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WSTEP.

Pod ogélnym tytulem ,Studjéw techno-chemicznych nad Malopolskiem;
ropami naftowemi“ mamy zamiar podawaé do wiadomos$ci publicznej wyniki
prowadzonych przez nas od lat kilku badan, ktérych celem gléwnym jest
przyczynienie sig do rozwoju w Polsce nowych galezi przemystu chemicz-
nego, opartego na ropie naftowej, jako na surowcu podstawowym.

Naleiymy do tych, nielicznych dzi§ jeszcze, chemikéw-technologow,
ktérzy podzielaja niezlomne przeswiadczenie, Ze w niedalekicj przysziosci
ropa naftowa przestanie by¢ .paliwem“?), jakiem w gruncie rzeczy do dzi$
dnia pozostala, i stanie si¢ najpowazniejszym surowcem dla przemystu synte-
tyczno-organicznego.

1) Z destylatéw ropy: benzyna, nafta, olej gazowy, parafina, gudron i asfalt, a wige
ok. 80—90% ropy catkowitej sg dzis§ w tym lub innym celu spalane (w silnikach, w lampach,
pod kotlami parowymi i t. p.). Jedynie oleje smarne unikaja tego losu, sluiac zreszly réwniez
dla potrzeb zastosowania encrgji mechanicznej,



218

W miarg postgpu przemystu chemicznego zauwazyé si¢ daje tendencja
do zastapienia produktéw, wytwarzanych z surowcéw, wzigtych ze Swiata
zywego, a wiec z surowcéw pochodzenia roslinnego lub zwierzecego, pro-
duktami, wytwarzanemi z surowcéw, wzietych ze S$wiata martwego, a wiec
z surowcow mineralnych lub kopalin organicznych. Tendencja ta wyplywa
ze wzrastajacej koniecznosdci przeznaczania coraz to wiekszych terenéw ziemi
pod uprawg roslin i hodowle zwierzat, potrzebnych do wyzywienia ludzkosci.
Tendencja ta, w miare dalszego rozrostu ludzkosci i wzrastania jej potrzeb ma-
terjalnych (,,stopy zyciowej“), w czasie niedalekim ujawnia¢ sig bedzie z jeszcze
wigksza sila. Przewidywaé wigc nalezy w przysziosci dalszy szybki wzrost
przemysiu chemicznego syntetyczno-organicznego, ktéry coraz to bardziej
bedzie dazy! do rozpoczynania swej pracy od najprostszych podstawowych
zwigzkow wegla. '

Zrédta martwego surowca dla przemysh syntetyczno - organicznego
posiadamy: 1) w postaci pierwiastkéw (C, O,, N., S),.2) w postaci prostych
zwiazkéw (CO., CO, H;O, CH,) i 3) w postaci bardziej ztozonych zwigzkéw
wegla, gléwnie z wodorem, czg¢sciowo précz tego z tlenem i innemi pierwiast-
kami. Do tych zwigzkéw naleza: 1) wegiel kopalny réznych gatunkéw
(kamienny, brunatny) oraz torf i 2) ropa naftowa i zblizone do niej bitu-
miny. Te ostatnie kategorje surowcéw niewatpliwie bardziej nadaja sie do
urzeczywistnienia rozmaitych syntez organicznych, anizeli pierwiastki i zwiazki
najprostsze. Aczkolwiek potrafilibySmy juz dzisiaj wytworzyé np. weglowodory
aromatyczne ze zwigzkéw najprostszych, a nawet z pierwiastkéw, jednak
prosciej i taniej wypada nam otrzymywanie ich z surowcéw takich, jak
wegiel kamienny lub ropa, w ktérych zawarte sa juz w tej czy innej
postaci zlozonej. Wegiel i ropa sa przedewszystkiem zrédlem weglowodoréw,
a poniewaz przy dzisiejszym stanie chemji potrafimy, rozpoczynajac od weglo-
wodoréw, wytworzyé cala rozmaitosé zwigzkdéw organicznych, zawierajacych
inne oprécz C i H pierwiastki, dajg wi¢c nam wskazane surowce mocng
podstawe dla przemystu syntetyczno-organicznego. Swietny przyklad wypo-
wiedzianych tu mysli mamy we wspanialym rozwoju wspélczesnego prze-
mystu barwikéw sztucznych, materjaléw wybuchowych, syntetycznych $rod-
kow lekarskich i t. p., ktéry oparty jest prawie calkowicie na weglowodorach
aromatycznych, otrzymywanych z wegla kamiennego. Zachodzi teraz pytanie,
ktory z tych dwuch podstawowych surowcéw, wegiel kamienny czy tez ropa
naftowa, ma za sobg wiecej danych, azeby w przyszlosci zajaé gléowne
stanowisko, jako surowiec dla przemyslu syntetyczno-organicznego. Na pytanie
to $mialo odpowiadamy, Ze ropa naftowa ma duzo szans potemu, azeby
w przyszlosci zajaé jaknajpowazniejsze stanowisko, jako surowiec dla prze-
myslu syntetyczno-organicznego, réwnorzedne, a moze nawet wyisze w po-
réwnaniu z weglem kamiennym, Dlaczego? Wszak dotychczas bylo inaczej!

Przedewszystkiem dlatego, Ze podczas kiedy ropa naftowa w calej
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prawie swojej masie sklada si¢ z weglowodoréw, bedacych gotowym suro-
wcem. dla przemyslu syntetycznego, wegiel kamienny na skutek malej zawar-
tosci H, obecnosci popiotu i innych skladnikéw, zaledwie w 5—10% daje
si¢ przetworzy¢ przez sucha destylacje na przydatne do wskazanego celu
weglowodory i fenole, w pozostalych za$ 90—95% zamienia sie na koks,
najprostsze zwiazki gazowe i t. d. Gdyby nie to, ze na koks i gaz istnieje
przy dzisiejszym stanie techniki znaczne zapotrzebowanie, jako na specjalne
rodzaje paliwa, chemik-technolog, jako syntetyk, majacy do wyboru miedzy
ropa naftowa i weglem kamiennym, juz z tego jednego wzgledu wybralby
rope. Dalej, poza strona ilosciowa, posiada ropa naftowa te jeszcze jako-
$ciowa wyzszo$é, ze podczas kiedy z wegla kamiennego, przy dotychczaso-
wych sposobach jego przerobu, otrzymujemy prawie wylacznie jedna tylko
grupe weglowodoréw, mianowicie aromatycznych, ropy naftowe zawieraja
juz trzy podstawowe ich grupy: weglowodory alifatyczne, naftenowe i aro-
matyczne. Dzi§ zapatrzenie si¢ na przyklad niemieckiego przemyslu synte-
tyczno-organicznego kaze nam dopatrywaé sig surowca dla przemystu synte-
tycznego wylacznie prawie w grupie weglowodoréw aromatycznych. Ale
przychodzi juz czas, kiedy weglowodory alifatyczne i naftenowe, zaniedbane
dotychczas pod wzgledem technologicznym i przemyslowym, zaczynaja nabieraé
naleznego im waloru. ,,Aromatyka“ w przemysle chemicznym doszla juz do
swojego zenitu i zaczyna go przekraczaé. Nowe prady w przemysle synte-
tycznym, zgodnie z nowemi zapotrzebowaniami, oczyszczajg droge zwigzkom
alifatycznym i naftenowym. W miarg postepéw chemji biologicznej, w miarg
postepéw w zastosowaniu nowych metod syntezy (zwigzki metalo-organiczne,
reakcje katalityczne, enzymatyczne, foto-synteza), w miarg zblizania si¢ w za-
kresie syntezy organicznej do naszej pierwszej nauczycielki, Zywej przyrody,
weglowodory alifatyczne i naftenowe cenione beda niewatpliwie w przemysle
coraz to bardziej. Do syntezy kwaséw tluszczowych, tluszczéw, sztucznych
zywic, lakieréw, pokostéw, sztucznego kauczuku i innych mas plastycznych,
terpenéw i t. d., a sa to wszystko zadania, stojace na porzadku dziennym
technologji chemicznej, — malo lub wcale nie beda nam potrzebne weglo-
wodory aromatyczne, natomiast w wielkich ilo$ciach alifatyczne i naftenowe.

Te sg gléwne powody, dla ktérych, jak mniemamy, ropa naftowa
stanie si¢ niezadlugo najwazniejszym surowcem dla przemyslu syntetyczno-
orgamicznego.

Podstawowem zadaniem chemiczno-technologicznem w dziale ropy
naftowej byloby opracowanie metod rozdzielania jej na trzy gidwne grupy
weglowodoréw w niej zawartych. W tym kierunku zrobiono malo. Posiadamy
zaledwie sposoby oddzielania wgglowodoréw aromatycznych i to w postaci
metod dla techniki niedostatecznie opracowanych. Précz tego czesé weglowo-
doréw parafinowych stalych wydzielamy technicznie w postaci t. zw. parafiny.

Drugiem zadaniem, malo opracowanem, szczegdlniej pod wzgledem
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technicznym, bedzie otrzymywanie pochodnych weglowodoréw alifatycznych
i naftenowych, zawartych w ropie. Opracowanie technicznych metod otrzy-
mywania alkoholi, aldhydéw, ketonéw, kwaséw i t. d. wyzszych weglowo-
doréw alifatycznych i naftenowych czeka na pracownikéw.

Wreszcie sprawa dokladniejszego poznania skladu rop naftenowych,
szczegdlniej frakcyj wysoko wrzacych, wciaZz potrzebuje dalszych badaczy.

W studjach swoich nie porywamy sie¢ na zadne z tych wielkich i trud-
nych zadan, aczkolwiek nie uchylamy si¢ tez od nich calkowicie.

Jako_zadanie pierwsze, latwiejsze i praktyczniejsze, bedace jakby mostem
przerzuconym miedzy dotychczasowym kierunkiem przemystu syntetyczno-
organicznego, a kierunkiem przyszlosci, stawiamy sobie sprawe technicz-
nego wyzyskania weglowodoréw aromatycznych, zawartych
w ropie naftowej.

Zadanie to nabiera dla Polski szczegdlniejszego znaczenia dla nastepu-
jacych wzgledéw. Ropy malopolskie naleza do wzglednie zasobnych w weglo-
wodory aromatyczne, zawierajac ich: w benzynach 10—15%, w naftach
20—25%, w olejach gazowych i smarnych powyzej 25%. Sprawa wyzy-
skania tych weglowodoréw moze wigc mie¢ dla naszego nafciarstwa powa-
Zniejsze znaczenie. Powtére weglowodory aromatyczne sa dzi§ podstawa
wytwarzania barwikéw sztucznych, materjaléw wybuchowych i wielu innych
produktéw, waznych dla dobrobytu i obrony Panstwa. Normalne ich zrédlo,
w postaci odpowiednich gatunkéw wegla kamiennego, posiadamy jedynie
na naszych kresach poludniowo-zachodnich, prawie wylacznie na Gérnym
Slasku. Niepewno$é tych kreséw pod wzgledem strategicznym zmusza nas
do szukania nowego zrédia tych weglowodoréw w ropie naftowej.

Zdajemy sobie dobrze sprawg z tego, ze skromne nasze prace nie
beda staly na wysokosci wytknietych tu na wstepie hasel. Uwazamy jednak
za swoj obowiazek zrobié to, co potrafimy i mozemy. Przyklad nasz zacheci
prawdopodobnie innych chemikéw i technologéw, bardziej utalentowanych
lub pracujacych w szczeSliwszych od nas warunkach, do podjgcia dalszych
prac w tym samym kierunku ogélnym i doprowadzi do szczesliwego rozwia-
zania niejednego zagadnienia chemicznego i technologicznego.

Prace nasze dla réinych powodéw — wsréd ktorych nieposlednia role
odgrywa brak srodkéw materjalnych dla zaopatrzenia naszej pracowni w nie-
zbedne przyrzady i aparaty oraz brak stalych wykwalifikowanych wspatpra-
cownikéw, -— nie moga rozwijaé sie systematycznie, wedlug zgéry ulozonego
planu. Nie chcac odkladaé oglaszania naszych badan drukiem na termin nie-
okreslenie daleki, zmuszeni jesteSmy do podawania ich do wiadomos$ci pu-
blicznej w miare postepu prac, w porzadku przewaznie chronologicznym,
bez nalezytego uporzadkowania ich kolejnosci , wewnetrznej“.

W chwili oddawania do druku niniejszego ,,wstepu“ mamy ukonczone
nastgpujace prace:
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1. Badanie t. zw. ekstraktu toluolowego (przy udziale pp. M. Struszy#-
skiego, R. Dobrowolskiego i R. Malachowskiego).

2. Badanie benzyny aromatycznej, fr. 90°—120°: zawarto$é toluolu,
bezposrednie nitrowanie frakcji toluolowej, otrzymanie o- i p-nitrotoluolu;
zawarto$é n-heptanu i metylocykloheksanu (przy udziale pp. R. Dobrowol-
skiego i B. Nowakowskiego).

3. Badanie benzyny aromatycznej, fr. 60°—90°: zawartosé benzolu,
bezposrednie nitrowanie frakcji benzolowej, otrzymanie nitro-benzolu; zawar-
to§é izo-heksanu, n-heksanu i cykloheksanu (przy udziale p. T. Zenftma-
néwnej).

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

5. Weglowodory aromatyczne lekkiej nafty, fr. 140°—220°: otrzymanie
ich w czystej postaci; badanie fr. ksylolowe;j, stwierdzenie obecnosci m-, p-
i o-ksylolu; stwierdzenie obecnosci naftalinu i metylo-naftalinéw (przy udziale
pp. M. Chanieckiego i J. Kaltenberga).

Na warsztacie znajduje sie ,ciag dalszy“ weglowodoréw aromatycz-
nych nafty.

Gléwne wyniki pierwszych trzech prac byly przez nas w krétkosc;
podane do wiadomosci publicznej na wiosng r. 1922 w odczytach wygloszo- -
nych we Lwowie na Zjeidzie Gazownikéw oraz w Warszawne w Polskiem
Towarzystwie Chemicznem.

Do naszych studjow techno-chemicznych nad Malopolskiemi ropami
naftowemi mieliby$Smy prawo zaliczyé takze badania nasze nad piroge-
nacjg ropy naftowej. Ze wzgledu jednak na specjalny charakter oraz
na szczeg6lng donioslosé praktyczng tych badan rozpoczelismy ich druk juz
w r. 1921 w postaci oddzielnego cyklu.

PRACA I-sza.

BADANIE t. zw. ,EKSTRAKTU TOLUOLOWEGO*

(OPRACOWANE WSPOLNIE Z PP, M. STRUSZYI\'ISKlM, R. DOBROWOLSKIM
I R. MALACHOW SKIM)

WSTEP.

Znany z prac swych w dziedzinie ropy naftowej chemik rumunski
Edeleanu opracowal na lat kilka przed wojna, nowa metode. chemicznego
rafinowania destylatéw ropy naftowej. Metoda ta, opisana w D. R. P. 216459,
stosuje zamiast kwasu siarkowego ciekly- bezwodnik siarkawy, ktéry roz-
puszcza latwiej weglowodory aromatyczne i inne zasobne w wegiel, anizeli
weglowodory parafinowe lub naftenowe. Metoda ta miala na celu gléwnie
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oczyszczanie destylatéw rop bardziej zasobnych w weglowodory aromatyczne,
np. niektérych rop rumunskich i galicyjskich. Praktyczne zastosowanie miala
znalezé gléownie do oczyszczania nafty, jako materjalu oswietlajgcego; pozba-
wienie nafty nadmiaru weglowodoréw aromatycznych odbija si¢ dodatnio na
jej wlasciwosciach $wietlnych. Praktyczne wykonanie metody polega na tem,
ze do nafty, oziebionej uprzednio do — 10° dodaje sig, w postaci deszczu,
splywajacego z gory, odpowiednia ilos¢ (np. 1,3 cz. na 1 cz. nafty) cieklego
bezwodnika siarkawego réwniez o ¢ = — 10°. Bezwodnik siarkawy, stykajac
si¢ z nafta, rozpuszcza z pomiedzy jej skladnikéw gléwnie weglowodory
aromatyczne, i splywa na dél, tworzac oddzielng warstwe pod warstwa
oczyszczonej nafty. "Po rozdzieleniu warstw poddaje si¢ je, kazda z osobna,
destylacji, ostatecznie pod préinia, w celr wypedzenia z nich SO,, ktory
po przejciu przez sprezarke i kondensator, zostaje skroplony i wraca do
obiegu. Do ochladzania nafty i cieklego SO, przy mieszaniu stuzy maszyna
chlodnicza, pracujgca za pomoca SO,. Jako produkty oczyszczania otrzymuje
sie: oczyszczonag nafte i t. zw. ,ekstrakt“, skladajacy si¢ w glownej czesci
z weglowodoréw aromatycznych. Cala aparatura (ktérej szczegétowszy opis
i rysunek znalezé mozna np. w ,Ergdnzungswerk zu Musspratts encyklopi-
dischem Handbuch der technischen Chemie, I, 1. 72) przedstawia zamkniety
system, tak ze straty SO, maja byé nieznaczne.

Nic nam nie wiadomo o tem, czy sposéb ten wszedl do praktyki
rafinowania nafty, w kazdym razie szerszego zastosowania nie znalazl.

Natomiast w czasie wojny europejskiej sposéb Edeleanu znalaz! w pan-
stwie Austryjackiem zastosowanie do specjalnego celu, zwiazanego z potrze-
bami wojny, mianowicie do otrzymywania t. zw. ekstraktu toluolowego.
Oddawna wiadomo bylo, ze ropy galicyjskie sa wzglednie zasobne w weglo-
wodory aromatyczne i Ze otrzymane z nich benzyny zawieraja 10—15% ben-
zolu, toluolu i ksyloli. Otéz odpowiednia frakcje benzyny aromatycznej trak-
towano cieklym SO, i t. d., otrzymujac ta droga ekstrakt o zawartosci
»toluolu® ok. 50%. Ekstrakt ten przesylano do fabryki materjaléw wybucho-
wych w Blumau, gdzie go przerabiano na nitrozwigzki toluolu.

Urzadzenie do ekstrakcji metoda Edeleanu posiadala miedzy innemi
jedna z galicyjskich rafinerji nafty. W rafinerji tej przeprowadzono w r. 1920
na wielka skale proby otrzymywania ekstraktu toluolowego metods Edeleanu.
Dzieki uprzejmosci zainteresowanych czynnikéw mialem mozno$é otrzymaé
do zbadania prébki uzyskanych przy tych prébach produktéw.

1. Fabryczne rezultaty préb nad otrzymywaniem ekstraktu toluolowego.

Rafinerja pracowala wedlug metody, opracowanej w czasie wojny euro-
pejskiej, stosownie do wskazéwek otrzymanych od fabryki w Blumau. Prze-
rabiano w czasie préb dwa gatunki benzyny, ktérych pochodzenia nie udalo
mi si¢ stwierdzic. Mialy to by¢ benzyny wysoce aromatyczne, posiadaly
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d = 0,750. Skiad jednej z tych benzyn, wedlug analiz, wykonanych w fabryce,
podaje tablica I (str. 223); wedlug przepisu benzyna ta, jako przeznaczona
do otrzymywania toluolu, miala przechodzi¢ w granicach 100—130°.

Ze 100 cz. przerobionej ogélem benzyny otrzymano wedlug danych
fabrycznych: ekstraktu calkowitego 19 cz. wagow. o d = 0,806 —0,807; ben-
zyny ,oczyszczonej“ 76,9 cz., poniesiono strat 4,07%. Ze 100 cz. ekstraktu
catkowitego przez rektyfikacje w aparatach kolumnowych otrzymano:

frakcii, wrzacej, wedlug danych fabryki, do 100° 22,5%

» »” ” ”» » Od 100 = 1250 71,6%
pozostalosci w aparacie > 125° 4,8%
straty 1,0%

Frakcje, wrzaca w granicach od 100 — 125° uwazano za frakejg toluolows.
za wlasciwy ,ekstrakt toluolowy*.

Tablica I podaje sklad benzyny wyjéciowej, benzyny oczyszczonej
i ekstraktu calkowitego, wedlug analiz fabrycznych.

TABLICA L
Skiad benzyny wyjsciowej, ekstraktu i benzyny oczyszczone]
(Wedtug danych fabrycznych).

Benzyna Ekstrakt B_enzyna

Nazwa produktu = ) oczysz-
, wyjsciowa | catkowity &Y
Ciezar wlaéciwy 0,749 0,806 0,738
Poczqtek wrzenia 93,5° 980 87,5°
Destylatu: do 100° 11,3% 1,0% . 8,0%

5 1000—105° | 29,3% 11,0% 17,3%
X 1050 —110° | 21,0% 22,0% 18,6%
k 1100—115° | 16,3% 20,6% 17,6%

¥ 1150 —120° 9,6% 18,6% 12,3%
. 1200 — 130° 8,6% 16,6% 16,6%
", 1300 — 140° 3,0% 7,3
. y 2|1 8.0%
N 1400 — 1500 -k 1,6% |/
Pozostalosé 0,7% 1,0% 1,5%

Straty 0,2% 0,3% 0,1%
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2. Analizy otrzymanych produktéw.

Do zbadania udalo si¢ nam otrzymaé od fabryki nastepujace produkty:
1) benzyne wyjsciowa, 2) ekstrakt calkowity (oznaczmy go 0), 3) frakcje
ekstraktu ,do 100°“ (oznaczamy ja 1), 4) frakcje ,,100—125° (oznaczamy
ja 2), 5) pozostalo$é od rektyfikacji i 6) benzyne ,oczyszczona“. Niestety,
okolicznosci, wsréd ktérych byly pobrane wszystkie te préby, nie daja nam
gwarancji, ze dotycza one tego samego doswiadczenia.

Dla wszystkich tych préb okreslilismy: 1) ciezar wlasciwy, d'*°/s50,
piknometrycznie, 2) spélczynnik zalamania $wiatla (,refrakeja®), np2°, w re-
fraktometrze Abbe’go firmy Zeiss'a, 3) liczbe bromowa, przez mianowanie
25 c¢m® benzyny wobec 10 cm® HeSO, (1:5) roztworem bromianu o mianie
1 cm®=0,00814 Br, az do slabo Zdltego zabarwienia, nie znikajacego po
uplywie 5 minut. 4) zawartos¢ weglowodoréw aromatycznych okreslalismy
przez wstrzasanie rownych objetosci produktu i kwasu siarkowego dymiacego.
Po wykonaniu licznych préb w celu znalezienia warunkéw wykonania reakeji
(mocy kwasu i czasu wstrzasania), dajacych najscislejsze rezultaty, zatrzyma-
lismy si¢ na nastgpujacej modyfikacji. 25 cm® badanej benzyny czy ekstraktu
wstrzasamy w przeciggu 1 godziny z 25 cm® kwasu siarkowego zawierajacego
2,5 do 3% wolnego SO;, w. specjalnej biurecie polaczonej z kolbka 0 v 75 cm?®
i zaopatrzonej w szczelnie doszlifowany korek, dopelniamy kwasem siarkowym
i odczytujemy pozostalg objgtosé¢ benzyny po dojsciu do stalej objetosci.
Préby, wykonane ta metoda nad mieszaninami benzyny (nie zawierajacej
aromatycznych weglowodoréw), z okreslonemi ilosciami czystego benzolu
i toluolu, wykazaly, ze daje ona dostatecznie $ciste rezultaty. Metode te
stosujemy od kilku lat stale do okreslania weglowodoréw aromatycznych
w benzynach i naftach. Destylaty, zawierajace nieco wieksza zawartosé weglo-
wodoréw olefinowych, muszg by¢ uprzednio oczyszczone zapomoca niewiel-
kich (ok. 3—5%) ilosci stezonego H;SO,. Oczywiscie metoda ta nieposiada
pretensji do calkowitej Scistosci. Przy bardzo niskiej (np. 3—4%) lub bardzo
wysokiej zawartosci (np. powyzej 60%) weglowodoréw aromatycznych metoda
ta daje rezultaty mniej Scisle. 5) Ciezar wlasciwy i refrakcje po usunieciu
weglowodoréw aromatycznych okreslaliSmy po uprzedniem przemyciu resztki
woda, roztworem NaOH, woda i wysuszeniu produktu.

Tablica II (str. 225) podaje zestawienie osiagnietych rezultatow.

Z danych tej tablicy wyciagamy nastepujace wnioski: ]

1) — Z ogodlnej ilosci weglowodoréw aromatycznych, zawartych w benzynie
wyjsciowej, réwnej 13,2% objet., do ekstraktu catkowitego przeszlo ok. 9,27% 1),

1) Ze 100 cz. wagowych pierwotnej benzyny otrzymano 19,1 cz. wag. ekstraktu, co po
przerachowaniu na stosunki objetosciowe (z uwzglednieniem cigzaréw wlasciwych) daje: ze
100 cz. objet. pierwotnej benzyny 17,7 cz. objgt. ekstraktu; zawartoié weglowodoréw
aromatycznych w ekstrakcie = 51,7% objet.,, a wicc zawartoié weglowodoréw aromatycznych

2L 8T T ot 17,7 X 51,8
w ckstrakcie, liczac na 100 cz. objet. pierwotnej benzyny = ~— 106 = 9,2%,
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TABLICA 1L

Analizy produktéw,uzyskanych przy otrzymywaniu ekstraktu
toluolowego.

) N 'g b :g s Po usunieciu aromat
S .2 - [T b <
"3 = & 2 kD 0
Nazwa produktu |28 | & 'a |28.5| B E [ Cigtar Refrakei
Oz I g = ) 3 2 | wlasciw SEeen
ERAS o & 8 y 200
B &2 dv+° 150 np
Benzyna wyjsciowa | 0,7493| 1, 0,22 | 0,7320 | 1,4067

.S
—
R
| o
—
w
(8]
R

Ekstrakt Nr. 0 o 1 =
(catkowity) 0,8071 | 1,4537 | 51,8% | 0,40 | 0,7422]| 1,4118

kt Nr. 1 '
(fl;::(kstrado 1(‘;00“) 0,7857 | 1,4400 | 40,4% | 0,36 | 0,7320 | 1,4067

Ekstrakt Nr. 2

o/
(frak. ,1000—1250¢ | %8081 1,4548) 54,0% | 038 | 0,7396 | 1,409

Ekstrakt Nr. 3 | 8485 | 1,4807| 73,5% | 0,45 | 07766 | 1,4301

(pozost. od rektyf.)

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

czyli ok. 70% calkowitej ilosci, reszta za$, tj. 4%, czyli okolo 30% calkowitej
ilosci, pozostala w benzynie oczyszczonej ewentualnie poszla na straty.
Ekstrahowanie weglowodoréw aromatycznych z benzyny cieklym SO,
jest prawdopodobnie wynikiem rozdzialu ich migdzy dwoma rozpuszczalnikami:
benzyng bezaromatyczna i cieklym SO,. Przez jednorazows ekstrakcje iloscia
SO, réwna (prawdopodobnie) ilosci benzyny (objetosciowo), weglowodory
aromatyczne podzielity si¢ miedzy dwa rozpuszczalniki w stosunku 0,70:0,30.
Odpowiadaloby to, przy uwzglednieniu stezen weglowodoréw aromatycznych
w benzynie oczyszczonej i cieklym SO,, spélczynnikowi rozdziatu:
K = C w benz. ocz. _ 56
Cw SO, 10,6

= 0,53 1).

1) Stezenia wyrazone sa w jb-tach objet. liczonych na 100 cz. objet. rozpuszczalnika.

53 % 100
A wigc: C w benz. ocz. = PW:_—S'S— = 5,6%. llo&¢ SO, (objet.) — ilosci (objet.) bez-
aromatycznej benzyny, a wige: 100 — 13,2 = 86,8 cz. objet. na 100 cz. objst. pierwotnej

9.2 100
benzyny. Stad: C w SO, = —8?65“8__ = 10,6%.
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Spélczynnik K ulega oczywiscie zmianie ze zmiang gatunku ropy oraz
przy przejsciu od jednego destylatu do drugiego. Ekstrahowanie weglowo-
doréw aromatycznych z benzyny podléga zapewne wogéle prawom rozdzialu
substancyj migdzy dwoma rozpuszczalnikami. To tez, chcac np. osiegnaé
bardziej catkowita ekstrakcie weglowodoréw aromatycznych z benzyny, nale-
zaloby: albo zwigkszy¢ ilo§é uzytego SO; albo, co lepiej, kilkakrotnie dzialaé
na benzyne¢ odpowiednio mniejsza iloscia SOs.

Podajemy tu w ogélnej formie rozwiazanie zadania o ekstrakcji sub-
stancji jednym rozpuszczalnikiem z drugiego, np. weglowodoréw aromatycz-
nych cieklym SO, z benzyny:

C — poczatkowe stezenie substancji w rozpuszczalniku drugim (w ben-
zynie) 1).

o — stosunek objgtosci pierwszego rozpuszczalnika (SO.) do drugiego
(benzyny).

Xy, Xoy Xsy . ... X, — stgzenie substancji w pierwszym rozpuszczal-
niku (SO;) po pierwszej, drugiej, . . . . n-tej ekstrakcji.

K — stala rozdzialu, rowna stosunkowi stezen substancji w drugim
rozpuszczalniku (benzynie) do stezenia w pierwszym (SO.).

G, G, G, ....C, — stezenie substancji w drugim rozpuszczalniku
(benzynie) po pierwszej, drugiej, . . . . n-tej ekstrakcji.

n — liczba ekstrakcyj.
Pamietajac, ze
C, C.

K:'x_’z‘j\,—;'z....')?";

a Cx =C—u«a. Xl,

PR L2
G = Fra

K n—1

znajdujemy, zZe =i, KTa

o 0GR
oraz C, = KT o
L P K \°

Rozwigzanie to dotyczy, oczywiscie, przypadku, kiedy uzyte rozpusz-
czalniki sa w sobie wzajemnie nierozpuszczalne.

Z obliczenia wypadioby np., ze benzyna o 13,2% weglowodoréw aro-
matycznych, ekstrahowana jednorazowo (n =1) zapomoca ilosci SO;, réwnej

1) Stezenia wyrazone sg w stosunku do objetosci rozpuszczalnika.
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podwdjnej ilosci benzyny (@ = 2), dalaby benzyne oczyszczona o oo 3,2%
weglowodoréw aromatycznych. Ta sama benzyna, ekstrahowana czterokroinie
ta sama ogdlng ilosciz benzyny, lecz podzielong na 4 porcie (@ =0,5%;
n = 4) dalaby pozostala benzyne o oo 1,0% weglowodoréw aromatycznych.

2) — Zawarto$¢ weglowodoréw aromatycznych w ekstrakcie wynosi okolo
529/, objetosciowych, a wigc obok nich zawiera ekstrakt okolo 48% weglo-
wodoréw aromatycznych (naftenowych i parafinowych). Procentowa. zawar-
tosé weglowodoréw aromatycznych w ekstrakcie zalezy, oczywiscie, glownie
od rozpuszczalnosci weglowodoréw niearomatycznych w cieklym SO,.

W przypuszczeniu, ze uzyta do ekstrakcji objetosé SO, réwnala sie
objetosci benzyny (bezaromatycznej), moznaby wyliczy¢ te rozpuszczalnosc na

0,48 X 17,7 X 100
86,8

Procentowa zawarto$c weglowodoréw aromatycznych w.ekstrakcie, M,
w ogolnej formie, da sie w przyblizeniu okresli¢, jak nastepuje:
po pierwszej 100 . X, _ 100 . C

ekstrakeiji : Me= X, +K C+K (K+a)’

za$ po n-tej ekstrakcji (w n-tym ekstrakcie):

100.C.K »—!?
C.K"—+K K+ o).

Z tego przyblizonego wzoru widaé, ze wigksza procentowosé weglo-
wodoréw aromatycznych w ekstrakcie da sie osiggnaé: a) przy wigkszem
stezeniu (C) weglowodoréw aromatycznych w wyjsciowej benzynie; ) przy
mniejszym spétczynniku K, t. j. spoélczynniku rozdzialu weglowodoréw aroma-
tycznych miedzy benzyna i SO:; ¢) przy mniejszym spélczynniku @, tj. sto-
sunkowej, wzgledem benzyny, ilosci uzytego SO,; d) przy mniejszym K,
tji. spélczynniku rozpuszczalnosci weglowodoréw aromatycznych w SO..
Z kazdg nastepng ekstrakcjg benzyny procentowosé weglowodoréw aroma-
tycznych w ekstrakcie bedzie si¢ zmniejszala.

Z punktu a) wynika, ze wyzsze destylaty ropy (ciezka benzyna, nafta),
zawierajace, wedlug naszych badan, wigcej weglowodoréw aromatycznych ), po-
winny dawaé ekstrakty o wyzszej zawartosci aromatycznych. Sprawdza sie to
zalozenie w naszym przypadku na zawartosci weglowodoréw aromatycznych
w roznych frakcjach ekstraktu, otrzymanych przy fabrycznej rektyfikacii,
a wiec: we frakcji ,do 100°“ — 40,4°/,, we frakcji ,,1000—125°“ — 54,09/,,
w pozostalosci — 73,5%.

Wynika tez z tegoz punktu a), ze cheac otrzymaé z danego surowca, np.
z benzyny, ekstrakt o wyzszej zawartosci weglowodoréw aromatycznych,

K' = — o 10 obj. w 100 obj. SO-_;.

My ="%—

1) Np. wedlug naszych badan zawartoi¢ weglowodoréw aromatycznych w benzynie
909—120° wynosi ok. 12%, w benzynie 120°—150° okoto 167%, w lekkiej nafcie 1509—2200 ok.25% .
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nalezaloby otrzymany pierwszy ekstrakt poddaé powtérnej ekstrakcji, ewen-
tualnie powtérzy¢ te operacje kilkakrotnie. Przy kazdem takiem oczyszczaniu
ekstraktu od weglowodoréw niearomatycznych tracilibysmy jednak w pozo-
stalosci od ekstrakcji czesé weglowodoréw aromatycznych. Wogdle dwa
zadania technologiczne: pierwsze — wydobycie z benzyny mozliwie znacznej
ilosci weglowodoréw aromatycznych, drugie za§ — otrzymanie ekstraktu
mozliwie wysokoprocentowego, — sa sprzeczne miedzy sobg przy wykonaniu
perjodycznem, natomiast dalyby si¢ pogodzi¢ przez wykonanie ciagle, na
zasadzie przeciwpradu migdzy benzyna i cieklym SOs..

Z rozwazan naszych i wzoréw wynikajg tez wskazéwki dla poszukiwania
innych, oprécz cieklego SO,, rozpuszczalnikéw, nadajacych sie do ekstrakeji
weglowodoréw aromatycznych z destylatéw ropy. Rozpuszezalnik taki powi-
nien: 1) posiadaé mozliwie niski spélczynnik rozpuszczalnosci wzgledem weglo-
wodordéw niearomatycznych; 2) mozliwie niski spélczynnik rozdzialu wqglo-
wodoréw aromatycznych migdzy destylatem (benzyna) a uzytym rozpuszczal-
nikiem. Pozatem powinien, oczywiscie, réznié sie znacznie co do punktu
wrzenia od destylatu, tj. albo wrze¢ znacznie nizej od destylatu, albo tez
znacznie wyzej, a to w celu umozliwienia oddzielenia go od weglowodoréw.
Ciekly bezwodnik siarkawy, nalezy to przyznaé, w dostatecznej mierze czyni
zado§¢ wszystkim tym warunkom. Posiada jednak tez strony ujemne, utrud-
niajace zastosowanie go w praktyce. Jako cialo w zwyklej temperaturze
i cisnieniu gazowe zmusza do pracy w temperaturach ok. — 10% a wiec do
stosowania maszyny chlodniczej. Jako cialo o wlasciwosciach kwasowych wy-
maga zastosowania odpornych na kwas materjaléw i $rodkéw ostroznosei,
zabezpieczajacych pracujacych ludzi od przykrych jego, w postaci gazu czy
cieczy, wlasciwosci.

3) — Nalezy zwr6ci¢ uwage na znaczng réznicg d'**[;;0 i np*° dla benzyny
wyijsciowej i benzyny oczyszczonej: 0,7493 oraz 1,4170 przed i 0,7369 oraz
1,4094 po ekstrakcji. Spadek ten tlumaczy sie, jak to kazdy rozumie, przes
usunigcie znacznej czgsci weglowodoréw aromatycznych, ktére jak wiadomo
posiadajg znacznie wyzszy d i np, anizeli weglowodory naftenowe, a tembar-
dziej parafinowe. Dla przypomnienia podajemy tabliczke, zestawiajace d i np
dla gléwnych weglowodoréw benzyny, wrzacych w granicach 90° - 130°:

P. wrz. d2*" e np ®0°
Heptan (normalny) 98"—99° 0,6836 1,3881
Oktan (normalny) 125°—126" 0,7022 1,4007 (15,1v)
Metylocykloheksan 101°—102° 0,7695 1,4230
d”",."”,u

Toluol 110,4¢ 0,8718 1,4962
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Zwraca tez uwage poroéwnanie d inp dla benzyny wyjSciowej i ekstraktu
oraz benzyny oczyszczonej po usunigciu z nich (przez dymiagcy H»SO,) we-
glowodoréw aromatycznych.

dlbu/m" np %°
Benzyna wyjsciowa 0,7320 1,4067
Ekstrakt 0 0,7422 1,4118

Benzyna oczyszczona 0,7311 1,4057

Otoz ekstrakt posiada d i np po usunigciu weglowodoréw aromatycz-
nych wyrainie wyzsze, anizeli benzyna wyjsciowa; benzyna za$§ oczyszczona
nieco nizsza od benzyny wyisciowej. Swiadczy to o tem, e przez dzialanie
cieklego SO; z benzyny pierwotnej, oprécz weglowodoréw aromatycznych,
zostala usunieta pewna ilo$é innych weglowodoréw o wyiszym ciezarze
wlasciwym i refrakcji. Beda to prawdopodobnie weglowodory naftenowe,
ktérych rozpuszczalno$é w cieklym SO, jest widocznie wigksza anizeli weglo-
wodoréw parafinowych.

Ten sam szereg cyfr d i np po usunigciu weglowodoréw aromatycznych
$wiadczy tez wyraznie o wzglednej zasobnosci naszych benzyn w weglowo-
dory naftenowe obok parafinowych, mamy tu bowiem d i np znacznie wyisze
anizeli wypadaloby to dla benzyn czysto parafinowych, wrzacych w tych
samych granicach temperatur. '

3. Rektyfikacja ekstraktu. Wykresy refrakcji i ilosci destylatéw.

Dalsze badanie ekstraktu toluolowego mialo gléwnie daé odpowiedsz
na szereg pytan, waznych ze wzgledéw praktycznych — zastosowania eks-
traktu do otrzymywania nitrozwigzkéw toluolu. W tym celu mieliémy sig
przedewszystkiem przekonaé, czy ,ekstrakt 2%, okreslony przez fabryke,
jako frakcja ,1000—125%¢, przydatna do nitrowania na nitrotoluole, zawiera
rzeczywiscie z weglowodoréw aromatycznych tylko toluol, czy tez obok
niego takze benzol i ksylole? Jakie sa ilosci tych weglowodoréw? Dalej,
czy nie potrzebuje ta frakcja (ekstrakt 2) dalszej rektyfikacji, badz to w celu
uwolnienia od benzolu i ksyloli, badZz to w celu zwigkszenia stezenia toluolu?

Nareszcie mialo si¢ dokonaé préby nitrowania frakeji toluolowej ekstraktu
na jedno-, dwu- i tréjnitrotoluole, w celu dokladnego opracowania sposobu
fabrycznego postgpowania oraz zbadania wlasno$ci otrzymanych nitro-
zwiazkéw, a szczegélniej trojnitrotoluolu (trotylu).

Dla otrzymania odpowiedzi na pierwsze z postawionych pytan wybra-
liSmy droge starannej rektyfikacji, polgczonej z okreslaniem spélczynnika
refrakcji destylatéw i ich ilosci. Wydala si¢ nam ta droga najpewniejsza
i najpredzej prowadzacg do celu, poniewaz dawala jednoczesnie wskazania
co do wykonania dalszej rektyfikacji ekstraktu, o ileby si¢ ona okazala po-
trzebna czy to dla otrzymania frakeji toluolowej wolnej od benzolu i ksyloli
czy to dla wzbogacenia ekstraktu w toluol.
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Sposob wykonania rektyfikacji. Jako t. zw. w pracowniach
chemicznych ,deflegmator” stosujemy od lat wielu bardzo dobrze dzialajace
»kolumny rektyfikacyjne®, napelnione cigtym na krétkie kawalki (slupki)
grubym drutem aluminjowym, wedlug wskazéwek podanych w swoim czasie
przez D. Gadaskina!). Kolumna zaopatrzona jest u géry w deflegmator,
badz powietrzny — dla wysoko wrzacych cieczy, badz wodny — dla cieczy
niskowrzacych. Zastosowanie deflegmatora wodnego, trudnego do zregulo-
wania, uwazamy zreszta za praktyczne w zastosowaniu dopiero przy rektyfi-
kacji wigkszych ilosci ptynu z uzyciem kolumny o wiekszych wymiarach.
~ Sama kolumna powinna byé otulona, szczegdlniej starannie przy cieczach
wysoko wrzacych. Azeby znaczne ilosci flegmy splywajace przez kolumne
do kolby nie ,zalewaly“ kolumny, wstawia si¢ do kolumny, w miejscu zwe-
zenia przy przejéciu do rurki prowadzacej do kolby, stozek w postaci swo-
bodnie z drutu glinianego lub miedzianego czy tez ze szklanej paleczki zwi-
nigtej spirali, o wolnych przejsciach migdzy zwojami. Stozek ustawia si¢ do
goéry wierzcholkiem, opierajac go podstawa na krawedzi przejscia do zwe-
zonej czedci kolumny. Stozek ulatwia splywanie flegmy po Sciankach rury,
§rodek za$ pozostaje wolny dla podnoszacych sie¢ z dolu par.

Kolumny takie, o rozmaitych wymiarach, az do nawpél fabrycznych,
wielokrotnie byly przez nas stosowane do najrozmaitszych celéw i zawsze
z calkowitem powodzeniem. Bacznie polecamy je uwadze tych kolegéw,
ktorzy czeéciej maja do czynienia z rektyfikacja wigkszych ilosci plynéw.

Efekt rektyfikacji zalezy, jak wiadomo, w znacznym stopniu od szyb-
kosci rektyfikacji, ktéra nie powinna byé dla danej kolumny zbyt znaczna.
Pracujac z kolumna wysoka ok. 40 cm o $rednicy 3,5 ¢m rektyfikujemy
z szybkoscia 1 kropli na sekunde. Szybkosé ta powinna by¢ mozliwie réwno-
mierna, to tez regulowanie ogrzewania jest jedng z waznych czynnosci. Plyny
latwo lotne rektyfikujemy na piecyku elektrycznym, regulujac szybkosc rekty-
fikacji zapomoca opornicy.

a) Rektyfikacja ekstraktu catkowitego (0).

I rektyfikacja. Wzieto 4 [ ekstraktu. Zebrano destylaty w postaci
czterech frakeyj: 1) do 90°; 2) 90°—120°; 3) 120°—140° oraz 4) pozostalosci
powyzej 140° W czasie destylacji odnotowywano co 5" ilosé destylatu oraz
brano malenkie prébki do okreslenia refrakcji destylatu, odpowiadajacego
danej temperaturze.

Zestawienie ilosci otrzymanych frakcyj wskazuje nam Tablica IIl (str. 231).

Juz z danych tej I rektyfikacji widzimy, ze ekstrakt calkowity zawiera
znaczne ilosci frakeyj wrzacych ponizej i powyzej frakeji toluolowej (90°—1209),
a wiec frakcyj: benzolowej i szczegélniej ksylolowe;j.

1) Zurn. Rusk. Fiz. Chim. Obszecz. r. 1909, str. 66.
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TABLICA Il

llo$ci destylatéw, otrzymanych przy I rektyfikacji ekstraktu
calkowitego.

1. Frakcja do 90° 435 cm? 10,9% obijet.
2 » 90v—120° 240555 62,4%
3. > 120°—140° 770, 19,2%
4. Pozostaloéé > 1400 290 » 7,2%’ »
5. Straty 10 » 0,3% »
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Jongwi'alurg
Wykres I-szy.
Rektyfikacja ekstraktu toluolowego.
1—1 krzywa refrakeji po I rektyfikacii
n-1 ., w 1l o
Wykres | podaje krzywa /—/ refrakcji destylatéw w zaleznosci od
temperatury. Widzimy, juz na niej 2 maksyma refrakciji: pierwsze w tempe-
raturze 1109—115° (refrakcje oznaczano co 59), drugie w 140°. Maksyma te
odpowiadaja, oczywiscie, maksymalnej zawartoéci: pierwsze — toluolu, drugie
ksyloli.
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I rektyfikcja. Rektyfikowano po kolei frakcje: do 90° 90°—120°
120°—140° i pozostalosé po I rektyfikacji, doprowadzajgc destylacjg dla kazdej
frakcji do granicznej jej temperatury (np. dla frakcji 90°—120° do 120v),
poczem laczono pozostalosé z nastepna frakejq i prowadzono rektyfikacje dale;.

Zbierano frakcje co 10°. Co 2° odnotowywano ilosé destylatu i brano
prébki do okreslenia spélczynnika refrakcji.

Zestawienie ilosci poszczegolnych destylatéw podaje Tablica IV.

TABLICA 1V.

Ilo§ci destylatéw, otrzymanych przez I rektyflkac]q ekstraktu
catkowitego.

I. Z frakcji do 90° z I rektyfikacji:
1. Frakcji do 80° 205 cm®*  5,1% objet. pierwotn. ekstraktu

2. W% 80°—90° 97 2,4% »

e pozostal. 96 , dodano do frakcii II (90" 120°) z I rektyfik.
II. Z frakcji 90°—120°:

1. Frakeji  do 90° 88 cm® 2,2, objet. pierwotn. ekstraktu

Dot 18 90°—100° 615 ,  154%, » »

Sl S 100°—110° 1375 ,  344°, 5 5

4, 110°—120° 380 ,, 9,5%,

5 o pozostal. 120 , dodanodo frakcll 111 (1200—1400) z [ rektyfik.

M. Z frakeji 120°—140¢°:

1. Frakeji  do 1200 18 cm*  0,4°/, objet. plerwotn ekstraktu

AARL 1200—130° 250 ,, 6,2% , - » B

SN N 1300—140° 562 , 14,09, , 5

o e pozostal. 45 , dodano do IV frakeji (> 140") z | rektyfik.

IV. Z frakcji powyzej 140"
1. Frakeji 140°—150° 170 cm® 4,2, objet. pierwotn. ekstraktu
2. Pozostal. > 1509 160 4,00/, p .
Straty przylillrektyf. 80 2,09,

Wykres Il-gi, ulozony wedlug danych tej tablicy, przedstawna pogladowo
sklad ekstraktu calkowitego (str. 233).

Dane tablicy i wykres prowadza do wniosku, ze ekstrakt calkowity,
oprécz frakcyj niewatpliwie toluolowych (100°—110°, 110°—1209), tworzacych
w sumie 44,3%, zawiera znaczne ilosci frakcji benzolowej (do 80° i 80°—90°):
9,7%, oraz frakcyj ksylolowych (130°—140° i 140°—150°):18,2°,, a précz
tego frakcyj przejsciowych od benzolowej do toluolowej (90°—100°): 15,49,
od toluolowej do ksylolowej (120°—130°):6,2% oraz pozostalosci powyzej
150°: 4,09/,
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Dowodziloby to, ze uzyta do ekstrakcji benzyna wyrektyfikowana byla
w niewlasciwych granicach (sprawdzeniem tego przypuszczenia zajeliSmy sie
w jednej z nastepnych prac), szczegélniej, e niepotrzebnie przesunieta zostala
gérna granica wrzenia znacznie powyzej 120°.

Zreszta, wolno tez zrobié przypuszczenie, ze wybdr benzyny uczyniony
byl zgodnie z dawniejszemi wskazéwkami austryjackich -fabryk materjalow
wybuchowych, ktére prawdopodobnie przez ostateczng rektyfikacje otrzyma-
nego w ten sposéb ekstraktu uzyskiwaly z niego, oprécz wlasciwej frakcji
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toluolowej, takze frakcje ksylolowa, a otrzymany z niej technicznie - czysty
m-ksylol nitrowaly na materjal wybuchowy, zastepujacy trotyl (t. zw. ksylil
czyli tréjnitro-m-ksylol) [poréwnaj dalej badania nasze nad frakcja ksylolowa].

Wykres | daje nam krzywa I[—II zaleznosci refrakeji, oznaczonej co 29,
od temperatur wrzenia dla destylatow przy Il rektyfikacji.

Wykres ten posiada juz trzy ostro zarysowane maksyma: 1) w 80° — np2°=
1,4428, 2) w 110° — np2° = 1,4655 i 3) w 140° — np? = 1,4804, a wigc,
niewatpliwie, odpowiadajace maksymalnym stezeniom 1) benzolu, 2) toluolu
i 3) ksyloli. Widzimy tez na wykresie dwa minima: 1) w 909 i 2) w 120°, od-
powiadajace minimalnym stezeniom weglowodoréw aromatycz., a maksymalnym
weglowodoréw niearomatycznych (parafinowych i naftenowych). Charakte krzy-
wej miedzy 90° i 100° jest jeszcze niewyrazny, mamy tu zagadkowe dodatkowe
maksymum 96° moze jako rezultat nieréwnomiernego prowadzenia rektyfikacji).

Wykres refrakcji i temperatur w kazdym razie bardzo pogladowo wska-
zuje, ze rektyfikacja, polaczona z latwemi do wykonania okresleniami refrakeii,
moze daé cenne wskazéwki co do skladu mieszaniny, o ile skladniki dosta-
tecznie réinia si¢ miedzy soba co do wielkosci refrakcji.

Charakterystyczne géry i doliny wskazuja miejsca nagromadzenia poszcze-
gélnych skladnikéw. W miare podnoszenia sie stezenia skladnikéw wierzcholki
gor stajg si¢ coraz to wynio$lejsze i coraz to ostrzej zarysowane (iglice),
a doliny coraz to przepascistsze (poréwnaj wykresy I i V). Z rozpatrzenia
krzywej II—Il mozna wyciagngé ciekawy wniosek, ktéry potwierdzily dalsze
badania. Mianowicie, ze najbardziej czyste, t. j. zasobne w pewien skladnik,
frakcje otrzymuje sig przy rektyfikacji ogonéw poprzedniej frakeji. Np. ogon
frakcji do 90° dal dla temperat. 90° refrakcje 1,4184, o wiele niisza niz
poczatek nastepnej frakeji (90°—120%), ktéry dla 90° dal np2 — 1,4312;
podobnie dla 120° w ogonie frakcji 90°—120° mamy np?° = 1,4356, o wiele
nizszg, niz dla 120° “na poczatku frakeji 120°—140° gdzie np2° = 1,4492.
Mozna to sobie z latwoscig wytlumaczyé przez to, ze ogon poprzedniej frakcji
nie zawiera (zawiera nieznaczne ilosci) skladnikéw wyze] wrzacych, od nizej
za$ wrzacych zostal uwolniony przez rektyfikacje danej frakcji. Wiasnosé ta
moglaby niekiedy znale$¢ zastosowanie przy rektyfikacji w celu otrzymania
mozliwie czystego skladnika.

Zwraca tez na wykresie uwage fakt, ze kazdy nastepny wierzcholek jest
znacznie wyiszym od poprzedniego, a wiec toluolowy, od benzolowego,
a ksylolowy od toluolowego. Refrakcje benzolu, toluolu i ksyloli réznia -si¢
migdzy soba wogdle nieznacznie; refrakcja benzolu jest nawet wyisza od
refrakcji toluolu i m- i p- ksyloli. Podwyzszanie sig refrakeji skladnikéw
niearomatycznych, w miar¢ podwyziszania punktéw wrzenia, niewatpliwie
wplywajace na podwyiszenie wierzcholkéw, nie jest jednak tak znaczne,
azeby wytlumaczyé tak znaczna réznice wyniesienia. Pozostaje, jako najpraw-
dopodobniejsze, przypuszczenie o wiekszej zasobnosci w weglowodory aro-
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matyczne frakeyj wyzej wrzacych, a wigc ksylolowej w poréwnaniu z tolu-
olows, a toluolowej w poréwnanju z benzolowa. Bezposrednie okreslenia
weglowodoréw aromatycznych dla frakcyj najzasobnieiszych: a) w benzol,
b) w toluol i ¢) w ksylole potwierdzily slusznos¢ tego przypuszczenia.

Np. 1) Frakcja 70°—90° (benzolowa):
Zawarto$é aromat. = o 33%, objet.

2) Frakcja 100°—120° (toluolowa) po Il rektyfikacji:
Zawartoéé aromat. = o 54,0°/, obijet.

3) Frakcja 130° — 140° (ksylolowa):
Zawarto$é aromat. = o0 70,0%/, objet.

Zawarto$é aromatycznych w miejscach maksymalnego stezenia (80°, 1109,
140°), ktoérej nie okreslalismy bezposrednio, da si¢ w przyblizeniu obliczyé?):

dla 80° na ok. 37°/, objet. benzoly,
»” 110° — » 650/0 » tOIUOlu
”» 1400 =—= » 79,50/() » ksyloli.

W podobny sposéb obliczylismy zawartos¢ weglowodoréw aromatycz-
nych w poszczegélnych frakcjach, co 2°, dla frakcyj 100°—120°. Uwzgled-
niajac znaleziong przez rektyfikacjg ilosé tych frakcyj wyliczyliSmy dla frakcyj
co 2° iloéé zawartego w nich weglowodoru aromatycznego absolutna, oraz
w procentach od ekstraktu. Patrz tablice V. (na str. 236).

Zestawienie danych tablicy V podajemy takze na wykresie IIl. (str. 237).

Dane tablicy i wykresu wskazuja nam wyraznie, ze gléwna ilosc toluolu
zbiera sie we frakeji 100°—110°, mianowicie 18,23°/, od ekstraktu lub 77,6,
od calej ilosci toluolu®), frakcia za§ 1109—120° zawiera znacznie mniejszg
ilos¢ toluolu (22,4°/, ogdlnej), szczegéblniej powyzej 116°. Znajduje to” wytlu-

1) Procentowa zawartoié weglowodoréw aromatycznych we frakeji o znanym np da sig
w przyblizeniu obliczyé jak nastepuje. Poniewaz refrakcja jest wlasnoscia adytywna, przeto
w mieszaninie 2-ch skladnikéw o refrakcjach n, i n,, posiadajacej refrakcie¢ -= n, procentowa
zawartosé skladnika 1-go wyrazi sig wzorem:

(n — n). 100
T n, — n,
n, — dla weglowodoréw aromatycznych réwna si¢ ok. 1,500
n, — dla benzyny pozostalej po usunigeiu aromatycznych, przyjglismy na zasadzie
szeregu oznaczen dla frakeji benzolowej w 80° = 1,4100,

x toluolowej (w 110?) = 1,4119,
E ksylolowej (w 140°) = 1,4172.

Obliczenia dokonane wedlug tego wzoru dostatecznie zgadzaly si¢ z bezposredniemi
oznaczeniami.

?) bez uwzglednienia toluolu zawartego we frakcjach 90°—100° i > 120.
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maczenie w nieznacznej ilosci frakcy] wrzacych powyzej 110° a szczegdlniej
powyzej 116".

TABLICA V.

Obliczenie ilosci toluolu, zawartego w poszczegdlnych
frakcjach ekstraktu od 100°—120° po Il rektyfikacji.

E| wnena | Ep | EEZ|5EX| 22 | 23 | E2°
E frakeji E ST :{ 3 BQ';; O\Q_E %
1 1100°—102¢| 125cm*| 35,6 | 64,4°, | 44,7cm®| 1,129 | 4,8%
211020 —104°| 155 , | 41,6 , | 584, | 645 , | 1,61, | 68,
3 [104°—106°| 320, | 490 , | 51,0, |1568 , | 3,92, | 16,7,
4 |106"—108°| 350 , | 56,4, | 43,6, |197,4 , | 493.| 21,0,
5 |108'—1100f 425 , | 62,6 , | 37,4, |266,0 , | 665, | 283,
6 |1100—1120| 120 , | 61,8, | 382, | 742 , | 1,85, | 7.8.
7 11120—114°| 145 , | 56,4 , | 436, | 818 , | 204, | 87,
8 |1140—1160| 95, | 486, | 51,4, | 462, | 1,15, | 49,
9 |1160—118°y 13, | 41,2, | 588, | 53, | 013,| 06,
10 | 118°—120° 7., 1335, | 665, 23, | 005, 0,3,

Ogétem: [1.755 cm® 939,2 cm?| 23,45%, | 100,0%/,

Oczywiscie toluol zawarty jest i we frakcjach wrzacych ponizej 100”
(90°—100%) i powyzej 120°. Poniewaz jednak frakcje te moga z drugiej
strony zawieraé tez: pierwsza benzol, a druga ksylole, lepiej wigc nie uzywac
ich do nitrowania na czyste nitrotoluole lub tez dopiero po poddaniu ich
dalszym rektyfikacjom. Zreszta frakcja 120°—125° jest bardzo nieznaczna
(1% od ekstraktu) i odrzucajac ja tracimy znikomg ilo$¢ toluolu. Natomiast
frakcja 90%—100° jest dosy¢ znaczna (15,4%) i strata toluolu w niej zawazyé
juz moze na jego wydajnosci. W dalszym ciggu pracy poddaliSmy wobec
tego frakcje te dalszemu badaniu (patrz rozdzial 5-ty).

Procentowa zawarto$¢ toluolu we frakcjach 100°—110" i 110°—120°
okreslono na: 53,0% objetosciowych we frakeji 100'—110°.i 55,2% obje-
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tosciowych we frakeji 110°—120%; np*' dla frakcji: 100°—110° = 1,4541,
a dla frakeji 110° - 120° = 1,4550.

Z danych tablicy V widzimy
tez, ze gdybysmy, w celu otrzy- o
mania wigkszego steZenia toluolu,
wzigli do nitrowania tylko frakcje @ %?
108"—110° i 110°—112°, zawie-
rajace razem 36,1% calego toluolu, 20
osiagnelibySmy stezenie ok. 62,5% % 7
objetosc., ponoszac jednoczesnie S5
stratg 63,9%, calego toluolu! B i/ 7
Dodanie frakeyj 104"—108° 5, 29 j%
i 112°—116°, daloby ekstrakt & Y
o 57,0, toluolu i 82,5%, calej @-E? //,’f," i
jego ilosci. O ile wigc rektyfikacja ik 747 //
nie zostalaby posunieta dalej, ani- 747 |
zeliSmy to przez ll-ga rektyfikacje 100° 104" 08 4% {16 20°C
osiagneli, praktycznie nalezaloby Jemperatury
doradzaé branie do nitrowania Wykres Il
frakeji 100°—110" § 110°—120v. NI g

Druga rektyfikacja ekstraktu.
llosci toluolu w % od ogédlnej.

Wykres IV podaje nam zalez-
no$é iloéci destylatéw, wzietych co
2, od temper. wrzenia. Widzimy na nim: wyniosta gore ,,toluolowg“, w 104°—112°,

440 |
400 [——
a60
320
280 —
| |
20—
w200}
S 60— -
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el Wy 7
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i "//:/'//,/’ G0 v ; //'//-’ /ﬁz
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4 .Tonzpemlurg
Wykres 1V.

Druga rektyfikacja ekstraktu.
Krzywa objgtosci destylatow.
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z wierzcholkiem w 110° (toluol), dalej wysoki wierzcholek 94'—98° (heptany?),
gory: w 128°—130° (n-oktan?) i 136°—138° (ksylole), oraz wzgérze 78°—80v
(benzol). Pomiedzy benzolem i heptanem-toluolem, oraz toluolem i oktanem-
ksylolami mamy szerokie doliny: 1) 82°—92° i 2) 118°—128°. Gory te
i doliny w pogladowy sposéb ilustrujg nam skiad ekstraktu pod wzgledem
ilosciowym. ‘

Z danych tablicy V znalezlismy, Ze ogdlna iloéé toluolu we frakcjach
100°—110° i 110°—120° wynosi 23,5%0 od ekstraktu, a razem z toluolem,
zawartym we frakcji 90°—100°, zapewne ok. 25%,; poniewaz calkowita za-
warto§é weglowodoréw aromatycznych w ekstrakcie wynosi (patrz tablice II)
51,8%,, stanowi wiec toluol zaledwie polowe weglowodoréw aromatycznych
ekstraktu, druga za$ polowe benzol i gléwnie ksylole.

b) Rektyfikacja fabrycznej frakcji toluolowej (Ekstrakt 2).

Frakcja ta uwazana byla przez fabryke, jako wyrektyfikowana w gra-
nicach ,100°—125%“ a wigc jako toluolowa, i miala byé przeznaczona na
nitrowanie. Staranna dwukrotna rektyfikacja, wykonana przez nas w ten sam
sposéb, jak rektyfikacja ekstraktu calkowitego, przekonala nas jednak, ze
zawiera ona zaledwie 549/, frakcy] rzeczywiscie toluolowych (100°—110¢
i 110°—120°), a obok nich ok. 30%, frakcyj niewatpliwie ksylolowych
(130°—140" i powyzej 1409). Krzywe refrakcji i iloéci destylatéw w zaleznosci
od temperatur mialy na ogél te sama postaé, co podane wyzej dla ekstraktu
calkowitego. Nie podajemy ich wigc tutaj. Ograniczamy si¢ do tablicy VI
wskazujace] ilosciowe rezultaty Il rektyfikacji.

TABLICA VI.

[losci destylatéw, otrzymanych przez Il rektyfikacje
ekstraktu 2,

1. Frakecji do 80° — 0,4°, objet.
2 . 80°—9%0* — 51,
3. o 90°—100° — 42,
4. : 100°—110° — 42,2 , ’
5 & 110°—120° — 11,5, »
6 H 1200—130° — 7,6, ,
7. o 130°—1400 — 21,2,
8. ¥ 1400—150° — 4,0, ,,
9. Pozostalosé —= 805,
10. Straty = 08, .,

Zawarto$¢ toluolu we frakcjach 100°—110° i 110°—120° wynosila
50,1 i 51,09, objetoSciowo; zawartos¢ ksyloli we frakcji 130°—140°: 69,0/,.
— (C. d. n)
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