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J. ZAWADZKI, K. KOSSAK i H. NARBUT.

O REDUKCJI SIARCZANU WAPNIA TLENKIEM WEGLA.

Podczas wojny europejskiej niektore kraje, zwlaszcza Niemcy zaczety
odczuwaé¢ dotkliwy brak surowcéw do fabrykacji kwasu siarkowego. Zwro6-
cono wowczas uwage na wielkie ilosci siarki, nie znajdujacej dotychczas
zadnego zastosowania, w bardzo rozpowszechnionych siarczanach wapnia
(gips, anhydryt) oraz magnezu (kizeryt) i podjeto préby zuzytkowania tych
zwigzkéw. Po wojnie sprawa ta stracita swoj ostry charakter, niewatpliwie
jednak kwestja siarkowa istnieje w dalszym ciagu, tak jak istnieje kwestja
azotowa, i dzi§, czy jutro chemicy beda musieli rozwigza¢ sprawe racjonal-
nego zuzytkowania siarki, zawartej zaréwno w weglu kamiennym, jak w siar-
czanach mineralnych.

Dotychczas najwieksze zastosowanie znalazta metoda otrzymywania
Z gipsu siarczanu amonowego dziataniem weglanu amonowego, wzglednie
amonjaku i dwutlenku wegla; metode te stosuje na wielka skale Baderiska
Fabryka Aniliny i Sody; droga ta mozna oszczedzi¢ wielkie ilosci kwasu siar-
kowego, ktore zuzywal przemyst siarczanu amonowego. Prébowano jedna-
kowoz zastosowaé technicznie réwniez metody, pozwalajgce otrzymywac
z siarczanéw kwas siarkowy. Z podjetych préb, wymienimy przedewszystkiem
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metode rozkiadu siarczandéw dziataniem wysokiej temperatury. Siarczan ma-
gnezu, a szczego6lnie siarczan wapnia, naleza do zwigzkéw bardzo trwatych,
rozktadajgcych sie dopiero w bardzo wysokich temperaturach. Prébowano
obnizy¢ temperature rozkitadu, dodajac do gipsu krzemionki, tlenku glinu
i zelaza w odpowiednich stosunkach ; w ten spos6b otrzymywano jedno-
czeSnie cement, przyczem siarczan wapnia zastepowal zwykle stosowany
przy wyrobie cementu weglan. Reakcja wymagata jednak roéwniez jeszcze
bardzo wysokiej temperatury i dala wyniki technicznie zadawalajgce dopiero
z chwilg gdy do siarczanu dodano jeszcze nieco wegla. Pod dzialaniem
wegla powstawat zapewne siarczyn, z ktérego SiO2 tatwiej wypiera SOit
niz SO03 z siarczanu. To redukujace dziatanie wegla odgrywa zapewne role
w metodzie, ktérg probowano rowniez zastosowa¢ w Niemczech (zbudowano
taka instalacje réwniez w Lubaniu pod Poznaniem w fabryce, ktéra przeszia
niedawno w rece polskie), gdzie rozkladajg anhydryt, wprost mieszajac go
z koksem i przepuszczajagc przez rozzarzong mieszaning powietrze. Procz
spalania wegla na CO2 w bezposredniem zetknieciu z CaSOt, skutkiem
czego siarczan ogrzewa sie do temperatury, w ktdrej rozkiad zaczyna by¢
mozliwy, wpltywa nan takze redukcja CaSOi na mniej od siarczanu trwaty
CaSOs (p. nizej).

Jak widzimy, metody powyzsze wkraczajg juz czeSciowo w dziedzine
metod, polegajacych na redukcji siarczanu weglem. Redukcja CaSOl idzie
gtéwnie w kierunku reakcji

CaSOl + 2Cc = CaS + 2CO0
bynajmniej jednak jak zresztg wida¢ z powyzszego nie ilosciowo i nie we
wszelkich warunkach; dla redukcji M g S O najblizszym prawdy jest wzo6r
MgSOi . C — MgO 02 (6{0)
w obu przypadkach zaréwno skilad pozostatosci statej po reakcji, jak i pro-
duktéw gazowych zalezy w bardzo znacznym stopniu od temperatury, sto-
sunku wegla do siarczanu i t. p.

Pozornie winna da¢ lepsze wyniki w technice reakcja z MgSOit gdzie
otrzymujemy odrazu S02 praktyka tego jednak nie potwierdzita i metode
te narazie przynajmniej zarzucono; lepsze juz wyniki daje reakcja CaSOA
na CaS, ktéry nastepnie badz metoda Chance a i Clausa, badz Schaffnera
i Helbiga (dziatanie MgCKk) przerabia¢ mozna na HZS ; ten za$ na S.

Proponowano redukowac¢ siarczany gazami (w literaturze patentowej
spotykamy propozycje redukcji siarkowodorem), o ile nam wiadomo préb
na wieksza skale w tym Kkierunku nie podejmowano.

Reakcjami poéwyzszemi zainteresowano sie wilasciwie dopiero podczas
wojny, gdy chodzito o dziatanie szybkie i wyzyskanie istniejgcych, a stuzag-
cych do innych celéow urzadzen ; nie byto woéwczas czasu na bardzo dokiadne
badania, nic wiec dziwnego ze literatura tego tematu jest stosunkowo uboga,
pomimo, ze reakcje, ktore w gre wchodza, sg bardzo skomplikowane i trzeba
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wiele pracy, by je wszechstronnie teoretycznie opanowaé. W roku ubiegtym
w Zaktadzie Technologji Chemicznej Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej
podjeto szereg prac, majacych na celu blizsze poznanie reakcji, ktére by¢
moga podstawg otrzymywania kwasu siarkowego z siarczan6w. Plan pracy
obejmowat narazie: 1) dzialanie weglanu amonowego na gips, 2) rozkiad
MgSOi i CaSOt dziataniem wysokiej temperatury bez dodatkéw i z do-
datkami, 3) redukcje MgSOt i CaSO4 weglem, redukcje MgSO4 i CaSOi
produktami gazowemi, przedewszystkiem tlenkiem wegla; nastepnie siarko-
wodorem i t. p., 5) zbadanie reakcji otrzymywania H»S z CaS i wreszcie
reakcji takich jak np. SOi + 2CO —S + 2 CO.,, ktére dla wyjasnienia prze-
biegu redukcji maja podstawowe znaczenie.

Prace podjeto na wiosne roku ubiegtego, przerwano jg jednak przeszio
na 6 miesiecy z powodu wypadkéw wojennych. W tym czasie ukazata sie
praca Dr. Dominika: Otrzymywanie siarczanu amonowego Zz' weglanu amo-
nowego i gipsu’) oraz praca Riesenfelda, wykonana wspélnie z Dr. Fabe-
rem, Dr. Feldern, panig Dr. Italiener i panig Hesse, ,Otrzymywanie siarki
i kwasu siarkowego z siarczanéw ziem alkalicznych“, o ktorej dowiedzieliSmy
sie z referatu w Bulletin de la Société Chimique de France (1921 str. 276)
i ktorej oryginat?d udalo sie nam otrzymaé dopiero w dniach ostatnich.
Ukazanie sie tej ostatniej pracy, wykonanej wedtug planu, nawet w szcze-
gotach niekiedy dos¢ zblizonego do naszego, skitania nas do zarzucenia
pierwotnego projektu ogtoszenia wynikéw pracy dopiero po jej catkowitem
ukonczeniu i do podania juz obecnie do wiadomosci rezultatow doswiadczen
nad redukcjg siarczanu wapnia tlenkiem wegla, (ktérej program Riesenfelda
nie obejmowatl) oraz w streszczeniu tych dotychczas wykonanych doswiad-
czen z innych dzialdw, ktére na te reakcje rzucaja pewne Swiatto. Wyniki
pracy nad innemi punktami naszego programu podamy pézniej, po ukoncze-
niu catosci; wtedy tez sprébujemy oméwi¢ dane z literatury dawniejszej,
oraz prace Riesenfelda w zestawieniu z wnioskami z naszych doswiadczen.

Dla dokiadnego zorjentowania sie co 'do przebiegu reakcji siarczanow
z tlenkiem wegla nalezato wiedzie¢, jak sie zachowujg same siarczany w tych
warunkach w ktérych reakcje prowadzimy3. W tym celu poddawaliSmy
dziataniu wysokiej temperatury siarczan wapnia i magnezu w podobnych
warunkach, w jakich pézniej szta redukcja; substancje w tddeczce porcela-
nowej umieszczaliSmy w rurce porcelanowej pieca elektrycznego i ogrzewalismy
w statej temperaturze przez czas okres$lony (godzine lub diuzej w strumieniu

*) Przemyst Chemiczny, 4. str. 81 i 106.

2 Journal far praktische Chemie t. 100, str. 115 (1920).

3 Dotychczas o ile nam wiadomo nie prébowano oznaczy¢ preznosci rozktadowe]
MgSO4 i CaSOt; pragneliSmy od tego rozpoczaé swa prace; z powodu trudnosci ekspery-
mentalnych zmuszeni byliSmy odtozy¢ pomiary te na pézniej.
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azotu’) ; nastepnie oznaczaliSmy strate na wadze i analizowali produkty roz-
ktadu. Produkty gazowe rozkladu prowadzilismy podczas reakcji do aparatu
dziesieciokulkowego, wypetnionego roztworem jodu, lub wodorotlenku sodo-
wego 0 znanem mianie (i zawartosci weglanéw w NaOH). Po aparacie dzie-
sieciokulkowym z jodem umieszczaliSmy ptdéczke z Na~S™Oz, lub, o ile gazy
zawieraty CO2 z roztworem jodku potasu. Po aparacie dziesieciokulkowym
z NaOH stawialiSmy na wszelki przypadek przyrzadzik z tugiem potasowym
do chwytania CO02 uzywany przy spalaniach organicznych; doswiadczenie
wykazato, ze byla to zbedna ostroznosé. O ile gazy zawieraly tlenek wegla,
ktéry nalezato oznaczy€,' prowadziliSmy gazy po absorpcji tugiem przez rurke
kwarcowag wypetniong tlenkiem miedzi i ogrzang do temperatury okoto 350°.
W tych warunkach CO spalat sie catkowicie na CO02 utworzony dwutlenek
wegla absorbowalismy w roztworze wodorotlenku o znanem mianie. Na pod-
stawie analizy ptynéw absorpcyjnych oznaczaliSmy zawarte w gazach SO>,
S03 i CO%. Nastepujgce metody nadajg sie do tego celu:

1) Miareczkujgc tug sodowy kwasem solnym po dodaniu dostatecznej
ilosci chlorku barowego wobec fenolftaleiny znajdujemy sume SOit SO03 i CO,.

2) Miareczkujac tug kwasem wobec oranzu metylowego znajdujemy
sumg ASO02i S03

3) Miareczkujgc tug po zakwaszeniu jodem znajdujemy SO02

4) Oznaczajac w zakwaszonym roztworze tugu po utlenieniu bromem
wagowo siarczany jako BaSOi znajdujemy sume SOt i S03

5) Dodajac do roztworu po zobojetnieniu weditug (2) sublimatu i mia-
reczkujagc kwas solny, utworzony wskutek reakcji

NgHSO, + HgCk = HgCINaSO, + HCI
znajdujemy S02

Gdy mamy tylko CO0.2 odpowiedZz daje metoda (1); gdy mamy 503
obok S03 sg do wyboru kombinacje metod (1) i (3) lub (2) i (5) lub (2)
i (3); gdy wreszcie mamy razem COit S02 i S03 mozna zastosowaé¢ kombi-
nacje metody (1), (3) i (4), lub (1), (2) i (3), lub (1), (2) i (5). Metody te
dawaly zupelnie zgodne rezultaty ; tak np. w jednem z doswiadczen nad re-
dukcja MgSOi weglem zastosowaliSmy do analizy kombinacje metod (1),
(2) i (5); dla kontroli jednak oznaczyliSmy SO, takze wediug metody (3).
ZnalezliSmy wedtug metody (5) 0,1097 gr. S02; wediug metody (3) —
0-1094 gr SO,.

Absorpcja produktéw gazowych rozkiadu roztworem jodu pozwala
oznaczy¢ S02 obok SOit lub S02 obok H2S. W przypadku pierwszym
znajdujemy SOIt odmiareczkowujgc niezuzyty jod tiosiarczanem, miareczkujac
za$ nastepnie w roztworze otrzymanym wolny kwas tugiem znajdujemy sume
HJ i HzSOi, ktére powstaly przez dzialanie jodu na S02 oraz H”SOI,

'y Azot z bomby przechodzit uprzednio przez rure z rozzarzona miedzig.
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utworzony z SO03. Gdy niema SOs, a jest HZ2S, oznaczamy HZXS + S02

odmiagreczkowujac niezuzyty jod tiosiarczanem, a nastepnie miareczkujemy
tugiem kwasy, powstate z SO02 i HXS wedtug réwnan:

H,S+ 2J =2HJ+ S (2 H- z HtS)

i SO, -h2] V2H® = 2HJ + H.SO, (4 //m z SO.J

co pozwala nam obliczy¢ ile byto S02 a ile HNS.

W pozostatosci statej po reakcji oznaczaliSmy siarczki, wprowadzajac
substancje do roztworu jodu, zakwaszajac roztwér kwasem solnym i odmia-
reczkowujac nadmiar jodu ; siarczany — wagowo, jako BaSOt.

W doswiadczeniach z siarczanem wapnia oznaczaliSsmy w produktach
gazowych jedynie SO-i zapomocag absorpcji jodem ; wobec wysokiej tempe-
ratury i bardzo matej straty na wadze wydawato sie nam to wystarczajace,
przy rozkiadzie siarczanu magnezu, oznaczaliSmy w wiekszosci prob procz
SO-2 takze i SOs. j

W doswiadczeniach z siarczanem wapnia nie stwierdziliSmy ponizej 1000°
ubytku na wadze po godzinnem ogrzewaniu; gaz uchodzacy z rury (azot)
nie zawierat 50 2; w temperaturze 1000° mozna byto juz wyraznie stwierdzi¢
poczatek rozkiadu, jak widaé¢ jednak z liczb podanych ponizej rozktad prze-
biega bardzo powoli nawet w temperaturze 1150°.

TABLICA |
‘§I & ) Strata na wadze ® 3 8
& N - i & o2 ©
o 2 =0
@ & 2% w> £ IR =z
w 8w EE oo § gug £
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1) 1000° 3 godz. 2 J godz. 0.5744 - e - 2.14
2 oo 1 godz. 1 godz. 1.3617 0.0045 063 0.70
3 oo° 65 minut 50 minut 0.5670 — - 1.70
4) 1150° 35 minut 45 minut 1.3512 0.0073 092 0.95
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Dla siarczanu magnezu otrzymalismy :

TABLICA Il
-
N "

© @ — o 0] o L
© ' 8 T u 8 2] to 585
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> 2 n 3 © S N n B 2

= [ 3% D 2 § «O N
@ N a8 4 5 = to v =
Nr. @ 5 s ® S = & o) =

Q o 5 g ® O E %
g = § Q % w % ilo$ci zawartej % < o
— 8= S 575
g g 2 b w MgSOt A
1 855> 14 godz. 1 godz.  1,0434  0.0374 042 4.80 522 5.39
2 860" 1 godz. 45 min. 16544  0.0549 056 4.05 4.61 4.99

3 860» 1 godz. 45 min  0.9856 - 064 - — -

Aa 860° 65 min. 50 min.  0.9391 ) 051 497
® 0.0670 1052 10.69
4b 1000» 1 godz, 45 min. - J 115 3.59/
5 1000» 1 godz. 1 godz.  1,2940  0.0875  6.58 3.45 10.03 10.14
6 1000» 1 godz. 1 godz. 1,7036 0.1050 6.43 348 991 9.24
7 1000» 1 godz. 1 godz. 1,5000 01002 6.64 — 10.02
f_ J ' ' l .

" Jak widaé z uzyskanych Wynlkgw rozktad .MgSOt p';osteptjje w tempe-
raturach badanych rowniez bardzo powoli; stosunek S03 do SO* zmniejsza
sie, jak sie nalezato spodziewa¢, w miare podwyzszania temperatury, stosu-
nek ten jest znacznie wyzszy, nizby to odpowiadato znanej statej rownowagi
reakcji rozktadu SO03; wida¢ wiec, ze SOs utworzony z MgSOa nie rozktada
sie dos¢ szybko; przyblizona stato$¢ tego stosunku w okreslonej tempera-
turze w naszych doswiadczeniach ttumaczy sie tem, ze préby prowadzone
bylty w jednakowych mniej wiecej warunkach (szybko$¢ strumienia azotu).

Do badan redukcji tlenkiem wegla braliSmy siarczan wapnia bezwodny,
otrzymany przez prazenie CaSOt.1 H¥®\ 2z pracy Hofmana i Mostowitschat)
wiadomem byto, ze gtownym produktem reakcji jest CaS; chodzito wiec
nam przedewszystkiem o stwierdzenie, w jakich warunkach redukcja idzie
z dostateczng dla celéw technicznych szybkoscig, czy i w jakich warunkach
CaS jest jedynym produktem redukcji oraz czy iw jakich warunkach reakcja

CaS0O4+ 4 CO = CaS + 4 CO,

przebiega praktycznie do konca; czy tez ustala sie tu, jak np. w przypadku
redukcji tlenkiem wegla tlenkéw zelaza rownowaga, w punktach odlegtych

> Centralblatt 1911, I. 1737.
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od catkowitego zuzycia CO. W tym celu w pierwszej serji doswiadczen
przepuszczaliSmy CO przez warstwe CaSOi diugosci 5 cm, umieszczong
w rurze porcelanowej o S$rednicy 2'1 cm, w piecu elektrycznym w statej
temperaturze (mierzonej zapomoca termoelementu Le Chatelier’a), ilos¢ CaSOt
w rurze wynosita 18 gr.; w jednem doswiadczeniu w temperaturze 800°
wzieliSmy warstwe CaSOi (60 gr) diugosci 28 cm; wykonaliSmy szereg do-
Swiadczen w réznych temperaturach i z réznemi szybkosSciami przeptywu
gazu. Tlenek wegla z gazomierza szedt przez rurke wiloskowatg z obu stron
potaczong z rurkami manometru ; utrzymujgc stalg roéznice poziomow cieczy
w obu rurkach manometru otrzymywaliSmy stalg szybko$¢ gazu; z rurki
wioskowatej szedt tlenek wegla dla pewnosci przez rurke z rozzarzona siatka
miedziang celem usunigcia tlenu, nastepnie przez ptéczke z KOH, ptoczke
z stezonym H3Oi i wreszcie do rury, w ktérej odbywata sie reakcja. Wy-
niki doswiadczenn zestawiliSmy w nastepujacej tablicy; w produktach gazo-
wych oznaczalismy CO, CO02 i SO-t; réznicy ci$nien, po obu stronach rurki
wioskojvatej, 3 cm odpowiadata szybkos¢ przeptywu gazu okoto 3 litrow

na godzine ; cisnieniu 5 cm — blizko 4] litra, cisnieniu 10 cm okoto 6 litrow.
TABLICA Il
§’ c Sktad gazéw uchodzacych ]
© e e .2
= ¢T [UR3] c
% <0 83 2
Nr 5 O lo = -
Q w O
5 .8 ° *§£ g % CO % CO, % SO,
e - S0 R3]
a 14
1 700» 15 5 okoto 3 cm 83.51 16.49 0
2 » » » » 5 f 93.73 6.27 0
3 - »> . Qo 94.04 (?)>) 5.96(?)’) 0
4 8oo 18 S 3 ., 56.32 4368 0
5 » » ” 5 ., 65.08 34.92 0
6 » " . io 74.94 25.06 0
7 n 60 28 ., 03 8.33 91.67 0
8 900" 18 5 » 3, 0 100 $lady
9 3 »> » . 5 , okolo 4% (?)2 ?)
10 " " io 0 100 N
1n 950" 18 * 3 = 0 97.42 258
12 1000» 18 » > 3, o 95.16 4.84

') Tlenek miedzi w rurce, w ktorej spalat sie CO zupetlnie niemal sie zredukowat, wo-
bec czego znaleziono zapewne nieco zbyt matg ilos¢ CO; /o CO byt wiec zapewne w tem
doswiadczeniu w istocie nieco wiekszy; % CO., jeszcze nieco mniejszy, niz podano.

2 Analiza CO, nieudana, obliczono wiec tylko w przyblizeniu; w istocie % CO byt mniejszy.
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Reakcja rozpoczyna sie w temperaturze 680°, w tej temperaturze gazy
z pieca zaczynajg juz wywotywac¢ zmetnienie w roztworze wodorotlenku ba-
rowego. W temperaturach 700°, a nawet 800° szybkos$¢ reakcji jest jeszcze
niedostateczna, natomiast w temperaturze 900° i wyzej CO catkowicie prze-
chodzi w C02 Jak wida¢ z tego reakcja

CaSO. 4CO = CaS+ 4CO

w tych temperaturach przebiega praktycznie do konca, co do temperatur
700° i 800°, to doswiadczenia nasze nie dajg kategorycznej péd tym wzgle-
dem odpowiedzi. Staty wzrost zawartosci CO, w gazach w miare zmniej-
szania szybkosci przeptywu tlenku wegla, a szczegdlnie doswiadczenie Nr. 7,
gdzie przy bardzo matej szybkosci przeptywu (réznica cisnien po obu stro-
nach rurki wiloskowatej 3 mm) i diugiej warstwie CaSOt (28 cm) juz
91.67% CO przeszto w CO02 przemawia za tem, ze i ponizej 900° réwno-
waga lezy catkowicie po stronie C02 Zapewne wiec i w nizszych tempera-
turach mozna catkowicie utleni¢ CO na COZ2 trzeba tylko zastosowaé bardzo
dtuga warstwe i bardzo powoli przepuszczaé¢ gaz.

W temperaturze 900° wystepujg w produktach gazowych juz Slady SOM,
ilos¢ SOi wzrasta szybko w miare podwyzszania temperatury; obok CaS
stwierdzamy w pozostato$ci po redukcji obecnosé CaO. llosci SO2 ktore
tu powstajg przewyzszajg znacznie ilosci SO2 jakie w tych temperaturach
i przy tej samej mniej wiecej szybkosci przeptywu gazu wydzielajg sie wskutek
rozktadu CaSOt bez wspoétudziatu CO. Tak np. w temp. 950" nie udato sie
stwierdzi¢ rozktadu CaSOt w strumieniu azotu, w strumieniu CO powstato
w przeciagu 10 minut 00177 gr SO2 z 18 gr substancji. W temperaturach
wyzszych otrzymalismy przy prazeniu CaSO4 w strumieniu azotu :

W temp. 1000° z 0.5744 gr CaSOt przez 3 godz. 0.0058 gr S0 2tj. na 10gr i godz. 0.0333 gr SO?

1050% 1,3617 ,, " , 1lgodz. 0.0045 ............. ... - , 0.0331,,
1150° ,, 1,3512 , ” , 35 minut0.0061 ,, ., ., ., ., . ., 0.0774,,

gdy tymczasem przy redukcji

w temp. 1000° z 18 gr CaSOA przez 10 minut 0.0326 gr SO,2tj. na 10gr i godz. 0.1087 gr SO.,

a wiec znacznie wiecej nawet, w tym samym czasie i w obliczeniu na te sama
ilos¢ substancji niz przy rozktadzie w temp. 1150°. Nalezatoby wiec z tego
wnioskowaé, ze poczawszy od temp. 900° mamy do czynienia czeSciowo
z redukcjg CaSOt na CaS03 ktéry tatwiej niz CaSO04 rozkiada sie pod
dziataniem wysokiej temperatury. Dla ostatecznego potwierdzenia tego po-
gladu, powszechnie dzi§ zdaje sie przyjetego (p. wyzej) nalezaloby zbadad
rozktad CaSOs, co bedzie przedmiotem dalszych doswiadczen. Dzi$ na po-
parcie przytoczymy jeszcze wyniki kilku doswiadczern z redukcja CaS0O4 we-
glem w temp. 1000" przy zastosowaniu mniejszej, niz teoretycznie potrzebna
ilosci wegla. W doswiadczeniach tych redukcja weglem, ktéra w nizszej tem-
peraturze i wobec nadmiaru wegla prowadzi wytacznie do CaS, dawata w po-
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zostatosci duzo CaO, w produktach za$ gazowych znaczng ilos¢ SO» i nieco
wolnej siarki, utworzonej wskutek reakcji S02+ 2CO = 2C02+ S, a takze
niewielkg ilos¢ S03 Tak np. w jednem doswiadczeniu, gdzie ogrzewano przez
godzing do 1000° mieszanine 1,1651 gr CaSOzx i 0.1128 koksu otrzymano
w produktach gazowych obok niewielkiej ilo$ci siarki 34'46°/0 SO2+ SOs
(liczac w stosunku do S02 zawartego w 1.1651 gr CaSOJ, w innem do$-
wiadczeniu gdzie w td6deczce ogrzewano 1,0769 gr CaSOt i 0.0989 gr koksu
znaleziono 25*81°/0 SO-, + S03 i nieco siarki; w obu tych doswiadczeniach
stwierdzono obecno$¢ nieroztozonego CaSOi- W miare podwyzszania tempe-
ratury w coraz wiekszej ilosci wystepujg miedzy produktami reakcji siarczanu
wapnia CaO i'S02; siarczku jest coraz mniej, zupetnie tak samo, jak przy
redukcji tlenkiem wegla.

Ponizej 900" przy redukcji tlenkiem wegla znajdowaliSmy w pozostatosci
statej wylgcznie CaS. Podajemy wyniki doswiadczenia, wykonanego w temp.
860°, ktdre jednoczesnie stwierdza, ze ogrzewajac CaS z roztworem MgCI2
mozna caly ilo$¢ siarki wydzieli¢ w postaci H2S.

Odwazone w #tbdeczce porcelanowej 0.0700 gr CaSOt umieszczono
w rurze pieca elektrycznego ; przepuszczano przez kilka godzin powolny stru-
mien CO; pozostatos¢ po redukcji wynosita 0 . 0 3 6 3 teoretyczne obliczenie na
CaS daje 0.0371 gr. Pozostato$¢ te ogrzewano z roztworem chlorku magnezu;
wydzielajacy sie HZS prowadzono do aparatu dziesigciokulkowego napetnio-
nego roztworem jodu o znanem mianie. Znaleziono 0.0169 gr H2S zamiast
ilosci obliczonej z 0.0363 gr CaS réwnej 0.0171 gr; wydajnos¢ wynosita wiec
98'9°/0. Widzimy zatem, ze w temperaturze okoto 900° tlenek wegla iloSciowo
redukuje siarczan na siarczek, sam za$ w odpowiednich warunkach ilosciowo
przechodzi w C02 W doswiadczeniach naszych nie przekraczalismy szybkosci
przeptywu tlenku wegla, wynoszacej 6 litrbw na godzine, co odpowiadato
redukcji okoto 8 gr CaSOt na godzine ; gdybySmy zamiast rury o Srednicy
2'1l cm wzieli piec o $rednicy np. 2'1 metra, to moglibySmy redukowac¢ koto
80 kg siarczanu wapnia na godzine przy diugosci warstwy 5 cm. W technice
ditugos¢ (wysokos¢) warstwy bytaby oczywiscie Kilkadziesiat razy wieksza,
w odpowiednim stosunku moznaby zwiekszy¢ szybkos$¢ przeptywu gazu. Obli-
czajgc juz tylko na dziesigciokrotne zwiekszenie szybkosci otrzymalibySmy
800 kg przerobionego s'arczanu na godzine ; przy zastosowaniu zasady prze-
ciwpradu ilosciowa przemiana zaré6wno CaSOt na CaS, jak CO na CO, nie
powinna przedstav i¢ zadnych trudnosci. Szybkos$¢ przeptywu tlenku wegla,
ktéra wzieliSmy za podstawe do rachunku bynajmniej nie jest ta maksymalng
szybkoscig, powyzej ktorej przemiana CO w CO02 przestaje by¢ ilosciowa,
wedtug wszelkiego prawdopodobienstwa moznaby przy tej samej diugosci
warstwy te szybkosc¢ jeszcze znacznie zwiekszy¢ ; rachunek nasz wiec w zadnym
razie nie jé t chyba zbyt optymistyczny.

W poréwnaniu do stosowanej dotychczas metody redukcji CaSOi weglem

Cc
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ma metoda redukcji tlenkiem wegla wiele stron dodatnich. Redukcja weglem
przebiega w temperaturach ponizej 1000° bardzo wolno, w temperaturach
zas$ wyzszych nie otrzymujemy juz ilosciowo CaS, lecz takze CaO, a w ga-
zach SO, ; wegiel utlenia sie w znacznej czesci na CO, ktory z SO, daje
siarke, komplikujgc w ten sposob przebieg reakcji i zmniejszajac wydajnosc.
Zuzycie wegla przy redukcji weglem jest tylko pozornie mniejsze, reakcja nie
odpowiada bynajmniej rownaniu CaSOt +2 C = CaS + 2 CO, ; w produktach
gazowych znajdujemy bardzo duzo CO*) ; dla przeprowadzenia redukcji ko-
nieczny jest nadmiar wegla. Przy redukcji siarczanu wapnia tlenkiem wegla
przypadajg wprawdzie na czgsteczke CaSOt cztery czgsteczki CO, ale za to
reakcja przebiega w temp. 900° ilosciowo zaréwno w kierunku zuzytkowania
CO, jak i CaSOif a szybkos$¢ reakcji w tej temperaturze jest znacznie wieksza.

Dla poréwnania podajemy w krotkosci wyniki dotychczasowych jeszcze
nieukonczonych dos$wiadczen nad redukcjg siarczanu magnezu. Przepuszcza-
liSmy tlenek wegla przez warstwe MgSO+ o diugosci 15 cm umieszczong
w rurze porcelanowej w piecu elektrycznym. Redukcja zaczyna sie w temp.
550°, w temp. 600° znaleziono w produktach reakcji tylko slady SO,, w miare
podwyzszania temperatury zawarto$¢ procentowa SO, wzrastata, znajdowano
rowniez stale w produktach reakcji siarke. Tak np. otrzymaliSmy nastepujacy
sktad gazéw uchodzgacych z pieca:

Temp. coO CO, so,

600° 61-6 «/o 38-3 °/o Slady
700° 11-24 , 75-16 ,, - 136,
800° 13-5 68-7 17-8 ,

Celem zbadania pozostatosci po redukcji przepuszczaliSmy CO przez czas
dtuzszy przez MgSOt w tdédeczce porcelanowej w temp. 780°. ZnalezliSmy :

TABLICA IV.

Strata na wadze

i obliczona w przy- (ys(_)l' .
Wueto“ Strata puszczeniu ze MgS04 MgS w % ilosci s03 h
substancji na wadze S teore-
cata ilos¢ MgSOt tveznei
przeszia w MgO 4 ]
06103 0-3988 0-4057 0 Slady 8376 Slady Slady

W produktach gazowych znaleziono siarke, obliczajac jej ilos¢ z réznicy
otrzymamy 12'24°/o0 siarki. Jak widzimy przebieg reakcji jest tu bardziej

') Riesenfeld podaje réwnanie CaSOt-f3 C = CaS -f- CO, -f-2 CG.
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skomplikowany, niz w przypadku CaSO,. W produktach gazowych wystepuje
obok S02 takze S; tlenek wegla przynajmniej w tych warunkach, w jakich
doswiadczenia prowadzono (szybkes¢ przeptywu gazu niespetna 3 litry na
godzine) nie przechodzi catkowicie w C02 a podwyzszenie temperatury od
7000— 800° zwiekszyto nawet zawartos¢ procentowa CO w gazach. Jeszcze
bardziej ztozone stosunki obserwujemy przy redukcji MgSO, weglem. Wobec
nadmiaru wegla redukcja szczego6lnie w temperaturach nizszych prowadzi
czesciowo do MgS, a w produktach rozktadu znajduje sie obok S02 takze

(z wilgoci zawartej w MgSO,), w miare zmniejszania ilosci wegla za-
warto$¢ gS w pozostatosci i HZS w gazach sie zmniejsza i wreszcie zwigzki
te znikajg zupetnie; stale natomiast wystepuje w produktach gazowych siarka
powstata wskutek reakcji

S02+ 2CO —2CO02+ S.
Procz SO02 i S znajdowaliSmy w produktach gazowych S03 Tak np.

"l °SVadczeniach _w ktérych ogrzewaliSmy MgSO, z weglem w stosunku
okoto 10.1 w strumieniu azotu przez godzine w temp. 800° otrzymaliSmy w pro-

S 990/ ~ ° Wych 32:384°A i 11-370/0 S03; 26.98«/0 S02i H.790/0 S03
eissi / n n 94°%0 s° 3; ogrzewanie przez 2 godziny dato 44.5% SO,
1 » S03; w temp. 1000° otrzymaliSmy przez godzine 66.73% S02

. /S j, 6589°/0 S02i 6.36% SO03 Pozostatosé w temp. 1000° nie

zawierata juz prawie wcale MgSO,, w temperaturze 800° natomiast godzinne
ogrzewanie nie wystarczato do roztozenia MgSO,. Zwraca tu uwage, ze ilos¢
s' jj3 Swiadczy porownanie liczb powyzej podanych z wynikami rozkiadu

MgSO, (tablica Il) byta tu wieksza niz przy rozkiadzie MgSO, dziataniem
temperatUry' samo zjawisko obserwowalismy przy rozktadzie
a ,. Jest to wynik dos$¢ nieoczekiwany, nic wiec dziwnego, ze np. Rie-

sen eld wcale S03 nie szukat i nic o nim nie wspomina. Jaki$ btgd meto-
yczny w naszych doswiadczeniach nie wydaje sie nam prawdopodobny,
alsze nasze doswiadczenia niewatpliwie sprawe te ostatecznie wyjasnia.
Naogé6t o ile z dotychczasowych juz préb sadzic mozna, redukcja
?S0* weglem i tlenkiem wegla ma mniejsze szanse technicznego urzeczy-
wistnienia niz redukcja CaSO,. Na uwage jeszcze zastuguja projektyl
redukcji MgSO, siarkowodorem. Redukcja ta przebiega szybko juz w tempe-
raturze 600 , zapewne wedtug réwnania
MgSO, + H,S —MgSO, + HXO + S
poniewaz wydzielaja sie wielkie ilosci siarki, a S02 wystepujg jedynie $lady

N

Powyz~temperatury 600° zaczyna sie wydziela¢é SO,, w temperaturze zas
okoto 70U reakcja idzie' gtéwnie wedtug réwnania

3MgSO, + HoS — 3 MgO + H,0 + 4S02 . (2)

>) D R P12, 0 300716; Am. P. 1213375,



236

PrzepuszczaliSmy siarkowodér przez warstwe MgSO4 diugosci 15 cm
(40 gr), ogdlnie przepuscilismy 0.8433 gr H2S ; w produktach gapowych zna-
lezliSsmy 4,7891 gr SO, ; H,S jedynie $lady. MgS w pozostatosci nie byto
a jedynie MgO i nadmiar nieroztozonego MgSOt. Gdybysmy =zatozyli, ze
reakcja przebiega wedtug réwnania
MgSOt + H,S = MgO + S02+ H,0 + S . . . . (3)
tobySmy otrzymali zaledwie 1.5851 gr SOa, gdyby redukcja szta iloSciowo
wedtug réwnania (2), to powinniby$smy znalezé 6,3404 gr SOiy rzeczywisto$é
lezy, jak widzimy posrodku, blizej jednakowoz réwnania (2). Gdyby sie
udato znalez¢ warunki, w ktérychby mozna prowadzi¢ reakcje wediug tego
réwnania ilosciowo, metoda redukcji siarkowodorem mogtaby znalezé pewne
zastosowanie w technice. Redukcja siarkowodorem siarczanu wapnia daje
CaS, mozna jednakowoz siarke siarkowodoru drogg ta przeprowadzi¢ w S02

Zestawienie.

Z dotychczasowych doswiadczen mozemy wyprowadzi¢ nastepujgce
whnioski : y -

1) Redukcja siarczanu wapnia tlenkiem wegla daje ponizej 900 ilosciowo
CaS, przyczem przynajmniej w temperaturze 900° tlenek wegla przechodzi
ilosciowo w COZ szybkos$é reakcji jest dostateczna dla celéw technicznych.
Siarczek wapnia mozna, ogrzewajac z roztworem chlorku magnezowego
iloSciowo przeprowadzi¢ w H>S,

2) Powyzej temperatury 900° w produktach redukcji CaSOi tlenkiem
wegla wystepujg CaO i SO3w tym wiekszym stosunku, im wyzsza temperatura.

3) Redukcja MgSOt tlenkiem wegla daje w pozostatosci niemal wy-
tacznie MgO, w produktach gazowych S02i S.

4) Redukcja MgSOt siarkowbdorem powyzej 700° daje w pozostatoSci
MgO, w produktach gazowych SO02 i wolna siarke; przy redukcji siarkowo-
dorem CaSOi powstaje CaS.

5) Przebieg redukcji weglem MgSOt i CaSO., ré6zni sie tylko pod
wzgledem iloSciowym ; poglad, ze przy redukcji MgSO,, powstaje MgO i SO.,,
a przy redukcji CaSOi — CaS bytby zbyt ogélny ; przebieg redukcji zalezy
od temperatury i stosunku wegla do siarczanu w mieszaninie. Nizsza tempe-
ratura i nadmiar wegla sprzyja powstawaniu siarczkéw ; z MgSO4 otrzymu-
jemy MgS obok MgO, z CaSO*™ tylko CaS. W temperaturach wyzszych
i przy mniejszej ilosci wegla otrzymujemy z MgSO4 w pozostatosci tylko
MgO, a w produktach gazowych SO2i S, z CaSO4 za$ obok CaS coraz
wiecej CaO i S02 .

Blizsze wyjasnienie zagadnieri wymienionych'w punktach 2-5 jest
przedmiotem dalszych doswiadczen, ktorych wyniki ogtosimy po wyczerpa-
niu programu, nakreslonego we wstepie do niniejszego referatu.
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PROF. K. SMOLENSKI.
BADANIA NAD PIROGENACJA ROPY NAFTOWEJ.

(Dokonczenie).
Wtasnosci rektyfikowanych ,benzoli“.

v chemicznie
SWi i ! i 1l
Nr. do$wiadczenia i | N m@gfﬁty -
i
Toluol
granice wrzenia 107°—113° 109°—111° 110,3°—110,8° 110,5°
i ] 1,4962
D 20° i 14826 14939 § 14963
Liczba bromowa - 0,20 0,10 — -

Rezultaty rektyfikacji prowadzg do nastepujgcych wnioskow:

1) Pirogenacja, wykonana w t= 600°—620°, daje benzol,
toluol, zawierajgce po oczyszczeniu chemicznem jeszcze
znaczng ilos¢ weglowodorow postronnych nie aromatycz-
nych, od ktérych nie dadza sie one uwolni¢ nawet przez
staranng rektyfikacje. Poniewaz précz tego przy tej tem-
peraturze pirogenacji otrzymuje sie, nawet tak znacznie

zanieczyszczonych, benzolu i toluolu znacznie mniej, niz
przy temperaturach wyzszych, wiec temperatura ta musi
by¢ uznana za zbyt niska dla pirogenacji, majgcej na celu

uzyskanie weglowodoréow aromatycznych.
2) Pirogenacja wykonana przy t= 650° 670° daje rezul-

taty ilosciowo i jakosciowo o wiele lepsze: w postaci pro-
duktéw, z ktérych przez rektyfikacje mozna uzyskaé¢ benzol
* toluol, o zawartosci powyzej 9070 tych weglowodordow.

3) Pirogenacja, wykonana przy t — 700° 720° daje moz-
nos¢ otrzymania przez rektyfikacje chemicznie czystego

benzolu i toluolu.

Z oczyszczonej frakcji benzolowej otrzymaliSmy destylat, wrzacy
w t — 79° — 81° (prawie catkowicie 80,0° 80,4") o no~° — 1,5009
i liczbie bromowej = 0,10.

Posiadany przez nas ,chemicznie czysty benzol* od Kahlbaum’a (,far
Melekulargewichtsbestimmung®) wykazatud' 1  1,5008, liczba bromowa 0,19.

Z oczyszczonej frakcji toluolowej otrzymalisSmy destylat, wrzacy
109"—111° (prawie catkowicie 110,3° 110,8°) o no20" = 1,4963,

4) Pirogenacja, wykonana przy t = 750°—770° daje pro-
dukty jeszcze wyzszej czystosci, ktére nawet w stanie su-
rowym sg prawie 100°/0-ymi weglowodorami aromatycznymi
a po oczyszczeniu i rektyfikacji dajga chemicznie <czyste
weglowodory.

2 ' < . mE ! ’ . o
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Otrzymany benzol wykazat: J150/1Bo = 0,8854; nD = 1,5010, L. br. = 0,03.
Chemicznie czysty benzot: " =0,8855; , =1,5011, » -
5) Maksymalny wydatek benzolu, toluolu i ksyloli, razem

wzietych, osigga sie przy f= 700°—720° i to w ilosci 10,8°/0.

6) Stosunek benzolu do toluolu, mniejszy od jednosci
przy t = 600° 620", wzrasta ze wzrostem temperatury piro-
genacji, wynoszac 2,7 przy t= 700°—720°i 9,2 przy t—750°—770°.

7) Z praktycznego punktu widzenia temperaturg najod-
powiedniejsza dla pirogenacji ropy, o ile chodzi o otrzy-
manie czystego benzolu i toluolu, bytyby temperatury po-
miedzy 650°—700°.

BADANIE GAZU.
(Opracowane przy udziale pp. stud. M. Swiderka i A. Zetla).

Ciezar wtasciwy gazu okreslaliSsmy zapomocg znanego przyrzadu
Schilling’a.

Powtarzamy tutaj dane dla ciezarow witasciwych, oraz objetosci gazu
w my na 100 kg ropy, ktére juz byty przytoczone wyzej na str. 212 w T. Il.

1 1 11 v
Ciezar wk. gazu po przemyciu
w pochtaniaczu 0,8525 0,7307 0,5864 0,4444
Waga 1 Lt przy 0°/760 mm 1,102 gr 0,945 0,758 0,575
Objetos$¢ gazu
m° na 100 kg ropy 39,9 47,6 58,0 70,0

Znalezione ciezary wlasciwe dotycza gazu, z ktérego uprzednio, w po-
chtaniaczu zostalty wymyte ,benzole“, ciezary za$ gazu przed przemyciem
bytyby odpowiednio wyzsze.

Sprébujmy obliczyé w przyblizeniu ciezar wlasciwy i objetos¢ gazu
przed pochtaniaczem, w celu poréwnania z cyframi podawanemi zwykle dla
gazu ,olejowego”“, a dotyczgcemi gazu nieprzemytego.

| 1 11 v
Waga gazu przed pochtania-
czem (= gaz po pochta-
niaczu -j- pochtoniete
»benzole*). 47,5 49,5 %o o 48,0%



Przyjmujac pochtoniete ,benzole“ przecietnie za benzol rzeczywisty,
ktorego 1 Lt pary przy 0°/760 mm wazy 3,487 gr, wyliczymy z ilosci
pochtonietych ,benzoli* (patrz Tablica 1) nastepujgce dla nich objetosci
w postaci pary:

1,00 m3 1,29 i 1,72 2,24

stad objeto$s¢ gazu przed pochtaniaczem

wypadnie :
40,9 m3 48,89 59,72 72,24
a cigezary wiasciwe:

0,898 0,783 0,648 0,514

Teraz przechodze do omoéwienia sprawy wzglednej zawartosci

~benzoli“ (oleju lekkiego) w smole i gazie.
Na str. 213, (p. Tablica Ill) przytoczyliSmy juz dane o tej wzglednej
zawartosci ,benzoli“. Teraz wyliczmy ilos¢ ,benzoli*, zawartych w 1 m gazu.
| 1] 1] v
Ilos¢ ,benzoli“ w gr/m3
gazu przed pochta-
70R0
niaczami 855 92,0 1005 8

Jak widzimy, ilos¢ ta waha sie w niewielkich granicach, wynoszac

przecietnie ok. 95 gr w m\

Cisnienie pary benzolu wynosi: w 0° — 25,31 mmHg
., 10° - 45,25 ”
., 20° — 76,65

Stad dla powietrza np. nasyconego parg benzolu wyliczajg sie naste-
pujace objetosci benzolu w mieszaninie :

przy 0° — 3,33°/0 objet.
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CO wyniesie w gr na 1 m3: przy 0° — 113 gr
., 10° - 202
. 20« _ 343 X

Temperatura gazéw w pochianiaczu wahata sie od 15° do 20°, po-
winnismy wiec mie¢ benzolu w m3: 200 — 340 gr. W rzeczywistosci mamy
go znacznie mniej, co sie ttumaczy w nastepujacy sposob:

1) W pochionietym oleju lekkim, oprécz benzolu, mamy weglowodory
wyzsze, jak toluol i t. d., ktére maja znacznie nizsza preznosc¢ pary.

2) Gléwna za$ przyczyng jest fakt, ze mamy tu do czynienia nie z gazem,
nasycanym wprost benzolem, lecz z gazem, ktéry sie styka ze smota; benzol
rozpuszczony w smole jest przez nig bardzo silnie zatrzymywany, preznosc
jego pary zostaje znacznie zmniejszona. Na zasadzie znalezionych danych
moglibySmy powiedzie¢, ze prezno$¢ pary benzolu zostaje zmniejszona okoto
2V2 razy.

W gazie Swietlnym z wegla zawarto$¢ ,benzoli“ w m3 wynosi jeszcze
znacznie mniej, mianowicie ok. 40 — 45 gr.

W wypadkach stykania sie gazu ze smolg mamy do czynienia z roz-
dziatem ,benzoli“ miedzy smota i gazem, stosunek stezenn ,benzoli“ w smole
i w gazie powinien wiec by¢ dla danej temperatury wielkoscig stala:

Cg
a =K

Spoétczynnik K pozostaje statym, poki mamy do czynienia z jednakowym
sktadem gazu i smotly; wraz z ich zmiang ulega oczywiscie zmianie.

Poniewaz stezenie ,benzoli w gazie jest wielkoScia, we wszystkich
doswiadczeniach naszych, prawie stalg, powinnoby wiec i stezenie ,benzoli®
w smole by¢ wielkoscig prawie stalg. W rzeczywistosci znajdujemy jednak
cyfry rozbiezne, mianowicie :

% oleju lekkiego w smole 36,7% 28,8% 19 2% 11.9*

Musimy tu jednak uwzgledni¢ rézny skiad smoty i oleju w réznych
doswiadczeniach. W doswiadczeniu | mamy w oleju ze smoly nieznaczng
zawartos¢ benzolu witasciwego, a znaczng toluolu, ksyldli i innych, proécz
tego znaczng zawartos¢ weglowodoréw aromatycznych, w doswiadczeniu IV
olej lekki — to prawie czysty benzol.

Wyliczmy dla smoty z poszczegolnych doswiadczen, zamiast zawartosc
oleju lekkiego catkowitego, % -wg zawartos¢ frakcji oleju lekkiego, wrzacej
do 100° co bedzie najstuszniejsze, wobec tego, ze do gazu przychodzg
gtownie weglowodory wrzgce do 100°.
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Znajdziemy :

11,6% 11,0% 10,0% 10,0%

Podobni 3 wyliczymy zawarto$¢ w gazie
frakcji oleju, wrzacej do 100°:
| i

58 grjim3 i 71 gr/nB 76 gr/m3 i 85 gr/nB

Mamy wiec Cs (stezenie ,benzoli“ w smole) = 10 11, (w °/o0 od
smoty) a Cg (stezenie ,benzoli“ w gazie) — 60 85 (gr na m’ gazu
i prawie staly stosunek

K==CLt
K Cg-
dla doswiadczenia Ill i IV (smola wysoce aromatyczna)
K - ~ - 0,125.

Dla smoty i gazy weglowego mamy:
Cs = co 3%
Cg — o330 gr/m3
i K = — = 00 0,100.
1A 30

Kwestje rozdziatu ,benzoli“ miedzy smota i gazem poruszytem tu dla-
tego, ze nalezyte pojmowanie tej sprawy tlumaczy nam wiele faktéw, doty-
czacych zawartosci ,benzoli“ w réznych smotach i gazach. llos¢ ,benzoli“,
wymytych z gazu, znaleziona w rozmaitych naszych doswiadczeniach, wzrasta,
jak to widzieliSmy z Tablicy | i HI, wraz ze wzrostem temperatury pirogenaciji,
ttumaczy sie to po prostu coraz to wiekszg objetoscig otrzymywanych gazéw
(oo 40 ms w doswiadczeniu | i ok. 70 mi w 1V). Wieksza zawartosé
.benzoli“ w magazu od pirogenacji ropy, niz w zwyklym gazie Swietlnym
(ok. 100 gr/m* zamiast 40 gr), ttumaczy sie wieksza zawartoscia oleju lek-
kiego w smole. Otrzymywanie w dosw. | i Il gtdwnej czeSci oleju lekkiego
(85»/0— 75°/0) ze smoty, 'a mniejszej z oleju chtonnego, a w doswiadczeniu
Il i IV — odwrotnie, gtownej czesci (44°/0— 66°/0) — 1z oleju chionnego,
a mniejszy ze smoly — tlumaczy sie wiekszg ilosciag smoty, a mniejsza gazu
w doswiadczeniu | i Il w poréwnaniu z Il i IV.

Dalsze badania miaty wyjasni¢ sktad gazu.

MieliSmy tu poczatkowo nadzieje, ze uda sie nam obejs¢ stereotypo-
wemi ramkami: 1) weglowodory t. zw. ciezkie, a wiec po wymyciu benzolu,
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gtéwnie nienasycone ttuszczowe; 2) CHt i 3) H2 (C02 i CO gaz z ropy,
dla zrozumialych przyczyn, zawiera znikome ilosci, co kilkakrotnie spraw-
dzilisSmy).

Zastosowalismy stereotypowg metode analizy gazu z pipetami Hempla
z eksplozjg po uprzednim pochtonieciu nienasyconych przez //2SOt dym.
Jednakze dane osiagane przez eksplozje (w pipecie napetnionej woda) prze-
konalty nas wkrotce, ze gazy nasze oprocz C774 i //2 zawierajg jeszcze,
szczegllniej przy nizszej temperaturze pirogenacji, C2//6, a prawdopodobnie
i wyzsze homologi (propan, butan), a moze i inne nieznane jeszcze skiadniki
(typu polimetylenéw ?). Wobec trudnosci, na ktére natrafiliSmy przy prébach
urzeczywistnienia eksplozji nad rtecia (brak rteci, dostatecznie mocnych
pipet) i innych metod, musieliSmy w tej czesci naszych badan zadowolnié
sie analiza zwykia.

Podajemy tutaj te rezultaty, zastrzegajac sie, ze rzeczywista wartosc
posiadaja w nich tylko cyfry dla weglowodoréw ciezkich (nienasyconych),
cyfry zas dla CHt i H2 dla wskazanej przyczyny sa dalekie od rzeczywistoscil.

1») 1] 11 \Y
Cn n 37,4% 28,0% 13,4% 8,8%
CHt [62,6%] (?) [71,0%] (?) [83,3%] (?) [56,4%]

? [1,0%] (?) [3,2%] (?) [34,7%]

Z tych danych widzimy: 1) ze ilo$¢ nienasyconych weglo-
wodorow w gazie szybko spada ze wzrostem temperatury
pirogenacji, wynoszac 37,4% przy 600°— 620°, a 8,8% przy
750° — 770°;, 2) mozemy sie domys$la¢, ze ilos§¢ wodoru wzrasta
wraz z temperaturag pirogenacji, oraz ze przy niskiej tempe-
raturze pirogenacji opr6cz metanu mamy znacznag zawartosc¢
etanu i homologo6w.

Podajemy jeszcze ilo$¢ weglowodorow nienasyconych w m3na 100 ropy:

| 1 1l v

14,77% 13,33 7,88 6,19

") Nauczeni tym gorzkim doswiadczeniem, stosujemy w dalszym ciggu naszych badan
odpowiednio przepracowana metode podwdjnego spalania nad CuO.
g W rzeczywistosci gaz ten zawiera znaczne ilosci etanu i wyzszych homologéw.



243

Widzimy, ze ilos¢ weglowodoréw nienasyconych w gazie ze wzrostem
temperatury pirogenacji spada (podobnie jak w oleju lekkim).

Dalsze nasze badania nad gazami, tymczasowo nieukonczone, maja na
celu blizsze wyjasnienie skladu weglowodoréw nienasyconych. W tym celu
poddajemy je bromowaniu i badamy otrzymane bromki.

Z rezultatébw tymczasowych zaznaczamy: 1) ze gtéwnym skiadnikiem
wsrod nienasyconych, szczegélniej przy wyzszej temperaturze pirogenaciji,
jest etylen; 2) ze gazy od pirogenacji ropy zawierajag wzglednie znaczne
ilosci erytrenu, (1,3 butadienu): CH% = CH — CH — CH, ktory otrzy-
mujemy w postaci pieknie Kkrystalizujgcego czterobromku, o p. t. 115° 116°;
3) w gazach przy niskiej temperaturze pirogenacji oprocz etylenu znajdujg
sie wieksze ilosci propylenu i butylenu.

Erytren, jak wiadomo, jest jednym z weglowodoréw o sprzezonych po-
dwéjnych wigzaniach, dajgcych przez polimeryzacje syntetyczny kauczuk.

Oprocz gazu wiasciwego skierowaliSmy jeszcze nasza uwage na gazy
ktore wydzielaja sie przy destylacji smoty na olej lekki, przy nastepnej
destylacji oleju lekkiego oraz przy odpedzaniu oleju lekkiego z oleju chion-
nego. W gazie ze smoly znaleZliSmy znaczna zawartos$¢ erytrenu.

Na zakonczenie rozdziatu o badaniu gazu podajemy zestawienie rezul-
tatbw w postaci Tablicy X.

TABLICA X.
Gaz po przemyciu w pochtaniaczach.

Nr. do$wiadczenia | n 11 I\
1 Obj. gazu w m3na 100 kg ropy 39,9 ms 47,6 58,0 70,0,
2 Ciezar wt. gazu 0,8525 0,7307 0,5864 0,4444
3 Waga 1 Lt przy Ow760 mm 1,002 gr 0,945 0,758 0,575
4 Zawartos¢ ,benzoli“ w gazie

przed pochtaniaczemgim3 85,5 gr 92,0 100,5 108,0
5 Skiad gazu:

Cnl n 37,4 28,0 13,4 8,8

CHt | [56,4]?

C.H, \ 62,6 72,0 86,6

h2 1 i [34,7] ?
6 Weglowodoréw nienasyconych .

CnH2n —m'nalOOfctfropy 14,8 m3 13,3 7,9 6,2

7 Wartos¢ opatowa gazu (obli-
czona w przyblizeniu):
kalorji na m8 0012,000 0o 10,500 039,000 7,500
A
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BADANIE OLEJOW ,CIEZKICH*.

(Opracowane przy udziale st. polit, p. J. Wierusz-Kowalskiego).

Pozostato$¢ po odpedzeniu ze smoly oleju lekkiego (do 170°) podda-
wano dalszej destylacji, dzielagc destylat na frakcje, analogiczne do odbie-
nych przy destylacji smoty weglowej, a wiec:

1) 170°—230° — Olej ,$redni”,

2) 230°—280° — " .Ciezki“,
3) 280°- 350° — " antracenowy,
4) Pozostatos¢ SPak*®“.

Destylacje prowadziliSsmy na gotym ogniu, azeby zblizy¢ sie do metody
stosowanej przewaznie do niedawnych czas6w w praktyce przerobu smoty
weglowej.

Wypedzenie oleju antracenowego, szczegélniej powyzej 320°— 330",
przy wykonaniu laboratoryjnem (w retortach ze szkila jenajskiego) staje sie
operacjg bardzo uciazliwa; prawdopodobnie nie udawato sie nam doprowa-
dzi¢ destylacji tej frakcji tak daleko, jak to stosuje praktyka przemystowa.

Osiggniete rezultaty ze strony ilosciowej ilustruje Tablica XI.

TABLICA XI.
Oleje ciezkie ze smoty.

1 1 11 v
'% % "» % % M % | % % % m
STole rope SToie) roe  sholed  rope st rope
0 Przedgonu do 170* 0,5% 1,0% - -
0,22% 0,41%
1 Oleju ,éredniego” 10,5% 18,2% 19,8% 15,8%
(170°—230°) 4,58% 7,29% 7,35% 5,01%
2 Oleju ,ciezkiego® 15,1% 111,8% -5,2% 7,24%
(230°-280°) 6,79% 4,71% 1,93% 2,30
3 Oleju ,antracen.” 12,2% 1 9,1% 11,5% 11,9%
(2800-350¢) 5,49% 3,63% 4,28% 3,80
4  Paku 24,9% 30,4% 43,8% 52,9%
10,87% 12,16% 16,24% 16,81%

Dane Tablicy XI prowadzg do nastepujacych wnioskow:

‘) na smole pierwotna, catkowita wraz z olejem lekkim, poréwnaj Tablice 111.
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1) 1los¢ oleju ,Sredniego“ (zawierajgcego naftalin), liczac

w«/,, na smote i na rope, ze wzrostem temperatury pirogenacji
wzrasta, ilos¢ zas oleju ,ciezkiego“ (230°-280«) na ogo6t spada
ilos¢ oleju antrapenowego zmienia sie nieznacznie.

2) Zawartos¢ paku w smole ze wzrostem temperatury
pirogenacji znacznie wzrasta, wynoszac przy t — 600°—620°
ok. 250/0, a przy t* 750«770« - ok. 53/0,
zawartosci paku w smole weglowej.

Pak, szczegdlniej przy wyzszych temperaturach pirogenacji, otrzymuje
sie b. tadny, nie rdznigcy sie co do wiasnosci fizycznych od paku ze smoy
weglowej. - )

Pak ze smoty aromatycznej jest, jak wiadomo cennym artykutem, stu-
zacym do wyrobu lakieréw, do brykietowania miatu weglowego i t. d.

3) Réwniez wzrasta ilo$¢ paku,

zblizajgc sie do

liczona na rope, wyno-
szgc przy t= 600°—620° — ok. 11%, a przy t= 750«-770°-0k. 17«/0.
Pod wzgledem jakosSciowym destylaty ciezkie ze smoly wybitnie
sie roznig miedzy sobg w zaleznosci od temperatury pirogenaciji.
1) W doswiadcz. I-szem (600°-626°)

sg to oleje ptynne, bez
domieszek ciat statych,

o0 zabarwieniu wzglednie ciemnem, z silng
fluorescencja, zawierajg wzglednie znaczne ilosci

zwigzkow nie-
nasyconych.

Po oczyszczeniu kwasem siarkowym i tugiem przedstawiajg
z6ttawo zabarwione olejki o dosy¢ przyjemnym zapachu.

2) W dosSwiadcz. Il-giem (650"—670°) z destylatow, poczatkowo

ptynnych, wydzielajg sie przy staniu substancje krystaliczne,
szczego6lniej we frakeji 17C-230» (naftalin) i 280-350» (.,

tracen?); ilos¢ surowego naftalinu wynosi ok. 0,80» 0 na rope,
oczyszczonego naftalinu ok. 0,58/0; ilos¢ surowego antra-
cenu (liczagc na 25-30«/,-wy) - ok. O <« na rope.

3) W doswiadcz. IH-em (700«-720«) destylaty

otrzymuja
sie odrazu jako mieszanina ciat ptynnych i

statych (krysta-

licznych); ilos¢ surowego naftalinu wynosi ok. 13(0 na smoteg,
czyli ca 457/# na rope, ilos¢ oczyszczonego naftalinu ok. 8«,
na smote, czyli ok. 3“0 na rope, ilos¢ surowego antracenu

(25—30°/0-go) wynosi okoto 0,6% na rope.

4) W doswiadcz. IV-tem (750°—770°) otrzymane
krzepng przy staniu prawie catkowicie,
frakcji 170°—230".

Ilos¢ surowego naftalinu wynosi ok. 16°/0 na smote,
ok 4% na roPC; ilos¢ oczyszczonego naftalinu wynosi ok.
II°’/o0 na smote, czyli ok. 3,7% na rope, ilo$¢é surowego antra-
cenu (25°/0-30°/0) wynosi ok. 0,5% na rope.

Badanie produktéw, otrzymanych przy destylacji smoty powyzej 170°,

destylaty
szczegoblniej we

czyi;
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prowadzimy w dalszym ciagu, obiecujac sobie wiele ciekawego, szczeg6lnie!
z poznania destylatow z doswiadczenia I-go i li-go.

Wykonana cze$¢ badan pozwala wypowiedzie¢ zdanie, ze przy wyz-
szej temperaturze pirogenacji ze smoty ropowej daja sie
uzyska¢, w znacznej ilosci, takie same weglowodory (naf-
talin, antracen), jak zawarte w smole weglowej, lecz w ilo-
Sciach wiekszych od zawartych w smole weglowej.

Poréwnanie pirogenacji ropy z wytwarzaniem gazu
Swietlnego z wegla ilustrujg dane, zawarte w Tablicy XII.

TABLICA XII.
Gazu d= gazu i war- Jl Koksu )
tosé %a+owa ! Smotv | (p°z°sta- ~Benzoli
J tosEl W re~ .
kg tworerey W gazie

Ze 100 kg wegla ga-
zowego otrzy-
muje sie prze-

cietnie w gazo-

nictwie _
ik ) d= 045 oO55,0% i9GTOI] cv>l,2%
t= 1200070 > 0832ms W= 5000 kat. H
Ze 100 kg ropy przez
pirogenacje
(I doswiad.)
t = 700—720°
(50,0 kg d= 0,648
przed pocht. [ 507m8 |  10000kal. 0%  90%  60%
po poch}_ (4410 kg d= 0,586
\ 58,0 m» | W—9000 kal.
Ze 100 Kalorj' surowca (wegla ewent. ropy) otrzymuje sie
W gazie W smole \ koksie

W gazownictwie weglowem

Przez pirogenacje ropy
(1. dosw.)

21,0%

48,0%

6,0%

42,0%

66,0%

7,0%



IlosSci otrzymywanych weglowodordw aromatycznych:

Czystego ; Czystego Czystego Czystego
benzolu \ toluolu naftalinu antracenu
Ze 100 kg wegla w gazo-
whictwie 0,03— 0,05 0,03- 004 03- 04% 0,01—0,02%

0,06 - 0,10% O

Ze 100 kg ropy przez piro
genacje (11l doswiad.) 7,50% ! 2,8% 3,0% i 000,15%

10,3%")

Dane tej tablicy pouczajg nas, zez jednakowej ilosci surowca
otrzymuje sie:

1) Gazu przez pirogenacje ropy 212 razy wiecej na wage
100 2 razy wiecej na objetosé¢, niz przez odgazowanie wegla.

2) Wartos¢ opatowa gazu z pirogenacji ropy jest ok.
2 razy wyzsza, niz gazu S$wietlnego z wegla, otrzymuje sie
wiec kalorji w postaci gazu 4 razy wiecej ze 100 kg ropy, niz
ze 100 kg wegla.

3) Ciezar wtasciwy gazu z pirogenacji ropy jest znacznie
wyzszy, niz zwyktego .gazu Swietlnego.

4) 1los¢ smoty przy pirogenacji ropy jest oo 8 razy wie-
ksza, niz przy odgazowaniu wegla.

5) Ilos¢ koksu przy pirogenacji ropy jest oo 8 razy
mniejsza, niz przy odgazowaniu wegla.

6) Ilos¢ otrzymywanego ze 100 cz. ropy przez pirogenacje
czystego benzolu i toluolu jest 100—200 razy wieksza, niz ze 100 cz.
wegla w gazownictwie.

7) 1los¢ czystego naftalinu — co 10 razy wieksza.

8) Ilos¢ czystego antracenu — o0 10 razy wieksza.

Poréwnanie ilosci rozmaitych produktéow oraz zawartego w nich ciepta
pozwala wypowiedzie¢ zdanie, ze podczas kiedy gazownia weglowa jest
przedewszystkiem wytwoOrnia koksu, nastepnie gazu, smote za$ otrzymuje
w nieznacznej ilosci, jako odpadek, fabryka pirogenacji ropy bytaby przede-
wszystkiem wytwoOrnig gazu i smoty aromatycznej, otrzymujac nieznaczne
ilosci koksu ropowego, jako odpadek.

> Tylko ze smoty; pochtanianie benzolu i toluolu z gazu $wietlnego nie jest normalnie
praktykowane.

s) Ze smoly i z gazu przez pochtanianie.
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Smota z pirogenacji ropy roézni sie od weglowej (pogazowej czy
koksowniczej) zupetnym prawie brakiem potgczen fenolowych i innych tle-
nowych, brakiem zwigzkéw azotowych (amonjaku, zasad pirydynowych
i innych), oraz bardzo nieznaczng iloscig zwigzkéw siarkowych (mniejsza
lub wieksza, zaleznie od zawartosci siarki w ropie). Sklada sie wiec smota
pirogenacyjna prawie wylgcznie z weglowodoréw, a przy odpowiednio wy-
branej temperaturze pirogenacji, gtéwnie z weglowodoréw aromatycznych
i ,paku“. Taki sktad smoty pirogenacyjnej czyni z niej pierwszo-
rzedny materjat do otrzymywania weglowodoréw aroma-
tycznych: benzoli, naftalinu, antracenu. Otrzymywanie ich ze smoty
w czystej postaci, jak to stwierdziliSmy doswiadczalnie, jest o wiele fat-
wiejsze, prostsze i tansze, niz ze smoly weglowej, przyczynia sie do tego
rowniez wigksza ilos¢ zawartosci w smole. Benzol i toluol otrzymujag sie
bez specjalnych zachodéw wolne od siarczku wegla i wolne od tiofenu, Ilub
zawierajgce zaledwie S$lady tego zwigzku, naitalin przez samo prasowanie
otrzymuje sie prawie bialty i bardzo czysty, antracen wolny jest od karba-
zolu, co utatwia oczyszczanie i t. d.

Gaz pirogenacyjny rozni sie wybitnie od gazu weglowego S$Swietlnego
przedewszystkiem przez zupetny prawie brak C02 CO i Nit dalej przez
mniejsza zawartosc a wieksza weglowodoréw t. zw. ciezkich, wreszcie
przez wieksza zawarto$¢ wyzszych weglowodoréw nasyconych (6¥2//78. W zwiazku
z takim skladem posiada gaz pirogenacyjny wyzszy ciezar wiasciwy i znacznie
wyzszg wartos¢ opatowa. Surowy gaz pirogenacyjny roézni sie od surowego
gazu weglowego przez brak zwigzkéw azotowych (NH 3 zwigzk. cyjanowych)
i przez zupeilny prawie brak zwigzkéw siarkowych. Oczyszczanie gazu ropo-
wego, poza skropleniem smoty i przemyciem olejem chlonnym, staje sie
prawie zbyteczne, co upraszcza robote i zmniejsza koszty otrzymywania
gazu konsumpcyjnego. Naog6t, gaz otrzymywany droga piroge-
nacji z ropy moze byé uznany za pierwszorzedny gaz opatowy
i Swietlny. Ze wzgledu na wysoki ciezar wiasciwy (znaczna zawartoscé
weglowodoréw ciezkich) i wysoka wartos¢ opalowg, gaz pirogenacyjny po-
trzebuje do catkowitego spalania wiekszej iloSci powietrza, niz zwykly gaz
Swietlny, co prowadzi do odmiennej nieco budowy palnikéw.

Praktyczne znaczenie pirogenacji ropy, polega przedewszystkiem na
moznosci otrzymywania obok gazu Swietlnego znacznych ilosci weglowodoréw
aromatycznych, niezaleznie od posiadania gatunkéw wegla, przydatnych dla
gazownictwa lub koksownictwa. Dla uzmystowienia, jakie ilosci benzolu i to-
luolu moga by¢ ta drogg otrzymywane, podajemy nastepujgce zestawienia:

Wielka gazownia weglowa (w rodzaju warszawskiej), wytwarzajagca ok.
170 000 mJ gazu na dobe, zuzywa rocznie okoto 200.000 t+ wegla i otrzy-
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muje, jako produkt uboczny, ok. 10.000 t smoty, z ktorej przez destylacje
i oczyszczenie — 100 do 150 t rocznie czystego benzolu i toluolu.

Wyprodukowanie odpowiedniej co do wartosci kalorycznej ilosci gazu
z ropy (lub oleju gazowego), czyli ok. 95.000 ms na dobe, wymagatoby okoto
50.000 t ropy rocznie i datoby ze smoty i gazu 5.000 t czystego benzolu
i toluolu, czyli ilos¢ 50 razy wieksza niz gazownia weglowa; ilos¢ ta praw-
dopodobnie pokrywataby z nadmiarem catkowite zapotrzebowanie tych we-
glowodoréw w Polsce.

Dla poréwnania przypominamy, ze przeréb catej smoty, otrzymywanej
przez wszystkie istniejgce gazownie weglowe Polski, datby rocznie ok. 500 t
czystego benzolu i toluolu. Dzi$ z powodu utrudnionego dowozu wegla ga-
zowego ze Slazka i dla innych przyczyn otrzymujemy czystego benzolu i to-
luolu mniej niz 100 t rocznie.

Przylgczenie Goérnego Slazka datoby nam ze smoly i gazéw koksowni-
czych ok. 10.000 t czystego benzolu i toluolu rocznie, w tej liczbie ok.
1000 t toluolu.

Nareszcie wysyskanie aromatycznych benzyn galicyjskich, przy wydo-
byciu ropy ok. 1,000.000 t rocznie mogtoby da¢ prawdopodobnie ok. 5.000 t
rocznie benzolu i toluolu.

Z zestawienia tego widzimy, ze poza Goérnym Slazkiem, najprostszem
zréodtem zaopatrzenia Polski w dostateczng ilos¢ czystych weglowodoréw
aromatycznych bylaby pirogenacja ropy.

Pirogenacja ropy, obliczona na wytwarzanie weglowodoréw aromatycz-
nych, miataby jeszcze tg wyzszo$¢ nad gazownictwem i koksownictwem, ze
pozwalataby przez odpowiedni wybo6r Ilub zmiane warunkéw pirogenacji
(gtéwnie temperatury) otrzymywaé z tego samego surowca i na tem samem
urzadzeniu rozmaite ustosunkowanie gtéwnych weglowodoréw aromatycznych,
przechylajac, zaleznie od potrzeb rynku, szale bgdz to w strone otrzymy-
wania toluolu i benzolu, badz to naftalinu i benzolu, badz to benzolu, nafta-
linu i antracenu.

Najodpowiedniejszym surowcem dla pirogenacji bedzie t. zw. olej
gazowy, czyli destylat, wrzacy w granicach 270°—330°, posredni miedzy
naftg a olejami smarnymi, ktéry dla wlasnosci swoich (palnosci i smarnosci)
nie nadaje sie do innych celow poza gazownictwem olejowem. Dostateczne
ilosci tego wzglednie taniego surowca bedziemy zawsze posiadali.

Fabryka pirogenacji ropy, obliczona wylacznie na produkcje weglo-
wodorow aromatycznych (takie fabryki istnialy w Rosji, w Baku) oczywiscie
zle sie kalkuluje, z powodu niemoznosci wartosciowego wyzyskania gazu.
Fabryka pirogenacji musi by¢ albo potgczona z catoksztattem innych fabryk,
ktore zuzywatyby gaz do celéw opalania, oswietlenia lub wytwarzania energji
mechanicznej w silnikach wybuchowych, albo, co rokowatoby najwieksze
zyski, by¢ zarazem wytwodrnig gazu Swietlnego. Gazy pirogenacyjne, otrzy-
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mane w wyzszych temperaturach, po wymyciu ,benzoli moga by¢ uzyte,
ja o gaz Swietlny, badz same przez sie (co wymagatoby specjalnej konstru-

cji palnikéw), badz po uprzedniem zmieszaniu z gazem ubogim, np. z ga-

zem wodnym. W tym ostatnim wypadku gaz mieszany bytby bardzo zblizony

0 gazu wodnego naweglanego (karburowanego) za pomoca pirogenowa-
nego oleju gazowego. Gaz taki, jak wiadomo, produkuje z powodzeniem

cay szereg gazowni. Poniewaz gaz wodny w gazowniach tych zabiera z pro-

uktow pirogenacji ropy, wobec wysokiego stosunku ilosci gazu wodnego

o] olejowego, prawie calg ilos¢ ,benzoli“, przeto otrzymywana przez nie
smota nie zawiera prawie benzolu i toluolu (natomiast zawiera zapewne

znaczne ilosci naftalinu i antracenu), wymycie zas$ z gazu benzoli obnizytoby

znacznie jego wartos¢ kaloryczng; gazownie takie, nie nadajg sie przeto do
wytwarzania benzoli. Nalezatoby mieszaé gaz wodny z gazem olejowym, od-

zie nie wytworzonym, dopiero po skropleniu z ostatniego smoty i wymyciu

benzoli ; odpowiednia wydawataby sie proporcja 2 obj. gazu wodnego + 1 obj.

gazu z ropy.

Naturalnem miejscem powstawania gazowni olejowych, pracujgcych jed-
noczesnie na weglowodory aromatyczne, bytyby miasta Matopolski, potozone
przy hnjach kolejowych, niedaleko od rafineryj ropy.

Nie podajac narazie kalkulacji gazowni olejowej, pracujgcej na we-
g owo ory aromatyczne i gaz Swietlny, bo przy dzisiejszych nienormalnych
i zmiennych cenach, zadna kalkulacja szczegétowa nie da sie przeprowadzic,
wyrazimy tylko zdanie, ze jesteSmy gteboko przekonani, iz gazownia taka
pracujgca na oleju gazowym, w kazdym razie powinna sie kalkulowaé¢ nie
gorzej mz gazownia weglowa ; opieramy sie na przeSwiadczeniu, ze ,benzole“
(wymyte z gazu), smota aromatyczna i szczego6lniej gaz Swietlny byly zawsze
produktami znacznie drozszymi od oleju gazowego.

W sprawie teorji pirogenaciji.

Teorja pirogenacji, czyli suchej (rozktadowej) destylacji rozmaitych
zwigzkéw organicznych, a szczegdlniej zawartych w réznych gatunkach pa-
lwa. w drzewie, torfie, weglu kamiennym i brunatnym, lupkach bitumicznych,
ropie — daleka jest jeszcze od wykonczenia.

Ropa naftowa zdaje sie by¢ produktem bardzo odpowiednim do wy-
jasnienia podstawowych praw pirogenacji, a to dla przyczyn nastepujacych:

1) surowiec (ropa) i otrzymane z niego produkty (gaz, smota) nie za-
wierajg prawie zupetnie 0-2 M i S, przedstawiajagc prawie wytacznie weglo-
wodory; mamy tu wiec do czynienia prawie wytgcznie z pirogenacja weglo-
wodoréw i przez to wzglednie utatwione zadanie badania;

2) ropa daje sie podzieli¢ na mniej lub wiecej szerokie grupy skiad-
nikow w postaci okreslonych frakcyj, czego nie mozemy dokonaé¢ n. p. dla
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wegla; pirogenacja poszczegolnych frakcyj moze utatwi¢ wykrycie praw rzg-
dzacych pirogenacja weglowodorow;

3) korzystajac z rozmaitego skiadu typowych rop, mozemy poddawac
pirogenacji okreslone grupy weglowodoréw, np. parafinowych (ropy amery-
kanskie), naftenowych (ropy bakinskie), aromatycznych.

4) znajac juz dzi$ z grubsza skiad ropy, mozemy poddawac pirogenacji
poszczegblne indywidua w ropach zawarte.

Przez zastosowanie katalizatoréw, szczeg6lniej odwodorniajacych, udaje
sie badac¢ procesy ,,pirogenetyczne“ w znacznie nizszych temperaturach, co
znakomicie utatwia poznanie przebiegu zjawiska, szczegdlniej przy uzyciu
okreslonych weglowodoréw lub ich grup.

Przy pirogenacji ropy i jej sktadnikbw mamy do czynienia z ptynami,
ktére w temperaturze pirogenacji przechodza w pary; mozemy wiec z fat-
wosécig regulowaé temperature pirogenacji, szybkos¢ przeptywu par i t. d.,
oraz stosowac katalizatory. Badania nad pirogenacja (odgazowaniem) wegli
natrafiajg pod tymi wzgledami na bardzo znaczne trudnosci doswiadczalne.

Z rbéznych wiec wzgledow ropa naftowa jest materjatem bar-
dzo przydatnym do wyjasnienia podstawowych praw piro-
genacji weglowodorow.

Jednym z celéw naszych badan jest przyczynianie sie do zbudowania
catkowitej i jednolitej teorji pirogenacji weglowodoréw. Azeby sie przekonac,
jak mato jeszcze w tym kierunku zostato zrobione, wystarczy przejrze¢ ,kla-
syczne“ podreczniki niemieckie, np. Lunge-Kdhler — Industrie des Stein-
kohlenteers, T. I, str. 313—322 lub Engler a ,Das Erdol*, T. I, str. 562 593y
w rozdziatach, traktujgcych o teorji pirogenacji, znajdujemy nagromadzenie
poszczeg6lnych pogladéw, tak zagmatwanych, (szczeg6lniej przez pseudo-
naukowe badania praktykéw i ,wynalazcow“), ze z trudnoscig daje sie
wsrod nich odnalez¢ nitke uogodlnien, rzeczywiscie naukowo udowodnionych.
Przestudjowanie natomiast rzeczywiscie w swoim rodzaju klasycznych, a rze-
telnie naukowych badan nad procesami katalitycznymi, francuskiego uczonego
Sabatiera i jego uczniéw, wskazuje nam, ze nawet w wielce ztozonym prze-
biegu proceséw pirogenetycznych, mozna po nitce rozplata¢ kiebek przyczyn
i skutkéw. Poznanie praw, rzadzacych pirogenacja ropy, pocigga nas nie
tylko z og6lnego punktu widzenia, lecz przedewszystkiem z tej racji, ze
spodziewamy sie, idac ta droga, utatwi¢ sobie opracowanie takich warunkéw
dla wykonania pirogenacji ropy i jej skladnikoéw, ktére pozwolg nam osiagnacé
najwieksza sume pozytecznych dla przemystu chemicznego produktéw, a wiec
-,na dzis“ weglowodoréw aromatycznych.

Pirogenacja ropy byla do niedawna sprawg otrzymywania gazu Swietl-
nego t. zw. olejowego i cata uwaga technikéw byla skierowanga na otrzy-
mywanie mozliwie znacznej ilosci dobrego gazu palnego ; naszem dazeniem
bedzie raczej zmniejszenie ilosci gazu i zawartych w nim weglowodoréw,
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natomiast otrzymanie mozliwie znacznej ilosci weglowodoréw (ewentualnie
ennych zwigzkéw organicznych), bardziej cennych dla przemystu chemicznego
niz zawarte pierwotnie w ropie.

Pierw&a czes¢ naszych badan nie upowaznia nas jeszcze do wyciagania
zbyt daleko idacych wnioskéw w sprawie teorji pirogenacji; chociaz wiec
mog i ysmy pizytoczy¢ pewne uogoélnienia, uwazamy za wskazane powstrzy-
mac¢ s,eZICh wypowiedze™ ~ az do czasu nagromadzenia obfitszego ma-
terjaiu doswiadczalnego.

Pozwalamy sobie jedynie zwr6ci¢ uwage czytelnika na to, ze badania

nasze wyraznie ilustrujg stopniowos$¢ tworzenia sie weglowodoréw aromatycz-
nie w miare wzrostu® temperatury : a wiec najpierw w nizszej temperaturze,
kiedy mamy mate ilosci weglowodoréw aromatycznych, wystepujg gtéwnie
wielometylowane (alkilowane) benzole i prawdopodobnie mate ilosci metylo-
wanych naftalinéw; w miare podnoszenia sie temperatury zamiast metylo-
wanych benzoli, stopniowo, przez zwigzki posrednie (ksylole, toluol), otrzy-
mujg sie coraz to wieksze ilosci zwykiego benzolu, jednocze$nie tworza sie
coraz to wieksze ilosci naftalinéw, w tej liczbie zwyklego naftalinu, a wreszcie
metylowany i zwykly antracen. Ciekawa jest rzecza, ze badania ostatnich
czasOw, a szczeg6lniej badania niemieckich chemikéw i technologéw, doko-
nane w czasie wojny, wykazaty, ze przypuszczenie o stopniowem przejsciu
od weglowodorow parafinowych przez nienasycone i inne do aromatycznych,
znajduje potwierdzenie w pirogenacji (odgazowaniu) wegla kamiennego, ktory
przy odgazowaniu w niskich temperaturach (500°-600°) daje smote, ze
skfadu swojego, co do weglowodoréw, zblizong do ropy naftowej, t. j.’ za-
wierajgca gtéwnie weglowodory parafinowe (ewentualnie naftenowe), i dopiero
w miare podnoszenia temperatury tworzg sie coraz to wieksze ilosci weglo-
wodorow aromatycznych, przyczem co do tworzenia metylowanych benzoli
i < d. dajg sie zauwazy¢ te same prawidtowosci, jakie znalezliSmy dla piro-
genacji ropy w swoich badaniach. Tak wiec pirogenacja (odgazowanie) wegla
i ropy zostajg do siebie zblizone teoretycznie.
. » » ~raktycznie biorgc wegiel dla panstw pozbawionych ropy staje sie
zro em ,sztucznej ropy“, zaopatrujacej kraj w benzyne, nafte, smary; ropa
zas a nas i innych panstw, posiadajacych znaczne jej zapasy, sta¢ sie moze
zrédtem smoty aromatycznej, zaopatrujgcej nas w benzol, toluol, naftalin,
antracen, pak.

W sprawie hypotez o pochodzeniu ropy.

Wspomniane wyzej prace nad odgazowaniem wegla kamiennego w niskich
temperaturach, oraz znalezione przez nas rezultaty pirogenacji ropy w roéznych
temperaturach, tak Scisle wigzg ze sobg wegiel kamienny i rope, ze trudno
sie jest powstrzyma¢ od wyrazenia przypuszczenia o wspélnem ich pocho-
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dzeniu. Poniewaz za$ wegiel kamienny uwazany jest powszechnie za wytwor
Swiata roslinnego, w tem samem wiec zrddle chcialoby sie dopatrywaé po-
chodzenia ropy naftowej. Przypuszczeniem najprostszem, choé¢ zarazem dla
réznych przyczyn najSmielszem, bytoby zapatrywanie sie na rope, jako na
produkt pirogenacji (suchej destylacji) wegla kamiennego czy brunatnego.
Rozumiemy dobrze jakie trudnosci do pokonania pietrza sie na drodze do
udowodnienia, chociazby z chemicznego punktu widzenia (nie méwigc o ge-
ologicznym!) podobnej hypotezy. Nalezy wiec patrze¢ na wypowiedziane przez
nas zdanie, jako na mysl o mozliwosci -- z chemicznego punktu widzenia —
takiej hypotezy J.

Uwazamy za przedwczesne dalsze rozwijanie naszej mysli i préby oba-
lania nasuwajacych sie zarzutéw. Zamiast tego, uwazamy za swoj obowigzek
zbiera¢ w dalszym ciagu materjat doswiadczalny w tej sprawie. Nalezy go
poszukiwaé¢ w 3-ch kierunkach: 1) w badaniach nad pirogenacja ropy, 2) nad
odgazowaniem wegla, szczeg6lniej w niskich temperaturach i 3) w badaniach
nad skitadem rop, szczegdlniej ,aromatycznych*.

Gdyby dalsze badania dowiodty niemozliwosci uzasadnienia hypotezy
o wspolnem pochodzeniu wegla i ropy, w kazdym razie da sie obronic¢ przy-
puszczenie, juz i dzisiaj przez réznych badaczy wypowiadane, o wytwarzaniu
rop naftenowych, ,aromatycznych“ i mieszanych z pierwotnych rop parafi-
nowych (lub z pierwotnego materjalu podstawowego) przez pirogenacje
w rozmaitych temperaturach, ewentualnie w zaleznosci od réznych warunkoéw :
ciSnienia i udziatu katalizatoréw.

KROTKIE STRESZCZENIE BADAN.

Doswiadczenia nad pirogenacja jednej z typowych rop zachodnio-gali-
cyjskich wykazaty:

1) ze z ropy tej mozna uzyska¢ weglowodory aromatyczne w iloSciach
zblizonych do otrzymywanych z rop bakinskich, a mianowicie w temperatu-
rach 650°—700°—750° ze 100 kg ropy: 5,2—7,5—8,3 kg czystego benzolu,
3,8—2,8—0,9 kg czystego toluolu, 1,4—0,6—0,3 kg ksyloli, 0,6—3,0—3,7 kg
czystego naftalinu, 0,02—0,2—0,15 kg czystego antracenu; précz tego
14,0 - 9,0—6,0 kg réznych olejéw i weglowod. statych, oraz 12,0—16,0—17,0 kg

') Hypoteza taka staje sie szczegdlniej pociagajaca w zastosowaniu do terenu polskiego,
ktory na niewielkim wzglednie obs'arze posiada ws$réd plodéw kopalnych rozmaite gatunki
wegla kamiennego i brunatnego, ropy, oraz produkty posrednie lub odpadkowe domniemanej
pirogenacji: gazy ziemne, rozmaite gatunki wosku ziemnego, tupki bitumiczne i inne. Ogar-
niecie tych wszystkich naszych bogactw kopalnych organicznych jednem wspélnem pocho-
dzeniem i ustalenie genetycznego miedzy nimi zwiazku byloby wielkim tryumfem dla nauki
polskiej.
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paku; dalej 45,0—44,0—40,0 kg lub 48—58-78 migazu o ~=0,73-0,59-0,44
i W— 10,500 9,000— 7,500 kal. w m'\' nareszcie 7,5—9,0—14,0 kg koksu
retortowego ;

2) ze ilos¢ i jakos¢ otrzymywanych przez pirogenacje produktow zalezy
gtownie od temperatury pirogenacji; ze wzgledu na ilos¢ i czystos¢ otrzy-
mywanego benzolu i toluolu najodpowiedniejsze sg t = 680—720°;

3) przez zachowanie odpowiednich warunkéw pirogenacji — szybkosci
przeptywu ropy i temperatury — mozna z tatwoscia uzyskaé¢ z ropy weglo-
wodory aromatyczne, ktore przez zwykle oczyszczanie daja chemicznie czysty
benzol, toluol, ksylole, naftalin i wysoko procentowy antracen.

Szczegotowe dane, dotyczace rezultatéw osiggnietych przez pirogenacje
w t = 1) 600°—620°, 2) 650°—670°, 3) 700°-720° i 4) 750°-770° ze-
stawione sg w Tablicach: I, II, I, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X i Xl

W chwili oddawania do druku pracy niniejszej zbliza sie do wykon-
czenia nastepny cykl badan naszych nad pirogenacjag ropy, wznowionych
w grudniu 1920.

Cykl ten obja}: 1) dalsze doswiadczenia nad pirogenacjg, a mianowicie :
a) pirogenacje 2-ch innych (oprécz krosnienskiej) rop galicyjskich (borystaw-
skiej, bitkowskiej); b) pirogenacje poszczeg6lnych destylatéw ropy krosnienskiej
benzyny, nafty, oleju gazowego, olejéw smarnych, resztek podestylacyjnych;
c) pirogenacje parafiny [przy udziale p. St. Turowicza, p. R. Dobrowolskiego’
stud. polit, p. Liwowskiego i p. Taraszkiewiczéwny];

2) dalsze badania nad skitadem olejow ciezkich [stud. p. W. Kowalski]:
otrzymywanie czystego naftalinu, oczyszczanie antracenu, a gtéwnie doktadne
poznanie weglowodorow aromatycznych frakcji antracenowej;

3) Sciste analizy gazéw pirogenacyjnych, otrzymywanych w roznych
warunkach pirogenacji [adjunkt p. M. Straszynski, stud. poi. p. LiwowskKi];

4) dalsze badania nad weglowodorami olefinowymi gazéw pirogenacyj-
nych oraz nad ich zastosowaniem do celéw techniczno-chemicznych [stud.
polit, p. M. Swiderek];

5) doktadne analizy 3-ch gatunkéw rop, uzytych do doswiadczen nad
pirogenacja [asyst. p. R. Dobrowolskil].

Osiggniete rezultaty w swoim czasie beda podane do wiadomosci
publicznej.

Z ZAKLADU TECHNOLOGJI OGOLNEJ ORGANICZNEJ

POLITECHNIKI WARSZAWSKIEJ, W MAJU 1921.



2 RUCHU WYDAWNICZEGO.

Mechanik, specjalny zeszyt cieplny. Warszawa. Pazdziernik. Na tres¢ tego
wyjatkowo uposazonego numeru skiladajg sie artykuty : M. H-n. Zrédia i formy

energji materjalnej. — B. Rzeszotarski, Bilans produkcji i konsumpcji wegla w 1920 r. —
J. Harabaszewski, O paliwie. — K. Nowicki, O wyborze kotta parowego i o ko-
ttowni przemystowej. — Opalanie pytem weglowym. — R Biedrzycki, O wyzyskaniu
ciepta w silnikach parowych. — O Kkorzysci stosowania pary przegrzanej w ma-
szynach parowych. — B. Rzeszotarski, O wskazcu (indykatorze). — Prof. S. Bie-
drzycki, O lokomobilach rolniczych. — J. Kunstetter, O silnikach spalinowych. —
S. Biedrzycki i Cybulski, O wyzyskaniu ciepta w instalacjach cieplnych. — Prof.

K. Smolenski. O gospodarce cieplnej cukrowni.

Liczne wykresy i ryciny uzupetniajg obfita tres¢ tego zeszytu, ktéry stanowi
owoc zbiorowej pracy pierwszorzednych specjalistow i jako taki stanowi trwaly do-
robek na polu popularyzacji tej gatezi wiedzy technicznej, jakiej jest poswiecony.

Z TOWARZYSTW NAUKOWYCH.

POLSKIE TOWARZYSTWO CHEMICZNE (ODDZIAL POZNANSKI).

Oddziat Poznanski powstat w lipcu 1920 r. i rozpoczat swag dziatalnos¢ we
wrze$niu. W ciggu r. 1920/21 odbyto sie 7 posiedzen odczytowych Odczyty byty

nastepujace: Prof. Dr. Peczalski: ,Badania naukowe a przem ysitProf. Dr.
Hrynakowski, ,Mechanizm tworzenia krysztaléw i granice ich wzrostu.“ Prof.
Dr. Swietostawski (z Warszawy), ,Kalorymetr adiabatyczny. 2) Rozbieznos¢
wartosci mechanicznego réwnowaznika ciepta." Prof. Dr. Gl ixe 11i, , O adsorpcji
i powinowactwie chemicznem.* Prof. Dr. Korczynski, ,Niektére spostrzezenia
nad reakcjami katalitycznemi u zwiazkéw organicznych.* Dr. K. Celichowski,
.0 zwigzkach fosforowych w nawozach sztucznych i ich oznaczaniu.“ Dr. Seyda,
,»,O oznaczaniu kw. fosforowego jako bezwodnika kw. fosforo-molibdenowego.“ Inz.
Habermann, ,Program chemji w szkotach $rednich.® — Oddziat poznanski liczy

41 cztonko6w.

WIADOMOSCI BIEZACE.

— Subwencja dla ,,Przemystu Chemicznego*“. Ministerstwo Wyznan Religij-
nych i Os$wiecenia Publicznego poleceniem z dnia 16. IX. 1921 L. 7642 przyznato
Instytutowi ,Metan“ subwencje pieniezng w kwocie 700.000 Mk na wydawnictwo
~Przemystu Chemicznego“. Wobec tego w nagtdbwku czasopisma umieszczamy po-
czawszy od niniejszego numeru dopisek: wydawany ,z zasitkiem Min. Wyz. Rei.

i OSw. Publ.“® Subwencja zmniejszy znacznie niedob6r wydawnictwa nieuchronny przy
tak mato jeszcze u nas rozwinigtym przemysle chemicznym.
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Targi Wschodnie w dniach od 25. wrzesnia do 5 pazdzierniki b. r.
Sciggnelty do Lwowa pokazny zastap chemikéw, zwlaszcza grupujacych sie w  Zrze
szeniu Gazownikow® i ,Zwigzku Zawodowego Wielkiego Przemystu Chemicznego“.
Stowarzyszenia te odbyly swe zebrania- tym razem we Lwowie. Posiedzenia zarzadu
7 7 y/ dWA SIQ W. lwolwskiei Gazowni miejskiej dnia 3-go pazdziernika za$
i j s , zain,cJowal nastepnego dnia, w lokalu Polskiego Banku Krajowego
o rady chemikéw i przemystowcéw. Na porzadku dziennym znalazt sie rzeczowy
re erat przewodniczacego Zwiazku p. E. Trepki, profesora politechniki warszawskiej,
na temat potrzeb polskiego przemyst chemicznego oraz miedzy innemi szczegétowe’
przemoéwienie inz. W. Ptuzanskiego, Dyrektora Spoétki Akcyjnej ,Przemystu Che-
micznego w Polsce" ze Zgierzaf W tym tez okresie odbyta sie w sali Towa-
rzystwa Politechnicznego interesujgca prelekcja inz. E. Kwiatkowskiego, docenta
politechniki warszawskiej, na temat ogoélny: ,Rozwdj przemystu chemicznego, jako
najwazniejszy postulat gospodarczy Polski“. Powyzszy odczyt przeznaczony dla
szerszych kot odbyt sie staraniem warszawskiej S. P. P. C. (Sekcji Popierania Prze-
mystu Chemicznego), ktéra wytkneta sobie za cel szerzenie w spoteczenstwie zrozu-
mienia, ze przemyst chemiczny, u nas tak nie doceniany, jest witasciwie najwazniej-
szym czynnikiem gospodarczym nowoczesnych ustrojéw spotecznych.

t
Dnia 28 lipca b. r. zmart we Lwowie

Prof. Dr. TADEUSZ GODLEWSKI

Profesor zwyczajny fizyki w Politechnice Iwowskiej, Cztonek licznych Towarzystw
naukowych w kraju i zagranica.

Pierwszorzedny uczony zajmujacy sie badaniami cial promieniotwdérczych obej-
mujacy szerokie horyzonty wspétczesnej fizyki i chemji, znakomity pedagog ukochany
przez miodziez 1 kolegpw. Nazwisko $p. profesora Godlewskiego zapisze sie trwale w hi-
storp polskiej Nauki. Sp. zmarty byt cztonkiem naszego Instytutu Badawczego ,Metan*.

L-zesc jego niezapomnianej pamieci!



