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Steran BISKUPSKI
Zaklad Mineralogii i Petrografii U. J. K.
Nadeszlo 4 maja 1939

W badaniach petrograficznych uzywa sig¢
do ilosciowego okreslania budowy skal me-
tod ChLIIllLJl’i\lh 1 mikroskopowych. W toku
rozbioréw chemicznych, zwlaszcza tzw. skal
magmowych (granitéow 1 tym podobnych),
oznacza si¢ okolo pietnastu skladnikow,
ktore przeliczone na stosunki molekularne
daja moznosé zobrazowania mineralnego ba-
danego elementu. Przeprowadzenie odpo-
wiedniego rachunku przy zaslosowaniu za-
sad stechiometrii nie przedstawia trud-
nosci o ile skladniki mineralne, wchodzace
w sklad badanej skaly, zostaly uprzednio
chemicznie dokladnie poznane. Pewne trud-
nosei wérod takich obliczen powstaja wow-
czas, gdy mnie przeprowadzono osobnych
analiz wyodrebnionych ze skaly skladnikow,
lecz za podstawe wzigto jedynie jakosciowy
sktad mineralny skaly, stwierdzony w bada-
niach mikroskopowych, oraz ich teorebycz-
ne wzory chemiczne. Jezeli w takim przy-
padku czesé skladnikow okazywalaby zmien-
no$¢ skladu chemicznego a poszczegolne
pierwiastki wystepowalyby w réznych sto-
sunkach w roznych mineralach, ob]umnv
z wynikow chemicznej analizy skaly jej
sklad mineralny datby wyniki _l,etlvnw praw-
dopodobne. W zagadnieniach petrograficz-
nych wydaje sie u@stn wazniejsze zobra-
zowanie skaly pod wzgledem mineralnym
niz chemicznym. Wynikla stad daznosé¢ do
zastgpienia analizy chemicznej analiza in-
nego rodzaju, ktoraby podawala wyniki
badan bezposrednio w procentach sklad-
nikéw mineralnych zawartych w skale. Ta-
kimi m{,lod'nm, dobrze w ostatnich czasach
opracowanymi, sa analizy grawimetryczne
(za pomoca ciezkich. cieczy, szlamowania
itp.) oraz mikroskopowe. W niniejszym arty-
kule zajmiemy si¢ wylacznie analizami mi-
kroskopowymi.

Mikroskopowa analize skal, ktorej po-
czatek siega czasow plerwszej konstrukeji
aparatow polaryzacyjnych, przeprowadza sie
na tle cienkich plytek tzw. szlifow grubosei
okolo 30 mikronow. Analiza taka byla
zrazu wylacznie jakosciowa. W toku badan
mikroskopowych wyrozniano na podstawie
optycznych cech (reakeyj interferencyjnych
w  Swietle spolaryzowanym) poszcezegolne
skladniki mineralne jako odrebne jakosci,
O ile wymiary badanych skladnikéw nie
sq zbyl drobne, przeprowadzenie w mikrosko-
pie jakosciowej analizy skaly nie przedsta-
wia juz dzi$ prawie zadnej trudnosci. Za-
danie ilosciowej analizy mikroskopowej
bylo w poczatkach natury techniczne) przy
czym jak wiadémo dopuszezalne sa wiek-
sze bledy. Powstalo ono na tle daznosci
do szybkiego ilosciowego okreslenia mineral-
nego skladu skaly w celu uchwycenia ko-
relacji miedzy tym skladem a wlasnosciami
techniczn’ymi badanego materialu?). Ta
droga powstala tzw. planimetryczna ana-
liza skal dla ktorej jednakze zrazu nie obli-
czano granicy bledow. Wprowadzony do
badan technicznych a takze naukowych tok
postepowania planimetrycznego opieral sie
miedzy innymi na nastepujacych zasadach
trmnu'[l\vzn)tll Wobec tego, ze skladni-
ki mineralne w szlifach sa Srednio tej samej
grubosci, ich pomiary iloSciowe ogranicza-
ja si¢ do wyznaczenia powierzchni, zaj-
mowanych przez poszczegolne skladniki ska-
ly w preparacie. Przez umieszczenie w oku-
larze mikroskopu tzw. siatki planimetryecz-
nej, zlozonej z drobnych kwadralow, moz-
na obliczyé ilos¢ jednostek przypadajacych
na powierzchnie poszezegélnych minera-
low. Stad, po obliczeniu sum dla poszcze-

YJ.Hirschwald: Handbuch der bautechnischen
Gesteinspriifung Verl. Gebr. Borntraeger, Berlin, 1912.
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golnych skladnikéw tatwo dojsé mozna do
procentéw powierzchni, wzglednie objetosei.
Pomiary powierzchni mineraléw za pomo-
cq liczenia ilogei elementow (kwadratow)
mozna zastapi¢ pomiarami dlugosei prze-
krojow poszczegolnych skladnikéw, prze-
suwajacych sie wzdluz linii prostej, za-
opatrzonej w podziatke. Wyniki otrzyma-
ne ta droga sq zgodne z tymi, jakie uzysku-
je sig przy uzyciu metody siatkowej. Do-
ktadnosé tego rodzaju analizy plammelr},bb
nej zalezy w pierwszym rzedzie od struktury
skaly tzn. od wielkosci bezwzglednej posz-
czegolnych jej skladnikéow oraz ich stosun-
kow. Jest rzecza jasna, ze im skala jest
bardziej gruboziarnista, tym wigcej nalezalo
by zmierzy¢ przekrojow na jednym jej szli-
fie oraz tym wiecej szlifow poddaé plani-
metrowaniu. Wystepujace tu korelacje zo-
staly po raz pierwszy w badaniach petro-
graficznych §ciSle okreslone przez M. T ur-
nau?) przy opracowywaniu granitu ta-
trzanskiego. Autorka ta wykazala na tle
pomiarow dziesieciu uprzednio chemicznie
zanalizowanych probek wymienionego gra-
nitu, iz dla uzyskania wynikow wystarcza-
jaco zgodnych 2z analizami chemicznymi
wykonanymi  bezpoérednio, nalezy spla-
nimetrwaé¢ trzy szlify wymienionej ska-
ly, mierzac w kazdym 300 niezaleznych
ziarn. Obliczony na podstawie znajomosci
budowy chemicznej poszezegdlnych sklad-
nikow (kwarcu, ortoklazu, plagioklazu, bio-
tytu, muskowitu oraz mineraléw akceso-
rycznych) z analiz planimetrycznych skilad
chemiczny okazal sie w badaniach M.
Turnau wystarczajaco zgodny z wy-
nikami rozbioréw wykonanych bezposred-
nio.  Najwigksze roznice (dochodzgce do
29, wag.) odnosily si¢ do zawartosci SiO,,
skladnika wystepujacego w najwiekszej ilo-
sci. W badaniach petrografii regionalnej
roznice te nie sa duze, stad tez mozna bylo
na podstawie doswiadczenn wymienionej au-
torki zastapi¢ w pozniejszych badaniach
granibu tatrzanskiego jego analizy chemicz-
ne rozbiorem planimetrycznym.

Odkryta przez M. Turnau plani-
metryczna regula (3 szlify po 300 ziarn)
nie byla jednak jeszcze uniwersalna dla-
tego, ze odnosila sig¢ do materialu skalnego
o stalej drobnoziarnistej 1 prawie jednoli-
tej strukturze. Dla skal gruboziarnistych
i 0 nierbwnym ziarnie nalezaloby w konsek-
wencji opracowac¢ inng regule. Regula ta-
ka napewno wskazywalaby na koniecznosé
uzycia do planimetrycznej analizy wiek-
szej ilosci szlifow oraz wiekszej ilogei ziarn.
Nietrudno przewidziec¢, ze ilosci te mogly-

*) M. Turnau: Bemerkungen zur geometrischen Metho-

dz der Gesteinsanalyse. Bull. intern. acad. polon sci. Classe
sci. math. nat. A. 1933.
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by w niektéorych przypadkach wzrosngé
tak nadmiernie, iz byloby korzystniej wy-
konaé¢ bezposrednio rozbiér chemiczny. Na-
lezy tu podkresli¢é jeszcze jeden wazny mo-
ment. Wyniki analizy chemicznej skaly
oddaja nam wiernie stosunki panujace w
badanym materiale w chwili jego uzycia
do analizy. W badaniach planimetrycznych
przy sumowaniu przekrojow odpowiednich
skladnikow nie wnikamy zbyt gleboko w ich
strukture wewnelbrzng, w o stan zachowania
itp., lecz ograniczamy si¢ wylacznie do ogol-
nego stwierdzenia ldl\Uhil mineralow, ]\Iorl
{,harakLer\ zujemy odpowiednia nazwa. W la-
kich badaniach staramy si¢ odcyfrowaé nie-
jako pierwotna budowe mineralng
skaly bez uwzglednienia wtornych
zmian, ktorym ulegla w rozwoju geologicz-
nym (wietrzenie). Wynika z tych rozwa-
zan, iz analiza chemiczna bezposrednia nie
moze da¢ nigdy wynikow zgodnych z ana-
liza obliczona na podstawie rozbioru plani-
metrycznego. W zagadnieniach specjalnych
bylaby zatem uzywalnosé metody planime-
trycznej tak dlugo niepewna, jak dlugo nie
znalezionoby  sprawdzianu jej dokladno-
-$¢i (granice bledu).

Majac powyzsze na uwadze zajal sie
J. Tokarski blizej dwoma problemami
dotyczacymi planimetrycznej analizy a mia-
nowicie jej uniwersalnosciqa oraz jej spraw-
dzianami. Na tle analizy planimetryczne]
granitu z Osnicka na Wolyniu wykazal ten sam
autor wspolnie z H. Gawinska3), ze ana-
lize planimetryczng mozna z rowng latwo-
scia wykonywaé¢ na tle preparatéow sporza-
dzonych ze sproszkowanej skaly w miejsce
wykonanych z niej szlifow. W odno$nych
badaniach okazalo si¢, 1z osiagniete tu
wyniki sg identyeczne (o tym samym
zakresie bledow) =z \\\,nlkaml analizy
planimetrycznej szlifow. Majac na uwadze
bardzo podobne rozsiewy wielkosel ziarn
poszczegolnych skladnikow skalnych uzys-
kanych droga proszkowania i przesiewania
materialu przygotowanego do analizy za-
stapiono wreszeie w toku analizy lrmnllu
z  Oénicka pomiary wielkosci puol(m_}m\
ziarn ich prostym wyliczaniem.  Wyniki
jakie ta droga uzyskano byly korzystniej-
sze. Miara tego byla wieksza zgodnosé bez-
posredniej analizy chemicznej granitu z
analiza obliczona na zasadzie wyliczen
ziarn niz na zasadzie ich pomiarow.

Powyzsze badania byly niewatpliwie za-
L]IELEI']Q(P do ostatecznego opracowania uni-
wersalnej metody dIldllly planimetryczne]
mal‘.erialu sproszkowanego. Jak wyze] za-

3 J. Tokarskii H Gawinska: Wyniki ana-
lizv mikroskopowo-planimetrycznej granitu Osnicka na Wo-
tyniu, Bull. intern, acad. polon, Sci, Classe sci. math, nat, A.
1935.
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znaczono chemiczna analiza naturalnej ska-
ly nie moze by¢ Scistym sprawdzianem me-
tody proszkowo-planimetrycznej a to dlate-
go, ze skladniki (mineraly skalotworeze)
takiej skaly sa zawsze mniej Iub wie-
cej wtornie zmienione (zwietrzale). W jej
toku, przy wyliczaniu ziarn roznych skia-
dnik6w, mnotuje sig¢ jedynie rodzaj mi-
neraltu  np. plagioklaz, kwarzec, bio-
tyt itp., mie wchodzac w blizsze okre-
slanie ich wewngtrznej struktury niejed-
nokrotnie mocno zmienionej. Innymi sto-
wy w analizie proszkowej odtwarza sie
niejako pierwolny sklad skaly. Wyliczony
stad sklad chemiczny skaly bedzie sie za-
tem roznil od wynikéw rzeczywistej che-
micznej analizy tej samej skaty.

W celu ostatecznego sprawdzenia scisto-
ci analizy metoda proszkowo-planimetrycz-
ng wykonano ja w Zakladzie Mineralogii
i Petrografii U. J. K. na materiale przy-
golowanym syntetycznie. W tym celu od-
wazono odpowiednie ilosci kwarcu, plagio-
klazu, ortoklazu, biotytu, muskowitu 1 am-
fibolu oraz sporzadzono z nich mieszaniny
w najrozmaitszych stosunkach. Z takich
mieszanin sporzadzono nastepnie odpowied-
nie preparaty, ktére poddano wkoncu ana-
lizie proszkowo - planimetrycznej. Wobec
uprzedniego dokladnego oznaczenia cigza-
row gatunkowych wymienionych minera-
low oraz dokladnego odwazania ich ilosel,
sktady mieszanek byly z gory oznaczone
w procentach objetosciowych 1 wagowych
z dokladnoécia do setnych procentu. W ten
sposob rozporzadzano dokladnym spraw-
dzianem dla analizy proszkowej. Okazalo
sie, ze zaleznie od ilosci preparalow oraz
iloéci wyliczonych ziarn z kazdego z nich
4redni blad w analizie proszkowej jest roz-
ny. Tak np. przy uzyciu trzech prepara-
Low danej mieszanki oraz wyliczaniu 300
ziarn z kazdego z nich blad ten wahal sig,
zaleznie od przeprowadzajacego pomiary,
w granicach od 0,22—0,78%, przy wylicza-
niu 600 ziarn wynosit 0,319%, zas przy
uzyciu tej samej ilosci preparatow oraz wy-
liczaniu 1000 ziarn z kazdego blad ten wy-
nosit 0,169%,. Bledy te dotycza procentow
objetosciowych lub wagowych mineralow.
Jest rzecza jasna, ze po przeliczeniu wy-
nikéw analizy proszkowej na wyniki ana-
lizy chemicznej znikna one zupelnie wsku-
tek rozkladu na wieksza ilo§é skladnikow
chemicznych?).

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

» %) Powyzsze szczegély, odnoszace sie do proszkowej
analizy krzemianéw, zostaly zaczerpniete z oddanej do
druku pracy Prof. J. Tokarskiego p.t. ,Planime-
tryczna analiza skal Brystalicznych w stanie sproszkowanym”.

Praca ukaze sie w Biuletynie Pol. Akad. Umiejetnosci.
w biezacym roku.
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planimetryczno-proszkowej jest najlepsza ze
znanych dotad metod planimetrycznej ana-
lizy 1 powinna mieé w przyszlosci szerokie
zastosowanie w petrografii zwlaszcza tzw.
regionalnej, ktérej zadaniem jest dostar-
czenie mozliwie duzej ilosci rozbioréw ele-
mentow skalnych.

W zwiqzku z powyzszym powstalo za-
gadnienie rozszerzenia zastosowania te] no-
wej metody badania na materialy skalne
odrebnej natury. Wybor padl na zloza po-
tasowych soli kaluskich, miedzy innymi dla-
tego, ze niewatpliwie w praktyce fa-
brycznej zachodzi potrzeba szybkiego ozna-
czania skladnikéw surowca, ktory ma byé
poddany koncentracji. O ile nam wiadomo
analiza takiego surowca zostaje przeprowa-
dzona droga chemiczng, przy czym glowny
nacisk kladzie sie na oznaczenie potasu.
Ponadto w tej samej praktyce zwraca sie
uwage na forme wigzania potasu w surow-
cu (na tatwo i trudno rozpuszczalna), czyli
na jakos¢ mineratow wystepujacych w zto-
7u soli, jak to wynika z pracy J. Kwiat-
kowskiego i- D. Lédngauerad)
w ktorej podano metode analityczna doty-
czaca oznaczania tatworozpuszezalnego po-
tasu w surowcach soli. Uwage nasza zwra-
ca szezegolnie nastepujacy ustep tej pracy
na str. 427: ,,Na podstawie analizy che-
micznej surowca trudno jest §cisle odpo-
wiedzie¢ na pytanie ile potasu (K,0) za-
wartego jest w postaci latwo rozpuszezal-
nych soli, a ile w postaci trudno rozpusz-
czalnych. Analiza grawimetryczno-optyczna
w warunkach ruchowych jest trudna do
przeprowadzenia.””  Wymienieni autorowie,
stawiaja zatem z punktu widzenia mineraloga
zagadnienie umiejetnosci odrdézniania i ana-
litycznego oznaczania roznych mineralow
zloza solnego. Czy stusznym jest ich twier-
dzenie, ze w warunkach ruchowych metody
optyczne moga zawie$é, okaze si¢ ponizej
z wynikéw naszej pracy. W toku te)
pracy, majac na uwadze mozliwos¢
praktycznego zastosowania metody prosz-
kowej J. Tokarskiego zanalizo-
wano surowiec z Kalusza, dostarczony
z Zakladu Przerébezego w formie grubo
zmielonego  agregatu  wielomineralnego.
Wérdd jego elementéw mineralnych znajdo-
wano osobniki dochodzace do 0,5 em S$red-
nicy. Analiza wstepna mikroskopowa wy-
kazala, ze surowiec ten sklada sie z naste-
pujacych mineralow: anhydrytu, halitu, ka-
initu, kizerytu, polihalitu, sylwinu oraz _lh,l.
Najwazniejsze wiasnosci (fizyczne i chemicz-
ne) tych skladnikow zestawlamy ponizej
w zalaczonej tablicy I.

. 8) O oznaczaniu latworozpuszczalnego potasu w surow-
cach solnych. Przemyst chem. 22, 426 (1938).
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CEACBEL ST GO AR
Chemiczne i niektére fizyczne wlasno$ci mineraléw potasowych
Chemische Zusammensetzung und einige physikalische Eigenschaften der Kalimineralien

Nazwa Skiad chemiczny | Uklad®) = A PRV Fupliwosé c. wl

Name Chem. Formel System « 1 Spaltung sp. Gw.
Anhydryt CaSO, 111 1,570 1,614 | 40,044 | 43,47° (001) jfuké 2,963
Halit NaCl VI 1,544 (100) o5 2,168
Kainit MgSO,KCI+3H,0| I 1494 | 1516 | —0,022 | 8433 (0o1) GOkt 2,132
Kizeryt MgSO,+H,0 Il 1,523 | 1,586 | --0,063 | 57,000 E}}g o 2,569

T 2CaS0,-K,S0,- ; S
Polihalit “MgSO. 28,0 I 1,548 | 1,567 | —0,019 | 70,00 (100) So5T 2,778
Sylwin KCl Vil 1,490 (Ho0)3 E0mse 1,991

Wymieniony surowiec katuski przygoto-
wywano do analizy proszkowej w sposob
nastepujacy: 200 g materialu przesiano przez
trzy sita o 900, 4500 i 10000 oczek na
I cm? (DIN 1171) Czesé pozostala surow-
ca na sicie pierwszym tluczono w mozdzie-
rzu 1 przesiewano tak dlugo, az calo$é jego
przezen przeszla. W ten sposob otrzymano
trzy frakeje, z ktérych pierwsza o naj-
drobniejszym ziarnie przeszla przez sito
trzecie, druga o 5r<,dnm3 wielkosei ziarna
przez sito drugie i trzecia o najgrubszym
ziarnie przez sito pierwsze. Frakcji pierw-
sze] otrzymano 42,4 %,, drugiej 11,99 1 trze-
ciej 49,79%,. Po uzyskaniu tych frakcyj wy-
konano probne preparaty celem przekona-
nia si¢, ktora z nich odpowiada koniecz-
nym warunkom analizy planimetryczno-
proszkowej. Okazalo sie, ze frakcja I nie
nadaje si¢ do takiej analizy z powodu zbyt
drobnego ziarna. Frakeja II byla najko-
rzystniejsza, gdyz ziarno mineralow bylo
wysltarczajaco, duze a przerostow dwoch
roznych mineratlow bylo bardzo malo. Frak-
cja III najgrubsza przerostow tych miata
stosunkowo duzo. W ciagu dnalmv prosz-
kowej tej frakcji postepowanozatem w ten
sposob, ze dane ziarno skladajace si¢ z dwoch
zro$ni¢tych mineratow dzielono proporcjonal-
nie wedle wzrokowego oszacowania. Przed
sporzgdzeniem preparatéw mikroskopowych
kazda frakcje wymieszano jak najdokiad-
niej w celu uzyskania jednakowego rozsie-
wu wszystkich skladnikéw. Na szkielku
przedminLov»ym rozsypano probke mozliwie
rownomiernie, starajac si¢ uniknaé z jednej
strony wzajemnego nakrywania si¢ ziarn,
z drugiej zas, by odstepy miedzy poszcze-
gélnymi ziarnami nie byly zbyt duze. Po
zanurzeniu ziarn w balsamie kanadyjskim

*) Liczby I—VII oznaczaja uklady krystalograficzne
od najnizej symetrycznego poczawszy.

nakrywa sie je szkietkiem nakrywkowym,
Po sporzadzeniu trzech preparatow z frak-
eji II i IIT wykonano jeszcze jedna kon-
trole mikroskopowa dla stwierdzenia czy
mineraly w preparacie sa rownomiernie ulo-
zone. W tym celu pod malym powieksze-
niem obserwuje si¢ mineral, wystepujacy
w niskim procencie, czy jest on rozsiany
rownomiernie w danym polu widzenia, czy
tez wystepuje w skupieniach. W tym dru-
gim przypadku nalezy powtérzyé wymie-
szanie probki i sporzadzi¢ nowy preparat.
Zalaczone fotografie ilustruja wyglad po-
szezegolnych mineratéw zloza potasowego
oraz ich mieszaniny w preparatach mikro-
skopowych, przygotowanych do analizy.
Na tle sporzadzonych preparatow wy-
konano analize proszkowa z frakeji II i II1.
Wyniki tej analizy sq zestawione w tablicy
2 w procentach objetosciowych 1 wago-
wych mineralow. W tablicy 3 zestawiono
wyniki analizy chemicznej dokonanej rze-
czywiscie na przeciegtnym surowcu, na su-
rowcu frakeji I oraz wyniki analizy che-
micznej obliczonej z analizy proszkowej dla
frakeji IT i ITI. W wyliczeniach chemicz-
nych zastosowano teoretyczne wzory mi-
neralow zloza solnego podane w tablicy I.
W analizie proszkowej nastreczalo po-
czatkowo pewne trudnosei mikroskopowe
wyliczanie ilu, zawartego w surowcu kalu-
skim. Il ten obecny tutaj w ilogei 8,549,
(dla frakeji IT 1 ITI) przedstawial si¢ w pre-
paratach mikroskopowych w postaci ziarn
zaokraglonych, nieprzezroczystych lub pol-
przeswiecajacych. Analiza mikroskopowa wy-
kazala, ze owe ziarna ilu sg przesigkniele
solg ]xamlcnnq oraz anhydrytem. Procent te]
soli 1 anhydrytu mogl byé okreslony wy-
lacznie na podstawie “ZI(:}{O\\Pgo szacowa-
nia. Szacowanie odbywalo sie w ten sposob,
ze kazde zlarno substancji ilastej, podczas
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Mikrofotograie pojedyniczych mineralow w zlo-
zach kaluskich oraz ich mieszanin.

Mikrophotographien der einzelnen Kalimineralien und deven
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.
Surowiec. Der Rohstoff. 150 >

Sylwin, Sylvin 200 X






(1939) 23

TABLICA 2

Wyniki analizy planimetryczno-proszkowej
Die Ergebnisse der pulver-planimetrischen Analvse.

o/ o/ 07 0/
. Jo /o Jo.lo
S objetosciowe 1 u‘raguwe
N Volumen 9%, % C:ew:cm: S0
Fr. 11 | Fr. I1I| Fr.uI | Fr. 111
Halit et S R 045 6 0 Sa s a0 41202
Sylwing =l IS 5 PR R8I A 6N 5 64
Polthalits o o oa o a ] 100441002 512 61 51416
FCainit Shiar e o s i 580 Le 6160 a5 46 s oL
Kizemyt) timiaidny Do i leee 0195 SR 7 S 1) 0 R iR 1531
Anhydryt . . . . . . .| 10,000 10,36 13,00 13,3z
It (Tonsubstanz) . . . .| 12,09 12,46] 12,09] 12,44
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 Analvee
Zloze e v 2
Rohstoff By LT Fr. 11 Fr, 111
Na B A 17,87 18,11 18,36 17,67
iide L i it a . 9,94 9,89 9,55 9,83
(B Sl bl 5,21 5,83 5,50 | 5,67
Mg - ST 1,13 0,97 1,09 1,18
(] [ R, 34,93 36,00 353,48 34,61
SO, s 19,17 19,09 19,51 20,35
s (iR 2,06 1,57 1,97 2,15
It (Ton) . 9,86 8,54 8,54 8,54
Suma . . .| 100,17 100,00 100,00 100,00

jej wyliczania w mikroskopie, dzielono we-
dlug prawdopodobienstwa okreslanego wzro-
kowo na dwie czesci skladowe tj. ma sol
kamienng wzglednie anhydryt oraz il. Ble-
dy ta droga powstale byly, oczywista, bar-
dzo duze (okoto + 59, itlu w stosunku do
catkowite] analizy). Blad ten zredukowano
w ten sposdb, ze oznaczono il w badane]
probee niezaleznie przez rozpuszezenie na
sqezku skladnikow solnych za pomoca go-
rqcej wody a pozostalos¢ oznaczono wa-
gowo jako substancje ilasta. Dodwiadezenia
wykazaly, ze ta droga mozna w przeciggu
pot godziny pozbawié zloze solne wszystkich
sktadnikéw poza ilem i anhydrytem (kon-
trola mikroskopowa i chemiczna pozostalo-
ci nierozpuszczalnej). Analiza chemiczna
czeéel nierozpuszezalnej wykazala, iz sklada
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sig ona w %% wagowych z: 4,76 SiO,;
1,66 AlLO,; 0,62 Fe, 0, 0,61 MgO; +H,0
0,45; strata przez prazenie=0,4b, Ca 4,42
i SO, 10,59. Substancja ilasta zawierala
zatem w99, wagowych w stosunku do
catkowitej analizy 8,54 ilu oraz 15,01 an-
hydrytu. Skladnik anhydrytowy wymienio-
nej substancji zostal w ostatecznym zesta-
wieniu wynikow analizy dodany do wlasci-
wej grupy jonowej. Znajac sklad chemiczny
ilu, ktory dla danego zloza jest prawdopo-
dobnie staly, mozna bylo w oznaczeniach
mikroskopowych przeprowadzié¢ odpowied-
niqa korekture. W tablicy 3 zostalo to
uwzglednione.

Liczby przytoczone w tablicy 3 dostar-
czaja dowodu na to, iz sklad chemiczny
surowca kaluskiego da sig latwo okresli¢
droga proszkowe] analizy wystarczajaco $ci-
sle nietylko dla celow fabrycznych, ale i na-
ukowych. Maksymalny blad analizy wyli-
czone] w stosunku do wykonanej wynosi
zaledwie 0,52 %. Poréwnujc wyniki ana-
lizy proszkowej frakeji IT i III zauwazy-
my stosunkowo duze roznice w pozycjach
Cl'i 8O, Wigksza ilos¢ Cl, frakcji I oraz
wieksza ilo§¢ SO, frakeji III moze by¢
wytlumaczona dzigki réznicom wyslepuja-
cym w wlasnoéciach fizycznych (twardosé,
kruchoéé) soli kamiennej i anhydrytu. An-
hydryt skoncentrowal si¢ przy przesiewaniu,
we frakeji IIT w pewne] nadwyzce w sto-
sunku do innych sktadnikow zloza. Jednak-
ze wyliczony sklad tej frakeji naogoét zbli-
za sie bardziej do $rednich wynikow ana-
lizy chemicznej. W praktyce mozna unik-
ngq¢ bledow (zreszta nieduzych) powstalych
z tego tytulu przy planimetrowaniu frak-
¢ji I lub [IIl, przez poddanie analizie
proszkowej mieszaniny obu frakeyj. Ilosé
ilu, w obu frakcjach roéwna, jest nizsza
o 1,329, od ilosci 1lu w przecigtnym surow-
cu, co wskazuje na to, ze przez sita prze-
chodzi wiecej ilu niz innych skladnikow
dzieki jego drobnoziarnistej strukturze i ma-
lej spoistosei.

Wnioski.

1) Planimetryczno - proszkowa — metoda
analizy skal krystalicznych, opracowana
przez J. Tokarskiego dla celow pe-
trograficznych i stosowana dotad z dosko-
nalym wynikiem dla materialow magmo-
wych, daje sie réwnie dobrze zuzytkowac
dla celow szybkiej ilosciowej analizy zlozy
soli potasowych kaluskich. Bledy jakie przy
jej uzyciu powstaja nie przekraczaja 0,52%
przy planimetrowaniu trzech preparatow
oraz wyliczaniu 300 ziarn z kazdego. Bledy
te moga byé zredukowane do minimum
przy wyliczaniu 1000 ziarn z kazdego pre-
paratu, jak to okazalo sie w badaniach
skal magmowych.
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2) Dla oznaczenia potasu catkowitego
lub tez zwiazanego w rozmaite formy (roz-
puszczalne 1 nierozpuszezalne) wystarczy
przeprowadza¢ analize proszkowa przy mi-
nimalnej ilosci ziarn (300 z kazdego pre-
paratu). Oznaczenie potasu La droga nie
wykracza poza dopuszczalne bledy zwykle)
analizy chemiczne;j.

3) Metoda proszkowej analizy daje wglad
w ilo§ciowa strukture zloza wieloskladniko-
wego. Daje to dokladna znajomosé 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
do$wiadczeniach analiza taka trwala prze-
cigtnie poltorej godziny. Jest rzecza jasna,
ze w razie oznaczania w preparatach dwoch
tylko skladnikéw np. sylwinu i reszty, czas
trwania analizy proszkowej moze by¢ znacz-
nie skrocony.

5) Koniecznym warunkiem stosowalnogci
tej metody przez analityka jest uprzednie
dokladne zaznajomienie si¢ z optyczna fizjo-
grafia mineralow w zlozu 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 wigkszych trudnosci. Po-
czatkujacym, wzglednie prakbykom, zaleca
si¢ przygotowanie przed podjeciem wlagci-
we] analizy zloza wieloskladnikowego odpo-
wiednich preparatéw proszkowych z poje-
dynczych mineraléw w celu opanowania wy-
mienionej fizjografii optycznej. W tym celu
moze oddaé wystarczajgce uslugi nawet za-
laczona tablica I. Najlepszym sprawdzia-
nem opanowania metody bedzie wykonanie
analizy proszkowej na materiale mieszanym
sporzgdzonym syntetycznie.

Panu Profesorowi J. Tokarskiemu
Kierownikowi Zakladu, za pomoc i cenne
wskazowki w toku mej pracy, skladam
serdeczne podzigkowania.

ZUSAMMENFASSUNG.

Uber ein Verfahren zur schnellen Be-
stimmung der Kallminerallen im Kali-
rohsalz von Kalusz.

In letzter Zeit wurde von Professor J. Tokarski
eine neue Methode der quantitativen plenimetrischen
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Gesteinsanalyse ersonnen, die zunichst an einer grésse-
ren Anzahl von Proben des Granits von der Tatra und
von Ofnick in Wolyn durch Mitarbeiter des hiesigen
min. petr. Instituts: Dr Biskupski und Fr. Gawin-
ska, gznau gepriift wurde. Die neue Methode beruht
auf Folgendem: Dieanalysierbare Probe wird entsprechend
pulverisiert und das entstandene Pulver durch drei Netze
von 10000, 4500 und 900 Maschen pro 1 cm?2, gesiebt;
schliesslich werden aus zwei so enstandenen Fraktionen
des Pulvers drei Priparate zur mikroskopischen Unter-
suchung hergestellt. Die eigentliche Analyse beruht auf
dem einfachen Auszihlen der verschiedenen Mineral-
kérner in den genannten Priparaten und auf der Zusammen-
fassung der Ergebnisse in Volum- oder Gewichtsprozenten.
Es geniigt die Auszihlung von 300 Kérnern aus jedem
der drei Priparate um sich ziemlich in den Grenzen eines
mittleren Fehlers von 0,509 zu halten. Bei einem Aus-
zihlen von 1000 Mineralkérnern aus einen jeden der drei
Priiparate fillt der Fehler in den Bereich der {iblichen Gren-
zen einer genauen chemischen Analyse. Die Genauigkeit
der neuen Methode wurde unter anderem an Hand von
Proben eines syntethischen Materials gepriift, welches
durch Abwigen der einzelnen Komponenten und deren
Mischung gewonnen war 1),

In der vorliegenden Arbeit versucht Verfasser die neue
Methode, die von J. Tokarski als Pulver-Planimztrie
bezeichnet wird, zur planimetrischen quantitativen Ana-
lyse der Kalirohsalze aus Kalusz anzuwenden. Das an-
gefithrte 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 miiss-
te, ist eine genaue Einiibung des Analytikers in der
mineralogischen Physiographie der Kalisalzmineralien,
um dieselben rasch und sicher in Pulverform wvon
einander in Priparaten unterscheiden zu kénnen. An-
gesichts einer erfolgreichen Ausarbeitung der optischen
Untersuchungsmethoden, die in der Petrographie so grosse
Dienste leisten, diirfte heutzutage das Erlangen einer sol-
chen Ubung nicht schwer fallen. Die Untersuchungen
haben erwiesen, dass die ganze Analyse, sammt den Ergeb-
nissen, die in Prozenten der verschiedenen technol gisch
wichtigen Formen der Kalimineralien zusammengestellt
werden, nicht mehr als anderthalb Stunden in Anspruch
nehmen diirfte. Ob nicht gerade dieser Umstand, neben
der erwiesenen Genauigkeit der Einzelbestimmungen, zur
Einfithrung der neuen Methode in die Praxis aufmuntern
sollte, sei der Entscheidung der sich fiir die Kalipraxis in-
teressierenden Kreise tiberlassen.

1) 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 1 prawo Raoulta
Notes sur 'équationde Duhem et la loi de Raoult
Dr inz. Jozera JAZWINSKA
Zaklad Maszynoznawstwa Ogoélnego Politechniki Warszawskiej
Nadeszto 9 maja 1939

W termodynamice roztworéw przyjmuje
sig zwykle, ze para nad roztworem podlega
prawom gazow doskonalych niezaleznie od
tego, czy badany roztwor powstaje bez efek-
tu cieplnego, czy tez z wyraznym efektem
cieplnym.

Przypusémy, ze mamy dowolny roztwor
skltadnikéw A i1 B o skladzie ns-+ng=1.
W temperaturze T i pod cisnieniem P,
roztwor ten bedzie w rownowadze z pargy
o skladzie my+mp=1, réznym od skladu
cieczy. Zalézmy, ze tak pary nasycone cie-
czy A 1 B, jak i para nad roztworem pod-
legaja prawom gazow doskonalych, a wige:

Vm = ma VA{ + mp VB.( S (1)
— . 3. e ] Y
pa=maPy (2); pp=mpPn . .(
Vin Pm — VA! ’A = VB."/B =RT . (4)
odzie V, objetos¢ molowa pary nad roz-
tworem w temperaturze T°K, Ve 1 Vp
objetoei molowe par nasyconych cieczy A
i B, fa i fg preznosci par nasyconych w da-
nej temperaturze, T, pa 1 pgciénienia czast-
kowe skladnikow A i B nad rozbworem,
P, preznosé pary roziworu.
Z rownan (1) i (4) wynika

1: Py =my:fsa +mpifs ' . (D)
Laczac réwnania (2), (3) i (D) otrzymamy
P.-‘l:f,-t —!—pnifgil A 3 (6)

W literaturze podane sa warlodel na ci-
$nienia czastkowe skladnikow oznaczone do-
swiadezalnie. Postlugujac sie tymi danymi
sprawdzitam, czy pary skladnikéw nad roz-
tworami podlegaja réwnaniu (6). Zestawie-
nie wynikow obliczen zawieraja ponize] po-
dane tablice. Ze wzgledu na brak miejsca
poczawszy od tablicy 2 podawalam jedy-
nie wyniki obliczer, pomijajac wartosci ci-
énient ezastkowych.

7 podanych zestawien wynika, Ze naj-
mniejsze odchylenia od réwnania (6) wy-
kazuja roztwory bromku etylenu i bromku
propilenu (tablica 1), oraz roztwory ben-
zenu 1 chlorku etylenu (tablice 2). Dla
tych roztworéw odchylenia wynosza okolo
0,5 9%, Dla roztworéw n-bromku propilu
i n-chlorku propilu (tablica 2), oraz roz-
tworow n-heksanu i n-heptanu (tablica 2)
odchylenia sa juz wigksze 1 wahaja sie
okolo 29%. Odchylenia -dodatnie, wynosza-
ce powyizej 39 wykazuja roztwory ben-
_zenu i czterochlorku wegla (tablica 3)
roztwory te tworza sie z ujemnym efek-

T ARBIL G A L)

C,H,;Br, + C;H;Br., t=g835,05"C.
ofs mol. A PR Pa :fA i
CiHBr: | (CiHeBr) | (CHgBr) | +Ps /B
0,00 0,0 172,6(fp) 1,0000
2,02 3,2 167,8 0,9974
7,18 10,2 158,6 0,9991
14,75 19,9 145,1 0,9973
2221 29,4 132,2 0,9930
29,16 37,3 121,4 0,9966
30,48 38,1 120,8 0,9990
40,62 52,9 101,7 1,0051
41,80 52,9 100,5 0,9952
52,63 67000 Al liatg 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
85,06 1104 23,5 1,0041
91,48 117,1 13,8 1,0051
93,46 120,1 10,1 1,0026
96,41 123,8 4,6 1,0000
98,24 126,5 0,8 0,9991
100,00 127,2(fA) 0,0 1,0000
T SR TAS TN GIOAD. W)
5| n-CLCl+ 3. - )
o] PR pel e hebnitatline )
t = 49,99°C t =50°C

= paifa FPpiB
/e mol. Paifat LI _IPA"fA-{-n éiﬂH T e L
CoHCls| 4-pp :fH 1-C‘HBCI|+pB gl =30°Ct=50°C

15,00 0,9977 94,99| 0,9774] 88,64] 1,0031] 0,9975
15,00{ 1,0013 86,20| 0,9808] 79,88 0,9886] —
29,27| 1,0000 75,02| 0,9908] 72,13| — 1,0104
29,27| 0,9978 67,20 1,0021] 64,17| 1,0058| 0,9976
29,79 1,0019 57,78| 0,9868] 56,72| 1,0072| 0,9724
41,56 0,9999 51,22| 0,9708] 48,37 — 0,9922
41,65 1,0013 49,91| 0,9772] 46,86| 1,0256] —
52,15 0,9996 45,59| 1,0036] 36,80| 1,0700f —
52,34| 1,0029 36,61| 0,9988] 32,18) — 1,0042
65,66 1,0006 29,18| 0,9930] 30,47 1,0125] —
65,66 0,9998 24,46 0,9948] 16,61 1,0121] —
75,42| 1,0003 17,74| 0,9859] 14,14 — 1,006¢
75,42| 0,9991 10,76 0,9901] — e =3
92,06/ 0,9998 4,17 0,9904] — = =

tem cieplnym?®). Roztwory  chloroformu
i acetonu, tworzace si¢ z dodalnim
efektem  cieplnym®), wykazuja odchy-

lenia ujemne, dochodzace do 209, (tablica 3).
Roztwory wodne alkoholu metylowego (tabli-
ca 4), jak rowniez roztwory wodne alkoholu

1) Jan Zawidzki. Z physik. Chem. 35, 156 (1900).

) Tan Zawidzki. Z physik. Chem. 35, 143 (1900).

3 Landolt-Bérnstein, II Eie. 1931 st
1313.

19 Landolt-Bérnstein, II. Erg. 1931, str. 1311.

5) Landolt-Bérnstein 1. Ecgz., 1927, str. 856.

6 Landolt-Bérnstein I. Brg., 1927, str. 855.
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A Beleal s Crast g,

=
N HJ+cal, )

CClL+CH, [ 4 CHCl, 4 (CH.),CO 9)

t— 40,000C | t=49,99°C t = 35,17°C

0 /mol.|PA A+, mol[Pa :JfA'-' b /omol.|PA fa ] fomol [P A
CCly +pB :fg C,H;J +Pg 'va CHCI, +Pp :fB ‘HCly i-i";;'-,rﬁ

5,07 1,0065] 3,64 1,0090] 5,88| 0,9696] 49,30/ 0,799(

5,07| 1,0046] 3,73| 1,0080] 6,03| 0,9688] 49,39| 0,798%
11.7[) 1,0162y 8,84| 1,0255| 12,03| 0,9393] 50,83 0,791¢
1745 1,0175] 9,29| 1,0262| 12,32| 0,9384] 51,28 0,7931
17,72] 1,0192] 19,66 1,0397] 18,18 0,9102| 51,43| 0,793:
25,06 1,0257] 19,85| 1,0445| 18,53| 0,9082] 55,16| 0,7944
25,25| 1,023%] 28,21| 1,056%| 26,57| 0,8723| 55,31 0,7904
29,47| 1,0287] 28,50 1,0548] 27,04| 0,86388| 58,12| 0,7922
39,47| 1,0391] 40,08| 1,0622] 28,84 0,8560| 66,10| 0,8085
39,59| 1,024Z] 40,26 1,0653] 29,10 0,8573| 66,35 0,8100
35,61( 1,0387) 49,33| 1.0622| 35,68 0,8301] 79,97| 0,874:2
36,00 1,0376] 49,89 1,0754] 36,06| 0,8296] 50,47| 0,8564

56,00| 1,0367] — = 36,64 0,8280] 91,75 0,9490
6780810375} — i 39,66| 0,8188] 91,79 0,9463
67,74 1,0338] — = 40,50| 0,8180] — —
76,46 1,0289 — - 42,32| 0,8093] — =
76,58 1,0293] — —= 42,48| 0,8095] — =

B e 2 B TN e
Alkohol metylowy i woda

w) | py fat PA"f,‘.\"E'PB ifp
n-'ln mOI { '{' r‘B f —~
CHLOH | —3¢; | CHLOH

of, mol 7
11 ) 11) l:J
t=39,9°C{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 1,206 30,00 1,105 1,007 1,078
39,32 1,312 40,00 1,156 1,046 1,009

50,46 1,346 50,00 1,148 1,162 1,116
56,50 1,345 60,00 4,135 1,164 1,127
71,09 1,350 70,00 1,104 1,100 1,148

8,07 1,350 80,00 1,077 1,079 1,115
90,12 1,253 90,00 1,044 1,064 1,095

TOASBILL Cr A 5,
Alkohol etylowy i woda

:Jr,|I by "!B

14) | paifa+ IBJ
ol mol +pg :_]rB i mol |7 | =
C.H,OH| | —250C 2H.OH =19, 10"(“ =34, HI“C =14,79°C

26,37 | 1,266 | 20,00 | 1152 | 1193 | 1216
33290 | 1,303 | 3000 | 1.240 | 1265 | 1.260
4258 | 1343 | 40,00 | 1207 | 1322 | 1319
54,70- | 1,394 | 50,00 | 1316 | 1348 | 1341
5640 | 1394 | 6000 | 1352 | 1377 | 1,342
6648 | 1,400 | 70,00 | 1352 | 1350 | 1.350
77.87 | 1,365 | 80,00 | 1337 | 1340 | 1333
92,55 | 1,215 | 90,00 | 1,250 | 1,246 1,240

etylowego (tablicad) wykazujq odchylenia do-
l]dl]’l](‘, c'f( kt tlt‘p]ll\ Lworzenia sie¢ tych roz-
tworow jest rowniez dodatni®).

) 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).
W) Landolt-Bérnstein 1. Ercg., 1927, str. 765.
1) Landolt-Bérnstein II, Erg., 1931, str. 1341.
1)) Doroszewski: Fizyezno-chemiczne wlasnosci
roztworow alkoholowodnych, Moskwa, 1912, str. 97—99.

W) Landolt-Bérnstein II Erg., 1931, str. 1343.
1) Doroszewski, L. c

%) Landolt-Bornstein II 1923, 1565.
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7 zestawienia tego widzimy, ze kieru-
nek odchylenia, jakie daja pary roztworu
od réwnania (6) nie jest bezposrednio zwig-
zany ze znakiem efektu cieplnego, oraz, ze
wartos¢ liczbowa odchylenia wzrasta wraz
ze wzrostem thzcnm mztwmu, klm’lv efekt
cieplny tworzenia sig roztworu jest rowniez
najwiekszy,

W pracy p.t. Podslawy lermodynamil:i
rozlworow w Swielle modelu van’t Hoffa'")
przyjelam, ze para nad roztworem podlega
prawom gazow doskonalych, co wyraznie
zaznaczylam®®). Wychodzac z tego zaloze-
nia udowodnilam na zmodyfikowanym mo-
delu van’t Hoffa shisznoéé réownania
D uh e m at?).

(3ln pa:dln ny)p = (ln pg:dln ng). .(7)
Réwnanie Duhema mozemy przedsta-
wi¢ w nastepujacej postaci:

(na:pa) (9pa:dns) = —(ng:pp) (9ps:3na) (8)
Okreslmy pochodna rownania (6) wzgledem
na przy T=const.

(1:fa) (3pa:dna) = — (1:fs) (3pm:on4) (9)
Podzielmy rownanie (9) przez rdéwnanie (8)

: paingfa—ppingfp= 0 . .(10)
Uwzgledniajac, ze na+ng=1, oraz laczac
réwnanie (6) z rownaniem (10) otrzymamy:

PaA = Ny f,\ (] l): PB = Np fB . .(l?)

Rownania (11) i (12) sq matemabycznym
wyrazem prawa Raoulta dlaroztworow
ciektych.

Gdyby pary nad roztworami podlegaly
prawom gazoéw doskonatych (jak to dotych-
czas zakladano w termodynamice roztwo-
row), to roztwory podlegalyby prawu R a-
oulba niezaleznie od efekltu cieplnego. Prze-
czy Lo omowionym danym doswiadczalnym,
stad wniosek, ze pary nad roztworami utwo-
rzonymi z efektem cieplnym nie podlegaja
prawom gazow doskonatych, a wigc rowna-
niec Duhema sluszne jest jedynie w przy-
padku gdy do roztworéw mozna stosowac

prawo Raoulta i nie ma dotychezas
podstaw termodynamicznych do stosowa-

nia rownania Duhema do zjawisk aze-
obtropowych.

W przypadku azeotropii para wydziela-
Jaca si¢ z roztworu i roztwor posiadaja ten
sam sklad ). ma=nu, mg=ng. Gdyby pary
te podlegaly prawom gazow doskonalych,
wowczas dla mieszanin amotmpouuh mo-
gliby$Smy napisa¢ rownanie (6) w nastepu-
jacej postaci:

(”A:[A + ”B:[ﬁ) P,(EZI e []3}
W zaleznosci od cignienia sklad azeotropu
ulega zmianie. Na podstawie danych do-
$wiadcezalnych zaczerpnietych z literatury,

17) Przemyst chem. 22, 49 (1938).
18) Przemyst chem. 22, 50 (1938).
19) Przemysl chem. 22, 66 (1938).
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obliczylam dla roztworéw wodnych alkoholu
etylowego warto§é wyrazu

o (naifa - ngife) P =k
Odpowiednie dane zawiera tablica 6.

AT B NIEE AT 6
Roztwory azeotropowe alkoholu etylowego i wody

__,'a'j ; ) ) f ) =
p o wag. |, A fs "A6
az C:H;‘OH mmHe misHe | —"A k
24)
760 mm Hg| 95,58 | 78,15  749,7%)| 329,3 |0,8941|1,1514

4,41k/gem| 95,05 [ 120,000 3223,0%2)| 1479,2 | 0.8825| 1,1450

T8I, 94,01 | 140,001 5666,0%)f 2710,7 |0.8794| 1,1314
12778 94,80 | 160,001 9366,0%%)| 4636,0 |0,8770| 1,1365
20 IS 04,73 | 180,00(14763,0%%)| 7521,0 |0.8754| 1,1241

Z zestawienia tego widzimy, ze miesza-
niny azeotropowe alkoholu etylowego i wo-
dy wykazuja znaczne odchylenia od réwna-
nia (13), zatem pary mieszanin azeotropo-
wych nie podlegaja prawom gazéw dosko-
natych. Odchylenia te maleja wraz ze wzros-
tem cignienia destylacji.

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

Na zakonczenie skladam podzigkowanie
Panu Profesorowi Inz. Czeslawowi
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
zarGwno pary nasycone cieczy indywidual-
nych, jak i pary nad roztworami podlegaja
prawom gazow doskonaltych, wyprowadzono
dla roztworéow dwuskladnikowych réwna-
nie: pafa+ppifs=1 (6), gdzie p—cisnienie
czastkowe pary skladnika nad roztworem,
[—preznoéé pary cieczy jednoskladnikowej.

2) Udowodniono, ze roéwnanie wyraza-
jace prawo Raoulta dla cieczy dwu-
skladnikowych jest matematyczna konsek-
wencjq zastosowania rownania (6) do row-
nania D u hem a: dln pa:dlnn, =2dlnpg:dlnng
i nie zalezy od efektu cieplnego z jakim pow-
stal roztwor. Dochodzimy wiec do wniosku,
ze prawo Raoulta bedzie stuszne zawsze

) Landolt-Bérnstein, Il Erg., 1931, str. 2545.

1) Landolt-Bérnstein, Il. Erg., 1931, str. 1304.
t°C: 78,1, 78,2 fa mm Hg: 747,6; 760,0

1) Landolt-Bérnstein, II. Erg, 1923, str.
1362

#) Landolt-Bérnstein II' Erg. 1923, str.
1318—1319

) 18C. 78,1; 78,2 fb mm Hg: 328,7; 330,0
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gdy pary nasycone i nienasycone skladni-
kow podlegaja prawom gazéw doskonalych.

_3) Poslugujac sie danymi do$wiadczalny-
mi zaczerpnigtymi z literatury, wykazano,
ze pary roztworéw utworzonych z efektem
cieplnym, dajacych znaczne odchylenia od
prawa Raoulta, daja réwniez znaczne
odchylenia od réwnania (6). Nie mamy
wige prawa do par takich roztworéw sto-
sowaé praw gazow doskonalych.

4) Analogiczne obliczenia wykazaly na-
tomiast, ze roztwory (jak np. bromku ety-
lenu i bromku propilenu, benzenu i chlorku
etylenu), ktére podlegaja w przyblizeniu
prawu Raoulta—podlegaja rowniez w
przyblizeniu prawom gazéw doskonalych.

D) Na podstawie analogicznych obliczen
wykazano, ze mieszaniny azeotropowe alko-
holu etylowego i wody wykazuja znaczne
odchylenia od réownania (6), zatem pary
tych mieszanin nie podlegaja prawom ga-
zow doskonalych.

6) Rownanie Duhema i inne, wy-
nikajace z praw gazéw doskonalych stuszne
sa jedynie dla roztworéw, ktére powstaly
bez efektu cieplnego.

ZUSAMMENFASSUNG.

Eine neue Ansicht tiber 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 gesittigten Dimpfe reiner Fliissigkeiten, als
auch die Dampfe tiber Lésungen den Gesetzen der idealen
Gase folgen, so kann man fiir binire Loésungen folgende
Gleichung herleiten: .

Py :fA+pB:fB=1 ...... (6)
wo p den Teildruck des Dampfes des einen Bestandteils

der Lésung, f den Sittigungsdruck der reinen Fliissigkeit
bedeutet.

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

oln p, : 3ln nA:Bin pp dln ng

darstellt, und nicht von der Bildungswirme der Lésung
abhingt, so dass das Raoultsche Gesetz immer zu Recht
besteht, wenn sowohl die gesittigten, wie auch die unge-
sittigten Didmpfe den Gesetzen idealer Gase folgen.

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

4) Analoge Berechnungen bewiesen, dass bei Losun-
gen wie z. B. von Aethylenbromid mit A-thylenchlorid,
Benzol mit Aethylenchlorid, die dem Raoultschen Gesetze
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anndhrend folgen auch Gleichung (6) annihrend erfiillt 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
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Gesetzen idealer Gase abgeleitete Gleichungen bestehen
nur bei den ohne Wirmeeffekt gebildeten Ldsungen zu
Recht,

Institut fiir allgemeine Maschinenkunde
und Apparatebau! der Technischen Hochschule.
Warszawa,

Zaleznos¢ rownowagi ukladu olej smarowy — rozpuszczal-
nik selektywny od ilosciowego stosunku obu skladnikow
1 temperatury procesu’

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

Nadeszl) 8 lutego 1939

Wstep.

Nowoczesne procesy rafinacji olejéw sma-
rowych za pomoca rozpuszczalnikéw selek-
tywnych, czerpia swéj poczatek w niekté-
rych pracach 1 do$wiadczeniach poczynio-
nych jeszcze przy korncu ubieglego stulecia.
Pomysty te i proby, ktérym wtedy nie wro-
zono zadnego powodzenia, zostaly nastep-
nie zapomniane?), aby po wielu latach prze-
obrazié¢ si¢ w jeden z najwazniejszych pro-
. cesoOw otrzymywania nowoczesnych olejow
smarowych, bez ktdérego juz trudno sobie
wyobrazi¢ racjonalny dobor oleju np. dla
Frac'ujacego w cigzkich warunkach silnika
otniczego.

Rozwéj tych sposobow jest dla nas tym
bardziej charakterystyczny, ze wlagnie w Pol-
sce czynione byly bodaj ze pierwsze préby
w §wiatowym przemysle naftowym, stosowa-
nia rozpuszczalnikéw selektywnych do celu
rafinacji olejow smarowych3) jak tez ich od-
parafinowania?).

Ostatnie lata daly nam bardzo bogata
1 szezegolowa literature, traktujaca w wy-
czerpujacy sposob temat selektywnej rafi-

1) Praca niniejsza byla wygloszona w skréceniu jako
komunikat Przyczynek do selektywnej rafinacji na X, Zjezdzie
Naftowym we Lwowie. A

) Pierwsze préby selektywnej rafinacji tzw. frakcjono-
wanie na zimnej drodze. Butlerow (1870), Aisin-
man (1895), Charitschhof (1906), Zatoziecki
(1900). Engler-Héfer, Das Erdél (1911), III, 777,
Gurwitsch Wissenchaftliche Grundlagen der Erdélver-
arbeitung 1924, 329,

3 Ma sie tu na my§li préby rafinowania olejéw roz-
puszczalnikiem selektywnym (fenolem), prowadzone w Pol-
sce przez prof. T. Kuczynskiego. Kuczyniski, Prze-
myst chem. 7, 155, 197 (1923), Kuczyriski pat. pol.
2695 1 3299.

#) Doéwiadczenia autora zastosowania rozpuszczalnika
selektywnego w celu odparafinowania olejéw, w latach
1927—1929, Katz E. Przemyst chem. 18, 408 (1934);
tegoz pat. pol. 16738.

nacji olejow smarowych. Obok prac ogél
niejszych, opiséw najrozmaitszych odmian
tego procesu jakotez sposobéw przeprowa-
dzania na skalg fabryczna®), daje sie¢ zau-
wazyé dazno$é¢ niektorych autorow do teo-
retycznego oswietlenia zjawisk zachodza-
GYCh przy procesie selektywnej ekstrakeji
oleju smarowego, jakotez ujecia tychze w
pewne $cisle zdefiniowane prawidla®).

W pracy doé$wiadczalnej nad selektywna
ekstrakecja olejéow smarowych, zauwazyl
autor niektére charakterystyczne zjawiska,
ktore niewatpliwie wywieraja zasadniczy
wplyw na caloksztalt tego zagadnienia. Ze
swymi spostrzezeniami podzielil sie z ogé-
fem zainteresowanych, wyglaszajac komu-

) Burstin H.,, Przemyst chem. 18, 341 (1934).
KatzE, Przemyst chem. 18, 408 (1934). Consolati,
Erdsl 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, HallF. C, J. Inst. Petroleum Tech, 20, 78 (1936).
Hersch R. E, Nat. Petroleum News, 28, 30 (1936).
Free G., Oelu. Kohle Erdél Teer 13, 420 (1937). Spausta
F., Brennstoff Chem, 18, 333 (1937). Klinkenberg A.
Le raffinage au moyen de solvants. II Congrés Mondial du
Pétrole, 1937. Niementowski S. Przeglad chem. 1,
52(1938). The Science of Petroleum, 1938, III. Kalische v-
skiV. 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 5. W., Birkhimer E. R, Hender-
sonL. M, Ind. Eng. Chem. Ind. Ed., 23, 753 (1931). H u n-
ter T. G, Nasch A, W.,, World Petr. Congr. I,
1933, Proc. Vol. II. Kurtz S. 8. jr., Ind. Eng. Chem.
Ind. Ed. 27, 845 (1935). Hunter T. G., NaschA. 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). Klink e n-
berg A., Congr. Mond. du Petr. II, 1937, R. 55—S 2.
Rushton J. H, Ind. Eng. Chem. Ind. Ed., 29, 389 (1937)
Thompson F.E.A, The Science of Petroleum 1938,
III 1829. Hunter T. G., The Science of Petroleum 1938,
III, 1818.
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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-
ruja tym procesem. Dlatego tez autor po-
stawil sobie w pracy niniejszej za zadanie,
rozwazy¢ nieco obszerniej spostrzezenia po-
czynione w toku jego pracy do$wiadczalnej
nad selektywna ekstrakeja olejéw smaro-
wych.

Zanim jednak przystapimy do oméwie-
nia czesci do$wiadczalnej niniejszej _pracy,
przejdziemy ogélnie niektére zasady i poje-
cia dotyczace procesu selektywnej rafinacji
i wiazgce sig z do§wiadczeniami autora opi-
sanymi w czeéci drugiej.

Czesé pierwsza

I. Pojecie seleklywnoéci rozpuszczalnika se-
leklywnego i jego zdolnosct rozpuszezania.

Rozpuszezalniki tzw. selektywne, posia-
daja zdolno§é rozpuszczania niektorych grup
weglowodoréow zawartych w olejach smaro-
wych. Rozpuszczaja one dobrze asfalty, zy-
wice, weglowodory aromatyczne, naftenowe,
a wiec zwigzki, ktore za pomoca selekbyw-
nej rafinacji pragniemy z surowca usunad,
nie rozpuszezaja za§ — wzglednie czynig
to tylko w malym stopniu — weglowo-
dorow alifatycznych. Rozpuszezalnikami ta-
kimi sq np. fenol, krezol, anilina, furfurol,
S0,, chloreks, nitrobenzol, aceton i in.,
jakotez polaczenia tychie z innymi roz-
puszczalnikami nie posiadajacymi wlasnosci
selektywnych, np. SO, + benzol, furfurol +
benzol, fenol (krezol) -+ woda itp.

Wszystkie zjawiska i stany réwnowagi
opisane w toku niniejszej pracy, odnosza
sig do tego typu rozpuszczalnikéw selek-
tywnych. Rozpuszezalniki te tworza, pray
zastosowaniu ich do procesu selektywne]
ekstracji, dwie fazy plynne, a mianowicie
dolng warstwe rozpuszczalnikowa (ekstrak-
towa), skladajaca sie z duzej ilosci roz-
puszczalnika jakotez rozpuszczonej w nim
pewne1 swoistej pod wzglegdem chemicznym
czesci oleju wyjsciowego (zasada naftenowo-
aromatyczna) 1 gérna warstwe olejowa (ra-
finatowa) w ktore] rozpuszczona jest nie-
wielka ilo$é rozpuszczalnika w reszcie oleju
(zasada alifatyczna). Obate roztwory, oleju
w rozpuszczalniku i ro&puszczalmka w ole-
ju sa przy ustaleniu sie rownowagi w dane]
temperaturze nasycone.

Obok tego typu rozpuszczalnikéw selektywnych, istnie-
ja tezinne, ktérymi sie w toku tej pracy zajmowa¢ nie bedzie-
my, posiadajace wiasnoéci 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 wytrgcania asfaltu (odasfalto-
wania olejéw?). Przy tym procesie, propan nie powoduje
powstawania dwuch faz plynnych po ustaleniu sie réwno-
wagi, lecz powstanie stratu (wydzieliny) asfaltu z jednej
fazy plynnej. Przy podwyzszaniu jednak temperatury usta-
lania si¢ réwnowagi ukladu olej—propan stopniowo do bez-
posredniej bliskosci temperatury krytycznej propanu okolo
+98%), w miare malenia ciezaru wiasciwego uplynnionego
gazu nastepuje rozdzial systemu na dwie fazy plynne,
umozliwiajac oddzielenie poszczegdlnych grup weglowodoréw
zawartych w surowcu. Przy czym, na skutek rozpuszczania
przez plynny propan weglowodoréw alifatycznych za$
wytracania weglowodoréw naftenowo-aromatycznych, faza
rozpuszczalnikowa jest tutaj roztworem oleju alifatycznego
w plynnym propanie, faza olejowa za§ roztworem propanu
w wytracone] czesci oleju. Odwrotnie niz w przypadku roz-
puszczalnikéw poprzednio wspomnianych, faza rozpuszczal-
nikowa jest przy proceslc propanowym faza rafinatowa, za$
faza olejowa jest dolna i odpowiada fazie ekstraktowej przy
tychze rozpuszczalnikach.

Stosowanie plynnych weglowodoréw do selektywnej
rafinacji wzglednie frakcjonowania olejéw smarowych czy-
to w polaczeniu z rozpuszczalnikiem selektywnym pierwszego
typu np. propan-krezol®), czy tez przy zastosowaniu plynnego
weglowodoru wzglednie mieszanin tychze (propan-butan)
z weglowodorami gazowymi (metan®) dalo swéj wyraz
w wielu procesach technicznych jakotez ' duzej ilosci
patentdw.

Glownym czynnikiem, ktory kieruje prze-
biegiem procesu selektywnej ekstracji jest
stopien selektywnodci danego
rozpuszczalnika. Jest to dla kazdego roz-
puszczalnika tego typu witasnosé charakte-
rystyczna, ktéra okreslamy krotko jako
jego selektywno$é. Pod selektywnoécia roz-
puszczalnika rozumiemy mniejsza lub wigk-
sza zdolno§¢é mozliwie ilodciowego wydziele-
nia z oleju czesci, ktora pragniemy usunaé,
przy roéwnoczesnym mozliwie jaknajmniej-
szym stopniu rozpuszczania reszty oleju.
Zupelnie ostry rozdzial jest na skutek ,,nie-
skoriczonego” szeregu rozniacych sig od sie-
bie pod wzgledem fizycznym i chemicznym
drobin oleju, nie do pomyslenia. Wszystkie
te drobiny mianowicie, jako skladowe oleju,
posiadaja charakterystyczne wartosci dla
stosunku rozdzialu 1 podlegaja w ukladzie
olej-rozpuszeczalnik selekbywny ogélnym pra-
widlom wzajemnego rozpuszczanial®), Po-
woduje to, ze wspomniane powyzej pojecie
stopnia selektywnoéci jako praktycznej war-
tosci charakterystycznej dla danego roz-
puszezalnika, jest wartoscia srednia wzgled-

) W Polsce czynione préby jeszcze w roku 1920
Metan pat. pol. 1029.

® M. Tuttle, M. B. Miller, Refiner Natural
Gasoline Mfr., 12, 453 (1933). M. T uttle, Refiner Natu-
ral Gasoline Mfr. 14, 289 (1935).

) M. Godlewicz, S. Pilat, Przemyst chem., 18,
373 (1934),WilsonR. E,KeithP.C,,HaylettR.E,
Ind. Eng. Chem. Ind. Ed., 28, 1065 (1936), M. Godle-
wicz, PetroleumZ. 34, z.8,1. (1938), E. Neyman-Pi-
latowa, Niektdre wlasnoci roztworéw gazu ziemnego w lek:
kich weglowodorach. Dys. 1939.

19) Kazdy proces selektywnej ekstrakcji oleju smarowe-
go kierowany jest, obojetnie jaki wybrali$émy rozpuszczalnik,
przez tezy ogélnego prawa rozdzialu C, : C, =K, gdzie
C,1C, przedstawmja objetosciowe zageszczenie substancii,
kté1a pragniemy z oleju usuna¢, w poszczegdlnych fazach
olejowej i rozpuszczalnikowej. Stala K zalezna jest tylko
od temperatury w ktérej przeprowadzamy proces ekstrakcji.
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nie wypadkowa dla calego szeregu rdznia-
cych sie od siebie grup weglowodorow. Jak
wiadomo, mozemy do pewnego stopnia prze-
sunaé te wartosé w kierunku bardziej ilo-
sciowego rozdziatu, np. przez zastosowanie
do celu selektywnej ekstracji sposobu prze-
ciwpradowego.

Z selektywnosci rozpuszczalnika wyply-
wa druga jego wlasno$é, mianowicie ]ego
zdolno§¢ rozpuszczania't) Obie
te wlasnosci charakteryzuja dany rozpusz-
czalnik 1 wspoélnie z temperatura od ktorej
sq zalezne, kieruja réwnowagq olej-rozpusz-
czalnik w procesie selekbywnej rafinacji,
czyli warunkuja wydajnosé 1 jakosé rafinatu.
W pracy niniejszej okazalo sig, ze obok tem-
peratury, nieposlednim czynnikiem maja-
cym wplyw na przebieg procesu, jest ilo-
§ciowe ustosunkowanie sie obu skladowych
tzn. oleju i rozpuszezalnika selektywnego.

Jezell mowimy o selektywnosci danego
rozpuszczalnika, nalezy na tym miejscu za-
uwazy¢, ze w odnognej literaturze fachowej
panuje jeszcze zamieszanie co do charakte-
ru tego pojecia. Zwracaja na to uwage juz
Suida i1 Poll*®). Niektorzy autorzy lacza
pojecie duzej selektywnosci z otrzymaniem
wysoko uszlachetnionego rafinatu?). Nie jest
to sluszne, jezeli mowa bowiem o stopniu
selektywnoséei rozpuszezalnika, ma si¢ ra-
czej na mysli wieksza lub mniejszaq zdol-
noé¢ rozpuszezania niektérych grup oleju.
Chodzi wiec o cze$é rozpuszezony w fazie
rozpuszezalnikowej, a wigc o ekstrakt, nie
za$ o nierozpuszczony czesé olejowa. Wiegk-
szo$¢ autorow jest tez co do tego zgodna
i przyjmuje, ze stopien selekbtywnosci dane-
go rozpuszczalnika jest tym wiekszy, im
bardziej skoncentrowany charakter nafte-
nowo-aromatyczny posiada ekstrakt!?).

11y Jako wlasno$é te nalezy praktycznie rozumieé zdol-
no§¢ rozpuszczania znacznych iloéci weglowodoréw o niz-
szym 1 $rednim indeksie lepkosci.

12) Suida H.,, P61l H., Petroleum Z. 34, z 2,
1 (1938.)

13 Np. (wolno cyt.) ,,50, uwazany jest jako rozpusz-
czalnik o bardzo wysokiej selektywnoscl w poréwnaniu do
innych rozpuszezalnikéw’. Ferris 5 W. The Science
of Petroleum 1938, str. 1873, Ferris 5. W., Birkhi-
mer E. R.,, Henderson L. M,, Ind. Eng. Chem. Ind.
Ed. 23, 753 (1931). Jak wiadomo daje SO, jako rozpuszczal-
nik selektywny stosowany w niskich temperaturach, naj-
bardziej aromatyczno-naftenowe ekstrakty i malo uszlachet-
nione rafinaty—Ilub tez: , Podwyzszenie temperatury przy
procesie selektywne]j ekstrakcji powoduje zmniejszenie stop-
nia selektywnosci danego rozpuszczalnika, dajac réwno-
czeénie ekstrakt o mniej wybitnym charakterze naftenowo-
aromatycznym’’. Wiggins R. W, Hall F. C,, |. Inst.
Petroleum Tech. 22, 78 (1936). Patrz tez Pilatowa ref.
Przem. Naftowy 13, 194 (1938). Lub: ,,Fenol jako 1ozpusz-
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 mieliémy sposob-
noéé¢ zaobserwowaé tez podczas odno$nych referatéw i dy-
skusji na X Zjezdzie Naftowym we Lwowie 1938.
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Rycina 1 podaje wschematyczny sposéb
zaleznoéé sily rozpuszczania od stopnia se-
lektywnoéci danego rozpuszczalnika w da-
nej temperaturze, czyli wplyw selektywno-
éci rozpuszezalnika na efekt procesu, a wige
na jako$é i wydajnosé rafinatu.

Widzimy z wykresu, Ze zbyt wielka se-
lektywnoéé rozpuszezalnika, jak to ma miej-
sce np. przy plynnym SO0, stosowanym
w niskich temperaturach, nie jest korzystna
dla procesu selektywnej ekstrakeji. Z duzg
selekbywnoscia mianowicie polaczona jest
mata zdolno$¢ rozpuszezania, w nastepstwie
czego w warstwie olejowej (rafinatowej)
pozostaje jeszeze wiele grup weglowodorow
o §rednich 1 niskich wspolczynnikach lepkosci.
Otrzymujemy wprawdzie duze wydajnosei
rafinatu, lecz stosunkowo malo uszlachet-
nionego. Natomiast mata ilo§¢ otrzymanego
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Efekt seleklywnej ekstrakeji w zaleznosci od
stopnia selektywnosci rozpuszezalnika,

ekstraktu zawiera skoncentrowane grupy
olejowe o bardzo niskim wspolezynniku lep-
kosci. s
7 drugiej za$ strony, przy rafinacji se-
lektywnej za pomoca $rodka o zbyt malym
stopniu selektywnosci (przy tejsamej tempe-
raturze) np. przy nitrobenzenie, otrzymujemy
na skutek zwiekszonej zdolnosci rozpuszeza-
nia mniejszg wydajnosé, zas znacznie lepszq
jakosé rafinatu. Rozpuszczane przez ten
rozpuszezalnik w znacznej mierze nisko—i
§rednio —indeksowe grupy olejowe, powoduja
rownoczesnie mniej zdecydowany aroma-
tyczno-naftenowy charakler ekstraktu.
Zbyt duza selektywnos$é rozpuszezalnika
jest wiec nie zawsze pozadanym czynnikiem
przy technicznych procesach selektywnej ra-
finacji olejow, podobnie tez jak i zbyt ma-
ty stopien selektywnosci. Przy wyborze roz-
puszczalnika musimy zwroci¢ uwage na wza-
jemny stosunek selektywnos$ci do zdolnodci
rozpuszezania danego rozpuszezalnika, ma-
jac na wzgledzie praktyczny efekt zabiegu,
a wiec tak jakosé¢ jak i wydajnosé rafinatu.
Szukamy wiee rozpuszcezalnika, lub dobie-
ramy takie warunki pracy, aby mial on
wzgledem naszego oleju wystarczajaca (nie
za wysoka 1 nie za niska) selekbtywnosé.
Musimy na tym miejscu zauwazyé¢, ze sto-
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pienn selektywnoéci rozpuszczalnika jest po-
jeciem wzglednym a mianowicie zalezy od
jakosci oleju z ktorym dany rozpuszezal-
nik jest w ukladzie. Mamy tu na mysli
charakter chemiczny oleju jakotez jego cie-
zar drobinowy. Selektywnosé danego roz-
puszczalnika w stosunku do oleju maleje,
im bardziej olej przybiera charakter nafte-
nowo-aromatyczny, na odwrdt zas stopien
selekbywnosci ro$nie ze wzrostem alifatycz-
noéci oleju, jakotez z podwyzszaniem sig cie-
zaru drobinowego. Tak np. bardzo selek-
tywny dla przecigtnego oleju plynny SO,
w niskich temperaturach, przedstawia dla
zupelnie aromatyczno-naftenowego oleju roz-
puszczalnik stosunkowo malo selektywny.
Dlatego tez przy procesie selekbywnej rafi-
nacji przeprowadzanej sposobem stopniowej
ekstrakeji, zauwazamy z kazdym stopniem
zwiekszajaca sie selektywnosé stosowanego
rozpuszczalnika wzgledem oleju, co zazna-
cza sie zmniejszaniem zdolnosci rozpuszeza-
nia oleju przez rozpuszczalnik i co za tym
idzie coraz to powolniejszym wzrostem wspol-
czynnika lepkosci oleju rafinatu w nastepuja-
cych po sobie stopniach ekstrakeji. Docho-
dzimy w ten sposob do praktycznego maksi-
mum efektu rafinacyjnego, czyli do pewne-
go stanu réwnowagi, w ktorym olej rafinat
mimo dalszego traktowania rozpuszczalni-
kiem stosunkowo juz malo ulega zmianie,
gdyz selektywno$é rozpuszezalnika wzgle-
dem niego jest juz tak wielka, ze sila roz-
puszczania prawie zupelnie zanika, i tylko
znaczny nadmiar stosowanego rozpuszczal-
nika powoduje jeszcze dalsze zwigkszenie
sie wspolezynnika lepkoéci rafinatu').

II. Czynniki powodujqce zmiang slopnia se-
lektywnodci rozpuszezalnika selektywnego.

Przejdzmy obecnie do czynnikéw, ktore
pozwalaja nam zmienia¢ dowolnie stopien
selektywnoéci danego rozpuszczalnika, a wigc
naginaé¢ jego wielko§¢ stosownie do wyma-
gan procesu.

Stopien selektywnosci rozpuszczalnika
mozemy zmieniac:

a) przez podwyzszanie lub obnizanie tem-
peratury w ktorej uklada si¢ réwnowaga
faz,

b) przez dodatek drugiego rozpuszczal-
nika nie posiadajacego wlasnodci stwarzania
selektywnego rozdziatu,

c) przez dodatek drugiego rozpuszczal-
nika selektywnego o réznym stopniu selek-
tywnodci,

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

14) Nadmiarem rozpuszczalnika lagodzi¢ mozemy—jak
zobaczymy jeszcze podZniej—niekorzystna w danym wy-
padku zbyt wysoka selektywnosé,
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Najwazniejsze czynniki dazace do poza-
danej zmiany stopnia selektywnosci rozpusz-
czalnika, to zmiana temperatury (a) 1 do-
datek drugiego nie selektywnego rozpusz-
czalnika (b).

Dodatek drugiego rozpuszezalnika o in-
nej selekbtywnosci (c), jest sam przez sie
zrozumialy 1 nie wymaga wyjasnien. Jest
on praktycznie stosowany np. przy ekstrak-
cji fenolem, gdzie celem zmniejszenia nie-
korzystnej przy niektérych surowcach zbyt
duzej selektywnoéci tego rozpuszczalnika,
dodaje sig niekiedy pewna iloé¢ krezolu, co
pozwala juz w nizszych temperaturach, ani-
zeli przy czystym procesie fenolowym, uzy-
skaé dobre rafinaty.

Ilo&é stosowanego rozpuszezalnika (d), ma
tylko posredni wplyw na zjawiska polaczo-
ne ze stopniem selekbywnosci. Mianowicie
niekorzystny wplyw zbyt duzej selektyw-
nosci rozpuszezalnika, a wige mala jego
zdolno$é rozpuszezania w danej tempera-
turze, mozna do pewnego stopnia rownowa-
zy¢ przez zastosowanie znacznego nadmiaru
jego, jak to przewaznie ma miejsce np. przy
plynnym SO, w niskich temperaturach. Aby
osiagnaé jednak wydatne poprawienie rafi-
natu, musza byé w tych warunkach stoso-
wane bardzo znaczne iloSci rozpuszczalnika
i dlatego sposéb ten praktycznie malo
wchodzi w rachube. Im wigksza jest selektyw-
no§¢ danego rozpuszczalnika w stosunku do
danego oleju, tym wieksza ilo§é rozpuszczal-
nika musimy zastosowaé aby uzyskaé dany
stopien rafinacji.

Ze zmiana temperatury zmienia sie tez
stopien selektywnosei rozpuszezalnika (a).
Podwyzszajac temperature procesu selektyw-
nej ekstrakeji, powodujemy zwigkszenie
zdolnoéei rozpuszezania grup olejowych
przez rozpuszezalnik selektywny, czyli po-
wodujemy zmniejszenie stopnia selektywno-
$ci jego, a co za tym idzie mniejsza wydaj-
no$¢ przy lepszej jakosei rafinatu. I naod-
wrot, obnizenie temperatury przy ktoérej
uklada si¢ rownowaga procesu, stwarza przez
zmniejszenie zdolno§el rozpuszczania grup
olejowych przez rozpuszczalnik selektywny
(czyli przez wzrost jego selektywnosci), wigk-
sze wydajnoéci oleju rafinatu przy nizszym
stopniu uszlachetnienia.

Kazdy rozpuszezalnik selekbywny posia-
da pewna $cisle okreslona wartosé dla kry-
tycznej temperatury rozpuszczania w ukla-
dzie z danym olejem. Im wieksza jest se-
lektywno$¢ rozpuszezalnika dla danego ole-
ju, tym wyzej lezy temperatura krytyczna
rozpuszezania ukladu, czyli punkt na skali
temperatur, powyzej ktorego nie powstaje
juz rozdzial faz, tylko nastepuje zupelne
rozpuszczenie obu skladowych. I odwrot-
nie, rozpuszezalniki o bardzo malym stop-
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niu selektywnoéci (lub tez o przecietnej se-
lektywnoéei w polaczeniu z olejem np. aro-
matyczno-naftenowym), posiadaja z olejem
temperature krytyczna rozpuszczania, leza-
cq stosunkowo nisko np. ponizej + 10°C.

Krzywe na rycinie 2 przedstawiajq kry-
tyczne temperatury rozpuszezania dla dane-
go olejul®) i rozpuszczalnika o trzech roz-
maitych stopniach selektywnoéci, a to: du-
zym dla furfurolu, srednim dla krezolu i ma-
tym dla nitrobenzenu, w zaleznoéci od ilo-
sciowego skladu mieszaniny olej-rozpusz-
czalnik (krzywe e, ¢, a).

2
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Rycina 2.
Temperatura krytyczna rozpuszczania, w zalez-
nosci od stopnia selektywnosci rozpuszezalnika
jako tez ilosciowego ustosunkowania skladowych
procesu. Krzywe a, b, ¢, e dla oleju X i wyszcze-
golnionych rozpuszezalnikéw, krzywa d dla oleju
0 wspotez, lepkodei: b5 i krezolu.

Widzimy, ze wartos¢ temperatury kry-
tycznej rozpuszezania dla danego rozpusz-
czalnika i oleju, zalezy &cisle od ilogciowego
sktadu obu tych czynnikéw. Najwyzsza
jest ona dla wszystkich trzech rozpuszczal-
nikéw przy skladzie ilosciowym okolo 30—
409, oleju w mieszaninie z danym rozpusz-
czalnikiem selektywnym. Przy mniejszej,
jako tez zwiekszajacej sie zawartosci oleju
w ukladzie, nastgpuje obnizanie si¢ tempe-
ratury krytycznej rozpuszczania.

Na catej skali temperatur poczawszy od
kazdorazowej (w zaleznodci od ilosciowego
skladu) temperatury krytycznej rozpusz-
czania az do zupelnie niskich—jezeli tylko
na to pozwalaja wlasnosci oleju, mozemy

%) Poniewaz doéwiadczenia z tym olejem beda sie
W pracy niniejszej czesto powtarzaé, nazwijmy go tak w tekécie
jak i na wykresach olejem X.

Wiasnoéci oleju X:

cXlal S S 0,935
tempizapt o R 220°
LD FRTZEPIL e s e e e —12°
T R 14,60
NIRRT e Al e 2,13
wspotczynnik lepkosci . . . 22,6
punkifanilsinEa e it 83,8
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przeprowadzi¢ proces selektywnej ekstrak-
cji za pomoca kazdego poszczegolnego roz-
puszczalnika, uzyskujac cala skale nasile-
nia stopnia selektywnoéei, czyli dowolng
zmiang efektu rafinacyjnego.

Jezeli ptynny SO, stosowany w tempe-
raturze np. 0° daje rafinat stosunkowo ma-
lo uszlachetniony, to rafinacja tym rozpusz-
czalnikiem w wyzszych temperaturach np.
+ 40° (i wyzej), daje przy mniejsze] wy-
dajnosci, znaczny 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 stosowaé¢ musimy w temperatu-
rze okolto + 1309 gdyz w niiszych np.
w temperaturze pokojowej, na skutek zbyt
duzej selektywnosci daje tylko nikle efekty
rafinacyjne, wykazujac w tych temperatu-
rach duze podobienstwo pod tym wazgle-
dem do plynnego SO, w nizszych tempe-
raturach.

Jak juz zauwazyliSmy, mozemy réwniez
wplywaé na stopien selekbywnosci danego
rozpuszczalnika, a tym samym na calo-
ksztalt procesu rafinacyjnego, stosujac do-
datek drugiego rozpuszezalnika nie majace-
go wlasnosci selektywnych (b). Cel tego za-
biegu moze byé dwojaki. Albo pragniemy
obnizyé niekorzystng nam, zbyt wysoka se-
lektywnosé rozpuszezalnika wzgledem dane-
go oleju (jak np. w wypadku S0,)—doda-
jemy wowezas rozpuszezalnika np. benzolu,
lub tez zmuszeni trudnosciami wyplywaja-
cymi ze zbyt malej selektywnosci danego
rozpuszczalnika wzgledem danego oleju, pod-
nosimy te warto$é przez dodatek np. alko-
holu lub wody (np. do fenolu lub krezolu).

W pierwszym przypadku, przy dodatku
benzolu, obnizamy krytyczna temperature
rozpuszezania zwiekszajae zdolno$é rozpusz-
czania rozpuszczalnika selektywnego i uzy-
skujemy lepszy efekt rafinacyjny juz w niz-
szych temperaturach. Dodatek rozpuszezal-
nika jak np. benzolu do wysoko-selektywnego
rozpuszczalnika, dziala, jezeli chodzi o efekt
rafinacyjny, podobnie jak podwyzszenie tem-
peratury procesu. Czyli, otrzymujemy w niz-
szej temperaturze efekt rafinacyjny, jaki-
bysSmy otrzymali w wyzsze] temperaturze
z samym rozpuszczalnikiem bez dodatku.

Klasycznym przykladem stosowania ta-
kiego lagodzacego selektywnos$é dodatku,
jest nowoczesny sposéb rafinacji selektyw-
nej olejow smarowych za pomoca plynnego
80,. Jak wspomnieliS§my juz niejednokrot-
nie, ta standardowa rafinacja dawnego typu
przeprowadzana 1 dzisiaj jeszcze w niskich
temperaturach przy nafcie, nie nadaje sie
do otrzymywania wysoko uszlachetnionych
olejow, gdyz na skutek zbyt wysokiej sele-
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ktywnosci rozpuszezalnika i jego malej sily
rozpuszezania skladnikow olejowych o éred-
nim i niskim wspolezynniku lepkoéci, pro-
wadzi raczej do polrafinowanych produktéw
w miejsce rafinatow. Aby elegancki proces
Edeleanu dotrzymal kroku wymaganiom
stawlanym nowoczesnym procesom rafina-
cyjnym, opracowano dwie jego odmiany,
mianowicie rafinacje za pomocq SO, w wyz-
szych temperaturach (ok. 50° i wyzej) i
rafinacje za pomocqa SO,+benzol. Oba te
sposoby—to znaczy stosowanie SO, w wyz-
szych temperaturach jakotez SO, + benzol
w  nizszych daja rezultaty rafinacyjne
bardzo do siebie zblizone, za§ znacz-
nie  odbiegajace w kierunku lepszego
uszlachetnienia przerabianego oleju — od
sposobu standardowego. Podobnie stosuje
sig dodatek benzolu jak juz wspomniano
do furfurolu przy procesie selektywnej rafi-
nacji za pomoca tego rozpuszezalnika.
Z drugiej zndéw strony czesto pragniemy
powigkszyé stopien selektywnosci danego
rozpuszczalnika. Moze to byé spowodowane
np. zbyt niska selektywnosciq samego roz-
puszczalnika czyli za wielka sila rozpuszeza-
nia grup o érednim i wyzszym wspotczynniku
lepkoéci w danej temperaturze. Czesto tez pra-
gniemy podwyzszy¢ temperature krytycz-
nq rozpuszezania danego ukladu olej-roz-
puszczalnik, a to na skutek np. trudnosci
zwigzanych ze zbyt duza zawartoécia para-
finy w przerabianym surowcu. Niekiedy tez
wrecz nie dazymy do otrzymania wysoko
uszlachetnionych rafinatéw (przy matych
wydajno$ciach), jakie sklonne sa wyprodu-
kowa¢ wlagnie rozpuszezalniki odznaczajace
sig stosunkowo niskim stopniem selekbyw-
noéci (np. nitrobenzen), lecz pragniemy do-
sta¢ wieksze wydajnosei $rednio rafinowa-
nego produktu, nie chcemy za$§ wzglednie
nie mozemy dla pewnych powodéw obni-
zy¢ temperatury prowadzenia procesu. We
wszystkich tych przypadkach mozemy osia-
gnaé zamierzone zmniejszenie stopnia selek-
tywnoéci danego rozpuszczalnika wzgledem
danego oleju, przez dodanie drugiego roz-
puszczalnika nie mieszajacego si¢ z olejem
jak np. alkohol, woda itp.
" .Dodatek alkoholu lub wody®) podnosi
temperature krytyczna rozpuszczania ukla-
du przy wydatnym obnizeniu zdolnoéci roz-
puszczania grednio i nisko indeksowych ole-
jow przez stosowany rozpuszczalnik selek-
tywny. Z punktu widzenia efektu rafinacyj-
nego dziala dodatek rozpuszczalnika takiego
jak woda lub alkohol, podobnie jak obni-
zenie temperatury procesu rafinacyjnego
przy stosowaniu samego rozpuszczalnika bez

1) Dodatek ten stosowaé mozna tylko przy tych roz-
puszczalnikach, ktére wykazuja wieksza lub mniejsza zdol-
uoé¢ mieszania sie z woda jak np. fenol, krezol itp.
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dodatku. Otrzymujemy wiec w wyisze]j tem-
peraturze wydajnoéci i jakosé rafinatu po-
dobne do tych, jakiebySmy otrzymali sto-
sujac do rafinacji sam rozpuszczalnik selek-
tywny w nizszych temperaturach. Dodawa-
nie np. wody zostalo wprowadzone do tech-
nicznych proceséw selektywnej rafinacji dla
powyzej przedstawionych powoddéw. Sto-
suje si¢ np. zawodniony fenol lub krezol
jako odmiany tych proceséw. Zawodnienie
rozpuszezalnika moze nastapié albo wprost
na poczatku przed wprowadzeniem go do
procesu, lub tez stosujemy je przy fazach
rozpuszczalnikowych celem zmniejszenia roz-
puszczalnodei zawartych wnich érednio i ni-
sko indeksowych olejow, a co za tym idzie
wydzielenia pewnej ilosci tych olejow jako
wtornego rafinatul?).

Jak juz raz podkre§liliSmy nie mozemy
mowi¢ o stopniu selektywnoséci danego roz-
puszczalnika w stosunku do wszystkich ty-
pow oleju, gdyz wlasno§é ta zmienia si¢ ze
zmiang charakteru surowca. Rozpuszczalnik
stosunkowo malo selektywny dla pewnego
oleju staje si¢ bardziej selektywnym dla oleju
bardziej alifatycznego. Np. nitrobenzen, roz-
puszczalnik odznaczajacy si¢ stosunkowo
niewielka, czesto niewystarczajaca, selek-
tywnoécia dla olejow nisko i $rednio indek-
sowych (co pociaga za soba niejednokrotnie
konieczno$é pracy w nizszych temperatu-
rach), jest dla surowcoéw wysoko indekso-
wych rozpuszezalnikiem o wystarczajacej se-
lektywnosci. Na odwrét furfurol, Pracujacy
zadowalniajaco przy olejach $rednio i nisko
indeksowych—jest juz mniej stosownym roz-
puszczalnikiem dla oleju wysoko alifatycz-
nego, a to na skutek koniecznosci stosowa-
nia wysokich temperatur, lub tez znacznego
nadmiaru rozpuszczalnika. Dlatego tez wy-
ksztalcity si¢ pewne typy rozpuszczalnikow
w dostosowaniu do danego surowca. I tak
chloreks lub nitrobenzen sa stosowane prze-
waznie do selektywnej rafinacji surowcow
o wysokim stopniu alifatycznosci np. dla
krancowego uszlachetnienia oleju pensylwan-
skiego. Furfurol za$, jako samoistny roz-
puszczalnik, stwarza korzystne warunki pra-
cy przy surowcach o nizszych indeksach
lepkoéci wzglednie przy lekkich olejach jako
surowcach, tj. takich ktore z rozpuszczalni-
kami o mniejszym stopniu selektywnosci
posiadaja maksymalna temperature krytycz-
nq rozpuszczania, lezaca zbyt nisko. Fenol

17) Np. sposéb S. N. P.Suida H.”i P&l H. Petro-
leum Z., 34, z. 2, 1. (1938). Celem podkreslenia analogii zja-
wisk zauwazamy, %e podobny efekt otrzymujemy prak-
tycznie np.przy furfurolu, dzialajac jednak znizka temperatury
w miejsce dodatku alkoholu lub wody, co jak wspomnielismy
wychodzi praktycznie na jedno. Otéz przy ozigbieniu fazy
rozpuszczalnikowej otrzymanej przy procesie furfurolo-
wym przy ok. 130°, otrzymujemy pewna }]oéé takiego
wtérnego ,rafinatu” podobnie jak to ma miejsce przy kre-
zolu za pomoca wody.
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1 krezol zajmuja poérednie miejsce pomiedzy
tymi rozpuszczalnikami'®). Przy doborze roz-
puszczalnika dla danego typu surowca kie-
rujemy si¢ wigc obok calego szeregu rozma-
itych czynnikéw tez i warunkami pracy ja-
kie zostaja nam przez ten rozpuszczalnik
dla tego oleju narzucone (czy temperatura
prowadzenia procesu nie bedzie musiala byé
zbyt wysoka, lub tez zbyt niska itp).
PrzeszliSmy pokrétce najwazniejsze czyn-
niki, ktore kieruja przebiegiem procesu se-
lektywnej ekstrakeji. Jak widzimy—dziala-
nie rozpuszczalnikéow przy tych sposobach
rafinacyjnych daje sie przewainie w sto-
sunkowo szerokich granicach zmieniaé 1 do-
stosowywaé do naszych potrzeb. Wszystkie
prawie procesy selektywnej rafinacji stosu-
Jjace rozmaite rozpuszczalniki, wykazuja wiek-
sza lub mniejsza elastycznos$é i zdolnoéé do-
stosowania do surowca i warunkéw pracy.
Za pomoca zmiany temperatury, ilosci
stosowanego rozpuszczalnika, lub wreszcie
dodatku innego rozpuszczalnika selektyw-
nego lub tez nieselektywnego, mozemy w za-
sadzie prawie kazdy rozpuszezalnik selek-
tywny jaknajdalej dla procesu wykorzystaé.

Czegéé druga (doswiadczalna).

Jak juz wspomnieli$my, znajdujemy w li-
teraturze fachowej szereg prac teoretycz-
nych dotyczacych réwnowagi ukladu olej-
-rozpuszczalnik selektywny w najrozmait-
szych warunkach.

Autorzy interesuja sie gléwnie iloscio-
wym rozdzialem obu skladowych procesu,
a wige oleju i rozpuszezalnika pomiedzy po-
szczegolne fazy i podajq szereg metod prze-
waznie graficznych, dla mniej lub wiecej do-
kladnego wyposérodkowania tych wartosei.
Za pomoca tych metod!?), obliczaja ilosé
jakotez jako$é rafinatu wzglednie ekstraktu
z postepujacym procesem rafinacji, a opie-
rajac si¢ na zasadniczym prawie rozdzialu,
przewiduja ilos¢ stopni potrzebna dla osia-
gniecia pewnego efektu rafinacyjnego w da-
nych warunkach??).

18) Zwlaszcza krezol jako rozpuszczalnik selektywny
przy zastosowaniu go do $rednio indeksowych surowcéw,
wykazuje wystarczajaca selektywnoéé przy temperaturze
ekstrakcji okolo +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.

1%) Autorzy postuguja sie prawie, bez wyjatku graficz-
nymi metodami opartymi na ukladzie tréjkatéw Gibbsa.

20) Musimy tutaj nadmienié, ze wszelkie dociekania
teoretyczne, jakotez metody graficzne, sluzace do pozna-
nia skladu poszczegélnych faz procesu, jakosci rafinatu jako-
tez ekstraktu w pewnych okreslonych warunkach pracy,
odnosza sie do wszystkich rozpuszezalnikéw omawianego
typu. Krzywe tak w ukladzie trzy jak i dwu osiowym, ilu-
strujace réwnowage systemu olej—rozpuszczalnik selek-
tywny, nie zmieniaja nigdy swego zasadniczego ksztaltu
dla poszczegélnych rozpuszczalnikéw selektywnych, sa tylko
dla kazdego z nich odpowiednio przesuniete w plaszczyZnie,
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Wplyw czynnikéw jak temperatura i
iloé¢ rozpuszezalnika na rownowage przy
procesie selektywnej rafinacji, jest w litera-
turze racze] ogolnie potraktowany. Dlatego
tez autor wzial sobie w pracy niniejszej za
zadanie, zbadaé¢ mozliwie dokladnie wplyw
temperatury, jakotez stosunku olej-rozpusz-
czalnik na zjawiska zachodzace przy pro-
cesie selekbywnej ekstrakeji.

Wyzsza temperatura procesu, sprzyja—
jak ogolnie wiadomo—oltrzymywaniu wy-
zej uszlachetnionych rafinatow. Podwyz-
szajac temperature w ktorej nastepuje usta-
lenie si¢ rownowagi przy procesie selektyw-
nej ekstrakcji, zmniejszamy selektywnosé
rozpuszcezalnika przy réwnoczesnym zwigk-
szeniu jego sily rozpuszezania. W fazie roz-
puszczalnikowe] rozpuszcza sie wige coraz
to wigcej $rednio-indeksowych grup olejo-
wych, na skutek czego ta ostatnia zatraca
coraz bardziej charakter naftenowo-aroma-
tyczny, zblizajac sie swymi wlasciwosciami
stopniowo—z coraz to dalsza zwyzka tem-
peratury—do wlasciwoscei oleju wyjsciowego.
Natomiast olej rafinat, staje sie coraz to
bardziej alifatyczny. Roéwnoczesnie wydaj-
nos¢ rafinatu coraz to bardziej maleje, az
dochodzimy do temperatury, ktéra odpo-
wiada krytycznemu punktowi rozpuszezania
systemu, a wiec do zaniku rozdzialu 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 okazalo sig, ze przy pewnym ustosun-
kowaniu sie iloSciowym oleju i rozpuszczal-
nika, moze mieé¢ miejsce odwrotne zjawisko,
a mianowicie w wyzszej tempera-
turze mozemy otrzymaé gor-
szy rafinat anizeli w nizszej.

Jezeli zmieszamy dany olej smarowy
z rozpuszezalnikiem selektywnym np. z kre-
zolem powyzej temperatury krytyczne]
rozpuszczania i pozwalamy mieszaninie tej
ozigbi¢ sie np. do temperatury pokojowej,
otrzymamy po ustaleniu sig réwnowagi,
zaleznie od iloSciowego ustosunkowania obu
skladowych, rozmaite ilosci poszczegélnych
faz olejowej 1 rozpuszezalnikowej.

Sledzac wykres na rycinie 3, ktory przedsta
wia powyzsze stany rownowagi dla okreslonego
oleju smarowego (olej X, wlasnosci podano po-
wyzej) jako tez krezolu w danej temperatu-
rze w zaleznosci od iloSciowego skladu,
widzimy, ze ze wzrostem zawartosci oleju
w systemie olej-krezol, rosnie ilosé fazy
olejowe] (krzywa a). Rosnie ona zrazu
powoli, aby przekroczywszy punkt odpowia-
dajacy okolo 45—509, zawarto$ci oleju
w ukladzie, wykaza¢ wzrost znacznie przy-
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$pieszony (krzywa staje si¢ plaska). Po
niewlelkim juz stosunkowo dodatku oleju
nastepuje zupelny zanik warstwy rozpusz-
czalnikowej (w punkcie R21).

Z osiagnigciem tej granicznej wartosci
odpowiadajacej pewnemu Scisle okreslonemu
ilosciowemu skladowi oleju i rozpuszezalni-
ka, zanika efekt selektywnej -ekstrakeji,
czyli mozliwoé¢ zaistnienia dwoch faz i otrzy-
mujemy jako stan réownowagi jedna faze,
czyli zupelny roztwor obu skladnikéw oleju
1 rozpuszczalnika.
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Rycina 3.
Iloéé wydzielonej fazy olejowej z ukladu: olej
X krezol, w zaleznoséci od temperatury jako tez
ilodciowego ustosunkowania skladnikéw,

Zaobserwujemy obecnie na tymze wykre-
_sie (rycina 3,) rozny przebiegkrzywych, przed-
stawiajacych ilo§¢ wydzielonej fazy olejowej
w zaleznoéei od ilosciowego skladu miesza-
niny olej-rozpuszczalnik, podczas ustalania sig
rownowagi rozdzialu w rozmaitych temperatu-
rach a mianowicie przy + 289 4 7°10° przy
tym samym oleju i rozpuszezalniku krezolu
(krzywe a, b, c).
Zauwazamy charakterystyczne zjawisko,
mianowicie wszystkie krzywe przecinaja si¢

21) Punkt R (roztwér) w ktérym zanika warstwa roz-
puszczalnikowa i uklad przechodzi w jednofazowy—nie jest
jakby sie wydawalo—hipotetyczny. Jest on przediuzeniem
praktycznie przeprowadzonego wypunktowania krzywej.
Odpowiada on najwyzszej zawartosci oleju w ukladzie,
przy ktérej—po ustaleniu sie rdwnowagi procesu—powsta-
je jeszcze met lub tylko powoli osiadajaca zawiesina. (Powy-
7ej tej wartoéci, roztwory oleju i rozpuszczalnika oziebiane
do temperatury ustalenia réwnowagi, pozostaja klarowne).
Osiadanie warstw, jest przy tym punkcie, jako tez przy zbli-
sonych do niego punktach na krzywej, dla podanych poni-
7ej powodéw utrudnione i dlugotrwale, nie mniej punkt
ten dokladnie wyznacza koncowe polozenie krzywej, co
w naszym wypadku zupelnie wystarcza.

Odnosi si¢ to rzecz jasna tez do innych tego rodzaju
punktéw na tym jako tez dalszych wykresach (oznaczone

R).

PRZEMYSE CHEMICZNY 217

w jednym punkcie odpowiadajacym okolo
45 — 509, zawartosci oleju w ukladzie. Ilosé
fazy olejowej, otrzymanej po ustaleniu sig

.rownowagi ukladu olej-rozpuszczalnik przy

procesie selektywnej ekstracji, jest wigc w
punkcie odpowiadajacym powyzsze] wartos-
ci stosunku ilosciowego obu skladowych,
niezaleina 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  ilodciowym  stosunku oleju i
rozpuszczalnika. Punkt w ktorym krzy-
we sig przecinaja, bedziemy nazywac
w pracy niniejsze] punktem wiaz-
kowym 1 oznacza¢c W. Autor przepro-
wadzit caly szereg podobnych badan na
rozmaitych olejach w polaczenu z krezolem
i innymi rozpuszczalnikami 1 stwier-
dzil, ze istnienie punktu wigzkowego jest
ogélnym zjawiskiem, dotyczacym procesu
selektywne] ekstrakeji.

Wykres na rycinie 4 przedstawia powyzszy
punkt wiazkowy dla lekkiego oleju 2%) i krezo-
lu, przy réznicy temperatur w ktérych nasta-
pilo ksztaltowanie si¢ rownowagi faz, od
+ 12 do — 18° Wykres na rycinie 5 okre-
§la te zjawiska dla oleju wysokoalifatycz-
nego??) (uszlachetnionego juz poprzednio za-
pomoca ekstrakeji krezolem), przy czym za-
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Rycina 4.
Ilo$¢ wydzielonej fazy olejowej z ukladu: lekki
olej (0,897, V,,=6 E)—krezol, jako tez zawartosc
oleju w obu fazach, w zaleznosci od temperatury
i ilogciowego ustosunkowania skladnikéw. Wplyw
dodatku wody do krezolu jako rozpuszezalnika
selektywnego, przedstawiaja krzywe ai, d,, da.

22) ¢, wh 0,897, Vi =6°E.
ga) v +75, V;n = Z,SDGE‘



218 PRZEMYSL CHEMICZNY

uwazamy, ze iloSciowe roznice wydzielonej
fazy olejowej, sa przy danym skladzie mie-
szaniny wyjéciowej i 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 sa silniej rozchy-
lone).

Y00
Y e
-5t
| 25
Sttt
E e +35°
bod ! '2;;:.;-
= AT e
/é == +45
6o | —
//"
=
£ G Wé
I % ! 3
5 | [
i R whibaty |
R e . e femparaturze ;
S / § 1 35 v semym
St | e @ - 35 —
i 31
. i

X oley
E)

|
o > 3o s £l do bl o fa o0 %

]
% fazy olejorve) ~

Ryeina 5.
Ilosé wydzielonej fazy olejowej z ukladu: olej
alifatyczny (Vg = 2.80°E; V. I. 75) '— krezol,
w zaleznosci od temperatury i iloéciowego usto-
sunkowania skladowych. Wplyw dodatku ben-
zyny do krezolu, jako rozpuszezalnika selektywnego

wkiad: d‘j whregal = Mt
(ﬁk}' rogyse. olifaryeny.)

Wykresy na rycinach 4 i 5 potwier-
dzaja tez w calej pelni omawiany juz
w pierwszej czgsci tej pracy wplyw do-
datku rozpuszczalnika nieselektywnego na
przebieg procesu rafinacji. Powiedzielimy
wtedy, ze dodatek rozpuszczalnika takiego
jak benzol dziala w danej temperaturze, tak
jakby$my wykonywali proces ekstrakeji sa-
mym rozpuszczalnikiem, bez dodatku, w
wyzsze] temperaturze. Dodatek za§ wody
lub alkoholu dziala w kierunku odwrotnym,
to znaczy w mysl prowadzenia procesu czy-
stym rozpuszczalnikiem w nizszej tempera-
turze. Widzimy tez z wykresu 4, ze krzy-
wa odpowiadajaca rozpuszczalnikowi krezol
-+ woda w temperaturze - 20° przebie-
ga w oddaleniu od krzywej obrazujacej ilo$-
ciowa réwnowage fazy olejowej dla czystego
krezolu w temperaturze np. 4 129, prze-
chodzac w strefe przebiegu krzywych dla nis-
kich temperatur (— 18°)2). To samo lecz
w znaczeniu odwrotnym, spostrzegamy tez
wyraznie na wykresie 5, gdzie dodatek ben-

*) To samo, jak widzimy z wykresu, dotyczy tez ogél-
nej réwnowagi ukladu. Mianowicie wartoéci oleju w obu
fazach, przy stosowaniu krezolu zawodnionego w tempera-
turze +-20° zblizaja sie do otrzymanych przy ekstrakeji
zystym rozpuszczalnikiem przy —I18°.
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zyny do rozpuszczalnika krezolu, powoduje
przesuniecie konaru krzywej w kierunku usta-
lania sig¢ rownowagi dla ezystego rozpuszezal-
nika, w wyzszej temperaturze.

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

Wyszczegdlnione zjawiska nie posiada-
tyby jeszcze takiego znaczenia, gdyby nie
fakt, ze tacza sie one $ciSle z jakocia otrzy-
manych kazdorazowo rafinatéw, czyli wpty-
waja bezposrednio na ogélny efekt procesu
rafinacyjnego. Dlatego tez autor wykonal
cale serie oznaczen wlasnoéci poszezegélnych
rafinatow odpowiadajacych réznym stosun-
kom iloSciowym oleju i rozpuszezalnika
w rozmaitych temperaturach, a wige poni-
zej jak i powyzej punktu wiazkowego idac
ze wzrastajacq zawartoseia oleju w miesza-
ninie z rozpuszczalnikiem.

Rezultat, poparty duzym materialem do-
$wiadczalnym i mozliwie obfitym wypunk-
towaniem graficznym, celem zmniejszenia
w miar¢ moznosci nieuniknionych bledow
manipulacyjnych, byl az nadto ciekawy.
Okazato si¢ mianowicie — jak juz wspom-
niano — ze przy pewnych ilociowych sto-
sunkach oleju i rozpuszezalnika mozemy
otrzymaé w wyzszej temperaturze gorszy

o

35
|

N

a3}

\

% 0(;]-:: o skladzie z/m-‘/'am.r': .

3o 7 e I
+
"7/ /A Romnomaga.
20 e mperofurse i
o . ai'
. 85°
jf ; - For
10 = =
1 1 I
g 20 Jo éo £ do 7o o 5o o0 %
v Y~ Alad ; oley - forfural - fooy;
_% fazy olejome; ~ ShL ey faraal-
Rycina 6.

Ilos¢ wydzielonej Tfazy olejowej z ukladu: olej
X—furfurol, w zaleznosci 'od temperatury i ilos-
ciowego stosunku skiadnikow.

rafinat anizeli w nizszej. Scislej méwiac,
istnieje pewne maksimum zawartosci oleju
w ukladzie olej-rozpuszezalnik selektywny,
przy przekroczeniu ktérego, proces rafinacji
selektywnej prowadzony w wyizsze] tempe-
raturze daje gorszy efekt anizeli w niZszej.

W praktycznym wykonywaniu zabiegéw
selektywnej ekstrakcji przyzwyczailiémy sig
juz do tego stopnia do ogélnie znanego 1
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opisywanego zjawiska polepszania sie rafi-
natéw ze zwyzka temperatury procesu, ze
powyzsze spostrzezenia wydajq sie conajmniej
obce. Tym bardziej, ze w dostepnej w tym
czasie autorowi obszernej literaturze, zaden
z autoréw kwestii w ten sposob nie odwietlit,
poprzestajac jedynie na przykladach ogélnie
znanego zjawiska poprawiania sie efektu
rafinacyjnego ze wzrostem temperatury.

Powodem jest prawdopodobnie to, ze
prace dotyczace powyzszych problemow,
interesuja si¢ przewaznie stosunkiem olej:
rozpuszezalnik, wynoszacym przynajmnie]
1:1, liczac na jednostopniowa ekstrakcje?).
W praktycznych prébach i do§wiadezeniach
procesow selektywnej rafinacji stosuje sie
przy pierwszym stopniu ekstrakeji przewaz-
nie ok. 1009, rozpuszczalnika, jezeli nie
wigcej, zaobserwowane zas przez autora zja-
wiska dotyczace pogarszania si¢ rafinatu
w wyzszych temperaturach, uwidaczniajq sig
dopiero w strefie, odpowiadajacej mniejsze]
ilosci rozpuszezalnika w stosunku do oleju.

Zanim zajmiemy si¢ poznaniem roznic
zachodzacych pomiedzy rafinatami odpo-
wiadajacymi poszezegélnym punktom krzy-
wych wigzkowych, poznajmy wplyw iloscio-
wego skladu mieszaniny olej-rozpuszezalnik
na krytyczna temperature rozpuszczania te-
goz ukladu. Wroémy do wykresu 2. Wi-
dzimy, ze kazdej wartoéci odpowiadajacej
pewnemu skladowi systemu olej-rozpusz-
czalnik, odpowiada pewna wartoéé dla kry-
tycznej temperatury rozpuszczania. Krzywe
wykazuja podobny ksztalt dla rozmaitych
rozpuszczalnikéw jak nitrobenzen, krezol 4-
-+ nafta, krezol, krezol w polaczeniu z wy-
zej indeksowym olejem, furfurol, jedynie
.z przesunigciem w kierunku absolutnych
wartoéci temperatury, a to w zaleznosci od
stopnia selektywnosci danego rozpuszczal-
nika?s).

Z wykresu widzimy, jak zreszta zauwa-
zyliSmy juz powyzej, ze maksymalna war-
tosé¢ dla krytycznej temperatury rozpuszcza-
nia systemu olej-rozpuszczalnik selektywny,
przypada prawie dla wszystkich tych roz-
puszczalnikéw przy ok. 20—409, zawarto-
éci oleju w mieszaninie olej-rozpuszczalnik.
Po obu stronach tego maksimum, w kierun-
ku malejacej jako tez rosnacej ilosci oleju,
warto$¢ krytyczna temperatury rozpuszeza-
nia maleje, przybierajac przy okolo 109, za-

) Wzmianki jak tez przyklady w odno$nych pracach
dotyczace wplywu temperatury, odnosza sie przewaznie do
systemu o znacznym nadmiarze rozpuszczalnika np. 100—
900% liczac na olej, czyli opisuja zjawiska ustalania sig réw-
nowagi ponizej punktu wigzkowego. (Ferris 8. W.
The Science of Petroleum 1938, 1876).

) Krzywe te otrzymat autor z do§wiadczalnego ozna-
czenia temperatury metnienia (nasycenia), ogrzanych powy-
%ej temperatury krytycznej rozpuszczania, roztwor6w oleju
i rozpuszczalnika przy rozmaitych skladach ilosciowych,
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wartoéei oleju, prawie te sama warto$é co
przy 60—709, zawartosci oleju w mieszani-
nie??).

Punkt maksymalny, w ktérym rosnagca
dotychezas z wzrastajaca zawartoscia oleju
w ukladzie temperatura krytyczna rozpusz-
czania zaczyna przybieraé coraz to niisze
wartoéci, jest przejéciowym pomiedzy
strefami wzajemnego rozpuszcza-
niaolejuirozpuszczalnika selektyw-
nego. Ponizej tego punktu olej roz-
puszcza sie w rozpuszczalniku, ktéry znaj-
duje si¢ w nadmiarze, powyze] za§ —
ze zwigkszajaca si¢  zawartoScia ole-
ju — przybiera tenze role glownego roz-
puszczalnika w ukladzie, czyli olej zaczyna
rozpuszczaé rozpuszezalnik selektywny. Po-
niewaz za$ wszystkie te rozpuszezalniki roz-
puszczaja si¢ w oleju lepiej anizeli olej
w rozpuszczalnikach®), wartosé dla tempe-
ratury krytycznej rozpuszczania po przekro-
czeniu tego maksimum maleje.

To maksimum temperatury krytycznej
rozpuszczania badanego oleju 1 rozpuszczal-
nika, wynosi np. dla furfurolu ok. 1309, dla
krezolu czystego okolo 429, krezolu o zmniej-
szonej selektywnoseci na skutek dodatku
benzyny 36° za$ dla nitrobenzenu i bada-
nego oleju ok. 28°.

Wykres (rycina 2) podaje wiec zarazem naj-
wy#sza temperature dla danego olejuirozpusz-
czalnika przy rozmaitym skladzie ilosciowym,
w ktorej jeszeze jest mozliwy teoretyczny
rozdzial ukladu na faze olejowa i rozpusz-
czalnikowa. Poniewaz ekstrakcje selektyw-
na przeprowadza sie zwykle okolo tempera-
tury lezacej 10—25° ponizej temperatury
krytycznej rozpuszczania, mozemy wigc z
wykresu odezytaé mozliwosci pracy przy
doborze roznych warunkéw ilosciowyeh.

Zrozumiale jest, ze wartosci te sa
wzgledne i odnosza sie tylko do wyszczegol-
nionego oleju. Ze zwigkszajacymsig¢ wspolezyn-
nikiem lepkosci oleju, lub tez ze wzrostem cig-
zaru drobinowego danego typu olejowego,
poszczegblne krzywe wykresu przesuwaé sig
beda w kierunku rosnacych temperatur
(krzywa d). Podobne przesunigcia krzywej,

27) PoréwnajtezFerris 8.W., The Science of Petroleum
1938, str. 1875 ryc.2, Ferris, Birkhimer, Hender-
son, Ind. Eng. Chem. Ind. Ed. 28, 753, ryc. 2 (1936).

18) 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 czeéci oleju, co wynosi ok. 119
oleju rozpuszczonego w krezolu. W tej same]j temperaturze
wiec, rozpuszcza si¢ 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 10z-
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
wyzej omawianego,
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lecz w odwrotnym kierunku powoduje do-
datek rozpuszezalnikéw jak np. nafty (ben-
zolu), jak to widzimy na krzywej krezolo-
we] b. Dodatek za§ np. wody do krezolu
przesunie krzywa krezolu ¢ w kierunku
krzywej dla furfurolu e.

Poznawszy zaleznosé wartosci tempera-
tury krytycznej rozpuszezania ukladu olej-
rozpuszezalnik od ilodciowego ustosunkowa-
nia si¢ tych skladowych, powrécimy do opi-
sanego powyze] punktu wiazkowego (wy-
kres 3), 1 zbadamy mozliwosci jakie zacho-
dza przy procesie selektywnej ekstrakeji,
ktory przeprowadzamy w rozmaitych tem-
peraturach jakotez przy rozmaitym iloscio-
wym skladzie. Ze wzrostem temperatury
ekstrakeji, krzywe przedstawiajace ilosé¢ wy-
dzielonej fazy olejowej w zaleznosci od sto-
sunku olej-rozpuszczalnik, zmieniaja swoje
potozenie w kierunku strzalek, dazac nie-
jako do wykonania obrotu w kierunku wska-
zowki zegara okolo niezmieniajgcego swego
polozenia punktu wigzkowego.

Z, wykresu (rycina 2) widzimy, ze wartosé
temperatury krytycznej rozpuszczania np. 289,
odpowiada sktadowi okolo 99, badanego
oleju + 919, krezolu. Jasnym jest wiee, ze
krzywa wiazkowa (wykres 3) przedstawia-
jaca rownowage fazowq przy 28° (krzywa a)
musi pasé na punkt odpowiadajacy tejze
ilodci na skali dodatku oleju, nie moze zas
przej$¢ ponizej tego punktu. Wszystkie mia-
nowicie punkty na skali, polozone ponizej
tej wartosci, a wiec wszystkie zawartosel
oleju wynoszace mniej jak 9% w mieszaninie
z rozpuszezalnikiem, sq wyznaczone krzywy-
mi odpowiadajgcymi nizszym temperaturom
niz 28° gdyz dopiero ponizej tej temperatury
nastepuje dla tych stosunkow ilosciowych roz-
dzial faz. Stwierdzona eksperymentalnie krzy-
wa, odpowiadajgcarownowadze przy 289, prze-
biega tez jak widzimy na wykresie zgodnie
z powyzszym. Wszystkie ekstrakcje danego
oleju za pomocq tegoz rozpuszeczalnika, przy
zawartosci oleju w mieszaninie powyzej 99,
w temperaturze 28°, ustalaja swa 1losciowa
rownowage faz wedlug tej krzywej, az do
zawartosci oleju w ukladzie okolo 589,
(patrz wykres 2).

Z wykresu (rycina3) widzimy, ze przy prze-
kroczeniu okolo 459, zawartosci oleju w mie-
szaninie z rozpuszczalnikiem malejaca do-
tychczas stosunkowo powoli faza rozpusz-
czalnikowa (krzywa a), w szybkim juz tem-
pie zanika zupelnie (zwlaszcza przy ustala-
niu sie rownowagi w wyzszych temperatu-
rach) i otrzymujemy przy zawartosei ok.
589, oleju przy temperaturze procesu
+ 289, zupelny roztwor skladnikéow. Wzrost
zawartosci oleju o ok. 109, w bliskosci tego
punktu przejsciowego np. z 456—589,, po-
woduje bardzo szybki wzrost zawartosci fa-
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zy olejowej. Mianowicie przez dodatek
139, oleju, faza olejowa po zupelnym zaniku
fazy rozpuszezalnikowej, staje sie jedyna
fazq a wiec roztworem obu skladnikow.

Chege jednak otrzymaé rodzial warstw,
czyli efekt ekstrakeji powyzej wartosci 589,
dodatku oleju, musimy obnlzyc temperatu-
re w ktorej ksztaltuje sie rownowaga faz.
Widzimy z wykresu, ze krzywa odpowiada-
jaca ilosci powstalej fazy olejowej w tem-
peraturze + 79 jest znacznie bardziej stro-
ma anizeli krzywa odpowiadajaca tempera-
turze + 289 Innymi stowy, w temperatu-
rze + 7° otrzymujemy przy danym oleju
1 rozpuszczalniku rozdzial faz  przy
znacznie wigkszej zawartosci oleju w mie-
szaninie w poréwnaniu do ukladu w tem-
peraturze + 28° w ktorym juz przy okoto
579, zawartosci oleju, zanikat efekt estrak-
cjl. bpostrtcﬂ‘dmy tez, obserwujac te krzy-
we, ze ilosci faz olejowych sa ponizej gra-
nicznej wartoéei odpowiadajacej punktowi
wigzkowemu (ok. 459, oleju w mieszaninie
z rozpuszezalnikiem) w wyzszej temperatu-
rze mniejsze anizeli w nizszej. Zas naodwrot,
powyzej tego punktu, a wige przy rosngcych
dodatkach oleju az do maksymalnej dla kaz-
dej temperatury ilosci oleju gwarantujace]
jeszcze rozdzial faz, wydziela sie w
wyiszej temperaturze wigce]
fazy olejowej anizeli w niz-
szej.

Wzrost ilosci fazy olejowej z rosnacym
dodatkiem oleju jest powyzej wartoéci do-
datku oleju odpowiadajacej punktowi wigz-
kowemu, nieproporcjonalnie szybszy, ani-
zeli wzrost tejie fazy, przy powiekszajace]
sig zawartosci oleju ponizej tego punktu??).

Zwykresu (rycina 2) widzimy, ze najwyzsza
temperatura w ktorej dla badanego oleju i roz-
puszczalnika krezolu mozna uzyskaé jeszcze
teoretycznie pewien efekt rafinacyjny czyli
rozdzial faz—Ilezy okolo 43°. Poniewaz war-
tosci tej odpowiada stosunek ilosciowy olej:
krezol ok. 35 :65, krzywa iloSciowej réowno-
wagi faz odpowiadajaca tej temperaturze,
musi wychodzi¢ (wykres 3) z punktu odpo-
wiadajacego wlasnie takiemu skladowi ilog-
ciowemu  mieszaniny olej-rozpuszezalnik
(krzywa hipotetyczna d). Ksztaltowanie sig
faz powyzej tej temperatury jest przy oleju
1 rozpuszcezalniku niemozliwe, jaki by nie
byl ilosciowy skiad mieszaniny olejowo-
krezolowej. Powyzej wiec hipotetycznej
krzywej d w ukladzie wiazkowym (ponize]
punktu wiazkowego), zadna krzywa przebie-
gaé juz nie moze, za§ krzywa d, reguluje
ilosciowa réwnowage faz w najwyzsze] dla

#) Odpowiada to omawianym juz réznicom stopnia
rozpuszczania oleju w rozpuszczalniku selektywnym i na-
odwrét rozpuszczalnika w oleju,
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tego systemu mozliwej temperaturze przy
rozmaitych skladach mieszaniny.

Jezeli wige wykonamy proces selektywne;]
ekstrakeji tegoz oleju zapomoca krezolu w
temperaturze bardzo zblizonej do najwyzszej
mozliwe] temperatury krytycznej systemu,
a wiec teoretycznie np. przy 42° i stosun-
ku oleju do krezolu np. 40 : 60, otrzy-
mamy okolo 10 — 159, fazy olejowej (wy-
kres na rycinie 3). Jezeli za§ podwyzszy-
my zawartosci oleju w systemie o okolo
6 — 7%, otrzymamy natychmiast niepropor-
cjonalnie duze—bo dochodzace do 60 — 809,
ilosei fazy rafinatowe].

Hoo
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Ksztaltowanie si¢ faz przy wyiszej za-
wartosel oleju w mieszaninie jest tym po-
wolniejsze, im wyzsza jest temperatura w
ktorej odbywa sie ustalenie rownowagi. Thu-
maczy si¢ to zmniejszaniem si¢ roéznic cie-
zaru wlasciwego pomiedzy warstwa olejowa
a rozpuszezalnikowq, ze wzrostem zawartosci
oleju w mieszaninie wyjsciowej. Na wy-
kresie 7 przedstawiajacym ciezary wilasciwe
poszczegolnych warstw, ktére ustality sie
w roznych temperaturach spostrzegamy, ze
roznica zachodzaca pomiedzy ciezarem wias-
ciwym fazy olejowe] i rozpuszczalnikowej
ustalonych w temperaturze np. +28°, zmniej-
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Rycina 7.

(iezar wlasciwy fazy olejowej i rozpuszezalnikowej, w zaleznosci
od temperatury (w ktorej ustala sig rownowaga), jako tez ilo-

€026 4030

(dila ofesw wyyic. X

¢ciowego stosunku skladnikow procesu,

Polozenie krzywych wigzkowych (ich
stromo$¢), zalezy od charakteru oleju ktory
wchodzi w réwnowage z rozpuszezalnikiem.
Im bardziej alifatyczny charakter posiada
olej, tym bardziej stromo przebiegaja krzy-
we, nawet dla wyzszych temperatur. I tak na
wykresie (rycina ), ktory przedstawia krzywe
rownowagi ilosciowej faz, dla takiego oleju,
zauwazamy, ze przy temperaturze np. 45°
otrzymujemy jeszcze bardzo wyrazny roz-
dzial nawet przy stosunku oleju do roz-
puszezalnika 60 : 40, podczas gdy przy nisko
indeksowym oleju (wykres 3) juz przy 50 %
oleju w temperaturze ok. 42°, praktycznie
nie mozemy uzyskaé rozdzialu faz. Im
blizej maksymalnej temperatury  kry-
tycznej rozpuszczania prowadzl sig proces
selektywnej ekstrakeji, tym bardziej po-
ziomo przebiega gérny konar krzywej wiaz-
kowej 1 tym wigkszy wzrost fazy olejowe]
odpowiada danemu wzrostowi doditku oleju
w strefie powyzej punktu wiazkowego.

temperaturze ustalania si¢ réow-
nowagi faz + 79 przy rosnacych
zawarto$ciach oleju w mieszaninie,
zauwazamy, Ze roznice ciezarow
wlasciwych poszezegolnych warstw
sa zhacznie wieksze anizeli przy
ustalaniu sie rownowagi przy 28°.
Réznice te sa znaczne nawel w
bezposredniej bliskosci zaniku faz, ktory ma
przy tej temperaturze miejsce przy ok. 789,
zawartosci oleju w mieszaninie.

Im wyzsza temperatura procesu ekstrak-
cji, tym predzej zanika roznica cigzarow
wlaseiwych poszezegolnych faz ze wzrostem
zawartosci oleju w ukladzie®?).

39) \Wskutek malejacej réznicy w ciezarze gatunkowym,
rozdzial warstw w tej strefie zanikania réznic, jest manipu-
lacyjnie dosyé utrudniony. Jednak poznanie wiasnoéci ole-
j6w zawartych i w tych warstwach bylo konieczne dla uzu-
pelnienia graficznego wypunktowania i tym samym pozna-
nia caloksztaltu tych czesto niejasnych 1 skomplikowanych
zjawisk. Pozwalano przeto na dlugotrwale odstanie sie
warstw (kilka dni) w pomieszczeniach gwarantujacych przez
caly okres odstawania stala temperature. Sam rozdziat warstw
przez odpuszczenie warstwy dolnej, przeprowadzano bardzo
starannie z wystarczajaco dugim okresem odciekania (ciagle
w tej same] temperaturze) tak, ze po odpuszczeniu gléwnej
ilogci warstwy dolnej pozostajaca zawsze na &cianach na-
czynia jeszcze pewna ilo§é tej warstwy, zgromadzita sie
iloéciowo na dole rozdzielacza i mozna ja bylo ponownie
odpusci¢. Czynnosé te powtarzano kilkakrotnie. W ten spo-
s6b udalo sie, uzyskaé zupelnie ostre rozdziatly mimo wspom-
nianych trudnosci.
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Zanim przejdziemy do ostatecznego zba-
dania réznic jakosciowych zachodzacych po-
migdzy poszczegélnymi olejami rafinatami
w zaleznodci od temperatury ekstrakeji ja-
kotez  iloSciowego stosunku oleju do
rozpuszczalnika, zbadajmy ilosciowy sklad
fazy olejowej i rozpuszczalnikowej, a tym
samym wydajnosci rafinatu i ekstraktu w
powyzszych warunkach3?),
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Rycina 8.
Zawarto§é oleju w fazie olejowej i rozpuszczal-
nikowej, w zaleznosci od temperatury (w ktorej
ustala sie rOwnowaga) oraz iloSciowego stosunku
skltadnikéw procesu.

Wykres (rycina 8) przedstawia zawartosé
oleju w obu fazach przy rozmaitych stosun-
kachilosciowych olej-rozpuszczalnik, w zale-
znosci od temperatury w ktorej ustala sig¢ row-
nowaga procesu. Faza olejowa (rafinatowa)
zawiera w wyzszej temperaturze (krzywa a)
mniej oleju anizeli w nizszej (krzywe b i ¢).
Naodwroét faza rozpuszezalnikowa wykazuje
w nizszej temperaturze mniejsze zawartosci
rozpuszczonego w niej oleju anizeli to ma
miejsce w temperaturze wyzszej. Punkt A
jest najnizsza wartoscia do ktérej zblizyé
sie moze zawarto$é¢ oleju wfazie olejowej
przy danym procesie ekstrakeji w tempera-
turze 28°. Odpowilada ona zawartosci oleju

3y Z poszezegblnych warstw oddmuchiwano krezol
zapomoca pary wodnej do temperatury 275° Czynnoéé te,
ze wzgledu na badany olej, przeprowadzano jaknajbardziej
starannie i poréwnawczo. Wykonano wiele élepych préb,
celem przekonania sie czy zachodza pewne zmiany w oleju
przy oddestylowaniu rozpuszczalnika w powyzszy sposéb.
Wykonywano tez réwnolegle wydzielenie oleju z poszczegél-
nych faz, zapomoca wielokrotnej ekstrakeji tugiem sodowym,
fazy rozcieficzonej lekka benzyna (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. B89, i lezy w bezpoéredniej bliskosci
wzglednie w samym przej$ciu ukladu dwu-
fazowego w jednofazowy w tej temperaturze,

Z ilodci poszezegdlnych faz jako tez ze
znalezionych  w nich do$wiadczalnie za-
wartosci oleju, obliczono wydajno$é oleju
i ekstraktu na olej wyjsciowy, w zaleznoéei
od stosunku olej-rozpuszczalnik selektywny
oraz temperatury. Wartosci te przedsta-
wiono na wykresie (rycina 9).

Widzimy z niego, ze podobnie jak krzywe
wiazkowe, tak tez i krzywe wydajnodci od-
powiadajace roéznym temperaturom, przy
rozmaitym stosunku olej : rozpuszezalnik,
przecinaja sie.

Do pewnej zawartoéci oleju w miesza-
ninie z rozpuszczalnikiem, otrzymujemy zgod-
nie z ogbélnymi spostrzezeniami w wyzsze]
temperaturze mniejsze wydajnosci oleju ra-
finatu anizeli w temperaturze nizszej. Po-
wyzej zad tej wartodel, dostajemy naodwrét
przy wyzszej temperaturze
procesu wieksze wydajnoéeci
rafinatu anizeli w nizszej.

Jasne jest wigc, co zresztq stwierdzimy
jeszcze szezegblowo ponizej, ze selekbywny
rafinat otrzymany w tych warunkach ilos-
clowych w temperaturze wyzszej, wykazywa¢é
bedzie nizszy stopien uszlachetnienia sele-
ktywnego, anizeli mniejsza ilo§¢ oleju ra-
finatu, uzyskana w tychze samych warun-
kach iloSciowych w nizszej temperaturze.
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Rycina 9.
Wydajno&é rafinatu i ekstraktu (w odniesieniu
do oleju wyjé¢. X) w zaleznotci od temperatury
(w ktorej ustala sie réwnowaga) i iloSciowego
stosunku skladnikéw procesu.

Wykresy (ryciny 10, 11, 12) podaja wlasnos-
ci olejow rafinatéw otrzymanych przez eks-
trakcje danego oleju (olej X) krezolem, przy
rozmaitych skladach ilosciowych w rézinych
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temperaturach. Z wykreséw wynika zupelnie
jasno, ze powyzej pewnej zawartoSci oleju
w ukladzie, otrzymujemy w wyzsze]j
temperaturze gorszy rafinat
anizeli w nizszej. Ta maksymalna
zawarto$é oleju, regulujaca ten dwukierun-

“foo T T |
g% Romwnoma ga uklade .
wilemparalurze : o +zz°
i e+ 7°

80 L (2] ‘I’b
i
% /Z,a |
1

e bt
{ ]

| SR /;'“W o
N Vo |
§ skl |
3% |
1 | |
Rla, sl ! |
L ,/.‘yo‘ 1 |

o I

3 . |.

o|2o } ——
& | |
fo | |
1 i
y A

- §oo .gro .g20 -930 § .940
dy oleju rajinalu ~ dx oleju
: t Wy%ﬂfcjf.il ;

Rycina 10.
Ciezar wladciwy oleju rafinatu (olej wyjsc. X)
w zaleznogei od temperatury przy ktorej ustala
sie rownowaga i ilosciowego stosunku skladnikow

procesu,
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Ryeina 11,
V. I. oleju rafinatu (olej wyjse. X) w zaleznosci
od temperatury w ktorej ustala si¢ rownowaga
i ilosciowego stosunku skladnikéw procesu.
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kowy wplyw temperatury na efekt procesu,
waha sig przy naszym oleju i krezolu w pra-
ktycznych granicach 45 —559%. W rze-
czywistoéci — po uwzglednieniu odchylen i
bledow, ktore przy tego rodzaju pracy do-
§wiadczalnej mimo najwiekszych staran sa
prawie nieuniknione — ta graniczna strefa jest
znacznie bardziej zacie§niona 1 obraca sie
praktycznie okolo réznicy 2—39, zawartosei
oleju w ukladzie. Otrzymane na podstawie do-
$wiadezen wykresy 10—12 sa co do tej granicy
zupelnie zgodne 1 wszystkie wyznaczaja ja
na ok. 40 — 459, zawartosci oleju w mie-
szaninie z rozpuszezalnikiem.

Widzimy z tych przedstawien graficznych,
ze powyZze] pewnej granicznej zawartoSci
oleju w ukladzie, wyzsza temperatura eks-
trakeji daje olej o wyzszym ciezarze wlasci-
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Rycina 12,

Punkt anilinowy oleju rafinatu (olej wyjsc. X)

w zaleznodci od temperatury w ktorej ustala sig

rownowaga i ilo§ciowego stosunku sktadnikéw pro-
cesu.

wym, wyzszej lepkosei i nizszym indeksie
wiskozowym, jakotez nizszym punkcie ani-
linowym, czylh olej mniej uszlachetniony w
poréwnaniu do oleju otrzymanego w takich
samych warunkach iloSciowych w nizsze]
temperaturze. Wszystko to wskazuje, ze
proces ekstrakeji przebiega tu w kierunku
otrzymania gorszych rafinatéw anizeli to
ma miejsce w nizszej temperaturze z zacho-
waniem tych samych ilosciowych warunkow,
dla surowcow wyjsciowych. g

Powyzsze zjawiska przestudiowano tez
dogwiadczalnie na innych olejach i otrzy-
mano najzupelniej podobne rezultaty
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Jezeli zastanowimy si¢ nad zjawiskiem
krzywych wigzkowych (wykres 3), to i bez
eksperymentalnego stwierdzenia  musimy
dojs¢ do wniosku, ze rafinaty otrzymane
w strefie lezgce] powyzej punktu wigzko-
wego, beda w wyzsze] temperaturze gorsze,
anizeli rafinat uzyskany w tych samych
warunkach ilosciowych w nizsze] tempera-
turze. Punktowi np. A (wykres 3), ktoéry
odpowiada pewnemu stopniowi uszlachet-
niania oleju (przy wydajnosci ok. 589%)
przez ekstrakcje w temperaturze 4 79 odpo-
wiada punkt B na krzywej dla 289 ktory
przedstawia wydajnosé okolo 929, ,,rafinatu’’,
a wigc tym samym prawie zerowy stopien
uszlachetnienia oleju w poréwnaniu z od-
powiadajacym punktem A w nizZszej tempe-
raturze. Jasne jest, ze spostrzezenia te
odnosza si¢ do wszystkich rozpuszczalnikow
typu selektywnego, gdyz jak wspomnielismy
juz i jak wyjasnimy jeszcze pokrétce po-
nizej, nosza one ogolny charakter zjawisk
dotyczacych  wzajemnego  rozpuszczania
dwoch rozpuszezalnikow.

Jest niezrozumiale, ze te zjawiska cie-
kawe i mogace mie¢ bezposredni wplyw na
praktyczny przebieg selektywnej ekstrakeji,
nie zostaly dotychczas na lamach literatu-
ry fachowej o$wietlone. Jak wiadomo, od-
noé$ni autorzy zadawalniaja sie stwierdze-
niem faktu, ze wyzsza temperatura sprzyja
powstawaniu lepszych rafinatow, uogélniajac
to zjawisko bez bardziej wnikliwego zainte-
resowania si¢ warunkami ilo§eiowymi, ktére
jak widzimy graja tutaj obok temperatury
decydujaca role.

Czesdc IIT.

Rozwazenie przyczyn zjawisk
opisanych w czesci Il

Zjawiska zwigzane z procesem selektyw-
nej ekstrakcji olejow smarowych, sa jak
juz wspomnieliSmy kierowane przez ogolne
tezy prawa rozdzialu. Moéwi ono w odnie-
sieniu do tego procesu, ze wspélezynnik
rozdzialu, czyli stosunek objetosciowej kon-
centracji czesci olejowej ktora pragniemy
z oleju usunaé, w obu fazach rozpuszczal-
nikowej i olejowej, jest po ustaleniu sie
rownowagi wielkoscia stala, zaleing tylko
od temperatury (Prawo podzialu trzeciego
skladnika®?).

Jezeli miedzy nie mieszajace sie ze soba
rozpuszczalniki, rozdzielaja sie, rozpuszcza-
jac sie w nich rozmaite ciala, to rozdzial
ten nastepuje dla kazdego z tych cial tak,
jakby inne byly nieobecne. To znaczy, ze
kazda chemicznie odmienna grupa drobin
zawartych w oleju, rozdziela sie pomiedzy

) W. Swigtostawski. Chemja fizyczna 1924,
str. 286.
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oba rozpuszczalniki a wiec olej i rozpusz-
czalnik selektywny, w pewnym stalym za-
leznym od temperatury stosunku. Ten roz-
dzial, odbywajacy sie w zaleinosci od roz-
maitych stopni rozpuszczania poszezegél-
nych drobin oleju przez oba rozpuszczalni-
ki, daje ogolny obraz zabiegu selektywnej
ekstracji.

Jezeli mieszamy ze soba dwie ciecze od-
znaczajace si¢ ograniczona wzajemna roz-
puszczalnodceia, a wiec olej mineralny 1 roz-
puszczalnik selektywny, powstaja po usta-
leniu si¢ rownowagi dwie fazy (dwa roz-
twory), a mianowicie nasycony roztwor oleju
w rozpuszezalniku i nasycony roztwor roz-
puszczalnika w oleju. Na skutek roznicy cig-
zarow wlasciwych gromadzi si¢ przy usta-
laniu si¢ réwnowagi ukladu, na dole roz-
twor oleju w rozpuszezalniku (faza rozpusz-
czalnikowa) za$ na gorze roztwoér rozpusz-
czalnika w oleju (faza olejowa). Oba roz-
twory sa w danej temperaturze nasycone
1 znajdujq si¢ ze sobqa wrownowadze. Kazdej
wartosci temperatury, odpowiada pewien
stoplen wzajemnej koncentracji cieczy w
poszczegdlnych fazach. Ze wzrostem tempe-
ratury, powigksza si¢ wzajemna rozpuszczal-
nosé i ten wzrost rozpuszezalnosei trwa az
do temperatury krylycznej rozpuszczania,
w ktorej nastepuje wzajemne zupelne roz-
puszczenie si¢ obu zmieszanych cieczy?®).

Jak proste sa te zjawiska przy jedno-
licie zlozonych cieczach i jednolitych sub-
stancjach, rozpuszczonych tak skomplikowa-
ne s one przy mieszaninie najroéznorodniej-
szychiwykazujgcych najrozmaitsze wlasnosei
rozpuszezania (jakotez zdolnosci wzajemnego
rozpuszezania) weglowodoréw, zawartych w o-
leju mineralnym, w polaczeniu z rozpuszezal-
nikiem selektywnym.

PodejdZzmy obecnie na zasadzie ogél-
nych prawidel wzajemnego rozpuszczania,
do wyjasnienia opisanych tutaj doswiad-
czen 1 spostrzezen a mianowicie zaleznosci
stopnia uszlachetnienia selektywnego rafi-
natu od temperatury i od iloSciowego skladu
mieszaniny olej-rozpuszczalnik. Dla lepszego
zobrazowania zachodzacych tutaj zjawisk,
wykonajmy jeszcze jedno doswiadczenie.
Mianowicie przeprowadzmy selektywna eks-
trakcje danego oleju zapomoca rozpusz-
czalnika selektywnego przy dwuch kranco-
wo roznych stosunkach ilosciowych obu
sktadnikéw. Ekstrakcje wykonajmy w ten
sposob, ze mieszaning oleju i rozpuszczalni-
ka ogrzejmy powyzej temperatury krytycz-
nej rozpuszezania czyli do klarownego roztwo-
ru, i pozwalajac jej ostygnaé, obserwujmy
zjawiska zachodzgce 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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sadnicza réznice w zachowaniu si¢ stygna-
cych roztwordw. Roztwor pierwszy, skla-
dajacy si¢ np. z 5% oleju i 959, krezolu,
wydziela podezas ostygania czasteczki jas-
nego oleju, ktore dgzgq ku gorze i gromadza
sie na powierzchni, tworzgae po ustaleniu
sig rownowagi faze olejowa ukiadu, bedacq
nasyconym roztworem rozpuszezalnika
w oleju. W stygnacym roztworze drugim,
bedacym mieszaning np. 709, krezolu i 309,
oleju, zauwazamy odwrotne zjawisko,
mianowicie ruch wydzielajacych sie cza-
stek w dol. 7 cale] masy roztworu wydzie-
lajq si¢ podezas jego stygniecia zrazu drob-
ne, potem zwigkszajace si¢ kropelki rozpusz-
czalnika, ktore spadaja w dol tworzac po
ustaleniu sie rownowagi faze rozpuszezal-
nikowsq, jako nasycony roztwor oleju w roz-
puszezalniku.

W pierwszym przypadku chodzi wige
o roztwoéroleju w rozpuszczalniku
selektywnym i ze stygnacego roztworu ze
zmniejszajqcq si¢ rozpuszezalnoseia wydziela
sig rozpuszezony olej. W drugim zas, mamy
roztwor rozpuszceczalnika selektyw-
nego w oleju iprzy ustalaniu si¢ rownowa-
gi podezas ostygania, wydzielasi¢ krezol, mnie]
rozpuszezalny w oleju w nizszej temperaturze,
Oba roztwory posiadaja te sama krybyczng
temperature rozpuszezania, jak to widzimy
z omowionego juz wykresu na rycinie 2. Wroc-
my jeszeze do wykresu 2. Gorny konar przed-
stawia wigce sklad nasyconego krezolem ole-
ju, dolny za$ nasyconego olejem krezolu.
Oba konary lacza si¢ w punkeie, ktory

odpowiada temperaturze 42° i skladowi
okolo 3b%, oleju + 659, krezolu. Po obu

stronach punktu laezgcego oba konary krzy-
wych, zachodzi wiec odwrocenie zjawisk
wzajemnego rozpuszezania obu skladnikow
procesu®t).

Przy wszystkich zabiegach selektywnej
ekstrakeji, musi zachodzi¢, zgodnie z ogol-
nymi prawidlami fizyki, nastepujace zjawi-
sko: do pewnej zawartosci oleju w ukladzie,
rozpuszeza sie olej w rozpuszezalniku selek-
tywnym, za§ po przekroczeniu te] zawar-
tosci, rozpuszezalnik selektywny zostaje roz-
puszczony przez olej. Wszelkie procesy selek-
tywnej ekstrakeji sq kierowane tymi zja-
wiskami wzajemnego rozpuszczania i pra-
widlami rozdzialu.

Zblizajac sie do konca tych rozwazan,
nie trudno juz bedzie na ich podstawie wy-
jasni¢ opisane w niniejsze] pracy zjawisko
krzywych wiazkowych, oraz charakterystycz-
ne roznice zachodzace pomigdzy procesem
selektywnej ekstrakeji wykonywanym przy
rozmaitych stosunkach ilosciowych oleju 1
rozpuszezalnika w réznych temperaturach.

#) parz W. Nernst, Theoretische Chemie, 1921,
str. 565.
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Podeczas procesu selektywnej ekstracji przy
mniejszych ilosciach oleju, a wiec w strefie
ponize] punktu wiazkowego, zwigkszamy roz-
puszcezalnosé oleju w rozpuszezalniku selek-
tywnym podwyzszajae temperature proce-
su. Innymi slowy, z podwyzszeniem tem-
peratury wzrasta zdolnosé rozpuszezania roz-
puszczalnika, ktory odbiera olejowl coraz
to ,lepsze” grupy weglowodoréw odznacza-
jace sig coraz to wyzszym wspolezynnikiem
lepkosci. Olej, ktory po ustaleniu sie rowno-
wagi w danej temperaturze pozostaje nieroz-

.puszczony, staje sie przez to coraz bardziej

uszlachetnionym, przy coraz mniejsze] wy-
dajnosci. Faza rozpuszczalnikowa za§ na
na skutek przybywania do niej ze wzrostem
temperatury — coraz to dalszych czedci ole-
ju, przybiera ze zwyzka temperalury procesu,
coraz Lo mniej zdecydowany charakter nafte-
nowo-aromabyezny, zblizajac sie wlasno-
Sciami zawartego w niej oleju-ekstraktu,
coraz to bardziej do wlasnosci oleju wyjscio-
wego. Przy tym wiee stosunku oleju do
rozpuszezalnika, ktory lezy w strefie poni-
zej punktu wigzkowego, otrzymujemy przez

znizke temperatury procesu selektywnej
ekstrakeji, coraz to bardzie] naftenowo-

aromatyczne ekstrakty, =zas mna odwrol
przez zwyzke Lemperatury coraz to bar-
dziej alifatyczne rafinaly.

Zastanowmy si¢ obecnie jak przedsta-
wiajq sie Le zjawiska w strefie lezacej po-

wyzej punktu wiazkowego, a wigc przy
wyzszych ilosciach oleju w  ukladazie.
W strefie tej rozpuszezalnik seleklywny
jest rozpuszczany,przez olej. 7Z podwyz-

szaniem temperatury procesu, rosnie zdol-

no$¢ rozpuszezania rozpuszczalnika  selek-
tywnego przez olej. Coraz to wigksze ilos-
ci rozpuszezalnika rozpuszezaja sie w ole-

ju. W malejacej fazie rozpuszczalniko-
wej zostaja ,selektywnie” rozpuszczone
tylko te skladowe oleju, ktére wykazujq
najwigksza rozpuszezalnosé w rozpuszezal-
niku seleklywnym. Poniewaz ze wzrostem
temperatury coraz to dalsze partie rozpusz-
czalnika wraz z rozpuszezonym w nich
,,ekstraktem” przechodza 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-
puszezony w nim rozpuszezalnik selekbywny,
ktory réwnoczesnie zabiera olejowi nisko-
indeksowe jego skladowe, powodujac coraz
to wyzsze uszlachetnienie oleju rafinatu,
za§ coraz mniej zdecydowany niskoindek-
sowy charakter ekstraktu. Przy tych wigc
stosunkach ilosciowych oleju rozpuszezal-
niki, ktore leza w strefie powyzej pun-
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ktu wigzkowego dla danego oleju 1 roz-
puszczalnika, otrzymujemy przez znizke tem-
peratury procesu coraz to ,lepsze’ rafina-
ty, zas na odwrot przez zwyzke temperatu-
ry ekstrakeji, coraz to bardziej naftenowo-
-aromatyczne ekstrakty. Przy przekrocze-
niu wiec strefy, ktory odpowiada punktowi
wigzkowemu, nastepuje ze zmiana tempe-
ratury odwrdécenie efektu selek-
tywne j ekstrakcji, a to na sku-
tek odwrocenia zjawisk rozpuszezalnosci
zachodzacych pomiedzy olejem a rozpusz-
czalnikiem selektywnym.

Zanalizowalismy w ten spos6b charakte-
rystyczne zjawiska zachodzace przy proce-
sie selekbtywnej rafinacji olejow smarowych,
1 reasumujac powyzsze mozemy wyciggnac
nastgpnjc;cc wnioski:

1) Przy pewnym $cisle okreslonym sto-
sunku ilosciowym oleju 1 rozpuszczalnika
przy procesie selektywnej ekstrakeji, otrzy-
mujemy w rozmaitych temperaturach te
same ilosci fazy olejowej 1 rozpuszezalni-
kowej. Stosunek ilosciowy obu faz jest wiec
przy tym iloSciowym skladzie mieszaniny
wyjsciowej staly, niezalezny od tempera-
tury.

2) Przy pewnym $cisle okreslonym skta-
dzie ilo§ciowym mieszaniny oleju i roz-
puszczalnika przy procesie selektywnej ra-
finacji, wydajnos¢ rafinatu jest niezaleina
od temperatury w ktorej ustala sie réwno-
waga faz przy procesie.

3) Przy pewnym scisle okreslonym sto-
sunku 1losc10wym oleju 1 rozpuszczalnika
przy procesie selektywnej ekstrakeji, jakosé
otrzymadnego rafinatu jest mniezalezna od
temperatury w ktorej prowadzimy proces.

4) Przy pewnym stosunku ilosciowym
oleju i rozpuszczalnika selektywnego, moze-
my przy wyzszej temperaturze procesu otrzy-
ma¢ gorsze rafinaty 1 bardziej nisko indek-
sowe ekstrakty anizeli w nizszej tempera-
turze.

5) Ow ,krytyczny stosunek iloéciowy”
oleju i rozpuszczalnika, odpowiada strefie
zamiany roli rozpuszczalnika i cieczy roz-
puszczanej, pomiedzy olejem a rozpusz-
czalnikiem selektywnym.

Powyizsze zjawiska moga miec¢ nieposled-
nie znaczenie praktyczne przy wykonywa-
niu procesu selektywnej ekstrakeji. Moze-
my mianowicie przypadkiem trafi¢é na ow
»krytyczny stosunek ilosciowy”’, wowczas
nasz uklad stanie si¢ niewrazliwy na zmia-
ny temperatury w ktorej ustala si¢ réwno-
waga procesu. To znaczy np. zamierzona
podwyzka temperatury celem otrzymania
lepszego rafinatu, pozostanie wtym wypadku
bez skutku. I odwrotnie, dobierajac celowo
stosunek iloéciowy oleju i rozpuszezalnika
wedlug owej krytycznej wartosci, zabezpie-

czamy si¢ przeciw skutkom niezamierzonych
zmian temperatury, ktére przestaja nam
»szkodzié”’ Zdarzy¢ si¢ roéwniez moize,
ze przekroczywszy nieswiadomie ow kry-
tyczny stosunek w kierunku strefy oleju
jako rozpuszczalnika®®) otrzymamy w wyi-
sze] temperaturze gorszy rafinat anizeli w niz-
szej, 1 okaze si¢ wowczas, ze nalezy w tych
warunkach ilosciowych wlasnie stosowaé niz-
sza temperature ekstrakcji celem otrzyma-
nia korzystniejszego efektu.

Problemy selektywnej ekstrakeji olejow
smarowych—jako Zrodla zaopatrzenia nowo-
czesnych silnikéw w potrzebne im smary—
zastuguja w dobie obecnej na bardzo wnik-
liwe opracowanie. W tej tez mysli autor
wykonal niniejszq prace, oraz staral sig
mozliwie szczegélowo przeprowadzi¢ ana-
lize zachodzacych tu zjawisk na podstawie
praw fizycznych i rozwazan wynikow do-
swiadczen.

W. Sz. Dyrekeji rafinerii ,,Galicja‘“ pra-
gnie autor na tym miejscu wyrazi¢ podzie-
kowanie za umozliwienie mu wykonania te]
pracy.

Streszczenie.

Opisano pojecie selekbywnosei i sily roz-
puszczania rozpuszczalnika selektywnego, ja-
ko tez wplyw tych wartosci na efekt procesu
selektywne] rafinacji oleju smarowego.

Zbadano rownowage ukladu olej-roz-
puszezalnik selektywny w  zaleznosei od
temperatury i ilosciowego skladu mieszani-
ny wyjsciowej procesu.

Okazalo sig, ze istnieje pewien sklad ilo-
sciowy ukladu olej-rozpuszczalnik, przy kto-
rym ilos¢ wydzielonych w rozmaitych tem-
peraturach faz rafinatowych jest ta sama.
Podobnie istnieje pewien charakterystyczny
sklad ilosciowy ukiadu olej-rozpuszezalnik
selekbywny, przy ktorym jakoéé otrzymane-
go rafinatu jest niezalezna od temperatury.
Czyli w rozmaitych temperaturach otrzymu-
jemy przy danym skladzie ilosciowym mie-
szaniny olej-rozpuszczalnik—zawsze te sa-
me wlasnoéci rafinatu.

Zjawiska te nie maja miejsca przy in-
nym iloSciowym skladzie ukladu, i tak przy
mniejszej zawartosci oleju anizeli warbtosé
charakterystyczna otrzymujemy w wyzsze]
temperaturze lepsze rafinaty, za§ przy wyz-

%) Stosunkowo latwo mozemy si¢ przekonaé w ktdre
strefie si¢ znajdujemy, ponizej czy tez powyze] punktu
wiazkowego, przez obserwacje ustalania sie réwnowagi faz
stygnacego (ogrzanego przed tym do klarownosci) roztwo-
ru wyjsciowego. Jezeli zaczyna sie wydzielaé u géry warstwa
rafinatu, jesteémy ponizej punktu wigzkowego. Jezeli zas
z masy wydziela si¢ najpierw warstwa dolna, system nasz
znajduje sie w stiefie powyzej punktu wigzkowego.
Zwlaszcza przy niezbyt ciemnych olejach jako surowcach
da sie to latwo zaobserwowaé.
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szej ilosci tego skladnika dostajemy na od-
wrot w wyzsze] temperaturze gorszy rafinat.
Starano si¢ wyjasni¢ powyisze zjawiska
na zasadzie prawidel wzajemnego rozpuszcza-
nia. Charakterystyczny skiad ilosciowy w kto-
rym uklad nie jest zalezny od temperatury,
jest punktem zamiany roli rozpuszczalnika
1 clala rozpuszezanego 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 theory.

Wplyw czasu 1 temperatury na ilosciowe oznaczenie ligniny
metoda kwasu siarkowego”

L'influence du temps el de la température sur les résultats du dosage de la lignine
au moyen de 1'acide sulfurique :
Jan WIERTELAK i Micaaz DZIERZGOWSKI
Zaktad Chemii Ogolnej, Oddzial Chemii i Technologii Chemicznej Drewna
Uniwersytetu Poznanskiego

Nadeszlo 22 maja 1939 r.

Pierwolna metoda Ostai Wilkenin-
g a?) hydrolizy celulozy przez dzialanie

729/, -owego kwasu siarkowego zostala
przystosowana do  oznaczania  ligniny

w drewnie i innych substancjach celulozo-
wych. Polega ona na zupelnym zhydroli-
zowaniu obecnych w badanym materiale
weglowodanow przez wspomniany kwas 1 na
zwazeniu wymytej i wysuszonej do stalej
wagi pozostalosei, ktora uwaza si¢ za ,lig-
ning’’%).  Szczegolowy opis metody w pol-
skiej literaturze podali Bray i Wier-
telakt) i Wiertelak?. Jak wynika
z powyzsze] wzmianki, mamy do czynienia
z metoda konwencjonalna. Poniewaz na
hydroliz¢ weglowodanéw maja zasadniczy
wplyw warunki hydrolizy, jak stezenie kwa-
su, temperatura i czas trwania hydrolizy,
dalej sposob przygotowania substancji celu-
lozowej do analizy a wreszcie i sposob wy-
konezenia uzyskanego preparatu, starano
sig na podstawie wielkiej ilosci prac badaw-

1) Praca referowana na 1V Zjezdzie Chemikéw Pol-
skich w Wilnie dnia 2/VII 1938 r.

5 H. Osti L. Wilkening, Chem, Ztg. 34, 461
(1910). Przed tymi autorami zastosowali E. Fremy
iA. Terreil, Bull, soc. chim. 9, 39 (1868) kwas siarkowy
72% do oznaczania ,ligninowej kutykuli”. ! x5

) W dalszym ciagu stosowaé bedziemy termin , ligni-
na’’ bez cudzyslowu do wszelkiej pozostaloéci po hydrolizie
choéby nawet z toku dogwiadczen wynikalo, ze pozostalosé
ta nie jest jednolita. )

4 M.W. Bray i J. Wiertelak, Roczniki Nauk.
Roln. i Leén. 25, 203 (1931). :

5 J.Wiertelak, Roczniki Nauk Raln. i Lesn. 34,
129 (1935).

czych uchwyci¢ warunki najlepsze, by istot-
nie pozostalosé po hydrolizie przedstawiala
material mozliwie jednolity. Wynikiem tych
badan bylo ustalenie w roku 1935 przez
Rittera i Barboura®) metody ozna-
czenia ligniny przy pomocy 729% kwasu
siarkowego.

Metoda ich jest nastepujaca: Opiltki drzew-
ne (lub inny material celulozowy odpowied-
nio rozdrobmniomty) ekstrahuje si¢ kolejno
95-procentowym alkoholem, mieszaning alko-
holu i benzenu (w stosunku objetosciowym
1:2), oraz goraca woda, 1 wysuszona po
ekstrakcjach pozostalosé¢ hydrolizuje sie
72°/,-owym kwasem siarkowym w tempera-
turze 20° przez dwie godziny. Po tej hydro-
lizie glownej rozciencza si¢ mieszaning wo-
da do stezenia 3% H,SO, i poddaje ja hy-
drolizie wtoérnej przez gotowanie w clagu
4 godzin.  Pozostalosé po tej hydrolizie
wtornej uwaza si¢ za ligning i oblicza za-
warto$¢ jej w badanym materiale w stosun-
ku do zupelnie suchej jego masy przed
wszystkimi ekstrakcjami.  Jesli poprawka
na popiol jest wymagana, oznacza si¢ po-
piot w ligninie przez zwykle spalanie.

W pézniejszych pracach kwestionowano
warunki Rittera 1 Barboura,
szczegélnie co do temperatury.  Wedlug
Hilperta i Littmanna’) masa ce-

$) G.J.Ritter i J.H.Barbour, Ind. Eng. Chem.
Anal. Ed. 7, 258 (1935).

HR. S. Hilpert i E. Littmann, Ber. 68, 16
(1935).
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loluzowa sodowa, wykazujaca normalnie oko-
lo 69 ligniny, staje si¢ zupelnie rozpuszczal-
na w 729, H,80,, jesli hydroliz¢ gléwna
przeprowadza sie nie w +20° a w +6°
W podobny spos6éb sloma, hydrolizowana
w temperaturze —12°¢ do —159, mialaby wed-
tag nich przechodzié zupelnie do roztworu
(z \\3J¢Ltk191n sktadnikow nieorganicznych).
Poniewaz rowniez Ender 1 Uebel$)
znajduja silny wplyw temperatury na ilosc
pozostale] ligniny, postawiono sobie jako cel
niniejszej pracy zbadanie dokladne wplywu
temperatury na ilos¢ i1 jakos¢ obrzymanej
po hydrolizie pozostaloéci.

Zrozumiale jest, ze reakcja miedzy tkan-
ka roslinng a kwasem siarkowym, tak jak
kazda reakcja miedzy bllb‘il..dnb]a stala a cle-
czg wymaga dos¢ dlugiego czasu, i ze istnie-
je Jakies optimum tej reakcji. Zbedne
przediuzenie dzialania stezonego kwasu po-
woduje bowiem degradacje i rozpuszezenie
ligniny®) a rownoczednie tworzenie sige zwigz-
kéw huminowych z weglowodanéw prostych
powstalych w toku hydrolizy?), ktore mo-
gq si¢ kondensowaé z wyodrebniang ligni-
ng't). Uchwycenie optimum reakcji jest
niestychanie trudne, czego dowodem sy prze-
pisy poszcezegolnych metod, zadajace cza-
su trwania hydrolizy od 48 do 2 godzin,
a nawel dla masy celulozowej przy uzyciu
katalizatora do 4 minutl?).

Te rozbieznosci w przepisach co do czasu
trwania hydrolizy glownej sklonily nas do
przeprowadzenia szczegolowych badan row-
niez nad wplywem czasu na ilosé i jakosé
otrzymanej ligniny.  Celem ostatecznym
pracy bylo opracowanie na podstawie otrzy-
manych wynikow metody oznaczenia ilo-
sciowego ligniny w su])slamjmh celulozo-
wych. I’dmn;la(' jf‘l{l’]:‘l]\ trzeba, ze i ta me-
toda, przy nieznajomosci budowy chemicz-
nej ligniny, pozostanie nadal metoda kon-
wencjonalng.

1

B A0

=

doswiadczalna,

1. Mate riaty.

Do badan nad oznaczeniem ligniny za-
stosowano nastepujace materialy:

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

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

5 W.Ender 1 0.Uebel, Cellulosechem. 17, 102
(1936).

" E.Ungar, Dissertation, Ziirich1914. str. 63 wedlug
E. H: 1gg1und Holzchemie str. 117.

R SiHilpert i E; Littmann, Ber. 67,
1551 (1934).

1) A. G. Norman i85 H.Jenkins, Biochem.
J. 28, 2147 (1934).

12) A,Noll, F.Bolz i H. Fiedler, Papier Fabr.
30, 613 (1932).
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3) Opitki z brzozy bialej (prawdopodob-
nie Belula papyrifera, Marshall).

4) Mase celulozowqg siarczynowa z tejze
biatej brzozy.

D) Sieczke ze slomy pszennej z poletek
doswiadcezalnych Wydzialu Rolniczo-Lesne-
go Uniwersytetu Poznd]hl\mgn

b) Sieczke ze stomy zylniej pochodzenia
jak 5,

7) Celuloze normalng, uzyskang z suro-
wej bawelny, amerykanskiej, mieszanki
C-40, o dlugosci wlékien 20,4 mm, z partii
1854 typu brief middle fine, dostarczonej
przez Zaklady Wlokiennicze K. Scheiblera
i L. Grohmana, S. A. w Lodzi, Celuloze nor-
malng z bawelny przygolowano metoda
amerykanska!?).

8) Sacharoze, przygotowang z krysztalu
handlowego przez trzykrotne przekrysta-
lizowanie z wodnego roztworu przy konco-
wym wytrgeeniu alkoholem etylow ym.

9) Ksyloze, produkt Scheringa, pro analysi.

10) Arabinoz¢, produklt Scheringa, pro
analysi.

Opitki drzewne przesiano przez sita, a do
doswiadezen uzyto tej frakeji, kbtora przesz-
la przez sito o 550 okach na em? a zatrzy-
mala sie na sicie o 960 okach na em?2.  Siecz-
ke ze stomy rozdrobniono w mlynku tarczo-
wym, potem kulkowym, 1 przesiano jak
opitki drzewne. Mase celulozowy rozdrob-
niono w specjalnym przyrzadzie, ktory dal
puch podobny do waty. Cukrow nie rozdrab-
niano weale.

Tak otrzymane substancje zanalizowano
wedlug metod analizy chemicznej drewna
i masy celulozowej, opisanych szczegolowo
przez. Braya. 1. Wiertelaka, mna
innym miejscut).  Nie oznaczono jedynie
ligniny, gdyz tym zagadnieniem zajmuje
si¢ niniejsza praca. Srednie wyniki anali-
ZY 2 HCO Il«lI'IlIlll.} dwaéch /"'l)ll]l\lll oznaczen
zestawiono w tablicy 1.

Uzyte w badaniach cukry niskoczgstecz-
kowe, mianowicie sacharoza, ksyloza i ara-
binoza wykazaly przy analizie wilgoé¢=0
1 popiot=0.

2. Metodyka doswiadczei nad
oznaczeniem ligniny

Dla oznaczenia ligniny wyekstrahowano
powyzsze surowce, z wyjalkiem celulozy
normalnej i cukrow, \\-’@:_iiug wskazan Rit-
tera 1 Barboura® najpierw 959
(obj.) alkoholem etylowym, potem miesza-
ning benzenu i alkoholu (w stosunku 2:1
na obj.) obie ekstrakeje w aparatach Soxh-
leta, 1 w koncu goraca woda destylowang
przez 4 godziny, w kolbach Erlenmeyera.
Pozostalosé po tych ekstrakcjach zostata

13) Ch. Dorée. The methods of cellulose chemistry.
Londyn, 1933, str. 5.
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Sklad chemiczny substancyj celulozowych, uzytych w badaniach nad oznaczeniem ligniny'*)
Biala . Masa e
: S Sosna Biala lL}iOzowa Sloma Stoma | Celuloza
i B Loblolly | brzoza siarczy- | pszenna Zytnia | normalna
nowa
Wilg?é = 8795 9,9% 9,5% 7,40, 9,6%, 9,8% 6,3%
Popidl o H 0,3 0,4 0,3 1,0 5,8 6,7 0,4
Rozpuszczalnosé ' 4
w zimnej wmilm_e 5,9 2,1 155 SR 1 o 11,0 14,5 =
w gorace] wodzie 7.1 25 2,0 1,4 | 13,0 17,1 —
w 1% NaOH 24,6 15,7 10,7 14,0 | 44,0 47,2 £
w eterze etylowym 5.0 6,2 0,8 2.4 [t S Lo
. alkoholu et}_lowym : T7 6,8 1,8 2.5 6,9 9,6 —
Celuloza Crossa i Bevana 53,5 60,3 60,9 94,2 5202 50,7 99,7
Pentozany catkowite 9,5 9,0 24,7 8,6 e o sy
Metoksyle catkowite S 4,3 6,2 | 04 == S =
A B DG AN 2
Wplyw temperatury hydrolizy gléwnej na ilo§é ligniny w rozmaitych substancjach.
(Czas trwania hydrolizy gléwnej 2 godziny).
Substen s arurpia awartoéé ligniny przy hydrolmlg w temperaturze:
okolo 0° | 90 200 | a0 600 | 80°
Biala sosna wschodnia 59,7%(—4%) 52,7 9% 26,0% 26,6% 34,3% 50,1%
Sosna Loblolly 2 = 25,6 25,9 336 49,8
Biala brzoza PR te 49,8 (0" 42,5 18,2 21,2 39,3 51,8
Masa celulozowa siarczynowa —_ —_— 2.3 2.3 11,5 33,8
%loma pszenna 46,3 (0%) 41,6 16,5 18,2 34,1 44,5
Sloma zytnia == —_ | 15,2 17,2 32,1 43.1
1.104,1(0°)* = I%I g'(fw) - == =
Celuloza normalna z bawelny . II. 83,5 — III‘ UI? e == =
ér. 93,8 — i e —_ = =
£ranit,5
Sacharoza 0 0,2 =
Ksyloza — G 0 8.7 48,3 51,8
Arabinoza — — 0 | —
jeszcze wymyta goraca woda, wreszcie od- W tak przygotowanych substancjach

wodniona przy pomocy zimnego alkoholu
i po odessaniu alkoholu wysuszona na po-
" wietrzu w atmosferze laboratoryjnej. W tych
czynnosciach materialy badane stracily na
wadze (przez laczne rozpuszczenie w alko-
holu, benzenie-alkoholu 1 wodzie goracej):
Biala sosna wschodnia SHL
sosna Loblolly 8
biala brzoza Sl P R 3,2
masa siarczynowaz bialej brzozy 3,3
sloma pszenna 15,8
slomaj Zytnia Jroai00 e 19,8 %
W materiatach wyekstrahowanych i wy-
suszonych na powietrzu oznaczono nastep-
nie w osobnych prébach zawartosé wilgoci,
w celu przeliczenia wynikéw analiz w sto-
sunku do materialu zupelnie suchego.

.6
.'6

14) \Wszystkie dane obliczono na podstawie zupelnie su-
chej masy substancyj badanych.

18) Wysoka wydajnosé ligniny w przypadku celulozy nor-
malnej w 0° tlumaczy si¢ niemozno$cia wymycia kwasu.
Wysuszony preparat przedstawia si¢ jako bryla zywicowata.

16) Duze wahania w wydajnosci ligniny w 20° tlumacza
sie nieoczyszczeniem celulozy normalnej od jakiejs domiesz-
ki nie ulegajacej hydrolizie. Wydajnos¢ ligniny tutaj nale-
zy wiec przyjaé¢ za 0%.

oznaczano lignine, trzymajac sig¢ ogoélnych
zasad, wytknietych przez podana na wste-
pie metode Rittera i Barboura
zmieniajac jedynie temperture i czas Lrwa-
nia hydrolizy glownej, jak tego wymagat
plan badan. Uzyto w doswiadczeniach jed-
nak przeschnietych wyekstrahowanych ma-
terialow celulozowych, podezas gdy Rit-
ter i Barbour przed oznaczeniem lig-
niny susza probke do stalej wagi w 105°.
W kilku oznaczeniach uzyto rowniez male-
rialéow wysuszonych do statej wagi, cheac
sie przekonaé, jaki jest wplyw suszenia
w 105° na wydajnosé ligniny.

3. Wplyw temperatury hydro-
lizy gléwnej na wydajnos$c
ligniny

Dla zbadania wplywu temperatury na
przebieg hydrolizy, zachowano wszystkie
warunki identyczne, jak tego wymaga me-
toda Rittera i Barboura, zmienia-
no jedynie temperaturg hydrolizy glownej.
Temperatury od 20° wzwyz ultrzymywano w
ciagu 2 godzin w regulowanym automatycznie
termostacie, temperature 9° otrzymywano
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w termostacie, chlodzonym silnym strumie-
niem wody wodociagowej, przy czym w cig-
gu badania wahanie temperatury nie prze-
kraczato =+ 0,29 Temperature ,,okolo 0°”
otrzymywano w lodéowce. I tu wahania
temperatury byly w granicach -+ 0,2°
W tym ostatnim przypadku dokladng tem-
perature podano pzy kazdym doswiadcze-
niu w nawiasie. Pewne ulepszenie wprowa-
dzono za Enderem 1 Uebelems).
Dla uniknigcia bowiem nadmiernego podnie-
sienia si¢ temperatury przy zetknieciu sie
substancji celulozowej z kwasem siarkow ym
ostudzono uprzednio kwas o kilka stopni
ponizej temperatury, w ktorej hydro-
liza miala sie odbywaé. W ten sposob
temperatura hydrolizy nawet na chwile nie
byla wyzsza niz temperatura termostatu.

Wplyw temperatury na wydajnosé lig-
niny w badanych materialach zestawiono
w tablicy 2. Liczby podane sa $rednie z co-
najmniej dwoch zgodnych oznaczen, a obli-

al LEGENDA
=
S| = biala sosna wsochodnia
B ===——=e 50503 (ab!ofg;
sg| T masa celulozowa siarczynowa
§| zblalej brzozy
N
60
5 .\527
ST
40
30
20
15
= 10
7
23 2 o
10° ¢ 20° q0° 60° 80°Temperatury
Ryeina 1,

czone mna podstawie fzupelnie suchej wa-
gi materialéow surowych (przed wszelkimi
ekstrakcjami). Wyniki zestawione w tabli-
cy 2 podano gral’mzme w rycinach 1 i2.
We wszystkich przypadkach badanych
spotykamy zasadniczo ten sam efekt hydro-
lizy glownej przy zmianie temperatury: dla
ka::dc] substancji istnieje minimum wydaj-
noéci ligniny w temperaturze 20° (czas
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trwania hydrolizy glownej 2 godziny), przy
czym u wszystkich substancji, ktore zawie-
raja malo pentozanéw (rycina 1), obszar
tego minimum jest stosunkowo szeroki, gdyz
siega od 200 do 409 natomiast u substancyj,
zawierajacych duzo pentozanéw (rycina 2),

X LEGENDA
§| —— biala brzoza
|  e=----= sloma pszenna
| === sloma zytnia
- —-—— ksyloza
=
?
S
60
798 50
463
40
30
1 20
==
/ a7 19
A
ao| - o4
w0 2r 40° 60° &0° mperalury
Ryecina 2.

obszar minimum temperatury jest stosunko-
wo waski. Obnizenie temperatury
juz o 10° powoduje gwaltowny wzrost wy-
dajnosei pozornej ligniny, oczywiscie na-
skutek niezupelnego zhydrolizowania towa-
rwiqu}ch w::g]numhno“, co objawilo sie
jagniejsza barwa otrzymanych preparatow
ligniny.  Jeéli lignine, otrzymang w tych
warunkach w 209 uznamy tymeczasowo za
czysta ligning, wzrost wydajnosci pozornej
ligniny przy hydrolizie w 100 G wyniesie
dla bialej sosny wschodniej okolo 1009,
dla brzozy bialej okolo 1349, a dla slomy
pszennej okolo 1529, obliczajac pmr:f-ntv
w stosunku do wydajnosci ligniny w209
Dalsze obnizenie temperatury o 10° powo-
dowalo dalszy, choé lagodniejszy wzrost
wydajnosci pozornej ligniny.
Podwyzszenie temperatury hydro-
lizy glownej wywolalo  réwniez wzrost
wydajnosci pozornej ligniny, choé¢ spowodo-
wany inng okolicznogcia. Od czasow Sab-
bataniego!?) wiemy, ze stezony kwas
siarkowy w podwyzszonej temperaturze prze-

17) L. Sabbatani, Kolloid-Z. 14, 29 (1914).
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prowadza weglowodany w wegiel. W pre-
parowanej przez nas ligninie obecny wige
jest wegiel lub pierwsze produkty zweg-
lenia weglowodanéw, co istotnie objawilo
si¢ znacznym pociemnieniem preparatow.
Reakeja zweglenia weglowodanow jest dosé
powolna, gdyz wzrost pozornej ligniny przy
hydrolizie w temperaturze o 200 wyzsze]
t.zn. w 40° wynosi:

dla bialej sosny wschodniejokolo 2 9

dla bialej brzozy okolo 16 9,

dla slomy pszennej okolo 10 9,
Dalsze podwyzszenie temperatury do 60°
i jeszeze o 20° do 80° powoduje powaz-
niejsze zanieczyszczenie ligniny produkta-
mi zweglenia weglowodanow, co najlepiej
mozna zaobserwowaé¢ na wykresach (ryeci-
oy 1 1 2)

Ogolny przebieg czescl krzywych na pra-
wo od miniméw, a w szczegolnosci wzrost
wydajnoséci ligniny w obszarze temperatur
od 40° do 60° w stosunku do wydajnoéci
w obszarze temperatur od 20° do 40° po-
twierdza spostrzezenie Sherrarda 1
Harrisal®), ze podniesienie temperatu-
ry hydrolizy powoduje silny rozklad zhy-
drolizowanych weglowodanow.

Krzywe nalezace do drewna drzew igla-
stych (biala sosna wschodnia i sosna Lob-
lolly) oraz krzywe stomy (pszennej i zyltniej)
przebiegaja prawie rownolegle wzgledem sie-
bie. Tlumaczy sie to duza analogia skladu
chemicznego miedzy obu drewnami a slo-
ma pszenng i zytnia (poréwnaj tablica 1).

Wedlug 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 liciastego).
F™ Zdaje sie, ze roznice spostrzezone spowo-
dowane sa obecnoécia wiekszych iloseci pen-
tozanéw w grupie slomy i drzew lisciastych.
Przypuszezenie to potwierdza i ten fakt,
ze masa celulozowa siarczynowa z biale]
brzozy, a wiec z drewna lisciastego, nalezy
jednak do grupy drewna iglastego pod wzgle-
dem ksztaltu krzywych. Jest to zrozumiale,
jesli porownamy zawarto§é pentozandw bialej
brzozy (24,79%) i masy celulozowej (8,6%).
Biala sosna zawiera 9,459, pentozanow.

Cheac sie przekonaé, czy pentozany istol-
nie powoduja powstawanie pozornej ligni-
ny, przeprowadzono oznaczenie ,ligniny”’
kwasem siarkowym w rozmaitych tempe-
raturach na czystej ksylozie, zachowujac
wszystkie warunki oznaczenia. Istotnie
otrzymujemy wydajnoéci ,ligniny”, choé¢
ligniny tej przeciez w ksylozie nie ma.
Ksztalt odpowiedniej krzywej odpowiada

1) E. C. Sherrard i E. E. Harris, Ind. Eng,
24, 103 (1932)
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w zupelnosei krzywym slomy i drewna
lisciastego, cho¢ jest bardziej stromy, tak,
ze moznaby ten typ krzywej nazwaé typem
ksylozy. Jest to zgodne z wywodami N o r-
mana i Jenkinsall), ktéorzy twierdza,
ze glownym zrodlem powstawania pozor-
nej ligniny sa pentozany i Ze wérod nich
ksyloza zajmuje pierwsze miejsce. Przebieg
krzywej dla masy celulozowej przemawia
silnie za zastosowaniem hydrolizy wstep-
nej, zalecanej przez Normana, ktora
usuwa z substacyj celulozowych latwo zweg-
lajace si¢ pentozany.

Cukier trzcinowy oraz celuloza normalna
nie daja w 20° ligniny, czego nalezalo sig¢
spodziewac.

4. Wpltyw czasu trwania hydro-
lizy gtéwnej na wydajnosé
ligniny.

W tablicy 3 przedstawioho wplyw ¢z a-
su trwania hydrolizy gléwnej w rozmaitych,
temperaturach na wydajnoéé ligniny. W przy-

TABLICA 3

Wplyw czasu trwania hydrolizy gléwnej w rézinych
temperaturach na wydajnosé ligniny'?)

" c o N i
Tempera- g g | 2 godz. | 4 godz. 'g 3 g‘
tura: = 2 5 edigl
Biala sosna wschodnia
% | %| % %o %[ % | %
00 | = | —|59,7(—49)| 57,4 52,3/ 28,0, 26,4
65 | — | —|527 (99397 (8Y)26,526,226,3
200 | — | —[260 26,1 26,2/ 26,6| —
400 | —[262[266 | e I
600 |26,4] — | 34,3 Bl ) S S TS, e
g0 | —|—|501 = =
Biala brzoza
0° — | — | 49,8 48,0 31,5/16,9/17,3
6,5° | — | — [ 42,5 (9% 24,2(7,5%16,8/11,5/17,8
20° — | — | 18,2 17,5 18,3 — | —
40° — |19,0] 21,2 — — | =]
60° 19,9 27,2| 39,3 —_ | s [
80° — | — | 51,8 = ==l =
Sosna Loblolly
200 | —|—|256 = =
400 | — 255 — — | ===
60° |256 — | — o —
Masa celulozowa siarczynowa z bia-
lej brzozy
200 |—|—| 23 S e
40° — === = s e e
60 | 22/ —| — R B[S
Stoma pszenna
00 | — | — 463 45,2 36,3/17,3/17,0
65 | — | — [416 (9%]24,2 16,8 17,0/ 17,0
200 | — | —[165 16,4 16,7{17,6| —
400 | —|—[182 — | ===
60° i1 34;1 — — = ==
goo | — | — | 445 — | =l=l=

19) Srednia wydajnoé¢ z co najmniej dwéch zgodnych
oznaczefh podano w procentach substancji zupeinie suchej
przed wszystkimi ekstrakcjami.
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padku bialej sosny wschodniej wydajnosé
pozornej ligniny przy h)rlrolmu w tempera-
turze —4° H[}&dd 2 59,7% po dwoch godzinach
hydrolizowania do 26, 4% po 32 gndunmh
a wiec nie osiagnigto jeszcze w Lym czasie
minimum wydajnosci. W Lemp('ra[urze
+ 8° w podobny apnsob wydajnosé pozor-
nej llgnlny spada z 52,79 po 2 godzinach
do 26,2% po 16 ﬂ‘odmna(h Dalsze przedlu-
zenie hydrolizy pU\\U(lU](‘ juz wzrost wydaj-
nosci ligniny. W 20° uzyskuje si¢ najnizsza
wydajnosé przy hydrolizie dwugodzinnej.
Chcac sie przekonaé, czy zmiang tempera-
tury mozna skompensowaé zmiang czasu
i odwrotnie, skrocono w dalszych doswiad-
czeniach czas o 1/, przy podwyZszeniu tem-
peratury o 20°  Odpowiednie dane tablicy
3 \\)kdzu_]q ze w tych warunkach nlr/vmw
je sie wydajnodci ligniny istolnie bliskie
minimum w granicach bledow doswiadezal-
nych. Ta kompensala czasu i temperatu-
ry jest szczegdlnie dobrze widoczna rowniez
w pt'?\,p‘ulku sosny Loblolly i masy celu-
lozowej siarczynowej z l)ml{-J brzozy.

U drewna bialej brzozy spotykamy po-
dobne minima co u sosny wschodniej, lecz
osigga si¢ je w czasie o polowe krotszym,
niz u drewna gatunkéw iglastych. Naj-
nizsze wartosei oiu.\mu_;t my u drewna sos-
ny bialej w temperaturze 20° przy hydro-
lizie dwugodzinnej, u brzozy bialej w tempe-
raturze 6,5° przy hydrolizie osmiogodzin-
nej, a wartosé dosé zblizong do tej najniz-
sze] w temperaturze 20° przy hydrolizie
czterogodzinnej. Najnizszqa wydajnoéé lig-
niny u slomy pszennej otrzymuje sie row-
niezw 20° przy eczterogodzinnej hydrolizie.
Ze wzgledow praktycznych nalezaloby przy
wyborze metody uwzglednié tempr' -ature
tld] ca sie najcln"mlme_; utrzymac na stalym
pmmmle, wige 200 Wtedy nalezy h\dmll-
zowaé: biala sosne przez 2 godziny, bialy
brzoz¢ i slome pszenna przez 4 godziny.
Ten nasz wniosek jest sprzeczny z postu-
latami, wysunigtymi przez Bamforda
i Campbella®)oraz Komarowa?),
ktorzy zalecaja dla drewna lisciastego la-
godniejsze dzialanie niz dla drewna gatun-
kow iglastych.

W osobnej serii doswiadezen przekona-
no wlf} ze minima wydajnosci ligniny rze-
czywiscie sobie odpowiadaja, choé¢ prepa-
raty otrzymane zostaly w réZznych warun-
kach. Oznaczono w nich mianowicie za-
wartos¢ grup mel;oksylnwytll Wyniki ana-
liz zestawiono w tablicy 4. Zawartosé¢ grup
metoksylowych w llgnmle bez popiotu obli-
czono z wartosei, otrzymanych doswiadczal-

M) K.F.Bamford iW.G.Campbell, Biochem.
J. 30, 341 (1936).

#) F. P9. Komarow. Bumaznaja Prom. 13, Z. 1
str. 32 (1934), wedlug Chem. Abstr. 29, 3827 (1935).
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nie na ligninie lgcznie z popiolem. Przeli-
czono pozniej wyniki, uwzgledniajac zawar-
tosé w ligninie popiotu, oznaczonego w osob-
nych doswiadezeniach.  Lignina z biale]
sosny wschodniej zawierala érednio [}%,0
popiotu, lignina ~ z biatej brzozy S$rednio
Qa0 pnplutu, lignina ze s}mn\' pszennej
srednio 7,49, popioli.  Wysoka zawartosé
popiotu w ligninie ze slomy tlumaczy sie
zawartoscig pnpmlu (a w mim krzemionki)
w samej stomie Lpdlu tablice 1), ktorego
kwas siarkowy nie usuwa.

TABLICA 4

Zawarto$¢ grup metoksylowych w preparatach lig-
ninowych otrzymanych w réznych warunkach®®)

e Zawar-
Wydajnosé |, oo oCH,
: y ligniny w pro- 2 Gk
Warunki hydrolizy centach zupel-| ¥ pi?cgn ;
nie suchego | ZWPSINlE Su-
surowca chej ligniny
) bez popiolu
Biala sosna wschodnia
‘Femp. - 20% " 2Zigodz . 26,09,
? 0% 32 00dz: : 26,4%,
o {4 i o e 2 2 26,5% |
Biata brzoza
Temp. 20°, 2 godz. . TR:ZNS 22,4%,
’e 6:5% S80I 5 17,8% 22,4%
Sloma pszenna
Temp 20°, 2 godz. . 16,5% 14,29%
W 6,5% =8 . 16,8%; 14,4%
iy [0} 32 o ]7(],“ 13,9%

Jak wynika z ldhlll\' 4, zawartosé grup
metoksylowyceh jest w poszezegolnych gru-
pach ligniny réwna. Tym samym ndlo.ﬂ\
przyja¢, ze istotnie minima wydajnosei
odpowiadaja ligninie, a nie mieszaninie lig-
niny z \\(‘UIO\\U(]:}I]:‘:IHI niezhydrolizowanymi
lub” produktami ich zweglenia. Tablica 4
potwierdza wiele razy spostrzezony fakt,
ze lignina z drewna gatunkow iglastych
jest innego charakteru (ubozsza w grupy
metoksy lo\w) niz lignina z drzew lisciastych
zawierajaca duzo grup metoksylowych?).
7. naszych doswiadcezen wynika dalej, ze
lignina ze stomy (OCH,;=14,29,) zblizona
J(‘ﬁt charakterem -\\\m do ligniny z drzew
iglastych (OCH;=15,29%,), cojest o tyle godne
uwagi, ze sloma sama swym charakterem
chemicznym jest podobna raczej do drewna
lisciastego (np. w zawarloSci pentozanow),
a rozni si¢ od nich jedynie zawartoscig
popiotu, co jest tatwo zrozumiale.

Na tym miejscu warto poréwnaé wyni-
ki niniejszej pracy z rezultatami glosne]
pracy Hilperta i Littmanna’),
ktorzy twierdza, ze ,,blnmﬂ sklada sie wy-
tacznie z weglowodanow” i ze ,sklad lig-
nin ze %Iomy odpowiada skladowi lignin
z cukrow”, ktore przeciez sq tylko pozorne.

) Wszystkie wartoci sq érednie z dwéch zgodnych wy-
nikéw, :
%) Poréwnaj np. A. von Wacek, Holz 1, 543 (1938)
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Wyniki, podane dla slomy w tablicy 3,
przeczq wyraznie przypuszezeniu, zeby przez
przedluzenie  czasu dzialania kwasu siar-
kowego mozna uzyskaé¢ rozpuszezenie lig-
niny. W naszych doswiadczeniach nawet
32 godzinne dzialanie kwasu siarkowego
na slome pszenng w 09 nie spowodowalo
obnizenia wydajnoéci ligniny ponizej 179,
a przedluzenie tego czasu daloby, po przej-
ciu minimum, znow podwyzszenie sie wy-
dajnosci ligniny naskutek zweglenia \\leo—
wodanow. Wskazuja na to: dla slomy pszen-
nej seria prob wykonanych w 2009, i analo-
giczne proby dla biatej brzozy w 0°. Potwier-
dzenie tego, ze stfoma zawiera ligning, znajdu
jemy zreszta w zawarlosci grup metoksylo-
wych (tablica 4) w ligninie wyodrebionej ze
stomy. Z posrod w Qg]m\mhnm\ g-celulozie®!)
przypisywana jest najwyzsza zawarto$¢ grup
metoksylowych, i szacowana jest na okolo
6,0%,. Zwykle preparaty celulozowe zawierajq
grup nwtuksy lowych okolo 1,09, (co moze po-
lega¢ zreszta na niedostatecznym oddziele-
niu z nich ligniny). Trudno snué¢ domysly,
skad by sie w naszej ligninie ze stfomy znalazlo
w trzech zupelnie roznych preparatach,
w szesciu  probach $rednio 14,2 % 0,39,
OCH,, gdyby sloma surowa ligniny nie za-
wierala. H& lipler t i Littmann
traktowali 1 g slomy 100 do 200 g 729,
H,80, przez 24 godziny, przy <.zym przez
caly czas zawiesina h\la silnie mieszana
(gewirbelt) przez szybko wirujace mieszadlo
skrzydelkowe.

Na podstawie naszych wynikéw musimy
przyjac, ze zastosowanie metody Hilperta
1 Littmanna spowodowalo koloidowa
dyspersje rzeczywistej ligniny ze stomy, ktora
nastepnie przechodzita przez saczki, lub tez
ze intensywne dzialanie kwasu spowodowalo
degradacje i rozpuszezenie ligniny, jak o tym
wspomina Ungar?). Praca Hilperta
i Littmanna tym samym nie dafs
dowodu na nieobecnosé ligniny w slomie.

5. Wplyw suszenia surowcdéw ce-
lulozowych przed hydroliza gtéw-
ng na wydajnos$é ligniny.

Metoda Rittera i Barboura®
przewiduje prmel hydroliza glowna wysu-
szenie surowcow celulhzow ych do state] wa-
gi w Llemperaturze 105°C, co trwa okolo
8 godzin. W niniejszej pracy dokonywano
dotychezas wszystkich oznaczen l]gmm bez
Icgu suszenia, gdyz suchq mase badanych
probek obliczano z wiadomej zawartodci
wilgoci. Cheac si¢ przekonaé, o ile suszenie
dlugotrwale moze wplyngé na  oznaczenie
ligniny, wykonano seri¢ doswiadezen, kto-
rych wyniki zestawiono w tablicy 5.

@M@ F Gross 1 E.'J. Bewyan, Cellulose; ' Ion-
dyn, 1916, str. 158.
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7Z danych tablicy 5 wynika, ze istnieja
pewne roznice w wydajnosci ligniny zaleznie
od tego, czy material (JLlulozowy przed
hydroliza gléwng suszono czy tez nie. Od-
nosi si¢ to jednak raczej do temperatur
wyzszych hydrolizy glownej. Dla propono-
wane] przez nas temperatury 20° réznice wy-
dajnosci ligniny z materialu suszonego a nie-
suszonego przed hydrolizq sq male 1 niezde-
cydowane. Tym samym jest obojetne dla
wynikow analizy, czy material celulozowy
zostanie do hydrolizy glowne] uzyty w sta-
nie zupelnie suchym czy tylko przeschnie-
tym.

TABLICA 5

Wydajnos¢ ligniny w materialach celulozowych
w zaleino$ci od uprzedniego ich suszenia®’)

_ Wanioks Wydajnoéé ligniny

Material celulozowy hyc%rohz_y substancja| substancja

gléwnej suszona |niesuszona

biala sosna . |20°—2 godz. 25,9%, 25,8%
biala brzoza . |30°—2 godz. 52,5 51,8
" v A GIee——=2 0 41,1 39,3
" = W PROe =2 i) 18,0 18,2
. " . o] 0—26 ,, 18,3 18,3
sosna Loblolly 20°"—2 godz. 26,3 25,3
stoma Zytnia 40°—2 godz. 17:1 16,6
' " 200—2 14,7 14,6
sloma pszenna 10°—2 godz. 18,0 17,8
s o i J209—=2 16,3 16,1
masa siarczynowa . |30°—2 godz. 34,8 33,8
o " . . j20—2 2,3 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 glownej, oraz uwzgledniajac wy-
czerpujace doswiadezenia Sherrarda
i Harrisal®) nad wplywem stezenia kwa-
su siarkowego na wydajnoéé ligniny, nalezy
do znanej i obecnie dosé¢ powszechnie sto-
sowanej metody Ritterai Barboura$)
wprowadzi¢ pewne ulepszenia, tak ze me-
toda w nowym brzmieniu bedzie nastepu-
jaca:

Wykonanie oznaczenia:

Odwaza si¢ okolo 2 g odpowiednio roz-
drobnionej przeschnigtej substancji celulo-
zowej o znanej wilgoci do starowanego tygla
porowatego (alundowego lub jenajskiego z
porowatym dnem) i ekstrahuje w aparacie
Soxhleta kolejno 959%-owym (obj.) alkoho-
lem, potem mieszaning alkoholu 1 benzenu
{w stosunku obj. 1:2) a po odeiagnigciu
rozpuszezalnika 1 wymyciu 25 ¢cm? alkoholu
ekstrahuje sie ja 400 cem? wody na lazni

5) Wszystkie wartosci sa érednie z co najmniej dwdéch

zgodnych oznaczen, a obliczone w procentach zupetnie su-
chego surowego materiatu.
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wodnej przez 3 godziny. Nastepnie saczy
si¢ przez poprzednio uzyly tygielek, myje
najpierw goraca woda, potem kilkakrot-
nie alkoholem, aby usunaé¢ jaknajdoklad-
niej wode z substancji. Po dokladnym od-
ssaniu przenosi sie substancje do naczyrika
wagowego i miesza dobrze z 25 em® kwasu
siarkowego 72 (+ 0,1) °/;-owego, uprzednio
ostudzonego do temperatury 10° do 15°, oble-
wajac nim $ciany tygla. Naczynko z miesza-
ning oraz umieszczony w innym naczynku
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 lidciastego
lub stom. Nastepnie przenosi sie mieszani-
n¢ do erlenmajerki i rozciericza kwas do
stezenia 3%-owego dodajac 960 em? wody.
ostudzonej do temperatury 10—15°  Za-
warto§¢ erlenmajerki utrzymuje sie w sta-
nie ltagodnego wrzenia przez 4 godziny,
po czym zbiera si¢ niezhydrolizowana po-
zostalos¢ na tyglu, przemywa dokladnie
goracq woda dla usuniecia kwasu siarkowe-
go, suszy w 105%i wazy. W razie potrzeby
oznacza si¢ popiol w ligninie przez zwykle
spalenie.

Zawartosc ligniny oblicza sie w stosunku
do zupelnie suchej substancji analizowanej.
Przyktad obliczenia:

Odwazono substancji celulozowej . 2,0000 g

o zawartofci wilgoci . . . . . . ., . 10%,

ligniny bez popiolu uzyskano . 0,4000 g

ilo§¢ ligniny w g X (100 + 9 H,0)

ilogé subct. odwazonzj do anal,

0, 4000 X (100 + 10) _
2,0000

zawartodé ligniny =

Spelniamy mily obowiazek, dziekujac
JWPanu Profesorowi Dr Stanistawowi G 1i-
xellemu za zyczliwa 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 soénie
wschodniej, sosnie Loblolly, bialej brzozie,
masie celulozowej siarczynowej z bialej brzo-
zy, slomie pszennej, slomie zytniej, celulo-
zie normalnej z bawelny, arabinozie, ksy-
lozie 1 sacharozie, zmieniajac: a) tempera-
tury od 0° do 80° b) czas od 8 minut do
32 godzin. :

Stwierdzono, ze podniesienie temperatury
ponad 20° a przedluzenie czasu w tej tempe-
raturze ponad 4 godziny podczas hydroli-
zy glownej powoduje zweglenie weglowoda-
now, towarzyszacych ligninie, gléwnie pen-
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tozanéw. W temperaturach nizszych niz
200 hydroliza glowna musialaby trwaé zbyt
dtugo, aby spowodowaé zupelne zhydroli-
zowanie weglowodanéw, ktérym zwykle lig-
nina towarzyszy.

Opierajac sie na wynikach niniejszej pra-
cy oraz uwzgledniajac spostrzezenia U n-
gara®) wysnuto wniosek, ze twierdzenie
Hilperta i Littmanna’), jakoby
stoma i masy celulozowe nie zawieraly lig-
niny, polega na blednym tlumaczeniu do-
§wiadczen, wykonanych przez wspomnia-
nych autorow.

Na podstawie dokonanych spostrzezen
nad wplywem czasu i temperatury oraz
wynikow doswiadczen Sherrarda i
Harrisa®) nad wplywem stezenia kwasu
siarkowego na przebieg hydrolizy weglowo-
danéw podano projekt metody normalnej
oznaczania ligniny w substancjach celu-
lozowych za pomoca 729, kwasu siarko-
wego, ktory w niektorych szezegélach roz-
ni si¢ od znanej] metody Rittera i
Barbourat).

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:
fawdust 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 Ungar® permit the following conclusion: the state-
ment of Hilpert and Littmann? that siraw 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 Harris'®) 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% Hy50,
is proposed. The method difi:rs in some details from the
known method of Ritter and Barbour9),
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Synteza kwasow tluszczowych.
La syntése des acides gras
Kazniierz THNATOWICZ
Nadeszlo 24 kwietnia 1939

Tluszeze, jak wiadomo, naleza do tej kategorii surow-
c6w, ktérych—nawet w skali §wiatowe] rzecz biorac—
nigdy w nadmiarze niema. Odgrywaja za§ jako materiat
techniczny i spozywczy pierwszorzedna role. Rozdzial su-
rowcéw tluszczowych na $wiecie, o czym mialem juz swe-
go czasu moznosé pisaél), jest tego rodzaju, Ze istnieja kraje
posiadajace nadmiar tluszczéw wzglednie ich surowcéw
i kraje o malej zdolnosci produkcyjnej surowcéw tluszezo-
wych. Poniewaz za$ odgrywaja one tak pod wzgledem tech-
nicznym jak tez pod wzgledem spozywczym pierwszorzedna
role, przeto nie jest dziwne, ze np. w Niemczech, kraju
o duzej konsumcji tluszczowej, a malej zdolnoéci produk-
cyjnej tluszczowych surowecéw musialy wystepowaé za-
gadnienia zwiazane z kwestia syntezy tluszczow.

Zagadnienie to zostalo ostatnio w skali technicznej roz-
wigzane w Niemczech. Zanim jednak przejde do oméwienia
wspomnianego zagadnienia, pragne zwrécié uwage na prace
idace w kierunku otrzymania tluszczéw nie tylko w dro-
dze chemiczno-technicznej, ale lezace w plaszczyZnie prac
biochemicznych?). Prace te ac kolwiek nie doprowadzity do
rezultatéw w skali technicznej, opieraja sie na badaniu
dzialalnodci gléwnie Endomyces vernalis, plesniaka wydzie-
lonego przez Lindnera z soku drzewa brzozowego
w roku 1022, jak tez i réznego gatunku drozdzakéw, przy
czym wysoko§é temperatury jak i koncentracja pozywki
weglowodanowej odgrywaja role pierwszorzedna. Niewatpli-
wie wazna kwestia jest zagadnienie doplywu powietrza,
okazalo sie bowiem, ze biochemiczna reakcja wytwarza-
nia thuszczéw, gromadzacych sie w komérce drobnoustroju
przechodzi najlepiej w naczyniach plaskich?), o duzym sto-
sunku powierzchni do objetosci plynu pozywki. Nie mnie]
waznym momentem jest koniecznoéé zachowywania duzego
spokoju®) przy wyzej wspomnianych procesach biologicz
nych, co réwniez utrudnia przeprowadzenie fermentacji ka-
dziowej, zwiazanej z ewentualnym przedmuchem powietrza.
Wymienione trudnosci sa tez powodem, dla ktérego na-
dzieje zwiazane przez Lindnera z biochemiczng syn-
teza tluszezéw nie wyszly dotad ze stadium badan. Niezna-
ny jest réwniez zupelnie mechanizm reakeji, przetwarza-
jacych weglowodany na tluszcze, a réwniez i dane doty-
czace stopnia wydajnosci sa bardzo sprzeczne. Tak np.
dla drozdzy prasowanych przyjmuje sie wydajnosé 5—12,5%,
dla drozdzy fermentacji dolnej 1,3—129%, dla Endomyces
vernalis 40% a nawet i wiecej, dla Penicillium javanicum
50% w odniesieniu do suchej substancji zbioru. Zastuguje
réwniez na wzmianke praca Giordaniégo 1 Marel-
legot), ktérzy przemiane weglowodanéw na neutralny
tluszcz badali dwiema réznymi metodami:—a) bezposrednie
obserwacje nad Aspergillus niger i Penicillium javanicum na
plynnych pozywkach réinego skladu, przy czym z Peni-
cillium javanicum otrzymano grzybnice, zawierajaca 15%

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

tluszczu zblizonego pod wzgledem fizycznym i chemicznym
do oleiny. (Badafi nad Endomyces vernalis jeszcze nie oglo-
szono); b) badania nad drozdzami w kierunku technicznego
ich zuzytkowania dla produkeji tluszczéw wykazaly, ze
drozdze hodowane przy bardzo malej ilosci wilgoci i zatrute
parami alkoholu etylowego wykazuja niezwykle powigksze-
nie tluszczu w komérkach, powiekszenie dochodzace do
30—35-krotnej iloéci normalnej zawartoéci tluszczu, a kto-
ra w przeliczeniu na substancje¢ sucha wynosi §rednio 4%.
Tak samo jak u roslin wyzszego rzedu réwniez i u drozdzy
réwnowaga pomiedzy weglowodanami a tluszczem zalezna
jest od ilodci wody w koméree.

Jak juz jednak poprzednio wspomnialem synteza
biochemiczna  tluszczéw nie wyszla dotad ze stadium
préb. Natomiast na drodze innej, a mianowicie
na drodze utleniania parafinowych wysokomoleku-
larnych weglowodoréw udalo sig uzyskaé ostatnio wyniki
dodatnie tak, Zze sposéb omawiany stal sie juz dzisiaj spo-
sobem prawie ze technicznie wykoficzonym®). 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 poéwiecalo uwage
wielu innych badaczy jak np. Szerdew w Rosji. Jak
jednak wynika ze stéw Dra Witzela, kierownika oma-
wianych prac w B. 8. A. F. wyniki owych badan sa czesto
ze soba sprzeczne, posiadaja jednak i wiele wartoSciowych
momentéw, ktére przyczynily 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 okazalo sie niepraw-
dziwe. Swego czasu twierdzono réwniez, ze dla uzyskania
odpowiednich efektéw utlenienia konieczne jest doprowa-
dzenie powietrza w iloci okolo 100-krotnie wyzszej, ani-
zeli sie dzisiaj stosuje. Wymieniony poprzednio P flugk?)
uwaza, ze optymalna temperatura, przy ktérej zachodza
procesy utlenienia jest temperatura 160%, podczas gdy obec-
nie stosuje sie temperature 80—120%. Blad poprzednich
badaczy polega wedlug Witzela miedzy innymi na
tym, ze zajmowali sie oni jedynie procesem utlenienia, nie
liczac sie zupelnie z koniecznoéciami 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-
niczna, 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)

) Fettchem. Umschau™ 41, 45 (1934)

7) Braunkohlenarch. 37, 1—36 (1932)



236 PRZEMYSL CHEMICZNY

mydta. Naogél stwierdzono, ze uzyskane produkty nadaja
si¢ do wyrobu mydla. Znaczna trudnoscia w owym czasie
byt dajacy sie odczuwaé w Niemczech brak parafin,
jako podstawowego surowca wyjéciowego. (Iloé¢ para-
fin pochodzacych z przerobu wezla brunatnego byla
niewystarcz jaca). Na skutek tego nastapilo w 1931 r. po-
rozumienie pomiedzy I. G. a Standard Oil Co of New
Jersey, rezultatem czego bylo wybudowanie wigkszej fa-
bryki do§wiadczalnej w Baton Rouge U. 8. A. o wysokosci
produkeyjnej 3 tony kwaséw tluszczowych dziennie, pro-
dukowanych z parafiny ropowej. W latach 1931 do 1933
przeprowadzono ulepszenia polegajace na zwiekszeniu wy-
dajnoéci i jakosci syntetycznych kwaséw thuszczowych, pod-
czas gdy lata péZniejsze daly w wyniku studiéw ulepszenia
fabrycznej aparatury.

Niezaleznie od wspomnianych badan, prowadzonych
przez I. G. podejmuja w roku 1934 badania nad utlenia-
niem parafin D. F. W. (Deutsche Fettsiure—Werke) po-
wstale ze zlania si¢ dwu firm a to: Henkel w Diisseldorfie
i Madrkische Seifenindustrie w Witten. Produktem wyjécio-
wym w tych ostatnich badaniach byly parafiny otrzymane
w dodze syntezy Fischer—Tropscha, Wymie-
nione D. F. W. buduja w 1937 r. fabryke oparta na zasa-
dzie utlenienia wspomnianych parafin, co zbieglo sie réw-
noczeénie z koniecznoscia rozbudowy o rzymywania syn-
tetycznych kwaséw tluszczowych w zwiazku z coraz to
trudniejszym polozeniem 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 doé$wiadczen i spostrzezenn poczynionych w za-
kresie omawianej syntezy. Okazalo sie, ze procesy samego
utleniania s3 u obu firm identyczne, natomiast procesy
przerabiania surowych produktéw utleniania sa bardziej
wykoriczone w pracach I. G. Efektem tych wzajemnie
udzielonych sobie spostrzezenn bylo doprowadzenie proce-
séw utleniania i oczyszczania surowych produktéw utle-
niania parafin do mozliwej doskonaloéci, w oparciu na co-
raz to wigksze mozliwosci wykorzystywania syntetycznych
parafin, uzyskiwanych metodas Fischer—Tropscha.

Techniczny proces otrzymywania kwaséw tluszczowych
jest procesem wielostopniowym. Skiada 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-
éci, ktérymi sa:

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

Jest to podzial zasadniczy, ktéry nie wyklucza wig-
czenia tak przed faza utlenienia, jak tez pomiedzy nia a po-
szczzgblnymi procesami przerébki wzglednie oczyszczania,
procesow mycia, blichowania, filtracji etc.

Utlenienie prowadzi si¢ zasadniczo przedmuchiwaniem
powietrza przez stopiona mase parafin w stosunku 18 m?
powietrza na 80 kg masy. Nie jest wykluczone prowadzenie
utleniania za posrednictwem czystego tlenu, a prébowano
rowniez w zakfadach I. G. utleniania za pomoca tlenkéw
azotu wzglednie kwasu azotowego; ta ostatnia metoda do-
prowadzala w ostatecznym wyniku do takich sa-
mych produktéw jak przy stosowaniu powietrza. Ze wzgle-
du na tanio$¢ procesu, moment szczegélnie wazny, zde-
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cydowano sie ostatecznie na zastosowanie proceséw utle-
niania za pomoca przedmuchu powietrznego. Z bie-
giem do$wiadczen okazalo si¢ 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
cial wysoko utlenionych. Ciénienie w czasie utleniania utrzy-
muje si¢ normalne, gdyz prowadzenie oksydacji pod cisnie-
niem zwiekszonym daje réwniez wyniki niekorzystne.

Przy utlenianiu stosuje sig temperature 80—120° przy
czym powstaja rézne substancje lotne, przechodzace razem
z gazami, a ktére przez ozigbienie za posrednictwem chlod-
nicy wodnej daja t. zw. ,,destylat’’; reszte gazéw wypuszcza
sig W powietrze, Z badann nad otrzymanymi produktami
utlenienia okazalo sie, Ze sa to przewaznie produkty o po-
jedyriczym lancuchu weglowym. Gléwna reakcjg, ktéra za-
chodzi w procesie oksydacyjnym jest reakcja:

1 parafina + 5 O =2 kwasy tluszczowe t.zn., Ze re-
akcja utleniania polaczona jest z rozszczepieniem molekuly
weglowodoru na dwie molekuly kwasu, a wiec:

CH;: (CHg)n - CH,:CH,: (CH,)n - CH, + 50 =
= CH, (CH,)n - COOH + HOOC- (CH,)n -CH, + H,O

Z przebiegu tej reakcji wynika, ze 1) otrzymane pro-
dukty utlenienia maja laficuch weglowy krétszy anizeli ma-
terial wyjsciowy, 2) ze rozszczepienie weglowodoru naste-
puje prawdopodobnie w polowie laficucha, 3) jezeli dro-
bina weglowodoru zbudowana jest nie z pojedyriczego lan-
cucha, ale w skladzie swoim posiada taiicuchy boczne, to
proces utlenienia zachodzi zwykle przy weglu najslabiej
uwodornionym. Np.:

CH,- (C Hz)n\
b CH-(CH;)n -CH;—>
CHj+ (CHy)n-

CH,- (CH,)n - COOH

CHs; - (CHy)n-y- COOH
CH, - (CHy)n-1- COOH

Tym sie tez ttumaczy, Zze produkty utlenienia, o czym
wspomnialem poprzednio skladaja sie z samych tancuchéw
pojedynczych. 4) Charakterystycznym momentem jest réw-
niez to, ze utlenienie zachodzi przez atakowanie grup mety-
lenowych, a nigdy grup metylowych. Ze wspomniane re-
akcje zachodza wedlug podanego schematu stwierdzono,
utlenianiajgc w sposéb podany czysty eikosan CyoH yq.
Produkty reakeji 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 wysokoéci
liczby zmydlania okreélano cigzar molekularny, a z niego
dedukowano dlugeéé lancucha weglowego w otizymanych
produktach utlenienia.

Mechanizm reakeji utleniania nie jest jeszcze calkowi-
cie wyjasniony. Z przedstawionego obrazu krzywych (ry-
cina 1) wynika, Ze w poréwnaniu do teoretycznej krzywej ¢,
krzywa a odpowiadajaca surowym kwasom wykazuje
zmniejszenie ilosci kwaséw wysoko molekularnych, zja-
wisko za$ jeszcze wiekszego cofniecia ilosci tych kwaséw
wystepuje w produkcie kwagnym, oczyszczonym, co wy-
raza krzywa b.

Prawdopodobnie wier =odezas oczyszczania razem
z réznymi nadtlen-rii usu ieta zostala réwniez czesé kwa-
sow wysokomolel:ul rnych. W kazdym badZ razie okazuje
sig, ze ilo§¢ otrzymanych wysokomolekularnych kwaséw
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j2st mniejsza, anizeli to odpowiada wynikom teoretycznym,
natomiast 1lo§¢ kwaséw niskomolekularnych jest albo bliska
teoretycznie obliczonej iloéci, albo ja nawet czesciowo prze-
kracza. Stwierdzenie tego stanu rzeczy doprowadza do
wniosku, ze 1) utlenianie zachodzi przez atakowanie grup
metylenowych polozonych prawdopodobnie w srodku tan-
cucha weglowego, 2) e utworzone wyzej molekularne
kwasy zostaly w trakcie procesu oksydacyjnego utle-
nione do nizej molekularnych kwaséw, przez utlenie-
nie jednej z grup metylenowych lancucha weglowego
kwasu wyze] molekularnego.

Obok normalnych kwaséw tluszczowych wystepuja ja-
ko produkty utlenienia najrézniejsze oksykwasy. Czeéé tych
oksykwaséw przechodzi na laktony, czesé tworzy laktydy,
cze§¢ za§ estolidy. Tak wiec w produktach utlenie-
nia znajdujemy normalne kwasy tluszczowe, oksykwasy,
laktony, laktydy, estolidy obok pewnej ilosci ketokwaséw
Wiadomo ze oksykwasy sa produktem zanieczyszcza-
jacym normalne kwasy tluszczowe i przedstawiaja w do-
datku szkodliwy czynnik w procesie zmydlania kwaséw na
mydla sodowe. Sole sodowe oksykwaséw bowiem wykazuja
duza odpornoéé na dzialanie elektrolitéw 1 w procesie goto-
wania mydla przechodza w znakomitej wiekszoéci do lugu
dolnego wzglednie kleju dolnego, dajac tym samym zmniej-
szenie wydajnosei mydla; a jezeli czesé ich zostanie zaoklu-
dowana przez wysolone mydlo, to barwa swoja brazowa
1 niemilym zapachem wplywaja szkodliwie na jakosé pro-
duktu, Laktony pod dzialaniem tugu zostaja wprawdzie
zmydlone, ale jako efekt zmydlenia daja takze sole oksy-
kwaséw. Pod dzialaniem lugu zracego, aczkolwiek trudniej,
zmydlaja sig i estolidy, bedace wynikiem zestryfikowania
grup karboksylowych kwaséw z grupami hydroksylowymi
oksykwaséw np.

CH: it (CHz)u‘ (I:O
O
|
CH, :(CH,); - CH- CH,- CH=CH - (CH,), - COOH -

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

CH; - (CH,); - CHOH- CH, : CH (CH,), CO
|
0]
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W procesie utleniania parafin dazyé nalezy do
zastosowanie takich czynnoéci i warunkéw, ktéreby dopro-
wadzaly 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:
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Rycina 1.

-
1) Przerwanie procesu utleniania w momencie, w kto-
rym utlenione jest 47—50%, parafin. (Rycina 2).
2) Stosowanie mozliwie niskich temperatur 80—120°
(Rycina 2). i

I
CH, (CH.); CH - CH,- CH: CH + (CH,), (fO

i td. wzglednie moga sie utworzyé i laktydy np.:
CH, - (CH.)s ?H- CH,: CH:CH - (CH,), - CO
|

Cl) (@)
|
CO- (CH,), - CH: CH - CH, - CH - (CH,)s- CH,

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

O
|

CH, (CH,)s; CH-CH. - CH : CH (CH,), CO
|

7

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

4) Odpowiednie rozdzielenie (rozprzestizenienia) powie-
trza utleniajacego, co si¢ osiaga przez przeprowadzenie stru-
mienia powietrza przez porowate plyty porcelanowe.

5) Poniewaz reakcja utleniania parafin jest reakcja egzo-
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termiczng, przeto konieczne jest zastosowanie chlodzenia,
ktéreby temperature utrzymywalo na zadanej wysokosci
80—120°.
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% czesci  niezmydlajgcych sie.
Rycina 2.

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

a) niezmienionej parafiny, b) normalnych kwaséw
thuszczowych, ¢) oksyproduktéw poprzednio wymienionych,

_d) produktéw utlenienia jak ketony i aldehydy, zawarte
w niezmienionej parafinie.

Azeby z podanej mieszaniny przejé¢ do otrzymania
wlasciwego produktu tj. normalnych kwaséw tluszczowych
nalezy wykonaé czynnoéci, wymienione poprzednio jako
faza druga technicznego procesu otrzymywania kwaséw
ttuszczowych.

Zanim produkt utlenienia przejdzie do zmydlania za
posrednictwem sody zracej, poddaje sie go myciu woda
zmieszang z kwasem mineralnym, najczeéciej z kwasem sol-
nym. W tym rozcieficzonym kwasie rozpuszczaja sig kwa-
sy tluszczowe niskomolekularne, nie przedstawiajace zna-
czenia, zwlaszcza przy wyrobie mydel, a tym samym przez
usuniecie niskomolekularnych kwaséw tluszezowych, uzy-
skuje sie oszczedno$é w péiniejszym zuzyciu sody zracej
przy zmydleniu. Myciem tym usuwa si¢ réwniez resztki
katalizatora i innych zanieczyszczen. Oczyszczony w ten
spos6b produkt prz:zchodzi z kolei rzeczy do zbior-
nika z lugiem zracym, w ktérym z kwaséw tluszczowych
powstaja mydla sodowe. Poniewaz jednak utlenianie prze-
prowadzono tylko do ilosci 47—350% wzietej do oksydacji
parafiny, przeto pozostala parafina zbiera si¢ na powierzch-
ni wodnego roztworu mydla jako ,,cze$é niezmydlona nr I'".
Ze wzgledu na koszty stosuje si¢ zwykle do zmydlania naj-
pierw roztwér NagCOjy, ktéry wiaze kwasy tluszczowe,
a potem w drugim procesie stosuje si¢ NaOH, ktéry zmydla
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laktony, laktydy i estolidy, przy czym jak wspomniano
otrzymujemy z tych zwiazkéw sole odpowiednich oksykwa-
séw. W zaleznosci od sposobu prowadzenia procesu oksy-
dacyjnego otrzymuje sie zwiazkéw tych mniej lub wiecej,
w kazdym razie dazy si¢ do catkowitego usuniecia ich po-
wstawania. Efektem idealnym proceséw zmydlania byloby
zupelne usuniecie czeécl niezmydlonych z roztworéw utwo-
rzonych mydel. Niescety nie mozna tego osiggnaé 1 w wod-
nym roztwerze mydia pozostaje pewna ilos¢ substancji two-
rzacych t. zw. ,,cze$é niezmydlong nr II"'. Natomiast mo-
zna przesunagé¢ wydajnoséé czeéei niezmydlonej nr I. w kie-
runku jej zwiekszenia, jezeli proces zmydlenia prowadzié
pod ciénieniem.

Czeé¢ niezmydlona nr 1. sklada sie prawie w caloéci
z nieutlenionej parafiny, czeéé niezmydlona nr II. zawie-
ra obok niezmydlonej parafiny czeSciowo utlenione na ke-
tony i aldehydy weglowodory parafinowe. Oddzielenie z po-
wierzchni roztworu wodnego mydel czeéci niezmydlonej
nr I. nie przedstawia zadnych trudno$ci, znaczniejsze
trudnosci wystepuja przy usunieciu czesci niezmydlonej
nr II. Celem calkowitego uwolnienia mydlanego, wodne-
go roztworu od tej czesci niezmydlonej nr II opracowano
dwie metody. :

Pierwsza metoda polega na wymywaniu w przeciw-
pradzie wodnego roztworu mydla mieszaning specjalnej
frakeji benzyny zmieszanej z alkoholem propilowym i bu-
tylowym w temperaturze 60—80°. Po wyekstrahowaniu
roztworu mydla przez wspomniang mieszaning ekstrahu-
jaca uzyskuje si¢ z powrotem rozpuszczalniki przez ich
oddestylowanie, otrzymujac osobno cz¢§¢ niezmydlong
nr II. i rozpuszczalniki czyste.

O ile dotychczasowe przedstawienie proceséw utlenia-
nia nie nastreczalo szczegélnych trudnoéci w ich opano-
waniu i zorientowaniu sie¢ w ich przebiegu, pomingwszy
charakter i ilo§¢ odpowiednich kombinacji katalizatoréw,
to o tyle w tym miejscu opisu przerdbki sytuacja staje sie
niezbyt jasna.

Temperatura wrzenia alkoholu propilowego wynosi 97
butanolu 117°, frakcji benzynowych okolo 110—120°
Wiadomo réwniez, ze wymienione dwa alkohole rozpusz-
czaja sie w kazdym stosunku w wodzie. Nalezy wigc
przyjaé powstawanie mieszaniny azeotropowej, sklada-
jacej sig¢ z czterech skladnikéw: Alkoholu propilowego
i butylowego, frakcji benzynowej i pewnej ilosci wody po-
chodzacej z wodnego roztworu mydla. Otrzymujemy na-
stepujace fazy: 1) mieszajace sig ze soba, a wigc alko-
hole + benzyna i alkohole - woda, 2) niemieszajace sie
ze soba, benzyna =+ woda. W tych warunkach moze na-
stapi¢ powstanie mieszaniny azeotropowej, niemieszajacej si¢
z nadmiarem wodnego roztworu mydla i dzialajacej eks-
trakcyjnie, a po ekstrakcji zbierajacej sie na powierzchni
plynu ekstrahowanego, a wiec latwej do oddzielenia,

Ta czeéé procesu przetwérczego prawdopodobnie zo-
stala celowo przedstawiona niejasno przez Witzela. Nie
podano bowiem zupelnie ani koncentracji roztworu mydla-
nego, ani stosunku iloéciowego pomiedzy roztworem my-
det a plynem wymywajacym, ani skladu mieszaniny wy-
mywajacej. Nie podano réwniez, jakiej to szczegélne]
frakcji benzynowej uzywa sie¢ w procesach opisywanych.

Wymywanie ma prowadzié¢ wedlug danych przedstawio-
nych przez Witzela do catkowitego usuwania cze-
éci niezmydlonej nr II. z roztworu mydta.
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Jezeli jednak w czasie procesu utleniania lub zmydla-
nia powstaly oksykwasy, wzglednie ich sole alkaliczne, to
zostaly one w mieszaninie z normalnymi kwasami w roz-
tworze wodnym mydla. Ze wzgledu na ich szkodliwg
dziatalnoéé zwlaszcza w technice mydlarskiej konieczne jest
ich usuniecie. To usuniecie wraz z usunigciem czesci
niezmydlonej nr II. dokonywa si¢ metoda inna, a mia-
nowicie stosujac zamiast wymywania destylacie.

Druga wigc metoda jest proces destylacyjny przebiega-
jacy w temperaturze 300—400°. Wielka trudnoéé spra-
wialo osiagniecie podanych temperatur bez réwnoczesnego
rozkladu produktéw utlenienia, istniejacych w tej fazie
procesu w postaci mydla. Osiagnieto jednak takie rozwia-
zanie aparaturowe, ktérego zreszta nie podano, a ktére
pozwala na prowadzenie destylacji tak dlugo ze ilosé
cze$ci niezmydlone] nr II. nie przekracza w roztworze
mydla 19%. Wynika z powyzszego, ze w kazdym razie
produktem pozostalym po procesie destylacji jest mydlo
w stanie suchym. Omawiany zabieg destylacyjny prowa-
dzony w temperaturach wysokich wplywa korzystnie na
charakter kwaséw tluszczowych., Masa kwaséw otrzymanych
z rozkladu mydla kwasem mineralnym, a oczyszczona pro-
cesem destylacyjnym wykazuje zmniejszenie liczby estrowej,
liczcby OH, i powiekszenie liczby jodowej. Wyniki te sa
rezultatem rozkladu oksykwaséw, ktére traca w tych warun-
kach temperatury wode, przechodzac w kwasy nienasycone.

CH, - (CH,)n - CHOH - CH, - (CH;)n - COOH — H,0 =
= CH, - (CHy)n - CH: CH - (CH,)a - COOH

Moment ten jest niezwykle korzystny. Cala pra-
wie bowiem ilo§¢ kwaséw  tluszczowych, otrzyma-
nych opisywang droga syntezy przedstawia zbiér réznych
kwaséw nasyconych, Nasycone kwasy wysokomolekularne
daja mydta twarde, ktérym brak plastycznosci, moment wa-
gi zasadniczej przy wyrobie mydel toaletowych. Plastycz-
no$¢ masie mydlanej nadaja sole sodowe kwasu olejowego,
a wiec kwasu o jednym podwdéjnym wigzaniu. Uzyska-
nie zatem kwaséw nienasyconych o jednym podwdéjnym wia-
zaniu zwigksza pod wspomnianym katem widzenia wartosé
produktu. Wszystkie oksykwasy, ktére powstaly w drodze
zmydlenia laktonéw wzglednie laktydéw, przechodza cze-
§ciowo na kwasy nienasycone, czeé¢ ich zostaje rozlozona
w warunkach destylacji z utworzeniem lotnych produktéw.
Oksykwasy otrzymane ze zmydlenia estolidéw przechodza
w calosci na kwasy nienasycone, przy czym nie powstaja
lotne produkty rozkladu. Mydla surowych syntetycznych
kwas6éw, oczyszczone w podany sposéb poddaje si¢ roz-
kltadowi silnymi kwasami mineralnymi, czy to kwasem
siarkowym, czy solnym, czy tez azotowym, uzyskujac po
rozkladzie i po odstaniu sie¢ dwie warstwy, gérna kwaséw
tluszczowych i dolna kwasnej wody.

Surowe kwasy tluszczowe skladaja sie z szeregu réiz-
nych kwaséw od nisko i éredniomolekularnych do wysoko-
molekularnych. Azeby otrzymaé z nich kwasy o zada-
nej wielkogci drobiny (waznym to jest zwlaszcza dla myd-
larstwa), mniej wigcej od Gy do Cgy, jak réwniez celem
lepszego ich oczyszczenia, poddaje sie je destylacji w nor-
malnej aparaturze destylacyjnej, miedzianej, pod zmniej-
szonym ciénieniem. W tych warunkach ewentualnie nie-
zmienione estolidy zostaja w pozostalosei w kubie destyla-
cyjnym, a ewentualnie nierozlozone oksykwasy, znajdujace
sie w surowym produkcie, zwlaszcza jezeli dochodzi sig
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 materialy, ktére
w zagadnieniu konsumcji tluszczowej mogg zacza¢ odgrywac
pierwszorzedna role. Nie chodzi w tym przypadku nawet
o sporzadzanie z otrzymanych syntetycznych kwaséw tlusz-
czé6w  jadalnych przez ich zestrowanie z gliceryna
otrzymang z alkalicznej fermentacji alkoholowej, wystar-
czy, jezeli potrafia one zastapié kwasy otrzymane z tlusz-
czéw naturalnych wzglednie tluszcze naturalne w procesach
mydlarskich, Dla celéw jadalnych pozostanie wtedy o tyle
wieksza ilo§é¢ tluszczéw naturalnych, o ile mniej zuzyto
ich do wyrobu mydla.

Istotnym wiec narazie dazeniem syntezy kwaséw
tluszczowych jest osiggniecie maksymalnych wydajnoéci
kwaséw tluszczowych majacych by¢ surowcem mydlarskim,
a wiec kwaséw o liczbie atoméw wegla w faficuchu C
do Cyy. Procent wydajnosci takich kwas6w wynosi 50—
80 w zaleznoéci przedewszystkim od jakoéci materialu
surowego, a wiec od jakosci parafin i odpowiedniego do-
brania katalizatora. Chociaz na samym poczatku przyj-
mowalismy, ze peknigcie normalnegolaiicucha weglowego
wysokomolekularnych parafin w procesie oksydacyjnym na-
stepuje prawdopodobnie w polowie jego dlugosci, to jednak nie-
ma wlasciwie zadnej istotnej racji, azeby grupom metylenowym
wystepujacym w §rodku laricucha przypisywaé szczegélne
wlasnoéci utleniania sie. Wiasciwie wszystkie grupy mety-
lenowe laficucha weglowego parafin pod tym wzgledem
znajduja sie w jednakowym polozeniu. Wynika wiec
z tego, ze rezultatem proceséw utleniania musi byé otrzy-
mywanie calego szeregu réznych kwaséw tluszczowych
w zaleznosci od dlugosci lancucha weglowego parafin
i miejsca, w ktérym nastapilo utlenienie. Im wyzsze s3
wiec parafiny, tym wieksze jest prawdopodobienistwo otrzy-
mania wiekszych iloéci wysokomolekularnych kwaséw tlusz-
czowych. o

Niezaleznie od tego prawdopodobne jest, ze w dro-
dze stosowania odpowiedniego katalizatora mozna i ta dro-
ga dojéé do skierowania procesu reakcji w kierunku uzys-
skania peknieé lancucha weglowego w polowie, a tym sa-
mym uzyskania jak najwigkszej wydajnosci kwaséw wyso-
komolekularnych. Jezeli wiec tak si¢ sprawa przedstawia,
to niewatpliwie musza istnie¢ mozliwoéci powstawania réz-
nych kwaséw tluszczowych, o réznej ilosci atoméw wegla
w laficuchu. Niezaleznie od prac prowadzonych w labora-
toriach I. G. zbadaniem jakoéci otrzymywanych kwaséw
tluszczowych, zajmowal sie ostatnio Jantzen ze swoimi
wsp6lpracownikami®) Materialem wyjsciowym, roddanym
utlenieniu byly otrzymane metoda Fischer-Tropscha
parafiny syntetyczne, o nastepujacym skladzie:

Weglowodory : W 9% objet.
CisHsy — CioHyo 274
CygHyp — CoaHye 31,0
CyHyg — CosHsa 23,65
CyHsz: — CugHese 11,65

C-“Hig 1,65

Przeprowadzajac oczyszczona mieszaning kwaséw tluszczo-
wych w ich estry metylowe poddawal Jantzen tak otrzy-
mane estry frakcjonowane]j destylacji, a przez zmydlenie

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

1) Mieszanina kwaséw tluszczowych skladala sie
w przewazajacej ilosci z nasyconych normalnych kwaséw
tluszczowych o parzystej i nieparzystej ilosci atoméw wegla
w lafcuchu weglowym. (W przyrodzie wystepuja kwasy
tluszczowe tylko o parzystej ilodci atoméw wegla).

2) Obecnosci kwaséw z laficuchami bocznymi nie
stwierdzono, chociaz w laboratorium I G, wykryto
pewne dane, z ktérych mozna wnosié o istnieniu kwaséw
o bocznych lancuchach, aczkolwiek wystepujacych w bardzo

malej ilosci®).

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

4) W mieszaninie kwaséw znaleziono nastepujace
kwasy:

kaprylowy CoH,40% 8,05%
kaprynowy (B s P05 11,85%
laurynowy C:H: O, 10,65%
mirystynowy CuH:sO; 10,749,
palmitynowy Cy5H3:0, 7,40%
stearynowy CisHuOs 4,23%
razem parzyste 52,929%,

pelargonowy CoH; 05 9,859,
undekanowy C1,Hy 0, 9,28%
tréjdekanowy GO, 10,85%
pentadekanowy CisH30 O, 10,509,
heptadekanowy C,;H;,0, 6,60%,
razem nieparzyste 47,089,

razem parzyste 1 nieparzyste . . . 1009,

Otrzymane syntetyczne kwasy tluszczowe sa wiec prze-
de wszystkim kwasami nasyconymi. Jako takie daja mydia
sodowe o duzej zdolnosci mycia, wlasnosé charakterystycz-
na dla alkalicznych coli kwaséw wysokomolekularnych
1 o znacznej zdolnosci pienienia, wlasnos¢ charakterystycz-
na dla soli alkalicznych kwaséw o éredniej wielkoSci mole-
kularnej. Natomiast brak takim mydlom plastycznosci
i zdolnosci zwilzania, ktére to cechy zwiazane s3 z obec-
noicia w mydle alkalicznych coli nienasyconych kwa-
s6w o jednym podwéjnym wiazaniu. Ilosci bowiem takich
kwaséw w syntetyczne] mieszaninie kwaséw tluszczowych,
uzyskanych przez destylacje oksykwaséw, sa bardzo male
1 nie wplywaja na charakter otrzymanych mydet. Dlatego
tez, o ile chodzi o wyréb mydla toaletowego wzglednie
mydia o duzej zdolnosci zwilzania, konieczny jest dodatek
olejéw arachidowego, oliwy, lub oleju palmowego wzgled-
nie kokosowego.

Rozwiazanie syntezy kwaséw nasyconych nie rozwiazu-
je jeszcze problemu syntezy kwaséw nienasyconych nie
tylko o pojedyriczym, ale i wielokrotnym wiazaniu nienasy-
conym jak np. syntezy kwasu olejowego, linolowego, linole-
nowego itd. Kwasy te, a zwlaszcza kwasy o wiekszej ilos-
ci nienasyconych wigzan przedstawiaja czynnik duzej wagi
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w produkcji pokostéw, linoleum etc.
kwasami nienasyconymi s3 nastepujace:

kwas olejowy CH,-(CH,);- CH:CH - (CH,),: COOH
»»  9-11 linolowy CHj, - (CH.), - (CH: CH), - (CH,);» COOH
» elainostearynowy
CH; + (CH.,);- (CH : CH), - (CH,), - COOH
. likanowy
CH;. (CHs)s(CH : CH), - (CH.) - CO - (CH,): - COOH
. parinarowy CH,-CH,:(CH: CH),- (CH,), - COOH
o 9-12  linolowy
CH,+(CH,);- (CH,- CH : CH), - (CH,); - COOH
,» linolenowy CH,-(CH,.CH:CH),-(CH,), - COOH

Najwazniejszymi

Mozliwosci otrzymania kwaséw nienasyconych leiq
nietylko w dehydratacji oksykwaséw, mozna je otrzymaé
z reakcji chlorowcéw na kwasy nasycone i péZniejsze od-
szczepienie chlorowodoru. W obu wymienionych wy-
padkach otrzymuje sie kwasy nienasycone, ale polozenie
powstale] grupy nienasyconej jest dzisiaj jeszcze w tych
metodach kwestia przypadku. Najwazniejsza za$ rzecza
Jjest otrzymanie kwaséw o okre§lonym miejscu podwdjnego
wigzania ewentualnie takim, jakie jest charakterystyczne
dla wymienionych wyzej kwaséw tluszczowych nienasyco-
nych naturalnych. W kierunku syntezy takich kwa-
s6w cenne sa prace R. Kuhna i jego wspélpracownkéw
bedace zreszta tylko jednym z fragmentéw jego prac
o polienach?®).

Jezeli wyjdziemy z aldehydu octowego CH,.CHO,
to pod dzialaniem albo $rodkéw odciggajacych wode jak
ZnCly, CH3.COONa bezwodny, albo pod katalitycznym
dziataniem amin drugorzednych np. piperydyny wzietej
w ilosci 19, nastepuje kondensacja aldehydu octowego
na aldehyd krotonowy, uzyskiwany dzisiaj ta droga na
skale techniczng. Przez kondensacje aldehydu krotonowego
z jedna lub wiecej molekulami aldehydu octowego, a
wzglednie ze soba, otrzymujemy aldehydy, o coriz to
wigkszej molekule:

aldehyd krotonowy CHj-CH:CH-CHO
= heksadienal CH,-(CH:CH),- CHO
5 oktadienal CH;-(CH:CH);- CHO
3 d=katetraenal CH,- (CH:CH),- CHO
o dodekapentaenal CH,-(CH:CH),-CHO
. heksadekaheptaenal CH,-(CH:CH),-CHO

Pod dzialaniem piperydyny nastepuje kondersacja alde-
hydu krotonowego z aldehydem octowym natomiast sam
aldehyd krotonowy kondensuje sie ze soba tylko w obecnosci
soli piperydyny, a nie wobec piperydyny. Najlepiej w tym
przypadku przebiega kondensacja wobec octanu piperydyny.
Wyisze aldehydy sa zabarwione tak np. heksadekaheptaenal
ma barwe rézowa. Wydajnoséci reakcji sq jednak male wy-
nosza okolo 33% w stosunku do ilosci zuzytych materia-
téw, reszte tworza substancje zywiczne.

Przejécie z tych aldehydéw na kwasy nienasycone
przechodzi gladko, przez kondensacje aldehydéw z kwasem
malonowym w obecnoéci 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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OOH
CH,-CH:CH-CHO + Hj{ = CO; + H,O0 +
COOH

+ CH, - CH:CH- CH:CH - COOH
kwas sorbinowy

W ten sposéb przy nizszych czlonach otrzymuje sie
odrazu kwasy nienasycone jednokarbonowe. Wyzsze czlo-
ny nasamprzéd daja 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 czlonami kwasu
malonowego z kwasem octowym i bezwodnikiem kwasu
octowego. Otrzymane kwasy jednokarbonowe posiadaja
o jedno podwéjne wigzanie wiecej niz wyjéciowe aldehydy.
W ten spos6éb otrzymano nastgpujace kwasy:

CH,-(CH:CH),-CDOH kwis sardinowy
CH,;:(CH:CH),-COOH ,, oktatrienkarbonowy
CH,-(CH:CH),-COOH ,, d:katetraenkarbonowy
CH,-(CH:CH);- COOH ,, d>sdekapentaenkarbonowy
CH,: (CH:CH),- COOH ,, tetradzkaheksaenkarbonowy
CH,-(CH:CH)s- COOH ,, octadzkaoktaenkarbonowy

W miare zwiekszania si¢ podwéjnych wiazan, jako grup
chromoforowych zmienia sig barwa tych kwaséw. Kwasy
sorbinowy i oktatrienkarbonowy sa jeszcze bezbarwne, kwas
dekatetraenkarbonowy jest juz zélty, a kwas oktadekaokta-
enkarbonowy jest barwy fioletowej. Wplyw grupy karbo-
ksylowej na wiazania podwéjne charakteru chromoforowego
zwieksza jeszcze intensywnoéé barwy. Wybitnie nienasycony
charakter otrzymanych zwigzkéw powoduje zdolnosé do
silnej polimeryzacji i wielka czuloé na dzialanie §wiatla
i powietrza. Kwasy wyzszego rzedu dadzg sie utrzymaé w
dtanie niezmienionym, nawet przy zachowaniu daleko idg-
cych ostroznoéci tylko przez czas bardzo krétki, przecho-
dza one w substancje o charakterze faktisu. Pod tym wzgle-
sem zblizaja sie we wlasnoéciach swoich do naturalnych
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nienasyconych, wysokiego rzedu kwaséw tluszezowych np.
do kwasu elainostearynowego. Podobna jest réwniez reakcja
otrzymanych kwaséw z chlorowcami szczegélnie bromem,
przy czym nastepuje tylko czeéciowe wysycenie nienasyconych
wiazani, Energiczni: prowadzone uwodornienie przepro-
wadza omawiane kwasy na odpowiednie kwasy nasycone.
Szczegélng jednak cecha syntetycznych kwaséw nienasyco-
nych jest ich wielka zdolnoéé¢ do czeéciowego przylaczania
wodoru (uwodornienie cze$ciowe).

Syntetyczne kwasy ttuszczowe nienasycone otrzymuje
sie przez kondensacje aldehydu octowego jako najnizszego
czlonu. Jest to wigc droga odwrotna w poréwnaniu do
syntezy kwaséw tluszczowych nasyconych. Jezeli prace
omawiane na razie ograniczajg si¢ tylko do prac labora-
toryjnych i nie uwzeledniaja proceséw reakcyinych ped
katem widzenia gospodarczo-technicznym, to jednak ist-
nieje nadzieja, ze ta droga uda sie dojé¢ do syntezy kwa-
sé6w nienasyconych, przez co problem syntezy tluszczéw
dopiero wtedy mozna bedzie uwazaé¢ za rozwigzany.

Dalsze zrédtla

R. Kuhn. Ber. 63, 2164 (1930); 69, 98, 1757, 1979
(1936) 70, 1318, 1148 (1937)
Patenty.

rok 1033 pat. niem. 584110 kl 12, z 20/9. 1933. Chem
Zentr. II. 3782 (1933)

rok 1934 pat. niem. 591121 kl 12, z 18/1. 1934, Chem.
Zentr. . 2058 (1934)

rok 1934 pat, am. 1965191 z 3/7. 1934 Chem. Zentr. IL
3554 (1934)

rok 1936 pat. niem. 624229 kl 12, z 15/1. 1936. Chem.
Zentr. 1. 2631 (1936)

rok 1937 pat. am. 2044014 z 16/6. 1936. Chem, Zentr.
1. 1858 (1937)

rok 1937 pat. am. 2085501 z 29/6. 1937. Chem. Zentr. IL
4406 (1937)

rok 1937 pat. am. 2033161 1 2089903 z 10/8. 1937. Chem.
II. 3233 (1937) ¥

Rozpuszczalnos¢ w kwasach tlenku glinu zawartego
w poszczegolnych skladnikach glin

La solubilité dans les acides de 'alumiae coatenue dans les différents constituants des argiles,

K. SARNECKI
Nadeszlo 16 maja 1939

Rozpuszczalnoéé tlenku glinu, zawartego w glinie, w r6z-
nych odczynnikach w zaleznoéci od rodzaju i przygotowa-
nia surowca byla przedmiotem badan podejmowanych za-
réwno celem wyjagnienia budowy chemicznej materiatéw
gliniastych jak i celem zbadania technicznych mozliwosci
przerobu glin.

Przy opiniowaniu o wartoéci gliny, jako surowca do
przerobu na tlenek glinu, sama tylko znajomoéé procen-
towej zawartosci Al,O, nie moze stanowi¢ podstawy oce-
ny. Ciekawy przyklad gorszej wydajnosci uzyskanej przy
bogatszej w Al,O; glinie notuje T. Arimori'). Prowa-
dzono mianowicie ekstrakcje gliny mandzurskiej za pomoca
kwasu siarkowego na gorgco. Okazalo sig, ze w przerabia-

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

nej glinie Al O; wystgpowal w postaci kaolinitu AlLO;.
25i0,.2H,0 i diasporu o.—AlLO;.H:O. Po przeprazeniu su-
rowea ekstrakcji ulegat tatwo AlLOj tylko z kaolinitu, z dia-
sporu za§ okazal sie oporny. Wigksze zatem korzysci dla
przerobu przedstawia przy danej metodzie material uboz-
szy w ALO,, ale zawierajacy go w postaci kaolinitu.

Na podobne trudnoéci napotykamy réwniez przy oce-
nie boksytéw. Zaleinie od formy wystepowania AlOs wy-
biera sie metode przerobu. W boksytach tlenek glinu moze
wystepowaé jako:

korund a AlLO;
diaspor o Al,Oy . HsO (romboedr.)
bohmit 1 Al,O; . H,O (romb.)

‘;{g’;{g*“t } ¥ Al,O, . 3H,0 (pseudoheks.)
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C. Zenghelis?) prowadzil badania boksytéw gre-
ckich przy pomocy nastepujacych metod

1) Poddanie zmielonego boksytu dzialaniu lugu sodo-
wego w 160°—170° pod cisnieniem 5—8 kg/cm?;

2) Prazenie z soda 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?) wykazal,
7e boksyty greckie wolne sa catkowicie od korundu nato-
miast tlenek glinu znajduje si¢ w nich przede wszystkim
w postaci diasporu. Przy prazeniu ALO;H.O (diaspor)
przechodzi w &t—AlLO; (korund).

Rozpuszczalno§é w lugu §wiadczy o obecnoéci béhmitu
i gibsytu lub hydrargilitu. Skladniki te wystepuja w boksy-
tach pochodzenia francuskiego i jugostowianskiego. Dwie
charakterystyczne prébki boksytéw greckich, wykazujace
zupelnie odmienne zachowanie przy dzialaniu lugu zostaly
poddane przez Alexopoulosa i Delyanni?) ba-
daniom rentgenograficznym. Okazalo sie, ze zdjecie préb-
ki catkowicie rozpuszczalnej w lugu wykazuje zgodnoéé
z obrazem béhmitu, za§ prébka prawie calkowicie nieroz-
puszczalna w lugu przedstawia linie charakterystyczne dia-
sporu. Obecno$é diasporu w boksycie czyni ten surowiec
niepodatnym do procesu Bayera. Znajduje to potwier-
dzenie w fakcie, #e nie udalo si¢ zrealizowaé¢ metoda
Bayera przerobu boksytéw rumuriskich z Bihar, skia-
dajacych sie gléwnie z diasporu. Dr Albert Roth?)
rozszerzyl znacznie zakies badan poddajac 23 gatunki
boksytu prébnemu procesowi Bayera. Rentgeno-
gramy uzyskane 2z badanych materialéw wskazuja,
7e mala wydajnoéé w powyzszym procesie spowodo-
wana jest obecnoicia diasporu. Podjeto préby oceny
technicznej materialu na podstawie charakterystyki rent-
genograficznej. Istnieja tez dazenia =zastosowania me-
tody rentgenograficznej®) do wykrywania skladnikéw mi-
neralnych gliny, co by dalo moznosé oceny surowca dla
przerobu technicznego.

Nalezy przypomnieé w jakich typach polaczern moze
wystepowaé Al,O, w glinie. Poglady na budowe glin i cha-
rakter chemiczny polaczenn glinokrzemianowych sa bardzo
rozbiezne, szczegdlnie jesli chodzi o systematyke glin. Po-
dane przez nas nizej rodzaje polaczen Al,O, wymieniane sa
najczeciej w literaturze jako typowe. Wystepuja one nie-
kiedy jako dominujacy skladnik gliny, wywoluja jej odreb-
noéé 1 nadaja nazwe.

Kaolin Al0;28i0,2H,0, uwodniony krystaliczny
kwas glinokrzemowy, wystepuje niejednokrotnie w przyro-
dzie w bardzo czystej postaci np. w Zettlitz. Poglady na
budowe kaolinu nie sa jednak dotychczas uzgodnione po-
mimo licznych prac na ten temat. Podany wyzZej wzér nie
uwzglednia istniejacych rzekomo réznic w zachowaniu sig
czesei ALO; i H,O. St. Thugutt®), autor licanych
prac z tej dziedziny, dopatruje sie¢ w /s czeéci zawartego
w kaolinie tlenku glinu innego charakteru chemicznego.

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

3 Metalle u. Erz 34, 476 (1937).

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

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

%) Cyt., I. Zawidzki, Chemia nieorganiczna, War-
-zawa. 1936. T. IL 478.
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Przypisuje oh kaolinowi wzbr  2(ALO;.35i0,H,0).
H,ALLO3H,O. Salmang’) natomiast uwaza tylko */a
z ogdlnej ilosci zawartej w kaolinie wody za wode konsty-
tucyjna. Wzér kaolinu przybiera wediug niego postac
2 ALO;. 4 510,. 3H,O.

Pod wplywem temperatury zachodza w kaolinie pew-
ne zmiany. Zalaczona tablica ilustruje przebieg tych
zmian wedlug poszczegélnych badaczy.

W wyniku tak czy inaczej tlumaczonych zmian tlenek
glinu przechodzi w postaé latwo rozpuszczalna w kwasach.
Przeprazenie natomiast ponad 900°C prowadzi do przej-
scia AlO, w forme nierozpuszczalng. Prazony do wiasci-
wej temperatury przedstawia kaolin bardzo podatny mate-
rial do kwaénej metody przerobu.

Haloizyt juz w 50° traci duza cze§¢ wody,
aw 100° ma sklad analogiczny do kaolinitu, przy-
pisuja mu zatem wzér ALO,; 2 510, 2H,O. n H,O.
U.Hoffman, K. Endell i Wilm® wspominaja,
ze wedlug badaczy amerykanskich ma byé on gléwnym sktadni-
kiem koloidéw gleby. Badany przez Piotrowskiego ®)
okaz haloizytu nie réznit sie niczym pod wzgledem che-
micznym od kaolinitu. Réznica miedzy kaolinitem a haloi-
zytem polega jedynie na ustroju hydrozelowym haloizytu
znamiennym obecnoécia 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 szybkoéé dehy-
dratacji jest poczatkowo bardzo duza. Salmang”) po-
daje obserwacje Mellora, Sinclairai 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 sig w kwasie solnym latwiej
od kaolinitu. Zestawienia poréwnawcze rozpuszczalnosci
haloizytu i kaolinu podaje C. Coreus®). Widaé z nich,
2e tlenek glinu zawarty w haloizycie nie powinien przed-
stawia¢ trudnoéci przy ekstrakcji kwasami. Salmang
zaznacza, 7e rozpuszczalno§é haloizytu w kwasach uwazaé
mozna jednak za zmienna.

Montmorilonit AlLO,; 4510, H,O. 4H,O jest
zasadniczym  skladnikiem mineralnym bentonitéw jak
réwniez ziem folerskich i odbarwiajacych. Poniewaz
wystepuje on w materialach specjalnie poszukiwanych
dla swych zdolnosci chlonnych oraz zawiera niewiele
AlLO, watpliwe jest, by mégl trafi¢ do rzedu ewentualnych
surowcéw aluminiowych. Rozpuszczalnosé w  kwasach
montmorilonitu  jak réwniez innych pirofilitéw, jest
slaba.

Dla kaolinu, haloizytu i montmorilonitu zostaly usta-
lone pewne charakterystyczne temperatury, w ktérych mi-
neraly te ulegaja przemianom konstytucyjnym.

Alofany. Poza wymienionymi tu gléwnymi siali-
tami cala reszta polaczen tlenku glinu krzemionki i wody
nosi nazwe alofanéw. Stosunki molowe AlQ,:5i0,:
H,O wyrazaja 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 Céramigue. Paryz. 1935. 76

8 H L. Piotrowski, Arch. Mineral. Towarz.

Nauk. Warszaw. 10, 1 (1934)
9) Naturwissenschaften 24, 123 (1936)
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A BT CEA
Temperatura GWTaI?.;n;zSJn W. Iskiuf) | W.Wernadsky??j| G. G. Urasow *2) 'Ti X giiltl,?)r W. Samoilowl®)
Kaolin AlLO;.2810,. | AlSi,OOH)HO | a AlS5i,0,.nH.0 Kaolinit ALO; . 2 50, .
.2H.0 kaolinit kaolinit L 2H0
100°
(>100 —450% | (200—450°)
2000 AlySi;04(0OH),; . |AlSi,O0,xH, O +
.(1—)H,0+ | + —=x)H.O
+ qH,O kaolinit w stanie
300° kaolinit w stanie| zdysocjowanym
zdysocjowanym
4000 (4000)
o Alzsigo-g .
.nyH;
4500—460° | —B AlLSi,O,.
AlySi,0,(1—q)H.0 4 .mH,0 +
+aH,O0 + (n—m) H,O
wodzian lewerie- |[przemiana kaoli-
rytu w stanie | nitu w wodzian
zdysocjowanym lewerierytu
(400°—600°)
B Al51,0;.
.yH,0+ 500°—600°
5000 (500°—600°) + (m—y)H,O (500 Al O, . SiQ, -+
(550)° AlyO;. 2 810+ (<600°) wodzian lewe- | Al;Os+ S10,+ |  (silimanit)
AlLO;+ 510, + + 2 H,O AlyS1,04 rierytu w stanie + H,O + 5i0,+H.0
+ H,O bezw. kaolinit. lewerieryt zdysocjowanym
600° (600°)
AlLSi;0,
lewerieryt
7000
800°
900° (900°)
(9309) AlLO,; + 2 810, (ok. 900°)
przemiana krysta- |przemiana krystal.|przemiana krysta-
liczna Al,Oj AlLO liczna
TALO;—> vALO— Aly 04,510,
—ra Al,O, e A:Oa
1000° (1000%)
AlO, . 510,
silimanit
1100°
1200° (1200°) (1200°)
3 AlL,O,.2 810, Al O, . 510,
mulit. silimanit,

fan wystepuje jako domieszka dochodzaca do 309 w réz-
nych kaolinach i glinach, nigdy nie wystepuje natomiast
w postaci skupiern o wielkiej masie i duzym stopniu czy-
stodci. Rozpuszczalno§é w kwasach alofanu nie poddawa-
nego ogrzewaniu jest duza, wieksza od rozpuszczalnodci
wszystkich poprzednio wymienionych skladnikéw w sta-
nie surowym. Te latwoié rozpuszczania Al,O; zawartego
w alofanach, nalezy tlumaczyé wystepowaniem tego sklad-
nika w postaci wolnej w formie zelu. Jak widzimy przy

10y 7. Anorg. allgem. Chem. 127, 43 (1923).

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

12) G. G. Urasow, Z. anorg.
152 (1926).

13) ref, I. Konarzewski, Przemyst chem. 11, 732
1927)

allgem. Chem. 154,

atakowaniu kwasem, w wypadku materialu surowego prze-
chodza do roztworu tlenki glinu z alofanu czeéciowo z ha-
loizytu; po przeprazeniu staje sie rozpuszczalny nadto tle-
nek glinu z kaolinu. Jak zachowuja si¢ w stosunku do §red-
kéw tugujacych mineraly towarzyszace stanowigce pier-
wotne zloze lub  domieszki? Glinokrzemiany alka-
liczne lub ziem alkalicznych spotykane w glinie sa to
mineraly z grupy miki i skalenia. Oto ich nazwy i wzory:
Grupa miki —muskowit

;i K.O . 3A1,0; . 6510, 2H,O
mika potasowa
Grupa skaleni: anortyt RO - Al Oy. 2810,
labradoryt RO - Al; O,. 3510,
andezyn RO - Al, O;. 4510,
oligoklaz RO - Al:O;. 5510,
albit RO - AlO;.650,
ortoklaz K,0 - Al: Q5. 6510,

R = Na; lub Ca
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Na nierozpuszczalno$ei niektérych z tych minera-
6w w kwasach zostala oparta metoda analizy racjonalnej.
Uwzglednia ona trzy skladniki: substancje gliniasta, kwarc
i skaleri. Na skalen (ortoklaz) przelicza sie catkowita iloé
glinokrzemianéw alkalicznych lub ziem alkalicznych, ktére
oparly sie atakowi goracego kwasu siarkowego. Taki spo-
s6b oznaczania jest niewla$ciwy gdyz zazwyczaj nie wyste-
puje jeden z wymienionych mineraléw, ale ich mieszanina.
Opornoéé kazdego z nich na dzialanie kwasu jest rézna,
ponadto zalezy od czynnikéw zmiennych, z pomiedzy kté-
rych najwazniejsze sa: stopien rozdrobnienia, inaczej mo-
wigc powierzchnia zaatakowania i czas zaatakowania. Po-
datno§¢ na dzialanie kwasu slabnie w miare wzrostu ilosci
510, w glinokrzemianie alkalicznym lub ziem alkalicz-
nych: i tak anortyt jest atakowany catkowicie przez kwa-
sy, oligoklaz juz prawie wcale, albit w zupelnosci nie ulega
dzialaniu kwaséw. Mika rozklada sie pod wplywem dzia-
lania goracego kwasu siarkowego!*). Procentowa zawartosé
wymienionych skladnikéw w przecietnych glinach jest
niewielka, lub obnizona by¢ moze droga nieskomplikowa-
nego przerobu (szlamowanie), z tego tez wzgledu rozpusz-
czalno§é Al,O; tych polaczen nie wplywa wyraZnie na ogél-
na podatnoéé surowca na dzialanie kwaséw.

Poza wymienionymi poprzednio skladnikami w gli-
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nach bogatych w Al O, i z tego wzgledu noszacych nazwe
boksytowych, tlenek glinu wystepowaé moze w postaci
wolnej lub wolnych krystalicznych wodzianéw., I. W. Me |-
lor i H U. Thompson!®) uwazaja korundi diaspor
za wtérne zanieczyszczenia glin. Sa to domieszki nanie-
sione W przeciwienistwie np. do skaleni, ktére sa pozosta-
foécia nierozlozong zloza uleglego kaolinizacji. Trudno jest
ustalié¢ granice miedzy bogatymi w tlenek glinu glinami
a boksytami wysokokrzemionkowymi. Niekiedy nazwe bo-
ksytu daje sie glinom o wysokie] zawartoci ALO,; Si0,
obecnemu w boksycie' przypisuja §cisle polaczenie z AlLO,
i H,O w formie kaolinitu. W boksytach tychwirniskich wy-
stepuja glinokrzemiany réiniace sie od kaolinitu tempera-
tura rozkladu, Zawarty w nich Al,O, przechodzi w forme
rozpuszczalna w temperaturze niZzsze] niz to ma miejsce
w kaolinicie'®). Wspominaliémy juz na poczatku o slabej
rozpuszczalnosci diasporu w kwasach, stwierdzonej przy
b. daniu glin mandzurskich. Badanie przeprowadzone z na-
turalnym diasporem i sztucznym gibsytem!?) wykazaly, ze
rozpuszczalno§é gibsytu w HCI roénie wraz ze stezeniem
kwasu, rozpuszczalno§é zas diasporu od najmniejszej kon-
centracji kwasu solnego az do 189, pozostaje praktycznie
réowna zeru.

ZE SPRAWOZDAN POLSKIEJ AKADEMII UMIEJETNOSCI

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

Na posiedzeniu zwyczajnym wydzialu matematycz-
no-przyrodniczego dnias =3 pazdziernika 1938,
czl. M. Jezewski przedstawit prace p. M. Wierz-
bickiego p.t. Stale dielektryczne kilku rozcieficzonych,
‘mocnych, jednowartoéciowych elektrolitéw w réZnych tempe-
raturach.

Autor zmierzyl stale dielektryczne roztworéw wodnych
LiCl, KNO,, RbCl 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 stezeri wiek-
szych i temperatur 18° i 25°C zaobserowowano stale die-
lektryczne mniejsze od stalej dielektrycznej wody w danych
temperaturach.

Czh. K. Dziewonski przedstawil prace, wykonana
wspélnie z p. E. Cholewa, pt. Syntezy polgczen typu
2'- fenilo-3',4",2,3-chinolino-chinoliny.

Kondensujac acetofenon z dwufenilotiomocznikiem
otrzymuje sie, jako gléwny produkt reakcji, 2-fenilo-4-ani-
ino-chinoling (CgHayyN,, bezbarwne stupki, p. t. 1909,
Spraw. 1932, III), a nadto w niewielkiej ilosci zwiazek
wielordzeniowy: anil 2'-fenilo-3',4’,2,3-chinolino-chinolo-
nu-4 (CygH;oN,, z6lte slupki, p.t. 246°, Spraw. 1937, X).
To ostatnie polaczenie tworzy sie jednak réwniez, jak stwier-

") O. Boudouard i I. Lefranc. Bull. Soc.
Chim. [4] 31, 1145 (1922)

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

2 (CH;N), C 4+ CH, COC, H;, —
CQH‘
T
NH C=N.GC¢H;

SE=C

C.H - + CH,NH, 4 H,0
N~ CICH, i

Metoda ta ma znaczenie ogélne. Mozna ja stosowaé do
otrzymywania innych polaczerr, o podobnej konstytucii.
Kondensujac np. p-metyloacetofenon z karbodwufenilo-
imidem w wyzsze] temperaturze autorzy uzyskali anil
2"-p-tolilo-3’,4’,2,3-chinolino-chinolonu-4 (CgHzN,, Zélte
igly p. t. 222—39), zwiazek zachowujacy sie zupelnie podob-
nie do opisanego poprzednio. Ogrzewany z kwasami lub
alkaliami w rozczynie alkoholowym pod ci§nieniem ulega
on hydrolizie i odszczepiajac aniling przemienia sie w dwa
izomeryczne polaczenia (CggHyN:O): 2'-p-tolilo-3',47,
2, 3-chinolino-chinolon-4 (p. t. 3669) i 2'-p-tolilo-4-hydroksy-
3',4!,2,3-chinolino-chinoling (p. t. 3329)

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

1, A. N. Warszawskii G. I. Jasniske.
Z Priklad. Chim. 10, 69 (1938) ref. Chimie & Industrie 38,
8921 (1937)

17) P. Lewando i W. A. Adamowa. Zapiski
Wiierossijskowo Mineral. Obszcz. 66, 713 (1937) ref.
Chem.Abst, 33, 943 (1939)
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2 (C4HN),C 4 CH; . COCgH, . CH,
NH-C,H,
SO\ CN-CH: _4mo0

— 5
—CeH;NH,~H,0

Gl
i //c .CH,.CH, —CHNH,
ITIH—Cqu \ Ilq_ = —CgHy
[
/C\C /co PN /c OH
CgH, —> CeH, S

/c C¢H, . CH, +— N //‘C‘C,HPCH,

Czh. K. Dziewonski przedstawil prace wykonang
wspdlnie z pp. T. Chomikiem i M. Ksigzkiem
pt. Dalsze studia nad polaczeniem typu a,B-dwunafto-
{-pironu,

[-Naftol
wyzszej temperatury tworzy anil g,f-dwunafto-y-pironu
(p. t. 266°, Spraw. 1931 V, 1932 VI 1 1933 VIII). W podobny
sposéb reaguja réwniez pochodne metylowe [-naftolu
np. l-metylo-6-naftol i 2-metylo-6-naftol. Kondensowane
z dwufenilotiomocznikiem w temp. 260° tworza one anile
odpowiednich homologéw o, ﬁ dwunafto-y-pironu, a mia-
nowicie 5,5'-dwumetylo-1’ 2,2' -dwunafto-y-pironu (p.t. 2359)
i 6,6,-dwumetylo-1,1"2",2’,-dwunafto- -{-pironu (p. t. 194°)

2 CH,.CyH,; . OH -4 CS(NHC,H;). —
1(2) (6)

ogrzewany z dwufenilotiomocznikiem dc

N . CHjy

(1")
— CH, . C H G oHs - CH
5(63) wtzg\ / (;:1} 5'(6'?

Wszystkie trzy wspomniane anile poddane dzialaniu amale
gamatu sodowego w rozczynie alkoholowym przylaczajac
wodér, przemieniajq si¢ w polaczenia typu @, B-dwunafto-
--anilino-piranu, substancje bezbarwne, ale tworzace z
kwasami sole typu piryliowego barwy jaskrawo czerwonejs

T.CQHE I]IHCGHS
SN RS
Cl.,H,/ G Hy @ T ‘ol
NG e B,
NHC,H,
|
C
+HNO, // \r“
= Hﬂ\\o/"-'luHﬂ

Xo,

Anile dwumetylo-dwunafto-y-pironéw odszczepiaja pod
wplywem ogrzewania ze stez. kwasami mineralnymi anili-
ne, tworzac jako produkty hydrolizy odpowiednie pochod-
ne dwumetylowe e, 3-dwunafto-y-pironu (p. t. 2329 i 2429),
z ktérych przez redukcje otrzymuje sie zwigzki typu
o, B-dwunafto-y-piranolu i &, 3-dwunafto-y-piranu. Obydwa
uzyskane polaczenia typu piranolowego ulegaja dzialaniu
kwaséw, laczac sie z nimi na sole typu piryliowego.

T\ll.C,H_r,
+H,0
CH, . CuHl~ NC,H, . CH,
Mo oNOAL D e e
/CO\C
CH,.C,H oH;.CH, i
5© 5\0/ T
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OH

s +H,
—» CH,. Cmﬂs >Clan CH, ——
5(6) 5’6"y —H,O

—» CH,.C,H "\, H, .CH,
@ < AN e

Na posiedzeniu zwyczajnym wydzialu matematyczno-
przyrodniczego  z dnia 7 listopada 1938 czh K. Za-
krzewski przedstawit prace pp. T.Naydrai
T. Piecha pt. Refrakcja i dyspersia cieklego fosforu.

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

Znalezione wartoéci sa na ogél wieksze od wartosci
uzyskanych dawniej (1886) przez Damiena, a zaleznosé
od temperatury jest dla wszystkich dlugosci fal liniowa.
Dla §wiatla sodowego (5893 A) wartoéci te spelniajg wzér
nastepujacy

n=—2,11038—0,00079 t

Spelniaja one réwniez lepiej niz wartoéci Damiena
tzw. stosunki Cuthbertsona, a refrakcja molekularna,
obliczona na ich podstawie dla A=oco, jest bliska wartosci
polaryzacii 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 przedstawil prace pp. Se
Dobifiskiego i A. Jagielskiego pt. Badania
nad absorpcja w stanie stalym.

W dalszym ciagu badafi jednego z autoréw nad dy-
frakcja elektronéw na powierzchni stopéw metalicznych,
autorzy dochodza do wniosku, ze w przypadku stopéw
oléw-antymon, cyna-cynk, mleds-wapi, kadm-srebro tu-
dziez niektérych aliazy wieloskladnikowych na powierzchni
zageszcza sie skladnik, ktérego napiecie powierzchniowe jest
mniejsze.

Czl. M. Centnerszwer przedstawit prace
p- E. Kurzyrnca pt. O zmianie oporu elektrycznego
w niskich temperaturach stopéw ofowiu i antymonu.

Autor zmierzyl stosunek oporéw Ry/R,=r w temp.
cieklego wodoru i cieklego azotu dla stopéw Pb—8b, wygrza-
nych uprzednio przez dluzszy czas w temp. 225° i nagle
oziebionych.

Wedlug obecnego stanu badan nad ukladem Pb—Sb,
8b rozpuszcza sie w niezbyt duzych ilociach w statym Pb,
natomiast Pb nie rozpuszcza sie w statym Sb w iloéciach
dajacych sie wykazaé. Znaleziony przebieg krzywych r
dla niskich temperatur w zaleznosci od skladu stopéw jest
zgodny z teoretycznymi przewidywaniami, opartymi na
zaleznoéci wspélczynnika temperaturowego oporu, ktérego
funkcja sa wartoéci 7, od budowy stopéw, tylko w zakresie
stopbw o malej zawartodci Sb (do 3,2%, at.), ‘tj
w zakresie, w ktérym stopy Pb—Sb sa jednorodne.
Natomiast w pozostalym zakresie koncentracji przebieg
krzywych r jest bardzo odmienny od tego, jakiego na-
lezaloby oczekiwaé dla ukladu tego typu; szczegélnie
uderzajacy jest przebieg krzywych r po stronie Sb
gdzie male dodatki Pb powoduja bardzo duzy wzrost
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wartoéci 7, wobec za$§ niewystepowania w tym ukladzie
krysztaléw mieszanych bogatych w Sb, nawet wieksze
ilodci Pb nie powinny znacznie podwyzszaé r. Zbadanie
rentgenograficzne stopu o duzej zawartoéci Sb (900;’0 at.)
wykazalo, ze 6w duzy wzrost wartosci r nie jest spowodowany
ewentualnym wytworzeniem si¢ wskutek dlugotrwatego
wygrzewania w225 krysztaléw mieszanych bogatych
W antymon.

Podobnie w ukladzie Sb—TI stwierdzil autor, na pod-
stawie pomiaréw R;/R, dla stopéw o zawartosci do 259%,
at. Tl, ze niewielkie dodatki T1 do Sb powoduja duzy wzrost
wartoéci r chociaz wedlug dotychczasowych badari takze
w tym ukladzie nie tworza sie krysztaly mieszane bogate
W antymon,

Na podstawie powyzszych wynikéw oraz danych do-
$wiadczalnych innych autoréw mozna wnioskowaé, ze wra-
zle tworzenia sie krysztaléw mieszanych juz niewielki do-
datek drugiego skladnika powoduje zawsze znaczny wzrost
wartoéci r, na odwrét jednak znaczny wazrost wartoéci r,
przy malym dodatku drugiego skladnika nie §wiadczy ko-
niecznie o tworzeniu sie krysztaléw mieszanych; natomiast
nieznaczny tylko wzrost wartoéci r przy nawet znacznym
dodatku drugiego skladnika zdaje sie $wiadczyé o nietwo-
rzeniu sie krysztaléw mieszanych.

Na podstawie zmierzonych wartosci r oraz zmierzonych
przez innych autoréw: przewodnictwa wlasciwego w (0
i spélczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej, autor obliczyt
izotermy przewodnictwa wl stopéw Pb—Sb dla—252,
1 —195,9% przebieg tych izoterm mozna wyjaénié do pewnego
_stopnia opierajac sie na obecnych pogladach dotyczacych
zaleznodci przebiegu izoterm przewodnictwa od struktury
agregatu dwuskladnikowego.

Czl. M. Centnerszwer przedstawil prace p.
E. Kurzynca pt. O zmianie oporu elektrycznego w nis-
kich temperaturach stopéw cyny i cynku.

Autor zmierzyl stosunek oporéw Ry/Ry=7r w temp.
cieklego wodoru 1 cieklego azotu dla stopéw Sn—Zn,uprzed-
nio wygrzanych przez dluiszy czas w temp. 190°. Male
dodatki Zn do Sn powoduja znaczny wzrost wartodci r;
maksimum krzywych r dla niskich temperatur lezy pomie-
dzy 1 a 2% at. Zn, po czym przy dalszym wzroécie zawar-
toéci Zn wartoécli v zmniejszaja sie przy wyrazeniu skladu
stop6w w procentach atomowych prawie ze liniowo az do
wartoéci dla czystego cynku. Poniewaz maksimum warto-
§ci r powinno odpowiadaé granicy rozpuszczalnosci Zn
w stalej Sn, przeto rozpuszczalnoéé, znaleziona ta droga,
jest mniejsza, niz innymi metodami.

Réznice pomiedzy wartoécia r zmierzona w Lejdzie
w temp. 20,42° K dla stopu zawierajacego 16,8% at. Zn
a wynikami niniejsze] pracy, wyjasniaja zmiany wartosci
T stopow Sn—Zn, zachodzace przy dluzszym przebywaniu
w zwyczajnej temperaturze prébek uprzednio wygrzanych.

Czi. M. Centnerszwer przedstawil 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 rosnacymi wloskami wodorotlen-
ku glinu,

Réwnanie reakcji jest nastepujace:

23 (1939)

2 Al(Hg)x + (6 4 n)H,O = 2 AI(OH);.nH,0 +-
+3 H,4 24 Hg

Tworzy sie uwodniony wodorotlenek glinu w krysta-
licznej postaci bajerytu. Do badan kinetyki reakcji autor
zastosowal metode objetoéciowa, polegajaca na pomiarze
objetoéci wydzielajacego sie wodoru. Zbadano w szczegél-
nodci zalezno§¢ szybkosci reakeji od preznosci pary wodnej
i temperatury. W obszarze temperatur 0°—75° jest ona
proporcjonalna do n-tej potegi ci$nienia pary wodnej:
J=k. p" przy tym n>1.

Wspélczynnik temperaturowy jest ujemny, to znaczy
szybkoéé reakcji spada ze wzrostem temperatury. Zjawisko
to mozna wytlumaczyé przy pomocy teorii adsorpcji.
Szybkoé¢ reakcji okresla sie z iloéci zaadsorbowanej pary
wodnej na powierzchni plytki. Poniewaz w wyzszych tem-
peraturach wspélczynnik adsorpcji maleje, maleje tez szyb-
koéé reakcji w miare wzrostu temperatury. W obszarze
temperatur 75°—100° wystepuja zjawiska hamowania re-
akeji, wspélczynnik temperaturowy staje sie dodatnim. Po-
wyze] 76° powstaja wodorotlenki o mniejszej zawartosci
wody, ktére oddzialywuja pasywujaco na plytke. Zacho-
wanie sie poszczegélnych preparatéw mozna wytlumaczyé
szczegblowo przy pomocy teorii centréw aktywnych.

Czt. M. Centnerszwer przedstawil prace pp.
M. Blumenthala i Z. Sotirowa pt. Dysocjacja
termiczna weglanu cerawego.

Autorzy otrzymali weglan cerawy przez stracenie roz-
tworu azotanu cerawego zimnym wysyconym CO, roz-
tworem kwasnego weglanu sodowego 1 wysuszenie osadu
w temperaturze 200° w strumieniu CO,.

Prébka produktu, poddana ogrzaniu po raz pierwszy,
wykazuje stala niezalezna od ciénienia temperature po-
czatku dysocjacji (230°) zaréwno w atmosferze CO, jak
w atmosferze powietrza.

Dysocjacja przebiega w nastepujacych stadiach:

Ces0s.3 €O, Y22 Ce,0, . 3CO, +CO =250
— Ce;0,.0,5 CO,

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

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

Czl. St. Kulczynski przedstawil wlasna prace
pt. Torfowiska Polesia.

Niecka poleska zawdziecza swa geneze czynnikom
miododyluwialnym. Jest ona réwnoleznikowa doling dylu-
wialng, homologiczna z pradolinami Wisly i Odry w 4rod-
kowej Europie.

Torfowiska Polesia rozpadaja sie na 18 typéw o odreb-
nych wilasnosciach florystycznych, hydrologicznych i bio-
logicznych (dwa typy torfowisk wysokich, sze§é typow
torfowisk przejéciowych i dziesieé¢ typéw torfowisk niskich).

Autor zbadal rozklad regionalny typéw torfowisko-
wych przedstawizjac go na m-pie w skali 1:600 000, obej-
mujacej obszar 60000 km* 1 1230000 ha torfowisk. Pro-
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cesy zatorfienia i procesy rézhicowania sie torfowisk ujéte
zostaly przezen w caloéé teoretyczna, oparta gléwnie o ana-
lize hydrologicznych zjawisk torfowych (ruchy wéd torfo-
wych poziome i pionowe). W szczegélnoci autor roz-
budowal teorie torfowiska wysokiego opierajac sie na
pogladach Sernandera i zbudowal teorie torfowiska
niskiego.

Praca zawiera krytyczne oméwienie dotychczasowych
pogladéw na procesy torfowe oraz rozwiazanie szeregu
takich zagadnien torfowych, jak np.

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

Na posiedzeniu zwyczajnym wydzialu matematyczno-
przyrodniczego z dnia 5 grudnia 1938 czi. K. Dzie-
woniski przedstawil prace, wykonana wspélnie z
pp. Z. Albinem i P. Trzesifiskim, pt. Stu-
dia nad pirenem (III).

Przedmiotem badani opisanych w tej pracy byly dal-
sze przemiany dwdch ketonéw pochodnych pirenu a mia-
nowicie 3-acetopirenu i 3-propionilopirenu (Spraw. 1937
II i IX), w szczegélnosci reakcje nastepujace, polaczone
z synteza kilku polaczenn o budowie wielordzeniowej:

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 wlasno§ciach charakterystycznych dla wszystkich pola-
czeni typu Z2-arylo-4-aryloaminochinolin (Spraw. 1933—
38). Z przemian zwigzku tego na uwage zastuguje rozpad
hydrolityezny zachodzacy przy ogrzewaniu go z lugiem
alkoholowym pod cién. do temp. 200°, przy czym otrzy-
muje si¢ anilina i 2-(3’)-pirenilo-4-hydroksychinolina (bez-
barwne igly, p. t. 344°).

Przebieg reakcji wspomnianych objasniaja schematy:

NH . G,H;

CH;
B e —H,$—H,0 —
NH CO—CieH,

+ H,0—CH,NH,—

2) Kondensacja miedzyczasteczkowa (potréjna) 3-ace-
(topirenu. Reakcja ta zachodzi przy ogrzewaniu z aniling
1 jej chlorowodorkiem w atmosferze dwutlenku wegla.
Uzyskany produkt okazal sie weglowodorem CjHgq (igly
0 p. t. 262—265°) o konstytucji symetrycznej 1,3,5-
(3, 3’, 3”)-tréjpirenilobenzenu:
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CicHy
CH—

7 C\CH

\cH=c/

CIGH’

3) Kondensacja 3-propionilopirenu z dwusiarczkiem
wegla w obecnosci wodorotlenku potasu.

W tym przypadku otrzymuje sie zwigzek siarkowy
(igly zélte, p. t. 318°) C;H,40.5:, nalezacy niewatpliwie
do grupy tzw. desauryn (Ber. 1888 i 1910), polaczeri two-
rzacych sie w reakcjach dwusiarczku wegla z arylo-alkilo-
ketonami w obecnosci wodorotlenku potasu.

Synteze jego mozna przedstawié schematycznie w na-
stepujacy sposéb:

2 CHy,.CO.CH, CH;-}2CS; —2H,5—

5
— C,H,—CO—C= C/ \C = C—CO—C;¢Hy

by, N dn,

Czt. J. Tokarski przedstawil wlasna prace pt.
Z petrografii utwordw tufogenicznych podkarpackiej formacji
solonosnej.

3 CyeH, . COCH,—3 H,0—> Cy¢H, .C

Autor poddal szczegdlowej analizie chemicznej, me-
chanicznej i mikroskopowej cze§¢ rdzenia wiertniczego,
uzyskanego z wiercenia firmy Gazolina w Chodowicach
pod Stryjem. W rdzeniu tym szczegélna 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 za$ il oraz kwarce i czesé ska-
leni. Szkliwo odpowiada ryolitom wegierskim (Matra, Go-
ry Kruszcowe), z ktérymi zatem polskie tufity sa genetycz-
nie zwiazane. Autor jest zdania, iz szczegélowe zbadanie
wszystkich poziomdéw tufitowych w podkarpackiej formacji
solonosénej mogloby da¢ wazne wskazéwki geologiczne dla
celéw stratygraficznych neogenu.

-

Na posiedzeniu zwyczajnym wydzialu matematyczno-
przyrodniczego z dnia 6 lutego 1939 czk. M. Wolf-
k e przedstawil wlasna prace pt. O zwyrodnialych stanach helu.

F. London (Phys. Rev. 54,947 (1938)) zastosowal
w ostatnich czasach do wytlumaczenia punktu przemiany
w cieklym helu i wlasnoéci He II, 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 1 otrzymal wyniki jakoéciowo zgodne z doswiad-
czeniami,

Autor, opierajac si¢ na hipotezie Londona, ze
anomalia cieklego helu jest spowodowana stanem zwyrod-
nienia w bardzo niskich temperaturach, zbadal mozliwo§é
egzystencji dwéch stanéw réznych w parze helu i w helu
stalym.

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

Dla stalego helu natomiast gestoéci 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 stalym
helu, przecina krzywa ekstrapolowana temperatur mie-
rzonych w punkcie 4,3 K. Widzimy z tego, ze w stalym
helu dwa rézne stany sa zupelnie mozliwe. Whiosek ten
jest w zgodzie z charakterem przebiegu krzywych ciepla
whasciwego stalego helu w zaleznosci od temperatury.

W ten sposéb autor dowodzi mozliwoéci
egzystencji dwéch réznych stanéw sta-
tego helu 2z punktem przemiany po-
wyzej 3°K.

Czl. St. Kreutz przedstawil prace p. J. Choj-
nackiego pt. O modyfikacjach biacenu (CygHig).

Za pomoca metody Debye'a-Scherrera autor
stwierdzil, ze biacen (biacenaftyliden, C,H,s) wystepuje
w dwéch modyfikacjach. Modyfikacje o¢ mozna otrzymaé
przez krystalizacje biacenu z roztworéw w temperaturze
ponizej 100°C, modyfikacje [ za§ albo przez sublimacje
w prézni, albo przeprowadzajac krystalizacje z roztworéw
powyzej 100°C. Modyfikacje majg charakter enantiotropo-
wy. Punkt przemiany lezy okelo 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
dalo nastepujace wyniki:

Biacen a
a=15,25A b=494A c = 13,13\
a = 8928’ @ — 130%2R( 1= 87952/
Gestosé: d = 1,335 gfem®. Komérka zawiera 2 drobiny.
Biacen 3
a=1415A b=10,07 A c=541 A
o = 88%48’ {3 = 95%0* T = 90°40"

d = 1,307 g/cm?®. Komérka zawiera 2 drobiny.

Czl. M. Centnerszwer przedstawil prace, wy-
konang wspélnie 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 wplywem
na§wietlania promieniami ultrafioletowymi. The Sved-
berg podjal 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-
czywistoéci otrzymat on roztwory koloidalne zelaza, ofo-
wiu, srebra i innych metali przez nawietlanie plytek meta-
licznych zanurzonych w wodzie promieniami ultrafioleto-
wymi. Celem wyjaénienia tego zjawiska The Svedberg
przypuscil, ze pod wplywem na§wietlania metal utlenia sig,
nastepnie za§ powstaly tlenek (lub wodorotlenek) zostaje
zredukowany i pozostaje W roztworze w stanie rozproszo-
nym. Prace The Svedberga prowadzil dalej jego
uczein Nordenson, ktéry doszedl do wniosku, Ze
czynnikiem utleniajacym metale jest wiasciwie dwutlenek
wodoru, powstajacy pod wplywem naswietlania.

Doéwiadczenia autoréw potwierdzily zasadnicze zja-
wisko powstawania koloidalnych roztworéw metali przez
naéwietlanie utrafioletowymi promieniami lampy kwarco-
wej. Jednoczeénie dowiedli oni, Ze w miare trwania dzia-
lania éwiatla wzrasta zaréwno przewodnictwo elektryczne
zolu jako tez liczba czastek koloidalnych w jednostce obje-

todei roztworu. Autorzy stwierdzili dalej, Zze platyna o do-

skonale oczyszczonej powierzchni nie tworzy roztworu ko-
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loidalnego nawet po dluzszym na$wietlaniu. Doéwiadcze-
nia te potwierdzaja poglad The Svedberga i Nor-
densona, ze rozpraszanie metali odbywa si¢ jako sku-
tek procesu chemicznego, a mianowicie jako skutek
powstawania pod wplywem promieni utrafioletowych pew-
nego czynnika utleniajacego. Podczas kiedy The Sved-
berg i Nordenson przypisuja to dzialanie wodzie
utlenionej, do$wiadczenia autoréw dowodza, ze tym czyn-
nikiem utleniajgcym jest raczej ozon. W rzeczywistosci
dowiedli oni, Ze ozon dziala na srebro nawet w ciemnosci,
tworzac roztwér koloidalny, i Ze otrzymany w ten sposéb
koloid posiada te same wlasnosci, jakie posiada koloid sre-
bra, otrzymany przez naswietlanie metalu w wodzie pro-
mieniami utrafioletowymi.

Czt, K. Dziewonski przedstawil 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 (I) otrzymali autorzy nieznang
dotad dwubromochinidyne (II), ktéra w postaci dwuazo-
tanéw rozdzielili na 2 diastereomeryczne alkaloidy, tj.
o-dwubromochinidyne (t. t. 2189, [a]p=+4215") oraz
B-dwubromochinidyne (t. t. 223%, [a]p=-+140°). Oba
zwiazki przejawiaja wyraZne réznice we wlasnosciach, réw-
niez w postaci_soli.

Analogiczne préby rozdzielenia dwubromochininy na
odmiany przestrzenne pozostaly natomiast bez rezultatu.
Przy tej sposobnosci autorzy zbadali réwniez inne, znane
juz dawniej dwubromoalkaloidy przez zamiane ich na no-
we sole 1 ustalenie ich wlasnosci fizycznych. Wyniki do-
§wiadczen uzupelniajg 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 okazalo sig¢ gotowanie obojetnych
chlorowodorkéw dwubromozasad z jodkiem sodu w roz-
tworze alkoholowym. Przeksztalcenie zachodzi wprawdzie
powoli, jednak bez reakcji ubocznych i z wydajnosciami
bardzo zadowalajacymi. Z dwubromochinidyny (II) po-
wstaje ta drogg chinidyna (I).

Catoé¢ zatem badanych przemian mozna objaé poniz-
szym krétkim schematem, w ktérym R oznacza grupe me-
toksylowa lub atom wodoru:

Br
CH,=CH—C,H,;N—CH(OH)—C,H;N(R) ——
(I Na]

_"_’E CH.Br — Cﬁgi)—- C;H,;N — CH(OH) — C;H;N(R)

Poniewaz dwie grupy alkaloidéw kory chinowej sta-
nowia po dwie pary réinigce sie miedzy sobg ugrupowa-
niem przestrzennym, a W reakeji bromowania pojawiaja
sig nowe pary stereomerdw, autorzy spodziewali sie, ze
w toku odrywania bromu z dwubromoalkaloidéw wysta-
pig réwnolegle réznice w szybkosci reakcji. Istotnie réz-
nice s wyrazne; W szczegélnosci do ukonczenia reakeji
wymagaja dwubrémocynchoniny (a0 i @) oraz dwubromo-
chihina po 40 godzin, natomiast ta sama przemiana jest
z dwubromocynchonidynami (& i ) lub z dwubromochi-
nidynami (o1 [3) ukorniczona juz po uplywie 30 godzin,

Atoli grupy dwubromoalkaloidéw reagujace z jedna-
kowa szybkoscia naleza do réiznych typéw przestrzennych.
Nalezy wiec przyja¢, ze o szybkoéci przemian decyduja
inne wplywy, a nie czynniki przestrzenne.

Drukarnia Techniczna, 8p. Ake., Warszawa, Czackiego 35, tel. #14-07 | 277-88,






Raport dostępności





		Nazwa pliku: 

		36572.pdf









		Autor raportu: 

		



		Organizacja: 

		







[Wprowadź informacje osobiste oraz dotyczące organizacji w oknie dialogowym Preferencje > Tożsamość.]



Podsumowanie



Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.





		Wymaga sprawdzenia ręcznego: 2



		Zatwierdzono ręcznie: 0



		Odrzucono ręcznie: 0



		Pominięto: 1



		Zatwierdzono: 28



		Niepowodzenie: 1







Raport szczegółowy





		Dokument





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Flaga przyzwolenia dostępności		Zatwierdzono		Należy ustawić flagę przyzwolenia dostępności



		PDF zawierający wyłącznie obrazy		Zatwierdzono		Dokument nie jest plikiem PDF zawierającym wyłącznie obrazy



		Oznakowany PDF		Zatwierdzono		Dokument jest oznakowanym plikiem PDF



		Logiczna kolejność odczytu		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Struktura dokumentu zapewnia logiczną kolejność odczytu



		Język główny		Zatwierdzono		Język tekstu jest określony



		Tytuł		Zatwierdzono		Tytuł dokumentu jest wyświetlany na pasku tytułowym



		Zakładki		Niepowodzenie		W dużych dokumentach znajdują się zakładki



		Kontrast kolorów		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Dokument ma odpowiedni kontrast kolorów



		Zawartość strony





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowana zawartość		Zatwierdzono		Cała zawartość stron jest oznakowana



		Oznakowane adnotacje		Zatwierdzono		Wszystkie adnotacje są oznakowane



		Kolejność tabulatorów		Zatwierdzono		Kolejność tabulatorów jest zgodna z kolejnością struktury



		Kodowanie znaków		Zatwierdzono		Dostarczone jest niezawodne kodowanie znaku



		Oznakowane multimedia		Zatwierdzono		Wszystkie obiekty multimedialne są oznakowane



		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

