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H. JARMOtLOWICZ

Olejowe roztwory karotenu i ich zastosowanie

STRESZCZENIE

Podano opis doswiadczern nad otrzymywaniem roztworéw karotenu w kilku olejach roslinnych Przeprowa-
dzono badania nad zachowaniem sie tych roztworéw oraz zachowaniem sie prébek margaryny i masta

zabarwionych nimi, w zaleznosci od kilku parametréow.

WSTEP

Ze wskaznikéw rozwoju przemystowego Polski i wzrostu
zaopatrzenia ludnos$ci w artykuty tluszczowe przewidywac
nalezy produkcjg szeregu nie wytwarzanych dotychczas
w kraju artykutéw pomocniczych dla przemystu mleczar-
skiego, margarynowego, farmaceutycznego i innych, m. in.
olejowych roztworéw karotenu. Produkcja ta, opierajgca sig
o surowiec krajowy, tani i tatwo dostepny, pozwoli wyeli-
minowaé drogie zagraniczne barwniki spozywcze.

Z inicjatywy i pod kierunkiem prof. Turskiego, przy
czynnym wspo6tudziale dr Morskiego, opracowano w Zakla-
dzie Ttuszczowym GIPIlS szereg lematéw, majgcych objac
produkcjg barwnika (1), jego zachowanie sig w olejowych
roztworach oraz zastosowanie tych roztworéw do barwienia
margaryny i masta.

WSréd tluszczéw jadalnych margaryna zajmuje obok
masta bezsprzecznie najpowazniejsza pozycja. Swiatowa
produkcja margaryny siegata ostatnio 1,5 miliona tonn
rocznie (4), wykazujgc stalg tendencjg wzrostu. Polepszanie
jej jakosci, wartosci odzywczych i wygladu jest tematem
badan w kraju i zagranica. Wiadomo, ze wyglad zewne-
trzny produktu spozywczego, jego zapach, barwa etc. pobu-
dzajg apetyt, sprzyjaja jego przyswajalnosci. Badania
J. Pawlowa wykazaly decydujgcy wptyw czynnikéw psy-
chicznych i bodzZzcéw nerwowych na wydzielanie sokéw
trawiennych, totez nadanie margarynie zabarwienia produk-
tu naturalnego (masta letniego) nalezy traktowac¢ jako za-
gadnienie bardzo istotne. Do tego celu najodpowiedniejszy
bytby zatem karoten, naturalny barwnik wystepujacy
w masle.

Karotenoidy sg to barwniki ro$linne, chemicznie zalicza-
ne do klasy polienéw, przy czym niektére z nich wykazujg
wtasnos$ci prowitaminy A, a wiec dopiero w organizmie
moga one ulec przeksztalceniu na witaming A.

Warto$¢ witaminy A dla fizjologii odzywiania organiz-
moéw zwierzecych jest dostatecznie poznana i nie wymaga
szerszych komentarzy. Je$li chodzi o karoten, to pewien
paralelizm miedzy wplywem na organizmy zwierzece, po-
dobnym do witaminy A, wywieranym przez wiele ro$lin za-
wierajacych karoten, zostat dopiero stwierdzony w latach
dwudziestych i od tego tez czasu datujg sie liczne badania
nad wszechstronnym poznaniem tych zwigzkéw.

Bardzo istotne sg dla nas dane odno$nie biologicznych
wtasnosci tych barwnikéw. Stwierdzono, ze najbardziej
czynnym biologiczne jest tzw. /(-karoten, zawierajacy
dwa pierécienie /5-jononowe; stabszg aktywno$¢ wykazu-
ja karotenoidy zawierajgce tylko jeden pierscien fi-jono-
n°wy (np. a- i y-karoten); karotenoidy nie zawierajgce
tych pierscieni w budowie czasteczkowej sa biologicznie
nieczynne. Klinicy$ci wyrazaja poglad, ze karoten ulega
rozszczepieniu w watrobie na witaming A i fam jest ona
magazynowana wzglednie, ze miejscem przemiany fi-ka-
rotenu na witamine A jest jelito cienkie (17, 18). Powaznie

ugruntowane sa badania, ze resorpcja karotenu przez orga-
nizm zalezy od postaci, w jakiej jest on podawany. Stwier-
dzono mianowicie, ze przyswajanie karotenu, znajdujgcego
sie w owocach lub warzywach w nieuszkodzonej komérce
ros$linnej i $rodowisku wodnym jest minimalne. Natomiast
w warzywach gotowanych (gotowana marchew, szpinak),
przyswajalno$¢ jego wielokrotnie wzrasta. Jak wynika
z innych doswiadczen (2), organizm ludzki przy diecie bez-
ttluszczowej absorbowat karoten z drobno utartej marchwi
w ilosci okoto 10%, natomiast absorpcja karotenu z miesza-
niny marchwi + olej z oliwek wynosita okoto 50%, gdy
ilo§¢ ta jednorazowo zostata spozyta, 63 do 70% — gdy
ilo§¢ te podawano w dwdch porcjach. Istniejg jednak pewne
zastrzezenia odnos$nie oso6b cierpigcych na zaburzenia wat-
robowe, u ktérych zdolno$¢é do przemiany karotenu na wita-
mine A jest ograniczona.

Jak wynika z powyzszego, istotnym czynnikiem wpty-
wajagcym na przyswajalno$é karotenu przez organizm jest
obecno$¢ Srodowiska tluszczowego, totez najbardziej sto-
sowane preparaty karotenowe to jego roztwory olejowe.
W tej postaci jest on takze stosowany do barwienia i jed-
noczesnego wzbogacania produktow spozywczych w szcze-
g6lnosci margaryny i masta (zimowego).

Rozpatrujac karoten jako barwnik spozywczy nalezy
podkresli¢ jego wrazliwo$¢ na utlenianie sie. Jest to spo-
wodowane duzg iloScig sprzezonych wigzan podwdjnych
warunkujgcych barwnos$¢ tych zwigzkéw. Wysycenie tych
wigzan powoduje zanik zabarwienia i jednocze$nie utrate
wtasnos$ci biologicznych karotenu. Istotnym zagadnieniem
staje sie przeto sprawa odpowiedniego zabezpieczenia ka-
rotenu przed utlenieniem. Jest to zagadnienie bardzo ob-
szerne bedace jeszcze tematem badan.

Literatura podaje (3), ze trwato$¢ karotenu uzalezniong
jest od szeregu czynnikéw katalizujgcych reakcje utlenie-
nia karotenu, a mianowicie: obecno$ci metali, dziatania
Swiatta, tlenu itp. W olejowych roztworach karotenowych
duzg role odgrywa réwniez natura samego oleju, jego ga-
tunek, stezenie karotenu w oleju, zawarto$¢ naturalnych
przeciwutleniaczy i innych. (4). Zadaniem przeciwutlenia-
czy w olejach jest stabilizowanie olejow przez przediuzenie
okresu indukcyjnego (okres charakteryzowany przez sto-
sunkowo powolne pochtanianie tlenu przez tluszcz). W tym
charakterze dziatajg one réwniez posrednio lub bezpos$red-
nio na zwiazki karotenowe. Jak z powyzszego wynika,
w celu uzyskania trwalych roztworéw karotenu nalezy
wzig¢ pod uwage szereg czynnikéw, w ktoérych przeciw-
utleniacze zajmujg do$¢ istotng pozycje. Panujacy poglad
w fizjologii odzywiania, aby do $rodkéw spozywczych
wprowadzac¢ jak najmniej zwigzkéw syntetycznych, kieruje
uwage naukowcédw na droge wykorzystania w najszerszym
zakresie przeciwutleniaczy naturalnych oraz przechowania
produktow w takich warunkach, w ktérych karoten ulegal-
by w najmniejszym stopniu destrukcji. Literatura (4) podaje
np., ze trwato$¢ witaminy A w roztworach olejéw roslin-



nych jest wieksza niz w tluszczach zwierzecych, poniewaz
oleje roslinne posiadaja wiecej naturalnych przeciwutle-
niaczy. Z olejéw roslinnych wykazujacych te wtasnos$¢ wy-
mieniany jest olej z kietkéw kukurydzianych, olej oliwko-
wy, bawetniany i inne. Mniej do tych celéw nadaje sie
olej sezamowy i sojowy. Ten ostatni zwlaszcza zawiera
z natury swej stosunkowo wysoki odsetek Cu i Fe, katali-
zujgcych utlenienie witaminy A. Niemniej wlasnosci wy-
mienionych olejéw zalezne sg w znacznym stopniu od spo-
sobu ich otrzymywania,. stopnia czysto$ci, nieobecnosci
wolnych kwaséw tluszczowych, $ladéw metali nabytych
przy produkcji itp., ktére to czynniki moga wplywacé na
trwato$¢ witaminy.

Opracowujac zagadnienie karotenowe dla potrzeb prze-
mystu margarynowego, mleczarskiego, w mniejszym stop-
niu farmaceutycznego, miano na uwadze kompleksowe po-
traktowanie tego tematu, poczgwszy od otrzymywania ole-
jowych roztworéw karotenu z marchwi (8) poprzez dobor
odpowiedniego oleju i zbadanie zachowania sie w pim

karotenu, do zastosowania tych roztworéw do barwienia
margaryny i masta. Ponadto zbadano procentowy udziat
izomeru /2-karotenu w olejowych roztworach karotenu

otrzymywanych z marchwi. Metoda otrzymywania olejo-
wych roztworéw karotenu zostata opublikowana w ,Pracach
Gtéwnego Instytutu Przemystu Rolnego i Spozywczego" --
zeszyt 2, rok Il (1952).

CZESC DOSWIADCZALNA |

Kolejnym zagadnieniem, ktére nalezato wyswietli¢, byto
zbadanie zachowania sie olejowych roztworéw karotenu
w zalezno$ci od rodzaju oleju i réznych warunkéw prze-
chowywania. Wystgpity tu 3 zasadnicze zagadnienia:

a. dobodr olejow o wtasciwych cechach organoleptycz-
nych,

b. dobér
rotenu,

c. znalezienie optymalnych warunkéw przechowywania
roztworéw karotenu.

Zagadnienie doboru przeciwutleniaczy w zastosowaniu
do olejowych roztworéw karotenu jako bardzo obszerne
i specyficzne wymaga odrebnego opracowania. W niniej-
szej pracy zostato ono potraktowane tylko fragmenta-
rycznie.

Spoéréd olejéw uzywanych do ekstrahowania karotenu
z surowca ros$linnego, wzglednie do sporzgdzania olejo-
wych roztworéw z karotenu krystalicznego, literatura
wzmiankuje o oleju orzechowym, uzasadniajgc to charakte-
rystycznymi witasnos$ciamitego oleju, duzg trwato$cig przy
przechowywaniu, jasng barwa, niskg temperaturg krzepnie-
cia oraz wyborowymi wtasnosciami organoleptycznymi.
Wysoka trwato$¢ oleju orzechowego przy przechowywaniu
sprawia, ze roztwory karotenu w tym oleju stosunkowo
diugo nie ulegaja rozktadowi, co ttumaczy sie m. in. obec-
nosciag w nim naturalnych przeciwutleniaczy. Wysoka cena
ogranicza jednak stosowanie tego oleju w szerszym zakre-
sie.

Z tego wzgledu prowadzono w naszym Zaktadzie poszu-
kiwania nad wyborem oleju o =zblizonych wtasnos$ciach
do oleju orzechowego. Wybor padt na olej z orzeszka drze-
wa bukowego, ktéry pod wzgledem swego skifadu zblizony
jest do oleju orzechowego (5), a nadto jego zdolnos¢
ekstrahowania karotenu okazata sie dobra (8). Oprécz ba-
dania przydatnosci oleju bukowego do ekstrahowania ka-
rotenu badano nadto:

olej6bw o wysokiej sile - ekstrahowania ka-

a. zdolno$¢ ekstrahowania karotenu z substancji ros-
linnych innymi olejami,
b, parametry istotne przy przechowywaniu roztworéw

karotenu w réznych olejach.

Uwaga nasza zostata zwrécona na olej bukowy réwniez
i z tego wzgledu, ze chodzilo nam o uzyskanie nowych
zré6det surowca oleistego, pochodzenia lesnego, do celéw
specjalnych (5). Zdolnosci ekstrahowania karotenu przez
olej bukowy poréwnywano z innymi olejami ros$linnymi.
Byty to oleje, o ktérych literatura wzmiankuje, ze nadaja
sie do tego celu, wzglednie ktérych wiasnosci ekstrahujace
byty przez nas w pewnym stopniu zbadane.

Otrzymane roztwory olejowe karotenu badano spektro-

fotometrycznie dla oznaczenia iloSci zawartego w nich
karotenu. Jest to jedna z najbardziej czutych i szybkich
metod wykrywania niewielkich ilosci karotenu w roztwo-

rach. W badaniach uwzgledniono dodatkowo najwazniejsze
parametry dla przechowywania o'ejowych roztworéw karo-
tenu, a mianowicie: wplyw $wiatta, temperatury, powietrza
(tlenu), dwutlenku wegla, czasu przechowywania i dodatku
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przeciwutleniacza. Zagadnienie, czy karoten dziata na oleje
jajco utleniacz czy przeciwutleniacz, badano przez porow-
nanie liczb charakterystycznych czystych olejow z liczbami
charakterystycznymi olejowych roztworéw karotenu (w tych
olejach) przechowywanych w jednakowych warunkach. Do
badan podzielono roztwory olejowe karotenu na serie
bardziej i mniej stezone.

Jako materiat doswiadczalny stosowano cztery gatunki
oleju, a mianowicie:

1 olej bukowy, otrzymany z bukwi tuskanej, tloczonej
na zimno (olej nr 1),

2. olej bukowy, otrzymany z bukwi nietuskanej ttoczo-
nej na zimno (olej nr 2),

3. olej bukowy, otrzymany z bukwi tuskanej,
howanej benzyna (olej nr 3),

4. olej z orzechéw laskowych tuskanych, ttoczonych na
zimno (olej nr 4),

5. olej arachidowy, rafinowany, fabryczny z CZPTluszcz
(olej nr 5),

6. olej rzepakowy, rafinowany, fabryczny z CZPTluszcz
(olej nr 6).

Olej bukowy otrzymano z bukwi ze zbioru 1951 r., do-
starczonej przez Centralny Zarzad Laséw Panstwowych.
Orzeszki bukowe mialy staby zapach stechlizny, spowodo-
wany prawdopodobnie wadliwym magazynowaniem lub
niedostatecznym przesuszeniem zbioru. Orzechy laskowe
zakupione zostaly w handlu detalicznym (prawdopodobnie
pochodzily ze zbioru 1951 roku).

Z poszczeg6lnych nasion olej ttoczono w sposéb naste-
pujacy: nasiona bukwi i orzecha laskowego podsuszano
w temperaturze okoto 45J celem uzyskania kruchej tuski,
ktérag tamano na miynku i odwiewano. Jadro nasienne roz-
drabniano do czastek wielkosci okoto 0,5 — 2,5 mm, pod-
grzewano do temperatury okoto 603 i ttoczono na recznej
prasie hydraulicznej (okoto 300 atn). W podobny sposéb
otrzymano olej z nasion bukwi nietluskanej.

Nasiona bukwi, ktére ekstrahowano benzyng (o tem-
peraturze wrzenia 60—80 °C) ptatkowano uprzednio na tréj-
walcéwce. Olej arachidowy rafinowany i rzepakowy rafino-
wany byty pochodzenia fabrycznego.

Ponizej podano o0g6lng charakterystyke surowca bu-
kowego:

ekstra-

1. $rednia wilgotno$¢ nasion
bukwi
2. Srednia waga 100 nasion

— okoto 14°0

(o wilgotnos$ci 14%) — 20 ¢
3. w tym tuski —42%
jadra —58%
4. olej surowy z nasienia®

podsuszonego przez
30 min w temperaturze! zbukwituskanej
60 »C '

Oleje uzywane w doswiadczeniu posiadaly liczby cha-
rakterystyczne podane w tablicy 1

| zbukwi nieluskanej — 25,2%
— 43,6%

Tablica 1
Nr . L;CZba Liczba Liczba Liczba — 24°
probki Nazwa oleju Y& mydl. jodowa nadt. "D
sowa
1 olej bukowy
(z nas. tusk.) 3,93 193,0 113,0 1,53 1,4715
2 olej bukowy
(z nas. nietusk ) 3,98 190,0 114,0 1,63 1,4713
3 olej bukowy eks-
trahowany
(z nas. tusk.) 6,28 191,0 108,0 1,30 1.4707
4 olej orzechowy
(z nas. tusk,) 1,83 196,0 91,0 1,69 1,4689
5 olej arachidowy
rafinowany 0,33 190,7 99,5 1,30 1,4699
6 olej rzepakowy
rafinowany 0,36 1730 *1C30 3,10 14715

Olejami Nr 1—6 ekstrahowano karoten z osadu biatko-
wo-karotenowego, otrzymanego z soku marchwi surowej (8).

Ekstrahowanie osadu olejami przeprowadzano w sto-
sunku wagowym osadu do oleju jak 1:4. Po ukohczeniu
ekstrahowania odsgczano olejéw roztworéw karotenu na lej-
ku Buchnera i przelewano do stoikéw ze szkla bialego
z korkiem szlif. Pozostaly na saczku osad poddawano po-



wtérnie ekstrahowaniu $wiezg porcjg tego samego oleju
w tej samej proporcji. Otrzymane roztwory byty stabsze niz
z pierwszego ekstrahowania. Ekstrahowanie pierwsze trwa-
to 60 minut, drugie — 30 minut. Niektére serie probek ole-
jowych roztworéw karotenu w réznych olejach i oleje czys-
te, stuzgce .do poréwnan, przedmuchiwano w ciggu 3 minut
GOj, przez kapilagre szklang i parafinowano korek stoika;
ijine serie przedmuchiwano powietrzem i korkéw nie para-
finowano. Przedmuchiwanie probek C02, wzglednie powie-
trzem, miato na celu badanie wptywu tych czynnikéw (C02

i tlenu powietrza) na oleje i olejowe roztwory karotenu.
Tablica 2
5
Oznacz. Charakterystyka Oznacz, 032 )
ii prébek 29E 3 Uwagi
serii serii T
" =92
w serii °
;.\c
| Stezone roztwory w wystawione
olejach nr 1—6+ nr 1—6 G na S$wiatlo
COa, parafinowane i temp. pokoj.
I-L nr 1—6 G w lodéwce
i ciemni
1 Slape roztwory w jak seria
olejach nr 1— 6+ nr IvV-6' 6 |
C02, parafinowane
i
1-L nr 1'—6' 6 jak seria
I—L
ni Oleje niebarwione + nr 1—,, 8" — jak seria
C02, parafinowane — 6,S" 6 |
lil-L nr 1,8" — 6 jak seria
— 6,S" 1—L
1 _ . .
Oleje niebarwione jak seria
Y bez CO2, nieparafino- nr 1—6 6 |
wane
Roztwory w  oleju 1A, 1A; ) .
\ jak seria
\Y nr 1, 6, 3, 5 przedmu- GA, 6A’, 6 |
chane powietrzem 3A', 5A’
Roztwory w oleju
| rzepakowym (nr 10) ) .
Vi i oleje niebarwione 10-f-p, 10, 2 jak seria
(nr 6) z dodatkiem Np, 6 !
i bez dodatku prze-
ciwutleniacza
Roztwory z dodat.
kiem i bez dodatku
iwutlenia wystawione
prz.emwu eniacza w 10 sl -fp, y aw
oleju rzepakowym 10 st na Swiatto
Vil (nr 10) i olej rzepa- GSb-Yif» 4 stoneczne w
kowy (nr Q z dodat- 6 st P temperaturze
kiem i bez dodatku pokojowej
przeciwutleniacza —
na stoncu
Razem 56 .
prébek
Prébki z primem (j oznaczajg roztwory z drugiego ekstrahowania

(o stabszych stezeniach).

Probki olejow czystych miaty stuzyé do zbadania, czy ka-
roten zachowuje sie w nich jako utleniacz czy przeciwutle-
niacz — byly to wiec probki kontrolne.

Wykonano réwniez prébki roztworéw karotenowych
w rafinowanym oleju rzepakowym z dodatkiem przeciwutle-
niacza, aby zorientowa¢ sie o wplywie tego czynnika na
karoten. Jako przeciwutleniacz stosowano galusan etylu
w ilosci 0,01% na wage oleju, ktéry zostat wykonany w na-
szym laboratorium (19).

Poszczegdblne serie
'wiatta

prébek wystawiono na dzialanie
rozproszonego (okno poéinocne) i temperature oto-

czenia. Réwnolegte prébki wstawiono do lodéwki w ciemni
(temperatura okoto U"C).

W celu tatwiejszego zorientowania sie w seriach i nu-
meracjach prébek zostaly one ujete w zatlgczonej tablicy.

Do iloSciowego oznaczania karotenu w roztworze olejo-
wym, w margarynie i masle, stosowano kwarcowy spektro-
fotometr modelu Beckmanna, Niektére serie wynikéw spra-
wdzano dodatkowo na fotometrze wizualnym Pulfricha,
jednak wyniki uzyskane na tym fotometrze w pracy zostaly
pominiete z zaznaczeniem, {z odczyty mimo pewnych od-
chylen, ogolnie biorgc, byty zgodne z odczytami na Beck-
mannie.

Odczytéw zawartosci karotenu dokonywano w roztwo-
rach o malych stezeniach, ktére otrzymywano przez roz-
cienczanie np. stezonych roztworéw karotenowych w sto-
sunku 1:625. Roztwory mniej stezone rozcieiczano w od-
powiednio mniejszym stosunku. Jako rozpuszczalnik stoso-
wano eter naftowy. Dilugo$¢ fali przy ktérej dokonywano
pomiaréw wynosita 4600 A, kuwety pomiarowe mialy $red-
nice réwng 1 cm. Dla tej diugosci fali wykreslono krzywa
standartowg z krystalicznego standardu karotenu o skia-
dzie: 10% a- i 90% ~-karotenu. Karoten krystaliczny roz-
puszczano w chloroformie, wytrgcano metanolem } suszono
(13). Nastepnie odwazke rozpuszczano w eterze naftowym,
sporzadzano kilka rozcienczen i na tej podstawie wykre$la-
no krzywg standartowg dla danej ditugos$ci fali. Pomiar wy-
konywano w spos6b nastepujgcy: odmierzong ilos¢ roztwo-
ru karotenowego w oleju rozcienczano eterem naftowym
i odczytywano, pomiar ,gestosci optycznej" na skali apara-
tu. podobny sposéb wykonywano pomiar tzw. ,Slepej
préby", tj. oleju niebarwionego. Wyniki odczytywano na
krzywej standartowej w gammach karotenu zawartych w 1
ml roztworu, mnozono je przez stopien rozcieficzenia i odej-
mowano wynik ,$lepej préby" od wyniku prébki badanej.
Ostateczny rezultat oznaczen przeliczano na miligramy ka-
rotenu, zawartego w 1 ml roztworu badanego.

Termin karoten uzywany bedzie w pracy dla okreslenia
sumy karotenoidéw, otrzymanych z ekstrahowania osadu
biatkowo-karotenowego strgconego z soku marchwi, su-
rowej,

Zmiany zawartosci karotenu w prébkach margaryny
i masta oznaczano w sposéb nastepujacy: 5 g probke tlusz-
czu zmydlano, czes$ci niezmydlajace sie ekstrahowano mie-
szaning eteru naftowego i etylowego (2:1), po czym po
przemyciu od mydet i osuszeniu ekstraktu eterowego ozna-
czano zawarto$¢ karotenu spektrofotometrycznie. Jako ,$le-
pa probe" stosowano niebarwiong prébke odpowiedniego
tluszczu (11).

Przyjawszy zawarto$¢ karotenu w roztworze oleju rze-
pakowego jako réwng 100, stezenia poszczeg6lnych olejéw
przedstawialy sie wg danych zawartych w tablicy 3.

Tablica 3

mg karotenu

Lp. Nr prébki roztworu °lo
w ml roztworu
1 nr 5, w oleju arachid, rafin. 1,643 119,8
2 nr 1, w oleju bukowym z na-
sion tuskanych 1,546 1125
3 nr 4, w oleju orzechowym,
z nasion tuskanych 1,409 102,2
4 nr 6, w oleju rzepakowym
rafin. 1,373 100,0
5 nr 2, w oleju bukowym,
z nasion nietuskanych 1,350 99,0
e nr 3, w oleju* bukowym,
z nasion tuskanych-
ekstrah. 1314 95,6

Najwyzszg zdolno$¢ ekstrahowania karotenu wykazat
olej arachidowy rafinowany; nastepnym byt olej bukowy
nr 1; olej rzepakowy rafinowany znajdowatl sie¢ na czwar-
tym miejscu.

Powtarzane wyniki ekstrahowania karotenu olejem bu-
kowym nr 1 i olejem rzepakowym nr 6 wykazaly, ze ten
ostatni w jednym przypadku okazat sie lepszy od oleju bu-
kowego, w drugim oba oleje byly réwnorzedne; w dwdéch
przypadkach przewage wykazat olej bukowy. Przy powtérz
nym ekstrahowaniu osadu biatkowo-karotenowego olej
rzepakowy rafinowany okazal wyzszg site ekstrahujaca.

Zmiany stezenia karotenu w poszczeg6lnych prébkach
w zaleznos$ci od czasu przechowywania podane sg w tab-
licy 4



Réwnolegte probki przechowywano przez 4 miesigce
w réznych warunkach, a mianowicie: w lodéwce i tempe-
raturze ok. 0°C i na Swietle rozproszonym w temperaturze
otoczenia. Srednie temperatury panujgce w laboratorium
podczas przeprowadzania dosSwiadczen byly nastepujace:

lipiec 26— 28 °C
sierpien 25—26 °C
wrzesien 20—23°C
pazdziernik 17— 19°C

Z zestawienia w tablicy 4 wynika, ze przecietne straty
karotenu w stezonych roztworach olejowych, przechowy-
wanych przez 4 miesiace w réznych warunkach, wynosity
dla serii lodéwkowej 7,7°/0; dla serii wystawionej na $Swiatto
rozproszone i temperature otoczenia 85%>. Zatem seria
lodowkowa miata Srednio o 0,8°/« mniejsze straty od réw-

Tablica 4

Lodéwka + COo + parafina Swiatlo + CO. + parafina

Prébka ilo$¢ karotenu iloé§¢  karotenu
w mg kar./ml of. w mg kar./ml of.
roztworu roztworu

1 2 3 4 5
Nr 1 1,331 93,0 1,359 87,9
Nr 2 1,347 99,0 1,202 88,4
Nr 3 1,271 96,7 1,216 92,5
Nr 4 1,316 93,5 1,316 93,5
Nr 5 1,343 81,5 1,543 93,9
Nr 6 1,274 92,8 1,274 92,8
Srednia: 92,3 Srednia: 91,5

Tablica 5
Lodéwka + CO¢ + parafina Swiatto + C02 + parafina
Probka iloé¢  karotenu llo$¢ karotenu
w mg kar./ml of. w mg kar./ml o/
roztworu roztworu

1 2 3 4 5
Nr V J— 0,228 100,0
Nr. 2' 0,353 95,6 0,324 87,8

aNr 3 0,256 100,0 _ _
Nr 4' 0,396 97,5 0,385 95,0
Nr 5' 0,318 97,5 0,331 92,5
Nr 6' 0,332 100,0 0,274 90,6
Srednia: 98,1 Srednia: 93,2

polegtej serii na Swietle. Wyniki pomiaréw strat karotenu
w seriach o stabszym stezeniu zestawiono w tablicy 5.
' Zestawienie powyzsze wskazuje, ze roztwory Icarote-
nowe o stabszych stezeniach przechowane w tych samych
Warunkach co roztwory stezone, wykazujg stosunkowo
mniejsze straty. Straty te wynosity $rednio:

( dla roztworéw stezonych — 7,7%
w lodéwce i ciemni ! dla roztworéw o stabszych
| stez. = 1.9%
la roztworéw stezonych — 8,5°/»
dla roztworéw o stabszych
stez. — 6,8%

j  Wyraznie zaznaczyt @ie zatem dodatni wptyw przecho-
wywania olejowych roztworéw karotenu o stabych steze-
niach w lodéwce na umniejszenie'strat karotenu w tych
roztworach. ,
Poréwnujgc wyniki strat karotenu serii lodowkowe]j
i trzymanej na Swietle w roztworach o stabym i roztworach
o wiekszym stezeniu stwierdzono, ze na og6t korzystniejsze
byto przechowywanie roztworéw karotenowych w lodéwce.
W tablicy 6 do$¢ wyraznie zaznacza sie korzy$¢ z prze-
chowywania mniej stezonych roztworéw w lodéwce. Jezeli
poréwnaé Srednig strat karotenu serii lodowkowej ze $red-
nig strat karotenu z serii wystawionej na $wiatlo w obu
klasach roztworéw (tj. mniej stezonych i- stezonych), okaze
sie, ze rOznice te wystapig wyrazniej w klasie roztworéw
o stabych stezeniach (4,9%) niz w klasie roztworéw ste-
zonych (0,8%). Mogtoby té wskazywaé, iz roztwory karo-
tenowe o stabszych stezeniach sg bardziej wrazliwe na
zmiane niesprzyjajacych warunkéw przechowywania (jak

Swiatto, temperatura) od roztworéw karotenowych bardziej
stezonych.

Tablico 6
Srednia strat (w *orfo) karotenu w serii przechowywanej
na $wietle w réznica
rozproszonym lodéwce of.
roztw. stez. nr 1—6 ($rednio) 85 7,7 0,8
roztw. si. nr 1'—6> ($rednio) 6,8 19 4,9
réznica w */#% 17 58

W dalszym przebiegu pracy badano jak przedmuchiwa-
nie oleju dwutlenkiem wegla wplywa na trwato$¢ karotenu
podczas przechowywania. W tym celu przedmuchano sze-
reg prébek powietrzem, nie parafinowano ich i wystawiono
na dziatanie dziennego $wiatta rozproszonego. Powstate
straty karotenu w tych roztworach poréwnywano ze stra-
tami z innych serii przedmuchiwanych COg i parafinowa-

nych. Wyniki podano w tabl. 7.
Tablica 7
Stez. karotenu w mg
kar./ml roztworu
Wyszczegdlnienie . Pozostato
prébek roztworéw na poczat-  po 4 mies. of.
ku do- przechowywa-
Swiadcz. nia na Swietle
Nr 1 ,A"
roztwér w oleju bukowym
stezony 0,9C4 0,771 85,3
Nr 1 ,A"*
roztwér w oleju bukowym
stabszy 0,165 0,144 87,3
Nr 6 A"
roztwér w oleju rzepakowym
stezony 0,853 0,783 91,5
Nr 6 ,,A"
roztwér w oleju rzepakowym
stabszy 0,228 0,227 99,5
Nr 3 A"’
roztwér w oleju bukowym
stabszy 0,256 0,256 100,0
Nr 5 ,,A™
roztwér w oleju arachidowym
stabszy 0,325 0,274 84,1

Srednia: 91,3

Przecigtna zawarto$¢ karotenu w roztworach tej serii
po 4 miesiecznym przechowywaniu wynosita 91,3%. W ynik
ten zblizony jest do wynikéw uzyskanych dla serii wysta-
wionych na $wiatto, ale przedmuchanych COg.

Zachowujgc podziat na roztwory stezone i mniej stezo-
ne nalezatoby podda¢ poréwnaniu wyniki podane w tabli-
cy 7, oddzielnie dla roztworéw stabych i stezonych.

Srednia zawarto$¢ karotenu, jaka pozostala w roztwo-
rach stezonych i stabych wystawionych na dziatanie $wia-
tta rozproszonego i temperatury otoczenia po 4 miesig-
cach. Poczatkowa zawarto$¢ karotenu — 100.

Tablica 8

Roztwér -f- C02-f-
-f- parafina

Roztwér ~f po-
wietrze

karotenu W Qo°0o

roztwory stezone 915 88,4

roztwory stabe 93,2 92,7

Jak wynika z tablicy 8, przedmuchiwanie stezonych roz-
tworéw karotenowych COg w niewielkim stopniu wptyneto
na zmniejszenie strat karotenu (3,1%) w probkach wysta-
wionych na $wiatlo dzienne. W roztworach inniej stezo-
nych réznica ta wynosita 0,5% na korzy$¢ roztworow
przedmuchanych COg.



Zmiany ilosci karotenu w olejowych roztworach oleju
bukowego Nr 1 i rzepakowego Nr 6 w zaleznosci od wa-
runkéw przechowywania podaje tablica 9.

Po 4 miesiecznym przechowywaniu roztworéw Nr 1
i Nr 6 w lodébwce + COa bardziej stezony roztwér karote-
nu w oleju bukowym wykazat wieksze straty karotenu niz
w rafinowanym oleju rzepakowym.

Tablica 9

Zawarto$¢ karotenu

w 00% (przy-

ki Spcrob dn. 10.X1.52
Lp. N bk . CEARe 6
r probki przechowywania w mg jawszy zawarto-¢
karotenu dnia
kar/ml
1. VII. 52 - 100)
1 lodéwka t CC*
Nr1,A"—L + parafina 0,771 853
2 Nr6.A"—L 0,785 92,0
3 Nr1,A"'—L 0,166 100,0
4 Nr6,A"—L i 0,218 95,5
5 Nr 6 ,A"'—L lodowka bez CO? 0,202 88,5,
6 Nr 10—L lodéwka bez CO2 0,526 94,7

Zestawienie to potwierdza réwniez, ze roztwory o stab-
szych stezeniach wykazujg stosunkowo nizsze straty pod-
czas przechowywania w lodéwce od roztworéw bardziej
stezonych. W tablicy 9 uwidacznia sie takze, w niewielkim
stopniu, dodatni wplyw przedmuchiwania olejowych roz-
tworé6w CO02 na zmniejszenie strat karotenu podczas prze-
chowywania w ciemni (poz. 4, 5).

Tablica 10
Zawarto$¢ w %°/o
karotenu w dn. j -
o Warunki (prwy{q’wszy za
Nr prébki X 10.XT. 52 warto$¢ karote-
przechowywania .
w mg ml nu dnia 1.V II.
roztworu 1952 r. = 10C)
Nr 10 st na stoncu 0,132 23,7
(w oleju rze-
pakowym)
Nr 10 st -f p na stoncu 0,252 45,3
+ przeciwutleniacz
Nr 10 $w. Swiatto rozpr.
w t° otoczenia 0,450 81,0
Nr 10 $w. + p Swiatlo rozprosz.
w t° otoczenia +
+ przeciwutleniacz 0,436 87,5

Dla zbadania wptywu przeciwutleniacza na olejowe roz-
twory karotenu wystawiono prébki na $wiatlo rozproszone
i Swiatto stoneczne. Do niektérych prébek dodano przeciw-
utleniacz — galusan etylu — w ilosci 0,01% wagowo. Do-
Swiadczenie to ilustruje tablica 10. Zawarto$¢ karotenu
w prébkach na poczatku dos$wiadczenia (1.V1l.52) wyno-
sita 0,555 mg karotenu w ml roztworu.

Jak wynika z tablicy 10 $wiatlo stoneczne wywiera de-
strukcyjny wptyw na karoten w roztworze olejowym (76,3°/»
strat). Juz niewielki dodatek przeciwutleniacza wptynat na
zmniejszenie odsetka strat prawie dwukrotnie. Dodatek
prjeciwutleniacza do roztworéw olejowych karotenu wy-
stawionych na $wiatlo rozproszone okazat wptyw niewielki.
Straty karotenu w roztworze z dodatkiem przeciwutlenia-
cza byly o 6,3°/0 nizsze w poréwnaniu z roztworem bez
przeciwutleniacza. Poréwnujgc zawartos¢ karotenu w préob-
ce Nr 10 wystawionej na dziatanie $wiatta stonecznego
z takg samg probka wystawiong na $Swiatto dzienne zauwa-
zono, ze stonce spowodowato prawie czterokrotnie wieksze
stratv karotenu niz Swiatto rozproszone.

Na zakonczenie tej czeSci pracy zestawiono uzyskane
wyniki strat karotenu w oleju bukowym (Nr 1) i poréwna-
no z olejem rzepakowym rafinowanym (Nr 6). Probki prze-
chowywano przez 4 miesigce + CO02 + parafina

Jak wida¢ z tablicy 11 w przytoczonych warunkach stra-
ty karotenu podczas czteromiesiecznego przechowywania
w oleju bukowym na ogét (Nr 1) byty wyzsze anizeli w ra-
finowanym oleju rzepakowym.

Tablica 1

Straty karotenu w ?/es/s

Swiatlo dzienne

Lodéwka + ciemnia rozproszone i temp.

otoczenia Uwagi

Roztwory Roztwory

Nr 1 Nr 6 Nr 1 Nr 6
roztwory stezone

10,0 7,2 121 7,2

14,7 8,0 14,7%) 8,5%) *) bez COa

roztwory o stabszym stezeniu
- 0 0 9,4
0 A5 12,7%) 0,5%) *) bez COa

Podczas wykonywania tematu nasuneta sie opracowu-
jacym mys$l zbadania udziatu czynnych biologicznie, tj. alfa,
beta i gamma karotenoidéw w olejowym roztworze karote-
nu stosowanym w pracy.

Z uwagi na to, ze zagadnienie to interesowato Dziat Hi-
gieny Zywienia P.Z.H., ten fragment pracy wykonany zo-
stat wspdlnie z dr St. Bergerem (P.Z.H.).

Tablica 12

Zawartos¢ w 1 ml olejowego roztworu

karotenu na poczittku badania
Nr roztworu

olejowego Sumy karoteno.id()w p-karoten ji-karoten*)
w mg/kar. w mi roz- w mg/ml w %o
tworu roztworu
1 1,55 1,28 82,5
2 1,36 1,19 B7,5
3 131 1,29 98,4
4 1,44 1,24 88,1
5 1,65 1,45 87,7
6 1,37 1,24 90,5

*) Ponieawz i y-karoten towarzyszyly ~-karotenowi w drobnych

ilosciach przeto wyniki oznaczano taczenie jako /f-karoten.

W wyniku przeprowadzonych chromatografii rozdziel-'
czych i naiychm.a.towycn odczytow spektrofofometrycz-
nych otrzymano dane zawarte w tablicy 12

Widaé¢ z powyzszego, ze udziat czynnych karotenoidéw
w roztworach karotenowych, otrzymanych z ekstrahowania
olejami ros$linnymi (Nr 1—6) osadu biatkowo-karotenowe-
go, wynosi! od 82,5—98,4°«.

Podczas czteromiesiecznego przechowywania prébek
roztworow + CO=2 + parafin, na $Swietle rozproszonym
w temperaturze otoczenia, straty czynnych karotenoidéw
wahaty sie od 4,1— 16,3%, podczas gdy straty sumy karo-
tenoidéw wynosity od 6,1—12%.

Najnizsze straty /*-karotenu byty w roztworach z olejow
rafinowanych arachidowym i rzepakowym (4,1 i 4,8%).

Wystawienie roztworu na dziatanie Swiatla stonecznego
spowodowato wysokie straty /?-karotenu — 83%.

Piocentowy udziat biologicznie czynnych karotenoidéw
otrzymanych z ekstrahowania osadu biatkowo-karoteno-
wego olejami ro$linnymi podobny byt do zawarto$ci czyn-
nych karotenoidéw w otrzymanym z ekstrahowania eterem
naftowym marchwi suszonej — karotenie krystalicznym
(surowym) (20).

Préby chromatograficznego rozdzielenia
barwnika olejowego,
'Puszczowych,
skfadu.

zagranicznego
otrzymanego z Gdanskich Zaktadow
nie datly wyraznego obrazu odnos$nie jego



Oznaczenia chemiczne i fizyczne

W tej czesci pracy badano:

1. Liczby kwasowe samych olejéw i roztworéw karote-
nu w tych olejach po 4 mie$. okresie przechowywania
w réznych warunkach oraz ich liczby nadilenowe,

2. refrakcje olejéw i roztworéw karotenowych po tym
okresie przechowywania.

Z zestawienia (nie przytaczanego) zmian liczby kwaso-
wej olejow i roztworéw karotenowych wynika, ze:

i 1 Karoten na ogo6t przyczynit sie do wzrostu liczb kwa-
sowych olejéw przy poréwnaniu ich z réwnolegtymi préb-
kami czystych olejow.

| 2. Liczby kwasowe roztworéw karotenowych w lodéwce
$g wyzsze od liczb kwasowych prébek réwnolegtych trzy-
jnanych na $wietle, przy czym w lodéwce liczby kwasowe
roztworéw stezonych sga wyzsze od liczb kwasowych roz-
tworéw o stabszych stezeniach.

3. Liczby kwasowe roztworéw karotenowych w olejach
i-afinowanych, poréwnane z liczbami kwasowymi roztwo-
row w oiejacn nierafinowanych, sg znacznie wyzsze (o ca-
ty rzad wielkos$ci). Podobnie przedstawiajg sie liczby kwa-
sowe olejow rafinowanych w poréwnaniu z olejami nierafi-
nowanymi.

I 1 Przedmuchanie olejow GO» w serii wystawionej na
Swiatlo spowodowalo wzrost liczb kwasowych prébek,
w poréwnaniu z olejami przedmuchanymi powietrzem.

Na ogo6t w roztworach na Swietle karoten zachowat sie
jako czynnik powodujgcy niewielki wzrost liczby kwaso-
wej w oleju nierafinowanym, za$ znaczny wzrost — przy
olejach rafinowanych.

W celu poréwnania wplywu optymalnych warunkow
przechowywania (lodéwka, ciemnia, CO», parafinowanie
kork6w) na roztwory karotenowe z warunkami'niesprzyja-
jacymi (Swiatto roznroszone, temperatura otoczenia) wyko-
nano 2 serie probek.

Z tablicy 13 wynika, ze na ogo6t roztwory W olejach nie-
rafinowanych, przechowywane w lodéwce + CO02, wyka-
zujg wyzsze liczby kwasowe od analogicznych roztworéw
na Swietle bez CO02.

Tablica 13

Wzrost liczb kwasowych serii préobek przechowywanych w sprzyjaja-

cych i niesprzyjajacych warunkach w do%

1 k. pomiar

Lodoéwka + Swiatto4-po-

Nroroztw. poczatkowy CoO, - paraf. wietrze
= 100%
i 2 3 4
) d 1 ,A" 3,98-~100"/0 46 37
iio 1.A 3,98— 100"/0 37 17
i 6ig 3 6,28— 100"/» 13 17
O w
@ « A" 0,36— 100% 333 392
G 6,A" 0,36— 100%» 180 253
£ 6 A" 0,36—100'/» *) 152 253
d G 10 (ot. rzep ) 0,99— 100"/»*) 65 153
5' (ot. arach.) 0,33— 100»/» 258 264
(6]

*) Roztwory przechowywane bez przedmuchania CO».

Inaczej przedstawiajg sie roztwory karotenowe w ole-
jach rafinowanych. W roztworach tych liczby kwasowe
prébek przechowywanych w lodéwce + CO2 sg nizsze od
rownolegtych na $Swietle, ale bez C02.

Ogoblnie poréwnujac wptyw CO02 na liczby kwasowe
roztworéw karotenu w olejach rafinowanych i nierafino-
wanych, a takze na oleje rafinowane i nierafinowane moz-
na wyciggna¢ nastepujgce wnioski:

1. Prébki wystawione do lodéwki:

Przedmuchiwanie roztworéw karotenowych C02 (w ra-
finowanych i nierafinowanych olejach) wpltywa na wzrost
liczb kwasowych tych roztworéw.

To samo dotyczy olejéw niebarwionych, przechowywa-
nych w lodéwce, ktére mialy wyzsze liczby kwasowe od
prébek nieprzedmuchanych C02 na Swietle.

2. Préobki wystawione na $wiatto i temperature otocze-
nia:

Przedmuchanie CO» wplyneto na obnizenie liczb kwaso-
wych roztworéw w olejach rafinowanych, natomiast w roz-
tworach olejéw nierafinowanych na zwiekszenie ich liczb
kwasowych.
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Mozna by z powyzszego wnioskowaé, ze w olejach nie-
rafinowanych znajduje sie czynnik hamujacy wzrost liczby
kwasowej tych olejow.

Ujemny wptyw storica na wzrost liczb kwasowych roz-
tworéw karotenowych obrazuje zestawienie (tablica 14).
Przy tych prébach poréwnywano wyniki otrzymane z ozna-
czeh czystych roztworéw karotenowych w olejach rafino-
wanych i tych roztworéw z dodatkiem przeciwutleniacza.
Jako przeciwutleniacz stosowano galusan etylu w ilosci
0,I°/o> wagowo.

Oznaczenia wykonano po okresie 4 miesiecy przecho-j
wywania.

Za pomiar poczatkowy przyjeto liczby kwasowe olejow;
i roztworéw na poczatku doswiadczenia jako 100.

Tablica 14

Wzrost 1. k.

w un prthek
stawio-
Lo. Charakterystyka Pomiar poczatk. Wnyych V\;Ila:
p e
prébki 1k. P P
Swia- | Swia-
tto roz- tto sto
prész, neczne-
1 olej rzepak, raf. 0,36 100 % 106 1510
2 olej rzepak, raf. '
4- przeciwutlen. 0,36 100% , 192 1520

3 roztwdr karot. Nr 10
(w raf. ol. rzepak) 09 = 100% 151 79
4  roztw6r karot. Nr 10

+ przeciwutlen. 0,99 — ICO /o 101 112

Z tablicy 14 wynika wyraznie, ze istotnym czynnikiem,
ktéry zahamowat gwattowny wzrost liczby kwasowej w ra-
finowanym oleju rzepakowym wystawionym na stohce byt
karoten (patrz tabl. 10). Dodatek przeciwutleniacza spowo-
dowat niewielki wzrost liczby kwasowej w roztworze ole-
jowym.

Zmiany chemiczne zachodzace w olejach i roztworach,
badano réwniez przy pomocy pomiaréw liczby nadtlenowej|
dwoch olejow i dwoéch roztworéw, a mianowicie: oleju bu-;
kowego z nasion tuskanychl i roztworu karotenowego;
w tym oleju (nr 1), oleju rzepakowego rafinowanego i roz-
tworu karotenowego w tym oleju (nr 6).

Wzrost liczby nadtlenowej olejéw i roztworéw karote-j
nowych przechowywanych w réznych warunkach przezi
okres 5-ciu miesiecy wyrazony w °/0°/0 w stosunku do po-
miaru poczatkowego przyjetego za 100 podany jest w ta-

blicy 15.

Tablica 15

Oleje Roztwory s abe Roztwory stezone
Nr
proby w lo- na w lo- na w lo- na
dawce $wietle doéwce Swietie déwce Swietle
1 BH» 22% 647, 156% 191% 3
6 B, 63/, %% 5570} 183870 B«

Przedmuchiwanie roztworéw CO2 wplyneto na zmniej-
szenie liczby nadtlenowej roztworéw karotenowych. Obra-
zuje to tablica 16.

Na podstawie powyzszych tablic mozna wnioskowac¢, ze:

1. liczby nadtlenowe olejéw i roztworéw przechowywa-
nych w lodéwce znacznie wzrosty,

2. na Swietle w oleju nierafinowanym liczba nadtlenowa
nieznacznie wzrosta; w roztworze oleju nierafinowanego
karoten wykazat dziatalnos¢ utleniajaca,

3. liczby nadtlenowe olejow rafinowanych byty wieksze
od liczb nadtlenowych roztworéw karotenowych w tych;
olejach, przechowywanych na S$wietle,

4. wzrost liczby nadtlenowej w pewnej mierze zahamo-
wato przedmuchiwanie roztworéw dwutlenkiem wegla.

Liczby nadtlenowe olejéw t roztworéw karotenowych
w olejach rafinowanych byly na ogél wyzsze od olejow
i roztworéw w olejach nierafinowanych.

Mozna przeto wnosié, ze olej nierafinowany posiada pe-
wien czynnik hamujacy wzrost jego liczby nadtlenowej.

W roztworze karotenowym w oleju rafinowanym rzepa-
kowym karoten wptyngt na wzrost liczby nadtlenowej; do-,



etany przeciwutleniacz do tego roztworu spowodowat obni-
zenie liczby nadtlenowej.

Dodatek przeciwutleniacza do rafinowanego oleju rze-
pakowego spowodowat wzrost jego liczby nadtlenowej na
stoficu i na $Swietle rozproszonym. Zmiany te obrazuje ta-
blica 17.

Przy oznaczeniach liczby nadtlenowej starano sie zacho-
wac¢ jednakowe warunki pracy przy pomiarach. Uzyskane
wyniki, jednak nie zawsze obrazujg faktyczny stan rzeczy,
gdyz liczba ta zalezna jest od wielu czynnikéw blizej nie-
zbadanych (12) co w duzym stopniu utrudnia sprecyzowanie
wnioskow.

Tablica 1?

Zmiany liczby nadtlenowej w roztworze
Tablica 16

w oleju rzepakowym rafinowanym
N Liczna nadtle- wystawionym ha (’jmalame sma?&a
prébki nowa (wzrost rozproszonego i storica przez 5 mie-
o siecy.
roz- w o>
tworu cez CO,| + CO, Swiatto Storice
Swiatto 3
rozproszone roztwér nr 10
3 7,15 | 2,51 nr 10 | nr IC+p nr 10 nr 10+p
5' 6,51 3,79
10,45 | «,52 19,2 13,26
lodéwka i ciemnia olej rzepakowy rafin.
GA’ 7,05 | 6,35 G291 705 Ci5 8,67

Badano réwniez, jak zmienia sie liczba refrakcji w préb-
kach olejow i roztworéw karotenowych w tych olejach,
przechowywanych w réznych warunkach.

Ogdlnie stwierdzi¢ mozna, ze refrakcja olejow i roztwo-
row karotenowych po 5-ciu miesigcach przechowywania
wzrosta.

Oleje i roztwory przedmuchane CO2, przechowywane
w lodéwce, wykazaly mniejszy Wzrost refrakcji anizeli na
Swietle. Najwiekszy wzrost liczby refrakcji nastgapit w ole-
jowych roztworach karotenu o duzym stezeniu zaréwno
w lodéwce, jak i na Swietle. Stabe roztwory karotenowe
wykazujg liczbe refrakcji zblizong do olejéw przedmucha-
nych CO2 zaréwno na S$wietle, jak i w lodéwce. Wzrost
liczby refrakcji w poszczeg6lnych olejach + CO2 przecho-
wywanych w lodéwce wahat sie od 0,0011—0,0015, na $wie-
tle 0,0013—0,0022. R6znica wzrostu refrakcji miedzy roz-
tworami stezonymi i rozcienczonymi w lodéwce wahala sie
od 0,0009 —0,0015 na $wietle od 0,00086—0,0011, przy czym
enajmniejszy wzrost wykazaly roztwory karotenowe w oleju
bukowym ttoczonym z nasion nietuskanych.

Jak z tego wynika, liczba refrakcji odzwierciedla w nie-
wielkim stopniu zmiany, ktére zaszty w olejach i roztwo-
rach karotenowych podczas przechowywania.

Jezeli chodzi o roztwory i oleje wystawione na stonce,
to w tym przypadku refrakcja tych prébek byta wyzsza od
tych samych prébek wystawionych na $Swiatlo rozproszone.

Dodatek przeciwutleniacza zaréwno do roztwordéw, jak
i samych olejow przechowywanych badz na $wietle, badz
na stoncu, nie wykazywatl istotnego wplywu na ich re-
frakcje.

CZESC DOSWIADCZALNA I

Tematem dalszych badan byto zastosowanie roztworéw
karotenu do barwienia margaryny i masta. Barwienie tych
produktéw powyzszymi roztworami wplywa' jednoczes$nie
w pewnym stopniu na ich wzbogacenie przez wprowadze-
nie prowitaminy A. Mimo, iz dobra margaryna pod wzgle-
dem kalorycznos$ci i przyswajalnosci nie ustepuje mastu
(14), to jednak podczas proceséw produkcyjnych pozbawio-
na zostaje prawie catkowicie witamin. Niektére kraje (15)
(ZSRR, Dania, USA i inne) stosujg witaminizowanie marga-
ryny z jednoczesnym jej karotenizowaniem. Jesli chodzi
0 masto zimowe stosowany jest tylko dodatek karotenu
w celu wzmocnienia jego barwy.

Dodawanie karotenu do margaryny w celu nadania jej
barwy masta letniego praktykowane jest stosunkowo od
niedawna. Uzywanie barwnikéw syntetycznych (dwumety-
loaminoazobenzenu, p-aminoazobenzenu, aminoazobenzeno-
betangftolu, azobenzenobetanaftylaminy i innych) w miare
poznawania ich ujemnego (kancerogenicznego) wplywu na
organizm ludzki zaczeto budzi¢ coraz wieksze zastrzezenia
do tego stopnia, ze stosowanie ich zostalo nawet w niekt6-
rych krajach ustawowo zakazane (ZSRR) (7). Ustalono
miedzy innymi, ze np. dawka 175—250 mg zG4icieni masto-
wej (dwumetyloaminoazobenzenu) wystarczy do wywotania
ztoSliwych nowotworéw u szczuréw (7).

Z barwnikéw roslinnych uzywanych do barwienia mar-
garyny i masta stosowany bywa wycigg olejowy z nasion
drzewa Bixa Orleana, rosngcego w krajach tropikalnych.
Wycigg ten o nazwie ,Annatto" zawiera barwnik biksyne,
karotenoid nie wykazujacy wtasnosci prowitaminy A. ,An-
natto" nadaje margarynie zéite zabarwienie; dodatek kur-
kumy (barwnika roslinnego) wzmacnia te barwe w kierun-
ku pomaranczowym. Do barwienia stosowane sg olejowe
roztwory ,Annatto” z dodatkiem okoto 0,3°/» kurkumy. Li-
teratura podaje (1), ze diugie przechowywanie roztworéw
tych barwnikéw w warunkach nieodpowiednich powoduje
ich gorzknienie, powstawanie posmaku pokostu itp.

Na marginesie nalezatoby wspomnie¢ o wzmiankach
(9) barwienia margaryny karotenem w potgczeniu z lacto-
flawing. Zaleta tej mieszanki jest jednoczesne barwienie
obu faz margaryny, tluszczowej i wodnej (laktoflawina jest
rozpuszczalna w wodzie). Barwienie margaryny przy pomo-
cy laktoflawiny jest jeszcze w toku badan.

Z barwnikéw roslinnych stosowanych do barwienia mar-
garyny i masta zastuguja na wyrd6znienie karotenoidy,
otrzymywane z marchwi (szczegoélnie /S-karoten). Nie budzi
on zastrzezen ani pod wzgledem swego dziatania, jak tez
nadawanej produktom barwy. Stosowanie karotenu w wiek-
szej ilosci wytgcznie w celu podniesienia warto$ci biolo-
gicznej margaryny nie daje sie praktycznie zrealizowac ze
wzgledu na jego duza site barwigca. Literatura (9, 10)
wzmiankuje, ze dla nadania margarynie barwy masta let-
niego wystarczy dodatek 3—4 y karotenu na 1 gram mar-
garyny. lloSci te nalezy traktowa¢ jednak jako orientacyj-
ne, gdyz decydujgce w tym wzgledzie winny byé przyzwy-
czajenia konsumenta w kazdym kraju. Powyzsze stosuje
sie w rownej mierze do masta zimowego.

Przyjawszy dzienng norme spozycia margaryny przez
cztowieka na 25—50 graméw wprowadzanoby do .organiz-
mu przy dodatku 3—4 y karotenu na 1 gram margaryny
75—200 y karotenu, co odpowiadatoby 120—320 j. mn. wita-
miny A. Powyzsza ilos¢ witaminy A znajduje sie wpraw-
dzie w niewielkim stosunku do dziennego zapotrzebowania
organizmu, na te witamine, zwlaszcza ze nieznany jest
jeszcze doktadnie stopien wykorzystania karotenu w marga-
rynie przez organizm ludzki, jednakze i ta ilos¢ posiada
pewne znaczenie.

W niniejszej pracy stosowano mniejsze ilosci karotenu
do barwienia przyjmujagc za wzorzec barwe masta letniego
(sierpniowego), to jest okresu, kiedy krowy korzystaty jesz-
cze z pastwiska.

Spos6b dodawania karotenu do margaryny nalezy roz-
patrywaé¢ z punktu widzenia wyposazenia aparaturowego
margarynowni. Przy opracowywaniu odno$nej instrukcji
technologicznej nalezy mie¢ na uwadze wrazliwo$¢é pro-
witaminy A na utlenienie, zanieczyszczenie metalami i dzia-
tanie Swiatta (promienie ultrafioletowe). Niektére przepisy
zalecajg dodawanie barwnika do kierzni przed emulgowa-
niem masy tluszczowej (10), wzglednie do ugniatacza proz-
niowego. Réwnomierne rozprowadzenie barwnika i prze-
prowadzanie operacji w prézni przemawiajg za tym sposo-
bem. Zagadnienie, w ktérym etapie produkcji dodanie
barwnika do margaryny daje najmniejsze straty karotenu
i najlepsze wyniki, wymaga odrebnego opracowania. Jesli
chodzi o spos6b dodawania barwnika do masta, to autorzy
(1, 14) zalecajg dodawanie jego do $mietanki przed zmas-
laniem, po wlaniu jej do masielnicy, przy czym dla otrzy-
mania wiekszej jednorodnos$ci barwy zaleca, sie dodawacd
barwnik do wanien podczas dojrzewania $mietanki Ilub
nawet przed pasteryzacjg. Niewskazane jest barwienie go-
towego masta ze wzgledu na mozliwosé nierbwnomiernego
rozprowadzenia barwnika i powstawanie smug wzglednie
plam w masle.

Przystepujac do zagadnienia zastosowania olejowych
roztworéw karotenu do barwienia margaryny i masta, po-
stawiono sobie za zadanie zbadanie;

a. jakie sa roznice w barwieniu i trwato$ci margaryny
i masta w zaleznosci od rodzaju olejéw uzytych do przy-
gotowania roztworéw karotenu,

b. jaki jest wptyw czasu i warunkéw przechowywania
(temperatura, Swiattlo) na wiasnosci organoleptyczne i che-
miczne barwionej margaryny i masta,

c. jakie zachodzg straty karotenu w barwionej margary-
nie i masle w zaleznosci od czasu i warunkéw przechowy-
wania.

W pracy niniejszej stosowano nastepujacy plan badan:

1. Barwienie margaryny i masfa.

2. Przechowywanie produktéw barwionych i niebarwio-
nych w réznych warunkach.



3. Badania
i niebarwionych.

4. Badama zmian fizykochemicznych produktéw barwio-
nych i niebarwionych przy przechowywaniu.

Ad 1— barwienie margaryny i masta przeprowadzano
przy pomocy olejowych roztworéw karotenu od nr 1—6.

Ad 2— margaryne i masto barwione i réwnolegle mar-
garyne i masto niebarwione przechowywano:

a. w lodéwce w temperaturze ok. 0°C,

b. na Swietle rozproszonym (okno péinocne), w tempe-
raturze otoczenia.

Ad 3— badania organoleptyczne produktéw barwionych
i niebarwionych przeprowadzano komisyjnie (na smak, za-
pach, wyglad zewnetrzny) przed rozpoczeciem badanh i po
uptywie i—3 miesiecy.

Ad 4— w badaniach zmian fizykochemicznych przy
przechowywaniu uwzgledniono pomiary:

a. liczby kwasowej wzglednie stopnia kwasowos$ci (dla
masta),

b. liczby nadtlenowej.

c.'zmiany zawartosci
nych.

Liczbe kwasowg margaryny oznaczano nastepujaco:
okoto 5 g prébki rozpuszczano w 50 ml uprzednio zobojet-
nionej wobec fenoloftaleiny mieszaniny etanolu i eteru ety-
lowego (1:1) i miareczkowano na ciepto 0,1 n KOH wobec
fenoloftaleiny, az do otrzymania trwatego r6zowego zabar-
wienia, przy wytrzagsaniu w ciggu 1 minuty. W przypadku
masta oznaczenie przeprowadzano w spos6b analogiczny
z tym, ze kwasowo$¢ wyrazano w stopniach kwasowosci
(ml 1 n KOH zuzyte do zobojetnienia 100 g prébki), a nie
jak przy margarynie w ml 0,1 n KOH na t g tluszczu (liczba
kwasowa).

Liczbe nadtlenowa oznaczono dwiema metodami:

1. ,Metoda zimna" (14

Prébke margaryny ogrzewano na fazni wodnej o tempe-
raturze okoto 40°C i po rozdzieleniu sie emulsji pobierano
z warstwy tluszczowej okoto 1 g prébki do analizy. Tluszcz
rozpuszczano w mieszaninie lodowatego kwasu octowego
i chloroformu (2:1), dodawano 1 ml nasyconego jodku
potasu i trzymano w ciemnos$ci 5 minut, po tym dodawano
50 ml wody i miareczkowano wydzielony jod 0,002 n tio-
siarczanem sodu.. Liczbe nadtlenowg oznaczano w ml 0,002 r\
Nae.S20 3, zuzytego na jod, wydzielony przez nadtlenki
zawarte,w 1 g ttluszczu. Rownolegle robiono $lepa prébe.

2. Metoda Starikowej (16)

Do kolby ze szlifem na 150—200 ml| dodawano 2 ml
60%-ego H2SD4 lub 5 ml 26%-ego LICI i 1 ml dwumetyloa-
niliny. Po ozigbieniu mieszaniny dodawano roztwér 1 g
badanego tluszczu w 5 ml chloroformu lub czterochlorku
wegla (15—20 ml) i 1 ml nasyconego wodnego roztworu
jodku potasu. Mieszanine wytrzgsano przez 1 minute, na-
stepnie pozostawiano w spokoju przez_4 minuty. Po upty-
wie tego czasu dodawano 50 ml wody i nadmiar tiosiarcza-
nu (0,002 n), ktérv nastepnie odmiareczkowywnno 0,002 n
roztworem jodu. RoOwnolegle robiono $lepa prébe.

Do oznaczania liczb kwasowych, nadtlenowych, do po-
miaréw spektrofotometrvcznvch i do oceny organoleptycz-
nej pobierano prébki tluszczu zawsze z gtebokos$ci okoto
1 cm od powierzchni kostki.

Surowce uzywane w pracy: _

a. margaryna wodna niebarwiona otrzymana z C.Z.P.-
Tluszcz.

b. masto $mietankowe, ,Extra wyborowe",
ne, z jednej z mleczarn podwarszawskich,

c. roztwory kartenu od nr 1—6,

d. barwnik zagraniczny otrzymany z Gdanskich Zakita-
doéw Tiluszczowych.

Stezenia roztworéw olejowych karotenu, uzywanych do
barwienia margaryny i masta podane sa w tablicy 4.

organoleptyczne produktéw barwionych

karotenu w produktach barwio-

niebarwio-

Barwienie margaryny

Do barwienia brano préobki o wadze 400 g (w tej serii
préb uzywano margaryne, ktéra od dnia wyprodukowania
przechowywano w 0°C w Chiodni Miejskiej przez 1,5 mie-
sigca, a nastepnie przez dwa tygodnie w temperaturze
pokojowej w ciemnosci). Barwnik rozcierano z margaryng
w mozdzierzu porcelanowym przez 3 minuty do uzyskania
rownomiernego, zO6itego zabarwienia probki wzorcowej
masta. Prébki dzielono na potowe, formowano w kostki
i pakowano w biaty papier pergaminowy, stosowany do
paczkowania margaryny w przemysle.

Ogoétem przygotowano 8 podwojnych prébek. Czes¢ pré-
bek z tej serii wystawiono na $Swiatlo rozproszone i tempe-
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rature otoczenia; réwnolegte prébki umieszczano w lodow-
ce o temperaturze okoto 0°. Na wstepie o0znaczono
w probkach liczbe kwasowg i nadtlenowg. Badania che-
miczne zabarwionych prébek przeprowadzano w réznych
odstepach czasu. Jednocze$nie badano przechowywang
w tych samych warunkach margaryne niebarwiong i marga-
ryne barwiong barwnikiem zagranicznym.

Dla zbadania wptywu ilosci dodawanego karotenu na
wtasnos$ci margaryny przygotowano 1 probke margaryny
zabarwionej intensywniej (iloé¢ karotenu dodanego do
probki byta 3,5-krotnie wieksza niz w prébkach barwio-
nych normalnie). Karoten dodany w tej ilosci nadawat
margarynie zabarwienie intensywnie pomaranczowe. Jedno-
cze$nie przygotowano probke margaryny barwionej roz-
tworem karotenu w oleju bukowym z dodatkiem przeciw-
utleniacza w ilosci 0,01°/0 (na wage oleju). Prébka ta za-
barwiona byta réwniez intensywnie. Zmiany chemiczne
w obu prébkach badano jednoczes$nie z prébkami margary-
ny zabarwionej normalnie.

Tablica 18

Zmiany liczb kwasowych margaryny barwionej przy przechowywaniu
temperatura otoczenia 15--200C poczatkowa liczba kwasowa
temperatura lodéwki ok. 0fIC margaryny 0,31
/ Liczba kwasowa
Swiatto ciemnia (lodéw.)
Rodzaj proébki
po 54 70 50 70
3J dni dni dni dni
dniach
Margaryna niebarwiona 0,32 0,45 0,53 0,32 -
Margaryna + roztwér nr 1 0,37 0,46 0,55 0,33 0,46
+ i, nr 4 0,33 — 0,50 0,35 0,41
-f " nr 5 0,33 0,43 0,50 0,37 —
+ " nr 6 0,33 0,47 0,53 0,37 —
+ barwnik zagr. 0,33 0,45 0,50 0,32 0,40
+ roztw. nr. lint. 0,37 0,45 041 0,43
r 4* roztw. nr. 1 int-f* 0,40 0,44 — 0,42 —

+ 0,01°% p-ult.

Z powyzszych danych nie mozna zauwazyé wyraznych
r6znic w liczbach kwasowych margaryny barwionej réz-
nymi roztworami karotenu. Na ogo6t przecietny wzrost liczb
kwasowych margaryny barwionej i niebarwionej wynosit
po uplywie 30 dni przechowywania na Swietle 20Vo w po-
rownaniu z liczbg kwasowg poczatkowg. Po uptywie 50 dni
przechowywania w lodéwce $redni wzrost liczby kwasowej
wynosit 15°%. Jak z tego wynika, przechowywanie marga-
ryny w ciemnoséci, w lodéwce, hamuje wzrost liczby kwa-
sowej.

Jesdli chodzi o liczby nadtlenowe, to najwigkszy wzrost
tej liczby, po 40 dniach przechowywania na Swietle, wyka-
zata margaryna niebarwiona, nastepnie margaryna barwio-
na roztworem karotenu w oleju arachidowym, w oleju
z orzechéw laskowych i w oleju bukowym. Przeciwutleniacz
nie okazat wplywu na zmniejszenie liczb nadtlenowych.
Przy diuzszym przechowywaniu na $wietl6 (70 dni) naj-
wieksze liczby nadtlenowe wykazata margaryna niebarwio-
na, nastepnie margaryna z dodatkiem karotenu w oleju bu-
kowym i rzepakowym. Najnizszg liczbe nadtlenowg miata
margaryna z dodatkiem roztworu karotenu w oleju z orze-
chéw laskowych.

Przy przechowywaniu margaryny w ciemnos$ci najmniej-
sze liczby nadtlenowe wykazata po 40 dniach margaryna
z dodatkiem karotenu w oleju bukowym. Widoczny byt tu
wplyw przeciwutleniacza. Niskg liczbe nadtlenowa posiada-
ta takze margaryna z karotenem w oleju orzechowym. Naj-
wyzszg liczbe nadtlenowg stwierdzono w margarynie nie-

barwionej.

Zmiany zawarto$ci karotenu w margarynie barwionej,
przechowywanej przez 4 i 9 tygodni, przedstawiono
w tabl. 19.

Jak wynika z tablicy przy przechowywaniu margaryny
barwionej na $Swietle najmniejsze straty karotenu stwier-
dzono w margarynie barwionej roztworem karotenu -w ole-
ju orzechowym; wynosity one po 4 tygodniach 1,5°/0, po
9 tygodniach — 3°/o.

Straty karotenu w pozostatych probkach byty znacznie
wyzsze. Dodatek przeciwutleniacza do roztworu karotenu
w oleju bukowym w niewielkim stopniu zahamowat straty
karotenu w tej probce.



Temperatura otoczenia 15—20 oc
Temperatura lodéwki ok. 0 oc

Rodzaj
prébki

nrl
nr 4
nr5
nr 6
nrl

Marg.4- roztw.

. 4d-roztw.

. 4d-roztw.

., 4-roztw.

. 4 roztw.
intensywny

.  4-roztw. nr 1
int 4- 0,1% p-utl.

Temperatura otoczenia 15—20 OC

Temperatura

Rodzaj
prébki

Margaryna
niebarwioua

Margaryna
4- roztw. nr |

Margaryna
4- roztw. nr 4

Margaryna
4- roztw. nr 5

Margaryna
4- roztw. nr 6

Margaryna
+ barwnik
niczny

zagra-

Margaryna
+ roztw. nr 1
intensywny

kiargaryna
roztw. nr 1
intens. 4- 0,01%
P-utl.

lodéwki

Tablica 19

(‘jU - Swiatto Ciemnia lodéwka)
g3
x'g g . o = o
=9 2 a 2 [} 2 £ﬂ 2 fa
RS < o < o w
o K
€ 28 & 28 a 2 g2 o
2,20 1,87 150 1,78 19,0 201 85 193 120
2,62 2,58 15 254 3,0 259 10 251 45
2,34 2,09 110 186 200 220 6,0 210 105
243 2,10 155 200 160 2,32 6,7 224 9,7
6,60 7,80 95 695 190 7,80 75 6,90 200
8,60 8,00 70 714 140 835 3,0 8,06 6,5
Tablica 20
ok. 00C
Po 45
dniach Po 100 dniach
o 2
d b Swiatto ciemnia
%
- N R
5% 8  zepsuta, smak prawie bez
s tojowaty * zmian
ta aQ
M 2 p
1 1 ]
agy 3§
najbardziej zmienio. najbardziej
na z margaryn bar- zmieniona z
wionych, ale lepsza margaryn bar-
niz niebarwiona wionych, ale
lepsza niz
niebarwiona
najmniej zmieniona, tak jak nie-
najlepsza z barwio- barwiona na-
nych, lepsza niz nie- wet nieco lep-
barwiona sza
g
.El lepsza od niebarwio- tak jak nie-
2 aQ nej, nieco 'gorsza niz barwiona
i z ol. orzechowym,
0 Q lepsza od oleju rze-
d d  pakowego
€ B
a £
g g . .
£ lepsza od niebarwio- gorsza niz
) Y' nej, gorsza od ol. niebarwiona,
i arachidowego lepszo niz z
8 o ol. buk.
lepsza od niebarw. tak jak nie-
tak jak z ol. orzech. barwiona
lepsza niz niebarw. nieco gorsza
gorsza od ol. arach. od niebar-
lepsza od ol. rzepak. wionej
i ol. buk. zwyklego
lepsza niz niebarw. tak jak
i z ol. buk. intens. niebarw.

Przy przechowywaniu barwionej margaryny w ciem-
nosci, w lodéwce o temperaturze ok. 0°C, straty karotenu
we wszystkich prébkach (za wyjatkiem préobki margaryny
zabarwionej intensywnie karotenem w oleju bukowym)
byty o potowe mniejsze (po 4 tygodniach) niz przy prze-
chowywaniu réwnolegtych prébek na Swietle rozproszonym.
Najmniejsze straty karotenu stwierdzono po uptywie 4 ty-
godni w margarynie barwionej karotenem w oleju orzecho-
wym, w oleju arachidowym i rzepakowym. Przeciwutleniacz
wplynat na zmniejszenie strat dodanego karotenu. Po 9 ty-
godniach przechowywania w lodéwce najmniejsze straty
karotenu stwierdzono w margarynie z dodatkiem roztworu
w oleju orzechowym, rzepakowym i bukowym z dodatkiem
przeciwutleniacza. Ogdélnie mozna powiedzie¢, ze straty ka-
rotenu w margarynie przechowywanej w ciemnos$ci, w lo-
déwce, byly po 4 tygodniach $rednio o 4°%r mniejsze, a po
9 tygodniach o 6% mniejsze niz przy przechowywaniu
rownolegtych prébek na Swietle.

Jesli chodzi o zmiany wtasno$ci organoleptycznych mar-
garyny barwionej, to komisyjna ich ocena wypadta jak
przedstawiono w tabl. 20.

Ng podstawie podanych w tablicy 20 zmian organolep-
tycznych margaryny barwionej i niebarwionej, przechowy-
wanej w lodéwce i w temperaturze otoczenia, mozna by
w zalezno$ci od stopnia jej zepsucia uszeregowac probki

wg nastepujacej kolejnosci (od najmniej zmienionych do
najbardziej).
Swiatlo po 100 dniach Ciemnia (lod6wka)
po 100 dniach
,Marg. $wieza, niebar-
1. Marg. + roztw. nr 4 i jedna-) wionag*)
B + roztw. nr 5 lkowe 1 ,, niebarwiona
roztw. nr 4
2. + barwn. zagr. R + barwnik
zagr.
3. + roztw. nr 1 + roztw. nr 5
intensywny
4. + roztw. nr 1 + roztw. nr 1
intens.-j- 0,01°/« intens. +
p-utl. + 0,010»
p-utl.
5. + roztw. nr 6 + roztw. nr 1
intens.
6. + roztw. nr 1 . + roztw. nr 6
7. niebarwiona + roztw. nr 1

*) Bezposrednio z produkcji biezacej

Barwienie masta

Podobne doswiadczenia jak z margaryng przeprowadzo-
no z mastem. Poniewaz prace wykonywano na poczatku je-
sieni, masto badane posiadato jeszcze swoéj naturalny z6i-
ty kolor. Z pomiaréw stezenia zawartos¢ karotenu wynosita
w nim na poczatku dos$wiadczen 4,12 y karotenu na 1 gram,
a wiec ilos¢ karotenu catkiem wystarczajgcg do nadania
mastu koloru naturalnego. Wobec tego stanu rzeczy bada-
nia przeprowadzane z mastem mialy jedynie na celu usta-
lenie, jaki jest wptyw dodatku olejowych roztworéw karo-
tenu na zmiany organoleptyczne i chemiczne masta pod-
czas przechowywania oraz jak przedstawiaja sie zmiany
iloéci dodawanego karotenu w masle w zaleznosci od wa-
runkéw przechowywania.

Aby zmiany te mozna byto tatwiej uchwycié, zabarwia-
no masto dodatkiem karotenu w ilosci okoto 10y na t g
margaryny, az do koloru intensywnie zétego. Jednoczes$nie
badano zmiany zachodzace w tych samych warunka'ch prze-
chowywania, w masle niebarwionym, w masle barwionym
roztworem karotenu w oleju bukowym z dodatkiem i bez
dodatku przeciwutleniacza oraz barwnikiem zagranicznym.
Ogotem zrobiono 6 préb podwojnych. Préobki masta barwio-
nego przygotowywano podobnie jak prébki margaryny. P6
uplywie pewnego czasu badano zmiany organoleptyczne,
chemiczne i fizyko-chemiczne, ktére nastapity w masle pod-
czas przechowywania. Wyniki byty nastepujace.



Po uplywie 30 dni przechowywania masta na Swietle
w temperaturze 15—20°C najwiekszy wzrost kwasowosci
stwierdzono w masle niebarwiohym, a nastepnie w masle
z dodatkiem karotenu w oleju rzepakowym.

Po uplywie 65 dni przechowywania na Swietle najmniej-
szy stopien kwasowos$ci wykazato masto z dodatkiem ka-
rotenu w oleju arachidowym, a najwiekszy — masto nie-
barwione (6,6 i 10,3). Z prébek barwionych najwiekszy sto-
pien kwasowos$ci miato masto z dodatkiem karotenu w ole-
ju bukowym (8,3) — znacznie nizszy niz niebarwione.

Przy przechowywaniu masta w lodéwce przez 65 dni
najwiekszg kwasowos$¢ stwierdzono w masle niebarwionym
(6,8). Z prébek barwionych najwiekszg kwasowo$¢ wyka-
zalo masto barwione barwnikiem zagranicznym i masto
z karotenem w oleju bukowym i rzepakowym (4,5). Doda-
tek przeciwutleniacza nie wykazat wptywu na zahamowanie
kwasowos$ci masta. Ogdlnie biorgc, wzrost kwasowos$ci ma-
sta przechowywanego przez 65 dni w lodéwce byt nieduzy.

Jesli chodzi o liczby nadtlenowe masta przechowywane-
go na Swietle przez 30 dni w temperaturze 15—20°C, to
wzrosty one najbardziej w masle niebarwionym i w masle
barwionym'karotenem w oleju arachidowym. Najmniejsze
liczby nadtlenowe stwierdzono po uptywie tego czasu
w prébkach masta z dodatkiem karotenu w oleju rzepako-
wym bez i z dodatkiem przeciwutleniacza.

Zmiany zawarto$Sci karotenu podczas przechowywania
masta barwionego ksztatltowaty sie w sposéb przedstawiony
w tabl. 21.

Tablica 2

Temperatura otoczenia 15—200C

Temperatura lodéwki okoto 00C
Swiatto Jemmia (ioduta)
Poczatkowe
. . slet.enie “ “ It

Rodza] robki © i =
e karotenu w aaj? X g’g s

@ @ o N o

7S S-So
wuQ o' u GR B X
masto niebarwione 4,12 3,72 9,70 3,96 4,0
" + roztw. nr 1 10,20 8,70 14,70 9,40 8,0
" 4- roztw. nrb5 9,89 7,90 20,00 9,85 50
" + roztw. nr 6 10,10 8,15 19,50 8,50 15,0
+ roztw. nr6

4- 0,05%p-utlen. 10,30 8,40 18,50 8,60 16,0

Jak wynika z tablicy 21 przy przechowywaniu masta
niebarwionego i barwionego karotenem, na $Swietle rozpro-
szonym i w temperaturze 15—20°C, najwieksze straty ka-
rotenu stwierdzono w masle barwionym roztworem karote-
nu w oleju arachidowym i rzepakowym. Stosunkowo naj-
mniejsze straty karotenu wykryto w masle z dodatkiem
roztworu karotenu w oleju bukowym.

Przy przechowywaniu masta w lodéwce najwigeksze stra-
ty karotenu stwierdzono po uptywie 4 tygodni w masle
z dodatkiem roztworu karotenu w oleju rzepakowym. Prze-
ciwutleniacz nie wplynagt tu zupetnie na zmniejszenie tych
strat. Najmniejsze straty karotenu stwierdzono w masle
niebarwionym, o poczagtkowej zawarto$ci karotenu réwnej
4,12 y karotenu w 1 g masta, nastepnie w masle z dodat-
kiem karotenu w oleju arachidowym i w oleju bukowym.

Zmiany wtasnosci organoleptycznych masta barwionego
przy przechowywaniu podaje tablica 22.

Na podstawie podanych w tablicy 22 zmian smakowych
i zapachowych masta barwionego i niebarwionego, prze-
chowywanego w lodéwce i na $wietle, mozna w zaleznos$ci
od stopnia jego zepsucia uszeregowaé probki wg nastepu-
jacej kolejnosci (od najmniej zmienionych do najbardziej):

Jak wynika z tablicy 22 masto barwione i niebarwione,
przechowywane w lodéwce przez 1 miesigc, pozostato nie-
zmienione pod wzgledem organoleptycznym. Masto prze-
chowywane przez ten okres na $Swietle rozproszonym juz
po dwoch tygodniach wykazalo pewne oznaki zepsucia. Po
dwoéch miesigcach przechowywania masta zauwazono wy-
razne zmiany organoleptyczne w probkach przechowywa-
nych na Swietle i w lodéwce. Z prébek przechowywanych
na Swietle najlepsze pod wzgledem organoleptycznym (cho-
ciaz byto ono juz zjelczate) okazalo sie masto z dodatkiem
karotenu w oleju arachidowym oraz z dodatkiem barwnika
zagranicznego.

10

Z prébek masta przechowywanego w lodéwce najlepsze
wiasnosci smakowe miato, ,po uptywie 2 miesiecy réwniez
masto z dodatkiem karotenu w oleju arachidowym, a takze
z dodatkiem barwnika zagranicznego.

Przytoczone przyktady (w czesci | i Il) stanowig tylko
fragmenty serii doSwiadczen, ktére zostaly wykonane w la-
boratorium. Wyniki préb wstepnych i szczegdly innych
doswiadczen podane sg w odno$nych dokumentacjach.

Tubltca 22
Temperatura otoczenia 15—20 <C

Temperatura lodéwki ok. 0=>C

Po t. Po 8 tygodniach
. L a
Rodzaj probki [¢] c
« a Swiatto ciemnia
«@ o
Masto gs g silnie zjetczate, lekko zjetczate,
niebarwione Q 3] El zapach ostry, nie gorzkie
Al m it
0 y
e
Naw P
Masto jak wyzej, gorsze lekko zjelczate,
4- roztw. nr 1 \"’/0 -W od niebarwionego gorsze smakowo
£ * i zapachowo od
>‘(d )% niebarwionego
Masto lepsze od niebar- lepsze od niebar-
4- roztw. nr 5 E ﬂ wionego, wionego,
£ 1 najlepsze z najlepsze z bar-
barwionych wionych
2 ®
Masto lepsze od lepsze od niebar-
4- roztw. nr 6 *z .ﬁ) niebarwionego, wionego, gorsze
£ gorsze niz z niz z roztworem
M 0 roztw. nr 5 nr 5
I

Masto ) lepszo od niebar- lepsze od niebar-

4- roztw. nr 6 N ’3‘5 wionego, wionego, nieco

4- 0,05% ; g' nieco gorsze niz. gorsze niz z roz-

p-utlen. x Mz roztworem nr 5 tworem nr 5

3 2,

Masto lepsze od niebar- lepsze od niebar-

4- barwnik @ 'Y wionego, wionego, takie

zagr. z 'E' takie jak z roz. jak z roztworem

tworem nr 5 nr 5
n
*
Swiatlo (po 8 tygod- Ciemnia (lodéwka)
niach) po 8 tygodniach
aQ Z

1. masto + roztwor karo- £ masto + roztwor karo-
tenu w ol x tenu w ol
arachid. a arachid.

masto -j- barwnik zagr. @ masto + barwnik zagr.

2. masto ¢ roztwo6r Kkaro- masto + roztwdr karo-
tenu w ol. rze- tenu w ol. rze-
pakowym pakowym

+ p-utlen. + 0,05°0
p-utlen.

3. masto + roztwér karo- masto + roztwér karo-
tenu w ol. rzo- tenu w ol. rze-
pakowym pakowym

4. masto niebarwione masto niebarwione

5. masto + roztwér karo- masto + roztwér karo-
tenu w ol. bu- tenu w ol. bu-
kowym kowym



WNIOSKI Z PRZEPROWADZONYCH DOSWIADCZEN

1 Do ekstrahowania karotenu z osadéw biatkowo-karote-

nowych, otrzymywanych z soku marchwi surowej, nadaja
sie oleje od nr 1—6 (tablica 1).

2. Najwieksza sile ekstrahowania karotenu z osadow
karotenowych wykazaly kolejno:

a. olej arachidowy — rafinowany,

b. olej bukowy — tloczony na zimno, z nasion tuska-
nych, nierafinowany i olej rzepakowy rafinowany,

c. olej orzechowy — ttoczony na zimno z nasion tuska-
nych, nierafinowany,

d. olej bukowy — ekstrahowany benzyng z nasion tus-
kanych.

3. Podczas przechowywania roztworéw karotenowych
w olejach badanych (stezonych, w stabych roztworach,
z COo, bez CO2, na Swietle i temperaturze otoczenia oraz
w lodéwce- — temperatura ok. 0°C) i ciemni — straty ka-
rotenu przez okres,4 miesiecy byly niewielkie i wynosily
okoto 10°%0. Najmniejsze straty karotenu po 4 miesiecznym
przechowywaniu stwierdzono w stabszych roztworach ka-
rotenowych, magazynowanych w lodéwce, w temperaturze
okoto OW i przedmuchanych C02 (1,9%).

4. Przedmuchiwanie roztworéw karotenowych COa nie
wptyneto specjalnie na zmniejszenie strat karotenu w roz-
tworach, natomiast wyraznie wplyneto na wzrost liczby
kwasowej roztworéw karotenowych i olejéw niebarwio-
nych oraz na zmniejszenie ich liczb nadtlenowych.

5. Wptyw stonca na roztwory karotenowe.

a. Liczba kwasowa oleju rafinowanego przechowywane-
go na stoncu przez kilka miesigecy gwaltownie wzrosta, na-
tomiast liczba kwasowa roztworu karotenowego w tym ole-
ju wzrosta po uplywie tego czasu nieznacznie.

b. Liczba nadtlenowa oleju rafinowanego wystawionego
na stonice prawie nie ulegta zmianie w stosunku do prébki
przechowywanej w $wietle rozproszonym. Liczba nadtleno-
wa roztworu karotenowego w tym oleju wzrosta znaczniej.

c. Straty karotenu w roztworze rafinowanego oleju rze-
pakowego wynosity okoto 75% po 4 miesigcach przecho-
wywania na stonhcu.

d. Przeciwutleniacz zahamowat spadek zawarto$ci karo-
tenu w roztworze przechowywanym na stoficu. Dodatek
przeciwutleniacza do samego oleju rafinowanego wysta-
wionego na storice nie powstrzymal wzrostu jego liczby
kwasowej.

e. Dodatek przeciwutleniacza do roztworu karotenowe-
go wystawionego na stofice zmniejszyt jego liczbe nadtle-
nowg; w samym oleju rafinowanym wplyngt na zwigeksze-
nie’ tej liczby.

6. Podczas 3,5-miesiecznego przechowywania margaryny
barwionej i niebarwionej w lodéwce, w temperaturze okoto
0°C (w ciemnosci) i na Swietle rozproszonym w temperatu-
rze od 15—20"C stwierdzono:

a. zmiany organoleptyczne w prébkach margaryny bar-
wionej i niebarwionej byty bardzo nieznaczne w lodéwce,
wyrazniejsze w prébkach wystawianych na $wiatlo, co
potwierdzity takze badania -chemiczne,

b.:najmniejsze zmiany organoleptyczne a takze chemi-
czne wykazaty probki margaryny barwionej roztworem ka-
rotenu w oleju z orzechéw laskowych. Zaznaczyé nalezy,
ze w chwili konhcowej margaryna badana byta po uptywie
5,5 miesigca od chwili jej wyprodukowania, a w 3,5 mie-
sigca od dnia jej zabarwienia, co takze mogto wywrzec
wpltyw na jej wiltasnosci organoleptyczne. Margaryna bar-
wiona roztworem karotenu w oleju bukowym z dodatkiem
przeciwutleniacza (w ilosci 0,01% wagowo) wykazata mini-
malne zmiany organoleptyczne i chemiczne.

7. Odnos$nie strat karotenu w margarynie barwionej to
po 2,5 miesigcach przechowywania wahaly sie one od 3—
-—20% na Swietle i od 4—12% w lodéwce (w zaleznosci od
rodzaju dodanego roztworu karotenowego).

8. Préobki masta barwionego i niebarwionego przecho-
wywane na $wietle juz po dwoch tygodniach wykazaly
organoleptyczne oznaki zepsucia.

a. Najwiekszy stopien kwasowosci probek po 30 dniach
magazynowania wykazaly probki masta niebarwionego
(4,9°). W lodéwce pierwsze oznaki zepsucia prébek stwier-
dzono po uptywie 15 miesigca. Najwiekszy stopien kwa-
sowoéci po 65 dniach przechowywania w lodéwce miato
masto niebarwione (10,3°), a prébki masta barwionego od
G,6—8,3°, Ocena organoleptyczna uszeregowala probki ma-
sta barwionego z lodéwki w takiej kolejnosci jak probki
ze Swiatfa.

b. Straty karotenu w prébkach masta barwionego prze-
chowywanego<na $wietle wahaty sie po uplywie 4 tygodni
od 14,7—20%." Straty karotenu w masle barwionym prze-
chowywanym w lodéwce wynosity po uptywie tego czasu
5—16%, przy czym najnizsze straty stwierdzono w masle
z dodatkiem karotenu w oleju arachidowym (w serii tej
préb z roztworem karotenu w oleju orzechowym nie”prze-
prowadzano).

9. Na podstawie powyzszego mozna wnioskowa¢é, ze naj-
lepsze wyniki otrzymano stosujagc do barwienia margaryny
i masta roztwory karotenu w olejach:

1. orzechowym — tloczonym, nierafinowanym,

2. arachidowym — rafinowanym,

3. rzepakowym — rafinowanym.

Dodatek roztworéw karotenu w tych olejach powodo-
wat na ogo6t nieznaczne zmiany wtasnoéci organoleptycz-
nych produktéw barwionych w poréwnaniu z prébkami nie-
barwionymi.

Jesli chodzi o masto, to dodatek olejowych roztworéw
karotenu zahamowat nawet w pewnym stopniu szybkie psu-
cie sie masta; ocena organoleptyczna stawiata probke ma-
sta niebarwionego, przechowywanego przez pewien okres
czasu, zawsze na koncu, za prébkami masta barwionego.

10. Margaryna barwiona i niebarwiona, przechowywana
w ciemnosci, w lodéwce, wykazata po uptywie 3,5 miesigca
przechowywania minimalne zmiany organoleptyczne i bar-
dzo nieznaczne — chemiczne. Przechowywanie margaryny
na Swietle zmienito jej wtasnosci w okresie dwa razy krot-
szym. Podobnie przedstawia sie sprawa z mastem barwio-
nym i niebarwionym, z tym ze okres trwatosci byt w masle
stosunkowo krétszy.
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COfIEPJKAHHE

McjieHOBauo cnocoCnocTb neKOTopbtx pacTHTeJdibirux
Maceji aKCTparapoBaTb KapoTHii H3 SeJiKono-KapoTnimoro
ocajina, nolJiygeiiHoro H3 MopiroBHoro cona.

riojiygemibie pacTBopu itapoTHna npwMeHHJIHCb nun
OKpamHBanHH jviaprapiiua h cjniBounoro Macaa. Kojih-
MecTBo npHMenHeMorp napoTBua cocTaBJinno B cpeaneM
ot 2—3 [ KapoTHHa na 1 r Maprapnna.

B pe3yabTaTe npoBejtennbix oiihtob ycTaiionneno, mto
Bee nccueHOBanHbie MacjwiHHbie pacTBopw KapoTHHa,
npHrORHH HUH OKpaillHBaHHH 3THX lipOJtyKTOB.

UccjieftOBano neKOTOpue (jpBawKO-xHMHgecKHe h opra-
HOJienTHaecKHe H3MeHenuH, iipoHCxojinmHe b MacjmuHbix
pacTBopax m OKpamenubix npo”yKTax npn xpaneHM
hx uepes HecKOJibKO mbchugb b paanux ycnoBiinx (npa
RlieBHOM CBeTB, B XOHOJIBJIbHOM Binary h np.)

SUMMARY

The extraction ability of carotene from albuminous —
carotene sediments, derived from raw carrot — juice, by
means of some vegetable oils has been investigated. The
solutions obtained have been used as colouring agents for
margarine and butter.

The carotene quantity, addied in order to
margarine the colour of butter, varried in the
2—3 y of carotene per 1 g of margarine.

impart to
limits of

It has been stated that every solution of carotene in
oil of the examined lot gave satisfactory results for colou-
ring of margarine and butter.

Some physical, chemical and organoleptic changes,
occuring in the oil solutions of carotene, in margarine and
butter coloured with solutions, stored in different condi-
tions (frididaire, light etc.), have been examined,
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Substancje powierzchniowo czynne z kwasu erukowego

STRESZCZENIE

Praca niniejsza stanowi kontynuacje badan nad mozliwo$ciami wykorzystania kwasu erukowego do pro-
dukcji substancji powierzchniowo czynnych. Omawia ona metody syntez tego typu zwigzkcSw z uprzednio
otrzymanych: chlorobezwodnika kwasu erukowego oraz alkoholu erukowego.

CZESC OGOLNA

1 SYNTEZY Z CPILOROBEZWODNIKOW KWASOW
TLUSZCZOWYCH
a. Kondensacje chlorobezwodnikéw kwaséw tluszczowych

z alifatycznymi aminokwasami sulfonowymi typu Igeponu T

Najbardziej typowymi przedstawicielami produktow
kondensacji kwaséw ttuszczowych z alifatycznymi hydrok-
sy- i aminokwasami sulfonowymi sg Igepony A i T. Igepon
A otrzymano po raz pierwszy w roku 1929 w wyniku kon-
densacji chlorobezwodnika kwasu olejowego z solg sodowg
kwasu hydroksyetanosulfonowego (1, 2, 3, 4). Wz6r tego
produktu jest nastepujacy:

CPI - (CH2)7- CHg

CH - (CPI27“ CO - CH2CH2S03Na
l
o}

Liczne patenty dotyczgace produkcji Igeponéw sg m. in.
interesujace dlatego, ze opisane w nich metody produkciji
dotycza niewiarygodnej ilosci mozliwych do otrzymania
zwigzkoéw (5, 6, 7, 8, 9). Patenty te ograniczaja sie jednak
do zwigzkéw, ktére objgé mozna nastepujagcym wzorem
ogélnym:

(6] Rs

I |

Ri —C —N —R3

gdzie Ri, R2, R3 sg to proste lub rozgatezione alifatyczne,
cykloalifatyczne albo aromatyczne rodniki weglowodorowe
i moga zawiera¢ takze pierscienie heterocykliczne. Przy-
jeto, ze do jednego z rodnikéw R musi by¢ przytagczona
przynajmniej jedna grupa sulfonowa nadajgca rozpuszczal-
no$¢ w wodzie calej czasteczce Igeponu. Jeden lub dwa
rodniki R mogg by¢ zastgpione atomami wodoru pod wa-
runkiem, ze catkowita ilos§¢ atomow wegla we wszystkich
rodnikach R jest nie mniejsza niz 8.

Przy zatozeniu, ze ilo§¢ atomoéw wegla we wszystkich
trzech rodnikach R jest ograniczona i nie przekracza w su-
mie 20, nie trudno wyobrazi¢ sobie 30 r6znych konfiguracji
weglowodorowych dla kazdej z tych pozycji. Daje to tacz-
nie 30 ¢ 30 ¢« 30 = 27000 r6znych struktur opartych jedynie
na réznym rozmieszczeniu atoméw wegla.

Z uwagi na to, ze grupa sulfonowa, wzglednie grupa
estrowa kwasu siarkowego, moze byé potozona przy jed-
nym lub przy kilku rodnikach, a grupy te moga istnie¢
albo w postaci wolnych kwas6éw albo w postaci soli meta-
licznych lub tez soli zasad organicznych, mozna przyjaé
10 mozliwych odmian dla r6znych soli metalicznych i wol-
nych kwaséw i co najmniej 6 odmian dla produktéw pod-
stawienia. Otrzymujemy stad: 27000 -6 10 = 1620000 moz-
liwych odmian Igeponu.

Otrzymano okolo 200 odmian takich zwigzkéw, co oczy-
widcie stanowi nieznaczng tylko cze$¢ mozliwych do otrzy-

mania lgeponéw tego typu. Jezeli ograniczy¢ rozwazania
do najistotniejszej czesci patentu (1), a mianowicie do typu
acylo-alkilo-tauryn wyrazonych ogélnym wzorem:

R, CO—N—CH2— CH2— S03— R3
Rj

to otrzyma sie oczywiscie
Rj reprezentuje wéwczas rodnik weglowodorowy o typie
kwas6w tluszczowych. Z przyczyn natury ekonomicznej
ilo§¢ atomoéw wegla w Rj mieSci sie zazwyczaj w granicach
od 12 do 18 R2 jest grupa alkilowg albo cykloalifatyczng
i zawiera od 1 do 8 atoméw wegla. Najlepiej, jesli catko-
wita ilos¢ atomédw wegla w Rj i R2 nie jest mniejsza niz
12 i nie wigeksza niz 21. Produkty, w ktérych tgczna ilos¢
atomow wegla w R[ i R» jest mniejsza niz 12 lub wieksza
od 21, wykazujg czesSciowg utrate jednej z gtdéwnych cech
produktu. R3 moze by¢ atomem metalu, zasadg organiczng
wzglednie atomem wodoru. llo§¢ mozliwych do otrzymania
produktéw wynosi po uwzglednieniu powyzszych ograni-
czen okoio 1000.

W ptyw zmian strukturalnych produktu na jego witasnosci
fizyczne oraz chemiczne przedstawia sie najog6lniej w spo-
s6b nastepujacy: je$li np. suma atoméw wegla R7 + R2 jest
mniejsza od 12, otrzymuje sie woéwczas produkt o matej
zdolno$ci detergencyjnej. Zdolno$¢ ta wzrasta wraz ze
wzrostem diugosci tancucha Rx lub R2 albo tez obu razem.
Granice osigga sie przy 16 atomach wegla dla R7, jezeli
tancuch ten jest prosty i nasycony. Jezeli natomiast tancuch
Rt jest nienasycony, to maximum zdolnos$ci detergencyj-
nych zjawia sie przy 18 atomach wegla oraz w miare dal-
szego obnizenia stanu nasycenia ftancucha weglowodorowe-
go Rj wzrasta maksymalna dopuszczalna dilugo$¢ tego tan-
cucha. Zastgpienie fancucha prostego w Rt innym tan-
cuchem, np. rozgatezionym, lub tez wprowadzenie do niego
grupy nadajacej substancji lepsza rozpuszczalno$¢ — powo-
duje obnizenie wtasnos$ci detergencyjnych danego zwigzku
przy jednoczesnym podwyzszeniu jego zdolnos$ci zwilza-
jacych.

Zmniejszenie dtugosci fancucha w Rj powoduje zaréw-
no wzrost rozpuszczalnos$ci substancji, jak i zdolnos$ci zwil-
zania.

Jezeli ilos¢ atoméw wegla w Rj jest utrzymywana
w granicach od 12 do 16, natomiast wielko$¢ grupy R2
rosnie od metylu do homologu wyzszego, jak np. do grupy
butylowej lub amylowej, to otrzymuje sie lgepon tatwiej
rozpuszczalny, mimo ze ciezar drob'nowy wzrasta.

Jezeli Ri zawiera 12 atomoéw wegla, to rozpuszczalnos$¢
Igeponu osigga swe maximum wtedy, gdy R2 jest prostym
czteroweglowym tahcuchem. Zdolno$¢ zwilzania wzrasta
wraz ze wzrostem dlugosci tancucha w rodniku R2 az do
momentu, kiedy suma atoméw wegla w R7 i Ra réwna sie
18. Dalszy wzrost diugos$ci tancucha R2 powoduje spadek
zdolnos$ci zwilzania.

znacznie mniej mozliwos$ci.
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R2 moze by¢é atomem wodoru, lecz je$li jest on zastgpio-
ny tauryng, wéwczas podstawienie jednego atomu wodoru
w duzym stopniu podwyzsza witasnos$ci otrzymanego pro-
duktu. Dobdér metalu dla R3 wptywa wybitnie na pienigce
wtasnoséci utworzonego zwigzku oraz na jego zdolnos¢
emulgowania i dyspergowania innych substancji. Pomiedzy
solami sodowymi i potasowymi zbadanych zwigzkéw ige-
ponowych istnieje niewielka ro6znica w rozpuszczalnosci.
Sole wapniowe zwigzkéw igeponowych sa w wodzie znacz-

nie mniej rozpuszczalne od analogicznych soli sodowych
i potasowych.
Jakkolwiek 'jednym z zasadniczych czynnikéw stano-

wigcych o tym, ktéry ze zwigzkéw typu Igeponu posiadac
bedzie znaczenie ekonomiczne jest cena koniecznych do
jego produkcji surowcéw, to jednak ograniczenia ekono-
miczne dopuszczajag dos¢ szeroki zakres mozliwosci. W wy-
niku badan przeprpwadzonych nad zwigzkami typu Igeponu
stwierdzono, ze produkt otrzymany z kwasu olejowego oraz
N-metylotauryny zapewnia optymalng kombinacje pozada-
nych wtasnosci. Produkt zwany popularnie oleilometylo-
tauryng ma nastepujagcy wzér budowy:

CH- (CH27CH — CH (CH2 TCO—N—CH2XHaS0Na

CH3

/wiazki typu lgeponu okazaly sie bardzo dobrymi $rod-
kami piorgcymi, co wynika m. in. z tego, ze posiadajg one
tancuch weglowodorowy prosty oraz koncowe potozenie
grupy hydrofilowej (10). Grupa karboksylowa jest zacho-
wana w postaci reszty —CO— nadajac produktom czesé
jej dodatnich wtasnosci, nie dopuszczajgc jednak do wyste-
powania jej wad.

W wodzie tward6j w obecnos$ci mydet zwyktych Igepon
T wykazuje wysokie zdolnos$ci kotoidochronne, Zapobiega
on wytrgcaniu sie utworzonych mydet wapniowych w sto-
pniu nie dajacym sie osiggngé przez zaden inny anionowo
czynny elektrolit koloidalny. Dziatanie kotoidochronne wy-
nika czesciowego z faktu wystepowania w czgsteczce lgepo-
nu T typowej alifatycznej grupy sulfonowej, cze$ciowo nato-
miast dzieki peptyzujagcemu dziataniu grupy —CON—.

CHa
W ogdlnosci zdolnos¢ koloidochronna grupy karbamidowej
(—CONH—) wynika z dziatania sit warto$sciowos$ci ubocz-
nej lego ugrupowania atoméw. Podobng zdolno$¢ koloido-
chrenng wykazujg biatka bedace klasycznym przyktadem
naturalnych koloidéw ochronnych. W zachowaniu koloido-
chronnym grupa —CON— jest na ogét podobna do grupy

CH3
—CONH.—, w produktach pioracych jest ona jednak bar-
dziej pozadana od grupy —CONH— ze wzgledu na to, ze ta
ostatnia jest zbyt hydrofilowa. Hydrofilowos¢é grupy
—CONH— przeszkadza w osiggnieciu maksymalnej aktyw-
nosci powierzchniowej $rodka powierzchniowo czynnego.
W produktach typu:
R—C —N —Rj —SOsNa
Il |
O H
zwlaszcza w $Srodowisku alkalicznym ustala sie roGwnowaga
miedzy dwiema formami tautomerycznymi:

R—C —N'—Ri —SO;Na R- C=N -
I | |

O H OH
Odmiana enolowa (—C (OH) = N —) dzieki obecnosci gru-
py hydroksylowej wykazuje duze powinowactwo do wody,
co powoduje znaczne ostabienie sily pienienia, zwilzania,
prania oraz dyspergowania. Igepon T dzieki zastgpieniu
wodoru grupy aminowej grupa metylowa nie moze wyste-
powaé¢ w odmianach tautomerycznych. Na skutek tego bez
wzgledu na pH kapieli zachowuje on cenne wtasnosci, jako
Srodek powierzchniowo czynny. Podczas gdy igepon A wy-
kazuje tylko nieznaczng odporno$¢ na alkalia, Igepon T
dzieki chronionemu grupg metylowg cztonowi aminowemu
odznacza sie dobrg trwatoscig zaréwno wobec alkaliéw,
jak i wobec kwasow.

Dzieki swym zaletom Igepony staly sie cennymi $rod-
kami piorgcymi i pomocniczymi w wykonczalnictwie, przy
czym Igepon T (oleilometytotauryna) jest chetnie stosowa-
ny w przypadku twardej wody oraz do witbkien roslinnych
wowczas, gdy chodzi o czynnik szybko dziatajacy. Nalezy
podkresli¢, iz nadaje on witéknom miekki uchwyt. Wobec
wiokien czysto celulozowych w poréwnaniu do mydet Ige-

R, ~ S03Na
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pon T Wykazuje niec6 gorsze wtasnos$ci piorgce, co ttuma-
czy sie obecnosciag maskowanej grupy karboksylowej.

Literatura dotyczgaca otrzymywania produktow konden-
sacji o wtasnosciach powierzchniowo czynnych, jako naj-
czesciej stosowane surowce wymienia: kwas olejowy oraz
olej palmowy, ktérego gtownymi sktadnikami sg kwasy:
mirystynowy i palmitynowy (11). Nie spotkano natomiast
nigdzie opisu stosowania do powyzszych celéw kwasu eru-
kowego, ktérego przeréb na produkt typu lgeponu T stano-
wit jeden z celéw niniejszej pracy.

b. Kondensacje chlorobezwodnikéw kwasoéw tluszczowych
z alifatycznymi aminokwasami karbonowymi typu
Medialanu A.

Badania prowadzone w kierunku ustalenia zaleznosci ist-
niejacej miedzy chemiczng budowa zwigzkéw powierzch-
niowo czynnych a ich wiasnos$ciami uzytkowymi pozwolity
na stwierdzenie, ze grupa karboksylowa nie zawsze jest
przyczynag tych wad, ktére jej przypisywano (12)). Wprowa-
dzajgc nowe grupy czynne do czasteczki kwasu tluszczo-
wego osiggnieto poprawe stosunkéw réwnowagi pomiedzy
reszta hydrofobowa oraz nadajgca czasteczce rozpuszczal-
no$¢ grupag karboksylowg, stosunkéw, ktére specjalnie nie-
korzystnie przejawiaja sie.w mydiach. Wspomniane prace
pozwolity na zachowanie grupy karboksylowej, przy czym
na tej drodze badan otrzymano Medialan A bedacy produk-
tem kondensacji chlorobezwodnika kwasu olejowego z sar-
kozyng (N-metyloglicyng) (i3, 14). Do reszty tluszczowej
dokondensowano wiec substancje Z nowg grupa karboksy-
lowa otrzymujac zwigzek, ktérego wzér przedstawia sie
nastepujaco:

CH3 (CH27CH = CH (CH2 t 7CO — N — CH2COONa

CH3

Wedtug danych zawartych w literaturze reklamowej
produkt powyzszy wykazuje lepsze wtasnos$ci piorgce 6d
mydet, odznaczajac sie, mimo obecnos$ci grupy karboksylo-
wej, dobrg trwatosciag w wodzie nawet o 201 twardo$ci nie-
mieckiej. Wtasnos¢ powyzsza wynika z kompensujacego
wptywu cztonu srodkowego—CON—. W poréwnaniu z my-

CH3

dtami Medialan A wykazuje'odporno$¢ na kwasy, nie do-
rownujagc jednak lgeponowi T. W przeciwienstwie do my-
detl, w roztworze wodnym Medialan A nie ulega hydrolizie
z wydzieleniem kwasu tluszczowego, co jest witasciwosciag
korzystng w szeregu proces6w wykonczalniczych witok-
na. Podczas procesu barwienia baweiny lub jedwabiu wis-
kozowego barwnikami bezposrednimi Medialan A okazat
sie bardzo dobrym, Srodkiem wyréwnujgcym (3, 10). Poza
tym witoékno traktowane Medialanem A odznacza sie dobrag
miekkos$cig, wybarwienia za$ ulegajag wyraznemu ozywieniu.

Stosujac do kondensacji z sarkozyng kwasy tluszczowe
oleju kokosowego Ilub kwas stearynowy otrzymuje sie
dobre Srodki zmiekczajace, znane jako Soromina A i Soro-
mina S,
Analogiczne proby- kondensacji przeprowadzono stosu-
jac do reakcji chlorobezwodniki lub sulfochlorki kwaséw
tluszczowych zawierajgce od 14 do 16 atoméw wegla
w tancuchu weglowodorowym oraz najrozmaitsze alifatycz-
ne kwasy aminokarbonowe. Prace prowadzone w tym Kkie-
runku pozwolity na otrzymanie szeregu produktow o wtas-
nosciach piorgcych, ozywiajacych, emulgujacych, wyréw-
nujgcych oraz koloidochronnych. Grupa produktéw kon-
densacji z kwasami aminokarbonowymi stanowi ciekawy
przyktad tego, w jak duzym stopniu moga ulega¢ zmianom
witasnosci substancji zbudowanych w zasadzie zupeinie
podobnie. ,

Punktem wyjscia dla badan zmierzajgcych w kierunku
opracowania $rodkéw powierzchniowo czynnych na drodze
kondensacji kwas6w tluszczowych z fasami aminokar-
bonowymi byty prace biochemikédw, usitujgcych otrzymac
pewne Wwystepujace w organizmach zwierzecych lipopep-
tvdv (15 IB 17)- Na drodze wodnoalkalicznej kondensacji
otrzymano m. in. lauryloglicyne, lauryloalanine, palmityno-
glicyne, palmitynoalanine i inne. Produkty te otrzymywano
¢irzez wprowadzenie chlorobezwodnika odpowiedniego kwa-
su tluszczowego do roztworu aminokwasu w 1 n wodoro-
tlenku sodu. - [ G

Otrzymane produkty kondensacji byly na ogdt nieroz-
puszczalne w wodzie oraz w zimnym alkoholu, tru® J 0Z
puszczalne w alkoholu gorgcym oraz nierozpuszczalne



w eterze. Przytoczone prace nie zawieraja wzmianek
o wydajnos$ciach otrzymanych produktéw, podajg jedynie
charakterystyka ich cech fizycznych.

Materiaty zawarte w sprawozdaniach komisji alianckich
dotyczgce stanu przemystu niemieckiego w okresie li-ej
wojny Swiatowej wskazujg na sposéb otrzymywania Media-
lanu A w skali technicznej (11). Kondensacjg sarkozyny
z chlorobezwodnikiem kwasu olejowego prowadzono w roz-
tworach wodnoalkalicznych stosujagc mieszanie i prowadzac
proces w temperaturze od 25—30°C. Sarkozyne otrzymy-
wano kondensujagc kwas chlorooctowy z matyloaming (18).
W przejrzanej literaturze nie spotkano przypadku stoso-
wania kwasu erukowego do produkcji zwigzkéw powierzch-
niowo czynnych typu Medialanu A.

Il. SYNTEZY Z ALKOHOLI TLUSZCZOWYCH

a) Otrzymywanie siarczanéw alkoholi tluszczowych typu
Gardinolu CA

Pod wplywem kwasu siarkowego
ttluszczowe ulegajg reakcji (19).

RCH20H + h2so4= rch20s03h + HsO

W przypadku poddawania reakcji z kwasem siarkowym
nienasyconych alkoholi tluszczowych przemiana alkoholu
odbywac¢ sig moze w réznoraki sposéb. W temperaturach
nizszych (0 do+5 °C) kwas siarkowy moze przylagczaé sig
do atomoéw wegla zwigzanych ze sobag wigzaniem etyleno-
wym, w temperaturach natomiast nieco wyzszych (35 —
—45°C) kwas siarkowy estryfikuje hydroksylowg grupa
alkoholu tluszczowego. W wielu przypadkach obserwuje sig
rownoczesny przebieg obu typ6éw reakcji. W przypadku
pierwszym otrzymuje sig tzw. ,estry wewnetrzne", w dru-
gim — ,estry zewnetrzne", w trzecim za$ przypadku po-
wstajg estry dwusiarkowe wzglednie podwodjne estry kwa-
su siarkowego i alkoholi ttuszczowych. W charakterze $rod-
kéw sulfonujgcych uzywa sig najczes$ciej: oleum, mono-
hydrat, kwas chlorosulfonowy, chlorek sulfurylu itd.

Estry siarkowe alkoholi tluszczowych typu drugiego
traktowane siarczynem sodowym przechodzg w sulfokwasy
wedtug ogblnego réwnania:

RCH20S 03Na + Na2s03= Na2504 + RCH2SOaNa

Estry siarkowe wyzszych alkoholi tluszczowych sa
w wodzie tatwo rozpuszczalne, posiadajg wysokie wiasnos-
ci zwilzajgce, pienigce i piorgce. Sa praktycznie odporne
na jony Ca"i Mg" oraz na sole, niezbyt silne kwasy oraz
wodne roztwory wodorotlenkéw metali.

Estry siarkowe alkoholi tluszczowych, zawierajgcych
w czgsteczce wigzania nienasycone, wykazujg lepszg rozpu-
szczalno$¢ w wodzie od odpowiadajgcych im iloScia ato-
moéw wegla w tancuchu weglowodorowym estréw siarko-
wych alkoholi ttuszczowych nasyconych.

Produkty handlowe, w sktad ktérych wchodzi ester siar-
kowy alkoholu olejowego noszg nazwy: Gardinol CA, Oce-
nolsulfonat, Sapomerane A, Sapomerane ST.

Alkoholu erukowego do estryfikacji z kwasem siarko-
wym, wedlug przejrzanej literatury, dotad nie uzywano.

nasycone alkohole

b) Otrzymywanie soli wyzszych czwartorzedowych zasad al-
kilooksymetylopirydyniowych typu Velanu PF

Badania przeprowadzone nad mechanizmem reakcji ali-
fatycznych aldehydéw =z alifatycznymi alkoholami przy
wspoétudziale chlorowodoru wyprzedzajag o wiele lat wyko-
rzystanie tego procesu dla celéow uzytkowych. Najwczes-
niejsze prace dotyczace powyzszego tematu pochodza
z pierwszych lat obecnego stulecia i obejmujg wplyw wa-
runkéw reakcji na kierunek procesu oraz wydajnosci otrzy-
mywanych produktéw (20, 21, 22, 23).

Omawiane prace nad eterami dotyczyly gtownie otrzy-
mywania nizszych eter6w chlorometyloalkilowych, przy
czym w zaleznosci od rodzaju uzytych substratéw otrzymy-
wano mieszah ny zawierajgce dwa lub wiecej produktow
reakcji. Tak np. poddajgc 40°/» roztwér wodny formalde-
hydu dziataniu gazowego chlorowodoru w temperaturze ok.
0“C otrzymywano mieszaninge eteru oksychlorometylowego
(ok. 38°/0) i eteru chlorometylowego (ok. 45°0), przy czym
reszte stanowily uboczne produkty neakcji. W nasteonym
etapie prac wydzie'ony z masy poreakcyjnej eter chloro-
metylowy poddawano dziataniu réwnocézasteczkowej ilosci
niskoczgsteczkowego alkoholu (np. metylowego, etylowe-
go), otrzymujac w wyniku egzotermicznej reakcji wysoce
reaktywny zwigzek fypu poétacetalu. Zwigzki tego typu oka-

zaty sie nietrwate, szczeg6lnie w podwyzszonej temperatu-
rze. Reakcji tworzenia sie po6tacetalu towarzyszyto wydzie-
lanie sie wody reakcyjnej. Przytoczona reakcja znalazta
szereg modyfikacji, z ktérych wymieni¢ nalezy stosowanie
stezonego wodnego roztworu chlorowodoru, gazowego for-
maldehydu, jak tez paraformaldehydu bez lub z udziatem
obojetnych w wa'runkach reakcji rozpuszczalnikéw.

Opisane prace uzupetnione nastepnymi, dotyczgcymi
wyzszych alkoholi alifatycznych, znalazty pézniejsze zasto-
sowanie przy poszukiwaniu nowych $rodkéw powierzch-
niowo czynnych, zdolnych do nadawania tkaninom i prze-
dzy wtasnosci wodoodpornych. Praktyczne znaczenie zyska-
ty gtéwnie nasycone i mniej nienasycone alkohole tluszczo-
we zawierajgce od 12 do 18 atoméw wegla w czasteczce.

Zagadnienie impregnacji wodoodpornych posiada szcze-
go6lne znaczenie dla wszelkiego typu witékien, zwtaszcza ta-
kich, ktére tatwo chiong wode ulegajac pecznieniu. Do
tej ostatniej grupy wiokien nalezy przede wszystkim celu-
loza pierwotna oraz w jeszcze wiekszym stopniu widkna re-
generowane, posiadajgce uaktywnione hydrofilowe grupy
wodorotlenowe. W przypadku wtékien zwierzecych, jak np.
witékna wetnianego, czynnikiem zwiekszajgcym jego hydro-
filnos¢ sa grupy iminowe. Dla ostabienia szkodliwego wpty-
wu wodorotlenowych i jminowych grup na hydrofobowe
Witasnosci wtdkna, podjeto szereg prac w celu przeksztalce-
nia tych grup na inne o charakterze hydrofobowym (24, 25,
26, 27). Opracowano zasadnicze dwa rodzaje metod, z kt6-
rych pierwsza polega na estryfikacji grup wodorotleno-
wych witékna celulozowego chlorobezwodnikami wyzszych
kwasoéw ttuszczowych, druga natomiast stosuje metode
eteryfikacji. W przypadku stosowania $rodkéw estryfikuja-
cych do impregnacji celulozy powstaje powierzchniowa
warstewka acylocelulozy, uzycie natomiast $rodka eteryfi-
kujgcego prowadzi do powstania powierzchniowej--warstew-
ki eterocelulozy. Wobec wiekszej trwato$ci wigzania etero-
wego na dziatanie $rodkéw chemicznych w ¢ poréwnaniu
z analogicznym wigzaniem estrowym publikacje naukowe
oraz patenty lat pézniejszych dotyczg w przewazajgcej cze-
Sci srodkéw powierzchniowo czynnych, opartych ng etery-
fikacji grup wodorotlenowych celulozy, wzglednie na imi-
noeteryfikacji weiny (10, 28, 29).

W dziedzinie $rodkéw eteryfikujacych, stuzacych do na-
sycania wtdkien celulozowych, szczegdlne znaczenie zyska-
ty roztwory eteréw chlorometylowych wyzszych alkili
w $rodowisku pirydynowym. Jak juz nadmieniano wyzej,
w wyniku omawianego procesu powstajg etery celulozy
z odpowiednimi alkilami. Stosujgc np. eter chlorometyloste-
arylowy (chlorometylooktadecylowy) otrzymuje sie steary-
looksymetylowy eter celulozy, ktéry jako zwigzek typu
acetalu odznacza sie nietrwatoscig wobec kwaséw (30).

Proces impregnacji witékna celulozowego przy pomocy
eteru chlorometylostearylowego charakteryzuje nastepuja-
ce réwnanie:

CH
/ \
o} CHOH
C18H,OCHaCI+HCCH2 CH CHOH + N-/\
\ /
CH
(6]
CH
(6] CHOH
+C,84H3JOCH2CCHS—CH CHOH N-HC1
CH
o}
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Z eterem chlorometylostearylowym widékno wetniane
w obecnos$ci wodoru grupy aminowej reaguje wedlug na-
stepujagcego schematu:

c%
X
CIH3OCH.Cl+ HaN - (CH)X - "CH + n/ \ -
/ \ M
NH
\
X
- CIsH,7OCHHN - (CH,)x — CH + N.HCf
X
NH X
A\

Nalezy nadmienié, ze w oparciu o powyzszg metode im-
pregnacji weilny nie udalo sie zastosowac¢ pirydyny jako
rozpuszczalnika dla uzyskania warto$ciowych powtok wo-
doodpornych. Jesli jednak eter chloroinetylostearylowy
przeprowadzi¢ w czwartorzedowy chlorek stearylooksymo-
tylopirydyniowy (31), wéwczas w postaci wodnych dys-
persji mozliwe staje sie stosowanie otrzymanego produktu
do przygotowywania wodoodpornych powtok na tkani-
nach (32). Tego typu produkt otrzymano, przy czym wyste-
puje on pod nazwa Velanu PF. Otrzymywanie ostatecznego
produktu do welanizacji odbywa sie, w ten sposéb, ze
czwartorzedowy chlorek stearylooksymetylopirydyniowy
przeksztalca sie w octan stearylooksymetylopirydyniowy.
Zabieg powyzszy przeprowadza sie przez wprowadzenie
Velanu PF do wodnego roztworu octanu sodu w tempera-
turze Ok. 70°C. W wyniku powyzszego procesu otrzymuje
sie emulsje, ktéra pozostawiona do dnia nastepnego przy-
biera po oziebieniu posta¢ gestego zelu.

Cj«H3OCHj— + CHjCOONa

Cl

-CIsH,OCH2—Ni > + NaCl

|\

OOCCH,

W celu uzyskania powtoki wodoodpornej tkanine nasy-
ca sie otrzymang emulsjg i suszy w mozliwie niskiej tem-
peraturze (30—35"C). Suszenie nalezy przeprowadzaé ostroz-
nie, azeby nie dopus$ci¢ do hydrolizy nietrwatego na wyz-
szg temperature Velarru PF. Przekroczenie dopuszczalnych
granic temperatur suszenia prowadzi do hydrolizy zwigza-
nej z wytworzeniem i wydzieleniem nieczynnych powierz-
chniowo zwigzkow.

Po wysuszeniu materialu powleczonego warstewka
zwigzku impregnujgcego przeprowadza feie tzw. zapiekanie,
polegajace na krétkim ogrzewaniu tkaniny w temperaturze
90— 130°C. Czas zapiekania waha sie na og6t od 5 do 10
minut. W wyniku zapiekania celulozy ma miejsce prze-
ksztatcenie grup wodorotlenowych wedtug nastepujgcego
schematu:

(o]
CH
o CHOH
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I
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Jak z powyzszego réwnania wida¢, powstaje eter ste-
arylooksymetylocelutozy. Bedac dwueterem metylenowym,
zwigzek powyzszy nalezy do acetali i podobnie jak wigk-
szo$¢ tego typu zwigzkéw wykazuje dobrg trwato$¢é na
dziatanie alkaliow i alkalicznie reagujgcych kapieli, przy
catkowitej nieodpornos$ci na dziatanie kwas6éw. Okolicznos¢
powyzsza jest przyczynag wodoodpornosci powtok utworzo-
nych przy uzyciu Velanu PF. W obecnos$ci jonéw wodoro-
wych eter celulozostearylooksymetylowy rozktada sie na-
wet pod dziataniem niezbyt silnych kwaséw, z wydziele-
niem aldehydu mréwkowego i alkoholu stearylowego. Row-
nanie powyzszej reakcji przedstawia sie nastepujgco:

CisHszOCHoO-celuloza + iUO— U!lkOoll -f- HCHO -
+ HO-celuloza.

W tym ostatnim przypadku ma miejsce regeneracja pier-
wotnej celulozy. W wyniku zapiekania wtékna wetnianego
przeksztalcenie grup aminowych weiny odbywa sie naste-
pujaco:

.CO
CAHJFOCH-2— N<A -f HN—(CHJx — HC
NH
OOCCH)
\
/ico
CIH,0CHa—HN—(CH,)x - HC +
NR
/
X
f N< + CH.COOH

Jak z przytoczonego réwnania wida¢, w wyniku reakcji
powstaje zwigzek o charakterze iminoeteru. Poza wtasnos-
ciami wodoodpornymi, nadawanymi traktowanej tkaninie,
Velan PF przyczynia sie réwniez d6 podwyzszenia miekkos-
ci wykanczanego materiatu.- Najczesciej stosuje sie stezenia
wynoszace od 10 do 20 g Velanu PF w 1 litrze wodnego
roztworu, przy czym rozpuszczanie produktu odbywa sie
w temperaturach od 20 do 40 °C. Zaleta welanizowania po-
lega m. in. na tym, ze w odréznieniu od jednokagpielowych
Srodkow impregnujacych uchwyt tkaniny nie ulega pogor-
szeniu, co daje sie np. wyraznie zaobserwowa¢ w przypad-
ku przytaczania zasadowych soli glinowych. Dzieki diugie-
mu tancuchowi tluszczowemu wystepuje natomiast silne
dziatanie ozywiajagce, a powstala w wyniku welanizowania
powtoka wodoodporna moze by¢ prana bez obawy utraty
efektu impregnacyjnego. Uwaga powyzsza pozostaje stusz-
na takze w przypadku prania na sucho przy uzyciu tri tub
benzyny. Odnos$nie wplywu welanizowania na wtasnosci
mechaniczne widékna nalezy stwierdzi¢, ze proces ten wpty-
wa niekorzystnie na wytrzymato$¢ mokrego wtdkna na ro-
zerwanie, przede wszystkim za$ wiékien sztucznych otrzy-
mywanych z hydrocelulozy (33).

Obok gtbwnego przedstawiciela tej klasy zwigzkéw Ve
tanu PF wymieni¢ nalezy produkt o podobnych wlasnosr
ciach, a mianowicie Persisto! KF, bedacy produktem kon



densacji eteru chlorometylostearylowego z estrem, metylo-
wym N-dwuetyloglicyny, stosowanym zamiast wymienia-
nej poprzednio pirydyny. Nowszymi $rodkami nalezgcymi
rowniez do omawianej klasy zwigzkéw i stosowanymi do
otrzymywania wodoodpornych powtok na tkaninach sa: sol
Persistolu A i zaprawa Persistolu A. Oba przytoczone pro-
dukty stosuje sie jednolcgpielowo w roztworach wodnych.
Inne nieco $rodki hydrofobujace Persistol LA i Persistol
LB dysperguje sie w organicznych rozpuszczalnikach, np.
w czterochlorku wegla.

W celu uzyskania wysokoodpornej na wode. powtoki na
tkaninie konieczne jest stosowanie zapiekania w tempera-
turze 120— 140°C. Azeby podwzszy¢ zdolno$¢ Sciekania kro-
pel wody mozna ponadto dodawa¢ do emulsji nieco para-
finy. W ten spos6b podwyzsza sie tzw. efekt odperlania.

Literatura dotyczaca otrzymywania $srodkéw powierzch-
niowo czynnych o wilasnosciach impregnujgcych, w szcze-
g6inosci za$ literatura dotyczgca produktow typu Velanu
PF, wzmianek, o stosowaniu kwasu erukowego lub jego po-
chodnych nie zawiera.

CZESC DOSWIADCZALNA

I. SYNTEZY Z CHLOROBEZWODNIKA KWASU
ERUKOWEGO

a) Kondensacja chlorobezwodnika kwasu erukowego
z N-metylotauryng — typ Igeponu T

Zgodnie z reakcjg Schotten-Baumann'a kondensacja
chlorobezwodnika kwasu erukowego z N-metylotauryng
przebiega wedtug nastepujacego schematu:

CH3(CH27CH = CH(CH2uCOC1l + HNCH2CH2S03Na +

CH3
+NaOH ->CH3(CH27CH= CH(CH,)1tCONCH2CH2S03Na +
|
ch3
m + NaCl+ H20

Kondensacje prowadzi sie¢ w $rodowisku wodnym, stabo al-
kalicznym. Niewielkie zmiany w sposobie postepowania
prowadza do otrzymywania produktow o réznych steze-
niach i stanach fizycznych.

Do kondensacji uzywano otrzymany poprzednio chloro-
bezwodnik kwasu erukowego, zawierajgcy przecietnie oko-
to 92°/» czystego produktu (34). S6l sodowa N-metylotaury-
ny zawierata 94% czystej substancji. Procentowg zawartos$c¢
N-metylotauryny oznaczano przez sprzeganie ze zdwuazo-
wang m-n.troaniling. S6l sodowa N-metylotauryny pocho-
dzita z f-my ,Ciba" (Szwajcaria).

Do poszczegélnych kondensacji uzywano nastepujacych
iloSci surowcow:

chlorobezwodnik kwasu erukowego (92-procentowy) 10 g
s6l sodowa N-metylotauryny (94-procentowa) 49
wodorotlenek sodu aq. (10-procentowy) 23—25 ml

Sél sodowg N-metylotauryny uzyto w ilosciach od 2 do
3% wiekszych w stosunku do tych, jakie wynikajg z row-
nania reakcji; wodorotlenek sodu wprowadzano réwniez
w niezngcznym stechiometrycznym nadmiarze.

Po przyrzgdzeniu czteroprocentowego wodnego roztworu
soli sodowej N-metylotauryny nastawiono roztwér kwasem
solnym na pH ,= 8. Roztw6r oziebiono do temperatury ok.
5“C i umieszczono w zlewce zaopatrzonej w czteropalczaste
mieszadto kotwiczne, wkraplacz oraz biurete. Wkraplacz
dla chlorobezwodnika kwasu erukowego posiadat przedtu-
zenie w postaci rurki szklanej, zanurzonej ponizej poziomu
cieczy w zlewce. Ten spos6b postepowania miat na celu
zapobiezenie wydzielania sie¢ szkodliwych oparéw jak row-
niez zabezpieczat oii przed uboczng reakcja pomiedzy wo-
dorotlenkiem sodowym a chlorobezwodnik'em kwasu eru-
kowego. Po uruchomieniu mieszadta przez wkraplacz wpro-
wadzano chlorobezwodnik kwasu erukowego, réwnocze$nie
za$ dodawano z biurety roztw6r wodorotlenku sodu. Szyb-
ko$¢ dodawania obu reagentéw regulowano w taki sposéb,
azeby w kazdej chwili utrzymywat sie w naczyniu reakcyj-
nym niewielki stechiometryczny nadmiar wodorotlenku so-
du. Alkaliczno$¢ mieszaniny sprawdzano co pewien czas
préba kropelkowa na papierku uniwersalnym, przy czym
Ustalono za najodpowiedniejsze granice pil--:7-r8. W wa-
runkach reakcji prowadzonej przy pH<7 powstawal kwas
unikowy zestalajagcy sie na powierzchni cieczy, stosujac na-
tomiast pLF>8 otrzymywano zamiast produktu kondensacji

mydto sodowe kwasu erukowego. Czas wkraplania chloror
bezwodnika kwasu erukowego wynosit przecietnie od 15
do 2 godzin. Po wprowadzeniu wszystkich odczynnikow za-
warto$¢ zlewki mieszano jeszcze przez dwie godziny, a to
w celu doprowadzenia reakcji do konica. Wskazane jest,
azeby w mieszaninie pozostawat niewielki nadmiar N-mety-
lotauryny, gdyz to gwarantuje doprowadzenie reakcji do
konca. Po podgrzaniu kondensatu do temperatury okoto
50°C i ostudzeniu powstawal gesty opalizujacy zel.

Czysta erucylometylotauryne otrzymano w sposéb na-
stepujacy. Opalizujgcy zel rozpuszczono w dostatecznej
ilosci wody, ogrzano do temperatury 80“C i potraktowano
wodg barytowg. Nieznaczne ilosci mydta sodowego kwasu
erukowego, powstatego obok produktu gtéwnego w czasie
kondensacji pod wptywem wody barytowej, ulegly wytrgé
ceniu w postaci soli barowej kwasu erukowego. W toku
dalszego ogrzewania mydio barowe ulegto koagulacji i zo-
stalo odsgczone. Przesacz zakwaszono na gorgco kwasem
siarkowym i wytrgcony siarczan baru odsgczono. Otrzyma-
ny przesacz potraktowano rozcienczonym wodorotlenkiem
sodu do reakcji pH=7,l-i~7,3, zatezono, wreszcie suszono
do statej wagi. Suchg pozostato$¢ ekstrahowano w ciggu 30
godzin,, uzywajgc do ekstrakcji bezwodny alkohol etylo-
wy (35). Z ekstraktu przez usuniecie rozpuszczalnika otrzy-
mano czysta s6l sodowa erucylometylotauryny.

Stwierdzono nastepujace cechy fizyczne i chemiczne soli
sodowej erucylometylotauryny:

Substancja biata z lekko zo6ttawym zabarwieniem, bez-
postaciowa. .

Rozpuszczalno$¢ w wodzie powyzej 30 °C bardzo dobra.

Temperatura topnienia 192 — 194 "C.

Liczba jodowa (met. Hanusa) — 4.36.

Wydajnos$¢ produktu wydzielonego przez ekstrakcje al-
koholem etylowym wyniosta 92% w stosunku do wydajnos-
ci teoretycznej, obliczonej z réwnania reakcji. Réznica sta-
nowigca 8% wydajnos$ci teoretycznej powstala w wyniku
czesciowego zmydlenia chlorobezwodnika kwasu erukowe-
go wodorotlenkiem sodowym. Na skutek tej ubocznej re-
akcji powstatly nieznaczne iloSci mydta sodowego kwasu
erukowego.

W soli sodowej erucylometylotauryny oznaczono zawar-
tos¢ azotu i siarki.

Oznaczona met. -Eschka zawarto$¢ siarki wynosi 6,34%
wobgc teoretycznej ilosci 6,63%.

llo§¢ azotu, znaleziona met. Kjeldabla wynosi 2,79% wo-
bec teoretycznej ilosci 2,90%.

Wiasnosci uzytkowe otrzymanego produktu oraz pro-
duktu wzorcowego:

1. Pomiar objeto$ci piany (w ml piany) (36).

W cylindrze miarowym o pojemnos$ci 500 ml umieszczono
200 ml wodnego roztworu badanej substancji. Cylinder mia-
rowy zaopatrzono w ruchomy drazek drewniany, zakon-
czony w dolnej czesSci perforowanym krazkiem. Przez piet-
nastokrotne podniesienie i opuszczenie drazka osiggano
spienienie roztworu, ktérego warto$¢ odczytywano na skali
cylindra.

Do préb uzywano substancji czystych, pozbawionych
soli nieorganicznych. Wyniki obliczen:
30 °C 60 “C
oleilometylotauryria 0,2% 170 210
" 0,5°/» 175 215
erucylometylotauryna 0,2% 140 175
0,5% 145 190
2. Pomiar napiecia powierzchniowego (w dynach/cm)
(37).
Pomiar napiecia powierzchniowego wykonywano na

tensjometrze typu wagi Mohra. Wyniki oznaczen:

30°C 60 *C

oleilometylotauryna 0,2% 30 29
« 0,5% 28 26
erucylometylotauryna 0,2% 32 31
0,5% 29 27

3. Pomiar zdolno$ci zwilzania (38).

W zlewce o pojemnos$ci 1 1 umieszczono roztwdr bada-
nej substancji powstaly przez rozciefczenie roztworu pod-
stawowego. Mierzono czas zanurzenia przedzy bawetnianej
od chwili wrzucenia do momentu, kiedy zacznie si¢ ona po-
grgza¢ w badanym roztwori*.-glumrs¢ poszczegdlnych pro-
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bek przedzy wynosita 9 m, Srednica pasemek 4 cm. W yniki
oznaczen:

30°C 60"C

oleilometylotauryng 0,2% 320" 2'5G"
0,5% 2'50"  2'40"

erucylometylotauryng 0,2% 7'50" 5'3G"
B 0,5% 7'30"  5'10"

. Badanie zdolnos$ci piorgcych (39).

Otrzymany produkt typu Igeponu T poddano badaniom
prébnego prania. Produkty te stosowano zaréwno w posta-
ci czystej, jak i zelu. W przypadku stosowania zelu uzy-
ta ilos¢ produktu okreslano w zaleznos$ci od stezenia zelu.
Prébe prania przeprowadzano w pralnicy tzw. Launder-
Ometrze. Stosowano brudzone w standartowy spos6b prob-
ki wetny sukniowej 100°/0 oraz bawetniane ptétno bieliznia-
ne bez apretury. Przyrzadzanie roztworéw brudzgcych od-
bywato sie w nastepujacy spos6b. Dla'weiny: w 1 1 czte-
rochlorku wegla rozpuszczano 1,5 g surowych tluszczopo-
tow, 0,75 ml oleju nrneralnego, po czym dodawano 2,5 g
karborafiny. Gatos¢ dokltadnie wykt6cono, a nastepnie
w tak przyrzadzonej cieczy zanurzano przygotowane probki
tkaniny wetnianej o wymiarach 40X60 mm. Probki moczone
w ciggu 10 min. przepuszczano przez wyzymaczke i suszo-
no.

Dla bawetny: 25°/o-owg paste pigmentu indantrenowego
RS w ilosci 4 g rozprowadzano w 1 1wody. Prébki bawetny
0 wymiarach 40X60 mm moczono, przepuszczano przez wy-
zymaczke i suszono.

Préby prania przeprowadzono w analogicznych warun-
kach z twardym mydiem tojowym, z erucylometylotauryna
oraz z oleilometylgiauryng. Te ostatniag wydzielono z han-
dlowego produktu Igeponu T w spos6éb podobny, jak to
miato miejsce w przypadku erucylometylotauryny.

Przeprowadzono préby prania standartowo brudzonych
prébek weilny w temperaturze 40'C oraz baweiny w 80 WC
w ciggu 1 godziny. Stosowano kapiele w granicach pH od
5do 7 i od 7 do 9 oraz wode o twardos$ci dochodzacej do
20’ twardos$ci niemieckiej.

W yniki prania uzyskane z zabrudzona w opisany spo-
s6b bawetng w temperaturze 80 °C wykazalty, ze erucylome-
tylotauryna posiada wtasnos$ci piorgce analogiczne do tych,
jakie uzyskuje sie podczas stosowania produktéw typu ige-
ponowego, otrzymywanych z kwasu olejowego. Dodatnie
wyniki, uzyskano réwniez w prébach prania wetny w tem-
peraturze 40°C. W tym ostatnim jednak przypadku otrzy-
mane rezultaty, jakkolwiek dobre, okazaly sie nieco gorsze
od wynikéw osigganych przy uzyciu produktéw typu ige-
ponowego, wydzielonych z produktéw rynkowych Igeponu
T, opartych na kwasie olejowym. Wynika to m. in. z gor-
szej rozpuszczalnosci na zimno w wodzie erucylometylotau-
ryny w poréwnaniu z posiadajgca krétszy tancuch weglo-
wodorowy oleilometylotauryng.

5. Oznaczanie odpornosci na sole wapniowe (40).

Oznaczenie przeprowadzano wediug metody Herbiga-
Seyfertha w zlewce o pojemnos$ci 1 1 zaopatrzonej w mie-
szadio skrzydetkowe, termometr oraz biurete. Zlewke usta-
wiano na siatce umieszczonej na trojnogu. OSwietlenie sta-
nowita zaréwka elektryczna o mocy 60 W. Pomiedzy za-
rowka a $ciankag zlewki w odlegtosci 150 mm od zaréwki
145 mm od zlewki umieszczono biatg kartke z trzylitero-
wym napisem. W czasie o$wietlania zlewki woéwczas, gdy
wypetnienie jej stanowit roztwér $Srodka piorgcego bez
soli wapnia, napis z przeciwnej strony zlewki byt catkowi-
cie czytelny. Utrzymujgc temperature rowng 90 °C oraz nie-
ustannie mieszajac roztwo6r, wkraplano z biurety roztwér
chlorku wapnia odpowiadajgcy 1000’ tw. niem. (W 1 1roz-
tworu — 19,9 g CaCt2). Tempo dodawania roztworu CaCl2—
1 ml na minute. Koniec miareczkowania odpowiada zani-
kowi widoczno$ci napisu. Badany produkt rozpuszczano
kazdorazowo w wodzie destylowanej. Wyniki oznaczen:

ilo§¢ ml zuzytego
roztworu CaCD

oleilometylotauryng 0,2% 28,5
1 0,5% 30,5
erucylometylotauryng 0,2% 118,5
0,5% 124,2

mydto tojowe do prania 0,1% 3,5
It 0,2% 3,6

0,5% 3,9

n 1,0% 4,0

6. Oznaczanie zdolno$ci dyspergowania mydet wapnio-
wych (40).

Spos6b wykonania byt identyczny z poprzednio opisa-
nym oznaczaniem odporno$ci na sole wapniowe z tg jedy-
nie réznica, ze roztwory przyrzadzane w celu oznaczenia
zdolnosci dyspergowania mydet wapniowych sktadaty sie
nie z jednego sktadnika piorgcego lecz z dwoéch sktadni-
kéw. Jednym z nich by} kondensat stosowany w ilo$ci nie-
zmiennej, drugim mydio do prania w iloSci zmiennej. Wy-
niki oznaczenh:

ilo§¢ ml zuzytego
roztworu CaC”

1 oleilometylotauryna 0,2"/» [o]¢]
mydto tojowe do prania 0,2"/0

I. erucylometylotauryng 0,2% }(2
mydto tojowe do prania 0,2"/0

3. oleilometylotauryna 0,2% n
mydto tojowe do prania 0,5%

4. erucylometylotauryng 0,2% Ng
mydto tojowe do prania 0,5%

Oznaczenia przeprowadzone wediug metody Herbiga-
Seyfertha wykazatly, ze produkt otrzymany z chlorobezwod-
nika kwasu erukowego oraz N-metylotauryny posiada wyz-
szg odporno$é na sole wapniowe od analogicznego produk-
tu rynkowego typu lgeponu T z kwasu olejowego. Podobnie
w przypadku oznaczania zdolnosci dyspergowania mydet
wapniowych lepsze wyniki uzyskano z kondensatem eru-
kowym, chociaz w tym przypadku réznice nie byty tak zna-
czne, jak podczas oznaczania odpornosci na sole wapniowe.
Metody przytoczone nie wykazujg $cislejszych prawidto-
wosci, totez nie mogg by¢ one uznane za catkowicie mia-
rodajne, pozwalaja jedynie na uzyskiwanie wynikéw dla
celéw poréwnawczych. Dokladniejszych metod literatura
nie podaje (41).

b) Kondensacja chlorobezwodnika kwasu erukowego
z sarkozyng — typ Medialanu A

Sarkozyne otrzymywano w wyniku reakcji kwasu mo-
nochlorooctowego z monometyloaming (18). Schemat kon-
densacji przedstawia sie nastepujgco:

CH2C1 mCOOH + CH3+NH-2-> CH3NH mCH2 msCOOH + HC1

Reakcje przeprowadzano w autoklawie w ciggu 5 do 6 go-
dzin ogrzewajac mieszanine do temperatury 120—130'C.
Cisnienie wewnatrz autoklawu wynosito 10—12 atm. Do
reakcji uzywano kwasu chlorooctowego ok. 98% (Zakt.
Chem. ,Boruta") oraz 40%-owego wodnego roztworu mety-
loaminy. Metyloam ne uzywano w 100%-owym nadmiarze
w stosunku do ilosci wynikajgcej z robwnania reakcji. Kon-
densacje prowadzono z nastepujacymi iloSciami surow-
cow:

kwas monochlorooctowy (98%) — 144,7 g (1,5 mola),
40-procentowy roztwor wodny metylo-

aminy — 23259 (3

Po zakonczonej reakcji produkt wydzielano i oczyszczano.
Otrzymana sarkozyna posiadata posta¢ bezbarwnych, prze-
zroczystych krysztatobw o stabo stodkim smaku. Rozpusz-
czalno$¢ w wodzie bardzo dobra, rozpuszczalno$s¢ w alko-
holu etylowym staba. Punkt topnienia czystej sarkozyny
200—202 "C. llo$¢ uzyskanej sarkozyny 116 g, co odpowia-
da 87% teoretycznej wydajnosci reakcji.

Zgodnie z ogdélnym typem reakcji Schotten-Baumann’'a
kondensacja chiorobezwodnika kwasu erukowego z sarko-
zyna przebiega wedlug nastepujacego schematu:

CH3(CH27CH = CH(CH2nCOCI +

mole).

HN.CH2COOH +

CH3

2NaOIT-> CH3(CH27CH = CIT(CH21iCO .N. CH2COONa +
|
CH3
+ NaCl + 2H20

Kondensacje przeprowadzono w roztworze wodnym, sia-
bo alkalicznym. W zaleznosci od warunkéw prowadzenia
procesu otrzymywano produkty o réznych stezeniach i sta-
nach fizycznych.

Do kondensacji uzywano otrzymany poprzednio nieoczy-
szczony chlorobezwodnik kwasu erukowego zawierajacy
przecietnie 92% czystej substancji (34). Sarkozyna po prze-
krystalizowaniu jej wykazywata punkt topnienia bliski po-
dawanemu przez literature (198,5—202°C) tak, ze mozpa
byto przyja¢ ja jako czysty 100%-owy produkt.



Do poszczeg6lnych kondensacji uzywano nastepujgcych
iloSci surowcow:

chlorobezwodnik kwasu erukowego (92-procentowy) 10 g
sarkozyna (100-procentoWa) 24 g
wodorotlenek sodu ag. (10-procentowy) 23—25 ml

Sarkozyne uzyto w ilosci 4°/0 wiekszej w stosunku do tej,
jaka wynika z réwnania reakcji. Wodorotlenek sodu wy-
stepowat réwniez w nieznacznym stechiometrycznym nad-
miarze.

Urzgadzenie do kondensacji chlorobezwodnika kwasu
erukowego z sarkozyng byto identyczne z tym, jakie zasto-
sowano do kondensacji z poprzednio opisang N-metylotau-
ryng. Alkaliczno$¢ mieszaniny w czasie reakcji utrzymy-
wata sie w granicach pH od 7 do 8 W warunkach reakcji
prowadzonej przy pH < 7 powstat kwas erukowy zesta-
lajgcy sie na powierzchni cieczy, stosujagc natomiast pH">8
otrzymywano zamiast produktu kondensacji mydio sodowe
kwasu erukowego. Czas wkraplania chlorobezwodnika kwa-
su erukowego od 1,5 do 2 godzin. Temperatura reakeji oko-
to 5‘'C. Wskazane jest, azeby w mieszaninie pozostawat
niewielki nadmiar sarlcozyny, gdyz to gwarantuje doprowa-
dzenie reakcji do konca. Po skonhczonej reakcji mase po-
kondensacyjng ogrzewano do 50 °C, zatezano, wreszcie su-
szono do stalej wagi. Suchg pozostato$¢ ekstrahowano
w ciggu 20 godzin, uzywajac do ekstrakcji bezwodnego al-
koholu etylowego (35).

W celu oddzielenia soli sodowej erucylometyloglicyny
od powstatej w czasie reakcji soli sodowej kwasu eruko-
wego roztw6r wodny wyekstrahowanych aktywnych sub-
stancji piorgcych traktowano wodag barytowa, uzywajac tej
ostatniej w znacznym nadmiarze. Sposéb ten nie okazat sie
witasciwym, gdyz wraz z wytragceniem sie soli barowej
kwasu erukowego miato miejsce wytrgcanie sie soli baro-
wej erucylometyloglicyny, trudno rozpuszczalnej w wodzie.
Erucylometyloglicyne prébowano réwniez oddzieli¢ od soli
sodowej kwasu erukowego na drodze zakwaszania roztwo-
ru kwasem solnym do pH—5. W tym' ostatnim jednakze
przypadku obok hydrolizy mydia erukowego nastepowata
rowniez hydroliza erucylometyloglicyny, w wyniku ktérej
otrzymywano produkty rozszczepienia: kwas erukowy i sar-
kozyne.

Powyzsze obserwacje pozwolity na stwierdzenie, ze eru-
cylometyloglicyna wykazuje ztg odporno$¢ zar6wno wobec
kwasu solnego, jak réwniez wobec stezonych roztworéw
soli wapniowych.

W celu oznaczenia zawarto$ci erucylometyloglicyny
w koncowym produkcie oparto sie wiec na metodzie ilos-
ciowego oznaczenia azotu w wyekstrahowanej i wysuszonej
do stalej wagi mieszaninie soli sodowej erucylometylogli-
cyny i soli sodowej kwasu erukowego. Dokonane oznacze-
nia pozwolily na stwierdzenie, ze w opisanych wyzej wa-
runkach reakcja kondensacji chlorobezwodnika kwasu eru-
kowego z sarkozyng przebiega z wydajno$cia odpowiada-
jaca 84,5% wydajnosci teoretycznej obliczonej z réwnania
reakcji. Okoto 15,5% wyjSciowego chlorobezwodnika kwa-
su erukowego ulega przemianie na s6l sodowg kwasu eru-
kowego, stanowigca uboczny produkt reakcji.

Liczba jodowa otrzymanego produktu (met.
wynosi 48,3.

Niezaleznie od wyzej opisanej metody kondensacji chlo-
robezwodnika kwasu erukowego z sarkozyng w $rodowisku
wodnoalkalicznym, przeprowadzono analogiczng kondensa-
cje stosujac roztwory wodno-pirydynowe.

Uzyskane wyniki pozwalajg na stwierdzenie, ze podczas
kondensacji wodno-pirydynowej obecno$¢ pirydyny nie
wystarcza do utworzenia sie erucylometyloglicyny. Hydro-
liza chlorobezwodnika kwasu erukowego prowadzi wigc do
otrzymania kwasu erukowego, jako gtéwnego produktu re-
akcji.

Wiasnosci uzytkowe otrzymanego produktu oraz pro-
duktu wzorcowego:

Hanusa)

1 Pomiar objetosci piany (w ml piany) (36).

Spos6b oznaczania ten sam, co w przypadku konden-
satu z N-metylotauryng. Do préb uzywano substancji po-
zbawionych soli nieorganicznych. Wyniki oznaczen:

40 C 80»C

oleilometyloglicyna 0.2% 170 190
0,5»/» 195 210

erucylornetyloglicyna 0.2% 60 80
0,5% 70 85

2. Pomiar napiecia
(37).

Sposéb oznaczenia ten sam, CO w przypadku kondensa-

z N-metylotauryng. Wyniki oznaczen:

powierzchniowego (w dynach/cm)

40°C 80°C

oleilometyloglicyna 0,2% 32 30
0,5% 31 28

erucylometyloglicyna 0,2% 36 32
1 0,5% 35 30

3. Pomiar zdolnos$ci zwilzania (38).

Sposbéb oznaczania ten sam, co w przypadku kondensatu
z N-metylotauryng. Wyniki oznaczen:

40"C 80°C

oleilometyloglicyna 0,2% 3'20" 3'10"
) 0,5% 3'05” 2'55"
erucylometyloglicyna 0,2% 8'15" 7'20"
» 0,5% 740"  7'05"

4. Badanie zdolnos$ci piorgcych (39).

Przyrzadzanie roztworéw brudzacych oraz wykonanie
préob odbywato sie podobnie, jak w przypadku kondensa-
tow z N-metylotauryng.

Przeprowadzone préby prania wykazaly, ze produkt kon-
densacji chlorobezwodnika kwasu erukowego z sarkozyng
posiada witasnosci piorgce, aczkolwiek w stopniu mniej-
szym, niz to ma miejsce w przypadku wzorcowego produk-
tu, tj. Mediatanu A.

Ujemne wyniki uzyskano w probach prania erucylome-
tyloglicyna w kapielach kwasnych oraz w wodzie twardej.
Niezadowalajgcg odporno$¢ na kgpiele kwasne stwierdzo-
no réwniez w przypadku stosowania wzorcowego Mediala-
nu A. W kapielach obojetnych, alkalicznych (pH ") jak
rowniez w kapielach, w ktérych twardo$¢ wody nie prze-
kraczala 8" twardosci niemieckiej, wyniki prania nie wyka-
zaly wiekszych réznic miedzy mydiem tojowym, kondensa-
tem chlorobezwodnika kwasu erukowego z sarkozyng oraz
Medialanem A.

5. Oznaczanie odpornosci na sole wapniowe (40).

Spos6b oznaczania ten sam, co w przypadku kondensatu

z N-metylotauryng. Wyniki oznaczen:
ilo§¢ ml zuzytego
roztworu CacCl2

oleilometyloglicyna 0,2% 24,5
w 0,5°/» 26.8
erucylometyloglicyna 0,2% 17,1
” 0,5% 18,3
mydto tojowe do prania 0,2% 3,6
N 0,5°/» 4,0
6. Oznaczanie zdolnos$ci dyspergowania mydetl wapnio-

wych (40).
Sposo6b oznaczania ten sam, co w przypadku kondensatu
z N—metylotauryng. Wyniki oznaczen:
ilo§¢ ml zuzytego
roztworu CacCl2
1 oleilometyloglicyna 0,2% ?49
mydto tojowe do prania 0,2%i
2. erucylometyloglicyna 0,2%' gij
mydto tojowe do prania 0,2%
3. oleilometyloglicyna 0,2% g2
mydto tojowe do prania 0,5%
4. erucylometyloglicyna 0,2% 63
mydto tojowe do prania0,5%

II. SYNTEZY Z ALKOHOLU ERUKOWEGO

a) Otrzymywanie estru siarkowego alkoholu
erukowego —typ Gardinolu CA

Schemat reakcji jest nastepujacy:

CH3(CH2) 7CH = CLI (CH2) u CH20H + H2S04 -
- CHa (CI12) 7CH = CH (CH2) uCH20S0aH + H2

CHa (CIL,) 7CH = CH (CH2) u CH20SOsH + NaOH -
CHa (CI12) 7CH = CH (CH2)u CH20S03Na + HaO

Alkohol erukowy, otrzymany uprzednio (42) w wyniku
redukcji estru etylowego kwasu erukowego sodem, stopio-
no i ogrzewano do temperatury 35—40“C. Po uruchomieniu
mieszadta doprowadzono stopniowo 98%-owy kwas siarko-
wy uwazajac, azeby temperatura reakcji odpowiadata po-
danym wyzej warunkom. Do poszczegd6lnych préb uzywano:

alkoholu erukowego 10 g
kwasu siarkowego (98%-owego) 8,6 g



Uzyty kwas siarkowy znajdowat sie w ilosci
wiekszej, niz to wynika z réwnania reakcji.

Po wprowadzeniu catej ilosci kwasu siarkowego, co
trwato okoto 5 minut, produkt reakcji mieszano jeszcze
przez 10 minut, po czym rozprowadzano w zlewce wype}-
nionej woda z lodem. Po dokladnym wymieszaniu zawie-
siny cato$¢ podgrzewano do temperatury 40—50°C i zobo-
jetniano wodorotlenkiem sodowym do pH = 7,5. Plyn ule-
gat sklarowaniu. Po odsgczeniu drobnych zanieczyszczen
roztw6r odparowywano do sucho$ci w temperaturze 60 °C.
Suchy produkt rozcierano w mozdzierzu, po czym ekstra-
howano bezwodnym alkoholem etylowym w celu oddzie-
lenia sktadnika powierzchniowo czynnego od nieorganicz-
nych substancji towarzyszacych, przede wszystkim od siar-
czanu sodu (35).

Wyodrebniona w postaci czystej sél sodowa estru siar-
kowego alkoholu erukowego posiada nastepujace cechy
fizyczne i chemiczne:

Zabarwienie jasnozéite, budowa bezpostaciowa.

Rozpuszczalno$¢ w wodzie w temperaturze 30 °C bardzo
dobra.

Liczba jodowa (met. Hanusa) 51,5.

Wydajnos$¢ produktu wydzielonego przez ekstrakcje al-
koholem etylowym wyniosta 97,5% w stosunku do wydaj-
noéci teoretycznej obliczonej z ré6wnania reakcji.

Oznaczenie zawartos$ci siarki przeprowadzono metodg
Eschka. Znaleziona zawarto$¢ siarki w czystej soli sodowej
.estru siarkowego alkoholu erukowego wynosi 7,23% wobec
teoretycznej ilosci 7,51%.

Wiasnosci uzytkowe otrzymanego produktu.

Wobec braku wzorcowego produktu Gardinolu CA po-
dano jedynie wtasnosci uzytkowe produktu otrzymanego
z alkoholu erukowego:

2,8-krotnie

1. Pomiar objetosci piany (w ml piany) (36).
Sposéb oznaczania ten sam, co w przypadku konden-
satobw z N-metylotauryng i sarkozyng. Do préb uzywano

substancji pozbawionych soli nieorganicznych. W yniki
oznaczen:

30°C 60"C

s6l sodowa estru siarkowego alkoholu
erukowego 0,2% 200 210

s6l sodowa estru siarkowego alkoholu
erukowego 0,5% 225 225
2. Pémiar napiecia powierzchniowego (w dynach cm)

(37).
Spos6b oznaczenia ten sam, co w przypadku konden-
satow-z N-metylotauryng i sarkozyng. W yniki oznaczenh:

30°C 60°C

s6l sodowa estru siarkowego alkoholu
erukowego 0,2% 40 36

s6l sodowa estru siarkowego alkoholu
erukowego 0,5% 39 37

3. Pomiar zdolnos$ci zwilzania (38)

Sposéb oznaczania ten sam, co w
satow z N-metylotauryng i sarkozyna.

przypadku konden-
W yniki oznaczen:

30°C 60"C

s6l sodowa estru siarkowego alkoholu
erukowego 0,2% 10'15" 8'40”

s6l sodowa estru siarkowego alkoholu
erukowego 0,5%  9'50" 820"

4. Badanie zdolno$ci pioracych

Przeprowadzono jedynie préby orientacyjne, ktére poz-
wolity na stwierdzenie, ze otrzymany produkt wykazuje
dobre wilasnosci piorgce w Srodowisku obojetnym, alka-
licznym i stabo kwasnym. Ponadto badany produkt posia-
dat dobre wtasnos$ci piorgce w twardej wodzie.

b) Otrzymywanie soli czwartorzedowych zasad
erucylooksymetylopirydyniowych

W oparciu o znang reakcje chlorometylowania wyzszych
alkoholi ttuszczowych, reakcje alkoholu erukowego z for-
maldehydem i chlorowodorem przeprowadzono wedtug
nastepujacego schematu:

3CH3(CH2) 7CH = CH (CH2) h CH20H+3 HC1+(CH.,0))->
-> 3CH3(CH2) 7CH = CH (CH2) u CH20CH2C1 + 3HoO

Jak wynika z patentow dotyczacych metod otrzymywa-
nia innych eteréw chlorometyloalkilowych, reakcje powyz-
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szego typu przeprowadza¢ mozna zaréwno w $rodowiskach
wodnych, jak i prawie bezwodnych. W przypadku pierw-
szym obecno$¢ wody spowodowana jest stosowaniem wod-
nych stezonych roztworéw formaldehydu lub kwasu sol-
nego, w drugim natomiast, przypadku woda wystepuje
w ilosciach stosunkowo nieznacznych, stanowiac jedynie
uboczny produkt reakcji.

W pracach GIPRiS-u (Br. Planeta i B. Gondek) z r. 1950
jako nowos$¢ podano stosowanie chlorku tionylu do reakcji
chlorometylowania wyzszych nasyconych alkoholi tluszczo-
wych. Metoda ta pozwala na uzyskiwanie $rodowiska cal-
kowicie bezwodnego dzieki temu, ze woda powstajgca
w toku reakcji reaguje natychmiast ze znajdujgcym sie
w nadmiarze chlorkiem tionylu dajac gazowe, tatwousuwal-
ne produkty reakcji:

SOCH + HoO -* SOa+ 2LICI

Poniewaz wstepne préby chlorometylowania alkoholu
erukowego w $rodowisku zawierajgcym duze ilosci wody
daly wyniki ujemne, dalsze préby przeprowadzano wytacz-
nie w warunkach takich, w ktérych woda stanowita jedy-
nie uboczny produkt reakcji. Zastosowanie chlorku tionylu
nawet najstaranniej oczyszczonego okazato sie niemozliwe,
gdyz produkt reakcji ulegat szybkiemu ciemnieniu i zesma-
laniu, co Swiadczyto o dalej idagcych przemianach alkoholu
erukowego.

Reakcje chlorometylowania alkoholu erukowego pro-
wadzono wiec przepuszczajgc gazowy chlorowodér przez
zawiesine statego paraformaldehydu w stopionym alkoholu
erukowym. Alkohol erultowy — p. topn. 33,0—34,0°C —
otrzymano wedtug metody poprzednio opisanej (42). Postaé
drobnokrystaliczna, barwa biata. *

Liczba kwasowa — 0,0
Liczba jodowa (met. Hanusa) — 745
Liczba zmydlania — 0,0
Liczba acetylowa — 159,0
Paraformaldehyd (Trojoksymetylen) — p. topn. 171—

172"C — przygotowano uprzednio w wyniku zageszczania
droga destylacji 35-procentowego roztworu formaliny. Chlo-
rowodo6r gazowy otrzymywano w kolbie z chlorkiem sodu,
do ktoérej przez wkraplacz doprowadzano stezony kwas
siarkowy 66" Be.

Zestaw aparatury sktadat sie z dwéch czesci. Pierwszg
z nich stanowita kolba stuzgca do wywigzywania chloro-
wodoru oraz dwie ptuczki. Drugg czes$¢, aparatury stanowi-
to wtasciwe naczynie reakcyjne umieszczone na fazni
wodnej.

Wydzielajgcy sige .chlorowodér kierowano do -ptluczki
z kwasem siarkowym w celu usuniecia zawieszonych w ga-
zie kropelek wody. Nastepnie Chlorowod6r przepuszczano
przez pituczke wypetniong watg szklang w celu zatrzyma-
nia kropelek kwasu siarkowego. Oczyszczony w opisany
spos6b chlorowodér wprowadzano nastepnie do wtasciwego
naczynia reakcyjnego, w ktéorym znajdowata sie subtelna
zawiesina statego paraformaldehydu w stopionym alko-
holu erukowym. Chlorowodér doprowadzano do mieszaniny
przy pomocy rurki zanurzonej ponize} poziomu cieczy. Nad-
miar nieprzereagowanego chlorowodoru odprowadzano rur-
kg umieszczong powyzej poziomu stopionego alkoholu eru-
kowego. Naczynie reakcyjne, przeznaczone do chloromety-
lowania alkoholu erukowego, stanowita Icolbka kulista
umieszczona na tazni wodnej. Szybko$¢ przeptywu chloro-
wodoru przez mase reakcyjng regulowano przy pomocy
wkraplacza z kwasem siarkowym. Przez caly czas reakcji
tempo przeptywu chlorowodoru byto szybkie, pozwalato jed-
nak na liczenie poszczeg6lnych pecherzykéw gazu przery-
wajacych sie przez zawiesine paraformaldehydu w stopio-
nym alkoholu erukowym.

Do poszczeg6lnych kondensacji uzywano nastepujgcych
iloSci substratow:

alkoholu erukowego 20 g
paraformaldehydu 249

Zgodnie z wyzej przytoczonym réwnaniem 3 mole alko-
holu erukowego dla calkowitego przereagowania wymagaja
obecnos$ci przynajmniej 1 mola paraformaldehydu. W pro-
porcjach przyjetych w pracy niniejszej paraformaldehyd
uzyto w okoto 8-procentowymnadmiarze w stosunku do
ilosci wynikajacej z rownania reakcji.Czas trwaniapro-
cesu byt rézny, przy czym zalezal on od temperatury, ktéra
stanowita zmienny parametr reakcji. W poczatkowym
stadium reakcji zawiesina statego paraformaldehydu w sto-
pionym alkoholu erukowym byta bardzo widoczna, w mia-
re jednak postepu reakcji stawata sie coraz mniejsza. Za



koniec reakcji uznawano ten moment,
by¢ widoczne $lady paraformaldehydu, a wiec' znikato
zmetnienie cieczy, pojawialy sie natomiast dwie warstwy
przezroczyste; bardzo znaczna gérna ciemnobrunatna oraz
bardzo nieznaczna dolna bezbarwna warstewka wodna. Po
zaobserwowaniu tego faktu chlorowod6r przepuszczano
jeszcze przez 15 minut, po czym wylgczano dalszy jego
doplyw do naczynia reakcyjnego.

W wyniku szeregu przeprowadzonych préb stwierdzono,
ze reakcja przebiega najpredzej przy temperaturze 35— 40°C.

tych bowiem warunkach czas trwania reakcji wynosi
okoto 4 godz. 30 minut, podczas gdy w temperaturach wyz-
szych, np. w 75°C, wynosi 6 godz. 25 minut, a w tempera-
turze 25°C, tj. w fazie stalej, reakcja praktycznie nie za-
chodzi wcale.

Po zakonhczonej reakcji chlorometylowania produkty
przenoszono do rozdzielacza, w kté6rym usuwano hieznacz-
ng warstewke wodna.

Schemat reakcji otrzymywania chlorku erucyloolcsyme-
tylopirydyniowego przedstawia sie nastep

kiedy przestawaly

CH3 (CH2) 7CH = CH (CI-12) u CH20CH2C1 +

CH3 (CH2)ren = CH (CH2) uch2och2-

Eter chlorometyloerukowy traktowano w temperaturze
pokojowej chemicznie czysta pirydyna w ilosci 51 g, tj.
w 20-proé¢entowym nadmiarze w stosunku do tej iloSci,
jaka wynika z réwnania reakcji zaktadajgc, ze otrzymany
produkt zawiera 100°/» eteru chlorometyloerukowego. Po
wprowadzeniu obliczonej ilosci pirydyny produkt reakcji
wymieszano i wysuszono w temperaturze 35°C, usuwajac,
w ten sposéb nadmiar nieprzereagowanej pirydyny. Otrzy-
mano produkt staty bezpostaciowy z lekko zéttawym zabar-
wieniem.

Analiza iloSciowa zwigzkéw kationowe czynnych nie
zna dotgad ogdlnej metody pozwalajgcej na okreSlanie pro-
centowej zawarto$ci substancji kationowo czynnej w nie-
oczyszczonym produkcie koncowym (43). Opracowano jedy-
nie szereg metod wykonywania analiz umownych, stuza-
cych do oznaczania zwigzkéw kationowo czynnych jedne-
go typu (44, 45, 46). Sposrod nielicznej grupy metod do ilo-
Sciowego oznaczania chlorku erucylooksym.etylopirydynio-
wego jako najodpowiedniejsza okazala sie metoda, polega-
jaca na miareczkowaniu roztworu wodnego substancji amo-
nowo czynnej wodnym roztworem substancji kationowo
czynnej wobec btekitu metylenowego BB oraz chloroformu.
Roztwér .mianowany substancji,anionowo czynnej przyrza-
dzano rozpuszczajac czysta s6l sodowag eruéylometylotau-
ryny w wodzie (47).

Oznaczono zawarto$¢ substancji kationowo czynnej we
wzorcowym Velanie PF otrzymanym z alkoholu stearylo-
wego oraz w produkcie tego typu otrzymanym z alkoholu
erukowego. Stwierdzono, ze Veian PF zawiera 98%, pro-
dukt za$ otrzymany z alkoholu erukowego 94,3% substan-
cji czynnej.

Procentéw 08¢ Velanu PF oraz produktu tego typu otrzy-
manego z alkoholu erukowego uwzgledniano przy przyrza-
dzaniu roztworéw uzywanych w prébach poréwnawczych,
wykonywanych w celu sprawdzenia zdolno$Sci impregnuja-
cych obu wyzej wymienionych substanciji.

Chlorek erucytooksymetylopirydyniowy przeksztatcano
nastepnie w octan erucylooksymetylopirydyniowy, miesza-
jac otrzymany uprzednio produkt z wodnym 1-procentowym
roztworem octanu sodu w temperaturze 70“C. To samo po-
stepowanie dotyczyto Velanu PF. Przyrzgdzono emulsje
o stezeniach odpowiadajacych 1% i 2% czystego produktu
Powierzchniowo czynnego,w 100 g wodnego roztworu oc-
tanu sodu.

W celu ustalenia najkorzystniejszych warunkéw wigza-
nia *érodka hydrofobujgcego z wiéknem, procesu przebiega-
jacego podczas tzw. zapiekania, przeprowadzono szereg
préb wstepnych zmieniajagc zaréwno czas, jak i temperature
zapiekania. Efekt impregnujacy, osiggany przy uzyciu roz-
tworé6w o tym samym stezeniu w zaleznos$ci- od warunkéw
zapiekania, ulegat zmianie i byt okreslany wynikami po-
miaréw ci$nienia hydrostatycznego, wody, powodujacego
przesigkanie tkaniny. Stwierdzono, ze optymalne warunki
zapiekania wynoszg: dla bawetny 115"C w ciggu 5 minut,
dla wetny natomiast 90 "C w ciggu 5 minut.

Oznaczanie witasnosci
duktu

Ogdélnie znane sa nastepujace trzy rodzaje metod okres-
lania odpornosci tkanin na zwilzanie wodg (36):

1 préoby hydrostatyczne mierzace wielko$¢ cisnienia hy-
drostatycznego, przy ktérym woda przechodzi przez badany
materiat,

2. préby wiloskowatos$ci, pozwalajagce na okres$lenie szyb-
kosci wznoszenia sie wody w zanurzonych paskach bada-
nej tkaniny,

3. préby okres$lania tatwos$ci zwilzania tkaniny pod
wplywem padajacych pojedynczych kropel lub sztucznego
deszczu.

Poza wymienionymi wyzej metodami stosuje sie niekie-
dy pomiar przyrostu wagi tkaniny w wyniku ré6wnomierne-
go zraszania woda po uptywie okreslonego czasu.

Sposréd wyzej przytoczonych metod w pracy niniejszej
wykorzystano nastepujgce dwa rodzaje oznaczeh: pomiar
ci$nienia hydrostatycznego oraz zwilzalno$ci pod wplywem
padajacych kropel (,préba perlistosci"). Przeprowadzono
proby z tkaning bawetniang (drelichem) oraz ze 100-procen-
towa gabardyng stosujac do oznaczen 1-procentowe i 2-
procentowe roztwory Velanu PF oraz produktu typu Vela-
nu PF otrzymanego z alkoholu erukowego. Tkaniny impre-
gnowane badano réwniez po jedno- oraz dwukrotnym pra-
niu. Pranie prébek przeprowadzano w pralnicy tzw. Laun-
der-Ornetrze uzywajac do tego celu 0,5-procentowvch roz-
tworéw mydto: tojowegolw temperaturze 80 "C dla baweiny
i 40°C dla tkaniny gabardynowej. Czas prania wszystkich
prébek wynosit 30 mmut. Pomiar ci$nienia hydrostatyczne-
go wykonywano wedlug zmodyfikowanej metody Stathera-
Herfelda (48).

Wyniki oznaczen otrzymane w ml stupa wody,

Tkanina bawetniana nie impregnowana: 4,0 ml.
Tkanina bawetniana impregnowana;

Nie prana Po | praniu

uzytkowych otrzymanego pro-

Po Il praniu

Velan PF 1“/0 23,0 ml 16,6 ml 14,2 ml
Produkt typu Velanu

PF z alkoholu eruko-

wego 1% 19,8 19,2 17,7
Velan PF 2% 233 , 16,8 , 156
Produkt typu Velanu '

PF z alkoholu eruko-

wego 2% 198 , 19,3 , 17,9 ,

Tkanina wetniana (gabardyna 100%) nie impregnowana:
15,3 ml.

Tkanina wetniana (gabardyna 100%) impregnowana:

Nie prana Po | praniu Po Il praniu
Velan PF 1% 29,5 ml. 21,7 ml 19.3 ml
Produkt typu Velanu
PF z alkoholu eruko-
wego 1% 26,3 , 23,2 , 228
Velan PF 2% 295 , 22,0 , 19,8
Produkt typu Velanu
PF z alkoholu eruko-
wego 2% 264 23,2 , 229 ,

Pomiar tatwos$ci zwilzania przeprowadzano z tkaning ba-
wetniang i wetnianag (36).
Wyniki, oznaczen podano w minutach i sekundach.
Tkanina bawetniana nie impregnowana: 15 sek.
Tkanina bawetniana impregnowana:
Nie prana Po | praniu Po Il praniu
Velan PF 1% 75 55’ 50’
Produkt typu Velanu
PF z alkoholu eruko-
wego 1% 65' 58' 53'
Veian PF 2% 79 62' 52
Produkt typu Velanu
PF z alkoholu eruko-
wego 2% 68' 60' .54
Tkanina wetniana (gabardyna 100%) nie impregnowana:
45 min.
Tkanina wetniana (gabardyna 100%) impregnowana:

Nie prana Po | praniu Po Il praniu
Velan PF 1% 140 125 105
Produkt typu Velanu
PF z alkoholu eruko-
wego 1% 115 110 105
Velan PF 2% 140 125' 105'
Produkt typu Velanu
PF z alkoholu eruko-
wego 2% 120 110 100
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STRESZCZENIE WYNIKOW PRACY

W pracy niniejszej przeprowadzono préby otrzymywa-
nia szeregu nowych pochodnych kwasu erukowego.

W oparciu o reakcje Schotten-Baumanna, kondensujac
chlorobezwodnik kwasu erukowego z N-metylotauryna,
otrzymano produkt typu Igeponu T, w wyniku za$ reakcji
chlorobezwodnika kwasu erukowego z sarkozyng uzyskano
produkt typu Medialanu A. Z alkoholu erukowego przez
estryfikacje kwasem siarkowym otrzymano produkt typu
Gardinolu CA. Wszystkie wyzej wymienione substancje
wykazaly wtasnos$ci powierzchniowo czynne charakteru
anionowego. W ostatnim etapie prac alkohol erukowy pod-
dano reakcji chlorometylowania, przeksztatcajgc otrzyma-
ny produkt w chlorek czwartorzedowej zasady pirydyno-
wej typu Velanu PF. Ostatnia z wymienionych substancji
wykazata witasnosci powierzchniowe, charakterystyczne dla
zwigzkéw kationowo czynnych.

Otrzymane pochodne kwasu erukowego wstepnie zana-
lizowano, okreslajgc najwazniejsze ich cechy fizyczne oraz
oznaczajac procentowg zawarto$¢ azotu i siarki. Oznacze-
nia powyzsze nie stanowig jednak petnego dowodu budowy
tych zwiazkéw, nie wyjasniaja bowiem, ktéra z form
stereoizomerii geometrycznej przewaza w produktach kon-
cowych oraz jakie jest potozenie grupy etylenowej w cza-
steczce. Wyjasnienie powyzszych zagadnien nie lezalo je-
dnak w zamierzeniach niniejszej pracy.

Przeprowadzono réwniez szereg oznaczen majacych na
celu zbadanie wtasnos$ci uzytkowych otrzymanych produk-
tow. Oznaczenia powyzsze zestawiono z wynikami uzyska-
nymi w analogicznych warunkach z substancjami wzorco-
wymi, wydzielonymi z produktéw rynkowych. Wyniki te
nie odzwierciedlaja catkowicie ich wtasnoéci, posiadajg je-
dynie warto$¢ poréwnawczg.

WNIOSKI

Celem pracy niniejszej byto wyjasnienie, czy i w ja-
kim stopniu mozliwe jest zastgpienie kwasoéw tluszczo-
wych — gtéwnie olejowego i stearowego, najczesciej uzy-
wanych do produkcji $rodkéw powierzchniowo czynnych,
kwasem erukowym wydzielonym z oleju rzepakowego.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zaréwno otrzy-
mane z chlorobezwodnika kwasu erukowego kondensaty
anionowo czynne typu lIgeponu T oraz Medialanu A, jak
i anionowo czynny ester siarkowy alkoholu erukowego, po-

siadajg cechy tego typu produktéw uzytkowych o wigsnos-
ciacn powierzchniowych. Produkty typu Igeponu T oraz
Gardinolu CA, otrzymane z pochodnych kwasu erukowego,
wykazaly dobrg rozpuszczalno$¢ w wodzie gorgcej zar6wno
miekkiej, jak i twardej, sg niewrazliwe na dzialanie nie-
zbyt stezonych kwasow i alkalii, posiadaja zdolno$¢ do-
brego zwilzania tkanin i przedzy, wykazujgc ponadto do-
bre wtasnos$ci pioragce i pienigce. Dobre wtasnos$ci piorgce
w kapielach obojetnych oraz alkalicznych wykazat réw-
niez otrzymany z chlorobezwodnika kwasu erukowego pro-
dukt typu Medialanu A. Ten ostatni jednak nie doréwnuje
poprzednio wymienionym substancjom anionowo czynnym
pod wzgledem odporno$ci na sole wapniowe oraz na dzia-
tanie kwasow.

Produkt kationowo czynny typu Velanu PF, otrzymany
z alkoholu erukowego, posiada wtasnos$ci impregnujace
zblizone do tych, jakie wykazuje wzorcowy produkt otrzy-
mywany z alkoholu stearylowego. Jakkolwiek produkt
wzorcowy umozliwia otrzymywanie powtok wodoodpor-
nych na tkaninach nieco wyzszej jakosci od produktu typu
Velanu PF otrzymanego z alkoholu erukowego, to jednak
po jedno- lub dwukrotnym praniu okazuje sie, ze odpor-
no$¢ na wode tkaniny impregnowanej produktem otrzy-
manym z alkoholu erukowego jest lepsza niz produktu
wzorcowego Velanu PF. Wymienione r6znice sg w obu
przypadkach nieznaczne i nie zastluguja na bardziej szcze-
g6towe omowienie.

Catoksztalt wykonanych prac pozwata przypuszczaé, ze
produkty opisanego typu beda mogtly znalezé zastosowanie
w technice po kompleksowym rozwigzaniu problemu oleju
rzepakowego (49).

W najblizszym czasie wydaje sie celowe przeprowadze-
nie prac zmierzajacych do dalszego polepszenia wlasnosci
otrzymanych zwigzkéw. W odniesieniu do zwigzkéw anio-
nowoczynnych, pochodnych kwasu erukowego, nalezatoby
wykonaé¢ proby w kierunku podwyzszenia ich rozpuszczal-
noéci na zimno w wodzie, w wyniku sulfonowania wzgled-
nie oksyetylenowania. Odnos$nie produktu typu Velanu PF
wskazane wydaje sie przeprowadzenie préb uwodorniania
alkoholu erukowego do alkoholu behenylowego oraz zasto-
sowanie tego ostatniego do syntezy produktu typu Velanu
PF. Zwigzek tego typu posiadajgcy ditugi nasycony tancuch
weglowodorowy mogtby wykazac lepsze witasnos$ci impre-
gnujagce zaréwno od wzorcowego Velanu PF, jak i od pro-
duktu tego typu, otrzymanego z alkoholu erukowego.
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COfIEPJKAHHE

B nacTonmeil paboTe npe«CTaBJieHO pesyjibTaTH onu-
TOB Be«yii;nx k nonytenHio p«Ma hobbix nponsBOAHux
apyitoBOii khcjioth.

KoHsencapHeii xJiopaHrHupHjta apyitoBoft khcjioth C
ii MGTHJiTaypHHOM nojiyneHO npoayKT rana Igepon T; pe-
aitpHH Me>Kuy xiiopaurnupHAOM apyKOBOii khcjtotbi h cap-
KO3HHOM npwBejia k nonyaeHHio npojtyKTa Twna Media-
lan A.

iJeiiCTBHeM cepnott khcjioth Ha apyKOBuii

aJiKorojib
nojiyaeHO npo”yKT THna Gardinol CA.

Bee 9th BemecTBa OTJiiwaioTCH noBepxHoeTHO - aitTHB
HbiMH CBOIiCTBaMH aHHOHHoro xapaKTepa. M3 apyuoBor
aaKoronH nolJiyaeHO TO*e khthoho - aKTHBIiuii nposyn
Twna Velan PF, objiasaiombiii HMoperHapnonnbiMH cBoii
CTB8MH.

OnpeAeaeHo rjraBiibie (JmsiwecKHe h XHMH’iecKne CBoii-
CTBa nojiyaeHHDbix npotty ktob h conocTaBJlieHo hx
SHTelJlbHHe CBOSCTBa CO CBOiiCTBaMH o06pa3U;OB.

noTpe-

SUMMARY

In this work there are represented the results of experi-
ments made with the view to obtain new extractions of the
erucic acid. By condensing the chloranhydride of erucic acid
with N methyltaurine, a product of type Igepon T was ob-
tained; the reaction between chloranhydride of erucic acid
and sarcosine resulted in giving a product of the Media-
lan A type. Products of the Gardinal CA type were obtai-

ned by processing erucic alcohol with sulphuric acid. All
these substances are qualified with surface activity of an
anion character. From erucic alcohol was obtained, also
a cation active product of the Velan PF type posessing im-
pregnation qualities. The chiel physical and chemical quali-
ties of the obtained products were defined and their usful
qualities were compared with the qualities of the models.
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margaryny od sktadu

osnowy tluszczowej

STRESZCZENIE

Przepracowano

odpowiadaja najlepiej celom praktycznym.

szereg metod badania konsystencji tluszczéw i
Stwierdzono, iz
wiekszy jest udziat procentowy sktadnikéw niskotopliwych.

uznano, ze metody penetrometryczne
konsystencja jest tym migksza, im
Konsystencja osnéw margaryny zawierajgcej

olej kokosowy jest mieksza i bardziej zblizona do masta, anizeli osnéw i margaryny bezkokosowej z za-
wartosciag do 30% oleju ciektego.

Praca niniejsza ma na celu opracowanie metody bada-
nia konsystencji tluszczéw utwardzonych, ich mieszanek
oraz wyprodukowanej z nich margaryny i okres$lenie zalez-
noéci konsystencji tego produktu od skltadu osnowy ttusz-
czowej. Przez zastosowanie otrzymanych na tej drodze wy-
niké6w margaryna mogtaby ulec polepszeniu upodabniajgc
sie pod wzgledem konsystencji do dobrego masta uznanego
za produkt porbwnawczy w naszej pracy.

Pod wzgledem organoleptycznym fizycznymi cechami
konsystencji ciat plastycznych, a wiec i tluszczéw sg: twar-
dos$¢, elastycznos$¢, plastycznos¢, smarowalnos$é¢, gestosé,
lepko$¢, zdolno$¢ zachowania ksztatltow itp. Wspomniane
fizyczne witasciwosci ciat rozpatruje i ujmuje matematycz-
nie specjalna gataz fizyki zwana reologia (1) (nauka o pty-
nieciu cial).

METODY BADANIA KONSYSTENCJI TLUSZCZOW

W przemy$le stosuje sie szeroko punkt topliwos$ci ttusz-
czu jako wskaznik dajgcy pojecie o jego konsystencji. Np.
tluszcze utwardzone sg wytwarzane i sprzedawane zawsze
na podstawie ich punktéw topliwo$ci mimo, ze technolog
i nabywca interesujg sie bardziej faktyczng ich konsysten-
cja, o ktérej temperatura topnienia nie daje witasciwego
pojecia. Dlatego pomiary konsystencji ttuszczéw nabieraja
dla przemystu wielkiego znaczenia, a w zwigzku z tym
w dziedzinie tej zaproponowano wiele metod pomiarowych.
Ogdlnie rzec mozna, ze stosowane metody okreslenia kon-
systencji podzieli¢ mozna na teoretyczne, praktyczne i mie-
szane,

Metody teoretyczne majg za zadanie podanie statych fi-
zycznych niezaleznych od stosowanej aparatury. Do tej
grupy zaliczy¢ nalezy trzy zasadnicze typy aparatéw,
a mianowicie: ciSnieniowe plytowe, wiskozymetry rotacyj-
ne i wiskozymetry kapilarne.

Metoda ci$nieniowa — ptytowa stosuje obserwacje od-
ksztatlcen kostki wykrojonej z badanego ciata umieszczonej
miedzy dwiema naciskajgcymi na nig plytami. Rejestracja
wielkosci odksztatcenn i czasu, w jakim one zachodzag
w stosunku do przytozonego nacisku, pozwala na wykres$le-
nie krzywych odpowiadajacych jednostkom absolutnym.
Metoda ta powszechnie stosowana dla badan materiatow
budowlanych, metali lub mas plastycznych nie nadaje sie
dla tluszczéw ze wzqledu na szeroki zakres ich konsysten-
cji, ktéry nie pozwala na sporzadzenie potrzebnych prébek
eksperymentalnych.

Wiskozymetry rotacyjne skonstruowane sg w zasadzie
z dwéch koncentrycznie utozonych cylindréw, z ktérych
jeden jest napedzany. Przestrzen miedzy cylindrami napet-
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nia sie badang substancjag. Obrét cylindra napedzanego
przenoszony jest na skutek wiskozy ciata badanego na dru-
gi cylinder, ktérego szybko$s¢ katowa jest mierzona.
W aparacie tym poddaje sie pomiarom zawsze te sama
ilo§¢ substancji, co ma znaczenie przy badaniu ciai, ktérych
konsystencja przy danym ci$nieniu ulega zmianie z cza-
sem (r.p. gdy ciato ulega stopniowej polimeryzacji). Tlusz-
cze posiadaja wybitng tendencje do tworzenia powierzchni
poslizgu, dookota ktérej skupia sie ruch spowodowany za-
chodzgacym znieksztatlceniem. W wypadku aparatu rotacyj-
nego wokot powierzchni poslizgu nastepuje zerwanie, a wy-
niki pomiaréw sg mylne. Dlatego tez metoda ta nie znaj-
duje tu zastosowania.

Aparaty kapilarne wg Soltofta (5) posiadajg najwieksze
zalety, wprowadzenie bowiem coraz nowej ilosci badane-
go ttuszczu zapobiega w duzej mierze powstaniu po-
wierzchni zerwania. W najnowszej i najbardziej obszernej
monografii Soltofta dotyczacej konsystencji tluszczow opi-
sany jest aparat, w ktéorym tluszcz zostaje wypychany
z okragtego cylindra przez kapilare za pomocg ci$nienia
sprezonego, powietrza. lloSci wagowe wypchnietego w je-
dnostce czasu tluszczu odnosi sie do zastosowanych ci$nien,
a potem sporzadza krzywe konsystencji. Wyniki otrzymane
ta metoda przez Soltofta przyjmowane sa jako absolutne
i cytowane w najnowszej literaturze dotyczgcej tluszczéw.

Metody ,praktyczne" maja na celu zbadanie odpowied-
nich wtasciwosci substancji w warunkach mozliwie zblizo-
nych do praktyki, lecz zmodyfikowanych tak, aby mozna
byto otrzymaé¢ wyniki dobrze powtarzane, mozliwie szybko
i w spos6b prosty. Nalezg tu przede wszystkim réznego ro-
dzaju penetrometry. Zasada penetrometru jest wgtebianie
jakiego$ przedmiotu w mase tluszczu. Wynikiem pomiaru
jest najczesSciej gte,bokos¢, ktéra osiagnat penetrujacy
przedmiot, przy czym cyfry wysokie wskazuja na miekka
konsystencje badanego ciata, niskie za$ na twatdg. Jezeli
konsystencja jest bardzo, miekka, wéwczas op6r substancji
staje sie tak matly, iz opadajgce ciato w dalszym ciggu
przechodzi przez substancje na skutek sity grawitacji. Z te-
go powodu zasieg stosowania tej metody jest ograniczony.
Ruch zaglebiajgcego sie przedmiotu wywotany sitg grawita-
cji ustaje wczes$niej lub pé6zniej w zaleznosci od jego
ksztaltu i wtasciwosci badanej substancji. Dlatego tez re-
zultat pomiaru moze by¢é wyrazony badz to jako gtebokos$¢
ostateczna, do ktérej cialo jest w stanie przenikngé, badz
tez jako gtebokos$¢, do ktdérej przenika ono w ciggu pew-
nego okre$lonego czasu, lub wreszcie jako czas potrzebny
do zanurzenia, ciata na pewnag okreslong gtebokos¢. Przy
pomocy penetrometru wyraza sie konsystencje w kazdym
7. tych wypadkéw jedng jedyng cyfra (liczbg konsystenciji),



jednakze nie daje to dobrej charakterystyki tej cechy. Dla-
tego tez starano sie sporzadza¢ wykres szybkosci przeni-
kania penetrujgcego cmta przy rozmaitych jego obcigze-
niach. Otrzymana jednakze w ten spos6b krzywa jest nie
tylko wyrazem wiasciwosdci badanej substancji, lecz zalezy
rowniez w jaki$ nieokreslony spos6b od stosowanej apara-
tury,- stad wyciggniecie wnioskéw ogdélnych nie daje sie
na tej drodze zrealizowaé. Tym niemniej r6zne metody pe-
netrometryczne stosowane sg dla badania konsystencji thu-
szczu. Na terenie Zwigzku Radzieckiego powszechnie sto-
sowany jest penetrometr Osm.nina (4), w ktéorym kostka
badanego tluszczu cieta jest poziomym drutem obcigzonym
ciezarkami. Konstrukcja aparatu Osminina jest znormalizo-
wana w wymiarach. Ostatnio zastosowano w ZSRR ulep-
szong modyfikacje tego aparatu zwanag ,,twardometrem
TK" (6).

Lexow (7) zastosowal jako ciato penetrujgce kulke stalo-
wa spadajgcg z wysokos$ci 50 mm na réwng poziomg po-
wierzchnie tluszczu. Przy spadku powoduje ona okragte
wgniecenie na powierzchni, ktérego promien jest propor-
cjonalny do, konsystencji. Zasieg tej metody ograniczony
jest do $rednio twardych tluszczéw, w ktédrych $rednica
wgtebienia jest mniejsza od $rednicy spadajgcej kulki. Przy
ttuszczach bardzo twardych przekr6j wgniecenia jest tak
maty, iz przypadkowa nieréwnos$¢ powierzchni tluszczu mo-
ze by¢ powodem znacznych btedéw. Wynik pomiaréw
otrzymuje sie tu w milimetrach $rednicy wgniecenia. Za-
letg metody jest szybko$s¢ wykonania nie' wymagajgca tem-
perowania tluszczu podczas badania.

Z licznych metod penetrometrycznych stosujgcych igty
lub stozki najciekawsza i godng opisu wydaje sie metoda
mikropenetrometru Freyer'a (5 i 8), w ktorej niewielka igta
spada pod wtasnym ciezarem na powierzchnig badanego
tluszczu. Metoda ta zostata przyjeta po standaryzacji przez
Feuge'a i Bailey'a przez amerykanski przemyst olejarski
(8). Zasieg stosowalnosci tej metody jest nieco wigkszy niz
metody Lexow'a, nie ma bowierii obawy, aby igla nawet
w przypadku miekkich tluszczéw kontynuowata swg droge
w glgb. Jednakze przy prébkach bardzo twardych zagte-
bienie igly wynoszace w przyblizeniu okoto 0,3 mm jest
rzedu doktadnosci pomiaréw. Wyniki podawane sg w mili-
metrach zagtebienia igly. Zaletg tej jak i poprzedniej me-
tody jest wielka szybko$¢ nie wymagajgca regulacji tem-
peratury.

Istnieje tez szereg innych odmian i typéw penetromet-

row, ktére jednak nie znalazty szerszego zastosowania przy
badaniu konsystencji tluszczu. Aparaty te dziatlajg na za-
sadach wyzej omodwionych.
I Mohr (9) chcac unikng¢ z jednej strony trudnos$ci po-
miarowych zwigzanych ze zjawiskiem powstawania po-
wierzchni poslizgu i zerwania, z drugiej za$ chcac zblizy¢
sie do warunkéw praktyki, zastosowatl przy badaniu kon-
systencji masta metodyke rézng od dotgd opisanej. Podda-
wat on prostokatne kostki masta badaniom na wygiecie pod
wtasnym ciezarem i pod obcigzeniem. W tych badaniach
prostokagtna kostka masta opierata sie na koncach na
dwdéch waskich plytkach opartych z kolei na dwéch
ostrzach. Odlegto$¢ wyginajgcego sie $rodka kostki od
podstawy aparatu byla mierzona. Badano réwniez za po-
mocg dyriamometru odporno$¢ na przecinanie oraz smaro-
walno$é, stosujac aparat specjalnej konstrukcji. W apara-
cie tym, w rynience z kostka masta poruszat sie noz
o okragto wygietym ostrzu. Za pomocg dynamometru ba-
dano site potrzebng do rozsmarowania masta w cienkiej
yrarstwie przez przeciggnieci tego noza. Badania wymaga-
ty jednak pomieszczenia z temperaturg regulowang z do-
ktadnoscig do 0,1"C, gdyz zmiana jej o taka warto$¢ po-
wodowata ré6znice wynikéw w wysokosci okoto 2°0.

Metody mieszane — jak to sama nazwa wskazuje — nie
wchodzg do zadnej z wymienionych kategorii i posiadajg
wtasciwie matg warto$¢, z jednej strony jako nS% zwigzane
rozwazaniami teoretycznymi, a z drugiej strony jako nie od-
powiadajgce warunkom praktyki. Do metod tych zaliczyé
nalezy plastometry i konsystonrerze, ktére mimo pretensji
do przyrzadéw absolutnych nie dajg jednak wynikow
0 charakterze bezwzglednym. Tym niemniej sg uzywane
czesto jako dajace bardziej peing od penetrometréw cha-
rakterystyke badanych ciat w sposéb stosunkowo szybki
1 reproduktywny.

METODYKA PRACY

Przystepujagc do rozwigzywania tematu podzielono
w pierwszym rzedzie zamierzone prace na dwie grupy do-

Swiadczen, a to na badania ttuszczéw i ich mieszanek oraz
gotowej margaryny. Ta drtiga grupa badah wydawata sie
szczeg6lnie trudna z powodu braku kierzni laboratoryjnej
oddajgcej warunki przemystowe. Opieranie sie za$ na mar-
garynie fabrycznej wprowadziloby nowe zmienne para-
metry.

Konsystencja margaryny zalezna jest w bardzo znacznej
mierze od konsystencji osnowy tluszczowej, niemniej jed-
nak zalezy réwniez od procentowej zawartosci wody, typu
emulsji, stopnia zemulgowania, stopnia ,dojrzenia" oraz
jej obrobki mechanicznej. Dodatkowe te parametry sg bar-
dzo trudne do standaryzowania w warunkach przemysto-
wych, w zwigzku z czym nalezalo obawiaé¢ sige, czy zmie-
rzona konsystencja bedzie wynikiem skiadu osnowy, czy
tez przypadkowego doboru wspomianych parametrow.
Dlatego tez badania konsystencji surowcéw tluszczowych
i ich mieszanek przeprowadzono jako pierwsze poswiecajac
im wiekszo$¢ czasu. W pracy tej starano sie uwypukli¢
wptyw réznych surowcé4w na konsystencje mieszanek ttu-
szczowych odnoszac wyniki do warunkéw praktycznych.
Rownoczes$nie dla poréwnania przeprowadzon6 odpowied-
nie badania masta i jego osnowy tluszczowej, przy czym
przyjmowano je za wzorcowe. W okresie prac wstepnych
podjeto proby opracowania odpowiedniej metody badania
konsystencji dajgcej mozliwie doktadne i powtarzalne wy-
niki.

Badania konsystencji tluszczéw przeprowadzono za po-
mocag dwdéch przyrzadéw, a to za pomocag konsystomierza

Hépplera (3) i penetrometru Richardsona — Holdego (znor-
malizowanego) (10).
Przy wuzyciu konsystomierza Ho6pplera wykonano dli

olejow utwardzonych, margaryny, masta i jego ttuszczu po-
miary w temperaturze 11, 15 i 20‘'C. W czasie tych préb
postugiwano sie dwoma aparatami przeprowadzajgc pomia-
ry w identycznych warunkach. W wyniku tych- doswiad-
czen stwierdzono, iz ruch kulki poprzez tluszcz przy statym
obcigzeniu nie jest jednostajny. Podobne nieregularnosci
w jej ruchu obserwowal na tym przyrzadzie takze Séltoft.
W yniki otrzymane na tym samym aparacie okazaly sie nie-
powtarzalne, a uzyskane na dwéch aparatach r6znily sie
bardzo znacznie. Dla przyktadu podajemy, iz dla oleju rze-
pakowego utwardzonego do temperatury topnienia 35“C we
wszystkich prébach obserwowano diugi okres, w ktérym
niimo zwiekszenia obcigzenia, ruch kulki byt minimalny
i szybkos¢ jego wynosita kilka setnych milimetra na minute.
W pewnym momencie niewielkie zwiekszenie obcigzenia
powodowato wzrost'tej szybkoséci do wielkosci 1—2 cm/sek.
Moment ten nazwaliSmy punktem zerwania. Szybko$¢ ruchu
kulki w tym punkcie jest tak wielka, iz z trudem udaje
sie uchwyci¢ jg na stoperze, z tym zgadza sie réwniez kon-
struktor aparatu, to jest Hoppler, méwigc w swej broszurce
(3), iz ten obszar pomiaré6w moze by¢ badany z wielkg
trudnos$cig. Np. w jednej z préb przy obcigzeniu 17 kg'cm2
licznik w czasie 0,7 sek wykonat 5 obrotéw, co odpowiada
przesunieciu kulki o 5 mm.

Uzyskiwane dla kilku prébek jednakowego ttuszczu punk-
ty zerwania nie pokrywaly sie. Tak np. w jednym wypadku
punkt zerwania uzyskano przy ci$nieniu 13 kg/cm2 za$
w drugim 17 kg/cm2 Ré6znica 4 kg'cm?2 jest bardzo znaczna.
Gdy z chwilg osiggniecia punktu zerwania zaaretowano
kulke i rozpoczeto obserwacje ruchu po progresywnym jej
odcigzaniu, woéwczas okazato sie, iz te wielkie szybkoS$ci
zostaty zachowane, cho¢' zdjeto wiele kilograméw obcigzel
nia. Na skutek tego mimo przeprowadzenia kilkudziesigciu
préb z tluszczami utwardzonymi, wobec statej nieregular-
nosci w ramach jednego pomiaru i rozbieznosSci miedzy
pomiarami réwnolegtymi nie udato sie wykresli¢ krzywych
konsystencji, a nawet przyja¢ obcigzen zerwania jako da-
nych charakterystycznych dla tych tluszczéw.

Podczas badania ta metodg margaryny, masta i jego
tluszczu stwierdziliSmy nieco wiekszg zgodno$¢ wynikow
w ramach réznych préb i wigekszg regularno$¢ dla jednej
préby. Otrzymane cyfry pozwolity sporzadzi¢ odnosne wy-
kresy konsystencji (rys. | i 2).

Jak z nich wida¢, dane otrzymane dla masta wykazaly
lepsza zgodnos$é niz dla margaryny, gdzie trzy krzywe
odpowiadajgce trzem pomiarom jednej proby réznily sie
zaréwno ksztaltem jak i potozeniem. Dla osnowy przyto-
czonej margaryny wykres nie dat sie sporzadzic.

Krzywe te otrzymono w temperaturze 15°C. Ci$nienia
zerwania w tych prébkach wynosity:

dla masta okoto 0,800 kg/cm2
dla osnowy masta 2,100 — 2,200 kg/cm2
dla margaryny 0,950 — 1,050 kg/cm?2,
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a zatem r6znice miedzy mastem a margaryna produkcyjna
byty nieznaczne, ta ostatnia byta jednakze nieco twardsza.

Omawiane nieregularnosci, brak powtarzalnosci wyni-
kéw, niezwykta czasochtonno$¢ i trudnosci techniczne me-
todyki oraz fakt, iz pomiary nie wyrazajg sie w jednost-
kach bezwzglednych sktonity nas do zarzucenia stosowania
konsystomierza Hopplera w dalszych badaniach i opraco-
wania metody dajagcej wyniki bardziej powtarzalne i szyb-
ciej, a wiec dostosowanej do celé6w praktycznych. Metoda
ta okazala sie penetrometria,

W tej drugiej metodzie zastosowano penetrometr Ri-
chardsona — Holdego ze spadajacym stozkiem o znormali-
zowanych wymiarach (10). Dla badah penetrometrycznych

0 600 12001800 2400

Obcigzenie w gq/cm1 Obcigzenie wg/cm?2

Rys. 1. Zaleznos$é¢ 'szybkosci Rys. 2. Zalezno$¢ szybkoSci

kulki w aparacie Hopplera od kulki w aparacie Hopplera od

obcigzenia Krzywe: 1, 2, 3— obcigzenia. Krzywe: 1, 2, 3 —

dia masta, 4, 5— dla tluszczu dia trzech prébek jednej mar-
masta garyny

probki tluszczéw utwardzonych w stanie roztopionym wle-
wane byly do krystalizatorkéw szklanych lub metalowych
00 5 cm iyyysokosci 3 cm. Masto i margaryna byty do tych
naczyniek upychane topatkg porcelanowg, przy czym uwa-
zano, aby nie pozostawaly przestrzenie puste. Napetnione
krystalizatorki wstawiano na 30 minut do $niegu, po czym
termostatowano w ultratermostacie Hopplera w czasie 3 go-
dzin w temperaturze badania. W, czasie pomiaru ostrzem
stozka penetrometru nakluwano powierzchnige tluszczu
w 6-ciu miejscach, a mianowicie: w $rodku i dokota $rodka
wiencem w odlegtosci ca 1,5 cm od $cian naczynia. Zauwa-
zono ' bowiem podczas krzepnigcia tluszczu powstawanie
struktury koncentrycznej, to znaczy ze blizej Scian krzeptly
wydzielajgc sie sktadniki wyzej-topliwe o wiekszej twar-
dosci, w $rodku za$ znajdowaly sie czesci bardziej miek-
kie..Wystepowanie pierécienia szerokosci 1,5 cm dookota
obwodu i r6znego oden ,rdzenia" w $rodku naczynka, wi-
doczne byto gotym okiem. Z tego powodu dla zachowania
przecietnosci wynikéw nakluwano powierzchnie tluszczu
na granicy tych dwdch obszaréw. Podczas wszystkich po-
miaréw zachowano dokiladnie wyzej wymienione warunki.

Powtarzalno$¢ wynikéw zbadano na skrajnie réznigcych
sie surowcach. Uzyto wiec: jako tluszczu miekkiego — ole-
ju kokosowego o temp. top. 23 °C, jako S$rednio twardego
oleju rzepakowego o temp. top. 30,7 °C, jako twardego —
oleju rzepakowego o temp. topn. 38.2 °C. Dta zbadania sto-
sunku w odniesieniu do emulsji tluszczowo-wodnej uzyto
masta.

Badania przeprowadzono w temperaturze 15°C. W yniki
typowe zestawiono w tablicy 1i 2.

Jak wynika z przytoczonych danych, rozrzut dla ttusz-
czéw wahat sie w granicach 10—25°/0 warto$ci $redniej od-
powiedniego pomiaru. Dla emulsji ttuszczowo-wodnej byt
nieco wyzszy i wynosit okoto 25% tej warto$ci. Po okresle-
niu rozrzutu wynikéw przystgpiono do badania poszczegdl-
nych surowcow.

Badanie penetrometryczne podstawowych olejow uzywa-
nych przy produkcji margaryny przeprowadzono w tempe-
raturze 15 i 20°C. Wymienione oleje bvly utwardzone do
r6znych temperatur topnienia. Jezeli ilo§¢ pomiaréw na to
pozwalata, sporzadzono wykresy. Wyniki zestawione sg
w tablicach 3, 4, 5 i 6.

Jak wida¢ z przytoczonych tablic, konsystencja bada-
nych surowcédw margarynowych zmienia sie tak w zalez-
noéci 6d temperatury badania, jak i temperatury topnienia,
do ktorej olej byt utwardzony.
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Zmiany konsystencji tluszczu zalezne od temperatury,
w jakiej ten ttuszcz sie znajduje, dajg pojecie o tempera-
turowym zakresie konsystencji. Dla lepszego unaocznienia
tych zmian wprowadziliSmy — na wzo6r radzieckiego indek-
su konsystencji (4) — wspoiczynnik temperaturowy kon-
systencji oznaczony symbolem KA7IT. Wspotczynnik ten jest
ré6znicag penetrometrycznych liczb konsystencji otrzyma-
nych przy temperaturze tluszczu 15 i 20'C i wyrazong
w procentach liczby konsystencji przy temperaturze 15“C.

Wspobtczynnik ten otrzymuje sie nastepujaco:
liczba konsystencji w 20 °C —liczba konsystencjiw 15°C=zIK

AK

liczba konsystencji przy 15°C

- 100

Im wartos¢ liczcbhowa KAT jest wigeksza, tym stopien zmian
jest wiekszy. Tablica 7 pokazuje warto$ci wspétczynnikéw
KAT badanych surowcéw tluszczowych.

Tablica 1
Rozrzut wynikéw penetrometrycznych w jednej prébie
(naktucia wykonane w jednym naczynku)
Wskazania penetrometru Roéznica
Thuszcz .
w nim max.
Miekki 6,5 73 69 74 8,5 2
Srednio-
twardy 40 40 40 39 4,0 0,1
Twardy 1,6 1,6 1,7 15 17 1,7 1,6 0,2
Emulsja 131 131 141 14,0 140 146
Tablica 2

Rozrzut wynikow odno$nie réznych prébek

(naktucia wykonane w réznych naczynkach dla tego samego tluszczu)

Wskazania penetrometru Réznica
Thuszcz
w mm max.
Miekki 70 7.3 7,3 7,6 7,6 0,6
Srednio-
twardy 4,2 4,0 4,3 3,3 3,7 0,6
Twardy 15 14 14 13 14 0,2
Emulsia 120 132 139 130 148 150 153 33
Tablica 3
Wyniki pomiaréw penetrometrycznych satlomasu o temp. topn. 33,4'C

Temp. pom. Wskazania penetrometru w mm zagtebienia

Poszczegblne pomiary W art. $red.
15 45 40 42 41 43 4,22
20 44 49 52 57 53 57 52

Tablica 4

Wyniki pomiaréw penetrometrycznych oleju kokosowego o temp, topn

23 'C

Temp. pom. Wskazania penetrometru w mm zagtebienia

mc Poszczegélne pomiary W art. $redn.
15 65 73 69 74 85 73
20 121 11,7 119 121 117



Tablica 5

Wyniki pomiaréw penetrometrycznych oleju rzepakowego utwardzonego
do réznych temperatur topnienia

1

Temp. topnienia: 33,7 °C 34,0 °C 332 ‘C

Temp. pomiaréw 0C wskazania penetrometru w mm

4,0 21 1,6
4,0 2,6 16
4,0 2,9 17
15 39 3,0 15
4,0 2,3 17
25 17
1,6
Warto$é $rednia: 4,0 2,7 1,63
5,0 3,2 2,0
4.9 3,0 19
20 51 2,9 19
54 2,3 2,0
35 19
2,8 18
Warto$¢ $rednia: 51 2,95 1,95
Tablica 6

Wyniki pomiaréw penetrometrycznych oleju arachidowego utwardzonego
do réznych temperatur topnienia

Temp. topnienia: 294 & 34,4 C 37,8 €

Wskazania penetrometru w mm

Temp. pomiaréw oc o
zagtebienia

6,3 18 14
76 2,0 15
7,0 2,0 13
74 .
5 2,2 135
7.2 21 14
6,4
6,5
7,0
Warto$¢ $rednia: 6,9 2,05 14
9,0 2,3 19
9,4 2,2 15
20 9,3 2,0 1,6
9,7 25 18
95 3,0 19
Warto$¢ $rednia: 9,33 2,4 1,75

Tablica 7

Warto$ci wspoétczynnikéw temperaturowych konsystencji surowcéw
ttuszczowych

Surowiec Temp. KAT
topn. ‘C
Saflomas 334 23.2
Olej kokosowy 23,0 60.2
Olej rzepakowy utwardzony 33,7 27,5
M " N 34,0 9,25
312 19,6
Olej arachidowy utwardzony 29,4 35,6
34,4 17,0
37,8 25,0

Jak widaé z powyzszej tablicy, warto§¢ omawianego
wspoétczynnika jest wieksza w olejach nizej utwardzonych.
Przy wyzszym utwardzeniu wspotczynnik ten jest nizszy,
zatem zmiany konsystencji sag mniejsze. Ciekawe jest jed-
nakze, ze przy stosunkowo wysokim utwardzeniu (ok. 38 °C

punkt topnienia) warto$¢ jego zndéw wzrasta i to tak dla
oleju rzepakowego, jak i arachidowego. Poréwnujac KAT
oleju rzepakowego, satomasu i oleju arachidowego utwar-
dzonego do bardzo zblizonych temperatur topnienia (34,
33,4 i 34,4°C) widzi sie, iz olej rzepakowy wykazat naj-
mniejszg warto$¢ tego wspéiczynnika. Nalezy tu zwr6cié
jednak uwage, iz na wielko$¢ te wplywa poza gatunkiem
oleju i stopniem jego utwardzenia rowniez selektywnos$¢ te-
go procesu.

Zmienno$¢ konsystencji w zaleznosci od temperatury
topnienia, do jakiej olej zostat utwardzony, pokazuje rys. 3
i 4. Réwniez i z tych przytoczonych wykreséw wida¢, ze
dla olejéw nizej utwardzonych wystepuje wieksza tempera-
turowa zmienno$¢ konsystenciji.

mw @;
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Temperatura topnienia w°C

Rys. 3. Zalezno$¢ konsystencji

oleju rzepakowego od tempe-

ratury pomiaru i temperatury
topnienia

Temperatura topnienia w°C

Rys. 4. Zalezno$¢ konsystencji

oleju arachidowego od tempe-

ratury pomiaru i temperatur*
topnienia

Z wykreséw tych tatwo zauwazyé, iz tak dla -oleju rze-
pakowego, jak i arachidowego utwardzenie powyzej 36—
—37°C nie powoduje duzego efektu podwyzszenia konsy-
stencji, bowiem w tym obszarze krzywe tak przy 15 jak
i 20°C zaczynaja biec prawie réwnolegle do osi temperatur
topnienia. Natomiast w dél poczawszy od temperatury top-
nienia okoto 31—30°C krzywe te wznoszag sie wybitnie, co
wigze sie ze znacznym obnizeniem konsystencji. Ten efekt
jest kilkakrotnie wyrazniejszy dla oleju arachidowego niz
rzepakowego. Wnioskéw tych nie mozna jednak uoqdlniag,
gdyz nie zostaly zbadane liczniejsze partie tych olejow. By¢
moze, iz szczegO6lnie wyraznie ujawnit sie tu wptyw sposo-
bu utwardzania, poniewaz jego selektywno$¢ posiada tu
duze znaczenie (Zajcev) (11).

Po zbadaniu poszczegdélnych surowcéw przeszlismy do
badania mieszanek tluszczowych. RozpatrzyliSmy tu wptyw
na konsystencje ilosci oleju ciektego i oleju kokosowego,
oiaz wplyw réznego sktadu mieszanek tluszczéw utwardzo-
nych. Dla przygotowania mieszanek tluszczowych, ktére
posiadalyby zgdany przez nas punkt topnienia, postugiwa-
no sie wzorem stosowanym do tego celu w krajowej prak-
tyce przemystowej.

Wedlug tego sformutowania temperatura topnienia mie-
szanki tluszczow jest w przyblizeniu $rednig arytmetyczng
temperatur topnienia poszczegdlnych jej sktadnikéw. Mate-
matycznie da sie to wyrazi¢ nastepujaco:

Ttop. 'A; 0A + TtOp OB m% B + Ttop.°C «»oC

100
= temperatura topnienia mieszanki
Temperature topnienia oleju cieklego przyjmuje nasz prze-
myst 1,4°C dla rzepakowego i 1,6 °C dla sojowego.

"W wypadku konieczno$ci wykonania mieszanki tréj-
sktadnikowej, ktora miataby mie¢ okres$long temperature
topnienia, postugiwano sie uktadem dwu réwnan z dwoma
niewiadomymi przy dowolnym zatozeniu jednego sktadnika.

Uktad takich réwnan jest prosty i wyglada jak nizej:

tx -X + ty-Y + ta-a

100
X + V + a — 100

gdzie: tx, ty,tai Ty sg znanymi temperaturami topnie-

nia, a — % sktadnika trzeciego dowolnie zatozonego, X i Y
— °/lo skladnikéw szukanych.

Z réwnania drugiego wyznaczony byt X, po czym wsta-
wiano go do réwnania pierwszego, wedtug ktérego znajdo-
wano warto$¢ Y. Po znalezieniu Y wstawiano jego wartos$¢
w réwnanie 2 i znajdowano wartos¢ X. Otrzymane wyniki
sprawdzano.
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Podczas stosowania tej metody przeliczania $redniej
memperatury topnienia mieszanki ttuszczéw widzieliSmy, iz
za jej pomoca nie otrzymamy wynikéw pokrywajacych sie
z rzeczywisto$cig, bowiem temperatura topnienia mieszanki
tluszczow nie. jest warto$cig addytywng. Spos6b ten zasto-
sowaliSmy miedzy innymi w celu konkretnego sprawdzenia,
w jakim stopniu popetnia sie niedoktadno$¢ przy zesta-
wianiu osnowy margarynowej i w jakim stosunku niedo-
ktadnos$¢ ta sta¢ bedzie do rzeczywistej konsystencji danej
osnowy.

Wszystkie omawiane nizej mieszanki badane byty
,w temperaturze 15°C. W pierwszym rzedzie wykonano
mieszanki z oleju rzepakowego o temp. top. 34°C i z satlo-
masu o temp. top. 33,4 °C, w ktérych temperature topnienia
obnizano w jednym wypadku ciektym olejem rzepakowym,
w drugim za$ tluszczem kokosowym o temp. top. 23 @C
Sktady przygotowanych w ten spos6b mieszanek i wvniki
ich penetrometrycznego badania zestawione sg w tablicy
8 i 9

Tablica 8

Zaleznoé¢ konsystencji mieszanek ttuszczowych od ich skfadu

Temp. Temp W skazania penetrometru w mm

topn t"pn
Sklad % P P
oM. Poszczegbélne Srcd-
pomiary nio
A 75
B 86,0 22,0v 31,8 45 44 42 40 45 40 4,26
6,6
A 7.0 42 30 31 30 33 33 34
B 7;.6 32,0 323 )
3,4
C 17,4
A no 33 3G 35 40 38 35
B 67,2 32,0 315 35 3,6
C 258 !
A G8
B 06 32,0 32,0 36 35 35 35 30 35
C 2,6
A 56 40 39 35 35 40 37
B 55,8 32,0 31,7 3,8
38
C 38,6
1
A - olej rzepakowy ciekly
B — olej rzepakowy utwardzony o temp. top. 34"C

C — saljinas o temp. top. 334 “C.

Tablica 9

Zalezno$¢ konsystencji ,mieszanek ttuszczowych od ich skfadu

femp_ Temp. Wskazania penctrometru w mm
topi. topn.
Sktad P ;J ozn _ Sred-
oDbI. ; Poszczegdlne pomiary ;
C nio
A 22,0
B Al 33,0 322 43 47 41 44 51 45 4,6
C 29
A 21.9 )
B 72.5 32,0 318 56 46 45 52 43 48
c 5.6 _
A 21,0
B 68,5 32,0 32,1 53 50 53 50 49 51
c 1C5
A — olej kokosowy o temp. topn, 23*C
B — olej rzepakowy utwardzony o temp. top. 34*C

C — salomas o temp. top. 334IC.

Jak wida¢ z tablicy 8 i 9, badania penetrometryczne nie
wykazatly zwigzku miedzy konsystencja i procentowag za-
wartos$cig oleju rzepakowego utwardzonego oraz salomasu
iprzy statej ilosci skiadnika cieklego lub tluszczu kokoso-
wego, bowiem liczby konsystencji byty w przyblizeniu jed-
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ngkowe. Mieszanki ze sktadnikiem cieklym przy tej samej
w przyblizeniu rzeczywistej temperaturze topnienia wyka-
zywaty konsystencje wyzszag (twardszg), wynoszaca okoto 4
w przeciwienstwie do m eszanek z ttuszczem kokosowym,
ktére posiadaly konsystencje nizsza, bo okoto 5. Mate zmia-
ny temperatury topnienia nie wptywaty na wielko$¢ liczby
konsystencji.

Jako nastepna serie, sporzadzono mieszanki olejow
utwardzonych rzepakowego i arachidowego w réznych ilos-
ciach z dodatkiem dla jednej grupy oleju rzepakowego ciek-
tego, dla drugiej ttuszczu kokosowego. Temperatury topnie-
nia tych mieszanek 'wynosily jak i poprzednich 32°C, tem-
peratura badania 15°C, a wiec wyniki byty poréwnywalne.
Dane liczbhowe dla tych inieszanek zestawione sg w tabli-
cach 10 i 11.

Jak wida¢ z tablicy 10, zawarto$¢ oleju arachidowego
nie wplywata w znaczniejszy spos6b na konsystencje mie-
szanki. Zawarto$¢ tego oleju wynoszaca 6,6°/0 odpowiada
liczbie konsystencji 4,95, za$'37,8°/o liczbie 5,62. Majac na

Tablica 10
Zalezno$¢ konsystencji mieszanek ttuszczowych od ich sktadu
r mp. Terrp Wskazania penctrometru w mm
tom . topn.
% 4
Sktad ° obi, ozn- i ) Sred-
Poszczegdlne pomiary -
"C 'C nio
A 7.8
B 85,0 32,0 32,3 47 50 50 52 50 4,95
C 6,6 1
A 7,8
B 74,3 32,0 33,2 50 45 60 52 48 52 5,14
c 17,4
A 8,0
B 66,5 32,0 32,7 53 52 53 47 56 56 53
25,5
A 73
B 60,2 32,0 32,6 45 40 52 52 57 54
C 32,0
A 7,6
B 54,6 32,0 32,6 55 56 52 55 51 55 5,6
Cc 37,8 *
A ~ olej rzepakowy ciekty
B — olej rzepakowy utwardzony o temp, top. 34*C
C __ olej arachidowy ulwardzony o temp. top. 34,4'C.

Tablica 11

Zalezno$¢ konsystencji mieszanek tluszczowych od ich sktadu

Temp. Terrp. Wskazania penetrometru w mm
o toon. topn. )
Sktad o obi. ozn. ) i Sred-
Poszczegdlne pomiary )
‘C ‘C nio
A 231 ¢
B 740 32,0 32,2 60 60 60 65 66 6,8 6,3
C 2,9
A 24,0
B 7,6 32,0 31,6 63 68 63 64 60 68 6.3
C 5.4
22,2
1 'BA\ 67,4 32,0 321 71 66 65 68 68 74 6.8
10,4
1 c P i
A eolej kokosowy o temp. topn. 23rC,
B — olej rzepakowy utwardzony o temp. topn. 34 *C,

C — olej arachidowy utwardzony o temp. topn. 34,4 "C.

uwadze duzg réznice zawartosci mozna okresli¢, ze obnize-
nie konsystencji od 4,95 do 5,62 jest niewielkie.

W tablicy 11 ten obnizajagcy wplyw jest ledwo dostrze-
galny, bowiem obnizenie konsystencji z 6,3 na 6,8 jest zni-
kome i lezy w granicach bledu dosSwiadczenia. Mozna wiec



powiedzie¢, ze¢ w przyblizeniu pieciokrotny wzrost zawar-
tosci oleju arachidowego obniza konsystencje mieszanki
o 0,5 jednostek. Tak jak i w poprzednich mieszankach uwi-
dacznia sie tu wptyw zmiekczajacy ttuszczu kokosowego.
Konsystencja osnéw z olejem rzepakowym ciektym przy
tej samej temperaturze topnienia jest o jednostke wyzsza
niz z olejem kokosowym.

Omawiane powyzej mieszanki tluszczéw posiadaty przy
roznych zawartoéciach poszczeg6lnych olejéw utwardzo-
nych jednakowag w przyblizeniu ilo§¢ sktadnika obnizajgce-
go temperature topnienia, a wiec oleju cieklego lub koko-
sowego. W nastepnych mieszankach procent wymienionych
thuszczé6w niskotopliwych bedzie rézny.

Tablice 12 i 13 podajg zestawienia wynikéw dla miesza-
nek, w ktoérych wystepuje olej rzepakowy ciekly lub koko-
sowy, olej rzepakowy utwardzony i salomas. Temperatury
topnienia tych mieszanek liczone byty na 26, 29, 32 i 35*G.

Tablica 12

Zalezno$¢ konsystencji mieszanek tluszczowych od ich skfadu

Témp. T ‘mp. Wskazania penetrometru w mm

top L' topn.
% . 2
Skiad obi.  ozn. ) _ Sred-
Poszczegdlne pomiary X
BC °C nio
A 26.0
B 55,6 26,0 32,2 04 52 60 65 58 57 6,9
C 10,6
A 174
B 62,0 29,0 31,9 55 52 54 52 45 52 51
C 20,6
A 78
B 69,2 32,0 32,0 50 50 45 44 45 39 47
c 230 N
A 5.6
B 53,9 35,0 35,3 25 29 19 29 17 22 2,0
C 35,5
A — olej rzepakowy ciektly

B _ olej rzepakowy utwardzony o temp. topn. 34'C

C — saloinas o temp. top. 334 "C

Tablica 13

Zaleznoé¢ konsystencji mieszanek ttuszczowych od ich sktadu

Temp. Temp. Wskazania penetromttra w mm
topn. topn. i"— 77 eme 7—
0 ’ L,
Skiad o obi. ozn. . ) Sred-
Poszczeg6lne pomiary .
uc C nio
A 74,1
B 19,9 26,0 26,3 55 45 42 50 5,0 4,8
c 6,0
A 43,2
B 331 29.0 28,7 GO0 58 50 47 64 03 58
C 11,7.
A 22,6
B 59,6 32,0 315 62 50 61 55 60 50 53
c 17,8
A 10,3
B 55,2 35,0 34,7 28 24 29 25 30 29 2,7
(o] 34,5

A olej kokosowy o temp. topn. 23‘C
B olej rzepakowy utwardzony o temp. topn. 34"C
C — saiomas o temp. topn. 34,4 rC

Jak wynika z danych zestawionych w tablicy 12, konsy-
stencja mieszanki byta tym wyzsza (twardsza), im mniej
w niej bylo ciektego oleju. Temperatury topnienia miesza-
nek o zawartosci ponad i/% oleju rzepakowego, oznaczone
eksperymentalnie r6znitly sie znacznie od obliczonych, tak
ze praktycznie tylko pierwsze trzy mieszanki posiadaty
w przyblizeniu jednakowg ‘temperature topnienia réwng
okoto 32‘C. Dane tablicy 12 zobrazowane sg na rys. 5 i 6.

Z wykresu na rys. 5 wida¢ wyraznie,.iz konsystencja
jest odwrotnie proporcjonalna do procentowej zawartosci
ciektego oleju. Druga krzywa na tym wykresie pokazuje
zmienno$¢ temperatury topnienia mieszanki réwniez w za-
leznosci od zawartos$ci tegoz oleju. Wykres na rys. 6 wyka-r
zuje, iz konsystencja nie jest wyraznie proporcjonalna do
zmian temperatury topnienia, mieszanki, aczkolwiek dla naj-
wyzszej temperatury topnienia jest ona tez najwyzsza.

%cieklego oleju rzepakowego mieszanek w °C

Rys. 5. Krzywa 1— zalezno$¢ kon- Rys. 6. Zalezno$¢ kon-
systencji mieszanek tluszczowych systencji od temperatu-
od zawartosci oleju cieklego (rze- ry topnienia mieszanek
pakowego), krzywa 2 — zalezno$¢ tluszczowych

temperatury topnienia mieszanek
ttluszczowych od zawartosci oleju
ciektego (rzepakowego)

Roéwniez ogodlnie biorgc odwrotnie proporcjonalna do za-
wartosci oleju kokosowego jest konsystencja osnéw zesta-
wionych w ‘tablicy 13, takze temp. topn. jest do niej od-
wrotnie proporcjonalna, co potw.erdza krzywa 2 na rys. 7.

Wykres na rys. 8 przedstawia konsystencje jako funkcje
temperatury topnienia mieszanek. Tak jak i na wykresie,
na rys. 5 zalezno$¢ jest tu ogdlnie biorgc wprost propor-
cjonalna. W przeciwienstwie do mieszanek z zawartosScia
oleju ciektego nie zaobserwowano dla mieszanek z tlusz-
czem kokosowym widocznych réznic miedzy temperaturg
topnienia obliczong i oznaczong. Tablice 14, 15 i 16 zesta-
wiajg dane otrzymane dla mieszanek o skladzie: olej rze-

pakowy c:ekly, olej rzepakowy utwardzony, olej kokoso-
wy, posiadajacych rézne temperatury topnienia.
, 23 27 31 35 39
i Temperatura topnieniaw °C
Rys. 7. Krzywa 1— zalezno$é Rys. 8. Zalezno$¢ konsys-
konsystencji mieszanek tlusz- tencji od temperatury top-
czowych od zawarto$ci oleju nienia miesza-"k tluszczo-
koko ¢owego, krzywa 2 — za- wych
lezno$¢ temperatury topnienia

mieszanek tluszczowych od za-
wartosci oleju kokosowego

Z tablic tych a zwlaszcza z 14 i 16 wynika wyraznie, iz
konsystencja jest tym wyzsza, im wiecej jest w mieszance
oleju rzepakowego utwardzonego. Zmiana zawarto$ci tego
oleju w mieszankach zestawionych w tablicy 14 z 50,7% do
82,9% podniosta konsystencje z 6,2 do 4,0, a wiec o okoto
2 jednostki. W tablicy 15 zmiana ta wynosi od 56 do 5,0
przy zmianie zawartosci oleju utwardzonego o 12%. W ta-
blicy 16 zwiekszenie iloSci oleju rzepakowego utwardzo-
nego o 9% utwardza konsystencje o okoto 0,5 jednostki.

W celu uwypuklenia réznic wptywu oleju kokosowego
i cieklego oleju rzepakowego wykonano mieszanki dwu-
sktadnikowe z olejem rzepakowym utwardzonym, cieklym
i tluszczem kokosowym. Dane otrzymane dla tych miesza-
nek zestawione sg w tabbeach 17 i 18.

Zestawione w tablicy 17 oznaczone temperatury topnie-
nia réznig sie bardzo znacznie od temperatur obliczonych,
zwlaszcza dla mieszanek o zawartosSci ponad 10°0o cieklego
oleju. W mieszankach z tluszczem kokosowym (tablica 181
réznic tych n;e zaobserwowano. Z danych bczbowych wy-
mienionych tablic sporzadzono wykresy nr 9, 10, 11 i 12.

Na wykresie (rys. 9) krzywa 1 przedstawia konsy-
stencje jako funkcje procentowej zawartosci oleju cieklego
(rzepakowego). Krzywa ta ma charakter paraboliczny, przy
czym dla mieszanek o zawartosci okoto 35% oleju ciektego
odgina sie prawie pionowo od osi sktadéw przyjmujgc bieg
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Tablica 14
Zalezno$¢ konsystencji mieszanek tluszczowych od ich skiadu
Terno Temp. Wskazania penetrometru w mm
topn. topn.

Sktad o P! P .
obi. ozn. Poszczeg6lne pomiar Sred-
*C °C 9 P Y nio

A 5,0
B 50,7 28,0 33,0 66 58 56 64 74 74 6.2
C 44,3
A 8,0
B 58,0 28,0 30,3 72 64 62 70 79 6,9
c 36,0
A 10,0
B 74,7 28,0 30,8 60 60 60 61 6,0
C 15,3
A 12,0
B 78,0 28,0 335 59 69 65 69 68 6,5
C 10,0
A 15,0
B 83,0 28,0 32,2 35 43 44 42 39 38 4,0
C 2,0
A — olej rzepakowy ciekty
B — olej rzepakowy utwardzony o temp. topn. 34 *C
C — olej kokosowy o temp. topn. 23°C.
Tablica 15

Zalezno$¢ konsystencji mieszanek tluszczowych od ich sktadu

Temp. Temp. Wskazania penetrometru w mm

topn. topn.

Skiad % P! P .
obi. ozn. Poszczeg6lne pomiar Sred-
°C cC 9 p y nio

A 5.0
B 68,0 33,0 33,2 63 62 61 60 54 63 5,6
C 27,0
A 8,0
B 73,0 33,0 331 56 58 58 58 57 58
C 19,0
A 10,0
B 76,4 33,0 331 56 49 54 42 49 42 4,9
(o 13,6
A 12,0
B 80,0 33,0 33,5 51 50 49 51 51 49 5,0
C 8,0
A — olej rzepakowy ciekly
B — olej rzepakowy utwardzony o temp. topn. .14 'C
C — olej kokosowy o temp. topn. 23 'C.
Tablica 1Ib
Zalezno$¢ konsystencji mieszanek ttuszczowych od ich skiadu
Temp. Temp. Wskazania penetrometru w mm
t .
Skiad % opn.  toon. )
obi. ozn. . . Sred-
Poszczegdblne pomiary .
°C <C nio
A 3,0
B 80 4 32,0 31,5 47 45 46 46 48 43 4,5
C 16,6
A 5,0
B 84,0 32,0 33,0 45 3,7 38 42 43 40 " 41
C 11,0
A 8,0
B 89,4 32,0 32,6 43 34 36 34 38 37 37
C 2,6
A — olej rzepakowy ciekly
B — olej rzepakowy utwardzony o temp. topn. 34 *C
C — olej kokosowy oltemp. (opn. 23'C
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prawie réownolegly do osi liczb konsystencji. Matle zwiek-
szenie ilosci ciektego oleju powoduje od tego momentu
bardzo znaczne obnizenie konsystencji, podczas gdy
zmniejszenie tej zawarto$ci nie pociaga za sobg wielkiego

Konsystencja masta

SN
f\ 28 *
1 2 I
6 | [
i S
[N :
g [ \
I ' \ |
= . \
5 i
—i- r
\ *

% oleju cieklego

Rys. 5. Krzywa 7— zalezno$¢ konsystencji mieszanek tluszczowych od
zawartosci oleju ciektego, krzywa 2 — zalezno$¢ temperatury topnienia
mieszanek tluszczowych od zawarto$ci oleju ciektego

stwardnienia mieszanki. Na wykresie na rys. 10 naniesiono
zalezno$ci konsystencji od temperatury topnienia mieszanki
(krzywa 2) w poréwnaniu z omawiang wyzej zaleznosSciag
od sktadu procentowego (krzywa 1). Jak pokazuje krzywa
2, konsystencja zmienia sie znaczniej w obszarze niskich
temperatur topnienia, podczas gdy poczawszy od 30"C przy-
biera ona charakter rownolegtej do osi tych temperatur.

Tablica 17
Zalezno$¢ konsystencji mieszanek ttuszczowych od ich skitadu
Temp. top. Wskazania penetrometru w mm
Sktad 7. .
obi. ozn. Sre-
" Poszczeg6lne pomiary
C fc dnio
A 35,6
' 23,0 235
B 614 75 55 62 60 6S 66 6,4
A 26,8
26,0 30,6 55 42 36 36 40 37 4.0
B 73,2 !
A 17.5
23,0 30,9 30 39 26 28 30 32 3,0
B 82,5
A — olej rzepakowy ciekty
B — olej rzepakowy utwardzony o temp. topn. 34"C
Tablica 18

Zalezno$¢ konsystencji mieszanek tluszczowych od ich sktadu

Temp. trp. Wskazania penetiometru w mm
Sktad 7.
obi. ozn. Sre-
° o, Poszczegdlne pomiary
c c dnio
C 1C0,0 ~ 23,0 65 73 69 74 85 7,3
B
.0 26,0 257 55 58 56 63 68 68 6,1
C 75.0
B 50.0
29,0 28,5 62 50 44 49 56 53
c 50.0 s s 52
B 75.0
32,0 31,2 46 45 36 3,0 3,7 37
c 25.0 ) ) 3 4,0
olej rzepakowy utwardzony o temp. topn. 34 0C



Rys. 11 przedstawia dwie zaleznosci dla mieszanek z ole-
jem kokosowym, a to: konsystencje jako funkcje procento-
wej zawarto$ci ttuszczu kokosowego, oraz konsystencje ja-
ko funkcje temperatury topnienia mieszanek. Obie zalez-
noéci sg tu prostoliniowe, przy czym jednostki i skale tak
dobrano, iz obie stanowig jedng prosta.

Temperatura topnienia
% ciekiego oleju mieszanek w°C
0 133 26,6 393 5X2
d— r—&=nn T Konsustencja~ ~—Zi
rwsTa

>2
£4

N2

33 32 31 30 29
Temperatura topnienia w’G

20 40 60 60 100
% oleju kokosowego

Rys. 10. Krzywa 1— zalez- Rys. 11. Krzywa / — zalez-
no$¢ konsystencji miesza- no$¢ konsystencji miesza-
nek tluszczowych od za- nek ttuszczowych od za-
wartosci  cieklego  oleju wartoéci oleju kokosowe-
rzepakowego, krzywa 2— go, krzywa 2 — zaiezno$é
zalezno$¢ konsystencji mie- konsystencji mieszanek
szanek tluszczowych — od tluszczowych od tempera-

temperatury topnienia tury topnienia

Rys. 12 pokazuje temperature topnienia mieszanek jako
funkcje procentowej zawarto$ci oleju kokosowego. | te za-
lezno$¢ mozna wykres$li¢ linig prosta dla mieszanek o skila-

dzie do 75% tego oleju (powyzej tej zawarto$ci nie wyko-
nano prob). Prosta ta tgczy temperatury topnienia oleju
utwardzonego i oleju kokosowego.

Jak juz niejednokrotnie wspomniano, mieszanki z zawar-
toscig oleju cieklego wykazywaty temperatury topnienia
znacznie r6zne od temperatur topnienia obliczonych sposo-
bem stosowanym w fabrykach. Réznice te byty tym znacz-
niejsze, im wiekszy byt procent ciekiego oleju. W celu
ustalenia krzywej zalezno$ci temperatury topnienia mie-
szanek od zawarto$ci w nich oleju ciektego wykonano mie-
szanki o roznych sktadach i oznaczono jch temperatury
topnienia. Wyniki otrzy-
mane zestawione sg na

tablicy 19, a zaleznos¢

wykres$lona jest na wy-

kresie na rys. 13. o

Rys. 12. Zalezno$¢ tempe- Rys. 13. Zalezno$¢ temperatury top-
ratury topnienia miesza- nienia mieszanek od zawarto$ci oleju

nek tluszczowych od za-

tiu: C ciektego. Krzywa 1— otrzymana eks-
warto$ci oleju kokosowego

perymentalnie (rzeczywista), krzywa
2 otrzymana za pomocg wzoru fab-
rycznego

Zaleznos$¢ ta, jak wykazuje wykres na rys. 13 (krzywa
i), jest dos¢ skomplikowana. W pierwszej czesSci obnizenie
temperatury topnienia jest prostoliniowe i do$¢ nieznaczne
az do zawartosci 60% cieklego oleju. Dopiero od tego
Punktu krzywa spada do$¢ gwattownie w kierunku tempe-
ratury topnienia oleju cieklego. Na tym samym wykresie
uwidoczniono obliczone temperatury topnienia w mys$l sto-
sowanej w fabrykach formuly $redniej arytmetycznej. Ta
zalezno$¢ jest prosta taczaca temperature topnienia oleju
utwardzonego (34°C) i temperature topnienia 1,4°C przyj-
mowana dla oleju cieklego. Rozbiezno$ci miedzy tymi krzy-
wymi sa bardzo duze i osiggaja maximum przy skltadzie za-
wierajacym 70—80% oleju cieklego. Podobng w swym
ksztatcie byta takaz krzywa otrzymana uprzednio dla mie-
szanki tréjsktadnikowej umieszczona jako krzywa 2 na wy-
kresie rys. 5. Przeprowadzono tam tylko pierwszg jej czes¢
do zawartosci 35% cieklego oleju.

Tablica 19
Zaleznoé¢ temperatury topnienia od sktadu mieszanki oleju rzepakowego

ciektego z olejem rzepakowym utwardzonym do temperatury topnienia

34 'C.

% oleju Temp. topn. % oleju Temp. topn.
ciektego m es ai ek °C ciektego mies' nek C
100,0 3,8 50,0 i 8,35
10,0 19,4 35,6 27,5
£5,0 19,55 2'8 30,6
80.0 224 17,2 30,9
75,0 25,0 8,9 3»3
70,0 25,8 0,Co 24,0

60.0 26,£5

Z otrzymanych danych wynika jasno, iz dodatek 30%
oleju cieklego do olejow utwardzonych do punktu topnie-
nia nieco ponad 30 C, obniza punkt topnienia mieszanki
zaledwie o kilka stopni. Obnizka ta wynosi okoto 1—4*“C
w przeciwienstwie do oczekiwanego w my$l stosowanego
w fabrykach wzoru obnizenia o okoto 10°C. Tak np. osno-
wa o sktadzie 30% oleju rzepakowego cieklego i 70% mie-
szanki salomasu i oleju rzepakowego utwardzonego o punk-
cie topnienia 33,9 °C, winna mie¢ zgodnie ze stosowanym
w przemys$le wzorem temperature topnienia:

1,4+30+ 339-70
osnowy = =
100

W rzeczywisto$ci osnowa ta miata temperature topnie-
nia o wiele wyzszg, bo 30,8"C; obnizenie zatem nie wynios-
to ca 10°C, lecz tylko 3'C. Im wyzszg temperature-topnie-
nia posiadat olej utwardzony, tym ta obnizka byta mniej-
sza. Tak np. mieszanka o zawarto$ci 21% oleju rzepako-
wego ciektego i 79% oleju rzepakowego utwardzonego do
temperatury topnienia 38,2°C, wedtug obliczenia winna
mie¢ temperature topnienia 30 °C, w rzeczywisto$ci tempe-
ratura ta wynosita 37 °C, obnizka stanowita wiec 1,2.°C.

Zgodnie z powyzszymi wynikami okazuje sie, iz formuta
fabryczna stosowana do mieszanek tluszczéw z zawarto$ciag
ponad 5% oleju ciektego prowadzi do ogromnych btedéw
majgcych zasadnicze znaczenie technologiczne. W tym
Swietle zrozumialy jest teraz fakt obawy zaktadéw pro-
dukcyjnych stosowania osnéw z zawarto$cig ponad 10%
oleju ciektego. Wedlug obliczen wykonywanych w zakta-
dach, dodatek 30% oleju cieklego do mieszanki tluszczéw
utwardzonych o temperaturze topnienia 34°C wywotatby
obnizke temperatury topnienia do 24,2°C, co wedlug tych
mnieman powodowatloby wyprodukowanie margaryny
o konsystencji poistatej mazi.

W rzeczywisto$ci okazuje sie, iz dodatek tej ilosci ciek-
tego oleju obnizy punkt topnienia omawianej osnowy do
30,8°C, a zatem do wielko$Sci ze wszech miar pozadanej;
natomiast temperature 24,2 °C osiggnie sie dodajac dopiero
ca 75% cieklego oleju. Stosowanie zatem do osnowy mar-
garynowej zawierajgcej 70% olejéw utwardzonych do tem-
peratury topnienia nieco ponad 30°C—30% a nawet 35%
oleju cieklego nie wywotluje niepozadanej, zbyt wielkiej
obnizki jej punktu splywu.

Krzywa temperatur topnienia z rys. 13 przeniesiono na
rys. 9, z ktérego to wykresu po poréwnaniu krzywej tem-
peratur 2 i krzywej konsystencji 1 okazuje sie, iz dodatek
30—35% oleju ciektego obnizajgcy w sposéb pozadany
temperature topnienia powoduje obnizenie konsystencji
mieszanki w granicach do 7—8 jednostek, to iest do wiel-
kosci konsystencji osnowy masta, ktéra wedlug naszych
badan wyniosta 7,8. (Dane zestawione nizejl. Zwiekszenie
zawartosci oleju cieklego do ponad 45%, mimo iz tempe-
ratura utrzymuje sie w granicach 28—29 °C, zmniejsza juz
bardzo znacznie konsystencje, ktérej krzywa wznosi sie od
tej zawarto$ci asymptotycznie do gory.

Analogiczne dosSwiadczenia przeprowadzono z mieszan-
kami oleju rzepakowego utwarr]TOpego i oleju kokosowe-
go. Dane zestawione sg na tablicy 20. Zalezno$¢ ta wvkrR.
Slona jest na przvtoczonvm poprzednio rvs. 12 i iak widac¢
jest ona linig prostag. WykreS$lenie wynikéw obliczonych
sprowadza do tet samej prostej, to ie”t ,Ip jeb pokrycia sie.
Okazuje sie stad, iz w granicach do 75% oleiu kokosowe-
go temperatura topnienia mieszanek zawierajgcych précz
niego olej utwardzony jest w przyblizeniu $rednig arytme-
tyczng temperatur topnienia obu sktadnikéw, a wiec w tym
wypadku wz6r fabryczny moze mieé¢ zastosowanie.

topn. 24,2°C
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Studia literaturowe potwierdzity rezultat omawianych
doswiadczen, okazuje sie bowiem, iz poszczegé6lne oleje
maja tendencje zachowywacé sie tak, jak gdyby byty odreb-
nymi zwigzkami chemicznymi (2). Jak wiadomo istniejg trzy
zasadnicze typy diagramoéw fazowych:

a. krzywe z jednym punktem eutektycznym, gdy miedzy
dwiema substancjami nie powstaja zwigzki chemicznej
b. krzywe posiadajgce maximum i kilka punktéw eutek-
tycznych, gdy tworzg sie zwigzki miedzy substancjami}
c. krzywe bez obnizenia eutektycznego, gdy wypadaja
krysztaty mieszane o zmiennym skladzie.
Tluszcze nalezg w zasadzie do grupy t-szej, charaktery-
zujacej sie istnieniem jednego eutektyku.* Wystepujg tli
jednakze r6znice w charakterze
diagramoéw fazowych w zalez-

Tablica 20 nosci od tego, czy mamy do

o ) czynienia z mieszaninami r6z-
Zalezno$¢ temperatury topnie- niacymi sie bardzo znacznie
nia mieszanek od procentowej punktami topnienia (np. olej
zawartosci oleju  kokosowego utwardzony do 30°C i olej ciek-
ty), czy tez z mieszaninami ole-

7. oleju Temo topo, jow o blisko lezacych punk-
Kokoso- m esienki tach topnienia (np. olej koko-
wego oc sowy i olej utwardzony do oko-

to 30°C). W drugim wypadku

krzywe topnienia posiadaja ty-

1000 23,0 powe obnizenie eutektyczne. za-

75,0 23,7 znaczone jednak mniej ostro,

50,0 28,5 anizeli u mieszanin czystych

25,0 31,2 zwigzkéw chemicznych. W wy-

0,00 31,0 padku pierwszym diagram jest

jak gdyby znieksztalcony i

krzywa do zawarto$sci ponad

95% cieklego oleju nie wykazuje punktu eutektycznego.

Punkty topnienia powyzej tej zawartos$ci sg trudne do ozna-
czenia i przyjmujg wielkosSci w duzym rozrzucie, stad okres-
lenie potozenia punktu eutektycznego jest skomplikowane,
a istnienie jego uchodzi uwadze.

Krzywa otrzymana przez nas dla uktadu: olej rzepakowy
ciekly olej rzepakowy utwardzony jest zupetnie zgodna
z podobnymi krzywymi zamieszczonymi w literaturze (2).

Badania penetrometryczne masta

Dla' otrzymania warto$ci wzorcowych poddano badaniom
penetrometrycznym masto i jego osnowe tluszczowg. Uzyte

Tablica 21
Wyniki badania penetrometrycznego tluszczu masta i masta

Wskazania penetrometru w mm zagtebienia

Osnowa masta Masto
Poszczegdlne pomiary  Sred- Poszczegélne, pomiary Srrﬁg'
nio
89 89 94 94 102 104 97 110 11,5 125 125 12,0
,e 126 125 149 140 132
82 73 74 76 75 75 | 132 128 ,
80 77 7.7 89 98 125 122 130 134
0 77 77 89 9, 64 130
83 88 135 13,5
131 131 141 146
72 75 80 80 7,5 8,0 7,7 13,9
140 146
87 70 85 90 100 75 84 142 145 152 150 155 148

87 6,7 68 54 70 63

6,8 145 150 150 158 155 15,0
64 70 7.2

92 92 75 78 72 76

7,9 14,2 14,4 150 157 157 15,0
76 84 85

149 155

15,2 154 158 15,3

Warto$é¢ $rednia; 78 Warto$¢ $rednia: 14,0
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masto miato nastepujacy, sktad i dane charakterystyczne:

tluszcz — 82%
woda — 17%
biatko i inne substancje — 1%
temperatura topnieniaosnowy — 31°C
Pr-Tha Trrurdi®nia osnowy — 227,48

liczba kwasowa — 01

Osnowe masta otrzymano przez wyparowanie wody.
Dane otrzymane w temperaturze dotychczasowych pomia-
row, to jest w 15°C, zestawione sg w tablicy 21.

Twardo$¢ osnowy tluszczowej masta wynosita Srednio
7,8. Warto$¢ te dla poréwnania odlozono na wykresie
rys. 9, 0 czym juz wspomniano.

Badania penetrometryczne margaryny

Wszystkie badania penetrometryczne margaryny prze-
prowadzono przy uzyciu prébek pochodzacych z biezacej
produkcji jednego z zaktadéw przemysiu tluszczowego. Na
terenie margarynowni tych -zaktadéw przeprowadzono proé-
by techniczne produkcji margaryny z zawartoscig do 30%
oleju ciektego. Zbadano prébki osnéw i odpowiadajacej im
margaryny pochodzgce z oé$miu réznych partii produkcyj-
nych, ponadto zbadano kilka préb margaryny bez przyna-
leznych im osnéw. Wyniki tych badan przeprowadzonych
rowniez przy 15°C zestawione sg w tablicach 22 i 23.

Jak wida¢ z tablicy 22 punkty splywéw osnéw przemy-
stowych, mimo ze zastosowali§my dodatki wynoszace 15
20, 25 i 30% ciektego oleju rzepakowego, nie byty przeciet-
nie nizsze od 30 °C, a wiec zastosowane ilosci ciektego ole-
ju, zgodnie z naszymi przewidywaniami, obnizyly tempera-
tury topnienia mieszanek tylko o 1—4°C. Dodatkowo za-
znaczamy, iz nie mieliSmy moznos$ci pobrania prébek po-
szczeg6lnych olejéw utwardzonych, stad ich punkty spltywu
oznaczone byty w fabryce z doskonato$ciag nieprzekracza-
jaca + 0,5°C. Natomiast punkty sptywu osnéw zostaly wy-
konane przez nas tak jak dla wszystkich pozostatych wy-
padkéw z doktadnos$cig + 0,1 °C.

Jak i w mieszankach otrzymanych laboratoryjnie, tak
i w omawianych osnowach przemystowych uwydatnit sie
zmiekczajgcy wpityw oleju kokosowego. Efekt ten jest wi-
doczny w trzech pierwszych osnowach margarynowych.
Osnowy bezkokosowe z zawarto$cia samego oleju rzepa-
kowego ciektego byty w przyblizeniu okoto dwukrotnie
twardszg od osnéw zawierajgcych 15% tluszczu kokosowe-
go, mimo iz posiadaty w przyblizeniu ten sam punkt sptywu.
Prawidtowo$¢ ta zachowala sie rowniez odnosnie margary-
ny z osnow tych wyprodukowanej, a wiec trzy pierwsze
proby margaryny byty mieksze od nastepnych bezkokoso-
wych. Poréwnujgc omawiane wyniki z danymi dla masta
widzimy, iz osnowy z zawartosciag 15% oleju kokosowego
posiadajg twardo$¢ 6,9, 7,35 i 6,35 podobne sg pod tym
wzgledem do tluszczu masta posiadajgcego twardos$¢ 7,8,
awiec jeszcze migkszego. Osnowy bezkokosowe byty w przy-
blizeniu dwukrotnie twardsze od osnowy masta. Réwniez
proby margaryny kokosowej byty zblizone twardos$ciag do
masta, ktérego konsystencja wynosita ca 14, twardo$¢ za$
margaryny — 12,7, 13,8 i 131 Margaryny bezkokosowe
posiadaty twardo$¢ okoto dwukrotnie wieksza od twardosci
masta.

Trudno jest da¢ obecnie odpowiedz, czy owo' zmiekcza-
jace dziatanie oleju .kokosowego zwigzane jest z jego ,krot-
kokwasowag" budowa, czy tylko ze specyficznym punktem
topnienia (wynoszagcym 23—25°C). Mozna przy tym przy-
pomnie¢, iz tluszcz masta odznacza sie tym, iz catkowicie
topi. sie w ustach, bowiem w temperaturze 35°C zawiera
on maksimum 15—2% czesSci statych. Poza tym stosunkowo
duzy odsetek jego, bo okoto 28,5% topi sie w granicach
15—30°C. Wg Bailey'a (8 dawniej przy zestawieniu osno-
wy margarynowej faworyzowano szczego6lnie olej kokoso-
wy, jednakze, obecnie przemyst woli stosowa¢ oleje roslin-
ne utwardzone selektywnie do zadanych temperatur z po-
wodu ich mniej gwaltownego topienia sie i wiekszego
zasiegu danej konsystencji. Olej kokosowy ma bardzo duzy
wspéiczynnik temperaturowy konsystencji, ktéry w naszych
badaniach byt 2—3-krotnie wigkszy od tegoz wspéitczynnika
innych olejéw. Stad produkty tluszczowe zawierajagce ten
olej posiadajg mniejszy temperaturowy zakres konsystencji.

Ciekawy byl charakter zaleznosci konsystencji marga-
ryny produkcyjnej od konsystencji jej osnowy. W celu
zbadania tej zalezno$ci dane liczbowe z tablicy 22 umiesz-
czono na wykresie na rys. 14. Omawiana zalezno$¢ daje sie
tu wykres$li¢ jako linig prosta z tym, ze jedynie dwa punkty
odbiegaja od niej, Bvé moze, ze na te punkty miaty wplyw
inne parametry produkcyjne. Dlatego tez wydaje sig, ze
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ablica 22

margaryny produkcyjnej

Wskazania penetrometru w mm zagtebienia

Temp. % Temp.
sktad topn. olejow trpn. Osnowa Margaryna
oieléw osnow . . . .
y poszczeg6lne pomiary | $rednio poszczegblne pomiary $rednio
A 330 60 64 73 70 66 74 67 71 125 135 132 138 129 125
B 3L4 2 311 66 68 7.7 76 65 74 7,0 69 124 128 129 123 120 118 128
D 232 B 62 62 68 73 69 125 135 138 '
c 14 5
A 3L0 60 71 68 77 62 70 70 7.2 134 142 145 140 144 127
B 296 S 285 68 78 70 66 80 76 84 73 132 130 139 135 135 137
D 230 15 66 7.2 7.2 81 : 140 142 142 141 138
c 1a . , 2 142 14,
A 332 b 60 60 63 60 62 64 68 131 129 131 138 135 126
B 20 2 316 68 65 66 67 65 57 58 63 130 134 132 135 130 128
D 230 15 ' POt 131
63 57 67 130 130 131
c 14 5 ' ' '
A R4 60
B 302 25 310 62 53 60 63 7,0 7,0 19 L6 A2l 2l 124 LS
} | 2 53 60 63 70 7, 67
o Ve - 116 11,5 120 118 118
A 60
322 84 80 81 85 85 9,3 89
B 30,9 2 292 45 45 41 40 47 43 88 93 93 87
c 14 15 e '
31,2 43 98 97 100 93 106 106
B 31,7 40 308 38 30 36 34 34 34 110 102 97 100 101
c 14 20 '
A
325 40 65 63 56 65 60 52 61
B 320 5 315 37 29 27 23 25 25 28 66 65 65 6.2
c 14 25 ’
A
326 S0 63 57 60 55 58 65 63
B 330 30 320 21 24 22 26 25 26 24 62 62 63 6.0
c “14 20 o ’
A — olej rzepakowy utwardzony C — olej rzepakowy ciekly

B — salomas V— oiej kokosowy
Tablica 23
Wyniki badan penetrometrycznych niektérych préb margaryny prze-
mystowej
Temp. Temp.  \yskazania penetrometru w mm
Sktad  topn. 7 topn.
- olejow osro- ; ) .
olejow wy poszczeg6lne pomiary Sredn.
A 333 60 104 104 102 10,5 104
B 30,2 2 299 106 105 104
c 14 15
A 31,1 60 11,7 122 122 120 11,0
B 30,0 2 312 123 121 127 125 12,3
c 14 15
A 32,2 60 80 63 61 75 6,7 6,7
B 31,7 25 318 68 84 82 65 73 7.0 73
c 1,4 15 64 63
A — olej rzepakowy utwardzony
B — salomas
C — olej rzepakowy ciekly

mozna by stwierdzi¢, iz konsystencja margaryny jest wprost
proporcjonalna do konsystencji osnowy, gdy parametry
produkcyjne sa stale. Na tym wykresie w celach poréw-
nawczych umieszczono punkt odpowiadajacy konsystenciji
masta i jego osnowy. Punkt ten lezy bardzo blisko tej pros-
tej, w poblizu punktéw odpowiadajgcych pierwszym trzem
osnowom i margarynom z tablicy 22.

W tablicy 23 umieszczone sg dane kilku préb margaryny
ezkokosowej z duzg zawarto$Scig cieklego oleju rzepako-
wego. | z tych danych wida¢,

iz margaryna ta jest twardsza
od masta.

Zastosowanie w produkcji
margaryny dodatku 30% oleju
cieklego, ktére ze wzgladow
technologicznych nie powinno
stwarza¢ probleméw, nastrecza
watpliwosci odnosnie konsys-
tencji, ktéra dla tych prébek
jest nieco za twarda. Zbadanie
trwatosci  emulsji dla tych
préb dato wyniki nie réznigce
sie od normalnych. Zastosowa-
nie tej ilosci oleju cieklego po-
siada atrakcyjny aspekt ekono-
miczny, gdyz w osnowie mar-
garynowej zmniejsza ilos¢ ole-
jow utwardzonych. By¢é moze, iz zastosowanie pewnej iloSci
olej6w $rednio utwardzonych wywota efekt podobny do
osigganego przy uzyciu oleju kokosowego.

O konsystencja masta i jego
tluszczu
Rys. 14. Zalezno$¢ konsystencji

marcjaryny  produkcyjnej od
konsystencji jej osnowy

W nioski

1. Konsystomierz Hopplera nie nadaje sie do badania
konsystencji produktow tluszczowych, a szczegdlnie tlusz-
czow utwardzonych do temperatury topnienia ponad 30 °C.

2. Penetrometr Richardsona-Holdego moze by¢ z po-
wodzeniem stosowany do badania konsystencji, jesli wa-
runki postepowania beda $cis$le zachowane. Wyniki sg do-
statecznie powtarzalne Wk w oznaczeniach jednej préby,
jak i odnos$nie kilku préb. Temperaturowe zmiany kon-
systencji sg tu uchwytne z doktadnosciag do okoto 1—-2°C.
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Metoda jest szybka i nie wymaga termostatowania w chwi-
li pomiar6w. Nadaje sie ona szczegdlnie dla kontroli prze-
mystowej wewnatrzzaktadowej.

1 ,3- Wyniki penetrometryczne nie wykazaty wpltywu ja-
kosciowego i ilosciowego sktadu mieszanki olejow utwar-
dzonych na konsystencje osnéw tluszczowych zawierajg-
cych statg ilos¢ skiladnika niskotopliwego. Jedynie utwar-
dzony olej arachidowy wykazat jak gdyby malg tendencje
do zmiekczania konsystenciji.

4. Konsystencja mieszanek tluszczéw jest odwrotnie
proporcjonalna do zawarto$ci sktadnika niskotopliwego,
a wiec oleju ciektego lub kokosowego. Zalezno$¢ ta jest
jednak krzywoliniowa i w obszarze do 30% tego oleju kon-
systencja nie ulega znacznemu zmiekczeniu (obnizeniu).
Dalszy dodatek oleju cieklego powoduje zmiany znaczniej-
sze. Dla oleju kokosowego zalezno$¢ ta jest zblizona do
prostoliniowej.

5. Konsystencja mieszanek tluszczéw jest w zasadzie
zalezna od ich temperatury topnienia. Wyzszym temperatu-
rom topnienia odpowiada twardsza konsystencja i odwrot-
nie. Zalezno$¢ nie jest jednak prosta, bowiem dwie mie-
szanki o jednakowej temperaturze topnienia moga mieé
ré6zng konsystencje oraz dwie mieszanki o jednakowej kon-
systencji moga mie¢ rézng temperature topnienia. Zatem
temperatura topnienia nie moze by¢ miarg konsystencji.

6. Podniesienie temperatury topnienia ponad 32—33°C
nie sprowadza wielkiego zwiekszenia twardosci tluszczu,
natomiast obnizenie temperatury topnienia ponizej tej war-
toSci powoduje znaczniejsze zmiany konsystencji w Kkie-
runku jej zmiekczenia.

7. Mieszanki tluszczéw zawierajgce olej kokosowy maja
bardziej miekka konsystencje niz mieszanki o tej samej
temperaturze topnienia zawierajgce w jego miejsce oleij
ciekty. P

8. Temperatury topnienia mieszanek réznych,ttuszczéw
ni® sa Srednimi arytmetycznymi temperatur topnienia ich
sktacnikéw. Ich zmiany podlegajg w zasadzie regule faz dla
mieszanin posiadajacych obnizenie eutektyczne. Tempera-I|
tura topnienia mieszanek oleju cieklego i olejow utwardzo-
nych ulega do zawarto$ci okoto 30% oleju cieklego nie-i
wielkim obnizeniom osiggajagcym warto$¢ 1—4»,. Tempe-
ratura topnienia mieszanek olej6w mato réznigcych sie
punktami topnienia (np. kokosowego i utwardzonych) zmie-
nia sie w spos6b zblizony do prostoliniowego, a zatemi
w pewnym przyblizeniu moze by¢ obliczona jako $rednia
arytmetyczna.

9. Konsystencja margaryny wydaje sie wprost pro-
porcjonalna do konsystencji osnowy, je$li inne parametry
produkcyjne sa zachowane jednakowo.

10. Konsystencja osn6w i margaryny zawierajacych olej;
kokosowy (15%) jest bardzo bliska konsystencji tluszczu
masta i masta. j

11. Konsystencja osnéw i margaryny bez zawartosci
oleju kokosowego lecz z olejem cieklym (do 30"/0) jest oko-;
to dwukrotnie twardsza od konsystencji masta i Sego'

a

tluszczu.

12. Zastosowanie do osnowy margarynowej 30% oleju
ciektego nie powoduje zaklécen poszczegdlnych stadidw
przerobowych i nie obniza trwalo$Sci emulsji gotowego
produktu.
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COfIEPJKAIIHE

Pa3pa6oTan jfn« MeTojfOB HacneaoBauHa KOHCHCTeHiinii
HtHpon. Abtop npiimeji k aaruiiouenmo, uto npaKTH'ie-
CKHM peldiHM HaHRBoJdiee OTBeuaioi neuerpomctphgeckme
MeTOJthl.

ilpn nOMOigu neneTpoweTpa PnnapAcona-Fonb”e jiccjie-
AOBan, pn« jiaOopaTopHfiHHx CMece« /Kupon, Maprapnna
h MaprapHHOBoOa ochobm, a Tanate rnnp Kopdubero iwacna
h caMoe macao,

K6HCTaTHpolRaHO, MIO KOHCHCTengHFi CMecH tom MHrqe,
geM o6onbine nponeHTitoe co”eprnanne nerKOiuiaBKHX co-
CTamujx qactel,

KoHCHCTemtnn MaprapmioBOft cenom,i coiepmamefi ko-
Koconoe Macno 6onee Mnntan n npHOJiHHtaeTCH k koiich-
CTenuHH micora cmibnee geM ochobm Maprapnna Ges ao-,
GaiiitH itoKocoBoro Macjia ¢ co/tepmaiiHeM j;0 30% ihmir-
KHX HJIHpOB. '

llpHM.erretiHe no 300'0 whakhx wnpoB ne corssaeT aa-i
Tpyjuienati u npoHBBOfICTBe n nonHwaeT TeMnepaTypy
miBBJieiiHH ochobm na 2 4° C,

Konenerennun Maprapnna no Beeil bi'pohthocth hpnMo
nponopunoHaJtbua KoncncTenuHH ochobm.

RESUME

On a étudié les méthodes de Finvestigation de la consis-
tence des matiéres grasses et on a trouvé que les méthodes
pénétrometriques sont les plus conformes an but pratique.
Au moyen du pénétrometre de Richardson Holde on
a examiné les mélanges des matieres grasses, la margarine,
la graisse du beurre et le beurre méme. On a trouvé que
la consistence et autant plus molle, lorsque elle renferme
plus d'éléments haut fusibles. La consistance du melange
des huiles de la margarine et de la margarine contenant

1 huile de cocos et plus molle et plus raprochée du beurre
que le melange et la margarine sans F huile de cocos, mais
pourvu de 30% de F huile liquide. L’ application de 30%
de I'huile liquide n'évoque pas de perturbations dans le
procés de la production et abaisse la temperature de la
fussion du melange de huiles plus au mois a 2—4°C. La
consistence de la margarine semble étre directement pro-
portionelle a la consistance du melange de huiles.
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Opracowanie metod wtasciwego wykorzystania tluszczéw

odpadowych utylizacyjnych, kanatowych

| pogarbarskich

STRESZCZENIE

Zbadano trzy gatunki tluszczy

odpadowych, a mianowicie:

utylizacyjny, kanatowy i pogarbarski.

Przebadano rézne metody uszlachetniania tluszczéw odpadowych oraz opracowano sposdb postepowania
majacy na celu poprawienie ich jako$ci, szczeg6lnie pod wzgledem zapachowym, tak aby nadawaly sie
jako dodatek do osnowy przy wyrobie mydet.

I. WSTEP

W zwigzku z og6lnym wzrostem stopy zyciowej naszego
spoteczenstwa, w raptach Planu 6-cioletniego przewidziany
jest bardzo powazny, bo liczgcy okoto 200°0 (1), wzrost
produkcji przemystu tluszczowego. Dotyczy to zar6wno pro-
dukcji do celéw spozywczych, jak tez i dla celow prze-
mystowych.

W dziedzinie surdwcéw tluszczowych nie jesteSmy pan-
stwem samowystarczalnym. W okresie miedzywojennym
niedobor ttuszczéw pokrywany byt z importu. Obecna poli-
tyka zaopatrzenia kraju w te artykuty zmierza do oparcia
sie raczej na wiasnych podstawach surowcowych. Jest wiec
rzecza naturalng, ze i na tym odcinku mnsi byé zastosowa-
ne jak najbardziej ekonomiczne wykorzystanie surowca.
Poza tym nalezy szuka¢ nowych zZrédetl krajowego surowca
tluszczowego oraz zwrdci¢ wiecej uwagi na tluszcze, kt6-
rych dotychczas albo w ogdle nie zyzytkowywano, albo prze-
rabiano bardzo niechetnie, poniewaz przy przetwarzaniu ich
nastreczaly sie pewne trudno$ci natury technicznej wzgled-
nie dawaly produkt gorszego gatunku. Do tych ostatnich
nalezy zaliczy¢ wszelkiego rodzaju tluszcze odpadowe, kt6-
rych mamy wiele rodzajow. W lej pracy jednak zajmiemy
sie jedynie tluszczem utylizacyjnym, kanatowym i pogar-
barskim.

A. TLUSZCZ UTYLIZACYJINY

Stosunkowo do niedawna jeszcze, zwlaszcza na wsi cia-
ta zwierzat, ktore zginety, nie byty wiasciwie zuzytkowywa-
ne. Sciggano z nichtylko skére, a reszte zakopywano do zie-
mi W ten sposéb tracono powazne iloSci warto$ciowego
dla celéw technicznych tluszczu zwierzecego. Podobnie po-
stepowano z r6znego rodzaju zepsutymi produktami mies-
nymi oraz tluszczowymi, to jest przewaznie niszczono je.

Takie postepowanie byto z gruntu falszywe. Tiuszcz ze
zwierzat ktére zginely, zasadniczo bardzo niewiele réznitby
sie od tluszczu osobnikéw zdrowych, gdyby sztuki padie
byly przerabiane natychmiast po zgonie. Surowiec taki
mogiby by¢ traktowany jako normalny tluszcz techniczny.

Poniewaz jednak od chwili zgonu zwierzecia do momen-
tu jego przerobienia uptywa zazwyczaj sporo czasu, wiec
cate ciato ulega pod wplywem drobnoustrojéw oraz Czynni-
kéw zewnetrznych bardzo powaznemu rozktadowi i w ta-
kim stanie dopiero idzie do przerobu. Nic wiec dziwnego,
Zze otrzymany w tych warunkach tluszcz jest pos$ledniejsze-
go gatunku i musi by¢ traktowany jako tluszcz odpadowy.

Zgodnie z tym oraz stosownie do norm wewnetrznych
C. O. i P. P. ,Bacutit" (2), okre$lenie tluszczu utylizacyjne-
go mozemy sformutowaé¢ jako tluszcz otrzymywany w za-
ktadach wutylizacyjnych przy przerobie: padliny, ryb, od-
padkéw z rzezni, konfiskat zwierzecych, wybrakowanych
konserw zwierzecych i rybnych, jaj itp.

Tluszcz ten w celu pozbawienia go drobnoustrojéw cho-
rob zakaznych oraz w celu zapobiezenia psuciu sie, powi-
nien by¢ we witasciwy sposéb wyjatowiony. Nie moze by¢
sples$nialy, powinien posiada¢ swoisty zapach i konsysten-
cje, barwe naturalng, od jasnozoéitej dc brunatnej.

B. TLtUSZCZ KANALOWY

Wody $ciekowe z zaktadéw uzytecznos$ci publicznej,
jak rzeznie, zaktady miesne, wieksze zaktady gastronomicz-
ne, hotele itp. zawierajg znaczne ilo$ci ttuszczu dochodza-
ce niejednokrotnie do 0,5°/0 (1,3). To tez juz w czasie pierw-
szej wojny $wiatowej zrodzit sie pomyst (4), montowania
na kanatach $ciekowych specjalnych urzadzen, ktérych za-
daniem byto zbieranie szlamu ttuszczowego. Szlam ten miat
by¢ nastepnie oczyszczany, przetapiany i przekazywany do
dalszej przerobki jako tluszcz techniczny posledniejszego
gatunku, pod nazwa tluszczu kanatlowego.

W okresie miedzywojennym, sprawa odzyskiwania ttu-
szczu z wod kanatlowych upadta, lecz powr6cono do niej
w Niemczech (1, 4, 5) w czasie Il wojny Swiatowej. W re-
zultacie juz w roku 1941 w niektérych wiekszych miastach
istniaty przedsiebiorstwa zajmujgce sie zbieraniem i prze-
robka tluszczéw kanatowych, przy czym uzyskano w ten
spos6b powazne ilo$ci surowca tluszczowego, przeznaczo-
nego dla celéw przemystowych.

Nalezy tez podkres$li¢, ze przez usuniecie szlamu tlusz-
czonego z wod kanatowych uzyskuje sie ponadto:

a. mniej czeste zatykanie sie przewoddéw, a co za tym
idzie — sprawniejsze i pewniejsze funkcjonowanie sieci
kanalizacyjnej;

b. wode odptywowa wolng od tluszczéw, ktéra jest tat-
wiejsza do dalszego oczyszczania;

c. znaczne zmniejszenie ilosci zeru dla,szczuréw w sieci
kanatowej, co réwniez nie jest bez znaczenia dla gospodar-
ki komunalnej miast.

Brak jest danych literaturowych, co w Polsce zrobiono
w tym kierunku, gdyz w naszym piSmiennictwie, oprécz
artykutu Janickiego i Rutkowskiego (1) w ,Przemys$le Rol-
nym i Spozywczym" pt.: ,Tluszcze kanatowe i ich zbiera-
nie", nie znaleziono niczego ani o odzyskiwaniu takich ttu-
szczéw czy tez ich ilosci, ani tez na temat ich uszlachet-
niania.

Na podstawie norm wewnetrznych C. O. i P. P. ,Bacu-
til" (6), pod tluszczem kanatowym nalezy rozumie¢ tluszcz
zbierany w tapaczach zainstalowanych na kanatach odpty-
wowych rzezni, zaktadéw miesnych i zbiorowego zywienia,
hoteli, szpitali itp. Pojeciem tym nie sa objete natomiast
tluszcze otrzymywane ze $ciekéw higieniczno-sanitarnych.

Ze wzgledu na specyficzne pochodzenie tego tluszczu,
nie mozna sprecyzowaé¢ wymagan dotyczacych jego jako$-
ci. Nalezy tylko zwréci¢ uwage, ze tluszcz kanalowy nie
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powinien wykazywa¢ objawoéw wadliwego przetopu (zie
sklarowanie, przypalenie), zaple$nienia lub innego rodzaju
zepsucia.

C. TtUSZCZ POGARBARSKI

Skéra zwierzeca (7) sktada sie zasadniczo z trzech
warstw: a) naskdrka, b) tkanki tgcznej zawierajgcej witok-
na oraz gruczoly potne i tojowe, czyli tzw. skoéry wtasci-
wej, c¢) tkanki podskérnej, tluszczowej, lezacej bezposred-
nio na mies$niach zwierzecia i $cis$le z nimi potgczonej.

Zawarto$¢ tluszczu w skérze surowej zalezy od pocho-
dzenia, paszy oraz trybu zycia zwierzecia i wynosi dla
skér bydlecych i konskich przecietnie 0,6°/o, za$ dla kozich:
baranich i wieprzowych 2—2500. Poza tym zalezy ona
w bardzo znacznym stopniu od sposobu i staranno$ci $cig-
gniecia skory ze zwierzecia.

Przed procesem wtasciwego garbowania, skdéry poddaje
sie miedzy innymi operacji odmiesiania i odtluszczania, to
jest usuniecia resztek miesa i tluszczu po stronie mizdry,
przy pomocy specjalnych nozy, recznie lub tez maszynowo.
Z otrzymanych w ten sposéb ,zdzierek", odzyskuje sie
przez wytopienie tluszcz, reszte za$ zuzytkowuje sie do
innych celow.

Zgodnie wigec z powyzszym i wg norm wewnetrznych
C. O. i P. P. ,,Bacutir (8), pod nazwag tluszczéw pogarbar-
skich nalezy rozumieé¢ tluszcze otrzymywane przez wyto-
pienie odpadkéw zbieranych w garbarniach przy oczysz-
czaniu surowych skoér bydlecych i wieprzowych.

Nalezy tu rozréznia¢ dwa typy tluszczow:

a. pogarbarski wieprzowy,

b. pogarbarski bydlecy.

Od tluszcz6éw przeznaczonych do dalszego przerobu wy-
maga sie, aby byly jednolite, nie splesniate, nie zepsute,
o barwie szarej, z6ttej, poprzez ciemnozéitg do jasnobrgzo-
wej, 0 swoistym zapachu i takiej tez konsystencji.

Wspdlng cechag charakterystyczng wszystkich tluszczéow
odpadowych jest to, ze w stanie surowym, czy nawet prze-
topionym, nie zawsze nadajg sie bezposrednio do wykorzy-
stania, poniewaz posiadajg rézne szkodliwe zanieczyszcze-
nia oraz odznaczajg sie niemitym zapachem, ktéry jest jed-
nym z gtbwnych czynnikéw obnizajacych znacznie ich przy-
datnosc¢.

Z tego tez powodu przed uzyciem ich do celéw przemy-
si< wych musza one by¢ poddane pewnemu uszlachetnieniu,
ktorego zadaniem jest poprawienie niektérych wtasnosci
przez usuniecie zanieczyszczen, przykrego zapachu i nie-
wtasciwej barwy.

Celem naszym bylo witasnie opracowanie zagadnienia
uszlachetnienia trzech gatunkéw tluszczéw odpadowych,
to jest utylizacyjnych, kanatowych i pogarbarskich, tak aby
mogly one by¢ uzyte jako dodatek do osnowy przy wyro-
bie mydet.

Wedtug wskazan literaturowych C. Stipel (9), proponuje
doktadne zmydlenie tluszczu odpadowego wapnem i na-
stepne poddanie bezwodnej masy mydlanej, w temperatu-
rze ok. 200 "C, dziataniu przegrzanej pary wodnej. Z parg
powinny odej$¢ substancje niezmydlajgce sie, a wér6d nich
rowniez i zapachowe. Odwodnione mydia wapniowe prze-
prowadza sie nastepnie, podobnie jak w metodzie Krebitz'a,
dziataniem sody w zwykie mydio sodowe.

Wedtug tego samego autora (9) mozna tez poprawi¢ za-
pach gotowego mydta sodowego przez przedmuchiwanie
przez nie przegrzanej pary wodnej tak dlugo, az przestang
uchodzi¢ cuchnace pary.

; A. Nijdam (9) proponuje poprawia¢ pod wzgledem za-
pachowym jako$§¢ mydta otrzymanego z tluszczéw odpado-
wych przez przeprowadzenie zmydlonych surowych ma-
teriatbw w roztworze wodnym w formie grubszej lub cien-
szej warstwy nad ptyta ogrzang do temperatury 90— 100 'C.

Deutsche Hydrierwerke A. G. (9) podajag metode otrzy-
mywania mydta z matowarto$ciowych, o przykrym zapachu,
tluszczéw, polegajacg na przedmuchiwaniu przegrzanej pa-
ry wodnej, wzglednie obojetnego gazu w czasie zmydlania.
Ttuszcz ogrzewa sie wg tej metody do temperatury ok.
150“C i przy réwnomiernym wlewaniu stezonego tugu prze-
dmuchuje sie pare wodna. Aby utrzymac¢ mase przy catko-
witym zmydleniu w stanie ptynnym, temperature doprowa-
dza sie tu do 280"C. Przedmuchiwanie prowadzi sie tak
dlugo, az prmstanie wydobywaé¢ sie przykry zapach. Gli-
ceryna przechodzi w tej metodzie ze wszystkimi zanieczy-
szczeniami d6 kondensatu.

J. Starrel (9) podaje metode polegajaca na rozszczepie-
niu tluszczu i réwnoczesnym przeestryfikowaniu go przy
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pomocy nizszych alkoholi. Nowoutworzone estry poleca on
rozdestylowa¢ i nastepnie destylaty przerobi¢ normalnym
sposobem na mydto. Przy destylacji tych estrow moga by¢
stosowane nizsze temperatury niz przy destylacji wolnych
kwasoéw ttuszczowych, dzieki czemu straty w pozostatosci
podestylacyjnej sa mniejsze.

Metoda M. H. Ittner'a (9) oparta jest réwniez na zmyd-
laniu tluszczu odpadowego alkaliami w temperaturze 200—
—325"C przy rownoczesnym przedmuchiwaniu przegrzanej
pary wodnej. Gliceryna oddestylowuje réwnoczes$nie z sub-
stancjami niezmydlajgcymi sie, a ws$réd nich — z tymi,
ktére powodujg przykry zapach. Zmydlenie moze by¢ pro-
wadzone pod ci$nieniem lub lepiej pod prdéznig. Proces ten
przy pewnej modyfikacji aparatury mozna prowadzi¢ tez
w sposéb ciggly, gdyz zmydlenie w wysokiej temperaturze
w obecnosci gotowego mydta przebiega prawie momental-
nie.

Znaleziono tez w literaturze wzmianki (99 o metodach
opartych na dziataniu silnych utleniaczy wzglednie reduk-
toréw, jednakze w zastosowaniu nie do tluszczéw odpa-
dowych, lecz dla polepszenia wygladu zewnetrznego i za-
pachu mydet, otrzymywanych z gorszych gatunkéw nor-
malnych tluszczéw technicznych.

Wg E. Bohma (10) i Schénfelda (13) tluszcze odpadowe
0 bardzo nieprzyjemnym zapachu mozna odwoni¢ przez roz-
szczepienie ich na kwasy tluszczowe i nastepne przedesty-
lowanie kwaso6w ttuszczowych. Najlepsze wyniki otrzymuje
sie przy rozszczepianiu kwasowym, gorsze przy autokla-
wowym i najgorsze przy zastosowaniu kontaktu Twitchella-
Fetrowa.

Przy destylacji kwaséw tluszczowych substancje zapa-
chowe moga by¢ zniszczone lub usuniete i to zar6wno na
skutek samego procesu destylacji, jak tez przy pomocy
pewnych czynnos$ci dodatkowych.

Rowniez wg E. Bohma (10) cuchnace tluszcze odpadowe,
przed rozszczepieniem ich, mozna odwoni¢ przez przedmu-
chiwanie parg wodng w odpowiedniej temperaturze, przy
czym wskarane jest poprzedzi¢ ten proces rafinacjg tlusz-
czu kwasem siarkowym.

Jak wida¢ z powyzszego przegladu literatury, w prak-
tyce stosowane s zasadniczo nastepujace sposoby polep-
szania jako$ci tluszczéw gorszego gatunku:

a. rafinacja kwasem siarkowym jako =zabieg poprze-
dzajgcy proces wtasciwego uszlachetniania;

b. rozszczepienie i przeestryfikowanie tluszczu neutral-
nego przy pomocy nizszych alkoholi i nastepne rozdestylo-
wanie utworzonych estrow;

c. rozszczepienie i nastepne przedestylowanie kwasow
tluszczowych;

d. przedmuchiwanie przegrzanej pary wodnej lub gazu
obojetnego w czasie zmydlania tugiem sodowym, lub tez
gotowych mydet wapniowych;

e. ogrzewanie z substancjami
silnie utleniajgcymi;

f. odwanianie tluszczu neutralnego przez przedmuchi-
wanie go strumieniem przegrzanej pary wodnej lub gazu
obojetnego.

silnie redukujgcymi lub

W wiekszos$ci podanych metod przewija sie wiec stoso-
wanie pary wodnej lub gazu obojetnego do odpedzenia
substancji zapachowych albo z tluszczéw neutralnych, albo
w czasie zmydlania ich lub tez z gotowych mydet sodo-
wych czy wapniowych. Kierunek ten jest zrozumialy, gdyz
substancje zapachowe z regutly sa lotne, a wiec przy uzy-
ciu pary wodnej o wtasciwym przegrzaniu, wzglednie in-
nego medium obojetnego oraz przy odpowiednim doborze
pozostatych parametrow, jak ciSnienie i temperatura pro-
cesu, moga zosta¢ usuniete.

Biorgc powyzsze metody pod uwage w pracy niniejszej
niezaleznie od wyprébowania innych metod, jak przeestry-
fikowanie i rozszczepianie, ogrzewanie z reduktorami
1 utleniaczami, zastosowano odwanianie przy pomocy prze-
grzanej pary wodnej. Jest to metoda prosta i tania, wyda-
je sie przy tym, ze powinna da¢ zupetnie zadowalajace wy-
niki.

Przy doborze metody odwaniania kierowano sie
niez i tym, ze:

a. tluszcze, o ktérych mowa, majg by¢ zastosowane do
wyrobu mydet, wg za$ danych literaturowych (11) mydta
sporzadzone przez zmyd'enie soda zracag tluszczu neutral-
nego sa lepsze od mydet otrzymanych dziataniem weglanu
sodu na kwasy tluszczowe, uzyskane z tego samego tlusz-
czu;
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b. odzyskiwanie gliceryny Z tugéw pornydlanych przy
przerobie tluszczéw odpadowych odwonionych, zasadniczo
nie powinno w niczym réznic sie od otrzymywania jej z tu-
goéw przy przerobie normalnych tluszczéw technicznych.

II. METODYKA PRACY

'Y pracy naszej stosowano rafinacje kwasem siarkowym,
alkoholize, przeestryfikowanie tluszczu przy pomocy niz-
szych alkoholi, ogrzewanie z silnymi reduktorami i utlenia-
czami, przedmuchiwanie tluszczu przegrzang para wodna,:
wreszcie kombinacje metody pierwszej i ostatniej to jest
rafinacji i odwaniania.

Prace doswiadczalne przeprowadzono w dwu stadiach:

a. w skali laboratoryjnej w szkle,

b. w skali ¢wierétechnicznej w aparaturze metalowej.

Doswiadczenia w szkle prowadzone byly w naczyniach
i aparatach stosowanych normalnie w praktyce laborato-
ryjnej. Przedmuchiwanie przegrzang parag wodng przepro-
wadzano w aparaturze, jakg normalnie uzywa sie w prepa-
ratyce organicznej do destylacji z parg wodna.

W aparaturze metalowej przeprowadzono dos$wiadczenia
w odniesieniu do tych metod, co do ktérych uznano, ze
moga znalez¢ zastosowanie praktyczne, to jest rafinacje
odwonienie przy pomocy przegrzanej pary wodnej i goto-
wanie mydia.

Aparatura do rafinacji sktadata sie z naczynia zelazne-
go o pojemnosci ok. 4 1, z koniecznym dnem zaopatrzonym
w kran spustowy. Wyposazona byta w grzejnik elektrycz-
ny oraz mieszadto mechaniczne z napedem elektrycznym,
z przektadnig na rézne szybkosci obrotéw.

Aparatura do odwaniania obejmowata kociotek metalo-

wy do wytwarzania pary, przegrzewacz, autoklaw ze stali
nierdzewnej chilodnice szklang do chiodzenia destylatu
i odbieralnik kondensatu. Przegrzang pare wodng wprowa-
dzano do autoklawu od dotu rurka metalowa zaopatrzong
w zawoér zwrotny, zakonczong' sitkiem umozliwiajgcym
rownomierne doprowadzenie pary do catej masy tluszczu
znajdujacego sie w aparacie.
- Odwazong ilos¢ surowca wprowadzano do autoklawu
ogrzewano do temperatury ok. 180°C i nastepnie przepusz-
czano pare wodna, przegrzang do temperatury 300—325"C
Przedmuchiwanie prowadzono az do chwili, gdy przestaly
uchodzi¢ cuchnace pary, a pobrana przez kran spustowy
prébka tluszczu nie wykazywata przykrego zapachu
W celu okres$lenia stopnia odwonienia badano zapach par
uchodzacych z odwaniacza i zapach tluszczu odwanianego,
a nastepnie warunki zmydlania oraz gotowe mydto sporza-
dzone z tego tluszczu.

Gtowne jednak proby gotowania mydta przeprowadza-
no w naczyniu emaliowanym o pojemnos$ci ok. 12 1, zaopa-
Iri?n«n w mechaniczne. Namiary wynosily ok.
5 kg tluszczéw. Przy zmydlaniu stosowano metode klasycz-

Badanie surowcow jak tez gotowych produktéw obejmo-
wych met°dy stosowane ogélnie w laboratoriach tluszczo-I

Ill. OPIS PRZEBIEGU PRACY

A. SKALA LABORATORYJNA

I. Charakterystyka surowca

Otrzymane do badan tluszcze posiadaty nastepulace ce-
chy charakterystyczne objete tablicami 11 2.

W czasie zmydlania tluszczéw surowych wydziela sie
odor, ktéry jest niezn6sny nawet przy gotowaniu' matych
ilosci mydta (1-2 kg). Zapach ten zatrzymujga réwniez go-
towe mydia i z tego powodu nie nadajg sie one do uzytku.

2. Rafinacja kwasem siarkowym

kOIbJ Erlenmeyera o poj. 1 1 zaopatrzonej w mie-
szadlo mechaniczne wprowadzano ok. 0,5 kg tluszczu i po
ogrzaniu go do temperatury 60°C dodawano z wkraplacza

ic utrzvmSwa’nneg0 kwaSU- siarkowe3°- Nastepnie miesza-
6d/unv PnT zawartos¢ w tej temperaturze przez dwie
2 '!'° ‘ym.«asie wlewano ok. V« 1goracej wody i po

odpus”7*nnSZanal P°zos'awiano d° rozwarstwienia. Z kolei
w trm 0 1 zanieczyszczenia a nastepnie przemy-
e dwa razy goragca woda w celu usuniecia re-

sztek Lwasu mineralnégo.

Tablica 1
Wtasnos$ci fizyczne tluszczéw odpadowych
Lp. Cecha Utylizacyjny Kanatowy Pogarbarski
1 Wyglad zewn pez objawéw  bez objawéw  bez objawow
zepsucia | zepsucia zepsucia
2 Konsystencja  mazista mazista mazisto-
ziarnista
3 Barwa ciemno- ciemno- ciemno-
szara szara szara z od-
cieniem
brgzowym
4 Zapach specyficzny specyficzny specyficzny
niemity z niemity piemity
przebijaja- z przebijajg- z przebijaja-
cym zapa- cym zapa- cym zapa-
chem przy- chem przy- chem naftale-
palonego ttu- palonego nu
szczu thuszczu
Tablica 2
Wtasnosci  chemiczne tluszczéw odpadowych
Lp. i . .
p Oznaczenie Utylizacyjny Kanatowy Pcga'rbarski
1 Zawarto$é wodyO« 0,2 0,1 0.6
Zawartos$¢
popiotu % 0,43 0.37 0,70
3 Temp. topnie-
nia w °C
34,0 40,0 42,0
4 Liczba kwasowa 33.2 227 432
5 Liczba jodowa
(Han.) 53,8 53,2 52,5
G Liczba zmydle-
nia
188,0 189,5 189,5
7 Subst. niezm.
sie, nierozp. w
eterze w “o 12 2.1 42
8 Subst. niezm. sie
rozp. w eterze
w °lo 0,3 0,3 0,5
9 Zawarto$¢ azotu
w o 03 0,08 0,07
H przerazanego w ten sposéb tluszczu ulegat bar-
da, ewielklemu Polepszeniu, tak ze rafinacje kwasem

snnkOTYm uznano za niewystarczajacg. RoOwniez mydla

rz ne z tluszczu w ten speséb rafinowanego
a%%/' é)%l §§B§Eﬁ nieprzyjemns, a dodatnia strona tgﬁ)

procesu ujawnita sje jedynie w nieznacznym rozjagnjenju
zarowno surowca, jak i ‘mydia. jasnieniu

3. Rozszczepienie alkoholowe

Proces ten polega na dziataniu nizszych alkoholi jak me-
tylowy ,ub etylowy na tluszcz neutralny, w obecnos$ci ka-
talizatorow, ktéorymi sa silne zasady lub kwasy nieorga-
niczne. W tych warunkach tluszcz rozktada sie na glicery-
ne i wolne kwasy tluszczowe, ktore z alkoholem tworzg

Siry lstepme rozdestylowa¢. Metoda ta jest
Jednak dosc k}opot i kosztowna (alkohol absolutny)
dlatego odrzucono ja jako nie majaca praktycznego znacze-

nia w naszych warunkach. ze
4. Ogrzewanie z silnymi reduktorami i utleniaczami

Doswiadczenia z uzyciem silnego reduktora (hydrosul-

WIiaSaitUt eni3CZa (W°da utleniona) Przeprowadzono ogrze-
V\gnaCZme otwarfym z dodatk|em 0,51 10°/,
Nd28204 Wzgle nie z takimi ilosciami 30°0 H20 2.
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Metody te sa wprawdzie atrakcyjne ze wzglagdu na swo-
ja prostote, jednak zadnych szczegdlnych efektéw tych pro-
ceséw w odniesieniu do tluszczéw neutralnych me zauwa-

Poni°waz przeprowadzone dos$wiadczenia nie daly po-
zytywnych wynikéw, dalej wigc tymi metodami w stosunku
do tluszczéw nie zajmowano sie.

5. Przedmuchiwanie przegrzang parg wodng

Substancje zapachowe z reguly (12) sg ciatami lotnymi,
totez normalnie przy przerobie tluszczéw Prze™a“ on” _
do celéw jadalnych, do usuwania zapachu stosuje sie me
tody oparte na destylacji. Przez tluszcz przepuszcza se
strumienn przegrzanej pary wodnej, ktory .Ostancie
wszystkie substancje lotne, a wraz 'z mmi i substancje za
pachowe. Proces ten w zastosowaniu przemystowym je
dobrze opanowany i na szeroka skale stosowany w p -
mys$le tluszczowym — pod nazwag odwaniania. Na tej
podstawie jak tez i zgodnie ze wzmiankami znalezionyn”
w literaturze (101 nalezy przypuszczaé¢, ze metoda ta po
winna by¢ stuszna réwniez w zastosowaniu do poprawienia

ZaPDos$wiadczenieT w*kauTioratoryjnej przeprowadzono
w aparaturze, jaka normalnie stosuje sie do destylacji z pa-

Dodkolby wlewano | kg roztopionego tluszczu i po
ogrzaniu go do temperatury 150f rozpoczynano”rzedmu-
rhiwanie parv przegrzanej do temperatury .

W czasie okoto poét godziny przedmuchiwaniamdo P ~"J zj-
no stopniowo temperature tluszczu

przegrzanie pary w. granicach 300-325 U W w *

kach prowadzono odwanianie az do chwi , g y

waty Schodzi¢ pary o bardzo intensywnym meprzyjem-

n”~Ipo'Zskonczonej destylacji, ktora trwata Fyecietme okoto
3 godzin, zawarto$¢ kolby przelewano do zlewki i na-tep
nie zuzytkowywano do wyboru mydet. ,
Zachowujgc state warunki destylacji, to jest tempera
ture tluszczu 180—190°C oraz przegrzanie pary do ok.
-300“C przeprowadzono trzy serie doSwiadczen, a rnianow
Se % Bu Cv A» B2, cj A* Bs. C3 z r6znymi ilosciami

niki zestawiono w tablicy 3.
Tablica 3
Wtasnos$ci «pachowe tluszczéw odwonionych réznymi ilosciami pary
oraz otrzymanych z nich mydtet
lloé : Zapach
Oznacz. 0S¢ przedmuchanej pary | dh
préby w kg/l kg ttuszczu mydia
1 obojetny
B 1 ”
C 1
................. e
obojetn
a3 075 jetny
b2 0,75
c 075 1
A3 050 obojetny
0'5) ”
c, 050 .

Jak wida¢ z zestawienia, juz przy uzyciu 05 kg pary
na 1 kg tluszczu odpadowego uzyskuje sie zadowalajgce

WYJakkolwiek same pary przy odwanianiu posiadajg jesz-
cze dos¢ niemily zapach, to jednak tluszcze, szczegdlnie na
zimno, maja zapach obojetny. Réwniez w czasie zmydlama
osnowa nie wydziela prawie zadnej woni.

Nalezy przypuszczaé¢, ze we wszelkiego rodzaju tlus
czach odpadowych substancje zapachowe pochodza
w pierwszym rzedzie z rozktadu ciat biatkowych. W zwigz-
ku z otrzymaniem pozytywnych wynikéw przy dezodéry
zacji takich tluszcz6w za pomoca przegrzanej pary wo
nej wydawato sie celowe stwierdzi¢, co dzieje sie w czasie
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procesu z tymi substancjami, a w szczeg6lnosci — jak zmie-
nia sie zawarto$¢ azotu po odwonieniu.

W tym celu wykonano szereg oznaczen azotu wzglednie-
biatka metodg Kjeldahla w tluszczach odpadowych suro-
wych oraz odwonionych, ktérych wyniki zestawiono w ta-
blicy 4.

Tablica 4

Zawarto$¢ azotu w tluszczach odpadowych surowych odwontonych
oraz w destylacie w %

Thuszcz

Tluszcz surowy odwoniony Destylat
A 023 013 nie oznaczano
B 008 005 0,016
nie oznaczano

007 0,056
C .

Jak wida¢ z zestawienia, obecng w tluszczach odpado-
wych substancje biatkowe znajdujg sie w stadium bardzo
daleko posunietej odbudowy i znaczna ich czesc uchodzi
z tluszczu wraz z para wodng. Dowodem tego jest znacznie
nizsza ilos¢ azotu w ttuszczach odwonionych niz w tlusz-
czach surowych oraz obecno$¢ jego w destylacie. Nalezy
zaznaczy¢, ze azot oznaczony w destylacie _stanowi tylko
cze$¢ azotu ,lotnego", gdyz znaczna jego ilos¢ uchodzi wraz
z parami nie kondensujgcymi sie, jak tez pewna jego
ilo§¢ przechodzi do kondensatu wodnego.

Doswiadczenia te potwierdzajg poglad, ze odor tlusz-
czéw odpadowych spowodowany jest obecnos$cig ciat bial-
kowych o bardzo daleko posunietym rozkitadzie i ze cze$-
ciowo mozna je usunaé przez destylacje z.parg wodng, po-
lepszajac w ten sposéb jakos$¢ tluszczu.

6. Sporzadzanie mydet

W celu ostatecznego przekonania sie o skutecznoéci
procesu odwonienia w zastosowaniu do tluszczéw odpa-
dowych, sporzadzono z nich szereg mydetl. Zmydlenie prze-
prowadzono wyliczong z liczby zmydlema liosag tugu go-
dowego z 10-procentowym nadmiarem, tj. okoto 15
w stosunku do ttuszczu. , .

Ttuszcz w ilosci ok. 0,5 kg ogrzany do temperatury oko-
to 80 °C traktowano 30-procentowym tugiem o temperaturze
ok. 40"C. Czas zmydlania wynosit 14— 16 flodzm a proces
przeprowadzano w zlewkach na fazni wodnej. Tak otrzy-
mane mydta wysalano nasyconym roztworem soli kuchen-
nej na aorgco. Po odciggnieciu pipetg tugu pomyd anego,
szlifowano je 1-procentowym roztworem NaOH i wlewano
do form. Po ostygnieciu wyjmowano z form, a po obe-
schnigciu wiérowano. Wi6ry z kolei suszono do odpowied-
niej zawarto$ci wody i nastepnie sprasowywano na prasie
hydraulicznej w kostki. , ,

Okazalo sige, ze mydia sporzadzone z tluszczow odpa-
dowych,.odwonionych wyzej opisanym sposobem, sa pod
wzgledem zapachowym zupetnie zadowalajgce i nie rozma
sie9od przecigtnych gospodarskich mydet znajdujacych sie

Nau.

W Ich”przydatno$¢ wyprébowano w zastosowaniu domo-
wym i stwierdzono, ze przy praniu w letniej wodzie pienig
sie dobrze, posiadajg zadowalajacg zdolno$¢ pioragcg i n
wydzielaja zadnego przykrego zapachu przy uzyciu.

B. SKALA POLTECHNICZNA

1. Rafinacja kwasem siarkowym

Do zelaznego aparatu o poj. ok. 3,5 Loprowadzano okoto
2 kg ttuszczu i uruchamiano mieszadio o ok. 50 obr/mm.
Po ogrzaniu tluszczu do temperatury 60"C dodawano
7 wkraolacza 15°0, tj. 300 g stezonego kwasu siarkowego,
1 ciggle* mieszajagc utrzymywano podang temperature przez
2 aodziny Po tym czasie mieszadio zatrzymywano, lecz
przy zraszaniu tluszczu goracg woda w celu przemyca go
uruchamiano je kilkakrotnie, uwazajgc abyme>
sie emulsja. Po przemyciu pozostawiano zawarto$¢ w spo
koiu na kilka minut dla rozwarstwienia wody i zanieczysz-
czen, ktore nastepnie odpuszczano. Operacje przemywania
goraca woda po rafinacji przeprowadzano ogétem trzy
krotnie, co wystarczatlo do zupeinego usunigcia kwasu-



W efekcie rafinacji otrzymano tluszcze, ktére analogicz-
nie jak w doswiadczeniach w szkle pod wzgledem, zapacho-
wym prawie wcale nie réznily sie od tluszczéw wyjscio-
wych, a jedynie barwa ich byta nieco jasniejsza.

2. Przedmuchiwanie przegrzang parg wodng

Przedmuchiwanie przegrzana parag wodng w skali pot-
technicznej przeprowadzano w aparaturze metalowej w spo-
s6b nastepujacy.

Okoto 2 kg tluszczu wprowadzano do odwaniacza i po
ogrzaniu go do temperatury ok. 160“C rozpoczynano prze-
puszczanie pary przegrzanej do temperatury ok. 200“C,
uwazajgc, aby nie nastgpito spienienie i przerzucenie do
odbieralnika. W ciggu okoto p6t godziny doprowadzano
temperature tluszczu do okoto 180— 190“C, a temperature
przegrzania pary do ok. 300—325“C i w tych warunkach
starano sie prowadzi¢ proces tak diugo, az uchodzace pary
stracity czesciowo przykry zapach, a pobrana przez zawor
spustowy probka tluszczu wykazywata won wzglednie obo-
jetng. Rezultat ten uzyskiwano po ok. 2,5—3-godzinnym
przedmuchiwaniu, przy czym ilos§¢ zuzytej pary wynosita
ponizej 0,5 kg/l kg ttuszczu. Przy stosowaniu wyzszych
temperatur mozna uzyska¢ ten sam efekt odwonienia
w krétszym czasie przy zuzyciu mniejszej ilosci pary. Jest
to jednak niekorzystne, gdyz otrzymuje sie zbyt ciemny
produkt.

Jezeli chodzi o ilos¢ pary, jakg nalezy przedmuchiwac
przez tluszcz w celu uzyskania pelnego, efektu odwonienia,
to jakkolwiek istnieje szereg wzoréw do obliczania jej (12),
dotychczas konkretnie tego zagadnienia nie rozwigzano.
Trudnos$¢ lezy w tym, ze nie znamy doktadnie ilosci sub-
stancji zapachowych, ich wtasnos$ci chemicznych, ciezaru
czagsteczkowego, preznosci par ani tez sktadu mieszaniny
substancji zapachowych. Dlatego jedynym sposobem S$le-
dzenia przebiegu procesu odwaniania jest branie od czasu
do czasu (np. co pé6t godziny) préby i badanie jej na za-
pach. Zuzycie pary zalezy od stopnia lotnos$ci substanciji
zapachowych oraz od tego, do jakiego stopnia dany tluszcz
ma by¢ odwoniony. Oceny te sa bardzo subiektywne.

W tych warunkach przeprowadzono dwie serie doSwiad-
czen. Pierwsza obejmowata odwanianie tluszczu surowego,
a druga — tluszczu rafinowanego kwasem siarkowym.
W obu przypadkach tluszcze te nie wykazujg przykrego za-
pachu i zupeilnie dobrze nadajg sie do wyrobu mydet.

Poniewaz tluszcze nierafinowane prawie réwnie dobrze

nadaja sie do tego celu jak tluszcze rafinowane, propo-
nuje sie — dla uzyskania pewnych oszczedno$ci przy prze-
robie — proces rafinacji poming¢, a efekt rozjasnienia myd-

ta uzyskaé¢ przez dodatek blankitu w iloSci normalnie sto-
sowanej w przemysle mydlarskim.

3. Sporzadzanie mydet
Podobnie jak w doswiadczeniach na skale laboratoryjna,
dla przekonania sie o skutecznos$ci odwonienia, sporzadzo-

no mydta z prébek odwonioriych. Mydta otrzymywano za-
chowujgc :wszystkie warunki jak przy gotowaniu ich
w szkle, z tym ze préby prowadzono z iloSciami okoto 5 kg
w aparaturze poprzednio opisanej. Mydta sporzgdzano z sa-
mych tylko tluszczéw odpadowych bez zadnych dodatkéw.
Jezeli mydio sporzadzone na czystej osnowie ttuszczu od-
padowego bedzie zadowalajgce, to nie powinno byé zad-
nych niespodzianek przy uzyciu tego tluszczu jako dodatku
do normalnej osnowy przy wyrobie myde} podstawowych.

I w tym przypadku przydatno$¢ ich wyprébowano w za-
stosowaniu domowym. Stwierdzono, ze ich jako$¢ jest naj-
zupetniej zadowalajaca. Pienig sie bardzo dobrze i maja
bardzo dobre wtasnos$ci piorgce. Pod wzgledem zapacho-
wym za$ sa lepsze od niektérych mydet znajdujacych sie
obecnie w handlu.

IV. WNIOSKI

1 Surowe tluszcze odpadowe odznaczajg sie nieprzy-
jemnym zapachem. W czasie zmydlania ich wydzielajg sie
silnie cuchnagce pary. Sporzadzone z nich mydta zapach ten
zatrzymujg i z tego powodu nie nadajg sie do uzytku.

2. Po odwonieniu przegrzang parg wodng powyzsze nie-
pozadane wtasnosci ani w odniesieniu do samych tlusz-
cz6w, ani tez w czasie procesu ich zmydlania nie wyste-
puja.

3. Mydta sporzadzone z tluszczéw odpadowych, odwo-
nionych dziataniem przegrzanej pary wodnej posiadajg za-
pach wtasciwy dla zwyklych mydet uzytkowych; sa one
praktycznie bezwonne.

4. Poniewaz mydta sporzadzone na czystej osnowie od-
wonionych tluszczéw odpadowych sg praktycznie bezwon;
ne, wiec tluszcze te po odwonieniu tym bardziej nadajg
sie do osnowy mieszanej przy przemystowym wyrobie my-
det uzytkowych.

V. WYTYCZNE DIA PRZEMYStU

Proponuje sie nastepujacy spos6b postepowania przy
zuzytkowywaniu tluszczéw odpadowych utylizacyjnych, ka-
natowych i pogarbarskich:

a. tluszcz sklarowa¢ w celu usunigcia zanieczyszczen
mechanicznych;

b. podda¢ go rafinacji kwasem siarkowym, jak podano
w rozdziale pt.: ,Rafinacja kwasem siarkowym";

c. podda¢ go procesowi przedmuchiwania w tempera-
turze 180—190°C parg wodng przegrzang do temperatury
okoto 300°C i proces prowadzi¢ tak dlugo, az przestang
uchodzi¢ cuchngce pary, a pobrana prébka tluszczu bedzie
wykazywata zapach wzglednie obojetny;

d. zuzytkowac¢ jako dodatek do osnowy przy wyrobie
mydet.
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RESUME

On a examiné trois sortes des graisses détachées de la
boucherie, de la canalisation et de la tannerie.

On a exploré des différentes méthodes d’ améliorer les
graisses détachées et on a élaboré la méthode de corriger

leurs qualité, particulierement a 1 égard d’'odeur, autant
qu'ils soivent propres comme bases pour la fabrication des
savons,
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W ptyw kwasu cytrynowego, winowego i mlekowego
na smak margaryny

STRESZCZENIE

Zbadano Wp_&yw kwasu cytrynowego, winowego i mlekowego na smak margaryny wodnej. Uznano, iz kwas

cy.rynowy

i winowy nie wptywajg korzystnie na smak,

natomiast kwas mlekowy w ilosciach 0,03 do

0.06«/* polepsza go. Zawarto$¢ tego kwasu wplywa jednakze ujemnie na trwato$¢ margaryny, przyépieszajac
wzrost liczby nadtlenowej, wobec czego moze on byé stosowany tylko przy produkcji margaryny wodnej
majacej ulec szybkiej konsumpciji.

Masto krowie zawiera niewielkie ilosci kwasu cytryno-
wego i mlekowego oraz ich soli pochodzacych z mleka su-
rowego i powstatych pézniej na drodze proces6w biologicz-
nych podczas jego przerobu. Wedtug Dawydowa (1) w mle-
ku krowim znajduje sie okoto 0,2°/0 tych kwaséw w przeli-
czeniu na kwas cytrynowy. W $mietanie za$ stuzacej do
wyrobu masta odnos$na ilo$¢, wedlug Bailey'a (2) w prze-
liczeniu na kwas mlekowy, wynosi 0,4 do 0,6°/0. Wobec tego
wskazane byto zbadaé¢, czy i w jakim stopniu dodatek kwa-
su cytrynowego, winowego i mlekowego moze polepszyé
smak margaryny wodnej upodabniajac jg do masta.

Znany jest fakt, iz nawet bardzo mate iloSci niektérych
substancji moga wptywac¢ zasadniczo na wtasnosci organo-
leptyczne produktéw spozywczych, a przede wszystkim na
ich smak i zapach — dwie cechy najscislej z sobg zwigzane.
Np. dodatek dwuacetylu do margaryny w iloSciach nie-
przekraczajgcych 2 mg na 1kg wplywa wyraznie na wraze-
nia smakowe i zapachowe. Wediug Bailey’a (2) dwuace-
tyl — zasadniczy czynnik aromatu masta — powstaje na
drodze biologicznej przez fermentacjg cytrynianéw zawar-
tych w mleku, w wyniku dziatalnosci bakterii mieszanych
kultur ré6znych gatunkéw drobnoustrojow (np. streptococus
lactis). Dalszym waznym czynnikiem aromatyzujgcym sa
kwasy: mlekowy, octowy i propionowy, powstate réwniez
dzieki dziatalnos$ci tychze bakterii (tzw. pobudzaczy kwaso-
wych), fermentujagcych laktoze zawartag,w mleku.i obnizaja-
cych w ten sposéb jego pH.

Podczas produkcji mlecznej margaryny mleko poddaje
sie kwaszeniu biologicznemu w celu uzyskania wyzej wy-
mienionych substancji smakowo-zapacliowych, ktére nadajg
produktowi cechy zblizone do masts. S

Dzieki takiemu charakterowi biologicznemu produkcja
ta jest dos¢ skomplikowana. Podczas kwaszenia mleka ko-
nieczne sa bowiem urzgadzenia zapobiegajace zakazeniu
oraz degeneracji kultur pobudzaczy kwasowych, jak tez
i szczegbélna uwaga ze wzgledu na niebezpieczeAstwo za-
ktécenia jednolitego przebiegu fermentacji mlekowej, po-
nadto gotowy produkt jest mato trwaty i dzieki temu nie da-
je sie przechowywac¢ diuzszy czas. Z poiyyzszych wzgledéw
produkuje sie obecnie margaryne wodng, latwiejsza w otrzy-
mywaniu i nie posiadajgcg tak duzej sklonnos$ci do psucia
sie, jednakze pozbawiong naturalnych substancji aromaty-
*nirirvrn

Dazac do zblizenia jako$ci margaryny wodnej do masta
nalezatoby przeprowadzi¢ zakwaszenie tego produktu na
drodze .chemicznej i wprowadzi¢ w jego sklad pewne ilosci
wymienionych kwaséw organicznych.

Wedtug Petersena (3) prace zwigzane z tym zagadnie-
niem prowadzone bvty od szeregu lat w Holandii i w kra-
jach skandynawskich. W okresie 1943— 1945, pod kierow-
nictwem J. Runstréma i F. Banga. przeprowadzono liczne,
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uwiennczone pozytywnym rezultatem préby wyeliminowa-
nia bakterii i przejScia na droge czysto chemicznego
kwaszenia $mietany nawet przy produkcji masta. W wyni-
ku tych doswiadczen proponowano stosowanie mieszanki
sktadajgcej sie z kwasu mlekowego,;, octowego, mrowko-
wego i dwuacetylu, dodawanej w ilosci. 1 ml na 1kg masta.
Préby przeprowadzone z margaryng daty rowniez smakowo
jakoby pozytywne rezultaty i doprowadzily do zgtoszenia
patentu (4) w zakresie stosowania wzmiankowanych miesza-
nek. Zagadnienie komplikuje sie jednak na skutek zupet-
nie innego sktadu kwaséw ttuszczowych i braku w marga-
rynie wodnej szeregu takich substancji, jak antyutleniacze
i emulgatory naturalne.

Szczegb6lowe badania przeprowadzone we wzmiankowa-.
nym Instytucie a referowane przez Petersena (5) wykazaly
prooksydatywne dziatanie na tluszcze kwas6w dodawanych
do uktadéw wodnotluszczowych. Jednakze podczas kwasze-
nia $mietany przy wyrobie masta pewne obnizenie pH dziata
hamujaco w stosunku do proceséw oksydacji tluszczu.
Efekt ten polega na skoagulowaniu substancji biatkowych
mleka pod wplywem niewielkiego wzrostu stezenia jonéw
wodorowych i wytworzeniu przez te substancje blonek
ochronnych dookota kuleczek zemulgowanego tluszczu, be-
dacego w $mietanie fazg rozproszong. Dalsze jednakze obni-
zenie pH przy$piesza juz utlenianie zaréwno tluszczu $mie-
tany, jak i masta.

Margaryna wodna nie zawiera substancji biatkowych
mogacych tworzyé wedlug powyzszych pogladéw btonki
ochronne, a ponadto nie posiada naturalnych przeciwutle-
niaczy. Dlatego w tym przypadku kazde zwiekszenie kon-
centracji jonéw' wodorowych przy$piesza procesy oksyda-
cyjne fazy tluszczowej. Wielkos¢ tego wptywu niektérych
kwaséw w uktadzie olej sezamowy-woda (5) malata w na-
stepujacej kolejnosci: kwas solny, mréwkowy, mlekowy,
cytrynowy, octowy.

Na podstawie tych badan wspomniani autorzy doszli do
whniosku, iz chemiczne kwaszenie daje produkt o zmiennej
jakosci i dlatego proces ten mozna stosowac jedynie przy
produkcji masta majgcego byé szybko skonsumowanym.
Wnioski te wydajg sie wazne takze odno$nie margaryny.

Literatura wskazuje, ze dodatki niektérych kwaséw or-
ganicznych sa stosowane w ,produkcji margaryny wodnej
i mlecznej (2). Wedlug Marczukajtisa (6) dodatek kwasu
cytrynowego do margaryny obnizajagcy pH ponizej 5,5 obok
polepszenia smaku polegajgcego na nadaniu mu ,Swie-
zosci", wplywa przys$pieszajgco na oksydacje tluszczu, co
w efekcie powoduje szybkie psucie sie produktu. O dodat-
nim wplywie smakowym tego kwasu wspomina réwniez
Teufel (7). .Jednakze préby techniczne przeprowadzone spo-
radycznie przez niektére zaktady krajowego przemystu
tlhuszczowego nie potwierdzity w zasadzie tego mniemania.



Srednie warto$ci liczby nadtlenowej przechowywanych prébek margaryny fabrycznej

% zawartosci .
Nr Liczba
. kwasu
proby kwasowa
mlekowego
0. ] 5
1 0,000 0,14 3,00| 33
2 0,017 0,24 3,001 345
3 0,034 0,29 3,001 385
4 0,051 0,383 3,001 38

Wedtug Bailey'a (2) dodatek kwasu cytrynowego jest
polecany i stosowany tak przy produkcji masta, jak i mar-
garyny mlecznej; zwr6ci¢ jednak nalezy uwage, iz przy
wyrobie tych produktéow udziat biorg odpowiednie drobno-
ustroje, ktére, jak juz wspomniano, wytwarzajag dwuacetyl
z kwasu cytrynowego i jego soli. W tych wiec okolicz-
nos$ciach dodatek ten wpitywa posrednio na aromat i smak
produktow. Z powyzszego punktu widzenia w przypadku
wyrobu margaryny wodnej dodawanie tego kwasu nie wy-
daje sie celowe.

Poniewaz zagadnienie polepszenia naszej margaryny na-
lezy do wazniejszych probleméw przemystu tluszczowego,
uznano za celowe zbada¢ wplyw wspomnianych w tytule
kwasoéw organicznych na smak margaryny wodnej i okres-
lic ewentualne .zmiany w trwato$ci, wywotane obecnosSciag
wybranego na podstawie tych préob kwasu.

W pierwszym okresie pracy, to jest w badaniach la-
boratoryjnych, uzyto do wszystkich préb jednakowej mie-
szanki tluszczéw o temperaturze topnienia 35°C. Probki
margaryny sporzagdzano w kierzni laboratoryjnej o po-
jemnosci 3 1 stosujgc stale jednakowe warunki postepowa-
nia. Temperature emulgowania regulowano dopuszczaniem
pary lub wody chtodzgcej do ptaszcza aparatu i utrzymywa-
no na poziomie 3 8 , to jest o 3® powyzej temperatury
topnienia mieszanki. Zawarto$¢ kierzni byta mieszana za
pomoca mieszadta ramowego napedzanego z szybkosciag 400
obr/minute.

Kwasy organiczne chemicznie czyste wprowadzane byty
podczas procesu emulgowania w formie roztworu w fazie
wodnej i emulgowane z tluszczem w czasie 15 minut. Wy-
tworzona emulsja margarynowa byta nastepnie schtadzana
zimng wodga i przerabiana mechanicznie idgcym dalej mie-
szadtem. Tak otrzymane prébki margaryny laboratoryjnej
z ré6znymi iloSciami badanych kwas6w poddawano degus-
tacji przez zespot, w sktad ktérego wchodzito 11 oséb.

Najpierw okreslono dla wszystkich kwas6w rzad wiel-
kosci stezenia dopuszczalnego w margarynie. W tym celu
ngonanp robki z zawartoscig tych dodatkéw w ilosciach:
0.01, 0,1 i 0,5%).

We wszystkich trzech przypadkach stwierdzono, ze za-
wartos¢ 0,01% kwasu nie jest smakowo wyczuwalna, nato-
miast 0,1% stanowi dodatek nadmierny. W oparciu o ten
wynik zbadano ich wptyw w ilosciach miedzy 0,01 a 0,1%.
W wyniku tych préb jako stezenia dopuszczalne dla kwasu
cytrynowego uznano 0,02 do 0,03%.dla margaryny niesolo-
neJ oraz 0,03 do 0,05% dla margaryny solonej.

Podobne badania pozostatych kwaséw pozwolily ustali¢
za dopuszczalne stezenia kwasu winowego dla margaryny
mesolonej 0,04 do 0,07%, dla solonej 0,07 do 0,09%; nato-
miast dla kwasu mlekowego odpowiednio 003 do 006%
10,06 do 009%.

Probki otrzymane w granicach wymienionych stezen
poddano degustacji wraz z probkami nie zawierajacymi tych
dodatkéw i stwierdzono, iz kwas cytrynowy nie polepsza
margaryny, wplywajac jedynie w kierunku nadania jej
kwasnego smaku; podobny wptyw wykazat, zdaniem wiek-
szosci, kwas winowy. Stwierdzono, iz jedynie kwas mleko-
wy wpltywa dodatnio na smak margaryny dodajgc jej spe-
cyficznego, mitego i ,odéwiezajgcego” aromatu i posmaku.

2
,echnicznych dla pierwszych dwéch kwaséw za niecelowe
wYkonano je tylko w odniesieniu do kwasu mlekowego.

w sklad osnowy margarynowej wchodzit olej arachido-
utwardzony, kokosowy utwardzony, sojowy ciekty i sa-
naSl Ze wzgledu na to, ze dla celéw przemystu spozyw-

J

Tablica i

z zawarto$cia kwasu mlekowego

Liczba nadtlenowa

d n i

10 15 20 25 30 35 37 | 40 4 50 58
39 45 47 56 7,7 801 88 1061 141 194
46 57 7.2 - 10,6 - 1421 157 176 21,9 289
54 79 111 142 170 - 2101 220 228 256 288
503 67 p3 111 139 171] — 2015 229 258

powyzszych wzgledéw uznano przeprowadzanie préb

czego dostepny byt w okresie prowadzonych doswiadczen
kwas mlekowy krajowy ,spozywczy" 50%, gatunek I, o ko-
lorze ciemnym, préby te przeprowadzono z takim produk-
tem.

Dodatek ten wprowadzano do kierzni podczas emulgo-
wania w iloSciach 0,017; 0,034 i 0,051%. Zesp6t degustacyjny
uznat dodatek 0,051% kwasu mlekowego za polepszajgcy
smak margaryny wodnej we wspomniany juz wyzej sposob.
llosci mniejsze tego polepszajgcego wpltywu nie wykazaly,
natomiast wieksze wprowadzaly zbyt wyrazny posmak
kwasu.

W zwigzku z pozytywnym wynikiem préb technicznych
z kwasem »mlekowym zbadano jego wptyw na trwatos¢
margaryny, w wypadku bowiem ujemnego dziatania tego
kwasu dodatni efekt smakowy nie moze stanowi¢ o jego
zastosowaniu w produkciji.

W tym celu otrzymane w procesie fabrycznym prébki'
margaryny przechowywano w opakowaniu pergaminowym
\a zamknietej szafce
temperaturze pokojowej
(warunki gospodarstwa
domowego) w czasie 60
dni. Co 5 dni oznacza-
no w nich liczby nad-
tlenowe ,zimna" metoda
Whelera (8). Otrzymane
wyniki zestawione sg na
tablicy 1 i przedstawione
graficznie na rys. 1

Jak wynika z przyto-

czonych danych liczbo-
wych, préba kontrolna
nie zawierajgca kwa-

su mlekowego posiadata
zawsze najmniejsze war-
tosci liczby nadtlenowej,
wobec czego dodatek te-
go kwasu do margaryny
wodnej, nie zawierajace] antyutleniaczy gtéwnych, wyka-
zat w tym ukladzie wptyw prooksydatywny w stosunku do
tluszczéw. Wynik ten zgodny jest z omawianymi na wstepie
pogladami znajdujgcymi sie w literaturze.

Omawiany wpltyw prooksydatywny zastosowanego kwa-
su mlekowego nie uwypuklit sie jednak wyraznie organo-
leptycznie w czasie jednego miesigca przechowywania mar-
garyny w warunkach zblizonych do istniejacych w gospo-
darstwie domowym.

W zakonczeniu nalezy przypomnie¢, iz wpltyw kwasow
organicznych na procesy oksydacyjne zachodzace w mar-
garynie moze zmieni¢ kierunek w przypadku, gdy do mar-
garyny dodawane beda przeciwutleniacze gtéwne, natu-
ralne (np. tokoferole) lub syntetyczne (np. NDGA). W tym
przypadku kwasy te, a w szczeg6lnosci kwas cytrynowy
przeciwdziatajg oksydacji ttuszczéw dzieki efektowi syner-
gizmu w stosunku do tych przeciwutleniaczy. Ponadto mo-
ga one dezaktywowaé $lady metali ciezkich (np. Cu i Fe)
bedgacych prooksydantami (9). W takim naswietleniu doda-
tek kwasu mlekowego i w bardzo malych ilosciach kwasu
cytrynowego mogtby sta¢ sie cennym dla margaryny wod-
nej, podnoszac jej smak a zarazem jako$¢.

W konkluzji mozna uznaé, iz dodawanie kwasu mleko-
wego nie polepsza produkowanej obecnie margaryny wod-
nej az tak znacznie, aby pozwolito to przejs¢ do porzadku
nad jego prooksydatywnym wplywem, a wiec stosowania
jego nie nalezy uwazaé¢ za celowe.

Rys. 1. Zmiany liczby nadtlenowej
podczas przechowywania margaryny
z dodatkiem kwasu mlekowego
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COfIEPHCAIIMK

HICCJiejtOBaHO BJIHHHMe JIHMOHHOI#, BHHHOIi H MOJTOUHOIt
KHCJIOTBi Ha BKycoBtie tsauecTBa Maprapmra.

OnpeagejieHO, hto jiIHMOmmMH h Burma« khcjioth ne bjih-
hiot nojiojKHTeJibiio Ha BKycoBwe HocTOHtiCTBa Maprapu-
Ha, MOJOHHRH we KHCJIOTa B KOJIHHeCTBe OT 0,3 HO 0,06°/0
yjryHHiaeT ee KauecTBo.

Conepmaime aTofi khcjioth BJirineT onuaKO OTpmtaTe.ni>-
Ho ira coxpaHHeMOCTb Bonnoro Maprapnua, ycKoptm bo-

spacTaime nepeKHCHoro uricjia. B 3aKjno'teHHH onpenene-
HO, HTO MOJionnan KHCJIOTa MOweT 6i>iTb iipuMeimeMa
TOJibko b npOH3BOACTBe MaprapHua npennaananenHoro
Ujm CKoporo ynorpeOQJieHHH nocne iienpdnojiwHTejibnoro
xpaHeriHH. 9to HnjmeTCH cjiencTBHeM toto, mto npooncH-
JtaTHBHOe BJIHHHHe OTOii KHCJIOTH He yCHeBaeT OpOHBHTD -
CH H CHHBHTb KRHGCTBO lipOftyKTa.

RESUME

On a étudié l'influence de l'acide citrique, tartarique et
lactique sur le géut de la margarine. On a trouvé que l'aci-
de citrique et tartarique ne rendent pas le gdut meilleur,
au contraire l'acide lactigue en quantité de 0,03 a 0,06%>
amélioré le gout de la margarine. Mais le contenu de cet
acide rend la margarine moins durable accélérant la crois-

sance du nombre peroxigénique. En consequence on a prou-
vé que cet acide ne peut étre appliqué qu'a la production
de la margarine qui est destunée a la prompte consump-
tion et dont le temps de la conservation n'est pas long. En
ce cas l'influence prooxidative de cet acide n'a pas le temps
de surgire et de gater la qualité du produit.
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B. P1LICHOWSKI

Mydto gospodarcze z dodatkiem mersolanu

STRESZCZENIE

Otrzymano mydio gospodarcze, w ktéorym 1l«/. kwasow tluszczowych zostato zastgpionych kwasami sul-

fomsrsolowymi z mersolanu sodu.

llosc wprowadzonego mersolanu zalezy od

ilosci rawarteao w nim

chlorku sodowego. Warto.« piorgca tego mydla nie jest nizsza od warto$ci ProrgcejmydTa zwyczajnego

Wystepujgce w skali $wiatowej zjawisko niedoboru ttu-
szcz6w naturalnych zmusza do powaznego zastanowienia
sie nad dalszymi drogami rozwoju przemystdw, opartych na
tej podstawie surowcowej. Do takich przemystow nalezy
przede wszystkim przemyst mydlarski, jako najpowazniej-
szy konsument naturalnego surowca tluszczowego, a za-
tem przemyst, ktéry w pierwszej kolejnos$ci i najdotkliwiej
odczuwa jego niedobor.

Usitowania zmierzajgce "do wyréwnania niedoboru natu-
ralnego surowca tluszczowego idg w dwdch kierunkach.
Z jednej strony zmierzajg do powiekszenia bazy surowca
naturalnego przez powiekszenie wydajnosci tluszczowej ro-
$lin oleistych juz uprawianych, wprowadzenie uprawy no-
wych roélin oleistych oraz intensywniejszag hodowle bydta
i nierogacizny, a z drugiej strony wre wytezona praca
w kierunku zastgpienia surowca naturalnego syntetykami
wszedzie tam, gdzie sianie sie to mozliwe.

Podczas gdy w krajach kapitalistycznych sprawa ta jest
jedynie kwestiag ceny surowca naturalnego, w gospodarce
socjalistycznej posiada ona dodatkowy, niezwykle wazny
aspekt zwigzany ze sprawa zywienia. Tiluszcze naturalne
oszczedzone w przemys$le mydlarskim moga by¢ przezna-
czone dla celéw konsumpcyjnych.

Stad wyptywajg kolosalne réznice w podejsciu do tego
zagadnienia. Podczas gdy kraje kapitalistyczne obok synte-
tykow lansujg caly szereg Srodkéw' piorgcych, opartych na
bazie naturalnego surowca tluszczowego, a zatem wcale nie
mys$la o jego oszczedzaniu, w krajach o gospodarce socjali-
stycznej jedyna stluszng droga wydaje sie jak najszer-
sze zastepowanie surowca naturalnego syntetykami oparty-
mi na pewnej i szerokiej podstawie surowcowej dla ich
produkcji, to znaczy przede wszystkim na weglu, a w dal-
szej kolejnosci na ropie naftowej.

Jesdli chodzi o Polske, to zagadnienie niedoboru tlusz-
cz6éw naturalnych wystepuje u nas wyjatkowo wyraznie,
poniewaz dotad jeszcze rozwdj rolnictwa nie nadaza za ro-
zwojem przemystowym kraju i nie jest w stanie zaspokoic
potrzeb przemysiu. Zmusza nas to tym bardziej do poéjScia
droga jak najwiekszego zastepowania naturalnego surowca
tluszczowego syntetykami opartymi na bazie weglowej.

Jest rzeczg zrozumiala, ze proby zastapienia surowca na-
turalnego syntetykami powinny mie¢ miejsce przede wszy-
stkim w przemys$le mydlarskim. Zaréwno przez to, ze prze-
myst ten jest najpowazniejszym odbiorcg tego surowca, jak
1 ZR wzgledu na to, ze w dziedzinie syntetyk6w wiedza po-
czynita bardzo znaczne postepy, wykazujgc ich duze moz-
nosci w zakresie prania i wzgledng tatwos¢ eksperymen-
rowania.
<h T Prawionym przez Instytut 2 lata temu zagadnieniu
moazito o zastapienie syntelykiem pewnej ilosci kwaséw
..zezowych w my<fe gospodarczym z zastrzezeniem moz-
nos$ci wyprodukowania mydta twardego ... bez obnizenia
lego dotychczasowych wiasnos$ci piorgcych.

Jako jedyny syntetyk speiniajgcy warunek oparcia sie
° trwatg i szeroka baze dla jego produkcji wytypowany zo-

stat mersolan sodu i z powyzszych wzgledéw dalsze prace
poszty w kierunku zbadania mozliwosci wigczania merso-
lanu do mydet gospodarczych. W wyborze powyzszym te -
rowano sie réwniez tym, ze mersolan posiada juz pewne
tradycje w przemys$le mydlarskim.

Mersolany zostaly wprowadzone na rynek w latach
1938— 1940 i przez diuzszy okres czasu, podczas ostatniej
wojny, stosowane byly jako dodatek do mydet i proszkéw
do prania. We wczesnym okresie powojennym nie utrzy-
maly sie na rynku jako dodatek do mydet. W NRD zaczeto
stosowa¢ do mydet sulfonowane alkohole pochodzenia syn-
tetycznego pozostawiajac mersolany jedynie jako dodatek
do proszkéw do prania.

Jednakze juz w rok po wojnie duzo uwagi poSwigca mer-
solanom literatura radziecka, widzac w nich mozliwosci
znacznie szerszego zastosowania, niz to widzieli Niemcy
w latach ostatniej wojny.

Jesli chodzi o obecnag produkcje mersoian6éw, to wiemy,
ze produkcja ich wzrasta (np. na duzg skale wytwarza sie
je w NRD) $wiadczac o coraz wiekszym zapotrzebowaniu
I uzytkowaniu.

Po wytypowaniu syntetyka zagadnienie wigczania go do
mydlag gospodarczego sprowadza sie do rozwigzania dwéch
problemoéw:

1. zachowania sie¢ mersolanu w mieszaninie z mydtem —
pod katem witasnos$ci piorgcych mieszaniny,

2. zachowania sig mersolanu w mieszaninie z mydtem
pod katem mozliwosci wyprodukowania twardego mydta
mieszanego.

Co to sg mersole i mersolany? Mersolan jest produktem
uzyskiwanym przez zmydlenie mersolu alkaliami, najczes-
ciej tugiem sodowym. Mersol natomiast jest mieszaning
sulfochlork6w weglowodoréw alifatycznych o diugosci tan-
cucha od C12 do Cis (Srednio C15). Sklada sie on gtéwnie
z monosulfochtorkéw z pewng zawarto$cig polisulfochlor-
kéw i pewna zawarto$cig niezmydlajacego sie oleju para-
finowego.

Mersol otrzymuje sie przez dziatanie gazowej miesza-
niny SO2 i Cl2 na syntetyczne parafiny. Parafiny te sg pro-
dukowane albo przez uwodornienie wegla w niskiej tempe-
raturze, albo pod wysokim ciSnieniem katalitycznie z gazu
wodnego (synteza Fischer-Tropscha). Uzycie gazowej mie-
szaniny S02 i Cl2 do produkcji sulfochlorkéw byto po raz
pierwszy opisane przez C. F. Reeda (U.S.P. 2046090, 1933).
Do reakcji sulfocblorowania uzywa sie frakcji syntetycz-
nych weglowodoréw alifatycznych o temperaturze wrzenia
230—320 “C.

Reakcja chlorosulfonowania przebiega nastepujgco:

CnH2n+2+ Cl12+ S02- Cnil2n+1S02CI+ HC1

Powyzszy przebieg ma reakcja gtdwna, a obok niej
w procesach ubocznych w sposéb podobny powstajg poli-
sulfochlorki. Ponadto w procesach wubocznych powstaje
rowniez mata ilos¢ chlorkéow.
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Reakcjg sulfochlorowania prowadzi sig w temperaturze
25—30°C, poniewaz w wyzszych temperaturach zachodzi
odszczepianie od czasteczek weglowodoréw przytgczonego
uprzednio S02. Dla unikniecia reakcji ubocznych stosuje
sie katalizatory, ktérymi sa nadtlenki metali i promienie
ultrafioletowe.

Mersol jest ciemnym, oleistym plynem o przecietnym
ciezarze wtasciwym 1,05/20 °C. Daje reakcje kwasng i po-
siada liczbe zmydlenia 375—420. Posiada duze witasnosSci
korozyjne i przenikliwy zapach. Jego lepko$¢ wybitnie
wzrasta z obnizaniem, temperatury, tak ze podczas chtodéw
musi by¢ ogrzewany, w przypadku transportu przewodami
rurowymi.

Celem otrzymania mersolanu poddaje sie mersol neutra-
lizacji tugiem sodowym, ktéra przebiega wedlug réwnania

cnH2n+ !S02C14-2NaOH-> CnHin + j[SO-jONa-f NaCl+ HaO

Reakcja ta jest wysoce egzotermiczng i wymaga pewnej
uwagi, poniewaz w temperaturze powyzej 100°C moga
mie¢ miejsce wybuchy.

Reakcje neutralizacji prowadzi sie w kottach otwartych
w temperaturze do 70 °C dodajgc stopniowo mersol do okre-
Slonej ilosci tugu (nigdy odwrotnie) przy intensywnym mie-
szaniu zawartosci kotta. W momencie, gdy masa reakcyjna
przyjmie wyglad mleczny, przerywa sie doptyw mersolu az
do chwili wyklarowania sie masy. Do neutralizacji uzywa
sie zwykle tugu sodowego o stezeniu 40 "Be.

Produkt neutralizacji jest ptynng masg, ktéra posiada
wybitng tendencje do gestnienia w miare obnizania sie jej
temperatury; w temperaturze pokojowej posiada konsyten-
cje gestego, czesciowo scukrzonego miodu.

Otrzymany produkt podlega dalszej przer6bce majacej
na celu wyodrebnienie wzglednie czystego mersolanu sodu
przez oddzielenie soli i weglowodoréow.

Oddzielenie soli przeprowadza sie przez dekantacje pty-
nu znad osadu po uprzednim odstaniu i rozwarstwieniu sie
masy poreakcyjnej lub lepiej — przez odwirowanie ptynu.
Po odwirowaniu w osadzie pozostaje tylko okoto 5% mer-
solanu.

Weglowodory, ktére wskutek procesu znalazly sie
w stanie emulsji z mersolanem, oddzielane sa najprosciej
przez rozciehAczenie woda (zwykle w stosunku 1:2) pozba-
wionego soli mersolanu i ogrzanie go do temperatury okoto
90 °C. Te warunki powodujg rozbicie emulsji mersolan-olej
parafinowy i ten ostatni wyplywa na powierzchnie, gdzie
sie gromadzi i skad tatwo go usung¢, poniewaz wytworze-
nie ponowne emulsji jest niezwykle trudne.

W sposéb powyzszy mozna otrzymaé mersolan okoto
35-procentowy liczac na kwasy sulfomersolowe. Oméwione
sposoby usuwania soli i weglowodoréw sg proste i tylko
w przypadku konieczno$ci otrzymania mersolanu bardziej
stezonego powstaja trudnoséci, poniewaz zachodzi potrzeba
odparowywania pewnych ilosci wody dodanej przy usuwa-
niu weglowodorow.

Oczyszczony mersolan jest ptynem dobrze rozpuszczal-
nym w wodzie, o konsystencji i barwie przypominajgcej
olej dla czerwieni tureckiej.

Mersol a zatem i mersolan nie istniejg jako jeden okre-
Slony produkt i og6lnie nalezy raczej moéwi¢ o mersolach
i mersolanach. Zaleznie od zawarto$ci gtéwnych sktadni?
kéw rozréznia sie nastepujgce mersole (mersolany):

Sulfo- Niezmy- Mnn-sul- Polimlfo-
Gatunek c. wl chlorki dlony olej foehlorki chlorkt
% "o °lo %o
Merrol D 1,030 82 18 70—50 30-50
Merscl H 0,88 40 -50 40-50 30—40 12-14
Mei so: 30 0,830 30 70 27—24 3-6

Jak wida¢ z powyzszego zestawienia r6znorodnos$¢ skia-
du nawet dla poszczeg6lnych gatunkéw jest dosyé duza.
Najpopularniejszy jest mersolan D i ten wtasnie byt uzyty
w naszych prébach.

W handlu znajduja sie mersolany o r6znych stezeniach
kwas6w sulfomersolowych: od 35 do okoto 60"o. Ponadto
w USA zapoczatkowano produkcje rnersolanéw w proszku.

Zasolenie rnersolanéw jest bardzo r6zne w zalezno$ci od
tego, w jakim stopniu sa pozbawione soli, co znowu wa-
runkowane jest przede wszystkim stezeniem tugu uzytego
do neutralizacji mersolu, a poza tym — stopniem odparo-
wania wody podczas tegoz procesu. Im bardziej stezony
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jest tug i im wieksze jest odparowanie wody z ukiadu,
tym wiecej soli wypada w formie osadu i tym mniej pozo-
staje jej w mersolanie. Wiadomo, ze Niemcy otrzymywali
30-procentowe mersolany o zasoleniu 1,0—1,3°/0, co nalezy
przyja¢ jako najnizsza mozliwg granice odsolenia przy
wspomnianym sposobie odsalania.

Pod wzgledem chemicznym mersolan jest mieszaning
soli sodowych kwaséw alkilosulfonowy¢h. Wystepuja
w nich wtasciwe grupy sulfonowe, to znaczy, ze grupa
SO20H potaczona jest z weglem tancucha weglowodorowe-
go bezposrednio przez siarke. Konsekwencjg tego jest cal-
kowita odporno$¢ rnersolanéw na hydrolityczne dziatlanie
wody nawet w S$rodowisku kwasnym i w wyzszych tem-
peraturach.

Mersolany nalezg do tej samej grupy $rodkéw po-
wierzchniowo czynnych co i mydta, to znaczy do $rodkéw
anionowych. Odznaczajg sie lepszymi wtasnosciami zwil-
zajacymi niz mydta, natomiast ich wtasnos$ci piorace sa
znacznie gorsze niz mydet. JeSli chodzi o odporno$¢ na
twarda wode, to pod tym wzgledem mersolany przewyzsza-
ja nieco mydta, poniewaz sole Ca i Mg kwas6w mersolo-
wych ftatwiej rozpuszczajg sie w wodzie niz analogiczne
mydta. Poza tym mersolany odznaczaja sie wybitnymi wta-
snos$ciami pianotwdérczymi nawet w rozcienczonych roztwo-
rach i na zimno i pod tym wzgledem przypominaja bardzo
mydta kokosowe. Wtasnos$ci koloidalne rnersolanéw sa za-
znaczone stabo, co stawia je duzo nizej w poréwnaniu
z mydtami.

Charakterystyczng cecha ujemnag
wysoka higroskopijnos¢,
przy stosowaniu
pioracych.

Technologia rnersolanéw, a specjalnie rnersolanéw w po-
taczeniu z mydiem, wigze sie z duzymi trudnos$ciami jeSli
chodzi o kontrole analityczng produkcji. Zaznacza sie tu
kompletny brak szybkich metod analitycznych, a istniejgce
metody sg trudne w wykonaniu. Sg to metody posredniego
oznaczania mersolanu sodu i przeliczaniu-go przy uzyciu
odpowiedniego wspotczynnika (0,91) na kwasy sulfomer-
solowe.

Poniewaz zagadnienie uzytkowania mydta z mersolanem
wymaga zbadania wtasnos$ci pioracych tego mydta, wydaje
sie stuszne krotkie omdéwienie mozliwos$ci tej oceny.

Praktyka wykazata, ze ocena $rodkéw pioracych na
podstawie ich wtasnos$ci fizycznych, takich jak zwilzanie,
napiecie powierzchniowe, pienienie itp. nie jest wystar-
czajgca. Chociaz poszukuje sie ciggle jakiejs cechy fizycz-
nej, ktéra umozliwitaby jednoznaczng ocene wtasnosci
pioragcych, to jednak coraz czestsze sg gtosy, ze jedynym
sposobem wtasciwej oceny jest pranie laboratoryjne, uzu-
petnione praniem przemystowym.

W ocenie wilasnosci piorgcych uktadu mydto-mersolan
oparto sie na laboratoryjnym procesie pralniczym.

Jakie sg najnowsze poglady na proces pralniczy i jak
wyglada ten proces w skali laboratoryjnej?

Badania nad procesem prania ciggle trwajg, lecz prze-
waznie unika sie zbyt uogélniajacych wnioskéw. Kling
w prébie usystematyzowania réznych pogladéw na proces
pralniczy ujmuje te sprawy raczej dosy¢ prosto. Wedtug
niego, zasadniczymi czynnikami w procesie pralniczym sg:
1. brud, 2. podioze i 3. Srodek pioracy.

Og6lnie wiadomo, ze w skiad brudu naturalnego wcho-
dzg tluszcze (produkty gruczotéw tojowych skory), state
pigmenty (krzemionka, sadza, czastki humusowe) i przypad-
kowe zanieczyszczenia, kt6rymi moga by¢ wszystkie moz-
liwe ciata organiczne i nieorganiczne. Biatka nie sg statym
sktadnikiem brudu, a znaleziony w nim azot pochodzi raczej
z potu, czastek wiokna lub ztuszczonej skory.

W procesie brudzenia i prania duza role odgrywa wiel-
kos¢ czastek brudu i budowa podioza, na ktéorym zwykle
umiejscawia sie brud.

Podtozem jest zwykle skoéra ludzka lub witékno tekstyl-
ne. Oba te podtoza majg ztozong, porowatg budowe, ktéra
stwarza korzystne warunki dla gromadzenia sie brudu,
zwlaszcza w przypadku wiékna. Im mniejsze sg czastki
brudu, tym glebiej moga wnika¢ we wtdkno i tym trudniej
jest je usung¢. Istnieje granica wypieralnos$ci brudu, okre-
Slona wielko$cig jego czastek i ustalona dos$wiadczalnie
na 01 /u

Istniejg rézne typy $rodkéw piorgcych i o ich dziataniu
pioracym decydujg przede wszystkim ich wtasnosci indy-
widualne, a poza tym woda i alkalia. Dziatanie $rodkéw
piorgcych polega na ich specyficznej zdolnosci otaczania
czastki brudu i przeprowadzania jej w stan koloidalnego

rnersolanéw jest ich
co nalezy mieé¢ stale na uwadze
ich jako dodatku do mydet i proszkéow



rozproszenia. Ro6zne S$rodki piorgce maja rézng zdolnos¢
do tworzenia tych agregatéw. Wynika to z ich réznej zdol-
noéci do kierunkowej adsorpcji, to znaczy zdolno$ci do
specyficznego ustawiania sie czastek na granicy faz.
Mechanizm procesu pralniczego, poza wymienionym
dziataniem $rodka piorgcego, sprowadzi¢ mozna do naste-
pujacych czynnikéow:
~ 1 zwilzania, potgczonego $cisle z napigciem powierzch-
niowym,

2. roli tadunkéw elektrycznych zaréwno brudu, jak
i witékna,
3. mechanicznej obrébki pranej tkaniny.

Dziatanie takich czynnikéw, jak czas, temperatura, pH
roztworu itp., majac duze znaczenie praktyczne, w zasadzie
sprowadza sie do zagadnien wyzej wymienionych.

Zwilzanie jest niezbednym warunkiem prania. Roztwory,
ktére nie zwilzajg tkaniny, nie mogag pra¢. Dobre zwilzanie
jest w Scistym zwigzku z obnizeniem napiecia powierzch-
niowego wody, to jest najpospolitszego $rodowiska,
w ktérym odbywa sie pranie. Woda prawie nie posiada
zadnych wilasnos$ci piorgcych i ma przy tym wyjatkowo
niekorzystne napiecie powierzchniowe (72 dyn/cm).

Przy wprowadzeniu do wody $rodka piorgcego powstaje
.natychmiast na granicy faz kierunkowa adsorpcja, pota-
czona z obnizeniem napiecia powierzchniowego i poprawie-
niem zwilzania. Im lepsze jest zwilzanie, tym $rodek piorg-
cy tatwiej przenika do brudu i przeprowadza go w stan
koloidalnego rozdrobnienia.

Rola taaunkéw elektrycznych w procesie prania nie jest
dotad catkiwicie wyjasniona. Stwierdzono dos$wiadczalnie,
ze wiékno posiada tadunek ujemny. W $rodowisku wodnym
wiokno taduje sie jeszcze bardziej ujemnie wskutek ad-
sorpcji jonéw OH (woda jest zawsze czeSciowo zdysocjo-
wana: H20 = 2H + 4-OH ). Znajdujgcy sie w takim $ro-
dowisku brud zostaje naladowany réwniez ujemnie przez
jony OH wody, chociaz nieco stabiej, poniewaz sam nie
posiadat zadnego tadunku. Wzajemne odpychanie sie wtok-
na i brudu powinno zatem w znacznym stopniu utatwia¢ od-
rywanie sie czastek brudu od widkna.

Rozumowanie powyzsze tlumaczy réwniez dziatanie al-
kalibw, polegajgce na wprowadzeniu do kapieli tadunkéw
ujemnych z jonami OH zwigekszajgcych tadunek ujemny
witdkna i brudu. Najlepsze warunki prania sg przy pH =
= 10— 11

Najmniej waznym czynnikiem w procesie prania jest ob-
robka mechaniczna pranej tkaniny. Istnieje prosta zalezno$é
miedzy stopniem wyprania, a uzytg przy tym sitag mecha-
niczng, ktérej dziatanie polega na rozdrabnianiu brutu.
Rownolegle do korzystnego dziatania sity mechanicznej wy-
stepuje w praniu réwniez jej dziatanie niekorzystne, a mia-
nowicie zjawisko mechanicznego niszczenia wtékna — tym
wieksze, im wieksza sita jest uzyta. Stad wyptywa wniosek,
ze istnieje pewne optimum uzycia sity mechanicznej w pro-
cesie pralniczym, uwarunkowane kompromisem miedzy
efektem piorgcym i zniszczeniem tkaniny.

Rozdrobnienie brudu podczas prania, tak przy pomocy
Srodka piorgcego, jak i przez mechaniczng obrdébke tkani-
ny — jest korzystne i warunkuje dobre wypranie. Niemniej,
w pewnych wypadkach, a specjalnie przy przedtuzaniu pro-
cesu prania, moze wystgpi¢ skutek ujemny tego rozdrob-
nienia — w formie powrotnego osiadania brudu na tkanine.
Zjawisko to znane jest w pralnictwie pod nazwg ,szarzenia
bielizny" i wystepuje najczes$ciej przy uzywaniu syntetycz-
nych Srodkéw piorgcych. Zapobiega sie temu przez dodanie
do kapieli koloidu (pochodne celulozy).

Proces prania laboratoryjnego opiera sie na nastepujg-
cych urzadzeniach i $rodkach:

1. laboratoryjne urzadzenie pralnicze,

2. syntetyczny brud i zabrudzona nim tkanina,

3. metodyka prania laboratoryjnego,

4. przyrzad do pomiarow efektu wyprania.

Literatura pralnicza wymienia szereg laboratoryjnych
urzagdzen pralniczych, od najprostszych, polegajgcych na
recznym zanurzaniu probki tkaniny w roztworze myjgcym,
do bardziej skomplikowanych, ktére w istocie sprowadzajg
sie do wykorzystania zasady tloka lub miynka kulowego.
Urzadzenia najnowsze sa zwykle zaopatrzone w termostat
' przystosowane do prania wigkszej ilosci probek.

Syntetycznym brudem jest zwykle kilkaprocentowy roz-
twoér tuszu z dodatkiem pewnej iloSci oleju mineralnego
> tluszczu naturalnego. Brudzenie tkaniny przeprowadza sie
zwykle w dwéch rzutach, najpierw wodnym roztworem tu-
szu, a po wyschnieciu — benzynowym roztworem pozosta-
tych sktadnikéw brudu. W przypadku gdy korzysta sie

z sadzy zamiast tuszu i uzywa sie jednego roztworu bru-
dzacego, konieczne jest uzycie emulgatora dla przyrzadze-
nia tego roztworu. Jako tluszczu naturalnego uzywa sie to-
ju lub oleju oliwkowego. Zabrudzong tkanine tnie sie na

szmatki prébne. Wielko$¢ takiej szmatki wynosi zwykle
okoto 5x10 cm.
Najistotniejsze w procesie brudzenia jest réwnomier-

ne roztozenie brudu na tkaninie. Dlatego tez tkaniny, kto6-
rych uzywa sie do tego celu, powinny by¢ specjalnie
przygotowane i znormalizowane co do grubo$ci nitek i row-
nomierno$ci tkania. Niektoérzy autorzy sugerujg uzywanie
znormalizowanego muslinu zamiast specjalnych tkanin
zwyktego typu.

Metodyka prania laboratoryjnego w praktyce sprowadza
sie do ustalenia temperatury i czasu trwania procesu. Czas
trwania procesu wynosi¢ moze od kilkunastu do kilkudzie-
sigciu minut, a temperatury wahajg sie w granicach 50—
— 100 °C.

Stosunek ciezaru szmatki prébnej do ilosci roztworu
piorgcego”™ w tego typu praniach waha sie w granicach od

100 500 ' 3 zatem test niewspotmiernie wysoki w po-

rownaniu z tym stosunkiem w normalnym praniu domo-
wym czy przemystowym (1/5). Niektérzy autorzy widzg
w tym bodajze jedyna wade tej metody oznaczania wtas-
nosci piorgcych.

Pomiary efektu wyprania wykonuje sie przy pomocy
r6znego rodzaju fotokolorymetrow. Oznaczajgc stopien
biatlo$ci tkaniny badanej po praniu (P), tkaniny nie pranej
i nie zabrudzonej (N) i tkaniny nie pranej a zabrudzonej (2),
mozna wyliczy¢é stopien wyprania (Sw) z nastepujacego

wzoru:
Jezeli: P = Z, to Sw = 0 — brak efektu wyprania.
, Jezeli: P= N, to Sw — 1 — maksymalny efekt wypra-
nia.

Przez pomnozenie obliczonego stopnia wyprania przez
100, mozna wyrazi¢ efekt wyprania w procentach.

Jak juz wspomniane zostato uprzednio, zagadnienie myd-
ta gospodarczego z dodatkiem mersolanu sprowadzono do
zbadania dwoéch problemow:

1. wtasnosci piorgcych uktadu mydto-mersolan w odnie-
sieniu do witasnos$ci piorgcych samego mydta,

2. wiasnosci fizycznych uktadu mydto-mersolan pod ka-
tem mozliwos$ci produkowania twardego mydta mieszanego.

Zbadanie wtasnos$ci piorgcych uktadu mydto-mersolan
daje odpowiedZ na pytanie, czy przypuszczalna oszczednos$¢
wynikajgca z zastgpienia pewnej iloSci tluszczu naturalne-,
go mersolanem nie przestaje by¢ korzyscig wskutek zbyt
duzego obnizenia witasnosci piorgcych mydia mieszanego.
Natomiast zbadanie witasnosci fizycznych uktadu mydio-
mersolan daje odpowiedZz na pytanie, czy i ile ttuszzcu na-
turalnego mozna zastgpi¢ mersolanem, nie powodujgac zbyt
wielkiej zmiany ani w konsystencji, ani w wygladzie mydia.

Rozwigzanie problemu pralniczego uzyskano wzglednie
szybko. W prébach prania laboratoryjnego poréwnano wta-
snosci piorgce mieszanin mydto-mersolan z witasnos$ciami
piorgcymi samego mydta.

Préby te przeprowadzono w urzgdzeniu pralniczym typu
ttokowego wtasnej konstrukcji, a do pomiaréw stopnia bia-
tosci uzywano fotokolorymetru Langego, odpowiednio przy-
stosowanego. Spos6b brudzenia tkaniny i metodyke prania
laboratoryjnego przyjeto z matymi zmianami z przepiséw
niemieckich.

Z badan tych uzyskano dla r6znych udziatéw obu sktad-
nikbw w mieszaninie piorgcej krzywag przedstawiong na
rys. 1

Przebieg powyzszej krzywej wskazuje, ze w pewnych,
okreslonych granicach sktadu (do okoto 45°/0 zawarto$ci
mersolanu) mieszaniny mydio-mersolan efekt pioracy nie
tylko nie ulega obnizeniu, ale nawet jest nieco wiekszy od
efektu piorgcego uzyskanego przy praniu samym mydtem.
Stwierdzenie tego faktu posiada duze znaczenie dla kon-
cepcji mydet z dodatkiem mersolanu, poniewaz wykazuje
celowos$¢ uzycia mersolanu jako dodatku. Praktyczny wnio-
sek jest taki, ze wprowadzajac mersolan do mydta mozemy
uzyska¢ pewng oszczedno$¢ surowca tluszczowego bez co
najmniej obnizenia warto$ci piorgcych mydta.

W yniki prania laboratoryjnego posiadaja takze duzo
znaczenie teoretyczne, poniewaz w konsekwencji prowadza
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co najmniej do rewizji dotychczasowych pogladéw na war-
tos¢ piorgcg uktadéw mieszanych, sktadajgcych sie z myd-
ta i syntetykéw. Do niedawna jeszcze przypuszczano po-
wszechnie, ze wiasnoséci piorgce takich mieszanin nie moga
w zadnym razie przewyzsza¢ wilasnosci piorgcych najak-
tywniejszego sktadnika mieszaniny. W $wietle uzyskanych
wynikéw i podobnych badan, przeprowadzonych ostatnio

Rys. 1

przez Stiipela, poglady te zostaly powaznie zachwiane. Ba-
dania powyzsze wykonano z jednym z posiadanych, prze-
cietnych mersolanéw i 60-procentowym mydiem rdzennym
o typowej aktualnej osnowie salomasowej (utwardzone ole-
je roslinne produkcji radzieckiej).

Uzyskane wyniki zostaly wielokrotnie potwierdzone
w podobnych praniach laboratoryjnych przy uzyciu otrzy-
manych mydet mieszanych z préb laboratoryjnych i fabry-
cznych.

Zatem mys$l wprowadzenia mersolanu do mydta gospo-
darczego wydaje sie z uwagi na wynikajgce stad korzysci
catkowicie uzasadniona.

Roéwnolegle z badaniami wtasnosci piorgcych uktadu
mydito-mersolan prowadzono badania nad mozliwos$ciag
otrzymania mieszanego mydta twardego. Zagadnienie to
okazato sie bardziej ztozone, niz to sie¢ mogto na pierwszy
rzut oka wydawac.

Zarowno w probach laboratoryjnych (3 kg), jak i w pro-
bach ‘At-technicznych (40 kg) otrzymano wzglednie tatwo
mydto mieszane, zawierajgce do okoto 30% kwasow sulfo-
mersolowych — w przeliczeniu na kwasy tluszczowe. Do
préb uzywano 60-procentowego mydta rdzennego, o prze-

cietnej osnowie satlomasowej i przewaznie 35-procentowe-
go mersolanu sodowego — w przeliczeniu na kwasy sulfo-
mersolowe — o bardzo réznym zasoleniu. Brak standarto-

wych mersolanéw byt jedng z zasadniczych i statych trud-
nosci w eksperymentowaniu. Mydio mieszane stabilizowano
na 57% zawarto$ci substancji aktywnych (kwasy tluszczo-
we tgcznie z kwasami sulfomersolowymi).

W prébach tych napotkano na trudnosci charaktery-
styczne dla uktadéw mydio-mersolan, a polegajace na roz-
dzielaniu sie tych mieszanin podczas ich krzepniecia. Po-
niewaz pltynny wysét rozcienczony mersolanem podlega
zgodnie z ogdélnymi zasadami koloidalnych uktadéw myd-
lanych wysoleniu, zatem obserwowane zjawisko rozdzie-

lania sie ukladu Zostalo sklasyfikowane jako typowe wy-
golenie.

Poniewaz stwierdzony zostat duzy wplyw temperatury
na to zjawisko, starano sie je usung¢ droga obnizania tem-
peratury uktadu mydto-mersolan przed ostatecznym jego
wychtodzeniem. W prébach laboratoryjnych i '/i-technicz-
nych sposéb ten dat efekt pozytywny. Otrzymano mydta
mieszane do$¢ twarde i jednorodne, odznaczajgce sie po
przesuszeniu tadniejszym wygladem i lepszym pienieniem
sie niz mydio normalnie wypeiniane, nie zawierajace mer-
solanu.

Te same trudnosci, ale w formie znacznie ostrzejszej,
wystapity réwniez w pierwszych prébach fabrycznych,
a zastosowane obnizenie temperatury ukiadu przed jego
wychtodzeniem nie dato tak widocznego rezultatu, jak
w prébach poprzednich. W prébach tych otrzymano mydta
niejednorodne, z wyraznymi cechami rozdzielenia, w for-
mie drobnych, widocznych punkcik6w, rozmieszczonych
w $rodkach ptyt. Okazalo sie, ze obnizeniem temperatury
tylko w pewnym stopniu mozna zapobiega¢ zjawisku roz-
dzielania sie uktadu mydto-mersolan, wymuszajac pewng
stabilizacje tego uktadu, przez skrocenie czasu przejscia
z fazy ptynnej w faze stalg.

W wielokrotnie powtdrzonych badaniach stwierdzono,
ze przyczyng rozdzielania sie uktadéw mydio-mersolan jest
zasolenie mersolanéw. Zatem w problemie mydet mersola-
nowych warunkiem zasadniczym i bezwzglednie koniecz-
nym jest otrzymanie dostatecznie odsolonego mersolanu.

Po stwierdzeniu przyczyny rozdzielania sie uktadéw
mydto-mersolan wykonano ponownie kilka préb fabrycz-
nych, tym razem z mersolanem bardziej odsolonym, przy-
gotowanym specjalnie w tym celu w Bydg. Zaki Przem.
Tluszcz. Mersolan ten przy 35-procentowym stezeniu kwa-
s6w sulfomersolowych zawierat tylko 2,16% NaCl.

Préby te nalezy uwaza¢ za zupetnie udane, poniewaz
przy wprowadzeniu do mydta, podobnie jak w prébach po-
przednich, okoto 11% kwaséw sulfomersolowych otrzyma-
no 57 procentowe mydio mieszane, w ktérym wystapity je-
dynie bardzo nikte $lady rozwarstwienia i to nie we wszy-
stkich ptytach.

Do préb tych uzyto jak zawsze 60-procentowego mydta
rdzennego, a mydio mieszane puszczono na chtodnie w tem-
peraturze 78"C.

Podczas tych préb zetknieto sie z innym nieprzyjemnym
zjawiskiem, a mianowicie z tak zwanym ,poceniem sie
mydta" podczas jego magazynowania.

Dane z literatury wskazujg na nadmiar elektrolitu
w mydle jako. na przyczyne tego zjawiska; ten nadmiar
elektrolitu moze pochodzi¢ z nadmiernego jeszcze zasole-
nia mersolanu,-jak rowniez z niezbyt starannego wykoncze-
nia mydta rdzennego. Wobec duzej wrazliwosci na elektro-
lity uktadu mydto-mersolan — mydta rdzenne wymagaja
tutaj bardzo starannego wykonczenia.

Wszystko wskazuje na to, ze catkowite rozwigzanie
problemu mydta z mersolanem zalezy od otrzymania dosta-
tecznie odsolonego mersolanu. Wyniki ostatnich préb fa-
brycznych pokazujg, ze uzyty do tych préb mersolan byt
pod wzgledem zasolenia nieodpowiedni. Mersolan powyz-
szy zawieral ca 0,5% NaCl wiecej; niz wymienione w li-
teraturze mersolany niemieckie, uzywane do tych samych
celow.

Otrzymanie dostatecznie odsolonego mersolanu utatwi
prowadzenie fabrycznej produkcji mydta mieszanego z 11%
kwas6w sulfomersolowych, jak rowniez pozwoli na powiek-
szenie ich zawarto$ci w mydle.
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co,jep>*kahme

llojiy'ieiio TBepfloe xoBitfICTBeiuioe mbuio, b noropoM
1l°/o  JKupHHX khcjiot aaMemeno cyjibiJioMepsonoBUMH
KHC.I0TaMH 113 MepBOJIHTa liaTpHn.

K ojihucctbo BBenemioro MepaonfiTa HaTpwH jihmhth-
pyeTCH KOJiinecTBOM naxoanmerocn b neM xjiopncToro
HaTpilH.

Moioman cnocoCnocThb btoto Mtuia ne yerynaeT o(bi-
KHOBemaoMy xoanficTBennoMy Many.

SUMMARY

It was received the household soap, in which 1I°/o of tho
fatty acids were replaced by the sulphomersolate acids
from the sodium mersolate. The amount of the sodium mer-
solate introduced depends on the sodium chloride contai-
ned in it.

The washing power of this soap is not worse than this of
the ordinary soap,
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Opracowanie Srodka do tatwego zmywania z rak
smarow, wegla i rdzy

STRESZCZENIE

Dla opracowania wymienionego, w tytule $rodka ustalono jednolity, sposéb zabrudzania i oczyszczania r'qk
oraz najwilasciwsza granulacje sktadnikéw dziatajacych mechanicznie.
Za najlepsza uznano posta¢ pasty i ustalono jej sktad, potwierdzony opiniami licznych zaktadéw pracy

WSTEP

A. SRODKI DO OCZYSZCZANIA RAK W OGOLNOSCI

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych $rodkéw
oczyszczajacych skoére sg mydia — sole alkaliczne wyz-
szych kwasoéw tluszczowych, zywicznych, naftenowych. Do-
Swiadczenia wykazujg jednak, ze mydta, nawet w dobrym
gatunku, majg ograniczony zakres dziatania, je$li chodzi
0 oczyszczanie skéry mocno zabrudzonej przy pracy war-
sztatowej smarami, olejami, rdzg, weglem i podobnymi za-
mnieczyszczeniami. Dla uzupetnienia dziatania oczyszczajace-
go mydet od dawna produkowane sa mydta, ktére zawie-
raja nierozpuszczalne, S$cierajgco dziatajace skitadniki, do
Czego najbardziej nadajg sie proszki mineralne o odpowied-
niej twardos$ci i granulacji (1, 2, 3). Dziatanie takich $rod-
kéw polega na potgczonych wiasnosciach fizyko-chemicz-
nych mydta i mechanicznych dodanych proszkéw mineral-
nych.

y Inng grupe $rodkéw o dobrych witasnosciach oczyszcza-
jacych stanowig mydta zawierajgce organiczne rozpuszczal-
niki ttuszczéw i zywic (2, 3). Mydta naftowe byly od dawna
produkowane na duzg skale w Rosji i Ameryce, w Niem-
czech natomiast nie przyjety sie. We Francji otrzymywano
wedtug Laliemand'a (3) mydta naftowe, skladajgce sie
z mieszaniny zmyalonych sulfonowanych tluszczéw i naf-
ty. Produkcja mydet zawierajgcych organiczne rozpuszczat-
niki tluszczéw byta przez diugi czas dos$¢ utrudniona. We-
olowodory alifatyczne emulgujg sie trudno w wodnych roz-
tworach obojetnych mydet, dopiero w obecnosci wolnych
kwaséw tluszczowych zwieksza sie zdolno$¢ przyjmowania
weglowodoréw. Rozpuszczalno$¢ weglowodoréw alifatycz-
nych w mydtach znacznie wzrasta réwniez po dodaniu uwo-
dornionych fenoli wzglednie naftalenu. Uzywane sa w tym
celu gtéwnie heksalina, metyloheksalina, tetralina i dekali-
na, ktére przy tym same posiadajg duza zdolno$¢ rozpusz-
czania tluszczow, olejow, woskow i zywic.

W arto$ciowe dla techniki kombinacje mydet zawieraja
rozpuszczalniki typu chlorowanych weglowodoréw. Takie
mydta majg zastosowanie w przemys$le tekstylnym.

Podane wyzej produkty nalezy zaliczy¢ do odmian twar-
dych mydet, zjawiajgcych sie na rynku w postaci kawat-
kéw o réznej wielkosci. Wsp6lng cechg ich skfadu jest
przewaga kwaséw tluszczowych.

B. SPECJALNE SRODKI DO OCZYSZCZANIA RAK

Znalezienie danych o S$rodkach posiadajgcych mozliwie
wszechstronne witasnos$ci oczyszczania rak z réznych za-
nieczyszczen podczas pracy napotkato na trudnos$ci. Acz-
kolwiek wzmianki w piSmiennictwie spotyka sie czesto,

48

tym nie mniej sg one bardzo stereotypowe. Z wyjatkiem
szeregu patentéw, ktore proponuja bardzo skomplikowane
zestawy, nie wnoszg one zadnych ciekawych rozwigzan.

Ponizej wymieniono jedynie wnioski wyciggniete z lite-
ratury.

Srodki do oczyszczania w postaci statej. Giéwnym
sktadnikiem sg zmydlone tluszcze o wysokiej pienistosci
(kokosowy, palmowy), do ktérych podczas zmydlania wpro-
wadza sie dodatki o wtasnosciach $cierajgcych i adsorbu-
jacych, a przed wylaniem masy do form — rozpuszczalniki.
Dodatnig cechg tych produktéw jest posta¢ stata (kawaiki),
wygodna w uzyciu, tatwa do dystrybucji. Ujemnymi ich ce-
chami sg: duze straty rozpuszczalnikéw podczas produkciji,
szybkie ich wyparowywanie podczas magazynowania, dos¢
stabe efekty czyszczace i szybkie zuzycie.

Oprécz tych $rodkéw literatura proponuje produkty
otrzymywane przez stopienie soli we wtasnej wodzie kry-
stalizacyjnej i dodanie do stopu mydta w proszku oraz
proszkéw S$cierajacych i adsorbujgcych (2).

Produkcja proszkéw do oczyszczania skory oparta jest
na tej samej zasadzie co proszkéw do szorowania, uzywa-
nych w gospodarstwie domowym. Stanowig one mieszani-
ny sproszkowanego mydta, zmielonych soli alkalicznych
i proszkéw $cierajgcych. Rozpuszczalniki wprowadza sie
przez domieszanie nasyconych nimi substancji chionnych,
gtownie maki drzewnej (4, 5, 6).

Produkty ptynne z powodu licznych ujemnych cech nie
sg zalecane (2, 7, 8).

Kremy i pasty. Kremy, w zatozeniu podobne do kremoéw
kosmetycznych, stanowig emulsje z rozpuszczalnikami,
w ktorych zawieszone sg skitadniki dziatajgce mechanicz-
nie i adsorbujgco (6, 9, 10). Przy znalezieniu tanich lecz
wysokowartosciowych baz emulgujacych, artykuty takie
bedg miaty racje bytu w specjalnych przypadkach, ponie-
waz tatwo w nich potaczy¢ dzialanie oczyszczajace z och-
raniajgcym skore ragk. Ten sam cel mozna osiggnaé w jed-
norodnych pastach niezemulgowanych (2, 10, 11, 12, 13). Pa-
sty maja te wyzszo$¢ nad wszystkimi innymi postaciami
Srodkéw do oczyszczania rak, ze pozwalajg na zastosowa-
nie sktadniké6w w szerokich granicach ilosciowych bez oba-

wy o0 zmiane konsystencji i sga przy tym ekonomiczne
W uzyciu.

Sktadniki. Oprécz mydet, stosowanych w réznych ga-
tunkach i rodzajach w zaleznosci od postaci $rodka, uzy-

wane sg sktadniki o dziataniu $cierajgacym: proszki i maczki
mineralne. Silne dziatanie $cierajgce tych skladnikow moze
byé ztagodzone maczkami drzewnymi lub sktadnikami ad-
sorbujgcymi jak bentonit, kaolin, glinki, ktére jednoczes-
nie odgrywaja role substancji chtonnych dla rozpuszczalni-
kow.



Dziatanie sktadnikéw pod wzgledem szkodliwos$ci dla
organizmu. Mydta normalne mogga by¢ stosowane bez ogra-
niczenia i nie sg szkodliwe, to samo dotyczy mydet tréj-
etanolaminowych. Znaczenie szkodliwos$ci dla organizmu
ludzkiego, choéby tylko, dla zewnetrznej jego czesci — sko-
ry, wystepuje dopiero przy uzyciu dodatkéw. Jest jasne,
ze proszki mineralne, dziatajgc mechanicznie na naskérek
reki o twardej nawet skdrze, przy pocieraniu naruszajg ze-
wnetrzng warstwe naskérka w zaleznosci od stopnia granu-
lacji, twardo$ci oraz ostros$ci. Dlatego tez przy zastosowa-
niu nalezy te parametry uwzgledni¢, aby uzyskaé
skuteczne dziatanie oczyszczajace obok jak najmniejszego
podraznienia naskérka.

Obszernie potraktowane jest w literaturze dziatanie tok-
syczne rozpuszczalnikow (12, 13, 14, 15, 16, 17). Co praw-
da gtéwny nacisk potozono na szkodliwo$¢ ich par na or-
ganizm podczas oddychania. Jednakze czeste zetkniecie sie
rozpuszczalnikéw ze skérg nie jest obojetne dla organizmu
na skutek resorbcji i perspiracji skory ludzkiej. Totez do-
datek rozpuszczalnikéw musi by¢é stosowany z duzag ostroz-
noscig, aby nie wywotaé¢ podrazniefd, rumieni, stanéw za-
palnych skoéry, nawet w miejscach, ktore nie stykaly sie
bezposrednio z danym rozpuszczalnikiem.

RODZAJE ZANIECZYSZCZEN

Dla substancji zanieczyszczajgcych skére podczas pracy
zawodowej moze by¢ zaproponowany nastepujacy podziat
na cztery zasadnicze grupy rodzajowe:

1 Zanieczyszczenia brudzace skére powierzchniowo, tj.
wnikajagce najwyzej w zagiebienia i pory zewnetrznej war-
stwy naskoérka. Grupa ta obejmowataby wszelkiego rodza-
ju pyty ciat statych, jak np. kurz, sadze, pyly wegla i me-
tali, rdze, nierozpuszczalne barwniki i farby.

2. Zanieczyszczenia brudzace skére w ten sposéb, ze
w zetknieciu sie z nig wykazuja wyrazng zdolno$¢ adhe-
zyjna. Emulgujac sie nastepnie ze znajdujgca sie na sko-
rze warstewka tluszczowg, moga przeniknagé do glebszych
Warstw naskérka. Do tej grupy nalezatoby zaliczy¢ produk-
ty maziste i ciekle o duzej lepkosci, jak smary, substancje
zywicowate i smotowe.

3. Zanieczyszczenia absorbowane przez tkanki naskérka,
do ktérych nalezatby szereg rozpuszczalnych substancji
barwigcych. Usuniecie ich jest mozliwe albo przez $ciera-
nie naskérka, albo chemicznie $rodkami utleniajacymi lub
redukujgcymi.

4. Do ostatniej grupy mozna zaliczy¢ produkty, ktore
reagujg ze skdrg chemicznie, wytwarzajgc zwigzki zabar-
wione, odbiegajgce kolorem od normalnej pigmentacji sko-
ry. Powrét do poprzedniej barwy moze nastapi¢ tylko przez
°dro$niecie nowego naskoérka.

Celem pracy byto znalezienie preparatu usuwajgcego
smary, wegiel, rdze. Zanieczyszczenia takie podpadajg we-
diug wymienionego podzialu pod pierwsze dwie grupy
i wymagaja zastosowania sktadnikdw obnizajacych napie-
cie powierzchniowe (zwilzajgcych), rozpuszczajgcych oraz
dziatajgcych $cierajgco.

PRACE WSTEPNE

W pierwszym etapie ustalono jednolity sposéb badania
uzytkowej wartosci otrzymywanych doswiadczalnie prébek
Srodkéw do oczyszczania rak, zarbwno przy wytypowaniu
postaci $Srodka, jak i w pracach zasadniczych, majacych na
celu podanie ostatecznej receptury.

Dla zabrudzenia rgk stosowano nastepujgce S$rodki silnie
zanieczyszczajgce:

a. zuzyty smar maszynowy z panewek i
0 czarnej barwie i nieprzyjemnym zapachu;

b. wykonany we witasnym zakresie mazisty stop skta-
dajacy sie z tluszczu, wosku, wazeliny, lanoliny i lekkich
sadzy (w ilo$ci 12%):

c' mieszaning smoly pogazowej z lepikiem,
smarowania papy dachowej.

Tok postepowania przy zabrudzaniu i oczyszczaniu rgk
byt nastepujacy; probka powyzszych $rodkéw zanieczysz-
czajacych byta silnie wcierana w nasko6rek reki tak, aby
dton oraz palce zabrudzone byty catkowicie. W celu usu-
mecia brudu rece pocierano $rodkiem oczyszczajagcym
w ciggu p6l minuty, nastepnie po dodaniu malej iloSci wo-
dy dalej pocierano, w konncu zmywano wodg z kranu az do
catkowitego usuniecia uzytej prébki. Przy $rodkach do
oczyszczania w postaci kawatkow i proszku rece zwilzano
Wpierw woda.

két zebatych

uzywang do

Stwierdzenie zdolno$ci oczyszczajgcej Srodka odbywato
sie organoleptycznie (wyglad naskorka, czysto$¢, zapach).

W ramach pra¢ wstepnych wytypowano odpowiednig
granulacje pumeksu i trocin twardych, uzywanych w opra-
cowywanym $rodku jako materiaty Scierajgce. Okazalo sie,
ze najodpowiedniejszy jest pumeks o przemiale miedzy si-
tami 0,15/0,10 mm. Dla trocin najodpowiedniejszy przemiat
ustalono na 0,60 mm.

PRACE ZASADNICZE

Dla wytypowania postaci $rodka
préby w celu otrzymania kawatkéw, proszkéw, ptynéw,
kreméw i past. Na podstawie obszernego materiatu do-
Swiadczalnego wybrano postaé pasty z nastepujacych .
wzgledéw:

a. najkorzystniejsze dziatanie oczyszczajace;

b. wygodne i ekonomiczne uzycie (doswiadczenia labo-
ratoryjne wykazaly, ze dla oczyszczenia mocno zabrudzo-
nych ragk wystarcza okoto + g $srodka ha 1 dcm2 powierzch-
ni, czyli* okoto 10 g dla obydwu rgk);

¢ bezposrednie uzycie do oczyszczania bez poprzednie-
go zwilzania rgk, a nastepnie jedynie spilukanie $rodka
woda; ) .
d.'zastosowanie prostych sktadnikow;

e. nieskomplikowany sposéb otrzymywania $rodka, po-
legajacy na dobrym przemieszaniu sktadnikow.

Proby past byty wykonywane poczatkowo na bazie
mydta tak.zwanego syntetycznego, ktére po6zZniej zastapio-
no mydtem mazistym. Jako proszkéw dziatajgcych mecha-
nicznie uzywano zmielonego pumeksu i maki drzewnei
o podanej wyzej granulacji oraz jako substancji rozpusz-
czajacych - kilku powszechnie uzywanych rozpuszczalni-
kéw. Obserwacje dzialania czyszczgcego otrzymywanych
past, wplywu ich na skére i zachowania sie w Czasie wy-
kazaly, ze nalezy wprowadzi¢ dodatkowo sktadniki tago-
dzgce sucho$¢ i szorstkoS¢ ragk po umyciu. Zastosowanie
lanoliny okazato sie dobre, maly dodatek zas gliceryny
wywierat dodatni wplyw na caly ukiad.

Biorgc powyzsze dos$wiadczenia jako tez prace wstepne
pod uwage, wykonano liczne préby nad ustaleniem naj-
wilasciwszej receptury pasty, ktéra by spetnita wymagania,
pozadane dla takiego artykutu.

wykonywane byly

Ostateczne zestawy pasty zawieraly:

40®/» mydia mazistego (16% kwasow tluszczowych),

41% sktadnikéw dziatajagcych mechanicznie,

8% rozpuszczalnikbw, w tym 4% terpentyny technicz-
nej,

5% wody,
oraz
6% Srodkéw ochraniajacych skore przed odtluszcze-

i wysuszeniem (lanolina, gliceryna).

Paste sporzgdzano w ten sposéb, ze mydio maziste, la-
noline i wode rozcierano w mozdzierzu porcelanowym ze
Srodkami $cierajacymi. Oddzielnie przygotowywano mie-
szanine maki drzewnej z rozpuszczalnikami i nastepnie do-
dawano jg do pierwszej czeSci zestawu. Calo$¢ starannie
mieszano.

Otrzymana pasta przedstawiata sie Jako ga a masa
o konsystencji gestej papki, barwy szarej o charaktery-
stycznym, niezbyt mocnym zapachu dodanych rozpuszczal-
nikéw. Dziatanie oczyszczajace rece byto catkowicie zado-

niem

Wedtug powyzszego zestawu wykonano nastepnie
wieksze partie pasty i wystano w ilosci po 1 kg do roz-
nych osrodkéw fabrycznych i warsztatowych dla wypré-
bowania i uzyskania obiektywnych ocen-

Nadestane opinie byty zgodne i dodatnie co do uzyte-
cznosci $rodka, podkres$laty jedynie, ze zapach rozpuszczal-
nikbw pozostaje na rekach po ich umyciu. Z powyzszego
wynikalo, ze opracowana receptura mogta byc uznana ja-
ko odpowiednia.

Zwrécono sie do Panstwowego Zaktadu H|g|eny oraz
do Kliniki Dermatologicznej Akademii Medycznej o rozpa-
trzenie sprawy stosowania rozpuszczalnikéw. Wypowiedzi
obu instytucji byly negatywne. Wychodzily one z zaloze-
nia ze codzienne stosowanie takich past moze ujawnié
toksyczne dziatanie rozpuszczalnikéw na naskorek.

Powyzsze zastrzezenia spowodowaly, ze nalezalo w opar-
ciu o opracowang recepture przeprowadzi¢ dodatkowe pro-
by doswiadczalne z pominigciem rozpuszczalnikéw. Préby
wykonywano w sposéb analogiczny jak podano wyzej.
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W rezultacie uzyskano odpowiedni zestaw, w sktad kto-
rego wchodzito:

40% mydta mazistego (—16% kwaséw tluszczowych),

42% proszkéw dziatajgcych mechanicznie,

13%'wody, o'raz

5% $rodkéw ochraniajgcych skoéra przed odtluszcze-
niem i wysuszeniem (lanolina, gliceryna).

Otrzymana pasta posiadata jedynie nikly,
pach, ktéry nie udzielatl sie rekom po umyciu. Wieksze
porcje pasty wedilug powyzszego zestawu przestano réw-
niez do réznych zaktadéw fabrycznych i otrzymano opinie,
ktére Swiadczyty, ze pasta spetnia calkowicie swe zadanie
jako dobry $rodek do oczyszczania rak nie tylko ze sma-
row, wegla, rdzy lecz takze i z innych zanieczyszczen.

Na podstawie dosSwiadczen wykonanych w skali labora-
toryjnej i znajomosci urzadzen fabrycznych zaproponowano
ponizszy sposéb wykonania pasty w skali fabrycznej:

a. przesianie pumeksu mielonego w celu wyodrebnienia
frakcji przemiatowej miedzy sitami 0,15/0,10 mm na agre-
gacie, sktadajgcym sie z dwoéch lekko nachylonych, wspét-
Srodkowych i obrotowych bebnow siewnych w postaci wal-
cow,

b. przesianie miatkich trocin bukowych wzglednie maki
bukowej w obrotowym bebnie siewnym z siatkg o prze-
Swicie oczek 0,60 mm,

swoisty za-

c. wymieszanie mydta mazistego z lanoling, a nastepnie
wyrobienie z maczkg pumeksowa na jednolitg, gtadkg ma-
se w potokraglym mieszalniku, posiadajacym obracajgce
segmenty typu Slimakowego o witasnosciach ugniatajgcych.
Mieszalnik powinien posiada¢ otwierany spust dla opréz-
niania go,

d. nasycenie i wymieszanie maki drzewnej z roztworem
wodnym gliceryny w normalnej mieszarce mydlarskiej,

e. dodanie mieszaniny opisanej w pkt. d do mieszaniny
opisanej w pkt. ¢ i ponowne doktadne wymieszanie.

Wypuszczenie na rynek zaproponowanego taniego $rod-
ka do oczyszczania rgk po pracy silnie brudzgcej stworzy
duzg ekonomie w zuzyciu mydia oraz wprowadzi oszczed-
nos¢ w uzywaniu do tych celéw cennych rozpuszczalnikéw.

Przyczyni sie to do podniesienia stanu zdrowotnego
pracownikow.

Jak wida¢, produkcja srodka nie wymaga specjalnych
urzgdzen fabrycznych (ewentualne dostosowanie urzadzen
do wymaganego celu moze by¢ wykonane sposobem gospo-
darczym) i moze by¢ rozpoczeta bez trudnosSci.
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COJJEPHfAHHE

Jyih cocTaBjieHHH cpejtcTBa ajih oierkoro CMBiBanHH

Ha ocHOBaitHH MHorrix HcntrramiM HaiiOoJdiee yfloRiiBiM
OnpejiejieHo cocias

¢ pyK cwaaii, yrjrn, pmaBHHNnH, oupenejieno OAiioponntift oitaaajioct cpeflcrao b mine nacra.
MeToa aarpaaneHHH h ouhctkh pyu. B Meere C tom paa-  r;6ii nacra, npnaHauHLiii xopeiiMM mhoihmh npoMH-
padoTario eanfiojiee ysodnyio rpanyjifmmo mexamineekm iiijie HilMM H aaBOflaMH
‘HeftcTByioluMx KOMItOHeHTOB, '

RESUME

Il fallait d'abord élaborer une méthode uniforme de net-
toyer les mains encrassées par graisses, charbon, rouille et
de déterminer la plus satisfaisante granulation des agents
minéraux,

Les expériences on montré que la forme pateuse est le
meilleure. On a déterminé la composition de la pate, dont
les avantages étaient affirmés par les opinions de plusieu-
res fabriques.






