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Studio et labore. 
WSTĘP. 

P o d ogólnym tytułem „Studjów techno-chemicznych nad Małopolskiem; 
ropami naftowemi" mamy zamiar podawać do wiadomości publicznej wyniki 
prowadzonych przez nas od lat kilku badań, których celem głównym jest 
przyczynienie sie. do rozwoju w Polsce nowych gałęzi przemysłu chemicz­
nego, opartego na ropie naftowej, jako na surowcu podstawowym. 

Należymy do tych, nielicznych dziś jeszcze, chemików-technologów, 
którzy podzielają niezłomne przeświadczenie, że w niedalekiej przyszłości 
ropa naftowa przestanie być . .paliwem" 1 ) , jakiem w gruncie rzeczy do dziś 
dnia pozostała, i stanie się najpoważniejszym surowcem dla przemysłu synte-
tyczno-organicznego. 

') Z destylatów ropy: benzyna, nafta, olej gazowy, parafina, gudron i asfalt, a więc 
ok. 80—90/i ropy całkowitej są dziś w tym lub innym celu spalane (w silnikach, w lampach, 
pod kotłami parowymi i t. p.). Jedynie oleje smarne unikają tego losu, służąc zresztą również 
dla potrzeb zastosowania energji mechanicznej. 
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W miarę postępu przemysłu chemicznego zauważyć się daje tendencja 
do zastąpienia produktów, wytwarzanych z surowców, wziętych ze świata 
żywego, a więc z surowców pochodzenia roślinnego lub zwierzęcego, pro­
duktami, wytwarzanemi z surowców, wziętych ze świata martwego, a więc 
z surowców mineralnych lub kopalin organicznych. Tendencja ta wypływa 
ze wzrastającej konieczności przeznaczania coraz to większych terenów ziemi 
pod uprawę roślin i hodowlę zwierząt, potrzebnych do wyżywienia ludzkości. 
Tendencja ta, w miarę dalszego rozrostu ludzkości i wzrastania jej potrzeb ma-
terjalnych („stopy życiowej"), w czasie niedalekim ujawniać się będzie z jeszcze 
większą siłą. Przewidywać więc należy w przyszłości dalszy szybki wzrost 
przemysłu chemicznego syntetyczno-organicznego, który coraz to bardziej 
będzie dążył do rozpoczynania swej pracy od najprostszych podstawowych 
związków węgla. 

Źródła martwego surowca dla przemysłu syntetyczno - organicznego 
posiadamy: 1) w postaci pierwiastków (C, O.,, N.,, S), 2) w postaci prostych 
związków (CO,, CO, H20, CHJ i 3) w postaci bardziej złożonych związków 
węgla, głównie z wodorem, częściowo prócz tego z tlenem i innemi pierwiast­
kami. D o tych związków należą: 1) węgiel kopalny różnych gatunków 
(kamienny, brunatny) oraz torf i 2) ropa naftowa i zbliżone do niej bitu­
miny. Te ostatnie kategorje surowców niewątpliwie bardziej nadają się do 
urzeczywistnienia rozmaitych syntez organicznych, aniżeli pierwiastki i związki 
najprostsze. Aczkolwiek potrafilibyśmy już dzisiaj wytworzyć np. węglowodory 
aromatyczne ze związków najprostszych, a nawet z pierwiastków, jednak 
prościej i taniej wypada nam otrzymywanie ich z surowców takich, jak 
węgiel kamienny lub ropa, w których zawarte są już w tej czy innej 
postaci złożonej. Węgiel i ropa są przedewszystkiem źródłem węglowodorów, 
a ponieważ przy dzisiejszym stanie chemji potrafimy, rozpoczynając od węglo­
wodorów, wytworzyć całą rozmaitość związków organicznych, zawierających 
inne oprócz C i H pierwiastki, dają więc nam wskazane surowce mocną 
podstawę dla przemysłu syntetyczno-organicznego. Świetny przykład wypo­
wiedzianych tu myśli mamy we wspaniałym rozwoju współczesnego prze­
mysłu barwików sztucznych, materjałów wybuchowych, syntetycznych środ­
ków lekarskich i t. p., który oparty jest prawie całkowicie na węglowodorach 
aromatycznych, otrzymywanych z węgla kamiennego. Zachodzi teraz pytanie, 
który z tych dwuch podstawowych surowców, węgiel kamienny czy też ropa 
naftowa, ma za sobą więcej danych, ażeby w p r z y s z ł o ś c i zająć główne 
stanowisko, jako surowiec dla przemysłu syntetyczno-organicznego. N a pytanie 
to śmiało odpowiadamy, że r o p a n a f t o w a ma dużo szans potemu, ażeby 
w przyszłości zająć jaknajpoważniejsze stanowisko, jako surowiec dla prze­
mysłu syntetyczno-organicznego, równorzędne, a może nawet wyższe w po­
równaniu z węglem kamiennym. Dlaczego? Wszak dotychczas było inaczej! 

Przedewszystkiem dlatego, że podczas kiedy ropa naftowa w całej 
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prawie swojej masie składa się z węglowodorów, będących gotowym suro­
wcem dla przemysłu syntetycznego, węgiel kamienny na skutek małej zawar­
tości H, obecności popiołu i innych składników, zaledwie w 5—10/o daje 
się przetworzyć przez suchą destylację na przydatne do wskazanego celu 
węglowodory i fenole, w pozostałych zaś 90—95°o zamienia się na koks, 
najprostsze związki gazowe i t. d. G d y b y nie to, że na koks i gaz istnieje 
przy dzisiejszym stanie techniki znaczne zapotrzebowanie, jako na specjalne 
rodzaje paliwa, chemik-technolog, jako syntetyk, mający do wyboru między 
ropą naftową i węglem kamiennym, już z tego jednego względu wybrałby 
ropę. Dalej, poza stroną ilościową, posiada ropa naftowa tę jeszcze jako­
ściową wyższość, że podczas kiedy z węgla kamiennego, przy dotychczaso­
wych sposobach jego przerobu, otrzymujemy prawie wyłącznie jedną tylko 
grupę węglowodorów, mianowicie aromatycznych, ropy naftowe zawierają 
już trzy podstawowe ich g r u p y : węglowodory alifatyczne, naftenowe i aro­
matyczne. Dziś zapatrzenie się na przykład niemieckiego przemysłu synte-
tyczno-organicznego każe nam dopatrywać się surowca dla przemysłu synte­
tycznego wyłącznie prawie w grupie węglowodorów aromatycznych. A l e 
przychodzi już czas, kiedy węglowodory alifatyczne i naftenowe, zaniedbane 
dotychczas pod względem technologicznym i przemysłowym, zaczynają nabierać 
należnego im waloru. „Aromatyka" w przemyśle chemicznym doszła już do 
swojego zenitu i zaczyna go przekraczać. Nowe prądy w przemyśle synte­
tycznym, zgodnie z nowemi zapotrzebowaniami, oczyszczają drogę związkom 
alifatycznym i naftenowym. W miarę postępów chemji biologicznej, w miarę 
postępów w zastosowaniu nowych metod syntezy (związki metalo-organiczne, 
reakcje katalityczne, enzymatyczne, foto-synteza), w miarę zbliżania się w za­
kresie syntezy organicznej do naszej pierwszej nauczycielki, żywej przyrody, 
węglowodory alifatyczne i naftenowe cenione będą niewątpliwie w przemyśle 
coraz to bardziej. D o syntezy kwasów tłuszczowych, tłuszczów, sztucznych 
żywic, lakierów, pokostów, sztucznego kauczuku i innych mas plastycznych, 
terpenów i t. d . , a są to wszystko zadania, stojące na porządku dziennym 
technologji chemicznej, — mało lub wcale nie będą nam potrzebne węglo­
wodory aromatyczne, natomiast w wielkich ilościach alifatyczne i naftenowe. 

Te są główne powody, dla których, jak mniemamy, ropa naftowa 
stanie się niezadługo najważniejszym surowcem dla przemysłu syntetyczno-
orgaiłicznego. 

Podstawowem zadaniem chemiczno- technologicznem w dziale ropy 
naftowej byłoby opracowanie metod rozdzielania jej na trzy główne grupy 
węglowodorów w niej zawartych. W tym kierunku zrobiono mało. Posiadamy 
zaledwie sposoby oddzielania węglowodorów aromatycznych i to w postaci 
metod dla techniki niedostatecznie opracowanych. Prócz tego część'węglowo­
dorów parafinowych stałych wydzielamy technicznie w postaci t. zw. parafiny. 

Drugiem zadaniem, mało opracowanem, szczególniej pod względem 
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technicznym, będzie otrzymywanie pochodnych węglowodorów alifatycznych 
i naftenowych, zawartych w ropie. Opracowanie technicznych metod otrzy­
mywania alkoholi , aldhydów, ketonów, kwasów i t. d. wyższych węglowo­
dorów alifatycznych i naftenowych czeka na pracowników. 

Wreszcie sprawa dokładniejszego poznania składu rop naftenowych, 
szczególniej frakcyj wysoko wrzących, wciąż potrzebuje dalszych badaczy. 

W studjach swoich nie porywamy się na żadne z tych wielkich i trud­
nych zadań, aczkolwiek nie uchylamy się też od nich całkowicie. 

Jako zadanie pierwsze, łatwiejsze i praktyczniejsze, będące jakby mostem 
przerzuconym między dotychczasowym kierunkiem przemysłu syntetyczno-
organicznego, a kierunkiem przyszłości, stawiamy sobie sprawę t e c h n i c z ­
n e g o w y z y s k a n i a w ę g l o w o d o r ó w a r o m a t y c z n y c h , z a w a r t y c h 
w r o p i e n a f t o w e j . 

Zadanie to nabiera dla Polski szczególniejszego znaczenia dla następu­
jących względów. Ropy małopolskie należą do względnie zasobnych w węglo­
wodory aromatyczne, zawierając i c h : w benzynach 10—15%, w naftach 
20 — 25%, w olejach gazowych i smarnych powyżej 25%. Sprawa wyzy­
skania tych węglowodorów może więc mieć dla naszego nafciarstwa powa­
żniejsze znaczenie. Powtóre węglowodory aromatyczne są dziś podstawą 
wytwarzania barwików sztucznych, materjałów wybuchowych i wielu innych 
produktów, ważnych dla dobrobytu i obrony Państwa. Normalne ich źródło, 
w postaci odpowiednich gatunków węgla kamiennego, posiadamy jedynie 
na naszych kresach południowo-zachodnich, prawie wyłącznie na Górnym 
Śląsku. Niepewność tych kresów pod względem strategicznym zmusza nas 
do szukania nowego źródła tych węglowodorów w ropie naftowej. 

Zdajemy sobie dobrze sprawę z tego, że skromne nasze prace nie 
będą stały na wysokości wytkniętych tu na wstępie haseł. Uważamy jednak 
za swój obowiązek zrobić to, co potrafimy i możemy. Przykład nasz zachęci 
prawdopodobnie innych chemików i technologów, bardziej utalentowanych 
lub pracujących w szczęśliwszych od nas warunkach, do podjęcia dalszych 
prac w tym samym kierunku ogólnym i doprowadzi do szczęśliwego rozwią­
zania niejednego zagadnienia chemicznego i technologicznego. 

Prace nasze dla różnych powodów — wśród których niepoślednią rolę 
odgrywa brak środków materjalnych dla zaopatrzenia naszej pracowni w nie­
zbędne przyrządy i aparaty oraz brak stałych wykwalifikowanych współpra­
cowników, — nie mogą rozwijać się systematycznie, według zgóry ułożonego 
planu. Nie chcąc odkładać ogłaszania naszych badań drukiem na termin nie­
określenie daleki, zmuszeni jesteśmy do podawania ich do wiadomości pu­
blicznej w miarę postępu prac, w porządku przeważnie chronologicznym, 
bez należytego uporządkowania ich kolejności „wewnętrznej". 

W chwili oddawania do druku niniejszego „wstępu" mamy ukończone 
następujące prace: 
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1. Badanie t. zw. ekstraktu toluoloweg-o (przy udziale pp. M . Struszyń-
skiego, R. Dobrowolskiego i R. Małachowskiego). 

2. Badanie benzyny aromatycznej, fr. 90° — 1 2 0 ° : zawartość toluolu, 
bezpośrednie nitrowanie frakcji toluolowej, otrzymanie o- i p-nitrotoluolu ; 
zawartość n-heptanu i metylocykloheksanu (przy udziale pp. R. Dobrowol ­
skiego i B . Nowakowskiego). 

3. Badanie benzyny aromatycznej, fr. 60° — 9 0 ° : zawartość benzolu, 
bezpośrednie nitrowanie frakcji benzolowej, otrzymanie nitro-benzolu ; zawar­
tość iżo-heksanu, n-heksanu i cykloheksanu (przy udziale p. T . Zenftma-
nównej). 

4. Otrzymywanie syntetycznego fenolu przez bezpośrednie sulfonowanie 
frakcji benzolowej benzyny (przy. udziale p. A . Zettla). 

5. Węglowodory aromatyczne lekkiej nafty, fr. 1 4 0 ° — 2 2 0 ° : otrzymanie 
ich w czystej postaci ; badanie fr. ksylolowej, stwierdzenie obecności m-, p-
i o-ksylolu ; stwierdzenie obecności naftalinu i metylo-naftalinów (przy udziale 
pp. M . Chanieckiego i J . Kaltenberga). 

N a warsztacie znajduje się „ciąg dalszy" węglowodorów aromatycz­
nych nafty. 

Główne wyniki pierwszych trzech prac były przez nas w krótkości 
podane do wiadomości publicznej na wiosnę r. 1922 w odczytach wygłoszo­
nych we Lwowie na Zjeździe Gazowników oraz w Warszawie w Polskiem 
Towarzystwie Chemicznem. 

Do naszych studjów techno-chemicznych nad Małopolskiemi ropami 
naftowemi mielibyśmy prawo zaliczyć także b a d a n i a nasze n a d p i r o g e ­
n a c j ą r o p y n a f t o w e j . Ze względu jednak na specjalny charakter oraz 
na szczególną doniosłość praktyczną tych badań rozpoczęliśmy ich druk już 
w r. 1921 w postaci oddzielnego cyklu. 

PRACA I-sza. 

B A D A N I E t. zw. „ E K S T R A K T U T O L U O L O W E G O " 
(OPRACOWANE WSPÓLNIE Z PP. M. STRUSZYŃSK1M, R. DOBROWOLSKIM 

I R. MAŁACHOWSKIM) 

WSTĘP. 

Znany z prac swych w dziedzinie ropy naftowej chemik rumuński 
E d e l e a n u opracował na lat kilka przed wojną, nową metodę, chemicznego 
rafinowania destylatów ropy naftowej. Metoda ta, opisana w D . R. P . 216459, 
stosuje zamiast kwasu siarkowego ciekły bezwodnik siarkawy, który roz­
puszcza łatwiej węglowodory aromatyczne i inne zasobne w węgiel, aniżeli 
węglowodory parafinowe lub naftenowe. Metoda ta miała na celu głównie 
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oczyszczanie destylatów rop bardziej zasobnych w węglowodory aromatyczne, 
np. niektórych rop rumuńskich i galicyjskich. Praktyczne zastosowanie miała 
znaleźć głównie do oczyszczania nafty, jako materjału oświetlającego; pozba­
wienie nafty nadmiaru węglowodorów aromatycznych odbija się dodatnio na 
jej właściwościach świetlnych. Praktyczne wykonanie metody polega na tern, 
że do nafty, oziębionej uprzednio do — 10° dodaje się, w postaci deszczu, 
spływającego z góry, odpowiednią ilość (np. 1,3 cz. na 1 cz. nafty) ciekłego 
bezwodnika siarkawego również o t = — 10° . Bezwodnik siarkawy, stykając 
się z naftą, rozpuszcza z pomiędzy jej składników głównie węglowodory 
aromatyczne, i spływa na dół, tworząc oddzielną warstwę pod warstwą 
oczyszczonej nafty. "Po rozdzieleniu warstw poddaje się je, każdą z osobna, 
destylacji, ostatecznie pod próżnią, w celu* wypędzenia z nich SO,, który 
po przejściu przez sprężarkę i kondensator, zostaje skroplony i wraca do 
obiegu. D o ochładzania nafty i ciekłego SO, przy mieszaniu służy maszyna 
chłodnicza, pracująca za pomocą SO,. Jako produkty oczyszczania otrzymuje 
s ię : oczyszczoną naftę i t. zw. „ekstrakt", składający się w głównej części 
z węglowodorów aromatycznych. Cała aparatura (której szczegółowszy opis , 
i rysunek znaleźć można np. w „Ergänzungswerk zu Musspratts encyklopä-
dischem Handbuch der technischen Chemie" , I, 1. 72) przedstawia zamknięty 
system, tak że straty SO, mają być nieznaczne. 

N i c nam nie wiadomo o tern, czy sposób ten wszedł do praktyki 
rafinowania nafty, w każdym razie szerszego zastosowania nie znalazł. 

Natomiast w czasie wojny europejskiej sposób Edeleanu znalazł w pań­
stwie Austryjackiem zastosowanie do specjalnego celu, związanego z potrze­
bami wojny, mianowicie do otrzymywania t. zw. ekstraktu toluolowego. 
Oddawna wiadomo było, że ropy galicyjskie są względnie zasobne w węglo­
wodory aromatyczne i że otrzymane z nich benzyny zawierają 10—15% ben­
zolu, toluolu i ksyloli . Otóż odpowiednią frakcję benzyny aromatycznej trak­
towano ciekłym SO* i t. d . , otrzymując tą drogą ekstrakt o zawartości 
„toluolu" ok. 50%. Ekstrakt ten przesyłano do fabryki materjałów wybucho­
wych w Blumau, gdzie go przerabiano na nitrozwiązki toluolu. 

Urządzenie do ekstrakcji metodą Edeleanu posiadała między innemi 
jedna z galicyjskich rafinerji nafty. W rafinerji tej przeprowadzono w r. 1920 
na wielką skalę próby otrzymywania ekstraktu toluolowego metodą Edeleanu. 
Dzięki uprzejmości zainteresowanych czynników miałem możność otrzymać 
do zbadania próbki uzyskanych przy tych próbach produktów. 

1. F a b r y c z n e rezul ta ty prób nad o t r z y m y w a n i e m e k s t r a k t u t o l u o l o w e g o . 

Rafinerja pracowała według metody, opracowanej w czasie wojny euro­
pejskiej, stosownie do wskazówek otrzymanych od fabryki w Blumau. Prze­
rabiano w czasie prób dwa gatunki benzyny, których pochodzenia nie udało 
mi się stwierdzić. Miały to być benzyny wysoce aromatyczne, posiadały 
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d — 0,750. Skład jednej z tych benzyn, według analiz, wykonanych w fabryce, 
podaje tablica I (str. 223) ; według przepisu benzyna ta, jako przeznaczona 
do otrzymywania toluolu, miała przechodzić w granicach 100—130° . 

Ze 100 cz. przerobionej ogółem benzyny otrzymano według danych 
fabrycznych: ekstraktu całkowitego 19 cz. wagów, od— 0,806—0,807; ben­
zyny „oczyszczonej" 76,9 cz., poniesiono strat 4,0%. Ze 100 cz. ekstraktu 
całkowitego przez rektyfikację w aparatach kolumnowych otrzymano : 

frakcji, wrzącej, według danych fabryki, do 100° 22,5% 
„ od 1 0 0 - 1 2 5 ° 71,6% 

pozostałości w aparacie > 125 û 4,8% 
straty 1,0% 
Frakcję, wrzącą w granicach od 100 — 125° uważano za frakcję toluolową. 

za właściwy „ekstrakt toluolowy". 
Tabl ica I podaje skład benzyny wyjściowej, benzyny oczyszczonej 

i ekstraktu całkowitego, według analiz fabrycznych. 

T A B L I C A I. 
S k ł a d b e n z y n y w y j ś c i o w e j , e k s t r a k t u i b e n z y n y o c z y s z c z o n e j 

(Według danych fabrycznych). 

N a z w a p r o d u k t u 
Benzyna 

wyjściowa 
Ekstrakt 
całkowity 

Benzyna 
oczysz­
czona 

Ciężar właściwy 0,749 0,806 0,738 

Początek wrzenia 93,5° 98" 87,5» 

Desty latu: do 100° 11,3% 1,0% . 8,0% 

100° — 1 0 5 ° 29,3% 11,0% 17,3% 

105° — 1 1 0 ° 21,0% 22,0% 18,6% 

110« —115« 16,3% 20,6% 17,6% 

115" — 1 2 0 ° 9,6% 18,6% 12,3% 

120" — 1 3 0 ° 8,6% 16,6% 16,6% 

130° — 1 4 0 ° 
140° — 1 5 0 ° 

3,0% 7,3% 
1,6% 

J 8,0% 

\ Pozostałość 0,7% 1,0% 1,5% 

Straty 0,2% 0,3% 0,1% 
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2. A n a l i z y o t r z y m a n y c h produktów. 

Do zbadania udało się nam otrzymać od fabryki następujące produkty r 
1) benzynę wyjściową, 2) ekstrakt całkowity (oznaczmy go 0), 3) frakcję 
ekstraktu „do 100°" (oznaczamy ją 1), 4) frakcję „100 — 125° (oznaczamy 
ją 2), 5) pozostałość od rektyfikacji i 6) benzynę „oczyszczoną". Niestety, 
okoliczności, wśród których były pobrane wszystkie te próby, nie dają nam 
gwarancji, że dotyczą one tego samego doświadczenia. 

D l a wszystkich tych prób określiliśmy: 1) ciężar właściwy, c?160/u,.>, 
piknometrycznie, 2) spółczynnik załamania światła („refrakcją"), 7 2D 2 0 \ w re­
fraktometrze A b b e ' e o firmy Zeiss'a, 3) liczbę bromową, przez mianowanie 
25 c m 3 benzyny wobec 10 c m 3 HSO, (1 : 5) roztworem bromianu o mianie 
1 cm* = 0,00814 Br, aż do słabo żółtego zabarwienia, nie znikającego po 
upływie 5 minut. 4) zawartość węglowodorów aromatycznych określaliśmy 
przez wstrząsanie równych objętości produktu i kwasu siarkowego dymiącego. 
Po wykonaniu licznych prób w celu znalezienia warunków wykonania reakcji 
(mocy kwasu i czasu wstrząsania), dających najściślejsze rezultaty, zatrzyma­
liśmy się na następującej modyfikacji. 25 cm3 badanej benzyny czy ekstraktu 
wstrząsamy w przeciągu 1 godziny z 25 cm* kwasu siarkowego zawierającego 
2,5 do 3% wolnego S03, w specjalnej biurecie połączonej z kolbką o cv 75 cm* 
i zaopatrzonej w szczelnie doszlifowany korek, dopełniamy kwasem siarkowym 
i odczytujemy pozostałą objętość benzyny po dojściu do stałej objętości. 
Próby, wykonane tą metodą nad mieszaninami benzyny (nie zawierającej 
aromatycznych węglowodorów), z określonemi ilościami czystego benzolu 
i toluolu, wykazały, że daje ona dostatecznie ścisłe rezultaty. Metodę tę 
stosujemy od ki lku lat stale do określania węglowodorów aromatycznych 
w benzynach i naftach. Destylaty, zawierające nieco większą zawartość węglo­
wodorów olefinowych, muszą być uprzednio oczyszczone zapomocą niewiel­
kich (ok. 3 — 5%) ilości stężonego h.,SOt. Oczywiście metoda ta nieposiada 
pretensji do całkowitej ścisłości. Przy bardzo niskiej (np. 3—4%) lub bardzo 
wysokiej zawartości (np. powyżej 60%) węglowodorów aromatycznych metoda 
ta daje rezultaty mniej ścisłe. 5) Ciężar właściwy i refrakcję po usunięciu 
węglowodorów aromatycznych określaliśmy po uprzedniem przemyciu resztki 
wodą, roztworem NaOH, wodą i wysuszeniu produktu. 

Tabl ica II (str. 225) podaje zestawienie osiągniętych rezultatów. 
Z danych tej tablicy wyciągamy następujące wniosk i : 
1) — Z ogólnej ilości węglowodorów aromatycznych, zawartych w benzynie 

wyjściowej, równej 13,2% objęt., do ekstraktu całkowitego przeszło ok. 9,2% l ) , 
l) Ze 100 cz. wagowych pierwotnej benzyny otrzymano 19,1 cz. wag. ekstraktu, co po 

przerachowaniu na stosunki objętościowe (z uwzględnieniem ciężarów właściwych) daje: ze 
100 cz. objęt. pierwotnej benzyny 17,7 cz. objęt. ekstraktu; zawartość węglowodorów 
aromatycznych w ekstrakcie 51,7% objęt., a więc zawartość węglowodorów aromatycznych 

17,7 X 51,8 
w ekstrakcie, licząc na 100 cz. objęt. pierwotnej benzyny — — Yfjfj " 9.2%. 
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T A B L I C A II. 

A n a l i z y p r o d u k t ó w, u z y s k a n y c h p r z y o t r z y m y w a n i u e k s t r a k t u 
to 1 u o 1 o w e g o. 

N a z w a p r o d u k t u 
k* > ° 
(0 

• N <J 
V * t/3 O 

u % 

JF°s i i-i 
o « .£ 

Li
cz

ba
 

br
om

ow
a Po usunięciu aromat 

N a z w a p r o d u k t u 
k* > ° 
(0 

• N <J 
V * t/3 O 

u % 

JF°s i i-i 
o « .£ 

Li
cz

ba
 

br
om

ow
a 

Ciężar 
właściwy Refrakcja 

Benzyna wyjściowa 0,7493 1,4170 13,2% 0,22 0,7320 1,4067 

Ekstrakt N r . 0 
(całkowity) 0,8071 1,4537 51,8% 0,40 0,7422 1,4118 

Ekstrakt N r . 1 
(frak. „do 100"") 

0,7857 1,4400 40,4% 0,36 0,7320 1,4067 

Ekstrakt N r . 2 
(frak. „ 1 0 0 " - 1 2 5 " " ) 

0,8081 1,4548 54,0% 0,38 0,7396 1,4096 

Ekstrakt N r . 3 
(pozost. od rektyf.) 

0,8485 1,4807 73,5% 0,45 0,7766 1,4301 

Benzyna oczyszczona 0,7369 1,4094 5,3% 0,13 0,7311 1,4057 

czyli ok. 70% całkowitej ilości, reszta zaś, tj. 4%, czyli około 30% całkowitej 
ilości, pozostała w benzynie oczyszczonej ewentualnie poszła na straty. 

Ekstrahowanie węglowodorów aromatycznych z benzyny ciekłym SO-, 
jest prawdopodobnie wynikiem rozdziału ich między dwoma rozpuszczalnikami : 
benzyną bezaromatyczną i ciekłym SO-,. Przez jednorazową ekstrakcję ilością 
SO-, równą (prawdopodobnie) ilości benzyny (objętościowo), węglowodory 
aromatyczne podzieliły się między dwa rozpuszczalniki w stosunku 0,70:0,30. 
Odpowiadałoby to, przy uwzględnieniu stężeń węglowodorów aromatycznych 
w benzynie oczyszczonej i ciekłym SO-,, spółczynnikowi rozdziału : 

C w benz. ocz. _ 5,6 _ ^ ^ ^ 
K = 

C w SO, 10,6 

') Stężenia wyrażone są w %-tach objęt. liczonych na 1 0 0 cz. objęt. rozpuszczalnika. 
5 , 3 X 1 0 0 

A więc: C w benz. ocz. - J Q Q J T ~ 5 3 ~ ~ 5 , 6 % . Ilość SO-^ (objęt.) ilości (objęt.) bez-
aromatycznej benzyny, a więc: 1 0 0 — 1 3 , 2 = 8 6 , 8 cz. objęt. na 1 0 0 cz. objęt. pierwotnej 

9 , 2 X 1 0 0 

benzyny. Stąd : C w SO„ — 868 = ^ 0 , 6 % . 



226 

Spółczynnik K ulega oczywiście zmianie ze zmianą gatunku ropy oraz 
przy przejściu od jednego destylatu do drugiego. Ekstrahowanie węglowo­
dorów aromatycznych z benzyny podlega zapewne wogóle prawom rozdziału 
substancyj między dwoma rozpuszczalnikami. T o też, chcąc np. osięgnąć 
bardziej całkowitą ekstrakcję węglowodorów aromatycznych z benzyny, nale­
żałoby: albo zwiększyć ilość użytego SO, albo, co lepiej, kilkakrotnie działać 
na benzynę odpowiednio mniejszą ilością SO,. 

Podajemy tu w ogólnej formie rozwiązanie zadania o ekstrakcji sub­
stancji jednym rozpuszczalnikiem z drugiego, np. węglowodorów aromatycz­
nych ciekłym SO, z benzyny : 

C — początkowe stężenie substancji w rozpuszczalniku drugim (w ben­
zynie) x ) . 

a — stosunek objętości pierwszego rozpuszczalnika (SO,) do drugiego 
(benzyny). 

Xu X%, X,, . . . . Xn — stężenie substancji w pierwszym rozpuszczal­
niku (SO,) po pierwszej, drugiej, . . . . n-te] ekstrakcji. 

K — stała rozdziału, równa stosunkowi stężeń substancji w drugim 
rozpuszczalniku (benzynie) do stężenia w pierwszym (SO,). 

Ci, C>, C3, . . . . C„ — stężenie substancji w drugim rozpuszczalniku 
(benzynie) po pierwszej, drugiej, . . . . n-te] ekstrakcji. 

n — liczba ekstrakcyj. 
Pamiętając, że 

K = 

K = 

skąd Xx = 

znajdujemy, że Xn — C , 

oraz d = 

» C„= C 

Ci _ c, c» 
X, x* ~ • " ' ' ~x7 

Ci — C — a . Xi, 
C — a . Xi Xi 

c 
K+ a ' 

K " - 1 

(K + a) " 
CK 

K + a 

K 
K 

Rozwiązanie to dotyczy, oczywiście, przypadku, kiedy użyte rozpusz­
czalniki są w sobie wzajemnie nierozpuszczalne. 

Z obliczenia wypadłoby np., że benzyna o 13,2% węglowodorów aro­
matycznych, ekstrahowana jednorazowo (n — 1) zapomocą ilości SO,, równej 

') Stężenia wyrażone są w stosunku do objętości rozpuszczalnika. 
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podwójnej ilości benzyny (a = 2), dałaby benzynę oczyszczoną o oo 3,2% 
węglowodorów aromatycznych. T a sama benzyna, ekstrahowana czterokroinie 
tą samą ogólną ilością benzyny, lecz podzieloną na 4 porcje (« = 0,5/0; 
n = 4) dałaby pozostałą benzynę o oo 1,0% węglowodorów aromatycznych. 

2) — Zawartość węglowodorów aromatycznych w ekstrakcie wynosi około 
5 2 % objętościowych, a więc obok nich zawiera ekstrakt około 48% węglo­
wodorów aromatycznych (naftenowych i parafinowych). Procentowa zawar­
tość węglowodorów aromatycznych w ekstrakcie zależy, oczywiście, głównie 
od rozpuszczalności węglowodorów niearomatycznych w ciekłym S02. 

v ' W przypuszczeniu, że użyta do ekstrakcji objętość SO, równała się 
objętości benzyny (bezaromatycznej), możnaby wyliczyć tę rozpuszczalność na 

_ 0,48 X 17,7 X 100 „ -
K jr—i oo 10 obi . w 100 obi . SO-,. 

oo,ö 

Procentowa zawartość węglowodorów aromatycznych w ekstrakcie, M, 
w ogólnej formie, da się w przybliżeniu określić, jak następuje: 
po pierwszej . _ 100 . X, _ 100 . C 
ekstrakcji : 1 ~ X^TK ~ C T K 7 ! ^ ' 

zaś po n-tej ekstrakcji (w n-tym ekstrakcie) : 

100 C K 
C. K " - 1 + K' (K + «)" . 

Z tego przybliżonego wzoru widać, że większa procentowość węglo­
wodorów aromatycznych w ekstrakcie da się osięgnąć : a) przy większem 
stężeniu (C) węglowodorów aromatycznych w wyjściowej benzynie; b) przy 
mniejszym spółczynniku K, t. j . spółczynniku rozdziału węglowodorów aroma­
tycznych między benzyną i SO-, ; c) przy mniejszym spółczynniku a, tj. sto­
sunkowej, względem benzyny, ilości użytego SO, ; d) przy mniejszym K', 
tj. spółczynniku rozpuszczalności węglowodorów aromatycznych w SO.,. 
Z każdą następną ekstrakcją benzyny procentowość węglowodorów aroma­
tycznych w ekstrakcie będzie się zmniejszała. 

Z punktu a) wynika, że wyższe destylaty ropy (ciężka benzyna, nafta), 
zawierające, według naszych badań, więcej węglowodorów aromatycznych *), po­
winny dawać ekstrakty o wyższej zawartości aromatycznych. Sprawdza się to 
założenie w naszym przypadku na zawartości węglowodorów aromatycznych 
w różnych frakcjach ekstraktu, otrzymanych przy fabrycznej rektyfikacji, 
a więc : we frakcji „do 100°" — 40,4»/„, we frakcji „100°—125°" — 54,0°/0, 
w pozostałości — 73,5°/0. 

W y n i k a też z tegoż punktu a), że chcąc otrzymać z danego surowca, np. 
z benzyny, ekstrakt o wyższej zawartości węglowodorów aromatycznych, 

') Np. według naszych badań zawartość węglowodorów aromatycznych w benzynie 
900—120° wynosi ok. 12%, w benzynie 1 2 0 ° - 1 5 0 » około 16%, w lekkiej nafcie 150»—220»ok. 25%. 
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należałoby otrzymany pierwszy ekstrakt poddać powtórnej ekstrakcji, ewen­
tualnie powtórzyć tę operację kilkakrotnie. Przy każdem takiem oczyszczaniu 
ekstraktu o d węglowodorów niearomatycznych tracilibyśmy jednak w pozo­
stałości od ekstrakcji część węglowodorów aromatycznych. Wogóle dwa 
zadania technologiczne: pierwsze — w y d o b y c i e z benzyny możliwie znacznej 
ilości węglowodorów aromatycznych, drugie zaś — otrzymanie ekstraktu 
możliwie wysokoprocentowego, — są sprzeczne między sobą przy wykonaniu 
perjodycznem, natomiast dałyby się pogodzić przez wykonanie ciągłe, na 
zasadzie przeciwprądu między benzyną i ciekłym SO,. 

Z rozważań naszych i wzorów wynikają też wskazówki dla poszukiwania 
innych, oprócz ciekłego S0lt rozpuszczalników, nadających się do ekstrakcji 
węglowodorów aromatycznych z destylatów ropy. Rozpuszczalnik taki powi­
nien: 1) posiadać możliwie niski spółczynnik rozpuszczalności względem węglo­
wodorów niearomatycznych; 2) możliwie niski spółczynnik rozdziału węglo­
wodorów aromatycznych między destylatem (benzyną) a użytym rozpuszczal­
nikiem. Pozatem powinien, oczywiście, różnić się znacznie co do punktu 
wrzenia od destylatu, tj. albo wrzeć znacznie niżej od destylatu, albo też 
znacznie wyżej, a to w celu umożliwienia oddzielenia go od węglowodorów. 
Ciekły bezwodnik siarkawy, należy to przyznać, w dostatecznej mierze czyni 
zadość wszystkim tym warunkom. Posiada jednak też strony ujemne, utrud­
niające zastosowanie go w praktyce. Jako ciało w zwykłej temperaturze 
i ciśnieniu gazowe zmusza do pracy w temperaturach ok. — 10u, a więc do 
stosowania maszyny chłodniczej. Jako ciało o właściwościach kwasowych wy­
maga zastosowania odpornych na kwas materjałów i środków ostrożności, 
zabezpieczających pracujących ludzi od przykrych jego, w postaci gazu czy 
cieczy, właściwości. 

3) — Należy zwrócić uwagę na znaczną różnicę dl6°lib« i /j£>-° dla benzyny 
wyjściowej i benzyny oczyszczonej: 0,7493 oraz 1,4170 przed i 0,7369 oraz 
1,4094 po ekstrakcji. Spadek ten tłumaczy się, jak to każdy rozumie, przez 
usunięcie znacznej części węglowodorów aromatycznych, które jak wiadomo 
posiadają znacznie wyższy d i no, aniżeli węglowodory naftenowe, a tembar-
dziej parafinowe. D l a przypomnienia podajemy tabliczkę, zestawiające di no 
dla głównych węglowodorów benzyny, wrzących w granicach 9 0 J - 130": 

P . wrz. 

Heptan (normalny) 98"—99" 0,6836 1,3881 
O k t a n (normalny) 125°—126" 0,7022 1,4007 
Metylocykloheksan 101"—102" 0,7695 1,4230 

rf"7»» 
Toluol 110,4" 0,8718 1,4962 
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Zwraca też uwagę porównanie d i np dla benzyny wyjściowej i ekstraktu 
oraz benzyny oczyszczonej po usunięciu z nich (przez dymiący HSO,) wę­
glowodorów aromatycznych. 

G /ni " H f l - " 

Benzyna wyjściowa 0,7320 1,4067 
Ekstrakt 0 0,7422 1,4118 
Benzyna oczyszczona 0,7311 1,4057 

Otóż ekstrakt posiada di no po usunięciu węglowodorów aromatycz­
nych wyraźnie wyższe, aniżeli benzyna wyjściowa; benzyna zaś oczyszczona 
nieco niższa od benzyny wyjściowej. Świadczy to o tem, że przez działanie 
ciekłego SO<> z benzyny pierwotnej, oprócz węglowodorów aromatycznych, 
została usunięta pewna ilość innych węglowodorów o wyższym ciężarze 
właściwym i refrakcji. Będą to prawdopodobnie węglowodory naftenowe, 
których rozpuszczalność w ciekłym SO-i jest widocznie większa aniżeli węglo­
wodorów parafinowych. 

Ten sam szereg cyfr di UD po usunięciu węglowodorów aromatycznych 
świadczy też wyraźnie o względnej zasobności naszych benzyn w węglowo­
dory naftenowe obok parafinowych, mamy tu bowiem d i no znacznie wyższe 
aniżeli wypadałoby to dla benzyn czysto parafinowych, wrzących w tych 
samych granicach temperatur. 

3. Rektyfikacja ekstraktu. Wykresy refrakcji i ilości destylatów. 

Dalsze badanie ekstraktu toluolowego miało głównie dać odpowiedź 
na szereg pytań, ważnych ze względów praktycznych — zastosowania eks­
traktu do otrzymywania nitrozwiązków toluolu. W tym celu mieliśmy się 
przedewszystkiem przekonać, czy „ekstrakt 2" , określony przez fabrykę, 
jako frakcja „100°—125"" , przydatna do nitrowania na nitrotoluole, zawiera 
rzeczywiście z węglowodorów aromatycznych tylko toluol, czy też obok 
niego także benzol i ksylole? Jakie są ilości tych węglowodorów? Dalej , 
czy nie potrzebuje ta frakcja (ekstrakt 2) dalszej rektyfikacji, bądź to w celu 
uwolnienia od benzolu i ksyloli , bądź to w celu zwiększenia stężenia toluolu ? 

Nareszcie miało się dokonać próby nitrowania frakcji toluolowej ekstraktu 
na jedno-, dwu- i trójnitrotoluole, w celu dokładnego opracowania sposobu 
fabrycznego postępowania oraz zbadania własności otrzymanych nitro­
związków, a szczególniej trójnitrotoluolu (trotylu). 

D l a otrzymania odpowiedzi na pierwsze z postawionych pytań wybra­
liśmy drogę starannej rektyfikacji, połączonej z określaniem spółczynnika 
refrakcji destylatów i ich ilości. Wydała się nam ta droga najpewniejszą 
i najprędzej prowadzącą do celu, ponieważ dawała jednocześnie wskazania 
co do wykonania dalszej rektyfikacji ekstraktu, o ileby się ona okazała po­
trzebną czy to dla otrzymania frakcji toluolowej wolnej od benzolu i ksyloli 
czy to dla wzbogacenia ekstraktu w toluol. 
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S p o s ó b w y k o n a n i a r e k t y f i k a c j i . Jako t. zw. w pracowniach 
chemicznych „deflegmator" stosujemy od lat wielu bardzo dobrze działające 
„kolumny rektyfikacyjne", napełnione ciętym na krótkie kawałki (słupki) 
grubym drutem aluminjowym, według wskazówek podanych w swoim czasie 
przez D . G a d a s k i n a 1 ) . Kolumna zaopatrzona jest u góry w deflegmator, 
bądź powietrzny — dla wysoko wrzących cieczy, bądź wodny — dla cieczy 
niskowrzących. Zastosowanie deflegmatora wodnego, trudnego do zregulo-
wania, uważamy zresztą za praktyczne w zastosowaniu dopiero przy rektyfi­
kacji większych ilości płynu z użyciem kolumny o większych wymiarach. 
Sama kolumna powinna być otulona, szczególniej starannie przy cieczach 
wysoko wrzących. Ażeby znaczne ilości flegmy spływające przez kolumnę 
do kolby nie „zalewały" kolumny, wstawia się do kolumny, w miejscu zwę­
żenia przy przejściu do rurki prowadzącej do kolby, stożek w postaci swo­
bodnie z drutu glinianego lub miedzianego czy też ze szklanej pałeczki zwi­
niętej spirali, o wolnych przejściach między zwojami. Stożek ustawia się do 
góry wierzchołkiem, opierając go podstawą na krawędzi przejścia do zwę­
żonej części kolumny. Stożek ułatwia spływanie flegmy po ściankach rury, 
środek zaś pozostaje wolny dla podnoszących się z dołu par. t 

Kolumny takie, o rozmaitych wymiarach, aż do nawpól fabrycznych, 
wielokrotnie były przez nas stosowane do najrozmaitszych celów i zawsze 
z całkowitem powodzeniem. Bacznie polecamy je uwadze tych kolegów, 
którzy częściej mają do czynienia z rektyfikacją większych ilości płynów. 

Efekt rektyfikacji "zależy, jak wiadomo, w znacznym stopniu od szyb­
kości rektyfikacji, która nie powinna być dla danej kolumny zbyt znaczną. 
Pracując z kolumną wysoką ok. 40 cm o średnicy 3,5 cm rektyfikujemy 
z szybkością 1 kropli na sekundę. Szybkość ta powinna być możliwie równo­
mierna, to też regulowanie ogrzewania jest jedną z ważnych czynności. Płyny 
łatwo lotne rektyfikujemy na piecyku elektrycznym, regulując szybkość rekty­
fikacji zapomocą opornicy. 

a) R e k t y f i k a c j a e k s t r a k t u c a ł k o w i t e g o (0). 

1 r e k t y f i k a c j a . Wzięto 4 / ekstraktu. Zebrano destylaty w postaci 
cztorech frakcyj : 1) do 90»; 2) 9 0 ° - 1 2 0 ° ; 3) 120°—140" oraz 4) pozostałości 
powyżej 140". W czasie destylacji odnotowywano co 5" ilość destylatu oraz 
brano maleńkie próbki do określenia refrakcji destylatu, odpowiadającego 
danej temperaturze. 

Zestawienie ilości otrzymanych frakcyj wskazuje nam Tablica III (str. 231). 
Już z danych tej I rektyfikacji widzimy, że ekstrakt całkowity zawiera 

znaczne ilości frakcyj wrzących poniżej i powyżej frakcji toluolowej (90°—120°), 
a więc frakcyj : benzolowej i szczególniej ksylolowej. 

') Zum. Rusk. Fiz. Chim. Obszcz. r. 1909, str. 66. 
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T A B L I C A III. 
d e s t y l a t ó w , o t r z y m a n y c h p r z y I r e k t y f i k a c j i e k s t r a k t u 

c a ł k o w i t e g o . 

1. Frakcja do 90° 435 cm* 10,9% objęt 
2. 90"—120° 2495 „ 62,4% 99 

3. » 120°—140° 770 „ 19,2% 17 

4. Pozostałość > 140° 290 „ 7,2% 99 

5. Straty 10 „ 0,3% lt 

?0' SO' S0' 100° 110° IL'0" ßu° 140* 150'C 
JimneratuT0 

Wykres I-szy. 
Rektyfikacja ekstraktu toluolowego. 

1 — I krzywa refrakcji po I rektyfikacji 
II — II „ „ ., II „ I 

W y k r e s I podaje krzywą /—/ refrakcji destylatów w zależności od 
temperatury. Widzimy, już na niej 2 maksyma refrakcji : pierwsze w tempe­
raturze 110°—115° (refrakcje oznaczano co 5°), drugie w 140°. Maksyma te 
odpowiadają, oczywiście, maksymalnej zawartości : pierwsze — toluolu, drugie 
ksylol i . 
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II r e k t y f i k e j a. Rektyfikowano po kolei frakcje: do 90°, 9 0 ° — 1 2 0 ° 
120" —140" i pozostałość po I rektyfikacji, doprowadzając destylację dla każdej 
frakcji do granicznej jej temperatury (np. dla frakcji 90"—120° do 120°), 
poczem łączono pozostałość z następną frakcją i prowadzono rektyfikację dalej. 

Zbierano frakcje co 10". C o 2° odnotowywano ilość destylatu i brano 
próbki do określenia spółczynnika refrakcji. 

Zestawienie ilości poszczególnych destylatów podaje Tablica IV. 

T A B L I C A IV. 

I l o ś c i d e s t y l a t ó w , o t r z y m a n y c h p r z e z II r e k t y f i k a c j ę e k s t r a k t u 
c a ł k o w i t e g o . 

I. Z f r a k c j i d o 90° z I rektyfikacj i : 

1. Frakcji do 80" 205 crns 5,1"/,, objęt. pierwotn. ekstraktu 
2. „ 80°—90" 97 „ 2 ,4% , 
3. „ pozostał. 96 „ dodano do frakcji II (90 u —120°) z I rektyfik. 

II. Z f r a k c j i 90"—120": 
1. Frakcji do 90" 88 c m 3 2,2°/0 objęt. pierwotn. ekstraktu 
2. „ 9 0 " - 1 0 0 " 615 „ 15,4% „ 
3. „ 100°—110" 1375 „ 34,4"/0 „ 
4. „ 110°—120° 380 „ 9 ,5% „ 
5. „ pozostał. 120 „ dodano do frakcji III (120°—140°) z I rektyfik. 

III. Z f r a k c j i 120°—140°: 
1. Frakcji do 120° 18 cm1 0 ,4% objęt. pierwotn. ekstraktu 
2. ; 120°—130° 250 „ 6 ,2% „ . 
3. „ 1 3 0 " - 1 4 0 " 562 „ 14,0% „ 
4. „ pozostał. 45 „ dodano do IV frakcji ( > 140") z I rektyfik. 

IV. Z f r a k c j i p o w y ż e j 140° : 
1. Frakcj i 140 e —150° 170 cm:i 4 , 2 % objęt. pierwotn. ekstraktu 
2. Pozostał. > 150" 160 „ 4 , 0 % „ 

Straty przy I i II rektyf. 80 „ 2 ,0% 

Wykres II-gi, ułożony według danych tej tablicy, przedstawia poglądowo 
skład ekstraktu całkowitego (str. 233). 

Dane tablicy i wykres prowadzą do wniosku, że ekstrakt całkowity, 
oprócz frakcyj niewątpliwie toluolowych (100°—110", 110°—120") , tworzących 
w sumie 4 4 , 3 % zawiera znaczne ilości frakcji benzolowej (do 80" i 80°—90") : 
9 , 7% oraz frakcyj ksylolowych (130"—140" i 140"—150") : 18,2%, a prócz 
tego frakcyj przejściowych od benzolowej do toluolowej (90°—100" ) : 15,4"/,,, 
od toluolowej do ksylolowej (120°—130") : 6,2% oraz pozostałości powyżej 
150": 4 ,0%. 



70° 80° 90° 100° 110 120° 150° 140° WO 
Grctüioe wrzenia, âeâvjlalôYO 

Wykres II-gi. 
Skład ekstraktu toluolowego. 

Dowodziłoby to, że użyta do ekstrakcji benzyna wyrektyfikowana była 
w niewłaściwych granicach (sprawdzeniem tego przypuszczenia zajęliśmy się 
w jednej z następnych prac), szczególniej, że niepotrzebnie przesunięta została 
górna granica wrzenia znacznie powyżej 120". 

Zresztą, wolno też zrobić przypuszczenie, że wybór benzyny uczyniony 
był zgodnie z dawniejszemi wskazówkami austryjackich fabryk materjałów 
wybuchowych, które prawdopodobnie przez ostateczną rektyfikację otrzyma­
nego w ten sposób ekstraktu uzyskiwały z niego, oprócz właściwej frakcji 
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toluolowej, także frakcję k s y l o l o w ą , a otrzymany z niej technicznie czysty 
m-ksylol nitrowały na materjał wybuchowy, zastępujący trotyl (t. zw. ksylil 
czyli trójnitro-m-ksylol) [porównaj dalej badania nasze nad frakcją ksylolową]. 

Wykres 1 daje nam krzywą II — II zależności refrakcji, oznaczonej co 2 U , 
od temperatur wrzenia dla destylatów przy II rektyfikacji. 

Wykres ten posiada już trzy ostro zarysowane maksyma: 1) w 80° — TÏDIN = 

1,4428, 2) w 110° — nD
20 = 1,4655 i 3) w 1 4 0 " — nD*° = 1,4804, a więc, 

niewątpliwie, odpowiadające maksymalnym stężeniom 1) benzolu, 2) toluolu 
i 3) ksylol i . Widzimy też na wykresie dwa minima: 1) w 90° i 2) w 120°, o d ­
powiadające minimalnym stężeniom węglowodorów aromatycz., a maksymalnym 
węglowodorów niearomatycznych (parafinowych i naftenowych). Charakte krzy­
wej między 90° i 100° jest jeszcze niewyraźny, mamy tu zagadkowe dodatkowe 
maksymum 96" może jako rezultat nierównomiernego prowadzenia rektyfikacji). 

Wykres refrakcji i temperatur w każdym razie bardzo poglądowo wska­
zuje, że rektyfikacja, połączona z iatwemi do wykonania określeniami refrakcji, 
może dać cenne wskazówki co do składu mieszaniny, o ile składniki dosta­
tecznie różnią się między sobą co do wielkości refrakcji. 

Charakterystyczne góry i doliny wskazują miejsca nagromadzenia poszcze­
gólnych składników. W miarę podnoszenia się stężenia składników wierzchołki 
gór stają się coraz to wynioślejsze i coraz to ostrzej zarysowane (iglice), 
a doliny coraz to przepaścistsze (porównaj wykresy I i V ) . Z rozpatrzenia 
krzywej II—II można wyciągnąć ciekawy wniosek, który potwierdziły dalsze 
badania. Mianowicie, że najbardziej czyste, t. j . zasobne w pewien składnik, 
frakcje otrzymuje się przy rektyfikacji ogonów poprzedniej frakcji. N p . ogon 
frakcji do 90" dał dla tempérât. 90° refrakcję 1,4184, o wiele niższą niż 
początek następnej frakcji (90°—120°), który dla 90° dał n D

2 " — 1,4312; 
podobnie dla 120° w ogonie frakcji 90°—120° mamy / i o 2 0 = 1,4356, o wiele 
niższą, niż dla 120" na początku frakcji 120"—140" gdzie nD -° = 1,4492. 
Można to sobie z łatwością wytłumaczyć przez to, że ogon poprzedniej frakcji 
nie zawiera (zawiera nieznaczne ilości) składników wyżej wrzących, od niżej 
zaś wrzących został uwolniony przez rektyfikację danej frakcji. Własność ta 
mogłaby niekiedy znaleść zastosowanie przy rektyfikacji w celu otrzymania 
możliwie czystego składnika. 

Zwraca też na wykresie uwagę fakt, że każdy następny wierzchołek jest 
znacznie wyższym od poprzedniego, a więc toluolowy od benzolowego, 
a ksylolowy od toluolowego. Refrakcje benzolu, toluolu i ksyloli różnią się 
między sobą wogóle nieznacznie ; refrakcja benzolu jest nawet wyższa od 
refrakcji toluolu i m- i p- ksylol i . Podwyższanie się refrakcji składników 
niearomatycznych, w miarę podwyższania punktów wrzenia, niewątpliwie 
wpływające na podwyższenie wierzchołków, nie jest jednak tak znaczne, 
ażeby wytłumaczyć tak znaczną różnicę wyniesienia. Pozostaje, jako najpraw-
dopodobniejsze, przypuszczenie o większej zasobności w węglowodory aro-
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matyczne frakcyj wyżej wrzących, a więc ksylolowej w porównaniu z tolu­
olową, a toluolowej w porównaniu z benzolową. Bezpośrednie określenia 
węglowodorów aromatycznych dla frakcyj najzasobnieiszych : a) w benzol, 
b) w toluol i c) w ksylole potwierdziły słuszność tego przypuszczenia. 

N p . 1) Frakcja 70° — 90° (benzolowa): 
Zawartość aromat. = oo 33°/0 objęt. 

2) Frakcja 100 u —120" (toluolową) po II rektyfikacji : 
Zawartość aromat. = CVD 54,0°/u objęt. 

3) Frakcja 1 3 0 " — 1 4 0 ° (ksylolowa): 
Zawartość aromat. = oo 70,0°/0 objęt. 

Zawartość aromatycznych w miejscach maksymalnego stężenia (80°, 110", 
140"), której nie określaliśmy bezpośrednio, da się w przybliżeniu obl i czyć 1 ) : 

dla 80° na ok. 37"/,, objęt. benzolu, 
„ 110° — „ 65"/,, „ toluolu 
„ 140» — „ 79,5°/o ' „ ksylol i . 

W podobny sposób obliczyliśmy zawartość węglowodorów aromatycz­
nych w poszczególnych frakcjach, co 2°, dla frakcyj 100"—120". Uwzględ­
niając znalezioną przez rektyfikację ilość tych frakcyj wyliczyliśmy dla frakcyj 
co 2° ilość zawartego w nich węglowodoru aromatycznego absolutną, oraz 
w procentach od ekstraktu. Patrz tablicę V . (na str. 236). 

Zestawienie danych tablicy V podajemy także na wykresie III. (str. 237). 
Dane tablicy i wykresu wskazują nam wyraźnie, że główna ilość toluolu 

zbiera się we frakcji 100"—110", mianowicie 18,23°/,, od ekstraktu lub 77,6°/„ 
od całej ilości toluolu'-'), frakcja zaś 110°—120° zawiera znacznie mniejszą 
ilość toluolu (22,4°/0 ogólnej), szczególniej powyżej 116". Znajduje to wytłu-

') Procentowa zawartość węglowodorów aromatycznych we frakcji o znanym nD da się 
w przybliżeniu obliczyć jak następuje. Ponieważ refrakcja jest własnością adytywną, przeto 
w mieszaninie 2-ch składników o refrakcjach n, i n,, posiadającej refrakcję - n, procentowa 
zawartość składnika 1-go wyrazi się wzorem: 

(n - n„) . 100 
m = 

«! — dla węglowodorów aromatycznych równa się ok. 1,500 
n, — dla benzyny pozostałej po usunięciu aromatycznych, przyjęliśmy na zasadzie 

szeregu oznaczeń dla frakcji benzolowej w 80° = 1,4100, 
toluolowej (w 110°) = 1,4119, 
ksylolowej (w 140°) = 1,4172. 

Obliczenia dokonane według tego wzoru dostatecznie zgadzały się z bezpośredniemi 
oznaczeniami. 

-') bez uwzględnienia toluolu zawartego we frakcjach 90° —100° i > 120. 
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maczenie w nieznacznej ilości frakcyj wrzących powyżej 110°, a szczególniej 
powyżej 116". « 

T A B L I C A V . 

O b l i c z e n i e i l o ś c i t o l u o l u , z a w a r t e g o w p o s z c z e g ó l n y c h 
f r a k c j a c h e k s t r a k t u o d 100° — 120°, p o II r e k t y f i k a c j i . 
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1 100"—102" 125cm ; i 35,6"/,, 64,4»/„ 44,7 cm' 1,12»/« 4 , 8 % 

2 1 0 2 " - 1 0 4 » 155 „ 41,6 „ 58,4 „ 64,5 „ 1,61 „ 6,8 „ 

3 1 0 4 " - 1 0 6 " 320 „ 49,0 „ 51,0 „ 156,8 „ 3,92 „ 16,7 „ 

4 106°—108° 350 „ 56,4 „ 43,6 „ 197,4 „ 4,93 „ 21,0 • 

5 108 '—110» 425 „ 62,6 „ 37,4 „ 266,0 „ 6,65 „ 28,3 „ 

6 110» 112» 120 „ 61,8 „ 38,2 „ 74,2 „ 1,85 „ 7,8 „ 

7 112»—114° 145 „ 56,4 „ 43,6 „ 81,8 „ 2,04 „ 8,7 „ 

8 114»—116» 95 ,, 48,6 „ 51,4 „ 46,2 „ 1,15 „ 4,9 „ 

9 116'.'—118° 13 „ 41,2 „ 58,8 „ 5 3 0,13 „ 0,6 „ 

10 118»—120» 7 „' 33,5 „ 66,5 „ 1 3 0,05 „ 0,3 „ 

Ogółem : 1.755 c m ' 939,2 c m 3 23,45 ";(> 100,0»/0 

Oczywiście toluol zawarty jest i we frakcjach wrzących poniżej 100" 
(90» —100°) i powyżej 120°. Ponieważ jednak frakcje te mogą z drugiej 
strony zawierać też: pierwsza benzol, a druga ksylole, lepiej więc nie używać 
ich do nitrowania na czyste nitrotoluole lub też dopiero po poddaniu ich 
dalszym rektyfikacjom. Zresztą frakcja 120»—125° jest bardzo nieznaczną 
(I/o od ekstraktu) i odrzucając ją tracimy znikomą ilość toluolu. Natomiast 
frakcja 90" — 100" jest dosyć znaczną (15,4%) i strata toluolu w niej zaważyć 
już może na jego wydajności. W dalszym ciągu pracy poddaliśmy wobec 
tego frakcje. tę_ dalszemu badaniu (patrz rozdział 5-ty). 

Procentową zawartość toluolu we frakcjach 100" —1101 i 1 1 0 ° - 1 2 0 ° 
określono n a : 53,0% objętościowych we frakcji 100"—110" i 55,2% obje-
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tościowych we frakcji 110"—120° ; 
a dla frakcji 110" - 120" = 1,4550. 

Z danych tablicy V widzimy 
też, że gdybyśmy, w celu otrzy­
mania większego stężenia toluolu, 
wzięli do nitrowania tylko frakcje 
108"—110" i 110»—112", zawie­
rające razem 36,1% całego toluolu, 
osiągnęlibyśmy stężenie ok. 62,5% 
ob ję tość , ponosząc jednocześnie 
stratę 63,9"/ 0 całego toluolu ! 

Dodanie frakcyj 104'—108" 
i 112»—116", dałoby ekstrakt 
o 57,0»/,, toluolu i 82,5"/,, całej 
jego ilości. O ile więc rektyfikacja 
nie zostałaby posunięta dalej, ani-
żeliśmy to przez Il-gą rektyfikację 
osiągnęli, praktycznie należałoby 
doradzać branie do nitrowania 
frakcji 100°—110" i 110"—120". 

Wykres IV podaje nam zależ­
ność ilości destylatów, wziętych co 

n o 8 0 dla frakcj i : 100"— 110° = 1,4541, 

108° na* 

Jwojierahirg 

Wykres III. 
Druga rektyfikacja ekstraktu. 
Ilości toluolu w % od ogólnej. 

t20°C 

2", od temper, wrzenia. Widzimy na nim : wyniosłą górę „toluolową", w 104»—112", 

70" 100° 110° \W 

jcmpcraLurij 
Wykres IV. 

Druga rektyfikacja ekstraktu. 
Krz\wa objętości destylatów. 

I-50T 
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z wierzchołkiem w 110" (toluol), dalej wysoki wierzchołek 94"—98° (heptany?), 
góry: w 1 2 8 ° - 1 3 0 ° (n-oktan?) i 1 3 6 " - 1 3 8 ° (ksylole), oraz wzgórze 7 8 ° - 8 0 " 
(benzol). Pomiędzy benzolem i heptanem-toluolem, oraz toluolem i oktanem-
ksylolami mamy szerokie do l iny : 1) 82°—92° i 2) 118°—128". Góry te 
i doliny w poglądowy sposób ilustrują nam skład ekstraktu pod względem 
ilościowym. 

Z danych tablicy V znaleźliśmy, że ogólna ilość toluolu we frakcjach 
100"—110° i 110°—120" wynosi 2 3 , 5 % od ekstraktu, a razem z toluolem, 
zawartym we frakcji 90°—100°, zapewne ok. 25°/0 ; ponieważ całkowita za­
wartość węglowodorów aromatycznych w ekstrakcie wynosi (patrz tablicę II) 
51,8%, stanowi więc toluol zaledwie połowę węglowodorów aromatycznych 
ekstraktu, drugą zaś połowę benzol i głównie ksylole. 

b) R e k t y f i k a c j a f a b r y c z n e j f r a k c j i t o l u o l o w e j ( E k s t r a k t 2). 

Frakcja ta uważana była przez fabrykę, jako wyrektyfikowana w gra­
nicach „100"—125"" , a więc jako toluolową, i miała być przeznaczona na 
nitrowanie. Staranna dwukrotna rektyfikacja, wykonana przez nas w ten sam 
sposób, jak rektyfikacja ekstraktu całkowitego, przekonała nas jednak, że 
zawiera ona zaledwie 5 4 % frakcyj rzeczywiście toluolowych (100°—110" 
i 110°—120") , a obok nich ok. 3 0 % frakcyj niewątpliwie ksylolowych 
(130°—140° i powyżej 140"). Krzywe refrakcji i ilości destylatów w zależności 
od temperatur miały na ogół tę samą postać, co podane wyżej dla ekstraktu 
całkowitego. Nie podajemy ich więc tutaj. Ograniczamy się do tablicy V I 
wskazującej ilościowe rezultaty II rektyfjkacji. 

T A B L I C A V I . 
I l o ś c i d e s t y l a t ó w , o t r z y m a n y c h p r z e z II r e k t y f i k a c j ę 

e k s t r a k t u 2. 

1. Frakcji do 80° 0,4"/„ objęt. 
2. „ 80" — 90" — 5,1 „ 
3. 90°—100» — 4,2 „ » 
4. 100"—110" — 42,2 „ 
5. 110"—120° — 11,5 „ „ 
6. 120"—130" — 7,6 „ » 
7. 130°—140" — 21,2 „ V 

8. 140"—150" — 4,0 „ n 

9. Pozostał ość — 3,0 „ rt 
10. Straty 0,8 „ ,, 
tob io lu we frakcjach 100"— 110° i 110"-110"—120" wynosiła 

50,1 i 51,0"/,, objętościowo; zawartość ksyloli we frakcji 130"—140": 69,0%. 
— (C. d. n.) -
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