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| Kongres Nauki Polskiej

A. Zmaczynski

Szybka, rewolucyjna przebudowa Polski Lu-
dowej nie we wszystkich dziedzinach zycia na-
rodowego przebiega z jednakowsg intensywno-
Scig.

Do dziedzin, ktorych rozwoj nalezaloby oce-
ni¢ jako niedo$¢ zadawalajacy, zwlaszcza w po-
réownaniu z osiggnieciami gospodarczymi, nale-
zy nauka. Szereg przyczyn zlozylo sie na to,
w pierwszym zas$ rzedzie fakt, ze nauka polska
w dobie przetomowej nie byta oparta o masy
proletariackie, to tez nie mogta wykazaé sie tg
zZywiotowoécia i dynamizmem jaki obserwuje-
my wszedzie tam, gdzie czynnikiem decyduja-
cym sa masy robotnicze.

To pewne zapoznienie nauki polskiej musi
byé¢ szybko nadrobione ofiarnym wysitkiem
zbiorowym w spos6b planowy, gwarantujacy
oszczedng gospodarke ludzka i materialng oraz

wybor kierunkéw rozwojowych zharmonizo-
wanych z potrzebami i zadaniami Polski jako

Panstwa dyktatury proletariatu.

Z tych wzgledéow pierwszy kongres Nauki
Polskiej, mimo to stanowi pregramowsa realiza-
cje postanowien dekretu o organizacji nauki
i szkolnictwa wyzszego, bedzie mial dla zycia
naukowego Polski znaczenie, jesli nie historycz-
ne, to conajmniej przetomowe.

Kongres bedzie odbywal sie pod hastem po-
wigzania nauki z Painstwem Ludowym i zyciem
narodu.

- Ten zasadniczy cel Kongresu bedzie osiggnie-

ty tylko wowczas, jeSli zostang zawczasu wy-
Jelnione wszystkie te warunki, ktore zapewnig
pracom Kongresu solidng podbudowe w posta-
ci trafnej i gtebokiej oceny obecnego stanu na-
szej nauki, jej najblizszych mozliwosci rozwo-
jowych i jej potrzeb oraz w nalezytym prze-
pracowaniu zasadniczych zatozen politycznych

i ideologicznych, o ktére oprze sie odrodzona
nauka polska.

Jednym wiec z gléwnych zadan przygotowaw-
czych do Kongresu jest krytyczna analiza aktu-
alnego stanu nauki polskiej wg poszczegolnych
dyscyplin. Musi by¢ sporzadzony swojego ro-
dzaju ,,bilans otwarcia‘. Kazda pozycja tego bi-
lansu musi byé przestudiowana i oszacowana
wg kryteriow naszej nowej rzeczywistosci. Na-
lezy uwypuklié to wszystko, co tu stanowi nasz
aktyw na drodze postepu, jak i to co jest obja-
wem skostnienia lub zacofania, a wobec tego
winno byé odrzucone i wykorzenione; nalezy
przeanalizowaé nie tylko fakty, lecz zglebic
przyczyny, ktére dziataty dodatnio badz uje-
mnie.

Ocena ta jest tym bardziej konieczna, ze nau-
ka nasza ma juz za sobg pie¢ lat pracy w wa-

runkach nowych wyjatkowo korzystnych dla

“jej rozwoju; wazne jest ustali¢, gdzie i w ja-

kim rozmiarze (stopnia zakresie) mozliwosci te
zostaly wykorzystane, wzglednie dlaczego mo-
zliwos$ci te zostaly zmarnowane.

Prace analityczne przedkongresowe winny
przeoraé umysty postepowych odlaméw nau-
kowcow polskich oraz doprowadzi¢ do grun-
townego poznania i opanowania przez nich po-
gladéw .i metod materializmu dialektycznego.

Dyskusje, referaty, narady, wszelkiego rodza-
ju wymiana mysli i pogladéw, ktéra juz prze-
biega i ktéra w miare zblizania sie terminu
Kongresu bedzie zataczala coraz to szersze kre-
ki, przyczyni sie do podniesienia poziomu nau-
ki polskiej. Te prace z natury rzeczy nie beda
mogly sie obej$é bez zaznajamiania si¢ z do-
robkiem naukowym tych narodéw, ktérych
uczeni w swych pracach naukowo-badawczych
opieraja sie w calosci na zatozeniach teorii ma-
terializmu dialektycznego i potwierdzili jej
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stusznos¢é w praktyce, a wiec z dorobkiem nau-
ki radzieckiej, a to z kolei przysporzy naszym
instytutom, katedrom i zakladom naukowym
wiele trwatych wartosci. :

Wielkie i piekne zadania planu szescioletnie-
go porywaja umysty twoércze robotnikéw i in-
zynieréw; zryw nauki polskiej do pracy twor-
czej dla zadan i celéw planu winien nastapié
jako naturalna konsekwencja atmosfery ,,pa-
tosu tworzenia‘ ogarniajacego masy pracujace.

I to wiadnie bedzie najoczywistsza oznaka, ze
nastgpilo powigzanie nauki z Panstwem Ludo-
wym i zyciem narodu, powiazanie nauki z prak-
tyka.

Nauka polska nie moze sprawi¢ zawodu tym,
ktorzy w pewnej mierze wyprzedzili ja w mar-
szu ku Socjalizmowi, Kongres winien wigc
ustali¢ najkonieczniejsze, wezlowe i najpilniej-
sze problemy stojace przed naukg polska oraz
wskazaé drogi planowej ich realizacji.

Aby ten zbiorowy wysitek uczonych polskich
byt jak najbardziej owocny, aby nauka nasza
naprawde stata sie ludowsg i narodowsa, aby sze-
rokim frontem wigzala sie z praktyks, koniecz-
ne jest aktywne wspotdziatanie w pracach Kon-

gresu ze strony tych, ktérzy oczekuja od uczo-
nych rozwigzan owocnych i nowych.

Musza wiec by¢ postawione przed nauka kon-
kretne problemy ze strony wykonawcow planu

budowy Socjalizmu, przede wszystkim przez
‘inzynieréw i technikéw.

Jesli pragniemy, aby prace Kongresu Nau-
ki staty sie jednym z jasnych drogowskazow
w naszym marszu ku Socjalizmowi, to juz te-
raz winny one znalezé swoj wyrazny oddzwiek
na kazdym odcinku zycia narodowego, a zwia-
szcza wsroéd inzynieréow i technikéw wszyst-
kich galezi przemystu chemicznego.

Zadania bowiem, ktoére staja w planie 6-
letnim przed przemystem chemicznym sg nie
tylko wyjatkowo wazne, ale i wyjatkowo trud-
ne, to tez i pomoc nauki jest tu wyjatkowo po-
trzebna.

Szybkie i wszechstronne wytyczenie linii roz-
wojowych dla prac naukowo-badawczych w za-
kresie réznych dyscyplin chemii oraz konse-

kwentna ich realizacja jest jednym z warunkéw

nieodzownych, od spelnienia ktérych zalezy, czy
w r. 1955 bedziemy mogli twierdzi¢, ze nasz
przemyst chemiczny zastuzyl! na miano prze-
mystu narodowego.

Sprawozdanie z prac przygotowawczych Sekcji Chemicznej Kongresu Nauki Polskiej

Ws*epne posiedzenie organizacyjne przewod-
niczacych Sekcji i Podsekcji odbyto sie dn. 14
stycznia br. Nie byl jeszcze wéwczas ustalony
ostateczny skilad Prezydium Sekcji i Podsekeji,
wysunieto jednak pewne postulaty organizacyj-
ne.

W miedzyczasie sktad Prezydium Sekecji zo-
stat ustalony i dn. 31 stycznia br. odbylo sie
pierwsze zebranie Prezydium z udziatem 3 oséb:

przewodniczacy — prof. dr T. Urbanski

zast. przewodn. — prof. dr A. Zmaczynski
- referent — dyr. dr I. Bursztyn.

Podczas drugiego zebrania Prezydium Sekcji
dn. 28 lutego br. opracowano program zjazdu
przewodniczacych i referentéw Podsekeji, ktory
odbyt sie dn. 14 marca br. w Warszawie z udzia-
tem 16 os6b. Na konferencji tej Podsekcje zlo-
zyty sprawozdania z dotychczasowej dziatalnos-
ci oraz oméwiono zakres i metody dalszego po-
stepowania, w szczegdlno$ci pewne wytyczne
dla referenta Sekcji.

Dzialalno$¢ Podsekeji polegata dotychezas
gtéwnie na opracowaniu szeregu referatow po-
mocniczych, z ktérych wytoni sie referat gléw-

ny Podsekcji wygloszony na Kongresie w ra-
mach posiedzenia Podsekcji.

Na plenum Kongresu referowane bedzie na-
tomiast zagadnienie Chemii w ujeciu syntetycz-
nym, jako wypadkowa poszczeg6lnych refera-
téw podsekcyjnych. Pomocnicze referaty posia-
dajg charakter historyczny, badz informacyjny.
Uwypukla sie w nich dorobek nauki polskiej i
jej wktad do historii $§wiatowej, nawigzujac do
tradycji narodowych. MieliSmy bowiem tej mia-
ry uczonych co Marceli Nencki i Kostanecki,
ktérzy zyjac na emigracji nie mogli stworzy¢
w Polsce szkét, mogacych kontynuowaé ich
dzielo. To zrywanie cigglo$ci w mnaszej nauce
jest m. in. powodem niedostatecznie wysokie-
go obecnie poziomu chemii w Polsce.

Informacje co do aktualnego stanu osrodkéw
naukowych postanowiono zbieraé w drodze
kontaktéow osobistych, a wiec wyjazdow w te-
ren.

Duza liczba czlonkéw grup organizacyjnych
Podsekeji wyjezdza w teren, aby zebra¢ ma‘e-
riat informacyjny. Praca ta jest w chwili obec-
nej na ukonczeniu.

50
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Procesy ciggte w technologii ttuszczow
H. Niewiadomski
Zagadnienie tluszcz6w  posiada  szeroki ny, nalezy wzigé pod uwage warunki mogace

wachlarz probleméw teoretycznych, technolo-
gicznych i ekonomicznych. Do takich proble-
mow nalezy rozpatrzenie linii po jakiej ma iS¢
nasza ttuszczowa polityka technologiczna. Stoi-
my u progu planu 6-letniego; w okresie jego
realizacji bedziemy mieli szanse odpowiednie-
go postawienia zagadnienia tluszczowego w
Polsce na okres wielu przysztych lat. Plan roz-
budowy przewiduje uruchomienie szeregu ole-
jarni ekstrakcyjnych, rafinerii, utwardzalni,
margarynowni, mydlarni, rozszczepialni tlusz-
cz6w, destylacji kwasow ttuszczowych, desty-
lacji gliceryny, stearynowni, gotowalni pokostu
itd.

O ile potezna rozbudowa tej gatezi przemystu
zostata definitywnie zatwierdzona, o tyle de-
cyzja odnosnie doboru najracjonalniejszego
procesu technologicznego i zwigzanej z nim
aparatury, nie jest dotychczas podjeta.

Przy wyborze najwlasciwszej metody fabry-

kacyjnej nalezy bra¢ pod uwage rozne wzgledy,
mianowicie:
- Koszty eksploatacji, straty produkecyjne, la-
twos¢ obstugi, wielko§¢ dziennego przerobu, ga-
tunek surowca, koszt inwestycji, moznosé uzy-
skania czeSci zamiennych, czasokres dostawy,
polityke importowa. Wypadkowa tych czynni-
kéw decyduje o wyborze.

Pozostawiajgc poza ramami niniejszego arty-
kutu zagadnienia handlowe, pragnalbym roz-
patrze¢ pokrétce wytyczne technologiczne ma-
jace dominujacy wplyw w tej sprawie. :

Ogélnie mozna powiedzie¢, ze dzisiejsza
technologia dazy ku procesom cigglym i, ze w
konsekwencji coraz wiecej dziedzin zostaje
opanowanych przez te witasnie metody. Proces
ciggly w technologii chemicznej daje bowiem
nastepujace korzysci:

Doskonate wykorzystanie surowcow wzgl.
materialéw pomocniczych, zwiekszenie szyb-
ko$ci przerobu, zmniejszenie obstugi aparatury,
zwigkszenie ekonomii cieplnej, polepszenie ja-
kosci produktu, zmniejszenie kosztéw przerobu.

Na tle tych zalet, nalezaloby pokrétce roz-
patrze¢ gléowne metody ciaggle, zastosowane
praktycznie w przemysle tluszczowym i tam
gdzie to bedzie mozliwe, poréwnac¢ je ze zna-
nymi metodami periodycznymi. Z drugiej stro-

obali¢ celowo$é zastosowania aparatur ciggtych,
a mianowicie dolng granice wielko$ci przerobu
dobowego, ktora gwarantuje optacalnose,
oraz konieczno$¢ utrzymania statosci surowca
pod wzgledem gatunkowym, ze wzgledu na
mniejszg elastycznosé ruchu.

Prasy §limakowe, ktéore dawniej
stosowano jedynie jako wstepne i po ktérych
wyttok szedt na prasy hydrauliczne lub do
ekstrakeji, uzywa sie dzi§ w coraz wieksze]j
mierze dla zupelnego odolejenia surowca. Cis-
nienie uzyskiwane w trakcie ciggltej pracy do-
chodzi do 1400 kg/cm?® To cisnienie jednak nie
jest stosowane od razu. Najpierw surowiec
przechodzi segment pionowy, w ktérym traci
potowe zawartosci oleju, a nastepnie czeS¢ po-
ziomg w ktérej cisnienie dochodzi do maksi-
mum, a wytlok oddaje reszte tluszczu. Wycho-
dzacy olej przekazuje w wymienniku swe ciepto
wodzie, a nastepnie, w stanie oziebionym, prze-
plywa zewnetrzng strone kosza prasy jako
plyn chtodzgcy. Dla umozliwienia dokladnej
regulacji pracy obu cze$ci prasy, wyposaza sig
je w niezalezne od siebie napedy.

W innym rozwigzaniu konstrukecyjnym sto-
suje sie tylko jeden kosz. Jest on podzielony na
2 sekcje, a w kazdej z nich $§limak porusza sie
z inng szybkosScig. W pierwszej czesci obroty sg
wieksze, a skok §limaka szerszy. Druga cze$¢ o
wolniejszych, obrotach daje Wieksze cisnienie.
Kosze chtodzi sie woda.

Podobny efekt uzyskuje sie w prasach stop-
niowych przez zwezenie przekroju przez jaki
surowiec przechodzi w trakcie posuwania sie ku
wylotowi. Szlam zawarty w odprasowanym ole-
ju, po odcedzeniu go, zawraca sie z powrotem
do przerobu, ostateczne odcedzenie nastepuje
na prasach filtracyjnych. Wytlok opuszczajacy
prase posiada zaledwie 2% wilgoci; chcac go
ochtodzié i nawilgoci¢ podwyzsza sie w nim za-
warto$é wody do ca 10%. W tym stanie posiada
on 4—5% ttuszcezu, w zalezno$ci od przerabia-
nego surowca. Otrzymujemy tu wiec rezultat
lepszy niz przy pomocy periodycznie dzialajg-
cych pras hydraulicznych. Zato zapotrzebowa-
nie mocy przez prasy Slimakowe jest znacznie
wieksze, a obstuga i konserwacja wymaga do-
ktadnie szkolonego personelu. Przy przerwach
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w ruchu wystepuja trudno$ci w postaci twar-
dnienia wytloku — co moze nawet powodowac
uszkodzenia maszyny.

Prasy Slimakowe dajg wiec, w swej obecnej
konstrukeji, mozno$¢é wyeliminowania pras
hydraulicznych. Wymagaja one wprawdzie po-
waznych wktadow inwestycyjnych, ale korzysci
ptynace z ciaglosci ich pracy, unikniecie kosz-
tow tkanin technicznych, a wreszcie niska za-
warto$¢ tluszezu w pozostatosci, pozwalaja
przej$¢ do porzadku nad ich wadami.

Wydobywanie tluszezow metodg ciagla
ekstrakcyjnag zostato juz dawno wpro-
. wadzone do techniki. Obecnie stosuje sie kilka
systemow, z ktéorych w roku 1941 byly

W uzyciu:
Zdolno$¢ przerobowa
System aparatur pracujacych
w tonach na dobe.
IBollmanni: v i 3100
Hildebrandts . v e 3200
P St etie e e e 1 985
Rauthi= i st el bt 800
Allis-Chalmers . . . . . 170
Erench sy sl e 130
Bord e coniestos Scilic i A 75

Ekstraktor Bollmanna przedstawia podnos-
nik kubetkowy o 38 czerpakach z sitowymi dna-
mi. W najwyzszym punkcie otrzymujg one za-
.syp rozdrobnionego surowca, a nastepnie na-
trysk miscelli, pochodzacej z drugiej polowy
podno$nika. Miscella sptywa z jednego kubetka
na drugi poprzez dziurkowane dna.

W najnizszym miejscu jest ona odprowadza-
na na zewnatrz, a kubty ida dalej i stopniowo
podnosza sie do gory w drugiej polowie apara-
tu. W jego gornej czeéci wylugowany juz $rut
otrzymuje natrysk czystej benzyny, ktora row-
niez sptywa w doét poprzez kubly, by na dole
zosta¢ uchwycong i przepompowang jako mis-
cella do natrysku $wiezego surowca. Zupelnie
odolejony $rut wylatuje przez przewrét kubet-
kéw w glowicy aparatu do Slimakéw wypro-
wadzajacych go na zewnatrz.

Aparat Hildebrandta sklada sie z. 2 piono-
wych rur potaczonych na dole trzecig. We
wszystkich rurach poruszajg sie Slimaki prze-
suwajace surowiec. Skrzydia ich sg perforowa-
ne dla przepuszczenia rozpuszczalnika. Cate
wnetrze wypelnione jest benzyng. Wchodzi ona
w miejscu gdzie Srut opuszcza aparat i prze-

plywa w przeciwpradzie do miejsca doprowa-
dzania suroweca. j

System De Smet jest podobny do pierwszej
konstrukeji Bollmanna, ktéra rozwigzywata po-
suw surowca w linii poziomej, z tym, ze roz-
puszczalnik byt Szeregiem pomp przepuszczany
w przeciwpradzie do ruchu transportera, prze-
chodzac natryskami poprzez poszczegoélne kubtly
zawierajace surowiec. De Smet stosuje jednak
transporter tasmowy.

W Polsce przy wyborze aparatury kierowaé
sie musimy doswiadczeniem innych oraz gwa-
rancjami dostawcéw. Przy porownaniu opisa-
nych 3 systeméw, najprostszym w konstrukeji
jest Hildebrandt, najbardziej wyprébowanym
Bollmann, a najprecyzyjniejszym w regulacji
De Smet. Poré6wnanie tych 3 systemow w na-
szych warunkach pracy da nam wytyczne na
przyszto$¢ odnosnie drogi, po ktorej trzeba be-
dzie p6jé¢é w olejarstwie. )

- Aczkolwiek ekstraktor jest integralng czescig
olejarni, to jednak précz niego wchodzi w jej
sktad caly szereg innych wurzadzen. Miscella
opuszczajaca ekstraktor winna byé poddana
operacjom zmierzajacym do wydzielenia z niej
fosfatydow. Jezeli olejarnia nastawiona jest na
odzyskanie lecytyny, to nasiona ekstrahuje sie
benzyng z dodatkiem spirytusu. Miscella prze-
chodzi przez szereg aparatow, w ktérych zostaje
pozbawiona rozp-uszczaim'ka i wody. Reszte od-
pedza’ sie bezpoSrednio parg, dzieki czemu fos-
fatydy peczniejg. Przez dalsze dopuszczenie

pary wytraca sie calg ilosé lecytyny, a naste;pme
wode oddziela przez odwirowanie.

Pozostalos¢é wprowadza sie do aparatu desty-
lacyjnego, pracujacego pod proéznig, i oddesty-
lowuje zanieczyszczenia z parg przy tempera-
turze 600C. Surowa lecytyne mozna oczyszczaé
przez przemywanie spirytusem i suszenie w
prézni. Mozna tez lecytyne otrzymaé po od-
destylowaniu rozpuszczalnika.

Destylacje przeprowadza sie obecnie w spo-
s6b ciagly przy zastowaniu kolumn wyposazo-
nych w denka czapkowe z rurami przelewowy-
mi i p6tki ogrzewane wezownicami parowymi.
Pary rozpuszczalnika ida do kondensatora, a
nastepnie do rozdzielacza.

Dalszym waznym elementem aparatury—do-

tychczas u nas nie stosowanym — jest insta-

lacja dla odzyskiwania rozpuszczalnika zawar-
tego w parach powietrza wychodzacych z urza-
dzen ekstrakcyjnych. Zadanie to rozwigzuje
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adsorpcja przy pomocy wegla aktywnego. Po-
wietrze z parami rozpuszczalnika wchodzi do-
tem do jednego z dwoch adsorberéw, a po jego
wysyceniu przettaczane jest na drugi aparat,
podczas gdy pierwszy zostaje poddany dziata-
niu pary wodnej, ktéra wypedza rozpuszczalnik
i przechodzi wraz z nim do kondensatora, a na-
stepnie rozdzielacza.

Caty wiec bieg produkcji w olejarni ekstrak-
cyjnej moze przechodzi¢ w spos6b ciagly, po-
czawszy od oczyszczenia nasion poprzez ich su-
szenie, rozdrabnianie, prasowanie wstepne,
ekstrakeje, destylacje, odzyskiwanie rozpusz-
czalnika i suszenie $rutu, dajgc znikomg pozo-
stato$é tluszezu w Srucie (ca 0,5—1,0%) przy
nizszych stratach rozpuszczalnika (benzyna
0,7—1,0%) i pary. Produktem ubocznym moze
przy tym by¢ lecytyna.

Wszystkie pracujace wkraju rafinerie

oparte sg na metodzie periodycznej, a nawet
oddzielanie soapstockow od oleju neutralnego
przeprowadza sie sposobem dekantacyjnym.
Nalezatoby wiec obecnie przemysle¢, jakiego ty-
pu rafinerie trzeba stawiaé w okresie planu 6-
letniego. W Ameryce neutralizacje przeprowa-
dza sie przewaznie w separatorach, co daje pod-
wojng korzysc. Olej styka sie bowiem z tugiem
przez czas bardzo krétki i dzieki temu strata
na zmydlaniu jest minimalna; poza tym oddzie-
lanie od soapstocku jest bardzo dobre. W kon-
sekwencji straty oleju sa o ca 30% mniejsze niz
przy metodzie periodycznej. Przy systemie cig-
glym nieprzerwany strumien oleju surowego i
tugu sodowego wpada do podwojnie dzialajacej
pompy zwanej proporcjonometrem, ktéra wy-
posazona jest we wskaznik sygnalizujacy pro-
cent dodawanego tugu.

Pompa ta rozdziela mieszanine do 2 lub 3
mieszalnikéw, w ktérych powstaje emulsja. Ta
przechodzi z kolei przez podgrzewacz, w kto-
rym przez szybkie ogrzanie do 600C zostaje
rozbita. Nastepnie mieszanina idzie do szybko-
bieznych separatoréw, oddzielajacych soap-
stock od oleju. W ciggu 3 minut od chwili wej$-
cia tluszczu surowego jest on juz zneutralizowa-
ny. W dalszej drodze olej dochodzi do zbiornika,
gdzie celem wymycia resztek mydet otrzymuje
dodatek 10% wody. Mieszanina oleju z woda o
temperaturze 650 — 82° zostaje rozdzielona w
drugiej baterii separatoréw, po czym olej prze-
chodzi prézniows suszarke dzialajaca na zasa-

dzie rozbryzgowej, w ktérej traci reszte wilgoci
az do zawarto$ci ponizej 0,12%.

Zastanawiajac sie nad aparaturg dla przepro-
wadzania neutralizacji nalezaloby zadecydowac
jakie alkalia bytyby najodpowiedniejsze W tyl'rn
procesie. O ile dla olejow krajowych stosowanie
tugu sodowego ma te wyzszos¢, ze odbarwianie
nastepuje cze$ciowo juz podczas zobojetniania,
o tyle przy przerdbce oleju kokosowego wzglad
ten przestaje by¢ istotny. Uzycie wapna czy
weglanu sodu moze da¢ duze oszezedno$ci. Przy
wyprobowanym juz kombinowanym systemie
neutralizacji za pomoca wodorotlenku i wegla-
nu sodu, mozna réwniez stosowaé¢ metode cia-
gla, nieco zmieniong w poréwnaniu z poprze-
dnio opisang. Straty oleju sa w tym wypadku o
25%0 mniejsze niz przy uzyciu samego tugu so-
dowego. Poréwnanie tych strat przy przerobce
oleju bawelianego daje np. nastepujace cyfry:
metoda periodyczna 8,0%, metoda ciggla soda
kaustyczng 6,0%, metoda ciggla kombinowana
4,5%. Przy rocznym przerobie naszych rafinerii
majgcym wyniesé ca 50.000 ton, daloby to
oszczedno$é 1.750 ton oleju jadalnego. Oprécz
metody ciggltej, powyzej omowionej, moznaby
tez zastosowaé sposob odkwaszania przez od-
destylowanie wolnych kwaséw tluszezowych.
)Straty oleju neutralnego powstajg przy jej sto-
sowaniu przez porywanie jego czastek podczas
przepuszczania pary wodnej o temperaturze ca
250°. Straty te wynosza mp. przy oleju o za-
warto$ci 5% WKT — 1%. Stosowanie tej meto-
dy pocigga za sobag ciemnienie niektérych ole-
jow np. bawelnianego; w innych jednak wy-
padkach, jak przy oleju palmowym, powoduje
ona wyjasnienie barwy. Wyprobowano tez me-
tode kombinowang destylacyjno - neutraliza-
cyjna. ‘

Straty oleju neutralnego we wszystkich opi-
sanych metodach sg bez poréwnania nizsze niz
przy neutralizacji periodycznej soda kaustycz-
ng.

Bielenie olejow dotychczas przeprowa-
dzano wylacznie w spos6b periodyczny. Ostat-
nio jednak wprowadzono w kilku rafineriach
ciggly sposob odbarwiania za pomocg adsorpcji.
Jednak wobec braku blizszych danych technolo-
gicznych, nie mozna rozpatrywaé przydatnosci
tej metody.

Odwanianie tluszczow =zostalo juz

rozwigzane w spos6b ciagly. Przy zastosowaniu
g0, olej podgrzany w wymienniku ciepta olejem
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odwonionym, splywa w wysokiej kolumnie
poprzez denka zaopatrzone w czapki, ktérymi
z dotu do gory przechodzi przegrzana para. Stru-
mien jej porywa czeSci lotne, a nastepnie sam
jest usuwany tréjstopniowym smoczkiem wypo-
sazonym w barometryczny kondensator. W go-
rze kolumny panuje ciSnienie okoto 6 mm stupa
rteci, wzrasta ono ku dotowi do 18 mm na sku-
tek oporu stawianego przez warstwy cieczy na
denkach.

Waznos¢ odwaniania, na zasadzie opisanej
metody, polega przede wszystkim na daleko lep-
szym wykorzystaniu pary przegrzanej. W apa-
racie o dziataniu cigglym jest ona stale w tym
samym stopniu nasycana parami substancji lot-
nych, podczas gdy w aparacie periodycznym
wykorzystanie jej jest coraz gorsze, w miare
zblizania sie procesu ku koncowi.

Utwardzanie
znalazlo, jak dotad, szerszego zastosowania. Pro-

ces postepuje powoli, a przebieg jest ,niesele-

tywny‘‘. Przy olejach o znacznej zawartosci
wigzan nienasyconych, ktére nalezy uwodornigé,
metoda ta wogdle nie daje sie zastosowacé.

Przy wyrobie margaryny szczegblnie
wystepuja zalety produkeji w sposob ciggty. Do
cmoéwionych na wstepie ogélnych zalet tej me-
tody przerobu, nalezatoby, w odniesieniu do
margaryny, podkresli¢ wptyw skréconego, zam-
knietego procesu na jej trwalo$¢. Margaryna
ulega bowiem psuciu sie na skutek dziatania
czynnikéw chemicznych lub mikroorganizméw.
Jednym z glownych czynnikéw chemicznych
jest powietrze. Zmniejszenie okresu stykania
sie z nim oraz mozliwe unikniecie zakazenia
bakteryjnego jest bardzo cenne dla przediuze-
nia trwalo$ci margaryny. Zastosowanie nowo-
czesnych urzgdzen emulsyjnych o dziataniu cig-
giym, przynosi jeszcze jedng korzys$é, w postaci
znacznie lepszego rozproszenia czastek wody
wemulgowanej w olej, niz to ma miejsce przy
pracy Kierzni. '

Dzieki maszynom emulsyjnym, wielko$é cza-
stek spada bowiem przecietnie do 20 mikronow
podczas gdy, przy zastosowaniu Kkierzni,
wynosi 30 mikronéw. Im dalej posunieta
jest dyspersja, tym trwalsza jest emulsja,
a ta z kolei jest jednym z czynnikéw
decydujacych o odporno$ci margaryny na
szkodliwe wplywy na jej smak i zapach. Cykl
produkcyjny margarynowni, przy stosowaniu
metody cigglej, moZna'uksztaltowaé dwojako.

sposobem ciggltym nie _

W jednym rozwigzaniu wpuszcza sie mieszani-
ne wszystkich cial, wchodzacych w skiad mar-
garyny, wymieszang w 2 kolejno napeinio-
nych zbiornikach temperacyjnych, do maszy-
ny emulgujacej, a dalej w sposéb ciagly na be-
'ben chlodniczy, skad ptaty zamrozonej emulsji
spadaja do pracujacego pod préznia kompleto-
ra. Gotowa margaryna idzie z tej wygniatarki
na pakowaczki automatyczne. W nowoczesnej

" margarynowni tego typu, pomieszczenia pro-

dukcyjne sa szczelnie zamykane i znajdujg sie
pod pewnym nieznacznym nadcisnieniem. Po-
wietrze wdmuchiwane jest po dokladnym oczy-
szczeniu na filtrach, a cata obstuga w troskliwy
sposdb poddawana zabiegom higienicznym. W
drugim rozwigzaniu cykl jest bardziej skrécony,
a surowiec doktadniej zabezpieczony od zaka-
zenia, automatyzacja obejmuje bowiem caly
proces wyrobu od zmieszania sktadnikow, az do
pakowaczek. Wobec tego, ze dodatek soli do
mleka wstrzymuje rozw6j bakterii, nie mogto-
by ono uzyskaé pozadanego aromatu przy zet-
knieciu sie z ttuszezem. Cheac unikngé tej trud-
nosci, podaje sie 5-stopniowg pompa mieszanine
catego tluszezu i wszystkich dodatkéw pod cis-
nieniem do aparatu zwanego votatorem. Mleka
wprowadza sie réwnoczes$nie tylko 25%0, nie do-
dajac na razie soli. Mieszanina przechodzi 2
blizniacze cylindry votatora i nastepnie idzie do
mieszadla, do ktérego doplywa tez reszta tj.
75%0 mleka i pelna ilo§é soli. Mleko jest ochta-
dzane do —49 w specjalnej chtodnicy, a naste-
pnie mieszane z ttuszczem, bez tworzenia szcze-
gblnie doktadnej emulsji. Powstaje podwoéjna
dyspersja. Jedna, zawiera wysoce rozdrobniong
fsze mleka niesolonego, druga za$ mleko solone
w grubej zawiesinie. Pierwsza daje warunki
utrwalenia zapachu masta, druga za$ smak soli
i uczucie wilgoci, poszukiwane w margarynie.
Z mieszadta masa wedruje do aparatu, ktéry za-
wiera szereg przegréd homogenizujacych. W
nim margaryna zastyga do konsystencji, pozwa-
lajacej na pakowanie. Formierka pracuje pod
ci$nieniem hydraulicznym i daje kostki 1/2 kg—
gotowe do zawijania w papier.

Wymieniony aparat votator, sklada sie z cy-
lindra, oziebianego z zewnatrz, przez ktory

" pompuje sie emulsje pod ci$nieniem 21 atm.

Wewnatrz wiruje drugi cylinder, wyposazony
na powierzchni w ostre skrobaczki. Skrobaczki
te zdrapujg tworzacy sie na chlodzonej powierz-
chni film tluszczu. Emulsja musi przechodzi¢
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przez szczeline szerokosci ca 12 mm miedzy
dwoma cylindrami. Chtodzenie $cian odbywa
sie za pomocyg amoniaku. Opisana metoda nie
wymaga ucigzliwego filtrowania powietrza fab-
rycznego, gdyz caty proces odbywa sie w szczel-
nie zamknietych aparatach, ktére mozna wy-
peini¢ np. azotem.

R0l z's z clzie plitaiiife St sizic Z 6 Wi
i otrzymywanie z nich mydet metoda ciaglg zo-
stato juz konstrukcyjnie rozwigzane. Woda i
ttuszez przechodza najpierw przez aparaty od-
powietrzajgce dla pozbycia sie rozpuszczonego
w nich tlenu. Nastepnie pompy wysokiego cis-
nienia ttoczg oba ptyny, w doktadnie kontrolo-
wanych iloSciach, przez podgrzewacze, ktore
podnoszg ich temperature do ca 2500C. Oczy-
wiScie ciSnienie pomp musi by¢ dobrane do tem-
peratury. W dalszym ciggu wttacza sie do ole-
ju odmierzong ilo$é katalizatora, a nastepnie
ttuszez wehodzi do wiezy reakcyjnej od dotu, a
woda od gory. Wieza ma okolo 15 m wysokosci
i ea 70 cm Srednicy. W wyniku rozszczepienia,
ktére w niej nastepuje w 98 — 99% w tempe-
raturze 2500 i przy ci$nieniu 42 atm. otrzymu-
je sie w ciggu jednej godziny 24%-owy glice-

rol na dnie oraz kwasy, uchodzgce gora, a za-.

wierajace ca 0,1% glicerolu. Wobec 85 — 90%-
owego rozszczepiania metodg autoklawowa, wy-
niki powyzsze sa niewatpliwie lepsze.

Mozna rozszczepiaé tluszcze metoda ciggla
bez uzycia katalizatora. Stosuje sie wowczas np.
dla oleju kokosowego temperature 2870. Faza
glicerolu opuszczajac aparat i wychodzac z
pod panujacego w nim ci$nienia, traci cze$é wo-
dy i zageszcza sie do 32%.

Kwasy ttuszczowe, otrzymanedro-
g3 rozszezepiania, wymagajg destylacji przed
dalszym uzyciem, o ile chodzi o produkty czyste.
Destylacje prowadzi sie obecnie pod préznia, w
sposob ciggly. Jako sposoby wyprébowane moz-
naby wymieni¢ metody Hellera oraz Weckera.
Ostatnio wchodzi w zycie frakcjonowana desty-
lacja metodg Potta, oparta na zasadzie aparatu
rektyfikacyjnego, uzywanego w przemysle spi-
rytusowym. Celem jej jest rozfrakcjonowanie
mieszanin kwaséw. Aparatura sktada sie z pod-
grzewacza rurkowego, kolumny gtéwnej wypo-
sazonej w denka czapkowe, kolumny pomocni-
czej, rozdzielacza, kondensatora i smoczka pa-
rowego. W gorze kolumny gtéwnej panuje cis-
nienie 5 mm. Kwasy wchodzg do kolumny pod-
grzane do 2900. Najnizej wrzace kwasy wycho-

dzg gorag kolumny gléwnej i zostajg zdeflegmo-
wane w kondensatorze w temperaturze 65°. Pa-
ry nieskroplone idg do kondensatora barome-
trycznego. Frakcje Sredniowrzace przechodzg do
kolumny pomocniczej i tam ulegajg deflegma-
cji, za$ najwyzej wrzace kwasy, ciata spolimery-
zowane i ttuszecz neutralny opuszczajg glowng
kolumne w dole. Dla jak najostrzejszego roz-
dzielenia frakcji, proponuje Pott w ostatnim
swym patencie wyeliminowanie pary wodnej
z obu kolumn i ograniczenie jej uzycia do pod-
grzewacza wStepnego.

Procz tych metod, stosuje sie w przemysle
destylacje z rozpylaniem polegajacg na rozpyla-
niu podgrzanych kwaséw w ogrzanej i bedacej
pod préznig przestrzeni. Pary ich porywane sg
nastepnie przez  strumien przegrzane]j pary
wodnej i skraplane w kondensatorach, w kté-
rych oddaja swe cieplo kwasom plynacym do
przerobu. Jezeli destylacja ma dawaé oddzielne
frakcje, stosuje sie kolumny wyposazone w den-
ka z czapkami. :

Poréwnywanie wynikow destylacji kwasow
tluszczowych przedstawia sie w sposéb naste-
pujacy:

/6 wydajnosci

metoda periodyczna 85 — 90
o ciggla 95 — 97
i rozpylowa powyzej 97

Mydt?to. Kwasy tluszczowe, otrzymane me-
toda ciagla, po wyjsciu z pod ci$nienia, spotyka-
ja odmierzony strumien chlodnego roztworu so-
dy kaustycznej. Temperatura kwasow spada, a
gorace jeszcze mydto zostaje ochtodzone i roz-
pylone przez strumien powietrza, zatrzymujac
15 — 25% wody.

Zmydlanie sposobem cigglym mozna prze-
prowadzaé tez lgcznie z przemywaniem roztwo-
rem soli, dla usuniecia gliceryny i zanieczysz-
czen, oraz z nastepujgcym po nim przemyciem
lugiem sodowym. Resztki lugu neutralizuje sie
dodatkiem kwasoéw tluszczowych. Caly proces
technologiczny przebiega w sposob ciagly, przy
czym urzgdzenia kontrolne wskazuja ilo$¢ ttusz-
czu niezmydlonego i wolnych alkalii w gotowym

'?mydle.

Jezeli surowcem dla wyrobu mydia sg tlusz-
cze neutralne, to proces przebiega inaczej.
Ttuszez i tug sodowy pompuje sie w stanie pod-
grzanym pod wysokim ci$nieniem do saponifi-
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katora, w ktérym nastepuje podgrzanie miesza-
niny do 288°.

Plynne mydio wraz z gliceryng wtryskuje sie
do aparatu prozniowego, gdzie nastepuje roz-
pylenie. Para gliceryny zostaje wyssana do kon-
densatora przy pomocy smoczka parowego i
kondensatora barometrycznego. Mydlo o zawar-
to$ci ca 0,5 — 1,0%0 glicerolu przenosi sie Sli-
makiem do nawodnienia przy pomocy wtrysku
parowego, a nastepnie ochladza sie do 94° i w
tej postaci transportuje do dalszej obrébki. Ca-
ty przebieg produkcji ta metoda trwa okolo 3
minut. Przerébka ptynnego mydia moze odby-
waé sie tez w inny spos6b. Mydlo pompuje sie
pod cisnieniem do podgrzewacza podnoszacego
temperature do 2000, a nastepnie pod’cisnie-
niem 17 atm. rozpyla sie je w aparacie, przy
czym zawarto$é wody spada do 20%. Czyste
mydlo zbiera sie na dnie i zostaje przepompo-
wane do pracujgcej w sposob ciggly mieszar-
ki, do ktorej wpuszcza sie substancje zapachowe
i wdmuchuje powietrze, celem obnizenia cieza-
ru wiasciwego do 0,8. Stad mydio o temperatu-
rze 105° przechodzi do mieszarki votator chio-
dzonej woda. Tutaj nastepuje nagte schlodzenie
i nadawanie konsystencji, w rezultacie czego,

mydlo opuszcza aparat jako sprasowany cig-
giy blok, ktéry jest natychmiast automatycz-
nie ciety na kawalki, w dalszym ciagu ochladza-
ne do 38° i zaopatrywane w znaki fabryczne.

Otrzymywanie proszku do pramnia
mcze sie odbywaé metody ciggla przy zastoso-
waniu systemu wiezowego. Mydlo, sodg i wodg
miesza sie w stale pracujacym mieszadle przy
czym poszezego6lne sktadniki podawane sg pom-
pami dozujacymi. Mieszanina przechodzi kocio-
lek temperacyjny, a nastepnie zostaje rozpylo-
na u szezytu wiezy krystalizacyjnej. Proszek
mydlany opada na jej dno, skad transporterem
przechodzi na sito, a nastepnie do magazyunu.

Caly proces moznaby nazwaé¢ Kkrystalizacja
rozpytowa, gdyz woda zostaje w nim zwigzana
z sodg jako woda krystalizacyjna. Wyparowanie
odbywa sie jedynie w nieznacznym stopniu.

Z tego pobieznego opisu zastosowanych juz
‘w przemysSle ttuszczowym cigglych metod pro-
dukeji mozemy wywnioskowaé, ze prawie we
wszystkich gateziach tej technologii precesy ta-
kie dadzg sie wprowadzi¢, i ze naogél sg one
korzystniejsze niz metody periodyczne.

Poréwnanie ciggtej metody produkcyjnej z
metodg periodyczng wyglada nastepujaco:

Rodsaj pracrobu G I R e
Olejarnie tloczniowe mniejszy WYZSza wieksza = —
olejarnie ekstrakeyjne mniejszy WyzZsza wieksza lepsza —
odkwaszanie mniejszy Wyzsza wieksza — —
odwanianie mniejszy — wieksza lepsza —
utwardzanie mniejszy e — — gorsza
wyréb margaryny mniejszy — wieksza e lepsza
rozszezepianie tluszezéw mniejszy WYyZsza wieksza lepsza lepsza
destylacja kwas. tluszez. ; mniejszy — wieksza lepsza —
wyrob mydia mniejszy e wieksza lepsza —_
wyrob proszku do prania mniejszy — wieksza — —

Poniewaz metody ciggle wypracowano w
ostatnich czasach trudno znalezé w literaturze
dane umozliwiajaee kalkulacyjng ich ocene.
Praktycznym wskaznikiem dla nas przy wpro-
wadzaniu tych metod moze byé¢ fakt coraz szer-"*
szego ich stosowania w Swiatowym przemysle
ttuszczowym. Gospodarcze korzysci sg w wielu
wypadkach niewatpliwie i dlatego tez nasz prze-
myst, idacy wielkimi krokami ku rozbudowie i

unowoczesnieniu, winien wnikngé mozliwie do-
kladnie w te nowoczesne metody produkeji i
wybraé z nich takie, ktére w naszych warun-
kach beda optacalne. Wielko$¢ sum jakie zamie-
rzamy zainwestowa¢ w przemysle tluszczowym
uzasadnia wystarczajaco konieczno$¢ wszech-
stronnej oceny wszystkich stosowanych obecnie
w technice metod ciggtych. :
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Summary

Processes used in oil technology are discussed to
chose the best one for the developping Polish fat
industry. :

A continuous process is believed to be the best,
considering the yield, quality of the product, the
production cost and the possibility of utilization of by-
products. ;
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Sk wow

Problemy techniczne procesu wylwarzania mydef
E. Szmidtgal

Produkcja uzytkowych mydet alkalicznych
polega na przeprowadzeniu kwasoéw ttuszczo-
wych wolnych, albo tez zwigzanych pod posta-
cig estréow w sole alkaliczne — gtéwnie sodo-
we. Proces ten pod wzgledem chemicznym jest
do$¢ prosty, wszelako komplikuja go w pewnej
mierze zjawiska koloidalne.

Mydto w Scistym tego stowa znaczeniu, a
wiec s6l sodowa kwasu ttuszczowego lub mie-
szaniny kwasow ttuszczowych, w obecnosci wo-
dy i elektrolitu moze tworzy¢ rézne formy ko-
loidalne. Jako najwazniejsze formy koloidalne
mydet alkalicznych malezy wymienié:

1) wys6l plynny (ang. neat soap, ros. jadro,
niem. Kern)

2) klej spodni (ang. niger, ros. podmylnyj
klej, niem. Leimniederschlag)

3) mydto zgestniate (ang. middle soap, niem.
Klumpseife).

Poszcz.golne formy istnieja dla kazdego ga-
tunku mydta w okre§lonych granicach tempe-
rstur i przy okreSlonych zawarto$ciach elek-
trolitu § wody w ukladzie. Dla temperatury naj-
powszechniej stosowanej w procesie warzelni-
czym, tzn. 100°C i dla mydta o do$¢ typowym
sktadzie osnowy (%/¢+ mydta tojowego + 1/4 ko-
kosowego), zalezno$ci powyzsze ilustruje zata-
czony wykres Nr 1%).

Na osi rzednych tego wykresu podane sg za-
wartosei 100% mydla (bezwodnej soli sodo-
wej), a na osi odcietych zawartoSci soli, ktére
z kolti po zastosowaniu odpowiedniego mnozni-
ka moga tez by¢ procentami sody zracej w. ma-
sie mydlanej.

Pole A oznacza wys6l plynny — produkt
koncowy, przeznaczony po ochtodzeniu i wy-

*) R.H. Ferguson, A.S. Richardson, Ind. Eng. Chem.,
24, 1329—1336 (1932).

koneczeniu do sprzedazy. Pole F oznacza Kklej
spodni—izotropowy roztwoér wodny mydia. Po-
le D oznacza mydlo zgestniale o konsystencj:
uniemozliwiajgcej mieszanie masy przy pomocy
urzadzen normalnie stosowanych w przemysle
mydlarskim; przypadkowe powstanie tej formy
koloidalnej w warniku stanowi z reguty powaz-
ne zaburzenie produkcyjne.

Pola B, C, E, G i K oznaczajg sktady masy
mydlanej, w obrebie ktoérych istnieja obok sie-
bie 2 wzgl. 3 rozne formy koloidalne. Pole B
oznacza mieszanine wysotu plynnego i mydia .
zgestniatego. Pole E oznacza mieszanine mydta
zgestniatego i kleju. Pole G oznacza mieszanine
plynnego wysotu i kleju. Pole K oznacza mie-
szanine ptynnego wysotu i tugu spodniego —
skrajnej formy kleju spodniego szczegélnie bo-
gatej w elektrolit i ubogiej w mydio.

Pole C oznacza mieszaninge rownoczesnie
istniejacych obok siebie ptynnego wysotu, my-
dta zgestniatego i kleju.

Ze zmiang temperatury zmieniajg sie granice
zawarto$ci wody wzgl. mydta, a takze elektroli-
tu, w jakich istniejg poszczegblne koloidalne
formy mydta. Zalezno$ci powyzsze dla mydia o
skladzie osnowy zblizonym do przedstawionego
na wykresie Nr 1 i dla ukladéw nie zawieraja-
cych elektrolitu, ilustruje wykres Nr 2%).

Na osi odcietych tego wykresu podane sg za-
warto$ci 100% mydta (wzglednie wody), a na
osi rzednych temperatury. Jak widzimy, w mia-
re wzrostu temperatury stopniowo zwezaja sie
granice, w jakich istnieja mydlo zgestniale i
wyso6l. Dzieje sie to na rzecz izotropowego wod-
nego roztworu mydta (kleju), ktoérego zasieg
odwrotnie, rozszerza sie. Przy 170°C znika zu-
pelnie mydto zgestniate, a przy 280°C znika tak-

*) J.W. Mc Bain, W.W. Lee, Oil and Soap, 20, 17—25
(1943).
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ze wysot jako oddzielna forma koloidalna i cata
masa staje sie izotropowym roztworem mydia.

Masy mydlane, odpowiadajace sktadem polu
catkowitego zgestnienia D, a w pewnej mierze
takze polom zgestnienia czeSciowego B, C i E

%mydta

60 -
501

40 -

(o) T 4 2 3 4 % soli.

Wykres 1

majg mocno zawiesista konsystencje i w nor-
malnym cyklu produkeyjnym sg traktowane
jako formy niepozadane.

Dopiero masy odpowiadajace polom A, F, G
i K maja dogodng ptynng konsystencje i dlatego
do nich wlas$nie ogranicza sie z reguly praca
w najczeSciej stosowanych metodach wytwa-
rzania mydia.

Stan rzeczy w temperaturze 100°C, zilustro-
wany wykresem Nr 1, w poréwnaniu z wyzszy-
mi temperaturami, charakteryzuje sie tedy
przede wszystkim znaczng rozciggtoscig poél
zgestnienia; nalezy zaznaczy¢, ze przy wyzszych
zawartoSciach oleju kokosowego w osnowie te
same pola zgestnienia siegaja do jeszcze wyz-
szych zawartosci elektrolitu w masie.

Juz z wykresu Nr 1 widag¢, ze iloSci elektroli-
tu, jakie mozemy dopusci¢ w mydle, jako goto-
wym produkcie, sg znacznie nizsze od tych kto-

re sg niezbedne w toku zmydlenia przy 100°C
jako ochrona przed zgestnieniem. To wlasnie
stanowi gtéwna trudnos$é procesu warzelniczego
prowadzonego pod ci$nieniem atmosferycznym
i jest teoretycznym uzasadnieniem dos¢ skom-
plikowanych manipulacji stosowanych w kla-

sycznej bezciSnieniowej metodzie produkeji
mydta, empirycznie wypracowanej w ciggu
wiekow.

W tej klasycznej bezcisnieniowej metodzie,
do dzi§ jeszcze najpowszechniej stosowanej,
najwazniejsze operacje, m. in. koncowy etap
zmydlania osnowy, odbywa sie w obrebie
pola G. Forme sprzedazng mydia — wysoét piyn-
ny, uzyskuje sie w efekcie rozwarstwienia ma-
sy mydlanej o zawarto$ci okolo 50% kwasow
ttuszczowych, przy czym jako produkt uboczny
pozostaje na dnie warnika klej spodni. Roz-
warstwianie odbywa sie wzdtuz konod — cienko
narzuconych linii prostych, widocznych na po-
lu G wykresu Nr 1. Klej spodni stuzy giéwnie
do tego by z gotowego mydita (wysotu), zabrac
zbedne dlai nadmiary wody i soli, ktére jednak
byly konieczne w toku zmydlania osnowy.

Zadania tego klej nie moze nalezycie wyko-
naé w temperaturze wrzenia, gdyz, jak sie
okazuje, wyso6t pozostajacy w tej temperaturze
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w réwnowadze z klejem, zawsze zawiera jesz-
cze tak duzo elektrolitu, ze po szybkim ostudze-
niu jest kruchy. Jednak przy powolnym osty-
ganiu juz oddzielonege wysotu w warniku do
temperatury 80 — 85°C nastepuje przesuniecie
calego pola A wraz z przylegajacymi polami G i
K w lewo i cokolwiek ku doltowi wykresu, na
skutek czego z wysotu wydziela sie dodatkowy
klej wzgl. tug spodni. Ten dodatkowy Kklej
wzgl. tug spodni nadal odbiera z wysotu elek-
trolit i réwniez opada na dno warnika, przynaj-
mniej tak diugo, jak na to pozwala wzrastajaca
przy ostyganiu zawiesisto§¢ wysotu. W ten
sposob dopiero uzyskuje sie wysot plastyczny o
dostatecznie niskiej zawartosci elektrolitu.

Opadanie dodatkowego kleju wzgl. tugu prze-
biega dostatecznie sprawnie tylko przy niekté-
rych osnowach — gtownie opartych na kwasie
olejowym i palmitynowym. Przy mniej odpo-
wiednich osnowach gléwnie opartych na oleju
kokosowym oraz na kwasach nasyconych, za-
wierajacych powyzej 18 atoméw wegla w dro-
binie, dodatkowe kleje oddzielaja sie bardzo
opornie i w nieznacznym tylko procencie, totez
uzyskuje sie w efekcie mydta kruche i ze skton-
noscia do tworzenia nalotow.

Z uwagi na stopniowe ustawanie procesu od-
dzielania dodatkowych klejow w miare ostyga-
nia i gestnienia wysotu, sktad chemiczny mydta
odstanego w réznych miejscach warnika z re-
guly jest rézny. I tak w gornej czeSci warnika
wysol zawsze zawiera najwiecej bezwodnego
mydia i najmniej elektrolitu. W miare zblizania
sie do warstwy dolnej — kleju wzgl. tugu spod-
niego, mydio zawiera coraz wiecej wody i elek-
trolitu.

Przy sposobno$ci oddzielania sie klejow, prze-
chodzi do nich tez do$§¢ znaczna cze$é nierozpu-
szczalnych zanieczyszczen z mydla o ciezarze
gatunkowym nieco tylko wyzszym od wysolu,
ktére to zanieczyszczenia przy wysalaniu na tug
oddzieli¢ sie nie daja. Poniewaz jednak kleje
spodnie po wysoleniu na ostro z reguty wraca-
ja do nastepnych waréw, korzyse z takiego oczy-
szczenia jest doS¢é problematyczna.

Wtornym zadaniem technicznym i ekonomicz-
nym procesu wytwarzania mydta jest tez wy-
korzystanie gliceryny, powstajacej przy zmy-
dlaniu estru. W klasycznej metodzie pracy po
zmydleniu osnowy w obrebie pola G, przepro-
wadza sie¢ mase w sktad odpowiadajacy polu K,

odpuszcza tug spodni zawierajacy wieksza lub
mniejsza czesé gliceryny, a nastepnie obniza sig
w wysole zawarto$¢ elektrolitu przez szlifowa-
nie — przeprowadzane z powrotem na pole G
dodatkiem wody lub stabej solanki.

Glicerynowe tugi spodnie oddzielajg sie od
wysotu szybko i doktadnie, natomiast spétczyn-
nik podziatu gliceryny pomiedzy obie warstwy
jest dosé niekorzystny. Mianowicie gliceryna
dzieli sie pomiedzy wode wysolu i wode tugu
spodniego w stosunku stezen 11:10.

Ogélny procent wykorzystania gliceryny za-
wartej] w surowcu ttuszczowym mozna dopro-
wadzi¢ do 80%, uzyskujac tugi o zawartosci 4 —
5% gliceryny. W praktyce zazwyczaj odglice-
rynowuje sie osnowe w mniejszym procencie i
wykorzystuje sie tylko 55 — 60% gliceryny;
uzyskuje sie zato lugi bardziej stezone, o za-
warto$ci 6 — 7% gliceryny.

Klasyczna bezciSnieniowa metoda pracy w
wypadku alkalicznego zmydlania ttuszezéow ne-
utralnych, daje w efekcie bardzo wysokie ga-
tunki mydel, nawet przy uzyciu dosé brudnych
surowcow. Metoda wymaga jedynie bardzo
skromnego wyposazenia aparaturowego — zwy-
ktych warnikow z blachy zelaznej =z armaturg
i doprowadzeniem pary bezpos$redniej, przy-
czem para ogrzewa skiadniki masy i miesza je
zarazem.

Zuzycie pary wynosi okolo 0,8 kg na 1 kg
mydla, z tego mniejwiecej potowa na sam pro-
ces warzelniczy, a reszta na operacje pomocni-
cze. Bioragc pod uwage wysoki efekt cieplny. re-
akecji zmydlania — okoto 65 kal. na 1 kg sto-
pionego tluszczu neutralnego, zuzycie pary na
ogrzanie masy mydlanej w procesie warzelni-
czym wynosi okoto 0,1 — 0,15 kg na 1 kg my-

. dia. Reszta tj. 0,25 — 0,30 kg pary na kilogram

mydia zuzywa sie na mieszanie, powodujac w
niektérych fazach procesu bardzo wysoki pobér
pary szczytowy, do 50 kg na godzine na kazdy
metr szeScienny kubatury warnika.

W klasycznej metodzie pracy nalezyte zmy-
dlenie osnowy wymaga do$¢ duzo czasu — przy
wysokokwalifikowanym personelu 8 — 10 godz.
a przy wadliwym prowadzeniu procesu nawet
kilku dni. Ocena stanu koloidalnego masy my-
dlanej odbywa sie wylacznie tylko na zasadzie

“dos$¢ zawodnych danych subiektywnych, gdyz

kryteriéw bezwzglednych, ktéreby sie tu daty
zastosowac, dotychezas nauka nie stworzyta. To-
tez uzyskanie dobrych wynik6w w metodzie
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klasycznej uzaleznione jest od kwalifikacji per-

sonelu majstrowskiego, a takze od sprzyjaja--

cych warunkéw obiektywnych — korzystnego
zestawu osnowy i do$¢ znacznego rozwodnienia
masy mydlanej. Ten ostatni warunek w efekcie
powoduje niski stopien wykorzystania pojem-
nosci aparatury, gdyz duze ilosci klejow prze-
chodza do nastepnych waréw, zwiekszajac jed-
noczesnie zuzycie robocizny, energii itp. Row-
niez konieczno$¢ diugotrwatego pozostawiania
masy w spokoju celem rozwarstwienia, w duzej
mierze obniza przelotnosé aparatury i wykorzy-
stanie jej objetosci. Orientacyjnie mozna przy-
ja¢, ze 1 m® pojemnos$ci warnika przy przerobie
ttuszezow neutralnych daje na dobe do 100 kg
mydla i nawet wielozmianowa praca w niewiel-
kim tylko stopniu zwieksza przelotnosé apara-
tury. Cykl pracy, wiaczajac operacje chtodzenia
jest Srednio czterodniowy.

Précz klasycznej metody produkeji mydet
przez bezciSnieniowe zmydlanie alkaliczne ttusz-
cz6w neutralnych w polu rozsolenia G, znalazly
zastosowanie takze r6zne metody pracy, majace
na celu gtéwnie:

1) sprawniejsze odglicerynowanie surowca
ttuszczowego. ;

2) szybsze i bardziej ilosciowe ™ zmydlenie

3) sprawniejsze wykonczenie na poprawng
zawartosé elektrolitu.

Z posréd metod stuzacych do sprawnego odgli-
cerynowania, najwazniejsze sg metody:

a) rozszczepiania ttuszczéw przed zmydle-
niem, ;

b) metoda Krebitza, oraz

¢) metody oddestylowania gliceryny po zmy-
dleniu osnowy.

Rozszczepianie ttuszczow moze byé ciSnienio-
we w autoklawach, lub bezcisnieniowe, tzw.
kontaktowe w kadziach.

Rozszczepianie tluszezu przed zmydleniem
daje niewatpliwe korzys$ci w bilansie gliceryno-
wym dzieki znacznie dogodniejszemu spéiczyn-
nikowi podziatu, anizeli w wypadku alkaliczne-
go zmydlania ttuszezu neutralnego.

Wody glicerynowe uzyskane przy rozszcze-
- pianiu zawieraja $rednio 8 — 10% gliceryny i
przy przerobie na destylat daja mniejsze straty,
anizeli tugi pomydlane. Procent wykorzystania
gliceryny $rednio 85 — 90%.

Wada wszystkich procesow rozszczepiania
jest dos¢é znaczna zaleznosé wynikow od czystos-
ci przerabianego ttuszczu. Im bardziej zanieczy-

szezony jest tluszez, tym ciemniejsze uzyskuje
sie kwasy tluszczowe i mydio i to w progresji.
Rowniez procent wykorzystania gliceryny przy
stosowaniu bardziej zanieczyszczonych surow-
cow spada. Powoduje to potrzebe wstepnego
oczyszczania wiekszosci surowcow ttuszczowych
przed rozszczepianiem celem usuniecia substan-
cji sluzowych i biatkowych.

Metody rozszczepiania ciSnieniowe wymaga-
ja ponadto kosztownych autoklawéw kwasood-
pornych. Metody bezciSnieniowe — rozszcze-
pianie kontaktami typu Twitchella, Pietrowa
itp., wprawdzie postuguja sie znacznie tanszg
aparaturg — zwyklymi wyolowiowanymi ka-
dziami, ale zato majg dosé diugotrwaty cykl
produkeyjny i sg wrazliwe na czysto$¢ surowca
ttuszczowego w jeszeze wiekszym stopniu, niz
metody ciSnieniowe.

Zuzycie pary przy wstepnym rozszczepianiu
autoklawowym w przeliczeniu na kilogram go-
towego mydta jest okolo 0,4 kg wyzsze, niz przy
alkalicznym zmydlaniu ttuszczu.

Ostatnie dziesieciolecia przynioslty szereg
inowacji w zakresie rozszczepiania tluszczow.
Nalezy tu w pierwszym rzedzie wypracowanie
metod wysokoci$nieniowych — operujacych cis-
nieniem 25 — 30 atm. w odréznieniu od daw-
niej stosowanych ci$nien srednich 8 — 12 atm.,
a takze wypracowanie metod rozszczepiania cig-
gltego. W tym miejscu nalezy wspomnie¢ tez o
znacznych udoskonaleniach w budowie apara-
téw do destylacji kwasow ttuszezowych, co poz-
wala na uzyskiwanie z ciemnych surowcow cat-
kiem jasnych destylatow. :

Nowoczesne procesy rozszczepiania, szczegol-
nie lgcznie z destylacja kwasow, pozwalaja przy
konkurencyjnej cenie uzyskiwaé¢ mydia réwnie
jasne, jak przy alkalicznym zmydlaniu. Samo
zmydlanie kwaséow tluszczowych metoda klasy-
czng, przynajmniej przy pomocy sody zracej,
jest tatwiejsze, anizeli zmydlanie tluszczéw neu-
tralnych; kwasy tluszczowe zmydlaja sie gtad-
ko nawet przy znacznych nadmiarach elektro-
litu. Natomiast wykanczanie mydet na popraw-
ng zawarto$é elektrolitu jest takie samo przy
przerobie kwasow ttuszczowych, jak i przy tiu-
szczach neutralnych.

Przy wyrobie mydta z kwaséw tluszczowych
cykl produkcyjny warzelni jest o jeden dzien
krétszy niz przy przerobie tluszezow neutral-
nych i wynosi $rednio 3 dni.

Wydajno$é mydta gotowego z 1 m® pojemnos-
ci warnikéw w razie zmydlania sodg zracg wzra-
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sta Srednio do 160 kg na dobe. Poza tym kwa-
sy tluszczowe daja sie pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym prawie calkowicie zmydlié weglanem
sodowym, tanszym od sody zracej, co tez stano-
wi ekonomiczny atut metody pracy opartej na
kwasach ttuszczowych. Natomiast gléwna wada
cyklu pracy opartego na kwasach tluszczowych
jest kosztowno$¢é kwasoodpornej aparatury roz-
szczepieniowe] i ewentualnie destylacyjnej, a
takze wewnetrznych zbiornikéw, rurociggéw,
oraz cystern wzglednie beczek transportowych.
Nalezy w tym miejscu zaznaczyé, ze kwasy
ttuszczowe w temperaturach pokojowych na ze-
lazo praktycznie nie dziatajg, ale juz w tempe-
raturze 100°C, Iip. przy wytapianiu zywa parg,
kwasy tluszczowe nagryzajg zelazo w stopniu
dostatecznym dla spowodowania katalityczne-
go utleniania i ciemnienia samych kwasow, czy
tez mydet z nich utworzonych. 4
Istota metody Krebitza jest zmydlenie ttusz-
czu wapnem na nierozpuszczalne mydio wap-
niowe, wyptukanie gliceryny czystg wodag a na-
stepnie przeprowadzenie mydta wapniowego w
sodowe dziataniem weglanu sodowego, oraz wy-
konczenie w warniku jak przy metodzie klasy-
czne]j. Metoda Krebitza pozwala na wykorzysta-
nie okolo 85% gliceryny oraz daje w efekcie
szczegolnie jasne mydia. Metoda ta jednak ma
tez caly szereg wad: dlugotrwaly, przeszio ty-
godniowy cykl produkeyjny, przy tym dosé
zmudny w wykonaniu, skomplikowana aparatu-
ra, a takze straty surowca ttuszczowego okoto
1% wyzsze anizeli w metodzie klasyeznej, spo-
wodowane trudno$ciami iloSciowego wypluka-
nia mydta ze szlamu kredowego. Wady te za-
decydowaly o zarzuceniu metody Krebitza.
Metody oddestylowania gliceryny polegaja
na poddaniu masy mydlanej w wyzszych tem-
peraturach dziataniu prézni. Postepowanie to
stosuje sie najczesciej jako dalszy cigg zmydla-
nia cisnieniowego, przy ktérym masa reakcyjna
po skonczonym zmydlaniu ma temperature po-
wyzej 200°C. Wada tych metod jest znaczny
koszt skomplikowanych aparatéw, a zwykle tak-
Ze niezbyt wysoka jakos$¢ uzyskiwanych mydel.
Wydajnos¢ gliceryny jest nizsza, anizeli w wy-
padku autoklawowego rozszczepienia ttuszezu,
gldwnie z powodu niecatkowitego oddestylowa-
nia, a takze z powodu czeSciowego rozktadu gli-
ceryny pod dzialaniem alkaliow w wysokich
temperaturach zmydlania.*) i

*) M. Mattikow, B. Cohen, Oil and Soap, 20, 135—136
(1943), ¥ ’

Jesli chodzi o problem ilo§ciowego zmydlenia
osnowy, jak to juz podano, w metodzie klasy-
cznej nastrecza to pewne trudnosci. Istota me-
tody klasyczne]j jest mieszanie zywag parg, co po-
ciaga za sobg konieczno$é utrzymywania masy
w stanie wysokiej plynnosci. Tymczasem plyn-
nos¢ masy mydlanej powyzej pewnej granicz-
nej zawartosci mydta jest $cisle zwigzana z roz-
dzieleniem masy (pole G wykresu Nr 1), i to
wlasnie jest przyczyng wzglednej trudnosei i
diugotrwatoSci procesu zmydlania w metodzie
klasycznej. I tak np. w odniesieniu do mydet
toaletowych, gdzie zmydlenie musi byé szcze-
golnie dokiadne, przyjmuje sie szeSciodniowy
obrot warnika.

Dla ominiecia tych trudnos$ci zaproponowane
zostaly dwa rozwigzania.

Rozwigzanie pierwsze stanowi zmydlanie w
temperaturze okoto 280°C, a wiec pod ciSnie-
niem okoto 65 atm. W temperaturze tej, jak to
wynika z wykresu Nr 2, znika zupeinie podziat

‘masy na wysot i klej, masa uzyskuje pelng jed-

norodno$é, co sprzyja szybkiemu i iloSciowemu
zmydleniu. Okolicznosé powyzsza, Igcznie z
wzrostem szybkosci reakcji spowodowanym wy-
sokg temperatura, skracaja czas zmydlenia ttu-
szczil do niecatej minuty. MozliwosS¢ gestnienia
masy, ktoreby ten proces komplikowalo, wogoéle
nie istnieje, gdyz pole zgestnienia D znika juz
okoto 170°C.

Jako przyklad takiej nmowoczesnej metody
ciaglego zmydlania ttuszczow neutralnych pod
ciénieniem, opartej na powyzszej zasadzie, moze
byé rozpatrywana metoda Claytona, bedaca
przedmiotem szeregu patentéw.*) Schemat od-
no$nego urzadzenia przedstawiony jest na rys.
3. Zasada dzialania jest nastepujaca: podgrza-
ne tluszeze i moeny tug ze zbiornikéow 1 i 2 ule-
gaja wymieszaniu w mieszalniku 3 i reaguja w
czas‘e przeplywu przez podgrzewacz 4. W ko-
morze 5 nastepuje rozpylanie masy pod zmniej-
szonym ci$nieniem dzieki dziataniu pompy proz-
niowej 8 i kondensatora barometrycznego. My-
dlo spadajace na dno komory 5 zostaje odpowie-
dnio nawilzone parg z podgrzewacza 13, po
czym masa mydlana zostaje czeSciowo ochio-
dzona w chtodnicy 11 i opuszcza aparature
otworem 12. -

*) Pat. A .m1968526 (1934), 2019775 (1935), 2037006
(1936), 2123647 (1938), 2283776 (1942).
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Rys. 3

Précz metod ciSnieniowych, zaproponowano
tez bezcisnieniowe metody szybkiego zmydlania.
(Bergele, Schaal).®)

Istotg tych metod jest celowe ominiecie pola
G z uwagi na rozdzielanie sie masy i wykorzy-
stanie po6l czeSciowego zgestnienia B wzgl. C,
a takze pola jednorodnego A, w obrebie ktérych
z powodu niemozno$ci rozdzielenia sie masy
zmydlanie przebiega wielokrotnie predzej, ani-
zeli w polu G. Praktycznie cata osnowa daje sie
ilosciowo zmydli¢ w 3 — 4 godz.

Jak widzimy, bezciSnieniowe metody szyb-
kiego zmydlania dajg rowniez bardzo dobre re-
zultaty, ale w odréznieniu od klasycznej me-
tody wymagaja one instalowania w warnikach
sprawnych mieszadel! mechanicznych. Poniewaz
jednak czesciowe wykorzystanie tréjsktadniko-
wego pola G moze mie¢ miejsce nawet w klasy-
cznej metodzie pracy, operujagcej mieszaniem
parowym, bezcisnieniowe metody szybkiego
zmydlania nalezy rozpatrywaé jako rozsadng
modyfikacje podstawowej metody klasycznej.

*) Pat. Ang. 813019, Pat. Am. 1799496 (1931);
Seifens Ztg. 65, 143 (1938); Fette u. Seifen, 44, 55
(1937); Ole, Fette u. Wachse Nr 1936, 13, 7.

OczywiScie w wypadku przerabiania kwasow
ttuszczowych destylowanych, problem iloscio-
wego czy tez szybkiego zmydlenia wogoéle nie
istnieje, gdyz jakiekolwiek trudnosci moze na-
streczaé wytgcznie tylko ilosciowe zmydlenie
estru.

Jako metody majace na celu wykonczenie
mydta na poprawng zawartos¢ elektrolitu, poza
metoda Kklasyczna, w niektérych wypadkach
zreszta, jak to juz podano, dos¢ zawodng, nalezy
wymieni¢ znowu metody ciSnieniowe, a takze
bezklejowe wykanczanie waréw przez szlifowa-
nie alkalicznych wysoléw kwasami ttuszczowy-
mi.

Przy cisnieniowych metodach zmydlania, wo-
bec braku mozliwosci zgestnien, dodatek soli
wogo6le nie jest potrzebny. Totez w efekcie uzy-
skuje sie mydto albo catkiem bez soli, albo co
najwyzej tylko z minimalng ilo$cig soli celowo
wprowadzong np. dla podniesienia twardosci
mydia. Dobér osnowy jest tu bez znaczenia.
Kleje, jako produkt wtérny nie tworzg sie wea-
le, ale za to surowce wymagaja wstepnego
oczyszczenia, gdyz wszystkie zanieczyszczenia
surowca pozostaja w mydle.

Szlifowanie alkalicznyech wysoléw kwasami
ttuszczowymi jest odmiang klasycznej metody
bezciénieniowej. Zasada jest nastepujaca: w wy-
sole uzyskanym na tugu spodnim zastepuje sie
pewng ilo$¢, mniej -wiecej potowe koloidalnie
zwigzanej soli, przy pomocy sody zracej przez
dodanie roztworu sody zracej i ponowne od-
puszezenie tugu spodniego. War wykancza sie
przez zneutralizowanie w drugim (alkalicznym)
wysole zbednego nadmiaru alkaliow kwasami
ttuszczowymi wzglednie tluszezem neutralnym.
Zmydlanie koncowe przebiega szybko i doklad-
nie, gdyz odbywa sie w jednorodnym polu A.
Aparature stanowi otwarty warnik z miesza-
diem i krytg parg.

KorzysSci tego sposobu wykanezania stanowig:
oparcie wynikow na obiektywnych oznacze-
niach laboratoryjnych, niezalezno$¢ od doboru
osnowy, skréocony cykl produkeyjny, a takze zu-
pelny brak klejéw spodnich. Poniewaz jednak
W procesie ma miejsce wysolenie na tug spod-
ni, mydto uzyskuje sie czyste, nawet w przy-
padku uzycia do$é brudnych surowcow. Skiad
mydta gotowego w obrebie catego waru jest
zupelnie jednolity, i w ogdlnosci, przy statej
osnowie, z tatwoscig daje sie utrzymac standart
produkeji w ciasnych granicach.
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W naszych warunkach do 95% kosztéw wy-
twarzania mydta gospodarskiego stanowi koszt
surowca, gtéwnie ttuszczowego. Tym samym po-
zostate sktadniki w ogbélnych kosztach wytwa-
rzania odgrywaja role drugorzedna. M. in. koszt
pary stanowi okolo 0,8% kosztéw, odpis-amor-
tyzacyjny na budynki i aparature !gcznie okolto
0,6%%o.

Straty surowca tluszczowego moga powsta-
waé przy kazdej metodzie pracy, i wysokosé
ich zalezy na ogo6t mie tyle od doboru metody,
ile od szczegéléw wykonania. f.gczna wysokosé
tych strat przy wiekszosci oméwionych metod
waha sie w granicach od paru dziesietnych do
2 — 2,5% i ma wiekszy wplyw na rentownos$é
produkcji, anizeli ewentualne oszczednosci na
parze, robociznie i amortyzacji, jakieby sie daty
uzyska¢ jakim$ udoskonaleniem technologicz-
nym. \ :

Powyzsze ogranicza w pewnej mierze znacze-
nie wilasciwego doboru metody technologicznej
w produkeji mydta, ale pomimo to w naszych
warunkach niektére metody  dadzg sie wyty-
powac¢ jako bardziej wzglednie mniej odpowied-
nie, przy czym w razie jednakowych kosztow
wytwarzania o wyzszosci metody powinny decy-
dowac:

a) latwosS¢ prowadzenia procesu i wyelimi-

nowanie mozliwosci btedow,

b) mozno$¢é wykonania aparatury w kra-

ju,

c) jakose uzyskiwanego produktu.

I tak, przede wszystkim, jako przezytki, nale-
zy odrzuci¢é metode Krebitza § rozszczepienie
kontaktowe. Metody te, oparte na aparaturze
pozornie taniej, ale w rzeczywistosci do$é kosz-
townej z powodu niskiej przelotnosci, ptaca za
korzystny bilans glicerynowy zbyt wysokim na-
ktadem robocizny i wysitku fachowego oraz zu-
zyciem pary najwyzszym ze wszystkich metod
wytwarzania mydta. Ponadto przy metodzie
Krebitza wystepuja nadmierne straty na sku-
tek adsorbowania mydta przez szlam wapienny.

Najnowoczesniejsze metody cisnieniowe zmy-
dlania, szczegblnie cigglego, rowniez nie wyda-
ja sie najwlasciwszym rozwigzaniem sprawy.

System ciggly oddaje nieocenione ustugi
wszedzie tam, gdzie substraty niezuzyte w reak-
cji, po skonczonym procesie tatwo dajg sie od-
dzieli¢ albo nie wplywaja na jako$é gotowego
produktu. Tymczasem proces produkcji mydia
jest w najwyzszym stopniu uczulony na doktad-

ne dawkowanie alkaliow, a wydzielenie z mie-
szaniny niezuzytych substratéw — nadmiaru al-
kaliow wzgl. ttuszczéw, a takze zanieczyszczen,
W procesie ciggtym na razie nie jest mozliwe.
Totez reakcja zmydlania wyjatkowo mato kwa-
lifikuje sie do rozwigzania ciggtego.

Wyréb mydia sposobem cigglym jest stoso-
wany w krajach przyzwyczajonych do do$é ni-
skich jako$ci mydia, gtéwnie w Stanach Zjed-
noczonych, ale i tam jest daleki od zdobycia
wylgcznosci. Tymbardziej w krajach Europy
Srodkowej, przyzwyczajonych do naprawde wy-
sokich gatunkéw mydel, przestawienie produk-
cji na system ciggly, wymagajacy kosztownych
aparatur, wydaje sie przedwczesne, co najmniej
do czasu dalszego udoskonalenia odno$nych me-
tod. Jednak wobec niewatpliwe] nowoczesnosci
metod ciggtych, powinny one sta¢ sie przedmio-
tem prac mnaszych Instytutéw Badawczych,
szczegblnie metody ciggtego konfekcjonowania
mydet gospodarskich.

Przy obecnym stanie technicznej wiedzy, z
uwzglednieniem specyficznych warunkow lokal-
nych, na razie wydaja sie jeszcze najbardziej
wilasciwymi metody zmydlania periodyczne i
bezcisnieniowe, gtownie z uwagi na niski koszt
aparaturowy i wysoky jakosé uzyskiwanych
mydel.

Nawet klasyczna metoda zmydlania w swej
obecnie stosowanej formie, jest jeszcze wzgled-
nie racjonalna, ale jej modyfikacje dotyczace
szybkiego zmydlania oraz bezklejowego wy-
kanczania waréow majg wyrazng wyzszos¢, i dla-
tego powinny by¢ u nas wprowadzone.

W efekcie powinno to daé, poza korzysciami
omoéwionymi dla kazdej modyfikacji oddzielnie,
zrownanie poboru . pary maksymalnego ze
$rednim, a takze wydatne skrécenie cyklu
produkeyjnego warzelni, co najmniej dwukrot-
nie. Dobowa wydajno$¢ mydta uzyskiwanego z
1 m?® pojemno$ci warnikéw powinna skutkiem
tego wzr6sé do ca 200 kg mydta przy przerobie
tluszezé6w neutralnych, wzgl. do 2560 kg mydia
przy przerobie kwaséw tluszczowych. W wy-
padku posiadania przez fabryke dodatkowych
zbiornikéw na gotowe ale niewychtodzone my-
dto, cykl produkeyjny warzelni zostaje skréco-
ny o 1 dzieh; przy bezklejowym wykanczaniu
waréw stanowi ten dzien az 50% cyklu, i w ten
spos6b wydajno$é samej warzelni wzrasta jesz-
cze dwukrotnie. Natomiast znaczniejszych osz-
czednosci bezwzglednych w gospodarce energe-
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tycznej oczekiwaé tu nie nalezy, gdyz przy
mniejszym poborze pary musi nastapi¢ zwie-
kszony pobdr energii mechanicznej na miesza-
nie.

Jesli chodzi o dwie istniejace alternatywy,
zmydlania ttuszczow neutralnych z jednej stro-
ny, oraz wstepnego rozszczepiania ttuszczéw w
autoklawach z drugiej strony, pewna, aczkol-
wiek niezbyt znaczng wyzszo§¢ ekonomiczna,
przyznac nalezy rozszczepianiu autoklawowemu.
Korzysci tego postepowania polegajg ma lepszej
wydajnosci gliceryny, oraz na mozliwosci za-
stosowania sody amoniakalnej w miejsce zracej.
W sumie po odliczeniu kosztow zwiekszonego
zuzycia pary i robocizny, przediuzenia cyklu
produkcyjnego i zwiekszonych nakladow inwe-
stycyjnych, koszty wytwarzania mydla przy
wstepnym rozszczepianiu i weglanowym zmy-
dlaniu ksztaltuja sie okoto 1,2 — 1,3% nizej,
anizeli przy alkalicznym zmydlaniu tluszeczow
neutralnych. Oszczedno$é ta jednak, zwykle
okupiona pewnym pogorszeniem wygladu, jest
tego rzedu, ze w razie niedos¢ starannego prc-

wadzenia procesu w zupelosci moga ja pochto-
rg¢ straty suroweca ttuszczowego, a juz w razie
zmydlania kwasow ttuszczowych sodg zracg ca-
la oszczednos¢ staje sie pozorna.

Destylacja kwasow tluszczowych daje w naj-
lepszym wypadku okoto 1% straty na surowcu
tluszeczowym, totez w odniesieniu do mydet go-
spodarskich nie optaca sie. Wlasciwa droga do
uzyskania jasnej barwy mydet produkowanych
z kwasow ttuszczowych jest tylko wstepne oczy-
szczanie surowca tluszczowego przed rozszcze-
pieniem oraz prowadzenie dalszych operacji w
takich warunkach, ktéreby uniemozliwiaty roz-
puszczanie sie zelaza, a takze utlenianie kwa-
séw ttuszczowych.

Summary

Different methods of production of hard, alkaline
soaps are discussed. Rapid -saponification of fats or
fatty acids or neutral fats without using the glue is
believed to be the best method. Preliminary splitting
of fats in autoclave is thought more economical than
alkaline saponification of neutral fats.

Drogi rozwoju aparatury przemystu olejarskiego
S. Namystowski

Rozw06j nowoczesnej aparatury przemystu
olejarskiego przypada na ostatnie dziesigtki lat.
Zaczelo sie od wynalazku uwodorniania olejow.
Czynnikiem decydujgcym byta réznica ceny ttu-
szczéw roflinnych 4§ zwierzecych oraz usitlowa-
nia’ takiego uszlachetnienia olejow roslinnych,
aby mozna nimi zastgpié ttuszcze zwierzece.

Podczas gdy aparatura w przemysle ttuszczow
zwierzecych pozostaje bez zmian, technologia i
aparatura przerobu nasion oleistych i ttuszczow
roflinnych ulegta radykalnym zmianom. W ttu-
szczach zwierzecych obserwujemy ten sam
pierwotny sposéb wygotowania lub wytapiania
ttuszezu. Jest on i dzisiaj wystarczajacy. Po-
step zaznaczyl sis tutaj w powiekszeniu wymia-
réw aparatury, lepszym wyzyskaniu odpadko-
wego ttuszczu.

W dziedzinie ttuszczéw roslinnych zmiany sg
bardzo istotne. Wyhodowano nasiona o wyzszej
zawartosci ttuszczu. Znaleziono odmiany plen-
niejsze i bardziej dostosowane do réznych wa-
runkéw klimatycznych.” Przez uprawe roslin
w réznych klimatach zdotano wplynaé nawet na
sklad chemiczny oleju w nasionach. Tak np. olej

Iniany argentyﬁski i battycki majg inne witas-
ciwoséci. Pierwszy cenig mydlarze, drugi — la-
kiernicy.

W miare zyskiwania coraz rozleglejszych ryn-
kow zbytu, oleje ro$linne musiaty sie dostoso-
wywaé do wymagan odbiorcéw. Rozwijata sie
technika przerobu, rozwija aparatura. Doskona-
lg coraz bardziej metody uszlachetniania. Oto
przyktad. Trany rybie maja wstretny zapach.
Nie sg przeto cenionym surowcem mydlarskim.
Stosowano je prawie wylacznie tylko do gor-
szego gatunku mydel szarych, a wiec najtan-
szych. Przez utwardzenie, z tranéw otrzymano
cenny surowiec mydlarski. Rywalizuje on do-
skonale i zastepuje tluszcze zwierzece, nie
zdradzajac zupelnie swego pochodzenia.

Podobnie ma sie sprawa i w innych przemy-
stach. Rozréklamowane w czasie wojny Srodki
dla wyrobu lakieréw nie doréwnaty olejom.
Skoro tylko pojawily sie na rynku oleje Iniany
i tungowy (chinski), zniknety namiastki. A prze-
ciez marszczenie sie tunga po wyschnieciu byto
powaznym brakiem, ktéry usunieto dzieki umie-
jetnemu uszlachetnieniu oleju. Jako wspomnie-
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nie okresu wojennego pozostata metoda rozdzie-
lania glicerydow kwasow nasyconych i nienasy-
conych. Dzieki tej metodzie mozemy otrzymac
np. z soi oleje o liczbie jodowej 144, a z tranu
sardynkowego nawet o liczbie 200 i wyzej (1).
Otwarty sie przeto dodatkowe mozliwosci se-
lekcjonowania wiasciwosci olejow dla celow te-
chnicznych, gltownie lakierniczych.
Zagadnienie aparatury zaczyna sie z chwilg
sprzetu nasion. Zdanie to wyglada na zart, cho¢
odzwierciadla jedynie wieloletnie dos$wiadcze-
nia. Zebranie nasion niedojrzatych lub przejrza-
tych, zte wysuszenie, niewtasciwe magazynowa-

nie — wszystko to powoduje zmiane sktadu na- .

sion. Zmiany te sg nieraz tak glebokie, ze otrzy-
manie dobrego produktu nawet przy nowocze-
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snej aparaturze jest niemozliwe. Z tego wzgle-
du naprzyktad podsuszanie nasion jest konie-
czne.

Rozwd6j drobnoustrojow i rozkilad tluszezu i
biatka sg najczestszg przyczyng psucia nasion.
Rozklad ten mozna zahamowa¢ przez podsusze-
nie nasion krajowych ponizej 10% wilgoci, na-
tomiast egzotycznych do 5% wilgoci. Nie wy-
starcza podsuszanie o ile nasiona bedg przecho-
wywane niewlasciwie.

Nasiona oddaja, zachowuja badz przyciagaja
wilgo¢ z powietrza w zaleznoéci od jego wilgo-
tnosci wzglednej. Dla temperatur od 15° do 50°
warunki przedstawiajg sie w sposob nastepuja-
cy (2): X

| Wilgotnosé wzgledna powietrza
Nasiona : | ; ; ;
409 | 609 | 809 90 9 939
Len 5,1 do 5,39 6,9 do 7,29 9,2 do 9,19 12,19 13,5
Stonecznik 5,0 4.7 6,9 7,0 9,1 8,8 T1AS 0 12,5
Rycyna — 512 5,5 5,3 il 7,0
Soja e 7.7 11,2 13,1 18,7
Konopie 4,8 5,3 6,6 Tl 9,0 8,9
Bawelna i 7,09 8,2 8,09 10,8 10,6 11,80 ¢ 17,19

Jak wida¢ wilgotnos¢ nasion szybko wzrasta
ze wzrostem wilgotnosci wzglednej powietrza.
Przy okolo 90% wilgotno$ci wzglednej wszy-
stkie prawie nasiona zawieraja powyzej 10%
wilgoci, a ilo$¢ ta zwrasta do 18%o przy dalszym
wzroscie wilgotnosci powietrza. Suszenie przeto
na powietrzu niezawsze jest mozliwe, a przede
wszystkim niedo$¢ szybkie i wymaga robociz-

ny recznej. Z tego wzgledu suszenie sztuczne
przyjeto sie powszechnie.

Suszarki podgrzewane sg gazami spalinowy-
mi lub para.

Do pierwszych nalezg do$¢ rozpowszechnione
suszarki Randolpha w Ameryce i Mastotrestu w
ZSRR. Podajemy dla poréwnania ich dane te-
chniczne (2):

SES NS el
Pirizaelr a‘bivatnies yn aysiito/m:a Randolpha | Mastotrestu
stonecznik
powietrze, '{
- Nosnik ciepta: ogrzane | spaliny
spalinami
Zuzycie ciepla na 1 kg odparowanej wilgoci _ kcal 1252 ’ 955
Zuzycie ciepta w %: &
na wyparowanie wody 9 47,3 | 62,6
,, podgrzanie nasion . q 20,5 ! 24,4
Straty ciepta w %:
7 odchodzacymi podgrzanymi gazami v 30,7 12,4
oddane otoczeniu ; , : 1,5 0,6
Przer6b nasion na dobe A g ton 84 120
Odparowano wilgoci, % wagi nasion . % 6,0 8,8
Waga nasion w suszarce : kg 43800 800
Czas przebywania w suszarce ‘minut 36 8—10
Grubo$¢ warstwy . . 2 3 5 4 : & : % mm 300 100
Opér warstwy nasion dla przeptywu gazéw, w mm stupa wody mm 3.5 A0
Szybkosé przeplywu gazow . 3 : : ; } 3 m/sek 0,13 0,17
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W Europie wiekszos¢é olejarni stosuje suszar-
ki podgrzewane parg. W nowoczesnych typach,
powietrze opuszczajace suszarke wykazuje zwy-
kle okoto 95% wilgotno$ci wzglednej i tempera-
ture o kilkadziesiagt stopni ponad temperature
otoczenia. W tych warunkach sprawno$é suszar-
ki daje sie utrzymaé¢ w racjonalnych granicach,
zapobiegajac réwnoczesnie zaparzaniu nasion.

Suszarki podgrzewane parg pozwalaja na bar-
dziej precyzyjne regulowanie temp-eratﬁry iza-
pobieganie lokalnym przegrzewaniom, szkodli-
wym dla oleju i paszy.

Maszyny do oczyszczania zostaly calkowicie
zapozyczone z dziatu miynarskiego. Z nowosci
spotyka sie sita wibracyjne oraz transport pneu-
meatyczny.

Urzadzenia transportowe sg nieustanng zawa-
da dla wiekszosci zaktadéw, pracujacych meto-
da ciagla. Tak np. w olejarniach okoto 60% po-
stojow zostalo spowodowane usterkami urzadzen
tzansportowych(4). Z tego wzgledu staranny do-
bor przeno$nikéw i podnoénikéw jest koniecz-
ny. Nalezy uwzglednia¢ ich niezawodno$é pracy
1 moznosci szybkiego remontowania. !

Rozdrabnianie nasion odbywa sie wylacznie
przy pomocy dwu i wielowalcowek. Pierwsze
stanowig typ uniwersalny, drugie nadaja sie dla
nasion suchych. Zdolnos¢ rozdrabniania jest do-
bra. Nowoczesne maszyny dajag platki o grubos-
ci nawet ponizej 0,1 mm, przy czym okoto 70%
komoérek otwiera sie i utatwia wyplywanie oie-
ju z nasion. Ze wzgledu na tamliwo$é pratkow
i tworzenie pytu, w praktyce poprzestaje sie na
grubosci ptatkéw 0,1 do 0,2 mm, zaleznie od me-
tody odolejania nasion. Dla pras tlocznych hy-
draulicznych stosuje sie mozliwie najdoktad-
niejsze rozdrabnianie.

Prasy ttoczne w przemysle olejarskim sa badz
hydrauliczne, badz srubowe (Slimakowe).

Prasy hydrauliczne nie ulegaja juz powaz-
niejszym zmianom. W uzyciu spotykamy gtow-
nie otwarte prasy amerykanskiego typu, bagdz
tez prasy cedzidtowe. Oba typy nie sg w stanie
doréwna¢ nowoczesnym wymaganiom. Wyma-
gaja zbyt wiele robocizny recznej, nie nadaja
sie do zmechanizowania i pozostawiaja zbyt
wiele oleju w makuchach.

Prasy S$rubowe ulegly zasadniczym prze-
ksztalceniom. Zmienity sie one w ‘automaty,
pracujace prawie bez obstugi. W nowoczesnych
ttoczniach jeden pracownik obstuguje i dozoru-
je prace kilkunastu pras slimakowych.

Spotykane dwa typy pras: amerykanski i
europejski réznig sie od siebie zasadniczo. Ame-
rykanki sg przewidziane dla mozliwie doktad-
nego ttoczenia oleju z nasion. Przy 3% wilgo-
tno$ci pozostawiajg one do 3 — 4% oleju w ma-
kuchu, wymagaja jednak niewspoimiernie cu-
zych ilosci energii. Z tego wzgledu poprzestaje
sie na ttoczeniu do 6 — 7% oleju w makuchu.

Konstrukeja przewiduje duze naciski watu
$limakowego, dochodzace do 3000 kg/em®. Z te-
go wzgledu do wyrobu watéw uzywa sie specjal-
nych stopoéw oraz powszechnie stosuje chlodze-
nie wodne watu. Konstrukeja pozwala na fatwa
wymiane, gdyz waly te zuzywaja sie mnajpre-
dzej. 3

Prasy $limakowe europejskie sa konstruowa-
ne dla zupeklie innych celow. Tioczenie calko-
wite oleju jest na nich mozliwe, lecz zasadniczo
przeznaczone one sg dla ttoczenia wstepnego.
Tak np. w Europie nigdy nie stosowano ttocze-
nia cleju z nasion soi. Spojrzyjmy na ponizsze
zestawienie:

Poréwnujac ilosci wyttoczonego oleju tatwo
spostrzezemy, ze im mniej oleju w nasionach
tym gorszy jest wydatek oleju przy tloczeniu.
W Europie uwazano, ze tloczenie nasion o za-
wartosci 20 — 25% oleju nie oplaca ‘sie. Meto-

3 Ze 100 kg nasion otrzymujemy oleju
Procent tluszczu w nasionach :
kg kg kg
659 63,2 58,8 5353
459 42,1 39,3 26,7
409 36,8 29,4 20,0
359 31,6 23,5 13,3
309 26,3 17,6 6,7
209 15,8 5,9 —
Procent tluszezu w wyttokach by 15i% 259

de tloczenia stosowano w Ameryce dopoty, do-
poki ttuszecz byl tani i réwnowazyt drogg robo-
cizne. Spojrzyjmy na dane techniczne tych
pras(3).
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Typ prasy Silnik Przeréb nasion Zuzycie mocy srednio
B R el KWh/t kWh/t nasi
od — do od — do od — do / /t nasion
Niemieckie:
OS 100 . 4 — 6 130 — 160 . 80 — 100 25,5 41,0
OS 200 8 — 12 350 — 400 180 — 200 19,5 38,5
OS 500 20 — 30 1200 — 1500 400 — 500 13,6 41,0
OS 800 40 — 50 2500 — 3000 600 — 800 12,0 47,0
OS 3000 40 — 50 2800 — 3200 e 11,0 —
OS 4000 60 — 80 4000 — 4500 — 12,1 —
Amerykanskie: :
F. O. M. M. 40 — 50 1250 — 1650 © 570 — 830 22,8 47,2
R 12 — 15 1656 — 290 125 — 165 43,5 68,5
%oleju, pozostawiany
w makuchach 15 — 20% 6 — 7% 15 — 20% 6 — 7%

Jak z powyzszego zestawienia wynika, silniki

amerykanskie sg prawdopodobnie przedymen-
sjonowane, gdyz zuzycie mocy wydaje sie nie-
prawdopodobnie wysokie. Dane te sg przeliczo-
ne w analogiczny sposéb i oparte na orginalnych
danych ofertowych firm amerykanskich.

Zuzycie mocy na podgrzewacz nasion nie jest
uwzglednione w powyzszym zestawieniu. Obok
tego podgrzewacze zuzywaja Srednio: europej-
skie okolo 12 kg pary na 100 kg nasion, amery-
kanskie nieco wiecej.

Zuzycie mocy i wydajnosé pras slimakowych
wahajg sie w szerokich granicach, zaleznie od
rodzaju przerabianych nasion. Z tego wzgledu
cyfry powyzsze nalezy traktowac jako orienta-
cyjne i charakteryzujace jedynie rzad wielkosSci
obliczeniowych.

Przy tloczeniu wstepnym zuzywa sie Srednio
okoto 12 kWh/t nasion. Minimalnym przeto ko-
sztem mozemy uzyskaé powazne ilosci oleju, jak
to widaé z przytoczonej powyzej tabeli. Z rze-
paku o zawartosci 45% oleju otrzymaé mozna
35,3 kg oleju/q nasion, a wiec okoto 78% za-
wartej w nasionach iloSci.

Tioczenie nasion ‘bogatych w tluszez jest
wskazane i z innych wzgledéw. Tak np. kopra
bez tloczenia nie nadaje sie do ekstrakeji. Po
wylugowaniu tluszezu pozostaje z miej krucha,
pusta, tamliwa otoczka, rozpadajaca sie na pyt.
Z tego wzgledu ekstrakeji wprost kopry nie spo-
tykamy. Ekstrakcja natomiast wyttokow po tto-
czeniu wstepnym jest mozliwa i nie nasuwa spe-
cjalnych trudnosSci. Wyttoki bowiem sg odpor-
niejsze mechanicznie, a roéwnoczesSnie ?latwo
poddaja sie ekstrakcji.

Najtanszy sposéb odolejania nasion polega
przeto na kombinacji ttoczenia prasami Slima-
kowymi i ekstrakeji rozpuszezalnikami. Dla
rzepaku znaleziono, ze nalezy ttoczyé olej, po-
zostawiajgc wytloki z 15% oleju i nastepnie je
ekstrahowa¢ (5). Przy Inie analogicznie wy-
ttoki powinny zawieraé¢ 12% oleju.

Z zagadnieniem tym %gczy sie jeszcze ekono-
mia samego procesu ttoczenia. Do dzi$ dnia nie
wyjasniono, co bardziej sie optaca: ttoczenie
jednokrotne, czy dwukrotne. Przy tloczeniu
dwukrotnym rozkladamy prace na raty i wia-
czamy dodatkowe rozdrabnianie. Po pierwszym
tloczeniu wytloki zawierajg 25% oleju. Wyttoki
te rozdrabnia sie i tloczy ponownie, uzyskujac
wyttoki, zawierajace 15% oleju. Dotychezas
twierdzi sie, ze przy dwukrotnym ttoczeniu zu-
zycie pras jest znacznie mniejsze niz przy tlo-
czeniu jednokrotnym. Twierdzenie to jednak
pochodzi z két, produkujacych prasy i wymaga-
loby jeszcze potwierdzenia doswiadczeniami
praktykow.

Waty pras Slimakowych europejskich wy-
trzymuja do 2000 h pracy. Cyfra ta jest raczej
optymalna. Normalnie wytrzymuja one bez re-
montu 2 miesigce nieprzerwanej pracy. W tym
zakresie jest jeszcze mozliwy postep przez zna-
lezienie tworzywa, zapewniajgcego diuzsze uzy-
wanie watow. Mamy tutaj wzory amerykanskie,
gdzie ze wzgledu na wielkie ci$nienia od razu
zastosowano stopy bardzo odporne ma Scieranie.

Ekstrakcja oleju przy pomocy rozpuszczalni-
koéw znajduje duze zastosowanie. Wydaje sie, ze
rywalizacja metody ttoczenia i ekstrakeji zosta-

~ ta juz zakonczona. Swiadczyé o tym moze fakt,
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ze amerykanska firma, wyrabiajgca dotychczas
prasy andersonowsk*e przeszta na rownolegla
fabrykac;]e urzadzen ekstrakeyjnych przy po-
mocy rozpuszczalnikow.

Argumentem najpowazniejszym, ktéry prze-
wazyl szale, jest optacalnosé. Wedtug Bilbe
koszta przebudowy olejarni ttocznej na eks-
trakcyjng pokrywaja sie z nadwyzkg juz po
dwu latach (6).

Ze wzgledu na mechanizacje urzadzen, cata
uwage zwrocono na ekstraktownie pracujgce
metodg ciggly. Ilos¢ projektow konstrukeyj-
nych jest bardzo duza. Spotykamy tutaj kolum-
ny lub koryta, zaopatrzone w $limaki, zgrzeba-
ki, tasmy dla przesuwania nasion i paternostry
z zawieszonymi kublami, wreszcie tasmy z
warstwa nasion, pelewanych rozpuszczalnikiem
i miscells. z

Z typow, ktére znalazly powazniejsze zasto-
sowanie w praktyce, malezy wymieni¢ dwa:
ekstraktor Hlldebrandta i aparat Hansa-Mu-
ehle.

Ocena urzadzen jest bardzo trudna. Specja-
lizacja w przerabianiu jednego tylko gatunku
nasion, co jest charakterystyczne dla amerykan-
skich stosunkow, utatwia dobranie odpowied-
niej aparatury. Olejarnie europejskie byly w
gorszym potozeniu. Musiaty przerabiaé nasiona
rozmaitych gatunkéw. Ekstraktor przeto musiat
by¢ typem ,,omnibusa‘®. W tych warunkach je-
dyng realng drogag dla skonstruowania dobrego
ekstraktora jest oparcie sie na dos$wiadczeniu
lub eksperymentowanie na skale péttechniczng
conajmniej.

'w rodzaju ,,Tri‘

Rozpuszczalniki, stosowane w ekstraktow-
niach, ulegly duzej ewolucji.

Zdawalo sie, ze niepalno$¢ rozpuszczalnikéow
oraz ich mate cieplo parowa-
stworza mozliwos$ci obnizenia kosztow
Nadzieje te =zawiodly catkowicie.

nia,
ekstrakeji.

. Ekstrahowanie przy pomocy ,,Tri“ okazalo sie

drozsze o 2 dolary/t. nasion, w poréwnaniu z ko-
sztami ekstrakeji heksanem (4). ,, Tri“ daje ole-
je bardziej zanieczyszczone, ciemne, trudne do
rafinacji.

Nauczono sie przeto zmniejszaé straty roz-
puszczalnika i zabezpieczaé przed mozliwo$cia-
mi pozaru. Weglowodory okazaly sie najtansze,
gospodarczo uzasadnione i selektywne. Nie
wszystkie jednak typy benzyny zapewniaja te
samg rentowno$¢ ekstrakeji.

Pierwotnie stosowano benzyny o temperatu-
rach wrzenia okoto 1000C. Byto to spowodowa-
ne brakiem urzadzen dla odzyskiwania par
benzyny z powietrza. Gdy jednak nauczono sie
ograniczaé straty rozpuszczalnika, zwré6cono
uwage na podniesienie jako$ci oleju. Zaczeto
doskonalié metody przerobu miscelli. Wprowa-
dzono destyldcje proézniowa, obnizono tempe-
rature oleju w trakcie destylacji. Uzyskano
wreszcie olej, ktéry gatunkowo przewyzsza olej
ttoczony.

Osiagniecia te staly sie mozliwe dzieki zasto-
sowaniu odpowiednich frakcji weglowodorow.
Stosowanie benzyny o temperaturach wrzenia
od 60 do 68°C i bardzo, ostrych granicach
wrzenia, wynoszgcych 3—40C umozliwilo obni-
zenie temperatury miscelli, ktéra jest znacznie
Wstza od temperatury wrzenia czystego roz-
puszczalnika, jak to widaé z ponizszej tabeli:

Benzyna o zakresie wrzenia Temperatura wrzenia miscelli:
od — do °C e
65 — 78°C *) 680 810 870 950 103° 13110 — 162°C
83 — 1159°C 930 113° 121¢ 133° 1489 . | .« 1670 180" —
Miscella: S 4
g Eon Ty 509 709 759~ .80 | .85% 90% 92,59 ’ 94,59

.+ *) miscelle otrzymano z krajowej benzyny ekstrakcyjnej 70/100, 83 — 115° to granice temperatur

wrzenia tej benzyny.

W 'miarQ wzrostu  stezenia oleju, szybkosc
destylacji stopniowo spada & przy 90—-95% za-
- wartosci oleju’ w miscelli praktyczme blorac
ustaje. Ogrzewanie miscelli nawet powyzej
2500C nie daje czystego, wolnego od benzyny
oleju. Dla odpedzenia resztek benzyny nie wy-

starcza destylacja zwykta. Stosuje sie desty-
lacje z parg wodna. Pierwotnie destylowano pod
cisnieniem zwyklym. Ostatnio’ stosuje sie coraz
czesc1e3 destylacje w prézni, regulujac o ile
moznosci dobor rozpuszczalnlka i ciSnienie tak,
aby temperatura miscellinie przekraczata 100°C.
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W wypadku uzycia benzyny ciezkiej, dla od-
pedzenia resztek benzyny z oleju zuzywamy
znacznie wieksze ilosci pary, bilans cieplny i
koszta produkcji sa wyzsze, a jakosé oleju gor-
sza. Wszystkie te momenty przemawiajg za sto-
sowaniem . rozpuszczalnika o temperaturze
wrzenia okolo 700C i o sktadzie mozliwie jedno-
litym. ;

Uwzgledniajac te momenty spostrzegamy, ze
aparatura amerykanska nie jest dostosowana
do naszych warunkéw pracy. Nie wolno przeto
poréwnywaé osiggnie¢ amerykanskich czy nie-
mieckich z naszymi cyframi zuzycia np.- pary.
Przy benzynie 70/100, ktérej faktyczna  roz-
pieto$¢ temperatury wrzenia wynosi 830 do
1150C, jakosé oleju, zuzycie pary i gospodarka
cieplna mie bedg poréwnywalne. Dla osiggniecia
podobnych wynikéw, nalezatoby wprowadzic
takie normy dla ekstrakcyjnej benzyny pol-
skiej, aby one odpowiadaly potrzebom prze-
mystu olejarskiego. Benzyna 70/100 nie pozwa-
la na racjonalne zaprojektowanie aparatury de-
stylacyjnej. Konstruktor nawet przy najlep-
szych checiach nie jest w stanie obnizyé¢ zuzy-
cia pary. Z przykladu tego wida¢ wyraznie, ze
dla najwyzszych osiggnie¢ technicznych, nie-
zbedna jest wspoéipraca wielu czynnikéw gospo-
darczych. Sama technika nie wystarczy.

Aparatura do destylacji miscelli ulegta duzej
ewolucji. Zageszczanie miscelli odbywa sie
przewaznie w kilku stopniach. Stezanie wstep-
ne do 90% oleju w miscelli odbywa sie przy
ogrzewaniu poSrednim, wyparki wstepne s3
rozwigzane mozliwie prosto i1 pozwalaja na
tatwe oczyszczanie elementéw grzejnych z osa-
déw. Amerykanie (7) dla zageszczenia miscelli
od 60 do 90% stosuja wyparki typu laminarne-
go (falling film evaporator). Sktada . sie ona z
wigzki rur, ogrzewanych parg wodng. Miscella
splywa wewnatrz rurek. Wyparka ta Przypo-
mina wyparke Kestnerowska.

Wyparka filmowa jest préba rozwigzania
trudnosci - napotykanych przy odparowywaniu
miscelli. Umozliwia ona w tym samym aparacie
podgrzewanie miscelli do coraz wyzszej tempe-
ratury. Podnoszenie temperatury przebiega
réwnolegle z wzrostem koncentracji miscelli.

Destylacja z parag wodng odbywa sie pod
zmniejszonym ciSnieniem w dwu etapach.
Pierwsza kolumna ma ciSnienie okolo 0.3 ats,

‘ druga 0,1 ata. KolumnyA destylac7jne majia wy'-
sokosé kilkunastu metréw. Sa one wypelione

PRZEMYSt. CHEMICZNY

np sioZetkam: Berla, badz tez pracuja bez wy-
pelnienia. Olej i para wodna drzeplywajg w
przeciwpradzie. Olej splywa z wierzcholka ko-
lumny. _ _

Przy tym urzadzeniu, stosujac rozpuszezilnik
»Skellysolve B“ o temperaturze wrzenia
65—680C, uzyskano olej o czystosci 99, 95%.
Srednio ilo$¢ benzyny w oleju nie przekracza
0,1%. ; '

Kraje, nie posiadajace benzyny lekkiej, szu-
kajg innych rozwigzan. Jedng z prob jest za-
stosowanie alkoholu (8). Otrzymuje sie oleje i
§ruty bardzo jasne. Aparatura jednak ze
wzgledu na' rozpuszczalno$é oleju w uwodnio-
nym alkoholu, bedzie prawdopodobnie musiata
uwzgledniaé prace pod ciSnieniem.

Rafinacja olejéw idzie w kierunku zmecha-
nizowania i obnizenia strat rafinacyjnych.
Wprowadzenie metody ciagtej (9) szybko poste-
puje tam, gdzie rozpietosé cen miedzy olejem
rafinowanym i odpadkowym jest dostatecznie
duza. ' :

Straty rafinacyjne przy tej metodzie wynoszg
zaledwie 30—50% tych strat, ktére przypadaja
przy pracy metoda periodyczng. Sklada sie na
to przede wszystkim niedopuszczanie do zmy-
dlania oleju neutralnego i dokladne oddziele-
nie oleju i soapstocku. Roznica ta jest specjal-
nie duza przy stosowaniu sody do neutralizacji
olejéw. Przy zastosowaniu tugu sodowego, np.
w wypadku wyzszej kwasowosci lub silniejsze-
go zabarwienia oleju, wydajnos¢é jest nieco niz-
sza niz przy sodzie. ‘

Aparatura sktada sie z dozownikéw, miesza-
cza-emulgatora, podgrzewacza dla rozbijania
emulsji, oraz wirowek dla rozdzielania oleju od
soapstocku i wody do mycia. Obstuga skitada
sie z jednego pracownika.

Dezodoryzacja metoda ciggla okazata sie rze-
komo mniej przydatna, gdyz daje w europej-
skich warunkach ttuszcze o gorszym smaku.
Jest to spowodowane tym, ze wobec przerabia-
nia réznorodnych nasion, specjalizacja aparatu
nie jest mozliwa. Z tego prawdopodobnie powo-
du dezodoryzacje metoda ciagla spotykamy
gltéwnie w Ameryce, natomiast nie przyjela sie
ona w Huropie. _ :

Dezodoryzatory ciagle sa budowane w posta-
ci kolumnowych aparatéw destylacyjnych. Olej

splywa z géry. poprzez polki i urzadzenia .dla

barbotazu. Pracuja w temperaturze znacznie
wyzszej niz aparaty periodyczne, gdyz tempe-
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ratura oleju dochodzi do 2500C. Natomiast czas
przebywania oleju w aparacie wynosi zaledwie
kilka do kilkunastu minut, a wiec jest krotszy
niz w dawnej metodzie.

Utwardzanie tluszezéow stosuje dwa typy
aparatury. Aparatura dla celow technicznych,
glownie dla utwardzania tranéw, skiada sie z
autoklawu z intensywnym mieszadiem. Po pod-
grzaniu zawartosci autoklawu do 180°C wezow-
nica, ogrzewang parg z kotta, wttacza sie wodor
pod ci$nieniem 20—30 ata. Otrzymywane pro-
dukty nadajg sie dla celow mydlarskich i tech-
nicznych.

Dla celéow spozywczych stosuje sie aparature
w ktérej obok mieszania mechanicznego i bet-
kotki wodorowej mamy jeszcze obieg wodoru.
Obieg ten ma za zadanie umozliwié oczyszcza-
nie wodoru. Z wodorem bowiem destylujg kwa-
Sy ttuszczowe i ciata smakowe i zapachowe, kt6-
re oddziela sig¢ przez schladzanie i przemywa-
nie. Utwardzanie przebiega zwykle przy ci$nie-
niu ponizej 3 ata.

Dla podgrzewania stosuje sie co raz czesciej
wysokoprezng pare kottowa. Jedynie przy roz-
ktadzie katalizatora stosujemy dowtherm badz
podgrzewanie elektryczne.

Katalizator otrzymuje sie gtéwnie z mréw-
czanu niklu. Katalizator na no$niku posiada te
zalete, ze latwo daje sie odsgczyé od tluszczu
utwardzonego. Trudno natomiast byto otrzymaé
katalizatory o identycznych wilasciwosciach, a
urzadzenia dla redukeji tlenku niklu byty skom-
plikowane.

Rozktad katalizatora z mréwezanu niklu
przeprowadza sie w autoklawie z mieszadlem,
w temperaturze 250—2800C. Przebieg rozktadu
daje sie dobrze regulowhé i utrzymywaé takie
warunki, przy ktérych reprodukowanie katali-
zatora o tych samych wtaSciwosciach jest zu-
pelnie mozliwe. Katalizator po roztozeniu
mrowczanu nalezy stabilizowaé, uzyskujac ma-
terial o jednolitych wlaSciwosciach, ktére nie
ulegaja zmianie przez okres wielomiesieczny.
Z tego wzgledu wskazane jest przygotowywanie
~ katalizatora w jednym tylko zakladzie i roz-
sylanie go w beczkach do zainteresowanych
utwardzalni. W stosunkach amerykanskich ka-
tal@zator jest wyrabiany przez specjalne fabry-
ki, ktére réwnoczesnie odbieraja resztki od-
padkowe katalizatora i przerabiaja na mowo.

Aparatura utwardzalni jest juz dzisiaj pra-
wie ustabilizowana. Trudno$ci w utwardzalni
nie sg natury aparaturowej, lecz technicznej.
Przygotowanie katalizatora, utwardzanie selek-
tywne wymagaja doswiadczenia i skrupulatne-
go przestrzegania warunkéw pracy. Ostatnie
przeto patenty w zakresie aparatury utwardzal-
ni zmierzaja do uproszczenia sposobu pracy i
jej zautomatyzowania, co jednak nie jest latwe.

Oddzielanie katalizatora od ttuszczu po
utwardzeniu jest statym klopotem utwardzalni.
Zagadnienie to eliminuje aparatura Bolton-
Lush do utwardzania olejéw metoda ciggty. Mi-
mo tej zalety metoda ta nie przyjeta sie i nie
zyskala rozpowszechnienia. Usitowania do po-
taczenia metody Lusha z metoda ciggla (Man-
derstam zastosowal naboje, zawierajace stru-
zyny niklowe) rowniez nie daty rezultatu. Do-
tychczas jedynym sposobem jest nalezyte
uksztaltowanie ziarna katalizatora, aby ilos¢
niklu koloidalnego sprowadzié do minimum.

W przemys$le olejarskim i tluszczowym daje
sie coraz silniej zauwazy¢ tendencja do zmecha-
nizowania pracy i ograniczenia robocizny. Da-
zenia te sa konsekwentnie realizowane. Ostat-
nio (11) zrealizowano rozszczepianie tluszczow
metodg cigglta. Odbywa sie ono przy 2600C i
50 ata, bez pomocy rozszczepiaczy. Aparatura
sktada sie z kilkunastometrowej wiezy, pomp
dla wody i oleju, oraz naczyn ekspansyjnych
dla produktéw hydrolizy, obstuge stanowi je-
den pracownik. Woda glicerynowa zawiera 12
do 17% gliceryny. Zagadnieniem w tym dziale
sa tworzywa, gdyz kwasy ttuszczowe w wyso-
kiej temperaturze i w obecnoSci wody sa nie-
zwykle agresywne.

Rowniez otrzymywanie oleiny moze ulec ra-
dykalnej zmianie. Zamiast wychtadzania i od-
dzielania stearyny i oleiny, wypracowano me-
tode ciagla (10), oparta na krystalizacji statych
kwasoéw z rozcienczonego roztworu metanolu
(alkoholu metylowego).

Aparatura sktada sie z urzadzen kryStaliza-
cyjnych, filtra dla oddzielania krysztaléw oraz
destylatorow dla odparowywania metanolu Z
roztworow oleiny i stearyny.

Znaczenie tej metody nie ogranicza sie do
otrzymywania oleiny. Przy jej pomocy udaje
sie rozdzieli¢ ttuszcze handlowe na skladniki i
W ten spos6b uzyskiwaé standaryzowane su-
rowce dla poszczegélnych przemystow.
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Najwazniejszym atutem tej metody jest jej
tanio$é. Zrédla amerykanskie podaja, ze meto-
da ta jest prawie trzykrotnie tansza od dotych-
czasowej metody tlocznej dla otrzymywania
oleiny i stearyny.

Summary

Some advances in oil and fat processing are described,
and the economic aspects are given.

The most economical method of oil-seeds processing
is to expell part of the oil with Anderson expeller, and
to extract the rest with the solvent.

Refining and oil-hardening are also discussed.

Literatura

1) Ind. Eng. Chemistry, 89, 129 (Febr. 1947).
%) Aleksiejew H. D. Oborudowanie zyrodobywajusz-
czych proizwodstw, 1943, str. 68.

3) Goss, W. H., The German oil-seed Industry, 1947,
str. 200.

4) Chem. Engineering, 54, 140 (May 1947).

5) jak 3) str. 31.

6) Bilbe C. W. Oil Gazetteer, July 1946.

7) Ind. Eng. Chemistry, 40, 186 — 194 (1948).

8) Journal of Amer. Oil Chemists‘ Soc. 25, 7 — 11
(1948)

9) jak ®), 25, 200 — 203 (1948).
10) Ind. Eng. Chem. 39, 127 (Febr. 1947).
1) jak 8), 25, 95 — 99 (1948).

(&) harmonogromoch oracy dla procesu dyfuzyjnego
"~ w klejowni kostnej
B. Zyss

Prowadzenie jakiegokolwiek procesu techno-
logicznego wymaga sporzadzenia $ciSle okreslo-
nego planu, zwanego harmonogramem pracy.
Harmonogram taki powinien we wszystkich de-
talach przewidywaé czynno$ci robotnikéow, ob-
stugujacych aparature produkcyjnag. Praca bez
harmonogramu, to zdanie sie na zupelng przy-
padkowo$é i uzaleznienie wynikéw od sit mato
kwalifikowanych. Pomimo, ze stosowanie har-
monogramu pracy ma tak donioste znaczenie
dla racjonalnej gospodarki, zwigzanej z prowa-
dzeniem proceséw chemicznych, literatura fa-
chowa nie zajmuje sie prawie wcale tym pro-
blemem. Artykul niniejszy ma na celu usunie-
cic tego mankamentu w dziedzinie klejownictwa
i jest w pierwszym rzedzie przeznaczony dla te-
chnologéw zatrudnionych w przemysle klejo-
wym. Dla innych za$ gatezi przemystu chemicz-
nego moze byé przykladem sposobu i metod

rozwigzania zagadnienia racjonalizacji- prowa-

dzenia procesow technologicznych.

Proces dyfuzyjny w fabryce kleju kostnego
polega

1) na rozszczepieniu substancji kostnej na jej
dwa zasadnicze sktadniki:
czes¢ nieorganiczng — przewaznie fosforan
wapnia [Cas(POg)2],
czeS¢ organiczng — klejodaweczg substancje
proteinowy , glutyne®;

2) na roztworzeniu substancji klejowej w wo-
dzie. ;

Pierwszy z tych procesow uskutecznia sig
przez ,parzenie srutu kostnego tj. poddawanie
go dzialaniu pary o ci$nieniu od 1 do 21/2 atm.,
drugi — przez systematyczne tugowanie wrzacg
woda (metoda przeciwpradu) kleju wytwarza-
nego w rezultacie pierwszego procesu. Zazna-
cze tylko, ze proces parzenia nalezy prowadzié
ostroznie, oszczedzajac substancje klejowa, gdyz
zbyt wysoka temperatura (a wiec i ci$nienie pa-
ry) oraz zbyt diugi czas trwania procesu pro-
wadzi do daleko posunietej hydrolizy glutyny,
a wiec do malowartosciowego, niskowiskozowe-
go kleju.

Oba procesy prowadzi sie na jednej aparatu-
rze, a mianowicie na baterii dyfuzyjnej, skia-
dajacej sie zazwyczaj z 6 — 8 dyfuzoréw, dajac
na przemian na jedne dyfuzory pare o potrzeb-
nym ci$nieniu, na drugie wrzaca wode, wzgled-
nie roztwoér klejowy z poprzedniego dyfuzora.
System ten stwarza zdawatoby sie konieczlnoéé
stosowania jednakowo dtugich okresé6w parzenia
i lugowania. I rzeczywiscie autor w poczatku
swej pracy zawodowej zastal zaré6wno w pol-
skich jak i w zagranicznych klejowaniach taka
metode pracy. Np. w danym okresie czasu, po-
wiedzmy od godz. 6 do T-ej I, III, V
i VII-my dyfuzory stoja pod parg (maja okres
»parzenia“), dyfuzory IV, VI i VIII-my \stoja
pod woda, wzglednie pod roztworem klejowym
(maja okres ,tugowania®), a II-gi dyfuzor jest
wylaczony z baterii dla wyladowania i zatadowa-
nia. Po zakoneczeniu przepisanego okresu czasu
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para zostaje spuszczona z dyfuzoréow I, III, V,
i VII-go i na nie odpowiednio podane roztwory:
z VIII-go dyfuzora na I-szy, z IV-go na V-ty
z VI-go na VII oraz na IIl-ci dyfuzor podaje
sie Swieza wrzacg wode. Natychmiast po wyko-
naniu przepchniecia roztworéw stawia sie pare
na dyfuzorach IV, VI i VIII.

Nastepuje nowy okres, nowy odcinek czasu,
powiedzmy od 7-ej do 8-ej, podczas ktérego od-
wrotnie do poprzedniego okresu, te dyfuzory,
ktére byly w ,parzeniu® sg w ,tugowaniu® (I,
III, V i VII) a te, ktére byty w tugowaniu sg w
parzeniu (IV, VI i VIII). Ilustrujemy to na har-
monogramie:

Czas trwania Nr dyfuzora
okresu | | [
e A ERE ERAeav AvAT AL v R
od do | | | |
|
J
A0S0 Pt ‘P w P,W‘P'W
ot : ‘ ‘
00 00 ‘ J l
Uil W LWL R W P | B
okresy tugéw........... W,

Okresy parzen.......... 12

Dla uproszezenia harmonogramu nie zazna-
Czamy W nim czasu spuszczania pary z dyfuzora
1 czasu nachodzenia pary na dyfuzor oraz cza-
,Su przepompowywania lub jak to ma miejsce w
praktyce przepychania parg roztworu z dyfuzo-

ra na dyfuzor. Czas potrzebny na te czynnosci .

jest w poréwnaniu do czasu parzenia lub tugo-
wania stosunkowo krotki, a. harmonogram jest
bardziej przejrzysty, gdy czynnosci te w nim
pominieto. Rozumie sie samo przez sie, ze aby na
dyfuzorze przej$¢ od parzenia do lugowania,
trzeba pare zen spu$cié i przepompowaé nan
roztwor z poprzedniego dyfuzora lub daé $wie-
zg wrzaca wode; odwrotnie, aby przejsé od tu-
gowania do parzenia, trzeba roztwér z niego
przepompowa¢ (przepchnaé¢ parg) na nastepny
dyfuzor i dopuscié don pare do pozadanego cis-
nienia.
Zadaniem omawianego procesu jest:

1) najwiekszy przeréb ilosciowy $§rutu kostne-
go na danej instalacji,

2) najlepsza wydajno$¢é produktu, to znaczy
najwyzszy stopien odklejenia,

3) najlepsza jako$¢ produktu (lepkosé kleju),

4) najwyzsza koncentracja otrzymanego roz-
tworu klejowego (tzw. zup klejowych).

Rezultaty te zalezg od wielu czynnikow —
parametréw. Aby zorientowa¢ sie, jak poszcze-
gblne parametry wplywaja na rezultat procesu
i aby moc kazdorazowo dobra¢ optymalne wa-
runki i spelnié postawione zadania, wyprowa-
dzimy wzajemng zalezno$¢ parametréw apara-
tury i przebiegu procesu, ukladajac te zaleznosé
we wzory algebraiczne.

Oznaczenia:

a tlos¢ dyfuzorow przerabianych na dobe

b ilo$¢ dyfuzoréw w baterii

¢ $rednia ilo$é gotowych zup, przypadajaca na

1 dyfuzor

t czas trwania jednego parzenia lub lugowa-

nia

n $rednia ilo§é parzen (lub tugowan), przypa-
dajaca na 1 dyfuzor :

kt $Sredni czas wylgczenia dyfuzora z baterii

dla wyladowania i zatadowania, czyli k $re-
dnia ilosé okresow wylaczenia dyfuzora.

b — z natury rzeczy liczba catkowita.

a — praktycznie rowniez liczba catkowita, gdyz
harmonogram pracy najlepiej odnosi¢ do
takiej jednostki jak doba (warunek ten
nie jest jednak konieczny).

W dalszych rozwazaniach bedziemy
przyjmowali a jako liczbe calkowity; w ten
spos6b mozna utozyé harmonogram tylko
dla 1 doby, a I-szym dyfuzorem nazywac
codziennie ten dyfuzor, ktéry zostaje wia-
czony do baterii (rozpoczety) z poczatkiem

- I-szej zmiany tj. o godz. 6-ej.

t — wyrazone w godzinach lub minutach moze
by¢ oczywiscie ulamkiem,

¢, n ik jako liczby $rednie moga oczywiscie byé

utamkami; zaznaczamy jednak, ze dla poszcze-

goélnych dyfuzoréw liczby te sa catkowite, a wiec

przy czym ct, c2 ... ca ilo§é zup odcigganych
z I-go, II-go .... a-go dyfuzora, oraz ni, n2 ... na
ilos¢ parzen, ktérym poddany jest I-szy, II-gi
... a-ty dyfuzor. :

Wartosci e1, c2 .... c,0raz ni, nz ...n, musza byé
catkowite, gdy ich Srednie wartosci ¢ i n mogg
by¢ utamkami.

Tak samo ki, k2 .... k. muszg byé¢ liczbami cat-
kowitymi. Poniewaz jednak zalezy nam, aby
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okres wylaczania dyfuzora, jako nieprodukeyj- a.(2c + 1) .t = 24, czyli

ny byt jak najkroétszy, wybieramy mozliwie

najmniejsze k i robimy k1 = ke = ... =k, , a jists a2 (1)
wiec ik = ki = ke = ... = k,. a(2c+1)

Nazwijmy jeszcze okres czasu od rozpoczecia
jednego ' dyfuzora do rozpoczecia mnastepnego
przez T. Jezeli z dyfuzora odciaga sie np. 2 zu-
py, to okres T musi sie sktadaé z 3 parzen i 3
tugowan pierwszego dyfuzora mniej 1 parzenie
drugiego dyfuzora. Ilustrujemy to na harmono-
gramie, na ktérym okresy lugowan, dajace go-
towe zupy dla wiekszej przejrzystosci i nazwali-
$Smy litera Z zamiast W.

Pl
Z,
N
o)
P, &
5
Z,
Pa |
W3 : P1
Z,
it.d.

Z harmonogramu widaé¢, ze przy odcigganych
2 zupach z I-go dyfuzora jego trzecia woda be-
dzie przepompowania na nastepny dyfuzor,
gdzie bedzie ona I-szg zupa (Z1). A poniewaz ka-
zde tugowanie musi by¢ poprzedzone parzeniem,
wiec II-gi dyfuzor musi byé¢ rozpoczety o 1
okres wecze$niej, tj. rowno z postawieniem Ws
na I-szym dyfuzorze. W danym wiec przypadku

=6t —t =5t

W ogdlnym wypadku, gdy odciagamy C zup
z dyfuzora

T = (c+1).t+(cF1).t—t = 2(ct1).t—t =

parzenia lugowania
=@+ 2—1)t=2c+ 1)t

Przerabiamy na dobe a dyfuzoréw, stad a.T
= 24 (godzin).

t wyrazone w godzinach.

Jest to pierwszy wzor, taczacy poszczegdlne
parametry.

Bateria sktada sie z b dyfuzoréow, a wiec po
uptywie czasu (b X T) godzin od rozpoczecia
I-go dyfuzora wrécimy nan ponownie, czyli roz-
poczniemy znow I-szy dyfuzor. W tym czasie
musi on byé catkowicie wykonczony, wytado-
wany i zaladowany na nowo, to znaczy przej-
dzie"on m parzen, n *tugowan oraz zostanie
wylaczony na k okreséw po t godzin dla wyta-
dowania i zaladowania, a wiec uktadamy réwna-
nie:

b B = ntsF nt =kt
= {(2c = 1)t

Podstawiamy zamiast

biie sl it = @2n" i k)b czyli
2n + k=b. (2c + 1) )

Wzory (1) i (2) sa to podstawowe wzory pracy
dyfuzji klejowej przy zastosowanych jednakowo

‘dtugich parzeniach i tugowaniach.

Na o0g6t z gory zadajemy wartosci b i a (uwa-
runkowane wielkoS$cig instalacji i zaplanowang
iloScig przerobu) oraz wartosc c, ktérg przyjmu-
je sie tak, aby otrzymaé zadowalajace (optymal-
ne) wyniki odklejenia i koncentracji. Wreszcie
wspotczynnik k nalezy przyjaé mozliwie najni-
zszy, gdyz jak widaé z wzoru (2) obniza on war-
to$¢ n. Co dotyczy samej wartosci wspotezyn-
nika k, to stosujac wzoér (2) nie dla $redniego
dyfuzora, lecz dowolnego, np. I napiszemy

2n; t+ky = b.(2c1+1),

czyli ki = b.(2c1+1) — 2nj.
liczba liczba
nieparzysta parzysta

Stad przy b parzystym .... ki = k parzyste,

a przy b nieparzystym .. k; = k nieparzy-
ste. ]

Wiec w wypadku b parzystego przyjmuje sie
k = 2, 4 wzgl. 6, przy b — nieparzystym k — 1,

3 lub 5. v
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Wezmy jaki§ konkretny przyktad:
Bateria sktada sie z 8 dyfuzoréw: b = 8. Prze-

réb na dobe 6 dyfuzoréw: a = 6.
2 -
Powiedzmy, ze ¢ = ]g,to znaczy, ze w ciggu

doby z 4 dyfuzoréw ciggniemy po 2 zupy, a z 2
dyfuzoréw po 1 zupie.
Wowczas z wzoru (1) oznaczymy t:

.24 : 24
a(2c+1) ¢ 2
6.2.1%+1)

==

L e
6 (19—+1) grictiot
3 3

Praktycznie niewygodny jest taki okres czasu
pracy, ktory nie jest liczbg calkowity -oraz

wielokrotnosciag 5. — Lepiej jest dobe rozbi¢
w danym razie na okresy po 55 i 60 min. Ogdél-
12

na ilos¢ okreséw na dobe = 24:t= 24 :1—3 =—90

okreséw. Zakladamy x okreséw po 55 min. i
(26 — x) okreséw po 60. min. x oznaczamy 2z
rownania: x . 55 + (26 — x) T 60 = 24 . 60;
55x + 1560 — 60x = 1440; 5x = 120; x = 24.
A wiec w ciggu doby zastosujemy 24 okresy po
95 minut i 2 okresy po 60 min.

Majac t decydujemy sie na wybér k, ktore
w danym wypadku (b = 8) musi by¢ parzyste.
Przy niezbyt wielkich dyfuzorach zadawalnia-
my sie k = 2, jezeli czas kt = ca Zlgodz., Wy-
starczy na wytadowanie i zatadowanie; przy
wiekszych dyfuzorach nalezy wzigé k = 4.
Zakladamy dla naszej baterii k = 2.

Nastepnie oznaczamy n z wzoru (2)

2n+k:b.Q&+D;mp+2:h.@J%~%q

2n=81‘—§—2' n=—53—2—1=16—;—

1
16 3 to znaczy, ze z 6-ciu przerobionych

na dobe dyfuzoréw 4 dyfuzory otrzymajg po 16
parzen i 16 tugowan, 2 dyfuzory otrzymaja po 17
parzen i 17 tugowan.

n =

O wyniku pracy, tj. o stopniu odklejenia za-
decyduje og6lny czas trwania parzen i tugowan

poszczegblnych  dyfuzoréow, ktéory wyniesie
16 X 55 = 880 min. = 14 godz. 40 min. parze-
nia i 14 godz. 40 min. lugowania, wzgl
17 X 55 = 935 min. = 15 godz. 35 min. parze-
nia i 15 godz. 35 min. tugowania.

W rzeczywistosci czas ten bedzie jeszcze nie-
co dluzszy, gdyz 2 okresy w ciggu doby beda
po 60 min., a nie po 55 min. Praktyka fabryczna

~ wykaze, jakiego stopnia odklejenia mozna sie

spodziewaé¢ przy takiej pracy.
Gdyby$my przy tych samych b i a zalozyli

24 2 4

¢ = 2, otrzymalibySmy t = —:i:__
. a(2ctd) 2 6255
godz. = 48 min.; t = 48 min. Ilo$¢ okresow na

dobe = 24 :% = 30 okresow,z tego x po 45 min.

i (30-x) po 50 min.

XAt (30=x)r: BOLI=12400605 x = 12,1
30 — x = 18, czyli 12 okreséw po 45 min. i 18
okresow po 50 min.

Dla k weZmiemy wartosé 4 (gdyz k = 2 moze
byé niewystarczajace), k = 4, stad 2n + k =
bi(2¢ e 1yi2ni-Rad s =8 been i ==l 8,

Sredni czas pracy jednego dyfuzora=18 .48=
= 14 godz. 24 min. parzenia, oraz 14 godz. 24
min. lugowania.

Ogélnie biorge, z wzoru (1) wynika, ze okres
1 parzenia lub tugowania t nie zalezy zupelnie
od b, tj. od dtugosci baterii, zalezy natomiast
od a i c. Zwiekszenie kazdego z tych para-
metréow prowadzi do zmniejszenia t. Z wzoru
(2) wynika natomiast, ze n mie zalezy zupelnie
od a, tj. iloSci przerobionych na dobe dyfuzo-
roéw, a zalezy od b (dtugosé baterii) i od ¢, przy
czym ze wzrostem tych parametréw n — wzra-
sta. Praktyka musi sie liczy¢ jeszcze z mozli-
woscig tatwe] obstugi baterii, dlatego zazwyczaj
budujemy baterie o 7 — 9 dyfuzorach (b = 7
do 9). Dla dobrego odklejenia nalezy wzigé¢ a
o 1 do 2 mniejsze od b. Wynika to réwniez z
nastepujacego rozwazania: pomnézmy stronami

wzory (1) i (2) przez siebie; (2n-+k).t =
24
—————  b2ct+1) czyli
e
2ntERkti= 24-£ ()

a
Lewa strona wzoru (3) przedstawia caltkowity

czas pracy jednego dyfuzora (suma czasu parzen
i lugowan 2 nt), plus czas wylgczenia dyfuzora
z baterii (kt). Praktyka wykazuje, ze dla dob-
rego odklejenia czas pracy dyfuzora powinien
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Harmonogram pracy 8-miodyfuzyj-
Nr. dyf
Czas e g VL L nej baterii przy przerobie 6 dyfuzo-
odido | M 1 Y ‘ V ‘ Vi Vil Vil réow na dobe i odciaganiu 10 zup na
dobe.
6.00 — 17.00 ALl el A e p W, Py W, Okresy parzen i lugowan jedna-
: kowe.
7.00 — 7.55 2y P Wi T Wio Pg W; Py W ciagu doby 26 okreséw, z czego
2 okresy po 1 godz. (od 6.00 do 7.00
7.55 — 850 ol W R R W P W s P W, i od 18.00 do 19.00)
: i 24 okresy po 55 min.
850 — 945 25 Wis | Py | W | Po | We | Py
: Gotowe zupy schodza z baterii:
Vi sl Ps Biod | Wit | Pua | Wa o0 Bl Waio o0 i b5 o) 9451 8y 12.30, 4). 15,15,
104012 185 W, P, Wl opin ey P W, | P, 5) 17.05, 6) 19.55, 7) 21.45, 8) 0.30,
9) 3.15, 10) 5.05.
11,35 — 12.30 Z P P L f
3 Lo Py = Wiy iz | Wao 8 W Swieze wody dawane na baterie:
1220 - 1395 W, | P, P Wl P AW, el 1) 6.00, 2) 7.55, 3) 10.40, 4) 13.25,
— 5) 15.15, 6) 18.00, 7) 19.55, 8) 22.40,
13,25 — 14.20 Py | Wo [ Pi | Wis | Py | Wi | Po | Wy 9) 1.25, 10) 3.15.
1420 — 15.15 Wi Ps W Pig Wia Pis W, Pg Rozpoczecie dyfuzorow:
. s 1) 6.00, 2) 10.40, 3) 13.25, 4) 18.00,
15.15 — 16.10 Ps W3 P, Wis Pis Wi P1o Ws . ) / ;
5) 22.40, 6) 1.25.
16.10 — 17.05 Wi P, Zy Wis P1g Wio Py Wyladowanie i zatadowanie:
17,05 — 18,00 P W, Py P Wis Py W, 1) 8.50—10.40, 2) 11.35—13.25,
- 3) 16.10—18.00, 4) 20.50 — 22.40,
18.00 — 19.00 Wi Pl W e P W S Pl Wao e8P 5) 23.35—1.25, 6) 4.10 — 6.00.
19.00 — 19 55 Pg W; Py i Pz Wia Py Wio
19.55 — 20.50 S e TR B i e
20.50 — 2145 B W, P Z, Wis Py | Wi
21.45 — 2240 Wa | P, W; | Py [Fel ke il
92,40 — 23.35 Plonil W Pl W SRy WG AR S
2335 — 0.30 Wio Pg Wi Py T4 Wis Py
030 — 135 Py Ws P; W,y Py Py Wm
1.25 — 2‘20 Wu Pg W'( P5 W? Pl W; P14
2.90 — 815 BRI P WS e PN L R W
3.15 — 410 Wis Pio Ws P W3 |43 W1_6 P15
410 — 5.05 Pis e Wao BS W B z, W5
505 — 6.00 Wi (R e W Ry ‘ Wi (i Py
i} 1V Vv \ ; Vil Vil | |l
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wynosi¢ okoto 30 godz., wymagany czas wyla-
czenia ca 2 godz., razem 2nt + k = ca 32 godz.

Stad obliczamy pozadany stosunek i =ca 1,33
a

Wreszcie ¢ przyjmuje sie w granicach 1—; do 2.
Zmniejszenie ¢ prowadzi do zwiekszenia t przy

~ jednoczesnym jednak zmniejszeniu n, co nie jest
korzystne dla wynikéw. Tak samo powieksze-

nie ¢ ponad 2 nie jest korzystne, gdyz prowadzi -

do zbyt kroétkich okres6w t oraz do zbyt rozcien-
czonych zup klejowych.

Pokazemy teraz jak praktycznie, wychodzac
z wzoréw, utozy¢ harmonogram pracy, ktéry
jest wytyczng dla prowadzenia pracy przez za-
toge. ;

Harmonogram (str. 247) ukladamy dla wyzej
przytoczonego przyktadu:

b =8 (8 dyfuzoréw w baterii)
a =6 (przeréb 6 dyfuzoréw na dobe)

2
c— 13— (c1=2 zupy, c2=1, cs=2, ca=2, c5—1,

c6=2)
t = 1_2

13 godz., na dobe 26 okreséw, z czego 24

okresy po 55 min. i 2 okresy pd 60 min.

{55
k=2,n = 16 g, tj. dla 4 dyfuzoréw n = 16,

a dla dwéch n = 17.

Najpierw dzielimy dobe na 26 okreséw. Wy-
pisujemy czas trwania kazdego okresu, przy
czym wybieramy 2 okresy po 60 min.: od 6% do
7% i od 18" do 19%, pozostate za$ 24 okresy po

55 min. Nastepnie wyznaczamy odstepy po-
miedzy rozpoczeciem poszczegélnych dyfuzo-
réow. Poniewaz T = (2¢ + 1) . t, wiec odstep T
wyniesie (2¢ + 1) okresow; ¢ = 2 lub 1, wiec
kolejne odstepy wyniosa 5 lub 3 okresy. Ponie-
waz I dyfuzor rozpoczynamy o godz. 6%, wiec
drugi dyfuzor po 5 okresach, tj. o godz. 10%,
III-ci po 3 okresach (gdyz z II-go dyfuzora
ciggniemy 1 zupe), tj. o godz 13%%, IV-ty po 5
okresach, czyli o godz. 18%, V-ty po 5 okresach,
czyli o 224, V-ty po 3 okresach o 1%, wreszcie
VII-my z poczatkiem nastepnego dnia o godz.
6-tej. :

Dalej k = 2, wiec na 2 okresy przed rozpo-
czeciem kazdego dyfuzora wylaczamy go dla
wyladowania, zaladowania i przygotowania do
wlgczenia do baterii; na harmonogramie od-
nosne 2 okresy zakreskowujemy. Wylaczanie
dyfuzoréw przypada zatem:

II dyfuzor od 8% do 10%°
II1 o> S USR] 320
IV 0 SV 800
ek ;DB 9980
VI * 93 8sh 20
VII a8 SR O 600

Nastepnie od rozpoczecia dyfuzora az do
konca doby wpisujemy do odno$nych klatek
symbole parzen i lugowan, tj. P i W z odnosny-
mi kolejnymi wskaznikami, przy czym dla
wiekszej przejrzystosci te *ugowania, ktoére
przeznaczone sg do spuszczenia z baterii, jako
gotowe zupy, oznaczamy symbolami Zi lub Z2
i podkreslamy dolna kreska.

W ten sposéb I dyfuzor zakonczy dobe 13-tym tugowaniem (Wis)

II
T ) ”
TV, »

VI ” ”

Wypelniona zostala cze$é harmonogramu w
dot od przekatnej biegnacej od lewego gérnego
rogu do prawego dolnego. Nastepnie bierzemy
sie¢ do wypelnienia drugiej czeSci harmonogra-
mu, w goére od tej przekatnej. Wychodzimy z za-

. 11-tym parzeniem (P11)
i 9-tym tugowaniem (Wo)
% T-ym parzeniem (P7)

i 4-ym tugowaniem (W4)

5 3-cim parzeniem (Ps).

tozenia, ze w nastepnym dniu obraz musi sie
powtoérzyé, przy czym dzisiejszy VII-my dyfu-
zor bedzie I-szym, gdyz rozpoczety bedzie o
godz. 6-tej. Wobec tego:
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dzisiejszy VII-my bedzie nazajutrz

5 VIII-my ,,
5 I-szy

1) II'gl 3]
a3 ITI-ci 3
5 IV-ty i
) V'ty 2]
5 Vi-ty 5

Wypiszmy te rzymskie cyfry w kolumnach
dyfuzoréw po zakonczeniu doby. Teraz odrazu
wynika, ze nastepng dobe rozpoczyna jutrzej-
szy trzeci dyfuzor (dzisiejszy I-szy) od 14-go pa-

dzisiejsza doba rozpoczyna sie na

) ” 2] )
2] 2] 2] 2
2 ” LR 2]

bR 2 bR R

Wypisujemy wiec w pierwszej klatce dyfuzo-
réw od III-go do VIII (czas trwania od 6% do 7%)
symbole P,a, Wi, Pio, W7, P5 i Ws. Nastepnie

11l-ci

I-szym dyfuzorem
A II-gim 3
% III-cim o
5 IV-tym 5
2] V'tym 2
3 Vi-tym i
3k VII-mym %
o VIII-mym o

rzenia (P1). A poniewaz jedna doba miczym sie
nie ma réznié od drugiej, wiec i dzisiejsza doba
rozpoczyna sie na III-cim dyfuzorze od Pu. Tak
samo rozumujac powiemy:

IV-tym dyfuzorze od Wi1

V-tym s P10
VI-tym i Wiy
VII-ym 5 SHPs

5 VIII-ym 5 AR

uzupeliamy reszte Kklatek kolumn dyfuzo-
row od IIl-go do VIII-go, a mianowicie

dyfuzor symbolami P,,, W,,, itd. do W,; wlacznie

IV-ty v
V-ty s
Vli-ty 5
Vil-my
Vill-my .,

Wi, P, Wy, itd. do- W, wlacznie
Pio» Wio, Piis Wy, itd. do W,, wlacznie
W,, P, Wy, itd. do W, wlacznie

P;, Wy, Pe, W, itd. do W, wlacznie

W, 2P W itd. - do

P,; wlacznie

Pozostaly jeszcze do wypelnienia pierwsze
klatki kolumny II-go dyfuzora. Rozumujemy tak
samo jak poprzednio: dzisiejszy VIII dyfuzor be-
dzie nazajutrz drugim, a poniewaz zakancza
dzisiejsza dobe 16-tym parzeniem (Pis), wiec roz-
pocznie nastepng dobe od Wis. Tym samym i
dzisiejszy II-gi dyfuzor rozpoczyna dzisiejszg
dobe od Wi1s i do momentu wylaczenia z baterii
zdazy jeszcze otrzymac¢ Piz i Wiz, co zaznacza-
my w odnos$nych klatkach. ;

Dla wiekszej przejrzystoSci podkreslamy
jeszcze kreskg zgory te wody, ktéore dawane
sg jako $wieze wody (ostatnie w kolejnosci) na
poszezegblne dyfuzory. Beda to te wody, ktére
nie moga byé podane z poprzedniego dyfuzora
i bedzie ich oczywiscie tyle, ile gotowych zup
odcigga sie z baterii, tj. przy naszym harmono-
gramie 10 a mianowicie:

na II dyfuzorze Wis i Wiz
S e T 7 Wie
DY o Wis i Wie
5 A4 o Wie i Wiz
sV 5 Wis
VAN . Wis i Wis.

Dla kontroli pracy robotnika, obstugujgcego
baterie, zaopatruje sie kazdy dyfuzor w drew-
niang tabliczke, na ktérej robotnik obowigzany
jest wypisa¢ kredg przeprowadzong kazdorazo-
Wwo czynno$é, tj. nastawienie kolejnej pary lub
wody. Tabliczki porubrykowane sa w sposéb
podany na str. 250.

Dla przyktadu podajemy, jak beda wygladaty
napisy na tabliczkach o godz. 9% (po wykonaniu
roboty na godz. 9%).
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iy Czas nastawienia Dy eonivill —
pary I wody T Czas nastawienia
; pary wody
g 1 1,25 2,20
2 3.15 4.10
o 3 5.05 6.00
8 4 . 17.00 17.55
6 5 8.50 9.45
7 6
8
U w a g a: OczywiScie dla dyfuzoréw od III
16 do VIII godziny rozpoczecia pracy odnoszg sie
:; do poprzedniego dnia roboczego.
Wszystkie powyzsze wywody dotycza pracy
Dyfu * 3 . :
e dyfuzji klejowej przy jednakowych okresach
Lo S nhaslawicEly parzen i lugowan. Literatura fachowa w dzie-
DAty wody: dzinie klejownictwa dotychczas zupelnie nie
1 6,00 7,00 przewiduje mozliwo$ci stosowania parzen i tu-
2 7,55 8,50 gowan o rozmaitym czasie trwania. Autor ni-
3 9,45 , niejszego artykulu juz przed 20 laty postawit
‘; kwestie niewlasciwosci tej metody. Skoro bo-
wiem proces parzenia ma inne przeznaczenie,
Diyflizor niz proces *tugowania, to réwnomiernosé ich
== trwania nie wynika z samej natury rzeczy,
Czas nastawienia ) : ; ; 3 Aok
1430 przeciwnie miedzy tymi parametrami powinien
DY Pagy byé ustalony jaki$ racjonalny stosunek. Okazu-
1 13.25 14.20 je sie, ze mozna pracowaéc na baterii przy diuz-
; 15.15 1810 szych okresach parzen wzgl. tugowan, tylko na-
Z i;'gg iggg lezy wowczas trzymaé kazdorazowo pod parag
5 20.50 9145 wiecej niz polowe, a pod woda mniej niz poto-
6 22.40 23.35 we ogblnej ilosci dyfuzoréw lub odwrotnie.
1 0.30 1.25 Proby fabryczne wykazaly, ze zaroéwno dla
8 220 2ilD osiggniecia lepszej jakoSci kleju, jak i wiekszej
13 2:(1)8 3?)(5) wydajno$ci celowe jest stosowanie diluzszych
11 7.55 8.50 okreséw lugowan i kroétszych okreséw parzen.
12 9.45 Praktycznie najlepiej mozna bylo rozwigzaé to
13 zadanie przy 2-krotnie diuzszych tugowaniach
Dyfuzor IV niz parzeniach. Stosunek tych okresow jak 2:1
. Czas nastawienia daje bardzo dobre rezultaty jakos$ciowe i wy-
: pary wody dajnoSciowe, a umozliwia jeszcze systematycz-
7 s : o na‘i wzglgdnie tatwa prace obstugi robotniczej.
5 12:30 o Wieloletnia praktyka fabryczna najdobitniej
3 14.20 15.15 wykazala stuszno$é wszystkich zatozen autora,
4 16,10 17.05 w wyniku ktérych uzyskano znaczng poprawe
5 18 00 19.00 jakos$ci i wydajnoSci otrzymywanego produktu.
S ;?Zg ;g:ig W dalszym ciggu podamy tylko wzory (1) i (2)
8 9335 0.30 dla powyzszego stosunku oraz ulozymy przykia-
9 1.95 2.90 dowo harmonogram pracy.
10 3.15 4.10 Pozostawiamy oznaczenia te same jak wyzej,
}; 38(5) g:gg tylko t godz. oznaczaé bedzie czas jednego
13 8.50 0:45 okresu parzenia, a 2t godz. czas okresu lugo-
14 : wania.
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Odstep T godz. od rozpoczecia jednego do
rozpoczecia nastepnego dyfuzora sklada sie z
(c+1) parzen oraz (c+1) lugowan minus jedno
parzenie, a wie€c:

T sktada sie z ¢ parzen i (c+1) tugowan, czyli
T = c it sile ) 2t =1(3c-F2) it

A poniewaz a odstepéw po T godz. daje cala
dobg, wiec otrzymujemy wzoér (1

24
a.8c+2).t=24 lubt=———— b
s a(3c2) 0
T o
Z
P, i)
&
Z 2
Py
W, Sat il
P,
21
B tds

Réwniez tak samo jak i poprzednio wypro-
wadzamy wzdr (2). Po b odstepach po T godz.
wracamy znoéw na pierwszy dyfuzor, . ktéry
musi byé w tym czasie catkowicie wykonczony,
tj. przej$¢é n parzen, n tugowan oraz okres wy-
tgczenia dyfuzora z baterii. Stad:

b.T =n.t+n.2t+kt; b(Bct+2)t = (3n+k)t
3ntk = b . (3ct2) (2).

WyprowadziliSmy wiec nowe wzory -dla me-
tody pracy przy stosunku okresu tugowania do
okresu parzenia jak 2 : 1.

Jezeli nowe wzory pomnozymy stronami,
otrzymamy:.

24

3nt+kt=24.£
a

b.(8c-L2);

L e e
a

Lewa strona wzoru (3) (nt-+n . 2t+kt) daje
catkowity czas pracy (wszystkie parzenia nt
godz. i wszystkie lugowania n . 2t godz.) plus

czas wylaczenia kt godz. jednego dyfuzora. Su-

b :
ma ta rowna sie 24 g zalezy wiec wylacznie

b
od stosunku:, czyli tak samo, jak i przy

jednakowych okresach parzen i tugowan. Dla-
tego pozostajg w mocy te same rozumowania.
Pozadane jest takie zaplanowanie instalacji s
przerobu, aby b — a = 1 do 2.

Obliczmy teraz parametry t, n i k dla tych
samych warunkéw jak w poprzednim przy-
ktadzie.

Dane: b = 8
a- =6

(ilosé dyfuzoréow w baterii)
(ilos¢ dyfuzoréw  przerabia-
nych na dobe)
2
chi== 1—3—/(odciaga sie 10 zup na dobeg,
a mianowicie:
z 4 dyfuzoréw po 2 zupy i

z 2 dyfuzoréw po 1 zupie).

Stosunek okresu tugowania do okresu parze-
nia, jak 2 : 1. 5

Wzory (1) i (2) przedstawiac sie bedag jak
nastepuje:

= 22 —»?"i=~4—g0dz=
6.(3.13+2> 0T
3
=342m1n.
7

' 4
Dobe dzielimy na 24 : t = 24 :7 =42 okresy,

w tym x okreséw po 30 min. i/ (42-x) okresow
po 35 min.

x .30+ (42-x) . 35 = 24 . 60
6x+294 — Tx = 288; x = 6
42 —'x = 36

czyli 6 okreséw po 30 min. (grupujemy je jako
pierwsze okresy na kazdej zmianie)

i 36 okres6w po 35 min, (pozostate okresy, po 12
na kazdej zmianie).

3n + k = b . (3ct+2);
catkowite liczby (to znaczy stosujemy wzor (2)

dla ktéregokolwiek konkretnego, a nie Srednie-
go dyfuzora) .
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ki=rbi(3ei=2)/*—3n+= 3bci -k 2bi-——3ni=
= 24c — 3n + 16,
16 —k = 3n — 24 ¢.

Poniewaz (3n — 24c) jest wielokrotno$cig 3,
wiec wynika stad, ze (16 — k) musi by¢ réwniez
wielokrotno$cig 3, zatem 'k moze byé 1, 4, 7 itd.
przy k = 1 kt = 30 wzgl. 35 min., co nie wy-

starcza na wytadowanie i zatadowanie dyfuzora.

Jako minimalne k wybieramy k = 4.
Podstawiamy do wzoru (2)

3n+4=8.(3.1%+ 2)

3n + 4'=56; ' 3n = 52

1
il 5 czyli 4 dyfuzory otrzymuja po 17 pa-

rzen, a 2 dyfuzory po 18 parzen (harmonogram
na str. 253).

Zwréémy uwage na zasadnicze réznice, jakie
zachodzg w systemie pracy przy jednakowych
i niejednakowych okresach parzen i tugowan.

Przy jednakowych okresach
parzen i tugowan W kazdym okresie
pod para mna 8 pracujgcych dyfuzoréow — 4
znajdujg sie w parzeniu i 4 w lugowaniu, a na
7 pracujacych dyfuzoréw — 3 w parzeniu i 4
w tugowaniu lub 4 w parzeniu i 3 w tugowaniu.

Przy kazdorazowej zmianie okresu nastepuje
zmiana stanu na wszystkich .dyfuzorach, to
znaczy zamiana parzenia na tugowanie lub tu-
gowania na parzenie nastepuje na wszystkich,
bedacych w pracy dyfuzorach.

Przy niejednakowych okre-
sach,, a mianowicie: przy dtuz-
sziych “tugowaniach’ niz parze-
nidiaceih:

W kazdym okresie znajduje sie na 8 pracuja-
eych dyfuzoréw: 3,w parzeniu i 5 w tugowaniu
lub 2 w parzeniu i 6 w tugowaniu, a na 7 pra-
cujacych dyfuzoréw: 3 w.parzeniu i 4 w tugo-
waniu lub 2 w parzeniu i 5 w tugowaniu.

Przy kazdorazowej zmianie okresu nastepuje:
a) koniecznie zmiana parzen na lugoWania
b) natomiast zmiana lugowan na parzenia tyl-

ko na czes$ci dyfuzoréw, na niektérych zas
tugowania pozostajg na nastepny okres.

Ilustrujemy to przyktadowo z naszego harmo-
nogramu, tabela podana na str. 254.

Dlatego tez przy zmianie okresu - robotnik
obstugujacy baterie ma wykonaé¢ prace tylko
na czeSci dyfuzoréw. Orientacja jest dzis dosé

tatwa, jezeli robotnik rozpoczyna prace od dy-
fuzora najmlodszego, tj. najp6zniej wiaczonego
do baterii. Przesledzmy przykladowo czynnosci
robotnika.

Na godz. 6.30 ma on do wykonania:
1) spuscié P1 z dyfuzora Nr I;

2) przepchnaé¢ Ws z dyfuzora Nr VIII na Nr I,
gdzie bedzie ona jako Zi;

3) nastawi¢ P4 na dyfuzor Nr VIII,;

4) spuscié¢ Ps z dyfuzora Nr VI,

5) przepchna¢ Wio z dyfuzora Nr V na Nr VI,
gdzie bedzie ona jako Ws;

6) nastawi¢ P11 na dyfuzor Nr V;

7) spusci¢ P15 z dyfuzora Nr III;

8) przepchnaé¢ Wiz z dyfuzora Nr IT na Nr III,
gdzie bedzie ona jako Wis;

9) nastawi¢ Pis na dyfuzor Nr II.

Bez zmiany pozostawiono dyfuzory Nr VII
(Ws) i Nr IV (Wi2).

W czynno$ciach tych osigga sie pewien
automatyzm, robotnik bowiem nie ma gdzie
przepchnaé Ws z dyfuzora Nr VII; moglby tego
dokonaé tylko na nastepny dyfuzor Nr VIII, ale
tam juz po przepchnieciu zen Ws nastawil pare
Ps. Tak samo z IV dyfuzora nie moze ruszyc
Wiz, gdyz na kblejnym nastepnym dyfuzorze
Nr 4 bedzie juz nastawiona Pii. Dla przyspie-
szenia wykonania calej pracy na zmiane okresu
niektére z wyszczeg6lnionych 9 czynnosci wy-
konuje sie jednocze$nie, a mianowicie:
jednbczesne wykonanie — czynno$¢ 2) i 4)

3)5 D) 15T
i 6) i 8).

Uwzgledniajac jednoezesne wykonanie nie-
ktérych czynnosci, podamy np. jak ma robot-
nik wykonaé prace na nastepna zmiane okresu
tj. na godz. 7%:

»

1) spuscié Ps z dyfuzora Nr VIII;

2). Przepchna¢ Ws z dyfuzora Nr VII na Nr
VIII (bedzie na nim jako Wy) oraz spuscié
Piu z dyf. Nr V;

3) Nastawié Ps na dyfuzbr Nr VII oraz prze-
pchngé Wig z dyfuzora Nr IV na Nr V
(bedzie na nim jako Wii) oraz spusci¢ Pis
z dyfuzora Nr II;
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: Harmonogram pracy 8-dyfuzyj-
£
Czas MO dy it oL a, nej baterii przy przerobie 6 dyfuzo-
&3 do I II I | v V | w1 | vir |V  réw na dobe i odciaganiu 10 zup na
e dobe. :
6.00 — 6.30 By | py, Wi " p, Vo : ;
6 - Wiz Ws P Stosunek okresu ‘tugowania do
30 — 7.00 - P1s Wi Pu We 4 okresu parzenia = 2 :1.
7.00 —  7.35 == Pis Ps
e e Wis Prs Wu P Wi mf.l:éé (;l;resézv ;a kazdej z 3-ch
W W ian... 14, z czego
810, 8,45 pn il
845 — 9.20 Zz i Pis W P; 2 pierwsze okresy po 30 min.
—| W W i 12 nastepnych okreséw po 35 min.
9.20 — 9.55 Ps Po | o ¥ | Pu i i p
W
9.55 — 10.30 Py S
10.30 — 11.05 Ws P: Wiz bhr Wio Ps Gotowe zupy schodza z baterii
Wis W
enee A0 o z Wis | bt W 1) 7.35, 2) 9.20, 3) 12.15, 4) 15.00,
1140 — 12.15 = i P,  5) 1645, 6) 19.40, 7) 21.25, 8) 0.10,
W. Wi a .50.
e L s P 2 9) .05, 10) 4.50
W
12.50 — 13.25 Ps o ey {
13.25 — 14.00 - e T AL X Pis o WD Ps Swieze wody dawane na baterie:
5 12
P :

14.00 — 14.30 Fs D H ‘ Wit P We 1) 7.00,2) 955 8) 1250, 4) 14.30,
14.30 — 15.00 Po| e ' Pis I 5) 17.20, 6) 19.05, 7) 22.00, 8) 0.45,
— Wi i1 10 9) 2. 25.

15.00 — 15.35 i P: Pio = Py Ll 10)48.00
6 13
15.35 — 16.10 Ps & P i .
16100~ 1645 P 2 S = ; Rozpoczecie dyfuzoréw:
—_— W4 11
i P P i
16,45 — 17.20 T Es Y Wi P 1) 6.00, 2) 10.30, 3) 13.25, 4) 17.55,
17.20 — 17.55 . Ps il P12 5) 22.30, 6) 1.20.
Ws P Wiz Ps Wio
17.55 — 18.30 Ps ; o -
Ws | Pis i
1>8'30 — 19.05 W P4 i Wis i Wyladowanie i zaladowanie:
19.05 — 19.40 Ps B En
TS0 P Wi | p, P Wi 1) 810—10.30, 2) 11.05—18.25,
- Ws Wis T 3) 15.85—17.55, 4) 20.15 —22.30,
20.15 — 20.50 W Ps | 7 | Wi 12 5) 23.00—1.20, 6) 3.40 — 6.00.
20.50 — 21.25 Pr | P o
21.25 — 22.00 Puo Ws |- B, Pu s 5
14
22.00 — 22.30 Wz Ps = Pis
Wio Ws Wiz
22.30 — 23.00 : Ps Py P1s
23.00 — 23.35 Pu W |7 o - L
295 — 010 | WS al B T
010 — 045 sy Bl Pio
045 — 1.20 Pie Wailens - ik
0 15 > Wi s We frpial N ape
12 — =
155 — 2.30 Pl U P N
2.30.—  3.05 P13 i Meil Tps L o 2
3.05 — 38.40 e Ws 1> B o0 P
Wis We
340 — 415 P11 P4 7 W
415 — 450 Pus 7 YO i = 5
P T o R We 5, Pur
14 W -
526 — 6.00 { P12 g Ws 3
: Wio : Ws Wiz
Nz .
nast. dnia 1T IV, v
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I 101 III v Vv VI VII VIII
6% — @30 P, W, 121 Wi Wio Py W W,
630 — 700 Z, P18 VV15 le Pu Wy W; P,
700 __ 7735 7 W,s Wis 1220 Wi, W P W,
736 — 810 P Wig Py Wig Wi Py Wy Wi
810 — 845 Zs Wie W, P, W, W, P,

18t

4) Nastawi¢ P13 na dyfuzor Nr IV oraz dac
Swiezg wode Wis na dyfuzor Nr II.

Na wszystkie czynnoéci razem potrzeba przy
odpowiednich przewodach rurowych okolo 15
minut czasu. Dlatego tez poleca sie robotnikowi
rozpoczynanie pracy na kazda zmiane okresu
o 15 min. weczeSniej, czyli w przytoczonym
ostatnio przykladzie o godz. 6%, aby na 7% cata
zamiana stanu na baterii byta ukonczona i od-
notowana na tabliczkach przy dyfuzorach.

Na zakonczenie nadmieniamy, ze wykonanie
tak skomplikowanego procesu technologiczne-

go, jakim jest dyfuzja w klejowni kostnej jest
nie do pomyslenia bez sporzadzenia wiasciwego
harmonogramu pracy, a przytoczone w artykule

- wzory oraz spos6b ukladania harmonogramow

niezmiernie utatwiaja ich sporzadzanie.

Summary

Equations are given for making work harmonograms
and evaluating the results in glue production.

Improvements introduced by the author in glue

production are discussed.

Wptyw dodatku kalafonii na stopien pienienia sie mydta

M. Mysona

Na temat mydta istnieje obszerna : znana
ogoblnie literatura. Warto$¢ mydet i innych
Srodkow do prania polega na ich zdolno$ci usu-
wania brudu i zanieczyszczen. Oddzielenie
brudu utatwia piana mydlana, ktéra posiada
zdolno$¢é tworzenia nadzwyczaj duzego napie-
cia powierzchniowego. Piana otacza czastki
brudu i usuwa je mechanicznie. Wolne alkalia,
wydzielone w drodze hydrolizy, dopomagaja te-
mu dziataniu.

Analiza chemiczna, ktéra nam powie z ja-

kich sktadnikéw utworzone jest badane mydlo, |

nie obrazuje jeszcze jego uzyteczno$ci; ta bo-
wiem bedzie zaleze¢ od zdolnoSci mydia do
usuwania brudu, od wydajnosci, a takze od nie-
szkkodliwego dziatania na prane przedmioty.

Dla okres$lenia uzytecznosci mydel opraco-
wano szereg metod laboratoryjnych i to zaréw-
uc bezposrednich, jak i posrednich.

Do takich metod nalezg miedzy innymi:

a) oznaczenie stopnia pienienia sie,

b) okreslenie sity pienienia sig,

c) oznaczenie ilo$ci piany.

W literaturze dotyczacej mydta, aczkolwiek

i K. Rytko

bogatej, zagadnienie dodatku kalafonii nie zo-
stalo postawione zupeilnie wyraznie i dlatego
czesto mozna spotkaé sprzeczne poglady na te-
mat wartoSci mydet z dodatkiem kalafonii.

Celem przeto niniejszej pracy bylo ustalenie
wptywu dodatku kalafonii na warto$¢ uzytko-
wg mydel, przyjmujac, ze stopien pienienia i
ilo$é piany sg, poza normalng analizg chemicz-
na, waznymi czynnikami przy wydaniu sadu o
wartosei uzytkowej mydel do prania.

Chodzito w pierwszym rzedzie o stwierdze-
nie, jaki wplyw na stopien pienienia sie mydel
wywiera wzrastajacy dodatek mydia zywiczne-
go tzn. czy stopien pienienia rosnie wraz z do-
datkiem mydta zywicznego, a wiec czy ten do-
datek obniza warto$é mydia — w drugim wy-
padku, czy dodatek mydia zywicznego wywiera
wplyw i jaki na ilo$é tworzacej sie piany.

Dla uzyskania materiatu doswiadczainego
sporzadziliSmy odpowiednie mydta:

1) z czystego ttuszeczu kokosowego,
2) z czystego toju wolowego,
3) z mieszaniny ttuszczu kokosowego i loju
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a) w stosunku 50 : 50
b) w stosunku 75 : 25
¢) w stosunku 25 : 75.

Ttuszeze uzyte do wyrobu mydel zbadalismy
uprzednio, okreslajgc ich czystosé i liczbe zmy-
dlenia.

Ttuszcz kokosowy zmydlaliSmy na zimno, 16j
na gorgco wedlug sposobow podawanych przez
literature.

Po sporzadzeniu tych dwoéch mydet doprowa-
dziliSmy je do identycznej zawartoéci wody,
tak, by procent ttuszczu w obydwo6ch mydtach
byt jednakowy.

Osobno zmydlilismy kalafonie, otrzymujac
mydto zywiczne, ktére dodawaliSémy nastepnie
do przygotowanych uprzednio 30%0 roztwor6ow
mydta kokosowego w ten sposéb, zeby uzyskaé
probki o zawartosci 0—18% kalafonii w odnie-
sieniu do ttuszczu, zawartego w mydle.

Podobnie postepowaliSmy z przygotowaniem
probek mydia *ojowego z dodatkiem mydia zy-
wicznego. Prébki zawieraty 0—18% kalafonii
w stosunku do ttuszczu, zawartego w mydle fo-
jowym.

Celem uzyskania S$redniego materiatu do-
$wiadczalnego, przygotowaliémy 30% roztwory
wodne badanych mydet. Okazalo sie, ze po
oziebieniu roztwory mydia kokosowego, z wy-
jatkiem roztworu nie zawierajgcego kalafonii i
roztworu mydla z dodatkiem 2% kalafonit,
utworzyly bardziej lub mniej spoista galarete.
Mydto za$ czyste kokosowe i z dodatkiem 2%
kalafonii uzyskalo konsystencje zupeklie stala.

Wszystkie 30% wodne roztwory mydta fojo-
wego czystego i z dodatkiem kalafonii zestali-
ly sie w normalnej temperaturze na mase zu-
pelnie stala.

7 posiadanych probek przygotowaliSmy na-
stepnie roztwory 1%, potrzebne do przeprowa-
dzania badan. Roztwory te, umieszczone w li-
trowych butelkach, przy mydle kokosowym
wykazaly zmetnienia, przy mydle ojowym
utworzyty galarete.

Do badan postugiwaliSmy sie roztworami
przezroczystymi i w celu ich otrzymania ogrze-
walismy je do 450C. Przy ogrzewaniu zauwazy-
lismy, ze roztwory mydta tojowego, zawieraja-
ce wiekszy dodatek kalafonii, stawaty sie pre-
dzej przezroczyste, niz te, ktére kalafonii nie
zawieraly, wzglednie zawieraly jej mniejsza
ilo$e.

Z powyzszego faktu nasuwa sie wniosek, ze
kalafonia dziata dodatnio na rozpuszczalno$é
mydta w wodzie, — i to nie tylko w ‘gorgcej,
ale i w zimnej.

Badanie stopnia pienienia sie mydia.

Przygotowane 1% roztwory postuzyty do
okreslenia stopnia pienienia sie mydta. Badania
przeprowadziliSmy wg mnastepujacej metody
Clarka: v

2,287 g CaCOs rozpuszcza sie w mozliwie jak
najmniejszej ilo$ci kwasu solnego, gotuje sie,
zobojetnia amoniakiem i wodg destylowana do-
pelnia roztwoér do litra. Z tak przygotowanego
roztworu wlewa sie 10 cm® do kolby o pojem-
nosci 300 cm3, dodaje 90 cm3 wody destylowa-
nej, a nastepnie wpuszcza sie z biurety 1% roz-
twor mydia dotad, az po silnym wstrzasnieciu
piana pozostanie na powierzchni ptynu przez 5
minut (wstrzasa¢ nalezy po dodaniu kazdego
cm’ roztworu mydta).

Liczba zuzytych cm® roztworu mydia podaje
,,Stopien pienienia sie. :

Wplyw dodatku kalafonii na stopien pienie-
nia sie mydta kokosowego przedstawia tabela
nr 1. :

TABELA Nr 1

Wplyw dodatku kalafonii na stopiefi pienienia
mydla kokosowego

g% § cm?® zuzytego 1% roztworu
Nr S5 8 mydia Srednia
b L; § S arytme-
ey :; ;:é 1 préba |11 préba |11l proba tyczng
1 23 24 24 23 6
2 2 25 25 25 25
3 4 27 27 27 27
4 6 28 28 2880 28
5 8 29 31 30 30
6 10 32 32 33 32,3
v 12 33 34 34 33,6
8 14 35 35 36 35,3
9 16 37 38 37 37.3
10 18 39 39 39 39

Obserwujac wyniki podane w tabeli nr 1
mozna zauwazy¢ wzrost stopnia pienienia sig
mydta, czyli, ze w miare zwiekszania dodatku
kalafonii nalezy uzy¢ do wywolania piany co-
raz wiekszej ilosci 1%¢ roztworu mydta.

Zalezno$é powyzsza jest jeszcze lepiej uwi-
doczniona na zataczonym wykresie nr 1. Mate-
riat do$wiadezalny pozwolit uzyskaé¢ krzywa w
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TABELA Nr 2
3% | Wplyw dodatku kalafqnii na stopien pienienia sie
mydla lojowego
38 L
E—:‘d‘ ] cm?® zuzytego 1% roztworu
| Nr S 5 § mydta Srednia
=83 arytme-
0] préby | 22% || proba |11 préba |11l proba| c2ne
R B0
o 1 = 25 25 25 2%
Sk 2 2 26 26 2 26
3 4 26 27 26 26,3
el 4 6 27 27 27 27
G 5 8 27 28 28 27,6
S 6 10 28 28 28 28
st 7 12 28 28 28 28
= 8 14 28 28 28 28
Q 9 16 28 29 29 28,6
.E"} 29 10 18 29 30 30 29,6
o o Zjawisko to jeszcze wyrazniej przedstawia
wykres (nr 2).
2z Material doswiadczalny pozwala na poprowa-
o dzenie prostej:
i = % x |+ 25
o Poréwnujac wykresy nr 1 i 2 widzimy, ze kat
nachylenia krzywej dla mydta tojowego posia-
2 da mniejsze odchylenie od osi odcietych tzn., ze
e e e e dodatek kalafonii do mydia lojowego wywiera
AR e S s mniejszy wplyw na stopien pienienia sie.
eene Rozwazajac zagadnienie teoretycznie, naleza-
Wykres 1 ;

postaci prostej, ktora podaje nam Scistg zalez-
no$¢é miedzy dodatkiem kalafonii, a stopniem
. pienienia sie. Wobec tego zjawiska mozna wiec,
ustaliwszy doswiadczalnie 2 punkty, przepro-
wadzié prosta, pozwalajaca z gory na przewidy-
wanie jaki stopien pienienia wykaze mydto przy
pewnym dodatku kalafonii. Prosta ta moze
wiec byé przydatna dla celéw analitycznych.

Mozna rowniez do tego samego celu uzyé¢
rownania:

7 93
Uigm W

wyprowadzonego z zaobserwowanych zalez-
nosci.

Wyniki badania mydla lojowego =z
kiem kalafonii przedstawia tabela nr 2.

Rowniez przy mydle lojowym z dodatkiem
- kalafonii daje sie zauwazy¢ Scistg zaleznose: —e
wzrostem dodatku kalafonii rosnie stopien pie-
nienia sie mydia.

dodat-

o przypuszczaé, ze roztwory mydet mieszanych
wykazag wyniki posrednie.

W tym celu przeprowadziliSmy tez badania,
sporzadziwszy odpowiednie roztwory mydet

3k

3 & 38 S
= T

5

Séopnc'e plenienic seg
&

Y
=
T

&
T

1 A [} A 1

f
8 0 ” 14 ] 8
% Yoleforate

‘Wykres 2
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przez zmieszanie roztworéw mydia kokosowego
z roztworami mydia lojowego, stosujaec pro-
porcje 50 :60; 75 :25; 25 <175,

Wyniki badania mydei mieszanych w trzech

réznych stosunkach, przedstawiaja tabele nr’

3, 415 oraz wykresy nr 3, 4 i 5.

TABELA Nr 3
Wplyw dodatku kalafonii na stopiefi pienienia sie

mydla mieszanego w stosunku 50% mydla kokoso-
wego: 50% mydla lojowego

g,@ ;, cm® zuzytego 1% roztwora
Nr SE8 mydta Srednia
=382 arygtme-
préby igé 1 préba | 11 préba |11l préba| 6ZM@
1 - 24 24 24 24
2 2 25 25 25! 25
3 4 26 27 26 26,3
4 6 28 27 27 27,3
5 8 29 28 29 28,6
6 10 31 ~ 30 30 30,3
7 12 31 31 31 31
8 14 30 32 32 31,3
9 16 33 32 32 32,3
10 18 33 34 33 33,3

TABELA Nr 4

Wplyw dodatku kalafonii na stopien pienienia sie
mpdla mieszanego w stosunku 75% mpdla kokoso-
wego: 25% mydla lojowego

E_ﬂ 5 cm?® zuzytego 1% roztworu | .
Nr lons § mydla Srednia
Lo arytme-
BESRY :EZ’E 1 préba |11 préba |11 préba tyczna
1 = 24 24 23 23,6,
2 2 24 25 24 243
3 4 26 26 27 26,3
4 ) 98 27 97 97,3
5 8 29 29 29 29
6 10 30 30 30 30
7 12 30 32 31 31
8 14 33 32 31 32
9 16 32 34 33 33
10 18 35 34 36 35

Badanie roztworéw mydet mieszanych po-
twierdzilo w zupelno$ci postawione przez nas
przypuszczenie.

Celem lepszego unaocznienia uzyskanych
wynikéw przedstawiamy je na wykresie zbior-
czym 1. :

TABELA Nr 5

Wplyw dodatku kalafonii na stopief pienienia sie
mydla mieszanego w stosunku 25% mydla kokoso-

wego : 75% mydla lojowego
= ] cm? zuzytego 1% roztworu
Nr S § mydta Srednia
proy | 222 [~ i
LEE 1 préba |11 préba |11 p'réba Y
1 = 25 24 24 24,3
2 2 25 25 25 25
3 4 26 27 26 26,3
4 6 27 27 26 26,6
5 8 28 26 28 27,3
6 10 28 28 28 287
7 12 29 29 29 29
8 14 31 30 30 30,3
9 16 - 30 31 31 30,6
10 18 32 31 32 31,6

Linia mydta mieszanego w stosunku 50 : 50
przechodzi pomiedzy liniag mydia kokosowego
i Yojowego mniej wiecej w polowie, a pozostate
linie mydet mieszanych, w zalezno$ci od prze-
wagi iloSciowe] jednego z mydet podstawo-
wych: — w jednym wypadku prosta jest bliz-
sza linii mydta kokosowego, a w drug-im linii
mydia tfojowego. . "

W wykresie zbiorczym widzimy przy dodat-
ku kalafonii od 3 do 4% zageszczenie sie WSZy-
stkich linii, co wskazuje, ze dodatek kalafonii
w tej ilosci powoduje jednakowe pienienie SlQ
wszystkich badanych mydet. "

32

31|

8 & 3

Sto/tam.e prenterco sue
&

. A A A A
° 2 L ] 8 0 73 s % 8
% kalofor e

Wykres 3
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Stoprwe puententa se

A RS
% balafon it
Wykres 4
Dla pordéwnania zbadaliSmy réwniez stopien
pienienia sie 1% roztworu czystego mydla zy-
wicznego, ktéry wynosi $rednio 53 cm’.

Stoprice peententa sce
/2 /& ?

L £y s " s i
¢ 2 & 6 & o 12 o % s

Y % Kalofoner

Wylkies 5

Jak widzimy mydto zywiczne poéiada zZnacz-
ie mniejszg zdolno&é pienienia sie, anizeli ba-
dane przez nas mydia kokosowe i lojowe i w
takim wypadku jasng jest rzecza, ze nie moze
podnosié zdolnosci pienienia si¢ mydet sporza-
dzanych z ttuszczow.

Badanie iloSci piany.

Oznaczanie ilosci piany, jaka daja !/2% roz-
twory mydta, przeprowadzilismy wediug naste-
pujacej metody:

9L

8L

Sio]gaz.e ]ac'e/zl.'erzéa. sce

2y

23

L 1 1 1 2 1 1 1 N
o 2 L 6 8 0 n " 3 8

2% ”Gla-/onz'é

Wykres zbiorezy I

Aparat sklada sie z kolby 2-litrowej o diu-
giej szyjce i plaskim, doszlifowanym korku.
Szyjka kolby posiada podziatke o odstepach 1/5
em’, a ponizej korka znajduje sie wypuktos¢ o
pojemno$ci okoto 100 cm®.

Z badanego mydla przygotowuje sie /2%
roztwor w wodzie destylowanej (zawierajacy
0,6%0 kwasow ttuszczowych wzglednie 1 g my-
dla ziarnistego albo 1,5 g mydia mazistego na
100 cm® wody). Wlewa sie 100 cm® tego roz-
tworu do kolby, unikajac w miare moznosci
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pienienia. Do badan w cieple ogrzewa sie roz-
twér od 50—55° a do badan w zimnie od
17—20°.

Nastepnie kolbe sie zamyka i stawia na kor-
ku. Po 1—2 minutach odezytuje sie poziom roz-
tworu. Teraz potrzasa sie kolbg przez !/ minu-
ty, po czym sie odstawia kolbe na 3 minuty i
ponownie odczytuje.

Ro6znica dwoéch odczytan ,»1losé
piany*.

Ilos¢ piany utworzong przez roztwory mydia
kokosowego z réznym dodatkiem mydia zywicz-

nego obrazuje tabela nr 6 i wykres nr 6.

podaje

TABELA Nr 6

Wplyw dodatku kalafonii na ilo§¢ piany wytworzo-
nej z mydla kokosowego

o
a EE g Ilo§¢ piany w cm?® R
préby 582 atr-gctznl]lz-
= 2.5 |1 proba | 1 préba | 11l préba Y
1 - 7905720 710 718
2 2 710 710 710 710
3 4 700 710 700 703
4 6 700 700 690 696
5 8 690 680 690 686
6 10 670 680 680 676
T 12 660 670 670 666
8 14 650 640 640 643
9 16 620 630 630 626
10 18 600 610 600 603

W tabeli nr 6 mozna zauwazy¢, ze ze Wzro-
stem dodatku mydla zywicznego maleje ilosé
piany, czyli, ze warto$¢é mydta obniza sie.

Krzywa na wykresie nr 6 podaje obraz za-
obserwowanego zjawiska. Juz po pierwszych
doswiadczeniach nalezalo sie spodziewaé uzy-
skania dokladniejszego przebiegu krzywej tzn.,
ze przyjmie ona ksztalt prostej. Polecona jed-
nak metoda nie jest doktadna; trudnos¢ polega
przede wszystkim na odczytaniu iloSci piany i
dlatego bledy doswiadczalne sg duze. W kaz-
dym jednak wypadku daje sie zauwazy¢ znacz-
ne obnizenie wartosci mydia wraz ze wzrostem
dodatku kalafonii,

Badanie mydia .tojowego doprowadzilo row-
niez do stwierdzenia ujemnego wpltywu kala-
fonii.

22u

710

890

f‘lf,’C.LY}Bm
B

Jtosé

640

630

620

610

8 0 2 e 3 8
% ia.[c%)nu‘

Wykres 6

Przedstawia to zaréwno zalgczona tabela
nr 7 jak i wykres nr 7.

Przebieg zjawiska okazal sie tutaj bardziej
prawidiowy.

Krzywa dla mydla lojowego wykazata row-
niez wydatny spadek, aczkolwiek nie tak ostry

‘jak krzywa mydta kokosowego.

TABELA Nr 7

Wplyw dodatku kalafonii na ilo§€ piany wytworzonej
z mydla lojowego

— B
& ;:g';"é é llo$¢ piany w cm? e
7 = arytme-
proby | S % || préba |11 proba |11l prba| tB°%R8
= 30
1 - 710 700 700 703
2 2 700 690 700 696
3 4 700 690 690 693
4 6 680 690 700 690
5 8 700 680 680 686
6 10 680 680 680 680
7 12 670 680 670 673
8 14 | 660 670 660 663
9 16 660 650 670 6.0
10 18 660 650 650 653
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» TABELA Nr 9
O S < ¥
Wplyw dodatku kalafonii na ilo§¢ piany wytworzonej
2o z mydla mieszanego w stosunku 75% mydta kokoso-
wego: 25% mydla lojowego ;
<690 -
o
3 T - :
2680 E E o llos¢e Aplany w.cm Srednia
B : 121: 7‘3 g_g : arytme-
S ot £ 25 | L proba | 1l proba |1l preba | M
660 ? < i
1 710 710 710 710
&2 2 2 700 700 710 703
3 4 690 700 700 696
'y 2 s ) el L (¥ 1 1
205 2 4 v e D /8 4 6 -.690 690 700 693
; ”‘"‘["‘/""“ 5 8 690 ' | 680 | 690 686
Wykres 7 6 10 680 670 680 676
! 7/ 12 670 670 660 666
S R e R ] 8 14 650 640 660 650
Wyniki oznaczenia iloSci piany utworzonej z ' :
1/2%0 roztworé6w mydel kokosowo-tojowych mie- 7 i S 00 o o
) I 10 18 610 620 610 613

szanych w 3-ch réznych stosunkach podajg ta-
bele nr 8, 9, 10 i wykresy nr 8, 9 i 10.

Tabele nr 8, 9, 10 i wykresy nr 8, 91i 10 obra-
zujgce ilo$¢ piany uzyskanej z mydel miesza-
nych kokosowo-tojowych o roéznej zawarto$ci
kalafonii daty wyniki posrednie pomiedzy wy-
nikami otrzymanymi przy mydle kokosowym i
mydle lojowym.

Dokladniej daje sie to zauwazyé na' wykresie
zbiorczym II. : i

Wykres ten Wykazu]e na]vvleksze zage;szcze—
nie linii przy dodatku 6% kalafonii; przy tym
dodatku kalafonii wszystkie badane mydta Wy—
twarzaja te samg ilosé plany

TABELA Nr 8

Wplyw dodatku kalafonii na ilo§¢ piany wytworzonej
Z mydla mieszanego w stosunku 50% mpdla kokoso-
wego: 50% mydla lojowego

o E"E g llo$¢ piany w cm? Glo s
pr’ébu £ éé i;%tzmng
:Q 2.8 1 préba |1l préba |11l préba

il 700 700 700 700
2 2 710 700 700 703
3 4 690 700 700 693
4 6 690 690 690 690
5 8 | es0 690 700 690
6 10 690 670 680 680
7 12 660 670 690 673
8 14 660 650 650 653
v 16 630 640 640 636
10 18 620 620 630 623

TABELA Nr 10
Wplyw dodatku kalafonii na ilo§¢ piany wytworzonej‘

z mydla mieszanego w stosunku 25% mydla kokoso-
wego: 75% mydla lojowego

ot D
% ;S'g § ; llo$¢ piany w cm? Sradiia
by | 225 e
P ; 2. I préba .Il préba | 111 préba
1 o 710 700 690 700
2y 2 690 700 700 696
3 4 700 690 . 690 693
4 6 690 690 690 690:
5 8 690 690 680 686
6 10 680 670 680 676
7 12 670 670 660 666
8 14 650 650 660 653
9 16 650 640 660 650
10 18 640 640 630 636

Na zakonczenie naszych badan stwierdzilis-
my ilo$¢é piany jaka daje /2% roztwor mydia zy-
wicznego.

Ilo&¢ ta wynosita $rednio 156 cm?®.

Jest ona wybitnie nizsza od ilosci piany otrzy-
mywane] z mydel sporzadzanych z tluszczu ko-
kosowego i tojowego.

I tutaj, podobnie jak przy stopniu pienienia
sie, jest jasne, ze wobec takiego stanu mydto
zywiczne nie moze zwiekszyé ilosci piany w
mydle do prania: ‘
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710

5680
£
Y
"9 8%
&
&
0 660
~
~
650
s40
630
A ' 1 L 1 1 A A 1
° 2 6 3 8 10 2 » © e
% éo/a/onié
Wykres 8
»0
200
690
680
6%
L
Kol
3\550
to7
8 650 |
SO
l\
&%
630 | \
630 |
" : 4 x \ L .
) 2 [ ] 8 o 2 1 % 8
% koloyoraie
Wykres 9
D
Sexl
U
:U
"
O 660 L
5
H
650 |
oo |
‘I A il i} 1 A
o 75 s ” i 1

o 2 ] e e

a8
% ﬁa/o/;m e
Wykres 10

1 1 't ] I 2 1 i

(3

o 2 e

f/., kolofonic
Wykres zbiorczy II
Whioski.
Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki
mozna zreasumowac nastepujaco:

1) dodatek kalafonii (mydta zywicznego) po-
woduje wzrost pienienia sie mydta, czyli
obniza zdolno$¢ pienienia sie mydia kokoso-
wego 1 fojowego.

Zdolno$¢ te obniza w wiekszym stopniu
przy mydle kokosowym, w mniejszym
przy mydle lojowym,;

2) dodatek  kalafonii
. wplywa ujemnie
piany.

Ujemne dzialanie dodatku kalafonii jest
silniejsze przy mydle kokosowym, anizeli
przy mydle tojowym;

3) dodatek kalafonii (mydta zywicznego) wply-
wa dodatnio na rozpuszczalno$é mydia w
wodzie — zaréwno goracej jak i w zimnej;

4) z uwagi na pkt 1) i 2) nalezy wyciagnaé
wniosek, ze dodatek kalafonii do mydet jest
zupelnie zbedny.

(mydta zywicznego)
na ilo$¢ tworzacej sie

Summary

The addition of resin to soaps is not necessary.
Resin makes soap more soluble in water and lowers the
amount of the foam formed. The addition of resin is

more disadvantageous in case of coconut soaps than
tallow soaps.
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Niektére problemy zwigzane ze zjawiskiem tranowacenia

ftuszczéw rybnych
W. Szybalski

Biorac pod uwage zawartosé ttuszczu w mie-
sie, ryby podzieli¢ mozemy na dwie duze gru-
py: ryby ttuste i ryby chude. Ponizsza tabela
podaje przecietne iloSci tluszczu w poszczegol-
nych gatunkach ryb.

Tabela Nr 1
Ryby chude | % tluszcgu Ryby tluste | % tluszczu
Dorsz 0,4 Wegorz 8 —i31
Yupacz 0,3 Sled# 2 — 20
Stornia : 0,6 Makrela 5 — 18
Sandacz 0.8 Loso$ 18
Szczupak | 0,5 Tunczyk ca 10

Niektorzy autorzy czesé ryb o zawartosSci thu-
szczu nie przewyzszajacej ca 2 — 5%o zaliczajg
do tzw. ryb pétttustych. Te ilo$ci ttuszezu sa bar-
dzo zmienne nawet w tej samej rybie i uzalez-
nione od jej okresu rozwojowego. Szczegblnie
silnie waha sie zawarto$é ttuszczu w zaleznoS$ci
od wieku i wielkosci ryby (np. wegorze diugos-
ci 30, 40, 64 cm, zawierajg odpowiednio 8,14,
31%o tluszczu) oraz jej dojrzalosci piciowej (np.
toso$ atlantycki zawiera przed tartem 18%
ttuszczu a wytarty 1% ttuszczu).

Rozmaite gatunki ryb odktadajg ttuszcz w roz-
nych miejscach swego ciata, jednak gtoéwnie
tluszez odlozony jest (1) w tkance miesnej, (2)
w podskoérnej tkance tgeznej, (3) w wtrabie, (4)
na blonach wewnetrznych, (5) w kosciach.

Niektore ryby prawie catkowity tiluszcz od-
ktadaja tylko w jednym organie (np. dorsz w
watrobie do 75%c) inne znowu rozprowadzajg
go po roznych tkankach.

Tluszez rybny sklada sie z glicerydow glow-
nie nienasyconych kwasow tluszczowych przy
czym nienasycenie jest zwykle nie wieksze niz
jedno wigzanie podwojne w kwasach 14-weglo-
wych i dwa wigzania podwo6jne w kwasach 18-
weglowych. W kwasach wyzszych Cgg — Cag
wystepowaé moze do 5 wiazan podwoéjnych.

Stopien nienasycenia (wyrazony przy pomocy
liczby jodowej) oleju rybnego w poréwnaniu
z innymi pospolitymi ttuszczami wykazuje po-
nizsza tabelka.

Tabela Nr 2

Thuszcz Liczba jodowa
Tluszcz kokosowy 7— 11
Smalec ‘ 46 — 170
Olej $ledziowy 115 — 154
Olej lososiowy 133 — 166
Olej sardynkowy 176 — 186
Olej Iniany 173 — 185
Jednym z objawdéw zewnetrznych stopnia

n‘enasycenia tluszczu jest jego konsystencja.
Ttuszcze state posiadajg zwykle kwasy nasyco-
ne, a ttuszcze cieklte, czyli oleje, zbudowane sg
z nienasyconych kwasow ttuszczowych. Ponie-
waz miejsca podwoéjnych wigzan w tancuchach
tluszczowych sg silnie reaktywne, w miejscach
tych przylaczyé sie moze tlen powietrza, dajac
w rezultacie nadtlenki:

Ri—CH =CH—Rg + 02 —

Ri — CH = CH — R

| i
0/'— O

Doktadny mechanizm tej reakecji nie jest je-
szcze ostatecznie zbadany, poniewaz sposob wig-
zania tlenu moze byé rézny. W literaturze
(Black 1945) spotyka sie rézne wzory poig-
czen tlenowych podane na rys. 1.

Wyodrebniono ogromna ilo$¢é nadtlenkow
kwasow tluszczowych. Niektére z nich sg tak
trwate, ze nawet daja sie destylowa¢, a niektére
sq bardzo nietrwale, przy czym te ostatnie sg

zwykle silnymi srodkami utleniajacymi. Struk-

tura powstajacych nadtlenkéw zalezy od wielu
czynnikéw jak np. obecno$é pewnych kataliza-
toréw, temperatura, wplyw Swiatta itp.
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CCHoCH -0 O CH
N7 7
O e
| |
0 -0
G =G
| i
-fH-CH— -0 — 0:0 ~CH - CH-
| " I
070 0 -0
NI
0 .
Rys. 1.

Zjawisko autooksydacji olejow czyli powsta-
wanie tlenowych polaczen kwasoéw ttuszczo-
wych jest o tyle wazne w technologii tluszczéw,
ze produkty autooksydacji jak nadtlenki i dal-
sze ich pochodne obdarzone sg zwykle niemitym
smakiem, (a czasem nawet i wlasnoSciami tok-

sycznymi)*) zapachem i kolorem obnizajagcym
znacznie warto$¢ danego ttuszczu. Przemiany
tluszeczéw zwigzane z ich autooksydacja okres-
lamy w technice terminem lojowacenia (zwykle
dla statych ttuszczéw zwierzecych i roslinnych)
lub tranowacenia (zwykle dla olejow rybnych).
Termin jelczenia®*) ttuszczu zarezerwowany jest
zwykle dla innej jego przemiany polegajacej na
hydrolizie z utworzeniem wolnego kwasu ttusz-
czowego i gliceryny.

CHo— CHo—
l I

CH— + H:0 — CH— + HOOC—R
| |

CH:—O0OC—R CH:0H

Tabela Nr 3

Nazwa praktyczna
I. Procesy hydrolityczne
Rozszczepienie tluszczéw na kwas tluszczowy i glicergne Jelczenie
)
II. Procesy oksydacyjne
1. Autooksydacja :
Tworzenie sie nadtlenkéw o :
2
— CH=CH— - — CH — CH — S
| | e
OF =0 o
aldehydéw, ketonéw i dalszych produktéw utlenienia tluszczéw s
a) w nieobecno$ci zwiazkéw trzeciorzednego azotu Lojowacenie :
o
b) w obecnokci zwiazkéw trzeciorzedowego azotu np. (tréjmetylaminy) Tranowacenie :
2. Oksydacje enzgmatyczne (drobnoustrojowe i inne)
a) tworzenie sie metyloketonéw (aromat sera Roquefort) Ketonowacenie
5 : A 3 Lojowacenie
b) beta — oksydacja, tworzenie sie¢ nadtlenkéw itd. Rt

W procesie jelezenia tluszczu zachodzgcym
zwykle pod wplywem enzymoéw pochodzenia
drobnoustrojowego lub ro$linnego czy tez
zwierzecego, produktem, ktéry obdarzony jest
niemitym smakiem i odrazajacym zapachem jest
wolny kwas tluszczowy, podczas gdy w pro-
cesie lojowacenia lub tranowacenia ttuszczu, za
smak i zapach odpowiedzialne sg nadtlenki, al-
dehydy, ketony i inne produkty utleniania
ttuszczu. '

Przy procesie tranowacenia ttuszczu w miesie
ryby gra réwniez pewna role tlenek trojmety-
laminy zawarty w mie$niach ryby. Atom tle-
nu w tlenku tréjmetylaminy jest do$é aktywny
i dlatego trojmetylamina stuzyé moze w obecno-

*) Zwierzeta karmione tluszezami’ utlenionymi wy-
kazuja rowniez typowe objawy awitaminoz, poniewaz
w tluszezu oksydacji podlegaja w pierwszym rzedzie
witaminy A, E, K, F i inne dajac produkty nieczynne
biologicznie.

**) W mowie potocznej wszystkie niekorzystne prze-
miany thluszezéw jadalnych okreSlane sa jako jelczenie.
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Sci nadtlenkéow jako przenosnik tlenu na kwasy
ttuszczowe. Charakterystyczny zapach zepsu-
tego tranu pochodzi prawdopodobnie z kompo-
zycji zapachéw tréjmetylaminy i produktéow au-
tooksydacji ttuszczu. Zbrazowienie ttuszczu bie-
gnie réwnolegle ze wzrostem substancji azoto-
wych w wyesktrahowanym ttuszezu i jest do-
brym wskaznikiem ztranowacenia ttuszeczu.

Roéwniez tluszcze zwierzece i ro$linne, (np.
masto) nabra¢ moga zapachu starego tranu ryb-
nego. Polega to rowniez na autooksydacji ttusz-
czu w polgczeniu z tworzeniem sie tréjmetyla-
miny i innych trzeciorzednych zwigzkéw azo-
towych pochodzacych z rozkiadu gtownie lecy-
tyn. ' :

Oprocz proceséw tranowacenia i tojowacenia
oraz jelczenia znamy jeszcze proces ketonowa-
cenia tluszczu (Grossfeld — 1939). Pro-
ces ten wykorzystujemy przy produkecji sera
Roquefort. Polega on na mikrobiologicznym
utlenieniu kwasu tluszczowego w pozycji = B

R CHel CH COOH =00z —
R CO- CH: | COOH: =/ H0)

po ktérym nastepuje albo dalsza — oksydacja
z rozszczepieniem lancucha weglowego:

R .iCO. CH: COOH. -
R . COOH + CHs COOH

albo dekarboksylacja z wytworzeniem metylo-
ketonu odpowiedz‘alnego w gtéwnej mierze za
zapach sera Roquefort:

R.CO.CH.COOH = R.CO.CH3 |- CO2
Proces ketonowacenia w technologii ttuszczow
rybnych gra zdaje sie tylko bardzo nieznaczng
role.

W praktyce kazdy produkt ttuszczowy podlega
zwykle kilku procesom jednocze$nie, przy czym
dla produktéw rybnych ‘najwazniejszym ‘jest
proces tranowacenia.

Dla pomiaru stopnia tranowacenia oleju
wypracowano  szereg metod. Najprostszg
jest organoleptyczna metoda badania smaku,
zapachu i koloru produktu ttuszczowego, jedna-
kowoz jest ona mato czuta i pozbawiona obiekty-
wnosci. Z metod chemicznych najczesciej stosu-
je sie oznaczanie tzw. liczby nadtlenowej oleju.
Jest to ilo§¢é ml 0,002 n tiosiarczanu sodowego
zuzytego na zmiareczkowanie wolnego jodu wy-
dzielonego z jodku potasowego przez utleniajace
dziatanie nadtlenkéw zawartych w 1 g badane-
go tluszezu. Stwierdzono jednak, ze tylko w po-

czatkowym stadium autooksydacji oleju liczba
nadtlenowa jest dobrym jej miernikiem. W
okresie pozniejszym ilo$¢ nadtlenkéw zmniejsza
sie na korzys¢ dalszyeh produktéw utlenienia,
tak, ze liczba nadtlenowa zmniejsza sie, cho¢
stranowacenie badanego produktu sie zwieksza.
Poniewaz w temperaturach niskich (ca—20°C)
szybko$é tworzenia nadtlenkéw jest znacznie
wieksza niz szybko$¢ ich dalszego rozpadu z
utworzeniem dalszych produktéw utlenienia
(Stansby 1949), dlatego oznaczanie liczby
nadtlenowej jest bardzo dobrym wskaznikiem
ztranowacenia produktéw ttuszczowych prze-
chowywanych w chtodniach jak np. mrozone ry-
by. Dalszg metodg chemiczng jest oznaczanie
aldehydu epihydrynowego przy pomocy tzw.
proby Kreisa. Metoda ta polega na tworzeniu sie
rézowego zabarwienia w fazie wodnej podczas
wytrzgsania 5 ml badanego oleju z 5 ml ste-
zonego HCl i 5 ml 0,1%0 eterowego roztworu flo-
roglucyny. Metoda ta jest bardzo malo doklad-
na i stuzy¢ moze jedynie do orientacyjnego ba-
dania niektérych tluszczy. W ostatnich latach
prébowano reakcje te uczynié iloSciows, przez
prowadzenie jej w jednej fazie i kolorymetrycz-
ne oznaczenie powstatego zabarwienia.

Z metod chemicznych rzadziej uzywanych
wymieni¢ mozna ogélne badanie na aldehydy,
opierajace sie na kolorymetrycznym s$ledzeniu
barwnej reakcji miedzy aldehydami i roztwo-
rem fuksyny w kwasie ~iarkawym, badanie na
ketony za pomocg barwnej reakeji z aldehydem
salicylowym, oraz szereg innych testow na al-
dehydy i ketony przy pomocy takich odeczynni-
kéw jak dwunitrobenzen, dwufenylokarbazyd
i wiele innych.

Proces autooksydacji ttuszczu jest reakcja fo-
tochemiczng i przyspieszany jest znacznie przez
naswietlenie krotkofalowym Swiattem widzial-
nym i ultrafioletowym. W ciemnosci proces au-
tooksydacji jest dosé znacznie zwolniony, a przy
bezposrednim naswietleniu stonecznym szyb-
ko$é reakcji wzrasta ok. 10.000 razy. Wg. H o~
rio szybkos$¢ autooksydacji jest wprost pro-
porcjonalna do pierwiastka kwadratowego z sity
oSwietlenia. Tworzenie sie nadtlenkéw kwaséw
ttuszczowych jest prawdopodobnie reakcjg tan-
cuchowsa, przy czym pod wplywem kwantu
$wietlnego h .v tworzy sie aktywna drobina
kwasu ttuszczowego, ktéra tatwo reaguje z tle-
nem powietrza, a nastepnie oddaje swojg energie
aktywacji innej drobinie kwasu ttuszczowego.
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Dziatanie antyutleniaczy polega prawdopodob-
nie na wychwytywaniu kwantu energii akty-
wacji i na zatrzymywaniu w ten sposéb tancu-
cha reakcji utleniania.

Dzialanie katalityczne proutleniaczy jak np.
$ladéw miedzi i zelaza polegaé moze na tym,
ze metale te atwo ulegaja aktywacji np. Swietl-
nej i pomagaja w przenoszeniu energii aktywa-
cji na dalsze drobiny ttuszczu. Badania D e n-
steda i Brocklesby (1936) nad olejem z
sardynek wykazaly, ze nastepujgce metale (ze-
stawione w szeregu od najsilniejszych do naj-
stabszych proutleniaczy) silnie przyspieszaja
proces autooksydacji: kobalt, mangan, miedz, ze-
lazo, magnez, aluminium, oléw, nikiel, cynk,
przy czym dwa ostatnie posiadajg stosunkowo
maty wplyw. W do$wiadczeniach z olejem z na-
sion bawelny najnizsze wtlasnosci prooksyda-
tywne wykazywaly nikiel i aluminium, podczas
gdy oléw silnie przyspieszal proces autooksy-
dacji (Ziel s— 1945). W technice wykorzy-
stujemy proutleniajgce dzialanie metali takich
jak oléw, kobalt, i mangan dla wyrobu szybko
schnacych pokostow.

Do czynnikéw przyspieszajacych procesy sa-
moutleniania sie ttuszczu oprécz (1) Swiatta,
(2) tlenu powietrza, (3) sladéw metali i innych
proutleniaczy zaliczy¢é mozemy jeszcze (4) pod-
wyzszenie temperatury, (5) obecno$é wolnych
kwasoéw tluszczowych, (6) obecno$é wiekszej
ilo$ci nienasyconych wigzan podwojnych w ole-
ju, (7) obecno$¢ karotenoidéw, (8) proces rafi-
nacji usuwajacy naturalne stabilizatory zawarte
W surowym oleju oraz (9) wyzsza zawarto$é wil-
goci (np. w majonezach, gdzie powierzchnia sty-
ku pomiedzy fazg wodng a zemulgowanym ttusz-
czem jest bardzo duza) i (10) rozwiniecie powie-
rzchni czynnej danego oleju. Czynnikami
wstrzymujacymi autooksydacje sa: (1) uwodor-
nianie tluszeczéw i usuniecie przez to reaktyw—
nych nienasyconych wigzan podwo6jnych, (2) sta-
bilizowanie ttuszczu przez oddzielenie od niego
frakeji zawierajacej podwojne nienasycone wig-
zania (amerykanska metoda ,,Solexol* polega-
jaca na ekstrakeji oleju np. sardynkowego se-
lektywnym rozpuszczalnikiem — propan pod
ci$nieniem. Otrzymana nienasycona frakecja
stuzy¢é moze do produkcji pokostéw i lakieréow),
(3) obnizenie temperatury, (4) wstrzymanie do-
stepu tlenu powietrza przez (a) szczelne opako-
wanie najlepiej potaczone z ewakuowaniem da-
nego naczynia z powietrza, (b) pokrycie danego

produktu szczelng pbwloka jak np. warstwg lo-
du w procesie glazurowania ttustych ryb mrozo-
nych, (c) skltadowanie danego towaru w atmo-
sferze obojetnego gazu jak np. azotu lub dwu-
tlenku wegla, (d) zmniejszenie powierzchni
czynnej oleju, (5) wstrzymanie dostepu $wiatta
przez odpowiednie opakowanie lub skladowanie
oraz (6) dodatek tzw. antyutleniaczy.

Antyutleniacz uzywany do stabilizowania ja-
dalnych produktéw ttuszczowych musi spelnié
nastepujace warunki:

1. Catkowita nieszkodliwo$é réwniez w steze-
niach znacznie wyzszych od optymalnego
stezenia zapobiegajacemu tranowaceniu.

2. Dobra rozpuszczalnosé w ttuszczach.

3. Brak niekorzystnego wplywu na wyglad,
smak i zapach utrwalonego produktu.

4. Trwato$¢ na wyzszg temperature (szczegdl-
nie dla produktéw podlegajacych gotowa-
niu, pieczeniu itp.) oraz na inne czynniki
chemiczne i fizyczne jakim podlegaé moze
dany produkt.

5. Dostepnos¢ i stosunkowo niska cena.

Z antyutleniaczy dopuszczonych przez prze-
pisy prawne w poszczegolnych krajach (gtow-
nie w USA) wymieni¢ nalezy zywice gwajakow-
ca lekarskiego, lecytyne, koncentraty tokofero-
lu, kwas nordihydrogwarynowy zwany w skroé-
cie NDGA.

KO CH,- CH- gﬁ-tﬁ,Q oH
CH, CH,

OH OH

kwas askorbinowy i cytrynowy oraz ostatnio
dopuszczony w USA, eter propylowy kwasu
galusowego (w stezeniu ponizej 0,01%bo).

Inne antyutleniacze, gtéwnie pochodne hydro-
chinonu, pyrokatechiny oraz pyrogalolu i kwa-
su pyrogalusowego nie sg jeszcze dostatecznie
zbadane na ich nieszkodliwo$é dla organizmu
ludzkiego i nie sa dlatego dopuszczone przez
prawo. Dzialanie matych dodatkéw antyutlenia-
czy ma duze praktyczne znaczenie dla utrwale-
nia tluszczéw i dlatego problemowi temu po-
Swiecono w literaturze naukowej duzo uwagi.
Stwierdzono, ze antyutleniaczami sg zwigzki o
wilasnos$ciach redukeyjnych, zwykle polifenole,
polikwasy lub zwigzki zawierajace grupe
sulfhydrylowsa, ktére posiadajg potencjat re-
doksowy nizszy od Ec = 1,0 V. Niektore anty-
utleniacze jak np. tokoferole (witamina E)
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wystepuja w naturalnych ttuszczach. Najener-
giczniejszym antyutleniaczem jest ¥ tokoferol,

a najstabszym jest « — tokoferol. Inne stoso-
wane stabilizatory sg zwykle pochodzenia syn-
tetycznego.

Antyutleniacze dzielimy na antyutleniacze
gltéwne (antyoxidans) i antyutleniacze pomocni-
cze (synergists). Dla kazdego antyutleniacza
glownego istnieje pewne optymalne ‘stezenie
zwykle bardzo male, w ktérym dziatanie jego
jest najlepsze. Dzialanie to polega na przedtuze-
niu tzw. okresu indukecyjnego, to jest okresu
stosunkowo powolnego wzrostu ztranowacenia.

i
Q@
~ 0
S g
Q Aol i
] S
Q
S &
v 1S
R &
S
ny
)
Q
Al S R REINE B R e 2
—
ot 2 czas
Wykres 1

(Linia AB oznacza granice organoleptycznie
wyczuwalnego zjetczenia).

Na wykresie 1 okres ten wyraza sie linig zbli-
zong do poziomej. Po przekroczeniu okresu in-
dukcyjnego (0—1 dla oleju bez dodanego anty-
utleniacza lub 0 — 2 dla oleju z dodanym an-
tyutleniaczem) co zwykle oznacza zuzycie sie
antyutleniacza zawartego w oleju, szybkos¢ tra-
nowacenia (mierzona przy pomocy liczby nad-
tlenowej) gwaltownie wzrasta. Jak juz powie-
dziano poprzednio, dodanie wiekszych ponad

optymalng, ilo$ci antyutleniacza giéwnego nie
powoduje przedtuzenia okresu indukecyjnego, a
moze nawet wptywaé szkodliwie. Za to dodatek
antyutleniacza pomocniczego (ktéorym sg zwy-
kle kwasy polizasadowe posiadajgce nizszy po-
tencjat redoksowy od antyutleniacza gt6wnego)
np. kwasu l-askorbinowego

— 0 —
CO- COH=COH -CH - CHOH-CH,0H

silnie moze zwiekszyé stabilno$é oleju tj. prze-
dtuzy¢é okres indukcyjny, podczas gdy sam an-
tyutleniacz pomocniczy czesto nie posiada wia-
snosSci stabilizujgcych. Tlumaczymy to tym, ze
tylko niektére antyutleniacze gtéwmne, posiada-
jace potencjat redoksowy w granicach 0,6 —
1,0 volta majg zdolno$é przerywania tancucho-
wej reakeji tworzenia nadtlenkéw przez wy-
chwycenie energii aktywacji przy jednoczes-
nym samoutlenieniu sie. Stabilizatory pomoc-
nicze dziatajg jedynie regenerujaco redukujac
zuzyte antyutleniacze glowne. Niewatpliwie
mamy tu do czynienia z calym lancuchem od-
wracalnych ukladéw oksydoredukecyjnych a od-
powiednie najnizsze bariery potencjalowe
istniejgce pomiedzy poszczegélnymi ukiadami
warunkujg kierunek biegu reakeji utleniania i
posrednio wplywajg na kinetyke procesu auto-
oksydacji. Teoria antyutleniaczy gléwnych i po-
mocniczych ttumaczy fakt, ze np. kwas askorbi-
nowy (witamina C) stabilizuje jedne tluszcze
naturalne a nie stabilizuje drugich. Fakt ten
polega na tym, ze w ttuszczach podlegajacych
stabilizacji kwas askorbinowy jest tylko anty-
utleniaczem pomocniczym dla stabilizatora
gléwnego (zwykle tokoferolu) znajdujacego sie
w danym naturalnym ttuszczu. Na tluszcze, z
natury nie posiadajgce zadnego antyutleniacza
gléwnego zdolnego do stworzenia ukladu redok-
sowego z kwasem askorbinowym, ten ostatni
nie ma stabilizujacego wplywu.

Przyktady dziatania poszczeg6lnych antyutle-
niaczy oraz ukladéw antyutleniacz gtéwny i po-
mocniczy w procesie stabilizacji smalcu wyra-
zone przy pomocy spotczynnika odpornosciowe-
go So*) podane sg ponizej.

*) Stosunek trwalo$ci oleju z dodatkiem i bez do-
datku stabilizatora (patrz nizej).
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Tabela Nr 4

dla posz- |dla polaczo-
Procent czeg6lnych |nych stabili-
danego antyutleniacza stabilizaio- | zatoréw
gt r6w S, (75°C)
0,02% tokoferol 2
0,02% 1,4 naftohydroch non 1,6 7
0,04% naftotokoferol 5,8
0,10% kwas askorbinowy 1 0882

Z tabeli 4 wida¢ silniejsze dzialanie polaczo-
nych antyutleniaczy anizeli kazdego z osobna.
Podobnie dwa naturalne ttuszcze jak np. olej
z ziarn palmowych i smalec w mieszaninie po-
siadajg wyzsza stabilno$¢ na samoutlenianie ani-
zeli kazdy ttuszcz osobno (M a v e e t y — 1945).

Wg Golumbica (1945) kazdy antyutle-
niacz pomocniczy musi spelnia¢ dwa warunki:
(1) musi mie¢ nizszy potencjat redoksowy od an-
tyutleniacza gtéwnego i (2) bariera potencja-
towa w ukladzie antyutleniacz gtéwny — pomo-
cniczy musi by¢ nizsza (a szybkosé utleniania
wieksza) niz w ukladzie zwigzki nadtlenowe
ttuszezu — antyutleniacz glowny.

Podzial na antyutleniacze gtéwne, i pomocni-
cze nie jest podziatem bezwzglednym, ponie-
waz niektore stabilizatory mogag czasem zmie-
niaé swoje role w zaleznosci od tego czy tworza
uklad z antyutleniaczem o potencjale redokso-
wym wyzszym lub nizszym od wiasnego. Do ty-
powych antyutleniaczy pomocniczych, ktoére
bez naturalnego lub sztucznie dodanego antyu-
tleniacza gléwnego nie posiadaja wilasnosci sta-
bilizujacych, nalezy kwas askorbinowy i jego
pochodne. Wiasno$ci antyutleniaczy pomocni-
czych stwierdzono réwniez u lecytyn, w sub-
stancjach wyciggowych z maki owsianej, oraz
w kwasach organicznych jak np. kwas cytryno-
wy oraz nawet nieorganicznych jak kwas fo-
sforowy, w obecno$ci ktérego sam produkt ttu-
szczowy stuzyé moze jako donator elektronow
przy procesie redukcji utlenionej formy dane-
go antyutleniacza gtéwnego (Golumbic —
1945). Mechanizm dziatania wszystkich anty-
utleniaczy pomocniczych nie jest dotychczas
dostatecznie wys$wietlony.

W tabeli 5 zestawiony jest szereg antyutle-
niaczy utozony wg. malejacego potencjatu redo-
ksowego Ec wraz z podanymi spoétczynnikami
odporno$ciowymi So (75°C) dla smalcu:

Tabel a  "Nirth

Antyutleniacz Eckiytl'nv S, Antyutleniacz Ecm—)—rmxr'xV B
Fenol 1089 1 Rwas galusowy 799 18
Pyrokatechina 793 41
Rezorcyna 1043 1
Hydrochinon 714 38
0-krezol 1040 1 Pyrogalol 713 60
Toluhydrochinon 656 7
-naftol
Eafto 128 g Hydroksyhydrochinon 601 60
Floroglucyna 799 3 Tokoferol 656 — 597 3
2,5 dwumetylohydrochinon 597 3
9-fenantrol 798 6 Naftotokoferol (573) 6
SR 797 5 Tréjmetylohydrochinon 526 1
Rwas askorbinowy 390 1
Naftorezorcyna / 752 5 Witamina K, 363 1

Odpornoéé¢ poszezegélnych olejow na zjawisko
samoutleniania bada sie zwykle przy pomocy
ktérej$ z podanych uprzednio metod mierzenia
stopnia stranowacenia ttuszczu przy jednocze-
snym poddaniu danego produktu ttuszczowego
silnie wzmozonemu procesowi autooksydacji

przez podwyzszenie temperatury lub zwieksze-
nie ci$nienia czgsteczkowego i stezenie tlenu.
Podwyzszenie temperatury powyzej 70°C zmie-
nia znacznie mechanizm autooksydacji, ponie-
waz (1) wstrzymuje czynno$é enzymoéw pomaga-
jacych w samoutlenianiu w temperaturach niz-
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szych oraz (2) zmieni¢ moze strukture samych
ttuszczoéw. Szybkosé absorpcji tlenu przez olej
Sledzi¢é mozna réwniez przez pomiar spadku
ciSnienia gazowego tlenu w zamknietym ukla-
dzie tluszcz - tlen. Dla $ledzenia aktywnosci
poszczegblnych antyutleniaczy stosuje sie zwy-
kle pomiar tzw. spélczynnika odpornosciowego
,»o0' danego antyutleniacza czyli stosunku okre-
sow indukeyjnych przy samoutlenianiu danego

' ttuszezu z dodatkiem i bez dodatku okreslonej

ilogci antyutleniacza w takich samych warun-
kach. Zaznaczyé¢ tu nalezy, ze spoétczynniki od-
pornosciowe danego antyutleniacza zalezg od
jego koncentracji oraz inne sg dla kazdego sta-
bilizowanego przez niego ttuszczu. Np. Lo-
vern (1945) podaje przyktady réznego dzia-
tania tych samych antyutleniaczy na rézne
systemy podlegajace autooksydacji.

Tabela Nr 6

Hematyna — kwas linolowy Tluszez masta 100° C Naswietlany karoten

c—="0,0001% So c =:0,01% So c = 0019 So
Pyrokatechina 4,7 Pyrogalol 10,0 Pyrogalol 8,6
Hydrochinon 2,2 Hydrochinon 7,9 Hydrochinon. 3,6
Pyrogalol 1,8 Galusan etylowy 6,3 Pyrokatechina 3,1
Galusan etylowy 1,7 Pyrokatechina 5,0 Galusan etylowy 2,4

c=stezenie antyutleniacza

W produktach rybnych zawierajacych zna-
czny procent tluszczu zjawisko tramowacenia
odgrywa powazng gospodarcza role. Tranowa-
cenie wyraza sie jako zolkniecie a nastepnie
brazowienie powierzchni ryby -mrozonej lub
wierzchniej warstwy olejowej w beczkach z ry-
ba solong. Produkt nabiera odrazajacego zapa-
chu zepsutego tranu i gorzkiego smaku.

Proces tranowacenia jest najmniej niebezpie-
czny dla konserw puszkowych pod warunkiem,
aby surowce uzyte do puszkowania byly calko-
wicie Swieze, a puszka przed zamknieciem zo-
stala ewakuowana z powietrza. W puszkach za-
wierajgcych powietrze proces tranowacenia be-
dzie przebiegal az do czasu catkowitego zuzy-
cia tlenu.

Najbardziej narazone na tranowacenie sa pro-
dukty rybne utrwalane przez mrozenie, solenie,
suszenie lub przez polaczenie tych metod. Tra-
nowacenie jako proces dos¢ powolny nie doty-
czy zwykle nie utrwalonego towaru Swiezego,
poniewaz inne procesy rozktadowe jak np. gni-
cie predzej zniszczg rybe przechowywang w nor-
malnej temperaturze, anizeli proces autooksy-
dacji ttuszezu da sie organoleptycznie stwier-
dzi¢. Réwniez ryby wedzone na goraco jako pro-
dukt przeznaczony do szybkiej konsumeji rzadko
kiedy wykazuja objawy stranowacenia szcze-
gblnie, ze zawarte w dymie substancje fenolowe

So=spodiczynnik odpornosciowy.

maja oproécz wilasnosci bakteriobojczych pewne
wilasnosci antyutleniajgce. Ryba suszona podle-
ga zwykle bardzo silnemu procesowi stranowa-
cenia, tak, ze tluste ryby suszone mna stoncu
w wolnym powietrzu sg dla przecietnego Euro-
pejczyka niejedliwe. Przemysl suszenia ryb
poétttustych i ttustych up. wobly rozwiniety jest
szeroko w potudniowej Rosji, poniewaz tamtej-
szy rynek przyzwyczajony jest do tego rodzaju
towaru (Kasatkin — 1940). W Anglii prze-
prowadzano proby suszenia $ledzia w piecach
suszarniczych przy czym do suszacego powie-
trza dodawano mieco dymu dla wykorzystania
antyutleniajgcych wilasnosci fenolowych skiad-
nik6w dymu. Proces suszenia tzw. balykéw
czyli suszonych kawalkow jesiotra, bietugi itp.
uchodzacych w Rosji za duzy przysmak jest
réwniez zwykle polaczony z stabym wedzeniem
dzieki czemu otrzymany produkt nie jest stra-
nowaciaty.

Suszenie S$wiezego (sztokfisz) lub solonego
(klipfisz) dorsza rozpowszechnione jest szeroko
szczegblnie w Norwegii i daje produkt o sto-
sunkowo niskich warto$ciach smakowych, be-
dacy pozywieniem ubogich warstw ludnosci po-
tudniowej Europy i Ameryki. Kwestia tranowa-
cenia tluszczu nie gra w tym produkcie wigkszej
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roli z powodu mnieznacznej zawartodci tluszczu
w rybach z gatunku dorszowatych.

Ryba utrwalona przez szybkie zamrozenie i
przechowywana w odpowiednio niskiej tempe-
raturze podlega dwu zasadniczym procesom
obnizajacym jej jako$é. Sg to (1) wysychanie
i (2) tranowacenie zwigzane tez z niekorzystng
zmiang koloru miesa. Dla obu tych procesow
najlepszym Srodkiem zapobiegawczym jest her-
metyczne odizolowanie ryby od otoczenia. Naj-
tatwiej osiaga sie to przez pokrycie powierzchni
ryby Scista warstwa lodu czyli tzw. ,,glazurg‘
lub przez opakowanie ryby w materiat nieprze-
puszczalny dla wilgoci i powietrza. Jesli ryby
przechowywane sa w temperaturze za wyso-
kiej (0% do — 20°C) wtedy do wyzej podanych
proceséw dochodza jeszcze dwa procesy ze-
psucia polegajace na (3) rekrystalizacji bez-
postaciowego lodu (powstatego przy prawidtowo

PRZEMYSE CHEMICZNY

prowadzonym szybkim zamrazaniu) a powsta-
niem grubszych krysztaloéw lodu rozrywajacych
strukture komoérkowsa i (4) denaturacji biatek
(gtéwnie miozyny) wskutek odciggniecia ich
strukturalnej wody. Wg minimalnych przepi-
séw angielskich ryby tluste powinny by¢ prze-
chowywane w temperaturze nizszej od — 30°C
w okresie nie dluzszym od 6 miesiecy.

Tranowacenie ryby mrozonej poznac¢ jest la-
two po tworzacych sie zéitych plamach na po-
wierzchni ryby i po charakterystycznym zapa-
chu rozmrozonego produktu. 5

W Kanadzie przeprowadzano w ostatnich la-
tach (Tarr 1945— 1948) wiele prob nad za-
nurzeniem ryb tlustych w roztworach réznych
antyutleniaczy i‘proutleniaczy, przed procesem
zamrazania. Ponizsze tabele pokazujg zmiany
ttuszczéw w czasie przechowywania tak przy-
gotowanego produktu.

Tabela Nr 7

Wplyw galusanu etylowego i soli kuchennej na tranowacenie mielonego miesa tososia przecho-

wywanego w —10° C (T'a r r — 1945)
Il e zibfatimia dit “einicfwia
Czas przechowywania
Dni : 0 i ; 14 NaCl -+
bez antyutleniacza | 0,02% galusanu etyl. 19 NaCl1 0,022 galusanu etyl.
27 10 0,8 25,5 11
47 2 121 4,5 27,8 2,3
104 17 6,2 20,1 6,2
1133 15,4 8,5 22,4 558

Tabela Nr 8

Wplyw réznych antyutleniaczy na tranewacenie (1. nadtlenowa) mielonego miesa tososia i §ledzia

przechowywanego w temp.

— 200 C. Ilo$¢ antyutleniaczy 0,05% (Tarr — 1945)

= ' Gal Gal % / Tiodwupro-
Ilosé dni tfz ?n M ta ?san 2 ulsan K W;S a5~ | Tiomocznik Cysteina pionian
utleniacza etylowy | propylowy | korbinowy It oy,

55 b 1,0 0 0 0,3 0,3 1,0
Y0508 103 2,2 0,2 0,3 0,4 0,2 0,2 1,9
176 5,6 2,0 13Dl 0,2 5,0 5,0 4.6
51t 1,9 0,1 0,5 0,5 0,9 0,5 159
Sledz 100 3;3 1,1 1,6 15 15,1 2,4 - 4.3
150 515 2,0 2,9 2,6 42,3 3,7 5,2
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Tabela Nr 9

Wptyw 5, 10 i 20 minutowego zanurzenia mrozonych

filetéw z lososia w 1% wodnym roztworze kwasu as-

korbinowego na tranowacenie i na zawarto§¢ kwasu
askorbinowego w miesie (Tarr — 1946)

% kwasu as-| Tjczba nadtlenowa po
korbinowego
W miesie 70 dniach | 120 dniach
Bez zanurzenia 0,0025 3,4 10,1
Zanurzenie 5 min. 0,043 0,5 0,9
L 1059 o087 0,3 0,5
i 20, 0,080 0,1 0,2

Tabele wykazujg silne dziatanie antyutlenia-
jace kwasu askorbinowego, polegajace prawdo-
podobnie na tym, ze kwas askorbinowy jako do-
bry antyutleniacz pomocniczy tworzy uklad z
jakim§ antyutleniaczem gléwnym znajdujacym
sie w maturalnym ttuszczu badanych ryb. Po-
zatym kwas askorbinowy powoduje obnizenie
potencjatu redoksowego na powierzchni ciata
ryby. Dalsze badania Harve y a (1947) po-
twierdzity wyniki Tarra dotyczace wyraz-
nego stabilizujacego dziatania kwasu askorbi-
nowego tez i dla ryb innych. Stabilizowanie
przy pomocy galusanu etylowego dawato bar-
dzo dobre zachowanie czerwonej barwy fi-
letéw lososia, podezas gdy brak stabilizatora
powodowal wyrazne bledniecie miesa ryby, po-
wodowane utlenianiem barwnika karotenoido-
wego — astacenu.

N/

Wplyw proutleniajacy soli kuchennej istnieje

~ we wszystkich stosowanych temperaturach i po-

lega 'na przyspieszeniu enzymatycznej reakcji
utleniania ttuszezu. Rowniez NaNO:z ma w tem-
peraturach ponizej 0°C wplyw proutleniajacy
podczas gdy w temperaturze powyzej 0°C dzia-
ta antyutleniajgco, przy czym dzialanie to jest
prawdopodobnie wynikiem bakteriostatyczne-
go dziatania na drobnoustroje powodujace utle-
nianie tluszczu.

Proces zanurzania filetéow rybnych w roztwo-
rach antyutleniaczy przed mrozeniem jest me-
todg doé¢ tanig (ca 1,5 centa ameryk. na 1 kg
fososia) i lepsza od glazurowania, poniewaz ten
ostatni spos6b ma mnastepujgce ujemne cechy:
(1) zwieksza wage ryby (2) glazura jest krucha
i tatwo odpada (3) przy rozmrazaniu tworzy sie
wieksza ilo$¢ wycieku, ktéra zawilgoci¢ moze
opakowanie (4) mieso nasigka wodg przez co
utrudnionym jest po6Zniejszy proces smazenia.
Whptyw dodatku antyutleniaczy do glazury lo-
dowej pokazuje ponizsza tabela.

Tabela Nr 10

Wplyw dodatku’antyutleniaczy do glazury lodowe]j przy mrozonych dzwonkach lososia

L. nadtlenowa
Ilos¢é dni: 41 84
Nie glazurowany 4 8,5
Glazurowany czysta woda 0,7 4,9
i 0,6% galusanem etylowym 0,6 : 1,8
0,5% kwasem askorbinowym (lub askorbinia-
” / 0,2 0,2
nem Na)

Oprécz dodatku antyutleniaczy prébowano
réwniez przechowywaé mrozone ryby w atmo-
sferze gazu obojetnego (Tarr — 1946). Pro-
ces ten jest technologicznie trudny do opano-

wania, poniewaz przed skladowaniem w' gazie
obojetnym nalezy dany produkt poddac dzia-

laniu prézni dla usuniecia tlenu zaadsorbowa-

nego w miesie ryby. Przechowywanie w atmo-



5 (1950) PRZEMYSE

CHEMICZNY

271

sferze azotu dawato lepsze wyniki anizeli prze-

chowywanie w dwutlenku wegla, poniewaz

w tym ostatnim wypadku produkt nabierat nie-

mitego smaku ubocznego powodowanego pra-

wdopodobnie przez minimalne zanieczyszczenia

w technicznym COs.

Wszystkie metody zapobiegajace jelczeniu
mrozonych produktéw rybnych mozna zestawié
nastepujaco:

1) Glazurowanie a) czystg woda

b) woda z dotatkiem anty-
utleniaczy.

2) Zamrazanie w blokach lodowych (z dodat-
kiem lub bez dodatku antyutleniaczy).

3) Unikanie stykania sie ryby z roztworem so-
li kuchennej i metalami majgcymi dziatanie
prooksydacyjne.

4) Szczelne opakowanie (np. w celofan) lub po-
krywanie roztworem kolodium.

5) Przechowywanie w atmosferze gazéw obo-
jetnych. :

6) Zanurzenie w wodnych (lub olejowych —
Dauberti Longenecker — 1947 o-
raz Stansby i Dassow — 1947) roz-
tworach antyutleniaczy.

7) Chronienie przed dostepem $wiatla.

8) Przechowywanie w mozliwie niskiej tempe-
raturze (ponizej —30°C)..

9) Mrozenie ryb nie pochodzacych z okresu ze-
rowania, poniewaz w okresie tym ryba za-
wiera w jelitach wiekszg ilo$¢ enzymow
utleniajacych z grupy lipooksydaz.

Wplyw obnizenia temperatury na tranowacenie

wskazuje tabela 11 (Tarr — 1947).

Tabela Nr 11

Wplyw niskiej temperatury na tranowacenie tluszczu
w mielonym miesie %ososia (tranowacenie wyrazone
przy pomocy liczby nadtlenowej.)

Tlo§é dni _' 32 | 64 | 96 | 140 | 212 | 361
—wc |21 f a1 [218 [156 | 254 | 287
— 20°C 05 | 02 | 27| 28 | ‘68 | 137
_agC s e e

Tabela 12 pokazuje zmiany w zawartosei kwa-
- su askorbinowego w miesie tososia podczas prze-
chowywania w temperaturze — 20°C. Do ba-
dania wziete byly dzwonki tososia zanurzone w
0,05% roztworze kwasu l-askorbinowego za-

winiete w celofan i zamrozone w szybkim stru-
mieniu powietrza w temp. —20°C. Wyniki
wskazuja, ze zawarto§é kwasu 1-askorbinowego
spada w pierwszych chwilach szybciej (prawdo-
podobnie w czasie samego zamrazania) a naste-
pnie opada stosunkowo powoli.

Tabela 12
Trwalo$¢ kwasu l-askorbinowego w miesie mrozonego
tososia
Ilo$¢ dni 0 4 35 118 205

% kwasu 1-askor-
binowego w miesie

0,049 | 0,0400( 0,0371 0,0346:0,0294

Ryba ttusta konserwowana przez proces so-
lenia podlega réwniez zjawisku tranowacenia.
W technice rozrézniamy dwa sposoby solenia:
solenie na mokro, gdzie ryba sktadowana w od-
powiednich zbiornikach jest calkowicie zalana
solankg i solenie na sucho, podczas ktéry ryby
przesypane ziarnistg solg uklada sie w stosy
a tworzaca sie solanka swobodnie odcieka mie
przykrywajac ryb. Solenie na sucho nie nadaje
sie dla diugotrwalej konserwacji ryb ttustych,
poniewaz tlen powietrza majac swobodny do-
step tatwo powoduje szybkie tranowacenie ttu-
szczu. Jesli ryba jest catkowicie pokryta masy-
conym roztworem soli, w ktérym rozpuszczal-
nos¢ tlenu jest minimalna, wtedy dostep tlenu
powietrza jest bardzo silnie zredukowany. Wy-
nika stad konieczno$é pilnej kontroli, dobrego
wypelnienia beczki solankg i wilasciwego ste-
zenia solanki. Probowano z dodatnim wynikiem
stosowaé solanke z dodatkiem antyutleniaczy
jak NDGA, galusan etylowy, wyciag z maki
owsianej itp. Innym sposobem zapobiegajacym
tranowaceniu bylo zanurzanie solonych $ledzi
lub makreli w 0,2% roztwér NDGA w rafino-
wanym oleju kokosowym lub utwardzanym ole-
ju bawelianym. Zuzycie oleju wynosito ca 3 kg
na 100 kg solonej ryby (Silver 1945). Dal-
szymi czynnikami zmniejszajacymi proces tra-
nowacenia sg: podobnie jak dla innych produk-
tow, obnizenie temperatury, chronienie przed
dostepem $wiatta i mozliwe wyeliminowanie
zanieczyszczenia solanki' metalami ciezkimi,
Wplyw zawartoéci soli w solance jest dla ryb
ttustych rézny; zwickszenie zawartosci soli
zmniejsza wprawdzie rozpuszczalnos¢ tlenu w
solance, ale wyzszy procent soli silniej katali-
zuje enzymatyczny proces utleniania tluszczu.
Dlatego przy soleniu bardzo ttustej i delikatnej
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ryby jaka jest np. wcze$nie lowiony sledz —
matias stosujemy nizsze stezenie solanki i nis-
ka temperature przechowywania, ktéra znacz-
nie wstrzymuje szkodliwe procesy enzymaty-
czne. Drzialanie enzymoéw z grupy lipoksydaz
najwyrazniej wystepuje w rybach solonych,
poniewaz w produkcie tym enzymy nie zosta-
Iy zniszczone przez ani zaden proces termiczny
jak np. sterylizacja, gorgce wedzenie lub tech-
nologiczny proces produkcji jadalnego ttuszczu
rybnego ani ostabione w swoim dzialaniu przez
odciggniecie wody w produkcie suszonym lub
znaczne obnizenie temperatury w produkcie
mrozonym.

Summary

Data concerning the fat content of fishes from
different species are given.

Rancidity of fats due to hydrolysis and autooxydation
is characterised.

Methods of determining the degree of autooxidation
and the means of preventing autooxidation of fats are
discussed.
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Rzut oka na zwigzki powierzchniowo czynne
E. Raabe

Srodkami zwilzajagcymi nazywamy $rodki,
ktére obnizaja napiecie miedzypowierzchniowe,
powoduja homogenizacje dwoch faz cieklych

lub fazy cieklej i statej.

Sity napiecia powierzchniowego i miedzypo-
wierzchniowego, dzialajagce przeciwstawnie,
sprawiaja, ze po przemieszaniu jeden z dwoch
niemieszajacych sie ze sobg skladnikéw tworzy
faze, posiadajgca najmniejsze napiecie miedzy-
powierzchniowe, przyjmujgc postaé drobnych
kuleczek. Taki stan materii nazywamy emulsja,
a Srodki wywolujace ten stan nazywamy emul-
gatorami.

Przy mieszaniu ze sobg dwoch cieczy, ktoére
sie w sobie nie rozpuszczaja, po ustaniu ruchu
mieszadta nastapi koagulacja czgstek, znajdu-

jacych sie w stanie dyspersji i ciecze ulegng
rozdzieleniu. Przez wprowadzenie Srodkow,
zmniejszajacych napiecie powierzchniowe mie-
dzy tymi Srodowiskami, mozemy osiagnaé stan
trwatej dyspersji tj. emulsje. Jezeli mamy do
czynienia z olejem i woda, to stan dyspersji, w
ktéorym tworza sie kuleczki oleju, zawieszone
w wodzie nazywamy emulsja O/W, a stan od-
wrotny, w ktérym kuleczki wody zawieszone sa
w oleju — emulsjg W/O (rys. 1).

Trwala emulsja nie powinna ulegaé rozdzie-
leniu w ciggu ‘co najmniej 24 godzin. Na og6t
biorac emulsje stezone sag trwalsze niz rozcien-
czone. W celu utrwalenia emulsji dodaje sie
czesto koloidy o wysokim ciezarze czgsteczko-
wym rozpuszczalne w wodzie np. zelatyne,
latex, sole kwasu stearowego i inne.
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woda

a W 0
emulsja 4 emulsja 7
Rys. 1.

Niektére emulsje rozpadajg sie przy dodaniu
pewnych ciat stalych. Dodatek emulgatorow
waha sie w granicach 0,256—10%, zwykle jed-
nak wynosi 0,25—5%, przy czym do zawiesin
ciat.statych w cieczach stosuje sie dawki wiek-
sze niz do zawiesin cieczy w cieczach. Niedo-
stateczne uzycie $rodka emulgujgcego powodu-
je nietrwato$¢ emulsji. Mydta i §rodki do nich
zblizone dziataja emulgujaco w granicach pH
8 — 11. Wplyw temperatury na trwalosé¢ emul=
sji nie daje sie uja¢ w ogdlng zasade.

Wedlug Claytona emulgatory mozna podzie-
li¢ na cztery zasadnicze odmiany:

1), Etery i'estry,
2) Produkty utlenienia,
3) Zwiagzki kompleksowe azotu,

4) Produkty sulfonowania.

Pod wzgledem fizyko-chemicznym zwigzki
powierzchniowo czynne dzielimy na dwie gru-
py:

a. elektrolity koloidalne (jonowo-czynne),

b. nieelektrolity (jonowo-nieczynne).

Wsrod elektrolitéw koloidalnych rozréznia-
my:

1) Mpyda anionowe,
2) mydta kationowe,

3) myda anionowo-kationowe.

Wedlug Harrisa, Epsteina i Cahna, my dt?a
anionow e naleza do nastepujacych czte-
rech typow: Sl '

oA, Oinn ey,
[P-QOJ M [n—o-s’—o M
0 )
Gl = 0 s
R-§-0| M [P-O-P—OJ M
0. OH
R — oznacza grupe lipofilowg o diugim ?tan-

cuchu alkilowym 1lub policyklicznym,
reszte aryloalkilows itp., zwigzang z gru-
pa hydrofilowa.

M — jest kationem, np. Kt,Nat, (NH,)*.

Mydta anionowe sg znane od dawna, np. olej
turecki lub mydia wtasciwe i wobec tego, ze
sg one bardzo rozpowszechnione wymienimy
kilka najwazniejszych odmian:

1) sole alkaliczne sulfonowanych alkoholi

ttuszczowych: R.0O.50s3.Na,

2) sole alkaliczne sulfonowanych alkoholi

R.CH.R1
drugorzedowych: |
0.S0s. Na,

3) sole alkaliczne kwas6w aralkilosulfono-

wych:
»Oso, Na

4) sole alkaliczhe tiosiarczanéw alkilowych:
R.S.S0s. Na, |

5) sole alkaliczne kwaséw alkilosulfonowych:
R . SOs . Na,

6) sole alkaliczne sulfonowanych produktéw
kondensacji:

R.COO.R1.S0s.Na

Igepon A
R.CO.N.(CHs3).R1.SO3.Na,
Igepon T
7) sole alkaliczne sulfonowanych alkilo-
imido-azolin:

N — CH;

7

R—C\ [

'N = CHJ
R-30,No
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8) sole alkaliczne sulfonowanych tréjazyn: 3) wysokoczasteczkowe imidoazoliny, np:
/C —N P-C\ | HU
Y Ne-r NH - CH;
/s
\C — N :
A/(Ckg)z 4) wysokoczasteczkowe potaczenia pirydyny:
9) sole alkaliczne estréw kwaséw sulfokar-
boksylowych z alkoholoaminami np.: O R
N
Nae
"0 N
i CZI-“I— OC- R . . . &
NZ C,H,-OH zwigzki fosfoniowe, pochodne guanidyny i inne.
NG 2
€,H;70C-CH, SO,Na Mydla anionowo-kationowe
0 sg to zwigzki o charakterze amfolitycznym
: o budowie np.:
10) produkty kondensacji kwaséow ttuszczo-
wych z biatkami: 9 /A
R.CO.NH. R: (CO.NH.Re)x . COO . Na, R-.C'Rf“\‘
0
S +

Mydta kationowe posiadaja wzér
0g6lny:
A
| G
ReNEAZ X
|
A,

R — oznacza grupe lipofilowa,

A, A1i A2 — oznaczajg atomy wodoru, lub re-
szty alkilowe, arylo-alkilowe, ary-
lowe, lub hetero-cykliczne,

X — jest anionem, np. Cl= lub Br-

polowa anionu dwuwartosciowego.

Mydta kationowe odznaczajg sie ditugim tan-
cuchem hydrofobowym i kationem o silnych
wlasno$ciach hydrofilowych. Niektére z nich
dziataja bakteriobojczo. Mydet kationowych nie
naI‘eZy stosowaé réwnocze$nie z mydtami anio-
nowymi, ktére stracajg je z roztworu lub poz-
bawiaja wtasnoSci powierzchniowych.

Z najbardziej znanych odmian mydet katio-
nowych nalezy wymienié:

lub

1) wysokoczasteczkowe zasady amoniowe ty-
pu Sapamin np.:

/R‘
“R-CO-NHR-N-R,
Ac R,

2) zwigzki alkilosulfoniowe, np.:

RS (Ru s Re) e Ae

Polgczenia te nie majg na ogdt zastosowania
przemystowego.

Drugg grupa zwigzkow powierzchniowo czyn-
nych sg nieelektrolity, tj. mydia j on o w o-
nieczynne o0 wzorze np.: ‘

(6)
[l
RIMCH O CHEHECHCHEBO

He HaH H =

HOH HOHH

Mydta jonowo - nieczynne charakteryzuje
obecnosé wiekszych zgrupowan hydrofilowych:
eterowych lub hydroksylowych. Wiasnosci po-
wierzchniowe zawdzieczajg one stanowi réwno-
wagi w czasteczce miedzy grupami polarnymi-
hydrofilowymi i grupami niepolarnymi-hydro-
fobowymi. Nalezy wymieni¢ miedzy innymi
nastepujace typy:

1) estry alkoholi wielohydroksylowych, np.:

R.COO . (C2H40)x.C:H4OH,

2) etery alkoholi wielohydroksylowych z al-
koholami ttuszezowymi, np.:

R O:(C:Ha i @)x i CoHa OH

3) amidy kwasow ttuszczowych, np.:

R . CO . NH . (C:H:0)x.C2H4«OH.

- Poza tym znane sg wyzsze alkohole, posiada-
jace Kkilka wolnych grup OH w czgsteczce,
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estry wyzszych alkoholi z wielohydroksykwasa-

mi, wyzsze acetale alkoholi wielohydroksylo- .

wych, produkty kondensacji kwaséw ttuszczo-
wych z produktami rozpadu proteiny i wiele
innych.

Mydta jonowo nieczynne s3 niewrazliwe na
twardos¢ wody, wodorotlenki wapniowcéw i so-
le metali ciezkich. Mozna je stosowaé zar6wno
w Srodowisku kwasnym, jak alkalicznym. Uzy-
te tgcznie z mydiami anionowymi lub kationo-
wymi daja lepsze wyniki powierzchniowe niz
poszczegblne skladniki. Wtlasnoséci emulgujace
mydet jonowo nieczynnych moga byé podnie-
sione przez dodanie niektérych rozpuszczalni-
kéw, np.: alkoholi, glikoli, eter6w glikolowych
lub kwaséw tluszezowych. Z punktu widzenia
zachowania sie wzgledem wody, rozroézniamy
trzy typy mydel jonowo nieczynnych:

a. niemieszajace sie z woda,

b. mieszajace sie ale nierozpuszczalne w wo-
dzie,

c. rozpuszczalne w wodzie.

Mydta nierozpuszczalne w wodzie stuzg do
obnizania napiecia powierzchniowego olejow,
do zwilzania pigmentéw w oleju, do stabilizacji
emulsji WJO, jako srodki smarowe i zmiekcza-
jace, jako rozpuszczalniki zwigzkow polarnych
i niepolarnych, jak np. oleje mineralne, barw-
nikj itp. Stosowane sg przewaznie w Srodowi-
sku nie wodnym.

Mydta mieszajace sie z woda stosowane sg ja-
ko emulgatory w srodowiskach W/O i O/W, do
apretur, smaréw, perfum i $rodkéw pienigcych.
Mydta rozpuszczalne w wodzie dajg roztwory
klarowne lub stabo opalizujace. Posiadajg one
wysokie wilasnosci zwilzajace zwlaszcza w
obecnosci elektrolitéw. Niektore z nich majg za-
stosowanie jako emulgatory.

W opisie $rodkéw powierzchniowo czynnych
wspomniano wielokrotnie o obecnosci w nich
grup hydrofilowych i hydrofobowych, ktérych
stan rownowagi w czasteczce danego zwigzku
wywiera decydujacy wplyw na jego wilasnosci
powierzchniowe. Nalezy wiec w kilku stowach
omoéwié ich charakterystyke.

Grupy hydrofilowe cechuje obecnos¢ jednej
lub kilku grup nastepujacych:

1) Obecnoéé tlenu lub siarki zwiazanej lub

nie zwigzanej z atomem wodoru,

2)  Obecnos¢ grupy. zawierajacej azot, ., .-

3) Obecnosé grupy zawierajacej siarke lub

fosfér zwigzany z tlenem,

4) Obecno$¢ grupy zawierajacej atom chlo-

rowca.

Grupa hydrofobowa posiada budowe zlozong,
pozbawiong elementéw hydrofilowych, lub za-
wierajacg je w znikomej ilo$ci.

W granicy od Ci do Cis, ze wzrostem diu-
goéci tancucha zwiekszaja sie wiasnosci dys-
persyjne przy réwnoczesnym spadku zdolnosci
zwilzajacej i odporno$ci na twardos¢ wody.
Rozpuszczalnosé zwigzku w wodzie spada ze
wzrostem dlugosci tancucha, wzrasta natomiast
rozpuszczalnosé w oleju. Obecno$¢é w tancuchu
wigzan podwdéjnych zmniejsza jego hydrofobo-
wosé. Wiasnosci emulgacyjne istnieja jedynie
przy stanie réwnowagi miedzy hydrofobia a hy-
drofilia produktu, bedaca warunkiem powsta-
wania miceli. Srodki emulgujace powinny byé
zaledwie rozpuszczalne w wodzie, co zwykle
osigga sie przez lagodne powiekszenie rozpu-
szczalno$ci (np. przez zobojetnienie grupy —
SOsH na — SO0sNa) zwigzku nierozpuszczalne-
go w wodzie.

Rozpuszczalno$é w wodzie weglowodorow
uzyskuje sie przez wprowadzenie do %ancucha

grup hydrofilowych, przez powiekszenie liczby

grup o stabych wlasnosciach hydrofilowych,

lub przez kombinacje kilku réznych grup hy-

drofilowych. Grupy hydrofilowe, polozone na
krancach tafcucha, sg bardziej efektywne niz
grupy lezace posrodku.

Powiekszenie liczby grup hydroksylowych,
wprowadzenie soli metali alkalicznych a zwla-
szcza (NHa)= lub pochodnych amin albo hy-
droksylamin wplywa dodatnio na wtasnosei
zwilzajace produktow.

Odnosnie zwigzkow pierScieniowych, stwier-
dzono, ze pochodne naftalenu posiadajg silniej-
sze witasno$ci zwilzajace niz analogiczne po-
chodne benzenu.

Aby uodporni¢ $rodki zwilzajace na dziatanie
ziem alkalicznych, stosuje sie blokowanie grup
karboksylowych za pomoca estryfikacji lub
amidowania, albo tez redukuje sie je do alko-
holu. Jednakze to uodpornianie, z wyjatkiem
amidowania, powoduje ostabienie - wiasnoSci

' zwilzajacych, co znowu powoduje konieczno$é

dodatkowego wprowadzenia grup hydrofilo-
wych. Reszta weglowodorowa (C10—Cs20) powin-
na by¢ w $rodkach wigzacych silnie rozgatezio-

\



276

PRZEMYSE CHEMICZNY

5 (1950)

na, a w Srodkach zwilzajacych — mozliw:e pro-
sta.

Zastosowanie przemystowe $rodkéw  po-
wierzchniowo czynnych, posiada w dobie obec-
nej tak szeroki zasieg, ze gruntowne wyczerpa-
nie tematu wykraczatoby daleko poza szczuple
ramy niniejszego artykulu. Ograniczymy sie
wiec do pobieznego przegladu dziedzin, w kto-
rych srodki te odgrywaja dzi§ powazniejsza
role. !

Wsréd gatezi przemystu, bedgcych odbiorca-
mi $rodkéw powierzchniowo czynnych, na
pierwszy plan wysuwa sie przemyst wilékienni-
czy, stosujacy srodki zwilzajace, emulgujace lub
wigzgce niemal we wszystkich procesach tech-
nologicznych. '

Do oczyszczania i mycia widkna uzywane sg,
obok mydia i oleju tureckiego, $rodki zwilza-
jace anionowe, wsrod ktoérych przewaznie spoty-
kamy typy nastepujace: sulfonowane alkohole,
sulfoniany arylo-alkilowe, sole sulfonowanych
estrow kwaséw tluszczowych (np. Igepon T)
lub sulfonowane pochodne kwaséw dwukarbok-
sylowych. g

Do zwilzania tkanin przy barwieniu stosu-
je sie mydta anionowe o szczegdlnie wysokiej
wartoSci zwilzajacej, np. sulfonowane alkohole
z dodatkiem NaCl lub Na:2SOs. Do zwilzania
przy merceryzacji uzywa sie m. in. etery alko-
holi wielohydroksylowych. Wielkie ustugi od-
daja mydta kationowe, jako srodki pomocnicze
przy barwieniu tkanin oraz jako $rodki rezer-
wujace przy drukowaniu. Znalazly one row-
niez zastosowanie przy impregnacji przeciwmo-
lowej welny.

Do emulsji smarowych stosowanych przy tka-
niu uzywane sg mydta anionowe, np. sulfoniany
kwaséw ttuszczowych lub alkoholi.

W przemysle farmaceutyczno-kosmetycznym
Srodki powierzchniowo-czynne stosuje sie do
wyrobu emulsji obu typéw: O/W i W/O.

Emulsje O/W, tzw. mleczka sa przyrzadzane
przewaznie przy pomocy pochodnych mono lub
tréjetanolaminy, estrow glikolowych lub soli
amonowych kwaséw thuszezowych, alkoholi sul-
fonowanych, sulfonianow alkilowych, arylo-
wych lub alkilo-arylowych.

Kremy, stanowigce emulsje W/O, wyrabia sie
przy uzyciu lanoliny, cholesterolu, lecytyny lub
alkoholi ttuszezowych. Do kremoéw i masci sto-
suje sie rowniez srodki powierzchniowe jonowo
nieczynne, nierozpuszczalne w wodzie. -

W metalurgii Srodki powierzchniowo czynne
znalazty dwojakiego rodzaju zastosowanie:

'1) do zwilzania powierzchni metali przy spa-
waniu, lutowaniu lub galwanizacji, gdzie
uzywane sg mydia anionowe, np. siarcza-
ny alkoholi ttuszczowych, sulfoniany alki-
lowe lub arylo-alkilowe, pochodne etano-
laminy i inne.

2). do flotacji, tj. do wyodrebniania rud me-
talicznych i innych mineratéw z miesza-
niny z ilem, piaskiem, gling itp. za po-
mocg piany.

Zjawisko pienienia jest stanem dynamicznym
materii, ktéry powstaje przy istnieniu mieszanej
fazy miedzypowierzchniowej. Jest to stan nie-
trwaty, gdyz towarzyszy mu znaczne zwieksze-

" nie sie powierzchni, podczas gdy uktad dazy do

zajecia powierzchni minimalnej. Dlatego tez
wprowadzenie $rodkow o niskim napieciu po-
wierzchniowym sprzyja tworzeniu sie piany.
Najkorzystniej dzialajg w tym wzgledzie $rod-
ki o czasteczce Sredniej wielko$ci, wykazujace
wlasciwy stosunek pomiedzy rozpuszczalnoScig
a aktywnoscia powierzchniowa. Nalezy nadmie-
ni¢, ze zdolno$é tworzenia sie piany istnieje je-
dynie przy okreslonym stezeniu s$rodka po-
wierzchniowo-czynnego, gdyz wartos¢ napiecia
powierzchniowego pozostaje w funkcjonalnej
zaleznoSci od stezenia.

Srodki pienigce skladaja sie, podobnie jak
kazdy s$rodek powierzchniowo czyhny, Z grupy
polarnej — hydrofilowej i grupy niepolarnej —
hydrofobowej. :

Do zwigzkdéw powierzchniowo czynnych, uzy-
wanych do flotacji, nalezag m. in.: oleje sulfo-
nowane, lub halogenizowane, kwasy karboksy-
lowe i ich sole rozpuszczalne w wodzie, lub
czwartorzedowe zasady amoniowe.

Zastosowanie srodkéw powierzchniowo czyn-
nych w produkecji farb drukarskich ma na celu
spowodowanie nalezytej dyspersji pigmentow
oraz wsigkania farby w papier. W przemysle
tym uzywane sg m. in. mydla anionowe i po-
chodne lecytyny. '

W klejach obecnoéé $rodkéw obnizajacych
napiecie powierzchniowe wplywa korzystnie na
przyleganie ich do materialéw, podlegajgcych
sklejeniu. Do tego celu stosuje sie, miedzy in-
nymi, oleje sulfonowane, mydia anionowe i po-
chodne tr6jetanolaminy.

Srodki powierzchniowo czynne uzywane sa
rowniez do wyrobu smaréow, w ktéryeh — obok
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lepkosci — zagadnienie napiecia powierzchnio-
wego posiada zasadnicze znaczenie.

Przy produkeji niektérych Srodkow spozyw-
czych np.: kremoéw, sosu majonezowego, mu-
sztardy itp. emulgatory majg szerokie zastoso-
wanie.

Srodki czynne powierzchniowo uzywane sa
réwniez w przemys$le garbarskim. Dodanie do
kapieli wodnej produktu obnizajgcego napiecie
powierzchniowe znakomicie utatwia rozmocze-
nie wysuszonych skér surowych. W tym przy-
padku duze ustugi oddaja mydia kationowe,
ktore wprawdzie wykazuja nieco stabsze wilas-
nosci zwilzajgce, ale posiadajg zdolnosci bakte-
riob6jcze. Przy zmiekczaniu skér po garbowa-
niu za pomoca emulsji tluszezowej dziatanie my-
del anionowych przewyzsza pod wzgledem wias-
no$ci emulsyjnych dzialanie mydet wiasciwych
lub olejow sulfonowanych. Nie mniej korzystne
okazalo sie stosowanie $rodkéw powierzchnio-
woczynnych do apretury.

Glowny Instytut Chemii Przemystowej w
Warszawie zajmuje sie obecnie, miedzy innymi,
badaniami nad nowymi zastosowaniami $rod-
kow powierzchniowo czynnych w garbarstwie.

Summary

An introduction of agents lowering the surface
tension prevents separation of two immiscible liquids.
When oil is dispersed in aqueous medium the emulsion
formed is marked o'w the opposite state of
dispersion w/o.

The following division of emulsifiers is given by
Clayton:

Ethers and esters.
Oxidation products.
Nitrogen complex.
Sulfonation products.

S CORE I o

The other kind of classification is based on physico-
chemical data:

1. Non electrolites.
2. Colloid electrolites.

anion soaps,

kation soaps,

anion-kation soaps,

non-ionic soaps, containing ether or hydroxyl
groups.

a)
b)
c)
d)

Surface activity depends on the equilibrium between
hydrophilic and hydrophobic groups.

The application of surface active agents in industry
is described. :

Nowa substancja przeciwstukowa
St. Ciborowski

Niestychanie szybki rozw6j motoryzacji opar-
tej o silniki spalinowe postawit przed przemy-
stem chemicznym powazne zagadnienie dostar-
czania wecigz wzrastajacej ilosei wysokogatun-
kowego paliwa plynnego. Poczatkowo rola
przemystu chemicznego ograniczala sie do prze-
robki paliwa naturalnego ropy naftowej.
Zapotrzebowanie na benzyne okazalo sie jed-
nak tak wielkie, ze dzi$ juz otrzymuje sie po-
kazne jej ilosci droga syntetyczna i znaczenie
paliwa syntetycznego bedzie niewatpliwie co-
raz wieksze.

Wyprodukowanie odpowiednich iloSci paliwa
plynnego nie wyczerpuje jednak zagadnienia;
dochodzi bowiem drugi wazny czynnik — jego
jakosé. Jakosé benzyny zalezy od jej wartosci
kalorycznej, lotno$ci, punktu zaplonu itd. oraz
od — bedacej tematem niniejszego ‘artykutu —
jej liczby oktanowej. :

Przy sprezaniu mieszanki benzynowo-po-
wietrznej w cylindrze silnika spalinowego wy-

stepuje zjawisko tzw. stukania, ktére polega na
pewnego rodzaju przedwczesnej detonacji. Stu-
kanie wplywa destrukcyjnie na silnik a przede
wszystkim obniza jego moc. Im wieksze spre-
zanie, tym silniej wystepuje zjawisko stukania.
Z drugiej jednak strony wysoki stosunek spre-
zania (tj. stosunek objetosci mieszanki przed
sprezeniem i po sprezeniu) prowadzi do lepszej
wydajnosci silnika, do lepszego wykorzystania
paliwa. Ponizej pewnego stosunku sprezania
dla danego paliwa zjawisko stukania w ogéle
nie wystepuje. Zwiekszajac sprezanie zwieksza
sie moc silnika, nastepnie zaczyna wystepowaé
stukanie i, przy dalszym powiekszaniu stosun-
ku sprezania, moc silnika obniza sie.

Zjawisko stukania zostale ujete ilo$ciowo. Ja-
ko wzorzec stuza mieszanki sktadajgce sie zn —
heptanu i izooktanu, przy czym dla czystego
izooktanu przyjeto wartosé 100, a dla n - hep-
tanu 0. Wartos¢ ta jest to tzw. liczba oktanowa
benzyny.
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Z biegiem czasu okazalo sie, iz w ten sposéb
okreslona liczba oktanowa, szczegélnie jezeli
chodzi o paliwa do silnikéw lotniczych, nie cha-
rakteryzuje wyczerpujaco witasnosci stukowych
paliwa plynnego. Zostaly opracowane inne me-
tody okreslania tych wlasnosci np. tzw. metoda
Cs. W niniejszym artykule chodzi o poréw-
nanie réznych wielkosci, bede sie w dalszym
ciggu opieral o liczbe oktanowsg okre$long na

zasadzie wiasnosci stukowych mieszanek n-hep-

tanu i izooktanu.

W tablicy I podany jest dopuszczalny stosu-
nek sprezania w zalezno$ci od liczby oktanowej
benzyny.

Maaibrlsiie yausils

Liczba oktanowa Maksymalr}y gtosunek
sprezania
55 44 :1
78 6,0
87 750850
93 80 :1
96 9:02: 1
98 10,0 : 1
100 W) el
101 11208801
102 125!

W r. 1927 stosowano paliwo o liczbie oktano-
wej ok. 55, co pozwalalo na sprezanie nie wiek-
sze niz 4,4 : 1, obecnie przecietnie benzyna po-
siada liczbe oktanowsg ok. 70 — 72 i stosuje sie
silniki o sprezaniu ok. 6 : 1

Gdyby stosowaé benzyne o liczbie oktanowej
102 i silniki o stosunku sprezania 12,5 : 1, zuzy-
cie paliwa zmalaloby o ca 30%. Widaé stad,
iz zagadnienie posiada duze znaczenie praktycz-
ne,

Badania nad podniesieniem liczby oktanowej
prowadzone sa juz od dawna. Stosuje sie tutaj
szereg substancji, ktére podzielié mozna na
dwie grupy. Pierwsza grupa sa to zwigzki po-
siadajace wlasnosci przeciwstukowe. Dodane
do benzyny w ilosci utamka procenta podnoszg
wybitnie jej liczbe oktanowa. Najbardziej zna-
ne sg tu: czteroetylek otowiu i karbonylek ze-
laza.

Druga grupa — to zwiazki palne o wysokiej
liczbie oktanowej. Dodawane bywaja do ben-
zyny w stosunkowo duzych ilo$ciach. Do zwigz-
koéw tych naleza: benzen i alkylobenzeny, gtow-

nie kumen (izopropylobenzen), weglowodory
parafinowe o tancuchach rozgatezionych np.
izooktan, pewne etery, jak eter dwuizopropylo-
wy, alkohole — jak powszechnie stosowany do
mieszanek pednych alkohol etylowy.

W procesie krakowania specjalnego wyzszych
weglowodorow otrzymuje sie mieszanine zwigz-
kéw wysokooktanowych. Dlatego tez benzyna
z krakowania stosowana jest tam, gdzie stawia-
ne sg najwyzsze wymagania, tj. w lotnictwie.
Dobrg benzyne otrzymuje sie takze przez wyso-
koci$nieniowe uwodornianie wegla. Natomiast
benzyna z syntezy Fischera — Tropscha posia-
da liczbe oktanowg mniejsza niz naturalna.

Benzyna, otrzymywana z ropy naftowej, ma
liczbe oktanowsg ok. 60, zaleznie od pochodzenia
ropy; alkylobenzeny i weglowodory izoparafi-
nowe — 100 i wiecej.

Poniewaz liczba oktanowa jest wlasnoScig
w przyblizeniu addytywng, oczywistym jest, iz
mozliwosci stosowania mieszanek benzyny i
wysokooktanowych weglowodoréw sa ograni-
czone. Mieszanki te zawsze bedg miaty liczbe
oktanowg wiele nizszg od 100, jezeli ich podsta-
wa bedzie benzyna naturalna. Dotychczas zna-
ne zwigzki o witasnosciach przeciwstukowych
takze majg ograniczone zastosowanie. Jezeli
chodzi o najlepszy spos$roéd nich, czteroetylek
otowiu, to tylko pierwsze jego porcje wprowa-
dzone do benzyny-daja dobre wyniki, wplyw
dalszych porcji jest coraz to mniejszy. Np. do-
danie 0,02%0 czteroetylku otowiu do mieszanki
o liczbie oktanowej 83 podwyzsza te liczbe do
90, lecz nastepne 0,04%0 podwyzsza ja juz tyl-
ko do 94. Stosowaniu czteroetylku otowiu stoi
réwniez na przeszkodzie fakt, iz benzyny cze-
sto zawieraja zwigzki siarki. Siarka reaguje
z ‘czteroetylkiem otowiu w cylindrze silnika
i oléw przechodzi w zwiazki nie posiadajace
wlasnosci przeciwstukowych.

Nalezy tez zaznaczy¢, iz czteroetylek olowiu
jest zwigzkiem bardzo trujacym.

Pomimo licznych wad zwiazek ten jednak
jest obecnie powszechnie stosowany jako doda-
tek do benzyn i wydaje sie, iz niepredko zostanie
wyparty przez jakikolwiek inny zwiazek.

Fakt, iz stosowana dzi§ benzyna posiada sto-
sunkowo wysoka liczbe oktanowg zawdziecza-
my jednoczeénie stosowaniu czteroetylku olo-
wiu i zwigzkéw o wysokiej liczbie oktanowej.
Najczesciej sg teraz w uzyciu mieszanki, skta-
dajace sie z benzyny, alkoholu etylowego i ben-
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zenu, do ktorych dodaje sie ponadto ok. 0,1%
czteroetylku otowiu.

Zastosowanie wyzej wymienionych substan-
cji prowadzi do otrzymania benzyny, pozwala-
jacej na stosunek sprezania ok. 6:1 i mozli-
wosci podniesienia liczby oktanowej sg juz wy-
czerpane. Dlatego tez od diuzszego czasu pro-
wadzone sg poszukiWania nowych zwigzkow
o wlasnoéciach przeciwstukowych. Takim
zwigzkiem, ktéry nie zyskal sobie jeszcze praw
obywatelstwa, lecz rokuje do$¢ duze nadzieje
jest ksylidyna (aminodwumetylobenzen), a $ci-
. Slej mowigc mieszanina izomeréw ksylidyn.

Wiasnosci przeciwstukowe aniliny sg znane
oddawna. Nie znalazta ona jednak zastosowania
jako dodatek do benzyn z powodu stabej roz-
puszczalno$ci w weglowodorach, wysokiej tem-
peratury zamarzania i stosunkowo dobrej roz-
puszczalno$ci w niej wody, ktéra moze nastep-
nie uledz wymrozeniu, zatykajac przewody ben-
zynowe. W ostatnich latach przebadano pochod-
ne aniliny, i stwierdzono, iz ksylidyny maja
zalety aniliny, pozbawione sg za$ jej wad. Naj-
wiekszymi wadami ksylidyn sa: zdolno$é roz-
puszczania gumy z syntetycznego kauczuku
oraz tendencja do zmiany barwy. Zmiana bar-
wy jest objawem wtérnym proceséw chemicz-
nych, zachodzacych w ksylidynach, gléwnie
proces6w polimeryzacji. Okazalo sie jednak, ze
przy stosowaniu ksylidyny o duzej czystosci
oraz pewnych substancp stabilizujacych, prze-
miany te nie wystepuja.

Ksylidyny, dodane do benzyny w ilogci de

3%, rozpuszczaja sie w niej dobrze i nie wply- .

waja ujemnie na jej wlasnosci fizyczne. Stwier-
dzono, iz 1% ksylidyn w benzy-
nie podnosi jej liczbe okta-
nowa w takim stopniu, jak 6%
kumenu lub 10°% innych alky-
lobenzen6w. Wprowadzenie 3%
ksylidyn do benzyny podwy z-
sza jej liczbe oktanowa Sred-
nio o ca 10 jednostek, zaste-
pujac wplyw ok 30% alkylo-
benzenéw.

W ostatnich latach wojny mieszanki gazoli-
nowo- ksylidynowe zostaly zastosowane do na-
pedu silnikéw samolotowych. Otrzymano rezul-
taty pozytywne.

Ksylidyny otrzymuje sie z ksylenéw w dwoch
stadiach: I — nitrowanie do nitroksylenow,
' II — redukeja do ksylidyn.

Nitroksyleny powstaja przy nitrowaniu mie-
szaniny ksylenéw i etylobenzenu.

Ze wzgledu na bliskie temperatury wrzenia
ksylenéw nie oczyszcza sie ich od etylobenzenu,
lecz — po tgcznym znitrowaniu — rozdziela sie
ich pochodne w dalszych stadiach procesu.

Mieszanine nitroksylenéw poddaje sie reduk-
cjl. Dawniej redukowano przy uzyciu zelaza
metalicznego, analogicznie jak w procesie otrzy-
mywania aniliny. Otrzymywany w ten sposéb
produkt byl niezbyt czysty, zmieniajacy tatwo
barwe.

Dopiero zastosowanie w procesie redukcji ni-
troksylenéw nowoczesnej metody kontaktowe-
go cisnieniowego uwodorniania dalo ksylidyny
czyste, nadajace sie na domieszki do benzyn.

Na marginesie nalezy zaznaczyé, iz obecnie
zagranicg aniline otrzymuje sie takze metoda
kontaktowego uwodorniania nitrobenzenu. Me-
toda ta okazala sie tansza i dajacg lepsze pro-
dukty niz w wypadku stosowania redukeji przy
pomocy zelaza.

W artykule niniejszym staratem sie podkre-
$li¢, jak duze znaczenie ma wielko§é liczby ok-
tanowej benzyn, jak wielkie oszczedno$ci moze
przynie$¢ opracowanie nowych zwigzkéw o
wlasnosciach  przeciwstukowych.  Wykrycie
wiasnosci przeciwstukowych ksylidyn niewat-
pliwie nie pociggnie za sobag przewrotu w tej
dziedzinie. Jednak wprowadzenie ksylidyn do
mieszanek zawierajacych czteroetylek otowiu
i alkohol etylowy pozwoli na dalsze podniesie-
nie ich liczby oktanowej, a ponadto umozliwi
zaoszczedzenie benzenu, ktéry wezes$niej czy
pozniej okaze sie, jako domieszka do benzyny,
zbyt kosztownym produktem.

Summary

High octan number of liquid fuel enables applying
high compression ratio in engines of interior combus-
tion. The most frequently used anti-knocking substances
are tetraethyllead and compounds of high octan number
as benzene and alkylate, isoparaffins, ethyl alcohol. -

It has been stated, that xyhdlnes have good anti-
knocking properties.

1% of xylidines added to gasoline is equal to about
10% of xylenes or alkylate.

Xylidines are produced by nitration of xylenes, follow-
ed by contact hydrogenation of nitroxylenes.
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Przeglgd pidmiennictwa

Akademia Nauk ZSRR, S. J. Jelowicz i G. M. Zabrowa
»Teoreticzeskije osnowy gidrirowanija zirow*
1948 r., str. 193.

Jest to krétka monografia o uwodornianiu ttuszezéw,
oparta na obfitej literaturze i czeSciowo na wlasnych
doswiadczeniach autoréw. Ksiazka sklada sie z 4 roz-
dziatéw: I rozdzial omawia podstawowe fizyko-che-
miczne wlasno§ci procesu katalitycznego uwodorniania
trojglicerydow kwaséw tluszeczowych. II rozdzial po-
Swiecony jest do§wiadezeniom katalitycznego uwodor-
nienia w fazie cieklej. III i IV rozdzialy po$wiecone sa
kinetyce uwodorniania tluszezéw.

Ksiazka jest bardzo aktualna i podaje na podstawie
obszernej literatury duZzo cennych wiadomogei. Ponad-
to znajdujemy w niej prébe wytlumaczenia kinetyki
tak bardzo skomplikowanego procesu jak katalityczne
uwodornienie ttuszezéw.

J. K.

»zurnal prikladnoj chimii® T. XXII Nr. 12 i T. XXIII
A. A. Zinowiew ,Kinetika gidrogenizacja zirow*

1949 r. N. 1.

Autor badat kinetyke uwodornienia ttuszczéw meto-
da gazowa wg rozchodu wodoru i doszedt do wniosku,
ze reakcja uwodornienia glicerydéw kwasu olejowego
jest reakeja pierwszego rzedu. Na podstawie swoich
doswiadczenn wyprowadza szereg wnioskéw < odno$nie
aktywnosei katalizatora i wzglednych szybkosci uwo-
dorniania poszezegélnych komponentéw, wchodzacych
w sktad tluszezow. Mianowicie: glicerydy kwasu lino-
lowego nasycaja sie wodorem 10 — 40 razy predzej
niz glicerydy olejowego kwasu w zalezno$ci od warun-
kow reakeji, za§ glicerydy kwasu linolenowego nasy-
caja sie wodorem ‘ok. 60 razy predzej niz glicerydy
kwasu olejowego.

J. K.

H. Schonfeld ,,Neuere Verfahren zur Raffination von
Olen und Fetten* r. 1931.

Ksiazka zawiera bardzo cenny materiat odnosnie ra-
finacji olejéw. Szczegdlnie dobrze opracowane sa za-
gadnienia hydratacji i dezoderyzacji ttuszczéw. Autor
podaje teorie i technologie dezoderyzacji. i

Jo K
Prof. Dr Erich Kadmer ,Fettole,- Wachse, Harze und
ihre Verarbeitungsprodukte r. 1949, str. 167.

Ksiazka zawiera najwazniejsze wiadomosci o thusz-
czach, woskach i zywicach i ich produktach, w treSci-
wej formie z uwzglednieniem najnowszych osiagnieé.

J. K.

Dr Phil. R_ginhard Liide. ,,Die Gewinnung von Fetten
und Olen* 1948 r. Wydanie II, str. 235.

Autor omawia najwazniejsze metody wydobywania
ttuszezow i olejéw zwierzecych i roglinnych z natural-
nych surowcéw oraz podaje metody kontroli jakosei
otrzymywanych produktéw.

J. K.
Dr H. Schonfeld ,,Chemie und Technologie der Fette
und Fettprodukte®, Wieden 1936-—37.

I tom (917 stron) poswiecony jest chemii tluszezéw
i zwiazkéw wystepujacych obok tluszezow (steryny,
fosfatydy i inne). II tom (885 stron) poswiecony jest
produkeji i zastosowaniu ttuszezéw.

Jest to podstawowe obszerne dzielo, w ktérym poda-

ne sa teoria i technologia tluszezow. i

T. P. Hilditch, The Chemical Constitution of Natural
Fats, London, Chapman'a. Hall L.T.D. 1949,
str. 553.

Autor ksiazki, profesor Uniwersytetu w Liverpool
jest znanym specjalista w dziedzinie tluszezow. Jest to
obszerny opis kwaséw tluszezowych, znajdujacych sie
w organizmach ro§linnych i zwierzecych (wodnych. i
ladowych) z podaniem ich wlasnosci chemicznych i fi-
zycznych. Obszernie przedstawione sa glicerydy kwa-
s6w tluszezowych naturalne i syntetyczne. Rowniez

- uwzglednione sa metody rozdzielania i oznaczania ilo-

Sciowego sktadu ttuszezéw. Odrebnie potraktowana jest
strona biochemiczna z uwzglednieniem mechanizmu
przyswajania thuszezéw przez organizmy. Ksiazka ta
doskonale wprowadza czytelnika w dziedzine chemii

ttuszezow.
St. H.

Klare S. Markley, Fatty Acids, their Chemistry and
Physical Properties. Interscience Publishers. Ine.
New York 1945, Inc. New York, str. 667.

Ksiazka o charakterze naukowym. W dziale fizycz-
nym daje dane tyczace sie wlasnosci krystalicznych,
spektralnych, termicznych, rozpuszczalnosci i witasno-
Sci w stanie cieklym. Systematycznie podane sa naj-
wazniejsze reakeje kwaséw tluszezowych, jak . estry-
fikacja, alkilowanie, pyroliza, halogenizowanie, uwo-
dornienie, utlenianie powietrzem 1 utlenianje- biolo-
giczne. Obszerny jest dziat syntez kwaséw tluszezo-

wych.
St .
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Alton E. Bailey, Industrial Oil and Fat Products,
Interscience  Publishers, Inc. New York 1945,
str. 735.

Ksiazka ta daje tylko kroétki dzial chemii i fizyko-
chemii tluszezow natomiast szeroko uwzglednia surow-
ce tluszezéw, statystyke produkeji i konsumeji thusz-
czé6w w réznych krajach. W dziale o przemystowym
otrzymywaniu tluszezéw i olejéw szeroko omawia me-
tody stosowane w przemy§le. Otrzymywanie margary-
ny, tluszezéw poélplastycznych (shortening), mydta,
materiatow malarskich, lakieréw jest szeroko uwzgled-
nione z podaniem najnowszych metod rafinacji i de-
zodoryzacji. Procesy, jak: estryfikacja, polimeryza-
cja, izomeryzacja, homogenizacja i emulsyfikacja, sa
oméwione szeroko na podstawie bezposredniej prakty-
ki autora. Ksiazka ta przedstawia duza wartogé dla
praktykow z przemystu tluszczowego, daje dostatecz-
uy material naukowy i bardzo bogate dane z przemy-
stu tluszczowego. Autor jako kierownik laboratorium
badawczego w USA miatl mozno§é zetkniecia sie z ca-
toScia przemystu tluszezowego w Ameryce,

St. H.
T. P. Hilditch, The Industrial Chemistry of the Fats
and Waxes, London, Bailiere, Tindal a. Cox,
1945, str. 531.

W ksiazce tej naukowa strona tluszezéw jest przed-
stawiona w skréceniu, jak roéwniez sktad poszczegdl-
nych tluszezow. TUwaga jest zwrécona gléwnie na
otrzymywanie tluszczéw i zastosowanie ich w produk-
tach spozyweczych, w mydlarstwie, w farbach, w ema-
liach i w apreturze tkanin.

St H.

W. R. Bloor, Biochemistry of the Fatty Acids, Rein-
hold Publishing Corporation, New York, 1943,
str. 387.

Jest to monografia o roli ttuszezow w zyciu organiz-
méw ro§linnych i zwierzecych. Charakterystyka fosfo-
lipidéw, glikolipidéw i sulfolipidéw wprowadza czytel-
nika- w biochemie tltuszczéw. Przedstawione sa tu me-
tody badawcze chemiczne, fizyko chemiczne i fizykalne
w biochemii. Trawienie i absorpcja tluszczow przez
jest obszernie,

tej dziedzinie.

przedstawiona
z omoéwieniem najnowszych prac
Ksiazka ta jest cenna pomoca dla tych, ktorzy zajmuja
sie tluszezowymi Srodkami zywnoSciowymi.

organizmy zwierzece
w

St. H.

A. W. Ralston, Fatty Acids and their Derivatives.
Chapman and Hall, L.T.D., London. John and
Wiley, New York.

Ksiazka ta posiadajac charakter naukowy, uwzgled-
nia wilasno$ci chemiczne i fizyczne kwaséw tluszczo-
wych, przedstawiajac wiasnoSci i powstawanie krysz-
talow, jak réwniez asocjacje molekul tych kwaséw w
stanie cieklym i ich polimeryzacje. Uwzglednione tam
sa najnowsze prace krystalograficzne i rentgenogra-
ficzne. \

St. H.

*
*

*
¥*

Spawanie

URAZALY SIE W DRURU
NASTEPUJACE WYDAWNICTWA CHEMICZNE:

Zeszyt pierwszy cyklu wykladéw wygloszonych
w ramach Wszechni‘cy Radiowej (str. 64, cena 60 zl)

Te maty poszczegblnych wykladéw z zakresu chemii
stosowanej zostaly wybrane i opracowane w Swietle
zadan i potrzeb realizacji planu sze$cioletniego.

Nastepne broszury, zawierajace wyklady w kolejnosci
ich wyglaszania przez Radio, beda ukazywaly sie
periodycznie.

Wyroby z zywic polichlorowinglowych — A. S. Guljajew sir. 79, cena 300 z}

szyn ferromitem — inz. T.

*

*

Bleszygnski str. 64, cena 500 z}
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RBIULETYN GLOWNEGO INSTYTUTU
CHEMII PRZEMYStLOWE

Schematy urzqdzen ,tuku przerywanego® joko zZrédta emisii

w analizie = spekiralnej
W. Kemulo i M. Michalski

Do pobudzenia emisji charakterystycznego
promieniowania badanej spektralnie probki
uzywa sie réznych metod, miedzy innymi i tuku
elektrycznego. Szczegblng zaletg tuku jest wy-
soka czulos¢, przejrzystosé tla zdjeé, wyrazi-
stos¢ linii, prawie zupelny brak linij i pasm po-
wietrznych. Wadg tuku jest zbyt wysoka tem-
peratura, co powoduje madtapianie elektrod
sporzadzonych z metali o stosunkowo niskiej
temperaturze topnienia, oraz pokrywanie sie
elektrod warstwa tlenkéw (np. Al), co czesto
wrecz uniemozliwia zapalanie i regularne Swie-
cenie tuku. W przypadku pobudzania do emisji
tlenkéw, nastepuje ich szybkie parowanie, co
pociaga za soba zmiane skladu analizowanej
probki.

W. Gerlach (,,Emissions Spektral Analyse*
tom II, 1933), celem unikniecia przegrzewania
probki, urywa tuk przy pomocy urzadzenia me-
chanicznego. Stad nazwa — tuk przerywany*

(,,Abreissbogen‘ — ,interrupted‘ lub ,,intermit-
ted arc®). Liuk taki, jako-zrédto emisji w ana-

lizie spektralnej, posiada wszelkie zalety zwy-
ktego tuku s’;v&ietlnego, nie wykazujac zasad-
niczej wady tj. wydzielania zbyt duzej ilosSci
ciepta.

Urzadzenie W. Gerlacha polega na mecha-
nicznych, rytmicznych oscylacjach elektrod, kt6-
re w pewnej fazie ruchu sprezyscie sie stykaja.
Podczas oddalania sie elektrod powstaje mie-
dzy nimi tuk, ktéry gasnie w miare zwieksza-
nia oddalenia. Natezenie pradu w obwodzie re-
gulowano przy pomocy zmiennego oporu, przy
czym podczas zwarcia elektrod powinien w ob-
wodzie plynaé¢ prad o natezeniu okolo 5 -A. Do
zasilania tuku uzywano pradu stalego o napie-
ciu 110 — 180 V. Pokrywanie sie elektrod

z mniej szlachetnych metali warstwg tlenkow
podczas pracy tuku, (co powodowalo zakloce-

nia w zapalaniu i $wieceniu luku) zwalcza sie

46 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

odpowiednim ustawieniem elektrod, ktére pod-
czas rytmicznego oddalania i zblizania sie za-
chodzg za siebie, wzajemnie sie ocierajg i w ten
sposob traca warstewke tlenkow.

Wada metody W. Gerlacha jest, mimo wszy-
stko, czeste niezapalanie sie tuku oraz wstrzasy,
ktérym podlegaja elektrody, poruszane mecha-
nicznie. Metoda Gerlacha wymaga rowniez
oczywiscie statywu iskrowego, o specjalnej,
skomplikowanej konstruke;ji.

Pewne ulepszenie mechanicznego tuku prze-
rywanego podaje Calker (J. Archiv fiir Gewer-
bepathologie und Gewerbehigiene 7, 687,
1937). Urzadzenie Calkera polega na zastosowa-
niu synchronicznego z ruchem elektrod przery-
wacza tarczowego, w dodatkowym réwnolegltym

- obwodzie, zaopatrzonego w kondensator o du-

zej pojemnosci,  celem diawienia powstajacego
na przerywaczu tuku. Pomyst Calkera, zasadni-
czo zapewnia zapalanie sie i gasniecie luku
Swietlnego zawsze w tej samej odlegtosci obu
elektrod.

W roku 1937 K. Pfeilsticker (Der Abreissbo-
gen mit Hochfrequénzziindung®. Z. fiir Elektro-
chemie 43, 719, 1937) proponuje zastosowanie
urzadzenia do automatycznego zapalania tuku
przerywanego, polegajacego na uzyciu' wytado-
wan iskrowych o wysokim napieciu i czestotli-
wosci. Urzadzenie, zaproponowane przez Pfeil-
stickera, pozwala na zastosowanie tuku przery-
wanego przy nieruchomych elektrodach, umo-

cowanych w normalnym statywie de Gramonta.
Schemat urzadzenia podaje rys. 1.

C: I, T — jest wysokoczestotliwym obwodem
drgajacym, zasilanym przez trans-
formator T;. :

kondensator

Ci — wysokonapieciowy
(15. — 20 kV) o pojemnosci okolo
4.000 cm.
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Iw — wyladowania iskrowe pomiedzy
plytkowymi elektrodami cynko-
wymi o $rednicy okoto 4 cm. Ptyt-
ki = elektrodowe, =zaopatrzone w
rowkowate centryczne zaglebienia,
zblizone sg do siebie na odlegtos$é
2 — 3 mm.

Zmienny prad z sieci o napieciu 220 V i na-
tezeniu okolo 0,5 A zasila przez zmienny opdr
R: i amperomierz A: uzwojenie pierwotne trans-
formatora Tr, o mocy okoto 0,25 kV, trans-
formujacego prad zmienny z sieci o napieciu
220 V na prad o napieciu 8—16 kV.

Wyladowania kondensatora Ci przechodza
przez uzwojenie pierwotne transformatora wy-
sokiej czestotliwoSei T, ktére sktada sie z 16

Zwojow nieizolowanego drutu miedzianego, gru-
bosci 2 mm. Srednica zwojéw powinna wyno-

si¢ okolo 35 cm, odlegto$¢ pomiedzy poszcze-
g6lnymi zwojami — 2 cm. Uzwojenie wtérne
transformatora T sklada sie z okoto 140 zwojow
izolowanego drutu miedzianego grubosci 1 mm.
Srednica uzwojenia wtérnego wynosi okoto 26
cm. Prad wysokiej czestotliwosci, indukowany
w uzwojeniu wtérnym transformatora T, two-
rzy obwoéd: wyladowania miedzy elektrodami
analizowanymi k. p., wysokonapieciowy kor-
densator C: (15 — 20 kV) o pojemnosci okolo
400 cm, uzwojenie wtérne transformatora T.
Réwnoczesnie przez uzwojenie wtérne trans-
formatora T i elektrody ptynie prad niskiege

napiecia z sieci, staty lub zmienny (180 —
220 V), ktéry przechodzi przez opér zmienny

Rz (220 V, 10 A), amperomierz A2 (10 A), ko-
lektorowy przerywacz tarczowy P, cewki samo-

indukcyjne Ly i Lo i kondensator Cs o pojem-
nosci okolo 1600 cm.

Cewki samoindukeyjne Li i Le (50 zwojow
o $rednicy 10 — 12 cm. drutu miedzianego gru-
bosci okolo 1 mm) nie przepuszczajg pradu wy-

sokiej czestotliwosci do sieci. Dziatanie samo-
indukeji wzmacnia kondensator Cs. Wg W,

i W2 w powyzszym schemacie oznaczajg wylacz-
niki gléwne i boczne. :

Kolektorowy przerywacz tarczowy P, ktérego
rysunek schematyczny podano na rys. 2, skla-
da sie z okragtej ptytki, wykonanej z odpowied-
niego materiatu izolujacego, $rednicy okoto 12
cm, grubosci okoto 0,5 cm, natozonej bezpo-

. $rednio na o$ silniczka elektrycznego o mocy

okoto 1/25 KM, z mozliwoscig regulacji szybko-
Sci obrotow. W tarcze przerywacza wpuszczono
3 naktadki z blachy: miedzianej, grubosci okoto
1 mm (A, B, C), polaczone z soba po przeciw-

~ nej stronie tarczy przewodnikami. Do nakia-

dek miedzianych doprowadzaja prad niskiego
napiecia zasilajacy tuk, trzy sprezynujace paski
metalowe, odpowiednio wzmocnione na kontak- °
tujacych . koncach. Doprowadzenie pradu do
paskéw sprezynujacych, oraz schemat potgczen
podaje rysunek 3. Zaciski umieszczone na dol-
nych konicach pask6éw sprezynujacych, oraz w

TomiT,81950 r.SBAGEIS ChiyP: 47
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Rys. .
miejscu doprowadzenia pradu z sieci, umozli-
wiaja przy pomocy przelgcznika trzy rézne po-
taczenia w przerywaczu. ;

{

180-220v

Rys. 3.

48 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

Ustawienie przelgcznika w polozeniu 1 po-
woduje zwarcie pradu zasilajacego tuk w okre-
sie polowy obrotu tarczy przerywacza. Ustawie-
nie przetacznika w potozeniu 2 — daje zwarcie
pradu w okresie 1/4 obrotu tarczy. W ten spo-
soéb, regulujac szybko$¢ obrotéw tarczy przery-
wacza i potozenie przelgcznika, mozna dewol-
nie regulowa¢ czas Swiecenia i przerwy tuku
Swietlnego miedzy elektrodami. Potgczenie za-
ciskow w potozeniu 3 pozwala na zwarcie prze-
rywacza i otrzymywanie tuku stalego. Jak wi-
da¢ na rys. 3, rownolegle do przerywacza wia-
czono kondensator C o duzej pojemnosci 20 —
40 WwF, ktérego zadaniem jest ditawienie tuku,
powstajacego podczas pracy przerywacza, mie-
dzy ptytkami a paskami sprezynujacymi.

OczywiScie w przypadku zasilania tuku prze-
rywanego pradem zmiennym z sieci, nalezy
kondensator wylaczyé, w przeciwnym howiem
przypadku powstanie tuk staty.

Poniewaz intensywno$é swiatta iskry wyso-
koczestotliwej w poréwnaniu do intensywnoéci
Swiatta tuku jest nieznaczna, charakter spek-
trograméw, otrzymywanych przy pomocy tuku
przerywanego Pfeilstickera, wykazuje catkowi-
cie specyficzny charakter widm tukowych. Wy-
fadowania iskrowe wysokiej czestotliwo$ei stu-
zg jedynie do zapalania tuku, a wiec i opisane
przez Pfeilstickera urzadzenie posiada wtasno-
$ci identyczne z mechanicznym tukiem przery-
wanym Gerlacha. W poréwnaniu z mechanicz-
nym lukiem przerywanym Gerlacha, urzgdzenie
Pfeilstickera wykazuje cenne zalety. Charak-
ter tukowy widma, otrzymanego metodg Pfeil-
stickera jest wyraznie podkre§lony — tuk Pfeil-
stickera posiada wiekszg site Swiatta spowodo-
wang ,odparowywaniem wiekszej powierzchni
elektrod, chociaz probka zbytnio nie ogrzewa
sie. Lk Pfeilstickera, zapalajac sie zawsze przy
tym samym niezmiennym odstepie miedzy ele- °
ktrodami, wedruje samorzutnie po powierzchni
elektrod, co oczywiscie daje lepsze wyniki ana-
lityczne. Nieruchome elektrody nie wymagaja
specjalnego, trudnego do wykonania, statywu
iskrowego. Automatyczne zapalanie luku pra-
dem wysokiej czestotliwosci dziata na og6l bez
zarzutu, nawet przy uzyciu tatwo utleniajacych
sie elektrod glinowych, berylowych, magnezo-

" wych, olowianych itp. Luk przerywany Pfeil-

stickera daje réwniez doskonate wyniki w ana-
lizie materialéw pochodzenia biologicznego jak

krwi, serum, czeSci organéw zwierzecych itp.,
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przy czym wilgotne substancje, umieszczone na
elektrodzie pomocniczej, suszy sie poczatkowo
przy pomocy samych wyltadowan iskrowych
wysokiej czestotliwosci.

Przy uzyciu roztworéw tuk przerywany za-
wodzi, jednak, jak z naszych doswiadczen Wy—
nika, uzycie specjalnie oczyszczonych elektrod
weglowych, na ktérych ‘mozna odparowaé roz-
twory, pozwala posrednio na uzycie tuku prze-
rywanego Pfeilstickera i do analizy roztworéw.

Zasilanie tuku przerywanego Pfeilstickera
mozna dowolnie regulowa¢ przy pomocy zmien-

nego oporu, stosujac prady o natezeniu od jed-
nego do kilkunastu i wiecej amperéw. Nawet
podczas zasilania tuku pradem o bardzo niskim
natezeniu (1 — 3 A) — tuk zapala sie zupeinie
prawidtowo.

Wreszcie nalezy podkresli¢, ze tuk przerywa-
ny, zapalany wyladowaniami o wysokiej czesto-
tliwo$ci mozna zasilaé pragdem zmiennym z sie-
ci, co przy tuku przerywanym mechanicznie by-
fo zupelnie niemozliwe.

Wykonanie prébnej instalacji tuku przerywa-
nego z automatycznym zapalaniem wytadowa-
niami wysokiej czestotliwosci wedlug Pfeilsti-
ckera nie bylo trudne. Mimo ' zastosowania
kondensatoréw Ci, C2i Cs o tej samej pojemno-

Sci 0,005 pF (nie dysponowaliSmy dostateczng
iloScig wysokonapieciowych' kondensatoréw o

réznej pojemnosci), oraz gotowego transforma-
tora Tessla o innych wymiarach — }uk przery-
wany dziatal stosunkowo niezle.

Dopiero podczas zasilania }uk( pradem

zmiennym z sieci (220V) — whbrew opinii Pfeil-
stickera — przy wiekszym natezeniu pradu za-
silania, tuk powstajacy na tarczy przerywacza
miedzy miedzianymi naktadkami a paskami
sprezynujacymi uniemozliwit dalsze do$wiad-
czenia. :

W wyniku dalszych doswiadczen zastosowa-
liSmy w obwodzie pradu zasilajgcego tuk, elek-
tromagnetyczny, szybki przerywacz rteciowy,
sterowany kolektorowym przerywaczem tar-
czowym, umocowanym na osi silniczka elek-
trycznego na prad staty, czerpany z matego pro-
stownika selenowego. Nastepnie przerywacz
rteciowy umiesciliSmy w obwodzie gltéwnym
pradu, za wylacznikiem gléwnym. W ten spo-
s6b uzyskaliSmy synchroniczne przerywanie
pradu w obwodzie zasilajacym tuk oraz w ob-
wodzie zasilajacym transformator wysokiego
napiecia Tr i uzwojenie pierwotne transforma-
tora wysokiej czestotliwosei T. Wyltadowania
iskrowe wysokiej czestotliwo$ci powstawaty
i zapalaty tuk w chwili zwarcia pradu zasilajg-
cego tuk — i gasty z chwilg jego przerwania.

Nalezy przypuszczaé, ze uzycie dwu szyb-
kich elektromagnetycznych przerywaczy rte-
ciowych, sterowanych tym samym przerywa-
czem tarczowym, w obwodzie zasilajgcym tuk
i oddzielnie w obwodzie zasilajgcym transfor-
mator wysokie] czestotliwos$ci — daloby zapew-
ne lepsze wyniki.

Szczegbélowy schemat urzadzenia zbudowane-
go w Zakladzie Chemii Nieorganicznej Uniwer-
sytetu Warszawskiego przedstawiono na rys 4.

Ao, L -
R4 Tr l
sl A N
e
@ ., ﬂm
'[ €4 Jw

Fom' ;71950 r. {B. N G ECh. " P: 49
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Wg. — wylaeznik gléwny
Wi, We, Ws — wytaczniki boczne

127086 — kolektorowy przerywacz tar-
CZOWY

P, Hg — szybki, elektromagnetyczny
przerywacz rteciowy na 10 —
15 Amp.

Re — opornica suwakowa 50 — 100
ohmoéw, 10 Amp.

A: — amperomierz 0 —— 10 Amp.

Ci, C, C3 — wysokonapieciowe kondensato-
ry (15 kV) o pojemnosci
0,005 pF.

T, T2 — cewki samoindukecyjne (jak po-
przednio)

¥. p. — wyladowania tuku przerywane-
go miedzy analizowanymi elek-
trodami

T — Transformator Tessla wysokiej
czestotliwosci,

[a — wyladowania iskrowe miedzy
cynkowymi elektrodami (jak
poprzednio)

e, — wysokonapieciowy transforma-

tor (jak poprzednio)

A1 — amperomierz 0 — 3 Amp.

Ri1 , — opornica suwakowa 100 —

200 ohmow, 3 Amp.

Ze wzgledu na duze ilosci tlenkéw azotu,
powstajacych podezas wytadowan kondensato-
ra Ci: miedzy elektrodami cynkowymi (wytado-
wania wzbudzajace wysoka czestotliwose), —
nalezaloby elektrody wprowadzi¢é do duzego
naczynia szklanego z doszlifowang i uszczelnio-
ng przykrywa. Umieszczenie elektrod w szczel-
nym naczyniu izoluje poza tym niemity i nuza-
cy trzask wytadowan iskrowych miedzy plytka—
mi elektrod.

W dalszej swej pracy Pfeilsticker (,,Erfahrun-

gen mit dem selbstentziindenden Abrelssbogen“
Z. f. Metallkunde 30, 211, 1938) sugeruje inny
spos6b otrzymywania wysokich, skutecznych

natezen pradu w tuku przerywanym. Krotkie

50 B G L Ch.l P Tom' I;41950) s

,uderzenia“ pradowe o stosunkowo wysokim
natezeniu mozna uzyskaé przy pomocy konden-
satora o duzej pojemnosci 50 — 100 p.F, wigczo-
nego rownolegle do analizowanych elektrod
tak, ze kondensator ladowany zmiennym pra-
dem z sieci, wyladowuje sie miedzy elektroda-
mi poprzez wtérne uzwojenie transfomatora
wysokiej czestotliwosci. Wytadowania konden-
satora sa wyzwalane wyladowaniami iskrowy-
mi wysokiej czestotliwosci, ktére, odparowujac
materiat elektrod, wzmagaja dostatecznie prze-
wodnictwo w przerwie miedzy elektrodami
i powodujg powstawanie kroétkotrwatego tuku,
wzglednie iskry niskiego napiecia. Przy ?tado-
waniu kondensatora duzej pojemnosci pradem
zmiennym o 50 okresach, mozna otrzyma¢ 100
oddzielnych wyladowahn miedzy elektrodami na
sekunde, przy czym kazde wyladowanie trwa
ok. 0,002 sek.

Przy uzyciu opisanego urzadzenia mozna na-
tezenie pojedynczych wyladowan znacznie
zwiekszyé. Wysokie natezenie pradu wzmacnia
znakomicie czuto$é wykrywania pierwiastkow
o charakterze widma raczej iskrowym, jak np.:
As, P, C itp. W tych warunkach powstaje wid-
mo o charakterze iskrowym, jednak — w od-
réznieniu od widm otrzymywanych przy uzy-
ciu normalnych wysokonapieciowych wytado-
wan iskrowych — bez ciemnego tla linii po-
Wletrznych

Nalezy réwniez podkresli¢, ze opisane urzag-

" dzenie nie wymaga w ogo6le przerywaczy pradu.

Poza tym tego rodzaju tuk przerywany jest
zrédtem emisji promieniowania o duzej mocy
i nadaje sie rowniez do spektralnej emisyjnej
analizy ilo$ciowej, w odréznieniu od poprzednio

opisanego urzadzenia, stanowigcego doskonale

zrédlo emisji w spektralnej analizie jakoScio-
wej.

Na tym polegaja zalety powyzszego urzadze-
nia.

Opierajac sie na danych, dosé zreszta ska-
pych, zawartych w cytowanej pracy Pfeilsti-

ckera, przystapilismy do doswiadczen, w wy-
niku ktorych otrzymali$my urzadzenie do luku

przerywanego, wzglednie skondensowanej iskry
niskiego napiecia, przy uzyciu kondensatora,
a' raczej baterii kondensatorow 0 pojemnosci
40 — 60.F.
Szczegélowy schemat opracowanego urzadze-
nia podano na rys. 5:
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— wysoko-napieciowy transformator o

mocy 14 kW, transformujacy prad
z sieci o napieciu 220 V na wysokie
napiecie 6 — 12 kV (z mozliwoscig
regulacji wysokiego napiecia)
transformator wysokiej czestotliwo-
Sci (analogiczny, jak w urzadzeniu
opisanym poprzednio) :
wytadowania iskrowe (wzbudzajgce
wysokg czestotliwo$é) miedzy plyt-
kowymi elektrodami cynkowymi,
ustawionymiw odlegtosci okoto 2mm.
Powierzchnie elektrod zaopatrzono
w koncentryczne bruzdy. Elektrody
nalezy wmontowaé¢ w szczelnie za-
mkniete naczynie szklane (jak w
urzadzeniu opisanym poprzednio)
wytadowania tuku przerywanego
(iskry niskiego napiecia) miedzy a-
nalizowanymi elektrodami, ktérych
Srednica nie powinna przekraczaé
5 mm

Bateria kondensatoréw o pojemno$-
ci okoto 50 pF na napiecie okoto

1000 V

wysokonapieciowe kondensatory (o-
kolo 15 kV) o pojemnog$ci okolo 0,005
ufF'

cewki samoindukeyjne o 40 zwojach,
Srednicy ok. 6 ecm z emaliowanego
drutu miedzianego,. grubosci ockolo
1,2 mm :

opornica suwakowa 50—100 ohmow,
5 A

opornica suwakowa 50—100 ohmoéw,
10 A

odpowiednie amperomierze
wyltacznik.

Odpowiednig czesto$¢ wyladowan miedzy
elektrodami (przy imiennym 50-okresowym
pradzie zasilania, pobieranym z sieci) — 100 na
sekunde mozna otrzymaé¢, regulujac przy po-
mocy zmiennego oporu Ri natezenie pradu, za-
silajacego transformator wysokiego napiecia Tr,
dobierajagc odpowiednie w danych warunkach
napiecie pradu zasilajgcego uzwojenie pierwot-
ne transformatora wysokiej czestotliwosei T
i regulujac odstep miedzy ptytkami elektrod

cynkowych Iw. Nieruchome potozenie wychylo-
nej wskazowki amperomierza A:1 w obwodzie

zasilajgcym  kondensator duzej pojemnosci
Cs — wskazuje na nalezyte uregulowanie cze-
stotliwosci wyladowan miedzy analizowanymi
elektrodami.

Urzadzenie do ?tuku przerywanego -mozna
réowniez zmontowaé przy uzyciu tyratronowych
lamp elektronowych. Brak lamp, oporéw, kon-
densatoréw i innych niezbednych czesci monta-
zowych nie pozwolil nam na przeprowadzenie
do$wiadezen w tym kierunku. (N. F. Wollerner:
»Duga pieromiennego toka dla spiektralnogo
analiza z lampowym aktiwizatorem®, Zawod-
skaja kLaboratorija, 13, 1215 (1947).

Gléwny Instytut Chemii Przemystowej —
praca wykonana w ramach wspdipracy w Za-
kltadzie Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu
Warszawskiego. :

Summary

The formerly described arrangements of light source
in emission spectral analysis are discussed. The ,,inter-
rupted arc“ has been proved superior comparing with
the other systems. Various systems of the ,,interrupted
arc“ are described.

The wirediagram of the ,interrupted arc®, initiated

- by the high frequency current, described by Pfeilsticker

(Z. fur Elektrochem. 48, 719, 1937; Z. fiir Metal-
kunde, 30, 211, 1938) has been examinated and improved.

Better results have been obtained with the electro-
magnetical mercury current switcher, directed by the
ordinary rotating switcher (s. fig. 2 and 3).

The detailed wirediagram is presented on fig. 4.

Further improvement of the ,interrupted arc‘
arrangements is demonstrated on fig. 5. This arrange-
ment, as can be easily seen, is nourrished only by the
alternating current and has no current switcher. In
this case the discharge between the electrodes takes
place 100 times per second.

Greater intensity and stability of singular discharges
are the main advantages of the described arrangement.
Thus the posibility of detecting the elements with cha-
racteristic spark spectra as arsenium, phosphorus,
carbon ete. is markedly increased. The quantitative
evaluation of spectra is also possible.

Tom I, 1950 r. B.. G. I. Ch. P. : 51
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a dziataniem biologicznym

typu dikumarolu

Nowa grupa zwigzkéw o dziataniu antyprotrombinowym
|. Chmielewska i B. Jurecka

Powodem tzw. choroby stodkiej koniczyny
jest 3. 3’ . metylenobis . 4 hydroksykumaryna
(I) zwiazek, otrzymany po raz pierwszy na dro-
dze syntetycznej przez Anschiitza w 1909 r.b),
a wyodrebniony z produktu naturalnego (zepsu-
tej zoéttej koniczyny) przez Campbella, Stahrma-
nna i Linka w 1941 r. 2). Posiada on wtasciwosé
obnizania zawarto$ci protrombiny we krwi,
a za tym wykazuje dziatanie fizjologiczne anta-
gonistyczne w stosunku do witaminy K (II).

0 0
\(fo O?/
SL=CH— C\
e
OH OH

I

0

1]
=CH,

i
0

II
R = fityl lub farnezyl.

. Zaréwno chemizm, jak i mechanizm dziata-
nia dikumarolu, ktéry jako czynnik antypro-
trombinowy znalaz} zastosowanie w leczeniu za-
krzepow, nie zostaly dotychczas poznane. Istnie-

: *) Praca referowana dn.
Wydz. III Tow. Nauk. Warsz.

24 11.1950- r. na pos.

52 B G:AL, Ch. P.i Tom: I-1950: x.

je caly szereg pogladéw. Wedlug Jaque‘a i Iri-
sha (1945)%) dikumarol wywiera wplyw zaréw-
no na wytwarzanie sie fibrynogenu, jak i pro-
trombiny w watrobie. Link i wsp. %) sadza, ze
jego dziatanie polega na zaburzeniu w metabo-
lizmie witamin C i K, chociaz jak wykazaly ba-
dania biologiczne, witamina K nie skraca zwie-
kszonego 'przez dikumarol czasu protrombino-
wego. Wedtug pogladéw Quicka %) protrombina
sktada sie z dwoch sktadnikéw A i B; awitami-
noza K zwiagzana jest z brakiem skladnika B,
natomiast K dziatanie dikumarolu polega na
zmniejszeniu iloSci skitadnika A protrombiny.
Zgodny z powyzszym jest poglaid Owena 6): sg-
dzi on ponadto, ze po dodaniu dikumarolu za-
nika nie tylko protrombina, lecz rowniez i czyn-
nik, konieczny do zamiany jej w trombine.
Zblizone sa réwniez wyniki badan Andrejen-
ki7), ktéry szczegblnie uwzglednia wplyw di-
kumarolu na zanik czynnika labilnego, ktéry
nazywa trombotroping. Dam &) natomiast uwa-
za, ze hypoprotrombinemia, spowodowana awi-
taminozg K i dzialaniem dikumarolu zwigzana
jest z brakiem tego samego sktadnika protrom-
biny.

W poszukiwaniu zalezno$ci miedzy budowa
‘a dzialaniem, jak réwniez i ze wzgledéw bar-
dziej utylitarnych — w poszukiwaniu substan-
cji o dziataniu mniej toksycznym, niz dikuma-
rol — otrzymano i przebadano biologicznie po-
wyzej 200 zwigzkéw. Badania chemiczne pro-
wadzone byty glownie przez cztery szkoly: ame-
rykanska 9), czeska 19), francuska 11) i szwajcar-
ska.’?) Z dotychczas znanych zwigzkéw dzia-
lanie dikumarolu posiadaja wylacznie po-
chodne 4. hydroksykumaryny (III), dlatego tez
przyjety jest powszechnie poglad, ze warunkiem
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III v
koniecznym dla czynno$ci antyprotrombinowej

jest obecno$¢ uktadu sprzezonych pierécieni
benzenowego i% —pyronowego z enolowa grupa

hydroksylowsg w pier§cieniu pyronowym w po-
lozeniu @ do pierscienia benzenowego.

Z zestawienia oznaczonego iloSciowo dziata-
nia poszczegbélnych zwigzkow wynika do$é cie-
kawy fakt, ujety przez badaczy amerykanskich,
jako drugi warunek czynnosSci: wysoka czyn-
nos¢ wykazuja zwigzki o ugrupowaniu karbo-
nylowym w potozeniu 5 w stosunku do grupy
enolowej 4. hydroksykumaryny 9). '

Ponizej podane jest kilka charakterystycz-
nych przyktadow:

g 100
C »Dikumarol
| |
OH OH
U\co oc”
I l IVEt Zr}aé:znli cIZ);Dnnoéé
C/C —/CH_C% nPelentan ;eizn:laikljmarolu
COOC.H.

) Zaaiw)
OH OH
0 0

00

L~ CH—Cy v

\ l : i 3.3’ benzylidenobis 0,4

OH

4, hydroksykumaryna.

VI 6,5
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Lo P
Cﬂ—(}H-CH;CD—CHe
| CeHs :

OH ;

VII 21

0
N

(I‘o
Lfc\?H —C.H,
Qo

WAEN
HCO CH,

W oparciu o powyzsze dane i w wyniku zba-
dania wilasnosci chemicznych dikumarolu i je-
go pochodnych, jedna z nas (I. C.) wysunela
w roku 1948 na V Zjezdzie Chemikéw Polskich
we Wroctawiu hipoteze, ze czynnoséé dikumaro-
lu nie jest zwigzana ze strukturg 4 .hydroksy-
kumaryny lecz ze zdolno$cig do tworzenia cy-
klowego ukladu ketalowego o budowie a . .
dwuhydro . ¢ . — hydroksy-pyranu o podwé6jnym
wigzaniu w potozeniu ¢’ B .do tlenu pierscie-
niowego (wzor IX).

Jego grupa hydroksylowa, o charakterze zbli-
zonym do wodorotlenu glukozydowego wchodzi,
wedlug tej hipotezy, w polaczenie z blizej nie-
okreslong na razie grupg ukitadu czynnego, byé
moze enzymatycznego, blokujac ja, a tym sa-
mym hamujac aktywnos$é biologiczng. Poczat-
kowe prace zmierzaly do stwierdzenia, czy di-
kumarol, lub zwigzki o budowie ,,bis“ moga
tworzy¢, analogicznie do cukrow strukture
pierscieniowsg (X).

VIII y 60

Jakkolwiek wg danych z prac Linka i wsp.
3 [B.acylo] etylo.4.hydroksykumaryny np.
VII wytwarzaja dos$¢ tatwo ketale np. VIII pod
wptywem alkoholowego HC1, to jednak nie
udato nam sie otrzyma¢ analogicznego zwigzku
z czgsteczek o budowie ,,bis“.

- Wobec tego rozpoczeto systematyczne bada-
nia w poszukiwaniu innego ukladu, zdolnego
do wytwarzania o hydroksy .« . .dwuhydro-
pyranu. W tym celu otrzymano szereg zdolnych
do enolizacji tancuchowych dwuketonéw.
Wszystkie one okazaty sie biologicznie nieczyn-
ne, co stalo sie zrozumiate w wyniku ustalenia
budowy produktéw ich cyklizacji: tworza one
pierscien karbocyklowy, a nie heterocyklowy,
mimbo obecno$ci ugrupowania enolowego w czg-
steczce.

1. Réwniez nieczynne okazaly sie, otrzymane
przez nas 3.3’. metylenobis/6 . fenylopyro-

Tom I, 1950 r. B. G. I.-Ch. P. N 54
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CH, c|:/\ 0 o|c’ \f—cﬁHs

cﬂ:\ ,CH-CH CH‘c

a
b

H

R
R =CHj;

XI
non/i 3. 3. benzylideno . bis . 6 . fenylopyro-
non (XI a i b), jakkolwiek ich rozpuszczal-
nos¢ i trwalo$¢ w roztworze weglanu sodo-
wego wskazywaty, ze powinny byé one lat-
wo resorbowane i nie ulegaé przemianie w
przewodzie pokarmowym.

Badania, prowadzone przez nas obecnie
zmierzajg do wyjasnienia tego zagadnienia.
Absorpcja w nadfiolecie wskazuje na inny
kierunek enolizacji 4 . hydroksykumaryny i
6 . fenylopyrononu 3), co moze byé wyjas-
nieniem roéznicy w czynno$ci biologicznej.

2. Wobec powyzszych niepowodzen zrezygno-
wano z poszukiwania odpowiedniego ukiadu
1-. 5 . ketoenolowego, bowiem zaden ze zba-
danych nie byt zdolny do lwytworzenia stru-
ktury (IX), a zwr6écono uwage na ugrupowa-
nie fenolowe, ktérego kwasowos¢ zostaje
wybitnie zwiekszona w wyniku oddziatywa-
nia grup sgsiadujacych.

0. ocH,
\f CH,§
e

CH,

XII

3. Na krzepliwo$é¢ krwi nie wywiera réwniez
wplywu metyloketal o.hydroksybenzyloa-
cetonu (XII) 14), lecz jest to zrozumiate, gdyz
nie zawiera on wigzania podwdjnego w po-
lozeniu o'.B’. pierScienia heterocyklowego.

4. Warunkom tym odpowiada otrzymany przez
Zanga %) 3 [a . fenylo . B . acetylo]etylo.2.
hydroksy . 1 . 4 . naftochinon (XIII, ktéry ta-
two pod ‘dzialaniem metanolowego chlo-
rowodoru przechodzi w odpow1edn1 ketal
(XIV).

Zwiazki te zostaly zsyntezowane w poszuki-
waniu czynnikéw antymalarycznych: jako takie

0
1}
_OH
_CH-CH=CO-CH,
b
XIII

0
“O\

i H
0

okazaly sie nieczynne, innych badan biologicz-
nych dotychczas nie znalaztySmy w literaturze.

Obydwa wymienione zwiazki, a zwlaszcza
(XIV) po podaniu doustnym krélikom wykaza-
ty wyrazne dzialanie antyprotrombinowe.

Rowniez czynne okazaly sie otrzymane przez
nas produkty redukeji, a wiec odpowiednie hy-
drochinony (XV) i (XVI).

-0H
-CH CH;-CO-CH,

OH CHs

XV

% ok

_CH5

H,
OH T

CeHs
) XVI
Tom I, 1950 . B. G: I. Ch. P. 55
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Nie zawieraja one wprawdzie warunkujacego
czynnos$¢ wigzania podwéjnego, jednakze utle-
nienie ich do chinonéw w warunkach biologicz-
nych zachodzi prawdopodobnie tak samo tatwo,
jak dla analogicznych zwigzkéw o dziataniu wi-
taminy K.

Zbadane przez nas pochodne o .hydroksyna-
ftochinonu (XIII — XVI) posiadajg ugrupowa-
nie zdolne do wytworzenia uktadu (IX), warun-
kujacego wedlug naszej hipotezy czynnosé di-
kumarolu. Jakkolwiek nie zawierajg rodnika
4 . hydroksykumaryny — stanowig nowg grupe
zwigzkéw o dziataniu antyprotrombinowym,
a tym samym hipoteza nasza uzyskuje potwier-
dzenie. Byé moze nalézy ja jednak zmodyfiko-
waé w nastepujacy sposob: jakkolwiek zasadni-
czym warunkiem czynno$ci jest zdolno$é do
utworzenia cyklowego uktadu ketalowego i wig-
zanie podwéjne w polozeniu ¢’.f do tlenu
pierScieniowego, to jednak analogicznie do bu-
dowy cukrow (pyronoza-furanoza) czynne by¢
moga takze uktady «.hydroksy .o . dwuhy-
drofuranu (XVII).

0
"ﬁ"/‘ o
5 FCH o

XVII

Podobienstwo budowy zbadanych przez nas
zwigzkow o dziataniu antyprotrombinowym
i witaminy K jest duze. Wobec zasadniczej jed-
nak réznicy — braku grupy metylowej w po-
tozeniu 2, warunkujgcej czynno$¢ witaminowa,
trudno okresli¢, czy sa to. ukiady o dziataniu
biologicznie antagonistycznym, czy tez te dwie
grupy zwigzkéw biorg udzial w innych stadiach
syntezy protrombiny. '

CZESC DOSWIADCZALNA

[ Siyanit e zia
w.spolnie 'z
J. Panasem, Z Piekarskag i K. Ra-

ez yinus ik al :

Za wyjatkiem zwigzkéw XI a i'b, XV i XVI,
przygotowane do badan biologicznych substan-
cje sa znane, to tez zostaty zsyntezowane wed-
tug metod opisanych w literaturze. Wiasciwosci
poszczegblnych zwigzkéw odpowiadaty danym,

BE WBLG.T.Ch P Tom I 1950

M Nitiod koo skin:

znajdujacym sie w odpowiednich publikacjach.
Opis otrzymywania substancji nowych 9, 11
i 13, jak réwniez modyfikacji w otrzymywaniu
zwigzku 11 podany jest ponizej.

1. 3(a. fenylo.B. acetylo) . etylo . 4 . hydro-

ksykumaryna ?) (wzér: VII)

2. Metylo-ketal zwigzku 1 ) — (wzér VIII)
Ester benzalo . bis . acetylooctowy 16)
4. 3 . karboetoksy . 4 . fenylo . heptandion

2.6
5. Ester benzalo . bis . benzoilooctowy 18)

6. 4.6 . dwufenylo. 3 . karboetoksy . hek-
sandion . 2 . 6 17)

7. Metyloketal o.hydroksybenzyloaceto-
nu %) — (wzér XII)

8. 2 .metoksynaftochinon 19)

9. 3. 3, metyleno . bis . 6 . fenylopyronon
(wzor XI a) — opis otrzymywania i wia-
Sciwosci podane ponizej.

10. 3.3". benzylideno . bis . 6 . fenylopyro-
non (wzér XIb) — opis otrzymywania
podany ponizej.

11. 3 (« . fenylo. B . acetylo) . etylo. 2. hy-
droksy . 1.4 .naftochinon 1) (wz6r XIII)

12. 3 («.fenylo . B  acetylo). etylo. 1. 2. 4.
tréjhydroksynaftalen (wzor XV) opis
otrzymywania podany ponizej.

13. Metyloketal 3 (« . fenylo. {8 . acetylo)
etylo. 2. hydroksy. 1. 4. naftochinonu??)
(wzor XIV)

14. Metyloketal (2) 3 (= . fenglo . 8. acetylo)
etylo. 1. 2. 4. tréjhydroksynaftalenu
(wzbr XVI) — spos6b otrzymywania po-
dany ponizej.
2. metoksynaftochinon — 2. hydroksy-
naftochinon
Odmetylowanie 2 . metoksynaftochinonu
zachodzi atwo dzialaniem 1—2°/0NaOH
na gorgco. Nastepuje rozpuszczenie sie
substancji, za§ po zakwaszeniu wytrg-
ca sie ilosciowo czysty produkt odmety-
lowania. Reakcje ' przeciwng tj. alko-
ksylowanie przeprowadzi¢ mozna z do-
bra wydajno$ciag w wyniku kilkugodzin-
nego gotowania 2 .hydroksynaftochino-
nu z alkoholem (metanol lub etanol) za-
wierajacym kilka procent HCI.

3.°3’ metyleno . bis . 6. fenylopyronon.

1 g 6. fenylopyrononu rozpuszczano na

goraco w 50 cm alkoholu i dodano 25 cc

32%/0-wej formaliny. Po kilkunastu mi-

2

ad 8.

ad 9.
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nutach gotowania zaczal wydzielaé¢ sie holu dodano wodny roztwér hydrosul-
bezbarwny osad; ogrzano mieszanine fitu (0,007 m) i ogrzano lekko do odbar-
w ciggu 1 godziny i pozostawiono wienia, nastepnie wylano do wody z lo-
'w temperaturze pokojowej. Otrzymano dem. Hydrochinon stracit sie w posta-
0,6 g zwigzku o' t.t. 2610 trudno rozpusz- ci bezbarwnego, szarzejacego w powie-
czalnego w rozpuszczalnikach organicz- trzu osadu o t.t. 75 — 6°. Wobec. nie-
nych, fatwo w wodnym rozcienczonym trwato$ci zwiazku nie oczyszczano go —
roztworze sody i wodorotlenku sodowe- stuzyl wytacznie do préb: biologicznych.
go. ad 14. Metyloketal (2). 3. (« . fenylo. 8. acety-
C23sH1606  c.cz. 388 lo) etylo. 1. 2. 4. tr6jhydroksynaftochi-
obliczono C 71.13% H 4.12% nonu, — otrzymano w spos6b analogicz-
znaleziono 71.19% 4.09% ny do opisanego w p. 12. = T.t. 109°.

ad 10. 3. 3’ benzylideno. bis. 6. fenylopyronon. Zwigzek ten ciemnieje w powietrzu
1,8 g (0,01 m) 6. fenylopyrononu roz- w wyniku utleniania, dlatego tez nie
puszczono na goraco w 75 cc alkoholu oczyszczano go — stuzyl wylgcznie do
i dodano 0,8 g (0,015 m) aldehydu benzo- badan biologicznych.

Ssowceo:  Bojlipiywie 3 dogain gotowit sy i BADNTEA BTG O GLOZND
nia z.aczal Wydzl?lac sie jasnozoéity za- (B. Jureck a)
barwiony krystaliczny osad. Ogrzewa- ¢ 5 e
no jeszcze w ciagu 1 godziny i pozosta- Oznaczenie czynnosci-zwigzkow 7 — 1'4
wiono w temperaturze pokojowej. zostalo przeprowadzone w Zaklad21e
Otrzymano 2,8 g produktéw kondensa- B.akterio'logii Wydz. Weterynarii U. W.,
cji (wydajnosé ilosciowa) o t.t. 254 — 5° Kerowrle ol DO Dol
; S roaltade W celu stwierdzenia czy otrzymane
Co O o 468 zwigzki wywieraja wplyw na krzepli- -
Sl s C = 75.00% H = 4.31% wos¢ krwi, uzyto kroliki, jako zwierze-
ol oeiay ' (75.00%0 (4.42%, ta doswiadczalne i zastosowano jedno-
(74.880/0 (4.27% stopn19wa metode .oznaczania czasu pro-
ad 11. 3. («. fenylo. . acetglo) etylo. 2. hydro- tromblpowego, oplsan.a} przez Campbel-
ksy.1.4. naftochinon otrzymano wg Zan- - SmlJ_Cha’ Robertsa i Lmk?m)' Jest to
ga'®) w wyniku gotowania 2. hydroksy- zrr.lodyflko.w a’nfa metosia .Q-uld?a’ S
naftochinonu i benzaloacetonu (1:1) _Ia.qa‘ca o 1losglowe Hiees zmla}n _W Clor
w  pirydynie. Produkt kondensacji sl.e protro'mblnowym. i V_V doswu':\dcze-
wyciggnieto z. roztworu eterowego na- n'lach, ap lsanyc}} p onl?ey, e At
syconym wodnym zoztworem dwuwe- sie do oznaczen Jakosc1‘owyc'h. Jako
glanu sodowego. Otrzymény S preparat standartowy stuzyt dikumarol,
kwaszeniu produkt przekrystalizowano lub metyloketal 3. («. fenylo. B.a'cet’y—
z alkoholu, z pominieciem oczyszczania o) S 4', hydroksyku.ma.ryny e
prry | potoey. kwasneso.  Siarezynu. 5 mg na kilogram wagi ciala. Badane
Otrzymano z 13,9 ‘g 2. hydroksynafto- preb ara'fy. podawa.\no’ .W;ystandar‘yzowa—
chinu 7,6 g produktu kondensacji o t.t. nym; krollko'm w ilosci 50 mg/kilogram
141—2°. Oznaczenie czynnego wodoru wast do.ust.nlebprzy pomogy; sondy. 3
metoda Zerewitinowa . 117,3 mg sub- Zes.tavxflen%e otlljzy'fmanych WY
stancji 8,9 cm® CHi, t = 24° | Znajdujersic ponize),
p = 763 mm Hg Dr St. Kroszezynskiemu, Kierownikowi
obliczony % H = 0,315 Dzialu Badawczego Zjedn. Zakt. Przem.
znaleziony % H = 0,312 Farm. Wytwoérnia Nr 1 skladamy ser-
ad 12. 3. («.fenylo. B.acetylo) etylo. 1. 2. 4. deczne podziekowanie za umozliwienie

' no dziataniem hydrosulfitu.

tréjhydroksynaftalen.
nonu, opisanego w p. 11 przeprowadzo-
Do gora-
cego roztworu zwigzku (0,005 m) w alko-

Redukeje chi--

przeprowadzenia wstepnych badan bio-
logicznych, p. M. Powierzance za wyko-
nanie analizy elementarnej.

Tom I, 1950 r. B. G. I. Ch. P.
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Preparaty czgnne 11-14 spowodowaly nastepujace zmiany w czasie protrombinowgm:
Preparat 11. Tabela 1
Plazma normalna Prlvaltzemialiipaitity‘cliziniia
L
Z © po 24 godz. po 48 godz. po 72 godz. po 96 godz. po 120 godz.
4
12,56% 8,34% | 12,5% 8,34% | 12,5% 8,34% | 12,5% 8,34% | 12.5% 8,34% | 12,5% 8,34%

4 18" 24" 28" 38" 29" 42" 36" 49" 34" 46" 21 26"

5 22/! 31// 32// 46// . 32// 46” 261/ 33/! \ 2111 30// 21// 3‘“II

6 100 24" 34487 34" 43" 4905 507 0% A3 17fks o8l

9 19// 25'/ 33// 45// 44!/ 55// 44// 55// 21// 26// 20// 25//

Preparat 12.

4 25" 38" 41" 58" ‘ 55" 78" 50" 75! 30" 42" 24/ 36"
12 22// ’ 3 1// 3‘(,” 46” 36” 52// 36// 5_;// 30// 44// 2 1 n 30//
15 24" S 54! 70" 15/ 1104 U5 L 20 46" e 30" 43"

Preparat 13. %

6 18” 24// 3_1_// 48// 36// 54// 6 3// 75// 46// 56” 19// 2 5"

7 19” 204 38" 45" 46" 58" LK1 6L 58/ 74" 23 34"

8 19" 25l 301 42" 38" 54" 93" 128" b 86" 32 42"

Preparat 14.

5 21" 30" 354 45" 47" 60" 52/ ol 44" 56% 204 320

9 20) § 26" 40" 57" 48" 66" 68" 90" 40" 56" 24 21
10 QLU oL 40" 58" 44" 62" 66" 88" 36 56" 214 3904

Blizsze dane, dotyczace biologicznej czpnnosci zwiazkéw 11-14 i ich pochodnych
opublikowane osobno. i

58 B.G.I Ch P.Tom I, 1950 r,
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Tabela 2

W 7 [} r

Czynnosc¢

CHsCO—CH—CH —CH,— CO—CHj4
I }
HC00C  CHy

Nieczynny

CHyCO~CH—CH—CH—C0 ~CH
f {
H,C,00C  C,H, COOGH;

CHs~ CO—('.‘H—(;‘H—(;H—CO—CéH,
H,C00C  CH, COOGH,

CHy— CO— (i‘H—('ZH —CH,—CO—CH;
HGOOC  GHy

b

10

11

OH
_(,:H—CHZ-CO —CHQ
CsHs

OH

Czynny

12

0

)
—0H
—CH—CH,—CO—CH,
3 Cs HS
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Nr W VA 6 Czynnosé

A& 0l OCH,

\fém'
13 . Czynny
(o
y ¢
- CgHs

14 "

Summary

It is believed, that the antiprothrombin activity is due
to the 4-hydroxycoumarin structure (fig. III). A differ-
ent hypothesis was suggested by the author in 1948.
The ability to form a cyclic closure of a ketal type, i.e a
hydroxy o, 8 dihydro pyran was believed to be repon-
sible for biological activity; hydroxyl group being
similar to that of glucoside.

The work has been undertaken to prove the above
hypothesis. The ketal structure could not be obtained
with dicoumarin and the other biologically active ,,bis“
compounds by means of alcoholic hydrochloride.

A series of 1,5 diketones were synthesised, able to
undergo keto-enol transformation. On cyclization of
those however the carbocyclic structure instead of
heterocyclic resulted. It explained the biological in-
activity of the examined diketoune.

A very similar to dicoumarin 8,3’ methylene, bis. 6
phenylpyronone (XI) showed no biological activity.

Looking for the compounds which can give

hydroxy a«, 8 dihydro pyran the phenol grouping called
our attention. Its acidic properties, solubility in
NaHCOj, are very marked when the unsaturated bond
is next to the phenol group. 2-hydroxy 1,4 naphto-
quinone possessed the above structure. When an
aliphatic compound with a keto group on ¢
carbon atom was condensed in position 8 with 2 hydroxy
1,4 naphtoquinone, the obtained compound (fig. XIII)
was able to form pyran like closure (fig. XIV). The
synthesis was described by Zang 15) but the compounds
were not examined for their antiprothrombin activity.

Ketone XIII as well as ketal XIV and the correspond-
ing hydroquinones lower significantly the clotting rate.
They are not however the derivatives of 4. hydro-
xycoumarin. These compounds represent a new class of

60 B.G.L Ch P.TomT, 1950 r.

antiprothrombin égents. Therefore our hypothesis has
been proved valid.

On the basis of the recent studies our hypothesis
should be modified: Both sugar like structures i. e.,
hydroxy a, 8 dihydro pyran (fig. IX) and « hydroxy
a, 8 dihydro furan (fig. XVII) may be responsible for
antiprothrombin activity.
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Metoda szybkiego oznaczania sodu i potasu na zasadzie

rozpuszczalnoéci w ukfadzie Na,SO, — K,SO, — H,0O

Z. Btaszkowska i H. Tatur

Temat ten jest jednym z zastosowan metody
opracowanej przez W. Swietostawskiego?!) i za-
‘stosowanej przez niego do mieszanin substancji
organicznych (jak np. naftalen — izomeryczne
etylonaftaleny). Jest on oparty na wyzyskaniu
wlasnosci eutektykow dwu i1 wieloskladniko-
wych obnizenia lub podwyzszania temperatury
pojawiania sie lub zanikania fazy statej skiad-
nika glownego pod wplywem dodatku badz to
jednego ze skladnikow, badz tez substancji po-
stronnej. Praca wykonana w Stanach Zjedno-
czonych przez W. Swietostawskiego nie zostala
dotychczas ogloszona drukiem.

Celem przeprowadzonych badan byto opraco-

wanie szybkiej metody iloSciowego oznaczania
sodu i potasu w mieszaninie ich siarczan6w.

Ze wzgledu na prace prowadzone nad wymia-
ng jonéw sodu i potasu na jonitach okazata sie
potrzeba dysponowania metodami pospiesznej
kontroli analitycznej. Zwykle metody anali-
tyczne byly zbyt ucigzliwe, a czynno$ci z nimi
zwigzane zbyt powolne, aby mozna bylo nadg-
zy¢ za tempem pracy na kolumnach jonowy-
miennych. Metoda nizej opisana zostata opraco-
wana rownolegle z innymi szybkimi metodami
oznaczania soli potasowych i sodowych.?, ?)

Roéznice rozpuszczalnosci KoSOy oraz NapSO4
w wodzie sugefowaly mozliwo$¢ oznaczania
sktadu mieszanin tych soli na zasadzie oznacza-
nia ich rozpuszczalno$ci w réznych temperatu-
rach. Dane z literatury, dotyczace badain nad
rozpuszczalnogeig uktadow: NaSOy — Ho04),
KsSOy — H0%‘ i uktadu trojsktadnikowego
K2S04 —NasS0O4 — Hp0°78) oraz interpreta-
cji tego uktadu?), utatwily wybor kierunku ba-
dan, zdazajacych do opracowania opisywanej
metody.-Praca zapoczatkowana byta badaniami
wstepnymi, ktére pozwolily na sprecyzowanie
wytycznych przy dalszym postepowaniu do-
Swiadczalnym. ;

7 rezultatow badan orientacyjnych oraz z roz-
wazan teoretycznych wynika, ze w przypadku
uktadu tréjsktadnikowego o dwoéch zmiennych
niewiadomych. K:SOs i NazSOs, ktére nalezato
oznaczaé, trzeci sktadnik (H20) musi pozostaé
staty. Tak wiec. w toku prac nad zasadniczym
tematem. zostaly opracowane trzy wzorcowe
krzywe rbzpuszczalnoé'ci ukladu KoSOy —
NasSO; — H20 przy zachowaniu stalej procen-

(Komunikat tymczasowy)

towej zawartoSci wody, innej dla kazdej krzy-
wej, dla zmiennego skladu procentowego
NagsO4 i K2804.

W odniesieniu do tréjkata stezen krzywe te
przedstawiajg sie jako trzy rownolegle do boku .
Na:SOs — K2804 (rys. 1), réwnolegle P1, P2, Ps:

Trokqt stezen ukladu
Ny 504,50, - Ky O
10675 Mg SOq

i100%

#3509

100%
#0

L= 13%-one roxti. wodne NayS0, ¢ k304
B- 12% o ) » o0 "

,‘5-.[1:,’-2, » ® ) v 7"

prosta Py odnosita sie do stalego sktadu 87%
wody, prosta P: — 88% wody i prosta Ps —
89%0 wody.

Opracowana metoda oznaczania sodu i po-
tasu w  mieszaninie ich siarczanéw polega
na dodaniu do tej mieszaniny takiej same]
procentowej ilo$ci wody, jak przy wyznaczaniu
jednej z krzywych wzorcowych i na oznaczeniu
temperatury  rozpuszczalnos$ci  otrzymanego
ukladu. Na odpowiedniej krzywej wzorcowej
odczytuje sie bezposrednio sktad mieszaniny od-
powiadajacej tej temperaturze.

Dla wyznaczenia tych krzywych wzorco-
wych, do kazdej serii pomiaréw byly przygoto-
wane oddziclne wyjSciowe roztwory wodne siar-
czanu sodu i siarczanu potasu:

dla krzywej I roztwory 13%-we
dla krzywej II roztwory 12%c-we
dla krzywej III roztwory 11%-we.

Tom I, 1950 r. B. G. I. Ch. P. 61
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Przez odmierzanie za pomocg biurety réznych
ilosci réwnoprocentowych roztworéw wodnych
K2S0s i Na2SOs sporzgdzono szereg wzorco-
wych mieszanin, ktérych temperatury rozpusz-
czalnosci byly z kolei $cisle oznaczane, a dane
do$wiadczalne przeniesione na wykresy.

Tabela 1 oraz wykres, rys. 2 podaje wyniki
danych do$wiadczalnych, osiggniete przy ozna-

Tabela 1
Stosunek procentowy Temperatura
: Na,80,' i K.80, TOZPUSZCZ.
Nr pr6bki hadn
Na,SO, K.SO; ue,

1 0 100 3620

2 5 95 31,50

3 10 90 26,35

4 15 85 22,25

5 20 80 17,60

6 25 75 18,20

7 30 70 8,50

8 85 65 4,00

9 40 60 -0,60
10 45 55 0,50
11 50 50 2,60
12 55 45 4,40
13 60 0 6,40
14 65 35 8,40
15 70 30 10,60
16 75 25 12,00
17 80 20 13,20
18 85 15 14,40
19 90 10 15,00
20 95 5 15,75
21 100 9 16,00

Arzywa rozpuszczalnosis nieszanin solf
250, i Nary 30y, wiyo
(%% sagoswe)

P Faunkt interpolorany.

Rys. 2.

B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

czaniu krzywej wzorcowej dla statej zawartos-
ci wody 88%o.

Nalezy zwro6ci¢ uwage, ze oznaczenie tempe-
ratury rozpuszczalnos$ci prébki badanej moze
dawa¢ w pewnych przypadkach wyniki dwu-
znaczace, mogace sie odnosié réwnoczesnie do
obu czeSci krzywej (rys. 2 i tabl. 1). W takich
przypadkach, w celu wyznaczenia wilasciwego

sktadu probki badanej, wybér odpowiedniego
odgatezienia krzywéj musi byé dokonany przy
pomocy dodatkowych pomiaréw. W tym celu
postugujemy sie odpowiednio przygotowanymi
roztworami wodnymi czystego Na:SOs« lub
K2S04, mieszajgce je w odpowiednich stosunkach
z prébka badang. Z przesunieé temperatury roz-
puszczalno$ci mozna wyznaczy¢, na ktérym od-
galezieniu znajduje sie punkt odpowiadajacy
danej temperaturze, a stad okresli¢ sktad ilos-
ciowy siarczanu potasu i siarczanu sodu w ba-
danej probce.

Czes¢ doswiadczalng pracy wykonywano na
specjalnie skonstruowanej aparaturze, umozli-
wiajacej precyzyjne odczytywanie temperatur
rozpuszczalno$ci kilkunastu prébek réwnoczes-
nie, w cigglym pomiarze kolejnych oznaczen.

Rys. 3.
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Aparatura (rys. 3) sklada sie z nastepujgcych
czescei:
T — duzy oszklony termostat wodny z oSwietlong za-
réwkami szyba matowa tylng i boczna,
W — wstrzasarka ramowa z uchwytami na 27 pro-
- bowek, wprawiana w ruch z géry na dét przy
pomocy motorka elektrycznego,
— spiralna wezownica chlodzaca,
— zbiornik z ciecza ozigbiajaca,
— grzatka elektryczna,
— mieszadta,
— termometr precyzyjny.
Pomiary temperatur topnienia wykonywano
przy statym, bardzo powolnym podwyzszaniu
temperatury termostatu (okolo 0,1° na minute)
i odezytywaniu temperatury, w ktérej nastepo-
wat zanik fazy stalej w kazdej z poszczegoélnych
probek badanych, umieszczonych na wstrzgsar-
ce.
Metoda wyzej opisana moze znalezé ogdlniej-
sze zastosowanie przy doborze jakichkolwiek

tHAN®

innych sktadnikéw po opracowaniu odpowied-

nich wykres6w dla danych substancji.

Summanry

The method is based on Ilocating the solubility
temperature on one of the branches of the three
component system Na,SO; — K2S0; — H:0 diagram.

The described method has been introduced by W.
Swietostawski for determination of the degree of purity
of substances.

Determination of sodium and potassium is made by
examining the temperature at which the solid phase
disappears in the standard aqueous solution containing
either 87, 88 or 89 percent of water.

Composition of the sample examined is estimated on
the basis of standard curves.

In case it is not known on which part of the diagram
the determined solubility point lies, an additional
determination is made after adding the standard so-
lution (11%, 12%, 139, K2S0s or NasSO, in water)

The change of temperature, at which the solid phase
disappears, shows the right location on the curve.
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Aparatura laboratoryjna i péttechniczna do uwodorniania olejéw

#uszczowych pod cignieniem atmosferycznym
S. Hempel i T. Kozerski

Proces uwodorniania olejéw tluszezowych
zalezy od szeregu parametrow. Parametrami ty-
mi s3: temperatura, cisnienie, szybkos¢ prze-
ptywu gazu redukujacego i wielko$¢ powierzch-
ni styku miedzy faza ciekls i gazowa.

Przy projektowaniu aparatury do przeprowa-
dzania wyzej wymienionych proceséw nalezalo
uwzglednié mozno$é precyzyjnego regulowania

tych parametréw tak, aby wplywaly dodatnio
na przebieg procesu oraz w miare mozliwosci,

na dokladny ich pomiar.

Najmniej trudnosci przedstawiata sprawa cis-
nienia i szybko$é przeplywu gazu redukujace-
go. W zakresie temperatury uwzgledni¢ nale-
zalo konieczno$¢é mierzenia jej w miejscu naj-
intensywniej zachodzgcej reakcji i mozliwo$e

dokladnego regulowania jej w tymze miejscu.

Pomiar wielko$ci powierzchni styku miedzy
dwiema reagujacymi fazami przekraczal zakres
naszej pracy. DazyliSmy tylko do osiagniecia
mozliwo$ci = znacznego zwiekszania tej po-
wierzchni. W tym celu nalezalo wybra¢ miesza-
dto odpowiedniego typu i odpowiednio sharmo-
nizowaé doplyw gazu .z pracg mieszadla.
Uwzglednié nalezato rowniez moznos¢ pobiera-
nia probek w czasie procesu, tatwego demon-
towania aparatu dla oczyszczania i utrzymania
szczelno$ci, co jest warunkiem wyprowadzenia
catkowitego bilansu iloSciowego procesu.

Dwa aparaty, jeden na 1000 g zaladowania,
a drugi na 10 kg, zostaly zaprojektowane tak,
azeby odpowiadaly powyzej wymienionym wa-
runkom.

Tom I, 1950 r. B. G. I. Ch. P. 63
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Rys. 1.

Aparat A laboratoryjny (rys. 1 i 2) na 1000 g
oleju posiada ogrzewanie oporowon-elektryczne,
regulowane przez zmiane napieé przy pomocy
autotransformatora. Mieszadlo o szybkich obro-
tach (1600 na minute) posiada ksztalt cylindra
umieszczonego na osi wewnatrz ktoérego znajdu-
prostym . jeden nad drugim. Obroty cylindra
z propelerami powodujg zasysanie cieczy z dol-
_ nej cze$ci cylindra i wyrzucanie jej w czesci
gornej. Pod cylindrem umieszezona jest dziur-
kowana korona doprowadzajgca wodér, ktory
zostaje wciggany wraz z cieczg do cylindra i sil-
nie rozpylany w niej w formie emulsji gazowej
o bardzo duzej powierzchni.

, Ten sposéb wprowadzenia wodoru do oleju
daje uwielokrotnienie szybkosci jego absorpecji
w stosunku do zwyklej betkotki.

Aparat opisany moze stuzyé réwniez do od-

wodniania pod préznig oleju przeznaczonego do

64 B G L ChE P A Tom T, #19500:

uwodorniania, gdyz jest on szczelny i pozwala
na otrzymanie prézni do 30—40 mm stupa rteci
i odprowadzanie par przez gorny zbiorniczek
potaczony z chlodnicg i pompa prézniowa.

Roéwniez mozna uwodorniony olej dezodery-
zowaé para wodng pod proéznig. W ten sposob
caly cykl operacji: odwodnienie, uwodornienie
i dezoderyzacje mozna wykonaé¢ na jednej pro-
bie oleju w tym samym aparacie.

Aparat B, (rys. 3 i 4) o pojemnosci umozli-
wiajacej uwodornienie 10 kg oleju, posiada mie-
szadto, na ktérego osi umieszczone sg prosto-
padle do siebie dwa propelery jeden nad dru-
gim. O$ mieszadla wstawiona jest w dno ko-
ciotka. Celem takiego urzgdzenia jest uniknie-
cie konieczno$ci zmontowania w goérnej czesci
kociotka dlawika, ktérego uszczelnienie na wo-
dor przy szybkich obrotach mieszadla nastrecza
duze trudnosci, uszczelnienie zas dlawika na
olej udalo sie nam osiagngé w stosunkowo
prosty sposoéb.

Zasada uszczelnienia jest dociskanie diawi-
ka do osi mieszadla na jego obwodzie. W tym
celu sam dilawik, wykonany z brazu panewko-

Rys. 2.
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Rys. 3.

wego w ksztalcie zewnetrznym jako stozek Scie-

ty, ma przeciecie wzdtuz osi przez cata dtugosé.

Scianki (nie po prostej, tylko sposobem tzw. la-
biryntowym tj. wycieciami, zazebiajgcymi sie
wspolnie i szczelnie) z luzem w plaszezyznie
czolowej, umozliwiajacym dociskanie i zmniej-
szenie $rednicy wewnetrznej, a tym samym

uszczelnienie osi mieszadta. \

Do pokrywy kociotka przytwierdzona : jest
rurka,’ doprowadzajgca wodér do korony, nad
ktéra znajduje sie nieruchomy cylinder otwarty
z obydwu koncéw, wewnatrz ktérego obraca sie
wprowadzona od dotu o$ z dwoma propelerami.
Cylinder posiada podwéjne Scianki, miedzy kto-
rymi cyrkuluje woda chlodzaca dla regulacji
temperatury, gdyz w tym miejscu zachodzi naj-
intensywniejsza reakcja uwodornienia, a tym
samym najwieksze wydzielanie ciepta.

Dfawik

Rys. 4.

Termometr umieszczony jest nad cylindrem,
wskazuje wiec temperature cieczy w miejscu
reagowania jej z wodorem.

Doptyw wodoru do aparatu jest mierzony
przy pomocy suchego gazomierza lub dyszy
z manometrem réznicowym. Wodér, wyptywa-

- jacy z aparatu po przejsciu do odoliwiacza, jest

réwniez mierzony, co daje moznos¢ pomiaru
absorpcji wodoru przez olej.

Summary

Apparatus for hydrogenation of fatty oils is described
including an apparatus for 1000 g and a larger one
for 10 kg.

0il is stirred with a mechanical stirrer with the
sufficient speed to form a hydrogen foam in the
container.

Cooling of the container provides an adequate removal
of generated heat, keeping the reacting mass at suitable
temperature. In the semi-technical apparatus the gé.s-
walve has been specially constructed, and placed at the
bottom of the tank to minimize losses of hydrogen-gas.
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Syntetyczna gliceryna

The Chemical Age, Vol. LIX. N 1529,

Fabryka syntetycznej gliceryny zostata zato-
zona przez Shell Chemical Co w r. 1948. Glice-
ryna, CH:OH.CHOH.CH20H, ma okoto 1500 r6z-
nych zastosowan i stala sie nowym produktem
wielkiego przemystu organicznego, niezaleznym
od przemystu mydlarskiego, ktérego produkt=m
ubocznym byla dotad. Synteza gliceryny byta
dokonana przez Niemcow w czasie pierwszej
wojny Swiatowej (w znacznie jednak mniejszej
skali) przy zastosowaniu metody fermentacyj-
nej. Poza tym znane sg jeszeze metody labora-
toryjne syntezy gliceryny z chlorku winylu,
CHs = CHCI, formaldehydu HCH—O, alkoholu
allylowego CH:2CH.CH:20H etc.

W procesie stosowanym przez fabryke Shell
produktem wyjsciowym jest propylen (CHs.CH
= CHz), ktory moze byé¢ otrzymany w duzych
ilo$ciach z ropy naftowej. Synteza moze by¢ do-
konana dwiema zblizonymi metodami. Koszty
produkcji w obu wypadkach sg prawie zupel-
nie te same.

Proces syntezy ghceryny jest wynikiem dzie-
siecioletnich prac dos’w’iadczalnCych, dokonanych
w laboratoriach grupy Shell. Istnieje przekona-
nie, ze syntetyczna gliceryna bedzie w stanie
skutecznie konkurowaé z produktem otrzyma-
nym ze zmydlania ttuszezéw. Gtowng przeszko-
da do pokonania byto eotrzymanie chlorku ally-
lu i przezwyciezenie tej trudnosci stanowi giow-
ne ogniwo calej metody.

Metoda pierwsza.

€15
‘ CH CH=CH; —>CHC1 CH CH,
NaOH
2 ICH OH: CH — CH

Cl, 4+ H,0 CH,OH . CHOH . CH,CI
———
NaOH CH,OH . CHOH . CH,0H

=

Produkcja chlorku allylu z propylenu oparta
jest o, do pewnego stopnia, niecodzienng reak-
cje. ‘Wszystkie. podreczniki chemii zapewniajg
nas, ze chlor bedzie najpierw atakowal podwoj-
ne, w1azan1e w propylenie. W tym wypadku za-
stosowana zostata metoda bezposrednlego chlo-
rowania grupy metylowej bez uzycia kataliza-

1948 r.

torow. Temperatura reakcji przekracza 500°C,
a propylen utrzymywany jest w duzym nad-
miarze tak, ze stosunek molowy propylenu do
chloru jest mniej wiecej 7:1. Wydajno$é reakcji
dochedzi do 85%; ubocznymi produktami chlo-
rowania sg dwuchloro-propan oraz o i B
(I-szo i II-go rzedowe) jedno-chloro-propyleny.

Produktem wyjsciowym do produkeji chlorku
allylu jest 98% propylen otrzymywany przez
rektyfikacje gazowych produktéw krakowania
ropy. Jezeli tylko temperatura reakecji utrzy-
mywana jest w granicach 500 — 580°C, czas
reakeji odgrywa juz mniejszg role, dajac tym
samym dos¢ duzg swobode przy projektowaniu
komory reakcyjnej.

Produkty chlorowania sg przede wszystkim
uwalniane od HCl w wiezy zraszanej woda
(scrubber). Chlorki organiczne wyplukiwane sg
nafta, a nastepnie rozdzielane przez destylacje
frakcjonowang. Nieprzereagowany propylen
zawracany jest do komory reakcyjnej, do ktorej
wstepuje podgrzany do 400°C gazami wylotowy-
mi reakcji:

Hydroliza chlorku allylu do alkoholu allylo-
wego dokonywana jest w procesie cigglym w
temp. 100 — 150°C; dla utrzymania-reakeji w
fazie cieklej, konieczne jest ciénienie okolo 14
atm. Jest rzecza ogromnie waznag dla przebiegu
reakcji, utrzymanie odpowiedniego stezenia
chlorku allylu. Jezeli stezenie to jest za male,
aparatura reakcyjna bedzie wielkich rozmiarow
i koszty wydzielenia alkoholu allylowego wzro-
sng niepomiernie. Z drugiej strony, jezeli ste-
zenie chlorku allylowego bedzie zbyt wielkie,
reakcja po6jdzie raczej w kierunku tworzenia
eteru dwuallylowego (CHs .'CH = CHz2)20.
Optimum stezenia stanowi 1,25 N co odpowiada
uzyciu ca 5% NaOH jako §rodka hydrolizujace-
gc.

Trzecim czynnikiem decydujacym o powo-
dzeniu hydrolizy jest alkalicznos¢ roztworu.
Przez uzycie sody zamiast tugu sodowego mozl:-
we jest zmniejszenie ilosci powstatego z reakeji
ubocznej eteru dwuallylowego do 10%. Wy-
wigzujacy sie jednak przy tym dwutlenek we-
gla zwieksza znacznie cisnienie reakeji. Dlate- -
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go tez zastosowano w tej hydrolizie NaOH z nie-
wielkim dodatkiem Na:COs, a utrzymanie od-
powiedniego pH dokonane zostalo dodawaniem
NaOH matymi porcjami, co zapewnia pozosta-
nie CO2 w roztworze. Wydajnos¢ hydrolizy
przewyzsza 90%, a koncowy produkt otrzymy-
wany jest w postaci mieszaniny azeotropowej
(71%). Przy projektowaniu zbiornika reakcy;j-
nego dla hydrolizy chlorku allylowego nalezy
anikaé przestrzeni, w ktérych moégltby sie gre-
niadzié chlorek allylu. Lokalna koncentracja te-
go produktu moglaby da¢ w wyniku czeSciowy
rozklad jego z wydzieleniem HCI, ktéry dzialai-
by niszczgco na metalowe czesci aparatury.
Wodny roztwoér alkoholu allylowego poddany
jest nastepnie dzialaniu gazowego chloru, da-
jac w rezultacie chloro-alkohol (CH20H . CHOH
. CH2Cl). Ze wzgledu na to, iz temperatura re-
akcji winna byé utrzymana ‘w granicach 20 —
25°C, .a sama reakcja jest dos¢ silnie egzoter-
miczna, nalezato zapewni¢ swobodne odprowa-
dzenie ciepta reakcji na zewnatrz. Dokonane to
zostato w wiezy, wypelnionej gazowym chlorem
i zraszanej wodnym roztworem alkoholu allylo-

wego. Cze$¢ produktu, po ochlodzeniu w wy-

mienniku cieplnym, zawracana jest do wiezy.
Rozpoczynajac chlorowanie z 5% roztworem al-
koholu w wodzie, mozna byto w ten sposéb osig-
gna¢ 92% wydajnosci reakeji.

Produkt tej reakcji bez uprzedniego oczysz-
czenia poddany jest hydrolizie; najlepsze rezul-
taty daje tu wodny roztwér, zawierajacy 10%
NaOH i 1% Na2COs. Temperatura reakcji wy-
nos: 150°C, a czas w ktéorym materialy sg ze so-

2SRk

ba w kontakcie ckoto 30 minut. Wydajnosé hy-
drolizy dochodzi do 95%.

Surowy produkt (glycerol) stezany jest w wi-
parce do 85%,, dalsze za$ oczyszczanie polega na
zastosowaniu kombinacji ekstrakeji (ksylenem)
i frakcjonowanej destylacji w prozni.

Metoda druga.

CH,.CH = CH, Cl, CH,Cl.CH = CH,

ClL, -+ H,O0 -CH,CI. CHOH . CH,Cl
e
NaOH
— CH,OH.CHOH . CH,OH
Ca(OH),

W metodzie tej, r6wniez opracowanej przez
grupe Shell, chlorek allylu poddany jest bez-
posrednio dziataniu chloru i wody. Przez do-
kladng kontrole pH i przez unikniecie stosowa-
nia gazowego chloru, mozliwem jest otrzyma-
nie 1,3-dwuchloro-2-hydroksy-propanu z wy-
dajnoscig reakeji przewyzszajaca 95%o.

Hydrolize dwuchloro-hydroksy-propanu do-
konaé mozna prostszymi Srodkami niz w- meto-
dzie pierwszej. Srodkiem hydrolizujacym jest
tu mleko wapienne, a produktem hydrolizy epi-

- CH
chlorohydryna gliceryny, CH2Cl .. | = O.
CHz
Zwiazek ten odparowany z roztworu i poddany
dzialaniu NaOH ‘ Na:COs daje w rezultacie gli-
ceryne.

Otrzymany produkt jest bezbarwny, bez za-

pachu i zawiera ponad 99% CH:0H . CHOH .

Nowe surowce do syntezy sulfanilamidu i jego pochodnych

W ZSRR posSwieca sie wiele uwagi no-
wym surowcom, ktére moga mie¢ zastosowa-
nie do syntezy Srodkéw leczniczych typu sulfa-
nilamidu. Materiatami tymi sg acylanilidy jak:
fenyle i dwufenylomocznik, fenylouretan, feny-
louretylen (CgHs-NH-O-CO-CHg), ktére stosuje
sie po ich chlorosulfonowaniu w miejsce pow-
szechnie stosowanego acetanilidu. Wymienione
zwigzki chemiczne ulegajg chlorosulfonowaniu
przy uzyciu kwasu chlorosulfonowego, przy
czym grupa — SO02Cl znajduje w pozycji para
do uktadu acylaminowego:

. CH:0H. M. F. |
NH-R ) NH=-R
P =-C0‘~H3 :
b i =-CO-NH-CH;
== = -0-CO-CH,
= -0C-CH,
; 50, :

Powstate sulfochlorki kondensujg sie z amo-
niakiem wzglednie aminami heterocyklicznymi
i tworza acylamino-sulfamidy, ktére ulegaja
rozktadowi w $rodowisku kwasnym lub alkali-
cznym na sulfanilamid lub jego pochodne, two-
rzac w ten sposob znane chemoterapeutyki (Da-
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genan, Cibazol itp.). Niektére z nich jak np.
pochodna dwufenylomocznika 4,4’ — dwusulfo-
namido-dwufenylomocznik znalazly praktyczne
zastosowanie w lecznictwie (G.I. — Braz, M. W.
Lizgunowa, A. A. Czeremisskaja Zurnat Promy-
szlen. Chimii 4(1946) 379 — 384). Rozklad tego
zwigzku pozwala otrzymaé dwie czasteczki nor-
malnego sulfanilamidu:

NH,-S0,-C;H,-NH-CO-NH-C;H,-SO,-NH, NaOH,NH,0H

—

2 NH,- C,H-SO,-NH,

Sulfamidami  pochodnymi fenylomocznika
zajmujg sie W. T. Ktymko i W. A. Mychaliew
(Zur. Prom. Chimii 5(1949)524 — 526) (por. W.
A. Mychaliew, A. P. Skoldynow Zurn. Prom.
Chimii 14(1946)1373) syntezujac zwigzki typu:
NHy; —CO —NH—CgHy —SO2 —NH—R
R = H, CsH4N, —CgHy —SO2NHo

Produkty te analogicznie do pochodnych dwu-
fenylomocznika ulegaja rozkladowi przy goto-
waniu z NaOH, dajac w efekcie normalne sul-
famidy.

* Zagadnienie chlorosulfonowania acylanilidow
zostalo ostatnio dokladnie badane w skali labo-
ratoryjnej przez L.S. Solodar, Z.N. Szewczenko
(Zurn. Prom. Chimii 5(1949)508—517; ibid.
8(1949)874—881). Wyniki tych badan sg ciekawe
i dajg wiele praktycznych wskazéwek. Autorzy
badali zalezno$¢ wydajnosci sulfochlorkow od
temperatury, od czasu reakcji, wplyw tworza-
cego sie kwasu siarkowego i dodanego do $rodo-

”-
so}
7o
60-
O, - CyHy ~NH-0CCH,
so}.
40+
S0,LL-C,H, - MH-0CCH,
SO
50 60 70 60 90 0 o
10 §-
oL

Rys. 1.

%o
i

so

=

50,H-G;H,~NH-0COCH,

70F
60}

Sor

40

30

A - r.

30 60 70 &0\ 90 #0 o

20

0

ol S0, CL=C,H,-WH -0OCOCH,
Ry syi2;

wiska reakcyjnego, przy stalym stosunku mo-
larnym kwasu chlorosulfonowego: acylanilidu=
4,5 : 1. Jako acyloaniliny uzywano acetanilid,
fenylouretylen, dwufenylomocznik (ten ostatni
stosowano z domieszkg 10 — 15% np. fenylou-
retanu, fenylomocznika lub acetanilidu, w celu
ulatwienia sgczenia produktu chlorosulfonowa-
nia. Sam dwufenylomocznik daje dwusulfochlo-
rek trudny do odmycia, gdyz pod wplywem wo-
dy staje sie lepki).

Droga eksperymentéw otrzymano charaktery-
styczne krzywe zalezno$ci chlorosufonowania
od temperatury i czasu, z ktorych najbardziej
typowe przyklady przedstawiono na rys. 1, 2
163 d i :

%
g ;
80F
70f
NUSU“
G
601
50t
40
w Q0°¢ ¢
30+ i
20, It
10t
0 9.903040 3507 70 95 15 T T R T T R
n,

Rys. 8.
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Stwierdzono, ze ogrzewanie masy chlorosul-
fonacyjnej ponad 50—60°C powoduje tworze-
nie sie sulfokwaséw na koszt wytworzonego po-
przednio sulfochlorku. Ta szybko$¢ przemiany
sulfochlorku w sulfokwas jest funkcjg tempera-
tury, zalezy réwniez od charakteru reszty acy-
lowej aminy i wzrasta w kierunku od podstaw-
nika — OCCHs — —CONH; —

— O— COCHs. Grupy karbonylowa i karbme-
toksylowa zwiekszajg szybkos¢ chlorosulfono-
wania acylaniliny w poréwnaniu z grupg acety-
lowa.

%)
&0
7ot
60 " fo%
50}
40
30
0 Rys. 4.

10}

o 427 20 30 40 50 ;'g

§0 40 130 {50 4yo 190 i

Tworzenie sie sulfokwaséw w reakcji chloro-
sulfonowania przy pomocy kwasu chlorosul-
fonowego nalezy przypisaé temu ' ostatniemu
kwasowi, a nie powstalemu w reakcji kwasowi
siarkowemu, gdyz stwierdzono, ze tworzacy sie
kwas siarkowy wywiera tylko nieznaczne ubo-
czne dziatanie sulfonujace.

Roéwnoczesnie z procesem chlorosulfonowania
zachodzi tez proces rownolegly hydrolizy kwa-
$nej (acidolizy), ktory jest powodem strat pow-
stalego w reakcji sulfochlorku. Obnizenie tem-
peratury w procesie chlorosulfonowania zmniej-
sza szybko$é acidolizy, co daje w efekcie pod-
wyzszenie wydajnosci sulfochlorku (por. krzy-
we na rys. 3, 4).

Na podstawie eksperymentéw przedtozono na-
stepujacy schemat mechanizmu chlorosulfono-
wania acylanilidow:

Rys. 5.

SOH

Praktyczne wnioski odnosnie chlorosulfono-
wania acylanilidow sg nastepujace:

Obnizenie temperatury masy reakcyjnej w
czasie dodawania acetanilidu do --20°C (chlo-
dzenie zewnetrzne) daje podwyzszenie wydaj-
no$ci sulfochlorku (przy nastepnym wygrzewa-
niu masy reakcyjnej w 70°C), do 74 — 75%
w stosunku do teoretycznej wydajnosci liczgc na
acylanilid. Obnizenie temperatury w czasie wy-
grzewania masy reakcyjnej do 50°C (zamiast
70°C) daje mozno$é osiggniecia 80 — 85% wy-
dajnosci sulfochlorku (3 godzinne wygrzewanie).
Zasadnicze znaczenie ma ta druga obserwacja
przy chlorosulfonowaniu fenylouretylanu.

Z. Eck.

O przyczynach nieaktywnodci miedzi i zelaza
w reakcji uwodorniania benzenu

(Streszezenie)
M. J. Kagan i S. D. Fridman
Dokt. A.K.N.Z.S.R.R. 68, 4, 697 (1949)

Przy doborze kontaktu do reakcji bierze sie
pod uwage fakt, ze dzialanie zalezy nie tylko od
jego natury, lecz i od sposobu przygotowania,
wielkosci powierzchni katalitycznej.

Zastosowanie'jednego i tego samego kontak-
tu do reakcji np. uwodorniania podwéjnego wig-
zania weglowego w olefinach i w pierScieniu
benzenowym prowadzi do réznych efektow.
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Wskazuje to ma wplyw natury uwodornianej
czasteczki oraz na roézny stopien trudnosci jej
aktywowania na powierzchni katalizatora.

Z prac np. N. Zielinskiego i A. Batandina wia-
domo, ze benzen latwo ulega uwodornieniu do
cykloheksanu, a ten odwodornieniu do benzenu
w obecnosci Pt, Pd i Ni, co ttlumaczy sie podo-
bienstwem budowy strukturowej katalizatora
i substratu.

Emmet ze wspolpracownikami stwierdzil, ze
takie podobienstwo strukturowe nie jest wy-
tacznym czynnikiem, od ktérego zalezy dziata-
nie katalityczne.

Miedz czysta np., w obecnosci ktorej zachodzi
uwodornianie olefin, w przypadku uwodornia-
nia benzenu, pomimo istnienia takiego podo-
bienstwa, jest nieaktywna.

Badania procesu uwodorniania benzenu prze-
prowadzone przez M. J. Kagana i S. D. Frid-
mana wykazaly, ze wazne rowniez znaczenie
posiada czynnik energetyczny.

Uwodornienie wiazania podwoéjnego u olefin
i u benzenu jest mozliwe dopiero po chemisorp-
cji weglowodoru i utworzeniu na powierzchni
katalizatora kompleksu aktywnego.

H H Ca,
H-C—-C-H H.C‘,C"’
HOH K K

W czgsteczce benzenu wigzania podwojne nie
sg zlokalizowane i kazde C—C wigzanie posia-
da charakter przejSciowy. Struktura pierScie-
niowa benzenu o niezlokalizowanych = —

_ elektronach zwigzana jest z zyskiem energii
w ilosci 36 Kkal.

Przy chemisorpeji benzenu zachodzi lokali-
zacja podwojnych wigzan, co zwigzane jest ze
stratg rezonansu w pierscieniu benzenowym.

Przy tym ulega rozerwaniu jedno © — wig-
zanie z jednoczesnym utworzeniem dwoéch wia-
zan C—K.

7 POLKI KSIEGARSKIE]

The Chemists® Year Book 1949.

(Wydawca John Sherratt and Son,
Altrincham, Eng.).

Podane ponizej uwagi, nasuwajace sie czy-
telnikowi polskiemu przy przegladaniu powyz-

LA 2N L MG

L0000

Przebudowa ta wymaga straty energii ok.
34 Kkal. w poréwnaniu z chemisorpcjg czg-
steczki olefiny.

Stad niektoére katalizatory jak miedz i zelaz-
ny katalizator do syntezy amoniaku, chociaz
nadajg sie do uwodorniania olefin, okazuja sie
jednak niezdolne do aktywowania przy adsorp-
cji czasteczek benzenu i nie sprzyjaja w ten spo-
s6b ich uwodornieniu.

Rézne katalizatory posiadaja odmienne zdol-
nosci do pokonywania bariery energetycznej,
zwigzanej ze stratg rezonansu czgsteczki.

Réznice takich katalizatoréw jak Cu i Ni w
zachowaniu sie w stosunku do jednego i tego
samego zwigzku wyraznie wystepuja w reakeji
przytaczenia wodoru do wigzan C = Qi C = C,
gdzie miedz jest zawsze stabszym katalizatorem.

W. J. Kagan i S. D. Fridman wykonali cieka-
we badania, potwlerdzajace wyzej podane kon-
cepcje.

Wykazali oni, ze w obecnosci Cu lub Fe na-
niesionych na Al203 benzen nie ulega uwodor-
nieniu. Tymeczasem w obecnosci tych samych
katalizatorow czesciowo uwodorniony benzen —
cykloheksen, czasteczka ktérego juz nie posiada
struktury rezonansowej, tatwo ulega uwodor-
nieniu, odwodornieniu i przemieszczeniu wodo-
rowemdul.

Zestawienie tych faktow daje podstawe do
przypuszczenia, ze benzen nie ulega uwodornie-
niu w obecnosci Cu i Fe — katalizatoréw jedy-
nie dlatego, ze na tych katalizatorach w odréz-
nieniu od Pt, Pd i Ni nie moze zaj$¢ pierwsze
stadium katalizy — utworzenie przejsciowego
adsorpeyjnego zwiagzku o zlokalizowanych pod-
waéjnych wiazaniach.

Ten zwiagzek absorpcyjny umozliwia przyia-
czenie do benzenu pierwszej czasteczki wodo-
ru.

1348

szego angielskiego kalendarza chemicznego, na-
pewno roéznig sie zasadniczo od oceny, jakaby
wydat czytelnik angielski, dla ktérego kalen-
darz ten jest przeznaczony.

Wychowani na tradycjach odw1ecznych ,,Che-
miker-Kalender“ chemicy polscy, ktorzy i we
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wlasnych kalendarzach réwnie duzo zachowali
z tego wzoru, przywykli wymaga¢ od kalenda-
rza chemicznego nie tylko informacji odno$nie
takiej czy innej wtlasnosci danego zwiazku,
sprawdzenia ciezaru wlasciwego, temperatury
wrzenia czy topnienia, ale rowniez zasadniczych
praw chemii fizycznej, czy budowy materii lub
wreszcie podstawowych wiadomo$ei z zakresu
maszynoznawstwa chemicznego.

The Chemists‘ Year Book 1949 wydany na
doskonalym papierze, wybitnie roéznigcy sie
wyrazniejszym i przyjemniejszym dla oka dru-
kiem od ,,Chemiker-Kalender®, jakkolwiek w
pewnych dzialach zblizony do kalendarzy
chemicznych kontynentalnych, skonstruowa-
ny jest na cokolwiek innych zasadach.

Cze$é ogolna, wilasnosci zwigzkéw nieorga-
nicznych § organicznych, cze$¢ matematyczna,
dzial analizy jakoSciowej i iloSciowej nie odbie-
gaja wiele od odpowiednich opracowan w ka-
lendarzach polskich i niemieckich. Dziat kry-
stalografii zostal specjalnie starannie i obszer-
nie opracowany. W dziale analitycznym naj-
wiekszy nacisk potozono na analize gazéw, po-
Swiecajgc jej duzo miejsca z opisami sposobu
dziatania i fotografiami poszczegélnych apara-
tow. Oddzielny rozdzial obejmuje analize nie-
ktérych rzadszych metali, jak tungsten, ztoto,
wanad itp. :

Skromnie przedstawia sie cze$¢ fizyko-che-
miczna, a czytelnik polski naprézno szuka roz-
dziatow z zakresu budowy materii, promienio-
tworczosei, promieniotworczosei sztucznej itp.
Nalezy przypuszczaé, ze w Anglii dzialy te nie
nalezg do zakresu wiadomos$ci obejmowanych
kalendarzem chemicznym. _

Dziat technologiczny jest tu rowniez ujety
zupelnie inaczej. Ogélne zasady maszynoznaw-
stwa chemicznego i inzynierii, tak tadnie opra-
cowane w polskim ,Kalendarzu Chemicznym
1950/51%, nie sa wecale uwzglednione. Oprécz
do$¢ szerokiego dziatu, poSwieconego fabrykacji
kwaséw i alkalii, inne przemysly potraktowane
sa przewaznie z punktu widzenia analizy.

Obszernie opracowano analize olejow, tlusz-
czéw, mydta. Specjalng uwage  zwr6écono na
wszelkiego rodzaju olejki roslinne, produkty

roznych krajow, podajac bardzo obszerne i wy-
czerpujace tablice, obejmujgce pochodzenie i
wlasno$ci tych produktow. :

Znaczny dziat stanowi chemia rolnicza, kt6-
rej brak w polskim Kalendarzu Chemicznym.
Angielski kalendarz traktuje ten dziat szeroko,
omawia analizy poszczegoélnych rodzajow gleb,
nawozéw sztucznych i naturalnych oraz S$rod-
kéw spozywezych, jako produktéw rolnictwa.
Wiaze sie z tym analiza mleczarska: mleka,
masta, Smietanki i sera.

W dalszym ciggu idg analizy w przemysle
browarniczym, spirytusowym, analiza i badanie
cukrow. Nastepnie omawiana jest analiza garb-
nik6w, skory, celulozy i papieru; raczej krét-
ko — analiza wldkien zwierzecych i roslinnych
oraz sztucznego jedwabiu.

Analizy paliw i materiatéw budowlanych
ujete sg podobnie jak w innych kalendarzach
chemicznych.

Specjalny  nacisk polozono na opracowanie
dziatu smoty pogazowej i jej pochodnych, a na-
stepnie na budowe i preparatyke syntetycznych
barwnikéw z podaniem stosowania ich w zalez-
nosci od rodzaju witékna. :

Nastepuje jeszcze dzial chemii fizjologicznej
oraz dziat alkaloidéw i gumy indyjskiej (India
rubber).

Prézno szukamy wiadomos$ci dotyczacych
tworzyw sztucznych. Dlaczego dzial ten, tak
bardzo sie rozwijajacy i budzacy powszechne za-
interesowanie, nie znalaz} sie na szpaltach The
Chemists‘ Year Book? Brak réowniez danych
z zakresu katalizy oraz korozji.

Oryginalne i napewno dla kazdego chemika
ciekawe jest zestawienie najwazniejszych na-
zwisk i dat z historii chemii, stanowigce jeden
z ostatnich ustepéw omawianego kalendarza,
szkoda tylko, ze troche jednostronne i dopro-
wadzone tylko do roku 1937.

Te pare uwag polskiego czytelnika moznaby
jeszcze uzupelni¢ stwierdzeniem, ze, przy stu-
diowaniu fachowych czasopism, czy ksigzek an-
gielskich ,,The Chemists‘ Year Book 1949‘ mo-
ze mu by¢ wielka pomoca, gdyz daje caly sze-
reg informacji lokalnych, pomijajac utatwienia
‘w zakresie nomenklatury.
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