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némsta fororenaren av vara vattendrag. Den fororeningsverkan
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med relativt liten, varfor dessa industrier i detta sammanhang
icke kommer att behandlas.
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I det foljande kommer forst att i-korthet redogoras for sulfit-
processen och de olika slag av avfallsvatten som uppstar vid
cellalosatillverkning enligt denna metod. I ett foljande avsnitt
skall dessa avfallsvattens roll som vattenférorenare belysas, och
slutligen skall ges en dversikt av de medel som star tillbuds for
att minska den av sulfitcellulosaindustrin utévade vattenfor-
oreningen.

I. Sulfitprocessen och dess avfallsvatten

Cellulosatillverkning enligt sulfitprocessen bestér i att veden
i form av flis uppslutes med kalcium-, natrium-, ammonium-
eller magnesiumbisulfit och ett dverskott fri SO,, varvid cellu-
losan separeras fran ligninet som gér i 16sning. I vart land an-
véndes pa ett undantag nér kalcium som bas vid sulfitcellulosa-
tillverkningen. Kokningen forsiggar i normala fall vid 120—
145°C och ca 5—6 atd. Efter kokningen skiljes kokvatskan, eller
avluten som den i detta skede bendmnes, fian cellulosan enligt
olika forfaringssatt. Dérefter tvittas och silas massan, blekes
eventuellt och torkas slutligen. Kvantiteten sulfitavint i ko-
karen efter avslutat kok uppgar till ca 8 m? per ton massa, och
huvuddelen av dess torrsubstans bestdr av kalciumsalter av
lignosulfonsyror. Luten innehaller dven en betydande méngd
socker. 1 starkmasselutar anges sockerhalten vara ca 140 kg
per ton utlést ved och i silkesmasselutar r denna kvantitet ca
200 kg per ton utlost ved. Man kan rdkna med att nagot 6ver
hilften av vedens torrsubstans forefinnes lost i avluten. En
uppfattning om dennas sammanséttning erhalles av samman
stallningen i tabell n:r 1.1)

Tabell N:r 1

Sammansdttning hos sulfitaviut ur granved

Neutraliserad torrsubstans g/l 100
Total sockerhalt som glukos » 156—22
Hexoser » 11—16
Pentoser " 4—6
Flyktiga syror ber. som &ttiksyra ] 2—b
Totalsvavel ber. som SO, » 8—10
Total oorganisk (fri) SO, b 0.6—2.5
Organiskt 16st bunden SO, » 3.0—5.0
Lignin som lignosulfonat » 50—60
Kalcium » 7—10
Div. organiska féreningar

(aldehyder, uronsyror, hartser) o 2—5

pH 1.5—-3.0

Storre delen av vara sulfitcellulosafabriker utnyttjar avlutens
hexoshalt for spritfabrikation. Foér #dndamélet neutraliseras
avluten med kalciumkarbonat, vanligen i form av s.k. mesa
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fran sulfatcellulosaindustrin, och dessutom tillsittes vissa nér-
salter. Den forjasta avluten bendmnes drank.

En cellulosafabrik &r en mycket stor vattenfoérbrukare. For
att producera ett ton oblekt sulfitmassa anvinder man normalt
250—300 m? vatten. Detta betyder att den erforderliga vatten-
kvantiteten i 1/min ungefir motsvarar tillverkningen av massa
i tfar. For tillverkning av blekt massa erfordras ytterligare
50—60 9, vatten, och vissa specialkvaliteter erfordrar t.o.m.
den dubbla och tredubbla vattenmingden mot vanligt oblekt
massa. Fabrikationsvattnet lamnar fabriken i form av mer
eller mindre fororenade avfallsvatten. En nyligen utford inven-
tering av forhallandena vid en av vara fabriker som tillverkar
blekt sulfitmassa och har spritfabrik visade, att totalmingden
av starkare fororenade avloppsvatten var ungefir 50 % av
fabrikationsvattenmingden. De olika typerna av avfallsvatten
och deras procentuella andel av totala avfallsvattenméngden
framgér av tabell Nir 2.

Tabell N:r 2
Olika typer av avfallsvasten fran en sulfitfabrik med blekeri och
spritfabrik
Drank och starkare tvéttavlutar (torrhalt 78 kg/m®) 4.5 9%
Utspédda tviattavlutar ( » 30 » ) 5.5 »
Blekeriavfallsvatten:
efter klorering ( » 025 » ) 34.0 »
»  neutralisering 20.4 »
»  alkaliraffinering ( » 2 » o) 23.6 »
»  hypokloritbehandling 12.0 »

100.0 %

Av tabell Nir 2 ser man att totalvolymen av blekeriavfalls-
vattnen utgor 90 9, av hela avfallsvattenméngden. Deras torr-
substanshalt dr dock ringa jamfért med dranken och tvétt-
avlutarna, men pa grund av de stora volymerna kan deras
fororeningsverkan dock icke negligeras.

IIl. Sulfitfabriksavfallsvattnen sdsom vat-
tenférorenare

For en approximativ uppskattning av vattenférorenande
industriers fororeningsverkan anvindes ofta den s.k. folkmangds-
ekvivalenten. Varje industri anses hidrvid motsvara en viss
folkmingd, folkmangdsekvivalenten, med avseende pa forore-
ningsverkan. Vid berikning av denna ekvivalent utgar man
lampligen fran att fororeningsverkan ér proportionell mot indu-
strins produktion. T6r sulfitcellulosa har man anvint folk-
méngdsekvivalenten 2 000 per ton producerad cellulosa per dag
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om fabriken har alkoholproduktion och 3 000 om sadan fabrika-
tion saknas.? Enligt denna berdkningsgrund skulle alltsd en
sulfitcellulosafabrik med en dagsproduktion om 200 ton med
avseende péd fororeningsverkan motsvara en befolkning om
400 000 resp. 600 000 personer beroende pé om spritfabrik fin-
nes eller ej. P4 samma sétt har man beréknat att Finlands hela
sulfitcellulosaindustri i vattenfororeningsavseende skulle mot-
svara en befolkning om 7.5 miljoner. Dessa hoga siffror bor dock
betraktas med en viss reservation. Man bor nimligen observera,
att folkméngdsekvivalenten kan anges med tdmligen stor siker-
het blott for sadana industriella avfallsvatten, som &r nagor-
lunda likartade med hushéallsspillvatten. Déaremot méste man
anse folkméangdsekvivalenten vara en mycket approximativ
siffra vid bedomning av industrier, dar avloppsvattnet huvud-
sakligen innehéaller sddana fororeningar som normalt icke fore-
kommer i hushallsspillvatten. 3 Till denna grupp av industrier
maiste man otvivelaktigt rakna sulfitcellulosaindustrin.

Ur vattenfororeningssynpunkt spelar syrehushallningen i vatt-
net den storsta rollen, varfor kinnedomen om sulfitavlutens och
ovriga sulfitfabriksavfallsvattens syreférbrukande egenskaper
ger den béasta mojligheten till en bedémning av sulfitcellulosa-
industrins roll shsom vattenférorenare. Den s.k. biokemiska
syreforbrukningen (BS eller BOD) angives vanligen som mg
forbrukat syre under olika tidsintervaller, oftast under 5 dygn.

Den biokemiska syreforbrukningen hos den koncentrerade
sulfitavluten ar mycket hog, 30—40 g/l under 5 dygn. Huvud-
komponenternas i avluten andel i denna framgar av tabell N:r 3.4

Tabell N:x 3

Olika sulfitavlutskomponenters andel & den biokemiska syreforbrukningen
under 5 dygn

Komponent % av BS;
Omedelbar syreférbrukning (SO,) 11
Sockerarter 63
Attiksyra 12
Alkohol 1
Lignin, furfural m.m. _ 13
100

Av tabellen ser man att den storsta komponenten i sulfitav-
lutens BS; utgéres av sockerarterna, medan ligninet pa grund
av sin langsamma nedbrytning spelar en relativt obetydlig roll.
Den biokemiska syreforbrukningen stiger efter de forsta dygnen
endast langsamt med tiden. S& ir t.ex. BS; dnnu 60—70 %, av
BS,,, och vissa forskare anser att ligninet nedbrytes fullstindigt
forst efter en period om ca 5 manader. Den teoretiska totala
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biokemiska syreforbrukningen hos sulfitavlut efter fullstindig
nedbrytning har angetts vara 150 g/l. Ligninets andel héri
skulle vara ca 80 9%,.

Av tabell Nir 3 framgér att avlutens BS; starkt minskar om
sockerarterna avlagsnas. 1 praktiken forverkligas detta wvid
spritfabrikationen da hexoserna forjases till etanol, men man
kan gi dnnu ett steg lingre och anvanda dranken for fabrika-
tion av foderjast, varvid pentoserna och &ttiksyran forbrukas.
Dessa forhallanden belyses av de analysviarden pa sulfitavlut
och drank som sammanstéllts i tabell N:r 4, 5

Tabell N:r 4

Biokemisk syreférbrulkning hos sulfitavlut och drank efter sprit- och foderjdst-
fabrikation

Drank efter spit- Drank efter foder-
Sulfitavlut fabrikation jastfabrikation

Torrhalt, % 10.18 8.30 6.76
Socker, g/lit 22.8 7.0 1.2
BS;, mg/l 33 450 16 900 2 500
BS;, g/100 g org. substans 40.3 25.9 4.5

Vad slutligen den biokemiska syreforbrukningen hos olika
slag av blekeriavfallsvatten betraffar, sa har vid nyligen utférda
undersokningar i en finsk fabrik konstaterats, att BS; var av
storleksordningen 1000 mg/l hos avfallsvattnet efter alkali-
raffineringen, men ca 100 mg/l eller lagre hos de dvriga avfalls-
vattnen fran blekeriet.

Dé den totala méngden starkare fororenade avfallsvatten fran
en sulfitfabrik kan uppgé till tiotusentals m? per dygn, inses pa
basen av hir meddelade uppgifter att detta betyder en stark
belastning av det vattendrag i vilket dessa avfallsvatten utledas.
Ligger fabriken vid havet eller vid ett storre vattendrag med
strommande vatten, 4r dock knappast nagra risker f6r handen
att syrebristen i vattnet i fabrikens omgivningar skall bli s stor
att anaeroba forhéallanden med atfoljande fiskdod, svavelvite-
bildning m.m. uppkommer. Déremot ar forhéllandena givetvis
andra om vattendraget ér litet och dess stromningsforhallanden
daliga. Sulfitavlutens direkta giftverkan pé fiskar dr témligen
begrinsad, men icke sillan kan dock fiskskador uppkomma
genom den sura reaktion som avluten ger vattnet och som ytter-
ligare kan forstdrkas av saltsura avfallsvatten fran blekeriet.
Vattenfororeningen férorsakas dock till helt dvervigande del
av de vildiga méngder organisk substans som utloses av kok-
lutarna, i nadgon man ocksd av vissa blekerivitskor. Sasom
uppgifterna i tabell Nir 3 visar, svarar huvudsakligen avlutens
halt av sockerarter och organiska syror for den starka syre-
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taringen under de forsta dygnen. Dessa d&mnen befordrar dven
svamptillvixten i férorenat vatten. En av de svaraste oligen-
heterna i ett av sulfitavlut fororenat vattendrag ar den svavel-
vatebildning som kan férekomma isynnerhet under den varma
arstiden. Denna gas kan nadmligen bildas pé biologisk vig ur
sulfitavlut under anaeroba forhallanden, och da uppstar bl.a.
massdod av fisk. Betraffande syretiring i vatten fororsakad
av sulfitavlut och drank bor observeras att dennas hastighet
starkt minskas vid laga temperaturer. Vallin, 8 som utfort forsok
med dessa &mnen utspiddda med Milarvatten i forhallandet
1:1 000, fann att syret nastan totalt férsvunnit efter 2—3 dagar
vid en temperatur av 23°C. Om temperaturen hos vattnet var
8°C fanns efter 11 dagar &nnu ca 1 mg/l kvar, men vid 1°C var
syretiringen knappast méarkbar. Valln finner det déarfor an-
mérkningsvért, att man vintertid vid temperaturer om 2—3°C
kan iakttaga icke blott total syrebrist utan dven hog svavel-
vitehalt 1 pa detta sitt fororenat vatten. Detta forhallande har
forklarats sa, att sulfatreducerande bakterier kan vara aktiva
ocksd vid temperaturer under 10°C.

En annan viktig omstandighet som bor papekas i detta sam.-
manhang &r, att den biologiska sénderdelningen av sulfitavlut
och drank i hog grad paskyndas om vattnet tillféres for mikro-
organismerna lampliga nérsalter. Av denna orsak ar det synner-
ligen oférdelaktigt ur vattenfororeningssynpunkt, om vatten
som ar fororenat pa detta sitt ytterligare far ett tillskott av
kloakvatten fran narliggande bosittning. P& detta sitt tillfores
namligen narsalter som kan aktivera mikroorganismernas verk-
samhet i en grad som kan fa katastrofala foljder i vattendraget.
Ur en annan synpunkt sett &r det dock givetvis en fordel att
den i vattnet losta organiska substansen stnderdelas snabbt.

Innan vi gér till att redogéra for de mojligheter en sulfitcellu-
losafabrik har att motverka vattenfororeningen genom at-
gérder som minskar avfallsvattenutslappet eller genom direkta
behandlingsmetoder for avfallsvattnen, skall vi dnnu i detta
sammanhang nagot berdra kontrollen av avfallsvattnen ur
vattenféroreningssynpunkt samt méjlicheterna for att uppgora
en s.k. syrebilans for ett fororenat vattendrag.

Den totala avfallsvattenbelastningen fran en sulfitcellulosa-
fabrik kan berdknas om man kanner mangderna av de olika
avfallsvatten som utslappes och dessa vattens BS-virden. Bade
avfallsvattenméngder och BS-vérden kan givetvis variera inom
samma fabrik beroende pa variationer i tillverkningsprogrammet,
varfor riatt vidlyftiga undersokningar erfordras som bas for en
kalkyl av denna art. Den bésta overskadligheten erhalles om
BS-vardena omraknas pa produktionsbas, dvs. per ton producerad
cellulosa. Om dessa virden uppdelats pé olika komponenter,
t.ex. drank, starka tvattavlutar, utspadda tvéttavlutar och
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blekerivatten, ar det heller ingen omojlighet att pid basen av
forandringar i produktionen korrigera BS-vérdena for ton pro-
ducerad cellulosa.

Berakningen av syrebilansen i ett férorenat vattendrag ér en
mycket mera komplicerad uppgift an faststillandet av den totala
avfallsvattenbelastning som en fabrik kan fororsaka. Orsaken
hirtill & den varierande sjilvreningsformagan i olika vatten-
drag, vilken dr beroende av ménga olika faktorer och som omoj-
liggor en allmingiltig losning av detta problem. Atskilliga for-
sok har gjorts att utarbeta matematiska metoder for bestdm-
ning av syrebilansen i ett vattendrag, och en utmérkt dversikt
over dessa metoder har nyligen givits av F. v. Ammon. ?) Un-
dersokningar av detta slag har i Sverige utforts av Rennerfelt.
Foregingsminnen pad detta omrdde har varit amerikanerna
Streeter och Phelps, vilka vid sina undersokningar kom till slut-
satsen, att nedbrytningshastigheten i ett férorenat vatten i varje
dgonblick dr proportionell mot mingden nedbrytbar substans
och att forloppet kan uttryckas i form av en enkel exponential-
ekvation. Det ar icke mojligt att i detta sammanhang nérmare
g4 in pa dessa matematiska kalkyler, men som ett exempel dter-
ges i tabell Nir 5 en ekvation ur Rennerfelts publikation med
hjalp av vilken syreunderskottet i ett vattendrag for en viss
tidpunkt efter avlutsutslippet kan berdknas.

Tabell N:x» §

Berdkning av syreunderskott i ett vattendrag

k,-L
Dt = ;— (10, .t — 10K, - ) + Dy - 10k, < ¢
ky — k&
Dt = syreunderskott vid tiden t
k, = hastighetskonstanten fér den biokemiska nedbrytningen

k, = hastighetskonstanten for aterluftningen frin atmosfiren
L = total biokemisk syreférbrukning vid tiden t = 0

t = tid (i dagar)

Da = syreunderskott vid tiden t = 0 (utslippningspunkten)

Hastighetskonstanten k; kan beridknas ur de BS-kurvor som
erhallits vid laboratorieforsok. Virdet for aterluftningskon-
stanten k, bor bestimmas i det vattendrag for vilket berdakningen
skall utforas. De faktorer som speciellt inverkar pé vérdet av
k, #r temperatur och strémningshastighet hos vattnet. L berik-
nas med kinnedom om avloppsvattnets totala biokemiska syre-
forbrukning, utspidningsgraden i vattendraget samt recipient-
vattnets BS fore avloppsvattenutslippet. Om en berakning av
maximalt tillaten belastning skall goras, bor denna baseras pa
den ligsta vattenforing som kan intraffa. :
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Vardet pa syredeficit i utslappningspunkten (D,) bestdmmes
med Winkler-analys eller pa polarografisk vég.

Genom insittning av konstanterna k;, k,, L och D, i ekva-
tionen i tab. N:r 6 kan alltsa syrenedgadngen i recipienten efter olika
tider beréknas. Omvant kan ocksd det virde pd L berdknas
som ger ett visst minsta tillitet virde péa halten 1ost syre. Ren-
nerfelt har ocksa i sitt redan citerade féredrag vid Limnolog-
kongressen i Helsingfors 1956 gett ett par praktiska exempel pé
anvandningen av dessa matematiska metoder.

Det forsta exemplet géllde en sulfitfabrik som vissa tider pa
aret maste magasinera sin sulfitavlut i bassinger for att inte
skada vattendraget. Produktionen som var 57 ton 90 %:ig
massa per dygn motsvarade ett totalt BS av 27 ton/dygn eller
0.312 kg/sek. For detta fall berdknades att hela mangden sulfit-
avlut kunde avledas till vattendraget om flodeus vattenforing
oversteg 23 m3/sek, men om detta véirde underskreds maste
luten helt eller delvis ledas till basséngerna.

Det andra exemplet utgjorde en berdkning av den maximala
produktion som kan tillitas vid en sulfatfabrik utan att vatten-
draget skadas. En analys av alla avloppsvatten frin fabriken
visade att den totala BS-mingden uppgick till 8.6 kg per ton
90 %:ig massa, vilket 4r en helt annan storleksordning an i {ére-
gdende fall. Berdkningarma utvisade, att en produktion av
135 till 150 t per dygn kunde tillditas om man ville undvika men-
liga foljder for vattendraget.

Trots att dessa matematiska metoder &r aprroximativa ir
de dock av stort virde sdsom den enda mojligheten att férut-
siga effekten av ett avloppsvattenutslipp i en recipient. Héar
miste ytterligare papekas, att metoderna kan tillaimpas endast
pa forhallandena i floder, varfor vattenfororeningen i sjoaricke
kan kalkyleras pa detta satt, sivida dessa icke av nagon orsak
kan betraktas som floder. (

En god orienterande artikel om dessa fragor har nyligen
publicerats av Velz i Pulp and Paper Magazine of Canada.?®
Rubriken lyder i dversittning: Prognoser betraffande forhallan-
den i vattendrag for minskning av fororening och placering av
nya fabriker.

I detta sammanhang maste slutligen framhallas, att en limno-
logisk undersokning av ett av avfallsvatten fran sulfitfabriker
fororenat vattendrag ger synnerligen virdefulla uppgifter om
tillstdndet i detta och om fororeningens utbredning. Under-
sokningar av detta slag kan knappast undvaras om man vill
erhalla en klar uppfattning om ifrdgavarande fororening. Sa-
dana har hos oss med framgang utforts av professor Jarnefelt
och hans elever.

III. Medel att motverka sulfitfabriksav-
fallsvattnens vattenfororenande verkan

Under arens lopp har en intensiv forskning bedrivits for att
utrona mojligheterna for att utnyttja sulfitavluten pa olika satt,
och drivfjidern déartill har ofta givetvis varit en 6nskan att sam-
tidigt erhélla en ldsning pa vattenfororeningsproblemen.

Om inte tillrdckliga méngder friskvatten for utspadning av
avfallsvattnet fran en sulfitcellulosafabrik stir tillbuds i fabri-
kens nérhet, bor antingen avfallsvattenmingden radikalt min-
skas eller ocks& bor dessa avfallsvatten i gorligaste min innan
de utledes befrias fran de dmnen som starkast belastar reci-
pienten. Samtliga acceptabla 16sningar av sulfitfabrikernas
vattenfororeningsproblem vilar pé dessa tva grundprinciper,
och vi skall nu se huru de genomforts i praktiken. I tabell Nir 6
aterges en sammanstillning av olika metoder for att motverka
vattenfororening, varvid for overskadlighetens skull ocksa
mindre tillfredsstdllande metoder har medtagits.

Tabell N:r 6

Atgarder som kan motverka sulfitavlutens vattenfororeningsverkan

Utspadning med syrehaltigt friskvatten.

Lagunering.

Jordbehandling.

Kemisk behandling for framstéllning av ligninderivat m. m,
Biologisk behandling f6r framstallning av etanol, foderjast m. m.
Biologisk rening utan framstéllning av avsattningsbara produkter.
Indunstning och férbranning.

Andring av kokmetoden.

. Vatforbréanning.

. Pyrolys.

SRS

ot

Vi skall nu nagot nédrmare granska de olika punkterna i
tabell Nir 6.

1. Den enklaste metoden for att neutralisera avlutens skad-
liga verkningar, utspédning med tillrickliga méngder syre-
haltigt friskvatten, lampar sig blott for fabriker beldgna vid
havskusten eller vid stora vattendrag med livlig cirkulation.
Man bor aven taga i beaktande, att den med aren okade pro-
duktionen hos fabrikerna givetvis ocksa medfért en 6kning av
avfallsvattenméngden, varfor mindre vattendrag som tidigare
kunnat »svalja» den tillférda avfallsvattenméngden sminingom
blivit 6verbelastade.

2. For fabriker beligna vid vattendrag med svag vattenfo-
ring kan en lagunering, dvs. en magasinering av avluten i bas-
sénger, vara till nytta under lagvattenperioder. Pa detta sitt
kan avlutsutslappet regleras i forhallande till tillgdnglig frisk-
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vattenmangd. Emedan de biologiska processerna i vattnet
vintertid forsiggdr synnerligen langsamt jamfort med sommar-
forhallandena, ér det ocksd ur vattenskyddssynpunkt till fordel
att magasinera avluten under den varma arstiden och utleda
den i vattendraget forst sedan temperaturen i vattnet nedgtt
till ndgra grader over nollpunkten. Detta férfarande tillimpas
vid en av vara storre sulfitfabriker.

3. Sulfitavlut anvindes som kint ocksd hos oss som damm-
bindningsmedel p& vigar, men den for detta &ndamal anvanda
kvantiteten (under ar 1954 ca 120 000 m?) &r sa liten att den
icke dr av betydelse for vattenskyddet. I detta sammanhang
kan nidmnas att i Sverige fn. utfoéres forsok, baserade pa att
vagkroppen injiceras med sulfitavlut, for att finna en metod
att forebygga frostskador i vagar.

Forsok har dven utforts att anvianda sulfitlut som jordfor-
battringsmedel. I Sverige har pa detta sitt en betydande for-
béttring av skorden uppnatts pa vissa latta kalkrika men man-
ganfattiga jordar i Skane, och samtidigt har sulfitavluten okat
jordens vattenbindande forméga.

4. Utnyttjandet av den stora ligninméngden i sulfitavluten
har varit féremal for mycken forskning. Sa kan man t.ex. fram-
stilla vanillin ur avlutens lignosulfonsyror, men hela vérlds-
behovet av detta &mne levereras f.n. latt av tvd amerikanska
fabriker. Man Lar éven forsokt utvinna garvamnen ur ligno-
sulfonsyrorna, men férsoken har hittills icke kronts med nagon
storre framgang. Genom hogtryckshydrering har man ur lig-
ninet kunnat framstélla losningsmedel av typen cyclohexanol
eller fenoler.

T.v. har dock utnyttjandet av sulfitavluten pd kemisk vig
lika liten betydelse for vattenskyddet som dess anvandning for
jordbehandling.

5. Helt annorlunda forhéller det sig med de biologiska metoder
som anvants i syfte att utvinna virdefulla produkter ur sulfit-
avliuten och samtidigt reducera dess biokemiska syreférbruk-
ning. Genom att avlutens halt av sockerarter och i vissa fall
aven organiska syror utnyttjas pa detta satt, kan man erhéalla en
mycket betydande reduktion av sulfitavlutens BS;, sasom redan
tidigare visats i tabell N 4, varfor dessa metoder har stor be-
tydelse for vattenskyddet. Det vanligaste av dessa jisnings-
forfaranden &r framstillningen av sulfitsprit, vilken &ven all-
mént praktiseras hos oss. Ytterligare kan nimnas syntes av
aggvita med Torula utilis, syntes av fett, mjolksyrejisning samt
butanol-, aceton- och butanol-isopropanol-jasning.

Tyvéarr begrinsar avsittningssvarigheter anvandningen av
dessa biologiska metoder, varfér de sistnimnda icke erhallit
den betydelse for vattenskyddet som deras utnyttjande skulle
ge mojlighet till.

— 95—

6. Biologiska behandlingsforfaranden utan framstiallning av
avsittningshara produkter betraktas allmint som orealistiska. 1°
Trots detta tillimpas i dag biologiska forfaranden i fullstor skala
for behandling av avloppsvatten fran pappers- och cellulosa-
fabriker, och mycket tyder ocksd pi en okad anvindning av
denna teknik. Tidigare har mycket ogynnsamma resultat med
behandling av sulfitaviut i anldggningar baserade pa altiverat
slammetoden erhallits. Ett nytt sdtt att angripa problemet
rapporterades 1956 fran Oregon State College, U.S.A. Sulfit-
avlutar har efter avdrivning av SO, behandlats utan utspadning
vid ett BS av ca 40 000 mg/l. Optimala BS-belastningen fér en
sddan lut var 42 kg/m3 och 24 timmar, varvid naddes en BS-
redultion av 84 9, saledes ett mycket gott resultat. Metoden
dr dock i detta fall dnnu ej fullt tillfredsstéllande, emedan ofta
forgiftning av bakteriekulturerna intréffat.

Hindret for en mera allmén tillimpning av biologiska renings-
metoder for avloppsvatten fran cellulosaindustrin fr givetvis
visentligen av ekonomisk art. De hoga anliggningskostnaderna
och de atminstone hittills meddelade hoga driftskostnadeina
utgor salunda ett hinder for ett allmént utnyttjande av denna
teknik.

7. Den mest betydelsefulla utvecklingen under senare ar vid
utnyttjandet av sulfitavluten géller indunstning och férbranning
av densamma, vilka forts till en hog teknisk fullindning. Torr-
substanshalten i avluten direkt fran kokaren é&r i allménhet
12—16 9, och i dranken fran en sulfitspritfabrik i&r motsvarande
siffror 8—12 9%,. Problemet ar hir att uttvitta luten s full-
standigt som mojligt frin massan i kokaren utan att den blir for
mycket utspidd. Enligt uppgift * kan genom mycket effektiva
operationer, vilkas genomférande dock inmebir en ratt stor ka-
pitalinvestering, dnda till 6ver 90 9%, av avlutens torrsubstans
uttvittas utan att koncentrationen sinkes till mera in 85 9
av avlutens originalkoncentration. Indunstning och forbrinning
av alltfor utspadda avfallsvatten i av ekonomiska orsaker icke
genomfdrbara, varfor utspidda tvittvatten, aviallsvatten frin
blekerier och dyl. ocksa efter det indunstning och forbranning
tagits i bruk fortfarande maste avledas till vattendragen. In-
vesteringskostnaderna i samband med inforande av indunstning
och forbrinning av sulfitavlut dr mycket Loga och beloper sig
fn. for en medelstor fabrik till ca 150 miljoner mark enbart
for indunstningsanliggningen. I en anliggning av denna stor-
leksanordning kan 10 ton vatten per timme avdunstas. Dess-
utom ér det i manga fall nédviandigt att installera nya ang-
pannor och ocksé i andra avseenden modernisera fabriken for
att sd stor lututvinning som mojligt skall erhallas. Den har
namnda siffran {or indunstningsduglig lut, éver 90 %, av totala
torrsubstanshalten, méiste ndmligen betraktas som ett toppvirde,
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och i en aldre fabrik kan man icke utan dyrbara nyanskaffningar
for 100-tals miljoner mark uppna detta vérde. Det ar dérfor
icke ovanligt att man i dylika fall efter inforandet av indunst-
ning och férbrinning uppnér blott en ca 50 %;ig reduktion av
totala BOD-belastningen hos avfallsvattnen, vilket bl.a. kon-
staterats i Sverige 12. Vid en svensk fabrik hade spritfabriken
stiingts samtidigt som en modern lutindunstningsanliggning togs
i bruk. %) Trots indunstningen har vattenfororeningen dér till-
tagit, varfor en kombination av spritfabrikation, indunstning
och forbrénning varit onskviérd. Denna kombination tillimpas
ocksd vid de flesta sulfitfabriker i Sverige, dir det fn. finnes ett
20-tal modérna anliggningar av detta slag. 1 Finland har 4
sulfitfabriker indunstning och forbréanning av avluten och flera
andra har bestillt anlaggningar f6r dylika.

8. En #ndring av kokmetoden kan leda till att avloppsvatten-
problemet for en sulfitfabrik forenklas, I U.S.A. har nigra
fabriker Overgitt till kokning med ammoniumbisulfit, vilket
mojliggor en atervinning av basen och en relativt enkelt utforbar
indunstning och forbranning av avluten. Ett par fabriker dir-
stides anvinder magnesium som bas, vilken ocksa atervinnes.
Vid Stora Kopparbergs A.B:s fabriker i Sverige och hos Rauma-
Repola 0.Y. i Raumo anvandes natrium som bas. I likket med
vad som sker vid sulfatcellulosaprocessen indunstas och for-
brannes avluten och &atervinnes natrium, varfor fororenings-
fragan i dessa fall icke bereder bekymmer.

Den nya metoden for framstillning av sulfitmassa ur tall ge-
nom tvastegskok medfor forbittrade vattendragsforhillanden,
emedan ocksa hiir natriumbasen, av ekonomiska skil, bor ater-
vinnas, vilket innebédr férbrinning av 1ost syreférbrukande
material. I Sverige har en fabrik redan anvént denna metod
i helteknisk skala under ett par ars tid och flera andra fabriker
har visat sitt intresse for detta kokningsférfarande.

9. P4 senaste tid har en annan teknik for utnyttjande av
sulfitavlutens virmevirde, nimligen den s.k. vatforbranningen,
viickt fornyat intresse. Denna metod, scm var kind redan for
fyrtio ar sedan, har under de senaste aren snabbt forbattrats
genom svensken Cederquist ' och amerikanen Zimmermann.'®
Forfarandet, som i halvteknisk skala gett lovande resultat, kan
anvandas for vattenldsningar och suspensioner innehdillande ned
till 2—3 9, organiskt material. Forsoken har utvisat, att det
gir att genomfora en kontinuerlig vatforbranning av sulfitaviut
under samtidigt utnyttjande av den utvecklade virmemingden
for regenering av varmvatten, ligtrycksinga och kraft. IFor-
brinningen sker under 190—230°C temperatur och hogt tryck
och som oxidationsmedel anvindes antingen luft eller syrgas.
Slutprodukterna #r koldioxid och vatten. For normala sulfit-
fabriker synes vatforbrimningen ha betydande fordelar om
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viirmeekonomin tages i beaktande, men metodens svaghet ligger
i kraftregeneringen. In stor sulfitcellulosafabrik i Norge har
nyligen borjat bygga en vat{érbrinningsanliggning baserad péd
Zimmermannprocessen. Den storsta fordelen med vatforbrin-
ningen ir, att avluten icke bel.over indunstas fore forbrinningen
och att t.o.m. timligen utspadda tvittvatten direkt kan behand-
las pa detta sitt.

10. Nyligen har fran Pulp and Paper Research Institute of
Canada rapporterats om framgangsrika forsok attihalvieknisk
skala behandla sulfitavlut enligt s.k. atomiserad suspensions-
teknik. 18 Avlutar med torrhalter fran 10—50 9, atomiseras
vid inledningen i toppen av ett torn vars vaggar har en tempera-
tur av 500—600°C, varvid uppstar en finférdelad suspension av
sma droppar dispergerade i den dnga som alstras vid deras egen
avdunstning. Pa grund av den stora avdunstningsytan och frén-
varon av motstdndet hos en gasfilm, passerar denna suspension
mycket hastigt en serie fysikaliska operationer, sisom indunst-
ning och torkning, samt kemiska reaktioner, utan att belagg-
ningar uppstar pa tornviggaima. Len erforderliga reaktions-
tiden var under forsdksbetingelseina blott nagra sekunder, och
pyrolysprodukterna bestod av en fast fas, i form av ett finfor-
delat kolhaltigt material med hLogt varmevarde och av en gas-
blandning innehallande anga, koldioxid, svaveldioxid, svavelvite
och bréannbara gaser sésom kolmonoxid, véte, metan m.m.
Fran gasfasen kan approximativt 60—70 9%, av sulfitavlutens
ursprungliga svavelhalt tillvaratagas, och om sé énskas kan pro-
cessen betridffande bransledtgangen goras sjalviorsorjande. Ur
kondensatet kan vatten for ateranvindning i fabriken erhallas.
Forfattarna anser att ett inférande av denna teknik kommer
att minska vattenfororeningen i betydande grad.

Vid en granskning av vad som framférts betriffande punk-
terna 1-—10 finner man, att den mest effektiva metoden f.n. for
att minska avlutens férorenande inverkan ar indunstning och
forbranning av avluten. Ur vattenskyddssynpunkt ér dock detta
forfarande icke alltid, sidsom redan nimnts, si effektivt som
man skulle féormoda, sirskilt om det ar fraga om &ldre fabriker
med blekerier. Ur kemisk synpunkt sett dr givetvis avlutens
forbréanning att beklaga med tanke pa de tvardefulla ramaterial
som pd detta sitt géar till spillo, men s& linge ligninets gata
dr olost kan ingenting goras dardt. Av andra behandlings-
metoder baserade pa en minskning av avfallsvattenutsldppet
intresserar vatférbrinningen och pyrolysférfarandet, och det
ar omojligt att speciellt det forstnimnda i en framtid kommer
att vinna i betydelse. Ocksd de biologiska metoderna for
utvinnande av virdefulla produkter ur avluten #r ur vatten-
skyddssynpunkt viardefulla, det ar blott att beklaga att deras
mindre goda lénsamhet stillt hinder for en mera allman an-
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vindning av dem. Rening av sulfitavliuten pa biologisk vig
stiller sig sannolikt alltfor dyrbar for oss. Diremot kunde man
tinka sig att, sisom i Sverige planerats, kombinera indunst-
ning och forbrinning av avluten med biologisk rening av
aviallsvattnet efter alkaliraffineringen i blekeriet och konden-
saten fran indunstningsanldggningen. Sasom redan tidigare
namnts har forutnimnda avfallsvatten en ratt hog biokemisk
syreforbrukning men ar alltfor utspatt for indunstningen, varfér
en losning av reningsproblemet pa biologisk vég hér dr den
enda mojliga.

Slutord

Det &r att hoppas, att den koncentrerade framstéllningen
i det foregiende lyckatsge en uppfattning om sulfitcellulosafabri-
kernas vattenfororeningsproblem och deras 16sningsmojligheter.
Speciellt har avsikten varit att visa, hur man med tillhjilp av det
i den modirna analytiska vattenféroreningskemin utvecklade
BS-begreppet har goda mojligheter att halla den av en fabrik
producerade avfallsvattenbelastningen under kontroll, och hwu
man dessutom genom vattendragsanalyser numera ocksd kan
uppgora prognoser for resp. vattendrags fororeningsforhallanden
under olika avfallsvattenbelastningar. Det ér icke nu nagon
omdjlighet att pa forhand genom analys av ett vattendrag av-
gora dess lamplighet for en planerad ny industri eller for ut-
vidgning av en gammal sidan. Slutligen har ett forsok gjorts
att ge en dversikt av de mojligheter som star till buds for att
motverka vattenfororeningar fran sulfitcellulosafabriker, och det
dr att hoppas att denna oversikt ger en uppfattning om att
utsikterna for en losning av dessa problem nwmera #r goda,
men att de i framtiden genom den intensiva forskning som
bedrives pa omradet troligtvis blir annu bittre. Dessutom bor
inskiirpas, att ndgon allmingiltig patentldsning av sulfitfabriker-
nas vattenfororeningsproblem icke existerar, utan hur detta
problem loses blir fran fall till fall beroende av resp. fabrikers
lage, vattenforhallanden och produktionsprogram, varjimte
radande ekonomiska konjunkturers betydelse givetvis icke,
pa grund av de ofta mycket stora ekonomiska investeringar en
losning av vattenfororeningsproblemet forutsitter, far forbises.

Som avslutning &nnu nigra ord om den finska sulfitcellulosa-
industrin. Ar 1956 producerade dess 20 fabriker sammanlagt
993 869 ton lufttorr sulfitcellulosa, vilket innebar att ca 1 000 000
ton trasubstans gick i 1osning i sulfitavluten och att didrav ca
200 000 ton bestod av sockerarter. Om allt detta avfall belastade
vara vattendrag, skulle situationen forvisso te sig mork, och
det ar ocksd pa basen av dessa siffror som man, vilket redan
inledningsvis namnts, beriknat att denma industris fororenings-
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verkan skulle motsvara en befolkning om 7.5 miljoner. Nu bér
man emellertid taga i beaktande, att 7 av de 20 sulfitfabrikerna
ir beligna vid havskusten, varfor nagra allvarligare vatten-
fororeningsproblem hiir icke foreligger. Dessa fabrikers produk-
tion var ar 1956 ca 36 9% av totalproduktionen. Av de ater-
staende fabrikerna har numera 3 indunstnings- och forbrannings-
anliggningar for avluten, och dessa fabriker svarade ar 1956
for ca 21 % av den totala sulfitcellulosaproduktionen. Resten
av produktionen, ca 43 9, ér fordelad pa 10 fabriker, av vilka
flere dr beligna vid stora vattenrika vattendrag, dir svirare
fororening t.v. icke upptratt. Var sulfitcellulosaindustri som
helhet betraktad ér dirfor icke en sa stor vattenfororenare som
man av aviallsvattnens mingd och art kunde formoda. Emedan
ytterligare nagra fabriker nu bestéllt industrianliggningar och
dé det dessutom, sdsom hir visats, iven finnes andra medel att
minska vattenfororeningsrisken, har man all anledning att an-
taga att denna industris vattenfororeningsproblem ocksid hos
0ss gar mot en positiv 1osning.

Summary

In this paper, there is given an introductory review of the
composition of sulphite waste liquor, and of the quantities of
different waste waters of the sulphite pulp industry. The influ-
ence of different components of waste liquor upon stream pollu-
tion is illustrated by means of their biochemical oxygen demand,
the values of which can also be employed in calculating the
total, waste water load of a sulphite pulp mill. Mathematical
means are also employed to show how calculation can be made
of the highest tolerated waste water drainage under various
conditions, and what is termed the soxygen balance» of streams.
Further, a 10-point survey is given of the means at present
available for the prevention of stream pollution caused by waste
waters from the sulphite pulp industry. Attention in this respect
is drawn, in particular, to biological methods of treatment, as
well as to the evaporation and combustion of the waste liquor.
Finally, a survey is given of tle Finnish sulphite pulp industry
from the viewpoint of stream pollution, and proof is given that
this industry does not pollute water to as great an extent as
could be presumed on the basis of the gquality and quantity of
tle waste waters, and that in our country as well, the problem
of stream pollution in this industry is approaching a positive
solution.
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Thermodynamic Changes Associated with
the Formation of Metal Complexes
in Solution
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Helsink:, Finland.

In recent years the study of metal complexes has been very
active. This has been due on one hand to the expanding indus-
trial utilization of these compounds which often requires accur-
ate quantitative information about their properties and on the
other to the fact that considerable information on the nature of
chemical bonds and compounds has accumulated through stu-
dies of such complexes. In some of these studies attention has
been directed to the changes in the thermodynamic functions
associated with metal complex formation. The aim of the present
paper is to compare the effects of various factors on t-]m thermo-
dynamic functions in the formation of various types of complexes
in order to find relationships that would permit general con-
clusions about the extent of complex formation and the influence
of temperature on the properties of the complex compounds.

In accordance with the equation

AQ° = AH° — T A8° = —2.303 log K

(K = equilibrium constant, concentrations in mg)l‘es per liter)
entropy and enthalpy changes defermine the equilibrium of a
complex formation reaction (charges omitted)

M(H,0), +- n L(H,0), = ML, (H,0), + (a+b-—c) H,0
in such a way that the degree of complex formation is greater
and the complex formed more stable the larger the decrease in
the free energy (AG°), i.e. the larger the decrease in enthalpy
(AH®) or the larger the increase in entropy (48°).

Entropy Changes in Metal Complex Formation
In a complex formation reaction the number of reacting
particles decreases, but if the reactants are more strongly hyth_'a—
ted than the complex in aqueous solution water molecules will be
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1 liberated when the reaction takes place. Kspecially ions are

strongly hydrated in aqueous solution and hence when two ions
- of opposite charge combine to form a complex, so many water
molecules may be liberated that tke number of particles and
2 hence the entropy of the system will increase. On the other hand.
= ' the increase in entropy will be much smaller, if any increase at
all occurs, in cases where the complex formation involves the
addition of neutral molecules to & metal ion with the expulsion
of a part of the water molecules bound to the latter. Entropy
changes of the type referred to have been observed in many
studies. For example, in an investigation of the ionization of 8-
hydroxyquinoline-5-sulphonic acid and several of its derivatives !
it was established that an appreciably greater entropy change
oceurs when a proton becomes attacked to the negatively charged
phenolic oxygen atom than when it becomes attached to the
uncharged ring nitrogen atom.

In the same investigation it was observed that when different
substituents are introduced into the molecule the entropy change
associated with the addition of a proton to the nitrogen atom
g becomes greater, whereas the entropy change associated with the
addition to the oxygen atom becomes smaller when the acid

v strength increases. In order to determine whether this is a

-20 | \ S general phenomenon in the formation of metal complexes, the
HgCd Mn ZoNN Cu 39 results of the most extensive studies of the thermodynamics of

_ SasSe | ]go | ﬁ Mg l metal complex formation have been collected and are presen ted

0.5 1.0 1S graphically in Fig. 1 by plotting the entropy phangg as a func-
lonic radius 1 tion of the inverse of the radius of the metal ion. The stability

of the complex increases in all series from the left to the right,

i.e. in the sequence Ba, Mg, Cu. The entropy changes are seen
to be greater in those cases where the metal ion has become coor-
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Fig. 1. The entropy changes in the formation of metal complexes as a function

of the radius of the metal ion at 25°C, dinated with several oxygen atoms of the same ligand®—". The
entropy change decreases when the number of donor oxygen
Reaction Ligand Ref. atoms decreases or when these are replaced by nitrogen donor

atoms®—19, In all cases where oxygen atoms function asdonors the
entropy change promotes complex formation. Wken only nitro-

1. M?2+Ls4- O Ethylenediaminetetraacetic acid 2 : 5
M2+ LA @ N N 3,4 gen atoms act as donors, the entropy change is very small,
2, M2+IB- O Nitrilotriacetic acid 5,6 and in some cases it even opposes complex formation.
3. M2+Le- + Methylaminediacetic acid 7 The entropy change increases with increasing stability in all
i Ml ¥ DOochylaodiono _ 13 : complex-forming reactions when tle donors are oxygen atoms.
5. M*+L2 @ 7-Phenyla,zo-.8-hydroxyqumolme-5- Wil A ) —— s e N
salphonic acid 1 .en nitrogen atoms are the donors the entropy change is slight
% 17-(4-Nitrophenylazo)-8-hydroxy- as me tioned, and the variation with the stability of complexes
— & %:;lncigs:&ixilﬁonic acid é is opposite to that in the case of oxygen donors.

ML O i 0 It may be expected that when the cation remains the same but
7 MEHL © Trans-1,2-cyclohoxanediamine 10 the anion isvaried, tke entropy change will decrease as the entropy
8. M2+L @ Triethylenediamine 8,9 of the anion hound in the complex increases, and likewise the
9. MitdL A Ammonia 11 entropy change in reactions where several cations react with the

10 B G v ’ L2 same anion will decrease as theentropy of the metal ion increases.




+50 |-

+40

— 104 —
T T T oo T e T T
= of 7
1
- o =
o
- © 6
o 5
i x + x 4
b 4 ® ® 2 /
% =% °
0 x* m e "/x
i - 2
X
— “
- 3
A
Cd " - &
Ba Hg Sr qu Mn CuZnMg CoNif3 Br o F OH
1 I P L0 17 aals i [ l
0 =10 -20 -30 20 10 0 -10
So 15 So 15
M A
Fig. 2. Relation between the entropy changes in the formation of
metal complexes and the entropies of the ions at 25°C.
Reaction Ligand Ref.
1. MLt O ISthylenediaminetetraacetic acid 24
2. M*+IL2- ® 7-Phenylazo- 8-hydroxyquinoline-
M2+Le2- X 7-(4-Nitro- 5-sulphonic acid 1
phenylazo)-
3. MEH+4L /A Ammonia 11
4. Sn2t+L1- X 17
5. Hg*t2Lt- o 18
6.  Co(NHgP+L- + 19
7. TetLi- O 20

This is shown to be the case by most of the data presented in
Fig. 2. In reactions involving ligands containing only nitrogen
atoms as donors the entropy changes are small and their varia-
tion in some cases very irregular.

Also other relationships than that between the entropy change
and the radius of the metal ion which was referred to above have
been presented. For instance, correlations between the entropy
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change and 1/r2 14 or Ze/r ¢, where r is the ionic radius and Ze
the effective charge of the ligand, have been proposed.

A number of specific factors may influence the complex for-
mation in such a degree that deviations from the above regul-
arities result. One of these is steric hindrance.

Steric Hindrance. Johnston and Freiser 2! have observed in
reactions between 2-methyl-8-hydroxyquinoline and heavy
metal ions and Basolo and Murmann 22 in reactions between N-
alkylethylenediamine and copper and nickel ions that steric
hindrance causes a much greater entropy change and a smaller
enthalpy change in the chelate formation reaction than would
have been expected. The steric effects are naturally dependent
on the structure of the complex and on other factors, but it is
easily understood that steric hindrance will decrease the degree
of order in the chelate molecule, and hence the motion of atoms
or atom groups in the latter will be greater.

The Chelate Effect. A general observation is that ring com-
plexes or chelates have higher stabilities than acyclic complexes.
This effect has been termed the chelate effect. Many investi-
gators have ascribed the chelate effect to a greater change in
entropy in chelate formation. In their studies of complex for-
mation by ammonia and ethylenediamine with zinc, cadmium
and copper, Spike and Parry 23 observed that the increase in
stability noted in the case of the first two metals is due solely
to the increase in entropy but in the case of copper to an con-
current increase in both enthalpy and entropy. The conclusion
has been drawn both from these observations and from those of
Bjerrum and Nielsen 24 that the chelate effect is due to an in-
crease in both entropy and enthalpy with the transition metals
but only to an increase in entropy with other metals.

The chelate effect has been studied only in reactions where
nitrogen atoms have functioned as donors. Tre bonds formed by
metal ions with donor nitrogen and oxygen atoms differ in ckar-
acter in a high degree and the influence of the change in entropy
would be expected to be still more important when oxygen atoms
function as donors since in magnitude the entropy terms is
much larger than the enthalpy term in such reactions.

Enthalpy Changes in Complex Formation

Enthalpy changes reflect the changes in bond energies that
accompany substitution reactions where water molecules coordi-
nated to metal ions in solution are replaced by ligand mole-
cules. The enthalpy change thus depends on the bond energy of
the complex and on the degree of hydration of the jons and
molecules that participate in the reaction. It may therefore be
expected that the enthalpy change will be closely related to the
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enthalpies of hydration of the reactants and products of the
reaction. In some studies!® it has been found that the enthalpy
change in complex formation increases with the enthalpy change
in the hydration of a metal ion. The latter increases as the ionic
radius diminishes and hence that observation is the same as
that the enthalpy change in the complex formation increases
inversely as the ionic radius of the metal ion. It has also been
shown that with certain metals the enthalpy change of the
formation reaction increases with the ionization potential of
the metal. Metals fall into two groups in respect of the enthalpy
changes in their complex formation reactions, those whose
ionization potentials vary only slightly but whose radii differ
greatly, and for which the enthalpy change increases approxi-
mately linearly with reciprocal ionic radius, and those whose
ionization potentials vary appreciably, but radii vary less,
and for which the enthalpy change increases linearly with
the ionization potential.

Better correlation results if the enthalpy changes in complex
formation reactions are plotted as a function of the electronega-
tivities of the species participating in tke reactions. This rela-
tionship is illustrated in Fig. 3 from which it is seen that the
enthalpy change increases with increasing electronegativity of
the metal ion, but decreases, and may even change sign, as the
electronegativity of the donor atom increases. The influence of
the electronegativity of the donor atom is seen also on the left
side of figure 3 where the enthalpy change increases more with
the electronegativity of the acceptor ion when the coordination
involves nitrogen atoms®—4% than when the donors are oxygen
atoms®-9),

From the data presented in Fig. 3 it will be noted that the
enthalpy changes are much smaller when ionic bonds are formed
by acceptors and donors far apart in the figure than when
covalent bonds are formed by acceptors and donors that lie
close to each other in the figure. The relative meagre data avail-
able on the influence of the electronegativity of the donor does
not permit an extension of this interesting comparison.

The correlations discussed above can naturally give only a
rough picture of the enthalpy changes that occur in complex
formation reactions. Various specific factors may cause devia-
tions from the regular trends similarly as in the case of the
entropy changes.

Greater enthalpy changes occur in the complex formation
reactions of certain metals of the transition groups than in the
corresponding reactions of other metals of the same groups or
neighbouring metals. This has been shown 28 to be due to the
fact that the 5 d orbitals of the former metal atoms are split in
the crystal field of the ligand and as a consequence a number of
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Fig. 3. Relation between the enthalpy changes in the formation of metal
complexes and the electronegativities of the ions at 25°C.

Reaction Ligand Ref.

1. M2+4L X Ammonia 11
2. M2+L [J Trans-1,2-cyclohexanediamine 10
3. M2+L A Triethylenediamine 8
4. M2+L X Ethylenediamine 8
5, Mz2+L4- 4-  Ethylenediaminetetraacetic acid 2
M2+L4- @ » » 3
M2-+14- - » » 4
. M2+2L1- A Acetylacetone 12

7. M2+L2- O 17-Phenylazo-8-hydroxyquinoline-
5-sulphonic acid 1
8. MZ+L1- A Acetylacetone 12
9. TFe?+L1- X 20
10. Co(NHGpR+Li- [ 19
11. Sn2?+L1- (0] 17
12, Cr3+L1- A 18
13, Hg*+L:~ X 18

levels of lower energy content result whose preferential filling by
d electrons leads to a stabilization of the system comypared to the
case of random filling. The stabilization energies 3° can be com-
puted from spectral data. The greater enthalpy changes asso-
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ciated with the greater stabilities of th: complexes formed by
cobalt, nickel and copper of the first transition series as com-
pared with those of the corresponding complexes of manganese
and zinc have been attributed to the splitting of the d orbitals of
tl.e former metals.
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The Relative Contributions of the Entropy and Enthalpy
Changes in Complex Formation.

Values of the ratio 7'48°/4G°, expressed as percentages, for
various metal-ligand complexes that have been extensively stu-
died are presented for comparisons between different complexes *
in Fig. 4. It will be seen that when oxygen atoms function as
donors the contribution of the entropy term is decisive, but that
the enthalpy term determines the equilibrium when the donors
are nitrogen atoms. When both oxygen and nitrogen atoms are
present in the ligand the entropy and enthalpy terms are of the
same magnitude for strong complexes. As the stability of the
complex diminishes, the entropy term increases in importance.

Oxygen atoms are more electronegative than nitrogen atoms
as donors, and hence it may be concluded from the data in
figure 4 that the contribution of the entropy term increases with
the electronegativity of the donor atom.

In the complex formation reactions for which data were pre-
sented in Fig. 3, the enthalpy change of the complex formation
reaction i8 small when the bond between the metal ion and the
donor atom is strongly ionic in character, but increases as the
bond becomes more covalent. The contributions of the entropy
and enthalpy terms in these reactions vary in such a manner
that the entropy term is the more decisive of the two when the
bond formed in the complex is ionic and the enthalpy term is the
more decisive when the bond formed is covalent in character.

0 10 20 0 10 20 0 10 20 30

Donor atoms 0 0-N N -aG keal/mol Summary

The entropy and enthalpy changes that occur when metal
complexes are formed in aqueous solution from different metal
ions and ligand molecules and the factors that influe-ce these

Fig. 4. The contribution of the entropy factor in the formation of metal
complexes when oxygen and nitrogen are donor atoms.

Reaoction Ligand Ref changes are fii?,qussed. These factors include the charges, sizes,
electronegativities and hydration of the reacting species. Also

M:JJ:LZ: @ 7-(%;Nitr01)henyla20) 8-hydroxyquinoline- L the relationship between the changes in the entropy and ent-
ﬁe +£2_ 2 Zi\;(ti? Asaulphemic”eeid ] h halpy factors and the nature of the bonds formed and the
M2 a  7-Phenylazo- (Mg) 1 properties of donor atoms, when these are oxygen and nitrogen
M2+1.2- A 8-Hydroxyquinoline-5-sulphonic acid I 1 atoms, are considered.
M2+Ls4- + Ethylenediaminetetraacetic acid 2 o
M2+I2- D Nitrilotriacetic acid 5
M2+Le2- % Methylaminediacetic acid 6 * It should be noted that the values of 48° and A@° depend on the stanard
M2+11- v Acetylacetone 12 state and the concentration unit chosen 343 gnd that the part of the entropy
M2+2L,1- o) 5-Saiicylaldehydesulphonic acid 33 change that depends on configuration varies with dentation of the ligand. The
M2+4L, m I 11, 32 comparisons of standerd entropy and free energy changes presented here apply
M2+T ] Ethanediamine 8 only when the concentration unit is one mole per liter and when those entropy
M2+ X Trans-1,2-Cyclohexanediamine 10 contributions that vary from one series of complexes to another are not sepa-
M2+L I<I 1,3-Propanediamine 10 pated from the other part of entropy.
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Nagra nya syntetiska lackbindemedel
(Some New Synthetic Varnish Binders )

L. Portin

Oy Schildt & Hallberg Ab, Dickursby

Liksom inom méinga andra onmraden sker ocksid inom farg-
och lackindustrin en dvergang fran naturprodukter till syntetiska
produkter. Vad betriffar lackbindemedel, innebér detta en
overging fran pad torkande oljor och naturhartser baserade
hindemedel till syntetiska.

D4 man talar om en syntetisk lack eller lackfirg utan att
nirmare precisera bindemedlets art, avser man for det allra
mesta en lack, som innehaller alkyd som huvudsakligaste bin-
demedel.

Med en alkyd forstar man en, vanligen med tettsyror modifie-
rad polyester. Polyesterstommen uppbygges genom kondensa-
tion av en flerbasisk syra och en flervird alkohol. Fetisyran
inbygges i polyestern genom att en del av hydroxylgrupperna
i polyalkoholen forestras med ifragavarande fottsyra. Med feti-
syror delvis forestrade polyalkoholer kan ocksd erhallas genom
alkoholys av en triglyserid med en polyalkohol.

Som alkoholkomponent anvindes ntom glycerin ocksid penta-
erytrit, trimetylolpropan, manit, 1,2 propandiol, etylenglykol
m.m. Som flerviird syra anviindes dvervigande ftalsyra i form
av ftalsyraanhydrid. Pa senare tid har man ocksé borjat anviin-
da isoftalsyra och i ringa utstrickning ocksa tereftalsyra. Vi-
dare anviindes maleinsyra, adipinsyra, sebasinsyra och andra,
frimst 2-basiska syror.

Om man modifierar alkyder med fetteyror frin torkande oljor
far man lufttorkande alkyder. Man anvinder fettsyror fran
t.ex. linolja, soyaolja, kinesisk triolja och dehydratiserad ricin-
olja., Man tillverkar ocksa alkyder modifierade med fettsyror
fran icke-torkande oljor och andra mittade eller svagt ométtade
fettsyror och far da produkter som har anvindning som plasti-
fieringsmedel t.ex. for karbamid- eller melaminhartser i ugnstor-
kande lacker. Man anvinder harvid t.ex. ricinoljefettsyror,
kokosfettsyror och laurinsyra.
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ALKYD HARTS
Fig, 1.

Utom genom att vilja olika vivaror kan alkydhartsets egen-
skaper ocksd varieras genom att variera proportionerna mellan
de olika rivarorna och dé frimst halten inbyggd fettsyra.

_ En méjlighet att modifiera en alkyd som innehéller omiittade
fettsyror bestar i att sampolymerisera den med en vinylforening,
vanligen styren eller vinyltoluen. Vinylmonomeren tillfores alky-
den tillsammans med en katalysator bestiende av en organisk
peroxid. Hiirvid sker en anlagring av vinylmonomeren eller
kedjor av motsvarande polymer till de omittade fettsyrorna.
Den erhallna produkten skiljer sig frin utgangsalkyden genom
zl}&llfbtu.m torkning samt bittre vatten- och kemikaliebestin-
ighet.
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Mycket intressanta produkter erhalles om man under iaktta-
gande av vissa reaktionsbetingelser omsitter ett for indaméilet
limpat polyamidharts med ett alkydharts. Polyamidhartset far
man genom polykondensation av dimeriserade fettsyror med
en polyamin. Figur 2 visar polykondensation av en dimeriserad
fettsyra med en diamin. Resultatet blir ett konstharts inne-
hallande amingrupper, karboxyler och amidgrupper.

HOOC-C4,He,-COOH + NH,-R-NH, 4
It I I
o} 0 o}
NH,-R-(NHC-CyyHoy-ONH-R)-y NHC-C, Hy,-COOH
Fig. 2.

Vilka reaktioner som utspelar sig nar ett alkydharts och ett
polyamidharts reagerar med varandra vid en temperatur pa
c:a 250°C &r inte i detalj klarlagt. Omséttningen sker dock
med storsta sannolikhet pé bland annat foljande sétt:

R COOH + R'CO. NHR* —~ R‘COOH + R €O. NHR”
R CH + R‘CO. NH. R —— R/COOR + NH,R’
R’NH, + R COOH —— R CONHR’ + H,O

Fig, 3.

Dessa reaktioner leder till att polyamidhartsmolekylerna spjal-
kes upp och molekylfragmenten bindes vid alkydmolekylerna.
Ifall processen avbrytes vid lamplig tidpunkt erhélles en produkt
med utpriglade tixotropa egenskaper. Tixotropin anses bero pa
att molekylerna i vila fixeras i bestimda ligen i forhallande
till varandra genom vitebindningar mellan amidgrupperna. Vid
yttre piverkan, t.ex. vid omrdrning brytes dessa bindningar och
produkter blir flytande. Dylika sa kallade gelkyder har flera
vardefulla egenskaper som bindemedel for malfarger.

Lackbindemedel som gar under bendmningen ométtade poly-
estrar skiljer sig fran alkydhartser darigenom att de inte &r
modifierade med fettsyror, utan endast bestar av kedjemolekyler
uppbyggda av dikarbonsyror och 2-virda alkoholer. Med vinyl-
féreningar reaktiva dubbelbindningar inbygges i polyestermole-
kylen foretridesvis genom anvindning av maleinsyra. Eb
typisk omittad polyester, erhilles genom polykondensation
av ftalsyraanhydrid, malensyraanhydrid och etylenglykol.
En polyesterlack bestdr av en dylik ométtad polyester 1ost i
en vinylmonomer, som vanligen utgores av styren.

Vid polyesterlackens applicering bringas denna l6sning att
polymerisera genom tillsats av en katalysator bestiende av
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en organisk peroxid, och en sé kallad accelerator, som vanligen
utgbres av cobolt-naftenat. Cobolt-naftenatets uppgift dr att
katalysera peroxidens sonderfall och pa sa sitt katalysera
peroxidkatalysatorns katalys av vinylpolymerisationen. Polyes-
terkedjorna sammankopplas med tillhjalp av kortare eller
langre polystryenkedjor.

En anmérkningsvard skillnad mellan en polyesterlack och en
»konventionéll» lack ar att losningsmedlet, som i polyesterlacken
utgores av styren, oj behover avdunsta, utan inbygges i lack-
filmen. En polyesterlack &r alltsd i detta avseende en losnings-
medelsfri lack, och att detta innebdr en stor fordel dr ju utan
vidare klart. En polyesterlack kan i motsats till andra lacker
paforas i huru tjockt skikt som helst utan att genomtorkningen
dventyras och utan risk for losningsmedelsinneslutningar och
dérav betingade blasor i lackfilmen.

Det ar tva problem i samband med anvindning av ométtade
polyestrar som lackbindemedel, vilka hir fortjinar nimnas.
Det ena bestar i den relativt korta tid som forflyter efter det
katalysatorn tillsatts tills lacken gelatinerar. Denna tid varierar
bl.a. beroende pa den anvénda katalysatorn, men som regel ar
den av storleksordningen 30 min. De svérigheter som detta
medfor, dvervinnes bést genom att applicera lacken med en 2-
komponentsspruta, i vilken lack och katalysator blandas i ritta
proportioner forst vid sjalva sprutmunstycket.

Det andra problemet bestar i luftsyrets inhiberande inverkan
p4 styrenpolymerisationen och leder till att lackfilmens yta
forblir mjuk och klibbig.

En losning pa detta problem bestar i att man tillfér sma
méngder av dmnen, som bildar en hinna pa polyesterlackfilmen
och pé sa sitt hindrar syrets inverkan. Paraffin och olika vaxer
tillsatta i s4 smé méngder som 0,02 9% har visat sig lampliga.
Dessa tillsatser har emellertid bland annat den nackdelen, att
lackytan blir matt och alltsd fordrar efterbearbetning i form av
sickling och polering ocksa néar sadant annars skulle vara onodigt.
Man har for den skull forsokt olika utvigar att fa en polyester-
lack som ger hard yta ocksd utan paraffintillsats.

Polyesterlacken torkar daligt pa4 ytan men bra i undre delar
av filmen, medan ett oxidativt torkande bindemedel torkar
bra pa ytan men daligt lingre ned i lackfilmen. Genom att i
samma lack kombinera dessa bada torkningsforlopp har man
lyckats gora polyesterlacker som torkar med god ythéardhet.
Det ar harvid nodvandigt att de aktiva grupperna vid de bida
torkningsférloppen tinnes i samma molekyl s& att bindemedels-
molekylerna, beroende pa betingelserna, sammankopplas antin-
gen via styrenpolymerisation eller genom oxidativt bildade bind-
ningar. .
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Epoxihartserna, eller som de ocksa kallas, etoxylinhartserna,
intager en framtriidande plats bland nya syntetiska lackbinde-
medel. Som riavaror vid epoxihartstillverkning anviindes fore-
tridesvis epiklorhydrin och difenylolpropan. Dessa béda pro-
dukter kan framstillas utgdende fran propylen. Propylen
erhidlles som bekant vid petroleum krackningen och detta ér
orsaken till att oljebolaget Shell tillverkar epoxiharts i stor
skala under bendmningen epikote.

Fig. 4 visar en epikotehartsmolekyl bestdende av omvéaxlande
difenylolpropan och epiklorhydrinenheter med en epoxigrupp i
vardera dndan.

(0] CH, OoH
| | 1
Cé.‘,—\CH——CHB— | O— C— 0—CH,—CH—CH,
I |
| H, In
CH, (8]
| "
0— —C— — 0—CH,—CH—CH,
|
CH,
Fig., 4.

Molekylvikten, d.v.s. n i formelnregleras genom att variera
forhallandet mellan reaktionskomponenterns och genom att
variera reaktionsbetingelser och reaktionstid. Som lackbinde-
medel anvindes foretradesvis produkter med molekylvikter frin
c:a 900 till 4 000.

Epoxihartsernas reaktiva grupper, d.v.s. epoxigrupper och
hydroxyler gor dem tillgiingliga for reaktioner av olika slag och
gor mojligheter att i kombination med olika reaktionskompo-
nenter utnyttja dem som lackbindemedel.

Epoxihartserna utnyttjas som lackbindemedel frimst pa tre
olika sétt:

1. I ugnstorkande lacker i kombination med Fenolharts eller

Karbamid-respektive Melaminharts.
2. I kallhdrdande eller vid lag temperatur ugnstorkande lacker
i kombination med alifatiska aminer eller polyamidhartser.
3. I form av epoxiestrar.

Epoxiharts och fenolharts reagerar med varandra, dtminstone
i huvudsak sé, att de olika molekylerna hopkopplas via eterbind-
ningar. Exempel pi reaktioner som hérvid utspelar sig, visas
i fig. 5.
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6] OH
AN .
R'CH,0H. 4+ CH,-CH CH,R ——> R'CH,0.CH,CH-CH,R

—O0 . CH,CH—CH,—

R.CHO H |

Fig. 5.

Pa detta sitt bildas ett rikt forgrenat néitverk av molekyler
sammanhallna med kemiskt motstindskraftiga eterbindningar,
och resultatet blir en lackfilm med utmarkt savil mekanisk som
kemisk motstandskraft. Valet av limplig fenolhartskomponent
ar av avgbrande betydelse for dessa lackers egenskaper. Man
anviander foretridesvis butylerade resoler pa fenol- och kresol-
bas eller pa butylfenol eller andra liknande substituerade fenoler
uppbyggda oljelosliga fenolhartser. Den temperatur som fordras
for lackens hirdning ar ritt Fog och man dr tvungen att gd iinda
upp till e:a 200°C for att fa lackfilmer med fullt utvecklad kemisk
motstadndskraft. Den erhallna lackfilmen kdnnetecknas av en
utmiirkt héllbarhet mot alkaliskt reagerande &mnen. Ocksd
hallbarheten mot syror och andra kemikalier ir mycket god.
Vidare dger filmen stor motstandskraft mot inverkan av olika
Iosningsmedel. I mekaniskt hanseende kannetecknas lackfilmen
av stor hardhet och elasticitet samt utméirkt adhesion pa olika
metaller. I kombination med fenolharts far man de mest mot-
standskraftiga lackfilmer som kan erhallas med tillhjilp av
epoxiharts och dverhuvudtaget bland de mest motstandskraftiga
lackfilmer som kan erhallas med nu tillbudsstiaende bindemedel.

Epoxihartser kombinerade med karbamid eller melaminhartser
ger lacker som i mycket liknar fenolhartskombinationerna. De
kemiska reaktionerna vid inbrinningen #r likartade, nimligen
reaktioner mellan epoxihartsets hydroxyler och epoxigrupper
och aminharfsets metylolgrupper under bildning av eterbind-
ningar. Inbrinningstemperaturen &1 ocksd ungefiar den samma
eller nagot ligre. Den kemiska motstandskraften hos lackfilmen
ar, ehuru den maste anses mycket god, dock nigot mindre én
hos fenolhartskombinationen. Till utseendet skiljer sig de med
de bada lacktyperna erhallna filmerna avseviirt frin varandra.
Medan fenolhartskombinationen ger en gul till gulbrun lack-
{:illm,. far man med karbamidharts en sa gott som fiirglos lack-
ilm.

Reaktionen mellan epoxihartsets epoxigrupp och alifatiska
aminer gir redan vid rumstemperatur med saddan hastighet att
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den kan utnyttjas for framstillning av s.k. kallhirdande epoxi-
hartslacker. Formlerna i fig. 6 visar reaktionen mellan en
primir amin och en epoxigrupp. En primér amingrupp kan alltsa
binda tva epoxigrupper.

(] ox
th) 2\ |
R‘NH, + CH,-CH.CH,R —> R/NH.CH,CH .CH,R
(2) 0 OH

AN |
R . CH,(H-.CH, + R'NH . CH, CH , CH,R—>
OH OH

| |
R . CH,CH_CH,R'N — CH,CH —CH,R

Fig. 6.

Det ar kanske nagot overraskande att ocksd tertiera aminer
formar harda epoxiharts. Hér torde det vara friga om en ren
katalytisk verkan si att epoxidringarna sprénges och epoxi-
hartsmolekylerna sammankopplas 6ver sina epoxigrupper. Denna
reaktion torde dock inte ha fatt nagon lackteknisk tillimpning.

Vid hérdning av epoxiharts anvinder man allmént Etylen-
diamin och dietylentriamin. Etylendiamin kan med sina 4 aktiva
viteatomer binda 4 epoxigrupper och salunda med ett epoxiharts
med, 2 epoxigrupper per molekyl bilda ett rikt férgrenat natverk.

Att anviénda ndmnda alifatiska aminer som hérdare for epoxi-
hartser dr emellertid forenat med vissa nackdelar. Aminerna
ar relativt lattflyktiga och angorna ar ganska starkt retande
framst for dgonen samt nisans och munnens slemhinnor. Lack-
filmen ar mycket fuktkinslig innan den Lunnit bli fullt hirdad.
Tillsatsen av t.ex. etylendiamin ror sig om cia 4—6 9%, och
ganska smé variationer i denna mingd kan ha stora inverk-
ningar pa lackfilmens egenskaper.

Ett satt att undgd dessa svarigheter bestér i att istallet for
att anvinda den fria aminen anvinda som hirdare en s.k.
aminadduct. Denna framstélles s, att man later epoxiharts
reagera med, ett Overskott, t.ex. etylendiamin, och dA minst
med en sddan mingd att pd varje epoxigrupp finnes en amin-
molekyl. Man far dé& en stabil forening, som kan anvindas som
hirdare for epoxiharts.

En annan mojlighet ar att somhérdare for epoxihartset an-
vinda ett polyamidharts erhallet genom polykondensation av
dimeriserade fettsyror med t.ex. etylendiamin,

Genom att reaktionen mellan amin och epoxiharts begynner
omedelbart efter blandningen av de bada komponenterna, méste
dessa levereras skilt for sig och hopblandas forst omedelbart
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fore anvindningen. Blandningen ér beroende pi lackens sam-
mansittning bl.a. vad betriffar 16sningsmedlena, vanligen hall-
bar frdn ett till nagra dygn, varefter den 6vergdr i en fast
olislig massa.

Lacker uppbyggda pé epoxihartsaminhérdare torkar i all-
ménhet pa nagra timmar till en hizd och seg lackfilm, som efter
ca T dygn vid rumstemperatur uppnir en anmirkningsvird
hallbarhet mot kemikalier och 18sningsmedel. Dylika kall-
hiirdande epoxilacker kan t.ex. anviindas for att skydda anligg-
ningar och apparater som utsiitts for angrepp av starks korro-
derande gaser och vitskor i kemiska industrier.

Epoxihartserna kan, pa grund av férekomsten av epoxigrupper
och hydroxyler betraktas som polyalkoholer. Genom att forestra
epoxihartset med foretriidesvis fettsyror kan man erhalla i
méanga avseenden utmirkta och mycket anvindbara lackbinde-
medel. Det 4r ju klart att inférandet av esterbindningar maste
nedsétta kemikaliebestéindigheten och epoxiestrarna ir i detta
avseende ocksd wunderligsna andra pa epoxiharts baserade
bindemedel. Anda ar t.o.m. alkalifastheten anmirkningsvirt
hog med beaktande av att man har att gbra med ett bindemedel,
som innehdller estergrupper.

Om man forestrar epoxihartset med fettsyror fran torkande
oljor, erhalles Iufttorkande bindemedel, som kan anviindas for
t.ex. golvlacker genom den utmirkta slitstyrka som dr kénne-
tecknande for dem. Vidare kan limpligt ssammansatta epoxiest-
rar med eller utan tillsats av melaminharts tjina som binde-
medel for ugnstorkande lacker, som hirdas vid en temperatur
pa c:a 150°C.

Aromatiska isocyanater reagerar redan vid rumstemperatur
med alkoholer och andra foreningar med rorligt vite. Reaktio-
nen mellan en isocyanat och en alkohol sker under bildning
av en karbaminsyreester, en s kallad uretan.

Kombinationer av lampliga polyisocyanater och féreningar
med. flera hydroxylgrupper per molekyl anvindes som binde-
medel for lacker som vanligen gir under benimningarna iso-
cyanat- eller uretanlacker. Som isocyanatkomponent salufor Far-
benfabrik Bayer produkter under beniémningen Desmodur. I
fig. 7 visas sammansitiningen hos tva olika desmodur-typer.

Desmodur T eller toluendiisocyanat framstélles genom att
motsvarande amin behandlas med fosgen. Denna produkt har
emellertid s pass hog flyktighet att den inte lampar sig som
reaktionskomponent i lackbindemedel, i synnerhet med beak-
tande av dess giftighet.

Desmodur TH utgér en reaktionsprodukt mellan desmodur T
och trimetylolpropan. Denna forening har praktiskt taget ingen
flyktighet vid rumstemperatur, men #r det oaktat inte helt
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ofarlig, frimst dérfor att den alltid innehaller litet obunden
desmodur T. Bayer har lyckats goéra desmodurkvaliteter med
mycket liten halt flyktiga isocyanater, och dessa produkter torde
vara ofarliga att anvénda.

Som reaktionskomponent for sina isocyanater salufor Bayer
speciella polyalkoholer under bendmningen Desmofen. Dessa
ar uppbyggda av dikarbonsyror och 2-virda och 3-virda alko-
holer och utgores alltsé av hydroxylhaltiga polyestrar.

Man &r naturligtvis inte bunden endast vid de olika Des-
mofentyperna nir det giller att vilja lamplig reaktionskompo-
nent for isocyanatlacker. Ocksa andra produkter som innehaller
hydroxylgrupper ér anvindbara. Salunda kan man med fordel
anvinda epoxihartser och alkyder med ladg fettsyrahalt.

Genom val av reaktionskomponenter kan man variera iso-
cyanatlackernas filmegenskaper inom vida grénser och alltefter
behov fa daval mycket harda som mycket mjuka och elastiska
filmer. Isocyanatlackfilmen uppvisar stor motstdndskraft mot
vatten, syror och alkalier. Detta p& grund av att uretanbind-
ningen inte hydrolyseras pa langt nér lika létt som en vanlig
esterbindning. Ocksd besténdigheten mot losningsmedel &ar
mycket god. Isocyanatlackerna besitter alltsd flere virdefulla
egenskaper. P4 minussidan kan sittas isocyanaternas giftighet
och deras stora vattenkinslighet. Isocyanat reagerar némligen
med vatten under bildning av amin och CO,,.

RNCO + H,0 = RNH, + CO,
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Detta medfor bland annat att fordringarna pa losningsmed-
lenas frihet fran vatten maste vara mycket stringa.

Blandningen av isocyanat och polyalkohol har endast begriin-
sacd hallbarhet, varfor uretanlackerna iér 2-komponentslacker,
vilkas bada komponenter levereras skilt for sig och blandas
omedelbart fore lackens anviindning. Arbetet med en sidan
lack ér ju alltid forenat med litet extra besvir, och vid vissa
paforingsmetoder ss. valslackering och doppning dr en dylik
lack oftast helt oanvindbanr.

Da det gilller isocyanatlacker har maun en mojlighet att kringgé
dessa svirigheter genom att anviinda blockerade isocyanater.
Isocyanaterna bildar nimligen med vissa foreningar uretaner,
som vid upphettning spjilkes si att fritt iscoyanat dter bildas.
En substans som limpar sig for blockering av isocyanater ar
fenol. 1 fig. 8 visas huru ett med fenol blockerat diisocyanat
vid upphettning till 160°C spjiilkes, medan vid avkylning reak-
tionen gar i motsatt riktning. Dirunder visas sammansiittningen
av en handelsprodukt benimnd Desmodur AP, som alltsd dr
en trifenyluretan av Desmodur TH.

7N
< \> 0C0 NH CH, CH, CH, CH, CH, CH, NH COO0 N

l/ 160°C T Kylning
A
{ > OH + OCH CH,CH, CH, CH, CH, CH, HCO HO / \

- \—

CH, 0CO NH / CH,

\NH COO0 G, H,

Y o,

e

|
H,C, —|— CH, OCO NI

NH C00 ¢, H,

'\ cH, oco nu \ CH,

/

NH €00 ¢, H;

Fig, 8.

En dylikbockerad isocyanat ger med lackens alkoholkomponent
en stabil 16sning, och pa detta sitt har alltsd lackfabrikanten
en mbojlighet att leverera isocyanatlacker, dir bada komponen-
terna fr firdigt blandade. Denna isocyanatlack hirdar visser-
ligen inte vid rumstemperatur, utan fordrar en hirdningstem-
peratur paA minst c:a 160°C.
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Summary

The article briefly deals with a assortment of some new synthe-
tic varnish binders special stress in the outline being laid upon
the chemistry of these products. Reports are thus made on
alkyd resins, tixotropical vehicles, unsaturated polyesters, epoxy
resins, and varnish vehicles based on isocyanates.

LARS BERTEL WILLBERG

t

1. 10. 1958 avled forestdndaren fér Helsingfors stads laboratorium for samni-
téra undersdkningar dipl.ingenjor Bertel Willberg. Han var f6dd i Helsingfors
19. 8. 1890, blev student frén Svenska reallyceum i Helsingfors 1909 och avlade
dipling.examen 1916 vid Tekniska hdgskolans kemiska avdelning. Aren
1917—21 verkade han som kemist vid Elektrometallurgiska Ab, Vuoksenniska.
Sitt livsverk utforde ing. Willberg vid Helsingfors’ stads laboratorium fér sani-
téra undersékningar som assistent fran 1923 och som laboratoriets férestandare
fran 1930. Denna post lamnade han efter uppnadd pensionsélder vid senaste
arsskifte. Genom ett flertal studieresor i Skandinavien och Tyskland berikade
han sina kunskaper inom livemedelsforskningen, inom vars vittomfattande
gebit han var en méangbetrodd fackman. Bla. deltog ing. Willberg i den Nor-
diska metodikkommitténs for livemedel arbete énda fran dess start 1946 och
var samtidigt den nationella finska kommitténs sekreterare. Vidare var han
sokreterare i Elintarviketutkijain seura 1949—1954. Bliven pensionerad slog
han sig ej till ro, trots vacklande halsa, utan lit engagera sig i den paglende
landsomfattande vattenundersékningen.

Genom sina gedigna kunskaper och sin stora erfarenhet intog han en bemérkt
stallning inom vart lands livemedelskontroll och beredvilligt delade han med
pig av sitt kunnande. Hans medarbetare och vénner skall minnas honom som
en arbetsam kollega, en ménnisks utan stora later och manga ord, med glimten
i 6gat och en kirv humor som ett séirdrag i sitt vésen.

Paul Ingelius
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uudistettuna entisessd leajuundessaan Suomen Kemistiliiton julkaisemana.
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Viestokeskusien vesilaitokset kiytannon Kunnallistekniikke ITI. Kaupunki-
liiton toimiston teknillisen osaston julkaisuja. 1958. 292 s.
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Berittelse dver Finska Kemistsamfundets verksamhet
under ar 1957

Samfundet har under dret sammantritt till 6 ordinarie méten, nimligen den
14 februari, den 11 mars, den 15 april, den 16 oktober, den 11 november och
den 9 december. Motena har hallits i Tekniska Foreningens i Finland lokal i
Helsingfors. Nérvarande har i medeltal varit 43 personer. Den 22 maj anord-
nade Samfundet tilleammans med Tekniska Foreningens Avdelning for Kemi
en exkursion till Karl Fazers nya fabrik i Hakansbéle (Fazers).

Foljande féredrag har hallits och meddelanden avgivits:

Prof, Helge Aspelund: Aktuellt om hormoner, ataraxika och arterioskleroser.

Tekn.lic. Johan Bredenberg: Forruginol och dehydroferruginol.

Fillic. Kurt Ekman: Om spektroskopiska och andra understkningar av

karboxylgrupper i lignin,

Prof, Terje Enkvist: Anvandningen av radioaktivt kol och annat nytt inom

ligninkemin.

Nordiska Kemistrddet, — Organiska kemins dagar i Uppsala — 42 helsing-

forskemister pa exkursion i Tyskland.

Fil.mag. B. C. Fogelberg: Planeringen av isotoplaboratoriet vid Oy Keskus-

laboratorio — Centrallaboratorium Ab,

Fil.dr Olof Forsander: Biokemiska alkoholproblem.

Fil.mag. Camilla Juslén: Syntes av négra modellsubstanser for tiolignin,

Fil.dr Folke Koroleff: P& havsforskningsfard med Arande sommaren 1957.

Doc., Bengt Linberg, Stockholm: Nedbrytning av vedens polysackarider vid

kokning och blekning.

Prof. Lennart Simons: Frégan om en kérnforskningsreaktor i Finland.

Vid decembermétet férevisades en av Farbwerke Hoechst A.G. utlanad film:
Die Forschung sichert unsere Zukunft.

Vid de V Kemistdagarna i januari 1957 bidrog féljande av Samfundets med-
lemmar med foredrag och meddelanden:

Tekn.lic. Johan Bredenberg: Strukturen for xantoperol i substans fran enved.

Fillic. Johan Lindberg: Guajakolin kelaattimuodostus.

Tekn.dr Jacobus Sundman: Om chelaternas anvéndning i medicinen.

Vid industrikemistdagarna i november holl dipling. R. Ornhjelm ett féredrag
bendémnt »Den nya peroxidfabriken i Kymmenes.

Vid forelasningsdagarna i november fér lirare i varukunskap och ekonomisk
geografi vid handelsskolor héll fil.kand Per Falek tvenne féredrag, némligen:
»Undervisningen i kemi vid handelsskolor» och »Vad en larare i varukunskap
bér veta om plasters.

Under érot har 4 nummer av Finska Kemistsamfundets Meddelanden ut-
kommit. Det totala sidantalet har varit 128.

Vid arsmdtet den 9 december tilldelades prof. Arne Fredga, Uppsala bergs-
radet Alfthans pris ar 1957 {6r uppsatsen »Steriska effekter hos syntetiska vaxt-
hormoner» {(Finska Kemistsamfundets Meddelanden 3—4, 1956), Prisets stor-
lek var Fmk 20.000: —.

Under aret har 5 av Samfundets medlemmar avlidit, ndmligen dir. Fredrik
Carlson, Stockholm, dir. Kurt Gronberg, fil.mag. B. E. Lindewald, dipl.ing.,
friherre Kurt af Schultén och dipl.ing. Jarl-Gunnar Wasz.

Samfundet har under aret invalt féljande 3 nya medlemmar:

Dipl.chem. Theodor Ashorn
filkand.  Sigrid Kari-Hietala
Dipl.chem. Hans Krieger

Fdljande sex medlemmar har avgatt:

dil.dr Karl-Erik Bonn
dipling.  Sven Karell
ing. Hilding Karling
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dipling.  Gunnar Nylund
dipling.  Karl Erik Svanstrém
dipl.ing.  Brita Wegelius

Medlemsantalet #r 392.

Stiyrelsen har under aret sammantrétt 7 ganger. Dess sammansattning har
varit foéljande:

Ordforande: Prof. Waldemar Jensen
Viceordforande: Fil.dr Tor Smedslund
Sekreterare: Fil.kand. Per Falck
Medlemmar: Fil.kand. Magnus Alfthan
Prof. Terje Enkvist
Fil.dr Charley Gustafsson
Fil.mag. Olof Jernstrém
Tekn.dr Gosta Silén
Tekn.dr Jacobus Sundman

Kassor har varit [il.mag. B. C. Fogelberg, arkivarie dipl.ing. Anna Grénvik,
redaktdr dipl.ing. Harald Nyberg samt revisorer fil.dr William Forsman och
dipl.ing. Paul Alander med fil. mag. Holger Lénegren som suppleant.

Samfundets valda representanter i Centralrddet for Finlands Kemister har
varit prof. Terje Enkvist och tekn.dr Jacobus Sundman. Ordféranden, prof.
Waldemar Jensen och sekreteraren, filkand. Per Falck har varit sjilvskrivna
medlemmar.

Samfundet tillsatte ar 1956 en kommitté med uppdrag att tillsammans med
en motsvarande kommitté fran Suomalaisten Kemistien Seura undersdkes och
uppgéra forslag om sammanslutning av Finska Kemistsamfundet och Suoma-
laisten Kemistien Seura till ett nytt samfund. Till nimnda kommitté har hort
professorerna Terje ¥nkvist, Waldemar Jensen och Anders Ringbom, fil.dr
Charley Gustafsson och tekn.dr Jacobus Sundman samt prof. Walter Qvist,
dipl.ing. Ragnar Holmstrém, fil.dr Tor Smedslund och tekn.dr Jarl Gripenberg
som suppleanter. De bada kommittéerna har numera slutfért sitt uppdrag och
till Finska Kemistsamfundet och Suomalaisten Kemistien Seura sént var sitt
forslag till stadgar. Dartill har fogats ett gemensamt férslag for asadkom-
mande av ott intimare samarbete mellan de bada féreningarnsa samt ytterligare
de protokoll, som forts vid de gemensamma sammantradena. Det slutliga av-
gorandet i fragan tillkommer de bada féreningarna.

Per Falck
sekreterare

Waldemar Jensen
ordférande

Protokoll fort vid Finska Kemistsamfundets ordinarie moéte
méndagen den 11 november 1957 kl. 19 i Tekniska Foreningens i
Finland Iokal i Helsingfors. Ordet leddes av viceordféranden
fil.dr Smedslund med undertecknad Falck vid protokollet.

Narvarande var 41 personer.

§ 1. Mbtet diskuterade sammanslagningsfragan. Man beslét att &nnu inte
foretaga nagon omrostning i frigan.

§ 2. Prof. Terje inkvist holl ett féredrag om »Anvéndningen av radiosktivt
kol och annat nytt inom ligninkemin», Med anledning av foredraget yttrade
sig tekn.lic. Bredenberg,

§ 3. Fil.mag. Camilla Juslén gav ett meddelande om »Syntes av nhgra modell-
substanser for tiolignine, Med anledning av meddelanden yttrade sig tekn,lic.
Bredenberg och prof, Enkvist.
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§ 4. Fil.mag. B. C. IFogelberg gav ett meddelande om »Planeringen av isotop-
laboratoriet vid Oy Keskuslaboratorio — Centrallaboratorium Ab». Med an-
ledning av meddelandet yttrade sig fil.lic. Enari och prof. Enkvist.

§ 5. Viceordforanden tackade foredragshallarna.

§ 6. Efter moétet foljde samkvim.

in fidem
Per Falck, sekreterare

Protokoll fort vid Finska Kemistsamfundets arsméte méan-
dagen den 9 december 1957 k1, 19 i Tekniska Féreningens i Fin-
land lokal i Helsingfors. Férhandlingarna leddes av ordféranden,
prof. Waldemar Jensen med undertecknad Falck vid protokollet.
Néarvarande var 34 personer.

§ L. Ordftranden halsade kvallens féredragshallare, prof. Helge Aspelund fran
Abo, vilkommen,

§ 2. Uppgifterna i styrelsen for ar 1958 fordelades pé foljande siatt: ordférande
fil.dr Tor Smedslund, viceordférande fil.mag. Magnus Alfthan, sekreterare fil.-
mag. Per Ialck, 6vriga medlemmar: prof. Terje Enkvist, fil.dr Charley Gustafs-
son, prof. Waldemar Jensen, fil.mag. Olof Jernstrém, tekn.dr Géosta Silén och
teli.dr Jacobus Sundman.

§ 3. Redaktéren, dipling. Harald Nyberg, kasséren, filmag. B. C. Mogelberg
och arkivarien, dipling. Auna Grénvil dtervaldes. Likasi ditervaldes revisorerns,
fil.dr William Forsman och dipLing. Paul Alander med apotekare, fil.mag,
Holger Linegren som suppleant.

§ 4. Budgoetforslaget {or Ar 19568 diskuterades. Medlemsavgiften hojdes till 'mlk

600: —. Likasd hojdes funltionfivernas arvoden och ér de for fr 1958 foljande:
sekreteraren Mk 40.000: —, kassoren IFmk 20.000: —, redakitren Fmlk
20.000: — och arkivarien 'mk 10.000: —. Samfundet beslét godkédnna den av

kasséren uppgiorda budgeten.

§ 5. Konstaterades att Samfundets nye ordférande, fil.dr Tor SmedslundiCent-
ralradetfor Finlands Kemister automatiskt kommeratt ersitta den avgiende ord-
foranden, prof. Waldemar Jensen. Till revisor i Centralradet atervaldes Sam-
fundets revisor, fil.dr William Forsman.

§ 6. Ordforancden meddelade att styrelsen beslutat tilldela prof. Arne Fredga
bergsradet Alfthans pris for ar 19567, Fmk 20.000: —, fér uppsatsen »Steriska
effeltter hos syntetiska vaxthormoner» (Finska Kemistsamfundets Meddelanden
3—4, 1956). I samband hérmed uttalade prof. Enkvist sin gladje éver den goda
standard uppsatserna i Meddelandena under det gangna aret uppvisat.

§ 7. Prof. Helge Aspelund, Abo, héll ett foredrag »Aktuellt om hormoner, atar-
axika och arterioskleroser». Med anledning av foredraget yttrade sig prof.
Enkvist och fil.lic. Enari. Ordféranden tackade prof. Aspelund fér féredraget.

§ 8. Forevisades en av Farbwerke Hoechst A, G. utldnad smalfilm: »Die For-
schung sichert unsere Zukunft.»

§ 9. Efter motet foljde samkvam,
in fidem
Per Falck, sekreterare

1. Universal-mikroskoplampa:

med Xenon-brinnare den ide-
aliska belysningen (9ooo stilb.)
for mikrofotografi och mikro-
filmning. Med kvicksilverbrin-
nare (20.000! stilb.) fér fluore-
cens etc.

2. Belysning f6r pifallande Yus:

Med ett handgrepp viljes"hell-
fale, dunkelfile eller polarisation

3. Kinotub:

Enkel och praktisk kontroll och
justering av skirpan. Inbyggd
fotocell. Inspegling av mirken
och text.

WIL

Nya tillbehsr for
UNIVERSAL-
MIKROSKOPET

WILD M2o
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Beckman
registrerande

spektrofotometer

Modell DK 2

® Kombinerat enkel- och dubbelstraleinstrument
® Mdtomrade 200—3000 m/u

® Fullstdndigt och noggrannt spekira automatiskt
® Analyserna snabbt och bekvdmt

® Eliminerar tidsédande mdtningar och uppritning av kurva

G.W.BERG & Co

Helsingfors - Fabiansg. 14 - Tel. 11 541

Helsingfors 1958, Frenckellska Tryckeri Aktiebolaget.




