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W pracy niniejszej zostaly przeprowa-
dzone badania korozji wzgledem zakwaszo-
nych roztworow chlorku cynkowego na na-
stepujacych materjalach:

1) Olow techniczny — blacha; 2) miedz
techniczna — blacha; 3) trzy specjalne stale
austenitowe Kruppa: V2AW 4, VZAE
1 VAAW +4; 4) Avesta blacha.

Przebieg doswiadczen byl nastepujacy:
z Wymlemonwh wyzej materjalow, zostaly
wyciete plytki, ktorych powierzchnia geo-
metryczna wynosita od ca. 9 do ca. 15 em®.
Probki po wyréwnaniu i oczyszezeniu od po-
wierzchniowego nalotu i dokladnem wymie-
rzeniu powierzchni przemywano w alkoholu
i eterze. Nastepnie kazda probke wazono
na wadze analitycznej i wrzucano do erlen-
meyerki, w ktorej znajdowal sie juz przy-
gotowany odpowiedni roztwor chlorku cyn-
kowego, zawsze w objetosci 300 cm?.
Erlenmeyerka zawierala na dnie tluczone
rurki szklane, ktore ulozone bezladnie prze-
szkadzaly opieraniu sie plytki cala po-
wierzchnia i umoahwm]y roztworowi jaknaj-
bardziej réwnomierny dostep do calej po-
wierzchni badanej probki. Badany uklad
ubrzymywano przez caly czas trwania do-

swiadczenia w praktycznie stalej tempera-
turze przez ogrzewanie erlenmeyerki matym
plomykiem palnika bunzenowskiego. W razie
zmniejszenia objetosci wskutek wyparowa-
nia, roztwor w trakeie doswiadezenia uzu-
pelniano woda do kreski, ktora byla nazna-
czona powierzchnia ptynu przed doswiadcze-
niem. Jednorazowe do$wiadczenie trwalo
O godz. Po uplywie tego czasu dang probke
wyjmowano z roztworu, splokiwano woda
1 osuszona oczyszczano z nalotu powierzch-
niowego, nastepnie przemywano w alkoholu
I eterze 1 wreszcie wazono na ‘wadze anali-
tycznej. Ubytek wagi, spowodowany rozpusz-
czaniem, wyrazano w mg/cm?®/godz. W przer-
wach miedzy jednem doswiadezeniem a dru-
giem plytki badane przechowywano na bi-
bule w eksykatorze nad CaCl,.

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

‘Wszystkie wykonane doswiadczenia roz-
padaja si¢ na trzy grupy, w ktorych kolejno
uzyto do rozpuszezania zakwaszonego roz-

tworu chlorku cynkowego w koncentracji

24%, 60% oraz 24% z dodatkiem cial obeych.

TABLICA I
Roztwér: 24% ZnCls. Zakwaszenie: ok. o.1 mol HCl w 1 | roztworu.
Temperatura: 85—go®. Objetos¢ roztworu joo cm®.

10 Strata w mgfcm?/godz el Siednia
Powierzchnia | strata
Nr. Nazwa materjatu geometr. I okres II okres IIT okres IV okres [V mgfem?[godz]
cm® s h ; s h 5 h 5 h z ostatnich
! 3-ch okres,
I Pb blacha techn, 14.86 0.700 0.331 0.223 0.386 0.313
2 Cu blacha techn. 11.01 0.136 0.133 ' 0.080 0.078 0.097
3 V2AW - 11.96 0.028 0.008 0.007 0.008 0.0076
4 VzAE 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 z 24% zakwa-
szonym roztworem ZnCl,.

Rezultaty tych doéwiadezen ujeto w tabli-
ce I 1 wykres na rycinie 1.

Obliczajac srednig strate, celowo odrzu-
cilismy wyniki z okresu I-go rozpuszczania,
kiedy zachodzilo nadzeranie Swiezej jeszcze
nieuzywanej plytki, a wiec kiedy powierzch-
nia jeszcze byla w stadjum procesu akty-
wizacji.

Jak widaé¢ z ostatniej kolumny tablicy
I-ej, najwigkszej korozji ulegl olow, nato-
miast najodporniej zachowala sie¢ stal Avesta,
ktora w okresie III i IV rozpuszczania zda-
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je sie by¢ zupeie spasywizowana. Inne ma-
terjaly zajely stanowiska posrednie migdzy
Pb a Avesta. :

Z wykresu I wnioskujemy, ze najwigksze
rozpuszezanie zachodzi w okresie poczatko-
wym, przy poddawaniu za$ plytek dalszemu
rozpuszezaniu straty maleja i ostatecznie
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Rycina 2.

TABLICA II.
Rozewér: 60%-wy ZnCly. Zakwaszenie: ok. 0.2 mol HCl w 1 | roztworu.
Temperatura: temp. wrzenia roztworu. Objetosé 300 em®.

Strata w mg/em?/godz Srednia
strata
Nr. Nazwa materjatu I okres IT okres III okres IV okres |W mgfem?/go
s h s h s h s h z ostatnich
3-ch okreséw
I Pb blacha techn. 0.476 0.604 0.704 0.326 0.545
2 Cu blacha techn. 0.042 0.049 0.040 0.038 0.042
3 V2 AW 4 0.149 0.167 0.075 0.130 0.124
4 Vz AE 0.093 0.124 0.061 0.084 0.089
5 ViAW 4 0.003 0.000 0.004 0.000 (0.0013)
6 Avesta 0.183 0.097 0.075 0.052 0.075
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dla wszystkich materjalow, za wyjatkiem
Pb, mniej lub wigcej wyrownuja sie.

Na podstawie obliczonych $rednich strat
mozna zbadane materjaly w miare zmniej-
szajacej sie odpornogci wzgledem 24% za-
kwaszonego ZnCl, uszeregowaé¢ jak nasbe-

uje:
f\vesta, V4AW-, V2AE, V2AW-, Cu, Pb.

2) Doswiadczenia z 60% zakwa-
szonym roztworem ZnCl,.

Doswiadczenia te przeprowadzono z od-
nosnemi plytkami z poprzedniego cyklu.
Poniewaz jednak z przejsciem do wyzszego
stezenia tak ZnCl, jak i kwasu, warunki
zasadniczo zmienily sie i nalezalo liczy¢ sie,
ze aktywizacja powierzchni wskutek tego
moze postapi¢ znacznie—znowu okres I-szy
rozpuszczania nie wzieto pod uwage przy
obliczaniu $redniej wartosei korozji. Jak wi-
dzimy z danych liczbowych w tablicy II,
wzgledy te naogél mialy swoje uzasadnienie.

Przebieg rozpuszczania poszezegdlnych
materjalow w 60% zakwaszonym roztworze
ZnCl, jest naogol podobny do takiegoz prze-
biegu przy 24% ZnCl,. mianowicie: straty
wagowe w pierwszych 5 wzglednie 10 godz
przybieraja dosy¢ duze wartosci, azeby po-
tem zmniejszy¢ sie i wustalic. Tendencje
taka ma w stopniu wybitnym miedz, Avesta,
czesciowo stale V2AW-L 1 V2AE., Przy
tych ostatnich jednak pod koniec serji roz-
puszczalnosé jakby zdradzala tendencje po-
wigkszenia sie. W zwigzku z tem nalezy
podkresli¢ zauwazone przez nas w wypadku
niektorych zbadanych materjalow nastepu-
jace po sobie raptowne przejscia metalu od
stanu pasywnego w stan aktywny. Najdo-
bitniej jest to wyrazone przy V4 AW,
przy rozpuszczaniu tej stali w 60% zakwa-
szonym roztworze ZnCl,. Jednak zbyt skapy
pod tym wzgledem materjal dod$wiadczalny
powstrzymuje nas od wyciagania dalej
1dacych wnioskow.

Rozpatrujac dane liczbowe w kolumnie
ostatniej tablicy IT widzimy, 7e i w wypadku
60% roztworu ZnCl, najsilniejszej korozji
ulegl oléw, natomiast najodpornie; zacho-
wala sie stal V4 AW 4. Szeregujac zbadane
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materjaly wedlug zmniejszajacych sig od-
pornosci wzglednie 60% zakwaszonego roz-
tworu ZnCl, otrzymamy:

V4AW+, Cu, Avesta, V2RAE, V2AW+,
Pb.

3) Wplyw stezenia chlorku cyn-
kowego.

Charakterystyczne zachowanie si¢ nie-
ktorych materjalow przy przejsciu od roz-
tworu 24%-owego ZnCl, do 60%-owego zmu-
sza mnas do przeprowadzenia poréwnania
korozji w tych dwuch zbadanych stezeniach,
chociaz nie bylo to bezposrednim celem ni-
niejszej pracy 1 nie zostalo przez nas syste-
matyeznie zbadane.

TABLICA III.

Poréwnanie korozji materjatléw w roztworach ZnCl,
o réinych stezeniach.

T
Ania strata =8 .2
| B38%,
Nr.| Nazwa materjalu = BN : i
§=als
24", ZnCly | 6% ZnCL | & '?:’5 5%
MNN BN

1 Pb 0.313 0.545 174.1
2 Cu 0.097 0.042 43.3
3| V2AW-+ 0.0076 0.124 1631
4| V2AE 0.0063 0.089 1413
5 V4AW 4 0.005 (0.0013) 26
7 Avesta (0.0027)| o.075 2778

Materjal zestawiony w tablicy III wyka-
zuje, ze przej$cie do stezenia wyzszego, mia-
nowicie 60% Zn(l, spowodowalo zwigkszenie
rozpuszczalno$ei wiekszej czesci materjalow.
Wyjatek stanowigq tu miedz i stal VAAW |
ktorych rozpuszezalno§é zmniejszyla sig i to
w stopniu znacznym (43% i 26% wartosci
korozji w 24%-owym ZnCl,).

4) Wplyw cial obeych, dodanych
do elektrolitu.

Interesujacem bylo zbadanie wplywu na

- rozpuszezalnoéé niektérych cial obeyeh, do-

danych do roztworu chlorku cynkowego.
Jak wiadomo z literatury, ciala obce,
dodane do danego elektrolitu, w wielu wy-

TABLICA 1IV.
Rozpuszczalno§é blachy olowiane] w 24%-owym zakwaszonym ZnCl, z dodatkiem cial obcych.

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

Temperatura = 85—g0o0.

Objetoéé roztworu = 300 cm?.

Strata w mg/cm?/godz e
Powierzchnia strata

Nr. Roztwér geom:tr. o e TiGLren TIS ckres IV okres |W mgfcm*/godz}

cm s h 5 h 5 h s h z ostatnich

3-ch okreséw
I 24% ZnCl, zakw. + KNO; 14.83 0.888 0.332 0.394 0.428 0.385
2 5 4 KClO, 14.85 1.120 0.356 0.426 0.424 0.402
3 " i’ - skrob. 14.85 0.556 0.255 0.274 0.352 0.204
4 3 i - zelat., 14.85 I.131 0.237 0.223 0.307 0.256
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padkach powoduja charakterystyczne zmia-
ny w przebiegu rozpuszczania metali. Nie-
ktére z dodanych cial maja wplyw przyspie-
szajacy na reakcje, inne znowu hamuja
rozpuszezanie, powodujac prawdopodobnie
wieksze albo mniejsze spasywizowanie po-
wierzchni metalu! Je

TABLICA V.

Whplyw ciat obeych, dodanych do roztworu,
na rozpuszczalnoéé olowiu.

3

0| '8

= w o g

Nr. Roztwor o S
T & mwm| B

SEEl 8
Ll z| & 2
1 | 24% ZnCls zakwaszony 0.313 | 100,0
2 - ., -+ KNO; | 0.385 | 123.0
3 " o -+ KCIO; | o.402 | 128,4
4 P " ~ Skrobia | 0.294 | 93,9
5 73 5 -} Zelatyna| 0.256 | 81,8

Wplyw domieszek do roztworu na roz-
puszczalno$é zbadaliémy dla olowiu przy
rozpuszezaniu - tego

rocen

=777 metalu w 24%-owym
) ZnCl,. Metodyka do-
60 % In(y, swiadezen byla iden-
tycznq z podana na
24 % Incy+ K wstepie mmepz.e] pra-
! cy, z ta tylko roini-
ca, ze odnosne roz-
24 o Zntf » KNO, twory byly zadawa-
ne malemi ilosciami:
KN Oy, KClOg, skrobi
Rhxean, Jz.cl'llsyny Pliycmm
azotanu 1 chloranu
242 Zn 04 # dodawano 0,025 mol
Skrodia na 1 [ roztworu, na-
243, Zn 4 1to:}rniast sl;;-ob@ B%e‘
. atyny w ilosei 0,1%.
Sare ol e
wiera wyniki tych

Rycina 3. doswiadezen.

1) A. Gatleckii W. Kuczynski Roczniki Chem.
5, 553 (1925) tam réwniez literatura poprzednia; nastepnie
K. Jablczynskii E. Hermanowicz Roczniki Chem.
6, 475 (1926); M. Centnerszwer 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, Il.2825
(1930); B. E. Roetheli i G. L. Cox. Ind. Eng. Chem.
(23, 1084 — go (1931). — Chem. Zentr. 103, I1.2634
1932) 1 inni.

17 (1933)

Jak widzimy z zestawienia w tablicy V
i ryciny 3 dodane czynniki obce wywarly
rozny wplyw:

Azotan i chloran potasowy powigkszyly
rozpuszezalno$é olowiu, natomiast dodatek
cial organicznych: skrobi i zelatyny zaha-
mowal rozpuszczalno$¢é w mniejszym lub
wigkszym stopniu.

5) Przeglad wynikow.

1) Zbadano przez stwierdzenie strat wago-
wych rozpuszezalnoéé Pb, Cu, stali V2AW--,
V2AE, VA4AW- i Avesta w zakwaszonych
roztworach chlorku cynkowego.

2) Stwierdzono, ze rozpuszczalnodé w 24%
ZnCl, w temp. 85°—90° jest najwigksza dla
Pb techn., najmniejsza natomiast dla blachy
Avesta, Rozpuszezalno$é zas w 60%-wym
ZnCl, w temp. wrzenia roztworu jest naj-
wigksza rowniez dla Pb techn., najmniejsza
dla stali V4AW-}.

3) Podwyzszenie stezenia chlorku cynko-
wego 1 kwasu spowodowalo znaczny spadek
rozpuszezalnosei dla Cu 1 V4 AW+ roz-
puszezalnoéé natomiast pozostalych mater-
jalow ulegla daleko idacemu zwigkszeniu.

4) Zbadano wplyw dodatku KN O,, K ClO,,
skrobi 1 zelatyny na rozpuszezalnosé olowin
w 24% zakwaszonym roztworze chlorku cyn-
kowego. Stwierdzono, ze w danych warun-
kach KClO;, i KNO,, dodane do roztworu,
w stopniu nieznacznym zwiekszaja roz-
puszezalnoéé olowiu, dodatek skrobi i zela-
tyny ma wplyw odwrotny.

Panu Dyr. inz. Stanistawowi Dobro-
wolskiemu skladamy na tem miejscu wy-
razy wdziecznosei za zyczliwy stosunek do
niniejszej pracy.

ZUSAMMENFASSUNG.

1) Es wurde die Auflésung von Pb, Cu, dazu einiger
Stahlproben V2AW-, V2 AE, V4AW- und Avesta in
mit HCI angesiuerten Lésungen vom Zinkchlorid unter-
sucht.

2) Es wurde, festgestellt dass die Laslichkeit in
24%-1ger ZnCls-Lésung in Temperaturen von 85—go® fiir Pb
am grossten und fiir Avesta am kleinsten ist. Die Laslich-
keit in 60%-iger ZnCl,-Losung in Siedetemperatur der
Lésung ist glaichfalls fiir Pbam gréssten und fiir V4 AW
am kleinsten.,

3) Die Erhéhung der Salz-und Siurekonzeniration

beschleunigt stark die Lgslichkeit der meisten von den

untersuchten Materialien mit Ausnahme wvon Kupfer
und V4AW -} Stahl.

4) Hinzufiigung von KNOg, KCIOy zur 24%-igen
ZnCly-Lésung erhsht die Laslichkeit von Pb wenn auch
nur in geringem Masse. Der Zusatz von Stirke und Ge-
latine dagegen bt den umgekehrten Einfluss auf die
Laslichkeit von Pb aus.

Zegrze, 1932,
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Zastosowanie uniwersalnych nomogramow do techniki
przygotowania plynéw mianowanych 1 empirycznych

Application de nomogrammes universels 4 la préparation des solutions titrées et empiriques

Mr KAZIMIERZ RODZIEWICZ
asystent Zakladu Hygieny U. S. B,

7 Zakladu Hygieny U. 8. B, — Kierownik prof, K. Karaffa-IKorbutt
Nadeszlo 27 lutego 1932

Przygotowujac jakikolwiek plyn miano-
wany, mamy do rozwiazania I].dbLLplli{-L(B pro-
ste zadanie: Jak nalezy rozcieficzy¢ plyn nie-
mianowany, aby otrzymaé¢ ptyn mianowany,
jezeli mamy podany wynik miareczkowania.
Naprzyklad, na 10 cm? plynu niemianowanego
zuzylismy 12,8 em® plynu mianowanego. Je-
zeli odpowicdnio rozcienczymy plyn niemia-
nowany, to wykonujac nastepne miarecz-
kowanie, zuzyjemy na 10 em?® plynu rozcien-
czonego 10 em? plynu mianowanego.

Zadania powyzsze mozna rozwigzac, sto-
sujac podstawowe rownanie, ktore dla przy-
toczonego przykladu wyrazi sie:

106 12.8 .= 2 . 1001

Oznacza to, ze kazde 10 em® plynu nie-
mianowanego mamy rozcienczy¢ woda dy-
stylowang do objetesci 12,8 em?, oraz x em?®
plynu niemianowanego wypadnie rozcien-
czyé do 1000 em?.

Na podstawie tak ulozonego réwnania
zostaly obliczone i wykreslone nomogramy
podane w tej pracy. W praktyce takie roz-
wigzanie jest wygodne, gdyz musimy raz
tylko odmierzy¢ z em? lynu niemianowanego,
wlaé je do kolby miarowej jednolitrowej, do-
da¢ wody dystvlowanej do kreski kolby 1
otrzymamy plyn o tem samem mianie co i
plyn mianowany.

Wigkszoéé autorow podaje inng interpre-
tacje tegoz rownania,

Konig, rozwiazujqc przytoczone zadanie,
stawia pytanie w ten gposob:

Jezeli na 10 em plynu niemianowanego,
zuzylismy 12,8 em? pl\,mu mianowanego, to
do ilu em? nalezy rozcienczyé 1000 em? pl} nu
niemianowanego aby otrzymaé plyn miano-
wany? Buduje on réownanie w ten sposob:

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

Realizujgc rozwiazanie tego rodzaju, mu-
simy odmierzyé¢ 1000 em? pltynu niemianowa-
nego i dodaé¢ 280 em® wody. Technicznie ma-
my w tem rozwigzaniu te¢ niedogodnogé, ze
nie mozemy rozcienczyé wprost w kolbie mia-
rowej, jednolitrowej, a musimy rozc ienc zy ¢
w innem naczyniu o pojemnosct wigkszej niz
1 I, naprzyklad, w kolbie dwulitrowej i z dru-

giej strony musimy wykona¢ dwa odmierza-
nia plyndéw, a mianowicie:

1000 em?® plynu niemianowanego,

280 em? wody dystylowanej.

Inni znowuz autorzy, jak Treadwell,
rozwiazuja to samo zadanie w nastepujacy
sposob. Zapytuja oni: ile nalezy dodaé wody
na dowolna odmierzong ilogé plynu niemia-
nowanego, jezeli podany jest warunek, ze
na 10 em?® plynu niemianowanego zuzyto
12,8 em® plynu mianowanego. li{)?nmu]q wiee:
jezeli mna 10 em? plynu niemianowanego
zuzyto 128 em® plynu mianowanego — to
do kazdych 10 em? plynu niemianowanego
nalezy dodaé 2,8 em® wody, a na dowolna
ilog¢, naprzyklad, 1000 em® plynu niemiano-
wanego nalezy dodac ilosé em® wody, ktorg
obliczymy z réwnania

10:2,8=1000: =
=1280

To sy trzy punkty widzenia na rozwiaza-
nie tego samego zadania. W pracy tej za-
trzymalem si¢ na pierwszym punkcie widze-
nia, zalety techniczne ktorego omowilem
wyzej.

Przystepujac do opisania zastosowania
nomogramow, nalezy omowié dwa typy za-
dan spotyvkanych w praktyce laboratoryjnej.

Pierwszy typ, gdy odmierzamy
plyn niemianowany i miareczkujemy ply-
nem mianowanym, wtedy stosujemy nomo-

_gramy typu AB.

Drugi typ, gdy odmierzamy plyn
mianowany 1 miareczkujemy plynem nie-
mianowanym. W tych razach bLUSLlJPnl}f no-
mogramy Lypu CB.

W jednym 1 drugim typie nomﬂgramow
na skali B odezytujemy ilo&é em® plynu nie-
mianowanego, jaka nalezy odmierzyé i wlaé
do kolby miarowej jednolitrowej, aby na-
stepnie dopelnié woda dystylowang do 1 [
celem uzyskania plynu mianowanego.

\Tomogmmv uwzgledniaja trzy rodzaje
najezescie] uzywanych pipet, a mianowicie
na 10 em?®, 25 em8, i b0 em®. Z tego tez wagle-
du dla pierwsxego typu zadann mamy 3 nomo-
gramy:

10 AB, 25 AB, 1 50 AB,
dla drugiego typu zadan: nomogramy
10 CB, 25 CB 1 50 CB,
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Zastosowanie tych szesciu nomogramow po-
zwala odezytaé potrzebna do rozeienczenia
iloé¢ plynu niemianowanego w celu przygo-
towania plynu mianowanego.

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

Typ AB.

Nomogramy tego typu maja zastosowa-
nie w nastepujacych zadaniach:

Zadanie Nr. 1. Jezeli na 10 em?® plynu
niemianowanego zuzyto 12,8 em* ptynu mia-
nowanego, to ile em® plynu niemianowanego
nalezy odmierzy¢ i nastepnie dopelni¢ woda
do 1 [, aby otrzymaé¢ plyn mianowany.

Rozwigzanie wynika z réwnania

10: 12,8 =z : 1000
I 10.1000 lﬂf]ﬂ_() — 781
12,8 12,8

Stosujac nomogram 10 AB, zadanie roz-
wigzujemy w sposob nastepujacy. Na skali A
szukamy kreski 12,8, przedluzamy poziomo
do przecigeia z skala B i na skali B odezytu-
jemy wartoé¢ & obliczong, a mianowicie 781.

Zadanie Nr. 2. Odmierzono 25 em?® plynu
niemianowanego i fu.ayto 29 e¢m® plynu mia-
nowanego, ile nalezy wziaé¢ plynu niemiano-
wanego 1 rozcienczy¢, aby otrzymaé plyn mia-
nowany.

Rozwigzujemy zgodnie z réwnaniem

20:29 =2z : 1000
25 . 1000 25000 :
T == = 862
29 29

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

Zadanie Nr. 3. Na 50 em?® plynu niemia-
nowanego zuzyto 61 em® ptynu mianowanego.
Jak nalezy rozcienczy¢, aby otrzymaé plyn
mianowany.

Rozwigzanie: 7Z rownania

50:61 ==z : 1000
50. 1000 50000 ;
61 61

Odnajdujemy na skali A nomogramu
50 AB kreske 61, a na skali B 820.

Typ CB.

W typie CB rozwiazujemy zadania, gdy
odmierzamy plyn mianowany 1 miareczku-
jemy plynem niemianowanym.

Zadanie Nr. 4. Odmierzano 10 cm® ply-
nu mianowanego i zuzyto 5 em® plynu nie-
mianowanego. Ile nalezy odmierzyé ecm® ply-
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nu niemianowanego i dopelié¢ woda do 1 [
aby uzyskaé p}yn mmnowany

Rozwigzanie: Z rownania

5:10 =z : 1000
e LR R
10

Stosujge nomogram typu CB na skali G
nomogramu 10 G B odezytujemy podziatke 5
przedluzamy linje¢ pozioma i na skali B od-
czytujemy szukang ilos¢ 500 em® plynu nie-
mianowanego, ktora nalezy odmierzy¢, wlaé
do kolby ]ednolltrowe] 1 dopemié¢ woda dy-
stylowang do kreski, aby otrzymaé pltyn mia-
nowany.

Zadanie Nr. 5. Na 25 cm® plynu mia-
nowanego zuzyto 20 cm? plynu niemianowa-
nogu Jak malezy rozcienczyé, aby uzyskaé

1 [ plynu mianowanego.

Rozwigzanie. 7 réwnania:
20525 — 2. 151000
20 . 1000

25

Na skali C nomogramu 20 CB odczytujemy
20, a na skali B pu*-z.ulm\ane 800 em?.

Zadanie Nr. 6. l\a 50 em® plynu miano-
wanego zuzyto 40 em? p}ynu niemianowanego.
Jak Il‘][é}f} rozcienczyé, aby otrzymadé pl}n
mianowany.

Rozwigzanie: Z rownania:
40 :50 ==z : 1000

40 . 1000 !
€T = = 240.202800
a0

Na skali C nomogramu 50 CB odezytu-
jemy 40, a na skali B poszukiwane 800 cm?.
Analiza zadan typu CB wykazuje, ze
mnozac ilos¢ em® plynu niemianowanego
przez odpowiednie stale wspoélezynniki dla

odpowiedniej pipety, a mianowicie:

0. 40 = 800

dla 10 e¢m® pipety przez 100
33 "‘"-) 1 LR Lk ‘10
1 50 n 1 LE] ?-'0

obliczymy potrzebne ilosci. Mnozac przez tak
proste liczby szybko obliczy¢ mozemy od-
pomedme ilosei plynu niemianowanego do
rozcienczenia. Natomiast w zadaniach typu
AB nie znajdujemy tak prostych zaleznosci
liczbowych 1 stosowanie nomogramow pre-
dzej prowadzi do celu.

Zastosowanie nomogramow rozpalrzmy
na kilku konkretnych przykladach z kla-
sycznej analizy miareczkowej, oraz na przy-
kladach przygotowania plynéw mianowanych
empirycznych stosowanych w badaniach hi-
gjenicznych.
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Alkalimetrja i-acydymetrja

Zadania tego dzialu analizy miareczko-
wej moga by¢ zarowno 1-go jak 1 2-go typu.
Przykladem 2-go typu bedzie nastawianie
roztworu niemianowanego kwasu solnego na
sode. Przykladem zas 1-go typu bedzie na-
stawianie tugu sodowego na roztwor miano-
wany kwasu solnego.

Do analizy odmierzono 50 em?® roztworu
niemianowanego NaOH 1 zmiareczkowano
60 em®> 1 n HEI.

Na nomogramie 50 AB na skali A odszu-
kuje sie 60, a na skali B odezytuje sie 833.
Tyle em® NaOH nalezy rozeienczyé do 1 1
aby otrzymac¢ 1 n NaOH.

Oksydymetrja.

Jest typowym przykladem zadan 2-go
typu, zawsze bowiem nietrwaly roztwor
KMnO, nastawia si¢ na roztwdr mianowa-
ny kwasu szczawiowego lub szczawianu so-
dowego.

Przytem zwykle odmierza sie rozt wor mia-
nowany kwasu szczawiowego lub szezawianu
sodowego i miareczkuje sie roztworem nie-
mianowanym nadmanganianu potasowego.

Naprzyklad, odmierzono do analizy 25 em®
0,1 n kwasu szczawiowego i miareczkujac
zuzyto 23 em® KMn0O,.

Na skali C: nomogramu 25 CB odezytuje
si¢ 23, a na skali B ma sie odpowiedz 920.

Jodometrja.

Jezeli Na,S,0, nastawiamy na roztwor
mianowany KJO,, K,Cr,0,, lub KMnO, to
bedziemy mieli zadanie 2-go typu i stosuje-
my nomogram (B,

Jezeli roztwor niemianowany jodu nasta-
wiamy na roztwor mianowany Na,S,0, ma
miejsce zadanie 1-go typu i ma zastosowanie
nomogram AB.

Metody oparte na stracaniu osadu.

Gdy nastawiamy rozbwor niemianowany
Ag NOg na roztwor mianowany NaCl mamy
do rozwigzania zadanie 2-go typu.

Plyny empiryczne.

Pozostaje omowienie kilku przykladow
plynéw empirycznych z dzialu badan higje-
nicznych. -

Mydio mianowane. Nastawienie my-
dla odbywa si¢ w sposob nastepujacy: Od-
mierza sie 10 ¢m® mianowanego Ba (NO,),
0 twardosei 100 stopni niemieckich, dodaje
sie¢ b em? odezynnika wedlug Winkler’a i do
100 ¢cm?® wody dystylowanej. Miareczkuje sie
mydlem niemianowanem. W wyniku analizy
zuzyto na 10 em® Ba (NOy), 8,2 em® mydla.

Bedzie to zadanie 2-go typu i nalezy za-
stosowaé nomegram 10 CB. Kresce 832 od-
powiada 820, czyli nalezy 820 ¢m® mydla
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rozcienezyé do 1 I, aby otrzymaé mydlo
miancwane.

Drugi przyklad bedzie przygotowanie roz-
tworu empirycznego AgNO,, ktérego 1 em?
odpowiada 1 mg CP.

Odmierzono 25 ¢m? roztworu mianowane-
go NaCl, ktérego 1 e¢m® zawiera 1 mg CU
1 zuzyto 24 ¢m® niemianowanego roztworu
Ag NOy. Poniewaz jest to zadanie 2-go ty-
pu, odpowiedz 960 znajdujemy na nomogra-
mie 25 CB. Nalezy wiec 960 em? rozcienczyé
do 1 [, aby otrzymaé empiryczny roztwor
AgNOy, ktorego 1 em® odpowiada 1 mg CI.

Na zakonczenie oméwmy jeszcze inny
specjalny typ zadan.

Rozwiazanie wyzej opisanych zadan sp -
wadzalo si¢ do przygo owania takich plyno v,
aby pewna ilosé jednego pltynu mianowanego
zuzywala taka samq iloé drugiego plynu
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 em® tego roztworu od-
powiadaly H0 em® mianowanego roztworu
fosforanu. W przykladzie, przytoczonym
przez Konig'a, na 50 em3 mianowanego roz-
tworu fosforanu zuzyto 18,2 em3, zamiast
20 ¢m® empirycznego azotanu uranylu. Po-
trzebng do rozcienczenia iloéé em® azolanu
uranylu obliczymy z rownania

18,2: 20 — 2 : 1000
3,2 . 1000

= 18,2 . 50 =910

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

Zadania tego bezposrednio przy pomocy

-zalgeczonych nomograméw nie rozwigzemy,

gdyz nie posiadamy odpowiedniego do tego
przypadku nomogramu, a mianowicie no-
mogramu 20 CB. Chcac zastosowaé jeden z
posiadanych nomograméw, naprzyklad 25
(B, nalezy rezultaty miareczkowania prze-
liczy¢é w ten sposob, aby 20 powickszyé do
20 1 przez ten sam czynnik pomnozyé¢ 18,2,
zgodnie z przeliczeniem
N BT
20
wtedy
201,35 =25
o P B )
Odnajdujemy na skali C nomogramu

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

W kwasie solnym tak mianowanym, we-
dlug Rodziewicza, musi by¢ spelniony wa-
runek, aby 20 em?® kwasu solnego odpowia-
daty 11,4 em® 0.1 n NaOH.

Na przykladzie odmierzono 25 em?® nie-
mianowanego HCI[ 1 miareczkujac zuzyto
12 ¢m? mianowanego 0.1 n NaOIH. 7 row-
nania

11,4:12 =2z : 1000
11,4 . 1000

P T 9.)”
12

Aby zastosowaé nomogram 25 AB. nale-
zy obliczyé¢ wspolezynnik i odpowiednio prze-
liczy¢ wyniki miareczkowania

B __ 9108
11,4 ek

wtedy \
114 =201 98 =—25

2,193 — 26,3

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

Szezegolng postacig ostalnieco zadania
bedzie przypadek, gdy zostanie podane, ze
na 25 em?® niemianowanego kwasu solnego
powinniémy zuzyé 11,4 em3, a nuylmny
20 em® 0,1 n NaOH.

Nalezy zwrocié uwage, ze w takim razie
mamy tu do czynienia z zwyklym 0,1 n HCl
i z niego mamy przygotowac omplr)uny
kwas so]nv do metody Pettenkofer’a.

Rozwiazanie zadania znajdujemy w row-
naniu

11,4 : 256 =z 1000
11,4 . 1000

i — = -456

Stosujac nomogram 25 AB nalezy wziac
wspolezynnik wyzej obllt?ony 2,193 1 od-
powiednio powiekszy¢ wyniki miareczkowa-
nia.

11,4.2,193 =25

25 . 2,193 = 54,8

Szukamy wiee na skali A nomogramu
25 AB kreski 54,8, a na skali B odezytujemy
56.

Podobnego sposobu rozwigzania wyma-
gaja zadama w_ktorych, nastawiajac plyn
niemianowany, nie odmierzamy pltynu miano-
wanego, a odwazamy substancje i dopiero
Dblic-zamy jakiej ilosci ¢m® plynu mianowa-
nego ta ilos¢ odpowiada.

To sa przyklady nastawiania kwasu sol-
nego na sode, ktore sa klasycznemi przykla-
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dami podawanemi w podrecznikach analizy
ilosciowej.

Rozwazmy na przykladzie wzietym z pod-
recznika Treadwell’a.

Dla nastawienia 1 n HCl odwazono
2,1132 g sody, ktore, po uwzglednieniu tem-
peratury 19°, odpomaria.]q 39,9 em® 1 n so-
dy. Mlareul\um(' niemianowanym kwasem
solnym zazyto 39,2 cm® tegoz kwasu.

Wedlug " interpretacji rownania podanej
w tej pracy (w podreczniku Treadwall’a
podana jest inna) wypadnie

39,2:39,9 = 2 : 1000
1000
Jest to zadanie 2-go Lypu.

Aby zastosowaé nomogram H0 CB nalezy
obliczy¢ wspolezynnik

Hl
39,9

a nastepnie odpowiednio powiekszyé rezul-
taty miareczkowania

39,9 .1,253 — 50
39,201,268 =49 1
albo ogélnie
o0
C=—=_39,2 —49,1
35},‘
Na skali G nomogramu 50 CB odszukujemy
kreske 49.1, a na skali B poszukiwane 9832.

W ten sposéb wyczerpalismy najezescie]
spotykane przyklady z zycia codziennego
praktyki laboratoryjnej.

Stosujgc momogramy nalezy wychodzié
z plynow bardzie) sh:mny(,h 1 to lldJlLI)lP] 2
lub 3-krotnie mocniejszych od plynéow mia-
nowanych, na ktére nastawiamy.

Gdybysmy otrzymali wyniki miareczko-
wania nie mieszezgce sie w odpowiednim
nomogramie, to mamy dowdd, ze uzylismy
plvnu mﬂnlanowanee;n de‘(jth’j stabego ani-
zeli plyn mianowany.

Wtedy dodanie w substancji odpowied-

niego ciala chemicznego pozwoli szybko dojsé
do celu.

39,2 — 982,1

— 1,253

gede
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ZUSAMMENFASSUNG

Ueber die Anwendung von universellen Nomo-
grammen in der Technik der Vorbereitung von
Massflissigkeiten,

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

Wieviel cm? einer ungenau eingestellten Massfltissigkeit
muss man auf 1 [ mit Wasser verdiinnen, um, wenn das
Resultat der Titration gegeken ist, eine eingestellte Mass-
fliissigkeit zu erhalten?.

Beispiel: Bei der Titration von 10 e¢m® der ungenau
eingestellten Massfliissigkeit wurden 12,8 ¢m® einer genau
eingestellten Massfliissigkeitverbraucht.

Nach folgender Grundgleichung wird unsere Aufgabe
ihre Losung finden:

1o ; 12,8= X : 1000
10 12,8 =781 : 1000
Auf Grund dieser Gleichung sind fiir 25-, 50- und
1o cm®-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 eingestellten titrieren
benutzen wir folgende Nomogramme: 25 AB, 50 AB und
10 AB.

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

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

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

Beispiel: Die abgemessenen 25 cm® der genau ein-
gestellten Massfliissigkeit verbrauchen 2o c¢m® der ungenau
eingestellten Massfliissigkeit.

Wir finden die Losung nach dem Nomogramm 25 CB,
indem wir auf C den Strich 20 aufsuchen und auf B 8oo
ablesen.

Das heisst: man soll 800 em® der ungenau eingestellten
Massfliissigkeit abmessen, in einen Litermasskolben ein-
giessen, und, um eine genau eingestellte Massflissigkeit zu
erhalten, auf 1 | verdiinnen.

Kilka uwag do artykutu pp. prof. Adama Kossa

1 Marcelego Okrasinskiego o oznaczaniu ,,miana’

* stalych

thuszczow zwierzecych 1 1ch mieszanin

Quelques remarques sur le rapport provisoire de M. le prof. A. Koss et M. Okrasinski
concernantla détermination du ,,titre** des graisses solides animales et de leurs mélanges

INZ. E. HIRSZFELDOWA i INZ. A. RIEDEL
Centralne laboratorjum firmy ,,Przemyst Thuszezowy Schicht-Lever, Warszawa

Nadeszto 31 marca 1933 .

We wrzesniu roku ubieglego pojawil sie
w Przemysle Chemicznym?) artykul pp. prnf
Adama Kossa i Marcelego Okrasinskiego o
oznaczaniu ,,miana’ tluszczow zwierz@cych
statych oraz ich mieszanin. Artykul ten jest
sprawozdaniem tymeczasowem z prac juz dﬂ-
konanych i me]ako mpo“wdzm dalszych ba-
dan nad , mianem” stalych thiszezow zwie-
rzecych, przyczem celem tych badan ma by(f-.
mozliwosé wnioskowania z wielkosci ,,miana’’
o czystoscl, wzglednie stopniu zanieczy szeze-
nia danego tluszezu innym.

W istocie jest to sprawa wielkiej wagi.
Chemik, pracujacy w dziedzinie chemji thisz-
czow, nieraz jest w klopocie, gdy mu przyj-
dzie opinjowaé, czy w danym wypadku ma
do ezynienia z tluszezem , jednorodnym?™, czy
tez z mieszaning, a w dalszym ciggu badan
okreslié¢ ilosé i jakosé ewentualnych skladni-
kow. Jesliby wiec na podstawie wielkodei
,miana’ mozna bylo rozstrzygaé powyisze
zagadnienia, wieluz unikneloby sie Zmudnych
dociekan i jak zawile nieraz kwestje znalazly
by nader proste rozwiazanie.

1) Przemyst Chemiczny 16. 196. (1932).

Niestely, trudnosci napotykane tak cze-
sto przy analizowaniu i identyfikowaniu thusz-
czOw oraz ich mieszanin, nie dadza si¢ w tak
latwy sposob usungé. Aby sie o tem przeko-
na¢, nie trzeba wlasciwie- zadnych specjal-
nych badan, wystarczy bowiem zajrze¢ do
literatury, traktujacej o tluszezach, a bardzo
proste 1 krotkie rozumowanie, oparte na da-
nych, zawartych w odpowicdnich tablicach,
nasunie si¢ samo.

Wezmy dla przykladu w laHllll‘ te tluszeze,
ktore sa przedmiotem badan autoréw oma-
wianego artykulu i podajmy dla kazdego

z nich ,,miano’’®):
Rodzaj tluszczu »»Miano*
Lol wolowy 380 — 47°

Lo wieprzowy . . . 349 —42°
1.6] barani 400 — 480
1.6j konski S R0 380
Z grzbietu 43° — 450
16j kozlowy . . . . 3B°

2) A, Griin und W. Halden. Analyse d. Fette u.
Wachse, tom II, 1929. (Systematik, Analysenergebnisse,
Bibliographie der natiirlichen Fette und Wachse).
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Cyfry powyzsze sq chyba do$¢ wymowne,
widzimy bowiem w jak szerokich granicach
waha sie ,,miano”’ kazdego loju, a takze —
jak bardzo zblizone sa do siebie wartosci
,,miana’ w.fazystl(u h wyzej wymienionych lo-
jow. ,,Miano’’ mieszaniny. sporzadzonej z po-
wyzszych skladnikow w dowolnym stosunku
ilosciowym 1 jakosciowym, rowniez miescié
si¢ bedzie w btych samych granicach.

Jezeli teraz znajdziemy, ze ,miano’ ba-
danego przez nas tluszczu wynosi 40° to coz
mozemy z tego oznaczenia w nioskowa¢? Nasz
tluszez moze byé jednym z wyzej wymienio-
nych lojow, ich mieszaning, lub rownie do-
brze nalezeé¢ do gatunku weale nie podanego
w powyzszej Lablicy. W zadnym wypadku
ni¢ uda si¢ nam, na podstawie li tylko wy-
sokogci ,,miana”, nic konkretnego o ohjekcie
naszych badan powiedziec.

Wykres ]\r?ywyl*h krzepnigcia takze nie-
wiele nam wyjaséni. Zdarza sie czesto, ze
tluszeze jednego gatunku wykazujg rozne Ly-
Py klzywyth. natomiast tluszcze, réznigce
si¢ od siebie i gatunkiem i poc hodzvmom po-
siadaja bardzo zblizony, a nawet identyczny
przebieg krzywej krzepnigcia.

Krzywa krzepniecia nie jest wiec weale
wlasnoéeiq, charakteryzujaca dany gatunek

MIESZANINA KWASOW T LUSZCZOWYCH
4§ ,,Fr}gonfico Olej slm‘;eczmkcrwy »Miano
o !"0
100 - 42,50
9o 10 41,5"
80 20 40, °
E.4j ,,Sansinena’ Olej slonecznikowy
“.'Iu : llllf"
100 L 43,30
90 10 42,20
80 20 41,1°
Ldj ,,I\;{amdero" Olej sidrlccznikowy
.'I|| |'lg|
100 £ 42,00
90 10 40,9"
8o : 20 40,1°
Ldj ,_I\ruiatadero" Qlej z ziar:g palmowych
: 8
100 — 44,0°
90 10 42,4°
8o 20 41,0°
70 30 39.1°
Léj ,,Sﬁnsinena“ Olej z ziarn palmowych
'fﬂ ﬂl_'
100 — 43,5°
90 10 41,79
80 20 40,3°
L&) ,,Matadero Extra* | Olejz ziarx: palmowych
o
100 — 42,00
90 10 40,0"
80 30 37.7°
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tluszezu, a ,,miano’ aczkolwiek jest bardzo
wazng cecha tluszezu, posiada jednak zna-
czenie tylko orjentacyjne i pomocnicze przy
badaniach tluszezu i .cddnq miarg na podsta-
wie wielkosci ,,miana’ nie mozna decydowac
o gatunku, vzy tez ,,jednorodnosci* danego
tluszezu.

Przeprowadzone przez nas badania nad
calym szeregiem mieszanin lojow z tluszeza-
mi roslinnymi, potwierdzily calkowicie po-
dane wyzej wnioski.

Olej stonecznikowy uzyly do powy zszych
doswiadezen posiadal , miano” = 19°, ole]
z ziarn palmowych — 24°.

Mimo doéé znacznej zawartosei skladnika
0 niskim punkecie krzepnigcia, ,,miano’” mie-
szaniny. we wszystkich wyzej podanych przy-
ktadach, pozostawalo w granicach ~przeidy-
wanych dla tojow. Warto takze zwrocié uwa-
ge, ze dodatek 19, oleju slonecznikowego po-
wudujf, spadek temperatury krze pnig(’ia oko-
to 1° natomiast 19, oleju z ziarn p.]]mowyl h
obniza t.emperal.uu: krzepniecia o 1,6 — 20,
mimo, Ze olej z ziarn posiada przeciez ,,mia-
no” wyzsze od ,miana” oleju sloneczniko-
wego 1 nalezaloby raczej spodziewadé sie zja-
wiska odwrotnego.

Na zakonczenie podajmy, ze , miano”
kwasow tluszezowych, otrzymanych z mie-
szaniny 6069, leju (,,miano” — 48°), 209,
oleju z ziarn palmowych (, miano’ — 24°)
oraz 109, kalafonji, wykazalo 42,49,

Wspominali$my juz o trudnosciach, na-
potykanych przy badaniu mieszanin tlusz-
czow. Jesli chodzi o mieszaniny tluszezow
zwierzecych i roslinnych, sprawa przedsta-
wia si¢ o tyle pomyslniej, ze istnieje caly sze-
reg roznych metod, dajacych sig zastosowaé
z lepszym lub gorszym wynikiem. Charakte-
rystyczne dla niektorych tluszezow reakceje
barwne, proba na cholesteryne 1 fitosteryne,
oznaczenie refrakeji, liczby jodowej, liczby
neutralizacji i t. d., pozwalajag w wielu wy-
padkach ustali¢ z jakimi tluszczami mamy
do czynienia. Gorzej bedzie, gdy przedmiotem
badan okaze sie mieszanina stdlw,h thuszezow
zwierzecych, tak jak to wlasnie ma miejsce
w pracy pp. prof. Kossa i Okrasinskiego.
Stwierdzi¢ bowiem nalezy, ze nietylko przez
oznaczenia ,,miana’ ale, nawet przez ozna-
czenie wszystkich stalych fizycznych i che-
micznych nie zdolamy wykry¢ zafalszowania
toju lojem,

W dalszym ciagu artykulu, autorowie po-
daja, ze juz w czasie “st@pnyvh oznaczen
zaobserwowali dwa ciekawe 1 wazne zjawiska,
ktore sklonily ich do zmiany pierwotnego
planu pracy.

Zauwazono mianowicie:

“1. ,,Miano”’ wszystkich badanych ttusz-
czow wzrasta w wypadku, gdy kwasy thusz-
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czowe byly uprzednio wystawione na dzia-
lanie powietrza.

2. ,Miano” jednej i tek samej probki
kwasow, niewystawionej na dzialanie powie-
trza, spada w miare powtarzania oznaczen.

Pozatem stwierdzono, ze Lkilkakrotne
krzepnigcie wywiera ujemny (jaki?) wplyw
na wysokosé miana.

Podane wyzej fakiy bardzo nas zainte-
resowaly, gdyz prawidlowe i dokladne ozna-
czenie ,,miana’’ posiada nader wazne i istotne
znaczenie, zarowno w dziedzinie handlu jak
przemyslu. Poniewaz w praktyce naszej do-
tad nie spotkalismy sie z podobnemi zjawis-
kami, podjelisSmy przeto caly szereg prob
celem wyswietlenia tej sprawy.

Do badan tych zastosowalidmy nastepu-
jace tluszeze: 16j wolowy argentynski: 1) Ma-
tadero, 2) Matadero Extra, 3) Frigorifico,
4) Sansinena Barracas, oraz 16j barani au-
stralijski.

1. Przez 6 tygodni, 3 — 4 razy dziennie
oznaczaliémy metodq Zukowa , miano” jed-
nej i tej samej probki kwasow thuszezowych,
ktora tem samem podlegala kolejno ciggle-
mu roztapianiu (w naczynku Zukowa — na
tazni wodnej) i krzepnieciu (podezas samego
oznaczenlia, a wigc w temperaturze pokojo-
wej), bedac zarazem, przez caly czas trwania
oznaczen, wystawlona na dzialanie powie-
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trza. Mimo to ,,miano’ jej, badZ pozostawalo
rowne poczatkowemu, bad7 tez wykazywalo
drobne odchylenia, nie przekraczajace gra-
nicy bledu dopuszezalnego to jest 0,20

2. Taka sama, jak powyzej, serje ozna-
czen ,,miana’’ przeprowadzilismy dla probki
kwasoéw tluszczowych, przechowywanej w
atmosferze dwutlenku wegla, a wigc niewy-
stawionej na dzialanie powietrza. Ale i w tych
warunkach , . miano’’ nie uleglo zadnej zmianie.

W rezultacie mozemy stwierdzic:

1. Nie mozna z wielkosci ,,miana’ wzgle-
dnie ksztaltu krzywej krzepniecia wniosko-
waé badZ o czystosci, badz o stopniu zanie-
czyszezenia danego foju innym.

2. Zaréwno atmosfera powietrza, jak i
gazu obojetnego ((7Oy) nie wplywa na pod-
wyzszenie, wzglednie obnizenie ,,miana’ loju.

3. Wielokrotne roztapianie a nastepnie
krzepnigcie kwasow tluszczowych nie powo-
duje zadnych zmian w ,,mianie’’ loju.

RESUME,

1. Il est impossible de déterminer la pureté d'une
graisse solide ou le degré de son impureté, causée par une
autre graisse solide, au moyen de la détermination du ,,titre’",
ou de la forme de courbe de congélation, ou méme par la
détermination de toutes les constantes physiques et chimi-
ques.

2. Le ,titre’” de la graisse solide ne changait en rien,
les acides gras étant ou n'étant pas exposés précédemment
a l'action de l'air, méme 4 mesure qu'on répétait les déter-
minations.

Odpowiedz pp. inz. E. Hirszfeldowej i inz. A. Riedlowi.

Nasz artykul w sprawie miana thiszczow
byl sprawozdaniem tymczasowem, co zreszty
glosil nagléwek. Omowiony byl temat i prze-
widziane byly metoda oraz kierunek pracy
na zasadzie szeregu prob wstepnych; zostato
przytem stwierdzone, 7e zagadnienie w na-
szem ujeciu nadaje si¢ do obszerniejszego
i glebszego badania.,

Wynikéw cyfrowych ani uwag co do war-
tosci doraznej tej pracy nie podawaliémy
wowczas zadnych.

W tej chwili badanie nasze zostalo dopro-
wadzone mniejwigcej do polowy; mozliwe,
ze na jesieni bedzie ukonczone i wowezas
skierujemy je do druku.

Odkladajac wszelka polemike na ten te-
mat, jako dzi§ przedwczesna, do czasu poz-
niejszego, nie mozemy tylko ukryé¢ zdziwie-
nia, ze autorzy uwazali, za mozliwe sprawdzac
proby, zawarte w naszym artykule wstepnym,
jak rowniez— wszcezynaé publiczna o nich dy-
skujse, ze nie zaczekali do ukoriczenia i oglo-
szenia przez nas pracy, wzglednie — ze nie
porozumieli si¢ z nami. Gdyby jeden z tych
warunkow byl dochowany, watpliwoéci pp.
inz. H. i inz. R. upadlyby samorzutnie.

Warszawa, w maju 1932 r.

Zaklad technologji chemicznej érodkéw leczniczych
Uniw. Warsz. Kierownik prof. inz. Adam Koss

Réponse @ Mme E. Hirszfeldowa, ingénieur et a Mr. Uingénieur A. Riedel.

Notre article & propos du titre des graisses était un
compte rendu provisoire, ainsi du reste que I'indiquait son
en-téte, Le sujet était discuté et la méthode ainsi que la di-
rection du travail déja prévus sur la base d’une série d’épreu-
ves préliminaires: il a été par la confirmé, que le probléme,
ainsi que nous le traitons, mérite un examen plus ample
et plus profond.

Nous n'avons donné alors ni les résultats chiffrés, ni
les remarques sur la valeur immédiate de ce travail.

Pour le moment, nos recherches en sont plus ou moins
a leur premiére moitié; il est possible qu'en automne elles
solent terminées et alors imprimées.

Remettant & plus tard toute polémique 4 ce sujet, comme

- étant aujourd’hui prématurée, nous ne pouvons pourtant

cacher I'étonnement qui nous a été causé par les auteurs
qui se sont cru autorisés, de vérifier les épreuves 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 publié notre travail, qu'au
moins ils ne se soient pas entendus avec nous. Si 'une
de ces conditions avait été observée, les doutes de Mme
H. et de Mr. R., ingénieurs, se seraient dissipés d’eux-
mémes.
Varsovie, mai 1933.

Instytut de Technologie Chimique des agents théra-
peutiques de 1‘Université de Varsovie.
Directeur: Prof. ingénieur Adam Koss.
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O przemianach termicznych etylenu 1 jego udziale
w aromatyzacji ropy naftowe]

Transformations thermiques de I'éthyléne el sa part dans I'aromalisation des huiles de pétrole

Dr inz. Jozer DUBOIS

Nadeszlo 22 maja 1933

Wstep

Praca niniejsza stanowi dorobek Zakladu
Technologji Ogolnej Organiczne] Politechniki
Warszawskiej. Nosi ona pozornie charakter
pracy teoretycznej, w rzeczywistosci jednak
posiada podklad 1 cele czysto technologiczne
1 organicznie zwigzana jest z cyklem badan
Wykonanyth 1 wykonywanych pod kierow-
nictwem prof. K. Smolenskiego.

Chege zdaé sobie jasno sprawe z celow, do
jakich zmierzaliSmy w niniejszej pracy, na-
lezy je uzasadni¢ nie tyle literatury dotyczaca
przemian termicznych etylenu, ile historja
prac prof. Smolenskiego. Opis literatury
1 mozliwie szerokie jej ujecie podane jest
w pracy doktorskiej autora: ,,0 termicznych
przemianach etylenu”. W danym referacie
wyszezegolnimy tylko, w miare potrzeby, naj-
wazniejsze momenty, a opis-oprzemy na ba-
daniach, wykonywanych w Zakl. Techn. Og.
Organicznej.

Poczynajac od 1920 roku prof. K. Smo-
lenski rozpoczagl prace, dazace do ,,uaroma-
tyzowania’ polskiej ropy naftowej, wzglednie
jej dystylatow. Jeszcze w czasie pobytu w
Rosji, podezas wojny europejskiej, uczony
ten opracowywal technologiczne metody za-
stosowania pirogenacji ropy naftowej, w celu
otrzymywania weglowodorow aromatycznych,
glownie benzenu i toluenu. Kwestja aroma-
tyzacji ropy stata sie dla Rosji podczas wojny
swntmw] sprawq palaeq, gdyz odezuwano
juz wtedy brak weglowodorow aromatycz-
nych. Prace i dazenia K. Smolenskiego zo-
staty w 1915 r. uwienczone powodze niem
i dzigki jego inicjatywie powstala w Baku
fabryka pirogenacji ropy naftowej. Od chwili
powrotu do kraju, K. Smolenski badalprze-
miany pirogenetyczne roznych rodzajow ropy
naftowej polskiej, uwazajge, ze chociazby ze
wzgledow obrony panstwowej Polska powinna
posiada¢ mozliwoscl uniezaleznienia sie od
przemystu wegla kamiennego, ktory, jak wia-
domo, znajduje si¢ na pograniczu kraju.
Wrazie potrzeby kraj nasz moze si¢ znalezé
w obliczu braku weglowodoréow aromatycz-
nych, niezbednych do wyrobu materjatow
wybuchowych, $rodkéw lekarskich 1 t. p.,
a wtedy ropa naftowa staé sie powinna su-
rowcem zastepujacym smole weglowa.

Dokladne i systematyczne badania uczo-
nego technologa dowiodly niezbicie, ze ropa

polska, a réwniez jej dystylaty dobrze nada-
ja sie do otrzymywania droga pirogenacji
weelowodorow aromatycznych. Poddajac pi-
rogenacji rope naftowa, 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 uzyskiwalo sie w powyzszej tem -
peraturze okoto 60 m* gazu olejowego o za-
wartoscl srednio 239 wgglowodmrm niena-
syconych; weglowodory nienasycone sklada-
ly sie w przewazajacej ilosci z etylenu. Prze-
H('Z&JQ(.‘- na 100 kg surowej ropy naftowej
otrzymamy 12 m?* czystego etylenu, co od-
powiada 159% wagowym (ld]wlro gazu. Ely-
len wigc Jes* |eclnym Z rrio“n\r( h produktow
rozkladu ropy.

W toku swych dalszych badan prof. K.
Smolenski nie przypisuje etylenowi znacz-
nego udzialu w aromatyzacji ropy, zaznacza
3(‘(]])6]\, ze etylen moze si¢ sta¢ rowniez ma-
terjalem wyjsciowym do otrzymywania we-
glowodoréw aromatyeznych, lecz jedynie po-
srednio, przechodzgc przez faze acetylenows.
(Jimvnv udzial w aromatyzacji ropy przyj-
mujq. wedlug zdania K. Smolenskiego,
weglowodory o piercieniu aromatycznym,
wzglednie polimetylenowym. Etylen zas, jako
produkt podatny do wielu syntez organicz-
nych, moze si¢ sta¢ cennym surowcem tem-
bardziej. ze jest on podczas pirogenacji raczej
produktem ubocznym. Bardzo wazna oko-
licznoscia z punktu widzenia technologicz-
nego wyzyskania ebylenu, zawartego w ga-
zie olejowym, jest to, ze etylen znajduje sig
tam w znacznem stezeniu. Wrazie potrzeby
mozna lsh\o z gazu olejowego otrzymad ety-
len 90 — 959, przez skroplenie i rektyfikacje
skltadnikow, wzglednie przez absorbeje ole-
jem {:hlonnym, lub adsorbeje zapomocy we-
gla aktywnego. Usuniecie elylenu z gazu ole-
jowego nie pogorszyloby znacznie jakosci
gazu, wplyneloby raczej glownie na zmniej-
szenie jeco ilosci. Wiee, qdv otrzymamy ze
100 kg ropy naftowej 60 m?® gazu olejowego
o cieple spalania ok. 9000 Kal/m’ to, po cal-
kowitem usunigciu etylenu, otrzymamy 48 m?
gazu o cieple spalania 7000 Kal/m?®. Gaz ten
w zupelosci nadawalby si¢ do wzbogacania
gazow ubogich.

7 badan i1 rozwazan K. Smolenskiego
wylonita sie wyraznie ideja zuzytkowania ety-
lenu dla celow przemyslowych. Zuzytkowa-
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nie etylenu mogloby by¢ przeprowadzone bad?
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 wykonal sze-
reg prac, opartych glownie na chlorowaniu
i bromowaniu etylenu. Do badan byl stoso-
wany nie etylen czysty, lecz rozcienczony
w gazie olejowym. Otrzymano z bardzo dobra
wydajnoscia dwuchloroetan, chlorohydryne
etylenowsq, przez zmydlenie tej ostatniej —
tlenek etylenowy i chlorek winylu. Produkty
powyzsze posiadajaq wielkyq wartosé, jako pol-
produkty do otrzymywania zwiazkow wybu-
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powstalego kwasu etylosiarkowego. Wobec
tego jednak, ze otrzymywanie na tej drodze
alkoholu etylowego nie posiada dla Polski
wiekszego znaczenia, K. Smolenski po-
wyzszego zagadnienia prawie nie opracowuje.

W Zakl. Techn. Og. Org. wykonano sze-
reg prac, zmierzajacych do_ wyzyskania eby-
lenu na drodze -przemian termicznych. Po-
czatkowo wykonywane byly badania nad
rozktadem etylenu na wododr i sadze w 750
110009 z katalizatorami i bez tych ostatnich.
Wykonane zostaly rowniez badania, majace
na celu uplynnienie ol}lt‘nu przez ogrzewanie
go w autoklawie pod cisnieniem, dochodz-
cem do kilkuset atmosfer i w temperaturach

| e

owych i trujacych. Tlenek etylenu Illtl‘lljb

‘do 400—450°. Otrzymano wtedy benzyny
sig, dajac nitroglkol; glikol nlerdey rHw-

i cleje z dobra wydajnoscia, czyli syntetyczne

niez tworzy miﬂngllkol Nitroglikol zas, jako
materjal wybuchowy, w niczem nie usl({pu_]tﬁ
nitroglicerynie. Z nitroglikolu wytworzyé
mozna dynamity i provhv ])B?dymnc. W Zu-
pelnosei zastepujace nitroglicerynowe. Chlo-
rohydryna etylenowa, jako taka, znajduje za-
stosowanie do roznych syntez OT"dnl{_ZHY(‘h
i jako rozpuszezalnik, Dzialajac na chloro-
hydryne siarczkiem sodu otrzymujemy dwu-
hydroksydwuetylosiarczek, ktory pod wply-
wem HCI (lub PCly) tworzy dwuchlorodwu-
etylosiarczek (Yperyt).

Etylen stluzy¢ rowniez moze jako suro-
wiec do otrzymywania syntetyecznego alko-
holu, przez poczatkowe przylaczenie czasteczki
kwasu siarkowego 1 przez dalsza hydrolize

paliwo z etylenu. Z prac, wykonanych nad
tcrmi[,znym rozkladem etylenu w ok. 750°
pod ci$nieniem atmosferycznem wynikalo, ze
znaczna ilosé etylenu (do ok. 459, wagowo)
ulega uplynnlf'mu Obliczenia kazaly przy-
puszczaé, ze powstajaca ciecz oleista nosi
charakter aromatyczny. Powy/%ae wiee po-
miary narzucaly przypuszczenie, ze w aroma-
Lyzacji ropy etylen moze OdD'I'YWElL role nie-
poslednia. Powyzsze zagadnienie stalo sie
bodZcem do wykonania obszernej 1 systema-
tycznej pracy. W pracy tej starano sie w mia-
r¢ moznosci odpowiedzieé na szereg nasuwa-
jacych si¢ zagadnien w zwiazku z aromaty
zacjq etylenu 1 z szybkoscia jego rozkladu
w roznych warunkach doswiadezalnych. Zba-
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dano rowniez ustosunkowywanie sig¢ poszcze-
golnych skladnikow w fazie gazowej, oraz
zbadano, jaki wplyw na sklad gazu piroge-
nacyjnego wywieraja rozne warunki doswiad-
czalne 1 rozcienczanie wyjéciowego etylenu
wodorem, metanem, etanem i azotem.

Aparatura.

Aparatura, w ktorej wykonywano do-
$wiadczenia, przedstawiona jest na rysunku.
Skladala sie ona ze zbiornikow, w ktorych
byt gromadzony gaz uzyty do doswiadezenia,
112, zwrotnego licznika pecherzykow gazu a,
fleometru b, naczyn osuszajacych gaz e, pieca
0Oporowego — rurowego d, hlpcw?a smoly e,
U-rurki z weglem aktywnym f, drugiego
zwrotnego licznika pecherzykéow gazu g,
U-rurki osuszajacej m 1 zbiornika gazowego 3,
w ktorym gromadzil si¢ gaz odlotowy. Dwa
manometry, umieszczone po obu stronach
pieca, dawaly mozno$é dokladnego okresla-
nia cisnienia, panujacego wewnatrz przestrze-
ni reakeyjnej. Zbiornikow, stuzacych do gro-
madzenia gazu wyjsciowego uzywano dwoch
rodzajow. Zbiornikiem pierwszego rodzaju
byla kalibrowana butla szklana o pojemnosci
okoto 13 [. Woda, wypekliajaca butle nasy-
cona byla solg kuc henna. Zbiornik ten byl
polaczony za pomocq odgalezienia i kranu troj-
leznuro ze zbiornikiem 2, lub bezposrednio

z aparatura. Zbiornik drugiego rodzaju 2 byt
to kalibrowany dzwon szlxltmy Zanurzony w
rteci, o pojemnosei okolo 6 [. Zbiornik ten
bezposrednio lqczyl sie z aparatura. Gaz, za-
warby w zbiorniku wodnym, stuzyl do oczysz-
czania aparatury z powietrza, gaz zas ze
zbiornika rteciowego byl uzywany do danego
procesu pirogenetycznego. Po przejsciu przez
cala aparature, ln:mm z przestrzenig re-
akeyjna, gaz zbierany byl w zbiorniku rte-
ciowym 3. Piec elektryczny, oporowy, shizg-
cy do pirogenacji gazu posiadal dlugosé prze-
strzeni grzejnej 60 e¢m. Rura porcelanowa,
wkladana do pieca, miala Srednice 3 em
i dlugosé 1 m, wystawala wiec z obu stren
pieca po 20 em. Nachylenie pieca, a tem sa-
mem rury reakeyjnej, do poziomu wynosilo
7° 40 1 bylo Scisle utrzymywane podezas
calej pracy. Nachylenie dawalo moznoéé
skraplajacym si¢ weglowodorom spltywaé do
znajdujacego sie za piecem lapacza.

Wykonywanie doswiadczen.

Etylen czysty, lub tez w mieszaninie
z innemi gazami, byl poczatkowo wprowa-
dzany do zbiornika 7 1 pozostawal, w celu
dokladnego wymieszania, przez cala noc
w zbiorniku. Przed rozpoczeciem doswiadeze-
nia wykonywano prébe na szczelnosé¢ aparatu-
ry. Po sprawdzeniu szezelnosci, faczono zbior-
nik 7 z 2 i do tego ostatniego wprowadzano
powyzej 5 [ gazu. Gaz pozostaly w zbiorniku
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1 byl przepuszczany przez aparature w celu
usunigcia z niej powietrza i ostatecznie spa-
lany byt w palniku. Czynnosé powyzsza trwa-
ta ok. ‘)godu Naqtgpnu‘ przeplyw gazu zmniej-
szalo si¢ znacznie i wylgczalo prad elektryczny
do pieca oporowego, pobieralo probki ze
zbiornika 2 1 ustalalo zadang predkosé prze-
plywu gazu. Po uzyskaniu w przestrzeni
grzejnej stosownej temperatury, wlaczalo sie
do aparatury zbiornik 21 jeszcze przez 1 god:
przepuszezalo gaz czysty, co mialo na celu
wypelnienie czesci aparatury, pomiedzy rura
grzejng i zbiornikiem 3, gazem odlotowym
o skladzie, odpowiadajacym warunkom do-
$wiadezenia. Gaz dolychczas stale byl spa-
lany w palniku. Nastepnie wlaczano 3 do
aparatury i rozpoczynano wlasciwy proces
pirogenetyezny. Za pomocq pierScieni olo-
wianych, obciazajacych zbiorniki dzwonowe
i kranow szklanych, utrzymywano w prze-
strzeni grzejnej cisnienie atmosferyczne, przy
odpowiedniej predkosei przeplywu gazu. Po
ukonczeniu doswiadezenia zamykano krany,
laczqce zbiorniki rteciowe z aparatura 1 od-
mierzano objetosci gazu, oraz odezylywano
temperatury i cisnienie atmosferyczne. Od-
czytane objetosel sprowadzano do warunkow
normalnych.

Metody preparatywne i analityczne.

Etylen otrzymywano z alkoholu etylo-
wego wedlug metody Ipatjewa-Sabbatie-
ra przez odwodnienie nad straconym i wy-
suszonym wodorotlenkiem glinu, jako kata-
lizatorem. Alkohol byt wkraplany do IllI‘V
szklanej, wypelnionej katalizatorem 1 ulegat
rozkladowi ‘w temp. 360° Tworzacy si¢ gaz
przechodzil przez szereg ploczek oczyszeza-
jacych i zbierany by! w zbiorniku gazowym.
Otrzymany gaz zawieral do 989, czystego
etylenu, nieznaczne domieszki powietrza i
troche CO, CH, i H,.

Metan pobierano 7z bulli stalowej. Zawie-
ral on ok. 29, powietrza. W celu usunigcia
tlenu byl on przepuszezany przez ogrzang do
okolo H00° rure szklana, wypelniona zredu-
kowanq miedziq. Gaz byl nastepnie oczysz-
czany w ploczce z roztworem KOH.

Wodor otrzymywano w aparacie Kippa
przez dzialanie chemicznie czystym cynkiem
na chemicznie czysty kwas siarkowy.

Etan otrzymywano meltoda uwodornie-
nia ebylenu wodorem wobec katalizatora
czerni platynowej w ok. 180°. Otrzymywany
gaz, po oczyszezeniu, zawieral ok. 919 czy-
stugo etanu.

Azot pobierano z bulli stalowej. Resztki
tlenu usuwano przez przepuszczanie gazu
nad zredukowana miedzia w temp. okolo
500%. Calkowita analize gazu, uzywanego
do pirogenacji i uzyskanego, wykonywano
w precyzyjnej aparaturze Ubbelohde-Otta.
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W csobno pobranej probee oznaczano aceby-
len metodqa Willstittera i Maschmana.
Zawartos¢ w gazie wyzszych homologéw ety-
lenu (propylen, butylen) oznaczano suma-
rycznie metoda Tropscha i Philippo-
wicha przez absorbeje 879, roztworem kwa-
su siarkowego. Gesto$¢ gazu oznaczano w
aparacie Kahlego nad rtecia. Oznaczenia
ciepla spalania gazu wykonywano w kalory-
metrze ,,Union’’.

Doswiadczenia i wyniki.

Nim przejdziemy do wykonanych badan,
musimy wyjasni¢ niektore pojecia 1 nazwy,
ktore spotykaé sie beda stale w niniejsze]
pracy. Przedewszystkiem zalozylismy zgory,
ze przebieg wszystkich reakeyj termicznych
jest odwracalny. Stalg rownowagi Kp obli-
czaliSmy z cignien gazowych wzglednych.
Wprowadzilismy dalej terminy: ,,pseudorow-
nowaga’’ i ,stala pseudorownowagi’’ i ozna-
czalismy Le ostatnia przez Kps. Pod temi
nazwami rozumieé¢ bedziemy z jednej strony
ustosunkowanie sie skladnikow reakeji w
chwili pomiaru, a z drugiej strony stala
rownowagi, wyprowadzona z otrzymanych
danych analitycznych. Powyzsze pseudowiel-
kosci roznig sie od rzeczywistych tem, ze
nie odpowiadaja rzeczywistemu stanowi row-
nowagi, a oznaczajq stan istniejacy w chwili
pomiaru.

Predkosé reakeji obliczaliémy z ilosci
substratu, ktory ulegl przemianom w ciagu
jednostki czasu. Ilosé substratu wyrazalismy
w ilosci em® gazu, ktory wstapit w reakcje;
1los¢ ta przeliczana byla zawsze na 100 em?
gazu wyjsciowego. Za jednostke czasu przyj-
mowalismy 1 min. N.p. ze 100 em® wyjscio-
wego etylenu po 10 min reagowania pozostalo
75 em?®, po nastepnych 10 min — 70 em?® ety-
lenu; $rednia predkosé przemiany w ciagu
10 min wynosi: V; = 25:10 = 2,5 em®/min,
a jw ciagu dalszych 10 min: V, =5:10 =
= 0,50 em3/min. Obecnie przechodzimy do
opisu wykonanych doswiadezen.

W temperaturze 500,

Przemiany termiczne etylenu zachodzily
niezmiernie powoli. Trudno bylo nawet wy-
odrebnié ilosciowo produkty, tworzace sie
kosztem rozkladajacego sie etylenu. Doswiad-
czenia czyniono przy 6 i 20-to minutowem
ogrzewaniu gazu w przestrzeni grzejnej:

6 min ogrzewania:

_gaz gaz
wyjéciowy ~ otrzymany

T e SRS R 97,0% 96,7%

Hetani AL ane it e ped i i, 0,8% 1,0%

WO AT S L I 0,6% 0,4%

resztal (COOE Nl s ol 1,69% 1,9%
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20 min ogrzewania:

gaz gaz
wyjSciowy  otrzymany
etyletimi s Sre S e A 97.8% 04.4%
I LATEN et el e s S e 1,0% 1,4%
WO O N e e 0,3% 0,4%
1oy RS ST R Ly (ot SO R, — 0,5%
weglowodory nienasycone wyzsze —_ 2,49
reszta (CO,00,Na)". o & . & 0,9% 0,9%

Z danych analiytcznych sadzi¢ mozna ze
podezas pirogenacji w 500° zachodzi polime-
ryzacja czasteczek etylenu i tworzenie sie
wyzszych weglowodorow nienasyconych. Cze-
sciowo rowniez zachodzi rozklad i dalsze uwo-
dornienie czgsteczki etylenu, w wyniku czego
powstaje etan. Wobec bardzo powolnego
rozkladu etylenu w powyzsze] temperaturze
zadnych dalej idacych wnioskow wyciagnaé
nie bylo mozna. Predko$é przemiany etylenu
obliczona dla doswiadezenia podezas 20-to
minutowego ogrzewania gazu, wynosi:

N =3:5:20=0,175.cm*/min.
W temperaturze 600°.

W temperaturze tej przemiany termiczne
ebylenu przebiegaja dosc szybko i dzigki temu
mozna bylo dokladnie wyodrebnié szereg
powstajacych produktow, oraz okresdli¢ kie-
runek, w ktorym rozklad zdaza.

Czas ogrzewania 6 min.
gaz. wyjéc. gaz otrzym. kontrakcja ilo§é weglow
o/ 0/
o

y b S skroplonych
etylen 93,6 71,4 == ST
metan 1,9 10,1 s _
etan — 10,5 17 23.4
wodér 3,9 . 6.5 - -
acetylen — 0,06 —_ i

Tworza sig w znacznych ilosciach: metan,
etan i wodor. Weglowodorow nienasyconych
wyzszych niema wecale, lub tez tylko dzie-
sigte czescl procentu. Z danych analitycznych
sqdzi¢ mozna, ze przemiany Lermiczne eby-
lenu, polegajace na polimeryzacji tego ostat-
niego do wyizszych weglowodoréw nienasy-
conych, maleja znacznie, lub tez zanikaja
catkowicie. Obecnosé¢ metanu w produktach
gazowych wskazuje na glebszy rozklad cza-
steczki etylenu, polaczony z rozerwaniem
podwojnego wigzania i dalszem uwodornie-
niem rozerwanych czasteczek. W wyniku da-
lekoidacego odwodornienia etylenu powstaje
acetylen, ktory wykryliémy w gazie odloto-
wym. W produktach gazowych nie stwier-
dzono obecnosci wyzszych weglowodoréw nie-
nasyconych. Wykryto obecnosé weglowodo-
row aromatycznych (w lapaczu wydzielaly
sie platki naftalenu). Srednia wartosé pred-
koscl przemiany wynosi:

V=32:6=054 cm*min.

W temperaturze 700°

W powyzszej temperaturze dokonano sze-
regu doswiadezen z etylenem: przy zmiennym
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czasie nagrzewania, pod zmniejszonem cinie-
niem czastkowem, w mieszaninie z wodorem,
metanem i etanem.

Etylen czysty.
Wyniki pirogenacyj.

weglowod.

C:raf_n?f:::}: etylen metan etan wodér tfacﬁ:. skropl. +
sadze

1) 1,5 min
gaz wyjsc. 94,2% 0,8% — 290% — o
e otrzym. 20,7% 45,3% 8,0% 21,8% 18%  45.0%
2 mmn
gaz wyjsc. 96,1% 2,2% — 0,5%

» otrzym. 19,9% 52,6% 8,2% 17.0% 15% 47.7%
3) 18 min

gaz wyjsc. 06,8% 1,9% — 0,6%
n otrzym. 17,6%57.9% 9:5% 12.8% 17%  47:5%
4) 5 godz
gaz wyjsc. 06,0% 2,7% — 0,2%
» otrzym. 10,4% 74:4% 3.6% 9.1%
W miare zwigkszania czasu przebywania
gazu w przestrzeni grzejnej, w gazie odloto-
wym wzrasta stale procentowa zawartosé
metanu, maleje zas etanu i wodoru. Weglo-
wodorow nienasyconych wyiszych niema
wcale. Acetylen oznaczono w ilosci 0,089%,.
7, gazem odlotowym uchodza brunatne pary
skraplajacych sie w tapaczu weglowodorow.
W rurze reakcyjnej tworzg sig mniejsze lub
wigksze ilosci sadzy 1 I$nigeych blaszek wegla.
Kierunek przemian termicznych w 700°
wskazuje na coraz bardziej gleboki rozklad
czgsteczki etylenu, ostatecznie az do wodoru
1 wegla. Obliczony teoretycznie $redni sklad
czasteczki produktow skroplonych wykazuje,
ze charakter zebranej cieczy byl wybitnie
aromatyczny. Obliczenia stalych réwnowag
(wzglednie pseudoréwnowag) wykazaly, ze
jedynie w wypadku reakeji: etylen+wodor—
— etan daje sie zauwazy¢ jakoby dojscie do
stanu rownowagi rzeczywistej. Do tej re-
akeji jeszcze powrdcimy w przyszlosci.
Nastepnie wykonano kilka doswiadezen
nad przemianami termicznemi etylenu w 700°
pod zmniejszonem cisnieniem czgstkowem.
W tym celu etylen byl rozcienczany azotem
w stosunku 1:5. Czas ogrzewania wynosil
6 min.

nie oznacz.

etylen metan etan wodér azot tl!:t?:::}a \:lf?;g\lu
gaz wyjse. 17,0% 0,6% — — 82,2%
» otrzym, 9,8% 5,3% — 1,2%83,5% 0,0% 10,6%
Poréwnujac powyzsze doswiadezenia
z doswiadcezeniami z czystym etylenem (pod
atmosferyeznem msmemcm) stw 1erdzamy, Ze
rozklad etylenu pod zmniejszonem cisnieniem
parcjalnem jest znacznie powolniejszy; two-
rzacy sie podczas reakcji etan jest bardziej
stalﬁ w obecnych warunkach doswiadezal-
nych.

Etylen rozcieniczony wodorem.

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

kon- weglowod.

tylen: %
etylen: wodér etylen metan etan wodér S ke el

1) X1

gaz wyis.  49.2% 1.4% — 48,7%

» otrzym .16,29%, 38,0% 12,2%31,7% 20%  40,6%
)t

gaz wyjs. 31,69 1,2% — 66,5%

» otrzym. 10,7% 28,3% 13.3% 46.2% 22% 31.7%
3) r:5

gaz wyis., 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 skladnikow gazo-
wych stale pseudoréwnowag chemicznych,
stwierdzié¢ sie daje hamujacy wplyw atmo-
sfery wodorowej na rozklad etylenu. Wszyst-
kie reakcje, za wyjatkiem etylen 4+ wodor—s
—> etan, sq coraz bardziej hamowane w miare
wzrostu stezenia wodoru w gazie wyjsciowym.
Ze stezen skladnikow w gazie odlotowym 1 ze
zmian objetosci gazu podezas pirogenacji
mozna obliczyé ilosci skladnikow gazowych,
ktore titworzyly sig ze 100 em® wyjsciowego
etylenu. Stwierdzono zjawisko charaktery-
styczne, mianowicie, ze nie zaleznie od roz-
eieniczenia wodorem zawsze jednakowa ilo&é
etylenu, okolo 759%, ulega przemianom, zas
okolo 259, pozostaje we wszystkich doswiad-
czeniach niezmienione.

Stale, wraz z rozeienczeniem wodorowem,
wzrasta ilosé¢ etanu, ilo$¢ metanu nie ulega
widocznym zmianom. Stwierdzono réwniez,
ze ilos¢ wodoru, ktory wstepuje w reakeje,
posiada swe maksymum; maksymum dane
wynosi okolo 1 mola wodoru na 1 mol wyj-
$ciowego etylenu. Dalej ustalono, ze wmiare
rozcienczania etylenu wodorem maleje ilosé
powstajacych weglowodorow oleistych (za-
wsze w przeliczenin na 100 em® wyjsciowego
etylenu) i nalezy sie¢ spodziewaé, ze przy
jeszeze wigkszem rozcienczeniu weglowodory
oleiste tworzyé si¢ nie beda wecale.

Etylen rozcienczony metanem,

Doswiadczenia wykonane przy rozcien-
czaniu etylenu metanem nic konkretnego nie
daty. Nalezy przypuszczaé, ze metan w wa-
runkach doswiadczalnych zachowuje sig jak
gaz obojetny, podobnie jak 1 azot.

We wszystkich doswiadcezeniach w 700°
z etylenem czystym, czy tez rozcienczonym
azotem, wodorem lub metanem, stwierdzié
si¢ dalo, ze reakcja etylen + wodér — etan
zdgza do stanu roéwnowagi rzeczywistej.
W celu zupelmego upewnienia si¢ 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 ustalajaca sie rownowage. Otrzy-
mane wartosci dla Kps wykazuja wielka
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zgodnosé 1 wobec tego twierdzi¢ mozemy, ze
dla powyzsze] reakeji osiagneliémy stan
rownowagi rzeczywistej. Stala Kp wynosi
okolo 5. Wielkos¢ ta zgadza sie w zupelnosci
z otrzymana z doswiadezen Peaka 1 Dur-
gana. Wedlug teoretycznych obliczen ze
wzoru Nernsta otrzymalismy Kp = 1,02;
warto$¢ powyzsza odbiega od otrzymanej
doswiadczalnie, jest jednak tego samego rzedu

Obliczamy obecnie predkosci przemiany
etylenu czystego w zaleznosci od czasu ogrze-
wania:
po pierwszych 1,5 min ogrzewania Vi = 53,2 cm®/min
po nastepnych 4,5 ., - Ni==1N06 S0

N 12 " v Vs= 0,2 ”

W doswiadezeniach przy 6-cio minutowem
ogrzewaniu szybkoéé (przecigtna) V' = 13,8
em®/min.

Proces przemiany przebiega najszybciej
w ciggu pierwszych 1,5 min ogrzewania. Dale]
predkosé znacznie maleje.

Wplyw wodoru przy 6-cio minutowem
ogrzewaniu:

etylen 4 wodér = 1 : 1 V.; = 12,5 cmi/min
" ST S ) V5= 12,5 o
o w  =1:58 Vg = 12,6 "
Whplyw metanu (6 min ogrzewania):
tylen 4 metan =1 : 1 V: = 9,5 cm?[min

Whplyw rozcieficzenia azotem (6 min ogrze-
wania):

etylen 4 azot =1:5 Ve = 6,8 cm?/min

Widzimy, ze rozeienczenie etylenu wodo-
rem wplywa na powolniejszy rozklad tego
vstatniego, jednak w niezbyt wielkim stop-
mu. Widoezny sig staje wplyw zmniejszonego
cinienia czastkowego. W ostatnim wypadku
przemiana maleje dwukrotnie. Charaktery-
stycznem jest, ze predkosé pr?(‘mlany ety-
lenu nie zalezy od stopnia rozcieficzenia wo-
dorem.

Badanie skladu i ilosci weglowo-
doréow oleistych, ktore powstaja podczas
przemian termicznych etylenu w 700°.

W pierwszem doswiadezeniu, trwajacem
bez przerwy przez 77 godz przepuszczano
czysty (ok. 959,) etylen przez rure porcela:
nowq, przyczem gaz przebywal przez 6 min
w przestrzeni grzejnej. Ciezka smola Sciekala
do specjalnego odbieralnika i byla co pewien
czas odpuszczana bez przerywania procesu,
zas gaz oczyszczony przeplywal dalej przez
dwa naczynia Dewara, z ktorych pierwsze
ozigbiane bylo do ok. 0° a drugie do — 40,
—60°. W naczyniach Dewara w gg]owodmy
tatwo skraplajace sie ulegaly skropleniu lub
-nawet zestaleniu. Gaz odlotowy przechodzit
nastepnie przez wiezyczke, wypelniong szkla-
nemi kulkami, zraszana odczynnikiem Ilos-
vaya w celu usuniecia acetylenu i ostatecz-
nie — przez ploczke Tiszczenki wypelniong
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bromem w celu zaabsorbowania weglowodo-

row nienasyconych. Do pierwszego doswiad-

czenia uzytp 102,5 ! (w warunkach normal-
nych) etylenu. Otrzymano po pirogenacji:
smoly w lapaczu . 26,4% wagowo
cieczy w nacz. Dewara. . 103% .,
wegla w rurze . A2 0h
liczac na gaz uzyty do pirogenacji. Wobec
tego, ze straty w przewodach i naczymach
aparatury prawdopodobnie wynosilty ok. b —
109, produktéow wiec stalych i ciektych
otrzymano okolo 45 —509%, wagowo, liczac
na gaz wyjsciowy, za$ produktow gazowych
50 — 55 %’

Stwierdzono, ze ciecz zebrana w naczy-
niach Dewara jest prawie czystym benzenem.
Smole zebrana w lapaczu poddano rozdysty-
lowaniu i z poszczegdlnych frakeyj wyodreb-
niono szereg skladnikéw w chemicznie czy-.
stym stanie, zidentyfikowano je na punkt to-
pilwosci, wykonano szereg charakterystycz-
nych reakcyj, oznaczono stosunek wegla do
wodoru (spalania organiczne), oraz z wyodreb-
nionych produktow otrzymano charaktery-
styczne pochodne. Z zebranej smoly wyodreb-
niono benzen, toluen, ksyleny, naftalen i an-
tracen. W gazie Orllotowym wykryto butadien,
ktory zostal zaabsorbowany w postaci czte-
roboromobutadienu. Naogol smola i ciecz ze-
brana w naczyniach Dewara nosily charakter
wybitnie aromatyczny.

Dystylacja smoly i cieczy z naczyn De-
wara:

a) benzenu surowego . S asonY
b) frakcji toluenowej . . . . . 2,34%
c) I L soleionze [ R R S G L
d) ,, naftalenowej 22,48%
e) ,, antracenowej 10,05%
f) ,» pak 1 straty . 24,71%

Widzimy, ze najwieksza czesé zebranych
produktow cieklych stanowi benzen surowy,
ktory, sadzac z refrakeji, jest o bardzo wy-
sokiej czystosei.

Wykonano nastepnie podobne. doswiad-

-czenie, stosujac zwiekszong szybkosé prze-

plywu etylenu przez rure reakcyjng. Etylen
w przestrzeni grzejnej przebywal 1,5 min.
Otrzymano wyniki zblizone do poprzednie]
pirogenacji.

Bilans pirogenacji.

smolyw Fapacauiisf Sl B s 200 0
cieczy W nacz. Dewara’, . .08 i pats
I L A i e e Sl e i T R

FAZEI S D O

Uzyskane produkty ciekle nosity rowniez
charakter wybitnie aromatyczny.

Dystylacja cieczy:

a) benzenu surowego . . . . . 43,6%
b) frakcji toluenowej . . . . . 0,65%
¢y Ekeylenowe] o S e T e
d) ,, naftalenowej. 25,05%

e)epak A straty .l 28,6%
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W poréwnaniu z poprzednia pirogenacja,
obecnie stwierdzamy w zebranej cieczy znacz-
nie wieksza zawarto$¢ procentowa benzenu
i frakeji naftalenowej. Antracenu nie wykry-
to.

W temperaturze 1000° i 1250°,

Wyniki pirogenacyj przy 6-cio minuto-
wem ogrzewaniu:

1000°
zwigksze-
etylen metan etan wodér nie  wegiel
objetosci
gaz wyjsc. 08,8% o03% — 0.4%
» otrzym. 1,29%388% — 575% 37% @ 62%
1250°
gaz wyjsc. 949% 1.0% — 3:2%
» otrzym. 0,2% 3,6% — 03.8% 91% 86,6%

acetylenu 0,019,

Stwierdzamy, ze rozklad etylenu w po-
wyzszych temperaturach przebiega bardzo
szybko. Tworzenia si¢ weglowodorow olei-
stych nie zauwazono. Przemiany termiczne
zdqzaja glownie w kierunku rwania sie cza-
steczki etylenu az do wodoru i wegla. Z pro-
duktéw ubocznych powstaje glownie metan.

W temperaturze 1000° i 12000 stwierdzo-
no stan rownowagi rzeczywiszej dla reakeji
etylen 4 wodor &= metan. Kp w 10000 wy-
niost 38,6 w 1260° — 1,2, co zgodne jest
z obliczeniami teoretycznemi ze wzoru Nern-
sta.

Predkoscei przemian termicznych etylenu
w 10000 i 1260°.

Vioo = 16,4 cm®/min
Viggo = 15,6 "

Wnioski.

W celu ujecia w caloksztalt poczynionych
spostrzezen 1 wyciagnigcia z nich szeregu
wnioskow, zalozyliémy hipotetyczny rozklad
czasteczki etylenu, ktory w poczatkowej fa-
zie wyraza si¢g w przegrupowaniach miedzy-
atomowych, nastepnie w rwaniu sie czasteczki
na grupy czynne — destrukty.

1. Przegrupowanie wigzan atomowych:

H H H H
B 4 N £
c=C = e
# N / N
H H H H
2. Przesuniecie sie wodoru:
H H H H
s i B 24
G=c — H-—C—C—
/ N N
H H H
3. Odrywanie sie wodoru:
H H H H
Y / S i
C=cC - C=C +(H-)
A i v A
H H H

17 (1933)

4. Rozerwanie podwéinego wigzania:

H H H
T \ / PN
c=C =2 e
AT RADN / N\ 2N
H H H H
5. Dalsze odrywanie si¢ atoméw wdoru:
H H
DN N
o 3 S ol 2
SN SN
H
6. e

— C+ 2(H—)
s

Powyzsze destrukty sa jedynie przejscio-
wemi fazami przemiany pirogenetycznej; ule-
gajq one, w zaleznos$ci od temperatury osrod-
ka, ciénienia i katalizatoréw tym lub innym
polaczeniom, w wyniku ktorych tworzg sie
rozne produkty rozkladu. Z poczynionych
badan doswiadczalnych i zalozen teoretycz-
nych mozemy dojé¢ do nastepujacych wnios-
kow:

W temperaturach nizszych (500°) tworzyé
sig beda przewaznie destrukty 1) 1 2). De-
strukty powyzsze sta¢ si¢ mogq zrodlem wyz-
szych weglowodoréw nienasyconych; ulega-
jac uwodornieniu tworzy¢ hgdq etan. Z dt”-
struktu 2 powstawaé moga weglowodory hy-
droaromatyczne. Wyprowadzone ze wzoru
Nernsta stale rownowag chemicznych dla
przemian:

etylen —> propylen
etylen —> cykloheksan
etylen + wodér —> etan

wskazuja na to, ze w niskich temperaturach
przewaga lezy po stronie propylenu, cyklo-
heksanu i etanu. Cykloheksan w wyniku od-
wodornienia tworzyé bedzie benzen. Stata Kp
wyprowadzona dla przemiany: cykloheksane=
wodor 4+ benzen wskazuje, ze w ok. 500°
rownowaga praktycznie lezy calkowicie po
stronie benzenu.

W naszych badaniach nie moglismy po-
twierdzi¢ zalozen teoretycznych, gdyz pred-
kosé przemiany etylenu w 500° zachodzi bar-
dzo powoli. W H00° przypuscié nalezy, ze
tworzenie sie destruktow 1 1 2 zachodzi z
trudnoscia i powyzsze destrukty przyjmuja
w pirogenacji tylko nieznaczny udzial. Two-
rzace sie destrukty 3) moga sie staé zrodlem
butadienu, ten za$ ostatni, ulegajac cyklizacji
daje weglowodory hydroaromatyczne. We-
glowodory hydroaromatyczne, wybitnie nie-
stale w 600°, ulegaja odwodornieniu i1 tworza
weglowodory aromatyezne. Obecnosé meta-
nu w produktach gazowych wskazuje na
glebszy rozklad czasteczki etylenu, polaczo-
ny z rozerwaniem podwojnego wigzania
1 utworzenia destruktow 4). Wobec stwier-
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dzenia obecnosci acetylenu w gazie odloto-
wym nalezy przypuseié powstawami‘ destruk-
tow b). Teoretyczne obliczenia rownowag che-
micznych dla szeregu reakeyj znacznie od-
biegaja od znalezionych doswiadezalnie pse-
udorownowag. Zauwazamy w pewnych pr/y-
padkach zgodnosé zalozen teoretycznych z
wynikami doswiadczalnemi. Nie stwierdza-
my mianowicie w produktach gazowych pi-
rogenacji weglowodorow wyzszych nienasy-
conych.

W 700° przemiany termiczne przebiegaja
dostatecznie szybko. Zgodnie z teoretycznie
wyprowadzonemi stalemi rownowag chemicz-
nych nie nalezy si¢ spodziewa¢ istnienia w
produktach pirogenacji weglowodorow wyz-
szych nienasyconych i weglowodorow hy-
droaromatyecznych.

Rowniez, w pordwnaniu do poprzedniej
pirogenacji, ‘male¢ powinna ilos¢ tworzacego
si¢ etanu. Doswiadcezenia wykazuja, ze prze-
miany etylenu w 700° przebiegaja w kierunku
rwania sie podwojnego wigzania i odwodor-
niania powstalych destruktow. Powstawadc
wigc beda destrukty 4, b 1 6 i ostatecznie
wolny wegiel i woddr.

Destrukty 4 tworzyé mogyq weglowodory
aromatyczne, przechodzac posrednio przez
faze weglowodoréw hydroaromatycznych.
Roéwniez, uwodarniajac sie, daja metan.
Destrukty 5 ulegajac polimeryzacji tworzg
acetylen, rowniez weglowodory aromatyczne.
Destrukty 6 w wyniku ostatecznym sg 7ré
dlem wegla i wodoru. W 7009, jak stwierdzo-
no, dosé fatwo ustala si¢ rownowaga pomiedzy
Ltylr‘n(‘m 1 wodorem, a etanem. Inne pseudo-
rownowagi odble;_:a]q znacznie od obliczo-
nyoh teoretycznie i wykazuja, ze od stanu
rownowagi rzeczywistej jestesmy jeszcze bar-
dzo oddaleni.

W 1000° 1 1250° rozklad etylenu zachodzi
gwaltownie. W produktach nie znajdujemy
zupelnle etanu; etylenu sy tylko dziesigte
czesel pmcentu; weglowodorow oleistych nie-
ma i rozklad zachodzi gléwnie do wegla 1 wo-
doru i metanu, ktory tez ulega dalszemu ro-
zerwaniu. Na podstawie naszej hipotezy
wnioskowaé mozemy, ze nastepuje szybkie
rwanie sie destruktow wlaeznie do destruktu 6.
Wobec znacznie zwiekszonej predkosci roz-
kladu w kierunku CH,— CH — (€, nie maja
moznosci tworzy¢ sie produkty uboczne, po-
chodne ktoregokolwiek z powyiszych de-
struktow. Twierdzenie to ma wartosé, natu-
ralnie, w warunkach naszych ri(m“la{lrzcﬁ
czyli przy 6-cio minutowem czasie przebywa-
nia gazu w przestrzeni grzejnej. Przy zmniej-
szonem okresie ogrzewania mozna nie do-
pusci¢ do DSt:lL(.‘LZIlC‘_"O rozerwania sie de-
struktow. Wiele prac obecnej doby dowodzi,
ze mozna przy bardzo szybkim przeplywie
gazu (malym czasie ogrzewania) zatrzymac
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sig na destrukcie CH i w wyniku przemiany
termicznej otrzymac acetylen i weglowodory
aromatyczne. Obecnosé w gazie odlotowym
w 1000° ok. 40%, a nawet w 1250° okolo
49, metanu wydaje sie dos¢ dziwng, nie jest
jednakze sprzeczna z nasza hipotezy. Ze
stopniowo odwodarniajacych si¢ destruktow,
(w danym wypadku z destruktow CHg lub
CH,), czesciowo utworzyl si¢ metan, ten zas
jest wybitnie odporny na wplyw wysokich
temperatur i wymaga dluzszego czasu do
dojscia do stanu rownowagi: metan <= we-
giel + wodor.

W miare¢ postepu doswiadezen praca ni-
niejsza przeszla znacznie ramy, ktore jej
poczatkowo zostaly zakreslone. Glownym za-
lozeniern prac bylo oznaczenie szybkosci
przemiany etylenu oraz zbadanie, jaki udzial
przyjmuje etylen w tworzeniu weglowodorow
aromatycznych. w temperaturze 700° gdyz
temperatura ta zostala uznana przez K. Smo-
lenskiego za najbardzie] odpowiednia do
przemian termicznych ropy naftowej.

Doswiadczenia nasze daja pozytywng od-
powiedZ na zagadnienie dotyczace aromaty-
zacji etylenu. Udzial etylenu w aromatyzacji
ropy staje si¢ bezsprzecznym, gdyz powsta-
jacy podczas pirogenacji etylen, jako pr-
dukt rozkladu weglowodorow thiszezowych
1 nienasyconych, ulega przemianom termicz-
nym w kierunku tworzenia sie weglow, odorow
aromatycznych. Mozna przypuscié, ze po-
wstajace podt‘za% pirogenacji ropy nafto-
we] weglowodory aromatyczne sa pochodne
dwoch typow weglowodorow: weglowodorow
hydroaromatycznych i tluszezowych. Pierw-
sze podezas przemian termicznych ulegaja
odwodornieniu, drugie tworza etylen, za$
ten ostatni rowniez daje weglowodory aro-
matyczne. Moznaby wiec zrobié¢ zalozenie, ze
i etylen i weglow odmy nasycone, a mozliwie
i ropa naftowa powinny si¢ podczas piro-
genacji zachowywaé jednakowo. I oto, sig-
gnawszy do prac prof. Smolenskiego, zZnaj-
dujemy potwierdzenie danego przypuszcze-
nia. Wige pirogenacja oleju gazowego, cyklo-
heksanu 1 etylenu w 7000 przy ok. 1" mi-
nutowem ogrzewaniu gazu w rurze grzejnej
daja zgodnf‘ wyniki co do ilosci otrzymane]
smoly 1 gazu. Gestosé otrzymanej smoly we
wszystkich trzech wypadkach wynosi okolo
1.1, sklad gazu jest rowniez prawie ze jedna-
kowy.

Dalsze wnioski dotyczy¢ beda procento-
wej zawartosel etylenu w gazie pirogenacyj-
nym, otrzymanym w 700° Zwréciwszy sie do
stezen gazowych podczas pirogenacji etylenu
czystego, nastepnie w mieszaninie z meta-
nem a nawet z wodorem (w stosunku 1 :1),
rowniez etanu czystego i ropy naftowej (z prac
prof. Smolenskiego) stwierdzamy, ze pro-
centowa zawartos¢ etylenu wynosi zawsze
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okolo 209,. Jest to praktycznie najbardziej
stala zawartosé etylenu w gazie i przy dhuz-
szym czasie ogrzewania maleje bardzo po-
woli. Mozna uczynié¢ zalozenie, Ze etylen
w 209, stezeniu nie nadaje si¢ praktycznie
do uplynniania i wobec tego musialby byé
uprzednio stezony, aby sie staé surowcem
do otrzymywania weglowodorow aromatycz-
nych. Na zakonczenie zwrocimy sie jeszcze
do przemian termicznych etylenu w tempera-
turach niskich (400°—500°). Jak juz bylo
podano, przemiany termiczne etylenu w 500°
przy abtmosferycznem cisnieniu przebiegaja
nadzwyczaj powoli. Z zalozen teoretycznych
wynika, ze w danych temperaturach dla
reakcji etylen — cykloheksan rownowaga
lezy po stronie cykloheksanu, czyli ogolnie
weglowodoréw hydroaromatycznych. Dla re-
akcyj odwodornienia i polimeryzacji:

cykloheksan —* benzen - wodér
etylen — benzen -+ wodér

rownowaga lezy praktycznie calkowicie po
stronie weglowodoréw aromatycznych. Na-
lf‘zy wiee sqdzié, ze zastosowanie \xysokmh
cisnien i stosownych katalizatoréw powinno
byé bodzcem do otrzymania z etylenu w nis-
kich temperaturach weglowodorow hydro-
aromatycznych. Szereg badaczy, a gldwnie
Ipatjewi K. Smole fiski rozwiqzuja  dosko-
nale powyzsze zagadnienie. Uczeni ci wykry-
waja w produktach uplynnienia etylenu zna-
czne ilosci weglowodoréw hydroaromatyez-
nych. K. Smolenski stosujge wodorotlenek
glinu jako katalizator otrzymuje bezposred-
nio z alkoholu etylowego znaczne wydaj-
nosci weglowodorow aromatycznych. Prace
K. Smolenskiego nie pozostawiaja zadnej
watpliwosei, ze weglowodory aromatyczne
utworzyty sie w okolo 400° z etylenu, ktory
to powstat przez rozklad etylenowy alkoholu.

W swietle wielu prac rola etylenu na-
biera szczegélnego znaczenia. Jako produkt
termicznego rozkladu szeregu malowartos-
ciowych weglowodorow tlu%m‘zn“yvh stad
sig on moze zrodlem cennych weglowodorow
aromatycznych, a w stanie wolnym, gazo-
wym, jest produktem wyjsciowym do wielu
syntez organicznych.

Streszczenie.

1. Oznaczone zostaly predkosci przemia-
ny etylenu w réznych temperaturach przy
6-cio minutowem ogrzewaniu gazu:

5000 0,175 cm®/min I

600° 5,4 b 30,9

700 13,8 . 78,9
1000 Iér‘i‘ ' 93,7
1250 16,6 i 94,9
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czyli w granicach od 500° do 1250° predkosé
wzrasta 9b-ciokrotnie.

2. Najwyzsza wartosé oallum predkosé
przemiany (w temp. 700°) w ciagu pierwszych
1.5 min, dalej coraz bardziej maleje

w ciggu pierwszych 1,5 min 53,2 cm®[/min
v nastepn. &5 0,6 %
" ) 12,0 0,2 "

3. Zmniejszone ci$nienie czgstkowe zna-
komicie zmniejsza predkosé przemiany ety-
lenu w 700° przy 6 min ogrzewaniu, predkoscé
przemiany wynosi 6,8 cm3/m1n

3. Przy rozcieniczeniu etylenu wodorem,
w 700°% przy 6 min ogrzewania ptgdlxo-:(,
przemiany wynosi:

etylen -+ wodér Vv
Tt 12,5 cm®/min
52 T2 R0,
i il 12,60 -,

predkosé ta nie ulega widocznym zmianom
przy roznych rozeienczeniach.

4. Rozcienczenie etylenu metanem row-
niez wplywa na zmniejszenie predkosci prze-
miany (w porownaniu do pirogenacji czystego
etylenu). Mozliwe jednak jest, ze w powyz-
szym wypadku wywiera wplyw nie atmosfera
metanowa, lecz zmniejszenie cisnienia czast-

kowego elylenu

H. Zbadano stala rownowagi chemicznej
dla reakcji: etylen 4 wodoér &= metan w 10009
1 12560°% oraz stala rownowagi dla reakeji:
etylen -+ wodor <= etan w 700°.

6. Zbadano wplyw rozcienczenia etyle-
nu wodorem, azotem 1 metanem na ilosé
powstajacyc h w 7000 w eglowodorow oleistych.
Przy rozcienczaniu etylenu wodorem ilosé
tworzacych sie produktow oleistych stopnio-
wo maleje:

weglowod. oleistych

etylen czysty 499,
etylen4wodér =1 : 1 40%
% I:2 32%
" °5 30%

7. Podczas priogenacji etylenu w temp.
700° przy 1,51 6 min ogrzewaniu gazu two-
rzgq sie wylaeznie weglowodory aromatyczne
o nieznacznej tylko domieszce weglowodorow
nienasyconych. Z zebranej smoly wyodreb-
niono: benzen, toluen, ksyleny, naftalen i an-
tracen.

Powyzsze doswiadczenia wykazaly nie-
zbicie, ze etylen sta¢ si¢ moze zrodlem we-
glowodoréw aromatycznych.



(1933) 17

ZUSAMMENFASSUNG.

1. Es wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten des
Acthylens in verschiedenen Temperaturen ermittelt:

in 5000 0,175 cm?/Min 1
60‘00 5.4 " 3o.9
7000 13,8 i 78,9

1000¢ 16,4 ¥ 93,7
1250 16,6 v 94,9

Auf Grund dessen wurde festgestellt, dass in den Tem-
peraturgrenzen von 500" — 12507 die Geschwindigkeit g5
mal wichst.

2. Es wurde bzobachtet, dass die Reaktionsgeschwin-
digkeit bei 700® ihr Maximum in den ersten 1,5 Minuten
erlangt, spiter immer kleiner wird:

in den ersten 1,5 Min 53,2 cm®/Min
in den darauffolgenden 4,5 Min 0,6 cm®/Min
in den darauffolgenden 12,0 Min 0,2 cm®/Min.

3. Eine Partialdruckerniedrigung (Verdiinnung von
Aethylen mit Stickstoff) verringert die Reaktionsgeschwindig-
keit des Aethylens ganz bedeutend. Bei 6 Minuten langem
Erwirmen von reinem Aethylen bei 7007 wurde erhalten:
V = 13,8 em?/Min, bei flinffach mit Stickstoff verdiinntem
Aethylen: V = 6,8 cm?/Min; die Gaschwindigkeit fillt hier
auf die Hilfte herab.

4. Bei Verdinnung des Aethyvlens mit Wasserstoff
(in 700 wird die Reaktionsgeschwindigkeit des Aethylens
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kleiner im Vergleich zu der Pyrogenisation des reinen Aethy-
lens, dndert sich aber nicht mehr sichtbar bei verschie-
denen Verdinnungen:

Zeit des Erwdrmens 6 Minuten,
Reaktionsgeschwindligkeit

Reines Aethylen 13,8 cm®/Min

Aethylen 4+ Wasserstoff = 1: 1 12,5,,
T " I:2 12,5 "
’ " 125 Y 20 i

5. Die Verdiinnung von Aethylen mit Methan zeigt
keinerlei chemischen Einfluss des letzteren, bei 700° wirkt
Methan eher als neutrales Gas. Wird Aethylen mit Methan
im Verhiltniss 1 :1 verdinnt, so betrigt die errechnete
Geschwindigkeit in 700° bei 6-minutigem FErwirmen des
Gases 9,5 cm?/Min,

6. Es wurden die Gleichgewichtkonstanten fiir die
Reaktionen: Aethylen + Wasserstoff = Methan in 1000®
und 1250) und Aetylen 4 Wasserstoff = Aethan in 700°
ermittelt.

7. Die beim 1,5—6 minutenlangem Erwirmen von rei-
nem Aethylen bei 7000 entstehenden 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 ungesi-
ttigten Kohlenwasserstoffen.

Wiadomosci biezace.

Nouvalle du jour.

XV Zjazd Gazownikéw i Wodociagowedw Polskich,
pod protektoratem Pana Prezydenta Rzplitej 1. Moscic-
kiego odbyt si¢ w Gdyni w dniach 20— 30.VI i 1 — 2, VII
b. r.,, gromadzac przedstawicieli przemystu, nauki oraz
§wiata gazowniczego i wodociagowego. Przewodniczyl obra-
dom p. Dyr. WL Rabczewski. Jako gospodarze wystapili
przedstawiciele Komisarjatu Rzadu, Zakladu Wod. i Kanal.
oraz Gazownl miejscowej — na czele z p. V-Komisarzem
Inz. W1 Szaniawskim, p. Dyr. Inz. M. Michalskim i p. Dyr.
I. Wielezynskim,

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

Bartla Ivan— Wplyw kryzysu na ekonomiczny rozwéj prze-
mystu gazown. w Jugoslawji,

Dubois — Zastosowanie piecéw I. Pietersa w gazownictwie,

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

Havelka Mitostaw Kuvordinace ndkupnich cen uhli pro
plyndrny,

Jedlicka Karol— O wplywie kryzysu gospodarczego na ga-
zownictwo, — O bezpeénosti bezrodgch plynojemu,
Klimaczak Br. — Stosowanie gazu mieszanego a rentowno$é

gazownt,

Krzyzkiewicz J. — Zastosowanie generatora na gaz wodny

w gazowniach,

Malecki J.— Sprawozdanie o studjach w Ameryce, i naj-
dluzszy gazociqg na Swiecie: Texax — Chicago,

Mogilnicki M.— Gazol jako paliwo,

Pisula J. — Poziome piece male komorowe w gniesnieriskiej
gazowni miejskiej,

Poptawski W. i Kalinowski B. — Krdtki kemunikat, do-
tyczqcy badania wegli gazowniczych, przerobionych w ga-
zowni warszawskiej,

Rzepecki 8. — Gazownia dla produkeji gazu gazolowo-po-
wietrznego, .

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

Staszkiewicz T.— Spostrzezenia z ruchu gazowni w Gdyni,

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

Wielezynski I. — Gazownia w Gdyni,

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

W sekeji wodociagowe] wygloszono prace:

Michalski M.— Wodociagi i kanalizacia m. Gdyni,
Nowakowski K.— Urzqdzenie filtracyjne wodociagdéw
w Maczkach w ruchu i kontroli,

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

Pomorski J.— Drogi do potanienia domowych urzadzeri wo-
dociggowo-kanalizacyjnych w szczegdlnosci w zwigzku
z budowq tanich doméw,

Rabczewski Wt — Wplyw kryzysu ekonomicznego na stan
i rozwdj istniejacych wodociqgéw i kanalizacyj miast
polskich,

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

Skoraszewski W1 — Kryzys ekonomiczny a inwestycie wo-
dociggowo-kanalizacyjne,

Werstadt K. — O wplywie kryzysu gospodarczego na wodo-
ciggowstwo w Czechostowacii,
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Wojciechowski J. — Zwigkszanie .sig zaleglosci w oplatach
wodociggowych i kanalizacyinych oraz zwalczanie tego
zZjawiska,

Wojnarowicz St.— Organizacja biurowa przedsiebiorstwa
wodociggdw 1 kanalizacji.

(Referaty, powyzej podane, beda drukowane w czasopismie
Gaz 1 Woda). inz. Jan Krzyikiewicz.

Obrady Zjazdu odbywaly si¢ we wspanialym Gmachu
Szkoly Morskiej, tam tez urzadzono wystawe Gaz i Woda.
Wirdd eksponatéw Zjazdu zwracaly uwage urzadzenia Insty-
tutu Gazowzgo we Lwowie do wykorzystania gazu ziemnego
i gazolu, —szkice f. , ,Malopolska” do naweglania gazéw
eteryna oraz przyrzady gazowe domowe fabryki Herzfeld

Ksiazki 1 czasopisma

(1933) 17

i Victorius. Komunalne Zaklady Wodociagowe podaly wy-
kresy statystyczne i préby produktéw wytwarzanych. Uczest-
nicy Zjazdu zwiedzili mala, ale planowo urzadzong gazownie
miejska, pracujaca na dwugaz naweglany gazolem, —no-
woczesne instalacje wodociagowe i kanalizacyjne, przerabia-
Jace scieki na gaz i nawéz— systemem fermentacji Imhoffa,—
oraz port gdynski i jego nowoczesne urzadzenia.

Podczas Zjazdu odbyly sie Walne Zgromadzenia Zrze-
szenia Gazownikéw i Wodociagowcéw Polskich, Zwiazku
Gospodarczego Gazowni 1 Zakl. Wodoc. oraz Posiedzenie
Zarzadu Zwigzku Zrzeszeni Slowianskich.

Liczni przedstawiciele Czechoslowacji i Jugoslawji pod-
kreslali koniecznoé¢ §cislej wspélpracy narodéw stowianskich
i wykorzystania jedynego portu slowianskiego na Baltyku.

nadestane do Redakcj.

Livres et journaux envoyés a la rédaction.

Stanistaw Sliwinski, ZuZycie energji mechanicznej
w cukrowniach. Warszawa 1933. Nakl, 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, ktéry jest jednym z projektodaw-
cow 1 budowniczych pierwszej calkowicie zelektryfikowanej
cukrowni w Smile, zetknal si¢ z zagadnieniem poboru mocy
przez poszczegblne urzadzenia cukrownicze, podane nie-
jednokrotnie w podrecznikach i kalendarzach technicznych
bardzo blednie, postanowil wigc wykonaé¢ szereg pomiaréw
dla ustalenia potrzebnych mu danych. Zbiorem tych pomia-
réw i ich analiza jest niniejsze dzielo. Autor podaje znacze-
nie pomiaréw, sposéb 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 réznych warunkach
pracy, przeprowadzajac jednoczeénie bardzo szczegélowa
analize wynikéw pomiaréw.

Bogate w materjal liczbowy sa rozdzialy o pompach
wirowych, wodnych. i sokowych, prézniowych i sprezarkach.
Szczegolowa analize warunkéw technologicznych pracy prze-
prowadzil 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 caly cukrownie, jak réwniez stosunku
poboru mocy do przerobu. Whiosek z tego: 7ze sprawnoécé
urzadzeri mechanicznych w cukrowniach nie jest wysoka.

Dzielo to bogate w materjal doswiadczalny i fachowa
analize jest jedyna praca w tym zakresie w naszej literaturze,
stanowi §wietny wzér i poradnik badan nad zuzyciem energji,
zacheci¢ moZe niejednego inzyniera ruchu do przeprowa-
dzenia podobnych badan w swoim warsztacie pracy, co
w konsekwencji doprowadzié¢ moze do usprawnienia i zmniej-
szenia zuzycia energji mechanicznej. Ksiazka ta winna znalezé
sie w reku kazdego inzyniera ruchu nietylko cukrownika,
ale i konstruktora aparatéw dla cukrowni AR

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

Autorzy podaja opis i rozbiér wina produkowanego
w okregu Zaleszczyckim. We wstepie historycznym — z na-
tury rzeczy bardzo pobieznym — autorzy podaja niektére
miejscowoécl, gdzie w wiekach ubieglych hodowano wino
w Polsce. Nie znalazlem Winnogéry w Wielkopolsce gdzie
istnialy winnice jeszcze w czasach rozbioréw.

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

Liczba wypadkéw przy pracy w Polsce ,wzrasta ostatnio
w zastraszajacy sposob. Rok rocznie ginie u nas ok, tysigca
ludzi pracy, ulega powazniejszym wypadkom ok. 20 tysigcy,
a lzejszym okolo 8o tysiecy. A spoleczenstwo pozostaje
bierne i nie wida¢ zadnego powazniejszego odruchu, zadnej
energiczniejszej samoobrony nawel w zastepach najbardziej
zainteresowanych. W szeregach klasy pracujacej, skladajacej
te bolesna 1 bezuzyteczna daning krwi.

Z dzialalnoscl na polu zwalczania wypadkéw przy pracy
godnem uwagi jest czasopismo p. t. ,,Przeglad Fabryczny'',
ktére na polu profilaktyki bezpieczeristwa pracy rozwija ruch-
liwa prace. Ukazal si¢ wlasnie 3/4 numer tego czasopisma
o obszernej tresci z ktére] mozna zauwazyé jak wielka bo-
laczka sa wypadki przy pracy dla panstwa i spoleczenstwa.
(Redakcja, Warszawa, Zielna 45).

Z artykuléw zaslugujacych na uwage zauwazamy, ze
dzialalnoéé zapobiegania wypadkom powinna byé ujeta
w okreélone ramy, ktérego najnizsza komérka organizacyjna
winien byé¢ komitet bezpieczefistwa fabryki, w ktérego sklad
wchodzitby z ramienia przedsiebiorstwa inzynier bezpieczeri-
stwa wzgl. inni inZzynierowie lub majstrzy, a z ramienia pra-
cownikéw czlonkowie rad zalogowych, delegowani przez
rade.

Obojetnoéé z jaka traktujemy dotychczas sprawe zycia
i zdrowia ludzkiego, nalezy zastapi¢ goraczkowa walka z wy-
padkami. Dlatego tez powolane do zycia czasopismo powinno
znaleZ¢ zainteresowanie sfer przemyslowych, ktére na wy-
padkach przy pracy, traci, rocznie przeszlo 150 miljonéw
zlotych.

Idea czasopisma jest poruszenie sfer zainteresowanych
do zacietej walki z wypadkami przy pracy. Niechaj ta walka
nie bedzie tylko udzialem skromnej garstki inspektoréw
pracy, ale niechaj stanie sig¢ dazeniem celowem i §wiadomem
calego spoleczenistwa., Ww.

DRUKARNIA TIECHNICZNA. SPOLKA AKCYJNA, WARSZAWA, ULICA CZACKIEGO 3-5, TELEFON 614-67
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