68, 203 (1909);

O. Faust, tamze 79, 57 (1912);

0. Scarpa, Gazz. chim. ital. 40, (2) 261 (1910); Atti
ist. incor. Napoli (6) 7 (1909);

1. H. Hyde, Proc. Roy. Soc. London (A) 97, 240 (1920);

A. Griffithsi i P. C. Vincent, Proc. Phys. Soc. Lon-
don 38, 291 (1926);

S. Mitsukuri i T. Tonomura, Proc. Imp. Acad.
Tokyo 3, 155 (1927);

T. Titani, Bull. Chem. Soc. Japan 2, 9s, 161, 196, 225

(m927);

P. W. Bridgeman, Proc. Am. Acad. Arts Sci. 62,
187 (1927);

W. Herold i K. L. Wolf/Z. physik. Chem. (A)154,
183 (1931).

Lepkosciomierze z kwarcu: F. Sauerwald, Z. anorg.
allg. Chem. 135, 225 (1924); 157, 117 (1926); 161, 51 (1927).

LepkoSciomierze ze srebra: K. Arndt i G. Ploetz,
Z. physik. Chem. 121, 439 (1926).

P. Walden, H. Ulich i E. J. Birr, Z. phys.

49
Chem. 131, 22 (1927).

41) J. Duclaux il. Errera, J. phys. radium. (6) 6, 202
(1925)-
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Sciomierz Ostwald-Auerbacha45), wzglednie zbudowany
na zupetnie innej zasadzie Herschela46).

Wszystkie dotad wymienione modyfikacje, poza Ost-
wald a-Auerbacha pozwalajg na wykonywanie pomiaréw
bez zmian ci$nienia (isomane Messungen), gdy chce sie
zmienia¢ ci$nienia trzeba uzywaé¢ précz wymienionego typu

albo zwyktego lepkosciomierza Ostwalda lub
wreszcie aparatury wedtug Hessa47).

Dla pomiaréw lepkosci octanéw celulozy
(acetyloceluloz) wypracowata British Stan-
dard Association48) znormalizowany lep-
ko$ciomierz Ostwalda (rycina 2).

Objeto$¢ zbiornika X miedzy kreskami
a i b wynosi 18 — 22 cm3, dtugos$¢ rurki Y
miedzy b id’'— 75 cm, a jej wewnetrzna
$rednica mniejwiecej 5 mm, tak, aby czaswy-
ptywu czystej gliceryny (ciezar wiasciwy 1,2526

j przy 25°/4°) od a do bwahat sie pomiedzy 145
i 175 sek przy 250C.

0 Rurka Z ma dlugo$¢ 20 cm i posiada takg
$rednice, ze objetos¢ miedzy ci d réwna sie
objetosci miedzy a i c'.

Kalibrowanie aparatu wykonuje sie wytgcznie zapomoca
czystej gliceryny o ciez. wt. 1,2526 w 25°/4°C.

Pomiary lepkosci przeprowadza sie w statej temperaturze:
25°+0,i°C.

Dla pochodnych celulozy uzywa sie jeszcze lepkoscio-
mierza Ostwalda zmodyfikowanego przez Braunsad49).
Aparat ten pozwala na przeprowadzanie pomiar6w w atmo-
sferze azotu, co jest wazne dla pomiaréw lepkosci w od-
czynniku Schweitzera i t. p.

Jak juz wspominatam trzeba wszystkie lepkosciomierze
wioskowate kalibrowaé; czesto wystarcza kalibrowanie woda,
jesli ciezary wihasciwe badanych cieczy sg tego samego rzedu,
w innych przypadkach uzywa sie mieszaniny gliceryny z woda,
jednak stosowanie tych roztworéw jest ucigzliwe, gdyz jak
wiadomo gliceryna jest bardzo higroskopijna i znikome ilosci
wody wybitnie zmieniaja jej lepkos¢; trzeba wiec w przygoto-
wywaniu i przechowywaniu mieszanin zachowaé jak naj-
dalej idacg ostrozno$¢ i starannosc.

Uzywane zwykle do kalibrowania lepkosciomierzy kul-
kowych olej rycynowy lub oleje maszynowe, nie nadajg sie
do kalibrowania lepkosciomierzy wioskowatych, gdyz ich
czasy wyptywu sg niezmiernie dtugie. (Feild50) podaje dane
dla znormalizowanego oleju rycynusowego).

Wszystkie lepkosciomierze tego typu majg te wade, ze
trzeba zna¢ ciezar wtasciwy badanych cieczy czy roztworéw;
ucigzliwe nieraz oznaczanie ciezaru wilasciwego odpada przy
uzyciu lepkosciomierza Ubbelohdego51) Ilub Binghama
i Jacksona52).

Is) Wo. Ostwald i R. Auerbach, Kolloid-Z. 36, 225
(1925), 38, 261 (1926), 41, 56 (1927).

4B W.H.Herschel,J. Rheol. I, 68 (1929).

47) W. R. Hess, Kolloid-Z. 27, 154 (1920).

4) Brit. Eng. Stand. Assoc. B. S. Specification 2 1)
50 (1929), lepkosciomierz tamze Nr. 4, takze Nr. 188 (1923).

49 Brauns, Kunstseide. 12, 319 (1930).

so) A. L. Feild, U. S. Bureau of Mines, Tech. Paper
Nr. 157 (1916).

51) L. Ubbelohde, Handb. Chemie und Technologic
d. Oele 1. 340 (1908).

5) E.C. Bingham i R. F.Jackson, Scient. Pap. Bur.
Stand. Nr. 298 (1917).
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W obu aparatach uzywa sie ci$nienia powietrza; w apara-
cie Ubbelohdego obie kule sg o ile moznosci doktadnie tej
samej wielkosci i umieszczone $cidle na tej

samej wysokosci (rycina 3).

O Lepkosciomierz napetnia sie przez na-
cigganie cieczy, tak ze ciecz wypetnia obje-
to$¢ pomiedzy kreskami a i b’, nastepnie
ci$nieniem powietrza przepycha si¢ ja na
prawg strone przyrzadu i mierzy sie czas
potrzebny do przejscia od kreski b do
kreski a.

Jesli czas przeptywu = t, aP = cisnie-
nie dla cieczy normalnej, ktérej spotczynnik
lepkosci = 7), to spéiczynnik drugiej cie-
czy oblicza si¢ po zmierzeniu t i P we-
dtug wzoru:

N (2)

Wada tego typu lepkosciomierzy jest
ich trudna konstrukcja (dokfadnie réwne i na jednakowej
wysokosci umieszczone kule) jak i bledy powstajace przy
odczytywaniu cisnienia.

Lepkosciomierze przeznaczone do bezposredniego ozna-
czania spotczynnika lepkosci w jednostkach absolutnych z
wymiaroéw aparatu i czasu wyptywu wzbudzaja dzisiaj raczej
juz zainteresowanie historyczne, gdyz zwykle zadowalamy
sie pomiarami lepkosci wzglednej.

Pierwszy aparat do pomiaréw bezposrednich lepkosci
zbudowat Poiseuilte, na tej samej zasadzie ale odmiennej
konstrukcji pochodzi od Thorpego i Rodgera58), uwzgled-
niali oni poprawke Hagenbacha bioragc dla m warto$¢ 1,12
przy wszystkich wynikach, odrzucali natomiast poprawke
Couette’a (na I).

Historycznie ciekawe jest wspomnie¢, ze i Couette
zbudowat lepkosciomierz wioskowaty, odrzucat jednak po-
prawke Hagenbacha.

Jak wyzej wspomniano istnieje drugi rodzaj aparatury,
dla ktérej wyprowadzono $cista teorje matematyczng, przy-
rzad sktada sie z dwéch pionowych, koncentrycznych wal-
cow kotowych, miedzy ktérymi znajduje sie badana ciecz.

Wyprowadzone wzory:

2itviv hr\

M-- (©)
mozna stosowa¢ tylko dla nieskonczenie dtugich cylindréow
i zagadnienie powstajace przy budowie tego typu lepkoscio-
mierzy polega na tem, aby usunaé¢ wptyw plaszczyzn korco-
wych, ktéermi sg zamkniete cylindry.

Mozna to osiggna¢ albo przez odpowiednie zabezpiecze-
nia, ktére bronig przed oddziatywaniem dna zewnetrznego
cylindra jak w aparatach Couettea6) i Hatscheka54) al-
bo przez eliminacje na drodze matematycznej jak to czy-
nig Gurney5j) i Searle56).

“) T. E. Thorpe iW.J. Rodger, Phil. Trans. (A)
185, 397 (1894).

Ulepszyli ten typ: E. C. Bingham i G. F. White-
Z. physik. Chem. 50, 670 (1912);

E. C. Bingham i R. F. Jackson, Scient. Pap. Bur.
Stand. Nr. 298 (1907).

M) E. Hatschek i wspo6tpracownicy: Proc. Phys. Soc.
London. 28, 98 (1908); Kolloid Z. Tlioi (1910); 8, 34 (1911);
11, 280 (1912); 12, 238 (1913); 13, 88 (1913); 38, 33 (1926);
40, 53 (1926).

5) L. E. Gurney, Phys. Rev. 26, 98 (1098).

M) G. F. C. Searle, Proc. Cambridge Phil. Soc. 16,
67 (1912).
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Aparat Couette’a byt czesto uzywany i mozna znale$¢
w literaturze liczne o nim dane; mierzy sie site $cinajaca
jaka pobiera spoczywajgcy cylinder57).

W aparacie Searle’a mierzy si¢ natomiast energje od-
dawang przez cylinder bedacy w ruchu.

Rzadziej uzywa sie aparatu, w ktérym badana ciecz znaj-
duje sie miedzy dwiema koncentrycznemi powierzchniami kul.
Teoretycznie opracowat to zagadnienie Kirchhof57), do-
$wiadczalnie Ellie'18), a potem Zem plen30).

Do badan roztworéw bardzo lepkich, specjalnie wiskozy,
zbudowali Kampf i Schrenk60) lepkosciomierz rotacyjny,
w ktérym ciato obracajace sie¢ w badanym roztworze zostaje
wprowadzone w ruch przez spadek cigzarka. Tarcie fozysk
sprowadza si¢ do minimum przez to, ze o$ ciata obrotowego
jest zakonczona ostrzem stalowem, ktére zapomocg ci$nienia
powietrza wciska sie¢ w kamienne tozysko.

Lepko$¢ oblicza sie z czasu w jakim cigezarek odbedzie
oznaczong droge.

Aparat ten jest wygodny do celéw technicznych, trzeba
go tylko doswiadczalnie skalibrowaé, doktadno$¢ pomiaru
wynosi 1% .

Dotychczas omoéwione zostaly lepko$ciomierze zachowu-
jace staly kierunek obrotu, istnieje jednak typ dla ktérego
kierunek obrotu sie zmienia.

Tu nalezy wyliczyé,,drgajace tarcze” 61), drgajace kule62)
i drgajace puste kule i puste walce. Dla tych ostatnich podat

®7) P. Leroux. Ann. Phys. (10) 4, 160 (1925);

A. Mallock, Phil. Trans. (A) 187, 41 (1896).

R. A. Millikan, Proc. Nat. Acad. Sci. 9, 67 (1923).

L.J. Stacy, Phys. Rev. 21, 239 (1923).

K. S. v. Dyke, tamze 21, 250 (1923).

M. N. States, tamze 21, 262 (1923).

E. Blankenstein, tamze, 22, 582 (1923).

Dla roztworéw koloidowych stosowali lepkosciomierz
obrotowy Hatschek i Freundlich i wspo6tpracownicy:
Z physik. Chem. 108, 153 (1923); Kolloid-Z. 36, 241 (1926);
41, 102 (1927).

Wedtug Searle’a pracowali: E. Washburn, G. R.
Shelton i E. E. Libman Eng. Exp. Stat, 21, Buli. Nr. 140
(1924);

English Journ. Soc. Glass. Technol. 7, 25, 73 (1923);
8, 205 (1924); 9> 83 (1925)-

A. Feild, Bur. of Mines; Technol. Pap. Nr. 157 (1916).

G. Kirchhof, Verlesungen iiber Mechanik, Leipzig

59 M. B. Ellie, J. d. Phys. (2) 1, 224 (1882).
59) G. Zemplen, Ann. Phys. 29, 869 (1909); 38, 71

60 A.KampfiO. Schrenk, Kunstseide Nr. 10 (1929);
Kolloid Z. 51, 165 (1930).

G) C.H.Coulomb, Mem. de I'Inst. Nat. 3, 246 (1800);

Grotrian, Pogg. Ann. 157, 130 (1876);

0. E. Meyer, Pogg. Ann. 125, 177, 401, 564 (1863);

i43, 14 (1871);
Vogel, Ann. Phys. (4) 43, 1235 (1914);
P. Gunther, Z. physik. Chem- 110, 626 (1924).
C. E. Fawsitt, Proc. Roy. Soc. London A. 80, 290 (1908).

6a) H. Garett, Diss. Heidelberga(i903),J. Chem. Soc.

69, 1399 (1908);

G. Zemplén, Ann. Phys. 19, 783 (1906); 29, 899 (1909);

J. Klemen¢i¢, Wiener Ber. 2a 84, 146 (1881);

W. Kénig, Wied. Ann. 32, 193 (1887);

J. L. Hogg, Proc. Nat. Acad. Sci. 40, 609 (1905);

J. E. Verschaffelt, Comm. Leiden Nr. 148 b, c, d,
(1915); 151 d, e, f (1917) 153 b (1917) Verslag Akad. Weten-
schappen Amsterdam 23, 770, 790, 968 (1915) 25, 1188,
1199, 1205 (1917); 26, 961 (1917).



168 PRZEMYSt CHEMICZNY

teorje Meyer63), doswiadczalne prace wykonatM iitzel64),
rébwniez Reynolds65) interesowat sie tem zagadnieniem.

Wspomniana juz wyzej trzecia metoda oznaczania lep-
kosci opiera sie na rachunku Stokesas).

Wzér Stokesa:
Mg
)

ktéry pozornie bardzo tatwo pozwala dokona¢ pomiaru lep-
kosci, w praktyce nie daje sie tak fatwo stosowac; gdyz trzeba
Scisle przestrzega¢ nastepujacych warunkéw:

i Szybkos$¢ spadku powinna by¢ tak mala, zeby mozna

byto zaniedba¢ jej wyzsze potegi.
Rayleigh66) wyprowadzit kryterjum:

25)

W danej temperaturze mozna obra¢ dowolnie albo aalbo V,
w praktyce wybiera sie zawsze V tak, aby mozna byto
w warunkach doswiadczenia szybko$¢ dokfadnie zmierzy¢,
a za$ dobiera sie odpowiednio.

Arnold87) okreslit warto$¢ krytycznego promienia na
podstawie doswiadczern nad kulami réznej wielkosci z r6z-
nych materjatbw w cieczach o bardzo réznych lepkosciach,
jako:

a PV Y,
- RV (26)
i przy a<CO0,6 <Cac nie znalazt znacznych odchylen od
wzoru Stokesa.

2. Drugi warunek, aby nie wystepowato przesuwanie
sie miedzy cieczg a powierzchnig kuli (przesuwanie jako
przeciwstawienie catkowitemu przyleganiu), jest w praktyce
zwykle spetniony.

3. Trzeci warunek: ciecz zajmuje przestrzen nieskon-
czong, nie moze by¢ doswiadczalnie spetniony.

Ladenburg68) rozwingt dla cylindra kotowego, jako
dla jedynego majacego w praktyce zastosowanie ksztattu
naczynia, $cista teorje matematyczng i wprowadzit poprawki
do wzoru:

2aa(p P9

1= gv (1 --2,4aR) @n

R — promien nieskonczenie dtugiego cylindra.

Wyniki doswiadczalne Ladenburga i Arnolda po-
twierdzity wzér (27).

Wz6r Stokesa zostat obliczony dla kul niepodlegaja-
cych deformacji, spotyka sie jednak inne zawiesiny np. kropel
cieczy w cieczy; dla takiego przypadku wyprowadzit Bond69)
wzor:

mP)gat . K _ 2/3+ VAtj 28)
R gi ' 1e'l'h
ktory zostat doswiadczalnie sprawdzony i potwierdzony.

Zastosowanie praktyczne wzoru Stokesa ogranicza sie
dotad do bardzo lepkich cieczy, szybko$¢ w mysl zatozen
1 dla doktadnego oznaczania nie moze przekracza¢ 1 cm na

@83) O. E. Meyer, Wied. Ann. 43, 1 (1891).

61) K. Miitzel, Wied. Ann. 43, 15 (1891).

ss) F. G. Reynolds, Phys. Rev. 18, 419 (1904);
19, 37 (1904) postugiwat sie niemi przy badaniu wplywu
promieni Roentgena na lepko$¢ powietrza.

66) Rayleigh, Phil Mag. (5) 36, 354 (1893).

) H.D. Arnold. Phil. Mag. (6), 22 755 (1911).

8) R-Ladenburg, Ann. Phys. 22, 287 (1907); 23, 447
(1900).

69 W.N. Bond, Phil. Mag. (7)4,889(1927).
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sekunde, najmniejsza z dotad uzywanych kula miata $rednice
0,15 cm.

Gibson i Jacobs ) zbudowali prosty aparat dla po-
miaréw lepkosci nitrocelulozy.

Dla acetylocelulozy mozna poleci¢ metode Yarsley’a7l).

Znormalizowang metode do oznaczania lepkosci celulozy
w roztworach aminomiedziowych opracowat Comitee, Di-
vision of of Cellulose Chemistry American Chemical
Society'?2).

Do pomiaréw uzywa sie doktadnie zdefinjowanych roz-
tworéw; aparat napetnia si¢ w atmosferze wodoru albo azotu
i wykonuje pomiary w statej temperaturze 25° i o,i°.

Pomiary mozna wykonywa¢ dla lepkosci miedzy 30
a 300 000 centipoize, najdoktadniejsze wyniki otrzymuje sie
jednak dla niezbyt wysokich lub niezbyt niskich lepkosci,
wtedy gdy wartosci leza pomiedzy 100 i 10 000 centipoize.

Schemat aparatury podajg ryciny 4 a, b, c. Rycina 4a
daje obraz naczynia do rozpuszczania celulozy, rycina 4c
schemat catej aparaiury.

Rycina 4a.

Jako lepkosciomierz (rycina 4b) stuzy rurka o dtugosci
30 cm, jej wewnetrzna $rednica wynosi 1,4 + 0,05 cm.

Ciata opadajace stanowig kulki szklane o $rednicy
3.175 i 0,05 mm.

Znormalizowang metode kalibrowania kulek szklannych
opracowali niedawno Grant i Billing73).

,0) W.H. Gibson iL. M.Jacobs, Trans. Chem. Soc.
117, 973 (1920).

rl) V. E. Yarsley, ,Ucber Herstellung u. physi-
kalische Eigenschaften von Celluloseacctaten”. J. Springer
Berlin 1927, patrz tez Go odard, Ber. 61, 586 (1928).

'~ Ind. Eng. Chem. 15, 49 (1929).

7) L.S. Grant iWw. M. Billing, Ind. Eng. Chem. 5,
270 (1933).
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Lepkos$ciomierz kalibruje sie zapomocg znormalizowane-
go oleju.

Bardzo uzywanym przyrzadem jest lepkosciomierz
Cochiusa74), dla roztworéw koloidowych Stangego75).

Roéwniez Lawaczek76) zbudowat lepkosciomierz, w
ktéorym zamiast kulki opada specjalnego rodzaju cylinder
i opracowat dla niego matematyczne zatozenia jego uzytecz-
nosci.

Inne lepkoscio-
mierzetego typu zbu-
dowaliBridgeman77
Valenta78), Kies-
skalt'9).

Ostatni polecajg

lepkosciomierz  uni-
wersalny Hoépple-
rag).
Pomiar w tym apara-
cie polega na ekscen-
trycznym spadku kuli
w cylindrach wyple-
nionych cieczg lub
gazem. Catkowitg eks-
centryczno$¢ spadku
kuli zabezpiecza u-
stawienie rurki pod
katem 80°; doktad-
no$¢ pomiaréw jest
bardzo duza.

Rzecz jasna eks-
centryczno$¢ spadku
kuli musi by¢ jed-
noznacznie. okres$lo-
na, znalezione czasy spadku mnozy sie przez spoiczyn-
niki znalezione dla kazdej poszczeg6lnej kuli, uwzglednia-
jac ciezar wiasciwy cieczy i otrzymuje lepko$¢ cieczy ba-
danej w jednostkach absolutnych; réwnanie brzmi:

i) —t (pK  pp) K

Pk  ciezar wiasciwy kuli; pp — ciezar wiasciwy ba-
danej cieczy; K — stata.

ol A

fi

Rycina 4b.

Ten typ lepkosciomierza cho¢by dawat doktadne wyniki
dla cieczy, nie nadaje sie dla roztworéw koloidowych, a tem-
bardziej dla ciat wysoko-czasteczkowych, gdzie bezbtedne
oznaczenie ciezaru wiasciwego jest prawie niemozliwe.

Poza lepkosciomierzami w ktérych mierzy sie czas spadku
cial, znamy inne, ktére temu samemu prawu podlegaja: pod-

) Cochius — lepkoSciomierz patrz Werner i En-
gelman Z. angew. Chem. 42, 438 (1929); KampfiSchrenk
Kunstseide 11. 376 (1929); Schultz, Chem. Fabrik. 497
(1929).

,5) Stange, Chem. Ztg. 30, 643 (1906).

7?) Lawaczek, pat. niem. 3Si890;Z. Ver. deut. Ing.
63, 677 (1919).

(9267)7) W. P. Briggeman, Proc. Nat. Acad. Sci. 61, 57
1 .

m) Valenta, Chem. Ztg. 583 (1906).

M J. Kiesskalt, Forsch. Arb. Gebiete Ingenieurw.
291 (1927).

so) F. Hoppler, Chem. Ztg. 57, 62 (1933).
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noszenie sie ciata lekkiego w cieczy o cigzarze whasciwym
wiekszym podlega zasadniczo temu samemu prawu Stokes a.

Takie doswiadczenia zostaty réwniez wykonane8l).

W przemysle uzywano i uzywa sie jeszcze aparatéw, kto-
re pozwalajg coprawda na szybki, ale zato zupetnie niedo-
ktadny pomiar lepkosci.

Uzywa sie réwniez przyrzagdéw w ktérych mierzy sie
czas wyptywu stalej objetosci przez krétka rurke (mniejwig-
cej 7 mm).

Najczesciej uzywa sie lepkosciomierzy Englera w Niem-
czech, Europie) Redwooda (w Anglji i kolonjach i ,Say-
bolt Universal” (w Stanach Zjednoczonych).

We wszystkich trzech typach ciecz wyplywa
swobodnie do kolby, posiadajgcej na szyji kreske,
okres$lajagcg normalng objetosc¢.

Przeptyw nie podlega prawu Poiseuille’a
i dlatego niema prostej zaleznosci miedzy spot-
czynnikami lepkosci a czasami wyplywow.

Stopnie Englera (iloraz z czasu wyptywu
normalnej objetosci badanej cieczy i czasu wy-
ptywu tej samej objetoSci wody) nie sg nawet
w przyblizeniu réwne lepkosciom wzglednym.

Wartoséci otrzymane zapomocg tych trzech
typéw aparatéw nie daje sie ze sobg poréwny-
wacé, spétczynnikéw lepkosci nie mozna z sobg Rycina
wogole poréwnywaé, a tylko kinematyczne lep- ~C-
kosci.

Herschel82) znalazt, ze lepko$¢ kinematyczng mozna
przedstawi¢ jako funkcje czaséw t, znalezionych zapomocyg
znormalizowanych aparatow:

A iB sa statemi aparatu, ktére znajduje sie przez mierzenie cza-
séw wyptywu odpowiednich cieczy znormalizowanych.

Schiller83) zajmowat sie zagadnieniem oznaczania lep-
kosci kinematycznych z pomiaréw zapomoca krétkich rur, do
ktérych nie stosuje sie prawo Poiseuille’a.

Mac Michael8) zbudowat techniczny lepkosciomierz
obrotowy, jednak wyniki otrzymane nie zostaly dotychczas
podane w jednostkach absolutnych.

Micheil85) zbudowat aparat, opierajacy sie na nowej
zasadzie (badany olej wplywa do przestrzeni miedzy po-
wierzchniami kul, mierzy sie czas przeptywu), dotad jednak
rozporzadzamy zbyt matym materjatem doswiadczalnym, by
moéc w ostateczny sposéb zbada¢ ten typ lepkosSciomierza.

(. d)

81) patrz. G. Barr, Phil. Mag. (7) 1, 395 (1926); W. N.
Bond Phil. Mag. (7) 4, 899 (1927) W. N. Bond i D. A.
Newton, Phil. Mag. (7) 5, 794 (1928).

8) W. H. Herschel, Bur. Stand. Technolog. Papers,
Nr. 100 (1918), 112 (1918); 210 (1922).

&) L. Schiller, Z. angew. Math, und Mechanik, 2,
96 (1922).

M) Mac Michael, lepkosciomierze buduja: Eimer
i Amend New York, J. Ind. Eng. Chem. 7, 961 (1922).

8&) Micheil, Engineer, 134, 532 (1922); The mechani-
cal Properties of Fluids, s. 119 London Blackie — Sons, Ltd.
1923.
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Wrazenia z wycieczki do fabryk I. G. Farbenindustrie

Impressions de la visite des fabriques de la |I. G. Farbenindustrie
T. W. JEZIERSKI

Zaktad Chemji Organicznej Politechniki Warszawskiej

W pierwszych dniach maja wyruszyto z Warszawy na
dwutygodniowa wycieczke do Niemiec, pod przewodnictwem
profesora W. Iwanowskiego, kilku asystentéw oraz dwu-
dziestu kilku studentéw Politechniki Warszawskiej. Wycieczka
zostata zrealizowana dzieki staraniom profesoral. Turskiego,
ktéry uzyskat zgode J. G. Farbenindustrie na zwiedzenie
przez wycieczke szeregu wielkich fabryk, nalezacych do tego
poteznego koncernu, potozonych w okolicach Lipska, Frank-
furtu, Mannheimu, Kolonji. Nalezy podkresli¢ wielka umie-
jetnos¢ personelu I. G. Farbenindustrie w pokazywaniu
urzadzen i objasnianiu proceséw chemicznych, oraz powazne
i serdeczne przyjecie wycieczki ze strony Zarzadu z panem
dyrektorem generalnym Muehlenem na czele.

Bitterfeld, lezagce w niewielkiej odlegtoéci od Lipska, to
wielkie kopalnie odkrywkowe wegla brunatnego. Ztoza tego
surowca chemicznego zalegajg poktadem grubosci ok. 15 m,
pod cienkg, ok. 30 m grubosci warstwag ziemi. Urzadzenia
na terenie kopalni pozwalajg wydobyé¢ do 30 000 i; obecnie
kopalnia dostarcza ok. 12 000 t wegla dziennie. Wegiel prze-
transportowany do lezacej w poblizu sitowni elektrycznej
spalany zostaje pod kottami o ci$nieniu 40 atm (obecnie bu-
duje sie tam kotty o ci$nieniu 100 atm). Sitownia dostarcza
rocznie ok. miljarda KW G. Energja ta zostaje zuzyta gtéwnie
w fabrykach 1. G. Farbenindustrie lezacych w poblizu
Lipska (np. Elektron-Siid, Wolfen).

Elektron-Siid prowadzi na wielka skalg elektrolize chlor-
ku sodowego. Obok tej fabryki znajduje sie, niewielka roz-
miarami, wytwérnia syntetycznych kamieni szlachetnych
(metodg Vemeuilla). Z tlenku glinowego samego, lub zmie-
szanego z odpowiedniemi tlenkami metali produkuje sie
piekne korundy, rubiny, akwamaryny i t. d. Sproszkowany
tlenek glinowy sypie sie powoli i rytmicznie na stozek sza-
motowy (ogrzewany u szczytu ptomieniem tlenowodorowym)
i stopiony narasta ku gérze tworzac stupek wielkosci palca.
Tylko gérna czes$¢ tego stupka jest przezroczysta.

W Bitterfeld-Wolfen uczestnicy wycieczki zwiedzili
fabryke ,Agfa”, produkujacg znane na catym Swiecie filmy
foto- i kinematograficzne. Precyzyjno$¢ maszyn, urzadzen
wentylacyjnych i $wietlnych doprowadzono do wysokiej do-
skonatosci. O rozmiarach produkcji ,Agfa” moze da¢ pojecie
ilos¢ srebra— ok. 10 000 kg rocznie — ktdre regeneruje sie
z odpadkéw, wycie¢ w tasmach filmowych.

~Agfa” zwigzana jest z macierzystg fabryka sztucznego
jedwabiu (metoda wiskozowg), o rozmiarach zblizonych do
najwiekszych naszych wytwdrni tego produktu.

Fabryki w Wolfen produkujg kwas azotowy, utleniajac
w tym celu amoniak (katalityczne utlenianie). Wigksza czes$¢
wytworzonego kwasu azotowego zobojetniona amoniakiem
i zmieszana z kwasnym weglanem wapniowym daje naw6z
azotowy. Imponujacy rozmiarami (60 000 t pojemnosci) sktad
na nawozy daje miare mozliwosci wytwoérczych.

Otrzymywany z fabryki kwasu azotowego w Wolfen azo-
tyn sodowy, stuzy na miejscu do wyrobu barwnikéw w tadnie
skonstruowanej fabryce, gdzie proces idzie od géry— surow-
ca, wdét— 00 gotowego barwnika. Znakomicie prowadzone

suszenie, w wentylowanych pomieszczeniach, zaopatrzo-
nych w odpowiednig regulacje temperatury, daje piekne
i jednorodne barwniki, ktérych wytwarza si¢ tu 3 — 4 ty-
siecy tonn rocznie. Miejscowa fabryka sztucznego lodu
dostarcza ok. 100 000 kg tego materjatu dziennie do fabryki
barwnikow.

Zaktady Leuna pod Merseburgiem przerabiajg dziennie do
15 000 tonn wegla brunatnego na gaz wodny, ktéry stuzy jako
materjat wyjsciowy do syntezy amoniaku (metodg Habera
i Boscha; ci$nienie 200 atm), benzyny (katalityczne uwodor-
nienie wegla brunatnego) i alkoholu metylowego (katalitycznie
z gazu wodnego).

llosci pewnych zuzytych surowcéw, lub otrzymanych
produktéw w Leuna: obok 15 000 t wegla brunatnego dzien-
nie, 60 000 kg odpadkowej siarki z oczyszczalnikow w tym
samym czasie i 24 000 m wody na godzine, ktéra przeptywa
lub zostaje zuzyta w urzadzeniach fabrycznych. Z liczb tych
wynika, ze zapewne znaczna cze$¢ zapotrzebowania Niemiec
na benzyne, a napewno catkowite potrzeby niemieckie na
alkohol metylowy, nie méwigc o amoniaku, sg zaspakajane
na drodze syntezy chemicznej.

Wzorowa (zbudowana w 1931 r.) fabryka barwnikéw
azowych znajduje sie w Hochst pod Frankfurtem (dawniej
Farbwerke: Meister, Lucius und Brunning). Zmechanizo-
wane: tadowanie do kottéw reakcyjnych, mieszanie, spuszcza-
nie gotowego barwnika na prasy filtracyjne i t. d., pozwalajg
osiggna¢ produkcje 12000 t barwnikéw rocznie, positkujac
sie zaledwie kilkudziesieciu pracownikami na jedng zmiane.

Roéwnie pieknie i przejrzyscie dla kierownictwa, tak, ze
z jednego miejsca mozna ogarna¢ wzrokiem cato$¢ urzadzen,
jest zbudowana sasiednia fabryka $rodkéw lekarskich: anty-
piryny, piramidonu i t. p. | tu proces odbywa sie pionowo:
od surowca w gornej kondygnacji do gotowego materjatu
w dolnej czeéci wytworni.

Wielkie zaktady przemystowe w Ludwigshafen pod
Mannheimem (zajmujg ok. 6 km) powierzchni) zaprezento-
waty swoje dziaty fabrykacji: kwasu siarkowego, azotowego,
amoniaku i barwnikéw dwuazowych, a takze szereg fabry-
czek-laboratorjéw, instalacyj doswiadczalnych, np. garbarnie,
papiernig, tkalnig, farbiarni¢. Na otrzymanych skoérach, pa-
pierze, tkaninach i t. d. prowadzi sie badania co do wartosci
srodkéw garbujacych, barwnikéw. Wystawione okazy wy-
farbowanych skér, futer, papieru, a takze réznorodne masy
plastyczne i woski syntetyczne pozwolity stwierdzi¢ bardzo
wysoki poziom techniki chemicznej.

Z fabryk w Leverkusen pod Kolonjg uczestnicy wycieczKki
mieli moznos$¢ zwiedzi¢ fabryke kwasu siarkowego (metoda
kontaktowa), z pomystowemi tamaczami pirytu, transporte-
rami, a nastepnie instalacjami do sulfonowania naftalenu
i jego pochodnych, wreszcie obejrze¢ olbrzymie pakownie
i sktady $rodkéw farmaceutycznych, ktérych setki rodzajow
wysytanych jest do wszystkich czesci $wiata.

W kazdej fabryce uczestnicy wycieczki mieli podane
w krétkim i treSciwym, kilkunastominutowym referacie to,
co stanowi¢ miato tre$¢ zwiedzanych urzadzen i procesu che-
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micznego. Niejednokrotnie, w specjalnie zbudowanych, jak
kino, salach wyswietlano schemat fabrykacji, zestawienie apa-
ratow i t. d. a nawet (w Leverkusen) byt demonstrowany
moéwiony film ,Gespeicherte Sonnenenergie”, ktéry miat na
celu wyjasni¢, w jaki sposéb zyciodajna energja stohca, za-
kumulowana przez rodliny i zwierzeta (gtéwnie jako witaminy
i hormony), wydobywana zostaje przez fabryki chemiczne
w postaci Srodkéw lekarskich.

Liczby imponujg wszystkim: sto kilkadziesigt fabryk,
sto kilkadziesiat tysiecy pracownikéw fabrycznych, pare ty-
siecy dyplomowanych chemikéw i inzynieréw, 6k. dwu
miljardow marek kapitatu zaktadowego. To Interessen-
gemeinschaft Farbenindustrie, najwiekszy na $wiecie zwigzek
przemystu chemicznego. Lecz dla chemika nie to stanowi
gtéwna tre$¢ podziwu, lecz organizacja. Ni¢ madrej orga-
nizacji przewija si¢ wszedzie: widac ja w celowo zestawionych
aparatach chemicznych, fabrycznych urzadzeniach, gdzie wy-
zyskane jest kazde miejsce, lecz z myslag 0 moznosci rozwoju,
a bez potrzeby stloczenia, lub w utatwieniu orjentacji, gdy
dziesigtki wzajemnie krzyzujacych sie przewod6éw gazowych,
w odpowiednich miejscach, pomalowane sg na ro6zny kolor,
w zaleznosci od tego, czy ptynie tym przewodem gaz wodny,
czy para przegrzana, lub wodér i t. d. W wielkich zakfadach,
gdzie pracuje tysigce ludzi i gdzie dziennie przesuwa sie dzie-
sigtki tysiecy tonn surowcéw i materjaléw gotowych, ruch
jest ledwo widoczny, a, co sie najbardziej rzuca w oczy, to
montaz przy zuzytych czesciach i budowa nowych urzadzen
fabrycznych. Dobra organizacja dziata, jak wyregulowany
zegarek. Nigdzie nie wida¢ bieganiny, nie stycha¢ zbednego
hatasu; jest we wszystlkiem celowo$¢, wszystko zostato prze-
widziane w granicach mozliwosci.

Nietylko urzadzenia ochraniajgce zycie i zdrowie robot-
nika, lecz umieszczone liczne napisy strzega go przed pradem
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wysokiego napiecia, kranem, ktéry przesuwa cigzary, a nawet
przed stopniem schodka, ktéry jest w miejscu stabiej oswietlo-
nym. Taka precyzyjna organizacja widoczna jest i w urzadze-
niach biurowych, co uczestnicy wycieczki mogli stwierdzi¢,
zwiedzajac centrale biur i zarzadu I. G. Farbenindustrie we
Frankfurcie nad Menem. Wedtug informacyj, na zyczenie
odpowiednich o0séb, biura udzielajg wiadomosci w kazdej
dziedzinie produkcji, przetwoérczosci, wynalazkéw i t. p.,
zwigzanych z przemystem chemicznym,— w przeciggu io
minut.

Organizacja taka moze funkcjonowa¢ prawidtowo tylko
tam, gdzie jest ugruntowane poczucie odpowiedzialnosci:
wséréd pracownikéw fabrycznych, laboratoryjnych nie widac
o0s6b pracujacych z szalonym pospiechem, ale i nigdzie nie
widaé bezczynnie tkwigcych, lub chociazby opieszale pracu-
jacych, chociaz nie wida¢ dozorcéw i nadzorcéw, pilnujgcych
0s6b zatrudnionych w zakfadach przemystowych.

ZUSAMMENFASSUNG.

In den ersten Tagen des Monats Mai riickte unter der
Leitung des Herm Prof. lwanowski eine Anzahl von
Assistenten sowie uber 20 Studenten der Technischen
Hochschule Warschau zu einen zweiw6chentlichen Ausflug
nach Deutschland aus. Das Zustandekommen des Aus-
fluges erfolgte dank der Bemuhungen des Herrn Prof. Tur-
ski, welchem es gelungen war von der |. G. Farbenindustrie
die Zustimmung zu erwirken zur Besichtigung einer Reihe
dem gewaltigen Konzem der I. G. Farbenindustrie ange-
hérender und in der Gegend von Leipzig, Frankfurt und
Koln gelegener Fabriken durch die Ausflugler. Besonders
hervorzuheben ware an dieser Stelle die iiberaus grosse Ge-
wandtheit des Personals der |I. G. Farbenindustrie in der
Vorfuhrung der Einrichtungen und Erlauterung des Vorgangs
der chemischen Prozesse. In dauernder Erinnerung wird
den Ausfluglem der herzliche Empfang bleiben, welcher
ihnen seitens der Verwaltung mit Herrn Generaldirektor
Mu eh len an der Spitze, zuteil wurde.

Wiadomos$ci biezgce

Nouvelles du jour

&~ Dr. Tadeusz Sas-Nowosielski zmart we Lwowie
dnia 4 wrzeénia 1935 r. w wieku lat 52. Zmarty, ktorego prace
szczegOlnie z dziedziny doktadnych analiz rop polskich znane
sg czytelnikom naszego pisma, byt chemikiem firmy Standard
Nobel S. A. w rafinerji w Libuszy i cztonkiem Komisji Prze-
tworéw Naftowych P. K. N.

Zwigzek Chemikéw Polskich rozpoczat wydawnictwo
swego Biuletynu Organizacyjnego. Redaktorem jest Dr.
Antoni Morawiecki, dlugoletni prezes Zwigzku. Biuletyn
wypetniajg informacje o organizacji, sktadzie wtadz i pracach
Zwigzku oraz o studenckich Kolach Chemicznych. Adres
redakcji: Warszawa, Krakowskie Przedmiescie 66. Prenume-
rataroczna Zt. 2,50.

Naczelna Organizacja Inzynieréw, W dniu 17 lipca
r. b. zalegalizowany zsotat statut Naczelnej Organizacji Inzy-
nierow R. P., w krécie ,,N. O. I.”, cztonkami zatozycielami
ktérej sa nastepujace zwiagzki i stowarzyszenia inzynierskie:
i) Zwiagzek Polskich Inzynieréow Elektrykéw, 2) Zwigzek
Inzynierow Chemikéw R. P., 3) Stowarzyszenie Inzy-
nierow Wychowankéw Wydziatu Mechanicznego Politechniki

Warszawskiej, 4) Stowarzyszenie Inzynieréw Mechanikéw
Polskich, 5) Zwigzek Polskich Inzynieréw Kolejowych.
6) Zwiazek Inzynieréw Drogowych R. P., 7) Spoteczne Zrze-
szenie Inzynierébw P.R., 8) Stowarzyszenie Architektéw
R. P.,9) Zwigzek Polskich Inzynieréw Budowlanych, 10) Sto-
warzyszenie Polskich Inzynieréw Przemystu Naftowego,
11) Polskie Towarzystwo Politechniczne we Lwowie. Powyz-
sze Zwiazki i Stowarzyszenia licza og6tem okoto 6000 czton-
kéw.

N. O. |. stajac sie reprezentacjg ogotu inzynieréw i wy-
razicielkg postulatow i dazen stanu inzynierskiego w Polsce
moze mie¢ duzy wplyw na ksztattowanie si¢ naszych stosun-
kéw spotecznych, gospodarczych i socjalnych.

Sprawozdanie z posiedzenia Komisji Przetworow
Naftowych P. K. N. (Lwéw, 16.1V 35) ukazato sie w szcze-
gbélowem opracowaniu w Przemys$le Naftowym 10, 325 (i93S)-
W wyniku posiedzenia ustalono sktad 32 subkomisje, ktére
majg za zadanie opracowanie drugiego wydania Norm,
w zakresie ustalenia metod badania oraz okre$lenia wia-
$ciwosci produktéw naftowych, tym razem dla wszyst-
kich produktéw naftowych.
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Muzeum Przemystu Chemiczno-Farmaceutyczne-
go zatlozono w r. 1920 przy Zaktadzie Chemji Farma-
ceutycznej Uniwersytetu Poznanskiego (ul, Grunwaldzka 14).
Zadaniem jego jest zbieranie nowoczesnych wyrobéw prze-
mystu chemiczno-farmaceutycznego jak i kolekcjonowanie
starych preparatéw dla celéw dydaktycznych i historycznych.
Muzeum to, stworzone dla miodziezy studjujacej (demon-
stracje podczas odczytow i wykladow) i dla szerokich
rzesz aptekarskich i przemystowych, jest otwarte podczas
wystaw, zjazdéw i zebran naukowych.

Preparaty ziozone w Muzeum stuza réwnocze$nie
i do celéow badawczych, a mianowicie przy poréwnaniu
wartoséci preparatéw (w wypadkach nadzwyczajnych, eks-
pertyzach sadowych itd., tylko po porozumieniu sie z firma).

Dyrekcja Zaktadu prosi o przesytanie kolekcyj pre-
paratéw, potfabrykatéw wzglednie surowcéw, w opakowa-
niach oryginalnych (naczynia winny by¢ zaplombowane,
a do kolekcji dotaczone specjalne poswiadczenie identy-
cznoéci preparatébw oraz data wystania) wzglednie w opa-
kowaniach muzealnych dla pokazéw wyktadowych. Poka-
Zzne ilosci eksponatéw zagranicznych, beda wiaczone do
muzeum po 1. stycznia 1936 r. to tez firmy polskie,
dobrze by uczynily nadsytajac swe eksponaty, przed, tym
terminem, pdzniej bowiem zabrakngé moze odpowiednie-
go miejsca.

Wystawa Drogowa, Warszawa, 7 — 22 wrze$nia 1935.
Staraniem Ligi Drogowej urzadzono w Warszawie na Poli-
technice, (w gmachu Nowej Kre$lami i w ogrodzie) Wystawe
Drogowa, obejmujaca catoksztatt tego zagadnienia tak obec-
nie dla nas waznego. Caly nagromadzony na wystawie ma-
terjat podzielono na cztery grupy:

Grupa sprawozdawczo-statystyczna, obejmujaca
wykresy, fotografje i plany rob6rt drogowych, dokonywanych,
wzglednie projektowanych w Polsce, a czgsciowo tez i za-
granica.

Grupa przedsiebiorstw budowlanych, wyspecja-
lizowanych w budowie drég a w szczeg6lnosci nowoczesnych
nawierzchni.

Grupa przemystu, zwigzanego z budowa drogi, pro-
dukujacego badZz to materjaty budowlane, badz tez maszyny
do budowy drdg.

Grupa motoryzacyjna, obrazujgca dorobrek szeregu
firm w dziedzinie motoryzacji i przemystéw z nig zwigzanych.

Z eksponatéow wystawionych najwiecej miejsca zajat a tez
i najbardziej zwracat uwage materjat grupy pierwszej obrazu-
jacy roboty drogowe. Sala Ministerstwa Komunikacji, be-
daca wiasciwie wystawg dorobku Departamentu Drog Koto-
wych tego Ministerstwa, objeta, obok szeregu modeli i map
plastycznych, wykresy i plany wykonywanych i projekto-
wanych robét. Jakkolwiek w Polsce daleko jest jeszcze do
chociazby czesSciowego wypetnienia zakre$lonego programu
rozbudowy drég, to jednak dorobek instytucji kierujacej
budowg drég w catym panstwie przedstawia sie bardzo po-
waznie, dajac zwiedzajgcym mozno$¢ zapoznania sie z tru-
dnosciami, z jakiemi trzeba walczy¢ opracowujac sposoby
i kierunki rozwigzania tego zagadnienia.

Roéwniez i dorobek samorzadéw terytorjalnych w tej
dziedzinie jest niemaly. Pierwsze miejsce zajely tutaj ekspo-
naty Slaskie, dowodzace, ze wojewédztwo to pod wzgledem
drogowym doréwnuje krajowi tak wysoko stojgcemu jak
Belgja. Inne samorzady, jak np, powiat morski oraz samorzady
miejskie, a w pierwszym rzedzie Warszawa i Krakéw wykazaty
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swemi eksponatami, ze daza stale wszelkiemi sitami do po-
prawy j unowocze$nienia swych arteryj komunikacyjnych.
Dziat eksponatéw wojskowych obejmowal modele mostéw
i dane o akcji wojska w czasie powodzi. W sali tej zwracaty
uwage plansze i modele przedstawiajace znaczenie drég w
r6znych epokach ludzkos$ci oraz eksponaty obejmujace histo-
ryczny rozwdéj komunikacji drogowej w Polsce.

Do tego dziatu wystawy nalezg réwniez eksponaty grupy
niemieckiej, przedstawiajgce tamtejszy rozw6j drogownictwa.
Na specjalng uwage zastuzyly mapy i tablice statystyczne wy-
kazujace wptyw rozbudowanej sieci drég i autostrad na rozwgj
wszystkich dziedzin zycia gospodarczego.

Dziaty studjéw i prac naukowo-badawczych wystawy re-
prezentowane byty réwniez przez kilka instytucyj. Zwigzek
Cztonkéw Polskich Kongreséw Drogowych wystawit obok
kompletu swych wydawnictw z miesiecznikiem ,Wiadomosci
Drogowe” na czele réwniez kompletny zbiér wydawnictw
polskich od roku 1918 ze wszelkich dziedzin zwigzanych z
budowg, utrzymaniem i prawodawstwem drog.

Drogowy Instytut Badawczy przy Politechnice War-
szawskiej obok statystyki swych prac dat pokaz réznych ma-
terjatéw, stosowanych do budowy drég, w réznych fazach
badan. Komplet wydawnictw D. I. B. obejmujacych przewaz-
nie sprawozdania z prac badawczych i prace normalizacyjne
Komisji Drogowej P. K. N. pracujacej na terenie Instytutu
dat obraz catoksztattu dziatalnosci tej placowki.

Laboratorjum Drogowo-Budowlane Politechniki Lwow-
skiej, w osobnym pokoju, dato réwniez zestawienie swych prac
i mozliwosci. O koniecznosci istnienia tego rodzaju placowek
$wiadczy stoisko Wojewédztwa Slaskiego, w ktérem ma swoje
miejsce tamtejsze laboratorjum drogowo-badawcze, kontro-
lujace materjaty, stosowane do budowy drég na tamtejszych
terenach.

Dziat pedagogiczny dla przygotowan nowych pracowni-
kéw drogowych reprezentowata Katedra Budowy Drég i Robot
ziemnych Politechniki Warszawskiej, wystawiajaca szereg pro-
jektéw dyplomowych obejmujacych rozwigzania réznych ty-
p6éw drég. Obok tego Panstwowa Szkota Drogowa wystawita
prace swych uczniéw. Rozwijajagca sie u nas akcja S. O. M.
organizujaca ,Druzyny Junakéw”, pracujacych w duzej mie-
rze przy robotach drogowych, data réwniez obraz swych prac

Grupa przedsiebiorstw budowlanych, obok stoisk zawie-
rajacych fotografje z rob6t, wycinki z wykonywanych na-
wierzchni, data pokaz prébnych odcinkéw nawierzchni réz-
nych systeméw. Zwracaja tu uwage bruki kostkowe rozmaite
asfalto-betony, nawierzchnie z rusztu zelaznego wypetnionego
,Limbitem” (grysem asfaltowanym) oraz z impregnowanej
kostki drewnianej i szereg innych. Pokaz ten pozwolit zwie-
dzajagcym na zorjentowanie sie w zaletach i wadach réznych
systemoéw budowy nawierzchni.

Wystawa przemystu, zwigzanego z budowg drég objeta
eksponaty szeregu kamieniotoméw, dostarczajgcych kruszy-
wa i kostki kamiennej do budowy drég. Duzy postep wykazuje
tu produkcja t. zw. gryséw szlachetnych, stojaca na bardzo
wysokim poziomie. Fabryki lepiszcz cementowych asfalto-
wych i smotowych réwniez miaty swe miejsce na wystawie.
Przemyst maszyn do budowy drég byt reprezentowany za-
rowno eksponatami produkcji krajowej jak réwniez szeregiem
eksponatéw niemieckich, przedstawiajgcych najnowsze kon-
strukcje tej dziedziny.

Grupa przemystu motoryzacyjnego objeta szereg firm
wyrabiajacych czesci samochodowe, instalacje elektryczne do
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samochodéw i wyroby gumowe. Przemyst budowy samocho-
déw, bedacy dopiero w poczatkowem swem stadjum, obej-
muje stoisko P.Z. Z. (samochody ,Polski Fiat”, motocykle
C.W. S)), firme S. M., ktéra rozpoczeta produkcje $redniej
wielkosci motocykli. Ponadto wystawiono prototyp ma-
tego samochodu turystycznego polskiej konstrukcji: M. W .,
wykonany catkowicie w Kkraju.

Catos¢ tej wystawy data piekny przeglad catoksztattu tej
tak waznej w gospodarstwie narodu i panstwa dziedziny.

Metoda otrzymywania syntetycznych alkoholi
z mieszanin gazéw pod zwykiem ci$nieniem.

W  styczniowym numerze czasopisma angielskiego
,Fuel”1l) podany jest referat J. Christesco, wygtoszony
uprzednio na trzecim Kongresie Ogrzewania Przemystowego
w Paryzu w r. 1933, o nowej metodzie otrzymywania alko-
holi syntetycznych z mieszanin gazéw.

Jak wiadomo, wszystkie dotychczas znane metody otrzy-
mywania paliw ciektych z mieszanin gazéw wymagaty stoso-
wania znacznych cisnien, a wiec skopmplikowanej aparatury.

Cechg charakterystyczng nowej metody, chronionej pa-
tentem rumunskim z 17 marca 1933 r. Nr. 215982), jest
mozno$¢ otrzymywania alkoholi syntetycznych pod zwykiem
ci$nieniem.

Zastrzezenie patentowe zostato przestane p. Audiber-
towi do Societe Nationale de Recherches sur le Traitement
des Combustibles, wraz z doktadnemi wyjasnieniami, pozwa-
lajacemi sprawdzi¢ doswiadczenie.

Zasada, na ktérej wynalazek sie opiera, jest nader prosta:
mieszanine gazéw przepuszcza sie pod zwykiem ci$nieniem
przez wrzaca wode, w ktdrej zanurzony jest katalizator.

Aparatura doswiadczalna sklada sie z dwéch komor
ogrzewanych elektrycznie, przedzielonych dziurkowang bla-
chg metalowg. Dolna komora wypetniona w 2/3 woda dysty-
lowana, zawiera katalizator w postaci sproszkowanych me-
tali lub tlenkéw metali. W gérnej komorze znajduje sie do-
datkowy katalizator. Mieszanina gazéw przechodzi przez ga-
zomierz, dolng komore, w ktérej zachodzi gtéwna reakcja,
nastepnie przez gérng komore, chtodnice, do kondensatora;
gazy nieskondensawane po przejsciu przez ptéczki zawracane
sg z powrotem do aparatury. Ciecz otrzymana przy konden-
sacji par jest poddawana dystylacji, celem oddzielenia alko-
holi.

Metoda daje dobre wyniki zaréwno przy'utlenianiu, jak
tez przy uwodornieniu.

Jako przyktad podaje autor doswiadczenie z metanem,
ktoéry przeprowadza bezposrednio w alkohol metylowy, lub
tez dziatajac nan powietrzem i parg wodna, zamienia na gaz
wodny, zawierajacy znaczne ilosci wodoru, a nastepnie z ga-
zu tego otrzymuje w swym aparacie alkohol etylowy.

Mieszanine gazéw (3 objetosci metanu i 1 objeto$¢ po-
wietrza) wprowadza do dolnej komory swego aparatu, za-
wierajacej, jak wiadomo, wrzaca wode oraz katalizator (tlenki
metali, metale sproszkowane). W goérnej komorze znajduja
sie granulowane tlenki metali. Poniewaz obok alkoholu mety-
lowego moga powstawaé réwniez inne produkty reakcji:
aldehydy, metylal i t. p., autor dobiera specjalne katalizatory,
mianowicie w dolnej komorze nadtlenek otowiu, w gérnej —

') J. Christesco. ,A Method of Obtaining Synthetic
Alcohols from Mixtures of Gases” Fuel 24, z. 1, 2, 3,
(1935)-

2) Prawa zastrzezone we wszystkich krajach.
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tlenek miedzi i otrzymuje wtedy czysty alkohol metylowy.
Tworzenie sig alkoholu metylowego autor tftémaczy na-
stepujacemi reakcjami:
CH, + HD = CO + 3H2
CO + 3H2= CH.pil + H2

Teoretycznie z 1 m3 mieszaniny metan — powietrze
otrzymaé¢ mozna 140 g alkoholu metylowego; w praktyce
otrzymuje sie 80 g t. j. wydajno$¢ okoto 57%.

W tym samym aparacie autor otrzymuje alkohol etylo-
wy, uwodamiajgc CO2.

Z i m 3 mieszaniny (2 obj. wodoru i 1 obj. dwutlenku
wegla) otrzymuje 90 g alkoholu etylowego. Jako kataliza-
tor stuzy wegiel drzewny, traktowany uprzednio roztworem
sody kaustycznej, oraz tlenki metali, np. mieszanina tlenkow
kobaltu i cynku.

Reakcja zachodzi réwniez przy uzyciu jednakowych ilosci
wodoru i dwutlenku wegla.

Alkohol etylowy, otrzymany drogg syntezy, moze by¢
nastepnie utleniony na aldehyd.

Autor przeprowadzit do$wiadczenia w gazowni miasta
Timisoara w Rumuniji.

Gaz mieszany o skladzie:

wprowadzono do wyzej opisanego aparatu i w obecnosci ka-
talizatoréw otrzymywano z im '5gazu — 85 g alkoholu ety-
lowego.

Doswiadczenia powyzsze $wiadcza, zdaniem autora,
0 moznosci otrzymywania na skale przemystowg alkoholi
syntetycznych z metanu, gazu generatorowego, miejskiego,
oraz gazéw otrzymywanych przy procesach spalania. H. S.

Weglik boru tanszy od karborundu. W pazdzierniku
roku ubiegtego na ,National Metal Exposition” w Nowym
Yorku wystawiata ,Norton Company” prébki wegliku boru
otrzymywanego na skale techniczng w piecach oporowych.
Materjat wykazuje skfad zblizony do wzoru B4C i ma postac
krystaliczng. Fabrykacja jego ma by¢ tansza anizeli weglika
krzemu tak, ze zamierzone jest uzycie tego materjatlu w po-
staci papieréow do Scierania powierzchni metali.

Jak wiadomo twardo$¢ weglika boru zbliza sie do twar-
dosci diamentu; przewyzsza on pod tym wzgledem korund
oraz weglik krzemu. Poniewaz topi sie on przy 25000— 2600°,
bez wiekszych trudnosci przeto mozna z niego wyrabia¢ nie-
ktére przedmioty uzytkowe jak drutownice, w miejsce dia-
mentowych lub koricéwki dla dysty w przyrzadach do czyszcze-
nia metali strumieniem piasku.

Nowe miedzynarodowe przepisy o przewozie ma-
teriatbw zapalnych i palnych cieczy weszty w zycie od
i.V b. r. Oddruk tych przepiséw znajdujemy w ,Przemysle
Naftowym” zeszyt 11, 1935 r.

Sprawozdanie z czynno$ci Dechema (Deutsche Ge-
sellschaft fur chemisches Apparatewesen) za rok 1934 wyszto
z pod prasy. Ze zwieztego tego sprawozdania przebija znaczne
ozywienie gospodarcze. Stuzba informacyjna o Zrédtach za-
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kupu chemicznej aparatury i maszyn wzrosta wobec 1933 r.
0 64%. Szczegoblnie ciekawe jest sprawozdanie z Achema VI,
ktéra odbyta sie w Kolonji i jak wynika z podanych cyfr
miata znaczne powodzenie. Ciekawe sg réwniez sprawozda-
nia komisyj naukowych lub z rozlicznych przedsiewzie¢ to-
warzystwa, celem wzmozenia wspotpracy inzynieréw z che-
mikami. Sprawozdanie to mozna otrzymac bezplatnie za zwro-

Ksigzki 1 czasopisma
Livres et journaux

Marceli Struszynski. Analiza jako$ciowa nieorganiczna
i organiczna z uwzglednieniem potrzeb towaroznawstwa. War-
szawa 1935 r. Naktad Ksiegarni Trzaski, Everta i Michalskie-
go, str. 550 + XVIII wielkiej 6semki. Cena Zt. 40.— w opra-
wie Zt. 48.—.

Juz sam spis rzeczy obejmujacy 14 stron i skorowidz
omoéwionych reakcyj i substancyj obejmujgcy 15 stron ilu-
strujg dostatecznie uzyteczno$¢ tego dzieta zastuzonego auto-
ra. Tego typu podrecznika o i takim zakresie literatura che-
miczna polska, dotad nie posiadata, to tez nalezy go powitac
ze szczerem uznaniem oraz wyrazi¢ zadowolenie, ze Depar-
tament Cel Ministerstwa Skarbu i Warszawska lzba Prze-
mystowo-Handlowa w zrozumieniu waznosci sprawy zechciaty
przez swag pomoc materjatng autorowi umozliwi¢ wydanie
tego podrecznika. Wysoka cena jest podobno spowodowana
niestychanie niskim, bo wynoszacym 350 egzemplarzy na-
ktadem.

Ksigzka, liczaca sie¢ z mozliwo$ciami analitycznemi urze-
déw celnych, nastawiona jest na cet praktyczny, pomija wiec
uzasadnienie opisywanych zjawisk, wzoréw reakcyjnych nie
podaje, co oczywiscie zmnijesza jej warto$¢ jako ewentualnego
podrecznika akademickiego, ktérem zreszta by¢ niechce.

Natomiast autor podat szereg spraw, o ktérych wypadato
sie dotad informowac¢ w literaturze zagranicznej. Np. juz we
wstepie og6lnym, obejmujgcym na 35 stronach pobieranie
prébek, badania wstepne, og6lne uwagi o czynnosciach anali-
tycznych, rozpuszczanie substancyj, wstepne badania nieroz-
puszczalnej w kwasach czesci oraz jej ,przetwarzanie” (za-
pewne roztwarzanie), znajdujemy takze rozdziat (6 stron)
poswiecony kroplowej analizie podtug F. Feigla.

Nastepuje na 115 stronach opis metod badania na karjo-
ny, w czem ogdlne przedstawienie toku normalnego (siarko-
wodorowego) zakonczone nieco zbyt obiecujgco nazwanem
ustepem o ,,0znaczaniu warto$ciowosci katjonéw”. Znajduje
sie tu opis toku i podziat pierwiastkébw na grupy analityczne,
przyczem uwzgledniono, a przynajmniej wspomniano takze
i rzadsze pierwiastki. Ten rozdziat zawiera cztery tablice
schematyczne. Nastgpny na 11 stronach podaje tok analizy
katjonéw przy pomocy Na2S w postaci podanej przez R.
Lieber a; tutaj znajdujemy dwie tablice schematyczne. Na
dalszych 73 stronach mamy S$wietny opis charakterystycz-
nych reakcyj katjonéw takze pierwiastkéw rzadszych. Autor
wszedzie podaje czuto$¢ reakcyj w postaci dwu cyfr; grani-
cznej ilosci i granicznego stezenia, w ktérych dane jony je-
szcze opisywang proba wykry¢ sie daja. Nie pomija tez autor
w tym opisie potrzebnych ostroznosci na wypadek obecno-
§ci jonoéw obcych przeszkadzajagcych w rozpoznaniu.

tem porta (0,25 RM) od: Dechema Geschaftsstelle, Berlin
W 35, Postdamerstr. 103a.

Dotgczamy do niniejszego zeszytu naszego pisma ulotke
propagandowg firmy ,Karpaty”, ktéra podjeta ostatnio pro-
dukcje eteru naftowego do celéw laboratoryjnych i przemy-
stowych. Podkres$lamy, ze firma ,Karpaty” moze pokryé
nietylko catkowite zapotrzebowanie Ploski na eter naftowy,
ale moze materjat ten réwniez eksportowac.

nadestane do Redakcji

cnvoyes a la redaction

W badaniu na anjony autor wspomniawszy o toku
podtug T. Mitobedzkiego, przeprowadza jednak (stron 9)
podziat na podstawie soli Ba, Pb i Ag, poczem nastepuje
(na 42 stronach) opis charakterystycznych reakcyj.

Czes$¢ druga i gtéwna dzieta obejmujgca ogétem 280 stron
stanowi nowo$¢ w naszej literaturze, podaje bowiem syste-
matyczng organiczng analiz¢ jakoSciowa oraz obszerny zbior
danych analitycznych o znacznej liczbie substancyj organicz-
nych czesciej spotykanych. Pierwsze 21 stron tej czeéci wypet-
nia opis metod ogdlnych przy analizie ciat organicznych
tacznie z analiza pierwiastkowa, poczem na 24 stronach
mamy skrét systematycznego toku analizy ciat or-
ganicznych wedtug H. Staudingera, ilustrowany
przez osiem schematéw rozdziatu.

Po takim wstepie nastepuje charakterystyka anali-
tyczna poszczegélnych grup zwigzkéw organicznych
na przestrzeni 233 stron. Nie poprzestaje tu jednak autor
wbrew tytutowi na charakterystyce poszczeg6lnych grup
jako takich, lecz wplata w opis uwagi o licznych indywiduach
chemicznych z metodami ich oddzielenia od ciat podobnych,
oraz uwagi o produktach przemystowych, ktérych gtéwne
sktadniki nalezg do omawianych grup. | w tych opisach podaje
autor zazwyczaj graniczne ilosci lub stezenia wykrywalne
dang metoda.

Wreszcie na 55 stronach podaje autor tablice zwigz-
kéw organicznych uszeregowanych wedle wzrastajgcych
temperatur wrzenia i topnienia, przyczem procz nazwy
i wzoru podano jeszcze wskazowki o rozpuszczalnosci w wo-
dzie, spirytusie i eterze: Podano tu takze uwagi o cechach
zewnetrznych, produkcji i zastosowaniu w skrétach, ktére
zkoniecznosci sg liczne i wymagaja pewnego obycia z tabli-
cami. Dla cieczy podano jeszcze cigezary wiasciwe, dla ciat
statych — temperatury wrzenia.

Pewnem rozczarowaniem jest, ze odsytacze w tekscie
ograniczaja sie jedynie do nazwisk autoréw prac, bez blizszego
podania Zzrodia.

Ogolnie nalezy powiedzie¢, ze rzecz omawiana jest nader
cennym nabytkiem polskiej literatury chemicznej i ze z pew-
noscia w kazdej podrecznej bibljotece przy chemicznej
pracowni dzieto to zajmie poczesne miejsce. L. S.

A. E. Tchitchibabine, Trait¢ de Chimie Organique.

(Introduction de M. V. Grignard) Wydanie Hermann Cie.
Paryz, 1933. dwa tomy: str. XXVII i XXXV -f 1024, cena
>20 + 100 = 220 fr. fr.

Podrecznik C ziczibabina jest wyktadem chemji orga-
nicznej na poziomie uniwersyteckim. Moga go czyta¢ z ko-
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rzyscig zaréwno studjujacy chemje jak i ci ktorzy sg juz za-
awansowani w tym przedmiocie, gdyz dobér czcionek wigk-
szych i mniejszych utatwia znakomicie orjentacje.

Najwiekszg niewatpliwie zaletg tej ksigzki jest przejrzyste
ugrupowanie i niezwykle jasne ujecie materjatu. Sktada sie
na to umiejetny dobor tylko tych reakcyj i syntez, ktére po-
siadajg zastosowanie ogolne, oraz wnikanie w szczegéty tylko
o tyle, o ile to jest niezbedne dla wyprowadzenia wnioskéw
0 charakterze zasadniczym- Autor zajmuje sie w stopniu znacz-
nie mniejszym, niz to sie spotyka w innych podrecznikach na
tym poziomie stojgcych, opisywaniem wiasnosci poszczego6l-
nych zwigzkéw, poprzestaje jedynie na krotkim opisie pierw-
szych cztonéw szeregéw homologicznych, lub tez wybiera
przyktady typowe. Przez to wiasnie wyktad zyskuje na ja-
snosci i jednolitosci ujecia. Poza tem, mimo wyraznego sta-
rania o to, aby by¢ zawsze zrozumialym, autor nie prze-
sadza w popularyzowaniu, ktére by przez swa rozwlektos¢
nuzylo i zaciemniato obraz omawianego zagadnienia. Dzigki
tym zaletom ksigzke Cziczibabina czyta sie przyjemnie
1z duzem zainteresowaniem, do ktérego przyczynia sie w wy-
sokim stopniu lekkos$¢ stylu.

Na specjalng uwage zastuguja rozdziaty, poswiecone
omoéwieniu pewnych szczeg6lnie waznych zagadnien, ktére
zrecznie wplecione w wyktad kursu niezmiernie go ozywiaja.
Niektére z tych rozdziatébw poswiecone sg zagadnieniom,
wchodzacym zwykle do kursu chemji organicznej, jak teorje
budowy zwigzkéw organicznych i ich stereochemja. Tematy
te potraktowane sg wyczerpujaco i z uwzglednieniem najnow-
szych badan.

Pozatem omawia autor szereg tematéw, nie poruszanych
dotad zazwyczaj w podrecznikach chemji organicznej zaliczy¢
tu mozna bardzo ciekawy i wyczerpujacy rozdziat o zwigz-
kach sprzezonych i ich izomerji z uwzglednieniem izomerji
optycznej tych zwigzkéw, dalej rozdziaty o zaleznosci miedzy
budowa, a whasnosciami fizycznemi zwiazkéw organicznych,
o wiasnosciach elektrycznych czasteczek, wreszcie rozdziat
0 zastosowaniu metody roentgenoskopowej do badania bu-
dowy zwigzkéw organicznych, w ktérym autor daje doskonate
zestawienie najwazniejszych wynikéw, otrzymanych w cig-
gu ostatnich lat w tej dziedzinie badan. Oméwienie tych za-
gadnienn, majacych obecnie pierwszorzedne znaczenie dla
rozwoju chemji organicznej jest niezwykle pozyteczne i na-
daje ksigzce Cziczibabina charakter nawskro$ nowoczesny.

Moze zbyt pobieznie natomiast jest potraktowana elek-
tronowa teorja budowy zwigzkéw organicznych, jak na obecny
zakres jej stosowalnosci. To samo mozna powiedzie¢ o bada-
niach widm Ramanowskich, ktérym autor poswieca tylko
krotka wzmianke. Wreszcie rozdziat o sterynach, a takze
chemja karotenu jest moze zbyt powierzchownie omdéwiona,
nizby tego wymagat dorobek do$wiadczalny ostatnich lat.

U/. B.

Dr. Ludwik Rzagdkowski. Encyklopedja farmaceutyczno-
drogistowska. Praktyczna ksiega podreczna dla farmaceutéw,
lekarzy, urzednikéw medycynalnych oraz drogerzystéw. Tom |,
zeszyt i, arkusz i — 8 (str. 128 duzej 6semki). Poznan 1935
Naktadem Encyklopedji farmaceutyczno-drogistowskiej w
Poznaniu, ul. Babinskiego 3. Cena w prenumeracie (w ratach
po Zt. 7.50) Zt. 22.50 za tom. Wptacajgcy zgory za tom otrzy-
muja go w oprawie. Prospekt na zadanie bezptatnie.

Na pierwszej stronie widnieje dedykacja dzieta ,Nesto-

rowi aptekarstwa polskiego prof. Dr. Bronistawowi Ko-
skowskiemu”.
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Pierwsze 128 stron obejmuje pozycje od ,A” do ,ami-
lowy alkohol”; dzieto jak wida¢ zakre$lone jest na szeroka
skale. Cato$¢ obejmie oSm toméw po trzy zeszyty t. j. po 384
stron.

Z wielka pracowitoscig zebrane w tem dziele wiadomosci:
czy to, ciekawe historycznie, pochodzenie nazw, wszedzie
skrupulatnie wyjasnione, czy to interesujace dygresje w dzie-
dzing historji nauki, obyczajow i praktyk, rownie ciekawe dla
chemika i lekarzajak i dla znawécw folkloru i historji kultury—
wielka ich obfito$¢ i wszechstronne co ciekawszych os$wietle-
nie uczyni z tak zakrojonego dzieta prawdziwg kopalnie wia-
domosci dotychczas w jezyku naszym mato dostepnych.

Praktyczna strona omawianych tematéw, t.j. jasne przed-
stawienie stanowiska nauki wspotczesnej czyni z encyklopedji
powazne zrédto wiedzy drogistowskiej i farmaceutycznej, tem
bardziej, ze autor podaje nieraz wyczerpujace niejako wycinek
z farmakognozji i farmakopei omawianego wtasnie przedmiotu,
przechodzac czasem i do terapji, podajac pochodzenie, roz-
poznanie, otrzymywanie omawianej substancji a nawet jej
dawkowanie i przeciwtrutki oraz preperaty z niej otrzymane:
mieszanki, tynktury, ekstrakty, pigutki i t. p.

Czesto encyklopedja przemienia sie¢ w stownik, mianowi-
cie gdy autor odsyta czytelnika do miejsca w ktérem omawia
dany przedmiot pod inng nazwa.

Autor w wielu wypadkach, szczeg6lnie gdy chodzito o
nazwy z minionych epok, nie mégt oczywiscie znalez¢ odpo-
wiedniej nazwy polskiej w literaturze i z koniecznosci musiat
je tworzy¢ na wiasng reke. Czy trafnie i czy zawsze potrzeb-
nie to oceni¢ moznaby jedynie powtarzajac niejako prace
autora. Dobrym prognostykiem jest tutaj fakt, ze autor uzy-
wa pisowni ,fenit” zgodnie z poczuciem jezykowem a whrew
powszechnie w najpowazniejszych dzietach zakorzenionemu
zwyczajowi pisania ,fenyl” i t. p., z ktérem to zwyczajem
poprostu trudno walczy¢, a ktéry najoczywisciej ma swoje
zrodto w dos¢ powszechnych nieporozumieniach w stosunku
do niemieckiej fonetyki. Poniewaz, jak wida¢ z pobieznego
przegladu, autor w duzej mierze opierat sie na niemieckiej
literaturze przedmiotu przeto mite jest poczucie pewnosci,
ze przy wspomnianej koniecznosci tworzenia przez autora
wielu nowych nazw polskich na podstawie niemieckich, nie
grozg nam zadne nieporozumienia fonetyczne.

Brak jest spisu skrotéw, ktéry przydat by sie juz w pierw*
szym tomie.

Spis zrodet niezupetnie zadawala; nie widze np. takich
nazwisk jak Opolskiego. Marchlewskiego, Badzynskiego,
Parnasa, Zawatkiewicza. Szczego6lnie tego ostatniego: ,Stow-
niczek ludowych i naukowych nazw lekéw, surowcéw i prze-
tworéw chemicznych uzywanych w Galicji, Krélestwie Pol-
skiem i W. Ksigstwie Poznanskim” (Warszawa, 1914) oraz
~Chemje Farmaceutyczng” (Lwoéw 1915) nalezato zacyto-
waé. (Zawatkiewicz rozpoczat jeszcze druk obszernego nie-
miecko-polskiego stownika aptekarskiego, ktérego jednak nie
zdotat doprowadzi¢ do konca i ktéry urwat sie ile mi wiado-
mo, doszediszy do litery ,D” na 240 stronicy).

Wielkie przedsiewzigcie Dr. L. Rzgdkowskiego nale-
zy powita¢ z zywem zadowoleniem. Wyrazamy zyczenie, zeby
zostato szczeéliwie doprowadzone do korica i zeby jego
Encyklopedja farmaceutyczno-drogistowska znalazta si¢ w
kazdej aptece, w kazdej bibljotece chemicznej i w kazdej
drogerji czyli skladzie aptecznym. L. S.

Holger Jorgensen. Die Bestimmung der Wasserstoffionen-
Konzentration (pif) und dereri Bedeutung fiir Technik und
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Landwirtschaft. Drezno—-Lipsk 1935. Naktad Teodor Stein-
kopff. XV + 264 str. 6semki; cena RM. 15.— w oprawie
RM. 16.— (obecnie RM. 12.—.)

Praca dzieli si¢ na cze$¢ teoretyczng, cze$¢ metodyczng
i zastosowanie techniczne. Juz fakt, ze cze$¢ teoretyczng roz-
poczyna autor od wyktadu elektrolitycznej dysocjacji i za-
stosowania prawa dziatania mas do jej zjawisk dowodzi, ze
zamiarem autora nie bylo napisanie monografji dla specjali-
stow lecz niejako kompletnego wycinka podrecznika o ,,pn".
Po rozdziale o elektromotoryczem dziataniu jonéw i nem-
stowskiej zaleznosci potencjatu elektrod od koncentracji jonéw
oraz o elektrodzie wodorowej przechodzi autor do prac
S. P.L. Soren sen a i wprowadzonegoprzeze pojecia pjj,
dalej do buforéw i dziatania wskaznikowego i opartej na nim
kolorymetrji pfj, wreszcie do elektrody chindydronowej. Na-
stepnie omawia autor powody szczegdlnego stanowiska jonéw
wodorowych i znaczenia ich pomiaru a w zwigzku z tem
nowsze teorje elektrolitycznej dysocjacji nowe definicje kwa-
su i zasady ich mocy.

Dalsze 52 strony poswigca autor opisowi metod pomia-
ru pj-[. Po wstepie elektrometrycznym opisane sa elektrody
kalomelowa, chinhydronowa, wodorowa, antymonowa i szkla-
na oraz metody pomiaréw za ich pomoca. Rozdziat ten zamy-
ka opis metod kalorymetrycznych.

Trzecia techniczna cze$¢ ksiazki przedstawia zaleznos¢
mnogich zjawisk waznych w technice od stezenia jonéw wo-
dorowych. Znajdujg tu przyktadowe omoéwienie zwigzki pj-j
z niejedng dziedzing jak np. czyszczenie syropéw cukrowych,
wyrob karmelkéw, twardnienie zelatyny, korozja muréw, ze-
laza, odklajstrowanie tkanin, bejcowanie skér, przechowywa-
nie zielonej paszy, wyréb insuliny, wypiek chleba z pszenicy
kietkujacej, dojrzewanie seréw, diastaz w miodzie i mace,
przechowywanie jaj, preparaty hromonowe, czyszczenie wod,
klejowanie papieru, problemy barwy barwnikéw, garbnikéw,
czekolady, fabrykacja drozdzy prasowanych, azotobakter,
psucie sie piwa, chleba, polepszanie wydatku i sprawnosci-
gorzeln, wody odplywowe' w rybactwie, zapalenie wymion
krow, wegiel aktywny, podpuszczka, konserwy.

Jak wida¢ z zakresu zastosowan ksiazka, ktorej najwieksza
zaletg jestjasny i histotrycznie poparty wyktad w czesci pierw-
szej, ma widoki na bardzo szeroki zasieg. Szczegdlnie prze-
mysty organiczne i rolne moga wiele skorzysta¢ z zapoznania
sie ich chemikéw z tg metoda. L. S.

Inz. B. Nawrocki. ,,Wzorcowa metoda ustalania kosz-
tow wihasnych” . Warszawa (rok nie podany;). Wyd. ,Ligi
Pracy” Nr. 67. Str. 64. Ryc. 5. Cena zt. 2.

Polityka gospodarcza, sktaniajagca sie nietylko u nas
w coraz szerszym zakresie do interwencjonizmu, opiera swoje
whnioski co do tego, czy, kiedy i jak nalezy wptyna¢ na ksztat-
towanie sie zjawisk gospodarczych, na danych, ktérych
Scisto$¢ podlega dyskusji. Dane te wywierajace wpltyw na
decyzje, opierajg sie na ré6znorodnych metodach ustalania
kosztéw wiasnych i rentownosci poszczeg6lnych zakladéw
branz i odcinkéw zycia gospodarczego.

W tych warunkach zagadnienie wzorcowych metod usta-
lania kosztéw wiasnych w zakresie jak najszerszym stato sie
palaca koniecznoscia. Jest to tagodna forma interwencjonizmu
nie krepujaca zbytnio wytworczosci i wymiany, dajaca przy-
tem mozno$¢ poréwnania istotnego stanu gospodarczego
i rzeczywistej rentownosci poszczeg6lnych wytwaérni.

19 (1935

To tez na czasie jest praca inz. Benedykta Nawrockiego,
ktéry w spos6b treSciwy i dostepny, Swiadczacy o glebokiej
znajomosci przedmiotu, o$wietla to zagadnienie na tle na-
szych warunkéw i na tle referatbw i rozpraw ostatniego
Miedzynarodowego Kongresu Naukowej Organizacji.

Pierwsza ta praca w jezyku polskim na tak aktualny
i zywotny temat zastuguje na to, by znalazta zywy oddzwiek
w naszym $wiecie gospodarczym. St. G.

Inz. St. Ochenduszko. Krytyka kompensacji w analiza-
torach gazéw. Lwow 1933, str. 16; 8°). Odbitka z,, Czasopisma
Technicznego”.

Chodzi o ,analizatory" t. j. aparaty do analizy ga-
z6w, ktore posiadajg urzadzenie kompensacyjne Petterssona.

Na podstawie rachunkéw fizykalnych ocenia autor
btedy mogace wynikng¢ przy analizach gazéw skutkiem
réznic stosunku wilgotnoéci gazu w miemicy (przed i po
absorbcji) do wilgotnosci gazu w kompensatorze. Analizy
wykonane z Dr. Jurkiewiczem wykazaly, ze réznice z tego
zrédta moga siega¢ 10 mm Hg. Autor widzi dwie drogi:
1) mierzy¢ zupetnie suchy gaz przy suchym kompensatorze,
co zmusza do osobnego dtugotrwatego (25 min) suszenia gazu,
2) mierzy¢ mokry gaz przy mokrym kompensatorze, przyczem
osiggalna doktadno$¢ ze wzgledéw zasadniczych nie moze
przekroczy¢ 0,1 %. (s

BezpieczeAstwo i Higjena Pracy. Pod tym ty-
tutem wychodzi obecnie od 1 lipca dawny ,.Przeglad Fabry-
czny" jako organ publikacyjny Kota Inzynier6w Bezpieczen-
stwa Pracy przy Stowarzyszeniu Technikéw Polskich wWar-
szawie poswiecony odtad wytacznie tej dziedzinie. Czasopis-
mo to jest zalecone okélnikiem Ministerstwa Opieki Spo-
tecznej oraz okélnikiem Centralnego Zwiazku Przemystu
Polskiego. Adres administracji Warszawa, Zérawia 27, m. 35.
Redaktorem pisma jest w dalszym ciaggu dypl. inz. Mieczy-
staw Rzecki.

Werhzeugmaschinen. Spezialwérterbuch in sechs
Sprachen f. d. Besuch d. Technischen Messe in Leipzig. Ma-
schinenschau G. m. b. H. cena RM. 2.50.

Stownik niemiecki, angielski, francuski, wiloski, hisz-
panski i rosyjski w uktadzie rzeczowym, lecz zaopatrzony
w alfabetyczne rejestry w kazdym z jezykéw. Przyktad zrecz-
nej propagandy, ktéry magitby znalez¢ nasladownictwo
i w naszych targach dorocznych.

Kalendarz Malarski wydany przez Zwigzek Fabryk
Farb i Lakierow w Polsce, dla gtéwnych swych odbior-
cow: malarzy i lakiernikow. Sposéb zdrowej propagandy
polegajacy na dobrej stuzbie dla klijenta. Zawiera szereg
potrzebnych informacyj, dobrych rad i pouczen oraz ta-
blice kalkulacyjne. Na konhcu dodano Stowniczek Ma-
larski podajagcy nazwy polskie na materjaty malarskie. Is.

Kalendarz Spawalniczy Nr. 3. Lutospawanie;
wyd. firmy Perun. ,Kalendarjum” jest dobrym pre-
tekstem do rozdania pozytecznego wyktadu o lutospawaniu,
ktéry zajmuje potowe ksigzki. Broszura w ten sposéb pro-
pagowana odda duzy pozytek przedsiebiorczemu spawaczowi,
ze wskaze tylko dla przyktadu na mozliwo$¢ naprawienia tg
technika peknigtych dzwonéw spizowych. Reszte ksigzeczki
(1/3) zajmuje katalog firmy.

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc, Warszawa, Czackiego 3/5, tet.. 614-67 i 277-98.



