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DR. KAZIMIERZ KLING.

O CHEMICZNEM USZLACHETNIANIU ROPY NAFTOWE]
I GAZU ZIEMNEGO.")

(Ueber die chemische Veredelung des Erddls und des Erdgases. — On the chemical i 1mpro-
vement of oil and natural gas).

Zdawacby sie¢ moglo, ze niepokonanemi sa trudnosci rozdzielania i wy-
odrebniania poszczegélnych indywiduéw czy ich grup z-tak skomplikowanej
mieszaniny fizycznej jednorodnej, jaka jest ropa naftowa, zawierajaca dlugie
szeregi homologiczne weglowodoréw, nalezacych do réznych typéw, obok
zwigzkéw tlenowych, siarkowych, azotowych.

Prace jednak dawne Pelouze’a i Cahours’a, Schorlemmera,
pozniejsze Markownikowa i jego szkoly, wreszcie Englera i uczniéw,
a zwlaszcza nowsze prace amerykanskie Younga i Mabery ego wyka-
zaly drogi, po ktérych nalezy kroczyé do celu rozwiazania tego nielatwego
zadania, nader zmudnego rozdzielenia i wyodrebnienia poszczegolnych mdy-
widuéw chemicznych z ropy naftowe;.

Wyodrebnienie za$ indywiduéw chemicznych z ropy naftowej to nie-
watpliwy krok naprzéd w sprawie rozwiazania upragnionego przez chemikéw
problemu : chemicznej przerébki weglowodoréw naftowych na produkty da-
leko idacego uszlachetnienia chemicznego w zgdanym kierunku. | ‘

1) Wedle wstepnego wykladu technologii chemicznej oleju skalnego i wosku ziemnego
w Szkole Politechnicznej we Lwowie w r. 1916.

*
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Znane sa trudnosci tego problemu. Leza one w naturze weglowodoréw
alifatycznych czy naftenowych, stanowiacych podstawe rop naftowych. Za-
stanowié sie jednak wypada, czy trudnosci te sa rzeczywiscie nie do poko-
nania, czy powszechnie znana obojetno$¢ chemiczna tych zwiazkéw a priori
wyklucza dostanie si¢ do wnetrza ich czasteczek. Dotychczasowe wyniki
rozlicznych badaczy w tym kierunku pozwalajg na zdanie, Zze problem jest
trudny, ale nie niemozliwy.

Przeszlo 30 lat temu Letny, a po nim Liebermann, Burg, Wi-
chelhaus, Lermontowa, Lisenko, Hausman i Pilat i inni otrzy-
muja z produktéw ropy zwiazki aromatyczne, dochodzace niekiedy do 207%
a nawet wyzszego procentu wydatku. Dochodzenie zatem i ta droga po-
érednia do zwiazkéw chemicznie aktywnych nie jest a priori wykluczone.

Przyjmowane za$ powszechnie zdanie, ze weglowodory parafinowe, czy
cyklo-parafinowe sg zupehie nieczule na czynniki chemiczne jest jak wiemy
dzisiaj tylko cze$ciowo prawdziwe. W kazdym wypadku znalazly si¢ wa-
runki fizyko-chemiczne, w ktérych te weglowodory slusznie parum affinis
zwane z mniejszym lub wigkszym wydatkiem ulegaja wplywowi energicznych
srodkéw chemicznych.

W procesach natomiast pyrogenetycznych i stosowaniu zasady ,ciepla-
zimna“, mamy mozno$é uzyskiwania z dobrym wydatkiem weglowodoréw
nienasyconych, z ktérych dalsza droga przez agensy chemiczne juz la-
twiejsza.

Piekne, a bogatymi rezultatami uwieficzone prace Sabatier’a i Sen-
derens’a nad katalityczng hydrogenizacya, oksydacya, hydratacya, kon-
densacya i innymi ogélnymi typami reakecyi chemicznych pozwalaja w sze-
rokim zakresie na snucie pigknych koncepcyi chemicznych w kierunku chemi-
cznego uszlachetniania ropy naftowej zwlaszcza, ze niektére z nich juz dzisiaj
w innych dzialach technologii chemicznej weszly do praktycznego uzycia.

Stosowanie reakcyi Grignarda do zwigzkéw naftowych otwiera liczne
drogi do teoretycznej mozliwosci otrzymywania réznorodnych grup zwiazkéw
chemicznych.

Wyniki nowych prac badaczy francuskich Berthelota jun. i Gau-
dechona zwracaja uwageg na mozliwo$¢ utleniania metanu na weglowodory
wyzsze przy wspoludziale promieni pozafiolkowych, a stare z zeszlego stu-
lecia pochodzace prace Thorpe’'go i Younga lub nowsze, korzystajace
z depolimeryzacyjnej wlasnosci chlorku glinowego!) na odwrotny kierunek
otrzymywania weglowodoréw nizszych z parafiny i wysokich olejow.

Kiedy jednak i w jakim kierunku reakcye te doprowadza do rezultatu
technicznie wartoéciowego trudno przewidzieé, ale nie wolno w nie watpié¢

1) Por. G. Egloff i R. L. Moore (J. Soc. Chem. Ind. 35, 1098, 1916 przez Petro-
leum XIII. 1917, str. 11).
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chemikom. Patenty Badenskiej Fabryki Aniliny i Sody w Ludwigs-
hafen nad chlorowaniem pentanu celem otrzymania izoprenu, jak tez osta-
tnie wyniki prac Harriesa nad otrzymaniem kwaséw tluszczowych z teru
wegla brunatnego, zawierajacego bardzo do ropy zblizone weglowodory
typu alifatycznego, umacniajag nas w przekonaniu, ze chemiczne zuzytkowanie
ropy naftowej nie jest pozbawione szans powodzenia.

Niejednokrotnie tez zwracaja uwage na mozliwo$é chemicznego uszla-
chetnienia ropy naftowej tak teoretycy, jak praktycy, a jeden z najdzielniej-
szych wspolczesnych chemikéw naftowych Edeleanu?) nie waha sig nawet
poréwnaé ropy z terem pogazowym, przyznajac ropie naftowej réwnie ko-
rzystne szanse w dziedzinie mozliwosci chemicznej przerébki.

Nadejdzie zapewne czas, kiedy obecna epoke spalania ropy i jej
frakcyi uznamy za epoke marnowania tak cennego i szlachetnego, choé
obficie przez przyrode zaofiarowanego surowca.

Nie sposéb w krétkiem zestawieniu chociazby dotknaé wszystkich wa-
zniejszych prac dotychczasowych, odnoszacych sie do chemicznego - uszla-
chetnienia bituminu naftowego. Ogranicze si¢ tutaj do przykladu kilku
charakterystycznych prac nowszych.

Prace nad otrzymywaniem izoprenu. Chociaz sprawy synte-
tycznego kauczuku ?) dzisiaj za ostatecznie zalatwionej uznaé nie mozemy, to
jednak rozumiemy, ze racyonalne jej rozwiazanie, to jeden z na]powazme]-
szych probleméw technicznej chemii syntetyczne;.

I chociaz syntetyczny kauczuk lepszej czy gorszej jakosci otrzymywaé
umiemy, to jednak uplynie jeszcze czas dluzszy, zanim znajdziemy surowiec
i metody, ktére zapewniag nam latwe, proste i tanie uzyskiwanie wyjscio-
wych pél-produktéw t. j. weglowodoréw butadienowych, zwlaszcza izoprenu
w ilosciach wystarczajacych do konkurencyi z produktem naturalnym,

Z rozlicznych produktéw wyjsciowych, jak zwiazkéw terpenowych, hy-
drowanych weglowodoréw aromatycznych smoly pogazowej, acetonu, alko-
holu amylowego i t. p., jedynie pewne frakcye surowca naftowego — wedle
zdania chemikéow Badenskiej Fabryki Aniliny i Sody®) — moga
odpowiedzie¢ zadaniu, jako pozostajace do dyspozycyi techniki w ilosciach
praktycznie nieograniczonych. Z tego tez wzgledu Baderska Fabryka A.iS.
zwrécila si¢ do tematéow przerébki chemicznej odpowiedniej frakeyi ropy

') L. Edeleanu. Le Pétrole Roumain sa composition et ses propriétés physique et te-
chniques. Bukarest 1907 str. 5 i n; por. tez Dr. L. Singera wstep do IIl. tomu Englera-
Hofera das Erdol (str. 4). g

?) K. Kling. O budowie i syntezie kauczuku. Lwéw. Kosmos, 1913, str. 402.

(9 A. Holt. Neuere Arbeiten: auf dem Kautschukgehiet. Z. f. ang. Chem. 27. 1914
I str. 154, ,
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amerykanskiej, rokujacej najlepsze “szanse powodzenia. A chociaz i tutaj
sprawa otrzymywania zadanych weglowodoréw butadienowych dotychczas
tylko na dlugiej, zawilej i kosztownej drodze okazala si¢ mozliwg, to jednak
prace powyzsze nalezy uznaé za powainy krok naprzéd w dziedzinie syntezy
kauczuku. Sa one pozatem jednym z najlepszych przykladéw, jak chemia orga-
niczna, $wiadoma swych metod krok za krokiem podgza w zgdanym kierunku.

W nadziei uzyskania pigcioweglowego izoprenu zwrécono sig do frakeyi
pentanowej, zwlaszcza, ze wydatek 1%-wy tej frakeyi w ropie pélnocno-
amerykanskiej zapewnial przeszlo 30.000 wagonéw tegoz materyalu wyj-
sciowego.

Rozpoczeto studya nad trzema izomeryeznymi pentanami, a wyniki
prac ujete w liczne patenty wykazaly, iz wszystkie trzy izomery pentanowe
dajg si¢ w cyklu reakcyi przeprowadzié w izopren.

Zamieszczone ponizej réownania chemiczne ilustrujg cykl dotyczacych
reakceyi.

Wszystkie trzy pentany:

CH CH CH
CH:>CH . CHQ . CHS ) CHS . CHg . CHg . CHQ . CH3 y CH2>C <CH:
i-pentan n-pentan 4-metylo-metan
daja przez chlorowanie sze$é jednochloropochodnych :
M G cicn, en; ). EHF>CH . CH. CH,
1 : Cl
® Ssch.on.cna 0 @ calcn, oo, ol

(5) CH,.CHCI.CH,.CH,.CH, (6) gu'>C<G &

i to i-pentan daje pochodne 1, 2, 3, n-pentan pochodne 4, 5, 4-metylo-
metan pochodng 6.

Chloropochodna 6 juz przy destylacyi ulega, wiréd przesuniecia grupy
metylowej, izomeryzacyi na pochodng 1.

Jezeli pary pozostalych pigciu jednochloropochodnych przepuszeza sie
ponad ogrzanym tlenkiem wapniowym, wéwczas tworza si¢, wsréd odczepie-
nia si¢ chlorowodoru, cztery izomeryczne amyleny i to:

z pochodnej 1 i 2 3 CH A 1))
CH:>C = CH.CH,
tréjmetyloetylen
z pochodne;j 3 : CH g (11)
; , ‘ CH:>CH YCH==CH; :
i-propyloetylen v
z pochodnej 4 : CH, =CH . CH, . CH\ J5F§ (Il
X n-propyloetylen _ .
z pochodnej 5 3 CH; GH = CHi: CHpuGCH o .4 (IV)

metyloetyloetylen
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Poniewaz pracownikom Badenskiej F. A.i S. znanym byl cykl reakeyi,
prowadzacy z tréjmetyloetylenu (I) do izoprenu (p. nizej), postarali si¢ o sto-
sowanie reakcyi, ktére prowadzily od amylenéw II, lll i IV do pozadanego
trojmetyloetylenu (I).

Chcac wyosobni¢ z mieszaniny amylenéw trojmetyloetylen, korzystali
z wlasciwej mu reakcyi latwego przylaczania suchego chlorowodoru na
zimno, w przeciwstawieniu do innych amylenéw, ktére tego nie czynily.
Przez przylaczenie chlorowodoru do tréjmetyloetylenu otrzymywano czysta
jednochloropochodng i-pentanu (1) : (CH;), . CCl. CH, . CH;, z ktérej przez
odczepienie powtérne chlorowodoru uzyskiwano czysty tréjmetyloetylen. Po-
zostale za$ penteny, ktére nie weszly w reakcye z chlorowodorem, prze-
puszczano ponad ogrzanym tlenkiem glinowym w temperaturze 380° C, przy-
czem te ostatnie izomeryzuja si¢ do pewnej réwnowagi na tréjmetyloetylen.
Ten za$ mozna w dalszym ciagu izolowaé metoda wysycania chlorowodorem
na zimno, medoda wyzej wspomniana.

Do przeprowadzenia za$ trojmetyloetylenu w izopren wypracowala Bad.
F. A. i S. juz przedtem metode, pracujaca z dobrym wydatkiem t. zw.
ymetode prozniowa“. Polega ona na tem, ze pary tréjmetyloetylenu
chloruje si¢ w znacznem rozrzedzeniu, przyczem powstaja: dwuchlorek amy-
lenu (I) (p. nizej) jako produkt przylaczenia, obok 3-chloro-2-metylo-
butenu-(1) (II), jako produktu chlorowania. Oba chloroprodukty prze-
puszczane w znacznem rozrzedzeniu ponad suchym chlorkiem barowym,
dzialajacym katalitycznie, utracaja chlorowodér, przechodzac z 90% -ym
wydatkiem w izopren w mysl reakcyi:

@ HEQ?C JCHY CHH

____________ [ R | R N\
Cli 2] CH,,=(|3.CI—I=CHSB
Z CH
(H) 8II:IIZ>C 3 CI|‘I Y CH?iH 4 izopr:n
C] .......... BER

Z tego schematycznego zestawienia reakcyi okazuje sie, Ze chociaz
droga prowadzaca od pentanéw do izoprenu dluga i Zzmudna, to jednak
widzimy zen jak chemii organicznej udalo si¢ z migszaniny pentanéw, nawet
bez izolacyi izomeréw ') dojs¢ z calag Swiadomoscig chemizmu do pozadanego
produktu koncowego.

Jezeli przeprowadzimy oryentacyjng kalkulacye Bad. F. A. i S. dla na-
szej ropy naftowej, to, oceniajac frakcye pentanowa w gazolinie i lekkich

1) vidi A. Holt L. .
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benzynach — ze wzgledu na analogie chemiczng z ropa pélnocno-amery-
kanska — réwniez na okolo 1%, uzyskalibySmy dla tejze frakcyi powaing
cyfre paruset do tysiaca wagondéw, uwzgledniajgc statystyke przedwojenna.
Gdyby zatem sprawa chemicznego uszlachetnienia pentanéw na produkty
podobne do kauczuku kiedys dojrzala, warto§é naszej w tym kierunku pro-
dukcyi nalezalaby niewatpliwie do rzedu wartosci calej naszej producyi
ropnej, lub tez bylaby od niej wyzsza.

(Dokoniczenie nastapi).

STOSUNEK ZUZYCIA GAZU DO ILOSCI MIESZKANCOW.

Przy projektowaniu zakladéw gazowych pierwszorzedne znaczenie ma ustalenie
wielkosci spodziewanego zbytu na gaz. Nasze stosunki réznig si¢ pod tym wzgle-
dem bardzo wiele od stosunkéw w innych krajach. Bardzo cenne cyfry dotyczace
gazowni w Austryi zawieraja cztery tomiki wydane przez Inz. Adama Teodorowicza,
dyrektora miejskiego zakladu gazowego we Lwowie, obejmujgce statystyke za lata
1904—1911. Cyfry te s tak pouczajace, ze uwazam za stosowne przytoczy¢ nizej
niektére z tych cyfr, zestawiajac je za wszystkie lata obok siebie i wykreslajac
odpowiednie diagramy, ktdére plastycznie uwidaczniaja staly rozwdj naszego gazo-
whictwa. .

Przedewszystkiem podaje zestawienie ilosci gazu w tysiacach metréw kubi-
cznych produkowane przez pojedyfcze gazownie w réznych latach przyczem gaz
weglowy oznaczono zwyklym drukiem, gaz olejowy pochylym drukiem a gaz wodny
tlustym drukiem. ' ’

1904 1905 1906 1907 1908 1909 1910 1911

Lwéw 3.585 3.936 4.379 4.955 3.498 . 4.029 . 4.061 5.096
1.887 1902 2.088 1.512

Krakéw 4.465 4.406 4.496 4.865 4.724 4.836 4.988 5.137
576 676 879 996

Stanistawéw -3 3075454337, 360 382 416 456 SyIAl)
Tarnéw J— 457 541 625, . 712 800 . 887 837
Kolomyja - == = = 169 181 196 210
Stryj — S - 740 178 220 - 2471
Jaroslaw — 5. i Rl 324 339 348 353
Rzeszéw — 253 .. 285 315 325 339 353 359
Brzezany - — = T — — — 47

" Razem  8.050 8,799 9.416 10.445 9.258 10.004 10.284 11.423
3075 337 360 6917 775 872  1.009
253 285 315 2.788 2917 3.320 2.867
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