PREENYSE CHEMICENY

MIESIECZNIK POSWIECONY SPRAWOM POLSKIEGO PRZEMYSLU
CHEMICZNEGO, WYDAWANY STARANIEM INSTYTUTU BADAN
NAUKOWYCH I TECHNICZNYCH ,METAN“ WE LWOWIE

NR. 4. : LWOW, KWIECIEN 1920. 'ROCZNIK 1V.

REDAKTOR: PROF. DR KAZIMIERZ KLING

—

TRESC: Nr. 4: Prof. Ignacy Moécicki: Nauka a zZycie gospodarcze, str. 49, — Adam Sta-
nislaw Koss: O katalitycznej redukeji . thuszezéw nienasyconych. (Dokoricze-
nie), str. 54. — Inz. Zygmunt Budrewicz: Stosowanie alkoholu etylowego
przy rafinowaniu destylatéw ropnych, str, 63.

PROF. IGNACY MOSCICKI.

NAUKA A ZYCIE GOSPODARCLZE ).

Temat referatu mego ,Nauka a zycie gospodarcze jest nadzwyczaj
obszerny. Prawie niema przejawu zycia gospodarczego, ktéryby nie byl
w wiekszej lub mniejszej mierze zalezny od nauki. .

Ogranicze sig tu- do poruszenia najzywotniejszych obecnie momentéw

zycia gospodarczego, ktére w wigksze] niz inne mierze od rozwoju i rozpo-
wszechnienia nauki zaleza. Jest to tem wigcej uzasadnione, ze w chwili bu-
dowania od podstaw panstwowosci polskiej musimy zwrécié uwage prze-
dewszystkiem na te cze$¢ przejawéw zycia  gospodarczego, ktére tworza
gléwne wiazadla budowy.
' Wyréznienie tych gléwnych wiazadel budowy z calego kompleksu dru-
gorzednych jest tem wiecej pozadane, ze to si¢ przyczyni do skupienia
calego wysitku na to, by zwiazane z tem zagadnienia zostaly przedewszyst-
kiem uwzglednione.

Najpierwsza troske naszego spoleczenstwa stanowi¢ musiala obrona
granic. Zwiazane jednak z tem zagadnienia nie naleza do dzialu, o kté-

') Referat wygloszony w Warszawie dnia 9 kwietnia 1920 r. na I. Zjezdzie Polskim,
poswigconym zagadnieniom organizacji i rozwoju Nauki. _
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rym chce méwié, tembardziej, Ze w dziale tym, pomimo krétkiego czasu
i wyjatkowo trudnych warunkéw, zdzialano juz tak wiele, Ze poczynione na
tem polu wysilki, zaréwno materjalne jak duchowe, w podziw wprawily
inne narody.

Réwniez nie bede méwil o sprawach politycznych i administracyjnych
panstwa, jakkolwiek sa one dla nas dzisiaj niezmiernej wagi, bedac jedno-
czesnie bardzo $cisle zwigzane z nauka.

W referacie niniejszym bede méwil o wytworczodcei naszej, a specjalnie
tym jej dziale, ktéry obejmuje wytwarzanie débr materjalnych i w duzej
mierze zalezny jest od pielegnowania i rozpowszechniania nauki tech-
nicznej.

Do tego dzialu przejawéw zZycia gospodarczego nalezg: rolnictwo,
przemys! wlacznie z gérnictwem, i wreszcie roboty publiczne.

Wszystkie te dziedziny maja dla tworzacego sie panstwa znaczenie
pierwszorzedne. Sama obrona granic naszych nie wystarczy do wywalczenia
i utrzymania zupelnej niezaleznosci naszego kraju.

Réwnie waznym czynnikiem jest tutaj obrona niezaleznosci ekonomi-
cznej, ktora przeprowadzi¢ mozemy jedynie droga usilnej pracy calego na-
rodu i wielkim wysitkiem coraz liczniejszej rzeszy zawodowo wyksztalconych
pracownikow.

Ta liczna rzesza zawodowo wyksztalconych ludzi jest dla nas nie-
zbedna, bo praca nasza musi byé bardzo umiejetna i tak umiejetna, aby
mogla spowodowaé odpowiednio szybki wzrost bogactw narodowych, by te
ostatnie jeszcze w pore mogly skutecznie przeciwdziala¢ wielkiemu ekono-
micznemu naciskowi, wywieranemu obecnie na nasz kraj z zewnatrz.

Innemi slowy, winniSmy sie spieszy¢ z pomnazaniem naszej wytwor-
czosci, bo od niej jedynie zalezne jest dojscie do réwnowagi bilansu han-
dlowego, ktéry z wyjatkowo biernego sta¢ sie musi jak najszybciej czyn-
nym; czynno$é¢ bilansu jest najwazniejszym czynnikiem naszej sily eko-
nomicznej.

Musimy sobie jasno zdaé sprawe z tego, ze przy obecnym stanie eko-
nomicznym dlugo niezaleznosci panstwowej nie utrzymamy. Sama obrona
granic zewnetrznych, nawet najSwietniejsza, nie zabezpieczy nas jeszcze od
niewoli, o ile nie potrafimy utrwali¢ niezaleznosci gospodarczej. Historja
daje nam dostateczna iio$¢ dowodéw, 7e w $lad za zaleznoscia gospodarcza
musi przyjS¢é wkrotce zaleznosé polityczna.

Poprzednio zaznaczylem, Ze praca, ktéra ma nas zabezpieczyé w pore
przed niebezpieczefistwem musi byé nader umiejetna, to znaczy, ze musi
by¢ wykonywana w Scistym kontakcie z nauka techniczna i jej najnowszemi
zdobyczami. _

Musimy zatem nauke techniczng nietylko pielegnowaé, ale i utrzymy-
wac na jak najwyziszym poziomie,
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Musimy mie¢ moznoéé jak najszybszego jej rozpowszechniania.

Winnismy wzbudzaé jak najenergiczniej tworczos¢ w dziedzinie nauk
technicznych i zaprawiaé¢ do niej. W calej tej czesci wytworczosei, ktorej
powodzenie jest zalezne od wytrzymania konkurencji z zagranica, na przy-
ktad — w przemysle chemicznym, obok uwzglednienia najnowszych zdo-
byczy nauki, praca twoércza odgrywa pierwszorzedna role, powodujac tak
niezbedne nam przyspieszenie powstania wytwérni, mogacych konkurowaé
skutecznie z wytwoérniami zagranicznemi.

Przechodzac teraz do oméwienia czynnikéw, ulatwiajacych pielegno-
wanie 1 rozpowszechnianie nauki, a specjalnie nauki technicznej, musze na
wstepie zaznaczyé, Ze srodowisko psychiczne w naszym kraju, w poréwna-
niu z innymi krajami zachodnimi, jak n. p. Anglia i Ameryka, jest dla roz-
woju nauki bardzo sprzyjajace.

Zaréwno w Ameryce jak i Anglji, w krajach, ktére obecnie odgry-
wajg pierwszorzedna role na swiecie pod wzgledem swej potegi politycznej
i ekonomicznej, kult dla nauki utrzymywany jest tylko w stosunkowo nie-
licznych kolach. Poza niemi — ludzie, ktérzy oddaja si¢ nauce wyzszej sa
uwazani za pewien rodzaj wysoce niepraktycznych fantastéw, nieprodukeyjnie
marnotrawiacych czas, zamiast poswiecenia go powiekszaniu swojego mater-
jalnego dobrobytu. Tem si¢ ttémaczy nadzwyczajny brak ludzi z wyzszem
wyksztalceniem. Cala wytwérezo§é odbywa sie tam podlug, w miare potrzeby
z trudem ustalonych szablonéw, co stanowi wielka przeszkode do pelnego
wykorzystania tak nadzwyczaj sprzyjajacych pod innymi wzgledami warunkéw.

Natomiast w Polsce jesteSmy w polozeniu przynajmniej pod tym wzgle-
dem szczeSliwszem. Nauka u nas cieszy sie ogélnym szacunkiem tak, ze
nawet nieraz, gdy rodzina poswigca swoj ostatni grosz na wyzsze ksztalce-
nie swego czlonka, czyn ten spotyka sie z powszechnem prawie uznaniem
otoczenia.

Jest to bez watpienia bardzo sprzyjajaca okolicznosé, ale jedyna.

Ubéstwo naszego kraju wytwarza tak cigzkie warunki dla pielegnowa-
nia i rozpowszechniania nauki technicznej, ze wplyw dopiero co wspomnia-
nych sprzyjajacych warunkéw psychicznych, zostaje sparalizowany w za-
rodku. Ten zly stan materjalny naszego spoleczefistwa wytwarza silne ten-
dencje oszczednosciowe u miarodajnych czynnikéw rzadowych, nawet tych,
ktére s specjalnie powolane do czuwania nad rozwojem oswiaty.

Rezultatem takiego stanu rzeczy jest zupehie niedostateczne uposaze-
nie uczelni zaréwno w $rodki naukowe jak i w srodki na zaspokojenie ko-
niecznych potrzeb personalu nauczycielskiego.

Najwiecej jednak ze wszystkiego daje sie u nas we znaki sprawie
utrzymania wysokiego poziomu nauki przy jej rozpowszechnianiu, oplakany
stan materjalny tych $rodowisk naszego spoleczenstwa, z ktorych gléwnie
rekrutuje si¢ mlodziez prawdziwie zadna nauki.
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Znaczna czes$¢ ksztalcacej sie mlodziezy zmuszona jest juz w szkolach
$rednich pracowacé zarobkowo, co wplywa zabédjczo na jej rozwéj zaréwno
fizyczny jak i umyslowy, a pobierane nauki sa pochlaniane zbyt dorywezo
i powierzchownie; na dokladng prace brak czasu i sil.

Mlodziez wyzszych zakladéw naukowych znajduje sig przewaznie jeszcze
w gorszych warunkach anizeli mlodziez szkél $rednich. Wielka jej czesé
musi sie nietylko sama utrzymywad, ale nieraz przyczyniaé si¢ do utrzymania
rodziny. Nic tez dziwnego, Ze na ogél nauka w wyzszych zakladach nauko-

_wych jest traktowana przez mlodziez nadzwyczaj po macoszemu, wilasciwie
wchlania ona tylko jej surogat.

Taka mlodziez z koniecznosci wyrabia sobie specjalne zdolnosci do
przyswajania tylko w taki sposéb nauki, aby jedynie zadowolnié¢ swego
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egzaminatora, nie baczac zupelnie na to, ze z takie]j nauki bardzo malo

z czasem moze by¢ pozytku.

Niejeden ludzi sie postanowieniem, ze gdy ukoniczy zaklad naukowy
i otrzyma posade, to dopiero sie zabierze do nauki w sposéb wlasciwy.
Takie postanowienia zawodza jednak, bo przewainie po ukonczeniu zakladu
naukowego niema si¢ juz ani czasu ani cierpliwosci na to, by nauke od pod-
staw na nowo zaczynad.

Taki stan rzeczy wytwarza bardzo duszna atmosfere zaréwno dla ucza-
cych si¢ jak i dla ciala profesorskiego. Wytwarza on w ciele profesorskiem
pewne zniechecenie, wplywajace nader ujemnie na wysitki profesoréw jako
pedagogdw.

Naturalnie, tak prowadzona nauka nie moze daé tych rezultatéow, kto-
rych koniecznosé poprzednio juz podkreslitem.

A jednak, temu oplakanemu stanowi rzeczy nietrudno byloby za-
radzié.

Przeciez, gdy chodzilo o obrone granic przed fizyczng przemoca wro-
gow, to pomimo bardzo zlego stanu naszych finanséw, musialy sie na stwo-
rzenie i utrzymanie armii znales¢ pienigdze, bo zrozumienie potrzeby takich
nadzwyczajnych wysitkéw finansowych istnialo w spoleczenstwie. Chodzi
zatem o stworzenie analogicznego uswiadomienia, ze i z innej strony grozi
nam rowniez wielkie niebezpieczenstwo stracenia niezaleznosci, ze zatem
nalezy i w tym innym kierunku zdoby¢ si¢ na nadzwyczajne wysilki, a to
w celu szybkiego stworzenia wielkich wytwérni.

Réwnolegle z tem musi iS¢ tworzenie armji gruntownie wyksztalconych
zawodowo pracownikéw. :

Spoleczefistwo nasze, ktére juz potrafilo sie zdobyé na poprzedni tak
wielki wysitek, majacy na celu obrone granic, winno bezwarunkowo zdobyé
si¢ na ten dodatkowy wysilek tembardziej, ze tylko niewielka czeié tego,
co-sig wylozylo na stworzenie i utrzymanie armii, wylozyé nalezy na cele
obrony ekonomicznej i Ze ta obrona jest zarazem owym posiewem w uro-



53

dzajna glebe, z ktérego zbierzemy wielki plon, zwracajacy nam z powrotem
koszta posiewu wielokrotnie.

Uwzgledniajac nasz zly stan finansowy, nowy ten wysilek powinien by¢
ograniczony do zaspokojenia jedynie koniecznosci i dlatego mlodziez w za-
kladach naukowych, ktéra korzystacby miala z utrzymania panstwowego,
powinnaby uledz racjonalnej selekeji tak, zeby jedynie wartosciowe pod
wzgledem zdolnosci umyslowych oraz zdolnosci do trwalych wysitkow je-
dnostki, byly dopuszczane do korzystania ze specjalnych Swiadczen pai-
stwowych. .

Przy tej sposobnosci zwracam uwage na to, ze armia obrony ekono-
micznej, o ile ma sta¢ na wysokosci zadania, musi si¢ skladaé nietylko
z technikéw ksztalconych w wyzszych zakladach naukowych, ale i z calej
rzeszy technikéw o wyksztalceniu wiecej praktycznem, ktérych dostarczy¢
powinny dobrze wyposazone nizsze szkoly techniczne réznych kategorii.

Obok zwiekszenia $rodkéw naukowych dla szké! zawodowych i ksztal-
cenia na koszt panstwa armii technikéw, nalezy wziaé pod uwage wyda-
wnictwa naukowo-techniczne, zasilajac je finansowo, jak réwniez przyznanie
kredytéw na tworzenie i utrzymanie odpowiedniego muzeum technicznego.

Celem za$ wzbudzenia tak wainej twérczosci w dziedzinie nauk technicz-
nych, o czem juz wspominalem, powinno si¢ ustanowi¢ coroczne wyclatne
nagrody za prace tworcze o wiekszej donioslosci.

W ostatnim przypadku, tak jak i w poprzednim, wobec nagloéci sprawy,
panstwo nie powinno czekaé, az spoleczenstwo wyda odpowiednich funda-
toréw, ktérzyby te cele mieli na uwadze. Role fundatora wzia¢ na siebie
powinien tymczasem skarb panstwa.

Z dopiero co wymienionem zadaniem wiaze sie popieranie powstawania
instytutow badan naukowo - technicznych, ktére maja pomigdzy innymi na
celu wyksztalcenie kwalifikacji twérczych u technikéw. Takie instytuty do-
brze zorganizowane, posiadajace odpowiednio wykwalifikowane kierownictwo,
moga stanowié doskonale dopelnienie wyzszych szkél technicznych.

Wszystkie powyzej wymienione czynniki razem wzigte beda dopiero
w stanie umozliwié nalezyte rozpowszechnienie nauki techniczne;j.

Aby daé do pewnego stopnia wyraz temu, jak sobie wyobrazam wiel-
kos¢ tych, mojem zdaniem, koniecznych nadwyczajnych sSwiadczen finanso-
wych na nauke techniczna powiem, ze gdy caly nasz budzet Ministerstwa
Oswiaty wynosi obecnie okolo 600 milionéw marek, 6w nadzwyczajny. do-
datkowy budzet wylacznie na cele ksztalcenia technicznego przez przeciag
kilku lat powinien wynosi¢ przynajmniej 1 miliard rocznie.

Po tem co powiedzialem, moze mie spotka¢ zarzut, ze moje propo-
zycie co do zwigkszenia nadzwyczajnego budzetu Ministerstwa Oswiaty nie
stoja w odpowiednim stosunku do naszej obecnej sily finansowej, ze takiego
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stosunku podlug uswieconych zwyczajéw nigdzie niema. Na to odpowiem,
ze, kiedy chodzi o nasza zagrozona niezaleznosé, chyba nie potrzebujemy
si¢ oglada¢ na obce wzory i zwyczaje, lecz musimy wybraé drogi chociazby
niezwyczajne, ale jedynie prowadzace do celu.

ADAM STANISEAW KOSS.

O KATALITYCZNE] REDUKCJI TLUSZCZOW
NIENASYCONYCH.

(Dokonczenie).

Oleje schnace. Badania nasze rozpoczelismy od redukeji olejow
schnacych. Nie daly one nam jednak prawie zadnej wytycznej co do redu-
kujacych zdolnosci wyzej wzmiankowanych odmian katalitycznych tlenkow
niklu, poniewaz wszystkie oleje schrace, za wyjatkiem slonecznikowego, tej
redukcji naogél sa oporne. Przedewszystkiem, jak zwykle w takich razach,
wykonalismy kilka préb orjentacyjnych, a potem dopiero przeszliémy do badan
systematycznych, skrupulatnie poszukujac najkorzystniejszych warunkéw do-
swiadczen.

Niniejsza czes¢ naszej pracy obejmuje bardzo wiele oddzielnych préb,
jak o tem $wiadczy tabela Ill, zawierajaca wykaz odnosnych kombinacji ka-
talizatoréw.

‘Liia ibie dia s T

|
|

1 P 3 4 5

Serja
doswiadezen

Ni,O; wl. stb. prz.
i i A b

wl w1l | w2  sama
Bl Pt
Pt

Ni,O; wl. sln. prz.
Shtate Ni,O, K. n. prz.

zator I 4+ |_

I
| Ni,O, K. sib. pri. |
' NiO, K. Pt

i| Ni,O, K. sln. prz. ¢ | |

Poniewaz kazda nowa redukcja byla prowadzona zawsze ze swieza
porcja oleju, przeto ogélna liczba systematycznych redukeji wyniosla:
51315 X4 =k 5 =105,
Dawki katalizatoréw, czy to w-mieszaninie czy pojedynczo uzyte, w po-
szezegolnych wypadkach wynosily:
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NI}OS od 1 do 4?0,
NiO pde 088 dol s D%,
drobinowe] Pr od 0,08 do 0,4%.

Platyne zadawaliSmy przez otwory 10, 11, 12 zawsze przy tempera-
turze lazni 255—260°C. Zadawaniu temu towarzyszy lekki wybuch i plomien,
co zreszta nie pociaga za soba zadnych przykrych nastepstw: z chwilg za-
tkniecia otworu (10, 11, 12) wodér natychmiast gasnie.

Juz raz wspominaliSmy o tem, ze redukcja olejéw schnacych nie dala
prawie zadnych pozytywnych wynikéw; istotnie, punkty topienia tych olejéw
po 12—15 godzinnej redukcji pozostaly w stosunku do pierwotnych prawie
bez zadnej zmiany. Jedynie olej slonecznikowy udalo si¢ nam zredukowac mie-
szanina z drobinowej P¢ i n. prz. NiyO,, K.;' przytem zauwazyliSmy kilka
ciekawych szczeg6léw, a mianowicie:

1) najpomyslniejszy przebieg redukcji nastepuje wobec kompozycji, zlozo-

nej mniej wiecej z 0,4% Pt + 4% Ni,O, n. pri. K.;

2) wszystkie inne odmiany tlenku niklowego, précz K. n. prz., namacal-
nych redukujgco-katalitycznych wlasnosci nie posiadaja;

3) nieznaczne ilo§ciowe wahania komponentéw w "przytoczonej kompozycji
pozostaja bez szczegélnego wplywu na przebieg redukcji;

4) bez wplywu na ten przebieg pozostaja réwniez i dawki NiO, ‘n. prz. K.

Oleje nawpélschnace. Dalszy cigg naszych badan dotyczyl re-
dukeji olejow nawpélschnacych. Warunki doswiadczen naogél pozostaly ta-
~ kimi, jak poprzednie. I tu réwniez wykonaliSmy szereg prob wr.tepnych
zanim przeszlismy do badan systematycznych.

Rzecz oczywista, ze mieliSmy w danym wypadku droge po czesci juz utoro-
wana poprzedniemi doéwiadczeniami, na skutek ktérych latwiej nam bylo wyba-
daé najkorzystniejsze warunki redukeji tych olejow. StwierdzilisSmy przytem, ze
z posréd odmian tlenku niklowego (IVi,O;) jak dawniej jedynie n. prz. K. w po-
laczeniu z innemi masami posiada wlasnosci redukujaco-katalityczne. Zaden
z katalizatoréw, oddzielnie wziety, redukcji olejow wywolaé nie byl w stanie.

Jako na osobliwo$é¢ tej wlasnie kategorji doswiadczen wskazac¢ nalezy
na fakt, Zze niemal dla kazdego oleju znalezlismy odrebng najkorzystniejsza
kombinacje katalizatorow:

1) dla olejow bawelnianego i sezamowego — 4% Nis Oy, K. n. prz. + 0,4% Pt
2) dla oleju rzepakowego - — 4% NiO, K. n. prz. + 0,4% Pt.

Wreszcie olej krotonowy redukuje sie, jak to bedzie w1d0czne nizej,
zaledwie w bardzo nieznacznym stopniu."

Wszelka dawka NiO, K. n. prz. do kombinacji 1) wplywa paralizujaco na
redukcje olejow: bawelnianego i sezamowego ; zadna dawka Ni,Oy, K.n. prz.
w kombinacji 2) nie jest zdolna przyspieszyé redukcji oleju rzepakowego.

Oleje nieschnace. Odnosnie do olejéw nieschngcych powiedzieé
mozna, Ze takowe, za wyjatkiem cedrowego, poddawaly sie redukeji naogét
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bardzo latwo. Nie bylo prawie kombinacji z posréd komponentéw: Ni,O,

K. n. prz. NiO, K. n. prz., Pt, w stosunku do ktorej oleje te bylyby obo-

jetne; nie pozostaly one obojetne nawet wzgledem platyny wylacznie. Wsze-

lako z posréd wszystkich kombinacji najkorzystniejsza byla nastepujaca:
0,04% Pt + 4% Ni,Oy, K. n. prz. + 0,8% NiO, K. n. prz.,

przy iej wlasnie pomocy osiagnigto zalgczone nizej wyniki.

Tluszcze zwierzece: Wreszcie z posrod uzytych do doswiadczen
tluszczéw zwierzecych: kostnego i wielorybiego z trudem udalo sie nam
zredukowa¢ tylko pierwszy i najlepiej kompozycja zlozong z 0,4% Pt + 4% NiO,
K. n. prz.; wszelkie inne dzialaly nan juz slabiej; tluszcz za$ wielorybi wzgle-
dem wszystkich kombinacji naszych katalizatoréw okazal sie bardzo opornym
i czgsciowo tylko podlegajacym redukeji tasama kombinacja, co tluszez kostny.

Ze wzgledu na zawilo$¢ poruszanego przez nas zagadnienia, a takze
w celu jasniejszego zdania sobie sprawy z wplywu redukujacej masy na
przebieg redukeji oleju, podajemy w tabeli IV. obok nazwy oleju stosowne
masy o najkorzystniejszym wplywie.

Teabel a [V

Ro«:l'za_] Nazwa olejow Kombinacje katalizatoréw
olejow
1. Iniany rosyjski ]
schnace 2. -, zagranicz, brak
5 3. makowy J
(roslinne) 4, stonecznikowy 0,4% drb. Pt + 4% Ni,O,, K. n. prz.
5. wawrzynowy brak
1 6. bawelnian 0,4% drb. Pt + 4% Ni,O,, K. n. prz.
na}:vpol SR kro’cono‘e\w}]:r brak -
A l 8. sezamowy jak 6.
(roslinne) 9. rzepakowy 0,4% drb. Pt + 4% NiO, K. n. prz.

11, minoaeo|10,04% drb. Pr+4% NiO,, K.n. pria+08%
faschiisice NiO, K. n. prz.
g 12. cedrowy brak
(roslinne) | |13, oliwa prowencka l
14. rycynowy jak 10. i 11.
15. pistacjowy J
tluszcze { 16. kostny 0,4 drb. Pt + 4% NiO, K. n. prz.
zwierzece ||17. wielorybi B D '
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Chociaz danych kolumny trzeciej tej tabeli nie nalezy traktowaé jako
absolutnie niezmiennych nawet w naszych warunkach dos$wiadczenia, to
jednak zwraca uwage fakt, ze najbardziej oddalone od siebie pod wzgledem
stopnia nasycenia oleje redukuja si¢ katalitycznemi mieszaninami o znacznie
nieraz zblizonym skladzie. Znamienna tez jest wszedzie wchodzaca w IIO-
Sciowy sklad owa cyfra 0,04 lub jej wielokrotna.

W tabeli V. przytaczamy szereg cyfr, stanowigcych kwmtesenc_]Q na-
szych doswiadczen: cyfry te swiadcza o wzroscie punktéw krzepniecia
olejow w miarg postepujacej redukcji, a wiec daja pojecie o przebiegu
tej redukcji. Osiagniete wyniki dotycza najkorzystniejszych kombinacji ka-
talizatoréw.. Przed liczbami, oznaczajacemi punkty krzepnigcia w C° wyzej
zera znak + stale na przyszlo$é opuszczamy.

ianbite | aiiL
:g Nawwaiolei :-g%_g Godziny od poczatku redukeji
5 wzglednie tluszezu | S8 [ = R e ce. e
g = Ez 3)4/5]6]7 8‘ ‘107‘1213 14 [1516] 17
| | | I 1
1. | Iniany rosyjski E —22 | — i— _li_ AR —‘—'—.— —| — .—~ —[—21
2. .,  zagraniczny @ —10,5i e —,-—I— = o —i_ — — |—|=—10
3. | makowy e s et S S _:_-_ —f—] — |—|—|—14
/ ) | | || l |
4. slonecznikowy % —13 8 ! 2 5 8%12;15 17 ]923283{)6234 363737 37
5.| wawrzynowy "§ 0 | — |=|—|—|—=|— —-—|-—:--—5~— — -’;Ol—-——- —
9 s i
| | ' ' f [
6. | bawetniany & |- 6 |12 2021022 95 % 28 31, 33|%3 asu—!.— b e
7.| krotonowy -E E — 7 | X0 | 4| 4 ‘1 4 - -~-|—|-—— _!__,..!_' — .-—!— -
= | | {8 |
8. | sezamowy fé-‘g — 3,5/ 16 122123125 29 32'333‘3 3535 —i=|=| = |=|=] =
0 I e pakowy |12 |21 2223241262830 CH) ] M S G
P
10. | winogradowy g |1-17 8 12(19|25/28/29 29 3030'31;31i3l|—— - -—-!-_ Ll
i = | | | ] |
11. | migdalowy '%‘é —322 | 16 |26|35 42%‘44 4444 —|—|— —|—|~| — i
12.| cedrowy Ee e e s PP o - ) e g o N __-_...,-.__25_|_ g2
: o | | [0
13.| oliwa prowencka E- —13 | 12 |18/33 34;37 37i3? 37.—|-—|—;-_—!"*I =l
14.| rycynowy 6 |23 | 8 [152227)283032,35 57 4041 157 (B R St 4
15.| pistacjowy % | = 05| 7 [11{16/18[19/20(22/25/30/3233,33(33) — |—|—| —
i B ‘ j_l ! I

16. | tluszez kostny 27 i

12| 7| 9l13[t5/16] 131202925
(o | o _q__.‘._ i

17.] tran wieloryhi

29‘29 29 —|—| -

Zwierzece,
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Niezaleznie od tabeli V. przytaczamy réwniez punkty topienia (wzgle-
dnie krzepnigcia) naturalnej mieszaniny wolnych kwaséw, wydzielonych z thu-
szczow przed i po ich redukcji. Z poréwnania tych danych mozemy do
pewnego stopnia wnioskowaé o osiagnietej redukeji olejow,
jawszy zarazem pod uwage, ze glowng skladowa czesé tluszczéw schnacych
stanowi gliceryd kwasu Inianego, nawpélschnacych — glicerydy oleinowego,
linolowego i w mniejszej mierze Inianego, wreszcie tluszezéw nieschnacych —
gliceryd kwasu oleinowego z domieszka linolowego. Naturalnie tak sie
przedstawia sklad tych olejow tylko z gruba. Dane, o ktérych w tej chwili
jest mowa, podajemy w tabeli VI.; obok nich zarazem stawiamy tuz i punkty
krzepnigcia samych olejéw przed i po reduke;i.

Przy-us

Tabela VL
Punkty krzepnigcia w C°¢

© T P e T e T
5 Nazwa oleju oleju wzglednie tuszezu || Misszniny wolyeh weasdn
£ wzglednie tluszezu —"d"“"' = ""'-"-':l-:'-:-'-‘l-'—'::-'-'- =
; : | !

% rf.'!drs{:ciq redI:l(l)tcji reptilflich | red?:i’ccii
1. | Iniany rosyjski — 22 — 21 125 25
24 s  zagraniczny Sl U ORI () 20 21
32 makowy ==dln - e 18 23
4. | slonecznikowy — 13 37 o705 1 L
5. | wawrzynowy g0 S e () 18 18

|
6. | bawelniany — 6 33 28 ‘ 46
7. | krotonowy — 7 4 197" 30
8. Sezamowy — 55 35 20 52
0 rzepakowy — 12 32 9,5 41,5
10. | winogradowy st 5 | 31 16,5 | 45
11. | migdalowy — 22 44 1145 58
12. | cedrowy — 25 =8 — =
13. | oliwa prowencka — 13 37 17 50
14. | rycynowy — 23 | 41 — 4 | 64
15. | pistacjowy 0,5 | 33 2850 43
| |

16. | tluszcz kostny — 12 i 29 25,95 38
17. | tran wielorybi — 21 i = 10 35 : 15

Uwaga Powyiej zera znak

-+ przy C° stale opuszczamy.
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Wnioski

Na mocy doswiadczen dadzg sie¢ wysnué nastepujace wnioski:

1) Katalitycznie redukujace wlasnosci tlenku niklowego wzgledem nie-
nasyconych olejow catkowicie zaleza od sposobu jego spreparowania. Za-
pewne sposob ten nie moze byé jednakowy dla wszystkich olejow.
Tem si¢ tlomaczy fakt, ze kazda z fabryk zatrudnionych masowa redukcja
przerabia na staly tluszcz tylko jakis jeden gatunek oleju, np. Iniany,
bawelniany, slonecznikowy i t. p., lecz nigdy wszystkie bez ograniczer;
jezeli zaé przechodzi na inne, to tylko nadzwyczaj powoli i bardzo niechetnie.

2) Dawka NiO do Ni,O, nie zawsze podnosi redukujaca zdolnos$é osta-
tniego zwiazku, jak utrzymuja B. i E. (patrz wyzej redukcja olejéw: bawel-
nianego i sezamowego). To spostrzezenie pozostaje w zupelnej zgodzie
z punktem poprzednim: .uniwersalnej redukujacej masy niema; natomiast
prawie dla kazdego oleju istnieje masa o pewnym najkorzystniejszym skla-
dzie, ktory okresli¢ mozna jedynie droga doswiadczalna.

3) Przez wypraienie na powietrzu lub nawet tylko przez wygrzanie
przy 115°C katalityczny tlenek niklowy traci swe zdolnosci redukujace. Nie-
$cisli wiec sa B. i E., gdy mowia o prazeniu Ni(NO; ), do Ni,O, na ogniu.

4) Wogole watpliwe jest otrzymanie droga wyprazania azotanu niklu
tak porowatej i redukujaco aktywnej odmiany Ni,O,, o jakiej wspominaja
B b

5) Redukujaco katalityczne zdolnosci NiyO;, K. n. prz., w naszych
doswiadczeniach wyrazone zreszta nadzwyczaj slabo, kolosalnie podnosi
dawka juz nieznacznej odsetki drobinowej platyny. W ostatnim wypadku
NiyO; i Pt tworza zapewne co$ naksztalt elektrolitycznego ogniwa, ula-
twiajacego przenoszenie wodoru na tluszcze nienasycone. Ten fakt uprawnia
nas do przypuszczen, ze tylko nieznacznym domieszkom jakich$ metaléw
z grupy platyny zawdzigczaja E. i B. tak efektowne wyniki. Zreszta i sami
ci autorzy przyznaja istnienie metalow, kitérych ,nawet minimalne dozy do-
datnio wplywaja na redukujgco-katalityczne wlasnosci Ni,O;“. My za$ uwa-
zamy, ze tylko te wlasnie ,minimalne dozy pewnych metalow* sa gléwna.
pobudka redukcji.

6) Opornosé olejow schnacych wzgledem zastosowanego przez nas
sposobu redukcji nalezy przypisaé réznym wlasnosciom podwéinych wiazan
w drobinie kwasu Inianego. Dwa z tych wiazan, zapewne polozone miedzy
9—10i 12—13 atomem wegla pekaja stosunkowo latwo, chociaz nie z réwna
tatwoscia, natomiast trzecie wiazanie miedzy 15—16 weglem w naszych
warunkach doswiadczenia nie peka weale, albo — nieskoficzenie wolno.
Drzieki temu juz czeSciowo zredukowany olej zachowuje nadal ciekla kon-
systencje¢ wywolang powstaniem réwniez cieklego izomeru normalnego
kwasu oleinowego. Spostrzezenie to zgadza sie kompletnie z dowodzeniami
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prof. S. Fokinal), Ze izomery normalnego kwasu oleinowego z podwéinem
wigzaniem miedzy parzystym i nieparzystym atomem wegla np. miedzy
8—9, 10—11, 12—13 sa cialami stalemi; przeciwnie, te ktére podwéjne wia-
zanie maja miqdzy nieparzystemi i parzystemi atomami wegla: w danym razie
migdzy 9—10, 11—12 i 15—16 sa cialami cieklemi.

Lecz doswiadczenia nasze dowodza jeszcze jednego, a mianowicie:
wlasnosci podwéjnych wiazan zmieniajq si¢ tu w miare zmiany ich liczby
w drobinie.

I tak:

Kwas oleinowy:

18 19 =9 1

CH, (CH,), . CH=CH . (CHQ) COOH
z jednem tylko podwdjnem wigzaniem, bez wzgledu na jego miejsce, zdradza
tendencje wylacznie ku redukcji i nie polimeryzuje- sie weale (nie wysycha);
jest to gléwna skladowa czesé ole]ow nieschnacych.

Kwas linolowy:

18 SR O I L LS R 1

CH: (CH; ), .CH-CH.CH, .CH=CH.(CH, ), . COOH
z jednem podwéjnem wiazaniem w miejscu, co i normalny oleinowy i z dru-
giem miedzy 12—13 atomami wegla, chociaz i leniwo, jednak juz wysycha,
to znaczy podlega polimeryzacji za posrednictwem tlenu. Doswiadczenie
uczy, ze polimeryzacyjne wlasnosci tego kwasu tkwia zapewne w podwéj-
nem wigzaniu miedzy wlasnie 12—13 atomem wegla. Zgodnie z zasadami
autoksydacji mamy wiec:

18 13,141 210 8l de 1060 9 1
CH, .(CH,), .CH-CH.CH,.CH.CH.(CH,), . COOH
ok
(@)
) (l) O
18 : 1

CH, .(CH,), . CH—CH .CH, . cH.cH. (CH, ), . COOH.

‘Kwas ten, jak wiemy, stanowl jedna z gléwnych skladowych czesci olejow
nawpdlschnacych.

Kwas linolenowy (Iniany):

18 16 LTI T e Sl ) L)

CH, . CHy . CH=CH,CH, .CHz CH. CH, .CH= CH . (0 ). COOH
ma trzy podwoéjne wigzania, z tych dwa najprawdopodobniej polozone sa
migdzy 9—10 i 12—13 atomami wegla i podlegaja redukcji: pierwsze —
latwiej, drugie — trudniej; frzecie za§ wiazanie miedzy 15—16 at. wegla

1) Z.R. Ch. O. 44, (1912), 653.
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w stosunku do redukeji zachowuje si¢ calkiem opornie, natomiast wykazuje
tendencje wybitnie polimeryzacyjne. Teorja autoksydacji podaje dla
produktu polimeryzacji tego kwasu taki wzor:

2 e o 1 W I T e B B [ ) 9 1
CH, . CH, . CH~ CH CH,.CH—CH.CH,.CH—-CH. (CH, ), . ‘COOH
| _ A v
O (@]
e 19 %) %)
‘ | N P 1

CH,.CH, .CH-CH.CH,.CH-CH.CH,.CH-CH . (CH,), . COOH
16 15 14 =S 3D It 1) g

Tak wiec nagromadzenie podwojnych wiazan w droblnle
kwasu tluszczowego podnosi ich daznosé ku polimeryzacji
i obniza te dazno$¢ ku redukecji: im podwéjne wigzanie bar-
dziej odlegle jest od grupy karboksylowej, tem redukuje
sie oporniej i tem mocniejsze zdradza tendencje polime-
ryzacyjne,

Zastosowanie katalizatora o slabych wlasnosciach redukujacych, a takim
jest nasz Ni,O,, daje nam wlasnie moznosé potwierdzenia réznicy tych po-
dwojnych wiazan; ta réznica w stosunku do katalitycznego utleniania (auto-
ksydaciji) jest juz prawie niewatpliwa.

Byé moze, ze i opornos¢ wielorybiego tranu wzgledem redukc_]l po-
twierdza tosamo odnosnie co do kwasu klupanodowego C,:H,:0,, jako
glownej skladowej czesci tego tluszczu.

) Jezeli dane tabeli V. zechcemy wyrazié za pomoca wykreséw, od-
kladajac na osi odcietych C® a na osi rzednych — godziny, to w przecieciu
odnosnych wspolrzednych otrzymamy szereg punktéw, wyrazajacych zaleznosé
miedzy topliwoscia redukowanego oleju i czasem; ot6z punkty te nie sa
rozrzucone dowolnie, lecz spoczywaja na regularnych krzywych. Takich krzy-
wych dla kazdego oleju otrzymujemy po dwie: obie one przecinaja sie juz
to faktycznie, juz to na swem przedtuzeniu. Wszystkie punkty przeciecia
zgrupowane sa w dosy¢ ciasnym interwale 12 stopni C.

Ma to swa racje. Jaka — o tem bedzie mowa w nastepnym artykule.
Woéwezas tez przytoczymy i same krzywe. Badanie nasze trwa?).

Z POLITECHNICZNE] PRACOWNI TECHNOLOG]I ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
W NOWOCZERKASKU., 21/X 1917.

') Najbardziej interesujacq z wysunietych w przytoczonym artykule kwestji teoretycznych
jest udowodnienie, ze opornosé kwasu linolenowego wzgledem katalitycznej redukeii istotnie
polega na réznorakosei podwéjnych wigzan tego kwasu, w szezegélnosci — Ze opornoéé te
ujawnia w naszych warunkach do$wiadezenia podwéine wiazanie miedzy 15—16 atomami wegla,
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RESUME.

SUR LA REDUCTION CATALYTIQUE DES CORPS GRAS
NON - SATURES

par A KO SS

L'ouvrage, qu'on présente se divise en deux parties. Dans la premiére sont constatés
d’aprés trois méthodes existantes (Hiible et Waller, Hanus, Wijs) les nombres iodiques de
quinze huiles végétales et de deux huiles animals. Dans ces recherches est gardé, autant que
possible, I'unanimité d'arrangement d'experiences, dont on remarque, a quelque point, I'ab-
sence dans les travaux de Marshall, de Jungclaussen et de Hunt. Le genre d'arrangement
d'experience est exposé avec detail. En resultat on constate, qu'on ne peut pas accepter
comme vrai le point de vue des trois derniers auteurs selon lesquels dans les méthodes:
d'Hiible et Waller, de Hanu® et de Wijs le second donne les moyennes nombres iodiques
et le troisieme — les nombres les plus hauts. On discute aussi le point de vue, que les nom-
bres iodiques des corps gras plus bas de 100 différent peu d'un de l'autre independament
de la methode de définition.

La seconde partie de l'ouvrage se rapporte a la réduction catalytique des corps gras;
a cette reduction sont soumises les corps gras, dont les nombres iodiques sont exposés dans
la premiére partie de 'ouvrage. On commence par exprimer les conceptions du caractére
commun de ce moyen de réduction, puis on parle spécialement de la réduction des corps
gras d’aprés la méthode de Bedford et Erdmann c. a. d. avec I'oxyde de nickel trés poreux,
que ces auteurs obtiennent par le moyen de calcination de l'azotate de nickel.

L’auteur du travail a pris comme but d'obtenir cet oxyde, mais les essais n'ont pas
été couronnés des résultats satisfaisants,

Aussi l'oxyde de nickel, envoyé par Kahlbaum pris a part, reste indifférent et seule-
ment en liaison avec la platine il était possible d'arriver a des resultats un peu plus heureux
dans le sens de la réduction. Sauf I'oxyde de nickel que l'auteur avait dans sa disposition en
plusieurs modifications, recu par la calcination, dans les differentes circonstances, son propre
de Ni,O, et de celui de Kahlbaum, il possédait auss le protoxyde de nickel aussi de
Kahlbaum.

En général on avait quatorze catalytiques Ni,O, avec lesquelles toutes les expériences
ont été faites. Le but principal des recherches était d'arriver a des meilleurs conditions de
la réduction des corps gras, en appliquant les catalysateurs exposées (Ni,O,, NiO, Pt) a part
et en commun. De la modification de N, O, agissant en liaison avec l'un ou les deux autres
catalysateurs (NiO, Pt), le Ni,O, de Kahlbaum se montre exceptionellement non calciné.

On a fait beaucoup d’expériences préalables et exactés, en somme au moins 200,

Otéz trzy drogi prowadza do udowodnienia powyzszej tezy:
a) okreslenie liczby jodowej oleju Inianego po redukeji
b) wyodrebnienie domniemanego izomeru kwasu oleinowego i zbadanie go,
¢) ogledne utlenienie produktu redukeji i zbadanie produktéw utlenienia,
Slusznoéé zalozen, zawartych w punktach a i b, juz zostala poparta doiwiadezalnie,
punkt natomiast ¢ pozostaje do czasu otwarty, a to z przyezyn od nas niezaleznych.
Blizsze szezegély beda podane péznie.
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Toutes les trois classes des huiles végétales, les huiles siccatives, demi — siccatives et
nonsiccatives ont été soumises a des expériences et on a trouve que la réduction a marché
avec différentes chauses: pour la premiére classe des huiles, la réduction a marché tres
difficilement, pour la seconde et la troisitme — en somme de maniére satisfaisante.

La réduction des huiles animales s'est montrée aussi trés variée.

En résultat, aprés toutes les expériences on peut constater que:

1) Les proprietés catalytiques de I'oxyde de nickel dependent uniquement du genre de
la préparation.

2) L’addition de protoxyde de nickel ne héte pas toujours l'action de la réduction de
l'oxyde de nickel comme dit B. et E.

3) Par l'action de chaleur les proprietés catalytiques de Ni,O, se perdent com-
pletement.

4) En somme c'est trés discutable si 'on peut recevoir a I'aide de la calcination de
Ni(NO,), l'oxyde de nickel tellement poreux, que 7 gr occupé 100 cm?* de volume, comme
assure B. et E. t

5) Les proprietés distinctives de I'oxyde de nickel (comme de protoxyde) augmentent
de beaucoup si on lui ajoute de la platine moléculaire. Ceci nous donne le droit de supposer
que le fond d'affaire n'est pas seulement Ni,O; ou NiO, mais aussi quelque chose rappelant
la couple galvanique simple ou composée, dans laquelle se trouve indiseutablement la platine,
comme un des liens. Cette couple aide transporter I'hydrogéne sur les parties non-saturés
des corps gras.

6) La difficulté de la réduction des huiles siccatives il faut probablement expliquer,
dans nos conditions d’expériences, par la différence du caractere des laisons double de
acide de lin, lesquelles se compose principalement de ce méme acide. La liaison double
entre 3—4 atomes de carbone, en comptant depuis le methane, en somme ne se detruit pas
par la présence de si faibles catalysateurs comme les notres:; lisomere liqguide de l'acide
oléique qu'on récoit, ajoute de la consistance liquide a I'huile déja partiellement réduite.
Cette supposition demande de I'affirmation.

Nos recherches se continuent.

LABORATOIRE TECHNOLOGIQUE DES MATIERES ORGANIQUES DE L'INSTITUT POLITECHNIQUE
DU DON. NOWOTCHERKASK LE 21/X 1917.

INZ._ZYGMUNT BUDREWICZ.

STOSOWANIE ALKOHOLU ETYLOWEGO
PRZY RAFINOWANIU DESTYLATOW ROPNYCH.

W celu uniknigeia tworzenia sie trwalych emulsji przy rafinowaniu oleju
solarowego, otrzymywanego z ropy naftowej bakinskiej (odpowiednik ‘dla
ropy boryslawskiej — olej gazowy), niektére fabryki stosuja alkohol etylowy.

Po skwaszeniu destylatu solarowego kwasem siarkowym 66 Bé i dy-
migeym, spuszczeniu smotki — olej zadaje sie alkoholem etylowym w celu
usunigeia  sulfokwaséw, ktérych roztwory wodne, jak rowniez i ich sole
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sodowe tworzg z olejami mineralnymi bardzo trwale emulsje. Do oczyszezo-
nego kwasem siarkowym i nagrzanego do temperatury 50° o]e_]u solarowego'_
dodaje sig 0.25%—0.30% alkoholu etylowego i migsza si¢ w przeciagu go-
dziny. Nastepnie pozostawia si¢ mieszaning na pewien czas w spokoju, dajac
jej odstac¢ si¢ nalezycie. Po spuszczeniu sulfokwaséw olej przemywa sie
wodnym roztworem lugu sodowego a potem woda.

Olej czyszezony powyzszym sposobem, bardzo szybko wyklarowuje sie.
Co sie tyczy wydatkéw na alkohol, to pokrywa je znaczna ekonomia lugu
sodowego.

Sulfokwasy naftowe, wytracone z oleju solarowego przy pomocy alko-
holu, maja wlasnosci myjace i emulgujace, co przejawia sig nietylko w alka-
licznych, ale zaréwno w kwasnych i neutralnych roztworach wodnych, jako
tez przy uzyciu twardej wody.

Na tem polega ich wyzszos¢ w stosunku do mydel tluszczowych. Je-
zeli wezmiemy jeszcze pod uwage, ze roztwory wodne sulfokwaséw posia-
daja zdolnos¢é rozszczepiania tluszezéw, latwo bedziemy mogli ocenié, jak
réznorodne zastosowanie powinnyby one znalesé w przemysle.

Liczne doswiadczenia, czynione w celu oznaczenia warunkéw w jakich
wytracenie sulfokwaséw przez alkohol daje najlepsze rezultaty, wykazaly, ze
maximum sulfokwaséw, otrzymanych z destylatu solarowego ropy bakinskiej,
wynosi 7% na wage destylatu.

Jest rzecza bardzo prawdopodobna, Ze i cigzsze destylaty ropne, rafi-
nowane przy pomocy alkoholu, dalyby zwiazki o podobnych wlasciwosciach,

Badania wykazaly, Ze sulfokwasy otrzymane z oleju solarowego po-
wyzisza metoda, naleza do monosulfokwaséw rzedu C.H,, ., (naftalino-
wego) o przecietnym molekularnym skladzie C,,H.;SO;H; wyosobniano
z nich sole: Mg, Ca, Pb i inne. Sulfokwasy maja zdolno$é tworzenia nitrozo-
i azopolaczen, a przy stapianiu z lugiem sodowym dajg zwiazki o cha-
rakterze fenolowym.
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