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O refraktometrycznem baﬂnmu
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nym. Pieters H. 4. J. (B. R.) 360

Podstawy analityeznei oceny bo-
rowin. Ruebenbaver — Dr.
Henryk. (ree. Pf.) ST e b

Przyrzad do oznaczanin benzolu
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Katz iné. K. (vec.). . . . . 2160
Podstawy analitycznej oceny bo-
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Zastosowanie fluorkdw organicz-
nych jako plynéw chlodza-
eyeh, GLG. (1. P.). .

% badan nad materjalami do izo-
lacii cieplnej. Wasilewski Lud-
wilk, Maezyriski Maciej. .

Ziemia okrzemkowa 1 jej zasto-
sowanie w przemysle. Pflan-
hauser imé. Jerzy.

7 zagadnien biezacych tec lnm
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Jizef.
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rytami  krajowemi. Vorbrodt
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() ecigglej fermentacji skrobio-
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i Kamirski M. . S

Oznaczanie aldehyddw w spiry-
tusach rektyfikowanych. Woj-

eiechowska-Struszyiska ini. B. .

Przerébka superfosfatu na fosfo-
ran amonowy. Monikowski Dr.
Kazimier: . :
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wego. Suchodolski Jerzy.

7 badan fizyko-chemicznych nad

mieszankami spirytusowemi.
I. Wstep ogélny. Swictostawski

Wojeiech eI
I1. Zjawisko azeotropji mieszanin
wieloskladnikowyeh. Swigtosla-
wski Wojeiech AN
I11. Trakejonowana dystylacja
mieszanek napedowych. Swie-
toslawski Wojeiech i Plan-
hauser Jerzy. ke ws
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szanek spirytusowyeh. Swie-
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ser Jerzy i Karpivishi Bogdan
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V. Badania ebuljoskopowe i to-
nometryezne henzyny i mie-
szanek spirytusowych. Swie-
toslawski Wojeiech i Starczew-
ska Halina. . 433
Cieplo spalania mlESY'!.Ill"I\
spirytusowych. Swietoslawski
Wojeiech, Starezewska Halina
i Krzyikiewicz Jan. . . 457
Vil. Parowanie mieszanek w
strumienin  przeplywajacego
powietrza. Swigtostawski Woj-
ciech i Bakowski Stanislaw
VIII. Zaleznoéé temperatury zmet-
nienia mieszanek od ilo&ei
dodanej wody. Swiefoslawslki
Wojeiech. Pflanhauser Jerzy
i Bakowski Stanislaw. . . 497
[ X. Punkty zaplonienia i zapal-
nofci mieszanek w niskich
temperaturach. Swieloslawski
Wojciech i Karpitiski Bogdan.
X. Punkty samozaplonienia mie-
‘szanek spirytusowych.
tostawski Wojeiech. Kaliiiski
Tadeusz i Karpiiski Bogdan. 513
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Swigtoslawski Wojciech, Ba-
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nych i smotowych. Pat. ang.
307000. J. R. Geigy. A.G.
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Badania laboratoryjne nad re-
kuperacja fluoru podezas fa-
hrykacji superfosfatn. 11olf-
kowitsal M. (1. Paysese, .. . 20

Handbueh der Sechwefelriurefa-
brikation. Waeser Bruno Dr.
ing. (rec. 4. K.). ;

Leueyt jako surowiec w fabry-
kaeji mnawozdw sztueznyel.
(&R0 T 0 i s 113

A5l

(1930) 14

Str.

Lit i jego polaczenia; wystgpowa-
nie w naturze, otrzymywanie
i zastosowanie. Frydldnder J.
(St. Ma.). . 405
O metodyee oznaczania fluoru o
fosforytach. Rosanow S. (J.P.) 21

0O nowym systemie komér reak-
cyjnych do fabrykaecji super-
fosfatu. Zathey Joézef. . . . 541

O uproszezonej formie stosowa-
nia metody ..cytrynianowej”
przy analizie superfosfatéw.
Suchier A. (J. P.).

Piee obrotowy do otrzymywania
soli glinowych z gliny. Wasi-
lewski Ludwilk i Zaleski Zdzi-
staw. 5 . 181

Przerobka super fnst.ttu na tosto-
ran amonu. Monikowski Dr.
Kazimierz. . . 217

Siarezan amonowy na dmdze ele-
ktryeznej. (J. D.). . :

Siarczan amonowy z gipsu. Wa-
silewski Ludwik, Kaczorowski
AAntoni i Zabicki 8. .

Studjum nad procesem prazenia
blendy cynkowej. Klein Fr.

(M. W.).

A mtosm\amc chiolitu du Llcl\tw
lizy tlenku glinowego I. Tem-
peratury topnienia ukladu:
glinka - kryolit - chiolit. Wasi-
lewski Ludwik i Mantel Sta-
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Elektroamon, elektrosyntetycz-
ny siarezan amonu i kwas siar-
kowy metoda Terna. (S. M).

Nowy sposGb zabierania tlenu
z powietrza polaczony zfabry-
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kaeja siarezanu amonowego. . 552
Siglor .. . 512
Swiatowe znaczenie Chlbil’lsklch apdty-

BT S 72
Wykorzystanie bU'l pntaﬁnwych M"zrtwu.—

go Morza . . P e -

(CEMENT I INNE
MATERJALY BUDOWLANE
I DROGOWE.

Krzemianowanie wapniakow dla
celow dl'ogo“‘\-‘ch. Mantel Sta-
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Metody oznaczania zawar t(;a(l pit-
rafiny w asfaltach. J. Piotrow-
ski Waclaw i Burstin Hugo.

Ofrzymanie emulsyj tranowyeh.
asfaltowyeh, olejéw mineral-
nych i smolowych. Pat. ang.
307000. J. R. Geigy 4. G.
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0 wplywie niektoryeh soli, kwa-
séw i ecial orgamicznych na
cement i beton. Grin E. (8i.
Ma.). 40T
0 zmiane metod ba,dam.m ¢ ementu
RBiger imz. Antoni. 178
7% prac nad ustaleniem wla.snm«c i
i metod badania polskich smdél
drogowyceh. Maezystski  Ma-
ciej i Skalmowski W. . 122
WEGIEL, PALIWO, GAZ

SWIETLNY, SMOLA 1 KOKS.

Biologja i badania weglowe. Lies-
ke R. (J. D.).

Dystylacja wegla w 111~=h193 tem
peraturze w piecu ,,8ystemu
wloskiego”. Meneghini Dome-
nico. (Z. S.). R

Mazie pierwotne otrzymane w pie-
cu dystylacyjnym ,,sytemu
wloskiego™. Meneghini Dome-
nieo. (4. S.). .

Mechaniezne odwadnianie mmh
Watanabe T. (B. E.).

0 punktach zaplonienia miatu we-
gla kamiennego ze zléz pol-
skich. Swietostawski Wojeiech
i Grochowski Mieczyslaw. .

Oznaczanie siarki w gazie Swietl-

nym. Pieters. H. A. J. (B. R.). :

Projekt tablicy normalizacyjnej
gazéw technicznyeh palnyeh.
Krzyikiewiez Jan.

Postepy techniki gazowniczej.
Ramsburg €. J. (J. D.). .
Przyrzad do oznaczania benzolu
zapomoca wegla aktywowa-
nego. Tramm H. (B. R.). .

Rozwigzane i nierozwigzane pro-
blemy badan weglowyeh. Fi-
scher Fr. (J.D.).

Razne metody obliczania wartosei
kalorycznej paliw stalych.
Jarrier P. (J. D.) .

Sprzezenie pﬁlkoksowni z kotlow-
nig. Thauw A. (B. R.).

Stan obeeny odsiar kowywrmla- ga-
zow goksowyeh. Wasilewski
Ladwik. :

Immmo]ogp W bwrlanmch Wﬁhlu-
wyech. Thiessen R. i Francis
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Wegiel jako przedmmr lmdan or-
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Wzdér do obliczania wartosei opa-
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kamura K. (B. R.).
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% badan nad wytrzymatosceig me-
chaniczna koksu gérnoslaskie-
go. Swicloslawski  Wojeiech
i Ohorgzy DMichal . .

Zuzytkowanie gazdw koksownia-
nych w Niemezech. Rzqdkow-
LA O FBY

Przesylanie gazdw na odiegh:sc W ,e‘d—
glebin Ruhry .
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. 381
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LACJI DREWNA,
WO CIEKLE.

Acetylen z metanu na drodze ter-
micznej. Peters K. i Meyer K.
(J. W.). m

Dzialanie pradu zmiennego o wy-
sokiem napieciu na naturalne
emulsje solankowo-ropne. Sta-
rzewski Stanislaw. o

Katalityczne utlenianie weglowo-
doréw naftowych. Pat. ang.
300382. Alox Chemical Corp.
(K. D.). SR

Kopalnie nafty i gazéw ziemnych
w Polsce (rec.). Tolwiiski K.

Krakowanie nasyconych weglo-
wodorow gazowych. Junosza-

Piotrowski Waelaw 1 Winkler

Jozef . . 49,
Mefoda kaml]t.\,'a ZNEL0 utlema.nm
polaezen alifatycznych o wiel-

kiej czasteczce. Pat. ang.
310069. 1.G. F. 4. G. (K. D.).
Metody oznaczania zawartosei

parafiny w asfaltach. .J.-Pio-
trowski Waclaw © Burstin Hugo
Nowy sposéb rafinacji henzyny
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Lab. .,Koninklijke Shell”.
O dzialaniu eczterotlenku azotu

na blonnik i lignine. Sechaar-
schmidt Alfred (T. S.). .
O dzialaniu kwasu siarkowego na
olefiny. Ormandy W. R. i Cra-

ven H. C. (J. W.).
0 katalityeznej 1eduk{,31 tlenku
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1. Badanie katalizatoréw przy po-
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dama S. (W. M. IK.) . .
Badanie przy pomocy ..krzy-
wej ogrzewania'' wplywu nie-
ktéryeh cial na katalityezna
czynnosé kobaltu. Kodama S.
(W. M. K.).
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I11. Otrzymywanie cieklych we-
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zatoréw zlozonych z kobaltu.
miedzi i tlenku toru. Kodama
S5 (W 3L, K.

". Wplyw tlenku berylu, tlenku
magnezu, tlenku eynku i kad-
mu na katalizator, zlozony z
kobaltu i miedzi. Kodama S.
(P D B

0 korzysciach krakowania i o o-
czyszezaniu powstalyeh pro-
duktow. Schwartz. (W. J.).
mefodach badania i skladzie
chemicznym fralkeji henzyno-
wej rop polskich. Winkler Dr.
inz. Jozef .
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0 refraktometrycznem hadaniu
produktéw  parafinowych.,
Freund dr. M.
refraktometrycznem badaniu
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Jozef.
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Otrzymywanie produktow ZAWIE-
rajacych tlen z weglowodordw
alifatycznych lub hydroalifa-
tyeznych. Pat. ang. 310438,
T GR A G oK D)

0 zastosowanin wartodciowyeh
gazéw otrzymanych z oleju
sazowego lub smoly pochodza-
cej z suchej dystylaeji wegla
przy nigkich temperaturach.
Franckenstein. W. (J. W.). .

Projekt tablicy normalizacyjnej
gazéw technicznych palnych.
Krzyikiewicz Jan.

=

Zastosowanie gazu generatorowe-
go z wegla drzewnego, jako
paliwa do silnikéw samocho-
dowyeh. Miki K. (B. R.)..

% badan fizyko-chemicznych nad
mieszankami spirytusowemi.

I. Wstep ogolny. gwwqfns?mu

ski  Wojeiech.
ILI. Zjawisko azeotropji mie-
szanin wieloskladnikowyeh.
Swictostawski Wojeiech.
ITl. Frakejonowana dystylacja
mieszanek napedowych. Swie-
toslawslki  Wojeiech i Pfan-
hauser Jerzy.
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[V. Pomiary prezinosei par mie-
szanek spirytusowych. Swie-
tostawski Wojciech, Pfanhau-
ser Jerzy i Karpiski Bogdan.

V. Badania ebuljoskopowe i tono-

metryczne benzyny i miesza-

nek spirytusowych. Swieto-
stawski Wojeiech 1 Starezew-

ska Halina. S s

Cieplo spalania mieszanek
spirytusowyeh. Swietostawski

Wojciech, Starczewska Halina

i Krzyékiewicz Jan.

VII. Parowanie mieszanek w stru-
mieniu przeplywajacego po-
wietrza. Swietoslawski Woj-
ciech i Bakowski Stanislaw .

VIII. Zalezno&é temperatury
zmetnienia mieszanek od ilosei
dodanej wody. Swietoslawski
Wojeiech, Pfanhauser Jerzy.
quawsh Stanislaw.

X. Punkty zaplonienia i mp.;ll
110&01 mieszanek w niskich
temperaturach. Swigtoslawski

Vil
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Wojciech i Karpiriski Bogdan. 5

X. Punkty samozaplonienia mie-
szanek spirytusowych. Swi¢-
toslawski Wojeiech, Kaliviski
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- XI. Predkosé parowania miesza-
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Swietostawski Wojciech, Ba-
kowski Stanislaw i Karpiiski

~ Bogdan. b 1IH
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" oznaczania ich budowy. (7.8.)
-‘Papler ze slorny ryiowej .

&

1 GAZY BOJOWE.

Materjaly wybuchowe
ezenstwo pracy i ochrona o-

400

. 433

481

497

=
=

50
L 3

2 MATERJALY WYBUCH OWE

( Bﬁzpitéi‘

PRZEMYSL CHEMICZNY

Str.
golna: nieszezesliwe wypadki;
przepisy hezpieczenstwa dla
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WLOKIENNICZA.

Barwniki azowe. Pat. ang.
311400. I.G. F. A.G. (K. D.) 331

Barwniki azowe. Pat. ang.
312297. I.G. F. 1. G. (K. D.). 331

Barwniki azowe chromowalne i mie-
dziowalne. Pat. ang. 313095.
Ges. Chem. Ind. Basel. .

Barwniki azowe, odpowiednie do
barwienia welny i do otrzymy-
wania lakdéw. Pat. ang. 314768
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biu sztuecznego. Pat. ang.
318892. E. I. du Pont de Ne-
mours & Co (K. D.) . a0

Barwniki disazowe. Pat. franc.
655962, I.G.F. 4.G. (K. D.).

Barwniki kadziowe na welnie.
Gurlt H. D. (T. 8.).

Barwniki orto - hydroksyazowe,
tworzace sole kompleksowe
chromowe. Pat. ang. 310343.
.G . 4. G. (K. DL )

Barwniki setacylowe do
Stalder E. (T. 8.). .

Drukarstwo amerykanskie.
ninger. (1. 8.).

Drukarstwo w Indjach.
(. 8.)-

Drukowanie
wemi bez czernienia walcdw.
Holm P. (L. 8:). .ol
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ftoli A. 8. Newwirth Arthur.
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235
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"2 Rudolf. (T. 8.). . . 233
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~ schmidt. Alfred. LT p <235
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Otrzymywanie barwnikéw azo-
wych. Pat. ang. 313865. I.
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Otrzymywanie czynnikow zwilza-
jacyeh i emulgujacych. Pat.
ang. 309842. I. I” B4 G,
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Otrzymywanie pochodnej siarko-
antracenowej, rozpuszezalnej
w rozezynach siarezkow alka-
licznych. Pat. niem. 479357.
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Otrzymywanie trwalych prepara-
tow dwunazowyel. Pat. ang.
307890. I.G. F. A.G. (K. D.).

Otrzymywanie zabarwien i efek-
tow drukarskich. Pat. franc.
662718. I.G. F. 4. G. (K. D.).

Wyfarbowania frwale na wode
morska dla welnianych kostju-
mow kapielowych i plazowyeh,
Prasse W. (T. 8.). .

Zastosowanie  rozpuszezalnodei
wlokien roslinnyeh w stezo-
nym kwasie siarkowym do
oznaczania ich budowy. Sa-
kasczikow A. P. (T. 8.). . 509

Ksanto-octan celulozy (8. N.) . 115
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FARBY, POKOSTY, ZY-
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Analiza techniczna bieli tytano-
wej. Pfanhauser Jevzy i To-
maszewski 8. . 353

Ksanto-octan celulozy (§. N.) 115
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Pat. pol. 9321. Réhm i@ Haas
4. G. (K. D.) 143

Natluszezanie skér. Pat. franc.
646395. [.G. F. A.G. (K. D.).
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Pat. niem. 478272, Melamid
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tycznych. Pat. ang. 304454.
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Soc. Anon. (K. D.)..

Otrzymanie produktéw konden-
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cem. Pat. niem. 479162. Pol-
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O metodach badania i skladzie chemicznym frakcji benzynowe;
' rop polskich
Des methodes de recherches et de la composition chimique de la fraction de l'essence des pétroles polonais
Dr: inz. Jozef WINKLER

Laboratorjum chemiezne rafinerji ,,Galicja** w Drohobyeczu.
(Nadeszlo 9. sierpnia 1929).

Znajomosé chemicznego skladu produktow
naftowych, w pierwszym rzedzie benzyn, jest
obecnie nietylko kwestja czysto naukowa, lecz
coraz bardziej nabiera znaczenia praktycznego.
Powodem tego jest potezny rozwéj automobili-
zmu i lotnictwa, stawiajacych coraz bardziej
sprecyzowane wymagania co do wiasnosei fi-
zycznych i chemicznych materjaléw napednych
wiec benzyn. Okazalo sie mianowicie, ze zalez-
nie od skladu chemicznago, dana benzyna riz-
nie zachowuje sie w motorze spalinowym co
do stopnia dopuszezalnej kompresji, a co za tem
idzie, optymalnej wydajnoseci mochanicznej.
Roéwniez niepozadane zjawisko stukania w moto-
rze stoi w Seislym zwiazku ze skladem chemicz-
nym benzyny, nic wiec dziwnego, ze w ostatnich
latach zajeto sie kwestja skladu chemicznego
benzyn i mstodyka badan poszezegélnych grup
weglowodorow. Przekonano sie, ze zasadnicze
wlasnosei materjalu napedowego (wiec n. p.
maksymalna kompresja, samozapalnoéé, stu-
kanie, i t. d.) zaleza nie tyle od poszczegélnego
weglowodoru, jak raczej od wzajemnego sto-
sunku szeregéw homologicznych weglowodo-
row w danej benzynie.

Whplynelo to oczywidcie na uproszezenie
metodyki badan, gdyz nie chodzi juz o zmudne
izolowanie odnoénego indywidjum chemicznego,
lecz o ilofciowe oznaczenie czterech zasadni-
czych grup weglowodoréw, wige weglowodo-
row nienasyconych typu etylenu, aromatycz-
nych typu benzolu, naftenowych, typu cyklohe-
ksanu i alifatycznych nasyconych, typu metanu.

Preemysl Chemiczny

7 tego punktu widzenia wspélezesna nafto-
logja opracowala caly szereg metod badania,
Jjakotez zarazem wypehila istniejaca od zara-
nia naftologji luke, i zbadala sklad chemiczny
frakeyj benzynowych, najwazniejszych rop
europejskich i amerykanskich?).

(Celem niniejszej pracy jest krytyczne ujecie
znanych metod chemicznego badania i na pod-
stawie wlasnych doswiadezen przy pomocy
najlepszej metody analitycznej, zbadanie frak-
cji benzynowej najwazniejszych rop polskich.
Okreslono réwniez sklad chemiczny gazoliny
boryslawskiej i polskiej benzyny rozkladowej
(krakowej) tak, ze w ten spos6b wszystkie istnie-
jace na rynku benzyny automobilowe i lot-
nicze z polskiej naftowej produkeji, doczeka-
ly sie tak niezbednego scharakteryzowania.
Uwzgledniajac zarazem wyluszezony na poczat-
ku punkt widzenia, badano rzeczone benzyny
w calodei, nie zag jak n. p. badacze rumunscy
lub rosyjscy?®) poszezegélne frakeje z osobna?).

Do niedawna dana frakcje benzynowa ma-
jaca shuzyé do pewnego celu okreslalo sie cie-
zarem wlasciwym i granicami wrzenia. Charak-

') Ropy rumunskie zbadali Danaila i Ven e-
ra Stoenescu, Petroleum 24, 1303, (1928).

Ropy amerykanskie zbadali N. A. C. Lane
i E. C. Smith (Bureau of Mines Bul. (291).

Ropy rosyjskie zbadali S. Sachanow i R.
Wirabianz Petroleum 25, 867, (1929).

%) loe. eit.

%) n. p. od 65-95% 05-115° '115-145% ete. patrz
DanailaiBStoenescu.
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terystyka i klasyfikacja réznych gatunkéw ben-
zyn tylko temi wielkodciami jest jednak
o tyle niewystarczajaca, poniewaz sam ciezar
gatunkowy danej benzyny zalezy nie tylko
od jej granic wrzenia, ale i od skiadu chemiczne-
go. Same granice wrzenia nie moga odzwiercie-
dli¢ nawet tak waznej wlasnoéci benzyny, jaka
jest jej lotnosé. Wprowadzenie t. zw. liczby wrze-
nia') (bedacej synteza dystylacji Englera), lub
innych skrétéw krzywej dystylacyjnej®?), row-
niez jest niedostatecznem, gdyz benzyny o tej
samej liczbie wrzenia, moga réwniez mieé inny
sklad chemiczny,a co za tem idzie zupeie r6z-
nie zachowywaé si¢ n. p. w motorze. W ten
sposdh wszelkie préby oparcia charakterystyki
i klasyfikacji benzyn tylko na podanych wlas-
nosciach, bez uwzglednienia jej skladu che-
micznego, sa wobec dzisiejszego stanu wiedzy
1 wymog6w przemyslu przestarzale, nie istotne
1 z gbéry skazane na niepowodzenie#).

Potwierdzajg to pochodzace z ostatnich
lat przepisy niemieckie, angielskie’) i amery-
kanskie®) odnognie do wlasnogci i metod ba-
dan, w ktérych uwzglednia sie zwlaszeza punkt
anilinowy (o czem pézniej) i zawartosé weglo-
wodoréw aromatycznych, nienasyconych i naf-
tenowych.

Ponizej podaje krétki opis metod chemicz-
nej analizy benzyn, ktére zostaly w ostatnich
kilku latach wyprébowane w naszem labo-
ratorjum,.

Metody badania chemicznego skladu ben-
zyn. mozna podzielié na fizykalne i §ciéle che-
miczne,

Metody fizykalne polegaja na sa-
mej tylko rozpuszezalnosci pewnych barw-
nikéw w odnosnej grupie weglowodoréw, lub
na odwrét na rozpuszezalnosci pewnej grupy
weglowodor6w w niektérych rozpuszezalnikach.
Nalezy wiec tutaj analiza przy pomocy barwni-

') Wa. O 8t wald, Kennziffer-Rechung, Z. angew.
Chem. 39, 98. (1926).

!) E. Riesefeld, ,Ueber die Siedezahl® Auto-
Technik 15, 7-8.

!) W Ameryce ,Average boiling point* patrz H,
i H, Hilli E. W. Dean (Bureau of Mines Bul.
191 (1920).

‘) Nowosielski, Przemysl chem. 13, 16 i 66,
(1929).

#) N. p. patrz: British Standard Specifications for
Motor and Aviation Spirit. 1923, London Nr. 121,

€) Standard Method of Testing Petroleum and
its Products. 1929, London str. 19.
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kéw, opracowana przedewszystkiem do wykry-
wania weglowodoréw aromatycznych w benzy-
nach %) i caly szereg innych metod z ktérych
najwazniejszemi sg nastepujace:

1) Metoda Edeleanu *) polegajaca na
selektywnej rozpuszezalnogei weglowodoréw nie-
nasyconych i aromatycznych, w plynnym bez-
wodniku siarkawym,

2) Metoda Holdego z aniling*) oparta
na tej samej zasadzie.

3) Metoda Valent y®) polegajaca réwniez
na selektywnej rozpuszezalnosei wegowodorow
aromatycznych w siarczanie dwumetylowym.

Wszystkie powyzsze metody nawet i ostat-
nia, jak wykazal Weller®), sg niedokladne,
co zresztg jest zrozumialem, gdyz razem z aro-
matycznemi, rozpuszczaja si¢ 1 inne weglowo-
dory, az do ustalenia si¢ pewnej réwnowagi.

Metody podane, mimo pewnej prostoty
pracy, musza ustapi¢ metodom chemi-
cznym ktore sa bardziej dokladne. Metody
chemiczne mozna podzieli¢c na dwie grupy,
mianowicie: 1) cze§ciowe, 2) calkowite. Metody
czgsciowe pozwalaja nam oznaczy¢ ilofciowo
tylko jedne grupe weglowodoréw (n. p. nie-
nasyconych), podezas gdy calkowite daja obraz
zupelnego skladu iloéciowego wspomnianych
juz czterech zasadniczych grup weglowodoro-
wych zawartych w danej frakeji benzynowej.

Do pierwszej grupy nalezy w pierwszym
rzedzie metoda Taussa?), pozwalajaca
oznaczy¢ zawarto$¢ weglowodoréw nienasyco-
nych. Oddzielenie nienasyconych od reszty
weglowodorow odbywa sie tutaj zapomoca
wodnoalkoholowego roztworu octanu rteciowego,
przyczem olefiny i cykliczne nienasycone weglo-
wodory ulegaja utlenieniu lub daja nielotne
sprzezone zwiazki z rtecia przy osmiogodzinnem
gotowaniu, Przez dystylacj¢ z para wodng od-
dziela sie nastepnie niezmienione weglowodory,
ktorych ilogé oblicza sig¢ z dystylatu, po uprzed-
niem myciu siarczynem sodowym i lugiems®).
Oczywiscie, réznica objetoéci pierwotnej ben-

) Formanek, Chem, Zentr, II, 513, (1928).

?) 8. Kettle. Chemist - Analyst 17, 3, 14,

9 Petroleum 9, 964, (1913).

4) Petroleum 18, 853, (1922).

5) Graefe, Chem. Umschau Fette, Oele, Wa-
chse u. Harze 14, 112, (1907).

%) Auto-Technik 17, z. 3 str. 7-10.

") Z. angew. Chem. 32, 317 (1919).

#) Celem usuniecia aldehydéw i kwaséw powsta-
tych z weglowodorodéw nienasyconyech.
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zyny 1tej ostatniej daje nam procantows zawar-
toé¢ weglowodoréw nienasyconych. Jak wykaza-
ly liczne oznaczenia wykonane przy pomocy tej
metody w naszem laboratorjum, daje ona dosy¢
dobre wyniki, jest jednakze bardzo skompliko-
wana, trwa diugo, wymaga specjalnej aparatury
i daje zgodne wyniki tylko w rekach do$wiad-
czonego i naukowo wyszkolonego chemika.
Nadaje sie ona réwniez wylacznie do badania
benzyn krakowych, nie za$§ naturalnych. Zara-
zem jak slusznie Riesenfeld i Bandte!?)
znajduja?), przy znacznej zawartodci olefin,
przepisana ilosé drogiego octanu rteciowego
jest niewystarczajaca do usuniecia wszystkich
weglowodoréw nienasyconych tak, Ze nalezy
uzy¢ kilkakrotnej iloéci. Takze dla nisko wrza-
cych frakcyj benzynowych (n.p. od 30—60°)
ze wzgledu na wielkie straty przy dystylacji
metoda ta nie jest dobra. Jeszeze jedno ciekawe
zjawisko zostalo u nas wielokrotnie przy tej
moatodzie zauwazone, mianowicie punkt anili-
nowy benzyny po usunieciu weglowodoréw
nienasyconych byl z reguly nizszy niz benzyny
wyjseiowej. N. p. dla pewnej badanej benzyny
krakowej, w ktdrej oznaczono ta metoda30.5%,
waglowodoréw nienasyconych, wynosil punkt
anilinowy dla benzyny wyjsciowe] 43.3°, zas
dla benzyny wolnej od nienasyconych 41.2°,

Wiadoma jest jednak rzecza, ze weglowo-
dory nienasycone, po aromatycznych, najbar-
dziej obnizaja punkt anilinowy?®), tak ze nale-
zalo sie spodziewa¢ znacznego wzrostu, co
rzeczywidcie ma miejsce n. p. przy metodzie
Riesenfelda i Bandte’go*). I tak
dla tej samej benzyny po usunieciu weglowodo-
ré6w nienasyconych, tg drugg metoda’), wynosil
punkt anilinowy benzyny wolnej od nienasy-
conych 60.5°,

Nie moga tutaj wchodzi¢é w rachube po-
$rednie produkty utlenienia weglowodoréw
nienasyconych, zawarte w dystylacie, ktére
takze obnizaja punkt anilinowy (jak aldehydy
lub kwasy), gdyz te oczywidcie usungliémy przez
traktowanie siarczynem i lugiem. Mozliwe, ze
nalezy to klaéé na karb powstalych wyzszych
alkoholi lub estréw rozpuszezalnych w benzynie,

1) Erdol Teer 3. 9. (1927).

*) Identycznej obserwaecji dokonano i u nas.

) Wykaze sie to réwniez w czeéci dodwiadezalnej.

4) loe. eit.

5) Metoda Riesenfelda z proponowans mo-
dytikacja (0 czem ponizej) znaleziono 3159 weglo-
wodoréw nienasyconych,
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ktére rzeczywidcie sa w stanie obnizyé punkt
anilinowy. :

Z powyzszego wynika prawdopodobienstwo,
ze po usunieciu weglowodoréw nienasyconych
metodq Taussa, pozostala reszta weglo-
wodoréw nie odpowiada juz pierwotnie zawar-
tym i jest zanieczyszezona innemi zwiazkami,
powstalemi ze zmienionych weglowodoréw nie-
nasyconych. W ten sposéb, znajduje sie nieco
mniej weglowodoréw nienasyconych, gdyz po-
wstale zefi n. p. alkohole, lub estry mierzy sie
jako nasycone, za§ przy oznaczaniu w dalszym
ciggu w tej reszeie weglowodor6w aromatyez-
nych znajduje sie oczywidcie wyniki za wysokie.

Cennem byloby blizsze wyjaénienie tej ob-
serwacji.

Druga metoda czeSciowa, a mianowicie
shuzaca tylko do oznaczenia weglowodoréw
aromatycznych jest metoda H e s s al). Wobee,
tego, ze jest ona ogdlnie znang, wspomne tylko,
ze daje znakomite wyniki, ale jedynie przy
naturalnych, wolnych od weglowodoréw nie-
nasyconych, benzynach. Do analizy benzyn
krakowych wobec tego nie nadaje sie. Rowniez
i ta metoda wymaga znacznej wprawy i umie-
jetnodci obchodzenia sie z mieszanina nitrujaca
(eksplozje przy zlem chlodzeniu, i znacznej
zawartosci  weglowodoréw  aromatycznych),
specjalnego, latwo lamliwego aparatu tak, ze
znowu do biezacej analizy sie nie nadaje.

W dalszym ciagu do czesciowych metod,
obecnie juz zarzuconych, majacych raczej zna-
czenie jakosciowe, nalezy metoda formolitowa
Nast jukowa?) usuwajaca weglowodory
nienasycone i aromatyczne formaldehydem
i stezonym kwasem siarkowym. Metoda ta juz
chociazby dlatego nie moze byé¢ ilodciowa,
ze utworzone z weglowodoréw nienasyco-
nych i aromatycznych nierozpuszczalne for-
molity, odznaczaja sie kolosalna zdolnoscia
adsorpeyjna dla niezmienionych nasyconych
weglowodoréw, tak, ze pomimo najnowszej
modyfikacji tej metody®), trudno mieé¢ do niej
zaufanie.

Wreszcie Danaila i Melinescut)
proponuja oznacza¢ weglowodory nienasycone
ozonem, za$ nafteny typu heksahydrobenzolu

1) Z. angew. Chem. 83, 147-176, (1920).

?) Petroleum 4, 1336, (1908).

) Petroleum 22, 1349-50, (1926).

) Bul. Chim. Appl. (Soc. Roum. S¢, Buearest)
26, z. 4, 5, 6, 1924,
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przez dehydrogenizacje nad niklem na benzol,
ktory oznacza sie jak zwyeczajnie, n. p. metoda
H e s s a. Metody powyzsze sa zbyt skompliko-
wane, aby mogly wejé¢ w praktyke, zreszta
i tak metoda ta oznaczenia naftenéw ma za-
sadnicza wade, poniewaz nie uwzglednia zu-
pelnie naftenéw typu pentametylenu, ktore
przedewszystkiem znajduja sie w ropie!).

Obecnie przejde do metod calkowitej analizy
chemicznej benzyn, ktére ze wzgledu na ich
powszechne stosowanie 1 uzyskane u nas
doswiadezenie, postaram sie blizej  stresci¢
i oméwié.

Nalezy tutaj najstarsza metoda Egloffa
i Morrella?). Sposéb badania jest naste-
pujacy: 500 c¢cm® badanej benzyny dystyluje
si¢ z nasadka Hempla z perlami do 210°
(temperatura konwencjonalna). Frakeje do 210°
poddaje sie analizie. Celem oznaczenia weglo-
wodoréw nienasyconych wytrzasa sig ja dwiema
czeéciami 80%,-ego kwasu siarkowego przez 15
minut. Po odstaniu sie obu warstw mierzy sie
benzyne. Strata objetosci w procentach daje
(@) t. j. weglowodory nienasycone, rozpuszezalne
w kwasie. Zmierzong benzyne myje si¢ woda,
10%,-wym hugiem i woda i dystyluje, jak podano
do poprzednio ustalonej temperatury 210°.
Pozostaloéé w kolbece, bedaca produktem poli-
meryzacyjnego dzialania kwasu siarkowego na
olefiny, mierzy sie, co daje w procentach (b).
Suma (@ +b) podaje nam calkowita zawartosé
weglowodoréw nienasyconych. Dystylat bada
sig na weglowodory aromatyczne w ten sposob,
ze w kolbce podobnej do stosowanej przez
H e s s a nitruje sie 20 em?® tej benzyny, 50 cm?®
mieszaniny nitrujacej o skltadzie 259, HNO; -
589, H,80, +179, H,0. Czas nitrowania wynosi
15 minut do 1 godziny w temperaturze poko-
jowej (/) przy ewentualnem chlodzeniu woda na
wypadek rozgrzania sie zawartosci kolby. Po
znitrowaniu tworza sie trzy warstwy 1) kwagna,
2) zwigzkéw mononitrowych, 3) gérna warstwa
benzynowa. Przez pomnozenie warstwy érod-
kowej przez 4,3 otrzymuje sie %, aromatycznych
ktory przelicza sie oczywiscie na cala benzyne
do 210°, Wspélezynnik 4,3 jest empiryczny,
wprowadzony przez autoréw z powodu czescio-
wej rozpuszezalnodei zwigzkéw nitrowych we
warstwie benzynowej. Nafteny oblicza sie w resz-

1) Patrz n. p. Markownikow, Ber. 30, 975.
(1897).
) Ind. Eng. Chem. 18, 354,7(1920),
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cie benzyny metoda Tizarda-Marshal-
lal), przez oznaczenie punktu anilinowego
(0 czem pdéiniej).

Powyzsza metoda jak wynika z badan
Riesenfelda i Bandtego?) inaszych,
zawiera caly szereg bledéwi niedomagan tak ze
ma wlasciwie znaczenie konwencjonalne i nawet
w dalekiem przyblizeniu nie podaje rzeczy-
wistego skladu badanej benzyny. Wylicze po
krotce najwazniejsze zarzuty: 1) konwencjo-
nalny punkt koncowy (210°). 2) Przy dystylacji
z nasadka Hempla do 210° trudno uni-
knaé czesciowego rozkladu benzyny. 3) 809,-wy
kwas siarkowy jest stanowczo za slaby do cal-
kowitej polimeryzacji olefin. 4) Nawet bez
jakiegokolwiek traktowania, frakeja do 2109,
przy redystylacji do 210° pozostawi kilka pro-
cent pozostalodei, co dla kazdego, znajacego
zasady rektyfikacji mieszaniny plynéw, jest
rzecza zupelnie jasng. W ten sposéb znajduje
sie za wielki czynnik (b) 6. j. 9%, weglowodorow
nienasyconych. 5) Wobec zawartosei pewnej
ilogei weglowodoréw nienasyconych w dysty-
lacie®) znajduje sie przy nitracji za duzy procent
weglowodoréw aromatycznych. 6) Wspélezyn-
nik 4.3 jest konwencjonalny i rzadko odpowiada
rzeczywistodei. 7) Samo oznaczenie weglowo-
dor6w aromatyecznych przez nitrowanie pod-
lega tej samej krytyce, co przy metodzie
Hessa. 8) Wobee oczywistej rozpuszezalno-
gci zwigzkéw znitrowanych w pozostalej ben-
zynie, ktére trudno z niej usunaé, znajduje sie
przy oznaczaniu punktu anilinowego za niska
krytyczna temperature, jak slusznie zauwazaja
Riesenfeld i Bandte, a wiec za
wysoki procent naftenéw. Innemi slowy, pomi-
jajac niewygode w pracy, metoda ta znajduje
sig procent weglowodoréw nienasyconych, aro-
matyeznych i naftenowych, za wysoki, za$
parafinowych, obliczanych jak wiadomo z rézni-
cy za niske. I rzeczywidcie przy studjowaniu dat
analitycznych badanych benzyn amerykanskich
powyzsze stwierdzenie rzuca sie w oczy.

Najbardziej krytycznym momentem przy
opisanej metodzie jest]moze ornaczenie aro-
matycznych przez nitrowanie. I dlatego pozos-
stale metody stosuja do tego celu sulfonowanie
stezonym kwasem siarkowym. Jednak mimo
waznosel tej operacji, badacze nie sg zgodni co

1) J. Soe. Chem, Ind. 40, 20, (1921),
%) loe. eit.
) loc. eif,
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do koncentracji stosowanego kwasu siarkowego.
Wiec M.Tiliczejew i A A Dumskajal)
uwazaja,ze okolo 969 kwas siarkowy dostatecz-
nie usuwa wszystkie weglowodory aromatyczne,
za$ silniejszy daje juz wyniki za wysokie.
Erlskine?) uwaza 989, kwas za jeszcze
odpowiadajacy. Na tem stanowisku stoi caly
szereg badaczy jak Marshalli Tizard?)
Danailat) i Dobrianskij?’ Przepisy
angielskie i amerykanskie®) wymagaja kwasu
o stezeniu 9719,. Wreszcie Riesenfeld
i Bandte?) stwierdzaja, ze dopiero 100%,-wy
kwas siarkowy usuwa w zupehosci weglowodory
aromatyczne, co zreszta w czesci dodwiadezalne]
niniejsze badania wyraznie udowodnia.

Ostatnio wspomniana metoda jest oparta
na metodzie Egloffa i Morrella, przy-
czem W znacznej mierze stara sie usunaé pod-
niesione poprzednio zarzuty. Poniewaz nasze
dodwiadczenie i niniejsze badania wykazaly
jej stosowalnosé, wskazany jest blizszy jej opis
zwlaszeza, Ze pomijajac pewne drobne za-
stosowane i proponowane modyfikacje, zostala
uzyta do analizy benzyn polskich.

Metoda Riesenfelda © Bandtego.

Postepowanie przy tej metodzie jest dwo-
jakie; inne przy benzynie naturalnej (zawieraja-
cej nieznaczne ilosci olefin), inne =zas przy
benzynie krakowej.

1) Benzyny naturalne.

a) Nienasycone weglowodory oznacza sie
przez pélgodzinne wyklécenie benzyny z pod-
wGjng objetoscia 92—949-ego kwasu siarkowe-
go%), chlodzac przy tem mieszaning reagujaca
do 0° Do analizy uzywa sie rurek miarowych
56.cm d'ug. 13 mm przekroju, zamknigtych udolu,
u géryzas dobrze z doszlifowanym korkiem. Rur-
ki maja podzialke na 1/10 em®. Uzywa sie do ana-
lizy 15 c¢m® benzyny i 30 em® kwasu. Zmniejsze-
nie objetosci benzyny po 1-—2 godzinnem odsta-
niu odpowiada procentom objetosciowym weglo-
wodoréw nienasyconych. Celem oznaczenia weg-
lowodoréw aromatycznych wykléea sie jak
poprzednio 15 em® nowej prébki z 30 em?®

') Neftianoje Choziajstwo 13, 647, (1927).

) Oil Gas J. 24, 144, (1926).

3) loe. eit.

4) loc. eit.

%) Analiza naftowyech produktéw 417, (1925).

%) loe. eit,

™) loe. cit. :

) Dla lekkich benzyn wystarczy 929wy, za$
dla cigzkich 949/, kwas, .
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§cisle 1009,-ego kwasu siarkowego!). Tempe-
rature wyklécenia utrzymuje sie przy 70°. Po
1—2 godzinnem odstaniu sie Ddcz_ytlije sie
ubytek objetosci warstwy benzynowej i wyraza
w procentach objetosciowych. Mamy w ten
sposéb sume weglowodoréw nienasyconych i aro-
matycznych, za$§ same aromatyczne znajdu-
jemy po odjeciu znalezionego poprzednio pro-
centu weglowodoréw nienasyconych. Probke

. benzyny po usunieciu weglowodoréw niena-

syconych i aromatycznych myje sie woda,
lugiem i suszy wyprazonym CaCl,. W niej
oznacza sie punkt anilinowy, oblicza (jak po6Z-
niej) procent weglowodoréw naftenowych i prze-
licza na caly badany wzorek. Z doliczenia do 100
oblicza sie nasycone alifatyczne weglowodory.
2) Benzyny krakowe.

Sposéb postepowania przy benzynach kra-
kowych jest ze wzgledu na znaczng zawartosé
nienasyconych odmienny i zblizony do meto-
dy Egloffa i Morrella. Jednakze
autorzy staraja siejuz o ile moznoéci uniknaé
bledéw oméwionych powyzej i postepuja naste-
pujaco: 250 cm® badanej benzyny dystyluje
sie z dystylatorki jenajskiej na 300 cm?® z szyb-
koécia dwu kropel na sekunde. Dystylacja
trwa az do momentu w ktérym dno kolby oka-
zuje sie suche. Wtedy odezytuje sig temperature
(). Po ostygnieciu mierzy sie pozostalost
w kolbce (a). Swieza porcje 250 e¢m® benzyny
wytrzasa sie w rozdzielaczu z doszlifowanym
korkiem z 500 ¢cm® 85%,-ego H,S0, przez 1/2 go-
dziny. Nalezy przy tem uwazaé, aby zawartogé
rozdzielacza nie zagrzala sie. Po dobrem odsta-
niu sie przez noc, dolng warstwe kwasowa
odpuszeza sieimierzy dokladnie objetos¢ po-
zostalej benzyny.

Ubytek objetodei benzyny daje (4) zawar-
tog¢ weglowodoréw nienasyconych rozpusz-
czalnych w 859, H,S0,. Benzyne po przemyciu
lugiem i woda redystyluje sie z tej samej kolby
w identyczny sposéb jak poprzednio, az do
temperatury koncowej (1) pierwszej dysty-
lacji. Po ostygnieciu mierzy sig pozostalosé
zlozong z polimeryzatéw (B). Ogélna ilosé weg-
lowodoréw nienasyconych wynosi (4 +B—a),
co wyrazamy w procentach objetosciowych.
Nalezy jeszcze wspomnieé, iz powyzsza dysty-

1) 100% kwas siarkowy przyrzadza sie w ten spo-
s6b, ze do zwyczajnego 96% kwasu dolewa sie tak
diugo dymiacego kwasu, az mieszanina zacznie nieco
dymié,
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lacje wykonuje sie w ten sposéb, ze kolba do
ktorej zbiera sie dystylat, jest polaczona dopa-
sowanym korkiem z chlodnicg zwrotna, chlo-
dzona lodem. Dystylat mierzy sie dokladnie,
poczem oznacza sie w nim weglowodory aro-
matyczne 100%,-wym H,S0, jak opisano. W po-
zostalosei po traktowaniu 1009,-wym H,S0,
znajduje sie¢ weglowodory naftenowe jak po-
przednio z depresji punktu anilinowego. Szcze-
gélowy opis postepowania znajduje sie w cyto=
wanej juz pracy Riesenfelda i Band-
tegol).

{Widaé, z podanego opisu, ze metoda Rie-
senfelda i Bandtego prawie w zu-
pelnodei uwzglednia podniesione poprzednio
zarzuty przy metodzie Egloffa i Morrel-
la. Wedlug naszych dwuletnich doéwiadczen,
posiada ona to, czego nalezy wymagaé od tech-
nicznej metody analitycznej, a mianowicie:
1) jest stosunkowo szybka, 2) latwa w wykona-
niu, 3) nie wymaga specjalnych aparatéw,
4) drogich odezynnikéw, 5) daje wyniki zgodne
miedzy soba, i 6) na ogél przedstawia rzeczy-
wisty obraz skladu chemicznego benzyny.

Podane dotad zestawienia metod anali-
tycznego badania benzyn, bylyby nie zupehe,
gdyby$Smy pomineli najnowszg  propozycje
Kattwinkla?), naogél aprobowana przez
Bandtego’). Mianowicie do oznaczenia
weglowodor6w nienasyconych proponuje on
roztwor zawierajacy na 100 em® stezonego
H,80, (d 1'84), 20 g B(OH), wiec kwas borowo-
siarkowy, dzialajacy lagodniej niz sam kwas
siarkowy i nie atakujacy weglowodoréw aro-
matycznych. Przez wytrzasanie 1 obj. benzyny
"1 3 obj. tego kwasu w ciggu 15 minut, maja,
wedlug, niego," wszystkie weglowodory nie-
nasycone rozpufci¢ sie 'w warstwie Jkwaénej,
tak Ze z réznicy objetoécei benzyny mozna ozna-
czy¢é weglowodory nienasycone. Podobnie, do
oznaczenia sumy weglowodoréw nienasyconych
i aromatycznych, proponuje on zamiast 1009/
H,80,, mieszaning zlozona z 100 ¢m? stezonego
H,80, (d—184) i 30 g P,0,, w stosunku 1:3
(kwasu). Zreszta tok postepowania jak u Rie-
senfelda i Bandtego.

Jak wynika z badan Bandtego %)
i naszych, kwas borowo-siarkowy nadaje sie

') Erdol u. Teer 3, 139, (1927).

) Brennstoff-Chem. 8. 353. (1927).
%) Erd¢]l u. Teer 4. 107, 131. (1928).
1) loe eit,
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dobrze, ale tylko dla benzyn naturalnych,
gdyz przy benzynach zawierajacych duzo weglo-
wodoréw nienasyconych, znaczna ich

R R AR s

ilodé
uchyla sig oznaczeniu, pozostajac jako poli-.
meryzaty we warstwie benzynowej. Tak wiec

[ ——

jedynie droga przez redystylacje, stosowana
przez Riesenfelda i Bandtego, pro-

wadzi do celu. Wobec tego stosowanie kwasu

borowo-siarkowego nie przedstawia wigkszych -

korzyéci anizeli 92—949%, H,S0,.

Nieco inaczej ma sie rzecz z kwasem fosfo-

rowo-siarkowym. Mianowicie, nietylko

cal-

kowicie usuwa on weglowodory aromatyeczne .

ale rozpuszeza i nienasycone nawet

tylko mala iloéé polimeréw, jak to pézniej zoba-

czymy. Zarazem ma on, jak wynika znaszych

doéwiadezen, te wyzszoéé nad 1009, H,S0,, e

przy
znacznych ilosciach. W benzynie pozostaje

nawet po kilku miesigcach nie zmienia skladu
i nie traci mocy, podezas gdy pierwszy bardzo
szybko, bo po 2—3 otwarciach flaszki rozciencza -
sig do 98—999/-wego. Poniewaz, jak wykazemy,
nawet 989, H,80, o wiele slabiej dziala i mie

usuwa wszystkich weglowodoréw aromatycznych,

dlatego praca kwasem fosforowo-siarkowym

jest wygodniejsza. Metoda Riesenfelda

i Bandtego wymaga réwniez pracy przy 40°,

uKattwinkla zaé§ wystarczy pokojowa ;

temperatura co jest latwiejsze.
Na koniec wspomne o licznych zwlaszeza

w ostatnich czasach propozycjach badaczy
rosyjskich!) tyczacych sie zastosowania po- -

miaru d1%2%, punktu anilinowego do oznacze-

nia aromatycznych w benzynach. Skoro bowiem

oznaczymy jedne z tych stalych dla benzyny

wyjéciowej, nastepnie za§ po usunieciu aroma-
tycznych 989, H,S0,, dla niezmienionej reszty, -
to mozna wedlug tego obliczy¢ % weglowodo-

r6w aromatycznych podiug wzoru:

1) dla diz =K, . Ady
&Yoo Ngo r=K, . Any, :
8y p. anilin z=K, . Ap. anil

gdzie K4, K, K, sa to eksperymentalnie ozna-
czone wspolezynniki dla zawartofei (weglo-
wodoréw aromatycznych, zag n. p. A d,, ozna-

cza réznice cigzaru benzyny wyjéciowej i trak- -

towanej 98% wym H,S0,. Jak jednak wyka-
zemy, tego rodzaju sposéb pracy nie jest wska-
zany, gdyz l-o, 98%-wym kwasem nie usuwa
..... 1) Tiliczejew i Dumskaja, Neﬂ:i&nojc
choziajstwo &6, 709, (1929),
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sie wszystkich weglowodoréw aromatycznych,
2.0, wspolezynniki wahaja sie w dosy¢ duzych
* granicach, 3-0, trwa dluze] niz bezposrednio.

| Czeéé doswiadczalna.

Przeprowadzone doswiadczenia mialy, jak

"
; zaznaczono, dwojaki cel:

5 I) sprawdzenie i wybor najlepszej meto-
%dy analitycznej.

; II) analize benzyn polskich.

1. Jak wykazala obszerna dyskusja me-
tod analitycznych, oparta na pracach obeych
i naszych dawniejszych, do analizy chemicznej

i - benzyn jeszeze najlepsza bylaby: dla benzyn
naturaln}ch metoda Riesenfelda i Band-
J t e g 0, oraz metoda tychze autoréw dla benzyn
¢ krakowych, obie ewentualnie z uwzglednieniem
propozycji Kattwinkla przy oznagczeniu
~aromatycznych. Zarazem byloby interesuja-
“cem 1) sprawdzié réznice w dzialaniu kwasu
iaiarkowago o mocy 98%%), 100%:-ego i fos-
forowo-siarkowego, dla oznaczania weglowo-
doréw aromatycznych, 2) sprecyzowaé i ustalié
kwestje metody oznaczania naftenéw przy
;ponlocy punktu anilinowego, 3) wyjaéni¢ czy
~proponowane wspélezynniki Kga, K, K, , maja
‘racje bytu, 4) uzasadnié pewna modyflkacgq:
wprowadzong do pomiaru weglowodoréw nie-
‘nasyconych w benzynach krakowych wedlug
‘Riesenfelda i Bandtego.
1 Przy badaniach zastosowano nastepujace
najwazniejsze oznaczenia: 1) ciezar wladciwy

(d lfJ,wspélczymﬁk zalamania (né;), 3) liczba
' 4) punkt anili-

jodowa wedlug Wijsa,
nowy (Pa).

1) Ciezar gatunkowy oznaczono precy-
:zyjnym prézniowym piknometrem na 5 cm?®.
?qud pomiaru: £ 0.0001. Symbol : d
2) Wspélezynnik zalamania okreélono wy-
‘cechowanym refraktometrem Abbego firmy
Zeiss. Blad pomiaru: + 0.0001. :

3) Liczbe jodowa oznaczono $cifle wedlug
metody Wijsa?) Blad pomiaru: + 0.59%.

4) Podezas gdy weglowodory nienasycone
1 aromatyczne, jak widzieliémy, ze wzgledu na
ich znaczng reaktywnodé,

!) Uzywanego jak wspomniano przez D amn a-
ile, Sachanowa, Erskina, Tiliczejewa,
‘Tizarda i mnych

?) Holde, Kohlenwasserstoffe u. Fette, wyd.
rVI str, 582.

mozna oznaczaé
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a nawet izolowaé¢ odezynnikami chemicznemi,
weglowodory naftenowe, chemicznie zblizone
do parafinowych, nie dajg sie na drodze che-
micznej oznaczyé¢, gdyz mimo licznych usitowan
nie znaleziono dotychczas zadnego odpowied-
niego odezynnika pozwalajacego oznaczyé naf-
teny w mieszaninie z weglowodorami para-
finowymi %2).  Dlatego znacznym krokiem
naprzéd byla metoda Chavann’a i Simo-
na’), Chavanne’a i Beckera'), ulep-
szona przez Tizard i Marshalla?’)
i M. Aubert i E£ Ambrees), pole-
gajaca na réznicy w temperaturze kry-
tycznej rozpuszczania sie w anilinie, Miano-
wicie weglowodory ‘parafinowe benzyn do-
piero przy wyzsze] temperaturze, okolo 70°,
mieszaja sie w kazdym stosunku z anilina,
zas naftenowe o wiele nizej bo okolo 409, Po-
legajac na swoich badaniach nad heksanem,
heptanem i oktanem z jednej, zaé cykloheksa-
nem i metylocykloheksanem z drugiej strony,
znalezli oni, ze temperatura krytyczna dla
ukladu weglowodér parafinowy—anilina, lezy
okolo 70°, Kazdy procent weglowodoru nafte-
nowego obniza te temperature o 0.3° Tak
wige skoro znajdziemy n. p. dla jakiejé benzyny
punkt anilinowy = 61° oznacza to, Ze za-
wiera ona (70—61):0,3 = 30 procent naftenéw.
Na podstawie powyzszych prac, Egloff i
i Morrell, a od nich Riesenfeld
i Bandte przyjeli dla benzyny motorowej
(wiec wrzacej w granicach mniej wiecej od
40—200° punkt anilinowy weglowodoréw para-
finowych na 70° i wspo6lezynnik na 0.3. P6Zniej-
sze badania 7%) wykazaly, ze punkt anili-
nowy dla weglowodoréw parafinowych jest
w wysokim stopniu zalezny od wielkosci
czasteczek danego weglowodoru, a mianowicie
ros$nie z jej wielkoécia. ROwnoczeénie liczne

) Wiscehin ,Die Naftene* lub Naftali
»Die Naftensiuren' 1928.

%) Nitrowanie w malym stopnin prowadzi do
celu. Dehydrogenizacja (D anaila) nadaje sie dla
cykloheksanu.Metoda przy pomocy bakteryj (T auss)
ma znaczenie czysto naukowe. Wielokrotne frakejo-
nowanie, pomijajac uecigzliwoéé, nie jest iledciowe.

3) Compt. rend. 168. 1111, (1919), 169, 70, 185, 285,

4) Chem. Zentr. 1. 1169 (1928)

5 J. Soe. Chem. Ind. 40. 20. (1921).

%) Compt. rend. 182, 577—79.

YOrmandy, Craven, Inst. of Petr. Technol
tom 12, str. 91. (1926).

8 Minechin i Nixon, ref. Exdél. Teer, 3.
z. 64 (1929).
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wzajem niezalezne prace wykazaly, ze przy-
jety poprzednio przez Chavanna i Si-
mona punkt anilinowy = 70° dla heksanu,
heptanu i oktanu jest za wysoki. I tutaj za-
chodzi ciekawy wypadek, a mianowicie, bled-
nie znaleziony punkt anilinowy dla lekkich
weglowodoréw jest jednak na ogél zgodny dla
calej frakcji.wchodzacej w zakres benzyny
automobilowej. Najlepiej zilustruje to twierdze-
nie ponizsza tabela wyjeta z cytowanych prac
Burstinai Winklera')y i Minchina
i Nixona.

Dla weglowodoréw wrzacych:
50— 70°P.anil. 650 Burstini Winkler
70— 800 66-5

80— 90° 667
90—100° 66'8
101—1000 669
110—120° 675
120—1300 688 Minchini Nixon
130—1400 697
140—1500° 71:3
150—160° 72.56
160—170° 738
170—180° 753
180—190° 768
190—2000° 781

Srednio dla benzyny wrzacej
od 40—200° bedzie punkt anilino-
wy = 700

Innemi slowy jedynie dla benzyny wrzacej
w granicach 40—200°, punkt anilinowy weglo-
wodoréw parafinowych mozna przyjaé srednio
na 70° Podkrefla to wyraznie juz Egloff
iMorrell?)i Riesenfeld i Bandte?d).
Dla benzyny wrzacej w innych granicach na-
lezy wedlug podanej tabeli obliczy¢ odnogny
punkt anilinowy. Wiec n. p. dla benzyny wzor-
cowej (normalnej), jak to juz dawniej Bur-
stin i Winkler*) przyjeli, wynosi on
okolo 65—66°, dla benzyny ciezkiej n. p. wrza-
cej od 150—200° bedzie on wynosil 75.3°,
Jesli te kwestje tak obszernie omawia-
lem, to jedynie z tego wzgledu, poniewaz

zauwazylem, ze nawet w najnowszych pra-.

cach ta tak niezbicie wyjagniona sprawa

) Burstini Winkler, Przemyst Chem. 12
445, (1928). : ;

%) loe. cit.

3) Erdol Teer 5. 64. (1929).

4) loc. cit.

14 (1930)

nie jest uwzglednional). I tak n. p. tej miary
uczony, co Sachandw, dla frakeji ben-
zynowej 60—95° przyjmuje punkt anilinowy
na 70°% a wiee prawie o 5° za wysoko, czyli
znajduje tem samem za duzo naftenéw. Prawda,
ze uzywa on zamiast wspélezynnika 0.3 wyzszy,
bo 0.4, czem nieco kompensuje blad. Iden-
tycznie postepuje A. Scharschmid t?).
Powyzsze uwagi tyczylyby sie zaleznogci punktu
anilinowego od granic wrzenia. Pozostaje jesz-
cze zwrocenie uwagi na wplyw wilgoci na wyso-
kos¢ punktu anilinowego, ktéry na ogél hywa
niedoceniany. Mianowicie wilgoé, jak to slusznie
juz. Ormandy i Craven’) zauwazyli
bardzo podwyzsza punkt anilinowy. O jak
wybitne réznice tutaj chodzi, niech $wiadezy
ponizsza tabelka opracowana przezemnie, dla
pewnej benzyny.

Dla niej i anil, zawier. 0,5% wody znalez. p. anil. 60.4°

% - . 0,259 , e SR R0
A . . 0, 1@ A e B 0
5 » absolut. suchej ,, e S

Jefli sobie uprzytomnimy, ze anilina po-
trafi w sobie rozpusdci¢ prawie 3%, wody, wéw-
czas zrozumiemy, jakie kolosalne bledy w ozna-
czaniu mozna popelni¢ uzywajac wilgotnej
aniliny*). Celem uzyskania zupelnie suchej anili-
ny przepisuje sie nastepujacy sposéb pracy?).

Aniline ,,pusissimum Merck* pozostawia
sie w cieplem miejscu z 109,-ami ostro prazo-
nego K,CO; (nie CaCl,!!) na przeciag 24 go-
dzin, wytrzasajac od czasu do czasu. Nastep-
nie szybko przesacza sie przez wyprazony azbest,
klarowna aniline dystyluje sie i odrzuca pierw-
szych 209, dystylatu, zawierajacych jeszcze gla-
dy wody. Wlasciwa frakeje odbiera sie do ciem-
nej flaszki z doszlifowanymkorkiem mozliwie bez
dostepupowietrza w granicach 181-182° (bez kor-
rektury na cisnienie barometryczne i wys. sl
rteci). W kazdym razie nalezy do oznaczenia
bra¢ aniline §wiezo dystylowana i nie starsza
jak jeden dzien. Sam sposGb oznaczania punktu
anilinowego opisaliSmy w cytowanej pracy.
Celem zwolnienia procesu ostygania uzyliémy

1) Petroleum 25. 868 (1929)..

) Erdol Teer 5. 301. (1929).

3) loe. eit. :

f) Moze w tem lezy blad zbyt wysokiego punk-
tu anilinowego znalezionego przez Chavanne’a
i Simon a.

%) Na koniecznosé dobrego  suszenia aniliny
zwrocilismy jeszeze uwage w pracy Przemyst Chem,
12, 447. (1928).
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wowezas naczynka Zukowa, zamiast po-
dwoéjnej probowki. W ten sposéb dokladnosé
pomiaru mozna latwo doprowadzi¢ do 4 0.05°,
gdyz przy stosownem bardzo powolnem osty-
ganiu moment zmetnienia (bedacy punktem
anilinowym) daje sie z cala dokladnoscig uchwy-
ci¢. Zastosowaliémy wowezas, idac za Rie-
senfeldem i Bandtem, 10 ¢m® ben-
zyny, 10 em® aniliny i mieszaliémy zawartosé
naczynka mieszadelkiem. Obecnie proponuje
sie dalsze uproszezenia, nie umniejszajace do-
kladnoéei oznaczenia. Mianowicie jest oczy-
wistem, Ze punkt anilinowy bedzie ten sam
przy innych ilodciach benzyny i aniliny, byle
zachowaé stosunek objetosciowy 1:1. Wobec
tego bardziej jest celowem uzyé¢ 2 cm?® benzyny
i 2 ¢m? aniliny'?).

Zachowujac istotng tu zasade wykonania
pomiaru w naczyhku prézniowem, skonstruo-
wano do tego celu male naczynko o wymiarach
i ksztalcie podanym na rysunku 1. Doszlifo-
wany termometr o szlifie normalnym i dowol.
nej, na Zqdanie, skali pozwala unikna¢ strat
benzyny przez wyparowanie i tem samem zmia-

PRZEMYSE CHEMICZNY 9

Nie potrzeba tutaj mieszadelka, gdyz lekkie

wahadlowe mieszanie zupelnie wystarczy.
Dokladnoé¢é oznacze- ~

nia punktu anilino-

wego osiagnieto do

+0.05% (Jako symbol

tej stalej prazyjeto: P | B i

Py

Doswiadec z e-
nie I. Niniejsze do-

Ty R £ X

swiadezenie ilustruje € iﬁ

zmiane benzyny, trak- R ©

towanej, celem ozna- \ N
S

Bandtego, 92, 59
H,S0, (tablica 1).

Z uwidocznionych
dat w powyzsze] ta- 5%
blicy wynika: 1) Ben- J
zyna traktowana 92.5% Rys. 1.

H,80,, stosownie do zawartosci weglowodo-

szl 4
: naﬂ»ady
czenia weglowodoréw
nienasyconych wedlug
Riesenfelda i

; . 1Bl W BRI 2
row nlena.syconlvch, ma d 4 1N nieco NIzZszy,

20
TABLICA I. (Moe kwasu : 92,5%)
| benzyna ieci |
hain el MZyNa po usunieein
Benzyna benzyna wyjscicwa Oznaczo olefin & Kn ;
=== =—=n0 % obj.]" == = —— e
T : 1000 1000 K
N, ‘ d 145 | 1 % 2l olefin 145 {7 é% P. a. ?
3 | Pl Pl oA
| | . . ¥
I | 0,7536 | 14213 | 51,4°C 289 | 07521 | 14210 53,20 1,87 9,3 0,70
11 | 07656 | 14258 | 50.4°C 15" 645 | 14256 52,00 1,62 6,5 1,23
11T | 07568 | 14223 | 48,0°C 07 562 | 14221 | 5040 | 1,17 35 233
LV | 0,7609 1,4269 | 473 °C 03 ;7608 | 11,4268 47,90 | 3,00 3,0 200
V 0,7425 1,4154 51,3 °C 0,7, 0,7422 1,4152 52,10 | g 2,33 1,00
VI 0,7103 ‘ 1,3995 53,0 9C | O, 0,7100 1,3992 | 53,80 2,33 00 1,15
VII 0,7595 1,4246 50,8 °C 0,7, 0,7592 14245 52,1° 2,33 | 7,00 1,85
VIII 0,7563 | 1,4233 47.39C 15T 0,7546 1,4232 i 48 90 1,00 ‘I 17,0 0,94
| [ | |
ny w ciggu oznaczenia stosunku beﬁzyny za§ P. a. wyzszy. Jednakze, jak z rubryk
i aniliny, ktérych bierze sie rowne czeseid). Ka Kan

') W niektérych wypadkach ma sie mniej, niz
10 cm® benzyny do dyspozyeji.

*) Ponizej dwu eentimetréw objetosei dla kag-
dego ze skladnikéw sehodzi¢ nie nalezy, gdyz do-
kladnos¢ oznaczania na tem ecierpi, jak wykazaly
odnogne préby. :

f) Dzieje sie to zwlaszeza przy wysokim pun-
keie anilinowym okolo 700, lezaeym niekiedy powy-
zej punktn wizenia najlzejszej skladowej badanej
benzyny.

sl : . S .
1000° 1000 ' &y wynika, nie ma tutaj zadnej

proporcjonalnodei tak, ze oparcie oznaczenia
weglowodoréw nienasyconych na pomiarze
(d T) lub (ﬂg)) wzglednie (P.a) jest bledne.

" Doéwiadczenie II Niniejsze do-
$§wiadczenie mialo na celu, jak wspomniano,
a) wykazaé, czy zachodzi réznica miedzy dzia-
laniem 989%,-wego H,S0,, 1009,-wego H,SO,
i odezynnika Kattwinkla i zarazemb) czy
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przynajmniej dla aromatycznych
Ka s ) i
1000 1000 ' K S Stale.

wartosci

tablice II, IIT i IV,

14 (1930)

Wyniki dla tych samych benzyn podaja

TABLICA II. Moc kwasu : 982)
1) benzyna po usunieeiu benzyna po usunieciu 2
olefin Oznaczo- aromatow Kd ) Kn 1
Benzyna ! I no % obj. —— 1000 %
Nr. d 145 " g) P. a, | aromat. d l‘f n é% Baa: 1009 ?
| —_—
I 0,7521 l 1,4210 53,20 54% | 0,7439 | 1,4149 61,1° 065 | 088 1,46
11 0,7645 | 1,4256 52,00 6,5, | 07672 | 1,4204 59,60 0,88 1,25 1,17
I11 0,7562 1,4221 50,4" | 8,3, 0,7448 1,4155 58,6° 0,73 1,26 1,00
1V 0,7608 | 1.4268 47,99 104, | 07471 | 14176 60,5° 07eS TS 1,22
V | 0,7422 1,4152 52,12 6,5, | 0,7347 1,4106 59,4° 0,86 1,41 1,14
V1 { 0,7100 | 1,3992 53,8" | 6, | 0,7030 1,3958 60,3° 0,66 1,38 1,43
VII | 07592 | 14245 52,1° | 103, | 07454 | 14162 63,80 0,74 1,24 1,13
ViII | 07546 | 1,4232 489 | 7,3, | 07447 | 1,4160 58,30 0,74 1,01 1,29
| el |
TABLICA III. (Moe kwasu : 100%) przy 40°
| . .
benzyna po usuniegein ‘ benzyna po usunig¢ein
Benzyna olefin Oznaezo- " aromatdéw Kd Kn 1
. ' e e 1000 1000 xp
Nrs o 1675 g 15 D
j dy ‘ n 5 P. a. | aromat, | d 4 20 | P.a :
s = rcid | e o -
|
I | 0,7521 | 1,4210 53,20 7,2% | 0,7407 | 14120 | 63,30 0,63 0,88 1,40
II 0,7645 1,4256 52,00 8,5, 0,7550 1,4192 | 60,80 0,89 1,32 1,04
I 0,7562 | 1,4221 50,4° 10,4, | 0,7435 | 14142 61,60 0,82 1,31 1,11
v 0,7608 1,4268 47,9° 16,2, 0,7426 1,4142 64,89 | 0,89 1,29 1,04
V I 0,3422 1,4152 §2,l 94, 0,7303 1,4083 62,1° | 0,79 1,36 | 1,06
VI | 0,7100 1,3992 53,8 .85 0,6996 1,3932 62,5° 0,75 1,30 | 1,11
VII 0,7592 1,4295 52,1" | 134, 0,7428 1,4139 65,8° ‘ 0,81 1,26 1,02
VIII 0,9546 1,4232 4899 | - 13,0, | 0,73878 1,4117 63,50 | 0,77 1,13 1,12
i !
TABLICA IV, (Kwas fosforowo-siarkowy Kattwinkla) przy zwyeczajnej temperaturze
| benzyn: ieei sunieci l l
yna po usunieein benzyna po usuniecin |
Benzyna I olefin Oznaczo- ya.roﬂmtdw 3 b Kd 1
Ea—————— — —— ;_:'nﬂ % Ob] e - EEETL e
Iy ; | 1000 1000 K
Nr. d 145 n 39{} P. a. | aromat, d 145 |y g) Plia ?
2 bl 2 ] S o '
I 0,7521 | 14210 53,20 7,5% | 0,7407 | 14128 63,40 0,65 0,91 1,34
i 0,7645 | 14256 52,08 94, | 0,7549 | 1,4186 61,00 0,07 1,34 1,04
111 0.75‘62 1,4221 50,40 11,0, 0,7438 | 14140 61,60 0,88 1,36 1,02
vV 0.7608 | 14268 47,90 17,0, | 0,7409 | 1,4133 64,80 0,85 1,26 1,04
v 0,7422 14152 52,10 9,3, 0,7306 | 1,4090 62,10 0,80 1,50 1,06
VI 0,7100 | 1,3992 53,80 83, | 0,685 | 13928 62,60 0,72 1,30 1,06
VII 0,7592 1,4245 52,10 13,5, 0,7411 | 1,4141 | 66,00 0,74 | 1,30 1,03
Vil 0,7546 1,4232 48,9¢ 14,0, 0,7376 | 14120 | 63,5° 0,82 1,25 1,12
| {
= : BT Ka 28 -
: ) B'ffn:f.y.ny od I - VIIT sa polskie naturalne, *) N. p.dla benzyny I 1000~ (0.7536--0.7521)1000
ktére pézniej zostany nazwane. Kn 2:8 1 53.2— 514

1000 = (1.4213—1.4210)1000 %% &Kp =

2.8
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Poréwnanie wynikéow z tabeli IT, ITIi IV
prowadzi do nastepujacych wnioskéw. K wa s
siarkowy 98 9% jest bezwzglednie
za staby dooznaczania zawartos-
ci weglowodoréw aromatycsz-
nych w benzynie. Pracujac takim kwa-
sem, otrzymuje si¢ najwyzej 2/; calkowite]
zawartodeli aromatyecznych, zad§ !/, pozostaje
niezmieniona i dopiero 1009,-wy kwas ja za-
biera. Ze sa to wylacznie jeszeze weglowodory
aromatyczne a nie np. parafinowe, atakowane
juz przez silny kwas, wskazuje dalszy znaczny
spadek dT i ng, a wzrost punktu anilino-
wego traktowanej 1009, H,80, benzyny w po-
réwnaniu z benzyna po 989, H,80,. Wynika
wiec z tego, ze wszyscy ci badacze (wymienieni
na poczatku), ktérzy pracowali tylko okolo
989, H,S0,, znaleili w badanych przez sicbie

- produktach za niskie zawartosci weglowodoréw
- aromatycznych. Tak samo przepisy amerykan-
- skie i angielskie stosujace tylko 97 +19, H,SO,

popehiajg blad in minus dla aromatycznych.
Réwnoczegnie mozna zauwazy¢ z ta-

beli III i IV, ze kwas fosforowo-siarkowy daje

wyniki jeszcze tylko o odrobine wyzsze od
1009,-wego I1,80,. Mozna jednak znalezione
wyniki uwaza¢ za zgodne. Potwierdzaja
sie wiec daty dodwiadczalne Bandtegol).
Wobec tego kwas fosforowo-siarkowy jako wy-
godniejszy w pracy (jak poprzednio uzasad-
niono) zasluguje na polecenie i rzeczywiscie
na podstawie uzyskanych nim wynikéw obli-
czono pozniej zawartosé weglowodoréw aro-
matyeznych w polskich benzynach.

Nalezy w pewnej mierze przyznaé, ze
Kd Kn .

z 5 RS S
wspdlezynniki 1000° 1000 © X5 wahaja sie w do-

- sy¢ waskich granicach a mianowicie §rednio

dla wszystkich trzech tablic: % =10, 31}
Kn 1

006 — 1-28, X 1.10%). Na ogd6l wiec w przy-
blizeniu zgadzaja sie ze wspélezynnikami T i-
liczejewa i Dumskaji®), ktorzy znaj-
duja je na innej drodze, mianowicie dla sporza-
dzonych sztucznie mieszanin benzolu, toluolu

i ksylolu i alifatycznych weglowodoréw:
Kd Kn

@'ﬁ = N0 93 =SR] D8 000, 1.0 — 1,92,
5 = 1.16 — 1.29.
1) loe. ecit.

?) benzyna I, zachowuje sie anormalnie i dlatego

~ nie zostala weiagnieta do éredniego obliczenia.

*) Neftianoje choziajstwo 5. 709. (1929)
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Jednakze zgodnosé nie jest tak wielka,
aby mogly one by¢ podstawa dla analizy che-
micznej. Zreszta tego rodzaju postepowanie
wymagajace 1) oznaczenia; n.p. # 20 pierwot‘-
nej benzyny, dalej sulfonowania 989%;-wym
H,S80,, mycia woda i lugiem i znowu oznaczenia
% 90 jest dluzsze, w poréwnaniu z metoda

Riesenfelda lub Kattwinkla, przy
ktorych odezytuje sie wprost, z ubytku benzyny
procenty objetosciowe aromatycznych. Ewen-
tualnie oznaczenie ktoregos z tych wspélezyn-
nikéw moze shuzyé do orjentacyjnej kontroli
wyniku bezposredniego.

Wreszcie postanowiono!) wyjadni¢ jesz-
cze nastepujaca kwestje: Jak wspomniano,
przy analizie benzyny krakowej metoda Rie -
senfelda i Bandtego, po dzialaniu
859, H,80, redystyluje sie benzyne do tempe-
ratury (f,) i oznacza w ten sposéb czynnik (b)
t.j. polimery powstale z olefin, rozpuszczalne
w benzynie. Tymezasem, jak wiadomo n. p.
zpracy J. F. Norrisa i J. M. Jouber-
t a?), polimery przy ogrzaniu czesciowo de-
polimeryzuja sie znowu. Wobec tego w dysty-
lacji bedziemy mieli znéw olefiny, ktére pézniej
mylnie oznaczymy jako aromatyczne. Bardzo
latwo mozna sie bylo o tem przekona¢ ozna-
czajac liczbe jodowa: raz benzyny krakowej
wyjéciowej, to znéw tego dystylatu wolnego
juz rzekomo od weglowodoréw nienasyconych.
I rzeczywiscie znaleziono dla benzyny krako-
wej ,,Cross,, (Nr. IX)3):

a=246 cm® A=22 cm® B=52 cm?
wiec %, objetosciowy weglowodoréw nienasy-
conych=(52 422—2.6):2.5= 28.69, L.jod. pier-
wotnej benzyny==84.2%, L. jod. dystylatu wol-
nego od powyzszego Pprocentu nienasyco-
nych = 21.39,.

Widzimy wiec, ze w dystylacie znajduja
sie jeszeze weglowodory nienasycone!). Poza-
tem dystylat ten mial nastepujace wlasnosci
w poréwnaniu z benzyna wyjsciowsy:

!) Na podstawie spostrzezenia i propozycji Prof.
Dra Pilat a.

?) J. Am. Chem. Soc. 49. 873. (1927). Rdéwniez
H. Moorei R. B. Hobson, Journ, Inst. Petr. Techn,
587 (1925).

3) Wlasnosei tej benzyny Nr. IX zostang pdZniej
podane. :

*) Podobne spostrzezenia gzrobili juz Erdely
i Almasi. Brennstoff-Chem. 9. 358. (1928) nie wy-
ciggajae z tego zadnych wnioskéw,
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TABLICA V.

| 15 DI .
dy|n QO‘P.ﬂ. L jod.

benzyna wyjsciowa . . [0,7500[1,4230 | 43,3 | 84,2
dystylat, wiee benzyna
wolna od 28,69
weglow. nienas, |(0,7412 [1,4165 | 57,6°| 21,39

Dystylat ten traktowano, jak przy ana-
lizie benzyny naturalnej] wedlug Riesen-
felda i Bandtego 92.5%-wym H,80,.

Do tego kwasu przeszlo jeszeze (0'=49%,0bj.)
Tak potraktowana benzyna miala wlasnosei:

TABLICA VI.

15 D .
d 4| "9 P. a. |l jod,

benzyna wolna jeszeze
od tych 4% nienas. |0,7400|1,4164| 60,5°| 6,19

Widzimy wiec, ze po usunieciu 49, licz-
ba jodowa bardzo znacznie spadla, punkt ani-
D
20
nieznacznie zmalaly, wszystko to wskazuje
na to, ze te 49, sa to rzeczywidcie weglowodory
nienasycone, gdyz w razie gdyby to byly aro-

L
linowy w dalszym ciagu wzrésl, zad d 14" in

. 16" % D
matyczne i d i n o

zmalaly. Traktujac zad ten dystylat 100%,-wym
H,SO,lub odezynnikiem K att win kl a otrzy -
muje sie jeszeze 17.7%, obj. rozpuszezalnych
w kwasie, za§ benzyna niezmieniona miala
wlasnoscei:

o wiele znacznie, by

TABLICA VII.

a8 » éf] P. a. |l jod.

benzyna wolna od .
nienas. i aromat. |0,7302 |14115| 67,5°| 0,03

il

Wobec tego oblicza si¢ nastepujaco sklad
powyzszej benzyny:
1) Weglowodory nienasycone = (4 +B—a)

+004 _ 286 + 4 T2 — 31.5% obj.
2) Weglowodory aromatyczne = 17.7 — 4 =
68.5

=13.79%,, a na cala benzyne: 13.7
9.49, obj.

3) Weglowodory naftenowe (przyjety p. a.
=709 oblicza sie; 70° — 67.5 = 2.5°
2.5:0.3 = 8.39%,, za& na cala benzyne bedzie

8.3 50— = £8% obj.
4) Weglowodory parafinowe = 100 — (31.5 -

+9.4 + 4.8) =54.3%, 'obj.

100

14 (1930)

Reasumujac co powiedziano, prop o-
nowang modyfikacja metody Rie-
senfelda i Bandtego dla analizy ben-
zyn krakowych, jest wprowadzenie
jeszecze czynnika C t. j. tego pro-
centu, ktéry z dystylatu po (4 4+ B — a) roz-
puszeza sie w 92.59%, H,S80,. Czynnik ten na-
lezy doda¢ do weglowodoréw nienasyconych,
za$ odja¢ przy oznaczeniu weglowodoréw aro-
matyecznych.

Czeéé LI

Do analizy benzyn polskich, wybrano
wiec nastepujacy, uznany za najlepszy, tok
pracy:

1) Dla benzyn naturalnych:

a) weglowodory nienasycone oznacza sie
92.59% H,80, wedlug Riesenfelda i
Bandtegol) !

b) weglowodory aromatyczne oznacza sig
kwasem fosforowo-siarkowym wedlug Kat -
twinkla?)

¢) weglowodory naftenowe oznaczasie wresz-
cie, po nienasyconych i aromatycznych, na zasa-
dzie punktu anilinowego, wedlug proponowanej
metody, przyjmujaczaleznie od granic
wrzenia badanej benzyny, odpo-
wiedni punkt anilinowy dla czystych weglo-
wodoréw parafinowych wedlug podanej tabeli
Minchina i Nixona.

d) weglowodory parafinowe oblicza sig
z roznicy do 1009,

2) Dla benzyn krakowych:

Tok kompletnej analizy wedlug Rie-
senfelda i Bandtego?) z uwzgled-
nieniem przy weglowodorach nienasyconych
proponowanej modyfikacji. Uwa-
gi, co do punktu anilinowego do oznaczenia
naftenéw, jak powyzej.

Zbadano benzyny z nastepujacych rop
polskich:
I) Z zagltebia zachodniej Malo-
polski:

Nr. I Grabownicks, Nr. II Harklowska,
Nr. ITT Krosnienska,

1) Erddl Teer 2, 491. (1926) 1 2. 683. (1926).

) Brennstof-Chem. 8. 353. (1927) Tym kwasem
w osobnej prébee znajduje sie sume weglowodorow
nienasyconyeh i aromatycznych, poczem celem obli-
czenia aromatyeznych odlicza sie znalezione (92.5%
H,S0,) weglowodory nienasycone.

) Erdol, Teer 4. 139. (1928),
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II) Z zaglebia §érodkowej Malo-
polski:
Nr. IV. Borystawsko-Tustanowicka,

Nr. V. Schodnicka, Nr. VI. Gazoling bory-
slawska.
III) Z zaglebia wschodniej Malo-
polski:
Nr. VII. Bitkowska, Nr. VIII .Rosulna.
IV) Benzyne sztuczng (krakowa):
Nr. IX, Przecietna benzyne z dysty-
lacji wysoko ciénieniowej ,,Cross”.

Spos6éb przygotowania benzyny
do analizy.

Odnoéna rope Idystylow&no w zelaznym
kociollku laboratoryjnym zaopatrzonym w de-
flegmator do 175° Otrzymang frakcje, zawsze
wilogei 500 em?, rektyfikowano z okraglej je-
najskiej kolbki na 750 c¢m? zaopatrzonej w de-
flegmator Le Bel Henningera owi-
nigty cienkim sznurem azbestowym. Szybkosé
rektyfikacji 2 kropsek. Temperatura koncowa
rektyfikacji znowu 1759

Rektyfikat analizowano.

Gazoline boryslawska tylko stabilizowano
w ten sposéb, ze z kolby, jak powyzej, oddysty-
lowano do temperatury 50° za$§ pozostalosé
analizowano.

Benzyne krakowsa réwniez stabilizowano
rektyfikujac 500 c¢m® jak powyzej i odbie-
rajac jako wladciwa frakeje od 50° — 190°,
Dla benzyn z rop, majgcych prawie te same
granice wrzenia, przyjeto do obliczania weglo-
wodoréw naftenowych, kierujac sie tablica
Minchina i Nixona, punkt anilinowy
na 70.5% dla gazoliny na 67°, za$ dla benzyny
krakowej na 70°.

Wyniki:
Nr. I. Ropa Grabownicka. ;
Wilasnoéei ropy: dlf 0.8280, punkt stygn.:
ponizej —18°, dystylacja wedlug Englera

/670:
do 80° 29  do 200° 409
seelogy 80/0 & 280 48%3
" 1200 140/0 % 2500 53%
n 1600 289/ , 275° 599,
" 1750 330/0 W 3000 650/{]
punkt stygn. pozostaloéei: ponizej —18°

Otrzymano po rektyfikacji, jak podano,
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289, benzyny o nastepujacych wlasnosciach
i skladzie chemicznym:

1) d7) = 07536 = NI
2) nD = 14213 {J

3) P. a. — 514
4) dystylacja we-
dlug Englera

/88°
do 100° GihOTE s
, 1200 459,
. 1500 819
, 1750 959
, 2000 989/,  N—
koniec 208°. (wykres I) Wykres I

5) L. wrzenia wedlug Ostwalda = 127.5°
6) 9, dystylatu w liczbie wrzenia = 609,

7) Average boiling point = 123°

8) Analiza chemiczna:

weglowodoréw nienasyconych 2.8%,
weglowodoréw aromatycznych 759
weglowodoréw naftenowych 21.39%,
weglowodoréw parafinowych 68.49,
9) Réwnowaznik toluolowy wedlug
Riceardal) 13.4

Ne. II. Ropa Harklowska:
Wiasnosei ropy: d }15 = 0.8940, punkt stygn

ponizej —18% dystylacja wedlug Englera

/80°

do 100° 2.5% do 200° 21.59%
1200 6 9, 2250 289
1500 12 9, 250° 319
1500 12 9, 2750 379,
175° 16 9 3000 429

punkt stygn. pozostalogei —11°
Otrzymano benzyny rektyfikowanej 149,
o nastepujacych wlasnosciach:

1) dl = oress, NI
9) nd) = 14268,
3) P.a.= 50.4°
4) dystylacja we- [=
dlug Englera i
/930
do 100° 2.5%,
400N S8 O/ e
150° 77 9,
175° 94 9

2000 98 9 g s =
koniec 208°, (wykres II)  Wykres 1T,

.‘} 0 czem poéZniej.
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5) L. wrzenia wedlug Ost walda — 133.20

6) % dystylatu w liczbie wrzenia = 539,
7) Average boiling point == 1309
8) Analiza chemiczna:
weglowodoréw nienasyconych 1:307%
weglowodoréw aromatycznych 9.49,
weglowodoréw naftenowych 28.29%,
weglowodoréw parafinowych 61.19,

9) Réwnowaznik  toluolowy wedlug
Riccarda 16.6

Nr. III. Ropa Kroénienskas:
Wilasnodci ropy: d lf = 0.905, punkt stygn.
ponizej —18°, dystylacja wedlug Englera

/69°
do 80° 2.6%, do 200° 259,

100° 5.59, 2259 289%,

1200 8.5%, 250° 339,

1500 18100 21750 37%

175° 20 9 3000  41.5%,
punkt stygn. pozostalofei —1°

Otrzymano benzyny rektyfikowanej 169,
o nastepujacych wlasnoéciach:

NIT 1) Y = o.7568,

2)nD —~ L4223,

3) P, a = 4899

4) dystylacja we-

i- dlug Englera
700

Z do /1000 16.59%,

1200  45.59,

f 1500 79 9,

1750 93.5%,

200° 97.5%,

Pt cestgite s koniec 207°

Wykres III. (wykres III)

5) L. wrzenia wedlug Ostwalda 126.99

6) 9% dystylatu w liczbie wrzenia 53°

7) Average boiling point 123°

8) Analiza chemiczna:

% weglowodoréw nienasyconych 05794

% weglowodoréw aromatycznych 11.09%,

% weglowodoréw naftenowych 26.19%,

% weglowodoréw parafinowych 62.29,

9) Réwnowaznik toluolowy wedlug _

Riccarda 17.7

14 (1930)

Nr.IV. Ropa Boryslawska:
Wiasnoéei ropy: d 145 = 0.8645, punkt
stygn. = 4 199, dystylacja wedlug Englera
/80°

do 100° 29 do 200 22 9
1200 6% 2250 27.59,
1500 10.5% 250 33 9,
1750 16 9, 275 389

300 44 9,
punkt stygn. pozostalodei =839

Otrzymano benzyny rektyfikowanej 139,
o nastepujacych wlasnodciach:

1) d = 07609,

; NIV
2) n gy = 1.4269, «
3) P.a. = 47.3°

4) dystylacja we-
dlug Englera

/770

do 1000 89,
120° 359
1500 749,
175° 929
200° 979,
koniec  210°
(wykres IV)

3) L. wrzenia we-
dlug Ostwal-
da =133.6°

6) 9, dystylatu w liczbie wrzenia 2= o n

fons

e

0 e

e ;
Wykres IV.

7) Average boiling point == 1319

8) Analiza chemiczna :
weglowodoréw nienasyconych  0.39,
weglowodoréw aromatycznych 17.09%,

' 15.7%
weglowodoréw parafinowych  67.09,

9) Réwnowaznik wedlug Riccarda 211

weglowodoréw naftenowych

Nr. V. Ropa Schodnicka:
Wiasnoéei ropy: d If = 0.8434, punkt stygn
pozostalosci—18%, dystylacja wedlug Englera
/650
do 80° 3% do 200° 399,
1000 89 225 459,
120 169, 250 509/,
150° 269, 2715 569
175° 349 300 629
punkt stygn. pozostalogci = —-7°
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Otrzymano benzyny rektyfikowanej 27%
o nastepujacych wlasnosciach:

d’, = 07425

N Lo
Blia - Tiidied
3) P.a. = 51.3°
4) dystylacja wedlug

Englera
/540

& do 100° 30 %
1200 57.5%
i 1500 85.5%,
175° 95 9,
2000 98.5%,
koniec 2000

o e (wykres V)

Wykres V

5) L. wrzenia wedlug
Ostwalda=117.0°

6) % dystylatu w liczbié¢ wrzenia 56.5%,
7) Average boiling point 1140
8) Analiza chemiczna:
weglowodoréw nienasyconych 0.795
weglowodoréw aromatycznych 9.3%%
weglowodoréw naftenowych 22.19%,
weglowodoréw parafinowych 68.99,

9) Réwnowaznik toluolowy wedlug
Riccarda 14.9

Nr. VI. Gazolina Boryslawska:
Wiasnoéci stabilizowanej gazoliny:

D 5
1) d 145 = 07103 2)n 00 = 1.3995
N'V] 3) 195 = 53.00
: 4) dystylacja wedlug
2 Englera
/460
do 500 2095
g 700 28 %
7 900 47.5%,
1000 76 9,
1200 90 9,
i 1400 95 9,
: 1600 98 9/
P koniec 9890
Wykres VI. (wykres VI)
5) L. wrzenia wedlug Ostwalda 86.4°
6) % dystylatu w liczbie wrzenia 599
7) Average boiling point 81.5°
8) Analiza chemiczna :
weglowodoréw nienasyconych = 0.79,
weglowodoréw aromatycznych = 8.39,
weglowodoréw naftenowych = 13.39%,
weglowodoréw parafinowych = 77.79,
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9) Réwnowaznik  toluolowy wedlug
Riccardaj 126

Nr. VII. Ropa Bitkowska:

Wiasnoscei ropy: d }15 = 0.830, punkt stygn

ponizej—I18° dystylacja wedlug Englera
J830
!

do;1009° =19, Sdo 2009 ¢ 319,
1208 4.59, 2250 439,

1500 13 9, 2500  [549,
175° 23 9, 275° 629,
3000 709,

punkt stygn. pozostalofei  -12°
Otrzymano benzyny rektyfikowanej 199,
o nastepujacych wlasnosciach :

1)d )} = 07505 NI

D
2) n oo = 1.4246,
ISP — 5 (IR,
4) dystylacja we-

dlug Englera

/840 4
do 1000 5 9
1200 29197 i~
1500 74 9
1750 92 9
2000 96.5%,
koniec 2090 - o D

(wykres VII) Wykres VII.

5) L. wrzenia wedlug Ostwalda  135.5°
6) % dystylatu w liczbie wrzenia 529%,
7) Average boiling point ' 1330
8) Analiza chemiczna :
weglowodoréw nienasyconych 0794
weglowodoréw aromatyeznych 13E5 B
weglowodoréw naftenowych 12.99%,
weglowodoréw parafinowych 72.99,
9) Réwnowaznik  toluolowy wedlug
Riccarda 16.8.

Nr. VITI. Ropa Rosulna:
Wilasnosei ropy : d If = 0.8528, punkt stygn.=

ponizej —18°, dystylacja wedlugEnglera
/700
do 80° 29 do 200° 409
100° 89/, 2250 459,
1200 149, 2500 519
1500 289,  275° 559
175 359, 3000 609
punkt stygn. pozostalogei ——10°
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Otrzymano benzyny rektyfikowanej 309,
o nastepujacych wlasnodciach:
15

NV 1)d ) = 0.7568,

- 2) np = 14233,

3) P a, — 4780

4) dystylacja we-

o dlug Englera
/850

& do 1000 8 9,

120 45 9

& 150 85 9

15 94 o

200 97.59%,

@ koniec 210°

Caomer (wykres VILI).

Wykres VIII 5) L. wrzenia we-
Ostwalda 128°
6) % dystylatu w liczbie wrzenia 599,
7) Average boiling point 122
8) Analiza chemiczna:

weglowodoréw nienasyconych .79,

weglowodoréw aromatycznych 14,09,

weglowodoréw naftenowych 19.69,

weglowodoréw parafinowych 64.79,
9) Réwnowaznik toluolowy wedlug
Riccarda 19.3

Nr. IX. Benzyna krakowa ,,Cross”
Wiasnosei przecigtnej stabilizowanej benzyny:

D
50 =1.4230,

IN' 3) P.a.= 43.3°
* NiX. 4) dystylacja we-
dlug Englera
/430
doeb00- 2190
60° 3.5%
80° 14 9,
1000 26 9
120° 41 9
140° 58 9,
160° 75 9,
180° 88 9,
190° 95 9%
2000 97.69,
koniec 200°
Wykres IX (wykres IX).
5) L. wrzenia wedlugOstwalda= 120°
6) 9, dystylatu w liczbie wrzenia 419,
7) Average boiling point 1300

1)d 7 =07500, 2)n

14 (1930)
8) Analiza chemiczna:
weglowodoréw nienasyconych = 31'5%,
weglowodoréw aromatycznych = 9:49
weglowodoré6w naftenowych — Rl
weglowodoréw parafinowych = 54:39,
9) Réwnowaznik toluolowy wedlug
Riccarda : 16-6.

Zestawienie skladu chemicznego
badanych benzyn.

Rowno-

benzyna %.wggl. ¢ wegl. |9 wegl. | 3 wegl. waznik
nienas. |aromat. | naften. |parafin. Rl?lﬁm"

a

Nr. 1 2,8 ! 7,5 21,3 68,4 13,4
Nr. 11 T B 28,2 61,1 16,6
Nr, III 07 | 11,0 261 | 622 17,7
Nr. IV 0,3 17,0 15,7 67,0 21,1
Nr. V 07 | 93 221 | 689 | 149
Nr. VI 0,7 s30T 7,7 11,7
Nr, VII 0,7 ‘ 135 | 129 72,9 17,8
Nr. ViII 17 | 140 | 196 | 64,7 19,3
Nr. IX 315 | 94| 48| 543 | 168

Omoéwienie wynikow:

Naogél zgodne krzywe dystylacyjne wszyst-
kich benzyn naturalnych pozwalaja na po-
ré6wnanie ze soba ich skladu chemicznego.
Tylko gazolina i benzyna krakowa maja od-
mienng dystylacje. Z podanego zestawienia
skladu chemicznego zbadanych benzyn wynika,
co nastepuje:

Zawartos¢ weglowodoréw  nienasyconych
w naturalnych benzynach na ogél jest bardzo
mala, tylko w benzynie I (grabownickiej) jest
nieco wieksza. Interesujacem jest, ze benzyna
IV (boryslawska) nie zawiera ich prawie zu-
pelnie (0.39%). co zgadza sie z dawnemi spo-
strzezeniami Lachowiczal), Englera
i Bohma?). Poniewaz tok pracy przy
wszystkich benzynach byl identyczny, nalezy
uwazaé znalezione weglowodory nienasycone
jako rzeczywidcie w benzynie zawarte, a nie
powstale podezas dystylacji, gdyz w tym
wypadku znalezionoby prawie te same zawarto-
$ci. Jest oczywistem, ze benzyna IX (krakowa)
zawiera najwiecej olefin.

Interesujace daty znaleziono dla weglowo-
doréw aromatycznych. Okazuje sie bowiem,
ze benzyna IV (boryslawska) zawiera ich naj-
wiecej, nastepnie idzie Nr. VIIL (Rosulna)
i Nr. VII (bitkowska) za§ Nr. ITI (krosnien-
ska) stoi dopiero na czwartem miejscu. Naj-

1) Ber. 16. 2653. (1883)
?) Erdol 1. 271, (1913)
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nizsza zawartos¢ wykazuje benzyna I (grabo-
wicka). Znalezione daty potwierdzaja dawne
wyniki Zatozieckiego!), ktéry na pod-
stawie swoich do$wiadezen?) znajduje, ze bo-
ryslawska benzyna zawiera ich najwiecej. Tak
samo Lach owiecz?® znajduje dla borystaw-
skiej 149, aromatycznych we frakeji do 100°.

Odmienne nieco wyniki aczkolwiek na innej
drodze (nitrowania) uzyskuje Smolen ski4)
Mianowicie ropa krosnienska ma wedlug niego
najwyzsze zawartosci aromatycznych. Jedli
jednak uwzglednimy, ze zawiera ona prawie
najwyzsza zawarto$¢ naftenow (patrz tabela),
ktére przez nitrowanie zamieniajg sie, jak wia-
domo, czeSciowo na nitroprodukty, wéwezas
zrozumiemy przyczyne tego stwierdzenia,

Naogél mozna powiedzie¢, ze r6znice co do za-
wartosci aromatycznych w benzynach polskich
sa stosunkowo male i wahaja si¢ od 7.5— 17.0%/,.
Poniewaz jednak boryslawska benzyna wraz
z gazoling stanowi okolo 909, calkowitej pro-
dukeji, mozemy przyjaé dla polskiej naturalnej
mieszanki benzynowej érednia zawarto$é aro-
matycznych réwng 15—169,.

Zawartos¢ naften6w w badanych benzynach
waha sie w do$é znacznych granicach. Naj-
wyzsze zawartofci wykazuje benzyna II (Har-
klowa) i III (Krosno). Stosunkowo malo znaj-
duje si¢ w benzynie VI (gazolinie) VII (Bitk6w)
a juz tylko drobne iloéci w benzynie IX (kra-
kowej).

Potwierdza to dokonane juz przed dwoma
laty nasze spostrzezenie$), ze benzyne alifa-
tyczng (wytracajaca asfalteny) mozna uzyskaé
tylko z tych surowcéw. Benzyna boryslawska
na ogo6l zawiera malo naftenéw chociaz jej cal-
kiem lekka frakeja, jak dawniej spostrzegli$émy,
zawiera ich wiecej,

Weglowodory nasycone alifatyczne (para-
finowe) znajduja sie w benzynach prawie w tej
same] iloei: okolo 709%,. :

Reasumujac powyzsze, mozna
powiedzieé, ze benzyny polskie
s& typu mieszanego (aromatyecaz-
no-nattenowoparafinowe) z prze-
waga weglowodoréw parafinowychs?s).

') Z. angew. Chem. 20. 1765. (1807)

°) Oznaczal on aromatyczne przez nitrowanie,
%) Loe. cit.

*) Przemysl Chem. 7. 217, 221, 257. (1923

) Burstin-Winkler loc. cit.

Przeglad Chemiczny
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Przy kazdej analizie podano t. zw. wartosé
toluowa wedlug Riccarda. Mianowicie
znalaz!l) on, ze najlepszy wydatek mechaniczny
w motorze uzyskuje sie z weglowodoréw aro-
matycznych (toluolu). Weglowodory nienasy-
cone daja ten sam efekt dopiero w stosunku
5:1 za$ naftenowe 4:1 t. zn. benzyna o skladzie
A9, weglowodoréw nienasyconych, BY, aro-
matycznych, €Y%, naftenowych zachowuje sie

w motorze jak gdyby byla mieszanka (% -+

% + %) % toluolu + (100 E = _.T) o
weglowodoréw parafinowych. Wiee n. p. dla
benzyny IV (boryslawskiej) ‘wypadloby 21.19%,
toluolu -+ 78.99%, weglowodoréw parafinowych.
Oczywiscie im ta wartodé toluolowa dla danej
benzyny jest wieksza,tem lepszy efekt mecha-
niczny (z powodu dopuszezalnej wyzszej kom-
presji, bez stukania) daje sie osiagnaé. Jak
wynika z tabeli, polskie benzyny maja dobra
wartosé¢ toluolowa tak, Ze nawet
bez domieszki benzolu dopuszezaja wysoka
kompresje. Srednio dla przecigtnej mieszanki
benzynowej polskiej wartoéé ta wynie-
sie'20, uwzgledniajac ze zawiera przewage
benzyny boryslawskiej.

Rowniez bardzo dobry wspélezynnik tolu-
olowy posiada benzyna krakowa (Nr. IX), co
zgadza si¢ z naszemi praktycznemi wynikami
znalezionemi dla niej bezpodrednio na motorze.
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{Wykres X.

Powyzszy” wykres podaje jeszcze zaleznosé
maksymalnej kompresji od obliczonej wartosci

') Poréwnaj n. p. Skowronski ,Metan” 2
61, 73, 85, 97, 109, (1918)
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toluolowej wedlug Riccarda'). Wynika
z niej dla wartosci toluolowej = 20 dopusz-
czalna kompresja 5.5 atmosfery.

Zestawienia wynikoéw.

1) Cel i metodyka badan skladu chemicz-
nego benzyn.

2) Na podstawie wlasnych doswiadezen
poddano wyeczerpujacej krytyce znane sposoby
chemicznego badania benzyn i wybrano od-
powiednia metode pracy.

3) Przy tem przedewszystkiem znaleziono
VAH
a) do oznaczenia weglowodoréw nienasyco-

nych w benzynach dobrze nadaje si¢ 92—

94%,-wy H,S0, wedlug Riesenfelda

i Bandtego, za§ dla benzyn krako-

wych nalezy stosowaé opisany tok pracy

z proponowang modyfikacja.

b) tylko 100%,-wy H,SO, lub kwas siarkowo-
fosforowy wedlug Kattwinkla usuwa
calkowicie weglowodory aromatyczne nie
atakujac jeszeze weglowodoréw parafino-
wych. Slabszy kwas (n. p. 989,-wy) daje
z reguly wyniki za niskie i zupehie do tego
celu nie nadaje sig.

¢) nafteny oblicza sig z depresji punktu anili-
nowego wedlug zalaczonej tabeli Minch i-
na i Nixona. Podany jest zarazem
ustalony dokladny sposéb oznaczania punk-
tu anilinowego.

4) Podaje sie wlasnodei i sklad chemiczny
benzyn najwazniejszych rop polskich, gazoliny
boryslawskiej i benzyny krakowej ,,Cross*
otrzymanej z ciezkich weglowodoréw polskiej
proweniencji.

14 (1930)

5) Na podstawie analizy ustalono aroma-
tyezno-naftenowo-parafinowy charakter pol-
skich benzyn, i obliczono wartosé toluolowa
wedlug Riccarda, ktéra pozwala na pod-
stawie wykresu oznaczy¢ maksymalna kom-
presje.

Na koniec pozwalam sobie serdecznie po-
dzigkowa¢ panu M. Stadnikowi abs. polit.
za sumienng pomoc przy wykonywaniu analiz.

ZUSAMMENNFASUNG.
Untersuchungsmethoden und ¢be-
mische Zusammensetzung der Ben-

zine aus polnischen Rohdlen,

I. Bisherige Untersuchungsmethoden diiber die
chemische Zusammensetzung der Benzine wurden
einer eingehenden Nachpriifung nunterzogen und dabei
folgende Beobachtungeén gemacht:

a) Zur Bestimmung der ungesittigten Kohlen-
wassertoffe in straigth run Benzinen wird 92—949ige
H,80, nach Riesenfeldund B andte empfoh-
lan,dagégcn fiir Cracking-Benzine, der in dieser Arbeit
genau beschriebene Analysengang.

b) Nur 100%ige H,S0, und auch Phosphor-
Schwefelséiure nach K att wink el beseitigen rest-
los die aromatischen Kohlenwasserstoffe ohne iiber-
haupt die gesiittigten alifatisehen Kohlenwasserstoffe
anzugreifen. Dagegen gibt schon efwas schwichere
Siure (z. B. 989ige) niedrigere Resultate.

¢) Der Gehalt an Naphten-Kohlenwasserstoffen
wird aus der Erniedrigung des Anilinpunktes bestimm
laut eit. Tabelle nach Minehin und Nixon, und
diese Arbeitsweise empfohlen.

2. Das straith run Benzin fast sémtlicher pol-
nischen Rohéle, wie auch das Cross-Cracking-Benzin
und das boryslaner Gasolin wurde genau analysiert
und sein aromatisch-naphten-parafinischer Charakter
festgestellt. Der Toluol-Test nach Riccardo
wurde berechnet wonach sich lant Diagram die grésste
zuliissige Kompression leicht bestimmen léisst.

W sprawie wskaznika margaryny.

L'emploi de la fécule de pommes de terre comme l'indicateur de la margarine.
(Nadeszlo 19 grudnia 1929 r.).

W zeszycie 20 rocznika 4 (1929) Wiadomosei
Przemyslu Chemicznego znajduje sie notatka,
p. t. ,Margaryna”, wyrazajaca watpliwogé,
czy olej logowy nadaje sie jako dodatek dla
rozpoznawania margaryny. Notatce tej nalezy
przyznaé pewng shuszno$é; w rzeczywistoei
bowiem olej logowy powinien byé zastapiony

!) Instr. of Petr. Technol (Report of Empire
Motor Fuels Commitee. p. 84, 85, (45)

innym, do naszych warunkéw bardziej dosto-
sowanym wskaznikiem, Albowiem:

1) Olej logowy jest produktem zagranicz-
nym, stosunkowo bardzo drogim;

2) Olej logowy obniza punkt topliwosci
margaryny. Z tego powodu produkt ten staje
sig mazistym, oleistym i w uzyciu niesmacznym.

3) Olej logowy nie zawsze daje sie z latwos-
cig wykszaé préba furfurolowa, a stare tluszeze
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po dodaniu kwasu solnego i rozezynu furfurolu
przyjmuja zabarwienie ciemrio brunatne, ktére
do pewnego stopnia zaslania wlasciwa barwe
odezynu.

4) Reakeja furfurolowa wymaga pewnych
zabiegow : stopienia i odsaczenia masla. W prze-
ciwnym bowiem razie, powstala z bialka z kwa-
sem solnym i furfurolem reakeja tryptofanowa,
moze imitowaé reakeje sezamows. |

5) Manipulacja z kwasem solnym i fur-
furolem jest stosunkowo nieprzyjemna. Odezyn
ten jest przeciez przeznaczony nie dla chemi-
kow specjalistow, lecz dla personelu kontro-
lujacego, mniej obeznanego z wlasciwosciami
ciali procesami chemicznemi. Chemik, obeznany
7 badaniem tluszezow, nie potrzebuje préby
turfurolowej. Przy pomocy calego szeregu metod
jak liczba kwaséw lotnych rozpuszezalnych
i nierozpuszezalnych we wodzie, liczba kwasu
maslowego, liczba kwasu kaprylowego, liczba
kwasu laurynowego, liczba zmydlenia, cigzar
drobinowy kwaséw nielotnych, liczba kwasow
nierozpuszezalnych, oznaczenie cholesteryny
wzglednie fitosteryny i punktéw topliwosei ich
octandw, wreszcie przy pomocy polarymetru
ilampy kwarcowej rozezna chemik margaryne
bez pomocy préby furfurolowej. A przeciez sza-
nujacy sie zaklad przeprowadzi zawsze w spra-
wach'sadowych dokladne badanie chemiczne i fi-
zyczne, anie bedzie sig zadowalal proba furfuro-
lowa, ktéra ma znaczenie jedynie informacyjne.

Reakeja wskaznikowa jest potrzebna nie
dla chemikéw specjalistow, lecz dla personelu
pomocniczego i kontrolujacego, aby tylko proby
masla podejrzanego przychodzily do badania
do zakladu dla fachowego stwierdzenia zafal-
szowania, D]atego préba powinna byé mozliwie
najlatwiejsza.
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Sadze tedy, ze zastapienie oleju logowego
dodatkiem skrobi kartoflanej byloby bardzo
wskazanem. Albowiem:

1) Maka kartoflana jest bardzo tanim pro-
duktem krajowym.

2) Maka kartoflana nie wplywa na sp6jnoé
thuszezu.

3) Maka kartoflana w margarynie rumieni
sig przy ogrzewaniu, co wplywa na jej smacz-
niejszy wyglad.

4) Odezyn na skrobie, czy to przy pomocy
nalewki jodowej, czy rozezynu Lugola, daje
sie nadzwyczaj latwo wykonaé.

Jako przykltad podam:

W wiekszem miescie zakwestjonowano mas-
zafalszowane margaryna, a pochodzgce
z malego sasiedniego miasteczka. Dany za-
klad badawezy zwrécil sig do Urzedu Woje-
wodzkiego, aby organom sanitarnym danego
miasteczka polecil przeprowadzi¢ rewizje i po-
braé probki do badania. Rewizje przeprowadza
lekarz powiatowy, ale napotyka na znaczne
trudnodei przy wykonaniu préby furfurolowej
wobec potrzeby topienia mas'a, klcenia z kwa-
sem solnym i t. p. Czy wykrycie skrobi nie jest
daleko latwiejsze ?

Uzyciu skrobi kartoflanej, jako wskaznika,
stol na przeszkodzie tylko jeden wzglad. A mia-
nowicie, ze sprytni falszerze mogliby topié
margaryne i zlewaé odstaly tluszez od osiadlej
skrobi, przez co usuneliby wskaznik, Zdarzyé
gie to jednak moze tylko wyjatkowo, a korzyéei,
wyplywajace z dodatku skrobi katroflanej nie
stoja w zadnym stosunku z tg jedna mala
wada.

Dlatego byloby bardzo wskazanem, aby
odnogne rozporzadzenie zostalo w tym kierunku
zmienione.

lo,

Dr. Henryle Ruebenbauer

O refraktometrycznem badaniu produktow parafinowych.
Analyse réfractométrique de la paraffine.

Ponizej zamieszamy tlumaczenie listu, ktéry
otrzymalisny w sprawie artykulu panéw inz.
Piotrowskiego i Dr. Winklera, oraz odpowiedz
autorow. Redalkcja

Do Redalkeji ,, Przemystu Chemicznego’
Nie znajac niestety jezyka polskiego zapoz-
nalem si¢ z artykulem Panéw W. J, Pio-

trowskiego iJ. Winklera: ,0 re-
fraktometrycznem badaniu produktow parafi-
nowych” (Przemyst Chem. 13. 381— 387 (1929)
dopiero teraz z krétkiego referatu w Chemisches
Zentralblatt.

- Wobec tego pozwalam sobie wyjasni¢ P. T.
Redakeji, ze podnioslem pierwszy mysl refrakto-
metrycznego badania produktéw parafinowych



20 PRZEMYSE CHEMICZNY

i pierwszy stosowalem metode oznaczania za-
wartoéei oleju w tych produktach ze wspol-
czynnikéw zalamania czedei skladowych. Prace
te opisalem wspdlnie z panem G, Palik’iem
w Petroleum Z. 15. 757—758 (1929) pod tytu-
lem: ,,0 refraktometrycznem oznaczeniu pa-
rafiny celem kontroli ruchu parafiniarni”.

Nie =znajac oryginalnej rozprawy panoéw
Piotrowskiego i Winklera i nie wiedzae, czy
W niej powyzsza praca moja, moze przez nie-
dopatrzenie, zostala pominieta, zglaszam P. T.
Redakeji niniejszem moje prawa pierwszenstwa,
poniewaz artykul ogloszony w , Przemysle
Chemicznym” zawiera wlasciwie tylko udosko-
nalenia i odmiany mojej metody.

Dr. M. Freund
Budapeszt

INa powyzszg uwage pana D-ta Freund a
zauwazamy, co nastepuje: Myli sie pan Dr.
Freund uwazajac siebie za pierwszego w stoso-
waniu refraktometru do badania produktéw pa-
rafinowych?). Idea jest berdzo stara, co zreszta
udowadnia przytoczona bibliografia nawet w sa-
mej pracy Dra Freunda?).

Tem mniej uwazaliémy siebie za twiéreow
tej metody, gdyz nawet w krétkiem niemiec-
kiem streszezeniu wyraznie podkreglilismy?), ze
praca nasza jest wylacznie ulepszeniem i uprosz-
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czeniem ostatnich metod amerykanskich?) (cyto-
wanychi streszczonych), jakotez dostosowaniem
do polskich surowcéw i produktéw z ropy bory-
stawskiej.

Poniewaz celem naszej pracy bylo prze-
dewszystkiem opracowanie, na tej od-
dawna znanej zasadzie, metody
oznaczania oleju w parafinie, zaé do-
piero jej dalsza konsekwencjg okazala sie moz-
nos¢ badania w ten sposéb produktéw para-
finowych n1 zawarto§¢ parafiny, nie cytowa-
lismy pracy Dra Freunda (omawiajac tylko
ostatnig lkwestje) zreszta jak i prac jego po-
przednikéw w tej dziedzinie a majacych obec-
nie wylacznie znaczenie bibliograficzne.

Réwniez sposéb pracy Dra Freunda i uzys- -
kane wyniki (co zreszta on sam przyznaje),
tak dalece odbiegaja od naszych, ze nawet
najprostszego poréwnania nie moglibyémy prze-
prowadzié.

Wobec tego uwazamy pretensje pana Dra
Freunda za nieuzasadnione,polegajace na nie-
porozumieniu, wynikajacem z nieznajomogci
oryginalnego polskiego tekstu (tylko referatu
w Centrallblacie) i jesteémy przekonani, ze
pan Dr. Freund zmieni swe zdanie, skoro
zapozna si¢ z niemieckim tekstem, ktory uka:
ze sie niebawem w ,, Erd6l und Teer™,

W. J. Piotrowski i J. Winkler
Drohobyez, 5/XII. 1929.

Dzial sprawozdawczy.

Doeumentation,

2. Technologja nieorganiczna.
Technologie des matiéres anorganiques.

Badania laboratoryjne nad rekuperacja flu-
oru podczas fabrykacji superfosfatu. — .

WOLFKOWITSCH. — Le Phosphate et les en-
grais chimiques. 38, 262, (1929).

Autor zajmowal sie rozwigzaniem nastepu-
jacych zagadnien:

1. Okresleniem' iloci fluoru, ktéry sie wydziela
podezas fabrykacji superfosfatu, przyezem znaj-

') FreundiPalik, Petroleum 15. 757-58 (1929).

*) N. p. Berlinerblau. Chem. Z. 27 (1903), Ulzer
i Sommer, Chem. Ztg. 39. 142. (1906), Markus-
soniSchliiter, Chem Z. 31. 348. (1907). Holde,
Petroleum 9. 671. (1913/14).

?) Przemyst Chem. 13. 384-387. (1929)

duje, ze podezas przerébki fosforytéw rosyjskich
(Okregi Wiatka, Jegoriow, Saratow) 40 do 669/
calkowitego fluoru przechodzi w forme gazows,
za$ 34 — 609, pozostaje nierozlozone i przechodzi
do superfosfatu.

2. Zbadaniem roztworu uzyskanego po absorbeji
fluoru przez wode, znajdujac, ze liczne préby blota
zmalaksera, jak tez i ich roztwory wodne wykazywa-
1y przecietny stosunek Si0, : =13 : 1.5. Nie zga-
dza si¢ to ze stosunkiem stechiometrycznym (1,9)
charakterystycznym dla H,SiF\;. Toby wskazy-
walo na to, ze badane probki zawieraly duza
zawartosé krzemionki,

1) Wilson i Witkins, Ind, Eng. Chem, 16
4.(1924); 8. H. Diggs i Buchler, Ind. Eng. Chem*
19. 125. (1927).

%) Chem. Zentr, II, 2620. (1929).
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[ 3. Okresleniem najlepszych warunkéw dla wy-
twarzania z roztwordw krzemofluorowodorowych
cial: Na,SiFy NaF'i AlFy 3 NaF (sztuczny kryolit)
przyczem znajduje :

a) ze najlepsze warunki dla fabrykacji Na SiF;
z H,SiF i NaCl, sy Scisle zwiazane z koncentracja
blota w malakserze i z czasem trwania realkeji,

b) ze Nal mozna fabrykowaé¢ drogg podwéjnej
wymiany pomiedzy Na,SiF; i weglanem sodu,
albo droga stapiania mieszaniny Na,SiF, i weglanu
sodu, w polaczeniu z wymywaniem NaF', albo tez
przez kalecynacje Na,SiF; przyczem wydziela sie
gazowy SilF,, za§ NaF pozostaje w postaci stalej.

Okreslono wydajnosei powyzszych metod, jako-
tez czystosé otrzymanego NaF.

4. Sposob fabrykacji Nal z Na,SiF, przez
kaleynmacje, prowadzi do ilosciowe] przemiany
rozporzadzalnego fluoru, a to przez doprowadzanie
wydzielajacych sie gazow SiF, zpowrotem do ko-

-moér absorbeyjnych dla gazéw krzemofluorowodoro-
wych. Przez absorbeje Sil, w czystej wodzie
uzyskuje sie kwas krzemofluorowodorowy, ktéry
moze sluzyé jako materjal wyjsciowy dla fabrykacji
réznych soli o wysokiej czystogci.

5. Stwierdzono, ze najnizsza temperatura po-
trzebna dla rozkladu Na,S8iF; na Nal' i SiF,,
wynosi 590°. Proces przebiega z wystarczajacs
szybkoscia w granicach temperatur od 600—630°.

6. Przeprowadzono réwniez préby wytwarza®
nia kryolitu metods Hummana i ¥ eislera,
przyczem stwierdzono, Ze zasadniczy wplyw na
przebieg reakeji maja: temperatura, sposéb mie-
szania, ezas trwania reckeji i koncentracja masy.

7. Uboeznym produktem przy fabrykacji NaF
z lugéw fluoro-krzemowych jest krzemionka ko-
loidalna, cieszaca si@ znacznym popytem w prze-
mysle.

O fabrykacji dwuzasadowego fosforanu
wapnia (precypitatu). — BRITSKE i DRAGU-
NOFF. —Fuiter u. Diingemittel Ind.lkwiecier(1929).

Autorzy omawiaja fabrykacje precypitatu droga
neutralizacji kwasu fosforowego przy pomocy
mleka wapiennego, przyczem zwracajg uwage na
nastepujace momenty:

1. Mleko wapienne, uzyte do reakeji “winno
byc sporzadzone z wapna doskonale _wypalonego
i bardzo czystego.

2. Tlos¢ wprowadzanego mleka musi byc sta=
rannie obliczona. W czasie reakeji nalezy przepro-
wadzaé proby przez dodawanie w szklanem naczy-
niu paru kropel roztworu metyloranzu do strgea-
nego plynu; przemiana barwy czerwonej na po-
maranczows &wiadezy, ze reakcja dobiegla do
korica, a ilo§¢ wolnego kwasu fosforowego w roztwo-
rze jest minimalna.

3. O ile wapno bylo starannie dobrane, to pre-
cypitat wytrzymuje bez szkody suszenie w tempe-
raturze 60 — 70°,

4. Reakcja wprowadzania mleka do kwasu
nie powinna trwa¢ diuzej niz 25 — 35 minut. Jest
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wskazanem natychmiast po skonczeniu reakeji
przystapic do filtrowania precypitatu, gdyz w prze-
ciwnym razie, (jak wykazuje praktyka) otrzymany
produkt jest gorszy.

5. W czasie prob laboratoryjnych, zmieniano
koneentracje mleka od 10 do 5%, CaQ; podobnie
w prébach na sk le péltechniczng od 3 — 99, ClaO.
W obydwu wypadkach stwierdzono, Ze zmiana
koncentracji mleka wapiennego w wyzej podanych
granicach nie wplywa na jakodé ostatecznego
produktu. il

O metodyce oznaczania fluoru w fosfory-
tach. — s. ROSANOW. — Z. anal. Chem. 78.
321. (1929).

O ile metodyka rozbioru analitycznego fosfo-
rytéw w odniesieniu do wielu jego sktadnikéw jest
oddawna dobrze opracowana, o tyle nie mozna
tego stwierdzi¢ dla fluoru. Istniejace metody sa
nieco skomplikowane i nie prowadzg szybko do
celu. Z pomiedzy wiclu, szezegdlniej metoda S. L.
Penfield’ a')jest godng polecenia. Fluorometale
ogrzewa sig w obecnosel Si0, ze stezonym kwasem
siarkowym; wydzielony ilosciowo fluor w postaci
SiF', chwyta sie do alkoholowego roztworu KCI;
powstaje réwnowaznik HCI, ktéry sie odmia-
reczkowuje lugiem. Zamiast jednak wyprazania
badanych mineraléw (w celu usuniecia cial orga-
nicznych), wystarczy utleni¢ w kolbie rozkladowej
kwasem chromowym w obecnosci stezonego kwasu
siarkowego (ciala organiczne spalaja sie na CO0,).
Autor wyprowadza nastepujace wnioski ogélne:
1) Weglany, ktére prawie we wszystkich fosfo-
rytach znajdujemy, nie wplywaja na dokladnosé
metody Penfield’ a. 2) Ciala organiczne nale-
zy wprzod usungé, w przeciwnym razie rezultaty
otrzymane sa za wysokie. Usuwanie cial organicz-
nych przez prazenie jest uciazliwe i niedopuszezalne.
Natomiast polecenia godnem jest utlenianie przy
pomogy kwasu chromowego, co upraszeza dalszy
bieg analizy znakomicie. Fhid o

3. Technologja paliwa i gazownictwo.

Technologie des matiéres combustibles et fabrication
du gaz.

Postepy techniki gazowniczej. — C. J. RAMS-
BURG — Gas Age-Record, 63, 205-213. (1929)
Czyszezenie gazu na drodze mokrej rozpowszech-
nia sie w Amcrycu. Firma Koppers Oo w Pitts-
burgu wprowadzila w 60 zakladach sposoby ,,Sea-
board” i z uzyskiwaniem siarki. Nowy sposéb
. Thylox” stosuje do absorbeji H,S roztwor neu-
tralny, a przez doprowadzenie powietrza wytraca
czysta siarke, majacd zastosowanie przemyslowe
i rolnicze, E. W. Smith i T. ¢. Finlay-
son w Anglji zbudowali nowy oddzielacz siarki,
polegajacy, jak w systemie Gluud-Schodn-
felder, na mycin gazu plynem alkalicznym,
zawierajgeym wodorotlenek zelaza. Utworzony
siarczek zelaza utlenia sie powietrzem na wodoro-

1) Z. anal. Chem, 21, 121, (1882).
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tlenek i wolng siarke. Wymienione systemy usu-
waja réwnoczesnie cyjanowodér z gazu w postaci
tiocyjankow. Przy zastosowaniu weglanu sodowego
i dwuweglanu powstaje tiocyjanek sodowy i tio-
giarczan  sodowy. Po oddzielenin tiosiarczanu
przez krystalizacje pozostaje tiocyjanek sodowy,
ktéry ma zastosowanie do suszenia gazu (wpro-
wadzone w Grand Rapid Gas Light Co, Michigan).
Zaleta jego jest, Ze nie rozpada sie pod wplywem
amonjaku. Suszenie gazu kombinuje sie z wymy-
waniem naftalenu w pléczkach olejowych. Autor
opisuje system ,,Shot*, zuzywajacy swiezego oleju
zaledwie 0.2 I na 100 m? gazu, przyczem zawar-
tosé naftalenu spada z 57 g na 4.6 ¢ w 100m3,

W. C. Holmes & (o w Anglji stosuje do
suszenia gazu stezony roztwor CaCl,. Dalej wspo-
mina autor o generatorach gazu wodnego o samo-
czynnem ladowaniu i oddzielaniu popioln, ktére
wykazuja dobre rezultaty ruchu w Kings County
Lighting Co. Brooklyn.

Omawia nastepnie piece koksowe Beckera z
opalaniem gazem niskokaloryeznym, zastosowane
. w czterech zakladach w Stanach Zjednoczonych.

Odfenolowanie wéd odplywowyeh zapomoca
goracego lugu sodowego wprowadzila firma Kop-
pers Co w Hamilton Coke & Iron Co, Hamilton
Ohio. Roztwor fenolanu rozklada sie dwutlenkiem
wegla 1 uzyskuje sprzedazny fenol. Roztwér
weglanu i dwuweglanu zuzywa sie przy usuwaniu
siarki z gazu na drodze mokrej.

Koppers Co wspélpracuje z oddzialem Natio-
nal Research Council, mianowicie Crop Institute
of America, ktéry na uniwersytetach w Illinois
i Wisconsin przeprowadza badania naukowe,

a w réznych Stanach wykonuje praktyczne préby.

rolnicze. W tresei cztery rysunki. J. D,

Biologja i badania weglowe. — R. LIESKE., —
Brennstoff-Chem. 10. 437-438. (1929).

W krétkim szkicu podaje antor szereg zagad-
nien z tej dziedziny, opracowywanych w Kais.
Wilh. Inst. Prawie we wszystkich naturalnych
zlozach wegla kamiennego i brunatnego, nawet w po-
kladach ponizej 1000 m wykryto rozpowszechnione
zyjace bakterje. Z tego wyciaga sie pewne wnioski
w sprawie powstawania wegla, zwlaszeza wloknis-
tego. Badania potwierdzily teorje ligninowa.
7 praktycznych zagadnien ciekawe sa préby kon-
serwowania dizewa zwigzkami kwaséw humino-
wych, a takze proby stosowania wegla jako
nawozu  sztucznego. Kissel oglosit (Trans.
Fuel Conference 1, London, 1928, str. 80) wy-
niki zwigkszenia plonu o 559, przez stosowa-
nie pylu z wegla brunatnego. Autor spodziewa
sie mozliwosci spozytkowania w rolnictwie odpad-
kowyeh i gorszych wegli. Oszerne badania pro-
wadzi sie nad bezposredniem przetwarzaniem
i odbudows chemiczng wegli, a takze nad przerébka
gazoéw technicznie waznych przez bakterje. Prze-
dewszystkiem zastuguja na uwage C0,, CO, CH,,
H,, i H,S. Wszystkie one przetwarzane sg przez

1 (1930)

bakterje w sensie utleniania, lub réwnoczesnej
redukeji -z przewaga oczywiscie reakeji egzoter-
micznej. Autor stwierdza, ze udalo sie ta droga
usuna¢ bez reszty CO z gazu $wietlnego. O prak-
tycznem zastosowaniu tego waznego procesu za-
decyduje jego koszt i dostateczna szybkosé.

s D

Wegiel jako przedmiot badan organiczno-
chemicznych. — W. FUCHS. — Brennstoff -
Chem. 10, 438-441.(1929).

Jest to popularny wyklad o kierunkach i wy-
nikach prac nad budowa wegla kamiennego w Kais.
Wilh. Tnst. Wyniki te zestawiono w tabeli obra-
zujgcej utlenianie kwaséw huminowych az do
kwaséw najprostszych. J. D.

Dzialanie wyladowan elektrycznych na gazy.-
—K. PETERS. — Brennstoff-Chem. 10, 441-444,
(1929).

Zestawiono tu rézne formy wyladowan elek-
tryeznych z podzialem na grupy, i oméwiono ich
dzialanie fizyczne i chemiczne na gazy, specjalnie
uwzgledniajac wyniki badan prowadzonych przez
Kais. Wilh. Inst. Z wazniejszych mozna wymie-
ni¢ przemiany metanu i kwasu weglowego na tle-
nek wegla i wodér, dalej tworzenie acetylenu,
etanu i innych weglowodoréw z gazu wodnego.
Praktycznych préb na skale techniczna jeszeze
nie przeprowadzono. J. D.

Rozwiazane i nierozwiazane problemy ba-
dan weglowych. — Fr. FISCHER. — DBrennstoff-
Chem. 10, 444-447. (1929).

W szkicu tym poruszono tematy opracowy-
wane w Kais. Wilh. Inst., jak charakterystyke
indywiduéw ekstrahowanych z wegla, role bitu-
moéw oleistych i stalych przy koksowaniu, kokso-
wanie wegli mlodych pod ci$nieniem, utlenianie
pod cisnieniem, catkowite gazowanie wegla 1 koksu.
a zwlaszeza gazkoksowniany jako materjal do syn-
tez chemicznych. i

Terminologja w badaniach weglowych. —
R. THIESSEN i W. FRANCIS. — Fuel 8, 358-
105. (1929).

Zestawiono tu okreslenia petrografji weglo-
we]j angielskie, amerykanskie i niemieckie. Fuzaina
oznacza to samo co ,,mother of coal”, a w Niem-
czech . Faserkohle”. Klaraina i witraina sa w isto-
cie tem samem co ,,Glanzkohle”, duraina za$
. Mattkohle”. Amerykanskie okreslenia opieraja
sie na materjalach wyjsciowych przy tworzeniu
wegli. Wegle zpnii konaréw nazywa Thiessen
,;anthraxylon™, wegle zag z lidci, nasion, kory i t. d.
zgromadzonych na ziemi nazywa ,attritus”. Wed-
tug wygladu rozrézniaja w Ameryce ,.dull coal”,
ktory odpowiada pojeciu ,attritus”, i . bright
coal” odpowiadajacy ,anthraxylon™. , Attritus”
odpowiada okreslenin ,,Glanzkohle”, natomiast
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dull coal” nie jest réwnoznaczne z ,,Mattkohle”.
) o &
W tredei zamieszezono 15 doskonalych, duzych foto-
grafij, na konieu odnosniki do angielskiej literatury.

Siarczan amonowy na drodze elektrycznej.—
Chem. Ztg. 53, 833, (1929) i Gas-u. Wasserfach
37, 911-912 (1929).

Nowy, ,elektro-azotowy” system dr. Terna
ma te zalete, ze stosuje tylko produkty odpadkowe
gazownictwa i jest niezalezny od sprowadzania
kwasu siarkowego. System jest nadzwyezaj prosty.
Amonjak otrzymuje sie przez odpedzanie wody
amonjakalnej parg w aparacie kolumnowym,
a SO, przez prazenie zuzytej masy czyszczace]
i przemiane SO, w luku elektrycznym. Oba gazy
stracaja sie jako s6l w filtrze elektrycznym. Gazy
posiadaja dostateczng ilodé wilgoci niezbednej do
tego procesu. SOl wyprodukowana ma ok. 229,

i jest czysto biala. Cena produkeji nizsza, niz przy
innych systemach. Zaklad na tej zasadzie oparty
jest w ruchu w gazowni w Engelsdort kolo Lipska
i jest wlasnoscig ,,Thiiringer Gasgesellschaft™,
Schematyezny rysunek objasnia cale urzadzenie.
DS

O zastosowaniu wartosciowych gazow otrzy-
manych z oleju gazowego lub smoly pocho-
dzacej z suchej dystylacji wegla przy ni-
skich temperaturach. — W. FRANCKENSTEIN.
— Erdol w. Teer 5, 612, (1929),

W pierwsze] czesei opisuje autor obszernie
urzadzenie sluzace do otrzymania z powyzszych
materjalow wysokowartosciowego gazu, n. p. ze
smoly otrzymuje sie ostatecznie obok koksu po-
wazne ilosei (do 59, wag.) plynnych weglowodo-
row i w gléwnej mierze gaz (40m® ze 100kg) o na-
stepujacym przecietnym skladzie:

GO =20 cletfim S =N1GI0c Ors— 10169 i, —
= 2b05:1C0 — 1159 CH — 41 0% N,t—3.3%
Gérna wartosé kaloryezna 9110 kal/m?. (0° i 760 mm)

Powyiszy gaz przez silne sprezenie z réwno®
czesnem chlodzeniem mozna rozlozyé na dwie
trakecje:

1) Tak zwany gaz Blaua, frakcja plynna pod
cisnieniem 70 — 125 atm.

2) Gaz trwaly zlozony przewaznie z metanu
i wodoru.

Gaz Blaua ma przecietnie nastepujacy sklad:
€0, = 0.5%,; Olefin =65%,; 0, =0.3%,; C0=0,6%,:
Hyge = 08%:20H = —-16:5%: L H,*= 16.69:
N, = 0.7%; Wartos¢ kal. = 16000 kalfm3.

Koncowy bilans jest wiec nastepujacy:

Ze 100 kg oleju gazowego otrzymuje sig: 8.5kg
trwalego gazu, 26 kg gazu Blaua i 5 kg plynnych
weglowodoréw; reszta koks, ciezka smola istraty.
W dalszym ciagu podaje autor zastosowanie uzyska-
nych produktéw, a przedewszystkiem gazu Blau a
z ktérych najwazniejsze sa: 1) do celéw swietlnych,
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zwlaszeza dla odleglych latarn morskich, 2) jako
srodek napedny dla motoréw statkéw powietrz-
nych. Stosowanie plynnych srodkéw (benzyny)
ma te niedogodnosé, ze w miare jej ubytku musi
sie z balonu wypuszezaé rownowazna ilo$¢ gazu
nosnego, chege zapobiec zbytniemu wzniesieniu
sie statku. Przy gazie Bla ua posiadajacym prawie
ten sam ciezar co powietrze, nie jest to potrzebne,
edyz w miare jego zuzycia wystarczy do pustych
zbiornikéw napusei¢ powietrza, aby zachowaé
stely ciezar balonu. Wreszcie gaz olejowy moze
sluzyé do karburowania ubogiego gazu wodnego.
Ten ostatni sposob stosuje Pintsch. J. W,

4. Technologja bituminu naftowego.
Technologie du bitume de pétrole.

Acetylen z metanu na drodze termicznej.—
K. PETERS i K. MEYER. — Brennstoff - Chem.
10, 324-329. (1929).

W obszernym teoretycznym wstepie rozwazaja
autorowie podstawy naukowe przemiany metanu
na acetylen. Dochodza oni ostatecznie do wnios-
ku, ze wysoka temperatura w polaczeniu z bardzo
krotkim czasem nagrzania sprzyjaja tej przemianie,
Potwierdzaja to przeprowadzone doswiadczenia,
z ktérych najwazniejsze sg nastepujace:

Dla czystego metanu i temperatur od 1100 —
15500 przy czasie nagrzewania od 0.25 do 0.004 sek
zamienia sie na acetylen od 11 — 369, metanu.
Przy wyzszych temperaturach siegajacych do
30000 i jeszeze krotszych czasach nagrzania (0.0001
selk) wzrasta procent wytworzonego acetylenu do
maksymalnej wartosei 66.59, teoretycznych. Dla
gazéw koksownianych, zawierajacych, jak wiadomo
obok metanu wyzsze homologi i wodér, otrzymuje
sie jeszeze korzystniejsze rezultaty i tak przy
cisnieniu atmosferycznem optimum lezy w f‘em-
peraturze 3000° i czasie nagrzewania 0,0005 sek.
Otrzyhuje sie wowcezas 84.8%, teoretyczonej wy-
dajnosci.

Stosowanie zmniejszonego cisnienia nie ma
specjalnego znaczenia, jedynie przy czystym meta-
nie zapobiega osadzeniu sie wegla na rozgrzanych
czesciach aparatury (spirali ogrzewajacej). Autorzy
opisuja dokladnie urzadzenia stluzgce do pirolizy
(rysunek) i podaja w przejrzysty sposob (tablica
i trzy wykresy) uzyskane wyniki.

A A

O dzialaniu kwasu siarkowego na olefiny.—
W. R. ORMANDY i E. C. CRAVEN, — Chemisiry
& Industry. Trans. 48, 293. (1929).
Autorowie podtrzymuja w dalszym ciagu swoje
poprzednie spostrzezenial) nad dzialaniem kwasu
siarkowego na olefiny.” Wedlug nich w malej
tylko mierze tworza sie wowczas estry da-
jace w mnastepstwie alkohole drugo- i trze-
ciorzedne, przewaznie natomiast powstaja ole-

1) Tamze 47, 317. (1928).
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iste nasycone produkty polimeryzacji, szeregu
alifatycznego. Ma to przedewszystkiem wmiejsce
dla wyzszych olefin jak amylen, heksylen ete. I tak
z amylenéw przez dziatanie 98%-ego H,S0, przy
16° otrzymali autorzy olej w iloéei 669, mater-
jalu wyjsciowego o nastepujacych wlasnosciach:

dy, = 0.7758, ni‘f = 14356, dystylacja: 709

od 80-3000 — 75%-wy kwas siarkowy rvowniez
dziala prawie wylacznie polimeryzujaco na amyle-
ny, zas estry tworzg sie w minimalnym stopniu.

Nie lepiej zachowuje sie propylen (materjal
wyjsciowy do fabrykacji alkoholu izopropylo-
wego) w zetknieciu ze stezonym H,S50,. Wedlug
autoréw i woéwezas tworzy sie wylacznie olej zlo-
zony z 97.7% weglowodoréw nasyconych i 2.39,
olefin.

Wobee tego autorzy dochodza do konkluzji,
ze otrzymanie wyzszych alkoholi na drodze ab-
sorpeji olefin przez kwas siarkowy nie prowadzi
do pozadanego celu. (Nowsze badanial) stwier-
dzaja odmiennie od powyizszego, iz w pewnych
warunkach, mocy kwasu i temperatury. da sie
przeciez uzyska¢ zadowalajacy wydatek - alkoholi
na tej drodze. (Przyp. ref.).

J.W.

Oznaczenie merkaptanéw w nafcie. — P.

BORGSTROM i E. E. REID. — Ind. Eng. Chem.

Anal. Bd. 1. 186. (1929).

Autorzy podaja opracowang przez siebie me-
tode oznaczania markaptanéw w benzynie lub
nafcie: Znana ilos¢é badanej nafty lub benzyny
wytrzasa sig z odmierzonym nadmiarem miano-
wanego AgNO, w zaopatrzonej w szklany korek
erlenmajerce. (Merkaptany tworza z AgNO, nie-
rozpuszezalny merkaptyd srebra). Nastepnie do-
daje sig 2 em® alunu zelazowego i nadmiaru miano-
wanego rodanku amonowego (do ciemno-czer-
wonego koloru) i dobrze sie wytrzgsa. Pozostaly
nadmiar rodanku miareczkuje sie z powrotem mia-

1) Przemyst Chem. 13. 185, 209, 381, (1929).

PRZEMYSE CHEMICZNY

1 (1930)

nowanym AgNO, az do koloru zéltego. Ilos¢ mer-
kaptanéw oblicza sie ze wzoru: 9% merkaptanow
b #. 0.3206
1003
wzorku nafty, b = em?® zuzytego AgNO,, n = jego
miano.

gdzie @ = ciezar badanego

Jak wynika z badan autoréw, metoda powyz-
sza jest bardzo dokladna i mozna ja stosowaé na-
wet w obecnosei siarkowodorn i wolnej siarki
w benzynie. Wowezas wstepnie usuwa sie naj-
pierw siarkowodér zakwaszonym CdCl,, dalej
wolng siarke metaliczng rtecig, poczem w podany
spos6b oznacza sie merkaptany. Tego rodzaju
postepowanie nie ma wplywu na rzetelnosé¢ ozna-

" czania, gdyz ani CdCl, ani Hg nie dzialaja na mer-

kaptany. J. W.

Analiza gazéw ziemnych mokrych i odga-
zolinowanych. — H. C. ALLEN:.—Ind. Eng. Chem.
Anal, Ed, 1. 226. (1929).

Mimo ze przemysl gazolinowy istnieje juz od
szeregu lat, dlugo nie znano dokladnego skladu
chemicznego przerabianych gazéow. Takie ozna-
czenie jak: ciezar gatunkowy, wartos¢ kaloryczna,
spalenie, i t. d. pozwalaja na pewna orjentacje,
lecz nie maja znaczenia jetlnoztlacznego Jest do-
piero zastugg ostatnich lat opracowanie metody
pewnej i pozwalajace] w badanym gazie ziemnym
okreslic zawartosé weglowodoréw wedlug szeregu
homologicznego, wiee CH, O, H;, O Hy, OQHN it.d.
Uskutecznia sie to na drodze dokladnego frakejo-
nowania badanego gazu przy pomocy skroplonego
powietrza w specjalnych do tego celu kolumnach
rektyfikacyjnych. Frakcjonowanie jest bardzo
ostre, gdyz réznice miedzy temperaturg wrzenia
metanu, etanu, propanu i t. d. sg bardzo wielkie,
tak ze jednorazowe frakcjonowanie prowadzi juz
do celu.

(Co sie tyczy konstrukeji aparatéw frakejo-
nujgeych, to jest ich kilka, przyczem zdaje sig naj-
odpowiedniejszym jest aparat Pobielniaka: The
Refiner March 1929. (Przyp. ref.).

J. W.

SPROSTOWANILE.

Pan profesor Dr. K. Dziewonski prosi nas o zu-
znaczenie, ze cytowane przez p. K. Deklera (Prze-
myst Chem. 13, 562 (1929) patenty angielskie 274394
i 274902, aczkolwiek niewatpliwie osnute na pod=

stawie prac oglaszanyeh od lat kilku przez profe-
sora Dziewonskiego, nie sa jego wlasnogeia, lecz zo-
staly zgloszone przez I. G. Farbenindustrie A. G.
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