PRZEM Y ST CHEMICZNY

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO I POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO
WYDAWANY Z ZASILKIEM WYDZIALU NAUKI MINISTERSTWA WYZNAN RELIGINYCH i OSWIECENIA PUBLICZNEGO

ROCZNIK XIX

KWIECIEN 1935 4

REDAKTOR: Pror. Dr. KAZIMIERZ KLING

SEKRETARZ: Dr. LECH SUCHOWIAK

Badanie wlasnosci przyspieszacza ,,100 produkcji krajowe;
firmy ,,Diosyt*

Recherches sur les priopriétés de 'activateur ,,100” de la firme polonaise Diosyl
Inz. ZozisLaw OTWINOWSKI
Nadeszlo 19 stycznia 1934

Przemyst gumowy, tak jak i inne galezie
przemystu, ktore musza korzystac z calego sze-
regu preparatow chemicznych, jest w ogrom-
nym stopniu uzalezniony od zagranicy, a to
dlatego, ze wigkszos¢ tych preparatow nie jest
dotychczas wytwarzana w kraju. Narazie
ogranicze sig do tych preparatow, ktore zna-
lazly zastosowanie w przemysle gumowym,
jako zwigzki przyspieszajace proces wulka-
nizacji. Obecnie trudno jest wprost pomyslec,
aby fabryka wyrobéw gumowych mogla
istnie¢ bez stosowania tych zwiazkéw. Je-
dnym z najezesciej uzywanych z posrod tych
zwiazkow w przemysle gumowym jest merka-
ptobenztiazol. Zwiazek ten sprzedaje sie za-
granicg pod rdéznemi nazwami handlowemi
jak: ,Captax”, , /Merkapto” i t. p. W Polsce od
niedawna zaczela produkowaé ten zwigzek
firma ,,Diosyt” pod nazwa przy$pieszacza
100", Ot6z w pracy niniejszej szlo mi o to,
aby stwierdzié, jaka jest warto$¢ tego przy-
$pieszacza i czy on moze zastapié analogiczne
przyépieszacze pochodzenia zagranicznego. W
tym celu zbadalem dany przys$pieszacz mozli-
wie wszechstronnie, wykonujac caly szereg
mieszanek gumowych. zmieniajac odpowied-
nio iloéei przy$pieszacza, siarki, tlenku cynku,
stearyny, jak rowniez czesciej stosowanych
napelniaczy. Chcac otrzymane rezultaty po-
rownywac ze sobq, nalezy zachowaé caly sze-
reg warunkow, a mianowicie:

I. Przygotowanie mieszanek:

a) Kauczuk uzywano ,,Pale Crepe’ z jedne;j

1 tej samej beli;

b) Wszystkie skladniki, wchodzace w sktad

mieszanek, byly uprzednio suszone w

110 — 1209
¢) Mieszanki przygotowano na walcach la-
boratoryjnych, ogrzanych do tempera-

tury okolo 65
d) Czas mieszania na walcach wynosil 23 min.

II. Wulkanizacja:

a) Mieszanki po przygotowaniu odpoczywa-

ly w temperaturze pokojowej w ciagu
24 godz.

b) Wulkanizacja odbywala si¢ zawsze w te]
samej prasie.

¢) Temperatura wulkanizacji byla kontro-
lowana stale zapomocy termometrow
umieszczonych w gornej i dolnej plycie
prasy.

ITI. Badania wytrzymalosciowe.

a) 7 przygotowanych w ten sposob plytek
o grubosci okolo 2 mm wycinano paski
nozem uzywanym przez amerykanskie
Bureau of Slandards;

b) Paski byly zrywane w temperaturze od
18 — 20 na dynamometrze Schoppera
o elektrycznym napedzie.

¢) Badania na przys$pieszone starzenie pro-
wadzono metoda Bierera i Davisa w
bombie tlenowej ,,Emersona’ w tempera-
turze 60° pod cisnieniem 21,5 alm.

W tablicach podano badania wytrzyma-
losciowe, ktérym poddano w rézny sposob
przygotowane probki kauczuku wulkanizo-
wanego. W tablicach tych oznacza:

A = wytrzymalo§¢ w kg/em?,

B = wydluzenie w 9,

C = iloczyn natezenia,

Wplyw rozmaitych iloéci przyépie-

szacza.

W celu uwypuklenia wlasnosci przyépie-
szacza ,,100” uzyto go do badan w ilosci
1,6%, 1,09% 1 0,89, w stosunku do wagi kau-
czuku. 7 otrzymanych rezultatow widaé, ze
przy wszystkich tych ilociach otrzymuje sie
bardzo dobre wyniki, nalezy tylko odpowied-
nio zmieni¢ czas i temperature wulkanizacji,
a wiec przyspieszacz ,,100” nadaje sie do
wszelkich warunkow wulkanizacji, nie zmie-
niajac prawie zupelie swych wlasnogci. Row-
niez przyspieszacz ,,100” jest malo wrazliwy
na przewulkanizowanie, bo przy uzyciu 1%,
w granicach od .10 —50 min . wulkanizacji
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réznice wytrzymaloéci sa stosunkowo nie-
znaczne. Uzywanie przy$pieszacza w ilosci
ponad 19, jest mniej wskazane, a to dlate-
go, ze przy uzyciu 159% tak w 133° jak
1 143° osigga si¢ maksymalne wyniki w ciagu
10-minutowej wulkanizacji, a wiec przy dluz-
szym czasie wulkanizacji musi nastapic¢
przewulkanizowanie wyrobu, czego naleziy
unikaé. Przyspieszacz ,,100” bardzo dobrze
nadaje sie do wszelkich wyrobow formowych
o mniej lub wiecej skomplikowanych ksztal-
tach i do wyrobow barwionych. Nalezy go
wtedy uzywaé¢ w ilociach nie wiekszych jak
0,8% i stosowaé¢ temperature wulkanizacji
133°. W tych warunkach wulkanizacja na-
stepuje wolniej i mieszanka gumowa ma mo-
znos¢ dokladnego wypelnienia formy. Otrzy-
muje si¢ wyroby bez defektow, jak rowniez
nie traca one nic na swych zywych barwach.

Tablica 1

Wplyw rozmaitych iloéci przy$pieszacza.
Badania wytrzymaloSciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe 100,0
Tlenek cynku Cadox 10,0

Siarka 3,0

Stearyna 2,0

Cz. I. Temperatura wulkanizacji 1430 (wykres 1)

Czas wulkanizacji 10' 20' 30" 50 80,

1,5% przyipieszacza ,,100':

274 4270 270 0 267 185
810, 800 %785  y70 700
229 SoThi* o712 208 130

aw»

1,0% przyspieszacza ,,100'";

A 236 24005 270 . 210] 210
B 8o B8oo 8oo 760 760
€ 203 192 216 160 160

0,8% przyépieszacza ,,100'";
AL rsgis 2ot oabhn a8 ITER

B 80 8o 8o 78 730
(S e IR B b i L o RS T 137

Cz. II. Temperatura wulkanizacji 133° (wykresz2)
Czas wulkanizacji 10 20" 30 50° 80

1,5% praysSpieszacza ,,100':
Uy O JE T R 7 7 S 1
B 80 780 %530 700 700
C zogr  Zo4 L1000 1T 15

1,0% przyépieszacza ,,100";

gra el ayaan Sl LoaR i
930 880 780 750 733
206 228 215 200 200

awe

0,8% przyépieszacza ,,100";

160 204 219 254 230
920 830 8oo 7760 750
139 169 175 193 172

(@h=-F

Wplyw roznych ilogci siarki na gume
ostalej zawartodci przys$pieszacza 0,8,

Wplyw réinych ilosci siarki daje sie za-
uwazy¢ najlepiej przy stosowaniu malych
iloci przy$pieszacza i dlatego uzyto tu ilosci
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0,89, przy$pieszacza na wage kauczuku. Z
danych widaé, ze najlepsze wyniki osiaga sig
przy stosowaniu 39, siarki na wage kauczu-
ku. Zmniejszenie ilosci siarki ponizej 39
wplywa nieznacznie na obnizenie wartosci
wytrzymalo§ciowych i przedluza czas wulka-
nizacji. Zwiekszenie ilosci siarki, naprzyklad
do 3,59, nie ma szkodliwego wplywu na wy-
roby; warto$ei wytrzymalosciowe prawie nie
ulegaja zmianie, czas wulkanizacji natomiast
skraca sie, a wiec w zaleznosci od tego, jak
sie chce prowadzi¢ wulkanizacje, mozna od-
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powiednio zmieniaé¢ ilogci siarki bez szkody
dla wyrobé6w gumowych.

Tablica 2

Wplyw réznych iloéci siarki na gume o stalej zawar-
tosci przyspieszacza 0,8.

Badania wytrzymalo$ciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe 100,0
Tlenek cynku Cadox 10,0
Stearyna 2,0
Przyspieszacz ,,100" 0,8

Temperatura wulkanizacji 143° (wykres 3)
Czas wulkanizacji 10° 20" 30° 50'° 80
3.5% S A 182 208 2460 238% o3w

B 80 780 %780 780 780
C 156 158 @ 19r . 186 177
3.0% S A. 159l 221 | 267 258BLG1RE
B 830 8co 8w 780 730
€ 1320 377 214 201 137
2,5% S A 88" ‘'too. " do4 2307 226
B 83 830 830 820 820
C - 70} (15810 160] “18gb i8c
2,0% S A 1607 140 ¢ 187 L 200 0162
B 83 830 850 860 8oo
(et o e e A L R el S e o
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Wplyw stearyny na przydpieszacz

Przyspieszacz ,,100” nalezy do tej grupy
przyspieszaczy, ktore bez stearyny nie daja
swych maksymalnych wartosci. Widaé to
bardzo wyraznie z otrzymanych wynikow,
naprzyklad: mieszanka bez stearyny, wulka-
nizowana w ciagu 30 min w 143° daje
184 kg/em?, a taka sama mieszanka wulka-
nizowana w tych samych warunkach tylko
z dodatkiem 29, stearyny daje wytrzymalosé
270 kg/em*. Widac¢ z tego, ze dodatek steary-
ny jest konieczny, gdyz wartosci wytrzyma-
loéciowe znacznie ulegaja zwiekszeniu, a
oprocz tego dodatek stearyny niezmiernie
utatwia prace na walcach, zmniejszajac zu-
zycie energji, szczegolnie kiedy mieszanki sg
silnie obecigzone.

W plyw rdinych iloici siarki na gumg o sfoly rawerioi preyspressacio. Qs
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Tablica 3

Wplyw stearyny na przys$pieszacz ,,100%.
Badania wytrzymalo$ciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe 100,0
Siarka 3,0
Tlenek cynku Cadox 10,0
Przyépieszacz ,,100"" 1,0

Temperatura wulkanizacji 143° (wykres 4)
Czas wulkanizacji 10' 20' 30° 50 80
Bez_stearyny A 77 100 184 106 80

B 735 765 865 8oo 785

CRE50 80870 150 S L 85iani63

236" " 240F Mg ia10t N2T0
860 8co 8oo 760 760
203 192 216 160 160

-+ 2% stearyny

-+ 5% stearyny 134 - 267 280 264 221
730 800 765 735 720

98 214 214 194 159

QuwrE awe

Wplyw stearyny na przyépieszacz ,,100""
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Wplyw tlenku cynku i tlenku otowiu
jako aktywatorow na przyépieszacsz
., 100",

Przyspieszacz ,,100”, tak, jak i prawi-
wszystkie inne dotychczas stosowane w prze-
mysle gumowym przys$pieszacze, wymaga do-
dawania do mieszanek gumowych niewielkich
ilosci tlenku cynku od 3-—59% na wage
kauczuku, ktory dziala aktywujaco na przy-
$pieszacze. Uzywanie wigkszych ilogci tlenku
cynku jak 5% juz stosunkowo malo wplywa
na przebieg wulkanizacji. Bardzo silnym
aktywatorem dla przy$pieszacza ,, 100" jest,
tlenek olowiu. Stosowanie go jednak jest
bardzo ograniczone, a to dlatego, ze podczas
wulkanizacji tlenek olowiu przechodzi w siar-
czek, ktory jest czarny, i mieszanka gumowa
po zwulkanizowaniu staje sie czarna, a wiec
do wyrobow kolorowych lub bialych tlenek
olowiu absolutnie si¢ nie nadaje, rowniez sto-
sowanie tlenku olowiu jest niewskazane ze
wzgledu na to, ze sole olowiu sgq szkodliwe
dla zdrowia.

Tablica 4

Wplyw tlenku cynku i tlenku olowiu jako aktywato-
row na przyépieszacz ,,100%,

Badania wytrzymalo§ciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe 100,0
Siarka 3,0
Stearyna 2,0

i

Przy§pieszacz ,,100 1,0
Temperatura wulkanizacji 143° (wykres 35)

Czas wulkanizacji 10' 20° 30° 50° 80’

Zn0 5% A 186 & 2840  asRit 062 —onf
B 860 80 810 800 780

C 160 244 206 210 180

Zn0 10Y% A 236 240 290 210 210
B 80 B8o0 80 760 760
=G 2038 1020 d1hE - x60 160

Pbo 5% AN gyl oy s o s N gr
B B850 8o 800 780 815

G 2650 ta3n. aazt 18 " 150

halyw Henko cynbu 1 Hembu olowiv yaio ailywalorol

kyfem!
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200
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Py Fraat
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Wplyw réznych napelniaczy
na przy$§pieszacz ,,100”.

Z otrzymanych wynikow widaé, ze przy

stosowaniu duzych ilosci napeliaczy przy-
Spieszacz ,,100” zachowuje si¢ podobnie jak
przyspieszacze zagraniczne.
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Tablica 5

Wplyw napelniaczy na przy$pieszacz ,,100%.
Badania wytrzymaloSciowe.

Sklad mieszanki: Pale Crepe 100,0
Siarka 3,0
Stearyna 2,0
Tlenek cynku Cadox 10,0
Przyépieszacz ‘100" 1,0

Cz. I. Temperatura wulkanizacji 143°

Czas wulkanizacji 10' 20' 30' 50 80
- 80% =ziemi okrzemkowej
b S o o S S T i
435 450 450 450 450
56 71 52 51 47
TA7 T TR T o LT 5
615 6oo 615 6oo 615
90 92 94 71 70
195 7200 186/ & rh2i . 343
780 770 760 750 750
TEa B4 CTAT II4. IO

-+ 100% kredy

-+ 100% siarczanu baru

awrEr awrE aw>

Cz. II. Temperatura wulkanizacji 143°

Czas wulkanizacji 10 20° 30" 50° 80

-+ 40% kaoliny 218 ~242° 283 * 213 301
700 500 700 700 700

150 169 175 149 141

130 Th 144 120 120
500 500 500 460 500

65 76 72 55 6o
Trad o T 20 e Snng oy

630 ' 71§ 730 Jo0 700
oo B e T R

-+ 100% kaoliny

- 100% litopony

QuweE awrE awr

Cz. III. Temperatura wulkanizacji 143°

Czas wulkanizacji 10 20° 30' 50 80’

-+ 80% talku 122 130 143 II5. 138
500 515 550 550 565

bR s o oo oy s g
80 = Sr5li igsnltiads Shagy
760 800 830 815 815
Gy & 128 ‘197 191 - 188

77 154 190 168 166
8o 865 865 8oo 765
62 & 193, 104, 134 127

+ 20% fahtysy

-+ 50% faktysy

QWP QW> aw>

Cz.IV. Temperatura wulkanizacji 143"

Czas wulkanizacji 10° 20° 30° 50' 80
-+ 40% mikronexu 00 AR RS S aY S oY
735 700 665 615 60O
220 244 2200 182 160

IO T g el g i
735 700 665 685 635
200) 183 aban. b3l g

-+ 40% thermaxu

QwE»> Qw»

-} 6% pigciosiarczhu antymonu

A 243 S ogs i targ i ias T T 0n
B 8o 800 785 8co 735
C 194 198 196 . 201 142

Wplyw czasu wulkanizacji na prze-
bieg sztucznego starzenia.
Przyspieszacz ,,100” wykazuje jedng z

najwazniejszych wlasnosci merkaptobenzti-
azoli, dajac bardzo plaska krzywa wulkani-
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zacjl, co ma ogromne znaczenie w przemysle,
gdyz nawet wyroby przewulkanizowane sto-
sunkowo niewiele traca na swych wlasno-
Sciach. Dzieki tej wlasnosci przys$pieszacz
., 100" szczegolnie dobrze nadaje sieg do wy-
robow gumowych, ktore beda musialy by¢
magazynowane przez diuzszy okres czasu, bo
jego plaska krzywa wulkanizacji chroni przed
ujemnemi skutkami dalszej wulkanizacji, jaka
moze zachodzi¢ zczasem. W kazdym wypadku
trzeba dobra¢ tak czas wulkanizacji, aby sig
zblizy¢ do punktu, w ktérym otrzymuje sie
maksymalne wlasnosci fizyczne, nie docho-
dzac jednak do niego. Taka wulkanizacja daje
cokolwiek mniejsze wartosci wytrzymalosei,
ale zato daje duza odpornosé wyrobow na
starzenie si¢. Jak wykazujq otrzymane dane,
najbardziej odporna gume na starzenie sie
osigga sie przy wulkanizacji w temperaturze
133° w ciggu 20 min, lub w 143° w ciagu
10 min przy uzyciu maksymum do 19, przy-
§pieszacza na wage kauczuku.

Tablica 6
Wplyw czasu wulkanizacji przy temperaturze 143° na
przebieg sztucznego starzenia w bombie tlenowej
Emersona.
Badania wytrzymaloSciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe 100,0
Tlenek cynku Cadox 10,0
Siarka 3,0
Stearyna 2,0
Przyépieszacz ,,100" 0,8

Temperatura wulkanizacji 143" (wykres 6)

Czas wulkanizacji 10° 20" 30° 50' 80
Przed préba T50k-v oSS lohEta e REEETRE
830 8oo 8oo 780 730
A2k Uriaieatd 201 - V137
183 199 188 152 138
775 735 700 665 630
1425 T4b 132 101 87
2201 To5 383 766 82
775 700 683 673 566
177 136 " T125. T17 46
202/ 202 133 97 62
200 - 25 4= 650 i625 - 5556
159 146 86 61 34
201 TG LIRS 85 16
773 695 665 556 283
155 129 105 47 4
138 164 139 55 16
700701675015 N5 T5 - 300
96 11X 85 28 5

Po 72 godz prdby

Po 120 godz prdby

Po 168 godz proby

Po 216 godz préby

Po 288 godz préby

am® awE aE> awEE Q> W >

pr@w czasw wolkonizagiprey 143C. na prrebieg stlucenego starzenia

i

© @4 48 71 96 1o ki 763 791 q18 o 167 :s'% oy

rEgnian

Rycina 6
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Przed préba

Po

Po

Po

Po

Po

Hplyw crasu wultamizags priy te/33°C.na preebreg stfuctnego slarzenia.

Tablica 7

Wplyw czasu wulkanizacji przy temperaturze 133° na
przebieg sztucznego starzenmia w bombie tlenowej
Emersona.

Badania wytrzymalosciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe

PRZEMYSE CHEMICZNY

Tlenek cynku Cadox
Siarka

Stearyna
Przyépieszacz ,,100'°

Temperatura wulkanizacji 133° (wykres 7)

Czas wulkanizacji 10
160
920
139
229
8oo
183

72 godz proby

120 godz préby 204
825

168

223

935
207

171
790
135
178
810
149

168 godz proby

216 godz préby

288 godz préby

QWEF QWEF auErE aErs awE» Que

20!
204
830
169

233
785
183
225
783
176

S 225
k790
178
229
735
168
198
765
I5I

30
219
8oo
175
172

735
126

232
766
178

279
765
213
200
725
151
203

733
149

50
254
760
193

173
675
117
191
700
134
179
690
123
146
655

g6
105

635
67

100,0
10,0

3.0
2,0
0,8

80’
230
750
172
167
685
114
168
655
110
172
650
118
101
585

59
101
565

55

a S8 48 T2 6 720 Kk PO IR2 26 240 2iv 2N caas
Hraraenie
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Tablica

8

Wply\y czasu wulkanizacji przy temperaturze 143° na
przebieg sztucznego starzenia w bombie tlenowej
Emersona.

Przed préba

Po 72 godz proby

Po

Badania wytrzymalo$ciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe

Tlenek cynku Cadox -
Siarka

Stearyna
Przyépieszacz ,,100"

Temperatura wulkanizacji 143° (wykres g)

Czas wulkanizacji 10’
236
860
203

229

730
168

218
765
167

120 godz priby

Qw» QW> QW=

20'
240
800
192
232
735
170
179
685
123

30
270
800
216

216
715
154
163

635
103

50’
210
760
160
141
650

02

83
566

47

100,0
10,0

3!0
2,0
1,0

80’
210
760
160

91
585
53
74

540
40

Po 168 godz prdby A 215 136 115 89
B 765 625 590 545
C 164 85 68 43
Po 216 godz priby Ar 210 155 108 62
B 955 655 575 515
G T8 TOT 62 32
Po 288 godz préby A 208 141 88 40
B 690 665 565 455
(&5 A el O LR i ¢

61

41
465
19
12
250
3

zesgty-
wniala

Wplyw crasv wolkanizog prry Fe133°C na practieg szfucznego Harrema

@ 24 48 FE 96 [0 M4 IS8 12 N6 0 2év 283 cral

darzenia
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Tablica g

Wplyw czasu wulkanizacji przy temperaturze 133° na
przebieg sztucznego starzenia w bombie tlenowej

Emersona.
Badania wytrzymalosciowe.

Sktad mieszanki: Pale Crepe
Tlenek cynku Cadox
Siarka
Stearyna
Przyépieszacz ,,100"

100,0
10,0
3,0
2,0
1,0

Temperatura wulkanizacji 133% (wykres 8)

Czas wulkanizacji 10° 20° 30" 50

Przed préba TN L i e T
B 930 80 780 750

G206 e 228 0 LTSN 906G

Po 72 godz préby A IO BESTRR S AN SR
B B8oo 4735 750 %700

Crai 3 v anht = Ty

Po 120 godz prdby Alogn aub - iza0ll Y
4 B 840 765 735 725

Ciixoz = rEls tig8S by

Po 168 godz préby A 207 207 196 147
B 8ool "435. =mag G20

C 166" 152142 91

Po 216 godz proby A 18 108 228 138
B 800 733 683 633

G4 N4 150 87

Po 288 godz priby Al sz avz 210 | 133
B %500 1690 (083 623
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Wniosek: Przyspieszacz ,,100” pochodze-
nia krajowego co do swoich wlasnosci w ni-
czem nie ustepuje analogicznym przys$piesza-
czom zagranicznym jak: , Vulkacit, Merka-
pto, Captax™ i t. p.

ZUSAMMENFASSUNG.

Es wurden Versuche betreffend die Wirkung des Vulka-
nisationsbeschleunigers ,,100'* der firma ,,Diosyt’"" durch-

19 (1935)

gefiilhrt. Die Versuche betrafen den Einfluss verschie-
dener Mengen des Beschleunigers, den Einfluss ver-
schiedener Schwefelmengen bei gleicher Menge (0,8%) des
Beschleunigers, und den Einfluss von Zusétzen von Stearin,
ZnO und PbO, sowie verschiedener Fiillmaterialien auf die
Wirkung des Beschleunigers, endlich den Einfluss der Zeit
auf den Verlauf der kiinstlichen Alterung.

Der Beschleuniger ,,100", ein Merkaptobenztiazolpri-
parat, wurde als den bekannten auslindischen Marken Vul-
kacit, Merkapto, Captax u. a. ebenburtig befunden.

Obliczenie sprawnosci aparatow
w fabryce kwasu siarkowego sposobem kontaktowym

Calcul de la puissance des appareils d'une usine d’acide sulfurique par le procédé de contact

Huty Giesche S. A. w Szopienicach
Dr. Jakés FISCHLER
Nadeszlo 22 lutego 1935

Wazrastajaca coraz bardzie] sprawnosé
aparatow w fabrykach kwasu siarkowego
sposobem kontaktowym i to zaréwno apa-
ratow kontaktowych jak 1 absorbeyjnych
czyni aktualng sprawe dokladnego obliczenia
sprawnosci tych aparatow.

Dotychezas stosowane uproszezone meto-
dy analityczne jak i obliczenia oparte na
wynikach tych analiz nie sg juz dzisiaj wy-
starczajgco dokladne i wymagaja ulepszen
oraz pewnych ustalen.

Procent przetworzenia aparatu kontakto-
wego oblicza sie dzisiaj powszechnie w ten
sposob, ze przy pomocy metody Reich’a
stwierdza sie zawartos¢ SO, w gazach przed
kontaktem oraz w gazach koncowych (przy-
czem niektorzy analizuja gazy za aparatem
kontaktowym inni za aparatem absorbeyj-
nym) poczem stosuje sig¢ fprzyblizony wzor:

(1)

a—Db

=100

gdzie oznaczajq:
a— procent obj. SO, przed kontaktem,
b— 2 7y ,, za kontaktem,
z— ,»  przetworzenia
Dokladnieszy wzor podaje Lunge!) a za
nim inni autorzy:
20000 (a—c)
— a(200—3c¢) -

¢—oznacza procent obj. SO, za apara-
tem absorbeyjnym,

Jednakze po nalezytem zbadaniu okazuje
sig, ze 1 wzor (II) tez nie jest dokladny,
przyjmuje on bowiem (jak si¢ o tem nizej
przekonamy), ze gazy SO; zaabsorbowane

(L1)

1) Lunge. Handbuch der Schwefelsdurefabrikation
1916. II, 1379.

zostaly w aparacie absorbcyjnym calko-
wicie, co faktycznie nigdy sie nie zdarza.

Kwestja dokladnosci stosowanych metod
analitycznych nie jest objeta niniejszym
artykulem, natomiast wyprowadzono ponizej
doktadne wzory pozwalajace na oblicze-
nie procentu przetworzenia oraz procentu

_absorbeji po analitycznem stwierdzeniu za-

wartoéci SO, w gazach przed kontaktem
oraz SO, i SO, w gazach wylotowych t. j.
za aparatem absorbcyjnym.
Niechaj oznacza:
A — objetosé gazu przed kontaktem
H— 2] B ] Za 19
G < i za absorbcja
a —procent obj. SO, przed kontaktem

e s s za absorbeja

6= 1 19 SO% 1] 1

z— przetworzenia

y— absorbeji

d— obj. SO, za kontaktem
b— ,» SO0y za kontaktem.

Ze wzgledu na to, Ze przy procesie kon-
taktowym nastepuje, w mysl rownan stech-
jometrycznych, kontrakeja, wynoszaca polo-
we objetosci przetworzonego SO,, za§ przy
procesie absorbeyjnym kontrakeja réwna jest
calkowitej objetosci zaabsorbowanego SO,
przeto mozemy napisac:

B=A— %‘(11}'{"}?]_
=B — %%%z
czyli :
ig—=1—-2~6‘%6 S
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(& : az L duy )
ZZ( 1—20000)'( 557 Ton0n) o8
A poniewaz
b B)

ad—bB
x=100——aT_100(1——?-7

wiec wstawiajac wzor (1) obliczy¢é mozna
20000 (a —b)
P T e 4 3)2
T
Ze wzgledu na bardzo malq ilos¢ SO, za
kontaktem przy duzej zawartosci SO, do-
kladne oznaczenie b natrafia na powazne
trudnosci, przeto réwnanie (3) zastapi¢ na-
lezy innem, w ktérem zamiast b wystepuje c.

Zatem
' (I

czyli

¢ ar dy
= 1001 = {1 =gt 1 130 )] ¢4

Pragnac wyelimimowaé d piszemy:

H pe—

aA—ecC

aAL azx
10000 B ax
100 (I—Tum)

d= 100

czyli
d = __._M (.'))
0000 —az "t Y
Wstawiajac wzoér (D) w réwnanie (4),
otrzymujemy po przeksztalceniach:

L== 20000 (ﬂ = L‘) - = : (G)

5 124
o [,,oo—c( +Tﬁﬁ)]

Jeslibysmy we wzorze (6) przyjeli y = 100,
otrzymamy wyzej omowiony wzor (I1), ktory
zatem przedstawia tylko wartosé przyblizona,
a nie dokladnj.

Sprawnosé aparatu absorbeyjnego obliczyé
mozna jak nastepuje:
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dB—e(

Wstawiajac réwnanie (1) i (2), otrzyma-

my po przeksztalceniach,
10000 (d— e)
L L e

Wzory (5), (6), (7), przedstawiaja uklad
rownan, z ktorych znajac a, ¢, e, a wige
wielkosei analitycznie latwo stwierdzié sie
dajace, mozna obliczyé dokladne wartodci
it

Odnos$ne réwnania otrzymuja po wielu
przeksztalceniach postaé nastepujaca:

. 20000 (a—c) —200 ae

a (200—3c—2e) ®)
10000
= S0
200 (a—c—e)—e(a—2c—2e¢) 3
5 = 9
4 100 (a—c¢)—ae w(d)

Wzory (8) i (9) pozwalaja nam latwo
i dokladnie obliczy¢ sprawnoéé aparatow
kontaktowego i absorbeyjnego przy pomocy
analiz wykonywanych tak czy tak regularnie,
a nawel automatycznie w kazdej fabryce
kwasu siarkowego sposobem kontaktowym.

ZUSAMMENFASSUNG;

Die rechnungsmissige Erfassung des
Wirkungsgrades von Vorrichtungen zur
Schwefelsdurefabrikation nach dem Kon-
taktverfahren.

Der Verfasser weist darauf hin, dass die im Lun-
ge'schen Handbuch angegebenen Formeln zur Berech-
nung der Umsetzung im Kontaktkessel nur Niherungs-
formeln darstellen und entwickelt genaue Formeln, die
es gestatten, die Werte der jeweiligen Umsetzung und der
Absorbtion aus analytisch festgestellten Zahlen, und zwar
aus den Volumenprozenten von SO, in den Eintrittsgasen
und den Volumenprozenten von SO, und SO; in den
Austrittsgasen, leicht und genau zu berechnen.

Potencjometryczne oznaczanie liczby jodowej
Détermination potentiométrique de I'indice acido-jodométrique des huiles
Karor. DREWSKI
Nadeszlo 20 lutego 1935

W analizie technicznej podczas identyfi-
kowania wzglednie okre§lania jakosci towa-
row uciekamy si¢ bardzo czesto do oznacza-
nia szeregu charakterystycznych dla danego

%) Przyjmujac w przyblizeniu 200 — b = 200, otrzy-

mamy X = 100

czyli wzér (I), ktéry zatem tez

est wzorem przyblizonym.

gatunku towaru wlasnodei fizycznych (ge-
stosci, lepkosci, temperatury wrzenia lub to-
pnienia i t. p.) lub chemicznych (liczby zmy-
dlania, kwasowej, jodowej i t. p.). Dla anali-
tyka wartoéé posiadajg przedewszystkiem te
wlasnoséci towaru, ktorych poznanie nie wy-
maga duzo czasu jest proste w wykonaniu,
a Jednoczeénie daje mozno$¢é na podstawie
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otrzymanych wynikéw zaliczy¢ badany to-
war do okreslonego typu wzglednie gatunku.
Pod tym wzgledem matlo wykorzybtana jest
zdolno$é odtleniajgca wzglednie utleniajgca
niektéorych substancyj. Celem pracy mojej
bylo wykazanie, ze w wielu przypadkach po-
znanie wlasnogci tej jest dosé latwe do wyko-
nania i staje si¢ bardzo pomocne dla anali-
tyka. Badania wspomnianej wlasnoéci odtle-
niajace] wykonalem tylko dla réznych gatun-
kow thuszezow, gdyz spodziewalem sig, ze po-
miedzy ta wlasnoscig tluszezow i ich liczba
jodowa musi istnie¢ dosé bliska zaleznosé.
Jako miare tej zdolnosci odtleniajacej tlusz-
cz6w przyjmowalem obnizenie potencjatu
elektrody obojetnej (platynowej) w roztwo-
rze o wlasno$ciach utleniajacych, wywolane
dodaniem okreglonej ilosci badanego tluszezu.

Czesé teoretyeczna.

W czesci tej postaram sie przedewszyst-
kiem blizej okresli¢ pojecie srodowiska utle-
niajaco-odtleniajacego oraz ustali¢, co przyj-
mowac¢ bedziemy za miare jego zdolnosci
utleniajacej, wzglednie odtleniajgce;.

Do reakeyj utleniania i redukeji procz
reakeji wigzania lub oddawania tlenu, zali-
czamy rowniez szereg przemian, zwigzanych
z oddawaniem wzglednie pobieraniem wodo-
ru a takze reakcje jonowe, polegajace na wy-
mianie ladunkow elektrycznych reagujacych
jonow. A wiec przemiang kwasu bursztyno-
wego na kwas fumarowy zaliczamy do re-
akLyJ utleniania. W reakcjach jonowych utle-
nianie po]eva na oddawaniu elektronow, re-
dukecja za$ na ich przyjmowaniu przez Jony;
naprzyklad, reakcje utleniania jonow zela-
zawych na zalazowe napisa¢ mozemy w na-
stepujacy sposob:

Fe —e=3 Fe:

Nie znamy ukladow czysto utleniajacych
niezawierajacych czesei zredukowanej, jak
rowniez ukladow czysto redukujacych, nie
zawierajacych czesci utlenionych. Najczystsze
odezynniki utleniajace lub redukujace zawie-
raja zawsze cho¢ w nieznacznych ilosciach
skladniki, odpowiadajace wyzszemu wzgled-
nie nizszemu stopniowi utlenienia danej sub-
stancji. W podobnych ukladach, zawieraja-
cych nizszy 1 wyzszy stopien utlenienia, na-
przyklad w roztworze jonow zelazawych i ze-
lazowych, zaleznie od zewnetrznych warun-
kow, reakcja moze przebiega¢ w kierunku
utleniania lub redukeji. Podobne uklady na-
zywamy ukladami utleniajaco-odtleniajace-
mi. Kazdy taki uklad posiada okreslong zdol-
noé¢ utleniania i redukowania, tak, ze pod-
czas zetkniecia dwoch ukladow ten, ktorego
zdolnosé utleniajaca jest wieksza, bedzie
czynnikiem utleniajacym, drugi — redukuja-
cym. Miarg zdolnosci utleniajacej danego
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ukladu jest powinowactwo chemiczne utle-
niajacej substancji do przejscia w nizszy sto-
pien utlenienia a zatem wielkos¢ pracy maksy-
malnej, jaka mozna uzyskaé, jezeli dana re-
akcja przebiega w sposob odwracalny. Prze-
bieg reakcji w sposob odwracalny mozliwy
jest tylko wtedy, gdy mamy moznosé¢ zasto-
sowania przeciwdzialajacej sily, kompensuja-
cej sile powinowactwa chemicznego i to w
ten sposob, zeby najmniejsze zmiany tej sily
kompensujgcej wywolaly przebieg reakeji w
jednym lub w przeciwnym kierunku. Podobne
warunki otrzymujemy, gdy reakcja odwra-
calnie przebiega w ogniwie galwanicznem,
o ile wyeliminujemy potem]al dyfuzyjny.
Dajac z zewnatrz okreslone napiecie, mozemy
zupelie zahamowadc przeblegajaoa reakcje
lub dowolnie zmienia¢ jej kierunek, naprzy-
klad w ogniwie stezeniowem, gdzie przy jedne]
elektrodzie zachodzi rozpuszezanie, przy dru-
giej wytracanie si¢ metalu. W warunkach ta-
kich potencjal elektrody jest miarg powino-
wactwa chemicznego, zachodzgcej przy elek-
trodzie przemiany:

Me — e = Me*

W podobny odwracalny sposéb mozna prze-
prowadzi¢ rowniez szereg reakcyj utleniania
1 redukeji. Dodwiadezalnie zostalo stwierdzo-
ne, ze znaczna ilosé roztworow, zawierajgcych
dwa stopnie utlenienia rozpuszczonej sub-
stancji, udziela obojetnej elektrodzie (platyno-
wej, zlotej 1 in.) okreslonego potencjalu, cha-
rakterystycznego dla danego ukladu utleniaja-
co-odtleniajgcego. Wezmy dwa roztwory, za-
wierajace jony zelazowe i zelazawe w roznych
stosunkach. Elektrody platynowe, zanurzone
do tych roztwordw, naladuja si¢ do roznych
potencjaléw. Laczymy tak otrzymane pol-
ogniwa w ogniwo w ten sposob, aby wyelimi-
nowac¢ potencjal dyfuzyjny, a nastepnie za-
mykamy drutem obwod zewnetrzny. Przy
dodatniejszej elektrodzie zachodzi pobieranie
elektronow przez jony zelazowe, a zatem ich
redukcja, przy ujemniejszej zas utlenianie
jonéw zelazawych. Jezeli zastosujemy z ze-
wnatrz odpowiednie przeciwnapigcie, moze-
my reakeje przy elektrodach zahamowad,
wzglednie dowolnie zmienia¢ jej kierunek.
Przemiany zatem, jakim podlegajq przy elek-
trodach jony zelazowe 1 zelazawe mozemy
uwazaé, jako odwracalne, wobec czego poten-
cjaty tyoh elektrod moga byé dla nas miara
zdolnosci utleniajacej wzglednie odtleniajg-
cej badanych ukladow.

Jedne z pierwszych pomiarow nad ogni-
wami utleniajaco-odtleniajagcemi wykonane
byly przez Bancrofta!). Juz z pomiaréw
jego wynikalo, ze im wieksza jest zdolnosé
utleniajaca rozpuszczonej substancji, tem do

1) Z. physik Chem. 10, 387 (1892).
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wyzszego potencjalu ladowala sie zanurzona
w roztworze elektroda platynowa. R. Abberg
F. Auerbach i R. Luther?) pierwsi ulozyli
w szereg substancje wedlug potencjalow
utleniajaco-odtleniajacych w zestawieniu z
szeregiem napieciowym metali i metaloidow.

W. Nernst 1 A. Lessing a ostatnio
R. Kohler?) potrafili wykazaé eksperymen-
talnie, ze obojetna elektroda (w ich dodwiad-
czeniach blaszka palladowa) w zetknigciu z
roztworem substancji redukujacej laduje sie
wodorem, ktory, dyfundujac przez blaszke,
daje sie po drugiej stronie blaszki wykry¢ po-
tencjometrycznie. Prezno$é wodoru przy elek-
trodzie normuje sie zachodzaca w roztworze
rownowaga miedzy wyzszym i nizszym stop-
niami utlenienia rozpuszczonej substancji,
wodorem i jonami wodorowemi. W przykla-
dzie roztworu soli zelazowej i zelazawe] re-
akcje te mozemy napisa¢ w nastepujacy spo-
sob:

Fe' + H = Fe" + H[2H =H,] .

Stad preznosé wodoru przy elektrodzie wy-
niesie:

Pszkl CHz:o{a%[[;—] Sy e (I)

gdzie k, jest to stala proporcjonalnogci mie-
dzy preznoscia a stezeniem wodoru.

Rowniez mozna elektrode taka rozpatry-
wad, jako elektrode tlenowsa o preznosei tlenu,
odpowiadajacej rownowadze:

4Fe” 4+ 4 OH' =4 Fe' + 0, + 2 H,0 .

Jezeli w wyraz na potencjal elektrody wodo-
rowej zamiast preznosci roztworczej wodoru
podstawi¢ wyraz, proporcjonalny do otrzy-
manej z rownania (1) preznosci wodoru, to
ostatecznie otrzymamy wzoér na potencjal
utleniajgco-odtleniajacy, analogiczny do wzo-
ru Nernsta:
E=E0+§._T\ In EB__._]. g
I}\ [ I‘Teﬁo ]

Ten sam rezultat otrzymalibysmy, traktujac
naszq elektrode utlemajaco-odtleniajaca, ja-
ko elektrode tlenowa.

Do identycznego wzoru dochodzimy, opusz-
czajac posrednie dzialanie jonu wodorowego,
wzglednie wodorotlenowego, a przyjmujac
bezposredni przebieg reakcji miedzy jonami
1 elektronami:

Fe™ + e o> Fe"

analogicznie do przemian, zachodzacych przy
elektrodach metalowych:

ST Me* + e => Me .

?) Abh. deut. Bunsenges. 5, 202 (1911).
!) Z. physik Chem. 135, 369 (1928).
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Mozliwos¢é podobnej bezposredniej reakeji
miedzy jonami i elektronami byla wykazana
przez Abeggai Neustadta?'). Wykazali oni,
ze elektroda platynowa otrzymywala staly
i okreslony potencjal w roztworze soli zela-
zowych 1 zelazawych w absolutnie bezwodne;j
pirydynie, przyczem potencjal ten zaleiny
byl od stezen rozpuszczonych soli podobnie,
jak w roztworach wodnych. W przypadku
tym trudno przyjaé posrednie dzialanie
jonow wodorowych, a nalezy zalozy¢ istnie-
nie bezposredniej reakcji miedzy jonami i
elektronami. Podobnie zreszta zauwazone
przez G. v. Hersy’a i L. Zechmeister’'a?)
zjawisko réwnego podzialu radjoaktywnosci
pomiedzy jony olowiu 2- i 4-0 wartosciowe
po rozpuszczeniu w kwasie octowym radjo-
aktywnego octanu olowiawego i1 nieradjo-
aktywnego octanu olowiowego, wskazuje row-
niez na mozliwo§¢ bezposredniej wymiany la-
dunkéw pomiedzy jonami.

Oba wyzej podane tlomaczenia powsta-
wania potencjalow utleniajgco-odtleniajacych
maja duza doze stusznosei 1 w konsekwencji
prowadza do identycznego wzoru na wartosé
tego potencjatu.

Jezeli w roztworze zachodzi w sposéb od-
wracalny przemiana:

utlen. 4 n. e~ odtlen.

to potencjal utleniajaco-odtleniajgcy wyrazié
mozna wzorem:
R Ry ,  [utlen]. f, 5
by nk i [odtlen] f, " ° (2)
gdzie n oznacza wartosciowosé reakcji, a f;
1 f, — wspolezynniki aktywnosei czesci utle-
niajacej i odtleniajacej. Stala E; jest to wiel-
kosé charakterystyczna dla danego ukladu
utleniajaco-odtleniajacego. W praktyce mie-
rzac potencjal elektrody, porownujemy go z
potencjalem elektrody kalomelowej lub wo-
dorowej w okreslonej mieszaninie buforowe;j.
Nastepnie zmierzony potencjal przeliczamy
na potencjal wzglgdem normalnej elektrody
wodorowej, ktory przyjmujemy za zero. Przy
takiem obliczaniu we wzorze (2) zmienia sig
tylko wartos¢ stalej E,. Stala te wielkosé
nazywamy potencjalem normalnym ukladu,

~ gdyz rowna sig¢ ona potencjalowi utleniajaco-

odtleniajagcemu w przypadku, gdy stezenia
aktywne rozpuszczonych substancyj réwne sa
jednosci. Potencjaly normalne charakteryzu-
ja dang substancje 1 sa miarg jej zdolnosei
utleniajacej wzglednie odtleniajacej. Ponie-
waz potencjal normalnej elektrody wodoro-
wej rozpatrywaé¢ mozna réwniez jako po-
tencjal utleniajaco-odtleniajacy, a wodor jest
srodkiem mocno redukujacym, przeto war-
tosei E, dla roztworéw wiekszosci substancyj

4 Z. physik Chem. 15, 264 (1909).
5) Z. physik, Chem. 26, 151 (1920).
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sa dodatnie za wyjatkiem roztworow, wyka-
zujacych pewne nadnapigcie wodoru.

Wzor na potcnc;al utleniajgca-odtleniaja-
¢y nic nie mowi nam o wplywie kwasowosci
roztworu na wielkosé tego potencjatu. Jezeli
jednak w przypadku roztworoéw siarczanow
jedno- i troj-wartosciowego talu®) wpltyw kwa-
sowosci na potencjal mozna by pominaé to
dla wiekszosci ukladoéw utleniajgco-odtlenia-
jacych, zmiany  stezen jonéw wodorowych
wywoluja znaczne réznice potencjalow. Przy-
czyngy tego ]e%[, najezescie] zmiana stosunku
stezenia czesci ut]entone] do stezenia cze$ci
odtlenionej, wywolana zmiana ich aktywnosci.
W roztworach szeregu substancyj organicz-
nych naprzyklad w roztworach chinhydronu,
jony wodorowe biora udzial w zachodzgcej
przemianie:

C,H, (OH), = C;H,0, +2H + 2

wobec tego stezenie tych jonow wechodzi w
wyraz na potencjal elektrody.

Aby przy wyrazaniu zdolnosci utleniaja-
co-odtleniajacej substancji uniezaleznié sig
od pm roztworu zaproponowano nastepujacy
sposob wyrazania tej zdolnosci?). Przypu$émy
ze roztwor badanej substancji o okreslonej
kwasowoéci nadaje gladkiej elektrodzie pla-
tynowej staly potencjal =. Obliczamy, jaka
winna by¢ preznosé wodoru, aby elektroda
wodorowa w mieszaninie buforowej o tej sa-
mej kwasowosci posiadala rowniez poten-
cjal . Otoz obliczona w ten sposob preznoscé
wodoru, rzeczywista czy tez tylko fikcyjna,
ma sluzy¢ jako miara zdolnosci utleniajgco-
odtleniajacej. Przy obliczaniu tej preznosci
Py, otrzymujemy jej logarytm i analogicznie
do symbolu py W. M. Clark zapropono-
wal wprowadzenie symbolu rg:

'm = — I{}Q‘ 1

Nie nalezy jednak przypuszczaé, aby wiel-
kos$¢ ry, charakteryzujgca zdolnosé utlenia-
jaco-odtleniajaca ukladu, nie zalezala od py
roztworu. Kwasowos¢é wplywa na wartosé ry
1 wprowadzenie tego symbolu nie daje wlasci-
wie specjalnych korzysci w poréwnaniu z po-
dawaniem wprost wielkosci potencjalow utle-
niajaco-odtleniajacych.

Jak juz wspominalem potencjal elektro-
dy obojetnej wtedy tylko moze byé miarg
zdolnoéci utleniajaco-odtleniajacej uktadu, je-
zeli zachodzaca przy elektrodzie przemiana
jest odwracalna, a wigc najczesciej polegajgca
na prostem poblcramu lub oddawaniu przez
substancje elektronéw lub atomu wodorowe-
go. W warunkach tych otrzymany potencjat
jest dobrze zdefinjowany i staly. Nieraz je-
dnak spotykamy sie z ukladami, najczescie]

%) Grube i Herman, Z. Elektrochem. 26, 201 (1920).
7) L. Michaelis, Oxydations-Reduktions-Potentiale.
str. 83, (1929).

roztworami substancyj organicznych, w kté-
rych procesy utleniania 1 redukcji wymagaja
szeregu posrednich reakeyj i przebiegaja w
spos6b nieodwracalny. W przypadkach takich
uklady mogq by¢ obojetne, to jest, nie oka-
zywa¢é specjalnego wplywu na potencjat elek-
trody, lub tez nadawadé jej potencjal wolno
ustalajacy sie, malo zdefinjowany, naprzy-
klad potencjaly alkalicznych roztworow cu-
krow redukujacych. Dla takich substancyj,
wedlug Conanta®) oznaczenie potencjalu
utleniajaco-odtleniajacego mozna wykonaé
w nastepujacy sposob. Przypusémy, ze chce-
my oznaczyé¢ potencjal utleniajaco-odtlenia-
jacy nitrobenzenu, ktéry sam przez si¢ nie
nadaje elektrodzie obojetnej stalego potencja-
tu. Wybieramy odwracalny uklad utleniajaco-
odtleniajgcy, naprzyklad zawierajacy roz-
twor sulfoantrachinonu do polowy zreduko-
wanego tréjchlorkiem tytanu. Oznaczamy do-
ktadnie potencjal tego ukladu i dodajemy ni-
trobenzenu w iloci w przyblizeniu réwno-
waznej zredukowanej czesci sulfoantrachino-
nu. Jezeli potencjal wzroénie, to znaczy, ze
nitrobenzen dziala na uklad utleniajaco, a za-
tem potencjal jego jest dodatniejszy od zmie-
rzonego potencjalu ukladu. Wybieramy wte-
dy nowy roztwor o takim potencjale, zeby
dodatek nitrobeneznu nie zmienial juz po-
tencjatu elektrody platynowej. Otrzymany
w ten sposob graniczny potencjal uwazaé mo-
zemy w przyblizeniu za potencjal utlenia-
jaco-odtleniajacy nitrobenzenu.

W pracy mojej mialem do czynienia z
tluszczami mniej lub wiecej nienasyconemi,
ktorych roztwory w kwasie octowym nie na-
dawaly okreslonego potencjalu elektrodzie
platynowej. Mozna zalozy¢, ze zdolnosé utle-
niajaco-odtleniajgca tluszezow zaleina jest w
pierwszem rzedzie od obecnogei wigzan nie-
nasyconych, co wystepuje w zachowaniu sig
thuszezow wobec ukladéw mocno redukuja-
cych, jak wododr, a rowniez wobec ukladow
silnie utleniajacych, jak roztwory chlorow-
cow, kwasu chromowego, nadmanganianu, co
zresztqa wynika z otrzymanych przezemnie
rezultatow. Rozumie sie, ze tluszeze o wiek-
szej ilosci wigzan nienasyconych na jednostke
masy po dodaniu do ukladu utleniajgco-od-
tleniajacego o duzej zdolnosci utleniajacej wy-
wolaja wieksze zmiany stosunku stezen czesci
utleniajacej do redukujacej, a zatem silnie]
obniza potencjal ukladu. Dlatego tez, cheac
potencjometrycznie oznaczyé¢ ilo§é wigzan
nienasyconych dla réznych gatunkow thusz-
czow, nie staralem sie¢ mierzy¢ dla nich po-
tencjaléw utleniajaco-odtleniajacych a tylko
obnizenie potencjatu ukladu utleniajacego po
dodaniu okreslonej ilosci tluszezu. Wiasei-

8) J. am. chem. Soc. 48, 2468 (1926), 49, 1083 (1927)
i Chem. Rev. 3, 1 (1927).
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wie mierzone obniZenia potencjalu nie daja
nam w zupelnosci pojecia o ilosci wigzan nie-
nasyconych, natomiast mozna na ich pod-
stawie obliczy¢ liczby jodowe badanych tlusz-
czow. Mozna sie bylo tego spodziewac, gdyz
wiemy, ze wlasnosci chemiczne wiazania nie-
nasyconego zalezne sa od obecnosci w sa-
siedztwie innych grup, naprzyklad, grupy
kwasowej. Kwasy, ktorych wiazanie pod-
wojne znajduje si¢ w pozycji «, B, jak kwas
krotonowy, fumarowy, 2, 3-olejowy i t. p.
przylaczaja zaledwie 109, teoretycznie obli-
czonej ilosci chlorowcow; B, y — nienasycone
kwasy, jak 3, 4-olejowy, zaledwie 209, v, 8 —
nienasycone kwasy — 25%, teoretycznej ilo-
sci’). Jako uklady utleniajace stosowalem
roztwory w kwasie octowym JBr, JCIli kwa-
su chromowego. Nadmanganian w roztwo-
rze najezystszego kwasu octowego zbyt szyb-
ko ulegal rozkladowi i dlatego nie nadawat
si¢. do pomiaréw. Przy wyborze substancyj
utleniajacych musialem uwzglednié réwniez
szybkosé reakeji_tych substancyj z tluszcza-
mi. Z pomiaréw liczb jodowych wiadomem
jest, ze do$é szybko na wigzania nienasycone
dzialaja roztwory JBr (roztwér Hanusa) i
JCLl (roztwor Wijsa).

Potencjal elektrody platynowej w roz-
tworze chlorowcow mozna uwazaé réwniez
za potencjal utleniajaco-odtleniajacy, za-
chodzacej przy elektrodzie przemiany:

JCl+2e=>J" 4 CU

Do wyrazu na potencjal utleniajaco-odtle-
niajacy wchodzi stosunek stezen czeéci utle-
niajacej i odtleniajacej ukladu. Po dodaniu
tluszczu stezenie czesci utleniajacej (chlorow-
cOw) zmniejsza sig, wzrasta za$ stezenie cze-
sci  zredukowanej (produktéw polaczenia
thuszczu z chlorowcami) wobec czego poten-
cjal elektrody platynowej staje sie ujemnie;-
szy. Ujecie ilosciowe tych zmian potencjaiu
na podstawie podanego wzoru na wartosé po-
tencjalu utleniajaco-odtleniajacego nie jest
latwe, a to ze wzgledu na zlozony przebieg
reakcji i zupehie niewiadome zmiany, jakim
podlega przedewszystkiem aktywnosé czesci
zredukowanej. Zreszta w pracy mojej cho-
dzito mi wylacznie o stwierdzenie, czy wiel-
ko$¢ obnizenia potencjalu utleniajaco-odtle-
niajacego moze by¢é cecha, charakteryzujaca
pewne rodzaje tluszezow, a nie o teoretyczne
ij})liczanie obserwowanych zmian potencja-
ow.

Czes¢ doswiadczalna,

Pomiary obnizen potencjaléw wykonalem
W naczyniu podanem na rycinie 1. Obie czegci
naczynia polaczone sq rurka z kurkiem, a od
dotu wtopiono dwa druciki platynowe—elek-
trody. Z zewnatrz druciki te zanurzone sa w

9 Griin, Analyse der Fette und Wagchse, str. 177,
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rteci, znajdujacej sie w malych gruboscien-
nych zleweczkach, umieszczonych w wydra-
zeniach podstawy drewnianej. Do rteci za-
nurzone sa rowniez druty, idace do potencjo-
metru. W ten sposob osiaga si¢ wygodne po-
laczenie potencjometru z elektrodami i ta-
twos¢ manipulowania naczyniem podczas
mieszania jego zawartosei i t. p. Rurka, lacza-
ca naczynie jest nieco wygigta kolo kurka
ku dolowi; dzigki temu przy otwieraniu kur-
ka unika si¢ przelewania pltynu z jednej cze-
$cinaczynia do spodu drugiej czesci, co moglo-
by byé¢ przyczyna duzych bledow. Zweione
cze$cl naczynia ponad laczaca rurky sq kali-
browane co 1 c¢m?® od 15 do 19 cm3. Podziatki
na obu cz¢sciach naczy-

O nia znajdujq si¢ na jed-
- nym poziomie. W gérnej
._H . f czescirurkisie rozszerza-
19 [~ —

ja, aby ulatwié miesza-
i ~W

nie zawartego w naczy-
niu plynu. Obie czesci
naczynia zamykane sa
korkami szklanemi z
malemi bocznemi otwo-
rami w celu wyréwnania
cisnien. Pomiary wyko-
nano w nizej podany
sposob. Do obu czesci
naczynia nalewano roz-
tworu utleniajacego, tak
by poziomy dochodzily
do pierwszej kreski w
rurce (15 em?®). Nastepnie
po otwarciu laczacego kurka mierzono réi-
nice napigé na elektrodach. Powinna ona
rownaé sie zeru, w przeciwnym razie na-
lezy naczynie wymyé mieszaning chromowa.
Po otrzymaniu zerowego potencjatu, do jedne;
czgdcl naczynia wlewamy roztwér badanego
tluszezu, dopemiajac do odpowiedniej kreski
zaleznie od tego ile cm® roztworu chcemy wpro-
wadzié. Do drugiej czedci naczynia wlewamy
tylez rozpuszczalnika. Po dobrem wymiesza-
niu zawartoéci naczynia wyréwnujemy ecig-
nienia w obu jego czeéciach przez odpowied-
nie przekrecenie korkow szklanych, nastepnie
otwieramy ostroznie kurek laczacy i mierzymy
napiecie tak utworzonego ogniwa. Napigcie
to daje nam warto$¢ obnizenia potencjalu
stosowanego przez nas ukladu utleniajaco-
odtleniajacego. Roznice potencjaléw mierzy-
lem metoda kompensacyjna, stosujac precy-
zyjny potencjometr (Cambridge) z galwano-
metrem lusterkowym, dajacym moznogé od-
czybtywania potencjaléw z dokladnosicia do
0,1 mv. Do sporzadzenia roztworéw uzywalem
najezystszych odczynnikéw Mercka. W toku
pracy okazalo sig, ze zupehie dobre rezultaty
otrzymano stosujac jako rozpuszczalnik dla
chlorowcow zamiast kwasu octowego lodo-
watego Mercka krajowy czysty 999%—1009%,

Rycina 1.
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kwas. W celu zmniejszenia oporu wewnetrz-
nego badanych ogniw dodawalem do kwasu
octowego przy sporzadzaniu roztworu chlo-
rowcow okolo 0,49, stezonego kwasu solnego,
do roztworéw kwasu chromowego — 0,89% 2 n
kwasu siarkowego. Dodatek kwasu solnego
do roztworéw chlorowcoéw ma jeszcze te za-
lete, ze hamuje reakcje podstawiania wodoru
przez chlorowce!®). Roznych rodzai tluszezow
dostarczyla mi fabryka przetworow tluszczo-
wych ,,Lever-Schicht”.

Zasadniczym warunkiem prawidlowosci
otrzymanych przezemnie rezultatow bylo
stwierdzenie faktu, czy potencjaly elektrod
platynowych w stosowanych przezemnie roz-
tworach utleniajacych sg zdefinjowane 1 szyb-
ko sie ustalaja. Wlasciwie chodzilo nie tyle
o stalo§é bezwzglednej wartosci tego poten-
cjatu ile raczej o stalosé roznicy potencjalow
polaczonych elektrod. W tym celu oba po-
mieszczenia elektrodowe naczynia wypelnia-
lem badanym roztworem i mierzylem silg elek
trobodzcza utworzonego ogniwa po uplywie
roznych czasow 1 w roznych temperaturach.
W przypadku roztworu chlorowcow w kwa-
sie octowym potencjal zerowy ustalal sie na-
tychmiast po sformowaniu ogniwa i pozosta-
wal staly w ciagu calego czasu obserwacji
(do 24 godz). Zmiany temperatury od -+ 10
do + 30°nie wplywaly na stalos¢ obserwo-
wanej sily elektrobodzczej. Dla roztworow
kwasu chromowego obsrewowano wieksze wa-
hania, dochodzace do 2 mv. Rowniez stale
napigcia otrzymywano i wtedy, gdy stezenia
roztbworéw w mieszaninach elektrodowych
byly rézne. Dla przykladu podaje napiecia
w roznym czasie dla roztworow BrJ w kwa-
sie octowym lodowatym zawierajacym 0,49%,
stezonego kwasu solnego:

Stezenia Br] Sily elektrobodZcze w mv
I-a elek. II-a elek. po r min 5 min 20 min
0,2 n 0,15 n 28,7 29,0 29,0
0,21 0,I0 n 66,2 67,0 66,9
0,10 n 0,05 n 37,6 38,6 37,9
0,05 n 0,025 n 31,5 31,8 31,8

Ciekawe jest, Zze charakter zmian napieé
mierzonych ogniw stezeniowych wzgledem
BrJ jest podobny do zmian sit elektrobodz-
czych ogniw stezeniowych wodorowych w
nieco uwodnionych rozpuszczalnikach nie-
wodnych?).

Drugg bardzo waina kwestja bylo zbada-
nie szybkosci, z jaka dodany tluszcz nienasy-
cony obnizal potencjaly stosowanych przeze-
mnie elektrod utleniajaco-odtleniajacych. Ba-
dania wykonalem dodajac do plynu utlenia-
jacego w jednem pomieszczeniu elektrodo-

1) Grin Analyse der Fette und Wachse, str. 176
1) Potengjaly elektrod w roztworach niewodnych. Rocz-
niki chem. 14, 865 (1934).
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wem roztworéw oleju Inianego o réznych ste-
zeniach w czerochlorku wegla, wzglgdme W
kwasie octowym, do drugiego pomieszczenia
elektrodowego tylez czystego rozpuszczal-
nika.

Po dokladnem wymieszaniu plynéw mie-
rzylem réznice potencjalow obydwu elektrod.
(Czas obliczany byl od chwili dodania roztwo-
ru oleju Inianego. Ponizej podane sa rezulta-
ty, otrzymane dla réznych stezen roztworéw
utleniajacych i oleju Inianego.

1) Roztwor BrJ 0,30 n w kwasie octo-
wym, zawierajacym 0,49, stezonego HCl +
-+ 80 mg oleju Inianego w 4 em® kwasu octo-
wego. Temperatura 20°. Mozliwe jest, ze roz-
twor ten zawieral maly nadmiar bromu.

Czas w min Napiecie Sr. przyrost napiecia

w mv w mv/min
4 127
12 135 1,00
30 138,5 0,44
40 140,3 0,18

2) Ten sam roztwor + 80 myg oleju Inia-
nego w 4 em? czterochlorku wegla. Temp. 20°,

Czas w min Napigcie  Sr. przyrost napigcia
4 126
12 133 0,87
20 136 0,37
220 158 0,11

3) Ten sam roztwor + 70 mg oleju w
4 cm® CCI, (20°).

Czas Napiecie Sr. przyrost napigcia
4 115
12 123 1,00
20 126 0,37
38 131 0,28

4) Roztwor BrJ 0,20 n w kwasie octo-
wym -+ 0,49 stez. HCI 4 90 mg oleju w
3 em?® CCI, (200).

Czas Napigcie Sr. przyrost napigcia
1,5 101
2,5 106 5,00
5,0 110 1,60

10,0 114 0,80

5) Ten sam roztwor -+ 20 mg oleju w
4 cm’ CCI (20°).

Czas - Napigcie  Sr. przyrost napigcia
5 22
10 22,7 0,14
15 23 0,06

6) Tem sam roztwor z dodatkiem bro-
mu (okoto 0,59% na ilo§¢ BrJ) + 20 mg ole-
ju (200).

Czas Napiecie  Sr. przyrost napigcia
5 46
10 49 0,60
I5 50,4 0,28

25 52 0,16
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7) Ten sam roztwor z dodatkiem jodu
(okoto 1,09 na ilo§¢ BrJ) + 20 mg oleju
(200).

Czas Napiecie  Sr. przyrost napigcia
5 16,0
10 16,2 0,04 a5
15 16,3 0,02

Dodatek bromu zwigksza szybko§é obni-
zania potencjatu, dodatek jodu zmniejsza ja.
8) Roztwory ClJ 0,2 n 10,1 n w kwasie
octowym z dodatkiem jodu (okolo 2,0%)
i0,4%, stez. HCl+ 90 mg oleju w 3 em® CCl,.

Czas Napigcie Sr. przyrost napiecia
0,2 n 0,In 0,2 n oI n
2 70 110
3 74 119 4,0 9,0
5 74,5 120 0,25 0,5
10 75 121,5 0,10 0,3

9) Roztwor kwasu chromowego 0,2 n
w kwasie octowym, zawierajacym 19 2 n
kwasu siarkowego oraz 1) 60 mg, 2) 120 mg
oleju Inianego w 3 em® CCI,.

Czas Napigcie Sr. przyrost napiecia
I) 2) I) 2)
3 95 215
10 99 232 0,8 3.4
IS5 102 242 0,6 2,0

Wogéle statych napieé po dodaniu ttuszczu
nie otrzymywano nawet po dluzszym czasie
ani dla roztworéw chloroweow, ani dla kwa-
su chromowego. Charakter jednak tych zmian
dawal moznoséé zatrzymania sie na pewnych
wartosciach tych napigé, dajacych sie tatwo
1 dokladnie odtwarzaé¢ w tych samych wa-
runkach.

Aby zdaé sobie sprawe dokladnie z prze-
biegu tych zmian, wykreslono na podstawie
podanych powyzej liczb krzywe zmian po-
tencjalu w zaleinosci od czasu i postarano sie
wyznaczy¢ z tych krzywych przyblizone war-
tosci szybkosci obnizania sie potencjatu elek-
trody dla réznych kwasow.

Ponizej podane sa wykresy wraz z ozna-
czonemi szybkosciami:

Rycina 2.

PRZEMYSE CHEMICZNY

Imin— Y2 Win
=10
=9

d}e

66

(rag

69

Rycina 3.

A min— 13 THin
0 =g
400 —A
Jo —42
60 —4,0
10,0 0,7

Rycina 4,

Yomin = 0,8 “in
G Liepy
'3 - 4,1
10 - 406

Cacy

Rycina 5.

i, — 4,1 i

e gy
PRES sra
o -ad

Gay

Ryecina 6.

Ymin — G2 “Fin

5 - 0,06
5 - "
10 - 0,03
ViL
(Gras
Rycina 7.
i 4i-n
£ omin, — 0 Viin
4 1. =47
y - g5
I o
1o - 0,08
Gy

Rycina 8,



70 PRZEMYSL CHEMICZNY

VL G1-n
]1[ Emn. — 24,0
3 = g
4 2,8
5 - 04
10 - 52
Ceay
Rycina 9.

Gean

Rycina 10.

Jak widaé z wykresow w pierwszych mo-
mentach zmiany napiecia sa gwaltowne lecz
juz po uplywie 4 —5 minut przy duzych do-
zach oleju Inianego wahaja sie okolo 1 mv/min,
przy mniejszych za§ wynosza tylko dziesiate
lub nawet setne mo/min. Dlatego tez w dal-
szych pomiarach swoich zatrzymywalem sig
na wartosciach napieé odezytywanych po
pieciu minutach od hwili dodania ttuszezu,
przyczem czas mieszania roztworéw wnaczy-
niu elektrodowem byl zawsze staly i wynosit 3
min. Cheace uniknaé przypadkowych bledéow
odczytywanie napie¢ wykonywatem po5 i 10
min, aby mie¢ pewien sprawdzian czy obnizanie
si¢ potencjatu zachodzi wodpowiednim tempie.

Probowalem jeszcze dzialaé na olej Iniany
czystym roztworem jodu 0,1 n w kwasie
octowym. Otrzymano jeszcze mniej stale na-
piecie ulegajace znacznym zmianom w czasie.
Nizej podane sa wartosci napigé, otrzyma-
nych po dodaniu 45 mg oleju Inianego w
4 ecm?® CCI,.

Czas Napiecie  Sr. przyrost napiecia
5 41
10 52 2,2
15 6o 1,6
20 63,5 0,7
25 65,5 0,4

Z powyzszego widaé¢, ze roztwory jodu
dzialaja zbyt wolno.

Dlatego tez w dalszym ciqgu pracy ogra-
niczalem si¢ tylko do badan obnizajacego
dzialania tluszczow na potencjal roztworow
ClJ, BrJ i roztworéw kwasu chromowego,
cho¢ w tym ostatnim przypadku otrzymy-
walem mniej dokladne rezultaty ale zato inte-
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resujace ze wzgledu na odmienny charakter
dzialania na tluszcze kwasu chromowego w
poréwnaniu z dzialaniem chlorowcéw. Mie-
rzac obnizenia potencjalow, wywolane jedna-
kowemi iloSciami dodawanego oleju Inianego,
przy jednakowem mieszaniu i po jednako-
wym czasie, nie przekraczajacym jednak 15 —
20 min, otrzymywano w szeregu do$wiadczen
rezultaty zgodne miedzy sobq z dokladnoscia
do 1 mv. Wobec bardzo duzych ilosci doda-
wanego oleju, w przyblizeniu réwnowainych
wzgledem zawartych w roztworze ilosci chlo-
rowcow, gdy obnizenie potencjalu wynosi
kolo 200 mv i powyzej, wahania w otrzyma-
nych rezultatach dochodzily do 3 mo.

Wplyw temperatury na napigcie badanych
ogniw okazal si¢ wzglednie nieduzy. Aby go
dokladnie oznaczy¢ wykonano szereg pomia-
row napie¢ wobec tej samej ilosci oleju w roz-
nych temperaturach. Dla roztworéw 0,2 n
BrJ po dodaniu 160 i 60 mg oleju Inianego
zmiany napiecia wywolane zmianami tempe-
ratur w granicach od 10° do 25° wynosily
tylko okolo 0,2 mv mna stopien. Poniewaz
wszystkie pomiary wykonywalem w tempe-
raturze 209 + 1°, przeto blad powstaly z wa-
han temperaturowych nie byl wigkszy niz
0,2 mo.

Zbadano rowniez, czy zmieszanie roztwo-

- ru thiszezu w czterochlorku wegla z roztwo-

rem elektrodowym nie powoduje wigkszych
zmian temperaturowych. Okazalo sig, ze efekt
cieplny takiego zmieszania w kazdym razie
nie przekraczal 0,5°

Zanim przystapilem do oznaczania obni-
zenia potencjalu przez rézne rodzaje tlusz-
czOéw, wykonalem szereg pomiaréw wielkosci
tych obnizen po dodaniu réznych ilosci tego
samego ttuszczu, a mianowicie, oleju Inianego,
aby wyelimmowaé¢ mozliwe wplywy innych
wlasnodei tluszczow poza wplywem wigqzan
nienasyconych. W ten sposob staralem sig
ustali¢ zalezno&é pomiedzy wartodciami mie-
rzonych dla réznych roztworéw napiec a ilos-
ciami dodawanego oleju, a wladciwie ilo§ciami
jodu, odpowiadajgcemi liczbie jodowej i uzy-
tym masom oleju. Stosujac roztwory o réznym
skladzie i stezeniu staralem sie dobraé¢ wa-
runki, dla ktérych badana zaleznosé¢ wyra-
zalaby si¢ w najprostszej formie. Uzywany
do pomiaréw olej Iniany byl stary, jego liczba
jodowa oznaczana kilkakrotnie metoda Ha-
nusa wynosila 173,2. Przyrzadzono w kol-
bach miarowych na 100 ¢m3 szereg roztworow
oleju Inianego w czterochlorku wegla 1 w
doswiadczeniach dodawano po 4 cm? otrzy-
manych roztworéw, odpowiadajace 10, 20,
40, 80, 120, 160 i 240 mg oleju Inianego.
Stosowano roztwory BrJ 0,1n, 0,2n roztwory
BrJ z dodatkiem okolo 29, bromu i jodu,
roztwory ClJ 0,1n, O2,n oraz 02n ClJ =z
dodatkiem okolo 29, jodu. Kwas chromowy
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stosowano tylko w stezeniu 0,2n. Ponizej po-
dane sa rezultaty pomiarow,

1) Tablice danych dla roztworéw BrJ
0,25 n 10,1 n. Napigcia podano po 51 10 min.
Temperatura 20°. W kolumnie Av podane
sa maksymalne odchylenia napie¢ w poszcze-
golnych do§wiadczeniach od $rednich war-
toéci napieé z trzech sery] pomiar6w.

mg oleju  odpowiad. ilosci
Inianego jodu w mg napigcie w mv 0,25 n
min  Av 10 min Av
10 17,3 12 0,3 12 0,2
20 34,6 22 0,2 225000 0.4
40 69,2 375 03 382 0,3
8o 138,4 634" l0j4 " |640" o3
160 276,8 116,0 1,0 120,0 0,8
240 415,2 166,0 1,3 169,3 1,3
mg oleju  odpowied. ilosci
Inianego Jjodu w mg napiecie w mv 0,1 n
S5min  Av 10 min Av
10 17,3 17.4 0,2 L7602
20 34,6 29 0,3 29,5 0,3
40 69,2
8o 138,4 83,0 o,8 84,0 0,8
160 276,8 182,0 z,0 195,0 2,4
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Na rycinie 12 podane sa wykresy znalezio-
nych zaleznogci. ;

7. powyiszego wynika, ze najprostszym
zaleznosciom pomiedzy ilosciq zuzywanego
jodu (w granicach od 0 do 277 mg) a war-
toscia napiecia odpowiadaja roztwory BrJ
o stezeniach bliskich 0,2 n a zwlaszcza z do-
datkiem jodu. W przypadkach tych ozna-
czane zaleznosci wyrazaja sie linja bliska pro-
stej.

13) Roztwory ClJ 0,2 n z dodatkiem oko-
lo 29, jodu 0,2 ni 0,1 n.

Charakter zmian napieé przedstawiony
jest na wykresie (rycina 11); krzywal odpo-
wiada 0,2 n, krzywa II — 0,1 n roztworowi.

200

my =

160

mg. ol In.

Rycina 11.

2) Roztwory 02 n BrJ z dodatkiem
bromu i z dodatkiem jodu.

mg oleju odpowied. ilosci
Inianego Jjodu w mg napiecie w mv 0,2 n + brom
5 min Av 10 min - Av
10 17,3 19 0,4 22 0,5
20 34,6 46 0,8 51 0,8
160 276,8 193 4,0 208 4,3
mg oleju odpowied. ilosci
Inianego Jodu w mg napiecie w mv 0,2 n -+ jod.
5 min v 10min v
10 17:3 82 o2 8,8 0,2
20 34,6 16,0 o,z 17,0 0.3
40 69,2 34,0 0,3 348 0,3
80 138,4 66,4 0,5 67,8 0,6
160 276,8 129,2 0,9 1354 I,2

100
X
e
my
mag. of. Sn. 160
Rycina 12.
mg oleju  odpowied. ilosci
Inianego Jjodu w mg “napigcie w mv 0,2 n
5mn Av 10 min Ay
20 34,6 55,2 1,0 59,8 1,4
40 69,2 115,0 2,4 1230 2,5
8o 138,4 162,0 2,8 170,0 3,0
120 207,6 206,0 4,2
mg oleju odpowied. iloéci
Inianego Jjodu w mg napigcie w mv 0,2 n 4 jod.
5 min v 10 min Av
10 17,3 0;0°  *01 6,0 01
20 34,6 Ta0 o 12,475 a3
40 A 69,2 24,0 0,2 25,5 0,4
80 138,4 48,6 0,3 50,0 0,4
160 276,8 100,1 0,4 101,6 0,7
240 415,2 154,0 2,0 156,0 1,8
mg oleju odpowied. ilosci
Inianego jodu w mg napigcie wmv 0,1 n + jod
5 min Av 10 min Av
10 17,3 8,0 0,0 I
20 34,6 16,1 0,2 xb;7 0,2
40 69,2 31,6 0,3 32,7 0,3
80 138,4 63,4 0,3 65,0 0,4
160 276,8 180,0 1,0, 86,00 11
240 415,2 285,0 2,4 2020 3,3

Na rycinie 13 podane sq wykresy otrzyma-
nych zaleznosci.

Réwniez miedzy roztworami ClJ najod-
powiedniejszy okazuje si¢ roztwor 0,2 n za-
wierajacy nieduzy dodatek jodu.

4) Roztworu kwasu chromowego uzyto
tylko w jednem stezeniu, a mianowicie okolo
0,2 n, gdyz i tak w poréwnaniu z poprzed-
niemi roztworami daje on najmniej dokladne
wyniki. -



72 PRZEMYSL CHEMICZNY-

mg oleju- odpowied. ilosci
Inianego jodu w mg napiecie w mv
5 min Av 10 min  Av
10 173 65 2,6 63 3.2
20 34,6 72 3,0 71 4,1
40 6g,2 85 2,9 82 3,2
8o 138,4 139 4,2 138 3.7
120 207,6 215 4,8 232 5,2

Na rycinie 14 podany jest wykres otrzy-
manych zaleznosci.

Z otrzymanych rezultatow mozemy wy-
prowadzi¢ wniosek, ze pomigdzy obnizeniem
potencjatu odpowiedniej elektrody utleniajaco
odtleniajacej, a iloscia dodanego oleju Inia-
nego istnieje $cista zaleznogé. Dla roztworéw
bardziej stezonych, gdzie substancja utlenia-
jaca po dodaniu oleju nie jest bliska wyczer-
pania, zaleznos¢ ta wyraza si¢ w dosé prosty
spos6b w postaci linj1 zblizonej do linji pro-
stej. W podawanych tablicach précz ilosci
oleju podawalem w mg iloéci jodu, jakie dana
masa oleju moze wiazaé na zasadzie oznaczo-
nych liczb jodowych. Gdyby mierzone obnize-
nia potencjalow wywolane byly tylko iloscia-
mi wigzanego przez olej jodu, to wielkosci
tych obnizen mogly by stuzyé wogéle do ozna-
czania liczb jodowych tluszezow. W tym celu
dla danego roztworu nalezy ustali¢ zaleznosé
miedzy obnizeniem potencjalu a iloscig jodu,
czyli wycechowaé dany roztwér za pomocq

9.00
(V)
my /
)
myg. ol. In. 160
Rycina 13.
400
mv
mg. of. L. 160
Rycina 14,
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ttuszczu o dokladnie znanej liczbie jodowej.
Na podstawie tej zaleznos$ci oraz mierzonego
obnizenia potencjalu, wywolanego dodatkiem
badanego tluszczu, mozemy oblicza¢ jego
liczbe jodowa.

- W badanych tluszczach oznaczono liczby
jodowe. bardzo dokladnie metoda Hanusa
Otrzymano nastepujgce rezultaty: olej koko-
sowy (liczba jodowa — 9,6), tran wielorybi
utwardzany (35,0), 16] toaletowy (39,4), olej
palmowy (58,3, olej orzachowy (89,2), olej
sezamowy (105,6) olej Iniany (173,2) i pokost
Iniany (178,0). Do kolbek miarowych na
b0 em® odwazono dokladnie po 2 g badanych
ttuszezow 1 dopeliono do kreski czterochlor-
kiem wegla. Podczas pomiaréw do naczynia
elektrodowego dodawano po 3 em® tych roz-
tworow, co odpowiadalo 120 mg tluszczu.
Swiezo przyrzadzone roztwory chlorowcow
i kwasu chromowego wycechowano roztwo-
rami oleju Inianego, dodajac po 3 cm®tego
ostatniego odpowiadajace 18, 45, 90 1 120 mg
oleju. Sporzadzone roztwory byly w przy
blizeniu 0,2n. W zalaczonych tablicach liczby
odpowiadajace punktom cechowania przez
olej Iniany, zostaly podkreslone.

Ponizej podane sa tablice rezultatow,
otrzymanych dla roztworéw BrJ.

ilosé mg napieciew mv 0,2 n
, Roztw. ttuszczy Jjodu 5 min 10 min $r. przyrost
Olej kokosowy . . . 8,5 9,0 L
18 mgol In." v i 31,1 22,0 224 0,08
Tran utwardzany . . 29,0 300 0,2
L6j toaletowy . . . 33,0 34,2 0,25
Olej palmowy . . . 44,5 45,1 0,22
35:meolind 10 . 71,0 46,5 47,6 0,22
Olej orzachowy. . . 50,4 60,7 0,26
Olej sezamowy . . . 68,0 70,0 0,4
120meolilng . o 207,6 104,0 107,0 0,6
Pokoats o et s 106,6 109,0 0,48
Rezultaty otrzymane dla 0,2 n BrJ-jod.
Roztwdr tuszczu ilos¢ mg _napiecie il
jodu 5 min 10 min $r. prayrost
Olej kokosowy . . . 7,0 7.4 0,08
38meiokins s 31,1 17,4 18,2 0,16
Tran utwardzany . . 23,6 24,6 0,2
L6) toaletowy . . . 25,2 26,6 0,28
Olej palmowy . . . 36,0 37,0 0,2
A5 e olilni el 77,0 38,1 395 0,28
Olej orzachowy. . . 52,5 536 0,22
Olej sezamowy . . . 62,0 63,5 0,3
Y20 maiol - Inaiiies 207,6 1024 104,4 0,4
PokoRES RS 104,8 107,1 0,46

Ten sam roztwoér z dodatkiem bromu.

ilo$¢ mg napiecie w mu

Roztw. Huszczu jodu 5 min 10 min $r. prayrost
Olej kokosowy . . . 334 374 0,8
18 mgoliin. < . 31,1 59,0 63,1 0,82
Tram utwardzany. . 68,5 72,0 0,7
L.6) toaletowy . . . o Y (e 8 0,72
Olej palmowy. . . . 87,0 92,0 1,0
45 -olslny e 77,0 90,2 95,0 0,96
Olej orzachowy. . . 99,6 104,8 1,04
Olej sezamowy . . . 114,0 118,5 0,9
120 mgol:ln. . & . 207,6 148,0 155,0 1.4

Pokogt = - hax ik 151,0 157,0 1,2
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7 otrzymanych rezultatéw wynika, ze
érednie przyrosty napie¢ w granicach od 5
do 10 minut dla tluszezéw o matych liczbach
jodowych sa w przyblizeniu takie same jak
dla matych ilo§ci oleju Inianego; dla tluszczow
o wiekszych liczbach jodowych przyrosty na-
pie¢ odpowiadaja przyrostom, otrzymanym
dla wiekszych iloci oleju Inianego. Rowniez

i charakter krzywych zaleinosci zmian na- -

pie¢ od ilosci jodu wiqzanego przez dane
ttuszcze, obliczonych na podstawie liczb jo-
dowych wedlug Hanusa, jest podobny jak
przy cechowaniu tych samych roztworow ole-
jem Inianym.

LB
[
i
o™
0;,1'7"
stk 2 o p. ofon  of o Lo
Rycina 15.

Na podstawie otrzymanych liczb obliczo-
no liczby jodowe badanych tluszczow, ktore
sq zamieszczone w nastepnej tablicy w zesta-
wieniu z liczbami jodowemi, oznaczonemi me-
toda Hanusa. Obliczenia dokonano, przyj-
mujac odcinki pomigdzy punktami cechowa-
nia, odpowiadajace ilosciom jodu od 0 do
31,1, od 31,1 do 77 i od 77 do 207, za linje
proste.

Rodzaj tluszczu wedlug Liczby jodowe ob. =
Hanusa 0.2n = + Br
Olej kokosowy . . . 0,6 9,8 10,4 14,6
Tran utwardzany . . 35,0 36,9 37,5 37,7
1.6] toaletowy . . . . 39,4 41,6 40,5 42,4
Olej palmowy . . . . 58,3 61,3 60,7 61,0
Olej orzachowy . . . 89,2 88,3 88,6 81,8
Olej sezamowy . . . 105,6 104,2 104,4 110,8
@lej Indany o 00, 173 173 173 173
Pokostr =T 178 17747 177,0 178,5

Najwieksze odchylenia wykazuja rezul-
taty otrzymane dla roztworu, zawierajacego
brom. Wynika to zreszta juz z tego, ze pod-
czas cechowania tego roztworu olejem Inia-
nym linja zalezno$ci napieé¢ od ilosci dodawa-
nego oleju daleko odbiega od linji prostej. W
nastepnych tablicach podane sa rezultaty,
otrzymane dla roztworéw 0,2 n ClJ czystego
oraz zawierajacego dodatek jodu.
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Tablica dla roztworu 0,2 n CIJ.

ilos¢ mg napiecie w mv

Roztw. thuszczu jodu 5 min 10 min $r. przyrost
Olej kokosowy . . . 20,0 25,4 1.8
IR megol.In. . .. 21,1 50,0 55,0 1,0
Tran utwardzany . . 88,0 95,0 1,4
£.6j toaletowy . . . 93,2 100,6 1,48
Olej palmowy . . . 120,0 130,0 2,0
4R ool Winiees SR 77,0 130,0 140,0 2,0

Tablica dla roztworu 0,2 n ClJ z dodat-
kiem jodu.

ilos¢ mg napigcie w mv

Roztw. tluszczu jodu 5 min 10 min $r. przyrost
Olej kokosowy . . . 4% 45 0,06
18 mg ol. In.” . . . 30 112 120 01
Tran utwardzany . . 16,5 17,0 0,1
L6j toaletowy . . . 18,3 1880801
Olej palmowy . . . 27,6 28,4 0,18
45imoiolicintenn ol 77,0 30,0 30,8 0,16
Olej orzachowy . . 42,0 43,0 0,2
Olej sezamowy . . . 51,1 52,0 0,18
120mmg ol lnse ., L 207,6 83,3 84,5 0,24
PokostiSh= 18 L b dle 85,4 86,5 0,22

Obliczone na podstawie tych danych licz-
by jodowe badanych tluszczéw sa nastepu-
jace:

Rodzaj tluszczu wedlug Liczby jodowe ob. z
Hanusa 0,2n + 7]
Olej kokosowy . . . . 9,6 10,3 9,8
Tran utwardzany . . . 35,0 44,2 34,4
£.6) toaletowy . . . . 39,4 46,6 40,1
Olej palmowy . . . . 58,3 59,7 50,4
Olej orzachowy . . . 89,2 - 88,6
Olej sezamowy . . . . 105,6 - - 106,6
Olej lniany . . . . . 173 173 173
| o) 0 ol e At b 178 - 177,3

Roztwory czystego ClJ, zawierajacego
prawdopodobnie ClJ, dzialaja zbyt ener-
gicznie na tluszcze 1 otrzymane liczby jodo-
we niekiedy daleko odbiegaja od wartosei
tych liczb, oznaczanych metoda Hanusa.
Dodateks jodu, w podanym przykladzie okolo
3%, wplywa hamujgqco na obnizenie poten-
cjalu 1 otrzymane wielkosei liczb jodowych
sa bliskie liczb Hanusa. Wlasciwie domieszka
3% jodu jest zbyt duza. Dla takich roztwo-
row napigcia wahaja si¢ w niezbyt szerokich
granicach nawet dla tluszezow o bardzo roz-
nych liczbach jodowych, wobec czego zmniej-
sza si¢ dokladno&é oznaczen. Najlepsze wa-
runki otrzymujemy, jak to sprawdzono w
kilku przykladach, dla roztworéw zawierajq-
cych do 2% jodu w stosunku do ilosci roz-
puszczonego CIlJ. Otrzymane w warunkach
tych rezultaty sq bardzo zblizone do rezulta-
tow podanych dla roztworow BrJ z domiesz-
ka jodu.

Dla roztworéw kwasu chromowego oko-
lo 0,2 n otrzymano nizej podane rezultaty
(str. 74)

Na podstawie tych danych obliczono licz-
by jodowe, podobnie, jak dla roztwor6w chlo-
rowcow (str. 74, tablica druga).
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Roztwdr tluszczu ilo$¢ mg jodu napiecie w mv

a 02n

Olej kokosowy . . . . . 61,0
rRmeoleint S s 31,1 70,0
Tran utwardzany . . . . 75,0
6] toaletowy . . . . . : 28,2
Olej palmowy . . . . . 88,4
gaiimoiolis In s i St 77,5 92,0
Olej orzachowy . . . . 110,4
Olej Iniany 120 mg . . . 207,6 215,0
Bokostallel sirt 10N s gice 220,0
Rodzaj tluszczu Liczby jod. Obliczono

wedlug Hanusa

Olej kokosowy . . . . . 9,6 22,4
Tran utwardzany . . . . 35,0 34,5
1.6 toaletowy . . . . . 39,4 39,3
Olej palmowy . . . . . 58,3 57,4
Qlej orzachowy . . . . 89,2 81,0
Pokostet i o= ST IR 178,0 178,2

Dla roztworéw kwasu chromowego na
obnizenie potencjalu elektrody wp}ywa wi-
docznie nie tylko obecnosé wigzan nienasyco-
nych, jak to wynika z rezultatow, otrzyma-
nych dla tluszezu o malej liczbie jodowej.
Pomiary zawarte w granicach liczb, wyzna-
czonych dodatkiem oleju Inianego, sq wzgled-
nie zgodne z liczbami otrzymanemi metodg
Hanusa.

Reasumujac otrzymane wyniki, mozna
¢mialo powiedzieé, ze pomiary obnizania po-
tencjatow elektrod utleniajgco-odtleniajacych
zwlaszeza roztworow chlorowcow, przez thusz-
cze moga sluzyé do oznaczania ich liczb jo-
dowych. Stosujac roztwory BrJd i ClJ (z nie-
duzg domieszka jodu) o stezeniach bliskich
0,2 n, otrzymujemy, dodajac po 120 mg ttusz-
czu, dla oleju Inianego obnizenie potencjalu
p{J\\YZL‘] 100 mo. Doluladno‘sc pomiaréw na-
pie¢ omawianych ogniw nie przekracza 1,6 mo,
co w przeliczeniu na liczbe jodowa dawalo by
blad do 19 — 1,59% jednosci oznaczanej licz-
by jodowej. Dla tluszezéw o matych liczbach
jodowych, naprzyklad, oleju kokosowego ob-
nizenia potencjalu wahaja sie kolo 7 mo. Blad
pomiaru dochodzi do 0,4 mv co daje 6%, do-
kladnoseci. Zwazywszy jednak, ze liczba jo-
dowa oleju kokosowego wynosi wszystkiego
okolo 10, mozliwy blad nie jest zbyt duzy.
Cheae otrzymau wigksza dokladnosé nalezalo
by Wykonau kilka pomiaréw 1 wziaé do obli-
czen sredniq wartosé otrzymanych rezultatow.
Duzy wplyw na dokladnosé otrzymanych re-
zultatéw wywiera sposéb wycechowania sto-
sowanego roztworu przez olej Iniany lub inny
tluszez o dokladnie wiadomej liczbie jodowe;.
Jezeli linja zaleznodci miedzy mierzonemi na-
pieciami a ilosciami dodawanego oleju Inia-
nego bliska jest linji prostej, wystarczy ozna-
czy¢ te zaleznosé dla niewielu punktow (3—4).
W  przeciwnym razie rozmieszczenie tych
punktow winno byé dosé geste, zwlaszcza
zwezac nalezy granice, pomiedzy ktoremi ma-
ja sie znajdowaé liczby jodowe badanego
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tluszezu. Tak wycechowawszy wieksza ilosé
rozbworu, mozna szybko 1 dokladnie ozna-
czac liczby jodowe.

Do kolbki miarowej na 25 em® odwazamy
1 g badanego tluszezu z dokladnoscia do b myg,
rozpuszezamy go w czterochlorku wegla i do-
pelniamy do kreski. Do obu czeSci opisane-
go na poczatku naczynia wlewamy po 15 em?
utleniajgcego roztworu i sprawdzamy poten-
cjal zerowy. Nastepnie dolewamy do jednej
czesci 3 em?® (dokladnie do 18 em?) roztworu
tluszeczu do drugiej czystego eczterochlorku
wegla. Po trzy minutowem mieszaniu mie-
rzymy napigcie utworzonego ogniwa w spo-
sob opisany z takiem wyrachowaniem, by od
chwili dolania roztworu tluszezu do pomiaru
uplynelo b minut (z dokladnoscia do-+ 15H
sekund).

By przekonaé sig, czy zmiana napiecia
przebiega w sposob prawidlowy, jak przy ce-
chowaniu olejem Inianym nalezy wykonaé
conajmniej jeszcze jedno odezytanie na poten-
cjometrze po uplvwie 6 wzglednie 10 min od
chwili dodania roztworu tluszczu.

Dokladno§é tym sposobem otrzymanych
rezultatow nie jest mniejsza od dokladnogci
osiagane] obecnie stosowanemi metodami.
Dla zorjentowania si¢ co do wartosci opraco-
\\aneJ IJI‘ZPZLmIllt, metody potem,_]mmt,rye Z-
nej oznaczania liczby jodmw pomzel podaje
krotki przeglad obecnie najczesciej stosowa-
nych metod oznaczania tej liczby. Wszystkie
one polegajg na dzialaniu roztworem chlo-
rowcow na odwazong probke tluszezu i od-
mianowaniu po dodaniu jodku potasowego
nieprzereagowanej czesci jodu roztworem tio-
siarczanu. Zaleznie od uzytych roztworow
chlorowcow czas ich dziatania na tluszcez oraz
dokladnos¢ wynikéw sa bardzo rozne. We-
dlug Hubla stosujemy roztwor, otrzymany
przez zmieszanie rownych objetosei roztwo-
row 20 g jodu w 500 ¢em?® alkoholu 1 roztworu
30 g Hg Cl, w 500 em? alkoholu. Roztwor ten
jest bardzo nietrwaly i dlatego przygotowu-
jemy go na 24 godz przed oznaczeniem. Czas
dzialania na odwazony tluszcz wynosi row-
niez 24 godz tak, ze cale oznaczenie liczby
jodowej trwa conajmniej 48 godz. Otrzymuje-
my jednak dokladne wyniki.

Aby otrzymaé wieksza stalo§¢ miana roz-
tworu jodu, Waller dodaje do alkoholowe-
go roztworu jodu i sublimatu stezony kwas
solny. Otrzymuje sie roztwor o stalszem mia-
nie wzgledem jodu lecz zato sposob ten daje
mniej dokladne (zbyt niskie) rezultaty.

Roztwor Wijsa (0,2 n ClJ w kwasie octo-
wym lodowatym z dodatkiem okolo 29, jodu),
a zwlaszeza roztwor Hanusa (0,2 n BrdJ w
kwasie octowym lodowatym) daia%aja szybko
na tltuszcze. Roztwor Hanusa wymaga tylko
od 15 do 30 min czasu dzialania na tlusz-
cze, rezultaty sa mnieco wyzsze niz otrzy-
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mywane metoda Hibla. Zwlaszcza metoda
Wijsa daje zbyt duze wyniki. Poniewaz je-
dnoczesnie musimy wykonywacé slepa probe,
to nawet, stosujac roztwor Hanusa, podczas
oznaczania liczby jodowe] zuzywamy okolo
jednej godziny czasu. Niekiedy stosujemy
bardzo szybkie metody oznaczania liczby jo-
dowej, naprzyklad, metod¢e Margoschesa,
wymagajaca wszystkiego kolo 15 -—20 min
czasu, lecz dokladno$é otrzymanych wyni-
kow jest bardzo problematyczna.

Podana w pracy niniejsze] metoda poten-
cjometryczna pod wzgledem dokladnosci nie
ustepuje metodzie Hanusa, a jednoczesnie
wybitnie skraca czas oznaczania liczby jodo-
wej. Jedno odwazenie tluszczu daje moznosé
wykonania kilku pigcio minutowych oznaczen.
Mam przekonanie, ze stosujac mniejsze obje-
toéci a zwlaszeza wieksze rozcienczenia utle-
niajacych plynow, opisang metode potencjo-
métryczna mozna zastosowa¢ do mikroana-
litycznych oznaczen liczby jodowej.

Na zakonezenie poczytuje sobie za mily
obowiazek zlozenie najserdeczniejszego po-
dziekowania Panu Profesorowi Kazimierzowi
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Smolenskiemu za umozliwienie mi wykonania
pracy mojej i zainteresowanie si¢ nig.

Streszczenie.

1. Omoéwiono mozliwosé zastosowania w
celach analitycznych wplywow, wywieranych
przez pewne substancje, na potencjaly ukla-
dow utleniajaco-odtleniajacych.

2. Dla przykladu rozpatrzono wplyw
tluszczow na potencjaly roztworow BrJ, ClJ
i kwasu chromowego. Stwierdzono zaleznosé
miedzy obnizeniem tych potencjalow a iloscia-
mi dodawanego oleju Inianego.

3. Opracowano nowg metode potencjo-
metrycznego oznaczania liczby jodowej tlusz-
CZOW.

ZUSAMMENFASSUNG.

1. Es wird die Moglichkeit besprochen, die Wirkung,
welche gewisse Substanzen auf die Red-Oxy-Potentiale man-
cher Systheme ausiiben, fiir analytische Zwecke zu verwerten.

2. Beispielsweise wird der Einfluss von Fetten auf die
Potentiale von BrJ, Cl J] und von Chromsiure behandelt
Es wurde eine Abhingigkeit zwischen der Erniedrigung
dieser Potentiale und der zugesetzten Menge von Leinél fest-
gestellt.

3. Eswurde ein neues Verfahren zur potentiometrischen
Bestimmung der Jodzahl von Fetten ausgearbeitet.

Miano statych tluszczow zwierzecych 1 ich mieszanin
Le titre des graisses solides et de leurs mélanges
Apam KOSS

Zaktad Technologji Chemicznej Srodkéow Leczniczych Uniwersytetu Warszawskiego
Kierownik Zakladu prof. inz. Adam Koss

Nadeszlo 29 kwietnia 1935

Znajomo$¢ 1 zastosowanie naturalnych
ttuszezow stalych oraz cieklych (olejow) sie-
ga bardzo odleglych dziejow ludzkosei, Praw-
dopodobnie réznorodnosé tego zastosowania
wzrosta nieznacznie w poréwnaniu z cza-
sami nawet przedhistorycznemi, zmienita sie
natomiast glownie skala zuzycia tluszezow.

W obecnych czasach thuszeze i oleje obej-
mujq nastepujace dziedziny: spozycie, my-
dlarstwo, o$wietlenie, smary, wlokiennictwo,
konserwacja.

Zaleznie od przeznaczenia tluszcze i oleje

podlegaja przed ich uzyciem badaniu, ktore
winno byé przedewszystkiem celowe: wszech-
stronna analiza tych materjalow jest zbyt
zlozona, przewlekla i kosztowna, aby ja mozna
bylo stosowaé¢ w kazdym wypadku; pozatem
Jest ona nawet zbedna, a wiec —nieproduk-
cyjna.

To tez w wypadkach badania tluszczow
statych dla celéw przemyslowo-technicznych
niemal do konca XIX wieku zadowalano sie
oznaczaniem ich ,,punktu topnienia’; ta ce-

cha z wielu wzgledéw stracila obecnie swoje
znaczenie, ustapiwszy pierwszenstwa punk-
towi krzepniecia. Glowna przyczyna tej
zamiany byly trudnosci, napotykane przy
oznaczaniu ,,punktu topnienia, a wyptywa-
jace stad, ze tluszeze') nie posiadaja wlasnie
takiego ,,punktu”, lecz zaleinie od skladu
topnieja w wezszych lub szerszych granicach:
najprzod metnieja i dopiero pozniej przecho-
dza zwolna w klarowna ciecz?®). Poczatkowo
sadzono, ze przyczyna pochodzi stad, iz
thuszcze sa zlozona mieszaning glicerydéw z
roznemi punktami topnienia; blizsze badania
wykazaly, ze nawet czyste glicerydy wyzszych
kwasow tluszeczowych, jak np. § - palmito-
dwustearo-gliceryd, trzystearo-gliceryd row-
niez posiadaja t. zw. ,podwdjny punkt
topnienia”. Zjawisko to jest dzi§ dobrze
znane, a rozpietosé granic topnienia tluszczu

1) W artykule tym jest mowa wylacznie o naturalnych
thuszczach stalych, a nie o t. zw. , hartowanych”, czyli ze-
stalonych na drodze katalitycznego uwodornienia.

2) G. Hefter, Technologie d. Fette u. Ole (:g06),
I, 8s.
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wynosi niejednokrotnie kilkanascie stopni, jak
dowiedli H. Kreis?®), H. Kreisi A. Hafner?!),
A. Bomer®). W tem rozumieniu zbadane
przez A. Bomera: amerykanski ttuszez wie-
przowy ma ,,punkty topnienia’” 45° i 61°,
tluszez wolowy 43° 1 58,8°% te sama wlasci-
wos¢ wykazaly rowniez inne tluszeze, jak:
barani, kozlowy i wreszcie — oleje roélinne.
Wspomniana cecha tluszeczow przyczyniala w
swoim czasie, jak o tem pisze E. v. Boyen?),
sadom wielu klopotow, bedgcych skutkiem
glownie braku decyzji ze strony chemikow,
ktory z ,,punktow topnienia” uwazaé za wla-
$ciwy: poczatkowy — nizszy (mieknigcie), czy
tez koncowy — wyzszy (przemiana w kla-
rownq ciecz). Ten niezdecydowany stan trwa
bodaj do dzis.

Jakkolwiek to zlozone zjawisko bylo juz
samo przez sie dostateczna przyczyna roz-
bieznosci wynikow, otrzymywanych przez
roznych autoréow, powiekszal trudnogei fakt
stosowania wielorakich metod do ozna-
czania ,,punktu topnienia’ tluszczow, ze wy-
mienimy chociazby tylko nastepujace: ka-
pilara (prosta z dnem zatopionem, prosta
obustronnie otwarta®), zgieta w ksztalcie U
obustronnie otwarta®)), termometr Pohla®),
termometr Ubbelohdego!?).

Jezeli do przytoczonych wyzej trudnoéci
doda¢ panujacq i dzi§ niezgodnosé pogla-
déw na sprawe metody, wowczas dojdzie sie
do wniosku, ze istotnie ocena tluszczu dla
przemystu i skarbu na tej podstawie nie
moze by¢ uwazana za predka, latwa i mia-
rodajna.

To tez ,,punkt topnienia” naogél ustapit
miejsca innej charakterystyce, prostszej i
pewniejszej, zachowal jednak swe znaczenie
przy badaniu tluszezow jadalnych, zwlaszeza
od czasu wejscia w zycie metody Polenske-
go!l), polegajacej na oznaczeniu t. zw. ,,Dy-
ferencji Polenskego™ (D. P. albo D. Z.), czyli
roznicy miedzy warunkowo przez tego bada-
cza ustalonemi: ,,punktem topnienia’ i punk-
tem krzepniecia.

Juz oddawna bylo rzecza znang, ze swiezo
stopione i nastepnie szybko zakrzeple tlusz-
cze przy, powlornem ogrzewaniu wydzielaja
cieplo w chwili ponownego topnienia
1 wskutek tego zmowu krzepna przejsciowo

9) Chem. Ztg. 26, 384, (1902); Z. Unters. Nahr.
Genussm. 6, 367, (1903).

*) Z. Unters. Nahr, Genussm. 7, 641, (1904).

) Z. Unters. Nahr. Genussm. 14, go, (1907).

%) Z. angew. Chem. 12, 385, (1899).

") Pharm. Journ. (1899), July 29; Chem. Ztg. 29,
1225, (1905).

8) Z. Unters, Nahr. Genussm. 1, 81, (1898).

%) R. Benedikt u. F. Ulzer, Analyse d. Fette u.
Wachsarten (1903), 118.

10) Zangew. Chem. 18 1220, (1905); Handbuch d.
Chem. u. Technol. d. Ole u. Fette I, 324, (1908).

1) Z. Unters. Nahr. Genussm. 14, 758, (1907); 17,
281, (1903).
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pomimo stalego doplywu ciepla z zewnatrz.
Obserwowali to zarowno Riidorff!?) jako tez
F. Guth'®). Zwlaszcza pierwszy z nich zajal
si¢ tem zjawiskiem wyczerpujaco z mysla zu-
zytkowania go, jako charakterystyki, przy
badaniu tluszczéw, ktore tez pod tym wzgle-
dem podzielil na trzy kategorje, a mianowi-
cie: posiadajace podczas krzepniecia maksy-
mum, zachowujace stala temperature przez
pewien okres, nie wykazujace stalego punktu
krzepnigcia. Pozniej Riidorff odstapit od swe-
go pierwotnego zamiaru i zajal sie oznacza-
niem punktéw krzepniecia mieszaniny wol-
nych kwasow, wydzielonych z tluszczow,
czyli tak zwanego ,miana tluszczow’. Ta
charakterystyka odgrywa dzisiaj znaczna ro-
le, poniewaz surowce tluszczowe do wyrobu
mydla i §wiec sa oceniane chyba wylqcznie
wedlug niej. Ujemna strong tego zagadnie-
nia w dzisiejszych czasach jest znowu brak
ujednostajnionej metody. Do tego uje-
dnostajnienia, jako do koniecznoéci, nawoly-
wal juz na III Kongresie migdzynarodowym
chemyji czystej i stosowanej A.Zukow!), pod-
kreslajac, Ze miektore z uzywanych w tym
celu przyrzadéw maja konstrukeje wrecz do-
wolng, pozbawiona wszelkich podstaw na-
ukowych'?). Wreszcie na VII Kongresie
miedzynarodowym chemji stosowanej, ktory
sig odbyl w Londynie w 1909 roku, J. Lew-

" kowitsch'®) zdotal wprawdzie spowodowaé

uchwal¢, przyjmujaca metod¢ Dalican’a,
jako miedzynarodowa, do oznaczania ,,mia-
na tluszezow”, lecz uchwala ta faktycznie
nie weszla w zycie.

W obecnej chwili istnieja nastepujace
cztery metody, jako gléwne, do oznaczen
tego rodzaju:

1. Finkenera'?), stosowana w Niemczech
na komorach celnych,

2. A.Zukowa, przyjeta dawniej w Rosji,
obecnie jest w uzyciu w Polsce, oraz czescio-
wo w Niemeczech i w Austrji; konstrukeja
przyrzadu opiera si¢ na zasadach depresjo-
metru Eykmana'®),

3. Wolfbauera, uzywana w Austrji,

4. Dalicana, rozpowszechniona w Anglji,
U. S. A 1 we Francji??).

1) Dinglers polytechn. J. 198, 531 (1870); J. Lew-
kowitsch, Chemical Technologie and Analysis of Oils,
Fats and Waxes (1921), I, 330.

13y Z. Biologie 26, 109, (1902).

4) Chem. Rev. Fett- Harz-Ind. 6, 11, (1898).

18) Z. angew. Chem. 2, 563, (1889); Chem. Ztg. 25,
1111, (1901).

18) Bericht d. Internation. Analysenkom. a. d. VII.
Kongress, 180.

17)  Mitt. kgl. tech. Vers :chsanstalt. Berlin 7, 27, (1889);
D. Holde — L. Gautier, Traité d’Analyse etc. (1909), 346.

18) jak pod 14; Holde-Gautier 309; Houben-
Weyl, die Methoden d. organischen Chemie (1921), I, 840;
Z. physik. Chem. 2, 964, (1899); 3, 113 i 205; 4, 97.

19)  zmodyfikowana, Chem. Rev. 16, 234, (1909).

( 2‘;} zmodyfikowana, Seifensiederztg 36, 1282, 1333,
1909),
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Pozatem znamy jeszcze metody: Polen-
skego?l), F. Tate??), Halle a. d. S. Mineral-
olind. A. G.%).

Oprocz wymienionych metod moznaby
przytoczy¢ jeszcze inne, mniej rozpowszech-
nione, gdyz pomyslowosé w tym kierunku
nie jest mniejsza, niz przy oznaczaniu ,,punk-
tu topnienia”, a jak utrzymuje A. Zukow,
analitycy co rok wynajduja po kilka przy-
rzadow.

Na wysoko§é miana, niezaleznie od meto-
dy, wplywajq oczywidcie rowniez warunki wy-
konania oznaczen, jako to: suchosé kwasow,
ich ilogé, temperatura oboczenia, predkosé
stygniecia, sklocanie w momencie zaczynaja-
cej sie krystalizacji albo krzepnigcie spokojne.
Bez wzgledu na metode punkty topnienia
kwasow znajduja sie wogole wyzej od punk-

tow ich krzepniecia, i oba te punkty sq wyz-

sze dla kwasow, niz dla tluszczow.

Wszyscy autorzy sq zdania, ze do tego
rodzaju oznaczen mozna uzywacé btylko su-
chych kwasow, lecz suszenie to wykonywaja
jak wiadomo najrozmaiciej.

Sprawa ilosci kwasow zostala rozstrzy-
gnieta praktycznie przez ustalenie minimal-
nej objetoéci naczynia.

Rowniez ustalono doswiadezalnie, ze
wplyw temperatury otoczenia na miano nie
odgrywa roli w granicach 15— 20° nato-
miast oznaczenia, wykonane w otoczeniu, od-
biegajacem od tych granic, nie sq miaro-
dajne*).

Dalszym warunkiem prawidlowosci jest
zachowanie spokoju otoczenia, gdyz
przy pradach powietrza oznaczenie bywa cza-
sami wprost niewykonalne?).

Sprawa krzepniecia ze sklocaniem wzgled-
nie w spokoju bedzie oméwiona w czesei do-
$wiadezalnej artykulu.

Przy prawidlowem i starannem oznacza-
niu miana tego samego tluszezu i wedlug
jednej metody otrzymuje sie wyniki naogol
zgodne, wzglednie réznigce sie miedzy soba
o 0,1 —0,2% roznice, wynoszace 1° 1 wiecej
sa w btym wypadku skutkiem nieprzestrzega-
nia obowigzujacych warunkéw. W podobnych
razach kwasy najezesciej nie bylty uprzednio
ogrzane do odpowiedniej temperatury (ok.
15° powyzej punktu topnienia). '

Roéznice miana tego samego tluszezu we-

dlug réznych metod sq znacznie wieksze 1
moga wynosi¢ nawet kilka stopni. To tez ko-
niecznos¢ ujednostajnienia przyrzadow i wa-
runkéw oznaczenia jest rzeczq istotnie palg-

1) Pharmac. Zentralhalle 52, 103, (1912); Lunge-
fﬁ rl, Chemisch-Technische Untersuch.-Methoden, (1923),
» 543.
:‘2) J. Lewkowitsch, I, 515.
) Holde-Gautier, 308.
28 doéwiadczenia wlasne.
2% do$wiadczenia wlasne.
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cq, 1 potrzeba radykalnej reformy w tym kie-
runku nie moze podlegaé¢ zadnej dy-
skusji.

Czes¢é doswiadezalna.

W uzupehieniu spostrzezen, podanych w
artykule wstepnym®®) na temat miana tlusz-
czOw, przytacza si¢ obecnie wyniki oznaczen
szezegolowych, otrzymane z kwasami tlusz-
czOw: wieprzowego, baraniego, kozlowego,
wolowego, konskiego i ponownie wieprzowego.

Otrzymywanie kwasow do tych oznaczen
bylo zgodne z ustalonemi normami??) (sta-
ranne zmydlenie tluszczow na wodnej ka-
pieli z zachowaniem ostroznoéci przeciw ich
rozkladowi, usunigcie produktéw ubocznych,
suszenie w mysl wskazan metody i t. p.).

Suszenie przy metodzie Finkenera wy-
konywano stale w suszarce przy tempe-
raturze okoto 100 — 105° w ciagu 30 —
45 minut; ten zabieg okazal sie¢ bardziej ce-
lowy od wrzacej kapieli wodnej?®).

Opisywane w niniejszym artykule ozna-
czenia ukonezono w 1933 r., jednak nie mogly
one by¢ wezeéniej podane do wiadomosel z
przyczyn niezaleznych, a takze dlatego, ze
z nich wylonily sie zagadnienia inne, obecnie
juz czesciowo wyjasnione, a czesciowo be-
dace jeszcze w opracowaniu.

Wyniki byly otrzymane prawie bez wy-
jatku w temperaturze pokojowej 1H — 20°,
odstepstwa od tej mormy sa zaznaczone w
tekscie. Wszystkie termometry uprzednio
sprawdzano, ponadto zanotowane miano po-
zorne korygowano wedlug poprawki na ochlo-
dzenie?):

Ap=1L (T'—1).0,000154°

Przyrzad Finkenera posiada skale, do-
kladna do 0,2°, przyrzady Zukowa i Wolf-
bauera— do 0,1% tym sposobem setne cze-
$ci stopnia moga by¢ notowane tylko w przy-
blizeniu, jakkolwiek — przy dostateczne]
wprawie z duza doza dokladnosci; nie
odgrywa to zreszty decydujacej roli, zwlasz-
cza jesli zagadnienie jest traktowane z uty-
litainego punktu widzenia.

W celu unikniecia ujemnego wplywu pra-
dow powietrza na przebieg i wyniki oznaczen
stawiano przed calym przyrzadem szklany
ekran, poprzez ktory czyniono wszystkie
spostrzezenia. W tym samym celu stosowano,
niezaleznie od poprzedniej, rowniez inng
ostroznosé, o czem mowa przy doswiadeze-
niach.

Przed przystapieniem do opisu tablic na-
lezy nadmienié, ze caly zebrany w niniejszym

26)  Przemyst Chem. 16, 196, (1932).

27) Holde-Gautier 309 1 346.

*8) doswiadczenia wiasne.

29 L. Gattermann, przekl. M. Dominikiewicza
(19009), 29.
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artykule materjal do$wiadczalny jest ponie-
kad dzielem przypadku; powtarzajac ozna-
czanie miana kwasow z tluszczu wieprzowe-
go, stojacych na powietrzu w ciagu kilku dni,
zauwazono wzrost tej cechy o pare dziesig-
tych stopnia; wielokrotne sprawdzanie tem-
peratury wykazalo, ze mozliwosé bledu jest
w danym razie wykluczona. O podobnem zja-
wisku nie spotyka sie w literaturze jakiejs
wzmianki, popartej niezbednym mater-
jatem doswiadeczalnym. Tak powstal sze-
reg oznaczen najprzod orjentacyjnych, a na-
stepnie systematycznych.

Tablica 1, orjentacyjna, jest podzielona
na cztery serje (A, B, C, D) i obejmuje tylko
czgs¢, mianowicie 28, najbardziej charakte-
rystycznych oznaczen, wykonanych tytulem
proby z kwasami thuszczu wieprzowego we-
dhug trzech najbardziej rozpowszechnionych
metod: Finkenera, Zukowa, Wolfbaue-
‘ra®); dane tej tablicy przedstawiaja zbioro-
wy wplyw nastepujacych czynnikéw na mia-
no: powietrza 1 wilgoci w czasie, licz-
by topien oraz metody.

TABLICA 1.

Tluszcz wieprzowy.

Kwasy przed oznacz. Miano w C0
-5 | Ozn. | Na pow‘iwilg.lto io. | Finke-
(}? Nr. w ciggu | Ee DEr | Zukow Wolf-
(zmo- | bauer
[idni ] |dvfik) |
tyg. | dni |
1 s} o o 39,20
A 2 0 2 2 39,60 |
3 o 2 3 — 4O
4 o 2 4 — | 41,00
5 1 0 I 39,60
6 1 o' 1 30,65
B 7 1 o 1 —_ 41,18
8 1 6] 2 - 41,70
9 I o 2 — —_ 41,15
10 3 o 1 40,15 | — —_
11 3 o 1 40,03 | — —
12 3 0 1 — 41,80| —
13 3 0 1 = 41,83 —
14 3 o 1 —_— = 41,98
C 15 3 o 2 =" 41,55
16 3 2 | 3 |4o00f — —
17 ) 2 3 — 41,80 —
18 3 2 3 = — | 41,80
19 3 4 3 40,53 | — =
20 3 5 414055 B e =
21 5 o 1 40,60| — S
22 5 o 2 | 40,63| — o
23 5 0 3 = — 41,55
D | 24 5 3 4 = — | 41,50
25 5 3 I SE e L =
26 5 3 2 —_— 4r 23—
27 5 3 1 41,08 — =
28 5 3 2 - — 41,58

30) jest to wlasciwie uprzystepniony i udogodniony
sposéb Dalicana.
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Ogolny uktad tablicy 1 jest zrozumialy;
nalezy tylko zwrdci¢ uwage na dwa jej szcze-
goly:

1) czas dzialania powietrza i wilgoci na
probke kwasow tluszczowych roénie wraz
z liczba porzadkowa oznaczenia; rozpietosé
oznaczen w czasie obejmuje okres pieciu ty-
godni trzech dni,

2) w kolumnie b pierwsze wydzielenie
wolnych kwasow z tluszezu oznaczone jest
cyfra 0.

Przy rozpatrywaniu tej tablicy dostrzega
sig. w kolumnie 6, zawierajacej oznaczenia
wedlug Finkenera, pewna wyrazna pra-
widlowosé: miano tluszczu rosnie wraz z
okresem dzialania powietrza 1 wilgoci przy
jednakowych pozostalych warunkach; dowo-
dem tego jest nastepujace zestawienie:

Nr. oznaczenia } wzrost miana

SR ) 41,080 — 39,60" = 1,48°
16; 19 40,53° — 40,00° = 0,53°

2; 22 | 40,63° — 39,60° = 1,03 ©

W kolumnie 7 (oznaczenia wedlug Zuko-
wa) rowniez dostrzega sie stopniowy wazrost
miana dla seryj: A, B, (; natomiast w serji D
miano jest nizsze, niz w serji C, przecigtnie
0 0,67 wysoko$¢ tej réznicy wyklucza oczy-

-widcie omylke. Uderza jeszcze wzrost miana

miedzy oznaczeniem 7 1 8 o 0,52°,

Analogiczne zjawisko jest do zanotowa-
nia i w kolumnie 8 (oznaczenia wedltug Wolf-
bauera), tylko spadek miana w serji D w
stosunku do serji (. wynosi przecigtnie 0,30°.

Jeszcze jeden szczegol tej tablicy zastu-
guje na podkreslenie: przy poréwnaniu ozna-
czen 12 1 13 wedlug Zukowa z oznaczeniem
14 wedlug Wolfbauera, otrzymanych w
jednakowych warunkach, wida¢ miedzy nie-
mi roznice 0,15 — 0.18"; podobniez miedzy
oznaczeniami 26 1 28 réznica wynosi 0,35
Jezeli do roznicy pierwszej mozna odniesé
sig z pewng tolerancja, to zadng miarg nie
da si¢ jej zastosowaé w odniesieniu do liczby
0,35". A zatem, w mysl tych wynikow, miana
wedlug Zukowa i Wolfbauera nie sq tak
zegodne, jak to podaje literatura®).

Z calego opisu tablicy 1 widaé, ze:

1) sumaryczny wplyw powietrza.i wil-
goci w czasie na miano kwasoéw nie ulega
watpliwos$ei,

2) prawidlowo$é, zaobserwowana dla
metody Finkenera w zmianie miana kwa-
sow, znajduje tylko czesciowe pobtwier-
dzenie dla metod Zukowa i Wolfbauera.

Natomiast nie zostalo tutaj dostatecznie
wyjasnione, w jakim kierunku wplywa wie-
lokrotnosé topienia kwasow na ich miano —
przedewszystkiem z powodu stosunkowo nie-

#) Holde-Gautier, 348.
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dostatecznej liczby doswiadezen, jakkolwiek
na pewna uwage zastuguje poréwnanie ozna-
czen: 10 (40,15° topienie jednokrotne) 1 16
(40,00°, topienie trzykrotne), oraz 14 (41,98°
topienie jednokrotne) i 15 (41,75° topienie
dwukrotne). I wlasnie to zagadnienie jest
- glownym tematem nastepnych doswiadczen,
zebranych w tablicach 2 — 7 artykutu.

Poczatkowo zamierzano zbadaé wplyw
wielokrotnosci topienn na miano wybranych
tluszezow przy pomocy wszystkich trzech
wymienionych metod, uwazajac, ze takie da-
ne dostarczylyby kompletnego materjalu po-
rownawczego. Wobec wynikow tablicy 1 po-
rzucono pierwotny zamiar i zatrzymano sig
wylacznie na metodzie Finkenera, ktéra
przy uwzglednieniu warunkow, podanych
wyzej (obserwacja przez ekran i t. p.), jest
najdoktadniejsza, poniewaz oznaczenie
odbywa sie tutaj przez caly czas w spokoju;
unika sig przeto ewentualnych réznic, mo-
gacych powsta¢ przy wstrzasaniu (Zukow)
lub mieszaniu (Wolfbauer) kwasow w chwili
rozpoczynajacej sie krystalizacji — nawet
przy pozornie doskonalej standardyzacji ru-
chow; ze podobne czynnosci maja wplyw
na miano, dowiodl A. Zukow??) w licznych
swych pracach, ktorych czesé byla przyto-
czona wyzej. Autor ten podkresla, ze w wiek-
szosci aparatow najistotniejsza trudnosé sta-
nowi wyb6r momentu, kiedy nalezy od-
czyta¢ temperature, oraz — rozpoczaé czy
skonezyé sklocanie, wzglednie mieszanie kwa-
sow. Inny autor, mianowicie R. Melbrum?3),
stwierdzit rébwniez, ze metoda Dalicana daje
dokladniejsze wyniki, jesli ja stosowaé bez
mieszania kwasow.

W swietle tak rzeczowych uwag, popar-
tych bardzo obszernemi studjami, wydaje sig¢
zupelnie nieprzekonywajacem zalecenie J.
Lunda?!), ktory radzi silne sklocanie bada-
nego tluszezu (kwasow) na ,,poczatku krzep-
nigcia’’. Jako wskazowka do rozpoczecia sklo-
cania ma stuzy¢ moment, kiedy temperatura
spada nie wiecej, jak o 0,2° na minute (!);
wowczas wyjmuje sie kolbke ze skrzynki,
skloca zawartosé 8 — 10 razy, poczem wsta-
wia znowu do skrzynki. Jesli temperatura nie
zacznie podnosi¢ si¢ po 10 minutach obser-
wacji, sklocanie powtarza sie (!); podniesie-
gie temperatury powinno wynosi¢ minimum

—= b,
Otz J. Lund udzielajac podobnej rady,
ignoruje caly szereg okolicznosei, jak np. ze:

1) nie wszystkie tluszcze (i kwasy)
wykazujq wzrost temperatury,

2) metoda Finkenera moze byé stoso-
wana do oznaczen jedynie w spokoju; wyjmo-
wanie kolbki ze skrzynki izolacyjnej przed

3) jak pod 14; Chem. Ztg. 25, 1111, (1901).
)  Chem. Zentr. (1913), II, 2108.
) Chem. Zentr. (1934), II, 2310.
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ukonczeniem oznaczenia powoduje niedo-
puszczalne oziebienie, ktére musi sie
odbié¢ ujemnie na wynikach.

Z przytoczonych wzgledow, mimo zache-
cajacych zalecen Lunda, stosowano metode
Finkenera bez tej inowacji.

Poczatkowo uzywano w Zakladzie prze-
pisowego przyrzadu Finkenera, jednak poz-
niej, zachowujac czesci szklane (kolbke 1 ter-
mometr), poddano pewnej modyfikacji
ksztalt bukowej skrzynki ochronnej: zamiast
kwadratowego nadano jej przekroj okraghy®)
i zamiast pokrywki dwudzielnej na zawias-
kach zastosowano jednolita stozkowata,
nakladang przez wierzch termometru, gdy
kolbka zostanie wstawiona do futeralu; przez
te zmiany wykonanie i obsluga przyrzadu sa
znacznie uproszczone, a jego trwalosé —
niepomiernie zwiekszona.

Futeral w przekroju pionowym i w planie
pokazany jest na rycinie 1 w skali 1:2, wy-
miary sq podane w mm; w tych warunkach
srodek kulistej czesci kolbki przypada mniej
wiecej na wysokoscei 1/4 cylindrycznej po-
wierzchni wnetrza futeralu (u Finkenera
w 1/2 wysokosei).

Na dnie futeralu umieszczano z poczatku
izolacje w postaci warstwy korka z wglebie-
niem, odpowiadajacem kolbce i wypelniano
przestrzen miedzy $ciankami futeratu a kolb-
ka welng drzewng. Pozniej stwierdzono do-
§wiadczalnie, ze wyslarcza izolacja tylko pod
dnem kolbki w postaci tejze welny o grubosci
warstwy 10 mm, a przy oznaczaniu miana
ttuszezéw wysokotopnych nawet ta ostatnia
ostroznosé jest zbedna.

W razie wykonywania oznaczeni z tluszczami (kwasami)
cieklemi, ktérych punkt krzepniecia czesto nie przekracza
zaledwie kilku stopni powyzej zera, stosuje si¢ podkladke
z welny drzewnej o grubodci 25 mm; wysoko§é futeralu
pozwala Jna to uzupelnienie, 1 wdéwczas cala skala termo-
metru jest widoczna, a obserwacja ulatwiona; w ostatnim
wypadku nalezy tez doda¢ i boczng izolacje kolbki.

Tak zmieniony przyrzad Finkenera jest
uzywany w Zakladzie Technologji Chemicz-
nej Srodkéw Leczniczych od kilku lat; po-
czatkowo sprawdzano go systematycznie przy
pomocy przyrzadu normalnego, lecz obecnie
zarzucono te kontrole, gdyz wyniki oby-
dwoch przyrzadéw — przynajmniej w warun-
kach rozporzadzalnych — sa zgodne do
setnych czesel stopnia.

W zwigzku z poruszona konieczno$cig za-
chowania spokoju stwierdzono wielokrotnie,
ze przy ruchu powietrza nawet kwasy twar-
dych tluszezow, a wiec posiadajace w warun-
kach prawidlowo wykonanego oznaczenia
wybitny punkt maksymum, moga daé zu-
pelnie regularny spadek temperatury?®); sto-
wem wspomniane tltuszeze moga wogole ujaw-

35) futeral jest toczony.

#)  doéwiadczenia wlasne.
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wy. Warunki te byly w calos-
ci spelione przy wszystkich
oznaczeniach, podanych w ni-
niejszym artykule. Dziwnym
zbiegiem okolicznosci  nie
spotyka si¢ w literaturze od-
powiedniej wzmianki o po-

trzebie tej ostroznosci.
Nastepne oznaczenia wy-

konano z tluszczem bara-
nim, jak podaje tabli-
cai L2

Ukonczono je w ciagu
czterech dni i przez caly ten
czas kwasy byly zamkniete
w  kolbce. Moze ten krotki
okres jest przyczyna prawie
zupelej stalosci miana na
odeinku oznaczen 1 —9, cho-
ciaz jest rzecza bardziej pra-
wdopodobna, ze zjawisko to
powoduja inne czynniki (sktad

kwasow, izolacja wilgoci 1 t.
p.). Jest znamienne, jak wi-
daé z oznaczenia 10, ze 'do-

datek kwasow jeden raz to-
pionych, ktoére uprzednio

byly wystawione na powie-
trzu i wilgoci w ciggu trzech
dni, powoduje wyrazny

Skale 7:2., |

Rycina 1.

ni¢c brak miana. Wystarczy jednak po-
wtorzyé podobne do§wiadczenie w niezbed-
nym spokoju, a miano wystepuje natych-
miast 1 moze byé uwidocznione na wykresie.

Warunek niezbednego spokoju osiaga sie,
procz postawienia odpowiedniego ekranu,
rowniez przez wykonanie doswiadczenia w
zupelnie izolowanem miejscu. Tylko
wowezas mozna uwazaé wynik za prawidlo-

wzrost miana mieszan-
ki o 0,13° analogiczne fak-
ty beda stwierdzone jeszcze
niejednokrotnie.

W tablicy 3 jest przyto-
czony wynik oznaczen, doko-
nanych z tluszezem woto-
Wy m.

Oznaczenia w liczbie 12
sq skoncentrowane na odein-
ku pieciu dni. W ciagu czte-
rech dni powtérzono 9 ra-
zy topienie tej samej porcji
kwasow, trzymanych w zam-
knigtej kolbce; pomimo pe-
wnych, zreszta nieznacz-
nych, wahan tendencja
spadkowa miana jest wy-
razna 1 ostatecznie wynosi
0,20°.

Dodatek nowej poreji
kwasoéw jeden raz topionych
1 wystawionych na dzialanie
powietrzai wilgoci w ciggu trzech dni, powodu-
je wzrost miana mieszanki 10 + 1 o 0,500.
Oznaczenie 12, wykonane nastepnego dnia
z mieszankg 11 + 2, trzymana w zamknigte]
kolbece, wykazuje, ze miano pozostalo nie-
zmienione.

Tablice 4 i 5 zawieraja dane, dotyczace
thuszezu koztowego. Tutaj zarysowuje sig
wyrazniej wplyw czasu, powietrzs i wilgoci
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oraz liczby razy topienia kwasow na wyso- TABLICA 3.
koé¢é miana. Thuszez wolowy.
TABLICA 2. _g Kwasy przed ozn. 5 l? Miana
Thuszcz barani. 5 sy
§E ;vﬁ;t:(; topio- f‘:"%é S | [
' ' bl me =l o A o PR3
-2 | Kwasy przed " 3)3 O M iana £ on ne g‘g‘_g E%é'& = § EU 9O
Bl cmmes iy o L ag o dni | ™% |ASE[ESEEM A 58| G2
& Z| wyto- | topio- | 5 8 BlowSE E‘ | e
N | pione| ne |8:3-Y|85c8| B8 pros spadeck X o o — | 43:79] ‘&
o na dni| razy |2 ° B[EZEZ| MO wC [ wC 2 I 1 — | 43.68|1 3
3 I 2 — | 43.58]| 8
1 0 o - 50,20 | & 4 1 3 = 43,63]].~
2 1 I 50,23 || 0,03" 5 I 4 — 1 4360|l g
3 1 li 2 50,20 || = 6 3 5 — | 43,58 i
4 Tl — | 50,20 [l.o 7 3 6 — | 43.58]| ¢
5 1 4 — |s5020} & 8 3 7 — | 43.58(| &
6 2 5 — | 50,20 9 3 9 = [ 435502
7 2 6 — | 50,20 10 4 9 — | 4350 0,20
8 2 7 — |s5020 || & s &
9 4 8 — |s50.20 |12 0,00° | 0,00° Sl
I 4 1041 | 1:1 | 44,00(}>22]0,50
8k Geg
~ug el
10 4 (941 1:1 | 50,33 |}525 | 0,13°
[ o « O
A 12 5 1142 | 1:1 | 44,00 5-§ 0,00 | 0,00
e s 8%
FNx
44 i
S04 - 43
Y P “
s : A “a
S e b L R P ) ' O P ks W G a0
Ryeina 2. Tluszez barani. Ryeina 3. Tluszez wolowy.
TABLICA 4.
Thuszcz kozlowy.
Kwas red . ie. 1 . 0 .
Omacre = _"_L_a"_y PifecOztacocnicim Siasinek Miano 1\\. c Kvany , Miana Balicil
Bl wytopione na o objetosc. F:ﬁi:‘fm przechowy- 1
3 — ant Thaty . : oy EryE ¢ ] r {1}
tyg. dni plone razy | mieszanki GroodyEir) wane wzrost w G |spadek w C
: ot "o | 0 55 47,30
2 o I 1 - - 47,10
3 o I ; 2 - - 47,10
4 2 I i 3 47,00 L
5 o 3 4 cie 46,90 w zamknietej
6 o 3 5 = 46,80 kolbce
7 2 3 6 = 46,70 0,60
8 o 3 7 — 46,78
9 2 4 8 = 46,73
10 o 4 | 9 - - 46,80 0,50
I1 o -+ 101 I:I 48,00 l kwasy 1 na pow. 1,20
: ’ w ciagu 4 dni E
12 fo] 5 I14-2 LiT 47,88
13 o | 5 1213 11 47,80 A
it ° 5 1344 I: 47,78 w zamknietej
15 o 5 145 1T 47,75 kolbce
16 I o 1546 b 47,68 0,32
17 1 0 1647 Yy 47,70 0,30
18 : 5 ilpties ey kwasy 1ona pow.
78+ 2L 47,85 w ciggu 3 dni 0,15
19 I o 18+ 9-+11 TiTT 47,80 e nietel
20 1 I 19+10+12 e Ti 46,70 kolbcfte]
21 1 I 20+11413 I:1:1 47,65 0,20
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Po dodaniu kwasow je-
den raz topionych i su-
chych miano wzroslo o
1,00°. Przy poréwnywaniu
oznaczenia 11 z tablicy 4
1 oznaczenia 3 z tablicy b
zwraca uwage fakt, ze w
oznaczeniu 11 kwasy je-
den raz topione byly
uprzednio wystawio-
ne na dzialanie po-
wietrza i wilgoci w cig-

o-!:!ds'-éé7é¢mr}rzrl:k-f.'s,ér'7r}:/béo

Ryeina 4. Thuszez kozlowy.

W tablicy 4, obejmujacej okres oznaczen,
dokonanych w ciggu 8 dni, spadek miana
jest widoczny na odeinku oznaczen 1—7
1 wynosi ogélem 0,60° poczem na odcinku
oznaczen 7 — 10 daje sie zaobserwowaé pew-
ne wahanie; ogélny spadek miana dla ozna-
czen 1 — 10 wynosi 0,500,

Oznaczenie 11 wykonano z mieszanka
kwasow: topionych dziesie¢ razy i topionych
jeden raz (ostatnie uprzednio wystawione na
dzialanie powietrza i wilgoei w ciagu czterech
dni); stosunek objetosciowy mieszanki, jak
1 :1. Zaobserwowano raptowny wzrost
miana o 1,20° Dalsze pigeciokrotne topienie
tej mieszanki wykazuje znowu systematyczny
spadek jej miana az do oznaczenia 16,
ktory w sumie wynosi 0,320

Oznaczenie 18 bylo wykonane z miesza-
ning, zlozong z kwasow, topionych czesciowo
17 razy i czesciowo 8 razy, do ktorej dodano
kwasow, topionych 10 razy i wystawionych
uprzednio w ciqgu trzech dni na powietrzu
1 wilgoci, stosunkowy sklad mieszanki 1:1:1;
nastapil znowu wzrost miana wynoszacy
0,15% poczem za kazdem nastepnem topie-
niem zaznacza si¢ spadek miana az do
oznaczenia 21 wlqcznie, wynoszacy ogdlem
0,20°, Przebieg zjawiska jest nader charakte-
rystyczny.

Tablica 5 obejmuje obserwacje w skroce-
niu, polegajacq na tem, ze tutaj nie notowa-
no przej$ciowych zmian miana, objetych ogol-
nie, jako oznaczenie 2, lecz dopiero miano po
9 topieniach kwasow; wynik — spadek 0,700,

gu czterech dni, a w ozna-
czeniu 3 kwasy, rowniez
jeden raz topione, byly
przechowywane przez
ten sam czas w zamknietej kolbee.
Charakterystyczny jest wazrost miana od
tych dodatkéw w obydwd6ch razach.

Wyniki oznaczen z tluszezem konskim
sq podane w tablicy 6.

TABLICA 6.

Thuszcz konski (czeéé stala).

TABLICA s.
Thuszez kozlowy.

.8 | Kwasy przed ozn. 1 Miana
g = e
) - : v e oy
S| MV | topio- [E8E[e 58,2 [o |
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a ne 2 o Hlo Elk] B wl © -

N na g-oelE52E12 8 g 2O RO
© dni P S ESESM a3 22| BB
] 'E

1 o liteia — | 4730[l 28
2 3 g — | 46,601 ES 0,70
3 3 1o+1 | 1+1] 47,60|| F |1,00

z

.2 | Kwasy przed ozn. E . Miana
E-‘ : VR < = Ll
g « | wytopione | topio- |2 .$8-‘ E z B8 o |
4 & o 7] e
Rihu—5 ne 1258|2253l 8 2l 8D| 9D
2 BT sulgs=alz N Sl & :
= tyg.| dni| O |ACE[SEESNM ]| B B
I o o o = 413515 |<u
ZlnosiSie I — | 35.00]].2
i [ 2 35,05 [[ 2
4 o 5 3 — | 35.00 1.5
548 ot H6 4 — | 34,08 L',g,
6 o 6 5 — | 34,80 =]
=2
7 I o 6 =ilia5001| e
8 | 1 o 7 — | 35038
9 1 (o] 8 =0 3500 |; =
10 1 o 9 — 134,98 0,17
2 .
. I e I i)
I1 1 o | 1od1 | 1:x 135,43 IEE% 0,45 |
g0
on AR
[§|'§‘8
12 2 2 Ti-Lo ey 35.10 |, B.22 0,33
| 222

T e T S i T ey T i
Rycina 5. Thuszez konski,

Poczatkowe oznaczenia w liczbie dziesie-
ciu wykonano z tq sama porcja kwasow, chro-
nionych od dzialania powietrza i wilgoci, w
ciggu siedmiu dni; ogdlny spadek miana
po dziewigciu topieniach wyraza sie liczba
0,17, jeszcze uchwytng; dodatek kwasow je-
den raz topionych, przechowywanych na po-
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wiebrzu i wilgoci w ciggu dwoch dni, wywolat
znowu wzrost miana o 0,45°, Ponowne sto-
pienie tej mieszanki (oznaczenie 12) po dzie-
wigciu dniach przechowywania jej w zam-
knigciu powoduje spadek miana o 0,33°

Nakoniec w tablicy 7 znajduja sie analo-
giczne wyniki, dotyczace tluszczu wieprzo-
wego, otrzymane na odcinku czasu, wyno-
szacym trzy tygodnie i trzy dni.

TABLICA 7.

Thuszecz wieprzowy.
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w otwartej kolbce przez trzy dni; po bym cza-
sie. miano ich, jak wykazuje oznaczenie 8,
znowu wzrosto o 0,35°,

Nastepne oznaczenia na odcinku 8 — 17
odbywaly sie przy zamknietej kolbce; miano
kwasow waha sie, lecz stale wykazuje ten-
dencje znizkowa i w rezultacie spada
o 0,30°.

W oznaczeniu 18 obserwuje si¢ znaczny
wzrost miana kwaséw 0 (zero), wy-
stawionych na powietrzu i wilgoci w ciagu
31, tygodnia; wzrost ten wynosi 0,75°.

Na rycinach 2 — 6 przedstawiono wykre-
sowo zalezno$¢ miedzy mianem i liczba to-
pien kwasow oraz — wplyw dodatku $wie-
zych kwasow na poprzednie miano; zaobser-
wowany wzrost po dodaniu swiezych kwa-
sOw oznaczany jest krazkami. Skala wykre-
sow: 10 mm odpowiada jednemu topieniu na
osi odcigtych 1 0,2° na osi rzednych.

Streszczenie.

Wielokrotne topienie naturalnej miesza-
niny kwasoéw tluszczowych bez dostepu
powietrza i wilgoci powoduje przewaznie
spadek miana, czego dowodem oznaczenia
tablicach: 3 (tluszez wolowy),
4 (tluszez kozlowy), 6 (tluszez konski); rza-
dziej, przynajmniej w opisywanych warun-
kach, miano nie ulega zmianie, jak to wida¢é
z tablicy 2 (tluszcz barani, oznaczenia 1-—9);
rownie rzadko wzrasta ono, jak wykazuje ta-
blica 7 (tluszcz wieprzowy, oznaczenia 1-—7).

Wprowadzenie nowej porcji kwasow, wy-
stawionych uprzednio na dzialanie powietrza
i wilgocl, do takiej samej mieszaniny kwasow
juz kilkakrotnie topionej w zamknigciu, po-
woduje wzrost miana, o czem Swiadczg

tablice: 2 (oznaczenie 10), 3 (ozna-
czenie 11), 4 (oznaczenie 11),
/ + 6 (oznaczenie 11), i 7 (oznaczenie
8). W jednym wypadku wzrost
miana nastapil rowniez wskutek
dodania kwasow, przechowywa-
nych w zamknigciu, co widaé z
tablicy b (tluszez kozlowy, ozna-
—t czenie 3). :

- Kwasy przed ozn. A Miana
=t g b = -
f“:; wytopione | topio-| 2 Eé = é 7 ki
82z na ne 2553 29w SCU 25
3 = raz ﬁﬁﬁﬁ 2 N 5% gl | g
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1 o] (o] o] 30,68 e
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4 o 2 3 40,00 —’E‘ég
B T M et 40,10 g2
6 I 4 5 39,78 5
7 1 4 6 40,10 0,42
|22,
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8 2| © 7 40,45 237 0,35
2 1—10 w
9 2 o | 8 4.0,38 8
IO | 2 E (4] 40,43 £
11 2 2| 10 40,23 2
12 2|82 11 40,23 AE
il | e e e 40,23 8
14 2 5 13 40,18 i
15 2 5 14 40,18 E
16 3 2 15 40,20 3
17| g2 ias 40,15 2 0,30
EY
|22
IBRIENGT iSRG | 40,43 337 o5
iH
g
’
40
402
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98
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Ryecina 6, Thuszez wieprzowy.

Oznaczenie 6, z tablicy 7 wykonano w
otwartem oknie (marzec) przy temperatu-
rze ok. + 10° jest ono wigc nie miarodajne.

Podczas wykonywania oznaczenia 1-—7
kwasy nie podlegaly dzialaniu powietrza i
wilgoci. Jakkolwiek oznaczenia na tym od-
cinku wykazuja rowniez wahania, jednak w
rezultacie po jedenastu dniach obserwuje si¢
stosunkowo znaczny wzrost miana, bo
wynoszacy 0,42° jest to fakt spotykany po
raz pierwszy.

Po oznaczeniu 7 kwasy przechowywano

Dalsze topienie tak otrzyma-
nych mieszanek w zamknigciu spro-
wadza przewaznie znowu spadek
miana; tego dowodem przyklady: tablica 4
(oznaczenia 11 — 17), tablica 6 (oznaczenia
11 —12) i tablica 7 (oznaczenia 8 — 17).
W jednym wypadku miano pozostalo takie
samo: tablica 3 (oznaczenia 11— 12).

Powtorzenie czynnosci, wskazanej w uste-
pie drugim 1 trzecim, sprowadza analogicz-
ne efekty wzrostu i spadku miana,
lecz w stabszych rozmiarach, jak to wi-
da¢ z tablicy 4 (oznaczenia 18 — 21).

Miano kwaséw pod wplywem czynni-
kow zewnetrznych (powietrze i wilgoé) sa-
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morzutnie wzrasta; o wielkosci tego wzrostu
w czasie dla tluszezu wieprzowego mozna
wnosi¢ z tablicy 7 (oznaczenia 1 i 18).

Zachowanie sie tych mieszanin pod wply-
wem czynnikow zewnetrznych (cieplo, po-
wietrze, wilgo¢) moze by¢ wytlémaczone naj-
proscie] w sposob nastepujacy: spadek mia-
na zachodzi wskutek czesciowego rozkladu
kwasow na indywidua o drobinie mniejszej,
zachowanie miana jest skutkiem niezmien-
nosci kwasow, wreszcie wzrost miana zostaje
wywolany przez kondensacje kwasow w zwigz-
ki o drobinie wigkszej, albo — przez utworze-
nie zwiqzkow wyzej topniejacych. Jednak po-
dobne tlomaczenie byloby ujmowaniem zja-
wiska dosy¢ powierzchownem i niezupelnie
dokladnem.

W rzeczywistosci sprawa nie jest tak pro-
sta: juz A. Bomer?®?) stwierdzil, ze kwas stea-
rowy i palmitowy (nie ich glicerydy) tworza
mieszaniny eutektyczne. Zagadnieniu
temu podwiecili wiele czasu i pracy réwniez
E. Corlinfantii M. Levi-Malvano?), kto-
rzy wykonali szereg doswiadczen nad pro-
centowo roznemi mieszaninami kwasow stea-
rowego, palmitowego i olejowego (glowne
skladniki zwyklych stalych tluszezow zwie-
rzecych) z punktu nauki o roztworach sta-
tych: oznaczyli punkty topmema i kr 1epnl@-
cia, a takze punkty najnizszosci i najwyzszosci
oraz inne wielkosci. Autorzy ci zamierzyli
wysnué¢ z zebranego materjalu doswiadczal-
nego wnioski naw et 0 znaczeniu czysto prak-
lyt‘?nem Mozliwe, ze kontynuowanie badan
pod takim katem widzenia doprowadziloby
do wytlémaczenia istoty zaobserwowanych
tutaj zjawisk.

Dla jasnosci wypada podkresli¢, ze mia-
na kwasow dodawanych nie byly oznaczane
przed zmieszaniem (tablica 2 oznaczenie 10,
tablica 3 oznaczenie 11, tablica 4 oznacze-
nia 11 1 18, tablica b oznaczenie 3 i1 tablica 6
oznaczenie 11). Réwniez nie ustalono wply-
wu w tym kierunku suchego powietrza lub
tylko wilgoci; wszystkie te kwestje beda po-
ruszone w |ednc] z nastepnych publikacyj,
gdyz omawiane zagadnienie jest w dalszym
clagu wszechstronnie rozwijane (réwniez sq
na widoku badania mikro- i roentgenograficz-
ne) w Zakladzie Technologji Chemicznej Srod-
kow Lecznicznych.

Znaczng czgsé dOSWidl‘lecfl, podanych w
niniejszym artykule, wykonal 6wezesny asy-
stent Zakladu, Mgr.MarcellinOkrasinski.

Wnioski.

1. Metoda Finkenera jest najdoktad-
niejsza z posrod ogoélnie stosowanych w
obecnej dobie.

87y Z. Unters. Nahr. Genussm. 17, 353, (19009).
88) Chem. Zentr. (1910), I, 421; Gaz. Chim. Ital.
39, 11, 353 i 375 (1909).
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2. Modyfikacja metody Finkenera we-
dluu' poddnyvh opisu 1 rysunku upraszcza
oznaczenie, nie zmniejszajac jego do-
ktadnogci.

3. Do oznaczania nalezy uzywacé kwasow
suchych; suszenie winno byé¢ dokonywane
w suszarce przy bemperaturze 100 — 105° w
przeciggu 30 — 45 minut.

4. Sklécanie probki przy oznaczaniu mia-
na wedlug Finkenera nie jest dopuszczal-
ne.

D. Oznaczenie, pomijajac inne ogolnie
znane warunki, wymaga zupelnego spo-
koju (usuniecie pradow powietrza).

6. Miano tluszczu jest wielkoScig
naogdl zmienna, i poza innemi czynnika-
mi (zewnebrznemi) zalezy ono od okresu
przechowywania kwasow.

7. Kwasy do oznaczenia miana moga by¢
uzywane tylko jednokrotnie, bezposred-
nio po zmydleniu tluszezu i t. d.

RESUME.

Dans la partie générale du travail l'auteur expose la
question de 'examen des graisses solides et des huiles pour
les besoins techniques de l'industrie; ensuite il souligne que
I'analyse trés précise de cette matiére premiére n'est pas
toujours indispensable, ni méme indiquée.

Plus loin, 'auteur signale que jusqu'a la fin du XIX-e
siécle on appliquait dans 'industrie principalement la déter-
mination du ,,point de fusion' qui actuellement est remplacé
par celle du ,,point de congélation'.

Les méthodes d'examen furent changées pour la raison
que les graises, en tant que mélange de glycérides, ne possé-
dent point 2 vrai dire un tel ,,point’’, mais fondent entre cer-
taines limites de température, qui divergent par fois de 10
a 20 degrés — phénomeéne connu généralement sous le nom
de ,,double point de fusion', lequel en son temps fut
la cause de beaucoup de malentendus; — ces malentendus
s'accrurent encore par l'existence de nombreuses méthodes
de détermination du ,,point de fusion'’, méthodes donnant
des résultats divergents méme pour les combinaisons indi-
viduelles sans parler des mélanges.

Ce que l'on désigne par , titre des graisses’, c’est- a -dire
le point de congélation du mélange des acides libres séparé
des graisses, est une caractéristique beaucoup plus rationnelle.
Il est vrai qu'ici aussi existent quelques méthodes (en premier
lieu celles de Finkener, Zukow, Wolfbauer, Dalican), mais
les résultats sont plus concordants et plus strs.

En outre, dans cet article, sont énumérées les conditions
nécessaires pour exécuter selon les régles la détermination
du -, titre’’ et on attire entre autres spécialement ['attention
sur la nécessité absolue d’une tranquillité de l'entoura-
ge pendant le travail.

Dans la partie expérimentale, l'auteur cite en premier
lieu un certain nombre d'essais d'orientation, exécutés selon
les méthodes de Finkener (originale), de Zukow et celle de
Wolfbauer, avec de la graisse de porc; leurs résultats ont
convaincu l'auteur que les données les plus exactes sont
obtenues par la méthode de Finkener; en outre, on a consta-
1é l'influence incontestable sur le ,titre” des acides de
I'action prolongée de l'air et de 'humidité.

L'appareil original de Finkener a été ensuite remplacé
par un appareil simplifié par l'auteur, dont la manipula-
tion est plus facile tandis que la détermination du ,,titre”
reste tout aussi exacte. Le dessin de l'appareil de Finkener
simplifié est reproduit dans 'article avec la remarque que la
détermination se fait ici sans remuer ’échantillon.

A l'examen de congélation (,,titre’’) ont été soumises les
graisses suivantes: de mouton, de boeuf, de bouc, de cheval,
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de pore. Les résultats obtenus ont été réunis en 7 tableaux;
de plus, on les a représentés 4 l'aide de 5 diagrammes.

Tout le matériel expérimental peut étre caractérisé com-
me suit:

1) une fusion, reprise plusieurs fois sans accés d'air et
d’humidité, provoque le plus souvent une chute
du ,,titre’’ des mélanges naturels d'acides graisseux,
plus rarement, le ,,titre’’ reste au méme niveau ou
augmente,

2) une nouvelle portion d'acides, exposés préalable-
ment a l'action de l'air et de ['humidité, ajoutée a ce
méme mélange d'acides quelques fois déja fondu en
vase clos, provoque une ,,augmentation du titre"”
tandis que si l'on fait une addition d'une nouvelle
portion d’acides n'ayant pas subi ['action de ces
agents, I'augmentation du ,,titre"” est une exception,

3) une fusion ultérieure sans contact avec l'air et 1'hu-
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midité des mélanges ainsi obtenus cause le plus sou-
vent une nouvelle chute du ,,titre’’; dans ces condi-
tions, la stabilité du ,,titre’” devient 'exception, -

4) en répétant I'expérience indiquée aux points 2 et 3,

on obtient des effets analogues d’augmentation
et de chute du ,,titre’”” mais plus faibles.

Indépendamment de ce qui vient d'etre cité, l'auteur
a constaté que pour la détermination du ,titre” on peut
employer seulement des acides fraichement préparés de
la graisse, non refondus et secs.

Les recherches sur la détermination du ,titre” des
graisses sont poursuivies par l'auteur; les examens micro-
graphiques et roentgenologiques sont en cours d’exécution.
Varsovie, arvil 1935.

Institut de Technologie Chimique des
Médicaments de l'université de Varsovie.

Directeur: Prof. ingénieur Adam Koss

O kwalifikacjach kierownikow Fabryk Chemicznych
Qualilés nécéssaires pour diriger une usine chimique

J. MILEWSKI

W marcu 1934 Wiladze Ustawodawcze uchwalily nowele
do prawa przemyslowego z roku 1927. Nowela ta wzbudzila
szerokie zainteresowanie w kolach, zwiazanych z przemyslem,
bedac pod pewnemi wzgledami typowym symptomem ducha
czaséw, gdyz szereg postanowien noweli rozszerzyl zakres
ingerencji Panstwa, jako regulatora zjawisk gospodarczych.

Postanowienia takie, ktére jeszcze w chwili uchwalania
prawa przemyslowego t. j. w roku 1927 bylyby rewelacja,
obecnie nawet przez najbardziej zainteresowane sfery go-
spodarcze zostaly przyjete, jako coé zupelnie normalnego.
Ingerencja czynnikéw Pafstwowych w Zyciu gospodarczem
zaznaczyla sie w noweli przez rozszerzenie przymusu konce-
syjnego na wytwoérnie barwnikéw organicznych i wytwdrnie
kwasu azotowego, oraz przez daleko idace podporzadkowanie
Ministrowi Przemystu i Handlu zrzeszen i zwiazkéw prze-
mystowych. Wreszcie bardzo typowym przepisem noweli jest
upowaznienie Ministra Przemystlu i Handlu do tworzenia
przymusowych organizacy] handlowych (kartelowych).

Nie tylko przemyslowcy, ale réwniez i pracujacy w prze-
mys$le inzynierowie, miedzy innymi oczywidcie 1 inzynierowie
chemicy, znalezli w noweli bardzo wazne dla siebie postano-
wienia, Mianowicie art, 30 a znowelizowanego prawa prze-
mystowego upowaznia Ministra Przemystlu i Handlu do
wydawania rozporzadzen, ustalajacych, jakie kwalifikacje mu-
sza posiadaé¢ kierownicy fabryk, podlegajacych tej ustawie.
Ze ‘przepis ten nie pozostanie tylko na papierze dowodzi

fakt, ze odpowiednie resorty studjuja materjaly do rozporza-

dzenia kwalifikacyjnego i mimo nawalu spraw biezgcych na-
lezy przypuszczaé, ze wydanie odpowiedniego rozporzadze-
nia jest kwestja niedlugiego czasu.

Sprawa ta, mimo Ze napozér wydaje sie bardzo prosta
ma swoje trudnoéci, ktérych rozkwiklanie jest konieczne,
o ile rozporzadzenie ma rzeczywiscie spelni¢ swoje zadanie,
a nie dzieli¢ losu tych rozporzadzen, ktére redagowane po-
épiesznie i niedo§¢ starannie, pozostaja tylko na papierze,
lub tez od chwili ukazania sie nadaja sie do nowelizacji.

Do wyjaénienia przedewszystkiem nadaje sie kwestja,
jakie zaklady przemyslowe maja posiada¢ kierownikéw kwa-

lifikowanych. Jezeli te zaklady, ktére podlegaja art. 16 prawa
przemyslowego, jak brzmi dostownie nowela, to majg ich
posiadaé wogéle wszystkie. Artykul 16 prawa przemystowego
jest bowiem zredagowany w sposéb swoisty. Na poczatku
jest wyliczonych kilkanascie rodzajéw zakladéw przemysto-
wych, ktérych urzadzenia wymagaja zatwierdzenia wladzy prze-
myslowej Wojewddzkie], przyczem spis ten jest zupelnie do-
wolny, gdyz wylicza zaklady, ktére istnieja narazie tylko
w fantazji np. dystylarnie torfu, a nie wspomina np. o cukrow-
niach. Natomiast w koricu art. 16 znajduje sie uwaga, Zze poza
wyliczonymi zakladami podlegaja temu artykulowi réwniez
wszystkie zaklady, posiadajace silniki o mocy ponad 10 KM.
Jezeli, jak nalezy przypuszczaé wykwalifikowany kierownik
zakladu przemyslowego bedzie osoba posiadajaca wyksztal-
cenie techniczne, mozliwie wyzsze, w takim razie dostowne
zastosowanie art. 16 stworzyloby wielkie zapotrzebowanie
na sily inzynierskie, tak Zze sprawa bezrobocia w tym zawo-
dzie byliby rozwiazana na dlugie lata. Wszak samych mlynéw
istnieje w kazdym powiecie kilka lub kilkanascie i posiadaja
one zazwyczaj silniki conajmniej o mocy 30 KM, a wigc
podlegaja art. 16!

Juz ten paradoksalny przyklad wskazuje, ze art. 16 nie
moze byé literalnie stosowany lub tez, ze bedzie ulozona cala
drabina kwalifikacyjna dla kierownikéw zakladéw przemysto-
wych, zaleznie od ich wielkosci.

Druga kwestja, wymagajaca wyjasnienia, to sprawa, w
jaki sposob rozporzadzenie ustali jakich specjalnosci inzynie-
rowie, wzglednie w pewnych wypadkach technicy, jakie
dzialy przemystu beda obsadzaé. Inzynieréw chemikéw inte-
resuje przytem najbardziej, jakie bedzie pojecie fabryki che-
micznej. O ile pojecie to miatoby byé niedoéé jasne, inzynie-
rowie chemicy chcieliby mieé zapewnione swoje sluszne
prawa we wszystkich przemystach t.zw. pokrewnych. Roz-
graniczenie przemyshu chemicznego od przemystéw pokrew-
nych jest bardzo trudne, o ile wogéle mozliwe do przepro-

wadzenia.

Jezeli jednak ta przeszkoda bedzie tak czy inaczej poko-
nana, czy ominigta, wéwczas przy okreslaniu kwalifikacji
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kierownika fabryki chemicznej pozostanie jeszcze zasadnicza
sprawa, dotyczaca inzynieréw chemikow. Istnieja mianowicie
opinje, ktére sugeruja zréwnanie w prawach inzynierdw
chemikéow z absolwentami wydzialéw przyrodniczych Uni-
wersytetéw, jak réwniez z absolwentami szkél érednich
techniczno-przemystowych. .

Przeciw takiemu stanowisku Zwiazek Inzynieréw Che-
mikéw R.P., jako reprezentacja tego zawodu, podnidst
sprzeciw ze wzgledéw zasadniczych.

Tego rodzaju postawienie sprawy podwaza caly zasade
celowosci i specjalizacji szkolnictwa technicznego. Zdawaloby
sig, ze na to istnieja wydzialy chemiczne Politechnik, aby
dostarcza¢ ludzi na kierownicze stanowiska w przemysls
chemicznym i to przed absolwentami innych szkél, chocby
réwniez chemicznych. Jezeliby to nie bylo sluszne, w takim
razie nalezaloby skasowaé wymienione trzy rodzaje wymie-
nionych uczelni chemicznych i stworzyé jedna.

Nie jest dazeniem moim dowodzié, Ze tylko inzyniero-
wie chemicy maja byé wylacznie kierownikami fabryk, cho-
ciaz nie byloby niczem niezwyklem takie postawienie spra-
wy. Absolwenci Uniwersytetéw, ktérych zamilowania czy
okolicznoéci kieruja do przemylsu, jak réwniez zdolniejsi
wychowancy szkét chemicznych zawodowych, nie powinni
mieé¢ drogi do tych stanowisk zamknietej. Jednak powinno
byé w myél powiedzianego wyzej, pewne zrézniczkowanie
1 odpowiednia norma moga by¢ lata praktyki fabrycznej,
posiadanie ktérej winno byé¢ zasadniczym warunkiem kwali-
fikacji kierownika. Dla inzynieréw chemikéw czas praktyki
dla zajecia stanowiska kierownika niepowinien przekraczaé
lat 2, dla wychowaricow innych byé¢ dluzszym i wynosié lat 5,
Ta drogg inzynierowie chemicy nie byliby bynajmniej uprzy-
wilejowani, natomiast logiczna i sluszne zasada bylaby utrzy-
mana.

Jezeli rozporzadzenie o kwalifikacjach, podobnie jak
prawo gérnicze, ustali obowiazek kwalifikacyjny i dla kierow-
nikéw oddziatéw w wiekszych zakladach przemyslowych,
w takim razie do warunkéw kwalifikacyjnych kierownikéw
oddzialéw winno wejé¢ ukonczenie jednej ze szkél wspomnia-
nych, z tem ze okres praktyki fabrycznej w tym samym prze-
myéle lub pokrewnym winien byé odpowiednio skrécony
np. dla inzynieréw chemikéw do 1 roku.

Rozporzadzenie o kwalifikacjach zajmie sie réwniez
kwestja t. z. praw nabytych, to jest sytuacja tych wszystkich
pracownikéw przemystowych, ktérych rozporzadzenie zasta-
nie na stanowiskach kierownikéw fabryk. Jezeli chodzi o
inZynieréw ,,przedwojennych’’, to sprawa ta winna by¢ roz-
strzygnieta tak, jak to mialo miejsce w kilku analogicznych
rozporzadzeniach, a mianowicie przez uznanie, ze dyplomy
inzynierskie sprzed 1.XI.1918 r. nie wymagaja nostryfikacji.
Oczywiscie dyplomy zagraniczne po tym treminie, z okresu
posiadania wlasnego szkolnictwa, wymagalyby przepisanej
nostryfikacji.

Kwestja kierownikéw fabryk nie posiadajacych chocby
§redniego wyksztalcenia technicznego, a pelniacych te obo-
wigzki w chwili wydania rozporzadzenia, jest drazliwa, ale
moze byé zalatwiona przez uznanie, ze stanowisko ich nie
jest kwestjonowane, o ile zajmuja je od lat 10.

Ten dlugi stosunkowo okres nie wyda si¢ krzywdzacym,
jezeli uwzglednimy, ze tylko nieliczne jednostki moga byé
taka redakecja zagrozone, a ich interesy nie moga by¢ wazniej-
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sze, niz usuniecie tej anomalji, jaka jest zajmowanie stano-
wisk kierowniczych przez ludzi, nie posiadajacych wyksztal-
cenia technicznego.

Nawet w kraju klasycznym, jezeli chodzi o nieistnienie
zadnych przesadéw na tle dyplomdw, mianowicie w Stanach
Zjednoczonych Ameryki, obecnie, gdy szkolnictwo tech-
niczne jest udostepnione szerszym warstwom, zajmowanie
wyzszych stanowisk technicznych przez samoukéw jest coraz
rzadsze. Nawet genjalnemu samoukowi dla rozwoju jego
zdolnosci nie zaszkodziloby systematyczne i gruntowne wy-
ksztalcenie.

Rozporzadzenie o kwalifikacjach kierownikéw zakladéw
przemystowych bedzie prawdopodobnie w wielu szczegélach
podobne do analogicznych przepiséw prawa gérniczego z r.
1930. W zwiazku z tem nalezy zwrécié¢ uwage, ze jesli chodzi
o interesy inzynieréw chemikéw, to prawo gérnicze nie jest
zredagowane dla nich szczgsliwie. Chodzi tu oczywiscie nie
o kopalnie, a o t. z. urzadzenia pomocnicze (art. 76 prawa gér-
niczego), do ktérych zaliczone zostaly koksownie, prazalnie
rud i t. d., a zatem zaklady écisle chemiczne. Kierownicy
tych zakladéw sg zatwierdzani przez Wiadze gérnicze, ale
wymagane kwalifikacje sa niewysokie: wystarcza érednie wy-
ksztalcenie techniczne (art. 125), co oczywiScie nie jest stuszne
i co w zadnym razie nie powinno by¢ precedensem dla roz-
porzadzenia, opartego na znowelizowanem prawie przemy-
slowem, Wlasciwie te t. z. pomocnicze urzadzenia gérnicze
maja z gérnictwem tak malo wspélnego, ze raczej powinny
by¢ wylaczone z pod prawa gérniczego i poddane prawu prze-
mystowemu. Jezeli dawniej poddanie ich prawu gérniczemu
moglo by¢ miedzy innemi uzasadnione checia posiadania
urzedowej kontroli nad kwalifikacjami ich kierownikdéw, to
obecnie ten wzglad odpada wobec zamierzonego rozciagnie-
cia przymusu kwalifikacyjnego na kierownikéw wszystkich
zakladéw przemystowych.

Jednak tendencje czynnikéw urzedowych ida we wrecz
przeciwnym kierunku, czego wyrazem jest fakt, ze nowela
przemystowa wylaczyla z pod prawa przemystowego wytwér-
nie gazoliny i zaklady dystylacji ropy naftowe] i podporzad-
kowata je wladzom gérniczym.

Sprawa ta jest wogdle skomplikowana i do wypowiada-
nia si¢ w niej przedewszystkiem powolani sa inzynierowie che-
micy bezpoérednio zainteresowani t. j. ci, ktérzy pracuja
w naszych Zaglebiach weglowych i naftowych.

Naszkicowane powyzej uwagi nie wyczerpuja oczywiscie
calego zagadnienia. Celem ich bylo raczej uzasadnienie, ze
sprawa rozporzadzenia o kwalifikacjach kierownikéw fabryk
jest bardzo zloZona i ze te wazne zaréwno dla Panstwa, jak
i dla pracownikéw przemystowych zagadnienie nie powinno
by¢ przesadzone bez wystuchania zainteresowanych czynni-
kéw, a wigc organizacyj inzynierskich. s

ZUSAMMENFASSUNG.

Verfasser bespricht die Sachlage, welche fiir akade-
misch vorgebildete Chemiker, besonders, Ingenieure, in
Anbetracht von teilweise noch in Bearbeitung befindlichen
Verordnungen, entsteht: Diese Vorondungen betreffen die
Eignung (Vorbildung), welche von einem Leiter eines In-
dustriewerkes oder von dessen Teilen von rechtswegen zu
verlangen ist.
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Pracownia 1 szkola.

Laboratoire et enseignement

PRAKTYCZNY ODCIARGACZ CIECZY
Un filtre pratique
Janvsz KROLIKOWSKI

7 Zakladu Hodowli SzezegOlowej i Zywienia Zwierzal Domowych, Szkoly Glownej Gospodarstwa Wiejskiego
w Warszawie
Nadeszlo 28 stycznia 1935

W analizach seryjnych (np. oznaczenie
P,0, metoda Lorenza) napotykamy na pewne
trudnoau techniczne przy przemywaniu osa-
déw srodkami odwadniajacemi jakim jest
alkohol i osuszajacym eterem. Przewaznie oba
te plyny dosé kosztowne przechodza do prze-

sgezu i sa stracone, Oddystylowywanie sig¢ nie

oplaca biorac pod uwage koszta gazu, wody
i czasu, a przytem plyny zajmuja sporo miej-
sca. Z L}f_h wigec powodow rezygnujemy z re-
generacjii wylewamy z caly zawartoscig prze-
sqczu, Ten nie ekonomiczny sposob nie po-
zwala na uzycie nawet niewielkiego nadmia-

NOWY WISKOZYMETR
KIESZONKOWY STEINERA.

Wiskozymetr Steinera opisany swego czasul), w ktérym
czas wznoszenia sig banki powietrza w pionowo stojacym,
ograniczonym slupie cieczy (oleju) jest miernikiem wiskozy,
zdobyl sobie ogélne uznanie, zwlaszcza, Ze umozliwia szybkie
i dokladne oznaczenie calej krzywej wiskozy w czasie nader
krotkim.

Zasada powyzszego instrumentu, znalazlta obecnie za-
stosowanie w malym i1 podrecznym wiskozymetrze kieszon-
kowym, skonstruowanym réwniez przez inz. Steinera,

1) Przemyst Chem. 17, 268 (1933).

ru alkoholu i eteru, na czem cierpi niejedno-
krotnie dokladnosé oznaczenia.

Do odeiggania alkoholu, eteru, benzenu
i t. p. uzywam prostego aparatu, ktory mo-
ze wykonaé kazdy dmuchacz, w mojej pracy
laboratoryjnej zaoszezedzil mi duzych ilogei
zarowno alkoholu jak 1 eteru, potaniajac
w ten sposob znacznie koszta oznaczen che-
micznych.

Jest to trojdrozny kurek ksztaltu litery T
z osadzonym tulipanem (dla tygli Goocha
lub Schotta). Przelot pionowy stuzy do od-
prowadzania plynow zbednych, zas poziomy
(po przekreceniu kurka) do cieczy, ktore ma-
my zachowacé¢ np. alkohol, eter i t. p. Calosé
jest osadzona na dwadch flaszkach proznio-
wych Bunsena polaczonych Y rurka ze so-
ba 1 z pompka wodng.

Skoro nastepuje moment przemywania
osadu, wowezas otwieramy kurek laczaey Y—
rurke z flaszka prozniows i wlgczamy przelot
poziomy. Po skoneczonem przemyeciu wylqcza-
my z powrotem kurek laczacy z Y —rurka,
aby w ten sposob uniknaé¢ dalszych strat
przez ssanie powietrza z nad plynow o duzej
preznosei pary.

Do osadow znajdujacych sie na lejkach
mozna rowniez go uzy¢ umieszczajac na sta-
tywie popad tulipanem sjczek z lejkiem.

ZUSAMMENFASSUNG.

Der Verfaner berchreibt einen Filtriertrichter mit Hahn
mit dessen Hilfe es moglich ist wertvollere Filtrations-und
Wasch - Fliissigkeiten gesondert von der wertlosen Haupt-
menge der Fliissigkeit aufzufangen.

Nowy ten instrument przeznaczony jest do szybkiego
rozpoznawania i segregowania olejéw. Nie roSci on sobie
wprawdzie pretensji do teoretycznej dokladnosei, lecz jest
przeznaczony do szybkiego, a mimoto dokladnego poréwny-
wania wiskozy olejow miedzy soba. O ile jako standardu uzyje
sie oleju o znanej wiskozie, mozna nim nawet wiskoze bada-
nego oleju oznaczyé cyfrowo. Wiskozymetr kieszonkowy nie
wymaga zastosowania stopera. Oznaczyé nim mozna wiskoze
tylko w temperaturze otoczenia, co jednak dla celéw tech-
nicznych czesto wystarcza. Ilo§¢ substratu pomiarowego po-
trzebna do badan tym instrumentem wynosi okolo 5 cm®.

Nowy wiskozymetr sklada sie z dwu identycznych rurek
szklanych, starannie wykalibrowanych. Obustronnie rurki te
zamkniete sa wszlifowanemi koreczkami szklanemi. W pew-
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nem oddaleniu ponad korkiem dolnym posiada kazda rurka
okragla marke, oznaczona 0, nad nia widnieje taka sama
marka 0,5, calkiem u géry, tuz pod gérnym koreczkiem,
marka I. Pomiedzy marka 0,5, a I, umieszczone sa marki
0,6, 0,7, 0,8 1 0,9.

Poréwnanie wiskozy dwu olejéw odbywa sie w sposéb
nastepujacy: Do jednej z rurek, ktéra odwraca si¢ w ten spo-
s6b, by znak o byt u géry wlewa sie olej o znanej wiskozie,
whaénie az po marke 0, jak to przedstawia rycina 1 i nastepnie
zamyka rurke koreczkiem. W identyczny sposéb napelnia
sie rurke druga badanym olejem. W obu rurkach znajduja
sie banki powietrza, identycznej wielkosci. Pozostawia sie
chwile w spokoju, odkladajac rurki z reki, by ich nie ogrzaé, az
przyjma temperaturg otoczenia, ktéra zmierzyé mozna
ewentualnie polozonym obok termometrem. Dla badan po-
réwnawczych technicznych jest to jednak zwykle zbedne.

Nastepnie bierze sie obie rurki, trzymajac je obok sie-
bie w ten sposéb, by w obu znak o byt u géry. W chwili,
gdy bariki powietrza w obu rurkach znalazly si¢ u géry

W77 = =X

Ryeina 1 I

-

ycina 2

obraca sie obie rurki w ten sposéb, by znak o0 znalazl sie
u dotu. Banki poczynajg i8¢ do géry, przyczem banka w oleju
o wiskozie mniejszej porusza si¢ szybciej, anizeli w oleju
o wiskozie wiekszej. Jezeli wiec np. olej o wiskozie znanej
ma wigksza lepko$é, to barka porusza¢ sie w nim bedzie
wolniej. W chwili w ktérej barika w oleju mniejszej lepkoéci,
ktérego wiskoze chcemy znalei¢, dochodzi do znaku 7,
barika w oleju standardowym sigga np., jak to wskazuje ry-
cina 2, znaku 0,6. Znaczy to, Ze wiskoza oleju poréwnywanego
wynosi 60%, wiskozy oleju znanego. Obserwuje si¢ oczywista
zawsze gorna kopule baniek powietrza.

O ile olej o wiskcz'e nieznanej ma wigkszy lepko$é, ani-
zeli uzywany olej standardowy, wtedy oczywista barika w rurce
napelnionej tym ostatnim i$¢ bedzie szybciej ku gérze, ani-
zeli w oleju poréwnywanym. Jezeli wiec w tym wypadku
barika w rurce z olejem standardowym dojdzie do znaku I,
a réwnoczeénie w oleju poréwnywanym do znaku 0,6, to olej
standardowy posiada 60%, wiskozy oleju badanego.

Powyzej opisany instrumencik znalazl zastosowanie przy
badaniu zmian wiskozy, jakie zachodza w olejach podczas
ich uzytku w silnikach samochodowych, Diesla i tozyskach
maszyn, do poréwnywania frakcyj olejowych w rafinerjach
nafty, a oddaé tez moze znaczne uslugi w pracowni chemicz-
nej.

Dr. Erdheim.

19 (1935)

ROZKLAD WODY WAPNIEM
METALICZNYM.

Fadne to doswiadczenie, dajace okazje do instruktyw-
nych obliczenn stechjometrycznych opisuje W. Bargheer
ze Stotupian!) jako ,,ilosciowe wykazanie grupy OF w za-
sadach’. Rysunek zalaczony przedstawia polecana aparature.
Naczyniko reakcyjne mozna sporzadzié z szerszej probéwki.
Rurka z kurkiem jest to biureta, ktérej koniec wchodzi do
przewezenia naczyrika; ponad nim jest plytka gumowa a géra

zamyka naczyiko kauczukowy korek. Boczna rurka pro-
wadzi do kloszowego gazcmetrzyka. Do kulki naczyrika
daje si¢ dostateczny ilo§¢ widréw wapnia metalicznego
i pokrywa zupelnie suchym piaskiem rzzcznym; po wpro-

wadzeniu biurety z plytka gumowa sypie sig na nia nieco

wiéréw Ca i zamyka korki m. Wreszcie laczy sie z ga-
zometrzykiem, bada na szczelnoé¢ 1 po odezytaniu stanu
gazomierza wpuszcza z biurety 1 em® wody powoli do
naczyrika, Reakcja nie jest gwalt:wna, poniewaz piasek
zatrzymuje wode, jedna:k trzeba naczynko stale chlodzié.
Po ukoniczeniu wpuszczania wody wstrzasa sig 1 miesza
wiory z piaskiem i wtedy masa moglaby sig ogrzaé az
do wrzenia wody, czego musimy uniknaé. Nalezy wiec
mieszaé stopniowo i stale chlodz'¢. Koniec reakeji mozna
poznaé po tem, Ze zawarlo§é kolbki staje sig znéw sucha
i zesypuje si¢ po $cianach naczynka jak suchy proszzk.
Po przeliczeniu zmierzonej objetoSci wywigzanego wodoru
okazuje sie, 7e jest to tylko polowa wodoru zawartego
w wodzie. Reszta wody, wiec grupa OH, zwiazala sie
Z wapniem. 1B

SPROSTOWANIA.

18. 445 (1934) w tytule zamiast otrzymwyania winno
by¢ otrzymywania.

18. 448 (1934) w tablicy II trzeci wiersz od dolu za-
miast 145 cm? winno byé 141 cm?®.

18. 364 (1934) w tytule nazwisko jednego z autoréw
nalezy poprawi¢ na Chrzaszcz.

19. 9. (1935) w tytule zamiast orzechowego winno byé
orzachowego.

1y Z. ph. ch. Unt. 45, 190 (1932).

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc., Warszawa, Czackiego 3/5, tel.: 614-67 i 277-98.
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