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W pracy niniejszej zostaty przeprowa-
dzone badania korozji wzgledem zakwaszo-
nych roztworow chlorku cynkowwego na na-
stepujacych materjatach :

1) Otéw techniczny— blacha; 2) miedz

techniczna— blacha; 3) trzy specjalne stale
austenitowe Kruppa: V2AW+, VZ2AE
i VAAW + ; 4) Avesta blacha.

Przebieg doswiadczen byt nastepujacy:
z wymienionych wyzej materjalow, zostaly
wyciete ptytki, ktdrych powierzchnia geo-
metryczna wynosita od ca. 9 do ca. 15 cni2
Prébki po wyréwnaniu i oczyszczeniu od po-
wierzchniowego nalotu i doktadnem wymie-
rzeniu powierzchni przemywano w alkoholu
i eterze. Nastepnie kazdg prébke wazono
na wadze analitycznej i wrzucano do erlen-
meyerki, w ktorej znajdowat sie juz przy-
gotowany odpowiedni roztwdr chlorku cyn-
kowego. zawsze w objetosci 300 cma
Erlenmeyerka zawierata na dnie ttuczone
rurki szklane, ktore utozone beztadnie prze-
szkadzaly opieraniu sie ptytki catg po-
wierzchnig i umozliwiaty roztworowi jaknaj-
bardziej rownomierny dostep do catej po-
wierzchni badanej probki. Badany uktad
utrzymywano przez caty czas trwania do-

Swiadczenia w praktycznie statej tempera-
turze przez ogrzewanie erlenmeyerki matym
jjfomykiem palnika bunzenowskiego. W razie
zmniejszenia objetosci wskutek wyparowa-
nia, roztwdr w trakcie dosSwiadczenia uzu-
peiniano wodg do kreski, ktdrg byta nazna-
czona powierzchnia ptynu przed doswiadcze-
niem. Jednorazowe dosSwiadczenie trwato
5 godz. Po uptywie tego czasu dang probke
wyjmowano z roztworu, sptokiwano wodg
i osuszong oczyszczano z nalotu powierzch-
niowego, nastepnie przemywano w alkoholu
i eterze i wreszcie wazono na wadze anali-
tycznej. Ubytek wagi, spowodowany rozpusz-
czaniem, wyrazano w mg/cm2godz. W przer-
wach miedzy jednem doswiadczeniem a dru-
giem ptytki badane przechowywano na bi-
bule w eksykatorze nad CaCl2.

Do przyrzadzania roztworéw uzywano
chlorku cynkowego technicznego i kwasu
solnego technicznego.

Wszystkie wykonane doswiadczenia roz-
padajg sie na trzy grupy, w ktdrych kolejno
uzyto do rozpuszczania zakwaszonego roz-
tworu chlorku cynkowego w koncentracji
24%, 605; oraz 24% z dodatkiem ciat obcych.

TABLICA I
Roztwor: 240 znClz- Zakwaszenie: ok. 0.1 mol HCI w 1 | roztworu.
Temperatura: 85—900. Objeto$¢ roztworu 300 cm:l.

Strata w ng/cnmYgodz

Srednia
Powierzchnia strata
Nr. Nazwa materjatu geometr. 1 okres Il okres 111 okres IV okres W mg/cni2lgodz
cm3 5 h 5 h S h 5 h z ostatnich
3-ch okres.
1 Pb blacha techn. 14.86 0.700 0331 0.223 0.386 0.313
2 Cu blacha techn. 11.01 0.136 0.133 0.080 0.078 0.097
3 V2AW -f 11.96 0.028 0.008 0.007 0.008 0.0076
4 Vz AE 12.36 0.015 0.007 0.005 0.007 0.0063
5 V4AW -)- 13-46 0.012 0.007 0.004 ' 0.004 0.005
6 Avesta 9-94 0.004 0.008 0.000 0.000 (0.0027)
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1) Doswiadczenia
szonym roztworem ZnCl2-

Rezultaty tych doswiadczen ujeto w tabli-
ce | i wykres na rycinie 1.

Obliczajagc $rednig strate, celowo odrzu-
ciliSmy wyniki z okresu I-go rozpuszczania,
kiedy zachodzito nadzeranie S$wiezej jeszcze
nieuzywanej ptytki, a wiec kiedy powierzch-
nia jeszcze byta w stadjum procesu akty-
wizacji.

Jak wida¢ z ostatniej kolumny tablicy
I-ej, najwiekszej korozji ulegt otéw, nato-
miast najodporniej zachowata sie stal Avesta,
ktéra w okresie Ill i IV rozpuszczania zda-

Rycina i.

17 (1933)

z 24% zakwa- je sie by¢ zupetnie spasywizowana. Inne ma-

terjaly zajety stanowiska posrednie miedzy
Pb a Avests.

Z wykresu | wnioskujemy, Ze najwieksze
rozpuszczanie zachodzi w okresie poczatko-
wym, przy poddawaniu za$ ptytek dalszemu
rozpuszczaniu straty malejg i ostatecznie

Rycina 2.

TABLICA 11.

Rozcwoér: 60%-wy ZnCL.

Zakwaszenie: ok. 0.2 mol HCI w 1 | roztworu.

Temperatura: temp. wrzenia roztworu. Objetos¢ 300 cm8.

Nr. Nazwa materjatu

Strata w iglcm2/godz

I okres

5h
1 Pb blacha techn. 0.476
2 Cu blacha techn. 0.042
3 ViAW + 0.149
4 V2 AE 0.093
5 V4AW + 0.003
6 Avesta 0.183

Srednia
strata
Il okres 111 okres IV okres W mg/cm2godz
5 h 5h S h z ostatnich
3-ch okreséw
0.604 0.704 0.326 0-545
0.049 0.040 0.038 0.042
0.167 0.075 0.130 0.124
0.124 0.061 0.084 0.089
0.000 0.004 0.000 (0.0013)
0.097 0.075 0.052 0.075
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dla wszystkich materjatow, za wyjatkiem
Pb, mniej lub wiecej wyréwnujg sie.

Na podstawie obliczonych S$rednich strat
mozna zbadane materjaty w miare zmniej-

szajacej sie odpornosci wzgledem 24% za-
kwaszonego ZnCl2 uszeregowac jak naste-
puje:
Avesta, V4AAW+, Y2AE, V2AW+, Cu, Pb.

2) Doswiadczenia z 60% zakwa-
szonym roztworem ZnCL

Doswiadczenia te przeprowadzono z od-
nosnemi ptytkami z poprzedniego cyklu.
Poniewaz jednak z przejsciem do wyzszego
stezenia tak ZnCl2 jak i kwasu, warunki
zasadniczo zmienity sie i nalezato liczy¢ sie,
ze aktywizacja powierzchni wskutek tego
moze postapi¢ znacznie—znowu okres |-szy
rozpuszczania nie wzieto pod uwage przy
obliczaniu $redniej wartosci korozji. Jak wi-
dzimy z danych liczbowych w tablicy II,
wzgledy te naog6t miaty swoje uzasadnienie.

Przebieg rozpuszczania poszczegdlnych
materjatdw w 60£ zakwaszonym roztworze
ZnCI2 jest naogdl podobny do takiegoz prze-
biegu przy 24$ ZnCl2, mianowicie: straty
wagowe w pierwszych 5 wzglednie 10 godz
przybierajg dosy¢ duze warto$ci, azeby po-
tem zmniejszy¢ sie i ustalic. Tendencje
takg ma w stopniu wybitnym miedz, Avesta,
czesciowo stale V2AW-|- i V2AE. Przy
tych ostatnich jednak pod koniec serji roz-
puszczalno$¢ jakby zdradzata tendencje po-
wiekszenia sie. W zwigzku z tem nalezy
podkresli¢ zauwazone przez nas w wypadku
niektérych zbadanych materjatéw nastepu-
jace po sobie raptowne przejscia metalu od
stanu pasywnego w stan aktywny. Najdo-
bitniej jest to wyrazone przy V4AW+,
przy rozpuszczaniu tej stali w 60% zakwa-
szonym roztworze ZnCl2 Jednak zbyt skapy
pod tym wzgledem materjal doswiadczalny
powstrzymuje nas od wyciggania dalej
idagcych wnioskow.

Rozpatrujgc dane liczbowe w kolumnie
ostatniej tablicy Il widzimy, Zze i w wypadku
60% roztworu ZnCl2 najsilniejszej korozji
ulegt otdw, natomiast najodporniej zacho-
wata sie stal V4AAW+. Szeregujagc zbadane

TABLICA
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materjaty wedtug zmniejszajgcych sie od-
pornosci wzglednie 60% zakwaszonego roz-
tworu ZnCIl2 otrzymamy:

b V4AW+“ Cu, Avesta, V2AE, V2AW+,

3) Wptyw stezenia chlorku cyn-
kowego.

Charakterystyczne zachowanie sie nie-
ktérych materjatow przy przejsciu od roz-
tworu 24”-owego ZnCl2 do 60”-owego zmu-
sza nas do przeprowadzenia pordéwnania
korozji w tych dwuch zbadanych stezeniach,
chociaz nie byto to bezposrednim celem ni-
niejszej pracy i nie zostato przez nas syste-
matycznie zbadane.

TABLICA Il

Poréwnanie korozji materjatéw w roztworach znCI2
o réznych stezeniach.

Srednia strata 0-S
W mglcmilgodz
Nr.  Nazwa materjatu i RGBS
47, zncu ooznct, OS2 &l
o.(s
| Pb 0-313 °.545 174-1
2 Cu 0.097 0.042 43-3
3 V2AW + 0.0076 0.124 1631
4 V2AE 0.0063 0089 143
5 V4AW + 0.005 (0.0013) 26
7  Avesta (0.0027)  0.075 2778
Materjat zestawiony w tablicy 11l wyka-

zuje, ze przejsScie do stezenia wyzszego, mia-
nowicie 60% ZnCIl2 spowodowato zwiekszenie
rozpuszczalno$ci wiekszej czeSci materjatdw.
Wyjatek stanowig tu miedz istal V4AAW +,
ktérych rozpuszczalno$¢ zmniejszyta sie i to
w stopniu znacznym (43% i 26% wartosci
korozji w 24%-owym ZnClI2).

4) Wptyw ciat obcych,
do elektrolitu.

Interesujgcem byto zbadanie wptywu na
rozpuszczalno$¢ niektorych cial obcych, do-
danych do roztworu chlorku cynkowego.

Jak wiadomo z literatury, ciata obce,
dodane do danego elektrolitu, w wielu wy-

dodanych

V.

Rozpuszczalno$¢ blachy otowianej w 24%-owym zakwaszonym ZnCl> z dodatkiem ciat obcych.

Zakwaszenie: ok. 0,1 m. HCl w 1 | roztworu.

Powierzchnia

Nr. Roztwor geometr. | okres
cm“ 5 h

1 24% ZnCl2zakw. -f KNO, 14.85 0.888
2 KCI10j 14.85 1.120
3 -(-skrob. 14-85 0.556
4 > " -j- zelat. 14-85 1.131

Temperatura = 85—900.

Objeto$¢ roztworu = 300 cm3.

Strata w mg/cmP/godz

Srednia
strata
Il okres 111 okres IV okres W mg/ciri-lgodz
5 h 5 h 5 h z ostatnich
3-ch okreséw
0.332 0-394 0.428 0.385
0.356 0.426 0.424 0.402
0-255 0.274 0.352 0.294
0.237 0.223 0.307 0.256
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padkach powodujg charakterystyczne zmia-
ny w przebiegu rozpuszczania metali. Nie-
ktére z dodanych cial majg wptyw przyspie-
szajacy na reakcje, inne znowu hamujg
rozpuszczanie, powodujagc prawdopodobnie
wieksze albo mniejsze spasywizowanie po-
wierzchni metalul).

TABLICA V.
Wptyw ciat obcych, dodanych do roztworu,
na rozpuszczalnos¢ otowiu.

i
o 2
g s
< 5]

Nr. Roztwoér 'EQE ;o
2sp £%
NHz a3
1 24% ZnCl> zakwaszony 0-313 100,0
i 2 + KNOs 0.385 123,0
3 + KCIO, 0.402 1284
4 -(-Skrobia  0.294  93.9
5 Y N -(- Zelatyna 0.256 81,8

Wptyw domieszek do roztworu na roz-
puszczalno$¢ zbadaliSmy dla otowiu przy
rozpuszczaniu  tego
metalu w 24”-owym
ZnCl2. Metodyka do-
Swiadczen byta iden-
tyczng z podanag na
wstepie niniejszej pra-
cy, z tg tylko rozni-
cg, ze odnos$ne roz-
twory byty zadawa-
ne matemi iloSciami:
KN 03 KC103,skrobi

GO % JnCfi

2204 i zelatyny. Przyczem:
azotanu i chloranu

14% Zk Gt dodawano 0,025 mol
Skroiia na 11| roztworu, na-

tomiast skrobi i ze-

e fityi latyny w ilosci 0,1%
Z1ltiA Tablica IV za-
wiera wyniki tych

Rycina 3. dosSwiadczen.

) A. Gatecki i W. Kuczynski Roczniki Chem;
5, 553 (1925) tam roéwniez literatura poprzednia; nastepnie
K. Jabtczynski i E. Hermanowicz Roczniki Chem.
6, 475 (1926); M. Centnerszw er Roczniki chem. 6, 393,
(1926); W. Kuczynski Roczniki chem. 7, 397 (1927);
F. N. Speller i inni Proceed. Am. Soc Testing Ma-
terials 28 part. 2. 159 — 73 (1928). — Chem. Zentr.
101,11.2436 (1930); F. W. Harris. Trans. Am. Elektro-
chem. Soc. 57. (1930.) — Chem. Zentr. 101, 11.2825
(1930); B. E. Roetheli i G. L. Cox. Ind. Eng. Chem.
(23, 1084 — 90 (1931). — Chem. Zentr. 103, 1.2634
1932) i inni.

17 (1933)

Jak widzimy z zestawienia w tablicy V
i ryciny 3 dodane czynniki obce wywarty
rozny wpiyw:

Azotan i chloran potasowy powiekszyty
rozpuszczalno$¢ otowiu, natomiast dodatek
ciat organicznych: skrobi i zelatyny zaha-
mowat rozpuszczalno$¢ w mniejszym lub
wiekszym stopniu.

5 Przeglad wynikow.

1) Zbadano przez stwierdzenie strat wago-
wych rozpuszczalno$é Pb, Cu. stali V2AW-|-,
V2AE, VAAW + i Avesta w zakwaszonych
roztworach chlorku cynkowego.

2) Stwierdzono, ze rozpuszczalno$é w 24%
ZnCIl2 w temp. 85°—90° jest najwieksza dla
Pb techn., najmniejsza natomiast dla blachy
Avesta. Rozpuszczalno$¢ zas w 60%-wym
ZnCl2 w temp. wrzenia roztworu jest naj-
wieksza rowniez dla Pb techn., najmniejsza
dla stali V4AAW-f.

3) Podwyzszenie stezenia chlorku cynko-
wego i kwasu spowodowato znaczny spadek
rozpuszczalnosci dla Cu i V4AW-f-; roz-
puszczalnos¢ natomiast pozostatych mater-
jatéw ulegta daleko idgcemu zwiegkszeniu.

4) Zbadano wptyw dodatku KNOs,KC103,
skrobi i zelatyny na rozpuszczalno$¢ otowiu
w 24% zakwaszonym roztworze chlorku cyn-
kowego. Stwierdzono, ze w danych warun-
kach KC103 i KNOS dodane do roztworu,
w stopniu nieznacznym zwiekszajg roz-
puszczalno$é otowiu, dodatek skrobi i zela-
tyny ma wpityw odwrotny.

Panu Dyr. inz. Stanistawowi Dobro-
wolskiemu skitadamy na tem miejscu wy-
razy wdziecznosci za zyczliwy stosunek do
niniejszej/ pracy.

ZUSAMMENFASSUNG.

1) Es wurde die Auflésung von Pb, Cu, dazu einiger
Stahlproben V2AW-f-; V2 AE, VAAW-|- und Avesta in
mit HCI angesauerten Lésungen vom Zinkchlorid unter-
sucht.

2) Es wurde festgestellt, dass die Loslichkeit in
24%-iger ZnC/2-L6ésung in Temperaturen von 85—900fur Pb
am gréssten und fur Avesta am kleinsten ist. Die L6slich-
keit in 60%-iger ZnC/2-L6sung in Siedetemperatur der
Ldsung ist glaichfalls fur Pb am gréssten und fur V4 AW-f-
am kleinsten.

3) Die Erhdéhung der Salz-und Saurekonzeniration
beschleunigt stark die Léslichkeit der meisten von den
untersuchten  Materialien mit Ausnahme von Kupfer
und V4AW + Stahl.

4) Hinzufugung von KNO;\, KCIO3 zur 24%-igen
ZnCJo-Lésung erhéht die Léslichkeit von Pb wenn auch
nur in geringem Masse. Der Zusatz von Starke und Ge-
latine dagegen iibt den umgekehrten Einfluss auf die
Léslichkeit von Pb aus.

Zegrze, 1932.
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Zastosowanie uniwersalnych nomogramow do techniki

przygotowania ptyndéw mianowanych

I empirycznych

Application de nomogrammes universels a la preparation des solutions titrees et empirigues

Mr Kazimierz

RODZIEWICZ

asystent Zaktadu Hygieny U. S. B.
Z Zaktadu Hygieny U. S. B. — Kierownik prof. K. Karuffa-Korbutt
Nadeszto 27 lutego 1932

Przygotowujac jakikolwiek ptyn miano-
wany, mamy do rozwigzania nastepujgce pro-
ste zadanie: Jak nalezy rozcieficzy¢ ptyn nie-
mianowany, aby otrzymac¢ ptyn mianowany,
jezeli mamy podany wynik miareczkowania.
Naprzyktad, na 10 cm3ptynu niemianowanego
zuzylismy 12,8 cm3 ptynu mianowanego. Je-
zeli odpowiednio rozcieficzymy ptyn niemia-
nowany, to wykonujac nastepne miarecz-
kowanie, zuzyjemy na 10 cm3 ptynu rozcien-
czonego 10 cm3 ptynu mianowanego.

Zadania powyzsze mozna rozwigzaé, sto-
sujgc podstawowe réwnanie, ktére dla przy-
toczonego przyktadu wyrazi sie:

10 : 12,8 = x : 1000

Oznacza to, ze kazde 10 cm3 ptynu nie-
mianowanego mamy rozcienczy¢ wodg dy-
stylowang do objetosci 12,8 cm3, oraz x cm3
ptynu niemianowanego wypadnie rozcien-
czy¢ do 1000 cm3

Na podstawie tak utozonego réwnania
zostaty obliczone i wykreSlone nomogramy
podane w tej pracy. W praktyce takie roz-
wigzanie jest wygodne, gdyz musimy raz
tylko odmierzy¢ a cm3ptynu niemianowanego,
wla¢ je do kolby miarowej jednolitrowej, do-
da¢ wody dystylowanej do kreski kolby i
otrzymamy ptyn o tem samem mianie co i
ptyn mianowany.

Wiekszo$¢ autordw podaje inng interpre-
tacje tegoz rdéwnania.

Konig, rozwigzujac przytoczone zadanie,
stawia pytanie w ten sposdb:

Jezeli na 10 cm ptynu niemianowanego,
zuzylismy 12,8 c¢/n3 ptynu mianowanego, to
do ilu cm3nalezy rozciefczy¢ 1000 cm3ptynu
niemianowanego aby otrzymac¢ ptyn miano-
wany? Buduje on rdwnanie w ten sposdéb:

10 :12,8 = 1000 :x
x = 1280

Realizujgc rozwigzanie tego rodzaju, mu-
simy odmierzy¢ 1000 cm3 ptynu niemianowa-
nego i doda¢ 280 cm3 wody. Technicznie ma-
my w tem rozwigzaniu te niedogodnos¢, ze
nie mozemy rozcieficzy¢ wprost w kolbie mia-
rowej, jednolitrowej, a musimy rozcienczy¢
w innem naczyniu o pojemnos$ci wiekszej niz
1 Z naprzyktad, w kolbie dwulitrowej i z dru-

7 giej strony musimy wykona¢ dwa odmierza-

nia ptynéw, a mianowicie:

1000 cm3 ptynu niemianowanego,

280 cm3 wody dystylowanej.

Inni znowuz autorzy, jak Treadwell,
rozwigzujag to samo zadanie w nastepujgcy
sposéb. Zapytuja oni: ile nalezy doda¢ wody
na dowolng odmierzong ilo$¢ ptynu niemia-
nowanego, jezeli podany jest warunek, ze
na 10 cm3 piynu niemianowanego zuzyto
12,8 cm3ptynu mianowanego. Rozumujg wiec:
jezeli na 10 cm3 piynu niemianowanego
zuzyto 12,8 cm3 ptynu mianowanego — to
do kazdych 10 cm3 pitynu niemianowanego
nalezy doda¢ 2,8 cm3 wody, a na dowolng
ilos¢, naprzyktad, 1000 cm3 ptynu niemiano-
wanego nalezy dodaé ilos¢ cm5 wody, ktéra
obliczymy z rdéwnania

10:2,8 = 1000 : x
x = 280

To sg trzy punkty widzenia na rozwigza-
nie tego samego zadania. W pracy tej za-
trzymatem sie na pierwszym punkcie widze-
nia, zalety techniczne ktérego omowitem
wyzej.

Przystepujac do opisania zastosowania
nomogramow, nalezy omdéwi¢ dwa typy za-
dan spotykanych w praktyce laboratoryjnej.

Pierwszy typ, gdy odmierzamy
ptyn niemianowany i miareczkujemy pty-
nem mianowanym, wtedy stosujemy nomo-
gramy typu AB.

Drugi typ, gdy odmierzamy ptyn
mianowany i miareczkujen y ptynem nie-
mianowanym. W tych razach stosujemy no-
mogramy typu GB.

W jednym i drugim typie nomogramow
na skali B odczytujemy ilos¢ cm3 ptynu nie-
mianowanego, jaka nalezy odmierzy¢ i wlaé
do kolby miarowej jednolitrowej, aby na-
stepnie dopetni¢ wodg dystylowang do 1 /
celem uzyskania ptynu mianowanego.

Nomogramy uwzgledniajg trzy rodzaje
najczesciej uzywanych pipet, a mianowicie
na 10 cm3, 25 cm3, i 50 cm3. Z tego tez wzgle-
du dla pierwszego typu zadan mamy 3 nomo-
gramy:

10 AB, 25 AB, i 50 AB,
dla drugiego typu zadan: nomogramy

10 CB, 25 CB i 50 CB,
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Zastosowanie tych sze$ciu nomograméw po-
zwala odczytaé potrzebng do rozcienczenia
ilos¢ ptynu niemianowanego w celu przygo-
towania ptynu mianowanego.

Nomogramy moga by¢ stosowane zaréwno
do metod klasycznych analizy miareczkowej
jaki, doprzygotowania ptynéw empirycznych.
Rozwazmy kazdy z poszczeg6lnych nomo-
gramow.

Typ AB.

Nomogramy tego typu majg zastosowa-
nie w nastepujgcych zadaniach:

Zadanie Nr. 1 Jezeli na 10 cm3 ptynu
niemianowanego zuzyto 12,8 cm3 ptynu mia-
nowanego, to ile cm3 ptynu niemianowanego
nalezy odmierzy¢ i nastepnie dopetni¢ wodg
do 1 I, aby otrzymaé¢ ptyn mianowany.

Rozwigzanie wynika z rownania

10 : 12,8 = x : 1000
10 . 1000 o 10000 _

12,8 12,8

Stosujgc nomogram 10 AB, zadanie roz-
wigzujemy w spos6b nastepujacy. Na skali A
szukamy kreski 12,8, przediuzamy poziomo
do przeciecia z skalg B i na skali B odczytu-
jemy warto$¢ x obliczong, a mianowicie 781.

Zadanie Nr. 2. Odmierzono 25 c/n3ptynu
niemianowanego i zuzyto 29 cm3 ptynu mia-
nowanego, ile nalezy wzigé ptynu niemiano-
wanego i rozciefczy¢, aby otrzymaé ptyn mia-
nowany.

Rozwigzujemy zgodnie z réwnaniem

25 :29 ==x : 1000
25 .1000 25000 - 862
29 29

Na nomogramie 25 AB na skali A odszu-
kujemy kreske 29, a na skali B 862.

Zadanie Nr. 3. Na 50 cm3ptynu niemia-
nowanego zuzyto 61 cm3ptynu mianowanego.
Jak nalezy rozcienczy¢, aby otrzymac piyn
mianowany.

Rozwigzanie: Z réwnania

50: 61 = x: 1000

50.1000 50000 820
61 61
Odnajdujemy na skali A nomogramu

50 AB kreske 61, a na skali B 820.

Typ CB.

W typie CB rozwigzujemy zadania, gdy
odmierzamy ptyn mianowany i miareczku-
jemy ptynem niemianowanym.

Zadanie Nr. 4. Odmierzano 10 cm3 pty
nu mianowanego i zuzyto 5 cm3 ptynu nie-
mianowanego. lle nalezy odmierzy¢ cm3 pty-
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nu niemianowanego i dopetni¢ wodag do 1/
aby uzyska¢ ptyn mianowany.
Rozwigzanie: Z rownania
5:10= x :1000
5. 1000
10

Stosujgc nomogram typu GB na skali G
nomogramu 10 GB odczytujemy podziatke 5
przedtuzamy linje poziomg i na skali B od-
czytujemy stukang ilos¢ 500 cm3 ptynu nie-
mianowanego, ktorg nalezy odmierzyé¢, wlac
do kolby jednolitrowej i dopetni¢ wodg dy-
stylowana do kreski, aby otrzymac¢ ptyn mia-
nowany.

Zadanie Nr. 5. Na 25 cm3 ptynu mia-
nowanego zuzyto 20 cm3 ptynu niemianowa-
nego. Jak nalezy rozcienczyé, aby uzyskal
11 ptynu mianowanego.

Rozwigzanie. Z réwnania:
20 :25 = x :1000
20 . 1000
25

= 5.100 = 500

==20.40= 800

Na skali Cnomogramu 25 GB odczytujemy
20, a na skali B poszukiwane 800 cm3
Zadanie Nr. 6. Na 50 cm3ptynu miano-
wanego zuzyto 40 cm3ptynu niemianowanego.
Jak nalezy rozcienczy¢, aby otrzymaé ptyn
mianowany.
Rozwigzanie: Z réwnania:
40 :50 = g : 1000
X = 40 1000 _ 40 .20 = 800
50
Na skali G nomogramu 50 CB odczytu-
jemy 40, a na skali B poszukiwane 800 cm3
Analiza zadan typu CB wykazuje, ze
mnozac ilos¢ cm3 plynu niemianowanego
przez odpowiednie state wspotczynniki dla
odpowiedniej pipety, a mianowicie:

dla 10 cm* pipety przez 100
w20, " y 40
» 50 ” ” 7 20

obliczymy potrzebne ilosci. Mnozac przez tak
proste liczby szybko obliczy¢ mozemy od-
powiednie ilosci ptynu niemianowanego do
rozcieficzenia. Natomiast w zadaniach typu
AB nie znajdujemy tak prostych zaleznosci
liczbowych i stosowanie nomogramow pre-
dzej prowadzi do celu.

Zastosowanie nomograméw rozpatrzmy
na kilku konkretnych przyktadach z kla-
sycznej analizy miareczkowej, oraz na przy-
ktadach przygotowania ptyndw mianowanych
empirycznych stosowanych w badaniach hi-
gjenicznych.
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Alkalimetrja i acydymetrja

Zadania tego dziatu analizy miareczko-
wej moga by¢ zaréwno 1-go jak i 2-go typu.
Przyktadem 2-go typu bedzie nastawianie
roztworu niemianowanego kwasu solnego na
sode. Przyktadem za$ 1-go typu bedzie na-
stawianie tugu sodowego na roztwo6r miano-
wany kwasu solnego.

Do analizy odmierzono 50 c¢cm3 roztworu
niemianowanego NaOH i zmiareczkowano
60 cm3 1 n HCI.

Na nomogramie 50 AB na skali A odszu-
kuje sie 60, a na skali B odczytuje sie 833.
Tyle cm3 NaOH nalezy rozcieficzy¢ do 1 |
aby otrzymaé¢ 1 n NaOll.

Oksydymetrj a.

Jest typowym przyktadem zadan 2-go
typu, zawsze bowiem nietrwaty roztwor
KMnOi nastawia sie na roztwor mianowa-
ny kwasu szczawiowego lub szczawianu so-
dowego.

Przytem zwykle odmierza sie roztwor mia-
nowany kwasu szczawiowego lub szczawianu
sodowego i miareczkuje sie roztworem nie-
mianowanym nadmanganianu potasowego.

Naprzyktad, odmierzono do analizy 25 cm3
0,1 n kwasu szczawiowego i miareczkujac
zuzyto 23 cm3 KMnOt.

Na skali C nomogramu 25 CB odczytuje
sie 23, a na skali B ma sie odpowiedz 920.

Jodometrj a.

Jezeli Na.25203 nastawiamy na roztwoOr
mianowany KJO3, K2Cr.,07, lub hMn04 to
bedziemy mieli zadanie 2-go typu i stosuje-
my nomogram GB.

Jezeli roztwér niernianowany jodu nasta-
wiamy na roztwdr mianowany Na2520a ma
miejsce zadanie 1-go typu i ma zastosowanie
nomogram AB.

Metody oparte na strgcaniu osadu.

Gdy nastawiamy roztwdr niernianowany
Ag NOa na roztwdr mianowany NaCl mamy
do rozwigzania zadanie 2-go typu.

Ptyny empiryczne.

Pozostaje omoéwienie Kkilku przyktadow
ptynéw empirycznych z dziatu badan higje-
nicznych.

Mydto mianowane. Nastawienie my-
dta odbywa sie w sposob nastepujgcy: Od-
mierza sie 10 cm3 mianowanego Ba(NO a)2
o twardosci 100 stopni niemieckich, dodaje
sie 5 cm3 odczynnika wedtug Winkler’a i do
100 cm8 wody dystylowanej. Miareczkuje sie
mydtem nicmianowanem. W wyniku analizy
zuzyto na 10 cm3 Ba (NOs)2 8,2 cm3 mydta.

Bedzie to zadanie 2-go typu i nalezy za-
stosowa¢ nomogram 10 GB. Kresce 8,2 od-
powiada 820, czyli nalezy 820 /78 mydia
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rozcienczy¢ do 1 /, aby otrzyma¢ mydito
mianowane.

Drugi przyktad bedzie przygotowanie roz-
tworu empirycznego AgNOs ktorego 1 cm3
odpowiada 1 mg Ci.

Odmierzono 25 cm3roztworu mianowane-
go NaCl. ktérego 1 cnr zawiera 1 mg CI’
i zuzyto 24 cm3 niemianowanego roztworu
AgNOf Poniewaz jest to zadanie 2-go ty
pu, odpowiedz 960 znajdujemy na nomogra-
mie 25 GB. Nalezy wiec 960 cm3rozcieniczy¢
do 1/, aby otrzymaé empiryczny roztwor
AgNOs, ktérego 1 cm3 odpowiada 1 mg CI".

Na zakonczenie omoOwmy jeszcze inny
specjalny typ zadan.

Rozwigzanie wyzej opisanych zadan spro-
wadzato sic do przygo’owania takich ptynow,
aby pewna ilos¢ jednego ptynu mianowanego
zuzywata takag samag ilos¢ drugiego ptynu
mianowanego.

Obecnie rozwazmy zadania w ktorych be-
dzie podany pewien okreslony warunek.

W miareczkowej metodzie oznaczania fos
foru empirycznym roztworem azotanu ura-
nylu nalezy przygotowaé taki roztwor azo-
tanu uranylu, aby 20 cm8 tego roztworu od-
powiadaty 50 cm3 mianowanego roztworu
fosforanu. W przykiadzie, przytoczonym
przez Kénig’a, na 50 cm3 mianowanego roz
tworu fosforanu zuzyto 18,2 cm3, zamiast
20 cm3 empirycznego azotanu uranylu. Po-
trzebng do rozciericzenia ilo$¢ cm8 azotanu
uranylu obliczymy z réwnania

18,2: 20 = x : 1000
18,2 . 1000
20

Bedzie to zadanie 2-go typu. gdyz od-
mierzamy mianowany roztwdér fosforanu i
miareczkujemy niemianowanym roztworem
azotanu uranylowego.

Zadania tego bezposrednio przy pomocy
zatgczonych nomogramdw nie rozwigzemy,
gdyz nie posiadamy odpowiedniego do tego
przypadku nomogramu, a mianowicie no-
mogramu 20 CB. Chcac zastosowaé jeden z
posiadanych nomogramoéw, naprzyktad 25
CB, nalezy rezultaty miareczkowania prze-
liczy¢ w ten sposob, aby 20 powiekszy¢ do
25 i przez ten sam czynnik pomnozyé¢ 18,2,
zgodnie z przeliczeniem

25
20

= 18,2 .50 = 910

_ .25
wtedy
20 .1,25= 25

18,2 .1,25 = 22,75
Odnajdujemy na skali C nomogramu

25 CB kreske 22,75, a na skali B poszukiwa-
ng kreske 910.
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Przyktadem 1-go typu zadania bedzie
przygotowanie empirycznego kwasu solnego
do metody oznaczenia dwutlenku wegla w
powietrzu wedtug Pettenkofer’a

W kwasie solnym tak mianowanym, we-
dtug Rodziewicza, musi by¢ spetniony wa-
runek, aby 25 cm3 kwasu solhego odpowia-
daty 11,4 cm3 0,1 n NaOll.

Na przyktadzie odmierzono 25 cm3 nie-
mianowanego IICI i miareczkujgc zuzyto
12 ¢cm3 mianowanego 0,1 n NaOll. Z réw-
nania

11,4 : 12= a;: 1000
X __ _y_*4j ioo0o_ _ s o
12

Aby zastosowa¢ nomogram 25 AB, nale-
zy obliczy¢ wspotczynnik i odpowiednio prze-
liczy¢ wyniki miareczkowania

25

11.4 = 2,193
wtedy

11,4 .2,193 = 25
12 .2,193 = 26,3

Na nomogramie 25 AB odszukujemy kres-
ke 26,3, a na skali B 950.

Szczeg6lng postacig ostatniego zadania
bedzie przypadek, gdy zostanie podane, ze
na 25 cm3 niemianowanego kwasu solnego
powinnismy zuzy¢ 11,4 cm3 a zuzyliSmy
25 ¢cm30,1 n NaOll.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze w takim razie
mamy tu do czynienia z zwyktym 0,1 n 1ICI
i z niego mamy przygotowa¢ empiryczny
kwas solny do metody Pettenkofer’a.

Rozwigzanie zadania znajdujemy w row-
naniu

11,4 :25 = a:: 1000
. = 11,4.1000 _ 456
25

Stosujagc nomogram 25 AB nalezy wzigc
wspoétczynnik wyzej obliczony 2,193 i od-
powiednio powiekszy¢ wyniki miareczkowa-
nia.

11,4 .2,193 = 25
25.2,193 = 54,8

Szukamy wiec na skali A nomogramu
25 AB kreski 54,8, a na skali B odczytujemy
456.

Podobnego sposobu rozwigzania wyma-
gaja zadania, w Kktdrych, nastawiajac ptyn
niemianowany, nie odmierzamy ptynu miano-
wanego, a odwazamy substancje i dopiero
obliczamy jakiej ilosci cm3 ptynu mianowa-
nego ta ilos¢ odpowiada.

To sg przykitady nastawiania kwasu sol-
nego na sode, ktére sg Idasycznemi przykita-
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dami podawanemi w podrecznikach analizy
iloSciowej.

Rozwazmy na przykiadzie wzietym z pod-
recznika TreadwelFa.

Dla nastawienia 1 n [11Cl odwazono
2,1132 g sody, ktdére, po uwzglednieniu tem-
peratury 19°, odpowiadajg 39,9 cm3 1 n so-
dy. Miareczkujgc niemianowanym kwasem
solnym zazyto 39,2 cins tegoz kwasu.

Wedlug interpretacji réwnania podanej
w tej pracy (w podreczniku TreadwalTa
podana jest inna) wypadnie

39,2 :39,9= x :1000

1000
39,2 =
39,9
Jest to zadanie 2-go typu.
Aby zastosowa¢ nomogram 50 GB nalezy
obliczy¢ wspotczynnik

982,4

= 1,253
39,9

a nastepnie odpowiednio powigkszy¢ rezul-
taty miareczkowania

39,9 .1,253 = 50
39,2. 1,253 = 49,1
albo ogdlnie

C= 50 39,2=

49,1

Na skali Gnomogramu 50 GB odszukujemy
kreske 49,1, a na skali B poszukiwane 982.

W ten sposéb wyczerpaliSmy najczesciej
spotykane przykiady z zycia codziennego
praktyki laboratoryjnej.

Stosujgc nomogramy nalezy wychodzié
z ptynow bardziej stezonych i to najlepiej 2
lub 3-krotnie mocniejszych od ptynéw mia-
nowanych, na Kktére nastawiamy.

GdybySmy otrzymali wyniki miareczko-
wania nie mieszczagce sie w odpowiednim
nomogramie, to mamy dowdd, ze uzyliSmy
ptynu niemianowanego bardziej stabego ani-
zeli ptyn mianowany.

Wtedy dodanie w substancji odpowied-
niego ciata chemicznego pozwoli szybko dojs¢
do celu.
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ZUSAMMENFASSUNG

Ueber die Anwendung von universellen Nomo-
grammen in der Technik der Vorbereitung von
M assfliissigkeiten.

Es werden folgende Aufgaben mit Hilfe von Nomogram-
men gelést:

Wieviel cm3 einer ungenau eingesteliten Massfliissigkeit
muss man auf i | mit Wasser verdunnen, um, wenn das
Resultat der Titmtion gegeben ist, eine eingestellte Mass-
flussigkeit zu erhalten?.

Beispiei: Bei der Titration von io c¢cm3 der ungenau
eingesteliten Massfliissigkeit wurden 12,8 cm3 einer genau
eingesteliten Massfliissigkeitverbraucht.

Nach folgender Grundgleichung wird unsere Aufgabe
ihre Lésung finden:

10 ; 128= X 1000
10 : 12,8 = 781 1000

Auf Grund dieser Gleichung sind fur 25-, 50- und
10 cm3-Pipetten Nomogramme ausgefiihrt.

Die Nomogramme beriicksichtigen zwei Typen von
volumetrischen Aufgaben.
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Typus AB. Wenn wir die abgemessene ungenau ein-
gestellte. Massfliissigkeit mit der genau eingesteliten titrieren
tignxtéen wir folgende Nomogramme: 25 AB, 50 AB und

Hat man beispielweise 61 cm3 der genau eingesteliten
Massfliissigkeit fur das abgemessene Volum von 50 cm3 der
ungenau eingesteliten Massfliissigkeit verbraucht, so finden
wir die Lésung nach dem Nomogramm 50 AB, wo wir
aufder Linie A den Strich 61 suchen und horizontal daneben
auf Linie B 820 ablesen.

Typus CB. Wenn wir die abgemessene genau einge-
stellte Massfliissigkeit mit der ungenau eingesteliten Mass-
fliissigkeit titrieren.

Hier werden die Nomogramme 25 CB, 50 CB und 10 CB
benutzt.

Beispiei: Die abgemessenen 25 cm3 der genau ein-
gestellten Massfliissigkeit verbrauchen 20 cm3 der ungenau
eingesteliten Massfliissigkeit.

W ir finden die Lésung nach dem Nomogramm 25 CB,
indem wir auf C den Strich 20 aufsuchen und auf B 800
ablesen.

Das heisst: man soli 800 cm3 der ungenau eingesteliten
Massfliissigkeit abmessen, in einen Litermasskolben ein-
giessen, und, um eine genau eingestellte Massfliissigkeit zu
erhalten, auf 1 | yerdiinnen.

Kilka uwag do artykutu pp. prof. Adama Kossa
I Marcelego Okrasinskiego o oznaczaniu ,miana” statych
ttuszczow zwierzecych iich mieszanin

Quelques remargues sur le rapport provisoire de M. le prof. A. Koss et M. Okrasinski
concernantla determination du , titre“ des graisses solides anirnales et de leurs mélanges

INZ. E. HIRSZFELDOWA i INZ. A. RIEDEL

Centralne laboratorjum firmy ,Przemyst Ttuszczowy Schicht-Lever®, Warszawa
Nadeszto 31 marca 1933

We wrzes$niu roku ubiegtego pojawit sie
w Przemys$le Chemicznym1) artykut pp. prof.
Adama Kossa i Marcelego Okrasinskiego o
oznaczaniu ,miana” ttuszczOw zwierzecych
statych oraz ich mieszanin. Artykut ten jest
sprawozdaniem tymczasowem z prac juz do-
konanych i niejako zapowiedzig dalszych ba-
dan nad ,mianem” statych tluszczéw zwie-
rzecych, przyczem celem tych badan ma by¢
mozliwo$¢ wnioskowania z wielkosci ,miana”
0 czystosci, wzglednie stopniu zanieczyszcze-
nia danego ttuszczu innym.

W istocie jest to sprawa wielkiej wagi.
Chemik, pracujgcy w dziedzinie chemji ttusz-
czow, nieraz jest w kitopocie, gdy mu przyj-
dzie opinjowaé¢, czy w danym wypadku ma
do czynienia z tluszczem ,,jednorodnym?”, czy
tez z mieszaning, a w dalszym ciggu badan
okresli¢ ilos¢ i jakos¢ ewentualnych sktadni-
kéw. Jesliby wiec na podstawie wielkosSci
.miana” mozna bylto rozstrzygal powyzsze
zagadnienia, wieluz uniknetoby sie zmudnych
dociekan i jak zawite nieraz kwestje znalazty
by nader proste rozwigzanie.

1) Przemys$l Chemiczny 16. 196. (1932).

Niestety, trudnosci napotykane tak cze-
sto przy analizowaniu iidentyfikowaniu ttusz-
czOow oraz ich mieszanin, nie dadzg sie¢ w tak
tatwy sposdb usung¢. Aby sie o tem przeko-
na¢, nie trzeba wiasciwie zadnych specjal-
nych badan, wystarczy bowiem zajrze¢ do
literatury, traktujgcej o ttuszczach, a bardzo
proste i krdtkie rozumowanie, oparte na da-
nych, zawartych w odpowiednich tablicach,
nasunie sie samo.

Wezmy dla przyktadu wdasnie te ttuszcze,
ktére sq przedmiotem badan autoréw oma-
wianego artykutu i podajmy dla kazdego
z nich ,miano”2):

Rodzaj ttuszczu »Miano"
L6t wotowy . 38° — 47°
£6] wieprzowy 340 _ 400
£4j barani 40° — 48°
Léj konski .o 25° __ 38°
Z grzbietu 43° — 45°
£6j koztowy .o 35°

) A. Griin und W. Halden. Analyse d. Fette u.
Wachse, tom Il, 1929. (Systematik, Analysenergebnisse,
Bibliographie der natiirlichen Fette und*Wachse).
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Cyfry powyzsze sg chyba do$¢ wymowne,
widzimy bowiem w jak szerokich granicach
waha sie ,miano” kazdego toju. a takze —
jak bardzo zblizone sg do siebie wartosci
»miana” wszystkich wyzej wymienionych to-
jow. ,Miano” mieszaniny, sporzadzonej z po-
wyzszych sktadnikdw w dowolnym stosunku
iloSciowym i jakoSciowym, rdéwniez miescié
sie bedzie w tych samych granicach.

Jezeli teraz znajdziemy, ze ,miano” ba-
danego przez nas ttuszczu wynosi 40°, to c6z
mozemy z tego oznaczenia wnioskowac? Nasz
ttuszcz moze by¢ jednym z wyzej wymienio-
nych tojow, ich mieszaning, lub rownie do-
brze naleze¢ do gatunku wcale nie podanego
w powyzszej tablicy. W zadnym wypadku
nie uda sie nam, na podstawie li tylko wy-
sokosci ,,miana”, nic konkretnego o objekcie
naszych badan powiedziec.

Wykres krzywych krzepniecia takze nie-
wiele nam wyjasni. Zdarza sie czesto, ze
ttuszcze jednego gatunku wykazujg rézne ty-
py krzywych, natomiast tluszcze, rdznigce
sie od siebie i gatunkiem i pochodzeniem, po-
siadaja bardzo zblizony, a nawet identyczny
przebieg krzywej krzepniecia.

Krzywa Kkrzepniecia nie jest wiec wcale
wilasnoscig, charakteryzujgca dany gatunek

MIESZANINA KWASOW TLUSZCZOWYCH

PU . . ., Miano"
t6j ,Frigorifico*' Olej slorbecznlkowy
°/o 0
100 — 425°
90 10 41.5°
80 20 40, 0
+6j ,,Sansinena“ Olej stonecznikowy
70 °/0
100 - 43.3°
90 10 42,2°
80 20 41,1°
+6j ,Matadero” Olej stonecznikowy
%i °
100 - 42,0°
90 10 40,9°
80 20 40,1°
L6j ,,Matadero” Olej z ziarn palmowych
°fo ' %>
100 - 44.0°
20 1o 42 .4°
80 20 41,0°
70 30 39.1°
téj ,Sansinena” Olej z ziarn palmowych
“fo °/o
100 - 43 5°
go 10 4i.7°
80 20 40,3°
L6j ,Matadero Extra“ Olej z ziarn palmowych
°/o /o
1 100 - 42,0°
0 90 10 40,0°
1 8p 30 37.7°
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ttuszczu, a ,miano” aczkolwiek jest bardzo
wazng cechg tluszczu, posiada jednak zna-
czenie tylko orjentacyjne i pomocnicze przy
badaniach ttuszczu i zadng miarg na podsta-
wie wielkosci ,,miana” nie mozna decydowac
0 gatunku, czy Lez ,jednorodnos$ci*1 danego
ttuszczu.

Przeprowadzone przez nas badania nad
catym szeregiem mieszanin tojow z ttuszcza-
mi roslinnymi, potwierdzity catkowicie po-
dane wyzej wnioski.

Olej stonecznikowy uzyty do powyzszych
doswiadczen posiadat ,miano” = 19° olej
z ziarn palmowych — 24°.

Mimo dos$¢ znacznej zawarto$ci sktadnika
0 niskim punkcie krzepniecia, ,miano” mie-
szaniny. we wszystkich wyzej podanych przy-
ktadach. pozostawato w granicach przcidy-
wanych dla tojow. Warto takze zwréci¢ uwa-
ge, ze dodatek 1% oleju stonecznikowego po-
woduje spadek temperatury krzepniecia oko-
to 1°, natomiast 1% oleju z ziarn palmowych
obniza temperature krzepniecia o 1,5° — 2°
mimo, ze olej z ziarn posiada przeciez ,mia-
no” wyzsze od ..miana” oleju stoneczniko-
wego i nalezatoby raczej spodziewaé sie zja-
wiska odwrotnego.

Na zakonczenie podajmy, ze ,miano”
kwasow ttuszczowych, otrzymanych z mie-
szaniny 65% toju (,miano” — 48°), 20%
oleju z ziarn palmowych (,,miano” — 24°)
oraz 15% kalafonji, wykazato 42,4°.

WspominaliSmy juz o trudnosciach, na-
potykanych przy badaniu mieszanin tlusz-
czow. Jesli chodzi o mieszaniny tluszczéw
zwierzecych i roslinnych, sprawa przedsta-
wia sie o tyle pomysiniej, ze istnieje caty sze-
reg roznych metod, dajgcych sie zastosowacé
z lepszym lub gorszym wynikiem. Charakte-
rystyczne dla niektorych ttuszczow reakcje
barwne, proba na cholesteryne i fitosteryne,
oznaczenie refrakcji, liczby jodowej, liczby
neutralizacji i t. d., pozwalajg w wielu wy-
padkach ustali¢ z jakimi ttuszczami mamy
do czynienia. Gorzej bedzie, gdy przedmiotem
badan okaze sie mieszanina statych ttuszczéw
zwierzecych, tak jak to wiasnie ma miejsce
w pracy pp. prof. Kossa i Okrasinskiego.
Stwierdzi¢ bowiem nalezy, ze nietylko przez
oznaczenia ,miana” ale, nawet przez ozna-
czenie wszystkich statych fizycznych i che-
micznych nie zdotamy wykry¢ zafatlszowania
toju tojem.

W dalszym ciggu artykutu, autorowie po-
dajg, ze juz w czasie wstepnych oznaczen
zaobserwowali dwa ciekawe i wazne zjawiska,
ktére sktonity ich do zmiany pierwotnego
planu pracy.

Zauwazono mianowicie:

1. »Miano” wszystkich badanych ttusz-

cz6w wzrasta w wypadku, gdy kwasy ttusz-
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czowe byty uprzednio wystawione na dzia-
tanie powietrza.
2. »Miano”
kwasow, niewystawionej na dziatanie p0W|e-
trza, spada w miare powtarzania oznaczen.

Pozatem stwierdzono, ze kilkakrotne
krzepniecie wywiera ujemny (jaki?) wptyw
na wysokos$¢ miana.

Podane wyzej fakty bardzo nas zainte-
resowaty, gdyz prawidtowe i dokladne ozna-
czenie ,miana” posiada nader wazne iistotne
znaczenie, zardbwno w dziedzinie handlu jak
przemystu. Poniewaz w praktyce naszej do-
tad nic spotkaliSmy sie z podobnemi zjawis-
kami, podjeliSmy przeto caty szereg préb
celem wyswietlenia tej sprawy.

Do badan tych zastosowaliSmy nastepu-
jace tluszcze: 10j wotowy argentynski: 1) Ma-
tadero, 2) Matadero Extra, 3) Frigorifico,
4) Sansinena Barracas, oraz 6] barani au-
stralijski.

1. Przez 6 tygodni, 3 — 4 razy dziennie

oznaczaliSmy metodg Zukowa ,miano” jed-
nej i tej samej probki kwasdw ttuszczowych,
ktora tem samem podlegata kolejno ciggte-
mu roztapianiu (w naczynku Zukowa — na
tazni wodnej) i krzepnieciu (podczas samego
oznaczenia, a wiec w temperaturze pokojo-
wej), bedgc zarazem, przez caty czas trwania
oznaczen, wystawiona na dziatanie powie-

Odpowiedz pp. inz.

Nasz artykut w sprawie miana ttuszczow
byt sprawozdaniem tymczasowem, co zresztg
gtosit nagtowek. Omoéwiony byt temat i prze-
widziane byly metoda oraz kierunek pracy
na zasadzie szeregu préb wstepnych; zostato
przytem stwierdzone, ze zagadnienie w na-
szem ujeciu nadaje sie do obszerniejszego
i gtebszego badania.

Wynikéw cyfrowych ani uwag co do war-
tosci doraznej tej pracy nie podawaliSmy
wéwczas zadnych.

W tej chwili badanie nasze zostato dopro-
wadzone mniejwiecej do potowy; mozliwe,
ze na jesieni bedzie ukornczone i wdwczas
skierujemy je do druku.

jednej i tek samej probki
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trza. Mimo to ,,miano” jej, badz pozostawato
rowne poczatkowemu, badz tez wykazywato
drobne odchylenia, nie przekraczajgce gra-
nicy btedu dopuszczalnego to jest 0,2°.

2. Takg samg, jak powyzej, serje ozna-

czeA ,,miana” przeprowadziliSmy dla prébki
kwasow ttuszczowych, przechowywanej w
atmosferze dwutlenku wegla, a wiec niewy-
stawionej na dziatanie powietrza. Ale i w tych
warunkach ,,miano” nie ulegto zadnej zmianie.

W rezultacie mozemy stwierdzié:

1. Nie mozna z wielkosSci ,miana” wzgle-
dnie ksztattu krzywej krzepniecia wniosko-
waé badz o czystosci, badz o stopniu zanie-
czyszczenia danego foju innym.

2. Zarowno atmosfera powietrza, jak i
gazu obojetnego (C02) nie wptywa na pod-
wyzszenie, wzglednie obnizenie ,,miana” toju.

3. Wielokrotne roztapianie a nastepnie
krzepniecie kwasdw ttuszczowych nie powo-
duje zadnych zmian w ,,mianie” #toju.

RESUME.

1 1l est impossible de determiner la purete d’une
graisse solide ou le degre de son impurete, causee par une
autre graisse solide, au moyen de la determination du ,,titre”,
ou de la forme de courbe de congelation, ou meme par la
determination de toutes les consLantes physigues et chimi-
ques.

2. Le ,titre” de la graisse solide ne changait en rien,
les acides gras etant ou n’etant pas exposes precedemment
a Taction de I’air, meme a mesure qu’on repctait les deter-
minations.

E. Hirszfeldowej i inz. A. Riedlowi.

Odktadajagc wszelkg polemike na ten le-
mat, jako dzi$ przedwczesng, do czasu poéz-
niejszego, nie mozemy tylko ukry¢ zdziwie-
nia, ze autorzy uwazali, za mozliwe sprawdzac
préby, zawarte w naszym artykule wstepnym,
jak réwniez-— wszczyna¢ publiczng o nich dy-
skujse, ze nie zaczekali do ukonczenia i ogto-
szenia przez nas pracy, wzglednie — ze nie
porozumieli sie z nami. Gdyby jeden z tych
warunkéw byt dochowany, watpliwosci pp.
inz. H. i inz. R. upadtyby samorzutnie.

Warszawa, w maju 1932 r.

Zaktad technologji chemicznej srodkow leczniczych
Uniw. Warsz. Kierownik prof. inz. Adam Koss

Reponse a Mmc E. Hirszfeldowa, ingenieur cl a Mr. I’ingenieur A. Rirdel.

Notre article a propos du titre des graisses etait un
compte rendu provisoire, ainsi du reste que I’indiquait son
en-tete. Le sujet Ctait discut6 et la méthode ainsi que la di-
rection du travail d$ja prévus sur la base d'une scrie d’epreu-
ves preliminaires: il a ¢te par li confirme, que le probleme,
ainsi que nous le traitons, merite un examen plus ample
et plus profond.

Nous n’avons donn¢ alors ni les resultats chifires, ni
les remarques sur la valeur immediate de ce travail.

Pour le moment, nos recherches en sont plus ou moins
a leur premizre moitie; il est possible qu’en automne elles
soient terminees et alors imprimees.

_ Remettant a plus tard toute polémique a ce sujet, comme
Ctant aujourd'hui prématurée, nous ne pouvons pourtant

cacher Tetonnement qui nous a ete cause par les auteurs
qui se sont cru autorises, de verifier les epreuves contenues
dans notre article d’introduction, et d’engager a leur sujet
une discussion publique, qu’ils n’ont pas attendu pour cela
que nous ayons terminé et publi¢ notre travail, qu’au
moins ils ne se soient pas entendus avec nous. Si l'une
de ces conditions avait ete observee, les doutes de Mme
H. et de Mr. R., ingenieurs, se seraient dissipes d’eux-
memes.

Varsovie, mai 1933.
Instytut de TechnologieChimique desagents thera-

peutigues de rtJniversite' de Varsovie.
Directeur: Prof. ingénieur Adam Koss.
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O przemianach termicznych etylenu i jego udziale
w aromatyzacji ropy naftowej

Transformations thormigues de I’¢thylone eL sa part dans laromatisation des liuiles de petrolo

Dr inz. Jozef DUBOIS
Nadeszto 22 maja 1933

Wstep

Praca niniejsza stanowi dorobek Zaktadu
Technologji Ogotnej Organicznej Politechniki
Warszawskiej. Nosi ona pozornie charakter
pracy teoretycznej, w rzeczywistosci jednak
posiada podkitad i cele czysto technologiczne
i organicznie zwigzana jest z cyklem badan
wykonanych i wykonywanych pod Kkierow-
nictwem prof. K. Smolenskiego.

Chcac zdac sobie jasno sprawe z celéw, do
jakich zmierzaliSmy w niniejszej pracy, na-
tozy je uzasadni¢ nie tyle literaturg dotyczaca
przemian termicznych etylenu, ile historjg
prac prof. Smoleniskiego. Opis literatury
i mozliwie szerokie jej ujecie podane jest
w pracy doktorskiej autora: ,,O termicznych
przemianach etylenu”. W danym referacie
wyszczegolnimy tylko, w miare potrzeby, naj-
wazniejsze momenty, a opis oprzemy na ba-
daniach, wykonywanych w Zakt. Techn. Og.
Organicznej.

Poczynajac od 1920 roku prof. K. Smo-
lenski rozpoczat prace, dgzace do ,“aroma-
tyzowania” polskiej ropy naftowej, wzglednie
jej dystylatow. Jeszcze w czasie pobytu w
Rosji, podczas wojny europejskiej, uczony
ten opracowywat technologiczne metody za-
stosowania pirogenacji ropy naftowej, w celu
otrzymywania weglowodorow aromatycznych,
gtéwnie benzenu i toluenu. Kwestja aroma-
tyzacji ropy stata sie dla Rosji podczas wojny
Swiatowej sprawa palagcg, gdyz odczuwano
juz wtedy brak weglowodoréw aromatycz-
nych. Prace i dgzenia K. SmolenAskiego zo-
staty w 1915 r. uwieniczone powodzeniem
i dzieki jego inicjatywie powstata w Baku
fabryka pirogenacji ropy naftowej. Od chwili
powrotu do kraju, K. Smolenski badatprze-
miany pirogenetyczne roznych rodzajow ropy
naftowej polskiej, uwazajac, ze chociazby ze
wzgledoéw obrony panstwowej Polska powinna
posiada¢ mozliwosci uniezaleznienia sie od
przemystu wegla kamiennego, ktéry, jak wia-
domo, znajduje sie na pograniczu Kkraju.
Wrazie potrzeby kraj nasz moze si¢ znalez¢
w obliczu braku weglowodoréw aromatycz-
nych, niezbednych do wyrobu materjatow
wybuchowych, S$rodkéw lekarskich i t. p.,
a wtedy ropa naftowa sta¢ sie powinna su-
rowcem zastepujgcym smote weglowa.

Doktadne i systematyczne badania uczo-
nego technologa dowiodty niezbicie, ze ropa

"f# polska, a réwniez jej dystylaty dobrze nada-

ja sie do otrzymywania drogg pirogenacji
weglowodoréow aromatycznych. Poddajac pi-
rogenacji rope naftowg, lub jej frakcje — olej
gazowy, w temp. optymalnej 700° otrzymano
Srednio ze 100 kg surowca: benzenu 8 kg,
toluenu 3 kg, ksylenéw 1 kg. Rowniez ze
100 kg ropy uzyskiwato sie w powyzszej tem-
peraturze okoto 60 m3 gazu olejowego o za-
wartosci $rednio 23% weglowodoréw niena-
syconych; weglowodory nienasycone sktada-
ty sie w przewazajgcej ilosci z etylenu. Prze-
liczajgc na 100 kg surowej ropy naftowej
otrzymamy 12 m3 czystego etylenu, co od
powiada 15% wagowym danego gazu. Ety-
len wiec jest jednym z gtéwnych produktéow
rozktadu ropy.

W toku swych dalszych badan prof. K.
Smolenski nie przypisuje etylenowi znacz-
nego udzialu w aromatyzacji ropy, zaznacza
jednak, ze etylen moze sie sta¢ rowniez ma-
terjalem wyjsciowym do otrzymywania we-
glowodoréw aromatycznych, lecz jedynie po-
Srednio, przechodzac przez faze acetylenowa.
Gtéwny udziat w aromatyzacji ropy przyj-
mujg, wedlug zdania K. Smolenskiego,
weglowodory o pierScieniu aromatycznym,
wzglednie poliinetylenowym. Etylen za$, jako
produkt podatny do wielu syntez organicz-
nych, moze sige sta¢ cennym surowcem tem-
bardziej. ze jest on podczas pirogenacji raczej
produktem ubocznym. Bardzo wazng oko-
licznoscia z punktu widzenia technologicz-
nego wyzyskania etylenu, zawartego w ga-
zie olejowym, jest to, ze etylen znajduje sie
tam w znacznem stezeniu. Wrazie potrzeby
mozna tatwo z gazu olejowego otrzymac ety-
len 90 — 95% przez skroplenie i rektyfikacje
sktadnikdéw, wzglednie przez absorbeje ole-
jem chionnym, lub adsorbeje zapomocag we-
gla aktywnego. Usuniecie etylenu z gazu ole-
jowego nie pogorszyloby znacznie jakosci
gazu, wpiynetoby raczej gtdwnie na zmniej-
szenie jego ilosci. Wiec, gdy otrzymamy ze
100 kg ropy naftowej 60 m3 gazu olejowego
o cieple spalania ok. 9000 Kai/m3 to, po cat-
kowitem usunieciu etylenu, otrzymamy 48 m3
gazu o cieple spalania 7000 Kal/m3 Gaz ten
w zupetnosci nadawalby sie do wzbogacania
gazéw ubogich.

Z badan i rozwazan K. Smolenskiego
wytonita sie wyraznie ideja zuzytkowania ety-
lenu dla celéw przemystowych. Zuzytkowa-
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nie etylenu mogtoby by¢ przeprowadzone badz
to na drodze syntez chemicznych, badz tez
przemian pirogenetycznych. W odpowiedzi
na zagadnienie, dotyczace zastosowania ety
lenu zawartego w gazie olejowym do syntez
organicznych, K. Smolenski wykonat sze-
reg prac, opartych gtéwnie na chlorowaniu
i bromowaniu etylenu. Do badan byt stoso-
wany nie etylen czysty, lecz rozcieinczony
w gazie olejowym. Otrzymano z bardzo dobrg
wydajnoscig dwuchloroetan, rhlorohydryne
etylenowg, przez zmydlenie tej ostatniej —
Ilenek etylenowy i chlorek winylu. Produkty
powyzsze posiadajg wielkg wartos¢, jako pot
produkty do otrzymywania zwigzkéw wybu-
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powstatego kwasu etylosiarkowego. Wobec
tego jednak, ze otrzymywanie na Lej drodze
alkoholu etylowego nie posiada dla Polski
wiekszego znaczenia, K. Smolenski po-
wyzszego zagadnienia prawie nie opracowiije.

W Zakt. Techn. Og. Org. wykonano sze-
reg prac, zmierzajgcych do wyzyskania ety-
lenu na drodze przemian termicznych. Po-
czatkowo wykonywane byly badania nad
rozktadem etylenu na wodér i sadze w 7&0
i 1000°, z katalizatorami i bez tych ostatnich.
Wykonane zostaty réwniez badania, majace
na celu uptynnienie etylenu przez ogrzewacie
go w autoklawie pod cisnieniem, dochodzg-
cem do kilkuset atmosfer i w temperaturach

APARATURA 00 PIROGENACJI

owych i trujgcych. Tlenek etylenu nitruje
sie, dajac nitroglikol; glikol nitrowany réw-
niez tworzy nitroglikol. Nitroglikol zas$, jako
materjat wybuchowy, w niczem nie ustepuje
nitroglicerynie. Z nitroglikolu wytworzy¢
mozna dynamity i prochy bezdymne, w zu-
petnosci zastepujgce nitroglicerynowe. Chlo-
rohydryna etylenowa, jako taka, znajduje za-
stosowanie do roznych syntez organicznych
i jako rozpuszczalnik Dziatajgc na chloro-
hydryne siarczkiem sodu otrzymujemy dwu-
hydroksydwuetylosiarczek, ktory pod wpty-
wem II1Cl (lub PCI5) tworzy dwuchlorodwu-
etylosiarczek (Yperyt).

Etylen stuzy¢ rowniez moze jako suro-
wiec do otrzymywania syntetycznego alko-
holu, przez poczatkowe przytaczenie czasteczki
kwasu siarkowego i przez dalszg hydrolize

Rys 1

do 400—450°. Otrzymano wtedy benzyny
i cleje z dobrg wydajnoscia, czyli syntetyczne
paliwo z etylenu. Z prac, wykonanych nad
termicznym rozktadem etylenu w ok. 750°
pod ci$nieniem atmosferycznem wynikato, ze
znaczna ilos¢ etylenu (do ok. 45% wagowo)
ulega uptynnieniu. Obliczenia kazaty przy-
puszczaé, ze powstajgca ciecz oleista nosi
charakter aromatyczny. Powyzsze wiec po-
miary narzucaty przypuszczenie, ze w aroma-
tyzacji ropy etylen moze odgrywaé role nie
poslednig. Powyzsze zagadnienie stato sie
bodzcem do wykonania obszernej i systema-
tycznej pracy. W pracy tej starano sie w mia-
re moznosci odpowiedzieé na szereg nasuwa
jacych sie zagadnien w zwigzku z aromaty
zacjg etylenu, i z szybkosScig jego rozktadu
w roznych warunkach doswiadczalnych. Zba-
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dano rowniez ustosunkowywanie sie poszcze-
g6lnych skitadnikow w fazie gazowej, oraz
zbadano, jaki wptyw na skiad gazu piroge-
nacyjnego wywieraja ré6zne warunki doswiad-
czalne i rozcienczanie wyjsciowego etylenu
wodorem, metanem, etanem i azotem.

Aparatura.

Aparatura, w ktorej wykonywano do-
Swiadczenia, przedstawiona jest na rysunku.
Sktadata sie ona ze zbiornikéw, w ktdrych
byt gromadzony gaz uzyty do doSwiadczenia,
1i 2, zwrotnego licznika pecherzykéw gazu a,
fleometru b, naczyn osuszajgcych gaz c, pieca
oporowego —mrurowego d, tapacza smoty e,
U-rurki z weglem aktywnym /, drugiego
zwrotnego licznika pecherzykéw gazu g,
U-rurki osuszajacej m i zbiornika gazowego 3,
w ktorym gromadzit sie gaz odlotowy. Dwa
manometry, umieszczone po obu stronach
pieca, dawaty mozno$¢ doktadnego okresla-
nia cisnienia, panujagcego wewnatrz przestrze-
ni reakcyjnej. Zbiornikéw, stuzacych do gro-
madzenia gazu wyjsciowego uzywano dwdch
rodzajow. Zbiornikiem pierwszego rodzaju
byta kalibrowana butla szklana o pojemnosci
okoto 13 /. Woda, wypetniajagca butle nasy-
cona byta solg kuchenng. Zbiornik Len byt
potaczony za pomocg odgatezienia i kranu troj -
droznego ze zbiornikiem 2, lub bezposrednio
z aparaturg. Zbiornik drugiego rodzaju 2 byl
to kalibrowany dzwon szklany zanurzony w
rteci, o pojemnosci okoto 6 /. Zbiornik ten
bezposrednio taczyt sie z aparatura. Gaz, za-
warty w zbiorniku wodnym, stuzyt do oczysz-
czania aparatury z powietrza, gaz za$ ze
zbiornika rteciowego byl uzywany do danego
procesu pirogenetycznego. Po przejsciu przez
catg aparature, tgcznie z przestrzenig re-
akcyjna, gaz zbierany byt w zbiorniku rte-
ciowym 3. Piec elektryczny, oporowy, stuza-
cy do pirogenacji gazu posiadat dtugosé prze-
strzeni grzejnej 60 cm. Rura porcelanowa,
wktadana do pieca, miata S$rednice 3 cm
i dtugo$¢ 1 m, wystawata wiec z obu stron
pieca po 20 cm. Nachylenie pieca, a tem sa-
mem rury reakcyjnej, do poziomu wynosito
7° 40" i byto Scisle utrzymywane podczas
catej pracy. Nachylenie dawato moznos¢
skraplajgcym sie weglowodorom sptywacé do’
znajdujgcego sie za piecem fapacza.

Wykonywanie doSwiadczen.

Etylen czysty, tub tez w mieszaninie
z innemi gazami, byl poczatkowo wprowa-
dzany do zbiornika 1 i pozostawat, wr celu
doktadnego wymieszania, przez calg noc
w zbiorniku. Przed rozpoczeciem doswiadcze-
nia wykonywano prébe na szczelno$¢ aparatu-
ry. Po sprawdzeniu szczelnosci, tgczono zbior-
nik 1 z 2 i do tego ostatniego wprowadzano
powyzej 5/ gazu. Gaz pozostaty w zbiorniku
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1 byt przepuszczany przez aparature w celu
usuniecia z niej powietrza i ostatecznie spa-
lany byt w palniku. Czynnos$¢ powyzsza trwa-
ta ok. 2 godz. Nastepnie przeptyw gazu zmniej -
szato sie znacznie i wytgczato prad elektryczny
do pieca oporowego, pobierato prébki ze
zbiornika 2 i ustalatlo zgdang predko$¢ prze-
ptywu gazu. Po wuzyskaniu w przestrzeni
grzejnej stosownej temperatury, wigczato sie
do aparatury zbiornik 2 i jeszcze przez 1 godz
przepuszczato gaz czysty, co miato na celu
wypetnienie'czeSci aparatury, pomiedzy rurg
grzejng i zbiornikiem 3, gazem odlotowym
0 sktadzie, odpowiadajgcym warunkom do-
Swiadczenia. Gaz dotychczas stale byl spa-
lany w palniku. Nastepnie witaczano 3 do
aparatury i rozpoczynano wiasciwy proces
pirogenetyczny. Za pomocg pierscieni oto-
wianych. obcigzajgcych zbiorniki dzwonowe
1 kranow szklanych, utrzymywano w prze-
strzeni grzejnej cisnienie atmosferyczne, przy
odpowiedniej predkosci przeptywu gazu. Po
ukonczeniu doswiadczenia zamykano krany,
taczace zbiorniki rteciowe z aparaturg i od-
mierzano objetoSci gazu, oraz odczytywano
temperatury i cisnienie atmosferyczne. Od-
czytane objetosci sprowadzano do warunkdéw
normalnych.

Metody preparatywne i analityczne.

Eltylen otrzymywano z alkoholu etylo-
wego wedtug metody Ipatjewra-Sabbatie-
ra przez odwodnienie nad stragconym i wy-
suszonym wodorotlenkiem glinu, jako kata-
lizatorem. Alkohol byt wkraplany do rury
szklanej, wypetnionej katalizatorem i ulegat
rozktadowi w temp. 360°. Tworzgcy sie gaz
przechodzit przez szereg ploczek oczyszcza-
jacych i zbierany byt w zbiorniku gazowym.
Otrzymany gaz zawierat do 98% czystego
etylenu, nieznaczne domieszki powietrza i
troche CO, CH\ i //,.

Metan pobierano z butli stalowej. Zawie-
rat on ok. 2% powietrza. W celu usuniecia
tlenu byt on przepuszczany przez ogrzang do
okoto 500° rure szklang, wypetniong zredu-
kowang miedzig. Gaz byl nastepnie oczysz-
czany w ploczce z roztworem KOH.

Wodér otrzymywano w aparacie Kippa
przez dziatanie chemicznie czystym cynkiem
na chemicznie czysty kwas siarkowy.

Etan otrzymywano metodg uwodornie-
nia etylenu wodorem wobec katalizatora —
czerni platynowej w ok. 180°. Otrzymywany
gaz, po oczyszczeniu, zawierat ok. 91% czy-
stego etanu.

Azot pobierano z butli stalowej. Resztki
tlenu usuwano przez przepuszczanie gazu
nad zredukowang miedziag w temp. okoto
500°. Catkowitg analize gazu, uzywanego
do pirogenacji i uzyskanego, wykonywano
w precyzyjnej aparaturze Ubbelohde-Otta.
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W osobno pobranej prdbce oznaczano acety-
len metodg Willstattera i Maschmana.
Zawarto$¢ w gazie wyzszych homologow ety-
lenu (propylen, butylen) oznaczano suma-
rycznie metodg Tropscha i Philippo-
wicha przez absorbcje 87% roztworem kwa-
su siarkowego. Gesto$¢ gazu oznaczano w
aparacie Kahlego nad rtecig. Oznaczenia
ciepta spalania gazu wykonywano w kalory-
metrze ,Union”.

Doswiadczenia i wyniki.

Nim przejdziemy do wykonanych badan,
musimy wyjasni¢ niektdre pojecia i nazwy,
ktore spotykac¢ sie bedag stale w niniejszej
pracy. Przedewszystkiem zatozyliSmy zgory,
ze przebieg wszystkich reakcyj termicznych
jest odwracalny. Stalg rownowagi Kp obli
czaliSmy z cisnien gazowych wzglednych.
WprowadziliSmy dalej terminy: ,pseudoréw-
nowaga” i ,stata pseudoréwnowagi” i ozna-
czaliSmy te ostatnig przez Kps. Pod temi
nazwami rozumie¢ bedziemy z jednej strony
ustosunkowanie sie skiadnikéw reakcji w
chwili pomiaru, a z drugiej strony stalg
rbwnowagi, wyprowadzong z otrzymanych
danych analitycznych. Powyzsze pseudowiel-
kosci roznig sie od rzeczywistych tem, ze
nie odpowiadajg rzeczywistemu stanowi row-
nowagi, a oznaczajg stan istniejacy w chwili
pomiaru.

Predko$¢ reakcji obliczaliSmy =z ilodci
substratu, ktory ulegt przemianom w ciggu
jednostki czasu. Ilo$¢ substratu wyrazaliSmy
w ilosci cm3 gazu, ktdry wstgpit w reakcje;
ilos¢ ta przeliczana byta zawsze na 100 cm3
gazu wyjsciowego. Za jednostke czasu przyj-
mowaliSmy 1 min. N.p. ze 100 cm3 wyjscio-
wego etylenu po 10 min reagowania pozostato
75 cm3, po nastepnych 10 min — 70 cm3ety-
lenu; Srednia predko$¢ przemiany w ciggu
10 min wynosi: Vx= 25:10 = 2,5 cm3min,
a |w ciggu dalszych 10 min: V2= 5:10 =
= 0,5 cm&min. Obecnie przechodzimy do
opisu wykonanych dos$wiadczen.

W temperaturze 500°.

Przemiany termiczne etylenu zachodzity
niezmiernie powoli. Trudno byto nawet wy-
odrebni¢ ilosciowo produkty, tworzgce sie
kosztem rozktadajgcego sie etylenu. Doswiad-
czenia czyniono przy 6 i 20-to minutowem
ogrzewaniu gazu w przestrzeni grzejnej:

6 min ogrzewania:

gaz gaz
wyjéciowy  otrzymany
97.0% 96,7%
0,8%
0,6%

reszta (CO,02N2) . ! r,6%
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20 min ogrzewania:

gaz gaz
wyjsciowy  otrzymany

97.8% 94.4%
1.0% 1,4%
0.3% 0,4%
ELAN i — 0,5%
weglowodory nienasycone wyzsze — 2,4%
reszta (CO.O2N2) ... 0,9% 0,9%

Z danych analiytcznych sadzi¢ mozna ze
podczas pirogenacji w 500° zachodzi polime-
ryzacja czasteczek etylenu i tworzenie sie
wyzszych weglowodordw nienasyconych. Cze-
$ciowo réwniez zachodzi rozktad i dalsze uwo-
dornienie czasteczki etylenu, w wyniku czego
powstaje etan. Wobec bardzo powolnego
rozktadu etylenu w powyzszej temperaturze
zadnych dalej idgcych wnioskow wyciggnac
nie byto mozna. Predkos$é przemiany etylenu
obliczona dla doswiadczenia podczas 20-t,0
minutowego ogrzewania gazu, wynosi:

V= 35:20= 0,175 cm3Imin.
W temperaturze 600°.

W temperaturze tej przemiany termiczne
etylenu przebiegajg dos$¢ szybko i dzieki temu
mozna byto doktadnie wyodrebni¢ szereg
powstajgcych produktéw, oraz okresli¢ kie-
runek, w ktorym rozkiad zdaza.

Czas ogrzewania 6 min.

gaz. wyjs¢, gaz o(t)r/zym. kontrakcja ilos¢ weglow

(o} 0 lo skroplonych
etylen 93,6 7i,4 — —
metan 19 10,1 — —
etan — ro.s 17 234
wodor 3,9 6,5 —
acetylen — 0,06 — —

Tworzg sie w znacznych ilosciach: metan,
etan i woddér. Weglowodordw nienasyconych
wyzszych niema wcale, lub tez tylko dzie-
sigte czeSci procentu. Z danych analitycznych
sadzi¢ mozna, ze przemiany termiczne ety-
lenu, polegajgce na polimeryzacji tego ostat-
niego do wyzszych weglowodoréw nienasy-
conych, malejag znacznie, lub tez zanikajg
catkowicie. Obecno$¢ metanu w produktach
gazowych wskazuje na gtebszy rozktad cza-
steczki etylenu, potgczony z rozerwaniem
podwojnego wigzania i dalszem uwodornie-
niem rozerwanych czasteczek. W wyniku da-
lekoidgcego odwodornienia etylenu powstaje
acetylen, ktory wykryliSmy w gazie odloto-
wym. W produktach gazowych nie stwier-
dzono obecnosci wyzszych weglowodordw nie-
nasyconych. Wykryto obecno$¢ weglowodo-
row aromatycznych (w tapaczu wydzielaty
sie ptatki naftalenu). Srednia wartos¢ pred
kosSci przemiany wynosi:

V =32:6 =54 cm3Imin.

W temperaturze 700°.
W powyzszej temperaturze dokonano sze-
regu dosSwiadczen z etylenem: przy zmiennym
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czasie nagrzewania, pod zmniejszonem cisnie-
niem czastkowem, w mieszaninie zwodorem,
metanem i etanem.

Etylen czysty.

Wyniki pirogenacyj.

czas ogrzew. e(-yfen metan etan wodor kon Vgﬁ.gé%tfo#d'
sa

W minutach trakcja e
1) i,s min

gaz wyjsé. 94,2% 0,8% — 29% —

, otrzym. 20,7% 45.3% 8,0% 21,8% 18% 45,0%
2) 6 min

gaz wyjsé. 96,1% 2,2% —  0,5%
, otrzym. 19,9% 52,6% 8,2% 17,0% 15% 47-T%
3) 18 min

gaz wyjsé. 96,8% 1,7% — 0,6%

, otrzym. 17,6% 57,9% 9,5% 12,8% 17% 47.5%
4) 5 godz
gaz wyjsé. 96,0% 2,7% — 0,2%

, otrzym. 10,4% 74,4% 3,6% 9,1% nie oznacz.

W miare zwiekszania czasu przebywania
gazu w przestrzeni grzejnej, w gazie odloto-
wym wzrasta stale procentowa zawarto$¢
metanu, maleje za$ etanu i wodoru. Weglo-
wodorow nienasyconych wyzszy¢h niema
wcale. Acetylen oznaczono w ilosci 0,08%.
Z gazem odlotowym uchodza brunatne pary
skraplajacych sie w tapaczu weglowodorow.
W rurze reakcyjnej tworzg sie mniejsze lub
wieksze ilosci sadzy i I$nigcych blaszek wegla.

Kierunek przemian termicznych w 700°
wskazuje na coraz bardziej gieboki rozktad
czasteczki etylenu, ostatecznie az do wwodoru
i wegla. Obliczony teoretycznie $redni skiad
czasteczki produktéw skroplonych wykazuje,
ze charakter zebranej cieczy byt wybitnie
aromatyczny. Obliczenia statych réwnowag
(wzglednie pseudorownowag) wykazaty, ze
jedynie w wypadku reakcji: etylen-(-wod6r—>
—»etan daje sie zauwazy¢ jakoby dojscie do
stanu réwnowagi rzeczywistej. Do tej re-
akcji jeszcze powrécimy w przysztosci.

Nastepnie wykonano kilka dosSwiadczen
nad przemianami termicznemi etylenu w 700°
pod zmniejszonem ci$nieniem czastkowem.
W tym celu etylen byt rozcierficzany azotem
w stosunku 1:5. Czas ogrzewania wynosit
6 min.

etylen metan etan woddr azot jAcja IkfopL'

gaz wyjs¢. 17,0% 0,6% — — 82,2%
otrzym. 9,8% 53% — 1,2% 83,5% 0,0% 10,6%

Porownujac powyzsze dosSwiadczenia
z doSwiadczeniami z czystym etylenem (pod
atmosferycznem ci$nieniem) stwierdzamy, ze
rozktad etylenu pod zmniejszonem ci$nieniem
parcjalnem jest znacznie powolniejszy; two-
rzacy sie podczas reakcji etan jest bardziej
staty w obecnych warunkach doswiadczal-
nych.

Etylen rozcienczony wodorem.

Rozcienczenia etylenu wodorem stosowa-
no rézne, a mianowicie: 1:1, 1 :2 i 1:5.
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Czas ogrzewania wynosit zawsze 6 min. Wy-
niki doswiadczen i analiz gazowych.

etylen: wodér etylen metan etan wodér A°n" w??(I°w°d.
a skropl.

trakcj

NI

gaz wyjs. 49.2% 14% — 48,7%

, otrzym .16,2% 38,0% 12,2% 31,7% 20% 40.6%
2) 1:2

gaz wyjs. 31.6% 12% — 66,5%

, otrzym. 10,7% 28,3% 13,3% 46,2% 22% 31.7%
3) 1:5

gaz wyjs. 16,1% 0,6% — 82,6%

, otrzym. 4,7% 10,7% 7,1% 75,1% 12% 30,2%
acetylenu oznaczono ok. 0,03%

Obliczajac ze stezen sktadnikow gazo-
wych state pseudorownowag chemicznych,
stwierdzi¢ sie daje hamujacy wpityw atmo-
sfery wodorowej na rozktad etylenu. Wszyst-
kie reakcje, za wyjatkiem etylen + woddér—>
—>etan, sg coraz bardziej hamowane w miare
wzrostu stezenia wodoru w gazie wyjsciowym.
Ze stezen skiadnikéw w gazie odlotowym i ze
zmian objetosci gazu podczas pirogenacji
mozna obliczy¢ ilosci sktadnikdéw gazowych,
ktére utworzyty sie ze 100 cm3 wyjsciowego
etylenu. Stwierdzono zjawisko charaktery-
styczne, mianowicie, ze nie zaleznie od roz-
cieficzenia wodorem zawsze jednakowa ilos¢
etylenu, okoto 75%, ulega przemianom, za$
okoto 25% pozostaje we wszystkich doswiad-
czeniach niezmienione.

Stale, wraz z rozcienczeniem wodorowem,
wzrasta ilos¢ etanu, ilos¢ metanu nie ulega
widocznym zmianom. Stwierdzono réwniez,
ze ilos¢ wodoru, ktory wstepuje w reakcje,
posiada swe maksymum; maksymum dane
wynosi okoto | mola wodoru na 1 mol wyj-
Sciowego etylenu. Dalej ustalono, ze wmiare
rozciefnczania etylenu wodorem maleje ilosé
powstajagcych weglowodorow oleistych (za-
wsze w przeliczeniu na 100 cm3 wyjsciowego
etylenu) i nalezy sie spodziewac, ze przy
jeszcze wiekszem rozcienczeniu weglowodory
oleiste tworzy¢ sie nie bedg wecale.

Etylen rozcienczony metanem.

Doswiadczenia wykonane przy rozcien-
czaniu etylenu metanem nic konkretnego nie
daty. Nalezy przypuszcza¢, ze metan w wa-
runkach doswiadczalnych zachowmje sie jak
gaz obojetny, podobnie jak i azot.

We wszystkich doswiadczeniach w 700°
z etylenem czystym, czy tez rozcienczonym
azotem, wodorem lub metanem, stwierdzic
sie dato, ze reakcja etylen -f- wodér —metan
zdgza do stanu rdéwnowagi rzeczywistej.
W celu zupeinego upewnienia sie pod tym
wzgledem wykonano szereg procesow ter-
micznych z etanem czystym, potem w mie-
szaninie etanu z wodorem, metanem, azotem
i etylenem. We wszystkich wypadkach
stwierdzono ustalajgcg sie rownow”e. Otrzy-
mane warto$ci dla Kps wykazujg wielka
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zgodnos$¢ i wobec tego twierdzi¢ mozemy, ze
dla powyzszej reakcji osiggneliSmy stan
rownowagi rzeczywistej. Stata Kp wynosi
okoto 5. Wielko$¢ ta zgadza sie w zupetnosci
z otrzymang z doswiadczen Peaka i Dur-
gana. Wedtug teoretycznych obliczen ze
wzoru Nernsta otrzymalismy Kp = 1,02;
wartos¢ powyzsza odbiega od otrzymanej
doswiadczalnie, jest jednak tego samego rzedu

Obliczamy obecnie predkosci przemiany
etylenu czystego w zalezno$ci od czasu ogrze-
wania:
po pierwszych 15 min ogrzewania V] = 53,2 cm3min
po nastepnych 45 " = 0,6

> 2, , V3= 02

W doswiadczeniach przy 6-cio minutowem
ogrzewaniu szybkos$é (przecietna) V'’ = 13,8
cm3min.

Proces przemiany przebiega najszybciej
w ciggu pierwszych 1,5 min ogrzewania. Dalej
predko$¢ znacznie maleje.

Wpityw wodoru przy 6-cio minutowem
ogrzewaniu:

etylen -4- wodér =1:1 V4 = 12,5 cmHmin
, = 1:2 VB= 125
=1:8 V, = 12,6

Wptyw metanu (6 min ogrzewania):
tylen -J- metan =1:1 A7 — 95 cm3Imin

Wptyw rozcienczenia azotem (6 min ogrze-
wania) :
etylen 4- azot =1:5 — 6,8 cm3min

Widzimy, ze rozcienczenie etylenu wodo-
rem wptywa na powolniejszy rozkiad tego
ostatniego, jednak w niezbyt wielkim stop-
niu. Widoczny sie staje wptyw zmniejszonego
cisnienia czastkowego. W ostatnim wypadku
przemiana maleje dwukrotnie. Charaktery-
stycznem jest, ze predko$¢ przemiany ety-
lenu nie zalezy od stopnia rozcienczenia wo-
dorem.

Badanie sktadu i ilosci weglowo-
doréw oleistych, ktore powstajg podczas
przemian termicznych etylenu w 700°.

W pierwszem dos$wiadczeniu, trwajgcem
bez przerwy przez 77 godz przepuszczano
czysty (ok. 95%) etylen przez rure porcela
nowa, przyczem gaz przebywat przez 6 min
w przestrzeni grzejnej. Ciezka smota Sciekata
do specjalnego odbieralnika i byta co pewien
czas odpuszczana bez przerywania procesu,
za$ gaz oczyszczony przeptywat dalej przez
dwa naczynia Deww®ra, z ktorych pierwsze
oziebiane byto do ok. 0°, a drugie do — 40,
— 60°. W naczyniach Dewara weglowodory
tatwo skraplajgce sie ulegaty skropleniu lub
nawet zestaleniu. Gaz odlotowy przechodzit
nastepnie przez wiezyczke, wypetniong szkla-
nemi kulkami, zraszang odczynnikiem llos-
vaya w celu usuniecia acetylenu i ostatecz-
nie — przez ptéczke Tiszczenki wypetniong
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bromem w celu zaabsorbowania weglowodo-
row nienasyconych. Do pierwszego dosSwiad-
czenia uzyto 102,5 | (w warunkach normal-
nych) etylenu. Otrzymano po pirogenacji:

smoty w tapaczu . . . . 26,4% wagowo

cieczy w nacz. Dewara. . 10,3%

wegla W rurze.....oeeee 3.2%
liczac na gaz uzyty do pirogenacji. Wobec
tego, ze straty w przewodach i naczyniach
aparatury prawdopodobnie wynosity ok. 5 —
10%, produktéow wiec statych i cieklych
otrzymano okoto 45 — 50% wagowo, liczac
na gaz wyjsciowy, za$ produktéw gazowych
50 — 55%"’

Stwierdzono, ze ciecz zebrana w naczy-
niach Dewara jest prawie czystym benzenem.
Smote zebrang w tapaczu poddano rozdysty-
lowaniu i z poszczegolnych frakcyj wyodreb-
niono szereg sktadnikéw w chemicznie czy-
stym stanie, zidentyfikowano je na punkt to-
pilwosci, wykonano szereg charakterystycz-
nych reakcyj, oznaczono stosunek wegla do
wodoru (spalania organiczne), oraz zwyodreb-
nionych produktow otrzymano charaktery-
styczne pochodne. Z zebranej smoty wyodreb-
niono benzen, toluen, ksyleny, naftalen i an-
tracen. W gazie odlotowym wykryto butadien,
ktory zostat zaabsorbowany w postaci czte-
roboromobutadienu. Naogo6t smota i ciecz ze-
brana w naczyniach Dewara nosity charakter
wybitnie aromatyczny.

Dystylacja smoty i cieczy z naczyn De-
wara:

a) benzenu SUrOWeQgoO....cccoveueunne. 38,09%
b) frakcji toluenowej... .. 2,34%
C) ., ksylenowej.. ..2,29%
d) , naftalenowej . . 22,48%
e) , antracenowej . . . . 10,05%
f) w o pak i straty ... 24;71%

Widzimy, ze najwiekszg cze$¢ zebranych
produktéw ciektych stanowi benzen surowy,
ktéry, sadzac z refrakcji, jest o bardzo wy-
sokiej czystosci.

Wykonano nastepnie podobne doswiad-
czenie, stosujagc zwiekszong szybko$¢é prze-
ptywu etylenu przez rure reakcyjng. Etylen
w przestrzeni grzejnej przebywat 1,5 min.
Otrzymano wyniki zblizone do poprzedniej
pirogenacji.

Bilans pirogenaciji.

smoty w tapaczu . R 20,9%

cieczy w nacz. Dewara......c.. 11,2%

WG @it 10,3%
razem 42,4%

Uzyskane produkty ciekte nosity réwniez
charakter wybitnie aromatyczny.

Dystylacja cieczy:

a) benzenu sSUrowego.......... 43.6%
b) frakcji toluenowej..ccceerrcennne 0,65%
C) , ksylenowej . . ... . 2,15%
d) , haftalenowej......coeenne 25,05%

€) pak i Straty . 28,6%



194 PRZEMYSt CHEMICZNY

W porownaniu z poprzednig pirogenaeja,
obecnie stwierdzamy w zebranej cieczy znacz-
nie wiekszg zawarto$¢ procentowa benzenu
i frakcji naftalenowej. Antracenu nie wykry-
to.

W temperaturze 1000° i 1250°.

Wyniki pirogenacyj przy 6-cio minuto-
wem ogrzewaniu:

10000
zwieksze-
etylen metan etan wodor nie  wegiel
objetosci
gaz wyjs¢. 98,8% 0,3% — 0,4%
, otrzym. r,2% 388% — 57.5% 37% 62%
12500
gaz wyjsé.  94,9% i,0% — 3.2%
, otrzym. 0,2% 3,6% — 93.8% 91% 86,6%

acetylenu 0,01%

Stwierdzamy, ze rozkilad etylenu w po-
wyzszych temperaturach przebiega bardzo
szybko. Tworzenia sie weglowodoréw olei-
stych nie zauwazono. Przemiany termiczne
zdgzajg gtownie w kierunku rwania sie czg-
steczki etylenu az do wodoru i wegla. Z pro-
duktow ubocznych powstaje gtéwnie metan.

W temperaturze 1000° i 1200° stwierdzo-
no stan réwnowagi rzeczywiszej dla reakcji
etylen + woddr~ metan. Kp w 1000° wy-
niost 38,5 w 1250° — 1,2, co zgodne jest
z obliczeniami teoretycznemi ze wzoru Nern-
sta.

Predkosci przemian termicznych etylenu
w 1000° i 1250°.

Viooo= 16,4 cm¥min
MXA0= 156

Wnioski.

W celu ujecia w catoksztatt poczynionych
spostrzezen i wyciggniecia z nich szeregu
wnioskéw, zatozyliSmy hipotetyczny rozktad
czasteczki etylenu, ktéry w poczatkowej fa-
zie wyraza sie w przegrupowaniach miedzy-
atomowych, nastepnie w rwaniu sie czgsteczki
na grupy czynne — destrukty.

1. Przegrupowanie wigzan atomowych:

H H H H
\ / \ /
C=2¢C —> —C—C—
/ \ / \
H H H H
Przesuniecie sie wodoru:
H H H H
\ / \ /
c=C — o—C—
/ \ / \
H H H
3. Odrywanie sie wodoru:
H H H H
\ / \ /
c=2¢C —> C=C((H-D
/ \ / \
H H H
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4. Rozerwanie podwdjnego wigzania:

H H H H
\ / \ / \ /
c=2¢ —> C + c

/ \ I\ I\
H H H H

5. Dalsze odrywanie sie atomoéw wdoru:

H H
\/ \/

C — C +(H-)
[\ I\
H

—> C+ 2(H—)
I\

Powyzsze destrukty sg jedynie przejscio-
wemi fazami przemiany pirogenetycznej; ule-
gaja one, w zaleznosci od temperatury osrod-
ka, cisnienia i katalizatordw tym lub innym
potgczeniom, w wyniku ktérych tworzg sie
rézne produkty rozkiadu. Z poczynionych
badan doswiadczalnych i zatozen teoretycz-
nych mozemy doj$¢ do nastepujgcych wnios-
kow:

W temperaturach nizszych (500°) tworzy¢
sie beda przewaznie destrukty 1) i 2). De-
strukty powyzsze sta¢ sie mogg zrodtem wyz-
szych weglowodoréw nienasyconych; ulega-
jac uwodornieniu tworzy¢ bedag etan. Z de-
struktu 2 powstawaé mogg weglowodory hy-
droaromatyczne. Wyprowadzone ze wzoru
Nernsta state rdwnowag chemicznych dla
przemian:

etylen — » propylen
etylen —> cykloheksan
etylen -I- wodér — > etan

wskazujg na to, ze w niskich temperaturach
przewaga lezy po stronie propylenu, cyklo-
heksanu i etanu. Cykloheksan w wyniku od-
wodornienia tworzy¢ bedzie benzen. Stata Kp
wyprowadzona dla przemiany: cykloheksan”
wodor + benzen wskazuje, ze w ok. 500°
rownowaga praktycznie lezy catkowicie po
stronie benzenu.

W naszych badaniach nie mogliSmy po-
twierdzi¢ zatozeh teoretycznych, gdyz pred-
ko$¢ przemiany etylenu w 500° zachodzi bar-
dzo powoli. W 500°. przypusci¢ nalezy, ze
tworzenie sie destruktow 1 i 2 zachodzi z
trudnoscig i powyzsze destrukty przyjmuja
w pirogenacji tylko nieznaczny udziat. Two-
rzace sie destrukty 3) moga sie sta¢ zrodiem
butadienu, ten za$ ostatni, ulegajac cyklizacji
daje weglowodory hydroaromatyczne. We-
glowodory hydroaromatyczne, wybitnie nie-
state w 600°, ulegajag odwodornieniu i tworzg
weglowodory aromatyczne. Obecno$¢ meta-
nu w produktach gazowych wskazuje na
gtebszy rozkitad czasteczki etylenu, potgczo-
ny z rozerwaniem podwOjnego wigzania
i utworzenia destruktow 4). Wobec stwier-
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dzenia obecnosci acetylenu w gazie odloto-
wym nalezy przypusci¢ powstawanie destruk-
tow 5). Teoretyczne obliczenia rownowag che-
micznych dla szeregu reakcyj znacznie od-
biegaja od znalezionych doswiadczalnie pse-
udoréwnowag. Zauwazamy w pewnych przy-
padkach zgodnos$¢ zalozen teoretycznych z
wynikami doswiadczalnemi. Nie stwierdza-
my mianowicie w produktach gazowych pi-
rogenacji weglowodoréw wyzszych nienasy-
conych.

W 700° przemiany termiczne przebiegaja
dostatecznie szybko. Zgodnie z teoretycznie
wyprowadzonemi stalemi réwnowag chemicz-
nych nie nalezy sie spodziewaé istnienia w
produktach pirogenacji weglowodorow wyz-
szych nienasyconych i weglowodoréw hy-
droaromatycznych.

Réwniez, w poréwnaniu do poprzedniej
pirogenacji, maleé¢ powinna ilo$¢ tworzacego
sie etanu. Doswiadczenia wykazujg, ze prze-
miany etylenu w 700° przebiegaja w kierunku
rwania sie¢ podwojnego wigzania i odwodor-
niania powstatych destruktow. Powstawac
wiec bedg destrukty 4, 5 i 6 i ostatecznie
wolny wegiel i wodoér.

Destrukty 4 tworzy¢ moga weglowodory
aromatyczne, przechodzac posrednio przez
faze weglowodoréw hydroaromatycznych.
Rowniez, uwodarniajagc sie, dajg metan.
Destrukty 5 ulegajgc polimeryzacji tworzg
acetylen, réwniez weglowodory aromatyczne.
Destrukty 6 w wyniku ostatecznym sg zro
dtem wegla i wodoru. W 700°, jak stwierdzo-
no, dos¢ tatwo ustala sie rownowaga pomiedzy
etylenem i wodorem, a etanem. Inne pseudo-
rownowagi odbiegajg znacznie od obliczo-
nych teoretycznie i wykazujg, ze od stanu
rownowagi rzeczywistej jesteSmy jeszcze bar-
dzo oddaleni.

W 1000° i 1250° rozktad etylenu zachodzi
gwattownie. W produktach nie znajdujemy
zupeinie etanu; etylenu sg tylko dziesiate
czesci procentu; weglowodoréw oleistych nie-
ma i rozktad zachodzi gtownie do wegla i wo-
doru i metanu, ktory tez ulega dalszemu ro-
zerwaniu. Na podstawie naszej hipotezy
wnioskowa¢ mozemy, ze nastepuje szybkie
rwanie sie destruktow wigcznie do destruktu6.
Wobec znacznie zwiekszonej predkosci roz-
ktadu w kierunku CH2—» CH —>C, nie majg
moznosci tworzy¢ sie produkty uboczne, po-
chodne ktoregokolwiek z powyzszych de-
struktow. Twierdzenie to ma warto$¢, natu-
ralnie, w warunkach naszych doswiadczen,
czyli przy 6-cio minutowem czasie przebywa-
nia gazu w przestrzeni grzejnej. Przy zmniej-
szonem okresie ogrzewania mozna nie do-
pusci¢ do ostatecznego rozerwania sie de-
struktow. Wiele prac obecnej doby dowodzi,
ze mozna przy bardzo szybkim przeptywie
gazu (malym czasie ogrzewania) zatrzymacd
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sie na destrukcie CH i w wyniku przemiany
termicznej otrzymac acetylen i weglowodory
aromatyczne. Obecno$é w gazie odlotowym
w 1000° ok. 40%, a nawet w 1250° okoto
4% metanu wydaje sie do$¢ dziwng, nie jest
jednakze sprzeczng z naszg hipotezg. Ze
stopniowo odwodarniajgcych sie destruktow,
(w danym wypadku z destruktéw CHa lub
CH2), czesSciowo utworzyt sie metan, ten za$
jest wybitnie odporny na wptyw wysokich
temperatur i wymaga dtuzszego czasu do
dojscia do stanu rownowagi: metan * we-
giel wodor.

W miare postepu dosSwiadczen praca ni-
niejsza przeszta znacznie ramy, ktore jej
poczatkowo zostaty zakre$lone. Gtéwnym za-
tozeniem prac byto oznaczenie szybkosci
przemiany etylenu oraz zbadanie, jaki udziat
przyjmuje etylen w tworzeniu weglowodorow
aromatycznych, w temperaturze 700°, gdyz
temperatura ta zostata uznana przez K. Smo-
lenskiego za najbardziej odpowiednig do
przemian termicznych ropy naftowej.

Doswiadczenia nasze dajg pozytywng od-
powiedz na zagadnienie dotyczace aromaty-
zacji etylenu. Udziat etylenu w aromatyzac.ji
ropy staje sie bezsprzecznym, gdyz powsta-
jacy podczas pirogenacji etylen, jako pr-
dukt rozktadu weglowodoréw ttuszczowych
i nienasyconych, ulega przemianom termicz-
nym w kierunku tworzenia sie weglowodoréw
aromatycznych. Mozna przypusci¢, ze po-
wstajagce podczas pirogenacji ropy nafto-
woj weglowodory aromatyczne sg pochodne
dwéch typow weglowodoréw: weglowodorow
hydroaromatycznych i ttuszczowych. Pierw-
sze podczas przemian termicznych ulegaja
odwodornieniu, drugie tworzg etylen, za$
ten ostatni rowniez daje weglowodory aro-
matyczne. Moznaby wiec zrobi¢ zatozenie, ze
i etylen i weglowodory nasycone, a mozliwie
i ropa naftowa powinny sie podczas piro-
genacji zachowywaé¢ jednakowo. | oto, sie-
gnawszy do prac prof. Smolenskiego, znaj-
dujemy potwierdzenie danego przypuszcze-
nia. Wiec pirogenacja oleju gazowego, cyklo-
heksanu i etylenu w 700° przy ok. 1 mi-
nutowem ogrzewaniu gazu w rurze grzejnej
dajg zgodne wyniki co do ilosci otrzymanej
smoty i gazu. Gesto$¢ otrzymanej smoty we
wszystkich trzech wypadkach wynosi okoto
1,1, sktad gazu jest rowniez prawie ze jedna-
kowy.

Dalsze wnioski dotyczyé beda procento-
wej zawarto$ci etylenu w gazie pirogenacyj-
nym, otrzymanym w 700°. Zwrdciwszy sie do
stezen gazowych podczas pirogenacji etylenu
czystego, nastepnie w mieszaninie z meta-
nem a nawet z wodorem (w stosunku 1:1),
réwniez etanu czystego i ropy naftowej (z prac
prof. Smolenskiego) stwierdzamy, ze pro-
centowa zawarto$¢ etylenu wynosi zawsze
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okoto 20%. Jest to praktycznie najbardziej
stata zawarto$¢ etylenu w gazie i przy diuz-
szym czasie ogrzewania maleje bardzo po-
woli. Mozna uczyni¢ zalozenie, ze etylen
w 20% stezeniu nie nadaje sie praktycznie
do uptynniania i wobec tego musiatby by¢
uprzednio stezony, aby sie staé surowcem
do otrzymywania weglowodoréw aromatycz-
nych. Na zakonczenie zwrocimy sie jeszcze
do przemian termicznych etylenu w tempera
turach niskich (400° — 500°). .Jak juz byto
podano, przemiany termiczne etylenu w 500°
przy atmosferycznem ci$nieniu przebiegajg
nadzwyczaj powoli. Z zatozen teoretycznych
wynika, ze w danych temperaturach dla
reakcji etylen —> cykloheksan réwnowaga
lezy po stronie cykloheksanu, czyli og6lnie —
weglowodorow hydroaromatycznych. Dla re-
akcyj odwodornienia i polimeryzacji:

cykloheksan — > benzen -J- wodor
etylen —> benzen -j- wodér

rownowaga lezy praktycznie catkowicie po
stronie weglowodorow aromatycznych. Na-
lezy wiec sadzi¢, ze zastosowanie wysokich
cisnien i stosownych katalizatorow powinno
by¢ bodzcem do otrzymania z etylenu w nis-
kich temperaturach weglowodoréw hydro-
aromatycznych. Szereg badaczy, a gtdéwnie
Ipatjew i K. Smolenski rozwigzujg dosko-
nale powyzsze zagadnienie. Uczeni ci wykry-
wajg w produktach uptynnienia etylenu zna-
czne ilosci weglowodorow hydroaromatycz-
nych. K. Smolenski stosujgc wodorotlenek
glinu jako katalizator otrzymuje bezpos$red-
nio z alkoholu etylowego znaczne wydaj-
nosci weglowodoréw aromatycznych. Prace
K. Smolenskiego nie pozostawiaja zadnej
watpliwos$ci, ze weglowodory aromatyczne
utworzyty sie w okoto 400° z etylenu, ktéry
to powstat przez rozktad etylenowy alkoholu.

W Swietle wielu prac rola etylenu na-
biera szczegblnego znaczenia. Jako produkt
termicznego rozkladu szeregu matowartos-
ciowych weglowodoréw ttuszczowych, stac
sie on moze zrodtem cennych weglowodoréw
aromatycznych, a w stanie wolnym, gazo-
wym, jest produktem wyjsciowym do wielu
syntez organicznych.

Streszczenie.

1 Oznaczone zostaty predkosci przemia-

ny etylenu w roznych temperaturach przy
6-cio minutowem ogrzewaniu gazu:

500° 0,i7S cms.'min i

600° 54 " 30,9
7000 13,8 " 78,9
iooo0 16,4 " 93,7
12500 16,6 " 94,9
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czyli w granicach od 500° do 1250° predkosé
wzrasta 95-ciokrotnie.

2. Najwyzszg wartos¢ osigga predkosé

przemiany (w temp. 700°) w ciggu pierwszych
1,5 min, dalej coraz bardziej maleje

w ciggu pierwszych 15 min 53,2 cm3min
nastepn. 45 0,6
1 120 0,2

3. Zmniejszone ci$nienie czastkowe zna-
komicie zmniejsza predko$¢ przemiany ety-
lenu w 700°, przy 6'min ogrzewaniu, predkos$¢
przemiany wynosi 6,8 cm3min.

3. Przy rozciefczeniu etylenu wodorem,
w 700°, przy 6 min ogrzewania predkosé
przemiany wynosi:

etylen -f- wodor V
[ 12,5 cm?/min
i:2 125
i:5 26

predkos¢ ta nie ulega widocznym zmianom
przy roznych rozciefczeniach.

4. Rozcienczenie etylenu metanem réw-
niez wptywa na zmniejszenie predkosci prze-
miany (w poréwnaniu do pirogenacji czystego
etylenu). Mozliwe jednak jest, ze w powyz-
szym wypadku wywiera wptyw nie atmosfera
metanowa, lecz zmniejszenie cisSnienia czgst-
kowego etylenu.

5. Zbadano statg réwnowagi chemicznej
dla reakcji: etylen -)- wodor metan w 1000°
i 1250°, oraz statg rownowagi dla reakcji:
etylen + wodor ~ etan w 700°.

6. Zbadano wptyw rozcienczenia etyle-
nu wodorem, azotem i metanem na ilos¢
powstajagcych w 700° weglowodoréw' oleistych.
Przy rozcieniczaniu etylenu wodorem ilos¢
tworzacych sie produktow oleistych stopnio-
wo maleje:

weglowod. oleistych

etylen czysty 47%
etylen -j- wodor = i :i 4°%
1:2 32%
i:S 30%

7. Podczas priogenacji etylenu w temp.
700° przy 1,51 6 min ogrzewaniu gazu two-
rzg sie wytacznie weglowodory aromatyczne
0 nieznacznej tylko domieszce weglowodoréw
nienasyconych. Z zebranej smoty wyodreb-
niono: benzen, toluen, ksyleny, naftalen i an-
tracen.

Powyzsze doswiadczenia wykazaly nie-
zbicie, ze etylen sta¢ sie moze zrddiem we-
glowodoréw aromatycznych.
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ZUSAMMENFASSUNG.

i Es wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten
Aethylens in verschiedenen Temperaturen ermittelt:

in 5000 0,175 cm¥Min 1
600° 5.4 30,9
7000 13,8 78,9

1000° 16,4 Y 93.7
12500 16,6 Y 94.9

Auf Grund dessen wurde festgestellt, dass in denTem-
peraturgrenzen von 5000— 1250° die Geschwindigkeit 95
mai wachst.

2. Es wurde bsobachtet, dass die Reaktionsgeschwin-
digkeit bei 7000 ihr Maximum in den ersten 1,5 Minuten
erlangt, spater immer kleiner wird:

in den ersten 15 Min 53,2 cm3/Min
in den darauffolgenden 4,5 Min 0,6 cmP/Min
in den darauffolgenden 12,0 Min 0,2 cm3/Min.

3. Eine Partialdruckerniedrigung (Verdunnung von
Aethylen mit Stickstoff) verringert die Reaktionsgeschwindig-
keit des Aethylens ganz bedeutend. Bei 6 Minuten langem
Erwarmen von reinem Aethylen bei 7000 wurde erhalten:
V = 13,8 cmilMin, bei fiinffach mit Stickstoff verdunntem
Aethylen: V = 6,8 cm&/Min; die Geschwindigkeit fallt hier
auf die Halfte herab.

4. Bei Verdunnung des Aethylens mit Wasserstoff
(in 7000) wird die Reaktionsgeschwindigkeit des Aethylens
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kleiner im Vergleich zu der Pyrogenisation des reinen Aethy-
lens, andert sich aber nicht mehr sichtbar bei verschie-
denen Verdiinnungen:

Zeit des Erwarmens 6 Minuten.
Reaktionsgeschwindligkeit

Reines Aethylen 13,8 cmsIMin
Aethylen + Wasserstoff = 1 mi 12,5 ..
<> > 1:2 125
1:5 12,6 "

5. Die Verdiinnung von Aethylen mit Methan zeigt
keinerlei chemischen Einfluss des letzteren, bei 7000 wirkt
Methan eher ais neutrales Gas. Wird Aethylen mit Methan
im Verhaltniss 1:1 verdunnt, so betragt die errechnete
Geschwindigkeit in 7000 bei 6-minutigem Erwarmen des
Gases 9,5 cmA/Min.

6. Es wurden die Gleichgewichtkonstanten fur die
Reaktionen: Aethylen + Wasserstoff Methan in i0000
und 1250) und Aetylen + Wasserstoff * Aethan in 7000
ermittelt.

7. Die beim 1,5—6 minutenlangem Erwarmen von rei-
nem Aethylen bei 7000entstehenden 6ligen Produkte wurden
gesammelt und genau untersucht. Es wurden in chemisch
reinem Zustande abgeschieden: Benzol, Toluol, Xylol,
Naphtalin und Antrazen. Der gesammelte Teer bestand
fast ausschliesslich aus aromatischen Kohlenwasserstoffen
mit einer ganz unbedeutenden Beimengung von ungesa-
ttigten Kohlenwasserstoffen.

WiadomosSci biezace.

Nouyolle du jour.

XV Zjazd Gazownikéw i Wodociggowcéw Polskich,
pod protektoratem Pana Prezydenta Rzplitej I. Moscic-
kiego odbyt sie w Gdyni w dniach 29 — 30.VI i 1— 2.VII
b. r., gromadzac przedstawicieli przemystu, nauki oraz
$wiata gazowniczego i wodociggowego. Przewodniczyt obra-
dom p. Dyr. Wt Rabczewski. Jako gospodarze wystapili
przedstawiciele Komisarjatu Rzadu, Zaktadu Wod. i Kanat,
oraz Gazowni miejscowej — na czele z p. V-Komisarzem
Inz. W4, Szaniawskim, p. Dyr. Inz. M. Michalskim i p. Dyr.
I. Wielezynskim.

Referaty ekonomiczne tresci ogélnej wygtaszano prze-
waznie na plenum, a pozatem sekcja gazownicza i wodocia-
gowa pracowaty réwnolegle. W sekcji gazowniczej wygto-
szono nastepujace prace:

Bartla lvan — Wptyw kryzysu na ekonomiczny rozwoéj prze-
mystu gazown. w Jugostawiji,

Dubois — Zastosowanie piecéw I. Pietersa w gazownictwie,

Komunikat Instytutu Gazowego we Lwowie — Grzejnik
ptynowy opalany wewnetrznie, i Instalacje na gaz wysoko-
prezny,

Havelka M iiosta’'w Kvordinace nakupnich cen uhli pro
plyndrny,

Jedlicka Karol — O wplywie kryzysu gospodarczego na ga-
zownictwo,— O bezpecnosti bezrodych plynojemu,
Klimaczak Br.—Stosowanie gazu mieszanego a rentownos¢

gazowni,

Krzyzkiewicz J.— Zastosowanie generatora na gaz wodny

w gazowniach,

M atecki J. — Sprawozdanie o studjach w Ameryce, i naj-
diuzszy gazociagg na S$wiecie: Texax — Chicago,

Mogilnicki M. — Gazol jako paliwo,

Pisula J. — Poziome piece mate komorowe w gnieZnienskiej
gazowni miejskiej,

Poptawski W. i Kalinowski B.— Krétki komunikat, do-
tyczacy badania wegli gazowniczych, przerobionych w ga-
zowni warszawskiej,

Rzepecki S.— Gazownia dla produkcji gazu gazolowo-po-
wietrznego,

Seifert M. — Konieczno$¢ uwzglednienia zasady taryf ga-
zowni i elektrowni komunalnych a kryzys,

Staszkiewicz T.— Spostrzezenia z ruchu gazowni w Gdyni,

Sulimirski St. — Aktualne zagadnienia gazownictwa aprze-
myst gazu ziemnego,

Wielezynski |.— Gazownia w Gdyni,

Zardecki K. — Projekt gazyfikacji miasta Lwowa zapomoca
gazu ziemnego.

W sekcji wodociggowej wygtoszono prace:

Michalski M. s Wodociagi i kanalizacja m. Gdyni,
Nowakowski K.— Urzadzenie filtracyjne wodociggéw
w Maczkach w ruchu i kontroli,

Piotrowski I.— Wplyw kryzysu ekonomicznego na zuzycia
wody w miastach polskich, oraz chlorowanie wody na
podstawie praktyki wodociggéw warszawskich,

Pomorski J. — Drogi do potanienia domowych urzadzen wo-
dociggowo-kanalizacyjnych w szczegélnosci w zwigzku
z budowg tanich domoéw,

Rabczewski Wt. — Wpltyw kryzysu ekonomicznego na stan
i rozw6j istniejacych wodociggdw i kanalizacyj miast
polskich,

Rudolf Z. i Kowalczyk T.— Rys poréwnawczy nowoczes-
nych metod usuwania $mieci,

Skoraszewski Wt — Kryzys ekonomiczny a inwestycje wo-
dociggowo-kanalizacyjne,

W erstadt K.—O wptywie kryzysu gospodarczego na wodo-
ciagowstwo w Czechostowacji,
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Wojciechowski J.— Zwiekszanie sie zalegtoéci w optatach
wodociggowych i kanalizacyjnych oraz zwalczanie tego
zjawiska,

Wojnarowicz St.— Organizacja biurowa przedsiebiorstwa
wodociagéw i kanalizacji.

(Referaty, powyzej podane, beda drukowane w czasopi$mie

Gaz i Woda). inz. Jan Krzyzkiewicz.

Obrady Zjazdu odbywaty sie we wspaniatym Gmachu
Szkoty Morskiej, tam tez urzadzono wystawe Gaz i Woda.
Wrod eksponatéw Zjazdu zwracaty uwage urzadzenia Insty-
tutu Gazowego we Lwowie do wykorzystania gazu ziemnego
i gazolu, — szkice f. ,Matopolska” do naweglania gazéw
eteryng oraz przyrzady gazowe domowe fabryki Herzfeld

Ksigzki i1 czasopisma
Liyres et journaux

Stanistaw Sliwinski, Zuzycie energji mechanicznej
w cukrowniach. Warszawa 1933. Nakt. Instytutu Przemyslu
Cukrowniczego w Polsce, str. VIII + 230, 8®

Jest to drugie znacznie rozszerzone wydanie broszury:
~Pomiary zuzycia energji mechanicznej w cukrowniach”
z przed 18-tu lat. Autor, ktory jest jednym z projektodaw-
cOw i budowniczych pierwszej catkowicie zelektryfikowanej
cukrowni w Smile, zetknat sie z zagadnieniem poboru mocy
przez poszczeg6lne urzadzenia cukrownicze, podane nie-
jednokrotnie w podrecznikach i kalendarzach technicznych
bardzo biednie, postanowit wiec wykonaé szereg pomiaréw
dla ustalenia potrzebnych mu danych. Zbiorem tych pomia-
réw i ich analizg jest niniejsze dzieto. Autor podaje znacze-
nie pomiaréw, spos6b ich wykonania, daje opis maszyn
uzywanych w cukrownictwie, jak réwniez i opis przyrzadéw
pomiarowych. Przechodzac przez wszystkie stacje przero-
bowe, podaje przy kazdej dane z pomiaréw przeprowadzo-
nych w réznych cukrowniach, a zatem i r6znych warunkach
pracy, przeprowadzajac jednoczesnie bardzo szczegdtows
analize wynikéw pomiarow.

Bogate w materjat liczbowy sg rozdziaty o pompach
wirowych, wodnych i sokowych, prézniowych i sprezarkach.
Szczegotowq analize warunkéw technologicznych pracy prze-
prowadzit autor dla krajalnic. Przy przegladzie wirowni po-
dany jest przeglad motoréw, ich zalety i wady w zastosowa-
niu do napedu wiréwek. Przeglad ten konczy sie analiza
zuzycia mocy przez calg cukrownie, jak réwniez stosunku
poboru mocy do przerobu. Wniosek z tego: ze sprawno$¢
urzadzen mechanicznych w cukrowniach nie jest wysoka.

Dzieto to bogate w materjat doswiadczalny i fachowg
analize jest jedyng pracg w tym zakresie w naszej literaturze,
stanowi $wietny wzoér i poradnik badan nad zuzyciem energji,
zacheci¢ moze niejednego inzyniera ruchu do przeprowa-
dzenia podobnych badafi w swoim warsztacie pracy, co
w konsekwencji doprowadzi¢ moze do usprawnienia i zmniej-
szenia zuzycia energji mechanicznej. Ksigzka ta winna znalez¢
sie w reku kazdego inzyniera ruchu nietylko cukrownika,
ale i konstruktora aparatéw dla cukrowni J. Kk

Dr. H. Ruebenbauer i inz. L. Szczepanski. Wino
Polskie. Lwoéw, 1933. Odb. z Czasop. Tow. Aptekarskiego,
str. 14

(1933) 17

i Victorius. Komunalne Zaktady Wodociggowe podaty wy-
kresy statystyczne i préby produktéw wytwarzanych. Uczest-
nicy Zjazdu zwiedzili matg, ale planowo urzgadzong gazownie
miejska, pracujagca na dwugaz naweglany gazolem, — no-
woczesne instalacje wodociggowe i kanalizacyjne, przerabia-
jace Scieki na gaz i naw6z— systemem fermentacji Imhoffa,—
oraz port gdynski i jego nowoczesne urzadzenia.

Podczas Zjazdu odbyty sie Walne Zgromadzenia Zrze-
szenia Gazownikéw i Wodociggowcow Polskich, Zwigzku
Gospodarczego Gazowni i Zakt. Wodoc. oraz Posiedzenie
Zarzadu Zwigzku Zrzeszen Stowianskich.

Liczni przedstawiciele Czechostowacji i Jugoslawji pod-
kreslali koniecznos$¢ Scistej wspotpracy narodéw stowianskich
i wykorzystania jedynego portu stowianskiego na Battyku.

nadestane do Redakcji.

enyoyc¢s a la rédaction.

Autorzy podajg opis i rozbiér wina produkowanego
w okregu Zaleszczyckim. We wstepie historycznym — z na-
tury rzeczy bardzo pobieznym — autorzy podajg niektére
miejscowosci, gdzie w wiekach ubiegtych hodowano wino
w Polsce. Nie znalaztem Winnogéry w Wielkopolsce gdzie
istniaty winnice jeszcze w czasach rozbioréw.

Przeglad Fabryczny. Rok. 1, zesz. 3— 4. Warszawa,
Zielna 45. Szerzy hasto: Bezpieczenstwo przedewszystkiem.

Liczba wypadkéw przy pracy w Polsce .wzrasta ostatnio
w zastraszajacy sposéb. Rok rocznie ginie u nas ok. tysigca
ludzi pracy, ulega powazniejszym wypadkom ok. 20 tysiecy,
a lzejszym okoto 80 tysiecy. A spoteczenstwo pozostaje
bierne i nie wida¢ zadnego powazniejszego odruchu, zadnej
energiczniejszej samoobrony nawet w zastepach najbardziej
zainteresowanych. W szeregach klasy pracujacej, skiadajacej
te bolesng i bezuzyteczng danine krwi.

Z dziatalnosci na polu zwalczania wypadkéw przy pracy
godnem uwagi jest czasopismo p. t. ,,Przeglad Fabryczny”,
ktdére na polu profilaktyki bezpieczenstwa pracy rozwija ruch-
liwg prace. Ukazat sie wiasnie 3/4 numer tego czasopisma
0 obszernej treéci z ktérej mozna zauwazy¢ jak wielka bo-
laczka sa wypadki przy pracy dla panstwa i spoteczenstwa.
(Redakcja, Warszawa, Zielna 45).

Z artykutdw zastugujacych na uwage zauwazamy, ze
dziatalno$¢ zapobiegania wypadkom powinna by¢ ujeta
w okre$lone ramy, ktérego najnizszg komorka organizacyjna
winien by¢ komitet bezpieczenstwa fabryki, w ktérego skiad
wchodzitby z ramienia przedsiebiorstwa inzynier bezpieczen-
stwa wzgl. inni inzynierowie lub majstrzy, a z ramienia pra-
cownikéw cztonkowie rad zatogowych, delegowani przez
rade.

Obojetno$¢ z jaka traktujemy dotychczas sprawe zycia
1zdrowia ludzkiego, nalezy zastgpi¢ goragczkowg walka z wy-
padkami. Dlatego tez powotane do zycia czasopismo powinno
znalezé zainteresowanie sfer przemystowych, ktére na wy-
padkach przy pracy, traci, rocznie przeszto 150 miljonéw
ztotych.

Ideg czasopisma jest poruszenie sfer zainteresowanych
do zacietej walki z wypadkami przy pracy. Niechaj ta walka
nie bedzie tylko udziatem skromnej garstki inspektorow
pracy, ale niechaj stanie sie dagzeniem celowem i $wiadomem
catego spoteczenstwa. W.
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