PRZEMYSt CHEMICZNY

MIESIECZNIK POSWIECONY SPRAWOM POLSKIEGO PRZEMYStU
CHEMICZNEGO, WYDAWANY STARANIEM CHEMICZNEGO
INSTYTUTU BADAWCZEGO | POLSKIEGO TOWARZYSTWA
CHEMICZNEGO Z ZASILKIEM WYDZIALU NAUKI MINISTERSTWA
WYZNAN RELIGIINYCH | OSWIECENIA PUBLICZNEGO

ZESZYT 6. LWOW, CZERWIEC 1927. ROCZNIK XI.

REDAKTOR: PROF. D* KAZIMIERZ KLING

Tadeusz kuczynski.

STUDJUM NAD NATURALNEMI EMULSJAMI ROPNEMI
OKREGU BORYSLAWSKO-TUSTANOWICKIEGO.

W pierwszej czesci') moich doswiadczen przy badaniu znaku tadunku
elektrycznego kropelek wody zawieszonych w emulsjach ropnych doszedtem
do przekonania, ze mozna bardzo skutecznie przy pomocy teorji stracania
koloidow koloidami przeciwnego znaku wyttumaczy¢é mechanizm dziatania
niektorych nierozpuszczalnych w ropie preparatdbw chemicznych stuzacych do
rozdzielania emulsyj. Z bardzo wielu poddanych doswiadczeniom alkalicznych
roztworéw mydet najkorzystniejszem w praktyce bedzie uzycie takich mie-
szanin, ktére — jak to bardzo Sscisle ujat Ayres?d — zawierajag w réwno-
waznej ilosci emulgator antagonistyczny dazacy do wytworzenia emulsji
0 przeciwnej fazie zwartej, a wiec w tym wypadku wodnej. Badania Ayresa
poprzedzity juz czeSciowe badania podjete w tej mierze przez Bancrofta8,
Clowesad) i innych badaczy9.

") Przemyst chem. 11, 188 (1927).

2 E. E. Ayres Jr. U. S. P. 1,454,616 z 10/2 1921, udziel. 8/5 1923. U. S. P. 1,454.617
Z24/2 1921, udziel. 8/5 1923. J. Ind. Eng-. Chem. 13, 1013 (1921).

J Bancroft. J. Phys. Chem. 19, 287, 308 (1915).

4) Clowes. J. Phys. Chem. 20, 407 (1916).

5 Patrz literatura W. Clayton. Die Theorie der Emulsionen und der Emnlgierung. ttom.
Dr. I. Farmer Loeb. Berlin J. Springer 1925, str. 78 i 109, patrz takze D. R. Dow. i C. E.
Reistle jn. Oil Gas. J. 1925, VII.
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Posrod Srodkéw proponowanych do rozbijania naturalnych emulsyj wy-
mienia si¢ takze odpadkowe kwasy porafinacyjne ).

Gdy rafinujemy produkty naftowe stezonym kwasem siarkowym otrzy-
mujemy przez energiczne mieszanie emulsje, ktdéra sie scina po pewnym czasie.
Otrzymany gaszcz nadaje sie po odgotowaniu nadmiaru wolnego kwasu do
rozbijania emulsyj bezposrednio, lub tez po ewentualnym zalkalizowaniu. Na
podstawie moich wspomnianych doswiadczenn moznaby sadzié, ze asfalt bedac
kwasnym, szczegOlnie przy niedostatecznem odgotowaniu, powinien dawac
emulsje o dodatnim tadunku elektrycznym; tymczasem do$wiadczenie zaprze-
czylo temu przedwczesnemu wnioskowi. Gdy w oleju nierafinowanym zawie-
sitem kwas siarkowy stezony tak, ze emulsja byta trwaty osadzat sie przy
kataforezie na anodzie smolisty kwas siarkowy. Jest to dowodem, ze zawie-
szone kropelki byty ujemnie natadowane, a zatem i odpadkowy kwas pora-
finacyjny zawieszony w oleju, wzglednie w ropie, musi by¢ ujemnie natado-
wany i bedzie miat zdolno$¢ stracania emulsyj o kropelkach wody natadowa-
nych dodatnio. Wynik tego do$wiadczenia ttlumacze w sposob nastepujacy :
Zawieszona kropelka kwasu siarkowego oblepia sie natychmiast asfaltem
i zwigzkami nienasyconemi tak, ze mamy do czynienia raczej z kulkg S$cie-
tego asfaltu a nie z kwasem siarkowym. Moznaby wprawdzie prébowaé thu-
maczy¢ to zjawisko takze tym faktem, ze stezony kwas siarkowy sam sie
mato autodysocjuje i ze na jego powierzchni nastepuje typowe skierowanie
czasteczek w mysl teorji Langmuira - Harkinsa. Jezeli jednak pierwsze rozu-
mowanie jest stuszne, to w takim razie moznaby postawi¢ hypoteze znaku
zawieszonego koloidalnie asfaltu w olejach, znak ten bytby takze ujemny,
czego jednakze nie zdotatem udowodni¢ w bezposredniem doswiadczeniu.
Mimo to hipoteze te uznaé mozna za prawdopodobna.

Dla uzupetnienia tych badan Kkataforetycznych nad znakiem tadunku
elektrycznego postanowitem jeszcze zbadaé koloidalne roztwory itowe w ro-
pie, zwane pospolicie emulsjami itowemi, ktére moga zawiera¢ wode lub tez
sg bezwodne. Powstanie tych emulsyj zawdzieczamy w kopalnictwie zjawisku,
ze ropa wydobywajgca sie ze ztoza piaskowego spotyka sie z woda, ktora
wdarta sie, wskutek niedostatecznego zamkniecia jej rurami, z warstw itotup-
kéw i niesie ze sobg powazne ilosci itu. Jeszcze czesciej emulsja ta bywa syn-
tezowang na powierzchni w kopalniach przez to, ze wydobytg rope lub
emulsje ogrzewa sie w dolach ziemnych zywa parg i rozbettuje sie gline i it
tworzace dno i Sciany zbiornika. Bezposrednie badanie naturalnej emulsji
itowej w ultramikroskopie nie udato mi sie z powodu nieprzezroczystosci
roztworu. Badatem takie emulsje dopiero po rozcienczeniu weglowodorami
lekkimi i otrzymatem przy kataforezie ten wynik, ze it jest natadowany
ujemnie, choé¢ sama ropa reagowata kwasno z powodu obecnosci fenoli, kto-

* R. A. Hallovan przeniesione na Standard Oil Co. U. S. P. 1597461 z 11/6 1925.
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remi wydzielono z tej emulsji wode. Wynik to do$¢ niespodziewany. Wedtug
zasady wzajemnego stracania sie koloidéw przeciwnego znaku nie powinna
by¢ trwatg emulsja, ktéra réwnocze$nie zawiera zawieszong kwasnie reagu-
jaca wode i i a mimo to te emulsje sg nadzwyczaj trwate. Wykluczam po-
mytke w doswiadczeniu, skoro nawet udato mi sie udowodni¢ bez rozcien-
czania ropy przy kataforezie, ze i wedruje do anody. Rozbijajgc emulsje
odpadkowg ze sekcji ,,Stateland“ zawierajagcg wode i it metodg szybkiej ka-
taforezy zauwazytem po czesSciowem rozdzieleniu sie tej emulsji, ze platynowa
siatka wirujgca tworzaca anode, byla catkowicie zabita item i piaskiem, pod-
czas gdy woda wydzielata sie na stojacej katodzie. Stwierdzenie tego tadunku
na zawieszonym w oleju ile nasuneto mi mysl mozliwosci wydzielenia itu przy
pomocy sztucznej kwasnej emulsji, jednakze doswiadczenia prowadzone
w rozmaitych warnnkach nie powiodty sie prawdopodobnie skutkiem ziego
doboru stezern emulsji. Najwidoczniej rola iu jest zupetnie specyficzng
w emulsjach naturalnych. Jeszcze Sherrick (L c.) zwrécit uwage na to, ze
ity sa w naturalnych emulsjach bardzo czesto czynnikiem emulgujacym czyli
koloidem ochronnym. W catej petni moge potwierdzié powyzsze zdanie, po-
niewaz sztucznie syntezowane przezemnie w roztworach koloidalnych itu
emulsje wodne wykazywaly nadzwyczajng trwato$¢ tak, ze nie mogtem ich
rozbié przez ogrzewanie. Takie emulsje stawiajag réwniez opo6r nawet przy
ogrzewaniu pod ciSnieniem. Jeszcze w roku 1923/4 majagc za zadanie roz-
dzielenie emulsji wodno-itowej w iloSci okoto 400 wagonow sprawdzitem, ze
emulsja opierata sie dziataniu ogrzewania nawet az do ciSnienia 20 Atm.,
odpowiadajgcemu temperaturze okoto 200° C. Te emulsje nalezacg do firmy
»Fanto“ udato mi sie rozdzieli¢c przy pomocy ogrzewania w sposob perjo-
dyczny pod cisnieniem do 6 atm. z dodatkiem okoto 0,2% technicznego
fenolu.

Powyzsze dosSwiadczenia nad znakiem zawieszonego itu udowadniaja,
ze z chwilg, gdy w emulsji naturalnej i znajdzie sie w dostatecznej iloci
>utworzy gtdwny koloid ochronny czyli warstewke graniczng, emulsja taka
musi by¢ ujemnie natadowana, tak wilasnie, jak to stwierdzit na emulsjach
amerykanskich Sherrick. Odnosnie do tych badarnn emulsyj itowych nalezy
jeszcze dodaé, ze oznaczenie zawartosci itu nie da sie przeprowadzi¢ w spo-
s6b racjonalny i tatwy. Badana przezemnie emulsja osadowa itowa ze sekcji
»otateland* wykazata, gdy oznaczano je metodg rozcienczenia i odstawania
przez 24 godz. na ciepto, 62% zanieczyszczen. Gdy z ponad osadu odlano
roztwor benzolowy ropy i nalano na nowo $wiezego benzolu, objetosé osadu
znacznie sie zmniejszyta tak, ze wynosita tylko 44% liczac na rope. Jak
z tego wida¢ objeto$¢ itu zalezy od stopnia zbicia sie osadu i na centryfudze
bytaby jeszcze mniejsza. Jedynie oznaczenie wagowe przez odsaczenie osadu
" wysuszenie go datoby Sciste wyniki ale metoda ta bylaby nazbyt zmudng
i nie odpowiadataby wymogom i zyczeniom praktyki.

1*
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Stwierdzenie, ze ity i piasek tadujg sie w zetknieciu z ropg ujemnie
wyjasnia bardzo wiele wypadkow dostrzezonych w praktyce. | tak wiadomo,
ze filtrowanie emulsji wody w ropie lub w oleju przez piasek:) lub inne
materjaty porowate?d powoduje rozbicie sie emulsji. Thumaczono to dziata-
niem ostrych kantéw na kropelki wody i t. p., czego bezwarunkowo nie
moge uzna¢ za uzasadnione. Tworzenie sie tadunkOw przeciwnego znaku na
granicy tych dwéch faz ttumaczy w sposéb jak sadze niewymuszony dziata-
nie piasku i innych S$rodkéw porowatych na emulsje. Zjawisko zaktdcenia
stanu rownowagi w roztworach koloidalnych, a nawet przetadowanie sie cza-
steczek przy saczeniu przez bibute zauwazone juz przez T. Malarskiego3»
jest zjawiskiem zupetnie podobnem. Niezawodnie przy uzyciu tych materja-
téw o wielkich powierzchniach mamy takze do czynienia, przynajmniej
w pierwszej chwili saczenia, z zaktdceniem stanu rownowagi adsorbcji na po-
wierzchniach koloidu, co takze w pewnej mierze musi sie przyczynia¢ do
zachwiania réwnowagi roztworu koloidalnego.

Szybka kataforeza.

Jednym z najwazniejszych warunkéw trwatosci uktadu koloidalnego —
co szczegOlnie podkreslat Smoluchowski — sg tadunki elektryczne umieszczone
na fazie rozproszonej. Gdy uktad przechodzi w stan izoelektryczny wtenczas
staje sie nietrwaty (Hardy)). Najprostszy jest sposéb wytadowania zawie-
szonych czasteczek przez kataforeze. Niestety przebieg jej jest zwykle bar-
dzo powolny i w wypadku zastosowania do emulsyj ropnych pomimo usito-
wan wprowadzenia jej w zycie techniczne (Seibert i Brady) 5 nie data rezul-
tatbw pozytywnych. Jak juz wspomniatem w pierwszej czeSci tej pracy
zauwazone przezemnie zjawisko zanikania kuleczek emulsji w najblizszej oko-
licy elektrody nasuneto mysl, usuwania tych zmian koncentracji przez mie-
szanie, w sposéb zupetnie analogiczny jak sie to wykonuje przy metodzie
szybkiej elektrolizy. Rezultatem praktycznym tego dos$wiadczenia byloby
zwigkszenie chyzodci kataforezy nie przez zwigkszanie natezenia pola, ale
przez mieszanie cieczy. Celem szczegdtowego zbadania zjawiska szybkiej
kataforezy postanowitem zrobi¢ doswiadczenia, ktoreby udowodnity, ze rze-
czywiscie przy szybkiem mieszaniu nastepuje kataforeza znacznie szybciej
przyczem usitowatem przynajmniej w przyblizeniu wykresli¢ funkcje zaleznosci-

* L. Dittersdorf. D. R. P. 257 194 (1911) i Petroleum Z 13, 1046 (1918) — patrz
takze Mc. Kenzie, Erdol u. Teer 1926, 110 i U. S. P. 1569 695.

2 Hatschek. J. Soc. Chem. Ind. 215, 125 (1910).

3) T. Malarski. Spraw. Akad. Umiej. Krakéw. 1918. 72 i Spr. Pol. Tow. Fiz. 1925.
z. IV. 1

*) Hardy. Z. physik. Chem. 33, 385 (1900).

b Seibert i Brady U. S. P. 1,290.369 (1919).
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kataforezy od ilosci obrotéw. Dla wykonania tych pomiaréw trzeba byto
najpierw przeprowadzi¢ caty szereg doswiadczen celem gtebszego zbadania
obserwowanego zjawiska. W pierwszych doswiadczeniach uzyto aparatu stu-
zacego do szybkiej elektrolizy. Wlewano do naczynka rdzne emulsje natu-
ralne, ktorych kropelki natadowane byly dodatnio. Pierwsze pytanie, na ktére
usitowatem odpowiedzie¢, byto, co daje lepsze rezultaty, czy jesli wiruje
anoda czy katoda? Probne doswiadczenia wykazaty, ze przy wirujacej anodzie
rozdzielenie postepuje znacznie szybcej, anizeli przy wirujgcej katodzie. Ba-
dania iloSciowe nie daty sie przeprowadzi¢ na aparacie stuzacym do szybkiej
elektrolizy, poniewaz przy elektrodach odlegtych od siebie okoto 3 mm na-
stepowaty ciggte spiecia przez wydzielong wode tak, ze réwnocze$nie odby-
wata sie i elektroliza. Jednakze ten jakosciowy wynik nasuwa mysl, ze gdy
katoda jest w spoczynku, czyli gdy wzgledna chyzo$¢ ptynéw wzgledem ka-
tody jest wieksza, to wowczas wydzielanie kropelek przebiega znacznie le-
piej. Gdy za$ katoda wiruje, to wolwczas wydzielone kropelki z trudnoscig
zlewajg sie razem, a gdy sie nawet potacza we wiekszg krople, to ona z po-
wrotem ulega rozbiciu. Zachodzi zatem, by¢ moze, zupetnie analogiczne zja-
wisko, jakie widzimy przy miynku koloidujgcym, ktdére jak wiadomo polega
na tem, ze szybko w plynie wirujgca tarcza rozbija wieksze czasteczki na
drobne. To wtdrne zjawisko powrotnego rozbijania skoagulowanego koloidu
przez szybko wirujace siatki moze bardzo komplikowaé samo zjawisko kata-
forezy i uczyni¢ zalety szybkiej kataforezy iluzorycznemi.
W opisanym aparaciku wirowata elektroda wewnetrzna,
by¢ moze zatem, ze, gdy katoda tworzyta siatke zewnetrzng
pozostajacg w spoczynku, to wyladowane na niej kuleczki
wody zostaly wyrzucone na zewnatrz i tam dopiero w ota-
Czajgcej cieczy, pozostajacej prawie w zupetnym spoczynku,
nastepowata wihasciwa koagulacja. W takim razie wynika-
toby z tego doswiadczenia, ze szybka kataforeza nada sie
w zupetnosci do rozbijania emulsyj, ale nalezy ja prze-
prowadza¢ w ten sposob, aby wiasciwa koagulacja prze-
biegata poza czeScig wirujgca.

W nastepnych doswiadczeniach postanowitem prze-
kona¢ sie, czy zachodzi zjawisko szybkiej kataforezy
wzglednie zbicia emulsji, jezeli i katoda i anoda wirujg
z tg samg chyzoscia. W tym celu zbudowano aparacik
przedstawiony na ryc. . Doprowadzenie pradu odbywato
sie przy pomocy odpowiednich $lizgowych kontaktow a siatki rozpieto na
ebonitowem rusztowaniu. W tym aparacie przy najrozmaitszych chyzosciach
i przy rozmaicie naktadanych potencjatach nie zauwazono w zupetnosci wy-
dzielania sie wody. Doswiadczenie to udowadnia, ze w badanych przezemnie
emulsjach sita od$rodkowa wywotana obrotem elektrod nie moze sama wy-
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wrze¢ decydujacego wplywu na rozbijanie sie emulsji. Szybka kataforeza po-
lega na mieszaniu cieczy i na wzglednej chyzosci elektrody wzgledem piynu.
Poslizg przy tych cieczach o duzej lepkosci jest tak nieznaczny, ze nie wy-
wiera wplywu. Z tego doswiadczenia wida¢, ze A. Marx') w swojem urza-
dzeniu, ktdre jest kompilacjg centryfugi i kataforezy, niema zjawiska szybkiej
kataforezy, poniewaz u niego i katoda i anoda wirowaty z takiemi samemi
chyzosciami.

Wobec osiggniecia tych wynikow zbudowano wiekszy aparat ztozony
z catego szeregu elektrod cylindrycznych wspotsrodkowych w  ktérych
] tylko co druga elektroda
-UPI- wiruje, a inne pozostaja
w spoczynku (patrz ryc. Il).
Elektrody wykonano z po-
wodu chwilowego braku
solnotrwatych  aljazy, ze
zwyktego zelaza pocyno-
wanego. Odlegtosci elek-
trod wynosity $rednio okoto
0,5 cm. Emulsje wlewano
do przyrzadu przez otwor
w gornym dnie niezazna-

czony na rycinic.

Pierwsze préby czyniono
na tym aparacie z emulsjg
itowa, osadowa, wzietg ze
zbiornikdw sekcji ,,State-
land*. Przy 200 obrotach na
minute woda zaczynata sie
szybko wydziela¢ i naste-

Ryc. IL powato  krotkie spiecie.

Wydzielajgcy sie it i pia-

sek niszczyt silnie aparature. Ta emulsja nie nadawata sie do Scistych badan,
uzyto wiec nizejprocentowych emulsyj z szybu ,,Kujawy II“, biorac probki
z wierzchu. Emulsja ta przy potencjale 220 V izolowata w spos6b prawie
idealny i nawet przy 200 obrotach na minute praktycznie kataforeza sie nie
odbywata. Wéwczas natozono potencjat 440 V, poczem natezenie pradu prze-
ptywajacego wynosito kilka amperéw. Zauwazono przytem, tak silne ogrze-
wanie sie emulsji, ze musiatem doswiadczenie przerwaé. Kropelki wody po-

3 A. Marx. D. R. P. 431.252 11/7, 1923 udzielony 11/7, 1926.

-) Szeregu nieruchomych elektrod uzywa juz Samuel A. Gebner Bakersfild Kalifornja
A. P. 1,414.079 12/5 1919 wydany 25/4 1922 przeniesiony na Elektric Dehydrating Compagny
San Francisco.
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wiekszyly sie znacznie i byly juz widzialne, jednak nie doprowadzono do wy-
dzielenia sie wody w formie zwartej. Powyzsze dos$wiadczenia sa o tyle po-
uczajace, ze wskazujg na nadzwyczajng réznorodnos¢ zachowywania sie roz-
nych emulsyj. Nalezatoby wiasciwie przy tych samych odlegtosciach elektrod
uzywac réznych potencjatéw, azeby otrzymywaC praktyczne efekty. Jednak
ta droga, jakotez zmienianie odlegtosci elektrod nie moga prowadzi¢ do
celu praktycznego, i dlatego postanowiono przy takich emulsjach uzyé bar-
dzo wielkiej iloSci obrotow, spodziewajac sie, ze wolwczas mimo wszystko
odbywac sie bedzie kataforeza w spos6b dostatecznie szybki. Irzeczywiscie,
ta sama emulsja ,,Kujawy I1.“ (prébka pobrana z wierzchu) izolujgca dosko-
nale, przepuscita przy 900 obrotach na minute juz 1,6 amp. a przy 1100
obrotach 4 ampery. Oczywiscie ogrzewanie sie cieczy przy tak szybkiej ka-
taforezie bylo bardzo znaczne, a do ogrzania przyczyniato sie bardzo znacznie
wirowanie, na ktore zuzywano okoto 1/2 HP. Nawet przy dtuzszem trwaniu
kataforezy woda nie wydzielata sie w formie zwartej, lecz w formie grub-
szych kropelek. Tasama emulsja, cze$ciowo odczyszczona kataforetycznie od
wigkszych kropel, po nalezytem odstaniu i wzieciu probki z wierzchu, przy
zawartosci jeszcze okoto 20% wody izolowata tak dobrze, ze nie przepuscita
pradu przy potencjale 220 V nawet przy 1040 obrotach na minute (doktad-
no$¢ odczytu ampermetru 0.05 amp.).

Nastepnie przystagpiono do badania S$rednich prébek réznych emulsyj.
Przy tych doswiadczeniach zauwazono, ze skutkiem zawartosci wody nie-
zemulgowanej nastepowaty krotkie spiecia. Dopiero kiedy ilosé obrotow byta
odpowiednio wysoka, krotkie spiecia ustawaty, poniewaz woda skutkiem sity
centryfugalnej uktadata sie na S$cianach wirujacych cylindréw i wowczas do-
piero piynacy prad byt pradem kataforetycznym. Przy zmniejszaniu ilosci
obrotow mozna bylo okresli¢ wyraznie moment, w ktorym zaczynat plynaé
prad elektrolityczny, poniewaz wdéwczas, skutkiem rozgrzewania sie gwat-
townego warstewek wody, nastepowato strzelanie i pukanie w aparaturze.
Rzetelne zatem pomiary kataforezy mogly sie odbywaé dopiero przy wiek-
szej ilosci obrotéw niz okoto 800. Pomiary przeprowadzano w ten sposéb,
ze mierzono ilos¢ amperow plynacych przez obwdd, notujac réwnoczesnie
napiecie na koncowkach aparatu stuzacego do kataforezy. Gdyby zjawisko
bylo czyste, moznaby mierzy¢ ilosci wydzielanej wody w zaleznosci od ilosci
obrotéw, wydzielane jednak kropelki wody byly w przewaznej czesci z po-
wrotem rozbijane na emulsje. Pomiary te zestawiono w nastepujagcych tabli-
cach 1'i Iliryc. M i IV.
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Tablica 1

Badana emulsja ,,Kujawy*“ Il.

Czas pom. Obrotéw na min. Amperow Volt. Watt.
45 860 11 190 209
1'30" 900 1,2 178 214
2 940 1,4 174 244
2:53 1000 1,7 165 281
3'30" 1060 1,95 159 310
4.15. 1150 2,5 140 350
4'52" 1220 2,95 135 399

5.25. 1240 3,25 125 407,5
6- 1220 3,15 130 410
6-45. 1140 2,55 148 378
7-30 1050 1,95 159 310
8'15" 1000 1,7 170 289
9'10" 950 1,55 178 276
10'10" 900 1,35 180 243
10'55" 870 1,2 184 221
12. 780 1,1 185 204

Tablica IL

Badana emulsja ,Walka* I

Czas pom. Obrotéw na min. Amperow Volt. Watt.
80 760 0,8 192 153
1 860 0,9 190 171
1.30- 900 1,025 185 190
2 960 1,15 180 207
2-30 1020 1,2 180 216
3 1060 1,5 158 237
330 1160 2,15 155 333
4. 1280 2,87 138 396
4.30- 1280 3,222 127 410
5 1240 2,97 135 402
5.30- 1160 2,36 149 352
6 1080 1,725 165 285
6-30- 1000 1,47 175 257
7 960 1,3 178 231
730 920 1,25 180 225

8' 880 1,2 185 222
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Z tablic tych mozna odczytaé, ze natezenie pradu przeptywajacego
przez emulsje zwiesza sie w miare ilosci obrotow w sposéb nieproporcjonalny
przy wiekszych obrotach szybciej w granicach badanych obrotéw i innych
parametréow. W czasie doswiadczenia wzrastata temperatura emulsji, a tem-
samem zmniejszata sie lepkos¢, stad tez pochodzi, ze linja powrotna ptyna-
cych amperéw lezy zawsze wyzej od linji wznoszenia sie szybkos$ci obrotow.
Pewien biagd doswiadczalny tkwi réwniez w niedostatecznem odczekaniu
dojscia pradu do maximum przy danych ilosciach obrotéw. Gdy wzrasta na-
tezenie pradu, to wowczas spada oczywiscie napiecie na koncowkach, bo
zmienia sie opér aparatury kataforezy, powieksza sie ilos¢ watow czyli
sprawnos$¢ pradu. Wyniki te nadajg sie w catosci do reprodukowania, pomimo,
ze w czasie zmienia sie emulsja o tyle, iz kropelki sie powiekszaja, a ilos¢
ich sie zmniejsza. Reprodukcyjno$¢ wynikow mozna takze ttumaczyC tem, ze
nastepuje pewien stan réwnowagi pomiedzy koagulacjg kropelek wody a po-
wrotnem ich rozbijaniem przez szybko wirujgce cylindry, dziatajgce jak miy-
nek koloidalny. Gdy doswiadczenia prowadzono na jednej emulsji przez
dbuzszy przecigg czasu, woOwczas po wypuszczeniu emulsji z aparatury osa-
dzata ona po pewnym czasie pewng ilos¢ wody, dalej wydzielata sie grubo-
ziarnista emulsja, a odstata ropa byla wcale czystg. Bylo to wynikiem
i szybkiej kataforezy i rownoczesnie silnego rozgrzewania sie emulsji w apa-
raturze. Jednakze moj aparat nie nadaje sie do celéw praktycznego rozbi-
jania emulsji, a stuzyt tylko do pomiaréw. Przez wprowadzenie ciggtosci
W przepuszczaniu emulsji przez ten aparat otrzymywatoby sie niechybnie
emulsje o zachwianym stanie rownowagi.

.Rezultaty praktyczne moznaby otrzymac tylko przy metodzie kompila-
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cyjnej kataforezy ze sila od$rodkowa, — ale nie w tej formie w jakiej na
0gol chciat zastosowa¢ A. Marx.

O koloidzie ochronnym.

(Nowa metoda syntezy emulsyj).

Dawno juz zauwazono, ze synteza emulsji wody w oleju nie da sie
przeprowadzi¢ bez dodatku ciata trzeciego, emulgatora czyli koloidu ochron-
nego. Szczeg6towo omawia rodzaj emulgatora w naturalnych emulsjach
Sherrick (L c.) ale dopiero badania Gurwitscha ® stwierdzajgce, ze asfalt
obniza napiecie powierzchniowe wody wzgledem oleju i oparcie sie na ter-
modynamicznej regule Gibbsa wskazaty bezsprzecznie, ze asfalt musi by¢
koloidem ochronnym naturalnych emulsji.

Dowd6d, ze w ropie asfalt gromadzi sie na granicy dwdch faz przepro-
wadzitem znacznie fatwiej, w sposéb nastepujacy. Gdy kropelki emulsji ota-
czajg sie asfaltem, to pozostata ropa temsamem czesciowo sie odasfaltowuje.
GdybySmy zatem czeSciowo zageszczong emulsje oddzielali od reszty ropy
przy pomocy np. tagodnego odcentryfugowania, to wowczas moglibySmy
rope, wzglednie zasfaltowany olej, zrafinowac. Przy uzyciu kropelek wody
czynno$¢ taka jest bardzo niewygodng do uskutecznienia. Natomiast, jezeli
rope zadamy stezonym roztworem koloidalnym rteci w oleju i po nalezytem
wymieszaniu pozwolimy rteci osiasé, wzglednie jg odcentryfugujemy, to ropa
rzeczywiscie zrafinowuje sie, przybierajgc kolor o wiele jasniejszy, a przy
uzyciu olejow nierafinowanych otrzymujemy zapomoca takiej rafinacji zupetnie
identyczne efekty jak przy rafinacji proszkowej. Doswiadczenie to nadaje sie
szczegOllnie jako pokazowe i poréwnawcze z rafinacjg proszkowa.

RoOwniez zupetnie pewny dowdd, ze wiasnie ciata asfaltowe gromadza
sie na granicy fazy olejowej i wodnej, przeprowadzitem, badajac trwatosé
emulsji przez dodawanie najrozmaitszych rozpuszczalnikéw trzecich, ktdre
miatyby naruszy¢ stan réwnowagi emulsji, powiekszajac wzajemng rozpu-
szczalno$¢ tych dwéch faz wzgledem siebie. Z catego szeregu rozpuszczal-
nikbw okazat sie jedynie aktywnym fenol i jego pochodne, charakteryzujace
sie doskonatg rozpuszczalno$cig asfaltow. Poniewaz fenol jest mato rozpu-
szczalny w weglowodorach alifatycznych, przeto fakt ten zuzytkowano do
celow praktycznych i oparto na nim metode rafinacje produktow naftowych
Dziwnym zbiegiem okolicznosci patent identyczny co do brzmienia i tresci
z moim zostat zgtoszony wprawdzie nieco wczesniej przez firme Dea w Niem-
czech, lecz wylozony i udzielony dopiero znacznie pézniej, po 5 latach3.

') L. Gurwitsch. Petroleum Z. 18, Nr. 30.
2 Przemyst chem. 5, 153. (1923). P. P. 2695 zgt. 27/8 1922 otrz. 29/8 1925.
3 Deutsche Erddl A. G. D. R. P. 429. 444. zgtoszony 19/3 1921, udzielony 27/5 1926.
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Metoda ta jest obecnie do$¢ powszechnie stosowang tale do badan nau-
kowych * jak i w techniced. Dokonane badania wyjasniajg w zupetnosci
dziatanie fenolu na emulsje. Fenol atakuje i rozpuszcza blone asfaltowg na
kropelkach wody i sam ulega adsorbcji na ich powierzchniach. Skutkiem
tego, ze jest i nastepczo rozpuszczany w wodzie, tworzy niedostatecznie trwakg
warstewke adsorbcyjna, zwieksza rozpuszczalno$é obu faz ; powoduje osta-
tecznie zatamanie sie emulsji. Jest to pierwszy do tego celu stosowany S$ro-
dek odznaczajacy sie rozpuszczalno$cig we fazie zwartej emulsji.

Powyzsza teorja dziatania fenolu pozwala przewidzie¢ pewne fakta,
ktore doswiadczeniem zostaty sprawdzone. Przedewszystkiem dziatalnosé
fenolu i ilo$¢ konieczna do rozbicia emulsji zalezy od stosunku w danej
emulsji ropy do wody. lin emulsja mniej zawiera ropy a wiecej wody tem
niniejszymi ilosciami fenolu potrafimy jg rozbi¢. Dalej, jezeli ropa jest aro-
matyczng rozpuszczajagcg bardzo tatwo fenol, to poniewaz adsorbeja, jak to
Scisle wykazatem o) a takze i wspdtczynnik rozdziaku miedzy dwie fazy za-
lezy od rozpuszczalnosci, to oczywiscie dziatanie fenolu jest stabsze.

Trzeci wniosek, ktéry da sie wysnu¢ z tej teorji jest ten, ze homologi
fenolu, a wiec krezole, xylenole i t. p. dziata¢ musza stabiej na emulsje
ropne, poniewaz rozpuszczalno$¢ ich w weglowodorach jest znacznie wieksza
anizeli w fenolu. 1 rzeczywiscie dla pewnej emulsji zbiornikowej wystarczato
0,1%0 fenolu chem. czystego do rozbicia, podczas gdy czystego krezolu
trzeba byto zuzy¢ 0.15°/0.

Wreszcie zwiagzki aromatyczne posiadajgce wiecej hydroxyli lub innych
grup zmniejszajacych rozpuszczalno$¢ w ropie, a zwiekszajgcych we wodzie,
dziatatyby prawdopodobnie lepiej na emulsje.

Doswiadczen takich z braku materjatu nie przeprowadzono.

Wkrétce po ogtoszeniu moich prac nad dziataniem fenolu okazata sie
praca van Dodda4, potwierdzajgca w pewnej czeSci powyzsze obserwacje
z tg jednak odmiana, ze autor ten miat w rekach emulsje alkaliczng i skut-
kiem tego bardzo wiele reakcji odbywato sie inaczej i musiat uzywaé do-
datku kwasu siarkowego do fenolu, aby te emulsje odalkalizowaé. Stwier-
dzitem, ze na silnie alkaliczne emulsje syntezowane sztucznie z ropy bory-
stawskiej, fenol nie dziata.

Asfalt, jak kazdy emulgator, dziata w emulsjach ropnych przez to, ze
zmniejsza napiecie powierzchniowe. Mozna jednak pomys$le¢ obnizenie na-
piecia miedzyfazowego, a zatem syntezy trwalej emulsji, bez dodatku emul-
gatora. Mozliwos¢ takiej syntezy nasuwa praca Lewis'a'). Przeprowadza on

') Vendracek. Petroleum, Z. 21, 1039 (1925).

5 Dr. A. Firth. Braunkohle. Lipsk 1926.

3 Przemyst chem. 8, 207 (1926).

) H. Dodd. Chem. Met. Eng-. 28, 249 (1923).

5 Wm. C. Mc. C. Lewis. Kolloid - Z 5, 91 (1909).
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nastepujace rozumowanie. Krople emulsji sg natadowane elektrycznie i dzieki
temu istnieje na nich pewne cisnienie, ktdre stara si¢ te krople rozerwac.
Lewis oblicza, ze to rozrywajace cisnienienie jest odwrotnie proporcjonalne
do czwartej potegi promienia, napiecie za$ powierzchniowe, ktérego skia-
dowa radjalna jest odwrotnie proporcjonalna do pierwszej potegi promienia,
jest tg sitg, ktora nie pozwala na rozlecenie sie kropli. Gdy te dwie sity ze
sobg sie zréwnajg, co przy danym fadunku moze mie¢ miejsce tylko przy
pewnych wielkosciach promienia, to wowczas ta kropla zachowuje sie tak,
jakby te sity nie dziataly. Chociaz wyniki jakie otrzymuje autor na podstawie
tych rozumowan niezupetnie przemawiaja do przekonania to jednak to rozu-
mowanie pozwala na wyciagniecie daleko idacych wnioskdw, przypominajac
0 znanym fakcie, ze tadunek elektryczny dziata w kierunku rozerwania ciata.

Dawno juz bylo wiadomem z doswiadczenia, ze silnie natadowane przez
potarcie ciata state mogg sie rozsypa¢ w proszek skutkiem napiecia elek-
trycznego. Przy tych dos$wiadczeniach pierwszy raz zetknieto sie z dziataniem
ci$nienia, spowodowanem wikasnem odpychaniem sie tadunku elektrycznego,
rozmieszczonego na powierzchni. Jezeli zatem natadujemy krople wysokim
potencjatem, to wowczas musi nastapi¢ moment, w ktérym kropla rozsypie
sie na pewng ilos¢ drobnych kropelek, przez co powiekszy sie sumaryczna
powierzchnia, a zmniejszy promien kulek; dziatanie naboju elektrycznego
wowczas zmaleje. Wykorzystat ten fakt Plning *) przeprowadzajac nastepu-
jace doswiadczenie. Z wazkich otworow wyptywat plyn przewodzacy prad
elektryczny. Gdy ten plyn potaczono z biegunem transformatora o wysokim
napieciu spadajace krople rozpylaly sie w zupetnosci na drobny deszczyk.
Celem pracy Puninga byto zbijanie pytu z gazéw. Powyzsze prace nasunety
mi my$l mozliwosci wkraplania cieczy przewodzacej do izulujacej przy po-
mocy zanurzonej pipety, a po natozeniu wysokiego potencjatu mozna sie
byto spodziewaé, ze wyptywajgce krople rozpylg sie mniej lub wiecej zalez-
nie od uzytego napiecia, bezwladnosci i innych parametréw, i ze w ten spo-
s6b bedzie mozna syntezowa¢ emulsje w spos6b niezmiernie wygodny.

Nadto mozna byto przypuszczaé, co sie okazato w doswiadczeniu myl-
nem, ze taka emulsja bedzie trwalg nawet bez obecnosci koloidu ochronnego,
poniewaz napiecie powierzchniowe kropelek bedzie w zupetnosci zneutrali-
zowane tadunkiem elektrycznym.

W doswiadczeniach okazato sie, ze rzeczywiscie w ten spos6b mozna
doskonale rozpyli€ np. wode lub roztwory wodne w oleju i otrzymywaé
emulsje, ktdrych czasteczki sg tem mniejsze im wyzszy potencjat zostat uzyty
do rozpylania. Przy wodzie i oleju czystym juz przy potencjale okoto 35.000 V.
na transformatorze czyli 17500 V wzgledem ziemi (drugi biegun nieuziem-

* H. Plining D. R. P. 262 882 z 16/1 1913. - C. F. R. Koch D. R. P. 300 589
z 6/2 1916.
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mony), rozpylenie byto doskonate i tworzyto koloid, ktorego kropelki byty
dla oka niewidzialne. Przy nizszych potencjatach rozpylenie byto gorsze.
Przy rteci i oleju trzeba byto uzyé potencjatdw znacznie wyzszych (okoto
120.000 V a wiec conajmniej 60.000 V wzgledem ziemi), aby uzyskaé¢ roz-
pylenie na szarg emulsje.

Skoro zatem ta metoda syntezy emulsji okazata si¢ niezmiernie prak-
tyczng i bardzo tatwg do przeprowadzenia postanowiono jg nieco blizej zba-
da¢, zwlaszcza, ze dotychczasowe metody otrzymywania emulsyj sa bardzo
kosztowne i dtugo trwajace. Najczesciej bowiem syntezujemy emulsje ') przez
bezpo$rednie rozpylanie energjg mechaniczng, wstrzgsajac lub mieszajac, przy-
czem tylko mata cze$é energji zuzytkowuje sie na rozproszenie jednej fazy,
czynimy to takze metodg termiczng dyspersji, np. przez wprowadzenie pary
1 skropienie jej w innem medjum, a wreszcie przez wytwarzanie tuku elek-
trycznego miedzy elektrodami utworzonemi z jednej cieczy w otoczeniu dru-
giej cieczy, przy uzyciu statego lub zmienneg-o pradu. Praktycznie przepro-
wadza sie syntezy najlepiej przy pomocy miynka koloidalnego?d. Przy
Wszystkich tych metodach wydajnos$¢ energji jest niezmiernie matg, poniewaz
wieksza czeS¢ wprowadzonej energji zamienia sie na ciepto. ldealna ilos¢
energji potrzebnej do syntezy da sie tatwo obliczy¢, poniewaz musimy wy-
tworzyé whrew sile napiecia powierzchniowego ogromne powierzchnie styku
i praca w to wtozona réwna sie iloczynowi napiecia powierzchniowego po-
mnozonego przez powierzchnie. Nowa tu przezemnie podana metoda syntezy
emulsyj polega teoretycznie tylko na doprowadzeniu pewnego tadunku elek-
trycznego do kropli w tym celu, aby zniweczy¢ dziatanie napiecia powierzch-
niowego, musi sie jednak ponies¢ pewne straty energji, w ogrzewaniu sie
dielektryku, w energji kinetycznej rozpadajacej sie kropli na drobne kropelki,
w tarciach wewnetrznych i t. d.

W mysl powyzszych rozwazan nalezatoby sie spodziewaé, ze rozpylenie
elektryczne uda sie lepiej przy pomocy pradu statego. Doswiadczenia wy-
kazaty, ze i prad jednokierunkowy pulsujacy, a takze i prad zmienny o 50
perjodach doskonale nadajg sie do rozpylenia. Jezeli nie uzyto zadnych ko-
loidéw ochronnych przy syntezie, to w wypadku uzycia wody i oleju nie
otrzymywano trwatych emulsyj i wogdéle nie udato sie syntezowa¢ wysoko
procentowych emulsyj. Przyczyna lezata takze i w tem, ze prady zmienne
0 wysokiem napieciu z powrotem moga zbija¢ emulsje. Emulsje syntezowane
osiadaty sie po kilku dniach, a najdtuzej po Kkilku tygodniach. Natomiast
emulsje rteciowe wykazywaty trwato$¢ bardzo znaczng i niezauwazono ten-
dencji do zlewania sie zawieszonych kropelek w duze krople. Oczywiscie
emulsja rteci, jako bardzo ciezka osadzata sie po pewnym czasie na dnie,

"} Iwar Nordlund. Kolloid — Z. 26, 121 (1920).
2 Plauson, opis B. Block. Z. angew. Chem. 34, 25 (1921).
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ale przez lekkie zmieszanie mozna bylo regenerowa¢ z powrotem réwno-
mierne stezenie. Nie mozna jednak stanowczo twierdzié, ze w danym czystym
oleju transformatorowym weglowodory wysokoczasteczkowe nie stanowity
pewnego rodzaju ochronnego koloidu. Dla otrzymania trwatych emulsyj wody
w oleju trzeba byto i przy tej metodzie dodawaé¢ koloidu ochronnego albo
do wody albo do oleju. Zawiodta zatem nadzieja, azeby przez rozpylanie
elektryczne otrzyma¢ mozna trwate emulsje bez koloidu ochronnego.

Dla blizszego zbadania tej metody syntezy emulsji postanowitem zbadaé
znak tadunku kropelek wody, wzglednie roztworéw wodnych, bez obecnosci
koloidu ochronnego; spodziewatem sie bowiem, ze znak ten bedzie mozna
zupetnie dowolnie regulowaé, rozpylajac juz to biegunem dodatnim juz to
biegunem ujemnym. Tymczasem zawsze, a wiec takze przy rozpylaniu ujem-
nem, zawieszone kropelki wody mialy tadunek dodatni, co stwierdzano przy
pomocy kataforezy, takze roztwory wodne rownowartosciowych katjonow
i anjonéw dawaty zawiesing dodatnio natadowang. | kwasne i alkaliczne roz-
twory w wypadku uzycia najczystszego oleju transformatorowego dawaty
emulsje dodatnio natadowane. Powyzsze fakty dajg pewien wglad w mecha-
nizm rozpylania. Nie jest on najwidoczniej taki prosty jakiego spodziewatem
sie na poczatku na podstawie teorji zmniejszania napiecia powierzchniowego
przez tadunek elektryczny. Wprowadzenie tadunku na kropelke zawieszong
powoduje powstawanie w otoczeniu naboji influencyjnych przeciwnego znaku,
ktore przyciagaja te kropelke réwnomiernie ze wszystkich stron, o ile rozto-
zenie przedmiotow naokoto jest réwnomierne. Powstate naboje influencyjne
dziatajg przyciagajaco na krople, ktérg rozrywaja. Naboje influencyjne moga
powstawaé w przewodnikach otaczajgcych nasze urzadzenie, a takze i w di-
elektrykach przez ich polaryzacje. Gdyby wzigé tylko polaryzacje pod uwage,
to wlwczas c. p. rozpylenie bedzie tem fatwiejsze im medjum, w ktérem
pracujemy, ma wyzszg statg dieelektryczng. Doswiadczenie potwierdzito w ca-
tosci to wnioskowanie. Nie udato sie rozpylié rteci w powietrzu potencjatem
do 220 K. V., zauwazono tylko pozorne zwniejszanie sie napiecia powierzch-
niowego t. j. ilos¢ kropel wyptywajacych z odpowiedniego stalagmometru
znacznie sie powiekszata. Natomiast w rozmaitych rozpuszczalnikach orga-
nicznych, a w szczeg6Inosci w réznych weglowodorach, alkoholach, eterach,
ketonach, rozpylenie byto tem tatwiejsze, a wiec mogto by¢ przeprowadzone
tem nizszym potencjatem, im wyzsza byla stata dielektryczna tego medjum.
Niestety skutkiem braku urzadzeh pomiarowych wysokiego napiecia nie ozna-
czono ilosciowo potencjatu potrzebnego do zupelnego rozpylenia, mierzono
tylko napiecie na cewce pierwotnej transformatora. Oczywiscie nie uwzgled-
niano takze poprawki w odniesieniu do wielko$ci napiecia powierzchniowego
rteci wzgledem danych medjow. Poniewaz rozpylenie jest zalezne od pola
elektrycznego, przeto przy zwyklem rozpylaniu rteci lub wody w oleju, usta-
wienie w poblizu aparatury piyt przewodzacych tadowanych elektrostatycznie
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drugim biegunem transformatora, powodowato zwigkszenie sie intensywnosci
rozpylania, ktére mozna juz byto przeprowadzi¢ potencjatem o wiele mniej-
szym niz pierwotnie. Mozna byto nawet dokonaé rozpylenia nie tadujac zu-
petnie cieczy majacej by¢ rozpylona, ale tylko otoczenie, np. piyty utozone
pod naczyniem, w ktérem miato sie rozpylenie odbywac.

Dopiero Sciste ilosciowe pomiary potrzebnych napie¢ i zuzytych przy
rozpylaniu energji bedg mogly da¢ wglad w zupetng istote tego skompliko-
wanego mechanizmu rozpylania.

O statej dielektrycznej olejow przed i po rafinacji.

W poprzednim ustepie udowodniono, ze ciata asfaltowe gromadzg sie
na granicy dwoch faz i ze mozna dzigki temu nawet emulsjami rafinowac
rope wzglednie oleje. Mamy tu zatem do czynienia ze zjawiskiem zwykiej
adsorbcji. Zjawisko to moze by¢ ujmowane w bardzo rézny sposéb. Termo-
dynamicznie wedtug Gibbsa adsorbcja jest wynikiem nagromadzenia sie na
powierzchni granicznej ciat obnizajagcych napiecie powierzchniowe. Mimo, ze
wzory na podstawie powyzszego rozumowania wyprowadzone zawierajg W So-
bie bardzo wiele prawdy, to jednak nie zupetnie zgadzajg sie z doswiadcze-
niem. Langmuir  pojmuje adsorbcje jako wynik nasycania sie niewysyconych
jeszcze wartosciowosci ubocznych. Mozna takze ujmowac adsorbcje jako zja-
wisko czysto elektryczne, co w zakresie rafinacji olejow wypowiedziatem
rownoczesnie z W. Tarassowem "). Liczne prace, szczegOlnie Iliina3 wyjasnity
w tej dziedzinie niektore fakta, ale mimo to istniejg jeszcze razace sprzecz-
nosci z doswiadczeniem.

Oparcie sie na regule Coehena, ktora gtosi, ze na granicy dwoéch faz
powstawa¢ musza tadunki elektryczne w zaleznosci od statej dielektrycznej,
nasuwa przypuszczenie, ze to naelektryzowanie sie bedzie tem wieksze im
wiekszg jest roznica statych dielektrycznych. W mys$l og6lnego ujecia dru-
giej zasady termodynamiki, wszystkie zjawiska bedag szty po tej linji, aby
Zmniejszy¢ powstatg energje swobodna, skutkiem czego musi nastgpic
adsorbcja w medjum o nizszej statej dielektrycznej tego rodzaju, aby zmniej-
szyka sie roznica statych dielektrycznych w miejscu styku. Powyzsze ujecie
kwestji zezwala na wyciggniecie znowu bardzo daleko idacych wnioskow,
ktére bylyby aktualne w momencie udowodnienia tez, wymagajacych bardzo
wielkiego materjatu dos$wiadczalnego. Przedewszystkiem zatem postanowitem
zbada¢ statg dielektryczng olejéow przed rafinacjag i po rafinacji celem udo-
wodnienia, ze rzeczywiscie oleje porafinacyjne majg nizszg statg dielektryczna

'y Langmuir. J. Am. Chem. Soc. 38, 2267 (1916), 39, 1883 (1917) i 40, 1361 (1918).
2) W. Tarassow. Physik. Z. 25, 369 (1924). —T. Kuczynski. Przemysl chem. 6, 244 (1924).
3 Patrz literature Przemyst chem. 7, 156 (1925).
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niz przed rafinacjg, czyli, ze ciata zaadsorbowane posiadajg wyzsza stalg
dielektryczna. Badano oleje, rafinowane juz to chemicznie t. j. kwasem siar-
kowym a takze i proszkami odbarwiajgcemi. Pierwsza z tych rafinacyj zaczyna
sie z reguty od zjawisk fizycznych adsorbcji i ma pewne wspdlne cechy z ra-
finacjg fizyczna.

Do oznaczania statej dielektrycznej postuzytem sie metodg Nernsta?*),
ulepszong przez wielu autorow™), opartg na dawnych metodach i badaniach
Palazza i Salvioni'ego3 uzywang do najnowszych czasOw takze przy bardzo
precyzyjnych oznaczeniach4). Uzylem tej metody, pomimo ze nie jest naj-
doktadniejszg i ze zostata przescignietg przez metody bardziej modernistyczne 6>
poniewaz jest tatwiejszg do opanowania a dzieki temu zmniejsza sie prawdo-
podobienstwo popetniania btedéw metodycznych. Przy badaniu i cechowaniu
aparatu zestawionego w mys$l powyzszych publikacyj wprowadzitem pewne
modyfikacje. Szczeg6lng uwage poswiecitem generatorowi drgan.

Ton otrzymywany w telefonie nie zawsze jest do$¢ wyrazny i rzadko
kiedy daje sie otrzymac zupetng cisze lub chocby wyrazne minimum szmerow.
Obszerne dos$wiadczenia nad tem zagadnieniem doprowadzity do rezultatu,
ze przedewszystkiem praca przy wysoko zmiennych czestosciach pradu wy-
maga nadzwyczajnie doktadnej izolacji, unikania jakichkolwiek krzyzowan
drutéw i usuniecia moznosci indukcji w rozpietych drutach, co szczeg6lnie
jest waznem przy budowie odpowiedniego komutatora. Kondensatory nie
moga by¢ izolowane presspanem, jedynie izolacja ebonitowa dopuszcza prace
przy wzglednej wilgoci powietrza okoto 50°/0. Przy wyzszej wilgoci, zdaje
sie skutkiem hygroskopijnosci pytu, ktory osiada na izolacjach, prady pet-
zajg W aparaturze w sposdb nie dajacy sie kontrolowaé i powodujg nie-
mozno$¢ otrzymania jakiegokolwiek wyraznego minimum w telefonie. Dlatego
tez pracowatem tylko w dnie zupetnie suche lub tez sztucznie suszylem po-
wietrze otaczajagce mojg aparature. Rownocze$nie musi sie zwroci¢ baczng

) W. Nernst. Z. physik. Chem. 14, 622 (1894).

2 J. C. Philip, ib. 24, 18 (1895). - B. B. Turner ib. 35, 385 (1900). - K. Tangel.
Ann. 23, 559 (1907).

s) Palazza. Beibl. Ann. Physik 11, 259 (1887). — Salvioni. Atti acead. Lincei. 3/4,
136 (1888). Beibl. Ann. Physik 12, 483 (1888) cyt. wedtug: Prof. Dr. L. Gratz, Handbuch
der Elektrizitdt und d. Magnetismus. Lipsk (1918), T. I, str. 181.

4 Hartwig. Ann. Physik 42, 1099 (1913). — Haves Javesin ib. 60, 570, 1919. — King
i Pateck. J. Chem. Soc. 43, 1835 (1921). — Kolloid. Z 31, 60 (1922). — Lili Krekel. Ann.
Physik [4] 77, 417 (1922). — J. Errera. J. phys. radium. [1] 3, 404 (1922). — Kolloid. Z
32, 373 (1922).

6 Patrz szczegblnie Lecher, Wied. Ann. Physik 41, 850 (1890). — P. Drude. Z. phy-
sik. Chem. 23, 267 (1897), patrz tam cytowang literature. — ib. 40, 635 (1902). — J. Her-
weg. Verh. physik. Ges. 21, 572 (1919). — L. Pungs i G. Preurer, Physik Z. 20, 543 (1919). —
P. Waiden, H. Ulich i O. Werner. Z physik. Chem. 115, 177 (1925) i tam cytowana litera-
tura. — M. Jezewski. Rozpr. Akad. Um. A. 60, 73 (1920).
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uwage na ewent. zmiany potozenia w okolicy aparatury ciat, ktore wykazujg
pewng pojemno$¢ i mogg powodowac przesuniecia minimum. Nietylko ciato
eksperymentatora, ale takze wszystkie druty tgczace aparature i przyrzady,
a wiec szczegOlnie kondensator mierniczy, termometry, hygrometr i t. p.
muszg pozostawa¢ zawsze w temsamem miejscu.

Nernst podaje, ze nalezy przy zwyklym przerywaczu pradu uzy¢ spre-
zyny dbugosci 12—14 cm, gdyz wowczas drgania sg bardziej nierbwnomierne
i dzieki temu minimum wyrazniejsze. Zdaje sie jednak, ze nie chodzi tutaj
0 nierdwnomierno$¢ drgan, ale o czestotliwos¢, poniewaz ucho znacznie le-
piej na niski ton w telefonie reaguje. Aby wybraé taka ilos¢ drgan, jaka
najlepiej odpowiada zmystowi stuchu postuzytem
sie zestawieniem umozliwiajgcem mi dowolng re-
gulacje ilosci przerw na sekunde a mianowicie »
uzytem t. zw. mostku jarzacego sie w mysl uktadu
Hittorfa *) jak to wskazuje zatgczona ryc. V. Zmie-
niajac wielko$¢ kondensatora i oporu mogtem
w tym uktadzie powodowac przez lampke neonowg
dowolng ilos¢ wytadowan a wiec tylu w sekundzie
ile wlasnie odpowiadato najlepszej czestosci przerw
w induktorze. Jako pradu statego uzywatem zwykle Ryc-
pradu o napieciu 220 V, przekonatem sie jednak
rychto, ze mozna uzywaé takze pradu zmiennego 110 V, poniewaz lampka
neonowa dziata przy tak stabych pradach czeSciowo jako prostownik. Przy
uzyciu miejskiego pradu styszatem w telefonie staty charakterystyczny jego
szmer i pukania wywotane w tym ukiadzie. To wilasnie natozenie dwoch to-
néw umozliwiato nadzwyczajnie precyzyjne uchwycenie minimum, nastawianie
kondensatorow mierniczych z doktadnoscia 0,1 mm i reprodukowanie kaz-
dego pomiaru.

W aparaturze opuszczono te cze$¢, ktora stuzy do kompensacji prze-
wodnictwa, poniewaz w olejach przewodnictwo jest tak niskiego rzedu, iz
zupetnie nie moze szkodzi¢ przy pomiarach.

Nastepnie zmieniono kondensator tygielkowy Nernst'a dostarczany przez
fabryki, poniewaz okazato sie, ze te kondensatory nigdy nie dadza sie usta-
wia¢ w spos6b reprodukcyjny, piytki po powtérnem zestawianiu ustawiaja
sie nieco odmiennie i przez to zmienia sie pojemno$¢ kondensatora. Dlatego
tez skonstruowano kondensator staty (patrz ryc. V1), ktory sktadat sie z dwdch
szklannych probowek wlutowanych jedna w druga, przypominajagcych w zu-
petnosci naczynko Dewar’a. Naczyrika te srebrzono przy pomocy odpowied-
nich roztwordw, te posrebrzenia byly oktadkami kondensatora i przy pomocy
wlutowanych drucikow platynowych mogly byé zalaczane ze Zrédiem pradu.

® H. Geffcken u. H. Richter Z techn. Physik. 5, 511 (1924).
Przemyst Chemiczny Nr. 6/1927. 2
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Napetnianie tego naczynka odbywato sie od dotu w sposéb powolny,

a po zupetnem napetnieniu wytwarzano w naczynku matg préznie, celem
usuniecia resztek banieczek powietrza, ktére mogtyby
sie przyczepi¢ do $ciany. Normalnie wykonane posre-
brzenia'), trzymajg sie dosy¢ dobrze, tak, ze oleje
0 niezbyt wysokiej lepkosci ich nie zdzieraja, a pojem-
nos$¢ naczynka nie zmienia sie przez diugi okres czasu.
Bardzo lepkie oleje, np. cylindrowe, zdzierajg cieniutka
powtoke srebra, tak, ze w tym wypadku naczynko takie
nie nadaje sie do pomiardw.

Pomiary wykonywano w nastepujacy sposéb. Naj-
pierw oznaczano pojemnos$é kondensatora doswiadczal-
nego wypetnionego powietrzem, nastepnie oznaczano
statg dielektryczng benzolu i przy tej sposobnosci
wprowadzano ewent. poprawki na pojemnos$é drucikéw
taczacych prébny kondensator z aparaturg. Druciki te
jednak byty bardzo krétkie i tak rozstawione wzgledem
siebie i otoczenia, ze poprawka byta albo zbedng albo
minimalng. WartoSci na stalg dielektryczng benzolu

Ryc- viI. otrzymywano stale miedzy 2.26 —2.30, jednak war-

tosci skrajne wystepowaty niezmiernie rzadko, a naj-
czestsza byla wartos¢ 2.28 i 2.29. Natychmiast potem oznaczano stalg di-
elektryczng kilku oleji (suszonych) i na zakonczenie znowu oznaczano stalg
dielektryczng benzolu celem sprawdzenia, czy przypadkiem nie zaszly jakie
zmiany w aparaturze wzglednie w kondensatorze. W ten sposob o0siggano
nadzwyczajng Scisto$¢ wynikéw, a btgd maksymalny przy pomiarach byt co-
najwyzej + I1°/0. Na podstawie tych pomiar6w zestawiono nastepujaca tablice
(tabl. 1IL).

Oleje charakteryzowano ich nazwa, pochodzeniem z pewnych gatunkow
ropy, ciezarem wihasciwym, lepkosciag w stopniach Englera i zapalnoscig. Ra-
finacja kwasem siarkowym odbywata sie w rafinerji w ,,Polminie” a rafinacje
fizyczng wykonywano na miejscu przez godzinne mieszanie z odpowiednim
proszkiem i odsaczenie. Oczywiscie nie dochodzono do stanu rbwnowagi ad-
sorbcji, tylko do pewnego wyjasnienia koloru oleju. Zatgczona tablica wykazuje,
ze olej obniza znacznie swojg statg dielektryczng po rafinacji kwasem siarkowym
i tak samo po rafinacji fizycznej. Ogoblnie stata dielektryczna jest tem wyzsza
im wyzszy jest ciezar wihasciwy oleju i przy olejach nierafinowanych waha sie
w granicach 2,3—2,4 za$ przy olejach rafinowanych jest stale o kilka procent,
do 10°/0 nizsza. Stwierdzenie tego faktu nie upowaznia jeszcze do twierdzenia,

Y Dr. E. v. Angerer. Technische Kunstgriffe bei physikalischen Untersuchungen.
Brunswig. 1924,
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ze adsorbcja idzie zawsze po linji ciat o wyzszej statej dielektrycznej, po-
niewaz i inne wiasnosci moga odgrywac decydujaca role. Oznaczono tez stalg
dielektryczng kilku tutejszych rop, ktore nie wykazaty nic szczegdlnego.

Wptyw emulgowania na skiad chemiczny ropy.

Na zakonczenie chciatbym poruszyé jeszcze problem, ktéry moze byé
interesujacym dla chemji naftowej i zastanowi¢ sie nad tem, czy samo zemul-
gowanie sie wody w ropie moze zmienié¢ jej sktad chemiczny przez spowo-
dowanie jakichkolwiek reakcyj, np. polimeryzacji. Na to pytanie nalezy od-
powiedzie¢ bezwarunkowo twierdzgco, poniewaz Gurwitsch ') wykazat, ze na
wielkich powierzchniach, np. proszku z Florydy, nastepuje polymeryzacja
nienasyconych weglowodoréw. Mozna by sie tez stara¢ udowodni¢ ekspery-
mentalnie powyzsze twierdzenie przez badanie ropy pierwotnej i tej samej
ropy otrzymanej z emulsji sztucznie syntezowanej. Bedac jednak tego zdania,
ze maly rzad tego zjawiska utrudniatby jego stwierdzenie, postanowitem uciec
sie do doswiadczenia, ktore uprawdopodobni mozliwosé takich reakcji che-
micznych. Jak widzielisSmy na kropelkach zawieszonej wody istniejg naboje
elektryczne i pola elektryczne, ktore takze moga wywiera¢ swoj wplyw. Je-
zeli zatem udatoby sie udowodni¢, ze w polu elektrycznem nastepuje poli-
meryzacja nienasyconych zwigzkéw, to temsamem bytoby sie uprawnionym
do twierdzenia, ze w emulsjach dzieje sie to samo. Rdézne sposoby wytwa-
rzania silnych pol elektrycznych doprowadzity mie do skonstruowania naste-
pujagcego przyrzadu. Rure szklanng wypetniong opitkami fgczytem z jednym
biegunem transformatora, na wysokie napiecie 150 K. V., (warto$¢ gérna
gérna okoto 220 K. V.) tak, iz wzgledem otoczenia posiadaty te opitki po-
tencjat 75 K. V. Z powodu braku prostownika uzywano pradu zmiennego
0 50 perjodach. Najpierw wypetniano rure z opitkami cieczg a nastepnie
dopiero zatgczano transformator. Doswiadczenia prowadzono w sposob ciggly,
przepuszczajac wolno ciecz przez wypetniong rure. W pierwszych doswiad-
czeniach w tej aparaturze prébowatem stwierdzi¢ adsorbcje asfaltu uzywajac
rozcienczonych roztworow asfaltu w weglowodorach naftowych. Otrzymane
efekty byly niskiego rzedu i lezaly zawsze w granicach btedu doswiadczal-
nego, i dlatego przeszedtem odrazu na stwierdzanie polimeryzacji, poniewaz
ten efekt mogtem sprawdza¢ metodami fizycznemi, o wiele czulszemi anizeli
kolorymetrja. Najpierw wzieto do doswiadczen benzyne krakowa o przenikli-
wym zapachu zwigzkéw nienasyconych. Benzyna ta przeptywajac przez opitki
stojace pod pradem, ulegata bardzo szybko polimeryzacji osadzajgc czeSciowo
juz na opitkach brunatny osad, czesSciowo za$, wydzielata po opuszczeniu
aparatury ciata spolimeryzowane, sama zas tracita w zupetnosci przykry zapach

) L. Gurwitsch. Z. physik. Chem. 106, 235 (1923).
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i z6Ky kolor. Doswiadczenie to jednak nie jest miarodajnem ; przy uzyciu
bowiem opitek zelaznych, miedzianych, mosieznych, srebrnych, a takze i zto-
conych, efekt ten wystepowat takze i bez pradu, choé w stopniu znacznie
nizszym. SzczegOlnie szybko nastepowata polimeryzacja na opitkach srebr-
nych tak, ze po dwoch tygodniach mozna byto w ten sposéb odczysci¢ zu-
petnie benzyne krakowa. Na podstawie powyzszych doswiadczen mozna
jednak twierdzi¢, ze silne pola elektryczne przyspieszajg polimeryzacje nie-
nasyconych zwigzkéw benzyny krakowej. Wobec powyzszych wynikéw po-
stanowitem znalez¢ takie zwigzki nienasycone, ktére nie moga ulec zmianie
na opitkach w czasie eksperymentowania. Ciato takie znalaztem w terpen-
tynie. Naturalna terpentyna z fabryki hr. Dzieduszyckiego w Krystynopolu
o c. wk 08687, wspotczynniku zatamania Swiatta zOttego 1'46865 wykazy-
wata skrecalno$é piaszczyzny polaryzacji w 20 cm-owej rurce 36015/15”.
Wiasnosci te niezmieniaty sie w ciggu 8-mio godzinnego przepuszczania
przez 40 cm-rowg warstwe opitek mosieznych. Natomiast po jednorazowem
przesaczeniu tej terpentyny przez tesame opitki po zalgczeniu pradu, odczy-
tany kat wynosit 291°30'22", przyczem terpentyna silnie zzotkta, zwiekszyta
swojg lepkos¢ i wydzielita ze siebie po pewnym czasie krysztatki. Wpraw-
dzie analizy chemicznej otrzymanych produktow nie przeprowadzatem, lecz
w kazdym razie powyzsze zmiany fizyczne stwierdzajg polimeryzacje, pod
wplywem pola elektrycznego. Wynik ten uprawdopodabnia twierdzenie, ze
takze w polach elektrycznych kropelek wody emulsji mogg zachodzi¢ ana-
logiczne reakcje polimeryzacii.

Streszczenie wynikéw pracy.

1. Zawieszone w czystym oleju kropelki wody i jakichkolwiek roztworow
Wodnych sg natadowane zawsze dodatnio, czyli podlegajg regule Coehen’a.

2. Kropelki wody zawieszone w nierafinowanych olejach wzglednie
w ropie sa dodatnio natadowane, gdy wykazuja reakcje kwasna, zas w wy-
padku reakcji alkalicznej sa natadowane ujemnie. Powyzsza reguta wyswietla
w zupetnosci mechanizm dziatania alkalicznych roztworéw na naturalne emulsje
ropne.

3. Wi piasek tadujg sie wzgledem ropy ujemnie, takze asfalt otrzy-
many z odpadkéw kwasowych taduje sie ujemnie. Fakt ten wyjasnia mecha-
nizm dziatania filtracji przez piasek.

4. Przy badaniu kataforezy wykryto zjawisko analogiczne do szybkiej
elektrolizy, polegajagce na tem, ze kataforeza przebiega tem szybciej, im
szybciej wirujgcych elektrod uzyjemy.

5. Ciata asfaltowe sg czynnikiem emulgujagcym w emulsjach i dzieki
temu mozna przy pomocy wytwarzania emulsji rafinowaé oleje.

6. Proba syntezowania emulsji, bez dodatkow emulgatora, doprowadzita
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do nowej wygodnej metody otrzymywania emulsji przez rozpylanie elektryczne,
bez wytwarzania tuku.

7. Zbadano stata dielektryczng réznych olejow przed rafinacjg i pe
rafinacji tak kwasem siarkowym, jak tez metodami fizycznemi i znaleziono,
ze stala dielektryczna zrafinowanego produktu jest stale nizsza od statej pro-
duktu wyjsciowego.

8. Przez zbadanie wptywu pola elektrycznego na niektdre najtatwiej po-
limeryzujace sie substancje organiczne uprawdopodobniono teze, ze emulsja
zmienia sktad chemiczny ropy, polimeryzujac niektore jej sktadniki.

Podziekowanie.

Przy wykonywaniu tej pracy cieszytem sie chetng z wielu stron pomoca
Pracy eksperymentalnej dokonatem w przewaznej czesci w laboratorjum techno-
logji organicznej prof. Le$nianskiego. Caly szereg przyrzadow wypozy-
czono mi najuprzejmiej z katedr fizyki prof. Klemensiewicza, Malar-.
skiego i Reczynskiego. Materjatow do doswiadczen dostarczyty taskawie
firmy ,,Polmin“ w Drohobyczu, ,,Premier* w Borystawiu i fabryka ter-
pentyny hr. Dzieduszyckiego w Krystynopolu. A wiec jeszcze raz
sktadam wszystkim P. T. Profesorom i Firmom najserdeczniejsze podzieko-
wanfe za tak zyczliwie udzielone poparcie mej pracy.

Zaktad chemiji fizycznej Lwowskiej Politechniki.

Zusammenfassung.
Zur Kenntnis der natiirlichen Rohdlemulsionen von Borystaw und Tustanowice.

1. In Emulsionen von Wasser in Ol sind im Falle eines hochrafinierten Oles die Was-
sertropfen immer positiv geladen.

2. In Rohdlemulsionen sind die Wassertropfen bei saurer Reaktion positiv, bei alka-
lischer negativ, geladen. Dadurch wird der Mechanismus der Wirkung von alkalischen Flus-
sigkeiten auf natirliche saure Emulsionen aufgeklart.

3. Lehm und Sand ladet sich gegen Rohdl negativ, was die Wirkung der Filtration
durch Sand auf Rohdlemulsionen erklart.

4, Es wurde die Erscheinung der Schnellkataphorese endeckt, die der Schnellelektro-
lyse analog ist und der kataphoretische Stromibergang als Funktion der Tourenzahl einer
der Elektroden bestimmt.

5. Der Asfalt reichert sich auf der Phasengrenzfliche der Emulsionen an, was zur
Demostration der Raffinierwirkung benitzt werden kann.

6. Es wurde eine neue Methode der Synthese von Emulsionen beschrieben, die darauf
beruht, dass die leitende Phase, durch kleine Offnungen in die isolierende Phase tropfend,
auf hohes Potential aufgeladen wird.

7. Es wurde die Dielektrizitdtskonstante verschiedener Ole vor und nach der Raffi-
nation bestimmt. Es hat sich herausgestellt, daB die raffinierten Oie immer eine Kkleinere
Dielektrizitdtskonstante besitzen.

8. Unter Einwirkung eines starken elektrischen Feldes polymerisieren sich unge-
sdttigte organische Substanzen z. B. Terpentin.
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antoni szayna.

KRAKING OLEJU GAZOWEGO BORYSEAWSKIEGO.

Proces krakowy posiada bardzo obszerng literature naukowsg i patentows
bedaca wyktadnikiem trudnosci i rozlegtosci tego problemu pod wzgledem
teoretycznem oraz jego doniostosci ekonomicznej. Postep techniczny krakingu,
jakkolwiek jeszcze daleko mu do doskonato$ci, wyprzedzit znacznie studjum
teoretyczne i polega czestokro¢ na czystym empiryzmie. Stad duzo znajdu-
jemy o krakingu wiadomosci sprzecznych i dotychczas nie posiadamy cat-
kowitej teorji jego mechanizmu. Z powodu ogromu zagadnieh prace obecne
ograniczajg sie do uwypuklenia poszczegélnych punktéw problemu i daza
do zgromadzenia jak najwiekszej ilosci danych doswiadczalnych.

Jako temat pracy niniejszej wybratem Kkraking oleju gazowego bory-
stawskiego jako materjatu interesujgcego specjalnie nasz przemyst naftowy
i ograniczytem sie do badania wptywu temperatury i ci$nienia oraz Kilku
katalizatorow na wydatek i jako$¢ benzyny. Z powodu trudnosci ekspery-
mentalnych nie zdotatem przeprowadzi¢ konsekwentnie tego studjum, jedna-
kowoz dane doswiadczalne otrzymane pozwalajg wyciggnag¢ pare wnioskow
koncowych wzglednie potwierdzi¢ na materjale polskim rezultaty otrzymane
przez innych badaczy. O ile nam wiadomo, prace polskie z dziedziny Kkra-
kingu *) uwzgledniaty pirogenacje we wyzszych temperaturach i zajmowaty
sie gtownie wydatkiem weglowodoréw aromatycznych.

Praca niniejsza wykonang zostata w r. 1926 w laboratorjum Panstwowej
Wyzszej Szkoty Naftowej i Paliw Ptynnych w Strasbourgu na materjale do-
starczonym uprzejmie przez Koncern ,,Dgbrowa®“ z rafinerji w Gliniku Mar-
jampolskim zaco na tem miejscu sktadam Dyrekcji Koncernu podziekowanie.

Zarazem czuje sie w obowigzku podziekowa¢ pp. Leon Boisselet
i Georges Hugel, profesorom wymienionej szkoly za rady udzielone mi
w toku tej pracy.

Technicznie przeprowadza sie dzisiaj kraking w kottach lub rurach pod
zwyktem lub podwyzszonem ci$nieniem. W kottach oleje poddaje sie krakin-
gowi przez dtuzszy czas, przyczem stosuje sie temperature stosunkowo niska.
Natomiast w rurach eksponuje sie materjat na dziatanie ciepta zwyczajnie
tylko na kilkanascie minut, dla podniesienia wiec szybkosci reakcji stosuje
sie temperature wyzszg niz w Kkottach.

W sprawie wydatkow benzyn musze zauwazy¢, ze rezultaty ogtaszane

') Pitat-Hausmann, Compt. rend, du Il. Congrés du Pétrole a Bucarest, str. 579. —
Smolenski, Przemy$l chem. 5, 201 (1921) i 6, 250 (1922). — Piotrowski-Jakubowicz, Petro-
leum Z. 19, 5 (1923). — W. Lesnianski, Przemyst chem. 7, 1 (1923).



452

przez wiascicieli patentébw nie odnoszg si¢ do wynikéw jednorazowego Kkra-
kingu ale wielokrotnego a to przez stosowanie urzadzen deflegmacyjnych
(t. zw. rerun), gdzie materjat juz raz krakowany i pozbawiony benzyn wraca
w obieg badz to sptywajac do kottka z deflegmatora umieszczonego wyzej,
(np. Burton lub Flemming) badZz tez wciskany z powrotem pompg do pieca
rurowego (np. Dubbs lub Cross). Tem tez tlumaczy sie rozbiezno$¢ dat
miedzy publikacjami naukowemi podajgcemi wyniki jednorazowego krakingu
w autoklawach lub rurach a rezultatami firm, ktére imponujg wysokoscig
wydatku zamilczajac jednoczes$nie, ze odnosi sie on do krakingu kotowego,
gdzie ten sam materjat wraca Kkilkakrotnie do ruchu. Znane sg publikacje
reklamowe zachwalajace uzyskanie bardzo wysokich wydatkow wihasng me-
toda, a potepiajagce wszystkie inne. Byloby wrecz niezrozumiatem, gdyby tak
byto w istocie, jak moga istnie¢ i konkurowa¢ skutecznie metody dajace
25 - 35% wydatku benzyny wobec metod dajagcych 60%, biorgc nawet pod
uwage ilos¢ produktow wartosSci drugorzednej jak olej opatowy (fueloil)
i kokst). Spotykamy jednak czasem wiadomosci pochodzace od oséb bez-
stronnych o rzeczywistych wydatkach otrzymywanych w ruchu najlepszemi
metodami? jak Burton, Bross, Dubss, Mannley-Holmes. Wydatki te wynoszg
w jednokrotnym przebiegu 27 —40% benzyny odpowiadajgcej normom ame-
rykanskim (navy spécification t. j. wrzacej do 225°). Pouczajacy jest tez
statystyka krakingu amerykanskiego za rok 19233, gdyz daje nam obraz
przecietnych wydatkoéw: 2000 jednostek krakowych przerobito 175 miljonéw
barytek oleju ciezkiego z czego otrzymano okragto 50 miljonéw barytek
benzyny, czyli okoto 28'6%.

Wydatki te nie wykluczajg mozliwosci istnienia olejow specjalnie dobrze
sie krakujacych.

Obszernie tez omawia literatura wplyw cisnienia na wydatki i jakos¢
benzyn. Zapatrywania sg podzielone. Zdaniem Leslie i Potthoff4 cisnienie
samo niema wybitnego wplywu na wydatek benzyny ani na jej skiad
chemiczny. Wykonali oni swe dos$wiadczenie w bombie, do ktdrej weciskali
azot pod roznem ci$nieniem i nastepnie w tych samych warunkach ogrzewali.
Przytaczam Kkilka ich wynikow:

A. Olej gazowy typu ,,Mindcontinent®.

Czas TemPeratura Cisnienie azotu % benzyn A \r)\"eg%%%?eych
60 min. 800° F 0 16'2 13'4
60 ,, 800» ,, 50 18-0 13-8

") Nb. musimy tu odtozy¢ na strong metody postugujace sie katalizatorami i wodorem,
dajagce wprawdzie czasem wiecej benzyny lecz same w sobie zbyt kosztowne.

2 Petroleum Times 1926, 411, 978 i 980.

) Oil News 1924, 485.

4 J. Ind. Eng. Chem. 18, 8, 777 (1926).
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Czas Temperatura  Cisnienie azotu % benzyn ~ * Wegggy
60 min. 800u F 100 18-2 13-4
60 800« ,, 200 187 14-7

B. Olej gazowy z produktéw krakowanych.
60 min. 800° F 0 84 10-4
60 800° ,, 100 8-2 9-8
60 800" ,, 150 8-3 10-2
60 8000 m 200 7-8 10-2

Nalezy jednak zauwazy¢, ze idzie w tym wypadku o zjawiska prawie
Wylkacznie w fazie ptynnej.

Benzyny otrzymane w fazie gazowej pod cisnieniem atmosferycznem
s3 bardziej nienasycone i dlatego lepiej sie nadajg do motoréw ze wzgledu
na swe wiasnosci antidetonacyjne i prawdopodobnie jest to jeden z powo-
dow, dlaczego rozpowszechniajg sie bardzo w dobie najnowszej metody
Pracujagce bez ci$nienial) w rurach ogrzewanych z zewnatrz. (Ramage lub
Wade). Naturalnie przy krakingu w kottach musi sie pracowaé pod cisnie-
niem, aby olej nie destylowat ponizej temperatury rozktadczej*). Stosujac
ci$nienie takze w systemie kondensacyjnym zyskuje sie na wydatku benzyny
przez rozpuszczenie w niej znacznej ilosci produktow gazowych, ktéreby sie
nie kondensowaty w zwyktych warunkach. Nie mozna jednak rozstrzygnaé
w sposOb stanowczy, jaka zachodzi roznica w krakingu w fazie gazowej
1 ptynnej chociazby z tego powodu, ze tak zwany kraking w fazie ptynnej
jest wiasciwie krakingiem w fazie mieszanej. Doswiadczenia wykonane prze-
zemnie pod ci$nieniem atmosferycznem, w 5—=8 atm. i ci$nieniem dosiega-
jacem 70 atm. daty w granicach btedu ten sam wydatek benzyny. Jedynie
ze wzrostem ci$nienia wzrastat stopien nasycenia benzyn. Stosujgc wysokie
ciSnienie w aparacie Bergiusa zapomocg wodoru otrzymatem wyzszy wydatek
benzyny a stopien nasycenia podobny jak bez wodoru w 70 atm. Niestety
z przyczyn odemnie niezaleznych nie mogtem wykona¢ dostatecznej ilosci
dodwiadczen w tym aparacie tak, ze wnioskow ostatecznych z berginizacji
nie moge poda¢, tembardziej, ze zdania o tej metodzie sg podzielone; ma
ona wielu zwolennikéw, ale spotyka sie tez i z ostrg krytykg 3. W kazdym
razie stosujgc wodor pod wysokim ciSnieniem otrzymatem 46% benzyny,
t* J. przeszto 50°0 wiecej niz we wszystkich innych doswiadczeniach. RoOw-
noczesnie tez stwierdzitem absorbcje wodoru w ilosci |‘3°/u liczagc na wage

) B. T. Broks 1 c.

2 Kraking w rurach w ,fazie ptynno-gazowej“ stosuje te samg zasade. System Crossa
obliczony gtéwnie na nafte pracuje np. w okolicy 40 atm. Dubbs’a krakujacy olej gazowy lub
rnazut w 24—12 atm.

d Fierz David i Hanning, Helv. Chim. Acta 8, 904 (1925).
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oleju uzytego; mozliwem jest, ze wiasnie tej absorbcji zawdziecza¢ nalezy
ow wyjatkowo wysoki wydatek benzyny.

Stosowanie katalizatorow stanowi takze przedmiot niewyczerpanej ilosci
patentdbw. Do ochrony zgtaszano metaloidy, metale i tlenki, kwasy i sole;
stowem niema ciata, ktoreby zdaniem najrozmaitszych wynalazcéw nie miato
wywiera¢ dodatniego wplywu na wydatek benzyn.

Wegiel aktywny dozwala wedle Herbsta') na korzystny rozktad weglo-
wodoréw pod zwyczajnem ciSnieniem; parafina z dodatkiem 17°/0 wegla
aktywnego daje w krakingu z deflegmacjg 46°0 benzyny, a olej gazowy
Matopolski 28'6°/0.

Ramage *) przepuszcza ciezki olej z parg wodng nad hematytem i otrzy-
muje w obiegu kotowym 37'5°/0 benzyny. Reakcje przytem zachodzgce thu-
maczy nastepujagcemi wzorami :

C,Hin.2fe:0: = CnHin.. FeO + //0
C +FerOj = 2 FeO + CO (w temperaturze 550°)
H™O + 2 FeO —Fe™Oi + //2 (w temperaturze 500 — 600°).

Zdaje sie, ze z posrdéd proponowanych katalizatoréw jedynie bezwodny
chlorek glinowy wywiera wyraznie dodatni wptyw na rozkiad olejéw i daje
okoto 35°0 benzynyi). Wchodzi on w reakcje z weglowodorami i nie bywa
zatruwany przez wegiel, ktéry pokrywa inne Katalizatory dziatajagce po-
wierzchniowo.

CZESC DOSWIADCZALNA.
A. Materjat wyjsciowy.

Jako materjatu wyjSciowego uzytem oleju gazowego borystawskiego,
z ktérego odpedzitem uprzednio frakcje do 225°. Olej niekoncentrowany
dostarczony przez rafinerje w Glinku Marjampolskim posiadat wilasnosci
nastepujace :

C. w. 15/15° 0-8554
Lepko$¢ wedle Englera w 20° 1'45
Zapalno$¢ wedle Louchaire’a 64°
Stygnos¢é 8
Liczba bromowa (Winkler-Dubovitz) 27
Asfalt i parafina (Holde) brak
Woda

'Y Z. angew. Chem. 39, 194 (1926). - Erddl u. Teer Il, 26, 411 (1926).
2 Chem. Zeit. 49, 821 i 1090 (1925).
3 Mc. Afee. J. Ind. Eng. Chem. 7, 737 (1915).
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Kwas siarkowy 84‘5°/0 absorbuje 4°:,
98'3°/, Ni<2)
Siarka 0-56—0-58°/0 (?
Liczba formolitowa 8 8
Koks (w tyglu zakrytym) $lad
Destylacja :
pocz. 126° (140°) % obj. c. w. 15/15°
do 250° 14-8 0-8055
250°—300° 36'0 0-849
300°—350° 357 0-859
350u—400° 12'0 0-903
400°—403° 1-2
403° koniec destylacji (dry point).

Olej ten posiada 9.3% obj. frakcyj wracych do 225°,
Po odpedzeniu fakcji do 225° olej koncentrowany miat c. w. 15/15"
0-860—0-862.

B. Metody operacji.

Stosowatem w mej pracy cztery zasadnicze aparatury :
a) do kraking-u bez cisnienia przez czas dtugi: kolbe z deflegmatorem

b) . ” ” " » » krotki: piec elektryczny
C) " pod cisnieniem ,, ” . elektr. cisnieniowy
d . ” " - » dhugi: aparat Bergiusa.

Piec elektryczny (rys. 1.) sktadat sie z rury porcelanowej z nawinietym
drutem nichromowym, otoczonej z zewnatrz cylindrycznym ptaszczem izola-
cyjnym. W rure te wkiadano wiasciwg rure reakcyjng z réznych materjatow
o $rednicy 20 mm i dbugosci ogrzewania 75 ¢cm. Piec byt lekko nachylony.
Do wyzszego korica sptywat olej zapomocg metalowego kurka Srubowego
(rys. 2.) z iglkg po ktorej spadaty krople w Scisle uregulowanej ilosci jednego
cms na minute. Do kazdego doswiadczenia uzywano 250 c¢ms oleju koncen-
trowanego. Précz tego istniaty potaczenia dla wyrdéwnania réznic w cisnie-
niach w piecu jakotez w zbiorniku oleju. Kontrolowano cisnienie panujace
w catym systemie manometrem wodnym i utrzymywano je w poblizu cisnie-
nia atmosferycznego. Temperature mierzono pirometrem Le Chatelier'a. Pary
sptywajace u dolnego konca rury reakcyjnej przechodzity przez chtodnice do
naczynia separacyjnego, w ktdrem zbierat sie olej skrakowany. Gazy prze-
chodzity do absorbera z weglem Urbain’a a w koncu do gazometru. W wy-
padkach krakingu w obecnosci pary wodnej nad zbiornikiem oleju umie-
szczono zbiornik z wodg. Krople wody w ilosci L=/ na wage oleju z ure-
gulowang szybkoscig spadaty do oleju a nastepnie do rury reakcyjnej; nie
mozna wtedy jednak chwytaé gazéw, gdyz wywigzujaca sie nagle z kropli
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wody para powoduje raptownie pulsujace zwyzki ci$nienia; celem uniknigcia
ich i zmniejszenia oporu nie chwytano w tych wypadkach gazéw. Jako rur
reakcyjnych uzywano rury kwarcowej, Zelaznej i miedzianej

z wypetnieniem z tego samego materjatu. Po kazdem do-

Swiadczeniu przeprowadzano przez aparat powietrze dla

spalenia wytworzonego koksu.

Piec elektryczny cisnieniowy (rys. 3) skonstruowany
na podobnej zasadzie byt zbudowany ze stali specjalne;.
Wptyw kropel byt widoczny przez rurke z grubego szkia.
Produkty reakcji wypuszczano wentylem regulacyjnym do
chtodnicy. Gazéw nie chwytano i nie absorbowano z po-
wodu trudnosci eksperymentalnych.

Aparat Bergiusa dostarczony przez firme Andreas
Hofer w Mduhlheim-Ruhr skfadat sie z 3-litrowej bomby
stalowej obracanej na osi poziomej motorem elektrycznym
i posiadajacej wentyl do wprowadzania wodoru i wy-
puszczania gazow, manometr i rurke do wstawienia piro-
metru Le Chatelier'a. Caly aparat z urzadzeniem pomoc-
niczem byt umieszczony w osobnym budynku. Urzadzenia
sterowe i obserwacja (zapomocg systemu luster) byly
umieszczone za $ciang murowang tak, aby w czasie do-
Swiadczenia nie byto potrzeba zbliza¢ sie do bomby.

C. Metody analityczne.

Plyn skrakowany destylowano w kolbie z deflegmatorem Vigreux do
225° i oznaczano ilosci benzyny (navy spécification) oraz jej ciezar gatun-
kowy w piknometrze w 150°. llo$¢ nienasyconych i aromatycznych weglo-
wodoréw oznaczano przez absorbcje podwdjng objetoscig kwasu siarkowego
84-5°/0 wzglednie 98'3°/0% w aparacie Bottcher Kraemer. W benzynie po
absorbcji oznaczano punkt anilinowy ™) celem okre$lenia ilosci poszczegél-
nych grup weglowodoréw. Poniewaz jednak benzyna po absorbcji kwasem
zawiera produkty polimeryzacji, ktore wptywajg na doktadno$¢ metody, wiec
zadowolnitem sie jedynie obserwacja kierunku, w ktérym zmierza punkt
anilinowy. Jego obnizenie w benzynach po absorbcji kwasem 84-5°/0 wska-
zywato gtéwnie na duza zawartos¢ weglowodoréw aromatycznych. Obser-
wacje te potwierdzata zreszty absorbcja w kwasie 98'3%. W benzynie
pozostatej po absorbcji aromatycznych niski punkt anilinowy wskazywat na

J) J. S. Brame, J. Inst. Petroleum Tech. 1926, Feb. 50. — Danaila, Andrei i Milinescu,
Ann. mines Roumanie 1925 II/IIl.

-) Simon i Chavanne, Compt. rend. 169, Nr. 2. 70, 185 i 285. — Tizard i Marshall,
J. Soc. Chem. Ind. 40, 20, 1921.
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obecno$¢ naftenébw w duzych ilosciach. Skiad chemiczny benzyny wynika
z danych absorbcji w kwasach oraz z punktu anilinowego. Zalecanego przez
Brame’a (L c.) sposobu oddestylowania benzyny po absorbcji do pierwot-
nego punktu koricowego wrzenia a oznaczenia punktu anilinowego dopiero

Rys. 3. 1) Rezerwoar, 2) Kurek regulacyjny, 3) Rurka szklana, 4) Manometr, 5) Zamkniecie

flanszowe z tulejg na pirometr, 6) Pirometr, 7) Cylinder zewnetrzny z blachy, 8) lzolacja

z cegty trudnotopliwej, 9) Spirala grzejagca (drut nichromowy), 10) Papier azbestowy, 11) Rura

reakcyjna, 12) Rezerwoar na ptyn skrakowany, 13) Kurek dla ptynu, 14) Chtodnica dla piynu,

15) Kurek dla regulacji cisnienia, 16) Chtodnica dla gazoéw i par, 17) Ampermetr, 18) Wy-

tacznik, 19) Opornica, 20) Drugi biegun pirometru o temperaturze 0°, 21) Mikroampermetr,
22) Opor staty 800 Ohm’éw, 23) Statyw zelazny.

w destylacie nie mogltem uskutecznié¢ z powodu matej ilosci materjatu stojg-
cego do dyspozycji. Pozatem nalezy stwierdzi¢, ze metoda anilinowa jest
dotychczas opracowana jedynie dla benzyn wrzacych do 150°. Z tych wiec
powodow nie podaje w skladzie procentowym benzyn osobno naftendw
i parafin ale traktuje je jako ,,nasycone“.
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D. Wyniki.

A) Kraking w kolbach z deflegmatorem pod cisnieniem atmosfe-

rycznem bez dodatkéw (katalizatoréw) dat wynik negatywny.

Wegiel aktywny (Urbain) w ilosci 10% na wage oleju dat 4% benzyny
biatej i mile pachnacej. Pozostato$¢ miata barwe jasniejszg niz olej gazowy
pierwotny.

4/0 niklu aktywnego dato 8°/A benzyny silnie nienasyconej.

Glin i cynk w proszku nie dziatajg w temperaturze wrzenia oleju.

Wybitny rozktad ma miejsce pod wptywem chlorku glinowego.

Olej z 6270 Al:Cls dat nastepujace wyniki:
pocz. wrzenia 30° do 150° — 15'5°/0 obj. ¢. w. 15/15° 0'734
30» * 225» - 29'3°/0 , ., , ., 0779
pozostatos¢ > 225" 47'7°/0
benzyna do 225» ma barwe lekko z6Hawa.
Olej z 15°/0 AKCls dat:

pocz. wrzenia do 150° 36'2% wag. C. W. 15/15° 0'702

150° , 225» 82°/0
225° ,, 300° 8-1°0

pozostato$¢ > 300° 5'7°/0

koks gazy i straty 4r8°/0

Benzyna jest bezbarwna i posiada zapach siarkowodoru od ktérego
uwalnia jg przemycie tugiem. Dalszej rafinacji nie wymaga.

B) Kraking w piecu elektrycznym pod ci$nieniem atmo

sferyczne m.
1. Serja Q (rura kwarcowa).

Nr. 1. 2. 3. 4.
Temp. » 510» 560» 610» 650°
odbieralnik %wag-.  gg.g . .
Otrzymano piynu . 79 >3- 311
absorber % obj. 0 2 76 5.2
Gazu litréw na oleju 1000 cm3 12 104 296 356
pierwotnego 1000 gr 14 121 344 414
L, % wag. - R -
Pozostatos¢ > 225° i 89-5 61-5 3 248
c. w. 15/15 0-8657 0-8940 0-9860 1-079
do 150° % obj. 1-6 10-0 19-0 12-8
Benzyny do % obj. 8 21-6 28-4 18
225° % wag. 7-2 19 26 17-8

C. w. benzyny do 225° 0-7774 0-7731 0-7899 0-8485
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Nr. 1. 2. 3. 4.
_ olefin 35 32 31 29
W%egallme do 225° o at 12 25 M 69
nasyc. 53 43 28 2

Punkt anilin, po ab-  Olefin Sl*&»  425° 105" —
sorbcji aromat. 76-5°  65-3» 58'% ?

Benzyny sg barwy silnie z6ttej; po kilku miesigcach barwa przechodzi
w brunatno-czerwong, a na dnie osadzajg sie gumy.

2. Serja Cu (w rurze miedzianej).

Nr. 1. 2. 3. 4,
Temp. 400° 515° 540« 570°
ot ' odbieralnik Y%wag. — 83 58-6 55'8
rzymano nu .
y Pty absorber % obj. — 2 4-4 2
Gazu litrbw na 1000 cm 3 oleju pierw. — — 166 300
o % wag. 95 66 35-5 -
Pozostato$é > 225° 33-3
C. W. — 0-8934  0-967 —
do 150° % obj. — 10-8 19-6 16-8
Benzyny do % obi. 2 208 28-4 24
225° o wag. 1-8 18-6 26-4 22-1
C. w. benzyny 15/15° — 0-7680 0-7984 0-8009
olefin — 31 32 34
W benzynie do 225°
% ob}j/ aromat. — 23 39 41
nasyc. — 46 29 26
Punkt anilinowy po  Olefin —  48%5° 0 0
absorbcji aromat. — 75-5° 66-5» 63-5°

Benzyny sa barwy silnie zétej; po kilku miesigcach barwa przechodzi
w brunatno-czerwong, a na dnie osadzajg sie gumy.

3. Serja CuAg (w rurze miedzianej w obecno$ci wody).

Nr. 1. 2. 3. 4.
Temp. 450« 550° 580° 610°

i Otrzymano z absorbera % obj. — 2-0 2-8 2
% wag. 80-5 58-6 45-1 28

s o
Pozostatos¢ > 225 c w. 15/15" o _ 0-916  0-989



c. w. 15/15»

Nr.
% obj.
Benzyny do 225° % wag.
b d olefin
W benzynie do 225°
jest <0 obj. arom'at.
nasyc.

Punkt anilinowy po  ©lfin
absorbcji aromat.
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1. 2. 3. 4.
92 25-6 27-6 23-4
8-1 23-3 25-5 22-1

07540 0-7818 0-7945 0-8104

31 32 35 29

24 25 24 43

45 43 41 28
475U  34-5° 24° 0
76-1« 67° ? ?

Benzyny sg barwy zotto-zielonej; po kilku miesigcach barwa przechodzi
w brunatno-zielong, a na dnie tworzy sie maly osad gumy.

4, Serja Fe aqg (w rurze zelaznej w obecnosci wody).

Nr.
Temp.
Otrzymano odbier. % wag.
ptynu absorber %fobj.
Pozostatosé % wag.
> 225" ¢ w. 15/15
% obj.
Benzyna
do 225° % wag.
c. w. 15/15°
. olefin
VV' benzyme- aromat
jest °/A obj. :
nasyc.
Punkt anilin. olefin

po absorbcji  aromat.

2. 3. 4. S.

525°  600°  645°  660°
86  57-3 50 50
? 32 44 4
71-1 34 303 307
0-906  0-974 1-046  1-006
16 276 25 236
14-8 257 237 227

0-7800 0-7972 0-7996 0-8142 08255

31 29 27 367

24 49 58 517

45 22 15 13
44-30 2 0 0
71-0»  55-7° ? ?

Doswiadczenia Nr. 4 i 5 wykonano z podwojng iloScig wody. Wplyw
jej jest widoczny w c. w. pozostatosci i w skladzie chemicznym benzyny.
Benzyny sg zékte; po kilku miesigcach barwa przechodzi w pomaran-

czowg a na dnie tworzg sie gumy.

Pozostato$¢ z powyzszej serji o ¢. w. 09555 krakowana w rurze ze-
laznej bez wody w 500° data 176°/0 wag. benzyny o c. w. 0'8225 oraz

70% wag. pozostatosci o c. w. 0*998.

Przemyst Chemiczny Nr. 6/1927.
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Analiza gazu wywigzanego z doswiadczenia Nr. 3, serji Cu wykazata
w przeliczeniu na gaz bez powietrza (pochodzacego z nieszczelnosci jakotez
wypetniajagcego aparat przed rozpoczeciem doswiadczenia) skfad naste-

pujacy:
acetylenu w0
etylenow 23'5%
nasyconych 59%
wodoru 105°/n

C) Kraking w piecu elektrycznym pod ci$nieniem.

Serja P (rura zelazna).

Nr. 1. 2. 3.
Temperatura 495" 525° 550"
Cisnienie w atmosferach 5 6 7
Otrzymano ptynu % obj. 92 65-5 62
% . -
Pozostatos¢ > 225° B . 76 45-3 36
c. w. 15/15 0-8785 0-916  0-943
Otrzymano benz. do 150° 6-8 8-8 15-7
°/o obj. do 225° 13-6 19 27-4
% . - . -
Benzyny do 225° v 12-4 17-5 25-6
c. w. 15/15° 0-7820 0-7903 0-804
olefin 21 17 13
W benzynie do 225° aromat. 20 36 48
nasyc. 59 47 39

590°
8
52
30-2
0-971
14
24
22-6
0-8215
11
61
28

Benzyny s barwy z6hej; barwa ta zachowuje sie i nie ciemnieje nawet

po kilku miesigcach. Tworzenia sie gum nie zauwazono.

D) Kraking w aparacie Bergius’a

Serja B.
Nr. 1. 2.
Uzyto oleju gazowego 8409 498y
llos¢ wodoru w litrach 0 242
pocz. 0 100
Cisnienie w atmosferach maks. 70 220

koric. 19 96

3.

500 g
217
90
245
60
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Nr. 1. 2. 3.
litr. 0 4-5? 75
Absorbcja wodoru w gram. 0 0-4 6-4
% wag. 0 0-08? 1-3
llo$¢ gazu wydzielonego w litrach 39 ? ?
& d X o o "
Temperatura skuteczna rean 460 440 480
maks. 480° 440" 500°
Czas skuteczny w minutach 160 180 180
llos¢ ptynu otrzymanego °A wag. 98-3 978 89
% wag. 2
Benzyny do 150° L 193 ' 29
cw. — — 0-7045
% wag. ?
Benzyny 150°—225° " 8 ' 17
¢ w. — — 0-8185
% wag. - -
Benzyna od pocz. —225° "l R 21-3 34 46
¢ w. 15/15 07535 0-7915 0-7466
% wag. - - -
Frakcja 225"—300° e 25 432 205
c. w. 0-8575 08445 0-8980
% wag. - - -
Pozostato$¢ > 225° o 69-3 96-4 34-2
c. w. 0-9005 0-8630 0944
% wag. - -
Pozostato$¢ > 300H v 36-7 SL-7 14
c. w. 0-941  0-880 1-0125
., Koks* zawiesz.  ziarnisty ziarnisty
olefin 4-5 4 4
W benzynie do 225" % obj.  aromat. 16-5 16 14-5
nasyc. 79 80 81-5
lefi -g° - 48-40
Punkt anilinowy po absorbcji oem 53-8 66-3¢
aromat. 63-8°  67-2° 61»
: . w krak, 1-7 2-2 11-0
Straty i gazy °A wag. w dest. L6 B .
ptyn ogdéliny czarna élriln mj%c*rt\ao
Barwy y '
benz. th)(:’tjtg 76ta  zOMawa

Benzyny byly z poczatku bezbarwne. Przy krakingu z wodorem nie

wydzielajg gum, a w wypadku kragingu bez wodoru (doswiadczenie nr. 1)
tworzy sie bezksztaktny osad brunatny. W doswiadczeniu 1 (bez wodoru)

3*



»koks* jest jednostajnie zawieszony w plynie. W obecnosci wodoru piyn
krakowany ma barwe jasniejsza od pierwotnej a ,koks* odpada na dno
w formie ziarnistej. Jest on nierozpuszczalny w benzolu, dwusiarczku wegla,
w chloroformie i pirydynie.

Destylujagc olej krakowany z dos$wiadczenia nr. 3 czuto sie wyraznie
z poczatkiem destylacji amonjak.

Dla poréwnania wiasnosci benzyn ze Serji B. z benzyng naturalng
z ropy ,Borystaw® destylowanej do 225° i z benzyng pochodzacg z kon-
centracji oleju gazowego podaje nizej wihasnosci tych dwoch ostatnich:

Benz. nat. boryst. Benz. z koncent. ol. gaz.

C. w. 15/15» 07748 07883
% nienasyconych 2 6
°lo aromatycznych 16 19
% nasyconych 82 75
Punkt anilin, pierwotny 51-3° ?

” »  po absorbcji nienas. 52'4" 55-5°

o , % . aromat. 66'7b 69.5"

WNIOSKI.

A. Wplyw temperatury.

Ze wzrostem temperatury:

1) Wydatek benzyn z oleju gazowego borystawskiego w jednorazowem
przejsciu wzrasta do maksimum okoto 27% wag.w koricu spada. W wypadku
berginizacji osiggniete maksimum jest 46% a przy uzyciu chlorku glinowego
44°4% wag.

2) Ciezar gatunkowy benzyn i pozostatosci stale wzrasta.

3) Procent weglowodoréw nienasyconych w benzynie minimalnie sie
zmniejsza, procent aromatycznych wzrasta, a nasyconych maleje. Ze wzro-
stem temperatury w weglowodorach nasyconych zawarto$¢ naftendw wzrasta
na niekorzy$¢ parafinéw.

4) llo$¢ gazbw wzrasta.

5) llo$¢ pozostatosci malaje.

B. Wptyw ci$nienia.

Jakkolwiek doswiadczenia byly przeprowadzane w réznych aparatach
i warunkach, to jednak sadze, ze mozna z nich wyprowadzi¢ nastepujace
wnioski ogdlne:
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Ze wzrostem cisnienia :

1) Wydatek benzyny w granicach btedow doswiadczalnych pozostaje
ten sam.

2) Stopien nasycenia benzyn wzrasta bardzo szybko. Zaznaczy¢ przy-
tem nalezy, ze co do stopnia nasycenia poréwnywano benzyny z doSwiadczen
dajgcych dla danej serji wyda-
tek maksymalny.

3) Stosunek wytworzo-
nego gazu do otrzymanej ben-
zyny spada.

4) Stosujgc wysokie ci-

$nienia wodoru metoda Ber-
gius'a bez katalizatorow ob-
serwuje sie jego absorbcje.
Wod6r ten prawdopodobnie
nie stuzy do uwodornienia
(hydrogenacji) weglowodoréw
nie nasyconych (podwojnych
wigzan), a tylko wysyca wolne
rodniki powstajagce w chwili
pekniecia drobiny.

C. Wptyw katalizatorow.

Katalizatory uzyte z wy-
jatkiem chlorku glinowego nie
majg wyraznie dodatniego
Wphywu na wydadek benzyny.
W wypadkach uzycia rur
z réznych materjatéw uderza
fakt, ze temperatura optymalna Rys. 4. Krzywa wydatku benzyn.
szereguje sie w kolejnosci prze-
wodnictwa cieplnego miedZz — zelazo — kwarc. Przyjawszy pewnik, ze kraking
jest szeregiem reakcji endotermicznych, wnioskowaé wolno, ze materjat sciany
gra role tylko przewodnika ciepta a nie katalizatora chemicznego.

Whnioski powyzsze majg zastosowanie S$ciste wykacznie do materjatu, na
ktorym przeprowadzitem badania t. j. oleju gazowego borystawskiego, kra-
kowanego w przebiegu jednorazowym.

Resume.
La craquage de I'huile a gaz de Borystaw.

On a soumis au craquage I'huile a gaz de Borystaw en étudiant comme facteurs va-
riables la température, la pression, quelques catalyseurs et leur influence sur la quantité et
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qualité des essences. Cette étude a été entreprise dans l'appareillage approprié et plus spé-
cialement pour un craquage:

1) de durée longue a pression ordinaire-un ballon a déflegmateur

2) ., , courte ,, ” ” -le four électrique (fig. 1)
3) ” w ” élevée -, ” (fig. 3)
4 , longue, ” ” I'obus Bergius.

On a employé les tubes en quarz, cuivre et fer. Les détails et les données expérimen-
tales sont indiqués dans les tableaux, suivant les séries d’essais faits en présence et en ab-
sence d’eau.

Comme catalyseurs on a étudié aussi le charbon actif, le nickel réduit et le chlorure
d’aluminium. Seul le chlorure d'aluminium exerce une action nettement favorable sur la pro-
duction des essences. On en obtient 44.4 pour cent en poids.

En ce qui concerne le rendement en essence on souligne que les différences dans les
publications scientifique et industrielles sont souvent dues au fait qu’'on peut faire passer
une méme huile une ou plusieurs fois par I'espace de craquage a l'aide de l'artifice de dé-
phlegmation avec le retour direct de I'huile dans la chaudiére (p. ex. procédé Burton et
Flemming) ou par I'intermédiaire des pompes qui pistonnent de nouveau I’huile craquée et
rétrogradée par le déphlegmateur dans le four (p. ex. procédé Cross et Dubbs).

Les rendements en essence bouillante jusqu’a 225° indiqués dans les tableaux se rap-
portent au passage unique et ne dépassent pas 27% sauf dans le cas de AINCIf, et de ber-
ginisation (voir le graphique).

La température croissante :

1) la quantité d’essence augmente jusqu’a un maximum (27%) puis décroit.

2) le poids spécifique d’essence et de résidu croit.

3) le pourcent d’hydrocarbures nonsaturés dans l'essence reste sensiblement le méme
(petite inflexion), celui d’aromatiques augmente. Les satures diminuent. Le rapport d’hydro-
carbures naphténiques et paraffiniques avec accroissement de température augmente au dé-
triment de ces derniers.

4) la quantité de gaz augmente et celle du résidu diminue.

La pression exerce une influence sur la composition chimique des essences dans le
sens d’augmentation de saturation, le rendement dans la limite d’erreur expérimentale reste
le méme. La quantité de gaz rapportée a l'essence obtenue diminue.

L’application d’hydrogéne sous pression élevée sans catalyseurs provoque une absorb-
tion de ce gaz. Probablement I’hydrogéne absorbé ne sert pas a I’hydrogénation d’hydrocar-
bures nonsaturés (doubles liaisons) mais s’additionne aux valences libres au moment de ru-
pture de la molécule. Dans le cas de berginisation & 500° sous pression initiale de 90 kg
et maxima de 245 kg le rendement est de 46% d'essence.

STANISEAW GASIOROWSKI.

O RAFINACJI OLEJOW MINERALNYCH PROSZKIEM
ODBARWIAJACYM.

Jednym z tych proceséw w rafinerji nafty, ktéry w ostatnich latach
zyskuje coraz wieksze rozpowszechnienie, jest rafinacja olejow mineralnych
przez adsorbcje. Poczatkowo uzywana jedynie do bielenia parafiny, zaczeta
sobie zdobywa¢ prawo obywatelstwa przy rafinacji olejow z razu cigzkich,
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nastepnie i lekkich i dzi§ wspotzawodniczy z dawng metodg traktowania
olejéw po zrafinowaniu kwasem siarkowym, roztworem sody zracej i wypiera ja.

Jak wiadomo metoda proszkowania moze by¢ stosowana do olejow
dwojako: albo pozwala sie olejom przechodzi¢ przez filter wypetniony pro-
szkiem odbarwiajgcym, albo miesza sie oleje z proszkiem przez pewien czas
i nastepnie filtruje przez odpowiednie prasy. W Polsce stosuje si¢ przewaznie
drugi spos6b jako znacznie prostszy i wygodniejszy, wymagajacy bardzo
matych instalacyj przy dawnej rafinacji, a dajacy bardzo dobre rezultaty.
Firmy dostarczajgce proszkow podajg zazwyczaj ,,przepisy”, okreslajagce w jakiej
temperaturze i przez jaki czas ma olej by¢ poddany dziataniu proszku. Ze
stanowiska technika stosujgcego proszek odbarwiajacy jest jednak interesu-
jacem, czy i jak daleko warunki w jakich sie go stosuje wptywajg na jako$c¢
oleju rafinowanego i w tym kierunku podjeto ponizsze proby.

Do doswiadczen uzyto destylatu oleju wrzecionowego otrzymanego
z ropy borystawsko-tustanowickiej przez redestylacje oleju prasowego. Olej
ten miat nastepujace wilasnosci :

Ciez. WAASC....ovvvvvrine 0'900

Lepkos¢ przy 20°C . . . . 50°E
ZapalnosC. i, 165° C
StYgnNoSC e, +3° C

Olej ten rafinowano stezonym kwasem siarkowym w ilosci 670 dodanych
w 3 porcjach (0'50» + 3°0 + 2'5%) poczem po dostatecznem odstaniu
proszkowano w naczyniach zelaznych z mieszadtem mechanicznem. Jako
proszku odbarwiajacego uzywano Frankonitu firmy Pfirschinger Mineral6l-
werke. Wszystkie oleje przy pierwszem proszkowaniu zadawano porcjg
weglanu sodowego w proszku
wystarczajagcg do  zupeinego
zneutralizowania kwasnego o-
leju. Jako skali poréwnawczej
dla barwy oleju proszkowanego
uzyto skali, sporzadzonej z sze-
regu coraz to bardziej stezo-
nych roztworéw dwuchromianu
potasowego od 0'01 °Aroztworu
poczawszy. Liczby podawane
oznaczajg procentowy roztwor
dwuchromianu potasowego
identyczny pod wzgledem bar-
wy z danym olejem.
1. Proszkowanie w za-
leznos$ci od temperatury Rys. 1.
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przeprowadzono w odstepach co 10° C w ten sposob, ze do kazdorazowego
proszkowania uzyto 3°/0 proszku ; kwasny olej ogrzewano do danej temperatury,
dodawano odrazu caty proszek wraz z odpowiednig iloScig weglanu sodo-
wego i mieszano intensywnie w tej temperaturze przez 15 minut. Barwe
stwierdzano natychmiast po przefiltrowaniu, nastepnie za$ dla przekonania
sie 0 odpornosci oleju na dziatanie Swiatka pozostawiono go przez 20 dni
na Swietle i powtdrnie stwierdzano barwe. Wyniki sg podane w ponizszej
tablicy oraz graficznie. (Rys. 1).

e prosionania BAvR paychmiest - Barua po 20
10°C 0-16 0-18
20 0-06 0-08
30 0-05 007
40 0-04 006
50 004 0-06
60 0-04 0-06
70 0-04 0-06
80 0-04 0-06
90 0-04 006

100 0-04 0-06
110 0'04 0-07
120 0-04 0-09
130 0-05 011
140 0-05 0-14
150 0-Q7 0-17
160 H 0-22
170 0-2 0-3

200 10 — —

Il Proszkowanie w zaleznos$ci od czasu. Poniewaz stwierdzono
roznice w zachowaniu sie oleju, proszkowanego natychmiast po zakwaszeniu,
oraz oleju, ktéry po zakwaszeniu stat przez czas diuzszy, przeprowadzono
odpowiednie rafinacje porownawcze. Proces proszkowania przeprowadzano
w ten sposGb, ze mieszano z proszkiem w granicach czasu od 15 sekund
do 10 minut i w temperaturach 10° 20°, 50° i 100° przyczem osiggnieto na-
stepujgce wyniki :

Olej proszk owany natychmiast po zakwaszeniu i odstaniu

Temperatura = 10" C Temperatura = 20° C
Czas dziatania Barwa Czas dziatania Barwa
15 sek. . . . . 0-16 15 sek. . 0-11
60 , . . . . 0-16 60 , . . . . 0-11

5 min. . 0-16 5 min. . 0-11

0, . .. 016 0 , . . . . o-l
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Temp. = 50« C Temp. = 100°C
15 sek. . . 0-i 15 0-14
60 , o o 0-i 60 Vv 0'1
5 min. . o-i 5 01
10y o o O-i 10 V o o O-i
Olej stat 10 dni po zakwaszeniu, poczem zostat prész-
kowany
Temperatura = 50° C
Czas dziatania Barwa
30 SeK..iririeiene b. ciemna
60 ,, , 07
2 MM 0'32
3 e 0-2
4 L 0.15
5 s 0-14
10 5y sessssssnsnnns 0-12
Wyniki obu proszko-
Wan przy 50" C przedsta-
wiono graficznie (rys. 2)
przyczem krzywa A przed-
stawia wyniki przy oleju
Swiezym, krzywa B przy
dtugo stojacym ; wyniki z ole-
jem Swiezym przy innych
temperaturach datyby gra-
ficznie linje proste wobec
czego nie podano ich.
Il Rafinowanie
Zmiennemi iloSciami
proszku. Proszkowano za Rys. 2.

kazdym razem przez 10 mi-

nut w ten sposéb, ze do oleju ogrzanego do
proszku wraz z sodg i mieszano przez 10 minut.

1
1
2
3
6
25

50u dodawano catg li6s¢
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Powyzsze wyniki podaje graficznie rys. 3.
IV. Rafinowanie stopniowe. Proszkowano zawsze przy 50° przy-
czem przy pierwszej porcji proszku dodawano odpowiednig ilos¢ weglanu
sodowego, przy nastepnych
za$ sam proszek ; kazde pro-
szkowanie trwato 10 minut.
W ten spos6b przy proszko-
waniu np. w 4 porcjach cat-
kowity czas proszkowania
wynosit 40 minut. Po kaz-
dem proszkowaniu filtro-
wano. W jednym tylko wy-
padku uzyskano przy pro-
szkowaniu stopniowem wy-
niki nie gorsze od wynikow
przy dodaniu catej ilosci pro-
Rys. 3. szku odrazu, w szeregu zas
doswiadczen  proszkowanie
stopniowe dawato zawsze rezultaty gorsze; typowy przyktad podany jest
w ponizszej tablicy :

llo$¢ proszku Barwa

1= s .
i +8/0=1°70 oo, e
T+771=2°0 i . 05

2°/h w jednej porcji . . . . . 0-2
i +io+1+1=3@0 . . . . . 032 .

3% w jednej porcji . . . . . 0-12
4+ 1+ 1+1+22/0=5%,. . . 0-13

5°/n w jednej porcji 0-ii

4+4+1+1+2+2<0=7N . oO-ii

Z powyzszych rezultatdbw mozna wyciggng¢ nastepujgce wnioski prak-
tyczne :

1. Jak wiadomo bezwzgledna chyzo$¢ absorbcji jest bardzo duza i krzyw
podajaca stopien absorbcji w czasie spada z poczatku nadzwyczajnie szybko,
aby w koncu asymptotycznie zblizy¢ sie do osi czasu. Przy proszkowaniu
olejébw chyzo$¢ ta zdaje sie byé tak wielka, ze praktycznie trudno jest
stwierdzi¢ spadek odpowiedniej krzywej, gdyz juz w czesci minuty (przy
oleju $wiezo kwaszonym) osigga sie tak wysoki stopien rafinacji, ze mozna
jedynie wykresli¢ te cze$¢ krzywej, w ktorej zbliza sie ona asymptotycznie
do osi. To, ze odpowiednia krzywa (rys. 2) przedstawia sie jako linja
prosta, mozna wytlumaczy¢ tem, ze odrazu jest osiggniete tak daleko idace
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odbarwienie, ze dalsze minimalne réznice nie dadzg sie juz spostrzec przy
uzytym sposobie pomiaréw. W kazdym razie pokazuje sie, ze dtugie i mo-
zolne mieszanie z proszkiem jest zupetnie bezcelowe a jezeli do mieszania
uzywa sie zgeszczonego powietrza mogtoby by¢ raczej szkodliwem.

2. W bardzo szerokich granicach temperatury (40 do 120° C) dziatanie
adsorbcyjne proszku odbarwiajagcego nie ulega zmianie. Potwierdza to teorje,
ktora twierdzi, ze o ile w uktadach, w ktorych adsorbowang jest faza ga-
zowa wplyw temperatury jest bardzo znaczny i z jej wzrostem stopien ad-
sorbcji spada, o tyle przy ukladach ciato state — ptyn, zaleznos¢ od tempe-
ratury jest bardzo mata a nawet niekiedy moze nastgpi¢ wzmozenie sie
stopnia adsorbcji z rosngcg temperaturg. Natomiast szybkos$¢ adsorbcji po-
winna wzrasta¢ z temperaturg. Jak widzimy w granicach temperatury, wcho-
dzacych praktycznie w rachube (30— 120° C), szybkos$¢ ta jest tak nadzwy-
czajnie wielka, ze ewentualne r6znice w zaleznosci od temperatury nie
odgrywajg zadnej roli. Wptyw ten daje sie odczu¢ w temperaturach niskich,
w ktérych chyzos$¢ adsorbcji tak gwattownie sie zmniejsza, ze praktycznie
nie mozna juz przeprowadzi¢ pozadanego odbarwienia, natomiast w tempe-
raturach wyzszych nastepuje gwattowne zmniejszanie sie stopnia adsorbcji;
mozliwem jest, ze w tych temperaturach olej ulega juz przed proszkowaniem
pewnym zmianom, ktére nato wptywaja. W praktyce ze wzgledu na pdzniejsze
ciemnienie (rys. 1, gérna krzywa) nalezy stosowa¢ do olejow lekkich tempe-
rature 50—60°; doktadne zachowywanie pewnej $cisle okreSlonej tempera-
tury nie jest jednak konieczne i nie odgrywa tak waznej roli, jakg sie nieraz
tej okolicznosci przypisuje.

3. O ile zbyt mata ilos¢ proszku wptywa ogromnie ujemnie na stopien
odbarwienia, o tyle poczawszy od pewnego minimum dalsza ilo$¢ zupetnie
sie nie przyczynia do polepszenia barwy rafinady i stosowanie duzego nad-
miaru jest zupetnie bezcelowem.

4. Dziwnym i na podstawie ogOlnie przyjetych zasad teoretycznych
trudnym do wytlumaczenia jest fakt, ze dodawanie proszkow partjami nie
przyczynia sie do polepszenia barwy otrzymanej lecz wplywa raczej ujemnie.

Moznaby to wyttumaczy¢ chyba tem, ze przy dodaniu catej ilosci proszku
odrazu, powierzchnia zetkniecia jest znacznie wiekszg co przy wiekszej chy-
zosci poczatkowej adsorbcji z roztworu stezonego powoduje w danych wa-
runkach jasna barwe. Przy dodaniu matej ilosci proszku ilos¢ ta zostaje
wysycong ciatami barwnemi, olej zostaje jednak jeszcze ciemny; przy dodaniu
nastepnej matej ilosci proszku, roztwor ciat barwigcych w oleju jest juz
bardziej rozciericzony, wskutek czego chyzo$¢ adsorbcji mniejsza, co przy
mniejszej powierzchni, zetkniecia powoduje, ze w danych warunkach prak-
tycznie nie uzyskuje sie daleko idacego odbarwienia.
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Zusammenfassung.

Die Raffination der Spindeldle durch Adsorption mit Entfarbungspulver, nach voran-
gegangener Saiireraffination, wurde praktisch untersucht, unter Beriichsichtigung der Faktoren
Zeit, Temperatur und Menge des Adsorbens; weiter wurden Versuche gemacht bei stufen-
weiser Zugabe des Entfarbungspulvers. Es wurde festgestellt, dass praktisch die Adsorption
in sehr weiten Temperaturgrenzen invariabel ist und erst Temperaturen die niedriger als
20° C und hoher als 110° C einen schadlichem Einfluss haben. Die Adsorptionsgeschwindig-
keit ist so ausserordentlich gross, dass bei frisch raffinierten Oelen schon Dach Bruchteilen
einer Minute die Entfarbung erreicht ist. Kleine Mengen des Adsorptionsmittels entfarben
sehr schwach; von einem gewissen Minimum angefangen (bt d;e weitere Zugabe keinen
Einfluss mehr aus. Die schrittweise Zugabe des Entfarbungspulvers lasst praktisch keine
besseren Rezultate erzielen als die Zugabe der ganzen Menge auf einmal, im Gegenteil,
es wurden schwaéchere Entfarbungen festgestellt. Die erhaltenen Resultate werden tabelarisch
und graphisch angefiihrt und besprochen.

t WLADYSLAW LEPPERT.

WARUNKI ROZWOJU PRZEMYStU CHEMICZNEGO
W POLSCE.

(Dokonczenie).

Finanse przez to poparcie przemystu i wynalazczosci, znalazty tez zdrowe
Zrodto pracy i dochodow a przemyst znowu uzyskatl niezbednego i bardzo
cennego wspotpracownika dla swego bytu i rozwoju i wspdlnego tworzenia
dobrobytu, sity i potTgl Panstwa.

Wiele takich wielkich przedsiebiorsiw, ktdreby nigdy nie mogty byty pow-
sta¢ z inicjatywy pojedynczego przemystowca, albo przestawiatyby za wielkie
ryzyko, dla jakiego$ nawet znacznego Towarzystwa, jak niektGre przedsie-
biorstwa kopalniane, naftowe, produkcja materjatdw wybuchowych, fabrykacja
barwnikéw organicznych, zuzytkowanie azotu z powietrza i t. d.; tylko tg
droga_mogty sie zawigzac i dalej rozwijac.

Przy tworzeniu mnigjszych fabrykacyj i dla poparcia drobniejszych wy-
nalazkéw, nadzwyczaj wazna role odgrywaja Towarzystwa z ograni-
czong odeW|edZ|aInOSC|a moga bowiem bra¢c w nich udziat i dro-
bni kapitalisci i rozmaici sympatycy, bez wielkiego ryzyka. Przyczynajg sie
oni ta drogg do rozwoju przemystu a czesto i sami osiagajg przytem ko-
rzystne zajecie i bardzo pokazne i dtugotrwate zyski.

W ostatnich tez czasach przemyst korzysta jeszcze z innych utatwien
i udogodnien wprowadzonych przez sfery finansowe.

Banki zatatwiajg teraz nietylko zwykte swe czynnosci, jak dyskonto
weksli, incasso naleznosci, wystawianie przekazéw i dokonywanie wyptat, lub
lombardowanie wyrobéw, albo surowcow, ale udzielajg jeszcze ramburso-
wych zabezpieczen dla towarow wysytanych do cudzych Panstw, albo spro-
wadzanych z odlegtych krajow, finansujg rozmaite przedsiebior-
stwa, ukatwiajg rozszerzenie si¢ ich, lub przejscie na towarzystwa akcyjne,
kupujg wreszcie patenty i wynalazki i niemi administrujg. Wspominam tu
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0 tem, aby przyktady te mogly by¢ bodzcem i wzorem do szerokiej pracy
1u nas na tem polu, aby w rozwoju naszego przemystu, mogty bra¢ coraz
zywszy udziat nasze sfery handlowe i przemystowe.

Udziat inteligentéw i unarodowienie przemystu naszego. Z tego co
dotad moéwitem, wypada zdaje sie jasno, ze jednym z czynnikéw wazniejszych
w rozwoju przemystu, staje sie obecnie wspotudziat w tej pracy sfer inteli-
gentnwh- , . : L :

przemysle chemicznym jest to tem potrzebniejsze, ze z natury swej,
jest to przemyst naukowy. Nie mozemy by¢ tylko urzednikami i kontrolerami
a calg prace produkcyjng na polu przemystu pozostawia¢ mato oSwieconemu
og6towi, albo elementom zupetnie nam obc¥m.

W rozwoju przemystu naszego, w zaktadaniu fabryk musi bra¢ udziat
i inteligencja polska!

Dopoki nie dojdziemy do tego, przemyst sie nie rozwinie i nie bedzie
mial tego znaczenia, jakie powinien sobie zdoby¢ dla dobra naszego spote-
czenstwa. Wedtug danych zebranych w r. 1903, przez rosyjskie Ministerjum
przemystu i handlu, za posrednictwem inspektorow fabrycznych a ogtoszo-
nych w 29 zeszycie b. Komitetu statystycznego, okazato sie ze w b. Kro-
lestwie Polskiem odebrali wyksztatcenie :

Dyrektorzy Majstrowie
30,4°/0 domowe 25,7°/0
33.0 ,, nizsze 58,3 ,,
23.0,, Srednie 9,0,
13,2 ,, wyzsze 3,3

trzech analfabetéw czterdziestu jeden

W tej liczbie odebrato wyksztakcenie:

59.1-/ zagraniczne 59,2%
8, byto cudzoziemcow 194 ,,

Przewaza wiec, jak widzimy w jednej i drugiej grupie wyksztatcenie
nizsze.

W przysztosci, gdy przemyst bedzie musiat coraz wiecej korzystat
z postepow wiedzy, kiedy smak 1 gust publicznosci bedzie coraz wybredniej-
szy, kiedy konkurencja bedzie zmuszata do pracy coraz subtelniejszej i wy-
datniejszej, stosunek ten musi sie zmienic.

Zaktadami przemystowemi bedg mogli kierowa¢ tylko ludzie dobrze
wyszkoleni, obeznani gruntownie z teoretyczng i prak-
tyczng strong prowadzonego przedsiebiorstwa.

Przyszto$¢ przemystu naszego zaleze¢ bedzie w znacznej czesci od inte-
ligencji, nauki, pomystowosci i pracy naszvch technikow.

W przemysle chemicznym naszym, udziat inteligencji jest dotad bardzo
staby, jaki za$ wplyw moze wywrze¢ doptyw sit naukowo wyksztatconych,
do jakiego$ dziatlu przemystu, tego najlepszy przyktad mamy na rozwoju
naszego cukrownictwa.

Przed r. 1870 dyrektorami prawie wszystkich naszych fabryk cukru byli
tylko Niemcy, praktycznie jedynie obeznani z tym przemystem. Dopiero po tej
epoce pierwszy wylom na tem polu zrobili wychowancy Szkoty gtdwne;.
Pierwszy Henryk Wirbek, magister nauk przyrodniczych, zostat dyrekto-
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rem fabryki Czersk a potem Sokotowski na Podola i dowiddt swg dziatalno-
$cig, ze 1 Polak moze by¢ dobrym dyrektorem fabryki a takze, ze i naukowe
przygotowanie kierownika zakladu przemystowego, tylko dopomaga do roz-
woju i postepu przemystu. Pdzniej weszli na te droge Lubinski, Kozietulski,
Piasecki, Mieczystaw i Zdzistaw Dagbrowscy, Stanistaw Szuch, Demby i wielu
innych. Wkrotce tez wszystkie nasze cukrownie i wiele Podolskich miato juz
dyrektoréw tylko Polakéw, kt6rzy ukonczyli jakis wyzszy zakiad naukowy.

Zmiana ta wywotata tez niezwykly postep w tej gatezi przemystu.

Najprzod rozpoczeto od wprowadzenia kontroli chemiczno-analitycznej
biegu tej fabrykacji i osiggnieto tg droga daleko znaczniejsza wydajnosc
cukru, lepszy jego gatunek i powazne oszczednosci pod wzgledem uzycia
surowcéw a szczegolniej paliwa. Niedtugo potem przy Towarzystwie popie-
rania przemystu i handlu, powstata Sekcja cukrownicza gdzie obok
zwyktych posiedzen, wprowadzono corocznie dwa Zjazdy wszystkich
cukrownikow Polskich i na nich naradzano sie¢ nad réznemi wspot-
nemi interesami, omawiano nowe postepy i rozstrzygano najwazniejsze sprawy
dotyczace cukrownictwa krajowego.

Pozniej zaczeto oghaszaé, wedtug jednego, wspdlnie opracowanego
schematu, rezultaty fabrykacji otrzymane przez rozmaite cukrownie, rozbierano
przyczyny ich rozbieznosci i dochodzono wreszcie do wynalezienia powoddw
strat albo powodzen. W nastepstwie tez tej pracy nastapity wielkie reformy
w urzadzeniach fabrycznych, sposobie fabrykacji i rentownosci przedsie”
biorstw. Dla przyktadu, do$¢ przytoczy¢, ze kiedy dawniej do wyproduko-
wania jednego puda cukru potrzeba byto 40 funtow wegla kamiennego; to
wkrétce potem, po urzadzeniu racjonalnem palenisk, nowych aparatéw wy-
parnych 1 prawidtowem rozprowadzaniu pary, zuzywa sie juz tylko 8—9 fun-
tow, tego samego wegla.

Pod wilywem tez tej pracy, kiedy poprzednio wszystkie maszyny, apa-
raty i przyrzady sprowadzano do nas tylko z Niemiec albo z Czech,
rozwingt sie¢ powaznie i krajowy przemyst mechaniczny i wyrabia obecnie
wszystkie najwazniejsze aparaty i przyrzady cukrownicze, nietylko dla Kro-
lestwa, ale i znacznej czeSci fabryk polsko-ukrainskich i rosyjskich.

W dalszym ciggu, zorganizowano pola doswiadczalne dla kontroli nasion
buraczanych i racjonalnej uprawy burakéw, poparto utworzenie sie catego
szeregu stacji meteorologicznych, spolszczono stownictwo cukrownicze, zato-
zono wiasne pismo ,,Gazete cukrowniczg®, wydaje sie wlasny ,Kalen-
darz cukrowniczy“; wreszcie zdobyto sie na wiasne ,,Centralne Labora-
torjum cukrownicze® i wiele innych zmian, ulepszen i organizacji, ma-
jacych wazne znaczenie indywidualne 1 spoteczne, dla tego dziatu przemystu.

Dzieki tez tej pracy, ktdrg tutaj tylko szkicowo nakreslitem a ktdrg
i teraz dalej sie prowadzi, przemyst ten powaznie sie u nas rozwinat, stat
sie przemystem swojskim, narodowym, zatrudnia duzo naszej inteligencji i pro-
mieniuje nietylko na najblizszg okolice ale i na caty przemyst cukrowniczy>
znajdujacy sie na naszych kresach.

Jest to jeden z najlepiej prowadzonych, najlepiej zorganizowanych i naj-
pozyteczniejszych dziatdw przemystu krajowego. Nasz przemyst chemiczny,
hutniczy, widknisty, garbarski etc., powinny poj$¢ jego $ladami.

Zeby sie to stato musi sie tez jak najpredzej powiekszy¢ ilos¢ naszych
fachowcow, Muszg przynajmniej w todzi, Gdansku i w Zagtebiu weglowem,
albo na Slasku, powstac nowe Politechniki i Akademie han-
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dl owe, a obok tego na powierzchni catego kraju wytworzy¢ sie cata sie¢
szk6t zaodowych i specjalnych. Musi budzet Ministerjum OSwiaty
znacznie sie powiekszy¢ i zréwna prawie z budzetem Ministerjum wojny, bo
one najlepiej zabezpieczy¢ moga nasza niepodlegtos¢ narodowa i niezalezno$¢
gospodarcza.

Ale niedo$¢ na tem, zeby przemyst nasz prowadzony byt przez jedno-
stki, odpowiednio do tego przygotowane, wyksztatcone i inteligentne, ale
jeszcze koniecznie trzeba, aby on byt nasza wtasnoscig, aby byt
polskim, nalezat do krajowcow i wnosit porzadek, kulture
I dobrobyt ogo6tu jego pracownikéw. Wtedy tylko bedzie on do-
brodziejstwem narodowem 1 tg sitg dodatnig, ktorej pragniemy i ktérej ko-
niecznie potrzebujemy, aby da¢ utrzymanie i godziwe zajecie, tym calym
rzeszom naszej ludnosci, ktére juz z samej roli nie moga sie wyzywi¢ i we-
drujg za chlebem do Niemiec, do Ameryki lub nawet na dalekg Pdinoc.
Otoz co sie tyczy pierwszego z tych zadan musimy koniecznie pracowaé nad
tem, aby miodziez nasza zamozna i inteligentna nie szukata tylko
zajecia w rolnictwie, lub urzedach, albo pracach biurowych, ale zaczeta przyj-
mowaé czynny udziat i w budowie rodzimego przemystu, w tworzeniu wia-
snych przedsiebiorstw i wprowadzaniu do kraju nowych gatezi pracy i fabry-
kacyj. Wtedy tylko przemyst bedzie narodowym i pozytecznym dla
dobra kraju.

Tak jak sie to obecnie dzieje, gdzie w wiekszych przedsiebiorstwach
przewaznie sg zainteresowani cudzoziemcy a mniejsze nalezg do ludzi stojg-
cych na niskim poziomie kultury, dobrze byé nie moze. Prof. Bujak stusznie
ubolewa, ze brak nam poczucia zycia realnego i szerzy sie
do niego nieche¢ a nawet wstret. Zmieni¢ tez te warunki jak naj-
predzej jest naszym obowigzkiem i kierownicy mtodziezy i profesorowie wyz-
szych zaktadow naukowych, kult do zaje¢ produkcyjnych i przemystowych
powinni energicznie popiera¢ i zaszczepia¢ wsrdd naszej miodziezy. Jezeli
tego nie zrobimy, predzej czy pdzniej za produkty przemystowe sprowadzane
z zagranicy, albo produkowane u nas przez cudzoziemcOw, piacic bedziemy
nasza ziemia i staniemy sie niewolnikami obcych poteg i narodowosci.

W Galicji wedtug rachunku Szczepanskiego zr. 1912, z 56 Towarzystw
Akcyjnych, znajdujgcych sie tam, tylko 16 mozna uznawa¢ za krajowe,
z 7 kopalni wegla w Zagtebiu krakowskiem, 5 opartych jest na kapitatach
i zarzadach zagranicznych a w przemys$le naftowym Galicyjskim pracuje
obecnie az 86°/0 obcego kapitatu. Toz samo spotyka sie w przemysle szklan-
nym, cementowym, papierniczym i chemicznym.

U nas panujg pod tym wzgledem stosunki troche lepsze, ale dalekie
od tego czem by¢ powinny. Potowa przynajmniej wiekszego przemystu che-
micznego znajduje sie w reku cudzoziemcow, ktorzy zatrudniajg swoich dy-
rektorow i chemikow, opierajg sie na pomocy tamtejszych bankéw i spro-
wadzajg z zagranicy takze przyrzady i materjaty, ktére wielokrotnie mogtyby
sie znalez¢ w kraju. Wprowadzajg wreszcie swoje urzadzenia i obyczaje obce
naszym pojeciom narodowym. Do$¢ spojrze¢ pod tym wzgledem na nasza
£6dz, Sosnowiec a nawet Czestochowe, aby nabra¢ o tem dostatecznego
pojecia.

My mozemy zacigga¢ diugi za granica, nawet na wysokie procenty, ale
tylko obligacyjne, lub pod postacig listoéw zastawnych, ktére be-
dzie mozna po pewnym czasie umorzyc.



476

Obmyslenie tez stosunku przemystowcoéw zagranicznych do eksploatacji
naszej ziemi, naszych bogactw przyrodzonych i naszych stosunkéw przemy-
stowo-handlowych, powinno by¢ postanowione z wielkg przezornoscig i dba-
toscig 0 nasze interesy narodowe.

Nardd, ktéry chce zyé, musi sam jak najpredzej wystawi¢ caty szereg
wyksztatconych i obywatelsko wyrobionych, wiasnych kupcow i przemy-
stowcow. Przystepujmy tez do tej pracy natychmiast.

Postarajmy sie, aby powstat jak najpredzej projektowany ,,Panstwowy
Instytut chemiczny® i inne podobnego rodzaju zaktady, dla poparcia
krajowego przemystu, rolnictwa i handlu.

Rzuémy miedzy miodziez naszg te hasta, ktore gtosit Staszic, Lu-
beck!, Steinkeiler i Szczepanowski, ktére wytworzyta Szkota
gtébwna, pod nazwg ,pracy organicznej“. Tego wymaga nasz byt na-
rodowy i spoteczny. Taka praca oparta na nauce iistotnych potrze-
bach kraju, z pewnos$cig nie znizy naszych ideatéw spotecznych a doda
nam tylko sity, wartosci i znaczenia.

Obok tego poniewaz przemyst nasz swojski daleko szybciejby sie roz-
winat i znalazt potrzebne kapitaty, gdybysmy mieli zaufanie do wiasnych
specjalistow, zdobadZmy sie na wysytanie zagranice Ilub do naj-
lepszych instytutow naukowych albo fabryk w kraju, corocznie
jakich 100 miodych ludzi, ktérzy ukonczyli juz jaki wyzszy zaktad naukowy,
dla wyrobienia sie na specjalistow. Koszt ich utrzymania nie
bedzie wiele wyzszy, niz pensje, jakie otrzymuje 100 miodych urzednikow
z wyzszem wyksztatceniem naukowem, a jestem przekonany, ze wtedy po
kilku juz latach zacznie sie widoczny ruch przemystowy, zapoczatkowany
przez naszych rodakéw i predko zwrdcg sie poniesione wydatki.

Postgpiono ta drogg przy organizacji 1-szej naszej Politechniki w War-
szawie w r. 1825, kiedy wystano zagranice 15 miodych magistrow Uniw.
¥Varszawskiego, dla wyksztatcenia sie na odpowiednich profesoréw specja-
istow.

Taz sama droga, przed 30 laty, poszli i Japonhczycy, wysylajac za-
granice cate rzesze zdolniejszej miodziezy, dla wyrobienia sie na najroz-
maitszych specjalistow naukowych i praktycznych i zbierajg dzisiaj
obfite plony z tego zasiewu.

Rzucam tu te mys$l — szczeg6ty mogg by¢ i pdzniej obmyslane i do-
petnione.

Uzgodnienie dazeh przemystowcéw z potrzebami pracownikow
przemystowych. MowiliSmy juz wyzej, ze przemyst ktérego pragniemy musi
by¢ dobrem og6tu, musi by¢ zorganizowany w imie pozytku kraju i mozliwej
solidarnosci intereséw pracownikow i pracodawcow. Nie jest to rzecza tatwg
i wymaga rozwagi, dobrej woli a czesto duzej cierpliwosci, ofiar i ustepstw;
na ty_ct? kj_ednak podstawach wyrobit sie najprzéd przemyst amerykanski
i angielski.

Jezeli tez przemyst niemiecki rozwingt sie tak niezwykle w ostatnich
czasach, to zawdziecza to, nietylko swej wewnetrznej sile i zdolnosci stoso-
wania postepow nauki do celéw praktycznych, ale i umiejetnosci zesolidary-
zowania wspolnym programem wszystkich warstw przemystowych. Niemcy
pierwsze, w 6smem dziesigtku ubiegtego stulecia wprowadzity ochrone robot-
nika pod postacig najrozmaitszych przymusowych urzadzen humanitarnych.
Wiele najucigzliwszych robét lub szkodliwych dla zdrowia manipulacyj, zasta-
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piono mechanicznemi urzadzeniami, albo automatycznym biegiem pracy. Prze-
mysl niemiecki wyksztatcit na wybornych pracownikéw i dat wielkie zarobki
setkom tysiecy ludzi, ktérzy w innych warunkach pedziliby zywot marny
i ktérych ojcowie byli jeszcze tylko wyrobnikami. Robotnicy angielscy i nie-
mieccy instynktownie czujg sie tez zwigzani z rozwojem przemystu, rozumiejg
wybornie wysokie jego znaczenie spoteczne i dbajg o jego istnienie i postep.

Korzystajmy | my z tych wzoréw jak najobficiej. Starajmy sie jak naj-
energiczniej o podniesienie oSwiaty, wyksztatcenia zawodwego
i kultury spotecznej i ekonomicznej naszych robotnikbw. Bez wa-
hania, zaprowadzmy ubezpieczenia Panstwowe z powodu nie-
szcze$Sliwych wypadkow, choroby, starosci; zgodzmy sie na te
normy, postanowienia i udogodnienia jakie majg robotnicy w innych krajach.
Dazmy do uczciwego i mozliwie wysokiego wynagrodzenia ich pracy, mysimy
0 urzadzeniu dla nich zdrowych i odpowiednich mieszkan, starajmy sie o roz-
maite urzgdzenia spoteczne, hygieniczne i towarzyskie, potrzebne
dla ich zycia codziennego. Traktujmy wreszcie uczciwego i uzdolnionego
robotnika, podobnie jak urzednika z naszego kantoru, pozw6lmy mu wypo-
wiedzie¢ lub wyttumaczy¢ swoj poglad na dang sprawe i uwzglednijmy ja
w miare stusznosci.

Wymagajmy za to, tak jak tam, sumiennej, umiejetnej i wydajnej pracy,
szczeroSci w dziataniu, obrony interesbw przedsiebiorstwa i przeciwstawienia
sie wszelkiej anarchji, prézniactwu i wyzyskowi.

Przeprowadzenie tez tych reform ogromnie ufatwia nam teraz, nowa
niejako organizacja przemystu naszego i szerokie pole pracy, jakie sie przed
nim otwiera w zjednoczonej Polsce.

Jezeli jednak pracodawcy nie zrozumiejg tego a robotnicy nasi beda
dalej tak stroni¢ od wydajnosci pracy istawia¢ coraz ciezsze warunki placy,
wyzsze daleko niz w sasiednich Kkrajach cywilizowanych; to niestety przemyst
nasz musi upasé a robotnik nasz nie znajdujac zarobku we wiasnym Kkraju,
bedzie musiat wedrowa¢ zagranice a gtéwnie do Niemiec. Wtedy z natury
rzeczy, jak powiada Lujo Brentano, wyszkolony i karny robotnik miejscowy
zajmie stanowisko przodownika i dozorcy a obcy przybysze wykonywac
beda ciezkg prace, w poniewierce, za najnizsza ptace. Miejmy tez nadzieje,
ze zdrowy rozum zwyciezy i ze obie strony zrozumiejg groze potozenia rzeczy
1 utozg uczciwe warunki pracy i wspotzycia.

Wiele wiec czynnikow, jak widzimy sktada sie na rozwoj i przyszto$¢
przemystu naszego a miedzy innemi i takich, o ktérych wcale nie wspomi-
natem, jak odpowiedni stosunek rolnictwa do przemystu a takze po-
zytek jaki piynie z wielostronnego rozwoju przemystu tj. aby
obok przemystu dajmy na to chemicznego, znalazty sie i rozmaite inne dziaty
fabrykacyj, jak wyrobdéw metalowych, widkniczych, ceramicznych etc, ktéreby
byty konsumentami naszych wyrobéw a obok tego dostawcami tych apara-
tow i przyrzadow, ktérych potrzebujemy. Tylko w tych warunkach nie bedzie
on zbyt zalezny od rynkéw zagranicznych i konjunktur politycznych.

Za najwaznigjsze z tych licznych warunkow przynajmniej odnosnie do
przemystu chemicznego, uwazam jednak zorganizowanie go na podsta-
wach naukowych, jak to wyzej méwitem a obok tego unarodowie-
nie go i mozliwe dostosowanie dazeh pracodawcéw do inte-
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resow robotniczych. Wszystkie inne potrzebne warunki dadzg sie
i pOzniej stopniowo uzdrowi¢ i przeprowadzic.

Robmy to wytrwale i mozliwie predko, znalezliSmy sie bowiem obywa-
telami wielkiego i wkasnego Panstwa, ktore i na polu przemystu posiada na-
turalne podstawy do szerokiego bytu i rozwoju.

Przemyst jest nasza konieczno$ciag Panstwowa. Bez jego szerokiego
i rozumnego rozwoju, nie zahamujemy emigracji i wynarodowienia ludu na-
szego, nie wyzyskamy naturalnych naszych bogactw, nie da sie wytworzy¢
budzet nowozytnego kulturalnego Panstwa.

Do pracy przemystowej zabierajmy sie wiec jak najenergiczniej i czyfmy
wszelkiego rodzaju wysitki, aby rozwing¢ na ziemiach naszych bogaty i kwit-
nacy przemyst Polski.

Warszawa w styczniu 1920 r.

RAIMOND BERR.
ROZWOJ PRZEMYSLU CHEMICZNEGO.

(Ciag dalszy).
IV. Zagadnienie weglowodoréw syntetycznych.

Uczony szwedzki Arrheniusz w odczycie wygtoszonym w Paryzu
w 1922 roku wyrazit mniemanie, ze pokfady wegla wystarcza dla ludzkosci
na 1500 lat. Do tego czasu ztoza beda przewaznie wyczerpane. Zrddia ropy
naftowej znane obecnie wyczerpig sie prawdopodobnie po 60-ciu latach.
Obliczenia te opierajg sie oczywiscie na catym szeregu zatozenn co do roz-
woju produkcji i konsumpcji. Wskazujg one w kazdym razie, ze o ile nie
zostang odkryte nowe poktady ropy naftowej, to ludzkosé, przez kilka co-
najmniej stuleci, bedzie wielce zainteresowana w przerébce wegla na paliwa
ptynne.

Problem ten opracowano w ostatnich latach z dwoch, zupetnie od-
miennych punktoéw widzenia.

Jeden z tych sposobOw znany jako metoda Bergius’a polega na dzia-
faniu wodorem na wegiel pod cisnieniem w obecnosci katalizatorow. Otrzy-
muje sie przytem oleje dos¢ ztozone i wielkie iloSci gazéw odpadkowych.

Druga metoda polega na dziataniu parg wodng na rozzarzony wegiel
i nastepnem poddawaniu Kkatalizie mieszaniny tlenku wegla i wodoru.

Mozna te reakcje przeprowadzi¢ pod zwyklem ciSnieniem, jak to wy-
kazaly ostatnie prace w tej dziedzinie;, otrzymuje sie za jej pomocg miesza-
niny weglowodoréw bardzo zblizone do ropy. Reakcja ta moze takze zacho-
dzi¢ pod ci$nieniem, a wtedy daje alkohole, ktore takze sg ciektem paliwem.

Problem weglowodoréw syntetycznych jest o wiele mniej znany anizeli
problem azotowy. Trzy co dopiero wspomniane sposoby sg w bardzo roz-
nych stadjach urzeczywistnienia ale o zadnym z nich nie mozna jeszcze po-
wiedzieé¢, ze w przysztosci bedzie wylacznie stosowany.
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Metoda Bergius’a

Fabryke w Rheinau koto Mannheim |), gdzie dr. Bergius przeprowadzat
swoje doswiadczenia zbudowano dla przerdbki olejow z ropy naftowej przy-
czem chodzito o zwiekszenie wydajnosci lekkich benzyn i paliwa piynnego
przy pomocy uwodornienia.

W 1925 roku studja nad uwodornieniem wegla kamiennego znajdowaty
sie stadjum poOt-przemystowem. Dopiero w roku 1925 rafinerja ropy byka
w stanie prowadzi¢ te operacje w skali przemystowej. DodaC trzeba, ze
W owym czasie rozporzgdzata ona tylko instalacjg dostarczajgcg 2.000 m"
wodoru dziennie; poniewaz wegiel absorbuje mniej wiecej 5% swej wagi
wodoru mozna wiec byto uwodorni¢ dziennie tylko 4 tonny wegla.

Przy metodzie tej suszy si¢ wegiel do 3—4% wilgoci, miele, przesiewa
przez sito jedno-milimetrowe, i ugniata ze smotg i 5% tlenku zelaza na wage.
Pasta ta przechodzi przez prase hydrauliczng pracujacg cisnieniem 150 kg,
poczem wagniata sie jg do cylindra reakcyjnego, posiadajagcego podwojny
plaszcz i ogrzewanego zapomoca azotu krazacego pomiedzy dwiema $cianami?).

Temperatura ogrzewania waha sie pomiedzy 420 a 470 stopniami, za-
leznie od gatunku wegla. Male zmiany temperatury majg zresztg bardzo
znaczny wplyw na wydajnosé.

Olej surowy otrzymany ma konsystencje gestej smoty i zawiera wegiel
nieprzerobiony i popioty wegla przetworzonego na ciecz w roznych ilosciach
zaleznie od gatunku materjatu wyjsciowego.

Po oddzieleniu czesm nierozpuszczalnych, ciecz poddana jest destylacji
i frakcjonowana. Z pozostajgcego gazu oddziela sie lekkie benzyny zawierane
przezen zapomocg metody podobnej do metody uzywanej w koksowniach.

Jak widzimy, teoretycznie sposob jest bardzo tatwy, ale wymaga znacznej
i dokfadnej aparatury.

Cene samej aparatury, koniecznej dla przerobienia w jednej fabryce
45 do 50.000 tonn wegla rocznie obliczono na 6,000.000 frankéw w ztocie.

Zuzycie energji jest znaczne. Zesztego roku obliczano, ze trzeba liczy¢
440 kgzu na kazdg tonne wegla

Mozemy przyjaé¢ za srequ nastepujacg wydajnos¢ na tonne wegla:

150 kg paliwa dla silnikow 30/230°.

200 ,, oleju dla silnikéw Diesla i impregnacji.
60 ,, olejdw smarowanych.

80 ,, oleju do ogrzewania.

490 Ky

240 kg koksu zawierajagcego duza ilos¢ popiotu.
235 ,, gazu zawierajacego Vs metanu oraz s/3 etanu.
5 ,, amonjaku.

970 kg~

%) Fabryka nalezaca do Deutsche Bergin A. G. fir .Kohle und Erdoelchemie.

a) Azot ten, po ochtodzeniu w wezownicy zanurzonej w wodzie ttoczy sie do wymie-
niacza, gdzie ogrzewa sie go przez zetkniecie go z mieszaning oleju surowego i gazéw od-
padkowych uchodzacych z kolumny reakcyjnej. Dogrzewa si¢ go zapomoca tazni ze stopio-
nym otowiem.

4*
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Zdaje sie, ze w ostatnich czasach osiggnieto nowe udoskonalenia tej
metody dotyczace mianowicie fabrykacji wodoru, ktérego cena ma znaczny
wptyw na koszta przerobu wegla.

Dr. Bergius i jego wspotpracownicy wpadli na pomyst, by zastosowaé
dysocjacje gazowych weglowodoréw odpadkowych na materjatach ognio-
trwatych w obecnosci pary wodnej przy okoto 1250°)). Otrzymali oni w ten
spos6b woddr i tlenek wegla, a ten kolejno przerabiajg na wodor zapomocy
pary wodnej2.

Pierwsza reakcja jest endotermiczna, druga — egzotermiczna. Niestety
zdaje sie, iz niema takiej temperatury, przy ktorej moznaby otrzymac jedno-
czesnie | wystarczajgcg dysocjacje weglowodoréw i zadawalajagcg przemiane
tlenku wegla. Trzeba je wiec urzeczywistniaC kolejno i ogrzewa¢ pomiedzy
temi dwiema operacjami kolumny reakcyjne.

Tym sposobem moznaby przez przerdbke gazéw odpadkowych, zawie-
rajacych 50°/0 wodoru, ktory nie wzigt udziatu w reakcji, 10% metanu
i 20°/0 etanu odtworzy¢ gaz zawierajacy ss-/0 wodoru zdatny do dziatania
na wegiel.

Metoda necaca lecz do$é skomplikowana, wymagajaca licznych i bardzo
starannych rekuperacyj ciepta unoszonego przez gazy, mimo to rokuje ona
widoki bardzo ekonomicznego otrzymywania wodorus).

Z punktu widzenia ekonomicznego doswiadczenie nie powiedziato jeszcze
swego ostatniego stowa. Nie wydawalo sie — do ostathich miesiecy jeszcze
aby pomimo bardzo wielu studjéw, jakiekolwiek Towarzystwo o$mielito sie ryzy-
kowaé i urzeczywistni¢ przemystowo metode Bergius’a na wielka skale.

Wysoka cena wodoru, znaczne koszta instalacyjne, predkie niszczenie
sie aparatury, wielkie zuzycie energji i niedoskonata jako$¢ otrzymanego pa-
liwa — wszystko to wydawato sie przeszkoda w osiggnieciu ceny kosztu,
mogacej wspotzawodniczy¢ z obecng ceng nafty.

Jednakze w ostatnich tygodniach 1. G. zakupita patenty Bergius’a,
a prasa glosita nawet o stworzeniu Towarzystwa mieszanego, do ktorego
wesztyby — poza I. G. — Standard Oil Co. i Grupa Shell.

Ja sam styszatem, od osoby kompetentnej, ze 1. G. ze swej strony
wypracowata metode katalitycznego uwodornienia wegla pod ciSnieniem
i wobec tego, iz aparatura byla mniej wiecej zblizona do uzywanej przez
Bergius'a, uwazata za wskazane naby¢ jego patenty, azeby w ten sposob
unikna¢ mozliwych rewindykacyj; w rzeczywistosci jednak obie metody roznig
sie znacznie.

Metoda Fischer’a

Uprzednie zgazowanie wegla daje nam ndéwy sposob fabrykacji paliw
syntetycznych.

Prace profesora Fischer’a (z Instytutu badawczego w Muhlheimie) wy-
dane kilka miesiecy temu, stwierdzity mozliwosé fabrykowania bez wysokich
cisnienn wszystkich sktadnikéw ropy poczawszy od lekkiej benzyny a skon-

Y CnMp  n H,0=n CO -f- N2 -f-n*)M2

2 nCO+ nftO=nCO!+ n//

s) Przyjmuje sie, ze z iloSci gazéw uchodzacych z kolumny reakcyjnej 70% pojdzie do
dysocjacji dla produkcji wodoru, a 30% pozostanie do rozporzadzenia do ogrzewania i wy-
twarzania energji, co jednak wynosi zaledwie 60% potrzebnych kaloryj.



481

czywszy na parafinie a to postugujac sie jako surowcem produktami pocho-
dzacemi ze zgazowania koksu a w szczegolnosci gazem wodnym.

Przy pomocy katalizatorow zawierajagcych jeden z trzech metali: kobalt,
zelazo lub nikiel i substancje pobudzajaca (jak chrom, cynk, miedz) zachodzi,
przy temperaturze okoto 300 stopni i pod zwykiem cisnieniem, reakcja da-
jaca sie schematycznie tak przedstawic:

3CO+3Ht=CO,+H,0+2CH:0

Rodniki C/72 Yacza sie, by da¢ weglowodory poczawszy od metanu az do
weglowodorow statych. Waznem jest, by temperatura zbyt sie nie podniosta,
boby sie wowczas otrzymywato jedynie metan.

Ciekawem jest, ze tlen tlenku wegla przemienia sie catkowicie na wode
i kwas weglowy i ze sie nie tworzy zadne ciato utlenione, gdy tymczasem
(jak to zaraz zobaczymy) kataliza pod ciSnieniem daje jedynie zwigzki utle-
nione jak np. alkohole.

Podczas odczytu, ktory Fischer wygtosit na Miedzynarodowym Zjezdzie
w sprawie wegli ttustych w Pitsburgu w listopadzie 1926 roku, zaznaczyt
on, zo otrzymuje fatwo 120 graméw weglowodoréw z jednego m3 gazu po
jednej operaciji.

Reakcja jest dos¢ wrazliwa z powodu matej réznicy miedzy tempera-
turg, przy ktorej szybko$¢ reakcji zaczyna by¢ znaczng a temperatura, przy
ktorej otrzymuje sie juz przewaznie metan; pozatem wydziela ona wielkg
ilos¢ ciepta, rownajacg sie trzeciej czeSci energji odnajdywanej w wytwo-
rzonej nafcie. Rozumie sie, ze odzyskanie tych kaloryj jest bardzo wazng
strong tego zagadnienia zarébwno dla unikniecia tworzenia sie¢ metanu jak
i dla podniesienia wydajnosci kalorycznej.

Stosunek kaloryj zdatnych do uzycia przed i po reakcji jest mnigj
wiecej jak 100 do 75.

Teoretyczna ilos¢ maksymalna weglowodoréw wytworzonych przez
1 m3 gazu wodnego wynosi 200 gramow — jezeli przyjmiemy, ze potrzeba
750 gramow wegla dla otrzymania 1 m3 gazu wodnego *), to moznaby teo-
retycznie otrzyma¢ 270 graméw weglowodorow z kilograma wegla.

Przyjmujac 85°0 jako wydajnos¢ przy przemianie gazu na weglowodory,
co wydaje si¢ mozliwem, powinno sie¢ otrzymac 1 kg weglowodorow ptyn-
nych przy uzyciu 416 kg wegla. Warto$¢ produktu bytaby osiem razy
wigksza niz warto$¢ wegla uzytego. Same warunki przy ktérych przebiega
ta reakcja nie zdajg sie wymaga¢ rozchodu energji, mogacego wplynaé
znacznie na cene kosztu.

Taka przerobka wegla posiada zdaje sie dostateczne warunki, do pod-
jecia prob praktycznych.

Fischer przyznat zreszty, ze procent tlenku wegla i wodoru w gazie
moze wahaé sie w rozlegtych granicach. Koniecznem jest tylko, aby te gazy
byty przedtem oczyszczone i uwolnione od zwigzkéw siarki, jakie mogg za-
wiera¢, celem unikniecia zatrucia katalizatora. Oczyszczenie to ma te zalete,
iz daje produkty wyborowe wolne od siarki, ktére nie potrzebujg juz rafi-
nowania.

Mozno$¢ kierowania reakcja i w kierunku wytwarzania weglowodoréw

") Brennstoff-Chem. 7. 97. 1926.
2 Niektére gazaki amerykanskie zuzywaly przy odpowiednich paliwach 600 gr wegla
na 1 m3gazu wodnego.
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gazowych, pozwala réwniez na otrzymanie z gazu wodnego, po oddzieleniu
benzyny, mieszaniny podobnej do gazu Swietlnego o wartosci opatowe]
8.000 kaloryj, nadajacego sie do o$wietlenia na odlegtosc.

Gazownia mogtaby przerabia¢ swoj koks przejsciowo na gaz wodny,
a nastepnie na produkty naftowe i gaz Swietlny.

W ostatecznym wniosku metoda Fischera — cho¢ do dzi§ dnia nie
zostata jeszcze zrealizowana przemystowo — wydaje sie ogromnie pocigga-
jaca i miataby te wielkg zalete, ze databy sie stosowa¢ do licznych gazow
przemystowych dotad gorzej zuzytkowanych. Potrzebna aparatura jest zdaje
sie podobng do uzywanej przy fabrykacji kwasu siarkowego metodg kon-
taktowa.

P?zed kilku tygodniami rozeszta sie wiadomos$¢, ze pewna ilo$¢ naj-
wiekszych koksowni Rury'), z ktérych kilka rozpoczeto fabrykacje amonjaku
syntetycznego, stusznie zaniepokojonych rozwojem |. G. i jej coraz wiekszego
wptywu w dziedzinie paliwa, zdecydowaty sie wspélnie zakupi¢ patenty
Fischer'a celem prowadzenia dalszych prob.

Jedynie przyszto$¢, zapewne niedaleka, pokaze nam praktyczng warto$¢
obu metod: Fischer'a i I. G., z ktérych kazda znajduje sie w rekach po-
teznych koncernéw, zdecydowanych broni¢ swej niezaleznosci.

Alkohole syntetyczne.

Metoda otrzymania alkoholi a w szczegdlnosci alkoholu metylowego
droga katalizy mieszanin wodoru i tlenku wegla pod cisnieniem jest dzi$
dobrze znana. Podczas odczytu dnia 31 stycznia 1925 roku w ,Société
d’encouragement pour I'industrie nationale®, Inspektor Generalny Patart wy-
tozyt rezultaty swych poszukiwan, ktére rozwinety sie z patentu zgtoszonego
w 1921 roku a udzielonego w roku 1922.

Jest rzecza godng uwagi, ze Badische, ktéra od 23 roku doszta do
fabrykacji przemystowej alkoholu metylowego syntetycznego musiata sie
w praktyce sktoni¢ przed pierwszenstwem pana Patart’a. Najlepszym dowo-
dem jest komunikat zdradzajacy pewne zaklopotanie podany w prasie
w 1925 roku przez Badisched.

Przypominam, ze syntezy alkoholu metylowego po raz pierwszy doko-
nano przez przepuszczanie mieszaniny zawierajgcej dwie czesci wodoru i jedng
cze$¢ tlenku wegla czyli gazu wodnego wzbogaconego w wodo6r nad odpo-
wiednim katalizatorem w temperaturze 220 a 300 stopniami, pod ci$nieniem
150 —250 atmosfer, wedtug reakcji:

CO + 2Hi — CHIO

Reakcja ta jest bardzo tatwg do kierowania i daje alkohol prawie czysty;
wyzyskanie tlenku wegla i wodoru jest prawie teoretyczne; kwas weglowy
i metan nie tworzg sie prawie wcale.

Spostrzezono wkrétce, ze sktad mieszaniny gazowej, przerabianej moze
sie waha¢ w szerokich granicach.

Jednocze$nie zauwazono, ze obecno$¢ innych gazéw, jak kwasu weglo-
wego, metanu i azotu prawie nie przeszkadza reakcji: moze jedynie zmniej-
szyC jej szybko$¢ o ile dopuszcza sie do ich nagromadzenia sie tak, ze sta-
nowig znaczng cze$¢ mieszaniny gazowej.

') Harpen, Kloeckner-Werke, Hannessmann, Koeln-Neuessen, Hibernia,
-) Chemiker Z. 49. 463 (1925).
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Cho¢ jak widzimy, reakcja jest bardzo prosta, to nie wynika z tego,
zeby rozmaite czynniki jak np. skfad gazu, ci$nienie i t. p. miaty by¢ obo-
jetne. W rzeczy samej nalezy wychodzi¢ z mieszaniny o zawartosci S$cisle
okreslonej ze wzgledu na sprawnos$¢ danej instalacji oraz na czysto$¢ otrzy-
mywanego alkoholu.

Jest rzeczg bardzo interesujacg, ze gazy nawet bardzo ubogie w tlenek
wegla daja jeszcze znaczne ilosci alkoholu. Mozna przeto wyobrazié sobie
fabrykacje alkoholu metylowego jako produktu ubocznego przy fabrykacji
amonjaku i jako sposOb oczyszczania z grubsza wodoru zanieczyszczonego
przez CO. Przy wysokich cisnieniach stosowanych przy metodach Clauda
I Casala ci$nienie czeSciowe matej porcji tlenku weglowego jest jeszcze wy-
starczajgce, aby wywotaé reakcje dajacg alkohol.

Zamiast stara¢ sie otrzyma¢ wodor mozliwie wolny od CO, moznaby
badZz wyciggaé z gazOw koksowni catg zawartg w nich ilos¢ azotu i tlenku
wegla, badz tez, wywotal reakcje, o ktdérej przed chwily wspomniatem dla
przetworzenia metanu gazéw koksowni na wodor i tlenek wegla. Ta miesza-
nina posztaby najpierw do katalizy alkoholu metylowego a nastepnie, po
ewentualnem wzbogaceniu sie w azot, do katalizy na amonjak.

Na 10 tonn amonjaku moznaby jednocze$nie otrzyma¢ znaczng ilo$¢
alkoholu metylowego, mogacg dojs¢ do 20 hektolitrow i wiecej przez zuzyt-
kowanie catkowite roznych sktadnikow gazu koksowni.

Przypomnijmy sobie rowniez, ze obecnie traci sie na kazdg tonne kar-
bidu 350 m3 tlenku wegla, ktére moznaby przerobi¢ na 2 hektolitry alkoholu
lub 150 kg amonjaku to znaczy 50°0 azotu zawartego w odpowiednim
cyjanamidzie.

Przyktady te wskazuja, ze fabrykacja wyzej wymieniona, wczes$niej czy
p6zniej moze by¢ bardzo ekonomiczna.

Chociaz zrazu chodzito o zastgpienie alkoholu z destylacji drzewa alko-
holem syntetycznym, w zastosowaniu go w przemysle barwnikdw lub przy
fabrykacji formolow wytrzymujacych cene stosunkowo wysoka to jednak,
z chwilg wynalezienia bardzo tanich surowcéw nie jest wykluczonem, ze al-
kohol metylowy, mimo ze wymaga do swej produkcji wysokich cisnien zacznie
ze swej strony konkurowaé z benzyng naturalng lub syntetyczna.

Pod tym wzgledem teoretyczna wydajno$¢é cieplna reakcji dochodzi
86,3% zamiast 75°/0 przy metodzie Fischer'a. (Nizszos¢ ta moze byC zreszta
wynagrodzona — jak to widzieliSmy — przez cze$ciowg rekuperacje ciepta
reakcji).

JJ?aden ms gazu wodnego daje teoretycznie 200 gr benzyny, ktérej war-
to$¢ opatowa wynosi 11.200 kaloryj. Jeden m3migszaniny tlenku wegla z wo-
dorem (CO-t-2//2) daje 475 gr alkoholu metylowego, ktérego warto$¢ opa-
towa réwna sie 5.300 kalorjom, to znaczy tej samej ilosci kaloryj co 225qgr
benzyny. Teoretycznie jednemu kilogramowi wegla odpowiadatoby 630 gr
alkoholu metylowego a praktycznie, wedtug ostatnich danych pana Patart’a
500 gr. Ostatecznie 1 leg alkoholu metylowego moznaby otrzymaé z 2 kg
wegla. Do tej ilosci wegla trzebaby, zdaje sie, dodaé¢ conajmniej jeszcze 1 kg
na komprymowanie gazow i na potrzeby dodatkowe.

Ale, podczas kiedy jesteSmy dzisiaj pewni, ze przy fabrykacji alkoholu
metylowego nie zachodzi zadna reakcja szkodliwa, to przy syntezie benzyn
bytoby moze trudno ograniczy¢ tworzenie sie.weglowodorow jedynie do
weglowodoréw piynnych.
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Jako paliwo do silnikow alkohol metylowy przedstawia te niedogodnos¢,
ze w stosunku do objetosci jego wartosé opatowa jest niniejsza niz warto$é
opalowa benzyny: 1,9 / alkoholu ma te samg wartos¢ co 1 / benzyny.
Ale ma za to te wyzszo$¢, iz objetosciowo daje sile kaloryczng wieksza
0 25%. Z tego wynika zwiekszenie mocy danego motoru i wieksza wydaj-
no$¢ termiczna. Ulega on bardzo tatwo samo-zapaleniu sie w motorze lecz
dodatek alkoholu etylowego i benzyny zaradza temu brakowi i daje bardzo
dobre paliwo, ktérego konsumpcja w kalorjach jest o wiele nizsza niz u ben-
zyny. Praktycznie mozemy liczy¢, ze 1,5 litra alkoholu metylowego zastepuje
1 / benzyny o c. w. 0,730.

Kilka tygodni temu prasa pisata o pracach laboratoryjnych ,Société
Nationale pour ['utilisation des combustibles”. Rowniez zaktady Kuhlmann
przy pomocy pana Patart’a montujg instalacje, ktéra w krétkim czasie bedzie
mogta produkowac kilka tonn dziennie alkoholu metylowego.

Staratem sie, Panom stresci¢ wszystko, co mozna dzis powiedzie¢ o po-
pomystowych wysitkach majacych na celu zastgpienie ropy naturalne;.

W 1925 roku wydobycie ropy wynosito 150,000.000 tonn dla catego
Swiata. Konsumpcja $wiatowa benzyny wynosita 50,000.000 tonn. A konsumpcja
francuska benzyny 1,043.000 tonn.

Pan Grebel oblicza, ze w 33 roku cyfry te bedg 330, 190, 10 miljonéw
tonn. Juz w 26 roku import benzyny do Francji miatby wynosi¢ 1,250.000
tonn czyli o 20% wiecej niz w roku poprzednim.

Stosunek potrzebnej benzyny do produkcji ropy jest taki, ze obecne
metody cracking’'u nie beda mogly wystarczy¢ i ze nawet wezwawszy na
pomoc Kkatalize i uwodornienie celem przerobienia frakcyj ciezkich na ben-
zyne — jeszcze napotka sie na trudnosci nie do pokonania ze wzgledu na
koniecznos¢ pokrycia zapotrzebowania na nafte i oleje ciezkie. Sprawa pro-
dukcji paliw syntetycznych stata sie wiec dla ludzkosci koniecznoscia.

Z innego punktu widzenia przepowiednie pana Grebel’a sg przerazajgce,
jezeli weZmiemy pod uwage sprawe naszej waluty.

Wedtug azisiejszej oceny konsumpcja 1,000.000 tonn benzyny odpowiada
wywozowi 2—3.000.000.000 frs., to znaczy, ze w przeciggu 10 lat powinnisSmy
zaptaci¢ zagranicy 25—30.000.000.000 frs. Import 300.000 tonn saletry chi-
lijskiej — przez diugi czas uwazany za kosztowny — odpowiadatby wywo-
zowi tylko 400,000.000 do 500,000.000 frs.

We Francji dla zaspokojenia obecnych potrzeb benzyny, przy uciekaniu
sie do gazu wodnego specjalnie przyrzadzanego do tego celu, trzebaby we-
d%ugI cyfr wyzej wymienionych, poswieci¢ tej fabrykacji 4 do 5,000.000 tonn
wegla.

Przypuszczajagc nawet, ze nasze kopalnie wegla nie mogtyby wystar-
czy¢, pewnem jest, ze bytoby lepiej dla ogdlnej gospodarki importowaé
4 do 5,000.000 tonn wegla, ktérego cena jest 8 do 10 razy mniejsza, ani-
zeli cena benzyny, lub alkoholu metylowego, ktére moznaby wyprodukowaé
zapomocg tegoz wegla.

(Dokonczenie nastapi).
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W SPRAWIE CUKROWNICZEJ STACIJI DOSWIADCZALNE]
W POLITECHNICE WARSZAWSKIE].

Komunikat IH-ci.

Od chwili ogtoszenia naszego poprzedniego . (li-go) komunikatux) w sprawie
budowy przy Zakladzie naszym matej doswiadczalnej cukrowni — uptynely dwa
lata. W okresie minionym przemyst nasz przezywat tak ciezki kryzys ekonomiczny,
iz nic dziwnego, ze akcja nasza, oparta przedewszystkiem na pomocy finansowej
organizacyj i przedsiebiorstw przemystowych, réwniez ulec musiata nieuniknionej

depresji — i mato posuneta sie naprzéd.
W ostatnich jednak miesigcach daje sie zauwazy¢ w naszem zyciu gospodar-
czem pewien zwrot ku lepszemu, — i w zwigzku z tem projekt naszej doswiadczalni

poczyna zmierza¢ ku realizacji. Widomg oznaka polepszenia bliskiej sercu naszemu
sprawy urzeczywistnienia naszych zamierzeri jest fakt, ze jedna z firm, ktéra swego
czasu zadeklarowata nam powazny udziat bezinteresowny w budowie doswiadczalni,
mianowicie — Tow. Akc. Bormann, Szwede i S-ka w Warszawie, dzi$
spetnita swe przyrzeczenie. Oto Firma Bormann, Szwede i S-ka zbudowata
i ofiarowata nam jeden z najcenniejszych agregatow aparatury przysziej Stacji, mia-
nowicie — kompletng wyparke czterodziatowg z catkowitem uzbrojeniem i dodatko-
wemi zbiornikami do wod skroplonych, wykonang z miedzi i mosigdzu. Za ten hojny
dar sktadamy na tem miejscu Firmie Bormann, Szwede i S-ka wyrazy
naszego goracego podziekowania.

Ponizej podajemy do wiadomos$ci publicznej sprawozdanie ze stanu i uzytko-
wania funduszow, przeznaczonych na budowe cukrowniczej Stacji doswiadczalnej
a ofiarowanych przez organizacje i firmy przemystowe.

W phywy : Wydatki:
Py Ztotych / Ztotych
22. IV. i 16. V. 1924 r. od Rady Na- 28. 1V. 1924 r. za ksiagzke czekowa
czelnej Polskiego Przemystu Cu- w Banku Cukrownictwa . . . 1'—
KTOWNICZEYO oo 6.000'— 23. V. 1924 r. w/g rachunku Firmy
28. V. 1924 r. od Tow. Akc. Bor- L. Zieleniewski S. A. za kociot
mann, Szwede i Ska w Warszawie500'— parowy i warniczek ze skrapla-
19. I1l. 1925 r. od Cukrowni ,,Kru- CZEM e 2.000'—
SZWICA™ e 500'— 23. VI. 1924 r. koszty przekazu su-
28. 111. 1925 r. od Cukrowni ,,Gostyn" 1.000'— MY POWYZSZEuurrmrrrnrermriersmsssesssersens 20'10
4, V. 1925 r. od Polskich Fabryk potragcono w Banku Cukrownictwa
Maszyn i Wagonow L. Zieleniew- na podatek dochodowy, optaty
SKi. S. A e 5.000'— stemplowe i POTto corncercennns 330'60
20. VII. 1925 r. od Cukrowni ,,Chetm-
ZAU st 500*—
% w Banku Cukrownictwa za r. 1924 571'55
> - o F 1838 1.366-69
Razem zt. 16.581'70 Razem z. 2.351'70
— 2.351-70

Pozostatost na 1 stycznia 1927 r. zt. 14.230*00

Z potrzebnej aparatury posiadamy obecnie nastepujgce przedmioty :
1. Kociot parowy, wykonany na nasze zamowienie przez Polskie Fabryki
Maszyn i Wagonéw L. Zieleniewski S. A.;

") Przemyst chem. 9, 126 (1925).
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2. Miedziany warniczek z takimze skraplaczem, wykonane rowniez przez Firmg
L. Zieleniewski S. A.;

3. Baterje wyparng (z miedzi i mosigdzu) — dar Firmy Bormann, Szwede
i S-ka.

4. Wiré6wke o S$rednicy 150 mm, o napedzie od turbinki parowej, — dar
Firmy ,Moc“ w Warszawie.

Nie mozemy tu nie zaznaczy¢, ze przedmioty, wykonane dla nas w zaktadach
Sp. Akc. L. Zieleniewski, policzone zostaty nam przez te Firme w cenie
ponizej kosztéw widasnych, za co — jak réwniez za hojny dar pienigzny — dzie-
kujemy serdecznie Firmie L. Zieleniewski S. A.

Komunikujagc o stanie sprawy i wyrazajac swa wdzieczno$¢ najgtebszg pomie-
nionym wyzej Ofiarodawcom, zwracamy si¢ niniejszem do p. p. cukrownikéw oraz
do og6tu przemystowcow polskich z usilng i goracg prosbg — o dalsze materjalne
poparcie sprawy urzadzenia do$wiadczalnej cukrowni w Politechnice Warszawskiej —
czy to w postaci potrzebnych aparatow i przyrzadéw, czy tez w formie darow
pienieznych.

Warszawa, Politechnika, 20 maja 1927 r.

Kierownik Zaktadu Technologii Organicznej Asystent Zakkadu i docent Technologji
i Technologji Weglowodanéw Politechniki Weglowodanéw (—) Inz. A. Siwicki.
Warszawskiej Prof. Inz. (—) K. SmoleAski.

ZE SPRAWOZDAN POLSKIE] AKADEMII UMIEJETNOSCI)-

Na posiedzeniu Wydziatu matematyczno-przyrodniczego w dniu 7. 2. 1927 Czt. K. Dzie-
woriski przedstawia prace wspélng z p. Zakrzewskg-Baranowska p. t.. ,Studja nad
acenaftenem. IV. O <x-chloroacenaftenie i przemianach tego zwigzku“.

Poddajac a-chloroacenaften utlenieniu zapomoca dwuchromianu sodowego w rozczynie
kwasu octowego, stwierdzono, ze zaleznie od warunk6w dziatania tworzg sie trzy rézne zwigzki,
w szczeg6lnosci pochodne posrednie reakcji utlenienia, ciata nierozpuszczalne w rozc. alkal-
jach: a-chloroacenaftenchinon (igietki ztocisto-zotte o t. t. 212°—213°) i c”-ctj-dwuchlorobiacen-
dion (igietki pomaranczowej barwy o t. t. 324°—325) oraz produkt ostateczny najdalej posu-
nietego utlenienia kwas a-chloronaftalowy, substancja tatwo rozpuszczalna w alkaljach (bez-
wodnik: igietki bezbarwne o 1.1. 216°—217°).

Przebieg tych reakcyj mozna przedstawi¢ schematycznie w nast. sposéb:

OC\
|1 >Ciu//5. CI
. * 0oc/ . JCOOH
AC-M -CI LECOCOx Cl. €, M5
CHS -ACl.CAX 11 yCiOHsCI X COOH
XC=C «x

Kwas a-chloronaftalowy poznano blizej w postaci kilku pochodnych, w szczeg6lnosci: imidu
(stupki bezbarwne, o t. t. 301°—302°), estru metylowego (blaszki bezbarwne o 1.1. 91°—93°),
pochodnej dwunitrowej (igietki jasnoz6tte o t. t. 192°—193"). Zwigzek ten ogrzewany z rezor-
cyng, w obecnosci chlorku cynku, tworzy pochodng typu fluoresceiny, tj. a-chloronaftalofluo-
resceing, ciato barwy czerwonej, o pieknej fluorescencji zielonej.

'Yy Podejmujac tradycje ,,Chemika Polskiego* rozpoczynamy przedruk sprawozdan z prac
chemicznych przedtozonych P. A. U.
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Produktem stopu alkalicznego kwasu a-chloronaftalowego w temp. 240°—250° okazat
sie kwas  -oksynaftalowy. W tym wypadku zachodzi ciekawe przesuniecie podstawnika
w rdzeniu naftalinowvm z potozenia a w B w toku ogrzewania zwigzku wyjsciowego z tugiem
sodowym, przyczem, jak przypuszcza¢ nalezy, tworzy sie posrednio pochodna addycyjna typu
dwuhydronaftalinowego :

HOOCv (a) +Hon HOOCV /CH*} un HOOC.
\ CiOHf,.C [-m-> SCIx»z £ (* ZIL yC laHi .OH (81
HoOC/ HoOC/ \o//(A)  ~ HOOC/

a-Chloroacenaften podlega tatwo dziataniu kwasu siarkowego stez., przyczem jako produkt
reakcji sulfonowania otrzymuje sie kwas a-chloroacenafteno-jednosulfonowy, zwiazek, ktory
zbadano blizej w postaci pochodnych krystalicznych: trudno rozpuszczalnej soli sodowej, chlorku
(stupki 1.1. 140°—141°) i amidu (igietki 1.1. 235° 236°).

Wychodzac z aj-amino-a”chloroacenaftenu uzyskano, zapomoca reakcji dwuazowania
i rozktadu soli ar dwuazo-a2chloroacenaftenu, a,-chloro-a3-acenaftol (igietki bezb. o 1.1. 123").
Zwigzek ten o charakterze wybitnie fenolowym reaguje z chlorkiem zelaza z barwg biekitng
i tworzy przy sprzeganiu z solami dwuazowemi barwniki azowe, bardzo trudno rozpuszczalne
w alkaljach, o zywem zabarwieniu, np. z chlorkiem benzolodwuazonowym przechodzi w ben-
zolo-|81-azo-a2'chloro-al-acenaftol, substancje krystaliczng, o barwie fiotkowo-czerwone;j:

CH, . ,NHt (a,) hno2CH, . / OH CH, v , OH(a,)
SCW/Y e N Yok 7/t — >, )€ PHRN = N.C6HAB)
H7 X CZ(a2) CH./ C I H7 \c/(a.)

Na posiedzeniu Wydziatu matematyczno-przyrodniczego dnia 7.3. 1927 Czt. K. Dzie-
wonski przedstawia prace wspélng z p. E. Rittern p. t. ,Studja nad B-metylonaftalinem
(I1). Syntezy weglowodordw typu benzantracenu®.

Dziatajac na 3-metylonaftalin chlorkiem benzylu w obecnosci bezwodnego chlorku cynku
otrzymuje sie, jak wykazaly doswiadczenia przeprowadzone w toku tej pracy, weglowoddr:
benzylo-/J-metylonaftalin :

. ~ yCH3(@®)
CiOH,. CH,(8) + CI.CH,.CaH = CiaH," + HCl.
X C//a.C 6tf6

W celu zbadania potozenia grupy benzylowej w uktadzie drobinowym zwigzku poddano
go destylacji nad pytem cynkowym, przyczem otrzymano weglowodér barwy zo6ttej: 1-2-benz-
antracen. To samo potaczenie uzyskano przy destylacji pirogenicznej |-benzoilo-2-metylo-naf-
talinu w obecnosci wodoru i nad pytem cynkowym. Z charakteru tej reakcji pirogenicznej,
potaczonej ze synteza uktadu antracenowego, ktora, jak dawniejsze badania wykazaty, zachodzi
jedynie w przypadku, gdy w potaczeniach grupy: metylowa i benzylowa znajdujg sie w po-
fozeniu orto, nalezy wnosi¢, ze i w otrzymanym, nowym weglowodorze, przejawiajacym
zdolno$¢ do przemiany dehydrogenizacyjnej typu t. zw. ort o-kondenzacji, grupy wspomniane
zajmujg réwniez takie potozenie wzgledem siebie.

Reakcje pirogeniczne I-benzylo-2-metylonaftalinu i I-benzoilo-2-metylonaftalinu dadza
sie przedstawi¢ schematycznie w nastepujacy sposob:

/ CH,(2) -2 Hi

~ACHIi.C'H«i, '

/CH,(2
CO.CcWijd) -H 0

(2
y CH.
CiOHa" | ) C.«*
CH'
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Jako produkt uboczny, tworzacy sie przy destylacji pirogenicznej I-benzylo-2-metylo-
naftalinu w obecnosci pytu cynkowego, wystepuje inny weglowod6r wielordzeniowy, barwy
z6Mej : 2-3-benzantracen, zwigzek, ktérego synteze nalezy ttumaczy¢ uprzedniem przegrupo-
waniem wewnetrzno-czasteczkowem I-benzolo-2-metylonaftalinu, reakcjg, zachodzacg pod
wplywem wysokiej temperatury. Powstajagcy zapewne w pierwszem stadjum destylacji wytwor
izomeryzacji: 3-benzylo-2-metylonaftalin, ulega w dalszym ciggu odwodorzeniu i przemianie
W izomeryczny, z poprzednio wspomnianym, benzantracen :

JCH.(2) /CHY)  -2H2  Ch,

X CH% C,H,m X CH,.CGHA3 XCH/
(2)

Pirogeniczna przemiana I-benzoilo-2-metylonaftalinu w 1-2-benzantracen jest, jak dalsze
badania autoréw wykazaty, reakcjg, nadajacg sie do ogdlnego zastosowania i syntezy homolo-
gonéw wspomnianego weglowodoru. Stwierdzono to, stosujgc do reakcyj tego rodzaju dwie
metylowe, a-orto-ketonowe pochodne /?-metylonaftalinu. Zwiazki te, nieznane dotad, otrzymuje
sie dziataniem chlorkéw orto- wzgl. para-toluylu na /9-metylonaftalin, w obecnosci chlorku gli-
nowego, jako katalizatora:

2)
et

CttH,.CHM + CI.CO. C.H, . CH, = CI0HO( él%) i
(U 42 "CO.C,Hi .CH,(v)
\% 42
Poddajac otrzymane ketony z koleji destylacji pirogenicznej nad pytem cynkowym
i w strumieniu wodoru, uzyskuje sie 6- wzgl. 8-metylowe pochodne 1-2-benzantracenu, wedtug
schematu :

\
¢ 10//6 } c,h3.ch3.

></\\

Studja wreszcie nad przemianami |-benzoilo-2-metylonaftalinu pozwolity autorom prze-
prowadzi¢ zwigzek ten najpierw przez utlenienie w 4-metylo-pochodng kwasu 3-benzoilu-naf-
talowego, z ktorej nastepnie przez destylacje pirogeniczng nad pytem cynkowym, otrzymano
antracen.

y CH,(2) ui. HOOC. . CHj 00,  /CH
CIOH | sco/r/ 0 | >Cos
X CO.Ce//s()  HOOC/ X CO.CtHt -np CH
(i

W ten spos6b stwierdzono ostatecznie, jeszcze raz, ze grupa benzoilowa zajmuje poto-
zenie orto (a) w stosunku do grupy metylowej (8) w budowie drobinowej danego zwigzku.
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DZIAL. SPRAWOZDAWCZY.

3. TECHNOLOGJA PALIWA | GAZOWNICTWO.

J. CZAPLICKA i J]. DOLINSKI.

Postepy prac w dziedzinie technolog-ji paliw i gazownictwa.

Budowa chemiczna wegla kamiennego. Budowa chemiczna wegla
kamiennego i wogole paliw statych nie jest dotychczas w zupetnosci rozwiktana.
Badania w tym kierunku majg wielkie znaczenie nietylko dla nauki, ale takze i dla
przemystu, gdyz poznanie budowy tych materjatdw otwiera nowe drogi ich racjo-
nalnej przerébki.

Trudnosci tych badann polegajg na tem, ze nie mozemy, jak sie to dzieje przy
innych zwigzkach, stosowal zwykilych metod, t. j. rozdziatu mieszaniny zwigzkéw
przez frakcjonowang destylacje i rozpuszczanie. Tylko mata czes¢ wegla kamiennego
da sie rozpusci¢c w réznych rozczynnikach i nie mozna go destylowa¢ bez rozkiadu,
to tez metody stosowane do badan wegla kamiennego sg catkowicie odrebne. Przy-
jawszy jako zatozenie, ze wegiel kamienny pochodzi z substancyj roslinnych iden-
tycznych z substancjami ro$lin dzisiejszych, staramy sie $ledzi¢ zmiany chemiczne,
ktorym ulegaty one w procesie przeweglania sie, i w ten sposéb usitujemy proces
ten niejako odtworzyé. Rozr6zniamy nastepujace fazy tych przemian :

W pierwszem stadjum powstajg z weglowodoréw i lignin, pod wplywem ich
gnicia, mato zbadane ciata, rozpuszczalne na zimno w alkaljach. Nazywamy je ,kwa-
sami humusowemi“. O ile nie ulegng one dalszej przemianie, mozna uchwyci¢ taki
moment, w ktérym caly materjat (pomingwszy zywice i woski) jest rozpuszczalny
w alkaljach na zimno. Kwasy humusowe przeksztatcajg sie dalej w ,,substancje humu-
sowe®, ktére nie majg charakteru kwasnego i nie sg rozpuszczalne w alkaljach,
natomiast sg rozpuszczalne w stopie alkalicznym.

Substancje humusowe ulegaja dalszym przemianom, tworzac ,,substancje humu-
sowe drugorzedne“, charakteryzujace sie nierozpuszczalnosciag w stopie alkalicznym.
Te wiasnie substancje stanowig gtéwng mase wegla kamiennego.

Na tej podstawie mozemy zdefinjowa¢ pojecia: torf, lignit i wegiel kamienny.
Torfy sa to paliwa, zawierajagce weglowodany i ligniny, ktore nie ulegly jeszcze
przemianie na kwasy humusowe. Lignity sg w swej czesci organicznej ztozone
z kwaséw humusowych i substancyj humusowych, nie zawierajg za$ weglowodanow
i lignin. Wegle kamienne sg to paliwa, ktorych sktadniki organiczne nie stajg sie
rozpuszczalne przez stapianie z alkaljami.

Chcac $ledzi¢ przemiany substancyj roslinnych na wegiel kamienny, musimy
przedewszystkiem pozna¢ doktadnie budowe tych substancyj. Dotychczas jednak nie
wiemy, jaka budowe ma celuloza. Wiemy jedynie, ze ma wzér empiryczny {C$HUOS)m,
oraz ze produktem jej hydrolizy jest c/-glikoza, jest zatem polisacharydem. Wiemy
dalej, ze kondensacja monoz odbyta sie kosztem grupy aldehydowej, przyczem zanikto
podwdjne wigzanie pomiedzy C i O, wiemy takze, ze polisacharydy nie majg budowy
aromatycznej. Znacznie lepiej poznane sg ligniny, a Klason 4) ustalit dla nich znane
wzory. Te skkadniki drewna tworza kwasy humusowe. Rozwiktanie budowy kwaséw

') Brennstoff-Chem. 2, 237 (1921); Ber. 56, 300 (1923).
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humusowych jest rzecza trudng. Posiadajg one niewatpliwie strukture aromatyczng
i najprawdopodobniej sg to polikarboksylel). Majg one roéwniez nature furanowg
i charakteryzujg sie zawartoscig grup metoksylowych —O—CH3. Na tej podstawie
Marcusson przypisuje im budowe peridwufuranowg 2)

0

Prébowano wytwarza¢ sztuczne kwasy humusowe z cukréw, fenoli, lignin, i na
kazdej drodze otrzymywano ciata bardzo zblizone do kwaséw naturalnych3).

Fischer i Schrader sadza, ze zasadniczem tworzywem kwasdéw humusowych sg
ligniny9), a weglowodanom przypisuja tylko podrzedng role, w ich powstawaniu.
Celuloza bowiem ulega szybko fermentacji i rozpadowi, a ligniny opierajg sie dzia-
taniu nizszych organizmoéw. Teorji tej postawiono szereg powaznych zarzutéwf)
i udowodniono, ze z cukréw rdwniez mozna przejs¢ do zwigzkéw aromatycznych
tego typu, jaki wystepuje w weglu kamiennym#6). Schrauth objasnia, jak mozemy
z cukrow przej$¢ do 9—aio-benzofenantrenu, mianowicie glikoza tracac wode przy
biera strukture furanowa, nastepnie trzy czasteczki kondensujg sie z wystgpieniem
6 Cczasteczek wody, a uwodorzenie tak powstatego zwigzku prowadzi do hydrobenzo-
fenantrenu. Zreszta samo powstawanie ligniny z weglowodanéw jest najlepszym
dowodem, ze przemiany tego typu sg mozliwe.

Rowniez starano sie wyswietlic budowe paliw statych przez ich ekstrakcje
réznemi rozczynnikami?). Najpewniejsze wyniki osigga sie stosujac jako rozpuszczalnik
benzen, jakkolwiek rozpuszcza on stosunkowo nieznaczne ilosci ciat. Unika sie jednak
przy tym rozczynniku podwyzszonych temperatur, ktére mogg powodowal reakcje
chemiczne.

W wyciggach takich stwierdzono zwigzki hydroaromatyczne, dalej alkohole
aromatyczne oraz zasady o pierScieniu uwodorzonym. Natomiast z lignitébw udato
sie tg droga wydzieli¢ ciata o budowie alifatycznej. Mozliwe, ze rosliny epoki we-
glowej pozbawione byly woskéw, a ciata wydobyte z wegli kamiennych pochodza
od zywic.

Y W. Eller, Ann., 431, 133 (1923); Brennstoff-Chem.~ 2, 129 (1921) - M. C. Stopes
i R. V. Wheeler, Monography on the constitution of coal p. 34, (Londyn 1918) — Sven Oden,
Die Huminsauren (Drezno 1919); —J. Marcusson, Ber. 54, 542 (1921); Z angew. Chem. 34,
437 (1921); — H. Niegemann, Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 1, 1 (1917); —H. Tropsch i A-
Schellenberg, Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 6, 191, 196, 214, 248 (1923); — Chardet, Rev. gen.
chim. 17, 214; —Erdmann, Z angew. Chem. 34, 312 (1921); — Berthelot i André, Ann. chim.
[71 11, 171 i 181 (1897).

2 Ber. 54, 542 (1921); Z. angew. Chem. 34, 437 (1921).

3 Robertson, Irvin i Dobson, Biochem. Z. 2, 458(1907); —E. Fischer, H. schrader i A.
Friedrich, Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 5, 129 (1920); Ann. 431, 133 (1923).

4 F. Fischer i H. Schrader, Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle, 5, 332 (1921); — H. Schrader,
Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle, 6, 27 (1923).

f) J. Marcusson, Z. angew. Chem. 34, 437 (1921); 35, 165 (1922); 36, 42 (1923).

6 R. Willstatter i Kalb, Ber. 55, 2640(1922); — W. Schrauth, Z. angew. Chem. 35, 61/
(1922); 36, 149 (1923).

') A. Pictet, Ann. chim. 10, 249 (1918); —S. R. lllingworth, Researches on the consti-
tution of coal; —W. Schneider i H. Tropsch, Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 2, 57 (1918);
W. Schneider, Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 2, 66 (1918);—H. Tropsch i A. Kreutzer, Ges.
Abhandl. Kenntnis Kohle 6, 391 (1923); — F. Hoffmann i P. Damm, Mitt. schles. Kohlen-
forschungsinstitut 1, 114 (1922).
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Pozostaje jeszcze jedna droga badania, a jest nig proba nasladowania proce-
sow, ktdre zachodzity w przyrodzie, czyli préba tworzenia sztucznego wegla kamien-
nego. Bergiusowi i Bilwellerowi udato sie wytworzyé sztuczne produkty doskonale
odpowiadajagce naturalnym. Proby te jednak nie rozwigzuja zagadnienia budowy
wegla kamiennego, $wiadczg jedynie, ze z réznych materjatéw wyjSciowych (celuloza,
torf, drzewo) mozna otrzyma¢ produkty pokrewne weglom kamiennym.

Zdolno$¢ koksowania wegla kamiennego. Rd&wnolegle postepuja
badania makroskopowe, do ktérych przywigzywano doniedawna wielkie znaczenie.
Zapoczatkowat je Grand’Eury, ktéry w pracy swej o powstawaniuw egla kamien-
nego (1882 r.) nadat pewnym czastkom wegla nazwe fuzainy. W r. 1919 Marja
C. Stopes zdotata rozrézni¢ jeszcze trzy inne skiadniki wegla kamiennego, ktore
nazwata klaraing, duraing i witraing. Natomiast Amerykanin H. Thiessen przyjmuje,
ze istniejg tylko trzy t. zw. wigzace sktadniki wegla kamiennego, mianowicie : fuzaina,
attritus i antraksylon. Badania w tym kierunku prowadzi w Niemczech F. Fischer))
ze swymi wspOtpracownikami, pozatem interesujg sie niemi gtéwnie Anglicy z R.
Wheelerem na czele2). Opinje jednak poszczeg6lnych badaczy zaréwno co do samego
istnienia tych sktadnikow, jak i co do ich pochodzenia oraz przypisywanej im roli
w procesie koksowania sa bardzo rozbieznes). Przyczyng tego jest moze do pewnego
stopnia réznorodno$¢ stosowanych metod4), chociaz pojawity sie juz powazne gtosy6)
twierdzace, ze otrzymanie zgodnych wynikéw jest wogdle niemozliwe, gdyz kazdy
gatunek wegla kamiennego zawiera skiadniki wigzace o odmiennych cechach cha-
rakterystycznych.

Pozatem teorja, taczaca zdolno$¢ koksowania wegla z temi t. zw. skladnikami
wigzacemi, nie tlumaczy zupetnie pewnych znanych obecnie z praktyki zjawisk, jak
np. otrzymywanie lepszego koksu ze stabo koksujacych wegli przez dodatek miatu
koksowego®). To tez zaczeto szuka¢ na innej drodze wyjasnienia kwestji zdolnosci
koksowania.

Wykazano naprzyktad?), ze przy badaniu wegla na jego zdatno$¢ do kokso-
wania, nalezy zwracaé baczng uwage na charakter jego sktadnikéw nieorganicznych,
a wiec na wyniki analizy popiotu. Réwniez i R. A. Mott 8 w swej obszernej pracy,
poswieconej nowoczesnej teorji i praktyce koksowniczej, wypowiada nowg hipoteze
powstawania koksu, przypisujacg wybitng role w tym procesie nietylko sktadnikom
topnym, ale i sktadnikom nietopnym wegla kamiennego. Hipoteza Mott'a tlumaczy
wprawdzie pewne niejasne dotychczas zjawiska z dziedziny koksownictwa, nie zostata
jednak jeszcze poparta bezposredniemi praktycznemi doswiadczeniami9).

1

) F. Fischer, H. Broche i J. Strauch, Brennstoff-Chem. 6, 33 (1925).
) F. V. Tideswell i R. V. Wheeler, J. Chem, Soc. 127, 110, 112, 125 (1925);-V . H.
Legg i R. V. Wheeler, ibid. 1412; — W. I'rancis i R. V. Wheeler, ibid. 2236.
W. A. Bone, J. Soc. Chem. Ind. 1925, 291 T.
H. Bahr, Brennstoff-Chem. 5, 365, 384 (1924); Ber. 58, 159 (1925).
A. V. Hendrickson, Fuel 4, 83 (1925).
W. Kronig, Brennstoff-Chem. 6, 133 (1925).
R. Lessing, Cantor Lectures, 1925; J. Soc. Chem. Ind. 1925, 277 T, 345 T; Gas
J. 172, Nov. 25, Dec. 2 i 9, 1925; — R. Lessing- i M. A. L. Banks, J. Chem. Soc. 125,
2344 (1924); - C. B. Marson i J. W. Cobb, GasJ. 171, 39 (1925); Ber. 58, 620 (1925) ; -
P. Haas, Fuel 4, 424 (1925).
Fuel 4, 1925.

*) J. L. Landt, Can. Dom. Fuel Board, Rept. Nr. 5; — T. B. Smith, Iron Coal Trades
Rev., Dec. 12, 1925; — E. Trasenter, Rev. Univ. Mines, Feb., 1925; — A Thau, Fuel 4, 169
(1925); Ber., 58, 387 (1925); - C. Berthelot, Rev. métal. 22, 317 (1925); - C. H.Lander i M.
Fishenden, J. Soc. Chem. Ind. 1925, 375 T; — T. E. W. Smith i F. S. Townend Trans. Inst.
Min. Eng. 1924; Ber. 58, 273 (1935).
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Analiza weglowa. Metody analityczne stosowane do paliw statych sg
starannie kontrolowane i ulepszane. Obok ulepszonych sposobdw suszenia materjalu
w atmosferze gazOw obojetnych, zajeto sie réwniez oznaczaniem wilgoci metoda
ksylenowgt). Zwykie oznaczanie siarki metoda Eschki nie jest zadawalajace, pro-
ponowano zatem szereg zmian, lub metody odmienne, jak np. bezposrednie spalanie
w strumieniu tlenu3, ulepszong metodg Brunck’a 3), oraz ulepszong metodg H. Bahr a
i W. v. d. Heide'a'), czy tez ulepszong metode Eschki5. Rowniez metody ozna-
czenia azotu ulegty krytyce. Proponujg frakcjonowane spalanie materjatuc) t. j. spa-
lanie materjatu nad tlenkiem miedzi w atmosferze tlenu, a nastepnie przepuszczanie
pozostatych gazdw przez platynowg spirale, przez co osigga sie catkowite spalenie
metanu. Po usunieciu tlenu przez miedz rozzarzong otrzymuje sie czysty azot.

Zajeto sie dalej opracowaniem Scislejszem metody oznaczania czesci lotnych
paliwa. Literatura z tej dziedziny zebrana jest w rozprawie Kreulena?. RoOwniez
stale ulepszano oznaczanie wartosci kalorycznej w bombie8), wzglednie konstruowano
nowe aparaty :I).

Rozbieznos¢ wynikdw otrzymywanych réznemi metodami pracy zmusza do
ujednostajnienia tych metod, zjawia sie zatem konieczno$¢ ich normalizacjil0).

Przer6bka wegla kamiennego. Najdawniejszym sposobem przerGbki
wegla kamiennego jest destylacja, stosowana w koksowniach i gazowniach, a oparta
na podstawach czysto empirycznych. Dzisiejszy stan naszych wiadomosci o budowie
chemicznej wegla kamiennego jest nadal jeszcze tak niedostateczny, ze i nowsze
metody bezposredniej przerobki wegla, destylacja w niskiej temperaturze i uwodar-
nianie, wyrosty réwniez na podtozu empirycznem. Przeciwiefistwem tych metod jest
posrednia przer6bka wegla kamiennego, ktéra, wychodzac od dobrze znanych pro-
duktow destylacji, dazy S$wiadomie do uzyskania pewnych, zgo6ry okreslonych sub-
stancyj.

Koksownictwo. a) Piece. W ostatnich latach ujawnita sie w koksowni-
ctwie wyrazna tendencja w kierunku stawiania waskich komor (12—14 cali t |
30'5—35'5 cm), oraz stosowania mozliwie wysokiej temperatury, ktéra ze wzgledu
na wytrzymato$¢ materjatdw ogniotrwatych nie przekracza obecnie 1400°. Oba te
czynniki wptynety dodatnio na szybko$¢ koksowania, na wydajno$¢ piecéw oraz na
jakos¢ koksu, umozliwiajac réwnocze$nie przer6bke nawet nieco gorszych gatunkéw
weglan). Dazy sie takze do mozliwego ograniczenia zuzycia podpatu, ktére rzekomo
spadto juz w niektérych zaktadach do 380 Kal. na 1 kg przerabianego wegla suchego.
Ulepszenia piecow koksowniczych idg réwniez w Kkierunku bardziej jednostajnego
ogrzewania $cian pieca, co pozwala na stosowanie na szersza skale materjatéw dyna-

') B. Kattwinkel, Gluckauf 62, 1413 (1926).

2) H. Grewe, Ber. Fachausschiisse Ver. deut. Eisenhittenleute nr. 45.

3 Z angew. Chem. 18, 1560 (1905); Brennstoff-Chem. 4, 357 (1923); — V. Schon i Fr.
Vykyptuel, Chem.-Ztg. 50, 673 (1926).

*) Z. angew. Chem. 37, 848 (1924); Brennstoff-Chem. 5, 215 (1924); 7, 313 (1926).

s) Foerster i Probst, Brennstoff-Chem. 4, 357 (1923).

6) G. Lambris, Brennstoff-Chem. 6, 1 (1925); 8, 69, 89 (1927).

® Stahl u. Eisen 35, 601 (1915); Brennstoff-Chem. 2, 365 (1921); 4, 337 (1923); Ana-
lyst 49, 57—62 Wellington (New Zeeland); Fuel 3, 31—34, 49—52 (1924).

8 Apercu des méthodes proposées jusqu’a nos jours pour la determination des matieres
volatiles dans les combustibles; patrz Przemyst chem. 11, 349 (1927).

J) W. Steuer, Brennstoff-Chem. 7, 357, 375 (1926); - O. Kdinle 8, 107 (1927).

In) H. v. Wartenberg- i W. Husen, Z angew. Chem. 38, 184 (1925).

) E. W. Smith i F. S. Townend, Gas World 82, Coking Sect. 27 (1925); — F. Hausser
R. Bestehorn, Ber. Ges. Kohlentech. 1925, 345; Chem. Zentr. 96, Il, 624 (1925).
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sowych, wytrzymujacych wyzsze temperatury niz szamota, ale mniej odpornych na
nagle zmiany temperatury.

b) Mechaniczna przer6bka wegla. Wiele uwagi poswieca sie mecha-
nicznej przerdbce wegla koksowniczego w celu podniesienia jakos$ci koksu. Groznym
wrogiem wytrzymatoSci koksu okazat sie drobny miat w weglu (o ziarnie ok. 2—3 mm),
wobec czego liczne koksownie zaczety stosowa réznorodne sposoby usuwania go
z wegla na drodze mokrej lub suchej. Do podniesienia jakosSci koksu i wydajnosci
piecéw dazy sie réwniez przez osuszanie wegla na wiréwkach. Wreszcie przystapiono
do licznych préb w kierunku drobniejszego mielenia koksowanego wegla oraz mie-
szania go z innemi gatunkami wegla, a nawet z potkoksem.

Pomys$ine rezultaty osiagnieto u nas przez brykietowanie wegli gornoslaskich
z dodatkiem 5u0 smoly. Wyprodukowany z takich brykietdbw koks nadaje sie dosko-
nale do celéw hutnictwa i nie ustepuje w niczem koksowi dolnoslgskiemu ).

c) Proces koksowania. Proces destylacji wegla kamiennego, ktéry jest
podstawg koksownictwa i zwigzanych z nim gatezi wielkiego przemystu chemicznego,
budzi zrozumiate zainteresowanie, zwkaszcza ze z przewaznej czesci prac badawczych
na tem polu mozna wyciaggna¢ bezposrednio praktyczne wnioski.

Na specjalng uwage zastugujg prace nad cieptem koksowania roznych gatun-
kow wegli, ktore przeprowadzono narazie z weglami amerykaidskiemi?2) i niemiec-
kiemi3. Wykazaty one, ze w komorze koksowniczej zachodza nietylko procesy
endotermiczne, ale w pewnych temperaturach takze i egzotermiczne. Prace te majg
wazne znaczenie praktyczne, gdyz poznanie ciepta koksowania pozwoli dokfadnie
oceni¢ wydajno$¢ piecdw koksowniczych i gazowniczych, oraz stworzy nowe pod-
stawy dla klasyfikacji wegli kamiennych.

W wyzszych temperaturach powstajg przy destylacji wegla kamiennego pewne
ilodci wody, ktore sg rédwniez przedmiotem szczeg6towych badand). Wykryto nawet
wprost proporcjonalny zwigzek, zachodzacy miedzy iloscig tej wody a zawartoscia
popiotu w paliwieb).

Bezposredni zwigzek z praktyka koksowniczg majg badania przebiegu procesu
koksowania prowadzone wprost w piecach koksowniczych6), oraz badania przeptywu
gazbw w tych piecach?.

d) Wtasciwosci i badanie koksu. Badania nad warunkami, ktérym
winien odpowiadaé dobry koks hutniczy, wykazaty, ze miat koksowy zatadowany do
wysokiego pieca zachowuje sie pod wzgledem termicznym jak materjat obojetny.
Nalezy zatem Zzgda¢ od koksu hutniczego mozliwie duzej wytrzymatosci mechanicznej.
Drugg wazng cechg dobrego koksu jest jego jednolitosé. Kwestja wptywu reaktyw-
nosci koksu na bilans cieplny wielkiego pieca nie zostata jeszcze rozstrzygnieta.

W kazdym razie ujednostajnienie metod badania fizycznych wiasnosci koksu
jest bardzo aktualne. W tym kierunku przeprowadzono liczne doswiadczenia, przy-
czem wylonity sie trzy zasadnicze typy metod: oznaczanie reaktywnosci koksu
w atmosferze dwutlenku wegla przy 950°, oznaczanie szybkosci rozprzestrzeniania
sie ognia w kierunku poziomym, oraz zastgpienie okreSlania palnosci wzglednie
reaktywnosci koksu przez oznaczanie interwatu zapalnosci, t. j. réznicy miedzy tempe-

Y Wt Kuczewski, Przejjl. techn. 63, 588 (1925).

-)J. D. Davis, P. B. Place i P. Edeburn, Fuel 4, 286 (1925).

%E. Terres i H. Wolter, Gas- u. Wasserfach 70, 1, 30, 53, 81 (1927).

E. Laszl6, Brennstoff-Chem. 6, 221 (1925).

5 J. Sainte Claire Deville, Chimie et industrie 15, 165 (1926).

6 W. P. Ryan, Mass. Inst. Tech. No. 136 (1925); - A. Thau, Fuel 4, 169 (1925).

') T. B. Smith, Gas World, 82, Coking Sect. 10 (1925); ibid. 38, 65; — A. Thau,
ibid. 59; - W. Forster, ibid. 48; — G. E. Foxwell, ibid. 82, 56; 83, 76.
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ralurg poczatkowego zaptonu a temperatura, przy ktérej caly koks sie zapalal).
Ktéra z nich okaze si¢ najlepsza i czy wyniki, otrzymane przy pomocy tych trzech
typ6w metod, dadza sie wogOle poréwnywaé ze soba, tego narazie jeszcze prze-
sagdza¢ nie mozna. Pozatem spotykajg sie one z powaznemi zarzutami co do swej
celowosci ze strony niektérych badaczy, ktorzy twierdzg, ze reaktywno$¢ koksu
zarbwno wzgledem powietrza, jak i wzgledem dwutlenku wegla zalezna jest raczej,
od pewnych czynnikéw ubocznych niz od samego charakteru koksu *).

Gazownictwo, a) Piece. Najnowszym wyrazem techniki gazowniczej s3
niewatpliwie retorty wzglednie komory pionowe o ruchu cigglym np. Glover-West
tub Koppers'a (w Polsce posiada je jedynie Gazownia Krakowska od r. 1925 3,
chociaz nie brak, zwlaszcza w Anglji dzi$ jeszcze gazownikdw, kruszacych kopje
w obronie uniwersalnej retorty poziomej *). Charakterystyczng cechg stawianych
obecnie piecow, zaréwno jednego jak i drugiego typu, jest wyposazanie ich w urza-
dzenia wykorzystujagce ciepto odpadkowe. Dalszg powazng oszczedno$¢ w bilansie
cieplnym osigga si¢ przez wytwarzanie gazu wodnego odrazu w retocie czy komorze,
w ktérej wygazowuje sie wegiel kamienny. Przeprowadzano nawet préby wprowa-
dzania do retort oleju w celu réwnoczesnego naweglania wytwarzanego gazub).
Korzystne wyniki cieplne mozna osiggna¢ w pewnych warunkach przy ogrzewaniu
piecéw gazem produkcyjnym zamiast generatorowym €), ogrzewanie takie jest prze-
widziane np. przy piecach gazowniczych i koksowniczych Koppers’a.

Podobnie jak przy piecach koksowniczych, tak i w gazowniach materjaty ognio-
trwate dynasowe i poétdynasowe znajduja coraz to szersze zastosowanie.

b) Oczyszczanie gazu. Uzywane dotychczas powszechnie skrzyni
czyszczace, napetnione naturalng rudg darniowg lub spreparowang masg czyszczaca,
spotykaja sie coraz czesciej z fachowa krytykag. Mimo wszelkie bowiem urzadzenia
mechaniczne do napetniania skrzyn, transportu masy i t. d., sg one dla duzych
zwhaszcza zaktaddéw kiopotliwe, zajmujg wiele miejsca, a wreszcie nie oczyszczajg
gazu catkowicie z siarki, pozostawiajgc w nim organiczne zwiagzki siarki np. CS?.

Do ulepszenia dotychczasowego sposobu oczyszczania gazu dazy sie réznemi
drogami. Jedni starajg sie podnies¢ aktywno$¢ masy czyszczacej, zwiaszcza w czasie
zimnych dni, przez dodatek pary wodnej do gazu przed skrzyniami oraz podgrzanie
skrzyn7). Przeprowadzono réwniez szczeg6towe badania nad aktywno$cig réznych
mas czyszczacych w rozmaitych warunkach8). Drudzy odrzucajg wogble skrzynie
czyszczace i szukajg sposobu oczyszczania gazu na drodze mokrej. Chodzito przytem
o takg metode, przy ktérej moznaby regenerowaé zuzyta ciecz czyszczacg oraz pro-
wadzi¢ proces oczyszczania gazu i regeneracji cieczy w sposob ciggly. Odpowiednig
cieczg okazat sie roztwor sody. Instalacje tego rodzaju pracujg w Ameryce, w Europie
ustawiono narazie jedng prébng aparature w koksowni Comp. des Mines de Béthune
we Francji9. System ten daje takze mozno$¢ uzyskania siarki w postaci handlowej.

Teoretyczne narazie znaczenie majg proby usuniecia z gazu réwniez i orga-

-~

G. Weyman, J. Soc. Chem. Ind. 1925, 47 T.

kRCT Haslam i R. P. Russell, ,,Fuels and their combustion* str. 338—339. McGraw-
0

M. Se.fert, Przegl. gaz. i wod. 3, 118, 194 (1923); 6, 154, 195 (1926).

W. M. Carr, Gas J. 170, 915 (1925); - J. H. Toogood, Gas J. 172, 352 (1925).

Fuel Research Board Tech. Paper 14, 1925.

E. Elcock, Gas World 83, 97 (1925).

F. J. Pearce, Gas World 81, 536 (1924).

U. S. Bur. Mines, Tech. Paper, 332.

Chimie et industrie 14, 663 (1925).
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nicznych zwigzk6w siarki np. przez przepuszczanie gazu ponad rozzarzonemi widrami
zelaznemi i nastepne mycie go roztworem sody J).

Spos6b i stopien oczyszczenia gazu majg pierwszorzedne znaczenie dla prze-
wodéw i miernikéw, ktore badz to ulegaja korozji, badZ tez zatykajg sie. Zwalczanie
tych szkodliwych zjawisk nie jest tatwe, gdyz przyczyny ich nie sg narazie dokkadnie
poznane, a zalecane $rodki zapobiegawcze nieraz wrecz sie wykluczaja.

c) Produkty uboczne. I)Koks. — Cate prawie gazownictwo europejskie
przechodzi co rok w lecie t. zw. kwestje koksowg: place sktadowe zapetniajg sie
zwatami koksu, ktéry, wstrzymujac normalny obrét kapitatu gazowni oraz niszczac
sie, oczekuje nadejScia zimy. Wszelkie radykalne projekty w tym kierunku, jak :
zupetne zgazowywanie wegla i t. p., moga znalez¢ ewentualnie swa realizacje do-
piero z biegiem lat. Dzi§ trzeba dostosowaé produkowany koks do potrzeb prze-
mystu i gospodarstwa domowego, tak, aby przestat byé artykutem sezonowym. Pod
tem hastem ogtosit ,,Gas Journal“ konkurs koksowy, na ktory nadestano szereg
prac, omawiajacych szczeg6towo mechaniczng przerobke koksu przez tamanie, sor-
towanie, odsiewanie miatu i inne t. p. zabiegi?.

2) Benzol. — Najbardziej rozpowszechniong metodg uzyskiwania z gazu benzolu
jest metoda absorbcyjna, polegajgca na ptdkaniu gazu odpowiednim olejem smoto-
wym lub ropnym, t. zw. olejem ciezkim. Stabg strong tej metody jest gestnienie
oleju ciezkiego smotowego, ktére wywotato zwihaszcza w Niemczech zywg polemike.
Jedni 3) przypisujg to zjawisko utlenianiu sie siarkowodoru w obecnosdci zelaza na
kwas siarkowy i siarke, ktore dziataja na olej dajagc kwasy arylo- i alkilosulfonowe,
tionaften i t. p. Drudzy za$ 4) upatrujg przyczyne gestnienia oleju w potaczeniach
siarkowodoru z nienasyconemi sktadnikami oleju. Mozliwe, ze wszystkie te re-
akcje przyczyniajg sie réwnocze$nie w mniejszym lub wiekszym stopniu do gestnie-
nia oleju.

Zastapienie oleju ciezkiego proponowang przez Bregeat'a mieszaning orto-
meta- i parakresolu, wzglednie tetraling wedle projektu Weissenberga i Schustera 5),
nie wydaje sie aktualne wobec dzisiejszych cen tych chemikaljow.

Adsorbcja benzolu weglem aktywnym, ktdra znalazta szerokie zastosowanie
w naszym przemyS$le gazolinowym, gdzie ma sie do czynienia z gazem czystym,
posiada réwniez stabg strone, polegajagcg na koniecznosei doktadnego oczyszczania
gazu, gdyz w przeciwnym razie filtry weglowe zatruwajg sie. Zastosowanie krze-
mionki w postaci zelu do adsorbcji nie wyszto jeszcze poza ramy doswiadczen.

3) Amonjak. — Konkurencja syntetycznego amonjaku obnizyta tak cene pro-
duktéw amonowych, ze na Zachodzie zaczeto sie juz powaznie zastanawia¢ nad
kwestja, co robi¢ z wodg amoniakalng, zwilaszcza ze wylewanie jej do rzek jest
niemozliwe ze wzgledu na zanieczyszczenie wody. Niektére zaklady prébujg juz
odparowywaé jg zapomocg ciepta odpadkowego. Woda amoniakalna, nie zawiera-
jaca wolnego amonjaku, nadaje sie¢ do odsmolaczy i t. d., nie sa to jednak drogi
prowadzace do rozwigzania problemu. Pojawit si¢ nawet projekt poddania rewizji
catego procesu destylacji wegla i wprowadzenia ewentualnie takich zmian, ktéreby
ograniczyty produkcje wody amonjakalnej do minimum.

Konkurencja ta wplyneta réwniez na poziom wymagan, stawianych siarcza-

) G. Offe, Gas- u. Wasserfach 68, 493 (1925).
2 Gas. J. Nov. 9, 1925,

s) R. Kattwinkel, Gas-u. Wasserf. 68, 323 (1925); — Kiemstedt, Brennstoff. Chem. 6,
185. 201, (1925).
9 G. Offe, Gas- u. Wasserf. 68, 136 (1925).
5 Z. angew. Cem. 83, 359 (1925).

5*
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nowi amonowemu, wobec czego szereg zaktadow musiato urochomi¢ odpowiednie
urzadzenia w celu usuwania z produkowanej soli nadmiaru kwasu siarkowego *).

4) Smota. — Maziowane nawierzchnie drogowe zyskaty dzieki swym zaletom juz
w wielu krajach prawo obywatelstwa. Uzywana do tego celu smota weglowa musi
by¢ odpowiednio spreparowana, zaleznie od tego czy ma stuzy¢ do maziowania
powierzchniowego, wgtebnego czy tez do t. zw. termakadamu a). Niektore panstwa,
np. Anglja i Francja, posiadajag doktadne normy, ktérym uzywana do tych celow
smota powinna odpowiadaé. Ciekawe urzadzenie, umozliwiajgce preparowanie dobrej
smoty do maziowania powierzchniowego, a zarazem szybkie i tanie maziowanie
drég, uruchomiono przy jednej z koksowni zagiebia lotaryriskfego 3. Czesto pod-
noszong wadag drég smotowanych sg trujagce wiasnosci wod sprywajacych z tych
drog. Sa one szkodliwe zwilaszcza dla gospodarstw rybnych.

Na polu destylacji smoly weglowej spotykamy sie z nowem urzgdzeniem,
w ktorem kociot destylacyjny ogrzewa sie za posrednictwem stopionego otowiu *m
Dodatnie wyniki otrzymano przy prébach odwadniania smoly na drodze elektro-
ositiozy 5).

Problem wymywania fenoli ze smoty, wzglednie z jej destylatbw ma za sobg
juz dos$¢ obszerng literature i szereg patentdow. Przewaznie operujg one roztworem
sody o roznej koncentracji 6), podczas gdy patent F. Fischera7) opiera si¢ na
dziataniu wody w temperaturze 225° i pod ci$nieniem.

Miarg zainteresowania chemikéw tym waznym potproduktem moze byé fakt,
ze w r. 1926 odbyta sie w Manchester specjalna Konferencja poswiecona omowie-
niu aktualnych problemdéw chemicznych i technicznych zwigzanych ze smotg weglowa8)-

Gaz wodny i podwdjny (dwugaz). Gazownie europejskie, produkujace
gaz wodny przewaznie jedynie jako domieszke do gazu weglowego, daza obecnie,
jak juz wspomniano, do wytwarzania go odrazu w retortach, wzglednie komorach
gazowniczych, osiggajac w ten sposéb duze oszczednosci w ogdlnym bilansie ciepl-
nym. Natomiast w gazownictwie amerykanskiem gaz wodny odgrywa pierwszo-
rzedng role, wobec czego postepy w tej dziedzinie tam sie gtownie dokonuja.
Liczne doswiadczenia przeprowadza sie w kierunku produkcji gazu wodnego z we-
gla, zwkaszcza bitumicznego J), co przedstawia pewne powazne trudno$ci. Zajmo-
wano sie réwniez kwestjg podniesienia wydajnosci generatoréw gazu wodnego przez
zastgpienie wdmuchiwanego powietrza tlenem 10), chociaz przy dzisiejszej cenie tlenu
nie jest ona aktualna.

Zasade zupelnego zgazowania wegla kamiennego w sposdb ciaggly realizuja
urzadzenia do produkcji gazu podwdjnego (dwugazu) systemu prof. Strache’'go n)i i.
Mimo pewnych korzy$ci, wynikajacych z dobrego wyzyskania ciepta, oraz z moznosci
przerébki gorszych gatunkéw wegla, rozpowszechnienie sie dwugazu jest proble-
matyczne z powodu jego niskiej wartosci kalorycznej (ok. 3.200 Kai). W Polsce

Thau, Gas- u. Wasserf. 69, 832 (1926).

Kiihnel, Czas. teehn. 41, z. 14—16 (1923).

h. Ab-der-Halden, Chimie et industrie. 15, 17 (1926).

O. Condrup, Gas J. 169, 337 (1925).

Mazzetti, Ann. chim. aplicata. 14, 379 (1924).

. J. Morgan i M. H. Meighan, J. Ind. Eng. Chem. 17, 696 (1925).
R. P. 412 212.

8 Brennstoff-Chem. 7, 382 (1926); 8, 8 (1927).

9 W. A. Dunkley, U. S. Bur. Mines, Tech. Paper 335 (1925).

lu) F. E. Vandaveer i S. W. Parr, J. Ind. Eng. Chem. 17, 1123 (1925).
") Przegl. gaz i wod. 5, 404 (1925).
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mamy obecnie jedno tylko urzadzenie do produkcji dwugazu, jako domieszki do
gazu weglowego, — w Poznaniu.

Gaz generatorowy. Odkad wyzszos¢ opatu gazowego nad paliwem sta-
fem zostata w sposéb niewatpliwy stwierdzona, od tej chwili generatory gazowe
rozpowszechnity sie niezmiernie, wypierajac z niektérych gatezi przemystu (huty
szklane, ceramika, huty cynkowe i t. d.) zupetnie piece opalane paliwem statem.
Dzi§ méwi sie juz nawet o opalaniu kottbw gazem generatorowym.

Postep w budowie generatoréw gazowych odbywa sie przewaznie w trzech
kierunkach : jak najlepszego wyzyskania ciepta, zmechanizowania ruchu oraz moznosci
przerébki mniej wartosciowych materjatbw opatowych. | tak, generator opatento-
wany przez R. Geiperta') przerabia paliwo bitumiczne przy pomocy koksu, za$
generator F. Umpleby'ego “) zgazowuje w sposéb ciggly paliwo w postaci pyhu.
Proby produkowania gazu generatorowego z lignitu 3) nie daty jeszcze ostatecznych
rezultatow.

Jako ciekawa nowo$¢ w dziedzinie generatorOw nalezy zanotowa¢ wygtoszong
przez J. J. Deschamps'a l) teorje, jakoby na spalanie sie paliwa wplywaly ko-
rzystnie drgania wdmuchiwanego powietrza, ktére powinny by¢ tak szybkie, jak
drgania fal akustycznych.

Oczyszczanie gazu weglowego na drodze mokrej i uzyskiwanie siarki. — CH.
HARNIST. — Chimie et industrie, 15, 506—573 (1926); 16, 200—201 (1926);
HUREZ. — Chimie et industrie, 16, 200 (1926).

Niedawno (Chimie et industrie, 14, 663 (1925) Berthelot opisat amerykanskie
préby oczyszczania gazu weglowego na drodze mokrej z rGwnoczesnem uzyskiwaniem
siarki. Harnist w swym artykule poréwnuje krytycznie te t. zw. ,,amerykanskg“
metode ze stosowanemi w technice innemi metodami oczyszczania gazu na. drodze
mokrej, a wigec ze sposobami Claus’a, Still’a, Burkheisera i Feld’a. Opis tych metod
ilustrowany jest piecioma rysunkami schematycznemi. Amerykainska metoda czyszczenia
gazu z réwnoczesnem uzyskiwaniem siarki, polega na stosowaniu roztworu sody lub
roztwordw, wzglednie zawiesin soli zelaza i tlenkdw. Przy uzyciu sody zachodzi
reakcja odwracalna

HtS+ Na>COs &NaHS+ NaHCO03

Przez wdmuchiwanie powietrza powodujemy regeneracje roztworu, ale uchodzacy
wtedy siarkowodor znajduje sie w tak wielkiem rozcieAczeniu, Zze praktycznie nie-
mozliwe jest jego wyzyskanie. Dlatego autor sadzi, ze metoda ta nie ma widokéw
powodzenia w krajach ubogich w surowce, nie mowigc juz o wzgledach higjenicznych.
Soda jest dodatkiem ,,obcym“, a précz tego wskutek ubocznych reakcyj duzo sie
jej traci.

Metody Claus’a — Still'a (amonjak) i Feld’a (politionat) uzywajg jako $rodkéw
ptéczacych materjatow czerpanych wprost z gazu.

Usuwanie siarkowodoru z gazu zapomocg obojetnych roztworéw soli zelaza
lub alkalicznych zawiesin nie jest pomystem amerykanskim.

Przy tej metodzie przez utlenianie powstajacych siarczkéw uzyskuje sie siarke

2 Fe"Sa+ 30a=2 Fe20,+s6 S

Y E. P. 239 039.
* E. P. 228 289.

A. Faber, Z angew. Chem. 38, 173 (1925).
4 Ber. 197 (1925); E. P. 214 616.
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Wedtug zdania autora, praktyczne przeprowadzenie tego sposobu napotyka
na takie trudnosci, ze techniczne jego zastosowanie dzi$ nie jest mozliwe. Sadzi on,
ze nalezatoby sie raczej zainteresowa¢ metodg utleniania siarkowodoru kwasem siar-
kowym z réwnoczesng produkcjg siarczanu amonowego (metoda Feld’a). W dopiskach
podana jest literatura nowsza na ten temat. W odpowiedzi na te wywody Hurez
przytacza pokazng liste tych gazowni amerykanskich, ktore posiadajg juz gotowe
urzadzenia do mokrego oczyszczania gazu soda, lub takie urzadzenia budujg. ROwniez
dwie wieksze gazownie we Francji wprowadzajg je u siebie. Zaprzeczatoby to twier-
dzedniu Harnist'a, ze metoda ta nie moze mie¢ we Francji widokéw powodzenia.

Te zarzuty odpiera Harnist stwierdzajagc, ze w Ameryce zarzucajg juz stoso-
wanie metody t. zw. ,,amerykanskiej* z sodg, a przechodza do metody suspensyjnej.
Ta ostatnia metoda jest pochodzenia niemieckiego. Wedtug zdania fachowcéw stoso-
wanie zawiesin nastrecza w technice duze trudnosci i z tego powodu dodatkowe
patenty niemieckie moéwig o alkalicznych roztworach soli zelaza, ktérych wytra-
caniu zapobiega sie dodatkiem kwasow oksykarbonowych.

Proces Feld’a (politionaty), jak sie okazato z badan Schmidt'a, odbywa sie
gtadko bez dodatku soli zelaza. J. D.

8. CERAMIKA, SZKLO, CEMENT, MATERJALY BUDOWLANE.

Wptyw wypalania na wtasnos$ci cementu portlandzkiego — E. ULLRICH —
Zement 16, 72. (1927).

Wiasnosci cementu zalezag od 1) wiasnosci chemicznych i fizycznych surowcow
oraz ich przygotowania, 2) sposobu wypalania i 3) przer6bki klinkru na cement.

Dotychczasowe badania w dziedzinie cementu rozwigzaty prawie zupetnie za-
gadnienia 1 i 3, natomiast wptyw sposobu wypalania jest w dalszym ciggu niedo-
statecznie wyjasniony. Powodem tego byt miedzy innemi fakt, Zze dla okreSlenia
wiasnosci mechanicznych cementu potrzebne sg ilosci klinkru, nie dajace sie otrzy-
maé w piecach laboratoryjnych. Wprowadzenie przez Kihl'a ,,matych préb cementu”
(Zement 1926), okreslajagcych wytrzymato$¢ na zginanie, umozliwia przeprowadzenie
badan wytrzymatosci cementu z prébkami 20—30 gr. Positkujac sie tg metoda
badan, autor wykonat prace w celu zbadania zalezno$ci wiasnosci cementu od tem-
peratury i czasu trwania wypalania oraz predkosci stygniecia klinkru.

Przed podaniem wynikéw swej pracy autor zestawia dotychczasowe wiadomosci
0 wptywie procesu wypalania na wiasnosci cementu, ktore udato sie otrzymac na
drodze posrednich badan. W zestawieniu tem autor powotuje sie gtownie na prace
Nacken’a i Dyckerhoffa oraz Kihl'a. Nacken i Dyckerhoff précz badan, podjetych
dla zidentyfikowania warunkéw wystepowania i wiasnosci chemicznych, fizycznych
1 mineralogicznych poszczegélnych zwigzkéw w uktadzie CaO — AltOs — SiO%, zajeli
sie okreSleniem przebiegu krzywych ogrzewania szlamu i krzywych stygniecia otrzy-
manego klinkru. Zbadali oni zaréwno krzywe dla szlaméw technicznych jak i ,syn-
tetycznych* t. j. zawierajgcych tylko zwigzki wapnia, glinu i krzemu. Punktami
charakterystycznemi tych krzywych sg nastepujace: przegiecie w temp. 900—920°,
odpowiadajagce rozktadowi weglandéw, reakcja egzotermiczna w temp. okoto 1270°
i czeSciowe topienie sie masy w temp. 1280°, w przypadku szlamu technicznego,
w temp. 1390° dla szlamu syntetycznego. Na krzywych stygniecia wystepujg
wyraznie punkty krzepniecia: dla szlamu technicznego w temp. 1350°. Rdznice
w zachowaniu sie szlamu technicznego i syntetycznego tlumaczg sie¢ obecnoscia
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w szlamie technicznym zwigzkéw zelaza, dziatajacych jako topniki. Dykerhoff ujmuje
wyniki swych badan w nastepujacy sposob :

. Ogrzewanie:

w temp. 700—800° rozktad gliny na /4403 i Si02;
” 910° rozktad CaCOs na CaO i C02;
” 1000° powstawanie CaO. AIl20 3 (prawdopodobnie takze zwigzkéw
tlenku wapnia i tlenku zelaza);
" 1100—1200° powstawanie B 2CaO SiO-2;
” 1285° topienie sie pozostatej masy;
w wyzszych temp. 2Ca0.Si02 przytacza ze stopu okoto 10% CaO.

W temperaturach osigganych w praktyce, nie nastepuje ostateczne ustalenie
sie koncowej rownowagi, poniewaz na krzywych ogrzewania w granicach tempe-
ratury 1300—1500° nie dajg sie zauwazy¢ zadne efekty termiczne.

Il. Stygniecie :

w temp. 1215° krzepniecie stopionej czesci masy;
przemiana 8 2Ca0.Si02 w y 1Ca0.Si0z w temp. 675° nie na-
stepuje, poniewaz stop otacza $cisle krysztaty B Ca0.Si02

Wreszcie Nacken i Dyckerhoff przyjmuja, ze alit jest to B 2Ca0.Si02 za-
wierajacy okoto 10°,0 CaO w postaci statego roztworu.

Autor polemizuje z powyzszemi wywodami, w szczegdlnosci wypowiadajgc sie
przeciwko pogladowi Dyckerhoffa, ze cement zawdziecza swe wiasnosci hydrauliczne
obecnosci B 2Ca0.Si0o0. Wedtug autora zaden ze zwigzkéw podwojnych uktadu
Ca0 — AI20 s— SiO, nie jest przewazajacym sktadnikiem klinkru cementu portlandz-
kiego. ROwniez i zwigzki potrdjne nie odgrywajg tej roli. Poniewaz badania wielu
autoréw wykazaty, ze w szeregu zwigzkdw: krzemiany — glinokrzemiany— gliniany
wapnia — glinokrzemiany wapnia posiadajg najwieksze wytrzymatosci i najwiekszg
stato$¢ objetosci, mozna przeto sadzi¢, ze gtéwnym skladnikiem Kklinkru sg state
roztwory krzemiandw i gliniandw wapnia. Poglad ten popiera fakt, ze alit wykazuje
bardzo duzg réznorodno$¢ wiasnosci. Wychodzac z tego zatozenia Kihl przyjmuje,
ze proces powstawania klinkru odbywa sie tak :

w temp. okoto 500° odwodnienie gliny,
" " 700—800° rozktad gliny na Al20z i Si02,
" » 900° rozkitad weglandw,
powyzej 900° reakcje pomiedzy CaO z jednej strony i SiOz, AI>0,

i Fe-iOn z drugiej, przyczem w temp. okoto 1350° z poszczegdlnych glinianéw

i krzemiandéw tworzg sie state roztwory lub mieszaniny izomorficzne o duzej

zawartosci CaO.

Stosownie do tych pogladéw alit jest statym roztworem krzemiandw i glinianow
0 duzej zawartosci tlenku wapnia.

Na podstawie tych teoryj dajg sie wyprowadzi¢ nastepujagce wnioski, dotyczace
wptywu procesu wypalania na wikasnosci cementu :

a) wedtug Nacken’a i Dyckerhoff'a.

1. Klinkier wypalony ponizej 1270° powinien rozsypywac sie z powodu nie
utworzenia sie stopu.

2. Od chwili nasycenia sie B 2Ca0.Si0O% przez CaO, co nastepuje przez
wypalanie w ciggu 20 minut w temp. 1350—1400°, wytrzymatoSci nie powinny
ulegaé zmianie przez dalsze wypalanie.

3. Szybkie studzenie powinno zwieksza¢ wytrzymatosci.

4. Przez ogrzewanie klinkru powyzej 1300° nie nalezy oczekiwaé¢ zadnych
zmian poza zmiang gestosci.
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b) Wedtug Kiihl'a:

1. Klinkier wypalony ponizej temp. 1340° daje zty cement.

2. Im dalej posuwajg sie przemiany podczas wypalania tem cement ma lepsze
wytrzymatosci.

3. Posuwanie sie reakcji nie zawsze prowadzi do zwiekszania sie ilosci stopu
a jedynie do zwiekszania sie gestosci klinkru.

4. Szybkie studzenie wplywa dodatnio.

Doswiadczenia przeprowadzone przez autora polegaty na wypalaniu w piecu
elektrycznym okoto 46 ¢ szlamu na klinkier w warunkach, dajagcych sie dowolnie
ustala¢ i Scisle kontrolowaé, i na zbadaniu otrzymanego przez zmielenie cementu
zapomoca ,matych préb“ Kuhl'a. ,,Mate proby* Kihl'a polegajg na ztamaniu od-
powiednio przygotowanych sztabek zaprawy 1 cz. cementu i 3 cz. piasku o wymiarach
30 X 10 X 10 mm. Do zaprawy stosuje sie piasek normalny odsiany w granicach
sit Nr. 225 i 900.

Autor zbadat dwa rodzaje szlamu:

I. (normalny) 1. (bogaty w

Si02 21,26% 18,52°/0

03 581 ,, 8,01 ,,

Fe20s 343, 6,87 ,,

Ca0O 65,72 ,, 63,77 ,,

MgQ 2,35 ,, 2,20 ,

so3 1,44 , 063 ,,
spotczynnik hydrauliczny 2,15 1,91

W wykonanych doswiadczeniach badano : barwe klinkru oraz jego twardosc,
zalezno$¢ wytrzymatosSci od temperatury wypalania, zalezno$¢ wytrzymatosci od diu-
gosci okresu wypalania i zalezno$¢ wytrzymatosci od predkosci stygniecig klinkru.

Wyniki badan autor zestawit w szeregu tablic i wykresow.

1. Cementy o wytrzymatosSciach, majacych znaczenie techniczne daje klinkier
wypalony powyzej temp. 1275°. Zadowalajace wytrzymatosci dla klinkru wypalonego
w nizszych temperaturach otrzymuje sie dopiero po diugiem ogrzewaniu przyczem
cze$¢ klinkru zwykle rozsypuje sie.

2. Podniesienie temperatury wypalania klinkru powyzej 1275°, o ile pozostate
warunki pozostajg te same, nie wywiera praktycznie wpltywu na wytrzymatosé
cementu.

3. Bardzo duzy wptyw wywiera dtugos¢ okresu wypalania. W przypadku nor-
malnej temperatury wypalania, diuzsze wypalanie zwigksza wytrzymatosé cementu ;
wzrost ten zdaza do pewnego maksimum. Dla réznych cementéw najkorzystniejszy
czas wypalania jest rézny.

4. Gwattowne studzenie czesciowo ma wptyw dodatni, czeSciowo ujemny, tak,
ze o0golnie przyjete twierdzenie, iz predkie studzenie klinkru daje lepszy cement
nie zostato potwierdzone. Zbyt powolne stygniecie klinkru jest jednak niepozadane.

5. Klinkier wypalony ponizej temp. 1275° i w warunkach, odpowiadajgcych
pracy w piecu obrotowym, nie rozsypuje sie. Dopiero przedtuzenie czasu wypalania
powoduje stopniowy wzrost rozsypywania sie.

Whnioski powyzsze wyprowadzono w zatozeniu, ze klinkier wypala sie w wa-
runkach, odpowiadajgcych pracy w piecu obrotowym.

W zakonczeniu autor po blizszem omdéwieniu otrzymanych wynikow wypowiada
sie za teorjg Kihl'a, jako najlepiej wyjasniajacq przebieg procesu wypalania klinkru.

J.K.
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