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(Dokoriczenie).
IIl. Pirogenacja benzyny, nafty i parafiny.

Juz pierwsze do$wiadczenia nad pirogenacjas benzyny i nafty w tempe-
raturze 700°—720°, uznanej przez nas za najodpowiedniejsza dla pirogenacji
ropy catkowitej na weglowodory aromatyczne, wykazaly nam, ze proces pi-
rogenacji przebiega w tych warunkach dla benzyny i nafty inaczej, anizeli
dla ropy calkowitej lub jej destylatéw ciezkich. Widocznem to bylo juz z po-
miaréw ciezaru wlasciwego gazéw. Pracujac z ropami calkowitemi, przyzwy-
czailiSmy si¢ do zjawiska, Ze pewnej temperaturze odpowiada pewien ciezar
wlasciwy, i ze temperaturze 700°—720° odpowiada. cigzar wlasciwy gazu
(po wymyciu benzoli) ~0,57 —0,60. Tymczasem gaz otrzymany przez piro-
genacje benzyny w 700° — 720 wykazal cigzar wlasciwy réwny zaledwie 0,2501.

Drugim, rzucajacym si¢ w oczy faktem byl zupelny prawie brak smoly,
skroplonej w chlodnicach, otrzymano jej bowiem zaledwie 2°/°. Najwicksza
atoli niespodzianka (na pierwszy raz, péki nie zdalimy sobie dokladnie
sprawy z przebiegu zjawiska) oczekiwala nas po otwarciu retorty, ktéra oka-
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zala sie ‘catkowicie zapelniong sadza, na éciankach retorty zbita i skokso-
wana, w §rodku za$ rury — lekka i porowata. llos¢ sadzy wyniosta 53%,.

Zestawienie danych, dotyczacych pirogenacji benzyny (z ropy Kro-
énienskiej) znajdujemy w tablicy XXXIIL

Tablica XXXIIIL.

Pirogenacja benzyny w 700°— 720°
Ze 100 kg benzyny otrzymano:
1. Smoly 2 9,
2. Gazu 31 9/ wagowych czyli 96 m®
3. Benzoli, wymytych
w pochlaniaczu  6,0%
4. Sadzy w retorcie 52,5%,
5. Straty 8,5°/° (w postaci czesciowo ben-
. zyny, czeSciowo gazu).
Analiza gazu, wykonana wedlug Scislych metod, opisanych nizej,
wykazala:

CO; 0,119/,
0, 0,53,
co 0,539/,
H, 67,85%,
CnHSn 19320/0
CH, 25,62/,
Coufsnys 0,44%%
N, 3,600/,
Ciezar wlasciwy 0,250
Cieplo spalania 4,805 Callm®
Surowy benzol, wydestylowany z oleju chlonnego wilosci 5%, wykazal:
d5 g0 0,8851
np? 1,5018

Przystepujac do pirogenacji nafty, byli$my ‘juz przygotowani na
wystapienie podobnych zjawisk, jak przy benzynie i rozpoczeliSmy piroge-
nacje w temperaturze nieco nizszej od 700°—720°, mianowicie 705°— 710°,
biorac czesto préby gazu do okreslenia cigzaru wlasciwego. Pierwsze po-
miary daly cigzar wlasciwy gazu —=0,490—0,467; pragnac otrzymaé gaz
onormalny®, o cigzarze wlasciwym = 0,58, obnizaliSmy stopniowo tempe-
rature, robiac wciaz pomiary cigzaru wlasciwego gazu. Mamy wynotowany
nastepujacy szereg cyfr wspélrzednych:

Temperatura Cigzar wlasciwy gazu
1. 705°—710° 0,490
2. ,, X - 0,467

3. 700° 0,457
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4. 680° 0,394
s 675°— 670° 0,346
6. 665° 0,329
7. 658" 0,324
a wigc pomimo cigglego obnizania temperatury — ciagly spadek cigzaru

wlasciwego gazu. Doswiadczenie musialo byé przerwane z powodu zapchania

retorty przez sadze. Ogolne osiagnigte rezultaty ilustruje nastepujaca ta-
blica XXXIV:

Tablica XXXIV.

Pirogenacja nafty w = 700°— 660°.
Ze 100 kg nafty otrzymano:
1. Smoly 4,09/,
2. Gazu 40,0°/, wagowych czyli 88,4 m?.
3. Benzoli, wymytych
w pochtaniaczu  8,0%/,
4. Sadzy w retorcie 46,09/,

5. Straty 2,001,
Cigzar wlasciwy gazu = 0,350. Wlasnosci surowego benzolu:
' d¥/ 150 0,8848
np?®® 1,5028

Te dwa doswiadczenia nauczyly nas, ze: .

1. Benzyna i nafta w temperaturze 700°—720° rozpadaja si¢ prawie
catkowicie na wegiel (sadze) i lekki gaz, o znacznej zawartosci wodoru.

2. Od tego ,pogromu“ uchodzi tylko benzol, ktéry w ilosci 6,0,
ewent. 8,0°/, zostaje wymyty z gazu przez olej chlonny.

Aczkolwiek otrzymywanie sadzy i lekkiego gazu, zasobnego w wodér,
przez pirogenacje weglowodoréw znane jest oddawna i stanowi przedmiot
kilku patentéw, jednakze opisane przez nas zjawiska, dotyczace rozkladu ben-
zyny i nafty na sadze i techniczny wodér juz w temperaturze tak niskiej
jak 700° sa niewatpliwie nowymi i nadajacymi sie do technicznego urze-
czywistnienia®). .

Jak juz pisaliimy wyzej (rozdzial II), przekonawszy si¢ o nieodpowied-

*) Préby otrzymywania sadzy i technicznego wodoru przez pirogenacje weglowodoréw
rozwijaly sig dotychczas, dla réznych przyczyn, w 2-ch gléwnie kierunkach: a) pirogenacyi-
nego rozkladu acetylenu, zachodzacego z latwoscia juz w temperaturach niskich, szczegélniej
pod wplywem pewnych katalizatoréw, i 8) pirogenacyjnego rozkladu gazu ziemnego, a wigc
gléwnie metanu; z powodu wielkiej trwalosci metanu rozklad gazu ziemnego wymaga bardzo
wysokich temperatur, np. do 1400°—1500° nieznaczne ilosci sadzy, ktére otrzymuja sie w nizszej
temperaturze, nalezy przypisaé rozkladowi zawartej w,,mokrym“ gazie lekkiej benzyny). Byly
tez ostatnio robione usilowania w celu rozkladu na sadze i wodér gazu olejowego, zasobnego
w waglowodory cigzkie (poréwnaj ,Mussprat, Erginzugswerk, t. 1 -1, str. 540).
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niosci temperatury 700°-— 720° dla pirogenacji benzyny i nafty na weglo-
wodory aromatyczne, przeszliSmy do doswiadczen w ¢ = 650° — 670, ktére
daly nam wyzej w rozdziale Il-gim opisane rezultaly. Zwracalismy tam uwage
na znaczng ,pozostalo§é¢ w retorcie“ [209/,, gléwnie w postaci sadzy], ktéra
juz teraz latwiej sobie mozemy wytlumaczyé.

Gaz otrzymany z nafty w ¢ = 650°— 670° mial cigzar wlasciwy = 0,522;
tymczasem w dopiero co opisanem doswiadczeniu z naftg w kowcu piroge-
nacji przy ¢ = 658° mieliSmy ciezar wlasciwy gazu = 0,324. Azeby sobie wy-
tlomaczyé tak znaczng réinice w ciezarach wlaiciwych dla tego samego
surowca i w tej samej temperaturze, musieliémy si¢ uciec do przypuszczenia,
ze proces rozkladu benzyny i nafty na sadze i ,wodér* zo-
staje katalitycznie przyspieszony przez wytwarzang podczas
pirogenacji sadze.

Takie przypuszczenie tlumaczyloby nam dobrze spadek ciezaru wlasci-
wego gazu w ostatniem doswiadczeniu z nafta, wystepujacy pomimo obnizania
temperatury w miare dluiszego trwania pirogenacji, a wiec w miare zwiek-
szania si¢ ilo§ci wytworzonej sadzy.

Przypuszczenie to potwierdza nastepujace doswiadczenie, wykonane
z benzyng (innego pochodzenia).

Pirogenacje w I-szej cze$ci doswiadczenia prowadzono w ¢ = o 800¢;
pomiaréw ciezaru wlasciwego gazu dokonywano systematycznie co godzina.

Otrzymano nastepujace dane:

Czas d-gazu

1. po 10 min. od rozpo-
czecia pirogenacji 0,492
2. po 25 min, 0,447
3. , 1 godz. 0,360
4. , 2 godz. 0,298
5. , 3 godz. 0,266
6. , 4 godz. 0,257

Uwaga. Cigzary wlasciwe byly okreslane w prébach, zaczerpnietych
z przewodéw gazéw (po przemywaczu) wprost do aparatu Schilling’a, za-
wieraly one pewna ilo$é ,,mgly” smolowej, co podwyziszalo ciezar wlasciwy.
Préba przecietna z 2, 3 i 4-tej godziny, zebrana w gazomierzu, dala po
pewnym czasie d = 0,236.

Widzimy tu, pomimo utrzymywania stalej temperatury [co800°], ciagly
przez pierwsze godziny spadek ciezaru wlasciwego gazu, co daje sie¢ wytlu-
maczyé w spos6b najprostszy przez wzrastanie katalitycznego dzialania wy-
dzielanej sadzy.
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W ll-giej czesci tegoz doswiadczenia, wykonanej w tej samej retorcie,
bez usuniecia wydzielonej uprzednio w I-szej czesci sadzy,
obnizono temperature pirogenacji o 100°% utrzymujac ja w poziomie 690° —720°,

Otrzymano :
Czas: d-gazu Temperatura
7. po 5 godz. (od po-
czatku I-szej czesci) 0,253 700°
8. po 6 godz. 0,227 720°
9. po 7 godz. 0,268 690"
10. po 8 godz. 0,252 7000

Przecietna préba z gazomierza dala d = 238.

A wigc pomimo obnizenia temperatury o 100° ciezar wlasciwy gazu zatrzy-
mal sie na poziomie, do ktérego doszed! w ¢ = 800° co potwierdza przypusz-
czenie o katalicznem dzialaniu wytworzonej sadzy.

Zastanawiajac si¢ nad przyczynami, ktdére moga wywolywaé rozklad
benzyny i nafty na sadze i wodér, zachodzacy juz we wzglednie niskiej
temperaturze 700°, podczas kiedy destylaty cigzsze (olej gazowy i t. d.)
znosza ¢ = 700° a nawet 750°, bez znaczniejszego w tym kierunku rozkladu,
doszlismy do przypuszczenia, ze przyczyna glowna jest nie tyle ,lekkosc“
tych destylatéw, ile ich. sklad chemiczny, mianowicie znacznie wigksza w nich
(szczegélniej w benzynie) zawarto§é weglowodoréw alifatycznych nasyconych,
anizeli we frakcjach wyzej wrzacych, ktére dla rop Malopolskich bezparafi-
nowych, (jak Krosnienska) bogatsze sa w weglowodory innych typow: nafte-
nowe, wielonaftenowe, aromatyczne. Otz weglowodory alifatyczne sg znacznie
mniej trwale i odporne na dzialanie wysokiej temperatury, anizeli naftenowe,
a szczagélniej aromatyczne.

Zrobiwszy takie przypuszczenie, rozumowalismy dalej jak nastgpuje:
jezeli przypuszczenie to jest sluszne, tedy ,parafina“ z ropy, skladajgca sig
gléwnie z weglowodoréw alifatycznych, powinna, pomimo wysokiego punktu
wrzenia, rozkladaé si¢ w podobny sposéb jak benzyna i nafta.

Doswiadczenie wykazalo, ze rzeczywiscie parafina w ¢ = 700°—720°
rozklada sie tez na sadze i wzglednie lekki gaz.

Tablica XXXV uwidocznia osiagnigte rezultaty.

Tablica XXXV.
Pirogenacja parafiny w 700° —720°.

Ze 100 kg parafiny otrzymano:
1. Smoly . 2,0%
2. Gazu 43,5% wagowych czyli 90 m?
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3. Benzoli, wymytych w pochlaniaczu 4,5%

4. Sadzy w retorcie 48,0%

5. Straty 2,0%
Ciezar wlasciwy gazu = 0,380.

Olej lekki z pochlaniaczy dat: d'¢"/;0 0,8831
np" 1,4990

Benzol surowy z niego: d’[ge  0,8793
np 2’ 1,4996
Toluol surowy: d5° [0 0,8691

np 3 1,4660

Otrzymana przez pirogenacje benzyny sadza daje przy rozcieraniu na
papierze ladny tlusty polysk, przypominajacy grafit lub lepsze gatunki sadzy
lampowej. Sile kryjaca po zmielaniu i odsianiu posiada dosy¢ wysoka, nie
doréwnywujaca jednak wyzszym gatunkom sadzy drukarskiej. Ciezar wlasciwy
tej sadzy, po wymyciu z niej zapomocg kwaséw zelaza (z retorty!) = ok. 1,90’
czyli przewyzsza cigzar wlasciwy nawet sadzy lampowej kilkakrotnie kalcy-
nowanej. Z tego wzgledu wydaje sie nam sadza ta materjalem szczegélniej
przydatnym do wyrobu wegli elektrotechnicznych?), zamiast sadzy lampowe;
i grafitu. '

Dalsze doswiadczenia techniczne nad otrzymywaniem sadzy i wodoru
technicznego z destylatéw ropy naftowej znajdujg sie¢ w toku2).

IV. Szczegélowe analizy gazéw pirogenacyjnych.

W pierwszej czesci naszych badan (Przemys! Chemiczny, r. 1921,
str. 241—242) wskazywaliSmy juz, ze dla mieszanin gazowych w rodzaju
gazéow od pirogenacyi ropy, zawierajacych obok nieznacznych ilosci CO,
CO, N: gléwnie weglowodory ,ciezkie®, H, i CH,, a obok ostatniego
wyzsze homologi (C, H; i inne), — zwykla'absorbcyjna metoda analizy, uzu-
pelniona przez ,eksplozje®, daje rezultaty nieicisle, co zostalo juz dawniej
wyjas$nione przez réinych autoréw.

Doswiadczenia, wykonane w pracowni naszej przez pp. M. Struszyif-
skiego i J. Liwowskiego, wykazaly, Ze nawet mieszanina H, i CH,
bez domieszki C, H; i t. d.,, analizowana metodg eksplozyjna (nad rtecia),
daje rezultaty niescisle, i ze rezultaty te zaleine sa od cisnienia, pod ktérym

1) Wyzszemu cigzarowi wlasciwemu wegla odpowiada wigksze przewodnictwo elektryczne.

*) Doéwiadczenia te postuzyly nam do opracowania zgloszonego do opatentowania spo-
sobu otrzymania sadzy i technicznego wodoru z destylatow ropy oraz sposobu otrzymywania
mieszaniny azotu i wodoru, przydatnej do wytwarzania syntetycznego amonjaku.
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znajduje si¢ mieszanina gazowa poddawana eksplozji. Np. mieszanina z 50% H,
i 50% CH, wykazala:

CH, H, Suma
1. Pod cisnieniem zmniejszonem o 207/, slupa rteci 43,7% 45,7% 89,4%
2. Pod cisnieniem normalnem 46,3% 47,0% 93,3%
3. Pod cisnieniem zwigkszonem o 307/, slupa rteci 47,8% 48,2% 96,0%

Réwniez niezupelnie pewna okazala si¢ przy dokladnem sprawdzeniu
metoda Winkler'a spalania wodoru nad azbestem palladowanym; przy spa-
laniu w £ = 300°—400° wodér spala sie jakoby calkowicie, metan za§ nawet
w 400° nie zaczyna sie spalaé, gdyz wymaga do tego 550°.

Sprawdzenie metody na mieszaninie z 50% H, i 50% CH, wykazalo, ze
do ¢ = 250° metan rzeczywiscie nie spala si¢ zupelnie, lecz H, nie spala si¢
leszcze do konca; w temperaturze za$ powyzej 400° (400°— 4209 wodér
spala sie calkowicie, lecz jednoczesnie pewna ilosé metanu ulega tez spaleniu.
Wymaga wigc ta metoda bardzo s$cistego trzymania sie temperatury
ok. 350°—380°.

Zatrzymalismy sie wtedy na metodzie podwédjnego spalania
nad tlenkiem miedzi, w interpretacji opracowanej przez pp. Ubelohde
i Czaké [wedlug Engler-Héfer, das Erdél, t. 1V, str. 214 i nast]. W me-
todzie tej pierwsze spalanie prowadzi sie w ¢ = 270°—2759, spalaniu ulega
H, ewentualnie i CO, o ile z mieszaniny uprzednio nie byl pochloniety. Spa-
lanie drugie ;przeprowadza si¢ w ¢ = ok. 800° (temperat. czerwonego Zzaru),
spalaniu ulega CH,, C,H; i t. d. Z danych tego drugiego spalania mozna
obliczyé oprécz zawartosci CH, réwniez zawartosé C; H, (gdyby obok C, H,
nie bylo wyzszych homologéw).

Ogolny przebieg analizy byl nastepujgcy:

1. Oznaczanie CO, przez absorbcje tugiem potasowym.

2. Oznaczanie weglowodoréw t. zw. ciezkich, ktére w badanych
przez nas gazach, po uprzedniem wymyciu benzoli w pochlaniaczach olejo-
wych, skladaja sie prawie wylacznie z wqglowodorow olefinowych (G H,,
C; H;) — przez absorbcje woda bromowa.

3. Oznaczanie O, przez absorbcje alkalicznym roztworem pirogalolu.

4. Oznaczanie H, i CO przez pierwsze spalanie nad CuO w ¢ = 270°—275°,

5. Oznaczanie CH, (ewent. i C,H;) przez drugie spalanie nad CuO
w = oo 800°, :

6. Wyliczanie N; z réznicy.

Wszystkie pomiary staralismy si¢ wykonaé z mozliwg dokladnoscia, sto-
sujac rteciowa biurete¢ Hempla z rura kompensacyjng oraz calo$é urzadzenia

zblizona do uzywanej przez Ubelohde-Czak 6. Do analizy bralismy prze-
waznie przecigtne préby gazu, zbierane w gazomierzach (nad woda, nasycona



288

danym gazem) w réinych okresach trwania pirogenacji; niekiedy — préby
dorazne, zbierane w naczynkach z przyszlifowanymi korkami.

O Sscisloéci osigganych przez nas rezultatéw swiadczyé moze fakt do-
statecznej zgodnosci migdzy rezultatami kilkakrotnie powtarzanej analizy tego
samego gazu; roznice w zawartosci poszczegdlnych skladnikéw nie przekra-

czaly 0,1%. Pordwnaj np. dane tablicy XXXVI.

Tablica XXXVI.

Analizy gazu od pirogenacji benzyny w 650°—670°.

1-sza analiza 2-ga analiza
Cco. 0,35% 0,35%
0, 0,46% 0,51%
co 0,46% 0,45%
H, 19,86% 19,77%
CHan 16,35% 16,42%
CH, 57,60% 57,52%
C. H, 1,02% 0,96%
N, 3,90% " 3,98%

Cigzary wlasciwe gazéw oznaczalismy zapomoca znanego aparatu
Schilling’a, sprowadzajac je do normalnych warunkéw.

Dla wielu przypadkéw poréwnywano cigzar wlasciwy, okreslony bez-
posrednio, z cigzarem wlasciwym, obliczonym z analizy gazowej i z ciezaréw
wlasciwych poszczegélnych skladnikéw. Znaleziono wszedzie dostateczna
zgodnosé, co Swiadczy o dokladnosci jednych i drugich okreslen.

Cieplo spalania i wartos¢ opalowa okreslano zapomoca kalo-
rymetru Junkers’a (ostatniego typu). Dla wigkszosci gazéw pirogenacyjnych
o znacznej zawartosci weglowodoréw olefinowych nie udawalo sie otrzymaé
nieswiecacego plomienia. Spalano wobec tego mieszaning badanego gazu ze
zwyklym gazem sSwietlnym, w Scisle okreslonym stosunku, np. 1:1 lub 1:2,
okreslajac jednoczesnie cieplo spalania i wartosé opalows gazu swietlnego, —
a nastgpnie obliczano w latwy do zrozumienia sposéb cieplo spalania bada-
nego gazu.

Dla znacznej liczby prébek gazu obliczano cieplo spalania z analizy
gazowej i ciepla spalania poszczegélnych skladnikéw. Znajdywano zawsze
dostateczng zgodnosé migdzy bezposredniem okresleniem i obliczonem z analizy.

Rezultaty analiz zestawiamy w tablicach XXXVII i XXXVIIl. Tablica
XXXVII podaje poréwnawcze zestawienie analiz gazéw z réinych gatunkéw
rop; tablica XXXVIIl — z réznych destylatéw ropy Krosnienskiej.
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Analizy gazéw po pirogenacji ré6znych gatunkéw rop.
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Nr doswiadczenia A% VI I’
Gatunek ropy Borystawska | Bitkowska | Krosniefiska |
Temperatura pirogenacii 7000— 7200 6009—6200 |
Cigzar wlasciwy gazu:
a) znaleziony bezpogrednio 0,605 0,589 0,848
b) wyliczony z analizy gazu 0,597 0,592 -
Sklad chemiczny gazu:
CO, 0,24 0,27 0,42
0, 0,34 0,38 0,19
(60 0,24 0,27 0,51
H, 14,38 17,16 6,81
CnH,n 19,35 21,93 34,51
CH, 58,81 54,55 28,94
GiH, 3,44 3,18 26,05
N, 3,01 2,26 2,57
Cieplo spalenia, Cal/m?® 10.198 9.681 13.600
Wartosé opalowa, Cal/m® 9.600 9.150 12.900
Weglowodoréw olefinowyeh, Crn H,n, 11,12 m® 14,39 m? 138 m?
m?® ze 100 kg ropy o
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Tablica XXXVIII

Analizy gazéw po pirogenacji réznych destylatéw ropy.

1. Nr doswiadczenia VI VIl IX X XI
2. | Destylat podd i ji Benzyna Naft 0l Oleje (iud
estylat poddany pirogenacj ¥ 2 - <Tiae hdron
3. Temperatura pirogenacji 6500—670° 7000— 7200
Cigzar wlasciwy gazu:
4. | o) znaleziony bezpoirednio 0560 | 0522 | 0535 | 055 ] 0559
b) wyliczony z analizy gazu 0,555 0,519 0,530 0,556 0,551
S Sklad chemiczny gazu:
CO, 0,35 0,20 0,54 08 0,38
o, 0,49 0,20 0,30 0,5 0,6
co 0,46 0,30 0,30 0,4 3,2
H, 19,82 24,34 25,00 18,5 25,8
CnH;n 16,39 16,36 17,20 13,3 11,8
CH, 57,56 56,22 52,26 60,7 47,4
C.H, 0,99 g = = L)
N, 3,94 2,48 4,40 58 10,4
6. Cieplo spalenia, Cal/m? 8.837 8.520 8.294 8.316 7.236
7, Wartosé opatowa, Cal[m? 8.320 8.010 7.810 7.720 6.600
8. | Weglowodoréw olefinowych, | 417501 1065 | 965 | 739 | 573
CnH;n, m® 26 100 kg surowca .
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Whioski z tablicy XXXVII:

1. Miedzy gazem z ropy Borystawskiej i Bitkowskiej w ¢ = 700°—720°
niema wigkszej réznicy co do skladu chemicznego.

2. Gaz z ropy (Krosniefiskiej) przy temperaturze pirogenacji 600°— 620,
rézni si¢ wybitnie od gazéw przy temperaturze pirogenacji wyzsze] = 7000 —720°
przez znacznie wigksza zawartosé weglowodoréw nienasyconych [34,5% zamiast
19,3 i 21,9%], znacznie mniejsza zawarto§é wodoru [6,8% zamiast 14,4%
i17,2%] i metanu [28,9% zamiast 58,8 i 54,6%] oraz znacznie wyiszg za-
warto$é etanu (i wyzszych homologéw) [26,0% zamiast 3,4 i 3,2%].

3. Cieplo spalania dla gazéw z ropy przy temperaturze pirogenacji
= 700°—720° wynosi o 9.500 — 10.000 Cal/m? a wartos¢ opalowa —
9.000 — 9.500 Cal./m*; przy temperaturze pirogenacji = 600°—620° wartosé
opalowa wynosi ok. 13.000 Cal./m3.

Whioski z tablicy XXXVIII:

1. Gaz z benzyny i nafty, aczkolwiek otrzymany w nizszej temperaturze
(650°—670°), zawiera wiecej wodoru, a mniej weglowodoréw nienasyconych,
anizeli z ropy calkowitej w # = 700°—720°.

2. W gazach z ciezszych destylatéw stopniowo zmniejsza sie ilosé
weglowodoréw nienasyconych [z oleju gazowego — 17,2%, z olejéw smar-
nych — 13,3%, z gudronu — 11,8%]; zwigksza si¢ za$ ilo§¢ ,azotu“. Trudno
powiedzieé, czem jest w rzeczywistosci 6w ,azot“; liczbe dla azotu otrzy-
mywano, jako réznice (100 — pozostale skladniki), odbijaja sie wiec na niej
wszystkie popelnione bledy.

3. Warto$¢ opalowa dla gazu z ciezkich destylatéw spada w miarg
przejscia do destylatéw najcigzszych i dla gazu z gudronu wynosi juz za-

ledwie 6.600 Cal./m?.

V. W sprawach technicznych, zwigzanych z pirogenacja ropy.
a) W sprawie gazu t. zw. olejowego.

Nawet od wybitnych fachowcéw-gazownikéw trudno jest otrzymaé wy-
starczajgca odpowiedZ na pytanie, dlaczego otrzymywanie gazu s$wietlnego
z ropy lub jej mniej cennych destylatéw i pozostalosci (oleju gazowego,
ropalu, gudronu), choé znane i wyprébowane oddawna, nietylko nie rozwi-
nelo sie na szeroka skale, lecz zostalo zaniedbane i zeszlo na plan daleki
w pordwnanin z gazownictwem z wegla kamiennego.

Trudno powiedzie¢, azeby decydowala tu drozyzna surowca. Jezeli za-
pomnimy o Niemczech, gdzie ropa (ewent. olej gazowy z ropy lub z wegla
brunatnego) kalkulowaly sie drozej, niz wegiel, a zwrécimy uwage na kraje
o wlasnej znacznej produkcji ropy: Stany Zjednoczone, Rosjg, Polske, — to
dojdziemy do wniosku, ze stosunek cen ropy (oleju gazowego, ropalu) do
cen wegla kamiennego s$redniego gatunku nie przewyiszal 3:1, spadajac
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czesto do 2:1, czyli do stosunku kalorycznej ich wartosci. Jezeli zwazymy
dalej, ze z jednostki ropy uzyskujemy (w 700°—720°) oo 2 razy wiecej gazu
na objeto$é, a ok. 4 razy wiecej na wartoé¢ opalowa (poréwnaj tablice XII
w I-szej czeSci naszych badan), to dojdziemy do wniosku, ze ropa, jako
surowiec na gaz, powinna wytrzymywaé kalkulacje.

Jako inng przyczyne wskazywano nam pewne trudnosci techniczne, na-
potykane przy otrzymywaniu gazu z ropy w poréwnaniu z gazem z wegla,
szczegdblniej przy produkcji na wielka skale. Wielka ilosé retort, trudnosé
regulowania przeplynu ropy i temperatury, pekanie retort (surowcowych,
szamotowych), szybkie zuzywanie retort (surowcowych) i t. d., — niewat-
pliwie sa to powazne braki techniczne, ale przeciez wcale nie takie, ktérych
nie potrafitaby pokonaé wspolczesna technika. Technika urzadzen pirogena-
cyjnych do ropy pozostala nieomal w niemowlectwie, prawie w tym stanie,
w jakim kilkadziesigt lat temu zostala w zycie wprowadzona. Gdyby wspdl-
czesna wielka gazownia sprébowala pracowaé w pierwotnych ,retortach”
Murdoch’a, nie moglaby zapewne wylirzymaé konkurencji nawet ze — swieczka
lojowa. Gazownictwo weglowe doskonali sie pod wzgledem urzadzen tech-
nicznych w przeciggu calego stulecia, nieomal z roku na rok, podczas kiedy
gazownictwo ,olejowe“ od dawna stoi w miejscu.

Jako jedna ze stron ujemnych gazu ropowego wymienia si¢ tez zbyt
wysokag wartosé opalowg tego gazu (sic!) w porédwnaniu z weglowym
9.000 — 10.000 Cal. zamiast 4.500—5.000 Cal./m3. W zwyklych Bunsenow-
$kich palnikach, konstruowanych oczywiscie na gaz Swietlny weglowy, gaz
ropowy pali sie kopcacym plomieniem, z powodu doplywu niewystarczajacej
ilosci powietrza. Wiemy jednak, ze sa tez budowane palniki na gazy o tak
wysokiej lub nawet wyzszej wartoSci opalowej!). Zreszta, przez mieszanie
gazu olejowego z gazem ubozszym, np. z gazem wodnym, mozna nie zmie-
niajac palnikéw tez doprowadzié¢ sprawe do pozadanego rozwigzania. Istnieja
pozatym dziedziny, w ktorych wysoko-kaloryczny gaz olejowy pobit (nawet
w Niemczech) zwykly gaz weglowy: jest nig przedewszystkiem oswietlanie
wagonéw kolejowych, dla ktérego sprezony gaz olejowy jest najtanszem
i najwygodniejszem rozwigzaniem sprawy.

Przy sposobno$ci warto zauwaiyé, ze dzi§ Niemcy usilnie pracujg nad
suchg destylacja wegla w niskiej temperaturze, przy ktérej otrzymuja gaz
wysoko-kaloryczny, -zblizony do olejowego. Niedlugo, zapewne uslyszymy
o zastosowaniach tego gazu w przemysle!

Jedng z powazniejszych przyczyn, przeszkadzajacych rozpowszechnieniu
gazownictwa ropowego, moglo byé, zdaniem mojem, nienalezyte wyzyskanie
smoly, otrzymywanej w znacznej ilosci, ok. 40% na wage¢ ropy. Kierujgc
—‘)V—V—i)alnikach tych gaz wyplywa przez weiszy otwér, anizeli w zwyklych Bunsenow-

skich, i pod nieco wigkszem cisnieniem, a wiec z wiekszg szybkoscia, potrzebng do wessania
dostatecznej ilosci powietrza.



293

calag uwage na gaz, jego ilosé i jakos$é, nie zwracano uwagi na smole, trak-
tujac ja jako malo wartosciowy odpadek, nie nadajacy sie jakoby do prze-
robu na weglowodory aromatycsne. Dzi§ kiedy przyklad fabryk w-Baku
dowiéd! nam, ze smola ta jest dobrym materjalem do otrzymywania benzolu
i toluolu, kiedy Scislejsze prace wyjasnily dokladnie warunki, ktére trzeba
zachowaé, azeby otrzymaé smole czystoaromatyczng, wiemy, ze smola od
pirogenaciji ropy jest pierwszorzgdnym surowcem dla przemyslu syntetyczno-
organicznego, a ten fakt, ze otrzymujemy jej z ropy 40% zamiast 5% z wegla,
staje si¢ czynnikiem nie ujemnym, lecz dodatnim, przewazajacym szale na
stron¢ ropy.

‘Dzigki tez Scislym naszym: badaniom wiemy, %e gaz z ropy, po skro-
pleniu smoly, zawiera jeszcze 6 —7% liczac na rope (100—120 gr w m® gazu)
benzolu i toluolu, ktére z latwosciag moga byé z niego uzyskane przez wy-
mywanie olejem chlonnym. Ten fakt nie by! widocznie dawniej dostatecznie
znanym i uwzglednianym, a niewymycie benzoli zmniejszalo znacznie rento-
wnos¢ gazowni olejowej. Tu trzeba zauwazyé, ze wymycie ,benzoli“ z gazu
ropowego, o wartosci opalowej 9.000—10.000 Cal./m®, nie budzi zadnych
refleksji co do szkody, ktére mogloby przyniesé gazowi.

Dalej uwazamy, ze bardzo powaing przyczyna, ktéra zahamowala rozwéj
wlasciwego gazownictwa ropowego, bylo wprowadzenie wyrobu gazu wod-
nego naweglanego (karburowanego) ropa, wlasciwie gazem od pirogenacii
ropy (oleju gazowego). Rozwiazalo ono bardzo szczegélnie sprawe zuzytko-
wanie nadmiaru koksu retortowego, otrzymywanego w gazowniach weglo-
wych, i wprowadzila do gazowni gaz z ropy w postaci ukrytej, bylo wigc
rzeczywiscie dobrem rozwigzaniem biezacych niedomagan gazownictwa we-
glowego. Nic dziwnego, ze wyszedlszy .ze Stanéw Zjednoczonych rozpo-
wszechnilo sie szybko w Europie i dotarlo do polskich gazowni w Kongre-
séwce i Malopolsce. Zahamowalo jednak jednoczesnie rozwéj gazownictwa
ropowego w jego czystej postaci.

Nareszcie pozwalamy sobie dopatrywaé sig przyczyny niedorozwoju
gazownictwa ropowego w rutynie technicznej. Gazownictwo powstalo i roz-
winelo si¢ w Anglji, doskonalilo sie az do ostatnich czaséw gléwnie w Angliji
i Niemczech, a wigc w krajach stojacych zdala od obfitych zrédel ropy,
sowicie zato zaopatrzonych w wegiel kamienny, szczegélniej w znakomite
wegle gazownicze i koksownicze. Nic dziwnego, ze gazownictwo ropowe
stalo tam na planie dalszym. Inne za$ kraje, a szczegélniej Polska, w dzie-
dzinie gazownictwa zyly dotychczas gléwnie lub wylacznie zapozyczaniem
i nasladownictwem wzoréw angielskich i niémieckich.

b) Jak instalowaé gaz wodny naweglany ropa (olejem
gazowym)?

Przy dzisiejszym sposobie wyrobu naweglonego gazu wodnego, gaz
wodny wytworzony w generatorze z koksu przechodzi przez uprzednio ogrzany
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do wysokiej temperatury ,karburator”, do ktérego wkrapla sie jednoczesnie
olej gazowy, wychodzi wiec z karburatora gaz wodny zmigszany z gazem,
wytworzonym przez pirogenacje z ropy. Gaz mieszany przechodzi przez
chlodnice, w ktérej skrapla sie¢ smola, poczem laczy sie z gazem weglowym.

Na 1 m? gazu mieszanego (czyli wodnego naweglonego) zuzywa sie
ok. 350—400 gr oleju gazowego; 1 kg oleju gazowego w 750° daje okolo
0,75 m* gazu, z 350—400 gr otrzyma 51q wiec ok. 0,30 m3 gazu, czyli ze
gaz mieszany zawiera w 1 m?: ok. 0,70 m* gazu wodnego 1 ok. 0,30 m® gazu
od pirogenacji oleju gazowego. Z 350 —400 gr oleju gazowego w ¢ = 750°
otrzymuje sie ok. 35 gr benzolu i toluolu, ktére, szczegolniej benzol, catko-

wicie prawie przechodza do gazu wobec wysokiego stosunku : _gaz (mi
p g " smola (kg)’
mianowicie: ok. 611—0 =10 [dla zwyklego gazu S$wietlnego weglowego:

ok. 359 = 6, dla gazu z ropy: ok. 28 1,5]), to tez w gazie naweglonym za-
wartosé benzoli wynosi 25—30 gr/m®, w smole za$ pozostajg zaledwie nie-
znaczne ilosci benzoli.

Benzole z gazu wodnego naweglonego nie sg dotychczas wymywane.
Oczywiscie moznaby to bylo robié, liczac sie z pewnem obnizeniem wartosci
opalowej gazu. Wymycie benzoli z gazu, wobec wzglednie niskiego ich ste-
zenia w gazie, wymagaloby znacznej ilosci oleju chlonnego; stezenie benzoli
w oleju chlonnym wynosiloby zapewne ok. 29, a wiec ilosé oleju chlonnego
réwnaloby sie 50-krotnej ilosci wymytych benzoli.

Przy pochlanianiu ,benzoli“ z gazu ropnego, zawierajacego jak widzie-
lismy 100—120 gr benzoli w m?, stezenie benzoli w oleju chlonnym udaje
sie z latwoscia doprowadzié do 10%, Ze tak jest rzeczywiscie, o tem stale
przekonywaliSmy si¢ w naszych doswiadczeniach pirogenacyjnych.

Pirogenacja ropy w karburatorze zachodzi w zmiennej temperaturze,
spadajacej np. od 800° do 700° w czasie kazdego perjodu karburowania;
ilos¢ i jakosé benzoli jest wobec tego réwniez zmienna, co obniza ich war-
tosé techniczna.

O wiele lepsze, zdaniem naszem, rezultaty co do jakosci i ilosci ,ben-
zoli“ oraz kosztéw ich wymywania z gazu daloby sie osiagnaé, gdyby ope-
racj¢ pirogenacji ropy oddzieli¢ od operacji mieszania gazu pirogenacyjnego
z gazem wodnym. Oddzielnie wytworzony gaz pirogenacyjny dopiero po
przejsciu przez chlodnice i pochlaniacz benzoli bylby laczony z gazem
wodnym. Schemat fabrykacji przedstawilby sig wtedy jak wskazuje rys. 2-gi?).
(p. str. 295).

Ta niewielka zmiana w ukladzie aparatéw pozwolilaby nam:

') Sposéb ten jest przedmiotem naszego zgloszenia patentowego. K. S.
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1. Posiadaé w gazie olejowym ok. 100—120 gr benzoli w ms3, ktérych
wymywanie olejem chlonnym byloby bardzo ulatwionem, bo stezenie ich
w oleju chlonnym mogloby wynosié¢ 10%/,.

2. Otrzymaé ok. 40%, na wage przerobionego oleju dobrej aromatycznej
smoly o znacznej zawartosci benzoli.

3. Uniezalezni¢ do pewnego stopnia proces pirogenacji ropy od procesu
otrzymywania gazu wodnego: prowadzi¢ pirogenacje w warunkach najodpo-
wiedniejszych np. dla otrzymywania potrzebnych weglowodoréw aromatycz-
nych, zmieniaé¢ ustosunkowanie gazu wodnego do gazu olejowego i t. d.

4) Tanim kosztem i bez ujmy dla jakosci gazu uzyskiwaé znaczne ilosci
benzoli: na kazdy m® gazu naweglonego ok. 35—40 gr czystego benzolu
i toluolu.
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a = generator gazu wodnego; b = naweglacz (karburator); ¢ = chlodnica lub przemywacz;
d = generator gazu olejowego; e = chlodnica; f = pochlaniacz benzoli; g = generator gazu
wodnego; h = przemywacz.

Oprécz gazowni ,mieszanych®, wytwarzajacych mieszany gaz: zwykly
weglowy z gazem wodnym naweglonym, da sie tez pomysle¢ gazownia, wy-
twarzajaca wylacznie gaz wodny z kupnego koksu (ewentualnie z chudych
wegli), naweglony gazem z ropy. Da sie nawet pomysle¢ gaz mieszany, do-
réwnujacy co do wartosci opalowej zwyklemu gazowi $wietlnemu, wytwa-
rzany przez zmieszanie gazu generatorowego lub pét wodnego z gazem z ropy
w stosunku np. 1:1; wreszcie przez mieszanie z gazem ropowym innych
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ubogich gazéw technicznych, np. gaz z torfu, z drzewa, gazéw wielkopieco-
wych i t. p.

Gaz z ropy, jako podstawa o wysokiej wartosci opalowej, pozwala nam,
jak widzimy, na wytwarzanie rozmaitego rodzaju gazéw Swietlnych i ciepl-
nych przy uzyciu rozmaitych innych mniej cennych materjaléw i sposobéw.
A przytem zawsze, jako produkt uboczny, mozemy otrzymaé znaczng ilos§é
»benzoli“ 1 smoly. Np. dla gazu generatorowego, ulepszonego przez gaz
z ropy — na 1 m® gazu Swietlhego — 100 gr czystych benzoli. [Zwykly
gaz Swietlny na 1 m?® gazu daje ze smoly ok. 3 gr czystych benzoli, ewen-
tualnie jeszcze ok. 25 gr przez wymywanie z gazu].

¢) Inne zastosowania gazu od pirogenacji ropy.

Najwazniejszem z nich byloby zastosowanie gazu pirogenacyjnego, jako
surowca do otrzymywania produktéw chemicznych. Do takich zastosowan
gaz ten bardzo si¢ nadaje, gléwnie ze wzgledu na znaczna zawartosé weglo-
wodoréw olefinowych.

Sprawie chlorowania gazéw pirogenacyjnych i przerobu otrzymywanych
chlorkéw na cenne produkty chemiczne (glikole i inne) bedzie posw1qcony
opis jednej z nastgpnych czesSci naszych badan.

Dalej gaz pirogenacyjny méglby byé cennym materjalem do otrzymy-
wania sadzy, czyto przez niecalkowite spalanie (sadza lampowa, gazowa)
czyto przez inne metody.

Ze wzgledu na znaczng warto§¢ opalowg i czystos¢ méglby tez gaz
" pirogenacyjny znalezé zastosowanie do samospawania, samokrajania metali,
do wytapiania specjalnych gatunkéw stali i t. p. Nareszcie, naréwni z gazem
ziemnym, — do silnikéw spalinowych. Do wytworzenia 1K, M., liczac sku-
tek uzyteczny silnika gazowego = 25%,, potrzeba «~ 0,28 m® gazu pirogena-
cyjnego (o W=9.000 Cal./m®) na godzing. Fabryka, przerabiajagca na dobe
10 ¢ ropy (oleju gazowego) i wytwarzajaca 9.000 m® gazu, moglaby z niego
osiagnaé 900 K. M. !

d) O urzadzeniach do pirogenacji ropy.

Do wykonania pirogenacji ropy, np. w celu otrzymywania: gazu i smoly
aromatycznej, stuzg zwykle retorty z Zelaza lanego, ze stali lanej lub szamo-
towe, poziome lub pionowe, ogrzewane (z zewnatrznej powierzchni) w pie-
cach retortowych do odpowiednio wysckiej temperatury. Urzadzenia takie
posiadaja powazne braki. Pekanie retort, szybkie przepalanie i zuzywanie
powodujg znaczne koszty remontowe. Regulowanie temperatury retort w po-
szczegdlnych piecach, szczegdlniej przy wielkiej produkeji, wymagajacej dzie-
sigtkéw piecéw, trudne jest do urzeczywistnienia, a niezachowanie odpowied-
niej temperatury, jak juz wiemy, ujemnie wplywa na otrzymywane rezultaty.

Praktyczniejszymi w uzyciu sg t. zw. ,generatory“ do otrzymywania
gazu z ropy, w postaci szybéw wypelnionych ogniotrwala cegla. Rysunki
i opis takich generatoréw mozna znaleZé np. w znanym podreczniku gazo-
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wnictwa Strache’go i inn. Zblizone sq do nich t. zw. karburatory i prze-
grzewacze, stosowane przy otrzymywaniu gazu wodnego naweglonego. Ge-
neratory takie pracujg perjodycznie: przez pewien czas s3 ogrzewane, np.
zapomocg ropalu, smoly z ropy lub gazu generatorowego, a nastepnie stuza
do pirogenowania wkraplanej do nich ropy (oleju gazowego) przez bezpo-
$rednie zetkniecie ropy z nagrzanemi do o> 800° ceglami. Aparaty takie
sa tafsze, zuzywajg mniej paliwa, wymagaja mniej i mniej kosztownego
remontu. Posiadajg jednak jeszcze ten brak, ze wzglednie szybko zostaja
ochladzane przez wkraplang rope i Ze temperatura pirogenacji w kazdym
perjodzie zmienia sie szybko, spadajgc w znacznych granicach, np. od 800°
do 600°.

Brakom tym stara si¢ zaradzi¢ pomyslany przez nas sposéb i urzadzenie
do pirogenacji ropy?), szczegdlniej odpowiednie do pirogenacji wielkich mas
ropy. Sposéb nasz korzysta z generatoréw, lecz w celu zapewnienia réwno-
miernego dzialania ich a glownie w celu mozliwego zmniejszenia wahan
temperatury pirogenacji, urzeczywistnia sie tak, ze caly szereg (baterja)
takich generatoréw, np. 6 sztuk, laczy si¢ miedzy soba w ten sposéb,
ze pary i gazy, wytwarzane z ropy, moga przechodzi¢ z kazdego z nich do
nastepnego. Procz tego kazdy generator posiada: doplyw ropy, doplyw dla
gazéw (ewentnalnie paliwa cieklego), ogrzewajacych generator, polaczenie
z kominem (na czas ogrzewania) i polaczenie z gléwng rura, odprowadzajaca
gazy i pary po pirogenacji do chlodnic. Baterja generatoréw, np. z 6-ciu
naczyn, pracuje w sposob ciagly i systematyczny, jak nastepuje:

W kazdym czasie jeden z generatoréw (np. I) jest wylaczony z ogél-
nego obiegu i poddawany ogrzewaniu, np. przez spalanie w nim gazu gene-
. ratorowego; produkty spalania wychodza przez otwarcie odpowiedniej zasuwy
do komina, ewentualnie po uprzedniem przejSciu przez regenerator czy reku-
perator lub podgrzewacz ropy i t. p., w celu wyzyskania zawartego w nich
ciepla. W tym samym czasie ropa idzie na generator sasiedni nastepny
z kolei, a wigc np. II, przez otwarty odpowiedni wentyl ropowy. Ten gene-
rator Il jest w danym czasie w baterji ostatnim, najbardziej juz wystudzonym.
Para ropy z generatora Il przechodzi przez dalsze generatory: I, IV, Vi VI
przy otwartych odpowiednich zasuwach. W kaidym z tych nastepnych gene-
ratorow pary ropy, przy ustalonym biegu baterji, poddane zostaja dzialaniu
wciaz wzrastajgcej temperatury, az z generatora VI pary i gazy wychodza
przegrzane ostatecznie, np. do 700°—720° do hydrauliki i chlodnic. W na-
stepnym perjodzie zostaje wylaczony i poddany ogrzewaniu generator II,
ropa idzie na lll, a produkty pirogenacji wychodza z ogrzanego przedtem I,
itd,it d

Wskazany sposéb wykonania pirogenacji pozwala poddawaé pary ropy

1) Stanowigce przedmiot naszego zgloszenia patentowego. K. S.
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dzialaniu stopniowo wzrastajacych temperatur, az do osiggniecia ustalonej
przez doswiadczenia temperatury najwyzszej, np.: w generatorze ostatnim
.w szeregu (w danej chwili), np. w I, osiagajag pary ropy ¢= 500°—550°,
w nastepnym Ill — ¢ = 550°—600¢, w IV — 600°— 650°, w V — 650°—7009,
w czolowym VI — 700°—7500. _

Rozwazania teoretyczne, czeSciowo potwierdzone przez doswiadczenia,
prowadza nas do wniosku, ze takie stopniowe ,lagodne“ podnoszenie tem-
peratury par ropy zapewnia lepszag wydajnos¢é weglowodoréw aromatycznych,
szczegéblniej benzolu i toluolu. Précz tego, poniewaz na kazdy z generatoréow
przypada tylko czes¢ calkowitej pracy przegrzania par ropy, np. po 50°,
urzadzenie pozwala utrzymywaé dotad stalg temperature ostatecznego prze-
grzania, wahajaca sie w granicach 20°— 40°.

Poniewaz wpuszczanie zimnej ropy do ostatniego generatora znacznie
oziebialoby go, co naruszaloby szybko prawidlowo$é pracy baterji, przeto
uzupelniamy baterje¢ przez zastosowanie sposobu wprowadzania ropy, pole-
gajagcego na tem, ze rope (olej gazowy) przed wprowadzeniem do wlasci-
wego aparatu pirogenacyjnego, poddajemy przegrzaniu w postaci cieczy, np.
do 400°—450° (np. zapomocg gazéw spalinowych odchodzacych z ogrzewa-
nego generatora), pod znacznem cisnieniem, np. 20 25 atm. Przegrzewanie
takie mozna urzeczywistnié¢ w przegrzewaczu (w postaci np. wezownicy) o cig-
glem dzialaniu, przez ktéry pompa przepycha z dostateczng a znaczng szyb-
koscig (w celu unikniecia przepalania, tworzenia sie koksu) rope lub odpo-
wiedni destylat pod wskazanem ci$nieniem. Ropa wpuszczona do generatora
w postaci rozpylonej, trafiajgc pod zwykle cisnienie, odparowuje gléwnie
kosztem wlasnego ciepla, przez co zostaje zaoszcze¢dzone cieplo generatora.
Précz tego takie wprowadzanie ropy pozwala rozprowadzié ja w generatorze
roOwnomierniej w postaci pary.

VL. W sprawie teorji pirogenacji ropy naftowe;j.

Rezultaty, osiggniete w doswiadczeniach naszych nad pirogenacja ropy
i jej destylatow, pozwalaja nam juz dzisiaj na wypowiedzenie pewnych przy-
puszczen co do przebiegu reakcyj pirogenetycznych. Wylozone nizej przy-
puszczenia opieramy zreszta nietylko na wlasnych do$wiadczeniach, lecz czer-
piemy do nich materjal takze z doSwiadczen i uogélnief, dawniej przez innych
badaczy znalezionych, o ile s3 one w zgodzie z naszymi rezultatami i uogél-
nieniami; précz tego korzystamy z danych ogélnych, dotyczacych pirogene-
tycznego rozkladu weglowodoréw, bez lub przy udziale katalizatoréw, gléwnie
ze znanych prac P. Sabattier’a!) i jego szkoly.

Na przypuszczenia nasze patrzymy tymczasowo sami bardziej, jako na

) P. Sabattier, La catalyse en chimie organique, wyd. II, 1920,
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probe usystematyzowania zjawisk, w celu ulatwienia sobie ulozenia programu
dalszych badan nad teorja pirogenacji, anizeli na hypotezy naukowe.

Poniewaz ropa naftowa i jej destylaty skladajg si¢ prawie wylacznie
z weglowodoréw, jest wiec sprawa pirogenacji ropy sprawa pirogenetycz-
nego rozkladu weglowodoréw.

W ropach naftowych i jej destylatach znajdujemy, jak wiadomo, przed-
stawicieli gléwnie 3-ch grup weglowodoréw: 1) weglowodory tluszczowe
- nasycone (parafiny); 2) weglowodory naftenowe i 3) weglowodory
aromatycznel!). W rozmaitych ropach i destylatach wystepujg one, jak
wiadomo, w rozmaitych ustosunkowaniach.

Nasze ropy Malopolskie, na zasadzie niezbyt licznych dokonanych nad
nimi badan, okreslamy zwykle, jako ropy mieszane: naftenowo-parafinowe.
Na zasadzie dokonanych przez nas (nieogloszonych tymczasem drukiem)
badan nad kilku typowymi gatunkami rop malopolskich, mozemy okreslenie
to uzupelnié w sposéb nastepujacy:

1. Ropy Malopolskie nalezg do rop wybitnie ,aromatycznych®, zawie-
rajac we frakcjach benzynowych 10—15% weglowodoréw aromatycznych,
we frakcjach naftowych 20—25%, a we frakcjach olejowych jeszcze wiecej.

2. Ropy Malopolskie zawierajg nafteny w znacznych ilosciach, wynosza-
cych wedlug naszych badan dla benzyn ok. 30—40%, a dla nafty prawdo-
podobnie jeszcze wigcej.

Weglowodory olefinowe w benzynach i naftach zawarte sa w zupelnie
nieznacznych ilosciach, w olejach w wiekszych, zreszta prawdopodobnie w po-
staci wtornie utworzonych wskutek rozkladéw, zachodzacych przy destylacii.

I. Z pomiedzy 3-ch podstawowych grup weglowodoréw najmniej od-
pornymi na dzialanie wysokiej temperatury sa najzasobniejsze w wodor we-
glowodory nasycone tluszczowe '

Szczegélniej malo odpornymi na dzialanie wyzszych temperatur wydaja
SlQ by¢ weglowodory nasycone o dlugich lancuchach (np. zawarte w tech-
nicznej parafinie). Juz w temperaturach powyzej 200° (zresza bardzo powoli),
a szybciej i wyrazniej powyzej 300° ulegaja one rozkiadowi, ktérego pierwsza
faza polega prawdopodobnie na rozerwaniu diugiego lancucha na dwa lub
kilka krétszych, bardziej trwalych, z wytworzeniam weglowodoréw nienasy-
conych (olefinowych) obok nasyconych. Np. z n-dekanu:

CH,.CH,.CH,.CH,.CH, — CH,.CH;.CH, .CH, . CH,
moze si¢ utworzyé z rozerwaniem posrodku laficucha weglowego 1 czas-
teczka n-pentanu i 1 czasteczka n-pentenu.
CioHys —> G H + Cf.Hno,
Niemniej latwo, a moze jeszcze latwiej, ulegaja oderwaniu boczne

') Weglowodory tluszezowe nienasycone (olefinowe i inne) wystepuja w ropach zwykle
w nieznacznych tylko ilosciach.
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tancuchy nasycone o wiekszej dlugosci, z wytworzeniem réwniez weglowo-
doréw olefinowych obok nasyconych.

Np. z 3. n-amylo-pentanu: n-pentan + 3. penten.

CH,
|
CH,
|
CH,.CH,.CH..CH,.CH,.CH — CH,.CH,.CH,.CH,.CH, +
| + CH, .CH, . CH = CH . CH,.
CH,
|
CH,

Weglowodory nasycone o lafcuchach krétszych (np. pentany, heksany)
ulegaja rozerwaniu juz trudniej, z wigksza nieco szybkoscia dopiero w tempe-
raturach wyzszych, np. 300° — 400°, dajac znéw podobne produkty rozkladu np.

GH, — GCH, + CsH,
n-heksan—> propan+ propilen

Weglowodory naftencwe lub aromatyczne o dlugich bocznych lancu-
chach alifatycznych (takie weglowodory zawarte sa zdaniem naszem prawdo-
podobnie w ciezkiej nafcie) ulegaja w odpowiednio wysokiej temperaturze po-
dobnemu losowi w swej czesci alifatycznej, np.:

¢ I "‘_‘CHz.CH_g.CHg.CHg.CH_{.CH(; —

.l—CH,.CH=CH._.

Jeszcze krotsze tancuchy nasycone sa jeszcze bardziej trwale, np. propan

ulega rozkladowi na metan i etylen:

C,Hy,— CH, + CH, = CH,
z dostatecznag szybkoscig dopiero w temperaturach, np. > 5000, Najprostszy
z weglowodoréw tluszczowych nasyconych, metan CH,, odznacza sie juz
wielka odpornoscia, ulegajac rozkladowi nawet w 900" zaledwie w nieznacz-
nym stopniu,

W temperaturach dostatecznie wysokich, np. powyzej 500°, obok opi-
sanych reakcyj rozerwania dluiszych czasteczek weglowodoréw nasyconych
na krétsze (nasycone i olefinowe), zaczyna zachodzié z wyrazng szybkoscia
odrywanie wodoru (odwodornianie) z czasteczek nasyconych z wytworze-
niem nienasyconych (olefinowych).
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Np. z n-heksanu tworzy si¢ wodér i heksylen:
. . CiHyy—> H, + CiH,,
z propanu —> wodoér i propilen,
z etanu —> wodor i etylen.

Jeszcze trudniej nareszcie (np. powyzej 500°— 600°) zachodzi prawdo-
podobnie dalsze odwodornianie weglowodoréw olefinowych, z wytworzeniem
weglowodoréw dwuolefinowych (o dwuch podwéjnych wiazaniach, np. erytrenu),
acetylenowych (zapewne dopiero powyzej 700°—800° i to w ilosciach nie-
znacznych) i inn., a w ostatecznym wreszcie rezultacie, np. powyzej 700°, —
wegla i sadzy.

Ostateczny rozklad acetylenu na wegiel i wodér zachodzi wyjatkowo
latwiej, szybko nawet w niskiej temperaturze, co stoi niewatpliwie w zwigzku
z egzotermicznym charakterem tej reakcji:

C2H2 — Cg == H), + 53,0 Cal., 1)

podczas kiedy wszystkie dotychczas opisane reakcje: rozerwania czasteczek
i odwodornienia sg reakcjami endotermicznemi: '
C.Henyo—> Hy + CoHz — Q Cal,
np. CGH, — C,H, + H: — 31,3 Cal.?)

Tu musimy wskazaé, ze opisane reakcje rozkladu zachodza niewatpliwie
i w temperaturach znacznie nizszych (np. odwodornienie juz w temperaturach
okolo 3009), anizeli to bylo w réznych miejscach dla przykladu wskazane,
lecz szybkosci ich s wtedy bardzo nieznaczne i stopien rozkladu niewielki,
a wigc sam rozklad trudny do skonstatowania.

Ze tak jest rzeczywiscie, o tem przekonywa nas dowodnie uskutecz-
nienie tych reakeyj, np. odwodorniania weglowodoréw nasyconych, wobec
odpowiednio wybranych katalizatoréw, szczegélniej Ni, Fe, Cu, Pt i inn.,
w temperaturach ok. 300°. W badaniach naszych (patrz rozdzial Ill-ci) mie-
lisSmy mozno$¢ przekonaé sig, ze sadza znacznie przyspiesza rozklad benzyny
lub parafiny na wegiel i wodér 2).

Na osiagany stopien rozkladu oprécz temperatury wplywa niewatpliwie
ci§nienie, pod ktérym zachodzi reakcja. Niestety, wplyw ciénienia zostal
dla reakcji tych, szczegdlniej w wysokich temperaturach, malo zbadany, za-
pewne z powodu znacznych trudnosdci eksperymentalnych.

Poniewaz reakcje, o ktérych dotychczas méwilismy, a wiec reakcje
rozerwania czasteczki i szczegélniej odwodornienia mamy prawo uwazaé za
reakcie odwracalne (reakcji dysocjacji), np. C,fy, <= CoHys + H,, zwiazane

) Wedtug danych Thomsena z Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen,
1912, s. 908—909.

®) Temperatury rozkladu, przytoczone przez nas wyzej dla prz: kladu, dotycza warunkéw
stosowanych w praktyce, (np. przy pirogenacji ropy naftowej), w ktérych znacznylstopien
rozkladu zostaje osiagnigty bez udzialu katalizatoréw w krétkim czasie, np.'kilku minut.
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przy przebiegu w kierunku rozkladowym (dysocjacji), ze zwiekszeniem obje-
tosci, wolno wiec sadzié, ze, stosownie do ogodlnych prawidel, zwiekszenie
ci$nienia bedzie przesuwalo réwnowage w kierunku otrzymania produktéw
uwodornienia, a zmniejszenie — w kierunku odwodornienia. Praktycznie biorac,
np. przy pirogenacji ropy naftowej, zwigkszenie ciSnienia bedzie zapewne
prowadzilo do lagodniejszego przebiegu reakcji rozkladu, z uzyskaniem wiek-
szej ilosci produktéw posrednich i z oslabieniem reakcji ostatecznego
rozkladu ).

Oprécz i obok opisanych dotychczas reakeji rozkladowych zachodza
przy dzialaniu wysokich temperatur jednoczesnie reakcie syntetyczne:
uwodornienia, kondensacji, polimeryzacji, izomeryzacji, cyklizacji i t. p. Np.
wodoér, oderwany od bardziej zlozonych czasteczek, atakuje krétkie lancuchy
olefinowe (np. etylen), uwodorniajgc je do nasyconych (np. do etanu). Do
reakcji kondensacji i polimeryzacji usposobione sg szczegélniej czasteczki
weglowodoréw olefinowych (i dwuolefinowych) i acetylenowych. Np. z ety-
lenu (szczegélniej przy udziale katalizatoréw i pod zwiekszonem cisnieniem)
tworza si¢ weglowodory nasycone o dluzszych lancuchach (np. pentan, hek-
san) oraz nieznaczne ilosci naftenéw?2). Acetylen i niektére jego homologi
pod wplywem wysokiej temperatury (ewentualnie katalizatoréw) tworza, jak
to wiadomo bylo z dawnych badan Berthelot’a (potwierdzonych przez nowsze
Scislejsze badania Sabattier’a i inn.) — benzol i jego homologi.

Te wtérne reakcje syntetyczne wystepuja zawsze, a szczegélniej w bar-
dziej wysokich temperaturach, obok podstawowych reakeyj rozkladu i spra-
wiaja, ze obok najprostszych zwiazkéw gazowych (H,, CH,, C,F,, C.H,
i inn.) i produktu ostatecznego rozpadu — wegla, otrzymujemy zawsze, nawet
wychodzac z weglowodoréw nasyconych o niskim ciezarze czasteczkowym,
pewne ilosci cial wysoko wrzacych, o wysokim ciezarze czasteczkowym.

II. Nastepna grupe weglowodoréw ropy naftowej, bardziej odporng na
dzialanie wysokiej temperatury, anizeli weglowodory nasycone tluszczowe,
stanowia weglowodory naftenowe, gléwnie pochodne cykloheksanu
i cyklopentanu.

O ile posiadaja one dluisze boczne lancuchy alifatyczne, to moga juz
w nizszych temperaturach ulegaé zmianom, polegajacym na rozerwaniu lan-
cucha bocznego, z wytworzeniem weglowodoréw o nienasyconym bocznym
lancuchu, a wreszcie (w nieco wyzszych temperaturach) na odwodornieniu
bocznego lancucha. W ten sposéb np. z n-amylocykloheksanu:

1) Uwzglednienie przy pirogenetycznym rozkladzie weglowodoréw stanéw réwno-
wagi w zaleZnoSci od temperatury, ciSnienia, stezenia produktéw reakcji oraz efektu termo-
chemicznego rzuciloby niewatpliwie duzo §wiatla na jego przebieg; odkladamy jednak te sprawy
do czasu zbadania obfitszego materjalu faktycznego z literatury i wlasnych doiwiadczen.

) Ipatjew, cytowane wedlug Sabattier, str. 77.
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CH,
mcy” N\ CH.CH,.CH,.CH, .CH, . CH,

HQC\/ CHg
CH,

mozemy sobie wyobrazié powstawanie:

CH,
H;C /\’ CH.CH, .Ch;.CH,

HgC \/ (:1_12 - r CHQ = CH;:,
CH,

lub
CH,

me” N\ CH.CH,.CH= CH,

HQC\/ CHg i C2HG
CH,

—

Dalej np.:
CH2 CH2

H.C /\~c11(.c11(ﬂ.c11(2-.c11(s HaC/\‘CH.CH=CHs

H,C\_/ CH, 7 HC\_/CH, o
CH, - CH,
lub’ . CH,
ch‘/\ CH . CH,
H.C\_/ CH, +GH,
CH,

—>

albo tez:

: CH_) CHQ
s N
ch‘-" NCH.CH,.CH,.CH, H,C{ CH.CH,.CH= CH,

H,C\_/CH, T RaCNCR, +H,
CHg CH? .

Weglowodory o krétszych bocznych lancuchach beda bardziej stalymi;
same weglowodory piericieniowe bez bocznych lancuchéw — najstalszymi.
Przy istnieniu kilku bocznych lancuchéw przez dzialanie dostatecznie
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wysokiej temperatury moze zachodzié tworzenie sie weglowodoréw o mniej-

szej i wiekszej liczbie bocznych lancuchéw:

CH.CH, CH . CH,
mer N ceH, Her Nl
np 2 ' ‘ —> I ’
CH,.HC\_ /' CH . CH, HC\_ /' CH . CH,
CH, CcH,
CH.CH,
r C \‘ CH . CH,
CH,.HC\_ CH.CH,
cH,
CH.CH, CH .CH,
> \ H,C}/ \} CH, H,C‘/ \l CH,
u
H.C\_/'CH . CH, H,C\_/ CH,
CH, CH,
CH.CH,
i el \’ CH,
CH, .HC\_ /) CH . CH,
CH,

W wyiszych temperaturach przewaza tendencja do tworzenia weglo-
wodoréw o mniejszej liczbie bocznych lancuchéw, ostatecznie — samego
weglowodoru pierscieniowego bez bocznego lafncucha, np. cyklokeksanu.
PrzejScie od metylocykloheksanu do cykloheksanu, zachodzace w bardziej
wysokiej temperaturze, mozemy sobie wyobrazi¢c w sposéb nastepujacy:

CH . CH,
HQC‘/ \~ CH,

H,C A CH,
CH, '
CH
N CH
/\ CH,
CH;

—> CH, +

H’C
H‘_‘!C\

+H2—'—)

CH
/N

H.,Cl CH

HQC \/ CHg
CH,
CH,

ey \l CH,

HgC \/ CH;
CH,
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lub krécej piszac:

CH . CH, CH,
Lot AN
'H. H,C CH,
& ‘C’ + Hy, —> CH, + ‘ e
HgC \\/ CH2 HgC\/ CHg

CHE CH2

a wiec przy udziale wtérnej reakcji uwodornienia.

W temperaturach wzglednie juz bardzo wysokich, np. (bez udzialu kata-
lizatoré6w) w.600°—700°, nastepuje odwodornienie rdzenia naftenowego, pro-
wadzace dla zwigzkéw o rdzeniu cykloheksanowym, przez stopnie posrednie
do zwiazkéw aromatycznych pochodnych benzolu, np.

CH . CH, C.CH,
H,e!{ O CH, e\ ey
} —> \ { + H, —
HgC ‘__\// 01'1_) HgC \\/‘/' CH2
CH?, CH2
C.CH, C.CH,
N /\
1-120/ ' CH Heyl YCH
S l +oH, —> ‘ l + 3 H,.
H,C\_y CH HC\_ / CH
CH CH

Ze zwigzkéw pentametylenowych (cyklopentanowych) przez odwodor-
nienie powstaja zwiazki cyklo-pentadienowe, malo trwale, latwo ulegajace
polimeryzacji, np.

H,C —_CH, HC —_CH

\l

CH, 01-1,,

Przy odwodornianiu cykloheksanu i jego pochodnych, ezesé czastek
zostaje rozerwana z wytworzeniem CH, i t. p.!); np.:
3C;Hy, —> 2 C; Hy + 6 CH,.
Pierscienie siedmio- i osmio-metylenowe moga przejsé w piericienie
sze§cio-metylenowe ?) :

|
mel  lew, — 2H+ HCnl

') Sabattier, str. 246.
%) Willstddter, wedlug Sabattier'a, str. 72,
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HC._____ _CH,
‘ CH .CH,
CH, CH, ch\/ \i CH,
. H,C CH;
H,C ‘Cﬂg TR
N g CH,
CH2 r

Pierscienie szesciometylenowe prawdopodobnie moga przechodzi¢ w pigcio-
metylenowe. :

Wszystkim opisanym tu reakcjom towarzysza w wysokich temperaturach
rozmaite reakcie wtérne miedzy utworzonymi produktami, w ktérych naj-
wazniejsza role odgrywaja zapewne zwiazki olefinowe, utworzone z bocznych
lancuchéw lub z rozerwania pierscienia. Pojecie o nich, jako o reakcjach
uwodornienia, izomeryzacji, kondensacji, polimeryzacji, cyklizacji i t. p. daje
kilka przytoczonych wyzej (w ustepie o rozkladzie. weglowodoréw nasyco-
nych) przykladéw, w danym razie komplikuja si¢ one jeszcze przez obecnos¢é
i wejscie w gre weglowodoréw pierscieniowych.

lll. Wreszcie grupa najbardziej odporna na dzialanie wysokich tempe-
ratur s3 weglowodory aromatyczne. ‘

Z pomiedzy réznych ich podgrup najbardziej odpornymi sa weglowo-
dory wielopierscieniowe, najubozsze w wodér, a wiec naftalin, antracenii t. d.

Boczne lancuchy alifatyczne ulegaja rozkladowi juz w nizszych tempe-
raturach wedlug prawidlowosci, wyluszczonych w grupie weglowodoréw ali-
fatycznych i naftenowych. Krétkie lancuchy boczne sa trwalsze anizeli dluzsze.
Weglowodory aromatyczne o kilku bocznych lancuchach alifatycznych pod
wplywem wysokiej temperatury rozpadajg sie¢ na weglowodory o mniejszej
i wiekszej liczbie bocznych laficuchéw; w temperaturach bardziej wysokich
przewaza tendencja do tworzenia weglowodoréw o najmniejszej liczbie bocz-
nych lancuchéw, a wiec ostatecznie samego weglowodoru podstawowego,
np. benzolu.

llustruja te prawidlowosci nastepujace np. réwnania:

20, H,(CH;), — CyHy . CHy + C; Hy . (CH;)s
C;H; . CH, + H, — C;H; + C_ff‘. ‘

W wyzszych temperaturach z dwuch czasteczek benzolu przez odwo-
dornienie i kondensacje tworzy sie dwufenil:

2 C(;H(, — C‘;Hs . C‘;H5 + H‘).

Przez odwodornienie i cyklizacje z o-dwuetylobenzolu mégiby powsta-
wa¢é naftalin: '
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T CH, N I CH \CH
“ j —> ‘ ‘ F +2H, —>
NN /"HS N cn /O
7 NN
= ‘ \ . + 3 H,

AN
Mozliwe jest tez tworzenie si¢ naftalinu przez odwodornienie i konden-
sacje benzolu i etylenu:
CsH; +2 CHy = CH, — C, H; + 3 H,.
Podobnie z dwuch czasteczek toluolu lub przez kondensac;q naftalinu
i etylenu moze powstawaé antracen:

A F GBS A VAVA VAN
s A et

S p A NN
lub
: AN AN
| | +2GH — - EE 2

PPN R AW

Naftalin i antracen moga précz tego powstawaé ze swych uwodornio-
nych pochodnych (obecnosé ich moina przypuszczaé w ropach) przez odwo-
dornienie.

Odwrotnie z naftalinu i antracenu moze powstawaé¢ benzol, np. wedlug
nastepujacej reakciji:

CiwHy —> C;H;, +4 C+ H,(?)

W bardzo wysokiej temperaturze najodporniejsze weglowodory aroma-
tyczne, takie jak benzol, naftalin, antracen ulegajg wreszcie rozkladowi
na Ci H,. Bez udzialu katalizatoréw zachodzi ten ostateczny rozklad z wieksza
szybko$cia i w znaczniejszym stopniu zapewne dopiero w temperaturach
okolo 1000°.

Kolejnosé wystepowania weglowodoréw aromatycznych w miare pod-
wyzszania temperatury prowadzi od bardziej zasobnych w wodér do coraz
to ubozszych, a wiec od metylowanych (alkilowanych) benzoli, (ktére sa
zapewne obecne w ropach w wiekszych ilosciach) do benzolu, dalej do
naftalinu, antracenu, chryzenu i t. d.

Wypowiedziane tu przez nas przypuszczenia co do pirogenetycznego
rozkladu weglowodoréw alifatycznych, naftenowych i aromatycznych pozwa-
laja jak si¢ nam zdaje, wytlumaczyé¢ w dostatecznej mierze gléwne zjawiska,
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zauwazone przez nas w dotychczasowych badaniach nad pirogenacjs ropy
i jej destylatéw oraz pozwalaja przewidzieé przebieg pirogenacji dla wielu
innych przypadkéw.

Uwazamy za zbyteczne podawaé tu szczegélowe tlumaczenie faktéw
znalezionych przez nas w réznych doswiadczeniach w zwigzku ze wskazanemi
przypuszczeniami. Czytelnik bez naszej pomocy potrafi w doswiadczeniach
naszych znale$¢ potwierdzenie wyluszczonych tu przypuszczen teoretycznych
i odwrotnie. Zwracamy uwage na latwosé wytlumaczenia zjawisk wystepuja-
cych, ze strony jakosciowej i ilosciowej przy pirogenacii tej samej ropy w roz-
nych temperaturach (patrz Cze$é I-sza badan), réznych destylatéw ropy w tej
samej temperaturze, przy pirogenacji benzyny, nafty i parafiny w 700°—720°,
wytlumaczenia skiadu gazu w réznych warunkach i t. d. it. d.

Chcemy tu jeszcze tylko daé odpowiedZ na pytanie kardynalne: z ja-
kich weglowodoréw ropy lub jej destylatow tworza sie przy
pirogenacji weglowodory aromatyczne, a szczegélniej ,ben-
zole“? Dla rop malopolskich, z ktéremi mieliSmy do czynienia, a ktore,
jak to widzieliSmy, nalezg do wybitnie aromatycznych, pierwszem i najprost-
szem zroédlem sg zawarte w ropach weglowodory aromatyczne. Obecnosé ich
w wiekszych ilosciach wytlumaczyé nam tez moze np. lepsza wydajnosé ben-
zolu i toluolu z rop malopolskich, anizeli z ubozszych w weglowodory aro-
matyczne bakinskich. W ciezkiej nafcie i oleju gazowym, ktére wykazujg naj-
lepsza wydajno$é benzolu i toluolu obecne s zapewne w znacznej ilosci wielo-
alkilowane benzole.

Drugiem zrédlem weglowodoréw aromatycznych sa weglowodory naf-
tenowe (cykloheksanowe), ktére we wskazany wyzej sposéb, t.j. ostatecznie
w drodze odwodorniania daja weglowodory aromatyczne. Zasobno$é (wzgledna)
rop Malopolskich w weglowodory naftenowe jest réwniez okolicznoscia sprzy-
jajacgq otrzymywaniu z nich weglowodoréw aromatycznych przez pirogenacje.

Najmniejsze wreszcie znaczenie przypisujemy w sprawie powstawanih
weglowodoréw aromatycznych weglowodorom tluszczowym nasyconym, ktére
moglyby da¢ weglowodory aromatyczne tylko w drodze odwodornienia i cy-
klizacji (przez zwiazki naftenowe) lub polimeryzacji (przez acytelen). Reakcje
te zachodza zapewne w slabym tylko stopniu. Normalnym skutkiem piroge-
nacji weglowodoréw nasyconych o dluiszych laficuchach w wysokich stoso-
wanych przez nas temperaturach (ok. 700°) sg ciala gazowe: CH, (ewent. C,Hy),
CH,, H, oraz sadza (wegiel). [Poréwnaj doswiadczenia z parafing techniczna!].

Ropy czysto ,parafinowe, t. j. skladajace si¢ wylacznie z weglo-
wodoréw nasyconych tluszczowych (rop takich oczywiscie w naturze niemal)
bylyby materjalem zupelnie nieodpowiednim do pirogenetycznego otrzymy-
wania z nich weglowodoréw aromatycznych, natomiast bardzo dobrym do
wytwarzania z nich gazu Swietlnego ewentualnie sadzy i wodoru technicznego.

Natomiast ropy naftenowo-aromatyczne, do ktérych — szczegélniej we
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frakcjach olejowych — =zblizajg si¢ nasze ropy Malopolskie bezparafinowe
(zachodnio-malopolskie, np. Krosnienska), nalezy uwazaé za wyborowy materjal
do pirogenacji na weglowodory aromatyczne, nie gorszy lecz raczej lepszy
niz ropy Bakinskie. Szczegélniej dobrym materjalem sa jak widzielismy frakcje
t. zw. oleju gazowego z takich rop.

Jezeli przyjmiemy za uzasadnione przypuszczenie o przewaznem (prawie
wylacznem)- powstawaniu weglowodoréw aromatycznych przy pirogenaciji ropy
ze zwigzkéw pierscieniowych-aromatycznych i naftenowych (scislej cyklohek-
sanowych), nie przypisujac wickszego w tej mierze znaczenia zwigzkom alifa-
tycznym i olefinowym, i rozszerzymy to przypuszczenie na sprawe powsta-
wania ropy z pierwotnego materjalu w drodze réwniez ,pirogenetycznej“, to
dojs¢ musielibysmy do wniosku, Zze juz w pierwotnym materjale, obok zwigz-
kow o lancuchu otwartym, istnie¢ musialy zwigzki o lancuchu zamknietym:
aromatycznym lub naftenowym.

Krotkie streszczenie czesci [I-giej badan.

I. Pirogenacja r6znych gatunkéw rop Malopolskich: Kro-
s$nienskiej bezparafinowej, Boryslawskiej parafinoweji Bitkowskiej lekkiej, w. tej
samej temperaturze = 700°—720°, wykazala:

1. Ze wszystkie one nadaja sie dobrze do otrzymywania ,benzoli“, co
tlumaczy ‘si¢ zapewne wzgledna zasobnoscia wszystkich tych rop w weglo-
wodory aromatyczne i naftenowe (por. Tabl. XIII).

2. Lekka ropa Bitkowska daje wieksza ilosé czystych ,benzoli“, anizeli
dwie pozostale: 13,0% zamiast 10,85% z Krosnienskiej i 10,80% z Boryslaw-
skiej; tlumaczy si¢ to zapewne wieksza w niej zawartoscia destylatéw sred-
nich, bogatych w weglowodory aromatyczne.

Szczegbélowe rezultaty pirogenacji zestawione s w Tabl.: XIV—XXIIIL

. Pirogenacja poszczegélnych destylatéw tej samej
ropy (Krosnienskiej), a mianowicie: benzyny, nafty, oleju gazowego, olejow
smarnych i gudronu (wlasnosci tych destylatéw zestawione sa w Tabl. XXIV)
wykazala:

1. Ze benzyna i nafta nie moga byé pirogenowane w {= 700°— 720°,
rozkladajg si¢ bowiem wtedy gléwnie na sadzg i wodér;

2. W t=650° - 670° benzyna daje rezultaty co do wydajnosci ,ben-
zoli“ zblizone do otrzymywanych z ropy w tej samej temperaturze [10,3%
sbenzoli zamiast 10,4%), zas nafta — wigksza [12,0%], gléwnie na skutek
.zwiekszenia ilosci ksyloli.

3. Czystosé ,benzoli“, otrzymywanych w 650°—670° z benzyny, jest
znacznie nizsza, niz otrzymywanych z ropy w 700°—720° z nafty — nieco
nizsza.
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4, Benzyna wiec jest materjalem malo odpowiednim do pirogenacji na
weglowodory aromatyczne, nafta moglaby znaleZzé zastosowanie specjalnie do
otrzymywania toluolu i ksyloli.

5. Z destylatéw ciezkich najwieksza wydajnosé czystych ,benzoli“
w 700°—720° daje olej gazowy [13,0%, w tem czystego benzolu — 9,0%,
toluolu — 3,00/, ksyloli — 1,0°/,), przewyiszajacy pod tym wzgledem rope
catkowita. [10,85%,]. :

Jest wiec olej gazowy najodpowiedniejszym surowcem do pirogenacii,
majacej na celu weglowodory aromatyczne.

6. Oleje smarne dajg 10,1°/, ,benzoli“, gudron — 7,8%,. Ze wzgledu
na niska cene gudronu moze on nadaé si¢ do pirogenacji przemyslowe;j.

7. Stosownie do warunkéw cen na rozmaite destylaty ropy oraz po-
szczegbélne weglowodory aromatyczne, do pirogenacji na weglowodory aro-
matyczne moga sluzyé badito ropa calkowita, badz olej gazowy lub wreszcie
gudron.

Szczegélowe zestawienia znalezionych rezultatéw znajdujemy w Tabli-
cach: XXV—XXXIL

IIl. 1. Pirogenacja benzyny i nafty w ¢=700—720° wykazala,
ze rozkladajg sie one w tych warunkach giéwnie na sadze [z benzyny — 53/,
z nafty — 46°/,] i- lekki gaz [d z benzyny = 0,250, z nafty — 0,350] z wy-
soka zawartoscia wodoru [w gazie z benzyny — 68°/].

2. Proces rozkladu na sadze i wodér zostaje znacznie przyspieszony
przez katalityczne dzialanie gotowej sadzy.

3. Rozktad lekkich destylatéw ropy juz w 700°—720° na sadze i wodér
znajdzie prawdopodobne wytlumaczenie w znaczniejszej zawartosci w nich
weglowodoréw alifatycznych i cyklicznych o . dluzszych lancuchach bocz-
nych. Potwierdza to przypuszczeni¢ pirogenacja parafiny technicznej, ktéra
w 700°—720° daje 48% sadzy i gaz o d= 0,380. . '

Szczegolowe rezultaty zestawione sg w Tablicach XXXHI—XXXV.

IV. Szczegbélowe analizy gazéw po wyzej wskazanych piroge-
nacjach zostaly wykonane wedlug metody Ubbelohde-Czakd przez podwéjne
spalanie nad CuQ. Oprécz skladu chemicznego okreslano cigzar wlasciwy
i cieplo spalenia.

Rezultaty analiz zestawione sa w Tablicach XXXVII - XXXVIII, zaopa-
trzonych we ,wnioski“.

V. W rozdziale o sprawach technicznych, zwigzanych zpiro-
genacja ropy, zastanawiamy sie nad przyczynami niedorozwoju gazownictwa
olejowego oraz poruszamy sprawy niektérych ulepszen w wytwarzaniu gazu
wodnego naweglonego oraz w urzadzeniach do pirogenacii ropy.

VI. W rozdziale o sprawie teorji pirogenacji ropy naftowej
podajemy przypuszczenia co do prawdopodobnego przebiegu pirogenetycz-
nego rozkladu rozmaitych grup weglowodoréw: alifatycznych, naftenowych
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i aromatycznych. Na zasadzie tych przypuszczen ,benzole“, otrzymywane
przez pirogenacje, powstaja gléwnie z weglowodoréw aromatycznych, zawar-
tych w ropie i jej destylatach, lub z weglowodoréw naftenowych. Weglo-
wodory alifatyczne w powstawaniu ,benzoli“ przyjmujg nieznaczny zaledwie
udzial, rozkladajac si¢ gléwnie na gaz i wegiel (koks, sadze).

Badania nad pirogenacjg ropy naftowej prowadzimy w dalszym ciagu.

Z ZAKLADU OGOLNE] ORGANICZNE] TECHNOLOGJI
POLITECHNIK1 WARSZAWSKIE], W CZERWCU 1922,

PROF. DR. MARJAN GORSKI.

‘OZNACZANIE TLENKU POTASU W KALUSKICH SOLACH
POTASOWYCH *)

Sole potasowe bedace w handlu przed badaniem miele sie¢ na mlynku
lub rozgniata w mozdzierzu porcelanowym albo zelaznym tak dlugo az calo$é
przejdzie przez sito o otworach okraglych srednicy 1 mm. Zmielong i prze-
siang s6l miesza sie¢ dokladnie i wsypuje do sloika.

Do analizy bierze sie¢ 8.509 gr przesianej i zmielonej soli i zalewa sig
250 cm® wody, dodajac jednoczesnie 10 cm?® stezonego kwasu solnego o cig-
zarze wlasciwym 1.19 i gotuje sie przez 15 minut. We wrzacym roztworze
straca sie kwas siarkowy 1/10 normalnym roztworem chlorku barowego,
unikajgc zbyt wielkiego nadmiaru. Drobny nadmiar chlorku barowego nie
przeszkadza, gdyz nadchloran baru rozpuszcza si¢ w alkoholu.

Po ostudzeniu dopelnia sie¢ roztwér w kolbie miarowej do objetosci
500 c¢m?3, migsza dokladnie i przesacza przez suchy saczek papierowy, odle-
wajac pierwszy metny przesacz. Zapomoca pipety z przesaczu tego bierze
si¢ do analizy 20 cm® = 0.340 gr i przenosi sie do porcelanowej parowniczki
o plaskim dnie (jesli mozliwie wewnatrz ciemno emaljowanej) o Ssrednicy
okoto 10 c¢m®. Nastepnie dodaje sie 7—8 cm?® kwasu nadchlorowego okolo
20%-owego o ciezarze wlasciwym 1.12; przy solach wysokoprocentowych

*) Metoda przyjeta dnia 6 lipca 1922 r. przez Panstwows Stacje Chemiczno-rolnicza w Du-
blanach, Staci¢ doswiadczalng Wielkopolskiej Izby rolniczej w Poznaniu, Stacje kontrolna
w Warszawie i Kopalig soli potasowych w Kaluszu.
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