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TABLICA V. 
W ę g i e l E ( 0 z a w a r t o ś c i 4 , 0 % popiołu). 
Średnie ciepło Bromek ety­ Ciepło spalania 

spalania oznaczc­ lenowy na oznaczone w 
Różnica ie p ne w bombie 

Berthelot'a 
manometrze b o m b i e kalory­ Różnica ie p ne w bombie 

Berthelot'a w skopowej w kalorjach 

kal mm kal 
i 7434 258,1 7438 + 4 

2 256,2 7389 + 45 

3 255.7 7379 + 55 

4 256,2 7384 + 50 

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 

IO 257,2 7427 — 7 

II 259,3 7 4 7 6 + 42 

12 260,0 7492 + 58 

13 258,2 7444 + •0 

ś r e d n i o 7434 7425 

paliwa w granicach stu kaloryj jest ścisła, co 
w wielu wypadkach, zwłaszcza dla oceny 
handlowej jest przydatne. 

Jak w idać z tego, bomba kaloryskopowa 
pod wzg lędem dokładności w ż a d n y m wypad­
ku nie może dorównać bombie kaloryme­
trycznej Berthelot'a. 

Szereg jednak na wstęp ie a r t yku łu podnie­
sionych zalet aparatu, powodu jących znacz­
ne uproszczenie manipulacji i sposobu wyl i­
czania wyn ików w porównaniu do bomby 
Berthelot'a, umożl iwia oddanie aparatu do 
rąk mniej wykwalifikowanego pracownika, a 
temsamem może w laboratorjach technicz­
nych oddać usługi . 

Do zalet aparatu za l i czyć też na l eży i tę 
okoliczność, że po uskutecznieniu zapłonu, 
pracownik może w ciągu około 25 minut wy­
konywać inne czynności , bez potrzeby pilno­
wania aparatury. 

Z'opisu aparatury wynika, że większą do­
kładność oznaczeń możnaby u z y s k a ć przez 
sporządzenie korka szklanego 5 z próżnią 
dewarowską , czemu narazie stoi na przesz­
kodzie t rudność techniczna taniego sporzą­
dzenia takiego zamkn ięc i a . 

S t r e s z c z e n i e . 
Autorzy opisują nowe, uproszczone urzą­

dzenie kalorymetryczne do technicznego 
okreś lan ia ciepła spalania, po lega jące na tem, 
że efekt kaloryczny oznacza się z przyrostu 
objętości gazu (powietrza) zamknię tego w 
przestrzeni izolowanej próżnią dewarowską , 
w k tóre j umieszczona jest bomba kaloryme­
tryczna, specjalnej konstrukcji, ksz ta ł tu wy­
dłużonego. Dokładność oznaczeń jest niższa 
niż przy użyc iu bomby B e r t h e l o t ' a i leży 
w granicach 50 do 100 kal. 

ZUSAMMENFASSUNG. 
Neue Einrichtung für 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 Be rthelot'schen Bombe und variieren 
innerhalb 50 bis 100 Kalorien. 

Badania chemiczne gazów ziemnych IV1 1. 
O frakcjonowaniu mieszanin niskowrzących węglowodorów 

skroplonego gazu ziemnego 
É t u d e s chimiques des gaz naturels IV. Fractionnement des mélanges d'hydrocarbures à 

d'ebullition contenus dans le gaz naturel liquéfié. 

KAZIMIERZ K L I N G i BONIFACY W I Ę C Ł A W E K 
Zakład Chemji Ogólnej Politechniki Warszawskiej 

Nadeszło 1 czerwca 1931 

bas point 

W s t ę p. 
Jeszcze w roku 1920 podjął jeden z nas 

myś l izolowania indywiduów węglowodoro­
wych, drogą dystylacji frakcjonowanej, z gazo­
liny otrzymywanej z polskich gazów ziem­
nych, będąc przekonanym, że temat musi się 
powieść, zwłaszcza, o ile się s ięgnie do nis­
kich członów szeregu homologicznego i za­
stosuje kons t rukc j ę aparatury, odpowiednią 
do użyc ia niskich temperatur. 

Przez dłuższy okres czasu próbowano po­
dówczas pokonać trudności eksperymentalne 
tego zagadnienia2). Mimo dużych wys i łków 
nie udało się wówczas rozwiązać pomyś ln ie 

') Gz. I. K. Kling i Z. Dobijanka; Metan 2, 25, 
37. 49, ( i 9 ' 8 ) . Cz. II. K. Kling i L. Suchowiak, Przemysł 
Chem., U , 209, (1927). Cz. III. K. Kling, E. Beckówna 
i K. Kirschbaum; Przemyśl Chem., 16, 97, (1932). 

*) Wspólnie z dr. Lechem Suchowiakiem na tere­
nie II Instytutu Chemicznego Uniwersytetu Jana Kazimie­
rza we Lwowie. 
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postawionego zadania, jakkolwiek zasada 
i konstrukcja ówczesnej aparatury nie odbie­
gała w swej istocie od obecnej, k tóra jak zo­
baczymy doprowadziła nas do pomyślnego 
wyniku. Lekkie zaś przegięcia krzywych dy-
stylacyj j u ż wówczas wskazywa ły , że sz l i śmy 
w dobrym kierunku. Pa t r ząc dzisiaj wstecz 
na ówczesne nieudałe doświadczenia , widzi­
my że są tego trzy powody. Po pierwsze ów­
czesna gazolina. otrzymywana głównie meto­
dą kompresy jną nie zawierała w iększych ilo­
ści tak niskich członów szeregu homologicz­
nego, jak obecny gazol, czy eteryna, wprowa­
dzone znacznie później na nasz rynek han­
dlowy. Szanse zaś izolowania indyw iduów by­
ły tem większe, im niższych do tyczy ły czło­
nów szeregu, ponieważ między tymi człona­
mi by ły dostatecznie duże ods tępy prężności, 
a tem samem temperatur wrzenia. Drugim 
powodem była n i ewys t a r cza j ąca izolacja ko­
lumn dcflegmacyjnych, i trzecim brak odpo­
wiedniego, wygodnego środka chłodzącego, 
jak skroplone powietrze. Po paroletniej prze­
rwie podję l i śmy prace nad powyższym tema­
tem. W tym to czasie zaczęły się przedosta­
wać do literatury wiadomości o a m e r y k a ń ­
skiej, analitycznej metodzie Waltera J . P o d ­
b i e l n i a k a , f a scynu jące j dokładnością roz­
działu węglowodorów przy zastosowaniu zu­
pełnie analogicznych e lementów aparatury, 
jakie by ły stosowane przed około 13 laty we 
Lwowie. 'Krzywe, odpowiada j ące poszczegól­
nym indywiduom w pracach P o d b i e l n i a k a 
były tak zadz iw ia j ące , że w nowem wydaniu 
znanego dzieła o bituminie naftowym E n g l e -
r a - H ö f f e r a , autor odpowiedniego rozdziału 
0 analizie gazowej, P . S chu f t an 3 ) decyduje 
się na zamieszczenie uwagi o metodzie W a l ­
t e ra P o d b i e l n i a k a , gdzie wprost poddaje; 
w wątp l iwość dokładność krzywych wrzenia 
węglowodorów załączonych w pracach ame­
rykańsk i ego autora. 

Wyniknie jednak tak z naszych prac, jak 
1 z szeregu prac podobnych4), że metoda 
wprowadzona po raz pierwszy przez W . J . 
P o d b i e l n i a k a umoż l iw ia istotnie przy je­
dnorazowej, precyzyjnej dystylacji rozdział 
mieszanin szeregu węglowodorów z dokładno­
ścią techniczną. 

Zaznajomiwszy się bl iże j ze szczegółami 
pracy W . J . P o d b i e l n i a k a , z a u w a ż y l i ś m y 
że w aparaturze naszej spotykamy te same 
elementy, co w pracy a m e r y k a ń s k i e j , z tą 
tylko różnicą, że in tensywność izolacji ko­
lumny frakcyjnej została u P o d b i e l n i a k a 
wzmożona przez zastosowanie płaszcza próż­
niowego. Z doświadczeń naszych okazało się, 

3) 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. J. Bosschart. Inverted Fractional-Distillation 

Analysis, Ind. Eng. Chem. An. Ed. 6, 29 (1934). 

że szczegóły wypełnienia kolumny P o d b i e l ­
n i a k a , dymensjonowanie jej, stosowanie ter-
mopar do wygodnego śledzenia temperatur 
procesu, ma j ą dla sprawy rozdziału miesza­
nin węglowodorowych raczej drugorzędne 
znaczenie i mogą tylko wpływać na polepsze­
nie w y m i a r ó w jednorazowej dystylacji. Gdyś­
my bowiem, nie wzorując się zupełnie na apa­
raturze P o d b i e l n i a k a , a tylko na naszych 
doświadczeniach, zmienili izolację kolumny, 
u z y s k a l i ś m y krzywe dystylacyj prépara ty w-
nych zbliżone do analogicznych krzywych 
P o d b i e l n i a k a . 

Preparatywne izolowanie indywiduów. 

Oj) i s a p a r a t u r y . 
Założeniem naszej pracy była przede-

wszystkiem możność otrzymywania technicz­
nie czystych indywiduów, celem korzysta­
nia z nich przy innych pracach, wymaga­
j ą c y c h tych indywiduów. Zagadnienie ana­
lityczne było narazie dla nas drugorzędne. 

Korzys t a j ą c z doświadczeń z przed ki lku­
nastu lat skons t ruowa l i śmy ko lumnę defle-
g m a c y j n ą z górnem chłodzeniem, wypełnio­
ną pierśc ieniami R a sc h i g a ze srebrnej bla­
chy, wychodząc z ki lkulitrowych porcyj tak 
zwanego gazolu, preparatu handlowego otrzy­
mywanego z borysławsk ich gazów ziemnych, 
a będącego mieszaniną szeregu n iskowrzących 
węglowodorów głównie propanu i butanów, 
w kolbie opatrzonej grze jką e l ek t ryczną we­
wnętrzną, ś ledząc temperatury frakcji przy 
pomocy termopar z czułym miliwoltomie-
rzem. 

Obecna nasza aparatura do uzyskiwania 
węglowodorów (rycina 1) składa się z trzech 
zasadniczych e lementów: 1) z kolby dystyla­
cyjnej N o pojemności około 6 l i t rów, 2) z ko­
lumny frakcyjnej K , długości 2080 mm, oto­
czonej płaszczem dewarowskim, s k ł a d a j ą c y m 
się z dwóch części D 2 i D s i 3) z głowicy chło­
dzącej G, przedstawionej w powiększeniu na 
rycinie 1 z prawej strony u dołu. 

Szczegóły wyn i kną z nas t ępu j ącego opisu 
dystylacji. Z butli c iśnieniowej z gazołem B 
przez chłodnicę C Ł chłodzoną ciekłem powie­
trzem lub mieszaniną C02 z eterem i przez wen­
tyl W wprowadzamy przechłodzoną mieszani­
nę do kolby N w ilości około 3 do 4 l i t rów. K o l ­
ba ta jest uprzednio wyz ięb iona przy pomocy 
stałego C02 i izolowana na leżyc ie kapokiem. 
Objętość wprowadzonej cieczy wskazuje rurka 
ze ska lą empi ryczną s. Ewentualnej utracie 
najlotniejszych składników zapobiega się po­
nadto tem, że j u ż przed wprowadzeniem ma­
ter jału do dystylacji wyz ięb ia się głowicę G. 
Doprowadzenie kaloryj, potrzebnych do dy­
stylacji odbywa się przy pomocy grzejki we­
wnęt rzne j , miedzianej g, p r ądem mierzonym 
amperometrem i d a j ą c y m się regu lować opor-
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Rycina 1. 
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n icą R. Tempera tu rę cieczy można mierzyć 
te rmoparą t,. Pary mieszaniny wznoszą się 
przez szklaną kolumnę K , średnicy 13,5 mm, 
wypełnioną pierśc ieniami R a s c h i ga 6 x 6 
mm, z blachy srebrnej, o grubości 0,06 mm 
i s k r ap l a j ą się w zupełności w głowicy G, 
przesadnie schłodzonej odpowiednim środ­
kiem z ięb iącym z naczynia D e w a r a D 8 , le­
warkiem /,. Koniec górnej części kolumny 
jest zalutowany. Na długości 25 cm ta część 
kolumny otoczona jest naczyniem n, metalo-
wem, z folji miedzianej grubości 0,2 mm, po­
lerowanej, o podwójnych śc ianach, przezna-
czonem na środek z iębiący . Przedostanie się 

Rycina 2. 

par dystylatu do chłodnicy i odbiera ln ików 
umożl iwia boczna rurka r, wtopiona w gór­
ną część kolumny. Przez tę rurkę , przy po­
mocy bocznego odgałęzienia z, wsun ię ta jest 
termoparą z izolowanych drutów miedź-kon-
stantan ł2, tak że miejsce zlutowania jej przy­
pada na górny koniec odprowadza jące j parę 
rurki r. Drugie końce termopary umieszczo­
ne są w lodzie w naczyniu Dewara D 7 . Na­
leżytą izolację naczynia n uzyskuje się płasz­
czem dewarowskim D 6 i podstawą z dewa-
rowskiego naczynia D 4 . Izolację dopełniają 
warstwy kapoku k, pudło metalowe i woj­
łok /. 

Pary odpowiednich frakcyj sk r ap l a j ą się 
w przesadnie wyz ięb ione j chłodnicy Ć 2 do od­
powiednich odbiera ln ików metalowych lub 
szklanych O, z iębionych w naczyniu dewa-
rowskiem D 6 . Widoczne na rycinie 1 elementy 
Bj i B.,, pos iada jące znaczenie zasadnicze dla 
pomyś lnego wyniku dystylacji, omówione bę­

dą poniże j . Ogólny widok opisanej powyże j 
aparatury przedstawia rycina 2. 

Z doświadczeń naszych wyn ika ło , że roz­
dział frakcjonowanej mieszaniny nie b j ł b y 
zupełny, gdyby koniec kolumny ziębionej 

G/ocjice 

ffożAo 

e/iżniacza 
5 

z prze/etcem 

NI 

Rycina 3. 

w głowicy s t yka ł się bezpośrednio z medjum 
ziębiącem l i tylko za pośrednic twem cienkiej 
śc ianki szklanej. Szybkość przewodzonych 
frygoryj by ł aby zbyt duża i nie pozwa la łaby 
na samoczynne nastawianie się oddzie la jące­
go się w górnej części kolumny najlotniej-
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Odbiera/oijt: 

K 

Rycina 4. 

szcgo składnika mieszaniny. Dopiero stoso­
wanie cienkich warstewek gazów, naprzykład 
powietrza o grubości dostosowanej do szyb­
kości odparowywania cieczy, do grubości 
śc ianki szkła w górnej części kolumny, do 
jego współczynnika przewodnictwa i t. p. 
umożl iwia racjonalne, ostre odbieranie frak­
eyj. Tę swobodę dowolnej intensywnośc i 
chłodzenia możnaby uzy skać praktycznie 
naprzyk ład w ten sposób, że górną część ko­
lumny przekształciłoby się w stożek, a na-

I r 
i i i 

~r~r 

( ; 
1 1 1 
r-T—i 

O' T~1 I 
I I 1 

Rycina -r>. 

czynie ziębiące przesuwane ku górze dałoby 
możność dowolnej zmiany grubości warstew­
ki powietrza. Uwidocznia to schematycznie 
rycina 3. 

W naszym przypadku podesz l i śmy do roz­
wiązan ia tego problemu w prostszy sposób. 
Na górną część kolumny ziębionej w k ł a d a m y 
szereg teleskopowo na siebie wchodzących 
rur szklanych, z jednej strony zatopionych, 
spełn ia jących rolę „buforów termicznych". 
Z doświadczeń naszych wyn ikło , że przy zdo­
byciu pewnej wprawy i doborze średnic tych 
buforów można uz y s kać ostre odebranie po­
szczególnych frakeyj, odpow i ada j ą c y ch indy-
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widuom chemicznym. Każdy z buforów jest 
odpowiednio u góry obciążony. Z próbą orygi­
nalnego, eksperymentalnego pokonania tru­
dności lacjonalnego dozowania frygo ryj w gło­
wicy aparatury analitycznej, analogicznej do 
metody P o d b i e l n i a k a i naszej spotykamy 
się w pracy W . E . M a c G i l 1 vray 'a 5 ) , k tó ry 
górną część kolumny chłodzonej ciekłem po­
wietrzem otacza naczyniem o podwójnych 
śc ianach, wypełnionem wodorem pod różne-
mi c iśnieniami, co daje się wykonać przez 
połączenie takiego buforu termicznego z pompą 
rozrzedzającą i śledzenie stopienia rozrzedze­
nia przy pomocy manometru rtęc iowego. Wy­
bór wodoru, jako gazu buforowego pozostaje 
w związku z dobrem przewodnictwem ciepl-
nem wodoru. Ze względu jednak na dużą 
kompl ikac j ę aparatury przy metodzie Mac 
G i l l v r a y ' a próbowal i śmy w rozlicznych mo­
dyfikacjach aparatury preparatywnej uwzglę­
dniać szereg innych sposobów racjonalnego 
ziębienia głowicy. I tak próbowal i śmy zmie­
n iać in tensywność chłodzenia przez utrzymy­
wanie skroplonego powietrza w naczyniu chło-
dzącem na różnych eksperymentalnie wypo-
środkowanych wysokośc iach . Rozwiązanie te­
go problemu nie jest zbyt ła twe. S tosowa l i śmy 
wkraplanie ciekłego powietrza, u t r z y m u j ą c 
w zbiorniku dewarowskim D 8 zmienne, ale 
da jące się regu lować nadc iśn ienia przez zanu­
rzanie rurki l2 w cylindrze kalibrowanym c, 
pos i ada j ącym u dołu kran odpustowy k (ry­
cina 1). Dokładność pracy przy użyc iu tego 
sposobu nie zadowoliła nas. 

Lepsze praktycznie wyniki dała j uż me­
toda perjodycznego dopuszczania ciekłego po-

5) 1. c. 

wietrzą. Użyc ie p ł ywaka przy powyższym 
sposobie, zanurzonego bezpośrednio w naczy­
niu ziębiącem n było z różnych względów nie­
wygodne. Lepsze rezultaty uchwycenia wy­
sokości poziomu ciekłego powietrza w naczy­
niu n daje umieszczenie dodatkowej termo-
pary /3, które j miejsce zlutowania daje się 
przesuwać (rycina. 1). O ile konieczne jest po­
zostać przy metodzie p ływakowe j , lepiej jest 
użyć naczynia bl iźniaczego, widocznego na ry­
cinie. 3, w którem pływak znajduje się w przy-
lutowanym obok naczyniu o mniejszej śre­
dnicy. W s k a z ó w k a przedłużenia p ływaka , po­
rusza jąca się wzdłuż podziałki s umożl iwia 
śledzenie poziomu skroplonego powietrza rów­
nież we właśc iwem naczyniu ziębiącem /. 

Dla mieszanin zaś z aw i e r a j ą cych bardzo 
nisko wrzące węglowodory stosować można 
bezpośrednio ziębienie ciekiem powietrzem 
w głowicy z przelewem, jak na rycinie 3. 

W pewnych warunkach jednak dla mie­
szanin o niezbyt niskich temperaturach wrze­
nia możnaby s tosować ziębienie zimnem po­
wietrzem w chłodnicy o podwójnych śc ianach, 
sporządzonym w odrębnej chłodnicy chło­
dzonej ciekłem powietrzem, zna jdu j ące j się 
na zewnątrz . Regulowanie ziębienia odbywa­
łoby się przez zmianę szybkości przepływu 
ziębionego powietrza6). Oczywiście przy da­
lej rozwi j a j ących się modyfikacjach mogłaby 
być zastosowana kombinacja ki lku wyże j 
wspomnianych sposobów. 

Dużem usprawnieniem aparatury było 
zastosowanie racjonalnego odbierania pro­
duktów dystylacji. Po ki lku modyfikacjach 
odbieranie frakcyj przyjęło niżej opisane for-

6) Wedle propozycji dr. Lecha Suchowiaka. 
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my. Chcąc zapobiec ewentualnym stratom 
naj lotni ej szych składników podczas dystyla­
cji, n ada l i śmy naszej chłodnicy formę, którą 
przedstawia schemat na rycinie 4. Dystylaty 
odchodziły do odbiera ln ików przez wewnę­
trzną rurkę chłodnicy Z i s k a p y w a ł y do od­
bieralników7 o najwygodniejszym kształcie 
i pojemności . Odbieralniki te by ły połączo­
ne szczelnie z chłodnicą C, chłodzoną ciekłem 
powietrzem przy pomocy uszczelki korkowej 
/,-, u j ę te j w metalowy pierścień. Odbieralnik 
komunikował z atmosferą wąską przestrzenią 
pomiędzy śc i ankami rurki dopływa jące j /, 
a płaszczem dodatkowym Ë. Dla upewnienia 
się, że nic z produktów skroplonych nie ucho­
dzi, można było przy pomocy odgałęzienia 3 
zamknąć odbieralnik wraz z chłodnicą cien­
kim balonikiem gumowym, stosowanym w 
analizie gazowej, jak w aparacie O r s a t a . 
Nadymanie się balonika zwracało u w a g ę na 
niedostateczne chłodzenie. 

Zmiana odbieralnika, czy to skutkiem te­
go iż pojemność uży tego odbieralnika była 
za mała , czy z potrzeby zmiany środka chłodzą­
cego, nap rzyk ł ad przy przejśc iu ze skroplo­
nego powietrza do mieszanki C02 z eterem, 
czy też z powodu przechodzenia nas tępne j 
frakcji, była uła twiona przez zastosowanie 
t ró jdrożnych zasów uwidocznionych schema­
tycznie na rycinie 5. 

Zasuwy te spełniały rolę t ró jdrożnych kur­
ków. Użyc ie zwykłych kranów było niemoż­
liwe z powodu zbytniego wyz ięb ien ia tej czę­
ści aparatury, które powodowało zacinanie 
się k r anów i zastyganie wszelkich smarów. 
Zasuwy pos iadały dokładne szlify, działa jące 
na sucho, przesuwanie ich odbywało się w 
szczelnych otworach korkowych, zna jdu ją ­
cych się j u ż w częściach cieplejszych apara­
tury. 

O m ó w i e n i e w y n i k ó w . 

J u ż w toku modyfikacji aparatury i po 
przeprowadzeniu jej do ostatecznej formy 
opisanej powyże j , o t r z yma l i śmy obfity ma­
ter jał eksperymentalny, powsta ły przy śledze­
niu w wygodny sposób przez ilustrowanie 
zdobytycli dat w formie graficznych wykre­
sów. Pon ieważ chodziło nam narazie nie o 
stronę i lościową, ale o stwierdzenie możl i ­
wości izolowania czystych frakcyj, odpo­
w i a d a j ą c y c h n i ek tó r ym indywiduom skro­
plonego gazu ziemnego, ś ledz i l i śmy proces 
dystylacji, u ż y w a j ą c pa r ame t rów mil ivolty-
niinuty, co najszybciej prowadziło do 
celu. 

Pierwszy cykl wykresów przy użyc iu na­
szej aparatury, bez użyc ia płaszcza próżnio­
wego przeds tawia ł krzywe pos iada jące cha­
rakterystyczne przegięcia , powta rza j ące się 
około tych samych wskazań milivoltomierza, 

a tem samem tych samych temperatur wrze­
nia Przy udoskonaleniu izolacji i po zasto­
sowaniu płaszcza próżniowego dewarowskie-
go, otacza jącego kolumnę, n iektóre przegięcia 
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poprzednio faliste przechodziły w odcinki 
prawie równoległe do osi czasu Ponieważ te 
odcinki, pomimo zmienianych wa runków do­
świadczenia i używan i a do dystylacji miesza­
nin o różnym składzie powtarzały się wielo­
krotnie, upewniło to nas, że aparatura dzia­
łała j u ż tak sprawnie, iż w pewnych momen­
tach można było uz y s kać frakcje zupełnie 
ostre, wskazu j ące na obecność spodziewanych 
indywiduów 7 . W y j ą t k o w o wyraźn i e ujawnia­
ły się frakcje przy milivoltach odpowiada ją ­
cych propanowi, pozatem etanowi i normal­
nemu butanowi. Zan iedbu jąc szereg począ­
tkowych krzywych dystylacji przytaczamy 
poniżej wykresy (ryciny 6 i 7), z k tó rych wi­
doczna jest stałość tych temperatur. Rów­
nież dla przykładu podajemy wykres na ry­
cinie 8, odpowiada j ą cy dystylacji N>\ 23, 
które j dokładny przebieg faktyczny przedsta­
wiony jest poniże j . 

Do dystylacji wzięto gazol z firmy „Gazoli­
na" S. A . o ciśnieniu ca 8 aim w temperatu­
rze pokojowej. Przez wyz ięb ien ie ws tępne 
ciekłem powietrzen wprowadzono do kolby 
dystylacyjnej ok. 1000 cm3 cieczy. Począ tko­
wy stan milivoltomierza w głowicy 150 MV. 
Ilekroć krzywe w y k a z y w a ł y przegięcia nie­
prawidłowe, udawało nam się zawsze stwier­
dzić p rzyczynę polega jącą na j ak i ch ś anomal­
nych warunkach prowadzenia dystylacji, jak 



(1934) 18 P R Z E M Y S Ł C H E M I C Z N Y 431 

• Przebieg dystylacji Nr . 23. 
min MV min MV min MV 

o 150* 1 h 4 43 54 14 

i 133 11 43 57 12 

3 110 25 43 3/1 0 11 

4 86 28 43 3 11 

7 83*» 30 43 8 10 

11 83 42 43 12 9 

17 83 57 43 8 

21 83 2« 4 43 18 7 

30 83 31 43 20 5 

35 73 * * * 33 22 4 

37 55 37 30 27 3 

40 42 25 33 3 

45 43 46 20 

53 43 51 16 

*) początek grzania, prąd 0,7 amp. 
pierwsze krople w odbieralniku, 
ca. 22 cmH w odbierał, chlodz. cieki, 
ca. 3 cm3 

ca s50 cmA 

pov. 

naprzyk ład na n i ena l eży t em dozowaniu środ­
ka ziębiącego, na n i ena l eży tem funkcjonowa­
niu fermopary, nieszczelności n i ek tórych ele­
mentów aparatury i t. p. 
"%( Że utrzymywanie się milivoltow na sta­
łym poziomie było wynikiem charakterysty-
stycznej temperatury wrzenia indywiduów, 
to potwierdziły doświadczenia z powtórną 
d y s t y l a c j ą czystych frakcyj. Wykres na ry­
cinie 9 przedstawia nam obraz redystylacji 
frakcji najobfitszej propanowej i butanu nor­
malnego. 

to $0 nx> 

. but 
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Jakkolwiek już z powyższego wynikało , 
że wy izo lowa l i śmy ponad wszelką wątpl iwość 
z gazolu takie indywidua jak etan, propan, 
izo-butan i normalny butan, to jednak wobec 
tego że stało się to poraź pierwszy z naszych 
gazów ziemnych, u w a ż a l i ś m y za stosowne 
poddać n iektóre z nich bardziej szczegóło­
wym badaniom, okreś la j ąc dokładnie j szereg 
ich s ta łych fizycznych, przynajmniej z do­
kładnością techniczną, korzys t a j ąc dla po­
równania z preparatów' pochodzenia amery­
kańsk iego z firmy The Ohio Chemical et Ma­
nufacturing Co. Cleveland, Ohio. 

Porównan ia tego dokona l i śmy dla trzech 
indywiduów, to jest dla propanu, izo-butanu 
i butanu normalnego z pominięciem metanu 
i etanu, k tó rych prepara tów amerykańsk i ch 
nie mie l i śmy do dyspozycji. 

Przy oznaczeniach po­
równawczych uży l i śmypre -
para tów z firmy wyże j wy­
mienionej po jednokrotnej 
dystylacji w naszej apara­
turze. Nasze preparaty by­
ły podwójnie lub potrójnie 
dysfylowane. 

O k r e ś l e n i e 
t e m p e r a t u r y w r z e n i a . 

Celem porównania tem­
peratur wrzenia z dokład­
nością techniczną indywi­
duów przez nas otrzyma­
nych z preparatami pocho­
dzenia amerykańsk iego , u-
ży l i śmy metody zbliżonej 
do metody stosowanej przez 
H a m s a y ' a i Y o u n g ' a 7 ) , 
z rasza jąc , przy pomocy 
metalowej rurki, termo­
metr, cechowany przez 
Physikalisch - Technische 
Reichanstalt w Charlot-
tenburgu, skroplonym pre­
paratem w probówce połą­
czonej z chłodnicą opisaną 
powyże j . Ta część termo­
metru, k tóra zawierała wy- Rycina 12. 
s ta j ącą n i tkę cieczy termo-
metrycznej wraz z ku lką termomefryczną 
owinięta była muś l i nowym bandażem. 

Pochodzenie 
propan 

boryslawski 
amerykański 

izo-butan 
boryslawski 
amerykański 

n-butan 
boryslawski 
amerykański 

O k r e ś l e n i e c i ę ż a r ó w w ł a ś c i w y c h 
w ę g l o w o d o r ó w ' w s t an i e c i e k ł y m w 

t e m p e r a t u r z e 18°. 
Oznaczeń dokonano w piknometrach ci­

śnieniowych konstrukcji jednego z nas8). 
Piknometr uwidoczniony jest na ryci­

nie 10. Składa on się z bańk i szklanej o po­
jemności ok. 15 cm3 ze szkła grubościen-

Ciśn. barom. Granice wrzenia 

757.4 od - 4 3 , 1 ° do — 41,2° 

7S7.4 od — 43,o° do — 41,0° 

766,0 od — io,5° do - 9.5° 

766,0 od - IO,2° do - - 9.5° 

766,7 od — 1,0° do — 0,2" 

766,7 od — 1,0° do — O , 2 0 

7) Z. physik. Chem. 1, 237, (1887). 
8) Przemysł Chem. 6, 344, (1922). 
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nego, siborowego, zaopatrzony w szy jkę 
o średnicy 8 mm, z nac ię tą podzia lką na sto­
sunkowo dużej długości 190 mm (co jest wy­
godne przy oznaczeniach w różnych tempe­
raturach). Przedłużenie szyjki u ję te było na 
długości 50 mm w oprawkę mosiężną, za­
opatrzoną w precyzyjny wentylek z zamknię ­
ciem iglicowem (I) ze stali nierdzewnej. Do­
prowadzenie substancji badanej odbywało się 
kap i l a r ą meta lową z uszczelnieniem stożko-
wem, doeiskanem sprzęgłem systemu ame­
rykańsk i ego . 

Rycina 11. 

Piknometr c iśnieniowy ważono na wadze 
analitycznej. 

Propan borystaw. 
oddystylowany 

z gazolu 

Propan boryslaw. 
podwójnie 

dystylowany 

Propan ameryk. 
(Ohio) przedys-
tylowany na na­

szym aparacie 

i 9 ° 
d7¥ = 

, 19° 
dwz= 

19 0 

0,503 0,503 0,50, 

0,50;; 0,503 0,50-, 

O,50, 0,503 0.50« 

średnio o,so-> o,50:. 0,503 

Izo-butan boryst. 
oddystylowany 

z gazolu 

Izo-butan borysł. 
potrójnie 

oddystylowany 

Izo-butan ame ryk. 
przedystylowany 

na naszym 
aparacie 

dl9° -
l 8 0 

19 0 

dl¥ = 

19° 
d7¥ = 

o,5S4 0,55; 0,56, 

o,55 o,55o 0,560 

o,55o 0,560 0,560 

średnio o,55j 0,55« 0,560 

o,57o 0,57>j 0,58! 

0,580 0,579 0,579 

0.57a O,58Q 0,581 

średnio 0,579 0,57» o,580 
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O k r e ś l e n i e p r ę ż n o ś c i w ę g l o w o d o r ó w . 
Do szybkich, mniej dokładnych określeń 

prężności węglowodorów u ż y w a l i ś m y zwy­
kłych manomet r zyków metalowych z pier­
ścieniem B o u r d o n ' a . 

Do dokładnie jszych oznaczeń u ż y w a l i ś m y 
manometru zamknię tego przedstawionego na 
rycinie 11. Do na jdokładn ie j szych używano 
manometru rtęciowego, otwartego specjalnej 
konstrukcji, wysokiego na 5800 mm, umiesz­
czonego na listwie drewnianej, przytwierdzo­
nej do śc iany jak na rycinie 12. R t ę ć mano-
metryczna znajduje się w stalowem naczy­
niu M , przez którego górną pokrywę przecho­
dzi przykitowana cementem De K h o t i n -
sky'ego szklana, jednolita kapilara P , wyso­
kości 5800 mm, o średnicy wewnętrzne j 
2,5 mm, biegnąca obok podziałki w milime­
trach i atmosferach. Dla zabezpieczenia przed 
wyrzuceniem rtęci , wrazie gdyby ciśnienie ba­
dane było większe, aniżel i 7 atm, szczyt kapi-
lary u j ę t y jest w bezpiecznik N , c h w y t a j ą c y 
ewentualnie prze laną r tęć . Dociskanie gazu 
badanego odbywa się kap i l a r ą meta lową R. 
Poprawkę wyn i k a j ą c ą z obniżenia się meni-
sku r tęc i w rezerwuarku stalowym w miarę 
wciskania zapasowej rtęci do kapilary, wpro­
wadz ić można empirycznie, korzys t a j ąc ze 
specjalnego kontaktu S z czujnikiem elek­
trycznym. Prąd z baterji kieszonkowej B po 
zamknięc iu klucza K zaświeci l ampkę L 
wówczas , gdy po dociśnięciu ś ruby S jej ko­
niec dotknie menisku rtęc i . 

Przy pomiarach bombki zawiera j ące wę­
glowodory umieszczone by ły w termostacie 
lodowym. 

Pochodzenie temperatura prężność 
termostatu w mm l Ig 

propan 
boryslawski o° 3805 

amerykański o" 3799 

izo-butan 
boryslawski o° 1342,3 

amerykański o° 1.357.5 

n-butan 
boryslawski o° 792,4 

amerykański o° 797.4 

Dla zachowania tych samych warunków 
umieszczono jednocześnie dwie bombki, z k tó­

rych jedna zawierała preparat boryslawski, 
a druga a m e r y k a ń s k i . Obie bombki połączo­
ne by ły kapilarami meta łowemi przy pomocy 
t ró jn ika , k tó r y komunikował z manometrem. 
Przez otwarcie odpowiedniego wentylka moż­
na było wielokrotnie powtarzać w tych sa­
mych warunkach określenie prężności obu 
prepara tów. 

S t r e s z c z e n i e . 
1. Skonstruowano a p a r a t u r ę do precy­

zyjnego, preparatywnego frakcjono­
wania mieszanin, którą wypróbowano 
na przykładz ie mieszanin szeregu wę­
glowodorów zna jdu j ą c y ch się w7 t. zw. 
gazolu. 

2. Przeprowadzono s y s t ema t yczną kry­
t y k ę zasadniczych części aparatury dy­
stylacyjnej i przeprowadzono szereg 
modyfikacyj deflegmatora, głowicy na­
czynia dystylacyjnego, ogrzewania i od­
bierania frakcyj. 

3. Wyizolowano etan, propan, izo-butan 
i normalny butan i porównano z do­
kładnością techniczną dla trzech ostat­
nich temperatury warzenia, c iężar wła­
śc iwy i prężność z preparatami pocho­
dzenia amerykańsk i ego . 

Część aparatury potrzebnej do wykona­
nia powyższe j pracy zakupiono z zasiłku F u n-
d u s z u K u l t u r y N a r o d o w e 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 in 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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