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otrzymywanie siarczanu amonowego zweglanu

AMONOWEGO 1| GIPSU.

Nasz przemyst chemiczny podobnie zresztag jak niemiecki cierpi obecnie
»a brak kwasu siarkowego, spowodowany przedewszystkiem brakiem dosta-
tecznej ilosci pirytobw. W ostatnich czasach zwrdécono sie do siarczanéw na-
turalnych t. j. gtdwnie do gipsu jako surowca w celu wyzyskania zawartego
W nim kwasu siarkowego. Jedna droga prowadzi przez redukcje, wydzielenie
ze zwiazku z wapniem powstatej siarki i spalenie jej na SO,, druga za$, nie
tak radykalna a pod wzgledem chemiczno-fizycznym bardziej interesujgca,
prowadzi do zuzytkowania kwasu siarkowego z gipsu przez siarczan amonowy,
dajacy sie jak wiadomo, otrzymacé z gipsu przez podwoOjng wymiane z wegla-
nem amonowym w roztworze wodnym. Metoda ta miataby przedewszystkiem
Znaczenie dla wigzania amonjaku, otrzymanego w dowolny sposéb, na siarczan
Amonowy dla celéw nawozowych.

Ma ona jednak i szersze znaczenie, a to wskutek tatwosci z jakg amon
siarczanu amonu wchodzi w reakcje z réoznymi zwigzkami. Dowodem aktu-
alnosci tej metody jest caly szereg patentéw, udzielonych w Niemczech
Z koncem zesztego roku w tej dziedzinie, a dotyczacych juz to ulepszenia
technicznego rozwigzania samej podwdjnej wymiany (n. p. DRP 299621,
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299622 i 299752), juzto dalszej przerdébki uzyskanego siarczanu anionu n. p.
na AmHSO\ (DRP 315622) lub H.SO, (DRP 301791).

Zanim jeszcze dostalem w rece literature patentowg niemiecka odno-
szgcq sie do tej sprawy, zwroécitem uwage na jej doniostos¢ z chwilg, gdy
stata sie aktualng kwestja budowy generatoréw weglowych w fabryce ,,Azot“
w Borach.

Wykonane przezemnie proby laboratoryjne rzucity sporo sSwiatta na te
ciekawa reakcje, zachodzacg w roztworze wodnym miedzy gipsem a weglanem
amonowym wedtug réwnania:

CaSOi + Am,COs= CaCOs+ Am2SOi
lub cCa" + CO," = CaCoO,

Gips rozpuszcza sie w wodzie w ilosci ca 2,5 gr. w litrze. Je$li zamiast
wody wezmiemy roztwér weglanu amonowego, to bedzie sie wydzielat weglan
wapnia, a ubywa¢ bedzie jondéw wapniowych w roztworze i przez to nowe
ilosci gipsu statego bedg sie rozpuszczaé. W ten sposodb reakcja bedzie mogta
iS¢ dalej, az wskutek wzrostu stezenia jonéw SO.” zmaleje rozpuszczalnosé
CaSOt do rzedu rozpuszczalnosci CaCOz co jednak w danym wypadku
nie zachodzi, gdyz rozpuszczalnos¢ CaSOt w bardzo stezonych roztworach
Am2S0Oi jest nawet wieksza niz w wodzie.

Wobec tego nalezy sie spodziewaé, ze szybko$¢ tworzenia sie siarczanu
amonu ,,5“ bedzie proporcjonalna do szybkos$ci rozpuszczania sie gipsu ,,G*“,
i rowniez do koncentracji ,,C“ weglanu amonowego, wzglednie anionéw CO/',
im bowiem wiegksza bedzie ta koncentracja, tem predzej bedzie sie z rozcien-
czonego roztworu gipsu wydzielat weglan wapnia.

Mozna wiec napisaé: S = a.G.C = ~-n, (@)

gdzie P oznacza stezenie AmMNSOt w roztworze, za$ t czas.

Im wiecej jednak bedzie w roztworze jonéw COs" tym mniejsza bedzie
sie utrzymywac¢ koncentracja jonéw Ca", a wiec tym wieksza bedzie roéznica
miedzy stanem nasycenia roztworu gipsem a istniejgca koncentracja gipsu.
Tym wieksza tez bedzie szybko$¢ rozpuszczania sie gipsu. A wiec jest:

G = b.C, (2)

Powinno by¢ zatem :
N = s = kC* ®)

Poniewaz jednak weglan wapniowy posiada sam pewng rozpuszczalnosc,
ktorej odpowiada iloczyn rozpuszczalnosci Cca’ X Ccos", zatem istnieje pewna
koncentracja jonow COs" a wiec koncentracja weglanu amonowego, oznaczmy
ja przez y, przy ktorej juz weglan wapniowy nie bedzie sie dalej wydzielat.



Zatem nie jest czynnag catkowita koncentracja weglanu amonowego a tylko
jej czes¢, a mianowicie réznica koncentracji catkowitej i owej koncentracji
granicznej .

Dlatego réwnanie (3) musimy zmodyfikowaé¢, na nastepujace :

S = k(C~y)*, 4)

Wedtug ktérego szybkos$¢ przechodzenia do roztworu anionu SOt" powinna
by¢ proporcjonalna do kwadratu réznicy kazdorazowej koncentracji weglanu
amonowego i pewnej granicznej koncentracji y. Roéwnanie to pozwala nam
obliczy¢, ile czasu potrzeba, aby koncentracja Am2SOi wzrosta z P na Plt
Jezeli wyszliSmy z koncentracji weglanu amonowego C i w czasie wymiany
nie dodawaliSmy go do roztworu, wtedy oczywiscie:

dp dcC
dt di
a wiec ~~"N—Kk(C—yt
lub - = kdt
Po catkowaniu otrzymujemy: y"r—y “ 7C——y—kt (5)

Mozemy temu réwnaniu (5) nadac¢ jeszcze inng postac:

1 _1 + KKCO-y)

stad Ci .
1+ kt Co—yj

lub C, = y Hmmeeees ~—7— (6)
CO—y

to znaczy, ze gdy koncentracja weglanu amonowego wynosita poczatkowo
CO, to po czasie t bedzie réwna C<, przyczem Ci da sie obliczy¢ z réwnania
(6) o ile znamy state k i vy.

Rozumowanie powyzsze powinno by¢ stuszne, o ile zatozenia, ktoére
przyjeliSmy milczaco beda speinione, a wiec o ile w czasie reakcji nie bedzie
sie zmienia¢ rozpuszczalno$¢ gipsu i o ile koncentracja jonéw CO03' bedzie
proporcjonalna do koncentracji weglanu amonowego. Pierwszy warunek spetni
sie w przyblizeniu, gdy reakcja odbywacl sie bedzie w roztworze zawierajacym
juz znaczng ilos¢ Am250t, tak, ze wzrost koncentracji tej soli nie wiele
Wptynie na rozpuszczalno$¢ gipsu, ktéra jak wiadomo jest zalezna od obec-
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nosci obcych soli w roztworze. Wptyw innych czynnikéw, jak temperatura,
szybko$¢ mieszania, stosunek powierzchni ziarenek gipsu do objetosci roz-
tworu, nalezy przy sprawdzaniu powyzszej teorji wyeliminowac¢ przez zacho-
wanie odnosnie do nich staltych warunkéw pracy.

Koncentracja jonbw CO " bedzie w przyblizeniu proporcjonalna do kon-
centracji weglanu amonowego w roztworach jego bardzo rozcieniczonych, gdy
dyssocjacja elektrolityczna jest juz prawie zupeina.

Przy wiekszych koncentracjach Am*COs koncentracja jonéw jest zna-
cznie mniejsza niz soli, wobec czego eksperymentalnie powinno sie otrzymac
mniejsze szybkosci reakcji niz wynika z rownania (4).

Azeby zbada¢ stuszno$¢ powyzszych wywodéw wykonano szereg do-
Swiadczen nad omawiang reakcja. Przygotowano roztwor siarczanu i kwasnego
weglanu amonowegot) o znacznej koncentracji i wstrzasano go w kolbce
z nadmiarem dobrze sproszkowanego gipsu. Co kilka minut cze$¢ wstrzasa-
nego roztworu odsaczano i oznaczano w niej koncentracje weglanu amono-
wego przez miareczkowanie normalnym kwasem. Przy doswiadczeniach wy-
konywanych w wyzszej temperaturze wstrzgsana kolbka byta stale zanurzona
w termostacie wodnym.

Doswiadczenie pierwsze wykonano jak nastepuje: Do 100 cm3 roztworu,
zawierajgcego 40 gr AmASOi i ca 16 gr kwasnego weglanu amonowego
dodano 80 gr dobrze sproszkowanego gipsu naturalnego i wstrzgsano przy
temp. pokojowej. Temperatura roztworu wynosita 17° C. Naprzod wstrzasano
minute i w odsaczonej potem probie oznaczono weglan amonowy. Alkali-
cznos¢ roztworu wynosita 0,435 norm.

Srednia szybko$¢

Po czasie . Normalnosé byt o

reakcji :

1,194 réwnowaznika gr. na litr i godzine.
"0 o godziny 0,236 7

0,175
"Z,O > 0,204 n

0,115
3340 © 0,181 =

0,120
44]{50 v 0,159 n

0,115 " » "
57/c0 ™ 0,134 n

*) W pierwszych doswiadczeniach uzyto kwasnego weglanu, ze wzgladu na to, ze ta
wiasnie sél byta w laboratorjum do dyspozycji a dla praktycznego przeprowadzenia reakcji
na skale fabryczng przedstawiatoby to znaczng korzy$é¢, gdyby wymiana szta gtadko wobec
nadmiaru kwasu weglowego.
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Reszte zostawiono na noc w spokoju, a na drugi dzien rano wstrgsano
dalej, co jaki$ czas miareczkujac :

Srednia szybki

Po czasie t Normalno$é byta reakoyi -
.0 g0dziny 0,100 N

0,060
25 5 - 0,075 N

0,035
60 > 0,061 n

0,0192
"0 > 0,053 N

0,0060
130/(io % 0,047 N

Z tych dat obliczono przyblizone $rednie szybkosci reakcji w réwno-
waznikach gramowych na godzine i litr roztworu w zatozeniu, ze S$rednia
szybkos$¢ reakcji miedzy dwoma oznaczeniami odpowiada koncentracji, bedacej
Srednig arytmetycznag koncentracji poczatkowej i koncowej w czasie pomiaru.
Te Srednie szybkosci reakcji sg uwidocznione w trzecim szeregu.

Rezultaty powyzsze przedstawiajg wykresy la i 16 tablicy 2 (p. str. 87).
Wida¢, ze wyniki pierwszej czesci doswiadczenia nie dadza sie w zupetnosci
przedstawi¢ réwnaniami (4), wzglednie (6), natomiast druga czes$¢ jego, a zwia-
szcza poczawszy od koncentracji 0,075 n zgadza sie z réwnaniami, jesli przyj-
miemy y — 0,04 n i k = 66. Wykresy te przedstawiajg sie jako linie tamane,
jakby ztozone z kilku krzywych o coraz mniejszym i coraz wiekszym ,, k“
w miare coraz diuzszego wstrzgsania. Jesli zgodzimy sie na taka interpretacje
dat doswiadczalnych, ktora dalsze doswiadczenia zdajg sie potwierdzaé, to
w pierwszej linji doswiadczenia ,y“ zdgza do ca 0,1 n za$ , k“ wzrasta
od ca 10 do 20. Nasuwa sie tu odrazu przypuszczenie, ze powodem nie-
ciggtosci krzywej jest nadmiar kwasu weglowego. Ze wzgledu na znacznag
rozpuszczalnos¢ CaCOs w kwasie weglowym, graniczna koncentracja
jest poczatkowo duza, dopoki roztwdr jest nasycony wolnym kwasem we-
glowym. Po catonocnym staniu przewazna ilos¢ kwasu weglowego uszia
i koncentracja graniczna wskutek tego sie obnizyla. Przy tym wida¢ rowniez
jak waznym jest dokiadne mieszanie. W ciagu 15 godzin stania ulegto wy-
mianie tylko 0,034 réwnowaznika na litr, a potem po 45 minutach mieszania
ubyto 0,039. Wymianie gipsu z kwasnym weglanem amonu towarzyszy szybkie
Wywigzywanie CO?2, ktore stabnie w miare trwania reakcji. Roztwor jest wiec
nasycony, ale coraz w mniejszym stopniu, wolnym kwasem weglowym, ktéry
utrzymuje w roztworze pewng ilos¢ weglanu wapnia jako weglan kwasny,
ten za$ rozktada sie powoli podobnie jak w stojgcej na powietrzu wodzie
studziennej.



Poniewaz rozpuszczalnos¢ CaCOz w wodzie nasyconej CO0-2 o ci$nieniu
1 atm., wynosi w temp. pokojowej wedtug Treadwella i Reuteral) 0,0130
czgsteczki gramowej w litrze, wiec i tak jest mniejsza od rozpuszczalnosci

gipsu, rownej 0,0145 czagsteczki gramowej, wobec czego przy wchodzacych
w gre cisnieniach czastkowych wymiana gipsu na weglan wapniowy jest zu-
petnie mozliwa, chociaz moze by¢ znacznie zwolniona.

") Ztschr. f. anorg. Chem- 17, 170, 1898.
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Doswiadczenia wykonane z roztworem kwasnego weglanu amonowego
przy temperaturach wyzszych 38° C i 55° C potwierdzajg przytoczone wy-
wody. Wskutek mniejszej rozpuszczalnosci QOO<, przy wyzszej temperaturze

Tablica 2.

wplyw jego na reakcje jest mniejszy a mianowicie przy 55° C prawie juz
niedostrzegalny.
Przy temperaturze 38° C z tg sama koncentracjga Am”SOt i tg sama

ilosScig gipsu co w poprzednim doswiadczeniu, otrzymatem z kwasnym we-
glanem amonowym daty nastepujace;
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Po czasie Koncentracja Szybkos$¢ reakcji S
0 godzin 0,278 n
0,498 roéwnow.
1000 . 0,195 n
0,150
Moo » 0,170 n
0,084
40/3) ) 0,142 n
0,027
Mo > 0,133 n
Nastgpita przerwa 3l/a godziny, poczem wstrzasano dalej :
Czas Koncentracja Szybkos$¢ reakcji
0 godzin 0,121 n
0,036
1%& » 0,115 n
0,022
Yo 3 0,104 n
0,0064
ng, = 0,096 n

Tutaj wptyw wolnego kwasu weglowego uwidacznia sie bardzo wyraznie
w tym, ze po diuzszym staniu szybkos¢ reakcji wzrosta mimo, ze koncentracja
weglanu amonowego spadia.

Widzimy tu, ze pierwsza cze$¢ doswiadczenia potwierdza w zupetnosci
teorje, bo jezeli wstawimy w réwnanie (6) k= 27,0 i y= 0,100 to wychodzac
z koncentracji weglanu 0,278 n obliczamy nastepujace koncentracje po czasie
t i Srednie szybkosci reakcji w utworzonych w ten sposéb odstepach czasu:

Czas Koncentracja S = k(C—y)*
0 godzin 0,278 n
0,513
Yy > 0,200 u
0,194
Yy > 0,170 n
0,085
Oy 0,143 n
0,037
«l,, » 0,132 n
Powyzszy zbiér punktow odpowiada wykresowi II, na tabl. 2, za$ szyb-

kosci reakcji przedstawia krzywa Il, na tablicy 1. Daty zgadzaja sie dobrze
z doswiadczalnymi, a stad wniosek, ze przy wyzszej temperaturze kwas we-
glowy mniej opdznia reakcje.
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To samo wida¢ z doswiadczenia wykonanego przy 55° C, ktére dato
rezultaty nastepujace :

Czas Koncentracja Srednia szybko$¢ real<
0 godzin 0,368 n
1,290 réwn. godz.
0/, 0,153 n
0,178 vy W
Doy 0,124 n
0,078 v W
LV 0,111 n
0,048 " w
LT 0,102 n
0,033 W W
80/ 5 » 0,091 n
0,013 Wy Wy
Wi, 0,085 n

Wszystkie warunki oprécz temperatury byly te same co w poprzednich
doswiadczeniach. Wyniki te dajg sie uja¢ w rownanie (6), gdy podstawimy
k ~ 42,2 i y= 0,070. Dostajemy wtedy nastepujacy szereg punktéw, odpo-
wiadajacy krzywej Il na tabl. 2 i krzywej Ill na tabl. 1.

Czas Koncentracja Sr?énia .
szybkos$¢ reakcji
0 godzin 0,368 n
o » 0,202 n 1,638
9, . 0,166 n
0,244
Ylao > 0,127 r©
0,101
*°fm » 0,111 «
“*fed » 0,099 n 0,040
8075 9 0,092 #
0,015
o> 0,087 7

Punkt drugi doswiadczenia najbardziej odstepuje od krzywej wykre-
Slonej z réwnania. Moznaby to wyjasni¢ w ten sposéb, ze pomiedzy punktem
1 a 2, k jest wieksze z powodu znaczniejszej koncentracji CO$ niz ponizej
pUnktu 2 J. (Dokoriczenie nastapi).

') W temperaturze 55° C kwas$ny weglan amonowy juz nie jest trwaty w wiekszej kon-

C
wtrac]i tak,t]\e f'est zupetnie mozliwe, ze przy poczatkowej koncentracji stosunek ..~t,

wiekszy niz pézniej.
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DR. HUGO BURSTIN.

PRZYCZYNEK DO ANALIZY PRODUKTOW ROPNYCH.

(SPRAWOZDANIE z LABORATORJUM CHEMICZNEGO ,GALICYI* W DROHOBYCZU).

(Dokoriczenie).

Il. Liczby jodowe ropy i jej przetworow.

Od dtuzszego czasu zajmowano sie w tutejszym laboratorjum dos$wiad-
czeniami, celem przeprowadzenia weglowodorow nienasyconych réznych pro-
duktéw ropnych w nasycone. O doswiadczeniach tych w odpowiednim czasie
ztozymy obszerniejsze sprawozdanie, obecnie chciatbym tylko podac¢ liczby
jodowe wspomnianych destylatéw, odnoszacych sie do wszystkich zwyktych
frakcji ropy i ciekawych, jako wyktadnikéw stopnia rozkiadu ropy w czasie
jej technicznej przerobki.

Jak juz swego czasu stwierdzili Gréafe, nastepnie zas Kréamer
i Spilker podczas destylacji ropy, szczegoélnie za$ podczas t. zw. procesu
krakowego powstajg w wiekszej ilosci zwigzki nienasycone, przyczem rozkiad
polega nie tyle na wydzieleniu wodoru (stosownie do prac Englera i jego
uczni), ile raczej na rozpadnieciu sie weglowodorow nasyconych o wielkiej
budowie czasteczki na nizsze badz to o charakterze nasyconym lub tez nie-
nasyconym. Zaleznie od tego czy dana ropa zawiera wiecej zwigzkéw para-
finowych (nasyconych) czy tez weglowodoréw o budowie alicyklicznej, czy
tez cyklicznej olefinowej, postepuje zwiekszenie sie jednych lub zmniejszenie
drugich, co tez w rzeczywistosci zauwazono. | tak Thorpe i Young wraz
z Grafem obserwujag zwiekszenie sie w przeciwienstwie do Englera,
Zatozieckiego i Jezioranskiego, ktorzy spotrzegajg zmniejszenie sie
zawartosci zwigzkéw nienasyconych, w czasie destylacji przetworéw ropnych.
Obydwie te reakcje dadzg sie sformutowaé nastepujgcemi réwnaniami :

CinHin+ 2= C,H2+ 2 | C,Hin (Zmniejszenie sie czesci nasyconych),
C2nHin= C,HZh+i+ C,H2, -2 (Zwiekszenie sie czesci nasyconych).

Dla okreslenia zawartosci zwigzkéw nienasyconych w poszczegoélnych
destylatach postugiwalismy sie oznaczeniami liczb jodowych. Liczby te otrzy-
mane metodg H Ub la dajg jaknajdokitadniejsze wartosci i sa najbardziej
cennym $rodkiem, w reku kierownika, celem poznania stopnia rozkiadu, na-
stepujacego w czasie destylacji. Badane przezemnie destylaty pochodza
(z wyjatkiem frakcji oleju parafinowego krakowego) z ciagtej destylacji zaj'
mujacej sie przerébka ropy borystawskiej. Destylacja ta odbywa sie zapomocag
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przegrzanej pary wodnej, kotlty zas z olejem parafinowym znajdujg sie pod
zniniejszonem cidnieniem. Zanim ropa dostanie sie do pierwszego kotta desty-
lacyjnego, przechodzi przez jeden stojacy i trzy lezagce podgrzewacze. Stojacy
Podgrzewacz ogrzewany jest przez pozostatosci, a lezagce podgrzewacze ogrze-
wane sg przez gazy destylacyjne. W tych podgrzewaczach ropa oddaje tatwo
lotne czesci benzyny, ktorych nie zbiera sie we frakcji benzyny surowej, lecz
W redestylacie.

Ropa:
Ciezar gatunkowy: 0.858; punkt krzepniecia + 15" C; punkt Kkrzepniecia
pozostatosci powyzej 300° C + 34° C.

Analiza destylacyjna :

do 80". . . . . . 05% do 200°. ... . .23%
. 90" . . . ... 2% . 210». . . . . .25%
. 100°. . . ... 4% . 220°. ... . .26%

110°. . . ... 6% . 230°. ... . .28%
. 120", . . ... 1% . 240° . . . . . .30%
. 130°. . . ... 9% . 250° . . . . . .32%
. 140« . . . . . .10% . 260°. ... . .35%
. 150" . . . . . .125% . 270° . . .. . .37%
. 160" . . . ... 14% . 280° . ... . .40%
. 170°. . . . . .15% . 290" . . .. . .43%
. 180%. . . ... 17% . 300°. ... . .46%
. 190° . . . . . . 20%

Zwazono 1.3487 g ropy.

Miano 110 n tiosiarczanu sodowego = 0-012 g ].
~rzy doswiadczeniu $Slepem zuzyto . . . . 48.5 cms NaS-iOr,
Do powrotnego miareczkowania ropy zuzyto 40.0 ”

Ropa spotrzebowata.........cccovincnnennn. ' 85 cm™ " = 0.1043 g J.

Liczba jodowa : 7.7

Benzyna Ssurowa:

Ciezar gatunkowy 0.773.
Analiza destylacyjna:
Poczatek wrzenia 65/84" C.

do 100°..iiienene 3% do 140°...iiiienen. 44%
110 ° 9% o 150°%. s 54%
o L120°% i 20% w 160°% i 63%

w L130°% i, 31% w L70°% i, 69%
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do 180"
» 190"..
. 200°

Zwazono : 0.2884 g benzyny.
Przy doswiadczeniu $Slepem zuzyto . . . . 27.3 cm3 NanS™O,
Do powrotn. miareczkowania benzyny zuzyto 25.2 ,, .

Benzyna spotrzebowata  ................... 2.1 cm3 ” = 0.02576 g J.

Liczba jodowa : 8.9

Redestylat benzyny:

Ciezar gatunkowy 0.736.
Analiza destylacyjna :
Poczatek wrzenia 48/55° C.

Zwazono 0.3405 g benzyny.

Przy doswiadczeniu S$lepem zuzyto . . . . 27.3 cm3NaiSi0O3
Do powrotn. miareczkowania benzyny zuzyto 25.1

Benzyna spotrzebowata  ................ 2.2 cml " = 0.02699 g J.

Liczba jodowa : 7.9

Nafta:

Ciezar gatunkowy 0.805.
Analiza destylacyjna:
Poczatek wrzenia 60,125° C.

do 130° . . . . .. 2% do 220°. . . ... 60%
. 140». . . . .. 5% , 230» . . . ... 68%
,» 150". . . ... 14% » 240° . . . . . . 7TT%
, 160°. . . ... 19% » 250°. . . . .82%

170°. . . . . .26% ., 260°. . . . . .86%
. 180° . . . . . .31% . 270° . . . ... 89%
, 190°. . . . . .38% . 280°. . . ... 92%
i 200°. . . . . .45% , 290° . . . ... 95%

210°% . 53%
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Zwazono 0.6182 g nafty.

Przy doswiadczeniu Slepem zuzyto . . . . 27.3 cms Na"S-.0;
Do powrotnego miareczkowania nafty zuzyto 21.8 "
Nafta spotrzebowata........cccccoceviiviinnnnn, 55 cm3 " = 0.06747 g J.

Liczba jodowa : 10.9

Olej Sredni (slops):

Ciezar gatunkowy 0.847.
Analiza destylacyjna:
Poczatek wrzenia 140/210° C.

do 230°. . . ... 6% do 300° . . . . . .58%
w 240° . . . ... 8% ¢ 310°. . . ... 66%
v 250° . . . ... 13% v 320" . . . . . .75%
» 260°. . . . . .20% , 330°. . . . . .85%
, 270° . . . . . .32% , 340°. . . . . .91%
, 280n. . . . . .39% v 350°. . . ... 93%
, 290°. . . . . .50% , 355°. . . . . .96.5%

Zwazono 0.7599 g oleju sredniego.

Przy doswiadczeniu Slepem zuzyto . . . . 27.3 cm3NaS-ion
Do powrotn. miareczkowania oleju zuzyto . 20.6 "
Olej $redni spotrzebowat....................... 6.7 cm'J " = 0.08221 g J.

Liczba jodowa : 10.8

Lekki olej parafinowy:

Ciezar gatunkowy 0.875; punkt krzepniecia + 22° C; punkt zaptonienia 170° C;
zawartos¢ parafiny 19%.
Zwazono 1.1477 g oleju parafinowego.
Przy doswiadczeniu Slepem zuzyto . . . . 27.3 cm3NanS20a
Do powrotn. miareczkowania oleju zuzyto . 16.3 ,, ”
Olej parafinowy spotrzebowat. . . . 11.0 cm3 ” = 0.1350 g J.

Liczba jodowa : 11.8
Ciezki olej parafinowy:

Ciezar gatunkowy 0.905; punkt krzepnigcia + 31°C; punkt zaptonienia 210nC;
zawartos$¢ parafiny 24%.
Zwazono 0.9889 g oleju parafinowego.

Przy doswiadczeniu Slepem zuzyto . . . . 97.0 cm" NanS™O,,
Do powrotnego miareczkowania zuzyto . .79.0 "
Olej parafinowy spotrzebowat . . . . 18.0 cm3 ” = 0.2233 g J.

Liczba jodowa : 22'3
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Maz (pozostato$¢ z ostatniego kotta parafinowego) :
Ciezar gatunkowy 0.972; punkt krzepniecia + 43° C; punkt zaptonienia 240"C;
zawartos¢ parafiny 13%.
Zwazono 0.4077 g mazi.

Przy doswiadczeniu $lepem zuzyto . . . . 34.1 cm3 NatS"Os
Do powrotnego miareczkowania zuzyto . . 19.9 "
Maz spotrzebowata.......ccccceviiiinninnns 14.2 cm3 " = 0.1742 g J.

Liczba jodowa : 42.7

Opuszczajgc ostatni kociot parafinowy poddaje sie maz, w stojacych
kottach krakowych, zapomoca pary wodnej jeszcze jednej destylacji, przyczem
najpierw przechodzi niewielka ilo$¢ oleju S$redniego, nastepnie za$, az do
ukonczenia samej destylacji olej parafinowy.

Olej Sredni krakowy (slops krakowy) :

Ciezar gatunkowy 0.845.
Zwazono 1.4210 g oleju.

Przy doswiadczeniu $lepem zuzyto . . . . 97.0cm]Na2520s
Do powrotnego miareczkowania zuzyto . . 35.0 "
Olej spotrzebowat........ccccoccviiiviiencnnn. 62.0 cm3 ” — 0.7607 g J.

Liczba jodowa : 53.5

Olej parafinowy krakowy:

Ciezar gatunkowy 0.850; punkt krzepniecia + 33" C; punkt zaptonienia 65° C;
zawartos¢ parafiny 18%.
Zwazono 1.2810 g oleju parafinowego.

Przy doswiadczeniu Slepem zuzyto . . . . 29.6 cm3NatSiO-,
Do powrotnego miareczkowania zuzyto . . 3.5 ,, ”
Olej parafinowy zuzyt.........ccccceeeennenn. 26.1 cm3 ” = 0.3202 g J.

Liczba jodowa : 25.0.

W odnosnym ruchu fabrycznym zbiera sie catkowity olej krakowo-para-
finowy od poczatku az do konca destylacji do jednego wspoélnego zbiornika.
Dla zbadania zawartosci zwigzkéw nienasyconych w poszczegélnych jego
frakcjach poddano go powtdrnej destylacji w kolbce Englera, przyczem zauwa-
zono, specjalnie za$ we wyzszych frakcjach, zwiekszenie sie ich. We frakcjach
otrzymanych powyzszym sposobem oznaczono liczby jodowe.

I1l. Oznaczenie siarki w ropie borystawskiej.

W literaturze nie udato mi sie znalez¢ zadnych danych co do ilosci
siarki w ropie borystawskiej. Poniewaz benzyna nie zawiera ilosci siarki da-
jacej sie oznaczyc¢, przeto cata jej zawartos¢ pochodzi tylko z frakcji naftowej
i pozostatosci.
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Siarke, znajdujaca sie w nafcie okreslono zwykla metoda przez spalenie
W lampie Englera-Hauslera, natomiast dla oznaczenia zawartosci siarki w po-
zostatosci, metoda ta nie data sie stosowaé¢. Zauwazytem bowiem, ze ropa
lub jej produkty zawierajgce asfalt z powodu tworzenia sie wiekszej ilosci
sadzy nie dajg sie spali¢ w wyzej wymienionej lampie. Dla takich olejow
nadaje sie metoda polecona przez Rothegol), polegajagca na utlenianiu
droga mokrg, jednakowoz i w tym wypadku catkowite spalenie utrudnia
wydzielanie sie wegla. Dopiero przez wprowadzenie tlenu do kolbki spalenie
przybiega bardzo szybko. Substancja, znajdujgca sie przy ujsciu rurki, wpro-
wadzajacej tlen, staje sie natychmiast biatg i przez odpowiednie kierowanie
tejze, w ciggu kilku minut nastepuje zupetne spalenie. Catkowita zawartosc
siarki oblicza sie nastepujaco :

Ropa zawiera: 12% benzyny z 0% . . siarki = 0% S obi. na rope
" ” 36% nafty z 0.036% » = 0.013% v m
52% odpdk. z 0.25% » = 0.130% o m
Ropa zawiera........cccccooeveveccnnens 0.143% siarki.

Poniewaz podczas destylacji siarka tylko w niewielkich ilosciach prze-
chodzi do destylatordéw, ilos¢ wiec jej zbiera sie w pozostatoSciach, a wiec
w asfalcie i koksie, ktére tez sga najbogatszymi w siarke produktami ropy.

IV. Analiza koksu naftowego.

Koks naftowy znalazt ostatnio szerokie zastosowanie w elektrotechnice,
do fabrykacji elektrod. Wydobywa sie go z goracych jeszcze kottow krako-
Wych, wyrebujac z przyrosnietych $cian, ktore spryskuje sie wodg celem
Umozliwienia dostepu robotnikowi. Ze $cianami kotta zrosniety koks t. zw.
Scienny jako najbardziej wypalony jest najciezszy i bardzo mato porowaty.
Po nim nastgepuje warstwa o budowie widknistej i ze zwiekszonymi porami.
Ostatecznie za$ nastepuje t. zw. koks ,z pecherzami“, zawierajacy jeszcze
dos$¢ duzo oleju. Koks poddany analizie nalezy nalezycie osuszy¢ i dopiero
wowczas nalezy okresli¢ zawartos¢ oleju, siarki i popiotu. Przez ostrozne
ogrzewanie dobrze sproszkowanego koksu w porcelanowym tygielku az do
osiggniecia statego ciezaru otrzymujemy zawartos¢ oleju. Okreslenie za$ siarki
i popiotu odbywa sie przewaznie w tygielku platynowym. Spalenie koksu
trwa woéwczas w najpomysiniejszym wypadku jedng godzine. Nie wszystkie
jednakowoz laboratorja fabryczne posiadajg tygiel platynowy, w porcelanowym
Zas nawet przy pomocy dmuchawki nie udaje sie osiegna¢ potrzebnej tempe-
ratury, koniecznej do zupeitnego spalenia koksu. Nawet bedgac w posiadaniu

'Y Engler-Hofer 1V, str. 28.
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tygla platynowego niechetnie sie nim w danym wypadku postugujemy ; niszczy
sie bowiem zbyt szybko, od zanieczyszczen jakie zawiera koks, w postaci metali
ciezkich powstatych od tuszczenia sie $cian, a nastepnie zredukowanych ze
swych tlenkéw pod wplywem rozzarzonego wegla i dajacych stopy z platyna.

Wykonujgc powyzsze analizy zauwazytem, ze koks bardzo tatwo sie
spala i to ilosciowo, o ile w czasie spalenia przepuszcza¢ nad jego powierz-
chnig tlen. Metoda ta z najpomyslniejszym wynikiem daje sie zastosowac
w tygielku Rosego. Dobrze sproszkowany i przesiany koks spala sie w atmo-
sferze tlenu w ciggu 15 minut. Naturalnie nalezy zwréci¢ uwage by prad
tlenu nie byt zbyt silnym tak, aby czasteczki koksu nie rozsypywaty sie. Naj-
lepiej daje sie predkos¢ pradu uregulowaé przez dotgczenie ptoczki z woda.
Roéwniez i oznaczenie siarki w koksie naftowym daje sie szybko i z tatwosciag
przeprowadzi¢ bez uzycia tygla platynowego, w danym wypadku nalezy jednak
wzig¢ tygielek polewany. Dobrze sproszkowany koks miesza sie nalezycie
z bezwodnym weglanem sodowym nastepnie za$ spala w atmosferze tlenu,
przyczem cata siarka po skonczonem spaleniu pozostaje w formie siarczanu
sodowego. Obawy z powodu mogacych powsta¢ strat z ewentualnego ulot-
nienia sie trojtlenku siarki okazaty sie ptonnemi. Przecietna zawartos¢ siarki
w rozmaitych probkach koksu wynosita 1%.

Poniewaz w niektérych asfaltach o rozmaitym punkcie krzepniecia za-
wartos¢ siarki przecietnie wynosita rowniez 1% mozna przyjaé, ze zwiagzki
siarkowe ropy, nawet przy wysokiej temperaturze, jaka panuje w kottach
krakowych swej siarki nie oddajg i praktycznie cala zawartos¢ siarki w ropie
koncentruje sie w koksie. | rzeczywiscie stosunek zawartosci siarki w ropie
i w koksie odpowiada stosunkowi wydajnosci koksu z ropy.

Zawarto$¢ popiotu w réznych prébkach koksowych:

Koks o duzych porach wykazuje popiotu 0.3%

» 0 matych " . 0.6%
» Scienny . . 4%
» dobrze wypalony » » 6%

Analiza przecietnego koksu:

Lotnych sktadnikow . . . . 5-50%
Teru . 1.80%
SHarKi 1.00%
Popiotu ., 0.56%

Panu Dr. Jakubowiczowi, ktéry byt mi pomocnym przy wykonaniu analiz,
szczegolnie zas$ w oznaczeniu liczb jodowych i okresleniu asfaltu, skiadam
i w tem miejscu podziekowanie.



