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TABLICA V.
Wegiel E (o zawartoéci 4,0% popiotu).

Srednie cieple  Bromek ety- Cieplo spalania

spalania oznaczo- lenowy na oznaczone w L.
L.p. newbombie  manometrze boml?ie kalory- wrigfgrl'iﬁach
Berthelot’a w skopowej ¥
kal mm kal
1 7434 258,1 7438 + 4
2 256,2 7389 -+ 45
3 255.7 7379 + 355
4 256,2 7384 ~+ 5o
5 256,1 7381 + 53
6 256,9 7406 — 28
7 259,1 7478 + 44
8 256.3 7401 —33
9 257,7 7432 - 2
10 257.2 7427 -— 7
1 259,3 7476 + 42
12 260,0 7492 -+ 358
13 258,2 7444 ~+ 1o
$rednio 7434 7425

paliwa w granicach stu kaloryj jest §cista, co
w wielu wypadkach, zwlaszcza dla oceny
handlowe] jest przydatne.

Jak wida¢ z tego,bomba kaloryskopowa
pod wzgledem dokladnosci w zadnym wypad-
ku nie moze doréownaé bombie kaloryme-
tryczne] Berthelot’a.

Szereg jednak na wstgpie artykutu podnie-
sionych zalet aparatu, powodujacych znacz-
ne uproszczenie mampu]aql 1 sposobu wyli-
czanmia wynikéw w poréwnaniu do bomby
Berthelot’a, umozliwia oddanie aparatu do
rak mniej wykwalifikowanego pracownika, a
temsamem 1moze w laboratorjach technicz-
nych oddaé ustugi.
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Do zalet aparatu zaliczyé tez nalezy i te
okoliczno$é, ze po uskulecznieniu zaplonu,
pracownik moze w ciggu okolo 25 minut wy-
konywaé inne czynnoéci, bez potrzeby pilno-
wania aparatury.

Z opisu aparatury wynika, ze wigksza do-
kladnos¢ oznaczen moznaby uzyskaé przez
sporzadzenie korka szklanego 4 z préznig
dewarowsksa, czemu narazie stoi na przesz-
kodzie trudnos$é techniczna taniego sporza-
dzenia takiego zamkniecia.

Streszczenie.

Autorzy opisuja nowe, uproszczone urza-
dzenie kalorymetryczne do technicznego
okres$lania ciepla spalania, polegajace na tem,
ze efekl kaloryczny oznacza sie z przyrostu
objetoscl gazu (po“ietrza) zamknigtego w
przestrzeni izolowanej proznia dewarowska,
w ktore] umieszczona jest bomba kaloryme-
tryczna, specjalnej konstrukeji, ksztaltu wy-
dluzonego. Dokladno$é oznaczen jest nizsza
niz przy uzyciu bomby Berthelot’a ilezy
w granicach 50 do 100 kal.

ZUSAMMENFASSUNG.
Neue Einrichtung fir kalorimetrische Heizwert-
bestimmungen.

Verfasser beschreiben eine neue vereinfachte kalori-
metrische Einrichtung zur Bestimmung des technischen
Heizwertes der Brennstoffe, welche dadurch gekennzeichnet
ist dass der kalorische Effekt beim Verbrennen aus dem Vo-
lumenzuwachs einer, mit devarschem Vacuum isolierten
Gasmenge, bestimmt wird.

Die Bestimmungen sind nicht so genau wie bei der
Anwendung der Berthelot'schen Bombe und variieren
innerhalb so bis 100 Kalorien.

Badania chemiczne gazow ziemnych VY.
O frakcjonowaniu mieszanin niskowrzacych weglowodorow
skroplonego gazu ziemnego

Etudes chimigues des gaz naturels IV. Fractionnement des mélanges d’hydrocarbures a4 bas point
d’ebullition contenus dans le gaz naturel liquéfié
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Wstep.

Jeszcze w roku 1920 podjat jeden z nas
my$l izolowania indywiduéw weglowodoro-
wych, droga dystylacji frakcjonowanej, z gazo-
liny otrzymywane] z polskich gazéw ziem-
nych, bedac przekonanym, ze temat musi si¢
powiesé, zwlaszeza, o 1le sig siggnie do nis-
kich czlonéw szeregu homologl(‘znecro 1z
stosuje konstrukcje apardtury, odpowiedniy
do uzycia niskich temperatur.

Przez dluzszy okres czasu prébowano po-
dowezas pokonaé trudnosci eksperymentalne
tego zagadnienia®). Mimo duzych wysitkéw
nie udato sie wowezas rozwigzaé pomyslnie

) Cz. I. K. Kling t Z. Dobijanka; Metan 2, 25,
37, 49, (1918). Cz. II. K. Kling i L. Suchowiak, Przemysl
Chem., 11, 209, (1927). Cz. III. K. Kling, E. Beckéwna
i K. Kirschbaum; Przemyst Chem., 16, 97, (1932).

%) Wspéblnie z dr. Lechem Suchowiakiem na tere-
nie II Instytutu Chemicznego Uniwersytetu Jana Kazimie-
rza we Lwowle.
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postawionego zadania, jakkolwiek zasada
1 konstrukeja Owczesne] aparatury nie odbie-
gala w swej istocie od obecnej, ktora jak zo-
baczymy doprowadzila nas do pomysélnego
wyniku. Lekkie za$ przegigcia krzywych dy-
stylacy] juz wowczas wskazywaly, ze szlismy
w dobrym kierunku. Patrzac dzisiaj wstecz
na 6wczesne nicudate doswiadcezenia, widzi-
my zc sy Lego trzy powody. Po pierwsze 6w-
czesna gazolina, otrzymywana gléwnie meto-
da kompresyjng nie zawierala wiekszych ilo-
sci tak niskich czlonéw szeregu homologicz-
nego, jak obecny gazol, czy eteryna, wprowa-
dzone znacznie pdziniej na nasz rynek han-
dlowy. Szanse za$ izolowania indywiduow by-
ty lem wieksze, im nizszych dotyczyly czlo-
now szeregu, poniewaz raiedzy tym czlona-
mi byly dostatecznie duzc odstepy preznosci,
a tem samem temperatur wrzenia. Drugim
powodem byta nicwystarczajaca izolacja ko-
lumin deflegmacyjnych, 1 trzecim brak odpo-
wicdniego, wygodnego s$rodka chlodzacego,
Jak skroplone powietrze. Po paroletniej prze-
rwie podjeliémy prace nad powyzszym tema-
tem. W tym to czasie zaczely si¢ przedosta-
waé do literatury wiadomoéci o amerykan-
skiej, analitycznej metodzie Waltera J. Pod-
bielniaka, fascynujacej dokladnoscia roz-
dzialu weglowodorow przy zastosowaniu zu-
pelnic analogicznych elementow aparatury,
jakic byly stosowane przed okolo 13 laty we
Lwowie.” Krzywe, odpowiadajace poszczegol-
nym indywiduom w pracach Podbielniaka
byly tak zadziwiajace, ze w nowem wydaniu
znanego dzieta o bituminie naftowym Engle-
ra-Hoffera, autor odpowiedniego rozdziatu
o analizie gazowej, P. Schuftan?) decyduje
sie na zamieszczenie uwagi o metodzie Wal-
tera Podbielniaka, gdzie wprost poddaje
w waltpliwos¢ dokladno$é krzywych wrzenia
weglowodoréow zalgczonych w pracach ame-
rykanskiego autora.

Wyniknie jednak tak z naszych prac, jak
1 z szeregu prac podobnych?), ze meloda
wprowadzona po raz pierwszy przez W. J.
Podbielniaka umozliwia istotnie przy je-
dnorazowej, precyzyjnej dystylacji rozdazial
mieszanin szeregu weglowodorow z dokladno-
§cia Lechniczna.

Zaznajomiwszy sie blizej ze szczegoOtami
pracy W. J. Podbielniaka, zauwazyliémy
ze w aparaturze naszej spotykamy te same
elemenly, co w pracy amerykanskiej, z ta
tylko réznica, ze intensywnos$é izolacji ko-
lumny frakcyjnej zostala u Podbielniaka
wzmozona przez zastosowanie plaszcza proi-
niowego. Z do$wiadczen naszych okazalo sig,

8) Schuftan, Gas-Analyse in der Technik, 1931, 291.
) W. E. Mac Gillvray. The Preparation of Pure
Ethane, Methane and the Analysis of Their Mixtures.
R. A. ]. Bosschart. Inverted Fractional-Distillation
Analysis, Ind. Eng. Chem. An. Ed. 6, 29 (1934).
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ze szczegdlty wypelnienia kolumny Podbiel-
niaka, dymensjonowanie jej, stosowanie ter-
mopar do wygodnego $ledzenia temperatur
procesu, maja dla sprawy rozdzialu miesza-
nin  weglowodorowych raczej drugorzedne
znaczenle 1 moga tylko wplywacé na polepsze-
nic wymiaréw jednorazowej dystylacji. Gdy$-
my bowiem, nie wzorujac si¢ zupelnie na apa-
raturze Podbielniaka, a tylko na naszych
doswiadczeniach, zmienili izolacje kolumny,
uzyskalismy krzywe dystylacyj preparatyw-
nych zblizone do analogicznych krzywych
Podbielniaka.

Preparatywne izolowanie indywiduéow.
Opis aparatury.

Zalozeniem naszej pracy byla przede-
wszystkiem moznoéé otrzymywania techniecz-
nic czystych indywiduéw, celein korzysta-
nia z nich przy innych pracach, wymaga-
jacych tych indywiduéw. Zagadnienie ana-
lityczne bylo narazie dla nas drugorzedne.

Korzystajac z doswiadczen z przed kilku-
nastu lat skonstruowalismy kolumne defle-
gmacyjna z gérnem chlodzeniem, wypelnio-
ny pierscieniami Raschiga ze srebrnej bla-
chy, wychodzac z kilkulitrowych porcy) tak
zwanego gazolu, preparatu handlowego otrzy-
mywanego z borystawskich gazéw ziemnych,
a bedacego mieszanina szeregu niskowrzacych
weglowodoréw gléwnie propanu 1 butanow,
w kolbie opatrzonej grzejka elektryczna we-
wnetrzna, sledzac temperatury frakeji przy
pomocy termopar z czutym miliwoltomie-
rzem.

Obecna nasza aparatura do uzyskiwania
weglowodorow (rycina 1) sklada sie z trzech
zasadniczych elementow: 1) z kolby dystyla-
cyjnej N o pojemnosci okolo 6 litrow, 2) z ko-
lumny frakeyjnej K, dlugosci 2080 mm, oto-
czonej plaszczem dewarowskim, skladajacym
sie¢ z dwoch czesei D, 1 Dy 1 3) z glowicy chio-
dzacej C, przedstawionej w powiekszeniu na
rycinie 1 z prawej strony u dotu.

Szczegoly wynikna z nastepujacego opisu
dystylacji. Z butli ciénieniowej z gazolem B
przez chlodnice C, chlodzong cieklem powie-
trzem lub mieszaning CO, z eterem i przez wen-
tyl W wprowadzamy przechlodzona mieszani-
ne¢ do kolby N wilosci okolo 3 do 4 litréw. Kol-
ba ta jest uprzednio wyzigbiona przy pomocy
statego CO, 1 izolowana nalezycie kapokiem.
Objetosé wprowadzone]j cieczy wskazuje rurka
ze skala empiryczna s. Ewentualnej utracie
najlotniejszych skladnikéw zapobiega sig po-
nadto tem, ze juz przed wprowadzeniem ma-
terjalu do dystylacji wyziebia si¢ glowice G.
Doprowadzenie kaloryj, potrzebnych do dy-
stylacji odbywa si¢ przy pomocy grzejki we-
wnetbrznej, miedziane] g, pradem mierzonym
amperometrem i dajgcym si¢ regulowaé opor-



18 (1934)

PRZEMYSL CHEMICZNY

126

yovlrtpro oo ren oo booodd e free o

Rycina 1.



(1934) 18

nicg R. Temperature cieczy moina mierzyé
termopara t;. Pary mieszaniny wznosza sie
przez szklana kolumne K, srednicy 13,5 min,
wypelniona pierscieniami Raschiga 6x6
mm, z blachy srebrnej, o grubogei 0,06 mm
1 skraplaja si¢ w zupelnosci w glowicy G,
przesadnie schlodzonej odpowiednim $rod-
kiem ziebiacym z nsczynia Dewara Dy, le-
warkiem [;. Koniec goérnej czesci kolumny
Jest zalutowany. Na dlugosci 25 e¢m ta czesc
kolumny otoczona jest naczyniem n, metalo-
wem, z folji miedzianej grubosci 0,2 mm, po-
lerowanej, o podwoéjnych $cianach, przezna-
czonem na érodek ziebigcy. Przedoslanie sie

Rycina 2.

par dystylatu do chlodnicy i odbieralnikow
umozliwia boczna rurka r, wtopiona w gor-
na cze$¢ kolumny. Przez te rurke, przy po-
mocy bocznego odgalezienia z, wsunieta jest
termopara z izolowanych drutow miedz-kon-
stantan 1,, tak ze miejsce zlutowania jej przy-
pada na gorny koniec odprowadzajacej parg
rurki r. Drugie konce termopary umieszczo-
ne sq w lodzie w naczyniu Dewara D,. Na-
lezyta izolacje naczynia n uzyskuje sie plasz-
czem dewarowskim Dy i podstawa z dewa-
rowskiego naczynia D,. Izolacje dopelniaja
warstwy kapoku k, pudlo metalowe 1 woj-
ok f.

Pary odpowiednich frakeyj skraplaja sig
w przesadnie wyziebionej chlodnicy G, do od-
powiednich odbieralnikow metalowych lub
szklanych O, ziebionych w naczyniu dewa-
rowskiem D,. Widoczne na rycinie 1 elementy
B, i B,, posiadajace znaczenie zasadnicze dla
pomys$lnego wyniku dystylacji,omowione be-
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da ponizej. Ogélny widok opisane] powyzej
aparatury przedstawia rycina 2

Z doéwiadczen naszych wynikalo, ze roz-
dzial frakcjonowanej mieszaniny nie bylby
zupelny, gdyby koniec kolumny zigbionej

Growice
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Rycina 3.

w glowicy stykal sie bezposrednio z medjum
zighiacem li tylko za posrednictwem cienkiej
$cianki szklanej. Szybkos¢ przewodzonych
frygoryj bylaby zbyt duza i nie pozwalalaby
na samoczynne nastawianie sie oddzielajace-
go sie w gornej czescl kolumny najlotniej-
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szego skladnika mieszaniny. Dopiero sloso-
wanie cienkich warstewek gazow, naprzylktad
powietrza o grubosci dostosowane] do szyb-
kosci odparowywania cieczy, do grubosci
dcianki szkla w gornej czesci kolumny, do
jego wspolezynnika przewodnictwa 1 b p.
umozliwia racjonalne, ostre odbieranie frak-
cyj. Te swobode dowolnej intensywnosei
chlodzenia moznaby uzyskaé¢ prakbycznie
naprzyktad w ten sposoéb, ze gorna czesé ko-
lumny przeksztalcitoby sie w stozek, a na-

Ryecina 5.

czynie zigbigce przesuwane ku gorze datoby
mozno$é dowolnej zmiany grubosdei warstew-
ki powietrza. Uwidocznia to schematycznic
rycina 3, :

W naszym przypadku podeszlismy do roz-
wigzania tego problemu w prostszy sposob.
Na gérna czes¢ kolumny zigbionej wkiadamy
szereg teleskopowo na siebic wchodzacych
rur szklanych, z jednej strony zatopionych,
spelniajacych role | buforow termicznych’.
7. doswiadczen naszych wyniklo, ze przy zdo-
byciu pewnej wprawy i doborze $rednic tych
buforéw mozna uzyskaé ostre odebranie po-
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widnom chemicznym. Kazdy z bulorow jest
odpowiednio ugéry obciazony. Z proba orygi-
nalnego, eksperymentalnego pokonania tru-
dnoscii1acjonalnego dozowania frygoryj w glo-
wicy aparatury analitycznej, analogicznej do
metody Podbielniaka i naszej spoLykarny
sig w pracy W. E. Mac Gillvray’a®), ktéry
gorng czesé kolumny chlodzonej ciekiem po-
wietrzem otacza naczyniem o podwojnych
sclanach, wypeinionem wodorem pod rézne-
mi ci$nieniami, co daje si¢ wykonaé¢ przez
polaczenie taklcrfo buforu termicznego z pompa
rozrzedzajgca i Sledzenie stopienia rozrzedze-
nia przy pomocy manometru rteciowego. Wy-
bor wodoru, jako gazu buforowego pozostaje
w zwiazku z dobrem przewodnictwem ciepl-
nem wodoru. Ze wzgledu jednak na duza
komplikacje aparatury przy metodzie Mac
Gillvray’a probowalismy w rozlicznych mo-
dyfikacjach aparatury preparatywnej uwzgle-
dnia¢ szercg innych sposobow racjonalnego
zicbienia g%owl(y I tak probowaliémy zmie-
nia¢ intensywnos¢ chlodzenia przez utrzymy-
wanie skroplonego powietrza w naczyniu chlo-
dzacem na rézinych eksperymentalnie wypo-
srodkowanych wysokosciach. Rozwiqzanic Le-
go problemu nie jest zbyt tatwe. Stosowalismy
wkraplanie ciekltego powietrza, utrzymujac
w zblorniku dewarowskim D; zmienne, ale
dajqce sie regulowaé nadcisnienia przez zanu-
rzanie rurki [, w eylindrze kalibrowanym ¢,
posiadajacym u dolu kran odpustowy & (ry-
cina 1). Dokladnosé¢ pracy przy uzyciu tego
sposobu nie zadowolifa nas.

Lepsze praktycznie wyniki data juz me-
toda perjodycznego dopuszczania cieklego po-
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wietrza. Uzycie plywaka przy powyzszym
sposobie, zanurzonego bezposrednio w naczy-
niu ziehbigcem n byto z réznych wzgledow nie-
wygodne. Lepsze rezultaty uchwycenia wy-
solkosci poziomu cieklego powietrza w naczy-
niv n daje umieszezenie dodatkowej termo-
pary I, ktorcl miejsce zlutowania daje sie
przesuwac (rycina. 1). O ile konieczne jest po-
zosta¢ przy metodzie plywakowe], lepiej jest
uzy¢ naczynia blizniaczego, widocznego na ry-
cinie. 3, w ktérem p{y\val\ Lna]dme su—;wpwy—
]uLovxanym obok naczyniu o mniejsze] dre-
dnicy. Wskazowka przedtuzenia ptywaka, po-
ruszajaca sig wzdluz podziatki s umozliwia
sledzenie poziomu skroplonego powietrza row-
niez we wlasciwem naczyniu zighiacem /.

Dla mieszanin za$ zawierajacych bardzo
nisko wrzace weglowodory stosowaé mozna
bezposrednio zigbienie cicklem powietuem
w glowicy 7z przelewem, jak na rycinie 3.

W pewnych warunkach jednak dla mie-
szanin o niezbyt niskich temperaturach wrze-
nia moznaby stosowaé zigbienie zimnem po-
wietrzem w chlodnicy o podwéjnych scianach,
sporzadzonym w odrebnej chlodnicy chio-
dzonej cieklem powietrzem, znajdujace] si¢
na zewnatrz. Regulowanie zigbienia odbywa-
toby sie przez zmiane szybkosci przeptywu
zigbionego powietrza®). Oczywiscie przy da-
lej rozwijajacych sig¢ modylikacjach mogtaby
byé¢ =zastosowana kombinacja kilku wyze]
wspomnianych sposobow.

Duzem wusprawnieniem aparatury bylo
zastosowanie racjonalnego odbierania pro-
duktow dystylacji. Po kilku modyfikacjach
odbieranie frakcyj przyjetc nizej opisane for-

5 1Loec 6) Wedle propozycp dr. Lecha Suchowiaka.
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my. Cheac zapobiee ewenlualnym stratom
najlotniejszych skladnikow podezas dystyla-
¢ji, nadalismy naszej chlodnicy forme, ktéra
przedstawia schemal-na rycinie 4. Dyslylaty
odchodzity do odbieralnikow przez wewne-
trzna rurke chiodnicy {1 skapywaly do od-
bicralnikow o najwygodniejszym  ksztatcie
1 pojemnosci. Odbieralniki te byly potaczo-
ne szczelnie z chltodnicy C, chtodzong cieklem
powietrzem przy pomocy uszczelki korkowe;
k, ujete] w metalowy pierécien. Odbieralnik
komunikowal z atmosfera waska przestrzenig
pomiedzy Sciankami rurki doplywajqcej 7,
a plaszezem dodatkowym £. Dla upewnienia
sie, z¢ nic z produktow skroplonych nie ucho-
dz1, mozna byto przy pomocy odgalezicnia 3
zamkna¢ odbieralnile wraz z chlodnica cien-
kim balonikiem gumowym, stosowanym w
analizic gazowej, jak w aparacie Orsala.
Nadymanice si¢ balonika zwracato uwage na
niedostateczne chlodzenie.

Zmiana odbieralnika, ezy Lo skubkiem Le-
go iz pojemnosé uzybtego odbieralnika byla
za mafa, czy z potrzeby zmiany §rodka chtodzy-
cego, naprzyktad przy przejsciu ze skroplo-
nego powictrza do mieszanki €0, z ctercm,
czy tez z powodu przechodzenia nastepne)
frakcji, byla nlatwiona przez zastosowanic
Lrojdroznych zaséw uwidoeznionych schema-
Lyvznie na rycinie 5.

Zasuwy te spelniaty role Lrojdroziych kur-
kow. Uzycie zwyklych kranéow bylo niemoz-
liwe z powodu zbylnicgo wyzigbienra Lej vzg-
$ci aparalury, klore powodowalo zacinanie
si¢ kranow 1 zaslyganie wszelkich smarow.
Zasuwy posiadaty doktadne szlify, dziatajace
na sucho, przesuwanic ich odbywalo si¢ w
szezelnych otworach korkowyceh, znajduja-
cych sie juz w czedciach cieplejszych apara-
tury.

Omowienie wynikow.

Juz w loku modyfikacji aparatury 1 po
przeprowadzeniu jej do ostatcczne) formy
opisanej powyzej, olrzymalismy obfity ma-
terjat eksperymentalny, powstaty przy sledze-
niu w wygodny sposéb przez ilustrowanie
zdobytych dat w formie graficznych wykre-
sow. Poniewaz chodzilo nam narazie nie o
strone ilosciowsg, ale o stwierdzenie mozli-
woscl izolowania czyslych frakcy], odpo-
wiadajacych niektorym indywiduom skro-
plonego gazu ziemnego, $ledziliSmy proces
dystylacji, uzywajac parametréw milivolty-
minulty, co najszybciej prowadzilo do
celu.

Pierwszy cykl wykresow przy uzyciu na-
szej aparatury, bez uzycia plaszcza proznio-
wego przedstawial krzywe posiadajace cha-
rakterystyczne przegiecia, powtarzajace sie
okolo tych samych wskazan milivoltomierza,

18 (1934)

a tem samem tych samych temperatur wrze-
nia Przy udoskonaleniu izolacji i po zasto-
sowaniu plaszcza prozniowego dewarowskie-
2o, otaczajacego kolumne, niektére przegiecia
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Ryecina 8.

poprzednio faliste przechodzily w odeinki
prawie rownolegle do osi czasu Poniewaz te
odeinki, pomimo zmienianych warunkow do-
Swiadezenia 1 uzywania do dystylacji miesza-

nin o réznym skladzic powtarzaly sie wielo-

krolnie, upewnito to nas, ze aparatura dzia-
fata juz tak sprawnie, iz w pewnych momen-
tach mozna bylo uzyskaé frakecje zupelnie
ostre, wskazujgce na obecnos¢ spodziewanych
1ndyw1duow Wyjatkowo wyrainie ujawnia-
ty si¢ frakeje przy milivoltach odpowiadajg-
cych propanowi, pozatem etanowl i1 normal-
nemu bulanowi. Zaniedbujac szereg pocza-
tkowych krzywych dystylacji puytacmmy
ponizej wykresy (ryciny 6 1 7), z ktérych wi-
doczna jest statosé tych temperatur. Réw-
niez dla przykladu podajemy wykres na ry-
cinie 8, odpowiadajacy dystylacji Nr. 23,
ktorej doldadny przebieg faktyczny przedsta-
wiony jest ponizej.

Do dystylacji wzieto gazol z firmy ,,Gazoli-

" S. A. o cisnieniu ca 8 alm w temperatu-
rze pokojowej. Przez wyzigbienie wstepne
cieklem powietrzen wprowadzono do kolby
dystylacyjnej ok. 1000 em3 cieczy. Poczatko-
wy stan milivoltomierza w glowicy 150 M V.
Ilekro¢ krzywe wykazywaly przegigcia nie-
prawidlowe, udawalo nam si¢ zawsze stwier-
dzi¢ przyczyne polegajaca na jakich$ anomal-
nych warunkach prowadzenia dystylacji, jak
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Przebieg dystylacji Nr. 23.

min MV min MV min MV
o 150% h 4 43 54 14
1 133 11 43 57 12
3 110 25 43 3h o 11
4 86 28 43 3 It
7 83 30 43 8 10
11 83 42 43 12 9
17 83 57 43 14
21 83 2h 4 43 18 7
30 83 31 43 20 5
35 73%"¥ 33 3gREHEE 22 4
37 55 37 30 2 3
40 R S 42 25 33 3
45 43 46 20
53 43 51 16

*) poczatek grzania, prad o,7 amp.
*¥)  pierwsze krople w odbieralniku. .
**%)  ca. 22 ¢cm® w odbieral. chlodz. ciekl. pow.
*EXHY a3 om?
¥EX*X)  ca 550 om?

naprzyktad na nicnalezytem dozowaniu srod-
ka zigbiacego, na nicnalezytem funkcjonowa-
niu termopary, nieszczelnosei niektorych cle-
mentow aparatlury 1 t. p.

v Ze ubrzymywanie si¢ milivoltow na sta-
}ym poziomie bylo wynikiem charakterysty-
slyczne) temperatury wrzenia indywiduow,
Lo potwierdzity dodwiadczenia z powlorny
dystylacja czystych frakey]. Wykres na ry-
cinie 9 przedstawia nam obraz redyslylacji
frakeji najobfitszej propanowej 1 butanu nor-
mnalnego.
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Rycina 9.

Jakkolwiek juz z powyiszego wynikalo,
ze wyizolowaliémy ponad wszelka wabtpliwos¢
z gazolu takie indywidua jak etan, propan,
1zo-butan I normalny butan, to jednak wobec
tego ze stalo sie to poraz pierwszy z naszych
gazow ziemnych, uwazalismy za stosowne
poddaé¢ niektére z nich bardzie] szczegélo-
wym badaniom, okreélajac dokladniej szereg
ich stalych fl/yc7nych przynajmniej z do-
kladnoscia techniczna, korzystajac dla po-
rownania z preparatow pochodzenia amery-
kanskiego z firmy The Ohio Chemical et Ma-
nufacturing Co. Cleveland, Ohio.
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Poréwnania tego dokonaliémy dla trzech
indywiduéw, to jest dla propanu, izo-butanu
1 butanu normalnego z pominieciem metanu
i etanu, ktérych prepamto“ amerykanskich
nie mlellsmy do dyspozyeji.

Przy oznaczeniach po-
réwnawczychuzylismy pre-
paralow z firmy wyze] wy-
mienionej po jednokrotne;j
dystylacji w naszej apara-
turze. Nasze preparaty by-
ly podwojnie lub potrojnie
dystylowane.

Okreslenie .
bemperatury wrzenia. ‘\7

Celem poréwnania tem- |
peralur wrzenia z doktad- {L}
nosciag techniczna indywi-
dudéw przez nas otrzyma-
nych z preparatami pocho-
dzenia amerykanskiego, u-
zylismy metody zblizone]
do metodystosowane] przez
Ramsay’a 1 Young’a?), __
/raszajac, Pprzy pomocy =
metalowej rurki, termo- E
metr, cechowany przez B
Physikalisch - Technische
Reichanstalt  w  Charlot-
lenburgu, skroplonym pre-

paratem w probéwce pota- b

czonej z chtodnica opisang
powyzej. Ta czes¢ termo-
metru, ktora zawierata wy-
stajaca nilke cleczy termo-
metryczne) wraz z kulka termomelryczng
owinigta byla muslinowym bandazem.

Rycina 12,

Pochodzenie Cién. barom. Granjce wrzenia
propan

boryslawski . . 757,4 od — 43,10 do — 41,20

amerykanski . . 757,4 od — 43,0° do — 41,0°
izo-butan

borystawski . . 766,0 od — 10,5 do — ¢,5°

amerykanski . . 766,0 od - -10,2° do —- 9,50
n-butan

boryslawski . . 7266,7 od — 1,0° do — 0,20

amerykanski . . 766,7 od — 1,0®° do — o,2°

Okreslenie cigzarow wlasciwych
weglowodoréw w stanie cicklym w
temperaturze 18°.

Oznaczen dokonano w piknometrach ci-
$nieniowych konstrukeji jednego z nas?).

Piknometr uwidoczniony jest na ryci-
nie 10. Sktada onsi¢ z banki szklanej o po-
jemnosci ok. 15 ¢m?® ze szkla gruboscien-

"y Z. physik. Chem. 1, 237, (1887).
8)  Przemyst Chem. 6, 344, (1922).
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nego, sthorowego, zaopatrzony w szyjke
o srednicy 8 mun, z nacietyg podzialka na sto-
sunkowo duzej dlugosel 190 mm (co jest wy-
godne przy oznaczendach w roznych lempe-
raturach). Przedluzenie szyjki ujete bylo na
diugosct HO mm w oprawke mosieinq, za-
opatrzong w precyzyjny wentylek z zamlknie-
clem iglicowem (1) ze stali nierdzewnej. Do-
prowadzenic substancji badane] odbywato sie
kapilarg metalowyg z uszezelnieniem stozko-
wem, dociskanem sprzeglem systemu ame-
rykanskiego.

Rycina 11.

Piknometr ci$nieniowy wazono na wadze
analitycznej.
Propan ameryk.

(Ohio) przedys-
tylowany na na-

Propan boryslaw.
podwdjnie

Propan boryslaw.
oddystylowany

z gazolu dystylowany szym aparacie
19 J 19° 19°
80 180 180
0,503 0,503 ©r50
0,50, 0,503 0,50
0,50, 0,503 0,504
$rednio 0,502 0,50 0,503

Izo-butan boryst. Izo-butan borysl. Sedvstvlowan
oddystylowany potréjnie przedysty y
z gazolu oddystylowany na naszym

aparacie
s 100 _ 10 _
180 - 180 - 180 =
0,55, 0,55; 0,56,
0,55 0,559 0,56,
0,550 0,560 0,560
érednio 0,55, 0,555 0,560

Izo-butanameryk.
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n-butan borysl.

oddystylowany
z gazolu

190
,;ga.::
0,579
0,580
0,57y
$rednio 0,579

Rycina 12,

n-butan borysl.

n-butan ameryk

powtérnie p rzs;iyszlzo::ny

oddystylowany aparaci);
19° 19°
180 180
0,579 0,58,
0,579 0,579
0,58 - 0,58,
0,579 0'580
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Okreslenie preznodci weglowodorow.

Do szybkich, mniej dokladnych okreslen
preznosci weglowodorow uzywalismy zwy-
kltych manometrzykow metalowych z pier-
$cieniem Bourdon’a.

Do doktadniejszych oznaczen uzywaliémy
manometru zamknietego przedstawionego na
rycinie 11. Do najdoldadniejszych uzywano
manometru rteciowego, obwartego specjalnej
konstrukeji, wysokiego na H800 mm, umiesz-
czonego na listwie drewnianej, przytwierdzo-
nej do $ciany jak na rycinie 12. Rteé mano-
metryczna znajduje sie w stalowem naczy-
niu M, przez ktorego goérna pokrywe przecho-
dzi przykitowana cementem De Khotin-
sky’ego szklana, jednolita kapilara P, wyso-
kosci H8O0 mm, o s$rednicy wewnetbrznej
2,5 mm, biegnaca obok podziatki w milime-
trach 1 atmosferach. Dla zabezpieczenia przed
wyrzuceniem rteci, wrazie gdyby ci$nienie ba-
dane bylo wieksze, anizeli 7 alm, szczyt kapi-
lary ujely jest w bezpiecznik N, chwytajacy
ewentualnie przelana rte¢. Dociskanie gazu
badanego odbywa sie kapilara metalo“a R.
Poprawke wynikajaca z obnizenia si¢ meni-
sku rteci w rezerwuarku stalowym w miare
wciskania zapasowej rteci do kapilary, wpro-
wadzi¢ mozna empirycznie, korzystajac ze
specjalnego kontaktu S z czujnikiem elek-
trycznym. Prad z baterji kieszonkowej B po
zamknigciu klucza K zasgwieci lampke L

wowezas, gdy po docisnieciu $ruby S jej ko-.

niec dotknie menisku rteci.

Przy pomiarach bombki zawierajace we-
glowodory umieszczone byly w termostacic
lodowym.

temperatura  prgznosc

Pochodzenie termostatu w mm Hg

propan
borystawski . . . . . . . o? 3805
amerykasski . . . . . . . o’ 3799
izo-butan
borystawski . . . . . . . o’ 1342,3
amerykanski . . . . . . . o? 1357,5
n-butan
boryslawski . . . . . . . o® 792,4
amerykanski . . . . . . . o° 7974

Dla zachowania tych samych warunkow
umieszczono jednoczesnie dwic bembki, z kto-
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rych jedna zawierala preparat borystawski,
a druga amerykanski. Obie bombki potaczo-

.ne byty kapilarami metalowemi przy pomocy

trojnika, ktory komunikowal z manometrem.
Przez otwarcie odpowiedniego wentylka moz-
na bylo wielokrotnie powtarzaé¢ w tych sa-
mych warunkach okreslenie preznosci obu
preparatow.

Slreszczenie.

1. Skonstruowano aparatur¢ do precy-
zyjnego, preparatywnego frakcjono-
wania mieszanin, kiéra wyprobowano
na przykladzie mieszanin szeregu we-
glowodoréw znajdujacych sig w b, zw.
gazolu.

2. Przeprowadzono systematyczna kry-
tyke zasadniczych czes$ci aparatury dy-
stylacyjnej 1 przeprowadzono szereg
modyfikacyj deflegmatora, glowicy na-
czynia dystylacyjnego, ogrzewania i od-
bierania frakcyj.

3. Wyizolowano etan, propan, izo-butan
i normalny butan i1 poréwnano z do-
kladnoscia techniczna dla trzech ostat-
nich temperatury wrzenia, cigzar wila-
$ciwy 1 preznosé z preparatami pocho-
dzenia amerykanskiego.

(Cze$é aparatury potrzebnej do wykona-
nia powyizszej pracy zakupiono zzasilku Fun-
duszu Kultury Narodowe]j.

SUMMARY.

Fractionation of the low boiling-point mixtures
of hydrocarbons of liquefied natural gas.

1. An apparatus serving for the complete fractionation
of mixtures has been constructed, and its action tested in
the case of the mixture of homologous hydrocarbons pre-
sent 1n so-called ,,Gazol”.

2. A critical study has been made of the fundamental
parts of the distillation apparatus, and a number of modifi-
cations have been introduced in the construction of the con-
denser, and the head of the distilling vessel, and in the tech-
nique of heating and of receiving the various fractions.

3. Ethane, propane, n-butane, and iso-butane have
been isolated and the boiling-point, density and vapour
pressure of the three last-named hydrocarbons have been
determined with a technical degree of accuracy, and com-
pared with the values obtained for products of American
origin.
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