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Jak wiadomo benzyny krakowe zawierajg
w swych nizszych frakcjach pokazne ilosci
amylenéw i heksylenéw, dochodzace do 40%
wagi danej frakcji. W ostatnich latach zajeto
sie opracowywaniem metod, majgcych na ce-
lu przerébke benzyny krakowej w kierunku
otrzymywania alkoholi, estréw a nawet ete-
row z omawianych, nienasyconych weglowo-
dorow.

W chwili obecnej, problem ten zdaje sie
by¢ w pewnym stopniu rozwigzany dla niz-
szych olefin, wystepujgcych w gazach kra-
kowych, zatem dla propylenu i butylenow,
a to gtownie dzieki temu, ze weglowodory te
reagujg z kwasem siarkowym szybko i ulegajg
trudniej zjawiskom polimeryzacji. Nadto wy-
tworzone z nich alkohole niezbyt tatwo roz-
ktadajg sie wstecznie na weglowodory wyj-
Sciowe, co u alkoholi amylowych i heksylo-
wych jest zjawiskiem pospolitem.

Mniejsza zdolnos$¢ reagowania, tatwos¢ po-
limeryzacji amylenow i heksylenéw, a ponadto
tatwos¢ wstecznych rozktadéw wytworzonych
alkoholi wzglednie estrow na te olefiny, stwa-
rzajag szczeg6lne trudnosSci w rozwigzaniu
omawianego zagadnienia.

W przedstawionej pracyl) zajeliSmy sie
problemem otrzymywania estrow amylowych
i heksylowych z odpowiednich frakcyj ben-
zyn krakowych, na drodze wigzania amyle-
néw wzglednie heksylenow w frakcjach tych
zawartych, z kwasami organicznemi.

Jak z literatury wynika tylko nieliczne
prace obejmujg swym zakresem to wiasnie
zagadnienie.

1) Metoda zostata zgtoszona do ochrony patentowej.

C. Ellis i M. J. Cohen w pat. ameryk.

Nr. 1365 0502) dochodzg do estrow przez
traktowanie benzyny krakowej kwasem siar-
kowym i poddawania wytworzonych siarcza-
noéw alkilowych reakcji z solami wapniowemi
kwasdw organicznych. Ci sami badacze w pat.
ameryk. Nr. 13650513 opisuja metode
otrzymywania estrow z benzyn krakowych,
polegajacg na bezposredniem mieszaniu da-
nej frakcji benzyny z kwasem organicznym
w obecnosci kwasu siarkowego jako katali
zatora w ilosci 10% i wyzej, liczac na kwas
organiczny. Kwestje zwigzane ze zachodza-
cemi w tych warunkach procesami polimery-
zacyjnemi, nie s3 w omawianych patentach
dostatecznie uwzglednione.

W innej pracy E. Holzmanna i St. Pi-
tatad), autorowie majac na celu otrzymanie
w dobrej wydajnosci alkoholi z lekkich frakcyj
benzyn krakowych, rozcieficzajg uzyty do
reakcji kwas siarkowy kwasem octowym.
Obecnos$¢ kwasu octowego przeciwdziata w
pewnym stopniu procesom polimeryzacyjnym
oraz przys$piesza reakcje wigzania olefiny z
kwasem siarkowym. Przy odwro6ceniu sto-
sunku wagowego czynnik6w dziatajgcych na
olefiny, zatem przy uzyciu duzych ilosci kwa-
su octowego i matych kwasu siarkowego,
stwierdzili wspomniani autorzy, ze wydaj-
nos¢ wytworzonych octanéw jest mata.

Ostatnio wreszcie N. V. de Bataafsche
Petroleum Maatschapij w pat. franc. Nr.
700 0675 traktujg zwigzki olefinowe, zatem
nietylko weglowodory ale i ich rézne pochod-

2 i s). Chem. Zentr. 92, Il. 1060, (1921).

4 Przemyst Chem. 13, 455, (1929)'
5 Chem. Zentr. 102, Il. 769, (1931)-
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ne, kwasami nieorganicznemi lub silnemi
organicznemi w obecnosci takich katalizato-
row jak n. p. zelazo, miedZ, kobalt, nikiel,
srebro, platynowce lub rozpuszczalne zwigzki
tych metali. Wytworzone produkty przytg-
czenia przerabia sie znanemi sposobami na
alkohole, etery i estry.

Na podstawie powyzszych prac oraz sze-
regu innych, a szczegolnie pracy W. Nernsta
iC. llohmanna8) mozna byto przypuszczac,
ze do przeprowadzenia olefin w estry, nada-
wacé sie beda rézne kwasy organiczne, przy-
czem przy uzyciu kwasow silnych reakcja
przebiega¢ bedzie do$¢ szybko nawet w nie-
obecnosci katalizatorow.

Nasz wybor padt na kwas mréwkowy,
a Avyniklo to ze szczego6lnych wiasnosci tego
kwasu. Pomijajac state kwasy, kwas mrow-
kowy z posrdéd tatwo dostepnych i technicz-
nie produkowanych, nalezy do najsilniej-
szych ptynnych kwaséw organicznych. Jest
on nadto tylko bardzo nieznacznie rozpusz-
czalny w benzynie krakowej, co jak sie péz-
niej okaze, miato decydujgce znaczenie dla
sposobu rozwigzania omawianego zagadnie-
nia.

Przystepujgc do tego problemu, zdaliSmy
sobie z gory sprawe z waznosci faktu, ze lekkie
frakcje benzyn krakowych, brane nawet w
waskich granicach ich temperatur wrzenia,
beda przedstawiaty mieszanine réznych amy-
lenébw wzglednie heksylendéw, przyczem
zwigzki te, poza rdéznicami we wiasnoSciach
fizycznych, wykazywaé bedg takze rozne
wiasnosci chemiczne, szczegélnie w odniesie-
niu do zdolno$ci oraz szybko$ci reagowania
z kwasem mrowkowym. Dalsze réznice wy-
stagpig w ich zdolnosciach do proceséw po-
limeryzacyjnych i izomeryzacyjnych, oraz
w zdolno$ciach rozktadu wstecznego wytwo-
rzonych mréwczandéw.

Z licznych prac, a szczegdlnie pracy J. F.
Norrisa i J. M. Jouberta7)orazJ. F. Nor-
risa i H. S. Davicas8) wynika, zZe najre-
aktywniejszym wsrdd amylendw jest troj-
metyloetylen; inne okazujg juz mniejszg re-
reaktywnosé, a wséréd nich najbardziej indy-
ferentnym okazal sie propyloetylen wzgled-
nie izopropyloetylen, zatem weglowodory

6 Z. physik. Chem. 11, 352, (1893).

n Chem. Zentr. 98, I. 2721 (1927).
8 Chem. Zentr. 101, I. 2715 (1930).
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pod Avzgledem budowy najblizsze etylenowi,
jako jego jednoalkilopochodne. Opierajac sie
na wynikach prac Norrisa, odnoszacych sie
gtownie do badania reakcyj wigzania amy-
lenow z kwasem siarkowym, nalezy stwier-
dzi¢, ze na bieg tych reakcyj wptywa: 1) bu-
dowa danego amylenu, 2) koncentracja dzia-
tajgcego kwasu, 3) ilos¢ dziatajgcego kwasu,
4) czas dziatania, 5) temperatura, 6) inten-
sywnos$¢ mieszania, zatem wielkos¢ powierz-
chni zetkniecia w uktadzie niejednorodnym.
Oczywiscie, ze te same czynniki majg decy-
dujacy wptyw na bieg reakcji polimeryzacji
amylendéw, jako reakcji biegnacej réwnolegle
z reakcjg tworzenia estrdw. Na podstawie
wspomnianych prac Norrisa oraz prac W.
Ormandy i G Cravena9 mozna wypo-
wiedzie¢ twierdzenie, ze w parze ze zdol-
noscig tworzenia estrow u olefin idzie tatwos¢
polimeryzacji, jakiej one ulegaja.

Jak z danych literatury wynika, reakcja
wigzania olefin z kwasem mréwkowym nie
byta dotad tematem szczeg6lnych badan.
Kilka prac wykonano nad badaniem reakcji
trojmetyloetylenu z innemi kwasami orga-
nicznemi, szczeg6lnie z kwasem trojchloro-
octowym.

W. Nernst i C. Hohmann10) badajac
statyke i kinetyke reakcyj tréjmetyloetylenu
z kilkoma kwasami organicznemi, dochodzg
do wniosku, ze bieg reakcji odpowiada réwr
naniu:

tréjmetyloetylen + kwas = ester,
ze zatem stala rownowagi chemicznej

K _ (a-x). (I-x)
X .V
gdzie a rowne jest liczbie moli amylenu, li-
czonych na jeden mol kwasu, x réwne liczbie
moli powstatego estru, za$ v objetosci ptynu
wyrazonej w cm3 Prowadzac reakcje wobec
réznych ilosci amylenu, stwierdzili wymienie-
ni badacze, ze zwiekszanie iloSci amylenu nie
wptywa w pewnych granicach tego zwieksza-
nia prawie zupeilnie na ilo$¢ wytworzonego
estru. Z badan nad kinetykga tej reakcji oka-
zato sie, ze kwas dziata na bieg jej katalitycz-
nie i to proporcjonalnie do kwadratu jego
koncentracji zaré6wno w kierunku tworzenia
jak i rozktadu estru. W omawianej pracy
stwierdzono dalej, ze przy prowadzeniu re-

) Chem. Zentr. 100, I. 501 (1929) i 101, I. 2716 (1930).
10 1ec
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akcji w roztworze benzolu, rozczynnik ten
wptywat na stan rownowagi nietylko z po-
wodu rozciefdczenia uktadu reagujgcego, ale
takze z powodu zjawisk assocjacji, jakie wy-
wotywat na materjale kwasu.

D. Kon owa low1l) podejmujgc dalej ten

sam temat, dochodzi do wniosku, ze dziata-
nie kwasu nalezy raczej rozumie¢ jako dzia-
tanie pseudokatalityczne, idgce w kierunku
tworzenia posrednich zwigzkéw addycyjnych
z estrem. Twierdzenie to opiera Konowa-
tow na badaniu cisnien parcjalnych miesza-
nin estrow i kwas6w organicznych. Prowa-
dzac omawiane reakcje w roznych rozczynni-
kach, twierdzit Konowatow. ze rozczynniki
te mozna podzieli¢ na dwie grupy t. j. takie,
ktére tylko w matym stopniu obnizajg wy-
dajnosé estru i takie, ktérych dziatanie w tym
kierunku jest bardzo znaczne. Do pierwszej
grupy nalezg gtéwnie weglowodory, do dru-
giej zwigzki tlenowe, zatem estry, etery i t. p.
Fakt anormalnego obnizenia wydajnosci
estru, spowodowanego obecnos$cig tych aktyw-
nych rozczynnikéw, tlumaczy Konowatow
tworzeniem zwigzku addycyjnego miedzy
dziatajgcym kwasem a danym rozczynni-
kiem. Zjawisko to zachodzi wedtug Kono-
watowa takze w przypadku reakcji wigza-
nia kwasu z amylenem w nieobecnosci roz-
czynnika, a to dlatego, ze wytwarzajacy sie
ester wigze pewng ilo$¢ kwasu. Przy prowa-
dzeniu reakcji w roznych temperaturach
stwierdza Konowatow, ze wydajno$¢ estru
maleje ze wzrostem temperatury, ze zatem
warto$¢ statej rownowagi obniza sie z tempe-
raturg.

Poruszonemi tu zagadnieniami zajmowali
sie nastepnie w licznych pracach G. Timo-
fejew i L. Andreassow1? oraz G. Timo-
fejew i W. A. Krawkow 18), badajgc szcze-
gétowo wptyw roznych rozczynnikow na re-
akcje wigzania tréjmetyloetylenu z kwasem
tréjchlorooctowym.

Rezultaty powyzej omowionych prac ma-
ja oczywiscie bardzo powazne znaczenie przy
rozpatrywaniu naszego zagadnienia. Nie mo-
gty one jednak orjentowaé¢ w spos6b wystar-
czajacy, gdyz po pierwsze dziatanie wtasnie

n) Chem. Zentr. 79, I. 98 (1908).

12 Chem. Zenir. 87, Il. 1015 (1916).

la) Chem. Zentr. 94, 111. 831 (1923); oraz 96, Il. 1652
(1925); 97, 1 565 (1926); 100, | 3084 (1929).
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kwasu mrowkowego na olefiny nie byto do-
tagd tematem szczegdétowych badan, a po dru-
gie w zagadnieniu naszem operowaliSmy nie
czystym amylenem o okre$lonej budowie,
ale pewnemi frakcjami benzyn krakowych,
zawierajacych mieszanine roznych amylenow
wzglednie heksylenéw obok przewazajacej
ilosci weglowodoréw nasyconych. Dalszym
waznym momentem, wymagajacym szczegoOl-
niejszego uwzglednienia byt fakt, ze kwas
mrowkowy jest tylko w nieznacznym stop-
niu rozpuszczalny w benzynie krakowej i na*
odwrot benzyna krakowa, wzglednie zawar-
te w niej olefiny tylko nieznacznie rozpusz-
czajg sie w kwasie mrowkowym.

Celem zapoznania sie ze sposobem reago-
wania amylenu czystego, oraz amylenu roz-
cienczonego benzyna nasycong z kwasem
mréwkowym, wykonano kilka prob wstep-
nych.

W pierwszej probie poddawano wstrzasa-
niu 5 cm3 tréjmetyloetylenu z 4 cm3 bezwod-
nego kwasu mrowkowego. Po dwu godzinach
wstrzgsania nastgpito znikniecie faz z wytwo-
rzeniem uktadu jednorodnego. Przez okresle-
nie drogg miareczkowania ilosci niezwigzane-
go kwasu, znalezionold), ze

w momencie znikniecia faz przereagowato 35,4% amylenu
za$ po dalszych dwu godzinach 39,4%

po nastepnych 4 » 43,3%
" " " 473%
36 55,1%

W drugiej prébie poddano reakcji troj-
metyloetylen oraz kwas mréwkowy w tych
samych ilosciach, jak w probie pierwszej z ta
jednak roznica, ze kwas mrowkowy zadano
wpierw 0,096 g stezonego kwasu siarkowego.
Znikniecie faz nastapito w ciggu dwu minut,
poczem droga miareczkowania kwasu okres-
lono ilo$¢ przereagowanego amylenu.

Po 10minutach przereagowato 55% amylenu

., 0 . » 63% .
. 400 " " 47 o u
, 3000 ” ” 8,6%

przyczem juz poprzednio, po okoto 12 godzi-
nach nastgpito rozdzielenie na dwie fazy, dol-
ng kwasng, goérng weglowodorowa.
Nastepny, trzeci rodzaj préb wykonano
z temi samemi iloSciami amylenu i kwasu
mréwkowego, przyczem piyn zadano 10 cm3
benzyny nasyconej (frakc. 40 — 50°). Mie
szaniny takie poddawano wytrzgsaniu, po-

*) W obliczeniach nie uwzgledniano nieznacznej kon-
trakcji ptynéw.
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czem drogg miareczkowania nadmiaru kwasu
stwierdzono, Ze po

12 godzinach wytrzgsania przereagowato 24,5% amylenu

po48 " i S1,4%

Czwarty rodzaj préb réznit sie od trzeciego
tylko tem, ze kwas mrowkowy zadany byt
0,096 g kwasu siarkowego. W probach tych
po 12 godzinach wytrzasania przereagowato 21,1% amylenu
it 24 tt " . 13,9% .
w3363 il Js i0,S% >
" N " " 8,1%

Powyzsze proby wstepne dowiodty, ze
kwas mréwkowy reaguje w temperaturze po-
kojowej zwolna z amylenem nawet w nie-
obecnosci katalizatora, oraz ze przy uzyciu
jako katalizatora kwasu siarkowego reakcja
doznaje gwattownego przy$pieszenia, przy-
czem jednak na materjale wytworzonego
estru zachodzi reakcja jego rozktadu, z row-
noczesnem zjawiskiem izomeryzacji, wzgled-
nie polimeryzacji amylenu.

Z rezultatéw tych wstepnych prob wyni-
kajag dwie mozliwosci rozwigzania zagadnie-
nia wigzania kwasu mréwkowego z olefinami
zawartemi w benzynach krakowych. Mozna
mianowicie omawiang reakcje prowadzi¢ w
nieobecnosci, albo w obecnosci kwasu siar-
kowego jako katalizatora. W pierwszym przy-
padku reakcja przebiega¢ bedzie powoli, a
stan rownowagi nawet przy uzyciu przeszto
dwu moli kwasu na mol tréjmetyloetylenu,
ustali sie w momencie przereagowania okoto
50% uzytego amylenu. Faktycznie nalezy
oczekiwaé tu wynikdw jeszcze gorszych a to
z tego powodu, ze w benzynie krakowej obok
trojmetyloetylenu wystepujg i inne mniej
reaktywne olefiny. W przypadku uzycia kwa-
su siarkowego jako katalizatora, reakcja prze-
biega¢ bedzie wprawdzie z duza chyzoscia,
jednak celem zapobiezenia rozkladowi wy-
tworzonego estru, nalezy go mozliwie szybko
usuwa¢ z os$rodka reakcyjnego. W takich
warunkach nastgpi przesuniecie stanu réwno-
wagi w kierunku wiekszego wyzyskania kwa-
su mroéwkowego, przyczem rownocze$nie kon-
centracja kwasu siarkowego bedzie wzrastac,
co dla reagowania mniej reaktywnych ole-
fin, bedzie miato wplyw niewatpliwie ko-
rzystny.

Po gtebszem rozwazeniu tych dwu mozli-
wosci prowadzenia reakcji, zdecydowalismy
sie na stosowanie kwasu siarkowego jako ka-
talizatora. Po stwierdzeniu, Ze reagujaca ben-
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zyna krakowa moze by¢ uzyta jako rozczyn-
nik dla odprowadzania wytwarzanego w kwa-
sie mrowkowym estru, przystgpiliSmy do
konstrukcji aparatu, odpowiadajgcego temu
wiasnie zatozeniu. Obok podajemy opis po-
stepowania i szkic aparatu stosowanego przez
nas. a umozliwi¢jgcego prowadzenie w drodze
kotowej reakcji o-

lefin, zawartych w

benzynie krako-
wej, z kwasem
mrowkowym.

W kolbie K za-
danej nieznaczng
iloscig mrowczanu

sodowego, ogrze-
wa sie do wrzenia
okreslong frakcje

benzyny krakowej,
wracg w granicach
n. p. 10°. Pary ben-
zyny kondensujg
sie w chtodnicy C,
zamknietej detka
uzywang do pifki
noznej. Skonden-
sowana benzyna
sptywa do prze-
strzeni reakcyjnej
B, zamknietej u
dotu przepusz-
czalnym sgczkiem
szklanym F. Ben-
zyna przy przej-
Sciu przez saczek,
ulega rozprészeniu
i w tej formie styka
sie w przestrzeni
B z kwasem mrow-
kowym. zadanym
matg iloscig kwa-
su siarkowego. W
tych  warunkach
zachodzi reakcja
tworzenia mrowr-
czanu, ktory w formie roztworu w ben-
zynie, wraz znig odptywa goOrng rurg tacz-
nikowg £ do kolby K. Po kilkunastu godzi-
nach takiej kotowej dystylacji, oddystylowu-
je sie z kolby K, zaopatrzonej deflegmatorem,
benzyne, a pozostaty ester poddaje dystylacji
frakcjonowanej. Oddystylowang benzyne,
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ktéra nie przereagowata, poddaje sie nastep-
nie dalszej reakcji z kwasem mréwkowym
w opisanym aparacie, po ewentualnem uzu
petnieniu zuzytego kwasu mrowkowego, do
ktérego w miare postepujacej reakcji dodaje
sie coraz wieksze iloSci kwasu siarkowego.
Dodatek ten ma na celu przys$pieszenie re-
akcji wigzania kwasu mréwkowego z mnigj
reaktywnemi olefinami.

W toku prowadzonej kotowej dystylacji
benzyny, zabiera ta benzyna z przestrzeni
reakcyjnej R précz wytworzonego estru, tak-
ze i bardzo nieznaczne ilosci siarczanu alki-
lowego. Dodatek mréwczanu sodowego do
kolby, z ktérej dystylujemy benzyne, ma
wiasnie na celu zwigzanie kwasu siarkowego,
powstajgcego przy rozkiadzie tych matych
ilosci siarczanu alkilowego. Zamkniecie wy-
lotu chiodnicy detka, zapobiega skutecznie
stratom benzyny spowodowanym mieszaniem
sie par benzyny z otaczajgcem powietrzem.

Proces tworzenia mrowczanéw zachodzi
ze stale malejacag chyzoscia, co ttumaczy¢ na-
lezy nietylko ogdélnem zmniejszaniem steze-
nia olefin w miare postepujacej reakcji, ale
takze faktem wyczerpywania sie olefin naj-
reaktywniejszych, ktore w pierwszem stad-
jum procesu bardzo szybko przereagowujg
z kwasem mréwkowym. W nastepstwie tego
zjawiska pierwsze partje otrzymanych estréow
bedg roznity sie od nastepnych w swym
sktadzie. Przy blizszem zbadaniu okazato sie,
ze te pierwsze produkty reakcji sag w gtownej
masie mrowczanami alkoholi trzeciorzed-
nych, podczas gdy w partjach dalszych prze-
wazajg mrowczany alkoholi drugorzednych

Ponizej w dwu tablicach podajemy dwa
przyktady otrzymywania mréwczanéw z roz-
nych frakcyj benzyn krakowych:

1lo$¢ benzyny krakowej: 2000 cm3; frakcja: 30 — 401

J— 1lo§¢ do- 1lo$¢ do- ‘x
mrowk. w g mréwcz. kwasu siar- estrow. W godz.
sodowego kow.

200 | 2,2 145 19
— — — 159 36
— — 2,76 89,5 77 .
69 — 5.4 82 150
— — — 28 100

razem 269 1 10.36 503,5 382

Wydajnos¢ estrow bytaby bezwatpienia
jeszcze wyzsza od otrzymanej, gdyby praco-
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llos¢ benzyny krakowej; 1400 cm3; frakcja: 60 — 66°

llo$¢ do osé do- lNosé

flosc uzytego danego danego Czas

IfW' MIOWK. mréwez.  kw. siarko- th?g\?vq w godzin.
wg sodow. wg wegow g '
140 1 16 154 22
— — 71 36
— — 3,6 57 48
— — 15 68
razem 140 1 52 297 174

wano w aparacie zupetnie szczelnym. W na-
szych dosSwiadczeniach, mimo zamkniecia
gornego wylotu chtodnicy detkg, straty ben-
zyny w ciggu kilkudziesiecio-godzinnego go-
towania dochodzity do 30%. Zuzyty w re-
akcji kwas mrowkowy wynosi w przeliczeniu
na ilos¢ wzietego do reakcji kwasu i ilos¢
otrzymanych estréw okoto 66%. Reszta kwa-
su, pozostajgca w aparacie, da sie uzy¢ do
dalszej reakcji, za$§ pewna czes$¢, rozpuszczo-
na w benzynie, da sie zregenerowa¢ w formie
mrowczanu sodowego

Jak w opisie prowadzonych doswiadczen
podano, otrzymane estry poddawano po od-
pedzeniu benzyny dystylacji frakcjonowanej.
Ponizej podajemy przebieg Kkilku takich dy-
stylacyj:

Dystylacja pierwszych partyj estréow o-
trzymanych z frakcji 30 — 40° (gtdwnie
mrowczano trzeciorzedowego alkoholu amy-
lowego).

Frakcja: 40—100 100—108 108—113 pozostato$¢ straty

g: 23,8 17,6 86 13,2 9,2
%: 159 117 57,3 8,8 6,1

Dystylacja dalszych partyj estréw otrzy-
manych z frakcji 30 — 40° (gtéwnie mrow-
czany drugorzednych alkoholi amylowych).

Frakcja: 40—100 100—113 113—120 pozostato$¢ straty
[OR 10,7 27 84,1 10,3 1,4
Yomm 8,0 20,2 63,0 7,7 1,0

Dystylacja estrow otrzymanych z frakcji
60 — 70° (gtéwnie mréwczany drugo- i trze-
ciorzedowych alkoholi heksylowych).

Frakcja: 100—125 125—140 140— 145 pozostato$¢ straty
g 1,3 89,7 11,7 9,0 i,8
m 9,1 72,6 9,5 73 i,

Badanie pozostatosci po dystytacjach oka-
zato, ze w gtéwnej masie sg one rowniez estra-
mi kwasu mrowkowego. Wynika z tego, ze
w opisanej metodzie otrzymywania estrow,
nie zachodzg prawie zupetnie zjawiska poli-
meryzacji amylenéw, wzglednie heksylendw.

Rezultaty blizszych badan nad skiadem
chemicznym otrzymanych estrow kwasu
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mréwkowego, beda podane w drugiej czesci
publikacji.

W pracy naszej stwierdziliSmy zatem ze:

1) Olefiny zawarte w lekkich frakcjach
benzyny krakowej reagujg powoli z bezwod-
nym kwasem mrowkowym w kierunku two-
rzenia estréw nawet bez uzycia katalizatorow.

2) Kwas siarkowy, uzyty w matych ilos-
ciach dziata wybitnie przy$pieszajgco na re-
akcje wigzania kwasu mrowkowego z olefina-
mi zawartemi w lekkich frakcjach benzyny
krakowej, przyczem w dalszym biegu reakcji
obecno$¢ jego powoduje wsteczny rozkiad
wytworzonych estrow przy rownoczesnej poli-
meryzacji wzglednie izomeryzacji olefin.

3) Kotowe przepuszczanie benzyny kra-
kowej, droga jej dystylacji, przez warstwe
kwasu mrowkowego, zadanego matg iloScig
kwasu siarkowego, umozliwia szybkie wigza-
nie olefin z kwasem mrowkowym, przyczem
nie zachodzg zjawiska polimeryzacji olefin.

4) Produktami prowadzonych reakcyj
sg mrowczany drugo- i trzeciorzednych alko-
holi amylowych wzglednie heksylowych.

5) Metoda kotowego przepuszczania ben-
zyny krakowej przez warstwe kwasu mrow-
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kowego, pozwala na prawie zupetne wyzyska-
nie tego kwasu dla reakcji tworzenia estrow.

Rafinerji Ski Akc. ,Galicja” w Droho-
byczu, a w szczegélnosci panu Dyr. inz.
J. Metzisowi sktadamy serdeczne podzieko-
wanie za bezinteresowne dostarczenie nam
benzyny krakowej.

ZUSAMMENFASSUNG. '

Ober die Darstellung von Amyl -und Hexyl-
formiaten aus Krackbenzin.

Es wurde festgestellt, dass die in leichten Fraktionen
des Krackbenzins vorkommenden Olefine langsam mit
wasserfreier Ameisensaure im Sinne der Esterbildung,
sogar ohne Benutzung von Katalysatoren, reagieren.

Durch kleine Mengen von Schwefelsaure wird diese
Reaktion starek beschleunigt, wobei zugleich die weitere
Einwirkung dieser Saure eine Riickzersetzung des gebii-
deten Esters verursacht. Bei dieser Reaktion unterliegen
die nachher entstandenen Olefine verschiedenen, naher
nicht untersuchten Polymerisations-bzw. Isomerisations-
vorgangen.

Wird aber das Krackbenzin in einem Kreisumlauf
mehrmals durch eine Schicht wasserfreier, schwefelsaure-
haltiger Ameisensaure hindurchgefuhrt, wobei der gebil-
dete Ester, dank seinem hohen Siedepunkte wahrend des
Kreisprozesses stets durch Destillation von dem Krack-
benzin getrennt wird und nicht mehr mit Schwefelsaure
in BerCihrung kommt, so werden die Polymerisationser-
scheinungen vollstandig vermieden. Der so ausgefiihrte
Kreisprozess liefert daher reine Ameisensaureester der se-
kundaren und tertiaren Amyl- bzw. Hexylalkohole rasch
und in guter Ausbeute wobei die in Reaktion eingefiihrte
Ameisensaure fast vollstandig ausgeniitzt wird.

Lwow. Technische Hochschule. Institut fur Or-

ganische Chemie.

Miareczkowa metoda oznaczania kobaltu
Dosage titrimetrigue du cobalt
Inz. CHRISTO NIKOLOW
Nadeszto 29 maja 1932

Stosowane zwykle metody iloSciowego
oznaczania kobaltu wymagajg usuniecia z
roztworu innych metali, wskutek czego sg
dos¢ ktopotliwe i zabierajag duzo czasu.

Najczesciej uzywany sposéb stragcania
kobaltu zapomocag nitrozobetanaftolu jest
niedogodny, gdyz odczynnik ten oprocz ko-
baltu stragca zelazol) i miedz, a czesciowo
i chrom, nalezy wiec catkowicie usungé te
metale z roztworu, w ktérym oznacza sie
kobalt. Pozatem podczas wyprazania strg-
conego kobaltonitrozobetanaftolu otrzymuje

) W razie niecatkowitego oddzielenia zelaza trudno
jest usungé je zapomoca przemywania osadu, nalezy wiec
osad oczyséci¢ przez stopienie z KHSOs, rozpuszczenie
stopu i oznaczenie w nim zelaza, ktérego ciezar odejmuje
sie od ciezaru otrzymanego kobaltu.

sie pozostato$¢, bedacg mieszaning tlenkow
kobaltu (Co304 oraz nizsze tlenki), nalezy
zatem wprowadzi¢ dodatkowg czynno$¢ —
redukcje do metalicznego kobaltu.

Przy stosowaniu metody elektrolitycznej
zachodzi konieczno$¢ usuniecia Fe, Cr, V,
Mo, Cu, W, Ni, i Mn. 0 ile Cu i Ni nie zo-
staty catkowicie usuniete, osadzajg sie wraz
z Co na katodzie i otrzymane rezultaty sg
za wysokie. W celu otrzymania Scistych wy-
nikéw nalezy osad, wydzielony na katodzie,
rozpusci¢, w roztworze oznaczy¢ oddzielnie
Ni i Cu, a ciezar tych metali odjag¢ od ciezaru
ogolnego.

Mianowanie zapomocg cyjanku daje su-
maryczng zawarto$¢ Co i Ni, wobec czego
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nalezy oddzielnie oznaczy¢ Ni; pozatem
punkt koAcowy mianowania jest niewyrazny.

Ponizej opisana metoda pozwala na ozna-
czenie kobaltu w obecnosci innych metali,
omija wiec niedogodnosci, wspomniane przy
stosowaniu dotychczasowych metod; poza-
tem jest nieskomplikowana i nie wymaga
zbyt wiele czasu. Metoda ta nadaje sie
szczegOlniej do iloSciowego oznaczania ko-
baltu w stali.

Zasada metody. Kobalt stragca sie z
roztworu, zakwaszonego kwasem octowym,
zapomocg roztworu azotynu potasowego,
przyczem powstaje azotynokobaltan pota-
sowy o wzorze K”Co (NoO}e. Po odstaniu w
ciggu kilkunastu godzin stracenie jest zu-
petne. Odsaczony i pczemyty osad rozpusz-
cza sie w zakwaszonym roztworze KMnOA
dodaje jodku potasowego i miareczkuje wy-
dzielony jod tiosiarczanem sodowym.

Wykonanie oznaczenia. 0,5 — 10 g
widrkéw stalowych rozpuszcza sie w 20 —
— 25 cm3 HCI (1,12) ogrzewajac zlekka az
do zupeinego rozpuszczenia, poczem utlenia
sie, dodajgc porcjami po pare kropel HNO.A
(1,42). W razie obecnosci wolframu nalezy
gotowac az do strgcenia kwasu wolframowe-
go w postaci jasno-zéttego osadu. Nastepnie
dodaje sie okoto 20 cm3 goragcej wody i od-
sgcza od Si02i WOy Osad przemywa sie sta-
rannie goracg woda, zakwaszong HCI (prze-
sacz 1). Osad ten moze zawiera¢ zaabsorbo-
wane nieznaczne ilosci kobaltu. Aby go odzy-
ska¢ traktuje sie osad na sagczku 2 n—NaOH,
nastepnie gorgcag woda, w celu catkowitego
usuniecia wolframu. Przesacz, zawierajacy
kwas wolframowy, odrzuca sie. Pozostatosé
na saczku traktuje sie kilkakrotnie gorgcym
HCIl (1:1), nastepnie goracg woda, poczem
taczy sie przesacz z przesagczem |. Potgczone
przesgcze odparowuje sie do objetosci okoto
5 cm3, rozciencza zimng woda do 30 — 40 cm8,
zobojetnia nasyconym roztworem Na2CO.v
zakwasza CH."COOH i dodaje 5 cm3nadmiaru
tego kwasu. Na kazde 0,025 g przypuszczal-
nie obecnego w prébce kobaltu dodaje sie
10 cm3 50% roztworu KNOvV mieszajac sta-
rannie, poczem dodaje sie 1 cm3 lodowatego
kwasu octowego i pozostawia na noc. Ciecz
z nad osadu zlewa sie przez suchy Scisty sa-
czek (lub lepiej przez tygiel z dnem porowa-
tem 1 G 3), poczem przenosi si¢ osad na sg-
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czek, sptdkujac go przesgczem. Osad na sgcz-
ku przemywa sie kilkakrotnie nasyconym
roztworem K.,S04. Osad wraz z saczkiem
przenosi sie do kolby Erlenmeyer’a na 600 cm8
i dodaje 250 cm3 wody dystylowanej, 50 cm3
1/10 n — KMnOt i 40 cm350% H2S04. Za-
warto$¢ kolby utrzymuje sie w temperaturze
50 —60° okoto 1 godziny (do zupeinego roz-
puszczenia K.gCo (N 0 2)6), wstrzgsajgc od cza-
su do czasu. Nastepnie oziebia sie do tempe-
ratury pokojowej, dodaje 2 — 3 g KJ, kolbe
zamyka sie korkiem i wstrzgsa do rozpusz-
czenia MnO.. Wydzielony jod miareczkuje sie
1/10 n — Na2520a, dodajac pod koniec mia-
reczkowania skrobi.

KMnOi utlenia tylko 5% grupy NO»,
y2 NO.2 zostaje utlenione przez kobalt, ktéry
z tréjwartosciowego w zwigzku KsCo (No2)6
przechodzi w dwuwarto$ciowy.

Obliczanie wynikéw. Procentowa za-
warto$¢ kobaltu w zbadanej prébce oblicza
sie ze wzoru:

% Co - 100 .0,0005361 (a— b):c

gdzie a jest to liczha cm3 dodanego KM n04,
b— liczba cm8 zuzytego Na.2S203, c¢c— ciezar
probki, wzietej do analizy, w gramach.

Sprawdzenie metody.
Serja I

Powyzszg metode sprawdzono, oznacza-
jac kobalt w roztworze chemicznie czystego
Co (iVOs)2 Merck’a. 1 cm3 roztworu zawierat
0,001835 g Co.

Liczbacma Liczb i -
roztworu  Zawartogé L-'¢Zba cmi Liczba emi Znaleziono
uzyt. do Co wg 410 110 Cowg
analizy N-KMnO\ n-NaSs/On
10,0 0,01835 50.0 15,70 0,01839
to,0 0,01835 50.0 15,75 0,01836
Serja |II.

Do 10 cm3powyzszego roztworu Co(NOs)0
dodano roztwdr chlorku zelazowego nieza-
wierajacy kobaltu. llo$¢ dodanego FeCl3 od-
powiadata 0,5 g zelaza.

z N w M (6]
5o g ) —_ o
= > [=)] o L c
g2of £ 3.0 L0t Bt
R R « D DCo- [}
8835 3o BEZ 5.1 Sg
| N =0 J ¢ ] i N

10.0 0,01835 0,5 50.0 15,80 0,01833 !
10.0 0,01835 0,5 50.0 1590 0,01828 |
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Serja 1ll.

Wzieto do analizy stal angielskg o skia-
dzie (wedtug zatgczonego Swiadectwa):
Fe —73.67% V -0,791% Si  -0,187% Cu —0,058%

W —16,21% C -0,695% Mn -0,101% Mo —0,048%
Cr — 3.01% Ni -044% S -0,075% —0,01%

Zawartos¢ kobaltu, zaleznie od metody
oznaczania, podana byla w nastepujacych
granicach:

Oznaczona metodag octanowg 459 — 4,98%
ii " cyjanometryczng 4,62 — 4,74%

' ' nitrozobetanaftolowg 4,60 — 4,99%

" » fosforanowg 459 — 4,90%

" elektrolityczng 452 — 4,98%

Ponizej podane sg wyniki oznaczen ko-
baltu w tej stali zapomocg metody mia-
reczkowej :
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losé stali | .. . eliczbacmg  Znaleziono kobaltu

uzyta do

analizy 1/10 . U 1.0_ .
wg n-KMnOi n-Na-iSiO-i wg W %
0,5 . 50,0 6,40 0,02337 4,67
0,S 50,0 6,40 0,02337 4,67
0,5 50,0 6,50 0,02332 4.66
0,5 50,0 6,20 0,02348 4,70
05 50,0 6,20 0,02348 4,70
0,5 50,0 6,30 0,02343 4,69

RfiSUMfi.

On precipite le cobalt de sa solution acidifice par lacide
acetique a laide d’une solution de nitrite de potassium. La
precipitation de nitrite cobaltico-potassigue de la formule
KjCoINOzlg est complete apres quelques heures de repos.
Le precipite filtr¢ et lave est dissous dans une solution
acidifiee de KMnO.\. On y ajoute quelques grammes de K]
et on titre Tiode libere a Taide de 1/10 N solution de Na"SaOg.

Cette methode a l’avantage d’etre rapide et simple.
N ’exigeant pas Zlelimination d’autres metaux elle peut
etre appliquee aux determinations de cobalt dans les aciers.

Teorjaracjonalnej deflegmacji i jej najwazniejsze zastosowania

Theorie de la condensation fractionnse et quelques applications actuelles de cette theorie

Pof. Cz.

GRABOWSKI

Nadeszto 3 lipca 1932

1 llownowaya fizyczno-chcmiczna w apa-

ratacli rektyfikacyjnych.

Zasadnicze zjawiska, jakie zachodzg w
aparatach rektyfikacyjnych, z tatwoscig mo-
zemy objasni¢ sobie na przyktadzie ukitadu
dwusktadnikowego przy pomocy jednej 7. me-
tod graficznych, ktore juz niejednokrotnie
omawiane byly na tamach naszego czaso-
pisma.

Wedlug metody stale stosowanej w zakia-
dzie maszynoznawstwa og6lnego i chemicz-
nego Politechniki Warszawskiej podstawe
teoretyczng rektyfikacji stanowi wykres row-
nowagi pomiedzy fazag ciektg i fazg gazowg

w postaci na rysunku
1 podanej. Na osi po-
ziomej w kierunku od
lewej strony ku pra-
wej (—> odktadamy
stezenia molowe wzgle
dnel) skiadnika ta-
twiej wrzacego (np.

stezenia molowe
¢ dnego sktadnika w jednym

Rycina 1. molu mieszaniny (mol/mol).

) T. j. liczbe moli je-

benzenu w mieszaninie C6//0i C77/8, azotu w
mieszaninie X0 i 02), w kierunku odwrotnym
(<—)stezenia sktadnika trudniej wrzgcego(tolu-
enu lub tlenu). Na osi pionowej odktadamy tem -
peratury, przyjmujac wzrost temperatur zgo-
ry na dot, t.j. analogicznie do wzrostu tem-
peratur pomiedzy deflegmatorem i kotiem
dystylacyjnym.

Ciecz wrzaca w kotle sktada¢ sie powinna prawie
wytgcznie ze sktadnika o wyzszym punkcie wrzenia; rekty-
fikat, ktory uchodzi z deflegmatora do ostatecznego skrap-
lacza, zawiera sktadnik bardziej lotny. Wiec niezaleznie od
spadku ci$nienia pomiedzy kottem i skraplaczem (spowodo-
wanego oporami hydraulicznemi na poétkach, ktére w sumie
wynosi¢ moga do 0,2 feg/lcm2) temperatura w kotle jest wyzsza
niz w deflegmatorze (co zresztg wynika z wykresu).

Stezenia fazy ciektej i odpowiedniej fazy
gazowej, ktora z fazg cieklg znajduje sie w
rownowadze w pewnej okre$lonej temperatu-
rze i pod okre$lonem cisnieniem, dadzg nam
dwie krzywe — lewg dla cieczy, prawg dla
pary. W celu utatwienia konstrukcji wymie-
nionych krzywych, wykreslamy je zwykle dla
pewnego S$redniego ci$nienia, panujgcego w
aparacie?) i dla tego wymienione krzywe mo-

2 Wprowadzenie pewnej (wprawdzie niezbyt dokiad-

nej) poprawki na wyzej wspomniany spadek ci$nienia
nie przedstawia zadnych trudnosci.
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zerny traktowaé jako izobary. Pole na lewo
od krzywej cieczy wrzacych bedzie polem dla
sktadow cieczy w temperaturach nizszych od
temperatur wrzenia pod zalozonem ci$nie-
niem. Pole na prawo od krzywej pary nasy-
conej bedzie polem pary przegrzanej. Rowno-
wage pomiedzy cieczg i parg wyrazajg kreski
poziome pomiedzy krzywemi (a wiec izoter-
my). Pole pomiedzy obiema krzywemi odpo-
wiada mieszaninie cieczy z parg8). Kreski na
rysunku 1 podane odpowiadaja réwnowadze
fizyczno-chemicznej pomiedzy cieczg i para
w deflegmatorze, na pétkach t. zw. ,teore-
tycznych” i w kotle dystylacyjnym.

W wypadkach, gdy do uktadu dwusktadnikowego
stosowa¢ mozemy prawo Raoult’a (np. dla mieszanin
CoHb i C;Hg, o, p, m CgHa, N» i Ot), wyzej wymienione
wykresy sporzadzi¢ mozemy z tatwoscig Oznaczmy stezenia
molowe wzgledne w cieczy n i nj, w parze m i mj, odpo-
wiednie preznosci w badanej temperaturze f i fi, ci$nienia
czastkowe p i py, wreszcie ci$nienie sumaryczne p+ pi = P.
Wtedy wedtug prawa Raoulta p = fn, pi—fi nj (n + nj = i);
z drugiej strony wedtug prawa Avogadry p :P = m, wiec
fn = Pm, skad n:m= P :/ s (0

Jezeli znana jest zaleznos¢
funkcyjna pomiedzy tempera-
turg a preznoscig pary kazde-
go z omawianych skfadnikéw
(przynajmniej w granicach tem-
peratur  wrzenia tych skiad-
nikéw pod $redniem cisnieniem
P panujacem w kolumnie), to
na podstawie réwnania (i) wy-
kres réwnowagi fizyczno-che-
micznej pomiedzy ciecza i pa-
rg sporzadzamy w spos6b na
rysunku 2 podany. Rysunek
ten sktada sie z czterech Scisle
zwigzanych ze sobg wykresow.

Wykresy | i Il po bokach
umieszczone sg to krzywe pre-
znosci par | toluenu, Il ben-
zenu (w uktadzie / —t). Spol-
rzednemi wykresu Il sg pre-
znosci par, wydzielajacych sie
z cieczy dwusktadnikowej i ste-
zenia molowe wzglednie skia-
dnikéw w parze i cieczy. Na
wykresie tym przeprowadzamy
izobare odpowiadajaca Sredniemu
ci$nieniu Pm, pod ktérem za-
chodzi wrzenie naszych roz-
tworéw. W obrebie tego ci-
$nienia (na podstawie krzywych
I i 1) ustalamy szereg izoterm
(np. dla t= 900, t' — ioo#),
ktére przetng nasza izobare w
Punktach a, a, a". Punktom
tym odpowiadajg stezenia mo-
lowe wzgledne benzenu w cie-
czy n, n,n" it. d. Dla punk-
téw tych na podstawie réwna-
nia (i) wyznaczamy punkty b,
°eb", ktérym odpowiadaja stezenia molowe wzgledne ben-
zenu w parze m, m, m" it, d.

Majac teraz szereg odpowiadajacych sobie punktow
J1b,a'ib',a” ib” it d. ktéorym odpowiadajg stezenia mo-
lowe wzgledne benzenu w cieczy (n, n’.....) iw parze (m, m'.....),
mozemy juz wykresli¢ poszukiwang izobare; powinnismy

)] Podobnie do analogicznego pola na wykresach
termodynamicznych p-v i T-S.
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tylko zdawa¢ sobie doktadnie sprawe, jakim temperaturom
(wzietym z wykresdw | i Il) odpowiadajg punkty a i b. Izo-
bara taka na wykresie 1V podana sktada¢ sie bedzie z dwéch
krzywych — jednej dla cieczy, drugiej dla pary — wykreslo-
nych w ukfadzie t—n. A zatem na wykresie IV punkty
przeciecia sie¢ izoterm (t. j. prostych poziomych) z owemi
krzywemi okre$la nam, jaki bedzie sktad cieczy wrzacej n
w temperaturze t pod ci$nieniem Pm i jaki bedzie skifad
pary m, ktéra w warunkach tych z cieczy sie wydziela.

Jak widzimy, wykonanie wykresu IV nie przedstawia
zadnych powaznych trudnosci, gdy ciecz podlega prawu
Raoult’a. Specjalne utatwienia dala nam metoda molowa
obliczenia stezen. O ile na osi poziomej odtozymy stezenia
molowe wzgledne, to (jak to wynika z termodynamicznego
dowodu prawa Raoult’a) izoterma na rysunku 2 Il pokazana
bedzie linjg prostg. Gdybysmy jednak stezenia molowe za-
stapili stezeniami gramowemi, to z tatwos$cig moglibysmy
wyprowadzi¢ wzoér izotermy, ktéra okazata by sie hyper-
bolg, co znacznie utrudnitoby nasze zadanie (rysunek 3).

Na rysunku 4 podany zostal analogiczny
wykres dla mieszaniny cieczy o bardzo blis-
kich punktach wrzenia, a mianowicie dla mie-
szaniny o i p-ksylenéw, a na rysunku 5 dla
p i m-krezoli pod ci$nieniem 760 mm Hg.

Wyzej podane byty przykiady wykreséow
dla uktadéw podlegajacych prawu Raoulfa.

100 toluen —-----

Rycina 2.

Nieco odmienny charakter posiadajg wykresy
dla mieszanin, temu prawu nie podlegajacych,
n.p. dla alkoholu etylowego i wody pod
cisnieniem 760 mm Hg (rysunki 6 i 7)4).

4) Patrz: ,,Technika gorzelnicza 1926. Cz. Grabowski
i Ign. Nowakowski. ,O$wietlenie graficzne zjawisk pod-
czas rektyfikacji wodnych roztworéw alkoholu etylowego”.
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Wykresy te obliczone zostaly na podstawie réwnania

w ktdrem spotczynnik empiryczny k ustalony zostat na pod-
stawie prawa Doroszewskiego.
Dla mieszanin azeotropowych wykres rdwnowag sktada

Rycina 3.

sie z dwoch wykreséw (rysunek 7) stykajacych sie ze soba
w punkcie azeotropowym. Pierwszy (I) przypomina wykresy
normalne n. p. na rys. 1— 2 podane, z tg tylko réznica,

Rycina 4.

ze najnizszg temperature wrzenia posiada nie czysty sktadnik
bardziej lotny, lecz mieszanina azeotropowa (0 stezeniu

Rycina 5.

17 (1933)

sktadnika bardziej lotnego na). W punkcie tym skiad cieczy
i sktad pary sg jednakowe (na —ma). Wykres drugi posiada
ksztatt odwrotny. Na tym drugim wykresie sktadnik o niz-
szym punkcie wrzenia (n.p. CA"H”O w mieszaninie alkoholu
z woda) posiada stezenia wyzsze, niz w punkcie azeotropo-
wym (n> na) w temperaturach wyzszych od temperatury
azeotropowej (t> ta). Z wykresu tego wida¢, ze w obszarze
tym skiadnik o wyzszym punkcie wrzenia (w naszym przy-
jadzie H20) staje sie bardziej lotnym od skfadnika posiadajg-

Rycina 6.

cego nizszy punkt wrzenia i dystylowac¢ bedzie przez deflegma-
tor do odbieralnika (dokad dojdzie, rozumie sig, nie w sta-
nie czystym, lecz w wypadku idealnym granicznym w postaci
mieszaniny azeotropowej), a sktadnik, ktéry normalnie jako
bardziej lotny traktujemy, zbiera¢ sie bedzie w kolbie lub
w kotle dystylacyjnym.

Prof. Ign. Rabcewicz-Zubkowski6) podat metode
rozdzielania dwusktadnikowych mieszanin azeotropowych za-
pomoca dystylacji
pod réznemi ci-
$nieniami, gdyz
od ci$nienia zale-
zy-nie tylko tem-
peratura wrzenia
lecz réwniez i ste-
zenie na= mam
Wymieniong me-
tode  zrozumieé
mozemy z tatwos-
cig, jezeli przebieg
dystylacji propo-
nowany przez au-
tora rozpatrzymy
na dwdch wykresach typu podanego na rysunku 7.

Wykresy wyzej podane posiadajg ksztatt
podobny do wykreséw réwnowagi pomiedzy
fazg cieklag i fazg statg dla stopu dwdch me-
talié).

W literaturze amerykanskiej (a w ostat-
nich czasach i w niemieckiej7) spotykamy

Rycina 7.

5 Roczniki chem. 12. 568, (1932).

8) Patrz prof. W. Swietostawski. Chemjafizyczna Il,
str. 304.
7 K. Thormann. Distillieren und Rektifizieren (str.

58 i nastepne).
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wykresy réwnowagi pomiedzy fazg ciekla
i gazowg w formie uproszczonej (rysunek 8).
Z wykresu takiego wyeliminowane zostaty
temperatury; na osi poziomej odktadamy ste-
zenia fazy ciektej, na osi pionowej — stezenia
fazy gazowej: krzywa wyraza nam zaleznos¢
pomiedzy stezeniami skta-
dnika w obu fazach w sta-
nie rownowagi. Jezeli je-
dnak na osi poziomej od-
ktada¢ bedziemy rowniez
stezenia tego samego skia-
dnika w parze, to dla fa-
zy gazowej otrzymamy li-
nje prostg pod katem 45°).
Wykres amerykanski, jak wi-
dzimy, posiada ksztalt bardziej
prosty niz wykresy przez nas stoso-
wane, lecz w wypadkach, gdy nalezy bra¢ pod uwage tem-
peratury, panujace w aparacie, wykres ten wymagatby za-
stosowania wykresu pomocniczego w celu wykazania zale-
znosci pomiedzy temperaturg i sktadem jednej z faz.

Ogédlnie przyjeta teorja rektyfikacji oparta
zostata na zatozeniu, ze pomiedzy cieczami
i parami, przeptywajgcemi przez aparat rek-
tyfikacyjny, ustala sie réwnowaga fizyczno-
chemiczna w poszczegdlnych miejscach zet-
kniecia sie tych faz. A zatem w rozwaza
niach teoretycznych nad zjawiskami, jakie
zachodzg w kolumnie rektyfikacyjnej, zakta-
damy:

1) Ze wymieniona réwnowaga panuje w
kotle dystylacyjnym, a wiec przy rektyfikacji
ciggtej mamy réwnowage fizyczno-chemiczng
pomiedzy cieczg wyczerpang i parg wydziela-
jaca sie z kotta, a przy rektyfikacji perjo-
dycznej — réwnowage pomiedzy cieczg po-
zostajgcg w kotle i wyzej wymieniong parg.

2) W rozwazaniach teoretycznych przyj-
mujemy, ze réwnowaga taka panuje pomie-
dzy fazami ciektg i gazowg, uchodzgcemi z
teoretycznej potki w kolumnie, t. j. po-
miedzy odciekiem, spltywajacym na potke
nizej lezacy (t. zw. ,,flegmg”) i oparami, ucho-
dzacemi na potke wyzsza.

3) Wreszcie przyjmujemy, ze rdwnowa-

ga ustala sie rowniez i
w deflcgmatorze pomie-
dzy odciekiem, powra-
cajgcym do kolumny
(t. zw. ,flegma”) i rek-
tyfikatem, ktory z de-
flegmatora idzie do skra-
placza.
para _ ,Z trzech tych zato-
zenh za najbardziej zgod-
ne z rzeczywistoscig u-
wazaé¢ nalezy zalozenie
pierwsze. Na powierzch-
ni cieczy w kotle dy-

Rycina 8.

Rycina 9.

8 Patrz Przemyst chem. 12. 107 (1 928)
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stylacyjnym mozemy mie¢ réwnowage
pomiedzy fazg cieklg i fazg gazowa, lecz row-
nowaga taka ustali sie tylko wtedy, gdy skiad
cieczy, sptywajacej do kotta z dolnej potki
kolumny (rysunek 9) wptywa bardzo nieznacz-
nie na przecietny skiad cieczy w kotle. Be-
dzie to wtedy, gdy albo sktad ten rézni sie
nieznacznie od sktadu cieczy wyczerpanej9),
albo tez kociot posiada znaczne wymiary. W
kazdym jednak razie zalozenie teoretyczne
0 réwnowadze fizyczno-chemicznej pomiedzy
fazami w kotle dystylacyjnym nie odbiega
zbyt daleko od prawdy.

Natomiast na potkach kolumny rektyfi-
kacyjnej nie mamy zupeinie warunkow, by
réwnowaga fizyczno-chemiczna pomiedzy fa-
zami opuszczajacemi poétke ustali¢ sie mogta.
Na polkach dzwonowych (rysunek 9) skiad
cieczy zmienia sie w miare przeplywu tej
cieczy w kierunku poziomym, a zatem i skiad
pary w roéznych punktach powierzchni musi
by¢ rézny i nie odpowiada flegmie, sptywa-
jace na potke nizej potozong. Dla tego tez
przypuszcza¢ nalezy, ze skutek uzyteczny
frakcjonowania na takiej potce bedzie stabszy,
niz by to z praw rownowa-
gi wynikato, jak to widzimy
na rysunku 10. A zatem
tylko pewien zespot takich
potek uwazaé mozemy za
poOtke teoretyczna.

Sprawa odchyled od ro-
wnowagi fizyczno-chemicznej
pomiedzy rektyfikatem i flegma, splywa-
jacag z deflegmatora, bedzie gtéwnym tema-
tem pracy niniejszejl0).

Rycina 10.

2. Uwagi ogdlne o bilansach materjal-

nych i bilansach cieplnych stosowanych w ba-
daniach teoretycznych zjawisk, ktore zacho-
dza podczas rektyfikacji cieczy dwuskiadni-
kowych.

Badania teoretyczne zjawisk, zachodza-
cych w aparatach przemystu chemicznego
wogoble i w aparatach rektyfikacyjnych w
szczeg6lnosci, oparte by¢ powinny na bilan-
sach materjalnych i energetycznych1l).

Bilanse materjalne uwzglednia¢ powin-
ny ilosci wszystkich sktadnikow 12), ktore

°) Réznica ta bedzie tem wieksza, im mniej poétek
mamy w kolumnie, a zatem im silniejsza musi by¢ deflegmacja,
a wiec rownocze$nie wiecej cieczy (w przeliczeniu na jednostke
cieczy surowej zasilajgcej aparat) powraca do kotta dysty-
lacyjnego.

100 W czasopismie amerykanskiem Ind. Eng. Chem.
19. 747 (1929) E. V. Murphree oblicza stosunek liczby
polek teoretycznych do liczby pélek rzeczywistych.

u) T.j. na prawach zachowania materji i energji.

12 Pojecie sktadnika w danym wypadku bedzie iden-

tyczne z pojeciem skiadnika w regule faz.
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biorg udziat w przemianach fizyczno-chemicz-
nych badanego zjawiska. Bilanse energetycz-
neld najczesciej sprowadzajg sie do bilan-
sow cieplnych, ktére w wielu wypadkach wy-
wierajg decydujacy wptyw i na charakter
ostatecznego bilansu materjalnego, z czego
jednak czesto nie zdajemy sobie nalezytej
sprawy.

Tak jedne jak i drugie bilanse otrzymujg
najprostszg forme wtedy, gdy z catoksztattu
zjawisk mozemy wyeliminowac¢ najprostszy
wypadek frakcjonowania, t. j. rozktad jednej
substancji na dwie czeSci skiadowe. N.p.
w aparatach wyparnych staby roztwor roz-
ktada sie na roztwOr stezony i pare rozpusz-
czalnika; cialo wilgotne w suszarni rozkiada
sie na produkt czesciowo lub catkowicie wy-
suszony i na pare (n.p. pare HZ20); ciecz su-
rowa w aparacie rektyfikacyjnym rozktada
sie na ciecz wyczerpang i rektyfikat. Aby wy-
jasnic¢ sobie blizej zjawiska w aparacie rekty-
fikacyjnym, od aparatu tego oddzielamy w
mys$li pewng jego cze$¢ i uktadamy dla niej
bilanse pomiedzy jedng substancjg wcho-
dzacg i dwiema substancjami uchodzgcemi;
n.p. mowimy, ze dla gérnej czesci kolumny
para unoszaca sie z pewnej potki rozktada
sie na odciek (t. zw. ,flegme”), ktory na te
samg potke sptywa i na rektyfikat. W po-
dobny sposéb dla dolnej czesci kolumny od-
ciek, sptywajacy na pewng potke, rozktada
sie na pare, ktdra z tej potki sie ulatnia i na
ciecz wyczerpang.

Jezeli ilos¢ moli substancji rozktadanej
oznaczymy przez A, ilosci moli produktow
przez B i C, to otrzymamy pierwsze réwna-
nie bilansu materjalnego:

(©)

Nastepnie nalezy utozy¢ bilanse mater-
jalne dla kazdego z poszczeg6lnych skiadni-
kéw. Jezeli stezenia molowe wzgledne tych
sktadnik6w oznaczymy a, al, a2it. d., b, blt.,,
¢, g .., to otrzymamy szereg réwnan typu

Aa = Bb + Cc (4)

Réwnan tych mozemy utozyc tyle, ile mamy
sktadnikéw, n,p. n rownan, lecz zawsze
jedno dowolnie obrane z tych réwnan be-
dzie rezultatem rownania (3) i n— 1 row-
nan typu (4), a zatem dla uktadu dwusktad-
nikowego nalezy utozy¢ tylko dwa bilanse
materialne

A= B+ C
i Aa = Bb - Cc

W analogiczny sposdb uktadamy bilans

cieplny:

13 O ile w danym aparacie nie stosujemy specjalnie

energji mechanicznej lub elektrycznej.

17 (1933)

Aa'+ ql- Bp'+ty + ¢ . . (5

gdzie r/fj ciepto wprowadzone do danego apa-
ratu lub do badanej przez nas czeSci tego
aparatu. g2 odpowiednie ciepto odprowadzo-
ne, a', p, j', zawartosci ciepta odpowiednich
substancyjl4).

Jezeli w rownaniu (5) ciepto pobrane lub
oddane przez badany ukiad przeliczymy na
1 mol jednej z omawianych substancyj, n.p.
oznaczymy

*+ i—T12):A=a,
lub

Y+ ilu—<@):C=Y
i t. p.,, to mozemy otrzymaé rownanie typu

Aa=Bp-fCy . . . . (6)
t. j. réwnanie analogiczne do réwnania (4).
Odtézmy na osi poziomej stezenia molo-
we a, b ¢ na
osi pionowej od-
powiednie  za-
wartosci ciepta
a, P, y; wtedy
spotrzedne (a, a)
wyznaczg nam
punkt AOQ, spot-
rzedne (b, p) —
BO (c, y)— CO
(rycina 11).
Zréwnan (3),
(4) i (6) oraz z
ryciny 11 wy-
nika.
1) ze punkty AO, BO i COlezg na je-
dnej prostejls);
2) dla stosunku liczby moli produktéow
A :B :C mamy nastepujgce rownanie:

C:A:B=(a—b):(c—b):(c—a) =
= (a—P):(y—P):(y—a) = BOA0:B0CO; ACCO (7)

co oznaczone zostato na rysunku.

Na podstawie rdwnania
(7) rozwigzywa¢ mozemy me-
todg graficzng szereg zagad-
nied zwigzanych z teorjg rek-
tyfikacji. W tym celu jednak
musimy obliczy¢ zawartosci
ciepta dla fazy ciektej i fazy
gazowej, odpowiadajace krzy-
wym roéwnowagi pomiedzy
fazami (ryc. 1, 3, 4) i od-
powiednio do tych krzywych
wykre$lamy krzywe zawarto$ci ciepta, odkta-
dajagc kalorje na osi pionowej, a stezenia
molowe wzgledne na osi poziomej (rycina 12).

Rycina 12.

It) Inaczej ,wartosci cieplne” lub wedlug nowej ter-
minologji ,entalpja” (,Waimeinh¢It” lub ,,Enthalpie”).
15 Poniewaz (a—P) :(f-mi)= (a—b) : (c—a)
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Z termodynamicznego dowodu prawa
Raoulta wynika, ze prawo to stuszne jest
dla preznosci par traktowanych jako gazy
doskonate, dla ktdérych entalpja [i—a', p'
lub y") zalezy jedynie od temperatury, lecz
nie zalezy od cisnienia. Dla tego tez kon-
sekwentnie zawartosci ciepta w takich pa-
rach przyjmowa¢ mozemy jako roéwne za-
wartosciom ciepta pary nasyconej w danej
temperaturze.

Na rownaniu (7) oparta jest metoda gra-
ficzna p. Savarit’a, ktora podana zostata
w Nr. 3, 4 5i6 ,Przem. Chem.” r. 1925
w formie zmodyfikowanej. Modyfikacja nasza
polega 1) na wprowadzeniu na osi poziomej
stezen molowych wzglednych zamiast stezen
gramowych wzgl., 2) na uwzglednieniu wy-
kresu rownowag (ryciny 1— 5).

Metoda amerykanska (obecnie przyjeta
w dzietku Thormanna) zaktada, ze 1 mol
sktadnika mniej lotnego, skraplajac sie na
potce kolumny, odparowywa 1 moi sktadnika
bardziej lotnego. Zatozenie to bytoby stusz-
ne wtedy, gdyby krzywe zawartosci ciepta
cieczy i pary byly linjami prostemi réwno-
legtemi. Zalozenie to uwzglednione zostato
rowniez w rozdziale 2 pracy naszej w r. 1925
w ,Przemys$le Chemicznym” drukowanej.

3 Ojjoélnu charakterystyka proceséw za-

chod.zqcych w deflcjimatorach.

Para wytworzona na gornej p6tce kolumny
rektyfikacyjnej wchodzi do deflegmatora,
w ktdrym cze$¢ swego ciepta oddaje wodzie
lub innej cieczy chlodzacej. .Jest to para
nasycona, wiec oddajgc swe ciepto, niezwtocz-
nie skrapla¢ sie zaczyna, a poniewaz mamy
Lu do czynienia z uktadem wielosktadniko-
wym, wiec skropliny bedag bardziej bogate
w sktadniki trudniej wrzace, niz pozostala
para, a zatem i skiad pary stopniowo zmie-
nia¢ sie bedzie; para ta stanie sie coraz bar-
dziej zasobna w skiadniki tatwiej wrzace.
Zalezno$¢ pomiedzy sktadem skroplin i skia-
dem pozostatej pary okreslajg nam prawa
réwnowagi fizyczno-chemicznej pomiedzy fa-
zg ciektg i fazg gazowsg.

Przebieg deflegmacji najtatwiej objasnié
sobie mozemy na przyktadzie pary dwuskitad-
nikowej, np. skiladajgcej sie z benzenu i to-
luenu. W tym celu skorzystamy z wykresu
rownowagi fizyczno chemicznej szczegétowo
opisanego w rozdziale 1, a mianowicie z ob-
szaru nizszych temperatur, w ktoérych za-
chodzi deflegmacja i ostateczna kondensacja.
Z wykresu takiego jiodanego na rycinie 13
widzimy, ze w dowolnem miejscu deflegma-
eora faza gazowa wydziela skropliny bardziej
zasobne w C7//8, a pozostata para posiadac
bedzie sktad t. zw. ,lepszy”, t. j. zawieraé
bedzie wiecej Ce//6. Rdwnocze$nie widzimy,
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Ze temperatura pary, przechodzacej
przez deflegmator, stopniowo bedzie
opadatals).

W celu matema-
lycznego ujecia wy-
zej opisanego zjawi-
ska zastosujemy row-
nania (3) i (4) w roz-
dziale 2 podane.

Niech A oznacza
ilos¢ moli pary, ktéra
w jednostke czasu do-
ptywa do pewnego
obranego przez nas
miejsca deflegmato-
ra. Takiein miejscem
moze by¢ pewien po-
ziomy przekrdj we-
zownicy deflegmato-
ra. pewien przekrdj
jednej lub calego sze-
regu rurek deflegmatora rurkowego i t. p.
Z miejsca tego odptywa C moli j»ary, gdyz
w miejscu tem j>owstaje A — C skroplin.
Niechaj a, b, ¢ bedg to stezenia molowe
wzgledne benzenu w parze doptywajacej,
w skroplinach i w parze uchodzacej, a,
P- Y odpowiednie zawartosci ciepta wedtug
rownan (5) i (6) (wr rozdziale 2 poda-
nych). Jezeli przyjmiemy ciggto$¢ procesu,
to na nieskonczenie matej drodze pradu pary
(a w'iec w ciggu nieskonczenie krétkiego okre-
su czasu) ilos¢ skroplin bedzie ro6zniczka
ilosci pary, ktora przez badane miejsce prze-
ptywa, t. j. = — rfAl7),

C= A+ dA.

Roéwnoczesnie warto$¢ ¢ bedzie sie roznita
od a o wielko$¢ nieskonczenie malg t. j.

c= a-fda

(gdzie da> 0; dA < 0), a zatem réwnanie
(4) przyjmie postac:

Aa = — bdA + (A + dA) {a + da) (8)
skad
—dA:A —da:(a—Db). . . (9

W rownaniach tych b oznacza skiad cie-
czy, ktéra z parg o sktadzie (a + da) znajduje
sie w réwnowadze (rycina 14).

Rownanie (4) wyraza nam jedynie bilans
materjalny tej pierwszej przemiany fi-
zyczno-chemicznej, jakiej podlega para, kté-
ra przeptywa przez deflegmator. Jest ono
stuszne dla kazdego deflegmatora niezaleznie
od konstrukcji tego aparatu, ani tez od kie-

1) Pod tym wzgledm chtodzenie pary nasyconej
wielosktadnikowej r6zni sie od chiodzenia pary nasyconej
jednosktadnikowej, dla ktérej chtodzenie takie jesr proce-
sem izotermicznym.

1) W réwnaniu (3) B= —dA.
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runkéw pary, flegmy i cieczy chtodzacej.
Lecz dalsze przemiany owych pierwszych pro-
duktéw catkowicie zaleze¢ bedg od warun-
kéw, w jakich znajduja sie Swiezo powstate
skropliny. Dla
tego tez row-
nanie (9) na-
zwa¢ powinni-
Smy rowna-
niem pierw-
szych produ-
ktdw normal-
nej stopnio-
wej deflegma-

CJIZ'e wzgledu na
sposdb chtodze-
nia deflegmatory podzieli¢ mozemy na apara-
ty z chtodzeniem przeciwprgdowem i aparaty
z chtodzeniem wspotpradowem. Ciecz, ktdra
chtodzi deflegmator, posiada zwykle kieru-
nek naturalny, t. j. doptywa do deflegma-
tora z dotu a odptywa z goryl8).

A zatem przez deflegmatory pierwszego
typu (t. j. przez deflegmatory z chtodzeniem
przeciwprgdowem) para przeptywa opadajac
wdot, czyli we wspoOipradzie z flegmg, na-
tomiast w deflegmatorach typu drugiego (t. j.
posiadajacych chtodzenie wspotpradowe) pa-
ra unosi sie do gory, czyli w przeciwpradzie
z flegmg, jak to schematycznie pokazano na
rycinie 15. O ile zalezato by nam gtéwnie na
najlepszem wyzyskaniu powierzchni chtodzg-
cej, to typ pierwszy musielibySmy uwazac

Rycina 14.

flegma
para

woda

flegma

woda para

Rycina 15.

za bardziej racjonalny od drugiego. Zobaczy-
my jednak dalei, ze ze wzgledu na skutek
frakcjonowania sprawa ta przedstawia sig
inaczej.

JB) W wypadku przeciwnym w komorze chiodzacej
powsta¢ moga prady konwekcyjne o kierunku naturalnym:
w gérnej czesci komory zbierze sie ciecz ogrzana, a zim-
na ciecz chtodzaca opada¢ bedzie na dno i w stanie nie-
ogrzanym opusci chlodnice. Sprawg tg zajmiemy sie bli-
zej w dalszym toku pracy niniejszej.

17 (1933)

Przypusémy, ze przemiana ujeta réwna
niem rézniczkowem (8) i pokazana na wykre
sie (rycina 14) powtarza sie ciagle na pewnej
drodze pary. Jak widzieliSmy wyzej, podczas
przeptywu przez deflegmator sktad pary zmie-
nia sie o da> 0, t. j. zawarto$¢ sktadnika
bardziej lotnego (C6//6) w parze wzrasta,
a rownocze$nie sktad nowopowstajgcych
skropl in zmienia sie wtym samym kierunku
(t. j. db> 0; rycina 16). W
rezultacie otrzymamy szereg
skroplin o réznym sktadzie,
z ktérych tylko ostatnia
porcja posiada sktad, odpo-
wiadajgcy réwnowadze fi-
zyczno-chemicznej pomiedzy
cieczg i parg, a mieszanina
tych skroplin o $rednim sktadzie bm bedzie
mniej zasobna w sktadnik lotny, niz by to wy-
padto z réwnowagi pomiedzy fazg ciekta
i fazg gazowa.

Rycina 16.

(e} ile wiec skropliny ptyng w jednym Kkie-

runku z para. jak to bywa w deflegmatorach
z chtodzeniem przeciwpradowem (rycina 15}
to produkty deflegmacji dazy¢ bedg do réwno-
wagi fizyczno-chemicznej i aczkolwiek réwno-
waga taka moze by¢ osiggnieta jedynie w
wyjatkowo sprzyjajacych warunkach, lecz
wskutek wzajemnego
oddziatywania tych
faz zawarto$¢ sktad-
nika bardziej lotnego
(C6//6) we flegmie
wzroénie (b’'m> bm),
natomiast zawartos$¢
tego sktadnika w pa-
rze spadnie (c’< ¢
rycina 17). Szybkie silne chtodzenie sprzy-
ja¢ bedzie ustaleniu sie omawianej réwno-
wagi.

Pamieta¢ nalezy, ze flegma tworzy sie
zawsze na powierzchni chtodzacej. Jezeli po-
wierzchnie te tworzg rurki pionowe, to spty-
wa ona po $cianach tych rurek, tworzac na
nich warstwe rosy w ksztatcie paroboloidu
(przesadnie pokazanego na rycinie 18).

Rycina 17.

Jest to warstewka bardzo cienka. Wedtug pro-
wizorycznych obliczeA wykonanych w
r. 1929 w pracy dyplomowej inz.chem.
B. Karpinskiego w deflegmato-
rze do benzolu technicznego (Cg/Zn i
C7//8) na odlegtosci A2 metra od gor-
nego brzegu rurek pionowych grubos$é
takiej warstewki wynosi¢ moze Ja— le
mm zaleznie od szybkos$ci przeptywu
wody w komorze chtodzacej. Oblicze-
nia te wykonane zostaty 1) na posta-
wie teorji normalnej deflegm a- ,
cji w pracy niniejszej podanej, 2) na Rycina 18.
podstawie pracy W. Nusseltall),
ktora podaje teorje przenoszenia ciepta pomiedzy,
para nasycona i metalowg $cianka zagrzewacza;

19 Drukowana w Nr. 27 i 28, r. 1916 Z. V. D. I
(i zreferowanej w skréceniu w dzietku prof.M. ten Boscha
,Die Warmeubertragung*“, wyd. 2, r. 1927. str. 146.
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3) wreszcie na podstawie powigzania teoryj prof.
Nusselta z dalszem przenoszeniem ciepta w za-
grzewaczu20).
Kazdy deflegmator ze wspOtpragdowym
przeptywem] flegmy i pary posiada¢ powinien
komore rozdzielczg do
oddzielania flegmy od
rektyfikatu (rycina 19).
Komora taka stuzy¢ mu-
si jako ‘tapacz kropel
flegmy, aby nie byly
one mechanicznie po-
rywane przez rektyfi-
kat.

W komorach takich
mozemy mie¢ warunki
sprzyjajace ustalaniu sie
rownowagi fizyczno-

chemicznej pomiedzy flegmg i rektyfikatem.
N. p. w deflegmatorze z rurkami pionowemi
przez ktore przeptywa para (rycina 20). rekty-
fikat przerywaé sie musi przez warstwe skrop-
lili, Sciekajgcych z rurek. Natomiast defleg-
matory, w Kktdrych para przeptywa w ptasz-
czu a ciecz chtodzgca w rurkach (rycina 21)
posiadajg warunki mniej sprzyjajace osta-
tecznemu ustalaniu sie rownowagi fizyczno-
chemicznej pomiedzy flegmg i rektyfikatem.
W deflegmatorach takich brak komory roz-
dzielczej moze spowodowac to, ze wskutek
porwania kropelek flegmy przez rektyfikat
sktad skroplonego rektyfikatu pogorszy sie
i zblizy do réwnowagi z flegma (o teoretycz-
nym sktadzie bm).

Warunki, ktore by najbardziej sprzyjaly
stopniowemu ustalaniu sie réwhowagi po-
miedzy flegmg i parami rektyfikatu, znajdu
jemy w wezownicach: wieksze ilosci flegmy
skroplonej na gornej powierzchni rury, opa-
dajgc wdot w postaci deszczu, stykajg sie

z uchodzacyg nieskroplong parg. Jest to, ro-
zumie sie proces odwrrotny do normalne-
go frakcjonowania.

Normalne frakcjonowanie w defleg-
matorze osiggniemy jedynie wtedy, jezeli

°) Gazeta Cukrownicza Nr. 32, 45 i 48, r. 1928.
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skropliny usuniemy niezwitocznie z

pod dziatania pozostatych uchodzacych

oparéw, co moze by¢ uskutecznione jedy-

nie w deflegmatorach, do ktérych para z ko-

lumny wchodzi z dotu, a rektyfikat uchodzi

zgory (rycina 22). Sa jednak deflegmatory

zbudowane w taki

sposob, by flegma

do skraplacza na jak najwiek-

szej  powierzchni

stykata sie ze Swie-

73 parg. W ta-

kich  deflegmato-

rach mamy wzmo-

zone frakcjonowa-

nie. Do deflegma-

wodor" torow tego typu

nalezy deflegmator

systemu p. Ada-

ma Pietrasie-

wicza, dyrektora

..Akwawitu” w Po-

znaniu, nazwany

przez konstrukto-

ra analizatorem ra rycinie 23 schema-
tycznie pokazany).

W deflegmatorze tym woda (lub inna ciecz
chtodzgca?l) przeptywa przez rurki, a para
uchodzaca z kolumny wchodzi do komory
z dotu. Komora parowa (umieszczona w
ptaszczu) posiada skmplikowang konstruk-
cje: konstruktor wypetnit jg szeregiem po-
ziomych talerzy, z ktérych jedne nie do-
chodzg do Scianek, drugie za$ posiadajg otwor
posrodku. W ten sposéb para zmuszona jest
przebywac dtuga kre-
ta droge, stykajac sie
W przeeiwpradzie z
flegma, ktéra sptywr
z jednego talerza na
drugi. Powoduje to
reakcje fizyczno-che-
miczng pomiedzy fle-
gma i Swiezg para,
wskutek czego te dwie
fazy dazy¢ muszg do odciek
wzajemnej rownowa-
gi w sposbéb podobny
(chociaz znacznie sta-
bszy), jak dazg one
do réwnowagi na poétkach kolumny rektyfi-
kacyjnej.

Widzimy wiec, ze ze wzgledu na stopien
frakcjonowania deflegmatory podzieli¢c mo-
zemy 1) na deflegmatory z frakcjonowaniem
normalnem (ktére odchyla produkty defleg-
macji od rownowragi fizyczno-chemicznej w
kierunku lepszego rozfrakcjonowania), 2) de-
flegmatory z ostabionem frakcjonowaniem

Rycina 22.

['Te*/

woda

opary
Rycina 23.

-1) Zazwyczaj woda ciepta.
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dgzacem do przywrocenia rownowagi fizycz-
nej pomiedzy flegmg i rektyfikatem i 3) de-
flegmatory ze wzmozonem rozfrakcjonowa-
niem produktow.

Streszczenie.

1) W rozdziatach 1 i 2 podane zostato
streszczenie ogdlnej teorji rektyfikacji ogto-
szonej przez autora w r. 1925 w tem piSmie.

2) W streszczeniu tem uwzgledniono
specjalne wykresy réwnowagi fizyczno-che-
micznej pomiedzy fazg ciekly i gazowg cieczy
dwusktadnikowych  podlegajagcych  prawu
Raoulta oraz podano szczegotowg metode kon-
struowania tych wykresdw (ryc. 2). Metoda
ta wymaga, by stezenia sktadnikéw w miesza-
ninie wyrazone byty w % molowych. Po
miedzy przykiadami podano wykresy mie-
szani)n o0 bliskich temperaturach wrzenia (ryc.
31 4).

3) Wykresy te uzupetniono wykresem
roztworu azeotropowego C21160 i H20 (po-
danym przez autora w 1926 r. w czasopis-
mie ,Technika gorzelnicza” (Warszawa) i
zwrbécono specjalng uwage (ryc. 6) na cha-
rakter zjawisk azeotropowych.

4) Wyjasniono charakter odchylen od
réwnowagi fizyczno-chemicznej na pélkach
kolumny rektyfikacyjnej (ryc. 10).

5) Podano ogdlne zasady uktadania bi-
lanséw cieplnych i materjalnych w zastoso-
waniu do zjawisk, jakie zachodzg w apara-
tach rektyfikacyjnych.

6) Wyprowadzono (ryc. 14) ogdlnie zna-
ne réwnanie (9), zwracajaQ uwage, ze wyraza
ono bilans rnaterjalny jedynie pierwszych
produktéw normalnej stopniowej deflegmacji.

7) Deflegmatory podzieli¢ mozna nie tyl-
ko na deflegmatory ze wspdtprgdowem i prze-
ciwprgdowem chtodzeniem pary, lecz row-
niez na deflegmatory ze wspotpradem
i przeciwpragdem pary i flegmy.

8) Woyjasniono, ze ze wzgledu na spo-
sob zetkniecia sie pary i flegmy deflegmatory
podzieli¢ mozna na trzy typy:

a) aparaty z normalng stopniowg de-
flegmacja, ktére pracujg jedynie wedtug
réwnania (9) (ryc. 22),

b) aparaty w ktorych flegma dazy do
rownowagi fizyczno-chemicznej z rektyfika-
tem (ryc. 19, 20, 21),

c) aparaty ze wzmozonem frakcjonowa-
niem, np. deflegmator patentowany syst. A.
Pietrasiewicza (ryc. 23).
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9) Zwrdcono uwage na naturalny Kkie-

runek cieczy chiodzacej deflegmator i na
spos6b tworzenia sie warstwy skroplili na
powierzchni pionowych rurek deflegmatora
(ryc. 18).

ZUSAMMENFASSUNG.

Theorie der ration]ellen Dephlegmation

1) In den Abschnitten i und 2 wird eine zusammen-
fassende Darstellung der allgemeinen Theorie der Rektifi-
kation gegeben, wie sie vom Verfasser im Jahre 1925 ange-
geben worden ist. (Przemyst Chem. 9. 45 . . . (1925).

2) In dieser Darstellung wurden besonders die Kurven
beriicksichtigt, welche das physiko-chemische Gleichgewicht
zwischen der fliissigen und der dampférmigen Phase
binarer Fliissigkeitsgemische, die dem Rault’schen Gesetz
folgen, wiedergeben.

Es wird eine Methode der Konstruktion solcher Zeich-
nungen ausfiihrlich angegeben (Fig. 2). Die besagte Methode
verlangt es, dass die Konzentrationen der Komponenten
in Molprozenten angegeben werden. Unter den Beispielen
werden auch Kurven fur solche Mischungen angegeben,
deren Komponenten nahegelegene Siedepunkte aufweisen
(Fig. 3 u. 4).

3) Diese Kurvenbilder wurden durch eine graphische
Darstellung der Verhaltnisse bei einer azeotropischen Misch-
ung (Alkohol-Wasser) erganztl) und es wurde den Erschei-
nungen der Azeotrépie besondere Aufmerksamkeit geschenkt
(Fig. 6 u. 7).

4) Es wurde das Wesen der Abweichungen vom phy-
sikalisch-chemischen Gleichgewicht auf den einzelnen
Béden der Rektifikationskolonne aufgeklart (Fig. 10).

5) Es wurden die allgemeinen Grundsatze der Aufstel-
lung von Warme- und Stoff-Bilanzen bei den in Rekti-
iizierungsapparaten vorkommenden Erscheinungen ange-
geben.

6) Eswurde (Fig. 14) die allgemein bekannte Gleichung
(9) deduziert unter Berucksichtigung des Umstandes, dass
diese Gleichung die Stoff-Bilanz nur der ersten Produkte
einer normalen stufenweisen Dephlegmation ausdriickt.

7) Eine Einteilung der Dephlegmatoren ist nicht nur
moglich in solche mit Gleichstrom- und mit Gegenstrom-
Kuhlung, sondern auch in solche mit gleich- und gegenge-
richteter Stromung des Dampfes und des Ruckflusses.

8) Es wird klargelegt, dass inbetreff der gegenseitigen
Beriihrung des Dampfes und des Ruckflusses eine Einteilung
der Dephlegmatoren in drei Typen moglich ist:

a) Apparate mit normaler stufenmassiger Dephlegma-
tion, die nur nach Gleichung (9) (Fig. 22) arbeiten.;

b) Apparate in denen der Ruckflusses einem physiko-
chemischen Gleichgewichte mit dem Rektifikat
zustrebt (Fig. 19, 20, 21).

c¢) Apparate mit verstarkter Fraktionierung, z. B.
die patentierte Dephlegmationskolonne nach A.
Pietrasiewicz (Posen) (Fig. 23).

9) Es wurde Aufmerksamkeit geschenkt der natiirli-
chen Richtung der Kuhlfliissigkeit sowie der Art wie eine
Kondensatschicht auf der Oberflache der senkrechten Réhren
eines Dephlegmators entsteht (Fig. 18).

Angegeben vom Verfasser im Jahre 1926 in der

Zeitschrifi Technika Gorzelnicza (Warschau).
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Metoda chromometryczna oznaczenia jonow NO 3

tc dosage chromometrigue des iones NO3
«JAN WIERCINSKI

Chorzow. Laboratorjum Panstwowej Fabryki Zwigzkéw Azotowych

Nadeszto 1 wrze$nia 1932

Opracowano metode oznaczania matych
ilosci jonow' NOs' przez ich redukcje do
NH20H zapomocag jonéw Cr" w roztworze
kwasnym. Zarazem opracowano metode re-
dukcji N02 zapomocg NI112CO NH2 wr roz-
tworze kwasnym do N2, umozliwiajgcg ozna-
czanie bezposrednie azotanu w azotynie so-
dowym handlowym.

Nizej opisana metoda miata stuzy¢ do
kontroli analitycznej ruchu fabrykacji azo-
tynu sodowego. Skutkiem Lego zwrécono sie
przedewszystkiem w kierunku opracowania
mekody miarowej, postugujgcej sie zmiang
zabarwienia roztworu miareczkowanego jako
wskaznikiem.

W pierwszym rzedzie poddano badaniu
warunki oznaczania miarowego jonow Cr"
zapomocg jonéw Fe" z uzyciem KCNS jako
substancji wskaznikowej. Uzyto tu tak sto-
sunkowo stabego utleniacza, poniewaz liczo-
no sie z konieczno$cig odmiareczkowywania
nadmiaru jonoéw Cr", uzytych do redukcji
NO/, w obecnosci zwigzkéw redukcyjnych
jak NHnOIIl lub ewentualnie NH2N112, jako
produktéw redukcji NO/. Ze wzgledu na
silne zabarwienie roztworéw soli chromowych
chodzito o stwierdzenie warunkéw rozcien-
czenia roztworu soli chromowych i stezenia
rodanku w Lymze rozkworze, w klorych wy-
stepowataby wyraznie i ostro zmiana zabar-
wienia roztworu Cr", spowodowana prak-
tycznie dostatecznie matym (0,05 — 0,1 cm3
n/20) nadmiarem roztworu Fe".

Okazato sig, ze tym warunkom odpowiada
stezenie Cr " nie przekraczajgce 1/100 gramo-
atomu Cr w litrze przy stezeniu KCNS nie
mniejszem od 10 g KCNS w litrze w roztwo-
rze miareczkowanym.

Juz wyzej wspomniano, ze chodzito o opra-
cowanie metody ruchowej, a wiec jak naj-
krotszej i najwygodniejszej; skutkiem tego
badano redukcje roztworéw NO/ o objetosci
nie przekraczajgcej 200 — 250 cm3 w kto-
rych zatem ilo$¢ soli chromowej nie mogta
przekracza¢ 2/1000 — 2,5/1000 gramomola.
czyli np. 20 — 25 cm* M/10 CrC/2. Wieksze
objetosci roztwordw przedstawiajg wieksze
pojemnosci cieplne i w ogo6lnosci sg mnigj
wygodne w opracowywaniu laboratoryjnem.
W nastepstwie powyzszego, liczac sie z praw-
dopodobienstwem zuzycia najmniej 4 Cr" na
1 NO/ obrano stezenie roztworu N03 roéwne
M/100 w litrze, mianowicie n/lI00 - HNO3.
Roztwdr taki z jednej strony daje sie jeszcze

doktadnie nastawi¢, z drugiej za$ niskie jego
stezenie umozliwito wygodne pobieranie pro-
bek roztworu NO/ z dostateczng precyzja.
Miano n/100 — HN O3 ustalono przez mia-
reczkowanie zapomocg n/l100 Ba(OH)2 pro-
bek. zagotowanych i ochtodzonych w stru-
mieniu powietrza wolnego od C02 w obec-
nosci czerwieni obojetnej (chlorek niesym.
dyl\iumetylodwuaminofenazyny) jako wskaz-
nika.

Z powodu wielkiej tatwosci utleniania sie
roztworéw Cr" od 02 nalezy usuwaé po-
wietrze z roztworu miareczkowanego przed
wprowadzeniem don roztworu Cr " Przepro-
wadzano to przez wygotowywanie roztwo-
réow takich w strumieniu CO02 zupeinie wol-
nego od tlenu. Zarazem strumien CO02sluzyl
do mieszania roztworu w trakcie miareczko-
wania. Do tego celu najlepiej nadaty sie na-
czynia ze szkia ,,Pyrex”, ksztattu walca
0 $rednicy ok. 5 cm i dlugosci 20 — 22 cm,
u dotu stozkowato zwezajgce sie przechodzac
w rurke o $rednicy wewnetrznej 2 — 3 mm,
wygietag wzdtuz Sciany naczynia ku goérze
1 stuzgcg do wprowadzania strumienia CO02
do roztworu. U gory naczynie rowniez jest
zwezone i zakonczone krétka szyjka o s$red-
nicy ok 2,5 cm. Celem zagrzania roztworu
w tem naczyniu, wstawiono je do zelaznego
garnka o Scianach wyktadanych tekturg azbe-
stowa, ksztattem i wielko$cig odpowiadajgce-
go naczyniu i ogrzewanego ptomieniem pal-
nika gazowego, pod nim umieszczonego.

Po szeregu doswiadczen ustalono, ze roz-
twor jondw NOs', zakwaszony kwasem sol-
nym lub siarkowym tak, zeby stezenie kwasu
wynosito najmniej ok 1% w roztworze mia-
reczkowanym (wieksze stezenie kwasu niema
wptywu na wynik oznaczenia), zadany nad-
miarem roztworu CrCl2 juz po 4 — 5 minu-
towem ogrzewaniu wyzej 60° i ochtodzeniu,
odmiareczkowany szybko zapomocg M/20 —
— Fe" —wykazywat zuzycie 6 Cr" na
1 NO./, przyczem ani dtuzsze ogrzewanie roz-
tworu, ani zwiekszanie nadmiaru Cr ¢ nie
powodowato wiekszego zuzycia Cr" na re-
dukcje N03. Z powyzszego wysnuto wnio-
sek, ze w tych warunkach moze zachodzié
redukcja N0'3 do NH20H wedtug rownania:

NO3 + 6Cr- + 7H- = NH20H + 6 Cr- +
+ 21i20.

Roztwor NO/, w powyzszy sposéb po-

traktowany, rzeczywiscie wykazat wiasnosci
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redukcyjne hydroksylaminy. Celem przekona-
nia sie o ilosciowos$ci powyzszego procesu wy-
konano nastepujace oznaczenia.

Do 150 cm3wody dyst. w wyzej opisanem
naczyniu wprowadzano 10 cm3n/100—HNOA
0 mianie 0,986 i 20 cm3 okoto 10%- owego
kwasu solnego. Puszczano przez roztwdar stru-
mieAn CO02 uwalnianego od tlenu w piecykach
z miedzig i ogrzewano przez 5 min dla wy-
pedzenia z roztworu powietrza. Nastepnie
wprowadzano 20 cm8 roztworu CrCl2. odpo-
wiadajgcych 21,3 cm8 M/20 roztworu i ba-
dany roztwoOr ogrzewano w ciggu 5 min do
wrzenia. W konfcu go ochtadzano przez wsta-
wianie naczynia do zimnej wody i po wpro-
wadzeniu 0,5 — 1 cm8 nasyconego roztworu
KCNS odmiareczkowywano szybko nad-
miar Crmzapomocg roztworu M/20 — Fe az
do pojawienia sie przejSciowego oliwkowego
zabarwienia.

Otrzymano zuzycie cm8 M/10 — CrCuU:
5.84; 5,84; 5,83; 5,95, 5,96; 6,07. "
Obliczono zuzycie cm8 M/10— CrCl2:
) 0,986 .6 = 5,986.

Srednia réznica = — 0,071 cm8.

[los¢ NHZ20H, powstajgcej skutkiem re-
dukcji nos, w powyzszy sposdb przeprowa-
dzonej, oznaczono przez utlenienie NHZ20H
zapomocag Fe " wedtug réwnania:

2 NH20H + 4 Fe" = N20 + H20 +
+ 4 Fe- +4 U-

Oznaczenie to wykonano w ten sposoéb,
iz do roztworu NO'3 przygotowanego jak wy-
zej, zadanego 20 cm8 roztworu CrCU i ogrze-
wanego w ciggu 5 min do wrzenia, zadawa-
no 10-cioma cm8 25%-owego roztworu atunu
zelazowo-amonowego i ogrzewano w dalszym
ciggu przez 10 min. Nastepnie roztwor ochta-
dzano (nie przerywajac przepuszczania przez
roztwor CO02) i potencjometrycznie w nim
odmiareczkowywano zapomocg n/10 KMnOi
jony Fe", powstate przez redukcje Fe'" od
NH20H i nadmiaru Cr " Po odjeciu zuzytej
ilosci cm8 /i/10— KMnOt od ilosci cm8
M/10 —1CrCU, wprowadzonej do roztworu
miareczkowanego, powinnismy tu otrzymac
zuzycie c¢cm8 M/10 CrCI2 w stosunku 4 Cr"
na 1 NO's.

Otrzymano zuzycie cm8 M/10 CrCuU:
3,91: 3,93.
Obliczono zuzycie cm8 M/10 CrCl2:
0,986 .4 = 3,944.

Ro6znice: — 0,034 cm8; — 0,014 cm8.

Bezposrednie oznaczenie NOar w substan
cji, zawierajgcej NO./ jak np. w handlowym
azotynie sodowym, umozliwiono przez zba-
danie warunkow ilosciowej redukcji N02 do
N 2 zapomocg NH2CO N 112 wedtug réwnania:

2N02 + NII2CONH2+ 2 H- =
= 2N2+ 31120 + CO,.

i 7 (1933)

Na podstawie wielkiej liczby oznaczen
stwierdzono, ze otrzymuje sie wyniki S$cisle
reproduktywne, jeSli powyzszg reakcje prze-
prowadzi sie w nastepujacy sposdb:

Do 150 cm8 wody dyst. w naczyniu wyzej
opisanem wprowadza sie 20 (lub wiecej) cm8
10%-owego kwasu solnego i 10 cm8 nasyco-
nego roztworu NH2CO NH2 (ca. 60%-owy
roztwoér). Roztwdr ten, przepuszczajac prze-
zen CO02, zagrzewa sie do wrzenia, poczem
do wrzgcego roztworu wprowadza sie kropla-
mi z szybkoscig, ok 1 kropli na sekunde roz-
twér azotynu, badanego na zawarto$¢ azo-
tanu, o stezeniu NOO nie wigkszem od 1 gra-
mojonu NO02 w litrze, w ilosci, zawierajacej
N 02 nie wiecej niz 1/100 gramojonu NO2.
Nastepnie roztwOr ogrzewa sie jeszcze w cig-
gu 1— 2 min, wprowadza Cr e w nadmiarze
i ogrzewa w ciggu 5 min do wrzenia (lub co-
najmniej wyzej 60°). W korncu po ochtodze-
niu idodaniu 0,5— 1 cm8nasyconego roztworu
KCNS odmiareczkowuje sie szybko nadmiar
Cr" zapomocg M/25 Fe: . Zwiekszenie steze-
nia mocznika, wkraplanie roztworu azotynu
w ciggu dtuzszego czasu i dtuzsze ogrzewanie
roztworu miareczkowanego po wprowadzeniu
roztworu azotynu niema juz wptywu na wy-
nik oznaczenia N03. RdAwniez i rozcieAcza-
nie badanego roztworu azotynu pozostato
bez wptywu na wynik oznaczenia N03.

Powyzszag metode bezposredniego ozna-
czania NO'3 w substancji, zawierajgcej N 02
sprawdzono, jak na to wskazuje ponizsza ta-
bela wynikéw, przez oznaczanie w azotynie
sodowym NaNO02 metodg Atanasiu”l
przez potencjometryczne miareczkowanie roz-
tworem badanego azotynu sodowego okreslo-
nej ilosci Ce(SOJ2i przez oznaczenie zawarto-
sci N metodg Devard’a. Przy tej sposobnosci
sprawdzono réwniez nadmanganjonametrycz-
ng metode oznaczenia NO2 w jej najprecezyj-
niejszej modyfikacji Ho6ega?2).

%Na N 02 ____%Na NOx
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¢ 85 _.°_g° 8% EE _Sfs

- = = Ne) = = = o

) 0% O%E8_2 O 05 0%Ex3
1 9795 98,01 99.63 |74 1,80
2 9768 97.70 97.0 1,68 1.70
3 97,38 97.50 — 2,35 2,50
4 9535 95.72 97.74 3,50 3,46

Poniewaz btgd w oznaczaniu N metodg
Devard’a wahat sie czesto w granicach ok
0,25%, a w oznaczaniu NaNO02 metodg Ata-
nasiu’a w granicach 0,1%. zatem powyzsze

1) J. M. Kolthoff 1 N. H. Furman, Potentiometric
Titrations 1931, str. 291.
2 Hoeg, Z. anal. Chem. 61. (1927) 102.
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wyniki oznaczenia NaNO03ozn. metodg Ata
nasiu’a i obi. na podstawie ozn. N metoda
Devard’a i ozn. NaNO0O3 metodg chromo-
metryczng mozemy uwazac¢ za zupetnie zgod-
ne, a co za tem idzie i wyniki ozn. NaNO03
metodg chromametryczng za sprawdzone
w granicach btedu eksperymentalnego. Na-
tomiast nadmanganjanometryczna metoda
ozn. NaNO02data wyniki btedne i to w wiek-
szosci przypadkéw znacznie za wysokie, co
ttumaczy sie przedewszystkiem redukcjg nad-
manganjanu od NaCl zawsze w mniejszej
lub wiekszej ilosci znajdujgcego sie w handlo-
wym azotynie sodowym. Oprdcz tego zauwa-
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zono rowniez rozktad nadmanganjanu z po-
wodu juz samego ogrzewania KMnOKzakwa-
szonego kwasem siarkowym w warunkach
metody Iléega.

ZUSAMMENFASSUNG.

1 Zur Bestimmung der lonen NO;I wurde eine chro-
mometrische Methode ausgearbeitet, die auf der Reduktion
von NO/ zu NH”OH nach folgender Gleichung beruht:

NO/ + 6Cr-+ 7H-= NH20H + 6 Cr™ + 211>0

2. Es wurden die Bedingungen zur quantitativen Re-
duktion von NO/ zu No durch NH2CO NH2 festgelegt,
wodurch eine direkte chromometrische Bestimmung von
NO/ in nitrithaltigen Substanzen wie z. B. in handelsiibli-
chem Natriumnitrit ermdglicht wurde.

Ze Zwiagzku Inzynierow Chemikow Rzeczypospolitej Polskiej

Assiociation des Ingenieurs-Chiinistes de la Republigue Polonaise

Ksztatcenie inzynierow chemikéw we Wioszech.
Prof. H. Molinaril).

Wyksztatcenie inzyniera chemika w politechnikach wios-
kich trwa lat pie¢. Dwa pierwsze lata obejmujg nauki teore-
tyczne, matematyke, fizyke, mechanike, i t. d. w ktérej biorg
udziat wspélnie stuchacze wszystkich wydziatéw, tak ze wihas-
ciwy, ale nie zupetny, podziat na fachowe wydzialy naste-
puje na trzecim roku, wyrazny za$ dopiero na czwartym
i pigtym. W ten sposéb stuchacz politechniki wybiera zawod
i specjalno$¢ dopiero po otrzymaniu powaznej czeéci ogol-
nego wyksztatcenia, gdy juz, rzecz jasna, znacznie lepiej
okreslic moze swoje powotanie i zdolnosci.

Politechnika w Medjolanie, uwazana za najlepsza we
Wioszech, przewiduje dla ostatnich dwéch lat studjéw che-
micznych program nastepujacy:

Przedmioty wspo6lne z inz.

Topografja.

Technika konstrukcji.

Maszyny hydrauliczne i cieplne.
Budowa maszyn.

Technologja i zakl. technolog.
Chemja techniczna.

Og6lna hydraulika.

Metalurgja i gérnictwo.
Hygjena przemystowa.
Przedmioty specjalne dla inz. chemikow:

Pracownia chem. technicznej.
Maszynoznawstwo chem. techniczne.
Chemja fizyczna i metalurgja.
Pracow. chem. fizycznej i metalurgji.
Chemiczna technol. ciepta.
Technologja elektrochemiczna.
Chemja barwnikdéw.

Chemja rolnicza.

Chemja fermentacyjna.

Podczas ostatnich dwéch lat wykonuje student prace
dyplomowsa, polegajaca na projektowaniu zaktadu fabrycznego.
Projekt taki skiada sie z wyczerpujacego opracowania. pi-

mechanikami:

') Chemische Fabrik 5. 385, 1932. — jako ilustracja
do wywodoéw Dr. Micewic/ja: Przemyst Chem. 17.22. (1933).

semnego pod wzgledem gospodarczym, technicznym, sta-
tystycznym i t. p. stosunkéw w danej gatezi przemystu
i obszernych kresler przedstawiajacych schemat ogélny fa-
brykacji oraz szczegoty, rozdziat pary, wody, pradu, powietrza
sprezonego i t. d. w catoksztatcie i przekrojach, dla wszystkich
projektowanych oddziatéw fabryki w podziatce 1 : 100i 1 : 50.
W opracowaniu pisemnem poda¢ nalezy wszystkie niezbedne
kalkulacje i obliczenia dotyczace budynkdéw, aparatéw
i urzadzen, zaopatrzenia w pare, wode i energje. Projekt
obejmuje zwykle ok. 10, czasami dochodzi od 15 i 20 arkuszy
kreslen.

Projekty prac dyplomowych dotyczg najwazniejszych
gatezi przemystu chemicznego: kwas siarkowy, superfosfat,
siarczan miedzi, synteza amonjaku, kwasu mineralne, gaz
Swietlny, dystylacja smoty pogazowej, kwasy organiczne,
sztuczny jedwab, cukrownictwo, fabrykacja papieru, nitracja,
farbiarnia i t. d. zwykle dziatly przemystu chemicznego naj-
bardziej rozwinigtego we Wioszech, co pozwala miodemu
chemikowi zorjentowa¢ sie podczas praktyk w takich zakta-
dach.

W ostatnim roku nauki wykonuje studjujacy prace pre-
paratywne z chemji technicznej zwigzane z badaniami nad
opracowywanym problemem i #gczace sie zwykle z tematem
pracy dyplomowej, ktéry réwnocze$nie opracowywuje sie
z punktu widzenia chemicznego, fizycznego i mechanicznego.
Do prac powyzszych jest przeznaczony zaktad chemji tech-
nicznej, prowadzony poprzednio przez prof. E. Molinari
(zmart w 1925 r.) obecnie za$ przez prof. M. G. Levi’ego.
Zaktad ten jest zaopatrzony w wielkie laboratorja i hale z apa-
raturg techniczng niezbedng dla proceséw cieplnych, dysty-
lacji, wysokich ci$nien, fabrykacji gazu $wietlnego, w auto-
klawy, filtrprasy it. d. Poza tem zakfad chemji fizycznej prof.
Scarpa rozporzadza piecami elektrycznemi i urzadzeniami
dla technicznej elektrolizy, dajacemi mozno$¢ studentom
na przer6zne doswiadczenia z tej dziedziny przemystu.

Taki rodzaj przygotowania inzynieréw chemikéw zdaje
sie dobrze odpowiada¢ potrzebom przemystu, gdyz absol-
wenci znajdujg posady nawet w obecnym okresie kryzyso-
wym; przemystowcy dajg im pierszefstwo nawet przed
doktorami nauk technicznych i chemikami z wyksztatceniem
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Bilans Chemicznego Instytutu Badawczego
na dz. 31/XIl 1931 r.
Stan czynny zt. zt. Stan bierny zt.
K aSa i 3909,79 Banki:
Banki Bank Angielsko Polski — rk.
P. K. O. Nr. 13491 3.402,78 Diezacy i, 8.343,60
P. K. O. Nr. 149.581 44-31 Sank Gosp. Krajéow. — rk.
Bank Gosp. Krajow. — rk POZYCZEK. .o 216.000,00
CZEKOWY i 686,10 Bank Naftowy — rk. biezacy 2.947,00 227.290,60
Bank Gosp. Krajow. — rk Wierzyciele ... 196.809,34
gwarancyjny ... 10.000,00 14-133.19 AKCEPY oo 12.000,00
Rachunki zabezpieczajgce Fun Weksle gwarancyjne . 19.700,00
dusze Stypendjalne im. §. p Fundusze stypendjalne:
T. Zwislockiego i Fr. Mosci Im. & p. Dr. T. Zwislo-
ckiego: CKIBGO vttt 46.011,04
Panstw. Bank Rolny — rk Im. §. p. Inz. Fr. MoSci-
CZeKOWY oo 79,00 CKIBGO ooviicicicccee 25.934,72 7i-945,76
Panstw. Bank Rolny — rk
depozytowy Nr. 1. 25.868,80 M_athek’ na dz. i/l 1931 r.. wmm1-507-523,59
Pafistw. Bank Rolny — rk Niedobér za 1931 r. 70,382,12 i-437-i4i ,47
depozytowy Nr. 2. 45.997,96 71-945.76
DHIZNICY ..o 74.690,54
Magazyn.......ccooevveinnninns 51.698,97
ZaliczKiu i, 3-070,58
Budowa Warsztatow . 20.186.61
AKCJE o 708,60
Centrala Dostaw Aparatury
rk. Inwestycyjny 82.956.61
Centrala Dostaw Aparatury -
rk. Gwarancyjny 9.700,00
Ruchomosci..n. 266.873,48
BibljotekKa...iinnnnns 60.634,05
Nieruchomosci 1.304.378,99

zk. 1.964.887,17

zt. 1.964,887,17

Kierownik Biura:

(—) Mgr. Wactaw Jaworski

uniwersyteckiem. Wyksztalcenie powyzsze jest mozliwie
praktyczne, o ile tylko nauka szkolna moze ksztatci¢ praktycz-
nie. Brakuje jednakze wychowancom jeszcze wielu znajo-
mosci praktycznych, np. oswojenia sie z wielkg aparaturg
przemystowsa, znajomos$ci organizacji pracy 1 zycia fabrycz-
nego, kontroli ruchu przemystowego, ktérg to praktyke
i wiedze nabywa zwykle kazdy mitody inzynier dopiero, na
koszt przedsiebiorcy.

Kazdy przedsiebiorca chciatby napewno otrzymaé mto-
dy personel na tyle wyrobiony, aby mozliwie bez ryzyka
mogt go zatrudniaé w swym ruchu fabrycznym. Nie mozna
dla dalszego szkolenia przedtuzaé lat studjéw, ani ogranicza¢
nauki teoretycznej; szkotom wyzszym brak réwniez $rodkéw
i mozliwosci aby studiujgcych wprowadzi¢ w ruch fabryczny
tak, jakby to byto ze wszech miar pozadane dla przysziej
owocnej pracy.

Uwzgledniajgc powyzsze braki wyksztatcenia i potrzeby
przemystu, jeden z wielkich przemystowcéw, p. Luigi
Ronzoni, powzigt zamiar utworzenia instytutu dla do-

Dyrektor Instytutu: Komisja Rewizyjna:

(—) Dr. W. Dominik
(—) Dyr. E. Trepka
(—) Dr. J. Zawadzki

(—)Dr. Zenon Martynowicz

ksztatcania w chemji technicznej, w ktérym mitodzi absol-
wenci poszerzaliby swoja wiedze teoretyczng i uzupetniali
braki wyksztatcenia szkolnego, nabywajac réwnoczesnie zna-
jomosci pracy przemystowej. Bylo to zadanie trudne, iak
pod wzgledem technicznym i pedagogicznym jak i finanso-
wym. Myslg przewodnig p. Ronzoniego bowiem byio,
aby jego instytut wytwarzat produkty o wysokiej wartosci
na sprzedaz, dochdd z ktérych miat pokrywaé koszta utrzy-
mania instytutu, a w ten sposéb dla studjujacych powsta-
toby pole do wdziecznej pracy i specjalizacji.

Instytut Ronzoni jest juz czynny od Kilku lat. Obejmuje
on pracownie, sale wykladowe, oddziaty fabryczne, miesz-
kania i t. d. Mtodzi chemicy i inzynierowie chemicy po od-
bytych ostatecznych egzaminach moga bezptatnie zapisywaé
sie do instytutu, niektérzy otrzymuja tam wolne mieszkania,
inni stypendja, tak, ze kandydaci moga niepodzielnie oddac
sie pracy w instytucie. Kurs trwa dwa lata, obejmuje on chemje
organiczng, farbiarstwo, maszynoznawstwo chemiczne, orga-
nizacje i statystyke przemystu chemicznego. Studjujacy
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Zestawienie wplywow i wydatkéw Chemicznego Instytutu

PRZEMYSt CHEMICZNY

na dz. 31 XII 1931 r.

W stosunku do Preliminarza Budzetowego na 1931 r.

Preliminowano  Wydatkowano
zt. zt.
Dziat | Wielkiego Przemystu
Nieorganicz 105.000,00 IH.641,97
Dziat 11 Weglowy 136.000,00 164.518,91
Dziat Il Analityczny 80.000,00 88.827,18
Dziat IV Naftowy 40.000,00 31.661,85
Dziat V Metalurgiczny . 32.000,00 29.304,81
Dziat VI Mieszanek Spirytu-
SOWYCHh i 56.500,00 27.604,39
Administracja....eennne 97.500,00 85.231,76
Przemyst Chemiczny 80.000,00 36.352,39
Koszty techniczne . 30.000,00 3.180,94
Utrzymanie domu mieszkal-
NEOO i 25.000,00 24.243,10
Utrzymanie samochodéw 25.000,00 24.155,18
Koszty patentowe i licencje 17.500,00 16.779,17
Procenty i prowizja . 15.000,00 28.696,70
Utrzymanie magazynu . 15.000,00 14.368,64
Bibljoteka .., 10.000,00 9-473.41
Utrzymanie terenéw i ogrodéw 7.500,00 4.219,69
Utrzymanie bibljoteki 5.000,00 4.422,46
Konserwacja budynkéw i insta-
lacji 5.000,00 4-497.17
Nieprzewidziane wydatki (pro-
paganda) ... 3.500,00 5%6,20
Czeéciowa sptata dtugéw 50.000,00 —
Prcpaganda (publikacje insty-
tULU) 30.000,00 22.475,72
Nieobjete preliminarzem:
Centrala Dostaw Aparatury. 52.427,84
Akcje — strata kursowa. 253.60
zt. 865.500,00 z+ 804.853,08

Gotéwka w Kasie i Bankach
na dz. 31/XIl 1931 r. N 8.042,98
zt. 865.500,00 zt. 812.896,06
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Preliminowano W ptyneto
zt. zt.
Dziat | Wielkiego Przemystu

Nieorganiczn 95.000,00 80.090,00
Dziat 1l Weglowy 200.000,00 259.474,16
Dziat 111 Analityczny 75.000,00 48.096,91
Dziat VI Mieszanek Spirytu-

SOWYCh 100.000,00 45-000,00
Subwencje. ..o, 226.000,00 131.445,90
W spoIpraca. ..o 40.000,00 133.119,66
Czynsz mieszkalny i $wiad-

CZENIA v 25.000,00 25-189.11
Dochéd z Centrali Dostaw

Aparatury .. 10.000,00
Skfadki cztonkéw wspieraja-

7.500,00 3.860,00
Dochéd z patentédw i licencji 7.000,00 10.508,82
Przemyst Chemiczny — prenu-

merata, ogtoszenia, subwen-

CJB s 50.000,00 33.876,67
Przemyst Chemiczny (publika- .

cje Instytutu) .o 30.000,00 22.475,72

Nieobjete preliminarzem:

Réznice kursowe walut obcych 659.13
Niedob6r budzetowy 8.295,31

Gotéwka w Kasie i Bankach
na dz. i/l 1931 r.

zt. 865.500,00

zt. 865.500,00

zt. 802.001,39

10.894,67

zt. 812.896,06

w instytucie Ronzoni poswiecajg sie pewnej specjalnosci
i wykonujg prace preparatywne o charakterze technicznym
w fabrycznych oddziatach instytutu. Szczegélnie uwzgled-
nione sg gatezie przemystu chemicznego w ktérych przemyst
krajowy posiada luki np. barwniki o wysokiej wartosci, jak
mdantrenowe i produkty posrednie do nich prowadzace,
oraz syntetyczne zapachy, do ktérych to produkcji zostata
W instytucie zainstalowana cata nowoczesna aparatura.

Zorganizowanie i finansowanie instytutu w sposéb
wspomniany powyzej napotkato na wielkie trudnosci, ktére
jednakze powoli zostaty przezwyciezone. Porozumienie osig-
gniete pomiedzy instytutem Ronzoni i najwiekszg wiloskag
fabryka barwnikéw ACNA, ktéra objeta kierownictwo od-
dziatlu barwnikéw na swdj koszt, zatrudniajac wytacznie
studentéw, dato takie zyski, ze pokryty one catkowicie koszta
utrzymania instytutu. W ten spos6b zostat definitywnie
Zrealizowany projekt p. Ronzoni i prof. Molinari. Réwno-

cze$nie politechnika i uniwersytet w Medjolanie objely dal-
szy nadz6r nad instytutem i wydaja jego absolwentom specjal-
ne dyplomy.

Kierownikiem instytutu Ronzoni jest obecnie prof.
A. Contardi. Kierunek prac jest przedewszystkiem orga-
niczny. Wychowankowie znajdujg posady tatwo i za mniej-
wiecej 10 lat przemyst chemiczny.we Witoszech bedzie roz-
porzadzat sztabem doskonale wyszkolonych chemikéw i tech-
nikow.

Powyzszy przyktad doksztatcania inzynieréw chemikow,
do zrealizowania ktérego odnoszono sie poprzednio z wiel-
kim sceptycyzmem, dzisiaj juz zupetnie zaniktym, jest wy-
razem tak niezbednego ogniwa i zwigzku pomiedzy uczelnig
i przemystem, trudnem do urzeczywistnienia podczas studjow
szkolnych, ktdére utatwia miodym inzynierom chemikom
wejscie do pracy w przemysle, przedsiebiorstwom za$ daje
pracownikéw o niezawodnych kwalifikacjach.



Kierownik Biura:
(—) Mgr. W. Jaworski

W sprawie ksztatlcenia miodych chemikow.

Bardzo ucieszyta mnie zainicjonowana przez kol. inz.
dr. S. Micewicza dyskusja na powyzszy temat. Unowoczes$-
nienie, dostosowanie do potrzeb naszego kraju programéw
wydziatéw chemji naszych politechnik, uwazam za rzecz
bardzo wazng i pilng; tembardziej, ze zauwazytem w tych
programach tendencje raczej przeciwne, to znaczy zmierza-
jace do nadania tym uczelniom kierunku coraz bardziej
uniwersyteckiego. Czy np. wprowadzanie osobnego wy-
ktadu o pierwiastkach promieniotwérczych jest na Po-
litechnice celowe? Czy inzynierowi - chemikowi me wy-
starczg tacznie 3 lub 4 godziny wykfadu o tych rzeczach?
Czy bedzie miat kiedy w praktyce do czynienia
z pierwiastkami promienioiwérczemi? Przeciez zadaniem
Politechnik nie jest wypuszczanie naukowcéw — badaczy.

W programach ksztatcenia inzynieréw-chemikéw brak
natomiast bardzo waznej rzeczy: syntezy tych wiadomosci,
jakie musi posiada¢ kazdy inzynier-chemik idacy do prze-
mystu. Mam tu na mysli naukowe i praktyczne ujecie wszyst-
kich proceséw, jakie w fabrykach chemicznych sie przepro-
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Rachunek wptywoéw i wydatkéw Chemicznego Insytutu Badawczego
Winien na dzien 31.XII 1931 r. M a
Ztotych Ztot ych
Rk Dziatu | Wielkiego Przemystu Rk Dziatu 11 Weglowego 102.701,90
Nieorganicznego . . . . 22.763,02 ,, Dziatu VI Mieszanek Spirytu-
., Dziatu Il Analitycznego 29.743,38 SOWYCh .o 17-395.61
,, Dziatu IV Naftowego 31.661,85 , Utrzymania domu mieszkalnego 946,01
,,» Dzialu V Metalurgicznego 29.108,82 w Subwencyju 131.445,90
., Utrzymania magazynu 13.164,64 w WSpOtpracy ., 133.119,66
., Akcyj — strata kursowa . 253,60 ,, Skladek Cztonkéw Wspieraja-
oy Administracji. .. 85.001,26 CY Ch 3.860,00
,, Kosztéw technicznych 3.180,94 ,» ROznic kursowych.......ccceeeeee 659,13
,, Czasopisma ,, Przemyst Che ., Funduszu Stypendjalnego im.
MiCZNY " (e 21.691,59 §.p. Fr. Moscickiego—odsetki
w ProcentOw ...ennccnnnne 28.696,70 od 8°o Listéw Zastawnych
,, Kosztéw patentowych i licencyj 6.270,35 Panstwowego Banku Rolnego 2.098 40 392.226,61
., Utrzymania terenéw i ogrodéw 4.219,69 70.382,12
,,» Konserwacji budynkéw i insta-
18CJT v
, Propagandy
., Utrzymania bibljoteki
,, Centrali Dostaw Aparatury
., Amortyzacji:
bibijoteKi. i,
nieruchomosci
ruchomosCi .
Utrzymania samochodéw
Funduszu Stypendjalnego im
$. p. Fr. Moscickiego—wypta
cone stypendja
462.608,73 462.608,73

Dyrektor Intytutu:
(—) Dr. Z. Martynowicz

Komisja Rewizyjna:
(—) Dr. W. Dominik
(—) Dyr. E. Trepka
(—) Dr. J. Zawadzki

wadza; ujete to jest niemiecka nazwa:
wesen”.

»Chemieingenieur-

Do maszynoznawstwa chemicznego zdaniem moim précz
obznajmienia z budowa aparatéw przemystu chemicznego
nalezatoby wigczy¢ wyktad o podstawach teoretycznych
zjawjsk jakie w nich zachodzg, o dziataniu poszczegélnych
aparatéw, o ich sprawnosci i materjale z jakiego sg wy-
konane. Podam tu przykiad: proces filtrowania spotyka
sie prawie ze w kazdej fabryce chemicznej. Nalezatoby
wiec ujgé proces filtracji w matematyczne prawa, omoéwié
aparature uzywang do tego celu, poda¢ z jakich materjatéw
sie ja buduje, obznajmi¢ z wydajnoscig takich aparatéw,
prowadzeniem ich i w#asciwo$ciami.

Drugi przykfad: oczyszczanie ptynéw zapomoca kla-
rowania — zagadnienie, ktére tez spotyka sie w wielu fa-
brykach chemicznych. Jakie sg prawa tego osadzania? Jakie
sg aparaty uzywane do tego celu? Jaki przeptyw zastosowaé,
zeby byly najsprawniejsze?

Uwazam, ze nauke o tych rzeczach nalezatoby jaknaj-
rychlej wprowadzi¢ do programéw naszych Politechnik,
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W polskich warunkach, gdzie przemyst chemiczny jest
jeszcze stabo rozwiniety, gdzie précz Kkilku gatezi: cukrow-
nictwa, gorzelnictwa, cementownictwa, jest bardzo mato
fabryk z jednej jakiej$ gaiezi, wytwarzanie specjalistow w po-
szczeg6lnych dziatach przemystu chemicznego jest wysoce
niebezpieczne, gdyz szanse znalezienia posady w takiej

Ksigzki i czasopisma
Livres et journaux

Pamieci Profesora Leona Popielskiego, znakomite-
go fizjologa i farmakologa polskiego zmartego w roku
1920, poswiecony jest zeszyt Il i Il rocznika 1931
,Kosmosu”. Sam fakt, ze w lat dziesi® po $mierci na 19
prac nadestanych dla uczczenia jego imienia 12 jest pidra
autoréw zagranicznych wskazuje wystarczajgco dobitnie na
znaczenie tej postaci w Swiatowym dorobku naukowym.

Politechnika Lwowska, jej stan obecny i potrzeby.
Lwoéw, 1932. Wydano staraniem Grona Profesordw.

Praca zbiorowa przedstawiajgca stan, zastugi i braki
rmterjalne tej najétarszej w Polsce uczelni technicznej, zbu-
dowanej ongi$ na 300, a mieszczacej dzi$ 3000 studentéw.

Dr. Emil Muller. Chemie und Kontinentales Pateutrecht.
Berlin 1932. Verlag Chemie 156 str. 8. Cena RM .8,—.

Wyjatkowe stanowisko dziedzin chemicznych i pokrew-
nych wsprawach patentowych wymaga szczegélnego ich trak-
towania pod tym katem widzenia. Wynalazek chemiczny
zawiera prawie zawsze pewne choéby drobne odkrycie nau-
kowe, ktore wedtug prawa nie moze by¢ przedmiotem pa-
tentu. Bardzo czesto chodzi o nowg substancje, ktorej jako
takiej prawo réwniez patentowa¢ nie pozwala. Dochodzi do
tego jeszcze szereg innych ograniczen prawnych odnosza-
cych sie do metod analitycznych, do $rodkéw spozywczych
i uzywek, do $rodkéw leczniczych i sposobéw traktowania
ciata ludzkiego, zwierzat i rodlin. Wszystkie te sprawy w po-
staci tej w jakiej sie ich rozwigzania nasuwaja badaczowi
t. j. w postaci zrozumienia roli i funkcyj sktadnikéw mater-
jalnych i energetycznych danego uktadu nie nadajg sie do
patentu a w wielu wypadkach i mozno$¢ opatentowania
sposobéw postepowania, narzucanych przez to zrozumienie,
jest réwniez ograniczona. To tez szczeg6lnej zrecznosci trze-
ba, aby przez ten las przeciwnosci doprowadzi¢ wynalazek
do pozadanego patentu.

Problemy te Zrédtowo oméwit autor w swej ksigzce:
Chemie und Patentrecht wydanej w r. 19281). Obecnie
omawiana ksigzka to niejako tom drugi tej pracy. Omoéwiono
prawa, jakie stosuja: Francja, Holandja, Belgja, Szwajcarja,
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wiasnie fabryce sg znikome. Tego sa liczne przyktady. Dla-
tego wiasnie nalezy potozyé nacisk na ogdlne inzynierskie
wyksztatcenie z dobremi ogdlnemi podstawami chemiji;
wtedy kazdy z miodych inzynierdw tatwo sobie da rade
w kazdym dziale chemji, do jakiego go los skieruje.

inz. Zygmunt Syryczynski.

nadestane do Redakcji

envoy$s a la redaction

Wiochy, Austrja, Wegry, Polska, Czechostowacja, Rumu-
nja, Jugoslawja, Danja, Norwegja i Szwecja. W wielu wy-
padkach autor korzystat z wspotpracy sit miejscowych;
w Polsce: Zwigzku Polskich Rzecznikéw Patentowych.

W opisie stanu prawnego w poszczegdlnych krajach
autor stosuje jednolity na og6t schemat. Cytuje najpierw
odno$ny tekst ustawy i omawia w formie komentarza sto-
sunki prawne dla poje¢ substancji chemicznej, sposobu prze-
mystowego, materjatéw, poétproduktéw, stopéw, metod ba-
dania, $rodkéw spozywczych, lekarstw wreszcie gérnictwa,
rolnictwa, lesnictwa i ogdlne prawne przeszkody jak np. pra-
wo o dobrych obyczajach. W konicu po krétce podaje for-
malne wymogi prawne.

Takie jednolite pod wzgledem pojeciowem potraktowa-
nie zagadnienia w ustawodawstwie poszczegélnych panstw
jest bardzo cenne i niezbedne dla jasnego zdania sobie spra-
wy z polozenia patentowego, w szczeg6lnosci gdy chodzi
0 wynalazek, ktéry chcemy chroni¢ na arenie $wiatowej. To
tez obie ksigzki znajdg sie zpewnoscig w rekach wszystkich
rzecznikbw oraz w bibljotekach wszelkich o$rodkéw pracy
tworczej i wynalazczej. Brak jeszcze omdwienia praw paten-
towych, précz panstw pomniejszych, dla $wiata anglosaskie-
go, portugalsko - hiszpariskiego i rosyjskiego oraz dla panstw
zamorskich z Europg nie zwigzanych. Nalezy wiec z pew-
noscig oczekiwac¢ dalszych toméw.

Wiadomoséci Techniczno Artyleryjskie Nr. 12i 18:
Sprawozdania z prac badawczych sekcji uzbrojenia i sekcji
broni chemicznej Politechniki Warszawskiej. Zesz. 1i 3;
1932. Zawierajg: Prof. inz. Ptuzanski Stanistaw
linz. Berger R. Zachowanie sie materjatu przy proce-
sach cieplnych podczas wyrobu pociskéw dziatowych. Dr.
inz. Urbanski Tadeusz: Z badan nad krusznoscig
materjatéw wybuchowych. Dr. inz. Urbanski T. i inz.
Zacharewicz Jerzy: Badania nad wasno$ciami wybu-
chowemi izonitroamin Cz. 1. Dr. inz. Urbanski T.
i inz. Wesotowski Tadeusz to samo Cz. Il. Dr.
inz. Urbanski T. iinz. Hackel Juljusz. Badania
nad produktami nitracji skrobi.

WiadomosSci biezace

Nouvelle de jour.

Przyczyny i przebieg wybuchu w Neunkirchen.
Fachowa gazownicza literatura niemiecka wiele miejsca
poswiecita opisowi straszliwej katastrofy w Neunkirchenl),
prowadzac goraca dyskusje nad ustaleniem przyczyn wybuchu.
Radca Jacobi, opierajac sie na wynikach $ledztwa, przepro-

Przemyst Chem. 13 31. (1929).

wadzonego przez Nadzorczg Rade Przemystowa w Saarbruc-
ken, i na zeznaniach $wiadkéw ujmuje w nastepujacy sposéb
przebieg wypadku.

Katastrofe wywotat wybuch suchego zbiornika na gaz,
zbudowanego przez firme M. A. N. w 1931 r., ktory zreszta
do czasu katastrofy dziatat bez zarzutu. Maksymalna po-
jemno$¢ zbiornika wynosita 120000 m3. W chwili wybuchu
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zawierat on tylkc 15.000 m3 gazu koksowniczego pod cisnie-
niem 250 mm stupa wody. Zataczony szkic w ogélnych za-
rysach wyjasnia konstrukcje zbiornika i plan przewodow.

Gaz fabryczny z koksowni ttoczono wprost do prze-
wodoéw dalekosieznych; cze$¢ jego szia przez przewdd ab
0 $rednicy 650 mm na fabryke. Nadmiar gazu odprowadzano
do zbiornika; przytem gaz wprowadzano i pobierano przez
przew6d przy a. Zasuwa W c byla zamknieta na stafe.

Na dwa tygodnie przed
wybuchem przystgpiono do
przeczyszczenia przewodu o-
bejsciowego, odcinajagc go
zasuwami w a i b. Gaz skie-
rowano drogg okdlng przez
a, zbiornik i c. Przewdd ab
czeSciowo rozebrano, prze-
dmuchano i przeczyszczono
para wodng, zfozono i pod-
dano spawaniu w czesciach
uszkodzonych. Roboty spa-
walne prowadzono w po-
blizu zbiornika, jednak u-
konczono je szczedliwie na
6 godzin przed wybu-
chem. Dopiero nieostrozne
B
ne, wykonanie montazu koncowego spowodowato Kkata-
strofe. O godzinie 14-tej trzech ,doswiadczonych mon-
teréw” bez dozoru majstra i inzyniera przystapito do dopa-
sowania i uszczelnienia czeSci przewodu ab.' W koricowem
stadjum roboty natrafiono na przeszkode. Nie mozna byto
potaczyc flanszy rury obejSciowej z flanszg rury doprowadza-
jacej, gdyz ta znajdowata sie 02 cm ponizej pierwszej i po-
miedzy niemi wytworzyta sie przerwa 2 cm szeroka. Jeden
z robotnikéw, spawacz, poczat przepala¢ kablgk podpory,
na ktérej spoczywat przewéd ab, zeby go obnizyé. Miejsce
pracy znajdowato sie w odlegtosci 20 cm od przerwy w ruro-
ciggu i— 1,25 m od zasuwy w a. Widocznie zasuwy odcina-
jace w a i b nie byly dos¢ szczeine, i w rurze ab wytworzyta
sie mieszanina wybuchowa gazu z powietrzem, ktdra zapalita
sie od iskier przy spawaniu. Nastgpit wybuch wstepny, ktory
rozerwat zasuwy w a i b i uszkodzit przewéd odprowadzajacy
przy c. Gaz zaczat uchodzi¢ ze zbiornika i zapalit sie czy to,
od ptomienia fali wybuchowej, czy tez od rozzarzonych
iskier metalowych. Fala ognia, wysoka na 50, a szeroka na
5 m oblala Sciane zbiornika. Zamknieto doptyw gazu z pie-
cow koksowniczych, ale ognia ugasi¢ nie zdotano, gdyz zar
uniemozliwiat dostep. Wiasciwy pozar trwat lylko 5 minut.
Rozpalone $ciany zbiornika spowodowaty ulotnienie sie
1spalenie oleju uszczelniajacego, wskutek czego gaz przenikl
do przestrzeni pomiedzy ruchomg pokrywa i dachem, wy-
twarzajac mieszanine wybuchowg. Od rozpalonych blach
zapalita sie mieszanina— i o godz. 18,05 zbiornik wyleciat
w powietrze, rujnujac cze$¢ huty i 65 domoéw mieszkalnych.
65 ludzi poniosto $mieré, 100 ciezkie rany, a wiele zostato
lekko rannych. Trzej sprawcy katastrofy, chociaz poparzeni
i dotknieci wstrzagsem neréw, uszli z zyciem.

Radca Jacobi, polemizujac z innemi fachowcami,

m rbusig

Rycina 1

1) Gas u. Wasserfach 76. 120, 132, 133, 147 (i933)-
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twierdzi, ze wybuch gazu nastgpit powyzej ruchomej po-
krywy zbiornika, gdyz gtéwny kierunek fali wybuchowej
zaznaczyt sie zgdry na dol, rzucajac pokrywe wdét i czeSciowo
tylko rujnujac przewody sasiednie, ale nie rozrzucajac ich
na strony. Tylko $ciany boczne zostaly rozrzucone na od-
legto$¢ do 400 m. Ponizej ruchomej pokrywy nie mogta sie
wytworzy¢é mieszanina wybuchowa, gdyz gaz w zbiorniku
znajdowat sie pod ci$nieniem, a kompresor byt zatrzymany
na 15 min przed wybuchem; a wiec w przewodach nie mogto
sie wytworzy¢ podci$nienie, a, co zatem idzie, powietrze
nie mogto wtargngé do zbiornika.

Katastrofa w Neunkirchen spowodowaé powinna, zda-
niem autora, rewizje-stanowiska, co do stosowania suchych
zbiornikéw na gaz z ruchoma pokrywa, ktére sa nieodporne
na zetkniecie sie ptomienia ze $cianami zewnetrznemi. W po-
blizu tych zbiornikéw nie powinno sie przeprowadzaé¢ zadnych
prac monterskich, przy ktérych stosowanoby ogien lub istnia-
taby mozliwos¢ wytwarzania sie iskier. O ile zachodzi tego
potrzeba, przewody nalezy rozmontowa¢ i prace wykona¢
poza obrebem zbiornika. Wskazane jest rwoniez przy tych
pracach uzywanie mtotkéw z bronzu zamiast ze stali. Na razie
w prasie fachowej w dalszym ciggu roztrzasa sie przyczyny
wybuchu oraz porusza zagadnienie wyzszosci mokrych
zbiornikéw na gaz nad suchemi- Jan Krzyszkitwicz

DENOG, znak dobroci towaru. Po za zwyklym
hakdlowigaé zieldemyskehronnym, wydawanym przez u zad
patentowy tak jak i wzér uzytkowy lub patent, posiada
ustawodawstwo Rzeszy Niemieckiej jeszcze wytwor now-
szych czaséw: ochronny znak dobroci towaru (Giiteschutz-
zeichen) nadawany przez inny urzad mianowicie ,Panstwo-
wy Wydziat warunkéw dostawy" (Reichsausschuss fur
Lieferbedir.gungen). Dzieje sie to przez publikowanie wy-
kazéw takich znakéw uznanych. Ostatnio i znak DENOG,
oznaczajacy towar znormalizowany, znalazt sie w takim
wykazie.

Zuzycie celulozy bagasy. Bagasa, pozostatosé trzciny
cukrowej po dializie, odpada w ilosci h—Vs miljona tonn
w Ameryce Pétnocnej. Departament rolniczy Stanéw Zj.
oddaje obecnie do rgk przemystowcéw metode opracowang
przez swych chemikéw (Lunch i Gross) a polegajagcg na
uzyciu taniego kwasu azotowego, ktéry pozwala otrzymaé
biatg papke celulozowg z bagasy, mogaca stanowi¢ surowiec
dh przemystu sztucznych widkien. Metcda polega na mo-
czeniu bagasy w stabym kwasie azotowym w ciggu Kkilku
godzin w $redniej temperaturze z nastepujacem jednogo-
dzinnem ogrzewaniem, poczem nastepuje przemycie i zago-
towanie z rozcieficzonem roztworem sody zracej, co daje
delikatng, dajacg sie bieli¢ papke celulozowa. Praca przebiega
wiec w naczyniach otwartych, bez wielkiego zuzycia ciepta,
energji motorycznej i w krdtkim stosunkowo czasie.

Regularng produkcje ztota podjeto w Boliden w
okregu Vasterbotten w pétnocnej Szwecji. Jest tam ruda piry-
towa z powaznrmi domieszkami siarczkéw arsenu oraz miedzi
i z wysokg zawarto$cig metali szlachetnych. Szczeg6lnie ru-
da zawierajaca arsen jest bardzo bogata i zawiera ponad 80 g
Au na t. Fabryki przerabiajace budujg sie w Roénnskar.
Liczy sie na roczng produkcje 7 t ziota. Tak wiec jedno
z przedsiebiorstw Kruegera, ktdre uwazano za stracone, oka-
zuje jednak, ze posiada techniczne podstawy istnienia.
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