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PRZYCZYNKI DO STUDJOW NAD KATALIZATORAMI
REAKCIJl c o+ H ,0r+ coO, + H 2.

W poprzednim artykule pod tym samym tytutem *) poruszylem zagad-
nienie porownywania aktywnosci katalizatoréw statych, stuzacych do przy-
spieszania reakcyj gazowych. Dotad zagadnienie to traktowane byto tylko
opisowo przez podawanie rezultatow uzyskanych w zblizonych warunkach.

Jezeli chodzi o katalizatory dla reakcji CO +H%0"*ICOn +H.2 to po-
rownywano je dotad przez podawanie koncentracji CO, osiaganej danym ka-
talizatorem w pewnej temperaturze, przy pewnym stosunku pary wodnej do
gazu wodnego lub do wodoru, zawartego w gazie Kkatalizowanym i przy
pewnej szybkosci przeptywu i, 3. Szybkos$¢ przeptywu okreslano przytem obje-
toscig gazu wodnego, przechodzaca w ciggu godziny przez jednostke obje-
tosci katalizatora.

Tego rodzaju poréwnanie ma tylko wzgledng warto$¢ orjentacyjng
i jezeli n. p. Taylor podaje, ze jeden katalizator przy szybkosci przeptywu
7000 litréow na godzine i litr pojemnosci dat gaz o zawartosci 1,8% CO,
drugi za$ przy 5000 litréow na godzine i litr —1,2°/0 CO, to nie mamy pod-
stawy do oceny, czy i ktory z nich nalezy uwaza¢ za lepszy od drugiego.

Znacznie wazniejszg rzecza bytoby, azeby na podstawie rezultatéw kata-
lizy z gazem o danym skiadzie mozna byto przewidzieé, jakich rezultatéw

) Przemyst Chem. 11. 557. (1927).
) H. S. Taylor. Ind. Hydrogen, str. 63.
3 Evans & Newton. J. Ind. Eng. Chem. 18. (1926).
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230

od danego katalizatora mozna sie spodziewaé przy Kkatalizie gazu o innym
sktadzie.

W doswiadczeniach przytaczanych przeze mnie w cytowanym artykule
byl uzywany gaz miejski o pewnej zawartosci H2 CO i C02 W praktyce
jednak poddaje sie katalizie gaz wodny i waznem jest, aby na podstawie
doswiadczen z gazem miejskim mozna byto przewidzie¢ rezultaty dla gazu
wodnego. Azeby znalezé odpowiedz na te pytania w zasadach kinetyki che-
micznej, nalezy rozwazy¢, jakie roznice w przebiegu reakcji moze spowo-
dowac katalizator.

Jezeli powierzchnia katalizatora stuzy tylko jako $rodowisko reakcji dwu-
czasteczkowej, jak w wypadku katalizy CO i H20, to czestos¢ wchodzenia
w reakcje bedzie zalezna od czestosci uderzen dwdch reagujacych rodzajow
czasteczek na powierzchni, a wiec od iloczynu koncentracji obu rodzajow
czasteczek. Jezeli powstaje potprodukt na powierzchni katalizatora, ilos¢ jego
bedzie tem wieksza, im wieksza bedzie koncentracja gazu, dajgcego z po-
wierzchnig ten potprodukt. Czesto$¢ wchodzenia drugiego gazu w reakcje
z poiproduktem bedzie zas tem wieksza, im wiecej tego poéiproduktu jest
na powierzchni i im wieksza koncentracja reagujgcego z nim gazu.

W obu wiec wypadkach dla danej powierzchni katalizatora czestosc
wchodzenia w reakcje dwoch wchodzacych w gre czasteczek bedzie propor-
cjonalna do iloczynu koncentracyj reagujacych skiadnikéw gazowych, czyli
rownanie szybkosci reakcji bedzie mie¢ taki sam ksztalt, jak gdyby katali-
zatora nie bylo. Spdétczynnik szybkosci reakcji bedzie jednak zalezny od czynnej
powierzchni katalizatora. Dla reakcyj innych stosunki moga sie uktadac réznie,
zaleznie od roli katalizatora ).

W wypadku reakcji CO rH10”.tl CO2+ H 2 bedzie wiec np. przyrost
koncentracji C02 w czasie dt nastepujacy:

d[COi}={a[CO0].[H,0]-b[CO,}.\Hi]}dt . . . . (D)
d\CO0Z] bedzie w pewnym odstepie czasu tylko wtedy réwne zeru, gdy
a[cO]. [HtO] — b[CO,].[//]1=0 czyli
J [CO*] . [/] a , a y
2dy [COJTp™O]r-b- h

t. j. gdy osiggniety zostal stan réwnowagi w fazie gazowej.

Oznaczajac przez w*“ preznosci czastkowe poszczeg6lnych gazéw i pary
wodnej i podstawiajgc je zamiast koncentracyj mamy ze wzgledu na statos¢
objetosci podczas reakciji,

dpco, = (a .pco spup — b .pcoxmPih }d t ... 2
Jezeli wychodzimy z jakiej$ mieszaniny gazowej, w ktorej preznosci poczat-
kowe beda

) A. F. Benton: Kinetics of Catal. Gaz Reactions. J. Ind. Eng. Chemistry 19. 494. (1927).
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pn.fi = 20 atm

PHi = ho v
pco = C
PCOlI — Xo v

to po pewnym czasie ,t“ pobytu w przestrzeni wypetnionej katalizatorem
preznosci beda zu, h, c, x, przyczem bedzie
w0 + hO +cu +xXx0 —w + h+c+ X
t.j. przyjmujac stalg temperature, zmiana objetosci nie nastgpi. Wobec tego, ze
20 —2u= c0 —c—h—h0 —x— x0
réwnanie (2) przyjmie ksztat
dx —{a[c,, —(x —x0)] . [2v0 — (x— *,,)] — bx(h6+x — x0) }dt . (3)
bedzie réwne O dopiero po bardzo ditugim czasie i wtedy bedzie zarazem
xhp » xpp_ = —aq_ IS
fco — (X— Xo0)} — {zvo — (X— *C)} b
Réwnanie powyzsze jest ze wzgledu na ,,x* réwnaniem drugiego stopnia
i posiada dwa pierwiastki, mianowicie:
. , 1 x0+hO0+ K(zu0+c0)
Xi=x0n- 2 - h

i 1 Xo+ho+K(w0 @)\ Xoho —KIuo @

5
41 K—1 / K—1 ©)
| 1 +h,, +K(zu0O+cO0)
X*-x0-T 2 K—1
/1 fx0+h,, +K(w0+C,, )12 x0h0— KzuOcO ©)

41 \ / K—I
z ktorych, jak latwo sprawdzi¢ na przyktadzie liczbowym, tylko x2 oznacza
preznos¢ C02 w mieszaninie gazowej po osiagnieciu stanu réwnowagi okre-
Slonego stalg K.

Uwzgledniajagc pierwiastki Xi i mozemy przedstawi¢ réwnanie (4)
nastepujaco :
X(h0+ X—x0)— K{cO—(x—x0)H{zv,— (X—x0)} = (x— —x2)(K—1) . . @)
Nadajac za$ réwnaniu (3) forme:
dx A

K{cO—(x—X,, )} {wo— (x—x0)} —x(ho +x—xO0)
widzimy, ze mozna je przy uwzglednieniu (7) napisac¢ jako
———— "N ————r = - b(K-\)dt
I
albo po catkowaniu

In— S = —b(K-D(XI—Xi)t . ... (8
X —Xi Xo — Xt
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czyli — b(K—1)(xt—x?)t

Rownania (8) i (8a) podaja postep reakcji (wzrost preznosci CO¥)
w czasie zetkniecia mieszaniny gazowej z katalizatorem.

W réwnaniu tem jedyna stalg, zalezng od katalizatora, jest ,,b*, wartos¢
charakteryzujgca uzyteczng powierzchnie katalizatora przy danej temperaturze.

Czas zetkniecia sie gazu z katalizatorem jest zalezny od szybkosci prze-
ptywu gazu przez przestrzen wypetniong katalizatorem. Jezeli przez jednostke
objetosci przeptywa w jednostce czasu V objetosci gazu, to przyjmujgc réwno-

mierny przeptyw, gaz pozostaje w zetknieciu z katalizatorem przez czas t—p

Litr objetosci miesci okoto 1 kg katalizatora, tak ze V mozna odnie$¢ row-
niez do wagi katalizatora. Roéwnanie (8a) mozemy wiec napisa¢ w formie

Xx—Xj _ X0—Xj — b(K—1) (*1—Xi)y
X—Xj X0 —Xi ' '

albo tez b= - K VvV _ INg—g ¢ e (10)

Wartos¢ ,,b“ okreslong réwnaniem (10) moznaby nazwac¢ charaktery-
stykg danego katalizatora reakcji CO + /mQ-\/*~CO« + H,, dla danej tempe-
ratury (odpowiadajacej statej K) i dla danego rozdrobnienia (wielkos¢ ziarn).

Warto$¢ ta pozwalataby obliczy¢ szybkos$¢ przeptywu mieszaniny reak-
cyjnej dopuszczalng przy pewnych wymaganiach co do skiadu mieszaniny
poreakcyjnej (koncentracja CO) a uwarunkowang poza tem tylko skladem
poczatkowym mieszaniny t.j. skladem gazu i stosunkiem uzytej pary wodnej.
W ten sposoéb, ,,6“ mogloby by¢ dogodng miarg aktywnosci katalizatora.

Rozumowanie powyzsze potwierdza sie doswiadczalnie, jezeli starannie
usung¢ powody bleddéw, t. i. jezeli poréwnanie przeprowadzaé¢ z katalizato-
rem o jednakowym stanie rozdrobnienia i przy jednej i tej samej tempera-
turze, co naog6t jest dosy¢ trudnem zagadnieniem. Moze stuzy¢ do tego celu
rura zagieta jak na rys. 1

MJTGRZOH — -
WLOT CRzOU

Rys 1

W rurce umieszcza sie dwie jednakowe warstwy | i Il tego samego ka-
talizatora, dbajgc o jednakowa temperature w obu warstwach. Mierzy sie
ilos¢ gazu, kondenzat i analizuje sie gaz tak po przejsciu obu warstw, jak
i po przejsciu jednej warstwy. Gaz, ktéry przeszedt przez obie warstwy byt
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dwa razy dluzej w zetknieciu z katalizatorem niz gaz analizowany po przejsciu
jednej warstwy. Inaczej moéwigc szybkos$¢ przepltywu przez jednostke objetosci
(lub wagi) katalizatora jest w pierwszym razie dwa razy mniejsza niz w drugim.
Charakterystyka ,/>* znaleziona z jednej analizy powinna pozwoli¢ na obli-
czenie rezultatébw drugiej analizy.

Jako przykitad moze stuzy¢ doswiadczenie wykonane w warunkach na-
stepujacych :

Przez dwie warstwy katalizatora dilugo uzywanego o $rednicy ziarna
2—3 mm, kazda po 18 gr katalizatora przechodzita mieszanina gazowa
0 skiadzie poczatkowym ‘)

4,8°/0 obj. C0O2

11)8"/0 ,, CO
36,0°/0 ,, H2
34,5°/0 ,, pary H20, poza tem metan i azot.

Temperatura miedzy rurkami wynosita 473° C.
Przeptyw gazu 31,1 //godz., pary 16,4 //godz., razem 47,5 //godz.,
wszystko w odniesieniu do warunkéw normalnych.
Wedtug poprzednich oznaczen bedzie pod cisnieniem calkowitem
rownem p = 1 atm
M)= 0,048 aim

®»=0,118 ,,
h0=0,360 ,,
w,, =0,345
Temperaturze 473° C odpowiada K = [I/O]=
Z réwnania (4) mamy:
*(.*+0,312) =82
(0,166— x) (0,393 —*)
skad znajdujemy *i= 0,5433 = 0,1367

Analiza gazéw po katalizie data 17,4°/0 CO2 skad tatwo wyliczy¢, ze
* = 0,1276.
Uwzgledniajac, ze w tym wypadku

‘) Mieszanine powyzsza sporzadzono z gazu o skladzie 7,2% C02 0,4% O», 17,8% CO
156% H %przez nasycenie go para wodng, ktérej ilos¢, pozostatg po reakcji, oznaczono przez
skroplenie. Z ilosci pary po reakcji oraz z koncentracji CO.t poczatkowej i poreakcyjnej zna-
leziono ilo$¢ pary zuzytej podczas reakcji podtug réwnania

™ m % przed reakcjg + * 1rin
/o CO- po reakcji = =——————- i'lo§-x ———— — =

gdzie x oznaczailo$¢ cm3 pary wodnej (odniesiong do t= 0"C i p = 760 mmHg), jaka weszia
w reakcje na kazde 100 cm3 pierwotnego gazu. Uwzgledniajac, ze tlen podczas katalizy wszedt
z wodorem w reakcje, otrzymujemy ,poprawiony“ sktad gazu 7,3% CO02, 18% CO i 55,3,
w zaokragleniu 55% H,.



234

\Y% 1320 cm3g katalizatora i godzine

otrzymujemy z réwnania (10)
1320 0,1276 — 0,1367 0,048 — 0,5433
7,2(0,5433 — 0,1367) "0,1276 — 0,5433'0,048 — 0,1367
czyli 6=1092.

Znajac vb*, mozemy zrdwnania (8a) obliczy¢, jakie x otrzymamy przy
uzyciu tego samego katalizatora i tego samego gazu poczatkowego w tych
samych warunkach, jezeli czas zetkniecia gazu z katalizatorem bedzie inny
np. dwa razy krotszy, albo, ¢o na to samo wychodzi, jezeli badany gaz
przejdzie tylko przez jedng z dwoch jednakowych warstw katalizatora.

Mamy wtedy x — 0,1367 0,048— 0,1367 — 1092 .7,2 .0,4064"—" N
X— 0,5433 = 0,048 —0,5433 _ ' 6
* — 0,1367 = 00534
x — 0,5432
czyli x — 0,1137,
co odpowiada koncentracji CO-. w gazie bez pary wodnej 158% CO02
Prébka gazu wzieta po przejsciu pierwszej warstwy dala 16,0% COa

Caly szereg doswiadczen wskazuje na to, ze kataliza gazu wodnego
przebiega wedlug przytoczonego réwnania, jednak mozliwo$s¢ matych réznic
temperatury obniza Scisto$¢ doswiadczen.

Moznos¢ stosowania réwnan 8 i 10 pozwalalaby na zupeilne opano-
wanie procesu otrzymywania wodoru z gazow technicznych o réznym sktadzie
i w roznych warunkach. Dalsze badania w tym kierunku sg w toku, a re-
zultaty ich beda w odpowiednim czasie podane do wiadomosci. Chodzi prze-
dewszystkiem o sporzadzenie aparatury, w ktoérej z dostateczng Scistoscig
databy sie stwierdzi¢ stosowalno$¢ przytoczonego réwnania.

Zaktad Chemji nieorganicznej Szkoty Giéwnej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie.

Zusamenfassung.
Ueber die Katalysatoren der Reaktion CO 4-H”~O7"iCON™ +4-//2
Auf Grund theoretischer Erwagungen wird fur den Verlauf der katalytischen Reaktion
co+ h,o">co2+ h,
eine Gleichung angegeben von der Form
0 — X — bi(d—id) [x, — xi) a
X — X, X0 — X,
welche an die Reaktionsgleichung fiir bimolekulare Reaktionen in homogenen Systemen erinnert
in welcher aber ,b“ eine fiir gegebenes Katalysatormuster bei gegebener Temperatur cha-
rakteristische Grosse ist.

Es bedeutet in der Gleichung:

fCO 1 \H1 ) . .
K — -wrvli = die Gleichgewichtskonstantc fiir gegebene Temperatur,
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V Die Raumgeschwindigkeit des Gas- und Dampfgemisches, in cm3 pro Stunde und Gram
des Katalysators,
X Teildruck des COo in dem Reaktionsgemische,
xu Teildruck des C02 vor der Reaktion,
X, und x3 die Wurzeln der Gleichung
x(poHj + x — Xo) — K= 0
{poCO —(x —X0)} {pOH2D — (x— x0)}

in welcher PoHi, poCO und poH"O die Teildrucke des Gaskomponenten vor der Reaktion
bedeuten. x2 stellt dabei den Teildruck von CO02 im Gleichgewichtszustande fiir gegebenes
Reaktionsgemisch dar.

Die Versuchsergebnisse sprechen fiir die Richtigkeit der Gleichung.

Es wird vorgeschlagen, die Grosse ,b“ als Mass der Aktivitat der fur die genannte

Reaktion zu verwendenden Katalysatoren zu benutzen.
Institut fir Anorganische Chemie der Landwirtschaftlichen Hochschule in Warschau.

S. GASIOROWSKI i S. PILAT.

BADANIA NAD T. ZW. LICZBA SMOLOWA OLEJOW.

Jednym z oznaczen stosowanych przy okreslaniu wiasnosci olejéow sma-
rowych i cylindrowych jest t. zw. liczba smotowa. Sposob wykonania tego
oznaczenia (Holde Untersuchungsmetoden 1924, str. 115, t. zw. ,,metoda akcy-
zowa“) polega na wytrzgsaniu w Scisle okreslonych warunkach oleju z kwasem
siarkowym i odczytywaniu ilosci pochtonietych przez powstajgca warstwe terowg
ciat asfaltowych. Przez odbiorcow czesto jest wymagane pewne maximum liczby
smotowej; wymaganie to nieraz bardzo ucigzliwe dla rafinerji, miatoby racje
bytu, gdyby metoda stosowana dawata wyniki Sciste oraz bedace odpowied-
nikiem dobroci oleju oraz moznosci jego stosowania w praktyce. Stwierdzenie
tego byto celem naszych badan przyczem doszliSmy do przekonania, ze ani
pierwszemu ani drugiemu warunkowi metoda ta nie odpowiada.

Pierwszym btedem, ktéorym jest obarczona metoda oznaczania liczby
smotowej jest bigd w odczycie poziomu dolnej warstwy terowej gdy liczba
smotowa jest duzg a ter twardszy, ciata bowiem zaabsorbowane przez kwas
siarkowy czesciowo opadajg natychmiast, czesciowo dopiero stopniowo i po-
wodujg nieraz, ze powierzchnia teru jest pagorkowata i odczyt niescisty. Co-
prawda blad ten jest nieznaczny, wynosi¢ moze do 2 jednostek liczby smotowej.

Jakos¢ benzyny nie wplywa na wysokos¢ liczby smotowej; wykonano
doswiadczenia z benzynami krancowemi z ciez. gat. 0'654 oraz 0'785 i otrzy-
mano wyniki identyczne w granieach btedu doswiadczalnego.

Glownem i najwazniejszem zrédiem bledéw jest benzyna pochtaniana
przez warstwe terowa. Pochianianie benzyny przy tym oznaczeniu jest rzeczg
znang, probowaliSmy jednak znales¢ jakis miernik ilosci pochtanianych, ujgc
tg ilos¢ wjakis wzor matematyczny, aby moc przez wprowadzenie poprawek
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oznacza¢ rzeczywistg liczbe smotowg. Z kilku sposob6w oznaczania benzyny
pochtonietej przez warstwe terowg najskuteczniejszym okazat sie sposéb naj-
prostszy, mianowicie oddestylowanie wprost z wiekszej ilosci teru benzyny
w strumieniu pary wodnej i mierzenie skondensowanej benzyny. Przekonalismy
sie, ze poczawszy od niskich liczb smotowych procent zawartosci benzyny
w odniesieniu do ilosci wydzielonego teru rosnie, aczkolwiek w stopniu nie-
zbyt wielkim, nastepnie przy wysokich liczbach smotowych spada ito w miare
lak ter staje sie ciezko ptynnym. W stosunku jednak do wydzielonych z olejow
i zaabsorbowanych przez warstwe terowg czesci smolistych, ilos¢ benzyny
zdaje sie by¢ procentowo najwieksza przy najmniejszych ilosciach, przy kté-
rych wynosi przeszio 50°/0. Za ilustracje moze stuzy¢ ponizsza tabelka, w ktérej
przytoczono kilka charakterystycznych przyktadéw zj szeregu wykonanych
oznaczen.

% benzyny

. llos¢ benzyny  *,, benzyny w odn. do llos¢ ciat Wiasciwa
Liczba . . Lo - . .
wydzielonej ~ w odniesieniu pochtonietych smolistych liczba
smolowa z teru do teru ciat bez benzyny smotowa
smolistych
16 4‘08 cm 22-7 51 3,92 7.84
22 506 ,, 24,1 46 5,94 11,88
44 9,65 * 30,1 43,8 12,35 24,70
60 570 ,, 14,2 19 24,30 48,60

Liczba smotowa prawdziwa, t. j. faktyczna ilos¢ wydzielonych i zawar-
tych w warstwie terowej ciat asfaltowych rézni sie zupetnie od rzekomej
liczby smotowej, ktéra obecnie przy oznaczeniu za takg podajemy; nietylko
jednak sie rézni, ale nie stoi do niej w zadnym statym stosunku, ktéry by
umozliwit obliczenie jej na podstawie oznaczonej liczby smotowej ; widzimy
wprawdzie, ze w miare wzrostu, liczby smotowe rzeczywiste zwiekszajg sie
znacznie szybciej od liczb smotowych oznaczonych, wzrost ten nie jest jednak
regularny. Illo$¢ pochfanianej benzyny zalezng jest widocznie miedzy innymi
réwniez od jakosci stragcanego teru i nie da sie cyfrowo uja¢; dokiadne za$
oznaczanie benzyny zaobsorbowanej wymaga operowania tak duzemi iloSciami
i jest tak ucigzliwe, ze dla oznaczen praktycznych nie wchodzi w rachube.
Nasuwatoby sie pytanie czy okres odstawania charakterystyczny dla tej me-
tody (1 godzina) nie jest za krotki i czy po dluzszym okresie czasu benzyna
porwana w pierwszej chwili nie wydzieli sie z warstwy terowej. Przeprowa-
dzone w tym kierunku badania okazaly, ze zawarto$¢ benzyny w warstwie
terowej po 1-godzinnem odstawaniu i po szeregu godzin odstawania, Sg
prawie zupeinie identyczne.

Dla praktycznego zastosowania liczby smotowej waznem jest pytanie,
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czy jest ona addytywna, t.j. czy przez zmieszanie dwdch albo wiecej olejow
o réznych liczbach smotowych, mozna uzyskac¢ olej o liczbie smotowej be-
dacej srednig arytmetyczng liczb smotowych skiadnikéw mieszaniny. Juz na
podstawie podanych spostrzezen nad pochtanianiem benzyny addytywnos¢ staje
pod znakiem zapytania ; wobec zjawiska bowiem, ze ilos¢ pochfanianej ben-
zyny nie stoi w statym stosunku do wydzielonego teru, ilo$¢ jej pochionieta
przy mieszaninie olejow A i B nie bedzie Srednig arytmetyczng z ilosci
pochtonietych przy oznaczaniu liczb smotowych olejow A i B. Ze tak jest
rzeczywiscie potwierdzity liczne doswiadczenia, z ktérych podajemy ponizej
kilka charakterystycznych przykiadow:

Liczba smotowa
obliczona znaleziona

— 24
— 2
13 16
— 44
— 2
Mieszanina 50°/0 C. +50% B. 23 24
Olej D. e — 7,2
Olej E . e — 34
Mieszanina 54,9°/0 D. +45,1°/0 E. 21.9 24
Olej F. s — 1
Olej G — 48
Mieszanina 54,7°/0 F. +45,3°/0 G. 223 32.

Jak wida¢ z tych przykladéw (szereg dalszych oznaczen dat wyniki
podobne) liczba smotowa mieszaniny nie da sie obliczy¢ z liczb smotowych
pojedynczych skladnikéw i tak zwane nastawianie olejéw celem uzyskania
pewnej liczby smotowej musi by¢ czysto empiryczne i nie da sie oprze¢ na
teoretycznych podstawach.

Bez wzgledu na to, ze oznaczenie liczby smotowej daje wartosci fal-
szywe i nie dajace sie ze soba porowywnacé, przeprowadziliSmy badania nad
jej wzgledng wartoscig t.j. nad tem, czy z wielkosci jej mozna sadzi¢ o do-
broci oleju przy zastosowaniu praktycznem. WychodziliSmy z zatozenia, ze
ciata asfaltowe i zywicowe, t. j. wysokoczgsteczkowe zwigzki o bardzo zio-
zonej budowie, zawierajgce tlen i czesto siarke, twarde albo ciezko ptynne,
dziatajg ujemnie przy ogrzaniu, przyczem nastepujg szkodliwe dla maszyny
wydzieliny, tworzenie sie koksu i t. d. WybraliSmy zatem dwa oznaczenia
stosowane przy badaniu olejow cylindrowych, dajgce nam poznac¢ zawartos¢
tych cial oraz zachowanie sie olejéw w wysokich temperaturach, mianowicie
oznaczenie ilosci asfaltow oraz t.zw. Carbonisation value wedlug Conradsona
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w tej mysli, ze liczba smotowa, o ileby rzeczywiscie byla miarg dobroci
olejow powinna sta¢ w pewnym stosunku do tych wiasnosci. Szereg charak-
terystycznych wynikéw podajemy ponizej:

L.p. liczba smotowa % asfaltow liczba Conradsona
1. Olej cylindrowy 0 0,05 3,99
2. v ﬂ 9 0,58 4,16
3. « f 21 0,14 3,75
4. i . 22 1,20 4,29
5. " v 24 0,07 4,57
6. Olej wulkanowy 28 o, 3,47
7. Olei cylindrowy 40 0,41 4,11
8. - f 44 0, 4,19
9. v " 44 1,26 3,2
10. - v 36 3,18 9,24
11. - f 40 3,37 9,53
12. . - 60 4,24 11,25.

Widzimy, ze olej o liczbie smotowej O nie jest wolny od asfaltéw i nie
posiada wecale najnizszej zdolnosci wytwarzania koksu, podobnie jak olej
0 liczbie smotowej 9. Olej pod tymi wzgledami najlepszy (liczba 6.) wykazuje
stosunkowo wysoka liczbe smotowg 28, a bardzo dobry olej cylindrowy 8.
posiada wyzszg liczbe smotowg od oleju 10., ktéry jak wskazujg obie pozo-
statle wilasnosci nie nadaje sie do uzytku. Wynika z tego, ze oleje o tych
samych liczbach smotowych (np. oleje 7. i 11.)) moga by¢ pod wzgledem
zawartosci asfaltu i zdolnosci koksowania zupetnie rézne i odwrotnie oleje
pod tymi oboma wzgledami identyczne moga mie¢ ro6zne liczby smotowe.
Widocznie nie tylko procent pochtonietej benzyny (ewentualnie oleju) moze
liczbe smotowa nieproporcjonalnie podwyzszy¢, lecz réwniez w pewnych wa-
runkach ciata asfaltowe i zywicowe mogg sie rozpuszcza¢ w kwasie siarkowym
niezupetnie i liczba smotowa wypada zanisko.

Wychodzac z zalozenia, ze oleje o wyzszej liczbie smotowej a zatem
posiadajace wieksza zawartos¢ zwigzkéw nienasyconych oraz produktow tatwo
ulegajacych polimeryzacji powinny by¢é mniej wytrzymale na goraco, ogrze-
wano oleje o réznych liczbach smotowych, przez 2 godziny do 200° C. i ozna-
czano przed i po ogrzewaniu zawartos¢ asfaltu. Pokazalo sie, ze o ile olgj
pierwotny wolny jest od asfaltow lub zawiera ich minimalny procent, to nie
tworzg sie one przy ogrzewaniu bez wzgledu na wysokos¢ liczby smotowej»
1tak np. oleje o liczbie smotowej O i 44, pierwszy zawierajacy 0,02% a drugi
0° o asfaltu przy ogrzewaniu nie zmienity sie. Przy traktowaniu w analogiczny
sposob olejow zawierajagcych wigksze ilosci asfaltow procent tych ostatnich
rost znacznie podczas ogrzewania, ale zupelnie niezaleznie od wysokosci liczby
smotowej. Jako charakterystyczne przyktady moga stuzy¢ olej cylindrowy
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0 liczbie smotowej 21 i pierwotnej zawartosci asfaltow, 0,14°/0, przy ktérym
ilos¢ ich wzrosta przy ogrzewaniu o 300go, oraz olej o liczbie smotowej 48
1zawartosci asfaltéow 1,28%, u ktoérego zawartos¢ ich przy ogrzewaniu wzrosta
zaledwie 0 70%. Nie udato sie zatem stwierdzi¢, aby od wysokosci liczby smo-
towej zalezata zdolno$¢ tworzenia sie asfaltow w wysokich temperaturach.

Wkoncu postanowiono zbada¢, czy liczba smolowa moze oddac¢ ustugi
przy ocenianiu poétproduktow pod wzgledem zdatnosci ich do wyrobu olejow
cylindrowych. Liczba smotowa nie daje nam jednak pod tym wzgledem za-
dawalajgcego rezultatu. Przedewszystkiem zwigzki rozpuszczajgce sie w kwasie
siarkowym i opadajgce do warstwy terowej, mogg pochodzi¢ w wiekszej czesci
badz z lekkich frakcyj danego surowca, badz z ciezkich, tworzacych pozosta-
tos¢, wskutek czego nie wiemy czy znajdujg sie one w destylacie, czy tez
w pozostatosci. Potwierdzajg to badania cigzkiego redukatu oleju niebieskiego,
uzywanego jako surowca do wyrobu oleju cylindrowego. Redukat ten wykazat
liczbe smotowg 44 i przy destylacji w kotle laboratoryjnym, przyczem nie-
uniknione byty rozklady, zwiekszajace badz co badz silnie zawarto$¢ ciat,
powodujacych wysoko$¢ liczby smotowej, dat przy kazdorazowem oddestylo-
waniu 60n/0, zaleznie od ilosci zuzytej pary wodnej, oleje cylindrowe o liczbach
smotowych 36,40 oraz 60 (ostatni bez pary). W dwdéch pierwszych wypadkach
otrzymaliSmy zatem oleje o nizszej, w ostatnim o znacznie wyzszej liczbie
smotowej od materjatlu wyjsciowego, z czego wynika, ze tak jak z surowca
o wysokiej liczbie smotowej, a zatem a priori nie nadajgcego sie do wyrobu
oleju cylindrowego, mozna przez odpowiedniag destylacje otrzymac¢ produkt
mozliwy, tak réwniez i odwrotnie. Jezeli przytem zwrécimy uwage na spo-
strzezenia Gurwiczal, ze potprodukty okazujgce pewna liczbe smotowa,
moga dawac przy koncentracji redukaty o liczbie smotowej 0, musimy dojs¢
do przekonania, ze wbrew wypowiadanemu niekiedy zdaniu oznaczenie liczby
smotowej zawodzi réwniez jako metoda, stuzaca do orjentacji, jakie oleje
cylindrowe otrzymamy z danego potproduktu.

Reasumujac powyzsze rezultaty musimy dojs¢ do przekonania, ze stoso-
wane dzi§ oznaczenie liczby smotowej, z jednej strony wskutek pochtaniania
benzyny przez warstwe terowg daje wyniki zupetnie btedne i nie dajgce sie
zblizy¢ do rzeczywistosci przez zastosowanie odpowiednich poprawek, z dru-
giej strony przez poréwnywanie wynikdw otrzymywanych przez oznaczanie
przy poszczegoélnych olejach cylindrowych liczby smotowej nie mozna otrzymacd
danych pozwalajgcych okresli¢ poréwnawczo jakosci tychze olejow.

Wkoncu oznaczenie liczby smotowej nie moze dawac¢ dostatecznych
wskazowek, jakie oleje cylindrowe bedzie dawal dany surowiec (pozostatosc

ropna lub redukat).
Zaktad Technologji Nafty Politechniki Lwowskiej.

) Neftjanoje Dieto 1914, 6.
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T. RABEK.

O DZIALANIU SZYBKOZMIENNEGO POLA ELEKTRYCZ-
NEGO (CICHYCH WYLADOWAN ELEKTRYCZNYCH) NA
OLEJE MINERALNE | ROSLINNE.

Dziat przemystu nieorganicznego Chemicznego Instytutu Badawczego
(Komunikat 7).

Badania nad wptywem cichych wyladowan elektrycznych ew. silnego
szybkozmiennego pola elektrycznego, na przebieg réznych reakcyj chemicz-
nych i zachowanie sie w nim zwigzkéw organicznych, zapoczatkowane
w ubiegtym stuleciu przez M. Berthelot’a i opracowane przez caly szereg
badaczy, doprowadzity miedzy innemi do odkrycia tak zwanych ,woltoli* ¥

Okazalo sie mianowicie, ze oleje roslinne lub zwierzece, a wiec zawie-
rajgce tluszcze, trojglicerydy, poddawane dziataniu cichych wyladowan elek-
trycznych, ulegaty przemianie w kierunku powstawania produktéw posiada-
jacych znacznie wiekszy wspolczynnik tarcia wewnetrznego, czyli lepkos¢.
Preparaty te, zmieszane z olejami mineralnemi w odpowiednich stosunkach
dawaly doskonate smary nie ustepujgce w niczem, a nhawet pod pewnemi
wzgledami lepsze od smaréw czysto mineralnych woéwczas stosowanych.

Podczas wojny $wiatowej panstwa centralne, cierpigce na brak pro-
duktéw naftowych, a w szczegélnosci olejow smarnych, zmuszone byty do
zastagpienia ich produktami innego pochodzenia o tej samej wartosci. Skut-
kiem tego byt rozwdj przemystu woltoli, tembardziej, gdy sie okazalo, ze
do fabrykacji ich nadajg sie niedrogie stosunkowo, gorsze gatunki olejow
roslinnych i te oleje mineralne, ktére ze wzgledu na ich bardzo nieznaczng
lepkosé, a duze ilosci byly réwniez w nizkiej cenie. Po wojnie przemyst
woltoli zaczat sie rozwija¢ i w innych krajach.

W Polsce, mamy dos$¢ znaczne iloSci surowcow potrzebnych do pro-
dukcji woltoli, zaréwno olejow roslinnych jak i mato lepkich olejéow mine-
ralnych, dlatego tez Chemiczny Instytut Badawczy na propozycje przemystu
naftowego podjat sie opracowania ponizszego tematu. Niektore rezultaty tej
pracy podaje obecnie do wiadomosci publiczne;j.

Zagadnienie opracowania metody technicznej, uszlachetniania olejow
mineralnych przy pomocy wysokoczestotliwych cichych wytadowan elektrycz-
nych nalezato rozbi¢ na trzy czesci; pierwszg byla sprawa opracowania od-
powiedniego typu aparatury, drugg metody samego prowadzenia procesu
z uwzglednieniem uzycia oleju mineralnego jako gtéwnego surowca, a olejow
roslinnych jako dodatkowych. Nalezatlo wiec opracowac takie warunki wol-

') Zgodnie z propozycja p. W. Kaczkowskiego i H. Bortnowskiej Przemysl
Chem. 12. 99. (1928) wprowadzam spolszczong nazwe woltole zamiast ,,voltole®.
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tolizowania, w ktérych niewielka ilos¢ oleju roslinnego ulegataby jaknajdalej
idacej catkowitej polimeryzacji, aby w rezultacie z mieszanki z olejem mine-
ralnym otrzymaé¢ produkt odznaczajacy sie bardzo znaczng lepkoscig, tem-
bardziej, ze sam olej mineralny nie polimeryzuje sie albo wcale, albo w bardzo
nieznacznym stopniulJ), (p. nizej). Trzeciem zagadnieniem bytoby opraco-
wanie mieszanek ze zwoltolizowanego produktu o bardzo znacznej lepkosci
z olejem mineralnym mato lepkim, tak, aby w rezultacie moédz otrzymac¢ po-
zadane marki handlowe olejow smarnych, o okreslonych zupetnie wiasno-
sciach fizycznych, najlepiej odpowiadajacych warunkom stawianym przez
technike.

W pierwszej czesci podane zostang rezultaty zwigzane z aparaturg
laboratoryjng i techniczng, zaréwno odnoszace sie do czesci elektrycznej
jak i do wiasciwej aparatury woltolizacyjnej. Cze$¢ druga obejmowac bedzie
strone chemiczng procesu, wplyw réznych czynnikéw na przebieg polimery-
zacji, oraz wilasnosci fizyczne i chemiczne poéiproduktu. W czesci trzeciej
omowie wiasnosci techniczne smaréw otrzymywanych przy pomocy woltoli.

Czes¢ 1

Przechodzagc do dotychczasowych metod i aparatow stuzagcych do
otrzymywania woltoli, nadmieni¢ nalezy, ze juz w 1911 r. Alex, de Hemp-
tin ne opatentowal?d sposéb otrzymywania olejéw, o bardzo znacznej lep-
kosci z produktow mato lepkich, przy pomocy cichych wytadowan elektrycz-
nych. Sposéb woltolizacji polegat na dziataniu cichych wytadowan elektrycz-
nych, pod zmniejszonem cisnieniem w atmosferze gazu obojetnego (Hn,Ni,
it. p.) na oleje zwierzece lub roslinne (tluszcze lub wolne kwasy tluszczowe)
z dodatkiem oleju mineralnego, celem unikniecia powstawania zelatynowych
mas. Otrzymany preparat o lepkosci (wiskozie) do 170° En gier a przy 20°C,
stosowany byt jako produkt wyjsciowy do fabrykacji woltoli handlowych.

W dodatkowym patencied podaje metode, wg. ktorej nalezy woltoli-
zowacé poczatkowo czysty olej roslinny lub zwierzecy az do ca 70° Englera,
a nastepnie domiesza¢ 10% oleju mineralnego i tak ,rozcienczong“ miesza-
nine poddawaé¢ dalszemu dziataniu cichych wyladowan elektrycznych az do
osiggniecia znowu 70°£'. Poczem zndéw rozciencza sie 10% oleju mineralnego.
Po dodaniu 20% oleju mineralnego mozna woltolizowa¢ do 90°£', a po do-
daniu dalszych 10% do pozadanego stopnia lepkosci.

Przerdbka pierwszej partji czystego oleju roslinnego Ilub zwierzecego,
nie zawsze przebiegata gtadko, powstawaly czesto zelatynowe masy silnie
spolimeryzowanego, a nie ,,rozpuszczonego“ w pozostatej masie oleju, przeto

) E.Eicliwald. Z. angew. Chem. 35.505 (1922), L. H ock. Z. Elektrochem. 29.111. (1923).
2 P. niem. 234543 kl. 23 e. (1911) Cem. Centr. 1911. |. 1663.
s P. niem. 236294 kl. 23 e. (1911) Cem. Zentr. 1911. Il. 325.
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W nastepnym patenciel). Hemptinne zmienia powyzsze metody w tym
sensie, ze do uprzednio przygotowanej partji preparatu o odpowiednim
stopniu lepkosci, dodaje sie niewielkie ilosci cieklego oleju organicznego
(roslinnego lub zwierzgecego) ew. mieszaniny z olejem mineralnym i poddaje
dziataniu cichych wytadowan.

Polimeryzacja matych ilosci dodanego oleju w obecnosci silnie spoli-
meryzowanego produktu pierwotnego, przebiega bez niepozadanych zaktécen
i bardzo szybko. Proces prowadzi sie do pozgdanego stopnia lepkosci. Na-
stepnie wyjmuje sie pewng ilos¢ przerobionego produktu, a na jego miejsce
dolewa sie tg samg ilo$¢ Swiezego oleju i woltolizuje w dalszym ciggu. Tym
sposobem pracuje sie zawsze z tg samg iloscig pierwotnie zageszczonego
oleju.

W technicznem wykonaniu wedtug opiséw spotykanych w literaturze*)
woltolizacje prowadzi sie sposobem perjodycznym w aparatach wyobrazo-
nych schematycznie na rys. |9).

Rys. 1.

Jest to lezacy zelazny kociot hermetycznie zamkniety na 1500 —3000
oleju. Wewnatrz umieszczona jest pozioma o0$ (a) posiadajagca prostopadle
elektrody aluminjowe w postaci tarcz (b). Sg one oddzielone od siebie za
pomocg szklannych lub tekturowych plyt (h) o znacznie wiekszej Srednicy,
w celu zapobiezenia krotkiemu spieciu. Ogélna powierzchnia elektrod meta-
lowych w takim aparacie dochodzi do 600 m2 Odlegto$¢ pomiedzy kolejno
po sobie nastepujgcemi ptytami metalowemi i izolacyjnemi wynosi od 2—3 mm,

> P. niem. 251591 ki. 23 e. (1911) Cem. Zentr. 1912. Il. 1058.

) K. Schitt. Umschau. 29.526. (1925). Ind. u. Techn. 3.127." (1922). Friedrich
Z. Ver. Deut. Ing. 65. 1171 (1921).

3 P. niem. 185931 kl. 12 h. (1904). Cem. Zentr. 1907. Il. 650.



55 243

a pomiedzy elektrodami metalowemi obdarzonemi réznoimiennemi tadunkami
elektrycznemi od 8—12 mm. Wszystkie nieparzyste elektrody metalowe po-
siadajg wspolne polaczenie stykowe z jednym biegunem zrédia pradu elek-
trycznego, a parzyste z drugim (p). W aparatach duzych znajdujg sie cztery
oddzielne kompleksy elektrod zaopatrzone oprécz tego w specjalne czerpaki,
ktére przy obrocie czerpig olej z dna aparatu i nastepnie wylewaja go
w taki sposo6b, ze sptywa on cienkg warstwag pomiedzy elektrodami.

Proces prowadzi sie w atmosferze wodoru pod cisnienie m60— 65 mm Hg
z ogrzanym olejem do temperatury nie przekraczajgcej 80°C pradem jedno-
fazowym o 600 okresach na sek. i napieciu 3000—5000 Volt. Naterzenie
pradu ptynacego przez aparat, wynosi zaleznie od ci$nienia 19—25 Amp.

Aparatura stosowana dotychczas, zbudowana jest do procesu typowo
okresowego, poniewaz jednak wszedzie tam, gdzie proces ciaglty da sie za-
stosowaé, stanowi on bezwzgledng przewage nad okresowym, wiec i w tym
razie, dgzeniem mojem bylo zbudowaé takg aparature, aby mozna bylo w nigj
polimeryzowaé¢ olej stale doptywajacy z jednego, i odprowadzaé¢ gotowy
produkt z drugiego konca. Bardzo powazng trudnos¢ stanowit tutaj czas,
w ciagu ktorego olej mial osiggng¢ pozadany stopien lepkosci, jesli sie
uwzgledni, ze dlugotrwate procesy znacznie tatwiej dadzg sie prowadzic¢
okresowo niz sposobem cigglym. Zbudowanie aparatury ciaggtej w ktérej
olej mialby pozostawa¢ okoto 16 godz.l) przy mozliwie wielkiem rozwi-
nieciu jego powierzchni bylo zagadnieniem bardzo trudnem. Précz tego
nalezato sie spodziewacd, ze czas ten w rzeczywistosci bedzie o wiele dluzszy,
gdy bedzie sie polimeryzowac nie czysty tluszcz jak robili wpomniani autorzy,
ale stosunkowo uboga mieszanke z olejem mineralnym. Précz tego chcia-
tem osiggng¢ przyrosty lepkosci przynajmniej 20—30 krotne (do 200°E
przy 20°C) a wspomniany czas przerobu dawat przyrosty zaledwie 16 krotne,
nalezato sie wiec spodziewac¢, ze czas w ktérym olej pozostawatby pod dzia-
taniem wytadowan wzrosnie przynajmniej dwukrotnie.

Zauwazono w technice, dodatni wplyw czestotliwosci pradu elektrycz-
nego w kierunku zmniejszenia czasu przerobu. Dlatego tez chcgc zmniejszy¢
do minimum czas, w ktérym olej miat pozostawaé¢ pod dziataniem cichych
wyladowan elektrycznych zastosowalem bardzo znaczne czestotliwosci nale-
zace juz do dziedziny pradéw stosowanych w radjotechnice. W rezultacie
udato sie zmniejszy¢ czas przerobu do Kkilku godzin, a przez co i prowa-
dzenie procesu z malg stosunkowo aparaturg w sposob ciagtly.

Polimeryzacja oleju zachodzi pod dziataniem cichych wytadowan elek-
trycznych, wylgcznie na granicy podziatu fazy ciektej i gazowej. Wyjasnienie
tego zjawiska na podstawie teorji woltolizacji stworzonej przez Nernst’a
podane bedzie w drugiej czesci niniejszej pracy. Samo zmienne pole elek-

E. Eichwaid. Z. angew. Chem. 35.505. (1922). L. Hock. Z. Elektrochem.
29.111. (1923).
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tryczne nie wywotuje zmian wewnatrz warstw cieczy, w Kierunku zwiekszenia
jej lepkosci. Wskazuje na to technika wysokoczestotliwych transformatoréw,
ktére nieraz pracujg catlemi miesigcami przy czestotliwosci liczonej na setki
tysiecy okresow, a olej w ktorym s3g zanurzone prawie nie zmienia Sswej
lepkosci.

Przy konstruowaniu aparatury ciagtej do woltolizowania olejow, nale-
zato mie¢ na uwadze prdécz odpowiednich warunkéw elektrycznych, mozliwie
wielkie rozwiniecie powierzchni oleju, oraz przediuzenie do maximum czasu,
w ktorym olej miat przeptywaé przez aparat.

Mozliwe tu byly trzy rozwigzania zagadnienia.

Jedno polegato na rozpyleniu oleju do mgly, i w tej postaci miato sie
go wprowadza¢ do aparatu przedstawionego schematycznie na rys. 2. Mgta

olejowa wytryskujgca z rozpy-
acza (a) dostawata sie pomie-
dzy elektrody (c,0) oraz piyty
izolatora (b), ktérym byto szkio,
mika Ilub tektura. Elektrody
nieparzyste (c) byly potgczone
z jednym, a parzyste (0) z dru-
gim biegunem zrédta pradu

o Wysokiem napieciu.
Wskutek dziatania zmien-
nego pola elektrycznego na za-
wiesine kropelek oleju w at-
mosferze gazowej wewnatrzapa-
ratu (e) ulegataby ona niemal
natychmiastowemu »Skrople-
niu“ pokrywajac cienkg ale réwnomierng warstewka wszystkie elektrody. Te
ostatnie ustawione byty pochyto, pod niewielkim katem do poziomu, tak ze
warstewka cieczy mogta powoli sptywac¢ wzdtuz nich ulegajgc jednoczesnemu
dziataniu wytadowan. Przez odpowiednie nachylenie elektrod wzgledem po-
ziomu, mozna byto dowolnie, w szerokich granicach regulowa¢ czas sptywania
cieczy z elektrod. Olej podgeszczony miat sptywac¢ do odbieralnikéow przez (d).
Doswiadczenia wykazaly, ze kat nachylenia do poziomu, winien wahaé sie
w granicach 5—10°, aby szybkos$¢ sptywania oleju o lepkosci srednio 6" E
wynosita do 15 cm3min, przy zwigkszonej lepkosci szybkos¢ sptywania bedzie
oczywiscie odpowiednio mniejsza. Koncepcja ta jednak jakkolwiek dobra wswo-
jem zalozeniu, nie dala sie zastosowaé¢ do woltolizowania olejow, z tej przy-
czyny ze rozpylenie oleju o stosunkowo dos$¢ znacznej lepkosci (ca 6—9° E),
przy uzyciu samego tylko cisnienia cieczy, bez rozpylania przy pomocy stru-
mienia gazu, nie dato sie wykona¢. Probowano cisnien dochodzacych do 40
atmosfer bez rezultatu. Rozpylenie za$ przy pomocy strumienia gazu, jakkol-
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wiek stosunkowo tatwo daje sie przeprowadzi¢ nawet z bardzo lepkiemi cie-
czami (prébowano oleje do 20°E), nie mogto tu by¢ zastosowane, gdyz aparat
ma pracowa¢ pod proznia, wypompowanie za$ duzych ilosci wprowadzanego
gazu i utrzymywanie duzej prozni wewnatrz byto technicznie nierealne. Przy
zastosowaniu jednak do innych reakcyj miedzy cieczg i gazem, przy uzyciu
cieczy malolepkiej (1—2°E) aparat ten moze bardzo dobrze spetni¢ swe za-
danie, gdyz konieczny warunek rozwiniecia duzej powierzchni reagujgcej
cieczy jest tu znakomicie spetniony.

Rozwigzanie drugie ) (rys. 3) polegato na wytworzeniu cieniutkiej war-
stewki cieczy na wirujgcych tarczach (a), poziomych, lub stozkowych o bardzo
duzym kacie rozwartym, osadzonych na
wspolnej osi (c).

Dzieki dzialaniu sity odsrodkowej, A
sptywajacy na tarcze olej zostaje rozcigg-
niety w formie nadzwyczaj cienkiej war-
stewki, dochodzacej wg. pomiaréw z ole-
jem o lepkosci 10°E do grubosci 0,5 mm.

Przy odpowiedniej szybkosci obrotowej

i kacie rozwarcia stozka warstewka ta jest

zupetnie jednolita i wszedzie o tej samej

grubosci. Przytem, pomimo zaprzestania do-

ptywu oleju na tarcze, pozostaje ona zwil-

zong cienka warstwag cieczy, o ile oczywiscie

przy zbyt wielkiej ilosci obrotéw sita od-
srodkowa nie bedzie wigksza od sity przy-
czepnosci oleju do materjatu tarczy. Dzieki

temu, mozna doprowadzi¢ olej bardzo po-

woli na tarcze, majac ta pewnos¢, ze bedzie

ona nim zawsze pokryta. Wyrzucony na-

zewnatrz tarczy olej dostaje sie na drugg
elektrode (& ustawiong réwnolegle do ru-

chomej tarczy, i po niej splywa dzieki

sile ciezkosci na nastepng tarcze wirujgcg. Doswiadczenia wykonane z tym
aparatem wykazaly jego doskonate funkcjonowanie.

Trzecim sposobem osiggniecia celu bytby aparat przedstawiony na'
rys. 42, konstrukcyjnie i mechanicznie najprostszy, jednak pod wzgledem
warunkéw elektrycznych, panujgcych w nim, gorszy od pozostatych. Rozwi-
niecie powierzchni reagujgcego oleju do maksimum, zostalo tu osiggniete

Rys. 3.

P 21765
') Zgtoszone do ochrony Patentowej w Polsce za Nr. z dnia 1.XIl1 1927 r.
U. P. 34201/27
. P 21777 .
Zgtoszone do ochrony patentowej w Polsce za Nr. ?m z dnia 2 XII 1927 r.

U. P. 34448/27
Przemyst Chemiczny Nr. 5/1928. 2
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przez zwilzanie olejem wypetnienia, skiladajgcego sie z dielektryku, a umie-
szczonego pomiedzy elektrodami (o, b).
Okazuje sie, ze wytadowania elektryczne doskonale przebiegajg w prze-
strzeni gazowej pomiedzy wypetnieniem, gtéwnie po powierzchni tego ostat-
niego. Dzieki zastosowaniu wypet-
nienia, ma sie mozno$¢ ogromnego
zwiekszania powierzchni cieczy
z jednej, i zmniejszenia szybkosci
przeptywu przez aparat z drugiej
strony. Wielko$¢ powierzchni oleju
i czas splywu cieczy da sie regu-
lowa¢ wielkoscig kawatkow wy-
peinienia. Np. w aparaturze sto-
sowanej przezemnie przy wypeinie-
niu ze zwiru kwarcowego o wiel-
kosci ziarna przecietnie 5 mm,
i puszczaniu oleju o lepkosci 1,6°E
przy 60uC, szybkos¢ splywania
oleju w kierunku pionowym wy-
nosi 3 cm3imin. Szybkos$¢ ta jest
prawie niezalezna od ilosci dopro-
wadzonego oleju, o ile ilo$¢ ta nie
przekracza 10 cmsoleju na 1cmi
przekroju aparatu, na 1 godzine.
Powyzej tej ilosci wypeknienie zo-
staje calkowicie zalane olejem
i dzieki ci$nieniu gérnych warstw
cieczy, szybkos¢ sptywania wzra-
sta. Pozatem nie ma tam juz
wihasciwie powierzchni rozdziatu
obu faz, cieczy i gazu, i dlatego
po przekroczeniu pewnej granicy
w ilosci doptywajacego oleju, polimeryzacja ustaje.

Nalezy tu jeszcze nadmieni¢, ze rozdzielenie obydwdch rretalowych
elektrod ptytkg dielektryku jest konieczne, samo wypetnienie chociaz skia-
dajace sie z materjalu izolacyjnego nie wystarcza. W braku przegradzaja-
cego dielektryku zachodzi pomiedzy elektrodami, nawet pod cisnieniem
atmosferyc2nem, wytadowanie powierzchniowe w postaci iskier, ktére przez
wysoka temperature pirogenujg olej, ktéry ulega zwegleniu pogarszajac
jeszcze sprawe. Poczatkowo pracowatem w ten sposob ze elektroda we-
wnetrzna otoczona byta rurka szklana, jednakze poniewaz energja elektryczna
poprowadzona do aparatu w bardzo znacznym stopniu zamienia sie na
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ciepto, a wskutek stosunkowo matej powierzchni elekt ody otoczonej szkiem,
ilos¢ wytwarzanego ciepta na jednostke powierzchni byla tak znacznag, ze
szkto pomimo chtodzenia nie wytrzymywato tych nagtych zmian temperatury
i pekatlo. To samo zreszta odnosi sie do innych materjatébw izolacyjnych,
jak rurki z papieru lub ebonitu i t. p.

Nastepnie na propozycje p. Dra L. Wasilewskiego otoczytem ptaszczem
izolacyjnym elektrode zewnetrzng. Byla ona jednoczes$nie energicznie chtodzona
wodg. Aparat w tych warunkach pracowat bardzo dobrze, i o ile pilnowatem
aby chitodzenie powierzchni szkia na elektrodzie zewnetrznej bylo dosta-
teczne, przebicia ani pekania nie zaobserwowalem nawet przy gestosci pradu
0 napieciu 4000 volt wynoszacej 0,003 amp./m2 i czestotliwosci do 7000
okres./sek. Jednakze w technicznem wykonaniu aparatury na wielkg skale,
budowanie elektrod otaczanych ptaszczem szklanym, czy z innego dielektryku,
pociggatoby za soba zbyt wiele trudnosci natury mechanicznej lub kon-
strukcyjnej. Chcac oming¢ tq trudnos¢ opracowatem typ elektrody® zbudo-
wanej catkowicie z metalu, otoczonej warstwg ciektego dielektryku, ktorym
jest sam olej podlegajacy polimeryzacji. Dzieki urzadzeniu przeptywu oleju
izolujagcego w plaszczu otaczajagcym elektrode, moge ja jednoczesnie chio-
dzi¢, a olej podgrzewa¢ do temperatury, w ktérej zachodzi polimeryzacja.
Jednoczes$nie przez ruch oleju mozna daé¢ stosunkowo niewielkg grubosc
Warstwy izolacji, wynoszacag zaledwie kilka milimetréw, wystarczajaca jednak
w zupetnosci do zabezpieczenia od przebicia. Zagadnienia zwigzane z samym
przebiegiem polimeryzacji w zaleznosci od konstrukcji aparatu i w zwigzku
z tem od warunkdéw elektrycznych, omoéwione beda w drugiej czesci niniej-
szej pracy.

Wszystkie wymienione wyzej typy aparatow do reakcji pomiedzy cieczg
>gazem, elektrycznie mozna uwaza¢ jako kondensatory. Nie wdajgc sie tu,
z powodu szczuptosci miejsca, w teorje elektryczne tego rodzaju elektry-
zatordw i woltolizatoréw, ktdére doktadnie opracowane przez E. Warburg’a
1ljego ucznidw mozna znalez¢ w ich pracach oryginalnych, zaznaczy¢ musze,
Ze stosujac zwykle wzory na pojemno$¢ kondensatora, i opor jego przy
przeptywie pradéw zmiennych, otrzymuje wartosci zgadzajgce sie z pomia-
rami bezposredniemi. Wypetnienie z kawalkéw dielektryku pomiedzy elek-
trodami mozna w obliczeniach przyjmowac¢ tak, jak gdyby zajmowato ono
calg przestrzen. Traktujac wymienione wyzej aparaty jako kondensatory
elektryczne nalezy zauwazyé, ze pierwszy i drugi bedag posiadaty najwiekszg
Pojemnos$¢, wskutek duzej ilosci oktadek, wielkiej ich powierzchni i malej
odlegtosci pomiedzy niemi. Mozna wiec wskutek tego da¢ w nich stosun-
kowo duzg gesto$¢ pradu na jednostke powierzchni, przy mniejszem napieciu
1duze natezenie pola elektrycznego, wielkosci, ktére wraz z czestotliwoscia

# Zgtoszone do ochrony patentowej.
2%
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dodatnio wplywaja na przebieg polimeryzacji. W aparacie typu przedsta-
wionego na rys. 3, z powoddéw natury konstrukcyjnej, nie mozna robi¢ zbyt
matej odlegtosci pomiedzy elektrodami. Wptywa to coprawda ujemnie na
pojemnos$¢ elektryczng aparatu i natezenie pola elektrycznego, wskutek
czego chcac osiagngé¢ lepsze warunki elektryczne, nalezy pracowaé ze
znacznie wigkszemi napieciami, i pod wieksza pro6znig, niz w aparatach po-
przednich lub okresowych stosowanych w Niemczech. Pomimo to jednak,
dzieki uzyciu wysokoczestotliwego pradu, mozna przy dziesieciokrotnie mniej-
szem zuzyciu pradu na jednostke powierzchni elektrod otrzymywaé po uptywie
zaledwie 1 godz. przyrosty lepkosci dochodzace do 100%, z 10% mieszahka
oleju mineralnego i oleju rzepakowego (10% ol. rzepakowego i 90% oleju
mineralnego na wage), podczas gdy np. L. Hock i E. Eichwald) otrzymy-
wali przy uzyciu czystych tluszczéw ew. kwaséw tluszczowych te same przy-
rosty po 6 godz. czyli w czasie znacznie dluzszym. (Blizsze szczegéty
p. dalej).

Urzadzenie czesci elektrycznej wykonane zostato przez firme C. Lo-
renz A. G. w Berlinie. Sklada sie ona z pradnicy wysokoczestotliwej o mocy
2 KVA, dajagcej szybkozmienny prad jednofazowy o napieciu pierwotnem do
100 volt i czestotliwosci 7600 okres./sek. Dzieki zastosowaniu pradu sta-
tego do zasilania motoru, obracajagcego pradnice, ma sie moznos$¢ regulo-
wania szybkosci obrotéow, a przez to i czestotliwos¢: w bardzo szerokich
granicach od 500 okres./sek. przy 200 obr./min. do 8000 okres./sek. przy
3000 obr./min. Instalacja pradu statego o mocy okoto 4,5 KW. sklada sie
z motoru zasilanego trojfazowym pradem o napieciu 220 volt, sprzezonego
z dwoma generatorami pradu stalego, ktére mozna puszczaé szeregowo
w kierunku zgodnym lub przeciwnym, dzieki temu, ma sie moznos$¢ osia-
gniecia pradu statego o napieciu regulowanem od O volt, do 600 volt.
Szybkozmienny prad otrzymywany z wysokoczestotliwego generatora trans-
formuje sie nastepnie do pozadanej wysokosci napiecia w specjalnym trans-
formatorze wysokoczestotliwym.

Ogdlny schemat aparatury do polimeryzacji olejéw przedstawiony jest
na rys. 5.

1, 2, 3, jest to ukiad przetwornicowy dajgcy prad staty o napieciu od
0 do 600 volt. Pragdem tym, zasilany jest motor (4) sprzezony z pradnicg
wysokoczestotliwg (6). Oddzielna przetwornica jednotwornikowa (5), stuzy
do wzbudzenia generatora (6). Regulujagc wzbudzanie, ma sie moznos¢ re-
gulacji napiecia szybkozmiennego pradu. Otrzymany prad wysokoczestotliwy
transformuje sie w transformatorze (7) i stad idzie do woltolizatora (10).
Pomiar czestotliwosci uskuteczniam przy pomocy tachometru, (20) mierzac szyb-
kos¢ obrotowg generatora (6). Zewnetrzna elektroda woltolizatora, (16) jak

) L. Hock. Z. Elektrochem. 29.111.(1923).E. Eicliwald. Z. anjjew. Chem. 35.505 (1922).



61 249

rowniez i jeden biegun transformatora sg uziemnione (8). Elektrode (16)
stanowi woda, chlodzgca jg jednoczesnie. Olej ze zbiornika (9) spltywa do
aparatu, a nastepnie do odbieralnika (11). Potrzebng pro6znie daje pompa (12).

i , Summary.

The author describes the process of polymerisation of the mixture of mineral and ve-
getabil oils, under the action of high-frequence electric current. The product under the name
»voltol“ is used for lubricating of the most delicate parts of several engines. In the first
part of the work are desribed: the old periodic apparatus (fig. 1) and three new ones, in
which the author exhibites to polymerisation the oil mixtures (fig. 2, 3, 4). The new appa-
ratus’s are continuous, and more yieldingness than the old one, they are patented in Poland.

Warszawa. Chemiczny Instytut Badawczy. Marzec 1928 r.

E. TREPKA.

OZNACZENIE TRWALOSCI WYFARBOWAN
NA WPLYW SWIATLA.

Do interesujgcej rozprawy, ogtoszonej przez p. W. Kgczkowskiego
w marcowym zeszycie ,,Przemystu Chemicznego“ ¥, prag-ne dorzuci¢ nieco
uwag.

) W. Kagczk owski. ,Wytyczne dla badania trwatosci barwnikéw na Swiatto“. Przemyst
Chem. 12. 141. (1928).
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Zdaniem mojem — ustalenie norm trwatosci wyfarbowan nie jest bynaj-
mniej zagadnieniem teoretycznem, dalekiem od potrzeb codziennego Zzycia»
Ktokolwiek uzywa kolorowych tkanin (a ktéz ich wiasciwie nie uzywa?),
musi liczy¢ sie z wiekszg lub mniejsza odpornoscig barwy na wpltyw Swiatta,
wody, mydta, chlorku bielacego i t. d. Dlatego tez fabryki tkanin zwykle
zwracajg na to zagadnienie wielka uwage, odznaczajgc barwione szczegodlnie
odpornemi barwnikami materjaty, charakterystycznemi napisami, stemplami
opakowaniami i t. d. Najdalej moze w tym kierunku zaszedt niemiecki prze-
myst widkienniczy, stwarzajgc w wielkich miastach odrebne skiady i sklepy,
w ktérych sprzedaje sie wytgcznie wyroby barwione bardzo trwatemi bar-
whnikami.

Polskie farbiarnie oraz drukarnie réwniez starajg sie stosowac¢ barwniki
mozliwie trwale, zwracajac oczywiscie uwage na stosunkowy ich koszt, w po-
rownaniu z wartoscia samego materjalu wioknistego. Zagadnienie jednakze
stosowania dostatecznie trwalych barwnikéw w wielu dziedzinach czeka
jeszcze na rozstrzygniecie. Dos¢ np. w dni uroczyste spojrze¢ na choragwie
0 barwach narodowych, uzywane do dekorowania doméw. Pomijajac juz
fakt, ze spostrzega sie wszelkie odcienie od ceglastego do amarantowego
— widzi sie réwniez czestokro¢ barwy zupehnie splowiate, zaledwie dostrze-
galne. Fatalny widok, przynoszacy ujme zaréwno naleznemu szacunkowi
wobec godet painstwowych, jak i wymaganiom najprostszej estetyki! A widok
oddziatu zotnierzy, kroczacych w mundurach o réznych odcieniach koloru
ochronnego ,khakki*“__

Zasadnicza standaryzacja trwatosci wyfarbowan, stworzenie celowej
ltatwo zrozumiatej skali ,,norm trwalosci“, a jednoczes$nie stworzenie moz-
liwie prostych metod, ktére pozwola nabywcom (zwlaszcza instytucjom rza-
dowym, komunalnym i t. p.) stwierdza¢é w szybki sposob stopien trwatosci
wyfarbowan, jest niewatpliwa i dotkliwie odczuwang spoteczna potrzeba.

Opracowanie takich norm i takich metod nie jest zadaniem tatwem,
zwhaszcza jezeli chodzi o okres$lenie trwatosci barwnikéw na Swiatto ; lecz
wiasnie dlatego, ze sprawa jest trudna, nie nalezy jej komplikowa¢é momen-
tami ubocznemi, mato istotnemi.

Wedtug p. W. Kgczkowskiego — Swiatto dzienne nie moze by¢ przy-
jete za podstawe poréwnywania trwatosci wyfarbowan, gdyz jest zbyt zmienne,
w zaleznosci od szeregu warunkéw, a czestokro¢ zbyt stabe. Twierdzi na-
tomiast p. Kaczkowski, ze ,za sprawdzian trwatosci na S$wiatto musi by¢
przyjete Swiatlo sztuczne o duzem natezeniu®.

Mozna nie zgodzi¢ sie z powyzszem twierdzeniem, a to z nastepujacych
powodow:

1 Préby laboratoryjne majg na celu okreslenie, czy i w jakim stopniu
farbowany materjat podlegajacy badaniu oprze sie dziataniu stonca w wa-
runkach praktycznego zycia, musza wiec by¢ podejmowane w podobnych
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mwarunkach. Nabywca kolorowej tkaniny, ptowiejgcej rychto na stoncu, miatby
niewielkg pocieche w ustaleniu faktu, ze kolor jej jest odporny na wpltyw
»Sztucznego $wiatta o duzem natezeniu“.

2. Pomimo oddawna prowadzonych badahn nie udato sie dotychczas
zastosowac takiej lampy, ktora odpowiadataby wszelkim wymaganiom sta-
wianym przez dotychczasowe metody naswietlenia. Stwierdza to roéwniez
p. Kaczk owski. Nalezy zcatym naciskiem podkresli¢, ze Swiatlo sztuczne,
padajace z lampy kwarcowej lub innej, jest rowniez zmienne, bedac zalezne
od natezenia pradu, od stopnia przepalania sie lampy etc etc.

3. Gdyby skontruowang zostata idealna lampa, zaspakajaca wszelkie
wymagania, to trudno przypusci¢ ze znalaztaby sie ona we wszystkich za-
ktadach badawczych, dajgc wszedzie identyczne rezultaty. W kazdym razie
— nawet uzywajac takiej lampy nalezaloby zawsze uprzednio wyprobowac
i okreslic stopien jej dziatania na barwniki, w poréwnaniu z dziataniem
Swiatta stonecznego.

Praktyka kolorystyczna w pewnej mierze rozwigzata juz problemat ba-
dania trwatosci wyfarbowan. Dziatanie S$wiatta sprawdza sie przez jedno-
czesne naswietlanie badanego wyfarbowania, ze skalg poréwnawcza dobrze
znanych barwnikéw. Dla préb mozna uzywaé zaréwno $wiatla stonecznego,
jak i odpowiedniej lampy prowadzac naswietlenie do chwili, kiedy réwno-
legte wystawiony pasek tkaniny barwionej w indygu zblednie w okreslonym
stopniu.

Dlaczego, jako miare oddziatywania Swiatla (co jest zawsze lepsze niz
miary czasu: dni lub godziny naswietlania) ustalono zmiany zachodzace
w stopniu zabarwiania tkaniny farbowanej w indygu? Dla dwu powodéw:

A) Indygo posiada te cenng a rzadkg wlasciwosc, ze plowieje nie
zmieniajac odcienia, nadaje sie wiec szczeg6lnie z tego wzgledu do poréwnan.

B) Indygo daje sie z tkaniny w tatwy sposéb wyekstrahowaé (kwasem
octowym lodowym), a nastepnie dokiadnie iloSciowo oznaczy¢. Wskutek tego
mozemy z do$¢ znaczng doktadnoscig porownywac intensywnos$¢ wyfarbowania
tkanin, oczywiscie — tkanin identycznych pod wzgledem tkackim) przy po-
mocy ilosciowych metod analitycznych.

Schematycznie mozna wiec przedstawi¢ sobie metode tych badan
nastepujaco :

Fabryka (dajgca gwarancje solidnosci) farbuje kilkanascie sztuk perkalu
normalnego typu (zawierajgcego okreslong ilos¢ nitek na 1 calu kwadr. ;
okreslony Nr. przedzy) w indygu, osiggajagc pewne dos$¢ ciemne zabarwienie,
odpowiadajace uzyciu Scisle okreslonej ilosci gramow indyga na metr kwa-
dratowy?.

* Roéwnomiernos$¢ zabarwienia na catej ditugosci wszystkich sztuk danej tkaniny kon-
troluje sie prébami analitycznemi.
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Stopien zabarwienia oznaczmy jako A. Ponadto fabryka farbuje jeszcze
po kilka sztuk w coraz jasniejszych odcieniach (réwniez S$cisle scharaktery-
zowanych i skontrolowanych; oznaczamy je jako B, C i D). Odcien B od-
powiada naswielanemu przez jeden dzien w pelnem stonecznem S$wietle) lub
przez odpowiednig ilo$¢ godzin w Swietle typowej lampy) odcieniowi A.

Odcien C odpowiada analogicznie naswietlaniu przez 3 dni, a odcien
D przez 10 dni.

Polski Komitet Normalizacyjny lub tez wilasciwa podkomisja normali-
zacyjna mogg przechowywaé w ciemnem i suchem pomieszczeniu wszystkie
te sztuki, udzielajgc probek z nich czynnikom zainteresowanym. Badane
wyfarbowanie naswietla sie¢ roéwnolegle z poréwnawcza skalg, oraz z ka-
watkiem tkaniny indygowej. Naswietlanie trwa do chwili kiedy odcieh proby
A nie splowieje do B, do C lub D, w zaleznosci od stawianych wymagan.
Skale poréwnawczg mozna utozy¢ z 8-iu, 12-stu lub 15-stu barwnikéw,
charakteryzujac ich trwato$¢ kolejnemi numerami. Mozna ewentualnie zwiek-
szy¢ ilos¢ odcieni tkanin indygowych, rézniczkujgc tym sposobem mierzenie
stopniowego wplywu Swiatta.

Opracowanie metod normalizacyjnych stuzacych do okreslenia stopnia
odpornosci barwnika na wptyw mydta, wody, chlorku bielagcego i t. d. nie
nastreczy wiekszych trudnosci.

Instytucje normalizacyjne majg przed sobg wdzieczne zadanie do
spetnienia.

W. JASTRZEBOWSKI.

NOWE ZDOBYCZE CHEMICZNE W NIEMCZECH.

Niemcy, kraj ubogi w nafte, produkowaly jej przed wojng niewiele.
Utrata Alzacji i Lotaryngji, gdzie produkowano okoto 46.910 tonn (1917)
rocznie, pogorszyta ich produkcyjne stanowisko do tego stopnia, ze przed-
wojenne wydobycie (1913) okoto 120.000 tonn rocznie w poszczegdlnych
latach od r. 1918—1922 spadto o blisko 70 %. W ciggu nastepnych lat sytu-
acja sie poprawita, a rok 1926 wykazat dobrze podwojong produkcje w po-
rébwnaniu z r. 1922. Wynosita ona w r. 1922 42.000 tonn w r. zas 1926
95.382 tonn. Dzi$ wydobycie ropy ogranicza sie prawie wylgcznie do okregu
Dolnej Saksonji, a udziat Niemiec w produkcji $wiatowej, dosiegajacej w r.
1926 okoto 150.9 milj. tonn wynosi zaledwie okoto 0.06%. Rola wiec
Niemiec jako producenta jest minimalna.

Natomiast jako konsument Niemcy tworzg rynek bardzo pojemny.
Biorgc pod uwage rozwdéj przemystu i lokomocji (specjalnie ruchu automo-
bilowego) oraz przysztos¢ w nowych wynalazkach, pracujgcych wytworami
ropy, mozna sie liczy¢ z nieproporcjonalnie wielkiemi mozliwosciami kon-
sumcji.
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Statystyki niemieckie obliczajg zapotrzebowanie produktéw ropy w la-
tach 1923/4/5 na 560.000 tonn — 725.000 i 961.000 tonn. W r. 1926 moznaby
ocenia¢ zapotrzebowanie na okoto 1.000.000 tonn. Wiasng produkcjg wiec
Niemcy pokry¢ mogg tylko niewielki utamek konsumcji, wyrazajacy sie
w niespetna 10%.

W tych warunkach zalezno$¢ od importu z zagranicy jest widoczna.
Zalezno$¢ ta bytla bardzo wielkg bolagczka podczas wojny, a gtéd naftowy
potegowany dynamika techniki wojennej, konsumujgcej olbrzymie ilosci ben-
zyny kazat szuka¢ nowych drog produkcji ropy.

Tutaj nalezy tez szuka¢ przyczyny usilnych zabiegéw, celem stworzenia
samowystarczalnosci.

Wedtug Bruckmanna, generalnego dyrektora towarzystwa Erdél- und
Kohlen-Verwertung A. G. wwo6z ropy do Niemiec w r. 1930 bedzie musiat
wynosi¢ okoto 2.5 milj. tonn wartosci okoto 600 milj. marek. Sumy bardzo
wymowne dla bilansu handlowego Rzeszy.

Z kiopotliwego potozenia Niemiec, stara sie przemyst chemiczny wyjsé
przez uzyskanie ropy z wegla, tego materjalu podstawowego, ktérego
w Niemczech sg olbrzymie zapasy. Usitowania skoncentrowaty sie przede-
wszystkiem na znanym juz powszechnie systemie Bergiusa — produkcji ropy
z wegla przez t. zw. uwodornienie.

Do niedawna spodziewano sie tym systemem otrzyma¢ z 1000 kg
wegla 490 kg ropy, 210 kg wzgl. m3 gazéw i 300 pozostatosci smotowych.
W najswiezszych probach udato sie ilos¢ ropy podnies¢ do 650 kg z 1000 kg.

Ten sam Briickmann przypuszcza, ze produkcja tym systemem w r.
1929 moze osiggna¢ 250.000 tonn, czyli odpowiadataby przewidywanemu
wzrostowi importu w r. 1928. Wzrost ten szacuje sie z | 4 miljona tonn
importu w r. 1927 do 2 milj.,, w r. 1928. Przy tych obliczeniach i zamia-
rach otwarcia wielu nowych fabryk na dalszg produkcje okoto 200.000 tonn,
moznaby sie spodziewac¢ utrzymania importu ropy do Niemiec na stalym po-
ziomie, pokrywajac stopniowo coraz to wieksze zapotrzebowanie materjatow
popedowych do r. 1932 (ten rok jest uwazany jako przetomowy w ruchu
automobilowym w Niemczech) wiasng produkcja.

Spodziewacby sie zatem mozna ze w ciggu 10 lat zapotrzebowanie
Niemiec okoto 2.5 milj. tonn rocznie zostanie pokryte wiasng produkcja.

Z punktu widzenia gospodarczego taka produkcja réwnataby sie za-
oszczedzeniu wielkiego eksportu dewiz. W r. 1927 przy ewentualnym im-
porcie 1.4 milj. tonn produktéw ropy, trzeba sie liczy¢ z wyjsciem okoto
280 milj. kapitatu. Przy zapotrzebowaniu okoto 2'5 milj. tonn z sumg okoto
600 milj. marek.

Cyfry zatem o znaczeniu pierwszorzednem, zwilaszcza jesli sie zwazy
nowe mozliwosci ruchu automobilowego. (W Ameryce przypada na 7 mie-
szkancow 1 samochéd, w Anglji na 21, we Francji na 26, w Niemczech na
okoto 350 mieszkancow).

Pierwsze wiadomosci o uptynnieniu wegla przez Bergiusa na wiekszg
skale zostaty ogtoszone w r. 1912. Po kosztownych eksperymentach labora-
toryjnych, sprawa weszta w stadjum handlowe. Podczas gdy Bergius zajmo-
wat sie uptynnieniem, wzgl. uwodornieniem sproszkowanego wegla w formie
pasty (przez zmieszanie ze smola, dziegciem i olejem mineralnym), pod ci$-
nidniem 120 atmosfer przy 400—500° bez katalizatoréw, to |. G. Farben-
industrie A. G. przy podobnej metodzie uptynnienia stosuje Kkatalizatory.
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Berg ius uzywa wegla kamiennego, jako materjalu podstawowego, — 1 G.
Farbenindustrie A. G. za$ surowego wegla brunatnego. Patent Bergi usa
zostat ostatecznie zakupiony przez I. G. Farbenindustrie A. G. Towarzystwa
to wolbrzymich zakiadach w Oppau i Leuna wzieto w swe rece eksploatacje
nowego wynalazku, z pomocg nowych doswiadczen, jakie wprowadzit juz
system Habera i Boscha z racji wyrobu amonjaku z azotu powietrza.

Oproécz tych dwu systemow, nalezy zanotowa¢ nowe zdobycze:

Fischer i Tropsch, pracujacy w instytucie badania wegla w Mihlheim,
wynalezli nowe cenne sposoby uwodorniania tlenku wegla wodorem pod
Wysokiem cisnieniem z pomoca katalizatoréw uzyskujagc plynne i state we-
glowodory. (Od benzyny do parafiny). Z drugiej strony |. G. Farbenindustrie
A. G. opracowata sposo6b, ktory obecnie wprowadza w czyn na szeroka skale,
a mianowicie otrzymywanie alkoholu metylowego (obok alkoholéw wyzszych)
rowniez przez uwodornianie tlenku wegla wodorem pod Wysokiem cisnie-
niem. Ten wynalazek potrafit juz stworzy¢ silng konkurencje na rynkach
Swiatowych alkoholowi metylowemu, podchodzacemu 2z suchej destylacji
drzewa.

Poniewaz tlenek wegla jest produktem niezupeinego spalania wegla,
przedstawiajg wspomniane wyzej prace nad tlenkiem wegla dalsze zdobycze
w dziedzinie przerébki wegla.

Do realizacji obu metod stosowanych przez 1 G. Farbenindustrie A. G.
w Leuna, jak réwniez przy pracach nad syntetycznym amonjakiem metodg
Habera i Boscha i nad syntetyczng benzyng potrzeba olbrzymich ilosci wo-
doru dla redukcji azotu wzgl. wegla. Wodor ten otrzymuje sie w gazakach z su-
rowego wegla brunatnego za pomoca wdmuchiwania na zmiane goracego
powietrza a nastepnie pary wodnej. Przez odpowiednie kierowanie reakcjg
przy redukcji, mozna fatwo otrzyma¢ produkty o niskiej temp. wrzenia jak
benzyne, albo o wysokiej, jak smary. Zapotrzebowanie benzyny i podobnych
derywatéw o niskiej temp. wrzenia przekracza znacznie zapotrzebowanie
weglowodoréw wyzszych, wobec czego przez ,krakowanie®“ otrzymuje sie za
pomocg gwattownego ich rozkiadu weglowodory nizsze a wiec benzyne. —

Wyzej opisana metoda I. G. Farbenindustrie A. G. da sie réwniez roz-
szerzy¢ z pewnemi modyfikacjami na ciezkie gatunki ropy, zawierajace wyz-
sze weglowodory, wskutek czego wzbudzita ona wielkie zainteresowania po-
tentata naftowego Standard Oil Co. of New-Jersey, z racji wydobywania
przez ten koncern wielkich ilosci ropy ciezkiej. Umowa zawarta miedzy
I. G. Farbenindustrie A. G. aa Standart Oil w letnich miesigcach 1927 r.
przewiduje wiasnie nabycie przez Standard Oil Co. licencji na wykorzystanie
tego patentu w Ameryce.

Nowg metode otrzymywania ropy z wegla, stosuje I. G. Farbenindu-
strie A. G. stosownie do dzisiejszego zapotrzebowania w ten sposob, ze
gtéwnie wyrabia gatunki benzyny o niskiej temp. wrzenia, ubocznie za$ wyz-
sze weglowodory dla otrzymania nafty Swietlnej i Srodkéw opalowych.—

Syntetyczna benzyna ma posiadaé¢ wszystkie wtasciwosci naturalnej ben-
zyny z ropy, tak, ze znawca odrozni¢ ja moze jedynie z powodu jej stabszej
woni w poréwnaniu z naturalnym produktem, a nawet won ma byc¢ przy-
jemniejsza.

Chemiczne kota spodziewajg sie zatem, ze nowa benzyna odpowie
wszystkim warunkom konkurencyjnym i bez trudnosci uzyska na rynku prze-
wage, podobnie jak to miato miejsce przy zastgpieniu barwnika marzanny
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przez sztuczng alizaryne, naturalnego indyga przez sztuczne, a wreszcie jak
to sie dzieje wspotczesnie przy jedwabiu naturalnym wypieranym przez
sztuczny mimo to, ze jedwab sztuczny i naturalny sa rozne pod wzgledem
chemicznym.

Wyparcie wwozu saletry chilijskiej, od czasu kiedy sztuczne nawozy
azotowe wyrabia sig, skompensowato dé pewnego stopnia Niemcom straty,
poniesione przez przemyst chemiczny na rynkach swiatowych wskutek wojny.

O i powodzenia syntetycznej benzyny i uptynnienia wegla zaleze¢ bedzie
bezsprzecznie dalsze utrwalenie $wiatowego stanowiska Niemiec na polu
chemicznem.

W. DIAMAND.

PIERWSZE PROBY SAMODZIELNEGO PLANOWEGO ROZ-
WIAZANIA CALOSCI POLSKIEJ SPRAWY NAFTOWEJ.

W grudniu u. r. zawigzat sie polski ,,Syndykat Przemystu Naftowego
Sp. z 0. 0.“. Syndykat ten jest eksperymentem gospodarczym tak ciekawym
i o tak wielkiem znaczeniu dla catego przemystu naftowego, ze zastuguje
nawet na omoéwienie w pismie techniczno naukowem, nie poswieconem na-
0got sprawom polityki gospodarczej.

Nowozawigzany syndykat rézni sie bowiem zasadniczo od wszystkich
dawniejszych Kkarteli na terenie polskiego przemystu naftowego przedewszyst-
kiem tem, ze poraz pierwszy usituje pchngé na drogi rozwigzania catosc
polskiego zagadnienia naftowego, nie poprzestajgc na fragmentarycznem
ujeciu jednostronnych intereséw gospodarczych.

Niniejsze streszczenie ma za zadanie ogdlng charakterystyke szczegélnej
zupetnie sytuacji w jakiej znalazt sie polski przemyst naftowy, oraz naswietlenie
roli jaka w sytuacji tej powierza sie syndykatowi.

Powszechnie wiadoma jest rzecza, ze polska produkcja ropy naftowe;j
nie jest wystarczajaca dla pokrycia petnej zdolnosci wytworczej polskich ra-
fineryj naftowych i ze rafinerje te na skutek tego wykazujg przecietnie tylko
okoto 60% wykorzystania.

Ten niedostatek produkcji ropy jest najwazniejszym momentem posrod
aktualnych zagadnien naftowych.

Niedostatek produkcji ropy datuje sie w zasadzie jeszcze z okresu przed-
wojennego. W Slad bowiem za rosnaca olbrzymiemi skokami produkcjg ropy
naftowej w latach 1900 do 1909 réwniez przemyst rafineryjny szybko sie
rozwijat. Po roku 1909 zaczyna sie w produkcji ropy proces odwrotny,
mi dzy innemi spowodowany zatopieniem bogatych kopalin tustanowickich.
Rafinerje nadal sie jeszcze przez pewien czas rozwijaty.

Spadek produkcji ropy po roku 1909 ilustruje nastepujgce zestawienie:
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TABLICA .

Okres 1. znizka Okres Il. wahania Okres Ill. poprawa Okres IV. znizka

rok tonn rok tonn rok tonn rok tonn

1909 2.053.000 1915 730 000 1921 705.000 1926  796.000
1910 1.761.000 1916 919.000 1922 713.100 1927 723.000
1911 1.453.000 1917 849.000 1923 737.000

1912 1.187.000 1918 822.000 1924 770.000

1913 1.071.000 1919 834.000 1925 812.000

1914 878.000 1920 765.000

Juz w latach 1911 do 1914 mamy okres, w kté6rm mozna juz méwic
0 pewnym niedostatku ropy naftowej, niedostatku moze mniej groznym niz
obecny, o czem pézniej mowa, ale nie mniej dotkliwym, gdyz w owym czasie
rope galicyjska przerabialy nietylko obecne rafinerje polskie, ale rafinerje
czeskie, austryjackie oraz niemieckie.

Od roku 1909 nalezy odroznia¢ cztery rézne okresy. Pierwszy z nich
obejmuje czas 1909 do 1914 pierwsze poétrocze. Jest to czas niemniej gwal-
townego spadku produkcji ropy, jak gwattowny byt jej wzrost od roku 1906
do 1909. Jednak byt to réwnoczesnie czas, w ktérym kapitaty coraz nowe
garnety sie do polskiego przemystu naftowego i istniejgce juz kapitaty naftowe
kazdej chwili zdolne byty podjaé nowe wiercenia poszukiwawcze na réwni
z eksploatacyjnemi. Spadek produkcji uchodzit za zjawisko przejsciowe.

Od roku 1914 do 1920, to czas wojenny. Mimo zupeinego prawie za-
stoju w ruchu wiertniczym, spadek produkcji ropy zostaje zrazu zahamowany,
potem odbywa sie juz powoli.

Rok 1921 stanowi najnizszy poziom produkcji ropowej od czasu roku
1904. Zaczyna sie okres trzeci od czasu roku 1909, okres réownoczes$nie pierwszy
za rzadow juz polskich na warunkach pracy pokojowej. W momencie tym
w catej peini odczuwane sg skutki zaniedbania nowych wiercen w czasach
wojennych. Rzad czyni pierwsze swiadome kroki w celu ozywienia upadajgcej
produkcji ropnej. Nastepne lata 1922 do 1925 przynosza dalsze w tym Kie-
runku wysitki i pewne owoce tych wysitkow. Rownocze$nie w latach tych
dojrzewajg podstawy sytuacji obecnej.

Warunki ogélne nie sprzyjalty bowiem ozywieniu ruchu wiertniczego na
powazng skale. Do roku 1924 wiertnictwo polskie bite byto inflacja i roz-
wing¢ sie nie moglo, przeciwnie upadato. Nie mozna bylo trzymac przez
miesiace marek polskich na optacanie robo6t wiertniczych, skoro w ciggu dni
lub tygodni wszystko topniato w dewaluacji, a posiadanie walut obcych byito
wzbronione. Wierci¢ mogly tylko takie przedsiebiorstwa, ktére potrzebne na
to $rodki mogly w miare potrzeby czerpa¢ z zagranicy, lub szczesliwie spe-
kulowaly na réznych objektach krajowych, lub w kohcu nie przestrzegaty
obowigzujagcych w Polsce przepisdw walutowych. Rzecz zrozumiata w okresie
tym kapitat polski zostat wycofywany z wiekszosci placéowek przemystu i gor-
nictwa naftowego na rzecz uprzywilejowanych faktem warunkéw i przepiséw
walutowych kapitatéw zagranicznych.
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Zagraniczne te kapitaty jednak nie szukaly w Polsce pracy pionierskiej,
gdyz mogty ja znales¢ gdzieindziej w znacznie korzystniejszych geologicznie
warunkach.

Kapitaly zagraniczne do Polski $ciggata che¢ albo uzyskania odpo-
wiednich wpltywéw, albo tylko widoki pracy czysto eksplotacyjnej, to jest
wiercen na dobrze stosunkowo juz poznanych terenach roponos$nych.

Zrazu, rzecz oczywista, kazdy nowy produkcyjny szyb eksploatacyjny
oznaczat wzrost wydobycia ropy w stosunku do r. 1921 i chwili poprzedniej.
Jednak proces ten nie trwat niestety dtugo. W roku 1925 polska powojenna
produkcja ropy naftowej osiagneta swdj szczyt na poziomie przecietnej z lat
1904 i 1905. Potrzeba az byto lat pieciu dla uzyskania wzrostu produkcji
0 107.000 tonn, podczas gdy 20 lat przedtem wzrost taki trwat krocej niz
rok, a w latach 1906 do 1909 nawet tylko 2 do 3 miesiecy. Juz tak powolne
tempo wzrostu produkcji pomimo podjetych na nowo wiercen bylo nieco
niepokojace.

Od roku 1926 zaczyna sie okres czwarty, okres ktéry pozbawit nas
wielu iluzji i przyniost niemite poznanie: ,Znane nam pola naftowe juz sie
wyczerpujg“.

TABLICA I.
B ) llo$¢ otworéw ) Przecietna mie-
Rok llo$¢ otworéw ropowych Produkcja ropy secigacpz);cr)]g;kqa
samoptynacych w ruchu wogéle tonn szyb ropowy
1925 24 2 305 812.000 43'8 tonn
1926 22 2 333 796.000 42-1
1927 21 2 480 723.000 35-6

llos¢ otworow ropowych w ruchu wzrasta. Maleje jednak ilos¢ otworow
samoptynagcych, maleje ogolna produkcja i temsamem maleje przecietna wy-
dajnos¢ otwordw.

TABLICA Il

Produkcja cystern ropy (10.000 kg)
Okreg kopalniany

Xl 1925  XIl. 1926  XIl. 1927

Borystaw . . . . 1790 1379 1301
Tustanowice . 2035 1844 1619
Mraznica . . . . 1453 1323 1568
Schodnica. . . . 259 265 257
BitkOW ...vveevievennnn. 333 278 239
PotoK.ooooevevrnnees 115 103 90
Pozostate . . . . 778 343 906

Najsilniejszy spadek wykazuja nadal kopalnie Tustanowic i Borystawia.
Jedynie kopalnie Mraznicy wykazuja pewien wzrost produkcji, rzecz zresztg

zrozumiata, gdyz na okolicy tej skupia sie obecnie gtéwna uwaga wiercen
eksploatacyjnych.
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Spadek produkcji ropnej wyda nam sie jeszcze grozniejszym dlatego,
ze w czasie powojennym zaczeto stosowac zaréwno tansze ulepszone metody
wiercenia, jak i ulepszenia w pompowaniu i ttokowaniu jak i w koncu torpe-
dowanie szybow dla pobudzenia ich do wiekszej wydajnosci.

Z tablicy Il. wynika, ze przecietna miesieczna wydajnos¢ czynnych szybdéw
ropowych spadata w ostatnich trzech latach z 43,8 tonn na 35,6 tonn mie-
siecznie. Ostatecznie objaw ten nie bylby moze jeszcze =zbyt alarmujacym,
gdyby mozna przypuszczaé, ze to tylko tempo nowych wiercen eksploata-
cyjnych jest jeszcze za powolne. Istotnie jednak nawet z roku na rok zwieksza
sie ilos¢ montowanych otworéw z 42 w roku 1925, na 45 w roku 1926, na
56 w roku 1927 i mimo to wydajnos¢ spada. Co tydzien nieomal dowier-
cane sg pokiady roponosne, jednak wydajnos¢ otworow rzadko przekracza
1—2 cysterny na dobe i rzadko utrzymuje sie przez czas diuzszy na tym-
samym poziomie. Do wyjatkow za$ wprost nalezg wypadki, w ktorych do-
wiercono sie ropy samoptynagcej lub pompowanej w wydajnosci przekracza-
jacej trwale 1—2 cysterny na dobe.

Ta mata wydajno$¢ nowodowierconych otworéw staje sie juz istotnie
objawem szczegélnie alarmujagcym, objawem alarmujacym tembardziej, ze na
skutek tego stanu glebsze wiercenia czysto eksploatacyjne powoli stajg sie
nierentowne i nietylko, Zze nie tworzg sie nowe kapitaty zdolne i chetne
do wiercen pionierskich, ale grozi zanik istniejagcych kapitatéw nawet w wiert-
nictwie eksploatacyjnem na wzdr stosunkéw lat 1924, 1925 i 1926, kiedy wy-
soka stopa procentowa czynita wypozyczanie posiadanych kapitatow na procent
bardziej rentownym interesem niz ryzyko wiercen chociazby na znanych po-
ktadach roponosnych.

Nastepujace dwie tablice ilustrujg jak bliscy jesteSmy zaniku ren-
townosci gtebszych wiercen. Cyfry podane w tych tablicach maja charakter
wylgcznie ilustratywny i bynajmniej za Sciste uchodzi¢ nie moga, tembardziej,
ze za wyjatkiem cyfr dotyczacych wiercen gtebokosci 1600 m zaczerpnietych
z memorjatu ztozonego w 1927 roku Ministrowi Przemystu i Handlu przez
Zwigzek Polskich Producentéw i Rafineréw Olejéow Mineralnych, cyfry po-
zostate oparte sg na statystycznym rachunku prawdopodobienstwa, w ktorym
np. miedzy innemi zalozono, ze koszta eksploatacji otworu wiertniczego rosng
proporcjonalnie mniej wiecej do kosztéw wiertniczych i gtebokosci oraz ze
wszystkie inne koszta sg niezalezne od gtebokosci otworu i state it d.

Z tablic IV. i V. wynika, ze na to, by sie optacato wiercenie za ropa
do gtebokosci dla przyktadu 1200 metréow, Srednia wydajnos$¢ otworu winna
by¢ przy amortyzacji piecioletniej wiekszg od 11.5 do 13.6 cystern dziesie-
ciotonnowych miesiecznie, przy amortyzacji trzechletniej S$rednio wiekszg od
15.6 do 19 cystern miesiecznie, a zatem kazdy wiercony otwor musiatby by¢
uwienczony powodzeniem.

Tego rodzaju wiercenie bez zadnego ryzyka w praktyce naftowej nawet
na tak dobrze juz zbadanych terenach jak boryslawskie, tustanowickie i mraz-
nickie nie istnieje. Przy trzechletniej amortyzacji przestajg sie wiec obecnie
juz optaca¢ szyby o wydajnosci 1 cysterny na dobe jako przecietna produkcja
z trzechlecia, gtebsze od 1200 do 1800 m.

Przy tej okazji pozwole sobie zwréci¢ uwage na pewng ciekawostke
statystyczng, ktéra dzi$ jeszcze nie posiada widocznego praktycznego zna-
czenia. Chodzi mianowicie o to, ze przecietha miesieczna wydajnos¢
wszystkich ropowych otworéw czynnych byla w ostatnich trzech Ilatacb
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mniejsza nawet od normy rentownosci obliczonej
w tablicach IV. i V. dla najptytszych otworéw. Rzecz
ta nasuwa mysl, ze skoro na cyfre przecietng skia-
daja sie cyfry wyzsze i nizsze, wiec istnie¢ musi
znaczna ilo$¢ otwordéw pracujacych ponizej wlasnej
rentownosci i, ze na skutek tego wahania cen
ropy odbija¢ sie winny na wielkosci produkcji ro-
powej, gdyz przy spadku ceny szereg otworow
musi wstrzymaé¢ produkcije.

Doswiadczenie dotychczasowe nie potwierdza
takiego wniosku. Statystyka nie wykazuje zalez-
nosci miedzy wielkoscig produkcji ropy a jej ce-
nami, lecz tylko zaleznos¢ wielkosci zapaséw rop-
nych na kopalniach i w stoczniach od cen.

Brak widocznej zaleznosci miedzy wielkoscig
produkcji i rozwojem cen jest w pewnym stopniu
wyttdmaczony tem, ze w eksploatacji znajduje sie
jeszcze stosunkowo duzo szybow naftowych, ktére
juz dawno sie zamortyzowaly, ze bardzo duzo szy-
béw o matej wydajnosci jest wydzierzawionych ta-
nim kosztem drobnym przedsiebiorcom, ktérzy oso-
biscie zajmujq sie praca przy eksploatacji i zbycie
i przez to majg zmniejszone koszta eksploatacyjne.
W koncu cyfry podane w tablicach IV. i V. nie
uwzgledniajg pompowania za pomocg pomp ame-
rykanskich i t. p. ulepszen eksploatacyjnych, po-
siadajgcych wplyw na koszta wiasnhe.

Opierajac sie na metodach obliczen tablic IV.
i V. mozna jednak zbada¢ czy ijak bardzo jeszcze
jesteSmy oddaleni od powstania takiej widocznej
zaleznos$ci miedzy ceng ropy i wielkoscig jej pro-
dukcji. Rzecz ta jest bardzo wazng ze wzgledu
na zagadnienie, czy mozna ceny ropy obnizy¢ lub
czy trzeba je podnies¢ juz nie w celu salwowania
amortyzacji wilozonych kapitatéw, lecz dla pod-
trzymania ruchu otworéw ropodajnych.

Ot6z za taki wskaznik mozna przyja¢ prze-
liczenie samych tylko kosztéw eksploatacji na
cysterny wyprodukowanej ropy przy uwzglednie-
niu roznych gtebokosci i réznych cen.

TABLICA VII

Cena za 10.000 kg ropy
GlebokoSC M 185 100 200 210 220
dolaréw dolaréw dolaréw dolaréw dolaréw
300 m 15 14 1-35 1-3 12
1000 m 35 32 31 29 2'8

1600 m 6-6 63 6-0 57 54

IN Volnavld
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W roku 1927 przecietna miesieczna wydajno$¢ czynnych otworéw ro-
powych wynosita 31/a cysterny dziesiecio-tonnowe. Przecietnie wiec przy cenie
180 dolarow za cysterne mozna eksploatowaé jeszcze szyby plytsze od 1000 m,
przy cenie 200 dolaréw szyby plytsze od 1100 m, przy cenie 220 dolarow
szyby ptytsze od 1150 m. Poniewaz mamy do czynienia z cyfrg przecietng
i poniewaz Polska ma przewazajacg ilos¢ otworéw o gtebokosci ponad 1000 m
do 1800 m (zagranica z nami konkurujgca ma szyby niegtebsze od 1200 m),
przeto widzimy, ze nie jesteSmy wcale dalecy od tego, by zmiana ceny ropy
zaczeta w sposob widoczny wplywaé na zastanowienie lub uruchomienie pro-
dukcji ropy z wielkiej ilosci otworodw. (C. d. n).

ZE SPRAWOZDAN POLSKIEJ AKADEMJI UMIEJETNOSCI.

Na posiedzeniu Wydzialu matematyczno-przyrodniczego, dnia 12 grudnia 1927. Czi
K. Dziewonski przedstawit prace p. t.: ,,O syntezie dw6ch nowych weglowodoréw wielo-
rdzeniowych pochodnych fluorenu".

Dziatajac metylalem na fluoren (w rozczynie chloroformowym i w obecnosci bezwod-
nika kwasu fosforowego) otrzymuje sig, jak stwierdzili autorzy, dwie substancje bezbarwne,
drobnokrystaliczne o pt. 201—202° i 246—247°. Z analiz i oznaczen ciezaréw drobinowych
potaczen tych wynika, ze sa to weglowodory o wzorach emp. drob. Cz-Hi>i C:UHK. Co do
pierwszego z nich, produktu prostszego reakcji, to z ogélnego wzoru jego (C2//2) mozna
wysnué wniosek, ze jest to pochodna kondensacji dwoch drobin fluorenu z jedng metylalu.
Jego synteze okresla réwnanie:

CM, /C 6Wt
2 1 yCfHi + CH, (OCH,), = )J)CeH3- CH, - CeH3( |
CH', / CH., / CH,
Weglowoddr ten przedstawia wiec pochodng zwigzania dwoch reszt fluorylowych grupg me-
tylenowa: dwufluor ylom etan.

Doswiadczenia, przeprowadzone przez autoréw, nad rozbudowag zwigzku pozwalajg
okresli¢ jego budowe drobinowg, w szczegdlnosci miejsca w rdzeniach benzolowych rodnikéw
fluorenu, w ktérych one wigza sie z grupag metylenows. Utleniajac mianowicie dwufluorylo-
metan zapomocg kwasu chromowego w rozczynie octu lodowego, otrzymuje sie substancje
barwy zéttej o pt. 297—298°, potaczenie o wzorze empirycznym C2IH1i03, ktére z fenylo-
hydrazyna tworzy tréjfenylo-hydrazonowg pochodng. Wskazuje to na jego charakter che-
miczny tréjketonu. Przyjmujac, ze utlenieniu podlegaja trzy grupy metylenowe drobiny weglo-
wodoru, produkt utlenienia okresli sie jako dwufluorenono -keton. Substancja ta, stapiana
z wodzianami alkalicznemi, przechodzi najpierw w nizszej temperaturze (200—210°), w ciato
barwy zéttawej o charakterze kwasu o wzorze empirycznym CZ//2007 (pt.: 262—265°) a na-
stepnie w wyzszej temperaturze (250—260°) stopu alkalicznego w substancje krystaliczng, bez-
barwng (p. t.: 244—247°), w ktérej, badajac jej sktad i whasnosci, rozpoznano kwas 2-4'-dwu-
fenylo -dwukarbonowy.

Poszczegblne stadja reakcyj rozbudowy dadzg sie okres$li¢é w nastepujacy sposéb sche-
matycznie:

CASHM /C.HI  CU/av CsHt
YCBH, - CH, - QHY | i yC.H -CO- CH,< |
CH/ CH, co ' co
12 I' 4i

CeHi (CO,H). COHt . CO/H.

Przemyst Chemiczny 5/1928. 3
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Z reakcyj tych wynika, ze grupa metylenowa, wigzaca obydwa rdzenie fluorenu w uktadzie
drobinowym dwufluorylometanu, zajmuje potozenie meta (4, 4) wzgledem obu grup mety-
lenowych, nalezacych do reszt fluorylowych. Co do budowy drobinowej drugiego produktu
reakcji dziatania metylalem na fluoren, to wyniki okreslenia jego wzoru emp. dréb. (C:ilHw)
wskazuja, ze jest to zwigzek pochodny zwigzania dwoch reszt weglowodoru prostszego (C.-Hio)
grupa metylenowa. Jego synteza da sie okresli¢ jako wynik reakcji drugorzednej réwnaniem :

CfMX X @/4
2 j }Ce&H3- CH,- C,H3( | + CH, (OCH,)3=
CH, / 'CH,
/ Q//1x y CeH3\
= 2CH.OH - | JCH3- CH, - CeH / \ CH,.
\CH, / 'CH, /,

Weglowodér ten, poddany utlenianiu, tworzy réwniez, podobnie jak pierwej opisany
potaczenie o charakterze wieloketonu (substancja zétta o p. t.: 324—326°), z ktorego przez
dalsza rozbudowe zapomoca stopu alkalicznego w wyzszej temperaturze otrzymuje sie sub-
stancje o pt.: 262—265°, zwigzek o charakterze kwasu, o wzorze emp. , przypomi-
najacy pod wzgledem wiasnosci i sktadu wspomniany wyzej produkt posredni rozbudowy
dwufluorenono-ketonu. Na podstawie wynikéw doswiadczen nad przemianami drugiego pro-
duktu kondensacji mozna wiec przypuszczaé, ze jest to bi-difluorylo-metyleno-metan, zwigzek
zawierajagcy w swej drobinie cztery ukfady fluorenu, sprzegniete z sobag trzema grupami me-
tylenowemi w tych samych potozeniach (4, 4', 4").

Na tymze posiedzeniu czt. F. Rogozinski przedstawia prace, wykonang wspélnie
z p. M. Starzewska p. t. ,,O trawieniu ligniny przez zwierze przezuwajace.

Krytyczne rozpatrzenie dotychczasowych prac, poswieconych strawnosci ligniny i ana-
lityczne sprawdzenie podanych w nich wynikéw doprowadzito do wniosku, ze wyniki tych
prac sa pozbawione warto$ci z powodu uzycia w nich nieodpowiednich metod do oznaczenia
ligniny.

Dlatego jest obecnie niemozliwem wydanie ogélnego sadu, czy lignina jest strawng,
czy tez niestrawng w ustroju zwierzecym.

We wiasnych doswiadczeniach autoréw blizsze zbadanie katu i ilosci zawartych w nim
grup metoksylowych przemawia za tem, ze lignina, zawarta w sieczce owsianej, tugowanej
oraz lignina, wyosobniona metodag Be ckm anna, jest dla zwierzecia przezuwajgcego catko-
wicie lub prawie zupetnie niestrawna.

|
DZIAL SPRAWOZDAWCZY.

3. TECHNOLOGJA PALIWA | GAZOWNICTWA.

J. DOLINSKI | J. CZAPLICKA.

POSTEPY PRAC W DZIEDZINIE TECHNOLOGIJI PALIW | GAZOWNICTWA.

I
Pierwsze nasze sprawozdanie z tej dziedziny nie obejmowato okreslonego czasu.
Obecnie, wobec zamiaru systematycznego zestawiania sprawozdan, zdecydowaliSmy sie
objg¢ niem rok 1926 i potowe 1927. Nastepne zamykatyby okresy od potowy do
potowy roku.
Budowa chemiczna wegla kamiennego, Prace nad wys$wietleniem chemicz-
nej budowy wegla kamiennego postepuja wcigz naprzdd, opierajgc sie gtéwnie
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na dwdch metodach: badania samych tworzyw i sposobu ich stopniowych przemian
na wegiel kamienny, oraz rozkladu wegli zapomoca utleniania, uwodorniania czv tez
rozpuszczania. Chemja ligniny, gtéwnego tworzywa wegla kamien., rozwineta sie tez
wszechstronnie i posiada juz bogatg literature. Nie mozemy jej tu przytacza¢, gdyz
tematowi temu nalezalaby sie oddzielna monografja, wspomnimy tylko o kilku pra-
cach, ktére majg bezposredni zwigzek z badaniami weglowemi.

Hipoteza Klaso na, ktéry uwazal jako najwazniejszy element budowy ligniny
alkohol koniferylowy, potwierdza sie i mozna przypusci¢ obecnos¢ kompleksu euge-
nolowego w ligninie, stanowigcego okoto }/4 jej czasteczki’)e Z drugiej strony W.
Fuchs stwierdzit, ze lignina ma charakter glukozydowy ; zawiera nienasycony cu-
krowy kompleks hexalowy 2 w ilosci ok. 25/t. Wazne jest réwniez stwierdzenie, ze
lignina zawarta jest nietylko w drewnie, ale i w lisciach rodlin lagdowych w wielkich
ilosciach 3.

Chemja trudnych i niewdziecznych do badania kwaséw huminowych jest bardzo
wazna do ustalenia teorji tworzenia sie wegli kamiennych, ale malo jeszcze poznana.

Ligninowa teorjg F. Fischera4) znalazta poparcie w pracach S. Odena i S.
Lindberga6 nad sktadem chemicznym torféw. Autorzy ci ujeli we wzory zwigzek
genetyczny miedzy ligning i kwasami huminowemi, i potwierdzili je oznaczeniem
wielkosci czgsteczkowej.

Réwnoczesnie jednak i J. Marcusson publikuje nowe danef, ktore maja
stwierdzi¢ stuszno$¢ jego teorji, wedle ktérej role ligniny i celulozy w powstawaniu
wegla sg réwnorzedne. Podobnie powatpiewajg o teorji Fischera i Schradera
A. C. Thaysen i wspotpracownicy?).

Wiekszo$¢ jednak badaczy uznaje teorje ligninowa, a ilos¢ naprowadzonych
faktéw jest istotnie przekonywujgca. Angielscy badacze, jak F rancis i Wheeler,
Bone, Quarendon przyczynili sie do potwierdzenia tej teorji8.

Proby Bergiusa i Bilwellera tworzenia sztucznego wegla kamiennego
z celulozy zostaty powtérzone przez H. Tropscha i A. Philippovicha z nieco
odmiennemi rezultatami "), nie mozna jednak wysnuwac z nich zadnych praktycznych
wnioskéw co do powstawania wegla kamiennego w przyrodzie.

Dawniejsze wyniki utleniania wegli kamiennych pod ci$nieniem (Druckoxyda-
tion) Fischera i Schradera potwierdzajg badania Bone’a i Quarendona
oraz innych10. Benzolowa struktura humusowej czesci wegla kamiennego potwierdza
sie takze dziataniem wodoru pod cisnieniem. Do dawniej znanych przytaczajg sie
wyniki Klinga i Florentinan). Podobnie Heyn12 z dolnoslagskich wegli

) W. Fuchs, Die Chemie des Lignins, Berlin 1926; tenze, Ber. 60, 957 (1927),
Herzog i Hillmer, Ber, 60, 365 (1927).

) W. Fuchs, Ber. 60, 776 (1927).

3 Grosskopf, Brennstoff-Chem., 7, 293 (1926).

9 Z. deut. geol. Ges., A77, 534 (1925).

9 Brennstoff-Chem., 7, 165 (1926); C. G. Schwalbe i R. Schepp, Be. 58
2500 (1925).

°) Z. angew. Chem., 39, 898 (1926).

7 Fuel, 6, 214 (1926): Obecno$¢ potaczen huminowych w roztozonych tkaninach i zna-
czenie ich tworzenia sie przy powstawaniu torfu i wegla kamiennego.

B Hans Schrader, Neuere englische Arbeiten Uber die chemische Struktur der
Kohle, Brennstoff-Chem., 7, 155 (1926).

") Abhandl. Kennt. Kohle, 7, 84 (1925).

I00 W. A. Bone i R. Quarendon, Proc. Roy. Soc. London, A. 110, 537 (1926);
W, Francis i R, V. Wheeler, J. Chem. Soc., 127, 2236 (1925); H. Schrader,
Brennstoff-Chem., 7, 155 (1926).

") Compt.rend., 182,389, 526 (1926). Rowniez H. Br oche, Brennstoff-Chem. 7,140 (1926).

1) Petroleum, 23, 281 (1927).

3«
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uzyskat wielkg ilos¢ weglowodoréw aromatycznych. Badacze przyjmujg przytem, ze
zaréwno utlenianie, jak i uwodarnianie pozwala na uzyskanie zwigzkow, dajacych sie
zidentyfikowaé, bez naruszenia zasadniczej struktury molekularnej.

R. V. Wheelerl) sprecyzowat swe poglady na chemiczng nature wegla ka-
miennego i jego powstawanie, a z teorji tej wysnuwa?) pewne praktyczne wnioski,
co do roznic miedzy weglami na punkcie ich sklonnosci do samoogrzewania sie, oraz
na punkcie ich reaktywnosci wzgledem tlenu.

W studjach swych nad budowag wegla kamiennego O. Cockram i R. V.
Wheeler zajeli sie staranng frakcjonowang ekstrakcja duzej ilosci angielskich i ame-
rykanskich wegli kamiennych3. Zbadali zwtaszcza y-bitumen, rozdzielajac go przez
kolejng exstrakcje i wyodrebniajac weglowodory, zywice i ciata podobne do zywic.

Na polu skiadnikbw wigzacych wegla kamiennego Scieraja sie nadal dwie
teorje: Marji C. Stopes i Thiessena, a uzgodnienie ich jest trudne. Antra-
ksylon Thiessena odpowiada vitrainie, fuzainie i clarainie, za$ attritus clarainie
i durainie 4.

Pojecie clarainy pokrywa sie z dawnieiszem : ,wegiel blyszczacy* (bright coal,
Glanzkohle), duraina: ,,wegiel matowy“ (dull coal, Mattkohle), fuzaina: ,mineralny
wegiel drzewny*“ (mother of coal, mineralische Holzkohle). Pod vitraing rozumiano
szklista mase bezpostaciowg, jednak badania Bureau of Mines wykazaly, ze takze
i vitraina przy odpowiedniem powiekszeniu posiada strukture, zbyteczne zatem jest
jej wyroznianie, tem samem pozostajg jak dawniej trzy substancje, dajgce sie roz-
pozna¢ gotem okiem.

Analiza weglowa. Duzem udogodnieniem przy oznaczaniu wartosci kalo-
rycznej beda zapewne mikrokalorymetry, znacznie tansze i tatwiejsze w manipulacji,
niz zwykle bomby, a dajace wyniki dostatecznie doktadne dla celéw handlowychb).

Dla wyznaczenia siarki w paliwach opracowat nowag metode H. Grewe.O.
V. Schén i Fr. Vykypuel? otrzymujg bardzo dobre wyniki, kombinujagc dwie
znane metody: Bruncka skorygowang przez Holligera oraz Eschki ulep-
szong przez Forstera i Probst a Pozatem zajeto sie oznaczaniem siarki przy
spalaniu w bombie kalorymetrycznejs). W Stanach Zjednoczonych poprzednio obo-
wigzywata jako standardowa metoda Eschki przy oznaczaniu siarki ogélnej. Jak
nas informujg W. A. Selwig i A. C. Fieldner9 oznaczanie siarki w bombie
uznano jako metode réwnowartosciowa. Jak wiadomo, roézni niemieccy autorzy sta-
wiajg metodzie Eschki zarzuty.

Nowa metode oznaczania azotu w paliwach opracowat Lambris 10). Polega
ona na frakcjonowanem spalaniu. Aparatura jednak jest zbyt skomplikowana, budzi
pewne zastrzezenia i prawdopodobnie ulegnie zmianom.

Dotychczasowe metody okreslania wydajnosci koksu i produktéw ubocznych
sq wszechstronnie krytycznie kontrolowane, a dgzeniem nowych metod jest mozliwe
usuniecie rozbieznosci miedzy wynikami laboratoryjnemi a fabrycznemi. | tak:

") J. Soc. Chem. Ind., 45, 307. T (1926).

:) W. Francis i S. V. Wheeler, Safety Mines Res Bd., Paper 28.

) J. Chem. Soc. 131. 700. (1927).

9 Fuel, 5, 182 (1926).

) W. A. Z. Roth, Z. Elekrohem. 30,417 (1924); H. W artenberg i W. Hu sen, Z
angew. Chem., 38, 184 (1925).

") Brennstoff-Chem., 7, 90 (1926).

") Chem. Ztg., 50, 673 (1926).

) M. J. Bradley, R. M. Corbin i T. W. Floyd, J. Ind. Eng. Chem., 18, 583 (1926).

J) | Ind. Eng. Chem., 19, 729 (1927).

") Brennstoff-Chem., 8, 69, 89 (1927).
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H. Strache i C. Mikal stwierdzili, ze przy prébach koksowania materjat tygla
gra rolg podrzedna, zasadniczym za$ warunkiem jest szybko$¢ ogrzewania, i na tej
zasadzie Strache i Sdvegjarto? opracowali metode koksowania w tyglu ze
stali V.A.

L. Litinskys) zaleca rozpowszechniong w niemieckich koksowniach metoda
Bauera, przy uzyciu ok. 20 g substancji. W praktyce uzyskuje sig smoty nieco
wigcej, a amonjaku mniej, wydajnos¢ za$ koksu jest Srednig arytmetyczng migdzy
proba tyglowa i metodg Bauera. H. Mischenborn4 przypomina przed laty
(1913) ogtoszong metodag Q. Schramma i podaje szczeg6ly jej stosowania wraz
z tabelami poréwnawczemi z rezultatami ruchu fabrycznego. Wedtug autora metoda ta
jest tatwa do przeprowadzenia, a daje wyniki doktadne.

G. Weymanb ufa tylko probom na wielkg skalg, ewentualnie radzi uzywac
matych retort metalowych o pojemnosci okoto 1 kg Podobnie i H. Bahr°) w innym
aparacie uzywa 1 kg wagla i poréwnuje otrzymane wyniki z rezultatami ruchu fa-
brycznego.

Kilka takich metod laboratoryjnych zbadat R. Kattwinkel? i uznat je
za wystarczajace do klasyfikacji wagla, chociaz nie mozna ich poréwnaé¢ z wyni-
kami fabrycznemi.

M. Barash8 proponuje metoda oznaczania ,stopnia aglutynacji“ wagla
kamiennego w odniesieniu do granitu retortowego jako substancji nieczynne;j.

Okreslaniem pecznienia wagla przy koksowaniu zajat sig M. Dolch °).

Tworzenie sie, struktura i wilasnosci koksu. W technice dazy sig do
uzyskania dobrych gatunkéw koksu takze przy zastosowaniu gorszych i tanszych
materjatdbw wyjs¢ iowych. Ten wazny problem wymaga z jednej strony doktadnego
poznania samego procesu tworzenia sig koksu, a nastgpnie wpltywu réznych warunkow
koksowania i réznych domieszek na jego wiasnosci. Do rozwigzania szeregu zagadnien
z tem ztgczonych postugujemy sig zaréwno metodami laboratoryjnemi i prébami prak-
tycznemi na wigksza skala.

Prace nad wyodrebnieniem tych skladnikéw wagla kamiennego, ktére wplywajg
na jego zdolnos$¢ koksowania, prowadzg w Anglji W. A. Bone, w Niemczech
F. Fischer z wspétpracownikami, postugujac sig zasadniczo tg samg metoda, t. j.
ekstrakcjg benzenem pod cisnieniem. Bone twierdzil0), ze wyodrebnit sktadnik koksu-
jacy ze statej frakcji ekstraktu, Fischer zas przypisujell) wlasciwosci wigzace pewnej
oleistej frakcji ekstraktu (,,0oleisty bitumen“)- Poglady Bone’a potwierdzajg prace
J. D. Davisa i D. A. Reynoldsa nad dwoma amerykanskiemi weglamil?),
a roznorodnos$¢ zdan weciggnata do dyskusji caty szereg chemikéw, ktérzy utworzyli
dwa obozy, tak, ze kwestjg tg nalezy jeszcze uwaza¢ za otwartg. Przy poréwnaniu
ich roznorodnych opinji trzeba jednak pamigta¢, ze dotycza one roznych wagli 13).

') Gas- u. Wasserfach, 69, 105 (1926).

1) Tamze, 851.

3 Messtechnik, 1926, zeszyt 10, str. 185—190.

4 Brennstoff-Chem,, 8, 138 (1927).

) Gas J.,, 173, 601, 677, 746 (1926).

6) Brennstoff-Chem., 7, 213 (1926).

") Gas- u. Wasserfach, 69, 145 (1926).

* J. Soc. Chem. Ind., 45, 151, T (1926).

*) Brennstoff-Chem., 7, 69, 316 (1926); K. Patteisky, tamze, 315.

100 Chem. and Ind., 1926, 646; Ann. Repts., Soc. Chem. Ind., 10, 27 (1925).

n) H. Broche i T. Bahr, Brennstoff-Chem., 6, 349 (1925).

>) J. Ind. Eng. Chem., 18, 838 (1926), Brennstoff-Chem., 8, 42 (1927).

Is) R. Kattwinkel, Fuel, 5 347 (1926); M. Dolch i W. Streng, Brennstoff-
Chem., 7, 199 (1926).
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Kwestje te omawia szczeg&towiej R. A. Mott]: jako wiasciwy ,,czynnik wia-
zacy” uwaza on molekularng site kohezji, Najodpowiedniejsza drogg rozjasnienia
sprawy jest dalsze Sciste eksperymentowanie. Tag droga idzie Kreulen"), ktory
laboratoryjnie badat tworzenie sie koksu w réznych warunkach.

M. J. Burgess i R. V. Wheeler8 kontynuuja swe klasyczne badania
nad destylacjg wegla kam. w okreslonych fazach, ze specjalnem uwzglednieniem tem-
peratury poczatkowego rozkiadu. Uzywajac angielskiego wegla koksujacego i desty-
lujac go w wakuum, okre$laja, ze temperatura poczatkowego rozkladu lezy miedzy
270 a 300°. Punkt poczatkowego rozktadu badali réwniez J. G. King i R. E
Willgress4, uzywajac specjalnego aparatu i ogrzewajac wegiel zarébwno w stru-
mieniu obojetnego gazu, jak i w prézni. Podajg oni temperature poczatkowego roz-
ktadu dla torfu na 180°, silnie spiekajgcych sie wegli gazowych 215°, nie spiekajacych
sie 235°, bitumicznych 220 —240°.

Wptyw skitadnikéw popiotu na koksowanie badajg C. B. Marson i J. W.
Cobb?), oraz H. Bahr i Fr. Fallbohmer®). Pierwsi dodawali przed koksowaniem
do czystego wegla 5% zasadniczych skiadnikéw popiotu. Najlepsze wyniki, t. j. twardy,
Scisty koks, dawat dodatek tlenku zelaza i weglanu sodowego. Krzemionka, glinka,
wapno i weglan wapniowy nie mialy zadnego wptywu, wodorotlenek sodowy niszczyt
zdolnos$¢ spiekania sie. Okazato sie rowniez, ze otrzymany na tej drodze koks po-
siada w poréwnaniu do zwyklego o wiele wiekszg reaktywnosé. Do podobnych wy-
nikbw doszli Bahr i Fallbohmer, a takze R. Mezger i Pistor?).

E. Audibert8d kontynuujagc prace Charpy’ego i Duranda9 stwierdza,
ze kazdy wegiel kamienny zdolny jest do topnienia i tworzenia koksu. W czasie szybkiego
ogrzewania wegli nie zlewajgcych sie, punkt rozkladania sie, normalnie lezacy nizej
od punktu topnienia, zbliza sie do niego i wtedy moze nastgpi¢ koksowanie.

H. Winter 1) mierzyt cieplne efekty powolnego ogrzewania cienkich warstw
wegla i okreslit, ze reakcje sg naprzemian endotermiczne, zréwnowazone termicznie,
wzglednie egzotermiczne. Wyniki jego badan nie sa zgodne z rezultatami H. Ho -
lingsa i J. W. Cobball.

R. Quarendon® daje krytyczny przeglad obecnych teoryj procesu kokso-
wania i nie uwaza zadnej za dostatecznie zadowalniajaca.

D. J. W. Kreulen13 sledzi makrostrukture i mikrostrukture koksu tworzg-
cego sie przy stosowaniu réznych metod laboratoryjnych, oraz bada wptyw roznych
czynnikéw. W badaniach mikroskopowych przytacza Kreulen ciekawe prace N e-
walla i Sinnattal¥), ktérzy wyrézniajag w czasteczce koksowej brunatne ,,okienka“,
rodzaj filmowej btonki, i czarne ,zeberka“. W wyzszej temperaturze ,,okienka* zni-

*) J. Soc. Chem. Ind., 45, 737 (1926); 46, 85, (1927).

3 Fuel, 7, 171 (1927).

8 Fuel, 5, 65 (1926).

4) Fuel Research Board Tech. Paper 16.

*) Gas J. 176, 227, 882 (1926).

c¢) Gas- u. Wasserfach, 69, 909, 929, 943 (1926).

") Tamie, 1061.

8 Compt. rend., 182, 316 (1926); Fuel, 5, 229 (1926); Chim. et Ind., 17, 355, 707, (1927).

») Compt. rend., 171, 1 58 (1920).

,u) Brennstoff-Chem., 7, 117 (1926).

m) J. Chem. Soc., 107, 1106 (1915).

'-) Chem. and Ind., 1926, 468, 483.

13 A Laboratory Study of the Formation and Strukture cf Coke (ciackauf- Bulletin
Nr. /, Amsterdam 1927).

Y Fuel, 6, 335 (1926).
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kaja, pozostajg tylko ,zeberka“. Czem wiekszy jest stopien speczniania koksu, tem
»okienka" sg wieksze, a ,zeberka“ stajg sie ciensze. ,,Okienka“ nie zawierajg popiotu.

Z tej dziedziny nalezy wymieni¢ takze doswiadczenie Wheeleral nad fizy-
kalnemi i chemicznemi wilasnosciami koksu i prace T. Gray'a® o wytwarzaniu
i whasnosciach koksu.

Nie brak réwniez prob praktycznego przetwarzania na koks wegli kamiennych
nie spiekajgcych sie. A. Thau 3 informuje nas o koksowaniu mieszanin weglowych
oraz o0 metodzie Strafford’a (patent ang. 175 822 [1922]) i metodzie fuelitowej
(patent ang. 221 526 [1924]). Obie metody majg na celu koksowanie wegli chu-
dych, antracytu lub koksu z domieszkami, wzglednie w formie emulsji mydlanej.

Z pomiedzy cech koksu najwiecej interesowano sie jego zdolnoscig reakcyjng
i zbadaniu tej kwestji duzo stosunkowo poswiecono wysitkéw. J. S. Arend i J.
Wagnerd przeprowadzajg proby, przepuszczajgc kwas weglowy nad kawatkiem
koksu ogrzanego do pewnej temperatury. Znajdujg, ze zdolno$¢ redukcyjna zalezna
jest'od porowatosci i od struktury molekularnej pierwiastkowego wegla. K. Bunteb
znajduje miedzy zapalnoscig i reaktywnoscig koksu $cista zaleznos¢, wyrazajgca sie
prawie zupetnie prosta proporcjonalnoscig. P. Schlapfer§ znajduje zwigzek miedzy
reaktywnoscig koksu wzgledem powietrza, bezwodnika weglowego i pary wodnej.
Wyniki jego pracy sa jednak watpliwe w Swietle teorji R. T. Has lam a?, ze
szybkos¢ redukcji CO2 zalezy od reaktywnosci koksu, natomiast szybkos$¢ spalania
sie koksu na C03 jedynie od szybkosci doptywu tlenu. Tg samag kwestjg zajmuje sie
rowniez B. Moore i F. S. Sinnatg oraz L. Korevaar9, a w koncu G. A.
Brender a Brandis ij. W. Le Nobell). Ci ostatni, poza zwyklemi warunkami
wplywajacemi na wyniki doswiadczen, duzg wage przypisujg dziataniu katalitycznemu
sktadnikéw popiotu.

Wedlug R. Mezgera i F. Pistor all) zdolnos¢ reakcyjna koksu jest funkcja
zawartosci w weglu kamiennym bituminéw oleistych, ktérych znéw stopien rozpadu
zalezny jest od temperatury.

Wptywem chemicznych i fizykalnych wiasnosci koksu na jego palnos$¢ zajat sie
C. Holthaus 12, Miedzy zdolnoscig reakcyjng koksu a jego wihasnosciami tylko
w nielicznych wypadkach zauwazono zaleznos¢. P. Oberhoffer i E Piwo-
war sky I3) zbadali szczegétowo wptyw wilgoci na proces spalania koksu. Godny
uwagi wptyw matych ilosci pary wodnej przypisujg oni dziataniu katalitycznemu, lub
procesom absorbcyjnym, ktére przyspieszaja rozprzestrzenianie sie zapalania.

Resumujac, widzimy, ze rézni badacze przypisujg rozlicznym czynnikom wplyw
na reaktywno$é koksu. Zaden z nich nie uwzglednit jednak w swych pogladach
wszystkich czynnikéw, ale dazyt do uzasadnienia wptywu tych z nich, ktére spe-
cjalnie studjowal. Nalezatoby wiec uwaza¢ te kwestje jeszcze za otwarta.

) Gas J. 174, 400 (1926).

) Tamze 160.

3 Gas- u. Wasserfach, 69. 9 0 (1926); 70, 144 (1927).
1) Fuel, 5, 106 (1926).

t) Gas- u. Wasserfach, 69, 92, 217 (1927); Z. angew. Chem., 39, 132 (1926).
") Brennstoff-Chem., 7, 59 (1926).

) Gas J., 176, 694 (1926).

") Fuel, 5, 557 (1926).

°) Tamze, 92.

'») Gas, 47, 37 (1927); tamze 154.

") .Kohle, Koks, Teer“, tom 12(1927).

I12) Stahl u. Eisen, 46, 33 (1926).

19 Tamze 1311.
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Koksownictwo. a) Mechaniczna przerobka wegla. Najwazniejsza
dzi$ kwestja dla koksowni jest dostawa mozliwie czystego wegla, gdyz t. zw. wolny
popidt stanowi jedne z najwiekszych jego wad. Nadto zastosowanie w praktyce no-
wych metod ulepszania jakosci koksu przez dodatki nieorganicznel? zalezne jest
w duzej mierze od tego, czy sam wegiel bedzie natyle czysty, aby ich domieszanie
nie dalo w rezultacie koksu o nadmiernym procencie popiotu. Najwiecej w tym za-
kresie mogtyby uczyni¢ same kopalnie, przez celowe oczyszczanie wegla na miejscu.

Pionierem na tem polu jest Z. Lessing13. Obszerng prace, poswiecong
teorji i praktyce oczyszczania wegla, publikujg rowniez W. R. Chapman i R. A.
Mottld. Na uwage zastuguje zastosowanie kinematografu do badan eksperymen-
talnych nad oczyszczaniem wegla 15.

Urzadzenia oczyszczajace wegiel przy pomocy mieszaniny wody i piasku sg juz
oddawna w uzyciu, np. systemu Chanceal¥. dla unikniecia jednak zwilzenia wegla
zaproponowanol?) dziatanie mieszaning piasku z powietrzem. Wogdle procesom oczysz-
czania wegla, znanym obecnie, zarzuca sie, ze rozdrabniajg zbytnio surowiec.

Dobry koks hutniczy otrzymuje sie podobno przez czeSciowa wstepng destylacje
wegla w niskiej temperaturze przed zatadowaniem go do komor1d. Twardy koks
uzyskuje sie réwniez szczelniejszem zatadowaniem komor np. przez zrzucanie wegla
z pewnej wysokoscilu).

Wszechstronnie badany jest problem mieszania wegli w celu otrzymania zgda-
nego gatunku koksu2). Okreslonych regut na to niema, ustalanie stosunku odbywa
sie przez proby, a zalezne jest od budowy pieca i jego temperatury. Jako domieszka
stuzy miat koksowy, potkoks, podgrzany wegiel kam., wegle niekoksujace, zmieszane
ze smolg i t. d.

Dla nas specjalnie interesujaca jest obszerniejsza praca F. Bénnemanna?2l)
0 probach polepszania goérnoslgskiego koksu hutniczego. Przez systematyczne proby
koksowania wegli z poszczegélnych poktadéw kopalni Borsig rozwigzano zagadnienie
otrzymywania z pewnych wegli tej kopalni dobrego koksu, zapewniajgcego prawidiowy
bieg wysokich piecow, a takze zwiekszenie zdolnosci produkcyjnej kopalni przez to,
ze uzywa sie mozliwie najmniej dobrze spiekajacego sie wegla z poktadu Pochhammer,
a uzupetnia sie go dodatkiem wegli z innych pokitadéw. Uzyskano tak dobry koks,
ze wydajno$¢ wielkiego pieca podskoczyta o 60% przy réwnoczesnem polepszeniu
cech suréwki.

b) Piece. Proba zastosowania do pieca koksowniczego ogrzewania systemu
Stillall) data bardzo pomysine wyniki: temperatura komér w kierunku pionowym
jest zupetnie jednostajna, podczas gdy przy najbardziej rozpowszechnionych nowo-
woczesnych piecach Koppersa i Beckera roznice w temperaturach dochodzag
do paruset stopni.

c) Koks. Najwiecej zainteresowania poswieca sie kwestji gaszenia koksu

) Gas J., 175, 882 (1926) i cytowane poprzednio.

2 |. Roy. Soc. Arts, 74, 182, 205. 224 (1926).

3 Fuel, 5, 143, 184, 245, 278, 325, 422, 512, 534 (1926).

J) Gooskow, Fuel, 5 341 (1926).

6 A. Greenwell, Fuel, 5, 163 (1926).

6 T. Frazer i H. F. Yancey, Fuel, 5 137 (1926).

) A. Thau, Fuel Econ., 1, 367 (1926); P. Dvorkowitz, P. ang. 249, 901.

« Collin & Co. i J. Schaefer, E. P. 227, 470.

" H. J. Rose. Fuel, 5 57, 562 (1926); 6, 41 (1927). D. Brownlie, Colliery
Guardian, 131, 1273 (1926).

>) Gluckauf, 1926, 1551.

*) Iron Coal Trades Rev., 112, 50 (1925).
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z punktu widzenia olbrzymich strat cieplnych przy tym procesie. Ten problem do-
tyczy zarowno koksowni, jak i wiekszych gazowni.

Najbardziej rozpowszechnionym typem suchego gaszenia koksu jest narazie
urzadzenie braci Sulzer6wl); chiodzi sie w niem koks strumieniem gazéw nie-
palnych (spalinowych) i wykorzystuje ich ciepto do wytwarzania pary wodnej. Metoda
Hellera- Bamag uzywa do gaszenia przegrzanej wody, otrzymujac gaz wodny
i pare wodng o cisnieniu 12— 14 atm.d. Pozatem opublikowano i opatentowano
szereg innych proceséw, np. Goodalla3. Liczne artykuty dotyczace tego tematu
ogtosit C. F. Ellwo od4).

Mniemanie, jakoby spostb gaszenia koksu wpltywat na jego rozktad chemiczny
nie potwierdza sie 6).

d) Gaz. RoOznica pomiedzy duzemi gazowniami a koksowniami zaciera sie
coraz bardziej przez upodobnienie budowy piecow komorowych i przez sprzedawanie
gazow koksownianych miastom. W Niemczech rozwazany jest projekt stworzenia
wielkiej sieci gazociggéw dalekobieznych, obejmujgcych cate panstwo. W konsekwencji
zniklyby mate gazownie, a pozostatyby jedynie duze wezlowe, pracujace wspdlnie
z koksowniami. Byloby to ostateczne zlanie sie koksownictwa z gazownictwem.

Urzeczywistnienie tego projektu odbitoby sie oczywiscie wybitnie na gospo-
darczych stosunkach Niemiec. Na ten temat rozwinela sie bardzo szeroka i namietna
dyskusja wsrod gazownikéw, w ktorej Scierajg sie zasadniczo rozbiezne poglady U.

Rozwazane sg tez mozliwosci zupetnie odmiennego zuzytkowania gazéw koksow-
nianych, a mianowicie przez przerébke na metan, etylen i inne skfadniki przy po-
mocy cieklego powietrza?), Inne propozycje krocza drogg posrednig, np. w kierunku
czesciowego rozktadu gazu z otrzymywaniem wodoru, przyczem reszte gazu oddawa-
noby do central gazowych ).

Gazownictwo, a) Piece. Zainteresowanie $wiata gazowniczego skierowane
jest obecnie na komory pionowe o ruchu cigglym. Rekordowe wyniki ruchu takich
piecow systemu Koppersa w Krakowie podaje Seifert9. Podobny do tego system
»Dresden® i wyniki ruchu opisuje K lap prothl0). Opalanie tych komér odbywa
sie tylko w jednym kierunku od gory do dotu. Na temat, ktory z systeméw opa-
lania jest lepszy, rozwineta sie dyskusja miedzy Klapprotem aPeitscherem1l).

Dalej znajdujemy w literaturze doswiadczenia T. F. E. Rhead’als) nad za-
chowaniem si¢ wegla w retortach o ruchu ciagtym systemu Woodalt-Duckham.

Duzo zainteresowania budza réwniez piece Glover-West, ktoére obecnie
zamierza stawia¢ gazownia w Warszawie. O trwatosci i kosztach ruchu tych piecow

A Ir. J. Buijs, Gas- u. Wasserfach, 70, 133 (1926); Colliery Engineer, 33, 485 (1926);
Iron Coal Trades Rev., 113, (1926).

5) 0. Heller, Gas- u. Wasserfach, 69, 903 (1926); Piir, Przeglad gaz. i wod., 6,
895 (1926).

«2) Iron Coal Trades Rev., 113, 83—84 (1926).

4 Gas World, 85, Coking Sec. 12 (1926); Iron Coal Trades Rev., 113, 14—15, (1926);
Colliery Guardian, 132, 19 21 (1926).

) Muller, Iron Coal Trades Rev., 17 wrze$nia 1926.

'® Gas- u Wasserfach, 69, 70, (1926 i 1927).

®W. H. Naylor, Gas World, 84, Coking Sec., 42 (1926).

9 Borchardt, Gas- u. Wasserfach, 70, 562 (1927).

») Gas- u. Wasserfach, 69, 994 (1976) ; Przegl. Gaz. Wod. 6, 154, 195 (1926).

*) Gas- u. Wasserfach, 69, 320 (1926).

") Tamze, 978.

D) Gas | 175, 843 (1926).

,S) Gas J. 176. ;28 (1926).
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pisze C. F. Tooly'), a Fuel Research Division2 przeprowadzito badania
nad produkcjg w nich gazu o wysokiej wartosci kalorycznej. Otrzymano z 1 tonny
ang. 66‘7 therméw o 568 B. Th, U. na stope szes¢, i c. g. 0‘3810.

Mimo to decydujaca role przy wyborze systemu pieca gazowniczego odgrywajg
zawsze lokalne warunki, ktére przemawiajg nieraz za piecami innego typu. | tak
gazownia w Grudzigdzu zdecydowata sie na budowe piecow o komorach pionowych
i ruchu przerywanym systemu Klénne, ktére wystawita w r. 19268 wzbogacajac
w ten sposéb nasze gazownictwo o0 nowoczesny warsztat pracy, ktérych niestety
w Polsce jeszcze tak mato.

b) Oczyszczanie gazu. Jestto jeden z podstawowych probleméw w ga-
zownictwie, ktéremu poswieca sie obecnie wiele uwagi. Stosowany bowiem od dzie-
sigtkéw lat proces suchego oczyszczania przy pomocy wodorotlenku zelaza wymaga
gruntownej rewizji, gtéwnie dla dwoch przyczyn. Pierwsza to koniecznos¢ doktadniej-
Szego oczyszczania gazu, zwiaszcza ze wzgledu na korozje przewodéw i gazomierzyd),
druga — to aktualna kwestja central gazowych. Skrzynie czyszczace, zajmujagce tyle
miejsca i wymagajace tak wiele obstugi w obecnych gazowniach, bytyby wprost nie
do pomyslenia w olbrzymich centralach.

Ciekawg nowosciag na tem polu jest metoda Raf floer'a6, ktéra moznaby
nazwaé ,.suchem pilukaniem“ gazu zapomocg strumienia rozpylonego wodorotlenku
zelaza (masy Lux’a). Przewaznie jednak nowe sposoby oczyszczania gazu postuguja
sie cieczami, ktoére przedstawiaja, w poroéwnaniu z ciatami statlemi, wiele dogodnosci.
Przeglad szeregu tych metod daje C. Harnist6). Pozatem znajdujemy w literaturze
doktadne dane o rozwoju metody Burkheisera otrzymywania amonjaku, cjanu
i siarkowodoru?), oraz o procesie Seaborda8

Zarzucone od diuzszego czasu wymywanie z gazu C02 zaczyna na nowo budzié¢
zainteresowanie9. Wreszcie przekonano sie, ze mozna osiagngé czesciowe oczysz-
czenie gazu juz przy odpowiednio przeprowadzonem chiodzeniu 10).

c) Produkty uboczne. 1 Koks. Aktualny dzi§ problem gaszenia koksu
omoéwiliSmy juz szerzej przy koksownictwie. Tu wypada jeszcze nadmieni¢ o0 urzg-
dzeniach do suchego gaszenia koksu na matg skale, dostosowanych do ruchu matych
nawet gazowni, jak np. urzadzenie pracujgce w Karlsbadzien). Dostosowaniu koksu
do wymogéw konsumentéw przez odpowiednie rozdrabnianie, sortowanie i t. d. po-
Swieca sie obecnie wiele uwagi, zwlaszcza w Anglji i Ameryce 12).

') Tech. Paper 15, (1926).

*) Dla wyjasnienia podajemy angielskie jednostki stosowane w gazownictwie:
Cene gazu oblicza sit; wedtug jego wartosci cieplnej, przyczem jednostke stanowi
1 therm = 100.000 B. Th. U.
1 B. Th. U, t, j. ta ilos¢ ciepta, ktéra ogrzewa 1 funt (04536 kg) wody z 39'1° F
(3-95nC) na 40-1“F(4-5nC), réwna sie 0'252 Kai.
1 B. Th. U. (British Thermal Unit) na 1 stope = 8899 Kal. na 1 m3
1 tonna ang. = 1017 kg: 1 stopa8= 0 028315 m3

‘Y Barcz, Gaz i Woda, 7, 221, 256 (1927).

4 F. Firth, Gas J,, 174, 41 (1926). G. Offe. Gas- u. Wasserfach, 68, 493 (1925).

5 Thau, Gas- u. Wasserfach, 69, 125 (1926).

«) Chim. et Ind., 15, 506 (1926).

) Gas- u. Wasserfach, 69, 765 (1926).

") Gas J,, 163, 419 (19 3); 175, 262 (1926).

;j F. Fischer i P. Diithey, Brennstoff-Chem., 7, 277 (1926).

0 T. H. Prater, Gas J, 173, 544 (1926); F. Lenze i Rettenmaier, Gas- u.
Wasserfach, 69, 689 (1926).

") H. Wunderlich, Gas- u. Wasserfall, 70, 199 (1927).

1J) R. Blomquist, Gas- u Wasserfach, 69, 298 (1926).
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S. Quarfort') opisuje ciekawe wyniki bardzo starannej gospodarki koksowej,
prowadzonej od lat w gazowni w Stockholmie. W gazowni tej przed zdecydowaniem
typu nowych piecéw zmontowano urzadzenie doswiadczalne w celu wyprébowania, jaki
koks najlepiej nadaje sie do opatu kottéw. Na podstawie Scistych wynikéw tych prob
wybrano piece komorowe. Przy okazji tych prob przekonano sie, ze powstawanie
tlenku wegla, ktéry czesciowo uchodzit niespalony, zalezne jest od wielkosci bryt
koksu, ta cecha jest zatem decydujgca przy gospodarce opatowej. Do réznych typow
i wielkosci kottdw nadajg sie specjalne sorty koksu. Musi on zatem by¢ doktadnie
sortowany. Dalej koks musi by¢ bardzo spéjny, a popiét jego powinien posiadac¢
wysoki punkt topliwosci. Ciekawa jest zalezno$¢ pomiedzy iloscig popiotu i wiel-
koscig ziarna koksowego.

2. Benzol. Metoda absorbcyjna wymywania benzolu z gazu jest wcigz jeszcze
dominujaca. Nowoscig na tem polu jest propagowane przez Raschiga odpedzanie
benzolu z oleju ptéczacego w prozni *), przyczem uzyskuje sie podobno znaczne
oszczednosci na parze wodnej i wodzie chlodzacej, oraz na oleju ciezkim.

Préby zastapienia szybko gestniejacego oleju smotowego tetraling prowadzone
sa w dalszym ciggu3, praktyczne jednak znaczenie tej metody zalezne jest przede-
wszystkiem od ceny tetraliny. W dziedzinie wegla aktywnego interesujace sg do-
Swiadczenia H. Chaume t’a, ktéry otrzymywat wysokowartosciowy produkt, uzywajac
jako aktywatora kwasu fosforowego *m Pozatem budzi zainteresowanie metoda otrzy-
mywania i oczyszczania benzolu z gazu zapomocg zelu kwasu krzemowegob).

3. Amonjak. Surowa woda amonjakalna, ktérej przerdbka na siarczan, czy
tez inne produkty amonowe nie optaca sie¢ juz na Zachodzie, stala sie jednym z po-
waznych ktopotéw gazownictwa. W Ameryce i Anglji uruchomiono w ostatnich latach
kilka urzadzen, ro6znych systemoéw, przerabiajgcych wode amonjakalng na fenole 6.

Interesujace, zwlaszcza dla nas, sg doswiadczenia H. W. Jackmana?, ktory
uzyskuje siarczan amonowy zapomocg wodnej zawiesiny gipsu :

2 NHS + C02+ H,0 + CaSOl = {NHASCh + CaCOs.

Laboratoryjne préby daty dobre wyniki, stosowania tej metody na wieksza skale
narazie jeszcze nie probowano.

4. Smota. Najwazniejszem wydarzeniem w tej dziedzinie w r. 1926 byla
niewatpliwie Konferencja smotowa w Manchester. Przedstawiono na niej wszelkie
chemiczne i techniczne problemy, zwigzane ze smotg weglowg, a wiec: standaryzacje
metod i aparatéow, stuzacych do badania smoty weglowej i jej produktow8, wptyw
komor pionowych i wdmuchiwanej pary wodnej na jako$¢ smoty9, wplyw temperatury
i wolnej przestrzeni w retortach na zawarto$¢ wolnego wegla w smole 10), site wiag—

) Gas- u. Wasserfach, 70, 646 (1927).

) Gareis, Gas- u. Wasserfach, 69, 269 (1926). O. Hilgenstock, Brennstoff-
Chem., 7, 87 (1926). A. Schmalenbach, Gliuckauf, 62, 45 (1926).

3 G. Weissenberger, R. Henke i E. Sperling, Z angew. Chem. 38, 1161
(1925); G. Weissenberger, Gas- u. Wasserfach, 69, 493, 529, 449 (1926).

4 Chem. Zentr.. 1926, |. 289.

5 A. Thau, Gluckauf, Nr. 33 (1926).

*» R. M. Crawford, | Ind. Eng. Chem., 18, 313 (1926). Dowson, J. Soc. Chem.
Ind., 39, 151 T (1920). L. R. W. Heffner, Pam., 1,566,795-6.

7 Gas J,, 175, 428 (1926).

Y E. W. Smith, J. Soc. Chem. Ind., 45, 454 T (1926); Chem. and Ind., 1926, 905.
W. G. Adam, j. Soc. Chem. Ind., 45, 393 T (1926).

J))J. Macleod, C. Chapman i T. A, Wilson, tamie, 401 T; A. Parker,
tamie, 408 T.

0 H Hollings, tamie, 406 T.
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zacg paku z réznych odmian smoty weglowej *), zastosowanie smoty do budowy
nawierzchni drogowych? i szereg innych.

d) Gaz wodny. Do najaktualniejszych probleméw na tem polu nalezy zasta-

pienie wdmuchiwanego powietrza strumieniem tlenu, w celu podniesienia wydajnosci
cieplnej procesu3d. W Ameryce przeprowadzono juz szereg prob na skale techniczna4),
w Niemczech za$ zainteresowano sie zywo tg sprawg w zwigzku z zastosowaniem
wzbogaconego w tlen powietrza w przemysle zelaznym i stalowym@. Pomingwszy
wysoka dzi$ cene tlenu, zastosowanie tego nowego sposobu wytwarzania gazu wod-
nego bedzie wymagato pewnych powazniejszych zmian w obecnej konstrukcji gene-
ratoréw 6. Nadto kwestja zaopatrywania konsumentéw w gaz, zawierajacy tak wy-
soki procent tlenku wegla, budzi pewne watpliwosci. Odpadajg one jednak zupetnie,
gdy chodzi o gaz wodny do dalszej chemicznej przerédbki, pozostaje zas czynnik de-
cydujacy — cena tlenu.

Narazie dazy sie do lepszego bilansu cieplnego przy procesie gazu wodnego
przez wykorzystanie ciepta odpadkowego w jak najszerszym zakresie.

Proby polepszenia g-o6rnoslaskiego koksu hutniczego. — F. BONNEMANN. —
Gluckauf, 1926, 1551— 1557.

Olbrzymie pokiady gornoslaskie skiadajg sie przewaznie z wegli gazujacych,
lecz zaledwie 15°/0 przypada na wegle dobrze spiekajace sie i to w pokiadach
gtebszych, po wiekszej czesci jeszcze nie eksploatowanych Pozostate wegle kamienne
sa gorzej, lub wcale nie koksujgce.

Bénnemann zbadat stosunki panujace w hucie Borsigwerke A. G. wraz z ko-
palniami Hedwigwunsch i Ludwigsglick. Do koksowania mieszano tam wegle trzech
poktadéw: Pochhammer, Reden i Heinitz, ale wskutek trudnosci otrzymania jedno-
litych mieszanin nie osiggano wynikéw dobrych, co zmuszato hute do postugiwania
sie obcym koksem szlachetnym. W celu rozwigzania sprawy uzyskiwania wiasnego
dobrego koksu zbudowano prébne piece Koppersa. Starano sie uzyska¢ dobry koks
przy mozliwie matem zuzyciu wegla Pochhammer. Zbadano zdolno$¢ koksowania wegla
z kazdego pokiadu oddzielnie, wptyw szerokosci pieca i temperatury, dalej wielkosci
ziarna, ilosci popiotu i czesci lotnych. Przekonano sig, ze pod wpltywem dodatkéw
schudzajacych (Magerungsmittel) do wegla Pochhammer i Reden uzyska sie poprawe
koksu pod wzgledem jego spdjnosci. Jako dodatek stuzyt wegiel chudy dolnos$laski,
z kopalni Abendréthe, a potem prazony wegiel (Schwellkoks) wiasny. Okazato sie,
w wyniku prob, ze: 1) wegle nalezy mle¢ na ziarno ponizej 4 mm, 2) mieszanie
réznych gatunkéw wegli i wegla prazonego (Schwecllkoks) musi by¢ nadzwyczaj sta-
ranne, 3) fadunek musi by¢ ubijany, 4) temperatura kanatéw ogniowych ma wynosi¢
ok. 1400° C., 5) komory nalezy stosowac¢ waskie, 350 wzglednie 400 mm, 6) pra-
zenie wegla dodatkowego moze by¢ prowadzone najwyzej do 17°/0 czesci lotnych.

‘

) H. F. Taylor, J. Soc. Chem. Ind. 45,, 417 T. (1926).

? W. G. Adam, tamze, 412 T.

3 H. J. Hods man i J. W. Cobb, Ann. Repts. Soc. Chem. Ind, 5, 34 (1920). T. C.
Finlayson, tamze, 8, 37 (1923) F. E. Vandaveer i S. W. Paar, Fuel, 5 309
(1926). A. H. White i H. G. Chamberlin, Am. Gas Assoc. Monthly, 7, 757,
(1925).

4 Ann. Repts. So - Chem. Ind., 9, 40 (1924).

5 Tamze, 10, 238 (1925).

") K. T. Haslam, F. E. Entwistle i W. E. Gladding-, J. Ind. Eng. Clicm., 17,

586 (1925).
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Rozwigzano pomysinie zadanie otrzymywania dobrego koksu z wegli gorszych

gatunkéw przy duzej oszczednosci cennego wegla koksujagcego z poktadu Pochhammer.

Wydajnosci pieca wysokiego przy zastosowaniu tego koksu zdotano zwiekszy¢

0 60° 0, przy réwnoczesnem polepszeniu suréwki. Zalagczono 6 tablic i 8 fotografij.
J. D.

Rekorty pionowe do koksowania w niskiej temperaturze w Brytyjskim Insty-
tucie badania paliw. —- Engineering 123, 484—485 (1927).

Brytyjski Instytut badania paliw przeprowadzit 12-miesieczne préby koksowania
w niskich temperaturach w dwu waskich retortach pionowych, z lanego zelaza o wy-
sokosci 6,4 m i przekroju 18 X190 cm u goéry, oraz 28X210 cm u dotu. Po 16
palnikbw gazowych w trzech kondygnacjach rozpalatlo mur ochronny, ktéry pro-
mieniujac ogrzewat retorty. Temp. utrzymywano 625°C. Préby przeprowadzono
z weglami niekoksujgcemi, potspiekalnemi i spiekalnemi. Najlepsze wydajnosci uzys-
kano przy mieszaniu brykietow weglowych z weglem grubym, ale koks byt zanadto
twardy i zbity, a przez to trudny do wypchania. Najlepszy koks otrzymano z mie-
szaniny 20°/0 poétkoksu, 74°/o wegla kam. i 6°/0 paku. 4 rysunki objasniajg opis.

/m D.

7. PRZEMYSt ELEKTROCHEMICZNY.

Postepy w chromowaniu. — W. PFANHAUSER. — Metallwaren-Ind. u. Galva-
notechn. 7. 20.

Elektrolityczne chromowanie wysuwa sie w ostatnich latach na czoto zagadnien
z dziedziny galwanotechniki. Najwieksze postepy w udoskonaleniu elektrolitycznego
chromowania zrobity Niemcy. W Ameryce przy chromowaniu uzywajg gestosci pradu
ca. 20—50 ampidm2 Przyczyng tej wysokiej gestosci jest Zle dobrany elektrolit.
Wysoka gesto$¢ pradu wymaga jednak odpowiednio wyzszego napiecia, przyczem
1 wydajno$¢ pradu maleje, tak ze gdy w Niemczech przy uzywanych tam gestosciach
2—5 ampidm. zuzywajg 1.5 KW ¢roazm, w Ameryce 15—30 /HFgodzin dla po-
krycia 1 m2 powierzchni warstwg chromu tej samej grubosci. Procz tego chrom
osadzony przy wysokich gestosciach jest matowy i nie daje sie polerowac. Przy
chromowaniu 75—80 °/0 pradu idzie na wydzielanie wodoru, ktéry zostaje zaoklu-
dowany przez chrom i to przy gestosciach prgdu 5 ampidm: do 200— 250-krotnej
ilosci objetosciowo, za$ przy gestosci 20 ampjdm: przeszto 2000-krotnie.

Wodér powoduje naturalnie powstawanie rys i odlatywanie warstwy chromu,
a réwnoczesnie i korrozje metalu.

Wodér usuwano dotychczas przez obrébke termiczng, ogrzewanie w piecu,
w kapieli solnej, otowianej i t. p. jednak przez gwattowne ogrzewanie odpadat tatwiej
chrom. Bosse wynalazt postepowanie, ktére pozwala usuwa¢ wodo6r na zimno.
W aparacie prézniowym zawiesza sie chromowany przedmiot na zmontowanych tam
elektrodach i po wypompowaniu powietrza przepuszcza prad zmienny wysokiego
napiecia. Podczas wyladowann ze stopu chrom-wodér wydziela sie wodoér, zacho-
wujacy sie jak metal szlachetny. Cata operacja trwa 10— 15 minut. Wodor wydziela sie
nietylko z chromu lecz i mosigdzu, zelaza, stali it. d. tak, ze chromowany przedmiot
po odwodornieniu przyjmuje dawng swa twardos¢. S. M.
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8. CERAMIKA, SZKtO, CEMENT, MATERJALY BUDOWLANE.

Oznaczenie wolnego tlenku wapnia w cemencie portlandzkim. — W. LERCH
i R. K. BOGUE. — J. Ind. Eng. Chem. 18, 739-743, (1928).

Metody, stosujgce jako rozpuszczalnik tlenku wapnia, wode lub kwasy dajg
zawsze wyniki za duze, ze wzgledu na hydrolize krzemianéw i glinianéw.

Oznaczanie niezwigzanego tlenku wapnia w cemencie portlandzkim nalezy
wedlug metody Lerch’a i Bogue’a przeprowadza¢ w sposob nastepujacy. Gram
Swiezo zmielonego cementu wsypuje sie do kolby, zawierajacej 25— 30 cms abso-
lutnego alkoholu etylowego, 5—6 cms gliceryny i 8— 10 kropli fenolftaleiny. Za-
wartos¢ kolby ogrzewa sie do wrzenia i miareczkuje na goragco mianowanym roz-
tworem octanu amonowego (0.2 n — rozpuszczalnik — alkohol absolutny).

Gotowanie i miareczkowanie powtarza sie dotad, az czerwone zabarwienie
przestaje sie zjawia¢ po gotowaniu w ciggu kilku minut...

Roztwér octanu amonowego nastawia sie chemicznie czystym tlenkiem wapnia.
Metoda powyzsza daje najzupetniej wiarogodne wyniki ; warunkiem doktadnego ozna-
czenia iest dobre zmielenie cementu (cata ilos¢ cementu powinna przechodzi¢ przez
sito Nr'. 200%).

Obecno$¢ MgO nie przeszkadza oznaczaniu CaO. J. K.

Przylgczanie tlenku wapnia przez pozostate skiadniki cementu portlandzkiego.
Wstepne doswiadczenia. — W. C. HANSEN i R. H. BOGUE. — J. Ind. Eng.
Chem. 19. 1260-1264. (1927).

Celem pracy byto ustalenie wptywu niewielkich ilosci tlenku magnezu, zelaza
i alkalji na powstawanie w cemencie portlandzkim zwiazkéw wapnia, nie biorac pod
uwage czy obecnos¢ tych dodatkoéw jest w cemencie pozyteczna czy tez szkodliwa.
Badania przeprowadzono w piecu elektrycznym pozwalajagcym na otrzymanie tempe-
ratury 1550°. Powstawanie podczas wypalania zwigzkéw, posiadajagcych wiasnosci
hydrauliczne, jest zwigzane ze zmniejszeniem sie ilosci wolnego tlenku wapnia. Ozna-
czenie ilosci wolnego tlenku wapnia w otrzymanym produkcie jest najpewniejszym
wskaznikiem jak daleko posunely sie reakcje podczas wypalania. Wolny tlenek
wapnia oznaczano wedlug metody podanej przez Lerch’a i Bogue’a (Patrz
wyzej). Wszystkie doswiadczenia wykonano z przygotowanym w laboratorjum ce-
mentem o skladzie CaO— 67%, A—-O0A— 10% i Si03— 23%. Wyniki doswiad-
czen autorowie streszczajg w nastepujacy sposob :

1) Wprowadzenie niewielkich ilosci tlenku sodu lub potasu w miejsce tlenku
wapnia zwieksza tylko w bardzo nieznacznym stopniu tgczenie sie tlenku wapnia
z tlenkiem krzemu i z tlenkiem glinu.

2) Wprowadzenie niewielkich ilosci tlenku zelaza w miejsce tlenku glinu albo
wprowadzenie niewielkich ilosci tlenku magnezu w miejsce tlenku wapnia sprzyja
wyraznie taczeniu sie tlenku wapnia. Wpltyw tlenku magnezu jest wiekszy niz wptyw
tlenku zelaza.

3) Wprowadzenie tlenku zelaza i tlenku sodu Ilub tlenku magnezu i tlenku
sodu nie jest bardziej skuteczne od wprowadzenia tylko tlenku zelaza lub tlenku
magnezu.

4) Wplyw tlenkdw magnezu i zelaza jest wiekszy niz wplyw kazdego tlenku
z osobna.

5) Najwieksze obnizenie temperatury, potrzebnej dla catkowitego potaczenia
sie tlenku wapnia, otrzymuje sie w przypadku mieszaniny, do ktérej wprowadzono

*) Sito Nr. 200 odpowiada mnicjwiecej 10.000 otworom na cm!.
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po trzy procent tlenku magnezu i zelaza w miejsce odpowiednich! ilosci tlenku
wapnia i tlenku glinu.

6) Mieszanina o skladzie CaO—67% A/z0s—10% i Si02—23% wymagata
w warunkach opisywanych doswiadczen, ogrzania do temperatury 1500°, aby tlenek
wapnia zostat catkowicie zwigzany.

7) Mieszanina o sktadzie CaO— 63%, MgO— 3%, Na”"O— 1%, Ali0O%— 7%,
FerOz — 3%, SO—~ — 23%, zblizajgca sie do skladu handlowego cementu port-
landzkiego, wymagata ogrzania do temp. 1325°, aby tlenek wapnia zostat catko-
wicie zwigzany. Odpowiada to obnizeniu temperatury o 175°.

8) Ogodlnie przyjety poglad, ze kazda substancja, zwiekszajagca ilos¢ fazy
ciektej w omawianym uktadzie, sprzyja taczeniu sie tlenku wapnia, okazat sie praw-
dziwym tylko w przypadku tlenku magnezu i tlenku zelaza; obecno$¢ tlenku sodu
i tlenku potasu zwieksza znacznie ilos¢ fazy cieklej w ogrzanych mieszaninach, lecz
nie wywotluje zwiekszenia ilosci zwigzanego tlenku wapnia. J. K.

Dalsze badania sktadnikéw cementu portlandzkiego zapomocag promieni Ront-
gena. — W. C. HANSEN. — J. Am. Ceram. Soc. 11, 68-78. (1928).

Autor podaje metody przygotowania nastepujacych zwigzkow :
SCa03AL_0i, 3Ca0.Al.03 3Ca0.Si0”, y'ICa0.Si0~i i (ilCa0.Si02 Préby otrzy-
mania a2Ca0.SiO: nie daty pozytywnego wyniku; przyczyng tego jest prawdopo-
dobnie bardzo duza predko$¢ przemiany formy a w fi.

Wymienione wyzej zwigzki postuzyly do oznaczenia ich cech krystalograficz-
nych oraz do otrzymania wzorcowych rontgenograméw.

Znajac rontgenogramy poszczeg6lnych zwigzkéw, poddano badaniu zapomoca
promieni Réntgen a dwie mieszaniny tlenku wapnia, tlenku glinu i tlenku krzemu,
ogrzane do roznych temperamentur. Wyniki tych badan podaje tablica:

Mieszanina 1 Mieszanina 2
ACa0-70 AN\O3- 11 «SIO—19 Ca0O-67, AlsD3-12, SiOt- 21
temperatura ogrzewania temperatura ogrzewania
1330° 1350° 1400“  1450» 1300° 1350° 1400" 1450°
3Ca0.Sion - + + + 1 + 4 -
p 2Ca0.Siol + + + + + - +
T 2Ca0.Sio., - + + + 4 + +
3Ca0.Al,03 + + + + + + + +
SCa03AWa — — — — - — — —
CaO + + + + + — — —
°/0 CaO oznaczony 185 15.3 4.7 2.7 132 24 2.2 -
J. K.

Badanie uktadu : tlenek wapnia, tlenek glinu, tlenek zelaza.— W. C. HANSEN.
L. T. BROWNMILLER. R. H. BOGUE. — J. Am. Chem. Soc, 50, 396-406. (1928).

Zbadano cze$¢ uktadu CaO —ALOs— FsOs: majaca znaczenie dla wyswietlenia
budowy cementu portlandzkiego. Stwierdzono istnienie zwigzku 4Ca0.24/20 3. Fe20s.—
Zwigzek ten topi sie w temp. 1415°jL5°.; c. wh 3.77; wth krystalograficzne:
krysztaty dwuosiowe o Srednim kacie miedzy osiami, optycznie ujemne, wspétczynnik
zatamania {I=578) a=1.98+01; B = 2.05+01; y=2.08.

4 CaO.AliOz.FeiOs i CaO tworzag mieszanine eutektyczng o sktadzie
CaO0O— 56% AliOs—17% Fe"Os—27%, topigcg sie w temp. 1395° + 5°

2 CaO.Fen"Osi 4 CaO, Al:0O: . Fe%, tworza caly szereg statych roztwordw.

CaO .Al%0s i CaO . Fe™Oy maja ograniczong rozpuszczalno$¢ wzajemna.

J. K.
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Rodzaje krysztatbw w klinkrze cementu portlandzkiego. — A. GUTTMANN.
F. Gil.LE- — Zement 16, 921-924, 951-953. (1927).

Badania krystalograficzne i optyczne okoto 30-tu klinkréow cementu port-
landzkiego wykazaty, ze najwazniejszemi skiadnikami krystalicznemi sg alit i belit.

Cechy charakterystyczne tych ksztaltéw sa nastepujace :

Alit: krysztaty dwuosiowe, kat pomiedzy osiami maty, staba dwdjtomnosc
ujemna, spétczynnik zatamania n= 1.715;

Belit: krysztaly dwuosiowe o zmiennym kacie miedzy osiami i zmiennej
barwie, silniejsza dwojtomnos$¢ dodatnia nc= 1.715 = 1.735.

Stwierdzono pozatem wystepowanie ciemno zabarwionych mas, odpowiada-
jacych celitowi. Masy te skladajg sie z kilku skladnikbw narazie nie zidentyfiko-
wanych. Poza wymienionymi skfadnikami znajdowano w niektérych wypadkach :
wolny tlenek wapnia w postaci dendrytéw, R krzemian dwuwapniowy w postaci
duzych krysztatéw optycznie dodatnich : stabo dwdjtomnych, bezbarwng mase szklistag;
w jednym przypadku stwierdzono wystepowanie izotropowych krysztatow glinianéw.

A 1lit wedlug autoréw stanowi krysztalty mieszane krzemianu tréjwapniowego
ze zmienng iloscig glinianu trdjwapniowego.

Belit jest najprawdopodobniej R wzglednie « krzemianem dwojwapniowym
ze zmienng iloscig zwiazkéw zelaza i magnezu.

Najwazniejszg role podczas wigzania cementu odgrywa alit, aczkolwiek w ce-
mencie portlandzkim obecnos¢ nawet znacznych ilosci belitu nie obniza znacznie
poczatkowych wytrzymatosci.

J. K.

12. GARBARSTWO (SKORA, KLEJ, GARBNIKI).

Kwasowos$¢ skor garbowanych chromowo. — ORTMANN. — J. Am. Leather
Chem. Assoc. 27, 30. (1926).

Autor wykonat analizy dokfadne skér chromowych po garbowaniu i to w toku
jej obojetnienia i po tej operacji. Stwierdzit, ze skéra chrom, zawiera kompleks
chromowy o zasadowosci 72,9,1,7°/0 kwasu siarkowego zwigzanego i zupeilny
brak kwasu siarkowego podlegajgcego hydrolizie. Wysnuwa stad wniosek, ze przy
garbowaniu chromowem dobrze przeprowadzonem uzyskuje sie skoére, ktéra po na-
lezytej neutralizacji jest zupetlnie wolna od kwasu siarkowego podlegajgcego hy-
drolizie. K. D.

Dyspersja z6ttka jajowego w proszku. — COBB i HUNT. — J. Am. Leathor
Chem. /4ssoc. 21, 18—22. (1926).

Autorzy stwierdzili, ze niektére prébki badane przez nich zéttka w proszku
tworzg zte emulsje, ktore jednak stajg sie dobremi, jesli $rodowisko stanie sie nieco
alkalicznem. Np. emulsje mierne przy Ph — 8, stajg sie odpowiedniemi przy Pu — 8,6.
to zn. Ph — odpowiadajagcym rozczynom dwuweglanu sodowego. K. D.

Sposéb mierzenia aktywnosci enzymatycznej zapraw trawiennych. — WILSON
i MERRIL. — J. Am. Leather Chem. Asoc. 21, 57. (1926).

Jakkolwiek stwierdzono, ze enzymy okreslone wywotujg $cisle okreslone dzia-
tania, metody dotychczasowe oceniania zdolnosci trawiennej zapraw pankreatycznych
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sg oparte na studjowaniu przemiany pozywek proteinowych zupetnie innego typu niz
6w, ktéry polega na trawieniu dziataniem odno$nych enzyméw w praktyce fabryczne;j.

Autorzy krytykujg dotychczasowe sposoby badan i podkreslaja koniecznosé
okreslania zdolnosci trawiennej zapraw na tych skiladnikach skoéry, ktére wchodza

w gre przy procesach przer6bki w praktyce garbarskiej. Obmyslili i opisuja metody
oparte na badaniu zachowania sie wobec enzyméw pankreatycznych ciat takich jak
keratyna, elastyna, kollagen, kazeina, ttuszcze. K. D.

Garbowanie zapomoca aldehydéw. — KELLY i FOSTER. — J. Am. Leather

Chem. ylssoc. 21, 76. (1926).

Autorzy przeprowadzili studja nad metodami garbowania aldehydowego opi-
sanemi w literaturze i wykonali sami szereg doswiadczen nad przebiegiem garbo-
wania zapomocg aldehydu mroéwkowego na zelatynie i proszku skdérnym. Stwierdzili,
ze dzialanie to przedstawia szereg reakcyj chemicznych, gdzie reszta formaldehydu
(grupa metylenowa: CH2 wigze sie z roznemi czesciami sktadowemi drobin amino-
kwaséw zawartych w proteinowych substancjach, zwiaszcza za$ z grupami amino-
wemi i iminowemi. Z doswiadczen wynika, ze formaldehyd ulega zwigzaniu najbar-
dziej wydatnie przez skore w srodowiskach obojetnych lub stabo alkalicznych.

K. D.

Sprawozdanie z ostatnich prac Komitetu franc, dla badania metod oznaczania
ilosciowego materjatéw garbnikowych. — G. HUGONIN. — Cuir, techn. 15,
142—8. (1926).

Wyniki prac: 1. Stwierdzono, ze wyniki okreslen zawartosci procentowej
ciat niegarbujgcych sg wyzsze w wypadku, gdy stosuje sie do analizy proszek
skorny chromowany zapomoca zasad, chlorku chromu, niz w wypadku zastosowania
proszlcu chromowego w rozczynie tej soli normalnej. Jeszcze wyzsze wyniki uzy-
skuje sie postugujac sie proszkiem preparowanym zap. atunu chromowego. 2. War-
tosci Pu rozczynéw odgarbnikowanych zapomoca proszku skérnego, chromowanego
zapomocg chlorku chromu norm. sg nizsze od odpowiednich rozczynéw, uzyskanych
przez zastosowanie tej soli o charakterze zasadowym i opadajg ponizej punktu izo-
elektrycznego kollagenu. 3. Metody odstawania sie i centryfugowania ekstraktow
garbnikowych prowadza, zawsze przy oznaczeniu skiadnikéw nierozpuszczalnych do
wynikéw znacznie nizszych od uzyskiwanych przy zastosowaniu $wiec Berkefelda.

K. D

Nowe badania nad garbowaniem zapomocg chinonu. — THOMAS i KELLY. —
J* Ind. Eng. Chem. 18, 383. (1926,)

Dodanie soli kuchennej do kapieli garbujacej opdznia utrwalanie sie chinonu
w $rodowisku alkalicznem. W rozczynach obojetnych dodanie siarczanu sodowego
przyspiesza proces garbowania podczas gdy soél kuchenna go op6znia. Ekstrakcja
zapomocg alkoholu skéry garbowanej chinonem pozwala wyeliminowa¢ do$¢ znaczne
ilosci garbnika utrwalonego w skdrze. W podobny sposéb zachowuje sie skéra
garbowana ro$linnie. Skéra garbowana chinonowo wigze nastepnie juz tylko bardzo
nieznaczne ilosci garbnikéw roslinnych. K. D.

Garbowania skor zwierzat morskich.— CH. ZIEGLER.— Cuir, techn. 16, 2-7.(1927).

Od dziesieciu lat konsumcja S$wiatowa skor stale sie wzmaga, natomiast ho-
dowla zwierzat raczej ma tendencje do zmniejszania sie. Dlatego godnemi uwagi

Priemysl Chemiczny. Nr. 5/1928. 4
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sq wysitki pewnej grupy fabrykantow w Stanach Zjedn., ktérzy popierani przez
rzad tamtejszy podjeli na wielka skale eksploatacje skér zwierzat morskich, spe-
cjalnie rekinbw. Towarzystwa akc. jak Ocean Leader & Co., Ocean Bond i t. p.,
posiadajg liczne fabryki, garbarnie i stacje potowu rekinéw. Obecnie przerobka
dzienna wynosi 2— 3000 rekinéw, rocznie na wage 50,000.000 kg. Skoéra otrzy-
mana nadaje sie do fabryki obuwia, artykutdw podroznych, marokinerji, konfekcji
rzemieni, paséw na transmisje i t. p. Trwalos¢ nowego materjatu i mate koszta
przer6bki sprawiaja, ze przemyst odnosny dobrze sie rozwija. W Anglji rozpoczeto
rowniez produkcje w garbarniach skor krokodylowych, fok, wezy i réznych zwierzat
egzotycznych. W zwigzku z wyzyskaniem skor rekinowych pozostaje réwniez zuzyt-
kowanie resztek tych zwierzat do celéw nawozowych, tluszczu watrobianego jako
tranu, i tp. Autor wyszczegoélnia rézne typy rekinéw, ktoérych potéw ma znaczenie
ekonomiczne, opisuje metody potowu zwierzat, przygotowania skor do garbowania,
garbowania metodg chromowg i wykonczania. K. D.

Surowce interesujace garbarza. Woda. — P. GOURLAY. — Cuir, techn. 16,
8— 11. {1927).

Autor rozpatruje wplyw jaki ma woda bardzo twarda na przebieg procesu
odwiasiania. Szkodliwemi czynnikami sg dwuweglany ziem alkal. (t. zw. twardosc
przemijajaca). Usuwa sie je przez zadanie wody wapnem. Siarczany Ca, Mg, nie
tylko sa szkodliwe, ale moga dziata¢ pozytecznie przy procesie speczniania. Autor
omawia dalej ujemny wplyw twardosci przemijajacej na proces garbowania. Nihoul
i Martinez wykazali, ze im bardziej twardg jest woda stosowana do tugowania ma-
terjatdw garbnikowych tem wigkszemi sg straty garbnika, ze dwuweglany ziem alkal.
zmieniajg ciata garbnikowe w substancje niedziatajagce garbujaco na skore. Szkodli-
wemi sg w tym tez i siarczany jeszcze w wiekszej mierze niz chlorki. Twardosé
wody, jak to wynika z doswiadczen wielu badaczy, moze oddziatywaé niekorzystnie
na przebieg garbowania, wywotujagc takie wady jak szorstkos¢ lica, plamy, niejedno-
litos¢ barwienia, zbyt ciemny odcien skory, nie mowiac o stratach w substancji
garbnikowe;j. K. D.

15. DIVERSA.
M. SAGAJLLO.

ZNACZENIE SKLADNIKOW NIEKAUCZUKOWYCH KAUCZUKU
W PROCESIE FABRYKACIJI GUMY.

Surowy kauczuk oprdécz polimeru weglowodoru CY%/8, ktéry stanowi jego
gtowng czes¢ skladowa, zawiera caly szereg substancyj zywicznych i biatkowych. Te
skiadniki, chociaz ilosciowo nieznaczne, wptywajg jednak wybitnie na wiasnosci su-
rowego kauczuku i odgrywajg duza role w technologji gumy.

llosciowy skiad kauczuku przedstawia tablica I.

Jak wida¢ z tej tablicy, Hevea rézni sie od mniej wartosciowych gatunkéw
mata iloscig zawartych w nim zywic i tem, ze sie one w znacznej mierze zmydlaja.
W chwili obecnej mniej wartosciowe gatunki kauczuku stanowig zaledwie utamki
jednego odsetka ogdlno Swiatowej produkcji kauczuku, lecz 20 lat temu stanowity
one okoto 50°/0 Swiatowej produkcji. Przeto uwaga uczonych byta w znacznej
mierze skierowana na nie. Szczeg6lne znaczenie zdobyt w swoim czasie kauczuk
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blica I (Skitad kauczuku Hevea 1).
. lloé¢ zywic
i 4: nie zmydla- o2 = S e
. 15, jacych  sie £3 5 9
Zywices g:o% w stosunku 8% g °”-§
do wagi 3 2
3 kauczuku 3
Para 3% — 3, 5% 25% 0,76 4 1% — 5%
Smoked sheet 2, 5%— 3% 48% 0,87 . 0, 4%
Pale—crépe 1, 8%— 2, 5% 22% 071 1 273% g g TESZA
Rozpylony lateks 5% — 6% 4, 2 1%—1, 2%J

Inne gatunki kauczuku zawieraja :

Castilloa 19% 74%
Congo 6% 68%
Jelutong 38%—80% 83%
Dyera-Crépe 7, 2% 78%

(oczyszcz. Jelutong)

»Pontianac* (Jelutong, Bresk, Dead-Borneo). Powstata nawet wtedy fabryka przera-
biajgca surowy kauczuk na t. zw. Dyera-Crépe, produkt pozbawiony nadmiaru zywic.'
To tez w tym czasie wszystkie prawie prace nad chemjg zywic kauczukowych od-
nosity sie do Pontianacu: Dubose4, AlexanderH, Hinrichsen i Marcu s
son‘), Sack i Tollens?, Coben9, Harries Paulsen i Cor neck9,
Tschirch i Hillen10 i inni. Natomiast niebyto prawie zupetnie prac nad zy-
wicami kauczuku Hevea.

Jak wiadomo, w czasie wojny Swiatowej zaszla zasadnicza zmiana w kierunku
badan naukowych nad kauczukiem; o ile przedtem wszystkie prace naukowe byty
prowadzone zupetnie niezaleznie od zagadnien technologji kauczuku i dotyczyty wy-
tacznie zagadnien chemicznych jako takich, to poczawszy od wojny Swiatowej az do
chwili obecnej prace naukowo-badawcze maja wyrazny cel: przyczynic sie do ugrunto-
wania i rozwoju technologji gumy. Prawdopodobnie i przedtem takiego rodzaju ba-
dania byty prowadzone, lecz one nigdy nie wychodzity poza obreb muréw fabrycz-
nych, chyba ze ujete w skréty patentowe. To tez praca nad zywicami kauczuko-
Wemi w obecnych czasach dotyczy prawie wytacznie kauczuku Hevea, przyczem
oprocz skiadu chemicznego interesuje badaczy wptyw tych substancyj na wulkanizacje,
na wiasnosci mechaniczne otrzymywanej gumy i na jej odpornos¢ na starzenie sie.

) B. D. W. Luff ,,The Chemistry of Rubber®.

2 Nazwa zywice nie jest nazwg $cistg Pochodzi ona stad, ze weglowoddr kauczuku
nie rozpuszcza sie ani w alkoholu, ani w acetonie, a te substancje sg w nich rozpuszczalne,
w literaturze fachowej substancje te noszg czesto nazwe: ,.cze$¢ kauczuku rozpuszczalna
w acetoni““ (Acetonlésliches) lub jeszcze czesSciej wprost ,.ekstrakt acetonowy“.

3 D ek ker Kolloidchem. Beihefte 10, 54 (1918) i Whitby J. Chem.soc. 30, 1448 (1926).

4 Le caoutchouc et la gouttapercha str. 5574 i 5761 (1911).

4 Gummi Ztg. t. 18 str. 867.

6 Z. angew. Chem. 24, 725

) Ber. 37. 4410.

9 Arch. Pharm. 245. 2236.

") Gummi Ztg. 25. 4.

10 Dissertation Bern 1913 r.

4
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Pierwszymi, ktorzy poszli w tym kierunku, byli Spencel) i Stevensd. Badali
oni wplyw zywic kauczukowych na szybkos¢ wulkanizacji i przyszli do przekonania,
ze kauczuk pozbawiony zywic nietylko ze wulkanizuje sie znacznie wolniej, lecz jest
znacznie mniej odporny na starzenie sie, niz kauczuk normalny, jak to wynika
Z nastepujacej tablicy.

Tablica |Il. (Smoked sheet)
Normalny kauczuk  Wyekstrahowany kauczuk
Zawartos$¢ zywic 1,8"/0 0,7°/0
Czas wulkanizacji (godz.) 2,5 3 3,5 25 3 3,5
Wsp6tczynnik wulkanizacji 4,02
. o j . maks- wytrzym. w kgjcm* 113 139 160 100 131 147

po pieciu dniachj maks wydtuz. w »,) % 1059 1008 963 1021 973 920

., . / maks. wytrzym. w kg/cm* 134 136 110 106 13,1 8,9
po 5 mac ” maks. wydtuzenie 1046 942 809 890 399 278

Po ogtoszeniu prac wyzej wymienionych badaczy zostat wykonany caly szereg
analogicznych prac i doswiadczen, i tak: Heurn3d dowiédt, ze w jednakowym
czasie i t" wulkanizacji kauczuk, pozbawiony zywic, daje mniej wartosciowe wulka-
nizaty niz kauczuk normalny, a jezeli do normalnego kauczuku doda¢ pewng ilos¢
zywic z tego samego gatunku, to otrzymuje sie jeszcze lepsze wulkanizaty niz zwykle.
Martin i Elliot4 przekonali sie ze probki kauczuku Hevea z wiekszg zawartoscig
zywic szybciej wulkanizujg sie od tych gatunkéw handlowych, w ktérych zywic jest
mniej, i ze to samo daje sie zauwazy¢ nawet w probkach kauczuku z tych samych
drzew w zaleznosci od pory roku. Jednoczesnie zostata wyjasniona kwestja wptywu
na szybko$¢ wulkanizacji ciat biatkowych, zawartych w surowym kauczuku. Okazuje
sie, ze tak zwany slab-kauczuk wulkanizuje sie bez pordéwnania szybciej od stan-
dardowych gatunkéw (Slab -kauczuk otrzymuje sie droga normalnej koagulacji la-
teksu, lecz nie przerabia sie natychmiast na pltyty jak smoked-sheet i pale-crépe,
ale pozostaje w bryle, ulega fermentacji (dojrzewaniu) w ciggu Kkilkunastu dni i do-
piero potem podlega dalszej przerdbce). Eaton6 zbadat to zjawisko i przekonat sie,
ze szybsza wulkanizacja slab-kauczuku, zwanego réwniez dojrzatym kauczukiem, za-
lezna jest od tego, ze cze$¢ substancyj biatkowych podczas procesu dojrzewania
podlega rozktadowi i otrzymane produkty rozpadu dziataja jak silne przyspieszacze.
Z tego wynika, ze zdolno$¢ smoked-sheet do szybszej wulkanizacji niz pale-crépe
zalezy od dwoéch czynnikéw: 1) od wiekszej zawartosci zywic kauczukowych i 2) od
tego, ze w ciggu pierwszych Kkilku dni wedzenia smoked-sheet podlega procesowi
dojrzewania 6.

Jezeli zywice kauczukowe majg okreslony wplyw na szybkos¢ wulkanizacji
mieszanek, skladajacych sie wytacznie z kauczuku i siarki, to dziatanie ich jest bez
poréwnania silniejsze w mieszankach ztozonych, zawierajgcych tlenki nieorganiczne
i przyspieszacze organiczne. L. L. Weber? podaje, ze kauczuk Hevea pozbawiony
zywic wcale sie nie wulkanizuje w nastepujagcej mieszance: kauczuku 50%, PbO

'y Spence i Young. Kolloid-Z. 1912, 11.
Spence i Ward, ibid. 274.
Spence i Young, ibid. 1913, 265.

® Ibid., 14. 91, J. Soc. Chem. Ind. 35, 874 (1916).

s) Delf Communies., p. 194.

J) J Soc. Chem. Ind. 41, 1. 226.

5 j. Soc. Chem Ind. 34 989 (1915).

#*) O sposobach otrzymywania surowych gatunkéw kauczuku, patrz : Przemy$l Chem.
11, 663 (1927).

") 8-my Kongres miedzyn. chem. stos. 9, 95 (1912).
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6, 2%, siarki 3, 1%, kredy 40,7%. Ta mieszanka, wulkanizowana w ciggu godziny
w t° 140 °C, wykazuje wytrzymatos¢ na rozerwanie zaledwie 1V2 kg/cmi. Kratz
i Flowerl przekonali sig rowniez, ze tlenek magnezu dziata przyspieszajgco na wul-
kanizacje tylko w obecnosci zywic. Bedford i Winkelmann2 tlomacza te zja-
wiska tem, ze tlenki otowiu, wapnia, cynku i magnezu reagujg z zywicami, tworzac
rozpuszczalne sole, i dzieki temu otrzymuja zdolnos¢ reagowania z kauczukiem. W swojej
pracy dziatali ci badacze wyzej wymienionemi tlenkami na suchy ekstrakt aceto-
nowy pale-crépe i otrzymali szereg metalicznych mydet; wyrazili wiec przypuszczenie,
ze ekstrakt acetonowy musi zawiera¢ pewng ilos¢ wolnych kwaséw tluszczowych.
Azeby sprawdzi¢ stuszno$¢ swojego przypuszczenia, Bedford i Winkelmann wy-
konali szereg nastepujacych doswiadczen: dodawali do wyekstrahowanego kauczuku
kwasy organiczne i poréwnywali wyniki wulkanizacji kauczuku normalnego i pozba-
wionego zywic. Wyniki doswiadczen z kwasem oleinowym sg podane w Tablicy Ill.
Skfad mieszanki: 100 cz, kauczuku, 10 PbO i 6 cz. S.

Tablica Il
(wulkanizacja w prasie, czas 30 m., t= 142 °C).
Wytrzymatosé Maksymalne
Rodzaj kauczuku dodanego na rozerwanjew  wydluzenie w
kw. olemowego N ofem 2 o ab
| Pale-cré ks- . . . .
ale-crepe Wye 0 cz mieszanka nie zwulkanizowata sie
trahowana
Normalna Pale-crépe 0 237 756
| prébka 1,5 cz. 252 750
Il prébka normalnej 229 1gQ

rale-crepe y

Widzimy, ze kwas oleinowy moze zastapi¢ zywice kauczukowe, a na kauczuk
normalny wptywa bardzo nieznacznie.

Oprocz kwasu oleinowego Bedford i Winkelmann uzywali do doswiadczen
szeregu innych zwigzkéw, miedzy innemi kwasu stearynowego, benzoesowego, zjel-
czalych olejow (rycynowego i palmowego), degras’u, dziegciu i smoty sosnowej. Wszystkie
te ciata dziataly podobnie jak kwas oleinowy, natomiast szereg weglowodanéw
maminokwasow nie miaty zadnego wptywu na wulkanizacje. Jak wida¢ powyzsze wy-
niki potwierdzajg hypoteze Bedford’a i Winkelm ann'a co do znaczenia substancyj
kwasowych ekstraktu acetonowego. Nastepnie hypoteza ta znalazta dalsze potwier-
dzenie w pracach Sebrell’a i Vogt’a3d. O ile poprzedni badacze pracowali z przy-
spieszaczami, ci ostatni zbadali wptyw ekstraktu acetonowego na wulkanizacje z przy-
spieszaczami organicznemi, specjalng uwage zwracajagc na dziatanie substancyj kwa-
sowych. Dowiedli oni, ze, jezeli do wyekstrahowanego kauczuku dodaé¢ zamiast kw.
tluszczowych odpowiednich soli cynkowych, otrzyma sie réwniez dobre, a czasem
nawet lepsze wyniki, niz przy kauczuku normalnym.

Jak widzimy, do tego czasu robiono doswiadczenia z catkowitym ekstraktem
acetonowym, nie badajagc jego sktadu chemicznego. Niewielkie ilosci zywic w kau-
czuku Hevea iich niekrystaliczna, potptynna konsystencja nie zachecaty do prac nad
zdefinjowaniem poszczegolnych skiadnikow. Zadania tego podjat sie wraz ze swymi
Wspotpracownikami i pomysinie je rozwigzat G. Stafford Whitby, autor stynnej ksigzki

) J. Ind. Eng. Chem. 12 971 (1920).
® J. Ind. Eng. Chem. 16 32 (1924).
3 J. Ind. Eng. Chem. 16 792 (1924).



282

»Plantation Rubber and the Testing of Rubber* *). Juz w roku 1923 2 udato mu sie
wydzieli¢ z ekstraktu acetonowego kwas krystaliczny, ktéry zostat nazwany przez
niego kwasem heveowym ; nastepnie w roku 1925 i) Whitby ogtosit liczby kwasowe
kauczukéw Hevea. W réznych prébkach handlowych gatunkéw kauczuku liczba
kwasowa (ilos¢ miligraméw KOH potrzebna dla zobojetnienia ekstraktu acetonowego
ze 100 g kauczuku) waha sie od 220 do 315, wynoszac przecietnie 275. W roku
1926 9 Whitby ustalit jakoSciowy i iloSciowy sktad ekstraktu acetonowego przed-
stawiajgcego sie, jak nastepuje :

Tablica IV. Skiad ekstraktu acetonowego.
% % B % %
estry styrolu 0,075 kwebrachitol Slady
glukozyd styrolu 0,175 kw. stearynowy 0,15
styrol 0,225 , oleinowy
d-walina 0,015 ,» linoleinowy

Jak wynika z Tablicy 1V, najwazniejszym ilosciowo sktadnikiem zywic kau-
czuku Hevea s wolne kwasy tluszczowe. Stanowig one $rednio 1,4% wagi kau-
czuku, co wynosi w przyblizeniu potowe wagi suchego ekstraktu. Pod wzgledem
wysokiej zawartosci wolnych kwaséw tluszczowych zywice kauczuku Hevea sg uni-
katem nietylko ws$rod kauczukéw innego pochodzenia botanicznego, lecz wsréd zy-
wic roslinnych wog6le ; bo chociaz wiele zywic roslinnych zawiera wolne kwasy
tluszczowe, nie stanowig one nigdy najwiekszej czesci skladowej. Dzieki pracy
Whitby’ego potwierdzity sie przypuszczenia szeregu wyzej wymienionych badaczy
i zostata naukowo uzasadniona potrzeba dodawania kw. tluszczowych do mieszanek
gumowych w tych wypadkach, gdy sie pracuje z surowcami, majgcemi nizszg od
normalnej zawarto$¢ zywic, lub takiemi, co majg nizkg liczbe kwasowa. Np. kau-
czuk z drzew Castilloa elastica, majacy pewne znaczenie handlowe (w potudniowej
Ameryce sg nawet plantacje tego drzewa) i noszacy nazwe Caucho Bali, zawiera
oklo 19% zywic. Lecz jego liczba kwasowa wynosi zaledwie 1086. Jezeli wulka-
nizowa¢ mieszanke z tego kauczuku bez domieszki kw. stearynowego, to dla osia-
gniecia najlepszych wynikéw potrzebny jest czas 60 min., a z dodatkiem 1 % kw.
stearynowego wystarczy 30 min., przyczem otrzymuje sie lepsze wiasnosci mecha-
niczne wulkanizatu.

Okreslenie skiltadu ekstraktu acetonowego wymagato ogromnego naktadu pracy
i duzej cierpliwosci. Chodzito przeciez o to, aby otrzymac takie ilosci acetonowego
wyciagu, zeby mie¢ dostatecznie materjatu dla wydzielenia i zdefinjowania poszcze-
golnych zwigzkéw chemicznych. W trakcie tej pracy Whitby przekonat sie, ze wy-
dzielony przez niego w swoim czasie t. zw. kwas heveowy jest zwyklym kwasem
stearynowym.

W roku zesztym praca W hitby’ego zostata powtérzona przez Bruson’a, Se-
brell’ai Vogt’a!). Nie chodzito w danym wypadku o sprawdzenie wynikéw otrzy-

") Kauczuk plantacyjny i metody badania kauczuku.

1) Odczyt na 67 zjezdzie Ameryk. T-wa Chemicznego.

8 Trans. Inst. Rubber Ind. 1. 12 (1925).

*) J. Chem. Soc., 30, 1448 (1926).

5 W swoich pozniejszych artykutach Whitby zamiast styrolu uzywa nazwy phyto-
styrolu, uwazajac, ze otrzymat nic indywiduum chemiczne, ale mieszanke cint pokrewnych,
zgodnie ze zdaniem Andersona o phytostyrolach (J. Am. Chem. Soc. 46, 1450 (1924).

6 Whitby, J. Ind. Eng. Chem. 18, 1168. (1926).

7 J. Ind. Eng. Chem. 19, 1187 (19.7).
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manych przez Whitby’ego, lecz o zbadanie, jakie substancje w wyciggu acetonowym
przeciwdziatajg utlenianiu sie kauczuku. Powszechnie wiadomo, ze kauczuk wyekstra-
howany, jak rowniez wyroby gumowe z takiego kauczuku, znacznie szybciej ulegajg
utlenieniu, niz kauczuk normalny i jego przetwory. Ale od czasu pracy Stewens'a
ta kwestja nie byla przedmiotem systematycznego badania. Brusson, Sebrell
i Vogt otrzymali wycigg acetonowy z 98 kg kauczuku i wedlug Whitby’ego
rozdzielili go na nastepujace frakcje.

Frakcja A). Pierwotny ekstrakt zageszczono do objetosci 8 1 i pozostawiono
przez kilka tygodni w {° pokojowej; wydzielit sie krystaliczny osad. Z tego osadu
otrzymano pewne ilosci kwebrachitolu, estru phytostyrolu i glukozyd phytostyrolu.

Frakcja B). Ekstrakt acetonowy, po wydzieleniu pierwszego osadu, zageszczono
do objetosci 41 i pozostawiono w ciggu 2 tygodni w +° 0°C. Znéw wypadt osad ;
otrzymano z niego phytostyrol i kwas stearynowy. Po wydzieleniu tej drugiej frakcji
pozostata frakcja C), poiptynna mieszanina kwasow oleinowego wraz z domieszkami
styrolu, kwasu stearynowego i innemi ciatami.

Bruson, Sebrell i Vogt dodawali do mieszanki gumowej z kauczuku ekstra-
howanego pewng ilos¢ poszczegdlnych frakcyj, mieszanke wulkanizowali i nastepnie
poddawali probie przyspieszonego starzenia sie wedlug Bierer’a i Davis’a4
(ogrzewanie w bombie z tlenem pod cisnieniem w  60°C). Mieszanka kontrolna z kau-
czuku wyektrahowanego po 16 g ogrzewania kompletnie sie stopita. Mniej wiecej
tak samo zachowywaly sie mieszanki z dodaniem frakcji A i B, lub poszczegdlnych
skladnikéw tych frakcyj. Dopiero dodanie pewnej ilosci frakcji C okazato wybitny
wplyw przeciwutleniajacy. 16 godz. ogrzewania w bombie nie wywarty zadnego wptywu
na wiasnosci gumy.

Whitby z frakcji C wydzielit tylko kwasy oleinowy i linoleinowy, pozostawia-
jac reszte nie zbadang z powodu braku materjatu. (Pracowal on z wyciagiem ace-
tonowym z 21 kg kauczuku zaledwie). Poniewaz Sebrell’owi i Vogt’owi cho-
dzito o znalezienie tych substancyj, ktore dziatajg przeciwutleniajaco, musieli oni spe-
cjalnie zajg¢ sie frakcja C. | rzeczywiscie udato im sie wydzieli¢ z pozostatosci po zmy-
Sleniu kwasow tluszczowych, ktére réwniez nie chronig przed utlenieniem, z posrod
substancyj niezmydlajacych sie dwa ciata o charakterze styroléw. Jedno z nich
o wzorze chem. C27//430 3 stanowi 0,08% wagi kauczuku i drugie o wzorze
Q 0//300 wynosi 0,16 %. Te ciala sg nader silnie dziatajacemi Srodkami przeciw-
utleniajacemi. Mieszanka kontrolna, po dodaniu 0,1 % jednego z powyzszych zwigz-
kéw, nie ulegta zadnej zmianie po uptywie 144 godz. ogrzewania w bombie. Oproécz
tych 2-ch zwigzkéw autorowie znalezli w wyciggu wodnym frakcji C pewne sub-
stancje, nie zdefinjowane blizej z powodu braku materjatu, o charakterze fenoli
>ketondw, ktére rowniez dzialajg przeciwutleniajgco. Pozatem z tejze frakcji C wy-
dzielono i zdefinjowano 3 nowe skifadniki, nie majace przeciwutleniajgcych whasnosci :
a) n-oktadecylowy alkohol, b) ptynny keton o wzorze i ¢ weglo-
wodér CnHu.

Ze wszystkich powyzszych prac wynika ze kauczuk zawdzigcza swoje whasnosci
nie tyle samemu sobie i swojej budowie chemicznej, co catoksztattowi stosunkow,
jakie w nim panujg. Weglowodér kauczuku (CiHi)n dzieki swej nienasyconosci jest
nadzwyczaj wrazliwy na dziatanie tlenu. Broniag go od utlenienia czeSciowo jego dwu-
fazowa budowab), ostatecznie za$ warstwa ochronna substancyj biatkowych na po-
wierzchni kazdej kulki lateksuf. Dlatego rozwigzanie zagadnienia kauczuku synte-

) J. Ind. Eng. Chem. 16, 711. (1924).
") Przemyst Chem. 11, 593 (1927).
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tycznego polega nie tylko na syntezie polimeru (CbHS$) ale na nadaniu mu od-
powiedniej budowy kolloidalnej i znalezieniu takich domieszek, ktére zapewnialyby
mu trwatoé$¢ i zdolno$¢ wulkanizowania sia.

PATENTY POLSKIE

z dziedziny technologji chemicznej 1927 .

OD REDAKCIJI. Poczynajac od zeszytu biezacego stale bedziemy dawali wykaz pa-
tentow polskich udzielonych w r. 1927 i dalszych, ze wszystkich dziatow technologji che-
micznej.

Klasy patentowe z pokrewnych dziatdw przemystu bedziemy drukowali w bezposredniej
kolejnosci. Przy kazdym patencie podamy rok udzielania patentu i podklase.

Z drukiem wykazu polskich patentéw za lata 1924— 1926 narazie wstrzymujemy sie
z powodu braku miejsca.

Produkty nieorganiczne. KI. 12.
Siarka. Spos6b otrzymywania—i z siarczanéw wapniowcow. Salzwerk Heilbronn A. G.

Th. Lichtenberger i K. Flor. 1927 r. P. P. 7308. i17
Kwas siarkowy. Spos6b wyrobu. I. G. Farbenindustrie A. G. 1927 r. P. P. 6938. i
Siarczany. Spos6b otrzymywania—6w sodowych. Gewerkschaft Burbach. 1927 r.

P. P. 6807. 15
Podsiarczyny. Sposob wytwarzania—ow alkalicznych, |. G. Farbenindustrie A. G.

1927 r. P. P. 6719. i2
Podsiarczyn. Spos6b wytwarzania—u alkalicznego. I. G. Farbenindustrie A. G.

1926 r. P. P. 64609. i2

Sél. Sposéb i urzadzenie do wytwarzania czystej—i stotowej, kuchennej i technicznej
z dowolnie zanieczyszczonych soli, szczegélnie soli morskiej lub in. produktow,
zawierajacych chlorek sodowy. N. V. Matechu Maatschappij tot Exploitatie van

Chemische Uitvindingen. 1927 r. P. P. 7009. 12
Sole. Sposob otrzymywania—i alkaljow lub metali ziem alkalicznych z surowych ma-

terjatow zlozonych, zawierajacych sole. A, Lambert. 1927 r. P. P. 6984. 14
Sole amonowe. Sposoéb otrzymywania—ych z zawierajacych siarkowodér i amonjak mie-

szanin gazowych. F. Siemens A. G. 1926 r. P. P. 6495. k7

SPROSTOWANIA.
W artykule p. t. ,Badania nad temperaturg pobudzenia kilku aromatycznych nitro-
zZwigzkéw wybuchowych®™ wzor na str. 202 wiersz 27 od goéry, winien mie¢ postac:
Rt = Ro @ + *t+ fdf2+ 7<3... .).
Artykut sprawozdawczy p. t. ,,Postepy w chemji zwiazkéw leczniczych arsenu od roku
1925.“ na str. 220 jest pidra p. Wojciecha Stepkowskiego.

Wydawca: ,,Chemiczny Instytut Badawczy*, Warszawa.
Redaktor odpowiedzialny: Prof. Dr. Kazimierz Kling.
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