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Badania nad fizyko-chemicznymi zmianami zachodzacymi
podczas przechowywania terpentyny i kalafonii

WSTEP

P rzechowywanie terpenlyny i kalafonii jest powaznym i ciggle aktualnym

zagadnieniem dla przemystu przerobu zywicy. Zachodzace podczas prze-
chowywania zmiany mogg doprowadzi¢ do powaznego pogorszenia wlasno-
Sci terpentyny i kalafonii, a tym samym do obnizenia wartosci uzytkowej
tych produktow. Wielko$¢ zmian zalezy od calego szeregu czynnikéw, z kto-
rych najwazniejsze sg czas i warunki przechowywania. Badania, ktorych
wyniki przedstawia niniejsza praca, miaty charakter wprowadzajacy. Celem
ich bylo okreslenie zmian zachodzacych w czasie przechowywania terpentyny
I kalafonii w warunkach laboratoryjnych, aby w dalszym etapie, po ustale-
niu metodyki pracy, przystapi¢ do badan nad zmianami tych produktow przy
ich przechowywaniu w warunkach fabrycznych z uwzglednieniem wiekszej
ilodci czynnikéw wywotujgcych zmiany.

Literatura zaréwno krajowa jak i zagraniczna na ten temat jest bardzo
skgpa. Na uwage zastuguje praca W. Dominika i M.Hausa (1). Oma.
wia ona wyniki analiz zywicy bezposrednio pozyskanej oraz przechowywane;j.
Autorzy pracy stwierdzajg, ze jako$¢ zywicy pogarsza sie w miare trwania
czasu jej przechowywania. Te same spostrzezenia odnosza sie réwniez do ter-
pentyny i kalafonii, otrzymywanych z przechowywanej zywicy. Tak na przy-
ktad kalafonia pochodzaca z zywicy przechowywanej diuzszy czas (2 lata)
posiadala kolor brunatny w stosunku do jasnozielonego koloru kalafonii
z zywicy $wiezej. Zaobserwowano, ze wyodrebnione bezbarwne kwasy zywi-
czne w stanie niestopionym, przechowywane w szczelnie zamknietym naczy-
niu, przyjmowaty po uptywie siedmiu dni barwe z6ttg. Stwierdzono réwniez
zmniejszenie si¢ liczby kwasowej, co autorzy ttumaczg powstawaniem obojet-
nych rezenow.
~_Nie ulega kwestii, ze zmiany zachodzgce zaréwno w terpentynie jak i ka-
lafonii sg nastgpstwem procesow fizyko-chemicznych, ktérych szybkosé jest
uzalezniona przede wszystkim od czasu i warunkéw przechowywania. Zmia-
ny te, oprocz cech zewngtrznych jak zmiana barwy, oczywiscie pociagaja za
sobg rowniez réznice w jakoci i ilodci skiadnikéw tych produktéw.

Terpentyna jest mieszaning terpenéw, z ktérych najczesciej wystepuja:
@« — i p — pineny, A% — | A* — Kkareny, sylwestren, limonen, felandren,
o —, p — i vy — terpineny, terpineolen, fencheny, seskwiterpeny i alkohole
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terpenowe. Skiadniki te w zaleznosci od budowy chemicznej tatwiej lub trud-
niej ulegajg zmianom strukturalnym, ktére z kolei decyduja o wiasnosciach
terpentyny. N

Najwiecej danych odno$nie fizyko-chemicznych zmian poszczegolnych
skladnikéw terpentyny i kalafonii podaje literatura radziecka. W. S. Wa-
sjeczkin (7) uwaza, ze ciemnienie i czgSciowa polimeryzacja skiadnikéw ter-
pentyny zachodzi wskutek przylgczenia do o-pinenu tlenu z powietrza,
w obecnosci pary wodnej i Swiatla, przy czym, w wyniku polimeryzacji, po-
wstajg produkty oleiste. Ponadto a-pinen pod wpiywem tlenu z powietrza
moze tworzy¢ nadtlenki, ktore oddajgc czgsteczke tlenu innym sktadnikom
terpentyny przyczyniajg sie do ich przemian. Réwniez, wedlucr tego autora,
A3-karen ma skionnos¢ do utleniania sie tlenem z 'powiet-rza. Inne znowu
sktadniki terpentyny ulegajg podczas przechowywania izomeryzacji np.
p-felandren przechodzi w dwufelandren. Na zmiane zabarwienia terpentyny,
wedlug W. S. Wasjeczkina, wplywa réwniez polimeryzacja kadinenu.
Proces ten zachodzi pod wpiywem utleniajgcego dzialania tlenu z powietrza.
a produktem jego sa kwasy Zywiczne.

Skiad chemiczny kalafonii jest zalezny w pewnym stopniu od sposobu
pozyskiwania (3). Zaréwno kalafonia balsamiczna jak i ekstrakcy]na zawie-
rajag okolo 909 kwaséw zywicznych oraz okoto 10% rezenéw i substanciji
niezmydlajacych sig. Podstawg do zréznicowania kalafonii na poszczegélne
gatunki jest jej zabarwienie. Zalezy ono-od zawarto$ci takich sktadnikéw
jak: ,

produkty rozkladu termicznego, produkty samoutlenienia kwaséw zywicz-
nych (kwasy kalofenowe), substancje garbnikowe (ciemniejgce wskutek utle-
nian‘a na powietrzu), substancje niezmydlajace sig, rezeny, weglowodany.

Ponadto ciemne gatunki kalafonii zawierajg duze iloSci kwasu abietyno-
wego (4), natomiast w rozjasnionej kalafonii sktadnik ten nie wystepuje. .

Kalafonia otrzymana z zywicy sosnowej jest stalym roztworem réznych
kwasow zywicznych o ogdlnym wzorze CeoHs0O2. Wigkszos¢ tych zwigzkow
jest nietrwata i ma sklonno$¢ do izomeryzacji. Jak wykazaty badania, kala-
fonia zawiera nieliczne tzw. pierwotne kwasy zywiczne, z ktorych majle-
piej poznane s3 kwas pimarowy prawo- i lewo-skretny (5). Na skutek diu
gotrwalego ogrzewania pierwotnych kwasow zywicznych w procesie desty-
lale ulegaja one izomeryzacji dajac jako produkty tzw. wtoérne kwasy zy-
wiczne. Nalezg do nich kwas abietynowy, piroabietynowy, dehydroab! etyne-
wy i inne. Oprécz wymienionych skladnikéw kalafonia zawiera rdéwniez
oksykwasy t]. utlenione pierwotne kwasy zywiczne oraz weglowodory o wzo-
rze ogélnym CsoHs: i nieznanej dotychczas budowie. W kalafom] stwier-
dzono réowniez obecno$¢ rezenéow, ktérym niektérzy uczeni przypisuja wias-
nosci katalityczne w procesie jej utleniania na powietrzu. Sg to blizej nie-
znane potaczenia heterocykliczne, przypuszczalnie pochodne terpenéw.
W sklad kalafonii wchodza ponadto reziny. Sg one solami metali z kwasami
zywicznymi.

Jak juz wyzej wspomniano wiele kwasow zywmznych ]est nietrwatych
i stosunkowo latwo ulegajacych izomeryzacji. Do tego rodzaju” zwigzkow
nalezy kwas 1-pimarowy. Wielu uczonych przypuszcza, ze jego powstawanie
jest pierwszym stadium tworzenia si¢ kwasu abietynowego, ktéry powoduje
ciemnienie kalafonii. Weditug W- M. Nikitina (4) na zabarwienie kalafonii
wplywa réwniez obecnosdé kwasu a- sapinowego. Utlenia si¢ on tatwo tlenem
z powietrza zabarwiajgc si¢ przy tym na kolor z6tty. Temu samemu proce-
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" sowi, jak podaje W. M. N ikitin (4), podlega kwas abietynowy zmienia-
jgc réwnoczesSnie zabarwienie z zéttego na brunatne. Ozélnie przypuszcza
si¢, ze ciemnienie kalafonii jest wynikiem przechodzenia pierwotnych kwa-
sow zywicznych w kwas abietynowy.

CZESC DOSWIADCZALNA
A. Metodyka pracy

W celu oznaczenia zmian chemicznych i fizycznych zachodzacych w prze-
chowywanej terpentynie i kalafonii postugiwano sie¢ surowcem dostarczonym
przez Destylarni¢ Zywicy Przemystu LeSnego w Garbatce. Badania przepro-
wadzano na terpentynie drugiego gatunku i kalafonii F ze wzgledu na moz-
liwos¢ tatwiejszego uchwycenia zmian w tych produktach. )

Analizy terpentyny i kalafonii wykonywano w odstepach pétmiesiecz-
nych, przez okres 7 miesigecy. Jedynie zabarwienie terpentyny i kalafonii _
oznaczano raz na miesigc. ‘

1. Badania terpentyny

Z terpentyny dostarczonej w metalowych beczkach pobrano proby i umie-
szczono je'w butelkach bezbarwnych, szczelnie zamykanych. Ponadto kilka
prob terpentyny przechowywano w naczyniach ciemnych. Zgodnie z przyjeta
metodykg do analizy pobierano w odstepach pdtmiesigcznych prébki terpen-

tyny przechowywanej w butelkach bezbarwnych. W celu poréwnania wyni-
" kéw przeprowadzano w odstepach dwumiesigcznych analizy terpentyny réw-
niez z butelek ciemnych. Badang terpentyne przechowywano w temperaturze
pokojowej w Swietle dziennym. ’

‘W celu oznaczenia zmian fizyko-chemicznych wykonano nastepujace
oznaczenia: | ' _

I) ciezaru wiasciwego w temperaturze 20° C, 2) wspétczynnika zatama-
nia Swiatla w temperaturze 20° C, 3) poczatkowej temperatury wrzenia, 4)
zawartosci skladnikéw terpentyny destylujgcych ponizej 170° i ponizej
180° C, 5) zabarwienia, 6) liczby bromowej, 7) liczby kwasowej.

Z wyjatkiem oznaczenia zabarwienia, pozostate oznaczenia przeprowa-
dzono metodami podanymi w Polskich Normach dla terpentyny (6).

Zabarwienie terpentyny oznaczano przy pomocy fotokolorymetru Visomat
K. W. T. Jako wzsrzec stosowano wodny roztwor dwuchromianu potasu.
Przez dobieranie odpowiednich stezen wykre§lono krzywa ekstynkcji, z kto-
rej okreSlano zabarwienie terpentyny (ryc. 1). Za punkt wyjsciowy ma skali
fotokolorymetru przyjeto 10, przy czym do jego wyznaczenia (przy uzyciu
wody destylowanej) uzywano dwdch filtréw niebieskich.

2. Badania kalafonii

Czes¢ kalafonii dostarczonej w drewnianych skrzyniach umieszcapno
w szczelnie zamknigtych stojach w Swietle dziennym, drugg za$ cze$é¢ pozo-
stawiono w skrzynkach. Obydwa rodzaje préb przechowywano w tempera-
turze pokojowej. Analizy prébek kalafonii przechowywanej w stojach wyko
nywano regularnie co p6t miesigca. W celu poréwnania wynikéw przepro-

]
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wadzano w odstepach dwumiesigcznych réwniez analizy kalafonii-pozosta- -
wionej w skrzynkach. Dla oceny zmian fizyko-chemicznych przechowywanej
kalafonii oznaczano: .

1) zawarto$é popiotu, 2) zawartoS¢ wytrgcen obcych, 3) temperaturg
mieknienia, 4) zabarwienie, 5) liczbe kwasowa, 6) liczbe zmydlenia, 7) za-
warto$¢ ciat niezmydlajacych sig (ryc. 1).

Z wyjatkiem oznaczenia zabarwienia i liczby zmydlenia, pozostale ozna-
czenia przeprowadzano zgodnie z Polskimi Normami (2). o

Zabarwienie kalafonii oznaczano podobnie jak terpentyny. Do oznaczania
zabarwienia stosowano alkoholowe (alkohol etylowy) roztwory kalafonii -
o nastepujacych stezeniach: ' : |

a) 2,9932 g kalafonii w 100 ml roztworu,b) 5,0550 g kalafonii w 100 ml
roztworu. :

Jako roztworu wzorcowego uzywano wodnego roztworu jodu z jodkiem
potasu (0,2984 g jodu i 15 g jodku potasu w 100 ml roztworu wodnego).
Przez rozcieficzanie roztworu wzorcowego uzyskano roztwory o znanym ste-
zeniu jodu, ktére stosowano do wyznaczenia krzywej ekstynkcji stuzacej do
okreslania zabarwienia kalafonii (ryc. 2). Za punkt wyj$ciowy na skali foto-
kolorymetru przyjeto 10, wyznaczajac go przy uzyciu wody destylowane;j.
Oznaczanie liczby zmydlenia kalafonii przeprowadzono wedlug nastepu-

jacej metody. Sproszkowang kalafoni¢ w ilosci 1—2 g odwazano z doktad-
noscia do 0,1 mg w kolbie o pojemnosci 200 ml. Nastepnie dodawano 50 ml
obojetnego alkoholu etylowego i cato$¢ ogrzewano pod chiodnicg zwrotna

na lazni wodnej. Po catkowitym rozpuszczeniu kalafonii otrzymany roztwor

—
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Ryc. 1. Krzywa ekstynkéji do kolorymetrycznego badania terpentyny
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Rve. 2. Krzywa ekstynkeji do kolorymetrycznego badania kalafonii

miareczkowano 0,1 n wodorotlenkiem sodu do reakcji lekko alkalicznej, ﬁiy-
wajac jako wskaznika alkoholowego roztworu fenolftaleiny. '
3 ,

l. zmydl. _azx 40
Na HO =~ p

I : N

gdzie: @ — ilosé ml 0,1 n NaOH
4,0 — ilos¢ mg NaOH zawartych w 1 ml 0,1 n roztworu NaOH
b — nawazka kalafonii w g.

B. Uzyskane wynikiiich oméwiemnie

Wyniki analiz umieszczone sg w’ tabelach 1—4. Pierwsze dwie tabele
dotyczg terpentyny, a dwie pozostate kalafonii. _

Barwa terpentyny ulegta w okresie badania bardzo powaznej zmianie,
tatwej do zauwazenia nawet wzrokowo. Spostrzezenia wzrokowe zostaty po-
twierdzone w calej petni wynikami badan. Z danych zawartych w tabeli |
wynika, Ze zmiany barwy terpentyny w czasie jej przechowywania nie od-
bywajg si¢ rownomiernie. Opierajgc si¢ na wynikach analizy fotokoloryme-
trycznej mozna stwierdzi¢, ze szybkos¢ zmian zabarwienia terpentyny byta
najwigksza w pierwszym i drugim miesigcu, w trzecim natomiast, w poréow-
naniu z poprzednimi umiarkowana, a w pozostalych miesigcach wyraznie
mniejsza. Zaréwno zmiana zabarwienia terpentyny z lekko zéttej na inten-
sywnie zoltozielong, jak réowniez osadzanie si¢ produktéw oleistych na dnie
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Tabela 1 _

Wpyniki analizy terpentyny przechowgwanej w butelkach bezbarwngch

Poc7atkowa | Zebarwienie Zam:!inojﬁ gkladgikéw
Cz Ciez Wspé6l - estplujacyc
pracchouy- | whoiciuy | nik zala- | 'Cubrtelt'® (PN | (760 mm He) Uesba | Liczba
wania przy 20° C sma_nit; ponizej bromowa | kwasowa
wiatla
miesiecy G/cm® przy 20°C Shad TE‘ He) mgml:,’(:fo’l 170°C | 180°C
o °lo D
4~
0 0,8722 1,47245 150,0 1,60 86 94 198,9 0,1693
0,5 0,87215 | 1,47255 149,5 87 95 198,6 0,1731
1 0,8714 1,47205 149,5 2,30 87 95 197,4 0,1762
1,5 0,8729 1,4723 150,0 86 94 200,0 0,1802 -
2 0,8717 1,4728 150,0 3,90 85 94 - 196,2 0,1817
2,5 0,87145 | 1,4725 149,8 86 95 199,7 0,1872
3 0,8716 1,4726 150,0 4,90 86 95 198,4 0,1921
3,5 0,87205 | 1,47235 149,8 86 94 200,0 0,2069
4 0,8720 1,4729 149,8 5,18 86 96,5 197,6 0,2069
4,5 0,8726 1,4726 150,0 86 95 198,4 0,2194
5 0,8719 1,4725 150,2 5,30 85 94 198,4 0,2207
5,5 0,87215 | 1,47265 150,0 86 94 198,4 0,2237
6 0,87235 | 1,4724 -150,0 5,42 85 , 95 195,2 /| 0,2314
6,5 0,8719 1,4725 148,8 86 95 197,8 0,2417
7 0,8729 1,47265 148,6 5,48 86 95 198,2 0,2522 |
, ' Tabela 2
Wpyniki analizg terpentyny przechowywanej w butelkach ciemngch
Zawarto$¢ skladnikéw
. Poczatkowa |Zabarwieni'e destyluiscuch
C Ci Wsp6lczyn- yiujacu .
prze:l?Zwy- wt gz?‘:m nsii za;E? tex:,ﬁ;:;:ra ferpentpny (760 mm Hg) Liczba Liczbe
wania przy 20°C émt;nilﬂ . ponize) bromowa kwasowa
wiatta
miesiecy G/cm?® przy 20°C (760 ?g] He) mglz{a(irém/ 170°C l 180°C
°/o
0 0,8722 1,47245 150,0 1,60 86 94 198,9 0,1693
2 0,8726 1,4723 150,2 3,50 86 94 195,2 0,1812
4 0,8717 1,4729 149,5 4,10 86 95 197,8 0,19@8 !
6 0,8730 1,4726 150,0 4,48 85 95 197,4 0,2117
naczyn sa na]prawdopodobnlej wynikiem pollmeryzacjl a-pinenu i innych

sktadnikow terpentyny.
Podobne zmiany zaszly takze w terpentyme przechowywanej w ‘ciemnych
butelkach. S3 one jednak mniejsze i zachodzg znacznie wolniej.
Nie stwierdzono zmian ciezaru wlasciwego, wspodlczynnika zalamania
Swiatla, poczqtkowej temperatury wrzenia, zawartosci skladnikéw destylu-

jacych ponizej 170°

niki wahajg si¢ w granicach blgdu doswiadczalnego.
Wyniki analiz (tab. I i 2) wskazujg na wzrost liczby kwasawej przecho-

wywanej terpentyny (od 0,1693 do 0,2522).

i ponizej 180° C oraz llczby bromowej, a otrzymane wy-

Oplnra]qc sie¢ na zmianie barwy oraz wartosci llczby kwasowej mozna .

stwierdzi¢, ze w okresie badan nastgpilo bardzo powazne obnizenie'jakoSci
terpentyny. Stwierdzenie to dotyczy terpentyny przechowywanej w obu ro-
dzajach butelek- Przypuszcza sie, ze zwiekszenie si¢ liczby kwasowej oraz

90 . , | "\ ‘
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‘Wyniki analizp kalafonii przechecwpwanej w slojach

Tabela 3

C , Zibt;’?ie;;ie Zawarto$¢
zas Zawartoé¢ | Tempera- alalou
rprzechgwy- z;‘l’upail:f:c wytraced mgf‘ : mg J,/100 ml Liczba Liczba ::;dll]:jee;-
wanta obcych micknienia Roxtwér zmydlenia | kwasowa cych sie
miesigcy °lo /s °C o
. a b o
0 0,24 0,023 74,2 19,2 28,6 117,6 176,3 5,12
0,5 0,25 0,025 74,5 117,8 172,0 4,70
1 0,23 0,024 74,0 19,0 28,7 117,8 170,6 5,08
1,5 0,24 0,025 74,0 / 117,6 174,0 5,02
2 0,25 0,025 74,0 19,4 28,9 117,6 178,2 4,97
2,5 0,26 0,025 74,0 117,7 178,6 5,33
3 0,25 0,022 72,5 19,3 28,7 117,5 174,3 5,06
3,5 0,25 0,024 74,0 117,6 180,0 5,17
4 0,24 0,025 74,5 19,0 29,0 117,8 175,3 4,80
4,5 0,25 0,024 74,0 117,8 176,7 5,10
5 0,26 0,018 74,0 19,6 29,3 117,6 170,0 514
5,5 - 0,25 0,023 74,0 117,7 174,8 5,07
6’ 0,24 0,025 74,0 19,4 28,9 117,7 176,9 4,92
6,5 0,23 0,025 74,5 117,6 175,3 5,12
7 0,24 0,026 74,0 19,4 29,3 117,8 178,6 5,28
\ Tabela 4

Wpyniki anelizy kalafonii przechowpwanej w skrzyniach drewnianych

Zabanfx ienie
C Z rto§¢ | Tempera- kal: fonii
grzecz}?:wy- Z;l:;,r;?:c u?:;t:aceﬁ :Tnl:a mg J,/100 ml Lic7ba Liczba
wania obcych miekn:enia Roztwor zmydlenia kwasowa
miesiecy %o %o °C
a b
0 0,24 0,023 74,2 19,2 28,6 117,6 176,3
2 0,23 0,023 74,5 19,2 28,9 117,6 172,0 -
4 0,25 0,025 74,0 19,4 29,2 '117,2 174,2
6 0,25 0,025 74,0 19,4 29,3 117,2 175,8

Zswarto$¢
cial nie-
zmydlaja-
cych sie

0
/o

5,12
5,40
5,12
5,22

intensywnos$ci zabarwienia spowodowane jest polimeryzacja terpenéw na
kwasy zywiczne. Nastepstwem tego procesu jest przypuszczalnie réwniez
osadzanie si¢ brunatnego oleistego produktu na dnie naczyn. Nalezy pod-
kres§li¢, ze przy badaniach kalafonii zmian chemicznych i fizycznych w ka-
lafonii nie stwierdzono. Réznice w wynikach lezg w granicach bledu do-
Swiadczalnego, a stwierdzony w wyniku badann wzajemny stosunek liczby
kwasowej i liczby zmydlenia tlumaczy si¢ przyjeta metodyka oznaczen.

~

WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych badan nasuwaja sie mastepujace wnioski:
l. Przechowywanie terpentyny w naczyniach umozliwiajacych dostep

Swiatla jest bardzo niekorzystne z uwagi na znaczne pogorszenie sie jej
wlasnosci (zwigkszenie liczby kwasowej oraz intensywnos$ci zabarwienia).

/
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2. Jako$¢ terpentyny przechowywanej w naczyniach ciemnych, przy
ograniczonym dostepie Swiatta, ulega réwniez pogorszeniu, lecz wolniej
i W znacznie mniejszym stopnlu

3. Czas magazynowania terpentyny nalezatoby skréci¢ do mmlmum
i natychmiast po wyprodukowaniu przesyta¢ ja odbiorcy.

4. Nie stwierdzono zmian kalafonii. podczas jej przechowywania praw-
dopodobnie ze wzgledu na zbyt krétki okres badan.

5. Biorgc za podstawe uzyskane wyniki i zgodnie z zalozeniami pracy,,
badania nalezy prowadzi¢ dalej uwzgledniajac nastepujace warunki:

a) stosowanie do badan terpentyny i kalafonii réznych gatunkéw w celu
poréwnania zachodzgcych zmian i $cilejszego uchwycenia czynnikéw je
powodujacych,

b) przechowywanie terpentyny i kalafonu w roznych rodzajach opako-
wan dla stwierdzenia ich wptywu na zmiane wiasnoéci badanych produktéw,

c) uwzglednienie wplywu powietrza oraz temperatury przechowywania
terpentyny i kalafonii na zmiane ich wtasnosci fizyko-chemicznych,

d) wykonywanie analizy w odstgpach potmiesigcznych przez okres pot-
roczny, a w dalszym ciggu badan raz na miesiae,

e) przediuzenie czasu badan na okres conajmniej dwuletni,

f) przechowywanie kalafonii i terpentyny w warunkach Ja'k najbardziej
zblizonych do warunkow przemystowych.

Przy przeprowadzeniu badan w powyzszy sposéb mozna bedzie osiggng¢
zasadniczy cel pracy, jakim jest Sciste okreSlenie warunkow przechowywania
i opakowania terpentyny i kalafonii, kiére pozwoli unikngé wzglednie

zmniejszy¢, zmiany fizyko-chemiczne, powodUJace obnizenie wartosci i przy-
datnosci tych produktow.

Z Zaktadu Chemicznego Przerobu Drewna
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