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Olejek jodlowy otrzymany przez destylacje igliwia para wodna od-
znacza sig silnym zapachem wiasciwym dla igliwia jodly. Ta cecha jest
przyczyna trudnosci w zharmonizowaniu go z innymi skladnikami sub-
stancji zapachowych stosowanych w przemysle perfumeryjnym i powo-
duje, ze jego zakres zastosowania w przemyséle jest dosé ograniczony.

W celu podniesienia wartosci olejku jodlowego i jego przydatnosci do
celow przemyslowych nalezy olejek naturalny, pozyskany z igliwia przez
destylacje z parg wodna, oczyscié¢ i uszlachetni¢. Wszelkie metody uszla-
chetniania olejku, tak fizyczne, jak i chemiczne, majg na celu gtownie pod-
niesienie waloréw zapachowych olejku, ktére stanowia zasadnicze kry-
terium oceny jakosci i przydatnosci olejku do celéw przemystowych.

Uszlachetnianie olejku jodlowego sprowadza sie do czesciowego usu-
nigcia z niego tych zwigzkéw chemicznych, ktére stanowig jego zanie-
czyszczenie. Wedlug Folscha (2) moga one pochodzié od produktow
rozkladu igliwia o bardziej skomplikowanej budowie, jak lignina, bar-
wniki, woski, ttuszeze i zywice. Przegrzana para wodna dziatajaca na su-
rowiec w czasie destylacji powoduje rozklad polgczen zlozonych. Pod
wplywem tego dzialania tworza sie produkty rozkladu czesto o przykrym
zapachu, ktére zanieczyszezaja olejki.

Pewne produkty rozkladu, jak H,S, NH; itp. ulatniajg sie juz czescio-
wo w czasie destylacji. Inne zanieczyszczenia powstaja na skutek czedcio-
wego przypalenia sig surowca roslinnego, gdy proces destylacji olejkow
prowadzony jest w aparatach ogrzewanych bezpoérednio. Te produkty
rozkladu nadajg olejkowi przykry zapach spalenizny oraz powoduja jego
zabarwienie. Zabarwienie olejku moze réwniez pochodzi¢ od korozji apa-
ratury.

Wiekszos¢ olejkéw naturalnych sklada sie z mieszaniny terpendw i ich
polaczen tlenowych, seskwiterpenéw, oraz z malej ilosci oleistych lub sta-
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tych nielotnych pozostalosci. Z wymienionych zwigzkéw gléwnymi nosni-
kami zapachu s3 zwiazki tlenowe; weglowodory terpenowe i seskwiter-
penowe wywieraja raczej niekorzystny wptyw na zapach olejkow.

Uszlachetnianie olejkéw przeprowadzano stosujac metody zardéwno fi-
zyczne, jak i chemiczne. Sposréd wymienionych nastepnie metod pierwsza
z nich jest oryginalna, koncepeyjna autora, inne — zostaly przez autfora
sprawdzone. _

PRZEGLAD METOD USZLACHETNIANIA OLEJKU

Oczyszczanie olejku przez przemywanie. W celu
zwigzania ubocznych zwigzkéw chemicznych powstatych z rozkladu su-
rowcow roslinnych w czasie produkeji olejkow, surowy olejek jodlowy
przemywano roztworem wodnym NayCO; i Ca(OH); o réznych stezeniach.

Zatezanie olejku Uszlachetnianie olejku metods zatezania
przez destylacje frakcjonowana pod normalnym i zmniejszonym ci$nie-
niem prowadzi do czesciowego usuniecia z niego weglowodorow terpeno-
wych, gléwnie nieprzyjemninie pachnacego santenu oraz pinenu. Otrzymuje
sie w ten sposob olejek zwany zatezonym. Stopien zatezenia olejku moze
byé rézny. .

Odterpenowanie olejku. Dalszy sposéb uszlachetniania olej-
ku polega na czeSciowym odterpenowaniu, a mianowicie na wyodrebnie-
niu przez wyekstrahowanie odpowiednimi rozpuszczalnikami zwigzkow
tlenowych. Jak wiadomo z literatury (3), terpeny nie ‘moga by¢ catkowi-
cie usuniete z olejkéw naturalnych przez sama destylacje ze wzgledu na
niekompletne rozdzielenie sktadnikéw.

Wyeliminowanie seskwiterpenéw przedstawia jeszcze wigksze trud-
nosci niz terpenéw wiasciwych. W pewnych wypadkach mozna wydzie-
li¢ seskwiterpeny z olejkéw przez destylacje pod zmniejszonym cisnie-
niem, pod warunkiem, ze olejki nie ulegajg rozktadowi na skutek stosun-
kowo wysokiej temperatury wrzenia wymaganej do destylacji seskwiter-
penow (okolo 120—140° przy ci$nieniu 10 mm). Przy destylacji pozadane
jest cisnienie 3—5 mm.

Inna metoda usuwania wysokowrzacych zwigzkéw polega na desty-
lacji odterpenowanych olejkéw z parg wodna pod zmniejszanym cisnie-
niem. Proces ten jest lagodniejszy niz zwykla destylacja pod zmniejszo-
nym ciénieniem, ale trwa znacznie dluzej, szczegolnie w wypadku olej-
koéw zawierajacych duzy procent wysokowrzacych zwigzkéw. Z uwagi na
powyizsze trudnosci pozostale terpeny i seskwiterpeny obecnie usuwa sie
z zatezonych olejkéw za pomoca ekstrakeji rozpuszczalnikami. Do olej-
kéw najczedciej stosuje sie rozcienczony alkohol (1). Stezenie alkoholu
dobiera sie do rozpuszczalnosei poszczegélnych zwigzkéw tlenowych. Za-
tezony olejek, z ktérego usunieto wickszosé terpendéw i seskwiterpendow
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przez destylacje frakcjonowang pod zmniejszonym cisnieniem lub tez
destylacje z parg wodng pod zmniejszonym cisnieniem, wylrzasa sie przez
pewien czas 15 do 20 razy z t3 samga objetoscig rozcienczonego alkoholu,
lub tez zatezony olejek rozpuszcza sie najpierw w odpowiedniej ilosci
stezonego alkoholu i nastepnie stopniowo dodaje odpowiednig ilogé wody
destylowanej, ustawicznie mieszajac az do osiggniecia wladciwego roz-
cienczenia alkoholu.

W obydwu wypadkach metng mieszanine nalezy przez pewien czas
oziebia¢, a nastepnie odstawi¢ do klarowania. W ten sposéb zwiazki tle-
nowe rozpuszczajg sie w rozcienczonym alkoholu, gdy tymeczasem ter-
peny i seskwiterpeny pozostajg nierozpuszczone i mozna je latwo od-
dzielié.

Z powodu malej roéznicy cigzaru wlasciwego nierozpuszczonych czesci
olejku i roztworu mogg tworzyé sie emulsje i wskutek tego rozdzielenie
dwéch warstw wymaga pewnego czasu. W celu rozbicia emulsji dodaje
sie mate ilo$ci niskowrzacego eteru naftowego lub tez oddziela sie emul-
sje przez odwirowanie. Nierozpuszczony olejek powtérnie traktuje sie
rozcienczonym alkoholem. Ze sklarowanego roztworu zwigzkéw tlenowych
w rozcienczonym alkoholu oddestylowuje sie alkohol pod zmniejszonym
cisnieniem. W pozostalosci znajduje sie olejek i woda.

Z innych metod opisanych (4) zastluguje na uwage metoda van
Dijcka i Ruysa. Wedlug tego procesu, naturalny olejek ekstrahuje
sie za pomocg dwéch rozpuszezalnikéow, z ktérych kazdy tylko czeSciowo
jest rozpuszezalny w drugim, np. penten i rozeieficzony alkohol metylo-
wy. Terpeny rozpuszczajg sie w warstwie pentenowej, zwigzki tlenowe
w warstwie alkoholu metylowego. Po rozdzieleniu tych dwéch warstw
usuwa sie rozpuszczalniki przez destylacje. Zaleta tej metody jest to, ze
otrzymuje sie olejki w wysokim stopniu odterpenowane. Najwieksza
trudnoscig tego procesu jest koniecznogé uzywania duzych objetosci roz-
puszczalnikdéw; druga trudnosé polega na tworzeniu sie emulsji, ktore
jednak mogg byé w niektérych przypadkach rozbite przez dodanie 0,1
procentowego kwasu cytrynowego lub winowego.

Jest rzecza trudng, a nawet niemozliwg podaé graniczne wartosei licz-
bowe fizyko-chemicznych wlasciwosci olejkéw zatezonych, odterpeno-
wanych i odseskwiterpenowanych ze wzgledu na fakt, ze wlasciwosci te
zalezg od stopnia zateZenia i stosunkéw ilociowych zwiazkéw tlenowych
zawartych w olejkach wyjéciowych.

Najwazniejszym kryterium oceny olejkéw odterpenowanych i odses-
kwiterpenowanych jest ich rozpuszczalno§é w rozcienczonym alkoholu;
zwykle uzywa sie do tych celéw alkoholu 70-procentowego. Olejek odter-
penowany powinien rozpuszcza¢ sie w 3 do 10 objetosciach 70-procento-
wego alkoholu, gdy tymczasem olejek odseskwiterpenowany powinien byé
bardziej rozpuszczalny.
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Przed przystapieniem do szczegSlowego omoéwienia metod produkeji
zatezonych, odterpenowanych i odseskwiterpenowanych olejkéw trzeba
zaznaczyé, iz nie nalezy myli¢ tych olejkéw z tak zwanymi ,zwigzkami
wyodrebnionymi” (isolates), ktére otrzymuje si¢ z pewnych naturalnych
olejkéw. Na przyklad citral moze byé wyodrebniony przez destylacje
frakcjonowang lub tez metods chromatograficzng z olejku lemongraso-
wego. Te ,,zwigzki wyodrebnione” mozna przeprowadzi¢é na drodze che-
micznej w inne zwigzki, np. citral w jonon. Zwiazki wyodrebnione skla-
daja sie zasadniczo z jednej okreslonej substancji, olejki odterpenowane
i odseskwiterpenowane zas s3 mieszaning wielu zwigzkéw tlenowych.

Acetylowanie olejku. Dobre wyniki uszlachetniania olejkow
z igliwia uzyskuje sie przez przemiang nienasyconych terpenéw w zwigzki
tlenowe, najczesciej estry.

Znana jest reakcja otrzymywania estrow terpenéw nienasyconych przez
dzialanie na nie bezwodnikami kwasowymi. Najprostszym takim odczyn-
nikiem jest bezwodnik kwasu octowego. Na przyktad l-a-pinen pod wply-
wem ogrzewania z bezwodnikiem kwasu octowego przechodzi w octan
terpinylu. Mozna réwniez do tej reakcji uzy¢ innych bezwodnikow kwa-
sowych, jak bezwodnik kwasu propionowego, mastowego itp. Poniewaz
bezwodnik kwasu octowego jest najbardziej dostepny, ograniczono ba-
dania tylko do prob z tym zwigzkiem.

CHARAKTERYSTYKA OGOLNA OLEJKU USZLACHETNIANEGO
JODEOWEGO

Badany olejek pozyskany zima 1956 r. pochodzil z igliwia jodly (Abies
alba Mill)), z drzewostanéw gorskich liczacych okolo 30 lat polozonych
w okolicy Mszany Dolnej. Olejek barwy zoltozielonkawej odznaczal sie
nieprzyjemnym ubocznym zapachem kotlowym.

W tabeli 1 zestawiono wiasnosci
fizyko-chemiczne olejku surowego
Wartodé osuszonego bezwodnym siarczanem
sodu.

Tabela 1

Sym-

Wiasciwosé
bol

Ciezar wiasciwy
w temp. 20° d’® |0,8735 G/cms?

SlreslngdE opty- OCZYSZCZANIE OLEJKU

czna wiemp. 20° | (g)®"| —48,15° PRZEZ PRZEMYWANIE
Wspolczynnik za-

tamania w temp. Do doswiadczen uzyto olejek su-

20° n;%0 1,4756 rowy oraz olejek zatezony, pozba-
Irji'oz?)a k":asowa Lfg 0,48 wiony nizej wrzacej frakeji I (sante-

iczba estrowa L 36,25 4 ey H
Rozpuszezalnodt nowej). Posluzono sie poczatkowo

S BBt roztworen.vx sody tec}.lmcznej oraz wo-
wym alkoholu dorotlenkiem wapnia, przeprowadza-
etylowym 1:55 jac badenia w skali laboratoryjnej.
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L. Przeprowadzono 5-krotne wytrzasanie w rozdzielaczu 50 ml olejku
jodlowego surowego z Iﬂ—procentbwym roztworem sody technicznej, bio-
rac za kazdym razem po 100 ml roztworu. Po kazdorazowym pélgodzin-
nym wytrzasaniu odstawiano olejek na pare godzin w celu wyraznego
oddzielenia sie warstw. W miare wytrzasania stwierdzono poprawe za-
pachu olejku. Olejek oddzielony od roztworu sody przemywano wods
oraz wysuszano bezwodnym siarczanem sodu i poddano badaniom fizyko-
-chemicznym i organoleptycznym (tab. 2).

Oczyszezony w ten sposob olejek jest pozbawiony zapachu ubocznego,
lecz przyjemny zapach olejku jest tlumiony zapachem terpenowym.

2. Oczyszezanie olejku surowego 10-procentowym roztworem wodoro-
tlenku wapnia przeprowadzono w rozdzielaczu, podobnie jak w punkcie

Tabela 2 Tabela 3
Olejek
Qlejek Olejek pozbawiony g
Sie OCZYSZCZONY | OCZYSZCZONY Skate frakeji T, ?)le‘]e.k
:t‘xzy‘ko- roztworem roztworem . f;zyqne oczyszczony | POZ aw.1.0ny
chemiczne Na,C0; Ca(OH), i ehemiczne reztererem frakeji I
- NazCO;
dz20 0,8739 0,8730 e 0,8742 0,8739
720 1,4751 1,4753 (o) p?? —55,65° —55,76°
(a) p*° —55,48° —55,52° np*? 1,4749 1,4751
LE 36,92 36,44 LE 37,80 38,66

pierwszym. W czasie wytrzgsania tworzyla sie trudna do usuniecia za-
wiesina. Po 5-krotnym wytrzasaniu olejek przemyto 3-krotnie wods des-
tylowang pozbawiona weglanéw i osuszono siarczanem sodu.

W oczyszczonym tg metodg olejku nie wyczuwa sie zadnych przykrych
ubocznych zapachéw, jednak podobnie jak poprzednio zapach pinenéw
dominuje.

W tabeli 2 podano wlasciwosci fizyko-chemiczne olejku oczyszczonego
ta metoda.

Oczyszezano réwniez olejek pozbawiony frakeji I w ilosci ckolo 6%,
ktéry odznaczal sie nieprzyjemnym zapachem.

3. Olejek przemywano 10-procentowym roztworem sody jak w punkcie
pierwszym. W rezultacie otrzymano olejek pozbawiony nuty ubocznej
0 przebijajgcym jednak zapachu terpenowym.

W tabeli 3 zestawiono wiasnosci tak oczyszezonego olejku, poréwnujac
jego wiasnosci z olejkiem badanym przed przemyciem roztworem sody.

ZATEZANIE OLEJKU

Doswiadczenia wstepne. Zanim przystapiono do opracowania
wlasciwej metody uszlachetniania przeprowadzono wstepng destylacje
frakcjonowang pod normalnym ciénieniem oraz destylacje frakcjonowang
pod zmniejszonym ci$nieniem.
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Rozdzielenie olejku na frakcje daje mozliwosé zorientowania sie co do
wlasnoéci organoleptycznych poszczegblnych frakeji, ktore wplywaja
ujemnie na zapach.

Wyniki destylacji pod normalnym ciSnieniem podane sg w tabeli 4.

Tabela 4
Frakeja Temperatura T Zapach Uwagi
I do 165° 32,5 nieprzyjemny
I 165—170° 27,3 terpentynowy
II1 170—175° 14,0 pomarafnczowy
v 175—180° 7,2 pomaranczowy
v 180—185° 4,5 balsamiczno-
-aldehydowy
VI 185—190° 7.4 balsamiczny
powyzej 190° 7.1 — produkty roz-
ktadu i pozo-
stalogé

Destylacje pod zmniejszonym cisnieniem przeprowadzono w kolumnie
szklanej dtugosci 750 mm i $rednicy wewnetrznej 16 mm wypelnionej
wiorkami glinowymi, przy cisnieniu 20 mm Hg. Do doswiadczenia uzyto
106 g olejku jodlowego.

W tabeli 5 umieszczono dane charakterystyczne dla poszczegdlnych
frakeji.

Tabela 3
e Iose

Frakcja ratur; o | 5 = (a)ig “?g Zapach

I do 53° | 36,9 |34,81 |0,8635| —51,95 ‘1‘,4712 nieprzyjemny terpenowy

11 53—69° | 29,2 | 27,55 |0,8576) —63,77 |1,4735| terpenowo-pomaraiczowy
111 69—80° | 13,6 [12,83 |0,8779| —74,88 |1,4755| pomaranczowy

v 80—110°| 17,5 |16,52 |0,9302| —30,61 |1,4814| przyjemny balsamiczny
Pogon 6,2 5,85

Straty | 2,6 | 2,44

Wtasciwe zatezanie. Doswiadczenia wstepne pozwolily zo-
rientowaé sie, jakich frakeji nalezy pozbawi¢ olejek w celu uzyskania pro-
duktu o znacznie przyjemniejszym zapachu. Przystapiono wiec do wiasci-
wych prob nad zatezaniem olejku. Przeprowadzono trzy do$wiadczenia
najpierw pod normalnym ci$nieniem. Oddestylowano rézne ilosci frakeji
terpenowej i otrzymano za kazdym razem inny stopien zatezenia olejku.
Wyniki z powyzszych destylacji zestawiono w tabeli 6.

Tabela 7 ilustruje dane fizyczne, chemiczne i organoleptyczne uzyska-
nych trzech rodzajéw olejku o roznym stopniu zatezenia,
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Mozna tatwo zaobserwowa¢, ze liczba estrowa powaznie wzrasta w mia-
re zatezenia olejku, co jest dowodem zwiekszenia procentowej zawartosci
zwigzkébw tlenowych. Poza tym

- i . bela 6
wilasciwosci zapachowe (zgodnie ze TR
zwickszeniem liczby estrowej) zmie- Maﬁi- % oddes- | L

ol i iyt : . -
niaja sie na ls".orz'ysc przy w1E:kszyI’1? Doswiad- [ era tyloglﬂ- zatezenia
stopniu zatezenia olejku. Gestosé ezenie tura te:;”'enéw olejku
oraz refrakcja olejku ulega pewnym zatRienia
zm1anon:1. Pc')zostale wkasc.lwosm nie . 165° 32,8 1,48
wykazuja widocznych zmian. I 175° 75,6 4,09
Nastepne doswiadczenie nad zate- 11 180° 82,6 5,74

zaniem olejku jodlowego wykonano
pod zmniejszonym ci$nieniem (20 mm) w kolumnie szklanej, tak jak
w doswiadezeniu poprzednim.

Tabela 7
. i - Doswiadeczenie
Stale fizyczne i chemiczne L - l 5
a 0,8940 0,9000 0,9090
(o) p®® —52,95 —53,42 —53,55
np? 1,4790 1,4800 1,4815
LK 1,27 1,36 1,49
LE 60 1235 131,2
Rozpuszezalnoéé w 90-pro-
centowym alkoholu ety-
lowym rozpuszeza sie w kazdym stosunku
Rozpuszezalno§é w 70-pro- '
centowym alkoholu ety-
lowym nie rozpuszcza sie calkowicie w stosunku i:50
Zapach przyjemny balsa-| znacznie przy- | przyjemny za-
miczny o silnie| jemniejszy wy- | pach balsamicz-
wybijajacej sie] czuwa sie nute | ny o silne] nu-
nucie terpenéw terpendow, prze- | cie kwiatu po-
bija zapach po- | maranczy
marafnczowy

Przeprowadzono cztery
Tabela 8 (destylacje, odpedzajac za

Maksy- kazdym razem inng ilosc
malna i d g W ik
Desty- tempe- tylowa- Stopien prie gonow. WYnigu
lacja A nych zatgzenia tych doswiadczen uzyska-
A terpendw . R
zatezenis no cztery rodzaje olejkow
0 roznym stopniu zateze-
I 57° 67 3,03 i
I 70° 5 4,0 ; L
CIII 79° 81 5,26 Uzyskane wyniki zesta-
v 93° 92 12,5 wiono w tabeli 8.
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Tabela 9
L= h Frakecja
Stale fizyczne i chemiczne
b¢ I 11 v
dz 0,8900 0,9270 0,9410 0,9510
() —50,95 —52,03 —T74,90 —63,20
np 1,4785 1,4810 1,4820 1,4835
LK 0,75 1,17 1,54 1,61
LE 102,1 126,7 1443 163,4
Rozpuszczalno§¢ w 80-procen-
towym alkoholu etylowym rozpuszeza sig w kazdym stosunku
Rozpuszczalnosé w T0-procen-
towym alkoholu etylowym nie rozpuszcza sie catkowicie w stosunku 1:50
Zapach pomaran- balsa- kwiatu po-
czowo-bal- miczny maranczy
samiczny

W tabeli 9 zestawiono dane fizyczne, chemiczne i organoleptyczne.

Najbardziej dostrzegalne zmiany wlasciwosci dotycza liczby kwasowej,
estrowej oraz wlasciwosci zapachowych.

ODTERPENOWANIE OLEJKU

Badania nad odterpenowaniem olejku przeprowadzono metodg ekstrak-
cyjna. Wykorzystano lepsza, w poréwnaniu z terpenami, rozpuszczalnosé
zwigzkéw tlenowych w rozpuszezalnikach organicznych oraz ich wieksza
odporno$é na wptywy utleniajace i czynniki powodujace zywiczenie.

Doswiadczenia wykonano z dwoma rozpuszczalnikami: 70% kwasem
octowym i 70% alkoholem etylowym. '

Przede wszystkim nalezalo stwierdzi¢, jakiego rodzaju olejek nalezy
uzyé do odterpenowania. W tym celu przeprowadzono doswiadczenia
z naturalnym olejkiem jodtowym oraz z olejkami zatezonymi pod zmniej-
szonym ci$nieniem, o stopniu zatezenia 3,03 i 4. Uzycie olejkéw bardzie]
zatezonych nie jest wskazane, poniewaz w czasie ich zatezania istnieje
mozliwosé czesciowego usuniecia zwiazkéw tlenowych. Doswiadczenia
wykonano z 70% kwasem octowym w sposéb nastepujacy.

Z 500 g naturalnego olejku jodlowego oddestylowano w temperaturze
70° pod zmniejszonym ci$nieniem 15 mm/Hg frakeje w iloci okoto 375 g.
Pozostatosé w ilogci 125 g umieszczono w rozdzielaczu i ekstrahowano
70-procentowym kwasem octowym. Ilos¢ uzytego do ekstrakcji kwasu
octowego wynosita 625 g. Ekstrakcje wykonano 10-krotnie, liczac na
kazda porcje 1/10 ogélne]j ilosci kwasu octowego.

Poszczegblne ekstrakty kwasu octowego Ilaczono w jedna calosé
i nastepnie zobojetniano nasyconym wodnym roztworem weglanu sodo-
wego. Po zobojetnieniu roztworu oddzielono w rozdzielaczu warstwe
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olejku od wody, przemyto go kilkakrotnie roztworem sody do reakeji
obojetnej, a nastepnie wods.

Otrzymany olejek suszono bezwodnym siarczanem sodowym, a naste-
pnie przesaczono przez bibule. Wyniki doswiadcezen ilustruje tabela 10.

_ Tabela 1¥ Tabela 11
Wydajno§é e —
w stosunku = G ih
Lp. Rodzaj olejku do olejku Wiaschwose Wartose
naturalnego
% dz0 0,9530
20 —_—
1 olejek jodiowy (a)an ” 43757’25
naturalny 4,0 oy ?
LK 12
2 olejek jodiowy LE 181
zatezony pod
zmniejszonym ci- Rozpuszczalnosé w 90-
énieniem o stopniu procentowym alkoholu
zatezenia 3,03 7.4 etylowym w kazdym
stosunku
3 olejek jodiowy
zatezony pod Rozpuszezalnosé w T0-
zmniejszonym ci- procentowym alkoholu
$nieniem o stopniu etylowym ) 1:2
zatezenia 4,0 8,2

Jak wida¢ z tabeli 10, najlepszg wydajnosé osiggnieto z olejku o stopniu
zatezenia 4,0. Pod wzgledem zapachowym otrzymane olejki odterpeno-
wane nie réznig sie miedzy soba. Sg one bardzo zblizone do olejku
scharakteryzowanego w tabeli 8 o stopniu zatezenia 12,5; majg tylko
cokolwiek stabszg moc aromatyzujgcg i sg subtelniejsze w zapachu.

W tabeli 11 przedstawiono dane fizyczne i chemiczne olejku otrzyma-
nego przez odterpenowanie olejku o zatezeniu 4,0.

Jak wida¢ z tabeli 11, olejek odterpenowany ma znacznie wyzszg liczbe
estrowa niz olejki zatezone. Poza tym rozpuszcza sie znakomicie w 70-pro-
centowym alkoholu etylowym, czego nie wykazuja olejki zatezone.

W dalszych pracach nad odterpenowaniem olejku sprawdzono przy-
datnoéé do tego celu 70-procentowego alkoholu etylowego. Doswiadczenia
wykonano z tym samym olejkiem, ktéry dal optymalne wyniki z kwasem
octowym. Wiasciwosci w ten sposdb odierpenowanego olejku niewiele
odbiegajg od olejku odterpenowanego za pomoca kwasu octowego i to
zarowno pod wzgledem organoleptycznym, jak réwniez wydajnosci.
Ujemna strona tego procesu jest koniecznosé¢ stosowania bardzo duzych
ilosci alkoholu oraz tworzenie sie w czasie ekstrakeji emulsji, ktorych
usuniecie jest bardzo frudne i wymaga wiele czasu.

Przebieg doswiadezenia byt analogiczny jak z 70-procentowym kwasem
octowym. Do doswiadczen uzyto 125 g zatezonego jak wyzej olejku jodio-
wego. Ilosé zastosowanego do ekstrakeji alkoholu etylowego wynosila
1250 g.
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Ekstrakeje wykonano 20-krotnie, stosujac za dazdym razem 1/20 czesé
ogolnej ilosci alkoholu. Oddzielenie warstwy alkoholu od olejku bylo
bardzo trudne na skutek tworzenia sie emulsji, ktora odstaje sie dopiero
po kilkunastu godzinach, tak ze cala ekstrakcja olejku trwa kilka dni

Poszczegolne ekstrakty alkoholowe lgczono w calos¢ i oddestylowano
alkohol pod zmniejszonym cinieniem. Olejek przemywano woda i suszo-
no bezwodnym siarczanem sodu. Otrzymano 40 g olejku, co stanowi 8%
w stosunku do ilosci olejku naturalnego.

ACETYLOWANIE OLEJKU

Do doéwiadczen uzyto olejku jodlowego surowego oraz olejku pozba-
wionego pierwszych frakeji niskowrzacych ze wzgledu na to, ze zawie-
raja one zwiazki, ktére nadaja mu zdecydowanie nieprzyjemny zapach.

Acetylowaniu poddano zatem:

1) olejek jodlowy surowy;

2) olejek jodlowy, z ktérego odpedzono nizsze frakcje (25%);

3) olejek jodlowy, z ktérego odpedzono gléwng czes¢ terpenow (75%
calosci).

Czas destylacji we wszystkich doswiadczeniach byt jednakowy z wy-
jatkiem doswiadczenia, w czasie ktorego acetylowanie przeprowadzano
na zimno; olejek w tym wypadku pozostawiono na 3 doby. We wszystkich
doswiadczeniach ilosé stosowanego bezwodnika octowego byla ta sama
i uzyta w nadmiarze w celu caltkowitego zacetylowania terpenéw.

Przeprowadzono nastepujace préby nad olejkiem surowym:

1. Acetylowano olejek surowy na zimno. W tym celu do 50 ml olejku
dodano 50 ml bezwodnika kwasu octowego i od czasu do czasu wstrzgsajac
pozostawiono na 3 doby. Dodano 200 ml wody, wytrzasnieto silnie i war-
stwe wodng oddzielono w rozdzielaczu od zacetylowanego olejku. Olejek
przeplukano pare razy wodg, nastepnie roztworem kwasnego weglanu
sodu az do zaniku reakcji kwaénej. Tak zacetylowany olejek poddano
badaniom organoleptycznym oraz fizycznym i chemicznym. Wyniki po-
dano w tabeli 12.

Tabela 12
State — » Olejek acetylowany
fizyczne i chemiczne EIRE SHONY na zimno na goraco
LE 37,2 38,5 45,3
Rozpuszezalnoéé w 70-pro-
centowym alkoholu 1:35 1:40 1:55
Rozpuszezalnosé w 90-pro-
centowym alkoholu 1: 35 1:4 1:%8
Zapach terpenowy, nieznacznie przyjemniejszy,
kottowy polepszony pozbawiony
kotlowego
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2. Acetylowano olejki zatezone. Przez destylacje z parg wodna oddzie-
lono 25% przedgonu, otrzymujac olejek o zatezeniu 1,33. Olejek ten acety-
lowano na goraco, jak wyiej. Poza tym oddestylowano z para wodng 75%
olejku, a pozostalos¢ o stopniu zatezenia 4 acetylowano na goraco, jak
poprzednio.

Tabela 13

Stopien zatezenia

State
fizyczne i chemiczne

przed acetylowaniem po acetylowaniu

1,33 4 1,33 4

LE a7 126,7 72,5 1474
Rozpuszezalnosé w 70-procento-

wym alkoholu etylowym 1:50 1:60 1:40 1:35

Rozpuszczalnosé w 90-procento-

wym alkoholu etylowym kazdym stosunku

rozpuszeza sie w

Zapach przyjemny,| przyjemny, przyjemny, przyjemny,
jednak o wyczuwa wyczuwa balsamicz-
silnie wy- | sie nute sie nute ny o silnej
bijajace]j terpendw, | terpenéw nucie po-
sie nucie przebija maraficzy
terpenéw rowniez

zapach po-
maranczy

Tabela 13 podaje zestawienic wlasnosci obydwéch zatezonych olejkow
po acetylowaniu.

WNIOSKI

1. Oczyszczanie olejku jodlowego roztworem sody pozbawia go zapa-
chéw ubocznych, nie powoduje jednak zaniku zapachu terpenowego.
Oczyszczanie zas wodorotlenkiem wapnia moze okazaé sie niedogodne
ze wzgledu na tworzenie sie trudnej do usuniecia zawiesiny. Olejek taki
moze znalezé zastosowanie do tanszych kompozyeji zapachowych.

Ta metoda wstepnego oczyszezania géruje nad uprzednio stosowana
w tym celu destylacja wtérng z nastepujacych powodéw:

a) powoduje catkowite usunigcie zapachu ubocznego, nie wywolujac
rozkladu tlenowych substancji zapachowych, co moglo mieé¢ miejsce przy
stosowaniu destylacji;

b) przy metodzie tej straty surowca sa minimalne, tymeczasem przy
destylacji na ogél przekraczajg 5%: 2

¢) koszty materiatu przy zastosowaniu wstepnego oczyszczania podang
metody sa znacznie nizsze od kosztéw destylacji.

Reasumujac mozemy stwierdzié, ze metoda wstepnego oczyszczania
olejku roztworem sody daje produkt bardziej wartosciowy niz destylacja,
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nad ktérg goéruje tak prostoty -vykonania, jak i nizszymi kosztami
(mniejsze straty surowca oraz zuJ scia materiatu, tansza aparatura i nizsze
koszty robocizny).

9. Zatezenie olejku polepsza jego wlasnosei zapachowe na skutek
czesciowego usuniecia terpendw. W miare zwickszania stopnia zateZania
olejek stopniowo pozbywa sie Jominujgcej nuty terpenowej. Rownoczesny
wzrost liczby estrowej §wiadrzy o zwickszeniu sie procentowe] zawartosci
tlenowych substancji zapachowych. d

Jak widaé z tabeli 7 i 9. olejki zatezone majg nieograniczong rozpusz-
czalnoéé w 90-procentowym alkoholu etylowym. Rozpuszezalnos¢é w 70-
-procentowym alkoholu jest jeszcze dos¢ slaba, przez co ogranicza sie
zastosowanie zatezonego olejku jodlowego do kompozycji perfumeryj-
nych. Przyczyna stabej rozpuszczalnoéci olejku zatgzonego lezy w nie-
catkowitym oddzieleniu terpenéw, prawdopodobnie i seskwiterpenow,
gdyz terpeny s3 na ogél minimalnie rozpuszczalne, a parafiny i seskwi-
terpeny praktycznie rierozpuszczalne.

Co do sposobu prowadzenia destylacji, to lepsze efekty daje destylacja
pod zmniejszonym cisnieniem. Unika sie wowczas czesciowego rozkladu
olejku, ktéry zachodzi w wypadku destylacji pod normalnym cisnieniem.
Przy tym obnizaja siz walory zapachowe olejku przez nadanie mu stabego,
ostrego zapachu produktéw rozkiadu oraz zmniejszajy sie zawartosei
tlenowych substancji zapachowych; dowodem czesciowego rozkiadu
zwigzkéw tlenowych jest nizsza liczba estrowa olejku destylowanego pod
normalnym ciénieniem (tab. 7 i 9) w poréwnaniu z olejkiem o tym samym
stopniu zatezenia, destylowanym pod zinniejszonym cisSnieniem. Zazna-
cza sic to szczegolnie przy wyzszych zatezeniach, gdzie w gre wchodzg
wyzsze temperatury.

Przy zatezeniu okolo 4 oraz 5, krzywa ilustrujaca zalezno$é liczby
estrowej od stopnia zafezenia przy destylacji prozniowe] wznosi sie stro-
mo ku gbérze, gdy tymczasem analogiczna krzywa dla destylacji pod
ciénieniem normalnym wykazuje znacznie stabszy wzrost (rys. 1). Ma to
nastepujace skutki:

— te samy zawartosé tlenowych substancji zapachowych uzyskuje sig
w wypadku destylacji prézniowej przy mniejszym zatezeniu, niz przy
stosowaniu destylacji pod normalnym ci$§nieniem; w ten sposob uzyskuje
sie wyzszy stopien wykorzystania surowca;

— destylacja prézniowa pozwala na wzbogacenie olejku w zwiazki
tlenowe w takim stopniu, jakiego nie da sie osiagngé przy destylacji pod
normalnym ciSnieniem.

Uzyskany ta metoda olejek wykazuje liczbe estrowa 144,3 (tab. 9),
gdy tymczasem przy destylacji pod normalnym ci$nieniem — 131,2
(tab. 7).
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- Reasumujae powyzsze, nalezy stwierdzié, ze przy destylacji pod
- zmmiejszonym-ciénieniem otrzymuje sie produkt o lepszych wlasnosciach
zapachowych, pozbawiony ostrej woni produktéow rozkladu i o wyzszej
zawartosci tlenowych substancji zapachowych, niz przy destylacji pod
normalnym cisnieniem. Dotyczy o zwlaszcza olejkéow szlachetniejszych,
o zatezeniu ponad 4, gdzie wyraznie juz zaznacza sie ujemny wplyw
wysokiej temperatury przy destylacji pod normalnym cisnieniem.
3. Odterpenowanie daje olejki o wy-

sokich walorach zapachowych. Zupet- =~ 200

ne usunigcie terpenéw i seskwiterpe- 180

noéw oraz wysoki wzrost zawartosci 160 x
- tlenowych substancji zapachowych, o _/’
czym swiadezy osiggniecie liczby estro- "'o‘ /14

wej 181, pozwala na zastosowanie od- 120 Vi

terpenowanego olejku do kompozycji
perfumeryjnych. Olejek taki odznacza
sie dobra rozpuszczalnoscig w alkoholu, d
ma delikatny zapach wywolany obec- - 50-—-[9‘*}:5‘,/
noscig takich skladnikéw, jak aldehyd 40 L]
laurynowy i dodecylowy, ktére stano-
wig cenne komponenty na3subte1me1—
szych kompozyciji. @

Najwyzsza wydajnosé odterpenowa-
nego olejku wzgledem olejku surowe-

80 (.)Siaga sie,. I)_Odqajac temuy procesowi stopnia zatezenia przy destylacji pod
olejek o zatezeniu 4. Uzyskuje sie cisnieniem normalnym i zmniejszo-
wowczas wydajnosé 8% w stosunku do nym

olejku surowego, odterpenowujgc na-

tomiast bezposrednio olejek surowy osigga sic wydajnosé 4%.

Najkorzystniejsza, tak ze wzgledu na koszty produkcyjne, jak i na
wigkszg latwos¢é wykonania (unikniecie powstawania emulsji), jest metoda
odterpenowania 70-procentowym kwasem octowym. Nalezy zaznaczyé,
ze metoda odterpenowania jest niezastgpiona, jezeli chodzi o uzyskanie
surowca do subtelnych kompozycji perfumeryjnych. Na drodze najdalej
posunietego zatezenia nie mozna uzyskaé produktu o takich walorach
zapachowych i tak wysokiej liczbie estrowej. :

Przy metodzie tej uzyskuje sie wigksza wydajnoéé tlenowych substan-
cji zapachowych niz przy zatezeniu.

Olejek odterpenowany stanowigcy 8,2% olejku surowego ma liczbe
estrowg 181, gdy tymczasem olejek uszlachetniony przez destylacje pod
zrhniejszonym ci$nieniem o zatezeniu 12,5 — co odpowiada podobnej
wydajno$ci wzgledem surowca — ma liczbe estrowa 163,4. Tak wiec
metoda ta przy uzyskiwaniu olejkow wyzszej jakoéci géruje nad innymi
tak wydajnoscia; jak i jako$cig produktu.

80

&

Liczbp estrowe

20 40 60 80 100
Stopien oddestylowania terpendw w %

Rys. 1. Zaleznosé liczby estrowej od

11 -~ Folia Forestalia
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4, Estryfikacja olejku surowego na zimno nie moze pozbawié¢ go przy-
krego zapachu, natomiast przeprowadzona na goraco poprawia znacznie
jego whlasnoéci zapachowe. Dowodem tego jest fakt, ze acetylowanie
olejku na gorgco spowodowalo wzrost liczby estrowej z 37,2 do 45,3
(tab. 12). .

Acetylowanie olejku o stopniu zatezenia 4 spowodowalo wzrost liczby
estrowej ze 126,7 do 147,4 (tab. 13). Osigga sie powazne zwigkszenie
zawartosci zwigzkéw tlenowych oraz znaczng poprawe zapachu. Podobne
polepszenie wlasnosci zapachowych (liczba estrowa 144,3) mozna uzyskac
przy dalszym zatezeniu przez dodatkowe oddestylowanie 6% olejku
(tab. 9 — zatezenie 3). Przy wyrobie olejkow szlachetniejszych nadaja-
cych sie do kompozycji perfumeryjnych sa do wyboru dwie drogi poste-
powania: destylacja do stopnia zatezenia ponad 5 lub tez wstepne zatgze-
nie do stopnia 4 i nastepne acetylowanie. Ta druga droga pozwala na
zaoszezedzenie 6—10% surowca, lecz jest nieco bardziej klopotliwa w wy-
konaniu.

Acetylowanie olejku o nizszych stopniach zatezenia daje jeszcze lepsze
efekty. Tak np. liczba estrowa olejku o stopniu zatezenia 1,33 zwigksza
sie przez acetylowanie z 57 do 72,5 (fab. 13). Podobny efekt przy stosowa-
niu samego zatezenia mozna osiggngé przy oddestylowaniu nastepnych
15—20% suroweca.

Tak wiec przy uzyskiwaniu olejkow o sredniej jakosci acetylowanie
poprzedzone wstepnym zatezeniem wydaje sie procesem ekonomiczniej-
szym niz stosowanie zatezenia, gdyz daje powazna oszczedno$é surowca.

Z Zaktadu Technologii Olejkéw i Zywic Wuyzszej Szkoly Rolniczej w Poznaniu

Prace wptynela do Komitetu Redakcyjnego 4 lipca 1957 7.

LITERATURA
1. Craig. L. C.: ,J. Biol. Chemi- 3. Guenther E.: The essential oils.
stry” 1944; 155, 519. 1949.
2. Folsech M.: Die Fabrikation und 4. Perfumery essential oil record.
Verarbeitung von #therischen Olen. 1937; nr 28, 91.

1930.

OBJIATOPAJKMBAHHE TTUXTOBOIO 3GUPHOTO MACJTA

Kpatkoe cojlepxanue

Ilenbro paboThl ABNANOCE YIIyHIIeHME OPraHOMEeNTHHECKHUX CBOMCTB IIMX-
TOBOro Macna (PM3MIeCKMMM ¥ XMMMYECKMMM METOONAMM IIyTeM:

a) OMCTHMAALMM MacJja,

6) ouMcTKM Maciya HeOpraHMYECKUMMM COeQMHEHUAMY,
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B) KOHIIEHTpaluyM Macja, :
' T) OTTEPIEHMPOBaHMA Macja OPraHNIeCKMMM COelMHEHNAMN,
1) aleTMIMPOBaHME.

BeimesleHMe HU3KOKMIIAINMX (Ppaxiyii macnia IyTeM AUCTHUIIALMKM HE
Jajio YAOBNETBOPUTENBHBIX PE3YJbTATOB OTHOCHTENIBHO YJIYHILIECHMA 33-
maxa. OmpiThl NOKA3ady, 4YTO BLIjarolleecd YJAyYlIeHye 3amaxa MOIKeT
GBITH JOCTUTHYTO ITyTeM IIPOMBIBAHMA Macja 5 NPOLEHTHBIM MM 10 mpo-
LEHTHBEIM PacTBOPOM coabl. OuMCTKa Macja PacTBOPOM COAbl JAeT Jywiie
s¢ppeRTHI IO 3amaxy, 4eM BTOPUYHAA AMCTMINIALMA (IpMMEHAeMas Ao Ha-
CTOAIIEr0 BpeMeHM IIPOMBIIITIEHHOCTLIO).

KoHpgeHcaryo Macia AOCTUTHYTO ITyTeM IMCTMILIALMMA IIOA TIOHWMIKEH-
HEIM AABJEHMEeM M 1107 HOPMAJNBHEIM faBaeHmeM. OpraHoJenTudeckme mc-
CAeOBAaHMA TMOKA3aJM, YTO CaMpble Jydiuye pe3yJbTaThl, IMOJyYeHO IPpH
phIgenenun 5% TeprmeHoB M3 Macaa IMyTeM AMCTMJNALMM, T. €. Npu CTe-
reHy KoHUeHTpauym 4. Jlydimime pesyJbTaThl IO “3amaxy IOMyveHo HpH
KOHIIEHTPALMM 107 IOHMIKEHHBIM faBJeryem (tabn. 7 u 9).

OTTepnenupoBaHue Macsa GBLIO IPOBEAEHO C TOMOILIBIO 70 mpoOLIeHTHO
YKCYCHOM Kuca0ThI M 70 NPOIEHTHOr0 STHMJIOBOTO CNMPTA. Camas Jy4ias
IIPOM3BOAMTENBHOCTE OTTEPIEHMPOBAHHOTO Macna Oblira JOCTUIHYTa U3
Macja Co CTENEHbI0 KOHIIEHTPALMM 4, TTpouzBOANTENBHOCTE B Nepecdere Ha
ecTecTBEHHOe Macjo cocTaBiana 8%.

AneTHiMpoBaHMe TMXTOBOTO S(MPHOrO Macja MPOM3BOAMIIOCHE C aHIV-
OPMIOM YKCYCHOJi KMCJIOTEI B HM3KOJ 1 BBICOKOH TeMIlepaType: Jlyuaime
pesy/MBTATHl TOJYHeHO NPY AUeTUIMPOBaHMM B BBICOKO/ TeMIeparype
(taba. 12). IIpu aueTMIMpOBaHMM MACHA €O CTElIeHBIO KOHUIEHTPALMM 4,
schupHoe umcao pasHsouleeca 126,7 Bospocno po 147,4 (rabn. 13).

IMPROVING OF FIR OIL

Summary

This work was aimed to the improvement of organoleptic properties of
fir oil by using the following physical and chemical methods:

a) distillation of the oil,

b) purification of the oil with inorganic compounds,

c) concentration of the oil,

d) deterpenation of the oil by extraction with organic solvents,
e) acetylation.

Separation of low-boiling fractions of oil by means of distillation pro-
duced no improvement in fragrance.

Experiments indicated that a substantial improvement of fragrancy
can be achieved by washing the oil with 5 or 10% soda solution.



164 J. Kowalski, F. Krzywisiska [16]

Puryfying oil with soda solutions is more efficient, as far as frag-
_rancy is concerned, than a secondary distillation (used up to now in the
industry).

The concentration of the oil was performed by dlstlllatmn both under
vacuum and normal pressure. Organoleptic tests showed that best results
were obtained when 75% of terpenes were distilled from oil, which corres-
ponds to concentration degree 4. Somewhat better fragrance properties
were obfained when concentration process was performed under vacuum
(Tabl. 7 and 9). In deterpening process 70% acetic acid and 70% ethyl
alcohol was used. The best yield of terpenless oil was obtained by process-
ing oil of 4 concentration degree, and was about % in terms of natural oil.

Acetylation of fir oil was performed with acetic acid anhydride in
cold and hot process. Better results were obtained when hot process Was '
used. (Tabl. 12).

Acetylation of oil of concentration degree 4, produced the increase of
ester number for the value of 126,7 to 147,4 (Tabl. 13). '
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