1939 LIPIEC-SIERPIEN 7-8

PRZEMY St
CHEMICZNY

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO
| POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

ROCZNIK 23

ORAZ

WIADOMOSCI PRZEMYStU
CHEMICZNEGO

ORGAH ZWIAZKU PRZEMYStU CHEMICZNEGO
RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ

ROCZNIK 14
TRESC: SOMMAIRE:
Stefan BISKUPSKI. O metodzie szybkiego oznacze- Stefan BISKUPSKI. Sur une méthode de dosage
nia mineratéw potasowych w surowcu kaiuskim 197 rapide des minéraux potassiques dans les sels
) B . i bruts de KatuSz....ooooiiiiiiiiiiiiiee e 197
Dh '”Z.'J"[;er:aJAZ_W'NSK';' NO"I"ty poglad na row- 207 Dr Inc. J6zefa JAZWINSKA. Notes sur i*équation
nanie Duhema 1 prawo RaoUlta . ...cmwneenns de Duhem et la loi de Raoult.......c.ccoooieiinnnne 207

Inc. Edmond KATZ. Les déplacements d’équilibre
dans le systeme huille de goudron — solvant sé-
lectif en fonction de la proportion des compo-

Inz. Edmond KATZ. Zalezno$¢ réwnowagi uktadu
olej smarowy—rozpuszczalnik selektywny od ilo-
Sciowego stosunku obu sktadnikéw i temperatury

PrOCESU it eesess s sese s eneees 210 sants et du régime de température............... 210
Jan WIERTELAK i Michat DZIERZGOWSKI.

Jan WIERTELAK i Michat DZIERZGOW SKI L’influence du temps et de la température sur les
Wptyw czasu i temperatury na ilosciowe ozna- résultats du dosage de la lignine au moyen de
czenie ligniny metodg kwasu siarkowego . . . 227 I'acide SUIFUFIQUE oo 227

Kazimierz IHNATOWICZ, Synteza kwaséw thusz- Kazimierz IHNATOWICZ. La synthése des acides
CZOWYCN  © o oo oo 235 [ T = = TP U PP UPPPPP 235

L. K. SARNECKI. La solubilité dans les acides de

K. SARNECKL Rozpuszczalnosc,w kwasach tl_enku I’alumine contenue dans les différents constitu-

g“ln'un zawartego w poszczegblnych  sktadnikach a1 ants des ArgilesS .o 241
Tl e

Comptes-rendus de I’Académie Polonaise des Scien-
Ze Sprawozdan Polskiej Akademii Umiejetnosci . . 244 CeS €t deS LEettreS . 244



PRZEMYStEt CHEMICZNY

(IND TTSTRIE CHIMIQUE)

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTU L’'ORGANE DE L’INSTITUT DES RECHER-
BADAWCZEGO W WARSZAWIE | POL- CHES CHIMIQUES A VARSOVIE Et
SKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE POLOGNE

Adres Redakcji: ,,Przemyst Chemiczny" Warszawa 32, ul tacznosci 8. Tel, 12-63-93. Konto czekowe P.K.0.149581

WARUNKI PRENUMERATY ,PRZEMYStU CHEMICZNEGO" WRAZ Z WIADOMOSCIAMI PRZEM. CHEM.,
W KRAJU | ZAGRANICA:

ABONNEMENTS: Sprawy administracyjne wydawnictwa zatatwia Administracja
R nr7N\TK ol T am .Przemystu Chemicznego”, do ktérej nalezy w tych sprawach
nsSprwWw D | O fimats wraca¢ sie li.townie pod adresem: Warszawa 32 ul.taczno-
POLpROCZNI?( .. 20 £+. . .6 MOEO ch; 8. CZ?O%kOWFe P. T. (ﬁ] zechca zwracag g‘le do sekretariatu
KWARTALNIE . . 10z . .3 MOIS p. T. Ch,, ktéry zatatwia przesytka ,,Przemystu Chemicznego"
Zmiana adresu w ciggu roku 50 gr. cztonkom Towarzystwa.

ZOLTKDO

ptynne, konserwowane, do ce-
léw fechn, oraz ew. suszone
w tuskach, skorupki z jaj
surowe lub sproszkowane,
sprzedam w partiach. Dosta-
wa z poczgfkiem maja b. r.

Zgtoszenia pod ,,WK 323“ skilada¢ do
Administracji pisma.

Jest do odstgpienia za licencja
patent polski Nr. 23454.

firmy Universal Oil Products
Company (Chicago) na ..Spos6b

pirolitycznego rozkitadu i koksowa- Z NIERDZEWNEJ KWASOOD-
nia mieszanin olejow weglowodo- PORNEJ STALI, NIEZASTAPIONE
rowych i statych Ilub péistatych W KAZDYM PRZEDSIEBIORSTWE

materiatéw weglistych”.

Oferty: Biuro ,,PAR" Warszawa,

ul. Bracka 17 dla ,Sue hop at" WARSZAWA - TAMKA 3

Wysokokwasoodporne i vwtrzymale na gorgco
emalionane naczynia i aparaty

ze specjalnego zeliwg o duzej mocy i ze spawanych blach S. M.

Kazdej uzywanej wielkosci i konstrukcji dla fabryk chemi-

cznych, farmaceutycznych, kosmetycznych, mydta, lakierow,
dla przemystu tluszczowego i spozywczego.

GEBLER-WERKE akt.-ges. RADEBEUL-DRESDEN

TrzedstawWelstwo: Inz. Michat Hertz, Warszawa, Wierzbowa 11.



PRZEMY St

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO
WYDAWANY Z ZASILKIEM WYDZIALU NAUKI MINISTERSTWA WYZNAN RELIGIINYCH

LIPIEC-SIERPIEN 1939

ROCZNIK XXIII

REDAKTOR: Prof. Dr KLING

Kazimierz

CHEI\/IICZNY

POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO
I OSWIECENIA PUBLICZNEGO

7-8

SEKRETARZ: Dr Lech SUGHOWIAK

O metodzie szybkiego oznaczenia mineratldw potasowych
w surowcu katuskim

Sur une méthode

de dosage rapide des minéraux potassiques dans les sels
bruts de Katusz
stefan BISKUPSKI
Zaktad Mineralogii i Petrografii U. J. K.
Nadeszto  maia 1939
W badaniach petrograficznych uzywa sie Mikroskopowa analize skat, ktoérej po-
do ilosciowego okres$lania budowy skat me- czatek siega czasow pierwszej konstrukcji

tod chemicznych i mikroskopowych. W toku
rozbioréw chemicznych, zwlaszcza tzw. skat
magmowych (granitbw i tym podobnych),
oznacza sie okoto pietnastu skiadnikdéw,
ktére przeliczone na stosunki molekularne
dajg moznos¢ zobrazowania mineralnego ba-
danego elementu. Przeprowadzenie odpo-
wiedniego rachunku przy zastosowaniu za-
sad stechiometrii nie przedstawia trud-
nosci o ile skitadniki mineralne, wchodzace
w skiad badanej skaty, zostaty uprzednio
chemicznie doktadnie poznane. Pewne trud-
nosci wsrod takich obliczen powstajg woéw-
czas, gdy nie przeprowadzono osobnych
analiz wyodrebnionych ze skaty skiadnikow.,
lecz za podstawe wzieto jedynie jakosciowy
skiad mineralny skaty, stwierdzony w bada-
niach mikroskopowych, oraz ich teoretycz-
ne wzory chemiczne. Jezeli w takim przy-
padku czes¢ sktadnikow okazywataby zmien-
no$¢ skladu chemicznego a poszczegoélne
pierwiastki wystepowatyby w réznych sto-
sunkach w ro6znych mineratach, obliczony
z wynikéw chemicznej analizy skaty jej
sktad mineralny datby wyniki jedynie praw-
dopodobne. W zagadnieniach petrograficz-
nych wydaje sie czesto wazniejsze zobra-
zowanie skaly pod wzgledem mineralnym
niz chemicznym. Wynikia stad daznos¢ do
zastgpienia analizy chemicznej analizg in-
nego rodzaju, ktoéraby podawata wyniki
badan bezposrednio w procentach skiad-
nikéw mineralnych zawartych w skale. Ta-
kimi metodami, dobrze w ostatnich czasach
opracowanymi, sa analizy grawimetryczne
(za pomocg ciezkich cieczy, szlamowania
itp.) oraz mikroskopowe. W niniejszym arty-
kule zajmiemy sie wylgcznie analizami mi-
kroskopowymi.

aparatow polaryzacyjnych, przeprowadza sie
na tle cienkich ptytek tzw. szliféow grubosci
okoto 30 mikronéw. Analiza taka byta
zrazu wylacznie jakosciowa. W toku badan
mikroskopowych wyrdézniano na podstawie
optycznych cech (reakcyj interferencyjnych
w Swietle spolaryzowanym) poszczegoélne
sktadniki mineralne jako odrebne jakosci.
O ile wymiary badanych skladnikéw nie
sg zbyt drobne, przeprowadzenie w mikrosko-
pie jakosciowej analizy skaly nie przedsta-
wia juz dzi$ prawie zadnej trudnosci. Za-
danie ilosciowej analizy mikroskopowej
byto w poczatkach natury technicznej przy
czym jak wiadomo dopuszczalne sg wiek-
sze bledy. Powstato ono na tle daznosci
do szybkiego ilosciowego okreslenia mineral-
nego skiadu skaty w celu uchwycenia ko-
relacji miedzy tym skladem a wiasnosciami
technicznymi badanego materiatul). Ta
drogg powstata tzw. planimetryczna ana-
liza skat dla ktérej jednakze zrazu nie obli-
czano granicy btedow. Wprowadzony do
badan technicznych a takze naukowych tok
postepowania planimetrycznego opieral sie
miedzy innymi na nastepujacych zasadach
geometrycznych: Wobec tego, ze skitadni-
ki mineralne w szlifach sa $rednio tej samej
grubosci, ich pomiary iloSciowe ogranicza-
ja sie do wyznaczenia powierzchni, zaj-
mowanych przez poszczegélne skiadniki ska-
ty w preparacie. Przez umieszczenie w oku-
larze mikroskopu tzw. siatki planimetrycz-
nej, ztozonej z drobnych kwadratéw, moz-
na obliczy¢ ilos¢ jednostek przypadajgcych
na powierzchnie poszczeg6lnych minera-
téw. Stad, po obliczeniu sum dla poszcze-

XNJ. Hirschwald:
Gesteinspriifung Verl. Gebr.

Handbuch der bautechnischen
Borntraeger, Berlin, 1912.
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gélnych skitadnikéw tatwo dojs¢ mozna do
procentow powierzchni, wzglednie objetosci.
Pomiary powierzchni mineratéw za pomo-
cg liczenia ilosci elementéw (kwadratéw)
mozna zastgpi¢ pomiarami diugosci prze-
krojow poszczegoélnych skiadnikéw, prze-
suwajacych sie wzdtuz linii prostej, za-
opatrzonej w podziatke. Wyniki otrzyma-
ne ta droga sa zgodne z tymi, jakie uzysku-
je sie przy uzyciu metody siatkowej. Do-
ktadnos¢ tego rodzaju analizy planimetrycz-
nej zalezy w pierwszym rzedzie od struktury
skaly tzn. od wielkosci bezwzglednej posz-
czeg6lnych jej skiadnikéw oraz ich stosun-
koéw. Jest rzecza jasna, ze im skala jest
bardziej gruboziarnista, tym wiecej nalezato
by zmierzy¢ przekrojow na jednym jej szli-
fie oraz tym wiecej szlifow poddaé plani-
metrowaniu. Wystepujace tu korelacje zo-
stalty po raz pierwszy w badaniach petro-
graficznych $cisle okreslone przez M. T ur-
nau?2 przy opracowywaniu granitu ta-
trzanskiego. Autorka ta wykazala na tle
pomiaréw dziesieciu uprzednio chemicznie
zanalizowanych prébek wymienionego gra-
nitu, iz dla uzyskania wynikéw wystarcza-
jaco zgodnych =z analizami chemicznymi
wykonanymi  bezposrednio, nalezy spla-
nimetrwaé¢ trzy szlify wymienionej ska-
ty, mierzac w kazdym 300 niezaleznych
ziarn.  Obliczony na podstawie znajomosci
budowy chemicznej poszczegoélnych skiad-
nikow (kwarcu, ortoklazu, plagioklazu, bio-
tytu, muskowitu oraz mineraléw akceso-
rycznych) z analiz planimetrycznych skiad
chemiczny okazat sie w badaniach M.
Turnau wystarczajgco zgodny 2z wy-
nikami rozbiorow wykonanych bezposred-
nio. Najwieksze ro6znice (dochodzace do
2% wag.) odnosity sie do zawartosci Si0O2
skiadnika wystepujacego w najwiekszej, ilo-
Sci. W badaniach petrografii regionalnej
réznice te nie sg duze, stad tez mozna byto
na podstawie doswiadczen wymienionej au-
torki zastgpi¢ w pozniejszych badaniach
granitu tatrzanskiego jego analizy chemicz-
ne rozbiorem planimetrycznym.

Odkryta przez M. Turnau plani-
metryczna reguta (3 szlify po 300 ziarn)
nie byta jednak jeszcze uniwersalna dla-
tego, ze odnosita sie do materiatu skalnego
0 statej drobnoziarnistej i prawie jednoli-
tej strukturze. Dla skat gruboziarnistych
10 nieréwnym ziarnie nalezatoby w konsek-
wencji opracowac¢ inng regule. Reguta ta-
ka napewno wskazywataby na koniecznos¢
uzycia do planimetrycznej analizy wiek-
szej ilosci szlifow oraz wiekszej ilosci ziarn.
Nietrudno przewidzie¢, ze ilosci te mogty-

2 M. Tur na u: Bemerkungen zur geometrischen Metho-

de der Gesteinsanalyse. Bull, intern, acad. polon. sei. Classe
sei. math. nat. A. 1933.
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by w niektdrych przypadkach wzrosngcé
tak nadmiernie, iz byloby korzystniej wy-
kona¢ bezposrednio rozbiéor chemiczny. Na-
lezy tu podkresli¢ jeszcze jeden wazny mo-
ment. Wyniki analizy chemicznej skaly
oddajg nam wiernie stosunki panujgce w
badanym materiale w chwili jego uzycia
do analizy. W badaniach planimetrycznych
przy sumowaniu przekrojéw odpowiednich
sktadnikéw nie wnikamy zbyt gteboko w ich
strukture wewnetrzng, w stan zachowania
itp., lecz ograniczamy sie wytacznie do ogdl-
nego stwierdzenia jakosci mineratow, ktorg
charakteryzujemy odpowiednig nazwg. W ta-
kich badaniach staramy sie odcyfrowac nie-
jako pierwotnag budowe mineralng
skaty bez uwzglednienia wtérnych
zmian, ktérym ulegta w rozwoju geologicz-
nym (wietrzenie). Wynika z tych rozwa-
zan, iz analiza chemiczna bezposrednia nie
moze daé¢ nigdy wynikéw zgodnych z ana-
liza obliczong na podstawie rozbioru plani-
metrycznego. W zagadnieniach specjalnych
bytaby zatem uzywalno$¢ metody planime-
trycznej tak diugo niepewna, jak diugo nie
znalezionoby  sprawdzianu jej doktadno-
Sci (granice btedu).

Majac powyzsze nha uwadze zajat sie
J. Tokarski blizej dwoma problemami
dotyczacymi planimetrycznej analizy a mia-
nowicie jej uniwersalnoscig oraz jej spraw-
dzianami. Na tle analizy planimetrycznej
granitu z Osnicka na Wotyniu wykazat ten sam
autor wspélnie z H. Gawinska?3), ze ana-
lize planimetryczng mozna z rowng tatwo-
Scig wykonywac¢ na tle preparatéw sporza-
dzonych ze sproszkowanej skaly w miejsce
wykonanych z niej szlifow. W odnosnych
badaniach okazato sie, iz osiagniete tu
wyniki sa identyczne (0 tym samym
zakresie bledow) z wynikami analizy
planimetrycznej szlifow. Majac na uwadze
bardzo podobne rozsiewy wielkosci ziarn
poszczegélnych skiladnikéw skalnych uzys-
kanych droga proszkowania i przesiewania
materiatlu przygotowanego do analizy za-
stgpiono wreszcie w toku analizy granitu
z Osnicka pomiary wielkoSci przekrojow
ziarn ich prostym wyliczaniem. Wyniki
jakie ta drogag uzyskano byly korzystniej-
sze. Miarg tego byta wieksza zgodnos$¢ bez-
posredniej analizy chemicznej granitu z
analiza obliczong na zasadzie wyliczen
ziarn niz na zasadzie ich pomiarow.

Powyzsze badania byty niewatpliwie za-
checajgce do ostatecznego opracowania uni-
wersalnej metody analizy planimetrycznej
materiatu sproszkowanego. Jak wyzej za-

9J. Tokarski i H. Gawinska: Wyniki ana-
lizy mikroskopowo-planimetrycznej granitu O$nicka na Wo-
tyniu. Buli. inlern. acad. polon. Sei. Classe sei. math. nat. A.
1938.
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znaczono chemiczna analiza naturalnej ska-
ty nie moze by¢ Scistym sprawdzianem me-
tody proszkowo-planimetrycznej a to dlate-
go, ze skiadniki (mineraty skatotworcze)
takiej skatly sg zawsze mniej lub wie-
cej wtérnie zmienione (zwietrzate). W jej
toku, przy wyliczaniu ziarn roé6znych skia-
dnikéw, notuje sie jedynie rodzaj mi-
neratu np. plagioklaz, kwarzec, bio-
tyt itp., nie wchodzagc w blizsze okre-
Slanie ich wewnetrznej struktury niejed-
nokrotnie mocno zmienionej. Innymi sto-
wy w analizie proszkowej odtwarza sie
niejako pierwotny skiad skaty. Wyliczony
stad sktad chemiczny skaty bedzie sie za-
tem réznit od wynikéw rzeczywistej che-
micznej analizy tej samej skaty.

W celu ostatecznego sprawdzenia $cisto-
Sci analizy metoda proszkowo-planimetrycz-
ng wykonano jag w Zaktadzie Mineralogii
i Petrografii U. J. K. na materiale przy-
gotowanym syntetycznie. W tym celu od-
wazono odpowiednie ilosci kwarcu, plagio-
klazu, ortoklazu, biotytu, inuskowitu i am-
fibolu oraz sporzadzono z nich mieszaniny
w najrozmaitszych stosunkach. Z takich
mieszanin sporzgadzono nastepnie odpowied-
nie preparaty, ktére poddano wkoncu ana-
lizie proszkowo - planimetrycznej. Wobec
uprzedniego doktadnego oznaczenia cieza-
réw gatunkowych wymienionych minera-
tow oraz dokiladnego odwazania ich ilosci,
sktady mieszanek byty z goéry oznaczone
w procentach objetosciowych i wagowych
z doktadnosciag do setnych procentu. W ten
sposéb rozporzadzano doktadnym spraw-
dzianem dla analizy proszkowej. Okazato
sie, ze zaleznie od ilosci preparatow oraz
ilosci wyliczonych ziarn z kazdego z nich
Sredni biad w analizie proszkowej jest roz-
ny. Tak np. przy uzyciu trzech prepara-
tow danej mieszanki oraz wyliczaniu 300
ziarn z kazdego z nich bigd ten wahat sie,
zaleznie od przeprowadzajgcego pomiary,
w granicach od 0,22—0,78%, przy wylicza-
niu 600 ziarn wynosit 0,31%, zas$ przy
uzyciu tej samej ilosci preparatéw oraz wy-
liczaniu 1000 ziarn z kazdego btad ten wy-
nosit 0,16%. Biledy te dotyczg procentoéw
objetosciowych lub wagowych mineratdw.
Jest rzeczg jasna, ze po przeliczeniu wy-
nikow analizy proszkowej na wyniki ana-
lizy chemicznej znikng one zupeinie wsku-
tek rozktadu na wiekszg ilos¢ skiadnikéw
chemicznych4).

Wobec powyzszych wynikéw nie ulega
watpliwosci, ze ta nowa metodad) analizy

i» 4 Powyzisze szczegdty, odnoszace sie do proszkowej
analizy krzemianéw, zostaly zaczerpniete z oddanej do
druku pracy Prof. J. Tokarskiego p.t. ,Planime-
tryczna analiza skat krystalicznych w stanie sproszkowanym'.
Pracag ukaze sie w Biuletynie Pol. Akad. Umiejetnosci,
w biezagcym roku.
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planimetryczno-proszkowej jest najlepsza ze
znanych dotad metod planimetrycznej ana-
lizy i powinna mie¢ w przysziosci szerokie
zastosowanie w petrografii zwlaszcza tzw.
regionalnej, ktorej zadaniem jest dostar-
czenie mozliwie duzej ilosci rozbioréw ele-
mentow skalnych.

W zwigzku z powyzszym powstato za-
gadnienie rozszerzenia zastosowania tej no-
wej metody badania na materiaty skalne
odrebnej natury. Wyboér padt na zioza po-
tasowych soli katuskich, miedzy innymi dla-
tego, ze niewatpliwie w praktyce fa-
brycznej zachodzi potrzeba szybkiego ozna-
czania skladnikéw surowca, ktéry ma byc
poddany koncentracji. O ile nam wiadomo
analiza takiego surowca zostaje przeprowa-
dzona drogg chemiczng, przy czym gidwny
nacisk ktadzie sie na oznaczenie potasu.
Ponadto w tej samej praktyce zwraca sie
uwage na forme wigzania potasu w surow-
cu (na tatwo i trudno rozpuszczalng), czyli
na jako$¢ mineratdw wystepujacych w zio-
zu soli, jak to wynika z pracy J. Kwiat-
kowskiego i D. Ladngauerab)
w ktorej podano metode analityczng doty-
czacag oOznaczania tatworozpuszczalnego po-
tasu w surowcach soli. Uwage naszg zwra-
ca szczegoOlnie nastepujacy ustep tej pracy
na str. 427: ,,Na podstawie analizy che-
micznej surowca trudno jest Scisle odpo-
wiedzie¢ na pytanie ile potasu (K20) za-
wartego jest w postaci tatwo rozpuszczal-
nych soli, a ile w postaci trudno rozpusz-
czalnych. Analiza grawimetryczno-optyczna
w warunkach ruchowych jest trudna do
przeprowadzenia.” Wymienieni autorowie,
stawiajg zatem z punktu widzenia mineraloga
zagadnienie umiejetnosci odroézniania i ana-
litycznego oznaczania réznych mineratéw’
ztoza solnego. Czy stusznym jest ich twier-
dzenie, ze w warunkach ruchowych metody
optyczne moga zawie$é, okaze sie ponizej
z wynikéw naszej pracy. W  toku tej

pracy, majac na uwadze mozliwosé
praktycznego zastosowania metody prosz-
kowej J. Tokarskiego zanalizo-
wano surowiec z Kalusza, dostarczony

z Zaktadu Przerobczego w formie grubo
zmielonego agregatu wielomineralnego.
Ws$rdéd jego elementéw mineralnych znajdo-
wano osobniki dochodzace do 0,5 cm S$red-
nicy. Analiza wstepna mikroskopowa wy-
kazata, ze surowiec ten skfada sie z naste-
pujacych mineraldw: anhydrytu, halitu, ka-
initu, Kizerytu, polihalitu, sylwinu oraz itu.
Najwazniejsze wiasnosci (fizyczne i chemicz-
ne) tych skladnikéw zestawiamy ponizej
w zatgczonej tablicy I.

s) O oznaczaniu tatworozpuszczalnego potasu w Surow-
cach solnych. Przemyst chem. 22, 426 (X938).
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TABLICA 1
Chemiczne i niektére fizyczne wiasnoséci mineratéw potasowych
Chemische Zusammensetzung und einige physikalische Eigenschaften der Kalirr.ineralien

Nazwa Skfad chemiczny Uktad*)

Name Chem. Formel System na
Anhydryt CaSo04 11 1,570
Halit NaCl \All 1,544
Kainit M gS01-KC!-I-3H:0 11 1,494
Kizeryt MgS04+ H 11 1,523

I 2CaSCVK2scCvV
Polihalit *MgS04-2HD | 1,548
Sylwin KC1 Vil 1,490

Wymieniony surowiec katuski przygoto-
wywano do analizy proszkowej w sposéb
nastepujacy: 200 g materiatu przesiano przez
trzy sita o 900, 4500 i 10000 oczek na
1 cm2 (DIN 1171). Cze$¢ pozostalg surow-
ca na sicie pierwszym tluczono w mozdzie-
rzu i przesiewano tak ditugo, az catos¢ jego
przezeh przeszta. W ten spos6b otrzymano
trzy frakcje, z ktdrych pierwsza o naj-
drobniejszym ziarnie przeszia przez sito
trzecie, druga o $redniej wielkosci ziarna
przez sito drugie i trzecia o najgrubszym
ziarnie przez sito pierwsze. Frakcji pierw-
szej otrzymano 42,4 %, drugiej 11,9% i trze-
ciej 45,7%. Po uzyskaniu tych frakcyj wy-
konano prdébne preparaty celem przekona-
nia sie, ktoéra z nich odpowiada koniecz-
nym warunkom analizy planimetryczno-
proszkowej. Okazato sie, ze frakcja | nie
nadaje sie do takiej analizy z powodu zbyt
drobnego ziarna. Frakcja Il byla najko-
rzystniejsza, gdyz ziarno mineratdw byto
wystarczajaco, duze a przerostow dwodch
réznych mineratéw byto bardzo mato. Frak-
cja Il najgrubsza przerostow tych miata
stosunkowo duzo. W ciggu analizy prosz-
kowej tej frakcji postepowano zatem w ten
sposb6b, ze dane ziarno skladajgce sie z dwéch
zros$nietych mineratéw dzielono proporcjonal-
nie wedle wzrokowego oszacowania. Przed
sporzadzeniem preparatdw mikroskopowych
kazdg frakcje wymieszano jak najdoktad-
niej w celu uzyskania jednakowego rozsie-
wu wszystkich skiladnikéw. Na szkietku
przedmiotowym rozsypano probke mozliwie
réwnomiernie, starajac sie unikngé¢ z jednej
strony wzajemnego nakrywania sie ziarn,
z drugiej za$, by odstepy miedzy poszcze-
golnymi ziarnami nie byty zbyt duze. Po
zanurzeniu ziarn w balsamie kanadyjskim

*) Liczby | — VII oznaczajg uktady krystalograficzne
od najnizej symetrycznego poczawszy.

tupliwosé c. wh
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nakrywa sie je szkietkiem nakrywkowym.
Po sporzadzeniu trzech preparatow z frak-
cji Il i Ill wykonano jeszcze jednag kon-
trole mikroskopowag dla stwierdzenia czy
mineraty w preparacie sg rownomiernie uto-
zone. W tym celu pod malym powieksze-
niem obserwuje sie mineratl, wystepujacy
w niskim procencie, czy jest on rozsiany
rownomiernie w danym polu widzenia, czy
tez wystepuje w skupieniach. W tym dru-
gim przypadku nalezy powtérzy¢ wymie-
szanie prébki i sporzadzi¢ nowy preparat.
Zalagczone fotografie ilustruja wyglad po-
szczeg6lnych mineratéw zloza potasowego
oraz ich mieszaniny w preparatach mikro-
skopowych, przygotowanych do analizy.

Na tle sporzadzonych preparatéw wy-
konano analize proszkowg z frakcji Il i IlI.
Wyniki tej analizy sg zestawione w tablicy
2 w procentach objetosciowych i wago-
wych mineratow. W tablicy 3 zestawiono
wyniki analizy chemicznej dokonanej rze-
czywiscie na przecietnym surowcu, na Su-

rowcu frakcji 1l oraz wyniki analizy che-
micznej obliczonej z analizy proszkowej dla
frakcji Il i Il1l. W wyliczeniach chemicz-

nych zastosowano teoretyczne wzory mi-
neratow ztoza solnego podane w tablicy I.

W analizie proszkowej nastreczato po-
czatkowo pewne trudnosci mikroskopowe
wyliczanie itu, zawartego w surowcu katu-
skim. It ten obecny tutaj w ilosci 8,54%
(dla frakcji Il i IlIl) przedstawiat sie w pre-
paratach mikroskopowych w postaci ziarn
zaokraglonych, nieprzezroczystych lub pét-
przeswiecajacych. Analiza mikroskopowa wy-
kazata, ze owe ziarna itu sg przesigkniete
solg kamienng oraz anhydrytem. Procent tej
soli i anhydrytu maégt by¢ okreslony wy-
tacznie na podstawie wzrokowego szacowa-
nia. Szacowanie odbywato sie w ten sposéb,
ze kazde ziarno substancji ilastej, podczas
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Mikrofotograie pojedynczych mineratow w zto-
zach katuskich oraz ich mieszanin.

Mikrophotographien der einzelnen Kalimineralien und deren

Mischungen.
Rycina 1
Anhydryt. (Nikole skrzyzowane) Anhydrit (Nicols gekreutzt
150 X
Rycina 2. Rycina 3.

Halit. 200 X Kainit. (Nikole skrzyzowane) (Nicols gekreutzt) 200 X
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Rycina 4. Rycina 5.

Kizeryt. (Nikole skrzyzowane). Kieserit (Nicols gekreutzt). Polihalit. (Nikole skrzyzowane) Polyhalit (Nicols gekreutzt).
150 X 150 X
Rycina 6. Rycina 7.

Sylwin. Sylvin 200 X Surowiec. Der Rohstoff. 150 X
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TABLICA 2

Wyniki analizy planimetryczno-proszkowej
Die Ergebnisse der puher—planimetrischen Analyse.

040 % %
obj'et{gs/giowe wagowe

Nazwa X
Volumen % % Gewicht % %
Name

Fr.1l Fr. 1l Fr.il Fr.ll

Halit s 4570 4360 4310 41,02
Sylwin.............. 1551 1578 1346 1364
Polihalit . . 1044 1092 1261 1316
Kainit ..., 5890 660 546 611
Kizeryt ..o, 025 028 028 031
Anhydryt.....cccoooeeeen. 10,09 1036 1300 1332
Il <Tonsubstanz’) . . . . 1200 1246 1209 1244
suma . . . 100,00 100,00 100,00 100,00

TABLICA 3
Wyniki analiz chemicznych
a — wykonano, b — obliczono

Die Ergebnisse der chemischen Analyse
a — bestimmt, b — berechnet

a b
Analiza chemiczna  Analiza proszkowa
Chem. Analyse Pulver Analyse
Ztoze
Rohstoff Fr. 11 Fr. 1l Fr. 11
Na C 17,87 18,11 18,36 17,67
K . ... 9,94 9,89 9,55 9,83
Ca ... . 521 5S3 5,50 5,67
Mg C 113 0,97 1,00 1,18
ct .... 34,93 36,00 35,48 34,61
so4 ... 1917 19,09 19,51 20,35
h*%o . .. 2,06 157 1,97 2,15
Il (Ton) . 9,86 854 8,54 854
Suma . . . 10017 100,00 100,00 100,00

jej wyliczania w mikroskopie, dzielono we-
dhug prawdopodobienstwa okreslanego wzro-
kowo na dwie czesci skiadowe tj. na sol
kamienng wzglednie anhydryt oraz it. Ble-
dy tg droga powstate byty, oczywista, bar-
dzo duze (okoto = 5% #Hu w stosunku do
catkowitej analizy). Btad ten zredukowano
w ten sposéb, ze oznaczono it w badanej
prébce niezaleznie przez rozpuszczenie na
saczku skiadnikéw solnych za pomocg go-
racej wody a pozostatos¢ oznaczono wa-
gowo jako substancje ilasta. Do$wiadczenia
wykazaly, ze tg drogg mozna w przeciagu
pot godziny pozbawi¢ ztoze solne wszystkich
sktadnikéw poza item i anhydrytem (kon-
trola mikroskopowa 1 chemiczna pozostato-
sci  nierozpuszczalnej). Analiza chemiczna
czesci nierozpuszczalne] wykazata, iz sklada
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sie ona w %% wagowych z: 4,76 Si02
165 A1203 0,62 FeX.; 061 MgO; +H2X
0,45; strata przez prazenie= 0,45, Ga 4,42
i S04 10,59. Substancja ilasta zawierata
zatem w %% wagowych w stosunku do
catkowitej analizy 8,54 itu oraz 15,01 an-
hydrytu. Skiadnik anhydrytowy wymienio-
nej substancji zostal w ostatecznym zesta-
wieniu wynikéw analizy dodany do wiasci-
wej grupy jonowej. Znajac skiad chemiczny
itu, ktory dla danego ztoza jest pravwdopo-
dobnie staty, mozna bylo w oznaczeniach
mikroskopowych przeprowadzi¢ odpowied-
nig korekture. W tablicy 3 zostalo to
uwzglednione.

Liczby przytoczone w tablicy 3 dostar-
czajg dowodu na to, iz sklad chemiczny
surowca katuskiego da sie tatwo okresli¢
droga proszkowej analizy wystarczajaco sci-
sle nietylko dla celéw fabrycznych, ale i na-
ukowych. Maksymalny bltad analizy wyli-
czonej wte stosunku do wykonanej wynosi
zaledwie 0,52%. Poréwnuje wyniki ana-
lizy proszkowej frakcji Il i 11l zauwazy-
my stosunkowo duze roznice w pozycjach
A i S04 Wieksza ilos¢ Cl, frakcji Il oraz
wigksza ilos¢ S04 frakcji Il moze byc¢
wytlumaczona dzieki réznicom wystepuja-
cym w wdasnosciach fizycznych (twardosc,
kruchos¢) soli kamiennej i anhydrytu. An-
hydryt skoncentrowal sie przy przesiewaniu,
we frakcji 111 w pewnej nadwyzce w sto-
sunku do innych skiadnikéw ztoza. Jednak-
ze wyliczony skiad tej frakcji naogdt zbli-
za sie bardziej do Srednich wynikéw ana-
lizy chemicznej. W praktyce mozna unik-
na¢ bleddw (zreszta nieduzych) powstatych
z tego tytutu przy planimetrowaniu frak-
cji Il lub 111, przez poddanie analizie
proszkowej mieszaniny obu frakcyj. llos¢
itu, w obu frakcjach réwna, jest nizsza
0 1,32% od ilosci Hu w przecietnym surow-
cu, co wskazuje na to, ze przez sita prze-
chodzi wiecej Hu niz innych sktadnikéw
dzieki jego drobnoziarnistej strukturze i ma-
fej spoistosci.

Wnioski.

1 Planimetryczno - proszkowa metoda

analizy skat krystalicznych, opracowana
przez J. Tokarskiego dla celow pe-
trograficznych i stosowana dotad z dosko-
natym wynikiem dla materiatdw magmo-
wych, daje sie réwnie dobrze zuzytkowac
dla celdéw szybkiej ilosciowej analizy ziozy
soli potasowych katuskich. Bledy jakie przy
jej uzyciu powstaja nie przekraczajg 0,52%
przy planimetrowaniu trzech preparatow
oraz wyliczaniu 300 ziarn z kazdego. Btledy
te moga by¢ zredukowane do minimum
przy wyliczaniu 1000 ziarn z kazdego pre-
paratu, jak to okazalo sie w badaniach
skat magmowych.
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2) Dla oznaczenia potasu catkowitego
lub tez zwigzanego w rozmaite formy (roz-
puszczalne 1 nierozpuszczalne) wystarczy
przeprowadza¢ analize proszkowa przy mi-
nimalnej ilosci ziarn (300 z kazdego pre-
paratu). Oznaczenie potasu tg drogg nie
wykracza poza dopuszczalne bledy zwyklej
analizy chemicznej.

3) Metoda proszkowej analizy daje wglad
w ilosciowg strukture zioza wieloskiadniko-
wego. Daje to dokladng znajomos¢ jego

natury mineralnej i niewatpliwie ulatwia
w wysokim stopniu postepowanie technolo-
giczne.

4) Pelna analiza planimetryczno-proszko-
wa moze by¢ wykonana, przy wprawie,
w stosunkowo krotkim czasie. W naszych
doswiadczeniach analiza taka trwala prze-
cietnie péttorej godziny. Jest rzecza jasna,
Zze W razie oznaczania w preparatach dwoch
tylko skiadnikéw np. sylwinu i reszty, czas
trwania analizy proszkowej moze by¢ znacz-
nie skroécony.

5) Koniecznym warunkiem stosowalnosci
tej metody przez analityka jest uprzednie
dokiadne zaznajomienie sie z optyczng fizjo-
grafia mineraltdw w ztozu solnym oraz na-
bycie wprawy w mikroskopowym oznacza-
niu ich w matych okruchach. W dzisiejszym
stanie techniki mikroskopowej, szeroko sto-
sowanej w petrografii, sprawa ta jednakze
nie przedstawia wiekszych trudnosci. Po-
czatkujacym, wzglednie praktykom, zaleca
sie przygotowanie przed podjeciem wiasci-
wej analizy zloza wieloskiadnikowego odpo-
wiednich preparatow proszkowych z poje-
dynczych mineratéw w celu opanowania wy-
mienionej fizjografii optycznej. W tym celu
moze odda¢ wystarczajgce ustugi nawet za-
taczona tablica 1. Najlepszym sprawdzia-
nem opanowania metody bedzie wykonanie
analizy proszkowej na materiale mieszanym
sporzadzonym syntetycznie.

Panu Profesorowi J. Tokarskiemu
Kierownikowi Zakiadu, za pomoc i cenne
wskazowki w toku mej pracy, skiadam
serdeczne podziekowania.

ZUSAMMENFASSUNG.

Uber ein Verfahren zur schnellen Be-
stimmung der Kalimineralien im Kali-
rohsalz von Katusz.

In letzter Zeit wurde von Professor J. Tokarski
eine neue Methode der quantitativen planimetrischen
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Gesteinsanalyse ersonnen, die zundchst an einer grosse-
ren Anzahl von Proben des Granits von der Tatra und
von Osnick in Wotyn durch Mitarbeiter des hiesigen
min. petr. Instituts: Dr Biskupski und Fr. Gawin-
ska, genau geprift wurde. Die neue Methode beruht
aufFolgendem: Die analysierbare Probe wird entsprechend
pulverisiert und das entstandene Pulver durch drei Netze
von 10000, 4500 und 900 Maschen pro 1 cm2, gesiebt;
schliesslich werden aus zwei so enstandenen Fraktionen
des Pulvers drei Préparate zur mikroskopischen Unter-
suchung hergestellt. Die eigentliche Analyse beruht auf
dem einfachen Auszahlen der verschiedenen Mineral-
korner in den genannten Praparatenund aufder Zusammen-
fassung der Ergebnisse in Volum- oder Gewichtsprozenten.
Es geniigt die Auszdhlung von 300 Kornern aus jedem
der drei Praparate um sich ziemlich in den Grenzen eines
mittleren Fehlers von 0,50% zu halten. Bei einem Aus-
zdhlen von 1000 Mineralkdrnern aus einen jeden der drei
Préparate fallt der Fehler in den Bereichder Ublichen Gren-
zen einer genauen chemischen Analyse. Die Genauigkeit
der neuen Methode wurde unter anderem an Hand von
Proben eines syntethischen Materials gepruft, welches
durch Abwégen der einzelnen Komponenten und deren
Mischung gewonnen war *).

In der vorliegenden Arbeit versucht Verfasser die neue
Methode, die von J. Tokarski als Pulver-Planimetrie
bezeichnet wird, zur planimetrischen quantitativen Ana-
lyse der Kalirohsalze aus Katusz anzuwenden. Das an-
gefihrte Zahlenmaterial beweist nun, dass dieser Ver-
such gut gelungen ist. Es steht also nichts im Wege in
Zukunft die neue Methode als universell zu betrachten.

Sie kann in der Fabrikspraxis, wo es sich speziell um
technisch genaue, besonders aber um rasche Bestimmung
der einzelnen Kalikomponenten handelt, sehr gute Dienste
leisten. Die einzige Bedingung, welche bei Anwendung
der genannten Methode der Analyse erfillt sein miss-
te, ist eine genaue Einlbung des Analytikers in der
mineralogischen  Physiographie der Kalisalzmineralien,
um dieselben rasch und sicher in Pulverform von
einander in Praparaten unterscheiden zu koénnen. An-
gesichts einer erfolgreichen Ausarbeitung der optischen
Untersuchungsmethoden, die in der Petrographie so grosse
Dienste leisten, diurfte heutzutage das Erlangen einer sol-
chen Ubung nicht schwer fallen. Die Untersuchungen
haben erwiesen, dass die ganze Analyse, sammtden Ergeb-
nissen, die in Prozenten der verschiedenen technol gisch
wichtigen Formen der Kalimineralien zusammengestellt
werden, nicht mehr als anderthalb Stunden in Anspruch
nehmen durfte. Ob nicht gerade dieser Umstand, neben
der erwiesenen Genauigkeit der Einzelbestimmungen, zur
Einfuhrung der neuen Methode in die Praxis aufmuntern
sollte, sei der Entscheidung der sich fur die Kalipraxis in-
teressierenden Kreise (iberlassen.

% Uber die Einzelheiten der neuen Methode s. d. in
den Fussnoten zum polnischen Text zitierten Arbeiten.
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Nowy poglad na rownanie Duhema i prawo Raoulta

Notes sur I’équation de Duhem et la loi
JAZWINSKA

Dr inz. ijézefa

de Raoult

Zaktad Maszynoznawstwa Og6lnego Politechniki Warszawskiej
Nadeszio 9 maja 1939

W termodynamice roztwordow przyjmuje
sie zwykle, ze para nad roztworem podlega
prawom gazdéw doskonatych niezaleznie od
tego, czy badany roztwor powstaje bez efek-
tu cieplnego, czy tez z wyraznym efektem
cieplnym.

Przypusémy, ze mamy dowolny roztwor
skltadnikéw A 1 B o skladzie nANB= \
W temperaturze T i pod cisnieniem Pm
roztwor ten bedzie w réwnowadze z parg
0 skiadzie mA-j-mB= 1, réznym od skiadu
cieczy. Zaldzmy, ze tak pary nasycone cie-
czy A i B, jak i para nad roztworem pod-
legaja prawom gazéw doskonatych, a wiec:

= TUA VAf + »IB VBf mn .(1)
Pa ~ma Pm (=)i Pb = itib Pm -(3)
VmPm = VAffA = VBfB=RT .4

dzie vm objeto$¢ molowa pary nad roz-
tworem w temperaturze T°K, VA i vn
objetosci molowe par nasyconych cieczy A
i B, fA i /b preznosci par nasyconych w da-
nej temperaturze, T, pA i pBcisSnienia czast-
kowe skiadnikbw A i B nad roztworem,
N, preznos¢ pary roztworu.
Z rownan (1) i (4 wynika

1. Pm = MA A + 1tie mr + mud)
taczac réwnania (2), (3) (5) otrzymamy
Pa mfa Pb wfp = 1 . ... (6)

W literaturze podane sg wartosci na ci-
$nienia czastkowe skladnikéw oznaczone do-
Swiadczalnie. Postugujac sie tymi danymi
sprawdzitam, czy pary skladnikéw nad roz-
tworami podlegajg rownaniu (6). Zestawie-
nie wynikoéw obliczern zawierajg ponizej po-
dane tablice. Ze wzgledu na brak miejsca
poczawszy od tablicy 2 podawatam jedy-
nie wyniki obliczenr, pomijajgc wartosci ci-
Snien czastkowych.

Z podanych zestawienn wynika, ze naj-
mniejsze odchylenia od réwnania (6) wy-
kazujg roztwory bromku etylenu i bromku
propilcnu (tablica 1), oraz roztwory ben-
zenu i chlorku etylenu (tablice 2). Dla
tych roztworéw odchylenia wynosza okoto
0,5%. Dla roztworow n-bromku propilu
i nchlorku propilu (tablica?2), oraz roz-
tworéw n-heksanu i n-heptanu (tablica 2)
odchylenia sg juz wieksze i wahajg sie
okoto 2%. Odchylenia dodatnie, wynosza-
ce powyzej 3% wykazujg roztwory ben-
zenu i czterochlorku wegla (tablica 3)
roztwory te tworzg sie z ujemnym efek-

TABLICA 1)

CH®MBr2+ C3H,Br2 t=S5,05°C
“/o mol. Pa Pb PA -fA +
CHBr! (CH,Brd (CH1Br!) +PB -fR
0,00 0,0 172,6'/b) 1,0000
2,02 3.2 167,8 0,9974
718 10,2 158,6 0,9991
14,75 199 145,1 0,9973
22,21 29,4 1322 0,9930
29,16 373 121,4 0,9966
30,48 38,1 120,8 0,9990
40,62 52,9 101,7 1,0051
41,80 52,9 100,5 0,9982
52,63 67,7 81,9 1,0067
62,03 79,3 64,0 0,9943
72,03 92,5 48,0 1,0053
80,05 102,5 34,3 1,0045
85,96 1104 235 1,0041
91,48 1171 138 1,0051
93,46 1201 101 1,0026
96,41 1238 4,6 1,0000
98,24 1265 08 0,9991
100,00 127,2(/a) 0,0 1,0000

TABLICA 2

?2 n-CiHEI+ %) _C H u-i-ft- CyHie 4
CH6+CHIC +n-C4H sBr

t= 49,99°C t= 50°C pasa Pb S
lomol. 24 7a+ IPaja+ p_ (°§6-|
CH4CI2 oy vg -|—CA—| A-HB 1R ” t=30°C t=50«C

1500 09977 9499 09774 8864 1,0031 09975
1500 10013 8620 09808 7988 09586 —
2927 10000 7502 09908 72,13 — 10101
2927 09978 67,20 10021 64,17 1,0058 09976
29,79 10019 57,78 09868 56,72 10072 09724
4156 09999 5122 09708 4837 — 09922
41,65 10013 4991 09772 4686 10256 —
5215 0999 4559 10036 3680 10700 —
52,34 10029 3661 09988 3218 — 1,0043
6566 10006 29,18 09930 3047 10125 —
6566 09998 2446 09948 1661 10121 —
7542 10003 17,74 09859 1414 — 1,006?
7542 09991 1076 09901 — - -
92,06 0,9998 417 09904 — — —
tem cieplnymb). Roztwory  chloroformu

i acetonu, tworzgce sie z dodatnim
efektem  cieplnym6), wykazuja odchy-
lenia ujemne, dochodzace do 20% (tablica 3).
Roztwory wodne alkoholu metylowego (tabli-
ca 4), jak rowniez roztwory wodne alkoholu

#Jan Zawidzki. Z. physik. Chem. 35, 156 (1900).
‘YJan Zawidzki. Z. physik. Chem. 35,148 (1900).
3 Landolt-Bérnstein, |Il. Erg., 1931, str.
1313.
4 Landol t-Bérnstein, |[I. Erg. 1931, str. 1311.
6 Landol t-Bérnstein | Erg., 1927, str. 856.
6 Landol t-B6érnstein |. Erg.,, 1927, str. 855.
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TABLICA 3

;
cCL+CeHE C?ZSJAB;EQZQ CHC1, + (CH)ZO 9

t= 49,99°C t= 3517°C

"/«mol. Pa Ja +°0 mol Pa Ja+ 7..m0l. PA fA+/omol. *V/ /a +
CCl, ppfg CtHI 4pp £BCHCli 4pp sp CHCI34pr 172

507 10065 364 10090 588 0969 49,30 0.799C
507 1,0046 373 10080 6,03 09688 49,39 0,7982
11,70 1,0162 884 10255 12,03 0,9393 50,83 0,791£
1745 i,om 929 10262 1232 09384 51,28 0,7931
17,72 10192 19,66 1,0397 1818 09102 51,43 073-
2506 10257 1985 1,0449 1853 0,9082 5516 0,7944
2525 1023 2821 1,056. 2657 08723 5531 0,7904
29,47 1,028/ 2850 1,0548 27,04 0,8688 58,12 0,7922
3947 10391 40,08 10622 2884 0,8560 66,10 0,8085
3959 1,0242 40,26 1,0653 29,10 0,8575 66,35 0,8100
5561 1,0387 49,33 1.0622 3568 08301 7997 08745
56,00 1,0376 49,89 1,0754 36,06 0,8296 80,47 0,8564

56,00 1,0367 36,64 08280 91,75 0,9490
67,37 10375 — - 39,66 08188 91,79 0,9465
67,74 10338 — - 40,50 0,8180 — —
76,46 10280 — - 42,32 08093 — —
7658 10293 — — 4248 08095 — —

TABLICA 4
Alkohol metylowy i woda

) Paya+ o mol PA fA+PB mi}

“/o mol + PB-B M B
B CcHH n
CHXH t=25"C t:39,9°23 t=39,9°C t=59,4°C

12,36 1,130 5,00 1,037
20,51 1,199 10,00 1,075 — —
28,40 1,268 20,00 1,106 —

33,90 1,296 30,00 1,105 1,007 1,078
39,32 1312 40,00 1,156 1,046 1,099
50,46 1,346 50,00 1,148 1,162 1,116
56,50 1,345 60,00 1135 1,164 1,127
71,09 1,350 70,00 1,104 1,100 1,148
78,07 1,350 80,00 1077 1,079 1115
90,12 1,253 90,00 1,044 1,064 1,095

TABLICA &5
Alkohol etylowy i woda
i,) Pa A+ ]S Pa ;/a + Pa,:h
°/o mol 4pp~g 0 mol
CHDH t=25°Cc C.H50H t=39,46"C t=54,81C[t=74,79'C
N\

26,37 1,266 20,00 1,152 1,193 1,216
33,29 1,303 30,00 1,240 1,265 1,260
42,58 1,343 40,00 1,297 1,322 1,319
54,70 1,394 50,00 1,316 1,348 1341
56,40 1,394 60,00 1,352 1377 1,342
66,48 1,400 70,00 1,352 1,359 1,350
77,87 1,365 80,00 1,337 1,340 1,333
92,55 1,215 90,00 1,250 1,246 1,240

etylowego (Lablicab) wykazujg odchylenia do-
datnie, efekt cieplny tworzenia sie tych roz-
twordéw jest rowniez dodatnils).

Y Jan Zawidzki. Z. physik. Chem. 35, 148, (1900).
8 Jan Zawidzki. Z. physik. Chem. 35,150, (1900).
Y Jan Zawidzki. Z. physik. Chem. 35, 155, (1900).

10 Landolt-Bdrnstein |. Erg., 1927, str. 765.

n) Landolt-Bdérnstein |Il. Erg.1931, str. 1341

1), I3 Doroszewski: Fizyczno—chemiczne wiasnosci
roztworéw alkoholowodnych, Moskwa, 1912, str. 97—99.

¥ Landolt-Bornstein Il Erg., 1931, str. 1343

B Doroszewski, I c

1 Landolt-Bdrnstein |l 1923 1565.
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Z zestawienia tego widzimy, ze Kkieru-
nek odchylenia, jakie dajg pary roztworu
od réwnania (6) nie jest bezposrednio zwiag-
zany ze znakiem efektu cieplnego, oraz, ze
wartos¢ liczbowa odchylenia wzrasta wraz
ze wzrostem stezenia roztworu, kiedy efekt
cieplny tworzenia sie roztworu jest rowniez
najwiekszy.

W pracy p. t Podstawy termodynamiki
roztworéw w Swietle modela van’t Iloffaly)
przyjetam, Zze para nad roztworem podlega
prawom gazéw doskonatych, co wyraznie
zaznaczytamld). Wychodzac z tego zatoze-
nia udowodnitam na zmodyfikowanym mo-
delu vant Hoffa slusznos¢ réwnania
D uhem al9).

[BIn pA:3n nA)T= (3In pB:3InnB). .(7)
Réwnanie Duhema mozemy przedsta-
wi¢ w nastepujacej postaci:
{nA:pA)(3pA:dnA) = — [nB:pB) {3pB'2nA) (8)
Okreslmy pochodng rownania (6) wzgledem
nA przy T=const.

@1 :{A) [2pA-3nA) = — (I :fB) [dpB:dnA) (9)
Podzielmy réwnanie (9) przez réwnanie (8)
pa:nafa— pB:nBfB= 0 . .(10)
Uwzgledniajac, ze nA+nB=1, oraz #iaczac
rownanie (6) z réwnaniem (10) otrzymamy:
Ppa ~ fta fa (U); PB = nB fij . .(12)

Réwnania (11) 1 (12) sg matematycznym
wyrazem prawa Raoulta dla roztworéw
ciekbych.

Gdyby pary nad roztworami podlegaty
prawom gazow doskonatych (jak to dotych-
czas zakiadano w termodynamice roztwo-
réw), to roztwory podlegatyby prawu R a-
o u 1t a niezaleznie od efektu cieplnego. Prze-
czy to omowionym danym doswiadczalnym,
stad wniosek, ze pary nad roztworami utwo-
rzonymi z efektem cieplnym nie podlegajg
prawom gazow doskonalych, a wiec réwna-
nie D uh em a stuszne jest jedynie w przy-
padku gdy do roztwordéw mozna stosowac
pramwo Raoulta i nie ma dotychczas
podstaw termodynamicznych do stosowa-
nia rownania Duhe ma do zjawisk aze-
otropowych.

W przypadku azeotropii para wydziela-
jaca sie z roztworu i roztwor posiadajg ten
sam skiad fj. mA=nA, mB=nB. Gdyby pary
te podlegaly prawom gazéw doskonatych,
wowczas dla mieszanin azeotropowych mo-
glibySmy napisa¢ réwnanie (G w nastepu-
jacej postaci:

["a:/a + nBN\B) P,i= 1. . .(13)
W zaleznosci od cisnienia skiad azeotropu
ulega zmianie. Na podstawie danych do-
Swiadczalnych zaczerpnietych z literatury,

”) Przemy$l chem. 22, 49 (1938).
1B Przemysl chem. 22, 50 (1938).
*) Przemysl chem. 22, 66 (1938).
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obliczytam dla roztworéw wbdnych alkoholu
etylowego wartos¢ wyrazu

_ (nA-jJA nB-b) Paz—k
Odpowiednie zawmiera tablica 6.

TABLICA &6

Roztwory azeotropowe alkoholu etylowego i wody
“) D0 3
paz S ec TA R IRD K
A mmHg mmHg ~
24j
760mmHg 9558 7815  749,72) 3293 08941 11514
441k/gcm 9505 12000 3223.02) 1479,2 08825 1,1450

773 04,01 14000 5666.02) 2710,7 0879 11314
1277 94,80 16000 9366.02) 4636.0 08770 1,365
2011 ,, 94,73 18000 14763,02) 7521.0 08754 11241

Z zestawienia tego widzimy, ze miesza-
niny azeotropowe alkoholu etylowego i wo-
dy wykazujg znaczne odchylenia od réwna-
nia (13), zatem pary mieszanin azeotropo-
wych nie podlegaja pramom gazow dosko-
natych. Odchylenia te malejg wraz ze wzros-
tem cisnienia destylacji.

Z rozwazan powyzszych wynika, ze cala
termodynamika roztworéw (a wiec rowna-
nie Kirchhoffa, poprawione prawo
Doroszewskiego, réwnanie Duhe-
ma i inne) wymaga dalszych poprawek,
ktore by uwzglednialy odchylenia par nad
roztworami od praw gazow doskonatych.

Na zakonczenie skladam podziekowanie
Panu Profesorowi Inz. Czestawowi
Grabowskiemu za Jego cenne wska-
zOwki udzielane mi podczas opracowywa-
nia niniejszego tematu.

Zestawienie wynikow.

1) Zakladajac (jak to zwykle przyjmuje
termodynamika reakcyj chemicznych), ze
zarébwno pary nasycone cieczy indywidual-
nych, jak i pary nad roztworami podlegajg
prawom gazoéw doskonatych, wyprowadzono
dla roztworéw dwusktadnikowych réowna-
nie: PA-fA+PB:f3=1 (6). gdzie p—cisnienie
czastkowe pary skiadnika nad roztworem,
f— preznos¢ pary cieczy jednoskiadnikowe;j.

2) Udowodniono, ze réwnanie wyraza-
jace pramwzo Raoulta dla cieczy dwu-
skiadnikowych jest matematyczng konsek-
wencjg zastosowania réwnania (6) do row-
nania Duhema: 3In pA9imA=ainpB3in»B
i nie zalezy od efektu cieplnego z jakim pow-
stat roztwor. Dochodzimy wiec do wmniosku,
ze prawvo Raoulla bedzie stuszne zawsze

2) Lando1lt-Bérnstein, Ill. Erg., 1931, str. 2545~
“YLandolt-Bérnstein, Il. Erg., 1931, str. 1304~
t°C: 781, 782 fa mm Hg: 747,6; 760,0

2$) Landolt-Bérnstein, Il. Erg, 1923 str.
2 Landolt-Bdrnstein |II' Erg. 1923, str.
1318—1319

*) t°C: 78,1; 782 fb mm Hg: 328,7; 3300
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gdy pary nasycone i nienasycone skiadni-
koéw podlegaja prawom gazow doskonatych.

3) Postugujac sie danymi doswiadczalny-
mi zaczerpnietymi z literatury, wykazano,
ze pary roztworéw utworzonych z efektem
cieplnym, dajacych znaczne odchylenia od
pranva Raoulla dajg rowniez znaczne
odchylenia od rdwnania (6). Nie mamy
wiec prawa do par takich roztworéw sto-
sowa¢ praw gazow doskonatych.

4) Analogiczne obliczenia wykazaty na-
tomiast, Ze roztwory (jak np. bromku ety-
lenu i bromku propilenu, benzenu i chlorku
etylenu), ktore podlegaja w przyblizeniu
prawu R aoulta—podlegaja réwniez w
przyblizeniu prawom gazéw doskonatych.

5) Na podstawie analogicznych aobliczen
wykazano, ze mieszaniny azeotropowe alko-
holu etylowego i wody wykazujg znaczne
odchylenia od réwnania (6), zatem pary
tych mieszanin nie podlegaja prawom ga-
z6w doskonatych.

6) Rownanie Duhema i inne wy-
nikajace z praw gazéw doskonatych stuszne
sg jedynie dla roztwordw, ktore powstaty
bez efektu cieplnego.

ZUSAMMENFASSUNG.

Eine neue Ansicht uUber die Gleichung
von Duhem und das Gesetz von Raoult

1) Wenn man (wie dies in der Thermodynamik che-
mischer Reaktionen gewdhnlich geschieht) voraussetzt, dass
sowohl die geséttigten Dampfe reiner Flussigkeiten, als
auch die Dampfe Uber Losungen den Gesetzen der idealen
Gase folgen, so kann man fir bindre Losungen folgende
Gleichung herleiten:

PA :fA + PB fB= 1 . 6>
wo p den Teildruck des Dampfes des einen Bestandteils
der Losung, / den Séttigungsdruck der reinen Flissigkeit
bedeutet.

2) Es wird der Beweis geliefert, dass das Gesetz von
Raoult fur bindre Losungen eine mathematische Folgerung
aus der Gleichung (6) und der Gleichung von Duhem:

3ln Px : Sin n, = Sin Py 3in ng
darstellt, und nicht von der Bildungswirme der L&sung
abhangt, so dass das Raoultsche Gesetz immer zu Recht
besteht, wenn sowohl die geséttigten, wie auch die unge-
sattigten Dampfe den Gesetzen idealer Gase folgen.

3) Auf Grund von in der Literatur vorhandenen empi-
rischen Daten wird gezeigt, dass die Dampfe von unter
Warmetodnung gebildeten und vom Raoultschen Gesetz
bedeutend abweichenden L6sungen, auch von der Glei-
chung (6) deutliche Abweichungen aufweisen. Deshalb
darf in thermodynamischen Betrachtungen nicht angenom-
men werden, dass die Dampfe solcher Losungen den Ge-
zetzen idealer Gase folgen.

4) Analoge Berechnungen bewiesen, dass bei Lodsun-
gen wie z. B. von Aethylenbromid mit Aethylenchlorid,
Benzol mit Aethylenchlorid, die dem Raoultschen Gesetze
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annahrend folgen auch Gleichung (6) anndhrend erfillt ist.
5) Weiter wird durch analoge Berechnungen erwie-
sen, dass azeotropische Mischungen von Aethylalkohol und
Wasser bedeutend von Gleichung (6) abweichen.
6) Die Gleichung von Duhem, sowie andere aus den

ZaleznoS¢ rownowagi
nik selektywny od

CHEMICZNY
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Gesetzen idealer Gase abgeleitete Gleichungen bestehen
nur bei den ohne Warmeeffekt gebildeten Ldsungen zu
Recht.

Institut fir allgemeine Maschinenkunde
und Apparatebau der Technischen Hochschule.
Warszawa.

uktadu olej smarowy — rozpuszczal-
ilosciowego stosunku obu skiadnikow

I temperatury procesul

Les déplacements d’équilibre dans le systéme huile de goudron — solvant sélectif en fonction de la propor-
tion des composants et du régime de température

Inz. EDMUND KATZ

Rafineria

»Galicja” w Drohobyczu

Nadeszli 8 luteg > 1939

Wstep.

Nowoczesne procesy rafinacji olejow sma-
rowych za pomoca rozpuszczalnikow selek-
tywnych, czerpig swoj poczatek w niekto-
rych pracach i do$wiadczeniach poczynio-
nych jeszcze przy koricu ubieglego stulecia.
Pomysty te i proby, ktérym wtedy nie wré-
zono zadnego powodzenia, zostaty nastep-
nie zapomniane?), aby po wielu latach prze-
obrazi¢ sie w jeden z najwazniejszych pro-
cesOw otrzymywania nowoczesnych olejow
smarowych, bez ktérego juz trudno sobie
wyobrazi¢ racjonalny dobor oleju np. dla
pracujgcego w ciezkich warunkach silnika
lotniczego.

Rozwoj tych sposobow jest dla nas tym
bardziej charakterystyczny, ze wtasnie w Pol-
sce czynione byly bodaj ze pierwsze proéby
w Swiatowym przemysle naftowym, stosowa-
nia rozpuszczalnikéw selektywnych do celu
rafinacji olejéw smarowych3 jak tez ich od-
parafinowaniad).

Ostatnie lata daty nam bardzo bogatg
i szczegOtowa literature, traktujacg w wy-
czerpujacy sposéb temat selektywnej rafi-

*) Praca niniejsza byla wygloszona w skroceniu jako
komunikat Przyczynek do selektywnej rafinacji na X. Zjezdzie
Naftowym we Lwowie.

*) Pierwsze préby selektywnej rafinacji tzw. frakcjono-
wanie na zimnej drodze. Butler6w (1870), Aisin-
man (1895), Charitschhof (1906), Zatoziecki
(1900). Engler-Hofer, Das Erddl (1911), I, 777,
Gurwitsch Wissenchaftliche Grundlagen der Erdolver-
arbeitung 1924, 329.

* Ma sie tu na mysli préby rafinowania olejéw roz-
puszczalnikiem selektywnym (fenolem), prowadzone w Pol-
sce przez prof. T. Kuczynskiego. Kuczynski, Prze-
myst chem. 7, 155, 197 (1923), Kuczynski pat. poi.
2695 i 3299.

*) Doswiadczenia autora zastosowania rozpuszczalnika
selektywnego w celu odparafinowania olejéw, w latach
1927—1929. Kat z E. Przemyst chem. 18, 408 (1934);
tegoz pat. poi. 16738.

nacji olejow smarowych. Obok prac ogol
niejszych, opiséw najrozmaitszych odmian
tego procesu jakotez sposobéw przeprowa-
dzania na skale fabryczngb), daje sie zau-
wazy¢ daznos¢ niektérych autoréw do teo-
retycznego oswietlenia zjawisk zachodza-
cych przy procesie selektywnej ekstrakcji
oleju smarowego, jakotez ujecia tychze w
pewne Scisle zdefiniowane prawidta6).

W pracy doswiadczalnej nad selektywnag
ekstrakcjg olejow smarowych, zauwazyt
autor niektdre charakterystyczne zjawiska,
ktore niewatpliwie wywierajg zasadniczy
wplyw na catoksztatt tego zagadnienia. Ze
swymi spostrzezeniami podzielit sie z og6-
fem zainteresowanych, wygtaszajgc komu-

6 Burstin H., Przemyst chem. 18 341 (1934).
Kat z E.,, Przemyst chem. 18, 408 (1934). Consolat i,
Erddl u. Teer 10, 217 (1934). Wilson R. E, Keith
C. P., Refiner Natural Gasoline Mfr, 13, (1934). Godle-
wicz M., Laidler K., Petroleum 31, 6 (1935). Compo-
site Catalog, Process Number, Gulf. Publ. 1936. Wiggins

W. R, Hall F. C., J. Inst. Petroleum Tech, 20, 78 (1936)..

Hersch R. E., Nat. Petroleum News, 28, 30 (1936).
Free G., Oelu. Kohle Erddl Teer 13,420 (1937). Spausta
F.,Brennstoff Chem. 18, 333 (1937). Klinkenberg A.
Le raffinage au moyen de solvants. Il Congres Mondial du
Pétrole, 1937. Niementowski S. Przeglad chem. 1,
52 (1938). The Science of Petroleum, 1938, Il1l. Ka lischew
ski V. A. Modern Meth. of Ref. Lub. Oils, Am. Chem.
Soc. Mon., 1938, X—XV. Smoley E. R.,, Schutte
A. H., Davis H. R, Refiner Natural Gasoline Mfr, 17,
535 (1938).

Ferris S W., Birkhimer E. R, Hend
sonL. M., Ind. Eng. Chem. Ind. Ed., 23, 753(1931). Hun -
ter T. G, Nasch A. W., World Petr. Congr. I,
1933, Proc. Vol. Il. Kurtz S. S jr., Ind. Eng. Chem.
Ind. Ed. 27, 845 (1935). Hunter T. G, Nasch A. W,,
J. Inst. Petroleum Tech. 20, 49 (1936). Thompson A
J. Inst. Petroleum Tech. 20, 189 (1936). Poole J. W.
Refiner Natural Gasoline Mfr. 15, 199 (1936). K 1in ken-
berg A, Congr. Mond, du Petr. I, 1937, R. 55—S 2.
RushtonJ. H., Ind. Eng. Chem. Ind. Ed., 29, 389 (1937)
Thompson F.E. A, The Science of Petroleum 1938,
Il 1829. Hunter T. G., The Science of Petroleum 1938,
11, 1818.

er-
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nikat na X-tym Zjezdzie Naftowym we
Lwowie.

Poniewaz problem selektywnej rafinacji
staje sie coraz bardziej aktualny, konieczne
jest jaknajbardziej wnikliwe poznanie zja-
wisk jakotez praw fizycznych, ktére Kie-
rujg tym procesem. Dlatego tez autor po-
stawit sobie w pracy niniejszej za zadanie,
rozwazyC¢ nieco obszerniej spostrzezenia po-
czynione w toku jego pracy doswiadczalnej
nad selektywng ekstrakcjg olejéw smaro-
wych.

Zanim jednak przystgpimy do omowie-
nia czedci doswiadczalnej niniejszej pracy,
przejdziemy ogolnie niektore zasady i poje-
cia dotyczace procesu selektywnej rafinacji
i wigzace sie z doSwiadczeniami autora opi-
sanymi w czesci drugiej.

Czes$¢ pierwsza

1 Pojecie selektywnosci rozpuszczalnika se-
lektywnego i jego zdolnosci rozpuszczania

Rozpuszczalniki tzw. selektywne, posia-
daja zdolnos¢ rozpuszczania niektorych grup
weglowodoréw zawartych w olejach smaro-
wych. Rozpuszczajg one dobrze asfalty, zy-
wice, weglowodory aromatyczne, naftenowe,
a wiec zwiazki, ktdére za pomoca selektyw-
nej rafinacji pragniemy z surowca usunac,
nie rozpuszczaja zas — wzglednie czynig
to tylko w malym stopniu — weglowo-
doréw alifatycznych. Rozpuszczalnikami ta-
kimi sg np. fenol, krezol, anilina, furfurol,
S02 chloreks, nitrobenzol, aceton i in,
jakotez polaczenia tychze z innymi roz-
puszczalnikami nie posiadajgcymi  wdasnosci
selektywnych, np. S02 + benzol, furfurol +
benzol, fenol (krezol) -f woda itp.

Wszystkie zjawiska i stany rownowagi
opisane w toku niniejszej pracy, odnoszg
sie do tego typu rozpuszczalnikow selek-
tywnych. Rozpuszczalniki te tworza, przy
zastosowaniu ich do procesu selektywnej
ekstracji, dwie fazy plynne, a mianowicie
dolng warstwe rozpuszczalnikowg (ekstrak-
towag), skladajaca sie z duzej ilosci roz-
puszczalnika jakotez rozpuszczonej w nim
pewnej swoistej pod wzgledem chemicznym
czesdci oleju wyjsciowego (zasada naftenowo-
aromatyczna) i gérng warstwe olejowg (ra-
finatowa) w ktorej rozpuszczona jest nie-
wielka ilos¢ rozpuszczalnika w reszcie oleju
(zasada alifatyczna). Oba te roztwory, oleju
w rozpuszczalniku i rozpuszczalnika w ole-
ju sa przy ustaleniu sie rownowagi w danej
temperaturze nasycone.

Obok tego typu rozpuszczalnikéw selektywnych, istnie-
ja tez mne, ktérymi sie w toku tej pracy zajmowac nie bedzie-
myi posiadajace wdasnosci nie rozpuszczania—lecz wytra-
cania substancji i weglowodoréw dobrze rozpuszczalnych

przez rozpuszczalniki wyzej wspomniane. Nalezg tu weglo-
wodory lekkie np. propan, ktéry przy nowoczesnych pro-
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cesach jest stosowany w celu wytracania asfaltu (odasfalto-
wania olejéw’). Przy tym procesie, propan nie powoduje
powstawania dwuch faz ptynnych po ustaleniu sie réwno-
wagi, lecz powstanie stratu (wydzieliny) asfaltu z jednej
fazy ptynnej. Przy podwyzszaniu jednak temperatury usta-
lania sie rownowagi uktadu olej—propan stopniowo do bez-
posredniej bliskosci temperatury krytycznej propanu okoto
+98), w miare malenia ciezaru wdasciwego uptynnionego
gazu nastepuje rozdziat systemu na dwie fazy ptynne,
umozliwiajac oddzielenie poszczegdlnych grup weglowodordw
zawartych w surowcu. Przy czym, na skutek rozpuszczania
przez ptynny propan weglowodoréw alifatycznych za$
wytracania weglowodoréw naftenowo-aromatycznych, faza
rozpuszczalnikowa jest tutaj roztworem oleju alifatycznego
w ptynnym propanie, faza olejowa za$ roztworem propanu
w wytrgconej czesci oleju. Odwrotnie niz w przypadku roz-
puszczalnikéw poprzednio wspomnianych, faza rozpuszczal-
nikowa jest przy procesie propanowym fazg rafinatowa, zas$
faza olejowa jest dolng i odpowiada fazie ekstraktowej przy
tychze rozpuszczalnikach.

Stosowanie ptynnych weglowodoréw do selektywnej
rafinacji wzglednie frakcjonowania olejéw smarowych czy-
to w potaczeniu z rozpuszczalnikiem selektywnym pierwszego
typu np. propan-krezol8), czy tez przy zastosowaniu ptynnego
weglowodoru wzglednie mieszanin tychze (propan-butan)
z weglowodorami gazowymi (metan9 dato swdj wyraz
w wielu  procesach technicznych jakotez duzej ilosci
patentow.

Gléwnym czynnikiem, ktéry Kkieruje prze-
biegiem procesu selektywnej ekstracji jest
stopien selektywnos$ci danego
rozpuszczalnika. Jest to dla kazdego roz-
puszczalnika tego typu wiasno$¢ charakte-
rystyczna, ktorg okreslamy krétko jako
jego selektywnos¢. Pod selektywnoscig roz-
puszczalnika rozumiemy mniejszg lub wiek-
sza zdolnos¢ mozliwie iloscionego wydziele-
nia z oleju czesci, ktérag pragniemy usunag,
przy rownoczesnym mozliwie jaknajmniej-
szym stopniu rozpuszczania reszty oleju.
Zupeinie ostry rozdziat jest na skutek ,,nie-
skonczonego” szeregu réznigcych sie od sie-
bie pod wzgledem fizycznym i chemicznym
drobin oleju, nie do pomyslenia. Wszystkie
te drobiny mianowicie, jako skiadowe oleju,
posiadajg charakterystyczne wartosci dla
stosunku rozdziatu i podlegaja w ukladzie
olej-rozpuszczalnik selektywny ogolnym pra-
widlom wzajemnego rozpuszczanial(), Po-
woduje to, ze wspomniane powyzej pojecie
stopnia selektywnosci jako praktycznej war-
tosci charakterystycznej dla danego roz-
puszczalnika, jest wartoscig Srednia wzgled-

7 W Polsce czynione proby jeszcze w roku 1920 >
Metan pat. poi. 1029.

& M. Tulile, M. B. Miller, Refiner Natural
Gasoline Mfr., 12, 453 (1933). M. T u 111e, Refiner Natu-
ral Gasoline Mfr. 14, 289 (1935).

9 M- Godlewicz, S Pitat, Przemyst ehem., 18
373(1934),W ilsonR.E.,KeithP.C.,,Hayle11R. E,
Ind. Eng. Chem. Ind. Ed., 28, 1065 (1936), M. Godle-
wicz, PetroleumZ. 34, z. 8,1. (1938), E. Neyma n-P i-
latowa, Niektére wiasnosci roztworéw gazu ziemnego w lek-
kich weglowodorach. Dys. 1939.

10 Kazdy proces selektywnej ekstrakcji oleju smarowe-
go kierowany jest, obojetnie jaki wybraliSmy rozpuszczalnik,
przez tezy ogdlnego prawa rozdziatu Ci :C2= K, gdzie
C, i C2przedstawiajg objetosciowe zageszczenie substancji,
kt6ig pragniemy z oleju usunagé, w poszczegélnych fazach
olejowej i rozpuszczalnikowej. Stata K zalezna jest tylko
od temperatury w ktérej przeprowadzamy proces ekstrakgji.
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nie wypadkowg dla calego szeregu roznia-
cych sie od siebie grup weglowodorow. Jak
wiadomo, mozemy do pewnego stopnia prze-
suna¢ te wartos¢ w kierunku bardziej ilo-
scionwego rozdziatu, np. przez zastosowanie
do celu selektywnej ekstracji sposobu prze-
ciwpradowego.

Z selektywnosci rozpuszczalnika wyply-
wa druga jego wiasnos¢, mianowicie jego
zdolnos¢ rozpuszczani all). Obie
te wdasnosci charakteryzuja dany rozpusz-
czalnik i wspdlnie z temperaturg od ktorej
sg zalezne, Kierujg rownowaga olej-rozpusz-
czalnik w procesie selektywnej rafinacji,
czyli warunkujg wydajnos¢ i jakos¢ rafinatu.
W pracy niniejszej okazalo sie, ze obok tem-
peratury, nieposlednim czynnikiem maja-
cym wplyw na przebieg procesu, jest ilo-
scione ustosunkowanie sie obu skiladowych
tzn. oleju i1 rozpuszczalnika selektywnego.

Jezeli méwimy o selektywnosci danego
rozpuszczalnika, nalezy na tym miejscu za-
uwazyC, ze w odnosnej literaturze fachowej
panuje jeszcze zamieszanie co do charakte-
ru tego pojecia. Zwracajag na to uwage juz
Suida i Poll1. Niektérzy autorzy iaczg
pojecie duzej selektywnosci z otrzymaniem
wysoko uszlachetnionego rafinatul?). Nie jest
to stuszne, jezeli mowa bowiem o stopniu
selektywnosci rozpuszczalnika, ma sie ra-
czej na mysli wieksza lub mniejsza zdol-
nosS¢ rozpuszczania niektérych grup oleju.
Chodzi wiec o cze$¢ rozpuszczong w fazie
rozpuszczalnikowej, a wiec o ekstrakt, nie
zas 0 nierozpuszczong czes¢ olejowa. Wiek-
szo$¢ autorow jest tez co do tego zgodna
i przyjmuje, ze stopien selektywnosci dane-
go rozpuszczalnika jest tym wiekszy, im
bardziej skoncentrowany charakter nafte-
nowo-aromatyczny posiada ekstrakt13).

1) Jako whasnos¢ te nalezy praktycznie rozumieé¢ zdol-
nos$¢ rozpuszczania znacznych ilosci weglowodoréw o niz-
szym i $rednim indeksie lepkosci.

D) Suida H., Poll H., Petroleum Z. 34, z 2
1 (1938.)

13 Np. (wolno cyt.) ,,S02uwazany jest jako rozpusz-
czalnik o bardzo wysokiej selektywnosci w poréwnaniu do
innych rozpuszczalnikébw”. Ferris S. W. The Science
of Petroleum 1938, str. 1875, Ferris S W., Birkhi-
mer E. R, Henderson L. M., Ind. Eng. Chem. Ind.
Ed. 23, 753 (1931). Jak wiadomo daje S02 jako rozpuszczal-
nik selektywny stosowany w niskich temperaturach, naj-
bardziej aromatyczno-naftenowe ekstrakty i mato uszlachet-
nione rafinaty—Iub tez: ,,Podwyzszenie temperatury przy
procesie selektywnej ekstrakcji powoduje zmniejszenie stop-
nia selektywnosci danego rozpuszczalnika, dajac réwno-
cze$nie ekstrakt o mniej wybitnym charakteize naftenowo-
aromatycznym”. Wiggins R. W., Hall F. C., J Inst.
Petroleum Tech. 22, 78 (1936). Patrz tez Pitatowa ref.
Przem. Naftowy 13, 194 (1938). Lub: ,,Fenol jako tozpusz-
czalnik selektywny lezy na pograniczu miedzy bardzo se-
lektywnymi rozpuszczalnikami jak SO, lub furfurol, a mniej
selektywnymi  jak  krezol, nitrobenzol”. Stradford
R. K., The Science of Petroleum 1938, 1910.

Takie same ujecie powyzszej kwestii mieliSmy sposob-
nos$¢ zaobserwowac tez podczas odnosnych referatow i dy-
skusji na X Zjezdzie Naftowym we Lwowie 1938.
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Rycina 1 podaje wschematyczny sposob
zaleznos¢ sity rozpuszczania od stopnia se-
lektywnosci danego rozpuszczalnika w da-
nej temperaturze, czyli wplyw selektywno-
sci rozpuszczalnika na efekt procesu, a wiec
na jakos¢ 1 wydajnos¢ rafinatu.

Widzimy z wykresu, ze zbyt wielka se-
lektywnos¢ rozpuszczalnika, jak to ma miej-
sce np. przy plynnym S02 stosowanym
w niskich temperaturach, nie jest korzystna
dla procesu selektywnej ekstrakcji. Z duzg
selektywnoscig mianowicie potgczona jest
mata zdolnos¢ rozpuszczania, w nastepstwie
czego W warstwie olejowej (rafinatowej)
pozostaje jeszcze wiele grup weglowodoréw
o srednich i niskich wspdlczynnikach lepkosci.
Otrzymujemy wprawdzie duze wydajnosci
rafinatu, lecz stosunkowo mato uszlachet-
nionego. Natomiast mata ilos¢ otrzymanego
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Rycina. 1
Efekt selektywnej ekstrakcji w zaleznosci od
stopnia selektywnosci rozpuszczalnika.

ekstraktu zawiera skoncentrowane grupy
olejowe o bardzo niskim wspoétczynniku lep-
kosci.

Z drugiej zas strony, przy rafinacji se-
lektywnej za pomocag Srodka o zbyt matym
stopniu selektywnosci (przy tej samej tempe-
raturze) np. przy nitrobenzenie, otrzymujemy
na skutek zwiekszonej zdolnosci rozpuszcza-
nia mniejsza wydajnos¢, zas znacznie lepszg
jako$¢ rafinatu. Rozpuszczane przez ten
rozpuszczalnik w znacznej mierze nisko—i
srednio—indeksowe grupy olejowe, powodujg
rownoczesnie mniej zdecydowany aroma-
tyczno-naftenowy charakter ekstraktu.

Zbyt duza selektywnos¢ rozpuszczalnika
jest wiec nie zawsze pozadanym czynnikiem
przy technicznych procesach selektywnej ra-
finacji olejéw, podobnie tez jak i zbyt ma-
ty stopien selektywnosci. Przy wyborze roz-
puszczalnika musimy zwrdci¢ uwage na wza-
jemny stosunek selektywnosci do zdolnosci
rozpuszczania danego rozpuszczalnika, ma-
jac na wzgledzie praktyczny efekt zabiegu,
a wiec tak jakosc jak i wydajnos¢ rafinatu.
Szukamy wiec rozpuszczalnika, lub dobie-
ramy takie warunki pracy, aby miat on
wzgledem naszego oleju wystarczajacg (nie
za wysoka i nie za niska) selektywnosc.
Musimy na tym miejscu zauwazy¢, ze sto-
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pien selektywnosci rozpuszczalnika jest po-
jeciem wzglednym a mianowicie zalezy od
jakosci oleju z ktorym dany rozpuszczal-
nik jest w ukladzie. Mamy tu na mysli
charakter chemiczny oleju jakotez jego cie-
zar drobinowy. Selektywno$¢ danego roz-
puszczalnika w stosunku do oleju maleje,
im bardziej olej przybiera charakter nafte-
nowo-aromatyczny, na odwrot zas stopien
selektywnosci rosnie ze wzrostem alifatycz-
nosci oleju, jakotez z podwyzszaniem sie cie-
zaru drobinowego. Tak np. bardzo selek-
tywny dla przecietnego oleju pltynny S02
w niskich temperaturach, przedstawia dla
zupelnie aromatyczno-naftenowego oleju roz-
puszczalnik stosunkowo mato selektywny.
Dlatego tez przy procesie selektywnej rafi-
nacji przeprowadzanej sposobem stopniowej
ekstrakcji, zauwazamy z kazdym stopniem
zwiekszajaca sie selektywnos¢ stosowanego
rozpuszczalnika wzgledem oleju, co zazna-
cza sie zmniejszaniem zdolnosci rozpuszcza-
nia oleju przez rozpuszczalnik i co za tym
idzie coraz to powolniejszym wzrostem wspot-
czynnika lepkosci oleju rafinatu w nastepuja-
cych po sobie stopniach ekstrakcji. Docho-
dzimy w ten sposob do praktycznego maksi-
mum efektu rafinacyjnego, czyli do pewne-
go stanu rownowagi, w ktérym olej rafinat
mimo dalszego traktowania rozpuszczalni-
kiem stosunkowo juz mato ulega zmianie,
gdyz selektywnos¢ rozpuszczalnika wzgle-
dem niego jest juz tak wielka, Zze sila roz-
puszczania prawie zupelnie zanika, i tylko
znaczny nadmiar stosowanego rozpuszczal-
nika powoduje jeszcze dalsze zwiekszenie
sie wspotczynnika lepkosci rafinatuld).

Il. Czynniki powodujgce zmiane siopnia se-
lektywnosci rozpuszczalnika selektywnego.

Przejdzmy obecnie do czynnikow, ktore
pozwalajg nam zmienia¢ dowolnie stopien
selektywnosci danego rozpuszczalnika, a wiec
nagina¢ jego wielkos¢ stosownie do wyma-
gan procesu.

Stopienn  selektywnosci
mozemy zmieniac:

a) przez podwyzszanie lub obnizanie tem-
peratury w ktérej uklada sie réownowaga
faz,

b) przez dodatek drugiego rozpuszczal-
nika nie posiadajagcego wtasnosci stwarzania
selektywnego rozdziatu,

C) przez dodatek drugiego rozpuszczal-
nika selektywnego o réznym stopniu selek-
tywnosci,

d) do pewnego stopnia przez znaczne
zmiany ilosci stosowanego rozpuszczalnika.

rozpuszczalnika

u) Nadmiarem rozpuszczalnika fagodzi¢ mozemy—jak

zobaczymy jeszcze pézniej—niekorzystng w danym wy-
padku zbyt wysoka selektywnos¢.
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Najwazniejsze czynniki dgzace do poza-
danej zmiany stopnia selektywnosci rozpusz-
czalnika, to zmiana temperatury (a) i do-
datek drugiego nie selektywnego rozpusz-
czalnika (b).

Dodatek drugiego rozpuszczalnika o in-
nej selektywnosci (c), jest sam przez sie
zrozumiaty i nie wymaga wyjasnien. Jest
on praktycznie stosowany np. przy ekstrak-
cji fenolem, gdzie celem zmniejszenia nie-
korzystnej przy niektérych surowcach zbyt
duzej selektywnosci tego rozpuszczalnika,
dodaje sie niekiedy pewng ilo$¢ krezolu, co
pozwala juz w nizszych temperaturach, ani-
zeli przy czystym procesie fenolowym, uzy-
ska¢ dobre rafinaty.

oS¢ stosowanego rozpuszczalnika (d), ma
tylko posredni wpltyw na zjawiska potaczo-
ne ze stopniem selektywnosci. Mianowicie
niekorzystny wpltyw zbyt duzej selektyw-
nosci rozpuszczalnika, a wiec matg jego
zdolno$¢ rozpuszczania w danej tempera-
turze, mozna do pewmego stopnia réwnowa-
zyC przez zastosowanie znacznego nadmiaru
jego, jak to przewaznie ma miejsce np. przy
ptynnym S02w niskich temperaturach. Aby
osiggng¢ jednak wydatne poprawienie rafi-
natu, muszg by¢ w tych warunkach stoso-
wane bardzo znaczne ilosci rozpuszczalnika
i dlatego sposéb ten praktycznie malo
wechodzi w rachube. Im wigksza jest selektyww-
no$¢ danego rozpuszczalnika w stosunku do
danego oleju, tym wiekszg iloS¢ rozpuszczal-
nika musimy zastosowa¢ aby uzyska¢ dany
stopien rafinacji.

Ze zmiang temperatury zmienia sie tez
stopienn selektywnosci rozpuszczalnika (a).
Podwyzszajgc temperature procesu selektyw-
nej ekstrakcji, powodujemy zwiekszenie
zdolnosci  rozpuszczania grup olejowych
przez rozpuszczalnik selektywny, czyli po-
wodujemy zmniejszenie stopnia selektywno-
Sci jego, a co za tym idzie mniejsza wydaj-
nos¢ przy lepszej jakosci rafinatu. | naod-
wrot, obnizenie temperatury przy ktorej
uklada sie réwnowaga procesu, stwarza przez
zmniejszenie zdolnosci rozpuszczania grup
olejowych przez rozpuszczalnik selektywny
(czyli przez wzrost jego selektywnosci), wiek-
sze wydajnosci oleju rafinatu przy nizszym
stopniu uszlachetnienia.

Kazdy rozpuszczalnik selektywny posia-
da pewng Scidle okreslong wartos¢ dla kry-
tycznej temperatury rozpuszczania w ukia-
dzie z danym olejem. Im wiekszg jest se-
lektywnos¢ rozpuszczalnika dla danego ole-
ju, tym wyzej lezy temperatura krytyczna
rozpuszczania ukiadu, czyli punkt na skali
temperatur, powyzej ktdrego nie powstaje
juz rozdziat faz, tylko nastepuje zupelne
rozpuszczenie obu skiadowych. | odwrot-
nie, rozpuszczalniki o bardzo matym stop-
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niu selektywnosci (lub tez o przecietnej se-
lektywnosci w polaczeniu z olejem np. aro-
matyczno-naftenowym), posiadaja z olejem
temperature krytyczng rozpuszczania, lezg-
ca stosunkowo nisko np. ponizej + 10°C.

Krzywe na rycinie 2 przedstawiajg kry-
tyczne temperatury rozpuszczania dla dane-
go olejuld i rozpuszczalnika o trzech roz-
maitych stopniach selektywnosci, a to: du-
zym dla furfurolu, $rednim dla krezolu i ma-
tym dla nitrobenzenu, w zaleznosci od ilo-
sciowego skiadu mieszaniny olej-rozpusz-
czalnik (krzywe e, ¢, a).

Rycina 2.
Temperatura krytyczna rozpuszczania, w zalez-
nosci od stopnia selektywnosci rozpuszczalnika
jako tez ilosciowego ustosunkowania sktadowych
procesu. Krzywe a, b, ¢, ¢ dla oleju X i wyszcze-
goélnionych rozpuszczalnikéw, krzywa d dla oleju
0 wspotcz. lepkosci: 55 i krezolu.

Widzimy, ze wartos¢ temperatury Kkry-
tycznej rozpuszczania dla danego rotzpusz-
czalnika i oleju, zalezy Scisle od iloscionwego
skladu obu tych czynnikéw. Najwyzszg
jest ona dla wszystkich trzech rozpuszczal-
nikdw przy skiadzie ilosciowym okoto 30—=
40% oleju w mieszaninie z danym rozpusz-
czalnikiem selektywnym. Przy mniejszej,
jako tez zwiekszajgcej sie zawartosci oleju
w ukiadzie, nastepuje obnizanie sie tempe-
ratury Krytycznej rozpuszczania.

Na catej skali temperatur poczawszy od
kazdorazowej (w zaleznosci od ilosciowego
skiadu) temperatury krytycznej rozpusz-
czania az do zupeklnie niskich—jezeli tylko
na to pozwalajg wdasnosci oleju, mozemy

15 Poniewaz doswiadczenia z tym olejem beda sie
W pracy niniejszej czesto powtarzac, nazwijmy go tak w tekscie

jak i na olejem X.
Wiasnosci oleju X~
CWL 15 s .. 093%
temp. zaph.......cccoeeeee. .. 2200
temp. krzepn .. —12
V/100 °E oo 213
wspotczynnik lepkosci .. 226

punkt anil........c...cccuueeee .. 88
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przeprowadzi¢ proces selektywnej ekstrak-
cji za pomoca kazdego poszczegblnego roz-
puszczalnika, uzyskujac cata skale nasile-
nia stopnia selektywnosci, czyli dowolng
zmiane efektu rafinacyjnego.

Jezeli ptynny S02 stosowany w tempe-
raturze np. 0°, daje rafinat stosunkowo ma-
fo uszlachetniony, to rafinacja tym rozpusz-
czalnikiem w wyzszych temperaturach np.

40° (i wyzej), daje przy mniejszej wy-
dajnosci, znaczng poprawe stopnia uszlachet-
niania rafinatu (przy réwnoczesnym zatra-
caniu przez powiekszajacy sie ilosciowo eks-
trakt, charakteru wybitnie naftenowo-aro-
matycznego). To samo dotyczy np. furfu-
rolu, ktory stosowa¢ musimy w temperatu-
rze okoto + 130° gdyz w nizszych np.
w temperaturze pokojowej, nma skutek zbyt
duzej selektywnosci daje tylko nikie efekty
rafinacyjne, wykazujac w tych temperatu-
rach duze podobienstwo pod tym wzgle-
dem do ptynnego S02 w nizszych tempe-
raturach.

Jak juz zauwazyliSmy, mozemy rowniez
wplywaé na stopien selektywnosci danego
rozpuszczalnika, a tym samym na calo-
ksztalt procesu rafinacyjnego, stosujgc do-
datek drugiego rozpuszczalnika nie majgce-
go wiasnosci selektywnych (b). Cel tego za-
biegu moze by¢ dwojaki. Albo pragniemy
obnizy¢ niekorzystng nam, zbyt wysoka se-
lektywno$¢ rozpuszczalnika wzgledem dane-
go oleju (jak np. w wypadku S02—doda-
jemy wowczas rozpuszczalnika np. benzolu,
lub tez zmuszeni trudnosciami wyptywaja-
cymi ze zbyt malej selektywnosci danego
rozpuszczalnika wzgledem danego oleju, pod-
nosimy te whrtos¢ przez dodatek np. alko-
holu lub wody (np. do fenolu lub krezolu).

W pierwszym przypadku, przy dodatku
benzolu, obnizamy krytyczng temperature
rozpuszczania zwiekszajgc zdolno$¢ rozpusz-
czania rozpuszczalnika selektywnego i uzy-
skujemy lepszy efekt rafinacyjny juz w niz-
szych temperaturach. Dodatek rozpuszczal-
nika jak np. benzolu do wysoko-selektywnego
rozpuszczalnika, dziata, jezeli chodzi o efekt
rafinacyjny, podobnie jak podwyzszenie tem-
peratury procesu. Czyli, otrzymujemy w niz-
szej temperaturze efekt rafinacyjny, jaki-
bysmy otrzymali w wyzszej temperaturze
z samym rozpuszczalnikiem bez dodatku.

Klasycznym przykiadem stosowania ta-
kiego tagodzacego selektywnos¢ dodatku,
jest nowoczesny sposob rafinacji selektyw-
nej olejéw smarowych za pomocg plynnego
S02 Jak wspomnieliSmy juz niejednokrot-
nie, ta standardowa rafinacja dawnego typu
przeprowadzana i dzisiaj jeszcze w niskich
temperaturach przy nafcie, nie nadaje sie
do otrzymywania wysoko uszlachetnionych
olejéw, gdyz na skutek zbyt wysokiej sele-
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ktywnosci rozpuszczalnika i jego matej sity
rozpuszczania skladnikéw olejowych o $red-
nim i niskim wspdlczynniku lepkosci, pro-
wadzi raczej do pétrafinowanych produktow
w miejsce rafinatow. Aby elegancki proces
E d e le anu dotrzymat kroku wymaganiom
stawianym nowoczesnym procesom rafina-
cyjnym, opracowano dwie jego odmiany,
mianowicie rafinacje za pomoca S02w wyz-
szych temperaturach (ok. 50° i wyzej) i
rafinacje za pomocg SO02-]-benzol. Oba te
sposoby—to znaczy stosowanie S02w wyz-
szych temperaturach jakotez S02+ benzol
w nizszych daja rezultaty rafinacyjne
bardzo do siebie =zblizone, za$s znacz-
nie  odbiegajgce  w kierunku lepszego
uszlachetnienia przerabianego oleju — od
sposobu standardowego. Podobnie stosuje
sie dodatek benzolu jak juz wspomniano
do furfurolu przy procesie selektywnej rafi-
nacji za pomocg tego rozpuszczalnika.

Z drugiej zndw strony czesto pragniemy
powiekszy¢ stopien selektywnosci danego
rozpuszczalnika. Moze to by¢ spowodowane
np. zbyt niska selektywnosciag samego roz-
puszczalnika czyli za wielka sitg rozpuszcza-
nia grup o srednim i wyzszym wspétczynniku
lepkosci w danej temperaturze. Czesto tez pra-
gniemy podwyzszy¢ temperature krytycz-
ng rozpuszczania danego ukiadu olej-roz-
puszczalnik, a to na skutek np. trudnosci
zwigzanych ze zbyt duzg zawartoscig para-
finy w przerabianym surowcu. Niekiedy tez
wrecz nie dazymy do otrzymania wysoko
uszlachetnionych rafinatow (przy matych
wydajnosciach), jakie sklonne sa wyprodu-
kowac¢ wdasnie rozpuszczalniki odznaczajace
sie stosunkowo niskim stopniem selektyw-
nosci (np. nitrobenzen), lecz pragniemy do-
sta¢ wieksze wydajnosci $rednio rafinowa-
nego produktu, nie chcemy za$ wzglednie
nie mozemy dla pewnych powoddw obni-
zy¢ temperatury prowadzenia procesu. We
wszystkich tych przypadkach mozemy osia-
gna¢ zamierzone zmniejszenie stopnia selek-
tywnosci danego rozpuszczalnika wzgledem
danego oleju, przez dodanie drugiego roz-
puszczalnika nie mieszajgcego sie z olejem
jak np. alkohol, woda itp.

Dodatek alkoholu lub wodyl6) podnosi
temperature krytyczng rozpuszczania ukia-
du przy wydatnym obnizeniu zdolnosci roz-
puszczania $rednio i nisko indeksowych ole-
jow przez stosowany rozpuszczalnik selek-
tywny. Z punktu widzenia efektu rafinacyj-
nego dziata dodatek rozpuszczalnika takiego
jak woda lub alkohol, podobnie jak obni-
Zzenie temperatury procesu rafinacyjnego
przy stosowaniu samego rozpuszczalnika bez

B Dodatek ten stosowa¢ mozna tylko przy tych roz-

puszczalnikach, ktére wykazuja wiekszg lub mniejsza zdol-
uos¢ mieszania sie z wodg jak np. fenol, krezol itp.
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dodatku. Otrzymujemy wiec w wyzszej tem-
peraturze wydajnosci i jakos¢ rafinatu po-
dobne do tych, jakiebysmy otrzymali sto-
sujac do rafinacji sam rozpuszczalnik selek-
tywny w nizszych temperaturach. Dodawa-
nie np. wody zostato wprowadzone do tech-
nicznych proceséw selektywnej rafinacji dla
powyzej przedstawionych powodéw. Sto-
suje sie np. zawodniony fenol lub krezol
jako odmiany tych proceséw. Zawodnienie
rozpuszczalnika moze nastgpi¢ albo wprost
na poczatku przed wprowadzeniem go do
procesu, lub tez stosujemy je przy fazach
rozpuszczalnikowych celem zmniejszenia roz-
puszczalnosci zawartych wnich $rednio i ni-
sko indeksowych olejéw, a co zatym idzie
wydzielenia pewnej ilosci tych olejow jako
wtornego rafinatul?).

Jak juz raz podkresliliSmy nie mozemy
mowi¢ o stopniu selektywnosci danego roz-
puszczalnika w stosunku do wszystkich ty-
pow oleju, gdyz wlasnos¢ ta zmienia sie ze
zmiang charakteru surowca. Rozpuszczalnik
stosunkowo mato selektywny dla pewnego
oleju staje sie bardziej selektywnym dla oleju
bardziej alifatycznego. Np. nitrobenzen, roz-
puszczalnik odznaczajacy sie stosunkowo
niewielka, czesto niewystarczajgca, selek-
tywnoscig dla olejow nisko i $rednio indek-
sowych (co pocigga za sobg niejednokrotnie
konieczno$¢ pracy w nizszych temperatu-
rach), jest dla surowcow wysoko indekso-
wych rozpuszczalnikiem o wystarczajgcej se-
lektywnosci. Na odwrét furfurol, pracujacy
zadowalniajgco przy olejach Srednio i nisko
indeksowych—jest juz mniej stosownym roz-
puszczalnikiem dla oleju wysoko alifatycz-
nego, a to na skutek koniecznosci stosowa-
nia wysokich temperatur, lub tez znacznego
nadmiaru rozpuszczalnika. Dlatego tez wy-
ksztalcity sie pewne typy rozpuszczalnikéw
w dostosowaniu do danego surowca. | tak
chloreks lub nitrobenzen sg stosowane prze-
waznie do selektywnej rafinacji surowcow
0 wysokim stopniu alifatycznosci np. dla
krancowego uszlachetnienia oleju pensylwan-
skiego. Furfurol zas, jako samoistny roz-
puszczalnik, stwarza korzystne warunki pra-
cy przy surowcach o nizszych indeksach
lepkosci wzglednie przy lekkich olejach jako
surowcach, tj. takich ktére z rozpuszczalni-
kami o mniejszym stopniu selektywnosci
posiadajg maksymalng temperature krytycz-
ng rozpuszczania, lezacg zbyt nisko. Fenol

Np. sposéb S. N. P. Suida H. i P6 11 H. Petro-

leum Z., 34, z. 2, 1. (1938). Celem podkres$lenia analogii zja-
wisk zauwazamy, ze podobny efekt otrzymujemy prak-
tycznie np.przy furfurolu, dziatajgc jednak znizka temperatury
w miejsce dodatku alkoholu lub wody, co jak wspomnielismy
wychodzi praktycznie na jedno. Otéz przy oziebieniu fazy
rozpuszczalnikowej otrzymanej przy procesie furfurolo-
wym przy ok. 130° otrzymujemy pewng ilos¢ takiego
wtérnego ,iafinatu” podobnie jak to ma miejsce przy kre-
zolu za pomocg u ody.
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i krezol zajmujg posrednie miejsce pomiedzy
tymi rozpuszczalnikamil8. Przy doborze roz-
puszczalnika dla danego typu surowca kie-
rujemy sie wiec obok catego szeregu rozma-
itych czynnikéw tez i warunkami pracy ja-
kie zostajg nam przez ten rozpuszczalnik
dla tego oleju narzucone (czy temperatura
prowadzenia procesu nie bedzie musiata byc¢
zbyt wysoka, lub tez zbyt niska itp).
Przeszlismy pokrotce najwazniejsze czyn-
niki, ktére kierujg przebiegiem procesu se-
lektywnej ekstrakcji. Jak widzimy—-dziata-
nie rozpuszczalnikéw przy tych sposobach
rafinacyjnych daje sie przewaznie w sto-
sunkowo szerokich granicach zmienia¢ i do-
stosowywa¢ do naszych potrzeb. Wszystkie
prawie procesy selektywnej rafinacji stosu-
jace rozmaite rozpuszczalniki, wykazuja wiek-
szg lub mniejszg elastycznos¢ i zdolnos¢ do-
stosowania do surowca i warunkéw pracy.
Za pomocg zmiany temperatury, ilosci
stosowanego rozpuszczalnika, lub wreszcie
dodatku innego rozpuszczalnika selektyw-
nego lub tez nieselektywnego, mozemy w za-
sadzie prawie kazdy rozpuszczalnik selek-
tywny jaknajdalej dla procesu wykorzystac.
Czesc

druga (doswiadczalna).

Jak juz wspomnielismy, znajdujemy w li-
teraturze fachowej szereg prac teoretycz-
nych dotyczacych réwnowagi ukiadu olej-
-rozpuszczalnik selektywny w najrozmait-
szych warunkach.

Autorzy interesujg sie gldwnie iloscio-
wym rozdziatem obu skladowych procesu,
a wiec oleju i rozpuszczalnika pomiedzy po-
szczegblne fazy i podajg szereg metod prze-
waznie graficznych, dla mniej lub wiecej do-
kfadnego wyposrodkowania tych wartosci.
Za pomoca tych metodl9), obliczajg ilos¢
jakotez jakos$¢ rafinatu wzglednie ekstraktu
Z postepujacym procesem rafinacji, a opie-
rajac sie na zasadniczym prawie rozdziatu,
przewiduja ilos¢ stopni potrzebna dla osia-
gnhiecia pewnego efektu rafinacyjnego w da-
nych warunkach2)).

18 Zwhaszcza krezol jako rozpuszczalnik selektywny

przy zastosowaniu go do $rednio indeksowych surowcéw,
wykazuje wystarczajaca selektywnos¢ przy temperaturze
ekstrakcji okotlo +18° do + 30°. W poréwnaniu wiec do
innych rozpuszczalnikéw tego typu, nie stwarza koniecz-
nosci utrzymywania czy to zbyt wysokich temperatur (zam-
knieta aparatura), czy tez zbyt niskich.

Is) Autorzy postugujg sie prawie, bez wyjatku graficz-
nymi metodami opartymi na ukladzie tréjkatéw Gibbsa.

1°) Musimy tutaj nadmieni¢, ze wszelkie dociekania
teoretyczne, jakotez metody graficzne, stuzace do pozna-
nia skfadu poszczegélnych faz procesu, jakosci rafinatu jako-
tez ekstraktu w pewnych okreslonych warunkach pracy,
odnoszg sie do wszystkich rozpuszczalnikéw omawianego
typu. Krzywe tak w ukladzie trzy jak i dwu osiowym, ilu-
strujace réwnowage systemu olej—rozpuszczalnik selek-
tywny, nie zmieniaja nigdy swego zasadniczego ksztattu
dla poszczegolnych rozpuszczalnikéw selektywnych, sg tylko
dla kazdego z nich odpowiednio przesuniete w plaszczyznie.
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Wplyw czynnikéw jak temperatura i
ilos¢ rozpuszczalnika na réwnowage przy
procesie selektywnej rafinacji, jest w litera-
turze raczej ogolnie potraktowany. Dlatego
tez autor wzigt sobie w pracy niniejszej za
zadanie, zbada¢ mozliwie dokladnie wplyw
temperatury, jakotez stosunku olej-rozpusz-
czalnik na zjawiska zachodzace przy pro-
cesie selektywnej ekstrakciji.

Wyzsza temperatura procesu, sprzyja—
jak ogdllnie wiadomo—-otrzymywaniu wy-
zej uszlachetnionych rafinatow. Podwyz-
szajgc temperature w ktorej nastepuje usta-
lenie sie rownowagi przy procesie selektyw-
nej ekstrakcji, zmniejszamy selektywnosc
rozpuszczalnika przy réwnoczesnym zwiek-
szeniu jego sity rozpuszczania. W fazie roz-
puszczalnikowej rozpuszcza sie wiec coraz
to wiecg] S$rednio-indeksowych grup olejo-
wych, na skutek czego ta ostatnia zatraca
coraz bardziej charakter naftenowo-aroma-
Lyczny, zblizajac sie swymi wilasciwosciami
stopniowo—z coraz to dalszg zwyzka tem-
peratury— do wdasciwosci oleju wyjsciowego.
Natomiast olej rafinat, staje sie coraz to
bardziej alifatyczny. Rownocze$nie wydaj-
nos¢ rafinatu coraz to bardziej maleje, az
dochodzimy do temperatury, ktéra odpo-
wiada krytycznemu punktowi rozpuszczania
systemu, a wiec do zaniku rozdziatu faz.

Im nizsza za$ temperatura procesu, tym
bardziej naftenowo-aromatyczny jest eks-
trakt.

W literaturze znajdujemy szereg wzmia-
nek i uwag zgodnie wyjasniajacych po-
wyzsze zjawiska. Jednak w pracy niniej-
szej okazato sie, ze przy pewnym ustosun-
kowaniu sie ilosciowym oleju 1 rozpuszczal-
nika, moze mie¢ miejsce odwrotne zjawisko,
a mianowicie w wyzszej tempera-
turze mozemy otrzymacé¢ gor-
szy rafinat anizeli w nizszej.

Jezeli zmieszamy dany olej smarowy
z rozpuszczalnikiem selektywnym np. z kre-
zolem powyzej temperatury Krytycznej
rozpuszczania i pozwalamy mieszaninie tej
oziebi¢ sie np. do temperatury pokojowej,
otrzymamy po ustaleniu sie réwnowagi,
zaleznie od ilosciowego ustosunkowania obu
sktadowych, rozmaite ilosci poszczegolnych
faz olejowej i rozpuszczalnikowej.

Sledzac wykres na rycinie 3, ktory przedsta
wia powyzsze stany rownowagi dla okreslonego
oleju smarowvego (olej X, whasnosci podano po-
wyzej) jako tez krezolu w danej temperatu-
rze w zaleznosci od iloSciowego skiadu,
widzimy, ze ze wzrostem zawartosci oleju
w systemie olej-krezol, rosnie ilos¢ fazy
olejowej (krzywa a). Rosnie ona zrazu
powoli, aby przekroczywszy punkt odpowia-
dajacy okoto 45— 50% zawartosci oleju
w ukladzie, wykaza¢ wzrost znacznie przy-
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spieszony (krzywa staje sie plaska). Po
niewielkim juz stosunkowo dodatku oleju
nastepuje zupelny zanik warstwy rozpusz-
czalnikowej (w punkcie R 21).

Z osiggnieciem tej granicznej wartosci
odpowiadajacej pewnemu Scisle okreslonemu
iloscionvemu skladowi oleju i rozpuszczalni-
ka, zanika efekt selektywnej ekstrakgciji,
czyli mozliwos¢ zaistnienia dwoch faz i otrzy-
mujemy jako stan réwnowagi jedng faze,
czyli zupelny roztwor obu skiadnikéw oleju
i rozpuszczalnika.

Rycina 3.
llo§¢ wydzielonej fazy olejowej z ukiadu: olej
X  krezol, w zalezno$ci od temperatury jako tez
iloSciowego ustosunkowania skiadnikéw.

Zaobserwujemy obecnie natymze wykre-
sie (rycina 3,) rozny przebieg krzywych, przed-
stawiajacych ilos¢ wydzielonej fazy olejowej
w zaleznosci od ilosciowego skladu miesza-
niny olej-rozpuszczalnik, podczas ustalania sie
réwnowagi rozdziatu w rozmaitych temperatu-
rach a mianowicie przy +28°, + 7°i0°, przy
tym samym oleju i rozpuszczalniku krezolu

(krzywe a, b, ©).
Zauwazamy charakterystyczne zjawisko,

mianowicie wszystkie Krzywe przecinajg sie

1) Punkt R (roztwér) w ktérym_zanika warstwa roz-
puszczalnikowa i uktad przechodzi w jednofazowy—nie jest
jakby sie wydawato—hipotetyczny. Jest on przediuzeniem
praktycznie przeprowadzonego wypunktowania krzywej.
Odpowiada on najwyzszej zawartosci oleju w ukladzie,
przy ktérej—po ustaleniu sie réwnowagi procesu—powsta-
je jeszcze met lub tylko posoli osiadajaca zawiesina. (Powy-
zej tej wartosci, roztwory oleju i rozpuszczalnika oziebiane
do temperatury ustalenia réwnowagi, pozostajg klarowne).
Osiadanie warstw, jest przy tym punkcie, jako tez przy zbli-
zonych do niego punktach na krzywej, dla podanych poni-
zej powodéw utrudnione i dlugotrwate, nie mniej punkt
ten doktadnie wyznacza korncowe potozenie krzywej, co
w naszym wypadku zupetnie wystarcza.

Odnosi sie to rzecz jasna tez do innych tego rodzaju
punktéw na tym jako tez dalszych wykresach (oznaczone
R).
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w jednym punkcie odpowiadajgcym okoto
45 — 50% zawartosci oleju w ukladzie. llos¢
fazy olejowej, otrzymanej po ustaleniu sie
rownowagi ukiadu olej-rozpuszczalnik przy
procesie selektywnej ekstracji, jest wiec w
punkcie odpowiadajacym powyzszej wartos-
ci stosunku iloscionwego obu skiadowych,
niezalezna od temperatury
wykonywania procesu. Czyli w kazdej tem-
peraturze otrzymujemy przy warunkach ilos-
ciowych odpowiadajacych temu punktowi,
te same ilosci fazy olejowej,
co niema— jak widzimy — miejsca, przy
innym  ilosciowym  stosunku oleju i
rozpuszczalnika. Punkt w ktérym krzy-
we sie przecinaja, bedziemy nazywacé
w pracy niniejszej punktem wigz-
kowym 1 oznacza¢ W. Autor przepro-
wadzit caly szereg podobnych badan na
rozmaitych olejach w polaczenu z krezolem
i innymi rozpuszczalnikami i stwier-
dzit, ze istnienie punktu wigzkowego jest
ogolnym zjawiskiem, dotyczacym procesu
selektywnej ekstrakcji.

Wykres na rycinie 4 przedstawia powyzszy
punkt wigzkowy dla lekkiego oleju 22) i krezo-
lu, przy réznicy temperatur w ktérych nastg-
pito ksztattowanie sie réwnowagi faz, od
+ 12 do — 18°. Wykres na rycinie 5 okre-
Sla te zjawiska dla oleju wysokoalifatycz-
nego2Z) (uszlachetnionego juz poprzednio za-
pomocy ekstrakcji krezolem), przy czym za-

Rycina 4.
llos¢ wydzielonej fazy olejowej z uktadu: Ilekki
olej (0,897, V!0=6 E)—krezol, jako tez zawartosé
oleju w obu fazach, w zaleznosci od temperatury
i ilosciowego ustosunkowania sktadnikéw. Wptyw
dodatku wody do Kkrezolu jako rozpuszczalnika
selektywnego, przedstawiaja krzywe alt a,, a,.

12) c. wb. 0,897, VIO= 64.
A V. I. +75, V®D= 280E.
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uwazamy, ze ilosciowe roznice wydzielonej
fazy olejowej, sg przy danym skiadzie mie-
szaniny wyjsciowej 1 w zaleznosci od tem-
peratury przy oleju wysoko alifatycznym—
dla stosunkowo niewielkich réznic tempera-
tur, znacznie silniejsze anizeli przy poprzed-
nio omawianych s$rednio indeksowych ole-
jach (konary krzywych sg silniej rozchy-
lone).

Rycina 5.
llos¢ wydzielonej fazy olejowej z ukiadu: olej
alifatyczny (F6,= 280°E; V. |. 75) — krezol,
w zaleznos$ci od temperatury i iloSciowego usto-
sunkowania sktadowych. Wpityw dodatku ben-
zyny do krezolu, jako rozpuszczalnika selektywnego

Wykresy na rycinach 4 i 5 potwier-
dzajg tez w calej pelni  omawiany juz
w pierwszej czesci tej pracy wplyw do-
datku rozpuszczalnika nieselektywnego na
przebieg procesu rafinacji. PowiedzieliSmy
wtedy, Zze dodatek rozpuszczalnika takiego
jak benzol dziata w danej temperaturze, tak
jakbysmy wykonywali proces ekstrakcji sa-
mym rozpuszczalnikiem, bez dodatku, w
wyzszej temperaturze. Dodatek zas wody
lub alkoholu dziata w kierunku odwrotnym,
to znaczy w mysl prowadzenia procesu czy-
stym rozpuszczalnikiem w nizszej tempera-
turze. Widzimy tez z wykresu 4, ze krzy-
wa odpowiadajgca rozpuszczalnikowi krezol
-f- woda w temperaturze* -f- 20°, przebie-
ga w oddaleniu od krzywej obrazujacej ilos-
ciowg rownowage fazy olejowej dla czystego
krezolu w temperaturze np. + 12° prze-
chodzac w strefe przebiegu krzywych dla nis-
kich temperatur (— 180)2). To samo lecz
w znaczeniu odwrotnym, spostrzegamy tez
wyraznie na wykresie 5, gdzie dodatek ben-

“) To samo, jak widzimy z wykresu, dotyczy tez ogol-
nej réwnowagi ukiadu. Mianowicie wartosci oleju w obu
fazach, przy stosowaniu krezolu zawodnionego w tempera-
turze +20°, zblizajg sie do otrzymanych przy ekstrakcji
zystym rozpuszczalnikiem przy —18°.
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zyny do rozpuszczalnika krezolu, powoduje
przesuniecie konaru krzywej w kierunku usta-
lania sie rownowagi dla czystego rozpuszczal-
nika, w wyzszej temperaturze.

Wreszcie wykres na rycinie 6 przedsta-
wia powstawanie punktu wigzkowego przy
furfurolu i wyzej stosowanym oleju.

Wyszczegolnione zjawiska nie posiada-
tyby jeszcze takiego znaczenia, gdyby nie
fakt, ze tacza sie one scisle z jakoscig otrzy-
manych kazdorazowo rafinatéw, czyli wpty-
wajg bezposrednio na ogolny efekt procesu
rafinacyjnego. Dlatego tez autor wykonat
cale serie oznaczen wiasnosci poszczegolnych
rafinatéw odpowiadajgcych roznym stosun-
kom ilosciowym oleju i rozpuszczalnika
w rozmaitych temperaturach, a wiec poni-
zej jak i powyzej punktu wigzkowego idac
ze wzrastajagca zawartoscig oleju w miesza-
ninie z rozpuszczalnikiem.

Rezultat, poparty duzym materiatem do-
Swiadczalnym i mozliwie obfitym wypunk-
towaniem graficznym, celem zmniejszenia
w miare moznosci nieuniknionych bleddw
manipulacyjnych, byt az nadto ciekawy.
Okazato sie mianowicie— jak juz wspom-
niano — ze przy pewnych ilosciowych sto-
sunkach oleju i rozpuszczalnika mozemy
otrzyma¢ w wyzszej temperaturze gorszy
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Rycina G
llos¢ wydzielonej fazy olejowej z ukiadu: olej

X —furfurol, w zaleznosci od temperatury i ilos-
ciowego stosunku skiadnikéw.

rafinat anizeli w nizszej. Sciélej méwiac,
istnieje pewne maksimum zawartosci oleju
w ukiadzie olej-rozpuszczalnik selektywny,
przy przekroczeniu ktorego, proces rafinacji
selektywnej prowadzony w wyzszej tempe-
raturze daje gorszy efekt anizeli w nizszej.

W praktycznym wykonywaniu zabiegow
selektywnej ekstrakcji przyzwyczailisSmy sie
juz do tego stopnia do ogdlnie znanego i
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opisywanego zjawiska polepszania sie rafi-
natow ze zwyzka temperatury procesu, ze
powwyzsze spostrzezenia wydajg sie eonajmniej
obce. Tym bardziej, ze w dostepnej w tym
czasie autorowi obszernej literaturze, zaden
z autorow kwestii w ten spos6b nie oswietlit,
poprzestajac jedynie na przykitadach ogolnie
znanego zjawiska poprawiania sie efektu
rafinacyjnego ze wzrostem temperatury.

Powodem jest prawdopodobnie to, Zze
prace dotyczace powyzszych problemow,
interesuja sie przewaznie stosunkiem olej:
rozpuszczalnik, wynoszacym przynajmniej
1:1, liczac na jednostopniowg ekstrakcjeX).
W praktycznych prébach i doswiadczeniach
proceséw selektywnej rafinacji stosuje sie
przy pierwszym stopniu ekstrakcji przewaz-
nie ok. 100% rozpuszczalnika, jezeli nie
wiecej, zaobserwowane za$ przez autora zja-
wiska dotyczace pogarszania sie rafinatu
w wyzszych temperaturach, uwidaczniajg sie
dopiero w strefie, odpowiadajacej mniejszej
ilosci rozpuszczalnika w stosunku do oleju.

Zanim zajmiemy sie poznaniem réznic
zachodzacych pomiedzy rafinatami odpo-
wiadajagcymi  poszczegdlnym punktom krzy-
wych wigzkowych, poznajmy wplyw iloscio-
wego skiadu mieszaniny olej-rozpuszczalnik
na krytyczng temperature rozpuszczania te-
goz ukladu. Wroc¢my do wykresu 2. Wi-
dzimy, ze kazdej wartosci odpowiadajacej
pewnemu skiadowi systemu olej-rozpusz-
czalnik, odpowiada pewna wartos¢ dla kry-
tycznej temperatury rozpuszczania. Krzywe
wykazujg podobny ksztalt dla rozmaitych
rozpuszczalnikéw jak nitrobenzen, krezol -f-
-f- nafta, krezol, krezol w polaczeniu z wy-
zej indeksowym olejem, furfurol, jedynie
z przesunieciem w kierunku absolutnych
wartosci temperatury, a to w zaleznosci od
stopnia selektywnosci danego rozpuszczal-
nika).

Z wykresu widzimy, jak zresztg zauwa-
zylismy juz powyzej, ze maksymalna war-
tos¢ dla krytycznej temperatury rozpuszcza-
nia systemu olej-rozpuszczalnik selektywny,
przypada prawie dla wszystkich tych roz-
puszczalnikow przy ok. 20—40% zawarto-
sci oleju w mieszaninie olej-rozpuszczalnik.
Po obu stronach tego maksimum, w kierun-
ku malejgcej jako tez rosnacej ilosci oleju,
wartos¢ krytyczna temperatury rozpuszcza-
nia maleje, przybierajac przy okolo 10% za-

2 Wzmianki jak tez przyktady w odno$nych pracach
dotyczace wptywu temperatury, odnosza sie przewaznie do
systemu o0 znacznym nadmiarze rozpuszczalnika np. 100—
900% liczac na olej, czyli opisujg zjawiska ustalania sie row-
nowagi ponizej punktu wigzkowego. (Ferris S W.
The Science of Petroleum 1938, 1876).

rd) Krzywe te otrzymat autor z do$wiadczalnego ozna-

czenia temperatury metnienia (nasycenia), ogrzanych powy-
zej temperatury krytycznej rozpuszczania, roztworéw oleju
i rozpuszczalnika przy rozmaitych skladach ilpsciowych,
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wartosci oleju, prawie te samg wartos¢ co
przy 60—70% zawartosci oleju w mieszani-
nie?/).

Punkt maksymalny, w ktérym rosnaca
dotychczas z wzrastajgcg zawartoscig oleju
w ukladzie temperatura krytyczna rozpusz-
czania zaczyna przybiera¢ coraz to nizsze
wartosci,jest przejsciowym pomiedzy
strefami wzajemnego rozpuszcza-
nia oleju i rozpuszczalnika selektyw-
nego. Ponizej tego punktu olej roz-
puszcza sie w rozpuszczalniku, ktory znaj-
duje sie w nadmiarze, powyzej zas$ —
ze zwiekszajgcg sie  zawartoscig ole-
ju — przybiera tenze role glbwnego roz-
puszczalnika w ukiadzie, czyli olej zaczyna
rozpuszcza¢ rozpuszczalnik selektywny. Po-
niewaz zas wszystkie te rozpuszczalniki roz-
puszczajg sie w oleju lepiej anizeli olej
w rozpuszczalnikach28), warto$¢ dla tempe-
ratury Krytycznej rozpuszczania po przekro-
czeniu tego maksimum maleje.

To maksimum temperatury krytycznej
rozpuszczania badanego oleju i rozpuszczal-
nika, wynosi np. dla furfurolu ok. 130° dla
krezolu czystego okoto 42°, krezolu o zmniej-
szonej selektywnosci na skutek dodatku
benzyny 36°, zas dla nitrobenzenu i bada-
nego oleju ok. 28°.

Wykres (rycina 2) podaje wiec zarazem naj-
wyzszg temperature dla danego oleju i rozpusz-
czalnika przy rozmaitym skladzie ilosciowym,
w ktorej jeszcze jest mozliwy teoretyczny
rozdziat ukladu na faze olejowd i rozpusz-
czalnikowa. Poniewaz ekstrakcje selektyw-
ng przeprowadza sie zwykle okolo tempera-
tury lezacej 10—25° ponizej temperatury
krytycznej rozpuszczania, mozemy wiec z
wykresu odczyta¢ mozliwosci pracy przy
doborze réznych warunkow ilosciowych.

Zrozumiale jest, ze wartosci te sg
wzgledne i odnosza sie tylko do wyszczegol-
nionego olej u. Ze zwiekszaj gcym sie wspotczyn-
nikiem lepkosci oleju, lub tez ze wzrostem cie-
zaru drobinowego danego typu olejowego,
poszczegolne krzywe wykresu przesuwac sie
beda w kierunku rosngcych temperatur
(krzywa d). Podobne przesuniecia krzywej,

2) PoréwnajtezFerris S.W., The Science of Petroleum
1938, str. 1875 rye.2, Ferris, Birkhimer, Hender-
son, Ind. Eng. Chem. Ind. Ed. 28, 753, rye. 2 (1936).

2B Z wykresu np. widzimy, ze przy +10° rozpuszcza
sie w 70 czesciach oleju 30 czesci krezolu, co obliczone pro-
centowo na olej wynosi ok. 43% krezolu rozpuszczonego
w oleju. Na odwiét, w tej samej temperaturze, 90 czesci
krezolu rozpuszcza 10 czesci oleju, co wynosi ok. 11%
oleju rozpuszczonego w krezolu. W tej samej temperaturze
wiec, rozpuszcza sie w oleju ok. 4 razy tyle krezolu, anizeli
oleju w tymze rozpuszczalniku. Stad tez charakterystycznie
odmienny ksztalt konaréw krzywych po obu stronach
punktu maksymalnego. Podobnie np. krezol w wodzie roz-
puszcza sie w ilosci ok. 3%, za$ woda w krezolu (w tej sa-
mej temperaturze) ok. 16% ; ogélny zarys krzywej rozpusz-
czania dla systemu krezol—woda bedzie wiec podobny do
wWyzZej omawianego.
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lecz w odwrotnym kierunku powoduje do-
datek rozpuszczalnikéw jak np. nafty (ben-
zolu), jak to widzimy na krzywej krezolo-
wej b. Dodatek za$ np. wody do krezolu
przesunie krzywa krezolu c¢ w kierunku
krzywej dla furfurolu e.

Poznawszy zalezno$¢ wartosci tempera-
tury krytycznej rozpuszczania ukiadu olej-
rozpuszczalnik od iloSciowego ustosunkowa-
nia sie tych skladowych, powrdcimy do opi-
sanego powwyzej punktu wigzkowego (wy-
kres 3), i zbadamy mozliwosci jakie zacho-
dzg przy procesie selektywnej ekstrakcji,
ktéry przeprowadzamy w rozmaitych tem-
peraturach jakotez przy rozmaitym iloscio-
wym skladzie. Ze wzrostem temperatury
ekstrakcji, krzywe przedstawiajace ilos¢ wy-
dzielonej fazy olejowej av zaleznosci od sto-
sunku olej-rozpuszczalnik, zmieniajg swoje
potozenie w kierunku strzatek, dazac nie-
jako do wykonania obrotu w kierunku wska-
zOwki zegara okolo niezmieniajgcego swego
polozenia punktu wigzkowego.

Z wykresu (rycina 2) widzimy, ze wartosc¢
temperatury krytycznej rozpuszczania np. 28°,
odpowiada skiladowi okolo 9% badanego
oleju + 91% krezolu. Jasnym jest wiec, ze
krzywa wigzkowa (wykres 3) przedstawia-
jaca rowhowBge fazowa przy 28° (krzywa a)
musi pas¢ na punkt odpowiadajacy tejze
ilosci na skali dodatku oleju, nie moze zas
przejs¢ ponizej tego punktu. Wszystkie mia-
nowicie punkty na skali, polozone ponizej
tej wartosci, a wiec wszystkie zawartosci
oleju wynoszace mniej jak 9% w mieszaninie
z rozpuszczalnikiem, sg wyznaczone Krzywy-
mi odpowiadajacymi nizszym temperaturom
niz 28°, gdyz dopiero ponizej tej temperatury
nastepuje dla tych stosunkéw ilosciowych roz-
dziat faz. Stwierdzona eksperymentalnie krzy-
wa, odpowiadajgca rownowadze przy 28°, prze-
biega tez jak widzimy na wykresie zgodnie
z powyzszym. Wszystkie ekstrakcje danego
oleju za pomocg tegoz rozpuszczalnika, przy
zawartosci oleju w mieszaninie powyzej 9%,
w temperaturze 28°, ustalajg swg ilosciowg
rownowage faz wedlug tej krzywej, az do
zawartosci oleju w ukladzie okolo 58%
(patrz wykres 2).

Z wi/kresu (rycina3) widzimy, ze przy prze-
kroczeniu okoto 45% zawartosci oleju w mie-
szaninie z rozpuszczalnikiem malejgca do-
tychczas stosunkowo powoli faza rozpusz-
czalnikowa (krzywa a), w szybkim juz tem-
pie zanika zupelnie (zwdaszcza przy ustala-
niu sie rowmowagi w wyzszych temperatu-
rach) i otrzymujemy przy zawartosci ok
58% oleju przy temperaturze procesu
+ 28°, zupelny roztwor sktadnikow. Wzrost
zawartosci oleju o ok. 10% w bliskosci tego
punktu przejscionego np. z 45—58%, po-
woduje bardzo szybki wzrost zawartosci fa-
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zy olejowej. Mianowicie przez dodatek
13% oleju, faza olejowa po zupelnym zaniku
fazy rozpuszczalnikowej, staje sie jedyna
faza a wiec roztworem obu skiadnikow.
Chcac jednak otrzymacé rodzial warstw,
czyli efekt ekstrakcji powyzej wartosci 58%
dodatku oleju, musimy obnizy¢ temperatu-
re w ktorej ksztattuje sie rownowaga faz.
Widzimy z wykresu, ze krzywa odpowiada-
jaca ilosci powstatej fazy olejowiej w tem-
peraturze + 7°, jest znacznie bardziej stro-
ma anizeli krzywa odpowiadajaca tempera-
turze -f 28°. Innymi stomy, w temperatu-
rze + 7° otrzymujemy przy danym oleju
i rozpuszczalniku rozdziat faz przy
znacznie wiekszej zawartosci oleju w mie-
szaninie w porownaniu do ukladu w tem-
peraturze + 28°, w ktorym juz przy okoto
57% zawartosci oleju, zanikat efekt estrak-
Cji. Spostrzegamy tez, obserwujac te Kkrzy-
we, ze ilosci faz olejowych sg ponizej gra-
nicznej wartosci odpowiadajacej punktowi
wiazkowemu (ok. 45% oleju w mieszaninie
z rozpuszczalnikiem) w wyzszej temperatu-
rze mniejsze anizeli w nizszej. Zas naodwrat,
powyzej tego punktu, a wiec przy rosnacych
dodatkach oleju az do maksymalnej dla kaz-
dej temperatury ilosci oleju gwarantujacej
jeszcze rozdziat faz, wydziela sie w
wyzszej temperaturze wiecej
fazy olejowej anizeli w niz-

Sze{Nzrost ilosci fazy olejowej z rosngcym
dodatkiem oleju jest powwyzej wartosci do-
datku oleju odpowiadajacej punktowi wigz-
kowemu, nieproporcjonalnie szybszy, ani-
zeli wzrost tejze fazy, przy powiekszajgcej
sie zawartosci oleju ponizej tego punktu29).

Zwykresu (rycina 2) widzimy, ze najwyzsza
temperatura w ktorej dla badanego oleju i roz-
puszczalnika krezolu mozna uzyskac jeszcze
teoretycznie pewien efekt rafinacyjny czyli
rozdziat faz—lezy okolo 43°. Poniewaz war-
tosci tej odpowiada stosunek ilosciowy olej:
krezol ok. 35 : 65, krzywa iloscionej rowmo-
wagi faz odpowiadajgca tej temperaturze,
musi wychodzi¢ (wykres 3) z punktu odpo-
wiadajacego wdasnie takiemu skladowi ilos-
ciowemu  mieszaniny  olej-rozpuszczalnik
(krzywa hipotetyczna d). Ksztattowanie sie
faz powyzej tej temperatury jest przy oleju
i rozpuszczalniku niemozliwe, jaki by nie
byt ilosciowy skiad mieszaniny olejowo-
krezolowej. Powyzej wiec hipotetycznej
krzywej d w ukiadzie wigzkowym (ponizej
punktu wigzkowego), zadna krzywa przebie-
ga¢ juz nie moze, za$s krzywa d, reguluje
ilosciowg rownowage faz w najwyzszej dla

n) Odpowiada to omawianym juz réznicom stopnia
rozpuszczania oleju w rozpuszczalniku selektywnym i na-
odwrdét rozpuszczalnika w oleju.
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tego systemu mozliwej temperaturze przy
rozmaitych skiadach mieszaniny.

Jezeli wiec wykonamy proces selektywnej
ekstrakcji tegoz oleju zapomocag krezolu w
temperaturze bardzo zblizonej do najwyzszej
mozliwej temperatury krytycznej systemu,
a wiec teoretycznie np. przy 42° i stosun-
ku oleju do krezolu np. 40 : 60, otrzy-
mamy okolo 10— 15% fazy olejonej (wy-
kres na rycinie 3). Jezeli za$ podwyzszy-
my zawartosci oleju w systemie o0 okoto
6 — 7%, otrzymamy natychmiast niepropor-
cjonalnie duze—bo dochodzgce do 60— 80%
ilosci fazy rafinatowe;j.

Rycina 7.

Ciezar wilasciwy fazy olejowej i rozpuszczalnikowej, w zaleznosci
od temperatury (w ktdrej ustala sie rownowaga), jako tez ilo-

Sciowego stosunku skiadnikéw procesu.

Potozenie krzywych wigzkowych (ich
stromos$c), zalezy od charakteru oleju ktory
wchodzi w rownowage z rozpuszczalnikiem.
Im bardziej alifatyczny charakter posiada
olej, tym bardziej stromo przebiegajg krzy-
we, nawet dlawyzszych temperatur. | tak na
wykresie (rycina 5), ktory przedstawia krzywe
rownowagi iloscionej faz, dla takiego oleju,
zauwazamy, ze przy temperaturze np. 45°
otrzymujemy jeszcze bardzo wyrazny roz-
dziat nawet przy stosunku oleju do roz-
puszczalnika 60 : 40, podczas gdy przy nisko
indeksowym oleju (Wwykres 3)juzprzy50%
oleju w temperaturze ok. 42°, praktycznie
nie mozemy uzyskaC rozdzialu faz. Im
blizef maksymalnej temperatury  kry-
tycznej rozpuszczania prowadzi sie proces
selektywnej ekstrakcji, tym bardziej po-
ziomo przebiega gorny konar krzywej wigz-
kowej 1 tym wiekszy wzrost fazy olejowej
odpowiada danemu wzrostowi dodatku oleju
w strefie powyzej punktu wiazkowego.
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Ksztattowanie sie faz przy wyzszej za-
wartosci oleju w mieszaninie jest tym po-
wolniejsze, Im wyzsza jest temperatura w
ktorej odbywa sie ustalenie réwnowagi. Thu-
maczy sie to zmniejszaniem sie roznic cie-
zaru wAasciwego pomiedzy warstwag olejowg
a rozpuszczalnikowa, ze wzrostem zawartosci
oleju w mieszaninie wyjsciowej. Na wy-
kresie 7 przedstawiajagcym ciezary wdascivwe
poszczegblnych warstw, ktére ustality sie
w réznych temperaturach spostrzegamy, ze
réznica zachodzaca pomiedzy ciezarem wAas-
ciwym fazy olejowej 1 rozpuszczalnikowej
ustalonych w temperaturze np. +28°, zmniej-

sza sie szybko przy podwyzszaniu
zawartosci oleju w ukladzie. Przy
30% zawartosci oleju (w ukla-
dzie) roznica ta wynosi okolo
0,090, przy 50% oleju 0,050,
przy 53% ok. 0,032, aby wresz-
cie przy dalszym podwyzszeniu
zawartosci oleju do ok 58 %,
w bardzo szybkim tempie przy-
bra¢ wartos¢ zerowa. Ciezar wia-
sciwy jednej fazy tworzacej sie
w tym stanie ukladu, rowna sie
ciezarowi wypadkowemu roztwo-
ru o skiadzie ok. 58% oleju i
42% rozpuszczalnika (punkt A).

Obserwujac za$ krzywe przed-
stawiajace ciezary wdascinve fazy
olejowej i rozpuszczalnikowej, przy
temperaturze ustalania sie row-
nowagi faz 4- 7°, przy rosngcych
zawartosciach oleju w mieszaninie,
zauwazamy, ze roznice ciezarow
wihasciwych poszczeg6lnych warstw
sg znacznie wieksze anizeli przy
ustalaniu sie rownowagi przy 28°.
Réznice te sg znaczne nawet w
bezposredniej bliskosci zaniku faz, ktéry ma
przy tej temperaturze miejsce przy ok. 78%
zawartosci oleju w mieszaninie.

Im wyzsza temperatura procesu ekstrak-
cji, tym predzej zanika réznica ciezarow
whascivwych poszczegélnych faz ze wzrostem
zawartosci oleju w ukiadzied)).

3 Wskutek malejacej réznicy w ciezarze gatunkowym,

rozdziat warstw w tej strefie zanikania réznic, jest manipu-
lacyjnie dosy¢ utrudniony. Jednak poznanie wiasnosci ole-
jow zawartych i w tych warstwach byto konieczne dla uzu-
petnienia graficznego wypunktowania i tym samym pozna-
nia catoksztaltu tych czesto niejasnych i skomplikowanych
zjawisk. Pozwalano przeto na dlugotrwate odstanie sie
warstw (kilka dni) w pomieszczeniach gwarantujacych przez
caly okres odstawania statg temperature. Sam rozdziat warstw
przez odpuszczenie warstwy dolnej, przeprowadzano bardzo
starannie z wystarczajaco dtugim okresem odciekania (ciagle
w tej samej temperaturze) tak, ze po odpuszczeniu giownej
ilosci warstwy dolnej pozostajaca zawsze na $cianach na-
czynia jeszcze pewna ilos¢ tej warstwy, zgromadzita sie
ilosciowo na dole rozdzielacza i mozna jg bylo ponownie
odpusci¢. Czynnos¢ te powtarzano kilkakrotnie. W ten spo-
s6b udato sie, uzyska¢ zupenie ostre rozdziaty mimo wspom-
nianych trudnosci.
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Zanim przejdziemy do ostatecznego zba-
dania roznic jakosciowych zachodzacych po-
miedzy poszczegolnymi olejami rafinatami
w zaleznosci od temperatury ekstrakcji ja-
kotez ilosSciowego  stosunku oleju do
rozpuszczalnika, zbadajmy ilosciowy skiad
fazy olejowej i rozpuszczalnikowej, a tym
samym wydajnosci rafinatu i ekstraktu w
powyzszych warunkach3i).

ZaroarTo$6 oleja wfaziz otao rugf /rozp o/szcza £VAO/E/
(dia 0Sefu *y/sc. X.)m
Rycina 8.

Zawarto$¢ oleju w fazie olejowej i rozpuszczal-

nikowej, w zaleznosci od temperatury (w ktorej

ustala sie réwnowaga) oraz ilosciowego stosunku
sktadnikéw procesu.

Wykres (rycina 8) przedstawia zawartos¢
oleju w obu fazach przy rozmaitych stosun-
kach ilosciowych olej-rozpuszczalnik, wr zale-
znosci od temperatury w ktorej ustala sie row
nowaga procesu. Faza olejowa (rafinatowa)
zawiera w wyzszej temperaturze (krzywa a)
mniej oleju anizeli w nizszej (krzywe b i ©).
Naodwrét faza rozpuszczalnikowa wykazuje
w nizszej temperaturze mniejsze zawartosci
rozpuszczonego W niej oleju anizeli to ma
miejsce w temperaturze wyzszej. Punkt A
jest najnizszg wartoscig do ktorej zblizy¢
sie moze zawartos¢ oleju wfazie olejowej
przy danym procesie ekstrakcji w tempera-
turze 28°. Odpowiada ona zawartosci oleju

3) Z poszczegblnych warstw oddmuchiwano krezol

zapomoca pary Wodnej do temperatury 275°. Czynnos$¢ te,
ze wzgledu na badany olej, przeprowadzano jaknajbardziej
starannie i poréwnawczo. Wykonano wiele S$lepych préb,
celem przekonania sie czy zachodzg pewne zmiany w oleju
przy oddestylowaniu rozpuszczalnika w powyzszy sposob.
Wykonywano tez réwnolegle wydzielenie oleju z poszczegdl-
nych faz, zapomoca wielokrotnej ekstrakcji fugiem sodowym,
fazy rozcienczonej lekka benzyng (po czym benzyne oddmu-
chiwano). Metody te dowiodly, ze przy starannej i po-
réwnawczo przeprowadzonej destylacji rozpuszczalnika otrzy-
muje sie praktycznie niezmieniony olej zawarty w danej
fazie.
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ok 58% i lezy w bezposredniej bliskosci
wzglednie w samym przejsciu ukladu dwu-
fazowego w jednofazowy w tej temperaturze.

Z ilosci poszczegdlnych faz jako tez ze
znalezionych  w nich doswiadczalnie za-
wartosci oleju, obliczono wydajnos¢ oleju
i ekstraktu na olej wyjsciowy, w zaleznosci
od stosunku olej-rozpuszczalnik selektywny
oraz temperatury. Wartosci te przedsta-
wiono na wykresie (rycina 9).

Widzimy z niego, ze podobnie jak krzywe
wigzkowe, tak tez i krzywe wydajnosci od-
powiadajgce réznym temperaturom, przy
rozmaitym stosunku olej : rozpuszczalnik,
przecinajg sie.

Do pewnej zawartosci oleju w miesza-
ninie z rozpuszczalnikiem, otrzymujemy zgod-
nie z ogolnymi spostrzezeniami w wyzszej
temperaturze mniejsze wydajnosci oleju ra-
finatu anizeli w temperaturze nizszej. Po-
wyzej zas tej wartosci, dostajemy naodwrét

przy wyzszej temperaturze
procesu wieksze wydajnosci
rafinatu anizeli w nizszej.

Jasne jest wiec, co zresztg stwierdzimy
jeszcze szczegGlowo ponizej, ze selektywny
rafinat otrzymany w tych warunkach ilo$-
ciowych w temperaturze wyzszej, wykazywac
bedzie nizszy stopienn uszlachetnienia sele-
ktywnego, anizeli mnigjsza ilos¢ oleju ra-
finatu, uzyskana w tychze samych warun-
kach ilosciowych w nizszej temperaturze.

Rycina 9.
Wydajnos¢ rafinatu i ekstraktu (w odniesieniu
do oleju wyjsé. A') w zaleznosci od temperatury
(w ktorej ustala sie réwnowaga) i ilosciowego
stosunku skfadnikéw procesu.

Wykresy (ryciny 10, 11,12) podajg wdasnos-
ci olejéw rafinatéw otrzymanych przez eks-
trakcje danego oleju (olej X) krezolem, przy
rozmaitych skfadach ilosciowych w réznych
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temperaturach. Z wykresow wynika zupelnie
jasno, ze powyzej pewnej zawartosci oleju
w ukfadzie, otrzymujemy w wyzszej

temperaturze gorszy rafinat
anizeli w nizszej. Ta maksymalna
zawartos¢ oleju, regulujgca ten dwukierun-

Rycina 10.
Ciezar wlasciwy oleju rafinatu (olej wyjs¢. X)
w zaleznosci od temperatury przy ktorej ustala
sie rébwnowaga i ilosciowego stosunku sktadnikéw
procesu.

Rycina 11.
V. |. oleju rafinatu (olej wyjs¢. X) w zaleznosci
od temperatury w ktérej ustala sie réwnowaga
i ilosciowego stosunku skiadnikéw procesu.
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kowy wplyw temperatury na efekt procesu,
waha sie przy naszym oleju i krezolu w pra-
ktycznych granicach 45— 55%. W rze-
czywistosci — po uwzglednieniu odchylen i
bledéw, ktére przy tego rodzaju pracy do-
Swiadczalnej mimo najwiekszych staran sg
prawie nieuniknione —ta graniczna strefa jest
znacznie bardziej zaciesniona i obraca sie
praktycznie okoto réznicy 2—3% zawartosci
oleju w ukiadzie. Otrzymane na podstawie do-
Swiadczen wykresy 10—12 sg co do tej granicy
zupelnie zgodne i wszystkie wyznaczajg ja
na ok 40— 45% zawartosci oleju w mie-
szaninie z rozpuszczalnikiem.

Widzimy z tych przedstawien graficznych,
Ze powyzej pewnej granicznej zawartosci
oleju w ukladzie, wyzsza temperatura eks-
trakcji daje olej o wyzszym ciezarze wiasci-

pvnkfamhnorvy |

punkt anrt/nony o/a/c/ raf/nato

Rycina 12.
Punkt anilinowy oleju rafinatu (olej wyjs¢. X)
w zaleznosci od temperatury w ktérej ustala sie
réwnowaga i ilosciowego stosunku skiadnikéw' pro-
cesu.

wym, wyzszej lepkosci 1 nizszym indeksie
wiskozowym, jakotez nizszym punkcie ani-
linowym, czyli olej mniej uszlachetniony w
porownaniu do oleju otrzymanego w takich
samych warunkach ilosciowych w nizszej
temperaturze. Wszystko to wskazuje, ze
proces ekstrakcji przebiega tu w kierunku
otrzymania gorszych rafinatow anizeli to
ma miejsce w nizszej temperaturze z zacho-
waniem tych samych ilosciowych warunkéw,
dla surowcow wyjsciowych.

Powyzsze zjawiska przestudiowano tez
doswiadczalnie na innych olejach i otrzy-
mano najzupelniej podobne rezultaty



224 PRZEMYSL CHEMICZNY

Jezeli zastanowimy sie nad zjawiskiem
krzywych wigzkowych (wykres 3), to i bez
eksperymentalnego stwierdzenia  musimy
dojs¢ do wniosku, ze rafinaty otrzymane
w strefie lezacej powyzej punktu wigzko-
wego, beda w wyzszej temperaturze gorsze,
anizeli rafinat uzyskany w tych samych
warunkach ilosciowych w nizszej tempera-
turze. Punktowi np. A (wykres 3), ktory
odpowiada pewnemu stopniowi uszlachet-
niania oleju (przy wydajnosci ok. 58%)
przez ekstrakcje w temperaturze - 7°, odpo-
wiada punkt B na krzywej dla 28°, ktory
przedstawia wydajnos¢ okoto92%,,rafinatu”,
a wiec tym samym prawie zerowy stopien
uszlachetnienia oleju w poréwnaniu z od-
powiadajacym punktem A w nizszej tempe-
raturze. Jasne jest, ze spostrzezenia te
odnoszg sie do wszystkich rozpuszczalnikéw
typu selektywnego, gdyz jak wspomnielismy
juz 1 jak wyjasnimy jeszcze pokrétce po-
nizej, nosza one ogolny charakter zjawisk
dotyczacych  wzajemnego  rozpuszczania
dwoch rozpuszczalnikow.

Jest niezrozumiale, ze te zjawiska cie-
kawe i mogace mie¢ bezposredni wplyw na
praktyczny przebieg selektywnej ekstrakciji,
nie zostalty dotychczas na tamach literatu-
ry fachowej oswietlone. Jak wiadomo, od-
nosni autorzy zadawalniaja sie stwierdze-
niem faktu, ze wyzsza temperatura sprzyja
powstawaniu lepszych rafinatow, uogodlniajgc
to zjawisko bez bardziej wniklivego zainte-
resowania sie warunkami ilosciowymi, ktore
jak widzimy grajg tutaj obok temperatury
decydujaca role.

Czesé L

Rozwazenie przyczyn zjawisk
opisanych w czesci Il

Zjawiska zwiazane z procesem selektyw-
nej ekstrakcji olejow smarowych, sg jak
juz wspomnielisSmy kierowane przez ogolne
tezy prana rozdzialu. Méwi ono w odnie-
sieniu do tego procesu, ze wspoiczynnik
rozdziatu, czyli stosunek objetosciowej kon-
centracji czesci olejowej ktdrg pragniemy
z oleju usung¢, w obu fazach rozpuszczal-
nikowej i olejowej, jest po ustaleniu sie
rownowagi wielkoscig statg, zalezng tylko
od temperatury (Prawo podziatu trzeciego
sktadnika3).

Jezeli miedzy nie mieszajgce sie ze sobag
rozpuszczalniki, rozdzielajg sie, rozpuszcza-
jac sie w nich rozmaite ciata, to rozdziat
ten nastepuje dla kazdego z tych ciat tak,
jakby inne byly nieobecne. To znaczy, ze
kazda chemicznie odmienna grupa drobin
zawartych w oleju, rozdziela sie pomiedzy

*)W. Swietostawski. Chemja fizyczna 1924,
str. 286.
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oba rozpuszczalniki a wiec olej 1 rozpusz-
czalnik selektywny, w pewnym statym za-
leznym od temperatury stosunku. Ten roz-
dzial, odbywajacy sie w zaleznosci od roz-
maitych stopni rozpuszczania poszczegol-
nych drobin oleju przez oba rozpuszczalni-
ki, daje ogélny obraz zabiegu selektywnej
ekstracji.

Jezeli mieszamy ze sobg dwie ciecze od-
Znaczajgce sie ograniczong wzajemng roz-
puszczalnoscia, a wiec olej mineralny i roz-
puszczalnik selektywny, powstajg po usta-
leniu sie réwnowagi dwie fazy (dwa roz-
twory), a mianowicie nasycony roztwor oleju
w rozpuszczalniku i nasycony roztwor roz-
puszczalnika w oleju. Na skutek réznicy cie-
zarow wdascivwych gromadzi sie przy usta-
laniu sie rownowagi ukitadu, na dole roz-
twor oleju w rozpuszczalniku (faza rozpusz-
czalnikowa) zas nma gorze roztwor rozpusz-
czalnika w oleju (faza olejowa). Oba roz-
twory sa w danej temperaturze nasycone
i znajduja sie ze sobg w rownowadze. Kazdej
wartosci temperatury, odpowiada pewien
stopiern wzajemnej koncentracji cieczy w
poszczegolnych fazach. Ze wzrostem tempe-
ratury, powieksza sie wzajemna rozpuszczal-
no$¢ i ten wzrost rozpuszczalnosci trwa az
do temperatury krylLycznej rozpuszczania,
w ktérej nastepuje wzajemne zupehlne roz-
puszczenie sie obu zmieszanych cieczy3d.

Jak proste sg te zjawiska przy jedno-
licie zlozonych cieczach i jednolitych sub-
stancjach, rozpuszczonych tak skomplikowa-
ne sg one przy mieszaninie najréznorodniej-
szych i wykazujacych najrozmaitsze wtasnosci
rozpuszczania (jakotez zdolnosci wzajemnego
rozpuszczania) weglowodoréw, zawartych w o-
leju mineralnym, w polaczeniu z rozpuszczal-
nikiem selektywnym.

Podejdzmy obecnie na zasadzie ogol-
nych prawidel wzajemnego rozpuszczania,
do wyjasnienia opisanych tutaj doswiad-
czen i spostrzezern a mianowicie zaleznosci
stopnia uszlachetnienia selektywnego rafi-
natu od temperatury i od iloscionwego skiadu
mieszaniny olej-rozpuszczalnik. Dla lepszego
zobrazowania zachodzacych tutaj zjawisk,
wykonajmy jeszcze jedno doswiadczenie.
Mianowicie przeprowadzmy selektywng eks-
trakcje danego oleju zapomocg rozpusz-
czalnika selektywnego przy dwuch kranco-
wo roznych stosunkach ilosciowych obu
skltadnikéw. Ekstrakcje wykonajmy w ten
sposOb, ze mieszanine oleju i rozpuszczalni-
ka ogrzejmy powyzej temperatury Krytycz-
nej rozpuszczania czyli do klarownego roztwo-
ru, i pozwalajac jej ostygna¢, obserwujmy
zjawiska zachodzace przy ustalaniu sie row-
nowagi faz. Zauwazymy natychmiast za-

**)W. Nernst. Theoretische Chemie, 1921, str. 567
O. D. Chwolson, Physik. 1918, str. 240.
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sadniczg roznice w zachowaniu sie stygnag-
cych roztworéw. Roztwor pierwszy, skia-
dajacy sie np. z 5% oleju i 95% krezolu,
wydziela podczas ostygania czagsteczki jas-
nego oleju, ktore dazg ku gorze i gromadza
sie na powierzchni, tworzac po ustaleniu
sie rownowagi faze olejowa ukladu, bedaca
nasyconym roztworem rozpuszczalnika
w oleju. W stygngcym roztworze drugim,
bedacym mieszaning np. 70% krezolu i 30%
oleju, zauwazamy odwrotne zjawisko,
mianowicie ruch wydzielajacych sie cza-
stek w ddl. Z calej masy roztworu wydzie-
lajg sie podczas jego stygniecia zrazu drob-
ne, potem zwiekszajace sie kropelki rozpusz-
czalnika, ktore spadajg w dot tworzac po
ustaleniu sie rownowagi faze rozpuszczal-
nikowa, jako nasycony roztwor oleju w roz-
puszczalniku.

W pierwszym przypadku chodzi wiec
0 roztwodr oleju w rozpuszczalniku
selektywnym 1 ze stygnagcego roztworu ze
zmniejszajaca sie rozpuszczalnoscia vwydziela
sie rozpuszczony olej. W drugim zas, mamy
roztwor rozpuszczalnika selektyw-
nego w oleju i przy ustalaniu sie ro(wnowa-
gi podczas ostygania, wydziela sie krezol, mniej
rozpuszczalny w oleju w nizszej temperaturze.
Oba roztwory posiadajg te samag krytycznag
temperature rozpuszczania, jak to widzimy
Zz omowionego juz wykresu na rycinie 2. Wroc-
my jeszcze do wykresu 2. Gorny konar przed-
stawia wiec skiad nasyconego krezolem ole-
ju, dolny za$ nasyconego olejem krezolu.
Oba konary 1aczg sie w punkcie, ktory
odpowiada temperaturze 42° i skladowi
okoto 35% oleju + 65% krezolu. Po obu
stronach punktu taczacego oba konary krzy-
wych, zachodzi wiec odwrdcenie zjawisk
wzajemnego rozpuszczania obu skiadnikdéw
procesu3j).

Przy wszystkich zabiegach selektywnej
ekstrakcji, musi zachodzi¢, zgodnie z ogol-
nymi prawidltami fizyki, nastepujace zjawi-
sko: do pewnej zawartosci oleju w ukdadzie,
rozpuszcza sie olej w rozpuszczalniku selek-
tywnym, zaS po przekroczeniu tej zawar-
tosci, rozpuszczalnik selektywny zostaje roz-
puszczony przez olej. Wszelkie procesy selek-
tywnej ekstrakcji sg kierowane tymi zja-
wiskami wzajemnego rozpuszczania i pra-
widlami rozdziatu.

Zblizajgc sie do konca tych rozwazan,
nie trudno juz bedzie na ich podstawie wy-
jasni¢ opisane w niniejszej pracy zjawisko
krzywych wigzkowych, oraz charakterystycz-
ne roéznice zachodzace pomiedzy procesem
selektywnej ekstrakcji wykonywanym przy
rozmaitych stosunkach ilosciowych oleju i
rozpuszczalnika w réznych temperaturach.

&) patrz W. Nernst, Theoretische Chemie, 1921,
str. 505.
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Podczas procesu selektywnej ekstracji przy
mniejszych ilosciach oleju, a wiec w strefie
ponizej punktu wigzkowego, zwiekszamy roz-
puszczalnos¢ oleju w rozpuszczalniku selek-
tywnym podwyzszajac temperature proce-
su.  Innymi stowy, z podwyzszeniem tem-
peratury wzrasta zdolnos¢ rozpuszczania roz-
puszczalnika, ktéry odbiera olejowi coraz
to ,lepsze” grupy weglowodoréw odznacza-
jace sie coraz to wyzszym wspétczynnikiem
lepkosci. Olej, ktéry po ustaleniu sie rowno-
wagi w danej temperaturze pozostaje nieroz-
puszczony, staje sie przez to coraz bardziej
uszlachetnionym, przy coraz mniejszej wy-
dajnosci. Faza rozpuszczalnikowa zas na
na skutek przybywania do niej ze wzrostem
temperatury — coraz to dalszych czesci ole-
ju, przybiera ze zwyzkg temperatury procesu,
coraz to mniej zdecydowany charakter nafte-
nowo-aromatyczny, zblizajgc sie wiasno-
sciami zawartego w nigj oleju-ekstraktu,
coraz to bardziej dowtasnosci oleju wyjscio-
wego. Przy tym wiec stosunku oleju do
rozpuszczalnika, ktory lezy w strefie poni-
zej punktu wigzkowego, otrzymujemy przez
znizke temperatury procesu selektywnej
ekstrakcji, coraz to bardziej naftenowo-
aromatyczne ekstrakty, zas na odwroét
przez zwyzke temperatury coraz to bar-
dziej alifatyczne rafinaty.

ZastanOwmy sie obecnie jak przedsta-
wiajg sie te zjawiska w strefie lezacej po-
wyzej punktu wigzkowego, a wiec przy
wyzszych ilosciach oleju w ukladzie.
W strefie tej rozpuszczalnik selektywny
jest rozpuszczany przez olej. Z podwyz-
szaniem temperatury procesu, rosnie zdol-
nos¢ rozpuszczania rozpuszczalnika selek-
tywnego przez olej. Coraz to wieksze ilos-
ci rozpuszczalnika rozpuszczajg sie w ole-
ju. W malejgcej fazie rozpuszczalniko-
wej zostajg ,.selektywnie” rozpuszczone
tylko te skiadowe oleju, ktére wykazujg
najwieksza rozpuszczalnos¢ w rozpuszczal-
niku selektywnym. Poniewaz ze wzrostem
temperatury coraz to dalsze partie rozpusz-
czalnika wraz z rozpuszczonym Ww nich
~ekstraktem” przechodzg do oleju, jasne
jest, ze ze zwyzka temperatury dostajemy
w tych warunkach ilosciowych coraz to
gorsze rafinaty i coraz to bardziej naftenowo-
aromatyczne ekstrakty. Przy obnizeniu nato-
miast temperatury procesu przy tych samych
warunkach ilosciowych, olej wydziela roz-
puszczony w nim rozpuszczalnik selektywny,
ktory rownoczesnie zabiera olejowi nisko-
indeksowe jego skiadowe, powodujac coraz
to wyzsze uszlachetnienie oleju rafinatu,
zaS coraz mniej zdecydowany niskoindek-
sowy charakter ekstraktu. Przy tych wiec
stosunkach ilosciowych oleju rozpuszczal-
niki, ktére lezg w strefie powyzej pun-
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ktu wigzkowego dla danego oleju i roz-
puszczalnika, otrzymujemy przez znizke tem-
peratury procesu coraz to ,lepsze” rafina-
ty, zas na odwrét przez zwyzke temperatu-
ry ekstrakcji, coraz to bardziej naftenowo-
-aromatyczne ekstrakty. Przy przekrocze-
niu wiec strefy, ktéry odpowiada punktowi
wiazkowemu, nastepuje ze zmiang tempe-
ratury odwroécenie efektu selek-
tywnej ekstrakcji, a to na sku-
tek odwrdcenia zjawisk rozpuszczalnosci
zachodzacych pomiedzy olejem a rozpusz-
czalnikiem selektywnym.

Zanalizowalismy w ten sposéb charakte-
rystyczne zjawiska zachodzace przy proce-
sie selektywnej rafinacji olejéw smarowych,
I reasumujac powyzsze mozemy wyciggnac
nastepujace wnioski:

1) Przy pewnym scisle okreSlonym sto-
sunku ilosciowym oleju i rozpuszczalnika
przy procesie selektywnej ekstrakcji, otrzy-
mujemy w rozmaitych temperaturach te
same ilosci fazy olejowej i rozpuszczalni-
kowej. Stosunek ilosciowy obu faz jest wiec
przy tym ilosciowym skladzie mieszaniny
wyjsciowej staly, niezalezny od tempera-

tury.
2) Przy pewnym Scisle okresSlonym skia-
dzie ilosciowym mieszaniny oleju 1 roz-

puszczalnika przy procesie selektywnej ra-
finacji, wydajnos¢ rafinatu jest niezalezna
od temperatury w ktorej ustala sie réowno-
waga faz przy procesie.

3) Przy pewnym Scisle okreslonym sto-
sunku ilosciowym oleju i rozpuszczalnika
przy procesie selektywnej ekstrakcji, jakos¢
otrzymanego rafinatu jest niezalezna od
temperatury w ktoérej prowadzimy proces.

4) Przy pewnym stosunku ilosciowym
oleju i rozpuszczalnika selektywnego, moze-
my przy wyzszej temperaturze procesu otrzy-
ma¢ gorsze rafinaty i bardziej nisko indek-
sowe ekstrakty anizeli w nizszej tempera-
turze.

0) Ow ,krytyczny stosunek ilosciowy”

oleju i rozpuszczalnika, odpowiada strefie
zamiany roli rozpuszczalnika i cieczy roz-
puszczanej, pomiedzy olejem a rozpusz-
czalnikiem selektywnym.

Powyzsze zjawiska moga mie¢ nieposled-
nie znaczenie praktyczne przy wykonywa-
niu procesu selektywnej ekstrakcji. Moze-
my mianowicie przypadkiem trafi¢ na 6w
»Krytyczny stosunek ilosciowy”, wowczas
nasz uklad stanie sie niewrazliwy na zmia-
ny temperatury w ktorej ustala sie rowno-
waga procesu. To znaczy np. zamierzona
podwyzka temperatury celem otrzymania
lepszego rafinatu, pozostanie wtym wypadku
bez skutku. | odwrotnie, dobierajgc celowo
stosunek ilosciowy oleju i rozpuszczalnika
wedtug owej krytycznej wartosci, zabezpie-
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czamy sie przeciw skutkom niezamierzonych
zmian temperatury, ktére przestajg nam
»Szkodzi¢” . Zdarzy¢ sie rowniez moze,
ze przekroczywszy nieswiadomie ow kry-
tyczny stosunek w kierunku strefy oleju
jako rozpuszczalnika®) otrzymamy w wyz-
szej temperaturze gorszy rafinat anizeli w niz-
szej, 1 okaze sie wowczas, ze nalezy w tych
warunkach ilosciowych wtasnie stosowac niz-
szg temperature ekstrakcji celem otrzyma-
nia korzystniejszego efektu.

Problemy selektywnej ekstrakcji olejéw
smarowych—jako zrédta zaopatrzenia nowo-
czesnych silnikéw w potrzebne im smary—
zastugujg wr dobie obecnej na bardzo wnik-
linve opracowanie. W tej tez mysli autor
wykonat niniejsza prace, oraz staral sie
mozliwie szczegblowo przeprowadzi¢ ana-
lize zachodzacych tu zjawisk na podstawie
praw fizycznych i rozwazan wynikéw do-
Swiadczen.

W. Sz. Dyrekcji rafinerii ,,Galicja“ pra-
gnie autor na tym miejscu vwyrazi¢ podzie-
kowanie za umozliwienie mu wykonania Lei
pracy.

Streszczenie.

Opisano pojecie selektywnosci i sity roz-
puszczania rozpuszczalnika selektywnego, ja-
ko tez wplyw tych wartosci na efekt procesu
selektywnej rafinacji oleju smarowego.

Zbadano réwnowage ukiadu olej-roz-
puszczalnik selektywny w zaleznosci od
temperatury i iloscionego skladu mieszani-
ny wyjsciowej procesu.

Okazato sie, ze istnieje pewien skiad ilo-
sciowy ukladu olej-rozpuszczalnik, przy kto-
rym iloé¢ wydzielonych w rozmaitych tem-
peraturach faz rafinatowych jest ta sama.
Podobnie istnieje pewien charakterystyczny
sklad ilosciowy ukladu olej-rozpuszczalnik
selektywny, przy ktorym jakos$¢ otrzymane-
go rafinatu jest niezalezna od temperatury.
Czyli w rozmaitych temperaturach otrzymu-
jemy przy danym skiadzie ilosciowym mie-
szaniny olej-rozpuszczalnik—zawsze te sa-
me wdasnosci rafinatu.

Zjawiska te nie majg miejsca przy in
nym ilosciowym skladzie ukiadu, i tak przy
mniejszej zawartosci oleju anizeli wartos¢
charakterystyczna otrzymujemy w wyzszej
temperaturze lepsze rafinaty, za$ przy wyz-

&) Stosunkowo tatwo mozemy sie przekona¢ w ktorej
strefie sie znajdujemy, ponizej czy tez powyzej punktu
wigzkowego, przez obserwacje ustalania sie réwnowagi faz
stygnacego (ogrzanego przed tym do klarownosci) roztwo-
ru wyjsciowego. Jezeli zaczyna sie wydziela¢ u géry warstwa
rafinatu, jesteSmy ponizej punktu wigzkowego. Jezeli zas$
z masy wydziela sie najpierw warstwa dolna, system nasz
znajduje sie w sttefie powyzej punktu wigzkowego.
Zwlaszcza przy niezbyt ciemnych olejach jako surowcach
da sie to fatwo zaobserwowac.
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szej ilodci tego skladnika dostajemy na od-
wrét w wyzszej temperaturze gorszy rafinat.
Starano sie wyjasni¢ powyzsze zjawiska
na zasadzie prawidel wzajemnego rozpuszcza-
nia. Charakterystyczny skiad ilosciowy w kto6-
rym ukiad nie jest zalezny od temperatury,
jest punktem zamiany roli rozpuszczalnika
i ciala rozpuszczanego pomiedzy olejem sma-
rowym a rozpuszczalnikiem selektywnym.

Summary

The notion of selectivity has been described. The
influence of selectivity of the solvent on the effect of the
solvent extraction process of lubricating oil has been descri-
bed and shown diagrammatically.
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The relation between the equilibrium and the tempe-
rature as well as the oil solvent-ratio for the system: lubri-
cating oil-selective solvent has been investigated.

It has been found that when using a defined characte-
ristic oil-solvent ratio, the quantity of refined oil layer for-
med at various temperatures is the same.

At this definite oil-solvent ratio (about 40—55% oil)
the refined oil of quality independent of temperature, is
obtained.

For higher oil-solvent ratios than the characteristic
one there is obtained an improvement of refined oil with
temperature, whereas for lower oil-solvent ratios at higher
temperatures there are obtained worse products.

The observed phenomena are explained on the basis
of extraction theorv.

Wptyw czasu i temperatury na ilosciowe oznaczenie ligniny
metoda kwasu siarkowego”

L’influence du temps et de la température sur les résultats du dosage de la lignine
au moyen de I’acide sulfurique
Jan WIERTELAK i Michat DZIERZGOWSKI

Zaktad Chemii Ogolnej, Oddziat Chemii i Technologii Chemicznej Drewna
Uniwersytetu Poznariskiego

Nadeszto 22 maja 1939 r.

Pierwotna metoda OstaiWilkenin-
ga?) hydrolizy celulozy przez dzialanie
72 °/0- owego kwasu siarkowego zostata
przystosowana do oznaczania  ligniny
w drewnie i innych substancjach celulozo-
wych. Polega ona na zupelnym zhydroli-
zowaniu obecnych w badanym materiale
weglowodandéw przez wspomniany kwas i na
zwazeniu wymytej i wysuszonej do stalej
wagl pozostatosci, ktorg uwaza sie za ,lig-
ning”3). Szczegdtowy opis metody w pol-
skigj literaturze podali Bray 1 Wier-
tetakd 1 Wiertelakb. Jak wynika
Zz powwyzszej wzmianki, mamy do czynienia
z metoda konwencjonalna.  Poniewaz na
hydrolize weglowodanéw maja zasadniczy
wptyw warunki hydrolizy, jak stezenie kwa-
su, temperatura i czas trwania hydrolizy,
dalej sposéb przygotowania substancji celu-
lozowej do analizy a wreszcie i sposéb wy-
koniczenia uzyskanego preparatu, starano
sie na podstawie wielkiej ilosci prac badaw-

1) Praca referowana na iV Zjeidzie Chemikéw Pol-
skich w Wilnie dnia 2/VI1 1938 r.

2 H. OstilL. Wilkening, Chem. Ztg. 34, 461
(1910). Przed tymi autorami zastosowali E. Fremy
iA. T erreil Buli. soc. chim. 9, +39 (1868) kwas siarkowy
72% do oznaczania ,ligninowej kutykuli”.

8 W dalszym ciggu stosowaé bedziemy termin ,,ligni-

na* bez cudzystowu do wszelkiej pozostatosci po hydrolizie
choéby nawet z toku doswiadczen wynikato, ze pozostatosc
ta ni‘(‘;:‘ jest jednolita.

M. W. Bray i J. Wiertet ak, Roczniki Nauk.

Roln. i Les$n. 25, 203 (1931).
9 J. Wiertelak, Roczniki Nauk Roln. i Lesn. 34,

129 (1935).

czych uchwwyci¢ warunki najlepsze, by istot-
nie pozostatos¢ po hydrolizie przedstawiata
materiat mozliwie jednolity. Wynikiem tych
badan byto ustalenie w roku 1935 przez

Rittera i Barbour a6 metody ozna-
czenia ligniny przy pomocy 72% kwasu
siarkowego.

Metoda ich jest nastepujgca: Opitki drzew-
re (lub inny materiat celulozowy odpowied-
nio rozdrobniony) ekstrahuje sie kolejno
95-procentowym alkoholem, mieszaning alko-
holu i benzenu (w stosunku objetosciowym
1:2), oraz gorgca woda, i wysuszong o
ekstrakcjach pozostatos¢ hydrolizuje sie
72%-owym kwasem siarkowym w tempera-
turze 20° przez dwie godziny. Po tej hydro-
lizie gldwne] rozciercza sie mieszaning wo-
da do stezenia 3% H2504 i poddaje jg hy-
drolizie wtérnej przez gotowanie w ciagu
4 godzin. Pozostatos¢ po tej hydrolizie
wtérnej uwaza sie za lignine i oblicza za-
wartos¢ jej wr badanym materiale w stosun-
ku do zupelnie suchej jego masy przed
wszystkimi  ekstrakcjami.  Jedli poprawka
na popidt jest wymagana, oznacza sie po-
piot w ligninie przez awpkle spalanie.

W poézniejszych pracach kwestionowano
warunki Rittera i Barbour a
szczegblnie co do temperatury. Wedtug
Hilperta i Littmanna?7 masa ce-

5] G.J.Riller i JJH.Barbour, Ind. Eng. Chem.

Anal. Ed. 7, 258 (1935).
) R. S. Hilpert i E Litt mann, Ber. 68 16
(1935).



228 PRZEM YSt CHEMICZNY

loluzowa sodowa, wykazujgca normalnie oko-
to 6% ligniny, staje sie zupelnie rozpuszczal-
na w 72% HZ04, jesli hydrolize gléwng
przeprowadza sie nie w +20° a w +6°.
W podobny sposéb stoma, hydrotizowana
w temperaturze — 12° do — 15°, miataby wed-
tug nich przechodzi¢ zupelnie do roztworu
(z wyjatkiem skladnikéw nieorganicznych).
Poniewaz rowniez Ender i Uebel8
znajdujg silny wplyw temperatury na ilos¢
pozostatej ligniny, postawiono sobie jako cel
niniejszej pracy zbadanie dokiadne wplywu
temperatury na ilos¢ i jakos¢ otrzymanej
po hydrolizie pozostatosci.

Zrozumiate jest, ze reakcja miedzy tkan-
ka roslinng a kwasem siarkowym, tak jak
kazda reakcja miedzy substancjg statg a cie-
cza wymaga dos¢ dhugiego czasu, i ze istnie-
je jakies optimum tej reakgcji. Zbedne
przediuzenie dziatania stezonego kwasu po-
woduje bowiem degradacje i rozpuszczenie
ligniny9) a réwnoczesnie tworzenie sie zwigz-
kéw huminowych z weglowodanéw prostych
powstatych wr toku hydrolizyl0), ktére mo-
ga sie kondensowac¢ z wyodrebniang ligni-
nall). Uchwycenie optimum reakcji jest
niestychanie trudne, czego dowodem sg prze-
pisy poszczegélnych metod, zadajace cza-
su trwania hydrolizy od 48 do 2 godzin,
a nawet dla masy celulozowej przy uzyciu
katalizatora do 4 minutl?).

Te rozbieznosci w przepisach co do czasu
trwania hydrolizy gtéwnej skionity nas do
przeprowadzenia szczegOtowych badan row-
niez nad wplywem czasu na ilos¢ 1 jakos¢
otrzymanej ligniny. Celem ostatecznym
pracy bylo opracowanie na podstawie otrzy-
manych wynikoéw metody oznaczenia ilo-
sciowego ligniny w substancjach celulozo-
wych. Pamieta¢ jednak trzeba, ze i ta me-
toda, przy nieznajomosci budowy chemicz-
nej ligniny, pozostanie nadal metodg kon-
wencjonalna.

Czes¢ doswiadczalna.

1. Materia ty.

Do badan nad oznaczeniem ligniny za-
stosowano nastepujace materiaty:

1) Opitki tartaczne z bialej sosny wschod-
niej (Pinus strobus L.).

2) Opitki z bieli sosny Loblolly (Pinus
taeda L.).

Y W. Ender i 0. Uebel Celluosechem. 1T 102
(1936).

* E. Un gar, Dissertation, Zurich 1914. str. 63 wedtug
E. Hagglund, Holzchemie str. 117.

R. S. Hilpert i E Litt mann, Ber. 67,

1551 (1934).

M A.G. horman i S H.Jenkins, Biochem.
J. 28, 2147 (1934).

la) A.Noil F.Bolz i H. Fied ler, Papier Fabr.
30, 613 (19321
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3) Opitki z brzozy biatej (prawdopodob-
nie Beiula papyrifera, Marshall).

4) Mase celulozowg siarczynowa z tejze
biatej brzozy.

5) Sieczke ze stomy pszennej z poletek
doswiadczalnych Wydziatu Rolniczo-LeSne-
go Uniwersytetu Poznariskiego.

6) Sieczke ze stomy zytniej pochodzenia
jak 5.

7) Celuloze normalng, uzyskang z suro-
wej bawelny, amerykanskiej, mieszanki
C-40, o dtugosci wadkien 25,4 mm, z partii
1854 typu brief middle fine, dostarczonej
przez Zakiady Wiokiennicze K. Scheiblera
i L. Grohmana, S. A. w todzi. Celuloze nor-
malng z bawelny przygotowano metoda
amerykanskal3).

8) Sacharoze, przygotowang z krysztatu
handlowego przez trzykrotne przekrysta-
lizowanie z wodnego roztworu przy konco-
wym wytraceniu alkoholem etylowym.

9) Ksyloze, produkt Scheringa, pro analysi.

10) Arabinoze, produkt Scheringa, pro
analysi.

Opitki drzewne przesiano przez sita, a do
doswiadczen uzyto tej frakcji, ktora przesz-
fa przez sito o 550 okach na cm2 a zatrzy-
mada sie na sicie 0 960 okach na cm2 Siecz-
ke ze stomy rozdrobniono w miynku tarczo-
wym, potem kulkowym, i przesiano jak
opitki drzewne. Mase celulozowg rozdrob-
niono w specjalnym przyrzadzie, ktéry dal
puch podobny do waty. Cukréw nie rozdrab-
niano wcale.

Tak otrzymane substancje zanalizowano
wedlug metod analizy chemicznej drewna
i masy celulozowej, opisanych szczegétowo
przez Braya 1 Wiertelaka mna
innym miejscud). Nie oznaczono jedynie
ligniny, gdyz tym zagadnieniem zajmuje
sie niniejsza praca. Srednie wyniki anali-
zy z co namniej dwoch zgodnych oznaczenri
zestawiono w tablicy 1

Uzyte w badaniach cukry niskoczastecz-
kowe, mianowicie sacharoza, ksyloza i ara-
binoza wykazaly przy analizie wilgoc¢=0
i popiodt=0.

2. Metodyka doswiadczen nad
oznaczeniem ligniny

Dla oznaczenia ligniny wyekstrahowano
powyzsze surowce, z wyjatkiem celulozy
normalnej i cukrow, wedlug wskazan R it-
tera i Barbourab najpierw 95%
(obj.) alkoholem etylowym, potem miesza-
ning benzenu i alkoholu (w stosunku 21
na obj.) obie ekstrakcje w aparatach Soxh-
leta, i w koricu gorgcg woda destylowang
przez 4 godziny, w kolbach Erlenmeyera.
Pozostatos¢ po tych ekstrakcjach zostata

) Ch. Dorée. The methods of cellulose chemistry.
Londyn, 1933, str. 5.
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TABLICA 1
Skiad chemiczny substancyj celulozowych, uzytych w badaniach nad oznaczeniem ligniny1l)
Biala ) Masa ce-
Sosna Biata lulozowa  Stoma Stoma  Celuloza
wschodnia Loblolly  brzoza siarczy-  pszenna zytnia  normalna
nowa

w il_g O € e 8,7% 9,9% 9,5% 7,4% 9,6% 9.8% 6,3%
Popiot 03 04 03 10 538 67 0,4
Rozpuszczalnosé

W zimnej wodzie ... 5,9 21 15 1,2 11,0 145

W gorgcej wodzie  ........cccceeiinenne 71 35 2,0 14 13,0 171 -

W 1% NaOH .o 24,6 157 197 14,0 44,0 472 -

W eterze etylowym ... 50 6,2 08 24 — — —

w alkoholu etylowym........ 77 6,8 18 25 6,9 9,6 —
Celuloza Crossa i Bevana  ........cccceenee 535 60,3 60,9 94,2 52,2 50,7 99,7
Pentozany catkowite —...........ccccoiiiiiiinnnn. 95 99 24,7 8,6 -

Metoksyle catkowite —.............cccciiiineeeenn. 53 4,3 6,2 0,4 — — —
TABLICA 2
Wptyw temperatury hydrolizy gtéwnej na ilo$¢ ligniny w rozmaitych substancjach.
(Czas trwania hydrolizy gtéwnej 2 godziny).
Zawartos$¢ lignin rz hydrolizie w temperaturze:
Substancja uzyta 9 y o przy y P
okoto @° o 20" 40° 60» 89°
Biata sosna wschodnia 59,7% (—4&) 52,7% 26,0% 26,6% 34,3% 50,1%
Sosna Loblqlly — — 25,6 25,9 33,6 49,8
Biata brzoza ................. 49,8 ©°) 425 18,2 21,2 39,3 51,8
Masa celulozowa siarczynowa — — 23 23 115 33,8
Stoma pszenna  .................. 46,3 ©) 41,6 16,5 18,2 #31 445
Stoma zytnia ... — — 15,2 17,2 32,1 431
1104,i(00 5 — n 8’235 —
Celuloza normalna z bawetny 1. 835 . o1 z z
or. 938 - &r. 05 - - B
Sacharoza — 0 0,2 — - —
Ksyloza — 0 0 8;7 48,3 51,8
Arabinoza _ — 0 — — —
jeszcze wymyta gorgcg woda, wwreszcie od- W tak przygotowanych substancjach

wodniona przy pomocy zimnego alkoholu
1 po odessaniu alkoholu wysuszona na po-
wietrzu w atmosferze laboratoryjnej. W tych
czynnosciach materialy badane stracity ma
wadze (przez taczne rozpuszczenie w alko-

holu, benzenie-alkoholu i wodzie goracej):
Biata sosna wschodnia 96 %
sosna Loblolly  ................ 86 %
biata brzoza ” .................... 32 %
masa siarczynowa z biatej brzozy 3,3 %
sfoma pszenna  ................ 158 %
stoma zytnia.......cccceeee. 19,8 %
W materiatach wyekstrahowanych i wy-

suszonych na powietrzu oznaczono nastep-
nie w osobnych prébach zawarto$¢ wilgoci,
w celu przeliczenia wynikéw analiz w sto-
sunku do materiadu zupekie suchego.

14 Wszystkie dane obliczono na podstawie zupetnie su-
chej masy substancyj badanych.

1H Wysoka wydajnos¢ ligniny w przypadku celulozy nor-
malnej w 0° tlumaczy sie niemoznoscig wymycia kwasu.
Wysuszony preparat przedstawia sie jako bryta zywicowata.

1) Duze wahania w wydajnosci ligniny w 20° ttumacza
sie nieoczyszczeniem celulozy normalnej od jakiej$ domiesz-
ki nie ulegajacej hydrolizie. Wydajnos¢ ligniny tutaj nale-
zy wiec przyja¢ za 0%.

oznaczano ligning, trzymajac sie ogolnych
zasad, wytknietych przez podang na wste-
pie metode Rittera 1 Barboura
zmieniajac jedynie temperture i czas trwa-
nia hydrolizy gtdwnej, jak tego wymagat
plan badan. Uzyto w do$wiadczeniach jed-
nak przeschnietych wyekstrahowanych ma-
teriatldw celulozowych, podczas gdy Rit-
ter i Barbour przed oznaczeniem lig-
niny suszg probke do stalej wagi w 105°.
W kilku oznaczeniach uzyto réwniez mate-
rialbw wysuszonych do stalej wagi, chcac
sie przekonaé, jaki jest wplyw suszenia
w 105° nma wydajnos¢ ligniny.

3. Wptyw temperatury hydro-
lizy gtéwnej na wydajnosé
ligniny

Dla zbadania wplywu temperatury na
przebieg hydrolizy, zachowano wszystkie
warunki identyczne, jak tego wymaga me-
toda Rittera i Barboura, zmienia-
no jedynie temperature hydrolizy gléwnej.
Temperatury od 20° wzwyz utrzymywano w
ciggu 2 godzin w regulowanym automatycznie
termostacie, temperature 9° otrzymywano
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w termostacie, chtodzonym silnym strumie-
niem wody wodociggowej, przy czym Ww cig-
gu badania wahanie temperatury nie prze-
kraczatlo + 0,2°. Temperature ,okolo 0°”
otrzymywano w lodéwce. | tu wahania
temperatury byly w granicach + 0,2°
W tym ostatnim przypadku dokiadng tem-
perature podano pzy kazdym doswiadcze-
niu w nawiasie. Pewne ulepszenie wprowa-
dzono za Enderem i Uebele md).
Dla unikniecia bowiem nadmiernego podnie-
sienia sie temperatury przy zetknieciu sie
substancji celulozowej z kwasem siarkowym
ostudzono uprzednio kwas o kilka stopni
ponizej temperatury, w ktorej hydro-
liza miala sie odbywa¢. W ten sposob
temperatura hydrolizy nawet na chwile nic
byla wyzsza niz temperatura termostatu.

Wpltyw temperatury na wydajnos¢ lig-
niny w badanych materiatach zestawiono
w tablicy 2. Liczby podane sag s$rednie z co-
najmniej dwoch zgodnych oznaczen, a obli-

Rycina 1

czone na podstawie Jzupeklnie suchej wa-
gi materiatéw surowych (przed wszelkimi
ekstrakcjami). Wyniki zestawione wr tabli-
cy 2 podano graficznie w rycinach 1 i2
We wszystkich przypadkach badanych
spotykamy zasadniczo ten sam efekt hydro-
lizy gléwnej przy zmianie temperatury: dla
kazdej substancji istnieje minimum wydaj-
nosci ligniny w temperaturze 20° (czas

trwania hydrolizy gtéwnej 2 godziny), przy
czym u wszystkich substancji, ktdre zawie-
rajg malo pentozanéw (rycina 1), obszar
tego minimum jest stosunkowo szeroki, gdyz
siega od 20° do 40°, natomiast u substancyj,
zawierajagcych duzo pentozandéw (rycina 2),
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Rycina 2.

obszar minimum temperatury jest stosunko-
wo  waski. Obnizenie temperatury
juz o 10° powoduje gwattowny wzrost wy-
dajnosci  pozornej ligniny, oczywiscie na-
skutek niezupelnego zhydrolizowania towa-
rzyszacych weglowodanéw, co objawito sie
jasniejsza barwg otrzymanych preparatow
ligniny. Jesli ligning, otrzymang w tych
warunkach w 20°, uznamy tymczasowo za
czysta lignine, wzrost wydajnosci pozornej
ligniny przy hydrolizie w 10° C wwyniesie
dla biatej sosny wschodniej okolo 100%
dla brzozy biatej okoto 134% a dla stomy
pszennej okolo 152%, obliczajgc procenty
w stosunku do wydajnosci ligniny w 20n
Dalsze obnizenie temperatury o 10° powo-
dowato dalszy, cho¢ tagodniejszy wzrost
wydajnosci pozornej ligniny.
Fodwyzszenie temperatury hydro-
lizy gtdbwnej wywolato  réwniez wzrost
wydajnosci pozornej ligniny, cho¢ spowodo-
wany inng okolicznoscia. Od czaséw Sa b-
bataniegol?) wiemy, ze stezony kwas
siarkowy w podwyzszonej temperaturze przc-

") L. Sabbatani, Kolloid-Z. 14, 29 (1914).
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prowadza weglowodany w wegiel. W pre-
parowanej przez nas ligninie obecny wiec
jest wegiel lub pierwsze produkty zweg-
lenia weglowodandw, co istotnie objawito
sie znacznym pociemnieniem preparatow.
Reakcja zweglenia weglowodandéw jest dosé
powolna, gdyz wzrost pozornej ligniny przy
hydrolizie w temperaturze o 20° wyzszej
t.zn. w 40° wynosi:

dla biatej sosny wschodniejokolo 2 %

dla biatej brzozy okolo 16 %

dla stomy pszennej okolo 10 %
Dalsze podwyzszenie temperatury do 60°
i jeszcze o 20° do 80° powoduje powaz-
niejsze zanieczyszczenie ligniny produkta-
mi zweglenia weglowodanéw, co najlepiegj
mozna zaobserwowa¢ na wykresach (ryci-
ny 1i 2).

Ogolny przebieg czesci krzywych na pra-
wo od miniméw, a w szczegoélnosci wzrost
wydajnosci ligniny w obszarze temperatur
od 40° do 60° w stosunku do wydajnosci
w obszarze temperatur od 20° do 40° po-
twierdza spostrzezenie Sherrarda i
Harris al8, ze podniesienie temperatu-
ry hydrolizy powoduje silny rozkiad zhy-
drolizowanych weglowodanéw.

Krzywe nalezace do drewna drzew igla-
stych (biata sosna wschodnia i sosna Lob-
lolly) oraz krzywe stomy (pszennej i zytniej)
przebiegaja prawie rownolegle wzgledem sie-
bie. Humaczy sie to duzg analogig skladu
chemicznego miedzy obu drewnami a sto-
ma pszenng i zytnig (porownaj tablica 1).

Wedtug przebiegu krzywych wydajno-
sci ligniny w zaleznosci od temperatury
hydrolizy moznaby podzieli¢ substancje ba-
dane na dwie grupy:

1) na grupe drewna iglastego,

2) na grupe stomy (i drewna lisciastego).

Zdaje sig, ze rbéznice spostrzezone spowo-
dowane sa obecnoscig wiekszych ilosci pen-
tozan6éw w grupie stomy i drzew lisciastych.
Przypuszczenie to potwierdza i ten fakt,
ze masa celulozowa siarczynowa z bialej
brzozy, a wiec z drewna lisciastego, nalezy
jednak do grupy drewna iglastego pod wzgle-
dem ksztattu krzywych. Jest to zrozumiate,
jesli poréwnamy zawartos¢ pentozanow biatej
brzozy (24,7%) i masy celulozowej (8,6%).
Biata sosna zawiera 9,45 % pentozandw.

Chcac sie przekonaé, czy pentozany istot-
nie powodujg powstawanie pozornej ligni-
ny, przeprowadzono oznaczenie ,ligniny”
kwasem siarkowym w rozmaitych tempe-
raturach na czystej ksylozie, zachowujac
wszystkie warunki oznaczenia. Tstotnie
otrzymujemy wydajnosci ,ligniny”, choc
ligniny tej] przeciez w ksylozie nie ma
Ksztatt odpowiedniej krzywej odpowiada

la) E. C. Sherrard i E. EEHarris, Ind. Eng.
24, 103 (1932)
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w zupelnosci krzywym stomy i drewna
lisciastego, choC jest bardziej stromy, tak,
ze moznaby ten typ krzywej nazwac typem
ksylozy. Jest to zgodne z wywodami Nor-
mana i Jenkins all), ktérzy twierdza,
ze gltbwnym zrodlem powstawania pozor-
nej ligniny sg pentozany i ze wsréd nich
ksyloza zajmuje pierwsze miejsce. Przebieg
krzywej dla masy celulozonej przemawia
silnie za zastosowaniem hydrolizy wstep-
nej, zalecanej przez Normana, ktora
usuwa z substacyj celulozowych tatwo zweg-
lajace sie pentozany.

Cukier trzcinowy oraz celuloza normalna
nie dajg w 20° ligniny, czego nalezalo sie
spodziewac.

4. Wptyw czasu trwania hydro-
lizy gtoéwnej na wydajnos¢
ligniny.

W tablicy 3 przedstawiono wptyw cza-

su trwania hydrolizy gtbwnej w rozmaitych,
temperaturach na wydajnos¢ ligniny. W przy-

TABLICA 3
Wplyw czasu trwania hydrolizy gtéwnej w rdznych
temperaturach na wydajnosé ligniny19

.2 ! J
Tempera- E E | 2 godz. 4 godz. Jg g, Jgn
tura: 5 8 o Qa o

Biata sosna wschodnia

% % /o % % % %
(0 59,7(—+ 574 52,3 28,C 26,4
65° — — 527 (9, 397 (8 265 262 26,3
20° - — 260 26,1 26,2 26,6
a0° — 262 266 — - — —
60» 26,4 343 — - = =
80° — — 501 — —_ = —
Biata brzoza
o — — 498 48,0 315 169 173
65° — — 425 (9°) 242 (75°) 168 115 17,8
20° — — 182 17,5 183 — —
40* — 190 21,2 — - = =
60° 199 272 393 — _- = —
80° — — 518 — —_ - =
Sosna Lobio |ly
2° — — 256 - - = -
40° — 255 — — - - -
60» 256 — — — —_ - —
Masa ceiulozowa siarczynowa z ia-
tej brzozy
20° — — 23 — —_ —
00« — 21 — — - = —
60° 22 — — — -
Stoma pszenna
o~ — — 463 45,2 36,3 17,3 17,0
65" — — 416 (9V 24,2 168 17,0 17,0
20° — — 165 16,4 16,7 176 —
40° — — 182 — - - —
60° — — 341 — - - -
80° — — 445 — — - —

1) Srednig wydajno$é z co najmniej dwéch zgodnych
oznaczen podano w procentach substancji zupetnie suchej
przed wszystkimi ekstrakcjami.
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padku biatej sosny wschodniej wydajnosc
pozornej ligniny przy hydrolizie w tempera-
turze—4° spada z59,7% po dwoch godzinach
hydrolizowania do 26,4% po 32 godzinach,
a wiec nie osiggnieto jeszcze w tym czasie
minimum  wydajnosci. W  temperaturze
-j- 8° w podobny sposdb wydajnos¢ pozor-
nej ligniny spada z 52,7% po 2 godzinach
do 26,2% po 16 godzinach. Dalsze przediu
Zenie hydrolizy powoduje juz wzrost wydaj-
nosci ligniny. W 20° uzyskuje sie najnizsza
wydajnos¢ przy hydrolizie dwugodzinnej.
Chcac sie przekonaé, czy zmiane tempera-
tury mozna skompensowa¢ zmiang czasu
i odwrotnie, skrécono w dalszych doswiad-
czeniach czas o 14 przy podwwyzszeniu tem-
peratury o 20°. Odpowiednie dane tablicy
3 wykazuja, zc w tych warunkach otrzymu-
je sie wydajnosci ligniny istotnie bliskie
minimum w granicach bledéw doswiadczal-
nych. Ta kompensata czasu i temperatu-
ry jest szczegélnie dobrze widoczna réwniez
w przypadku sosny Loblolly i masy celu-
lozowej siarczynowej z biatej brzozy.

U drewna bialej brzozy spotykamy po-
dobne minima co u sosny wschodniej, lecz
osigga sie je w czasie o potowe krotszym,
niz u drewna gatunkow iglastych. Naj-
nizsze wartosci otrzymujemy u drewna Sos-
ny biatej w temperaturze 20° przy hydro-
lizie dwugodzinnej, u brzozy bialej w tempe-
raturze 6,5° przy hydrolizie osmiogodzin-
nej, a wartos¢ dos¢ zblizong do tej najniz-
szej w temperaturze 20° przy hydrolizie
czterogodzinnej.  Najnizsza wydajnosc lig-
niny u stomy pszennej otrzymuje sie row-
niezw 20° przy czterogodzinnej hydrolizie.
Ze wzgledéw praktycznych nalezatoby przy
wyborze metody uwzgledni¢ temperature
dajacg sie najdogodniej utrzymac na statym
poziomie, wiec 20°. Wtedy nalezy hydroli-
zowac: bialg sosne przez 2 godziny, bialg
brzoze i stome pszenng przez 4 godziny.
Ten nasz wniosek jest sprzeczny z postu-
latami, wysunietymi przez Bamforda
i Campbell aX) oraz Komarow a2,
ktorzy zalecaja dla drewna lisciastego ta-
godniejsze dziatanie niz dla drewna gatun-
kéw iglastych.

W osobnej serii do$wiadczen przekona-
no sig, ze minima wydajnosci ligniny rze-
czywiscie sobie odpowiadajg, cho¢ prepa-
raty otrzymane zostaty w réznych warun-
kach. Oznaczono w nich mianowicie za-
wartos¢ grup metoksylowych. Wyniki ana-
liz zestawiono w tablicy 4. Zawartos¢ grup
metoksylowych w ligninie bez popiotu obli-
czono z wartosci, otrzymanych doswiadczal-

a) K.F. Bamford iW. G.Campbell, Biochem.

J. 30, 341 (1936).
2) F. P9. Ko ma row. Bumaznaja Prom. 13 Z. 1

str. 32 (1934), wedtug Chem. Abstr. 29, 3827 (1935).
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nie na ligninie fgcznie z popiolem. Przeli-
czono pozniej wyniki, uwzgledniajgc zawar-
tos¢ w ligninie popictu, oznaczonego w osob-
nych doswiadczeniach. Lignina z bialej
sosny wschodniej zawierata Srednio 0,3%
popiotu, lignina z bialej brzozy Srednio
0,7% popiotu, lignina ze stomy pszennej
Srednio 7,4% popiotu. Wysoka zawartos¢
popioctu w ligninie ze stomy tlumaczy sie
zawartoscig popiclu (@ w nim krzemionki)
w samej stomie (patrz tablice 1), ktdrego
kwas siarkowy nie usuwa.

TABLICA 4

Zawartos¢ grup metoksylowych w preparatach lig-
ninowych otrzymanych w roéznych warunkach2)

Wydajnose , Z2War-
ligniny w pro- 10%¢ och3
. . w procentach
Warunki hydrolizy centach zupet- 2upeknie su-
nliu?uchego chej ligniny
bez popiotu
Biata sosna wschodnia
Temp. 20°, 2 godz 26,0% 15,2%
0°, 32 godz. . 26,4% 15,2%
65° 8 ,, 26,5% 15,5%
Biata brzoza
Temp. 20°, 2 godz. 18,2% 22,4%
65°, 32 17,8% 22,4%
Stoma pszenna
Temp, 20°, 2 godz. 16,5% 14,2%
6,5 8 16,8% 14,4%
(0 32 17,0% 13,9%

Jak wynika z tablicy 4, zawarto$¢ grup
metoksylowych jest w poszczegolnych gru-
pach ligniny rowna. Tym samym nalezy
przyja¢, ze istotnie minima wydajnosci
odpowiadajg ligninie, a nie mieszaninie lig-
niny z weglowodanami niezhydrotizowanymi
lub produktami ich zweglenia. Tablica 4
potwierdza wiele razy spostrzezony fakt,
ze lignina z drewna gatunkéw iglastych
jest innego charakteru (ubozsza w grupy
metoksylowe) niz lignina z drzew lisciastych
zawierajgca duzo grup metoksylowych23).
Z naszych doswiadczenn wynika dalej, ze
lignina ze stomy (OGH3=14,2%) zblizona
jest charakterem swym do ligniny z drzew
iglastych (OCI13= 15,2%), cojest o tyle godne
uwagi, ze stoma sama swym charakterem
chemicznym jest podobna raczej do drewna
lisciastego (np. w zawartosci pentozanéw),
a rozni sie od nich jedynie zawartoscig
popiotu, co jest tatwo zrozumiale.

Na tym miejscu warto poréwnaé wyni-
ki niniejszej pracy z rezultatami glosnej
pracy Hilperta i Lilfmannay),
ktorzy twierdzg, ze ,stoma sklada sie wy-
tacznic z weglowodanow” i1 ze ,,sklad lig-
nin ze stomy odpowiada skiadowi lignin
z cukrow”, ktore przeciez sg tylko pozorne.

21) Wszystkie wartosci sg $rednie z dwdch zgodnych wy-
nikow.
2 Poréwnaj np. A. von Wacek, Holz |, 543 (1938)
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Wyniki, podane dla stomy w tablicy 3,
przecza wyraznie przypuszczeniu, zeby przez
przedluzenie czasu dziatania kwasu siar-
kowego mozna uzyska¢ rozpuszczenie lig-
niny. W naszych do$wiadczeniach nawet
32 godzinne dziatanie kwasu siarkowego
na stome pszenng w 0° nie spowodowato
obnizenia wydajnosci ligniny ponizej 17%,
a przediuzenie tego czasu datoby, po przej-
sciu minimum, znéw podwyzszenie sie wy-
dajnosci ligniny naskutek zweglenia weglo-
wodanow. Wskazujg na to: dla stomy pszen-
nej seria prob wykonanych w 20° i analo-
giczne proby dla biatej brzozy w0°. Potwier-
dzenie tego, ze stoma zawiera lignineg, znajdu
jemy zresztg w zawartosci grup metoksylo-
wych (tablica 4) w ligninie wyodrebionej ze
stomy. Z posrod weglowodandw R-celulozie?)
przypisywana jest najwyzsza zaw-artos¢ grup
metoksylowych, i szacowana jest na okolo
6,0%. Zwykie preparaty celulozowe zawierajg
grup metoksylowych okoto 1,0% (co moze po-
legaC¢ zreszta ma niedostatecznym oddziele-
niu z nich ligniny). Trudno snu¢ domysty,
skad by sie w naszej ligninie ze stomy znalazio
w trzech zupelnie roznych preparatach,
w szesciu probach S$rednio 14,2 =t 0,3%
OCHg, gdyby stoma surowa ligniny nie za-
wierata. Hilpert i Litt ma nn
traktowali 1 g stomy 100 do 200 g 72%
H2S04 przez 24 godziny, przy czym przez
caly czas zawiesina byla silnie mieszana
(gewirbelt) przez szybko wirujgce mieszadio
skrzydetkowe.

Na podstawie naszych wynikéw musimy
Przyjac, ze zastosowanie metody Hilperta
1 Littmanna spowodowato koloidowa
dyspersje rzeczywistej ligniny ze stomy, ktéra
nastepnie przechodzita przez saczki, lub tez
Ze intensywne dziatanie kwasu spowodowato
degradacje i rozpuszczenie ligniny, jak o tym
wspomina Ungar9. Praca Hilperta
1 Littmanna tym samym nie dala
dowodu na nieobecnos¢ ligniny w stomie.

5 Wptyw suszenia surowcéw ce-
lulozowych przed hydrolizg gtow-
ng na wydajnos$¢ ligniny.

Metoda Rittera i Barbour ab
przewiduje przed hydroliza gléwng wysu-
szenie surowcow celulozowych do stalej wa-
g w temperaturze 105°G, co trwa okoto
8 godzin. W niniejszej pracy dokonywano
dotychczas wszystkich oznaczen ligniny bez
tego suszenia, gdyz suchg mase badanych
probek obliczano z wiadomej zawartosci
wilgoci. Chcac sie przekonad, o ile suszenie
diugotrwate moze wplyna¢ ma  oznaczenie
ligniny, wykonano serie do$wiadczen, kto-
rych wyniki zestawiono w tablicy 5.

C. F. Cross i

2) Cellulose, Lon-
dyn, 1916, str. 158.

E. J. Bevan,
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Z danych tablicy 5 wynika, Ze istniejg
pewne réznice wwydajnosci ligniny zaleznie
od tego, czy materiat celulozowy przed
hydroliza gtdwng suszono czy tez nie. Od-
nosi sie to jednak raczej do temperatur
wyzszych hydrolizy gléwnej. Dla propono-
wanej przez nas temperatury 20° réznice wy-
dajnosci ligniny z materiatu suszonego a nie-
suszonego przed hydrolizg sg mate i niezde-
cydowane. Tym samym jest obojetne dla
wynikow analizy, czy material celulozowy
zostanie do hydrolizy gltownej uzyty w sta-
nie zupelnie suchym czy tylko przeschnie-
tym.

TABLICA 5
Wydajnos$¢ ligniny w materiatach celulozowych
w zaleznos$ci od uprzedniego ich suszeniaZ)

Wydajnos¢ ligniny

. Warunki
Materiat celulozowy  hydrolizy  gqupstancja substancja
gtownej suszona niesuszona
biata sosna . 20°—2 godz. 25,9% 25,8%
biata brzoza . 80°—2 godz. 52,5 51,8
. " ... 60Y—2 41,1 393
j. " L. 2002 18,0 18,2
................. 0°—26 " 183 1S3
sosna Loblolly . 20°—2 godz. 26,3 253
stoma zytnia . 40°—2 godz. 171 16,6
. 200—2 ,, 14,7 14,6
stoma pszenna . . 40—2 godz. 18,0 17,8
> 200—2 16,3 16,1
masa siarczynowa . 30°—2 godz. 34,8 338
> 3 20'—2 23 2,6

6. Projekt metody normalnej ozna-
czenia ligniny w drewnie i innych
materiatach celulozowych.

Biorac pod uwage wyniki pracy niniej-
szej co do czasu trwania oraz temperatury
hydrolizy gtéwnej, oraz uwzgledniajac wy-
czerpujgce doswiadczenia Sherrarda
i Harris al5 nad wplywem stezenia kwa-
su siarkowego na wydajnosc¢ ligniny, nalezy
do znanej i obecnie dos¢ powszechnie sto-
sowanej metody Rittera i Barbour af
wprowadzi¢ pewne ulepszenia, tak ze me-
toda w nowym brzmieniu bedzie nastepu-
jaca:

Wykonanie oznaczenia:

Odwaza sie okoto 2 g odpowiednio roz-
drobnionej przeschnietej substancji celulo-
zowej o znanej wilgoci do starowanego tygla
porowatego (alundowego Ilub jenajskiego z
porowatym dnem) i ekstrahuje w aparacie
Soxhleta kolejno 95%-owym (obj.) alkoho-
lem, potem mieszaning alkoholu i benzenu
(w stosunku obj. 1:2) a po odciggnieciu
rozpuszczalnika i wymyciu 25 cm3 alkoholu
ekstrahuje sie jg 400 cm3 wody na tazni

2 Wszystkie wartosci sg $rednie z co najmniej dwbéch
zgodnych oznaczen, a obliczone w procentach zupetnie su-
chego surowego materiatu.
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wodnej przez 3 godziny. Nastepnie saczy
sie przez poprzednio uzyty tygielek, myje
najpierw goragcg woda, potem kilkakrot-
nie alkoholem, aby usung¢ jaknajdoktad-
niej wode z substancji. Po dokiadnym od-
ssaniu przenosi sie substancje do naczynka
wagowego i miesza dobrze z 25 cm3 kwasu
siarkowego 72 (+ 0,1) Q/0-o\wvego, uprzednio
ostudzonego do temperatury 10° do 15°, aoble-
wajac nim Sciany tygla. Naczynko z miesza-
ning oraz umieszczony w innym naczyrnku
tygielek, wstawia sie do termostatu, uregu-
lowanego na 20°C. W tej temperaturze
przebywa substancja przez dwie godziny
w przypadku drewna iglastego, a przez 4
godziny w przypadku drewna lisciastego
lub stom. Nastepnie przenocsi sie mieszani-
ne do erlenmajerki i rozciencza kwas do
stezenia 3%-owego dodajgc 960 cm3 wody.
ostudzonej do temperatury 10—15°. Za-
wartos¢ erlenmajerki utrzymuje sie w sta-
nie fagodnego wrzenia przez 4 godziny,
po czym zbiera sie niezhydrolizowang po-
zostalos¢ na  tyglu, przemywa doktadnie
goracg wodag dla usuniecia kwasu siarkowe-
go, suszy w 105° i wazy. W razie potrzeby
oznacza sie popidt w ligninie przez zwykie
spalenie.

Zawartos¢ ligniny oblicza sie w stosunku
do zupelnie suchej substancji analizowanej.
Przykiad obliczenia:

Odwazono substancji celulozowej . 2,0000 g
0 zawarto$ci WilgoCi......ccocvvviiiieeniiinens 10°/o0
ligniny bez popiotu uzyskano.................. 0,4000 g

ilos¢ ligniny w g X (100 + % H2D)

zawartos¢ ligniny = subrt. odwazonej do anal.

0, 4000 X (100 4- 10)= 22 O °/o
2,0000

Spetniamy mily obowigzek, dziekujac
JWPanu Profesorowi Dr Stanistawowi G 1li-
xellemu za zyczliwg zachete, udziele-
nie miejsca w pracowni oraz udostepnienie
wszystkich potrzebnych w pracy pomocy
naukowych.

Streszczenie

Oznaczono lignine przez hydrolize w
72% kwasie siarkowym w bialej sosnie
wschodniej, sosnie Loblolly, bialej brzozie,
masie celulozowej siarczynowej z bialej brzo-
zy, stomie pszennej, stomie zytniej, celulo-
zie normalnej z bawelny, arabinozie, ksy-
lozie i sacharozie, zmieniajac: a) tempera-
tury od 0° do 80°, b) czas od 8 minut do
32 godzin.

Stwierdzono, Ze podniesienie temperatury
ponad 20° a przedtuzenie czasu w tej tempe-
raturze ponad 4 godziny podczas hydroli-
zy gléwne] powoduje zweglenie weglowoda-
now, towarzyszacych ligninie, gtéwnie pen-
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tozanéw. W temperaturach nizszych niz
20° hydroliza gtbwna musiataby trwac zbyt
dlugo, aby spowodowa¢ zupelne zhydroli-
zowanie weglowodanow, ktorym zwykle lig-
nina towarzyszy.

Opierajac sie na wynikach niniejszej pra-
cy oraz uwzgledniajgc spostrzezenia U n-
gara9 wysnuto wniosek, ze twierdzenie
Hilperta 1 Littmann a5, jakoby
stoma i masy celulozowe nie zawieraty lig-
niny, polega na blednym ttumaczeniu do-
Swiadczen, wykonanych przez wspomnia-
nych autoréw.

Na podstawie dokonanych spostrzezen
nad wplywem czasu i temperatury oraz
wynikéw doswiadczen Sherrarda i
Harris al5 nad wplywem stezenia kwasu
siarkowego na przebieg hydrolizy weglowo-
danéw podano projekt metody normalnej
oznaczania ligniny w substancjach celu-
lozowych za pomocg 72% kwasu siarko-
wego, ktory w niektorych szczegdtach roz-
ni sie od znanej metody Rittera i
Barbour a6).

SUMMARY.

The determination of lignin in wood and other cellu-
losic material by the sulfuric acid method, although frequently
in use, still meets some criticism. In the present paper
investigations on the influence of time and temperature of
the action of sulfuric acid on various cellulosic substances
have been described. The following substances were used:
sawdust of Eastern white pine, Loblolly pine and white
birch, sulfite pulp from white birch, wheat straw, rye straw,
normal cellulose prepared from American cotton, arabinose,
xylose and sucrose. The hydrolysis of the carbohydrates
in these substances was effected at temperatures from 0°
to 80° centigrade, and during periods from 8 minutes up
to 32 hours. It was found, that a rise of temperature above
20° centigrade and a lengthenig of time at this temperature
beyond 4 hours during the main hydrolysis results in a partial
charring of the carbohydrates, especially of the pentosans.
At temperatures below 20° centigrade complete hydrolysis
of the carbohydrates, which are intimately mixed with the
lignin to be isolated, lasts too long.

The results here reported and the observations made
by Ungar9) permit the following conclusion: the state-
ment of Hilpert and Littmann7) that slraw and
pulps do not contain lignin, and that the lignin-like substance
obtained by a hydrolysis of straw with sulfuric acid is of
the same nature as the charred product formed on hydro-
lysis of pure simple sugars is based on an erroneous explana-
tion of the results of their experiments. Lignin obtained
from straw in our investigations shows methoxyl contents
similar to those of softwood lignin.

Taking into consideration our experiments on the
influence of time and temperature as well as the thorough
investigations of Sherrard and Harri sl® on the
influence of the acid concentration on the rate of hydrolysis
of carbohydrates a standard method of lignin determina-
tion in cellulosic substances with the use of 72% H2SO"
is proposed. The method differs in some details from the
known method of Ritter \d Barbour).
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Synteza kwaséw ttuszczowych.

La syntése

Kazimierz

acides gras

IHNATOWICZ

Nadeszio 24 kwietnia 1939

Tluszcze, jak wiadomo, nalezg do tej kategorii surow-
iow, ktérych—nawet w skali $wiatowej rzecz biorgc—
nigdy w nadmiarze niema. Odgrywajg za$ jako materiat
techniczny i spozywczy pierwszorzedng role. Rozdziat su-
rowcéw ttuszczowych na $wiecie, o czym miatem juz swe-
go czasu moznos¢ pisacl), jest tego rodzaju, ze istniejg kraje
posiadajace nadmiar tluszczéw wezglednie ich surowcow
i kraje o matej zdolnosci produkcyjnej surowcéw ttuszczo-
wych. Poniewaz za$ odgrywajg one tak pod wzgledem tech-
nicznym jak tez pod wzgledem spozywczym pierwszorzedna
role, przeto nie jest dziwne, ze np. w Niemczech, kraju
0 duzej konsumcji tluszczowej, a matej zdolnosci produk-
cyjnej tluszczowych surowcéw musiaty wystepowaé za-
gadnienia zwigzane z kwestig syntezy ttuszczéw.

Zagadnienie to zostato ostatnio w skali technicznej roz-
wigzane w Niemczech. Zanim jednak przejde do oméwienia
wspomnianego zagadnienia, pragne zwréci¢ uwage na prace
idace w kierunku otrzymania tluszczéw nie tylko w dro-
dze chemiczno-technicznej, ale lezagce w plaszczyznie prac
biochemicznych*). Prace te ac kolwiek nie doprowadzity do
rezuLatéw w skali technicznej, opierajg sie na badaniu
dziatalnosci gtéwnie Endomyces vemalis, plesniaka wydzie-
lonego przez Lindnera z soku drzewa brzozowego
w roku 1922, jak tez i réznego gatunku drozdzakéw, przy
czym wysoko$¢ temperatury jak i koncentracja pozywki
weglowodanowej odgrywaja role pierwszorzedna. Niewatpli-
wie wazng kwestig jest zagadnienie doptywu powietrza,
okazato sie bowiem, ze biochemiczna reakcja wytwarza-
nia thuszczéw, gromadzacych sie w komérce drobnoustroju
przechodzi najlepiej w naczyniach ptaskich3, o duzym sto-
sunku powierzchni do objetosci ptynu pozywki. Nie mniej
waznym momentem jest konieczno$¢ zachowywania duzego
spokoju*) przy wyzej wspomnianych procesach biologiem
nych, co réwniez utrudnia przeprowadzenie fermentacji ka-
dziowej, zwigzanej z ewentualnym przedmuchem powietrza.
Wymienione trudnosci sg tez powodem, dla ktérego na-
dzieje zwigzane przez Lindnera z biochemiczng syn-
tezg tluszczéw nie wyszty dotad ze stadium badan. Niezna-
ny jest réwniez zupetnie mechanizm reakcji, przetwarza-
jacych weglowodany na tluszcze, a réwniez i dane doty-
czace stopnia wydajnosci sa bardzo sprzeczne. Tak np.
dla drozdzy prasowanych przyjmuje sie wydajnos¢ 5—12,5%,
dla drozdzy fermentacji dolnej 1,3—12%, dla Endomyces
vemalis 40% a nawet i wiecej, dla Pénicillium javanicum
50% w odniesieniu do suchej substancji zbioru. Zastuguje
réwniez na wzmianke praca Giordanié¢go i Marel-
lego4), ktérzy przemiange weglowodanéw na neutralny
tluszcz badali dwiema r6znymi metodami:—a) bezposrednie
obserwacje nad Aspergillus niger i Pénicillium javanicum na
ptynnych pozywkach réznego skiladu, przy czym z Péni-
cillium javanicum otrzymano grzybnice, zawierajgcg 15%

1) Przeglad chem. 2, 357 (1938)
2 Angew. Chem. 50, 294 (1937)
* Angew. Chem. 50, 951, (1937)
* Angew. Chem. 51, 762 (1938)

tluszczu zblizonego pod wzgledem fizycznym i chemicznym
do oleiny. (Badan nad Endomyces vemalis jeszcze nie ogto-
szono); b) badania nad drozdzami w kierunku technicznego
ich zuzytkowania dla produkcji tluszczéw wykazaty, ze
drozdze hodowane przy bardzo malej ilosci wilgoci i zatrute
parami alkoholu etylowego wykazujg niezwykie powieksze-
nie tluszczu w komérkach, powiekszenie dochodzace do
30—35-krotnej ilosci normalnej zawartosci tluszczu, a kto6-
ra w przeliczeniu na substancje suchg wynosi Srednio 4%.
Tak samo jak u roslin wyzszego rzedu réwniez i u drozdzy
rébwnowaga pomiedzy weglowodanami a tluszczem zalezna
jest od ilosci wody w komoérce.

Jak juz jednak poprzednio wspomniatem synteza
biochemiczna  tluszczéw nie wyszta dotad ze stadium
préb. Natomiast na drodze innej, a mianowicie
na drodze utleniania parafinowych  wysokomoleku-
larnych weglowodoréw udato sie uzyska¢ ostatnio wyniki
dodatnie tak, ze spos6b omawiany stat sie juz dzisiaj spo-
sobem prawie ze technicznie wykonczonym5. Mysl sama
nie jest nowa, juz bowiem w roku 1884 poddaje ja
Schaal, prace jednak nad tym zagadnieniem zaczynaja
sie w Niemczech dopiero w roku 1921 w Badische Soda
und Anilin-Fabrik. Prace nad utlenianiem wysoko moleku-
larnych weglowodoréw parafinowych nie byly tylko nie-
mieckimi pracami. Zagadnieniu temu poswiecato uwage
wielu innych badaczy jak np. Szerdew w Rosji. Jak
jednak wynika ze stéow Dra W itze la, kierownika oma-
wianych prac w B. S. A. F. wyniki owych badan sg czesto
ze sobg sprzeczne, posiadajg jednak i wiele wartosciowych
momentéw, ktére przyczynity sie réwniez do opracowania
obecnie istniejacej metody. W pracach tych dochodzono
do rezultatéw niejednokrotnie wrecz sprzecznych z obecnie
stosowanymi metodami. W roku 1932%) stwierdza np.
Pflugk, ze katalizator w procesach utleniania parafin
nie odgrywa zadnej roli, co jednak okazato sie niepraw-
dziwe. Swego czasu twierdzono réwniez, ze dla uzyskania
odpowiednich efektéw utlenienia konieczne jest doprowa-
dzenie powietrza w ilosci okoto 100-krotnie wyzszej, ani-
zeli sie dzisiaj stosuje. Wymieniony poprzednio Pflugk?)
uwaza, ze optymalna temperatura, przy ktérej zachodza
procesy utlenienia jest temperatura 160°, podczas gdy obec-
nie stosuje sie temperature 80—120°. Biad poprzednich
badaczy polega wedlug W itzela miedzy innymi na
tym, ze zajmowali sie oni jedynie procesem utlenienia, nie
liczac sie zupetnie z koniecznoSciami odpowiedniej prze-
rébki utworzonych produktéw utlenienia.

Po wielu wstepnych pracach laboratoryjnych podjeto
w roku 1926 w B. S. A. F. pierwsze badania na skale tech-
niczng, a w roku 1928 oddano pierwsze produkty utlenie-
nia parafin réznym fabrykom w Niemczech, celem zbada-
nia ich stosowalnosci szczegélnie w dziedzinie technologii

5 Angew. Chem. 51, 531 (1938); Fette u. Seifen. 46,
21 (1939)

6 Fettchem. Umschau'41, 45 (1934)

7) Braunkohlenarch. 37, 1—36 (1932)
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mydta. Naogét stwierdzono, ze uzyskane produkty nadaja
sie do wyrobu mydta. Znaczng trudnosciag w owym czasie
byt dajacy sie odczuwa¢ w Niemczech brak parafin,
jako podstawowego surowca wyjéciowego. (llo$¢ para-
fin pochodzacych z przerobu wegla brunatnego byta
niewystarcz-jaca). Na skutek tego nastgpito w 1931 r. po-
rozumienie pomiedzy I. G. a Standard Oil Co of New
Jersey, rezultatem czego bylo wybudowanie wiekszej fa-
bryki do$wiadczalnej w Baton Rouge U. S. A. o wysokosci
produkcyjnej 3 tony kwaséw tluszczowych dziennie, pro-
dukowanych z parafiny ropowej. W latach 1931 do 1933
przeprowadzono ulepszenia polegajgce na zwiekszeniu wy-
dajnosci i jakosci syntetycznych kwaséw tluszczowych, pod-
czas gdy lata pdézniejsze daty w wyniku studiéw ulepszenia
fabrycznej aparatury.

Niezaleznie od wspomnianych badan, prowadzonych
przez /. G. podejmujg w roku 1934 badania nad utlenia-
niem parafin D. F. W. (Deutsche Fettsdure—Werke) po-
wstate ze zlania sie dwu firm a to: Henkel w Dusseldorfie
i Markische Seifenindustrie w Witten. Produktem wyjscio-
wym w tych ostatnich badaniach byty parafiny otrzymane
w d odze syntezy Fischer—Tropscha. Wymie-
nione D. F. W. budujg w 1937 r. fabryke opartg na zasa-
dzie utlenienia wspomnianych parafin, co zbiegto sie réw-
noczes$nie z koniecznosciag rozbudowy oizymywania syn-
tetycznych kwaséw tluszczowych w zwiazku z coraz to
trudniejszym potozeniem Niemiec w zakresie zaopatrzenia
w tluszcze. W tymze samym roku 1937 nastepuje porozu-
mienie I. G. z D. F. W. rezultatem czego jest wymiana
wzajemna doswiadczen i spostrzezen poczynionych w za-
kresie omawianej syntezy. Okazato sie, ze procesy samego
utleniania sg u obu firm identyczne, natomiast procesy
przerabiania surowych produktéw utleniania sa bardziej
wykoriczone w pracach 1 G. Efektem tych wzajemnie
udzielonych sobie spostrzezen bylo doprowadzenie proce-
soéw utleniania i oczyszczania surowych produktéw utle-
niania parafin do mozliwej doskonatosci, w oparciu na co-
raz to wieksze mozliwosci wykorzystywania syntetycznych
parafin, uzyskiwanych metodga Fische r—Tropscha

Techniczny proces otrzymywania kwaséw ttuszczowych
jest procesem wielostopniowym. Sktada sie zasadniczo z dwu
faz, a mianowicie:

1) z fazy utleniania,

2) z fazy oczyszczania produktéw utlenienia.

Ta faza druga natomiast rozpada sie na szereg czynno-
Sci, ktérymi sa:

a) zmydlenie otrzymanego produktu utleniania, b) od-
dzielenie substancji niezmydlonych, c) rozktad surowego
mydta, d) destylacja kwaséw thuszczowych.

Jest to podziat zasadniczy, ktéry nie wyklucza wia-
czenia tak przed fazg utlenienia, jak tez pomiedzy nig a po-
szczegblnymi procesami przerdbki wzglednie oczyszczania,
proces6w mycia, blichowania, filtracji etc.

Utlenienie prowadzi sie zasadniczo przedmuchiwaniem
powietrza przez stopiong mase parafin w stosunku 18 m3
powietrza na 80 kg masy. Nie jest wykluczone prowadzenie
utleniania za posrednictwem czystego tlenu, a prébowano
rowniez w zaktadach |. G. utleniania za pomoca tlenkéw
azotu wzglednie kwasu azotowego; ta ostatnia metoda do-
prowadzata w ostatecznym wyniku do takich sa-
mych produktéw jak przy stosowaniu powietrza. Ze wzgle-
du na tanio$¢ procesu, moment szczegélnie wazny, zde-
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cydowano sie ostatecznie na zastosowanie piocesow utle-
niania za pomocg przedmuchu powietrznego. Z bie-
giem doswiadczen okazato sie konieczne zachowywanie pa-
rafin w plynnym stanie skupienia, przeprowadzenie bo-
wiem weglowodoréw w stan skupienia gazowy zmienia pro-
dukt utlenienia, dajac nie kwasy tluszczowe, ale caly szereg
ciat wysoko utlenionych. Cisnienie w czasie utleniania utrzy-
muje sie normalne, gdyz prowadzenie oksydacji pod ci$nie-
niem zwiekszonym daje réwniez wyniki niekorzystne.

Przy utlenianiu stosuje sie temperature 80—120° przy
czym powstajg rézne substancje lotne, przechodzace razem
z gazami, a ktére przez oziebienie za posrednictwem chtod-
nicy wodnej dajg t. zw. ,,destylat”; reszte gazéw wypuszcza
sie w powietrze. Z badan nad otrzymanymi produktami
utlenienia okazato sie, ze sg to przewaznie produkty o po-
jedynczym faincuchu weglowym. Gléwna reakcja, ktéra za-
chodzi w procesie oksydacyjnym jest reakcja:

1 parafina + 5 0 — 2 kwasy tluszczowe t.zn., ze re-
akcja utleniania potaczona jest z rozszczepieniem molekuty
weglowodoru na dwie molekuty kwasu, a wiec:

CHS«(CH,)n «CH.uCH, n(CH,),, «CH, +50 =
= CHj- (CH2n «COOH + HOOC- (CH2n-CH, + HD
Z przebiegu tej reakcji wynika, ze 1) otrzymane pro-
dukty utlenienia maja tancuch weglowy krétszy anizeli ma-
teriat wyjsciowy, 2) ze rozszczepienie weglowodoru naste-
puje prawdopodobnie w potowie fancucha, 3) jezeli dro-
bina weglowodoru zbudowana jest nie z pojedynczego tan-
cucha, ale w skfadzie swoim posiada tancuchy boczne, to
proces utlenienia zachodzi zwykle przy weglu najstabiej
uwodornionym. Np.:
CHj «(CHj)n\ CH, «(CHi)n «COOH
>CH-(CH,)n -CH,—
CH,=(CH2)n CHs «(CH2)ni- COOH
CH, «(CH,)nr COOH

Tym sie tez thumaczy, ze produkty utlenienia, o czym
wspomniatem poprzednio sktadajg sie z samych tancuchéw
pojedynczych. 4) Charakterystycznym momentem jest— row-
niez to, ze utlenienie zachodzi przez atakowanie grup mety-
lenowych, a nigdy grup metylowych. Ze wspomniane re-
akcje zachodza wedlug podanego schematu stwierdzono,
utlenianiajac w sposéb podany czysty eikosan C20H 4.
Produkty reakcji kwasnego charakteru (utlenianie pro-
wadzono do liczby zmydlania = 75) po oczysz-
czeniu poddano estrowaniu z alkoholem metylowym. Estry
metylowe poddano frakcjonowanej destylacji, a wyosob-
nione indywidua badano na liczbe zmydlania. Z wysokosci
liczby zmydlania okre$lano ciezar molekularny, a z niego
dedukowano dtugo$¢ tancucha weglowego w otizymanych
produktach utlenienia.

Mechanizm reakcji utleniania nie jest jeszcze catkowi-
cie wyjasniony. Z przedstawionego obrazu krzywych (ry-
cina 1) wynika, ze w poréwnaniu do teoretycznej krzywej c,
krzywa a odpowiadajgca surowym kwasom wykazuje
zmniejszenie ilosci kwaséw wysoko molekularnych, zja-
wisko zas$ jeszcze wigkszego cofnigcia ilosci tych kwasow
wystepuje w produkcie kwasnym, oczyszczonym, co wy-
raza krzywa b.

Prawdopodobnie wiec pjdczas oczyszczania razem
z réznymi nadtlen'- mi ust n.eta zostata rowniez czes¢ kwa-
sow wysokomolel ularnych, W kazdym badZ razie okazuje
sie, ze ilos¢ otrzymanych wysokomolekularnych kwaséw
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jest mniejsza, anizeli to odpowiada wynikom teoretycznym,
natomiast ilos¢ kwaséw niskomolekularnych jest albo bliska
teoretycznie obliczonej ilosci, albo ja nawet, czeSciowo prze-
kracza. Stwierdzenie tego stanu rzeczy doprowadza do
wniosku, ze 1) utlenianie zachodzi przez atakowanie grup,
metylenowych potozonych prawdopodobnie w $rodku tan-
cucha weglowego, 2) ze utworzone wyzej molekularne
kwasy zostaty w trakcie procesu oksydacyjnego utle-
nione do nizej molekularnych kwaséw, przez utlenie-
nie jednej z grup metylenowych fancucha weglowego
kwasu wyzej molekularnego.

Obok normalnych kwaséw ttuszczowych wystepuja ja-
ko produkty utlenienia najrézniejsze oksykwasy. Czes¢ tych
oksykwasOw przechodzi na laktony, czes¢ tworzy laktydy,
czes¢ za$ estolidy. Tak wiec w produktach utlenie-
nia znajdujemy normalne kwasy ttuszczowe, oksykwasy,
laktony, laktydy, estolidy obok pewnej ilosci ketokwasow
Wiadomo Zze oksykwasy s3a produktem zanieczyszcza-
jacym normalne kwasy tluszczowe i przedstawiajg w do-
datku szkodliwy czynnik w procesie zmydlania kwaséw na
mydta sodowe. Sole sodowe oksykwasoéw bowiem wykazujg
duzg odporno$¢ na dziatanie elektrolitéw i w procesie goto-
wania mydfa przechodzg w znakomitej wiekszosci do tugu
dolnego wzglednie kleju dolnego, dajac tym samym zmniej-
szenie wydajnosci mydta; a jezeli cze$¢ ich zostanie zaoklu-
dowana przez wysotone mydto, to barwg swojg brazowsg
i niemitym zapachem wplywaja szkodliwie na jakos¢ pro-
duktu. Laktony pod dziataniem #tugu zostajg wprawdzie
zmydlone, ale jako efekt zmydlenia dajg takze sole oksy-
kwaséw. Pod dziataniem tugu zracego, aczkolwiek trudniej,
zmydlajg sie i estolidy, bedace wynikiem zestryfikowania
grup karboksylowych kwaséw z grupami hydroksylowymi
oksykwaséw np.

CH, «(CH,)»+CO «
0
1

CH, *(CH25+CH «CH2mCH = CH *(CH27-COOH m

przy czym moze nastapi¢ i zestryfikowanie za posredni-
ctwem grup karboksylowych i hydroksylowych oksykwa-
sow ze sobg np.

CH, ¢(CH25¢ CHOH- CHS:CH (CH,), CO

|
0
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W procesie utleniania parafin dazy¢ nalezy do
zastosowanie takich czynnosci i warunkéw, ktéreby dopro-
wadzaty do jak najmniejszego wytwarzania sie wspomnia-
nych pochodnych tlenowych. W technicznym procesie utle-
niania dochodzi sie do wspomnianego celu przez przestrze-
ganie nastepujacych warunkéw pracy:

1) Przerwanie procesu utleniania w momencie, w kt6-
rym utlenione jest 47—50% parafin. (Rycina 2).

2) Stosowanie mozliwie niskich temperatur 80—120°
(Rycina 2).

1
CH,(CH26¢ h ¢ h 2-ch :CH «(CH37CO
|

i td. wzglednie moga sie utworzy¢ i laktydy np. :

CH, ®{CH,)SCH =CH* mCH :CH «(CH2, +CO

| |
0 O

1 |
CO ¢(CHY, *CH: CH «CH2:CH+(CH,),-CH,

Efektem ostatecznym zmydlenia estolidéw czy lakty-
déw jest znowu powstanie soli sodowych odpowiednich
oksykwaséw, ze wszystkimi ich ujemnymi cechami.
W produktach utlenienia znajdujag sie réwniez i keto-
kwasy, ktére ze wzgledu na barwe i zapach réwniez nie-
korzystnie oddziatywuja na mydto.

o)

CH, (CH26CH *CH, *CH : CH (CH27CO

|
0

1

3) Dobér odpowiednich katalizatoréw wzglednie ich
kombinacji, majacych za zadanie przede wszystkim prze-
prowadzenie utlenienia w temperaturach niskich, jak tez
zastosowanie takich kombinacji katalizatoréw, ktore by pro-
wadzity reakcje w kierunku utworzenia jak najmniejszych
ilosci oksykwaséw, wzglednie zupetnie wyeliminowywaty
ich powstawanie. Katalizatorem jest prawdopodobnie za-
sadniczo stearynian manganowy i oleinian kobaltowy.

4) Odpowiednie rozdzielenie (rozprzestrzenienia) powie-
trza utleniajgcego, co sie osigga przez przeprowadzenie stru-
mienia powietrza przez porowate ptyty porcelanowe.

3) Poniewaz reakcja utleniania parafin jest reakcja egzo-
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termiczng, przeto konieczne jest zastosowanie chitodzenia,
ktéreby temperature utrzymywato na zadanej wysokosci
80—120°.

iuo-

80 60 40
% czesci  niezmydlajacych  sie.

Rycina 2.

Ostatecznym rezultatem przestrzegania wymienionych
warunkéw jest uzyskanie produktu skladajacego sie z:

a) niezmienionej parafiny, b) normalnych kwasow
tluszczowych, c) oksyproduktéw poprzednio wymienionych,
d) produktéw utlenienia jak ketony i aldehydy, zawarte
w niezmienionej parafinie.

Azeby z podanej mieszaniny przej$¢ do otrzymania
whasciwego produktu tj. normalnych kwaséw tluszczowych
nalezy wykona¢ czynnosci, wymienione poprzednio jako
faza druga technicznego procesu otrzymywania kwaséw
thuszczowych.

Zanim produkt utlenienia przejdzie do zmydlania za
posrednictwem sody zracej, poddaje sie go myciu woda
zmieszang z kwasem mineralnym, najczesciej z kwasem sol-
nym. W tym rozcieficzonym kwasie rozpuszczajg sie kwa-
sy tluszczowe niskomolekularne, nie przedstawiajace zna-
czenia, zwlaszcza przy wyrobie mydel, a tym samym przez
usuniecie niskomolekularnych kwaséw tluszczowych, uzy-
skuje sie oszczedno$¢ w pbézniejszym zuzyciu sody zracej
przy zmydleniu. Myciem tym usuwa sie réwniez resztki
katalizatora i innych zanieczyszczen. Oczyszczony w ten
sposéb produkt przechodzi z kolei rzeczy do zbior-
nika z tugiem zracym, w ktérym z kwaséw thuszczowych
powstajg mydta sodowe. Poniewaz jednak utlenianie prze-
prowadzono tylko do iloSci 47—50% wzietej do oksydacji
parafiny, przeto pozostata parafina zbiera sie na powierzch-
ni wodnego roztworu mydta jako ,,cze$¢ niezmydlona nr 1”.
Ze wzgledu na koszty stosuje sie zwykle do zmydlania naj-
pierw roztwér Na2C03, ktéry wigze kwasy thuszczowe,
a potem w drugim procesie stosuje sie NaOH, ktéry zmydla
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laktony, laktydy i estolidy, przy czym jak wspomniano
otrzymujemy z tych zwigzkéw sole odpowiednich oksykwa—
séw. W zaleznosci od sposobu prowadzenia procesu oksy-
dacyjnego otrzymuje sie zwigzkéw tych mniej lub wiecej,
w kazdym razie dazy sie do catkowitego usuniecia ich po-
wstawania. Efektem idealnym proceséw zmydlania bytoby
zupetne usuniecie czesci niezmydlonych z roztworéw utwo-
rzonych mydet. Niesiety nie mozna tego osiggna¢ i w wod-
nym roztworze mydia pozostaje pewna ilos¢ substancji two-
rzacych t. zw. ,,cze$¢ niezmydlong nr 11”. Natomiast mo-
zna przesunaé¢ wydajnos¢ czedci niezmydlonej nr 1. w kie-
runku jej zwiekszenia, jezeli proces zmydlenia prowadzi¢
pod cisnieniem.

Czeé¢ niezmydlona nr |. sklada sie prawie w catosci
z nieutlenionej parafiny, cze$¢ niezmydlona nr Il. zawie-
ra obok niezmydlonej parafiny czeSciowo utlenione na ke-
tony i aldehydy weglowodory parafinowe. Oddzielenie z po-
wierzchni roztworu wodnego mydet czeSci niezmydlonej

nr |. nie przedstawia zadnych trudnosci, znaczniejsze
trudnosci  wystepuja przy usunieciu czesci niezmydlonej
nr 1. Celem catkowitego uwolnienia mydlanego, wodne-

go roztworu od tej czeSci niezmydlonej nr |l opracowano
dwie metody.

Pierwsza metoda polega na wymywaniu w przeciw-
pradzie wodnego roztworu mydta mieszaning specjalnej
frakcji benzyny zmieszanej z alkoholem propilowym i bu-
tylowym w temperaturze 60—80°. Po wyekstrahowaniu
roztworu mydta przez wspomniang mieszaning ekstrahu-
jaca uzyskuje sie z powrotem rozpuszczalniki przez ich
oddestylowanie, otrzymujgc osobno cze$¢ niezmydlong
nr Il. i rozpuszczalniki czyste.

o ile dotychczasowe przedstawienie procesoéw utlenia-

nia nie nastreczato szczegblnych trudnosci w ich opano-
waniu i zorientowaniu sie w ich przebiegu, pomingwszy
charakter i ilos¢ odpowiednich kombinacji katalizatoréw,
to o tyle w tym miejscu opisu przerébki sytuacja staje sie
niezbyt jasna.

Temperatura wrzenia alkoholu propilowego wynosi 97
butanolu 117°, frakcji benzynowych okoto 110—120°.
Wiadomo réwniez, ze wymienione dwa alkohole rozpusz-
czajg sie w kazdym stosunku w wodzie. Nalezy wiec
przyja¢ powstawanie mieszaniny azeotropowej, sklada-
jacej sie z czterech skiadnikéw: Alkoholu propilowego
i butylowego, frakcji benzynowej i pewnej ilosci wody po-
chodzacej z wodnego roztworu mydta. Otrzymujemy na-
stepujgce fazy: 1) mieszajagce sie ze sobg, a wiec alko-
hole - benzyna i alkohole -f~woda, 2) niemieszajace sie
ze sobg, benzyna - woda. W tych warunkach moze na-
stgpi¢ powstanie mieszaniny azeotropowej, niemieszajacej sie
z nadmiarem wodnego roztworu mydia i dziatajgcej eks-
trakcyjnie, a po ekstrakcji zbierajacej sie na powierzchni
ptynu ekstrahowanego, a wiec fatwej do oddzielenia.

Ta cze$¢ procesu przetworczego prawdopodobnie zo-
stata celowo przedstawiona niejasno przez W itzela Nie
podano bowiem zupelnie ani koncentracji roztworu mydla-
nego, ani stosunku ilosciowego pomiedzy roztworem my-
det a ptynem wymywajacym, ani skiadu mieszaniny wy-
mywajacej. Nie podano réwniez, jakiej to szczegbinej
frakcji benzynowej uzywa sie w procesach opisywanych.

Wymywanie ma prowadzi¢ wedtug danych przedstawio-
nych przez Witzela do calkowitego usuwania cze-
&ci niezmydlonej nr Il. z roztworu mydia.
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Jezeli jednak w czasie procesu utleniania lub zmydla-
nia powstaty oksykwasy, wzglednie ich sole alkaliczne, to
zostaty one w mieszaninie z normalnymi kwasami w roz-
tworze wodnym mydia. Ze wzgledu na ich szkodliwg
dziatalno$¢ zwtaszcza w technice mydlarskiej konieczne jest
ich usunigcie. To usuniecie wraz z usunieciem czesci
niezmydlonej nr Il. dokonywa sie metoda inng, a mia-
nowicie stosujac zamiast wymywania destylacje.

Drugg wiec metoda jest proces destylacyjny przebiega-
jacy w temperaturze 300—400°. Wielkg trudnos$¢ spra-
wialo osiggniecie podanych temperatur bez réwnoczesnego
rozkladu produktéw utlenienia, istniejacych w tej fazie
procesu w postaci mydta. Osiaggnieto jednak takie rozwia-
zanie aparaturowe, ktorego zreszta nie podano, a ktore
pozwala na prowadzenie destylacji tak dtugo ze ilos¢
czesci niezmydlonej nr Il. nie przekracza w roztworze
mydta 1%. Wynika z powyzszego, ze w kazdym razie
produktem pozostalym po procesie destylacji jest mydio
w stanie suchym. Omawiany zabieg destylacyjny prowa-
dzony w temperaturach wysokich wptywa korzystnie na
charakter kwasdw ttuszczowych. Masa kwaséw otrzymanych
z rozkladu mydfa kwasem mineralnym, a oczyszczona pro-
cesem destylacyjnym wykazuje zmniejszenie liczby estrowej,
liczby OH, i powiekszenie liczby jodowej. Wyniki te sg
rezultatem rozkladu oksykwasow, ktore tracg w tych warun-
kach temperatury wode, przechodzac w kwasy nienasycone.

CH, =(CH,)n <HOH «CH: =(CH,)n «<COOH —H<0 =
= CH, =(CH,)n <CH: CH =(CH,)n <COOH

Moment ten jest niezwykle korzystny. Cata pra-
wie bowiem ilos¢ kwaséw  tluszczowych, otrzyma-
nych opisywang drogg syntezy przedstawia zbi6ér réznych
kwaséw nasyconych. Nasycone kwasy wysokomolekularne
dajag mydta twarde, ktérym brak plastycznosci, moment wa-
gi zasadniczej przy wyrobie mydet toaletowych. Plastycz-
no$¢ masie mydlanej nadajg sole sodowe kwasu olejowego,
a wiec kwasu o jednym podwojnym wiazaniu. Uzyska-
nie zatem kwas6w nienasyconych o jednym podwdéjnym wig-
zaniu zwieksza pod wspomnianym katem widzenia wartos¢
produktu. Wszystkie oksykwasy, ktére powstaty w drodze
zmydlenia laktonéw wzglednie laktydéw, przechodza cze-
éciowo na kwasy nienasycone, cze$¢ ich zostaje roziozona
w warunkach destylacji z utworzeniem lotnych produktéw.
Oksykwasy otrzymane ze zmydlenia estolidéw przechodza
w calosci na kwasy nienasycone, przy czym nie powstaja
lotne produkty rozktadu. Mydta surowych syntetycznych
kwaséw, oczyszczone w podany sposéb poddaje sie roz-
kladowi silnymi kwasami mineralnymi, czy to kwasem
siarkowym, czy solnym, czy tez azotowym, uzyskujac po
rozkladzie i po odstaniu sie dwie warstwy, gorng kwaséw
tluszczowych i dolng kwasnej wody.

Surowe kwasy tluszczowe sktadajg sie z szeregu réz-
nych kwaséw od nisko i Sredniomolekularnych do wysoko-
molekularnych. Azeby otrzyma¢ z nich kwasy o zada-
nej wielkosci drobiny (waznym to jest zwtaszcza dla myd-
larstwa), mniej wiecej od C10 do CZ), jak réwniez celem
lepszego ich oczyszczenia, poddaje sie je destylacji w nor-
malnej aparaturze destylacyjnej, miedzianej, pod zmniej-
szonym cisnieniem. W tych warunkach ewentualnie nie-
zmienione estolidy zostajg w pozostatosci w kubie destyla-
cyjnym, a ewentualnie nieroztozone oksykwasy, znajdujace
sie w surowym produkcie, zwdaszcza jezeli dochodzi sie
don procesem ekstrakcyjnym — przechodzg na kwasy niena-
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sycone. Ze podczas procesu destylacji zachodza wymienio-
ne reakcje, to okazuje sie ze zmniejszenia liczby estrowej
i liczby OH w produktach otrzymanych z destylacji.

Ta pokrétce opisana droga uzyskano materiaty, ktore
w zagadnieniu konsumcji tluszczowej moga zacza¢ odgrywac
pierwszorzedng role. Nie chodzi w tym przypadku nawet
0 sporzadzanie z otrzymanych syntetycznych kwaséw thusz-
czéw jadalnych przez ich zestrowanie z gliceryng
otrzymang z alkalicznej fermentacji alkoholowej, wystar-
czy, jezeli potrafig one zastgpi¢ kwasy otrzymane z tlusz-
czéw naturalnych wzglednie ttuszcze naturalne w procesach
mydlarskich. Dla celéw jadalnych pozostanie wtedy o tyle
wieksza ilos¢ tluszczéw naturalnych, o ile mniej zuzyto
ich do wyrobu mydia.

Istotnym wiec narazie dazeniem syntezy kwasow
tluszczowych jest osiagniecie maksymalnych wydajnosci
kwaséw tluszczowych majacych by¢ surowcem mydlarskim,
a wiec kwaséw o liczbie atoméw wegla w taincuchu C10
do C2q. Procent wydajnosci takich kwaséw wynosi 50—
80 w zaleznosci przedewszystkim od jakosci materiatu
surowego, a wiec od jakosci parafin i odpowiedniego do-
brania katalizatora. Chociaz na samym poczatku przyj-
mowalismy, ze pekniecie normalnegotaricucha weglowego
wysokomolekulamych parafin w procesie oksydacyjnym na-
stepuje prawdopodobnie w potowie jego dtugosci, tojednak nie-
ma wlasciwie zadnej istotnej racji, azeby grupommetylenowym
wystepujagcym w $rodku taficucha przypisywaé szczegélne
wlasnosci utleniania sie. Whasciwie wszystkie grupy mety-
lenowe taficucha weglowego parafin pod tym wzgledem
znajdujag sie w jednakowym potozeniu. Wynika wiec
z tego, ze rezultatem proceséw utleniania musi by¢ otrzy-
mywanie calego szeregu réznych kwaséw tluszczowych
w zaleznosci od diugosci tancucha weglowego parafin
i miejsca, w ktéorym nastapito utlenienie. Im wyzsze s
wiec parafiny, tym wieksze jest prawdopodobienstwo otrzy-
mania wigkszych ilosci wysokomolekulamych kwaséw ttusz-
czowych.

Niezaleznie od tego prawdopodobne jest, ze w dro-
dze stosowania odpowiedniego katalizatora mozna i tg dro-
ga doj$¢ do skierowania procesu reakcji w kierunku uzys—
skania peknie¢ tancucha weglowego w potowie, a tym sa-
mym uzyskania jak najwiekszej wydajnosci kwaséw wyso-
komolekulamych. Jezeli wiec tak sie sprawa przedstawia,
to niewatpliwie muszg istnie¢ mozliwosci powstawania réz-
nych kwaséw tluszczowych, o réznej ilosci atoméw wegla
w taicuchu. Niezaleznie od prac prowadzonych w labora-
toriach |. G. zbadaniem jakosci otrzymywanych kwasow
tluszczowych, zajmowat sie ostatnio Jantzen ze swoimi
wspodtpracownikami.8 Materiatem wyjsciowym, poddanym
utlenieniu byly otrzymane metodg Fische r-Tropscha
parafiny syntetyczne, o nastepujagcym skladzie:

Weglowodory : W % objet.
CieHss —CioHao 27,4
C,,Hw - C,H,, 31,0
C**1jg—C!He: 23.65
C,, h e c 2zh 5] 11.65

¢ lsh,, 165

Przeprowadzajac oczyszczong mieszanine kwaséwttuszczo-
wych w ich estry metylowe poddawat Jantzen tak otrzy-
mane estry frakcjonowanej destylacji, a przez zmydlenie

“) Fette u. Seifen 45, 388, 613 (1938) tamze 46, 24,
(1939)
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otrzymanych czystych frakcji otrzymywat jednotniki kwaso-
we identyfikowane liczbg zmydlania i liczbg kwaso-
woséci, ktére dla czystego kwasu byly wielkosciami tego
samego rzedu. Niezaleznie od tych préb identyfikacji prze-
prowadzono analize elementarng uzyskanych jednotnikéw
z wynikami dodatnimi. W rezultacie stwierdzono, ze:

1) Mieszanina kwaséw tluszczowych skiladata sie
w przewazajacej ilosci z nasyconych normalnych kwasow
tluszczowych o parzystej i nieparzystej ilosci atoméw wegla
w tancuchu weglowym. (W przyrodzie wystepujg kwasy
tluszczowe tylko o parzystej ilosci atoméw wegla).

2) Obecnosci kwaséw z tancuchami bocznymi nie
stwierdzono, chociaz w laboratorium 1. G. wykryto
pewne dane, z ktérych mozna wnosi¢ o istnieniu kwaséw
o bocznych tancuchach, aczkolwiek wystepujacych w bardzo
matej ilosci.

3) Nienasycone kwasy wystepuja w bardzo matej ilos-
ci 0 czym $wiadczy niska liczba jodowa.

4) W mieszaninie kwaséw znaleziono nastepujace

kwasy :

kaprylowy cé o, 8,05%
kaprynowy CiH,m, 11,85%
laurynowy CuHmO, 10,65%
mirystynowy CuH, 9, 10,74%
palmitynowy c,th 30, 7,40%
stearynowy C1H30, 4,23%
razem parzyste 52,92%

pelargonowy c,h 1B, 9,85%
undekanowy CuH,,0. 9,28%
tréjdekanowy CisHigOa 10,85%
pentadekanowy CjRH|®, 10,50%
heptadekanowy Cj,H30, 6,60%
razem nieparzyste  47,08%

razem parzyste i nieparzyste . . . 100%

Otrzymane syntetyczne kwasy tluszczowe sg wiec prze-
de wszystkim kwasami nasyconymi. Jako takie dajg mydia
sodowe o duzej zdolnosci mycia, wtasnos¢ charakterystycz-
na dla alkalicznych soli kwaséw wysokomolekularnych
i 0 znacznej zdolnoSci pienienia, wtasnos¢ charakterystycz-
na dla soli alkalicznych kwaséw o $redniej wielkosci mole-
kularnej. Natomiast brak takim mydiom plastycznosci
i zdolnosci zwilzania, ktore to cechy zwigzane s3 z obec-
noscia w mydle alkalicznych soli nienasyconych kwa-
séw o jednym podwdéjnym wiazaniu. llosci bowiem takich
kwaséw w syntetycznej mieszaninie kwasow ttuszczowych,
uzyskanych przez destylacje oksykwaséw, s bardzo mate
i nie wplywajg na charakter otrzymanych mydet. Dlatego
tez, o ile chodzi o wyréb mydia toaletowego wzglednie
mydta o duzej zdolno$ci zwilzania, konieczny jest dodatek
olejéw arachidowego, oliwy, lub oleju palmowego wzgled-
nie kokosowego.

Rozwigzanie syntezy kwasow nasyconych nie rozwigzu-
je jeszcze problemu syntezy kwaséw nienasyconych nie
tylko o pojedynczym, ale i wielokrotnym wiazaniu nienasy-
conym jak np. syntezy kwasu olejowego, linolowego, linole-
nowego itd. Kwasy te, a zwlaszcza kwasy o wigkszej ilos-
ci nienasyconych wigzan przedstawiajg czynnik duzej wagi
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w produkcji pokostéw, linoleum etc.
kwasami nienasyconymi sg nastepujace:

kwas olejowy CH3¢(CH,), ®£H :CH «(CH,), :COOH

, 911 linolowy CH 3mCH 25+ (CH: CH)a*(CH23,-COOH
elainostearynowy
CH, ¢(CH,)3+(CH :CH), «(CHJ, «COOH

,»  likanowy
CH,.(CH,),-(CH :CH), *(CH,)4-CO =CH,), *COOH

., parinarowy CH3<CH, «(CH: CH)4+(CH,), «COOH

»  9-12  linolowy
CH3*(CH,)3*(CH, =CH :CH), «(CH,), ®COOH
linolenowy CH3+(CH, «CH :CH)3+(CH,), *COOH

Najwazniejszymi

Mozliwosci otrzymania kwaséw nienasyconych lezg
nietylko w dehydratacji oksykwaséw, mozna je otrzymac
z reakcji chlorowcéw na kwasy nasycone i poézZniejsze od-
szczepienie chlorowodoru. W obu wymienionych wy-
padkach otrzymuje sie kwasy hienasycone, ale poltozenie
powstatej grupy nienasyconej jest dzisiaj jeszcze w tych
metodach kwestig przypadku. Najwazniejsza za$ rzecza
jest otrzymanie kwaséw o okre$lonym miejscu podwdjnego
wigzania ewentualnie takim, jakie jest charakterystyczne
dla wymienionych wyzej kwasow ttuszczowych nienasyco-
nych naturalnych. W kierunku syntezy takich kwa-
séw cenne s prace R. Kuhna ijego wspdlpracownkéw
bedace zreszta tylko jednym z fragmentéw jego prac
o polienach9).

Jezeli wyjdziemy z aldehydu octowego CHg.CHO,
to pod dziataniem albo $rodkéw odciagajacych wode jak
ZnCl2, CHj.COONa bezwodny, albo pod katalitycznym
dziataniem amin drugorzednych np. piperydyny wezietej
w ilosci 1% nastepuje kondensacja aldehydu octowego
na aldehyd krotonowy, uzyskiwany dzisiaj ta drogg na
skale technicznag. Przez kondensacje aldehydu krotonowego
z jedng lub wiecej molekutami aldehydu octowego, a
wzglednie ze soba, otrzymujemy aldehydy, o corrz to
wiekszej molekule :

aldehyd krotonowy CH3+CH :CH «CHO
" heksadienal CH3-CH: CH)2-CHO
" oktadienal CH3-(CH: CH)3-CHO
" dekatetraenal CH, «(CH :CH)4sCHO
" dodekapentaenal CH3mCH: CH)5¢CHO
heksadekaheptaenal CH3¢(CH :CH), ®®HO

Pod dziataniem piperydyny nastepuje kondensacja alde-
hydu krotonowego z aldehydem octowym natomiast sam
aldehyd krotonowy kondensuje sie ze sobg tylko w obecnosci
soli piperydyny, a nie wobec piperydyny. Najlepiej w tym
przypadku przebiega kondensacja wobec octanu piperydyny.
Wyzsze aldehydy sg zabarwione tak np. heksadekaheptaenal
ma barwe rézowa. Wydajnosci reakcji sg jednak mate wy-
nosza okoto 33% w stosunku do ilosci zuzytych materia-
téw, reszte tworza substancje zywiczne.

Przejscie z tych aldehydéw na kwasy nienasycone
przechodzi gtadko, przez kondensacje aldehydéw z kwasem
malonowym w obecno$ci katalizatora, ktérym jest pirydyna,
a przy czlonach wyzszych piperydyna wedlug zasadniczej
reakcji O. Doebnera:

* Angew. Chem. 50, 703 (1937) Fette u. Seifen 45,
196 (1938)
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,COOH
CH3-CH:CH-CHO + HZX< = CO, + HO +
'COOH
+ CH,,*CH: CH «CH: CH «COOH
kwas sorbinowy

W ten sposéb przy nizszych czionach otrzymuje sie
odrazu kwasy nienasycone jednokarbonowe. Wyzsze czio-
ny nasamprzéd dajg podstawiony kwas malonowy, a dekar-
bonizacja jednej z grup—COOH nastepuje w tym ostat-
nim wypadku nie przez ogrzewanie substancji suchej, ale
przez gotowanie podstawionego wyzszymi czionami kwasu
malonowego z kwasem octowym i bezwodnikiem kwasu
octowego. Otrzymane kwasy jednokarbonowe posiadajg
0 jedno podwoéjne wiazanie wiecej niz wyjsciowe aldehydy.
W ten sposéb otrzymano nastepujace kwasy:

CH3-(CH:CH)2-COOH kwii sarbinDWy
CH, -(CH:CH),- COOH oktatrienkarbon owy
CH, «(CH:CH)4+COOH d :katetraenkarbonowy
CH, %CH :CH)5-COOH dadekapentaenkarbonowy
CH3+(CH: CH)S*COOH tetradekaheksaenkarbonowy
CH3 (CH:CH)8-COOH octidekaoktaenkarbonowy
W miare zwiekszania sie podwdjnych wigzan, jako grup
chromofbrowych zmienia sie barwa tych kwaséw. Kwasy
sorbinowy i oktatrienkarbonowy s jeszcze bezbarwne, kwas
dekatetraenkarbonowy jest juz zétty, a kwas oktadekaokta—
enkarbonowy jest barwy fioletowej. Wptyw grupy karbo-
ksylowej na wigzania podwojne charakteru chromoforowego
zwieksza jeszcze intensywnos¢ barwy. Wybitnie nienasycony
charakter otrzymanych zwigzkéw powoduje zdolno$¢ do
silnej polimeryzacji i wielkg czuto$¢ na dziatanie $wiatta
i powietrza. Kwasy wyzszego rzedu dadza sie utrzymaé w
dtanie niezmienionym, nawet przy zachowaniu daleko idg-
cych ostroznosci tylko przez czas bardzo kroétki, przecho-
dza one w substancje o charakterze faktisu. Pod tym wzgle-
sem zblizajg sie we wiasnosciach swoich do naturalnych
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nienasyconych, wysokiego rzedu kwaséw ttuszczowych np.
do kwasu elainostearynowego. Podobna jest réwniez reakcja
otrzymanych kwaséw z chlorowcami szczeg6lnie bromem,
przy czym nastepuje tylko czeSciowe wysycenie nienasyconych
wigzan. Energiczni’ prowadzone uwodornienie przepro-
wadza omawiane kwasy na odpowiednie kwasy nasycone.
Szczeg6lng jednak cechg syntetycznych kwaséw nienasyco-
nych jest ich wielka zdolno$¢ do czesciowego przytaczania
wodoru (uwodornienie czesciowe).

Syntetyczne kwasy tluszczowe nienasycone otrzymuje
sie przez kondensacje aldehydu octowego jako nhajnizszego
czionu. Jest to wiec droga odwrotna w poréwnaniu do
syntezy kwaséw tluszczowych nasyconych. Jezeli prace
omawiane na razie ograniczajg sie tylko do prac labora-
toryjnych i nie uwzgledniajg proceséw reakcyjnych pod
katem widzenia gospodarczo-technicznym, to jednak ist-
nieje nadzieja, ze ta drogg uda sie dojs¢ do syntezy kwa-
séw nienasyconych, przez co problem syntezy tluszczéw
dopiero wtedy mozna bedzie uwaza¢ za rozwigzany.
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Rozpuszczalnos¢ w kwasach tlenku glinu zawartego
w poszczegolnych skiladnikach glin

La solubilité dans las acides de I’alumi.ie contenue dans les différents constituants des argiles.

K. Sarnecki

Nadeszto

Rozpuszczalno$¢ tlenku glinu, zawartego w glinie, wréz-
nych odczynnikach w zalezno$ci od rodzaju i przygotowa-
nia surowca byla przedmiotem badan podejmowanych za-
réowno celem wyjasnienia budowy chemicznej materiatéw
gliniastych jak i celem zbadania technicznych mozliwosci
przerobu glin.

Przy opiniowaniu o wartosci gliny, jako surowca do
przerobu na tlenek glinu, sama tylko znajomo$¢ procen-
towej zawartosci A1D 3 nie moze stanowi¢ podstawy oce-
ny. Ciekawy przyktad gorszej wydajnosci uzyskanej przy
bogatszej w A!2 s glinie notuje T. Arimoril. Prowar
dzono mianowicie ekstrakcje gliny mandzurskiej za pomoca
kwasu siarkowego na gorgco. Okazato sie, ze w przerabia-

») J. Soc. Chem. Ind. Japan. 40, B 270 (1937),
41, B 104 (1938).

16 maja 1939

nej glinie A1D 3 wystepowal w postaci kaolinitu A1D 3
2Si022H2 i diasporu a —A1D 3HD. Po przeprazeniu su-
rowca ekstrakcji ulegat fatwo A1D 3tylko z kaolinitu, z dia-
sporu za$ okazat sie oporny. Wieksze zatem korzysci dla
przerobu przedstawia przy danej metodzie materiat uboz-
szy w Al.Oa, ale zawierajacy go w postaci kaolinitu.

Na podobne trudnosci napotykamy réwniez przy oce-
nie boksytéw. Zaleznie od formy wystepowania A1D 3 wy-
biera sie¢ metode przerobu. W boksytach tlenek glinu moze

wystepowac jako:

korund a AlD3

diaspor 0 AID 3. HD (romboedr.)
béhmit f AID3.HD (romb.)
gfbsytSllit } T *3HD (pseudoheks.)
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C. Zenghe1lis*) prowacfeil badania boksytéw gre-
ckich przy pomocy nastepujacych metod
1) Poddanie zmielonego boksytu dziataniu tugu sodo-

wego w 160“—170° pod ci$nieniem 5—8 kg/cm2

2) Prazenie z sodg w 1000°—1100°.

W pierwszym wypadku notowano rézne zachowanie
sie surowca uzaleznione od formy krystalicznej wystepu-
jacego tlenku glinu. Przy drugiej metodzie wszystek tle-
nek glinu wchodzit w reakcje. Lapparent'a wykazat,
ze boksyty greckie wolne sg catkowicie od korundu nato-
miast tlenek glinu znajduje sie w nich przede wszystkim
w postaci diasporu. Przy prazeniu A1D 3HD (diaspor)
przechodzi w a—A1D 3 (korund).

Rozpuszczalno$¢é w tugu Swiadczy o obecnosci bohmitu
i gibsytu lub hydrargilitu. Sktadniki te wystepuja w boksy-
tach pochodzenia francuskiego i jugostowiariskiego. Dwie
charakterystyczne prébki boksytéw greckich, wykazujace
zupetnie odmienne zachowanie przy dziataniu tugu zostalty
poddane przez Alexopoulosa i Delyanni3 ba-
daniom rentgenograficznym. Okazato sie, ze zdjecie préb-
ki catkowicie rozpuszczalnej w tugu wykazuje zgodnosé
z obrazem béhmitu, za$ prébka prawie catkowicie nieroz-
puszczalna w tugu przedstawia linie charakterystyczne dia-
sporu. Obecno$¢ diasporu w boksycie czyni ten surowiec
niepodatnym do procesu Bayera. Znajduje to potwier-
dzenie w fakcie, ze nie udato sie zrealizowa¢ metoda
Bayera przerobu boksytow rumunskich z Bihar, skia-
dajacych sie gtéwnie z diasporu. Dr Albert Rothl)
rozszerzyl znacznie zakies badafn poddajac 23 gatunki
boksytu prébnemu procesowi Bayera. Rentgeno-
gramy uzyskane =z badanych materialdbw  wskazuja,
ze mala wydajnos¢ w powyzszym procesie spowodo-
wana jest obecnoscig diasporu. Podjeto proby oceny
technicznej materialu na podstawie charakterystyki rent-
genograficznej.  Istnieja tez dazenia zastosowania me-
tody rentgenograficznej6) do wykrywania skiadnikéw mi-
neralnych gliny, co by dato mozno$¢ oceny surowca dla
przerobu technicznego.

Nalezy przypomnie¢ w jakich typach potaczen moze
wystepowa¢ A1D 3w glinie. Poglady na budowe glin i cha-
rakter chemiczny polaczeri glinokrzemianowych sa bardzo
rozbiezne, szczegdlnie jesli chodzi o systematyke glin. Po-
dane przez nas nizej rodzaje potaczenn A1.03wymieniane sg
najczesciej w literaturze jako typowe. Wystepuja one nie-
kiedy jako dominujacy sktadnik gliny, wywotuja jej odreb-
nos$¢ i nadaja nazwe.

Kaolin AID 32Si0,.2HD, uwodniony krystaliczny
kwas glinokrzemowy, wystepuje niejednokrotnie w przyro-
dzie w bardzo czystej postaci np. w Zettlitz. Poglady na
budowe kaolinu nie s3 jednak dotychczas uzgodnione po-
mimo licznych prac na ten temat. Podany wyzej wzoOr nie
uwzglednia istniejagcych rzekomo réznic w zachowaniu sie
czesci Al1Ds i HD. St. T hugull6), autor licznych
prac z tej dziedziny, dopatruje sie w *» czeSci zawartego
w kaolinie tlenku glinu innego charakteru chemicznego.

1) Les bauxites de Gréce. XVII Congrés de Chimie
Industrielle. Paris, 635—638.

8@ Metalle u. Erz 34, 476 (1937).

*) Metall u. Erz 35, 447 (1938).

5 Ulrich Hofmann, K
Angew. Chem. 47, 539 (1934).

¢) Cyt. |I. Zawidzki, Chemia nieorganiczna, War-
zawa. 1936. T. Il. 478.
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Przypisuje on kaolinowi wzér 2(AlDj.3Si0aHD).
HiAljOpHaO. Salman g’) natomiast uwaza tylko i
z ogolnej ilosci zawartej w kaolinie wody za wode konsty-
tucyjna. Wzér kaolinu przybiera Wedlug niego posta¢
2 AlLO,. 4 Si02 3H,0.

Pod wplywem temperatury zachodza w kaolinie f~e\-
ne zmiany. Zalaczona tablica ilustruje przebieg tych
zmian wedtug poszczegélnych badaczy.

W wyniku tak czy inaczej ttumaczonych zmian tlenek
glinu przechodzi w posta¢ tatwo rozpuszczalng w kwasach.
Przeprazenie natomiast ponad 900‘C prowadzi do przej-
Scia A1D 3w forme nierozpuszczalng. Prazony do wasci-
wej temperatury przedstawia kaolin bardzo podatny mate-
riat do kwasnej metody przerobu.

Haloizyt juz w 50° traci duzg czes¢ wody,
aw 100° ma skiad analogiczny do kaolinitu, przy-
pisuja mu zatem wzér A1D 3 2 Si02 2HD. n HD.
U. Hoffman, K. Endell i Wil m§ wspominaja,
ze wedtug badaczy amerykarnskich ma by¢ on gtéwnym sktadni-
kiem koloidéw gleby. Badany przez Piotrowskiego 8§
okaz haloizytu nie roznit sie niczym pod wzgledem che-
micznym od kaolinitu. Réznica miedzy kaoiinitem a haloi-
zytem polega jedynie na ustroju hydrozelowym haloizytu
znamiennym obecnoscia wody koloidalnej. Z przebiegu
krzywych dehydratacji nad stezonym kwasem siarkowym
w temperaturze zwyklej wyprowadza sie réznice miedzy
alofanami i haloizytem. U alofanu w miare czasu naste-
puje stopniowy ubytek wody, u haloizytu szybko$¢ dehy-
dratacji jest poczatkowo bardzo duza. Salmang’) po-
daje obserwacje Mellora, Sinclaira i Devereux,
dotyczace odwadniania, przeprowadzonego nad kwasem siar-
kowym o réznym stezeniu. Ubytek wody w kaolinie nie
zalezy od stezenia kwasu i jest bardzo niewielki, natomiast
haloizyt w miare wzrostu stezenia traci silnie na wadze.
Surowy haloizyt rozpuszcza sie w kwasie solnym fatwiej
od kaolinitu. Zestawienia poréwnawcze rozpuszczalnosci
haloizytu i kaolinu podaje C. Core us9. Wida¢ z nich,
ze tlenek glinu zawarty w haloizycie nie powinien przed-
stawia¢ trudnosci przy ekstrakcji kwasami. Salmang
zaznacza, ze rozpuszczalno$¢ haloizytu w kwasach uwazaé
mozna jednak za zmienna.

Montmorilonit A1D 3 4Si0. HD. 4HD jest
zasadniczym  skladnikiem mineralnym bentonitéw jak
rowniez ziem folerskich i odbarwiajacych. Poniewaz
wystepuje on w materiatach specjalnie poszukiwanych
dla swych zdolnosci chionnych oraz zawiera niewiele
A1D s watpliwe jest, by mdgt trafi¢ do rzedu ewentualnych
surowcoéw  aluminiowych.  Rozpuszczalno$¢ w kwasach
montmorilonitu  jak réwniez innych pirofilitéw, jest
staba.

Dla kaolinu, haloizytu i montmorilonitu zostaty usta-
lone pewne charakterystyczne temperatury, w ktérych mi-
neraty te ulegajg przemianom konstytucyjnym.

A lofany. Poza wymienionymi tu gtéwnymi siali-
tami cata reszta pofaczeni tlenku glinu krzemionki i wody
nosi nazwe alofanéw. Stosunki molowe AIlD,:SiO0,:
H,0 wyrazajg sie¢ cyframi 1:0,3—1,3:4,2—8,5. (Wspom-
niano juz wyzej o alofanach przy opisie metody identyfi-
kowania haloizytu.) Jesli chodzi o rozpowszechnienie alo-

') Salmang. La Céramique. Paryz. 1935. 76
8 H. L. Piotrowski, Arch. Mineral. Towarz.

Nauk. Warszaw. 10, 1 (1934)
9 Naturwissenschaften 24, 123 (1936)
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TABLICA
Temperatura G. Tammann Iskiutl) W .Wernadskyl G. G. Urasowl) J-W. Mellor Samoitow?)
W. Papel) ' I. A. Scotl§
Kaolin AlDs.2Si02. AlaSiOn(OH)aAHD  a AlsSied TnHD Kaolinit Al,0s.2Si0, .
.2HD kaolinit kaolinit .2HD
100°
(>100 — 450°) (100—450°)
200° Al,Si,0,(0H),. AlZSi20,xH20 +
.1 qQH,0+ + (Nn—X)HO
+ gHjoO kaolinit w stanie
300° kaolinit w stanie zdysocjowanym
zdysocjowanym
400° (400°)
@ ALSID7.
.NjHD—*
450°— 460° —*3 AlISID 7.
AlaSi®) 7(1—q)HD 4- .mH,0 +
+qH,0 + (n—m)H,0
wodzian lewerie- przemiana kaoli-
rytu w stanie  nitu w wodzian
zdysocjowanym lewerierytu
(400°— 600°)
fi A]SiD ,.
.YHD + 500°— 600°
500° (500°— 600°) + (m—y)H,0 (500°) Al1,03. Si_O, -f
(550)" Al1,03.2Si02+ «600°) wodzian lewe- AIlD 34-Si02+ _(S|!|man|t)
A1D 3+ SiO,-f- + 2H,0 AlZXSi,07 rierytu w stanie + hd +4-Si0,-(-HD
+ H,0 bezw. kaolinit. lewerieryt zdysocjowanym
600° (600°)
Al,Si,07
lewerieryt
700°
800°
900° (900°)
(930°) A1,03+ 2Si0, (ok. 900°) ]
przemiana krysta- przemiana krystal. przemiana krysta-
liczna Al,Os Al,0 liczna
yA1,03—» yAlo ,—> Al 0,.Si02
—>aAl1D 3 —>aA,0,
1000° (1000°)
Al ,. SiO,
silimanit
1100°
1200° (1200") (1200°)
3A1D ,.2Si0, Al,0,,.SiO,
mulit. silimanit.

fan wystepuje jako domieszka dochodzaca do 30% w roz-
nych kaolinach i glinach, nigdy nie wystepuje natomiast
W postaci skupien o wielkiej masie i duzym stopniu czy-
stodci. Rozpuszczalno$¢ w kwasach alofanu nie poddawa-
nego ogrzewaniu jest duza, wieksza od rozpuszczalnosci
wszystkich poprzednio wymienionych skladnikéw w sta-
nie surowym. Te fatwos¢ rozpuszczania A1D 3zawartego
w alofanach, nalezy ttumaczy¢ wystepowaniem tego skiad-
nika w postaci wolnej w formie zelu. Jak widzimy przy

*9 Z. Anorg. allgem. Chem. 127, 43 (1923).

u) ref. A. Kaczorowski, Przemyst chem. 20, 221
(1936).

1) G. G. Urasow, Z. anorg. allgem. Chem. 154,
152 (1926).

It) ref. . Konarzewski, Przemystchem. 11, 732
1927)

atakowaniu kwasem, w wypadku materiatu surowego prze-
chodza do roztworu tlenki glinu z alofanu cze$ciowo z ha-
loizytu; po przeprazeniu staje sie rozpuszczalny nadto tle-
nek glinu z kaolinu. Jak zachowujg sie w stosunku do $rod-
kéw tugujacych mineraly towarzyszace stanowigce pier-
wotne zioze lub  domieszki? Glinokrzemiany alka-
liczne lub ziem alkalicznych spotykane w glinie sg to
mineraly z grupy miki i skalenia. Oto ich nazwy i wzory:

Grupa miki —muskowit K. 0 .3AIDs.6Si0 2H.0
mika potasowa T ’ ’ ’

Grupa skaleni: anortyt RO <Al, O,.2Si02
labradoryt RO <Al, O,. 3SiO,
andezyn RO -Al, O0,.4Si0,
oligoklaz RO <Al, O,.5SiO,
albit RO -Al, 0s.6SiO,
ortoklaz K,0 <Al, O,.6SiO,

R = Na, lub Ca
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Na nierozpuszczalnosci niektérych z tych minera-
tow w kwasach zostata oparta metoda analizy racjonalnej.
Uwzglednia ona trzy skiadniki: substancje gliniasta, kwarc
i skalen. Na skalen (ortoklaz) przelicza sie catkowitg ilos¢
glinokrzemianéw alkalicznych lub ziem alkalicznych, ktére
oparty sie atakowi gorgcego kwasu siarkowego. Taki spo-
s6b oznaczania jest niewdasciwy gdyz zazwyczaj nie wyste-
puje jeden z wymienionych mineratéw, ale ich mieszanina.
Opornos¢ kazdego z nich na dziatanie kwasu jest rézna,
ponadto zalezy od czynnikéw zmiennych, z pomiedzy kt6-
rych najwazniejsze sa: stopien rozdrobnienia, inaczej mo-
wigc powierzchnia zaatakowania i czas zaatakowania. Po-
datno$¢ na dziatanie kwasu stabnie w miare wzrostu ilosci
Si02 w glinokrzemianie alkalicznym lub ziem alkalicz-
nych: i tak anortyt jest atakowany catkowicie przez kwa-
sy, oligoklaz juz prawie wcale, albit w zupetnosci nie ulega
dziataniu kwaséw. Mika rozktada sie pod wpltywem dzia-
tania goracego kwasu siarkowegold). Procentowa zawartos$¢
wymienionych skladnikdw w przecietnych glinach jest
niewielka, lub obnizona by¢ moze drogg nieskomplikowa-
nego przerobu (szlamowanie), z tego tez wzgledu rozpusz-
czalnos$¢ A1D 3tych potaczen nie wplywa wyraznie na ogol-
ng podatnos$¢ surowca na dziatanie kwasoéw.

Poza wymienionymi poprzednio skiadnikami w gli-

2:t 11939)

nach bogatych w Al ai z tego wzgledu noszacych nazwe
boksytowych, tlenek glinu wystepowa¢ moze w postaci
wolnej lub wolnych krystalicznych wodzianéw. I. W. M e 1-
lor i H. U. Thompsonl5 uwazaja korund i diaspor
za wtérne zanieczyszczenia glin. Sg to domieszki nanie-
sione W przeciwienstwie np. do skaleni, ktére sg pozosta-
toscig nieroztozong ztoza ulegtego kaolinizacji. Trudno jest
ustali¢ granice miedzy bogatymi w tlenek glinu glinami
a boksytami wysokokrzemionkowymi. Niekiedy nazwe bo-
ksytu daje sie glinom o wysokiej zawartosci AlD's; Si02
obecnemu w boksycie przypisujg Sciste potaczenie z A1) 3
i HD w formie kaolinitu. W boksytach tychwinskich wy-
stepuja glinokrzemiany réznigce sie od kaolinitu tempera-
turg rozktadu. Zawarty w nich A1D 3 przechodzi w forme
rozpuszczalng w temperaturze nizszej niz to ma miejsce
w kaoliniciel6). WspominaliSmy juz na poczatku o stabej
rozpuszczalnosci diasporu w kwasach, stwierdzonej przy
badaniu glin mandzurskich. Badanie przeprowadzone z na-
turalnym diasporem i sztucznym gibsytem17) wykazaty, ze
rozpuszczalno$¢ gibsytu w HC1 rosnie wraz ze stezeniem
kwasu, rozpuszczalno$¢ za$ diasporu od najmniejszej kon-
centracji kwasu solnego az do 18% pozostaje praktycznie
réwna zeru.

ZE SPRAWOZDAN POLSKIEJ AKADEMII UMIEJETNOSCI

Comptes-rendus de I’Académie Polonaise des Sciences et des Lettres

Na posiedzeniu zwyczajnym wydzialu matematycz-
no-przyrodniczego z dnia 3 pazdziernika 1938,
czt. M. Jezewski przedstawit prace p. M. Wierz-
bickiego p.t. Stale dielektryczne kilku rozcienczonych,
mocnych, jednowartosciowych elektrolitbw w réznych tempe-
raturach.

Autor zmierzyt stale dielektryczne roztworéw wodnych
LiCl, KNOj, RbCI i CsCl o stezeniach 0,0005, 0,001, 0,002
i 0,003 réwnowaznikéw/litr roztworu w temperaturach
0°, 10°, 18° i 25°C postugujac sie metoda rezonancyjna.
Otrzymane wyniki sa w zgodzie z teoria Debyego-
-Falkenhagena dla stezen 0,0005, 0,001, i 0,002
réwn./litr roztw. i temperatur 0° i 10°C. Dla stezen wiek-
szych i temperatur 18° i 25°C zaobserowowano state die-
lektryczne mniejsze od statej dielektrycznej wody w danych
temperaturach.

Czt. K. Dziewonski przedstawit prace, wykonang
wspélnie z p. E. Cholewg, pt. Syntezy polaczen typu
2’-fenilo-j',4",2,3 —chinolino-chinoliny..

Kondensujac acetofenon z dwufenilotiomocznikiem
I0trzymuje sie, jako gtéwny produkt reakcji, 2-fenilo-4-ani-
ino—-chinoling (C2ZHZN2 bezbarwne stupki, p. t. 190°
Spraw. 1932, 1ll), a nadto w niewielkiej ilosci zwiazek
wielordzeniowy: anil 2,-fenilo-3,,4/,2,3-chinolino-chinolo-
nu-4 (CBHi,N3 zélte stupki, p. t. 246°, Spraw. 1937, X).
To ostatnie polgczenie tworzy sie jednak réwniez, jak stwier—

0. Boudouard i I Le franc. Bull. Soc.
Chim. [4] 31, 1145 (1922)

dzili autorzy, jako gtéwny produkt reakcji acetofenonu z
karbodwufeniloimidem w temp. 260—70°, wedtug réwnania:

2 (CLHN)2C - CH3 COC6h6 —>

Metoda ta ma znaczenie ogdlne. Mozna jg stosowa¢ do
otrzymywania innych potaczen, o podobnej konstytucii.
Kondensujac np. p-metyloacetofenon z karbodwufenilo-
imidem w wyzszej temperaturze autorzy . uzyskali anil
2,-p-tolilo-3,@, ,2,3-chinolino—chinolonu-4 (CZH2IN3 Zz6tte
igly p. t. 222—3°), zwigzek zachowujacy sie zupetnie podob-
nie do opisanego poprzednio. Ogrzewany z kwasami lub
alkaliami w rozczynie alkoholowym pod ci$nieniem ulega
on hydrolizie i odszczepiajagc aniline przemienia sie w dwa
izomeryczne potagczenia (CIHIBNM): 2/-p-tolilo-3,,4/,
2, 3-chinolino-chinolon-4 (p. t. 366°) i 2, -p-tolilo-4-hydroksy-
3,,41,2,3-chinolino-chinoling (p. t. 332°)

H A treatise on quantitative Inorganic Analysis,
Londyn, 1938 str. 752

. 1 A N. Warszawski i G. I. Jasniske.
Z Priktad. Chim. 10, 69 (1938) ref. Chimie & Industrie 33,
8921 (1937)

m) P. Lewando i W. A Adamowa Zapiski

Wsierossijskowo Mineral. Obszcz. 66, 713 (1937) ref.
Chem.Abst. 33, 943 (1939)
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2 (C,HjN)X -)-CH3.COCjHi.CHs
NH-Ca&H4

CH/ fo ° - ‘N-CA
~CfiHINH2
B\ N~ fc ¢cH- CH-
NH-———C H, N= C H,
C /30 \ !
oy /V/C—OH
c.h4 +c 6h
.m.cHscH, B ~Nnrc.ceschs
N n/

Czt. K. Dziewonski przedstawit prace wykonang
wspélnie z pp. T. Chomikiem i M. Ksigzkiem
pt. Dalsze studia nad potaczeniem typu a,~-dwunafto-
y-pironu,

R-Naftol ogrzewany =z dwufenilotiomocznikiem dc
wyzszej temperatury tworzy anil a,R-dwunafto-Y-pironu
(p. t. 266°, Spraw. 1931V, 1932 VI i 1933 VIIl). W podobny
spos6b reagujag réwniez pochodne metylowe R-naftolu
np. l-metylo-6-naftol i 2-metylo-6-naftol. Kondensowane
z dwufenilotiomocznikiem w temp. 260° tworza one anile
odpowiednich homologéw a, R-dwunafto-Y-pironu, a mia-
nowicie 5,5/-dwumetylo-I,222,-dwunafto-Y-pironu (p.t.
i 6,6,-dwumetylo-1,1/2’,2/,-dwunafto-Y-pironu (p. t. 194°)

2 CHs «CIH8.OH —f CS(NHCEH52—>
1(2) ®)

N .CeH5
)Y/ e\ (i’
sCHs =€ IH, -CiH4&.CHs
5(6) (. o (2" 5'(6")

Wszystkie trzy wspomniane anile poddane dziataniu amal#
gamatu sodowego w rozczynie alkoholowym przytaczajac
wodor, przemieniajg sie w pofaczenia typu a, R-dwunafto-
—ef-anilino-piranu, substancje bezbarwne, ale tworzace z
kwasami sole typu piryliowego barwy jaskrawo czerwonej ;

N .C,H5 NHCEH5
|
/C\ y /CH\
CinHf CinHg ™ c,ay( C,He
N/
o}
NHCEH5
I
+HNOs N H

NOs

Anile dwumetylo-dwunafto-Y-pironéw odszczepiaja pod
wpltywem ogrzewania ze stez. kwasami mineralnymi anili-
ne, tworzac jako produkty hydrolizy odpowiednie pochod-
ne dwumetylowe Q, B-dwunafto-Y-pironu (p. t. 232° i 242°),
z ktorych przez redukcje otrzymuje sie zwiazki typu
a, B-dwunafto-Y-piranolu i a, B—dwunafto-Y-piranu. Obydwa
uzyskane potgczenia typu piranolowego ulegajg dziataniu
kwaso6w, taczac sie z nimi na sole typu piryliowego.

N .C,H5
1
CHs.CIHY >C,0H5.CHs —
5(6) N\ o/ s'6) -C,H,NH2
Cco
cHs.c,oHd N ciohs.ch3 +»e

5(6) \ / 5'(6")
o)
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OH
|
~CH\ +HS
CH3.c 1th 5 >Ci(H5.CHs
56) \ 0/ 56@) —HD
/CH2-
CHs.CIH 5 >C,,H5.CHs
5(6) o] 5'(67)

Na posiedzeniu zwyczajnym wydzialu matematyczno-
przyrodniczego z dnia 7 listopada 1938 czt. K. 2 a-
krzewski przedstawit prace pp. T.Naydrai
T. Piecha pt Refrakcja i dyspersja ciektego fosforu.

Autorowie zmierzyli wspétczynnik zatamiania cieklego
fosforu w zakresie temperatur od punktu topnienia (44,2°)
do temperatury 65°C dla nastepujacych dtugosci fal: 6907 A,
5893 A, 5780 A, 5461 A, 4358 A.

Znalezione wartosci s3 na ogét wieksze od wartosci
uzyskanych dawniej (1886) przez Damien a, a zalezno$¢
od temperatury jest dla wszystkich dtugosci fal liniowa.
Dla $wiatta sodowego (5893 A) wartosci te spetniajg wzor
nastepujacy

n=2,11038-0,00079 t

Spetniajg one réwniez lepiej niz wartoSci D amiena
tzw. stosunki Guthbertsona, a refrakcja molekularna,
obliczona na ich podstawie dla X = 00, jest bliska wartosci
polaryzacji dielektrycznej cieklego fosforu znalezionej przez
Dobinskiego.

Pomiaréw dokonano za pomoca metody catkowitego
odbicia przy pomocy specjalnie skonstruowanego przyrzadu,
wzorowanego na reflektometrze Kohlrauscha.

Czt. K. Zakrzewski przedstawit prace pp. S
Dobinskiego i A Jagielskiego pt. Badania
nad absorpcjg w stanie statym.

W dalszym ciggu badan jednego z autoréw nad dy-
frakcjg elektronéw na powierzchni stopéw metalicznych,
autorzy dochodzg do wniosku, ze w przypadku stopéw
otdw-antymon, cyna-cynk, miedz-wapn, kadm-srebro tu-
dziez niektérych aliazy wielosktadnikowych na powierzchni
zageszcza sie skladnik, ktérego napiecie powierzchniowe jest
mniejsze.

Czt. M. Centnerszwer przedstawit prace
p. E. Kurzyrhica pt. O zmianie oporu elektrycznego
w niskich temperaturach stopéw ofowiu i antymonu.

Autor zmierzyt stosunek oporéw RU/KO= r w temp.
cieklego wodoru i ciekltego azotu dla stopéw Pb—Sb, wygrza-
nych uprzednio przez diuzszy czas w temp. 225° i nagle
oziebionych.

Wedtug obecnego stanu badan nad uktadem Pb—Sb,
Sb rozpuszcza sie w niezbyt duzych ilosciach w statym Pb,
natomiast Pb nie rozpuszcza sie w statym Sb w ilosciach
dajacych sie wykaza¢. Znaleziony przebieg krzywych r
dla niskich temperatur w zaleznosci od sktadu stopéw jest
zgodny z teoretycznymi przewidywaniami, opartymi na
zaleznosci  wspdtczynnika temperaturowego oporu, ktérego
funkcja sg wartosci r, od budowy stopéw, tylko w zakresie
stopbw o0 matej zawartosci Sb (do 3,2°/0 at), ftj.
w zakresie, w ktérym stopy Pb—Sb sg jednorodne.
Natomiast w pozostatym zakresie koncentracji przebieg
krzywych r jest bardzo odmienny od tego, jakiego na-
lezatoby oczekiwa¢ dla uktadu tego typu; szczegdlnie
uderzajacy jest przebieg krzywych r po stronie Sb
gdzie mate dodatki Pb powodujg bardzo duzy wzrost
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wartosci  r, wobec za$ niewystepowania w tym ukfadzie
krysztatbw mieszanych bogatych w Sb, nawet wieksze
ilosci Pb nie powinny znacznie podwyzszaé r. Zbadanie
rentgenograficzne stopu o duzej zawartosci Sb (90°/0 a-}
wykazato, ze 6w duzy wzrost wartosci r nie jest spowodowany
ewentualnym wytworzeniem sie wskutek diugotrwatego
wygrzewania w 225° krysztatbw mieszanych bogatych
w antymon.

Podobnie w uktadzie Sb—TI stwierdzit autor, na pod-
stawie pomiaréw RtlRo dla stopéw o zawartosci do 25%
at. Tl, ze niewielkie dodatki T1 do Sb powodujg duzy wzrost
wartosci r chociaz wedlug dotychczasowych badan takze
w tym uktadzie nie tworza sie krysztaty mieszane bogate
w antymon.

Na podstawie powyzszych wynikéw oraz danych do-
$wiadczalnych innych autoréw mozna wnioskowaé, ze wra-
zie tworzenia sie krysztaléw mieszanych juz niewielki do-
datek drugiego skladnika powoduje zawsze znaczny wzrost
wartosci r, na odwr6t jednak znaczny wzrost wartosci r,
przy matym dodatku drugiego sktadnika nie Swiadczy ko-
niecznie o tworzeniu sie krysztaltdbw mieszanych; natomiast
nieznaczny tylko wzrost wartoéci r przy nawet znacznym
dodatku drugiego sktadnika zdaje sie $wiadczy¢ o nietwo-
rzeniu sie krysztatow mieszanych.

Na podstawie zmierzonych wartosci r oraz zmierzonych
przez innych autoréw: przewodnictwa wiasciwvego w 0°
i spolczynnikdbw rozszerzalnosci cieplnej, autor obliczyt
izotermy przewodnictwa wt. stopéow Pb—Sb dla—252,9°
i —195,9°; przebieg tych izoterm mozna wyjasni¢ do pewnego
stopnia opierajac sie na obecnych pogladach dotyczacych
zaleznosci przebiegu izoterm przewodnictwa od struktury
agregatu dwuskladnikowego.

Czt. M. Gentnerszwer przedstawit prace p.
E. Kurzynca pt. O zmianie oporu elektrycznego w nis-
kich temperaturach stopéw cyny i cynku.

Autor zmierzyt stosunek oporéw Rt/RO=r w temp.
cieklego wodoru i cieklego azotu dla stopéw Sn—zZn,uprzed-
nio wygrzanych przez dtuzszy czas w temp. 190°. Malte
dodatki Zn do Sn powodujg znaczny wzrost wartosci r;
maksimum krzywych r dla niskich temperatur lezy pomie-
dzy 1 a 2% at. Zn, po czym przy dalszym wzroscie zawar-
tosci Zn wartosci r zmniejszajg sie przy wyrazeniu skiadu
stopéw w procentach atomowych prawie ze liniowo az do
wartosci dla czystego cynku. Poniewaz maksimum warto-
sci r powinno odpowiada¢ granicy rozpuszczalnosci Zn
w stalej Sn, przeto rozpuszczalno$¢, znaleziona ta droga,
jest mniejsza, niz innymi metodami.

Réznice pomiedzy wartoscig r zmierzong w Lejdzie
w temp. 20,42° K dla stopu zawierajagcego 16,8% at. Zn
a wynikami niniejszej pracy, wyjasniaja zmiany wartosci
r stopéw Sn—Zn, zachodzace przy dtuzszym przebywaniu
w zwyczajnej temperaturze prébek uprzednio wygrzanych.

Czt. M. Centnerszwer przedstawit prace
p. M. Blumenthala pt. Reakcja pary wodnej z amal-
gamowanym glinem.

Blacha aluminiowa amalgamowana przez zanurzenie
do roztworu chlorku rteciowego pokrywa sie w atmosfe-
rze pary wodnej szybko rosngcymi wioskami wodorotlen-
ku glinu.

Réwnanie reakcji jest nastepujace:
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2 Al(Hg)x+ (6-fn)HI0 = 2AI(OHTs.nHZO -f
-3 Ha-f-2XHg

Tworzy sie uwodniony wodorotlenek glinu w krysta-
licznej postaci bajerytu. Do badan kinetyki reakcji autor
zastosowal metode objetosciows, polegajaca na pomiarze
objetosci wydzielajagcego sie wodoru. Zbadano w szczegol-
nosci zalezno$¢ szybkosci reakcji od preznosci pary wodnej
i temperatury. W obszarze temperatur 0°—75° jest ona
proporcjonalna do n-tej potegi cisnienia pary wodnej :
J=Kk. p", przy tym n>1.

Wspétczynnik temperaturowy jest ujemny, to znaczy
szybkos¢ reakcji spada ze wzrostem temperatury. Zjawisko
to mozna wytlumaczy¢ przy pomocy teorii adsorpciji.
Szybkos$¢ reakcji okredla sie z iloSci zaadsorbowanej pary
wodnej na powierzchni plytki. Poniewaz w wyzszych tem-
peraturach wspétczynnik adsorpcji maleje, maleje tez szyb-
kos¢ reakcji w miare wzrostu temperatury. W obszarze
temperatur 75°—100° wystepujg zjawiska hamowania re-
akcji, wspotczynnik temperaturowy staje sie dodatnim. Po-
wyzej 76° powstajg wodorotlenki o mniejszej zawartosci
wody, ktére oddziatywuja pasywujaco na ptytke. Zacho-
wanie sie poszczegélnych preparatow mozna wytlumaczy¢
szczegblowo przy pomocy teorii centréw aktywnych.

Czt. M. Centnerszwer przedstawit prace pp.
M- Blumenthala i Z Sotirowa pt. Dysocjacja
termiczna weglanu cerowego.

Autorzy otrzymali weglan cerawy przez stracenie roz-
tworu azotanu cerawego zimnym wysyconym COj roz-
tworem kwasnego weglanu sodowego i wysuszenie osadu
w temperaturze 200° w strumieniu C02.

Prébka produktu, poddana ogrzaniu po raz pierwszy,
wykazuje statg niezalezng od cisnienia temperature po-
czatku dysocjacji (230°) zarowno w atmosferze CO* jak
w atmosferze powietrza.

Dysocjacja przebiega w nastepujgcych stadiach:

Ce”a.3CO, Cezlx .3CO*+ CO ~2'sC' 3

—* Cej04.05 COI

Temperatura konica dysocjacji w atmosferze C 02 lezy
w poblizu temperatury poczatku (232°—215°). W atmo-
sferze powietrza pod ci$nieniem 2 mm wynosi ona 235°
pod innymi ci$nieniami lezy ponizej 180°, wskutek dziata-
nia produktéw reakcji na weglan cerawy.

Przy kilkakrotnym ogrzewaniu tej samej probki tempe-
ratura poczatku dysocjacji maleje, réwniez wskutek dzia-
fania produktéw reakcji na weglan cerawy. Miesieczna
przerwa w pracy wywotala rekrystalizacje preparatu i wzrost
temperatury dysocjacji z 63° na 120R

Czt. St. Kulczynski przedstawit wlasng prace
pt. Torfowiska Polesia.

Niecka poleska zawdziecza swg geneze czynnikom
mtododyluwialnym. Jest ona réwnoleznikowg doling dylu-
wialng, homologiczng z pradolinami Wisty i Odry w $rod-
kowej Europie.

Torfowiska Polesia rozpadaja sie na 18 typéw o odreb-
nych wiasnosciach florystycznych, hydrologicznych i bio-
logicznych (dwa typy torfowisk wysokich, sze$¢ typow
torfowisk przejsciowych i dziesie¢ typéw torfowisk niskich).

Autor zbadat rozktad regionalny typéw torfowisko-
wych przedstawiajgc go na nr.pie w skali 1:600 000, obej-
mujacej obszar 60 000 km2i 1230000 ha torfowisk. Pro-
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cesy zatorfienia i procesy réznicowania sie torfowisk ujete
zostaty przezen w cato$¢ teoretyczng, opartg gtéwnie o ana-
lize hydrologicznych zjawisk torfowych (ruchy wéd torfo-
wych poziome i pionowe). W szczegélnosci autor roz-
budowat teorie torfowiska wysokiego opierajagc sie na
pogladach Sernandera i zbudowat teorie torfowiska
niskiego.

Praca zawiera krytyczne omoéwienie dotychczasowych
pogladdw na procesy torfowe oraz rozwigzanie szeregu
takich zagadnien torfowych, jak np.

1) problem przemiany torfowiska niskiego na wyso-
kie; 2) zagadnienie mechanizmu wzrostu torfowisk wyso-
kich w Kklimacie kontynentalnym; 3) zagadnienie genezy
warstwy granicznej i warstw pseudogranicznych; 4) zagad-
nienie bilansu wodnego torfowisk wysokich w roznych
klimatach; 5) zagadnienie czynnikéw ksztattujgcych prze-
miany torfowisk niskich; 6) zagadnienie ekologicznych
whasciwosci  zespotéw niskotorfowiskowych i ich struktu-
ry; 7) zagadnienie gospodarki wodnej torfowisk niskich.

Na posiedzeniu zwyczajnym wydziatu matematyczno-
przyrodniczego z dnia 5 grudnia 1938 czt. K. Dzie-
wonski przedstawit pracg, wykonang wspoblnie z
pp. Z. Albinem i P. Trzesinskim, pt. Stu-
dia nad pirenem (I1I).

Przedmiotem badan opisanych w tej pracy byly dal-
sze przemiany dwoéch ketonéw pochodnych pirenu a mia-
nowicie 3-acetopirenu i 3-propionilopirenu (Spraw. 1937
Il i 1X), w szczegélnosci reakcje nastepujace, potaczone
z synteza kilku potaczen o budowie wielordzeniowe;j:

1) Kondensacja 3-acetopirenu z tiokarbanilidem w temp.

180-260°.

Jako produkt jej tworzy sie 2-(3")-pirenilo-4-anilino-
chinolina (bezbarwne stupki o p. t. 187—188°), zasada
o wiasnosciach charakterystycznych dla wszystkich pota-
czen typu 2-arylo-4-aryloaminochinolin (Spraw. 1933—
38). Z przemian zwigzku tego na uwage zastuguje rozpad
hydrolityczny zachodzacy przy ogrzewaniu go z tugiem
alkoholowym pod cisn. do temp. 200°, przy czym otrzy-
muje sie anilina i 2-(3")-pirenilo-4-hydroksychinolina (bez-
barwne igly, p. t. 344°).

Przebieg reakcji wspomnianych objasniajg schematy:

NH.C,H5
¢s CHa
ceHsy m -f . —HXZ—h2d —>
NH CO—ClaH9
nhc,h5
OQH
C»H4 i e -fHD —C HANH2—>
N\ N~ C- C™°H’
OH
- cnl cV
/1 ClfiHg

2) Kondensacja miedzyczasteczkowa (potréjna) 3-ace—

(topirenu. Reakcja ta zachodzi przy ogrzewaniu z aniling
i jej chlorowodorkiem w atmosferze dwutlenku wegla.
Uzyskany produkt okazat sie weglowodorem C&H 9 (igly
0 p. t. 262—265°) o Kkonstytucji symetrycznej 1,35~
(3, 3, 3")-trgjpirenilobenzenu :
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cléH,
3 C1B19.COCHs—3HD —>C19.C" 'CH
N cH=c/
C1H9
3 Kondensacja 3-propionilopirenu z dwusiarczkiem

wegla w obecnosci wodorotlenku potasu.

W tym przypadku otrzymuje sie zwigzek siarkowy
(igty zoite, p. t. 318°) CIH2AO S2 nalezacy niewatpliwie
do grupy tzw. desauryn (Ber. 1888 i 1910), potaczen two-
rzacych sie w reakcjach dwusiarczku wegla z arylo-alkilo-
ketonami w obecnosci wodorotlenku potasu.

Synteze jego mozna przedstawi¢ schematycznie w na-
stepujacy sposéb:

2CiH,.CO.CH, CH3+ 2CS2—2H.S->

ceioco—c=c’ S c=c_coc,Ho
| ' |
CH, CH.

Czt. J. Tokarski przedstawit wdasng prace pt.
Z petrografii utworéw tufogenicznych podkarpackiej formacji
solonasne;.

Autor poddat szczegblowej analizie chemicznej, me-
chanicznej i mikroskopowej cze$¢ rdzenia wiertniczego,
uzyskanego z wiercenia firmy Gazolina w Chodowicach
pod Stryjem. W rdzeniu tym szczegdélng uwage poswie-
cono elementom tufitowym. Na podstawie wynikéw wszech-
stronnej analizy autor dochodzi do wniosku, iz elementem
tufogenicznym w badanym materiale jest szkliwo typu
ryolitowego, alogenicznym zas$ it oraz kwarce i czes¢ ska-
leni. Szkliwo odpowiada ryolitom wegierskim (Matra, G6-
ry Kruszcowe), z ktérymi zatem polskie tufity sq genetycz-
nie zwigzane. Autor jest zdania, iz szczeg6towe zbadanie
wszystkich pozioméw tufitowych w podkarpackiej formacji
solono$nej mogtoby da¢ wazne wskazéwki geologiczne dla
celéw stratygraficznych neogenu.

Na posiedzeniu zwyczajnym wydziatlu matematyczno-
przyrodniczego z dnia 6 lutego 1939 czt. M. Wolf.
k e przedstawit whasng prace pt. O zwyrodniatych stanach helu.

F. London (Phys. Rev. 54,947 (1938)) zastosowat

w ostatnich czasach do wytlumaczenia punktu przemiany
w cieklym helu i wdasnosci He 11, odkrytego przez W. H.
Keesoma i autora (Leiden Comm. 190a (1927); 192a
(1928); 190b (1927); C. R. 185, 1465), teorie Einstei-
na kondensacji gazu doskonalego w przestrzeni fazowej
impulséw i otrzymat wyniki jakoSciowo zgodne z doswiad-
czeniami.

Autor, opierajgc sie na hipotezie Londona, ze
anomalia cieklego helu jest spowodowana stanem zwyrod-
nienia w bardzo niskich temperaturach, zbadat mozliwos¢
egzystencji dwoch standw' réznych w parze helu i w helu
statym.

Dla pary nasyconej helu, temperatury ewentualnego
punktu przemiany, odpowiadajgce mierzonym gestosciom
w obszarze temperatur od 2,2° K do 4,75° K, lezg daleko
nizej, mianowicie pomiedzy 0,13° K i 1,03° K, z czego wy-
nika, ze dwa rézne stany pary helu prawdopodobnie nie
egzystuja.

Dla statego helu natomiast gestosci mierzone w obsza-
rze temperatur od 2,2° K do 4,0° K daja dla punktu prze-
miany temperatury pomiedzy 3,93° K i 4,28° K. Krzywa
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temperatur, obliczonych dla punktu przemiany w statym
helu, przecina krzywa ekstrapolowang temperatur mie-
rzonych w punkcie 4,3° K. Widzimy z tego, ze w statym
helu dwa rézne stany s zupelnie mozliwe. Wniosek ten
jest w zgodzie z charakterem przebiegu krzywych ciepta
wlasciwego statego helu w zaleznosci od temperatury.

W ten sposéb autor dowodzi mozliwosci
egzystencji dwéch réznych stanéw sta-
tego helu z punktem przemiany po-
wyzej 3°K

Czt. Sst. Kreutz przedstawit prace p. J. Choj-
nackiego pt. O modyfikacjach biacenu (C2H 18.

Za pomocg metody Deby ea-Scherrera autor
stwierdzit, ze biacen (biacenaftyliden, C2H19 wystepuje
w dwoch modyfikacjach. Modyfikacje a mozna otrzymac
przez krystalizacje biacenu z roztworéw w temperaturze
ponizej 100°C, modyfikacje R za$ albo przez sublimacje
w prozni, albo przeprowadzajac krystalizacje z roztworéw
powyzej 100°C. Modyfikacje maja charakter enantiotropo-
wy. Punkt przemiany lezy okoto 100°C.

Autor omawia réwniez pomiary B. Twarowskiej
(Bull. Acad. Pol. 1937, 278), poréwnujac jej spostrzezenia
zmian widma absorpcyjnego z wynikami studium rentge-
nograficznego.

Oznaczenie komoérek elementarnych obu modyfikacji
dato nastepujace wyniki:

Biacen a
a= 1525A b= 494A c= 13.13A
a— 89°28' R = 13028 f= 8752
Gestosé: d = 1,335 g/cms. Komérka zawiera 2 drobiny.
Biacen R
a= 1415A b = 10,07 A c= 541A
a = 88°48 3= 95°40' r = 90°40'

d = 1,307 g/cm3 Komoérka zawiera 2 drobiny.

Czt. M. Centnerszwer przedstawit prace, wy-
konang wspdlnie z p. A. Woldenbergiem, pt. O rze-
komym rozpraszaniu metali w cieczach pod wplywem pro-
mieni ultrafioletowych.

Lenard i Wolf zauwazyli w r. 1899, Ze blaszki
metalowe ulegaja w powietrzu rozpyleniu pod wptywem
naswietlania promieniami ultrafioletowymi. The Sved-
b erg podjat nanowo te badania w r. 1909 w celu stwier-
dzenia, czy metale ulegaja réwniez rozpraszaniu pod wply-
wem naswietlania w wodzie lub w innych cieczach. W rze-
czywistosci otrzymat on roztwory Koloidalne Zelaza, oto-
wiu, srebra i innych metali przez naswietlanie ptytek meta-
licznych zanurzonych w wodzie promieniami ultrafioleto-
wymi. Celem wyjasnienia tego zjawiska The Svedberg
przypuscit, ze pod wplywem naswietlania metal utlenia sie,
nastepnie za$ powstaty tlenek (lub wodorotlenek) zostaje
zredukowany i pozostaje w roztworze w stanie rozproszo-
nym. Prace The Svedberga prowadzit dalej jego
uczen Nordenson, ktéry doszedt do wniosku, ze
czynnikiem utleniajgcym metale jest wasciwie dwutlenek
wodoru, powstajacy pod wptywem naswietlania.

Doswiadczenia autoréw potwierdzity zasadnicze zja-
wisko powstawania koloidalnych roztworéw metali przez
naswietlanie utrafioletowymi promieniami lampy kwarco-
wej. Jednoczesnie dowiedli oni, ze w miare trwania dzia-
fania $wiatla wzrasta zaréwno przewodnictwo elektryczne
zolu jako tez liczba czastek koloidalnych w jednostce obje-
tosci roztworu. Autorzy stwierdzili dalej, ze platyna o do-
skonale oczyszczonej powierzchni nie tworzy roztworu ko-

23 (1939)

loidalnego nawet po dtuzszym naswietlaniu. Do$wiadcze-
nia te potwierdzajg poglad The Svedberga i Nor-
densona, ze rozpraszanie metali odbywa sie jako sku-
tek procesu chemicznego, a mianowicie jako skutek
powstawania pod wptywem promieni utrafioletowych pew-
nego czynnika utleniajacego. Podczas kiedy The Sved-
berg i Nordenson przypisujg to dziatanie wodzie
utlenionej, doswiadczenia autoréw dowodza, ze tym czyn-
nikiem utleniajacym jest raczej ozon. W rzeczywistosci
dowiedli oni, ze ozon dziata na srebro nawet w ciemnosci,
tworzac roztwor koloidalny, i ze otrzymany w ten sposéb
koloid posiada te same wiasnosci, jakie posiada koloid sre-
bra, otrzymany przez naswietlanie metalu w wodzie pro-
mieniami utrafioletowymi.

Czt. K. Dziewonski przedstawit prace p. R.
Ludwiczakéwny i p. J. Suszki pt. O dwu-
bromowych pochodnych alkaloidéw kory chinowej i o powrot-
nej ich zamianie w zasady naturalne.

Bromujac chinidyne (1) otrzymali autorzy nieznang
dotad dwubromochinidyne (1), ktérag w postaci dwuazo-
tanéw rozdzielili na 2 diastereomeryczne alkaloidy, tj.
a-dwubromochinidyne (t. t. 218°, [<J>= +215°) oraz
p-dwubromochinidyne (t. t. 223", [ale>= -f-140°). Oba
zwiazki przejawiajg wyrazne réznice we wiasnosciach, row-
niez w postaci soli.

Analogiczne préby rozdzielenia dwubromochininy na
odmiany przestrzenne pozostaty natomiast bez rezultatu.
Przy tej sposobnosci autorzy zbadali réwniez inne, znane
juz dawniej dwubromoalkaloidy przez zamiane ich na no-
we sole i ustalenie ich wiasnosci fizycznych. Wyniki do-
Swiadczer uzupetniajg obserwacje dawniejsze, czeSciowo
od nich odbiegaja.

Badania nad stereomerami dwubromoalkaloidéw wy-
konano w zwigzku z prébami przeprowadzenia ich z po-
wrotem w nienasycone alkaloidy naturalne. Jako najodpo-
wiedniejsze do tego celu okazato sie gotowanie obojetnych
chlorowodorkéw dwubromozasad z jodkiem sodu w roz-
tworze alkoholowym. Przeksztatcenie zachodzi wprawdzie
powoli, jednak bez reakcji ubocznych i z wydajnosciami
bardzo zadowalajacymi. Z dwubromochinidyny (1) po-
wstaje tg droga chinidyna (1).

Cato$¢ zatem badanych przemian mozna objg¢ poniz-
szym krétkim schematem, w ktérym R oznacza grupe me-
toksylowg lub atom wodoru :

CHj=CH—C,HIN—CH(OH)—C ,HN(R) - >
(1 NaJ

L » CHBr—CHBI)’—C,H,,N —CH(OH) —C»H&N(R)
dh

Poniewaz dwie grupy alkaloidéw kory chinowej sta-
nowig po dwie pary réznigce sie miedzy sobg ugrupowa-
niem przestrzennym, a w reakcji bromowania pojawiaja
sie nowe pary stereomeréw, autorzy spodziewali sie, ze
w toku odrywania bromu z dwubromoalkaloidéw wysta-
pig rownolegle réznice w szybkosci reakcji. Istotnie roz-
nice sg wyrazne; w szczegdlnosci do ukorczenia reakgcji
wymagaja dwubromocynchoniny (a i ) oraz dwubromo-
chinina po 40 godzin, natomiast ta sama przemiana jest
z dwubromocynchonidynami (a i 3) lub z dwubromochi-
nidynami (a i RB) ukonczona juz po uptywie 30 godzin.

Atoli grupy dwubromoalkaloidéw reagujagce z jedna-
kowa szybkoscig naleza do réznych typéw przestrzennych.
Nalezy wiec przyja¢, ze o szybkosci przemian decyduja
inne wptywy, a nie czynniki przestrzenne.

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc.. Warszawa, Czackiego 3/6, tel. 4114-07 ! -77 88,
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WYWOZ PRODUKTOW CHEMICZNYCH

Wielokrotnie juz podkreslaliSmy na famach
naszego pisma to, iz polski przemyst chemiczny,
w interesie ogolnego bilansu handlowego, wi-
nien, w zakresie swej branzowej wwymiany to-
warowej z zagranica, dazy¢ do osiggniecia rovw-
nowagi importu z eksportem. Oczywiscie z przy-
czyn ogolnie znanych, o ktérych tu zbytecznie
wspominac, pelne osiggniecie tego rodzaju row-
nowagi przynajmniej w najblizszych jeszcze la-
tach wydaje sie problematyczne. Przez dhugi
okres czasu, wartos¢ przywozonych surowcow
dla przemystu chemicznego, potproduktow i wy-
roboéw gotowych — przekracza¢ bedzie znacz-
nie nasz wywoz chemiczny. W kazdym jed-
nak razie wysitki czynione przez polski prze-
myst chemiczny w kierunku zwiekszenia do-
tychczasowego wywozu i na ogét pozytywne
rezultaty tej akcji przyczyniajg sie do zmniej-
szenia dysproporcji miedzy tym co przywozimy,
a tym co wywozimy zagranice w zakresie pro-
dukcji chemicznej.

Od kilku juz lat wartos¢ eksportu artyku-
tow chemicznych waha sie ok cyfry 55 milio-
now ziotych, co nie jest bynajmniej pozycjg do
pogardzenia, gdyz stanowi ok. 5% ogolnej war-
tosci eksportu polskiego. Pierwsze cztery miesia-
ce roku biezacego przyniosty na tym odcinku
naszego gospodarstwa dalsza popranwe. Wywoz
produktéw chemicznych osiggngt bowiem cyfre
ponad 20 miliondw zk., co w poréwnaniu z war-
toscig wywozu w tym samym okresie roku ubie-
gtego (ok. 17 milionéw zitotych) stanowi wzrost
0 ponad 15%, W epoce niepokojow miedzyna-
rodowych fakt ten nalezy oceni¢ szczegdlnie po-
zytywnie, wydaje sie on bowiem Swiadczy¢ nie
tylko o tym, Zze w istniejgcych obecnie warun-
kach polityczno-gospodarczych polski przemyst
chemiczny potrafit pracowa¢ normalnie (wskaz-
nik wytworczosci w kwietniu r. b = 157,6, w
styczniu r. b. = 1457), ale nawet zdolny byt do
zwiekszenia swej ekspansji na rynki zagranicz-
re.

Znane sg dobrze trudnosci na jakie napotyka
WAWWOz z Polski produktéw chemicznych. Sto-
sowane coraz szerzej w catym Swiecie ograni-
czenia dewizowe 1 $rodki protekcjonizmu cel-
nego zaznaczyly sie szczegdlnie ostro w dzie-
dzinie ochrony przez poszczegolne kraje wias-
nych przemystoéw chemicznych. Z drugiej strony
— eksport polski napotyka na rynkach zbytu na
konkurencje krajow, posiadajacych przemysty
chemiczne wigksze od naszego kilka czy nawet
kilkanascie razy oraz dysponujacych oddawna
rozgatezionymi stosunkami handlowymi na swie-
cie.

Ze szczegolng wiec uwagg sledzimy i badamy
te wszystkie zjawiska zachodzace w Swiecie poli-
tycznym czy gospodarczym, ktére wplywajg na
Szanse rozwoju naszego wwywozu chemicznego.
W ostatnich czasach mamy do zanotowania Kkil-
ka faktow, ktore pozwalajg nam postawi¢ dla
tegorocznego wwywozu  produktow chemicznych
pomysine horoskopy, oczywiscie przy nalezy-
tym wysitku naszego aparatu wywozowego oraz
przy wspotdziataniu czynnikéw rzadowych.

Jako pierwszy tego rodzaju fakt wymienimy
zawarcie traktatu handlowego z Z. S. R. R, kt6-
ry, jak sie wydaje, moze spowodowal rozpo-
czecie wywozu niektorych produktow chemicz-
nych na rynek sowiecki. Te nowe mozliwosci
wywozowe domagajg sie jednak blizszego i bar-
dziej szczeg6lowego zbadania bezposrednio
przez zainteresowany przemyst chemiczny.

Jako dalsze pomyslne zjawisko wwymienié
nalezy fakt bojkotu przez szereg paristw towa-
row niemieckich i pochodzacych z terytorium d,
Czechostowacji. Bojkot ten daje sie juz obec-
nie dos¢ wwyraznie odczuwa¢ miedy inn. w fa-
li naptywajacych z zagranicy zapytann odno-
snie mozliwosci zakupdw w Polsce réznych ar-
tykutéw chemicznych oraz w przyjezdzie do
Polski zagranicznych importeréw, ktoérzy po-
szukujg innych poza Niemcami dostawcow. Na-
wet pobiezne Zzbadanie statystyki handlu za-
granicznego Niemiec i Czechostowacji pozwoli
nam stwierdzi¢, ze kraje te wywozity caly sze-
reg takich artykuldw chemicznych, ktore sg
réwniez przedmiotem polskiego wywozu. Tego
rodzaju mozliwosci zarysowuja sie np. wyraz-
nie w odniesieniu do rynku amerykarskiego,
ktory byt powaznym konsumentem wielu pro-
duktéw chemicznych pochodzacych z Niemiec
i z Czechostowacji. Prace badawcze w tym kie-
runku sg juz prowadzone na terenie Standw
Zjednoczonych A. P.

Godne uwagi jest rowniez i to, ze czynniki
rzadowe przywigzujg duzg wage do wykorzy-
stania pomysine] dla naszego wywozu koniunk-
tury i deklarujg swa pomoc w wypadkach ist-
nienia trudnosci w zwiekszeniu eksportu.

Poruszone przez nas zagadnienia wymagajg
niewgtpliwie blizszego oswietlenia i nalezytego
rozwiniecia, ktoreby pozwolito zorientowac sie
zrzeszonym przedsiebiorstwom czy i w jakim
stopniu moga one wykorzysta¢ powstate moz-
liwosci wywozu. Dlatego tez na dzien 19 czer-
wca r. b. zwolane zostalo plenarne zebranie
Sekcji Eksportowej Zwiazku, na ktérym sprawy
te bedg szczegétowo omoéwione i przedyskuto-
wane.
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XIX KONGRES CHEMII PRZEMYSLOWEJ]

Jak donosilismy juz w poprzednich numerach
,-Wiadomosci" prace nad organizacjg XI1X Kon-
gresu Chemii Przemystowej, ktory odbedzie sie
w Warszawie w dn. 24.1X do 1.X.1939 r. posu-
wajg sie w szybkim tempie. Ze wzgledu na to,
iz Kongres ma charakter miedzynarodowy,
przybedzie narn wielu wybitnych uczonych i prze-
mystowcOw z zagranicy. SzczegOlnie pozada-
ny jest rowniez jak najliczniejszy udziat pol-
skiego Swiata chemicznego, zaréwno naukowe-
go jak i przemystowego.

W zwigzku z tym apelujemy do zrzeszonych
przedsiebiorstw o jak najliczniejsze obestanie
Kongresu 1 zachecanie swych wspétpracowni-
kéw do zglaszania nan referatow. Nie watpi-
my, ze przemyst chemiczny bedzie jak zwykle
w tego rodzaju wypadkach, w miare moznosci
ulatwiat swym pracownikom wziecie udziatu w
Kongresie, ktéry m inn przyczyni sie do za-
poznania gosci zagranicznych z postepami ja-
kimi szczyci¢ sie moze w Polsce rozwoj chemii
przemystowej.

W zwigzku z XIX Kongresem Chemii Prze-
mystowej wydany zostanie w jezyku francuskim
specjalny numer czasopisma ,,Chimie & Indu-
strie”, ktory niewatpliwie trafi do rgk wszyst-
kich uczestnikow Kongresu. Jak nam wiadomo
— pokazna ilos¢ francuskich firm chemicznych
zamieszcza w numerze ogloszenia, wykorzystu-
jac w ten sposdb te powazng okazje dobrej i
szerokiej reklamy. Niewatpliwie z okazji tej
moglyby i powinny skorzystac i polskie przedsie-
biorstwa chemiczne, celem nalezytej propagan-
dy swej produkcji. Blizszych informacji w tej
sprawie udziela i zgloszenia przyjmuje Zwigzek
Inzynieréw Chemikéw R. P., Warszawa, Kru-
cza 14

BEZPIECZENSTWO | HIGIENA PRACY

W czasie od dnia 23 do 30 pazdziernika r. b.
odby¢ sie ma w Rzymie Il Miedzynarodowa
Konferencja Bezpieczenstwa Pracy.

Na zaproszenie Generalnego Sekretariatu
Konferencji, Instytut Spraw Spotecznych, w po-
rozumieniu z Ministerstwem Opieki Spolecznej,
oganizuje Polski Komitet Narodowy Konferencji
i przystepuje do gromadzenia materiatu sprawo-
zdawczego i propagandowego, ktory ma zobra-
zowa¢ dorobek organizacji polskich w akgji
bezpieczenstwa pracy w latach ostatnich.

W wykonaniu uchwal Kongresu Bezpieczen-
stwa Pracy, ktory odbyt sie w polowie roku
ubieglego w Warszawie, Instytut Spraw Spotecz-
nych przystgpit do wydawania miesigcznika
»Zycie i Praca', majacego za zadanie propagan-
de idei bezpiecznej pracy i udostepnienie zdo-
byczy wiedzy jak najszerszym masom pracowni-
czym w celu podnoszenia kultury pracy i kultu-
ry zycia codziennego.

Nowe wydawnictwo wypeli niewatpliwie

luke jaka istniala w naszym czasopismiennic-
twie, ksztatlcac za$s i1 podnoszac kulture pra-
cownika przyczyni sie do pilniejszego prze-
strzegania przepisOw bezpieczensstwa pracy, a
zatem do zmniejszania liczby wypadkow przy
pracy, co lezy zarowno w interesie ogolnym
spoteczno-gospodarczym kraju jak i1 w bezpo-
Srednim interesie przemystu.

Wydawca — Instytut Spraw Spotecznych —
daje catkowitg gwarancje ze wydawnictwo pro-
wadzone bedzie na nalezytym poziomie i spetni
zakreslone zadania.

Nowe pozyteczne wydawnictwo zastuguje na
jak najszersze rozpowszechnienie zaréowno wsrod
przedsiebiorstw przemystowych jak i pracowni-
kéw tych przedsiebiorstw.

Cena pojedyriczego egzemplarza wvwnosi 60
gr, w prenumeracie 45 gr. Roczna prenumerata
5 zt. 40 gr. Przy wiekszych zamdwieniach udzie-
lane sg rabaty w granicach do 10%. Adres Re-
dakcji i Administracji: Instytut Spraw Spo-
fecznych, Warszawa Wilcza 1

INFORMACJE EKSPORTOWE

W wyniku prowadzonych rokowan przedtu-
zony zostat bez zmian od 1 czerwca 1939 do
dn. 31 marca 1940 r. polsko-holenderski ukiad
handlowy, a zatem i kontyngentowy. Niezaleznie
jednak od tego prowadzone majg byC¢ jeszcze
rozmowy na temat uzupelnienia obustronne) li-
sty kontyngentéw, w zwiazku z czym aktualne
jest zglaszanie do Zwiazku umotywowanych
i realnych wnioskdéw w sprawie eksportu pro-
duktéw chemicznych do Holandii i Indii Holen-
derskich.

W lipcu r. b. przewidywane jest rozpoczecie
rokowarn handlowych, majgcych ustali¢ nowe
kontyngenty wywozowe i przywozowe w obrocie
Polski z Danig. W zwigzku z powyzszym Zwig-
zek zwrécit sie do zrzeszonych przedsiebiorstw,
proszac o nadsytanie postulatow dotyczacych
eksportu do Danii oraz importu do Polski. Ter-
min nadsylania odpowiedzi uplywa z dn. 25
czerwca r. b

W drugiej potowie czerwca r. b. odbedzie sie
w Warszawie posiedzenie Komisji Rzadowej
Kontroli Obrotu Towarowego Polsko-Francus-
kiego. Zainteresowane przedsiebiorstwa che-
miczne winny jak najszybcej nadesta¢ pod adre-
sem Zwigzku uwagi i dezyderaty, dotyczace
funkcjonowania nowegy Systemu obrotéw han-
dlowych polsko-francuskich, wprowadzonego w
zycie z dniem 1 kwietnia r. b.

Firma turecka Agop Hacaduryan & Sahan
Manukyan, Istambut, Boite Postale 1499 Galata,
poszukuje przedstawicielstw polskich przedsie-
biorstw chemicznych, interesujacych sie ekspor-
tem do Turgji.
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Firma bulgarska ,,Alcanna“ Sofia, 5 rue 15
Novembre, pragnie obja¢ na zasadzie wytgczno-
sci przedstawicielstwo firm polskich w zakresie
produktéw chemiczno-przemystowych i farma-
ceutycznych.

Z WYDAWNICTW

Od szeregu lat polski przemyst farmaceutycz-
ny zwracat uwage odpowiednich dziatow prze-
mystu chemicznego na potrzebe rozszerzenia
wachlarza wdasnych pétproduktéw dla chemika-
lii i przetworéw farmaceutycznych. Aczkolwiek
zapotrzebowanie na tego rodzaju poélprodukty
jest niewielkie, ze wzgledu na to, iz zuzycie le-
kow jest dotgd w Polsce dos¢ male, to jednak
sprawa fabrykacji po6tproduktéow chemicznych
dla przemystu farmaceutycznego jest sprawg
bardzo wazna, gdyz racjonalny rozwgj tego prze-
mystu moze mie¢ miejsce tylko wtedy, gdy be-
dzie sie opierat na poiproduktach krajowych.
Szereg niezwykle cennych i ciekavwych danych,
dotyczacych poruszonego zagadnienia, znajduje
sie w wydanej ostatnio publikacji Dr. Stefana
Otolskiego p. t ,, Przemyst farmaceutyczny i po6t-
produkty chemiczne". Opracowane wyczerpujgaco
tablice pozwalajg zorientowa¢ sie na jakie pot-
produkty chemiczne, stuzace do wytwarzania le-
kéw syntetyczno-organicznych, ma zapotrzebo-
wanie polski przemyst farmaceutyczny, ktore z
nich sg produkowane w kraju, ktére zas impor-
towane z zagranicy. We wnioskach koricowych
autor dochodzi do konkluzji, iz ilos¢ artykutow
brakujacych nam dla syntezy chemikalii leczni-
czych jest dos¢ znaczna. Jedynie nalezycie po-
stawiona fabrykacja potproduktéw podniesie
nasz potencjat gospodarczy w dziedzinie farma-
ceutycznej i wplynie na wysoko$¢ standartu hi-
gieny i lecznictwa w kraju. Dlatego tez, mimo
napotykania licznych trudnosci, musimy dazy¢
do jak najszybszego rozwiniecia tej gatezi wy
tworczosci.

KRONIKA

W dniach 7 i 13 czerwca r. b. odbyty sie ze-
brania Grupy Farmaceutycznej Zwigzku Prze-
mystu Chemicznego, na ktérych poddano szcze-
gotowej krytyce projekt ustawy o handlu dro-
geryjnym, opracowanej przez lzbe Przemysto-
wo-Handlowg w Poznaniu.

Opinia Grupy Farmaceutycznej zostata po-
dana do wiadomosci Zwigzkowi Izb Przemyst.
Handl. jako materiat do dalszych rozwazan nad

tg sprawa.

Akademia Wyzszych Studiéw Handlu i Prze-
mystu w Bukareszcie organizuje state muzeum
handlowe gdzie znajda pomieszczenie probki i
wzory towarow tych krajow, ktore utrzymujg z
Rumunig stosunki handlowe.

Ze wzgledu na duze znaczenie propagando-
we muzeum bytoby bardzo pozadane, zeby obok
towarow innych panstw, znalazty sie rowniez i
te towary polskie ktére sg, lub mogly by byc
przedmiotem naszego wywozu do Rumunii.
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Zainteresowane przedsiebiorstwa chemiczne
winny porozumieC sie w tej sprawie z Radca
Handlowym Ambasady Krolestwa Rumunii w
Warszawie, Ujazdowska 47, tel. 8-01-20 lub ze
Zwigzkiem (tel. 5-29-69).

W C. O. P, w poblizu Jasta, w odlegtosci
250 mtr. od stacji kolejowej, jest do sprzedania
obiekt przemystowo-fabryczny, nadajacy sie do
urzadzenia fabryki chemicznej. Teren, na ktorym
znajduje sie nieczynny obecnie browar, zaopa-
trzony jest w instalacje doprowadzajgca gaz
ziemny, bocznice kolejowa, instalacje wodociag-
gowe i elektryczne. W poblizu przeprowadzona
jest sie¢ wysokiego napiecia. Oprocz zabudowar
fabrycznych, zaopatrzonych w maszyny i kotty
parowe, motory elektryczne i t d, znajdujg sie
obszerne magazyny i inne budynki. Blizsze in-
formacje zainteresowani otrzyma¢ mogg w
Zwiazku.

W okresie od 18 do 23 czerwca r. b. odbedzie
sie w Katowicach i w Cieszynie XI Walne Zgro-
madzenie Stowarzyszenia Elektrykéw Polskich.
Na Zjazd zgtoszono szereg ciekawych referatow,
ponadto odbywac sie beda liczne wycieczki tech-
niczne do okolicznych kopaln, hut i fabryk

Blizszych informacji udziela Stowarzyszenie
Elektrykoéw Polskich, Warszawa, Moniuszki
7m 5

W dniach od 2 do 12 wrze$nia 1939 r. odbe-
da sie we Lwowie XIX Miedzynarodowe Targi
Wschodnie. W ramach Targéw zorganizowane
zostang 11l Targi Techniczne, ktére w kotach
przemystowych i handlowych wzbudzity duze
zainteresowanie. Blizszych informacji udziela
Izba Przemystowo-Handlowa we Lwowie, ul.
Bourlarda 5.

NOWE ROZPORZADZENIA

W Dz. Ust. Rz. Nr. 48 z dn. 30 maja 1939 r.
ukazat sie pod poz. 308 Dekret Prezydenta
Rzeczypospolitej z dnia 25 maja 1939 r. o zmia-
nie rozporzadzenia Prezydenta Rzeczypospolitej
Z dn. 24 pazdziernika 1934 r. o osobistych $wiad-
czeniach wojennych.

Dekret wchodzi w zycie z dniem ogloszenia.

W Dz. Ust. Rz. P. Nr. 49 z dn. 1czerwca
1939 ukazata sie pod poz. 313 Ustawa z dnia 25
maja 1939 o Polskiej Akademii Nauk Technicz-
nych.

Zadaniem Akademii jest pielegnowanie, po-
pieranie i szerzenie nauk technicznych i ich nauk
podstawowych. Z dniem wejscia w zycie po-
wyzszej ustawy przestaje istnieC Akademia
Nauk Technicznych.

Ustawa wchodzi w zycie z dn. 1 czerwea r. b.
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CENY NIEKTORYCH ARTYKULOW CHEMICZ»
NYCH W/G NOTOWAN FIRMY EDWARD GRO»
NIOWSKI W WARSZAWIE, Towarowa 12

Cena w z}. za 100 kg.

FACECTON ... 335.—
Alun chromowy .. 65.—
Atun krystaliczny . . . ., 46—
Antychlor krystallczny ....................................... 37—

Biel cynkowa
Biel otowiana
Boraks krystal
Cerezyna biata 1l
Cerezyna z6Ma Il gat......cccocooiiiiiiniiiniiciii, 160.-
Chlorek magnezu
Chlorek baru
Chlorek cynku 98/100%..
Chlorek wapna
Chlorek wapnia
*Czterochlorek Wegla
Dwuchromian potasu
Dwuchromian sodu .

Degras orygin. S'tadlera Moelon

Dekstryna z06tta
* Esencja octowa 80%
Emetyk

* Formalind 4 0 90 ...eeeeieiiiiiiieiee e 155—
Fosforan sodowy 3’ zasadowy 75—
Fenol Krystal..........cccccuviiviiiiiiiiiiieiieeeie e eae e 280 —

Fluorek sodu

Glukoza nieskazona.......ccccocoveeeeeieieeiiiiiiiieeeeeee, '75.—
Hydrosulfit.......ooooiiiiiieeeeeeees 270.—
Kaolina ., 15—

Kreda zwykta szlamowana
Kreda ch. cz
Kalafonia krajowa
Kalafonia amerykanska .Hercules* N. jasna .
Kwas azotowy 36 Be

* Kwas octowy 30% techn
Kwas mréwkowy
Kwas mlekowy 50 % ..
Kwas mlekowy 80 %

PRODUKTY WYTWORCZOSCI

Gliceryna farmaceuty

»Strem®, Sp. Akec.
cka 7, tel. 584-30.

Barwniki i pétprodukty organiczne:

~Przemyst Chemiczny Boruta" Sp. Akc.
Zgierz. Telefony bezp. z todzig Nr. 195-96,
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* Kwas fosforowy chem. czysty......cccounnnes .250.—
* Kwas fosforowy techniczny ... . 210—
.225—

Kremotartar
Kwas cytrynowy.
* Kwas solny techn...
Kwas winowy kryst
Litopon 30%
Minia otowiana 99/100%
Nadboran sodowy
Nadmanganian potasu
Naftalin

Nigrozyna wodna.....ccccccceeeeiienieeieeeeeeeeeeeene .800-—
Nigrozyna thuszczowa.......cccooveiiiieiiciieennns ceee 1200.—
Olej rycynowy techniczny......ccoceviieennnenn. 215—

Olej rycynowy mcd
Olej kostny

Olej turecki 50% .. .HO.—
Ole] turecki 80 %0 ..ccceecneneiiieiieiiireeeee e eeee s 180.—
Bejca dla skér ,,Pcroly” franc.........ccccccouvvveennnns 100.—

Octan sodu
Ozokeryt czarny..
Ozokeryt bielony..
Parafina w taflach..

Siarka ..., od '27 do 40
Siarczan g lin U . 24—
Siarczan Sodu ..o 54 —

Siarczan zelaza....

Sol szczawikowa.. . 168—
SOl gOrzKa .o 21—
Sadze angielskie. ..., od 110—
T’fuszcz Z welny CIemMNY ... 60.—
» JasnNy 75—
*Woda ULIENIONA 3 0 9b cvooeeoeoeseeserneeeseeseeesmeenens oo 350 —
Zielen chromowa od 60—
Zokcien chromowa... 60.—
Zelazocjanek potasu CZerw........ccccccccvveeeeeieeeenenens o 470.—
. » ZOHLY i 315—

Ceny powyzsze sg cenami hurtowymi i nalezy ro-
zumiec je za 100 kg loco skfad Warszawa, wraz z opako-
waniem; ceny za produkty oznaczone gwiazdka nalezy
rozumie¢ — bez opakowania.

KRAJOWE]J

czna i techniczna: Olej kostny:
Warszawa, Mazowie- ,Strem" Sp. Akc. Warszawa, Mazowiecka 7,

tel. 584-30.

Akc., Siarczek wegta:

195-97, 195-98. Adres telegr. ,Boruta- ,Schicht-Lever* Przem. Ttuszcz. Sp. i i
Zgierz“. Przedstawicielstwa: £6dz, Piotr- Warszawa, Nowy Zjazd 1, telefony 605-77, .1omaszoivska Fabryka Sztucznego Jedwabiu”,
kowska 177, tel. 192-12. Warszawa, Z6ra- 605-99. st S;IJ(. Akc.} W_arsz_avza, Wilcza 9a, tet. 875-39.
wia 29 m. |, tel. 808-09. Warszawa, Piu- : . omka i wtosie wiskozowe:
sa XI Nr. 3 m. 8, tel. 838-78. Bielsko, Gumowe artykuty techniczne: . Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwa-
Grazynskiego 60, teP. 21-57. Bialystok, »Wolbrom", =~ Sp. ~Akc. Warszawa. Lesz- biu", Sp. Akc. Warszawa. Wilcza 9a, tet
Gen. Pierackiego Nr. 38, tel. 11-08. Cze- ‘no 15, tel. 11-06-8L 875-39.
stochowa, 1-a Aleja Nr. 14, tel. 17-80. Kra- »Piastow” Zakt. ~Kauczukowe Sp. AKkc.,  soda amoniakalna, krystaliczna i kaustyczna:
kow, Smolefisk Nr. 34, tel. 163-36. Poznan Warszawa, Ztota 35, tel. 333-49. »Zaktady Solvay w Polsce”, Warszawa, Cza-
Stowackiego 36, tet. 63-39. . ckiego 14, tel. 591-24.
g ) Jedwab sztuczny: Soda kgaustyczna:
9Wola Krzysztoporskau Fabr. Chem. Piotr- , Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwa- .Elektrycznos¢”, Akc. Tow. Warszawa, Cza-

kéw Tryb., tel. Piotrkéw Tryb. 165. biu“, Sp. Akc.
Zaktady Chemiczne w Winnicy, S. A. Wln- 875-39.
nica, poczta Henrykéw k/Warszawy, tel. Karbid:

Warszawa, Wilcza 9a. tet.

ckiego 6, tel. 634-94.

Sél glauberska krystaliczna oraz
wana, odwodniona.

kalcyno-

podm. 17. Biuro sprzedazy: Inz. Oskar Elektr s6 . ,Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwabium
" ycznoé¢k, Akc. Tow. Warszawa, Cza » bry 9
Gross. t0dz, Gdanska 81, tel. 186-12. ckiego 6, tet. 634-94. Warszawa, Wilcza 9a, tel. 8-75-39.
. . . . . Stearyna:
Chlorek wapna bielacy: Klej kostny i skérny: »Strem", Sp. Akc. Warszawa, Mazowie-
,Elektryczno$¢”, Akc. Tow. Warszawa, Cza- »Strem", Sp. Akc. Warszawa, Mazowie- cka 7, tel. 584-33.
ckiego 6, tet. 634-44. cka 7, tel. 584-30. Rozpuszczalniki, aldehydy, octany, butanol
. Kwasny weglan sodowy (bicarbonat): norm., kwas octowy.
Chlorek wapnia (CaClg: Y 4 55
pnia ( 3 .Zaktady Solvay w Polsce”, Warszawa, Cza- Zakt Chem. ,Kutno", Warszawa, Al. R6z 7,
rZaktady Solvay w Polsce". Warszawa, Cza- ckiego 14, tel. 591-24. tel. 7-03-56.
ckiego 14, tel. 591-24. Oleina zwierzeca: $rodk_i grzybobojcze do nasycania drewna,
Farmaceutyczne przetwory: Strem", Sp. Akc. Warszawa, Mazowie- srodki ognioochronne
. . . ~Fungus" Sp. z o. o.. Warszawa 1, Nowogro-
.Ludwik Spiess i Syn", Sp. Akc. Warszawa, cka 7, tel. 584-30. dzka 49 tel, 999-84.
Danilow_i,czo_wska, 16, tel. Centrala-Spiess. Olej kopytkowy"* Zelatyna ,Super®, techn. i fotogr.
»Fr. Karpinski Spotka Akcyjna“. Warsza-  sStrem" Sp. Akc. Warszawa, Mazowiecka 7 ,Stron" Sp. slkc. Warszawa, Mazowiecka 7,
wa, Wolnos¢ 9, tel. !1-06-00. tel. 584-30. tel. 584 30.
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ORO4N ZWIAZKU PRZEMYSEU chemicznego
RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIE]

WARSZAWA,

DNIA 1 LIPCA 1939 ROKU

MASY PLASTYCZNE

W okresie od dnia 11 do 14 czerwca br. od-
byt sie w Paryzu kongres, poswiecony sprawie
mas plastycznych i zywic sztucznych.

Kongres ten, zorganizowany przez Société
de Chimie Industrielle, miat na celu rozejrzenie
sie w dorobku, jaki przemyst chemiczny osiagnat
w ciggu ostatnich lat w dziedzinie mas plastycz-
nych. Nie ulega watpliwosci, ze ten mtody dziat
przemystu chemicznego czyni z roku na rok ol-
brzymie postepy, zaréwno w zakresie metod
produkgcji jak i coraz to nowych zastosowari mas
plastycznych

Kongres, nazwany zresztg ,.Dniami mas pla-
stycznych i zywic sztucznych“ (Journées des
Matiéres Plastiques & des Résines synthétiques),
zgromadzi] okoto 500 uczestnikdw, przewaznie
z Francji cho¢ wzieli w nim udziat réwniez
przedstawiciele innych krajéw, jak np. Anglii,
Belgii, Niemiec, Polski. W toku obrad wygto-
szono okoto 100 referatdw, poswieconych za-
gadnieniom mas plastycznych, przy czym szcze-
gdlng uwage zwrécono na nowe zastosowanie
tych mas, oraz metody badarn analitycznych
surowcow, materiatdw pomocniczych i produk-
téw koricowych. Wyktady niejednokrotnie ilu-
strowane byly przez pokazy filmowe, obrazujgce
postep w tej .zupeknie nowej gatezi przemystu
chemicznego, albo dajace przeglad metod pro-
dukcji mas plastycznych, stosowanych np.
w Anglii.

Bardzo celowym uzupetlnieniem wykladow i
odczytéw byla wystawa, urzadzona w dolnej
czesci gmachu Maison de la Chimie, gdzie zresz-
ta odbywaty sie obrady. Wystawa miata charak-
ter dydaktyczny nie zas reklamowy; skutkiem
tego poszczegdblne stoiska nie obejmowaty poka-
z6w firm, lecz byly poswiecone indywidualnym
produktom z obu zakreséw, stanowiacych przed-
miot wystawy.

Kazdy wiec dziat obejmowal przede wszyst-
kim uplastyczniony schemat produkcyjny, pokaz
prébek surowcéw, potproduktéw i form przej-
sciowych, oraz wyrobdw gotowwych, wreszcie naj-
szerzej pojete zastosowanie kazdej masy pla-
stycznej albo sztucznej zywicy. Zastosowanie
mas plastycznych pokazane bylo pod dwoma
katami widzenia: techniki i sztuki. Obok wiec
aparatury przemystowej wykonanej z tego no-
woczesnego tworzywa — wystawiano przed-
mioty sztuki stosowanej (zwdaszcza meblar-
skiej i dekoracji wnetrz) oparte na sztucznych
masach plastycznych, jako materiale zasadni-
czym albo pomocniczym.

Szczegblng uwage zwracaly masy plastycz-
ne, zblizone swoim charakterem do kauczuku
naturalnego. Wystawiono wiec sztuczny kauczuk
znany pod nazwg ,,Buna“, kauczuk chlorowany
otrzymywany przez chlorowanie Latexu, wresz-
cie sporo miejsca i uwagi poswiecono chlorkom
winylu, znanym w Ameryce pod nazwa Vyni-
litu, a w Niemczech pod nazwg Mipolanu oraz
Igelitu. Pokazano ciekawe produkty chlorowania
spolimeryzowanych chlorkéw winylowych, za-
wierajgce okoto 65 proc. chloru. Produkt ten ma
whascivwosci catkiem szczegdlne, gdyz jest roz-
puszczalny w rozpuszczalnikach od lakieru, jest
nieprzepuszczalny, niepalny i jeszcze bardziej
bierny chemicznie niz same chlorki poliwinylo-
we; bedzie mogt bodaj w niedalekiej przysziosci
zastgpi¢ kauczuk chlorowany.

Zwracat wreszcie uwage fakt, ze w dazeniu
do nowych zastosowan chloru, spélczesna nauka
i przemyst chemiczny zwrécity sie do produkgji
mas plastycznych jako powaznego — badz co
badz — odbiorcy chloru.

W toku obrad podkreslano tez celowos¢ wy -
sitkoéw uzytkowania chloru w wytwarzaniu mas
plastycznych. Wszystkie one stanowig coraz to
cenniejsze i szlachetniejsze tworzywo: obok bo-
wiem takich nowych zastosowan, jak fabrykacja
czesci mechanicznych, miedzy innymi w urzadze-
niach kwasoodpornych — coraz szersze zasto-
sowanie znajdujg masy plastyczne, zastepujgce
szklo w automobilizmie, lotnictwie itp. Szczegol-
nie ta ostatnia dziedzina zastuguje na pilng uwa-
ge, gdyz pozwala osigga¢ nieziszczalne do nie-
dawna cele przy pomocy metod cht micznych.

Obok jednak mas plastycznych w Scistym
tego stowa rozumieniu, sporo tez miejsca i cza-
su poswiecono sztucznej zywicy, znajdujacej
coraz wieksze zastosowanie w fabrykacji lakie-
réw. Poczawszy od zywic kumaronowych, przed-
stawiono wysitek przemystu chemicznego ku
wprowadzeniu coraz to nowych Zzywic sztucz-
nych: fenolowych, karbanilowych itd.

Prace, poswiecone masom plastycznym, przy-
gotowane byly wzorowo, zaréwno pod wzgledem
rzeczcowym iak i organizacyjnym. Uczestnicy
Kongresu mieli dostarczone odbitki wazniejszych
referatow oraz doskonale podane katalogi wysta-
wowe. Odbitki referatbw nabywa¢ mozna w Pa-
ryzu, pod adresem: Société de Chimie Indu-
strielle, 28, rue St. Dominique, Paris.

Z Polski udziat w Kongresie wzieli: Dyrek-
tor Zwigzku Przemystu Chemicznego oraz inz.
Wi, Rotstein z Zakladéw Chemicznych ,,Kutno".
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W swym ciekawie

lii RATA i

POZYCZKI OBRONY PRZECIWLOTNICZEJ

W dniu 5 lipca br. mija termin wplacania
Ill-ciej, ostatniej raty Pozyczki Obrony Prze-
ciwlotniczej. Udziat przemystu chemicznego w
subskrypcji pozyczki osiggngt powazne rozmia-
ry i dwie pierwsze raty wptacone zostaty w Sci-
Sle okreslonych terminach.

Nie watpimy, ze i pozostata czes¢ zadekla-
rowanych sum wplacona zostanie przed dniem
5 lipca, od Scistosci bowiem przestrzegania ter-
mindw rat subskrypcyjnych zalezg istotne re-
zultaty Pozyczki.

ZEBRANIE SEKCJI EKSPORTOWEJ

W dniu 19 czerwca b. r. odbylo sie, przy
licznym udziale cztonkéw Zwigzku, przedstawi-
cieli sfer urzedowych oraz zaproszonych gosci,
plenarne posiedzenie Sekcji Eksportowej Zwiaz-
ku Przemystu Chemicznego.

Zebranie zagait Przewodniczacy Sekcji
p. Prez. Inz. F. Wislicki, ktory w dtuzszym, nie-
zwykle interesujgcym przemoéwieniu, scharakte-
ryzowal obecng koniunkture, jaka na skutek
réznych faktow i wydarzen w polityce miedzy-
narodowej, zaistniata dla polskiego wywozu che-
micznego. Z dumg mozna stwierdzi¢, ze polski
przemyst chemiczny, mimo wyraznego napre-
zenie w polityce miedzynarodowej i wzmozonej
ofiarnosci na potrzeby Panstwa, nie tylko potra-
fit zwiekszy¢ swag produkcje, ale i wzmogt réow-
niez swg ekspansje eksportowa. Nalezy przy-
puszcza¢, ze kompetentne czynniki urzedowe
w dalszym ciggu udziela¢ bedg poparcia dla
wysitkéw eksportowych przemystu chemicznego.
Nastepnie p. Prezes Wislicki wyrazit nadzieje,
ze, mimo napotykania pewnych trudnosci natu-
ry technicznej, wymiana handlowa miedzy Pol-
ska a Z S. R. R rozwija¢ sie bedzie pomyslnie,
przy czym powazny w niej udziat wezmie i pol-
ski przemyst chemiczny. Wreszcie stwierdzit
z zadowoleniem, iz poszczegdlne przedsiebior-
stwa chemiczne wykazujg coraz wieksze, czynne
zainteresowanie eksportem, ktore daje z kazdym
rokiem lepsze rezultaty praktyczne.

W nastepnym punkcie porzadku dziennego
p. Mgr. T. Checinski ztozyt sprawozdanie z sy-
tuacji w wywozie produktow chemicznych w
okresie pierwszych 4 miesiecy r. b, podkresla-
jac wzrost wartosci wywozu produktow chemicz-
nych o ponad 15%, — w stosunku do roku po-
przedzajacego. W dalszym ciggu oméwit zawar-
te w ostatnich miesigcach ukiady handlowe, z
uwzglednieniem specjalnych zainteresowan prze-
mystu chemicznego, oraz poinformowat zebra-
nych, iz przewidywane jest wkrotce rozpoczecie
rozméw ze Stanami Zjednoczonymi A. P., Da-
nig, Szwajcarig, Jugostawig i Litwg — w spra-
wie nowelizacji dotychczas obowiazujacych
umow.

Nastepnie p. Dyr. Dr. A. Marchwinski wy-
glosit referat na temat ,,Nowe Srodki popierania

finansowania wywozu*.
ujetym przemoéwieniu p. Dyr. Marchwiriski mo-
wit 0 nowych ulatwieniach jakie stworzone zo-
staly dla eksporterow w zakresie wszelkiego ro-
dzaju pomocy ze strony czynnikéw urzedowych,
oraz o mozliwosci uzyskiwania kredytow na in-
westycje fabryczne, dokonywane dla produkcji
eksportowej. Prelegent poruszyt réowniez nie-
zwykle wazng dla eksporteréw sprawe utworze-
nia asekuracji kredytow eksportowych, przede
wszystkim przed ryzykiem polityczno-handlo-
wym dalej przed ryzykiem prywatnym. Tego ro-
dzaju ubezpieczalnie kredytow eksportovwwych
istniejg juz w wielu panstwach jak np. w Danii,
we Wioszech, w Niemczech i t d., przynoszac
duze korzysci dla eksportu; nalezy przypusz-
cza¢, ze w koricu b. r. tego rodzaju instytucja,
wspotdziatajgca z eksporterami, powstanie i w
Polsce.

Nawigzujagc do przemowienia p. Prezesa
Wislickiego, p. Inz. W. Wolski, Naczelnik Wy-
dzialu w Panstwowym Instytucie Eksportovwym,
scharakteryzowat nowe, konkretne mozlivwosci,
jakie otworzyty sie przed polskim wywozem che-
micznym, w zwigzku z obecng sytuacjg w poli-
tyce miedzynarodowej. W szczegolnosci p. Inz
Wolski wyrazit nadzieje, iz polskie produkty
chemiczne, przy odpowiednio wytezonej akcji
eksportowej, znajda wiekszy zbyt w Stanach
Zjednoczonych A. P., w Kanadzie, w krajach
Ameryki Poldn. itd. We wszystkich tych krajach
coraz bardziej przejawia sie bojkot towardw
niemieckich. 1 tak np. w Kanadzie import z Nie-
miec spadt z 33,4 mil. RM w 1937 r. do 25,4 mil.
RM w 1938 r. Rady miejskie w wielu miastach
kanadyjskich postanowity oficjalnie nie kupo-
wac towardw niemieckich.

Ozywiong dyskusje rozpoczat p. Dyr. Inz
T. Zamoyski, ktory stwierdzit, iz polski prze-
myst chemiczny, mimo trudnych zadan i licz-
nych obowigzkéw, ktoére ma obecnie do spel-
nienia, czyni w dalszym ciggu wszelkie wysiki
w kierunku zwiekszenia swego dotychczasowego
wWyWozU i zmniejszenia dysproporcji miedzy tym
CO przywozimy, a tym co wywozimy zagranice,
w zakresie branzy chemicznej. Glosy w dys-
kusji zabierali poza tym pp.. Dyr. Bereszko,
Dyr. Rotstein, Dyr. Porowski, Dyr. Steinberg,
Dyr. Winogradow, Dr. Heilperin, p. Freider,
p. Cichocki i inni. W dyskusji poruszono miedzy
innymi sprawe zbyt drogich frachtéw morskich
i stanek asekuracyjnych morskich, oraz sprawe
mozlivwosci uzyskiwania od P. K. P., na drodze
indywidualnych wystapien, obnizonych stawek
przewozowych dla towaréw wysylanych na
eksport.

Liczny udziat przedstawicieli przedsiebiorstw
chemicznych w zebraniu oraz caty przebieg po-
siedzenia Sekcji Eksportowej Swiadczyly o tym,
ze polski przemyst chemiczny czyni wszelkie
wysitki - w kierunku zwiekszenia dotychczaso-
wego wywozu, uzyskujgc na ogot w swej akgji
pozytywne rezultaty.
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NOWE DZIALY PRODUKCII

Zakiady Chemiczne ,Kutno* S. A. wytwa-
rzajgce od przeszio 2 lat aldol i aldehyd octo-
wy, donoszg obecnie, iz moga dostarczaC¢ réw-
niez aldehyd mastowy, uzywany jako przyspie-
szacz do wulkanizacji. Nalezy przypuszczaé, ze
w zwigzku z moznoscig zakupu wymienionych
artykutow w kraju, ustanie catkowicie dotych-
czasowy przywoz tych artykutdw z zagranicy.

XIX KONGRES CHEMII PRZEMYStOWEJ

W dniu 28 czerwca br. w sali Politechniki
Warszawskiej odbyto sie zebranie Komitetu
Pann XI1X Kongresu Chemii Przemystowej. Obra-
dom przewodniczylta Pani Ministrowa Romano-
wa, ktora podkreslita, iz Komitet Pann dotozy
wszelkich staran, azeby XIX Kongres Chemii
Przemystowej zostat jaknajlepiej zorganizowa-
ny. W szczegd6lnosci Komitet wspdtpracowac be-
dzie w zakresie organizowania wycieczek i
uprzyjemniania pobytu paniom, towarzyszacym
uczestnikom Kongresu. Na zebraniu obecnych
byto przeszio 30 pan.

Wydrukowany juz zostat program ogolny
XIX Kongresu Chemii Przemystowej. Program,
wydany w efektownej szacie zewnetrznej, za-
wiera niezbedne informacje, dotyczace prac
Kongresu, posiedzen, sekcyj i wycieczek; zain-
teresowani moga otrzymaé wymieniony wyzej
program badz w Komitecie Naukowym XIX
Kongresu Chemii Przemystowej Warszawa,
Polna 3, Politechnika, badz w Zwigzku Przemy-
stu Chemicznego.

KRONIKA

Dnia 17 czerwca 1939 r. Towarzystwo Zakia-
déw Chemicznych ,Strem" w Warszawie i p.
Dr. M. Z. Grynberg w Strzemieszycach nadesta-
li do Zwigzku pismo zapieczetowane pod tytu-
fem: ,Metoda Fabrykacji Zelatyny Fotograficz-
nej". Pismo to zostatlo zarejestrowane pod nu-
merem 22 pism zapieczetowanych, skiadanych
w Zwigzku Przemystu Chemicznego.

Z inicjatywy Panstwowego Instytutu Eks-
portowego, w dniu 22 czerwca br. odbyla sie w
Gdyni konferencja, poswiecona sprawie pogte-
bienia prac nad ulepszeniem i rozszerzeniem ba-
zy eksportowej, zwilaszcza w dziedzinie tych
towarow, dla ktérych otworzyla sie dzisiaj no-
wa koniunktura na rynkach swiatovwych. Obra-
dom przewodniczyt p. V-Minister Przemystu
i Handlu Sokotowski. W konferencji wziagt udziat
Zz ramienia Zwigzku Przemystu Chemicznego p.

mgr. T. Checinski.

Ukazato sie ogloszone drukiem sprawozdanie
firmy Przemyst Chemiczny ,Boruta' S. A. w
Zgierzu, z czynnosci w roku 1938. Jak wwynika
ze sprawozdania, zgodnie z zakreslonym w ubie-
glych latach planem rozbudowy fabryki, w ro-
ku sprawozdawczym wykonane zostaty z wias-
nych funduszéw przedsiebiorstwa dalsze invve-
stycje, dajace moznos¢ rozszerzenia zakresu wy-
tworczosci barwnikoéw i produktow chemicznych.
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W dniu 30 czerwca br. w Sali gérniczo-hutni-
czej w Muzeum Techniki i Przemystu odbyta sie
uroczystos¢ otwarcia 5-ciu wielkich witryn, po-
Swieconych zagadnieniom obrony kraju, a obej-
mujacych:

Lotnictwo Wojenne, Marynarke Wojenna,
Uzbrojenie i Surowce Strategiczne.

W okresie od dnia 20 sierpnia do dnia 20
wrzesnia br. odbeda sie doroczne miedzynaro-
dowe Targi w Izmir (Smyrna). Jak wiadomo
Targi te odgrywajg bardzo duzg role w zyciu
gospodarczym Turcji i dlatego biorg w nich
zwykle liczny udziat eksporterzy réznych kra-
Jow.

W roku biezacym, na skutek odpowiedniej
akcji propagandowej przeprowadzonej przez
Paristwowy Instytut Eksportowy zgtosito swoje
uczestnictwo w Targach 49 firm polskich, w tym
6 zrzeszonych przedsiebiorstw chemicznych,
mianowicie: Zjednoczone Fabryki Zwigzkéw
Azotowych w Moscicach i w Chorzowie, Prze-
myst Chemiczny ,Boruta’, Zakiady ,,Elektro"
S. A, ,,Stomil" S. A, Towarzystwo Zakladéw
Chemicznych ,,Strem*“ S.A. oraz,.Gentleman" S.A.

Nalezy przypuszczaC, ze wziecie udziatu
przez polskie przedsiebiorstwa chemiczne w tej
wystawie przyniesie odpowiednie pozytywne re-
zultaty.

Dnia 30 czerwca b. r. w Izbie Handlowej
Polsko-t acinsko-Amerykanskiej nastgpito za-
mkniecie ,,I Kursu Wiedzy Praktycznej o Wy-
mianie Handlowej Polski z Krajami AmerykKi
tacinskiej". Na kursie tym odbyt sie m. in. wy-
klad na temat eksportu produktow chemicznych
do krajéw Ameryki tacinskiej.

Organ Pol. Stow. Inz. i Tech. Woj. Slgskiego
oraz Stow. Popierania Wynalazczosci w Kato-
wicach — ,Technik" — otwiera nowy dziat
»Przeglad najnowszych patentow na wynalazki
krajowe i zagraniczne". Zaradzi to odczuwane-
mu dotychczas brakowi tego rodzaju stalego in-
formatora, ktéry podawatby opisy zgtaszanych
wynalazkow.

NOWE ROZPORZADZENIA

W Dz. Ust. Rz. P. Nr. 56 z dnia 28 czerwca
1939 r. ukazaty sie: pod pozycja 355 ustawa z
dnia 20 czerwca br. o ratyfikacji porozumienia
miedzy Rzeczapospolita Polskg a Wielkg Bryta-
nig, dotyczacego clenia pewnych wyrobow che-
micznych;

pod pozycja 356 ustawa z dnia 20 czerwca b.
r. o ratyfikacji ukladu handlowego miedzy Rze-
czgpospolitg Polskg a Zwigzkiem Socjalistycz-
nych Republik Rad oraz protokutu dodatkowego
do tego ukiaduy;

pod pozycjg 357 ustawa z dnia 20 czerwca b.
r. o ratyfikacji umowy dodatkowej do umowy
gospodarczej miedzy Rzeczgpospolitg Polskg a
Rzesza Niemiecka;

pod pozycjag 358 ustawa z dnia 20 czerwca
b. r. o ratyfikacji protokutu taryfowego miedzy
Polskg a Estonia,
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CENY NIEKTORYCH ARTYKULOW CHEMICZ. Kwas SZCZAWIOWY ...ooocoooviveireeeorermreerresnenne. 170.—
NYCH W/G NOTOWAN DOMU HANDLOWEGO  Latex—mleczko kaucz. 4 0 % .......cccoceeverenninnns 140—
B. NEUFELD, WARSZAWA, Leszno 54 LateXx 60% — Jate X ....ccoovverrevnnrennns 220—
Litopon 30 % ..o 72.50
. Cena w zt 72 100 KO- Minja OtOWIANA..cciicecerericececere e 110—
Afun ChromO_\Ny ............................................... 65.— Minia zelazowa min. 80 % ..oovveveinii, 80—
Atun krystaliczny.......c.ccovviiiiniiiiinin, 44— Nadboran sodowy o 310.
ANntychlor Kryst.........ocooiinnii 38— Nadmanganian PotasU........oeoeeeerereenn. 200—
Antimonium crud. w kawatkach................ 150.—  NItroDENZOl  eeoveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 400.
Antimonium crud. W proszKu........oeenne. 180—  Octan KOBAIU...ooveeeeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 1200,
Arszenik biaty........cocooi 70— Octan OMOW U ..ee oo 165.
Asfalt Gilsonit......cooccoeiiiiiiiie 90.— Olej YCYNOWY MEU......oovoeeieeeerseeseeseeersnan, 200 —
Azotan baru...... 130— pumeks w kawatkach.. 55,
Btekit Milori i ParysKki....oooooeeeeveineniinniinnnnnn, 600 —  pumeks w pProszku............... 38.
Biel CYNKOWa. ..o 65. Salmiak mielony o 115—
Biel otowiana.. - 120, Salmiak w kaw. subl.... 200.—
Biel tytanowa.................. 150. Siarczan kobaltu . . . ... 750.
Boraks kryst. i w proszku. 75—  Sjarczan magnezu (sol gorzka). 21,
Boran manganu.. 300—  Sjarczan Mi€dZi.ccoruemnn... 68.—
Braunsztyn 75 Siarczan zelazoWy.......cccce........ ) 15,
Chlorek baru . ... 55, Siarka mielona i W 1aSKaCh......cccccvveeeveeereennn. 35,
Chlorek cynku w proszku 98/100%................. 120.—  Szeliak TN O range .occcceeerereeeeririsieereseenenas 140.
Dwuchromian potasu . 150 — blelony ................................................ 230—
Dwuchromian sodu 125 Taleum 370 .l 19.
Dwusiarczyn sodu bezwodny 60/62% . . . ! 65.— Talcum 5/0 ........................................................ 26
Fenol CoT 00— TAICUM 6 /0 «eeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 29
Fosforan sodu tréjzasadowy 75 TaniNA 92 % .oeceeeerieeeeeeneee et neees e 700.
Fosf_or CZEIWONY oottt 600.— Weglan magnezu w cegietkach..........cccccoeveunn.... 240,
Glejta angielska W ProszKu.........ccccoeeeeei. 130—  weglan magnezu W proszku..........ceo..... 15—
Glin metaliczny w proszku ..., 600.— Wegiel aktywowany odbarwiajacy do olejow 150 —
Grafit angielski w tuskach i w proszku . 120.— Ziemia okrzemkowa.. 35
Hydrosqlflt .................................................... 250. Ze|azocjanek potasowy 340
Kalafonia ... 65. Zelazocjanek sodowy 250.
Kaolina w kaw. i W proszKku........c.cccceeevuvnnnnnnnes 15.
Klej KOStNY oo 1S ) . . .
w SKOTNY e 220.— Ceny powyzsze sa cenami hurtowymi i nalezy rozu-
Kreda chem. czysta. 46.__  mie¢ je za 100 kg. loco sktad Warszawa wraz z opako-
KWas borny . . Igo. waniem.

Mazowiecka 7

Sztucznego Jedwa-

Wilcza 9a, tel.

PRODUKTY WYTWORCZOSCI KRAJOWE]J
Barwniki i potprodukty organiczne: Gliceryna farmaceutyczna i techniczna: Olej kostny:
»Przemyst Chemiczny Boruta® Sp. Akc.  Strem*®, Sp. Akc. Warszawa, Mazowie- ,Strem* Sp. Akc. Warszawa,
Zgierz. Telefony bezp. z todzig Nr. 195-96, cka 7, tel. 584-30. tet. 584*30.
105-97, 195-98. Adres telegr. ,Boruta- ,Schicht-Lever* Przem. Thuszcz. Sp. Akc., Siarczek wegla:
Zgierz“. Przedstawicielstwa: t£6dz, Piotr- Warszawa, Nowy Zjazd 1, telefony 605-77, . Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwabiu*»
kowska 177, tel. 192-12. Warszawa, Zéra- 605-99. Sp. Akc. Warszawa,’Wilcza 9a, tel. 875-39.
wia 29 m. |, tel. 808-09. Warszawa, Piu- P . Stomka i wtosie wiskozowe:
sa XI Nr. 3 m. 8, tel. 838-78. Bielsko, Gumowe artykuly techniczne: ,Tomaszowska Fabryka
Grazynskiego 60, tet. 21-57. Bialystok, »Wolbrom*, =~ Sp. ~Akc. Warszawa. Lesz- biu*, Sp. Akc. Warszawa.
Gen. Pierackiego Nr. 38, tel. 11-08." Cze- no 15, tel. 11-06-8L 875-39.
stochowa, 1-a Aleja Nr. 14, tel. 17-80. Kra- »Piastow* Zakt. ~Kauczukowe Sp. AKc.,  gpda amoniakalna, krystaliczna i kaustyczna:

kéw, Smolerisk Nr. 34, tel. 163-36. Poznan

Stowackiego 36, tel. 63-39. Jedwab sztuczny:

Warszawa, Ztota 35, tet. 333-49.

ckiego 14, tel.
Soda kaustyczna:

»Zaktady Solvay 2zv Polsce*,
591-24.

Warszawa, Cza-

9J)Vola Krzysztoporska* Fabr. Chem. Piotr-  Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jediva- JElektrycznoéé*, Akc. Tow. Warszawa, Cza-
kéw Tryb., tel. Piotrkéw Tryb. 165. biu*, Sp. Akc. Warszawa, Wilcza 9a. tet. ckiego 6, tel. 634-94.
Zaktady Chemiczne w Winnicy, S. A. Win- 87_5_39' S6l glauberska krystaliczna oraz kalcyno-
nica, poczta Henrykow k/Warszawy, tel. 1-a  Karbid: wana, odwodniona.
podm. 17. Biuro sprzedazy: Inz. Oskar  pjekirycznose*, Akc. Tow. Warszawa, Cza- . Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwabiu*
Gross. t0dz, Gdanska 81, tel. 186-12. ckiego 6, tel. 634-94. Warszawa, Wilcza 9a, tel. 8-75-39.
. . . . Stearyna:
Chlorek wapna bielacy: Klej kostny i skorny: Stren{* Sp. Akc. Warszawa, Mazowie»
~Elektrycznosé*, Akc. Tow. Warszawa, Cza- >>St"im*v SIP- Akc. Warszawa, Mazowie- cka 7, tel. 584-33.
ckiego 6, tel. 634-44. cka 7, te -|584‘3°c-1 bicarboman: Rozpuszczalniki, aldehydy, octany, butanol
Chlorek wapnia (CaCla):, Kwasny weglan sodowy (bicarbonat): norm., kwas octowy. B
" ,Zaktady Solvay w Polsce*, Warszawa, Cza- Zaki Chem. ,Kutno*, Warszawa, Al. Ro6z 7.
9.Zaktady Solvay/ w Polsce*. Warszawa, Cza- ckiego 14, tél. 591-24. tel. 7-03-56.
ckiego 14, tél. 591-24. . . 4 . L. .
Oleina zwierzeca: Srodki grzybobdjcze do nasycania drewna,
Farmaceutyczne przetwory: je. Srodki ognioochronne
¢ )’_ _P v Yy »Strem*, Sp. Akc. Warszawa, Mazowie LFungus* Sp. z o. 0., Warszawa 1, Nowogro-
wLudwik Spiess i Syn*, Sp. Akc. Warszawa, cka 7, tel. 584-30. dzka 49 tel, 999-84.
Danitowiczowska 16, tel. Centrala-Spiess.  Olej kopytkowy* Zelatyna ,Super*, techn. i fotogr.
*Fr. Karpifski Spétka Akcyjna®. Warsza-  strem"” Sp. Akc. Warszawa, Mazowiecka 7,  Strem* Sp. Akc. Warszawa, Mazowiecka 7,

wa, Wolnos$é 9, tel. 11-06-00. tel. 584-30.

tel. 584-30.

Czlonkowie Zwigzku Przemystu Chemicznego otrzymujg ,,Wiadomosci Przemystu Chemicznego“ bezptatnie.

Redakcja i Administracja: Warszawa, Czackiego 1, telefon 510-14.

Wydawca: w imieniu Zwigzku Przem. Chemicznego Rzplitej Polskicj-Dyrcktor Zwiazku Inz. TADEUSZ ZAMOY SKI

Redaktor: Mgr. TADEUSZ CHECINSKI

Druk L. Bogustawskiego i Ski,
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ZJEDNOCZONE )
FABRYKI ZWIAZKOW AZOTOWYCH

w MosScicach i1 w Chorzowie

wyrabiaja précz NAWOZOW AZOTOWYCH
i FOSFOROWYCH w r6znych sortymen-
tach handlowych nastepUJace

o cfjS
PRODUKTY CHEMICZNEJ
AZOTOWEs Azot]. CHLOROWE: Chlor ciekty
Amoniak skroplony tugbielgcy (podchlorynsodowyj
Wode amoniakalng chemicznie Herbatox (préparai do tepienia
KWas VW BSRIGERIS oYY Eisrobensen
Nitroze Paradwuchlorobenzen
Szotyn sodowy Ortodwuchlorobenzen
Saletrg amonowa Chloronaftalenf
Saletre potasowa Woskol (woskol syntetyczny}
Salmiak rafinowany ROZNE: Karbid
Salmlak sublimowany Tlen
Weglan amonu
Siarczan amonu (do celéw tech- Wododor
nicznych. Wapien mielony

Adzes dla korespondencji: Z. F. Z A. CHORZOW Ill,—

PRZEGLAD EKONOMICZNY

ORGAN POLSKIEGO TOWARZYSTWA EKONOMICZNEGO

Kwartalnik poswiecony badaniu podstawowych i aktualnych
problemdéw gospodarczych ispotecznych. Rok zatozenia 1928

Ukazat sie wkasnie tom XXI1V, ktéry zawiera nastepujgce rozprawy: doc. dra Jana Wisniew-
skiego — Nowy wskaznik produkcji przemys'owej, posta dra Waleriana Zakliki — Kon-
trola parlamentarna nad dlugami Panstwa w Polsce, dyr. Ludwika Suessweina — Prze-
myst Palestyny z uwzglednieniem stosunkéw gospodarczych polsko-palestynskich, przeglad
zebran i rozpraw, oraz kronike Polskiego Towarzystwa Ekonomicznego i 25 recenzyj.
W tomie poprzednim tj. XXV ukazaly sie rozprawy inz. Wlodzimierza Romanowa —
Sp. prof. Leopold Caro, prof. Leopolda Caro — Rodzina, prof. Edwina Hauswalda -

Znaczenie gospodarcze S$laska za Olzg, rektora prof. Henryka Korowicza — Zagadnie-

nie wartosci w ekonomii.

W ,.Bibljotece Polskiego Towarzystwa Ekonomicznego", ukazato sig, jako tom [IX —dzieto pt. ,,Polityka gospodarcza

Il Rzeszy", cze$¢ |: Leopold Caro— Przewrét gospodarczy w Ill Rzeszy, Antoni Zabko-Potopowicz— Rol-

nictwo w 111 Rzeszy; czesc 1l: Tadeusz Hauser— Bankowo$¢ w Il Rzeszy. Cena obu czesci zt 8 —, dla czion-

kéw Pol. Tow. Ekon. zt 550. Jako tom X ukazalo sie dzielo dra inz. Jana Karola Sondla — Zmniejszajacy sie

przychdd z ziemi i $rodki zaradcze, z przedmowa prof. Ludwika Goérskiego (Lublin). Cena zt 6. , dla czionkéw
Pol. Tow. Ekon. zt 5.—.

Polskie Towarzystwo Ekonomiczne posiada dotagd 113 Wspoipracownlkow a odbyto SIQ w nim 169 odczytow wygto-
szonych przez 119 prelegentéw, w tym 55 profesoréw i docentéw szkét akademickich, 19 ministrow i wiceministrow
bytych i obecnych.

Prenumerate ,,Przegladu Ekonomicznego" w kwocie z+ 15.— (zagranicg zt 20.—) rocznie za 4 tomy, uiszczaé nalezy
na konto w P.K.O. nr 154.383. Dla urzednikéw panstwowych, samorzadowych, oraz stuchaczy uczelni wyzszych,
zamawiajacych pismo wprost w redakcji tub administracji, prenumerata ulgowa wynosi zt 12. . Czlonkowie Pol-
skiego Towarzystwa Ekonomicznego ptacag rocznie tytutem skiadki zt 18.—, wpisowe zt 3. , osoby prawne rocznie
zt 66.—, wpisowe zt 15—. Otrzymujg za to ,,Przeglad Ekonomiczny bezplatnie, a dzieta wydawane w ,,Bibliotece"
nabywa¢ moga po znacznie znizonych cenach, korzystajg z bibioteki i czytelni Towarzystwa, nadto uczestniczy¢ moga
w zebraniach naukowych z prawem zabierania gltosu w dyskusji.

Radokclat Komitet redakcyjny. Lwéw. ul. Paderewskiego U, tel. 253-75. Administracia: Lwow, ul. Mickiewicza 3
Cena tomu ,,Przeglqdu Ekonomicznego” w handlu ksiegarskim zl 4.—



OMASZOWSKA FABRYKA
SZTUCZNEGO
JEDWABIU

SPOLKA AKCYJNA

ZARZAD W WARSZAWIE. WILCZA %

ODDZIAL W tODZI
tODZ, PIOTRKOWSKA 203- 205

FABRYKA W TOMASZOWIE MAZ.

PRZEDZA SZTUCZNEGO JEDWABIU
WISKOZOWEGO. SZTUCZNA StOMKA,
SZTUCZNE WLOSIE.

CIETE WLOKNA WISKOZOWE
» TEXTRA™, ,,LINTEX* | ,,ARGONA"

PRZEDZA Z WLOKIEN CIETYCH
»ARTEX"

PAPIER PRZEZROCZYSTY
,»1OMOFAN*

SOL GLAUBERSKA
SIARCZEK WEGLA

WIELKA NAGRODA PANSTWOWA | WIELKI MEDAL ZEOTY NA P.W.KwPOZNANIU 1929R.
WIELKA NAGRODA NA WYSTAWIE MIEDZYNARODOWEJ W UEGE 1980 |

Unuril« TMkainna, Sp. Akt.,, Wtuuw*, Cn«kt«g* 1+, KI. (M-«7 t*T?-W.



