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W pracy niniejszej podajemy wyniki doswiadczen, wykonanych przez
nas w celu przekonania sig, czy metoda Bergiusa uplynniania paliwa stalego —
przez uwodornianie wodorem pod wysokiem ciSnieniem i w wysokiej tempe-
raturze — moze mieé praktyczne znaczenie w zastosowaniu do t. zw. ,asfaltu“
naftowego, czyli cigikiej pozostalosci od destylacji wysokoprézniowej ,gu-
dronu“ naftowego ?). Asfalt naftowy otrzymuje sie w niektérych naszych
rafinerjach przy przerobie malopolskich rop parafinowych w do$é znacznej
iloSci (7—10% na przerobiong rope) i jest tanim produktem odpadkowym.
Moznosé otrzymania z niego lekkiego paliwa cieklego (benzyny i nafty)
mialaby szanse powodzenia przemystowego.

1. Asfalt’ naftowy, uzyty do doswiadczen

otrzymaliSmy przed paru laty z panstwowych Zakladéw Naftowych (,Pol-
rElm“) w Drohobyczu. Pochodzi on z przerobu boryslawskiej ropy para-
finowej. Wyniki wykonanej przez nas analizy tego asfaltu podaje tablica L.

') Gudronem nazywamy pozostaloéé po wydestylowaniu z ropy naftowej: benzyny,
oleju gazowego oraz lekkich i $rednich olejéw smarnych respect. oleju parafinowego.

Gudron poddany destylacji z parg wodng pod préinia daje ciezkie smary i asfalt, jako po-
zostalosé, 3 ;

nafty,
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TABLICA 1.
Analiza asfaltu.
Zawartosé G § Bo .01 N R 5 RTG53 8 5N
. H e o™ s 79250,
- S ... . . . . 078
,, N= 0L E sl 07240
» Popiolu. . . . . . . 1,399,
. O (z réznicy) . . .. 4,76,

Siarke oznaczono metoda Eschki i Rothe'go, azot metodg Kjel-
dahl'a. Asfalt posiadal cigzar wlasciwy 1,031, punkt migknienia podlug
Kraemer’a i Sarnow’a —51° zawieral 4,79, substancji nierozpuszczalnej
w benzenie (,wolnego wegla“). Zawartosé wodoru nalezy uznaé za dosé
znaczng w poréwnaniu n. p. z zawartoscia wodoru w weglu kamiennym lub
w paku ze smoly weglowej. Stosunek C do H zblizony jest do stosunku
jaki mamy w weglowodorach benzenowych. Azeby 100 g takiego asfaltu
przeistoczyé catkowicie w paliwo ciekle o skladzie zblizonym do skladu
benzyny i nafty (C— ok. 84°/,, H — ok. 14/,) nalezaloby dodaé do jego
sktadu ok. 5 g wodoru.

2. Spos6éb wykonania doswiadeczen.

Podstawy metody Bergiusa uwazamy za znane czytelnikom i powstrzy-
mujemy si¢ tu od ich podawania!). Do rozporzadzenia swego mieli$my:
1) autoklaw (,bombe®) na wysokie cisnienia (do 450 atm) i temperatury
(do 400°), wykonany dla nas przez firme¢ Andreas Hofer, Miilheim-Ruhr,
wedlug modelu stosowanego przez prof. Fischera w Instytucie Weglowym
w Miilheim, wraz z piecykiem i urzadzeniem do nadawania ,bombie“ ruchu
obrotowego; 2) Kompresor trzy-stopniowy do sprezenia gazu (wodoru) do
wysokiego cisnienia (150 atm) wraz z motorem elektrycznym i przekladnia
wykonany przez te samg wskazang juz firme. Pojemno$é bomby wynosila
1700 cm?®, sprawno$¢ sprezarki przy 200 skokach/min — 1000 //godz.
gazu pod cisnieniem 1 atm. Do bomby, ktérej calkowita szczelnosé dla
gazu pod ci$nieniem do 300 atm uprzednio starannie sprawdzono, wpro-
wadzano w kazdem dos$wiadczeniu 250 g asfaltu, poczem po starannem
dosrubowaniu zamkniecia tloczono wodér (ewentualnie inne gazy) wprost
z bomby gazowej lub przez sprezarke az do potrzebnego cisnienia (bomba
doswiadczalna zaopatrzona jest w manometr). Stosowano najczesciej cisnienie

1) Opisane s3 one w patentach D, R. P.: 304348 K. 23 b., 301231 KI. 12 0., 303901 KI.
12 o., 394497 KI. 12 i, 303332 Kl 12 o.. 307671 Kl 12 o., 303893 301683, w patentach
A. P. 139166, Can. P. 227918 i t. d.; w publikacjach, ogloszonych w czasopismach, n. p.
w ,Petroleum® Nr. 25, r. 1925, p. t.: ,Die Verfliissigung der Kohle“, lub w ,,Chimie et Indu-
strie, R. 1924. Sir. 1067 p. t.: ,Le procédé Bergius*.
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100 aim na zimno. Umiesciwszy bombe w piecyku i wprawiwszy ja w ruch
obrotowy, ogrzewano jej zawarto$¢ do potrzebnej temperatury (termometr
w bombie), ktéra we wszystkich prawie doswiadczeniach wynosita 400° C.
Prowadzono ogrzewanie przez czas dluiszy — w wigkszosci doswiadczen
12 godzin, notujagc zmiany ci$nienia. Po ukonczeniu doswiadczenia i ochlo-
dzeniu bomby wypuszczano powoli gaz przez aparaturg, skladajaca sie:
1) ze skrubera, zraszanego olejem wrzecionowym, w celu ewentualnego
wymycia z gazu lekkiej benzyny, 2) z rury, napelnionej stalym NaOH
w celu zatrzymania H,S, 3) z ,wiezy® z weglem aktywowanym, w celu
zatrzymania najlzejszej benzyny, 4) z zegara gazowego i 5) zbiornika na gaz.
Oznaczano przyrost wagi oleju chlonnego i wegla aktywowanego, notowano
wedlug zegara objeto§é gazu, oznaczano jego cigzar wilasciwy i analizowano
go metoda Bunte'go. Po odérubowaniu pokrywy bomby wylewano z niej
wytworzone ciekle weglowodory, ktére zaraz wazono; czesé cieklych weglo-
wodoréw, ktéra pozostawala w bombie razem z pozostaloscia stala od uwo-
dornienia, wymywano goracym benzenem, benzen odpedzano i pozostalo§é
ekstraktu wazono. Nieuwodorniona pozostalos¢ wyskrobywano z bomby
i wazono. Obliczano (w sposéb zwykly) ilos¢ wagowa gazu, wprowadzonego
do bomby przed doswiadczeniem, i ilos¢, wyprowadzona z niej. Ukladano
bilans doswiadczenia, ktérego przyklad dla jednego z doswiadczen podajemy:

Wprowadzono . Otrzymano
Asfalta . . . . . . 2500 ¢ Cieklych weglowodoréw 112,0 ¢
Wodoru . . . . . . 129 , Gazu . . . . . . . 390 ,
262,9 g Wyciggu benzenowego . 8,05y,

»Koksu* (pozostalosci
stalej . . . . . . 84,0 ,

Przyrost cigzaru wegla
aktywowanego . . . 135 ,
256,5 g

Straty 6,4 g (2,6Y,)

Olej wrzecionowy nie zmienil swego cigzaru.

Otrzymane ciekle weglowodory rozdestylowano, dzielac na frakcje:
a) do 150° (benzyna), b) 150°—300° (nafta) i c) pozostalo§é wrzaca powyzej
300° C. Dla destylatéw (ewentualnie i dla pierwotnej cieczy) oznaczono
cigzar wl. i wspélczynnik refrakeji n7). Oznaczono zawartosé C i H w de-
stylatach (ewent. i w pierwotnej cieczy). Oznaczono zawartos¢ C i H
w koksie“.
3. Uplynnianie asfaltu wodorem.

Stosowaliémy wodér techniczny, uzywany do napelniania balonéw
otrzymany przez nas w bombach stalowych z wytwérni Centralnych Zakladéw
1*
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Balonowych M. S. Wojsk. w Jablonnie. Wodér ten wedlug naszej analizy
jest 97,5%;-owy.

Wykonano trzy doswiadezenia (I., IL. i lIL), réznigce sie od siebie:
stosunkiem ilosciowym wodoru do asfaltu i poczatkowem cisnieniem wodoru;
procz tego w jednem z doswiadczen (Ill.) wodér dodawano w dwéch por-
cjach. Inne warunki: temperatura (400°C) i czas ogrzewania (12 godz.)
byly jednakowe, précz doswiadczenia Il w ktérem ogrzewano 15 godzin:
4 godz. po dodaniu pierwszej porcji wodoru i 11 godz. po dodaniu drugiej
porcji wodoru.

W I. doswiadczeniu uzyto 250 g asfaltu i dodano wodoru do
ci$nienia (w temperaturze pokojowej) 100 aim; odpowiada to 5,16 g
wodoru na 100 g. asfaltu, a wiec zgodnie z wyzej przytoczonem obli-

250
240

230

T
(&)
u 2208
«
) 10
L
g 21008 l
E 490 1
T OKRES REAKEJI W STALES TEMP. 400° ol
E L
3 1704
0 166 + 3
Z o WYKRES CISNIEN W AUTOKLAWIE
= e W ZALEZNDSCI DD CZASU
=
0
u
1109
440]
CZAS W ™MINUTACH
100 150 400 240 300 360 %o &80 Tho (1] e 710
Wykres 1.
czeniem — teoretycznej iloici wodoru, potrzebnej do catkowitego uwodor-

nienia asfaltu. W Il. doSwiadczeniu uzyto 150 g asfaltu i wodoru do
ci$n. 77 atm, co odpowiada 7,05 g wodoru na 100 g asfaltu. W IlI. do-
S§wiadczeniu na 250 g. asfaltu uzyto w pierwszej porcji wodoru do
ciSnienia 77 aim, poczem po ogrzewaniu przez 4 godz. w 400° kiedy
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cisnienie w pokojowe] temperaturze spadlo do 60 atm, dodano znéw wo-
doru do 72 atm i ogrzewano jeszcze przez 11 godzin. Uzyto razem wodoru

4,32 g. na 100 g asfaltu.
Przy ogrzewaniu ,bomby“ ciénienie w kazdem z doswiadczen poczat-

kowo wzrastalo wskutek podwyzszenia temperatury, péki nie osiagnieto
przepisane] temperatury 400°, poczem ci$nienie, w stalej temperaturze 400° C,
stopniowo spadalo, poczatkowo nieco szybciej, potem coraz wolniej.

Tablica II. oraz wykres ilustruja nam dla doswiadczenia I. spadek
ciSnienia w czasie ogrzewania. '

TABLICA 1I.
Czas Temperatura| Cisnienie “ Czas Temperatura| Cisnienie
w min w''C watm | w min wC w atm
0 ‘ 200 100 | 300 400° 215
60’ 400° 238 '; 360" 400° 212
105 | 4000 251 | 4207 4000 210
180’ ‘ 4000 243 | 540/ 400° 203
240’ : 400° 220 | 720 400° 200
Cisnienia poczatkowe wynosily:
w 200 w 400°
W doswiadczeniu I. — 100 atm 250 atm
. ” I - 77 , 192
M. — 72 , z1i2 a) 182 , z1-szaporcjg wodoru

”» ”»

porcia wodoru b) 215 , =z 2-gg , s

Cisnienia koncowe wynosily:

w 400" w 200
po [ doswiadczeniu — 200 atm 60 atm
» L o — 162 50
» L . — 186 ,, 56 ,

a) Produkty gazowe.

llosci uzytego wodoru i otrzymanych gazowych produktéw reakcji,
wypuszczonych z autoklawu po ukonczeniu doswiadczenia, wynosily na
100 g asfaltu:

Nr. dodwiad. Objgtosé w 1. Objetosé gazéw Ciqi'ar wlasciwy
wodoru poczatkowo otrzymanych gazéw otrzym.

L. 57,6 1. 33,2 L 0,363

L. 78,6 1. 46,3 1. 0,237

118 48,4 1. 26,1 1. 0,351




Analizy otrzymanych gazéw podaje tablica lll.

Doswiadczenie

TABLICA IIi.
Doswiadczenie | DoSwiadczenie
H, 42,29/, 68,8/,
CH, 46,9°/, 21,4/,
N, 9,5%, 7,8
O, 1,4%, 1,9%%
C.H;n — 0,19,

48,59/,
41,7°,
8,2%
1,4%,
0,29/,

Majac ilosé otrzymanych gazéw (w /) na 100 g asfaltu oraz ich sklad,
mozemy obliczyé: przedewszystkiem, jaka ilo§¢ wodoru weszla w sklad
cieklych i stalych produktéw uwodornienia. -W tym celu od ogélnej ilosci
wodoru, uzytego do uwodornienia, odjaé trzeba woddr zawarty w gazie,
pozostajacym po uwodornieniu: a) w postaci H; i b) w postaci CH,. Od-
powiednie obliczenia dajg nastepujacy obraz:

TABLICA 1V.

Na 100 cz. wag. asfaltu L. 1. IL.
Uzyto czesci wag. wodoru 5,16 . 7.05 4,32
w postaci ;
Zawarto$é wodoru w ga- wodory L _27’844_ 1713
zowych produktach taci
“metanu 2,78 1,77 1,94
Wodoru razem 4,03 4,61 3,07
Weszlo H; w sklad cieklych i stalych
produktow 1,13 2,44 1,25
Weszlo H; w sklad cieklych i sta-
lych produktéw w procentach uzytej
ilosci wodoru 21,99, 34,69, 28,9/,




123

Teoretycznie, jak to wyzej wskazaliSmy, wejs¢ powinno wodoru ok,
5 g na 100 g asfaltu. Jezeli przy uwodornieniu asfaltu tworzenie sie
CH, zachodzi wedlug wzoru: R.CH, + H,<> CH, + RH, to na reakcje
te zuzywa si¢: na 1 objetos¢ powstajgcego metanu — 1 objetosé¢ wodoru,
a wiec polowa wodoru zawartego w metanie zostaje pobrana z zewnatrz.
Przy tem zalozeniu znajdziemy, ze z ogélnej ilosci uzytego do uwodornienia
wodoru weszlo w reakcje (na 100 cz. wag. asfaltu): '

W doswiadczeniu I 1,13+ 1,39 =252 ¢
. : . 244+088=332 ,
. - IIL. 1,25 + 0,92 = 2,17

lub tez liczac w °/, uzytego wodoru, zuzylo si¢ go do reakcji uplynnienia:

w doswiadczeniu [ 21,9 + 26,9 = 48,8%,

% 5 1. 34,6 + 12,5 = 47,1°,

b o IIL 28,9 + 21,3 = 50,2¢/,. .
Gdyby za$ metan powstawal bezposrednio z asfaltu przez rozklad piroge-
netyczny, bez udzialu wodoru, to ilosé wodoru, ktéry wszedl w reakcie
przy uplynnieniu, wyniostaby:

w doswiadczeniu [. — 3,91 g czyli 75,8%,

b L L. —421 , , 60,00°°

- m—319 , , 739% ‘

Reakcja tworzema si¢ CH, przy uplynnieniu zdaje sie¢ byé mepozqdanq,
gdyz 1) zuzywa wodér na wytworzenie gazowego CH,, zamiast na wytwo
rzenie weglowodoréw cieklych, bedacych celem uplynnienia, 2) przeprowadza
cze$é paliwa stalego w paliwo gazowe, zamiast w paliwo ciekle. Jezeli obli-
czymy dla naszych doswiadczen, jaka cze$é asfaltu przeszta w CH,, td'

znajdziemy: w doswiadczeniu [. — 11,19/, {
" » . — 7,1°
» b) "I- T 7’80/0

Mala liczba wykonanych doswiadczen oraz ich niesystematycznosé (traktos
waliSmy te doswiadczenia, jako wstepne, wyjasniajace kierunek badan) nie
pozwalajg sadzi¢ dostatecznie o tem, jakie warunki sprzyjaja, a jakie prze-»
szkadzaja tworzeniu si¢ metanu.

Absolutna ilo§é ‘wodoru, ktéry wszedl w reakcje, jest na]wu:kszq,
zgodnie z teorja, w dos$wiadczeniu (Il.), w ktérem ilo§é uzytego wodorq
byla najwigksza, w tem tez doswiadczeniu najwyzsze bylo parcjalne cisnienie
wodoru w koncu doswiadczenia (0,69 X 50 = 34,5 afm, podczas kiedy
w dosw. I. — 25,0 atm a w Ill. — 27,0 atm); niewatpliwie, gdyby do-
Swiadczenia tego nie przerwano po 12 godzinach, lecz prowadzono dalej,
udaloby si¢ wprowadzi¢ w reakcje jeszcze pewna ilosé wodoru. Nastepnem
z kolei doswiadczeniem, wedlug ilosci wodoru, ktéry wszedt w reakcje, jest
doswiadczenie I, w ktérem uzyto mniej wodoru lecz pod wickszem cisnie-
niem (100 atm zamiast 77).
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b) Produkty ciekle.

llos¢ ich oznaczano, jak juz wyzej wspomniano, w nastepujacy sposéb:
po wypuszczeniu gazu i otwarciu autoklawu wylewano ciekle weglowodory,
ktére wazono. Oczywiscie w ten sposéb czesé weglowodoréw cieklych,
wessanych w pozostajacy w autoklawie ,koks“, pozostala nie zwazona-
llos¢ ta mogla byé do$¢ znaczna wobec tego, ze ilosé ,koksu® wynosila
ok. 25—35°/, uzytego asfaltu. Starano si¢ poprawi¢ ten blad w nastepujacy
Sposéb, niestety -nie mogacy prowadzi¢ do $cistych wynikéw. Zawartosé
bomby, po zlaniu cieczy, ekstrahowano parokrotnie goracym benzenem;
benzen oddestylowano na wrzacej lazni wodnej i pozostalo$é wazono. Przy
tem postgpowaniu mialy miejsce dwa fakty, z ktérych jeden zmniejszal ilosé
otrzymanych dodatkowo cieklych weglowodoréw, mianowicie razem z odde-
stylowanym benzenem tracono lekkg benzyne; drugi — zwigkszal te ilosé,
gdyz benzen mégl rozpuscié¢ z pozostalosci cz¢$é nieuwodornionego asfaltu.
Wobec tego ilosé ekstraktu benzenowego podajemy w oddzielnej rubryce.
W tablicy V. podajemy wydajno$¢ poszczegdlnych produktéw ze 100 cz.
asfaltu.

TABLICA V.

Na 10062, ‘wagi ugfaltq Doswiadczenie | Doswiadczenie Doéwiﬁcilczenie

Wprowadzc_)no wodoru 5,16 7,05 4,32
A I cieklych_ 44,2; 1 sz 46,0

E E(straktu benzenowego _ 3,2 T 9,3 12,0

g Gazu 56 | 159 11,6

é »Koksu“ (pozost. stalej) T 33,6 24,2 24,2
e s T

Straty 2,56 2,05 5,8

Wobec niepewnosci znaczenia rubryki ,ekstraktu benzenowego“ po-
dajemy jeszcze wydajnos$é ,weglowodoréw cieklych, obliczona w ten sposéb,
ze do ilosci weglowodoréw bezposrednio wylanych z autoklawu dodajemy
30°/y pozostalosci stalej. Mamy wtedy:
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v L. I L.

Weglowodoréw cieklych: 54,89,; 58,0°,; 53,3%,.

Jak widzimy, wydajnosé cieklych weglowodoréw przy uwodornieniu
asfaltu naftowego czystym wodorem pod ci$nieniem poczatkowem (w 20°C)
70—100 atm, przy 12—15 godz ogrzewaniu do 400°C i uzyciu 4—7 g
H, na 100 g asfaltu, wynosi 55—60°,. llo§é pozostalosci stalej, ktéra nie
ulegla uwodornieniu, wynosi 25—35°/, na wage pierwotnego asfaltu. Okolo
7—11%, asfaltu przechodzi (w postaci CH,) do gazu. Wreszcie ok. 5%,
skladnikéw gazowych zostaje zatrzymane przez wegiel aktywowany. Wegiel
z wiezy, po trzech doswiadczeniach, w ktérych pochlonal z gazu ok. 32 g,
poddano destylacji z parg wodng. Otrzymano jednak zaledwie pare kropli
cieczy. Nalezy wiec mniemaé, ze wegiel pochlonal wylacznie weglowodory
gazowe (zapewne C.H,,, C;H;, C.H,). .

»Ciekle weglowodory“ przedstawialy sie w postaci cieczy kla-
rownej (po odstaniu), barwy rdzawo-czerwonej z lekkg fluorescencjs. Przy
staniu, w zetknigciu z powietrzem, stopniowo ciemnieja, przybierajgc barwe
ciemno-brunatna. Konsystencjg posiadajg dosé rzadka i ruchliwa, jak lekkie
ropy (n, p. Bitkowska). Przy staniu oddziela si¢ niewielka ilo§é¢ wody (ok.
2,00 ,), ktérg silnie czué amonjakiem i slabo siarkowodorem.

Cigzar wlasciwy tych ,cieklych weglowodoréow* (przecietna z trzech
doswiadczen) wynosi dyyen = 0,806.

Destylacja ,weglowodoréw cieklych®. Przecigtna z trzech
doswiadczen dala nastepujace wyniki, podane w tablicy VI

TABLICA VL.
Frakeja ot iy’ | oo [ B | R e
1. Benzyna do 150° ' 32,09, | 0,6996| 1,394 | 19,20/,
2: Nafta 150—300° 7 36,5°/, | 0,8205 1,46;—_ _21—.9_0,_'.,__1
5. Pogostalosé powyiei300° | 1% | — | — | 169
T T Bl e e I

Ciecz zaczyna destylowaé w 37° Frakcja benzynowa jest prawie bez-
barwna, przy dluiszem staniu zlekka zélknie. Frakcja naftowa, poczatkowo
bardzo lekko z6lta, z biegiem czasu przybiera barwe wisniowa. Przez zwykle
rafinowanie kwasem siarkowym i lugiem udalo sie¢ z niej otrzymaé nafte
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o normalnem zabarwieniu i zapachu, kitéra przy dluiszem przechowaniu juz
sie wyraznie nie zmienila.
Pozostalosé, wrzaca powyzej 300°, jest ciecza ciemna, ale jeszcze lekko
plynna. Zawiera 9°/, parafiny oznaczonej metoda Englera i Holde'go.
Sklad elementarny wgglowodorow cieklych:

Sklad calkowite] cieczy jest
o H zblizony do skladu rop nafto-
wych; sklad zas benzyny — do
Catkowita ciecz 87,43 | 12,27 skladu benzyn matopolskich. Ben-
— ] zyna wedlug ciezaru wlasciwego

Benzyna 85,14 |- 14,63 zawiera¢ winna znaczny procent
cennej benzyny lekkiej.

c) Pré6ba uwodornienia pozostalosci (skoksu“) od uplyn-
niania asfaltu.

Przy uplynnianiu asfaltu wodorem otrzymujemy, jak to wyzej bylo
podane, 25—35°%/, stalej pozostalosci, nierozpuszczalnej w benzenie. Nie jest
to wiec pierwotny asfalt, ktéry nie ulegl uwodornieniu; rézni si¢ on tez od
asfaltu zewnetrznym wygladem: jest to proszkowata lub grudkowata twarda
masa, czarnej matowej barwy, do§é porowata, przy ogrzewaniu do 100° nie
miekngca; przypomina wigc z zewnetrznych wlasnosci raczej koks, otrzymy-
wany przy krakowaniu ciezkich destylatéw ropy naftowej. Analiza tej pozo-

stalos’cpi flag B Ik Ob(.)k poc.lane: Sklad pozostalosci stalej
ozostalosé ta zawiera wigc znacz-
nie mniej wodoru, niz pierwotny asfalt Popiolu 6,1
(C—83,6°, H—9,25%,). Przelicza- ® 86,76
jac na substancje wylacznie weglowo- H 4,08
dorowg znajdziemy: ‘ O+N+ S 3,06
C — H
Pierwotny asfalt . . . . . 90,03—9,97
Pozostalosé¢ . . . . . . 9551—4,49

Otrzymanie ,koksu“ o takim skladzie mozna rozumieé dwojako. Albo
pierwotny asfalt sklada si¢ z dwuch rodzajéw skladnikéw: jedne, o wickszej
zawartosci wodoru, latwiej ulegajg uwodornieniu dajac produkty ciekle;
drugie, o niskiej zawartosci wodoru, nie ulegajg uwodornieniu lub tez ule-
gaja mu z wielkg trudnoscia — dajagc pozostalosé stala. Albo tez: pier-
wotna substancja asfaltu nalezy do jednego typu zwiazkow, a dopiero przez
rozklad pirogenetyczny i uwodornienie rozdziela sie na gazowe i ciekle
zwiazki o wiekszej zawartosci wodoru oraz ,koks“ o niskiej zawartosci wo-
doru. Przy zwyklej pirogenacji (pod zwyklem cisnieniem) zachodzi wlasnie
rozklad wedlug ostatnio wymienionego schematu. 150 g pozostalosci uwo-
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dorniono wodorem pod cisnieniem poczatkowem (w 20) 100 atm, co odpo-
wiada 8,6 ¢ wodoru na 100 g pozostalodci. Po ogrzaniu do 400° cisnienie
243 afm po 11 godzinach ogrzewania w 400° cidnienie w 400° wyno-
silo 177 atm, po ochlodzeniu do 20°—57 atm. Ze spadku cisnienia widzimy,
ze znaczna czeS¢ wodoru weszla w reakcje. Gazu otrzymano 52,2 / na
100 g pozostalosci. Gaz mial cigzar wlasciwy 0,448 i sklad nastepujacy:

CH, — 54,1, O, — 1,1%,
H, — 37,7, coO — 0,8%%
N2 = 6900/0 CnHﬂn “ 0930/0
Przeliczenia, analogiczne do przytoczonych wyzej, wskazuja, ze z uzytych
do uwodornienia — 8,60 g wodoru, zawarte jest w gazie:
w postaci H, . . . . . 1,76 g wodoru
” o CH, - S () N

Razem . 6,80 g wodoru

a wiec weszlo w sklad produktéw stalych 1,80 g. W przypuszczeniu zas,
ze CH, utworzyl si¢ wedlug reakcji: R.CH; + H,—> RH + CH,, obli-
czymy (jak wyzej), ze weszlo w reakcje: 1,80 + 2,52 = 4,32 g wodoru,
czyli: 20,9 + 29,3 = 50,2°/, pierwotnie uzytej ilosci wodoru.

lloéé wytworzonego ‘metanu jest w tem uwodornieniu bardzo znaczna,
wynosi bowiem 20,2°/, CH, na uzyta pozostalosé. Po otwarciu autoklawu
okazalo si¢, ze wéré6d produktéw reakcji niema wcale ani cie-
czy ani ekstraktu benzenowego. Otrzymano wigc jako produkty
uwodornienia tylko gazy i stala pozostalos$é, nie rézniaca sig z ze-
wnetrznego wygladu od pierwotnej uzytej, do uwodornienia.

Bilans uwodornienia przedstawia sig, jak nastepuje:

Wprowadzono Otrzymano

Stalej pozostalosci . . 100,0 g 1. Weglowodoréw cieklych 0,0 ¢
Wodoru . . . . . . 8,6 , 2. Ekstraktu benzenowego . 0,0
il 1086 g | 3. Gazu . . . . . . . 303,
4, ,Koksu* . . . . . . 70,0 ,

5. Przyrost wagi wegla akty-
wowanego . . . . . 1,9 ,
Razem . 107,9 ¢
Otrzymana pozostalosé stala posiadala sklad elementarny C — 84,629,;

H — 4,68, a w przeliczeniu na substancje weglowodorowa C — 94,879, ;
H — 5,139/, Stala wiec pozostalo$é ulegla nieznacznej tylko zmianie.

Z doswiadczenia tego, w zwigzku z wyzej opisanemi, wolno wypro-
wadzaé wniosek, ze przez uwodornienie mozna przeprowadzié w produkty
ciekle nie wszystek asfalt, lecz tylko znaczna czesé (60°/y, moze do 70%,),
reszta asfaltu czesciowo przejdzie w produkty gazowe (CH,, CiH,), cze:
Sciowo da stalg pozostalo$é o niskiej zawartosci wodoru.
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4. Proby uplynnienia: a) paku wegglowego i b) parafiny
technicznej.

Jednym z mozliwych do przyjecia sposobéw wytlumaczenia tego faktu,
ze asfalt przy uwodornianiu w pewnej, wicksze] czesci (60°/,) przechodzi
w wysoce uwodornione produkty ciekle, w drugiej za$ mniejszej (30°/,) daje
produkt staly, o niskiej zawartoSci wodoru, nie dajacy juz przy dalszem
uwodornianiu produktéw cieklych, — moglo byé, jak o tem juz wspomina-
lisSmy, przypuszczenie, ze asfalt naftowy (pochodzacy z parafinowej ropy
Borystawskiej) sklada si¢ z dwuch rodzajéw weglowodoréw: latwo i trudno
dajacych przy uwodornieniu produkty ciekle. Nasuwala si¢ najprostsza mysl,
ze pierwszy rodzaj tworza alifatyczne weglowodory nasycone (parafiny)
ewentualnie i nienasycone o dlugich laficuchach i wysokim cigzarze czastko-
wym, drugi zas skondensowane weglowodory aromatyczne o niskiej zawar-
tosci wodoru. Lafcuchy alifatyczne mozna tez bylo sobie wyobrazié, jako
znajdujgce si¢ przy rdzeniach aromatycznych. Chcac sprawdzié to przy-
puszczenie sprébowano uwodorni¢ metoda Bergiusa: 1) pak weglowy, ktéry
z natury pochodzenia swego winien zawieraé zwigzki o wysoce skondenso-
wanych rdzeniach aromatycznych i 2) parafing techniczna, skladajaca sig
przewaznie z weglowodoréw alifatycznych o dlugich tancuchach.

: a) Uwodornianie paku weglowego. Analiza paku (d = 1,26)
data nastepujace wyniki: Popiolu — 0,56%

C — 8954,
H — 562,
Nierozpuszczaln. w benzenie — 23,7 ,,

Substancja weglowodorowa sklada sig z 94,1¢/, Ci 5,9%/, H.

Do 250 g paku wtloczono wodoru do cisnienia 100 atm, po ogrzaniu do
400° cisnienie wynosilo 220 atm ; po 6 godz. 6grzewania spadlo do 190 atm (na
zimno 68 atm). Autoklaw ostudzono i dotloczono wodoru do 120 atm. Ogélem
na 100 g paku uzyto 8,12 ¢ wodoru. Po ponownem ogrzaniu do 400° —
ciSnienie wynosito 307 atm; po 6 godz. ogrzewania — 260 atm, a po
ochtodzeniu 95 atm. Na 100 g paku otrzymano 46,0 / gazu o d = 0,216
i skladzie obok podanym:

Odpowiednie przeliczenia dajg nastepujacy Sklad gazu po uwodor-
rezultat : Bichiupay
uzyto do uwodomleme.l . . . 812 g wodoru CH. 22,4/,

R - {3ako H,. . . . 30 ¢ H 75.90]

zawarte Jest W gaz1e | 1ako CH, . . . 184 : g4t

=t I N, 1,6%,

Razem . 4,93 ,, 0, 0,5%,

We’szlo w sklad.produk- f ... 313 g C.H,, 0,3%,
téw cieklych i stalych |
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Ogélem za$ weszto w reakcje: 3,92 + 0,92 = 4,11 g co stanowi 50,6%,
ogdélnej ilosci wprowadzonego wodoru.

llo§é utworzonego CH, jest nieznaczna, bo wynosi 7,4%, na pak. Juz
z tych danych widaé, ze uwodornienie paku zachodzi inaczej, niz pozosta-
losci od uplynnienia asfaltu. Po otwarciu autoklawu okazalo sig, ze cala
prawie ilosé paku przeszla w ciecz: czarna, smolista i o wiele bardziej
lepka, niz ciecz otrzymywana przy uplynnieniu asfaltu. Ciecz ta zawiera
pewna ilo§¢ wody o silnym zapachu NH;. Po wylaniu cieczy przemyto po-
zostalo$¢ benzenem; pozostala wtedy zupelnie nieznaczna ilosé ,koksu‘.
Bilans uwodornienia przedstawia si¢ jak nastepuje:

Wprowadzono Otrzymand

Paku . 100,0 g | 1. Weglowodoréw cieklych 83,2 ¢
Wodoru 8,12 , 2. Ekstraktu benzenowego. 0,6 ,,
Razem 108,1 g | 3. Gazu " e A8 |
4, ,Koksu“ . . . . . . 20 ,

5. Przyrost wagi wegla akty-
wowanego . . . . . 20 ,
6. Straty . .26 8 5

Razem 108,1 ¢

Destylacja cieklych weglowodoréw dala wyniki przedstawione w ta-

blicy VII. :
TABLICA VII.

Frakcja Ao Z%fcl:;i ng A na;;)l?uczqéd
1. Do 150, 7,0%, 1,4263 5,8%
2. 150°—300¢ 16,7%% 1,4968 13,9/,
3. Pozostalo$é wrzaca
wyzej 300° 74,6/, — o
4, Straty 1,7¢, = =

Doswiadczenie dowiodlo, 7e pak weglowy poddaje sie uwodornieniu
latwiej, niz pozostalo$é od uplynniania asfaltu i daje gléwnie wysoko wrzace
produkty ciekle, obok nieznacznej ilosci gazu i koksu, a wigc rézni sie
wybitnie od pozostalosci od uplynnienia asfaltu, ktéra przy uwodornieniu
nie daje zupehie cieczy.

b) Uwodornianie parafiny technicznej: Do 250 g parafiny
rafinowanej (,,Polminu®) o p- t. 53,6° wtloczono wodoru do 100 aim, uzyto
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wiec 4,45 g wodoru na 100 g parafiny. Po ogrzaniu do 400° cisnienie
wynosilo 248 atm. Po 12 godz. ogrzewania w 400° ci$nienie wynosito 239 atm
a w 20"—95 atm. Juz z tego zestawienia widaé, ze ilo§é pobranego wodoru
jest tu bardzo nieznaczna, w czem niema zreszta nic dziwnego wobec tego,
ze sama parafina jest juz cialem wysoce uwodornionem.

Gazu otrzymano 49,2 / na 100 g para-

finy (a wiec prawie tyle, ile zaladowano wodoru). Bidad DR P Chr
Gaz mial gestosé 0,126 i skiad obok podany: uwodornienia parafiny
llos¢é pobranego wodoru wynosi zaledwie okolo
. H. 93,4/,
0,3 g Po otwarciu autoklawu wydobyto 240 g
‘ d N T i CH, 2,4,
substancji stalej, lecz b. miekkiej i latwo topliwej N 36
(rozplywa sie w palcach), o barwie jasno zélte;. 02 0'6 1
Destylacja tej substancji dala nastepujace i gy
wyniki :
L. Frakcii do @58 - L W & 5,0%a @ nfe=JIB863
2. ., 150"—300° . . . . . 190%, o , =1,4222
3. Pozostalosci wyzej 300° . . . 75,0,
4. Straty . . . . . . . . . 1,09,

Punkt topnienia pozostalosci wrzacej powyzej 300°—46". Pierwotna
parafina przy prébie destylacji nie daje do 300° ani jednej kropli cieczy.
Doswiadczenie to poucza, ze parafina techniczna przy uplynnianiu metoda
Bergius'a daje ok. 25°, produktéw cieklych, wrzacych do 300°C. Sadzac
z refrakcji produkty te sg wybitnie parafinowe.

5. Uplynnianie asfaltu pod cisnieniem metanu.

Majac na mysli dostepno$é i tanio$¢ gazu ziemnego dla naszych rafi-
neryj naftowych, wykonano prébe zastapienia wodoru metanem przy uplyn-
nianiu asfaltu metoda Bergius’a. A priori wydawalo si¢ mozliwem przy
pirogenetycznym rozkladzie weglowodoréw pod wysokiem cisnieniem metanu,
zachodzenie reakeyj prowadzacych do uplynnienia n. p.

Ry VCHy .CH, . CH, . CHy . Rav= Ryu CHy . CHy - Ry - CH =vCH,
R,.CH=CH, + CH, = R,.CH, .CH, . CH; lub R, . CH . (CH,),

Do 250 g. asfaltu w autoklawie wtloczono do cisnienia 90 atm. ,,metan“

o nastepujacym skladzie: CH, . . . . 938,

Wprowadzono 48,8 / (0°C i 760 mm) me- | N; oo o o AEDS
tanu na 100 g asfaltu. Po ogrzaniu do 400° | H; . . . . 1,6%
cisnienie wyniosto 274 atm. Przy dalszem ogrze- | C,H... . . . 0,2,

waniu ciénienie na gorgco (w 400° stopniowo wzrastalo, dochodzac po
12 godz. ogrzewania do 360 atm. Po ostygnieciu ciSnienie wynosilo 98 atm.
Gazu otrzymano 70,8 /, na 100 g asfaltu, o d = 0,630 i o nastepujacym
skladzie :
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CH, . . . . '192300; 800 . & 5L {65
MVl e ORI S
Og . a . . 0,5 9

Otrzymano wiec metanu 65,1 /. Widzimy, ze ilos¢ CH; w gazie nie-
tylko nie zmniejszyla sig, lecz przeciwnie zwiekszyla si¢ o 16,3 / na 100 g
asfaltu; wynosi to 11,7°, wytworzonego CH, na 100 czesci asfaltu.

Po otwarciu autoklawu wylano z niego pewng ilo§é cieczy o barwie
brunatnej, nieprzejrzystej, a po wyekstrahowaniu zawartoéci autoklawu ben- -
zenem otrzymano znaczng ilosé twardego i kruchego koksu. Bilans doswiad-
czenia przedstawia sie, jak nastepuje:

Wprowadzono Otrzymano

Asfaltu . . . . . . 100,0 g | 1. Weglowodoréw cieklych 22,2 ¢
Metanu . . . . . . 347 , | 2. Ekstraktu benzenowego . 2,8 ,
Razem 134,7 g | 3. Gazu . . . . . . . 576 ,
4. ,Koksu* . . . . . . 46,0 ,

5. Przyrost wagi wegla akty-
wowanego . . . . . 30 ,
6. Straty . L “ple Sl

Razem 134,7 ¢

Destylacja otrzymanej cieczy dala nastepujgce wyniki:

b atfe i a % na ogdlng | % na 100 czesci
8 ! ilosé cieczy asfaltu
DO 1500 40,00/() 8,9“](1|
150—300° 32.3%, 7,2%,
Pozostalo$é wrzaca po-
wyzej 300° 24,3y 3,4%,
Straty 3,4%, =

Poniewaz, jak widzielismy, CH, nie wchodzi w reakcje, wolno bylo
Przypuszczac, ze otrzymanie pewnej ilosci cieklych weglowodoréw w ostat-
nim do$wiadczeniu jest rezultatem wylacznie pirogenetycznego rozkiadu
asfaltu, wkrakowania“ pod cisnieniem, przy ktérem dodany CH, zachowuje
si¢ jako gaz obojetny.

Azeby sie¢ przekonaé, czy tak jest rzeczywiscie, wykonano doswiad-
czenie poprzednie z zastapieniem CH, przez azot, jako gaz obojetny.
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6. Uplynnianie asfaltu pod ci$nieniem azotu.

Do 250 g asfaltu w autoklawie wtloczono azot (99,8°/o-wy) do cisnie-
nia 100 atm na zimno. Na 100 g asfaltu wtloczono 57,6 [ azotu (0°
i 760 mm). Po ogrzaniu do 400° cisnienie poczatkowe wynioslo okolo
275 atm. Przy dalszem ogrzewaniu w 400° cisnienie stopniowo wzrastalo,
dochodzac po 12 godz. ogrzewania do 380 atm. Po ostygnieciu cisnienie
wynioslo 120 aftm. Na 100 gr. asfaltu otrzymano gazu 71,8 / o gestosci
0,905 i o nastepujacym skladzie:

CH, . . . 30,1%
Ne . . . 690,
O, . .. 05,
cQ .. . Fyou,

Otrzymano wiec w gazie 21,6 / CH, na 100 g asfaltu, czyli 15,4%
CH,. llo§¢ wytworzonego metanu jest w tem doswiadczeniu nieco wieksza,
niz w doswiadczeniu z metanem.

Po otwarciu autoklawu otrzymano pewng ilo$¢ cieczy i ekstraktu ben-
zenowego. Bilans do§wiadczenia przedstawia sie, jak nastepuje:

Wprowadzono . | Otrzymano

Asfaltu . . . . . . . 100 g [ Weglowodoréw cieklych 15,0 ¢
Azotu . . . . . . . 72 , | 2. Ekstraktu benzenowego . 9,2 ,
Razem 172 g | 3. Gazu . . . . . . . 840 ,
4, ,Koksu“ . . . . . . 588 ,

5. Przyrost wagi wegla akty-
' wowanego . . . . . 40 ,
6. Straty . . . . . . . 08 ,
, Razem 172,0 ¢
Destylacja otrzymanej cieczy wykazala: 1. do 150° . . . . 34,2%
2. 150°—300° . . . 33,6%
3.>300" . . . . 289%
4. Straty < T I8.3%

W doswiadczeniu z azotem otrzymano wiec rezultaty bardzo zblizone
do tych, jakie otrzymano z metanem, lecz nieco gorsze. Stad wniosek, ze
metan w powyzszych warunkach doswiadczenia zachowuje sie¢ podobnie, jak
gaz obojetny (azot).

7. Uplynnianie asfaltu gazem wodnym.

Poniewaz gaz wodny jest gazem wzglednie tanim, a zawiera okolo’
50% Hs;, wykonano proby zastapienia czystego wodoru przez mieszaning,
nasladujacg gaz wodny, o zawartosci 50% objetosci CO i 50% H,.

Do 250 g asfaltu w autoklawie wtloczono wodér do 50 atm, a na-
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stepnie dotloczono tlenku wegla do 100 atm. Wprowadzono wiec 28,8 [/
wodoru i tylez tlenku wegla na 100 g asfaltu. Po ogrzaniu do 400° ci$nienie
wynioslo poczatkowo okolo 280 atm; przy dalszem ogrzewaniu w 400°
cisniénie wzrastalo i po 12 godz. ogrzewania wynioslo 322 atm. Na 100 g
asfaltu otrzymano 60,8 / gazu o gestosci 0,868 i nastepujacym skladzie:

co . . . 274% N, . . . 89%
COg . . - 1,9 ” Oz . . . 1 ,3 ”»
CH, . . . 414, CH,, . . 03,
Hyg ... . 188,

Weglowodoréw cieklych otrzymano minimalng ilosé (ok. 6%). Bilans
przedstawia sie, jak nastepuje:
Wprowadzono

{ Otrzymano
Asfaltu . . . . . .100 ¢ |
i

1. Weglowodoréw cieklych 6,4 ¢
Gazu . . . . . . . 388 , | 2. Ekstraktu benzenowego . 44 ,
‘ Razem 1388 g | 3. Gazu . . . . . . . 680 ,
44 Koksug . aiy ol B Bs 5 o
5. Przyrost wagi wegla akty-
wowanego . . . . . 38
ln6s Stratye w' oz iy -nsdih i s oD

| Razem 138,8 g

Doswiadczenie to poucza, ze uzycie wodoru w postaci gazu wodnego
przy poczatkowem cisnieniu czastkowem wodoru réwnem 50 afm (na zimno)
nie wystarcza do uplynnienia asfaltu.

8. Uplynnianie asfaltu gazem wodnym wobec wody.’

Jak wiadomo tlenek wegla, w odpowiedni¢h warunkach, reaguje z woda
(z para wodnag) dajac wodér i CO,, wedlug wzoru:

CO+H,0 <> H, + CO; + 10 Cal

Reakcja jest odwracalna. Zgodnie z efektem termochemicznym réwno-
waga przesuwa si¢ w ‘kierunku na prawo w nizszych temperaturach n. p.
w 300°—400°. Szybkosé reakcji w nizszych temperaturach jest sama przez
si¢ nieznaczna, moze byé jednak znacznie zwigkszona przez obecnosé cial
kontakto'wych n. p. FesOs. Fischer i Schrader?), opierajac si¢ na wska-
zanej reakcji, wykonali préby zastapienia przy uplynnianiu paliwa metoda
Bergius’a wodoru przez CO wobec wody. Préby te daly pomyslne wyniki.
Opierajac sie na tych danych, przeprowadziliSmy ze swej strony prébe
uplynnienia asfaltu gazem wodnym wobec wody.

') Gesammelte Abbandlungen zur Kenntniss der Kohle. Tom V, rok 1920. ,Hydrierung
von Kohlen durch Kohlenoxyd*.

Przemyst Chemiczny Nr. 3/1928. 2
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Do autoklawu wprowadzono: 250 g asfaltu i 85 g wody poczem
wtloczono gaz wodny (CO + H;) do ciénienia 100 atm. llo$é¢ dodanej wody
wynosi okolo 150% ilosci teoretycznie potrzebnej, aieby calg ilo$é doda-
nego tlenku wegla przeprowadzié wedlug wskazanej wyzej reakcji w H,
i CO,. Wiekszego nadmiaru wody, ktéry sprzyjalby przesunieciu réwnowagi
w pozadanym kierunku tworzenia wodoru, uzyé nie mogliSmy ze wzgledu
na wytrzymalosé autoklawu. Pamietaé nalezy, ze w temperaturze 400° woda
znajduje sie powyzej temperatury krytycznej i ciSnienie jej pary w zamknie-
tem naczyniu zalezy od jej ilosci.

Po ogrzaniu do 400° C ci$nienie poczatkowo wynioslo 392 afm, po-
czem przy dalszem ogrzewaniu spadalo, a po 12 godz. ogrzewania wynosito
360 atm (w 400%. Po ostygnieciu autoklawu ciénienie wynosito 82 atm. Na
100 g asfaltu otrzymano 40,4 [ gazu o d = 0,708 i o nastepujacym skladzie :

ChL. = 1 L0g% CEL b .60
e MR O, . . . 06%
He . . o aad Mo mimm STF

Zawartosé¢ dwutlenku wegla w gazie wskazuje, ze znaczna czesé tlenku
wegla (okolo polowy) weszla w reakcig z woda, dajac wodoér i dwutlenek
wegla. Wodér ten, jako powstajacy (in statu nascendi) moze dzialaé ener-
giczniej, niz wodér czasteczkowy. Z ilosci gazu i zawartosci w nim wodoru
widaé, ze znaczna czgé¢ wodoru (zaréwno pierwotnie uzytego jak i wytwo-
rzonego) weszla w reakcjg.

Po otwarciu autoklawu wylano z niego znaczng ilo$é cieczy, bedacej
mieszaning oleju’ i wody. Mieszaning te udalo sie rozdzieli¢ w lejku roz-
dzielczym. Otrzymano wody 65 g i oleju (po wysuszeniu) 120 g.

Bilans doswiadczenia przedstawia sie, jak nastepuje:

Wprowadzono Otrzymano

Asfaltu . . . . . .100 g | 1. Weglowodoréw cieklych 48,0 ¢
Wody . . . . . . . 34 , | 2. Ekstraktu benzenowego . 7,2
Gazu wodnego . . . . 384 , | 3. Wody . . . . . . . 260 ,
Razem 172,4 ¢ | 4. Gazu €. ek aat D B700
5LsKoksu'e . DR .S (88

6. Przyrost wagi wegla akty-
wowanego i straty . . 15,8
Razem 1724 ¢

OtrzymaliSmy w tem doswiadczeniu ilo$é cieklych weglowodoréw mniej
wiecej taka sama, jak przy uplynnianiu zapomoca wodoru. Otrzymany olej
przedestylowano z przegrzana para wodng i otrzymano 114 g destylatu
o ciezarze wlasciwym dyoe = 0,835. Destylacja tego oleju dala nastepujace
wyniki :
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Frakeja % wagono n&| - o
Do 150° (benzyna) 16,1 0,708
1500—300" (nafta) 40,8 0,809
Pozostalo$é wrzaca po-
wyzej 300° 39,8 =
Straty e e —
100,0%

Pozostalos¢ wrzaca powyzej 300° zastyga na krystaliczna mase, z ktorej
przy ogrzewaniu w 32° zaczynajg sie wydzielaé¢ krople oleju a w 40° naste-
puje roztopienie. Oznaczenie parafiny metodag Englera i Holde'go w tej
pozostalo§ci dalo 17%, co w przeliczeniu na olej pierwotny daje 6,8% parafiny.

Tablica VIIl. przedstawia analizy elementarne otrzymanego oleju suro-
wego, frakcji benzynowej i stalej pozostalosci w autoklawie po uplynnieniu.

Przedmiot % C % H
Calkowity olej ciekly 87,45 12,31
Frakcja benzynowa 84,44 15,31

,Koks* (stala pozosta-
losé¢ od uplynnienia) 85,5 4,4

Otrzymane w tem do$wiadczeniu benzyna i nafta posiadaly takie same
zewnetrzne wlasnodci, jak oirzymane przy uplynnianiu asfaltu czystym wo-
dorem. Przez rafinowanie frakcji naftowej otrzymano réwniez produkt iden-
tyczny z nafta handlowa.

Doswiadczenie to prowadzi do nastgpujacego wainego wniosku prak-
tycznego: Uplynnianie asfaltu naftowego moze byé z powodzeniem wyko-
nane przy uzyciu gazu wodnego i pary wodnej, zamiast czystego wodoru.
Strona ujemna takiej metody bedzie potrzeba uizycia autoklawéw wytrzy-
malych na wyisze cisnienia (do 400 atm w 400° C) oraz predkie zuzywanie
si¢ autoklawu przez dzialanie na zelazo pary wodnej i dwutlenku wegla
w wysokiej temperaturze.

Wykonalismy tez prébe zastosowania wylacznie CO i wody. Niestety
ze wzgledu na wytrzymalo§é autoklawu, moglismy zastosowaé temperatury
nie przekraczajace 300°—310°, gdyz cisnienie juz w tej temperaturze wynosilo
ok. 400—420 atm. Analiza otrzymanego gazu byla nastepujaca:

2.
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GRS - PR UH e € 78}
COs - - 12 335, o, . . . 04,
H, . . . 290, Ny . . . 46,

Z analizy gazu widzimy, ze wiecej niz 50/, tlenku wegla przereago-
walo z woda dajac wodér i dwutlenek wegla. Samo uwodornianie asfaltu
natomiast wobec zbyt niskiej temperatury (300° zamiast 400°) zaszlo w stopniu
bardzo slabym: produktéw cieklych nie otrzymano.

9. Zestawienie wynikéw. Wnioski praktyczne.

Z doswiadczen, opisanych w pracy niniejszej, wynika, ze asfalt otrzy-
mywany przy destylacji polskich rop parafinowych, nadaje si¢ do otrzymy-
wania cieklego paliwa metodag Bergius’a. Wydajnosé ogélna cieklego
paliwa wynosi okolo 60°/, na uzyty asfalt, w tej liczbie okolo 20% benzyny
i okolo 20°, nafty. Otrzymana benzyna i nafta zblizone sa ze swych wia-
snoSci do produktéw otrzymywanych z lekkich rop polskich. Benzyna za-
wiera glownie wysokowartosciowg benzyne lekka. Pozatem otrzymuje sie
ok. 25—30°/, pozostalosci stale] w postaci ,koksu®, z ktérego przez dalsze
uwodarnianie nie mozna juz otrzymaé produktéow cieklych. ,Koks“ ten za-
wiera ok. 87°,C i 4°%, H, posiada wiec wartosé¢ opalowa ok. 8.000 Cal.
Po zbrykietowaniu nieznaczng iloscig asfaltu , koks“ dalby wyborowe paliwo
stale. Przy uplynnianiu wodorem otrzymuje sie ok. 15°, (wagowych) na
asfalt gazu o znacznej zawartosci CH, i H,, ktéry z powodzeniem mégiby
zastapi¢ gaz Swietlny. W sumie otrzymaé mozna z asfaltu szereg produktéw,
ktorych warto§é ogdlna znacznie przewyzsza wartosé pierwotnego asfaltu.

Rentownos$é uplynniania asfaltu zalezy gléwnie od kosztéw otrzymy-
wania wodoru. Oprécz znanych metod otrzymywania wodoru technicznego,
znajdujacych zastosowanie przy wyrobie wodoru do syntezy amonjaku, moze
tu byé brana w rachube mozno$é zastosowania CO lub gazu wodnego
(CO + H;) wobec pary wodnej. Dla przemyslu mozna tez mysle¢ o zasto-
sowaniu gazu ziemnego do otrzymywania wodoru badz to przez zwykly
rozklad pirogenetyczny (CH; <=2 H, + C) badz to przez rozklad wobec
pary wodnej (CH, + H,O > CO + 3 H,).

Co do aparatury, to dazy¢ nalezy do opracowania urzadzenia o ciaglem
dzialaniu, najlepiej w przeciwpradzie miedzy asfaltem i wodorem.

Zaklad Technologiji Ogélnej Organicznej Politechniki Warszawskiej

Listopad 1927 r.
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