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Badania nad zawartoScia zanieczyszczen
W Zywicy
(przed nowelizacja normy)

-
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Untesuchungen uber den Gehalt an Verunreinigungen im Harz

I. WSTEP

alsamiczna zywica sosnowa oraz produkty jej destylacji, ter-

pentyna i kalafonia, sg waznymi surowcami dla naszej gospo-
darki narodowej oraz przedmiotem eksportu. Tymczasem rozmiar
zywicowania wykazuje tendencje malejgcg z powodu braku sily
roboczej. Aby temu przeciwdziata¢, dazy sie do zracjonalizowania
procesu zywicowania. Wprowadza sie 6-letni obieg zywicowania
z jednoczesnym przediuzeniem pauzy, coraz szerzej stosuje sie nowe
stymulatory, zmniejszono czestotliwos¢é zbioru zywicy, nie uzywa
sie przykrywek na zbiorniki. Stopniowo wprowadza sie zespolowy
system pracy. Te zmiany technologii, podyktowane dgzeniem do
zmniejszenia nakladu pracy, wywierajg silny wplyw na jakos¢ zy-
wicy. Wzrasta ilo§¢ zanieczyszczen, zwlaszcza wody.

Tymczasem ciggle obowigzuje norma na zywice BN-64/9235-01, usta-
newiona w 1964 r., wedlug ktoérej zawarto$¢ zanieczyszczen stalych,
zwigzanych z technikg pozyskiwania zywicy, nie moze wynosi¢ wiece]
niz 2%, a zawarto$¢ wody zmieszanej 7,5%. Woda wydzielajaca sie
w wolnej warstwie jest niedopuszczalna.

S3 to wymagania mie dostosowane do praktycznych mozliwosci zywi-
czarzy. Robotnik bowiem w warunkach lesnych moze tylko usung¢ grub-
sze zanieczyszczenia z zywicy i odla¢ te wode, ktéra wydziela sie z zy-
wicy w postaci kropli lub wolnej warstwy. Pozostajg drobne zanieczysz-
czenia i woda, ktéra po wymieszaniu z zywicg zostala przez nig wchio-
nieta. Wedlug opinii praktykéw-zywiczarzy ilos¢ wody niewidoczne]
w zywicy moze dochodzi¢ do 10%.

W zwigzku z powyzszym z roku na rok wzrasta ilos¢ reklamacji zgta-
szanych Lasom Panstwowym przez destylarnie (tab. 1).

Sa rowmiez trudnoéci z prawidlowsg oceng pracy robotnika, ktoremu
placi sie za 1 kg pozyskanej zywicy zawierajacej, w zaleznosci od solid-
no$ci tego robotnika, réozny procent zanieczyszczen.
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Tabela i
Liczba reklamacji zywicy zglaszanych przez destylarnie
z powodu nadmiernej iloSci zanieczyszczen

Liczba zgloszonych reklamacji

Rola Zaklady Chemiczne Destylarnia Zywicy
Przerobu Zywicy w Garbatce W Zagbrzu

1969 331 395

1970 378 425

1971 409 300

1972 623 448

1973 814 361

Aby uregulowaé¢ wymienione sprawy, konieczna jest nowelizacja
znormalizowanych wymagan dotyczacych jakosci zywicy. T'rzeba ja prze-
prowadzi¢ na podstawie dos$wiadczalnie ustalonych przestanek i licznych
analiz zywicy, pozyskanej na terenie calej Polski. Badania takie podjal
Instytut Badawczy Lesnictwa w 1972 r. Celem ich bylo ustalenie gra-
nicznej zawartosci wody w zywicy, powyzej ktorej zaczyna sie ona wy-
dziela¢ w wolnej warstwie i wobec tego mozma jg z zywicy usunaé, oraz
okreSlenie ilosci zanieczyszczen stalych, ktére dostajg sie do zywicy po-
zyskiwanej wedlug stosowanej obecnie technologii zywicowania. Obiek-
tywne uregulowanie tego zagadnienia przyczyniloby sie do polepszenia
wspolpracy miedzy Lasami Panstwowymi a destylarniami i pozwoliloby
okresli¢ sprawiedliwg zaptate za pozyskang zywice.

Zakres badan obejmowal: -

1. Okreslenie granicznego zawodnienia zywicy, powyzej ktérego woda
zaczyna sie wydziela¢ w wolnej warstwie, na podstawie obserwacji pro-
bek modelowych, zawierajgcych znane ilosci wody, z uwzglednieniem
wplywu:

a) zawartosci terpentyny w zywicy,

b) temperatury przechowywania zywicy,

c) ekstraktu drozdzowego stosowanego jako stymulator wycieku zy-
wicy, oraz oznaczenie procentowej zawartosci wody w probkach zywicy
pobranych w destylarniach z beczek zawierajacych zywice widocznie za-
wodniong.

2. Oznaczenie procentowej zawartosci zanieczyszczen stalych w zy-
wicy pozyskiwanej na terenie catej Polski.

II. METODYKA I PRZEBIEG BADAN

Zadania rozwigzano przez doswiadczenia modelowe i badania préobek
zywicy pobranych w destylarniach.
A. Doswiadczenia modelowe

Aby okresli¢ procent zawodnienia zywicy, przy ktéorym woda wy-
stapi w wollnej warstwie, przygotowano pewng liczbe praktycznie jedno-
rodnych 0,5 kg odwazek zywicy, a nastepnie dodano do nich takie ilosci
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terpentyny i wody, aby otrzymaé szereg probek modelowych o wzrasta-
jacej zawartosci terpentyny i wody.

Probki te umieszezono w hermetycznie zamknigtych cylindrach mia-
roych i w ciggu 2 miesiecy prowadzono obserwacje procesu wydzielania
sie wody z zywicy.

Do rozwigzania poszczegélnych fragmentow zagadnien la, b i ¢ po-
stuzyly 3 serie probek modelowych, z tym, ze okreslenie wplywu za-
wartosei tempentyny w zywicy na graniczne zawodnienie uwzgledniono
we wsszystkich 3 seriach, dzielge probki modelowe kazdej serii na grupy
roznigce sie miedzy sobg zawartoscia terpentyny oraz na podgrupy, zréz-
nicowane pod wzgledem zawartosci wody.

Seria 1 zawierala 3 grupy i 10 podgrup. Kazdg podgrupe reprezento-
waly 2 probki-powtérzenia oznaczone symbolami ,,a” i ,,b”. Przechowy-
wano je przez okres obserwacji w temperaturze pokojowej okolo 20°C.

Seria 2 postuzyla do ustalenia wpltywu roznej zawartosci terpentyny
1 wody w zywicy oraz roznej temperatury przechowywania prébek na
wystepowanie wody z zywicy w wolnej postaci. Kazda podgrupa tej
serii zawierata 4 probki (2 warianty po 2 powtérzenia). Probki ,,a” i 0"
przechowywano w temperaturze pokojowej, a probki ,,¢” i ,d” w chtod-
ni, w temperaturze okolo +10°C.

Seria 3 stuzyla do ustalenia wplywu ekstraktu drozdzowego, doda-
nego do zywicy, na ewentualne przesuniecie granicy zawartosci wody
w zywicy, przy ktérej woda zaczyna sie wydzielaé w wolnej warstwie.
Kazda podgrupa tej serii byla reprezentowana przez 6 probek (3 wa-
rianty po 2 powtdrzenia). Prébki ,,a” i ,b” zawieraly zywice bez do-
datku stymulatora, do prébek ,,c” i ,,d” dodano 0,25 g ekstraktu drozdzo-
wego, tj. takg ilos¢, jaka moze sie dostaé do zywicy w trakcie jej po-
zyskiwania ze stosowaniem tego stymulatora. Do prébek ,e” i .f” do-
dano czterokrotnie wiekszg ilos¢é ekstraktu. Wiasciwosci roboczego roz-
tworu ekstraktu drozdzowego pozwalajg przypuszczaé, ze jego obecnos§é
w zywicy nie wplynie na zmiane jej zdolnosci do wigzania wody. Aby
dokladnie sprawidzi¢ te hipoteze, zawyzono dawki ekstraktu w ostatnich
2 prébkach modelowych do 1 g na 1 kg zywicy.

Poniewaz w badaniach objetych 2 serig nie stwierdzono wplywu tem-
peratury na graniczng zawarto§é wody, wiszystkie probki serii 3 prze-
chowywano w temperaturze pokojowe;j. . o ,

Szczegolowg charakterystyke serii pod wzgledem liczebnosci prébek
oraz zawartosci terpentyny i wody w poszczego6lnych grupach i pod-
grupach zawiera tab. 2.

B. Proébki zywicy pozyskanej systemem gospodarczym

Aby wnioski teoretyczne wyciggniete na podstawie ob:seirwacji. probek
modelowych mogly by¢ poparte oznaczeniami zywicy pogyjskapej na te-
renie catej Polski, w 1974 r. pobrano losowo w Dqstylarm Zywicy W’Za—.
gorzu i w Zakladach Chemicznych Przerobu Zywicy w Garbatce probki
z tych beczek, w ktorych zywica byla widocznie za:wodmocna.. Szczegolo-
we dane dotyczgce liczebnosci prébek i ich pochodzenia zawiera tab. 3.

Prébki pobierano zgodnie z przyjetym w danym zakladzie Z'WYK?Z&] em,
tj. w Zagoérzu — rurg probierczg, a w Gairbat'ce — naczyniem szklanym,
po dokladnym wymieszaniu zywicy zawartej w beczce.
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, _ Tabela 2
Zawartos¢ terpentyny i wody w probkach modelowych zywicy

Procentowa zawartos$é

Gru-
Seria pa terpentyny wody w podgrupach

werupach | 1 | 2 [3 | 4 | 5 | 6 | 7] 8 | 9 |10

1 26,0 28 51 76 91 109 138 152 168 184 21,6

1 2 22,4 34 51 73 92 11,7 124 151 164 174 192
3 19,0 30 50 59 94 108 13,0 152 164 180 21,4

1 25,2 — 68 91 11,2 133 170 19,1 21,2 232 —

2 2 22,3 — 71 95 112 132 164 180 — — —
3 19,2 48 72 91 11,2 127 152 @ — — — —

2 23,1 50 75 89 11,5 138 164 @— @ — @ —  —

3 3 19,1 — 69 95 123 139 163 — —_ = —_

Wyodrebniono 3 grupy zawodnienia:

A — zawodnienie ledwo widoczne — krople wody w warstwie oleju,
zywica l$nigca od wody;

B — zawodnienie stabe — woda wystepuje w zywicy w formie kot
0 Srednicy do 2 cm,; '

C — zawodnienie silne — woda wydziela sie z zZywicy w wolnej
warstwie lub tworzy kota o $rednicy wiekszej niz 2 cm.

Nastepnie w probkach zywicy oznaczono priocentowsg zawartogé wody.
Te same probki stuzyly jako material do ustalenia zawartosci zanieczysz-
czen statych. Analizy wykonano zgodnie z BN-64/9235-01.

III. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Wyniki badan przedstawiono w tabelach 3 i 4 oraz na ryec.

W do$wiadczeniach modelowych stwierdzono, ze temperatura prze-
chowywania zywicy i dodatek ekstraktu drozdzowego nie majg wpltywu
na wystepowanie w zywicy wody w wolnej warstwie. Natomiast im
w zywicy jest wiecej terpentyny, tym woda wydziela sie trudniej (tab. 4).

Zawodnienie moze przejawia¢ sie w postaci kropel, ktéore najpierw
ukazujg sie w warstwie oleju zywicznego — a przy wiekszej zawartosci
wody — rowniez we frakcji mazistej zywicy. W zywicy mazistej pierw-
sze krople wody pojawily sie juz przy zawodnieniu 5%, a w zywicy ptyn-
nej o duzej zawarto$ci terpentyny dopiero przy zawodnieniu 14%.

Natomiast woda w postaci wolnej warstwy wystgpila w préobkach
zawierajgcych minimum 13% wody.

Wyniki badan proébek pobranych w destylarniach (ryc.) pozwalajg
sformutowaé nastepujgce stwierdzenia:

a) Uklad spostrzezen jest wyraznie prawidtowy, chociaz granice mie-
dzy grupami zawodnienia nie sg zarysowane ostro. W niektérych
partiach zywicy krople wody wystgpily juz przy zawodnieniu 4%, inne
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Tabela 4
Probki modelowe — zawodnienie zywicy w zalezno$ci od zawartosci wody

Procentowa
Proocentowa " zawarto$é wody
Seria| Girupa Zawarthose Waniant W zywicy
‘berpentyny przy zawodnieniu
W [grupie
istabym * silnym **
1 1 26,0 ab — temp. Pokojowa 13,8 18,4
22,4 ab — temp. pokojowa 124 15,1
3 19,0 ab — temp. pokojowa 59 13,0
2 1 o ab — temp. pokojowa 9,1 21,2
ed — temp. + 10°C 9,1 21,2
2 22,3 ab — temp. pokojowa 7,4 16,4
ad — temp. 4+ 10°C 7,4 16,4
3 19,2 ab — temp. pokojowa 4.8 12,7
cd — temp. 4+ 10°C 4,8 12,7
3 2 23,1 ab — bez ekstraktu droz. 7,5 13,8
cd — z dodat. 0,25 g ekstrak-
tu na 1 kg zywicy 7,5 13,8
ef — z dodat. 1 g ekstr. .
na 1 kg zywicy 7,5 13,8
3 19,1 ab — bez ekstraktu droz. 9,5 13,9
cd — z dodat. 0,25 g ekstrak-
tu na 1 kg zywicy 95 13,9
ef — z dodat. 1 g ekustr.
na 1 kg zywicy 9,5 13,9

* woda w zywicy widoczna w postaci kropli,
** wods w zywicy widoczna w postaci wolnej warstwy. .

partie zawierajagce ponad 10% wody wykazywaly zawodnienie ledwo
widoczne. \

b) W poszczegélnych grupach zawodnienia uklad spostrzezen doty-
czacy -probek zywicy pozyskanej metodg tradycyjng i z zastosowaniem
ekstraktu drozdzowego jest bardzo podobny, co potwierdza teze o braku
wplywu ekstraktu drozdzowego na zdolno§é wchlaniania wody przez
Zywice.

c) Wyniki badan probek zywicy pobranych w Zakladach Chemicz-
nych Przerobu Zywicy i w Destylarni Zywicy daty obraz do§é podobny,
cho¢ zawodnienie ledwo widoczne i zawodnienie stabe wystapilo w préob-
kach z Zagorza juz przy zawodnieniu okolo 4%, a w probkach z Garbatki
dopiero przy 7% zawartosci wody.

Plynno$¢ granic miedzy grupami widocznego zawodnienia cze$ciowo
przypisa¢ nalezy zréznicowanej zawartosci terpentyny w zZywicy, czescio-
wo zmiennosci niekontrolowane;i.

Starajgc sie natomiast ustali¢ przyczyny odmiennosci wynikéw uzy-
skanych w badaniu prébek pobranych w Zagérzu i w Garbatce, roz-
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Tabela 5
Wiasciwosci zywicy pozyskanej systemem gospodarczym

Procentowa zawarto$§¢ w zywicy
B DZ w Zagdérzu : ZChPZ w Garbatce
zanlieczysz- Zanieczysz-
terpentyny | wody czen terpentyny wody P
1969 22,6 7,9 0,8 16,0 7,5 1,9
1970 22,5 8,5 . 0,8 16,4 7,9 2,9
1971 21,0 8,3 0,8 17,1 7,5 2,0
1972 22,6 9,2 1,0 16,5 8,6 1,5
1973 22,0 8,2 0,9 15,3 8,8 2,0
1974 22,6 9,9 1,0 16,4 9,0 1,8
Srednio 22,2 8,7 0,9 16,3 8,1 1,9

patrzono dane dotyczgce $rednich zawartosci terpentyny, wody i zanie-
czyszczen stalych w zywicy ,udostepnione przez te Zaklady (tab. 5).

Zywica przerabiana w Destylarni Zywicy w Zagoérzu zawiera znacz-
nie wiecej terpentyny i mniej zanieczyszczen stalych niz przerabiana
w Zaktadach Chemicznych Przerobu Zywicy w Garbatce.

Poniewaz obszary, z ktorych dostarcza sie zywice do kazdej z tych
destylarni, nie stanowig zwartego regionu geograficznego, klimatycznego,
przyrodniczole$nego lub ekonomicznego, roznic tych nie mozna przypisaé
pochodzeniu zywicy. Prawdopodobnie zatem s3 one wynikiem odmien-
nego sposobu pobierania probek, ktore nie reprezentujg w jednolity spos6b
pozyskanej zywicy.

IV. WNIOSKI

1. Wydzielanie si¢ wody 2 zywicy w wolnej warstwie zalezy nie
tylko od stopnia zawodnienia, lecz réwniez od zawartosdci terpentyny
w zywicy. Im wiecej terpentyny w zywicy, tym woda wydziela sie
trudniej. ‘

W zwigzku z powyzszym przeprowadzajgc nowelizacje normy na bal-
samiczng zZywice sosnowg mozna:

a) uzalezni¢ dopuszczalng zawartos¢ wody w zywicy od zawartoSci
terpentyny, a mianowicie
— przy zawartosci terpentyny nie wiekszej niz 19% dopuszczalne za-

wodnienie 10%;

— przy zawartosci terpentyny od 19% do 23% dopuszczalne zawodnie-

nie 12%;

— przy zawartosci terpentyny powyzej 23% dopuszczalne zawodnie-

nie 15%;

b) albo przyja¢ jednolitg granice dopuszczalnego zawodnienia na po-
ziomie 12%;

c) zrezygnowa¢ z ustalania procentowej granicy dopuszczalnego za-
wodnienie, uzna¢ tylko, ze niedopuszczalne jest wystepowanie wody
w wolnej warstwie w zywicy.
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Pierwsza z tych trzech propozycji jest najbardziej skomplikowana
i ktopotliwa w zastosowaniu. '

Druga moglaby spowodowaé nieprawidtows ocene jakosci zywicy,
szczeglOlnie w przypadkach, gdy ta zawieralaby mniej niz 19% ter-
pentyny.

Najprostsza i wolna od wymienionych zastrzezen jest tylko propozy-
cja trzecia.

2. Dodatek do zywicy ekstraktu drozdzowego jak réwniez tempera-
tura przechowywania zywicy nie majg wplywu na wystepowanie wody
w zywicy w wolnej warstwie.

3. Zawartoé¢ zanieczyszczen stalych w zywicy pozyskiwanej wedtug
aktualnej technologii zywicowania wynosi &rednio wagowo 0,3%, jest
wiec znacznie mizsza niz to dopuszcza norma. Nie potwierdzit sie zatem
poglad, ze obecny sposéb zywicowania powoduje zwiekszenie ilosci za-
nieczyszczeh statych w zywicy. ‘

4. Wyniki badan uzyskane z oznaczen zawartosci wody i zanieczysz-
czen stalych w zywicy pobranej w Destylarni Zywicy w Zagorzu i w Za-
kladach Chemicznych Przerobu Zywicy w Garbatce oraz $rednie roczne
dotyczgce sktadu zywicy przedstawione przez te Zaklady ujawnily znacz-
ne roznice w skladzie tych zywic. Wydaje sie, iz sg one wynikiem nie-
jednolitego sposobu pobierania prébek zywhicy do amaliz, stosowanego
przez te Zakiady. Sposob ten malezaloby ujednolicié zgodnie z wymaga-
niami normy BN-64/9235-01.

Praca wplynela do Komitetbu Redakecyjnego 22 marca 1976 r.

KpaTtkoe cogepxxaumue

L{eapto mccnenoBaHmit GblIa ITOATOTOBKA MaTE€PUANIOB IS aKTyanu3auuu CraHpapra
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3aroTOBJIEHHON Ha TeppuTOpyuu Bcei ITospuinm.

B TOM >K€ CaMOyi J>KMBMUIE OBO3HAUEHO TAK)KE IIPOLEHTHOE COXEPIKAHME TBEPAbIX
3arpsA3HEHMN B LENAAX Pa3paGOTKMU APYroOi YacTU IPOOGIIEMBI.

YCTAaHOBJIEHO, UTO:

1. Temmepatypa XPaHEHMS >KUMBMIbI, IIPDOBEPEHHAsA B rpaHmmnax --10 u +20°C u po-
OaBjIeHME B JXMBMIYY APOXK)KEBOTO IKCTPAKTA B KOJUYECTBE 0,25 M 1 I HA 1 KU JKUBULEI
HE BJIMSIET HA M3MEHEHME TPAHMUIBI BUAMMOrO HA TIJIa3 HACHIIIEHUS >XMBUIIBI BOLOI.

2. CojfiepkaHME CKMIIMAApPA B JKUBMLE 3HAUUTENIBHO BJIMAET HA 3Ty rpaHuuy. 4Yem
GoJblite CKMIIMZAPA B JXMBMIE, TEM TPYAHEE BHINEIAETCA BOAA.

3. TIpoBOoAst aKTyaamM3auMio CTAHAAPTA HY)KHO YBEJIMUUTH JOMYCKAEMOE COJEpKaHMe
BOABI B JKMBMIE. MOJKHO BBECT# 3aBUCMMOCTh KOJMYECTBA I3TOM BOJABI OT COAEP’KaAHUSA
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CKumaapa B XMBUUE MM NPUHATH OXHOJNMTYIO TPAHMIY NIONYCKAEMOTO HACHINEHUSA BOXO
Ha CPEXHEM YpOBHE — 129).

4. Coxep>xaHME€ TBEPABIX 3arPA3HECHUIA B JKUBMIE HE NPEBBIIACT BEJMYMHEL, KOTOpY10
AOMYCKAET HACTOALIMMI CTAHAAPT, a CAEHOBATENIHHO HET HEOOXOMMMOCTM M3MCEHEHWMII B STOM
obxactu.

Zusammenfassung

Zweck der Untersuchungen war die Vorbereitung von Angaben zur Novellie-
rung der Norm fiir Harz BN-64/9235-01 im Bereich des zuliissigen Gehalts an Wesser
und festen Verunreinigungen im Harz.

Den ersten Teil der Aufgabe 16ste man durch die Bestimmung der Grenze des
Wassergehalts im Harz, liber welcher das Wasser anfingt, sich freier Schicht
auszuscheiden. Man beriicksichitigte dabei den Einfluss:

a) des Terpentindlgehalts im Harz,

b) der Temperatur der Harzaufbewahrung,

c) des Hefeextrakts, den man als Reizmilfitel des Harzausflusses verwendet,

Man fiihrte Beobachtungen der Wasserausscheidung in Harz-Modellproben
durch, als auch zahlreiche Bestimmungen des Prozentgehalts an Wasser in sichtbar
bewéassertemm Harz, gewonnen in ganz Polen.

In demselben Harz bestimmte man auch den Prozentgehalt an festen Verun-
reinigungen zwecks Bearbeitung des zweiten Teils der Frage.

Es wurde das Folgende fé'stge.stellt:

1. Die Temperatur der Aufbewahrung des Hamzes, gepriift dm Bereich 410
und -420-C, sowie die Zugabe des Hefeextraks zum Harz in Mengen 0,25 und
1 g pro 1 kg Harz, uben keinen Einfluss auf die Verschiebung der Grenze der
sichtbaren Harzbewisserung aus.

2. Der Gehalt an Terpentindl ilibt deutlichen Binfluss auf 'diese Grenze aus.
Je mehr Terpentindl im Harz, desto schwerer scheiddat sich Wasser aus.

3. Bei der Novellierung der Norm muss man die Grenze des zulidssigen Wasser-
gehalts im Harz erh6hen. Man kann die Menge des Wassers an den Terpentinol-
gehalt im Harz kniipfen, oder einheitliche Grenze der zulissigen Bewisserung
annehmen, und zwar an der Mittelhdhe von 129%. \

4. Der Gehalt an festen Verunreinigungen im Harz iiberschreitet micht die in
der gegenwirtigen Normm zugelassene Menge, also es besteht keine Notwendigkeit
die Norm diesbeziiglich zu dndern.
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