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1. Wstep. me fibryle Iniane, zlozone sa, jak podaje
. 16k : w swych badaniach rentgenowskich A. No-
Charakter ko]o:‘rdrf‘il;g widkna 1 bar- wakowski®), z krysztatkéw celulozy, na-

W ostatnich latach dalo sie zauwazyé
w przemysle polskim duze zainteresowanie
wyrobami Inianemi, uwidoczniajqce sie szer-
szem zastosowaniem wlokien Inianych do
przemystu tekstylnego. Zastosowanie to ma
na celu zuzytkowanie produktu krajowego
1 zmniejszenie przez tosamo importu bawelny,
ktorg len, choé czesciowo ma zastapié.

Rownoczesnie z tem, wystapily jednak
pewne trudnosci natury technicznej, w szcze-
golnodci w barwieniu tkanin Inianych.

Poréwnujac bowiem procesy barwienia
Inu i bawelny, napotykamy na stosunkowo
duze réznice w przyjmowaniu barwnika przez
wiokna. Wlokna Iniane barwig sie gorzej od
wiokien bawelnianych.

Roznice te, w pierwszym rzedzie zaleine
sq od samej budowy morfologicznej wlokien
Inu i bawelny.

Jak wynika z badan przeprowadzonych
na bawelnie przez M. Liidtkego?)*) i dla Inu
podanych przez J. Wiertelaka?), roznice
w budowie morfologicznej obu wlokien sa
znaczne.

Lodyga Inu poddana fermentacji lub in-
nym zastepujacym ja procesom (T. P. Hau-
ghey®)iD. R. NanjiiD. M. Stewart?), do-
starcza wlasciwych widkien Inianych dla
przemystu wilokienniczego. Wiokna te, jak
podaje J. Wiertelak?), skladaja si¢ z po-
jedynezych wlokienek o dlugosei 30—45 mm,
a Srednicy 0,030 do 0,025 mm.

Wi6kno Iniane przedstawia, podobnie jak
bawelna, budowe spiralna z ta tylko réznica,
ze fibryle Inu wedlug A. Nowakowskiego®)
skrecone spiralnie pod katami 10° i 5% przed-
stawiaja kat mniejszy, niz fibryle bawelny.

Rownolegle z mniejszym katem nachyle-
nia wystepuje wigksza spoistoéé wlokna, sa-

*) Literatura podana jest na koficu pracy.

zwanych przez R. O. Herzoga®) krystali-
tami, lub micelami.

W stosunku wigc do spoistodei wlokna,
reakcje chemiczne lub chemiczno-koloidal-
ne beda przez wigksza spoistosé utrudniane
i na odwrot. Wykazat to juz w swych pracach
E. El6d7) podajac, ze wlokna Iniane trudniej
ulegaja estryfikacji, niz bawelniane, pomi-
mo, ze identyczno$é¢ komorki elementarnej
celulozy bawelny i Inu zostala stwierdzona
przez J. Sandersa 1 F. Camerona3).

Dotychczas stosunkowo malo zajmowano
si¢ zagadnieniem barwienia Inu z punktu wi-
dzenia fizyko-chemicznego.

W zwiazku z tem wykonalem szereg po-
miarow adsorbceji, wzglednie barwienia Inu
czerwienia Kongo jako barwnikiem bezpo-
srednim, ktore, stanowia tylko cze$é moich
doswiadczen nad barwieniem Inu, w tej pra-
cy jednak nie podanych.

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

CG.Nageli?), juzw roku 1870, wypowiedzial
twierdzenie, ze substancja uorganizowana,
nie przedstawia polaczen czasteczkowych, lecz
stanowi zespol wielu grup czasteczkowych,
nazwanych przez niego micelami, ktore przy
pecznieniu mniej lub wiecej do siebie zbli-
zajq si¢ lub oddalaja. Woda nie przenika do
miceli samej, lecz wehodzi pomiedzy micele.
W roztworze substancje uorganizowane nie
przedstawiaja sie pod forma dyspersyj mole-
kularnych, lecz w stanie koloidalnym. Wiek-
sze micele rozdzielaja si¢ i tworza tak zwany
dzi§ roztwor koloidalny.

Wszystkie wlokna roglinne, a wiec takze
i len, maja podobna budowe.

Nowsze prace R. O. Herzoga®®) potwier-
dzaja teorje koloidalnego ukladu wlokna
Inianego.
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Podobnie i barwniki bezposrednie moga
byé podciagniete pod roztwory koloidalne.

P. Ruggli!®) oznaczyl, ze naogot wszyst-
kie barwniki bezposrednie—a wiec takze i czer-
wieni Kongo, sa koloidami. Roztwory wodne
moga by¢ dializowane 1 pod wplywem ro-
znych czynnikéw, zmieniaja stopien dysper-
sji. To tez Teague i Buxton!), zarowno
jak Pelet i Jolivet!), umiescili barwniki
bezposrednie w grupie barwnikéw nie prze-
chodzacych podczas dializy.

Wo. OstwaldiA. Quast!?) okreslili bar-
wniki bezposrednie, jako stanowiace przej-
scie—co do wielkosel czastek w roztworze—
pomiedzy roztworami w Scistem tego stowa
znaczeniu, a roztworami koloidalnemi.

Stoplen dyspersll, jak to juz zauwazono,
moze zmieniaé si¢ dla barwnikow bn?po—
srednich, pod wplywem roznych czynnikow.
Tak np. wp%yw temperatury na wielko$¢ cza-
stek czerwieni Kongo zostal juz stwierdzony
przez R. Hallera“) Zauwazyl on, ze czer-
wien Kongo, rozpuszczona na zimno w wo-
dzie i ultrasaczona, dawala roztwor o wyso-
kiem stezeniu micelarnem—podczas gdy ta
sama ilo$¢ czerwieni Kongo, rozpuszczona w
gotujacej sie wodzie 1 przesaczona, wykazala
mniejsza liczbe czastek nieprzechodzacych
przez ultrasaczek.

Nietylko zmiana temperatury wplywa
na wielkos¢ czastek czerwieni Kongo w roz-
tworze. Wibitna rol@ graja tu elektrollt}
Badania Hallera i Nowaka nad zmienia-
niem si¢ wielkosci czastek, wykazaly, ze male
ilosci soli w roztworze barwnika, zw 1@]{57;13&
stopien jego dyspersji, a wigksze zmniejszajq
go, powodujac nawet koagulacje.

Prace Wo. Ostwaldai A. Quasta®®) wy-
kazaly rowniez, ze w roznoprocentowych roz-
tworach wody 1 alkoholu, czerwien Kongo,
w nich rozpuszczana, wystepuje pod postacig
czastek o roznej wielkosci. Do oznaczania
wielko$ci czastek uzywali Wo. Ostwald i A.
Quast metody dyfuzji barwnikow w wodzie.

Przystepujac wigc do zagadnienia bar-
wienia Inu przez barwniki bezposrednie, zau-
wazy¢ trzeba, ze ma si¢ tu do czynienia
z reakcjami koloido-chemicznemi. Systema-
tyczne badania barwienia natrafiaja na duze
trudnosci. Charakter koloidalny barwnika,
jak tez i samego wlokna, wymaga zwrocenia
szezegdlne] uwagi na liezne czynniki, mo-
ggce ten stan zmieniac¢. Z drugiej strony—
jak shusznie zauwazyl W. Weltzien!?), czyn-
niki te, moga by¢ malo znanej] natury ko-
loidalnej.

Teorje barwienia barwnikami bezpo-
§redniemi.
Istnieja rozne teorje barwienia barwni-

kami bezposredniemi, z ktéryech wymienié
mozna teorje:
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1) polaczen chemicznych miedzy barwni-
kiem a wloknem,

2) adsorbeji barwnika przez widkno,

3) rozpuszezalno$ci barwnika w widknie.

Adsorbceje zazwyczaj interpretujemy jako
zwigkszenie stezenia na granicy powierzchni
zetkniecia adsorbensu z adsorbendum.

Kazda z wyzej wymienionych teoryj mo-
ze przedstawia¢ pewna wartosé—Ilecz nie
mozna wykluczy¢ tego, ze w procesie bar-
wienia rozne zjawiska moga oddzielnie, ko-
lejno, lub nawet rownoczesnie wyst@powao
ulatwiajac barwienie.

Wedlug N. J. Duclaux!®), barwnik w pro-
cesie barwienia rozpuszczalby sie w celulo-
zie. Badania roentgenograficzne F. Bion!?),
wykazaly, ze organiczne barwniki, przedsta-
wiajace interferencje krystaliczna, zdaja sie
byé adsorbowane, albo rozpuszczone w po-
wierzchniowej warstwie miceli tak, Ze nie
przedstawiaja juz interferencji.

P. Rugglil?) wyklucza istnienie samej ad-
sorbeji barwnika przez baweln¢. Wedlug nie-
go bawelna barwiona przez czerwien Kongo
powinna ulega¢ wyplokaniu z barwnika po
barwieniu, co niema miejsca. Jest mozliwe
zmniejszenie si¢ stopnia dyspersji po ad-
sorbeji, lub ,;mechaniczna koagulacja” w sen-
sie G. Wiegnera, J. Magasanika i H.
Gessnera?’).

Czynnikow wplywajacych na barwienie
wlokna jest duzo. Przytoczy¢ moina juz to,
ze¢ kazda zmiana temperatury kapieli wply-
wa znacznie na barwienie. R. Auerbach?)
przytacza w swych pracach ten czynnik, po-
dajac optymalny stopien dyspersji barwnika
dla barwienia wlokien, ktory osiggnaé mozna
przez optymalng temperature kapieli. Czastki
barwnika w roztworze, posiadajace odpo-
wiednia wielkoé, wedlug R. Hallera'4),
ktory stosuje w swej pracy teorje Nigeliego,
moga dostaé sie do wnetrza wlokna—a na-
wet, w przestrzenie intermicelarne i w ten
sposob nastepuje barwienie. Innemi stowy,
stopien dyspersji barwnika odgrywalby glow-
na role, podobnie jak w zalozeniu R. Auer-
bacha®®), ktory podaje w swojej pracy ta-
bele dyfuzji réznych barwnikow, dzielae je
zkolei na grupe szybko dyfundujacych (3,0
mm na dzien w 20°), a zarazem latwo bar-
wiacych—i na grupe barwnikow wolno dy-
fundujacych (0,9 mm na dzien), ktére trudniej
barwia bawelne.

W. Weltzieni K. Schultze??) twierdza,
ze w barwieniu, glowna role gra nietyle sto-
pient dyspersji barwnika—ile jego konstytu-
cja. Jednak wedlug P. Ruggliego!®) konsty-
tucja ma bezposredni zwiazek ze stopniem
dyspersji barwnika.

Jak juz wynika z wyzej wymienionej te-
orji Ndgeliego i R. Hallera, tez i wielko§é¢
kanalikow w wléknie odgrywa role w barwie-
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niu, jezeli przyjmiemy temperature barwienia
za stala, a co zatem idzie stala dyspersje, a wiec
i wielkosé czastek barwnika w roztworze
wodnym. W zwiazku z tem R. Bartunek?*)
wydat prace o barwieniu bawelny, Inu i ko-
nopij—1 wykazal, ze wlokna te przyjmuja
w barwieniu r6zne iloci tego samego bar-
wnika—przy identycznych warunkach bar-
wienia. Autor tlomaczy to roznicami wiel-
koseci kanalikéw, a nawet ré6znem oddaleniem
od siebie czgsteczek wltokna. ;

W. Weltzien'") podaje, ze juz przy
czyszezeniu wlokna wystepuje korozja wio-
kna, a z nia i zmiana powierzchni nawet we-
wnetrznych, €O, z powietrza, jak i inne kwa-
sy, taczace sig z celuloza, wedlug tego sa-
mego autora, odgrywaja pewna role.

W przypadku wolnych od soli barwnikow
wylania si¢ jeszcze kwestja zawartosei po-
pioln w wloknie—ktéra jest zalezna od
czyszczenia 1 plokania wlokien, o czem mo-
wi W. Weltzien i Schulze®), a jeszcze
wezesnie] stwierdzaja to na innych przykia-
dach P. RonaiL.. Michaelis?), jak réwniez
J. M. Kolthof?),

Cheac wiec uzyskaé warunki niezmienne
we wszystkich pomiarach adsorbeji—wzgle-
dnie barwienia—powinno sie w szczeg6o-
Sci uzywacé jednakowych roztwordéw barwni-
ka i wilokien roélinnych $cisle okreslonych
ioczyszezanych w identycznych warunkach—
a najlepiej pochodzacych z jednej i tej samej
serji czyszczenia.

II. CZESC DOSWIADCZALNA

A. Preparatyka
Preparatyka Inu.

Len, ktorego uzywalem w ciagu mych ba-
dan, byl sprowadzony z Centrali Spoldzielni
Rolniczo-Handlowej w Wilnie.

Byl on w postaci wlokien dartych z ko-
ry, lecz nieczyszczony chemicznie. Len ten
poddalem najpierw czyszczeniu mechanicz-
nemu. Przez wstrzgsanie, czesanie i wybie-
ranie pozostatych pazdzierzy, uzyskalem czy-
ste. wlokno Iniane, ktoére z kolei poddalem
czyszezeniu chemicznemu.

Czyszczenie to, przeprowadzalem analo-
gicznie do tego, ktore zastosowal do bawelny
A. Lottermoser i W. Honsch?), z ta tyl-
ko réznicq. Ze roztworu sody uzylem 2,59
a nie 5%, aby zmniejszy¢ mozliwoéé utwo-
rzenia oksycelulozy. Len poddawalem mocze-
niu w autoklawie, w 2,59, roztworze Na,C O,
pod ciénieniem 1,5 alm, przez 2 godz. Na-
stepnie po wyplékaniu Inu w plynacej wo-
dzie, gotowalem go przez 2. godz. w roz-
tworze mydla marsylskiego. Celem usunie-
cia wosku i tluszczow, moczylem len przez
1 godz. w 969, alkoholu, a nastepnie, tak
dlugo w wodzie gotowalem, az nie bylo za-
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pachu alkoholu. Zkolei poddalem go ploka-
niu w plynacej wodzie przez dwa dni.
Len suszylem w suszarce w 30° a na-
stgpnie pozostawialem na powietrzu, aby
mogt osiagnaé wlasciwa sobie zawartosé wody.

Jak wynika z prac A. Lottermosera
1 W. Honscha, zawartosé wody wlékna po-
zostaje niezmienna. Len w ten sposéb oczysz-
czony, lecz niebielony byl w ciagu mej pra-
cy z jednej i tej samej proby uzywany. Za-
znaczam to dlatego, ze len, jako materjal
wyjsciowy, byt we wszystkich nastepnych do-
Swiadezeniach moich przyjmowany za iden-
Lyeczny.

Preparatyka roztworéw barwnika.

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

W ciagu mych do$wiadezen, staralem sie
uniknaé¢ mozliwie, wszelkich czynnikéw zmie-
niajacych wielkos¢ czastek barwnika w roz-
tworze, a pozostawi¢ jedynie wpltyw tempe-
ratury rozpuszczania barwnika w wodzie.

Majac na celu wykazanie ewentualnych
wplywow wielkoéci czastek tego samego bar-
wnika, na barwienie wilokien Inianych, mu-
sialem uzyskaé¢ roztwory czerwieni Kongo
0 Lemsamem stezeniu, lecz roznych wielko-
$ciach czastek, w stale tej samej temperatu-
rze kapieli barwnika.

Uzywajac do barwienia roztworu czer-
wieni Kongo bez dodatku soli, nie moglem
wpltywaé dodatkiem elektrolitow do roztwo-
ru, na zmiane wielkoSci czastek barwnika.
Wobec tego, zmienialem jedynie temperature
rozpuszczania barwnika w wodzie, w grani-
cach od 20°—90°,

Aby mozliwie jaknajbardziej i najdluzej
zachowa¢ w normalnej temperaturze warun-
ki uzyskane przy rozpuszczaniu barwnika
w temperaturach wyzszych, roztwory bar-
wnika poddawalem naglemu chlodzeniu.

Aparatura i metoda preparatyki
roztwordw.

Aparatura, ktéra stuzyla mi do tego celu,
byla nastepujaca:

Jenajska kolba 2 litrowa (rycina 1), za-
tkana byla korkiem gumowym z trzema otwo-
rami. Przez jeden z nich przechodzila az do
dna rurka ze szkla jenajskiego, prowadzaca
do metalowej chlodnicy, w ktorej znajdowatla
si¢ mieszanina lodu ze solg, majaca na celu
chlodzenie przeptywajacégo przez chlodnice,
juz gotowego roztworu barwnika. Rurka ta,

- wychodzaca z kolby i przechodzaca przez

¥) Za bezinteresowne dostarczenie barwnikéw do mych
badan sktadam na tem miejscu Szan. Zarzadowi Pabja-
nickiego Tow. Przemystu Chemicznego serdeczne podzie-
kowanie,
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plaszcz metalowy chlodnicy, byla zrobiona
z jednej calosci, aby uniknaé¢ zetknigcia sig
roztworu barwnika, z ewentualnemi polacze-
niami gumowemi rurki. Poza chlodnicq znaj-
dowala sie kolba miarowa na 1 litr, do kto-
rej zbierany byl roztwor czerwieni Kongo.

Rycina 1.

Przez inny otwér w korku gumowym
kolby przechodzila druga rurka, konczaca
sig w kolbie tuz poza korkiem. Przez rurke te
w odpowiedniej chwili wpuszczalem powietrze
z dwoch naczyn polaczonych, majac na celu
wytworzenie nadeci$nienia w kolbie, aby prze-
prowadzi¢ roztwor barwnika przez chlodnice,
do kolby miarowej.

W trzecim otworze korka, znajdowala sie
szersza rurka szklana, do ktorej dopasowane
bylo naczynko ze szkla jenajskiego (rycina 2)
zamknigte korkiem, do ktorego przymocowa-
ny byl drut. W ten sposob, nie
otwierajac kolby, mozna bylo w
dowolnej chwili, przez pociggniecie
drucika odkorkowaé naczynko i
zarazem je uwolni¢. Naczynko
z barwnikiem spadalo wtedy do
znajdujacej sie w odpowiedniej
temperaturze wody.

Technika preparatyki byla na-
stepujaca:

Do kolby nalewalem 800 ¢m?
wody, podwojnie przez srebrna
chtodnice destylowanej i nad po-
ziomem tej wody, w zamknig-
tem naczynku, umieszezalem 0,20 g czerwie-
ni Kongo poprzednio odwazonej.

W kolbie znajdowal si¢ termometr przy-

mocowany do wewnegtrznej powierzchni kor-
ka. Kolba z woda grzana byla przez plytke
azbestowq palnikiem gazowym do tempera-
tury 209, 50° lub 90°. Po osiggnigciu wyma-
ganej temperatury i odczekaniu przez okolo
1 godz, aby temperatura sie ustalila, przez
ociagniecie drucika otwieralem i uwalnia-
em zawieszone naczynko z czerwienia Kon-
go. W ten sposob, barwnik byt rozpuszczony
w $Scisle okreSlonej i stalej temperaturze.

Czas rozpuszczania barwnika w kolbie byt
w temperaturze: 20°—4 godz, w 50°—3 godz,

Rycina 2.

w 90°%—2 godz.
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- Po uplywie przewidzianego czasu roz-
puszczania plyn podnosil sie¢ w rurce (skut-
kiem utworzenia nadcisnienia w kolbie),
1 przechodzil przez chlodnice do kolby mia-
rowej.

Kolba, zaré6wno jak i rurka byly nastep-
nie przeplokiwane woda podwojnie destylo-
wana, aby zebraé¢ do kolby miarowej pozo-
staly roztwor czerwieni Kongo. Kolba mia-
rowa byla w koncu dopelniana do kreski
w termostacie w 200.

B. Wielkosé ezastek w roztworze.

wielkosci czastek;

dyfuzja.

Oznaczanie

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

(Czastki czerwieni Kongo nie przechodzity
przez ultrasaczek kolodionowy, sporzadzony
wedlug przepisu A. Gatleckiego?®).

Pod ultramikroskopem czastki czerwieni
Kongo byly widoczne.

Do wlasciwych pomiaréw wielkosci cza-
stek, uzylem metody dyfuzji, podobnie jak
Wo. Ostwald. (loc. cit.)

Jako oérodek dyfuzji obralem wode po-
dwojnie destylowana, czyli oérodek wiasci-
wy roztworu czerwieni Kongo. Do tego celu
uzytem naczynka prostokatnego szklanego
o wymiarach: dlugosé: 5,7 em, szerokosé:
1,9 em, wysokosci: 6,50 em. Naczynko to za-
wieralo 18,5 em?® badanego roztworu.

Dopasowano don dwie pary rurek szkla-
nych, o $rednicy 2 mm, tak, aby, zawie-
szone na gornych $ciankach naczynka, sie-
galy do rownej glebokosei. Kazda para ru-
rek, zatopionych z jednej strony, skladata
si¢ z jednej rurki otworem na doét zwrocone;j,
a drugiej—ku goérze. Obie rurki byly w swej
gornej czesci sklejone lakiem i zawieszone na
plytce szklanej w ten sposob, aby znajdowa-
ty sie w samym $rodku odstepu, znajdujace-
go si¢ pomiedzy dwiema réwnolegtemi, bliz-
szemi, Sciankami naczynka.

Poniewaz oddalenie rurek od $cianek na-
czynka bylo do§¢ duze, moglem w ten spo-

sob tatwiej uniknaé

—] 7] z pradow konwekeyj-
e A nych, mogacych mie¢
wplyw na dyfuzje.

=l Rycina 3 pized-

———— ] stawia naczynko =z
EE————""umieszczonemi w nigj
e rurkami.
cina o. .
i Rurke zwrdécong

otworem ku dolowi napelnialem woda (po-
dwojnie destylowana) o temperaturze 209,
w ktorej nastgpnie odbywala sig dyfuzja..
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Druga rurka, poréwnawcza, napelniana
byla tym samym roztworem czerwieni Kon-
go, tylko czterokrotnie rozcienczonym.

Naczynko do pomiaréow dyfuzji bylo
umieszczone w termostacie szklanym, skla-
dajacym si¢ z trzech izolowanych korkami
prostokatnych komorszklanych. W wewnetrz-
nej komorze, na podstawce korkowej, umiesz-
czone bylo samo naczynko.

Stato§¢ temperatury zostala uprzednio
stwierdzona.

Wysokosé dyfuzji mierzylem katetome-
trem ze szczeling. Jako punkt zerowy przyj-
mowalem dolng, zanurzona krawedz rurek,
w ktorych odbywala sie dyfuzja. Obie rurki,
bedac bardzo blisko siebie—zar6wno jak
i szczelina w katetometrze, ulatwialy ustale-
nie rownych pél kolorowych w obu rurkach.

Czas trwania dyfuzji liczylem od chwili
zanurzenia rurek w roztworze.

Pomiary i obliczenia dyfuzji.

Do moich pomiaréow, jako czas dyfuzji,
obralem 24 godz, a jako temperature 20°.

W  obliczeniach uzywalem wzoru R.
Fiirtha?),

D=2,

gdzie: D oznacza dyfuzje, z—wysokosé (w
mm) dyfuzyjnego wzniesienia barwnika wrur-
ce, t—czas (w sek) trwania dyfuzji, a f (v)—
funkeje rozcienczenia roztworu w rurce po-
rownawczej.

W obliczeniu dyfuzji przyjalem zastrze-
zenie R. Fiirtha, ze funkeje rozcienczenia
zaklada sig i oblicza podwdjnie. W moim wy-
padku czterokrotnego rozcienczenia wzialem
wige z tablic R. Fiirtha (loc. cit.)

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

Do obliczenia wielkosei czastek uzylem
wzoru Einsteina-Smoluchowskiego®):
R 1
s N £ 6.qna’
gdzie D oznacza dyfuzje, R=1,99, - N=
6,06 . 10 3, T—temperatura Kelvina, n—lep-
kos¢ osrodka dyfuzji, a—érednica czastki.

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

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

Dla kazdego roztworu czerwieni Kongo,
przeprowadzalem rownoczesnie dwie proby
dyfuzji i dla kazdej z nich robilem 10 od-
czytan na katetometrze.
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TABLICA 1.
Czerwietn Kongo: Stezenie 0,20 gfl. Temper. dyf. 200
|
Temperatura | wysokosé | : §rednica
rozpuszczania | dyfuzji x dyf{;loz 12 czastek
barwnika w mm aw mp
20" 6,80 2,028 2,511
50° 7,52 2,481 2,030
go? 8,21 ‘ 2,957 1,703

Wedlug zestawienia, umieszczonego w ta-
blicy 1, otrzymalem 3 roztwory, o wielkosci
czastek w granicy od 1,703 mp. do 2,511 my.

Wielkosé czastek zmienia sie jednak
z biegiem czasu i tak np. wykonane przeze-
mnie pomiary dyfuzji po 7 dniach, na roz-
tworze czerwieni Kongo rozpuszezanej w 500,
a zawierajacej czastki o $rednicy 2,030my.,
wykazaly, ze czastki sie zwiekszyly. Wyso-
ko§¢ wzniesienia barwnika po tym czasie
zmniejszyla si¢ do 6,49 mm, a $rednica cza-
stek wynosita 2,499 mp.

Poniewaz roztwory te, sluzyly mi do bar-
wienia Inu i pomiaréw adsorbcji czerwieni
Kongo przez len, dyfuzje nastawialem w ten
sposob, aby mniejwigce] w polowie czasu
trwania dyfuzji moc zrobi¢ pomiary adsorb-
cji badanego roztworu i uzyska¢ przezto
srednia wielkos¢ czastek, gdyby nawet, w
czasie dyfuzji, mogly zajsé zmiany wielkosci
czastek w roztworze. W ten sposéb, moglem
przyja¢ wielkoéé czastek w uzywanym do
adsorbeji roztworze za odpowiadajaca wy-
nikom pomiarow dyfuzji.

Jakby wynikalo z wyzej wymienionych
pomiarow wielkoéci czastek za pomoca dy-
fuzji, wielko$§¢ czastek w moich roztworach
bylaby w granicach od 1,703 mp. do 2,511 my,,
Srednicy, ale nie wigcej. Stoi to jednak w pe-
wnej sprzecznoéci z poprzednio robionemi
przezemnie probami. I tak, roztwor czerwie-
ni Kongo, zawierajacy nawet te najwigksze
czastki, winien by¢é przeciez amikroskopowy.
Mojem zdaniem, daloby si¢ te sprzecznosé
wytltéomaczyé.

W. Weltzien i K. Schulze podaja, ze
roztwory barwnikow bezposrednich przed-
stawiaja uklad polidyspersyjny. Podobnie
R. Haller jeszcze wczeéniej zauwazyl, ze
czerwien Kongo w roztworze wodnym zawie-
ra tylko czesé czastek o wielko§ciach mice-
larnych—podczas gdy reszta jest amikronowa

Mozna wige wytlémaczyé, dlaczego pod
ultramikroskopem widoczne sa czastki czer-
wieni Kongo. Widoczna jednak, bylaby tyl-
ko ta cze$é czastek, ktore wedlug R. Halle-
ra, posiadaja wielko$§¢ micelarna.

W drugim przypadku, to znaczy przy
ultrasgczeniu roztworu czerwieni Kongo, mo-
globy byé mozliwem, Ze nastepuje pewien
zwiqzek chemiczny miedzy barwnikiem -a
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saczkiem kolodjonowym, lub zachodzi adsorb-
cja barwnika. W danym przypadku, czastki
amikronowe tez przez saczek nie przechodzi-
lyby.

Wreszcie ,,mechaniczna koagulacja”, w
sensie G. Wiegnera, J. Magasanika i H.
Gessnera, moglaby tez byé wzieta pod
uwage.

Wracajac do pomiaréw dyfuzji, R. Auer-
bach?®) wykazal juz w swoich pracach nad
dyfuzja w zelatynie, Zze im czastki w roz-
tworze sa wieksze, tem trudniej dufunduja—
i na odwrot.

Roztwoér czerwieni Kongo, bedac poli-
dyspersoidem, zawiera czastki o réznych
wielkosciach, to tez czastki te roéznie beda
dyfundowaly. W pomiarach dyfuzji domi-
nujaca role odgrywac beda czastki najmniej-
sze, podczas gdy czastki wieksze, gra¢ bedq
role tylko drugorzedna. Wynika wiec z te-
go, 7e obliczajac wielkosé czastek polidysper-
soidu metodg dyfuzji, przyjaé¢ musimy tyl-
ko pewng érednia, uzyskana z pomiarow,
ktora niekoniecznie musi przedstawiaé sre-
dnia wielkosci wszystkich czastek w roztwo-
rze badanym.

Réwnolegle do oznaczefi wielkodci czastek metoda dy-
fuzji barwnika wykonalem szereg pomiaréw tejze wielkosci
czastek, postugujac sie ultramikroskopem kardioidowym.

Podaje ponizej dla poréwnania wyniki trzech pomiaréw
Slt_ramikroskopowych dla barwnika rozpuszczonego w wo-
zle,

Dla kazdego oznaczenia bralem trzy préby i w kazidej
z nich robilem 10 liczenn czastek, znajdujacych sie w 100
réznych polach, okreslonych przez siatke mikrometryczna
okularowa ultramikroskopu. Siatka wraz z glebokojcia sto-
sowanej kiuwetki okreslala objeto§é, w ktérej oznaczatem licz-
be czastek czerwieni Kongo. Objetosé ta wynosila: 8,5x

85530 3UE R S :
Do obliczenia wielkoéci czastek uzylem wzoru R. Zsi-
gmondyego:
3

g L
5.1
gdzie: [ oznacza wielkoéé linjowa czastki;
A—stezenie (w gramach) czerwieni Kongo w wyzej
podanei objetoéci;
s—ciezar wlaciwy czerwieni Kongo;

n—Iliczbe czastek przypadajacych na dana objetosé.
Stezenie roztworéw bylo 0,20 g czerwieni Kongo na

1 | wody.
Dla barwnika rozpuszczanego w 20° otrzymalem:

n = 0,165 ;
A=30575 X 10 [ = 56,15 mp
S=—T,742
Podobnie dla barwnika rozpuszczanego w 50°:

n=o,23
A—-s,osy;,)(w [ = 50,16 mp
s = 1,742

a wreszcie dla barwnika rozpuszczaneso w go?:
n=0,329
A =5,0575 X 10 | = 43,98 mp.
§=1,742

Pamewaz nie znaiaztem w tablicach danych liczbowych
na ciezar wlasciwy czerwieni Kongo, wiec musialem sam
oznaczy¢ te warto§é (s=r1,742).
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Do tego celu postugiwalem sie piknometrem Regnault a,
o pojemno$ci 1o cm®, poréwnujac ciezar czerwieni Kongo
z clezarem czystego oleju rycynowego.

Pomimo, ze czerwiern Kongo nie rozpuszcza sie w chlo-
roformie, eterze, toluenie, ksylenie i innych pochodnych ben-
zenu, nie moglem jednak uzy¢ tych odczynnikéw, a to z dwéch
przyczyn: 3

1. na ogé! sa one bardzo latwo parujacemi cieczami;

2. woda, ktéra w sobie Zawieraja rozpuszcza czerwiefi
Kongo.

Aby za§ uzyskaé ciecze zupelnie bezwodne, trzebaby
przej§¢ przez bardzo dlugie i mozolne przygotowania.

Poniewaz olej rycynowy nie rozpuszcza czerwieni Kon-
go i nie ulega szybkiemu parowaniu, uzylem go wigc do
oznaczenia cigzaru wladciwego czerwieni Kongo.

Do tego celu zastosowalem nastepujaca metode.

W p1kn0metrze poprzednio odwazonym, umieszczalem
okolo 1 g czerwieni Kongo sproszkowanej i wazylem na wa-
dze analitycznej, poczem zalewalem barwnik olejem rycyno-
wym, mniej wigcej do polowy piknometru.

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

Po zalaniu barwnika olejem rycynowym — z tychsamych
co poprzednio wzgledéw — pozostawialem otwarty pikno-
metr w eksykatorze pod préznia, przez 1 dzien. Piknometr
napelniatem olejem rycynowym tylko do polowy z tego po-
wodu, Ze pod préznia powietrze zawarte w barwniku, wydo-
bywa_]qc si¢ nagle na zewnatrz, moglo spowodowaé wylanie
sie oleju z barwnikiem.

Po uplywie jednego dnia banki powietrza juz sie nie
wydobywaly. Dolewalem wtedy do pelnosci oleju rycynowe-
go i znowu pozostawialem przez % dnia w eksykatorze pod
préznia.

Po tym czasie, umieszczalem piknometr w termostacie
w 20° i pozostawialem go przez 1/, godz, aby uzyskaé odpo-
wiadajacq tej temperaturze zawarto$¢ w piknometrze oleju
ryCynowego.

W ten sposéb napelniony piknometr, wazylem wraz
z barwnikiem i olejem.

Osobno odwazalem tensam piknometr, napelniony w
20" samym olejem rycynowym, tez uwolnionym od powietrza
W nim zawartego.

Cigzar wiasciwy oleju rycynowego oznaczylem w 20°,
przez poréwnanie go z cigzarem wlasciwym wody destylo-
wanej.

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

piknometr sam . 18,9044 g
piknometr+woda SN 09,0189 g
piknometr-+olej rycynowy . . . . . 9,4014 g

stad ciezar wladciwy oleju rycynowego:
dggo = 0,9616.

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

1 2
piknometr sam . 20,0617 18,0031
piknometr+barwnik : 19,1182 18,0350
piknometr-barwnik--olej 10,1005 9,0152
piknometr--olej 10,4810 0,4014

Po obliczeniu otrzymalem ciezar wlasciwy czerwieni
Kongo w 20° w stosunku do oleju rycynowego:

d'sp0 = 1,6758 i 1,6753

przyjmujac dla oleju rycynowego: dsyo =0,9616; ciezar
whadciwy czerwieni Kongo bedzie:

dago = 1,7426 1 1,7421.
C. Adsorbeja ezerwieni Kongo przez len.

Technika pomiaréw adsorbeji.

Do badan i pomiaréw adsorbeji czerwieni
Kongo przez len uzywalem stale—jak to juz
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nadmienilem—tego samego wiékna Iniane-
go, w tej same] ilosci 2 g na jedna pro-
be i czerwieni Kongo ,,Ciba”.

Technika pomiaréw adsorbeji byla na-
stepujaca.

Barwienie Inu przeprowadzalem w spe-
cjalnie do tego celu dostosowanym termosta-
cie wodnym (rycina 4). W termostacie, poni-
zej poziomu wody, zanurzony byl koszyk,
skladajacy sie z metalowej podstawy iczterech
odpowiednio wygietych sprezyn stalowych,
majacych na celu przytrzymywanie kolby
szklanej, w ktorej odbywata sig¢Tadsorbcja,

o)

Rycina 4.

Koszyk ten wraz z kolba szklana, byl
wprawiany w ruch wahadlowy zapomoca spe-
cjalnych przekladni i kola ekscentrycznego,
poruszanego przez motorek. Transmisja mo-
torku, oprocz kola ekscentrycznego, porusza-
la réwnoczeénie mieszadlo w termostacie.
Dzieki ruchowi wahadlowemu koszyka bar-
wnik wraz z Inem, znajdujacym sie w kolbie,
byt przez caly czas adsorbeji wstrzasany
w stalej temperaturze. Termostat byl ogrze-
wany palnikiem gazowym.

Przebieg samej adsorbcji byl nastepujacy:

Do 300 ¢m? kolby ze szkla jenajskiego,
zamknigtej korkiem, nalewalem 200 em? roz-
tworu czerwieni Kongo, o stezeniu 0,20 g/l
1 umieszczatem w termostacie, ogrzanym juz
poprzednio do temperatury 20°. Aby bar-
wnik nabral odpowiedniej temperatury, kol-
ba z barwikiem wstrzgsana byla przez kwa-
drans w termostacie. Po uplywie tego czasu
za pomocq precika szklanego zanurzalem
w barwniku 2 ¢ Inu i, poczawszy od chwili
zanurzenia, liczylem czas adsorbcji.

O oznaczonym czasie pobieralem z kol-
by préby po 10 em3, celem oznaczenia ste-
zenia barwnika w kapieli. Proby te pobiera-
tem po 10 min, 30 min, 1 godz, 1Y% godz,
2 godz. i 3 godz. od chwili zanurzenia Inu
w barwniku.

Do pobierania prob uzywalem za kazdym
razem tej samej pipely, aby zmniejszyé
mozliwie bledy, mogace powstaé przez po-
bieranie nieréwnej liczby cm?® roztworu.

Kazda probe odwirowywatem na centry-
fudze recznej, aby osadzi¢ na dnie unoszace
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sie w roztworze barwnika drobne wldkna
Iniane. W tej centryfudze roztwor barwnika
pozostawal bez zmiany. W centryfudze elek-
trycznej o 8000 obrotach czastki czerwieni
Kongo z mego roztworu takze nie osiadajg
na dnie probowek.

Po odcentryfugowaniu, z tych samych co
poprzednio wzgledow stale ta sama pipeta,
pobieralem z gornych warstw 5 em? roztwo-
ru. W tych b em? oznaczalem stezenie roz-
tworu czerwieni Kongo, istniejace w kolbie
po okreslonym czasie adsorbcji.

Metoda miareczkowania.

Do oznaczania stezenia czerwieni Kongo,
uzytem podobnie jak A. Lottermoser i A.
Csallner®), metody miareczkowania czer-
wieni Kongo blekitem metylenowym. Zasa-
da tej metody jest zmiana barwy, w czasie
dolewania blekitu metylenowegd do czer-
wieni Kongo, czerwonej na niebieska, przez
bezbarwny roztwor. Odbarwienie nastepuje
w chwili zobojetnienia czerwieni Kong o przez
blgkit metylenowy. Przejscie do roztworu
bezbarwnego jest jednak bardzo trudne do
uchwycenia z powodu osadu, ktéry powstaje
w czasie zobojelniania i to tem trudniejsze, im
bardziej stezony jest roztwor czerwieni Kon-
go. Osad ten nie opada zaraz na dno na-
czynia, lecz tworzy zawiesing koloru fiole-
towego, ktora utrudnia bardzo obserwacje
roztworu—a w szezegolnodei jego barwy,

Aby uniknaé tej niedogodnosci i przyépie-
szy¢ zarazem pomiary, zastosowalem do mia-
reczkowania zjawisko flotacji. Jako czynnika
flotujacego osadu czerwieni Kongo i blekitu
metylenowego, uzytem specjalnie czystej, obo-
jetnej nafty.

Sposob postepowania obralem nastepu-
jacy: b em?badanego roztworu czerwieni Kon-
go nalewalem do probowki ze szkla jenaj-
skiego z doszlifowanym korkiem, o pojemno-
$ci okolo 30 em3 i dolewalem do niego, tez sta-
le ta samgq pipeta, b em?® roztworu blekitu me-
tylenowego, o stezeniu 0,20 g/l, a rozpuszezo-
nego w wodzie podwéjnie destylowanej. Po-
niewaz ciezar czasteczkowy czerwieni Kongo
jest 696,19, za$ blekitu metylenowego 319,67
a jedna  czgsteczka czerwieni odpowiada
dwom eczasteczkom blekitu, dla roztworu
czerwieni Kongo o stezeniu 0,20 g/, te 5 cm?
blgkitu, dolane, stanowia pewien nadmiar.
Nadmiar ten dawal roztworowi zabarwienie
niebieskie.

Po odczekaniu, aby osad sie¢ utworzyl, do-
lewalem wody destylowanej okolo 5 em?
i 2 em® nafty. Po zatkaniu probéwki korkiem
silnie niq wstrzqsalem, a nastepnie czekalem,
az caty osad wyplynal na powierzchnie roz-
tworu. Pod ptywajacym na powierzchni osa-
dem znajdowal sie roztwor zabarwiony na
niebiesko. Nadmiar blekitu metylenowego




172 PRZEMYSL CHEMICZNY

miareczkowalem roztworem czerwieni Kon-
go 0,20 g/, postugujac sie do tego celu mikro-
biureta z podziatka na 0,01 cm?.

Po kazdem dolaniu czerwieni Kongo,
wstrzasalem probowka i po odczekaniu, az
osad wyplynat na powierzchnie, obserwowa-
tem zabarwienie cieczy, na tle mlecznej szyb-
ki. Zblizajac si¢ do granicy zobojetnienia
wprowadzalem po 0,01 e¢m?® czerwieni Kongo.
Plyn znajdujacy si¢ w probowce, w chwili zu-
pelnego zoboje¢tnienia byl bezbarwny. Aby
uniknaé ewentualnych bledéw, mogacych
powstaé w obserwacji odcienia cieczy, na
ktéry wptywaé moze odblask kolorowego
osadu, miareczkowalem stale w $wietle
dziennem.

Jedno takie miareczkowanie zabieralo
okolo b min czasu.

Stezenie roztworu czerwieni Kongo (5em?®)
(wagowo nastawionego) przyjmowalem za sta-
te. W ten sposob, przed kazdym pomiarem
adsorbeji 5 em?® roztworu miareczkowalem
i oznaczalem, ilu em® czerwieni Kongo odpo-
wiada b em? roztworu blgkitu metylenowego.
W tej oznaczonej liczbie em?® czerwieni Kon-
go przyjmowalem za stale, stezenie odpowia-
dajace roztworowi 0,20 g czerwieni, na 1 [
wody.

W nastepnych wigc miareczkowaniach, w
ciagu adsorbceji, przyjmowatem do obliczen cie-
zar czasteczkowy czerwieni Kongo za 696,19,
a ciezar czasteczkowy blekitu metylenowego
obliczalem na podstawie probnego miareczko-
wania, stosowanego roztworu czerwieni Kongo.

W ten sposob chcialem unikngé bledow,
ktore mogla spowodowaé ewentualna zmia-
na roztworu bigkitu metylenowego.

Obliczajac stezenie po adsorbeji, trwajacej
10 min, przyjmowalem ilosé roztworu bar-
wnika 200 e¢m®. Za kazda nastepna proba,
obliczalem stezenie poczatkowe kapieli w sto-
sunku do 190, 180, 170 i t d. em?3, odlicza-
jac w ten sposob ilo$¢ roztworu czerwieni
Kongo pobrang na kazda probe.

Pomiary adsorbcji.

Przystepujac do wlasciwych pomiarow
adsorbeji czerwieni Kongo przez wlokno
Iniane, zrobilem proby barwienia roztwora-
mi barwnika, posiadajacemi w roztworze
o temsamem stezeniu roézne wielkosel czg-
stek.

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

Wyniki pomiaréw podaje w tablicach
2,314

Jak wida¢ z liczb podanych w tablicach,
roznice w adsorbeji trzech roztworéw czer-
wieni Kongo sq male i nieodpowiadaja rézni-
com wielkosci czastek w roztworach.

5 em3 blekitu metylenowego.

TABLICA 2.

Wielkos¢ czastek czerwieni Kongo a = 1,703 mp..
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5,53 cm® czerwieni Kongo.

Czerwieni Kongo:

Zawnrto§é w kazdorazowej

St Kyiel] 0T by
.. | bensu po adsorbcji bowana
sorbeji | w em! p;ze‘d zuzyto na Il czerwieni | Przez
sorbcja :'r\.ia\reg:zk.;I Kongo |I g Inu
cm w g
10 min| 200 | 0.0400 0,84 0,0375 | 0,0012
30 . 190 0,0356 1,02 0,0342 | o,0019
1 godz 180 0,0323 1,26 0,0307 | 0,0027
I.5 170 0,0290 1,43 0,0278 | 0,0033
A i 160 0,0262 1,63 0,0249 0,0039
i 150 0,0234 1,06 0,0214 | 0,0049
TABLICA 3.

Wielkos¢ czastek czerwieni Kongo a = 2,030 mj..

5 cm® blekitu metylenowego.

5,59 cm® czerwieni Kongo.

Czerwieni Kongo:

Zawarto$é w kazdorazowej

Czas :Sji;:);el fapieh Tlosé
S S e - zaadsor-
5 bensua oivaedl po adsorbcji bowana
sorbeji | w cm ad- zuzyto na| czerwieni| Przez
3 sorbeja | miareczk. | Kongo | ! 8 Inu
cm? w g
10 min 200 0,0400 0,85 0,0379 0,0010
oML 1go 0,0360 1,06 0,0344 | o,0018
1 godz 180 0,03206 1,31 0,0308 0,0027
) i1l 170 0,0291 1,49 0,0278 | 0,0033
e 160 0,0262 1,67 0,0250 | 0,0039
ey 150 0,0235 2,07 0,02I1 | 0,0051
TABLICA 4.

Wielkosé czastek czerwieni Kongo: a = 2,511 mp.,

5 cm® blekitu metylenowego.

5,50 cm® czerwieni Kongo.

Czerwieni Kongo:

Zawartoé¢ w kazdorazowej

Czas Kapiel Folc Iosé
. adsor- zaadsor-
S beI‘lSU_.i braed po adsorbcji bowana
SOLUCLER W o ad- | zuzyto na| czerwieni PI’ZTZ
sorbcja miare;ﬂ(. Kongo *I g
em® w g

10 min 200 | o0,0400 0,87 0,0377 | 0,0011
30 190 | 0,0358 1,07 0,0343 | o,0018
1 godz 180 | o0,0325 1,28 0,0310 | 0,0026
TGy 170 0,0293 1,46 0,0280 | 0,0032
. by 160 0,0264 1,63 0,0253 | 0,0038
s 150 0,0237 1,98 0,0216 | 0,0048
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Stosujac teorje Niageliego, R. Auer-
bacha i R. Hallera moznaby si¢ bylo spo-
dziewaé, ze roztwor zawierajacy czastki bar-
wnika o Srednicy 1,703 mp, bedzie lepiej bar-
wit wlékno, anizeli ten, ktéry posiada czastki
o érednicy 2,611 mp — szczegolnie, ze
Auerbach, umiescil czerwien Kongo w gru-
pie harwmkow, bamlacych na gorgco. W in-
nym przypadku roztwor o wielkoéci czastek
2,030 mp. powinien byl lepiej barwié, niz roz-
twor o wielkoéci czastek 2,511 mp, a gorzej
niz roztwor posiadajacy czastki o srednicy
1,703 mp. Zestawiajac jednak wyniki po-
miaréw adsorbcji dla tych trzech roztworow
z tablic 2, 3 i 4, wida¢, ze nie mozna powie-
dzie¢, ktory z nich w przeciggu calego czasu
adSOI'bCJI najlepiej barwi. I tak, jak wynika
z tablic, po 30 min adsorbeji, najwiecej zo-
stal zadsorbowany roztwor uwzgledniony w
tablicy 2 podczas gdy EO 3 godz adsorbcji, naj-
wigce] zadsorbowany byt roztwor z tablicy 3.
Po 1 godz adsorhcp roztwory z tablic 2 1 3
wykazuja tgsama adsorbcje.

Whioskéw, mojem zdaniem, co do wply-
wow wielko$ci czgstek (a wiec tem samem
stopnia dyspersll barwnika) na zabarwienie,
wyciagaé jednak nie mozna. Mozliwe ]est
ze roznica wielko$ei czastek, pomiedzy 1,703
a 2,011 my, jest za mala, by mogta wp}‘ywaé
znacznie na zwiekszenie lub zmniejszenie ad-
sorbeji.
~ Z drugiej strony, stan roztworu czerwieni
Kongo moglt juz ulec zmianie, przez samo
zanurzenie w nim widkien Inianych. Wtedy
oznaczona wielkoéé czastek dla roztworu nie
odpowiadalaby wielkoséci czastek bioracych
udzial w samym procesie adsorbcji—wzgle-
dnie barwienia. Zmiana dyspersji barwnika
moglaby byé powodowana substancjami znaj-
dujgcemi sig we wltoknie. W ten spos6bm ozna-
by tez wytlémaczyé¢ wykazany przez W.
Weltziena wplyw zawartosci popiolu we
wloknie—na jego barwienie.

Z tablic 2, 3 i 4 wzialem $rednig pomiarow
adsorbcji do wykreslenia krzywej adsorbeji
(wykres na rycinie 5) ktéra przyjalem za
krzywa adsorbeji czerwieni Kongo z roztworu
wodnego o stezeniu 0,20 gl przez 1 g Inu
w temperaturze 20°.

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

W wykresie na osi rzednych podalem
czas trwania adsorbeji—a na osi odcietych
ilosé w gramach czerwieni Kongo, zadsorbo-
wanej przez 1 g Inu.

Jak juz widaé z wykreslonej krzywej, nie
posiada ona ksztaltu krzywych adsorbcji w
Scislem tego slowa znaczeniu. Logarytmiczna
krzywa Freundlicha nie przedstawia sie
w danym wypadku jako prosta.
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Zgadzaloby sie to z twierdzeniem P.
Ruggliego, ze zjawisko barwienia wiokna
barwnikiem Kongo nie jest czysta adsorb-

cja.

Rdsorbeja v graniach
N

Doy

Wby

Guitey

Ceas brvsania adsorbeff

M barn pa Tigrh LY, by

Rycina 5.

Przemawialoby za tem tez i to, ze naogét
wlasciwa adsorbcja trwa wzgl@dme krotko
i nie osiegga czasu trzech, a nawet i wigce]
godzin.

W procesie barwienia wystepuja wiec
1 inne czynniki, kazdy z nich zosobna, lub
nawet rownoczesnie wplywa na ilo§é pobra-
nego przez wiokno barwnika.

Zasadniczym czynnikiem, mojem zda-
niem, jest juz to, ze adsorbens zmienia si¢
W ciggu samego procesu barwienia. Juz pod
wplywem wody wlékno pecznieje i zmienia
przez to swa powierzchnie nawet we-
wnetrzna budowe.

A. Lottermoser i A. Csallner wypo-
wiedzieli twierdzenie, Ze nietylko stopien
dyspersji odgrywa role w barwieniu, lecz tez
zawartosé elektrolitow w wodzie—a w szeze-
gblnosci pecznienie wiokna.

Barwiac len w roztworze wodnym, sta-
jemy juz przed dwoma zjawiskami: 1) wply-
wu wody na wiékno i 2) ewentualnej adsorb-
cji barwnika przez wloékno. Adsorbcja moze
wige byé rozna, gdy stan pecznienia wl6kna
zbiegiem czasu adsorbcji bedzie sig zmienial.

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

2) jako powloka adsorbowanych jonow;

3) jako skladnik kompleksu celuloza—
elektrolit.

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

D. Wplyw moczenia wlokna na barwienie.
Technika moczenia 1 pomiarow.

Chcac wykazaé ewentualny wplyw wody
na adsorbeje barwnika przez wlokno Iniane,
wykonalem w tym celu szereg prob.

Przed kazdym pomiarem adsorbeji mo-
czylem len w wodzie podwojnie destylowa-
nej. Jako czynniki, mogace mie¢ wplyw na
pozniejszy przebieg adsorbcp, obratem tem-
perature 1 czas moczenia. Przyjmujac w ten
sposob czas moczenia przez 15, godz za sta-
ly, zmienialem temperature moczenia na 309,
509, 70°1 90°. Nastepnie przyjmujac tempera-
ture moczenia 300 za stala, wykonalem sze--
reg prob barwienia w 20° po %; 1; 21 3 go-
dzinach moczenia.

Technika pomiaréw byla nastepujaca.

Do 300 em?® kolby jenajskiej, zamykane]
korkiem nalewaltem 100 em® wody podwoéjnie
destylowanej 1 umieszeczalem ja w lazni wo-
dnej, o wymaganej temperaturze. Kolbe z wo-
da,zamknieta korkiem owinietym staniolem,
pozostawialem przez 145 godz w lazni wodnej
aby woda nabrala odpowiedniej tempera-
tury. Po uplywie tego czasu, zanurzalem
w tych 100 em?® wody 2 g Inu. Od tej chwili
liczylem czas trwania moczenia. W ten
sposob len byl moczony w okreslonej tem-
peraturze i czasie. Po uplywie oznaczonego
na moczenie czasu, przez przciag Y4 godz
kolbe wraz z Inem i woda ochladzalem pod
plynaca woda 1 umieszczalem w koszyku
wstrzgsarki termostatycznej, aby mnabrala
temperatury 20° Nastepnie dolewalem do
kolby 100 e¢m?® roztworu czerwieni Kongo
o stezeniu 0,40 g/l. Stezenie to obralem dla
tego, aby len byl barwiony w tej samej licz-
bie ¢m? roztworu (200 em?) i tej samej iloSci
barwnika (0,040 g), jakich uzywalem do
poprzednich moich pomiaréw adsorbeji. W
ten spos6b moglem poréownaé wyniki z po-
przednio otrzymanemi.

Barwnik by} rozpuszczany w temperatu-
rze 20° i pozostawa ﬁ) w tej temperaturze w
termostacie przez 6 godz.

Pomiary adsorbeji.

Technika pomiaréw adsorbeji byla ta sa-
ma co w poprzednich moich doswiadcze-
niach z ta tylko roznicq, ze czas trwania
adsorbeji liczylem od chwili wlania roztwo-
ru barwnika.

20 (1936)

Stezenie roztworu barwnika oznaczalem
tak jak poprzednio przez miareczkowanie
biekitem metylenowym o stezeniu 0,20 g
na litr.

5 c¢cm?® blgkitu odpowiada 5,54 em3? czer-
wieni Kongo. Wyniki pomiaréw adsorbeji
podaje w tablicach 5—12.

Wykres (rycina 6) przedstawia krzywe
adsorbeji 1, 2, 3 1 4 wykreslone na podsta-
wie tablic 5—8. Dla wszystkich czterech
krzywych czas moczenia przed barwieniem
wynosit % godz. Dla krzywej 1 temperatura
moezenia wynosita 30°% dla krzywej 2 wyno-
sita 500, dla krzywe] 3 wynosita 709 a dla
krzywej 4 wynosita 90°.

W wykresie tym na osi rzednych podatem

~czas trwania adsorbeji w 20°% a na osi od-

cigtych - ilos¢ w gramach czerwieni Kongo
zaadsorbowanej przez 1 g Inu.
Na podstawie tych krzywych podaje

wykres (rycina 7) uxv1dac;5nlajacy wplyw

temperatury moczenia przez 0,5 godz, na

TABLICA 5.

Czas trwania moczenia: /o godz.
Temperatura moczenia: 30°%

~ Czerwieni Kongo: &L
Cons Kipicl Zawarto§¢ w kazdorazowej ! o
ieli [eaaEst
aa adsor- kap —| zaadsor-
i -bensu:’ Sroed po adsorbcji | bowana
sorbeji | w cm? | PERC | vt na caerwieni | Prre
sorbcja | miareczk. | Kongo | ! g lnu
cm? w g
10 min| 200 | o,0400 0,77 0,0381 | 0,0009
30 . 190 | 0,0362 0,99 0,0349 | 0,0017
1 godz 180 | o,0327 1,20 0,0312 | 0,0025
1,5 . 170 0,0295 1,35 0,0285 | o0,0030
P 160 0,0268 1,56 0,0254 | 0,0037
3R 150 0,0238 1,87 0,0220 | 0,0046
TABLICA 6.

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

Czerwieni Kongo:

Coad |- Kipiel Zawarto§¢ w kazdorazowej

kapieli Iloéc
e adsor- zaadsor-
.. | bensu po adsorbcji bowana
sorbeji | w cm® | Przed : =
ad- |zuzyto na|czerwieni | PIzez
sorbcja | miareczk. | Kongo (1 & Inu
cm® w g
10 min| 200 | o,0400 0,76 0,0382 | o,0008
30 ., 190 0,0363 0,93 0,0350 | 0,0015
1 godz 180 0,0331 1,16 0,03I5 | 0,0023
LA 170 0,0297 1,34 0,0285 | 0,0029
34 160 0,0268 1,47 0,0260 | 0,0033
3 150 | 0,0244 1,70 0,0230 | 0,0040
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TABLICA 7. TABLICA 9.
Czas trwania moczenia: % godz. Czas trwania moczenia: 1 godz.
Temperatura moczenia: 70°. Temperatura moczeniaz 307
Czerwieni Kongo: Czerwieni Kongo:
Czas | Kapiel Zawartos¢ w kazdorazowej Tlogé s N RasEl Zawarto§¢ w L_:az_dorazowel Tlogé
d kapieli d kapieli
ad- Sleiens zaadsor- piley 4 et zaadsor-
beii bensua biad po adsorbcji bowana £t bensua Drzed po adsorbgji bowana
| et d- |zuzyto na| czerwieni | Przez S ad- |zuzyto na|czerwieni | Przez
2 ; 1 g Ilnu : : 1 g Inu
sorbcja | miareczk. | Kongo g sorbcja | miareczk. | Kongo g
cm® w g cm® w g
10 min 200 | 0,0400 0,72 0,0385 | 0,0007 10 min| 200 | o,0400 0,71 0,0386 | o,0006
30 » 190 | 0,0366 0,88 0,0354 | 0,0013 30 ., 190 | 0,0367 1,01 0,0344 | 0,0018
1 godz 180 | 0,0335 L2 0,0318 | 0,0022 1 godz 180 | o,0326 1,26 0,0308 | 0,0027
Ti50 170 | o.0300 1,23 0,0293 | 0,0025 Tikin 170 | 0,0291 1,48 0,0276 | 0,0034
ears 160 | o,0275 1,36 0,0267 | 0,0029 P 160 | 0,0259 1,65 0,0249 | 0,0040
Loy 150 0,0250 1,56 0,0238 | 0,0035 A= 150 0,0233 1,91 0,0217 | 0,0048
TABLICA 8. TABLICA 9a.
Czas trwania moczenia: 15 godz. Czas trwania moczenia: 1 godz.
Temperatura moczenia: go’. Temperatura moczenia: 30°%.
Czerwieni Kongo: Czerwieni Kongo:
Czes | Kapiel Zawartoé¢ w kazdorazowej Tosé Cas | Kaplel Zawartoé¢ w kazdorazowej Tloge
d kapieli B kapieli
ad- adsor- zaadsor-| ad= adsor- zaadsor-
baii bensua b po adsorbcji bowana boii bens‘ﬂ.}s ived po adsorbeji bowana
SoEeIL | oo ad- |zuzyto na|czerwieni | Przez FOrRCI b N ad- |zuZyto na|czerwieni | Przez
sorbcja | miareczk. | Kongo 1 g Inu sorbcja miareczk, | Kongo |1 & Inu
em® | wg cm® wig
10 min 200 0,0400 0,74 0,0384 | o,0008 10 min 200 0,0400 0,72 0,0385 | o,0007
10 ", 190 0,0364 0,91 0,0351 | 0.0014 30, 190 0,0366 1,01 0,0344 | 0,0018
1 godz 180 0,0333 1,14 0,0316 | 0,0023 1 godz 180 | o,0326 1,25 0,0308 | o,0026
L5 170 | 0,0298 1,32 0,0287 | 0,0028 LS 170 | 0,0291 1,48 0,0276 | 0,0034
2 160 0,0270 1,42 0,0263 | 0,0032 o e 160 0,0259 1,64 0,0249 | 0,0039
3 150 | 0,0247 1,63 0,0235 | 0,0037 ZiMa 150 | 0,0234 1,91 0,0217 | 0,0048 I
-
TABLICA 8a. TABLICA 10.
Czas trwania moczenia: % godz. Czas trwania moczenia: 2z godz.
Temperatura moczenia: go®. Temperatura moczenia: 300
Czerwieni Kongo: Czerwieni Kongo:
. Zawarto§¢ w kazdorazowej : Zawarto§¢ w kazdorazowej
Czas I'Sia_piel kapieli Tlogé Czas iﬁqplel kapieli Ilogé
Sl adsor- | zaadsor- T adsor- - zaadsor-
o ben51.13 ored po adsorbcji bowana T bensq{ prred po adsorbcji bowana
gl ot ad- |zuZyto na|czerwieni | Przez sorbG | ad- |2zuZyto na|czerwieni| Przez
sorbcja | miareczk. | Kongo | T & Inu sorbcja | miareczk. | Kongo |1 & Inu
cm? W og cm’® W g
10 min 200 0,0400 0,74 0,0384 | 0,0008 10 min 200 0,0400 0,77 0,0381 | o,c009
3000, 190 0,0364 0,80 0,0353 | 0,0013 Gl 190 0,0362 0,99 0,0345 | o0,0017
1 godz 180 | 0,0334 1,14 0,0316 | 0,0023 1 godz 180 | 0,0327 1,24 0,0309 | 0,0026
TE 170 | 0,0298 1,20 0,0289 | 0,0027 1,550 170 | 0,0202 1,41 0.0280 | 0,0032
e 160 | o,0272 1,43 0,0263 | 0,0032 z 160 | 0,0264 1,61 0,0251 | 0,0038
15 150 | 0,0246 1,69 0,0234 | 0,0038 TN 150 | 0,0235 1,88 0,0219 | 0,0046
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TABLICA 11.

Czas trwania moczenia: 3 godz.
Temperatura moczenia: 30°.

Czerwieni Kongo:
Gan |l Kapicl Zawarto§é I:\;l:'litzzr.[idorazowr:j Tlosé
ad- adsor- zaadsor]
e bensua praed po adsorbcji bowana
SOTOG Yo ad- |zuzyto na|czerwieni | Przez
sorbcja | miareczk. | Kongo |I 8 Inu
cm? w g
10 min 200 0,0400 0,72 0,0385 | o,0007
308 190 | 0,0386 0,97 0,0347 | o,0016
1 godz 180 | o,0329 1,19 0,0313 | 0,0024
150y 170 0,020% 1,37 0,0283 | 0,0030
P 160 0,0266 1,52 0,0257 | 0,0035
g 150 0,0241 1,82 0,0223 | 0,0044
TABLICA 12.
Czas trwania moczenia: 1 godz.
Temperatura moczenia: 50°%
Czerwieni Kongo:
Gias | Rapiel Zawartosé f@ l;:lzidorazowe_] Hosé
ads ;dsor- - zaadsor-|
e ensu‘ przed po adsorbgji bowana
PAbe v om ad- |zuZyto na|czerwieni | Przez
sorbcja miareczk.| Kongo |I £ Inu
cm® wg |
|
10 min 200 0,0400 0,72 0,0385 | o,0007
a0 190 0,0366 0,93 0,0350 | 0,0015
1 godz 180 | 0,033r1 I,17 0,0314 | 0,0023
L Aji 8 170 0,0297 1,37 0,0283 | 0.0030
-t 160 | 0,0266 1,53 0,0256 | 0,0035
3 . 150 | 0,0240 1,82 0,0223 | 0,0044

barwienie 1 g Inu przez roztwoér czerwieni
Kongo 0,20 g/l w 200.

Krzywe 1, 2, 3, 4, 5 i 6 odpowiadaja
czasom barwienia 10i 30 min, i 1,213 godz

Na osi odcigtych umiescilem dla porow-
nania punkty polaczone z krzywemi, linja-
mi kropkowanemi, a odpowiadajace iloci
zaadsorbowanego barwnika przez 1 g Inu bez
uprzedniego moczenia.

Jak wynika z wykresu, wszystkie punkty
krzywych znajduja sie ponize] odpowiada-
jacych im punktéw adsorbeji bez moczenia.

Do 70° adsorbcja stale sie zmniejsza
aroznica ta staje sie coraz bardziej widoczna
w ciggu procesu barwienia. W temperaturze
moczenia wyzszej, a wiec 90°, adsorbeja bar-
wnika przez wlokno Iniane si¢ zwieksza.

W wykresie (rycina 8) podalem krzywe 112
przedstawiajace przebieg barwienia dla tego
samego czasu moczenia 1 godz. przed bar-
wieniem lecz w réznych temperaturach.

20 (1936)

Krzywa 1 przedstawia przebieg adsorbcji
barwnika przez 1 g Inu poprzednio moczo-

Rdsorbep w gramach

ooy

0 nag

Dawig

Czas trwania adsarbeji

Wme e 1y Tagn Lgem g

Rycina 6.

Rdsorbeja wgraimach

i

U.0080g,

IJ1W!0$'

[,_

\//,,.

Temperatura moczenia
20! 50° To° 90°

Ryecina 7.
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nego w 30° Dla krzywej 2 len moczylem
w 50°.

Pdgorbeja w gramach

rowesg

Cza3 hrwanis adsorbeji

...... o TS - P -
Rycina 8.

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

Crasbrwania adsorbeji

M onan ' ;.'- luge g \.:-
Rycina 9.

112 w odniesieniu do trwania adsorbcji
dla 1 g Inu, moczonego w 30°.

PRZEMYSL CHEMICZNY i

Krzywa 1 przedstawia przebieg barwie-
nia Inu moczonego poprzednio przez 2 godz
w 309; za§ krzywa 2 przebieg barwienia po
moczeniu Inu w tej samej temperaturze lecz
przez 3 godz.

Z wykresu tego wida¢, ze adsorbcja bar-
wnika dla Inu przez dluzszy czas moczonego
w 300 jest mniejsza.

Wykres na rycinie 10 jest zestawieniem
uwidaczniajacem wplyw czasu moczenia Inu
w 30° na przebieg pozniejszej adsorbeji
barwnika.

Rdsorbeja w gramach

U,00%0g

;;\
r..,,,L

[:
U.oiog \'

Czas moczenia
pgek  Ageis Sugen ez,
Ryecina 10.

Na osi rzednych podalem czas moczenia
Inu przed barwieniem a na osi odcigtych
ilo§¢ w g czerwieni, zaadsorbowanej przez
1 g Inu.

Krzywe 1, 2, 3, 4, 5 1 6 odpowiadajq cza-
som trwania barwienia przez 10130 min 1, 1%,
213 godz.

Krzywe 17, 2’, 3', 4, 5’ 1 6’ umieszczone
dla poréwnania odpowiadaja temu samemu
czasowi trwania barwienia dla 1 g Inu mo-
czonego przed barwieniem w 50°.
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Punkty - oznaczone na osi odcietych
a polaczone linjami kropkowanemi z wyzej
wymienionemi
ilo§¢ w gramach, czerwieni Kongo, zaadsor-
bowanej przez 1 g Inu w ciagu harwwma
bez uprzedniego moczenia Inu w wodzie.

Jak widaé z wykresu wszystkich krzy-
wych, adsorbcja barwnika przez len moczo-
ny przez pol godziny jest mniejsza, niz ad-
sorbcja dla Inu niemoczonego. Adsorbcja
jest tem mniejsza, im wyZsza jest tempera-
tura moczenia. Réznica ta staje sie coraz
bardziej wyrazna z biegiem czasu trwania
adsorbeji.

Adsorbeja dla Inu moczonego przez 1 godz
w 30° jest jeszcze mniejsza przez przeciag
1 godz barwienia. Nastepnie adsorbcja—
w poréwnaniu z adsorbeja Inu moczonego
przez % godz, zwigksza sie i pozostaje wiek-
sza w ciagu calego dalszego procesu barwie-
nia. Po 1 godz barwienia adsorbcja Inu, mo-
czonego przez 1 godz w 30° doréwnuje ad-
sorbeji Inu nie moczonego—a nastepnie na-
wet ja przewyzsza. Dopiero po 3 godz bar-
wienia jest znowu od niej mniejsza.

W pierwszych 30 min barwienia (krzywe
1 i 2) nie wida¢ maksymum adsorbcji, od-
powiadajacego 1 godz moczenia. Dla krzy-
wych 112 zdaje si¢ byé maksymum przesu-
nigte na prawo 1 odpowiadaé 2 godz moczenia.

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

W pierwszym okresie barwienia (krzywe
1i2) minimum wystepuje dopiero przy 1 godz
moczenia, bedac podobnie jak maksymum,
przesunigte w kierunku dluzszych czasow
moczenia. Krzywe po 2 godz opadaja stale
i dla czasu 3 godz moczenia, wykazuja naj-
iDOCHlB]SZQ adsorbeje czerwieni Kongo przez
en,

Whioskujae z wygladu krzywych, istnial-
by pewien optymalny stan wlékna
osiggalny przez odpowiednio dlugie
1w odpowiedniej temperaturze prze-
prowadzane moczenie — w ktorym,
adsorbcja barwnika, bylaby mnajsil-
niejsza. '

Trzeba jednak wziaéé jeszcze pod uwage
to, ze w czasie barwienia Inu moczenie jego
nadal sig¢ odbywa.

Nachylenie pierwszego odcinka krzywych
3, 4, i 6, jako tez drugiego odcinka krzy-
wych 112 wykazywaloby, ze adsorbc;a bar-
wnika napotyka na pewien opér do pokona-
nania.

Opor ten wezesniej wystepuje w procesie
barwienia, jezeli len dluzej lub w wyzsze]
temperaturze byl moczony. Istnialby wigc
pewien moment, w ktéorym stan moczonego
wlokna utrudma}by bardzo adsorbcje bar-

krzywemi — przedstawiaja .
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wnika—jak réwniez inny moment, w ktérym
adsorbeja bylaby tak ulatwiona, ze wykazy-
walaby silniejsze natezenie od adsorbcji
wlékna nie moczonego.

Momenty te za-
lezalyby, mojem zda-
niem, od stanu wlo-
kna spowodowanego
jego moczeniem w
czystej wodzie, jak
1 w wodzie z roztwo-
ru barwnika.

W wykresie na ry-
cinie 11 umiescilem
dla poréwnania 6 grup
krzywych uwidacz-
niajacych wp}yw tem-
peratury, zarowno jak
1 czasu moczenia, na
adsorbcje barwnika
przez 1 g Inu.

Krzywe 1, 2, 3, 4,
b 1 6 odnosza sie do
Inu moczonego przez
1 godz—a krzywe 1,
2',3,4",6"16’ —do Inu
moczonego przez 0,5
godz.

Jak wynika z po-
wyzszych krzywych,
optymalny stan
wlékna do przyj-
mowanianajwiek-
szych iloéci bar-
wnika jest zalez-
ny zarowno od
temperatury jak
i od czasu mo-
czenia.

Wzrost temperatury moczenia dla obu
rodzaji krzywych powoduje zmniejszenie ad-
sorbeji. Zmniejszenie to jest jednak sﬂme)
zaznaczone dla Inu moczonego przez 0,5 godz,
jak to widaé z krzywych 2' i 2.
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Rycina 11.

Streszczenie.

1. Sporzadzono trzy roztwory czerwieni
Kongo o wielkosci érednic czastek: 1,703;
2,030 1 2,511 my.

Te réznice wielkosei czastek nie zdaja sie
wplywaé¢ na intensywnos$¢ adsorbeji barwni-
ka przez wlokno Iniane.

2. Zastosowanie zjawiska flotacji do mia-
reczkowania czerwieni Kongo przez hh;klt
metelenowy ulatwia i przysplesza pomiary.

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

4. Zostal wykazany wplyw moczenia Inu
w wodzie na pozniejsza adsorbeje barwnika.
Przy moczeniu Inu zdaje si¢ istnie¢ pewnien
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optymalny moment w stosunku do tempera-
tury i czasu trwania moczenia, w ktorym
wlbkno przyjmuje najwiecej barwnika z roz-
tworu.

Panu Profesorowi Doktorowi Antoniemu
Galeckiemu skladam serdeczne podzigkowa-
nie za wskazanie mi tematu i udzielanie cen-
nych rad i wskazéwek w ciagu mej pracy.

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

1. L'auteur a préparé trois solutions aqucuses, diffé-
rentes du rouge Congo contenant des particules du colo-
rant de: 1,703; 2,030 et 2,511 mp de diametre. Cette dif-
férence de grandeur des particules du colorant ne semble
pas avoir d'effet sur son adsorpion par les fibres du lin.

2, Pour faciliter les dosages on a adapté au précipité
du rouge Congo par le bleu de méthyléne la méthode
de flottation.

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

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

O wrazliwosci materjalow wybuchowych na uderzeme
[I. Wrazliwosc mieszanin.
Sur la sensibilité des explosifs au choe. I1. Sensibilité .clcs mélanges.
TADEUSZ URBANSKI

Zaklad Technologji Materjalow Wybuchowych Politechniki Warszawskiej
Nadeszlo 20 stycznia 1936

W dalszym ciggu badan nad wrazliwoscig
materjatow wybuchowych na uderzenie, zba-
dano czulo§é szeregu mieszanin dwuskiadni-
kowych, stosujac metode¢ opisana poprze-
dnio *).

Jednak przed przystapieniem do opisu
uzyskanych przez siebie wynikéow autor
uwazal za celowe zebranie spostrzezen do-
tychczas opisanych w literaturze, dotycza-
cych wplywu rozmaitych czynnikéw: che-
micznych i fizyeznych na wrazliwoéé na ude-
rzenie (czulo§é) materjalow wybuchowych.

*) Literatura na koncu pracy.

W ten sposob wyczerpany zostaje opis istnie-
jacego w literaturze materjalu dodwiadczal-
nego, dotyczacego zagadnienia, klére nas
interesuje.

Wplyw budowy chemicznej substan-
cy] wybuchowych na ich wrazliwosé
na uderzenie.

Doswiadczenia nad rozklasyfikowaniem
wszystkich materjaléw wybuchowych na gru-
py wedlug ich wrazliwosci na uderzenie po-
chodzg juz z czasow pierwszych badan nad
wlasnoéciami réznych substancyj wybucho-
wych. Tak wigc zauwazono wielka wrazliwosé
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substancyj inicjujacych, mieszanek chlora-
nowych, estrow kwasu azotowego i1 mala
wrazliwosé nitrozwiazkéw aromatycznych.

Pierwsze systematyczne badania w tym
kierunku wykonal Will (2), wprowadzajac
podzial materjalow wybuchowych na kilka
grup pod wzgledem ich bezpieczenstwa przy
transporcie.

W szczegolnosei, badajac wrazliwo$é na
uderzenie, Will podaje klasyfikacje na na-
stepujace grupy (badano uderzenia 2 kg
cigzaru):

Grupa I: substancje wybuchajace od ude-
rzenia z wysokosci 7 cm 1 mniejszej. Nalezy
tu wigkszos¢ materjaléw wybuchowych ini-
cjujacych, nitrogliceryna, pikryniany metali
cigzkich. Substancje te sa niedozwolone do
transportu.

Grupa II: wybuchajaca od uderzenia
z wysokosci 7—25 em. Nalezy tu bawelna
strzelnicza, dynamity.

Grupa I1I: wysokosé 26 — 100 em. Do tej
kategorji zalicza si¢ (uszeregowane w kierun-
ku zmniejszajacej sie \\I‘&llewO{-,(,l) proch
czarny, materjaly wybuchowe chloranowe,
czg$¢ nitrozwigzkow aromatycznych (np. te-
tryl, heksyl, kwas pikrynowy), bawelna strzel-
nicza z 159, wilgoci, proch bezdymny.

Grupa IV: wysokos¢ 100 — 200 ¢m. Ba-
welna strzelnicza z 209%, wilgoci, amonosale-
trzane materjaly wybuchowe, wigkszo$¢ ni-
trozwiazkéw aromatycznych (trotyl, tréjni-
troksylen, tréjnitronaftalen).

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

Na podstawie uzyskanego materjalu au-
tor dzieli zbadane materjaly wybuchowe na
trzy kategorje.

1° Do pierwszej naleza materjaly wybu-
chowe bardzo wrazliwe na uderzenia (np.
materjaly wybuchowe inicjujace oraz chlo-
ranowe mieszanki i pentryt). Charakteryzuje
je to, ze niewielka zmiana wysokosci powo-
duje juz duzg zmiang procentowe] hczby wy-
buchow — krzywa S na rycinie 2 (praca
poprzednia) ma bieg bardzo stromy.

2° W grupie drugiej, charakteryzujace]
si¢ biegiem krzywej bardziej stromym znaj-
dujemy: proch czarny, bawelng¢ strzelni-
cza 1 najwrazliwsze z posrod nitrozwiazkow
aromatycznych — tetryl, czteronitroaniline
1 szeScionitrodwufenyloamine.

3° Do grupy trzeciej nalezy wigkszosc
nitrozwiazkow aromatycznych, jak rowniez
sznajderyt. Charakterystyczny dla tej grupy
jest bieg krzywej S, ktora wykazuje, ze po
dojsciu do wysokosei, przy ktorej mamy 50 %,
wybuchow, dalsze zwiekszenie wysokosci nie
powoduje widocznego wzrostu procentowej
liczby wybuchéw.
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W zwiazku z tem autor sadzi, ze w przy-
padku tych materjaléw wybuchcwych okre-
slenie wylacznie tylko wysokoéci, przy ktorej
nastepuje 509, wybuchow nie daje wlasciwe-
go obrazu wrazliwosci materjalow wybucho-
wych na uderzenie: nalezy wyznaczy¢ calo-
ksztalt zaleznosci zachowania sie materjatu
wybuchowego przy réznych wysokosciach,
zmieniajac wysokosé co 10 em albo zgrubsza
co 20 cm. Jak dalece wazna jest znajomosé
krzywej, widaé z przypadku sznajderytu:
czgs¢ krzywej, wyrazajgca prawdopodobien-
stwo 509, wybuchow jest scisle pozioma.

Z posrod dalszych obserwacji Muraoura
zasluguja na szczegélna uwage nastepujace:
trojnitroksylen jest bardzie] wrazliwy; zas
trojnitroanizol jest mniej wrazliwy niz troj-
nitrotoluen. Niewielka domieszka piasku
(0,5%) do substancji wzglednie malowrazli-
we] (np. trotyl) wystarcza, aby substancje te
zamieni¢ w cialo bardzo wrazliwe (zblizone
pod tym wzgledem do szedytu).

C. F. van Duin i B. C. Roeters van
Lennep (4) badajac wlasnosci calego szere-
gu nitrozwigzkéw aromatycznych, przewaz-
nie wysokonitrowanych amin, okreslaja row-
niez wrazliwoséé na uderzenle, positkujac sie
zwyklym kafarkiem; stosuja przytem tetryl
jako materjal wybuchowy wzorcowy.

Autorzy wyprowadzaja wniosek, ze wpro-
wadzenie grupy metylo-nitro-aminowej
oraz czwarte] grupy nitrowej podwyzsza
wyraznie wrazliwos¢é na uderzenie, natomiast
wprowadzenie grupy aminowej obniza tg
wrazliwosé. Podstawienie w grupie fenolowej
wodoru metylem lub etylem réwniez znacz-
nie zmniejsza wrazliwosé.

Poza natura samej grupy, jej ruchliwosé
rowniez wplywa na wzrost wrazliwosei na
uderzenie. Wskutek tego aminotrojnitrofeny-
lometylonitroamina jest bardziej wrazliwa
niz tetryl pomimo obecnosci grupy aminowe;.
Wigksza wrazliwos¢ wywolana jest wicksza
ruchliwoscig grupy metylo-nitro-aminowej w
pierwszym z tych polaczen. Przesunigcie gru-
py NO, z polozenia symelrycznego w niesy-
metryezne, a wige bardziej ruchliwe, zdaje
sig powieksza¢ wrazliwo§é substancy] na
uderzenie, jak to mozna sadzié¢ z poréwnania
dwoch szescionitrodwufenyloamin (2,4,6-2,4,6
i2,4,6-2,3,4).

Z, pomoca opisanego poprzednio urzadze-
nia Rottera wykonano w Arsenale w Wool-
wich szereg oznaczen wrazliwodci réznych
substancy] wybuchowych (5).

Zgodnie z temi danemi, zwiekszenie licz-
by grup NO, w pierscieniu benzenowym
zwigksza wrazliwos¢ na uderzenie. Wprowa-
dzenie grupy OH w trojnitrowych pocho-
dnych rowniez zwieksza ich wrazliwosé.
Wreszcie niesymelryczne rozmieszezenie grup
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NO, w trojnitrotoluenie powoduje zwieksze-
nie wrazliwosei na uderzenie.

Na wieksza czulosé B- tr0]n1tr0toluenu,
a mniejsza o- w porownaniu do y-trojni-
trotoluenu wskazywal juz Will (6). Wszyst-
kie te spostrzezenia zgadzaja si¢ migdzy soba.

Pozatem wydaje sig, ze istnieje pewien
zwigzek miedzy wrazliwoscia podobnych
zwiazkow wybuchowych, a cieplem ich two-
rzenia si¢. Wedlug badan W. E. Garnera
i C. L. Abernethy (7) mamy nastepujace
ciepla tworzenia si¢ izometrycznych tréjnitro-
toluendow:

kal Wrazliwoé¢ na uderzenie

e wedlug Robertsona (5)
2,4,6 -—10,2 115
2,3,5 - 7.1 108
2,3,6 -~ 5,6 111
2:4.5 =3 102
3.4,5 O 102
2,3.4 — 2,0 92

Im bardziej egzotermiczne jest polacze-
nie, tem mniejsza wykazuje wrazliwosé na
uderzenie. Endotermiczny p-tréjnitrotoluen
jest najwrazliwszy.

Z drugiej strony badania Wohlerai Mar-
tina (8) doprowadzaja do spostrzezenia, ze
wrazliwos¢ zbadanych przez nich materjalow
inicjujacych nie zawsze idzie w parze z ter-
mochemicznemi ich wlasnosdciami, t. j. cie-
plem tworzenia si¢. Poréwnanie czulosci po-
szezegolnych materjalow inicjujgeyeh bylo
tu jednak utrudnione ze wzgledu na duze
roznice wlasnosci fizycznych (postaé krysta-
liczna, wmlkosr, twardos¢ 1 elastycznodé
krysztatow i t. p.), ktére maskowaty subtel-
ne roznice czulosei.

Najbardziej szczegélowe badania nad
wplywem budowy nitrozwigzkow aromatycz-
nych na ich wrazliwosé wobec uderzenia do-
konal z pomocq udoskonalonej przez siebie
metody Waohler i Wenzelberg (9).

Ogolny wniosek autorzy streszczaja w spo-
sob nastepujacy: wrazliwo§é mnitropo-
chodnych benzenu zwig¢ksza sig w
miarg zwigkszenia liczby grup pod-
stawionych w benzenie i jego homo-
logach. Rodzaj i pozycja grup nie ma
“1@kszeg0 znaczenid, jedynie grupa metylowa
ma mniejszy wplyw niz inne.

Pozatem miedzy wrazliwoscia na ude-
rzenie, a sila materjalu wybuchowego zalez-
nos¢ jest bardzo luzna, podobna do tej, jaka
istnieje migdzy szybkoscig reakcji, a swo-
bodna energja.

Oto kilka najwazniejszych spostrzezen do-
konanych przez autoréw:

Najmniej wrazliwym nitrozwigzkiem jest
dwunitrobenzen. Przejécie od dwu 1 trojnitro
pochodnych benzenu do dwu i tréjnitro po-
chodntych toluenu, ksylenu, mezytylenu faczy
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si¢ ze wzrostem czulodci. To samo dotyczy
przejscia od pochodnych benzenu do po-
chodnych fenolu, rezorcyny, pochodnych
chloru i1 dwuchlorobenzenu, pochodnych
aniliny. Wprowadzenie nowej grupy -NO,
powoduje wzrost czulodci.

Przy jednakowe] liczbie ogélnej grup pod-
stawionych czulosé jest mniej wigcej jedna-
kowa.

Tak wiec dwunitro-chlorobenzen, -anili-
na, -fenol, -anizol i tréjnitrobenzen wykazuja
mniej wiecej jednakowsa czulo$é. Dwunitro-
dwuchlorobenzen, dwunitrorezorcyna, troj-
nitroanilina i trojnitrotoluen sq substancjami
o mniej wiece] jednakowej czulogei.

Wreszcie Wohler i Wenzelberg spo-
strzegaja nieco wieksza wrazliwo$¢ niesy-
metrycznych polaczen (dwu i trojnitrotolue-
now, dwunitrofenoli), co potwierdza poprze-
dnio dokonane spostrzezenia innych autoréw.

Wplyw czynnikow fizycznych.

a) Ilo§¢ badanej substancji —
wplyw ten byl podany juz poprzednio (1).

b) Stan skupienia — w stanie ciecklym
substancje sa bardziej wrazliwe na uderzenie
niz w stanie stalym. Brak tu jednak blizszych
danych doswiadczalnych. Czesciowo mozna
to przypisa¢ wyzszej tenperaturze uzywane]
przy badaniu cieklych substancy] w porow-
naniu do stalych. Obserwacja ta jest oparta
na przykladzie nitrogliceryny: ciekla nitro-
gliceryna jest bardziej wrazliwa na uderzenie
niz zestalona, co zgodnie zauwaza szereg
autorow: Nobel (10), Mowbray (11), Be-
ckerhinn (12), Hess (13), Will (14), Ha-
ckel (15).

¢) Silne sprasowanie moze wywolacé
zmniejszenie czulosci materjalu wybuchowe-
go. Fakt ten znany jest szczegolnie fabrykan-
tom splonek zapalajacych. Scislejszych da-
nych w literaturze brak.

d) Budowa "krystaliczna. Na przy-
kladzie nitrogliceryny stwierdzcno rozmaita
wrazliwos¢ dwuch odmian krystalicznych tej
substancji. Hibbert (16) podaje, ze postac
nietrwala (o t. t. 29) jest nucn mniej czula
niz postac¢ trwata (t. t. 13,29). Potwierdzenie
tego spostrzezenia dal ostatnio Hackel (15)
w pracy nad wihasnosciami dwoch odmian
nitrogliceryny*).

e) Wielkos¢ krysztalow, stopien
ich rozdrobnienia ma bardzo duzy wplyw
na czuloé¢ substancyj wybuchowych. Juz
Lenze (17) podaje, ze w przypadku kwasu
pikrynowego najczulsza okazata si¢ substan-
cja stopiona i nastepnie sproszkowana; naj-
mniej czula—substancja grubokrystaliczna,
Snitko (18) potwierdza te spostrzezenia na
przykladzie trotylu i tetrylu.

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

Wplyw wielkodci krysztatow jest zato wy-
raznie widoczny w przypadku substancy]
bardzo czutych np. materjaléw inicjujacych.
Jest on przytem odwrotny do zanotowanego
wyZej.

Tak wigc np. Wohler (20) znajdujey ze
zwigkszenie wielkoSci krysztalow azotku olo-
wiu powoduje wzrost czulosci. Krysztaty
azotku rteci dlugosci 3 mm grubosei 0,25 mm
wybuchaja przy przelamaniu lub od dotknie-
cia piorkiem. Krysztaly mniejsze, grubosci
0;1 mm wybuchaja dopiero od uderzenia cig-
zaru 0,600 kg z wysokosei 65 mm. Bardzo
drobny pyt potrzebuje juz wysokosci 200 mm.

Roznice wielkosci krysztalow azotkow
rozmaitych metali utrudnialy tez poréwny-
wanie wrazliwosci ich na uderzenie i uzalez-
nianie jej od wewnetrznej energji substan-
cyj, co tez Wohler zaznacza w swych ba-
daniach.

f) Wplyw temperatury na czulosé
byt zanotowany juz w 1894 przez Cronqui-
sta (21), ktory z pomoca prymitywnego ka-
farka, znajduje nieco wieksza czuloéé nitro-
gliceryny w 15° niz w 300.

Wedtug Gody (22) dla nitrogliceryny:
w 169 potrzeba 0,2 kgm, w 94° — 0,1 kgm, w
182° wystarczy bardzo lekkie uderzenie.

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

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

g) 1. Wplyw domieszek nieczyn-
nych pod wzgledem wybuchowym.

Jest rzecza powszechnie wiadoma, ze
domieszka substancyj twardych, utworzonych
z ziaren o ostrych krawedziach (piasek,
szklo mielone, wiorki metalu) w bardzo
znacznym stopniu zwieksza czuloéé materja-
tow wybuchowych na bodzce mechaniczne —
uderzenie i tarcie, co znalazlo ez praktyczne
zastosowanie przy sporzadzaniu mas sluza-
cych do napelniania splonek zapalajacych,
wybuchajacych pod wplywem uderzenia oraz
zapalnikow tarciowych, dzialajacych pod
wplywem tarcia.
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Brunswig (25) podaje, ze dwunitrona-
ftalen nie wybucha od uderzenia ciezaru 2 kg,
padajacego z wysokosci 2 m; jezeli do sub-
stancji tej doda¢ 109, ostrego piasku —
wowezas wybuch czesciowy nastepuje pod
wplywem uderzenia z wysokoéci 70 cm.

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

% wybuchéw od uderzenia

zawarto§é piasku o el e

0,01 — 0,05% 6%
0,10—0,15% 20%
0,20 —0,25% 29%

Taksamo dodanie sproszkowanych me-
tali, szeczegélnie cynku, cyny i olowiu do
prochu czarnego zwieksza jego czulosé.

Istnieja rowniez substancje niewybucho-
we, ktorych domieszka powoduje zmniej-
szenie czuloseci materjalow wybuchowych.
Do substancyj tych, zwanych pospolicie
nflegmatyzatorami” mnaleza takie jak
parafina, waselina, wosk, tluszcze roglinne
1 zwierzece, sole wyzszych kwasow tluszezo-
wych, ciecze takie jak woda, alkohol, glice-
ryna i t. p. Niektore z nich znalazly zastoso-
wanie praktyczne.

Tak wiec trotyl z woskiem japonskim
kwas pikrynowy z parafing stosowany jest,
do napelniania pociskéw przeciwpancernych,
ktorych ladunek kruszqcy powinien odzna-
czac sie bardzo mala wrazliwodcia na ude-
rzenie.

Bawelna strzelnicza z zawartoscia 20—
309% wody uznawana jest za bezpieczng w
transporcie, a bawelna kolodjonowa moze
byé dopuszczona do przewozu kolejowego,
o ile zawiera takq samg iloéé¢ alkoholu mety-
lowego lub etylowego i t. p.

g) 2. Wplyw domieszek czynnych.

Pomimo, ze w praklyce stosujemy prze-
waznie mieszanki materjalow wybuchowych,
a nie czyste substancje, badania systematycz-
ne takich mieszanek sq bardzo nieliczne. W
szczegolnosei badania wrazliwoéci na uderze-
nie w zaleznosci od skladu mieszanek nie byly
zupelnie dokonane.

Spotykamy jedynie drobne wzmianki w
tym zakresie. Tak wiec Cronquist (21) zna-
lazl, ze mieszanina cieklej gliceryny z krysta-
liczna posiada wigksza czulo§é, niz kazdy
z tych skladnikéw osobno. Badania wykona-
ne przez Chemisch Technische Reichsanstalt
(27) wykazaly, ze mieszanina 809, pentrytu
z 209, nitrogliceryny jest bardziej wrazliwa
na uderzenie, niz czysty pentryt.

Celem pracy niniejszej bylo uzupel-
nienie istniejacej luki w literaturze i okregle-
nie czulosci szeregu mieszanek, utworzonych
z rozmaitych skladnikéw — przedewszyst-
kiem wybuchowych.
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Czeéé dosdwiadczalna®)

Przy wykonywaniu doswiadczen autor
stosowal metode dokladnie opisana w pracy
poprzedniej (1).

Przyrzadzenie mieszanin badanych
byto dokonywane w ten sposéb, ze odwazone
ilosei skladnikéw mieszano 1 rozeierano do-
kladnie w mozdzierzu az do osiggniecia je-
dnolitej masy, utworzonej z ziarenek $redni-
cy od 0,1 do 0,2 mm, poczem wstawiano je
do eksykatora na 1 dzien.

Badanie polegalo przedewszystkiem na
okresleniu czulogei kilku nitrozwigzkéow aro-
matycznych pod wplywem dodawania do
nich heksogenu i pentrytu. Pozatem zbadano
czulo§é mieszanin heksogenu z saletra pota-
sowa oraz chlorkiem potasu.

I. Nitrozwiazki z heksogenem.

1. Mieszaniny tetrylu i heksogenu
(tablica 1, rycina 1.).

bgm
cm2

I
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Ryeina 1.

Na rysunku podane sa dwie krzywe: dol-
na — I wyraza zaleznoé¢é minimalnej pracy,
dajacej prawdopodobienstwo 109, wybu-
chow, od skladu mieszanek; gorna — II wy-
raza zalezno§é maksymalnej pracy, dajace]
prawdopodobienstwo 509% wybuchow od
sktadu mieszanek.

Na wszystkich dalszych wykresach za-
chowujemy te same oznaczenia.

Bieg obu krzywych jest bardzo charakte-
rystyczny i jak si¢ okazuje wspolny wszyst-
kim zbadanym mieszankom nitrozwiazkow
z bardziej czulemi substancjami wybuchowe-
mi — heksogenem, pentrytem i nitroerytry-
bem.

Rozpatrzmy szezegdlowo przypadek poda-
ny na rycinie 1. Dodanie do heksogenu sub-
stancji wybuchowej mniej czulej, jaka jest
tetryl, powoduje niezwykle ciekawe zjawi-
sko poczatkowo wyraznego wzrostu czutosci,
charakteryzujacego si¢ minimum krzywej II
przy zawartosci 109, tetrylu. Zarazem oby-
dwie krzywe: I11 I zblizajq sie do siebie bar-
dzo, co $wiadczy o tem, ze krzywa S, (Mu-
raoura)*) wyrazajaca procentowa liczbe wy-

*) Referowana w Towarzystwie Wojskowo Tech-

nicznem dn. 9/XI-35 r.
*) Patrz rycina 2 poprzedniej pracy!).
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buchéw, zalezna od pracy uderzenia jest
krzywa bardzo stroma i minimalne zwigksze-
nie pracy powoduje bardzo znaczne zwigksze-
nie prawdopodobienstwa wybuchow.

Dalsze zwiekszenie zawartosci tetrylu
zmniejsza czulo§¢ mieszanki, jednoczeénie
krzywe II i I stopniowo oddalaja sig od sie-
bie, co jest identyczne ze zmniejszeniem kata
pochylenia krzywej S.

Bardzo charakterystyczne (w innych mie-
szankach wystepuje ono silniej) jest zagigcie
obu krzywych w poblizu zawartosei 50 —
609, tetrylu. W przypadku krzywej I zagig-
cie jest stabe, w przypadku krzywej IT—
silniejsze.

Badajac bieg obu krzywych od strony
czystego tetrylu znajdujemy, ze dodanie nie-
wielkiej ilo§ci heksogenu powoduje raptowny
spadek czuloci, wyrazony krzywa I, nato-
miast krzywa II wyraza spadek wzglednie
tagodny.

Linja S czystego tetrylu jest znéw znacz-
nie bardziej stroma niz mieszanek, zawiera-
jacych nieznaczne iloSci heksogenu. Oby-
dwie krzywe skladajq sie z trzech czesci. Tak
wiec krzywa II w czesci odpowiadajacej mie-
szankom od 0 do 309, tetrylu odpowiada
duzej wrazliwodci (wrazliwosei czulszego
skladnika); w granicach zawarto§ci 30—
80¥, mamy wrazliwo$é érednig, wreszcie dla
mieszanek zawierajacych 80— 1009, tetry-
lu znajdujemy wrazliwo$¢ mniej czulego
skladnika. W innych mieszankach istnienie
tych trzech czesci krzywej II jest bardziej
wyrazne.

W przypadku krzywej I znajdujemy za-
sadniczo te same trzy odeinki, jednak grani-
ce ich sa wyraznie przesuni¢te w kierunku
wiekszych ilosci tetrylu (0—509%, 50—
95 %, 95 — 1009%).

2. Mieszaniny kwasu pikrynowego
z heksogenem — badanie wykonane przy
wspoludziale Dr. Zb. Kapuéciniskiego (ta-
blica 2, rycina 2).

Znajdujemy zasadniczo ten sam Dbieg
krzywych co i na rycinie 1, jedynie znacznie
mniej wyraznie wystepuje zagiecie krzywej
IT w poblizu 50 %-wych mieszanek. Pozatem
dostrzegamy: zwigkszenie czuloéci heksogenu
przez dodanie do niego kwasu pikrynowego
w iloéci do 159, oraz bardzo silne zwigkszenie
czulodei kwasu pikrynowego przez dodanie
do niego 109%, heksogenu.

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

Na obydwu krzywych dostrzegamy wy-
jatkowo wyrazne zagigcie w poblizu 50 9,-wej
mieszanki. Dzigki temu podzial krzywych na
trzy odcinki jest bardzo ulatwiony: przy za-
wartosci trotylu ponizej 309, mieszanki ma-
ja wrazliwo$é zblizona do heksogenu; mie-
szanki o zawartosci 40 — 909, trotylu wy-
kazuja wrazliwo$¢ posredniq miedzy troty-
lem a heksogenem, przyczem przejicie od
mieszanek zawierajacych 309, trotylu do
zawierajacych 459, charakteryzuje sie rap-
townym skokiem wrazliwoéci.

Przy przejéciu od mieszanek bogatych w
trotyl (ponad 909%,) do czystego trotylu znaj-
dujemy zn6w raptowne zmniejszanie wrazli-
wosci.

Podobnie jak w poprzednich mieszan-

kach, dodanie maloczutego trotylu do hekso-
Agm

cm?
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Alvas pitynony
WXL & W &0 5 w0 XN O 0
Heksogen

Rycina 2.

genu powoduje uczulenie heksogenu. Do-

danie znow heksogenu do trotylu powoduje

raptowne zwigkszenie czuloéci (krzywa 11 I1).
II. Nitrozwiqzki z pentrytem.

4. Mieszaniny tetrylu z pentrytem
(tablica 4, rycina 4).

Zasadniczy ksztalt krzywych nie odbiega
od podanych poprzednio. Roéznica migdzy
uktadem tetryl — pentryt, a ukladem te-
tryl — heksogen polega gléwnie na wigkszym
obszarze mieszanek o duzej czulo§ci. Obszar
ten ogarnia mieszaniny zawierajace do 40 9%,
pentrytu, przyczem mieszanki zawierajace
10 — 209, tetrylu sa czulsze niz czysty
pentryt.

Obszar przejéciowy s$redniej czulodci za-
warty jest migdzy mieszankami o 50 — 909,

20 (1936)

trotylu. Podobnie jak w poprzednio opisa-
nych przypadkach, dodanie pentrytu do te-
trylu wywoluje raptowne zwigkszenie czuto-
éci, co widoczne jest jednakowo wyraznie na
obu krzywych: I i IL.
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Ryeina 3.

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

Bieg krzywej I'i IT przypomina ogromnie
przypadek mieszanin kwasu pikrynowego
z heksogenem.

Podobnie jak i tam mamy lagodne przej-
Scie (krzywa II) od mieszanek bardzo czu-
lych do mieszanek $redniej czuloéci. Poza-

penftry-
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Ryecina 4.
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tem obserwujemy te same zjawiska, co i w
poprzednich uktadach: gwaltowny spadek
czuloéei trotylu pod wplywem dodania nie-
wielkich ilosci pentrytu, uczulenie pentrytu
przez dodanie do niego trotylu.
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Ryeina 5.
III. Substancja wybuchowa znoéni-
kiem tlenu.
6. Mieszaniny heksogenu z saletra
potasowa (tablica 6, rycina 6).
Obserwacje sa tu podobne do poprze-
dnich. Dodanie saletry potasowej uczula he-

cm

5y

a5
01
a3 I T
02

af

% 60 W @ W WS
00 X0 B O o
wxw & P 60 WYL DL
Hetsogen

\
\

Rycina 6.
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ksogen na bardzo duzej przestrzeni, obejmu-
jacej mieszanki, zawierajace do 609, saletry
potasowej, co uwydatnia si¢ widocznie na
obu krzywych — 1 i II.

IV. Substancja wybuchowa z sola
: niewybuchowa.
7. Mieszaniny heksogenu z chlor-
kiem potasu. (tablica 7, rycina 7).
Uczulenie heksogenu jest tutaj réwniez
bardzo silne, jednak obejmuje nieco wezszy
obszar, co si¢ tlumaczy pewnego rodzaju
ham
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flegmatyzujacym dzialaniem wigkszych ilo-
ci chlorku potasu, wskutek czego réwniez
mieszanki o zawartoéci heksogenu mniejsze]
niz 409, wybuchajg od uderzenia z duzym
trudem i bardzo nieréwnomiernie.

Streszczenie.

Stosujac metode kafarowa badania czu-
losci materjaléw wybuchowych z pewnemi
wprowadzonemi poprzednio (1) ulepszenia-
mi, dajacemi dokfadnosé pomiarow do 109,
autor zbadal wrazliwosci na uderzenie sze-
regu mieszanek,sskladajacych si¢ z pentrytu
lub heksogenu z jednej strony a rozmaitych
nitrozwigzkéw aromatycznych, nosnika tle-
nu lub soli niewybuchowej z drugiej strony.

Badanie te doprowadzily do spostrzezen
nastepujacych:

1) Mieszaniny dwo6ch substancyj wybu-
chowych o niejednakowej wrazliwosci wyka-
zujq wrazliwosé zalezna od skladu miesza-
nin. Obserwujemy przytem, ze mieszaniny
bogate w skladnik wrazliwszy sa zblizone
pod wzgledem wrazliwoéci do tego skladnika;
mieszaniny o rownych ilodciach obu skladni-
kow lub bogatsze w skladnik mniej wrazliwy,
wykazuja wrazliwoéé $rednig, lezacq miedzy
wrazliwoéciami obu skladnikow. Przejscie od
wrazliwoéei mieszanek bardziej wrazliwych
do mniej wrazliwych charakteryzuje sie dosy¢
wyraznym przeskokiem (nieciagloscia).

2) Jezeli do substancyj takich jak hekso-
gen i pentryt doda sig substancji wybuchowe;j



186

TABLICA

PRZEMYSL CHEMICZNY
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Mieszaniny heksogenu z tetrylem
Melanges: Hexogéne—Tetryl

Sklad ; L TSy
esAin er;. praca dajaca l\tIakos. praca dajaca
57yt 10% wybuchéw 50% wybuchéw

Travail minimum produi- || Travail maximum produi-

heksogenu sant 10°/, d'explosions sant 50%, d'explosions

Melanges: =

doovoo- | [$E.sl Bl [BEod %
soeen |B BE428 SEEIS 2E826 3R
poids: |GREZEES| PR OLPEZEESaDE

100 2 kg 7.0 | 0,14 || 2 kg | 11,0 | 0,22

90 " 7.0 | 0,14 " 7,5 0,15

8o » 7.0 0,14 e 11,5 0,23

q0 i 8,5 0,17 A 21,0 0,42

6o i 9,0 | 0,18 o 25,5 0,51

50 o 10,0 0,20 X 29,0 0,58

40 ' 11,5 0,23 e 29,0 0,58

3o ) 12,0 0,24 » 33,0 0,66

20 12,0 0,24 5 35,5 0,71

10 o 12,5 0,25 - 40,0 0,80

5 e 13,0 0,26 = 43,0 0,86

2 w2y 19,0 0,38 7 — —

[ Lo 28,0 0,56 o 46,0 0,92
TABLICA 2: Mieszaniny heksogenu z kwasem pikry-

nowym
Mel Hexoge acide picrique

100 2 kg 7,0 0,14 2 kg 11,0 | 0,22

95 ) 6,0 0,12 2 8.5 o017

90 W 7,0 | 0,14 o 2.5 | 0,15

85 5 7.0 0,14 i 10,5 0,21

8o vy 7,0 0,14 35 12,0 | 0,24

70 " 9,5 0,19 5 21,0 0,42

60 - 10,0 0,20 -~ 29,0 | 0,58

50 o 10,5 0,21 W 34,0 | 0,68

40 3 12,0 0,24 5 44,0 1 0,88

30 4 12,0 0,24 e 48,0 | 0,96

20 - 12,0 | 0,24 » | 550 | 1510

10 i, 13,0 0,26 ] et o] 1,36

5 5 13,0 0,26 —_ | = —

o ° 32,0 | 0,64 || 10 kg | 350 | 2,55

)

TABLICA 3: Mieszaniny heksogenu z trotylem

Mel Hexoge Tolite

100 2 kg $ou | o142 kel TTo 0 [ 022
90 " 7,0 0,14 4 8,0 0,16
8o 2 8.5 0,17 5 10,5 0,21
70 i2 8,0 | 0,16 ¥ 21,0 | 0,42
60 o 11,0 | 0,22 || 5 kg | 30,0 | 0,05
50 5 11,0 | 0,22 || 10 kg | 32,0 | 2,40
40 o 11,0 | 0,22 5 340 | 2,50
30 i 11,0 0,22 45 36.0 2,60
20 A5 17,0 0,34 5 39,0 2,80
10 s 26,0 | 0,52 3 44,0 | 3.35

o 10 kg | 20,0 | 1,40 i 55,0 | 4,10
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TABLICA 4.
Mieszaniny pentrytu z tetrylem
Melanges: Penthrite — Tetryl

I 1I
Skiad Min. praca dajaca Maks. praca dajaca
mieszanin 109, wybuchéw 50% wybuchéw
S Travail minimum produi- || Travail maximum produi-
pentrytu sant 10°/, d'explosions sant 50°/, d'explosions
Melanges: Ly “...;E._s Ng i *,“;Eka NE
°f, de pentri- 22323 @ | =pg23 @57
:e en poids E’ i E%‘éﬁ %E g g' "En g% %ﬁ §_§P %
OFLZEES mPrOPE ZEES| P
|

100 2 kg 5,5 o,i1 || 2 kg | 10,0 0,20
95 " = s i 10,0 0,20

90 ok 5.5 0,11 i 8,5 0,17

80 9 6,0 0,12 - 8,0 0,16

70 g 6,5 0,13 = 10,0 0,20

60 S 6,5 0,13 o 10,0 0,20

50 3 8,0 0,16 g 15,5 0,31

40 " 9,0 0,18 - 18,5 0,37
30 - 9,0 0,18 7y 20,5 0,41

20 iy 10,0 0,20 e 24,0 0,48

10 o I1;5: | 0,23 ’” 26,0 0,52

5 b 15,0 | 0,30 ¥ 30,0 0,60

o % 28,0 | 0,56 " 46,0 | 0,92

|
TABLICA 5: Mieszaniny pentrytu z trotylem
Melanges: Penthrite—Tolite

100 2 kel 5.5 0T 2 kg | 100 | 0,20

90 " 5'5 OiIl LR ?'5 0015

8o < 6,0 0,12 5 11,0 | 0,22

70 x 9,0 | 0,18 H) 21,0 0,42

60 i 11,0 0,22 o 40,0 0,80
50 o 13,0 | 0,26 o 51,0 1,02%)
5 kg | 30,0 | 0,95%)

40 " 13,0 | 0,26 " 39,0 | 1,25

3o " 17,0 | 0,34 " 47,0 | 1,60

20 i 22,0 0,44 i 49,0 1,65

10 " 29,0 | 0,58 " 52,5 1,75

o 10 kg | 20,0 1,40 || tokg| 55,0 | 4,10

TABLICA 6: Mieszaniny heksogenu z saletra

—0,99 kgm/cm?.

potasowa
Melanges: Hexogéne — Nitrate de potassium
100 2 kg 2,0 0,14 2 kg | 11,0 0,22
95 " 6,5 | 0,13 " 9.5 0,19
go S 6,0 0,12 A SRR 0,14
80 ) 6,0 0,12 (2] 6r5 0,13
70 ot 5,0 0,10 i 8,0 0,16
60 A 6,0 0,12 o 8,5 0,17
50 5 6,0 0,12 5 8,5 0,17
40 - 6,0 0,12 5 9,0 0,18
3o " 7.0 0,14 " 11,0 0,22
20 e 12,0 | 0,24 W 31,0 0,62
10 o 30,0 0,60 !
TABLICA 7: Mieszaniny heksogenu z chlorkiem
potasu

Melanges: Hexogéne — Chlorure de potassium

100 2 kg 7,0 0,14 || 2 kg 11,0 0,22
9o '+ 5,0 0,10 i 8,0 0,16
8o ot 5.0 0,10 i 6,5 0,13
70 i3 5,0 0,10 i 9,0 0,18
6o . 6,0 0,12 3 14,0 0,28
50 s 6,0 0,12 = 24,5 0,49
40 " 10,0 0,20 1 37.0 0,74
*) Przecietnie z oznaczenia cigzaru 2 kgi 5 kg —
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mniej wrazliwej, jak np. tetryl, trotyl, kwas
pikrynowy w ilosci do 109, to osiaga sie
zwigkszenie czuloéci heksogenu 1 pentrytu.

3) Zwigkszenie czulodci osiaga si¢ rowniez
przez dodanie do heksogenu noénika tlenu
takiego jak saletra potasowa w ilosci do
609, oraz przez dodanie soli niewybuchowej
i nie bioracej udzialu w reakcji takiej jak
chlorek potasu.

4) Dodanie niewielkich iloéci (do 5%)
substancji wybuchowej czulej takiej jak he-
ksogen, pentryt do maloczulej jak nitro-
zwiqzki aromatyczne powoduje znaczny
wzrost czulodci.

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

Korzystam ze sposobnodci aby wyrazié
serdeczne podzigkowanie P. Plk. inz. 8.
Witkowskiemu za umozliwienie wykona-
nia tej pracy.
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RESUME:

Au moyen de la méthode du mouton qui a été antérieure-
ment modifieé par l'auteur en vue de l'augmentation de la
précision des essais |'auteur a examiné la sensibilité au choc
de quelques mélanges composés de penthrite et d'hexogéne
avec les différents nitrocomposés aromatiques ainsi qu'un
nitrate ou un sel indifférent.

Les essais ont permis d’établir les régularités suivantes:

1) Un mélange de deux substances explosives a sensi-
bilités inégales posséde une sensibilité qui change suivant
la composition du mélange de la fagon suivante:

a) les mélanges riches en composé plus sensible possé-
dent une sensibilité du méme ordre que le composé plus
sensible;

b) les mélanges ayant des quantités a peu prés égales
des deux composés, ou riches en composé moins sensible
possédent une sensibilité correspondante 4 une sensibilité
moyenne (entre la sensibilité des deux composants).

Le passage de la sensibilité des mélanges plus sensibles
aux mélanges moins sensibles peut étre quelquefois trés
brusque, s'accentuant sur les courbezs: sensibilite—composition
par unz discontinuité nette (fig. 3, 5). Parfois cependant il
peut étre plus doux (fig. 1, 2, 4).

2) En ajoutant & la penthrite ou a I'hexogéne une cer-
taine quantité (ne depassant pas 10 p. ¢.) d'un explosif moins
sensible comme le tétrvl, la tolite, 'acide picrique —on
augmente la sensibilité de la penthrite ou de 'hexogéne.

3) On obtient une forte augmentation de la sensibilité
d’un explosif au choc parl'addition des selstelsque NOK ou
CIK. Dans le cas de la penthrite et de |'hexogéne la quantité
des sels serait de 5 a4 60 p. c.

4) L'addition d'une toute petite quantité (moins de
5 p. ¢.) d'un explosif trés sensible (comme la penthrite, I'he-
xogéne) aux explosifs peu sensibles comme les nitrocomposés
ar?matiqus provoque une augmentation nette da le sensi-
bilité.

On peut généraliser la cause du fait décrit sous (2), (3)
et (4) comme suit: l'augmentation de la sensibilité d’un ex-
plosif au choc pourrait etre attribuée 4 I'action mécanique des
cristaux éxtrangers quf provoquent l'accroissement de la
friction au sein de la masse explosive.

O wykrywaniu dwuacetylu w tluszczach jadalnych
La détermination de la présence du diacétyle dans les graisses comestibles
Mag. Krystyna PRZYBYSZEWSKA-SPORZY NSKA

Z Dzialu Badania Zywnoéei i Przedmiotow Uzytku
Panstwowego Zakladu Higjeny
Kierownik Dzialu: Dr. S. KRAUZE
Nadeszto 30 marca 1936

Na rynkach krajowych coraz czgdciej
spotyka sie tluszcze jadalne, falszowane do-
datkiem dwuacetylu.

Dwuacetyl'), znany w literaturze chemicz-

1) Beilstein, t. I, str. 1015 (1905).

nej pod nazwa dwumetyloglioksalu, jest to
ciecz zielonkawo-zélta, o ciez. wi 0,9734
(22°) i temperaturze wrzenia 87,5°—88°,
Rozpuszeza sig tatwo w wodzie (1 czgsé dwu-
acetylu w 4 czesciach wody), w alkoholu
i chloroformie. Posiada bardzo silny, swoisty
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zapach, w duzem stezeniu bardzo nieprzy-
jemny, w wielkich za$§ rozcienczeniach, w
dawkach nieprzekraczajacych kilku mg za-
pach ten jest mily, charakterystyczny dla
masla. Stad pochodzi najezesciej spotykana
nazwa handlowa niemiecka: Bulleraroma.
Dzigki tej wlasnosei uzywa sie czesto dwu-
acetylu w przemyséle spozywezym, szczegol-
nie margarynowym.

Rozporzadzenie Ministra Spraw We-
wnetrznych z dnia 21. 7. 30. (Dz. U. R. P.
Nr. 53, poz. 453) zabrania dodawania do
ttuszczow roslinnych, zwierzecych, zestalo-
nych 1 mieszanych, jakichkolwiek &rodkow
zapachowych. W Niemczech dopuszczalny
jest dodatek tych substancyj do tak zwa-
nych tluszezow sztucznych (Kunsispeise--
felle).

W ostatnich latach zajeto sie kwestja ba-
dania rozmaitych produktéw spozywezych
na obecnos¢ dwuacetylu. Jako pierwszych ba-
daczy w tej dziedzinie wymieni¢ nalezy: Te-
stoni i Ciusa?), Vizerna i Guillota®),
Schmalfussa?) i Barthmayera®).

Obecnoéé dwuacetylu stwierdzono w na-
stepujacych produktach®): w masle, miodzie,
tytoniu, moczu, przy procesach palenia (w
pdlonej kawie), lub przy silnem ogrzewaniu
weglowodanow. Fizjologowie uwazaja go za
produkt bakteryjnej przemiany materji. Ho-
duje sie specjalne szczepy bakteryj?), ktore
wytwarzaja przedewszystkiem bardzo duze
ilosci butylenoglikolu i metyloacetylokarbi-
nolu; utlenianie si¢ nastepne tych produktow
do dwuacetylu nastepuje bardzo powoli, tak,
z¢ dwuacetyl w poszezegolnych produktach
znajduje si¢ w nieznacznych ilosciach. Np.
w $wiezem masle wedlug Schmalfussa (l. c.)
ilo§¢ dwuacetylu w 1 kg masta waha sie
w granicach od 0,0002 ¢ w pazdzierniku do
0,0006 g w maju.

Ze wszystkich znanych i wyprobowanych
metod wykrywania dwuacetylu, najdoklad-
niejsza 1 najprostsza w uzyciu okazala. sig
metoda przeprowadzania dwuacetylu dziala-
niem hydroksylaminy w dwumetyloglioksym,
ktory z solami niklu tworzy czerwony osad
(reakcja Czugajewa¥).

Reakcja przebiega wedlug nastepujacego
rownania:

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

3) Ann. chim. and chim. appl. 21, 147 (1931) i Chem.
Zentr. 1931, II, 511.

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

5) Z. Untersuch. Lebznsm. 63, 283 (1932) Chem.
Zentr. 1932, II, 143.

8) Hiffner, Z. Untersuch. Lebznsm. 70, 117 (1935),
7)  Ann. fals. 28, 278 (1935).
8) Z. anorg. Chem. 46, 144 (1905) i B. 38, 2520
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CH,—CO ~ NH,OH
CH.— (O s NH,0H
dwuacetyl hydroksylamina
GH;—C=N-—0H
= ‘ 9250
CH,—C=N—OH
dwumetyloglioksym
CHy—C=N—OH
2 ; NiCl,+ 2 NH, —
by I Sl

CH,—C=N— O\ CH,— C=N—0H
= 3 INi. * —|—
CHy—C=N—0/""CH,—C—=N—0H

dwumetyloglioksym niklu

+ 2NH, Cl

Jest to reakcja nadzwyczaj czuta. Wyko-
nanie calego szeregu prob dalo mi moznosé
stwierdzenia, ze czulosé reakeji jest tak znacz-
na, ze pozwala na wykrycie 0,020 mg dwu-
acetylu.

Przy wykonywaniu reakeji dla tak ma-
tych ilosci dwuacetylu nalezy roztwor zawie-
rajacy ubtworzona sol dwumetyloglioksymu
niklu wyklécaé z chloroformem. Dwumetylo-
glioksym niklu przechodzi ilociowo do roz-
tworu chloroformowego. Po odparowaniu
chloroformu pozostaje na parowniczce czer-
wona plama soli niklu, wolna od wszelkich
zanieczyszezen. Wielko$é jej 1 intensywnosc
zalezy jedynie od ilosci dwuacetylu w ba-
danym roztworze. Metode le zastosowali w
swej pracy Mohler i Herzfeld?®), ktorzy
po przygotowaniu calego szeregu rozeienczen
badanego roztworu dwuacetylu dochodzili
do granicy czulosci reakeji. Przyjmujac te
granice za 0,03 mg, oraz mnozac te 1losé przez
dane rozcienczenie, otrzymywali ilo&¢ dwu-
acetylu, znajdujaca sie¢ w badanym roztwo-
rze. Praca ich wymaga calego szeregu kolej-
nych oznaczen dla przeprowadzenia jednej
analizy nieznanego roztworu dwuacetylu.

Korzystajae z wielu wskazowek, znajdu-
jacych sig w pracy Mohlera i Herzfelda,
zastosowalam pewna modyfikacje, polegajaca
na poréwnywaniu wielkosci i intensywnosei
powstalej plamy dwumetyloglioksymu niklu
ze skalq, przygotowany zapomoca znanych
ilosci dwuacetylu.

Badanie tluszczu na zawartosé dwuace-
tylu przeprowadzalam w sposéb nastepu-
jacy:

50 do 250 g (w zaleznosci od przypuszczal-
nej zawarlosci dwuacetylu) niestopionego
tluszezu wprowadza si¢ do kolby destylacyj-
nej, polaczonej z dluga chlodnicy, zalewa
alkoholem 96° w ilosci 1/10 (objetosciowo)

9)  Mitt. Lebensm. Hyg. 26, 34 (1935).
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uzytego do badania ttuszezu. Destylacje prze-
prowadza sig, ogrzewajac w lazni gliceryno-
wej, ktore] temperaturg doprowadza sie do
130°, przyczem odbieralnik oziebia si¢ lodo-
wata woda, aby uniknaé strat bardzo lotne-
go dwuacetylu. Nalezy zwréci¢ uwage na to,
aby powierzchnia stopionego tluszezu nie
wystawalta ponad powierzchnie gliceryny w
lazni, a nastepnie na temperature, w ktorej
odbywa si¢ destylacja. Po przeprowadzeniu
licznych badan zaobserwowalam, ze wtedy,
gdy termometr w kolbie destylacyjnej wska-
zuje 80° i alkohol zaczyna destylowaé, na-
lezy laznig silniej podgrzewaé, a szyjke kol-
by destylacyjnej okry¢ §cierka lub azbestem,
gdyz w tej temperaturze dwuacetyl nie prze-
chodzi do destylatu ilosciowo. Dla uniknie-
cia strat Mohler i Herzfeld (1. ¢.) propo-
nujq nawet powtorna destylacj¢ z nowaq por-
cja alkoholu. Gdy w odbieralniku zbierze sig
ilo§¢ alkoholu rowna tej, ktora dodano do
ttuszczu, nalezy destylacje przerwaé, a cala
ilo§¢ destylatu przelaé do rozdzielacza. Na-
stepnie dodaje si¢ podwoéjng ilosé wody i wy-
cigga trzykrotnie chloroformem (kazdorazo-
wo po 3 em?). Do wyciggu chloroformowego
dodaje si¢ kolejno 0,5 ¢m?® 109%-owego wo-
dnego roztworu chlorowodorku hydroksyla-
miny, 0,6 em?® 1 n lugu sodowego, wstrzasa
przez 2 minuty, a nastepnie dodaje 0.5 ¢cm®
1 9%-owego roztworu siarczanu niklu i 0,2 ¢m?®
1 n kwasu octowego. Po silnem wykléceniu
pozostawia si¢ roztwor w rozdzielaczu. Po
calkowitem rozdzieleniu sie warstw, co trwa
okolo godziny, zlewa sie¢ warstwe chlorofor-
mowa przez maly saczek do parowniczki,
przemywa saczek 1 c¢cm® chloroformu i po
zlaczeniu przesgczy odparowuje do sucha na
fazni wodnej.

(Czerwona plama dwumetyloglioksymu
niklu wskazuje na obecno&é dwuacetylu.

Badajac maslo, lub margaryne na obe-
cnodé¢ dwuacetylu, nalezy zwrécié uwage na
mozliwosé utlenienia si¢ metyloacetylokar-
binolu na dwuacetyl

H,C.CO

CH,CO
H,C-CHOH

CH,.CO

—

Metyloacetylokarbinol powstaje jako pro-
dukt naturalnej fermentacji przy kwasnieniu
mleka lub $mietany. Poniewaz przy fabryka-
¢ji margaryny dodaje si¢ czesto mleka kwas-
snego, metyloacetylokarbinol moze si¢ znaj-
dowaé w niewielkiej iloSci i w margarynach.
W celu uniknigcia zarzutéw, ze przy ogrze-
waniu moglo nastapié wspomniane utlenie-
nie, przepuszczalam przy destylacji, w mysl
wskazéwek Schmalfussa, (l.c.), silny stru-
mienn dwutlenku wegla.
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Poréwnujac wielko$é i intensywnosé czer-
wone] plamy dwumetyloglioksymu niklu
ze skala porownawecza, okresla sie ilo$é mi-
ligraméw dwuacetylu w badanym produkcie,
nastgpnie wynik przelicza na 1 kg pro-
duktu.

Dla otrzymania skali poréwnaweczej od-
waza si¢ b razy po 100 g thuszezu, wolnego od
dwuacetylu (najlepiej czystego tluszczu ko-
kosowego), potem miesza si¢ kazda probe
z 10 em?® alkoholu 96% oraz z 1 cm® wod-
nego roztworu dwuacetylu, ktéra to ilosé
roztworu zawiera¢ ma:

w I probie 1 mg dwuacetylu

n IL 5 0,75 "
1 III 1 0!5 13
11 IV 11 0!25 "
n ‘I 1 0712 1

W powyzszych mieszaninach okreslalam
dwuacetyl w sposéb podany wyzej.

Stosujac si¢ Scisle do opisanych wyzej
warunkéw przy przeprowadzaniu do$wiad-
czenia, nalezy przedewszystkiem zwroci¢ uwa-
g¢ na to, aby uzyte ilosci chloroformu bytly
zawsze jednakowe i aby chloroform byt pod-
dawany powolnemu odparowywaniu w paro-
wniczkach o jednakowej érednicy, tak, aby
plamy czerwone byly réownomiernie odparo-
wane na dnie parowniczki. Skala taka, prze-
chowywana w suchem i czystem miejscu,
zdala od $wiatla, nie ulega zmianie przez
dhuzszy okres czasu.

Proba, oznaczona Nr. V zalaczonej skali
poréwnawczej, daje bardzo mala, jednak wy-
razng czerwonawq plamke. Tak przygotowana
skala pozwala nam zatem na okreélanie
0,12 mg dwuacetylu.

Przyst¢pujac do badania jakiego$ nie-
znanego tluszezu, ‘nalezy zatem, na podsta-
wie jego cech zewnetrznych (zapachu), uzyé
do badania takiej jego ilosci, aby zawartosé
dwuacetylu wahala sig w granicach skali (do
1 myg). Przy pewnej wprawie nie jest to tru-
dne, tembardziej, ze tluszcze—nawet bardzo
silnie perfumowane-—nie zawieraja wiecej
niz 15 mg dwuacetylu w 1 kg produktu.

Nalezy zaznaczy¢, ze metoda opracowa-
na przez B. van Nielal?), a uzupelniona na-
stepnie przez Schmalfussa i Rethornalt),
pozwala na wagowe okreslenie zawartosei
dwuacetylu w ilo$ciach nie mniejszych jed-
nak, niz 0,05 g.

Thluiszcze jadalne rynku warszawskiego
poddalam systematycznym badaniom na obe-
cnosé dwuacetylu.

10) Biochem. Z. 187, 472, (1927).
11) Z. Untersuch. Lebznsm. 70, 233, (1935).
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TEANBE LG A

Nr. Zawarto§é

Nazwa produktu Rodzj tluszczu Zt a pridtichik dwuacetylu

e w melkg

1 | Axa margaryna do$é przyjemny wieze-

go masta 4

2 Rekord i bardzo silny o—14
3 Damara » slaby, doé¢ przyjemny 4
4 Menora i silny 7
5 Standart-Amada 5 doéé przyjemny 4
6 Triumf . bardzo silny 10
7 bez firmy - silny 6
8 bez firmy . silny 8
9 2z firmy t. zw. tluszcz piekarski po stopieniu bardzo silny 8
10 Ogus 100% tluszcz kokosowy bez zapachu o
11 Ceres - & £ o
22 bez firmy pr 3 i o

Otrzymane wyniki zebrane ta-
blicy 1.

Badajac masla na obecnosé dwuacebylu,
przekonatam sig¢, ze produkt otrzymany ze
smietany, poddanej normalnej fermentacji
kwasowej, zawiera bardzo male ilosci dwu-

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

54 W

1 kg masla), natomiast masta, przygotowane
zapomoca specjalnego zakwasu zawierajace-
go bakterje, wytwarzajace hardzo duze ilo-
sci metyloacetylokarbinolu, wykazaly obe-
cnosé dwuacetylu w ilosci 5—8 mg na 1 kg
masta. Maslo o tak duzej zawarto$ci dwu-
acetylu (8 mg) nie jest jednak produktem

A B TR B VL S s

I,,‘-’o., @ s é =
Nr. NAZWA = Sw|Esa
2l Rie R SRl R e UWAG I
préby FIRMY .Eﬁfif 'gl‘,;‘,g %E'E
= BB N 25 |= 8%
1 Masto Luksusowe | swoisty, przyjemny 250 0,2 0,8
MI. ,,Drobin :
1 | ,,Lubraniec' swoisty, przyjemny 250 o
3 ,,Dla Znawcow'! swoisty 250 o
4 | ,,Lubienica‘’ swolsty 250 o
5 | maslo normalne swoisty 250 o Przygotowane przez ferme Sluzew
. ZoH.
6 | masto normalne swoisty 500 0,2 0,4
7 | maslto specjalne bardzo silny swoisty 100 0,75 7.5 Masta przygotowane przez Inst. Prze-
mystu Ferment. i Bakt. Rolnej za-
pomoca specjalnego szczepu bakt.
wytwarzajacego duza iloé¢ metylo-
acetylokarbinolu.
8 masto specjalne troche zjelcza 200 o} ;
5 'T ¥ J ty } Jak Nr. 7, badane po 2 tygodniach.
9 | maslto specjalne troche zjelczaly 500 o
16 | masto specjalne swoisty, przyjemny 250 1,25 5,0 Maslto wyrabiane zapomoca specjal-
nego szczepu bakteryj.
11 | bez firmy bardzo silny 125 1,00 8,0 Masta sprzedawane z napisem ,,ma-
12 bez firmy bardzo silny 120 0,75 6,0 slo z zapachem”.
13 ,»Ciechanéw"’ doéé silny 100 0,75 7.5
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normalnym, posiada bowiem ostry, specy-
ficzny zapach.

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

Wiyniki badania masel zebrane sq w ta-
blicy 2.

Porownujac wyniki badan, dochodzimy
do wniosku, ze ilosci dwuacetylu, znalezione
w margarynach (4—14 mg/kg) nie moga byé
w zadnym wypadku wytiémaczone dodat-
kiem specjalnie zakwaszonego mleka. Rozpo-
rzadzenie Min. Spr. Wewn. z dnia 21. VII. 30.
(Dz. U. R. P. Nr. 53, poz. 453) dozwala bo-
wiem na dodatek 49, tluszezu z masta do
margaryn, zawarto$¢ wiec dwuacetylu w 1 kg
margaryny moglaby wynosi¢é conajwyze]
0,2—0,3 mg. Stwierdzenie zatem tak znacz-
nych ilosci dwuacetylu w badanych prébkach
margaryn wskazuje niezbicie na dodatek nic-
dozwolonego wolnego dwuacetylu przy fa-
brykaeji ttuszczow jadalnych.
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RESUME

L'auteur présente une méthode simplifiée de détermi-
nation quantitative du diacétyle dans les matiéres grasses,
basée sur la réaction de Czugajew et les travaux de
Mohler et Herzfeld (Mitt. Lebensm. Hyg. 26, 34
(1935)). La méthode consiste & comparer la tache laissée par
le sel de diméthylglyoxime de nickel avec un étalon pré-
paré de la maniére suivante: & une graisse qui ne renferme
pas de diacétyle (graisse de coco) on en ajoute des quan-
tités déterminées (0 — 1 mg); aprés avoir distillé avec de
I'alcool, on exécute la réaction de Czugajew. A l'aide
de cette méthode on peut déceler 0,12 mg de diacétyle.

Les quantités de diacétyle trouvées dans les graisses
comestibles sont de 4— 14 mg/kg (Tableau 1) dans le
beurre ordinaire de o — 1 mg/ke, dans les beurres préparés
avec de la créme préalablement fermentée (a l'aide de micro-
bes dont l'effet est de pmdulre de grandes quantités de
méthyl-acétyl-carbinol )— jusqu'a 8 mglkg (Tableau 2).

En examinant les gra1sses comestibles et les beurres en
vente & Varsovie, ['auteur arrive  la conclusion que la quantité
de diacétyle contenu dans le beurre normal ne doit pas dé-
passer 8 mg/kg et dans les graisses comestibles 0,2 — 0,3 mg/kg.
Les grandes quantités de diacétyle qu'on trouve parfois dans
les graisses comestibles (4 — 14 mg/kg) prouvent que le
produit a été falsifié avec du diacétyle libre, ce qui est inter-
dit par l'ordonnance du Ministre de I'Intérieur. (Dz. U.R. P.
Nr. 53, p- 453).

Institut d'Hygiéne d’'Etat.
Jaboratoire des recherches des matiéres alimentaires.

Szybkos¢ rdzewienia roznych gatunkow zelaza 1 stali
w wodzie zawierajacej tlen

La vitesse de formation de la rouille sur diverses sortes de fer el d acier dans l'eau
contenant de 'oxygéne

Dr, Warrer BECK i mgr. Epwaro MALECG
Zaklad Chemji Fizycznej Uniwersyletu Jozefa Pilsudskiego
Nadeszlo 14 lutego 1936

Wstep.

Do badan szybkoéci rdzewienia zelaza pod
dzialaniem atmosfery, Krohnke!) stosowal
metodg ob‘]gtoscmwg, polegajacqa na mierze-
niu zmiany ci$nienia tlenu, zuzywanego na
korozje.

K. Arndt?) poslugiwal si¢ ta metoda, po-
rownujac szybkoéé rdzewienia réznych ga-
tunkow zelaza. W nowszych czasach Beng-
hough?®) wykazal, ze mozna stosowac te me-

1) 0. Krohnke i W. Beck: Korrosion.

2) K. Arndt: Feststellungen und Untersuchungen der
Rost-Gefahr bei schweisseisernen, flusseisernen und harten flus-
seisernen Rohren sowie bei gusseisernen Rohren. Bericht erstattet
dem Deutschen Gussréhren - Syndikat, A.-G. in Céln,
von Professor Dr.-Ing. Alwin Nachtweh in Hannower
und Professor Dr. phil. Kurt Arndt in Charlottenburg,
1911.

3) G. D. Benghough: Proc. Roy. Soc. Edinburg.
116, 425 (1927).

tode takze wowezas, gdy metal jest zanurzo-
ny w cieczy. W ostatnich czasach zaczeto sto-
sowaé zwlaszeza w Ameryce, nieco inng me-
tode, polegajaca na oznaczaniu zmiany steze-
nia tlenu, rozpuszczonego w cieczy, podczas
korozji bddanegu metalu. Jest to metoda
miareczkowa oznaczania rozpuszczonego tle-
nu, podana przez Winklera, ktorg stosowat
Spellert), Forest®) i wspolpracownicy. Po-
rownanie obu metod prowadzi do wniosku,
ze tlen zuzywa sig nietylko na sam proces
rdzewienia zelaza, lecz takze na utlenianie
zwiazkow zelazawych w zelazowe. Zaleta me-
tody miareczkowej jest ta, ze wydzielajacy
sie. w malych ilosciach wodér, powstajacy
przez dzialanie wody na zelazo, nie wplywa
na pomiary. Stad wynika, ze mozna stosowac
te metode nawet do roztwordow slabo kwas-

4) F. N. Speller: J. Ind. Eng. Chem. 15, 434 1923).
5). H. O. Forrest: Eng. Chem. 22, 1197 (1930).
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nych. Do celow technicznych dogodniejszg
jest jednak metoda objetosciowa, gdyz ozna-
czania miareczkowe tlenu, rozpuszczonego w
cieczy, sq dosé uciazliwe.

Opis metody.

Praca, ktora wykonaliémy w Zakladzie
Chemji Fizycznej Uniwersytetu J. P. w War-
szawie, miala na celu poréwnanie szybkosci
rdzewienia réznych gatunkéw zelaza i stali
w przyrzadzie, przedstawionym na rycinie 1.

L]
T
—>

1
Tl
1i ]

Y vl

Ryeina 1

Zasada przyrzadu polega na metodzie mia-
reczkowej. Do szklanego cylindra B, napel-
nionego woda, nasycong powietrzem, wsta-
wia sie¢ odcinek rury, wypelnionej wewnatrz
woskiem i oczyszczonej papierem szmerglo-
wym. Zewngtrzna powierzchnia rury byla do-
kladnie wymierzona. Cylinder B zamyka sie
szczelnie korkiem gumowym, przez ktory
przechodza dwie rurki szklane z kranami, za-
pomoca ktérych mozna polaczyé cylinder z
wlasciwym przyrzadem. Kran G polaczony
jest z cylindrem B zapomoca wezownicy, kto-
ra czyni to polaczenie bardziej elastycznem.
co ulatwia dopasowanie szlifu lejka C. Przea
wlaniem wody do cylindra oznaczamy w nie]
ilo§¢ rozpuszczonego tlenu. Po uplywie pew-
nego czasu analizujemy wode z cylindra,
w ktorym odbywala sie korozja danej probki
zelaza.

Analizy tlenu, rozpuszczonego w wodzie,
wykonywalismy metoda Winklera, Metoda
ta polega na tem, ze okreslong objetosé wo-
dy w naczyniu, zamkni¢tem od dostepu po-
wietrza, zadaje sie¢ wodorotlenkiem manga-
nawym, ktory utlenia sie do kwasu manga-
nawego kosztem rozpuszczonego tlenu. Ilosé
zuzytego tlenu oznacza si¢ jodometrycznie
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przez zadanie kwasu manganawego jodkiem
potasu 1 kwasem solnym; wydzielony jod
miareczkuje sie tiosiarczanem sodu. Zachodza
tu nastepujace reakcje:

2 Mn(OH),+0,=2H,MnOy;
H,MnO4+4HCl=MnCl,+ Cl,--3H,0;
ORIy Gl 0K Gl T

1000 em3 1/10 n NayS,04 odpowiada 16 : 20=
=0,8 g tlenu czyli 560,5 em® w warunkach
normalnych. Z réznicy ilosci poczatkowej i
konicowe] tlenu, rozpuszczonego w danej
objetosci wody, okreslamy szybkosé korozji
zelaza. Wartos¢ otrzymana przeliczamy na
1 em? powierzchni zelaza i z szeregu pomiarow
wykreslamy krzywa, ktora wskazuje szybkoscé
korozji danego gatunku zelaza.

Wykonywanie analiz.

W kolbie A, zaopatrzonej w szlif N, wy-
twarzamy najpierw proznie, potem laczymy
kolbe A zapomoca kranu D z przyrzadem K
i usuwamy reszte powietrza z kolby zapomo-
cq azotu, ktoéry przepuszczamy z bomby
przez ploczki z podsiarczynem sodu 1 pyroga-
lolem 1 przez dwudrozny kran L. Gdy azot
wypehi kolbe, wtedy laczymy ja z przyrza-
dem K, ktory stuzy do stwierdzenia, czy w
kolbie znajduje si¢ jeszcze powietrze. Azot
uchodzi przez wentyl Bunsena M. Wewngtrz
przyrzadu zawieszony jest skrawek bibuly,
zwilzony roztworem MnCl,, a przez korek
gumowy przechodzi maly lejek, zawieraja-
cy rozcienczony lug potasowy. Lejek ten jest
zakonczony kapilarka, napeliong stale tu-
giem, ktory splywa kroplami po otwarciu
kranu I. Jezeli powlaniu paru kropel lugu
nie powstanie na bibule brunatne zabarwie-
nie (utworzone przez utlenienie wodorotlenku
manganawego), dowodzi to, Ze niema juz
tlenu w przyrzadzie. Po usunigciu powietrza
przekrecamy dwudrozny kran L tak, aby
azot wchodzil do cylindra B, wypierajac wo-
d¢ przez rurke ze spiralka do kolby A. Po wy-
parciu 250 em? wody z cylindra B do kolby A,
zamykamy krany E i F oraz G i H i odlacza-
my cylinder, wyjmujac rurke ze szlifem C
oraz zdejmujac rurke kauczukowa przy kra-
nie H. Wykonywamy analize, dodajac do wo-
dy najpierw lugu potasowego, zawierajacego
jodek potasu, potem zas chlorku manganawe-
go 1 kwasu solnego. Po wydzieleniu si¢ jodu
otwieramy kolbe, przeplokujemy lejek i mia-
reczkujemy jod. Do cylindra wlewamy $wieza
wode 1 postepujemy w ten sam sposob, jak
poprzednio opisaliémy. W ten sposéb mo-
zemy rozciagna¢ badania korozji danego ga-
tunku zelaza na dluiszy okres czasu.
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Wyniki badan.

Na wykresie 1 podalismy szybkosci
rdzewienia rur stalowych w zetknigciu z
woda. Krzywa przerywana OA wskazuje

o A L LA L L LA C R 0 Mo §=

Ryecina 2.
Korozja rury stalowej.
O ... tylko w wodzie

+ ... w wodzie i w powietrzu (po 360 godz).
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Rycina 3.
tylko w wodzie.
w wodzie i w powietrzu.
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Rycina 4.
Korozja blachy zelaznej.
tylko w wodzie.

=0

520 godz w powietrzu).

LT

w wodzie i w powietrzu (429 godz w wodzie,
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Ryecina 5.
tylko w wodzie.

@ e,
-+ ... W wodzie i w powielrzu.
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szybkodci rdzewienia rury stalowej, ktora
znajdowala si¢ naprzemian 12 godzin w wo-
dzie i 12 godzin w powietrzu. Nalezy nadmie-
nié¢, ze rdzewienie w powietrzu odbywa sig
szybciej niz w wodzie, gdyz tlen dziata w tym
przypadku bezposredmo na wilgotna po-
wmr?chmo; stali, podczas rdzewienia w
wodzie za$ tlen musi dyfundowaé przez
dosé znaczng warstwe wody. Na wykresie
(rycina 2) podane sa tylko szybkosci rdze-

s wienia w wodzie, oznaczone zapomoca

wyze]j opisanej metody. Przebieg kraywej
OA wskazuje, ze szybkosé rdzewienia
badanej rury stalowej w wodzie pozo-
staje stala, pomimo cigglego narastania
warstwy rday na powierzchni rury.
Dowodzi to, ze warstwa ta nie stanowi
powloki ochronnej na powierzchni me-
talu lecz jest tatwo przepuszezalna dla
tlenu.

Krzywa ciggla OB (rycina 2) podaje
szybkosci rdzewienia rury stalowej o tym
samym skladzie chemicznym, ktora stale
znajdowala si¢ w wodzie. Charaktery-
styczne sa perjodyczne zmiany szyb-
kosei rdzewienia, ktore wystepuja row-
niez podczas rdzewienia Zzelaza lanego.
W ogolnosei jednak nalezy stwierdzié,
ze $rednia szybkodci rdzewienia
stali pozostaje stala w ciggu bar-
dzo dlugiego okresu (960 godzin).

Na nastepnym wykresie (rycina 3) po-
dano calkowite ilosci pochlonigtego
tlenu. Krzywa OB’ dotyczy rury stalo-
wej, ktora sie ciagle znajdowala w wo-
dzie, krzywa OA’ rury stalowej, ktora
naprzemian znajdowala si¢ 12 godz w wo-
dzie i 12 godz w powietrzu. Z porow-
nania tych dwoch krzywych wynika,
ze rura stalowa, ktora znajdowata sie
naprzemian sw zeLkacu z woda 1z po-
wietrzem, utlenia si¢ wolnie] niz rura,
ktora stale znajduje sie w zetkmtzclu
z woda.

Wykresy na rycinach 4 i 5 podaja
szybkoéei rdzewienia, wzglednie catkowi-
te iloSei tlenu, zuzytego na rdzewienie
blachy z” zelaza kutego w tych samych
warunkach, ktore podalismy poprzednio.
A wige krzywa przerywana OD na ry-
cinie 4 wskazuje przebieg szybkosci
rdzewienia zelaza kutego w wodzie
w tym przypadku, kiedy blacha znaj-
dowala sie naprzemian w wodzie 1 w po-
wietrzu po 12 godzin. Widzimy, ze szyb-
ko§¢ rdzewienia blachy, poczatkowo
bardzo znaczna po 360 godzinach spada
nagle do 1/3 maksymalnej wartosci. Mo-
zemy wiec stwierdzié, ze podczas rdze-
wienia blachy z kutego zelaza w powie-
Lrzu powstaje spoista warstwa rdzy, dosé
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silnie przylegajaca do powierzchni metalu
1 przeszkadzajaca dalszemu procesowi rdze-
wienia.

Natomiast przebieg krzywej ciaglej OC
na tym samym wykresie dowodzi, ze blacha
kutego zelaza, pozostajaca w ciggltym zetknie-
ciu z woda, rdzewieje w coraz szybszem tem-
pie i jest w ogélnogci mniej odporna na dzia-
tanie wody niz stal. Podobny wniosek moze-
my wyciagnaé z wykresu narycinie 5, ktory po-
daje catkowite ilosci tlenu, zuzytego na
rdzewienie badanej blachy. Krzywa OC’,
ilustrujaca zachowanie si¢ zelaza w cigglem
zetknigeiu z woda, przebiega znacznie wy-
zej, niz krzywa OD’, ilustrujaca zachowa-
nie si¢ tego samego zelaza podczas rdze-
wienia naprzemian: to w wodzie, to
W powietrzu.

Wykresy na rycinach 6 i 7 podaja nam
zachowanie si¢ rury z zelaza lanego podezas
rdzewienia. Krzywa OH na wykresie 6 wska-
zuje nam, jak si¢ zachowuje zelazo, pozosta-
jace naprzemian w zetknieciu z woda i zpo-
wietrzem. Krzywa za§ OG na tym samym
wykresie ilustruje zachowanie sie zelaza la-
nego, znajdujacego sie w ciaglem zetknieciu
zwoda. Krzywe OH’ i OG’ na wykresie 7 ilu-

eI
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Rycina 7.
O ... tylko w wodzie.

+ ... w wodzie i w powietrzu

strujq zachowanie si¢ rury z ze-
laza lanego w tych samych wa-
runkach. Latwo zauwazyé, ze
rura z zelaza lanego rdzewieje
znacznie silniej niz rura stalo-
wa. Juz prosta obserwacja wy-
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po 360 godzinach szybko$é rdzewienia znacz-
nie spada; dowodzi to, ze tlen powietrza,
dzialajac na zelazo, tworzy warstwe spoista
rdzy, chroniaca je czesciowo od dalszego rdze-
wienia. Tem mozna tez objasnié, ze krzywa
OH’ przebiega znacznie nizej, niz krzywa OG’

Wplyw py naszybko$é rdzewienia sta-
li 1 zelaza lanego w wodzie.

Ta sama metoda zbadalidémy réwniez szyb-
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Ryecina 6.
Korozja rury z zelaza lanego.

QO ... tylko w wodzie

+ ...

w wodzie i w powietrzu (234 godz w wodzie,
352 godz w powietrzu).

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

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

T Mo T 00

o Nz d%

kazuje, ze zelazo lane rdzewie-
je réownomiernie na calej
‘powierzchni w przeciwienstwie
do stali, ktora rdzewieje tylko
w pewnych miejscach. Prze-
bieg krzywej OG wskazuje,
ze szybko§¢ rdzewienia nie
zmniejsza si¢ nawet po uply-
wie dluzszego czasu. Polega
to na tem, ze rdza, powstajaca
na powierzchni zelaza lanego,
nie chroni go od dalszego rdze-

+ ... py=+4
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Rycina 8.

Blacha zelazna. Dzialanie roztworéw w réznych wartoSciach Py

== {

] voo Py =

O...py=6

A.._pH=5

wienia. Jezeli jednak rura z la-
nego zelaza znajduje si¢ naprze-
mian 12 godzin w wodzie 1 12 go-
dzin w powietrzu, wowczas juz

T e 35T W8 Wi WS 0T i me o

Rycina 9. :

Rura stalowa. Dzialanie roztworéw o réznych wartosciach py.
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korozja wszystkich trzech badanych gatunkow
zelaza odbywa sie najszybecie] w roztworze
obojetnym o wyktadniku wodorowym py=7,

Rycina 10.
Korozja rury z zelaza lanego w roziworach o roznych
wartosciach pg.

D...pH=4 L\...pH=5 +pH=9
slabiej w roztworach kwasnych o wykladni-
kach wodorowych py=4 i py=5, a najsia-
biej w roztworach alkalicznych (pg=9). Na-
lezy zaznaczyé, ze wartos¢ wykladnika wo-
dorowego w roztworach kwaénych tylko przez
krotki czas pozostaje stala 1 juz po kilku
godzinach wzrasta do 6. W roztworach stabo
kwasnych o wykladnikach wodorowych py=
=4 i py=> szybkos¢ rdzewienia jest prawie
jednakowa.

Zakonczenie.

Reasumujac, mozna opisa¢ wyniki, jak
nastepuje: w wodzie do picia rury stalowe
rdzewieja powolniej, niz rury z zelaza lanego.
W okresie czasu, w ciagu ktérego prowadzi-
liémy pomiary, nie stwierdziliSmy zmniejsze-
nia szybkoéci rdzewienia rur stalowych wsku-
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tek powstawania rdzy na ich powierzchni
(nalezy tu zaznaczyé, ze wszystkie doswiad--
czenia robili§my z rurami o powierzchni glad-
ko wyszmerglowanej). To samo
dotyezy zelaza lanego i blachy
z zelaza kutego, pozostajacych sta-
le w wodzie. Doswiadczenia, prze-
prowadzone w roztworach o réz-
% nych wartosciach wykladnikéw
wodorowych, wykazaly, ze szyb-
kosé rdzewienia jest najwieksza
w roztworze obojetnym, a naj-
mniejsza w roztworze alkalicz-

G . py— Taaeyll

Szanownemu Panu Profesorowi Dr. M.
Centnerszwerowi skladamy serdeczne po-
dziekowania za kierownictwo 1 pomoc w pra-

cy.
: ZUSAMMENFASSUNG.

Die Rostgeschwindigkeit von Stahl und
verschiedenen Eisenarten in Sauerstoffhal-
tigem Wasser.

In der vorliegenden Arbeit wurde festgestellt:

1) dass Stahlréhren im Trinkwasser langsamer rosten
als gusseiserne Réhren;

2) dass wahrend der Dauer unscrer Versuche, welche
mit gut abgeschmirgelten Metalloberflachen angestellt wurden,
keine Verminderung der Rostgeschwindigkeit infolge der
Bedeckung der Oberfliche mit Rost eingetreten ist;

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

Physikalisch-chemisches Institut
der Jézef Pilsudski Universitit. Warszawa.

Odwadnianie spirytusu o znacznej zawartosci aldehydu
octowego metoda azeotropowa

La déhydratalion par la méthode azeotropique de I'alcool contenant des quantités sensibles
d’aldéhyde acétique.

S. BAKOWSKI, E, TRESZCZANOWICZ i1 J, DULOWSKI

Komunikal 103

Dzial Spirytusowy Chemicznego Instytutu Badawezego

Nadeszlo 22 maja 1936

Odwadnianie metoda azeolropowa su-
rowki ziemniaczanej i melasowej t. j. spiry-
tusu o znacznej stosunkowo czystosci zostato
calkowicie Leoretycznie i technicznie opano-
wane. Jako §rodek odwadniajacy stosuje sig
m. in. mieszanke o skladzie empirycznie usta-
lonym, a mianowicie 2 objetosci benzolu na
1 objetos¢ benzyny!). Proces odwadniania

1) Guinot. Pat. franc. 29112 (1924). Jako bznzyne
stosuje sie frakcje zebrang w granicach wrzenia od 100 —
101°, lub od 101 — 102°

jest tu polaczony z procesem usuwania za-
wartego w surowkach aldehydu octowego.
Mianowicie z gornej czesei kolumny odwad-
niajacej odbiera sie pary przedgonow, sta-
nowigcych mieszaning heteroazeotropu troj-
skladnikowego z duza iloscia aldehydu octo-
wego. Kondensat tych par przemywa sig wo-
da, przyczem w rozdzielaczu tworzg sig dwie
warstwy. Aldehyd zostaje usunigty wraz
z dolna warstwa, skladajaca si¢ glownie
z rozcienczonego spirytusu, gorna warstwa,
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zawierajaca czynnik azeotropujacy, wraca
na kolumne odwadniajacq. Warstwe dolng
frakcjonuje si¢ w specjalnej kolumience na
t. zw. ,lekkie frakcje’, oraz wolny od alde-
hydéw spirytus, ktéry przerabia sig nastepnie
na kolumnie wzmacniajace;j.

Poniewaz niektore gatunki spirytusu, mia-
nowicie t. zw. poslednie gatunki i suréwka
drozdzowa, ze wzgledu na bardzo znaczng
zawartosé w nich aldehydu octowego i innych
zanieczyszczen, nie znajdowaly dotychczas
zastosowania i stanowily poniekad produkt
odpadkowy, wylonilo si¢ zagadnienie przer6b-
ki ich na spirytus odwodniony.

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

Obecnosé aldehydu moze wplywaé na
przebieg procesu odwadniania w dwojaki spo-
sOb: bezposrednio i posrednio. Niskowrzgcy
aldehyd octowy (o temperaturze wrzenia
20,8°) powoduje obnizenie temperatury na
gornych poétkach kolumny odwadniajacej,
oraz jako dobry homogenizator, utrudnia

rozwarstwianie cieczy w rozdzielaczu lekkich

frakcyj. W jeszcze wigkszym stopniu wply-
wa obecnos¢ aldehydu na proces odwadnia-
nia poérednio. Otrzymywany jako produkt
spirytus odwodniony nie powinien mianowi-
cie zawiera¢ aldehydu?), ktory tworzy stale
produkty polimeryzacji i uniemozliwia zasto-
sowanie spirytusu jako paliwa do silnikéw
spalinowych. Dlatego tez aldehyd musi byé
mozliwie catkowicie wyodrebniony i usunie-
ty w toku procesu odwadniania.

(elem niniejszej pracy bylo zbadanie na
skalg laboratoryjna przebiegu odwadniania
spirybusu o znacznej zawartosci aldehydu.
Chodzilo mianowicie o ustalenie, czy 1w jakim
stopniu proces odwadniania azeotropowego
moze byé jednoczesnie procesem oczyszcza-
nia spirytusu. W tym celu zbadano:

1. Wplyw ilosciowego skladu mieszanki
odwadniajgcej benzol-benzyna, oraz zawarto-
§ci aldehydu w spirytusie wyjsclowym na
przebieg krzywej dystylacji w procesie od-
wadniania,

2. Zawartosé ocetaldehydu w poszczegol-
nych frakcjach, otrzymywanych podeczas dy-
stylacji azeotropowej, oraz w spirytusie od-
wodnionym.

3. Wplyw zawartoéci aldehydu na roz-
dzial warstw w rozdzielaczu, oraz jaka ilosé
wody jest conajmniej potrzebna do rozwar-

) Zawartosé aldehydu nie powinna przekraczaé o,2 g/l
spirytusu.

20 (1936)

stwienia 1 przemycia poszczegolnych frakcyj
heteroazeotropow i azeotropow.

Prowadzac proces odwadniania w sposob
perjodyczny, z niewielkiemi ilosciami cieczy,
oraz positkujac si¢ szklang aparatura, zdawa-
lisSmy sobie sprawe, ze te warunki dodwiad-
czen laboratoryjnych znacznie odbiegaja od
warunkow fabrycznych. Dlatego tez otrzyma-
ne wyniki moga shizy¢ jedynie jako ogélne
wytyczne przy prowadzeniu procesu odwa-
dniania na skale techniczna.

Czesé doswiadcezalna.

W celu zbadania wplywu skladu miesza-
niny odwadniajacej benzol-benzyna na prze-
bieg procesu odwadniania, wykonano serje
doswiadczen, stosujac $rodki odwadniajace
o nastepujacym skladzie:

TABLICA 1.

Benzolu Benzyny
3L % obj. % obj
1 100 -

2 66,7 33.3
3 50 50
4 — 100

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

Sposob prowadzenia procesu od-
wadniania. 1000 em? rektyfikatu pierwsze-
go gatunku rozcienczano woda dystylowana
do mocy 92° objetosciowych?), zadawano od-
powiedniq iloécia chemicznie czystego alde-
hydu octowego. W zanieczyszczonym w ten
sposob spirytusie oznaczano dokladnie za-
wartos¢ aldehydu metoda: kolorymetrycznat),
jodometryczng®), oraz zapomoca chlorowo-
dorku hydroksylaminy®).

Jako érodkéw odwadniajacych uzywano
benzolu i benzyny, ktére mieszano w odpo-
wiednim stosunku. Benzol posiadal ciezar
wilasciwy d,;,°=0,879 i granice wrzenia 78°—
80,5°, byl wigc, praktycznie biorac, chemicz-
nie czystym benzenem. Sklad i wlasnoéci
benzyny uzywanej do odwadniania zostaly
opisane w oddzielnej publikacji?). Teore-
tyczna ilosé srodka, potrzebna do caltkowite-
go odwodnienia spirytusu, obliczano na pod-
stawie skladu podanego przez Sidney Youn-
ga dla heteroazeotropu: benzen—alkohol—
woda, oraz oznaczonego przez jednego z nas

%) Przecigtna moc spirytusu poddawanego odwadnianiu,

Y) Wojciechowska-Struszynska. Przemyst Che-
miczny 14, 222, (1930).

%) Lunge-Berl. Chem. Techn. Untersuchungs-
methoden III. 870, (1923).

6) G. Foth. Handb. Spiritusfabr. 1088 (1929);
patrz réwniez Morasco, Ind. Eng. Chem. 18, 702, (1926).
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skladu ,,heteroazeotropu’: benzyna—alko-
hol—woda’).

Sklad tych azeotropéw, wyrazony w procentach obje-
tofciowych, jest nastepujacy:

I I
Benzen . . 73,2% Benzyna . . 649%
Alkohol . . 20,3% Alkohol . . 31%
Woda - o o 16,59 Noda= .08 Seor

Teoretycznie ilo§é wody, ktéra winna oddystylowaé ze
100 ¢m® mieszaniny, zawierajacej np. 66,7% benzolu i 33,3%
benzyny, mozna obliczyé w nastepujacy sposéb:
I) 73,2 em® benzolu odpowiada 6,5 cm® wody
to 66,7 ,, i i 5
IJ) 64,0 cm® benzyny odpowiada 5 cm® wody
33,35 5 o] 20 e,
W sumie na 100 cm® mieszanki odwadniajacej wypada
8,5 cm® wody. Poniewaz Tooo spirytusu g92° zawiera
96,5 cm® wody, przeto do catkowitego odwodnienia tej
iloci trzeba uzyé 1135 cm® mieszanki o podanym wyze]
skladzie.

Wstepne proby jakosciowe wykazaly, ze
w praktyce przy perjodycznym sposobie pro-
wadzenia procesu, nalezy stosowaé okolo
10%-wy nadmiar $rodka odwadniajacego.
W przeciwnym wypadku, przy mniejszych
ilosciach srodka odwadniajacego, ze wzgledu
na nieidealne dzialanie laborytoryjnej kolum-
mny rektyfikacyjnej, odwodnienie bylo nie-
zupelne. Objetosé cieczy poddawanej dysty-
lacji t. j. sumaryczna ilo$é spirytusu i mie-
szanki odwadniajacej wyniosla we wszyst-
kich doswiadczeniach 2 litry.

Aparatura do odwadniania skladala sie
z kolby pyreksowej 3-litrowej; kolumny 30-0
kulkowej z przelewami?), chlodnicy i odbie-
ralnika chlodzonego lodem.

Dystylacje prowadzono z szybkoscia 60
kropel na min. W trakcie dystylacji odczyty-
wano co pewien czas temperature deflegma-
cji, objetosé zebranego dystylatu oraz obje-
tos¢ warstwy dolnej, gdy dystylat skladat sie
z dwéch warstw. Do odezytanych tempera-
tur wprowadzano poprawke na ci$nienie ba-
rometryczne 1 wystajacy stupek rteci. Dysty-
lat zbierano frakcjami po 200 e¢m3. Po calko-
witem oddystylowaniu trojskladnikowego he-
teroazeotropu i dwuskladnikowego azeotro-
pu dystylacje przerywano, poczem pozosta-
fos¢ w kolbie traktowano jako spirytus od-
wodniony. Jak si¢ przekonano, dodatni
wplyw na dokladne rozfrakcjonowanie ma
czeste przerywanie dystylacji. Ciecz, znajdu-
jaca sie na poétkach kolumny, sptywa wow-
czas do kolby dystylacyjnej, przez co zostaje
w znacznym stopniu wyeliminowany wplyw
przestrzeni szkodliwe;.

Poszczegolne frakeje, otrzymane w toku
procesu odwadniania, analizowano w celu
oznaczenia wnich zawartosci aldehydu. Bada-

") Sosnowski i E. Treszczanowicz, Przemyslt
Chem. 20, 69, (1936).
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na frakeje w ilosci 200 em?® zadawano 100 em?
wody, wyklécano w ciagu 5 min, oddzielano
dolna warstwe w rozdzielaczu, powtarzajac
te czynnosé kilkakrotnie. Po kazdem prze-
myciu mierzono objeto$é goérnej, wzglednie
dolnej warstwy. Po dwéch do trzech przemy-
ciach objetosé ta nie ulegata dalszej zmianie,
co wskazywalo na calkowite usuniecie alko-
holu z warstwy benzolowo-benzynowej. W
otrzymanych z przeplokiwania warstwach
dolnych oznaczano zawartos¢ aldehydu za-
pomoca jednej z wymienionych wyzej metod.
Jak sie okazalo, nawet kilkakrotne przemycie
woda warstwy benzolowo-benzynowej nie
pozwalalo na iloSciowe usunigcie z niej alde-
hydu. Niewielka ilos¢, jaka pozostawala w
warstwie gornej, obliczano, opierajac sig na
prawie Berthelota — Jungfleischa o po-
dziale trzeciego skladnika migdzy dwie fazy.
W mysél tego prawa stosunek stezen skladni-
ka w poszezegolnych fazach jest w danej
temperaturze wielkoscig stalq.

Oznaczajgc przez: ¢, (glem®) — stezenie aldehydu w
warstwie géinej,
przez: ¢, (glemd) — stezenie aldehydu w
warstwie dolnej,

; ‘b

mozZna napisac, ze stosunek: — = K = const.
c
w

a a

Poniewaz ¢, = — ic, = —,
b Vb w Vw
gdzie a, (g) oznacza zawartos¢ aldehydu w gérnej warstwie,
o (@) 5 i firdolnejlaRE s EE
V, (em®) —objetosé gérnej warstwy,
S 3
Vw (em3) = dolnej ST
a .V
stad: 2 ,; =K
G+ b
Przypu&émy, ze po n-krotnem przemyciu:
a.h . Vw = K;
Gy - Vb
a po (n+ 1) - krotnem przemyeciu:
ay. V'
Tb—w = K, gdzie
a W V'b

a’y (g) oznacza 1lo§¢ aldehydu, jaka pozostala po (n+41)-
krotnem przemyeciu,
a', (g) oznacza ilo&¢ aldehydu, jaka zostala wymyta przy
(n + 1) - krotnem przemyciu,
V', (cm®) = objetoéé warstwy gérnej
V', (cm®) = objetos¢ dolnej warstwy wodnej po (n+ 1)-
krotnem przemyciu.
Wéwezas:

a'y. V', a,. V.

—_ = K= it
alw : V'b Gy, - Vb

Poniewaz a, = a’y + a',, oraz V', =V, (gdyz po kilkakrot-
nem przemyciu 1 usunigciu alkoholu, objeto§é¢ warstwy

gérnej nie ulega zmianie), stad wynika ostatecznie:
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X &5V genizujaeych wlasnosci aldehydu dolne war-
TV, —ay, Y, stwy w pierwszych frakcjach byly mniejsze,

Majac oznaczone na drodze analizy a',, oraz znajac V,, moz-
nana podstawie powyzszego réwnaniaobliczyéa’y t. j. ilo&é

aldehydu pozostala w warstwie gérnej.

Przebieg procesu odwadniania zapomoeq hen-
zolu.

A. Odwadnianie spiryltusu, nieza-
wierajgcego aldehydu. Przed przysta-
pieniem do wlasciwych prob nad odwadnia-
niem spirytusu o réznej zawartosci aldehydu,
wykonano probe odwadniania rektyfikatu
rozcieiczonego do mocy 92° objetosciowych.
Na 904 ¢m?® spirytusu wzigto 1096 em? ben-
zolu, co odpowiadalo ilosci teoretycznej plus
10% nadmiaru. Przebieg krzywej dystylacji
uwidoczniony jest na wykresie (rycina 1,
krzywa A).

Jak wynika z przebiegu krzywej, tempera-
tura wrzenia poczatkowych frakeyj odpowia-
data gcisle temperaturze wrzenia heteroazeo-
tropu: benzen — alkohol etylowy — woda
(64,85°%). Dolna warstwa frakeyj azeotropu
trojskltadnikowego stanowita 169, calosci
(patrz na tablice 4, w rubryce A). Otrzymany
spirytus odwodniony posiadal moc 98,80
objetosciowych.

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

‘C
78 AlK—

76

74

72
70 ®/ |
68 1
e 7
64 /;'

% 10 20 30 40 50 60 70 80 90%083.
Rycina 1.

Y

6 frakcyj byla nizsza od temperatury wrze-
nia heteroazeotropu (64,85°). Na tej podsta-
wie frakeje te, jako zawierajace znaczna ilo§é
aldehydu, mozna zaliczy¢ do przedgonu, kto-
ry stanowil ok 609, calodci. Wskutek homo-

niz w przypadku odwadniania czystego spi-
rytusu (tablica 4, rubryka 6). Zawartosci alde-
hydu w poszczegdlnych frakecjach podano w
tablicy 2.

TABLICA 2.
T Zawartogé aldehydu
=4 | Przemywano za kazdym razem 4
3 100 cm? wody w f-ach
4 w g |calkowitej
3 ilodci
po I-em przemyciu . . . . 3,32
s 2-em i o S 0,84
s 3-em ¥ ROl o | [
I n o 4-em o SR SAL R 0,11
yi. H-€I I B LR 0,03
pozostalo w warstwie benzolowej | o,011
SA-THZETIER T 4,581 64,8
po I-em przemyciu . . . . 0,644
v 2-€mM " st R A 0,207
LN i3=em o e ] [y
pozostalo w warstwie benzolowej | 0,036
fazem. i L 0,957 13,5
po I-em przemyciu . . . .| 0,41
IIr| ,, 2-em o e saslidoion
razem ., . 0,50 7,08
IV] po 1-em przemyciu . . . . 0,050 0,83
po I-em przemyciu . . . .| 0,176
V » 2-em " . e & = 0-044
razem . ., 0,220 3,10
po I-em przemyciu . . . . 0,137
VIl ,, 2-em 5 A Fased 0,027
Yazem l; 0,164 2,32
po I-em przemyciu . . . .| 0,159
VIIY{ ,, 2-em - e Ty 0,053
TaZem o | 0212 3,0
po I-em przemycii . . . . 0,116
VIII} ,, 2-em % VAT 0,038
razZem - =g 0,154 2,18
IX 0,120 I,17
X 0,056
JHCITE S S 6,064

Otrzymany spirytus odwodniony (frakcja X)
posiadalmocY8.74°obj.1 zawieral 0,23 g ald./[.
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Jak wynika z liczb przytoczonych w ta-
blicy 2, aby osiagna¢ mozliwie dokladne
przemycie (L. j. aby dojs¢ do zawartosci alde-
hydu w warstwie wodnej, odpowiadajace]
ok 0,1 g na 100 em?®, trzeba bylo uzyé do
przemycia:

I frakeji 500 cm® wody
11 o 300 ,, :
111 = 20000 w5
IV AL 100 ,, i
Vv re 200 ,, 3
IV o~ 200 4, "
VII i 200 Wi s
VII1 2 200 ', i
IX i1 100 ,, ]

razem 2000 cm® wody

C. Odwadnianie spirytusu, zawiera-
jacego w litrze 20,16 g aldehydu. Na
wykresie (rycina 1) przedstawiono graficznie
przebieg dystylacji (krzywa G). Jak wynika
z przebiegu krzywej, temperatura wrzenia
pierwszych pieciu frakeyj byla nizsza od
temperatury wrzenia heteroazeotropu (64,85°%)
Frakcje te, jako zawierajace znaczna ilosé
aldehydu, mozna zaliczyé do przedgonu, kté-
ry stanowit ok 509, caloéci. Wplyw homoge-
nizujgcych wlasnosécialdehyduna zmniejszenie
dolnej warstwy azeotropu zostal uwidocznio-
ny liczbowo w tablicy 4 (rubryka C).

Zestawienie zawartosci aldehydu w po-
szezegélnych frakcjach zostalo podane w ta-
blicy 3.

TABLICA 3.
Zawarto$é aldehydu
Nr. w %-ch
frakcji g calkowitej
ilosel
1 8,119 44,9
1I 4,774 26,3
111 3,106 17,11
X 1,252 6,0
Vv 0,213 1,18
VI 0,139 0,76
VII 0,124 0,6
VIII 0,133 0,7
IX 0,158 0,87
X 0,137 0,7

facznie: 18,155

Otrzymany spirytus odwodniony posia-
dal moc 98,1° objetosciowych 1 zawieral
0,5 g ald./L.

Aby osiagna¢ dokladne usunigcie aldehydu
z poszcezegolnych frakeyj, trzeba uzyé do
przemycia:

1 frakcji 500 cm® wody

TNy 500 ,, 5
)1 f S 420 o
TAVE S 390",

VasEs 200 4,
AT ROOISE 5
M= 250

VIII o 200" ;, i

D, CHR T 100 ,, e

razem: 2,800 cm? wody

70
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W tablicy 4 zestawione zostaly dane, do-
tyczace %-wej zawartoci warstwy dolnej w
pierwszych frakcjach, otrzymanych:

1) przy odwadnianiu spirytusu czystego
(rubryka A),

2) spirytusu, zawierajacego 7,84 ¢ ald/L.
(rubryka B),

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

TABLICA 4.
A. B. C.
Nr. (Spir. bez- (Spir. zaw. (Spir. zaw.
et aldehydowy) | 7,81 g ald/l.) 20,16 g ald/l.)

o, -wa zawarto§¢ dolnej warstwy

1 16 135.'5 o813

11 16 15 13
111 16 15 14,5
IV 16 15 14,5
\' 16 15 14,5

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

2. Przebieg procesu odwadniania zapomoeg
mieszanki o skladzie obietoSciowym: 66,79%,
henzolu i 33,3 9%, benzyny.

A. Odwadnianie spirylbusu, nie za-
wierajacego aldehydu. Do odwadniania
uzywano 890 em?® spirytusu 92°%go i 1100 em?
mieszanki odwadniajacej, co odpowiada iloéci
teoretycznej plus 109, nadmiaru.

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

8| S

) . e ]
76| /

74|
72

68|
66 @
64p—F
62

10 20 30 40 50 60 70 80 90%081
Rycina 2.

wrzenia poczatkowych frakeyj byla wyizsza
od 64,85° t. j. temperatury wrzenia hetero-
azeotropu: benzen — alkohol etylowy — wo-
da, a mianowicie wynosila ok. 65,3°.
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Dolna warstwa frakeyj azeotropu tréj-
skladnikowego wynosita ok 199 calosci
(patrz tablice 7, rubryke A). Otrzymany
spirytus odwodniony posiadat moc 98,6° obj.

B. Odwadnianie spirytusu, zawiera-
jacego7,19galdehydu w litrze. Na wy-
kresie (rycina 2) przedstawiono przebieg krzy-
we]j dystylacji. Jak wynika z przebiegu krzy-
wej, temperatura wrzenia pierwszych czterech
frakeyj byla nizsza od 65,3° odpowiadajacej
temperaturze wrzenia poczqtkowych frakey;)
w przypadku odwadniania spirytusu czystego.
Frakcje te mozna zaliczyé do przedgonu, kto
ry stanowil w danym wypadku ok. 409, ca-
tego dystylatu.

Procentowy stosunek warstwy dolnej do
caloSci zostal przedstawiony w tablicy 7
(rubryka B).

W tablicy 5 zestawione sq dane, dotycza-
ce zawartosci aldehydu w poszezegoélnych
frakejach i spirytusie odwodnionym.

Aby osiagnaé doktadne usuniecie aldehydu
z poszezegolnyeh frakeyj, trzeba bylo uzyé
do przemycia:

I frakcji 400 cm® wody
Il Bep e B COR" TR
III [ 3Joo ' 11
Vo 200NN

razem: 1200 cm® wody

C. Odwadnianie spirytusu, zawiera-
jacego w litrze 20,16 g aldehydu. Na
wykresie (rycina 2) przedstawiono przebieg
krzywej dystylacji (linja C). Temperatura
wrzenia pierwszych czterech frakcyj byla niz-
sza od temp. 65,3 Na tej podstawie frakcje
te mozna zaliczy¢ do przedgonu, ktoéry sta-
nowil okolo 409, caloéci.

Zawartos¢ aldehydu w poszczegélnych
frakcjach przedstawiono w tablicy 6.

TABLICA 6.
Zawartoéé aldehydu
Nr. w O
frakeji g catkowite]
1logci
I 9,303 65,1
II 3,066 21,5
11T 0,808 5,7
v 0,272 1,9
V 0,104 0,7
VI 0,111 0,8
VII 0,136 0,9
VIII 0,255 1,8
X 0,182 1,3
X-a 0,014 1,0
X-b 0,043 0,3

tacznie: 14,294

Otrzymany spirytus odwodniony posia-
dal moc 98,4° objetosciowych i zawieral
0,25 g ald./L.

20 (1936)
TABLICA 5.
5 Zawartoéé aldedydu
-% Przemywano za kazdym razem o
bt
£ 100 cm® wody v %
o g catkowite]
4 ilogci
po 1-em przemyciu . . . .| 2,853
1 2-em " e [ R
v J-em " S e e 0,200
1 , 4-em ¥ ‘ 0,078
pozostalo w warstwie benzol.-
benzyn; s m e s o0
razem . . 3,012 61,1
po I-em przemyciu . . . . 1,415
o 2-em i e 0,278
» 3-em " - U] 0,083
11 i 4-em " : 0,030
pozostalo w warstw;e benzol.-
Beristmn d i s S TR 0,017
TAZEI 1a) 1,823 28,4
po I-em przemyciu . . . .| 0,233
e 2-em % .| o129
111 | pozostalo w warstwie benzol.- 0,060
benzyn.
razem . . 0,432 6,4
po I-em przemyciu . . . ., 0,232
»w 2-em ') [ e 0,028
v n 3-em o R o 0,006
el ZC TS 0,266 4,15
v 0,042 0.6
VI 0,011 0,2
VIIL 0,005 0,1
VIII 0,000 0,1
IX 0,011 0,2
b, oL 0,005 0,1
X-b 0,051 0,8
facznie .. 6,627

Otrzymany spirytus odwodniony (frakecja
X-b) posiadal moc 98.3° objetosciowych i
zawieral 0,36 g ald/l.

Aby osiagnaé mozliwie dokladne usunie-
cie aldehydu z poszczegélnych frakeyj, trze-
ba bylo uzyé¢ do przemyecia:
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I frakeji 500 cm® wody <
1k Ly 400 ,, 4, 78
T FOOINL AR
IViES= 200 G,
N 200 4, 76
NS ZO0 SN e
Vil 300, i 74
VTS 200
D 20000 72

razem: 2400 cm® wody

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

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

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

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

TABLICA 7.
A B G
Nr. (Spir. baz- (Spir. zaw, (Spir. zaw.
Ealtoii aldehydowy) 7,19 g ald.[l 20.16 g ald./l
%-owa zawarto§¢ dolnej warstwy
I 19,1 16 11
IT 19,2 17,5 15,5
I11 19,2 18,5 17,5
v 19,0 19,0 18,5
v 19,5 19,5 20,0
VI 21,0 21,0 21,5

Dzigki dehomogenizujacym wlasnosciom
benzyny objetos¢ warstwy dolnej jest wiek-
sza w przypadku odwadniania zapomoca
mieszanki benzolowo-benzynowej, niz w przy-
padku uzycia samego benzolu. Wplyw homo-
genizujgeych wlasnosci aldehydu zaznacza
sig wyraznie jedynie w pierwszych 3 —4
frakejach.

3. Przebieg procesu odwadniania zapomoea
mieszanki o skladzie 509, benzolu i 509%,
benzyny.

A. Odwadnianie spirytusu, nieza-
wierajacego aldehydu. Do odwadniania
wzigto 880° em? spirytusu 92°-go i 1120 em?
mieszanki, co odpowiada ilodei teoretyczne]
plus 109, nadmiaru. Krzywa dystylacji przed-
stawiono na wykresie (rycina 3, linja A). Jak
wynika z przebiegu krzywej, temperatura
wrzenia poczatkowych frakeyj rowniez w tym
wypadku byla wyisza od 64,85° t. j. temp.
wrzenia azeotropu: benzen — alkohol — wo-
da, wynosila mianowicie ok 65,3°. Objetosé
dolnej warstwy wynosila ok 199 calosci
(tablica 11, rubryka A). Otrzymany spirytus
odwodniony posiadal moc 98,849

W zwigzku z zaobserwowanem podwyiszeniem temp.
wrzenia poczatkowych frakeyj w wypadku uzycia jako érodka
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Rycina 3.

odwadniajacego mieszanki benzolu z benzyna, wykonano
analize frakcyj: I 1 IL

Wyniki analizy podano w tablicy 8, gdzie przytoczono
réwniez dla por6wnania dane liczbowe skladu objetosciowe-
go heteroazeotropu benzol—alkohol—woda i ,,heteroazeotro-
pu” benzyna—alkohol—wcda. Jak wynika z poréwnania
sklad6w, frakcje badana mozna uwazaé za mieszanine dwéch
wyze] wymienionych heteroazeotropéw. Znajac ciezary wila-
Sciwe 1 czasteczkowe benzenu, wody, alkoholu, temperature
wrzenia azeotropu benzen—alkohol—woda, cigzar wiasciwy
i pozorny ciezar czasteczkowy benzyny, oraz temperature
wizenia azeotropu ,,benzyna—alkohol—woda’’®) mozna obli-
czyé sklad molowy, a nastepnie temperature wrzenia cieczy
badanej, jesli przyjaé, ze mieszanina dwéch azeotropéw pod-
lega prawu Raoult'a. Obliczona w ten sposéb tempera-
tura wrzenia wynosila 65,5° wobec 65,3° oznaczonej do-
§wiadczalnie.

TABLICA 8.
Sklad w 9 objetoéciowych
oD | i baduon | Aot
73,2 bl 71,1 (bl.4-bz.) 64,0 bz.
20,3 alk. 23,0 alk. 31,0 alk,
6,5 w. 5,0 W, 5,0 W.

B. Odwadnianie spirytusu, zawieraja-
cego w litrze 7,19 g aldehydu. Na wy-
kresie (rycina 3) przedstawiono graficznie
przebieg dystylacji. Jak wynika z przebiegu
krzywe] (linja B) temperatura wrzenia pierw-
szych trzech frakeyj byta nizsza od 65,3° t. j.
temperatury wrzenia frakcyj poczatkowych
w przypadku odwadniania spirytusu, nie za-
wierajacego aldehydu. Na tej podstawie trzy
pierwsze frakcje mozna zaliczyé do przedgo-
nu, ktory stanowil ok 309, caloéei. Procento-
wy stosunek warstwy dolnej do calosci dysty-
latu zostal przedstawiony w tablicy 11 (ru-
bryka B).

W tablicy 9 podane sa liczby, dotyczace

8) S, Sosnowskii E. Treszczanowicz, l. c. str.
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zawartosci aldehydu w poszczegdlnych frak- TABLICA 10.
cjach 1 spirytusie odwodnionym. 3 Zawartosé aldehydt
Frakii:i i g W .%‘ C%Hm T
TABLICA 9. witej ilogci
1 13,784 774
. 11 3,342 18,7
‘T 2 ) Zawartoéé aldehydu 11T 0,511 2,8
r?‘f Przemywano kazdorazowo IV 0,075 0,4
o 100 cm?® wody w % oM 0,008 0.05
:2' g catkowitej VI 0,007 0,04
1logci VII 0,005 0,03
VIIT 0,01 0,06
po I-em przemyciu . . . 3 IX 0,038 0,21
» 2-em " i P s 0,8 Xa 2,951 0'28
S geman AoV e s facznie: 17,831
I 1 4-em e oD N 0,10 < 3
pozostalow warstwie benzol. - _Otrzymany spirytus posiadal moc 98,38°
Benzyniee Se il Sl os objetosciowych 1 zawieral 0,3 g ald./L.
razem . .| 4,04 78,5 Aby osiagna¢ dokladne usunigcie aldehy-
du z poszcezegélnych frakeyj, trzeba bylo uzyé
po I-em przemyciu . . . 0,86 do AR
. 2-em - ST 0,17 2 258es
II . 3oemn S sl e I fracji 600 cm® wody
e 490 4 4
razem . . 1,07 17,0 T s 300 , e
razem: 1300 cm® wody
po i-em przemyciu . . . 0,15
151 ol [ = I i e W tablicy 11 zestawione zostaly dane, do-
razem ., . 0,18 2,8 Lyczace dolnej warstwy w pierwszych frak-
: ; y ] ) p
cjach, olrzymanych przy:
o 066 1) Odwadnianiu spirytusu czystego (ru-
v ; piry ysteg
ar bryka A), A
V, VI i 2) spirytusu, zawierajacego 7,19 g ald./l.
VII el (rubryka B), :
3) spirytusu, zawierajacego 20,16 ¢ ald./L.
VIII 0,023 ( b lp 3{) jaceg g
/ rubryka C).
IX-Xa : 0,033 | TABLICA 11.
A | B :
X-b 0,064 N (Spir. (Spir. zaw. (Spir. zaw.
frak:.:ji bzzaldehyd.) | 7,19 g ald/l) 20,16 g ald/l)
Lacznie we frakc‘]ach I-Xb % zawartosé dolnej warstwy
znaleziono ., . 6,338
. : o I 19,2 16 152
Otrzymany spirytus odwodniony posia- n 8 8
dal moc 98,95° objetosciowych i zawieral i sl dafi
0,36 g ald./L ot} 19,4 19,5 19,0

Aby osiagnaé¢ dokladniejsze usunigcie alde-
hydu z poszczegélnych frakcyj, trzeba bylo
uzyé¢ do przemycia:

I frakeji s00 cm® wody
Tlers JOOR e
JREE= S ZOOL i e

razem: 1000 cm® wody

C. Odwadnianie spirytusu, zawiera-
jacego w litrze 20,16 g aldehydu. Na
rycinie 3 przedstawiono przebieg krzywej dy-
stylacji (linja C). Ponizej 65,3° przedy-
stylowaly trzy pierwsze frakcje, co stanowi
309, calodci. W tablicy 10 podano zestawienie
zawartosci aldehydu w poszczegélnych frak-
cjach.,

4. Przebieg proeesu odwadniania zapomoca
benzyny.

Odwadnianie spirytusu, zawiera-
jacego w litrze 7,6 g aldehydu. Ponie-
waz temperatura wrzenia ,,azeotropu’” ben-
zyna — alkohol — woda, wynoszaca 69,69,
zostala oznaczona na podstawie poprzednio wy-
konanych doswiadczen®), dodatkowej dysty-
lacji azeotropowej spirytusu czystego z ben-
zynq nie powtarzano, a przystapiono odrazu
do odwadniania spirytusu, zawierajacego w
litrze 7,5 g aldehydu. Na 848 e¢m® spirytusu
920-go uzyto 1152 c¢m® benzyny, co odpo-

9 S. SosnowskiiE. Treszczanowicz, L. c. str.
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wiada ilodci teoretycznej plus 10% nadmia-
ru. W tych warunkach powinno si¢ otrzy-
macl®) po rozdystylowaniu 2000 c¢m? cieczy:

,,heteroazeotropu'' tréjskladnikowego . 1636 cm?
,,azeotropu'‘ dwuskladnikowego I00
spirytusu odwodnionego b5 5,

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

o
18 ¢

76|
74| !
72|
70
68
66
64
62!
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Rycina 4.

zej temperatury wrzenia ,heteroazeotropu”
(69,69 przedystylowalo zaledwie 200 cm?
przedgonu (pierwsza frakeja). Jak wskazuje
przebieg krzywej dystylacji, nie osiagnigto
temperatury wrzenia alkoholu 78,39, jakkol-
wiek teoretycznie winno bylo oddystylowaé
165 em?® spirytusu odwodnionego.

Pozostala w kolbie ciecz posiadala ciezar
wlasciwy 0,85, a wiec wyzszy od uzytego do
odwadniania spirytusu 92%go. Po zadaniu
woda ciecz ulegla rozwarstwieniu, co wska-
zywalo, ze précz alkoholu zawierata ona we-
glowodory.

Po rozdzieleniu w rozdzielaczu warstwy gérnej, prze-
myto nasyconym roztworem NaCl i wysuszono nad CaClg.
Wyodrebniona w ten sposéb ciecz, posiadala zabarwienie
brunatne, cigzar wiasciwy 0,89 i wrzala w granicach od 82°—
120° Po rozdystylowaniu cieczy stwierdzono, Ze zawierala

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

Jak wiadomo toluen tworzy z alkoholem i wodg azeo-
tropy wrzace w temperaturze 74,5° 1 76,7%, ktére, ze wzgledu
na malg réznice ltemperatur wrzenia, bardzo trudno jest od-
dzieli¢ od spirytusu odwodnicnege!l), Zawartoéei aldehydu
w poszczegblnych frakcjach, otrzymanych w toku procesu
odwadniania, przedstawiono w tablicy 12.

Aby osiagnaé¢ dokladne usunigcie aldehy-
du z poszczegélnych frakeyj, trzeba bylo
uzyé¢ do przemyecia:

10) Nie uwzeledniajac zjawiska kontrakcji.

11y Prawdopodobnie z tego wzgledu w niektérych pa-
tentach (pat. hol. 31413) zastrzezone jest stosowanie do od-
wadniania spirytusu benzyny, nie zawierajace] weglowodoréw
aromatycznych.
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TABLICA 12.
oy Zawartoéé aldehydu
'?é Przemywano kazdorazowo -
2 100 cm® wody Wt
. g catkowite]
Z ilosci
po I-em przemyciu . 5,23
5 2-€m 1] 0,173
» 3-em " : 0,045
I
pozostalo w warstwie benzy—
nowej . 0,015
razem 5,463 81,05
po I-em przemyciu . 0,340
|, 2em = 0,040
razem 0,380 5,6
po I1-em przemyciu . 0,280
I | »» 2-em " 0,020
razem 0 300 4,4
po I-em przemyciu . 0,19
IV n 2-emm " 0,018
razem 0,208 3,08
V | po 1-em przemyciu . 0,010 0,14
VI | po 1-em przemyciu . 0,015 0,22
po I-em przemyciu . 0,110
VLT Sysf S SETIL " 0,010
razem 0,120 179
po I-em przemyciu . 0,120
VIII| »» 2-em e 0,010
razem 0,130 1,9
IX 0,120
X Zawartoéci aldehy-
3 déw nie oznaczono
acznie 6,74
I frakcji 3c0 cm® wody
31 S 200
ITE 200 4,
IV o) 200 ,, "
Ve  Tuluf ol oy
o gy 1007 )5l i
1 s OO
VIIL = 55 200 ,,
19, 5 Za080 ToOu e
razem: 1600 cm?® wody

Odwadnianie spirytusu zawiera-

jacego w litrze 22,52 ¢ aldehydu.

Przebieg krzywej dystylacji przedstawio-
no na wykresie (rycina 4, linja C). Ponizej
temperatury 69,6° przedystylowalo zaledwie
200 em? przedgonu (frakeja I).-W tablicy 13
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podane zostaly zawartosci aldehydu w po-
szezegolnych frakejach.

TABLICA 13.

Zawartoé¢ aldehydu
fl\{: W O cals
FRACIL € kowitej ilogci

I 15,277 87,3

II 0,560 1,2
III 0,126 0,72
Y 0,105 0,6
Vv 0,075 0,4
VI 0,170 0,97
VII 0,358 2,0
VIII 0,701 4,0
IX 0,118 0,67

facznie: 17,490

Aby osiagnaé dokladne usunigcie aldehy-
du z poszczegélnych frakcyj, trzeba bylo
uzy¢ do przemycia:

I frakcji 300 em* wody
1 i) 2000550 s
1 By 200 4y 4
 BASTE I ZO0My % fets
V ” oyt 5
Vizse 2003 8
VITE 2 OO
VL, 2000, 4,
DS 100y

razem: 1700 cm® wody

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

Wplyw obecnosci aldehydu na stosunek
objetosciowy warstw wystepuje jedynie w
frakeji I, gdzie zgrupowana jest gléwna ilosé

alfdehydu. Prawdopodobnie wskutek zlej
_rozpuszczalnoécei aldehydu w benzynie na-
stepuje nieznaczne powiekszenie dolnej
warstwy kosztem gornej.
TABLICA 14.
B. | c.
Nr. Spir. zaw. 7,5 g Spir. zaw .22,52¢g
I ald./l ald./L.
frakcji
% zawarto§é dolnej warstwy
I 41 43
I 40 40
II1 40 40
IV 40 ] 40

Przy odwadnianiu spirytusu o znacznej
zawartoscl zanieczyszczen chodzi o zgrupo-
wanie calej ilosci aldehydu w pierwszych
frakcjach. Ze wzgledu na gospodarke cieplna

20 (1936)

procesu nalezy dazy¢ do tego, aby przedgon,
w ktorym zgrupowane sg lotne zanieczyszcze-
nia, byt jaknajmniejszy i zeby nietylko spi-
rytus odwodniony, lecz réwniez azeotrop
dwuskladnikowy i gléwna masa azeotropu
trojskladnikowego byly wolne od aldehydu.
Jak wynikaz przeprowadzonych doswiadezen,
na ten podziat aldehydu miedzy poszczegolne
frakcje, wptywa w znacznym stopniu rodzaj
uzytego srodka odwadniajacego, w danym
przypadku sklad ilosciowy mieszanki ben-
zol — benzyna. Wplyw ten uwidoczniony zo-
stal w tablicy 15, gdzie podano procentowe
ilosci aldehydu, ktore oddystylowaly w pierw-
szych trzech frakcjach przedgonu przy uzy-
ciu jako srodkéw odwadniajacych: 1) ben-
zolu, 2) mieszanki, zawierajacej 66,7%, ben-
zolu 1 33,39, benzyny, 3) mieszanki 50 %, ben-
zolu oraz 509, benzyny i 4) samej benzyny.

TABLICA 15.
Hoé¢ aldehydu (wyrazona w %/, catkowitej ilos-
Zawartoé¢ alde- | ci aldehydu), jaka przedystylowala w pierw-
_ szych trzech frakcjach przy uzyciu jako
hydu w spiry- érodka odwadniajacego
tusie wyjscio- 5 o
wym g/l g m;ﬂf:-?"’; Dso?m‘ m. 50%, benzolu| %
i sy

A benzyny y $i30ie by _ﬁ
ok. 7 (krzywa B)| 85,4 96,2 98,3 91,1
ok. 22 (krzywa C) | 88,3 02,4 98,9 91,2

Graficznie wyniki do$wiadezen przedsta-
wiono na wykresie (rycina b, krzywa B i ().

X %
ald. ald.
100 : 100
95 | 95
90 90
BS 85
80 |- || 1| s
3 B _ 75
A B P
SREEEE

10070bj. 20 40
bl.

60 80 100%obj.
bz.

bz.

Ryeina 5.

Jak wynika z danych liczbowych oraz
przebiegu krzywych, najgorsze wyniki, jesli
chodzi o zgrupowanie i wydzielenie aldehydu,
osigga sig, stosujac jako §rodek odwadniaja-
cy sam benzol, lepsze przy uzyciu mieszanki
zawierajacej 33,39, benzyny, najlepsze przy
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odwadnianiu zapomoca mieszanki o skladzie
509, benzolu i 509, benzyny. Dalsze powiek-
szanie zawarto$ci benzyny w mieszance od-
wadniajgce] jest niecelowe, gdyz: 1) naste-
puje wowezas ponownie spadek zawartoéci
aldehydu w pierwszych frakcjach, 2) benzyna
jest mniej ekonomicznym érodkiem odwadnia-
jacym od benzolu.

Pozatem, stosujac sama benzyne, otrzy-
mano spirytus odwodniony, zanieczyszczony
toluenem, zawartym w benzynie.

Sklad mieszanki odwadniajacej wplywa
rowniez na ilo§¢ wody, jaka trzeba uzy¢ do
calkowitego wymyecia i usuniecia aldehydu.

Widaé to z podanego w tablicy 16 zestawie- .

nia, ktore sporzadzono na podstawie poprze-
dnio przytoczonych wynikoéw doswiadezen.

TABLICA 16.

Ogélna ilogé wody uzyta do przemycia
frakcyj, otrzymanych przy odwadnianiu
Zapomoca:

Zawartoéé al-
dehydu w spi-
rytusie wyjsé.

/l m. zaw, | m. zaw,
g benngu 33.5% ben-{66,7% ben- benz)ﬁfny
cm 2l 3 cm
zyny cm® | zyny cm
ok, 7 2000 | 1200 1000 | 1600
ok 22 2000 | 2500 1300 1700

Poniewaz w calym procesie odwadniania
nalezy mozliwie unikaé¢ wprowadzenia wigk-
szych ilosci wody, za najkorzystniejsze nale-
zy uwazaé¢ wyniki, otrzymane przy uzyciu
mieszanki o skladzie 509, benzolu i 509,
benzyny jako srodka odwadniajacego.

Wnioski.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych
prob mozna wysuna¢ nastepujace wnioski,
dotyczace wplywu zawartosci aldehydu w
spirylusie wyjsciowym, oraz skladu wziete]
mieszanki odwadniajacej na przebieg pro-
cesu odwadniania:

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

2. Obecnoéé aldehydu wplywa na obni-
zenie temperatury wrzenia jedynie pierw-
szych frakcyj, otrzymywanych w toku dys-
tylacji azeotropowej, nie wplywajac na dal-
szy przebieg krzywej dystylacji.

3. Zaleznie od skladu uzytej mieszanki
odwadniajacej benzol—benzyna, wzrasta lub
maleje zawarto$¢ aldehydu w przedgonach.
Najlepsze wyniki, jesli chodzi o zgrupowanie
i wydzielanie aldehydu w pierwszych frak-
cjach, osiaga sie, stosujac mieszanke o skla-
dzie ok. 509, benzolu 1 509% benzyny.

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

5. Dzigki swym wlasnoéciom homogenizu-
jacym aldehyd octowy wplywa na stosunek
objetosciowy warstw otrzymanego hetero-
azeotropu 1 utrudnia ich rozdzielenie.

6. Do wymycia aldehydu z frakcyj aze-
otropowych i oddzielenia go wraz ze spiry-
tusem od srodka odwadniajacego teoretycz-
nie nalezaloby uzyé¢ przy jednorazowem prze-
mywaniu duzych ilosci wody, poniewaz sto-
sunek stezenia aldehydu, zawartego w war-
stwio gornej ($rodek azeotropujacy) do ste-
zenia aldehydu zawartego w warstwie dolnej
(alkoholowo-wodnej) jest dla stalej tempe-
ratury wielkoscia stala. Praktycznie wystar-
czalo kilkakrotne przemycie niewielka iloscia
wody,

7. Do calkowitego wymyecia i usunigcia
znacznych ilodei aldehydu z heteroazeotropu,
Lrzeba uzy¢ duzej stosunkowo ilosci wody.
llos¢ ta zalezy rowniez od skladu uzytej mie-
szanki odwadniajacej, mianowicie najmniej
wody zuzywa sie, stosujge do odwadniania
mieszanke o skladzie 509, benzolu i 509,
benzyny.

Z tych wnioskéw, wysnutych na podsta-
wie doswiadezen laboratoryjnych, wynikaja
nastepujace wskazowki, dotyczace modyfika-
cji aparatury i sposobu prowadzenia procesu

‘przy odwadnianiu spirylusu o znacznej za-

wartosel aldehydu w sposob ciggly, na skale
techniczng,

1. Ze wzgledu na znaczne ilosci aldehydu,
jakie w toku procesu trzeba usuwaé, nalezy
powigkszy¢ kolumienke do przerobu lekkich
frakeyj oraz kolumne wzmacniajacq.

2. Do calkowitego wymycia aldehydu z
mieszanki odwadniajgcej, trzeba uzyé¢ znacz-
nych ilosci wody, kilkakrotnie wiekszych, niz
przy odwadnianiu suréwki o niewielkiej za-
wartosci zanieczyszczen. Zamiast przemycia
jednorazowego korzystniej jest zastosowaé
przemywanie 1 rozdzielanie kilkakrotne w
kilku (2 lub 3) ustawionych szeregowo roz-
dzielaczach. W ten sposob, ten sam stopien
oczyszezenia mozna osiggnaé, stosujac mniej-
szy nadmiar wody.

3. Zamiast stosowane] mieszanki o skla-
dzie 2 objetosci benzolu i 1 objetosci benzyny
korzystniej jest stosowaé, jako érodek od-
wadniajacy, mieszanke o wiekszej zawarto$ci
benzyny (n: p. 509, benzolu i 509, benzyny).

4. Benzyna frakeyjna, uzywana do od-
wadniania nie powinna zawiera¢ weglowodo-
row aromatycznych, w szczegolnosei toluenu.

ZUSAMMENFASSUNG.

Die Entwisserung von Spiritus mit einem bedeu-
tenden Gehalt an Acetaldehyd nach der Azeotrop-
methode. ;
Ausgangsprodukt war ein kinstlich mit verschiedenen
Mengen von Acetaldehyd verunreinigtes Rektifikat, Der
Entwisserungsprozess wurde periodisch gefiihrt.
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Geprift wurde der Einfluss des Aldehydgehaltesim Spi-
ritus sowie der der Zusammensetzung des zu entwiissernden
Gemisches auf den Verlauf der Reinigung und Entwisse-
rung.

Es wurde festgestellt:

1. Nach dem Entwisserungsverfahren mit Hilfe der
Azeotropmethode kann man auch bei grossen Gehalten an
Aldehyd im Rohspiritus grundsidtzlich einen wasserfrelen
reinen Alkohol erhalten.

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

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

4. Unerwiinscht ist im Entwisserungsbenzin, das bei
100—101° gewonnenwird, ein Gehalt an Toluol, dessen Azeo-
trope mit Alkohol und Wasser sich vom wasserfreien Spiri-
tus schwer abscheiden lassen.

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

6. Um die bedeutenden Mengen des Aldehyds aus
dem Heteroazeotrop auszuwaschen, sind wverhiltnismassig
grosse Wassermengen vonnéten. Auch die Menge dieses Was-
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sers ist abhingig von der Zusammensetzung des angewandten
Entwisserungsgemisches: es ist nimlich am wenigsten Was-
ser notig, wenn das Gemisch aus 50 Vol-% Benzol und
50 Vol-% Benzin besteht.

Bei der technischen kontinuierlichen, Entwiésserung von
Spiritus mit hohen Aldehydgehalt wiren folgende Anderun-
gen in der bisherigen fabriksmissigen Apparatur und in der
Leitung des Prozesses notwendig :

1. Wegen der grossen Aldehydmengen die man im
Laufe der Verarbzitung abzuscheiden hitte, wiren die Frak-
tionierkolonne fiir die lzichten Franktionen sowie die Rektifi-
kationskolonne zu vergréssern,

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

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

4. Die zur Entwiisserung dienende Benzinfraktion soll

keine héheren aromatischen Kohlenwasserstoffe, besonders
keinen Toluol, enthalten.

Badania nad przydatnoscia krajowego alkoholu amylowego
do celow butyrometrycznych

Sur la possibilité de faire emploi en butyrométrie de I’alcool amylique produit en Pologne
Evcenwsz PIJANOWSKI
Zaktad Mikrobiologii i Przemystu Rolnego Szkoly Glownej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie
Nadeszlo 28 pazdziernika 1935.

WSTEP.

Butyrometryczna metoda Gerbera, w
przeciwienstwie do rozpowszechnionej w
Ameryce Polocnej metody Babcocka,
wymaga, obok kwasu siarkowego, réowniez
alkoholu amylowego w ilosci 1 ml na kazde
oznaczenie tluszczu. Alkohol amylowy ula-
twia z jednej strony zebranie sig¢ bluszczu
w jednolity, o ostro zarysowanej granicy dol-
nej i klarowny slupek prawdopodobnie dzie-
ki zwigkszeniu napigcia powierzchniowego na
granicy zetkniecia w szyjce butyrometru
dwoch faz: wodnej 1 tluszczowej oraz z dru-
giej strony alkohol amylowy sprawia, ze
tluszcz ma mniejsza przyczepnosé do szkla-
nych Scianek butyrometru, dzieki czemu
unika si¢ bledéw, jakie moglyby powstac
przy niecalkowitem $cieknig¢ciu thuszezu, np.
przy dokrgcaniu korka.

Alkoholi amylowych o ogoélnym wzorze:
C,H;OH moze by¢ osm, z czego cztery
pierwszorz¢dowe, trzy dwurzedowe i jeden
trzeciorzedowy. Roznicom budowy czastecz-
ki odpowiadaja roznice w cigzarze wlasciwym

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

Przydatnoéé alkoholu amylowego dla ce-
l6w butyrometrycznych wyraza si¢ w tem,
by alkohol ten nie przechodzil do tluszeczu
ani tez nie rozpuszczal w sobie tluszczu, co
mogloby juz to powigkszaé, juz to zmniej-
sza¢ objetosé stupka tluszezu w butyromet-
rze. W tym celu przeprowadza si¢ probe kon-
trolng, ktéra od normalnego oznaczenia thu-
szezu rozni sig tem, ze, zamiast mleka, wle-
wamy do butyrometru 11 ml wody. Po wy-
mieszaniu i odwirowaniu nie powinno sig
dostrzega¢ zadnej warstewki, oddzielonej od
fazy wodnej. Alkohol musi calkowicie prze-
chodzié¢ do roztworu wodnego kwasu siarko-
wego, z ktorym tworzy polaczenia estrowe.

More!) zaleca sprawdzanie alkoholu amy-
lowego w sposob nastepujacy: 10 ml alkoholu
amylowego zada¢ 10 ml HCl (c. wh 1,16)

1) More A. Analyst. 58, 277, (1933). ref. Le Lait,
15, 289, (1935).



.1936) 20

i wymiesza¢. Nastepne dodawanie wody do
tej mieszaniny winno wywolywac¢ zmetnienie.

Wedlug Grimmera?) do metody Ger-
bera najlepiej nadaje si¢ alkohol amylowy
o wzorze: C,H,.CH(CH,).CH,0H czyli me-
tylo-etylo-karbino-karbinol o I wrz.
128° i ¢. wi.=0,816 (20°/4%). Alkohol ten ma
jeden t. zw. asymetryczny atom wegla i dla-
tego jest optycznie czynny. Nazywa sig go
rowniez alkoholem amylowym fermentacyj-
nym, gdyz w duzej mierze reprezentuje on
alkohole amylowe, uzyskiwane z olejkow
fuzlowych przy rektyfikacji surowki ziemnia-
czanej. Produkt, otrzymany z fuzli. skrgca
plaszczyzne polaryzacji w lewa strong o kat
—1,3% do —2,1° w rurce o dlugosci 2 dm,
przyczem czysty fermentacyjny metylo-ety-
lo-karbino-karbinol ma [«]*%p = — 5,9°. Jako
lewo-skretny ma jeszcze nazwe: alkohol d-a-
mylowy. Wykazuje on silne wladciwosci
odurzajace.

Dla celéw butyrometrycznych wylacznie
stosuje sig alkohol amylowy, uzyskany z fu-
zli. Produkt taki, obok wyzej opisanego al-
koholu d-amylowego, w wigkszym lub mniej-
szym stopniu jest jeszcze reprezentowany
tez przez pierwszorzedowy, alkohol amylowy
0 WZOrze gGHs)g.C.H. CH,.CH,OH czyli przez
izo-butylo-karbinol lub prodciej przez
alkohol izo-amylowy. Jego & wrz. wynosi 131°
oraz d 20°/4°=0.823. Jest on nieczynny
optyeznie. 1 [ wody rozpuszeza 32,84 ml al-
koholu izo-amylowego, za$ 1 [ tego alkoholu
rozpuszeza w sobie 22,14 ml wody. W prze-
ciwienstwie do alkoholu d-amylowego pary
jego draznia blony oddechowe, zmuszajac
do kaszlu. Wykazuje on silne dzialanie tru-
jace, 10 razy prawie silniejsze, niz alkohol
etylowy?).

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

Wedlug Herringtona?*) odpowiedni al-
kohol amylowy wrze¢ powinien w granicach
128 — 132° oraz, oczywiScie, nie powinien
dawa¢ stupka ,,ttuszezu’’ w probie kontrolnej.

Tenze autor donosi jednak o probkach
alkoholu amylowego, ktére w probach z mle-
kiem dawaly rezultat wyzszy od rzeczywi-
stego o 0,6 —0,8%, podczas gdy z sama
woda dawaly slupek na przestrzeni tylko
0,3 —0,49%, wobec czego zachodzi uzasa-
dniona obawa, ze niektore probki alkoholu
amylowego, uzywane w mleczarniach, jako

2) Grimmer W. Milwirtschafliches Praktikum. Lipsk
1926, str. 47.

8 Ullmann F. Enzyklopedie der technischen Chemie.
wyd. II, Berlin 1928, t. L., str. 456 — 463.

4) Herrington B. L. Journal of Dairy Science. 16,
557. (1933),
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niedajace zadnego stupka ,tluszczu’ w pré-
bie z woda, w rzeczywistosci moga byé iro-
dlem bledu w oznaczeniach, powodujac wzrost
odezytu o 0,1 do 0,3%. Wobec absolutnie
nieduzej zawartosei ttuszezu w mleku (3—4%)
blad ten siegaé moglby az do 109, w sto-
sunku do calej ilosci tluszezu w mleku.

Mozliwoéé popelniania az tak duzych
bledow w praktyce oznaczen tluszezu w
mleku sklonita mnie do podjecia prob w celu
zbadania przydatnoéci krajowych alkoholi
amylowych i to tembardziej, ze z poprzed-
nich, pojedynczych oznaczen otrzymywalem
temperature wrzenia okolo 127° a wigc po-
nize] wartosci, podawanych przez Herring-
tona.

Doé$wiadczenia.

Zbadano siedm prébek alkoholu amylo-
wego, dostarczanego mleczarniom przez do-
my handlowe 1 organizacje mleczarskie w
Warszawie.

W kazdej probce oznaczono najpierw:
1) temperature wrzenia, 2) cigzar wila-
§ciwy zwykle przy 15,5° 3) polaryzacje
w rurce 2 dm przy 20° oraz 4) wspol-
czynniki zalamania przy 16° Pozatem
z kazdym alkoholem przerobiono proébe
kontrolng (slepa), nie uzyskujac w zadnym
wypadku oddzielnego slupka alkoholu. Re-
zultaty oznaczen podane sa w tablicy w pier-
wszych czterech kolumnach, skad wynika,
ze punkt wrzenia w dwoch tylko probkach
wykazuje 128° w pozostalych za$ pigciu
wynosi od 126 do 127°. Ciezar wlasciwy war-
toscia przecietna zbliza sie do gestosdci alko-
holu d-amylowego, wynoszac $rednio 0,816
przy wahaniach od 0,814 do 0,818 (15,5%/
15,5%). Ujemna polaryzacja pozostaje w zgo-
dzie z fermentacyjnem pochodzeniem bada-
nych probek. W alkoholach A, B, G, D, E
i F skrecenie plaszaczyzny polaryzacji ($wiatlo
sodowe) jest przewaznie okolo —1,7° w
probee F, dochodzac do — 2,0°. Natomiast
dla alkoholu G polaryzacja jest znacznie
wyzsza: — 3,600 Skrecenie wlasciwe dla al-
koholu d-amylowego wynosi — 5,9°. Przeli-
czajac nasze wyniki na wartosci [o]*p, otrzy-
mamy dla probek od A do F okolo — 1,09,
za$ dla probki G: — 2,1°. Wychodzac z za-
lozenia, ze jedyna, prakbycznie czynna przy
polaryzacji, jest w technicznym alkoholu
amylowym zawartoéé¢ alkoholu d-amylowego,
moznaby wnioskowaé, ze badane probki od
A do F skladaly si¢ w przyblizeniu w 209,
z czynnego optycznie metylo-etylo-karbino-
karbinolu a w okolo 809, z nieczynnego
optyeznie izo-butylo-karbinolu, za$ probka
G w okolo 359% z alkoholu d-amylowego
a w 609, z izo-amylowego.

Warto§é wspolezynnika zalamania (169)
wykazala duza stalos¢ (1,4075 — 1,4088).
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Rezultaty oznaczen fizycznych w siedmiu prébkach alkoholu amylowego oraz préby nad przydatnoscia jego
do celéw butyrometrycznych.

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

Przydatnoéé alkoholi amylowych do ce-
léw butyrometrycznych przeprowadzono na,
wiadomych zgory, ilogciach tluszezu mlecz-
nego. Tluszcz ten zupelnie Swiezy, wykazal
d 65°/4° = 0,8880.

Kontrolg rezultatéw mozna bylo przepro-
wadzi¢ dwojako:

1) wychodzac z zalozenia, ze butyrometr
daje na skali odsetki wagowe tliszezu w
mleku przy uzyciu 11 ml mleka o $rednim
c. wh=1,032, skad wynika, ze 19, skali
odpowiada 11.1,032/100=0,1133 grama tlu-
SZCZU Oraz:

2) dokladniej przez uprzednie wymierze-
nie np. z pomoca rteci objetosei, reprezento-
wanych przez podzialki skali uzytych buty-
rometréw i obliczanie wagi tluszczu przez
pomnozenie objetodci, zajmowanej w bu-
tyrometrze, przez znany ciezar wlasciwy
uzytego tluszczu, przy uwzglednianiu obje-
tosci, zajmowanej przez menisk.

Sposob 2) uniezaleznia nas od bledow,
ktoremi obciqzona jest skala kazdego buty-
rometru oraz od zmiennej, w pewnym za-
kresie, gestosci tluszezu mlecznego i1 dlatego
zastosowano go w tych badaniach.

Kolumna VII tablicy podaje objetosci,
reprezentowane przez ,,19%,"" skali poszczegol-
nych butyrometréow od mleka. Wartosei te

5 ‘| Oznaczenia fizyczne | Tlos¢ me |, 15+ skali| Odcayt w | Tlose me A4 (I Wyniki oznacsed w3
180, | tluszezu | by ebo 1
hom Polary- ; utyrome-|butyrome-| tluszczu =5 Srednio
préb- | Temp‘ ; Cl@?’?r zacja WSDO[CE' 0d 65/4=| tru odpo- | trze przy |otrzymanal S §.2 | Poszezeg. | 51" o i
K | wrzenia wiasé. o refrakeji ?0.330, wiada ob- | 65° (Sre- | z oblicze- 'E-§E oznacze- prébki
| = 5 . s H . Mg
|760 mmO%C| 15,5/15,5° | | = 2 dm 169 go :’uﬁ?‘;: jetosci ml| dnio) nia 2w nia ‘alk. sl
510 0,1251 4,52 500 = 99,8 ‘
A 127 0,818 —1,65 1,4088 857 0,1258 7,66 862 —+s 100,6 | 100,I
519 0,1250 4,60 518 —1 99,8
|
[ il 539 0,1250 4.84 545 6 101,1
B 126 0,818 1,65 1,4000 533 o.1254 4,80 530 iﬁ fo1.1 101,1
|
| e 671 0,1242 6,04 676 —+5 100,7
G 126 0,814 1,65 1,4080 457 011253 4,08 65 +3 1005 100,7
: By : 393 o,1260 3,50 398 +s5 | 1013
D 127 0,817 1,4083 637 o124 565 aie b o5 100,1
' 444 0,1251 3,93 442 = 99,6
E 127 0,815 —1,7° I,4075 453 0,1247 4,085 458 5 05,1 | 99,8
| 530 0,1250 473 531 I 100,2
| 796 0,1247 709 791 == 99,4
548 0,1250 4,88 548 s} 100,0 [
1 127 0,816 —2,07 1,4085 627 0,1252 5,605 629 2 102,3 99,9
' 551 0,1254 4,85 546 ey 99,1 |
397 0,1253 3,515 397 o| 1000 |
711 0,1252 6,34 LT ) 100,0 |
G 128 0814 | —3.65° | 1,4 88 617 0,1250 B ARy 616 Y 99,8 90,8
(209/4°) 700 0,1250 6,235 699 =1 99,9
715 0,1247 6,34 711 —4 99,5 |
[
gflei; 127 0,816 —z,00 1, 084 — 0,1252 — - - — | 1001

sq przeciebne dla kazdego butyrometru i uzy-
skane w- wyniku pomiaréw rtecia objetosei
calej skali kazdego butyrometru. Z pomia-
row tych w vnl]\a ze kalibrowanie butyro-
melréw (7 firm niemieckich) przeprowadza-
ne jest dosé precyzyjnie. Wypadlo, ze ,,19"
skali butyrometru do mleka odpowiada sre-
dnio objetoéci 0,1252 ml przy wahaniach od
0,1242 do 0,1260. W stosunku do przecie-
tnej rozpietosé ta wynosi ok. 0,59,. Na war-
tosci odezytu przy normalnych oznacze-
niach tluszezu w mleku blad taki sig jeszeze
nie odbije, gdyz normalnie nie przekroczy
jednej piatej czesei podziatki, wskazujace]
1/109, na skali butyrometru, podczas gdy
dokladnos$¢ odezytu tluszezu w warunkach
prakbtycznych nie przekracza polowy po-
dzialki. W opisywanych jednak badaniach
nad alkoholem amylowym dokladnoéé od-
czybywania siggala 1/10 czesci podziatki, co
juz czynilo koniecznem uwzglednienie indy-
widualnych bledow butyrometrow.

W ogoélnym zarysie proby wlasciwe nad
alkoholem amylowym przeprowadzono na-
SEqu]clco Do Hpra\\'dznnw‘h z pomocq rheci
i wymytych gorgecq mieszaning chromowa,
butyrometréw od mleka odwazono z dokla-
dnoscia do 0,5 mg ilosci tluszezu, zajmuja-
ce okolo 2/3 calej skali (400 — 800 myg), do-
lewano ok. 20 ml H,S0, 659, i 1 ml bada-
nego alkoholu amylowego. Po wymieszaniu
butyrometry wstawiano na b min do wody
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0 65°% znoéw wirowano i ponownie wstawiano
do kapieli o 65° Odeczytywano trzykrotnie
wartosé¢ stupka tluszczu z dokladnosciqa do
1/10 czesci podziatki (=0,019%,) poprzez
przezroczyste $ciany naczynia z kapiela,
dzieki czemu unikano bledow, powstaja-
cych przy ozigbianiu si¢ tluszezu wkrotce
po wyjeciu butyrometru z kapieli. Lacznie
dla 7-miu probek alkoholu amylowego wy-
konano 21 oznaczen.

Dla spotegowania kontroli wynikéw, pro-
bowalem réwniez przeprowadzaé oznaczenia
bez uzycia alkoholu amylowego, wyniki jed-
nak byly niedokladne, co spowodowane bylo
zatrzymywaniem sie kropli tluszeczu powy-
zej skalibrowanej czesci butyrometrow. Wy-
nika z tego, ze alkohol amylowy zmniej-
sza przyczepnosé tluszezu do szklanych Scia-
nek butyrometréw.

Przy obliczaniu wagi tluszezu, na zasa-
dzie objetosci, zajmowanej w butyrometrze-
nalezalo uwzglednia¢ rowniez objetosé tlusz-
czu, znajdujaca sie powyzej menisku dolne-
go w gornej czesci slupka. Doswiadczalnie
otrzymano, ze objeto$¢ ta wynosi w butyro-
metrze do mleka, o zakresie skali 7 —99,-
okolo 0,07 ml.

Przyjmijmy teraz, ze odczyl w butyro-
metrze wynosi n t. zw. procentow skali, v —
oznacza objetosé, zajmowana przez 19"
skali, d — cigzar wladciwy tluszczu 659/4°,
Vi — objetosé menisku i M — szukang ma-
se tluszezu, — otrzymujemy wtedy: M=
vnd — V,d=d(vn — V,,); poniewaz d=0,888
a V,=0,07, przeto: M=0,888(vn— 0,07).
Podstawiajac na o przeciebna wartosé
0,1262ml, otrzymamy: M=0,1112n — 0,06

Obliczane w ten sposéb wartosei i wyra-
zone w mg podane sa w kolumnie IX-ej.
Wartoéel te wyrazano jeszcze w procentach
w stosunku do, odwazonych na poczatku,
ilosei thuszczu, uzyskujac w ten sposob
wspblna miare poréwnaweza dla wszystkich
probek alkoholu amylowego.

Wyniki prob wypadly naogét do-
datnio dla wszystkich zbadaych al-
koholi amylowych. Przecigtnie uzyskano
na zasadzie odczytu w butyrometrach 100,29,
odwazanej ilosci tluszczu przy wahaniach
§rednich od 99,89, do 101,1%. Tak wiec
b, z ogoblnej liczby siedmiu, probek alkoholu
amylowego dalo wyniki, rowne praktycznie
100%, dwie za§ probki (B i C) daly w pro-
bie butyrometrycznej tluszezu wigcej o ok.
19%,. Zaznaczy¢ trzeba, ze, jesli chodzi o uzy-
wanie préobek B i (. do oznaczania thluszezu
w mleku, to podwyzszenie z tego tytutu wy-
nikoéw o 19, praktycznie jeszcze si¢ nie od-
bija na odczycie, gdyz 19, od 3,5 (najcze-
stszego odsetka tluszezu w mleku krowiem),
wynosi 0,035, a wi¢gc mniej, niz polowe po-
dzialki, oznaczajacej 1/109, na skali butyro-
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metru, podczas gdy w praktyce odeczytuje
sie z dokladnoscig do 0,5 — 1 takiej podzial-
ki. Natomiast przy oznaczaniu 9, tluszczu
w masle wiekszy o 0,50 — 1% wynik wyraznie
daje sie juz zauwazy¢ na skali tak zwanego
Productenpruefer lub tez bubyrometrow
precyzyjnych. Rzecz charakterystyczna, ze
w dwoch tych prébkach alkoholu amylowego
punkty wrzenia wypadly najnizsze, wyno-
szace po 1269

Streszczenie,

Poniewaz z pracy Herringtona wyni-
ka mozliwosé istnienia probek alkoholu amy-
lowego, ktore z woda beda sig w probie
kontrolnej calkowicie miesza¢, a w probie
z mlekiem powodowaé moga wzrost wyni-
kow oznaczen tluszezu o ok. 0,29%, przeto
aktualnem bylo zbadanie pod tym wzgle-
dem alkoholi amylowych krajowego pocho-
dzenia, tembardziej, Ze punkty ich wrzenia
leza czesto ponizej 128°.

Zbadano 7 probek alkoholu amylowego
fermentacyjnego, pochodzenia krajowego. W
pierwszej tylko { wrz. wyniosta 128° w po-
zostalych wynosila od 126 do 127°. Ciez, wi.
(15,6/15,5) wypadl na 0,816 przy waha-
niach od 0,814 do 0,818; polaryzacja przy
[=2dm od — 1,66° do — 3,6b°% wspolczyn-
niki zalamania od 1,4075 do 1,4088.

Przydatno$é alkoholi amylowych do ce-
16w butyrometrycznych stwierdzono w tlusz-
czu o wiadomym c. wh i w butyrometrach,
ktorych objetosei czesei  skalibrowanych
sprawdzono przy pomocy rteci. Otrzymano
wynik, ze zasadniczo wszystkie 7 probek
nadaje sie¢ do oznaczen tluszeczu w mleku,
gdyz 5 probek dalo prawie réwno 100 %-owq
wydajnosé tluszezu w butyrometrze, dwie
zas wydajno$é za duza o niespelna 19%, co
przy probach w mleku jeszcze nie odbije
si¢ na wynikach, przy probach za$ w masle
juz daje si¢ odczudé.

SUMMARY AND CONCLUSIONS.

Suitability of Polish Amyl-alcohols for
Butyrometric Measurements.

In order to ascertain whether Polish commercial amyl-
alcohols produce certain errors in creamery tests for milk
fat content,—a possibility, in spite of negative blank
tests, suggested by Herrington®),—seven samples of
commercial amyl-alcohols were examined for specific gra-
vity, boiling point, polarisation and refraction. It was found
that only one sample boiled at 128°, the other six boiling
at 126—127° (760 mm He).

Special careful tests based on weighed quantities of
a fat of known specific gravity as well as on milk butyro-
meters previously tested with mercury showed that the
7 amyl samples examined may, successfully be used for
butyrometric purposes, the yield of fat being always practi-
cally 100%, in 5 samples of amyl-alcohol and about 1019%,
in two samples. An error of 1%, does not affect the readings
on the graduated butyrometer necks, so that 5 of the sam-
ples could be used in the Gerber tests with absolute cer-
tainty; the other two samples were admisible for such pur-
pose only in the case of determination of fat in the milk
and not in the case of butter or cheese analyszs.
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Wiadomosci biezace
Nouvelles du jour

Hojny dar Zwiazku Chemikéw Polskich. Pragnac
przyj$¢ z pomocy uczacej si¢ miodziezy szkét handlowych
i gimnazjéw kupieckich, Zarzad Gléwny Zwiazku Chemi-
kéw Polskich postanowil przeznaczyé dla najuboiszych
uczniéw tych szkél z}. 1000.— w postaci wydawanych przez
siebie podrecznikéw ,,Towaroznawstwo''.

Odpowiednia iloéé podrecznikéw zostala juz przekaza-
na Dyrekcjom poszczegélnych szkol zaréwno stolecznych,
jak i prowincjonalnych, celem wreczenia ich poszczegélnym
uczniom,

Niezaleznie od powyziszego Zarzad Gléwny Zwiazku
Chemikéw Polskich w najblizszych dniach przekaze pozo-
stalym szkotom dodatkowo jeszcze pewna ilo&é podrecznikéw.

Zjazd chemikéw niemieckich w Monachjum.W cza-
sie od 7-go do 11-go lipca r. b. odbyt si¢ w Monachjum I-szy
Zjazd nowoutworzonego Zwiazku Chemikéw Niemieckich
(Bund Deutscher Chemiker). Zwiazek powyzszy powstat z ini-
cjatywy wiadz panstwowych, jednoczac trzy najpowazniejsze
zrzeszenia chemikéw w Niemczech: Towarzystwo Chemiczne
im, Bunsena (t. z. Deutsche Bunsen-Gesellschaft), Zjednoczenie
Chemikéw Niemieckich (Verein Deutscher Chemiker) oraz
Niemieckie Towarzystwo Chemiczne (Deutsche Chemische
Gesellschaft). Oprécz politycznego celu — zwiazania chemi-
kéw niemieckich z ruch=m narodowo-socjalistycznym i pod-
daniu ich organizacyj kontroli wladz, nowoutworzony zwia-
zek postawil sobie zadanie odbudowy pierwszenstwa w §wie-
cie niemieckiego przemyshu chemicznego i niemieckiej mysli
chemicznej, oraz zorganizowanie planowej pracy nadawczej
w kierunku rozwigzywania zagadnieri gospodarki pafistwowej
zyjacej pod hastem autarkji. Ciezar gatunkowy nowoutworzo-
nego Zwigzku wynika z faktu, Ze przemyst chemiczny jest
w Niemczech przemystem przodujacym, dostarcza on pafi-
stwu w obecnej ciezkiej sytuacji finansowej prawie polowe
wszystkich dewiz, od niego tez w pierwszym rzedzie zalezy
rozwigzanie donioslej sprawy surowecéw.

Znaczenie Zjazdu bylo podkreélone przez udzial w otwar-
ciu Zjazdu i w dalszych jego pracach delegatéw rzadu i woj-
skowosci. Nowoutworzony Zwigzek liczy okolo 10 000 czlon-
kéw, z ktérych okolo 2 8oo przybylo na Zjazd. Wygloszono
okolo 300 referatéw, zawsze przy licznym udziale stuchaczy.
Specjalne zaciekawienie budzily prace zwiazane z zagadnie-
niem samowystarczalnosci Niemiec.

W tej dziedzinie nabiera znaczenia chemia wysoko-
czasteczkowych cial. Nic w tem dziwnego, jeéli sie zwazy,
. Ze jeszcze obecnie warto§¢ sprowadzanych przez Niemcy
z zagranicy cial wysokoczasteczkowych (wlékna, skéry, drze-
wo, kauczuk), wynosi okolo jednego miljarda RM rocznie,
co przy szczuplodci zapasu dewiz jest wielkim obciazeniem
panstwa. Teoretyczna strona zagadnienia cial wysokocza-
steczkowych zostala rozpatrzona w referatach prof. Staudin-
gera, prof. Hessa i szeregu innych. Praktyczna czeéé przed-
stawiona byla w odczytach dr. Konrada o kauczuku synte-
tycznym, dr. Kridnzleina i innych o masach plastycznych.
Z referatu dr. Konrada dowiedzieliémy sie, ze butadier
(1, 3), bedacy podstawowym produktem niemieckiego kauczu-
ku syntetycznego (Buna), otrzymuje sie z acetylenu poprzez
octaldehyd 1 butylenoglikel, Ze gatunki N i S Buny, prze-
wyzszajace cennoécia swoich wlasnosci kauczuk naturalny,
otrzymuje sie na drodze polimeryzacji emulsji, tak samego
butadienu (2, 3), jak i jego mieszanin z innemi polimeryzu-
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jacemi lub spolimeryzowanemi ciatami. Polimeryzacja emulsji
jest, jak sie wydaje, nowg ciekawa dziedzina poszukiwan,
ktéra w kierunku mas plastycznych i wysokoczasteczkowych
cial otwiera szeroka perspektywe.

Wystawa mas plastycznych 1 produktéw z kauczuku syn-
tetycznego, zorganizowana w Deutsches Museum, uwidoczni-
ta rozwéj tych dwéch dziedzin wytwérczosei i obiecujace
mozliwoéci na przyszlosé.

Obok prébzk wyrobéw z kauczuku syntetycznego oraz
prébek t. zw. perdurenu ,,H”, ,,L" i,,G", namiastki gumo-
wej (siarczkietylenowe), specjalnie odporne) na benzyne i ole-
je, uwage zwracaly wyroby z octanu winylu (poliwiole), stu-
z3ce jako weze do benzyn i olejéw (wrazliwe na wilgoé),szklo
organiczne (Plexiglas— z pochodnych kwasu akrylowego),
szklo tréjwarstwowe (Siglia, Perkaglas) o grubosci 22 mm,
odporne na przebicie kuli 7,63 mm, wystrzelonej z odleglosci
czterech krokéw, oraz wyroby z produktéw polimeryzagji sty-
rolu, znajdujace coraz szersze zastosowanie w elektrotechnice.

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

W niemieckim przemyséle tluszczowym tendencja zasto-
sowania do fabrykacji mydel zamiast tluszczéw jadalnych
innych tluszczéw mniej potrzebnych do wyzywienia ludnosci,
doprowadzila do eksperymentalnego stwierdzenia, Ze ciala
biatkowe nadaja si¢ réwniez doskonale jako dodatki do mydet.
Jest to zdobyecz wazna, gdyz w Niemczech jest duzo cial
biatkowych — odpadkowych. Prowadzone badania pozwolily
rowniez wynaleZ¢é nowy surowiec krajowego pochodzenia wy-
puszczony obecnie na rynek pod nazwa Synouringl. Olej po-
wyzszy nadaje sie specjalnie dla przemystu lakierniczego dzieki
swoim wlasnosciom dawania specjalnych efektéw lakierniczych.

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

Referent obrony przeciwgazowe] w Ministerstwie Wojny
Dr. Knipfer wyglosil odczyt o obronie przeciwgazowej,
ilustrowany krétkim, doskonale utozonym, filmem propagan-
dowym, W referacie zostaly podkreslone zagadnienia i pyta-
nia, specjalnie interesujace wiadze, a dotychczas nierozwia-
zane. Do nich nalezy pytanie, czy moznaby zmniejszyé pal-
noéé drzewa przez odpowiednia zmiane warunkéw jego ho-
dowli, zagadnienie znalezienia produktéw do odkazania te-
renu zagazowanego, dajacych sie dobrze magazynowaé, zna-
lezienia prostych érodkéw do wykrywania gazéw, wyprodu-
kowania odpowiednich tkanin do ubran przeciwgazowych,
poprawy filtréw w maskach, znalezienia sztucznych sposo-
béw wytwarzania naturalnych mgiet etc.

.« Z duzej ilodci ciekawych teoretycznych referatéw zastu-
guje na podkreslenie gléwny temat sekcji nieorganicznej
chemji o reakcjach w stanie stalym. Temat ten zostal szeroko
rozwiniety w odczytach profesoréw W. Jandera, G. F. Hiit-
tiga, G. Massinga i W. Eitela.

Cykl referatéw na Zjezdzie zostal zakoriczony pigknym
odeczytem prof. dr. P. Waldema na temat Alte Weisheit
und neues Wissen. Zgodnie z programem Zjazdu odbyly sie
dla uczestnikéw Zjazdu wycieczki po Bawarji, przedstawienie
w Teatrze Narodowym w Monachjum, oraz szereg zebrah
towarzyskich. Szukiewicz.
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