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1. Wstep.

Charakter koloidalny wtokna i bar-
wnika.

W ostatnich latach dato sie zauwazy¢
w przemys$le polskim duze zainteresowanie
wyrobami Inianemi, uwidoczniajgce sie szer-
szeni zastosowaniem widkien Inianych do
przemystu tekstylnego. Zastosowanie to ma
na celu zuzytkowanie produktu krajowego
i zmniejszenie przez tosamo importu bawetny,
ktdrg len, choé czesciowo ma zastgpic.

Rownoczes$nie z tem, wystgpity jednak
pewne trudnos$ci natury technicznej, w szcze-
gblnosci w barwieniu tkanin Inianych.

Poréwnujac bowiem procesy barwienia
Inu i baweiny, napotykamy na stosunkowo
duze réznice w przyjmowaniu barwnika przez
widékna. Wtokna Iniane barwig sie gorzej od
witokien bawetnianych.

Roznice te, w pierwszym rzedzie zalezne
sg od samej budowy morfologicznej widkien
Inu i bawetny.

Jak wynika z badan przeprowadzonych
na bawetnie przez M. Ludtkego1)*) i dla Inu
podanych przez J. Wiertetaka2), roznice
w budowie morfologicznej obu widkien sg
znaczne.

todyga Inu poddana fermentacji lub in-
nym zastepujacym jg procesom (T. P. Hau-
ghey3)i D. R. Nanji i D. M. Stew art4), do-
starcza wilasciwych widkien Inianych dla
przemystu widkienniczego. Widkna te, jak
podaje J. Wiertelak?2), sktadajg sie z po-
jedynczych widkienek o dtugosci 30—45 mm,
a Srednicy 0,030 do 0,025 mm.

Wio6kno Iniane przedstawia, podobnie jak
bawetna, budowe spiralng z tg tylko rdznica,
ze fibryle Inu wedtug A. Nowakowskiego5
skrecone spiralnie pod katami 10° i 5°, przed-
stawiajg kat mniejszy, niz fibryle baweiny.

Rownolegle z mniejszym katem nachyle-
nia wystepuje wieksza spoistos¢ wtdkna, sa-

*) Literatura podana jest na kohcu pracy.

me fibryle Iniane, ztozone sg, jak podaje
w swych badaniach rentgenowskich A. No-
wakowskid), z krysztatkow celulozy, na-
zwanych przez R. O. Herzoga6) krystali-
tami, lub micelami.

W stosunku wiec do spoistosci wiokna,
reakcje chemiczne lub chemiczno-koloidal-
ne bedag przez wiekszg spoisto$¢ utrudniane
i na odwrot. Wykazat to juz w swych pracach
E. Ei6od7) podajgc, ze widkna Iniane trudniej
ulegajg estryfikacji, niz bawetniane, pomi-
mo, ze identyczno$¢ komorki elementarnej
celulozy baweiny i Inu zostata stwierdzona
przez J. Sandersa i F. Camerona@).

Dotychczas stosunkowo mato zajmowano
sie zagadnieniem barwienia Inu z punktu wi-
dzenia fizyko-chemicznego.

W zwigzku z tem wykonalem szereg po-
miaréw adsorbcji, wzglednie barwienia Inu
czerwienig Kongo jako barwnikiem bezpo-
Srednim, ktore, stanowig tylko czes¢ moich
dosSwiadczen nad barwieniem Inu, w tej pra-
cy jednak nie podanych.

Mozna $miato powiedzie¢, ze podczas bar-
wienia widkien roslinnych barwnikami bez-
posredniemi—mamy do- czynienia z dwiema
substancjami koloidalnemi.

C.NdégeliQ),juz w roku 1870, wypowiedziat
twierdzenie, ze substancja uorganizowana,
nie przedstawia potgczen czasteczkowych, lecz
stanowi zespot wielu grup czasteczkowych,
nazwanych przez niego micelami, ktore przy
pecznieniu mniej lub wiecej do siebie zbli-
zajg sie lub oddalajg. Woda nie przenika do
miceli samej, lecz wchodzi pomiedzy micele.
W roztworze substancje uorganizowane nie
przedstawiajg sie pod formg dyspersyj mole-
kularnych, lecz w stanie koloidalnym. Wiek-
sze micele rozdzielajg sie i tworzg tak zwany
dzi$ roztwdr koloidalny.

Wszystkie widkna roslinne, a wiec takze
i len, majg podobng budowe.

Nowsze prace R. O. Herzogalf potwier-
dzajg teorje koloidalnego uktadu widkna
Inianego.
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Podobnie i barwniki bezposrednie moga
by¢é podciggniete pod roztwory koloidalne.

P. Rugglil0) oznaczyt, ze naog6t wszyst-
kie barwniki bezposSrednie—a wiec takze i czer-
wien Kongo, sg koloidami. Roztwory wodne
mogg by¢ dializowane i pod wpltywem ro-
znych czynnikéw, zmieniajg stopien dysper-
sji. To tez Tcague i Buxton1l), zar6wno
jak Pelet i Jolivetl1?), umiescili barwniki
bezposrednie w grupie barwnikéw nie prze-
chodzacych podczas dializy.

Wo. Ostwald i A. Quast13) okreslili bar-
wniki bezpos$rednie, jako stanowigce przej-
§cie—co do wielkosci czastek w roztworze—
pomiedzy roztworami w S$cistem tego stowa
znaczeniu, a roztworami koloidalnemi.

Stopien dyspersji, jak to juz zauwazono,
moze zmienia¢ sie dla barwnikéw bezpo-
$rednich, pod wptywem réznych czynnikow.
Tak np. wpltyw temperatury na wielko$¢ cza-
stek czerwieni Kongo zostat juz stwierdzony
przez R. Halleral4. Zauwazyt on, ze czer-
wieh Kongo, rozpuszczona na zimno w wo-
dzie i ultrasagczona, dawata roztwér o Wyso-
kiem stezenia micelarnem—podczas gdy ta
sama ilos¢ czerwieni Kongo, rozpuszczona w
gotujacej sie wodzie i przesgczona, wykazata
mniejszg liczbe czastek nieprzechodzgcych
przez ultrasgczek.

Nietylko zmiana temperatury wpltywa
na wielko$¢ czastek czerwieni Kongo w roz-
tworze. Wibitng role grajg tu elektrolity.
Badania Hallera i Nowaka nad zmienia-
niem sie wielkosci czastek, wykazaty, ze mate
ilosci soli w roztworze barwnika, zwigkszajg
stopien jego dyspersji, a wieksze zmniejszaja
go, powodujac nawet koagulacje.

Prace Wo. Ostwalda i A. Quastals wy-
kazaty rowniez, ze w r6znoprocentowych roz-
tworach wody i alkoholu, czerwien Kongo,
w nich rozpuszczana, wystepuje pod postacig
czastek o roznej wielkosci. Do oznaczania
wielkoSci czagstek uzywali Wo. Ostwald i A.
Quast metody dyfuzji barwnikéw w wodzie.

Przystepujac wiec do zagadnienia bar-
wienia Inu przez barwniki bezpos$rednie, zau-
wazy¢ trzeba, ze ma sie tu do czynienia
z reakcjami koloido-chemicznemi. Systema-
tyczne badania barwienia natrafiajg na duze
trudnosci. Charakter koloidalny barwnika,
jak tez i samego widkna, wymaga zwrocenia
szczegblnej uwagi na liczne czynniki, mo-
gace ten stan zmienia¢. Z drugiej strony—
jak stusznie zauwazyt W. W eltzien17), czyn-
niki te, moga by¢ malo znanej natury ko-
loidalnej.

Teorje barwienia barwnikami bezpo-
Sredniemi.
Istniejg rozne teorje barwienia barwni-
kami bezposredniemi, z ktérych wymienic
mozna teorje:

20 (1936)

1) potaczen chemicznych miedzy barwni-
kiem a widoknem,

2) adsorbeji barwnika przez witdkno,

3) rozpuszczalno$ci barwnika w wiodknie.

Adsorbcje zazwyczaj interpretujemy jako
zwiekszenie stezenia na granicy powierzchni
zetkniecia adsorbensu z adsorbendum.

Kazda z wyzej wymienionych teoryj mo-
ze przedstawia¢ pewna wartos¢—Ilecz nie
mozna wykluczy¢ tego, ze w procesie bar-
wienia rézne zjawiska moga oddzielnie, ko-
lejno, lub nawet réwnoczes$nie wystepowac,
utatwiajac barwienie.

Wedlug'N. J. Duclaux18), barwnik w pro-
cesie barwienia rozpuszczatby sie w celulo-
zie. Badania roentgenograficzne F. Bion19),
wykazaty, Zze organiczne barwniki, przedsta-
wiajace interferencje krystaliczng, zdajg sie
by¢ adsorbowane, albo rozpuszczone w po-
wierzchniowej warstwie miceli tak, ze nie
przedstawiajg juz interferencji.

P. Bugglil) wyklucza istnienie samej ad-
sorbeji barwnika przez bawetne. Wedtug nie-
go bawetna barwiona przez czerwien Kongo
powinna ulegaé wyptékaniu z barwnika po
barwieniu, co niema miejsca. Jest mozliwe
zmniejszenie sie stopnia dyspersji po ad-
sorbeji, lub ,,mechaniczna koagulacja” w sen-
sie G. Wiegnera, J. Magasanika i H.
Gessnera2)).

Czynnikow wptywajacych na barwienie
wiokna jest duzo. Przytoczyé mozna juz to,
ze kazda zmiana temperatury kapieli wpty-
wa znacznie na barwienie. R. Auerbach2l)
przytacza w swych pracach ten czynnik, po-
dajac optymalny stopien dyspersji barwnika
dla barwienia wiokien, ktory osiegng¢ mozna
przez optymalng temperature kapieli. Czastki
barwnika w roztworze, posiadajgce odpo-
wiednig wielko$¢, wedlug R. Hallerald),
ktéry stosuje w swej pracy teorje Nagel iego,
moga dosta¢ sie do wnetrza widkna—a na-
wet w przestrzenie intermicelarne i w ten
sposOb nastepuje barwienie. Innemi stowy,
stopien dyspersji barwnika odgrywatby gtow-
ng role, podobnie jak w zatozeniu R. Auer-
bach a2), ktory podaje w swojej pracy ta-
bele dyfuzji réznych barwnikow, dzielgc je
zkolei na grupe szybko dyfundujacych (3,0
mm na dzien w 20°), a zarazem tatwo bar-
wigcych—i na grupe barwnikéw wolno dy-
fundujacych (0,9 mm na dzien), ktdre trudniej
barwig bawetne.

W. Weltzien i K. Schultze23) twierdza,
ze w barwieniu, gtéwna role gra nietyle sto-
pien dyspersji barwnika—ile jego konstytu-
cja. Jednak wedtug P. Ruggliego10) konsty-
tucja ma bezpos$redni zwigzek ze stopniem
dyspersji barwnika.

Jak juz wynika z wyzej wymienionej te-
orji Nageliego i R. Hallera, tez i wielko$¢
kanalikow w witoknie odgrywa role w barwie-
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niu, jezeli przyjmiemy temperature barwienia
za stalg, a co zatem idzie stalg dyspersje, a wiec
i wielko$¢ czastek barwnika w roztworze
wodnym. W zwigzku z tem R. Bartunek 24)
wydat prace o barwieniu baweiny, Inu i ko-
nopij—i wykazat, ze wiokna te przyjmuja
w barwieniu rézne ilosci tego samego bar-
wnika—przy identycznych warunkach bar-
wienia. Autor ttémacz.y to rdéznicami wiel-
kosci kanalikéw, a nawet roznem oddaleniem
od siebie czasteczek wibkna.

W. Weltzienl?) podaje, ze juz przy
czyszczeniu wihdkna wystepuje korozja wid-
kna, a z nig i zmiana powierzchni nawet we-
wnetrznych. C02z powietrza, jak i inne kwa-
sy, taczace sie z celuloza, wediug tego sa-
mego autora, odgrywajg pewng role.

W przypadku wolnych od soli barwnikéw
wytania sie jeszcze kwestja zawartosci po-
piotu w wioknie—Kktdéra jest zalezna od
czyszczenia i ptokania widkien, o czem mo-
wi W. Weltzien i Schulze2), a jeszcze
wczesniej stwierdzajg to na innych przykia-
dach P. Rona i L. Michaelis28), jak réwniez
J. M. Kolthof).

Chcac wiec uzyska¢ warunki niezmienne
we wszystkich pomiarach adsorbcji—wzgle-
dnie barwienia—powinno sie w szczeg6lno-
§ci uzywac jednakowych roztwordéw barwni-
ka i wibdkien roslinnych S$cisle okre$lonych
ioczyszczanych w identycznych warunkach—
a najlepiej pochodzacych z jednej i tej samej
serji czyszczenia.

Il. CZESC DOSWIADCZALNA

A. Preparatyka
Preparatyka Inu.

Len, ktorego uzywatem w ciggu mych ba-
dan, byt sprowadzony z Centrali Spotdzielni
Rolniczo-Handlowej w Wilnie.

Byt on w postaci widkien dartych z ko-
ry, lecz nieczyszczony chemicznie. Len ten
poddatem najpierw czyszczeniu mechanicz-
nemu. Przez wstrzasanie, czesanie i wybie-
ranie pozostatych pazdzierzy, uzyskatem czy-
ste wiokno Iniane, ktore z kolei poddatem
czyszczeniu chemicznemu.

Czyszczenie to, przeprowadzatem analo-
gicznie do tego, ktére zastosowat do baweiny
A. Lottermoser i W. Honsch2), z tg tyl-
ko r6znicg, ze roztworu sody uzytem 2,5%
a nie 5%, aby zmniejszy¢é mozliwo$¢ utwo-
rzenia oksycelulozy. Len poddawatem mocze-
niu w autoklawie, w 2,5% roztworze Na2C03,
pod cisnieniem 1,5 alm, przez 2 godz. Na-
stepnie po wyptokaniu Inu w plynacej wo-
dzie, gotowatem go przez 2 godz. w roz-
tworze mydta marsytskiego. Celem usunie-
cia wosku i tluszczéw, moczytem len przez
1 godz. w 96% alkoholu, a nastepnie, tak
dtugo w wodzie gotowatem, az nie byto za-
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pachu alkoholu. Zkolei poddatem go ptdka-
niu w ptyngcej wodzie przez dwa dni.
Len suszytem w suszarce w 30°, a nha-
stepnie pozostawiatem na powietrzu, aby
magt osiggng¢ wiasciwg sobie zawarto$¢ wody.

Jak wynika z prac A. Lottermosera
i W. llénscha, zawarto$¢ wody widkna po-
zostaje niezmienna. Len w ten spos6b oczysz-
czony, lecz niebielony byt w ciggu mej pra-
cy z jednej i tej samej préby uzywany. Za-
znaczam to dlatego, ze len, jako materjat
wyjsciowy, byt we wszystkich nastepnych do-
Swiadczeniach moich przyjmowany za iden-
tyczny.

Preparatyka roztwordw barwnika.

Jako barwnikéw, uzywatem do mej pra-
cy specjalnie czystych barwnikéw ,,Ciba”,
dostarczonych mi przez Pabjanickie Towa-
rzystwo Przemystu Chemicznego.*)

W ciggu mych doswiadczen, staratem sie
unikng¢ mozliwie, wszelkich czynnikéw zmie-
niajgcych wielko$¢ czastek barwnika w roz-
tworze, a pozostawié¢ jedynie wpltyw tempe-
ratury rozpuszczania barwnika w wodzie.

Majac na celu wykazanie ewentualnych
wplywow wielkosci czgstek tego samego bar-
wnika, na barwienie widkien Inianych, mu-
siatem uzyska¢ roztwory czerwieni Kongo
0 temsamem stezeniu, lecz r6znych wielko-
Sciach czastek, w stale tej samej temperatu-
rze kapieli barwnika.

Uzywajgc do barwienia roztworu czer-
wieni Kongo bez dodatku soli, nie mogtem
wptywaé dodatkiem elektrolitow do roztwo-
ru, na zmiane wielkosci czastek barwnika.
Wobec tego, zmieniatem jedynie temperature
rozpuszczania barwnika w wodzie, w grani-
cach od 20°—90°.

Aby mozliwie jaknajbardziej i najdtuzej
zachowa¢ w normalnej temperaturze warun-
Ki uzyskane przy rozpuszczaniu barwnika
w temperaturach wyzszych, roztwory bar-
wnika poddawatem nagtemu chtodzeniu.

Aparatura i metoda preparatyki

roztworow.

Aparatura, ktéra stuzyta mi do tego celu,
byta nastepujaca:

Jenajska kolba 2 litrowa (rycina 1), za-
tkana byta korkiem gumowym z trzema otwo-
rami. Przez jeden z nich przechodzita az do
dna rurka ze szkia jenajskiego, prowadzaca
do metalowej chtodnicy, w ktérej znajdowata
sie mieszanina lodu ze solg, majaca na celu
chtodzenie przeptywajgcego przez chitodnice,
juz gotowego roztworu barwnika. Rurka ta,
wychodzaca z kolby i przechodzaca przez

*) Za bezinteresowne dostarczenie barwnikéw do mych
badan sktadam na tem miejscu Szan. Zarzadowi Pabja-
nickiego Tow. Przemyslu Chemicznego serdeczne podzie-
kowanie.
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ptaszcz metalowy chtodnicy, byta zrobiona
z jednej catosci, aby unikngé zetkniecia sie
roztworu barwnika, z ewentualnemi potacze-
niami gumowemi rurki. Poza chtodnica znaj-
dowata sie kolba miarowa na 1 litr, do kto-
rej zbierany byt roztwér czerwieni Kongo.

Rycina 1.

Przez inny otwér w korku gumowym
kolby przechodzita druga rurka, konczaca
sie w kolbie tuz poza korkiem. Przez rurke te
w odpowiedniej chwili wpuszczatem powietrze
z dwoch naczyn potgczonych, majgc na celu
wytworzenie nadcisnienia w kolbie, aby prze-
prowadzié¢ roztwor barwnika przez chtodnice,
do kolby miarowej.

W trzecim otworze korka, znajdowata sie
szersza rurka szklana, do ktdérej dopasowane
byto naczynko ze szkla jenajskiego (rycina 2)
zamkniete korkiem, do ktérego przymocowa-
ny byt drut. W ten sposéb, nie
otwierajac kolby, mozna byto w
dowolnej chwili, przez pociggniecie
drucika odkorkowaé¢ naczynko i
zarazem je uwolnié. Naczynko
z barwnikiem spadato wtedy do
znajdujgcej sie w odpowiedniej
temperaturze wody.

Technika preparatyki byta na-
stepujaca:

Do kolby nalewatem 800 cm3
wody, podwodjnie przez srebrng
chtodnice .dgstyloyanej i nad po- ;
z?omem etej v%o Y, v{/ zam nge- nycma v.
tem naczynku, umieszczatem 0,20 g czerwie-
ni Kongo poprzednio odwazonej.

W kolbie znajdowat sie termometr przy-
mocowany do wewnetrznej powierzchni kor-
ka. Kolba z woda grzana byta przez ptytke
azbestowa palnikiem gazowrym do tempera-
tury 20°, 50° lub 90°. Po osiggnieciu wyma-
ganej temperatury i odczekaniu przez okoto
1 godz, aby temperatura sie ustalita, przez
pociggniecie drucika otwieratem i uwalnia-
tem zawieszone naczynko z czerwienig Kon-
go. W ten sposob, barwnik byt rozpuszczony
w Scisle okreS$lonej i statej temperaturze.

Czas rozpuszczania barwnika w kolbie byt
w temperaturze: 20°—4 qodz, w 50°—3 aodz,
w 90°—2 godz.

20 (1986)

Po uptywie przewidzianego czasu roz-
puszczania ptyn podnosit sie w rurce (skut-
kiem utworzenia nadci$nienia w kolbie),
i przechodzit przez chtodnice do kolby mia-
rowej .

Kolba, zaréwno jak i rurka byty nastep-
nie przeptdkiwane woda podwojnie destylo-
wang, aby zebraé¢ do kolby miarowej pozo-
staty roztwor czerwieni Kongo. Kolba mia-
rowa byla w koncu dopetniana do kreski
w termostacie w 20°.

B. Wielko$¢ czastek w roztworze.

wielkosSci
dyfuzja.

Rozstwory czerwieni Kongo w ten sposéb
otrzymane, zostaly poddane szeregowi ba-
dan, majacych na celu oznaczenie wielkosci
ich czastek.

Czastki czerwieni Kongo nie przechodzity
przez ullrasgczek kolodionowy, sporzadzony
wedtug przepisu A. Gateckiego2).

Pod ultramikroskopem czastki czerwieni
Kongo bytly widoczne.

Do wiasciwych pomiarow wielkosci cza-
stek, uzytem metody dyfuzji, podobnie jak
Wo. Ostwald, (loc. cit.)

Jako os$rodek dyfuzji obratem wode po-
dwojnie destylowang, czyli osrodek wiasci-
wy roztworu czerwieni Kongo. Do tego celu
uzytem naczynka prostokatnego szklanego
o wymiarach: diugosé: 5,7 cm, szerokosSc:
1,9 cm, wysokosci: 6,5 c/n. Naczynko to za-
wierato 18,5 cm3 badanego roztworu.

Dopasowano dor dwie pary rurek szkla-
nych, o S$rednicy 2 mm, tak, aby, zawie-
szone na goérnych $ciankach naczynka, sie-
gaty do réwnej gilebokosci. Kazda para ru-
rek, zatopionych z jednej strony, skiadata
sie z jednej rurki otworem na dét zwroconej,
a drugiej—ku gorze. Obie rurki bylty w swej
gornej czesci sklejone lakiem i zawieszone na
ptytce szklanej w ten sposéb, aby znajdowa-
ty sie w samym $rodku odstepu, znajdujace-
go sie pomiedzy dwiema rownolegtemi, bliz-
szemi, Sciankami naczynka.

Poniewaz oddalenie rurek od $cianek na-
czyhka byto dos$¢ duze, mogtem w ten spo-

sob tatwiej unikngé
pradéw konwekcyj-
nych, mogacych miec
wptyw na dyfuzje.

Rycina 3 przed-

stawia naczynko z
umieszczonemi w niej
rurkami.

Rurke zwrdcong
otworem ku dotowi napetniatem wodg (po-
dwojnie destylowang) o temperaturze 20°,
w ktorej nastepnie odbywata sie dyfuzja.

Oznaczanie czastek;
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Druga rurka, poréwnawcza, napetniana
byta tym samym roztworem czerwieni Kon-
go, tylko czterokrotnie rozcieficzonym.

Naczynko do pomiaréw dyfuzji byto
umieszczone w termostacie szklanym, skia-
dajacym sie z trzech izolowanych korkami
prostokatnych komar szklanych. W wewnetrz-
nej komorze, na podstawce korkowej, umiesz-
czone byto samo naczynko.

Stato$¢ temperatury zostata uprzednio
stwierdzona.

Wysokosé dyfuzji mierzytem katetome-
trem ze szczeling. Jako punkt zerowy przyj-
mowatem dolng, zanurzong krawedz rurek,
w ktérych odbywata sie dyfuzja. Obie rurki,
bedac bardzo blisko siebie—zaréwno jak
i szczelina w katetometrze, utatwiaty ustale-
nie réwnych pol kolorowych w obu rurkach.

Czas trwania dyfuzji liczytem od chwili
zanurzenia rurek w roztworze.

Pomiary i obliczenia dyfuzji.

Do moich pomiaréw, jako czas dyfuzji,
obratem 24 godz, a jako temperature 20°.

W obliczeniach uzywatem wzoru R.
Firtha9),

D=A-f(v),

gdzie: D oznacza dyfuzje, x—wysokos$¢ (w
mm) dyfuzyjnego wzniesienia barwnika wrur-
ce, tm—czas (w sek) trwania dyfuzji, a / (v)—
funkcje rozciefAczenia roztworu w rurce po-
réwnawczej .

W obliczeniu dyfuzji przyjatem zastrze-
zenie R. Firtha, ze funkcje rozciefczenia
zaktada sie i oblicza podwdjnie. W moim wy-
padku czterokrotnego rozciericzenia wzigtem
wiec z tablic R. Ftirtha(loc. cit)

nie f (4v) lecz / (8u).
/(8 0,379.

Do obliczenia wielkosci czastek uzytem
wzoru Einsteina-Smoluchowskiego3)):

gdzie D oznacza dyfuzje, R=199, N=
6,06 . 10 3, T—temperatura Kelvina, y—lep-
kos¢ osrodka dyfuzji, a—Srednica czastki.

Jako 7 dla wody w temperaturze 20°,
przyjatem 0,010143.

W nizej podanej tablicy, umiescitem uzy-
skane wyniki pomiarow dyfuzji, przeprowa-
dzonych na trzech roztworach czerwieni Kon-
go, o stezeniu 0,20 g/l. Czerwien Kongo w
poszczegolnych roztworach byta w innej tem-
peraturze rozpuszczana.

Dla kazdego roztworu czerwieni Kongo,
przeprowadzatem réwnocze$nie dwie proby
dyfuzji i dla kazdej z nich robitem 10 od-
czytan na katetometrze.
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TABLICA i.
Czerwiei Kongo: Stezenie 0,20 g/t Temper, dyf. 200.

Temperatura wysokosé . $rednica
rozpuszczania dyfuzji x dny(L)JOZJa czastek
barwnika w mm aw mji
20° 6,80 2,028 2,Su
&P 7.52 2,481 2,030
90° 821 2.957 1.703

Wedtug zestawienia, umieszczonego w ta-
blicy 1, otrzymatem 3 roztwory, o wielkosci
czastek w granicy od 1,703 mjj. do 2,511 L

Wielko$¢ czastek zmienia sie jednak
z biegiem czasu i tak np. wykonane przeze-
mnie pomiary dyfuzji po 7 dniach, na roz-
tworze czerwieni Kongo rozpuszczanej w 50°,
a zawierajacej czastki o Srednicy 2,030m([i,
wykazaty, ze czgstki sie zwiekszyly. Wyso-
ko$¢ wzniesienia barwnika po tym czasie
zmniejszyta sie do 6,49 mm, a S$rednica cza-
stek wynosita 2,499 miji.

Poniewaz roztwory te, stuzyty mi do bar-
wienia Inu i pomiaréw adsorbcji czerwieni
Kongo przez len, dyfuzje nastawiatem w ten
sposéb, aby mniejwiecej w potlowie czasu
trwania dyfuzji moc zrobi¢ pomiary adsorb-
cji badanego roztworu i uzyska¢ przezto
Srednig wielko$¢ czagstek, gdyby nawet, w
czasie dyfuzji, mogty zajs¢ zmiany wielkosci
czastek w roztworze. W ten sposéb, mogtem
przyja¢ wielko$¢ czastek w uzywanym do
adsorbcji roztworze za odpowiadajgcg wy-
nikom pomiaréow dyfuzji.

Jakby wynikato z wyzej wymienionych
pomiardw wielkosci czastek za pomoca dy-
fuzji, wielko$¢ czgstek w moich roztworach
bytaby w granicach od 1,703 m\j. do 2,511 mjj.,
$rednicy, ale nie wiecej. Stoi to jednak w pe-
wnej sprzecznosci z poprzednio robionemi
przezemnie prébami. | tak, roztwor czerwie-
ni Kongo, zawierajgcy nawet te najwieksze
czastki, winien by¢ przeciez amikroskopowy.
Mojem zdaniem, datoby sie te sprzecznos$é
wyttémaczyc.

W. Weltzien i K. Schulze podajg, ze
roztwory barwnikow bezposrednich przed-
stawiajg uktad polidyspersyjny. Podobnie
R. Haller jeszcze wcze$niej zauwazyt, ze
czerwien Kongo w roztworze wodnym zawie-
ra tylko cze$¢ czgstek o wielkosSciach mice-
larnych—podczas gdy reszta jest amikronowa

Mozna wiec wyttomaczy¢, dlaczego pod
ultramikroskopem widoczne sg czastki czer-
wieni Kongo. Widoczng jednak, bytaby tyl-
ko ta cze$¢ czastek, ktore wedtug R. Halle-
ra, posiadajg wielko$¢ micelarna.

W drugim przypadku, to znaczy przy
ultrasgczeniu roztworu czerwieni Kongo, mo-
gtoby by¢é mozliwem, ze nastepuje pewien
zwigzek chemiczny miedzy barwnikiem a
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sgczkiem kolodjonowym, lub zachodzi adsorb-
cja barwnika. W danym przypadku, czgstki
amikronowe tez przez saczek nie przechodzi-

+yb></-v . : .
reszcie ,mechaniczna koagulacja”, w
sensie G. Wiegnera, J. Magasanika i H.
Gessnera, mogtaby tez by¢é wzieta pod
uwage.

Wracajac do pomiaréw dyfuzji, R. Auer-
bach*1) wykazat juz w swoich pracach nad
dyfuzja w zelatynie, ze im czastki w roz-
tworze sg wieksze, tem trudniej dufundujg—
i na odwrét.

Roztwér czerwieni Kongo, bedac poli-
dyspersoidem, zawiera czgstki o roznych
wielkosciach, to tez czastki te rodznie beda
dyfundowaly. W pomiarach dyfuzji domi-
nujaca role odgrywaé beda czastki najmniej-
sze, podczas gdy czastki wieksze, gra¢ beda
role tylko drugorzedna. Wynika wiec z te-
go, ze obliczajgc wielkos$¢ czgstek polidysper-
soidu metodg dyfuzji, przyja¢ musimy tyl-
ko pewng S$rednig, uzyskang z pomiardw,
ktdra niekoniecznie musi przedstawia¢ S$re-
dnig wielkosci wszystkich czastek w roztwo-
rze badanym.

Réwnolegle do oznaczen wielkosci czastek metodg dy-
fuzji barwnika wykonatem szereg pomiaréw tejze wielkosci
czastek, postugujac sie ultramikroskopem kardioidowym.

Podaje ponizej dla poréwnania wyniki trzech pomiaréw
glt_ramikroskopowych dla barwnika rozpuszczonego w wo-
Zle.

Dla kazdego oznaczenia bratem trzy préby i w kazdej
z nich robitem 10 liczeri czastek, znajdujacych sie w ioo
réznych polach, okreslonych przez siatke mikrometryczng
okularowa ultramikroskopu. Siatka wraz z glebokoscig sto-
sowanej kiuwetki okreslata objetos¢, w ktdrej oznaczatem licz-
be czastek czerwieni Kongo. Objetos¢ ta wynosita: 8,5 x
8,5x 3,5 fi

Do obliczenia wielkosci czastek uzytem wzoru R. Zsi-
gmondyego:

X s.n

gdzie: 1 oznacza wielkos$¢ linjowa czastki;
A—stezenie (w gramach) czerwieni Kongo w wyzej
podanei objetosci;
s—ciezar wiasciwy czerwieni Kongo;
n—liczbe czastek przypadajacych na dang objetosc.

Stezenie roztworéw byto 0,20 g czerwieni Kongo na

1 | wody.
Dla barwnika rozpuszczanego w 20° otrzymatem:
n — 0,165 _B
A = 50575 X 10 /= 56,15 mii
s= 1,742

Podobnie dla barwnika rozpuszczanego w 50°:

n= 023
A = 50575 X 10 (= 50,16 mp.
s= 1,742

a wreszcie dla barwnika rozpuszczanego w 90°:
n= 0,329
A = 5.0575 X 10 | — 43,98 mp.
s= 1,742

Poniewaz nie znalaztem w tablicach danych liczbowych
na ciezar wiasciwy czerwieni Kongo, wiec musiatem sam
oznaczy¢ te warto$¢ (5=1,742).
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Do tego celu postugiwatem si¢ piknometrem Regnau It a,
0 pojemnosci 10 cm3, poréwnujac ciezar czerwieni Kongo
z ciezarem czystego oleju rycynowego.

Pomimo, ze czerwie Kongo nie rozpuszcza sie w chlo-
roformie, eterze, toluenie, ksylenie i innych pochodnych ben-
zenu, nie mogtem jednak uzy¢ tych odczynnikéw, a to z dwéch
przyczyn:

1. na og6t sa one bardzo fatwo parujacemi cieczami;

2. woda, ktérg w sobie zawierajg rozpuszcza czerwien
Kongo.

Aby za$ uzyska¢ ciecze zupeinie bezwodne, trzebaby
przej$¢ przez bardzo diugie i mozolne przygotowania.

Poniewaz olej rycynowy nie rozpuszcza czerwieni Kon-
go i nie ulega szybkiemu parowaniu, uzylem go wiec do
oznaczenia ciezaru wiasciwego czerwieni Kongo.

Do tego celu zastosowatem nastepujacg metode.

W piknometrze, poprzednio odwazonym, umieszczatem
okoto 1g czerwieni Kongo sproszkowanej i wazytem na wa-
dze analitycznej, poczem zalewatem barwnik olejem rycyno-
wym, mniej wiecej do potowy piknometru.

Olej rycynowy byt poprzednio przez dwa dni pozosta-
wiony w eksykatorze pod préznig — aby uwolni¢ go od znaj-
dujacych sie w nim baniek powietrza.

Po zalaniu barwnika olejem rycynowym —sez tychsamych
co poprzednio wzgledéw — pozostawiatem otwarty pikno-
metr w eksykatorze pod prdznia, przez 1 dzieh. Piknometr
napetniatem olejem rycynowym tylko do potowy z tego po-
wodu, ze pod proznig powietrze zawarte w barwniku, wydo-
bywajac sie nagle na zewnatrz, mogto spowodowaé wylanie
sie oleju z barwnikiem.

Po uptywie jednego dnia banki powietrza juz sie nie
wydobywaty. Dolewatem wtedy do petnosci oleju rycynowe-
go i znowu pozostawiatem przez \2 dnia w eksykatorze pod
préznia.

Po tym czasie, umieszczatem piknometr w termostacie
w 20° i pozostawiatem go przez 1/2godz, aby uzyska¢ odpo-
wiadajaca tej temperaturze zawarto$¢ w piknometrze oleju
rycynowego.

W ten spos6b napetniony piknometr, wazytem wraz
z barwnikiem i olejem.

Osobno odwazatem tensam piknometr, napetniony w
200samym olejem rycynowym, tez uwolnionym od powietrza
w nim zawartego.

Ciezar wiasciwy oleju rycynowego oznaczylem w 20°,
przez poréwnanie go z ciezarem wiasciwym wody destylo-
wanej.

Podaje ponizej liczby uzyskane z wazenia wody i oleju
w piknometrze:

...................................... 18,9944 B
..9,0189 g
................. 9,4014 g

stad ciezar wiasciwy oleju rycynowego:
d2® = 0,9616.

Przechodzac zkolei do oznaczania ciezaru wiasciwego
czerwieni Kongo, podaje nizej dwa wyniki pomiaréw:

piknometr sam
piknometr+ woda
piknometr+ olej rycynowy

| 2
piknometr sam ... 20,0617 18,9931
piknometr-fbarw ni 19,1182 18,0350
piknometr+barwnik+olej 10,1005 9,0152

piknometr-folej .o 10,4810 9,4014

Po obliczeniu otrzymatem ciezar wiasciwy czerwieni
Kongo w 20°, w stosunku do oleju rycynowego:

d'200 = 1,6758 i 1,6753

przyjmujac dla oleju rycynowego: d2b = 0,9616; ciezar
wiasciwy czerwieni Kongo bedzie:

d3o = 1,7426 i 1,7421.
C. Adsorbeja czerwieni Kongo przez len.

Technika pomiaréow adsorbcji.

Do badan i pomiaréw adsorbcji czerwieni
Kongo przez len uzywatem stale—jak to juz
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nadmienitem—tego samego widkna Iniane-
go, w tej samej ilosci 2 g na jedng pro-
be i czerwieni Kongo ,Ciba”.

Technika pomiaréw adsorbcji byta na-
stepujaca.

Barwienie Inu przeprowadzatem w spe-
cjalnie do tego celu dostosowanym termosta-
cie wodnym (rycina 4). W termostacie, poni-
zej poziomu wody, zanurzony byt koszyk,
sktadajgcy sie z metalowej podstawy iczterech
odpowiednio wygietych sprezyn stalowrych,
majacych na celu przytrzymywanie kolby
szklanej, w ktérej odbywata sie adsorbcja.

Koszyk ten wraz z kolbg szklang, byt
wprawiany w ruch wahadtowy zapomocg spe-
cjalnych przektadni i kota ekscentrycznego,
poruszanego przez motorek. Transmisja mo-
torku, oprocz kota ekscentrycznego, porusza-
fa réwnocze$nie mieszadto w termostacie.
Dzieki ruchowi wahadtowemu koszyka bar-
wnik wraz z Inem, znajdujgcym sie w kolbie,
byt przez caly czas adsorbcji wstrzgsany
w statej temperaturze. Termostat byt ogrze-
wany palnikiem gazowym.

Przebieg samej adsorbcji byt nastepujacy:

Do 300 cm3 kolby ze szkia jenajskiego,
zamknietej korkiem, nalewatem 200 cm3 roz-
tworu czerwieni Kongo, o stezeniu 0,20 g/l
lumieszczatem w termostacie, ogrzanym juz
poprzednio do temperatury 20°. Aby bar-
wnik nabrat odpowiedniej temperatury, kol-
ba z barwikiem wstrzgsana byla przez kwa-
drans w termostacie. Po uptywie tego czasu
za pomocg precika szklanego zanurzalem
w barwniku 2 g Inu i, poczgwszy od chwili
zanurzenia, liczylem czas adsorbcji.

0 oznaczonym czasie pobieratem z kol-

by préby po 10 cm3 celem oznaczenia ste-
zenia barwnika w kapieli. Proby te pobiera-
tem po 10 min, 30 min, 1 godz, 1y2 godz,
2 godz. i 3 godz. od chwili zanurzenia Inu
w barwniku.

Do pobierania prob uzywatem za kazdym
razem tej samej pipety, aby zmniejszyé
mozliwie btedy, mogace powstaé przez po-
bieranie nieréwnej liczby cm3 roztworu.

Kazdag prébe odwirowywatem na centry-
fudze recznej, aby osadzi¢ na dnie unoszace
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sie w roztworze barwnika drobne wi6kna
Iniane. W tej centryfudze roztwdr barwnika
pozostawat bez zmiany. W centryfudze elek-
trycznej o 8000 obrotach czastki czerwieni
Kongo z mego roztworu takze nie osiadaja
na dnie probowek.

Po odcentryfugowaniu, z tych samych co
poprzednio wzgledéw stale tg sama pipeta,
pobieratem z gornych warstw 5 cm3 roztwo-
ru. W tych 5 cm3 oznaczatem stezenie roz-
tworu czerwieni Kongo, istniejace w kolbie
po okreslonym czasie adsorbcji.

Metoda miareczkowania.

Do oznaczania stezenia czerwieni Kongo,
uzytem podobnie jak A. Lottermoser i A
Csallner3), metody miareczkowania czer-
wieni Kongo btekitem metylenowym. Zasa-
da tej metody jest zmiana barwy, w czasie
dolewania biekitu metylenowego do czer-
wieni Kongo, czerwonej na niebieska, przez
bezbarwny roztwér. Odbarwienie nastepuje
w chwili zobojetnienia czerwieni Kongo przez
btekit metylenowy. Przejscie do roztworu
bezbarwnego jest jednak bardzo trudne do
uchwycenia z powodu osadu, ktory powstaje
w czasie zobojetniania i to tem trudniejsze, im
bardziej stezony jest roztwdr czerwieni Kon-
go. Osad ten nie opada zaraz na dno na-
czynia, lecz tworzy zawiesine koloru fiole-
towego, ktéra utrudnia bardzo obserwacje
roztworu—a w szczeg6lnosci jego barwy

Aby unikng¢ tej niedogodnosci i przyspie-
szy¢ zarazem pomiary, zastosowatem do mia-
reczkowania zjawisko flotacji. Jako czynnika
flotujacego osadu czerwieni Kongo i biekitu
metylenowego, uzytem specjalnie czystej, obo-
jetnej nafty.

Sposéb postepowania obratem nastepu-
jacy: 5 c/n3badanego roztworu czerwieni Kon-
go nalewatem do probowki ze szkia jenaj-
skiego z doszlifowanym korkiem, o pojemno-
Sci okoto 30 cm3i dolewatem do niego, tez sta-
le tg samg pipeta, 5 cm3roztworu biekitu me-
tylenowego, o stezeniu 0,20 g/l, a rozpuszczo-
nego w wodzie podwojnie destylowanej. Po-
niewaz ciezar czasteczkowy czerwieni Kongo
jest 696,19, za$ biekitu metylenowego 319,67
a jedna czasteczka czerwieni odpowiada
dwom czagsteczkom biekitu, dla roztworu
czerwieni Kongo o stezeniu 0,20 g¢/l, te 5 cm3
btekitu, dolane, stanowig pewien nadmiar.
Nadmiar ten dawatl roztworowi zabarwienie
niebieskie.

Po odczekaniu, aby osad sie utworzyt, do-
lewatem wod]\s destylowanej okoto 5 cm3
i 2cm3nafty. PO zatkaniu probéwki korkiem
silnie nig wstrzgsatem, a nastepnie czekatem,
az caly osad wyptynat na powierzchnie roz-
tworu. Pod ptywajagcym na powierzchni osa-
dem znajdowal sie roztwér zabarwiony na
niebiesko. Nadmiar biekitu metylenowego
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miareczkowatem roztworem czerwieni Kon-
go 0,20 g/l, postugujac sie do tego celu mikro-
biureta z podziatkg na 0,01 cm3.

Po kazdem dolaniu czerwieni Kongo,
wstrzgsatem probowkag i po odczekaniu, az
osad wyptynat na powierzchnie, obserwowa-
tem zabarwienie cieczy, na tle mlecznej szyb-
ki. Zblizajac sie do granicy zobojetnienia
wprowadzatem po 0,01 cm3czerwieni Kongo.
Ptyn znajdujacy sie w probdwce, w chwili zu-
petnego zobojetnienia byt bezbarwny. Aby
unikngé ewentualnych btedéw, mogacych
powsta¢ w obserwacji odcienia cieczy, na
ktory wptywa¢ moze odblask kolorowego

osadu, miareczkowatem stale w Swietle
dziennem.
Jedno takie miareczkowanie zabierato

okoto 5 min czasu.

Stezenie roztworu czerwieni Kongo (5¢cm3)
(wagowo nastawionego) przyjmowatem za sta-
te. W ten sposdb, przed kazdym pomiarem
adsorbcji 5 c¢/n3 roztworu miareczkowatem
i oznaczatem, ilu cm3 czerwieni Kongo odpo-
wiada 5 cm3roztworu btekitu metylenowego.
W tej oznaczonej liczbie cm3 czerwieni Kon-
go przyjmowatem za state, stezenie odpowia-
dajace roztworowi 0,20 g czerwieni, na 1/
wody.

W nastepnych wiec miareczkowaniach, w
ciggu adsorbcji, przyjmowatem do obliczen cie-
zar czasteczkowy czerwieni Kongo za 696,19,
a ciezar czasteczkowy biekitu metylenowego
obliczatem na podstawie prébnego miareczko-
wania, stosowanego roztworu czerwieni Kongo.

W ten spos6b chciatem unikna¢ bledow,
ktore mogta spowodowaé ewentualna zmia-
na roztworu biekitu metylenowego.

Obliczajac stezenie po adsorbcji, trwajacej
10 min, przyjmowatem ilo$¢ roztworu bar-
w'nika 200 cm3 Za kazdg nastepna prdba,
obliczatem stezenie poczatkowe kapieli w sto-
sunku do 190, 180, 170 i t d. cm3 odlicza-
jac w ten sposéb ilos¢ roztworu czerwieni
Kongo pobrang na kazda proébe.

Pomiary adsorbcji.

Przystepujac do wiasciwych pomiaréw
adsorbcji czerwieni Kongo przez widkno
Iniane, zrobitem proby barwienia roztwora-
mi barwnika, posiadajgcemi w roztworze
0 Lemsamem stezeniu rozne wielkosci czg-
stek.

Barwienie przeprowadzatem w roztworze
wodnym barwnika bez dodatku soli. Do
tego celu stuzyty mi poprzednio wymienione
roztwory czerwieni Kongo.

Wyniki pomiaréw podaje w tablicach
2, 314

Jak wida¢ z liczb podanych w tablicach,
réznice w adsorbcji trzech roztworéw czer-
wieni Kongo sg mate i nieodpowiadajg rézni-
com wielkoSci czastek w roztworach.
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TABLICA 2.

Wielkos$¢ czastek czerwieni Kongo a = 1,703 m(J..

5 cm3 biekitu metylenowego.

Czas
ad-
sorbcji

Kapiel
adsor-
bensu
w cm3

200
190
180
170
160
ISO

5,53 cm3 czerwieni Kongo.
Czerwieni Kongo:

Zawnrto$¢ w kazdorazowej

kapieli llos¢

zaadsor-
po adsorbcji bowana
przed . -
ad-  2uzyto na czerwieni Przez
sorbcja! miareczk. Kongo 1 9 Inu
cm3 w g
0.0400 0,84 0,0375  0,0012
0,0356 1,02 0,0342  0,0019
0,0323 2,26 0,0307  0,0027
0,0290 1.43 0,0278  0,0033
0,0262 1,63 0,0249  0,0039
0,0234 1,96 0,0214  0,0049

TABLICA 3.

Wielko$¢ czastek czerwieni Kongo a = 2,030 m|J..

S cm8 biekitu metylenowego.

Czas
ad-
sorbcji

Kapiel
adsor-
bensu

w cm3

200
190
180
170
160
150

5.59 cm3 czerwieni Kongo.

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej

kapieli llos¢

zaadsor-
po adsorbcji bowana
przed . Lo
ad-  zuzyto na czerwieni Przez
sorbcja miareczk-  Kongo ' Inu
cm3 w g
0,0400 0,85 0,0379  0,0010
0,0360 1,06 0,0344  0,0018
0,0326 131 0,0308  0,0027
0,0291 1.49 0,0278  0,0033
0,0262 1,67 0,0250  0,0039
0,0235 2,07 0,0211  0,0051

TABLICA 4.

Wielko$¢ czastek czerwieni Kongo: a= 2,511 m(A.

5 cm3 biekitu metylenowego.

Czas
ad-
sorbcji

Kapiel
adsor-
bensu

w cm3

200
190
180
170
160
150

5,59 c¢cm3 czerwieni Kongo.

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej

kapieli llos¢

zaadsor-

po adsorbcji bowana

przed ) . rzez

ad-  zuzyto na czerwiem P I

sorbcjag Miareczk.  Kongo g Inu
cm3 w g

0,0400 0,87 0,0377 0,0011

0,0358 1,07 0,0343 0,0018

0,0325 1,28 0,0310 0,0026

0,0293 1,46 0,0280  0,0032

0,0264 1,63 0,0253 0,0038

0,0237 1,98 0,0216 0,0048
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Stosujac teorje Nageliego, R. Auer-
bacha i R. Hallera moznaby sie byto spo-
dziewac, ze roztwOT zawierajacy czastki bar-
wnika o $rednicy 1,703 mjt, bedzie lepiej bar-
wit widkno, anizeli ten, ktory posiada czastki
o Srednicy 2,511 m> — szczeg6lnie, ze
Auerbach, umiescit czerwien Kongo w gru-
pie barwnikéw, barwigcych na gorgco. W in-
nym przypadku roztwor o wielkoSci czgstek
2,030 mj, powinien byt lepiej barwi¢, niz roz-
twor o wielkosci czastek 2,511 my., a gorzej
niz roztwdr posiadajgcy czastki o Srednicy
1,703 mji. Zestawiajac jednak wyniki po-
miarow adsorbcji dla tych trzech roztworow
z tablic 2, 3 i 4, widaé, ze nie mozna powie-
dzie¢, ktéry z nich w przeciggu catego czasu
adsorbcji najlepiej barwi. | tak, jak wynika
z tablic, po 30 min adsorbcji, najwiecej zo-
stat zadsorbowany roztwor uwzgledniony w
tablicy 2 podczas gdy po 3 godz adsorbcji, naj-
wiecej zadsorbowany byt roztwoér z tablicy 3.
Po 1 godz adsorbcji roztwory z tablic 2 i 3
wykazujg tesamg adsorbcje.

Whnioskéw, mojem zdaniem, co do wptly-
woéw wielkosci czastek (a wiec tem samem
stopnia dyspersji barwnika) na zabarwienie,
wycigga¢ jednak nie mozna. Mozliwe jest,
ze réznica wielkosci czastek, pomiedzy 1,703
a 2,511 nit, jest za mata, by mogta wptywaé
znacznie na zwiekszenie lub zmniejszenie ad-
sorbcji.

Z drugiej strony, stan roztworu czerwieni
Kongo mégt juz ulec zmianie, przez samo
zanurzenie w nim widkien Inianych. Wtedy
oznaczona wielko$¢ czastek dla roztworu nie
odpowiadataby wielkosci czastek bioracych
udziat w samym procesie adsorbcji—wzgle-
dnie barwienia. Zmiana dyspersji barwnika
mogtaby by¢ powodowana substancjami znaj-
dujacemi sie we wtdknie. W ten sposébm ozna-
by tez wyttomaczyé wykazany przez W.
Weltziena wptyw zawartosci popiotu we
wioknie—na jego barwienie.

Z tablic 2, 3 i 4 wzigtem S$rednig pomiaréw
adsorbcji do wykreSlenia krzywej adsorbcji
(wykres na rycinie 5) ktdérg przyjatem za
krzywa adsorbcji czerwieni Kongo z roztworu
wodnego o stezeniu 0,20 gl przez 1 g Inu
w temperaturze 20°.

W wykresach krzywych uwzglednitem
dla adsorbcji pigte miejsca po przecinku, kté-
rych jednak w tablicach nie podaje.

W wykresie na osi rzednych podatem
czas trwania adsorbcji—a na osi odcietych
ilos¢ w gramach czerwieni Kongo, zadsorbo-
wanej przez 1 g Inu.

Jak juz wida¢ z wykre$lonej krzywej, nie
posiada ona ksztattu krzywych adsorbcji w
scistem tego stowa znaczeniu. Logarytmiczna
krzywa Freundlicha nie przedstawia sie
w danym wypadku jako prosta.
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Zgadzatoby sie to z twierdzeniem P.
Ruggliego, ze zjawisko barwienia wiokna
barwnikiem Kongo nie jest czysta adsorb-

cja.

Rycina 5.

Przemawiatoby za tem tez i to, ze naogoét
wilasciwa adsorbcja trwa wzglednie krétko
i nie osiega czasu trzech, a nawet i wiecej
godzin.

W procesie barwienia wystepujag wiec
i inne czynniki, kazdy z nich zosobna, lub
nawet réwnoczesnie wptywa na ilos¢ pobra-
nego przez wtdkno barwnika.

Zasadniczym czynnikiem, mojem zda-
niem, jest juz to, ze adsorbens zmienia sie
W ciggu samego procesu barwienia. Juz pod
wptywem wody wiokno pecznieje i zmienia
przez to swg powierzchnie nawet we-
wnetrzng budowe.

A. Lottermoser i A. Csallner wypo-
wiedzieli twierdzenie, ze nietylko stopien
dyspersji odgrywa role w barwieniu, lecz tez
zawarto$¢ elektrolitow w wodzie—a w szcze-
g6lnosci pecznienie widkna.

Barwigc len w roztworze wodnym, sta-
jemy juz przed dwoma zjawiskami: 1) wply-
wu wody na widkno i 2) ewentualnej adsorb-
cji barwnika przez wiékno. Adsorbcja moze
wiec byé rozna, gdy stan pecznienia widkna
zbiegiem czasu adsorbcji bedzie sie zmieniat.

Jak podaje R. O. Herzog, przy pecznie-
niu widkna woda moze znajdowac sie pod
trzema postaciami:
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1) dzieki swemu momentowi dipolowemu
zostaje przyciagnieta przez czastki koloidal-
ne lub krystalit wiokna;

2) jako powtoka adsorbowanych jondw;

3) jako sktadnik kompleksu celuloza—
elektrolit.

Oba czynniki, jak pecznienie widkna i sa-
ma adsorbcja barwnika przez widkno, mu-
szg bezwarunkowo na siebie wptywac.

D. Wplyw moczenia widkna na barwienie.
Technika moczenia i pomiaréw.

Chcac wykazaé¢ ewentualny wptyw wody
na adsorbcje barwnika przez wtdkno Iniane,
wykonatem w tym celu szereg prob.

Przed kazdym pomiarem adsorbcji mo-
czytem len w wodzie podwojnie destylowa-
nej. Jako czynniki, mogace mie¢ wpltyw na
pbézniejszy przebieg adsorbcji, obratem tem-
perature i czas moczenia. Przyjmujac w ten
sposOb czas moczenia przez y2 godz za sta-
ty, zmienialem temperature moczenia na 30°,
50°, 70° i 90°. Nastepnie przyjmujac tempera-
ture moczenia 30° za stalg, wykonatem sze-
reg prob barwienia w 20° po Yi; 1; 2 i 3 go-
dzinach moczenia.

Technika pomiaréw byta nastepujaca.

Do 300 cm3 kolby jenajskiej, zamykanej
korkiem nalewatem 100 cm3 wody podwojnie
destylowanej i umieszczatem jg w tazni wo-
dnej, o wymaganej temperaturze. Kolbe z wo-
da, zamknieta korkiem owinietym staniolem,
pozostawiatem przez y2 godz w tazni wodnej
aby woda nabrata odpowiedniej tempera-
tury. Po uptywie tego czasu, zanurzatem
w tych 100 cm3 wody 2 g Inu. Od tej chwili
liczylem czas trwania moczenia. W ten
spos6b len byt moczony w okre$lonej tem-
peraturze i czasie. Po uptywie oznaczonego
na moczenie czasu, przez przcigg % 9°dz
kolbe wraz z Inem i woda ochtadzatem pod
ptyngcg.wodg i umieszczatem w koszyku
wstrzgsarki termostatycznej, aby nabrata
temperatury 20°. Nastepnie dolewalem do
kolby 100 cm3 roztworu czerwieni Kongo
0 stezeniu 0,40 g/l. Stezenie to obratem dla
tego, aby len byt barwiony w tej samej licz-
bie cm3roztworu (200 cm3) i tej samej ilosci
barwnika (0,040 g), jakich uzywatem do
poprzednich moich pomiaréw adsorbcji. W
ten spos6b mogtem poréwnaé wyniki z po-
przednio otrzymanemi.

Barwnik byt rozpuszczany w temperatu-
rze 20° i pozostawal w tej temperaturze w
termostacie przez 6 godz.

Pomiary adsorbcji.

Technika pomiaréw adsorbcji byta ta sa-
ma co w poprzednich moich doswiadcze-
niach z ta tylko rodznica, Zze czas trwania
adsorbcji liczytem od chwili wlania roztwo-
ru barwnika.

20 (1936)

Stezenie roztworu barwnika oznaczatem
tak jak poprzednio przez miareczkowanie
btekitem metylenowym o stezeniu 0,20 ¢
na litr.

5 cm3 biekitu odpowiada 5,54 cm3 czer-

wieni Kongo. Wyniki pomiaréw adsorbcji
podaje w tablicach 5—12.

Wykres (rycina 6) przedstawia krzywe
adsorbcji 1, 2, 3 i 4 wykreSlone na podsta-
wie tablic 5—8. Dla wszystkich czterech
krzywych czas moczenia przed barwieniem
wynosit M godz. Dla krzywej 1 temperatura
moczenia wynosita 30°; dla krzywej 2 wyno-
sita 50°, dia krzywej 3 wynosita 70°, a dla
krzywej 4 wynosita 90°.

W wykresie tym na osi rzednych podatem
czas trwania adsorbcji w 20° a na osi od-
cietych ilos¢ w gramach czerwieni Kongo
zaadsorbowanej przez 1 g Inu.

Na podstawie tych krzywych podaje
wykres (rycina 7) uwidaczniajagcy wplyw
temperatury moczenia przez 0,5 godz, na

TABLICA 5-

Czas trwania moczenia: 1/2 godz.
Temperatura moczenia: 300.

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej

Czas E:(deé;z)ire_l kapieli oéé
ad- zaadsor-
. bensu rzed po adsorbgji bowana
sorbcji  w cm3 pad- zuzyto na czerwieni  Przez
sorbcja Miareczk.  Kongo 10 Inu
cm3 w g
10 min 200 0,0400 0,77 0,0381  0,0009
30 190 0,0362 0,99 0,0349  0,0017
1 godz 180 0,0327 1,20 0,0312 0,0025
i5 170 0,0295 i,3S 0,0285  0,0030
2, 160 0,0268 1,56 0,0254 0,0037
3 150 0,0238 1,87 0,0220 0,0046
TABLICA 6.
Czas trwania moczenia: 1j2 godz.
Temperatura moczenia: 50°.
Czerwieni Kongo:
- Zawartos¢ w kazdorazowej
Czas Kapiel Kapieli ! 1osé
adsor- ap
ad- zaadsor-
beii bensu8 prze po adsorbcji bowana
sorbej - w-cm ad-  zuzyto na czerwieni Przez
sorbcjg Miareczk.  Kongo 19 Inu
cm3 wg
10 min 200 0,0400 0,76 0,0382 0,0008
3, 190 0,0363 0,93 0,0350  0,0015
1 godz 180 0,0331 1,16 0,0315 0,0023
i5 170 0,0297 i34 0,0285  0,0029
2 160 0,0268 1,47 0,0260  0,0033
3, 150  0,0244 1,70 0,0230  0,0040
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Czas
ad-
sorbcji

Czas
ad-
sorbcji

Czas
ad-
sorbcji

io min
30 ,,

1 godz
1,5

2 w»

TABLICA 7.
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Czas trwania moczenia: % godz.
Temperatura moczenia: 700.

Kapiel
adsor-
bensu
w cm3

200
190
180
170
160
150

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej

przed

ad- .

sorbcjg Miareczk.
cm3

0,0400 0,72
0,0366 0,88
0,0335 1,12
0.0300 1.23
0,0275 1,36
0,0250 1,56

TABLICA 8.

kapieli

po adsorbcji

zZuzyto na czerwieni

Kongo
w g

0,0385
0,0354
0,0318
0,0293
0,0267
0,0238

Czas trwania moczenia: % godz.
Temperatura moczenia: 900.

Kapiel
adsor-
bensu

w cm8

200
190
180
170
160
150

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej

przed

ad- .
sorbcjg Miareczk.
cm3
0,0400 0,74
0,0364 0,91
0,0333 M 4
0,0298 1,32
0,0270 1,42
0,0247 1,63
TABLICA 8a.

kapieli

po adsorbcji

Zuzyto na czerwieni

Kongo
w g

0,0384
0,0351
0,0316
0,0287
0,0263
0,0235

Czas trwania moczenia: Yt godz.
Temperatura moczenia: 900.

Kapiel
adsor-
bensu
w cm3

200
190
180
170
160
150

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej

przed
ad-

0,0400
0,0364
0,0334
0,0298
0,0272
0,0246

kapieli

po adsorbcji

zuzyto na czerwieni
sorbcjg Miareczk.

cm8

0,74
0,80
X.14
1,29
1,43
1.69

Kongo
w g

0,0384
0,0353
0,0316
0,0289
0,0263
0,0234

llo$¢
zaadsoi-
bowana

przez
19 Inu

0,0007
0,0013
0,0022
0,0025
0,0029
0,0035

1lo$¢
zaadsor-
bowana

przez
19 Inu

0,0008
0.0014
0,0023
0,0028
0,0032
0,0037

llos¢
zaadsor-
bowana

przez
19 Inu

0,0008
0,0013
0,0023
0,0027
0,0032
0,0038

Czas
ad-
sorbcji

Czas
ad-
sorbcji

Czas
ad-
sorbcji

TABLICA 9.

Czas trwania moczenia: 1 godz.
Temperatura moczenia: 300.

Kapiel
adsor-
bensu

w cm3

200
190
180
170
160
150

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej
kapieli
przed po adsorbcji

ad-  zuzyto na czerwieni
sorbcja miareczk.  Kongo

cm3 w g
0,0400 0,71 0,0386
0,0367 1,01 0,0344

00326 126 0,0308
00291 148  0,0276
00259 165 0,0249
00233  j.ogi 0,0217

TABLICA ga.

Czas trwania moczenia: 1 godz.
Temperatura moczenia: 300.

Kapiel
adsor-
bensu
w cm3

200
190
180
170
160
150

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej
kapieli

przed po adsorbcji
ad-  Zuzyto na czerwieni

sorbcjg Miareczk.  Kongo
cm3 wg

0,0400 0,72 0,0385
0,0366 1,01 0,0344
0,0326 1,25 0,0308
0,0291 1,48 0,0276
0,0259 1,64 0,0249
0,0234 1,91 0,0217

TABLICA 10.

Czas trwania moczenia: 2 godz
Temperatura moczenia: 300.

Kapiel
adsor-
bensu
w cm3

200
190
180
170
160
150

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej
kapieli
przed po adsorbcji

ad-  Zuzyto na czerwieni
sorbcjg Miareczk.  Kongo

cm3 w g
0,0400 0,77 0,0381
0,0362 0,99 0,0345
0,0327 1,24 0,0309
0,0292 I,4i 0.0280
0,0264 1,61 0,0251

0,0235 1,88 0,0219

175

1lo$¢
zaadsor-
bowana

przez
19 Inu

0,0006
0,0018
0,0027
0,0034
0,0040
0,0048

1los¢
zaadsor-
bowana

przez
1g Inu

0,0007
0,0018
0,0026
0,0034
0,0039
0,0048

llo$¢
zaadsor-
bowana

przez
1glnu

0,0009
0,0017
0,0026
0,0032
0,0038
0,0046
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TABLICA ii. Krzywa 1 przedstawia przebieg adsorbcji
Czas trwania moczenia: 3 godz. barwnika przez 1 g Inu poprzednio moczo-
Temperatura moczenia: 300.

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej

Czas Péa(plel kapieli llos¢
ad- adsor- zaadsor-
bensu po adsorbcji bowana

i rzed
sorbeji  w cm3 pad_ zuzyto na czerwieni  Przez
sorbcja miareczk.  Kongo 19 Inu

cm3 w g
io min 200  0,0400 0,72 0,0385  0,0007
3° . 190  0,0386 0.97 0.0347 0,0016
i godz 180  0,0329 119 0,0313  0,0024
15 ., 170 0,0295 1.37 0,0283  0,0030
2, 160  0,0266 1,52 0,0257  0,0035
3 . 150  0,0241 1,82 0,0223  0,0044
TABLICA 13,

Czas trwania moczenia: 1 godz.
Temperatura moczenia: 50°.

Czerwieni Kongo:

Zawarto$¢ w kazdorazowej

Czas aﬁi%%lre-l kapieli los¢
ad- 2 zaadsor-
ensu po adsorbcji bowana

ji ' rzed
sorbejl - w cm pad_ zuzyto na czerwieni  przez
sorbcja miareczk. Kongo 19 Inu

cm3 wg

10 min 200 0,0400 0,72 0,0385  0,0007

30 , 190 00366 093 0,0350  0,0015
1 godz 180  0,0331 117 0,0314  0,0023
15 . 170 0,0297 i 37 0,0283  0.0030
2, 160  0,0266 1.53 0,0256  0,0035
3, 150 00240 182 00223  0,0044

barwienie 1? Inu przez roztwor czerwieni
Kongo 0,20 g/l w 20°.

Krzywe 1, 2, 3, 4, 5 i 6 odpowiadajg
czasom barwienia 101 30 min, i 1, 2 i 3 godz

Na osi odcietych umiescitem dla porow-
nania punkty potgczone z krzywemi, linja-
mi kropkowanemi, a odpowiadajgce ilosci
zaadsorbowanego barwnika przez 1g Inu bez
uprzedniego moczenia.

Jak wynika z wykresu, wszystkie punkty
krzywych znajdujg sie ponizej odpowiada-
jacych im punktéw adsorbcji bez moczenia.

Do 70° adsorbcja stale sie zmniejsza
ardznica ta staje sie coraz bardziej widoczna
W ciggu procesu barwienia. W temperaturze
moczenia wyzszej, a wiec 90°, adsorbcja bar-
wnika przez widkno Iniane sie zwigksza.

W wykresie (rycina 8) podatem krzywe 1i2
przedstawiajgce przebieg barwienia dla tego
samego czasu moczenia 1 godz. przed bar-
wieniem lecz w réznych temperaturach.
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nego w 30°. Dla krzywej 2 len moczytem
w 50°.

C s trwdnidddsorbtji

Rycina 8.

Jak wida¢ z podanego wykresu, adsorb-
cja dla Inu moczonego w 50° jest mniejsza
niz dla Inu moczonego w 30°. Wykres na ry-
cinie 9 przedstawia dwie krzywe adsorbcji

Rycina 9.

1 i 2 w odniesieniu do trwania adsorbcji
dla 1 g Inu, moczonego w 30°.
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Krzywa 1 przedstawia przebieg barwie-
nia Inu moczonego poprzednio przez 2 godz
w 30°; za$ krzywa 2 przebieg barwienia po
moczeniu Inu w tej samej temperaturze lecz
przez 3 godz.

Z wykresu tego widaé, ze adsorbcja bar-
wnika dla Inu przez diuzszy czas moczonego
w 30° jest mniejsza.

Wykres na rycinie 10 jest zestawieniem
uwidaczniajgcem wptyw czasu moczenia Inu
w 30° na przebieg pOZniejszej adsorbcji
barwnika.

Cns mociernw
— 1 . "i——T—

Rycina 10.

Na osi rzednych podatem czas moczenia
Inu przed barwieniem a na osi odcietych
ilos¢ w g czerwieni, zaadsorbowanej przez
1 g Inu.

Krzywe 1, 2, 3, 4, 5i 6 odpowiadaja cza-
som trwania barwienia przez 10i 30 min 1, 1\,
2 i 3 godz

Krzywe 1', 2', 3', 4', 5" i 6' umieszczone
dla poréwnania odpowiadajg temu samemu
czasowi trwania barwienia dla 1 g Inu mo-
czonego przed barwieniem w 50°.
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Punkty oznaczone na osi odcietych
a potaczone linjami kropkowanemi z wyzej
wymienionemi  krzywemi — przedstawiajg
iloé¢ w gramach, czerwieni Kongo, zaadsor-
bowanej przez 1 g Inu w ciggu barwienia,
bez uprzedniego moczenia Inu w wodzie.

Jak wida¢ z wykresu wszystkich krzy-
wych, adsorbcja barwnika przez len moczo-
ny przez pét godziny jest mniejsza, niz ad-
sorbcja dla Inu niemoczonego. Adsorbcja
jest tem mniejsza, im wyzsza jest tempera-
tura moczenia. ROznica ta staje sie coraz
bardziej wyrazna z biegiem czasu trwania
adsorbcji.

Adsorbcja dla Inu moczonego przez 1 godz
w 30° jest jeszcze mniejsza przez przeciag
y2 godz barwienia. Nastepnie adsorbcja—
w poréwnaniu z adsorbcjg Inu moczonego
przez \& godz, zwieksza sie i pozostaje wiek-
szg w ciggu catego dalszego procesu barwie-
nia. Po 1 godz barwienia adsorbcja Inu, mo-
czonego przez 1 godz w 30°, dordwnuje ad-
sorbcji Inu nie moczonego—a nastepnie na-
wet jg przewyzsza. Dopiero po 3 godz bar-
wienia jest znowu od niej mniejsza.

W pierwszych 30 min barwienia (krzywe
1 i 2) nie wida¢ maksymum adsorbcji, od-
powiadajgcego 1 godz moczenia. Dla krzy-
wych 11 2 zdaje sie byé maksymum przesu-
niete na prawo i odpowiadac¢ 2 godz moczenia.

Maksymum adsorbcji po krotszym, niz
3 godz moczeniu, dla krzywych adsorbcji,
dtuzej niz 30 min barwionego Inu, odpowia-
da czasowi moczenia Yi godz.

W pierwszym okresie barwienia (krzywe
1i2) minimum wystepuje dopiero przy 1godz
moczenia, bedac podobnie jak maksymum,
przesuniete w kierunku dtuzszych czaséw
moczenia. Krzywe po 2 godz opadajg stale
i dla czasu 3 godz moczenia, wykazujg naj-
mocniejsza adsorbcje czerwieni Kongo przez
len.

Whnioskujgc z wygladu krzywych, istniat-
by pewien optymalny stan wtokna
osiggalny przez odpowiednio dtugie
iw odpowiedniej temperaturze prze-

prowadzane moczenie — w ktorym,
adsorbcja barwnika, bytaby najsil-
niejsza.

Trzeba jednak wzig$¢ jeszcze pod uwage
to, ze w czasie barwienia Inu moczenie jego
nadal sie odbywa.

Nachylenie pierwszego odcinka krzywych
3, 4, 516, jako tez drugiego odcinka krzy-
wych 1i2 wykazywatoby, ze adsorbcja bar-
wnika napotyka na pewien opér do pokona-
nania.

Opor ten wczesniej wystepuje w procesie
barwienia, jezeli len dtuzej lub w wyzszej
temperaturze byt moczony. Istniatby wiec
pewien moment, w ktérym stan moczonego
widkna utrudniatby bardzo adsorbcje bar-
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wnika—jak réwniez inny moment, w ktorym
adsorbcja bytaby tak utatwiona, ze wykazy-
wataby silniejsze natezenie od adsorbcji
widkna nie moczonego.

Momenty te za-
lezatyby, mojem zda-
niem, od stanu wié6-
kna spowodowanego
jego  moczeniem w
czystej wodzie, jak
i w wodzie z roztwo-
ru barwnika.

W wykresie na ry-
cinie 11 umieScitem
dla poréwnania 6 grup
krzywych  uwidacz-
niajacych wptyw tem-
peratury, zaréwno jak
i czasu moczenia, na
adsorbcje barwnika
przez 1 g Inu.

Krzywe 1, 2, 3, 4,
5 i 6 odnoszg sie do
Inu moczonego przez
1 godz—a krzywe 1,
2',3',4',5"i6'—do Inu
moczonego przez 0,5
godz.

Jak wynika z’po-
wyzszych krzywych,
optymalny stan
witdkna do przyj-
mowania najwiek-
szych ilosci bar-
wnika jest zalez-
ny zaréwno od
temperatury jak
i od czasu mo-
czenia.

Wzrost temperatury moczenia dla obu
rodzaji krzywych powoduje zmniejszenie ad-
sorbeji. Zmniejszenie to jest jednak silniej
zaznaczone dla Inu moczonego przez 0,5 godz,
jak to wida¢ z krzywych 2' i 2.

Rycina 11.

Streszczenie.

1. Sporzadzono trzy roztwory czerwieni
Kongo o wielkoSci $rednic czastek: 1,703;
2,030 i 2,511 m~.

Te roznice wielkosci czastek nie zdajag sie
wptywac na intensywnos$¢ adsorbcji barwni-
ka przez widkno Iniane.

2. Zastosowanie zjawiska flotacji do mia-
reczkowania czerwieni Kongo przez biekit
metelenowy utatwia i przys$piesza pomiary.

3. Barwienie Inu przez czerwien Kongo
nie przedstawia zjawiska czystej adsorbcji.

4. Zostat wykazany wptyw moczenia Inu

w wodzie na poOzniejszg adsorbcje barwnika.
Przy moczeniu Inu zdaje sie istnie¢ pewnien
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optymalny moment w stosunku do tempera-
tury i czasu trwania moczenia, w ktorym
wiokno przyjmuje najwiecej barwnika z roz-
tworu.

Panu Profesorowi Doktorowi Antoniemu
Gateckiemu sktadam serdeczne podziekowa-
nie za wskazanie mi tematu i udzielanie cen-
nych rad i wskazéwek w ciggu mej pracy.

Rownoczes$nie serdecznie dziekuje Zarza-
dowi Funduszu Kultury Narodowej za umo-
zliwienie mi kupna potrzebnego do mej pracy
autoklawu.
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RESUME.

1 L’auteur a piepar¢ trois solutions aqu”uses, diffe-
rentes du rouge Congo contenant des particules du colo-
rant de: 1,703; 2,030 et 2,511 mj> de diametre. Cette dif-
férence de grandeur des particules du colorant ne semble
pas avoir d’effet sur son adsorpion par les fibres du lin.

2. Pour faciliter les dosages on a adapt§ au précipité
du rouge Congo par le bleu de méthyléne la methode
de flottation.

3. La teinture du lin par le rouge Congo ne présante
pas un phénomzne d’adsorption pure.

4. Le trempage dans I’eau du lin avant sa teinture
influence I’adsorption du colorant par les fibres. 1l sem-
ble y avoirun optimum de tempcrature at de duré¢ du
bain d'eau, pour lequel les fibres du lin adsorbent le
mieux le colorant.

materjatow wybuchowych na uderzenie

II. WrazliwoSC mieszanin.
Sur la sensibilit¢ des explosifs au choc. Il. Sensibilite des mélanges.

TADEUSZ URBANSKI

Zaktad Tecluiologji Materjatow Wybuchowych Politechniki Warszawskiej
Nadeszto 20 stycznia 1936

W dalszym ciagu badan nad wrazliwoscia
materjatow wybuchowych na uderzenie, zba-
dano czuto$¢ szeregu mieszanin dwusktadni-
kowych, stosujgc metode opisang poprze-
dnio *).

Jednak przed przystapieniem do opisu
uzyskanych przez siebie wynikéw autor
uwazat za celowe zebranie spostrzezeh do-
tychczas opisanych w literaturze, dotycza-
cych wplywu rozmaitych czynnikow: che-
micznych i fizycznych na wrazliwos$¢ na ude-
rzenie (czuto$¢) materjatdbw wybuchowych.

Literatura na koncu pracy.

W ten sposéb wyczerpany zostaje opis istnie-
jacego w literaturze materjatu doswiadczal-
nego, dotyczacego zagadnienia, ktore nas
interesuje.

Wptyw budowy chemicznej substan-
cyj wybuchowych na ich wrazliwo$é
na uderzenie.

Doswiadczenia nad rozklasyfikowaniem
wszystkich materjatéw wybuchowych na gru-
py wedtug ich wrazliwosci na uderzenie po-
chodzg juz z czaséw pierwszych badan nad
wiasnosciami roznych substancyj wybucho-
wych. Tak wiec zauwazono wielkg wrazliwo$é
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substancyj inicjujacych, mieszanek chlora-
nowych, estréw kwasu azotowego i malg
wrazliwo$¢ nitrozwigzkéw aromatycznych.

Pierwsze systematyczne badania w tym
kierunku wykonat Will (2), wprowadzajac
podzial materjatow wybuchowych na Kkilka
grup pod wzgledem ich bezpieczenstwa przy
transporcie.

W szczego6lnosci, badajgc wrazliwosé na
uderzenie, Will podaje klasyfikacje na na-
stepujagce grupy (badano uderzenia 2 kg
ciezaru):

Grupa L substancje wybuchajgce od ude-
rzenia z wysokosci 7 cm i mniejszej. Nalezy
tu wiekszo$¢ materjatéw wybuchowych ini-
cjujacych, nitrogliceryna, pikryniany metali
ciezkich. Substancje te sg niedozwolone do
transportu.

Grupa Il: wybuchajgca od uderzenia
z wysokosci 7— 25 cm. Nalezy tu bawetna
strzelnicza, dynamity.

Grupa I11: wysoko$¢ 26 — 100 cm. Do tej
kategorji zalicza sie (uszeregowane w kierun-
ku zmniejszajagcej sie wrazliwosci): proch
czarny, materjaty wybuchowe chloranowe,
czes$¢ nitrozwigzkéw aromatycznych (np. te-
tryl, heksyl, kwas pikrynowy), bawetna strzel-
nicza z 15% wilgoci, proch bezdymny.

Grupa 1V: wysokos¢ 100 — 200 cm. Ba-
wetna strzelnicza z 20% wilgoci, amonosale-
trzane materjaty wybuchowe, wigkszo$¢ ni-
trozwigzkow aromatycznych (trotyl, tréjni-
troksylen, trojnitronaftalen).

W przytoczonej juz poprzednio pracy
Muraoura (1917) (3) znajdujemy rowniez
dane', dotyczace wrazliwosci na uderzenie
wielu substancyj i mieszanek wybuchowych.

Na podstawie uzyskanego materjatu au-
tor dzieli zbadane materjaty wybuchowe na
trzy kategorje.

1° Do pierwszej nalezg materjaty wybu-
chowe bardzo wrazliwe na uderzenia (np.
materjaty wybuchowe inicjujgce oraz chlo-
ranowe mieszanki i pentryt). Charakteryzuje
je to, ze niewielka zmiana wysokosci powo-
duje juz duzg zmiane procentowej liczby wy-
buchow — krzywa S na rycinie 2 (praca
poprzednia) ma bieg bardzo stromy.

2° W grupie drugiej, charakteryzujgcej
sie biegiem krzywej bardziej stromym znaj-
dujemy: proch czarny, bawelne strzelni-
czg i najwrazliwsze z pos$réd nitrozwigzkow
aromatycznych — tetryl, czteronitroaniline
i szescionitrodwufenyloamine.

3° Do grupy trzeciej nalezy wiekszos¢
nitrozwiagzkow aromatycznych, jak rowniez
sznajderyt. Charakterystyczny dla tej grupy
jest bieg krzywej S, ktoéra wykazuje, ze po
dojséciu do wysokosci, przy ktérej mamy 50%
wybuchéw, dalsze zwiekszenie wysokosci nie
powoduje widocznego wzrostu procentowej
liczby wybuchow.
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W zwigzku z tem autor sgdzi, ze w przy-
padku tych materjatéw wybuchowych okre-
Slenie wytacznie tylko wysokosci, przy ktorej
nastepuje 50% wybuchéw nie daje wiasciwe-
go obrazu wrazliwosci materjatéw wybucho-
wych na uderzenie: nalezy wyznaczy¢ cato-
ksztatt zaleznosci zachowania sie materjatu
wybuchowego przy r6znych wysokosciach,
zmieniajgc wysoko$¢ co 10 cm albo zgrubsza
co 20 cm. Jak dalece wazna jest znajomosé
krzywej, wida¢ z przypadku sznajderytu:
czes¢ krzywej, wyrazajgca prawdopodobien-
stwo 50% wybuchoéw jest $cisle pozioma.

Z posrod dalszych obserwacji Muraoura
zastuguja na szczegblng uwage nastepujace:
trojnitroksylen jest bardziej wrazliwy; za$
trojnitroanizol jest mniej wrazliwy niz tréj-
nitrotoluen. Niewielka domieszka piasku
(0,5%) do substancji wzglednie matowrazli-
wej (np. trotyl) wystarcza, aby substancje te
zamieni¢ w ciato bardzo wrazliwe (zblizone
pod tym wzgledem do szedytu).

C. F. van Duin i B. C. Roeters van
Lennep (4) badajac wilasnosci catego szere-
gu nitrozwiazkéw aromatycznych, przewaz-
nie wysokonitrowanych amin, okres$lajg row-
niez wrazliwo$¢ na uderzenie, positkujac sie
zwyktym kafarkiem; stosujg przytem tetryl
jako materjat wybuchowy wzorcowy.

Autorzy wyprowadzajg wniosek, ze wpro-
wadzenie grupy metylo-nitro-aminowej
oraz czwartej grupy nitrowej podwyzsza
wyraznie Wrazliwo$¢ na uderzenie, natomiast
wprowadzenie grupy aminowej obniza te
wrazliwo$é. Podstawienie w grupie fenolowej
wodoru metylem lub etylem réwniez znacz-
nie zmniejsza wrazliwos¢.

Poza naturg samej grupy, jej ruchliwos¢
réwniez wpltywa na wzrost wrazliwosci na
uderzenie. Wskutek tego aminotréjnitrofeny-
lometylonitroamina jest bardziej wrazliwa
niz tetryl pomimo obecno$ci grupy aminowe;j.
Wieksza wrazliwo$¢ wywotana jest wiekszg
ruchliwos$cig grupy metylo-nitro-aminowej w
pierwszym z tych potgczen. Przesuniecie gru-
py NO2. potozenia symetrycznego w niesy-
metryczne, a wiec bardziej ruchliwe, zdaje
sie powieksza¢ wrazliwo$¢ substancyj na
uderzenie, jak to mozna sadzi¢ z poréwnania
dwoch szescionitrodwufenyloamin (2,4,6-2,4,6
i 2,4,6-2,3,4).

Z pomocga opisanego poprzednio urzadze-
nia Rottera wykonano w Arsenale w Wool-
wich szereg oznaczen wrazliwosci rdéznych
substancyj wybuchowych (5).

Zgodnie z temi danemi, zwiekszenie licz-
by grup NO2 w pierscieniu benzenowym
zwieksza wrazliwo$¢ na uderzenie. Wprowa-
dzenie grupy OH w tréjnitrowych pocho-
dnych roéwniez zwieksza ich wrazliwosc.
Wreszcie niesymetryczne rozmieszczenie grup
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N 02w trdjnitrotoluenie powoduje zwigksze-
nie wrazliwo$ci na uderzenie.

Na wiekszg czuto$¢ R-trojnitrotoluenu,
a mniejszg a- w poréwnaniu do Trojni-
trotoluenu wskazywat juz Will (6). Wszyst-
Kie te spostrzezenia zgadzaja sie miedzy soba.

Pozatem wydaje sig, ze istnieje pewien
zwigzek miedzy wrazliwoscia podobnych
zwigzkéw wybuchowych, a cieptem ich two-
rzenia sie. Wedtug badan W. E. Garnera
i G L. Abernethy (7) mamy nastepujace
ciepta tworzenia sie izometrycznych Irdjnitro-
toluendw:

Wrazliwo$é na

1zomer kal wedtug Rober
24,6 —10,2 iis
2,35 -- 71 108
2,3.6 — 56 11
2,45 — 53 102
345 — 28 102
2,3.4 — 2,0 92

Im bardziej egzotermiczne jest potgcze-
nie, tem mniejszag wykazuje wrazliwo$¢ na
uderzenie. Endotermiczny RB-trojnitrotoluen
jest najwrazliwszy.

Z drugiej strony badania Woéhlera i Mar-
tina (8) doprowadzajg do spostrzezenia, ze
wrazliwos¢ zbadanych przez nich materjatow
inicjujacych nie zawsze idzie w parze z ter-
mochemicznemi ich witasnosciami, t. j. cie-
ptem tworzenia sie. Por6wnanie czutosci po-
szczegblnych materjatéw inicjujacych byto
tu jednak utrudnione ze wzgledu na duze
réznice wiasnosci fizycznych (posta¢ krysta-
liczna, wielko$¢, twardos¢ i elastycznos¢
krysztatéw i t. p.), ktére maskowaty subtel-
ne réznice czutosci.

Najbardziej szczeg6towe badania nad
wptywem budowy nitrozwigzkéw aromatycz-
nych na ich wrazliwo$¢ wobec uderzenia do-
konat z pomocag udoskonalonej przez siebie
metody Wohler i Wenzelberg (9).

Ogolny wniosek autorzy streszczajg w spo-
séb nastepujacy: wrazliwos¢ nitropo-
chodnych benzenu zwieksza sie w
miare zwiekszenia liczby grup pod-
stawionych w benzenie 1 jego homo-
logach. Rodzaj i pozycja grup nie ma
wiekszego znaczenia, jedynie grupa metylowa
ma mniejszy wptyw niz inne.

Pozatem miedzy wrazliwoscig na ude-
rzenie, a sitg materjatu wybuchowego zalez-
nos$¢ jest bardzo luzna, podobna do tej, jaka
istnieje miedzy szybkoscig reakcji, a swo-
bodng energja.

Oto kilka najwazniejszych spostrzezen do-
konanych przez autoréw:

Najmniej wrazliwym nitrozwigzkiem jest
dwunitrobenzen. Przejscie od dwu i trojnitro
pochodnych benzenu do dwu i trgjnitro po-
chodrtych toluenu, ksylenu, mezytylenu tgczy
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sie ze wzrostem czutoSci. To samo dotyczy
przejscia od pochodnych benzenu do po-
chodnych fenolu, rezorcyny, pochodnych
chloru i dwuchlorobenzenu, pochodnych
aniliny. Wprowadzenie nowej grupy -NO2
powoduje wzrost czutosci.

Przy jednakowej liczbie ogdlnej grup pod-
stawionych czuto$¢ jest mniej wiecej jedna-
kowa.

Tak wiec dwunitro-chlorobenzen, -anili-
na, -fenol, -anizol i tréj nitrobenzen wykazuja
mniej wiecej jednakowg czuto$é. Dwunitro-
dwuchlorobenzen, dwunitrorezorcyna, troj-
nitroanilina i tréjnitrotoluen sg substancjami
0 mniej wiecej jednakowej czutosci.

Wreszcie Wohler i Wenzelberg spo-
strzegajg nieco wiekszg wrazliwo$¢ niesy-
metrycznych potgczen (dwu i trojnilrotolue-
néw, dwunitro fenoli), co potwierdza poprze-
dnio dokonane spostrzezenia innych autorow.

Wptyw czynnikéw fizycznych.

a) llos¢ badanej substancji —
wptyw ten byt podany juz poprzednio (1).

b) Stan skupienia — wstanie ciekltym
substancje sg bardziej wrazliwe na uderzenie
niz w stanie statym. Drak tu jednak blizszych
danych doswiadczalnych. CzeSciowo mozna
to przypisaC wyzszej tenperaturze uzywanej
przy badaniu cieklych substancyj w porow-
naniu do statych. Obserwacja ta jest oparta
na przyktadzie nitrogliceryny: ciekta nitro-
gliceryna jest bardziej wrazliwa na uderzenie
niz zestalona, co zgodnie zauwaza szereg
autoréw: Nobel (10), Mowbray (11), De-
ckerhinn (12), Hess (13), Wili (14), Ha-
ckel (15?.

c) Silne sprasowanie moze wywotaé
zmniejszenie czutosci materjatu wybuchowe-
go. Fakt ten znany jest szczeg6lnie fabrykan-
tom sptonek zapalajgcych. Scislejszych da-
nych w literaturze brak.

d) Dudowa krystaliczna. Na przy-
ktadzie nitrogliceryny stwierdzono rozmaitg
wrazliwos¢ dwuch odmian krystalicznych tej
substancji. Hibberf (16) podaje, ze postac
nietrwata (o t. t. 2°) jest nieco mniej czuta
niz postaé¢ trwata (L t. 13,2°). Potwierdzenie
tego spostrzezenia dat ostatnio Hackel (15)
w pracy nad wiasnosciami dwoch odmian
nitrogliceryny*).

e) Wielkos¢é krysztatéow, stopien
ich rozdrobnienia ma bardzo duzy wptyw
na czuto$¢ substancyj wybuchowych. Juz
Lenze (17) podaje, ze w przypadku kwasu
pikrynowego najczulszg okazata sie substan-
cja stopiona i nastepnie sproszkowana; naj-
mniej czutg—substancjg grubokrystaliczna.
Snitko (18) potwierdza te spostrzezenia na
przyktadzie trotylu i tetrylu.

*) Praca wykonana w Zaktadzie Technologji Ma-
terjatbw Wybuchowych Politechniki Warszawskiej.
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Przeciwnie Wenzelberg (19) znajduje,
ze w przypadku nitrozwigzkéw takich jak:
trotyl, kwas pikrynowy, tréjnitrorezorcyna,
chlorek pikrylu, dwunitrofenol, niema wy-
raznej roznicy miedzy czutoscig substan-
cji drobno sproszkowanej i gruboziarnistej.

Wptyw wielkosSci krysztatdw jest zato wy-
raznie widoczny w przypadku substancyj
bardzo czutych np. materjatéw inicjujacych.
Jest on przytem odwrotny do zanotowanego
wyzej.

Tak wiec np. Wohler (20) znajduje™ ze
zwiekszenie wielkosci krysztatéw azotku oto-
wiu powoduje wzrost czutosci. Krysztaty
azotku rteci dtugosci 3 mm grubosci 0,25 mm
wybuchajg przy przetamaniu lub od dotknie-
cia piorkiem. Krysztaty mniejsze, grubosci
0;1 mm wybuchajg dopiero od uderzenia cie-
zaru 0,600 «g z wysokosci 65 mm. Bardzo
drobny pyt potrzebuje juz wysokos$ci 200 m m .

Ro6znice wielkosci krysztatow azotkow
rozmaitych metali utrudniaty tez poroéwny-
wanie wrazliwosci ich na uderzenie i uzalez-
nianie jej od wewnetrznej energji substan-
cyj, co tez Wohler zaznacza w swych ba-
daniach.

f) Wpltyw temperatury na czutos$¢
byt zanotowany juz w 1894 przez Cronqui-
sta (21), ktéry z pomocg prymitywnego ka-
farka, znajduje nieco wiekszg czutos$¢ nitro-
gliceryny w 15° niz w 30°.

Wedtug Gody (22) dla nitrogliceryny:
w 16° potrzeba 0,2 kgm, W 94°_ 0,1 kgm, W
182° wystarczy bardzo lekkie uderzenie.

Bardziej szczegbtowe dane przytacza
Will (23) dla szeregu nitroglicerynowych ma-
terjatbw wybuchowych: dynamitu okrzem-
kowego, zelatyny wybuchowej, dynamitu ze-
latynowego. Lenze (17) znajduje taksamo,
ze Donaryl wybucha w 30 — 40° pod wpty-
wem stabszego uderzenia, niz w 12— 14°,

Taylor i Weale (24) zbadali zalezno$¢
czutosci piorunianu rteci oraz tetrazenu od
temperatury, znajdujac nastepujace dane:
Piorunian rteci wybucha w 37° od pracy
46 uncyj. cal, a w 157,5° od — 10 uncyj. cal.
Tetrazen wybucha w 15° od pracy 76, a w 113°
od — 20 uncyj. cal.

g 1 Wpltyw domieszek nieczyn-
nych pod wzgledem wybuchowym.

Jest rzecza powszechnie wiadomg, ze
domieszka substancyj twardych, utworzonych
z ziaren o ostrych krawedziach (piasek,
szkto mielone, wiorki metalu) w bardzo
znacznym stopniu zwieksza czuto$¢ materja-
tow wybuchowych na bodZzce mechaniczne —
uderzenie i tarcie, co znalazto tez praktyczne
zastosowanie przy sporzgdzaniu mas stuza-
cych do napetniania spionek zapalajgcych,
wybuchajgcych pod wptywem uderzenia oraz
zapalnikow tarciowych, dziatajgcych pod
wptywem tarcia.

20 (1936)

Brunswig (25) podaje, ze dwunitrona-
ftalen nie wybucha od uderzenia ciezaru 2 kg,
padajacego z wysokosci 2 m; jezeli do sub-
stancji tej doda¢ 10% ostrego piasku —
woéwczas wybuch czeSciowy nastepuje pod
wptywem uderzenia z wysokosci 70 cm.

Snitko (26) przytacza nastepujace wy-
niki badan dokonanych w Akademji Artyle-
ryjskiej (w Z. S. R. R)) na trotylu, zawiera-
jacym piasek:

% wybuchéw od uderzenia
io feg z wysokosci 25 cm
0,0i — 0,05% 6%
0,10— 3,15% 20%
0,20 — 0,25% 29%

Taksamo dodanie sproszkowanych me-
tali, szczegOlnie cynku, cyny i otowiu do
prochu czarnego zwieksza jego czuto$é.

Istniejg rowniez substancje niewybucho-
we, ktérych domieszka powoduje zmniej-
szenie czuto$ci materjatéw wybuchowych.
Do substancyj tych, zwanych pospolicie
,,flegmatyzatorami” nalezg takie jak
parafina, waselina, wosk, tluszcze roslinne
i zwierzece, sole wyzszych kwaséw ttuszczo-
wych, ciecze takie jak woda, alkohol, glice-
ryna i t. p. Niektore z nich znalazty zastoso-
wanie praktyczne.

Tak wiec trotyl z woskiem japonskim
kwas pikrynowy z parafing stosowany jest
do napetniania pociskéw przeciwpancernych,
ktéorych tadunek kruszacy powinien odzna-
cza¢ sie bardzo matg wrazliwos$cig na ude-
rzenie.

Bawetna strzelnicza z zawartoscig 20—
30% wody uznawana jest za bezpieczng w
transporcie, a bawetna kolodjonowa moze
by¢ dopuszczona do przewozu kolejowego,
o ile zawiera takg sama ilos¢ alkoholu mety-
lowego lub etylowego i t. p.

g 2. Wptyw domieszek czynnych.

Pomimo, ze w praktyce stosujemy prze-
waznie mieszanki materjatow wybuchowych,
a nie czyste substancje, badania systematycz-
ne takich mieszanek sg bardzo nieliczne. \V
szczegOlnosci badania wrazliwo$ci na uderze-
nie w zaleznos$ci od sktadu mieszanek nie byty
zupetnie dokonane.

Spotykamy jedynie drobne wzmianki w
tym zakresie. Tak wiec Cronquist (21) zna-
lazt, ze mieszanina ciektej gliceryny z krysta-
liczng posiada wiekszg czutos¢, niz kazdy
z tych skiadnikéw osobno. Badania wykona-
ne przez Chemisch Technische Reichsanstalt
(27) wykazaty, ze mieszanina 80% pentrytu
z 20% nitrogliceryny jest bardziej wrazliwa
na uderzenie, niz czysty pentryt.

Celem pracy niniejszej byto uzupet-
nienie istniejgcej luki w literaturze i okre$le-
nie czutosci szeregu mieszanek, utworzonych
z rozmaitych skladnikéw — przedewszyst-
kiem wybuchowych.

zawarto$¢ piasku
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Cze$¢ dosSwiadczalna.*™)

Przy wykonywaniu doswiadczenr autor
stosowat metode dokladnie opisang w pracy
poprzedniej (1).

Przyrzgdzenie mieszanin badanych
byto dokonywane w ten sposo6b, ze odwazone
iloSci sktadnik6w mieszano i rozcierano do-
ktadnie w mozdzierzu az do osiagniecia je-
dnolitej masy, utworzonej z ziarenek S$redni-
cy od Ol1 do 0,2 mm, poczem wstawiano je
do eksykatora na 1 dzien.

Badanie polegato przedewszystkiem na
okre$leniu czutosci kilku nitrozwigzkéw aro-
matycznych pod wpltywem dodawania do
nich heksogenu i pentrytu. Pozatem zbadano
czuto$¢ mieszanin heksogenu z saletrg pota-
sowg oraz chlorkiem potasu.

I. Nitrozwigzki z heksogenem.

L Mieszaniny tetrylu i heksogenu

(tablica 1, rycina 1.).

tom90 GO 70 60 50 40 30 x <0 0
Heksogen

Rycina 1.

Na rysunku podane sg dwie krzywe: dol-

na — | wyraza zalezno$¢ minimalnej pracy,
dajacej prawdopodobieAstwo 10% wybu-
chow, od sktadu mieszanek; gérna — Il wy-

raza zalezno$¢ maksymalnej pracy, dajacej
prawdopodobienstwo 50% wybuchéw od
sktadu mieszanek.

Na wszystkich dalszych wykresach za-
chowujemy te same oznaczenia.

Bieg obu krzywych jest bardzo charakte-
rystyczny i jak sie okazuje wspolny wszyst-
kim zbadanym mieszankom nitrozwigzkéw
z bardziej czutemi substancjami wybuchowe-
mi — heksogenem, pentrytem i nitroerytry-
tem.

Rozpatrzmy szczegétowo przypadek poda-
ny na rycinie 1. Dodanie do heksogenu sub-
stancji wybuchowej mniej czutej, jaka jest
tetryl, powoduje niezwykle ciekawe zjawi-
sko poczatkowo wyraznego wzrostu czutosci,
charakteryzujgcego sie minimum krzywej Il
przy zawartosci 10% tetrylu. Zarazem oby-
dwie krzywe: Il i | zblizajg sie do siebie bar-
dzo, co Swiadczy o tem, ze krzywa S, (Mu-
raoura)*) wyrazajgca procentowag liczbe wy-

*) Referowana w Towarzystwie Wojskowo Tech-

nicznem dn. 9/X1-35 r,
*) Patrz rycina 2 poprzedniej pracyl).
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buchéw, zalezng od pracy uderzenia jest
krzywg bardzo stromg i minimalne zwigksze-
nie pracy powoduje bardzo znaczne zwieksze-
nie prawdopodobiefAstwa wybuchow.

Dalsze zwiekszenie zawartosci tetrylu
zmniejsza czuto$¢ mieszanki, jednocze$nie
krzywe Il i | stopniowo oddalajg sie od sie-
bte, co jest identyczne ze zmniejszeniem kata
pochylenia krzywej S.

Bardzo charakterystyczne (w innych mie-
szankach wystepuje ono silniej) jest zagiecie
obu krzywych w poblizu zawartosSci 50 —
60% tetrylu. W przypadku krzywej | zagie-
cie jest stabe, w przypadku krzywej Il —
silniejsze.

Badajac bieg obu krzywych od strony
czystego tetrylu znajdujemy, ze dodanie nie-
wielkiej ilosci heksogenu powoduje raptowny
spadek czutosci, wyrazony krzywa |, nato-
miast krzywa Il wyraza spadek wzglednie
tagodny.

Linja S czystego tetrylu jest znéw znacz-
nie bardziej stroma niz mieszanek, zawiera-
jacych nieznaczne ilosci heksogenu. Oby-
dwie krzywe sktadajg sie z trzech czesci. Tak
wiec krzywa Il w czeSci odpowiadajgcej mie-
szankom od 0 do 30% tetrylu odpowiada
duzej wrazliwosci (wrazliwo$ci czulsze'go
sktadnika); w granicach zawartosci 30 —
80*% mamy wrazliwo$¢ Srednig, wreszcie dla
mieszanek zawierajacych 80 — 100% tetry-
lu znajdujemy wrazliwo$¢ mniej czulego
sktadnika. W innych mieszankach istnienie
tych trzech czesci krzywej Il jest bardziej
wyrazne.

W przypadku krzywej | znajdujemy za-
sadniczo te same trzy odcinki, jednak grani-
ce ich sg wyraznie przesuniete w kierunku
wiekszyich ilosci tetrylu (0— 50%, 50—
95%, 95 — 100%).

2. Mieszaniny kwasu pikrynowego

z heksogenem — badanie wykonane przy
wspotudziale Dr. Zb. Kapuscinskiego (ta-
blica 2, rycina 2).

Znajdujemy zasadniczo ten sam hie'g
krzywych co i na rycinie 1, jedynie znacznie
mniej wyraznie wystepuje zagiecie krzywej
Il w poblizu 50%-wych mieszanek. Pozatem
dostrzegamy: zwiekszenie czutosci heksogenu
przez dodanie do niego kwasu pikrynowego
w ilosci do 15%, oraz bardzo silne zwigkszenie
czutosci kwasu pikrynowego przez dodanie
do niego 10% heksogenu.

Podobnie jak w przypadku mieszanin
tetrylu z heksogenem tak i tutaj krzywa S
(Muraoura) jest bardzo stroma w poblizu
90% heksogenu, nastepnie pochyla sie co-
raz silniej ku osi, wyrazajgcej prace uderze-
nia. W przypadku czystego kwasu pikryno-
wego kat pochylenia jest znacznie mniejszy,
niz w przypadku wszelkich mieszanek tej
substancji z heksogenem.
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3. Mieszaniny trdjnitrotoluenu
heksogenem. (tablica 3, rycina 3).

Na obydwu krzywych dostrzegamy wy-
jatkowo wyrazne zagiecie w poblizu 50%-wej
mieszanki. Dzieki temu podziat krzywych na
trzy odcinki jest bardzo utatwiony: przy za-
wartosci trotylu ponizej 30% mieszanki ma-
ja wrazliwo$¢ zblizong do heksogenu; mie-
szanki o zawartos$ci 40 — 90% trotylu wy-
kazujg wrazliwos¢ posrednig miedzy troty-
lem a heksogenem, przyczem przejscie od
mieszanek zawierajacych 30°/o trotylu do
zawierajagcych 45% charakteryzuje sie rap-
townym skokiem wrazliwosci.

Przy przejSciu od mieszanek bogatych w
trotyl (ponad 90%) do czystego trotylu znaj-
dujemy znow raptowne zmniejszanie wrazli-
WOSCi.

Podobnie jak w poprzednich mieszan-
kach, dodanie matoczutego trotylu do hekso-

/*OSp/hynony
D%so & to & so jo 20 to o
Heksogen

Rycina 2.
genu powoduje uczulenie heksogenu. Do-

danie znéw heksogenu do trotylu powoduje
raptowne zwiekszenie czutosdci (krzywa 1 i I1).

Il. Nitrozwigzki z pentrytem.

4 Mieszaniny tetrylu z pentrytem

(tablica 4, rycina 4).

Zasadniczy ksztatt krzywych nie odbiega
od podanych poprzednio. ROznica miedzy
uktadem tetryl — pentryt, a uktadem te-
tryl — heksogen polega gtdwnie na wiekszym
obszarze mieszanek o duzej czutosci. Obszar
ten ogarnia mieszaniny zawierajagce do 40%

pentrytu, przyczem mieszanki zawierajace
10 — 20 % tetrylu sg czulsze niz czysty
pentryt.

Obszar przejsciowy Sredniej czutosci za-
warty jest miedzy mieszankami 0 50 — 90%

PRZEMYSt CHEMICZNY
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trotylu. Podobnie jak w poprzednio opisa-
nych przypadkach, dodanie pentrytu do te-
trylu wywotuje raptowne zwiekszenie czuto-
§ci, co widoczne jest jednakowo wyraznie na
obu krzywych: 1 i IlI.

Kgm

Trotyl
100*90 30 70 60 SO O JO 20 ©©O O
nehsogen

Rycina 3.

5. Mieszaniny trotylu z
tem. (tablica 5, rycina 5).

Bieg krzywej | i Il przypomina ogromnie
przypadek mieszanin kwasu pikrynowego
z heksogenem.

Podobnie jak i tam mamy tagodne przej-
scie (krzywa I1) od mieszanek bardzo czu-
tych do mieszanek $redniej czutosci. Poza-

Penhyf
Rycina 4.

pentry-
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tem obserwujemy te same zjawiska, co i w
poprzednich ukladach: gwaltowny spadek
czutosci trotylu pod wptywem dodania nie-
wielkich ilosci pentrytu, uczulenie pentrytu
przez dodanie do niego trotylu.

ffl* 90 GO 70 60 50 40 JO 2) 8“'%

Pen/mt
Rycina 5.
I1l. Substancja wybuchowa zno$ni-
kiem tlenu.
6. Mieszaniny heksogenu z saletrg

potasowga (tablica 6, rycina 6).
Obserwacje sg tu podobne do poprze-
dnich. Dodanie saletry potasowej uczula he-

Rycina 6.
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ksogen na bardzo duzej przestrzeni, obejmu-
jacej mieszanki, zawierajgce do 60% saletry
potasowej, co uwydatnia sie¢ widocznie na
obu krzywych — I i II.

IV. Substancja wybuchowa z solg
niewybuchowg.
7. Mieszaniny heksogenu z chlor-
kiem potasu, (tablica 7, rycina 7).
Uczulenie heksogenu jest tutaj rowniez
bardzo silne, jednak obejmuje nieco wezszy
obszar, co sie ttumaczy pew'nego rodzaju

kom

100%90 G 70 60 50 40 J0 20 O O
Heksoeen

Rycina 7.

flegmatyzujagcym dziataniem wiekszych ilo-
§ci chlorku potasu, wskutek czego réwniez
mieszanki o zawartosci heksogenu mniejszej
niz 40% wybuchajg od uderzenia z duzym
trudem i bardzo nierownomiernie.

Streszczenie.

Stosujac metode kafarowg badania czu-
tosci materjalow wybuchowych z pewnemi
wprowadzonemi poprzednio (1) ulepszenia-
mi, dajacemi dokladnos$¢ pomiaréw do 10%
autor zbadat wrazliwosci na uderzenie sze-
regu mieszanek, sktadajgcych sie z pentrytu
lub heksogenu z jednej strony a rozmaitych
nitrozwigzkéw aromatycznych, nosnika tle-
nu lub soli niewybuchowej z drugiej strony.

Badanie te doprowadzity do spostrzezen
nastepujacych:

1) Mieszaniny dwoch substancyj wybu-
chowych o niejednakowej wrazliwos$ci wyka-
zujg wrazliwos¢ zalezng od skiadu miesza-
nin. Obserwujemy przytem, ze mieszaniny
bogate w skiadnik wrazliwszy sg zblizone
pod wzgledem wrazliwos$ci do tego sktadnika;
mieszaniny o rowmych ilosciach obu sktadni-
kdw lub bogatsze w sktadnik mniej wrazliwy,
wykazujg wrazliwos$¢ srednig, lezacg miedzy
wrazliwosciami obu sktadnikow. Przejscie od
wrazliwosci mieszanek bardziej wrazliwych
do mniej wrazliwych charakteryzuje sie dosy¢
wyraznym przeskokiem (nieciggtoscia).

2) Jezeli do substancyj takich jak hekso-
gen i pentryt doda sie substancji wybuchowej
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TABLICA i. TABLICA 4.

Mieszaniny pentrytu z tetrylem
Melanges: Penthrite—Tetryl

Mieszaniny heksogenu z tetrylem

Melanges: Hexogfonc—Tctryl

Skiad I " Skiad Min. praca dajaca Maks. praca dajaca
mieszanin Min. praca dajaca Maks. praca dajaca mieszanin io% wybuchdéw 50% wybuchow
% wagowe 10% wybuchow 50% wybuchow % Travail minimum produi-  Travail maximum produi-
0 g Travail minimum produi-  Travail maximum produi- pentrytu sant 10%o d'explosions sant 50% d'explosions
heksogenu sant io’/o d'explosions sant 50°/0 d'explosions ) wE
Ve . Melanges: _ \§ S8 g- ;g 5 - %
al% N N 7od tri- =1 = = 55 =
wdreo. . 45.g o BBes v W Dop T iosnE il
green & ﬁ%é%% X ggé%% 8<% C28 shfe £ 85 528 sEEy £ OF
poids: G z25BEs 0 H O z835Bfe & 28
- 100 2 kg 55 011 2 kg 100 0,20
» — — 10,0 0,20
00 2k 70 014 2. 1,0 022 o 1 ss 011 5 g5 017
90 » 7,0 0,14 1. 75 0,15 80 >» 6,0 0,12 » 8,0 0,16
80 » 7,0 0,14 » ii.S 0,23 70 » 6,5 0,13 . 10,0 0,20
70 0,17 N 60 » 6,5 0,13 » 10,0 0,20
» 8,5 » 21,0 0,42 50 * 80 016 N 165 0.31
60 » 90 0.8 tl 255 0,51 40 » 9,0 0,8 . 185 037
50 # 10,0 0,20 A 290 058 30 > 9,0 0,8 » 20,5 0,41
40 . 11.5 0,23 . 29,0 0,58 20 3 10,0 0,20 # 24,0 0,48
10 » u 5 0,23 » 26,0 0,52
30 f 12,0 024 330 006 5 > 150 0,30 w* 30,0 0,60
20 12,0 0,24 355 0,71 0 > 28.0 056 . 46.0 0.92
10 » 12,5 0,25 1 40,0 0,80
0,26 . . .
5 - 13,0 1 43,0 086 TABLICA 5: Mieszaniny pentrytu z trotylem
2 u 190 038 no = - Melanges: Penthrite—Tolite
o » 28,0 0,56 H 46,0 0,92
100 2kgJ 55 011 2kg 10,0 0,20
TABLICA 2: Mieszaniny heksogenu z kwasem pikry- 90 7 5,5 0,11 u 75 0,15
nowym 80 6,0 0,12 * 11,0 0,22
|\/b|anges; kb)(gfe(’e_acidg icrique 70 * 9.0 0,18 11 21,0 0,42
pIeng 60 * 11,0 0,22 » 40,0 0,80
50 * 13.0 0,26 > 51,0 1,02%)
5 k 30,0  0,95%
100 2 kg 7,0 0,14 2 kg 11,0 0,22 40 u 13.0 0,26 g 3950 1,25 )
95 1 6,0 0,12 85 0,17 30 » 17.0 0,34 47,0 1,60
90 U 7.0 0,4 75 0,15 20 o 220 0,44 49,0 1,65
85 1 70 0.14 05 021 10 g 29,0 0,58 52,5 1.75
: : : ; ' 0 10ky 200 140 10 kg 550 4.0
80 » 7.0 0,14 12,0 0,24 ] .
70 1 95 0,19 21,0 0.42 TABLICA 6: p’\gtlsssé\z/ivnqmy heksogenu z saletrg
60 #» 100 020 290 058 Velanges: Hexogine—Niitrate de potassium
50 " 10,5 0,21 34,0 0,68
40 = 1200024 440 088 100 2k 70 014 2k 110 022
30 n 12,0 0,24 48,0 0,96 95 . 6,5 0,13 9,5 0,19
20 12,0 024 550 1,10 90 I 60 0,2 7,0 0,14
80 1. 6,0 0,12 6,5 0,13
10 0,20 ) )
v 13.0 68.0 136 70 (8 50 0,10 80 016
s g 3.0 026 - - 60 o 60 0,2 85 0,17
0 320 064 10 kg 350 255 50 » 6,0 0,12 8,5 0,17
40 i 6,0 0,12 * 9,0 0,18
. . 7.0 0,14 11,0 0,22
TABLICA 3: Mieszaniny heksogenu z trotylem 38 n 120 0.24 o 31.0 0.62
Melanges: Hexog&ne—Tolite 10 . 30,0 0,60
TABLICA 7: Mieszaniny heksogenu z chlorkiem
potasu ) )
100 2 feg 70 014 2% 110 022 IVElanges: Hexogine—Chlorure de potassium
90 7.0 0,14 " 8,0 0,l6
80 8,5 0,17 " 10,5 0,21 roo 2 kg 7»0 0,14 2 kg n,o 0,22
70 80 0,16 " 210 042 90 1 50 010 1 8,0 0,16
60 A 1,0 022 5kg 300 095 gg 1 gg 8»18 > 85 013
» . ) ,® y ’
50 » 11,0 0,22 10 kg 32,0 2,40 60 1 6,0 0,12 14,0 0,28
40 1 11,0 0,22 . 340 250 50 t» 6,0 0,12 245 049
30 11,0 0,22 Y 36,0 260 40 10,0 0,20 37,0 0,74
20 . 17,0 0,34 " 39,0 2,80
10 I 26,0 0,52 a 440 335 *) Przecietnie z oznaczenia ciezaru 2 kg i 5 kg —
0 I0kg 200 1,40 ) 550 4,10 —0,99 kgm/cm2.
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mniej wrazliwej, jak np. tetryl, trotyl, kwas
pikrynowy w ilosci do 10%, to osigga sie
zwiekszenie czutosci heksogenu i pentrytu.

3) Zwiekszenie czutosci osigga sie réwniez
przez dodanie do heksogenu no$nika tlenu
takiego jak saletra potasowa w ilosci do
60% oraz przez dodanie soli niewybuchowej
i nie biorgcej udzialu w reakcji takiej jak
chlorek potasu.

4) Dodanie niewielkich ilosci (do 5%)
substancji wybuchowej czulej takiej jak he-
ksogen, pentryt do matoczutej jak nitro-
zwigzki aromatyczne powoduje znaczny
wzrost czutosci.

Zjawiska opisane pod (2), (3) i (4) maja
niewatpliwie jedno i to samo podioze: wzrost
czutosci spowodowany jest prawdopodobnie
oddziatywaniem mechanicznem Kkrysztatow
obcej substancji, ktére to oddziatywanie po-
lega na zwiekszeniu tarcia wewnatrz masy.

Korzystam ze sposobnosci aby wyrazi¢
serdeczne podziekowanie P. Pik. inz. S.
Witkowskiemu za umozliwienie wykona-
nia tej pracy.
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RESUME:

Au moyen de la methode du mouton qui a ete anterieure-
ment modifiee par I'auteur en vue de l'augmentation de la
precision des essais |’auteur a examine la sensibilite au choc
de quelques melanges composes de penthrite et d’hexogfene
avec les differents nitrocomposes aromatiques ainsi qu’un
nitrate ou un sei indifferent.

Les essais ont permis d'etablir les regularites suivantes:

1) Un melange de deux substances explosives a sensi-
bilites inegales possede une sensibilite qui change suivant
la composition du melange de la fagon suivante:

a) les melanges riches en compose plus sensible posse-
dent une sensibilite du meme ordre que le compose plus
sensible;

b) les melanges ayant des quantites & peu prés egales
des deux composes, ou riches en compose moins sensible
possedent une sensibilité correspondante & une sensibilite
moyenne (entre la sensibilite des deux composants).

Le passage de la sensibilit¢ des melanges plus sensibles
aux melanges moins sensibles peut dtre quelquefois trss
brusque, s’accentuant sur les courbes: sensibilite—composition
par une discontinuite nette (fig. 3, 5). Parfois cependant il
peut etre plus doux (fig. i, 2, 4).

2) En ajoutant & la penthrite ou & I’hexogene une cer-
taine quantite (ne depassant pas 10 p. ¢.) d’un explosif moins
sensible comme le tetryl, la tolite, I’acide picrique — on
augmente la sensibilite de la penthrite ou de I’hexogene.

3) On obtient une forte augmentation de la sensibilite
d’un explosifau choc parl’addition des selstelsque NO,K ou
CIK. Dans le cas de la penthrite et de I’hexogene la quantite
des sels serait de 5 a 60 p. c.

4) L’addition d’une toute petite quantite (moins de
S p. c.) d’un explosiftrEs sensible (comme la penthrite, I’he-
xogene) aux explosifs peu sensibles comme les nitrocomposes
gr?matiqus provoque une augmentation nette da le sensi-

ilitc.

On peut generaliser la cause du fait décrit sous (2), (3)
et (4) comme suit: I'augmentation de la sensibilite d’un ex-
plosifau choc pourrait etre attribuee & I'action mecanique des
cristaux extrangers qui provoquent [l’accroissement de la
friction au sein de la masse explosive.

o wykrywaniu dwuacetylu w ttuszczach jadalnych
La d¢termination de la présence du diacétyle dans les graisses comestibles
Mag. Krystyna PRZYBYSZEWSKA-SPORZYNSKA

Z Dzialu Badania Zywnosci i Przedmiotéw Uzytku
Panstwowego Zaktadu Higjeny

Kierownik Dziatu:

Dr. S. KRAUZE

Nadeszto 30 marca 1936

Na rynkach krajowych coraz czescigj
spotyka sie ttuszcze jadalne, fatszowane do-
datkiem dwuacetylu.

Dwuacetyll), znany w literaturze chemicz-

b Beilstein, t. I, str. iois (1905).

nej pod nazwg dwumetyloglioksalu, jest to
ciecz zielonkawo-zo6ta, o ciez. wh 0,9734
(22°) i temperaturze wrzenia 87,5°—88°.
Rozpuszcza sie tatwo w wodzie (1 czes¢ dwu-
acetylu w 4 czesciach wody), w alkoholu
i chloroformie. Posiada bardzo silny, swoisty
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zapach, w duzem stezeniu bardzo nieprzy-
jemny, w wielkich za$ rozcienczeniach, w
dawkach nieprzekraczajgcych kilku mg za-
pach Len jest mity, charakterystyczny dla
masta. Stad pochodzi najczesciej spotykana
nazwa handlowa niemiecka: Buileraroma.
Dzieki tej wiasnosci uzywa sie czesto dwu-
acetylu w przemysle spozywczym, szczegol-
nie margarynowym.

Rozporzadzenie Ministra Spraw We-
wnetrznych z dnia 21. 7. 30. (Dz. U. R. P.
Nr. 53, poz. 453) zabrania dodawania do
ttuszczéw ros$linnych, zwierzecych, zestalo-
nych i mieszanych, jakichkolwiek $rodkdéw
zapachowych. W Niemczech dopuszczalny
jest dodatek tych substancyj do tak zwa-
nych tluszczow sztucznych (Kunslspeise—
jette).

W ostatnich latach zajeto sie kwestjg ba-
dania rozmaitych produktow spozywczych
na obecno$¢ dwuacetylu. Jako pierwszych ba-
daczy w tej dziedzinie wymienié nalezy: Te-
stoni i Ciusa2), Vizerna i Guillota3),
Schmalfussa4) i Barthmayerab).

Obecnos$¢ dwuacetylu stwierdzono w na-
stepujacych produktach6): w masle, miodzie,
tytoniu, moczu, przy procesach palenia (w
palonej kawie), lub przy silnem ogrzewaniu
weglowodanow. Fizjologowie uwazaja go za
produkt bakteryjnej przemiany materji. Ho-
duje sie specjalne szczepy bakteryj7), ktére
wytwarzajg przedewszystkiem bardzo duze
ilosci butylenoglikolu i metyloacetylokarbi-
nolu; utlenianie sie nastepne tych produktéw
do dwuacetylu nastepuje bardzo powoli, tak,
ze dwuacetyl w poszczeg6lnych produktach
znajduje sie w nieznacznych ilosciach. Np.
w $wiezem masle wedtug Selima 1fussa (L c.)
ilos¢ dwuacetylu w 1 kg masta waha sie
w granicach od 0,0002 g w pazdzierniku do
0,0006 g w maju.

Ze wszystkich znanych i wyprébowanych
metod wykrywania dwuacetylu, najdoktad-
niejsza i najprostszg w uzyciu okazata sie
metoda przeprowadzania dwuacetylu dziata-
niem hydroksylaminy w dwumetyloglioksym,
ktory z solami niklu tworzy czerwony osad
(reakcja Czugajewa8).

Reakcja przebiega wedtug nastepujacego
réwnania:

2) Ann. fals. 25, 459 (1932).

8> Ann. chim. and chim. appl. 21, 147 (1931) i Chem.
Zentr. 1931, Il, 511.

4) Biochem. Z. 216, 330, (1929).

5 Z. Untersuch. Leb:nsm. 63, 283 (1932) Chem.
Zentr. 1932, 11, 142.

6) Haffner, Z. Untersuch. Leb;nsm. 70, 117 (i93S).

7) Ann. fals. 28, 278 (1935).

8) Z. anorg. Chem. 46, 144 (1905) i B. 38, 2520
(1908S).
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CH8— CO
Cllz— CO ¥ nii2oh

dwuacetyl hydroksylamina

CHS— C=N- -OH
cii3—c=n OH

dwumetyloglioksym

NIL1./JI1

CH3-C = N-0H
2 (]

Cli3—C— N —oii

CH3-C = N -0\ cii3- c=n - oh
°m )iVi. .

ClIA C=N-0"/ CHa- C=N- Oll

dwumetyloglioksym niklu

+ 2NHtCl

+ NiCl24- 2NH3=

+

Jest to reakcja nadzwyczaj czuta. Wyko-
nanie catego szeregu prob dato mi mozno$c
stwierdzenia, ze czutos$c reakcji jest tak znacz-
na, ze pozwala na wykrycie 0,025 mg dwu-
acetylu.

Przy wykonywaniu reakcji dla tak ma-
tych ilosci dwuacetylu nalezy roztwoér zawie-
rajagcy utworzong sol dwumetyloglioksymu
niklu wyktéca¢ z chloroformem. Dwumetylo-
glioksym niklu przechodzi ilosciowo do roz-
tworu chloroformowego. Po odparowaniu
chloroformu pozostaje na parowniczce czer-
wona plama soli niklu, wolna od wszelkich
zanieczyszczen. Wielkos$¢ jej i intensywnosé
zalezy jedynie od iloSci dwuacetylu w ba-
danym roztworze. Metode te zastosowali w
swej pracy Mohler i Herzfeld9), ktorzy
po przygotowaniu catego szeregu rozcienczen
badanego roztworu dwruacetylu dochodzili
do granicy czutosci reakcji. Przyjmujac te
granice za 0,03 mg, oraz mnozac te ilos¢ przez
dane rozcienczenie, otrzymywali ilo$¢ dwu-
acetylu, znajdujaca sie w badanym roztwo-
rze. Praca ich wymaga catego szeregu kolej-
nych oznaczen dla przeprowadzenia jednej
analizy nieznanego roztworu dwuacetylu.

Korzystajagc z wielu wskazéwek, znajdu-
jacych sie w pracy Mohlera i Herzfelda,
zastosowatam pewna modyfikacje, polegajaca
na porownywaniu wielko$ci i intensywnoSci
powstatej plamy dwumetyloglioksymu niklu
ze skalg, przygotowang zapoinocg znanych
ilosci dwuacetylu.

Radanie tluszczu na zawarto$¢ dwuace-
tylu przeprowadzatam w spos6b nastepu-
Jacy:

50 do 250 g (w zalezno$ci od przypuszczal-
nej zawartosci dwuacetylu) niestopionego
tluszczu wprowadza sie do kolby destylacyj-
nej, potaczonej z diuga chtodnicg, zalewa
alkoholem 96° w ilosci 1/10 (objetosciowo)

*) Mitt. Lebensm. Hyg. 26, 34 (i93S)-
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uzytego do badania ttuszczu. Destylacje prze-
prowadza sie, ogrzewajac w tazni gliceryno-
wej, ktérej temperature doprowadza sie do
130°, przyczem odbieralnik oziebia sie lodo-
watg woda, aby unikngé strat bardzo lotne-
go dwuacetylu. Nalezy zwréci¢ uwage na to,
aby powierzchnia stopionego tluszczu nie
wystawata ponad powierzchnie gliceryny w
tazni, a nastepnie na temperature, w ktorej
odbywa sie destylacja. Po przeprowadzeniu
licznych badan zaobserwowatam, ze wtedy,
gdy termometr w kolbie destylacyjnej wska-
zuje 80° i alkohol zaczyna destylowa¢, na-
lezy taZznie silniej podgrzewaé, a szyjke kol-
by destylacyjnej okry¢ scierkg lub azbestem,
gdyz w tej temperaturze dwuacetyl nie prze-
chodzi do destylatu iloSciowo. Dla uniknie-
cia strat Mohler i Herzfeld (L c.) propo-
nujg nawet powtdrng destylacje z nowa por-
cja alkoholu. Gdy w odbieralniku zbierze sie
ilos¢ alkoholu réwna tej, ktérg dodano do
ttuszczu, nalezy destylacje przerwaé, a calg
ilos¢ destylatu przela¢ do rozdzielacza. Na-
stepnie dodaje sie podwojng ilos¢ wody i wy-
cigga trzykrotnie chloroformem (kazdorazo-
wo po 3 cm8). Do wyciggu chloroformowego
dodaje sie kolejno 0,5 cm3 10%-owego wo-
dnego roztworu chlorowodorku hydroksyla-
miny, 0,6 cm3 1 n tugu sodowego, wstrzgsa
przez 2 minuty, a nastepnie dodaje 0,5 cm3
1%-owego roztworu siarczanu niklu i 0,2 c¢cm3
1 n kwasu octowego. Po silnem wyktdceniu
pozostawia sie roztwor w rozdzielaczu. Po
catkowitem rozdzieleniu sie warstw, co trwa
okoto godziny, zlewa sie warstwe chlorofor-
mowga przez maly saczek do parowniczki,
przemywa sgczek 1 cms chloroformu i po
ztaczeniu przesaczy odparowuje do sucha na
tazni wodnej.

Czerwona plama dwumetyloglioksymu
niklu wskazuje na obecno$¢ dwuacetylu.

Badajgc masto, lub margaryne na obe-
cno$¢ dwuacetylu, nalezy zwréci¢ uwage na
mozliwos$¢ utlenienia sie metyloacetylokar-
binolu na dwuacetyl

ch3co

CH3.Co

h3c.co

HJdCCHOH

Metyloacetylokarbinol powstaje jako pro-
dukt naturalnej fermentacji przy kwasnieniu
mleka lub $mietany. Poniewaz przy fabryka-
cji margaryny dodaje sie czesto mleka kwas-
$nego, metyloacetylokarbinol moze sie znaj-
dowa¢ w niewielkiej ilosci i w margarynach.
W celu unikniecia zarzutow, ze przy ogrze-
waniu mogto nastgpi¢ wspomniane utlenie-
nie, przepuszczatam przy destylacji, w mysl
wskazowek Schmalfussa, (l.e), silny stru-
mien dwutlenku wegla.
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Poréwnujgc wielko$¢ i intensywnos$¢ czer-
wonej plamy dwumetyloglioksymu niklu
ze skalg porownawcza, okresla sie ilos¢ mi-
ligraméw dwuacetylu w badanym produkcie,
nastepnie wynik przelicza na 1 kg pro-
duktu.

Dla otrzymania skali poréwnawczej od-
waza sie 5 raZy po 100 g ttuszczu, wolnego od
dwuacetylu (najlepiej czystego ttuszczu ko-
kosowego), potem miesza sie kazdg probe
z 10 cm3 alkoholu 96% oraz z 1 cms wod-
nego roztworu dwuacetylu, ktdra to ilos¢
roztworu zawiera¢ ma:

w | probie 1 mg dwuacetylu
. 1 . 0,75 i

., HI 05

. IV, 025

.V . 0,12

W powyzszych mieszaninach okres$latam
dwuacetyl w sposéb podany wyzej.

Stosujgc sie Scisle do opisanych wyzej
warunkéw przy przeprowadzaniu dosSwiad-
czenia, nalezy przedewszystkiem zwrocié¢ uwa-
ge na to, aby uzyte ilosci chloroformu byty
zawsze jednakowe i aby chloroform byt pod-
dawany powolhemu odparowywaniu w paro-
wniczkach o jednakowej S$rednicy, tak, aby
plamy czerwone byty réwnomiernie odparo-
wane na dnie parowniczki. Skala taka, prze-
chowywana w suchem i czystem miejscu,
zdata od Swiatta, nie ulega zmianie przez
dtuzszy okres czasu.

Préba, oznaczona Nr. V zalgczonej skali
poréwnawczej, daje bardzo matg, jednak wy-
razng czerwonawg plamke. Tak przygotowana
skala pozwala nam zatem na okreslanie
0,12 mg dwuacetylu.

Przystepujac do badania jakiego$ nie-
znanego ttuszczu, nalezy zatem, na podsta-
wie jego cech zewnetrznych (zapachu), uzy¢
do badania takiej jego ilosci, aby zawartos¢
dwuacetylu wahata sie w granicach skali (do
1 mg). Przy pewnej wprawie nie jest to tru-
dne, tembardziej, ze ttuszcze—nawet bardzo
silnie perfumowane — nie zawierajg wiecej
niz 15 mg dwuacetylu w 1 kg produktu.

Nalezy zaznaczy¢, ze metoda opracowa-
na przez B. van Nielal0), a uzupetniona na-
stepnie przez Schmalfussa i Rethornall),
pozwala na wagowe okreslenie zawartosci
dwuacetylu w ilosciach nie mniejszych jed-
nak, niz 0,05 g

Thuszcze jadalne rynku warszawskiego
poddatam systematycznym badaniom na obe-
cno$¢ dwuacetylu.

100 Biochem. Z. 187, 472, (1927).
n) Z. Untersuch. Leb;nsm. 70, 233, (1935)-
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TABLICA i

N Zawartos¢
) Nazwa produktu Rodzj ttuszczu Z ap ach dwuacetylu
proby w mg/kg
i Axa margaryna do$¢ przyjemny Swieze-
go masta 4
2 Rekord I bardzo silny io—14
3 Damara staby, dos$¢ przyjemny 4
4 Menora m silny 7
S Standart-Amada I do$¢ przyjemny 4
6 Triumf » bardzo silny 10
7 bez firmy Il silny 6
8 bez firmy silny 8
9 baz firmy t. zw. tluszcz piekarski po stopieniu bardzo silny 8
10 Ogus i00% tluszcz kokosowy bez zapachu 0
ii Ceres M I « 0
22 bez firmy 0

Otrzymane wyniki zebrane sg w ta-
blicy 1

Badajgc masta na obecno$¢ dwuacetylu,
przekonatam sie, ze produkt otrzymany ze
Smietany, poddanej normalnej fermentacji
kwasowej, zawiera bardzo mate ilosci dwu-

acetylu (od 0,2 mg do 1 mg dwuacetylu na

1 kg masta), natomiast masta, przygotowane
zapomocyg specjalnego zakwasu, zawierajgce-
go bakterje, wytwarzajace bardzo duze ilo-
sci metyloacetylokarbinolu, wykazaty obe-
cno$¢ dwuacetylu w ilosci 5—8 mg na 1 kg
masta. Masto o tak duzej zawartoSci dwu-
acetylu (8 mg) nie jest jednak produktem

TABLICA 2

2 e
N3 NAZWA = 2

ZAPACH <

préby FIRMY §§ S

N

-] S

1 Masto Luksusowe swoisty, przyjemny 250
MI. ,Drobin"

1 ,Lubraniec* swoisty, przyjemny 2S0
3 ,Dla Znawcow* swoisty 250
4 »Lubienica" swoisty 250
5 masto normalne swoisty 250
6 masto normalne swoisty 500
7 masto specjalne bardzo silny swoisty 100
8 masto specjalne troche zjetczaly 200
9 masto specjalne troche zjetczaly 500
10 masto specjalne swoisty, przyjemny 250
1 bez firmy bardzo silny 125
12 bez firmy bardzo silny 120
13 ,Ciechanow* dos¢ silny 100

Znaleziona

s g

o 2 = =

E8 3 § UWAG I

«w > © =

B: %o

0,2 0,8

0

(0]

(0]

(0] Przygotowane przez ferme Stuzew
P. Z. H.

0,2 0,4

0,75 75 Masta przygotowane przez Inst. Prze-
mystu Ferment, i Bakt. Rolnej za-
pomoca specjalnego szczepu bakt.
wytwarzajacego duzg ilo$¢ metylo-
acetylokarbinolu.

0

: j" Jak Nr. 7, badane po 2 tygodniach.

1,25 5,0 Masto wyrabiane zapomocg specjal-
nego szczepu bakteryj.

1,00 8.0 | Masta sprzedawane z napisem ,ma-

0,75 6.0 J  sto z zapachem”.

0,75 7.5
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normalnym, posiada bowiem ostry, specy-
ficzny zapach.

Wieksze zatem od 8 mg ilosci dwuacetylu
w masle nalezy uwazaé za sztuczny dodatek
wolnego dwuacetylu, sprzedawanego jako
roztwor w oleju.

Wyniki badania maset zebrane sg w ta-
blicy 2.

Poréwnujac w-yniki badan, dochodzimy
do wniosku, ze ilosci dwuacetylu, znalezione
w margarynach (4—14 mg/kg) nie moga by¢
w zadnym wypadku wyttémaczone dodat-
kiem specjalnie zakwaszonego mleka. Rozpo-
rzagdzenie Min. Spr. Wewn. z dnia 21. VII. 30.
(Dz. U. R. P. Nr. 53, poz. 453) dozwala bo-
wiem na dodatek 4% tluszczu z masta do
margaryn, zawarto$¢ wiec dwuacetylu w 1 kg
margaryny mogtaby wynosi¢ conajwyzej
0,2—0,3 mg. Stwierdzenie zatem tak znacz-
nych ilosci dwuacetylu w badanych prébkach
margaryn wskazuje niezbicie na dodatek nie-
dozwolonego wolnego dwuacetylu przy fa-
brykacji ttuszczéw jadalnych.
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RESUME

L 'auteur présente une methode simplifiee de determi-
nation quantitative du diacetyle dans les matieres grasses,
basée sur la reaction de Czugajew et les travaux de
M ohler et Herzfeld (Mitt. Lebensm. Hyg. 26, 34
(1935)) « La methode consiste & comparer la tache laissee par
le sei de dimethylglyoxime de nickel avec un etalon pre-
pare de la mani&re suivante: & une graisse qui ne renferme
pas de diacetyle (graisse de coco) on en ajoute des quan-
tites determinees (0 — 1 mg); aprEs avoir distille. avec de
Talcool, on execute la reaction de Czugajew. A laide
de cette methode on peut deceler 0,12 mg de diacztyle.

Les quantites de diacetyle trouvees dans les graisses
comestibles sont de 4— 14 mg/kg (Tableau 1) dans le
beurre ordinaire de o+—1 mg/kg, dans les baurres prepares
avec de la creme prealablement fermentee (& Taide de micro-
bes dont leffet est de produire de grandes quantites de
methyl-acetyl-carbinol ) —jusqu’da 8 mg/kg (Tableau 2).

En examinant les graisses comestibles et les beurres en
vente & Varsovie, l’auteur arrive & la conclusion que la quantite
de diacetyle contenu dans le beurre normal ne doit pas de-
passer 8 mg/kget dans les graisses comestibles 0,2 — 0,3 mg/kg.
Les grandes quantites de diacetyle qu’on trouve parfois dans
les graisses comestibles (4— 14 mg/kg) prouvent que le
produit a ete falsifie avec du diacetyle libre, ce qui est inter-
dit par I'ordonnance du Ministre de I’Interieur. (Dz. U. R. P.
Nr. 53, p. 453).

Institut d’Hygifene d’Etat.
Laboratoire des recherches des matteres alimentaires.

Szybkos¢ rdzewienia réoznych gatunkow zelaza i stali
w wodzie zawierajgcej tlen

La vitesse de formation de la rouille sur diverses sortes de fer et d acier dans 1eau
contenant, de I’oxygdne

Dr. wailter BECK i mgr. Edward MALEC
Zaktad Chemji Fizycznej Uniwersytetu Joézefa Pitsudskiego
Nadeszto 14 lutego 1936

Wstep.

Do badan szybkosci rdzewienia zelaza pod
dziataniem atmosfery, Krdohnkel) stosowat
metode objetosciowa, polegajagcag na mierze-
niu zmiany cisnienia tlenu, zuzywanego na
korozje.

K. Arndt2) postugiwat sie ta metodg, po-
rownujac szybko$¢ rdzewienia roznych ga-
tunkéw zelaza. W nowszych czasach Beng-
hough3) wykazat, ze mozna stosowra¢ te me-

J) O. Krohnke i W. Beck: Korrosion.

2) K. Arndt: Feststellungen und Untersuchungen der

Rost-Gefahr bei schweisseisemen, flusseisernen und harten flus-
seisernen Rohren sowie bei gusseisernen Rohren. Bericht erstattet
dem Deutschen Gussrohren - Syndikat, A.-G. in Coln,
von Professor Dr.-Ing. Alwin Nachtweh in Hannower
und Professor Dr. phil. Kurt Arndt in Charlottenburg,
1911.

a) G. D. Benghough: Proc. Roy. Soc. Edinburg.

116, 425 (1927).

tode takze wéwczas, gdy metal jest zanurzo-
ny w cieczy. W ostatnich czasach zaczeto sto-
sowaé zwiaszcza w Ameryce, nieco inng me-
tode, polegajaca na oznaczaniu zmiany steze-
nia tlenu, rozpuszczonego w cieczy, podczas
korozji badanego metalu. Jest to metoda
miareczkowa oznaczania rozpuszczonego tle-
nu, podana przez Winklera, ktérg stosowat
Spellerd), Forest5 i wspdtpracownicy. Po-
rownanie obu metod prowadzi do wniosku,
ze tlen zuzywa sie nietylko na sam proces
rdzewienia zelaza, lecz takze na utlenianie
zwigzkow zelazawych w zelazowe. Zaleta me-
tody miareczkowej jest ta, ze wydzielajacy
sie ' w matych iloSciach wodor, powstajacy
przez dziatanie wody na zelazo, nie wplywa
na pomiary. Stad wynika, ze mozna stosowac
te metode nawet do roztworow stabo kwas-

* F. N. Speller: J. Ind. Eng. Chem. 15, 434 1923).
5 H. O. Forrest: Eng. Chem. 22, 1197 (1930).
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nych. Do celéw technicznych dogodniejszg
jest jednak metoda objetoSciowa, gdyz ozna-
czania miareczkowe tlenu, rozpuszczonego w
cieczy, sg dos¢ ucigzliwe.

Opis metody.

Praca, ktérg wykonaliSmy w Zaktadzie
Chemji Fizycznej Uniwersytetu J. P. w War-
szawie, miata na celu poréwnanie szybkosci
rdzewienia réznych gatunkéw zelaza i stali
w przyrzadzie, przedstawionym na rycinie 1.

Rycina 1

Zasada przyrzadu polega na metodzie mia-
reczkowej. Do szklanego cylindra B, napet-
nionego wodg, nasycong powietrzem, wsta-
wia sie odcinek rury, wypeinionej wewnatrz
woskiem i oczyszczonej papierem szmerglo-
wym. Zewnetrzna powierzchnia rury byta do-
ktadnie wymierzona. Cylinder B zamyka sie
szczelnie korkiem gumowym, przez Kktory
przechodzg dwie rurki szklane z kranami, za-
pomocg ktérych mozna potaczy¢ cylinder z
wiasciwym przyrzadem. Kran G pofaczony
jest z cylindrem B zapomocg wezownicy, kto-
ra czyni to potaczenie bardziej elastycznem.
co utatwia dopasowanie szlifu lejka C. Przea
wlaniem wody do cylindra oznaczamy w niej
ilos¢ rozpuszczonego tlenu. Po uptywie pew-
nego czasu analizujemy wode z cylindra,
w ktérym odbywata sie korozja danej prébki
zelaza.

Analizy tlenu, rozpuszczonego w wodzie,
wykonywaliSmy metodg Winklera. Metoda
ta polega na tem, ze okreslong objeto$¢ wo-
dy w naczyniu, zamknietem od dostepu po-
wietrza, zadaje sie wodorotlenkiem manga-
nawym, ktéry utlenia sie do kwasu manga-
nawego kosztem rozpuszczonego tlenu. llosé
zuzytego tlénu oznacza sie jodometrycznie
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przez zadanie kwasu manganawego jodkiem
potasu i kwasem solnym; wydzielony jod
miareczkuje sie tiosiarczanem sodu. Zachodza
tu nastepujgce reakcje:

2 Mn(0H)2-\-02=21iiMn03;
M Nn03+4HCI=MnCI2+Cl2+3H 20,
2KJ+Cl2=2KCl+J2

1000 cm8 1/10 n Na2S20 3odpowiada 16 :20=
=0,8 g tlenu czyli 560,5 cm3 w warunkach
normalnych. Z réznicy ilosci poczatkowej i
koncowej tlenu, rozpuszczonego w danej
objetosci wody, okreslamy szybko$¢ korozji
zelaza. Warto$¢ otrzymang przeliczamy na
1 cm2powierzchni zelaza i z szeregu pomiarow
wykreSlamy krzywa, ktdra wskazuje szybkos¢
korozji danego gatunku zelaza.

Wykonywanie analiz.

W kolbie A, zaopatrzonej w szlif N, wy-
twarzamy najpierw préznie, potem tgczymy
kolbe A zapomocg kranu D z przyrzadem K
i usuwamy reszte powietrza z kolby zapomo-
cg azotu, ktoéry przepuszczamy z bomby
przez ptoczki z podsiarczynem sodu i pyroga-
lolem i przez dwudrozny kran L. Gdy azot
Ayypeini kolbe, wtedy taczymy ja z przyrza-
dem K, ktory stuzy do stwierdzenia, czy w
kolbie znajduje sie jeszcze powietrze. Azot
uchodzi przez wentyl Bunsena M. Wewnatrz
przyrzagdu zawieszony jest skrawek bibuty,
zwilzony roztworem MnCIl2 a przez korek
gumowy przechodzi maty lejek, zawieraja-
cy rozciefAczony tug potasowy. Lejek ten jest
zakonczony kapilarka, napetniong state tu-
giem, ktory spltywa kroplami po otwarciu
kranu 1. Jezeli po wlaniu paru kropel tugu
nie powstanie na bibule brunatne zabarwie-
nie (utworzone przez utlenienie wodorotlenku
manganawego), dowodzi to, ze niema juz
tlenu w przyrzadzie. Po usunieciu powietrza
przekrecamy dwudrozny kran L tak, aby
azot wchodzit do cylindra B, wypierajgc wo-
de przez rurke ze spiralkg do kolby A. Po wy-
parciu 250 cm8wody z cylindra B do kolby A,
zamykamy krany E i F oraz G i H i odigcza-
my cylinder, wyjmujac rurke ze szlifem C
oraz zdejmujgc rurke kauczukowg przy kra-
nie H. Wykonywamy analize, dodajgc do wo-
dy najpierw tugu potasowego, zawierajgcego
jodek potasu, potem za$ chlorku manganawe-
go i kwasu solnego. Po wydzieleniu sie jodu
otwieramy kolbe, przeptdkujemy lejek i mia-
reczkujemy jod. Do cylindra wlewamy Swiezg
wode | postepujemy w ten sam spos6b, jak
poprzednio opisalisSmy. W ten sposéb mo-
zemy rozciggna¢ badania korozji danego ga-
tunku zelaza na dtuzszy okres czasu.



(1936) 20

)
+

Na wykresie
rdzewienia rur
woda.

Wyniki badan.

1 podaliSmy szybkoSci
stalowych w zetknieciu z
Krzywa przerywana OA wskazuje

Rycina 2.
Korozja rury stalowej.

O eestylko w wodzie
+ em w wodzie i w powietrzu (po 360 godz).

Rycina 3.

O we tylko w wodzie.
-j- ... w wodzie i w powietrzu.

Rycina 4.

Korozja blachy zelaznej,
tylko w wodzie.

w wodzie i w powietrzu (429 godz w wodzie,

520 godz w powietrzu).

Rycina 5.
O e+« tylko w wodzie.
+ ... W wodzie i w powietrzu.

PRZEMYSt CHEMICZNY

193

szybkos$ci rdzewienia rury stalowej, ktéra

znajdowata sie naprzemian 12 godzin w wo-

dzie i 12 godzin w powietrzu. Nalezy nadmie-

ni¢, ze rdzewienie w powietrzu odbywa sie

szybciej niz w wodzie, gdyz tlen dziata w tym
przypadku bezposrednio na wilgotng po-
wierzchnie stali, podczas rdzewienia w
wodzie za$ tlen musi dyfundowac przez
dos¢ znaczng warstwe wody. Na wykresie
(rycina 2) podane sa tylko szybkosci rdze-
wienia w wodzie, oznaczone zapomocg
wyzej opisanej metody. Przebieg krzywej
OA wskazuje, ze szybko$¢ rdzewienia
badanej rury stalowej w wodzie pozo-
staje stata, pomimo ciagtego narastania
warstwy rdzy na powierzchni rury.
Dowodzi to, ze warstwa ta nie stanowi
powtoki ochronnej na powierzchni me-
talu lecz jest tatwo, przepuszczalna dla
tlenu.

Krzywa ciggta OB (rycina 2) podaje
szybkosci rdzewienia rury stalowej o tym
samym sktadzie chemicznym, ktora stale
znajdowata sie w wodzie. Charaktery-
styczne s perj odyczne zmiany szyb-
koSci rdzewienia, ktore wystepujg row-
niez podczas rdzewienia zelaza lanego.
W ogdlnosci jednak nalezy stwierdzic,
ze Srednia szybkos$ci rdzewienia
stali pozostaje stata w ciggu bar-
dzo diugiego okresu (960 godzin).

Na nastepnym wykresie (rycina 3) po-
dano catkowite ilosci pochtonietego
tlenu. Krzywa OB’ dotyczy rury stalo-
wej, ktora sie ciggle znajdowata w wo-
dzie, krzywa OA’ rury stalowej, ktdra
naprzemian znajdowata sie 12 godz w wo-
dzie i 12 godz w powietrzu. Z porow-
nania tych dwoch krzywych wynika,
ze rura stalowa, ktéra znajdowala sie
naprzemian w zetkniecu z wodg i z po-
wietrzem, utlenia sie wolniej niz rura,
ktoéra stale znajduje sie w zetknieciu
Z woda.

Wykresy na rycinach 4 i 5 podajg
szybkosci rdzewienia, wzglednie catkowi-
te ilosci tlenu, zuzytego na rdzewienie
blachy z zelaza kutego w tych samych
warunkach, ktore podali$my poprzednio.
A wiec krzywa przerywana OD na ry-
cinie 4 wskazuje przebieg szybkosci
rdzewienia zelaza kutego w wodzie
w tym przypadku, kiedy blacha znaj-
dowata sie naprzemian w wodzie i w po-
wietrzu po 12 godzin. Widzimy, ze szyb-
kos¢ rdzewienia blachy, poczatkowo
bardzo znaczna po 360 godzinach spada
nagle do 1/3 maksymalnej wartosci. Mo-
zemy wiec stwierdzi¢, ze podczas rdze-
wienia blachy z kutego zelaza w powie-
trzu powstaje spoista warstwa rdzy, dos¢
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silnie przylegajaca do powierzchni metalu
i przeszkadzajgca dalszemu procesowi rdze-
wienia.

Natomiast przebieg krzywej ciggtej OC
na tym samym wykresie dowodzi, ze blacha
kutego zelaza, pozostajgca w ciggtym zetknie-
ciu z woda, rdzewieje w coraz szybszem tem-
pie i jest w og6lnosci mniej odporna na dzia-
tanie wody niz stal. Podobny wniosek moze-
my wyciggnac¢ zwykresu narycinie 5, ktory po-
daje catkowite ilosci tlenu, zuzytego na
rdzewienie badanej blachy. Krzywa OC’,
ilustrujgca zachowanie sie zelaza w ciggtem
zetknieciu z wodg, przebiega znacznie wy-
zej, niz krzywa OD’, ilustrujgca zachowa-
nie sie tego samego zelaza podczas rdze-
wienia naprzemian: to w wodzie, to
W powietrzu.

Wykresy na rycinach 6 i 7 podajg nam
zachowanie sie rury z zelaza lanego podczas
rdzewienia. Krzywa OH na wykresie 6 wska-
zuje nam, jak sie zachowuje zelazo, pozosta-
jace naprzemian w zetknieciu z wodg i zpo-
wietrzem. Krzywa za$ OG na tym samym
wykresie ilustruje zachowanie sie zelaza la-
nego, znajdujacego sie w ciggtem zetknieciu
zwodg. Krzywe OH’i OG’na wykresie7 ilu-

Rycina 7.
O m-«tylko w wodzie.
+ ... w wodzie i w powietrzu

strujg zachowanie sie rury z ze-
laza lanego w tych samych wa-
runkach. tatwo zauwazyé, ze
rura z zelaza lanego rdzewieje
znacznie silniej niz rura stalo-
wa. Juz prosta obserwacja wy-
kazuje, ze zelazo lane rdzewie-
je rownomiernie na catej
powierzchni w przeciwienfistwie
do stali, ktora rdzewieje tylko
w pewnych miejscach. Prze-
bieg krzywej OG wskazuje,
ze szybko$¢ rdzewienia nie
zmniejsza sie nawet po upty-
wie dluzszego czasu. Polega
to na tem, ze rdza, powstajgca
na powierzchni zelaza lanego,
nie chroni go od dalszego rdze-
wienia. Jezeli jednak rura z la-
nego zelaza znajduje sie naprze-
mian 12 godzin w wodzie i 12 go-
dzin w powietrzu, woéwczas juz

pH = 4
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po 360 godzinach szybko$¢ rdzewienia znacz-
nie spada; dowodzi to, ze tlen powietrza,
dziatajac na zelazo, tworzy warstwe spoistg
rdzy, chronigcg je czeSciowo od dalszego rdze-
wienia. Tem mozna tez objasni¢, ze krzywa
OH’ przebiega znacznie nizej, niz krzywa OG’

Wptyw pHna szybko$¢ rdzewienia sta-
li i zelaza lanego w wodzie.

Tag samg metodg zbadalismy réwniez szyb-

Rycina 6.
Korozja rury z zelaza lanego.
tylko w wodzie
w wodzie i w powietrzu (234 godz w wodzie,
352 godz w powietrzu).

kosci rdzewienia réznych ga-
tunkow zelaza w bardzo ro-
cieniczonych roztworach kwa-
su siarkowego i tugu sodowe-
go. Wyniki tych badah po-
dane sg na wykresach 8, 9, 10.

Wykres 8 ilustruje zacho-
wanie sie blachy z zelaza ku-
tego, wykres 9 —rury sta-
lowej i wykres)10—rury z ze-
laza lanego. Ze wszystkich
tych wykresow wynika, ze

Rycina 8.
Blacha Zelazna. Dziatanie roztworéw w rdéznych warto$ciach pH.
O ...pH—29 A...pH=5 O eeePu =6

Rycina 9.

Rura stalowa. Dziatanie roztworéw o réznych wartos$ciach pH.
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korozja wszystkich trzech badanych gatunkow
zelaza odbywa sie najszybciej w roztworze
obojetnym o wyktadniku wodorowym p« =7,

A

Rycina 10.

Korozja rury z zelaza lanego w roztworach o r6znych

wartosciach pH.
O ... pH= 14 A...pH=5 + eeepH= 9
stabiej w roztworach kwasnych o wyktadni-
kach wodorowych pn=4 i Ph=5, a najsta-
biej w roztworach alkalicznych (pH=9). Na-
lezy zaznaczy¢, ze warto$¢ wyktadnika wo-
dorowego w roztworach kwasnych tylko przez
krotki czas pozostaje stata i juz po Kkilku
godzinach wzrasta do 6. W roztworach stabo
kwasnych o wyktadnikach wodorowych pn =
=4 i pa=5 szybko$¢ rdzewienia jest prawie
jednakowa.

Zakonczenie.

Reasumujac, mozna opisa¢ wyniki, jak
nastepuje: w wodzie do picia rury stalowe
rdzewiejg powolniej, niz rury z zelaza lanego.
W okresie czasu, w ciggu ktérego prowadzi-
lisSmy pomiary, nie stwierdziliSmy zmniejsze-
nia szybkosci rdzewienia rur stalowych wsku-

Odwadnianie spirytusu o
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tek powstawania rdzy na ich powierzchni
(nalezy tu zaznaczyé, ze wszystkie doswiad-
czenia robiliSmy z rurami o powierzchni gtad-
ko wyszmerglowanej). To samo
dotyczy zelaza lanego i blachy
z zelaza kutego, pozostajacych sta-
le w wodzie. DosSwiadczenia, prze-
prowadzone w roztworach o roz-
nych wartosciach wyktadnikow
wodorowych, wykazaty, ze szyb-
ko$¢ rdzewienia jest najwieksza
w roztworze obojetnym, a naj-
mniejsza w roztworze alkalicz-
nym.

Szanownemu Panu Profesorowi Dr. M.
Centnerszwerowi skladamy serdeczne po-
dziekowania za kierownictwo i pomoc w pra-
cy.

ZUSAMMENFASSUNG.

Rostgeschwindigkeit von Stahl und
Eisenarten in Sauerstoffhal-

Die
verschiedenen
tigem W asser.

In der vorliegenden Arbeit wurde festgestellt:

1) dass Stahlrohren im Trinkwasser langsamer rosten
als gusseiserne Rohren;

2) dass wahrend der Dauer unserer Versuche, welche
mitgutabgeschmirgelten Metalloberflachen angestellt wurden,
keine Verminderung der Rostgeschwindigkeit infolge der
Bedeckung der Oberflaiche mit Rost eingetreten ist;

3) dass in Ldsungen von verschiedenen die Rostge-
schwindigkeit am grossten in ganz neutralen Ldsungen ist;
sie ist kleiner in sauren und am kleinsten in alkalischen
Losungen.

Physikalisch-chemisches Institut
der Jézef Pitsudski Universitat. Warszawa.

zawartosci aldehydu

octowego metoda azeotropowaq

La déhydratation par la mcéthode azeotropique de lalcool contenant des quantites sensibles
d’alddéhyde acstique.

S. BAKOWSKI, E. TRESZCZANOWICZ i J. DULOWSKI
Komunikat 103

Dziat Spirytusowy Chemicznego Instytutu Badawczego
Nadeszto 22 maja 1936

Odwadnianie metodg azeotropowag Su-
rowki ziemniaczanej i melasowej t. j. spiry-
tusu o znacznej stosunkowo czystosci zostato
catkowicie teoretycznie i technicznie opano-
wane. Jako $rodek odwadniajacy stosuje sie
m. in. mieszanke o sktadzie empirycznie usta-
lonym, a mianowicie 2 objetosci benzolu na
1 objetos¢ benzynyl). Proces odwadniania

1 Guinot.
stosuje sie frakcje zebrang w granicach wrzenia od 100 —
ioi* lub od 101— 1020.

Pat. franc. 29112 (1924). Jako benzyne

jest tu potgczony z procesem usuwania za-
wartego w surowkach aldehydu octowego.
Mianowicie z gornej czesci kolumny odwad-
niajacej odbiera sie pary przedgondw, sta-
nowigcych mieszanine heteroazeotropu tréj-
sktadnikowego z duzg iloScig aldehydu octo-
wego. Kondensat tych par przemywa sie wo-
da, przyczem w rozdzielaczu tworzg sie dwie
warstwy. Aldehyd zostaje usuniety wraz
z dolng warstwg, skiadajgcg sie gtownie
Z rozcienczonego spirytusu, goérna warstwa,
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zawierajgca czynnik azeotropujacy, wraca
na kolumne odwadniajgcg. Warstwe dolng
frakcjonuje sie w specjalnej kolumience na
t. zw. ,lekkie frakcje”, oraz wolny od alde-
hydéw spirytus, ktory przerabia sie nastepnie
na kolumnie wzmacniajgcej.

Poniewaz niektore gatunki spirytusu, mia-
nowicie t. zw. pos$lednie gatunki i suréwka
drozdzowa, ze wzgledu na bardzo znaczng
zawarto$¢ w nich aldehydu octowego i innych
zanieczyszczen, nie znajdowaty dotychczas
zastosowania i stanowity poniekad produkt
odpadkowy, wytonito sie zagadnienie przerdb-
ki ich na spirytus odwodniony.

Préby odwadniania i oczyszczania prze-
prowadzone na skale fabryczng w aparaturze
przeznaczonej do odwadniania suréwek o nie-
wielkiej zawartosci aldehydow, daty wyniki
negatywne. Mianowicie otrzymywany jako
produkt spirytus odwodniony nie odpowiadat
stawianym mu warunkom, pozatem w samym
procesie fabrykacji nastepowaty zakldcenia.

Obecnos$¢ aldehydu moze wpitywaé na
przebieg procesu odwadniania w dwojaki spo-
sob: bezposrednio i posrednio. Niskowrzacy
aldehyd octowy (o temperaturze wrzenia
20,8°) powoduje obnizenie temperatury na
gornych poétkach kolumny odwadniajacej,
oraz jako dobry homogenizator, utrudnia
rozwarstwianie cieczy w rozdzielaczu lekkich
frakcyj. W jeszcze wiekszym stopniu wpty-
wa obecno$¢ aldehydu na proces odwadnia-
nia posrednio. Otrzymywany jako produkt
spirytus odwodniony nie powinien mianowi-
cie zawiera¢ aldehydu2), ktory tworzy state
produkty polimeryzacji i uniemozliwia zasto-
sowanie spirytusu jako paliwa do silnikéw
spalinowych. Dlatego tez aldehyd musi by¢
mozliwie catkowicie wyodrebniony i usunie-
ty w toku procesu odwadniania.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie na
skale laboratoryjng przebiegu odwadniania
spirytusu o znacznej zawartosci aldehydu.
Chodzito mianowicie o ustalenie, czy iw jakim
stopniu proces odwadniania azeotropowego
moze bycC jednocze$nie procesem oczyszcza-
nia spirytusu. W tym celu zbadano:

1. Wptyw iloSciowego skiadu mieszanki
odwadniajgcej benzol-benzyna, oraz zawarto-
§ci aldehydu w spirytusie wyjSciowym na
przebieg krzywej dystylacji w procesie od-
wadniania.

2. Zawartos¢ ocetaldehydu w poszczegdl-
nych frakcjach, otrzymywanych podczas dy-
stylacji azeotropowej, oraz w spirytusie od-
wodnionym.

3. Wptyw zawartosci aldehydu na roz-
dziat warstw w rozdzielaczu, oraz jaka ilos¢
wody jest conajmniej potrzebna do rozwar-

s) Zawarto$¢ aldehydu nie powinna przekracza¢ 0,2 g/l
spirytusu.

20 (1936)

stwienia i przemycia poszczeg6lnych frakcyj
heteroazeotropow i azeotropow.

Prowadzac proces odwadniania w sposob
perjodyczny, z niewielkiemi ilosciami cieczy,
oraz positkujac sie szklang aparatura, zdawa-
lisSmy sobie sprawe, ze te warunki dos$wiad-
czen laboratoryjnych znacznie odbiegajg od
warunkéw fabrycznych. Dlatego tez otrzyma-
ne wyniki moga stuzy¢ jedynie jako og6lne
wytyczne przy prowadzeniu procesu odwa-
dniania na skale techniczna.

Cze$é dosSwiadczalna.

W celu zbadania wptywu sktadu miesza-
niny odwadniajacej benzol-benzyna na prze-
bieg procesu odwadniania, wykonano serje
doswiadczen, stosujac S$rodki odwadniajace
0 nastepujacym skitadzie:

TABLICA |I.

Nr Benzolu Benzyny
: % obj- % obj.
1 100 —

2 66,7 33.3
3 50 50
4 — 100

Wykonano ogotem 12 doswiadczen, pod-
dajagc odwadnianiu spirytus o zawartosci al-
dehydu ok. 7 g/l i 22 g/l, oraz dla poréwnania
przebiegu krzywych dystylacji, spirytus, nie
zawierajacy aldehydu.

Spos6b prowadzenia procesu od-
wadniania. 1000 cm3 rektyfikatu pierwsze-
go gatunku rozciefczano wodg dystylowang
do mocy 92° objetosciowych3), zadawano od-
powiednig iloScig chemicznie czystego alde-
hydu octowego. W zanieczyszczonym w ten
sposOb spirytusie oznaczano doktadnie za-
warto$¢ aldehydu metodga: kolorymetryczna4),
jodometrycznga5), oraz zapomocg chlorowo-
dorku hydroksylaminy®).

Jako Srodkéw odwadniajgcych uzywano
benzolu i benzyny, ktére mieszano w odpo-
wiednim stosunku. Benzol posiadat ciezar
wiasciwy d15°=0,879 i granice wrzenia 78°—
80,5°, byt wiec, praktycznie biorgc, chemicz-
nie czystym benzenem. Skiad i wiasnoSci
benzyny uzywanej do odwadniania zostaty
opisane w oddzielnej publikacji7). Teore-
tyczng ilos$¢ Srodka, potrzebng do catkowite-
go odwodnienia spirytusu, obliczano na pod-
stawie sktadu podanego przez SidneyYoun-
ga dla heteroazeotropu: benzen—alkohol—
woda, oraz oznaczonego przez jednego z nas

3) Przecietna moc spirytusu poddawanego odwadnianiu.

4 Wojciechowska-Struszyfnska. Przemyst Che-
miczny 14, 222, (1930).

*) Lunge-Berl. Chem. Techn. Untersuchungs-
methoden I1l. 870, (1923).

6) G. Foth. Handb. Spiritusfabr. 1088 (1929);

patrz réwniez Morasco, Ind. Eng. Chem, 18, 702, (1926;.
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sktadu ,heteroazeotropu”: benzyna—alko-
hol—woda?).

Skiad tych azeotropéw, wyrazony w procentach obje-
to$ciowych, jest nastepujacy:

B2nzen . 73.2% Bsnzyna 64%
Alkohol . 20,3% Alkohol 3i%
Woda . 6.5% Woda . 5%

Teoretycznie ilcs¢ wody, ktéra winna oddystylowaé ze
100 cm8 mieszaniny, zawierajgcej np. 66,7% benzolu i 33,3%
benzyny, mozna obliczyé w nastepujacy sposob:

I) 73,2 cm8 benzolu odpowiada 6,5 cm8 wody
to 66,7 , " " 5.9 "

IJ) 64,0 cm3 b:nzyny odpowiada 5 cm3 wody
333 . . 2,6
W sumie na 100 cm8 mieszanki odwadniajacej wypada
8.5 ¢cm8 wody. Poniewaz 1000 cma spirytusu 920 zawiera
96.5 cm8 wody, przeto do catkowitego odwodnienia tej
iloSci trzeba uzy¢ 1135 cm3 mieszanki o podanym wyzej
sktadzie.

Wstepne proby jakosSciowe wykazaty, ze
w praktyce przy perjodycznym sposobie pro-
wadzenia procesu, nalezy stosowac¢ okoto
10%-wy nadmiar S$rodka odwadniajacego.
W przeciwnym wypadku, przy mniejszych
iloSciach srodka odwadniajgcego, ze wzgledu
na nieidealne dziatanie laborytoryjnej kolum-
mny rektyfikacyjnej, odwodnienie bylo nie-
zupetne. Objetos$¢ cieczy poddawanej dysty-
lacji t. j. sumaryczna ilo$¢ spirytusu i mie-
szanki odwadniajgcej wyniosta we wszyst-
kich doswiadczeniach 2 litry.

Aparatura do odwadniania skladata sie
z kolby pyreksowej 3-litrowej; kolumny 30-0
kulkowej z przelewami7), chtodnicy i odbie-
ralnika chtodzonego lodem.

Dystylacje prowadzono z szybkos$cig 60
kropel na min. W trakcie dystylacji odczyty-
wano co pewien czas temperature deflegma-
cji, objetos¢ zebranego dystylatu oraz obje-
tos¢ warstwy dolnej, gdy dystylat sktadat sie
z dwoch warstw. Do odczytanych tempera-
tur wprowadzano poprawke na cisnienie ba-
rometryczne i wystajgcy stupek rteci. Dysty-
lat zbierano frakcjami po 200 ¢m3. Po catko-
witem oddystylowaniu trdjsktadnikowego he-
teroazeotropu i dwusktadnikowego azeotro-
pu dystylacje przerywano, poczem pozosta-
tos¢ w kolbie traktowano jako spirytus od-
wodniony. Jak sie przekonano, dodatni
wptyw na doktadne rozfrakcjonowanie ma
czeste przerywanie dystylacji. Ciecz, znajdu-
jaca sie na poétkach kolumny, sptywa wow-
czas do kolby dystylacyjnej, przez co zostaje
w znacznym stopniu wyeliminowany wptyw
przestrzeni szkodliwej.

Poszczeg6lne frakcje, otrzymane w toku
procesu odwadniania, analizowano w celu
oznaczeniaw nich zawartosci aldehydu. Bada-

r) Sosnowski i E. Treszczanowicz, Przemysl
Chem. 20, 69, (1936).
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ng frakcje w ilosci 200 ¢cm3 zadawano 100 cm3
wody, wyktdcano w ciggu 5 min, oddzielano
dolng warstwe w rozdzielaczu, powtarzajac
te czynno$¢ kilkakrotnie. Po kazdem prze-
myciu mierzono objetos¢ goérnej, wzglednie
dolnej warstwy. Po dwdéch do trzech przemy-
ciach objetos¢ ta nie ulegata dalszej zmianie,
co wskazywato na catkowite usuniecie alko-
holu z warstwy benzolowo-benzynowej. W
otrzymanych z przeptékiwania warstwach
dolnych oznaczano zawarto$¢ aldehydu za-
pomocg jednej zwymienionych wyzej metod.
Jak sie okazato, nawet kilkakrotne przemycie
wodg warstwy benzolowo-benzynowej nie
pozwalato na ilosciowe usunigecie z niej alde-
hydu. Niewielka ilo$¢, jaka pozostawata w
warstwie gornej, obliczano, opierajac sie na
prawie Berthelota — Jungfleischa o po-
dziale trzeciego sktadnika miedzy dwie fazy.
W mysl tego prawa stosunek stezen skiadni-
ka w poszczegb6lnych fazach jest w danej
temperaturze wielkoScig statg.

Oznaczajac przez: cb (g/cm8) — stezenie aldehydu w
warstwie goinej,
przez: cm (g/cm3) — stezenie aldehydu w
warstwie dolnej,

o]

. s s b
mozna napisaC, ze stosunek: — = K = const.
C.,

Poniewazct= — icw= — .
b w

gdzie ab (g) oznacza zawartc$¢ aldehydu w goérnej warstwie,

aw (g) dolnej
Vb (cm3) — objeto$¢ gbérnej warstwy,
Vw (cm3) dolnej
nV
stad: HE
a. nv,

Przypu$émy, ze po n-krotnejn przemyciu:
N K;
a po (n+ 1)-krotnym przemyciu:
vV,
1K, gdzie
a'b (g) oznacza ilo$¢ aldehydu, jaka pozostata po (n + 1)-
krotnem przemyciu,
a'w (g) oznacza ilo$¢ aldehydu, jaka zostata wymyta przy
(n + 1) - krotnem przemyciu,
V'b (cni6) = objeto$¢ warstwy goérnej
V'’ (cm3) = objeto$¢ dolnej warstwy wodnej po (n-fi)-
krothem przemyciu.
Woéwczas:
aynV’, sk - ayj- Vi
.V a.. mv.
Poniewaz ab= a’b+ a'woraz V'b= Vb (gdyz po Kilkakrot-
nem przemyciu i usunieciu alkoholu, objete$¢ warstwy
gérnej nie ulega zmianie), stad wynika ostatecznie:
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, WV,
(13 >
b aW y w aw yw
Majac oznaczone na drodze analizy a'w oraz znajac Vw, moz-
na na podstawie powyzszego rdwnaniaobliczy¢a’;, t. j. ilo$¢
aldehydu pozostatg w warstwie gérnej.

Przebieg procesu odwadniania zapomocg ben-
zolu.

A. Odwadnianie spirytusu, nieza-
wierajgcego aldehydu. Przed przysta-
pieniem do wiasciwych prob nad odwadnia-
niem spirytusu o réznej zawartosci aldehydu,
wykonano prébe odwadniania rektyfikatu
rozcieniczonego do mocy 92° objetosciowych.
Na 904 cm3 spirytusu wzieto 1096 cm3 ben-
zolu, co odpowiadato ilosci teoretycznej plus
10% nadmiaru. Przebieg krzywej dystylacji
uwidoczniony jest na wykresie (rycina 1,
krzywa A).

Jak wynika z przebiegu krzywej, tempera-
tura wrzenia poczatkowych frakcyj odpowia-
data Scisle temperaturze wrzenia heteroazeo-
tropu: benzen — alkohol etylowy — woda
(64,85°). Dolna warstwa frakcyj azeotropu
trojsktadnikowego stanowita 16% catosci
(patrz na tablice 4, w rubryce A). Otrzymany
spirytus odwodniony posiadat moc 98,8°
objetoSciowych.

B. Odwadnianie spirytusu, zawiera-
jacego w litrze 7,81 g aldehydu. Stosu-
nek ilosci Srodka odwadniajgcego do ilosci
uzytego spirytusu byt taki sam, jak w po-
przednich doswiadczeniach. Przebieg krzy-
wej dystylacji przedstawiono na wykresie
(rycina 1, linja B). Jak wynika z przebiegu
krzywej, temperatura wrzenia pierwszych

C
78 Ake
77
76
7A
72
70
68
66
64
62

£ A

<0 20 30 40 50 60 70 80 90%OBD.
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6 frakcyj byta nizsza od temperatury wrze-
nia heteroazeotropu (64,85°). Na tej podsta-
wie frakcje te, jako zawierajgce znaczng ilos¢
aldehydu, mozna zaliczy¢ do przedgonu, kté-
ry stanowit ok 60% catosci. Wskutek homo-

20 (1936)

genizujacych wiasnosci aldehydu dolne war-
stwy w pierwszych frakcjach byty mniejsze,
niz w przypadku odwadniania czystego spi-
rytusu (tablica 4, rubryka 6). Zawartosci alde-
hydu w poszczeg6lnych frakcjach podano w
tablicy 2.

TABLICA 2
g . Zawartosé aldehydu
d Przemywano za kazdym razEém
£ ioo cm3 wody w %-ach
ZU w g catkowitej
ilosci
po i-em przemyciu . . . . 3,32
o 2-em " Ce 0,84
, 3-em » e 0,27
| , 4-em " o b,ii
, 5-em » e 0,03
pozostato w warstwie benzolowej 0,011
razem . . 4581 64,8
po i-eri przemyciu . . . . 0,644
, 2-em » e 0,207
I, 3em S 0,070
pozostato w warstwie benzolowej 0,036
razem 0,957 »3.5
po i-em przemyciu . . . . 0,41
1, 2-em " o 0,09
razem . 0,50 =B
IV po i-em przemyciu . . . . 0,059 0,83
po i-em przemyciu . . . . 0,176
\Y m 2-em " A 0,044
razem 0,220 3.10
po i-em przemyciu . . . . 0,»37
vr ., 2-em " o 0,027
razem 0,164 2,32
po i-em przemyciu . . . . 0,159
Vi, 2-em " Coe e 0,053
razem 0,212 3.0
po i-em przemyciu . . . . 0,116
vilr -, 2-em " e 0,038
razem 0,154 2,18
IX 0,120 ».»7
X 0,056
tacznie . 6,964

Otrzymany spirytus odwodniony (frakcja X)
posiadat moc98.74°0bj. i zawierat 0,23 g ald.//.
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Jak wynika z liczb przytoczonych w ta-
blicy 2, aby osiggna¢é mozliwie doktadne
przemycie (t. j. aby doj$¢ do zawartosci alde-
hydu w warstwie wodnej, odpowiadajgcej
ok 0,1 gna 100 cm3, trzeba byto uzy¢ do
przemycia:

| frakcji 500cm8 wody

300

iii

v
\%

v

200 ,,

100
200
200

Vi 200
VIl 200
IX 100

razem 2000 cm8 wody

G. Odwadnianie spirytusu, zawiera-
jacego w litrze 20,16 g aldehydu. Na
wykresie (rycina 1) przedstawiono graficznie
przebieg dystylacji (krzywa C). Jak wynika
z przebiegu krzywej, temperatura wrzenia
pierwszych pieciu frakcyj byta nizsza od
temperatury wrzenia heteroazeotropu (64,85°)
Frakcje te, jako zawierajgce znaczng ilos¢
aldehydu, mozna zaliczy¢ do przedgonu, kto-
ry stanowit ok 50% catosci. Wptyw homdge-
nizujacych wiasnosci aldehydu na zmniejszenie
dolnej warstwy azeotropu zostat uwidocznio-

ny liczbowo w tablicy 4 (rubryka C).
Zestawienie zawartosci aldehydu w po-
szczegllnych frakcjach zostato podane w ta-

blicy 3.
TABLICA 3.
Zawarto$¢ aldehydu
Nr. %-ch
frakcji g ' catkowitej
ilosci
1 8,119 44.9
1 4.774 26,3
1 3,106 17,11
IX 1,252 6,9
\Y 0,213 1,18
VI 0,139 0,76
Vil 0,124 0,6
Vil 0,133 0.7
IX 0,158 0,87
X 0,137 0.7

tacznie: 18,155

Otrzymany spirytus odwodniony posia-

dat moc 98,1°

0,5 g ald./l.

objetosSciowych

i zawierat

Aby osiggna¢ doktadne usuniecie aldehydu

z poszczegolnych frakeyj,

przemycia:

i frakcji

]
11
v

\Y%
Vi

VIl
VIl
IX

trzeba uzy¢ do

500 cm* wody

500 ,,
400 ,,
300 ,,
200 ,,
200
200 ,,
200 ,
100 ,,

razem: 2,800 cm* wody
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W tablicy 4 zestawione zostaty dane, do-
tyczace %-wej zawartosci warstwy dolnej w
pierwszych frakcjach, otrzymanych:

1) przy odwadnianiu spirytusu czystego
(rubryka A),

2) spirytusu, zawierajgcego 7,84 g ald//.
(rubryka B),

3) spirytusu, zawierajgcego 20,16 g ald//.
(rubryka C).

TABLICA 4.
A. B. C.
NrT. (Spir. bez- (Spir. zaw. (Spir. zaw.
frakcji aldehydowy) 7,81 g ald/1.) 20,16 g ald/1.)
%-wa zawarto$¢ dolnej warstwy
135
' 16 15 13
1 16 15 13
I 16 15 14,5
v 16 15 145
v 16 15 14,5

Z powodu homogenizujgcych wiasnosci
aldehydu, przy wiekszej jego zawartosci,
nastepuje zmniejszenie warstwy dolnej dy-
stylatu, co jest niekorzystne z punktu widze-
nia gospodarki cieplnej procesu.

2. Przebieg procesu odwadniania zapomocg
mieszanki o sktadzie obietoSciowym: 66,7%
benzolu i 33,3% benzyny.

A. Odwadnianie spirytusu, nie za-

wierajgcego aldehydu. Do odwadniania
uzywano 890 cm3spirytusu 92°-go i 1100 cm3
mieszanki odwadniajacej, co odpowiada ilosci
teoretycznej plus 10% nadmiaru.

Przebieg krzywej dystylacji przedstawio-
no na wykresie (rycina 2, krzywa A). Jak
wynika z przebiegu krzywej, temperatura

°C

wrzenia poczatkowych frakcyj byta wyzsza
od 64,85° t. j. temperatury wrzenia hetero-
azeotropu: benzen — alkohol etylowy — wo-
da, a mianowicie wynosita ok. 65,3°.
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Dolna warstwa frakcyj azeotropu tréj-
skladnikowego wynosita ok 19% catosci
(patrz tablice 7, rubryke A). Otrzymany
spirytus odwodniony posiadat moc 98,6° obj.

B. Odwadnianie spirytusu, zawiera-
jacego 7,19galdehydu w litrze. Na wy-
kresie (rycina 2) przedstawiono przebieg krzy-
wej dystylacji. Jak wynika z przebie'gu krzy-
wej, temperatura wrzenia pierwszych czterech
frakcyj byta nizsza od 65,3°, odpowiadajacej
temperaturze wrzenia poczatkowych frakcyj
w przypadku odwadniania spirytusu czystego.
Frakcje te mozna zaliczy¢ do przedgonu, kto
ry stanowit w danym wypadku ok. 40% ca-
tego dystylatu.

Procentowy stosunek warstwy dolnej do
catosci zostat przedstawiony w tablicy 7
(rubryka B).

W tablicy 5 zestawione sg dane, dotyczga-
ce zawartosci aldehydu w poszczeg6lnych
frakcjach i spirytusie odwodnionym.

Aby osiggna¢ doktadne usuniecie aldehydu
z poszczegllnych frakcyj, trzeba bylo uzyé
do przemycia:

400 cm* wody
300 " ”
m -, 300

v ., 200

I frakcji

razem: 1200 cml wody

C. Odwadnianie spirytusu, zawiera-
jacego w litrze 20,16 g aldehydu. Na
wykresie (rycina 2) przedstawiono przebieg
krzywej dystylacji (linja C). Temperatura
wrzenia pierwszych czterech frakcyj byta niz-
sza od temp. 65,3°. Na tej podstawie frakcje
te mozna zaliczy¢ do przedgonu, ktéry sta-
nowit okoto 40% catoSci.

Zawarto$¢ aldehydu w poszczegdlnych
frakcjach przedstawiono w tablicy 6.

TABLICA 6.
Zawarto$¢ aldehydu
Nr. w %
frakcji g catkowitej
ilosci
| 9.303 65,1
1 3,066 215
1l 0,808 57
v 0,272 19
\Y% 0,104 0.7
VI 0,111 0,8
VIl 0,136 0,9
VI 0,255 1,8
IX 0,182 1,3
X-a 0,014 1,0
X-b 0.043 0,3

tacznie: 14,294

Otrzymany spirytus odwodniony posia-
dat moc 98,4° objetosciowych i zawierat
0,25 g ald.//.

20 (1936)

TABLICA s.

]

Zawarto$c¢ aldedydu

'_g Przemywano za kazdym razem
= 100 cm* wody W%
o 8 catkowitej
z ilosci
po i-em przemyciu . . . . 2,853
» 2-em " B 0,732
> 3-cm " e 0,200
| 5 4-em " o % 0,078
pozostato w warstwie benzol.-
0,049
razem 3.912 6i,i
po i-em przemyciu . . . . 1.415
, 2-em " o 0,278
, 3-em » e 0,083
11 » 4-em " e 0,030
pozostato w warstwie benzol.-
DENZYN. .o 0,017
razem . 1,823 28,4
po i-em przemyciu . . . . 0,233
.. 2-em " o 0,129
111 pozostato w warstwie benzol.- 0,060
benzyn.
razem 0,432 6-7
po i-em przemyciu . . . . 0,232
» 2-em " e 0,028
vV, 3-em " C 0,006
razem . - 0,266 4.15
v 0,042 0,6
\| 0,011 0,2
Vil 0,005 0,1
VI 0,009 0,1
IX 0,011 0,2
X-a 0,005 0,1
X-b 0,051 0,8
tacznie . 6,627

Otrzymany spirytus odwodniony (frakcja
X-b) posiadat moc 98.3° objetosciowych i
zawierat 0,36 g ald//.

Aby osiggnaé mozliwie dokladne usunie-
cie aldehydu z poszczegélnych frakcyj, trze-
ba byto uzy¢ do przemycia:
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I frakcji 500 cm8 wody
n 400 "
m 300
v ., 200 ”
v o, 200 ,, "
v, 200 ,, ”
Vi, 200 "

Vi, 200 ,,
X 200 "

razem: 2400 cm8 wody

W tablicy 7 zestawione zostaty dane, do-
tyczace zawartosci dolnej warstwy w pierw-
szych frakcjach, otrzymanych przy:

1) odwadnianiu spirytusu czystego (ru-
bryka A),

2) spirytusu, zawierajgcego 7,19 g ald.//.
(rubryka B), oraz

3) spirytusu, zawierajgcego 20,16 g ald.//.
(rubryka C).

TABLICA 7.
A B c
Nr. (Spir. biz- (Spir. zaw. (Spir. zaw.
frakcji aldehydowy) 7,19 g ald./I 20.16 g ald./I
%-owa zawarto$¢ dolnej warstwy
I 19.i 16 u
1 19,2 17.5 iS5
1 19,2 18,5 17.5
v 19,0 19,0 18,s
AY 19,5 19.5 20,0
Vi 21,0 21,0 21,5

Dzieki dehomogenizujgcym wiasno$ciom
benzyny objeto$¢ warstwy dolnej jest wiek-
sza w przypadku odwadniania zapomocg
mieszanki benzolowo-benzynowej, niz w przy-
padku uzycia samego benzolu. Wptyw homo-
genizujgcych wilasnosci aldehydu zaznacza
sie wyraznie jedynie w pierwszych 3 —4
frakcjach.

3. Przebieg procesu odwadniania zapomocg
mieszanki o skiadzie 50% benzolu i 50%
benzyny.

A. Odwadnianie spirytusu,
wierajgcego aldehydu. Do odwadniania
wzieto 880° cm3 spirytusu 92°-go i 1120 cm3
mieszanki, co odpowiada ilosci teoretycznej
plus 10% nadmiaru. Krzywa dystylacjiprzed-
stawiono na wykresie (rycina 3, linja A). Jak
wynika z przebiegu krzywej, temperatura
wrzenia poczatkowych frakcyj rowniez w tym
wypadku byta wyzsza od 64,85° t. j. temp.
wrzenia azeotropu: benzen — alkohol — wo-
da, wynosita mianowicie ok 65,3°. Objetos¢
dolnej warstwy wynosita ok 19% catosSci
(tablica 11, rubryka A). Otrzymany spirytus
odwodniony posiadat moc 98,84°.

W zwigzku z zaobserwowanem podwyzszeniem temp.
wrzenia poczatkowych frakcyj w wypadku uzycia jako $rodka

nieza-

Rycina 3.

odwadniajgcego mieszanki benzolu z benzyng, wykonano
analize frakcyj: I i Il.

Wyniki analizy podano w tablicy 8, gdzie przytoczono
réwniez dla poréwnania dane liczbowe sktadu objetosciowe-
go heteroazeotropu benzol-—alkohol—woda i ,,heteroazeotro-
pu" benzyna—alkohol—wcda. Jak wynika z poréwnania
sktadéw, frakcje badang mozna uwazaé¢ za mieszaning dwoch
wyzej wymienionych heteroazeotropéw. Znajac ciezary wia-
Sciwe i czasteczkowe benzenu, wody, alkoholu, temperature
wrzenia azeotropu benzen-—alkohol—wcda, ciezar wiasciwy
i pozorny ciezar czasteczkowy benzyny, oraz temperature
wrzenia azeotropu ,,benzyna—alkohol—woda”8) mozna obli-
czy¢ skfad molowy, a nastepnie temperature wrzenia cieczy
badanej, jesli przyjaé, ze mieszanina dwéch azeotropéw pod-
lega prawu R aoult’a. Obliczona w ten sposéb tempera-
tura wrzenia wynosita 65,5°, wobec 65,3°, oznaczonej do-
Swiadczalnie.

TABLICA 8.
Sktad w % objetoSciowych

heteroazeotrop : ,,heteroazeotrop”
bl.-alk.-w. Frakcja badana bz.-alk.-w.
73.2 bl. 71,1 (bl.+bz.) 64,0 bz.
20,3 alk. 23,0 alk. 31,0 alk.
6,5 w. 59 w. 50 w.

B. Odwadnianie spirytusu, zawierajg-
cego w litrze 7,19 g aldehydu. Na wy-
kresie (rycina 3) przedstawiono graficznie
przebieg dystylacji. Jak wynika z przebiegu
krzywej (linja B) temperatura wrzenia pierw-
szych trzech frakcyj byta nizsza od 65,3° t. j.
temperatury wrzenia frakcyj poczatkowych
w przypadku odwadniania spirytusu, nie za-
wierajacego aldehydu. Na tej podstawie trzy
pierwsze frakcje mozna zaliczy¢ do przedgo-
nu, ktéry stanowit ok 30% catosci. Procento-
wy stosunek warstwy dolnej do catosci dysty-
latu zostat przedstawiony w tablicy 11 (ru-
bryka B).

W tablicy 9 podane sag liczby, dotyczace

8) S. Sosnowski i E. Treszczanowicz, 1 c. str.
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zawartosci aldehydu w poszczegélnych frak-
cjach i spirytusie odwodnionym.

TABLICA 9.
= ) Zawarto$¢ aldehydu
< Przemywano kazdorazowo
= ioo cm* wod w %
- y g catkowitej
z ilodci
po i-em przemyciu 3.7
, 2-em . L 0,8
, 3-em " S 0,29
| , 4-em » Ce 0,10
pozostato wwarstwie benzol. -
benzyn....niiinnn 0,05
razem 4.94 78,5
po i-em przemyciu . . . 0,86
, 2-em " C 0,17
. , 3-em " Ce 0,04
razem 1,07 17,0
po i-em przemyciu . 0,15
11 ., 2-em " R 0,03
razem 0,18 2,8
v 0,006
Vv, Vi 0,023
Vil
VIl 0,023
1
IX-Xa 0,033
X-b 0,064

kacznie we frakcjach 1-Xb
znaleziono . 6,33®

Otrzymany spirytus odwodniony posia-
dal moc 98,95° objetosciowych i zawierat
0,36 gald.//.

Aby osiggna¢ doktadniejsze usuniecie alde-
hydu z poszczegélnych frakcyj, trzeba byto
uzy¢ do przemycia:

| frakcji 500 cm3 wody
1 3°0
m -, 200
razem: 1000 cm' wody
C. Odwadnianie spirytusu, zawiera-

jacego w litrze 20,16 g aldehydu. Na
rycinie 3 przedstawiono przebieg krzywej dy-
stylacji (linja C). Ponizej 65,3° przedy-
stylowaty trzy pierwsze frakcje, co stanowi
30% catosci. W tablicy 10 podano zestawienie
zawarto$ci aldehydu w poszczegdlnych frak-
cjach.
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TABLICA io.

Zawarto$¢ aldehydu

; l\ll(r w % catko-

rakej ® witej ilosci
| 13.784 77.4
1 3.342 18,7
11 0,511 2,8
Y 0,075 04
Vv 0,008 0.05
VI 0,007 0,04
VII 0,005 0,03
VI 0,01 0,06
IX 0,038 0,21
Xa 0,051 0,28

tacznie: 17,831

Otrzymany spirytus posiadat moc 98,38°
objetosciowych i zawierat 0,3 g ald.//.

Aby osiggna¢ doktadne usuniecie aldehy-
du z poszczeg6lnych frakcyj, trzeba byto uzyé
do przemycia:

I fracji 600 cm* wody

1l 400
-, 300

razem: 1300 cm* wody

W tablicy 11 zestawione zostaly dane, do-
tyczace dolnej warstwy w pierwszych frak-
cjach, otrzymanych przy:

1) Odwadnianiu spirytusu czystego (ru-
bryka A),

2) spirytusu, zawierajgcego 7,19 g ald.//.
(rubryka B),

3) spirytusu, zawierajgcego 20,16 g ald.//.
(rubryka C).

TABLICA n.
A B .
: : Spir. zaw.
NT. (Spir. (Spir.  zaw. 2(026 g ald/1)
frakcji bazaldehyd.) 7,19 g ald/1)
% zawarto$¢ dolnej warstwy
| 19,2 16 15,2
I 10,4 18,2 18.0
11 19.4 19.5 19,0

4. Przebiey procesu odwadniania zapomocg
benzyny.

Odwadnianie spirytusu, zawiera-
jacego w litrze 7,5 galdehydu. Ponie-
waz temperatura wrzenia ,azeotropu” ben-
zyna — alkohol — woda, wynoszgca 69,6°,
zostata oznaczona na podstawie poprzednio wy-
konanych doswiadczen9), dodatkowej dysty-
lacji azeotropowej spirytusu czystego z ben-
zyna nie powtarzano, a przystapiono odrazu
do odwadniania spirytusu, zawierajgcego w
litrze 7,5 g aldehydu. Na 848 cm3 spirytusu
92°-go uzyto 1152 cm3 benzyny, co odpo-

99 S. SosnowskiiE.Treszczanowicz, 1c. str.
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wiada ilosci teoretycznej plus 10% nadmia-
ru. W tych warunkach powinno sie otrzy-
mac10) po rozdystylowaniu 2000 cm3 cieczy:

,»heteroazeotropu® tréjskfadnikowego . 1636 cm3
»azeotropu" dwusktadnikowego .. 199,
spirytusu odwodnionego........... 165 ,,

Przebieg krzywej dystylacji przedstawio-
no na wykresie (rycina 4, krzywa B). Poni-

Rycina 4.

zej temperatury wrzenia ,heteroazeotropu”
(69,6°) przedystylowato zaledwie 200 cm3
przedgonu (pierwsza frakcja). Jak wskazuje
przebieg krzywej dystylacji, nie osiggnieto
temperatury wrzenia alkoholu 78,3°, jakkol-
wiek teoretycznie winno byto oddystylowac
165 cm3spirytusu odwodnionego.

Pozostata w kolbie ciecz posiadata ciezar
wiasciwy 0,85, a wiec wyzszy od uzytego do
odwadniania spirytusu 92°-go. Po zadaniu
wodg ciecz ulegta rozwarstwieniu, co wska-
zywato, ze prdécz alkoholu zawierata ona we-
glowodory.

Po rozdzieleniu w rozdzielaczu warstwy gornej, prze-
myto nasyconym roztworem NaCl i wysuszono nad CaCl%.
Wyodrebniona w ten spos6b ciecz, posiadata zabarwienie
brunatne, ciezar wiasciwy 0,89 i wrzata w granicach od 82°—
120°. Po rozdystylowaniu cieczy stwierdzono, ze zawierata

ona ok. 60% toluenu, pochodzgcego z benzyny uzytej do
odwadniania.

Jak wiadomo toluen tworzy z alkoholem i wodg azeo-
tropy wrzace w temperaturze 74,5°i 70.7°. ktére, ze wzgledu
na matg réznice temperatur wrzenia, bardzo trudno jest od-
dzieli¢ od spirytusu odwodnionegcll). Zawartosci aldehydu
w poszczegdlnych frakcjach, otrzymanych w toku procesu
odwadniania, przedstawiono w tablicy 12.

Aby osiggngé doktadne usuniecie aldehy-
du z ‘poszczegdlnych frakcyj, trzeba byto
uzy¢ do przemycia:

10) Nie uwzgledniajac zjawiska kontrakcji.

u) Prawdopodobnie z tego wzgledu w niektoérych pa-

tentach (pat. hol. 31413) zastrzezone jest stosowanie do od-
wadniania spirytusu benzyny, nie zawierajacej weglowodoréw
aromatycznych.
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TABLICA 12

Zawarto$¢ aldehydu

% Przemywano kazdorazowo
- 100 cm8 wody w %
. e catkowitej
z ilosci
po i-em przemyciu . . . . 5,23
., 2-em " e 0,173
CUBEM s 0,045
! pozostato w warstwie benzy-
NOWE] oveverecrerierereseresee e 0,015
razem 5,463 81,05
po i-em przemyciu . 0,340
I, 2-em " 0,040
razem 0,380 5.6
po i-ejn przemyciu . 0,280
1 . 2-em 0,020
razem 0 300 4.4
po l-em przemyciu. . . . 0,19
v » 2-em ) Lo 0,018
razem 0,208 3,08
V po i-em przemyciu . 0,010 0,14
VI po l-em przemyciu. . . . 0,015 0,22
po i-em przemyciu . 0,110
\VaI ' 2-em i 0,010
razem 0,120 i7
po i-em przemyciu . . . . 0,120
VIl » 2-em " 0,010
razem 0,130 1,9
IX 0,120 1,7
X Zawartos$ci aldehy-
déw nie oznaczono
tacznie . 6,74
| frakcji 300cm* wody
1 " 200 ,,
-, 200 ,,
[\ VAR 20 .,
v o, 100
VI - 100 ,,
Vil ” 200 ,, >
VIl " 200 ,,
X w00 ,,

razem: 1600 cm3 wody

Odwadnianie spirytusu zawiera-
jacego w litrze 22,52 g aldehydu.

Przebieg krzywej dystylacji przedstawio-
no na wykresie (rycina 4, linja C). Ponizej
temperatury 69,6° przedystylowato zaledwie
200 cm3 przedgonu (frakcja 1). W tablicy 13
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podane zostaty zawartosSci aldehydu w po-
szczeg6lnych frakcjach.

TABLICA 13

Zawarto$¢ aldehydu

Nr\. w % cal-

frakcji & kowitej ilosci
| 15,277 87.3
1 0,560 3.2
11 0,126 0,72
\Y 0,105 0,6
v 0,075 0.4
VI 0,170 0,97
VIl 0.358 2,0
VIl 0,701 4,0
IX 0,118 0,67

17,490

Aby osiggnaé doktadne usuniecie aldehy-

du z poszczegélnych frakcyj,
uzy¢ do przemycia:

I frakcji

1
11
v
\Y
\
VII
VI
IX

trzeba byto

300 cm* wody

200
200
200
100
200
200
200
100

razem: 1700 cm’ wody

W tablicy 14 zestawiono liczby, dotycza-
ce procentowej zawartosci dolnej warstwy w
pierwszych frakcjach, otrzymanych przy od-
wadnianiu spirytusu, zawierajgcego 7,5 ¢
ald// (rubryka B) i 22,5 g ald// (rubdyka C).
Przy odwadnianiu spirytusu czystego war-
stwa dolna ,heteroazeotropu” wynosi ok.
40% catosci.

Wptyw obecnosci aldehydu na stosunek
objetoSciowy warstw wystepuje jedynie w
frakcji 1, gdzie zgrupowana jest gtdwna ilosé
alfdehydu. Prawdopodobnie wskutek ziej
rozpuszczalnosci aldehydu w benzynie na-

stepuje  nieznaczne powiekszenie dolnej
w'arstwy kosztem gorne;j.
TABLICA 14,
B. c.
Nr. Spir. zaw. 7,5 g Spir. zaw .22,52 g
- ald.// ald./!.
frakcji
% zawarto$¢ dolnej warstwy
[ 41 43
I 40 40
" 40 40
\Y 40 40

Przy odwadnianiu spirytusu o znacznej
zawartosci zanieczyszczen chodzi o zgrupo-
wanie catej ilosci aldehydu w pierwszych
frakcjach. Ze wzgledu na gospodarke cieplng
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procesu nalezy dazy¢ do tego, aby przedgon,
w ktorym zgrupowane sg lotne zanieczyszcze-
nia, byt jaknajmniejszy i zeby nietylko spi-
rytus odwodniony, lecz réwniez azeotrop
dwusktadnikowy i gtéwna masa azeotropu
tréjsktadnikowego byty wolne od aldehydu.
Jakwynikaz przeprowadzonych doSwiadczen,
na ten podziat aldehydu miedzy poszczeg6lne
frakcje, wptywa w znacznym stopniu rodzaj
uzytego S$rodka odwadniajgcego, w danym
przypadku skitad iloSciowy mieszanki ben-
zol — benzyna. Wplyw ten uwidoczniony zo-
stat w tablicy 15, gdzie podano procentowe
ilosci aldehydu, ktore oddystylowaty w pierw-
szych trzech frakcjach przedgonu przy uzy-
ciu jako $rodkéw odwadniajgcych: 1) ben-
zolu, 2) mieszanki, zawierajgcej 66,7% ben-
zolu i 33,3% benzyny, 3) mieszanki 50% ben-
zolu oraz 50% benzyny i 4) samej benzyny.

TABLICA 15.

Ilostidalﬁegysiu (vl\(/yrazona w TA) czi{kothe ilos-
§¢ _ ¢ aldehydu), jaka prze owata w_pierw-
Zawartos¢ alde szychytrzechJ frakc p ach przy uzyciu Jaﬁ

hydu w spiry- Srodka odwadniajgcego
tusie wyjscio-
wym g/ m. 66,7% ben- m 5006 benzolu |
lu i 33% °
Zobgnlzynyo i 50°/0 benzyny
ok. 7 (krzywaB) 854 96,2 98,3 91.1
ok. 22 (krzywa C) 88,3 R4 989 91.2

Graficznie wyniki doswiadczen przedsta-
wiono na wykresie (rycina 5, krzywa B i C).

X

ald. ad

bl. bz.

Rycina 5.

Jak wynika z danych liczbowych oraz
przebiegu krzywych, najgorsze wyniki, jesli
chodzi o zgrupowanie i wydzielenie aldehydu,
osigga sie, stosujac jako $rodek odwadniaja-
cy sam benzol, lepsze przy uzyciu mieszanki
zawierajacej 33,3% benzyny, najlepsze przy
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odwadnianiu zapomocg mieszanki o skladzie
50% benzolu i 50% benzyny. Dalsze powigk-
szanie zawartosci benzyny w mieszance od-
wadniajgcej jest niecelowe, gdyz: 1) naste-
puje wowczas ponownie spadek zawartosci
aldehydu w pierwszych frakcjach, 2) benzyna
jest mniej ekonomicznym $rodkiem odwadnia-
jacym od benzolu.

Pozatem, stosujgc samg benzyne, otrzy-
mano spirytus odwodniony, zanieczyszczony
toluenem, zawartym w benzynie.

Sktad mieszanki odwadniajgcej wpltywa
réwniez na ilos¢ wody, jakag trzeba uzy¢ do
catkowitego wymycia i usuniecia aldehydu.
Wida¢ to z podanego w tablicy 16 zestawie-
nia, ktére sporzadzono na podstawie poprze-
dnio przytoczonych wynikéw doswiadczen.

TABLICA i6.

Ogélna ilo$¢ wody uzyta do przemycia

Zawarto$¢ al-  frakcyj, otrzymanych przy odwadnianiu

dehydu w spi- zapomoca:
rytusie wyjsc¢, m AW m. zaw
gl benz%Iu 33,5'$ beﬁ- 66,'7%beﬁ- begrzn);ny
cm zyny cm3 zyny cm3
oh. 7 2000 1200 1000 1600
oh 22 2900 2500 1300 1700

Poniewaz w catym procesie odwadniania
nalezy mozliwie unika¢ wprowadzenia wiek-
szych ilosci wody, za najkorzystniejsze nale-
zy uwaza¢ wyniki, otrzymane przy uzyciu
mieszanki o skiadzie 50% benzolu i 50%
benzyny jako $rodka odwadniajgcego.

Whnioski.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych
préb mozna wysungé nastepujgce wnioski,
dotyczace wplywu zawartosci aldehydu w
spirytusie wyjsciowym, oraz skiadu wzietej
mieszanki odwadniajagcej na przebieg pro-
cesu odwadniania:

1. Metoda odwadniania azeotropowego
pozwala zasadniczo na otrzymanie alkoholu
bezwodnego i wolnego od zanieczyszczen na-
wet, jesli stosuje sie jako produkt wyjsciowy
spirytus o znacznej zawartosci aldehydu.

2. Obecnos$¢ aldehydu wptywa na obni-
zenie temperatury wrzenia jedynie pierw-
szych frakcyj, otrzymywanych w toku dys-
tylacji azeotropowej, nie wptywajac na dal-
szy przebieg krzywej dystylacji.

3. Zaleznie od skitadu uzytej mieszanki
odwadniajgcej benzol—benzyna, wzrasta lub
maleje zawarto$¢ aldehydu w przedgonach.
Najlepsze wyniki, jesli chodzi o zgrupowanie
i wydzielanie aldehydu w pierwszych frak-
cjach, osigga sie, stosujgc mieszanke o skia-
dzie ok. 50% benzolu i 50% benzyny.

4. Niepozagdanym sktadnikiem w benzy-
nie frakcyjnej, zbieranej w granicach 100 —
101° i uzywanej do odwadniania, jest toluen,
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ktérego azeotropy z alkoholem i wodg trudno
jest oddzieli¢ od spirytusu odwodnionego.

5. Dzieki swym wiasnosciom homogenizu-
jacym aldehyd octowy wpltywa na stosunek
objetosciowy warstw otrzymanego hetero-
azeotropu i utrudnia ich rozdzielenie.

6. Do wymycia aldehydu z frakcyj aze-
otropowych i oddzielenia go wraz ze spiry-
tusem od Srodka odwadniajgcego teoretycz-
nie nalezatoby uzyc¢ przy jednorazowem prze-
mywaniu duzych iloSci wody, poniewaz sto-
sunek stezenia aldehydu, zawartego w war-
stwio goérnej (Srodek azeotropujacy) do ste-
zenia aldehydu zawartego w warstwie dolnej
(alkoholowo-wodnej) jest dla statej tempe-
ratury wielkosciag stalg. Praktycznie wystar-
czato kilkakrotne przemycie niewielka iloscig
wody.

7. Do catkowitego wymycia i usuniecia
znacznych ilosci aldehydu z heteroazeotropu,
trzeba uzy¢ duzej stosunkowo ilosci wody.
Ilo$¢ ta zalezy réwniez od sktadu uzytej mie-
szanki odwadniajgcej, mianowicie najmniej
wody zuzywa sie, stosujgc do odwadniania
mieszanke o skladzie 50% benzolu i 50%
benzyny.

Z tych wnioskéw, wysnutych na podsta-
wie doswiadczen laboratoryjnych, wynikajg
nastepujace wskazowki, dotyczace modyfika-
cji aparatury i sposobu prowadzenia procesu
przy odwadnianiu spirytusu o znacznej za-
wartosci aldehydu w sposob ciggty, na skale
techniczna.

1. Ze wzgledu na znaczne ilosci aldehydu,
jakie w toku procesu trzeba usuwaé, nalezy
powiekszy¢ kolumienke do przerobu lekkich
frakcyj oraz kolumne wzmacniajgca.

2. Do catkowitego wymycia aldehydu z
mieszanki odwadniajgcej, trzeba uzy¢ znacz-
nych ilosci wody, kilkakrotnie wiekszych, niz
przy odwadnianiu suréwki o niewielkiej za-
wartosci zanieczyszczen. Zamiast przemycia
jednorazowego korzystniej jest zastosowac
przemywanie i rozdzielanie kilkakrotne w
kilku (2 lub 3) ustawionych szeregowo roz-
dzielaczach. W ten spos6b, ten sam stopien
oczyszczenia mozna osiggnac, stosujac mniej-
szy nadmiar wody.

3. Zamiast stosowanej mieszanki o skia-
dzie 2 objetosci benzolu i 1 objetosci benzyny
korzystniej jest stosowac, jako S$rodek od-
wadniajacy, mieszanke o wiekszej zawartosci
benzyny (n. p. 50% benzolu i 50% benzyny).

4. Benzyna frakcyjna, uzywana do od-
wadniania nie powinna zawiera¢ weglowodo-
réw aromatycznych, w szczeg6lnosci toluenu.

ZUSAMMENFASSUNG.

Die Entwésserung von Spiritus mit einem bedeu-
tenden Gehalt an Acetaldehyd nach der Azeotrop-
methode.

Ausgangsprodukt war ein kinstlich mit verschiedenen
Mengen von Acetaldehyd verunreinigtes Rektifikat. Der
Entwésserungsprozess wurde periodisch gefihrt.
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Geprift wurde der Einfluss des Aldehydgehaltesim Spi-
ritus sowie der der Zusammensetzung des zu entwdssernden
Gemisches auf den Verlauf der Reinigung und Entwadsse-
rung.

Es wurde festgestellt:

1. Nach dem Entwésserungsverfahren mit Hilfe der
Azeotropmethode kann man auch bei grossen Gehalten an
Aldehyd im Rohspiritus grundsatzlich einen wasserfreien
reinen Alkohol erhalten.

2. Die Gegenwart des Aldehyds hat eine Erniedrigung
des Siedepunktes nur bei den ersten Fraktionen zur Folge,
wéhrend sie auf den weiteren Verlauf der Destillation ohne
Einfluss bleibt.

3. Je nach der Zusammensetzungder, der Entwdasserung
dienenden, Benzol-Benzin-Mischung, &ndert sich der Ge-
halt an Aldehyd im Vorlauf. Am vorteihaftesten, zwecks
Ansammlung und Abscheidung des Aldehyds in den ersten
Fraktionen, ist es, mit einer Mischung etwa gleicher Volu-
mina Benzol und Benzin zu arbeiten.

4. Unerwinscht ist im Entwé&sserungsbenzin, das bei
100—1010gewonnenwird, ein Gehalt an Toluol, dessen Azeo-
trope mit Alkohol und Wasser sich vom wasserfreien Spiri-
tus schwer abscheiden lassen.

5. Dank seinen homogenisierenden Eigenschaften ist
der Acetaldehyd von Einfluss aufdas Volumenverhéltnis der
Schichten des erhaltenen Heteroazeotrops und erschwert de-
ren Scheidung.

6. Um die bedeutenden Mengen des Aldehyds aus
dem Heteroazeotrop auszuwaschen, sind verhéltnismassig
grosse Wassermengen vonnéten. Auch die Menge diesesW as-
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sers ist abhéngig von der Zusammensetzung des angewandten
Entwésserungsgemisches: es ist ndmlich am wenigsten W as-
ser notig, wenn das Gemisch aus 50 Vol-% Benzol und
50 Vol-% Benzin besteht.

Bei der technischen kontinuierlichen, Entwésserung von
Spiritus mit hohen Aldehydgehalt wiéren folgende Anderun-
gen in der bisherigen fabriksméssigen Apparatur und in der
Leitung des Prozesses notwendig :

1. Wegen der grossen Aldehydmengen die man im
Laufe der Verarbeitung abzuscheiden hétte, wéaren die Frak-
tionierkolonne fir die leichten Franktionen sowie die Rektifi-
kationskolonne zu vergrdssern,

2. Zwecks vollkommen Auswaschens des Aldehyds aus
der azeotropierenden Mischung, werden grosse Wassermen-
gengebraucht, die um ein Vielfaches grésser sind als gewdhn-
lich. Statt der einmaligen Waschung ist es vorteilhafter, das
Auswaschen wiederholt vorzunehmen, in 2 oder 3 hintereinan-
der aufgestellen Scheidetrichtern. So kann man mit einem
geringeren Wasseruberschuss den gleichen Reinheitsgrad
erreichen.

3. Statt des bisher in Verwendung stehenden Entwa4s-
serungsgemisches aus 2 Volumenteikn Benzol und 1 Volu-
men Benzin, ist es vorteilhafter zum selben Zwecke ein Ge-
misch von hoherem Benzingehalt (etwa ein solches aus glei-
chen Volumenteilen Benzol und Benzin) zu benutzen.

4. Die zur Entwdsserung dienende Benzinfraktion soll
keine hoheren aromatischen Kohlenwasserstoffe, besonders
keinen Toluol, enthalten.

Badania nad przydatno$Scig krajowego alkoholu amylowego
do celow butyrometrycznych

Sur la possibilit¢ de faire emploi en butyroms$trie de I’alcool amylique produit en Pologne
Eugeniusz PUANOWSKI
Zaktad Mikrobiologii i Przemystu Rolnego Szkoty Gidéwnej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie

Nadeszto 28 pazdziernika 1935.

WSTEP.

Butyrometryczna metoda Gerbera, w
przeciwienstwie do rozpowszechnionej w
Ameryce Polnocnej metody Babcocka,
wymaga, obok kwasu siarkowego, réwniez
alkoholu amylowego w ilosci 1 ml na kazde
oznaczenie ttuszczu. Alkohol amylowy uta-
twia z jednej strony zebranie sie tluszczu
w jednolity, o ostro zarysowanej granicy dol-
nej i klarowny stupek prawdopodobnie dzie-
ki zwiekszeniu napiecia powierzchniowego na
granicy zetkniecia w szyjce butyrometru
dwoch faz: wodnej i tluszczowej oraz z dru-
giej strony alkohol amylowy sprawia, ze
tluszcz ma mniejszg przyczepnos¢ do szkla-
nych $cianek butyrometru, dzieki czemu
unika sie bleddw, jakie moglyby powstaé
przy niecatkowitem Scieknieciu ttuszczu, np.
przy dokrecaniu korka.

Alkoholi amylowych o og6lnym wzorze:
CbHn OH moze by¢ oSm, z czego cztery
pierwszorzedowe, trzy dwurzedowe i jeden
trzeciorzedowy. R6znicom budowy czastecz-
ki odpowiadajg réznice w ciezarze wlasciwym

(0,810 — 0,827), punkcie wrzenia (102, 113—
138) i innych wiasnosciach fizycznych alko-
holi amylowych.

Przydatnos$¢ alkoholu amylowego dla ce-
Ibw butyrometrycznych wyraza sie w tem,
by alkohol ten nie przechodzit do ttuszczu
ani tez nie rozpuszczat w sobie tluszczu, co
mogtoby juz to powiekszaé, juz to zmniej-
szaC objetos¢ stupka ttuszczu w butyromet-
rze. W tym celu przeprowadza sie prébe kon-
trolng, ktéra od normalnego oznaczenia ttu-
szczu rozni sie tem, ze, zamiast mleka, wle-
wamy do butyrometru 11 ml wody. Po wy-
mieszaniu i odwirowaniu nie powinno sie
dostrzega¢ zadnej warstewki, oddzielonej od
fazy wodnej. Alkohol musi catkowicie prze-
chodzi¢ do roztworu wodnego kwasu siarko-
wego, z ktérym tworzy potgczenia estrowe.

Morel) zaleca sprawdzanie alkoholu amy-
lowego w spos6b nastepujacy: 10 ml alkoholu
amylowego zada¢ 10 ml HCI (c. wh 1,16)

J) More A. Analyst. 58, 277, (1933). ref. Le Lait,
15, 289, (193S).
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i wymiesza¢. Nastepne dodawanie wody do
tej mieszaniny winno wywotywac zmetnienie.

Wedtug Grimmera2) do metody Ger-
bera najlepiej nadaje sie alkohol amylowy
0 wzorze: C2Hbh.CH(CH3).CH20H czyli me-
ty lo-ety lo-karbino-karbino 1l o & wrz
128° i c. wt. =0,816 (20°/4°): Alkohol ten ma
jeden t. zw. asymetryczny atom wegla i dla-
tego jest optycznie czynny. Nazywa sie go
rowniez alkoholem amylowym fermentacyj-
nym, gdyz w duzej mierze reprezentuje on
alkohole amylowe, uzyskiwane z olejkéw
fuzlowych przy rektyfikacji suréwki ziemnia-
czanej. Produkt, otrzymany z fuzli skreca
ptaszczyzne polaryzaCJl w lewg strone o kat
— 1,3° do — 2,1° w rurce o diugosci 2 dm,
przyczem czysty fermentacyjny metylo-ety-
lo-karbino-karbinol ma eg20a = — 5,9°. Jako
lewo-skretny ma jeszcze nazwe: alkohol d-a-
mylowy. Wykazuje on silne wiasciwosci
odurzajace.

Dla celow butyrometrycznych wytgcznie
stosuje sie alkohol amylowy, uzyskany z fu-
zli. Produkt taki, obok wyzej opisanego al-
koholu d-amylowego, w wiekszym lub mniej-
szym stopniu jest jeszcze reprezentowany
tez przez pierwszorzedowy, alkohol amylowy
0 wzorze (CH32CH.CH2 CH20H czyli przez
izo-butylo-karbinol Ilub prosciej przez
alkohol izo-amylowy. Jego t wrz. wynosi 131°
oraz d 20°/4°=0.823. Jest on nieczynny
optycznie. 1 Zwody rozpuszcza 32,84 ml al-
koholu izo-amylowego, za$ 1/ tego alkoholu
rozpuszcza w sobie 22,14 ml wody. W prze-
ciwienstwie do alkoholu d-amylowego pary
jego draznig btony oddechowe, zmuszajac
do kaszlu. Wykazuje on silne dziatanie tru-
jace, 10 razy prawie silniejsze, niz alkohol
etylowy5).

Majac na wzglednie wiasnosci fizyczne
dwéch omoéwionych alkoholi, More (1) po-
daje nastepujace granice dla alkoholu amy-
lowego do préby Gerbera: c. wkh: 0,813 —
0,816, t wrz.: 124 — 132°,

Wedtug Herringtona4) odpowiedni al-
kohol amylowy wrze¢ powinien w granicach
128 — 132° oraz, oczywiscie, nie powinien
dawacé stupka ,,ttuszczu” w prébie kontrolnej.

Tenze autor donosi jednak o probkach
alkoholu amylowego, ktére w prdébach z mle-
kiem dawaty rezultat wyzszy od rzeczywi-
stego o0 0,6 — 0,8%, podczas gdy z sama
wodg dawaty stupek na przestrzeni tylko
0,3 — 0,4%, wobec czego zachodzi uzasa-
dniona obawa, Zze niektdre probki alkoholu
amylowego, uzywane w mleczarniach, jako

2 Grimmer W. Milwirtschafliches Praktikum. Lipsk

1926, str. 47.
8 Ullmann F. Enzyklopedie der technischen Chemie,
wyd. Il, Berlin 1928, t. I., str. 456 — 463.

4 Herrington B. L. Journal of Dairy Science. 16,

557-  (1933).
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niedajace zadnego stupka ,ttuszczu” w pré-
bie z woda, w rzeczywistosci mogag byc¢ Zré-
dtem btedu w oznaczeniach, powodujgcwzrost
odczytu o 0,1 do 0,3%. Wobec absolutnie
nieduzej zawartosci ttuszczu w mleku (3—4%)
btad ten siega¢ mdgiby az do 10% w sto-
sunku do catej ilosci ttuszczu w mleku.

Mozliwos¢ popetniania az tak duzych
btedéw w praktyce oznaczen ttuszczu w
mleku sktonita mnie do podjecia prob w celu
zbadania przydatnosci krajowych alkoholi
amylowych i to tembardziej, ze z poprzed-
nich, pojedynczych oznaczen otrzymywatem
temperature wrzenia okoto 127°, a wiec po-
nizej wartosci, podawanych przez Herring-
tona.

DosSwiadczenia.

Zbadano siedm probek alkoholu amylo-
wego, dostarczanego mleczarniom przez do-
my handlowe i organizacje mleczarskie w
Warszawie.

W kazdej prébce oznaczono najpierw:
1) temperature wrzenia, 2) ciezar wta-
sciwy zwykle przy 155° 3) polaryzacje
w rurce 2 dm przy 20° oraz 4) wspot-
czynniki zatamania przy 16°. Pozatem
z kazdym alkoholem przerobiono probe
kontrolng (Slepa), nie uzyskujagc w zadnym
wypadku oddzielnego stupka alkoholu. Re-
zultaty oznaczenh podane sg w tablicy w pier-
wszych czterech kolumnach, skad wynika,
ze punkt wrzenia w dwoch tylko prébkach
wykazuje 128°, w pozostatych za$ pieciu
wynosi od 126 do 127°. Ciezar whasciwy war-
toscig przecietng zbliza sie do gestosci alko-
holu d-amylowego, wynoszac Srednio 0,816
przy wahaniach od 0,814 do 0,818 (15,5°/
15,5°). Ujemna polaryzacja pozostaje w zgo-
dzie z fermentacyjnem pochodzeniem bada-
nych prébek. W alkoholach A, B, C, D, E
i F skrecenie ptaszczyzny polaryzacji (Swiatto
sodowe) jest przewaznie okoto — 1,7°, w
prébce F, dochodzac do — 2,0°. Natomiast
dla alkoholu G polaryzacja jest znacznie
wyzsza: — 3,65°. Skrecenie wiasciwe dla al-
koholu d-amylowego wynosi — 5,9°. Przeli-
czajac nasze wyniki na wartos$ci [a]2oD, otrzy-
mamy dla prébek od A do F okoto — 1,0°,
za$ dla prébki G: — 2,1°. Wychodzac z za-
tozenia, ze jedyna, praktycznie czynna przy
polaryzacji, jest w technicznym alkoholu
amylowym zawarto$¢ alkoholu d-amylowego,
moznaby wnioskowaé, ze badane probki od
A do F sktadaty sie w przyblizeniu w 20%
Z czynnego optycznie metylo-etylo-karbino-
karbinolu a w okoto 80% z nieczynnego
optycznie izo-butylo-karbinolu, za$ prdbka
G w okoto 35% =z alkoholu d-amylowego
a w 65% z izo-amylowego.

Warto$¢ wspdtczynnika zatamania (16°)
wykazata duzg statos¢ (1,4075 — 1,4088).



Swiadczy to o braku wiekszych réznic w kon-
stytucji czasteczek obecnych w badanych
probkach alkoholi amylowych.

Przydatnos$¢ alkoholi amylowych do ce-
I6w butyrometrycznych przeprowadzono na,
wiadomych zgéry, iloSciach ttuszczu mlecz-
nego. Tluszcz ten zupelnie Swiezy, wykazat
d 65°/4°= 0,8880.

Kontrole rezultatdw mozna byto przepro-
wadzi¢ dwojako:

1) wychodzac z zatozenia, ze butyrometr
daje na skali odsetki wagowe ttuszczu w
mleku przy uzyciu 11 ml mleka o $rednim
c. wh=1,032, skad wynika, ze 1% skali
odpowiada 11.1,032/100=0,1133 grama ttu-
szczu oraz:

2) doktadniej przez uprzednie wymierze-
nie np. z pomocy rteci objetosci, reprezento-
wanych przez podziatki skali uzytych buty-
rometréw i obliczanie wagi ttuszczu przez
pomnozenie objetosci, zajmowanej w bu-
tyrometrze, przez znany ciezar wilasciwy
uzytego thtuszczu, przy uwzglednianiu obje-
tosci, zajmowanej przez menisk.

Sposob 2) uniezaleznia nas od bteddw,
ktoremi obcigzona jest skala kazdego buty-
rometru oraz od zmiennej, w pewnym za-
kresie, gestosci ttuszczu mlecznego i dlatego
zastosowano go w tych badaniach.

Kolumna VII tablicy podaje objetosci,
reprezentowane przez ,,1%” skali poszczegdl-
nych butyrometrow od mleka. Wartosci te
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Rezultaty oznaczen fizycznych w siedmiu prébkach alkoholu amylowego oraz préby nad przydatnosciag jego
do celéw butyrometrycznych.
Sign Oznaczenia fizyczne oS¢ Mg jop" skali Odczytw Ilosé mg FX— Wyniki oznaczerh w %
gn. ttuszczu - " .
. Polary- . ' butyrome- butyrome- tluszczu Srednio
préb- Temp} Cle/zfar acj)i/ Wspolc_z_. 0d65/4= odpo- trze przy otrzymana Poszczeg. 15 danej
W Wrzenia  wasc, a oo  refrakcii  =0,880, \yjada ob- 65° (sre- zoblicze- @g oznacze- -y 6pki
o~ PR odwazona jatpéci i i nia
760 mm°C iS.5/i5.5° | —2 dm 160 do butyrom jetosci ml dnio) » Nia & alk. amyl.
I 510 0,1251 4.52 509 -1 99.8
A 127 0,818 — 165 i 1,4088 857 0,1258 7,66 862 +5 100,6 100,1
1 519 0,1250 4,60 518 —1 99.8
B 126 0818  —165 14090 S8 01250 484 545 0L 011
533 0.1254 4,80 539 S 1011
_ o 671 0,1242 6,04 676 +5 100.7
C 126 0,814 1,65 1,4080 457 01253 408 460 +3 1007 100,7
D 127 0817  -i.7° 393 01260 3.50 398 +5 1013 459
v 1,4083 637 0,1244 5.65 630 —7 98,9
444 0,1251 3.93 442 —2 99.6
E 127 0,815 - 17» 1,4075 453 0.1247 4.085 458 101,1 99,8
530 0,1250 4.73 531 fi 100,2
796 0,1247 7.09 791 —5 99,4
548 0,1250 4.88 548 0 100.0
F 127 0,816 —2,0° 1,4085 627 0,1252 5,605 629 +2 10D,3 99.9
551 0,1254 4.85 546 —5 99,1
397 0,1253 3.515 397 0 100.0
711 0,1252 6.34 711 0 100,0
G 128 0.814 —3.65° 1,4 88 617 0,1250 5.48S 616 —1 99.8 99.8
(20u/4°) 700 0,1250 6,235 699 —1 99.9
715 0,1247 6.34 711 —4 99,5
S 0816  —20° 1,084  — 0,1252 — — - = 100.1

sg przecietne dla kazdego butyrometru i uzy-
skane w wyniku pomiaréw rtecig objetosci
catej skali kazdego butyrometru. Z pomia-
réow tych wynika, ze kalibrowanie butyro-
metrow (7 firm niemieckich) przeprowadza-
ne jest dos¢ precyzyjnie. Wypadto, ze ,,1%”
skali butyrometru do mleka odpowiada $re-
dnio objetosci 0,1252 ml przy wahaniach od
0,1242 do 0,1260. W stosunku do przecie-
tnej rozpietos¢ ta wynosi ok. 0,5%. Na war-
tosci odczytu przy normalnych oznacze-
niach tluszczu w mleku biad taki sie jeszcze
nie odbije, gdyz normalnie nie przekroczy
jednej piatej czesSci podziatki, wskazujacej
1/10% na skali butyrometru, podczas gdy
doktadno$¢ odczytu ttuszczu w warunkach
praktycznych nie przekracza potowy po-
dziatki. W opisywanych jednak badaniach
nad alkoholem amylowym doktadnos$¢ od-
czytywania siegata 1/10 czeSci podziatki, co
juz czynito koniecznem uwzglednienie indy-
widualnych bledéw butyrometréw.

W ogélnym zarysie préby wiasciwe nad
alkoholem amylowym przeprowadzono na-
stepujaco: Do sprawdzonych z pomocg rteci
i wymytych goragcg mieszaning chromowa,
butyrometréw od mleka odwazono z dokla-
dnoscig do 0,5 mg ilosci ttuszczu, zajmuja-
ce okoto 2/3 catej skali (400 — 800 mg), do-
lewano ok. 20 ml H2SOt 65% i 1 ml bada-
nego alkoholu amylowego. Po wymieszaniu
butyrometry wstawiano na 5 min do wody
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0 65°, znébw wirowano i ponownie wstawiano
do kapieli o 65°. Odczytywano trzykrotnie
warto$¢ stupka ttuszczu z dokladnoscig do
1/10 czeSci podziatki (=0,01%) poprzez
przezroczyste $ciany naczynia z Kkapiela,
dzieki czemu unikano btedéw, powstaja-
cych przy oziebianiu sie ttluszczu wkrotce
po wyjeciu butyrometru z kapieli. tgcznie
dla 7-miu prébek alkoholu amylowego wy-
konano 21 oznaczen.

Dla spotegowania kontroli wynikéw, pro-
bowatem roéwniez przeprowadza¢ oznaczenia
bez uzycia alkoholu amylowego, wyniki jed-
nak byty niedoktadne, co spowodowane byto
zatrzymywaniem sie kropli tluszczu powy-
zej skalibrowanej czesci butyrometréow. Wy-
nika z tego, ze alkohol amylowy zmniej-
sza przyczepno$¢ ttuszczu do szklanych Scia-
nek butyrometréw.

Przy obliczaniu wagi ttuszczu, na zasa-
dzie objetosci, zajmowanej w butyrometrze-
nalezato uwzglednia¢ rowniez objetos¢ ttusz-
czu, znajdujacg sie powyzej menisku dolne-
go w goérnej czesci stupka. Doswiadczalnie
otrzymano, ze objetos¢ ta wynosi w butyro-
metrze do mleka, o zakresie skali 7 — 9%-
okoto 0,07 ml.

Przyjmijmy teraz, ze odczyt w butyro-
metrze wynosi n t. zw. procentow skali, v —
oznacza objeto$¢, zajmowang przez ,1%”
skali, d— ciezar wiasciwy ttuszczu 65°/4°,
Vm— objeto$¢ menisku i M — szukang ma-
se tluszczu, — otrzymujemy wtedy: M —
vnd — Vmd=d(vh — Fm); poniewaz rf=0,888
a Fm=0,07, przeto: M=0,888(vn — 0,07).
Podstawiajagc - na v przeciethg wartos¢
0,1252m/, otrzymamy: M=0,1112n —0,06-

Obliczane w ten spos6b wartosci i wyra-
zone w mg podane sg w kolumnie [X-gj.
Warto$ci te wyrazano jeszcze w procentach
w stosunku do, odwazonych na poczatku,
ilosci ttuszczu, uzyskujac w ten sposob
wspdlng miare poréwnawczg dla wszystkich
probek alkoholu amylowego.

Wyniki prob wypadty naog6t do”
datnio dla wszystkich zbadaych al~
koholi amylowych. Przecietnie uzyskano
na zasadzie odczytu w butyrometrach 100,2%
odwazanej ilosci ttuszczu przy wahaniach
$rednich od 99,8% do 101,1%. Tak wiec
5, z og0llnej liczby siedmiu, prébek alkoholu
amylowego dato wyniki, réwne praktycznie
100%, dwie za$ probki (B i C) daty w pro-
bie butyrometrycznej ttuszczu wiecej o ok.
1  Zaznaczy¢ trzeba, ze,jesli chodzi o uzy-
wanie probek B i C do oznaczania ttuszczu
w mleku, to podwyzszenie z tego tytutu wy-
nikbw o 1% praktycznie jeszcze sie nie od-
bija na odczycie, gdyz 1% od 3,5 (najcze-
stszego odsetka ttuszczu w mleku krowiem),
wynosi 0,035, a wiec mniej, nizjpotowe po-
dziatki, oznaczajacej 1/10% na skali butyro-
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metru, podczas gdy w praktyce odczytuje
sie z doktadnoscig do 0,5 — 1 takiej podzial-
ki. Natomiast przy oznaczaniu % tluszczu
w masle wiekszy 0 0,5 — 1% wynik wyraznie
daje sie juz zauwazy¢ na skali tak zwanego
Produclenpruejer lub tez butyrometrow
precyzyjnych. Rzecz charakterystyczna, ze
w dwéch tych probkach alkoholu amylowego
punkty wrzenia wypadty najnizsze, wyno-
szac po 126°.

Streszczenie.

Poniewaz z pracy llerrington a wyni-
ka mozliwos¢ istnienia prébek alkoholu amy-
lowego, ktore z woda bedag sie w proébie
kontrolnej catkowicie miesza¢, a w probie
z mlekiem powodowa¢ mogag wzrost wyni-
kéw oznaczen ttuszczu o ok. 0,2%, przeto
aktualnem byto zbadanie pod tym wzgle-
dem alkoholi amylowych krajowego pocho-
dzenia, tembardziej, ze punkty ich wrzenia
lezg czesto ponizej 128°.

Zbadano 7 probek alkoholu amylowego
fermentacyjnego, pochodzenia krajowego. W
pierwszej tylko | wrz. wyniosta 128°, w po-
zostatych wynosita od 126 do 127°. Ciez, wt.
(15,5/15,5) wypadt na 0,816 przy waha-
niach od 0,814 do 0,818; polaryzacja przy
I=2dm od — 1,65° do — 3,65°, wspétczyn-
niki zatamania od 1,4075 do 1,4088.

Przydatnos$¢ alkoholi amylowych do ce-
6w butyrometrycznych stwierdzono w ttusz-
czu o wiadomym c¢. wh. i w butyrometrach,
ktorych objetosci czesci skalibrowanych
sprawdzono przy pomocy rteci. Otrzymano
wynik, ze zasadniczo wszystkie 7 préobek
nadaje sie do oznaczen ttuszczu w mleku,
gdyz 5 probek dato prawie rowno 100%-owg
wydajnos¢ tluszczu w butyrometrze, dwie
za$ wydajnosé za duza o niespetna 1%, co
przy prébach w mleku jeszcze nie odbije
sie na wynikach, przy prébach za$ w masle
juz daje sie odczuc.

SUMMARY AND CONCLUSIONS.

Suitability of Polish Amyl-alcohols for
Butyrometric Measurements.

In order to ascertain whether Polish commercial amyl-
alcohols produce certain errors in creamery tests for milk
fat content, — a possibility, in spite of negative blank
tests, suggested by Herrington4) s—seven samples of
commercial amyl-alcohols were examined for specific gra-
vity, boiling point, Polarisation and refraction. It was found
that only one sample boiled at 128° the other six boiling
at 126—1270 (760 mmHg).

Special careful tests based on weighed quantities of
a fat of known specific gravity as well as on milk butyro-
meters previously tested with mercury showed that the
7 amyl samples examined may, successfully |be used for
butyrometric purposes, the yield of fat being always practi-
cally 100% in 5 samples of amyl-alcohol and about 101%
in two samples. An error of 1% does not affect the readings
on the graduated butyrometer necks, so that 5 of the sam-
ples could be used in the Gerber tests with absolute cer-
tainty; the other two'samples were admis ble for such pur-
pose only in the case of determination of fat in the rrilk
and not in the case of butter or cheese analys?s.
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Wiadomosci biezace
Nouvelles du jour

Hojny dar Zwigzku Chemikéw Polskich. Pragnac
przyj$¢ z pomocg uczacej sie miodziezy szkdét handlowych
i gimnazjow kupieckich. Zarzad Gtéwny Zwigzku Chemi-
kéw Polskich postanowit przeznaczy¢ dla najubozszych
uczniéw tych szkét zt. iooo.— w postaci wydawanych przez
siebie podrecznikéw , Towaroznawstwo”.

Odpowiednia ilo$¢ podrecznikéw zostata juz przekaza-
na Dyrekcjom poszczeg6lnych szkoét zaréwno stotecznych,
jak i prowincjonalnych, celem wreczenia ich poszczegélnym
uczniom.

Niezaleznie od powyzszego Zarzad Gtéwny Zwigzku
Chemikéw Polskich w najblizszych dniach przekaze pozo-
statym szkotom dodatkowo jeszcze pewng ilo$¢ podrecznikow.

Zjazd chemik6éw niemieckich w Monachjum.W cza-
sie od 7-go do ii-go lipca r. b. odbyt sie w Monachjum I-szy
Zjazd nowoutworzonego Zwigzku Chemikéw Niemieckich
(Bund. Deutscher Chemiker). Zwiazek powyzszy powstat z ini-
cjatywy wiadz panstwowych, jednoczac trzy najpowazniejsze
zrzeszenia chemikow w Niemczech: Towarzystwo Chemiczne
im. Bunsena (t. z. Deutsche Bunsen-Gesellschaft), Zjednoczenie
Chemikéw Niemieckich (Verein Deutscher Chemiker) oraz
Niemieckie Towarzystwo Chemiczne (Deutsche Chemische
Gesellschaft). Oprécz politycznego celu— zwigzania chemi-
kéw niemieckich z ruch:m narodowo-socjalistycznym i pod-
daniu ich organizacyj kontroli wtadz, nowoutworzony zwia-
zek postawit sobie zadanie odbudowy pierwszenstwa w $wie-
cie niemieckiego przemystu chemicznego i niemieckiej mysli
chemicznej, oraz zorganizowanie planowej pracy nadawczej
w kierunku rozwigzywania zagadnien gospodarki pafnstwowej
zyjacej pod hastem autarkji. Ciezar gatunkowy nowoutworzo-
nego Zwiazku wynika z faktu, ze przemyst chemiczny jest
w Niemczech przemystem przodujacym, dostarcza on pan-
stwu w obecnej ciezkiej sytuacji finansowej prawie potowe
wszystkich dewiz, od niego tez w pierwszym rzedzie zalezy
rozwigzanie doniostej sprawy surowcow.

Znaczenie Zjazdu byto podkre $lone przez udziat w otwar-
ciu Zjazdu i w dalszych jego pracach delegatéw rzadu i woj-
skowosci. Nowoutworzony Zwigzek liczy okoto io ooo czton-
kéw, z ktérych okoto 2 800 przybyto na Zjazd. Wygtoszono
okoto 300 referatow, zawsze przy licznym udziale stuchaczy.
Specjalne zaciekawienie budzity prace zwigzane z zagadnie-
niem samowystarczalnosci Niemiec.

W tej dziedzinie nabiera znaczenia chemia wysoko-
czasteczkowych ciat. Nic w tem dziwnego, jesli sie zwazy,
ze jeszcze obecnie warto$¢ sprowadzanych.przez Niemcy
z zagranicy ciat wysokoczasteczkowych (wtokna, skory, drze-
wo, kauczuk), wynosi okoto jednego miljarda RM rocznie,
co przy szczuptosci zapasu dewiz jest wielkim obcigzeniem
panstwa. Teoretyczna strona zagadnienia cial wysokocza-
steczkowych zostata rozpatrzona w referatach prof. Staudin-
gera, prof. Hessa i szeregu innych. Praktyczna cze$¢ przed-
stawiona byta w odczytach dr. Konrada o kauczuku synte-
tycznym, dr. Krénzleina i innych o masach plastycznych.
Z referatu dr. Konrada dowiedzieliSmy sie, ze butadier
(1, 3), bedacy podstawowym produktem niemieckiego kauczu-
ku syntetycznego (Buna), otrzymuje sie z acetylenu poprzez
octaldehyd i butylenoglikol, ze gatunki N i S Buny, prze-
wyzszajace cennoscig swoich wiasnosci kauczuk naturalny,
otrzymuje sie na drodze polimeryzacji emulsji, tak samego
butadienu (2, 3), jak i jego mieszanin z innemi polimeryzu-
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jacemi lub spolimeryzowanemi ciatami. Polimeryzacja emulsji
jest, jak sie wydaje, nowg ciekawa dziedzing poszukiwan,
ktéra w kierunku mas plastycznych i wysokoczasteczkowych
ciat otwiera szeroka perspektywe.

Wystawa mas plastycznych i produktéw z kauczuku syn-
tetycznego, zorganizowana w Deutsches Museum, uwidoczni-
ta rozwdj tych dwéch dziedzin wytworczosci i obiecujace
mozliwoséci na przysztosc.

Obok préb;k wyrobéw z kauczuku syntetycznego oraz
probek t. zw. perdurenu ,,H”,,,L” i,,G”,namiastki gumo-
wej (siarczkietylenowe), specjalnie odpornej na benzyne i ole-
je, uwage zwracaty wyroby z octanu winylu (poliwiole), stu-
zace jako weze do benzyn i olejéw (wrazliwe nawilgo¢), szkto
organiczne (Plexiglas— z pochodnych kwasu akrylowego),
szkto trojwarstwowe (Siglia, Perkaglas) o grubosci 22 mm,
odporne na przebicie kuli 7,63 mm, wystrzelonej z odlegtosci
czterech krokéw, oraz wyroby z produktéw polimeryzacji sty-
rolu, znajdujace coraz szersze zastosowanie w elektrotechnice.

Do zdobyczy niemieckiej pracy badawczej, ogtoszonych
na Zjezdzie,' nalezy réwniez wyprodukowanie aktywnej sadzy
niemieckiej, ktéra przy odpowiednio dobranych mieszankach
wulkanizacyjnych daje gume nie ustepujaca gumie, zawiera-
jacej najlepsza aktywng sadze amerykariska.

W niemieckim przemysle tluszczowym tendencja zasto-
sowania do fabrykacji mydet zamiast tluszczéw jadalnych
innych ttuszcz6w mniej potrzebnych do wyzywienia ludnosci,
doprowadzita do eksperymentalnego stwierdzenia, ze ciata
biatkowe nadaja sie réwniez doskonale jako dodatki do mydet.
Jest to zdobycz wazna, gdyz w Niemczech jest duzo ciat
biatkowych — odpadkowych. Prowadzone badania pozwolity
réwniez wynalez¢ nowy surowiec krajowego pochodzenia wy-
puszczony obecnie na rynek pod nazwg Synourinél. Olej po-
wyzszy nadaje sie specjalnie dla przemystu lakierniczego dzieki
swoim wiasnosciom dawaniaspecjalnych efektéw lakierniczych.

Dr. H. Popp z Frankfurtu n. M. informowat o specjalnej
metodzie uszlachetniania tytoniu zapomoca nadtlenku wo-
doru, za$ prof. dr. W. Stopp z Monachjum poruszyt wazna
sprawe racjonalnego wyzywienia ludnosci, podkreslajac ko-
nieczno$¢ opracowania wzoru chleba, ktéryby byt bogatszy
w witaminy.

Referent obrony przeciwgazowej w Ministerstwie Wojny
Dr. Knipfer wygtosit odczjt o obronie przeciwgazowej,
ilustrowany krétkim, doskonale utozonym, filmem propagan-
dowym. W referacie zostaty podkreslone zagadnienia i pyta-
nia, specjalnie interesujace wtadze, a dotychczas nierozwig-
zane. Do nich nalezy pytanie, czy moznaby zmniejszy¢ pal-
no$¢ drzewa przez odpowiednig zmiane warunkéw jego ho-
dowli, zagadnienie znalezienia produktéw do odkazania te-
renu zagazowanego, dajacych sie dobrze magazynowac, zna-
lezienia prostych $rodkéw' do wykrywania gazéw, wyprodu-
kowania odpowiednich tkanin do ubran przeciwgazowych,
poprawy filtrow w maskach, znalezienia sztucznych sposo-
béw wytwarzania naturalnych mgiet etc.

Z duzej ilosci ciekawych teoretycznych referatéw zastu-
guje na podkreslenie gtowny temat sekcji nieorganicznej
chemji o reakcjach w stanie statym. Temat ten zostat szeroko
rozwiniety w odczytach profesorow W. Jandera, G. F. Hijt-
tiga, G. Massinga i W. Eitela.

Cykl referatow na Zjezdzie zostat zakonczony pieknym
odczytem prof. dr. P. Waldema na temat Alte Weisheit
und neues Wissen. Zgodnie z programem Zjazdu odbyty sie
dla uczestnikéw Zjazdu wycieczki po Bawarji, przedstawienie
w Teatrze Narodowym w Monachjum, oraz szereg zebran
towarzyskich. Szukieuncz.
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Odczyt inz. Tadeusza Sliwinskiego. Per-
spektywy rozwoju pozemystu Chemlczneyo w
W lelkopolsce.

Na V Zjezdzie Zwigzku Inzynieréw Chemikéw R.P.
w Poznaniu wystapit z referatem pod powyzszym tytutem,
dyrektor cukrowni w Gnieznie inz. T. SliwinAski, znany
z prac chemiczno-do$wiadczalnych na terenie Wielkopolski.
Referent podkresla dwa zagadnienia, ktéremi winni sie zajg¢
chemicy wielkoposcy. Jedno — to sprawa obrony kraju; dru
gie — to wspolpraca z rolnictwem nad przerobem ptodéw
rolnych celem ich uszlachetnienia i zwigkszenia tg droga
dochodéw rolnictwa. Sprawe obrony kraju, prelegent
omawia ze stanowiska koniecznych przeksztatcen ogélno-
gospodarczych, ktére podniostyby nasza odporno$é, szczego6l-
nie pod wziledem technicznym. Z konkretnych zagadnien
inz. Sliwinski na pierwsze miejsce wysuwa sprawe elek
tryfikacji Wielkopolski i potaczeniajejwjedngsieé ze zelektry-
fikowanym Pomorzem i Slaskiem. Najdogodniejszy sposéb
elektryfikacji Wielkopolski widzi prelegent w wyzyskaniu
istniejacych, a nowoczesnie urzadzonych i pracujacych z ko-
ttami wysokiego cisnienia elektrowni przy cukrowniach
Wielkopolski, ktére w liczbie 15 maja zainwestowane razem
30000 feW. Prad, ze wzgledu na to, ze te elektrownie juz
istniejg i sa przeznaczone do pracy tylko na okres | —2
miesiecy w roku, bedzie tanszy, anizeli bytby z elektrowni
wodnych, ktérych wybudowanie wymagatoby wielkich na-
ktadéw. Oprécz zagadnienia elektryfikacji referent wskazuje
na kilka innych probleméw, ktére maja wptyw na podnie-
sienie stanu obronno$ci i na ogdlne podniesienie kultury
technicznej w kraju. Do takich waznych inwestycyj na terenie
Wielkopolski naleza fabryki cementu i aluminjum oraz za-
kiady elektrochemiczne. Silny nacisk ktadzie inz. Sliwirski
na wspotprace chemji z rolnictwem. W wykazach stat>stycz-
nych naszego importu figuruje caty szereg chemikalij roslin-
nego pochodzenia, ktérych wytwarzanie przysporzylcby rol-
nictwu powazne korzysci.

Szerzej rozwodzi sie referent nad zagadnieniem ttuszczo-
wem w jego nalezytem ujeciu t. j przy oparciu sie na krajo-
wych nasionach oleistych. Podkresla tez inz. Sliwinski
duzy przyw6z papieru i konieczno$¢ wykorzystania odpo-
wiedniego surowca drzewnego dla celéw chemiczno-prze-
tworczych. Z zagadnien zwigzanych z morzem i polskiem
rybactwem winni tez chemicy, zdaniem prelegenta wysnué
odpowiednie wnioski i opracowa¢ aktualne zagadnienia. Na-
wotuje wreszcie do poszukiwania mineratéw, nadajgcych sie
do celéw przetworczych, ktdre za ogromne sumy przywo-
zone sg do Polski.

Za przeszkode w rozwoju przedsiebiorczo$ci chemicznej
uwaza prelegent brak odpowiedniego organu spoteczno-pan-
stwowego, ktoéry bytby czynniliem opinjodawczym w sto-
sunku do poczynan chemicznych i uzgadniatby prywatne
sprawy przemystowe ze sprawami pafnstwowemi.

W mylnem ustosunkowaniu si¢ wiadz do przedsiebior-
czosci i w nadmiarze wymagan biurokracji zupetnie niekom-
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Inzynieréw Chemikéw R. P.

Warszawa, Krucza 14, tel. 727-06 Nr. 4

petentnej w prowadzeniu spraw gospodarczych, widzi re-
ferent przyczyny stabego rozwoju naszego przemystu.
Papiery panstwowe, jak np. pozyczka stabilizacyjna, mo-
ggq dawa¢ 11%, natomiast jesli przemyst daje 10%, uwaza
sie to za rzecz zdrozng i niemoralng, a w niektérych wy-
padkach reguluje sie ustawowo na 5%. Przemyst musi mie¢
wolng reke w rozwoju, a inwestycje stworzone z kapitatow
obrotowych winny by¢ wolne od podatku dochodowego.
Nie dorywcze roboty publiczne, lecz tworzenie stale czyn-
nych przedsiebiorstw jest najwazniejszym atutem do walki
z bezrobociem, a zadaniem inzynieréw chemikéw jest or-
ganizacyjno twoércza praca, ktéraby wciggneta w szereg
pracujacych jaknajliczniejsze szeregi miodziezy. Nie pior-
kiem nad biurkiem stworzy sie nowg pracujaca Polske, lecz
dzieki inicjatywie i przedsiebiorczos$ci prywatnej tych je-
dnostek, Ktoére chca tworzy¢é nowe warsztaty pracy. Takim
ludziom trzeba doporréc i stworzyé im warunki, w ktdrychby
mogli podejmowac i wprowadza¢ w czyn swojg inicjatywe.

Z dziatalnosci sekcji odczytowej Okregu Warszaw-
skiego Z.1. Ch.

Sekcja odczytowa Okr. Warszawskiego w maju i czerwcu
b. r. przejawita ozywiong dziatalno$¢; mi?nowicie zostat zor-
ganizowany szereg odczytdw, ktoére cieszyly sie znaczng
frekwencja, ilo$¢ stuchaczéw przekraczata 40. Niewatpliwe
cykl ten moze zapoczatkowaé statg dziatalno$¢ odczytows
tak wazng w organizacjach zawodowych wogéle, a w szczeg6l-
nosci w organizacjach chemicznych. Inzynierowie po ukon-
czeniu politechniki niejednokrotnie traca kontakt z poste-
pami techniki w zakresie swojej specjalnosci i zostaja niekiedy
zdystansowani przez ludzi micdych, $wiezo konczacych wyz-
sze uczelnie. Dziatalno$¢ odczytowa stancwi jedng z mozli-
wosci dalszego ksztalcenia sie.

Wybér tematéw i prelegentéw nie byt dokonany pod
katem widzenia szukania tematéw oryginalnych, przeciwnie
chodzito o odczyty fachowo-sprawozdawcze, a zatem przez
prelegentéw catkowicie opanowane, a wzbudzajace zaintere-
sowanie w wiekszem gronie inzynieréw. Na podstawie re-
zultatéw osiggnietych mozna wyrazi¢ nadzieje, ze dziatalno$¢
ta prowadzona bedzie nadal i ze do pracy wciagnieci beda
liczni inzynierowie, ktorzy na terenie Zwigzku mniej sg skre-
powani trescig i formg odczytéw. Wobec powyzszego w akei
tej mozna oczekiwaé udziatu tych inzynieréw, ktérzy dotych-
czas na zadnym terenie dziatalnos$cig odczytowa sie nie inte-
resowali. Ponizej podajemy streszczenia poszczegélnych od-
czytow.

Synteza i kompozycja perfum. Odczyt wygto-
szony przez p. Stanistawa Malinowskiego w Okregu
Warsz. Zwiagzku Inz. Ch. R. P. w dn. 5 maja 1936 r.

Tematem odczytu jest omOwienie zagadnienia zapachu
oraz ciata zapachowego w ujeciu fizjologicznem, psycholo-
gicznem oraz chemicznem w sensie najogélniejszym. Pragnac
pozna¢ sie z dziedzing zapachdw, nalezy uswiadomi¢ sobie
sposoby oraz cechy przejmowania wrazen zapachowych. Ta-
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kiemi cechami jest jako$¢ zapachu, sita zapachu, dajaca
sie uja¢ w okreslenia liczbhowe pod postacig jednostki sity
zapachu olfaktie oraz trwato$¢ ciata zapachowego. Przej-
mowanie przez obserwatora tych gtéwnych cech charaktery-
zujacych zapach, jest w wysokim stopniu zalezne od samego
obserwatora oraz jego wyrobienia wechowego. Dobieranie
i mieszanie ciat zapachowych przy zastosowaniu zasad har-
monji do tych gtéwnych cech zapachu pozwala na tworzenie
kompozycyj zapachowych, jak perfumy it. p. W zaleznosci
od ciat, jakich w kompozycji uzyjemy, oraz ich wiasnosci
chemicznyeh, dzielimy cata kompozycje na 3 czeéci: fond
albo baze, ztozona z cze$ci mato lotnych, modyfikatoréw,
oraz ciat najlotniejszych, dajacych note de tite. Kompo-
zycja moze dawaé¢ nasladownictwa zapachéw kwiatowych,
albo tez kompozycje fantazyjne. Jedne idrugie noszg zupetnie
wybitne pietno zalezne od naredu, epoki i t. p. przez ktéry
lub w ktérej tworzono kompozycje. W zwiazku z tem od-
r6zniamy 2 lub 3 szkotly perfumeryjne, francuska, niemiecka
; angielska.

Przemyst surowcoéw perfumeryjnych. Odczyt
wygloszony przez p. Stanistawa Malinowskiego w
Okregu Warsz. Zw. Inz. Ch. R. P. w dn. 12 maja 1936 r.

W rozwinieciu zagadnienia zalezno$ci zapachu od bu-
dowy chemicznej rozréznia sie grupy, powodujace zapach,
zwane osmoforami, do ktdérych naleza: aldehydowa, alkoho-
lowa, ketonowa, estrowa, eterowa, laktonowa, nitrowa i inne.
Obok tego wybitny wplyw na zapach majg: wigzania nie-
nasycone, izomerja i t. p. Chemja tych zwigzkéw stanowi zu-
petnie specjalny dziat, w ktérym zastosowano wszelkie zdo-
bycze chemji organicznej oraz ktéra data wielkg ilo$¢ prac
oryginalnych. Specjalnie wysoko rozwinieto metody otrzymy-
wania grup osmoforowych, przedewszystkiem: aldehydéw,
karbinoli, laktonéw it. p. Obok chemji syntetycznej istnieje
wielki przemyst przerobu surowcéw naturalnych, przyczem
postuguje sie on metodami otrzymywania olejkéw przez dy-
stylacje z parg wodna, ekstrakcje, pochtanianie tluszczami
i innemi. W Polsce istnieje mozliwo$¢ rozwoju przemystu
olejkéw naturalnych z roslin, udajacych sie w naszym kli-
macie. Przemyst syntetyczny, jako bardzo specjalny, wyma-
gajacy ogromnego nakladu pracy chemicznej, przy bardzo
stosunkowo matym rynku zbytu, nie moze rokowaé¢ wiel-
kich nadzieji.

Badanie fatszerstw dokumentéw i banknotéw
wpraktyce sgdowej. Odczyt pod powyzszym tytutem
wygtosit inz. S. Szymankiewicz na posiedzeniu Okregu
Warszawskiego w dniu 19 maja 1936.

Na wstepie odczytu prelegent oméwit ogolnie zagadnie-
nie biegtych sagdowych w sgdownictwie polskiem, zwracajac
uwage na zakres obowigzkéw biegtych sadowych oraz ich
kwalifikacje, jednoczesnie wskazat, iz ze wszystkich dziedzin
wiedzy przy badaniach dokumentéw idrukéw warto$ciowych
najwieksze ustugi sgdownictwu oddaje chemja i chemicy.
Nastepnie w krétkich zarysach prelegent podat: 1) opis fa-
brykacji papieru oraz jego badanie, 2) wiasnosci i gatunki
atrament6éw, tuszéw oraz ich badanie, 3) metody techniki dru-
karskiej i ieh charakterystyczne cechy, 4) wyniki badar do-
wodéw falszerstwa banknotow i drukéw wartosciowych.
W trzeciej czeSci odczytu prelegent méwit o fotografji i jej
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znaczeniu i wynikach uzyskanych przy fotografji zwyktej,
w promieniach ultrafioletowych, ultrakroétkich i infraczerwo-
nych. Odczyt byt ilustrowany licznemi zdjeciami i powieksze-
niami fotograficznemi dokumentéw i drukéw warto$ciowych.

Terpentyna jako produkt. OJczyt wygtoszony
przez inz. J. Horskiego na posiedzeniu Okregu Warszaw-
skiego w dniu 26 maja 1936.

Prelegent podat w najogdlniejszej formie dane o terpen-
tynie zywicznej, poczawszy od rysu historyczno-geograficzne-
go, poprzez produkcje Swiatowa, opisat metody zywicowania
sosen, oczyszczanie i dystylacje zywicy na terpentyne zy-
wiczng i kalafonje, a w koncu wiasnosci fizyczne i techniczne
tej terpentyny.

Dalej prelegent skreslit metody otrzymywania terpentyn
drzewnych, jak ekstrakcyjnej z suchej dystylacji drzewa,
przy produkcji masy papierowej i tak zwanych ostatecznych
terpentyn, otrzymywanych jako produkty uboczne przy prze-
rébce terpentyny zywicznej na kamfore, terpinhydrat, ter-
pineol i t. p., opisujac ich oczyszczanie i poréwnujgc ich
wiasnosci z whasnosciami terpentyn zywicznych.

Wreszcie prelegent omoéwit zastosowanie terpentyn bez
przerébki chemicznej jak np. do fabrykacji lakieréow, farb
olejnych, past do butéw i t. p. oraz podat produkty stuzace
do fatszowania terpentyn.

Na tle tych wszystkich zagadnien oméwiono produkcje
tepentyny zywicznej i innych gatunkéw terpentyn w Polsce
i dane liczbowe produkcji krajowej tych terpentyn i ich
eksport.

Terpentyna jako surowiec. Odczyt wygtoszony
w Okregu Warszawskim Zw. Inz. Ch. R. P. przrz inz. J6-
zefa Horskiego w dn. 23 czerwca 1936 r.

Tematem odczytu bylo omdwienie terpentyny, jako
produktu wyjsciowego do otrzymywania calego szeregu
pochodnych terpenowych (pierscieniowych), poczynajac od
kamfory i jej produktéw posrednich, poprzez wodzian ter-
pinu, terpineole i ich estry, cymol, nemtol, barwniki, a konh-
czac na kauczuku.

Przy omawianiu technicznych sposobéw prawidtowego
prowadzenia proceséw, podane byta metody dawne, ob;cne
jak i mozliwosci na najblizszg przysztosé.

Poza szeregiem tablic, przedstawiajagcych przebieg
wszystkich omawianych reakcyj technicznych, przedstawione
byto drzewo genealogiczne wszystkich produktéw, otrzymy-
wanych z terpentyny zaréwno z balsamicznej jak i z roz-
ktadowej, z sulfitowej i z ekstrakcyjnej.

Na zakornczenie podane byly produkty otrzymywane
z terpentyn polskich i mozliwos$ci zastosowania tych terpen-
tyn do fabrykacji pochodnych terpenowych.

Oczywistg jest rzecza, ze oméwienie tak rozlegtego te-
matu w ramach stosunkowo krétkiego czasu zmusito prele-
genta do podania pewnych danych technologicznych w bar-
dzo skréconej formie.

W dniu 9 czerwca 1936 r. inz. E. Berger wygtosi
odczyt p. t. Materfaly zastepcze poza metalami
(nie metale) stosowanemu) ostatnich latach w Niem-
czech.

Odczyt ten orggnizowany byt w porozumieniu z To-
warzystwem Wojskowo Technicznem i odbyt sie w lokalu
Towarzystwa Al. R6z 8.
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Polska posiada naturalne warunki dla rozwoju przemystu elektrochemicznego wogdle,
a elektrometalurgicznego w szczegélnosci. W przemystach tych bowiem decydujacag role od-
grywajg energia elektryczna i praca mézgéw oraz ragk ludzkich, czyli elementy, ktéremi
Polska najtatwiej moze dysponowac¢. Wynikiem tego stanu rzeczy jest coraz liczniejsze two-
rzenie sie i zupetnie wyrazny rozwdj badzto zakladéw samodzielnych, badz to oddziatow,
ktére w swej produkcji stosujg metody elektrochemiczne. | tak metody galwanotechnicznego
uszlachetniania powierzchni metalowych znajdujg u nas coraz szersze zastosowanie. Produkcja
cynku metodg elektrolityczng ma szanse dalszego utrzymania sie. Pracuje w Polsce szereg
piecow elektrycznych dla produkcji stali szlachetnych. Przemyst karbidowy, a szerzej azot-
niakowy, stoi u nas na wysokim poziomie. Posiadamy caty szereg wielkich hal dla elektrolizy
chlorkdw na tug i chlor, na wiele tysiecy amperéw. Ostatnio powstajg jednostki wytwdrcze
dla bardzo skomplikowanych procesow elektrochemicznych, jak np. dla rafinacji elektroli-
tycznej aluminjum. W zwigzku z tem coraz bardziej rozszerzajg zakres swej pracy przemysty
pomocnicze. Fabryki elektrod podejmujg sie coraz trudniejszych zadan. Nasze fabryki pradnic
elektrycznych wytwarzajg coraz wieksze jednostki i to z zakresu najbardziej skomplikowanych
aparatow, a mianowicie pradnic o wysokim amperazu.

Najwazniejszy dziat elektrochemicznego przemystu, to jest elektrometalurgja, dla Polski
staje sie dziatem o niezwyklem znaczeniu. W zwigzku z tem pozostaje istnienie w Polsce licznych
naukowych instytucyj oraz uczonych, ktorzy tej dziedzinie wiedzy ludzkiej swdj czas i swojg
prace poswiecajg. Nie da sie dzisiaj zaprzeczy¢, ze wyniki dziatalnosci zaréwno naszego
przemystu, jak i naszej nauki sag ilosciowo i jakosciowo bardzo powazne i dajg rezultaty
praktyczne, przyczyniajagc sie do postepu technicznego naszego przemystu, podniesienia do-
brobytu i kultury narodu.

Wydaje sie tedy rzecza pozyteczna, azeby wymiana mys$li nad zagadnieniami elektro-
chemicznemi w najszerszym ujeciu, zostata zeSrodkowana na tamach jednego czasopisma.
W naszych warunkach tworzenie samodzielnego czasopisma jest trudne do urzeczywistnienia
przedewszystkiem ze wzgledéw finansowych.

Postanowilismy wiec, jako grupa entuzjastow elektrochemikéw, wydawaé narazie
w ,,Przemysle Chemicznym” kwartalnik p. t. ,,Elektrometalurgja i Elektrochemja”. Znajda tu
miejsce prace oryginalne i opisowe, a takze niektore nowiny z wszelkich dziatéw elektrochemji,
a wiec zarowno z elektrolizy wodnych roztwordw, jak i zelektrotermji, termoelektrolizy, elek-
trolizy roztworow niewodnych, czy wreszcie elektrochemji iskrowych lub cichych wytadowan.

Po pewnym czasie dopiero bedzie mozna sie zorjentowac, czy kwartalnik nasz rozwinie
sie tak, jak to jest we wszystkich wiekszych panstwach, do rozmiaréw czasopisma obszerne-
go i zamieni sie na miesiecznik, co jest ideatem kazdego pisma naukowego.

W kazdym razie wysitek podejmujemy i zapraszamy wszystkich pionieréw wiedzy
elektrochemicznej w nauce i przemys$le do wspoétpracy z nami.

W skiad Komitetu redakcyjnego wchodzg pp. Doc. Dr. L. Wasilewski, Dr. L. Suchowiak,
Inz. A. Kaczorowski, Inz. A. Weber, Inz. J. Z Zaleski, Inz. A. Kotowicz, Inz. J. Krzyzanowski.



214 PRZEMYSL CHEMICZNY
o} ELKKTR<»METALURGIA i ELEKTROCHEMIA

a« (1936)
1 (1936)

Elektroliza stopionego chlorku aluminjum z wydzieleniem
masywoéw aluminjowych dowolnej grubosci

Une mdéthode d’6lectrolyse de AlCI, permettant, d’oblenir des maseifs d’aluminium d’epaisseur
reglable & volonte
L. WASILEWSKI, A. KACZOROWSKI i A, WEBER
Chemiczny Instytut Badawczy. Dziat Przemystu Nieorganicznego
Komunikat 104
Nadeszto 17 czerwca 1936

Zainteresowanie elektrolizg chlorku alu-
minjum siega potowy XIX wieku, a wiec za-
czatkdw usitowan wyodrebnienia aluminjum
z jego zwigzkow. Uzyskane jednakze do tej
pory wyniki nie wprowadzity zmian w hut-
nictwie aluminjowem: w technice produkuje
sie aluminjum wylacznie z jego tlenku. Nic
w tem dziwnego. Elektroliza bowiem stopio-
nego chlorku aluminjum nie da sie podcia-
gna¢ pod zadng grupe zjawisk, ujetych za-
dawalajgco przez elektrochemje techniczna.
Nauka ta wskazata dwie drogi, prowadzace
do produkcji metali z ich soli: poprzez elektro-
lize¢ wodnych roztwordéw, przyczem na kato-
dzie osadza sie spoista powtoka metalu, wy-
dzielanego w stanie statym, oraz przy po-
mocy elektrolizy stopionych soli z wydziele-
niem metalu w stanie ptynnym. Wszelkie
doswiadczenia ze stopionemi solami, zmierza-
jace do wydzielenia metalu, ponizej tempera-
tury jego topliwosci, w postaci masywu, od-
powiadajacego wymogom techniki, daty ne-
gatywne wyniki. Opracowanie wiec metody
produkcji aluminjum z chlorku, nastrecza
procz swoistych trudnosci, zwigzanych z wia-
snosciami badanego ukladu, jeszcze zadanie
wytyczenia nowej drogi postepowania elek-
trochemicznego. Praca nasza, ktora stanowi
probe podjecia na nowo tego zagadnienia, jest
fragmentem badan, przeprowadzanych na
terenie Chemicznego Instytutu Badawczego,
zmierzajacych do opracowania optacalnej
metody wyodrebniania aluminjum z krajo-
wych glin. Wigze sie ona przytem pod katem
celowosci z pozytywnemi wynikami chlorowa-
nia glin, uzyskanemi przez jednego z nasl).

Publikacyj z dziedziny elektrolizy sto-
pionego chlorku aluminjum jest stosunkowo
niewiele. Historyczne znaczenie posiadaja
prace, wykonane przez Bunsena2), oraz
St. Claire-Deville’ad w r. 1854. Elektroli-
zowali oni, niezaleznie od siebie, stopiong
mieszanke AICIt— NaCl i stwierdzili, ze
na katodzie wydzielajg sie krysztatki alumi-
njum, ktére mozna przetopic.

W nowszych czasach zgtosita szereg pat.en-

1 A. Kaczorowski, Przemyst Chem. Elektromtta-
lurgia Elektrochemia) 20 (i) 221 (9) [1936.]

a) Ann. Physik. 92, 648, (1854).

8) Ann. chim. phys. (3) 43, 27, (1854).

tow fabryka Aluminium Industrie A G.
(Neuhausen — Szwajcarjad), zastrzegajac so-
bie stosowanie niskotopliwych mieszanek
z AICI3 do rafinacji aluminjum. Z patentéw
tych odtworzyliSmy sobie nizej opisany ra-
cjonalny bieg elektrolizy.

Mieszanka winna zawiera¢ duze iloSci
chlorku aluminjum, by sie topita w niskiej
temperaturze. Z domieszek metali szlacht-
tniejszych oczyszcza sie jg, traktujac mieszan-
ke pytem aluminjowym. Temperatura dobre-
go biegu procesu 150 — 300°, gesto$¢ ka-
todowa 1— 10 A/dm2 Dodatni wplyw na
strukture wydzielanego aluminjum wywie-
raja mate domieszki chlorku otowiu, wzgl.
innego metalu o potencjale katodowym nie-
co wyzszym od aluminjum. Do osadu kato-
dowego dostajg sie w tych warunkach dzie-
sigte czesci procentu otowiu, wzgl. innego
metalu. Ruch elektrolitu wptywa korzystnie
na przebieg procesu.

Prace badawcze z tej dziedziny wykonali
Ptotnikow, Fortunatow, Maschowetz
i Grazianskyb5). Zaobserwowali oni, ze w
odpowiednich warunkach wydzielato sie alu-
minjum w postaci zwartej, ale tylko do pew-
nej grubosci (ponizej 0,1 mm), poczem za-
czynaly sie osadza¢ na katodzie rozgatezia-
jace sie krysztaty dendrytow aluminjowych.
Otrzymali wiec oni negatywne wyniki od-
nos$nie mozliwosci zastosowania tego proce-
su do technicznie optacalnej metody produk-
cji, wzglednie rafinacji aluminjum. Natomiast
spostrzezenia te zachecity ich do zajecia sie
blizej spraw'g zastosowania elektrolizy sto-
pionego chlorku aluminjum do celéw galwa-
notechnicznych. Stwierdzili przytem, ze najle-
piej jest aluminjowaé¢ w kapieli o skladzie 3
AlICls—2 NaCl, lub 2 AICIt—NaCl w tempe-
raturze ok. 200° przy gestosci katodowej
1A/dm2 W tych warunkach osadza sie na
przedmiotach miedzianych Ilub Zelaznych
spoista i przyczepna powitoka aluminjum,
bardzo dobrze chronigca podkiad przed ko-
rozja.

Interesujgcy przyczynek do badan nad

*) Pat. poi. 9746 (1928) i 11885 (i930); pat. niim.
477500 (1926) i 484196 (1929) i in.

5 Z. Elektrochem.
(1931) oraz 39, 62, (1933).

angew. pysik. Chem. 37,

83
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elektroliza chlorku aluminjum wniesli J.
Gzochralski i W. Gawlikowski6). Zwrd-
cili oni uwage na zakldocenia wystepujace w
tym procesie, ktére powodujg wydzielanie sie
osadu o roznej jakosci w jednakowych wa-
runkach doswiadczenia. Poniewaz czynni-
kiem niekontrolowanym a zmiennym magt
by¢é rozny stopien wilgotnosci hygroskopij-
nego stopu, wiec postanowili zbada¢ wptyw
dodatku wody na przebieg elektrolizy. Wste-
pne odwodnienie stopu przeprowadzali przy
pomocy metalicznego sodu, ktérego nadmiar
wytrgcat aluminjum z chlorku, przyczem
stop sie klarowat. Wprowadzajgc nastepnie
do uktadu wode, stwierdzili, ze mate jej ilo-
§ci zmieniajg radykalnie strukture wydziela-
nego metalu. Przy odpowiednich iloSciach
tego dodatku mozna wydzieli¢ spoistg po-
wioke aluminjum o grubosci kilku dziesia-
tych czesci milimetra. Przeprowadzili oni
réwniez szereg doswiadczen nad wptywem
chlorku otowiu na bieg elektrolizy i stwier-
dzili, ze dodatek ten, objety patentem Alu-
minium Industrie A. G. (Neuhausen), nie
poprawia struktury osadu aluminjum.

Opierajagc sie na uprzednio przeprowa-
dzonych badaniach na terenie Chemicznego
Instytutu Badawczego, czesciowo juz opu-
blikowanych?), utatwiajacych dobor elektro-
litu, poddawano elektrolizie w niniejszej pra-
cy mieszanke, zawierajacg AICIt, NaCl i KCI
w stosunku gwarantujgcym dobre przewodni-
ctwo elektrolityczne i zezwalajgcym na do$é
znaczne zubozenie stopu w chlorek alumin-
jum, bez obawy o zakrzepniecie mieszanki,
co ma swoje znaczenie ze wzgledu na mozli-
wos¢ wytrgcania sie soli w warstwie zwilza-
jacej katode, w ktorej podczas elektrolizy
zmniejsza sie stezenie jonu Al™'.

Stop chlorku aluminjum z innemi chlor-
kami jest zazwyczaj ciemny i metny. Gdy
zanieczyszczeh tych jest duzo, to podczas
elektrolizy wytracajg sie one na katodzie,
oblepiajg jg i utrudniajg wydzielanie sie
zwartej powtoki aluminjowej. W literaturze
opisane sg dwa sposoby klarowania stopu.
Ptotnikow i jego wspOtpracownicy8 wy-
tracajg barwne substancje z kapieli, ogrzewa-
jac ja w temp. 450—550° w bombie cisnie-
niowej. Czochralski i Gawlikowski®)
stwierdzili, ze stop sie klaruje, gdy potrak-
towa¢ go sodem metalicznym. Metody te sa
stosunkowo skomplikowane. Szeregdoswiad-
czen naprowadzit nas na prosty spos6b9),
ktéry pozwala uzyska¢ klarowny stop, wy-
gladajacy jak woda. Osigga sie to przez
prowadzenie wstepnej elektrolizy w wysokiej

*) Wiadomosci Instytutu Metalurgji i Metaloznaw
stwa 2. 31, (1935)-

7) L.Wasilewski, A. Kaczorowski i M. Dynkin.
Przemyst Chemiczny. 18, 608, (1934).

8 1lec

¢) Zgtoszony do ochrony patentowej.

PRZEMYSt CHEMICZNY 215
ELEKTROMETALURGU i ELEKTROCHEMIA 3

temperaturze, przy znacznej gestoSci kato-
dowej, w naczyniu, zaopatrzonem w luzno
nawet natozong przykrywke. W tych wa-
unkach wytrgcajg sie po pewnym czasie ze
stopu czarne klaczki, ktére kataforetycznie
zdgzajg do katody. Elektrolit za$ jasnieje
i klaruje sie, poczem mozna go zdekan-
towac.

W pracy tej ograniczyliSmy sie do bada-
nia procesu katodowego, tak, ze dla utatwie-
nia metodyki doswiadczalnej, zastosowalismy
anody aluminjowe. Ptytki anodowe, umiesz-
czone z obu stron katodowej, byly od niej
nieco wezsze, co daje mniejsze skupienie linji
elektrycznych na krawedziach katody. Ob-
robke wstepng piytek katodowych ograni-
czono do przecierania szczotkami metalo-
wemi. Stwierdzono bowiem, ze woda tak
oczyszczone ptytki catkowicie zwilza, co do-
wodzi czystosci ich powierzchni. Dos$wiad-
czenia prowadzono seryjnie, przyczem elek-
trolizery spinano szeregowo. Aluminjum wy-
dzielano na miedzi i aluminjum. Metale te
sg korodowane przez stop, bardzo mate za$
nawet domieszki soli miedzi w elektrolicie
wptywajg na jako$¢ wydzielanej powtoki
aluminjowej. By nie zaktoci¢ wiec wynikow
badan, mozna wprowadzac¢ ptytki miedziane
pod napieciem. W naszych doswiadczeniach
postgpiliSmy jednak nieco odmiennie, gdyz
przy seryjnych badaniach, w ktérych kilka
elektrolizer6w miato ruchome katody, spo-
sob ten nie byt dogodny. OparliSmy sie na
badaniach J. Z. Zaleskiego, przeprowadzo-
nych w Chemicznym Instytucie Badawczym,
ktdry stwierdzit, ze miedzy stosowanym przez
nas elektrolitem a ptytka aluminjowa, spieta
z miedziang, istnieje sita elektromotoryczna,
dzieki ktérej miedz sie nie roztwarza. Wpro-
wadzaliSmy wiec do kapieli ptytki miedziane
spiete z anodami. Druciki za$, tgczace elek-
trody kazdego elektrolizera, przecinalismy,
gdy obwdd byt juz zamkniety. W doswiad-
czeniach, majgcych uwidoczni¢ wptyw mie-
szania, poruszane byty same ptytki katodowe.
Z ptytek katodowych usuwano przy pomocy
odpowiednich szczotek wszelkie odrosty, tak,
ze wydajnos¢ pradowa obliczano tylko dla
zwartej powitoki aluminjum.

Doswiadczenia nasze ujawnity, podobnie
jak badania Ptotnikowa i innych tenden-
cje aluminjum do tworzenia duzych kryszta-
téw. W procesie narastania osadu katodowe-
go charakterystycznem jest, ze poczatkowo
wydziela sie spoista powioka, a dopiero w
dalszym biegu elektrolizy pojawiajg sie w
réznych miejscach katody szybko wysuwa-
jace sie odrosty. ZwrdciliSmy uwage na
znaczna rdznice wstepnego i dalszego biegu
procesu. W innych procesach elektrolitycz-
nego wydzielania metali, jak np. niklu, mie-
dzi z wodnych roztwordw ich soli, mozna
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juz przy bardzo matych grubosciach po-
wiok (ponizej 0,005 mm) osadzi¢, jaka struk-
ture bedzie miat wydzielony masyw. Osa-
dzajgca sie za$ poczatkowo powiloka alu-
minjum do grubosci okoto 0,02 mm, posiada
bardzo dobrg strukture. Wytrzymuje do-
brze probe giecia, nie schodzi przy mocnem
przecieraniu szczotka stalowg i posiada matg
porowatos$¢. Przy dalszym za$ biegu elektro-
lizy jako$¢ osadu radykalnie sie psuje. By
sie przekonaé, czy zjawisko to nie jest zwia-
zane z podktadem, na ktérym wydzielamy
aluminjum, a wiec z tworzeniem sie roztwo-
réw statych tych metali i t. d.fsprobowaliSmy
stosowac katody aluminjowe. Stwierdzilismy,
ze proces przebiega analogicznie, jak przy
stosowaniu katod z innych metali.

Badykalne pogarszanie sie struktury wy-
dzielanego metalu przypisujemy dziataniu
ogniw lokalnych, istniejgcych miedzy mniej-
szemi a wiekszemi krysztatami aluminjum.
Wskutek wystepujacych tu znacznych sit
elektromotorycznych, mate krysztaty prze-
chodzg anodowo do elektrolitu, a réwno-
cze$nie wyksztatcajg sie wieksze dendryty.
Wzrost tych duzych krysztatow postepuje
oczywiscie szybko naprzdod réwniez naskutek
dzialania zewnetrznego Zrodta pradu. Na
wysunietych bowiem odrostach katody wy-
stepuje znaczna gesto$¢ pragdowa, a pozatem
uszeregowanie sie atoméw aluminjum jest
fatwiejsze w siatce krystalograficzej wiek-
szych, jak mniejszych krysztatow. Wszyst-
kie nasze doswiadczenia potwierdzity wysu-
nieta przez nas hipoteze mechanizmu na-
rastania osadu  katodowego aluminjum.
Stwierdzilismy, ze ilos¢ metalu, wydziela-
jacego sie w iormie zwartej na jednostce po-
wierzchni wzrasta z biegiem elektrolizy tylko
przez pewien czas, poczem nastepuje nie-
tylko zahamowanie tego procesu, co ttoma-
czylibySmy sobie dalszem narastaniem sa-
mych tylko odrostéw, ale do$¢ szybko po-
stepuje korozja wstepnie wydzielonej spo-
istej powloki. Wskazuje na to tablica 1,
w ktérej uwidocznione jest, ze gdy elektroli-
ze prowadziliSmy w tych samych warunkach
pie¢ razy diuzej, to otrzymaliSmy kilka razy
cienszg powtoke.

Rowniez zmiany wydajnosci pragdowej ze
wzrostem gestosci katodowej wykazuja, ze

TABLICA i.
lloé¢ zwartego aluminium
Gestosé . .
Katodowa po przepuszczeniu  po przepuszczeniu
0,4 amperogodz. 2,0 amperogodz.
0.67s 0,1000 0,0368
1,30 0,1340 0,0553
2,70 0,0903 0,0485
5.40 0,0710 0,0136

lepsze wyniki otrzymuje sie, gdy przez elek-
trolit przepusci¢ pewng ilos¢ pradu w czasie
krotszym. Tablice 1 i 2, oraz krzywe, poda-
ne na rycinie 1, wskazuja, ze wystepuje opti-
mum gestosci katodowej (okoto 1,3 A/dm*).
Ponizej tej gestosSci wydziela sie mniej zwar-
tego aluminjum, gdyz elektroliza, a wiec
i dziatanie ogliw lokalnych, trwa dtuzej. Po
przekroczeniu za$ optymalnej gestosci ob-
serwujemy ogdlne zjawisko pogarszania sie
osadu przy zbyt duzym pradzie.

TABLICA 2.
Gestosé Wydajnos¢ pradowa w %
katodowa  przy nieruchomej przy ruchomej
w A/dmP katodzie katodzie
0,675 5,50 92.15
1,30 8,26 99,12
2,70 7,24 68,28
5.40 2,03 703

Znaczny wptyw mieszania na wydajnosc
katodowa obliczong dla zwartej powloki
aluminjowej (tablica 2 i rycina 1) jest[row-

Wyd pYu) %

gasl. kal w A/dm*S
Rycina 1

niez w zgodzie z wysunietg przez nas hipote-
za. Sita elektromotoryczna ogniw jest bo-
wiem tem wieksza, im mniejsze jest w elektro-
licie stezenie jonéw metalu, przechodzacego
anodowo do kapieli. Przy nieruchomej kato-
dzie wysuwajace sie dendryty unieruchamiaja
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warstewki elektrolitu, zwilzajagce mate krysz-
taty aluminjum, ktére znajdujg sie we wne-
kach elektrody. Warstwy te nie biorg udzia-
tu w ogolnej cyrkulacji elektrolitu, a wiec
ubozejg szybko w jony AI"’ co zwieksza
prezno$¢ roztwdércza matych krysztatow alu-
minjum. Przy energicznem poruszaniu kato-
dy polaryzacja stezeniowa jest mata, a wiec
proces przesuwa sie w korzystnym dla nas
kierunku.

Przekonywujgcym dowodem destrukcyj-
nej dziatalnosci wspomnianych ogniw jest
spadek wydajnosci ze wzrostem temperatury
(tablica 3). W wyzszej bowiem temperaturze
sita elektromotoryczna ogniw jest wieksza,
a wiec i dziatanie ich intensywniejsze.

TABLICA 3.
Gestosé Wydajno$¢ pradowa w %
katodowa
w A/dm2 w2007 w3507
2,7 45.87 1.75
5.4 55,52 17.94

Opierajgc sie na powyzszych wynikach,
opracowalismy sposébl0) zezwalajgcy na wy-
dzielanie masywow aluminjowych dowolnej
grubosci. Osigga sie to przez perjodyczne lub
ciggte gtadzenie wydzielanego aluminjum,
przez co hamuje sie dziatanie ogniw lokal-
nych, gdyz niszczy sie na powierzchni kato-
dy strukture krystaliczng. Mozna ten pro-
ces przeprowadzi¢ np. w ten sposob, ze co
kilkanascie godzin wyjmuje sie ptyty kato-
dowe, rozciera krysztatki przy pomocy odpo-
wiednich szczotek i zawiesza zn6w na pre-

lu) Zgtoszony do ochrony patentowej.

Rycina 2.
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tach katodowych. Rycina 2 przedstawia
ptytke aluminjowg o grubos$ci 2 mm, uzyskang
przez nas w wyzej opisany sposob. Uzyska-
liSmy ja przytem przez pogrubienie uprzednio
przez nas wydzielonej ptytki o grub. 0,2 mm,
ktorg zdjeliSmy z pierwotnej katody alumin-
jowej. Srednia wydajno$¢ pradowa wyniosta
70%, zuzycie za$ energji elektrycznej (przy
anodach aluminjowych) tylko 1 kWh na
1kg Al

Opracowana przez nas metoda wydziela-
nia z chlorku aluminjum masywéw alumin-
jowych dowolnej grubosci moze stanowic
zwrot w usitowaniach realizacji problemu
produkcji aluminjum z gliny.

Streszczenie.

1) Opracowano nowy spos6b klarowa-
niall) mieszanek chlorku aluminjum z chlor-
kami metali alkalicznych. Wedtug tego spo-
sobu poddaje sie elektrolit wstepnej elektro-
lizie w wysokiej tempereturze przy duzej ge-
stosci katodowej, w naczyniu, zaopatrzonem
w przykrywke. Po pewnym czasie wytracajg
sie czarne kilaczki, ktore zdgzajg do katody.
mozna go zdekantowac.

2) Na podstawie przeprowadzonych do-
Swiadczen wysunieto hipoteze, tldmaczaca
mechanizm narastania osadu katodowego
podczas elektrolizy stopionego chlorku alu-
minjum: Radykalne pogarszanie sie struktu-
ry wydzielanego metalu z biegiem elektroli-
zy powodowane jest dziataniem ogniw lokal-
nych, istniejgcych miedzy matemi i duzemi
krysztatami aluminjum. Naskutek wystepu-
jacych tu znacznych sit elektromotorycz-
nych, wydzielajagce sie poczatkowo mate
krysztaly przechodzg anodowo do elektro-
litu, a rownoczesnie wyksztatcajg sie wieksze
dendryty. Podano wyniki doswiadczen i wy-
ttbmaczono je powyzszg hipoteza.

3) Opracowano metodell), pozwalajgca na
prowadzenie elektrolizy stopionego chlorku
aluminjum z wydzieleniem masywoéw alu-
minjowych dowolnej grubosci. Osiaga sie to
przez perjodyczne lub ciggte gladzenie wy-
dzielanego aluminjum, przez co hamuje sie
niszczaca dziatalnos¢ ogniw lokalnych, gdyz
niweczy sie na powierzchni katody strukture
krystaliczng. Mozna ten proces prowadzi¢ np.
w ten sposob, ze co kilkanascie godzin wyj-
muje sie ptyty katodowe, rozciera krysztatki
przy pomocy odpowiednich szczotek i za-
wiesza znéw na pretach katodowych. Poda-
no zdjecie ptytki aluminjowej o grubosci
2 mm, wydzielonej wedtug tej metody. Sre-
dnia wydajno$¢ pragdowa wyniosta 70°/0, zu-
zycie energji elektrycznej (przy aluminjo-
wych anodach) tylko 1 kWh na 1 kg Al

I1¥) Zgtoszono do ochrony patentowe;j.
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ZUSAMMENFASSUNG.

Elektrolyse von geschmolzenem Alumi-

niumchlorid, bei der beliebig dicke Mas-

sive von Aluminium erhalten werden
kénnen

1. Es wurde ein neues Verfahren der Klarungl) von
Schmelzen der Gemische vom Aluminiumchlorid 'mit Alka-
lichloriden aussgearbeitet. Danach wird die Schmelze ei-
ner Vorelektrolyse bei hoher Temperatur und Stromdichte
in bedeckten Gefédssen unterworfen. Nach einiger Zeit schei-
den sich schwarze Flocken ab, die zur Kathode wandern.
Der Elekrtolyt hellt sich auf, klart sich und kann dann
abdekantiert werden.

2. Auf Grund von Versuchen, deren Ergebnisse an-
gegeben werden, wird folgende Hypothese, zurErklarungdes
Anwachsens des Niederschlags an der Kathode wéhrend der
Elektrolyse von geschmolzenem Aluminiumchlorid, heran-
gezogen: Die tiefgreifende Verschlechterung des wéhrend
der Elektrolyse abgeschiedenen Metalls ist auf die Wirkung

30 (1936)
1 (1930)

von lokalen elektrischen Elementen zwischen grcssen und
kleinen Aluminiumkrystallen zurickzufiihren. Weil nun
dabei bedeutende elektromotorische Kréfte auftreten, so
gehen die anfangs entstehenden kleinen Krystalle anodisch
in Lésung, wobei sich gleichzeitig grossere Dendrite bilden.

3. Es wurde eine Methodel) ausgearbeitet,wonach die

Elektrolyse von geschmolzenem Aluminiumchlorid unter
Abscheidung beliebig dicker Aluminiumbldécke mdglich ist.
Es wird dies durch standiges oder periodisches Glatten des
abgeschieden Aluminiums erreicht, wodurch die Krystall-
struktur der Oberflédche beseitigt wird und so der schadlichen
Wirkung der Lokalelemente vorgebeugtwird. Dieses Ver-
fahren kann z. B. so ausgefiihrt werden, dass man alle paar
Stunden die Kathodenplatten herausnimmt, die Krystall-
chen mit Hulfe entsprechender Biirsten zerreibt und die Plat-
ten wieder einhéngt. Es wird eine Abbildung eines so erhal-
tenen Aluminiur.iplattchens von 2 mm Dicke vorgefiihrt, dass
aufdiese Weise erhalten wurde. Die mittlere Stromausbeute
betrug 70%, der Stromverbrauch, bei Verwendung von Alu-
miniumanoden, nur 1 kWh/kg Al.

Chromowanie
Le Chromage
Inz. A WEBER

Chemiczny Instytut Badawczy. Dziat Przemy$lu Nieorganicznego.

Komunikat 108

Wiasciwosci powtoki.

Galwanotechniczne uszlachetnianie po-
wierzchni metalowej ma zazwyczaj na celu
zaréwno ochrone podktadu przed korozjg jak
i wzgledy estetyczne. Rozwijajgce sie coraz
wiecej na przemystowg skale postepowanie
galwanotechniczne wymagato opracowania
metod, pozwalajacych na proste, szybkie i do-
bre krycie wytworéw metalowych. Nowo-
czesne, oparte na naukowych podstawach,
kapiele cechuje:

1) tatwos¢ w obstudze,

2) stato$¢ skitadu, osiggalna wtedy, gdy
wydajno$¢ anodowa i katodowa sg sobie
réowne, t. j. kiedy tyle metalu przechodzi
z biegiem elektrolizy do roztworu, ile go sie
wydziela na powlekanych przedmiotach,

3) duza wydajnos$¢ katodowa, przyczem
zalezy nam tu zaréwno na maksymalnem wy-
zyskaniu energji elektrycznej, jak réwniez
na wydzielaniu mozliwie matych ilosci wo-
doru, powodujacego krucho$¢ i porowatos¢
powloki galwanotechnicznej.

4) sprawnos$¢, a wiec mozliwos¢ wydzie-
lania znacznych ilosci metalu w krotkim
czasie,

5) dobra wgtebnos¢ t. j. zdolno$¢ pokry-
wania wnek i wydzielania rownomiernej po-
wioki na sprofilowanych przedmiotach.

Osad wydzielany z tych kapieli winien
sie odznaczac¢:

1) czystoscig sktadu i powierzchni,

2) przyczepnoScig i elastycznoscig, a wiec
nie powinien odpryskiwac¢ nawet przy ttocze-
niu i cieciu,

3) spoistoscig t. j. brakiem por, utatwia-

jacych korozje podktadu.

Z posréd wszystkich proceséw galwano-
technicznych najwieksze zastosowanie miato
do niedawna niklowanie. Warstwa bowiem
niklu najbardziej odpowiadata najcze-
stszym wymogom techniki, domagajgcej sie
pokrycia, ktére précz wymienionych wyzej
whasciwosci, odnoszacych sie do wszystkich
dobrych osadéw galwanotechnicznych, od-
znaczatoby sie:

1) efektownym wygladem,

2) znaczng odpornoscig na czynniki atmo-
sferyczne i chemiczne,

3) twardoscia,

4) wytrzymatoscig na wyzsze temperatu-
ry, w ktorych nie powinno sie utlenia¢ lub
zmienia¢ zabarwienie,

5) wytrzymato$cig na nagte zmiany tem-
peratury, przy ktérych nie powinno ono pe-
kaé, co wystepuje, gdy metal osadzony ma
rozszerzalno$¢ cieplng znacznie r6zng od pod-
ktadu.

W ostatnich latach wysuneto sie na przo-
dujace stanowisko w galwanotechnice chro-
mowanie. Nowy ten proces galwanotech-
niczny zawdziecza swdj sukces cennym za-
letom pokrycia chromowego, wyrdzniajacego
sie:

1) silnie potyskujacym efektownym kolo-
rem, o niebieskawym odcieniu,

2) znaczng odpornoscig na czynniki atmo-
sferyczne, ktére nie atakujg go z biegiem cza-
su, jak to ma miejsce nawet z powlokg ni-
klowa,

*)  Zum Patent angemeldet.
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3) wytrzymatos$cig na temperature, przy-
czem jak zaobserwowano, wystepujg na nim
barwy nalotowe w temperaturze ok. 150°
wyzszej, niz na niklu,

4) bardzo duzg twardoScig.

Obok jednak tych zalet posiada chromo-
wanie wiasciwosci, wymagajace stosunkowo
skomplikowanego i swoistego postepowania.
We wszystkich innych procesach galwano-
technicznych wraz z grubos$cig warstwy me-
talu wydzielanego zmniejsza sie jej poro-
watos¢. Dla zabezpieczenia wiec podktadu
przed korozjg, osadzamy na nim odpowiednio
grubg powloke metalu. Osad za$ chromu,
wydzielony w warunkach przestrzeganych w
technice, odznacza sie potyskiem, lecz posia-
da strukture odmienng od innych powilok
galwanotechnicznych i przy grubszych war-
stwach jest bardziej porowaty, niz przy
cienszych. Nastepnie posiada chrom wspot-
czynnik rozszerzalnoSci cieplnej znacznie
mniejszy, niz metale, ktére sie nim pokrywa
Przy znacznych wiec skokach temperatury,
warstwa chromowa peka i odpryskuje od
podkiadu. Dla zaradzenia tym stabym stro-
nom chromowania wyksztatcono postepowa-
nie, dzieki ktéremu proces ten znalazt tak
szerokie zastosowanie, jakie powszechnie ob-
serwujemy. Kryje sie mianowicie przedmioty
grubg warstwg niklu, ktdrg dopiero uszla-
chetnia sie cienkg powtoka chromu (najcze-
§ciej grubosci 0,0005 mm). Dzieki tej meto-
dzie otrzymuje sie pokrycie, wytrzymujgce
skoki temperatury, gdyz nikiel posiada wsp6t-
czynnik rozszerzalnosci cieplnej mniejszy niz
podktad, lecz wiekszy niz chrom. Pozatem
odpowiednia warstwa obu tych metali wyka-
zuje zadawalajgco matg porowatos$¢ i dobrze
chroni podktad przed korozja.

Teoretyczne podstawy procesu.

Chromowanie wykazuje pod wieloma
wzgledami znaczne odchylenie od idealnego
przebiegu procesu. Wyptywa to ze specyficz-
nego charakteru elektrolizy kapieli chromo-
wej, w ktorej na katodzie wywigzuje sie tylko
wodor, a dopiero we wtdrnej jego reakcji
z roztworem wydziela sie metal.

Podstawowym sktadnikiem kapieli chro-
mowych, znajdujgcych zastosowanie w tech-
nice jest kwas chromowy. Pierwsze proby
elektrolitycznego rozktadu kwasu chromowe-
go sg przypisywane A. Greutherowi. W 27
lat pdzniej t. j. w r. 1883 wydzielali Brun
i Papasogli przy pomocy tej metody
btyszczace powtoki chromu. Wiekszg od nich
wydajnos¢ katodowaq, siegajaca 14% uzy-
skali Varveth i Curry. Praktyczny cel
przy$wiecal juz badaniom Salcera z r. 1906,
jednakze techniczne podstawy procesu chro-
mowania opracowali dopiero, niezaleznie od
siebie, Sargent i Liebreich w r. 1920.
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Stwierdzili oni, ze dla dobrego przebiegu pro-
cesu niezbedny jest dodatek matych ilosci
kwasu siarkowego. Wiaze sie to z mechaniz-
mem procesu chromowania, w ktéorym za-
sadniczg role odgrywa warstwa koloidalnych
zwiazkéw chromowych, produktéw czescio-
wej redukcji kapieli przez wywigzujacy sie
na katodzie wodor. Przy elektrolizie roztworu
czystego kwasu chromowego oblepia katode
gruba, gesta i galaretowata powtoka zwigzkow
chromowych i dopiero przy bardzo duzych
gestosSciach pradowych wydziela sie metal,
zanieczyszczony tlenkami, o wiasnosciach
nieodpowiadajgcych wymogom techniki. Do-
datek matej ilosci kwasu siarkowego rozlu-
Znia, uptynnia i zmniejsza grubos$¢ tego filmu
koloidalnego. Wraz z tem powstajg warunki,
zezwalajgce na wydzielanie chromu, odzna-
czajacego sie efektownym wygladem i trwale
przylegajagcego do podktadu. Wobec nadmia-
ru kwasu siarkowego koloidalny film zanika,
a wydajnos$¢ pradowa spada do zera. Obser-
wacje te pozwalajg wysunagé nastepujacg hi-
poteze. Woddr wywiagzujacy sie na katodzie
wywotuje silne wiry kapieli. Pod nieobecnos¢
wiec diafragmy koloidalnych zwigzkéw chro-
mowych warstewka kapieli zwilzajgca katode
miesza si¢ stale z resztg roztworu tak, ze pro-
ces redukcji nie moze zaj$¢ do konca t. j. do
wydzielenia metalu. Gdy znoéw koloidalny
ten film jest gruby i gesty, proces chromowa-
nia rowniez nie przebiega wiasciwie. Jedynie
wobec okreslonych ilosci odpowiedniego anjo-
nu tworzy sie diafragma, warunkujgca dobry
bieg chromowania.

Zalezno$¢ miedzy zawarto$cig anjonu siar-
kowego w kapieli chromowej, a wydajnoscig
katodowa ilustruje wykres 1, obrazujacy
wyniki badan Haringa i Barrowsal).

ytst. Aa/od.

)@h; "tiy
- v\

Rycina 1

Wykres ten uwidocznia, ze:

1) ponizej pewnej zawartosci jonu S04"
w roztworze, chrom sie wogdle nie wydziela;

2) poczatkowo ze wzrostem zawartosci
jonu SOt" wydajnos$¢ katodowa silnie wzra-
sta do maximum, osigganego przy stosunku

Cr03H2S0i = ok. 100;
3) maksymalna wydajno$¢ katodowa w
') Bureau of Standards Nr. 346 v 10. VvI. 1927
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warunkach powyzszych doswiadczen, odpo-
wiadajgcych metodyce pracy w technice (ge-
sto$¢ katodowa 10 A/dm2 t 35— 45°) wyno-
si zaledwie kilkanascie procent, co jest cechg
charakterystyczng procesu chromowania;

4) po przekroczeniu optymalnego steze-

nia SO/', wydajnos¢ katodowa réwnomier-
nie i do$¢ szybko spada do zera.

Zalezno$¢ wydajnosci katodowej od tem-
peratury przy ré6znych gestoSciach katodo-
wych ujmuje wykres, podany przez Schnei-
dewinda, Urbana i Adamsa2) (rycina 2).

Z wykresu tego wnioskujemy, ze:

1) przy kazdej gestosci katodowej ze
wzrostem temperatury maleje rownomiernie
i do$¢ szybko wydajnos¢ katodowa;

2) przy stosowanych w technice gesto-
Sciach katodowych 10— 20A/dm?2 otrzymuje
sie powyzej temperatury 75° wydajnosci ka-
todowe mniejsze od 10%.

3) w kazdej temperaturze otrzymuje sie
przy wyzszej gestosci katodowej wiekszg wy-
dajnos¢ katodowag; wyzsza gesto$¢ katodowa
kompensuje wiec straty wydajnosci katodo-
wej, zwigzane ze wzrostem temperatury.

W odro6znieniu od innych proceséw galwa-
notechnicznych optymum przebiegu chromo-
wania nie zbiega sie z warunkami, przy kto-
rych otrzymuje sie najwieksze wydajnosci ka-
todowe. Wspomniani wyzej badacze, Schnei-
dewind, Urban i Adams zaobserwowali, ze
najlepsze wyniki, a wiec najtadniejszg powto-
ke i t. d. otrzymuje sie przy doborze warun-
kow, dajacych wydajnos¢ katodowa 13%.
Na rycinie 2 zaznaczono linjg poziomg opty-
mum przebiegu chromowania.

fimp/cfm?2

g. ig. 20’ JO' «©° S0° 60° w

Rycina 2.

Wyglad kazdej powioki galwanotechnicz-
nej zalezy w duzej mierze od gestosci katodo-
wej. Przy chromowaniu zalezno$¢ ta jest
szczegOlnie wyrazna. Jedynie bowiem w wa-
skim przedziale gestosci katodowych wydzie-
la sie chrom z potyskiem. Ponizej tych gesto-
§ci katodowych, osadza sie na przedmiotach
matowo-mleczna powloka chromu. Ze wzro-
stem za$ gestosSci katodowych powyzej tego
przedziatu wydziela sie poczatkowo matowy,
a nastepnie t. zw. spalony osad. Zakres tego

2, Ball. Eng. Res. Univ. of. Michigan Nr. 10 (1928)
i Trans. Am. Electrochem. Soc. 53. 499 (1928).

20 (1936)
1 (1930)

przedziatu gestosci katodowych zalezy prze-
dewszystkiem od stosunku CrO&HzSOt i od
temperatury. Zalezno$¢ przedziatu uzytecz-
nych gestosci katodowych od stezenia jonu
S04" w kilku temperaturach ilustrujg ry-
ciny 3, 4 i 53

Rycina 3.

£ * 6 i YO @ « 16G/dm*

Rycina 4.

Rycina 5.

Wykresy te uwidoczniaja, ze:
1) ze wzrostem temperatury optymalny
t. j. najszerszy przedziat gestosci katodowych
wystepuje przy wiekszym stosunku
CrO3H250i 7"
2) ze wzrostem temperatury rozszerza sie
przedziat uzytecznych gestosci katodowych.
(dalszy ciag nastgpi).

8) Wyniki badah Macchia, L'Eiettrotecnica 17.625

(i93°)-
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Z badan nad otrzymywaniem bezwodnego chlorku aluminjum
z glin krajowych

Recherches sur la production de AICla anhydre en partant des argiles originaires de Pologne

InZ. Antoni

KACZOROWSKI

Chemiczny Instytut Badawczy— Dziat Przemystu Nieorganicznego
Komunikat 105
Nadeszto 30 marca 1936

Jednem z bardzo waznych i ciekawych
zagadnief podjetych przez Chemiczny In
stytut Badawczy z dziedziny otrzymywania
aluminjum z surowcéw krajowych jest za-
gadnienie otrzymywania chlorku aluminjum
z glin, dla uzyskania z niego Al metalicznego
na drodze elektrolizy. Problem ten jest dla
nas aktualny tak pod katem widzenia samo-
wystarczalnosci kraju, jak rowniez mozliwo-
§ci stworzenia nowej gatezi produkcji opartej
na niewyzyskanych dotychczas w odpowie-
dnim stopniu wiasnych surowcach. PomysSlne
rozwigzanie tego zagadnienia datoby proces,
ktérego znaczng przewage stanowitaby niska
temperatura prowadzenia elektrolizy, mniej-
sze zuzycie energji elektrycznej i tafszy su-
rowiec.

Chlorek aluminjum znajduje coraz wiek-
sze zastosowanie w przemysle naftowym (do
krakowania ropy naftowej), organicznym, ja-
ko katalizator do licznych syntez (synteza
acetofenonu, bromobenzolu it. d.), widkienni-
czym i innych. Rozwo6j wielu gatezi przemystu
zalezy w znacznym stopniu od pomys$inego
rozwigzania zagadnienia otrzymania tanie-
go chlorku aluminjum.

Zarys dotychczasowych badan.

Pierwsze proby otrzymywania bezwodne-
go chlorku aluminjum z glin siegaja ostatnich
dziesigtkow lat ubiegtego stulecia. A. Fauret)
dziatat chlorowodorem na mieszanine, (uprze-
dnio odwodniong gorgcemi gazami generato-
rowemi) gliny z weglem. PdZniejsze prace nad
otrzymywaniem chlorku aluminjum z boksy-
téw, kaolinéw i glin prowadzone sg od nie-
dawna gtéwnie w Niemczech (I. G. Farben-
industrie), St. Zjednoczonych Ameryki Po6t-
nocnej (Sinclair Refining Comp., Gulf Refi-
ning Co, Texas Co i t. d.) oraz w Rosji.

Z prac niemieckich nalezy wymieni¢ dwa
patenty zgtoszone przez G. Bergera i W.
Kiuhne’go2 na sposéb rozktadu gliny w mie-
szaninie z NaCl, KCI, SrCI2, weglem i pirytem
przy pomocy chloru w 500° oraz przy pomocy
siarczku wegla, wegla i chloru w temperatu-
rze czerwonego zaru.

*0 Pat. niem. 62907.
2 . .. 364740 i 379627.

Jeden z patentéw3) podaje spos6b otrzy-
mywania AlCla z boksytu przepuszczajgc
chlor przez mieszanine boksytu, wegla i alu-
mininjum. Dodatek metalicznego aluminjum
ma na celu utrzymanie odpowiedniej tempe-
ratury procesu. Poniewaz taczenie sie alu-
minjum z chlorem przebiega silnie egzoter-
micznie, a wigc zbytecznem jest podgrzewa-
nie mieszaniny.

Weawer Company4) dziata chlorem na
wysuszong gline zmieszang z weglem i oczysz-
cza otrzymany AICI3 od SiC/4 przez frakcjo-
nowang kondensacje. I. G. Farbenindus-
trie A. G. zgtosita kilka patentéw, z ktorych
zastugujg na uwage trzy. Pierwszy z r. 19275)
podaje sposdb usuwania zwigzkow zelaza
z boksytéw przez traktowanie tlenkiem we-
gla pod ci$nieniem w 250°. Powstajg przy-
tem lotne zwigzki zelaza z CO.—Drugi z r.
19286) opisuje spos6b usuwania chlorkow ze-
laza i tytanu przy pomocy fosgenu. Tlenki
zelaza i tytanu reagujg znacznie predzej niz
Al203 i najpierw jako lotne chlorki zostajg
usuniete, nastepnie sublimuje czysty AICI3.
Trzeci z r. 19287) podaje spos6b otrzymywa-
nia bezwodnych chlorkdw metali lotnych
przy temperaturach ich powstawania. Mie-
szanine tlenk6éw miesza sie z materjatami
porowatemi, ewentualnie ze spoiwem i pod-
daje dziataniu chloru.

Z prac amerykanskich nalezy wymienic
patenty Texas Co8), w ktérych podane sg
sposoby otrzymywania AICI3 ze zwigzkdéw
glinowych przez przepuszczanie chloru jak
rowniez chlorowanie boksytéw zmieszanych
ze szlamem kwasowym z oczyszczalni olejo-
wych.

W patentach Gulf Refining Co9 po-
dane sg sposoby chlorowania, w wyzszych
temperaturach, boksytow zmieszanych z we-
glem lub koksem i asfaltem.

A. M. Mc. Afeell) opisuje metode Gulf

8) Pat. niem. 397673.

4) ,, niem. 399434’

6) Pat. szwajc. 120854.

6) ,, franc. 645355.

7, poi. 8609.

8 ,, amer. 1503648, 1512420 i 1549766.
9) , amer. 1616549, 1641503 i 1690990.

10) Chem. metallurg. Eng. 36,422—24 (1929), Refiner
and natural. Gasoline Manufactures 8, 57—60 (1929) i Ind.
and Eng. Chem. 21, 670, (1929).
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Refining Go otrzymywania AICIlit zawieraja-
cego mozliwie mato zelaza i krzemu. Do
boksytu dodaje sie wegiel w stosunku 3:1
oraz asfalt i po zbrykietowaniu wypala sie
w 800° i chloruje w 870°. Procz tego podaje
opis aparatury. N. Leall) taduje zmielony
Al20 3 do retorty, rozpyla ciekte weglowodo-
ry, (przyczem wegiel osadza sie na tlenkach)
i chloruje w temperaturze czerwonego zaru.

Z rosyjskich prac zastuguja na uwage
prace Budnikowa, Adadurowa, Woro-
nina, Galinkera, i Seferowicza.

P. Budnikow1?) przeprowadzit doswiad-
czenia nad otrzymywaniem AICI3 z gliny
przez dziatanie COCI2, CO, CI2 lub tez S2CI2
z dodatkiem wegla jako katalizatora.

P. Budnikéw i M. Nekricz1® badali
mozliwos¢ otrzymania AlCla z popiotu
weglowego i stwierdzili, ze podczas chloro-
wania "4/20 3 zawartego w popiele, otrzy-
muje sie prawie iloSciowg wydajnos¢ AICI3.
Razem z AICI3 powstaje FeCla i czescio-
wo SiClt.

J. E. Adaduréwld wyprazat najpierw
gline (z Zagtebia Donieckiego) w 700 — 750°,
a nastepnie po zmieszaniu z weglem i le-
piszczem i zbrykietowaniu przepuszczat w
720 — 850° mieszanine chloru z powietrzem
w okre$lonym stosunku. Przy zastosowaniu
dodatku KCI, jako katalizatora temperatura
reakcji wynosita 700—750°. Najlepsze wyni-
ki otrzymat podczas chlorowania glin zawie-
rajgcych duze ilosci kaolinitu.

N. N. Woronin i I. S. Galinker15 po-
dajg, ze wystarczajacg temperaturg chloro-
wania jest 600°. Oczyszczenie gliny od zelaza
przez chlorowanie brykietéw jest niemozliwe
i dlatego trzeba odzelaziaé samg gline lub
oczyszczac¢ otrzymany produkt (Al2CI6).Chlo-
rowa¢ mozna nietylko czystym chlorem,
lecz w mieszaninie z powietrzem. Osuszanie
chloru nie jest niezbedne. Chlorki potasu
i sodu nie sg katalizatorami, lecz wstepuja
w reakcje z AIClIs, tworzac sole podwdjne,
ktore dajg sie odpedzi¢ w 850° tylko czescio-
wo. Chlorowanie wobec CO lub fosgenu nie
zachodzi lepiej niz samo chlorowanie brykie-
tow z weglem.

C. Simonl6 podaje kroétki przeglad hi-

storji stosowania AICls, nastepnie dos$¢ ob-
szernie opisuje metody otrzymywania, klasy-
fikuje je i podaje nazwiska badaczy tych
metod.

W Polsce w r. 1931 prof. J. Zawadzkil)
zgtosit patent na usuwanie zelaza z gliny,

u) Pat. amer. 1713968.

12) Z. angew. Chem. 37, 100, (1924).

13) Zirn. Chim. Prom. 12 (1932).

14)  Zurn. Chim. Prom. 21 i 22 (1928), 20 (1929) i 24
‘930).
( ]%) Zirn. Chim. Prom. 2 i 3 (1930).

16) Chimie et Industrie 24, 1317, (1930).

17) Pat. poi. 16699.

20 (1936)
1 (1936)

zmieszanej z weglem, przy pomocy chlorowo-
doru. Proces ten przebiega najkorzystniej
w ok. 900°, przyczem otrzymuje sie produkt
wolny od zelaza.
Charakterystyka materjatu wyjscio-
wego.

Prace nad otrzymywaniem chlorku alu-
minjum z glin opierajg sie gtéwnie na dziata-
niu suchego chloru i powietrza na mieszani-
ne gliny z materjatem weglowym takim, jak
koks i smota weglowa.

Glina jast mieszaning kaolinu z piaskiem,
tlenkiem zelaza i weglanami wapnia i magne-
zu, czasem z przerostami miki lub réznoro-
dnych skaleni.

Czysta glina (kaolin) wystepuje na Woty-
niu, w Zagtebiu Dagbrowskim i w innych oko-
licach kraju, lecz w nieduzych ilosciach.
Wiasciwosci chemiczne i mineralogiczne nie-
ktérych z nich zostaty zbadane i opisane przez
Dr. J. Kuhla, inz. S. Doktorowicza-
Hrenbickiego oraz H. L. Piotrowskie-
go18). Z badan tych wynika, ze poza glinami,
w ktérych gtéwng czescig sktadowg jest kao-
lin, wystepujag rowniez gliny boksytowe i ha
loizytowe. W glinach boksytowych z opisa-
nych terenéw, procz wiasciwego tréjwodzia-
nu glinu, wystepuje haloizyt, a niekiedy
prawdopodobnie i kaolin. Gliny bardziej
zblizone do kaolinu zawierajg w duzej ilosci
Si02 oraz Al203 rozpuszczalny w HCI (w
znacznej czesci). W skiad glin haloizytowych
wchodzi gtéwnie minerat haloizyt, ktéry pod
wzgledem chemicznym jest identyczny z ka-
olinem i rézni sie od niego jedynie stanem fi-
zycznym, bedac odmiang hydrozelowg kao-
linu. Gliny te zawierajg zwykle wiecej Si02
i H20, a mniej Al20a, ktorego wieksza czesé
jest rozpuszczalna w HCI.

Zasadniczym skiadnikiem w glinie, ulega-
jacym rozktadowi pod wptywem chloru, wegla
i wysokiej temperatury, jest kaolinit.

Kaolinit, podobnie jak mika, jest
kwasnym ortokrzemianem o wzorze 2 Si02.
CA1203.21i20.

Zmianami sktadu chemicznego kaolinitow
pod wptywem wysokich temperatur zajmowa-
no sie bardzo obszernie, o czem $wiadczg licz-
ne prace wydane z tej dziedziny.

G. Tamman i W. Pape 10 skonstatowali,
ze w 550° kaolinit rozktada sie na wolng krze-
mionke, glinke i wode, a w 930° pozostata
glinka ulega dalszym przemianom Kkrystalo-
graficznym.

Wedtug J. W. Mellora i A. Scotta2) ka-
olinit ogrzany powyzej 500° rozktada sie na

18) Archiwum mineralogiczne 9, (1933) i 10 (1934).

19 Z. anorg. allgem. Chem. 127 (1923). Przem. Chem.
U- 753- (1927).

20) Trans Ceram. Soc. 23 (1924). Przemys$l Chem. 11.
543. (1927).
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krzemionke, glinke i wode, w ok. 900° glinka
ulega przemianom krystalograficznym, aprzez
dalsze ogrzewanie do 1200° powstaje silima-
nit i nastepnie mulit.

Wernackij2l) podaje nastepujgca teorje
proceséw zachodzacych podczas ogrzewania
kaolinitu. W temp. 420 — 530° kaolinit prze-
chodzi w bezwodnik, ktéry w temp. 900 —
1000° ulega dalszym przemianom prowadza-
cym do rozerwania pierscienia kaolinitowgeo
i powstajg przytem silimanit i mulit.

Na podstawie badan przeprowadzonych
przez W. Iskiuta2) kaolinit pod wptywem
wyzszych temperatur ulega nastepujgcym
przeobrazeniom:

kaolinit: 2 SiOa.Al203.2H20
do 500°;

bezwodnik kaolinitu: Al203.2 SiOt po-
wstaje w 500 — 600°;

wolne tlenki A1203 + 2 Si02 powstajg w
ok. 900°;

silimanit A120 3. Si0O2powstaje wok. 1000°;

mulit 3 Al1203 . 2 SiOa powstaje w ok.
1200— 1300°.

Powyzsze zestawienie daje obraz zacho-
wania sie kaolinitu czystego, badz tez zawar-
tego w glinie w wyzszych temperaturach. Jak
wida¢ z tego zestawienia, kaolinit ponad 500°
traci wode konstytucyjng i przechodzi w
bezwodnik kaolinitu. Chcac wiec wode kon-
stytucyjna oddzielié, nalezy gline przed chlo-
rowaniem wyprazy¢ jaki$ czas w 600°. W
900° powstajg z koalinitu wolne tlenki alu-
minjum i krzemu i nalezy przypuscza¢ ze
w tej temperaturze glina powinna by¢ naj-
mniej odporna na dziatanie chloru i weglaf

istnieje

Czes¢ doswiadczalna.

Surowce. Do dosSwiadczen uzywane byty
nastepujace surowce:

21) Trans. Caram. Soc. 22. (1923) i 24 (1925). Przem.
Chem. 11. 735. (1927).
**)  Keramika i Stieklo 1— 2 (1925).
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L Glina (kilka gatunkéw o sktadzie che-

micznym podanym w tablicy 1) wysuszona
i przesiana przez sito o 1600 oczek na 1 cm2,
a nastepnie wyprazona celem usunigcia wo-
dy konstytucyjnej.

TABLICA 1
—n
= straty przy . . Cc.O + MgO +
= prazeniu AljO, FenOi  s102 + alkalja
s % o% % %
1 29.7 74.6 13 21,0 3.1
3 13.3 4i,9 2,4 552 0,5
6 21,5 39.3 1.7 55,2 3.8
7 6,44 21,1 2,2 73.7 3,0
8 21,34 138 7525 2,03

2. Miat koksowy przesiany przez sito
0 1600 oczek na cm2

3. Smota drogowa ,,K. S. I.”

4. Asfalt ,Jedlicze 1”.

5. Chlor z butli stalowe;j.

6. Chlorowodor z reakcji: NaCl + HtSOt.

Przygotowanie brykietéw. Jak we
wszystkich reakcjach, w ktérych faza stata
ma wejs¢ w kontakt z fazg gazows, celem wy-
tworzenia produktu reakcji, tak i w tym wy-
padku wskazane jest jaknajwieksze rozwi-
niecie powierzchni ciata statego dla utatwie-
nia gazom reagujgcym zetkniecia z reagen-
tem statym. Dlatego tez ciata state t. j. gline
1koks po uprzedniem zmieleniu doktadnie ze
sobg mieszano, dodajgc przytem smoty jako
Srodka spajajgcego. Z mieszaniny tej sporzg-
dzano brykiety pod cisnieniem ok. 20 kg/cm2
i wyprazano bez dostepu powietrza w 400°,
co powodowato suchg dystylacje smoty, przy-
czem brykiety zyskiwaly na porowatosci
skutkiem tworzenia kanalikow w masie bry-
kietu przez uchodzace gazowe produkty roz-
ktadu smoty.

220\Volt

Rycina 1.



224 PRZEMYSt CHEMICZNY
12 ELEKTROMETALURGIA i ELEKTROCHEMIA

Aparatura. Schemat aparatury uzywa-
nej do chlorowania podano na rycinie L
Do przeprowadzenia reakcji stosowano elek-
tryczny piec oporowy z pozioma rurg reak-
cyjng z kwarcu oraz odbieralniki na chlorek
aluminjum. Piec ten (1) w praktyce okazat
sie do naszych celdéw bardzo odpowiedni, gdyz
przez tatwe dostosowanie oporéw elektrycz-
nych i dzieki grubej bocznej izolacji z ziemi
okrzemkowej mozna bylo utrzymac stalg
temperature wewnatrz rury reakcyjnej w gra-
nicach = 5°. Temperature pieca mierzono
termoparg Pl1— PIRh (5).

Do rury (2) umieszczonej na state w piecu
(1) wkitadano drugg rure kwarcowg (3), zata-
dowang kawatkami rozdrobnionych brykie-
tow. Wilot tej rury reakcyjnej byt zamkniety
korkiem azbestowym z dwoma otworami dla
termopary i gazéw (chloru i powietrza), wy-
lot za$ byt wprost wmontowany do rury
szklanej (4) aparatéw kondensacyjnych, skad
prowadzit cigg do komina.

Po kazdem doswiadczeniu zdejmowano
rure szklang (4) i zbierano z niej kondensat.

Metodyka badan. Wykonano caty sze-
reg doswiadczen nad: 1) zbadaniem wpltywu
réoznych ilosci koksu i smoty na wydajnos¢
rozktadu glin podczas chlorowania, 2) zbada-
niem wpltywu temperatury, 3) ustaleniem
stosunku chloru i powietrza, 4) wptywem ka-
talizatoréw, 5) chlorowaniem roznych ga-
tunkéw glin krajowych, zawierajgcych do
74,6% Al203 (w stanie wyprazonym), 6) od-
zelazianiem glin przy pomocy chlorowodoru.

Przed przystgpieniem do badarn systema-
tycznych wykonano wstepne doswiadczenia
orjentacyjne. Do kazdego doswiadczenia uzy-
wano brykietéw kruszonych na kawatki o $re-
dnicy 0,5— 2 cm sporzadzonych z gliny,
koksu, smoty i asfaltu. Brykiety te po
uprzedniem wyprazeniu poddawano dziata-
niu chloru gazowego z domieszkg powietrza.

20 (1936)
1 (1936)

Kazda serja doswiadczen byta prowadzona
w tym samym czasie (4 godz) z tg samg iloscig
brykietéw, o réwnej zawartosci gliny. Chlor
czerpano z butli chlorowej (1— 2 I/godz),
a powietrze—z gazomierza. Gazy przed wej-
Sciem do pieca byty doktadnie suszone kwa-
sem siarkowym i chlorkiem wapnia. Na pod-
stawie tych wstepnych doswiadczen stwier-
dzono, ze na wydajnos$é chlorowania Wptywa
korzystnie brykietowanie gliny, dodatek sub-
stancji weglowej, dodatek powietrza do chloru
oraz temperatura.

Wptyw warunkdw fizycznych i che-
micznych na wydajno$é rozktadu
glin podczas chlorowania.

Wptyw dodatku koksu. Sporzadza-
no brykiety, dodajgc do mieszaniny ztozonej
z 25 g gliny i 7,5 g smoty, rézne ilosci koksu
(10,0 g— 22,5 g). Brykiety wyprazano w 400°
w ciggu 4 godz i po rozbiciu na kawatki gru-
bosci ok. 0,5 cm umieszczano w piecu elek-
trycznym. Po ogrzaniu pieca do 900° chloro-
wano, przepuszczajgc chlor i powietrze (w
stosunku objetosciowym jak 4 :1) w ciggu
4 godzin.

Tablica 2 i wykresy na rycinie 2 podajg
wyniki przeprowadzonych doswiadczen.

W tablicy tej, jak i w nastepnych wydaj-
nos$¢ rozktadu podana jest w procentach tlen-
kow, liczonych na tlenki zawarte w glinie.

Z przeprowadzonych doswiadczen wyni-
ka, ze zwiekszenie dodatku koksu powoduje
wzrost wydajnosci, lecz do pewnej granicy.
Najlepsza wydajnos$¢ rozktadu A/203 w ilosci
88,58% uzyskano w doswiadczeniu 3 przy
dodatku 15 g koksu do 25 g gliny.

Wykresy na rycinie 2 przedstawiajg za-
lezno$¢ wydajnosci procentowej Al120 3, Fe20a
i Si02 od ilosci dodawanego koksu.

Wptyw dodatku smoty. Do sporza-
dzenia mieszanki brano 25 g gliny, 15 g koksu

TABLICA 2.

2 llosé Sktad otrzymanego W przeliczeniu na Wydajno$¢ rozktadu

E dodaw. kondensatu w g tlenki w g w % -
o Uwagi
© koksu . .

5 : AICI3 FeCla SiCl4 AI203 Fe20 3 Si02 A(031) Fe,032 SiOal)

1 10,0 9,405 0,756 5,381 3,594 0,372 1.938 68,J2 69.5 10,5  glinaNr. 7
2 12,8 11,720 0.792 6,039 4,480 0,390 2,135 84,92 70,9 11,6

3 15.0 12,225 0,892 6,055 4.673 0,439 2,140 88,58 79.8 11,6

4 178 11,852 0.959 5,243 4,530 0,472 1.854 85,88 85,8 10,0

5 20,0 11,792 1,107 6,164 4.807 0,545 2179 85.44 99.0 11,8

6 22,5 11,786 1.123 S.942 4.505 0,553 2,100 85,40 100,0 11.4

") liczona na AI203 zawarte w glinie
a) L] ) Fems LR
) . SiCa
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TABLICA 3

ed Hosé Sktad otrzymanego W przeliczeniu na Wydajno$¢ rozktadu
dodaw. kondensatu w g tlenki w g w % _
0 Uwagi
°u smoty . . . . . . .
5 : AiClg FeCls SiCk AloOi FenO-i SiOa AkO-a Fe-tOj Sio*
7 2,5 12,137 0,991 12,881 4.639 0,488 4,554 87.94 88,7 247 glinaN .7
8 5 12,546 1.057 7.394 4,796 0,520 2,614 90.91 94,6 14.2
3 75 12,225 0,892 6,055 4.673 0,439 2,140 88,58 79,8 11,6
9 10 8,880 0,974 4,008 3,394 0,479 1.417 64,34 87.2 7.7

oraz rozne ilosci smoty (od 2,5 do 10 g) i chlo-
rowano podobnie jak w doswiadczeniach
poprzednich.

W tablicy 3 oraz na rycinie 3 przedstawio-
no wptyw dodatku smoty na wydajnos¢ roz-
ktadu.

Najlepszy wynik otrzymano przy dodatku
5 g smoty (doswiadczenie 8). Wydajnos$¢_roz-

KoKs-* 40 <a,s n n,s 10 u.s 3

Rycina 2.

ktadu A120 3wynosita 90,91 %. Réwniez i wy-
dajnosé rozktadu Fe20 3w tem doswiadczeniu
byta najwyzsza (94,6%). Charakterystycz-
nem zjawiskiem jest tu spadek wydajnosci
rozktadu Si02 W miare zwiekszania ilosci
dodawanej smoty zmniejszata sie ilos¢ SiClt
w kondensacie.

Ustalenie stosunku chloru i powietrza

Obecno$¢ powietrza jest potrzebna przy
chlorowaniu celem wytworzenia atmosfery
tlenku wegla, nadmiar jednak powietrza po-
wodowac bedzie bezuzyteczne spalanie we-
gla na dwutlenek, przyczem powstawac
beda tylko nieznaczne ilosci chlorku alumin-
jum. Mozna przypuszczac, ze w temperaturze
reakcji tworzy¢ sie bedzie tlenochlorek wegla
wedtug réwnania CO + CI3x+COCla, ktory
bedzie wptywal w kierunku przyspieszenia
biegu reakcji.

Budnikéw i Adadurow?2l) probowali

®) 1 C.

wyjasni¢ proces chlorowania i stwierdzili, ze
przebiega on lepiej wobec fosgenu, ktdry dzia-
ta aktywniej od samego chloru, poniewaz w
temperaturze chlorowania rozpada sie na
swe sktadniki i chlor dziata jakgdyby in sta-
tu nascendi. Natomiast Woronin i Galin-
kier2d) nie przypisujg tej roli fosgenowi,
twierdzac, ze reakcja przechodzi intensywnie
z chlorem i weglem bez dodatku powietrza.
W pracy niniejszej stwierdzono, ze dla uzysk-
skania dobrych wynikéw przy chlorowaniu
konieczne jest stosowanie wszystkich trzech
czynnikoéw t. j. wegla, chloru i powietrza w
odpowiednim stosunku. Wydaje sie wiec, ze
chlorowanie gliny przebiega¢ bedzie wedtug
réwnania:

2Si02+ AlI203+ 6C + 6 Ct + 30 =
2Si02 + 2AICI3 + 6 CO.

Przeprowadzono kilka doswiadczern nad
zbadaniem wptywu powietrza dodawanego
do chloru, na wydajnos$¢ chlorowania. W do-
Swiadczeniach tych zwiekszano ilo$¢ dopro-
wadzanego chloru, od stosunku powietrza
do chloru jak 1:1 do 1:6, przyczem wszy-

stkie inne parametry pozostawiono niezmie-
nione. Uzywano brykietdw o skladzie: 25 g
gliny + 15 g koksu -- 7,5 g smoty.

Wyniki otrzymane z tych badah przed-
stawione sg w tablicy 4 oraz na rycinie 4.

M) 1 C
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TABLICA ..

g Stosunek Sktad otrzymanego W przeliczeniu na Wydajno$¢ rozktadu

= chloru kondensatu w g tlenki w g w %

3 do po- Uwagi
©  wietrza . i . o . :

= . AILCI, FeClI3 SiCl, ai,o3 f@o 3 SiOt Al%03 F1;03 s:02

=z (objet.).

10 i 5,022 0,684 1.919 0,336 35,98 97,6 glinaNr. 8
1 2 i 7.14° 0,700 2,728 0,344 5i,i4 99,7 ol

12 3 i 8,740 0,700 3.340 0,344 62,62 99.7 »

3 a4 12,225 0,892 6,055 4673 0.439 2,140 88,58 79.8 11,6  glinaNr. 7
13 5 i 12,485 0,933 4.772 0,459 90,47 83,5 >
a6 i 12,156 1,090 4,646 0,537 88,08 97,6 N

Jak wida¢ z powyzszych danych (tablica 4
i wykres na rycinie 4), najwyzszg wydajnosé
rozktadu A1203 uzyskano przy stosunku ob-
jetosciowym chloru do powietrza, jak 5: 1

3 TO
N
5 60
c
,§50
to
30
10
40
ku 6H Ctjlor: p<.
Rycina 4.

Wptyw temperatury. W procesie chlo-
rowania glin, duzy wptyw na wydajnos$¢ roz-
ktadu AIl1203 posiada temperatura. Do do-
Swiadczen brano brykiety sporzgdzone z25 g
gliny, 15gkoksu i5 gsmoty i przepuszczano
mieszaning chloru i powietrza w stosunku
objetosciowym jak 4:1.

Wyniki badah przeprowadzonych nad
wpltywem temperatury zostaty zebrane w ta-
blicy 5 i uwidocznione na wykresach (rycina 5).

Wyniki te wykazujg, ze w miare wzrostu
temperatury wzrasta wydajno$¢ rozktadu
Al203 W 500° glina po 4 godz dziatania nie
ulega praktycznie rozkladowi. Podwyzszenie
do 600° znacznie przys$piesza reakcje, podno-
szgc wydajnos¢ o prawie 70%, zas w 900° wy-
dajnos¢ wzrosta do 90,91%. Przekroczenie
temperatury 900° wptywa niekorzystnie na
rozktad, ze wzgledu na tworzenie sie¢ nowych
zwigzkdw Al1203i Si02, jak silimanit i mulit,

-—--5i. 0},

Rycina 5.

ktore bardzo trudno podlegaja chlorowaniu.
Procz tego powstajg znaczne ilosci SiCl4 w
kondensacie, co jest zjawiskiem niepomysl-
nem dla procesu.

TABLICA s

Temp. Skfad otrzymanego konden-
chlorowa- satu w g
ZM nia A(Cis FeCl, Siclt ai2o,
15 500 1,188 0,277 1,458 0,072
16 600 9,656 0,929 3.224 3.691
17 70D 9,858 0,991 3.417 3.768
18 800 11,394 0,991 3,598 4,355
19 850 12,070 1,057 3,637 4,614
20 875 12,180 1,058 4,337 4,656
8 900 12,546 1,057 7.394 4,796

21 950 9,949 0,892 24,013 3,803

W przeliczeniu na tlenki
Mg w % Uwagi

Fe,Q3 Si0 2 ai2o 3 Fe2 3 SiQ2

Wydajnos$¢ rozktadu

0,146 0,555 0,14 16,7 3.0
0,447 i,i43 69,96 81,5 6,i
0,488 1,208 71,42 88,7 6,5
0,488 1,272 82,56 88,7 6,9
0,520 1,286 87,46 94,6 7-0
0,520 1.572 88,26 94,6 8,5
0,520 2.614 90,92 94,6 14.2
0.439 8,489 72,09 79.8 46,0
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Wptyw katalizatorow na wydajnosé
chlorowania.

W doswiadczeniach rosyjskich stosowano
chlorki alkaljéow w charakterze katalizato-
row przy chlorowaniu glin. Niema jednak
zgodnosci u réznych badaczy, co do wptywu
tych katalizatorow na wydajnos¢ chlorowa-
nia. | tak Adadurow25) zaobserwowat do-
datni wptyw chlorku potasu na wydajnosé
chlorowania, natomiast Woronin i Galin-
ker26) nie stwierdzili zadnego dodatniego
wptywu, lecz przeciwnie skonstatowali nie-
pomysiny fakt wigzania sie chlorkow alka-
libw z chlorkiem aluminjum.

Przy rozwazaniu tego zagadnienia nasu-
wa sie przypuszczenie, ze katalizator bedzie
tem lepszy, im mniejsze jest jego ciepto two-
rzenia sie z pierwiastkow (liczac na rowno-
waznik). Z posréd catego szeregu chlorkéw
metali niskie ciepto tworzenia sie z pier-
wiastkow majg CuCl2, zZnCl2, MnCl2 Po-
stanowiono wyprébowaé¢ dziatanie Kkatali-
tyczne MnCl2, gdyz chlorek ten jest rowno-
cze$nie mato lotny.

Wykonano trzy doSwiadczenia, z ktérych
dwa z dodatkiem MnCIl2 oraz jedno bez te-
go dodatku. Brykiety sporzgdzone z 25 g gli-
ny, 10 g koksu i 5 g smoty i wyprazone w 500°,
chlorowano w 900° mieszaning chloru i po-
wietrza w stosunku 1:1.

TABLICA 6.
; 1losé Wydajno$¢ rozktadu w %
'S chlorku U Vagi
= mangana-  AKOi Fe-A slO,
> Wegow g
22 _ 43,5 100,0 glina Nr. 8
23 25 4ni 98,0 8,3
24 2,5 33.2 99,9

Na podstawie wynikéw podanych w ta-
blicy 6 mozna sie zorjentowac, jakie roznice
w wydajnos$ciach otrzymano bez katalizatora
i z jego dodatkiem w ilosci 2,5 g na 25 g gli-
ny. Poniewaz w tych doSwiadczeniach z
MnCl2, jak i w kilku orjentacyjnych, wyko-

nanych z zastosowaniem KCI i NaCl, nie
stwierdzono zwigkszenia wydajnosci', a prze-
ciwnie, otrzymano mniejsza, wiec zaniecha-
no stosowania katalizatorow'.

Zbadanie zachowania sie réznych ga-

tunkow glin zawierajgcych rozne ilo-

§ci AlI203 (od 21,1% do 74,6%), podczas
chlorowania.

Gliny te, ktérych skiad chemiczny poda-
no w tablicy 1, wystepujg w roznych okoli-
cach wojewddztwa Kieleckiego i pod wzgle-
dem wiasciwosci chemicznych i mineralo-
gicznych sg bardzo réznorodne. Chlorowanie
przeprowadzono w sposéb podobny, jak po-
przednio. Do kazdego doswiadczenia sporzg-
dzano brykiety ztozone z 25 g gliny, 15g
koksu i 7,5 g smoty. Brykiety wyprazano
4 gbdz w 400°, poczem chlorowano w 900°
w ciggu 4 godz przy stosunku chloru do po-
wietrza rownym 4:1.

W tablicy 7 podano wyniki doswiadczen
z glinami o réznej zawartosci A1203.

Na tablicy tej widaé, ze z posrdd réznych
gatunkéw glin, najlepsze rezultaty na wydaj-
nos¢ rozktadu AIl203 otrzymano podczas
chlorowania gliny Nr. 7.

Odzelazianie glin.

Bezwodny chlorek aluminjum, otrzymy-
wany z rozkiadu glin przez dziatanie chloru,
wegla i powietrza w wyzszych temperatu-
rach, jest zanieczyszczony chlorkami zelaza,
krzemu oraz czasem tytanu.

Szereg patentéw, a takze i Adadurow?27)
W swojej pracy wskazujg na to, ze podczas
chlorowania gliny w 300 — 400° mozna usu-
na¢ zelazo. Na podstawie wynikdw naszych
prac stwierdzono, ze w zakresie podanych
temperatur, a nawet w 500°, przechodzg do
odbieralnikéw nieznaczne ilosci FeClz. Wy-
niki te sg zgodne z wynikami prac N. Wo ro-
nina i I. Galinkera28), ktérzy przypuszcza-
ja, ze na tej drodze nie da sie praktycznie
uskuteczni¢ wydzielenia zelaza. Chlorowanie
Fe20 3, zawartego w glinie, nie o wiele wy-

ab) 1 c. a7) 1lc.
2B) 1c 280 L C.
TABLICA 17
Sktad otrzymanego konden- W przeliczeniu na tlenki Wydajnos$¢ rozktadu

Be Nr. satu w g w g w % Uwagi
£u ol ny AlICk FeCls SiCl4 A1208 Fe20 3 S102 a;308 Fe20 3 S103
3 7 12,225 0,892 6,055 4,673 0,439 2,140 88,58 79.8 11,6
25 6 15,922 0,867 3,028 6,086 0,426 1,071 61,94 100,0 7.7
26 3 8,763 1,003 1.465 3,350 0,496 0,518 31,04 82,7 37
27 | 30,201 0,545 1,839 ii,544 0,268 0,650 61,90 82,6 12,3
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przedza chlorowanie A1203 i zachodzi prawie
réwnolegle z nim. Tworzy sie prawdopodobnie
takze FeClv ktdry, w odréznieniu od FeCl3,
mozna odpedzi¢ przy znacznie wyzszych
temperaturach.

Oprécz metod opisanych na poczatku ni-
niejszej publikacji, dotyczacych odzelaziania
glin lub boksytoéw, istniejg jeszcze mozli-
wosci  oczyszczania gotowego  produktu
(Al2CI6) od FeClz i SiClt przy pomocy frak-
cjonowanej kondensacji, wykorzystujac ré-
znice temperatur zestalania sie tych zwigzkow
w samych aparatach kondensacyjnych. FeCI3,
jako najmniej lotny zwigzek, osiadtby na
§ciankach w pierwszej niechtodzonej, a izolo-
wanej czeSci aparatdw kondensacyjnych,
przyczem jednak zestalataby sie rdéwniez
pewna cze$¢ AlCla. W drugiej nieizolowanej
czesci osiadataby reszta chlorku zelaza i pra-
wie wszystek AlCla Chlorek krzemu nato-
miast, zestalitby sie na $ciankach najchtodniej
szej czesci aparatow.

Przeprowadzono kilka doswiadczen celem
zbadania, w jakim stopniu podlegaja dziata-
niu chlorowodoru rézne gatunki glin kra-
jowych.

Traktowanie gliny gazowym chlorowodo-
rem, w celu oczyszczenia jej od tlenkéw ze-
laza, mozna uwazaé, jako czynno$¢é wstepna
przed wtasciwem chlorowaniem. Do do$wiad-
czen uzywano glin Nr. Nr. 1, 3, 6 i 7, z kt6-
rych sporzgdzano brykiety o skiadzie: 25 g
gliny, 15 g koksu i 7,5 g smoty.

Brykiety po wyprazeniu i rozdrobnieniu
poddawano dziataniu chlorowodoru w 900°
w ciggu 4 godzin.

Wyniki doswiadczen podaje tablica 8.

TABLICA 8.

. Wydajnos$¢ rozktadu w %
Nr. dosw. Nr. gliny . .
Al03 Fe-jPi SiOj

28 7 21 75.4
29 6 3.8 87,8 1.9
30 3 4.4 84,0 0,9
31 1 35 100,0 2,5

Niklowanie na czarno. I. L. Downes w czasopi$mie
Monthly Rev. Am. Elektro Platers Soc. 22, 8, (1935). podaje
nastepujacy sktad kapieli, stuzacej do wydzielania czarnego
niklu:

siarczan rdklu ..o 63 g
,» amonowo-niklowy ... 38 g
v CYNKU o 3l g

20 (1936)
1 (1936)

Jak wida¢ z wynikéw zebranych w tabli-
cy 8, wydajnos$é rozktadu Feal3, zawartego
w glinie, dochodzi do 100%, w zaleznosci od
jakosci gliny wzietej do dosSwiadczenia, tle-
nek glinu za$ jest atakowany przez chloro-
wodor w nieznacznym stopniu.

W opracowaniu czesci doswiadczalnej ni-
niejszej pracy brat udziat p. S. Sosinski.

Streszczenie.

Przeprowadzono badania w skali labora-
toryjnej nad otrzymywaniem bezwodnego
chlorku aluminjum z glin krajowych. Zba-
dano wptyw nastepujacych czynnikow na wy-
dajnos¢ rozkiadu glin podczas chlorowania:

1) temperatury,

2) roznych ilosci koksu i smoty,

3; katalizatorow,
4) stosunku objetosciowego chloru do po-
wietrza.

Procz tego zbadano zachowanie sie roz-
nych gatunkéw glin podczas chlorowania,
oraz wykonano doswiadczenia nad odzela-
zianiem glin przy pomocy chlorowodoru.

W wyniku tyctT badahn stwierdzono, ze
proces chlorowania glin przebiega najle-
piej w 900°, przy odpowiednim dodatku
koksu i smoty oraz przy stosunku chloru do
powietrza ok. 4 : 1, z wydajno$cig dochodzg-
cg do 90,9%. Dodatek katalizatorow nie
przyspiesza biegu reakcji.

ZUSAMMENFASSUNG.

Es wurden Laboratoriumsversuche durchgeliuhrt zur
Darstellung von Aluminiumchlorid aus einheimischen Tonen.
Es wurde durchgeprift, welchen Einfluss aufdie boim Chlo-
rieren erreichbare Zersetzung der Tone folgende Faktoren-
haben: die Anderungen der Temperatur, der zugefiigten
Koks- und Teer-Mengen, des angewandten Mischungsver-
héltnisses von Chlor und Luft und endlich die verschiede-
nen Katalysatoren.

Des weiteren wurde das Verhalten verschiedener Tonar-
ten beim Chlorieren festgestellt.

Es wurden Versuche tber Enteisenung der Tone ver-
mittels Chlorwasserstoff gemacht.

In obigen Versuchen wurde festgestellt, dassdie Chlorie-
rung der Tone am besten verlauft: bei 900° unter Zusatz ent-
sprechender Mengen von Koks und Teer und bei einem
Mischungsverhéltnis von Chlor und Luft wie 4 : 1 und dass
eine Ausbeute bis zu 90,9% erreicht wird.

Ein Zusatz von Katalysatoren hat keinen beschleunigen-
den Einfluss auf die Reaktion.

rodanek sodu
WO i 11
Warunki dobrego przebiegu procesu sa nastepujace:
anody weglowe, Katoda poruszana, gesto$¢ Katodowa 0,1-7-
0,15 A/dm2, napiecie 1,5-7-2 V, pH 6,6-f-6,8, temperatura
18- 7-26°.
Przed tem postepowaniem dobrze jest pokry¢ przed-
mioty cienka powtoka niklu.

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



