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W pierwszej czesci') moich doswiadczen przy badaniu znaku ladunku
elektrycznego kropelek wody zawieszonych w emulsjach ropnych doszedlem
do przekonania, ze mozna bardzo skutecznie przy pomocy teorji stracania
koloidéw koloidami przeciwnego znaku wytlumaczyé mechanizm dzialania
niektérych nierozpuszczalnych w ropie preparatéw chemicznych stuzacych do
rozdzielania emulsyj. Z bardzo wielu poddanych doswiadczeniom alkalicznych
roztworéw mydel najkorzystniejszem w praktyce bedzie uzycie takich mie-
szanin, ktére — jak to bardzo S$cisle ujal Ayres?) — zawieraja w réwno-
waznej ilosci emulgator antagonistyczny dazacy do wytworzenia emulsji
o przeciwnej fazie zwartej, a wiec w tym wypadku wodnej. Badania Ayresa
poprzedzily juz czeSciowe badania podjete w tej mierze przez Bancrofta?),
Clowesa*) i innych badaczy ?). '

1) Przemys} chem. 11, 188 (1927).

) E. E. Ayres Jr. U. 5. P. 1,454.616 z 10/2 1921, udziel. 8/5 1923. U. S. P. 1,454.617
z 24/2 1921, udziel. 8/5 1923. J. Ind. Eng. Chem. 13, 1013 (1921).

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

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

5) Patrz literatura W. Clayton. Die Theorie der Emulsionen und der Emnlgierung. t{6m.
Dr. I. Farmer Loeb. Berlin J. Springer 1925, str. 78 i 109, patrz takze D. R. Dow. i C. E.
Reistle jn. Oil Gas. J. 1925, VIL
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Posréd srodkéw proponowanych do rozbijania naturalnych emulsyj wy-
mienia sie takze odpadkowe kwasy porafinacyjne ?).

Gdy rafinujemy produkty naftowe stezonym kwasem siarkowym otrzy-
mujemy przez energiczne mieszanie emulsje, ktéra si¢ Scina po pewnym czasie.
Otrzymany gaszcz nadaje si¢ po odgotowaniu nadmiaru wolnego kwasu do
rozbijania emulsyj bezposrednio, lub tez po ewentualnym zalkalizowaniu. Na
podstawie moich wspomnianych doswiadczen moznaby sadzic, ze asfalt bedac
kwasnym, szczegélnie przy niedostatecznem odgotowaniu, powinien dawaé
emulsje o dodatnim ladunku elektrycznym; tymczasem doswiadczenie zaprze-
czylo temu przedwczesnemu wnioskowi. Gdy w oleju nierafinowanym zawie-
silem kwas siarkowy stezony tak, ze emulsja byla trwala osadzal si¢ przy
kataforezie na anodzie smolisty kwas siarkowy. Jest to dowodem, ze zawie-
szone kropelki byly ujemnie naladowane, a zatem i odpadkowy kwas pora-
finacyjny zawieszony w oleju, wzglednie w ropie, musi by¢ ujemnie nalado-
wany i bedzie mial zdolno$é stracania emulsyj o kropelkach wody naladowa-
nych dodatnio. Wynik tego doswiadczenia tlumacze w sposéb nastepujacy:
Zawieszona kropelka kwasu siarkowego oblepia si¢ natychmiast asfaltem
i zwigzkami nienasyconemi tak, Zze mamy do czynienia raczej z kulka Scie-
tego asfaltu a nie z kwasem siarkowym. Moznaby wprawdzie prébowaé tlu-
maczyé to zjawisko takze tym faktem, ze stezony kwas siarkowy sam sig
malo autodysocjuje i ze na jego powierzchni nastepuje typowe skierowanie
czasteczek w my$l teorji Langmuira-Harkinsa. Jezeli jednak pierwsze rozu-
mowanie jest sluszne, to w takim razie moznaby postawi¢ hypoteze znaku
zawieszonego koloidalnie asfaltu w olejach, znak ten bylby takze ujemny,
czego jednakie nie zdolalem udowodni¢é w bezposredniem doswiadczeniu.
Mimo to hipoteze te uzna¢ mozna za prawdopodobna.

Dla uzupelnienia tych badan kataforetycznych nad znakiem ladunku
elektrycznego postanowilem jeszcze zbada¢ koloidalne roztwory ilowe w ro-
pie, zwane pospolicie emulsjami ilowemi, ktére mogga zawieraé wode lub tez
sa bezwodne. Powstanie tych emulsyj zawdzieczamy w kopalnictwie zjawisku,
7e ropa wydobywajgca si¢ ze zloza piaskowego spotyka sie z woda, ktora
wdarla sie, wskutek niedostatecznego zamkniecia jej rurami, z warstw ilotup-
kéw i niesie ze sobg powazne ilosci itu. Jeszcze czesciej emulsja ta bywa syn-
tezowana na powierzchni w kopalniach przez to, Zze wydobyta rope lub
emulsje ogrzewa sie¢ w dolach ziemnych Zywa para i rozbeltuje sie glingi it
tworzace dno i Sciany zbiornika. Bezposrednie badanie naturalnej emulsji
ilowej w ultramikroskopie nie udalo mi sie¢ z powodu nieprzezroczystosci
roztworu. Badalem takie emulsje dopiero po rozcienczeniu weglowodorami
lekkimi i otrzymalem przy kataforezie ten wynik, ze i jest naladowany
ujemnie, choé¢ sama ropa reagowala kwasno z powodu obecnosci fenoli, kto-

) R. A. Hallovan przeniesione na Standard Oil Co. U. S. P. 1597461 z 11/6 1925.
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remi wydzielono z tej emulsji wode. Wynik to dosé niespodziewany. Wedlug
zasady wzajemnego stracania sie koloidéw przeciwnego znaku nie powinna
byé¢ trwala emulsja, ktéra réwnoczesnie zawiera zawieszong kwasnie reagu-
jaca wode i it a mimo to te emulsje sa nadzwyczaj trwale. Wykluczam po-
mylke w doswiadczeniu, skoro nawet udalo mi sie¢ udowodnié bez rozcien-
czania ropy przy kataforezie, ze it wedruje do anody. Rozbijajac emulsje
odpadkowa ze sekeji ,Stateland“ zawierajaca wode i il metoda szybkiej ka-
taforezy zauwazylem po czesciowem rozdzieleniu si¢ tej emulsji, ze platynowa
siatka wirujgca tworzaca anode, byla calkowicie zabita ilem i piaskiem, pod-
czas gdy woda wydzielala sie na stojgcej katodzie. Stwierdzenie tego ladunku
na zawieszonym w oleju ile nasunelo mi mysl mozliwosci wydzielenia itu przy
pomocy sztucznej kwasnej emulsji, jednakze doswiadczenia prowadzone
w rozmaitych warnnkach nie powiodly si¢ prawdopodobnie skutkiem ztego
doboru stezen emulsji. Najwidoczniej rola ilu jest zupelnie specyficzng
w emulsjach naturalnych. Jeszcze Sherrick (l. c.) zwrécil uwage na to, ze
ily sa w naturalnych emulsjach bardzo czgsto czynnikiem emulgujacym czyli
koloidem ochronnym. W calej pelni moge potwierdzi¢ powyisze zdanie, po-
niewaz sztucznie syntezowane przezemnie w roztworach - koloidalnych ilu
emulsie wodne wykazywaly nadzwyczajng trwalosé tak, ze nie moglem ich
rozbié przez ogrzewanie. Takie emulsje stawiaja rowniez opér nawet przy
ogrzewaniu pod ciSnieniem. Jeszcze w roku 1923/4 majac za zadaunie roz-
dzielenie emulsji wodno-ilowej w ilosci okolo 400 wagonéw sprawdzilem, ze
emulsja opierala sig dzialaniv ogrzewania nawet az do cisnienia 20 Atm.,
odpowiadajgcemu temperaturze okolo 200° C. Te emulsje nalezaca do firmy
,Fanto* udalo mi sie rozdzieli¢é przy pomocy ogrzewania w sposéb perjo-
dyczny pod cisnieniem do 6 atm. z dodatkiem okolo 0,2% technicznego
fenolu. '

Powyzsze doswiadczenia nad znakiem zawieszonego ilu udowadniaja,
ze z chwila, gdy w emulsji naturalnej i znajdzie sie¢ w dostatecznej ilosci
i utworzy gléwny koloid ochronny czyli warstewke graniczna, emulsja taka
musi byé ujemnie naladowana, tak wlasnie, jak to stwierdzil na emulsjach
amerykanskich Sherrick. Odnosnie do tych badan emulsyj itowych nalezy
jeszcze dodaé, ze oznaczenie zawartosci ilu nie -da sig przeprowadzié w spo-
s6b racjonalny i latwy. Badana przezemnie emulsja osadowa ilowa ze sekcji
»Stateland“ wykazala, gdy oznaczano je metods rozcienczenia i odstawania
przez 24 godz. na cieplo, 62% zanieczyszczen. Gdy z ponad osadu odlano
roztwér benzolowy ropy i nalano na nowo swiezego benzolu, objetosé¢ osadu
znacznie si¢ zmniejszyla tak, ze wynosila tylko 447% liczac na rope. Jak
z tego widaé objetosé ilu zalezy od stopnia zbicia sig osadu i na centryfudze
bylaby jeszcze mniejsza. Jedynie oznaczenie wagowe przez odsaczenie osadu
i wysuszenie go daloby scisle wyniki ale metoda ta bylaby nazbyt Zmudng
i nie odpowiadalaby wymogom i zyczeniom praktyki.

I*—
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Stwierdzenie, ze ily i piasek laduja sie w zetknieciu z ropa ujemnie
wyjasnia bardzo wiele wypadkéw dostrzezonych w praktyce. I tak wiadomo:
ze filtrowanie emulsji wody w ropie lub w oleju przez piasek?!) lub inne
materjaly porowate?) powoduje rozbicie si¢ emulsji. Tlumaczono to dziala-
niem ostrych kantéw na kropelki wody i t. p., czego bezwarunkowo nie
moge uznaé za uzasadnione. Tworzenie si¢ ladunkéw przeciwnego znaku na
granicy tych dwéch faz tlumaczy w sposéb jak sadze niewymuszony dziala-
nie piasku i innych $rodkéw porowatych na emulsje. Zjawisko zakl6cenia
stanu réwnowagi w roztworach koloidalnych, a nawet przeladowanie sie cza-
steczek przy saczeniu przez bibule zauwaizone juz przez T. Malarskiego?),
jest zjawiskiem zupelnie podobnem. Niezawodnie przy uzyciu tych materja-
16w o wielkich powierzchniach mamy takze do czynienia, przynajmniej
w pierwszej chwili sgczenia, z zakl6ceniem stanu réwnowagi adsorbcji na po-
wierzchniach koloidu, co takze w pewnej mierze musi si¢ przyczynia¢ do
zachwiania réwnowagi roztworu koloidalnego.

Szybka kataforeza.

Jednym z najwazniejszych warunkéw trwalosci ukladu koloidalnego —
co szczegblnie podkredlal Smoluchowski — sg ladunki elektryczne umieszczone
na fazie rozproszonej. Gdy uklad przechodzi w stan izoelektryczny wtenczas
staje si¢ nietrwaly (Hardy)*). Najprostszy jest sposéb wyladowania zawie-
szonych czasteczek przez kataforeze. Niestety przebieg jej jest zwykle bar-
dzo powolny i w wypadku zastosowania do emulsyj ropnych pomimo usito-
wan wprowadzenia jej w zycie techniczne (Seibert i Brady)?) nie dala rezul-
tatow pozytywnych. Jak juz wspomnialem w pierwsze] czgsci tej pracy
zauwazone przezemnie zjawisko zanikania kuleczek emulsji w najblizszej oko-
licy elektrody nasunelo mysl, usuwania tych zmian koncentracji przez mie-
szanie, w sposéb zupelnie analogiczny jak si¢ to wykonuje przy metodzie
szybkiej elektrolizy. Rezultatem praktycznym tego doswiadczenia byloby
zwickszenie chyzosci kataforezy nie przez zwigkszanie natezenia pola, ale
przez mieszanie cieczy. Celem szczegélowego zbadania zjawiska szybkiej
kataforezy postanowilem zrobi¢ doswiadczenia, ktéreby udowodnily, ze rze-
czywiécie przy szybkiem mieszaniu nastepuje kataforeza znacznie szybciej
przyczem usifowalem przynajmniej w przyblizeniu wykreslic funkcjg zaleznosci

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

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

3) T. Malarski. Spraw. Akad. Umiej. Krakéw. 1918. 72 i Spr. Pol. Tow. Fiz. 1925.
Z NG

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

5) Seibert i Brady U. S. P. 1,290.369 (1919).
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kataforezy od ilosci obrotéw. Dla wykonania tych pomiaréw trzeba' bylo
najpierw przeprowadzi¢ caly szereg doswiadczen celem glebszego zbadania
obserwowanego zjawiska. W pierwszych doswiadczeniach uiyto aparatu slu-
zacego do szybkiej elektrolizy. Wlewano do naczynka rézne emulsje natu-
ralne, ktorych kropelki naladowane byly dodatnio. Pierwsze pytanie, na ktére
usitowalem odpowiedzie¢, bylo, co daje lepsze rezultaty, czy jesli wiruje
anoda czy katoda? Prébne doswiadczenia wykazaly, ze przy wirujacej anodzie
rozdzielenie postepuje znacznie szybcej, anizeli przy wirujacej katodzie. Ba-
dania ilosciowe nie daly sie przeprowadzié na aparacie stuzacym do szybkiej
elektrolizy, poniewaz przy elektrodach odleglych od siebie okolo 3 mm na-
stepowaly ciagle spiecia przez wydzielona wode tak, ze réwnoczesnie odby-
wala sig i elektroliza. Jednakie ten jakosciowy wynik nasuwa mysl, ze gdy
katoda jest w spoczynku, czyli gdy wzgledna chyzosé plynéw wzgledem ka-
tody jest wigksza, to wowczas wydzielanie kropelek przebiega znacznie le-
piej. Gdy zas katoda wiruje, to wéwezas wydzielone kropelki z trudnoscia
zlewaja sie razem, a gdy sie nawet polacza we wicksza krople, to ona z po-
wrotem ulega rozbiciu. Zachodzi zatem, byé moze, zupelnie analogiczne zja-
wisko, jakie widzimy przy mlynku koloidujacym, ktére jak wiadomo polega
na tem, ze szybko w plynie wirujaca tarcza rozbija wieksze czasteczki na
drobne. To wtérne zjawisko powrotnego rozbijania skoagulowanego koloidu
przez szybko wirujace siatki moze bardzo komplikowaé samo zjawisko kata-
forezy i uczynié zalety szybkiej kataforezy iluzorycznemi. |

W opisanym aparaciku wirowala elektroda wewnetrzna, i-ﬂE

by¢ moze zatem, ze, gdy katoda tworzyla siatkg zewnetrzng -
pozostajaca w spoczynku, to wyladowane na niej kuleczki 4 .p
wody zostaly wyrzucone na zewnatrz i tam dopiero w ota- g ,|
czajacej cieczy, pozostajacej prawie w zupelnym spoczynku, / I ’
nastgpowala wlasciwa koagulacja. W takim razie wynika-

loby z tego doswiadczenia, ze szybka kataforeza nada sie
w zupelnosci do rozbijania emulsyj, ale nalezy ja prze-
prowadzaé w ten sposob, aby wlasciwa koagulacja prze-
biegala poza czescia wirujgea.

W nastepnych do$wiadczeniach postanowilem prze-
konaé sig, czy zachodzi zjawisko szybkiej kataforezy
wzglednie zbicia emulsji, jezeli i katoda i anoda wiruja
z ta sama chyzosciag. W tym celu zbudowano aparacik
przedstawiony na ryc. I. Doprowadzenie pradu odbywalo
sie przy pomocy odpowiednich §lizgowych kontaktéw a siatki rozpieto na
ebonitowem rusztowaniu. W tym aparacie przy najrozmaitszych chyzoséciach
i przy rozmaicie nakladanych potencjalach nie zauwazono w zupelnosci wy-
dzielania si¢ wody. Doswiadczenie to udowadnia, ze w badanych przezemnie
emulsjach sila odsrodkowa wywolana obrotem elektrod nie moze sama wy-
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wrzeé decydujacego wplywu na rozbijanie sig emulsji. Szybka kataforeza po-
lega na mieszaniu cieczy i na wzglednej chyZosci elektrody wzgledem plynu.
Poglizg przy tych cieczach o duzej lepkosei jest tak nieznaczny, ze nie wy-
wiera wplywu. Z tego doswiadczenia wida¢, Ze A. Marx!) w swojem urza-
dzeniu, ktére jest kompilacjg centryfugi i kataforezy, niema zjawiska szybkiej
kataforezy, poniewaz u niego i katoda i anoda wirowaly z takiemi samemi
chyzosciami.
Wobec osiagniecia tych wynikéw zbudowano wiekszy aparat zlozony
z calego szeregu elektrod cylindrycznych wspolsrodkowych®) w ktérych
tylko co druga elektroda
wiruje, a inne pozostaja
w spoczynku (patrz ryc. II).
Elektrody wykonano z po-
wodu chwilowego braku
solnotrwalych aljazy, ze
zwyklego Zelaza pocyno-
wanego. Odleglosci elek-
‘ trod wynosily $rednio okolo
0,5 cm. Emulsje wlewano
do przyrzadu przez otwér
w gbérnym dnie niezazna-
czony na rycinic.
Pierwsze préby czyniono
na tym aparacie z emulsja
ilowa, osadowa, wzigtg ze
zbiornikéw sekeji ,State-
land“. Przy 200 obrotach na
minute woda zaczynala sig
szybko wydzielaé i naste-
Rye. IL powalo krétkie spiecie.
Wydzielajacy sie¢ it i pia-
sek niszezyl silnie aparature. Ta emulsja nie nadawala si¢ do Scistych badan,
uzyto wiec nizejprocentowych emulsyj z szybu ,Kujawy II“, biorac probki
z wierzchu. Emulsja ta przy potencjale 220 V' izolowala w sposéb prawie
idealny i nawet przy 200 obrotach na minute praktycznie kataforeza si¢ nie
odbywala. Wéwczas nalozono potencjal 440 V, poczem natezenie pradu prze-
plywajacego wynosilo kilka amperéw. Zauwazono przytem, tak silne ogrze-
wanie sie emulsji, ze musialem doswiadczenie przerwaé. Kropelki wody po-
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1) A. Marx. D. R. P. 431.252 11/7, 1923 udzielony 11/7, 1926.
?) Szeregu nieruchomych elektrod uiywa juz Samuel A. Gebner Bakersfild Kalifornja
A. P. 1,414.079 12/5 1919 wydany 25/4 1922 przeniesiony na Elekiric Dehydrating Compagny

San Francisco.
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wiekszyly sie znacznie i byly juz widzialne, jednak nie doprowadzono do wy-
dzielenia sie wody w formie zwartej. Powyzsze doswiadczenia sa o tyle po-
uczajace, ze wskazuja na nadzwyczajng réoznorodnosé zachowywania sie roz-
nych emulsyj. Nalezaloby wlasciwie przy tych samych odleglosciach elektrod
uzywaé roéznych potencjaléw, azeby otrzymywaé praktyczne efekty. Jednak
ta droga, jakotez zmienianie odleglo$ci elektrod nie moga prowadzi¢ do
celu praktycznego, i dlatego postanowiono przy takich emulsjach uzyé bar-
dzo wielkiej iloci obrotéw, spodziewajac sie, ze wéwczas mimo wszystko
odbywaé sie bedzie kataforeza w sposéb dostatecznie szybki. I rzeczywiscie,
ta sama emulsja ,Kujawy IL“ (prébka pobrana z wierzehu) izolujaca dosko-
nale, przepuscila przy 900 obrotach na minute juz 1,6 amp. a przy 1100
obrotach 4 ampery. Oczywiscie ogrzewanie sig cieczy przy tak szybkiej ka-
taforezie bylo bardzo znaczne, a do ogrzania przyczynialo si¢ bardzo znacznie
wirowanie, na ktére zuzywano okolo 1/2 HP. Nawet przy dluzszem trwaniu
kataforezy woda nie wydzielala sie w formie zwartej, lecz w formie grub-
szych kropelek. Tasama emulsja, czesciowo odczyszczona kataforetycznie od
wiekszych kropel, po nalezytem odstaniu i wzieciu prébki z wierzchu, przy
zawartosci jeszcze okolo 20% wody izolowala tak dobrze, ze nie przepuscila
pradu przy potencjale 220 IV nawet przy 1040 obrotach na minute (dokliad-
nosé odezytu ampermetru 0.05 amp.).

Nastepnie przystapiono do badania $rednich prébek réznych emulsy1
Przy tych doswiadczeniach zauwazono, ze skutkiem zawartosci wody nie-
zemulgowanej nastepowaly krétkie spigcia. Dopiero kiedy ilosé obrotéw byla
odpowiednio wysoka, krétkie spigcia ustawaly, poniewaz woda skutkiem sily
centryfugalnej ukladala sie na Scianach wirujacych cylindréow i wowcezas do-
piero plynacy prad byl pradem kataforetycznym. Przy zmniejszaniu ilosci
obrotéw mozna bylo okreslié wyraznie moment, w ktérym zaczynal plynaé
prad elektrolityczny, poniewaz woéwczas, skutkiem rozgrzewania sig gwal-
townego warstewek wody, nastepowalo strzelanie i pukanie w aparaturze.
Rzetelne zatem pomiary kataforezy mogly sie odbywaé dopiero przy wigk-
szej ilosci obrotéw niz okolo 800. Pomiary przeprowadzano w ten sposéb,
ze mierzono ilo§é amperéw plynacych przez obwéd, notujac réwnoczesnie
napiecie na kofcéwkach aparatu sluzacego do kataforezy. Gdyby zjawisko
bylo czyste, moznaby mierzyé ilosci wydzielanej wody w zaleznosci od ilosci
obrotéw, wydzielane jednak kropelki wody byly w przewaznej czedci z po-
wrotem rozbijane na emulsje. Pomiary te zestawiono w nastgpujgcych tabli-

cach I i Il i ryc. Il i IV.
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Czas pom.

45"
1!30(!’
2:‘
2£53
3!30!’
415"
4'52"

Ly le

6
6'45"
7'30”
815"
9'10”

10'10”

10°55”

12°

Czas pom.

30"
1.’
130"
9/
2’30
3/
3'30”
4
4'30”
SF
D304
6
6’30
7!
7'30”
8:‘

Tabiliicasl:

Badana emulsja ,Kujawy* IL

Obrotéw na min. Amperéw
860 L5
900 1,2
940 1,4

1000 1,7
1060 1,95
1150 2,5
1220 2,95
1240 3,25
1220 3,15
1140 2155
1050 1,95
1000 157
950 1,55
900 1,35
870 12
780 151
Tablica IL

Badana emulsja ,Walka* I

Obrotéw na min.

760
860
900
960

1020

1060

1160

1280

1280

1240

1160

1080

1000
960
920
880

Amperow

0,8
0,9
1,025
1,15
1,2
1,5
2,15
2,87
3,222
2,97
2,36
1,725
1,47
1,3
1,25
1,2

Volt.

190
178
174
165
159
140
135
125

130
148

159
170
178
180
184
185

Volt.

192
190
185
180
180
158
155
138
127
135
149
165
175
178
180
185

Watt.

209
214
244
281
310
350
399
407,5
410
378

310
289
276
243
221
204

Watt.

153
171
190
207
216
237
333
396
410
402
352
285
257
231
225
2272
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Z tablic tych mozna odczytaé, ze natezenie pradu przeplywajacego
przez emulsje zwigsza sie w miare ilosci obrotéw w sposéb nieproporcjonalny
przy wigkszych obrotach szybciej w granicach badanych obrotéw i innych
parametrow. W czasie doswiadczenia wzrastala temperatura emulsji, a tem-
samem zmniejszala si¢ lepkos$é, stad tez pochodzi, ze linja powrotna plyna-
cych amperéw lezy zawsze wyzej od linji wznoszenia sig szybkosci obrotéw.
Pewien blagd doswiadczalny tkwi réwniez w niedostatecznem odczekaniu
dojScia pradu do maximum przy danych ilosciach obrotéw. Gdy wzrasta na-
tezenie pradu, to woéwczas spada oczywiscie napiecie na koncéwkach, bo
zmienia sig opor aparatury kataforezy, powieksza sig ilosé¢ watow czyli
sprawnos¢ pradu. Wyniki te nadaja si¢ w calosci do reprodukowania, pomimo,
ze w czasie zmienia sie¢ emulsja o tyle, iz kropelki sie powiekszaja, a ilosé
ich si¢ zmniejsza. Reprodukcyjno$é wynikéw mozna takze tlumaczyé tem, ze
nastgpuje pewien stan réwnowagi pomiedzy koagulacja kropelek wody a po-
wrotnem ich rozbijaniem przez szybko wirujace cylindry, dzialajace jak mly-
nek koloidalny. Gdy doswiadczenia prowadzono na jednej emulsji przez
dluzszy przeciag czasu, wéwczas po wypuszczeniu emulsji z aparatury osa-
dzala ona po pewnym czasie pewng ilos¢ wody, dalej wydzielala sig¢ grubo-
ziarnista emulsja, a odstala ropa byla wcale czysta. Bylo to wynikiem
i szybkiej kataforezy i rownoczeénie silnego rozgrzewania sig emulsji w apa-
raturze. Jednakze moj aparat nie nadaje si¢ do celéw praktycznego rozbi-
jania emulsji, a sluzy! tylko do pomiaréw. Przez wprowadzenie cigglosci
w przepuszczaniu emulsji przez ten aparat otrzymywaloby sie niechybnie
emulsje o zachwianym stanie réwnowagi.

Rezultaty praktyczne moznaby otrzymaé tylko przy metodzie kompila-
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cyinej kataforezy ze sila odsrodkowa, — ale nie w tej formie w jakiej na
og6l chcial zastosowaé A. Marx.

O koloidzie ochronnym.

(Nowa metoda syntezy emulsyj).

Dawno juz zauwazono, ze synteza emulsji wody w oleju nie da sie
przeprowadzi¢ bez dodatku ciala trzeciego, emulgatora czyli koloidu ochron-
nego. Szczegélowo omawia rodzaj emulgatora w naturalnych emulsjach
Sherrick (I. ¢.) ale dopiero badania Gurwitscha!) stwierdzajace, ze asfalt
obniza napiecie powierzchniowe wody wzgledem oleju i oparcie si¢ na ter-
modynamicznej regule Gibbsa wskazaly bezsprzecznie, ze asfalt musi byé
koloidem ochronnym naturalnych emulsji.

Dowéd, ze w ropie asfalt gromadzi si¢ na granicy dwéch faz przepro-
wadzilem znacznie latwiej, w sposéb nastepujacy. Gdy kropelki emulsji ota-
czaja sie asfaltem, to pozostala ropa temsamem czesciowo sie odasfaltowuje.
Gdybyémy zatem cze$ciowo zageszczona emulsje oddzielali od reszty ropy
przy pomocy np. lagodnego odcentryfugowania, to wéwczas moglibySmy
rope, wzglednie zasfaltowany olej, zrafinowaé. Przy uzyciu kropelek wody
czynno$é taka jest bardzo niewygodna do uskutecznienia. Natomiast, jezeli
rope zadamy stezonym roztworem koloidalnym rteci w oleju i po nalezytem
wymieszaniu pozwolimy rteci osigéé, wzglednie ja odcentryfugujemy, to ropa
rzeczywiscie zrafinowuje sig, przybierajgc kolor o wiele jasniejszy, a przy
uzyciu olejéw nierafinowanych otrzymujemy zapomoca takiej rafinacji zupetnie
identyczne efekty jak przy rafinacji proszkowej. Doswiadczenie to nadaje sig
szezegblnie jako pokazowe i poréwnawcze z rafinacjg proszkowa.

Réwniez zupelnie pewny dowéd, ze wlasnie ciala asfaltowe gromadza
si¢ na granicy fazy olejowej i wodnej, przeprowadzilem, badajac trwalosé
emulsji przez dodawanie najrozmaitszych rozpuszczalnikéw trzecich, ktore
mialyby naruszyé stan réwnowagi emulsji, powiekszajac wzajemng rozpu-
szczalno$é tych dwéch faz wzgledem siebie. Z calego szeregu rozpuszczal-
nikéw okazal sie jedynie aktywnym fenol i jego pochodne, charakteryzujace
sie¢ doskonala rozpuszczalnoicia asfaltéw. Poniewaz fenol jest malo rozpu-
szczalny w weglowodorach alifatycznych, przeto fakt ten zuzytkowano do
celéw praktycznych i oparto na nim metode rafinacje produktéw naftowych ®).
Dziwnym zbiegiem okolicznosci patent identyczny co do brzmienia i tresei
z moim zostal zgloszony wprawdzie nieco wezesniej przez firmg Dea w Niem-
czech, lecz wylozony i udzielony dopiero znacznie pézniej, po 5 latach?).

1) L. Gurwitsch. Petroleum Z. 18, Nr. 30.
%) Przemyst chem. §, 153. (1923). P. P. 2695 zgl. 27/8 1922 otrz. 29/8 1925.
%) Deutsche Erdsl A. G. D. R. P. 429. 444. zgloszony 19/3 1921, udzielony 27/5 1926.
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Metoda ta jest obecnie dos¢ powszechnie stosowana tak do badan nau-
kowych?) jak i w technice?). Dokonane badania wyjasniaja w zupelnosci
dziatanie fenolu na emulsje. Fenol atakuje i rozpuszcza blone asfaltowa na
kropelkach wody i sam ulega adsorbeji na ich powierzchniach. Skutkiem
tego, ze jest i nastepczo rozpuszezany w wodzie, tworzy niedostatecznie trwala
warstewke adsorbeyjng, zwigksza rozpuszczalno$é obu faz i powoduje osta-
tecznie zalamanie sie emulsji. Jest to pierwszy do tego celu stosowany sro-
dek odznaczajgcy sie rozpuszezalnoscia we fazie zwartej emulsji.

Powyisza teorja dzialania fenolu pozwala przewidzieé pewne fakta,
ktore doswiadczeniem zostaly sprawdzone. Przedewszystkiem dzialalnodé
fenolu i ilosé konieczna do rozbicia emulsji zalezy od stosunku w danej
emulsji ropy do wody. Iin emulsja mniej zawiera ropy a wiecej wody tem
mniejszymi ilosciami fenolu potrafimy ja rozbié. Dalej, jezeli ropa jest aro-
matyczna rozpuszczajagca bardzo latwo fenol, to poniewaz adsorbcja, jak to
Scisle wykazalem*®), a takie i wspélczynnik rozdzialu miedzy dwie fazy za-
lezy od rozpuszezalno$ci, to oczywiscie dzialanie fenolu jest stabsze.

Trzeci wniosek, ktéry da sie wysnué z tej teorji jest ten, ze homologi
fenolu, a wiec krezole, xylenole i t. p. dzialaé musza slabiej na emulsje
ropne, poniewaz rozpuszczalnosé ich w weglowodorach jest znacznie wigksza
anizeli w fenolu. I rzeczywiscie dla pewnej emulsji zbiornikowej wystarczato
0,1°/y fenolu chem. czystego do rozbicia, podczas gdy czystego krezolu
trzeba bylo zuzyé 0.159/,.

Wreszcie zwiazki aromatyczne posiadajgce wigcej hydroxyli lub innych
grup zmniejszajacych rozpuszczalnosé w ropie, a zwiekszajacych we wodzie,
dzialalyby prawdopodobnie lepiej na emulsje. .

Doswiadczen takich z braku materjalu nie przeprowadzono.

Wkrétce po ogloszeniu moich prac nad dzialaniem fenolu okazala sie
praca van Dodd’a*), potwierdzajaca w pewnej czeéci powyzsze obserwacje
z ta jednak odmiang, ze autor ten mial w rekach emulsje alkaliczng i skut-
kiem tego bardzo wiele reakcji odbywalo sie inaczej i musial uzywaé do-
datku kwasu siarkowego do fenolu, aby te emulsje odalkalizowaé. Stwier-
dzilem, Ze na silnie alkaliczne emulsje syntezowane sztucznie z ropy bory-
stawskiej, fenol nie dziala.

Asfalt, jak kazdy emulgator, dziala w emulsjach ropnyc_h przez to, ze
zmniejsza napigcie powierzchniowe. Mozna jednak pomysleé¢ obnizenie na-
pigcia miedzyfazowego, a zatem syntezy trwalej emulsji, bez dodatku emul-
gatora. Mozliweéé takiej syntezy nasuwa praca Lewis'a?). Przeprowadza on

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

?) Dr. A. Fiirth. Braunkohle, Lipsk 1926.

%) Przemys} chem. 8, 207 (1926).

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

?) Wm. C. Me. C. Lewis. Kolloid — Z. 5, 91 (1909).
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nastepujgce rozumowanie. Krople emulsji sa naladowane elektrycznie i dzieki
temu istnieje na nich pewne cisnienie, ktére stara si¢ te krople rozerwac.
Lewis oblicza, ze to rozrywajace cisnienienie jest odwrotnie proporcjonalne
do czwartej potegi promienia, napiecie za$ powierzchniowe, ktérego skla-
dowa radjalna jest odwrotnie proporcjonalna do pierwszej potegi promienia,
jest ta sila, ktéra nie pozwala na rozlecenie sie kropli. Gdy te dwie sily ze
soba si¢ zréwnajg, co przy danym ladunku moze mieé miejsce tylko przy
pewnych wielko$ciach promienia, to wowczas ta kropla zachowuje sig tak,
jakby te sily nie dzialaly. Chociaz wyniki jakie otrzymuje autor na podstawie
tych rozumowan niezupelnie przemawiaja do przekonania to jednak to rozu-
mowanie pozwala na wyciagniecie daleko idacych wnioskéw, przypominajac
o znanym fakcie, Ze ladunek elektryczny dziala w kierunku rozerwania ciala.

Dawno juz bylo wiadomem z doé$wiadczenia, ze silnie naladowane przez
potarcie ciala stale moga si¢ rozsypa¢ w proszek skutkiem napigcia elek-
trycznego. Przy tych doswiadczeniach pierwszy raz zetknieto sig z dzialaniem
cisnienia, spowodowanem wlasnem odpychaniem sie¢ ladunku elektrycznego,
rozmieszczonego na powierzchni. Jezeli zatem naladujemy krople wysokim
potencjalem, to wéwczas musi nastapié moment, w ktérym kropla rozsypie
sic na pewng ilo$¢ drobnych kropelek, przez co powiekszy si¢ sumaryczna
powierzchnia, a zmniejszy promien kulek; dzialanie naboju elektrycznego
wéwczas zmaleje. Wykorzystal ten fakt Piining !) przeprowadzajac nastgpu-
jace doswiadczenie. Z wazkich otworéw wyplywat plyn przewodzacy prad
elektryczny. Gdy ten plyn polaczono z biegunem transformatora o wysokim
napieciu spadajace krople rozpylaly sie¢ w zupelnosci na drobny deszczyk.
Celem pracy Piininga bylo zbijanie pylu z gazéw. Powyisze prace nasunely
mi mysl mozliwosci wkraplania cieczy przewodzacej do izulujacej przy po-
mocy zanurzonej pipety, a po naloZeniu wysokiego potencjalu mozna sig
bylo spodziewaé, ze wyplywajace krople rozpyla sie¢ mniej lub wiecej zalez-
nie od uZytego napigcia, bezwladnosci i innych parametréw, i Ze w ten spo-
s6b bedzie mozna syntezowaé emulsje w sposéb niezmiernie wygodny.

Nadto mozna bylo przypuszczaé, co sig okazalo w doswiadczeniu myl-
nem, ze taka emulsja bedzie trwalg nawet bez obecnosci koloidu ochronnego,
poniewaz napigcie powierzchniowe kropelek bedzie w zupelnosci zneutrali-
zowane ladunkiem elektrycznym.

W doswiadczeniach okazalo sie, ze rzeczywiscie w ten sposéb mozna
doskonale rozpylié np. wode lub roztwory wodne w oleju i otrzymywaé
emulsje, ktérych czasteczki sa tem mniejsze im wyzszy potencjal zostal uzyty
do rozpylania. Przy wodzie i oleju czystym juz przy potencjale okolo 35.000 V.
na transformatorze czyli 17500 V wzgledem ziemi (drugi biegun nieuziem-

1) H, Piining D. R. P. 262 882 z 16/1 1913. — C. F, R. Koch D. R. P. 300 589
z 6/2 1916. ;



441

niony), rozpylenie bylo doskonale i tworzylo koloid, ktérego kropelki byly
dla oka niewidzialne. Przy nizszych potencjalach rozpylenie bylo gorsze.
Przy rteci i oleju trzeba bylo uzyé potencjaléw znacznie wyzszych (okolo
120.000 V' a wiec conajmniej 60.000 V' wzgledem ziemi), aby uzyskaé roz-
pylenie na szarg emulsje.

Skoro zatem ta metoda syntezy emulsji okazala sie niezmiernie prak-
tyczng i bardzo latwa do przeprowadzenia postanowiono jg nieco blizej zba-
daé, zwlaszcza, ze dotychczasowe metody otrzymywania emulsyj sa bardzo
kosztowne i dlugo trwajace. Najczesciej bowiem syntezujemy emulsje?) przez
bezposrednie rozpylanie energig mechaniczna, wstrzasajac lub mieszajac, przy-
czem tylko mala czgsé energji zuzytkowuje sie na rozproszenie jednej fazy,
czynimy to takZze metoda termiczng dyspersji, np. przez wprowadzenie pary
i skropienie jej w innem medjum, a wreszcie przez wytwarzanie luku elek-
trycznego migdzy elektrodami utworzonemi z jednej cieczy w otoczeniu dru-
giej cieczy, przy uzyciu stalego lub zmiennego pradu. Praktycznie przepro-
wadza sie syntezy najlepiej przy pomocy mlynka koloidalnego®). Przy
wszystkich tych metodach wydajno$é energiji jest niezmiernie mala, poniewaz
wieksza cze$¢ wprowadzonej energji zamienia sie na cieplo. Idealna ilosé
energji potrzebnej do syntezy da si¢ latwo obliczyé, poniewaz musimy wy-
tworzy¢ wbrew sile napiecia powierzchniowego ogromne powierzchnie siyku
i praca w to wlozona réwna si¢ iloczynowi napiecia powierzchniowego po-
mnozonego przez powierzchnig. Nowa tu przezemnie podana metoda syntezy
emulsyj polega teoretycznie tylko na doprowadzeniu pewnego ladunku elek-
trycznego do kropli w tym celu, aby zniweczyé dzialanie napiecia powierzch-
niowego, musi si¢ jednak poniesé pewne straty energji, w ogrzewaniu sig
dielektryku, w energji kinetycznej rozpadajacej sie kropli na drobne kropelki,
w tarciach wewnetrznych i t. d.

W mysl powyzszych rozwazaf nalezaloby sie spodziewaé, ze rozpylenie
elektryczne uda sie lepiej przy pomocy pradu stalego. Doswiadczenia wy-
kazaly, ze i prad jednokierunkowy pulsujacy, a takze i prad zmienny o 50
perjodach doskonale nadajg si¢ do rozpylenia. Jezeli nie uzyto zadnych ko-
loidéw ochronnych przy syntezie, to w wypadku uzycia wody i oleju nie
otrzymywano trwalych emulsyj i wogéle nie udalo sig syntezowaé wysoko
procentowych emulsyj. Przyczyna lezala takie i w tem, Ze prady zmienne
o wysokiem napieciu z powrotem moga zbijaé emulsje. Emulsje syntezowane
osiadaly si¢ po kilku dniach, a najdluzej po kilku tygodniach. Natomiast
emulsje rteciowe wykazywaly trwalo$é bardzo znaczng i niezauwazono ten-
dencji do zlewania sie zawieszonych kropelek w duze krople. Oczywiscie
emulsja rteci, jako bardzo cigzka osadzala si¢ po pewnym czasie na dnie,

!) Iwar Nordlund. Kolloid — Z. 26, 121 (1920).
*) Plauson, opis B. Block. Z. angew. Chem. 34, 25 (1921).
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ale przez lekkie zmigszanie mozna bylo regenerowaé z powrotem réwno-
mierne stezenie. Nie mozna jednak stanowczo twierdzi¢, ze w danym czystym
oleju transformatorowym weglowodory wysokoczasteczkowe nie stanowily
pewnego rodzaju ochronnego koloidu. Dla otrzymania trwalych emulsyj wody
w oleju trzeba bylo i przy tej metodzie dodawaé koloidu ochronnego albo
do wody albo do oleju. Zawiodla zatem nadzieja, azeby przez rozpylanie
elektryczne otrzymaé mozna trwale emulsje bez koloidu ochronnego.

Dla blizszego zbadania tej metody syntezy emulsji postanowilem zbadaé
znak ladunku kropelek wody, wzglednie roztworéw wodnych, bez obecnosci
koloidu ochronnego; spodziewalem sie¢ bowiem, Ze znak ten bedzie mozna
zupelnie dowolnie regulowaé, rozpylajac juz to biegunem dodatnim juz to
biegunem ujemnym. Tymczasem zawsze, a wiec takze przy rozpylaniu ujem-
nem, zawieszone kropelki wody mialy ladunek dodatni, co stwierdzano przy
pomocy kataforezy, takze roztwory wodne réwnowartosciowych katjonéw
i anjonéw dawaly zawiesing dodatnio naladowana. I kwasne i alkaliczne roz-.
twory w wypadku uzycia najczystszego oleju transformatorowego dawaly
emulsje dodatnio naladowane. Powyzsze fakty daja pewien wglad w mecha-
nizm rozpylania. Nie jest on najwidoczniej taki prosty jakiego spodziewalem
sie na poczatku na podstawie teorji zmniejszania napigcia powierzchniowego
przez ladunek elektryczny. Wprowadzenie ladunku na kropelkg zawieszong
powoduje powstawanie w otoczeniu naboji influencyjnych przeciwnego znaku,
ktére przyciagaja te kropelke réwnomiernie ze wszystkich stron, o ile rozlo-
zenie przedmiotéw naokolo jest réwnomierne. Powstale naboje influencyjne
dzialaja przyciagajaco na krople, ktéra rozrywaja. Naboje influencyjne moga
powstawaé¢ w przewodnikach otaczajacych nasze urzadzenie, a takze i w di-
elektrykach przez ich polaryzacje. Gdyby wziaé tylko polaryzacje pod uwage,
to woéwczas c. p. rozpylenie bedzie tem latwiejsze im medjum, w ktérem
pracujemy, ma wyzsza stalg dieelektryczna. Doswiadczenie potwierdzilo w ca-
losci to wnioskowanie. Nie udalo sig rozpylié rteci w powietrzu potencjalem
do 220 K. V., zauwazono tylko pozorne zwniejszanie si¢ napigcia powierzch-
niowego t. j. ilo§¢ kropel wyplywajgcych z odpowiedniego stalagmometru
znacznie si¢ powigkszala. Natomiast w rozmaitych rozpuszczalnikach orga-
nicznych, a w szczegélnosci w réznych weglowodorach, alkoholach, eterach,
ketonach, rozpylenie bylo tem latwiejsze, a wigc moglo byé przeprowadzone
tem nizszym potencjalem, im wyzsza byla stala dielektryczna tego medjum.
Niestety skutkiem braku urzadzen pomiarowych wysokiego napigcia nie ozna-
czono ilosciowo potencjalu potrzebnego do zupelnego rozpylenia, mierzono
tylko napiecie na cewce pierwotnej transformatora. Oczywiscie nie uwzgled-
niano takze poprawki w odniesieniu do wielkosci napiecia powierzchniowego
rtgci wzgledem danych medjéw. Poniewaz rozpylenie jest zalezne od pola
elektrycznego, przeto przy zwyklem rozpylaniu rteci lub wody w oleju, usta-
wienie w poblizu aparatury plyt przewodzacych ladowanych elektrostatycznie
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drugim biegunem transformatora, powodowalo zwigkszenie sie intensywnosci
rozpylania, ktére mozna juz bylo przeprowadzi¢ potencjalem o wiele mniej-
szym niz pierwotnie. Mozna bylo nawet dokonaé rozpylenia nie ladujac zu-
pelnie cieczy majacej byé rozpylona, ale tylko otoczenie, np. plyty ulozone
pod naczyniem, w ktérem mialo sie rozpylenie odbywaé.

Dopiero $cisle ilosciowe pomiary potrzebnych napigé i zuzytych przy
rozpylaniu energji beda mogly daé wglad w zupelng istote tego skompliko-
wanego mechanizmu rozpylania.

O stalej dielektrycznej olejéw przed i po rafinacji.

W poprzednim ustepie udowodniono, ze ciala asfaltowe gromadza sig
na granicy dwéch faz i Zze mozna dzieki temu nawet emulsjami rafinowaé
ropg wzglednie oleje. Mamy tu zatem do czynienia ze zjawiskiem zwyklej
adsorbcji. Zjawisko to moze by¢ ujmowane w bardzo réiny sposéb. Termo-
dynamicznie wedlug Gibbsa adsorbcja jest wynikiem nagromadzenia sie na
powiérzchni granicznej cial obnizajacych napigcie powierzchniowe. Mimo, ze
wzory na podstawie powyzszego rozumowania wyprowadzone zawieraja w so-
bie bardzo wiele prawdy, to jednak nie zupelnie zgadzaja sie z doswiadcze-
niem. Langmuir !) pojmuje adsorbcje jako wynik nasycania sig niewysyconych
jeszcze wartosciowosci ubocznych. Mozna takze ujmowaé adsorbcje jako zja-
wisko czysto elektryczne, co w zakresie rafinacji olejéw wypowiedzialem
réwnoczesnie z W. Tarassowem ). Liczne prace, szczegélnie Iliina?) wyjasnily
w tej dziedzinie niektére fakta, ale mimo to istniejq jeszcze razace sprzecz-
nosci z doswiadczeniem.

Oparcie sie na regule Coehena, ktéra glosi, ze na granicy dwéch faz
powstawaé muszag ladunki elektryczne w zaleznodci od stalej dielektrycznej,
nasuwa przypuszczenie, ze to naelektryzowanie si¢ bedzie tem wieksze im
wigksza jest roznica stalych dielektrycznych. W mysl ogélnego ujecia dru-
giej zasady termodynamiki, wszystkie zjawiska beda szly po tej linji, aby
zmniejszy¢ powstals = energje swobodna, skutkiem czego musi nastapié
adsorbcja w medjum o nizszej stalej dielektrycznej tego rodzaju, aby zmniej-
szyla si¢ roznica stalych dielektrycznych w miejscu styku. Powyzsze ujecie
kwestji zezwala na wyciagniecie znowu bardzo daleko idacych wnioskéw,
ktore bylyby aktualne w momencie udowodnienia tez, wymagajacych bardzo
wielkiego materjalu doswiadczalnego. Przedewszystkiem zatem postanowilem
zbadaé stala dielektryczna olejéw przed rafinacjg i po rafinacji celem udo-
wodnienia, ze rzeczywiscie oleje porafinacyjne maijg nizsza stalg dielektryczna

') Langmuir. J. Am. Chem. Soc, 38, 2267 (1916), 39, 1883 (1917) i 40, 1361 (1918).
*) W. Tarassow. Physik. Z. 25, 369 (1924). — T. Kuczyriski. Przemyst chem. 6, 244 (1924).
9) Patrz literature Przemyst chem. 7, 156 (1925).
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niz przed rafinacja, czyli, ze ciala zaadsorbowane posiadaja wyzsza stalg
dielektryczna. Badano oleje, rafinowane juz to chemicznie t. j. kwasem siar-
kowym a takze i proszkami odbarwiajacemi. Pierwsza z tych rafinacyj zaczyna
sie z reguly od zjawisk fizycznych adsorbcji i ma pewne wspélne cechy z ra-
finacja fizyczna.

Do oznaczania stalej dielektrycznej postuzylem sie metoda Nernsta?),
ulepszona przez wielu autoréw®), oparta na dawnych metodach i badaniach
Palazza i Salvioni’ego?) uzywang do najnowszych czaséw takze przy bardzo
precyzyjnych oznaczeniach?®). Uzylem tej metody, pomimo Ze nie jest naj-
dokladniejsza i ze zostala przedcignieta przez metody bardziej modernistyczne °),
poniewaz jest latwiejsza do opanowania a dzigki temu zmniejsza si¢ prawdo-
podobienistwo popelniania bledéw metodycznych. Przy badaniu i cechowaniu
aparatu zestawionego w mysl powyzszych publikacyj wprowadzilem pewne
modyfikacje. Szczegélng uwage poswiecilem generatorowi drgan.

Ton otrzymywany w telefonie nie zawsze jest do§¢ wyrazny i rzadko
kiedy daje si¢ otrzymaé zupelng cisze lub choéby wyrazne minimum szmerdéw.
Obszerne dos$wiadczenia nad tem zagadnieniem doprowadzily do rezultatu,
ze przedewszystkiem praca przy wysoko zmiennych czestosciach pradu wy-
maga nadzwyczajnie dokladnej izolacji, unikania jakichkolwiek krzyzowan
drutéw i usuniecia moznosci indukcji w rozpietych drutach, co szczegélnie
jest waznem przy budowie odpowiedniego komutatora. Kondensatory nie
moga byé izolowane presspanem, jedynie izolacja ebonitowa dopuszcza pracg
przy wzglednej wilgoci powietrza okolo 50°/,. Przy wyzszej wilgoci, zdaje
sie skutkiem hygroskopijnosci pylu, ktéry osiada na izolacjach, prady pel-
zaja w aparaturze w spos6b nie dajacy sie kontrolowaé i powodujg nie-
mozno§é otrzymania jakiegokolwiek wyraznego minimum w telefonie. Dlatego
tez pracowalem tylko w dnie zupelnie suche lub tez sztucznie suszylem po-
wietrze otaczajace moja aparature. Réwnoczesnie musi sie zwréci¢ baczng

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

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

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

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

5) Patrz szczegélnie Lecher, Wied. Ann. Physik 41, 850 (1890). — P. Drude. Z. phy-
sik. Chem. 23, 267 (1897), patrz tam cytowang literature. — ib. 40, 635 (1902). — ]. Her-
weg. Verh. physik. Ges. 21, 572 (1919). — L.Pungs i G. Preurer, Physik Z. 20, 543 (1919). —
P. Walden, H. Ulich i O. Werner. Z. physik. Chem. 115, 177 (1925) i tam cytowana litera-
tura. — M. Jezewski. Rozpr. Akad. Um. A. 60, 73 (1920).
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uwage na ewent. zmiany polozenia w okolicy aparatury cial, ktére wykazuja
pewna pojemno$¢ i moga powodowaé przesunigcia minimum. Nietylko cialo
eksperymentatora, ale takie wszystkie druty laczace aparature i przyrzady,
a wiec szczegélnie kondensator mierniczy, termometry, hygrometr i t. p.
muszg pozostawaé zawsze w temsamem miejscu.

Nernst podaje, ze nalezy przy zwyklym przerywaczu pradu uzyé spre-
zyny dlugo$ci 12—14 cm, gdyz wéwczas drgania sg bardziej nieréwnomierne
i dzieki temu minimum wyrazniejsze. Zdaje sig¢ jednak, Ze nie chodzi tutaj
o nieréwnomiernos¢ drgan, ale o czestotliwosé, poniewaz ucho znacznie le-
piej na niski ton w telefonie reaguje. Aby wybraé taka ilos¢ drgan, jaka
najlepiej odpowiada zmyslowi sluchu” posluzylem
sig zestawieniem umozliwiajacem mi dowolng re-
gulacje ilosci przerw na sekunde a mianowicie
uzylem t, zw. mostku jarzacego si¢ w mysl ukladu
Hittorfa ) jak to wskazuje zalaczona ryc. V. Zmie-
niajac wielkos¢ kondensatora i oporu moglem
w tym ukladzie powodowaé przez lampke neonowa
dowolng ilo$é wyladowan a wiec tylu w sekundzie
ile wlasnie odpowiadalo najlepszej czestosci przerw
w induktorze. Jako pradu stalego uzywalem zwykle Rye. V.
pradu o napieciu 220 V, przekonalem si¢ jednak
rychlo, ze mozna uzywac takze pradu zmiennego 110 V, poniewaz lampka
neonowa dziala przy tak slabych pradach czesciowo jako prostownik. Przy
uzyciu miejskiego pradu slyszalem w telefonie staly charakterystyczny jego
szmer i pukania wywolane w tym ukladzie. To wlasnie nalozenie dwéch to-
néw umozliwialo nadzwyczajnie precyzyjne uchwycenie minimum, nastawianie
kondensator6w mierniczych z dokladnoscia 0,1 mm i reprodukowanie kaz-
dego pomiaru.

W aparaturze opuszczono te czesé, ktéra sluzy do kompensacji prze-
wodnictwa, poniewaz w olejach przewodnictwo jest tak niskiego rzedu, iz
zupelnie nie moze szkodzié przy pomiarach.

Nastepnie zmieniono kondensator tygielkowy Nernst’a dostarczany przez
fabryki, poniewaz okazalo si¢, ze te kondensatory nigdy nie dadza sie usta-
wia¢ w sposob reprodukeyjny, plytki po powtérnem zestawianiu ustawiaja
si¢ nieco odmiennie i przez to zmienia sig¢ pojemnos$é kondensatora. Dlatego
tez skonstruowano kondensator staly (patrz ryc. VI), ktéry skladal sie z dwéch
szklannych probéwek wlutowanych jedna w druga, przypominajacych w zu-
pelno$ci naczynko Dewar’a. Naczynka te srebrzono przy pomocy odpowied-
nich roztworéw, te posrebrzenia byly okladkami kondensatora i przy pomocy
wlutowanych drucikéw platynowych mogly byé zalaczane ze zrédlem pradu.

) H. Geffcken u. H. Richter Z. techn. Physik. 5, 511 (1924).
Przemyst Chemiczny Nr. 6/1927, 2
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Napelnianie tego naczynka odbywalo sie od dolu w sposéb powolny,
a po zupelnem napelnieniu wytwarzano w naczynku mala prézinie, celem
usuniecia resztek banieczek powietrza, ktére moglyby
sie przyczepi¢ do $ciany. Normalnie wykonane posre-
brzenia?!), trzymaja sie¢ dosyé dobrze, tak, ze oleje
o niezbyt wysokiej lepkosci ich nie zdzieraja, a pojem-
no$¢ naczynka nie zmienia sie przez dlugi okres czasu.
Bardzo lepkie oleje, np. cylindrowe, zdzieraja cieniutka
powloke srebra, tak, ze w tym wypadku naczynko takie
nie nadaje sie¢ do pomiaréw.

Pomiary wykonywano w nastepujacy sposéb. Naj-
pierw oznaczano pojemnos$é kondensatora doswiadczal-
LJ nego wypelnionego powietrzem, nastepnie oznaczano

stalg dielektryczna benzolu i przy te] sposobnosci
wprowadzano' ewent. poprawki na pojemnosé drucikow
taczacych probny kondensator z aparatura. Druciki te
jednak byly bardzo krétkie i tak rozstawione wzgledem
siebie i otoczenia, ze poprawka byla albo zbedng albo
minimalng. Wartosei na stalg dielekiryczng benzolu

Rye. VL otrzymywano stale miedzy 2.26 —2.30, jednak war-

tosci skrajne wystepowaly niezmiernie rzadko, a naj-
czestsza byla wartosé 2.28 i 2.29. Natychmiast potem oznaczano stala di-
elektryczna kilku oleji (suszonych) i na zakofczenie znowu oznaczano stalg
dielektryczna benzolu celem sprawdzenia, czy przypadkiem nie zaszly jakie
zmiany w aparaturze wzglednie w kondensatorze. W ten sposéb osiggano
nadzwyczajng scisto$¢ wynikow, a blad maksymalny przy pomiarach by! co-
najwyzej £ 1°,. Na podstawie tych pomiaréw zestawiono nastepujaca tablice
(tabl. IIL).

Oleje charakteryzowano ich nazwa, pochodzeniem z pewnych gatunkéw
ropy, cigzarem wlasciwym, lepkoscia w stopniach Englera i zapalnoscig. Ra-
finacja kwasem siarkowym odbywala si¢ w rafinerji w ,Polminie“ a rafinacje
fizyczng wykonywano na miejscu przez godzinne mieszanie z odpowiednim
proszkiem i odsaczenie. Oczywidcie nie dochodzono do stanu réwnowagi ad-
sorbeii, tylko do pewnego wyjasnienia koloru oleju. Zalaczona tablica wykazuje,
ze olej obniza znacznie swoja stala dielektryczng po rafinacji kwasem siarkowym
i tak samo po rafinacji fizycznej. Ogoélnie stala dielektryczna jest tem wyzsza
im wyzszy jest ciezar wlasciwy oleju i przy olejach nierafinowanych waha sig
w granicach 2,3—2,4 zas przy olejach rafinowanych jest stale o kilka procent,
do 10/, nizsza. Stwierdzenie tego faktu nie upowaznia jeszcze do twierdzenia,

! Dr. E. v. Angerer. Technische Kunstgriffe bei physikalischen Untersuchungen.
Brunswig. 1924,
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Sredni : 5 0.895 6.74/20°C || +5°C 177°C 2.296
: 0 0.911 5.94/20°C |—20°Cpl.|| 162°C 2,342 || 5% silicagel 2.29
X | draecionouy Hartlows 5 0905 | 5.51/20°C [—20°Cpk| 162°C | 2.28
0 0.922 5.54/50°C | + 3°C 215°C 2.46
2. | maszynowy 5 Borystaw 6 0911 48 [50'C | 13 215:C 5324
0 0.930 5.25/50°C | — 7°C 193%C 12373 || 10% silicagel || 2.31
& || meampnowy. 2 Pl 6 0921 | 496/50°C | — 4°c | 196°C | 2316
mieszana 0 0.924 3.2 ,’ISODC — 8C 1759C 2.387 40% wegla kost| - 2,346
4. mastynowy 3 Harklowa 51, | 0915 || 3.08/500C | — 8.5C|| 175°C | 2.32
B et eais Baryelaw 0 0.918 3.46/50°C || + 3°C 188°C 2445 || 20% filtroil 2.36
: S 0.906 3.28/50°%C || 4 3°%C 190°C 2.310
e miﬁzam 0 0.935 | 7.25/50°C | — 5.5°C 2.492
arklowa 6Y, | 0927 | 665550°C | — 10¢ || 207°C || 2.303
B now Tt mieszana 0 0.938 | 10.12/50°C || — 3°C 211 2.40
Harklowa 77, | 0929 || 86 /50°C | — 0'5°C| 210°C | 2316
VIL aut?mobilowy ciezki e e 0 0.935 | 10.48/50:C || —17°C 207°C 2.402
Zimowy L s 0.928 9.23/50°C | —16°C 210°C 2.28L
F. | 1otatezs detni mi;fza[:la 0 0.940 | 15.10/50°C | — 3.5'C|| 220°C 241
arklowa 8y, | 0930 || 126 [50°C | — 1.5°C|| 219°C | 2.27
Ropa Borystawska i 2.347
Ropa z Kleczan 2.073
Ropa Grabownicka 2.237
Ropa z Harklowej 2.51
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ze adsorbcja idzie zawsze po linji cial o wyzsze] stalej dielektrycznej, po-
niewaz i inne wlasnosci moga odgrywac decydujaca role. Oznaczono tez stala
dielektryczna kilku tutejszych rop, ktére nie wykazaly nic szczegélnego.

Wplyw emulgowania na sklad chemiczny ropy.

Na zakonczenie chcialbym poruszyé jeszcze problem, ktéry moze byé
interesujacym dla chemji naftowej i zastanowié¢ sie¢ nad tem, czy samo zemul-
gowanie sie wody w ropie moze zmieni¢ jej sklad chemiczny przez spowo-
dowanie jakichkolwiek reakecyj, np. polimeryzacji. Na to pytanie nalezy od-
powiedzie¢ bezwarunkowo twierdzaco, poniewaz Gurwitsch*) wykazal, ze na
wielkich powierzchniach, np. proszku z Florydy, nastepuje polymeryzacja
nienasyconych weglowodoréw. Mozna by si¢ tez stara¢ udowodni¢ ekspery-
mentalnie powyisze twierdzenie przez badanie ropy pierwotnej i tej samej
ropy otrzymanej z emulsji sztucznie syntezowanej. Bedac jednak tego zdania,
ze maly rzad tego zjawiska utrudnialby jego stwiérdzenie, postanowilem uciec
si¢ do doswiadczenia, ktére uprawdopodobni mozliwosé takich reakcji che-
micznych. Jak widzieliSmy na kropelkach zawieszonej wody istnieja naboje
elektryczne i pola elektryczne, ktére takze moga wywiera¢ swoj wplyw. Je-
zeli zatem udaloby sie udowodnié, ze w polu elektrycznem nastgpuje poli-
meryzacja nienasyconych zwiazkéw, to temsamem byloby sie uprawnionym
do twierdzenia, ze w emulsjach dzieje si¢ to samo. Rézne sposoby wytwa-
rzania silnych pél elektrycznych doprowadzily mie do skonstruowania naste-
pujacego przyrzadu. Rure szklanng wypelniona opitkami taczylem z jednym
biegunem transformatora, na wysokie napigcie 150 K. V., (warto$¢ goérna
gorna okolo 220 K. V.) tak, iz wzgledem otoczenia posiadaly te opitki po-
tencjal 75 K. V. Z powodu braku prostownika uzywano pradu zmiennego
o 50 perjodach. Najpierw wypelniano rure z opitkami cieczg a nastepnie
dopiero zalaczano transformator. Doswiadczenia prowadzono w sposéb ciggly,
przepuszczajac wolno ciecz przez wypelniona rure. W pierwszych doswiad-
czeniach w tej aparaturze prébowalem stwierdzi¢ adsorbcje asfaltu uzywajac
rozcienczonych roztworéw asfaltu w weglowodorach naftowych. Otrzymane
efekty byly niskiego rzedu i lezaly zawsze w granicach bledu doswiadczal-
nego, i dlatego przeszedlem odrazu na stwierdzanie polimeryzacji, poniewaz
ten efekt moglem sprawdzaé metodami fizycznemi, o wiele czulszemi anizeli
kolorymetrja. Najpierw wzieto do doswiadczen benzyne krakowa o przenikli-
wym zapachu zwiazkéw nienasyconych. Benzyna ta przeplywajqc przez opitki
stojace pod pradem, ulegala bardzo szybko polimeryzaciji osadzajac czesciowo
juz na opilkach brunatny osad, czesciowo zas, wydzielala po opuszczeniu
aparatury ciala spolimeryzowane, sama zas tracila w zupelnosci przykry zapach

1) L. Gurwitsch. Z. physik. Chem. 106, 235 (1923).
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i z6lty kolor. Doswiadczenie to jednak nie jest miarodajnem; przy uzyciu
bowiem opilek zelaznych, miedzianych, mosieznych, srebrnych, a takze i zlo-
conych, efekt ten wystepowal takze i bez pradu, choé w stopniu znacznie
nizszym. Szczegélnie szybko nastepowala polimeryzacja na opitkach srebr-
nych tak, ze po dwéch tygodniach mozna bylo w ten sposéb odczysci¢ zu-
pelnie benzyne krakows. Na podstawie powyzszych doswiadczen mozna
jednak twierdzié, ze silne pola elektryczne przyspieszaja polimeryzacje nie-
nasyconych zwiazkéw benzyny krakowej. Wobec powyzszych wynikéw po-
stanowilem znalezé takie zwiazki nienasycone, ktére nie moga ulec zmianie
na opitkach w czasie eksperymentowania. Cialo takie znalazlem w terpen-
tynie. Naturalna terpentyna z fabryki hr. Dzieduszyckiego w Krystynopolu
o c. wl. 08687, wspdlezynniku zalamania $wiatla zéltego 1'46865 wykazy-
wala skrecalnoéé plaszezyzny polaryzacji w 20 cm-owej rurce 3691515".
Wiasnosci te niezmienialy sie w ciagu 8-mio godzinnego przepuszczania
przez 40 cm-rowa warstwe opilek mosieznych. Natomiast po jednorazowem
przesaczeniu tej terpentyny przez tesame opilki po zalaczeniu pradu, odezy-
tany kat wynosit 291°30'22”, przyczem terpentyna silnie zzélkla, zwigkszyla
swojg lepko$é i wydzielila ze siebie po pewnym czasie krysztatki. Wpraw-
dzie analizy chemicznej otrzymanych produktéw nie przeprowadzalem, lecz
w kazdym razie powyzsze zmiany fizyczne stwierdzaja polimeryzacjg, pod
wplywem pola elektrycznego. Wynik ten uprawdopodabnia twierdzenie, ze
takze w polach elektrycznych kropelek wody emulsji moga zachodzi¢ ana-
logiczne reakcje polimeryzacji.

Streszczenie wynikéw pracy.

1. Zawieszone w czystym oleju kropelki wody i jakichkolwiek roztworéw
wodnych sa naladowane zawsze dodatnio, czyli podlegaja regule Coehen’a.

2. Kropelki wody zawieszone w nierafinowanych olejach wzglednie
w ropie s3 dodatnio naladowane, gdy wykazujg reakcje kwasna, zas w wy-
padku reakeji alkalicznej sa naladowane ujemnie. Powyzsza regula wyswietla
w zupelnosci mechanizm dzialania alkalicznych roztworéw na naturalne emulsje
ropne. : : ]

3. It i piasek laduja si¢ wzgledem ropy ujemnie, takze asfalt otrzy-
many z odpadkéw kwasowych laduje sie¢ ujemnie. Fakt ten wyjasnia mecha-
nizm dzialania filtracji przez piasek.

4. Przy badaniu kataforezy wykryto zjawisko analogiczne do szybkiej
elektrolizy, polegajace na tem, ze kataforeza przebiega tem szybciej, im
szybciej wirujacych elekirod uzyjemy.

5. Ciala asfaltowe sa czynnikiem emulgijacym w emulsjach i dzigki
temu mozna przy pomocy wytwarzania emulsji rafinowaé oleje.

6. Préba syntezowania emulsji, bez dodatkéw emulgatora, doprowadzita
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do nowej wygodnej metody otrzymywania emulsji przez rozpylanie elektryczne,
bez wytwarzania luku.

7. Zbadano stalg dielekiryczng réznych olejow przed rafinacja i po
rafinacji tak kwasem siarkowym, jak tez metodami fizycznemi i znaleziono,
ze stala dielektryczna zrafinowanego produktu jest stale nizsza od stalej pro-
duktu wyjsciowego.

8. Przez zbadanie wplywu pola elektrycznego na niektére najlatwiej po-
limeryzujace sie substancje organiczne uprawdopodobniono teze, ze emulsja
zmienia sklad chemiczny ropy, polimeryzujac niektére jej skladniki.

Podziekowanie.

Przy wykonywaniu tej pracy cieszylem si¢ chetna z wielu stron pomoca.
Pracy eksperymentalnej dokonalem w przewaznej czesci w laboratorjum techno-
logji organicznej prof. Le$nianskiego. Caly szereg przyrzadéw wypozy-
czono mi najuprzejmiej z katedr fizyki prof. Klemensiewicza, Malar-
skiego i Reczynskiego. Materjaléw do doswiadczen dostarczyly laskawie
firmy ,Polmin“ w Drohobyczu, ,Premier® w Boryslawiu i fabryka ter-
pentyny hr. Dzieduszyckiego w Krystynopolu. A wigc jeszcze raz
skladam wszystkim P. T. Profesorom i Firmom najserdeczniejsze podzigko-
wanfe za tak zyczliwie udzielone poparcie mej pracy.

Zaklad chemiji fizycznej Lwowskiej Politechniki.

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

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

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

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

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

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

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

7. Es wurde die Dielektrizitatskonstante verschiedener Ole vor und nach der Raffi-
nation bestimmt. Es hat sich herausgestellt, dafl die raffinierten Ole immer eine kleinere
Dielektrizitatskonstante besitzen.

8. Unter Einwirkung eines starken elektrischen Feldes polymerisieren sich unge-
sattigte organische Substanzen z. B. Terpentin.
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ANTONI SZAYNA.

KRAKING OLEJU GAZOWEGO BORYSLAWSKIEGO.

Proces krakowy posiada bardzo obszerng literature naukows i patentowa
bedaca wykladnikiem trudnosci i rozleglosci tego problemu pod wzgledem
teoretycznem oraz jego donioslosci ekonomicznej. Postep techniczny krakingu,
jakkolwiek jeszcze daleko mu do doskonalosci, wyprzedzil znacznie studjum
teoretyczne i polega czestokroé na czystym empiryzmie. Stad duzo znajdu-
jemy o krakingu wiadomosci sprzecznych i dotychczas nie posiadamy cal-
kowitej teorji jego mechanizmu. Z powodu ogromu zagadnien prace obecne
ograniczajg si¢ do uwypuklenia poszczegélnych punktéw problemu i daia
do zgromadzenia jak najwiekszej ilosci danych doswiadczalnych.

Jako temat pracy niniejszej wybralem kraking oleju gazowego bory-
slawskiego jako materjalu interesujacego specjalnie nasz przemysl naftowy
i ograniczylem si¢ do badania wplywu temperatury i cisnienia oraz kilku
katalizatoré6w na wydatek i jako$é benzyny. Z powodu trudnosci ekspery-
mentalnych nie zdolalem przeprowadzi¢ konsekwentnie tego studjum, jedna-
kowoz dane doswiadczalne otrzymane pozwalajg wyciagnaé pare wnioskéw
koncowych wzglednie potwierdzié na materjale polskim rezultaty otrzymane
przez innych badaczy. O ile nam wiadomo, prace polskie z dziedziny kra-
kingu?) uwzglednialy pirogenacie we wyzszych temperaturach i zajmowaly
sie glownie wydatkiem weglowodoréw aromatycznych.

Praca niniejsza wykonana zostala w r. 1926 w laboratorjum Panstwowej
Wyzszej Szkoly Naftowej i Paliw Plynnych w Strasbourgu na materjale do-
starczonym uprzejmie przez Koncern ,Dabrowa“ z rafinerji w Gliniku Mar-
jampolskim zaco na tem miejscu skladam Dyrekceji Koncernu podzigkowanie.

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

Technicznie przeprowadza sie dzisiaj kraking w kotlach lub rurach pod
zwyklem lub podwyzszonem cisnieniem. W kotlach oleje poddaje si¢ krakin-
gowi przez dluzszy czas, przyczem stosuje si¢ temperature stosunkowo niska.
Natomiast w rurach eksponuje si¢ materjal na dzialanie ciepla zwyczajnie
tylko na kilkanascie minut, dla podniesienia wiec szybkosci reakcji stosuje
sie temperature wyzsza niz w kotlach.

W sprawie wydatkéw benzyn musze zauwazyé, ze rezultaty oglaszane

) Pilat-Hausmann, Compt. rend. du Il. Congrés du Pétrole & Bucarest, str. 579. —
Smolerski: Przémyal chem, 5, 201°(1921) 16, 250 (1992);° — Piokcowski-Jakubowics) Petro-
leum Z. 19, 5 (1928). — W. Lesnianski, Przemyst chem. 7, 1 (1923).
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przez wlascicieli patentéw nie odnosza sie do wynikéw jednorazowego kra-
kingu ale wielokrotnego a to przez stosowanie urzadzen deflegmacyjnych
(t. zw. rerun), gdzie materjal juz raz krakowany i pozbawiony benzyn wraca
w obieg badz to splywajac do kotla z deflegmatora umieszczonego wyzej,
(np. Burton lub Flemming) badZ tez wciskany z powrotem pompa do pieca
rurowego (np. Dubbs lub Cross). Tem tez tlumaczy sie rozbieznosé dat
miedzy publikacjami naukowemi podajacemi wyniki jednorazowego krakingu
w autoklawach lub rurach a rezultatami firm, ktére imponuja wysokoscia
wydatku zamilczajac jednoczesnie, ze odnosi si¢ on do krakingu kolowego,
gdzie ten sam materjal wraca kilkakrotnie do ruchu. Znane sa publikacje
reklamowe zachwalajace uzyskanie bardzo wysokich wydatkéw wlasna me-
toda, a potepiajace wszystkie inne. Byloby wrecz niezrozumialem, gdyby tak
bylo w istocie, jak moga istnieé¢ i konkurowaé skutecznie metody dajace
25— 35% wydatku benzyny wobec metod dajacych 60%, biorac nawet pod
uwage ilosé produktéw wartosci drugorzednej jak olej opalowy (fueloil)
i koks?!). Spotykamy jednak czasem wiadomosci pochodzace od oséb bez-
stronnych o rzeczywistych wydatkach otrzymywanych w ruchu najlepszemi
metodami ?) jak Burton, Bross, Dubss, Mannley-Holmes. Wydatki te wynosza
w jednokrotnym przebiegu 27 —40% benzyny odpowiadajgcej normom ame-
rykanskim (navy specification t. j. wrzacej do 225°). Pouczajaca jest tez
statystyka krakingu amerykanskiego za rok 19233%), gdyz daje nam obraz
przecigtnych wydatkéw: 2000 jednostek krakowych przerobilo 175 miljonéw
barylek oleju ciezkiego z czego otrzymano okraglo 50 miljonéw barylek
benzyny, czyli okolo 28'6%.

Wydatki te nie wykluczaja mozliwosci istnienia olejéw specjalnie dobrze
si¢ krakujacych.

Obszernie tez omawia literatura wplyw ciénienia na wydatki i jakosé
benzyn. Zapatrywania s3 podzielone. Zdaniem Leslie i Potthoff*) cisnienie
samo niema wybitnego wplywu na wydatek benzyny ani na jej sklad
chemiczny. Wykonali oni swe doswiadczenie w bombie, do ktérej wciskali
azot pod réinem cisnieniem i nastgpnie w tych samych warunkach ogrzewali.
Przytaczam kilka ich wynikéw:

A. Olej gazowy typu ,Mindcontinent®.

7o mienasyconych

Czas Temperatura Cisnienie azotu % benzyn R
60 min. 800° F 0 162 134
6041 8000 , 50 180 138

!) Nb. musimy tu odlozyé na strone metody poslugujgce sie katalizatorami i wodorem,
dajace wprawdzie czasem wigcej benzyny lecz same w sobie zbyt kosztowne.

?) Petroleum Times 1926, 411, 978 i 980.

) Oil News 1924, 485.

1) J. Ind. Eng. Chem. 18, 8, 777 (1926).
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Czas Temperatura Ciénienie azotu 7o benzyn % nwieg:f!i;z?g':h
60 min. 800° F 100 182 134
60 800° ,, 200 187 147

B. Olej gazowy z produktéw krakowanych.

60 min. 800° F 0 84 104
GO 800° ,, 100 82 98
6045 80005 150 83 102
6l 8000 ,, 200 78 102

Nalezy jednak zauwazyé, ze idzie w tym wypadku o zjawiska prawie
wylacznie w fazie plynne;j.

Benzyny otrzymane w fazie gazowej pod ci$nieniem atmosferycznem
sg bardziej nienasycone i dlatego lepiej si¢ nadaja do motoréw ze wzgledu
na swe wlasnosci antidetonacyjne i prawdopodobnie jest to jeden z powo-
doéw, dlaczego rozpowszechniajg si¢ bardzo w dobie najnowszej metody
pracujace bez cisnienia!) w rurach ogrzewanych z zewnatrz. (Ramage lub
Wade). Naturalnie przy krakingu w kotlach musi si¢ pracowaé pod cisnie-
niem, aby olej nie destylowal ponizej temperatury rozkladczej?). Stosujac
cisnienie takze w systemie kondensacyjnym zyskuje si¢ na wydatku benzyny
przez rozpuszczenie w niej znacznej ilosci produktéw gazowych, ktéreby sie
nie kondensowaly w zwyklych warunkach. Nie mozna jednak rozstrzygnaé
W sposéb stanowczy, jaka zachodzi réinica w krakingu w fazie gazowej
i plynnej chociazby z tego powodu, ze tak zwany kraking w fazie plynnej
jest wlasciwie krakingiem w fazie mieszanej. Doswiadczenia wykonane prze-
zemnie pod cisnieniem atmosferycznem, w 5—8 atm. i ciénieniem dosiega-
jacem 70 atm. daly w granicach bledu ten sam wydatek benzyny. Jedynie
ze wzrostem cisnienia wzrastal stopiefi nasycenia benzyn. Stosujgc wysokie
ciSnienie w aparacie Bergiusa zapomoca wodoru otrzymalem wyzszy wydatek
benzyny a stopien nasycenia podobny jak bez wodoru w 70 atm. Niestety
z przyczyn odemnie niezaleznych nie moglem wykonaé dostatecznej ilosci
doswiadczen w tym aparacie tak, ze wnioskéw ostatecznych z berginizacji
nie moge podaé, tembardziej, ze zdania o te] metodzie 's3 podzielone; ma
ona wielu zwolennikéw, ale spotyka sie tez i z ostra krytyka?). W kazdym
razie stosujac wodér pod wysokim cisnieniem otrzymalem 467% benzyny,
t. j. przeszlo 50°/, wiecej niz we wszystkich innych doswiadczeniach. Row-
noczesnie tez stwierdzilem absorbcie wodoru w ilosci 1'3%/, liczac na wage

1) B. T. Broks 1. c.
) Kraking w rurach w ,fazie plynno-gazowej“ stosuje te samg zasade. System Crossa
obliczony gléwnie na nafte pracuje np. w okolicy 40 atm., Dubbs'a krakujacy olej gazowy lub

mazut w 24—12 atm.
%) Fierz David i Hanning, Helv. Chim. Acta 8, 904 (1925).
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oleju uzytego; mozliwem jest, ze wlasnie tej absorbcji zawdzigczac nalezy
6w wyjatkowo wysoki wydatek benzyny.

Stosowanie katalizatoré6w stanowi takze przedmiot niewyczerpanej ilosci
patentéw. Do ochrony zglaszano metaloidy, metale i tlenki, kwasy i sole;
slowem niema ciala, ktéreby zdaniem najrozmaitszych wynalazc6w nie mialo
wywiera¢ dodatniego wplywu na wydatek benzyn.

Wegiel aktywny dozwala wedle Herbsta?) na korzystny rozklad weglo-
wodoréw pod zwyczajnem cisnieniem; parafina z dodatkiem 17°/, wegla
aktywnego daje w krakingu z deflegmacja 46°/, benzyny, a olej gazowy
Matlopolski 28'6°/,.

Ramage *) przepuszcza cigzki olej z para wodna nad hematytem i otrzy-
muje w obiegu kolowym 37°5°/, benzyny. Reakcje przytem zachodzace tlu-
maczy nastepujgcemi wzorami:

anﬂn—!-Z Feson = Can,,+g FeO + Hgo
C + Fe;O3 = 2 FeO + CO (w temperaturze 550°)
H,0 + 2 FeO = Fe,;O; + H, (w temperaturze 500 — 600").

Zdaje sie, ze z posréd proponowanych katalizatoréw jedynie bezwodny
chlorek glinowy wywiera wyrainie dodatni wplyw na rozklad olejow i daje
okolo 35°/, benzyny ®). Wchodzi on w reakcje z weglowodorami i nie bywa
zatruwany przez wegiel, ktéry pokrywa inne katalizatory dzialajace po-
wierzchniowo.

CZESC DOSWIADCZALNA.
A. Materjal wyjsciowy.

Jako materjalu wyiSciowego uzylem oleju gazowego borystawskiego,
z ktérego odpedzilem uprzednio frakeje do 225° Olej niekoncentrowany
dostarczony przez rafinerj¢ w Glinku Marjampolskim posiadal wlasnosci
nastepujace:

Coow.15/159 0-8554
Lepkosé wedle Englera w 20° 145
Zapalnosé wedle Louchaire’a 64°
Stygnosc 8
Liczba bromowa (Winkler-Dubovitz) 27
Asfalt i parafina (Holde) brak
Woda -

1) Z. angew. Chem. 39, 194 (1926). — Erdsl u. Teer II, 26, 411 (1926).
%) Chem. Zeit. 49, 821 i 1090 (1925).
3) Me. Afee. J. Ind. Eng. Chem. 7, 737 (1915).
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Kwas siarkowy 84'5%, absorbuje 4%,
» » 9830/0 ” 1804’"0
Siarka 0:56—0'58°/, (?)
Liczba formolitowa 81—89
Koks (w tyglu zakrytym) $lad
Destylacja:
pocz. 1269 (140°) 9/, obi. c. w. 15/15°
do 250° 148 08055
250°—300° 360 0849
300°—350° 357, 0-859
350°—400° 12:0 0903
400°—403° a2
4030 koniec destylacji (dry point).

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

B. Metody operacji.

Stosowalem w mej pracy cztery zasadnicze aparatury:
a) do krakingu bez cisnienia przez czas dlugi: kolbe z deflegmatorem

b) s 2 - % 5 » kroétki: piec elektryczny
clie ¥ pod cisnieniem ., o e » elektr. cisnieniowy
d) 5 = » o dlugi: aparat Bergiusa.

Plec elektryczny (rys 1.) skladal si¢ z rury porcelanowej z nawinigtym
drutem nichromowym, otoczonej z zewnatrz cylindrycznym plaszczem izola-
cyjnym. W rure te wkladano wlasciwg rure reakeyjna z réinych materjalow
o srednicy 20 mm i dlugosci ogrzewania 75 cm. Piec byl lekko nachylony.
Do wyzszego konca splywal olej zapomoca metalowego kurka srubowego
(rys. 2.) z iglag po ktérej spadaly krople w $cisle uregulowane;j ilosci jednego
cm® na minutg. Do kazdego doswiadczenia uzywano 250 cm® oleju koncen-
trowanego. Précz tego istnialy polaczenia dla wyréwnania réznic w cisnie-
niach w piecu jakotez w zbiorniku oleju. Kontrolowano cisnienie panujgce
w calym systemie manometrem wodnym i utrzymywano je w poblizu ci$nie-
nia atmosferycznego. Temperature mierzono pirometrem Le Chatelier’a. Pary
splywajace u dolnego konca rury reakcyjnej przechodzily przez chlodnicg do
naczynia separacyjnego, w kitérem zbieral si¢ olej skrakowany. Gazy prze-
chodzily do absorbera z weglem Urbain’a a w koncu do gazometru. W wy-
padkach krakingu w obecnosci pary wodnej nad zbiornikiem oleju umie-
szczono zbiornik z woda. Krople wody w ilosci 10°/, na wage oleju z ure-
gulowang szybkosciag spadaly do oleju a nastepnie do rury reakcyjnej; nie
mozna wtedy jednak chwytaé gazéw, gdyz wywiazujaca sie nagle z kropli
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Rys. 1. 1) Zbiornik, 2) Kurek regulacyjny, 3) Rura reakcyjna, .4) Rura porcelanowa, 5) Pirometr, 6) Chlodnica, 7) Zbiornik na plyn
skrakowany, 8) Absorber z weglem aktywnym, 9) Gazometr Mariotte’a, 10) Manometr, 11) Opér staly 800 Ohmoéw, 12) Mikroam-
permetr, 13) Drugi biegun pirometru w temperaturze 07, 14) Opornica, 15) Wylacznik, 16) Ampermetr, 17) Statyw zelazny.
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wody para powoduje raptownie pulsujace zwyzki ciSnienia; celem uniknigcia
ich i zmniejszenia oporu nie chwytano w tych wypadkach gazéw. Jako rur
reakcyjnych uzywano rury kwarcowej, zelaznej i miedziane]
z wypelnieniem z tego samego materjalu. Po kazdem do-
$wiadczeniu przeprowadzano przez aparat powietrze dla
spalenia wytworzonego koksu.

Piec elektryczny cisnieniowy (rys. 3) skonstruowany
na podobnej zasadzie byl zbudowany ze stali specjalnej.
Wplyw kropel byl widoczny przez rurke z grubego szkla.
Produkty reakeji wypuszczano wentylem regulacyjnym do
chlodnicy. Gazéw nie chwytano i nie absorbowano z po-
wodu trudnosci eksperymentalnych.

Aparat Bergiusa dostarczony przez firme¢ Andreas
Héfer w Miihlheim-Ruhr skladal sie z 3-litrowej bomby
stalowej obracanej na osi poziomej motorem elektrycznym
i posiadajacej wentyl do wprowadzania wodoru i wy-
puszczania gazéw, manometr i rurke do wstawienia piro-
metru Le Chatelier’a. Caly aparat z urzadzeniem pomoc-
niczem byl umieszezony w osobnym budynku. Urzadzenia
sterowe i obserwacja (zapomocg systemu luster) byly
umieszczone za $cianag murowang tak, aby w czasie do- Rys. 2.
$wiadczenia nie bylo potrzeba zbliza¢ sie do bomby.

C. Metody analityczne.

Plyn skrakowany destylowano w kolbie z deflegmatorem Vigreux do
225" i oznaczano ilosci benzyny (navy specification) oraz jej cigzar gatun-
kowy w piknomeirze w 1509 Ilo§é nienasyconych i aromatycznych weglo-
wodoréw oznaczano przez absorbcje podwdéjna objetoscia kwasu siarkowego
84'5°, wzglednie 98'3°/,') w aparacie Bottcher Kraemer. W benzynie po
absorbcji oznaczano punkt anilinowy?) celem okreslenia ilosci poszczegél-
nych grup weglowodoréw. Poniewaz jednak benzyna po absorbcji kwasem
zawiera produkty polimeryzacji, ktére wplywaja na dokladnosé metody, wiec
zadowolnilem sie jedynie obserwacjg kierunku, w ktérym zmierza punkt
anilinowy. Jego obnizenie w benzynach po absorbcji kwasem 84'5°/, wska-
zywalo gléwnie na duza zawartos¢ weglowodoréw aromatycznych. Obser-
wacje te potwierdzala zreszta absorbcja w kwasie 98'3%,. W benzynie
pozostalej po absorbcji aromatycznych niski punkt anilinowy wskazywal na

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

?) Simon i Chavanne, Compt. rend. 169, Nr. 2. 70, 185 i 285, — Tizard i Marshall,
J. Soc. Chem. Ind. 40, 20, 1921.



458

obecno$é naftenéw w duzych ilosciach. Sklad chemiczny benzyny wynika
z danych absorbcji w kwasach oraz z punktu anilinowego. Zalecanego przez
Brame’a (l. c.) sposobu oddestylowania benzyny po absorbcji do pierwot-
nego punktu koficowego wrzenia a oznaczenia punktu anilinowego dopiero
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Rys. 3. 1) Rezerwoar, 2) Kurek regulacyjny, 3) Rurka szklana, 4) Manometr, 5) Zamkniecie

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

z cegly trudnotopliwej, 9) Spirala grzejgca (drut nichromowy), 10) Papier azbestowy, 11) Rura

reakeyjna, 12) Rezerwoar na plyn skrakowany, 13) Kurek dla plynu, 14) Chlodnica dla plynu,

15) Kurek dla regulacji ciénienia, 16) Chlodnica dla gazéw i par, 17) Ampermetr, 18) Wy-

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

w destylacie nie moglem uskuteczni¢ z powodu malej ilosci materjalu stoja-
cego do dyspozycji. Pozatem nalezy stwierdzié, Zze metoda anilinowa jest
dotychczas opracowana jedynie dla benzyn wrzacych do 150°. Z tych wiec
powodéw nie podaje w skladzie procentowym benzyn osobno naftenéw
i parafin ale traktuje je jako ,nasycone®.
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D. Wyniki.

A) Kraking w kolbach z deflegmatorem pod ci$nieniem atmosfe-
rycznem bez dodatkéw (katalizatoréw) dal wynik negatywny.

Wegiel aktywny (Urbain) w ilosei 10°/, na wage oleju dal 4%/, benzyny
bialej i mile pachnacej. Pozostalo§¢ miala barwe jasniejsza niz olej gazowy
pierwotny.

49/, niklu aktywnego dalo 8°/, benzyny silnie nienasycone;j.

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

Wybitny rozklad ma miejsce pod wplywem chlorku glinowego.

Olej z 6°/y, ALCI; dal nastepujace wyniki:
pocz. wrzenia 30° do 150° — 1559/, obj. c¢. w. 15/15° 0'734
¥ . | N 17 /L
pozostalosé > 225° 47°7°1,
benzyna do 225° ma barwe lekko zéltawa.
Olej z 15°/, ALCI; dal:
pocz. wrzenia do 150° 362%/, wag. c. w. 15/15° 0'702
150045 2259:8:90) 57
2950 . 3000 819,

pozostalosé = 300° ST

koks gazy i straty 4189/,

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

B) Kraking w piecu elektrycznym pod ci$nieniem atmo-

sferycznem.

1. Serja Q (rura kwarcowa).

Nr. 1. 2. 33 4.
Temp. © 5100 560° 610° 650°
IS T O [ odbieralnik % wag.| 986 79 5315 377
y Py absorber 7% obj. )i 2 7°6 52
Gazu litréw na oleju 1000 cm? 12 104 296 356
pierwotnego 1000 gr 14 121 344 414
Pozostalo§é > 2259 L S 8l Blip 32 248
c. w. 15/15° 08657 | 0:8940 | 09860 | 1:079
do 150° % obj. 16 10°0 19:0 128
Benzyny do | % obi. 8 216 | 284 18
= \ % wag. | 72 19 26 17'8
C. w. benzyny do 225° 07774.1 0°7731 | 0:7899 | 0'8485
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Nr. 15 2. ok 4,
lefi

W benzynie do 225° —— - =2 L 2

/s obj. aromat, 12 25 41 69

| nasye. 53 43 28 2

Punkt anilin. po ab- | olefin 51:8° | 42:5° | 10°5° —

Sorbcji aromat. 7650 6530 580 ?

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

2. Serja Cu (w rurze miedzianej).

Nr. ; 1% 2, 3 4.
Temp. 4000 515° 5400 5700
Ol symatios Dl ! odbieralnik % wag. S 83 58'6 55'8
| absorber 7% obj. - 9 4-4 92
~ Gazu litréw na 1000 cm® oleju pierw. — — 166 300
Pozostalosé > 2259 el 95 66 | 355 | 333
c. w. - 08934 | 0967 -
do 150° 7% obj. — 108 196 16'8
Benzyny s e Akt 2 208 284 24
| 225 |%wag. | 118 | 186 | 264 | 221
C. w. benzyny 15/15° — 0:7680 | 07984 | 0:8009
W benzynie do 225° |- ele i e e
ol Bh e aromat. = 23 39 41
nasye. S 29 | 26
Punkt anilinowy po | °lfin 5 48'5° 0 0
absorbciji aromat. - 7550 66°5° 63'5°

Benzyny sa barwy silnie zéltej; po kilku miesiacach barwa przechodzi
w brunatno-czerwona, a na dnie osadzajg sie gumy.

3. Serja Cu Aq (w rurze miedziane] w obecnosci wody).

Nr.: ik 2 i 4,
Temp. 4500 5500 580" 610°
Otrzymano z absorbera 9/, obj. - — 20 2°8 2
7 wag. 805 586 451 28
e 0
Pozostalosc > 225 AT i = boiciiou
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Nr. il 21 3 4,
Jo obij. 92 256 27°6 234

Benzyny do 225° jo wag. 81 233 25:5 221
c. w. 15/15° 0'7540 | 07818 | 0°7945 | 0'8104

W benzynie do 225° i > oL - -

PR aromat oa’ [viose| Toa | a8

nasye. 45 43 41 28

Punkt anilinowy po | °lfin 475 | 34°5° 24° 0

absorbcji aromat. 76°1° 67° ? ?

Benzyny sa barwy zoélto-zielonej; po kilku miesigcach barwa przechodzi
brunatno-zielona, a na dnie tworzy si¢ maly osad gumy.

4. Serja Fe aq (w rurze zelazne] w obecnosci wody).

Nr. 15 2; B: 4. 5.
Temp. | 4500 | 5250 | 6000 | 645° | 660°
Otsimans odbier. % wag. | 845 | 86 [ 573 | 50 50
plynu absorber % obj. 0 ? 39 44 4
B et | K DR b R ey D N BT T
> 2250 e.w. 1515 | 0:876 | 0906 | 0974 | 1046 | 1-006
% obj, 13 16 oy | oS 1036
Sl e s [ oas | o5 [iasal o
e w. 15/15° | 07800 | 07972 | 07996 | 0:8142 [ 0°8255
3 olefin 30 31 29 27 367
Wje‘:te';ff“;ij_ aromat, TR L e e T
nasye. 41 45 22 15 13
Punkt anilin. | olefin 45°8° | 443 % 5] 949
po absorbeji | aromat. 7570 | 71:0° | 55'7° ? ?

Doswiadczenia Nr. 4 i 5 wykonano z podwoéjng iloscia wody. Wplyw
jej iest widoczny w c. w. pozostalosci i w skladzie chemicznym benzyny.

Benzyny sg zélte; po kilku miesiacach barwa przechodzi w pomaran-
czowa a na dnie tworza sie gumy.

Pozostalosé z powyzszej serji o c. w. 09555 krakowana w rurze ze-
laznej bez wody w 500° dala 17'6°/, wag. benzyny o c. .w. 08225 oraz
70°/; wag. pozostalosci o c. w. 0'998.

Przemyst Chemiczny Nr. 6/1927. 3
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Analiza gazu wywiazanego z doswiadczenia Nr. 3, serji Cu wykazala

w przeliczeniu na gaz bez powietrza (pochodzacego z nieszczelnosci jakotez
wypelniajacego aparat przed rozpoczeciem doswiadczenia) sklad naste-
pujacy:

acetylenu 7%

etylenow  23:59/,

nasyconych 59%,

wodoru 10:5%

C) Kraking w piecu elektrycznym pod cisnieniem.

Serja P (rura zelazna).

Nr. 11 2. &1 4,
Temperatura sy 025! 5500 | 590°
Cisnienie w atmosferach 3 5 6 7 8
~ Otrzymano plynu /s obj. 92 655 62 52
Pozostalos¢ > 225° £ . SR s 50 e
o w 1515 | 08785 | 0916 | 0943 | 0971
Otioymans Henz an g0t (= 3 MRS R TR S T W
°/o_obj. | do 228° 1316 ) 9 27 fa2d
Befizyny do 225° Vi Wag-- 12:4 1735 256 22°6
c. w. 15/15° 07820 | 07903 | 0804 | 0-8215
T olefin 21 T
W benzynie do 225° | aromat. 20 36 48 61
| nasye. 59 47 39 28

Benzyny sa barwy zoéltej; barwa ta zachowuje sig i nie ciemnieje nawet
po kilku miesiacach. Tworzenia si¢ gum nie zauwazono.

D) Kraking w aparacie Bergius'a.

Serja B.
N 1 ) 3,
Uzyto oleju gazowego 840 | 498 ¢ | 500 ¢
[los¢ wodoru w litrach 0 242 217
> | pocz. 0 100 | 90
Cisnienie w atmosferach | maks. 70 220 245
| koiic. 19 96 60
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Nr. 1 D 3.
litr. 0 457 75
Absorbcja wodoru w gram, 0 04 64
: jo wag. 0 0:08? 13
~ lloéé gazu wydzielonego w litrach 39 ? T
sredn. 460° 440° 480°
Temperatura skuteczna -
% maks. 4800 4400 5000
Czas skuteczny w minutach 160 180 | 180
lloé¢ plynu otrzymanego °/ wag. 983 97°8 89
% wag. :
Benzyny do 150° L 1 : 2
oW — — 0:7045
Benzyny 150°—225° L0l & £ 3 1
c. w. — = 08185
Benzyna od pocz. —225° 2oh 24 =t Sl
c. w. 15/15° 07535 | 07915 | 07466
Frakecja 225°— 3009 = a8 et i LA
. W. 08575 | 0-8445 | 0'8980
Pozostalosé > 225¢ i 693 L plie
c W 0°9005 | 0-8630 | 0944
Pozostalosé > 300° A e G L 1
c. w. 0941 | 0880, | 1-0125
”Koks‘“ zawiesz. | ziarnisty | ziarnisty
| olefin 45 4 4
W benzynie do 225° 9/, obj. | aromat. 165 16 14'5
nasyc. 79 80 81'5
olefi R0 =9 +40
Punkt anilinowy po absorbciji & o0 0 e
aromat, 63:8° 67-2° 61°
2 w krak. 1%/ 250 110
0
Straty i gazy °/; wag. T i = i
- ziel.- mocno
plyn ogélny czarna fe solta
Barwy —
benz. zgf]:ﬁj z6lta z6ltawa

Benzyny byly z poczatku bezbarwne. Przy krakingu z wodorem nie
wydzielaja-gum, a w wypadku kragingu bez wodoru (doswiadczenie nr. 1)
tworzy si¢ bezksztaltny osad brunatny. W doswiadczeniu 1 (bez wodoru)

3*
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y,koks® jest jednostajnie zawieszony w plynie. W obecnosci wodoru plyn
krakowany ma barwe jasniejsza od pierwotnej a ,koks“ odpada na dno
w formie ziarnistej. Jest on nierozpuszczalny w benzolu, dwusiarczku wegla,
w chloroformie i pirydynie.

Destylujac olej krakowany z doswiadczenia nr. 3 czulo sig¢ wyraznie
z poczatkiem destylacji amonjak.

Dla poréwnania wlasnosci benzyn ze Serji B. z benzyng naturalng
z ropy ,Boryslaw® destylowanej do 225° i z benzyna pochodzaca z kon-
centracji oleju gazowego podaje nizej wlasnosci tych dwéch ostatnich:

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

C. w. 15/15° 07748 07883
%/, nienasyconych 2 6
%/, aromatycznych 16 19
%/, nasyconych 82 75
Punkt anilin. pierwotny ; 51°30 T

» »  po absorbcji nienas. 52°4° 5559

2 o - = aromat. 66'7° 69.5°

WNIOSKI.

A. Wplyw temperatury.

Ze wzrostem temperatury:

1) Wydatek benzyn z oleju gazowego boryslawskiego w jednorazowem
przejSciu wzrasta do maksimum okolo 27°, wag.w koncu spada. W wypadku
berginizacji osiagnigte maksimum jest 46°/, a przy uzyciu chlorku glinowego
44°4%/, wag.

2) Ciezar gatunkowy benzyn i pozostalosci stale wzrasta.

3) Procent weglowodoréw nienasyconych w benzynie minimalnie sig
zmniejsza, procent aromatycznych wzrasta, a nasyconych maleje. Ze wzro-
stem temperatury w weglowodorach nasyconych zawarto$é naftenéw wzrasta
na niekorzysé parafinow.

4) llos¢ gazow wzrasta.

5) Ilosé pozostalosci malaje.

B. Wplyw cisnienia.

. Jakkolwiek doswiadczenia byly przeprowadzane w roéznych aparatach
i warunkach, to jednak sadze, ze mozna z nich wyprowadzi¢ nastepujace
wnioski ogélne:
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Ze wzrostem ci$nienia:

1) Wydatek benzyny w gramcach blqdow doswiadczalnych pozostaje
ten sam.

2) Stopien nasycenia benzyn wzrasta bardzo szybko. Zaznaczyé przy-
tem nalezy, Ze co do stopnia nasycenia poréwnywano benzyny z do$wiadczen
dajacych dla danej serji wyda-
tek maksymalny.

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

4) Stosujac wysokie ci-
snienia wodoru metoda Ber-
gius'a bez katalizatoréw ob-
serwuje sie jego absorbcjg.
Wodér ten prawdopodobnie
nie sluzy do uwodornienia
(hydrogenacji) weglowodoréw
nie nasyconych (podwojnych
wigzan), a tylko wysyca wolne
rodniki powstajace w chwili
pekniecia drobiny.

C. Wplyw katalizatoréw.

Katalizatory uzyte z wy-
jatkiem chlorku glinowego nie
maja wyraznie dodatniego
wplywu na wydadek benzyny.
W wypadkach uizycia rur
z réznych materjaléw uderza
fakt, ze temperatura optymalna Rys. 4. Krzywa wydatkuZbenzyr.
szereguje sie w kolejnosci prze- ;
wodnictwa cieplnego miedz — Zelazo — kwarc. Przyjawszy pewnik, ze kraking
jest szeregiem reakcji endotermicznych, wnioskowaé wolno, ze materjal éciany
gra role tylko przewodnika ciepla a nie katalizatora chemicznego.

Whnioski powyzsze maja zastosowanie $cisle wylacznie do materjalu, na
ktérym przeprowadzilem badania t. j. oleju gazowego boryslawskiego, kra-
kowanego w przebiegu jednorazowym.

Resumé.
La craquage de l'huile @ gaz de Borystaw.

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

2) 0, - 2, courten, : - -le four électrique (fig. 1)
3) GRS g élevée -, o (fig. 3)
4) , » longue,, < % -l'obus Bergius.

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

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

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

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

La température croissante:

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

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

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

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

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

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

STANISLAW GASIOROWSKI.

O RAFINAC]JI OLEJOW MINERALNYCH PROSZKIEM
ODBARWIAJACYM.

Jednym z tych proceséw w rafinerji nafty, ktéry w ostatnich latach
zyskuje coraz wicksze rozpowszechnienie, jest rafinacja olejéw mineralnych
przez adsorbcje. Poczatkowo uzywana jedynie do bielenia parafiny, zaczela
sobie zdobywaé prawo obywatelstwa przy rafinacji olejow z razu cigzkich,
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nastepnie i lekkich i dzi§ wspélzawodniczy z dawna metods traktowania
olejéw po zrafinowaniu kwasem siarkowym, roztworem sody Zracej i wypiera ja.

Jak wiadomo metoda proszkowania moze byé¢ stosowana do olejow
dwojako: albo pozwala sie olejom przechodzié przez filter wypelniony pro-
szkiem odbarwiajgcym, albo miesza si¢ oleje z proszkiem przez pewien czas
i nastepnie filtruje przez odpowiednie prasy. W Polsce stosuje si¢ przewaznie
drugi sposob jako znacznie prostszy i wygodniejszy, wymagajacy bardzo
malych instalacyj przy dawnej rafinacji, a dajacy bardzo dobre rezultaty.
Firmy dostarczajace proszkéw podaja zazwyczaj ,przepisy“, okreslajgce w jakiej
temperaturze i przez jaki czas ma olej byé poddany dziataniu proszku. Ze
stanowiska technika stosujacego proszek odbarwiajgcy jest jednak interesu-
jacem, czy i jak daleko warunki w jakich sie go stosuje wplywaja na jakosc
oleju rafinowanego i w tym kierunku podjeto ponizsze préby.

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

Ciez.-wlase: i e e s si0:900

Liepkosévprey 205 C oo Sl 5100 E.
Zapalnosé ih o v e 1165%C
StygnoSe S iabe dins i e A BEE

Olej ten rafinowano stgzonym kwasem siarkowym w ilosci 6%/, dodanych
w 3 porcjach (0'5°, + 3°/, + 2:5°/;) poczem po dostatecznem odstaniu
proszkowano w naczyniach zelaznych z mieszadlem mechanicznem. Jako
proszku odbarwiajacego uzywano Frankonitu firmy Pfirschinger Mineraldl-
werke. Wszystkie oleje przy pierwszem proszkowaniu zadawano porcja
weglanu sodowego w proszku
wystarczajagca do zupelnego
zneutralizowania kwasnego o-
leju. Jako skali poréwnawczej
dla barwy oleju proszkowanego
uzyto skali, sporzadzonej z sze-
regu coraz to bardziej stezo-
nych roztworéw dwuchromianu
potasowego od 0°01°/, roztworu
poczawszy. Liczby podawane
oznaczaja procentowy roztwor
dwuchromianu potasowego
identyczny pod wzgledem bar-
wy z danym olejem.

I. Proszkowanie w za-
leznosci od temperatury Rys. 1.
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przeprowadzono w odstepach co 10° C w ten sposéb, ze do kazdorazowego
proszkowania uzyto 3%/, proszku; kwasny olej ogrzewano do danej temperatury,
dodawano odrazu caly proszek wraz z odpowiednia iloscia weglanu sodo-
wego i mieszano intensywnie w tej temperaturze przez 15 minut. Barwg
stwierdzano natychmiast po przefiltrowaniu, nastepnie zas dla przekonania
si¢ o odpornosci oleju na dzialanie $wiatla pozostawiono go przez 20 dni
na $wietle i powtérnie stwierdzano barwe. Wyniki sa podane w ponizszej
tablicy oraz graficznie. (Rys. 1).

Temperatura proszkowania B;;w:r:;tﬁr;?\:;?:t Bar\;;ial':';‘; 2
100C : 016 018
20 0:06 008
30 005 007
40 004 006
50 004 006
60 0:04 006
70 ; 004 0:06
80 0:04 006
90 004 006

100 004 006
110 004 0-07
120 004 009
130 005 011
140 005 014
150 007 017
160 01 022
170 02 03

200 10— =

II. Proszkowanie w zaleZnosci od czasu. Poniewaz stwierdzono
réznice w zachowaniu sie oleju, proszkowanego natychmiast po zakwaszeniu,
oraz oleju, ktéry po zakwaszeniu stal przez czas dluzszy, przeprowadzono
odpowiednie rafinacje poréwnawcze. Proces proszkowania przeprowadzano
w ten sposéb, ze mieszano z proszkiem w granicach czasu od 15 sekund
do 10 minut i w temperaturach 10°, 20°, 50° i 100° przyczem osiagnigto na-
stepujace wyniki:

Olej proszkowany natychmiast po zakwaszeniu i odstaniu

Temperatura = 10°C Temperatura = 20°C
Czas dziatania Barwa Czas dzialania Barwa
I5psekgis i itasni <0116 TS selctais < Biadnn O]
(0 s k0 R ek e |
SEminyssis e sl s 0716 SETNIN e i O

i e G SR e 10 e R O



Temp. = 50°C
1SR e R R 0TS
Lo e e B |
SEmIny e S m g0 ]
THE R S s S e e |
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Temp. = 100°C
1o i et e SR
G e e Ve |
SmMIn s e e s]
POl ST

Olej stal 10 dni po zakwaszeniu, poczem zostal prosz-

kowany

Temperatura = 50°C

Czas dzialania

30 sek. .
60 .
2 min. .
Sy
SR at
S
{0

Wyniki obu proszko-
wan przy 50°C przedsta-
wiono graficznie (rys. 2)
przyczem krzywa A przed-
stawia wyniki przy oleju
$wiezym, krzywa B przy
dlugo stojacym; wynikiz ole-
jem Swiezym przy innych
temperaturach dalyby gra-
ficznie linje proste wobec
czego nie podano ich.

. Rafinowanie
zmiennemi ilo$§ciami
proszku. Proszkowano za
kazdym razem przez 10 mi-

Barwa
b. ciemna

07
032
02
0.15
014
012

Rys. 2.

nut w ten sposéb, ze do oleju ogrzanego do 50° dodawano calg liogé
proszku wraz z soda i mieszano przez 10 minut. :
Barwa po 37 dniach

Procent proszku Barwa z ezego 10 dni na slonecu
1 Q@R AN Ea
1 2 v ta e (06
2 i N R R S s
3 Q048 st i e 0:06
6 K0 e LA R 0
25 0047 TR e e e
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Powyzsze wyniki podaje graficznie rys. 3.

IV. Rafinowanie stopniowe. Proszkowano zawsze przy 50° przy-
czem przy pierwsze] porcji proszku dodawano odpowiednia ilos¢ weglanu
sodowego, przy nastepnych
za$ sam proszek ; kazde pro-
szkowanie trwalo 10 minut.
W ten sposéb przy proszko-
waniu np. w 4 porcjach cal-
kowity czas proszkowania
wynosit 40 minut. Po kaz-
dem proszkowaniu filtro-
wano. W jednym tylko wy-
padku uzyskano przy pro-
szkowaniu stopniowem wy-
niki nie gorsze od wynikéw
: przy dodaniu calej ilosci pro-

Rys. 3. szku odrazu, w szeregu za$

doswiadczen proszkowanie

stopniowe dawalo zawsze rezultaty gorsze; typowy przyklad podany jest
w ponizsze] tablicy:

llosé proszku Barwa
0o SR e R e S R s SRS S e cTemma s el
3 -+4%0=19, A e DR B G e ==
E-hL o = S e e A S e
2%, w jednej poreji . . . .o.o—=t— .02
e L A M o B LT RS St R s
3%/, w jednej porcji . . e ST B D)
1~+1+1+1+2°/¢,=5°/n seevsrs (5 S Al St
5/, w jednej porcji . . .—— . . 01
§+‘+1—r1+2+2”fn—7°/" S 1

Z powyzszych rezultatéw mozna wyciagnaé¢ nastepujace wnioski prak-
tyczne: :

1. Jak wiadomo bezwzgledna chyzoéé absorbciji jest bardzo duza i krzywa
podajaca stopieni absorbcji w czasie spada z poczatku nadzwyczajnie szybko,
aby w koncu asymptotycznie zblizyé sie do osi czasu. Przy proszkowaniu
olejéow chyzoéé ta zdaje si¢ byé tak wielka, ze praktycznie trudno jest
stwierdzié spadek odpowiedniej krzywej, gdyz juz w czesci minuty (przy
oleju $wiezo kwaszonym) osiaga si¢ tak wysoki stopien rafinacji, ze mozna
jedynie wykresli¢ te cze$é krzywej, w ktérej zbliza si¢ ona asymptotycznie
do osi. To, ze odpowiednia krzywa (rys. 2) przedstawia si¢ jako linja
prosta, mozna wytlumaczyé tem, ze odrazu jest osiagniete tak daleko idace
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odbarwienie, Zze dalsze minimalne réznice nie dadza si¢ juz spostrzec przy
uzytym sposobie pomiaréw. W kazdym razie pokazuje sig, ze dlugie i mo-
zolne mieszanie z proszkiem jest zupelnie bezcelowe a jezeli do mieszania
uzywa si¢ zgeszczonego powietrza mogloby byé raczej szkodliwem.

2. W bardzo szerokich granicach temperatury (40 do 120° C) dziatanie
adsorbcyjne proszku odbarwiajacego nie ulega zmianie. Potwierdza to teorie,
ktéra twierdzi, ze o ile w ukladach, w ktérych adsorbowang jest faza ga-
zowa wplyw temperatury jest bardzo znaczny i z je] wzrostem stopien ad-
sorbcji spada, o tyle przy ukladach cialo stale — plyn, zaleznos$é od tempe-
ratury jest bardzo mala a nawet niekiedy moze nastapié wzmozenie sie
stopnia adsorbcji z rosngcg temperatura. Natomiast szybko$é adsorbeji po-
winna wzrasta¢ z temperatura. Jak widzimy w granicach temperatury, wcho-
dzacych praktycznie w rachube (30— 120° C), szybkos$é ta jest tak nadzwy-
czajnie wielka, ze ewentualne réinice w zaleinosci od temperatury nie
odgrywaja zadnej roli. Wplyw ten daje si¢ odczué¢ w temperaturach niskich,
w ktérych chyzosé adsorbeji tak gwaltownie sie zmniejsza, ze praktycznie
nie mozna juz przeprowadzi¢ pozadanego odbarwienia, natomiast w tempe-
raturach wyzszych nastepuje gwaltowne zmniejszanie sie¢ stopnia adsorbcii;
mozliwem jest, Ze w tych temperaturach olej ulega juz przed proszkowaniem
pewnym zmianom, ktére nato wplywaja. W praktyce ze wzgledu na pézniejsze
ciemnienie (rys. 1, gérna krzywa) nalezy stosowaé do olejéw lekkich tempe-
rature 50 —60°; dokladne zachowywanie pewnej scisle okreélonej tempera-
tury nie jest jednak konieczne i nie odgrywa tak waznej roli, jaka sie nieraz
tej okoliczno$ci przypisuje.

3. O ile zbyt mala ilos¢ proszku wplywa ogromnie ujemnie na stopien
odbarwienia, o tyle poczawszy od pewnego minimum dalsza ilo§¢ zupelnie
sig nie przyczynia do polepszenia barwy rafinady i stosowanie duzego nad-
miaru jest zupelnie bezcelowem.

4. Dziwnym i na podstawie ogélnie przyjetych zasad teoretycznych
trudnym do wytlumaczenia jest fakt, ze dodawanie proszkéw partjami nie
przyczynia si¢ do polepszenia barwy otrzymanej lecz wplywa raczej ujemnie.

Moznaby to wytlumaczy¢.chyba tem, ze przy dodaniu calej ilosci proszku
odrazu, powierzchnia zetknigcia jest znacznie wigksza co przy wigkszej chy-
zosci poczatkowej adsorbceji z roztworu stezonego powodvje w danych wa-
runkach jasna barwe. Przy dodaniu malej ilosci proszku ilosé ta zostaje
wysycong cialami barwnemi, olej zostaje jednak jeszcze ciemny; przy dodaniu
nastepnej malej ilosci proszku, roztwér cial barwiacych w oleju jest juz
bardziej rozcienczony, wskutek czego chyzo$é adsorbeji mniejsza, co przy
mniejsze] powierzchni zetkniecia powoduje, Ze w danych warunkach prak-
tycznie nie uzyskuje sie daleko idgacego odbarwienia.
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Zusammenfassung.

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

T WLADYSLAW LEPPERT.

WARUNKI ROZWO JU PRZEMYSLU CHEMICZNEGO
W POLSCE.

(Dokonczenie).

Finanse przez to poparcie przemystu i wynalazczoscei, znalazly tez zdrowe
zrédlo pracy i dochodéw a przemyst znowu uzyskal niezbednego i bardzo
cennego wspolpracownika dla swego bytu i rozwoju i wspélnego tworzenia
dobrobytu, sily i potegi Panstwa. '

Wiele takich wielkich przedsiebiorsiw, ktéreby nigdy nie mogly byly pow-
sta¢ z inicjatywy pojedynczego przemyslowca, albo przestawialyby za wielkie
ryzyko, dla jakiegos nawet znacznego Towarzystwa, jak niektére przedsie-
biorstwa kopalniane, naftowe, produkcja materjaléw wybuchowych, fabrykacja
barwnikéw organicznych, zuzytkowanie azotu z powietrza i t. d.; tylko ta
drogg mogly sie zawiazaé¢ i dalej rozwijac.

Przy tworzeniu mniejszych fabrykacyj i dla poparcia drobniejszych wy-
nalazkéw, nadzwyczaj wazng role odgrywaja Towarzystwa z ograni-
czona odpowiedzialnoscia, moga bowiem braé w nich udzial i dro-
bni kapitalisci i rozmaici sympatycy, bez wielkiego ryzyka. Przyczynajg sie
oni ta droga do rozwoju przemyslu a czesto i sami osiagaja przytem ko-
rzystne zajecie i bardzo pokazne i dlugotrwale zyski.

W ostatnich tez czasach przemys! korzysta jeszcze z innych ulatwien
i udogodnien wprowadzonych przez sfery finansowe.

Banki zalatwiaja teraz nietylko zwykle swe czynnoéci, jak dyskonto
weksli, incasso nalezno$ci, wystawianie przekazéw i dokonywanie wyplat, lub
lombardowanie wyrob6w, albo surowcéw, ale udzielaja jeszeze ramburs o-
wych zabezpieczen dla towaréw wysylanych do cudzych Panstw, albo spro-
wadzanych z odleglych krajéw, finansuja rozmaite przedsigbior-
stwa, ulatwiaja rozszerzenie si¢ ich, lub przejScie na towarzystwa akcyjne,
kupuja wreszcie patenty i wynalazki i niemi administrujsg. Wspominam tu
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o tem, aby przyklady te mogly by¢ bodZcem i wzorem do szerokiej pracy
i u nas na tem polu, aby w rozwoju naszego przemystu, mogly braé coraz
zywszy udzial nasze sfery handlowe i przemyslowe.

Udzial inteligentéw i unarodowienie przemyslu naszego. Z tego co
dotad méwilem, wypada zdaje sig¢ jasno, ze jednym z czynnikéw wazniejszych
w rozwoju przemystu, staje sie obecnie wspéludzial w tej pracy sfer inteli-
gentnych.

W przemysle chemicznym jest to tem.potrzebniejsze, ze z natury swej,
jest to przemysl naukowy. Nie mozemy byé tylko urzednikami i kontrolerami
a cala prace produkcyjna na polu przemyslu pozostawiaé mato oswieconemu
ogélowi, albo elementom zupelnie nam obcym.

rozwoju przemystu naszego, w zakladaniu fabryk musi braé udzial
i inteligencja polskal

Dopéki nie dojdziemy do tego, przemys! sig¢ nie rozwinie i nie bedzie
mial tego znaczenia, jakie powinien sobie zdoby¢ dla dobra naszego spole-
czenstwa. Wedlug danych zebranych w r. 1903, przez rosyjskie Ministerjum
przemystu i handlu, za posrednictwem inspektoréw fabrycznych a ogloszo-
nych w 29 zeszycie b. Komitetu statystycznego, okazalo sie ze w b. Kré-
lestwie Polskiem odebrali wyksztalcenie:

Dyrektorzy Majstrowie
30,49/, domowe 25,7%,
33,07, nizsze 983
23,0,, Srednie 05
1312 wyzsze 33
trzech  analfabetéw czterdziestu jeden

W tej liczbie odebralo wyksztalcenie:

59,19, zagraniczne 59,29/,
7.8, bylo cudzoziemcow 194 ,

Przewaza wigc, jak widzimy w jednej i drugiej grupie wyksztalcenie
NIZSZE,

W przyszlosci, gdy przemysl bedzie musial coraz wigcej korzystaé
z postepow wiedzy, kiedy smak i gust publicznosci bedzie coraz wybredniej-
szy, kiedy konkurencja bedzie zmuszala do pracy coraz subtelniejszej i wy-
datniejszej, stosunek ten musi sie zmienié.

Zakladami przemyslowemi beda mogli kierowaé tylko ludzie dobrze
wyszkoleni, obeznani gruntownie z teoretycznag i prak-
tyczng strong prowadzonego przedsiebiorstwa.

Przyszlos¢ przemyslu naszego zaleze¢ bedzie w znacznej czesci od inte-
ligencji, nauki, pomystowosci i pracy naszych technikéw.

W przemysle chemicznym naszym, udzial inteligencji jest dotad bardzo
staby, jaki za§ wplyw moze wywrze¢ doplyw sit naukowo wyksztalconych,
do jakiego$§ dzialu przemyslu, tego najlepszy przyklad mamy na rozwoju
naszego cukrownictwa.

Przed r. 1870 dyrektorami prawie wszystkich naszych fabryk cukru byli
tylko Niemcy, praktycznie jedynie obeznani z tym przemystem. Dopiero po tej
epoce pierwszy wylom na tem polu zrobili wychowancy Szkoly glowne;.
Pierwszy Henryk Wirbek, magister nauk przyrodniczych, zostal dyrekto-
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rem fabryki Czersk a potem Sokolowski na Podolu i dowi6d! swa dzialalno-
$cia, ze i Polak moze byé dobrym dyrektorem fabryki a takze, ze i naukowe
przygotowanie kierownika zakladu przemystowego, tylko dopomaga do roz-
woju i postepu przemystu. Pézniej weszli na te droge Lubinski, Kozietulski,
Piasecki, Mieczystaw i Zdzislaw Dabrowscy, Stanistaw Szuch, Demby i wielu
innych. Wkrétce tez wszystkie nasze cukrownie i wiele Podolskich mialo juz
dyrektoréw tylko Polakow, ktérzy ukonczyli jakis wyzszy zaklad naukowy.

Zmiana ta wywolala tez niezwykly postep w tej galezi przemyslu.

Najprzod rozpoczeto od wprowadzenia kontroli chemiczno-analitycznej
biegu tej fabrykacji i osiagnieto ta droga daleko znaczniejsza wydajnosé
cukru, lepszy jego gatunek i powazne oszczednosci pod wzgledem uzycia
surowcow a szczegolniej paliwa. Niedlugo potem przy Towarzystwie popie-
rania przemystu i handlu, powstala Sekcja cukrownicza gdzie obok
zwyklych posiedzen, wprowadzono corocznie dwa Zjazdy wszystkich
cukrownikow Polskich i na nich naradzano sie nad réznemi wspol-
nemi interesami, omawiano nowe postepy i rozstrzygano najwazniejsze sprawy
dotyczace cukrownictwa krajowego.

PéZnie] zaczeto oglaszaé¢, wedlug jednego, wspélnie opracowanego
schematu, rezultaty fabrykacji otrzymane przez rozmaite cukrownie, rozbierano
przyczyny ich rozbieznosci i dochodzono wreszcie do wynalezienia powodow
strat albo powodzen. W nastepstwie tez tej pracy nastapily wielkie reformy
w urzadzeniach fabrycznych, sposobie fabrykacji i rentownosci przedsie-
biorstw. Dla przykladu, do$é przytoczyé, ze kiedy dawniej do wyproduko-
wania jednego puda cukru potrzeba bylo 40 funtéw wegla kamiennego; to
wkrétce potem, po urzadzeniu racjonalnem palenisk, nowych aparatéw wy-
parnych i prawidlowem rozprowadzaniu pary, zuzywa sie juz tylko 8—9 fun-
tow, tego samego wegla.

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

W dalszym ciagu, zorganizowano pola do§wiadczalne dla kontroli nasion
buraczanych i racjonalnej uprawy burakéw, poparto utworzenie sie calego
szeregu stacji meteorologicznych, spolszczono stownictwo cukrownicze, zalo-
zono wlasne pismo ,Gazete cukrownicza®, wydaje sie wlasny ,Kalen-
darz cukrowniczy“; wreszcie zdobyto sie na wiasne ,Centralne Labora-
torjum cukrownicze” i wiele innych zmian, ulepszei i organizacji, ma-
jacych wazne znaczenie indywidualne i spoleczne, dla tego dzialu przemystu.

Dzigki tez tej pracy, ktora tutaj tylko szkicowo nakreslitem a ktéra
i teraz dalej si¢ prowadzi, przemyst ten powaznie sig u nas rozwinal, stal
sig przemyslem swojskim, narodowym, zatrudnia duzo naszej inteligenciji i pro-
mieniuje metylko na najblizsza okolice ale i na caly przemyst cukrowniczy,
znajdujacy sie na naszych kresach.

Jest to jeden z najlepiej prowadzonych, najlepiej zorganizowanych i naj-
pozyteczniejszych dzialéw przemystu krajowego. Nasz przemyst chemiczny,
hutniczy, widknisty, garbarski etc., powinny pojsé¢ jego sladami.

Zeby sie to stalo musi sie tez jak najpredzej powiekszy¢ ilosé naszych
fachowcéw. Musza przynajmniej w Lodzi, Gdansku i w Zaglebiu weglowem,
albo na Slgsku, powstaé nowe Politechniki i Akademie han-
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dlowe, a obok tego na powierzchni calego kraju wytworzyé sie cala sieé
szk6l zaodowych i specjalnych. Musi budzet Ministerjum OSwiaty
znacznie sig powigkszy¢ i zréwnaé¢ prawie z budzetem Ministerjum wojny, bo
one najlepiej zabezpieczyé moga nasza niepodleglosé narodows i niezaleznosé
gospodarcza.

Ale niedos¢ na tem, zeby przemysl nasz prowadzony byl przez jedno-
stki, odpowiednio do tego przygotowane, wyksztalcone i inteligentne, ale
jeszeze koniecznie trzeba, aby on byl nasza wlasnoscia, aby byt
polskim, nalezal do krajowcéw i wnosil porzadek, kulture
i dobrobyt ogdlu jego pracownikéw. Wtedy tylko bedzie on do-
brodziejstwem narodowem i ta sila dodatnia, ktérej pragniemy i ktérej ko-
niecznie potrzebujemy, aby da¢ utrzymanie i godziwe zajecie, tym calym
rzeszom naszej ludnosci, ktére juz z samej roli nie moga sie wyzywié i we-
drujg za chlebem do Niemiec, do Ameryki lub nawet na daleka Pélnoc.
Otoz co sig tyczy pierwszego z tych zadan musimy koniecznie pracowaé nad
tem, aby mlodziez nasza zamozna i inteligentna nie szukala tylko
zajecia w rolnictwie, lub urzedach, albo pracach biurowych, ale zaczela przyj-
mowa¢ czynny udzial i w budowie rodzimego przemysiu, w tworzeniu wia-
snych przedsiebiorstw i wprowadzaniu do kraju nowych galezi pracy i fabry-
kacyj. Wtedy tylko przemyst bedzie narodowym i pozytecznym dla
dobra kraju.

Tak jak si¢ to obecnie dzieje, gdzie w wiekszych przedsiebiorstwach
przewaznie s zainteresowani cudzoziemcy a mniejsze naleza do ludzi stoja-
cych na niskim poziomie kultury, dobrze byé nie moze. Prof. Bujak stusznie
ubolewa, ze brak nam poczucia zycia realnego i szerzy sie
do niego niecheé¢ a nawet wstret. Zmienié tez te warunki jak naj-
predzej jest naszym obowiazkiem i kierownicy mlodziezy i profesorowie wyz-
szych zakladéw naukowych, kult do zaje¢ produkeyjnych i przemyslowych
powinni energicznie popierac i zaszczepia¢ wéréd naszej mlodziezy. Jezeli
tego nie zrobimy, predzej czy pézniej za produkty przemystowe sprowadzane
z zagranicy, albo produkowane u nas przez cudzoziemcéw, placic bedziemy
nasza ziemig i staniemy si¢ niewolnikami obcych poteg i narodowosci.

W Galicji wedlug rachunku Szczepanskiego zr. 1912, z 56 Towarzystw
Akcyjnych, znajdujacych sie tam, tylko 16 mozna uznawaé za krajowe,
z 7 kopalni wegla w Zaglebiu krakowskiem, 5 opartych jest na kapitatach
i zarzadach zagranicznych a w przemysle naftowym Galicyjskim pracuje
obecnie az 86°/, obcego kapitalu. Toz samo spotyka sie w przemyéle szklan-
nym, cementowym, papierniczym i chemicznym. :

U nas panujg pod tym wzgledem stosunki troche lepsze, ale dalekie
od tego czem by¢ powinny. Polowa przynajmniej wickszego przemystu che- -
micznego znajduje si¢ w reku cudzoziemcéw, ktérzy zatrudniaja swoich dy-
rektoréw i chemikéw, opieraja si¢ na pomocy tamtejszych bankéw i spro-
wadzaja z zagranicy takze przyrzady i materjaly, ktére wielokrotnie moglyby
sig znalezé w kraju. Wprowadzaja wreszcie swoje urzadzenia i obyczaje obce
naszym pojeciom narodowym. Dos¢ spojrzeé¢ pod tym wzgledem na nasza
L.6dz, Sosnowiec a nawet Czgstochowe, aby nabraé o tem dostatecznego
pojecia.

y mozemy zacigga¢ dlugi za granicg, nawet na wysokie procenty, ale
tylko obligacyjne, lub pod postacia list6w zastawnych, ktére be-
dzie mozna po pewnym czasie umorzyd.
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Obmyslenie tez stosunku przemyslowcéw zagranicznych do eksploatacii
naszej ziemi, naszych bogactw przyrodzonych i naszych stosunkéw przemy-
stowo-handlowych, powinno byé postanowione z wielka przezornoscia i dba-
loscia o nasze interesy narodowe.

Naréd, ktéry chce zyé, musi sam jak najpredzej wystawié caly .szereg
wyksztalconych i obywatelsko wyrobionych, wlasnych kupcéw i przemy-
stowcow. Przystepujmy tez do tej pracy natychmiast.

Postarajmy sie, aby powstal jak najpredzej projektowany ,Panstwowy
Instytut chemiczny® i inne podobnego rodzaju zaklady, dla poparcia
krajowego przemyslu, rolnictwa i handlu.

zuémy miedzy mlodziez nasza te hasla, ktére glosit Staszic, Lu-
becki, Steinkeller i Szczepanowski, ktére wytworzyla Szkola
gléwna, pod nazwg ,pracy organicznej“. Tego wymaga nasz byt na-
rodowy i spoleczny. Taka praca oparta na nauce i istotnych potrze-
bach kraju, z pewnoscia nie znizy naszych idealéw spolecznych a doda
nam tylko sily, wartosci i znaczenia.

Obok tego poniewaz przemys! nasz swojski daleko szybciejby sie roz-
winal i znalazl potrzebne kapitaly, gdybySmy mieli zaufanie do wlasnych
specjalistéw, zdobadimy si¢ na wysylanie zagranice lub do naj-
lepszych instytutéw naukowych albo fabryk w kraju, corocznie
jakich 100 mlodych ludzi, ktérzy ukonczyli juz jaki wyzszy zaklad naukowy,
dla wyrobienia sig na specjalistow. Koszt ich utrzymania nie
bedzie wiele wyzszy, niz pensje, jakie otrzymuje 100 mlodych urzednikéw
z wyzszem wyksztalceniem naukowem, a jestem przekonany, ze wtedy po
kilku juz latach zacznie si¢ widoczny ruch przemystowy, zapoczatkowany
przez naszych rodakéw i predko zwréca sie poniesione wydatki.

Postapiono ta droga przy organizacji I-szej naszej Politechniki w War-
szawie w r. 1825, kiedy wyslano zagranice 15 mlodych magistréw Uniw.
Warszawskiego, dla wyksztalcenia sig¢ na odpowiednich profesoréw specja-
listow.

Taz samg droga, przed 30 laty, poszli i Japoficzycy, wysylajac za-
granicg cale rzesze zdolniejszej mlodziezy, dla wyrobienia si¢ na najroz-
maitszych specjalistow naukowych i praktycznych i zbieraja dzisiaj
obfite plony z tego zasiewu.

Rzucam tu te mysl — szczegély moga byé i pézniej obmyslane i do-
pelnione.

Uzgodnienie dazehn przemyslowcéw z potrzebami pracownikéw
przemyslowych. MowiliSmy juz wyzej, ze przemys! ktérego pragniemy musi
by¢ dobrem ogétu, musi by¢ zorganizowany w imie pozytku kraju i mozliwej
solidarnosci intereséw pracownikéw i pracodawcéw. Nie jest to rzecza latwa
i wymaga rozwagi, dobrej woli a czesto duzej cierpliwosci, ofiar i ustepstw;
na tych jednak podstawach wyrobil sie najprzéd przemyst amerykanski
i angielski. '

Jezeli tez przemyst niemiecki rozwinal sie tak niezwykle w ostatnich
czasach, to zawdzigcza to, nietylko swej wewnetrznej sile i zdolnosci stoso-
wania postepéw nauki do celéw praktycznych, ale i umiejetnosci zesolidary-
zowania wspélnym programem wszystkich warstw przemyslowych. Niemcy
pierwsze, w 6smem dziesigtku ubieglego stulecia wprowadzily ochrone robot-
nika pod postaciag najrozmaitszych przymusowych urzadzen humanitarnych.
Wiele najucigzliwszych robét lub szkodliwych dla zdrowia manipulacyj, zasta-
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piono mechanicznemi urzadzeniami, albo automatycznym biegiem pracy. Prze-
mysl niemiecki wyksztalcit na wybornych pracownikéw i dal wielkie zarobki
setkom tysigcy ludzi, ktérzy w innych warunkach pedziliby Zywot marny
i ktorych ojcowie byli jeszcze tylko wyrobnikami. Robotnicy angielscy i nie-
mieccy instynktownie czujg si¢ tez zwigzani z rozwojem przemyslu, rozumieja
wybornie wysokie jego znaczenie spoleczne i dbaja o jego istnienie i postep.

Korzystajmy 1 my z tych wzoréw jak najobficiej. Starajmy si¢ jak naj-
energiczniej o podniesienie osSwiaty, wyksztalcenia zawodwego
i kultury spoleczneji ekonomicznej naszych robotnikéw. Bez wa-
hania, zaprowadzmy ubezpieczenia Panstwowe z powodu nie-
szcze¢Sliwych wypadkéw, choroby, starosci; zgodZmy sie na te
normy, postanowienia i udogodnienia jakie majg robotnicy w innych krajach.
Dazmy do uczciwego i mozliwie wysokiego wynagrodzenia ich pracy, myslmy
o urzgdzeniu dla nich zdrowych i odpowiednich mieszkan, starajmy sie o roz-
maite urzadzenia spoleczne, hygieniczne i towarzyskie, potrzebne
dla ich zycia codziennego. Traktujmy wreszcie uczciwego i uzdolnionego
robotnika, podobnie jak urzednika z naszego kantoru, pozwélmy mu wypo-
wiedzie¢ lub wytlumaczyé swéj poglad na dang sprawe i uwzglednijmy ja
w miare slusznosci.

Wymagajmy za to, tak jak tam, sumiennej, umiejetnej i wydajnej pracy,
szczeroSci w dzialaniu, obrony intereséw przedsiebiorstwa i przeciwstawienia
sie wszelkiej anarchji, prozniactwu i wyzyskowi.

Przeprowadzenie tez tych reform ogromnie ulatwia nam teraz, nowa
niejako organizacja przemyslu naszego i szerokie pole pracy, jakie si¢ przed
nim otwiera w zjednoczonej Polsce.

Jezeli jednak pracodawcy nie zrozumieja tego a robotnicy nasi beda
dalej tak stroni¢ od wydajnosci pracy istawiaé coraz ciezsze warunki placy,
wyzsze daleko niz w sasiednich krajach cywilizowanych; to niestety przemyst
nasz musi upa$¢ a robotnik nasz nie znajdujac zarobku we wlasnym kraju,
bedzie musial wedrowaé zagranice a glownie do Niemiec. Wtedy z natury
rzeczy, jak powiada Lujo Brentano, wyszkolony i karny robotnik miejscowy
zajmie stanowisko przodownika i dozorcy a obcy przybysze wykonywaé
beda cigzka prace, w poniewierce, za najnizsza place. Miejmy tez nadzieje,
ze zdrowy rozum zwyciezy i ze obie strony zrozumiejg groze polozenia rzeczy
i uloza uczciwe warunki pracy i wspolzycia.

Wiele wiec czynnikéw, jak widzimy sklada sie na rozwéj i przyszlosé
przemyslu naszego a miedzy innemi i takich, o ktérych wcale nie wspomi-
nalem, jak odpowiedni stosunek rolnictwa do przemyslu a takie po-
zytek jaki plynie z wielostronnego rozwoju przemysltu tj. aby
obok przemystu dajmy na to chemicznego, znalazly sie i rozmaite inne dzialy
fabrykacyj, jak wyrobéw metalowych, wiékniczych, ceramicznych etc, ktéreby
byly konsumentami naszych wyrobéw a obok tego dostawcami tych apara-
tow i przyrzadéw, ktorych potrzebujemy. Tylko w tych warunkach nie bedzie
on zbyt zalezny od rynkéw zagranicznych i konjunktur politycznych.

Za najwazniejsze z tych licznych warunkéw przynajmniej odnosnie do
przemystu chemicznego, uwazam jednak zorganizowanie go na podsta-
wach naukowych, jak to wyzej méwilem a obok tego unarodowie-
nie go i mozliwe dostosowanie dazen pracodawcéw do inte-
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resow robotniczych. Wszystkie inne potrzebne warunki dadzg sie
i pdzniej stopniowo uzdrowic¢ i przeprowadzic.

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

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

Do pracy przemyslowe] zabierajmy si¢ wigc jak najenergiczniej i czyfimy
wszelkiego rodzaju wysitki, aby rozwinaé na ziemiach naszych bogaty i kwit-
nacy przemys! Polski.

Warszawa w styczniu 1920 r.

RAJMOND BERR.

ROZWO] PRZEMYSLU CHEMICZNEGO.

(Ciag dalszy).
IV. Zagadnienie weglowodoréw syntetycznych.

Uczony szwedzki Arrheniusz w odczycie wygloszonym w Paryzu
w 1922 roku wyrazil mniemanie, ze poklady wegla wystarcza dla ludzkosci
na 1500 lat. Do tego czasu zloza beda przewaznie wyczerpane. Zrédla ropy
naftowe] znane obecnie wyczerpia si¢ prawdopodobnie po 60-ciu latach.
Obliczenia te opieraja sie¢ oczywiscie na calym szeregu zalozen co do roz-
woju produkeji i konsumpcji. Wskazuja one w kazdym razie, ze o ile nie
zostana odkryte nowe poklady ropy naftowej, to ludzkosé, przez kilka co-
najmniej stuleci, bedzie wielce zainteresowana w przerébce wegla na paliwa
plynne.

0 Problem ten opracowano w ostatnich latach z dwéch, zupelnie od-
miennych punktéw widzenia.

Jeden z tych sposobéw znany jako metoda Bergius’a polega na dzia-
faniu wodorem na wegiel pod ciSnieniem w obecnosci katalizatoréw. Otrzy-
muje si¢ przytem oleje dos¢ zlozone i wielkie ilo$ci gazéw odpadkowych.

Druga metoda polega na dzialaniu para wodna na rozziarzony wegiel
i nastepnem poddawaniu katalizie mieszaniny tlenku wegla i wodoru.

Mozna te reakcje przeprowadzi¢ pod zwyklem cisnieniem, jak to wy-
kazaly ostatnie prace w tej dziedzinie; otrzymuje si¢ za jej pomoca miesza-
niny weglowodoréw bardzo zblizone do ropy. Reakeja ta moze takze zacho-
dzi¢ pod cisnieniem, a wtedy daje alkohole, ktére takie sg cieklem paliwem.

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

Fabryke w Rheinau kolo Mannheim '), gdzie dr. Bergius przeprowadzal
swoje doswiadczenia zbudowano dla przerébki olejéw z ropy naftowej przy-
czem chodzilo o zwigkszenie ‘wydajnosci lekkich benzyn i paliwa plynnego
przy pomocy uwodornienia.

W 1925 roku studja nad uwodornieniem wegla kamiennego znajdowaly
si¢ stadjum pol-przemystowem. Dopiero w roku 1925 rafinerja ropy byla
w stanie prowadzié¢ te operacie w skali przemyslowej. Dcdaé trzeba, ze
w owym czasie rozporzadzala ona tylko instalacjg dostarczajacg 2.000 m?®
wodoru dziennie; poniewaz wegiel absorbuje mniej wiecej 5% swej wagi
wodoru mozna wiec bylo uwodornié dziennie tylko 4 tonny wegla.

Przy metodzie tej suszy sie¢ wegiel do 3—4% wilgoci, miele, przesiewa
przez sito jedno-milimetrowe, i ugniata ze smolg i 5% tlenku zelaza na wage.
Pasta ta przechodzi przez prase hydrauliczna pracujaca cisnieniem 150 kg,
poczem wgniata si¢ j3 do cylindra reakcyjnego, posiadajacego podwéjny
plaszcz i ogrzewanego zapomocy azotu krazacego pomiedzy dwiema Scianami®).

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

Olej surowy otrzymany ma konsystencje gestej smoly i zawiera wegiel
nieprzerobiony i popioly wegla przetworzonego na ciecz w réznych iloéciach
zaleznie od gatunku materjalu wyjsciowego.

Po oddzieleniu czesci nierozpuszczalnych, ciecz poddana jest destylacii
i frakcjonowana. Z pozostajacego gazu oddziela sig lekkie benzyny zawierane
przezen zapomoca metody podobnej do metody uzywanej w koksowniach.

Jak widzimy, teoretycznie sposéb jest bardzo latwy, ale wymaga znacznej
i dokladnej aparatury.

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

Zuzycie energji jest znaczne. Zeszlego roku obliczano, ze trzeba liczyé
440 kgw na kazda tonne wegla.

Mozemy przyjaé za sSrednig nastgpujaca wydajnosé na tonne wegla:

150 kg paliwa dla silnikéw 30/230°.

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

80 , oleju do ogrzewania.

490 kg

240 kg koksu zawierajacego duza ilosé popiolu.
235 , gazu zawierajacego !/; metanu oraz */; etanu.
5 , amonjaku.

970 kg

!) Fabryka nalezaca do Deutsche Bergin A. G. fiir Kohle und Erdoelchemie.

?) Azot ten, po ochlodzeniu w wezownicy zanurzonej w wodzie toczy sie do wymie-
niacza, gdzie ogrzewa sig go przez zetknigeie go z mieszaning oleju surowego i gazéw od-
padkowych uchodzacych z kolumny reakeyjnej. Dogrzewa si¢ go zapomocy lazni ze stopio-
nym olowiem.

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

Dr. Bergius i jego wspélpracownicy wpadli na pomysl, by zastosowaé
dysocjacje gazowych weglowodoréw odpadkowych na materjalach ognio-
trwalych w obecnosci pary wodnej przy okolo 1250°%). Otrzymali oni w ten
spos6b wodor i tlenek wegla, a ten kolejno przerabiaja na wodér zapomoca
pary wodnej 2). -

Pierwsza reakcja jest endotermiczna, druga — egzotermiczna. Niestety
zdaje sig, iz niema takiej temperatury, przy ktérej moznaby otrzymaé jedno-
czesnie i wystarczajaca dysocjacje weglowodoréw i zadawalajaca przemiane
tlenku wegla. Trzeba je wiec urzeczywistniaé kolejno i ogrzewaé pomiedzy
temi dwiema operacjami kolumny reakcyjne.

Tym sposobem moznaby przez przerdbke gazéw odpadkowych, zawie-
rajacych 50°/, wodoru, ktéry nie wzigl udzialu w reakcji, 10°/; metanu
i 20°/, etanu odtworzyé gaz zawierajacy 88°/, wodoru zdatny do dzialania
na wegiel.

Metoda necaca lecz dos¢ skomplikowana, wymagajaca licznych i bardzo
starannych rekuperacyj ciepla unoszonego przez gazy; mimo to rokuje ona
widoki bardzo ekonomicznego otrzymywania wodoru 3).

Z punktu widzenia ekonomicznego doswiadczenie nie powiedzialo jeszcze
- swego ostatniego slowa. Nie wydawalo si¢ — do ostatnich miesiecy jeszeze
aby pomimo bardzo wielu studjéw, jakiekolwiek Towarzystwo osmielilo sig ryzy-
kowa¢ i urzeczywistni¢ przemyslowo metode Bergius'a na wielka skale.

Wysoka cena wodoru, znaczne koszta instalacyjne, predkie niszczenie
si¢ aparatury, wielkie zuzycie energji i niedoskonala jako$¢ otrzymanego pa-
liwa — wszystko to wydawalo si¢ przeszkoda w osiagnieciu ceny kosztu,
mogacej wspolzawodniczyé z obecng ceng nafty.

Jednakze w ostatnich tygodniach I. G. zakupila patenty Bergius'a,
a prasa glosila nawet o stworzeniu Towarzystwa mieszanego, do ktérego
weszlyby — poza I. G. — Standard Oil Co. i Grupa Shell.

Ja sam slyszalem, od osoby kompetentnej, ze I. G. ze swej strony
wypracowala metode katalitycznego uwodornienia wegla pod ciSnieniem
i wobec tego, iz aparatura byla mniej wigcej zblizona do uzywanej przez
Bergius’a, uwazala za wskazane nabyé jego patenty, azeby w ten sposéb
uniknaé¢ mozliwych rewindykacyj; w rzeczywistosci jednak obie metody réznia
sie znacznie.

Metoda Fischer’a.

Uprzednie zgazowanie wegla daje nam nowy sposéb fabrykacji paliw
syntetycznych.

Prace profesora Fischer'a (z Instytutu badawczego w Miihlheimie) wy-
dane kilka miesiecy temu, stwierdzily mozliwo$é fabrykowania bez wysokich
cisnien wszystkich skladnikéw ropy poczawszy od lekkiej benzyny a skon-

N GUHL P RO —nCO L (% zf n)H2

HnCO+4nH,0=nCO,+nH,

%) Przyjmuje sie, ze z iloci gazéw uchodzacych z kolumny reakcyinej 70% péidzie do
dysocjacji dla produkeji wodoru, a 30% pozostanie do rozporzadzenia do ogrzewania i wy-
twarzania energji, co jednak wynosi zaledwie 60% potrzebnych kaloryj.
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czywszy na parafinie a to poslugujac sie jako surowcem produktami pocho-
dzacemi ze zgazowania koksu a w szczegélnosci gazem wodnym.

Przy pomocy katalizatoréw zawierajacych jeden z trzech metali: kobalt,
zelazo lub nikiel i1 substancje pobudzajgca (jak chrom, cynk, miedz) zachodzi,
przy temperaturze okolo 300 stopni i pod zwyklem cisnieniem, reakcja da-
jaca sie schematycznie tak przedstawié:

3CO+3 H;,=CO, + H,O+2 CH;?Y)

Rodniki CH, lacza sie, by da¢ weglowodory poczawszy od metanu az do
weglowodoréw stalych. Waznem jest, by temperatura zbyt sie nie podniosla,
boby si¢ wéwczas otrzymywalo jedynie metan.

Ciekawem jest, ze tlen tlenku wegla przemienia sie calkowicie na wode
i kwas weglowy 1 Ze sig nie tworzy zadne cialo utlenione, gdy tymczasem
(jak to zaraz zobaczymy) kataliza pod cis$nieniem daje jedynie zwiazki utle-
nione jak np. alkohole.

Podczas odczytu, ktéry Fischer wyglosil na Miedzynarodowym Zjezdzie
w sprawie wegli tlustych w Pitsburgu w listopadzie 1926 roku, zaznaczyl
on, zo otrzymuje latwo 120 graméw weglowodoréw z jednego m* gazu po
jednej operacji.

Reakcja jest dosé wrazllwa z powodu malej réznicy miedzy tempera-
tura, przy ktérej szybko$é reakeji zaczyna byé znaczna a temperatura, przy
ktorej otrzymuje sie juz przewaznie metan; pozatem wydziela ona wielka
ilos¢ ciepla, rownajacg sie trzeciej czesci energji odnajdywanej w wytwo-
rzonej nafcie. Rozumie sie, ze odzyskanie tych kalory] jest bardzo waing
strong tego zagadnienia zaréwno dla unikniecia tworzenia si¢ metanu jak
i dla podniesienia wydajnosci kalorycznej.

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

Teoretyczna ilo§é maksymalna weglowodoréw wytworzonych przez
1 m® gazu wodnego wynosi 200 graméw — jezeli przyjmiemy, ze potrzeba
750 gramoéw wegla dla otrzymania 1 m® gazu wodnego?), to moinaby teo-
retycznie otrzymaé 270 graméw weglowodoréw z kilograma wegla.

Przyjmujac 85, jako wydajnosé przy przemianie gazu na weglowodory,
co wydaje sie mozliwem, powinno sie otrzymaé 1 kg weglowodoréw plyn-
nych przy uzyciu 4! kg wegla. Wartoé¢ produktu bylaby osiem razy
wigksza niz warto$é¢ wegla uzytego. Same warunki przy ktérych przebiega
ta reakcja nie zdaja si¢ wymagaé rozchodu energji, mogacego wplynaé
znacznie na cene kosztu.

Taka przerébka wegla posiada zdaje sie dostateczne warunki, do pod-
jecia préb praktycznych.

Fischer przyznal zreszta, ze procent tlenku wegla i wodoru w gazie
moze wahaé sie w rozleglych granicach. Koniecznem jest tylko, aby te gazy
byly przedtem oczyszczone i uwolnione od zwiazkéw siarki, jakie moga za-
wieraé, celem uniknigcia zatrucia katalizatora. Oczyszczenie to ma te zalete,
iz daje produkty wyborowe wolne od siarki, ktére nie potrzebujg juz rafi-
nowania.

Mozno$é kierowania reakcja i w kierunku wytwarzania weglowodoréw

!) Brennstoff-Chem. 7. 97. 1926.
%) Niektére gazaki amerykanskie zuzywaly przy odpowiednich paliwach 600 gr wegla
na 1 m? gazu wodnego.



482

gazowych, pozwala rowniez na otrzymanie z gazu wodnego, po oddzieleniu
benzyny, mieszaniny podobnej do gazu $wietlnego o wartogci opalowej
8.000 kaloryj, nadajacego si¢ do oswietlenia na odleglosc.

Gazownia moglaby przerabiaé swéj koks przejsciowo na gaz wodny,
a nastepnie na produkty naftowe i gaz Swietlny.

W ostatecznym wniosku metoda Fischera — choé do dzi dnia nie
zostala jeszcze zrealizowana przemyslowo — wydaje si¢ ogromnie pociagga-
jaca i mialaby te wielka zaletg, ze dalaby sie stosowaé do licznych gazéw
przemyslowych dotad gorzej zuzytkowanych. Potrzebna aparatura jest zdaje
si¢ podobng do uzywanej przy fabrykacji kwasu siarkowego metoda kon-
taktowa.

Przed kilku tygodniami rozeszla sie wiadomoié, ze pewna ilo$¢ naj-
wigkszych koksowni Rury?), z ktérych kilka rozpoczelo fabrykacje amonjaku
syntetycznego, slusznie zaniepokojonych rozwojem I G. i iej coraz wiekszego
wplywu w  dziedzinie paliwa, zdecydowaly si¢ wspélnie zakupié patenty
Fischer’a celem prowadzenia dalszych préb.

Jedynie przyszlosé, zapewne niedaleka, pokaze nam praktyczna wartosé
obu metod: Fischer'a i I. G., z ktorych kazda znajduje sie w rekach’ po-
teznych koncernéw, zdecydowanych bronié swej niezaleznosci.

Alkohole syntetyczne.

Metoda ofrzymania alkoholi a w szczegélnosci alkoholu metylowego
droga katalizy mieszanin wodoru i tlenku wegla pod ciSnieniem jest dzi$
dobrze znana. Podczas odczytu dnia 31 stycznia 1925 roku w ,Société
d’encouragement pour l'industrie nationale¥, Inspektor Generalny Patart wy-
tozyl rezultaty swych poszukiwan, ktére rozwinely si¢ z patentu zgloszonego
w 1921 roku a udzielonego w roku 1922.

Jest rzecza godng uwagi, ze Badische, ktéra od 23 roku doszla do
fabrykacji przemyslowej alkoholu metylowego syntetycznego musiala sie
w praktyce skloni¢ przed pierwszefistwem pana Patart’a. Najlepszym dowo-

dem jest komunikat zdradzajacy pewne zaklopotanie podany w prasie
w 1925 roku przez Badische ?).

Przypominam, ze syntezy alkoholu metylowego po raz pierwszy doko-
nano przez przepuszczanie mieszaniny zawierajacej dwie czesci wodoru i jedna
czes¢ tlenku wegla czyli gazu wodnego wzbogaconego w wodér nad odpo-
wiednim katalizatorem w temperaturze 220 a 300 stopniami, pod cisnieniem
150—250 atmosfer, wedlug reakcii:

CO + 2 H, = CH,O

Reakcja ta jest bardzo latwa do kierowania i daje alkohol prawie czysty;
wyzyskanie tlenku wegla i wodoru jest prawie teoretyczne; kwas weglowy
i metan nie tworza sig¢ prawie wcale.

Spostrzezono wkrétce, ze sklad mieszaniny gazowej, przerabianej moze
si¢ wahaé¢ w szerokich granicach.

Jednoczesnie zauwazonoe, ze obecno$é innych gazéw, jak kwasu weglo-
wego, metanu i azotu prawie nie przeszkadza reakcji: moze jedynie zmniej-
szy¢ jej szybkosé o ile dopuszcza sie do ich nagromadzenia si¢ tak, ze sta-
nowia znaczng czes¢ mieszaniny gazowe;.

!) Harpen, Kloeckner-Werke, Hannessmann, Koeln-Neuessen, Hibernia,
‘) Chemiker Z. 49. 463 (1925).
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Choé jak widzimy, reakcja jest bardzo prosta, to nie wynika z tego,
zeby rozmaite czynniki jak np. sklad gazu, ci$nienie i t. p. mialy byé obo-
jetne. W rzeczy samej nalezy wychodzié z mieszaniny o zawartosci Scisle
okreslonej ze wzgledu na sprawnosé danej instalacji oraz na czysto$¢ otrzy-
mywanego alkoholu.

Jest rzecza bardzo interesujaca, ze gazy nawet bardzo ubogie w tlenek
wegla dajg jeszcze znaczne ilosci alkoholu. Mozna przeto wyobrazié sobie
fabrykacje alkoholu metylowego jako produktu ubocznego przy fabrykacii
amonjaku i jako sposéb oczyszczania z grubsza wodoru zanieczyszczonego
przez CO. Przy wysokich cisnieniach stosowanych przy metodach Clauda
1 Casala cisnienie czeSciowe malej porcji tlenku weglowego jest jeszcze wy-
starczajace, aby wywolaé reakcje dajaca alkohol.

amiast staraé¢ sie otrzymaé wodér mozliwie wolny od CO, moznaby
badz wyciaga¢ z gazéw koksowni calg zawarta w nich ilo§é azotu i tlenku
wegla, badz tez, wywolaé reakcje, o ktérej przed chwila wspomnialem dla
przetworzenia metanu gazéw koksowni na wodér i tlenek wegla. Ta miesza-
nina poszlaby najpierw do katalizy alkoholu metylowego a nastepnie, po
ewentualnem wzbogaceniu sie w azot, do katalizy na amonjak.

Na 10 tonn amonjaku moznaby jednoczesnie otrzymaé znaczna ilosé
alkoholu metylowego, mogaca dojsé do 20 hektolitrow i wiecej przez zuzyt-
kowanie calkowite réznych skladnikéw gazu koksowni.

Przypomnijmy sobie réwniez, ze obecnie traci si¢ na kazda tonng kar-
bidu 350 m® tlenku wegla, ktére moznaby przerobié na 2 hektolitry alkoholu
lub 150 kg amonjaku to znaczy 50°/, azotu zawartego w odpowiednim
cyjanamidzie.

Przyklady te wskazuja, ze fabrykacja wyzej wymieniona, wczesniej czy
pozniej moze byé bardzo ekonomiczna.

Chociaz zrazu chodzilo o zastapienie alkoholu z destylacji drzewa alko-
holem syntetycznym, w zastosowaniu go w przemysle barwnikéw lub przy
fabrykacji formoléw wytrzymujacych cene stosunkowo wysoka to jednak,
z chwila wynalezienia bardzo tanich surowcéw nie jest wykluczontm, ze al-
kohol metylowy, mimo ze wymaga do swej produkeji wysokich ci$nien zacznie
ze swej strony konkurowaé z benzyng naturalng lub syntetyczna.

Pod tym wzgledem teoretyczna wydajnosé cieplna reakcji dochodzi
86,3%/, zamiast 75/, przy metodzie Fischer’a. (Nizszos¢ ta moze byé zreszta
wynagrodzona — jak to widzieliémy — przez czesciowa rekuperacje ciepla
reakeii).

Jeden m® gazu wodnego daje teoretycznie 200 gr benzyny, ktérej war-
tos¢ opalowa wynosi 11.200 kaloryj. Jeden m® migszaniny tlenku wegla z wo-
dorem (CO +2H,) daje 475 gr alkoholu metylowego, ktérego wartoéé opa-
fowa réwna sie 5.300 kalorjom, to znaczy tej samej ilosci kaloryj co 225 gr
benzyny. Teoretycznie jednemu kilogramowi wegla odpowiadaloby 630 gr
alkoholu metylowego a praktycznie, wedlug ostatnich danych pana Patart’'a
500 gr. Ostatecznie 1 kg alkoholu metylowego moznaby otrzymaé z 2 kg
wegla. Do tej ilosci wegla trzebaby, zdaje sig, dodaé conajmniej jeszcze 1 kg
na komprymowanie gazéw i na potrzeby dodatkowe. _

Ale, podczas kiedy jesteSmy dzisiaj pewni, ze przy fabrykacji alkoholu
metylowego nie zachodzi zadna reakcja szkodliwa, to przy syntezie benzyn
byloby moze trudno ograniczyé tworzenie sie weglowodorow jedynie do
weglowodoréw plynnych.
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Jako paliwo do silnikéw alkohol metylowy przedstawia te niedogodnosé,
ze w stosunku do objetosci jego wartosé opalowa jest mniejsza niz wartosé
opalowa benzyny: 1,9 / alkoholu ma te sama wartoié co 1 / benzyny.
Ale ma za to te wyzszo$é, iz objetosciowo daje sile kaloryczng wieksza
0 25%,. Z tego wynika zwickszenie mocy danego motoru i wieksza wydaj-
nos¢ termiczna. Ulega on bardzo latwo samo-zapaleniu sie w motorze lecz
dodatek alkoholu etylowego i benzyny zaradza temu brakowi i daje bardzo
dobre paliwo, ktérego konsumpcja w kalorjach jest o wiele nizsza niz u ben-
zyny. Praktycznie mozemy liczyé, ze 1,5 litra alkoholu metylowego zastepuje
1 [ benzyny o c. w. 0,730. :

Kilka tygodni temu prasa pisala o pracach laboratoryjnych ,Société
Nationale pour l'utilisation des combustibles“. Réwniez zaklady Kuhlmann
przy pomocy pana Patart’a montujg instalacje, ktéra w krétkim czasie bedzie
mogla produkowaé kilka tonn dziennie alkoholu metylowego.

Staralem sie, Panom streécié¢ wszystko, co mozna dzi$ powiedzie¢ o po-
pomyslowych wysitkach majacych na celu zastapienie ropy naturalnej.

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

Pan Grebel oblicza, ze w 33 roku cyfry te beda 330, 190, 10 miljonéw
tonn. Juz w 26 roku import benzyny do Francji mialby wynosié 1,250.000
tonn czyli o 20°/, wiecej niz w roku poprzednim.

Stosunek potrzebnej benzyny do produkeji ropy jest taki, ze obecne
metody cracking’u nie beda mogly wystarczyé i ze nawet wezwawszy na
pomoc katalize i uwodornienie celem przerobienia frakcyj ciezkich na ben-
zyng — jeszcze napotka si¢ na trudnosci nie do pokonania ze wzgledu na
konieczno$¢ pokrycia zapotrzebowania na nafte i oleje ciezkie. Sprawa pro-
dukeji paliw syntetycznych stala sic wiec dla ludzkoci koniecznoscia.

Z innego punktu widzenia przepowiednie pana Grebel'a sa przerazajace,
jezeli weZmiemy pod uwage sprawe naszej waluty.

Wedlug dzisiejszej oceny konsumpcja 1,000.000 tonn benzyny odpowiada
wywozowi 2—3.000.000.000 frs., to znaczy, ze w przeciagu 10 lat powinnismy
zaplacié¢ zagranicy 25—30.000.000.000 frs. Import 300.000 tonn saletry chi-
lijskiej — przez dlugi czas uwazany za kosztowny — odpowiadalby wywo-
zowi tylko 400,000.000 do 500,000.000 frs.

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

Przypuszczajac nawet, Ze nasze kopalnie wegla nie moglyby wystar-
czy¢, pewnem jest, ze byloby lepiej dla ogélnej gospodarki importowaé
4 do 5,000.000 tonn wegla, ktérego cena jest 8 do 10 razy mniejsza, ani-
zeli cena benzyny, lub alkoholu metylowego, ktére moznaby wyprodukowaé
zapomoca tegoz wegla.

(Dokoniczenie nastapi).
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W SPRAWIE CUKROWNICZE] STAC]I DOSWIADCZALNEJ
W POLITECHNICE WARSZAWSKIE].

Komunikat I1l-ci.

Od chwili ogloszenia naszego poprzedniego (Il-go) komunikatu?!) w sprawie
budowy przy Zakladzie naszym malej doswiadczalnej cukrowni — uplynely dwa
lata. W okresie minionym przemysl nasz przezywal tak ciezki kryzys ekonomiczny,
iz nic dziwnego, ze akcja nasza, oparta przedewszystkiem na pomocy finansowej
organizacyj i przedsiebiorstw przemyslowych, réwniez ulec musiata nieuniknionej
depresji — i malo posunela sie naprzéd.

W ostatnich jednak miesiacach daje sie zauwazyé w naszem zyciu gospodar-
czem pewien zwrot ku lepszemu, — i w zwiazku z tem projekt naszej doswiadczalni
poczyna zmierza¢ ku realizacji. Widoma oznaka polepszenia bliskiej sercu naszemu
sprawy urzeczywistnienia naszych zamierzen jest fakt, ze jedna z firm, ktéra SWego
czasu zadeklarowala nam powaizny udzial bezinteresowny w budowie doswiadczalni,
mianowicie — Tow. Akc. Bormann, Szwede i S-ka w Warszawie, dzis
spelnita swe przyrzeczenie. Oto Firma Bormann, Szwede i S-ka zbudowala
i ofiarowala nam jeden z najcenniejszych agregatéw aparatury przyszlej Stacji, mia-
nowicie — kompletng wyparke czterodzialowa z calkowitem uzbrojeniem i dodatko-
wemi zbiornikami do wéd skroplonych, wykonana z miedzi i mosiadzu. Za ten hojny
dar skladamy na tem miejscu Firmie Bormann, Szwede i S-ka wyrazy
naszego goracego podziekowania.

Ponizej podajemy do wiadomosci publicznej sprawozdanie ze stanu i uzytko-
wania funduszéw, przeznaczonych na budowe cukrowniczej Stacji doswiadczalnej
a ofiarowanych przez organmizacje i firmy przemyslowe.

Wplywy Wydatki :
Zlotych Zlotych
22. 1V. i 16. V. 1924 r. od Rady Na- 28. IV. 1924 r. za ksigzke czekowa
czelnej Polskiego Przemystu Cu- w Banku Cukrownictwa . ., . 1—
krowniczego:, . . . . .. . 6,0000— 23 V. 1924 r, w/g rachunku Firmy
28. V. 1924 r. od Tow. Ake. Bor- L. Zieleniewski S. A. za kociol
mann, Szwede i Ska w Warszawie  500"'— parowy i warniczek ze skrapla-
19. III. 1925 r, od Cukrowni , Kru- CZem I R T S 2,000 —
szwica® . . . . . . . . . 500— 23, VI 1924 r. koszty przekazu su-
28. 111 1925 r. od Cukrowni , Gostyn* 1.000"— I OWYZEZE] b e e 20-10
4. V. 1925 r. od Polskich Fabryk potracono w Banku Cukrownictwa
Maszyn 1 Wagonéw L. Zieleniew- na podatek dochodowy, oplaty
ST A A e e L T O stemplowe i porto . . . . . 33060
20, VII. 1925 r, od Cukrowni ,,Chelm- _'_\\\
2ol Lt A SR () :
“/y w Banku Cukrownictwa zar. 1924 57155 \
ey 5 , r.1925 114346
e : Y r. 1926 1.366°69 e
Razem zl. 16.581-70 Razem z1. 2.351:70

— 2351470
Pozostalosé na 1 styeznia 1927 r. zi. 14.230:00

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

') Przemyst chem. 9, 126 (1925).
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2. Miedziany warniczek z takimze skraplaczem, wykonane réwniez przez Firme
L. Zieleniewski S. A.;

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

4. Wiréwke o Srednicy 150 mm, o napedzie od turbinki parowej, — dar
Firmy ,Moc* w Warszawie.

Nie mozemy tu nie zaznaczy¢, ze przedmioty, wykonane dla nas w zakladach
Sp. Akc. L. Zieleniewski, policzone zostaly nam przez te Firme w cenie
ponizej kosztéw wlasnych, za co — jak rowniez za hojny dar pieniezny — dzie-
kujemy serdecznie Firmie L. Zieleniewski S. A.

Komunikujac o stanie sprawy i wyrazajac swa wdziecznos$é najglebsza pomie-
nionym wyze] Ofiarodawcom, zwracamy sie niniejszem do p. p. cukrownikéw oraz
do ogdlu przemysloweéw polskich z usilng i gorgca prosha — o dalsze materjalne
poparcie sprawy urzadzenia doswiadczalnej cukrowni w Politechnice Warszawskiej —
czy to w postaci potrzebnych aparatow i przyrzadéw, czy tez w formie daréw
pienieznych.

Warszawa, Politechnika, 20 maja 1927 r.

Kierownik Zakladu Technologji Organicznej Asystent Zakladu i docent Technologii
i Technologii Weglowodanéw Politechniki Weglowodanow (—) [Inz. A. Siwicki.
Warszawskiej Prof. Inz. (—) K. Smolenski.

ZE SPRAWOZDAN POLSKIE] AKADEM]JI UMIEJETNOSCIY).

Na posiedzeniu Wydzialu matematyczno-przyrodniczego w dniu 7. 2. 1927 Czl. K. Dzie-
wonski przedstawia prace wspélng z p. Zakrzewska-Baranowsks p. t: ,Sludja nad
acenaftenem. IV. O a-chloroacenaftenie i przemianach fego zwiqzku®.

Poddajae «-chloroacenaften utlenieniu zapomoca dwuchromianu sodowego w rozezynie
kwasu octowego, stwierdzono, ze zaleznie od warunkéow dzialania tworza sie trzy rozne zwiazki,
w szezegdlnoSei pochodne posrednie reakeji utlenienia, ciala nierozpuszczalne w roze. alkal-
jach: w-chloroacenaftenchinon (igietki zlocisto-zélte o t. t. 212°—213%) i «,-x,-dwuchlorobiacen-
dion (igielki pomaranczowej barwy o t. t. 324°—325Y) oraz produkt ostateczny najdalej posu-
nigtego utlenienia kwas «-chloronaftalowy, substancja latwo rozpuszczalna w alkaljach (bez-
wodnik: igielki bezbarwne o t.t. 216"—217").

Przebieg tych reakeyj mozna przedstawié¢ schematycznie w nast. sposéb:

0C 3
CH, ool COOH
Eag o Cco co 5 CCHHL
7 s A\ N
CH, > e[ [T e COOH

Kwas a-chloronaftalowy poznano blizej w postaci kilku pochodnych, w szczegélnosci: imidu
(stupki bezbarwne, o t. t. 301°—302°), estru metylowego (blaszki bezbarwne o t.t. 919—93%),
pochodnej dwunitrowej (igielki jasnozélte o t. t. 192°—193"). Zwiazek ten ogrzewany z rezor-
cyna, w obecnosei chlorku cynku, tworzy pochodna typu fluoresceiny, tj. a-chloronaftalofluo-
resceing, cialo barwy czerwonej, o pieknej fluorescencji zielonej.

') Podejmujac tradycjg ,Chemika Polskiego® rozpoczynamy przedruk sprawozdan z prac
chemicznych przedlozonych P. A. U.
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Produktem stopu alkalicznego kwasu #-chloronaftalowego w temp. 240°—250° okazal
si¢ kwas p-oksynaftalowy. W tym wypadku zachodzi ciekawe przesuniecie podstawnika
w rdzeniu naftalinowvm z polozenia @ w J w toku ogrzewania zwiagzku wyjiciowego z lugiem
sodowym, przyczem, jak przypuszczaé nalezy, tworzy sie posrednio pochodna addyeyjna typu
dwuhydronaftalinowego :

H
HOOC (2) +Hotr HOOC o HOOC
SoEtel = o o O s o > CuH, . OH(3)
HOOC HOOC N HOOC

a-Chloroacenaften podlega latwo dzialaniu kwasu siarkowego stez., przyczem jako produkt
reakeji sulfonowania otrzymuje sie kwas -chloroacenafteno-jednosulfonowy, zwiazek, ktéry
zbadano blizej w postaci pochodnych krystalicznych: trudno rozpuszezalnej soli sodowej, chlorku
(stupki t.t. 140°—1419) i amidu (igielki t. t. 235°—2369),

Wychodzae z @-amino-%,-chloroacenaftenu uzyskano, zapomoca reakeji dwuazowania
i rozkladu soli %;-dwuazo-2,-chloroacenaftenu, «,-chloro-a,-acenaftol (igietki bezb. o t. t. 123°).
Zwiazek ten o charakterze wybitnie fenolowym reaguje z chlorkiem zelaza z barwg blekitng
i tworzy przy sprzeganiu z solami dwuazowemi barwniki azowe, bardzo trudno rozpuszczalne
w alkaljach, o Zywem zabarwieniu, np: z chlorkiem benzolodwuazonowym przechodzi w ben-
zolo-f};-azo-ty=chloro-=,-acenaftol, substancje krystaliczna, o barwie fiolkowo-czerwonej:

CH, NH, () uNO, CH, OH c,H.n,ct CH, OH (%)
B adnir o e Yo > | >CuHLN=N.CH; (8:)
CH,” " N Ci(w) c N GHG T R

Na posiedzeniu Wydzialu matematyczno-przyrodniczego dnia 7. 3. 1927 Czi. K. Dzie-
wonski przedstawia prace wspolna z p. E. Rittem p. t. ,Studja nad 3-metylonaftalinem
(1l). Syntezy weglowodorow typu benzantracenu“.

Dzialajac na 8-metylonaftalin chlorkiem benzylu w obecnosci bezwodnego chlorku eynku
otrzymuje sie, jak wykazaly doswiadczenia przeprowadzone w toku tej pracy, weglowodér:
benzylo-j3-metylonaftalin:

3 (8)
CTH \CE: (B} CI.CH. \C.H —C.H, < 3
CHL.GH. "

W celu zbadania polozenia grupy benzylowej w ukladzie drobinowym zwiazku poddano
go destylacji nad pylem cynkowym, przyczem otrzymano weglowodér barwy zéltej: 1-2-benz-
antracen, To samo polaczenie uzyskano przy destylacji pirogenicznej 1-benzoilo-2-metylo-naf-
talinu w obecnosci wodoru i nad pylem cynkowym. Z charakteru tej reakecji pirogenicznej,
polaczonej ze syntezg ukladu antracenowego, ktéra, jak dawniejsze badania wykazaly, zachodzi
jedynie w przypadku, gdy w polaczeniach grupy: metylowa i benzylowa znajdujg sie w po-
lozeniu orto, nalezy wnosi¢, ze i w otrzymanym, nowym weglowodorze, przejawiajacym
zdolnos¢ do przemiany dehydrogenizacyjnej typu t. zw. orto-kondenzacji, grupy wspomniane
zajmujg rowniez takie polozenie wzgledem siebie.

Reakcje pirogeniczne 1-benzylo-2-metylonaftalinu i 1-benzoilo-2-metylonaftalinu dadza
sie przedstawi¢ schematycznie w nastepujgcy sposdb:

-+ HCL

5 H/CHa(zi - 2H,
@
S enlionn JCH
lﬂHG | / CGH-l
 CH) 2
CyoH, (1)

% CO.CH;1) —H,0
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Jako produkt uboczny, tworzacy sie przy destylacji pirogenicznej 1-benzylo-2-metylo-
naftalinu w obecnosci pylu cynkowego, wystepuje inny weglowodér wielordzeniowy, barwy
z6ltej: 2-3-benzantracen, zwigzek, ktdrego synteze nalezy tlumaczyé uprzedniem przegrupo-
waniem wewnetrzno-czasteczkowem 1-benzolo-2-metylonaftalinu, reakcja, zachodzaca pod
wplywem wysokiej temperatury. Powstajacy zapewne w pierwszem stadjum destylacji wytwor
izomeryzacji: 3-benzylo-2-metylonaftalin, ulega w dalszym ciagu odwodorzeniu i przemianie
w izomeryczny, z poprzednio wspomnianym, benzantracen:

(3)
o CHy2) / CHy(2) —2H,

o - CuHe{ > CH,
CH, . C,H,q) CH, .CyH,(3)

e

N CH/
2

Pirogeniczna przemiana 1-benzoilo-2-metylonaftalinu w 1-2-benzantracen jest, jak dalsze

badania autoré6w wykazaly, reakeja, nadajaca sie do ogélnego zastosowania i syntezy homolo-

gonéw wspomnianego weglowodoru, Stwierdzono to, stosujge do reakcyj tego rodzaju dwie

metylowe, @-orto-ketonowe pochodne §-metylonaftalinu. Zwigzki te, nieznane dotad, otrzymuje

sie dzialaniem chlorkéw orto- wzgl. para-toluyju na S-metylonaftalin, w obecnosci chlorku gli-

nowego, jako katalizatora:

(2)

H,

CioH; - CHy(B)+CI. CO. G;H, . CHy = CuHi{_ )
O 4(2) CO.CH,.CH,nn
17 4'(27)

Poddajac otrzymane ketony z koleji destylacji pirogenicznej nad pylem cynkowym
i w strumieniu wodoru, uzyskuje si¢ 6- wzgl. 8-metylowe pochodne 1-2-benzantracenu, wedlug
schematu:

(2) (2)
CH, + H, /CH\
"""’“_)Cio u\ | /CHS‘CHﬂ.

Cl]
: "\co C.H,. cmm _H,0

(1)

Studja wreszcie nad przemianami 1-benzoilo-2-metylonaftalinu pozwolily autorom prze-
prowadzi¢ zwiazek ten najpierw przez utlenienie w 4-metylo-pochodng kwasu 3-benzoilu-naf-
talowego, z ktérej nastepnie przez destylacje pirogeniczng nad pylem cynkowym, otrzymano
antracen.

(2)
/CHS(I) utl, HOOC\ / CH, —200, H\
Ct‘.H-i

o i SCH.L |
N co. C,H,gy rooc” N\ co. CH =HO = (1)/

W ten sposéb stwierdzono ostatecznie, jeszcze raz, ze grupa benzoilowa zajmuje polo-
zenie orto (¢) w stosunku do grupy metylowej (5) w budowie drobinowej danego zwiazku.
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DZIAL SPRAWOZDAWCLZY.

3. TECHNOLOGJA PALIWA I GAZOWNICTWO.

J. CZAPLICKA i |. DOLINSKI.

Postepy prac w dziedzinie technologji paliw i gazownictwa.

I8

Budowa chemiczna wegla kamiennego. Budowa chemiczna wegla
kamiennego i wogéle paliw stalych nie jest dotychczas w zupelnosci rozwiklana.
Badania w tym kierunku maja wielkie znaczenie nietylko dla nauki, ale takie i dla
przemyslu, gdyz poznanie budowy tych materjalow otwiera nowe drogi ich racjo-
nalnej przerdbki.

Trudnosci tych badan polegaja na tem, ze nie mozemy, jak sie to dzieje przy
innych zwiazkach, stosowaé¢ zwyklych metod, t. j. rozdzialu mieszaniny zwiazkéw
przez frakcjonowang destylaci¢ i rozpuszczanie. Tylko mala czes¢ wegla kamiennego
da sie rozpusci¢é w réznych rozczynnikach i nie mozna go destylowaé bez rozkladu,
to tez metody stosowane do badan wegla kamiennego sa calkowicie odrebne. Przy-
jawszy jako zalozenie, ze wegiel kamienny pochodzi z substancyj rodlinnych iden-
tycznych z substancjami roélin dzisiejszych, staramy sie $ledzi¢ zmiany chemiczne,
ktérym ulegaly one w procesie przeweglania sie, i w ten sposéb usilujemy proces
ten niejako odtworzyé. Rozrézniamy nastepujace fazy tych przemian:

W pierwszem stadjum powstaja z weglowodoréw i, lignin, pod wplywem ich
gnicia, malo zbadane ciala, rozpuszczalne na zimno w alkaljach. Nazywamy je ,kwa-
sami humusowemi“. O ile nie ulegna one dalszej przemianie, mezna uchwycié taki
moment, w ktérym caly materjal (pominawszy zywice i woski) jest rozpuszczalny
w alkaljach na zimno. Kwasy humusowe przeksztalcaja sie dalej w ,substancje humu-
sowe“, ktére nie maja charakteru kwasnego i nie sa rozpuszczalne w alkaljach,
natomiast sa rozpuszczalne w stopie alkalicznym.

Substancje humusowe ulegaja dalszym przemianom, tworzac ,substancje humu-
sowe drugorzedne“, charakteryzujace si¢ nierozpuszczalnoscia w stopie alkalicznym.
Te wlasnie substancje stanowia gléwna mase wegla kamiennego.

Na tej podstawie mozemy zdefinjowaé pojecia: torf, lignit i wegiel kamienny.
Torfy sa to paliwa, zawierajace weglowodany i ligniny, ktére nie ulegly jeszcze
przemianie na kwasy humusowe. Lignity sa w swej czesci organicznej zlozone
z kwaséw humusowych i substancyj humusowych, nie zawieraja za$ weglowodanéw
i lignin. Wegle kamienne sa to .paliwa, ktérych skladniki organiczne nie staja sie
rozpuszczalne przez stapianie z alkaljami. ;

Chcac sledzi¢ przemiany substancyj roslinnych na wegiel kamienny, musimy
przedewszystkiem poznaé dokladnie budowe tych substancyj. Dotychczas jednak nie
wiemy, jaka budowe ma celuloza. Wiemy jedynie, ze ma wzor empiryczny (CsH1605) m,
oraz ze produktem fjej hydrolizy jest d-glikoza, jest zatem polisacharydem. Wiemy
dalej, ze kondensacja monoz odbyla si¢ kosztem grupy aldehydowej, przyczem zaniklo
podwdine wiazanie pomiedzy C i O, wiemy takze, ze polisacharydy nie maja budowy
aromatycznej. Znacznie lepiej poznane sa ligniny, a Klason!) ustalit dla nich znane
wzory. Te skladniki drewna tworza kwasy humusowe. Rozwiklanie budowy kwasow

1) Brennstoff-Chem. 2, 237 (1921); Ber. 56, 300 (1923).
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humusowych jest rzecza trudna. Posiadaja one niewatpliwie strukture aromatyczna
i najprawdopodobniej sa to polikarboksyle!). Maja one réwniez nature furanowa
i charakteryzuja sie zawartoscia grup metoksylowych —O—CH;. Na tej podstawie
Marcusson przypisuje im budowe peridwufuranowa ?)

Z\
7]
\/

Prébowano wytwarzaé sztuczne kwasy humusowe z cukréw, fenoli, lignin, i na
kazdej drodze otrzymywano ciala bardzo zblizone do kwaséw naturalnych ).

Fischer i Schrader sadza, ze zasadniczem tworzywem kwaséw humusowych sa
ligniny ), a weglowodanom przypisuja tylko podrzedna role, w ich powstawaniu.
Celuloza bowiem ulega szybko fermentacji i rozpadowi, a ligniny opieraja sie dzia-
faniu nizszych organizmow. Teorji tej postawiono szereg powaznych zarzutéw °)
i udowodniono, ze z cukréw réwniez mozna przejs¢ do zwiazkéw aromatycznych
tego typu, jaki wystepuje w weglu kamiennym®). Schrauth objasnia, jak mozemy
z cukréw przej$¢ do 9—10-benzofenantrenu, mianowicie glikoza tracac wode przy-
biera strukture¢ furanowa, nastepnie trzy czasteczki kondensuja sie z wystapieniem
6 czasteczek wody, a uwodorzenie tak powstalego zwigzku prowadzi do hydrobenzo-
fenantrenu. Zreszta samo powstawanie ligniny z weglowodanéw jest najlepszym
dowodem, ze przemiany tego typu sa moizliwe.

Réwniez starano sig wyswietlic budowe paliw stalych przez ich ekstrakcie
roznemi rozczynnikami ). Najpewniejsze wyniki osiaga sie stosujac jako rozpuszczalnik
benzen, jakkolwiek rozpuszcza on stosunkowo nieznaczne ilosci cial. Unika sie jednak
przy tym rozczynniku podwyzszonych temperatur, ktére moga powodowaé reakcje
chemiczne.

W wyciagach takich stwierdzono zwiazki hydroaromatyczne, dalej alkohole
aromatyczne oraz zasady o pierScieniu uwodorzonym. Natomiast z lignitéw udalo
sig ta droga wydzieli¢ ciala o budowie alifatycznej. Mozliwe, ze rosliny epoki we-
glowej pozbawione byly woskéw, a ciala wydobyte z wegli kamiennych pochodza
od zywic.

') W. Eller, Ann., 431, 133 (1923); Brennstoff-Chem. 2, 129 (1921) — M. C. Stopes
i R. V. Wheeler, Monography on the constitution of coal p. 34, (Londyn 1918) — Sven Oden,
Die Huminsduren (Drezno 1919);— ]. Marcusson, Ber. 54, 542 (1921); Z. angew. Chem. 34,
437 (1921); — H. Niegemann, Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 1, 1 (1917); — H. Tropsch i A.
Schellenberg, Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 6, 191, 196, 214, 248 (1923); — Chardet, Rev. gén.
chim. 17, 214; — Erdmann, Z. angew. Chem. 34, 312 (1921); — Berthelot i André, Ann. chim.
[7] 11, 171 i 181 (1897). :

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

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

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

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

) R. Willstatteri Kalb, Ber. 55, 2640 (1922); — W. Schrauth, Z. angew. Chem. 35, 617
(1922); 36, 149 (1923).

) A. Pictet, Ann. chim. 10, 249 (1918); — S. R. Illingworth, Researches on the consti-
tution of coal; — W. SchneideriH. Tropsch, Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 2, 57 (1918); —
W. Schneider, Ges. Abhandl. Kenntnis Kohle 2, 66 (1918); —H. Tropsch i A. Kreutzer, Ges.
Abhandl. Kenntnis Kohle 6, 391 (1923); — F. Hoffmann i P. Damm, Mitt. schles. Kohlen-
forschungsinstitut 1, 114 (1922).
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Pozostaje jeszcze jedna droga badania, a jest nia proba nasladowania proce-
sow, ktére zachodzily w przyrodzie, czyli préba tworzenia sztucznego wegla kamien-
nego. Bergiusowi i Bilwellerowi udalo si¢ wytworzy¢ sztuczne produkty doskonale
odpowiadajace naturalnym. Préby te jednak nie rozwiazuja zagadnienia budowy
wegla kamiennego, $wiadcza jedynie, ze z réznych materjaléw wyisciowych (celuloza,
torf, drzewo) mozna otrzymaé¢ produkty pokrewne weglom kamiennym.

Zdolnos$é koksowania wegla kamiennego. Rdwnolegle postepujg
badania: makroskopowe, do ktérych przywiazywano doniedawna wielkie znaczenie.
Zapoczatkowal je Grand’'Eury, ktéry w pracy swej o powstawaniuw egla kamien-
nego (1882 r.) nadal pewnym czastkom wegla nazwe fuzainy. W r. 1919 Marja
C. Stopes zdolala rozrézni¢ jeszcze trzy inne skladniki wegla kamiennego, ktére
nazwala klaraina, duraing i witraing. Natomiast Amerykanin H. Thiessen przyjmuje,
ze istnieja tylko trzy t. zw. wiazace skladniki wegla kamiennego, mianowicie: fuzaina,
attritus i antraksylon. Badania w tym kierunku prowadzi w Niemczech F. Fischer?)
ze swymi wspolpracownikami, pozatem interesuja sie niemi gléwnie Anglicy z R.
Wheelerem na czele?). Opinje jednak poszczegdlnych badaczy zaréwno co do samego
istnienia tych skladnikéw, jak i co do ich pochodzenia oraz przypisywanej im roli
w procesie koksowania sa bardzo rozbieine®). Przyczyna tego jest moze do pewnego
stopnia réznorodnos¢ stosowanych metod*), chociaz pojawily sie juz powazne glosy ©)
twierdzace, ze otrzymanie zgodnych wynikéw jest wogdle niemozliwe, gdyz kaidy
gatunek wegla kamiennego zawiera skladniki wiazace o odmiennych cechach cha-
rakterystycznych.

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

Wykazano naprzyklad ™), ze przy badaniu wegla na jego zdatno$é¢ do kokso-
wania, nalezy zwraca¢ baczna uwage na charakter jego skladnikéw nieorganicznych,
a wiec na wyniki analizy popiolu. Réwniez i R. A. Mott®) w swej obszernej pracy,
poswigconej nowoczesnej teorji i praktyce koksowniczej, wypowiada nowa hipoteze
powstawania koksu, przypisujaca wybitna role w tym procesie nietylko skladnikom
topnym, ale i skladnikom nietopnym wegla kamiennego. Hipoteza Mott'a tlumaczy
wprawdzie pewne niejasne dotychczas zjawiska z dziedziny koksownictwa, nie zostala
jednak jeszcze poparta bezposredniemi praktycznemi doswiadczeniami?).

1} F. Fischer, H. Broche i J. Strauch, Brennstoff-Chem. 6, 33 (1925).
F. V. Tideswell i R. V. Wheeler, _] Chem. Soc. 127, 110, 112, 125 (1925); —V. H.
Legg 1 R. V. Wheeler, ibid. 1412; — W. Francis i R, V. Wheeler, ibid. 2236.
W. A. Bone, ]. Soc. Chem. Ind, 1925, 291 T.
'*} H. Bahr, Brennstoff-Chem. 5, 365, 384 (1924); Ber. 58, 159 (1925).
®) A. V. Hendrickson, Fuel 4, 83 {1925).
%) W. Kronig, Brennstoff-Chem. 6, 133 (1925).
7) R. Lessing, Cantor Lecturcs, 1925; J. Soe. Chem. Ind. 1925, 277 T, 345 T; Gas
J- 172, Nov. 25, Dec. 219, 1925; — R. Lessing i M. A. L. Banks, J. Chem. Soc. 125.
2344 (1924); — 'C. B. Marson i W Cobb, Gas J. 171, 39 (1925); Ber. 58, 620 (1925) ;
P. Haas, Fuel 4, 424 (1925).
8) Fuel 4, 1925.
¢) J. L. Landt, Can. Dom. Fuel Board, Rept. Nr. 5; — T. B. Smith, Iron Coal Trades
Rev., Dec. 12, 1925; — E. Trasenter, Rev. Unw Mines, Feb., 1925: — A Thau, Fuel 4, 169
(1925) Ber., 58 387 (1925); — C. Berthelot, Rev. métal. 22, 317 (1925) — C.HLander i M.
Fishenden, ]. Soe. Chem. Ind. 1925, 375 T; — T. E. W. Smlth i F. S. Townend Trans. Inst.
Min. Eng. 1924; Ber. 58, 273 (1935).
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Analiza weglowa. Metody analityczne stosowane do paliw stalych sa
starannie kontrolowane'i ulepszane. Obok ulepszonych sposobéw suszenia materjalu
w atmosferze gazéw obojgtnych, zajeto sie réwniez oznaczaniem wilgoci metoda
ksylenowa !). Zwykle oznaczanie siarki metoda Eschki nie jest zadawalajace, pro-
ponowano zatem szereg zmian, lub metody odmienne, jak np. bezposrednie spalanie
w strumieniu tlenu®), ulepszona metoda Brunck’a?), oraz ulepszona metoda H. Bahr'a
i W. v. d. Heide'a?), czy tez ulepszona metodg Eschki®). Réwniez metody ozna-
czenia azolu ulegly krytyce. Proponuja frakcjonowane spalanie materjalu®) t. j. spa-
lanie materjalu nad tlenkiem miedzi w atmosferze tlenu, a nastepnie przepuszczanie
pozostalych gazéw przez platynowa spirale, przez co osiaga sig calkowite spalenie
metanu. Po usunieciu tlenu przez miedZ rozzarzona otrzymuje sie czysty azot.

Zajgto sie dalej opracowaniem Scislejszem metody oznaczania czesci lotnych
paliwa. Literatura z tej dziedziny zebrana jest w rozprawie Kreulena’). Réwniez
stale ulepszano oznaczanie wartosci kalorycznej w bombie®), wzglednie konstruowano
nowe aparaty ‘).

Rozbieznos¢ wynikéw otrzymywanych réinemi metodami pracy zmusza do
ujednostajnienia tych metod, zjawia sie zatem koniecznosé ich normalizacji 19).

Przerébka wggla kamiennego. Najdawniejszym sposobem przercbki
wegla kamiennego jest destylacja, stosowana w koksowniach i gazowniach, a oparta
na podstawach czysto empirycznych. Drzisiejszy stan naszych wiadomosci o budowie
chemicznej wegla kamiennego jest nadal jeszcze tak niedostateczny, Zze i nowsze
metody bezposredniej przerébki wegla, destylacja w niskiej temperaturze i uwodar-
nianie, wyrosly réwniez na podlozu empirycznem. Przeciwienstwem tych metod jest
posrednia przerébka wegla kamiennego, ktéra, wychodzac od dobrze znanych pro-
duktéw destylacji, dazy swiadomie do uzyskania pewnych, zgéry okreslonych sub-
stancyj.

Koksownictwo. a) Piece. W ostatnich latach ujawnila sie w koksowni-
ctwie wyraina tendencja w kierunku stawiania waskich komér (12—14 cali t. i
30°'5—35'5 cm), oraz stosowania mozliwie wysokiej temperatury, ktéra ze wzgledu
na wytrzymatos¢ materjaléw ogniotrwalych nie przekracza obecnie 1400°. Oba te
czynniki wplynely dodatnio na szybkos¢ koksowania, na wydajnos¢ piecéw oraz na
lakos¢ koksu, umoizliwiajac réwnoczesnie przerdbke nawet nieco gorszych gatunkéw
wegla ). Dazy sie takze do mozliwego ograniczenia zuzycia podpalu, kitére rzekomo
spadlo juz w niektérych zakladach do 380 Kal. na 1 kg przerabianego wegla suchego.
Ulepszenia piecow koksowniczych ida réwniez w kierunku bardziej jednostajnego
ogrzewania Scian pieca, co pozwala na stosowanie na szersza skale materjalow dyna-

) B. Kattwinkel, Gliickauf 62, 1413 (1926).

?) H. Grewe, Ber. Fachausschiisse Ver. deut. Eisenhiittenleute nr. 45.

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

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

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

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

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

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

9) W. Steuer, Brennstoff-Chem. 7, 357, 375 (1926); — O. Kiinle 8, 107 (1927).

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

1) E. W. Smith i F. S. Townend, Gas World 82, Coking Sect. 27 (1925); — F. Hiusser
R. Bestehorn, Ber. Ges. Kohlentech. 1925, 345; Chem. Zentr. 96, II, 624 (1925).

1
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sowych, wytrzymujacych wyzisze temperatury niz szamota, ale mniej odpornych na
nagle zmiany temperatury.

b) Mechaniczna przerédbka wegla. Wiele uwagi poswieca sie mecha-
nicznej przerobce wegla koksowniczego w celu podniesienia jakosci koksu. Groznym
wrogiem wytrzymalo$ci koksu okazal sie drobny mial w weglu (o ziarnie ok. 2—3 mm),
wobec czego liczne koksownie zaczely stosowaé réinorodne sposoby usuwania’ go
z wegla na drodze mokrej lub suchej.- Do podniesienia jakosci koksu i wydajnosci
piecéw dazy sie réwniez przez osuszanie wegla na wiréwkach. Wreszcie przystapiono
do licznych prob w kierunku drobniejszego mielenia koksowanego wegla oraz mie-
szania go z innemi gatunkami wegla, a nawet z pélkoksem.

Pomyslne rezultaty osiagnieto u nas przez brykietowanie wegli gérnoslaskich
z dodatkiem 5°/y. smoly. Wyprodukowany z takich brykietéw koks nadaje sie dosko-
nale do celéw hutnictwa i nie ustepuje w niczem koksowi dolnoslaskiemu ?).

c) Proces koksowania. Proces destylacji wegla kamiennego, ktéry jest
podstawa koksownictwa i zwiazanych z nim galezi wielkiego przemystu chemicznego,
budzi zrozumiale zainteresowanie, zwlaszcza ze z przewaznej czeSci prac badawczych
na tem polu mozna wyciagnaé bezposrednio praktyczne wnioski.

Na specjalng uwage zasluguja prace nad cieplem koksowania réznych gatun-
kow wegli, ktére przeprowadzono narazie z weglami amerykanskiemi?) i niemiec-
kiemi %). Wykazaly one, ze w komorze koksowniczej zachodza nietylko procesy
endotermiczne, ale w pewnych temperaturach takie i egzotermiczne. Prace te maja
wazne znaczenie praktyczne, gdyz poznanie ciepla koksowania pozwoli dokladnie
oceni¢ wydajnos¢ piecéw koksowniczych i gazowniczych, oraz stworzy nowe pod-
stawy dla klasyfikacji wegli kamiennych.

W wyiszych temperaturach powstaja przy destylacji wegla kamiennego pewne
ilosci wody, ktére sa réwniez przedmiotem szczegélowych badan4). Wykryto nawet
wprost proporcjonalny zwiazek, zachodzacy miedzy iloscia tej wody a zawartoscia
popiolu w paliwie?).

Bezposredni zwiazek z praktyka koksownicza maja badania przebiegu procesu
koksowania prowadzone wprost w piecach koksowniczych ), oraz badania przeplywu
gazéw w tych piecach?).

d) Wlasciwosci i badanie koksu. Badania nad warunkami, ktérym
winien odpowiada¢ dobry koks hutniczy, wykazaly, ze mial koksowy zaladowany do
wysokiego pieca zachowuje si¢ pod wzgledem termicznym jak materjal obojetny.
Nalezy zatem zadaé od koksu hutniczego moiliwie duzej wytrzymalosci mechanicznej.
Druga wazna cecha dobrego koksu jest jego jednolitosé. Kwestia wplywu reaktyw-
nosci koksu na bilans cieplny wielkiego pieca nie zostala jeszcze rozstrzygnieta.

W kazdym razie ujednostajnienie metod badania fizycznych wlasnosci koksu
jest bardzo aktualne. W tym kierunku przeprowadzono: liczne doswiadczenia, przy-
czem wylonily sie trzy zasadnicze typy metod: oznaczanie reaktywnosci koksu
w atmosferze dwutlenku wegla przy 950° oznaczanie szybkosci rozprzestrzeniania
si¢ ognia w kierunku poziomym, oraz zastapienie okreslania palnosci wzglednie
reaktywnosci koksu przez oznaczanie interwalu zapalnosci, t.{. réznicy miedzy tempe-

') Wi Kuczewski, Przegl. techn. 63, 588 (1925).
I ARRE Daws, P. B. Place i P. Edeburn, Fuel 4, 286 (]925)

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

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

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

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

) T. B. Smith, Gas World, 82, Coking Sect. 10 (1925); ibid. 38, 65; — A. Thau,
ibid. 59; — W. Forster, ibid. 48; — G. E. Foxwell, ibid. 82, 56; 83, 76.
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ralurg poczatkowego zaplonu a temperatura, przy ktérej caly koks sie zapala?l).
Ktéra z nich okaze si¢ najlepsza i czy wyniki, otrzymane przy pomocy tych trzech
typéw metod, dadza si¢ wogdle poréwnywaé ze soba, tego narazie jeszcze prze-
sadza¢ nie mozna. Pozatem spotykaja si¢ one z powainemi zarzutami co do swej
celowosci ze strony niektérych badaczy, ktérzy twierdza, ze reaktywnos$é koksu
zaréwno wzgledem powietrza, jak i wzgledem dwutlenku wegla zalezna jest raczej.
od pewnych czynnikéw ubocznych niz od samego charakteru koksu 2).

Gazownictwo. a) Piece. Najnowszym wyrazem techniki gazowniczej sa
niewatpliwie retorty wzglednie komory pionowe o ruchu ciaglym np. Glover-West
lub Koppers’a (w Polsce posiada je jedynie Gazownia Krakowska od r. 1925 3),
chociaz nie brak, zwlaszcza w Anglji dzi§ jeszcze gazownikéw, kruszacych kopje
w obronie uniwersalne] retorty poziomej®). Charakterystyczng cecha stawianych
obecnie piecéw, zaréwno jednego jak i drugiego typu, jest wyposazanie ich w urza-
dzenia wykorzystujace cieplo odpadkowe. Dalsza powazna oszczedno$é w bilansie
cieplnym osiaga sig przez wytwarzanie gazu wodnego odrazu w retocie czy komorze,
w ktdrej wygazowuje si¢ wegiel kamienny. Przeprowadzano nawet préby wprowa-
dzania do retort oleju w celu réwnoczesnego naweglania wytwarzanego gazu ).
Korzystne wyniki cieplne mozna osiagna¢ w pewnych warunkach przy ogrzewaniu
piecéw gazem produkeyjnym zamiast generatorowym ), ogrzewanie takie jest prze-
widziane np. przy piecach gazowniczych i koksowniczych Koppers'a.

Podobnie jak przy piecach koksowniczych, tak i w gazowniach materjaly ognio-
trwale dynasowe i poldynasowe znajduja coraz to szersze zastosowanie.

b) Oczyszczanie gazu. Uzywane dotychczas powszechnie skrzynie
czyszczace, napelnione naturalng ruda darniowa lub spreparowana masa czyszczaca,
spotykaja si¢ coraz czefciej z fachowa krytyka. Mimo wszelkie bowiem urzadzenia
mechaniczne do napelniania skrzyn, transportu masy i t. d., sa one dla duzych
zwlaszcza zakladéw klopotliwe, zajmuja wiele miejsca, a wreszcie nie oczyszczaja
gazu calkowicie z siarki, pozostawiajac w nim organiczne zwiazki siarki np. CS..

Do ulepszenia dotychczasowego sposobu oczyszczania gazu dazy' sie réinemi
drogami. Jedni staraja sie podnies¢ aktywnosé masy czyszczacej, zwlaszeza w czasie
zimnych dni, przez dodatek pary wodnej do gazu przed skrzyniami oraz podgrzanie
skrzyi 7). Przeprowadzono rdéwniez szczegélowe badania nad aktywnoscia réznych
mas czyszczacych w- rozmaitych warunkach®). Drudzy odrzucaja wogdle skrzynie
czyszczace i szukaja sposobu oczyszczania gazu na drodze mokrej. Chodzilo przytem
o taka metode, przy ktérej moznaby regenerowaé zuiyta ciecz czyszczaca oraz pro-
wadzi¢ proces oczyszczania gazu i regeneracji cieczy w sposéb ciagly. Odpowiednia
ciecza okazal si¢ roztwér sody. Instalacje tego rodzaju pracuja w Ameryce, w Europie
ustawiono narazie jedna prébnag aparature w koksowni Comp. des Mines de Béthune
we Francji °). System ten daje takze mozno$¢ uzyskania siarki w postaci handlowej.

Teoretyczne narazie znaczenie maja préby usuniecia z gazu réwniez i orga-

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

?) R. T. Haslam i R. P. Russell, ,,Fuels and their combustion® str. 338—339. McGraw-
Hill Book Co.

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

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

?) Fuel Research Board Tech. Paper 14, 1925.

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

’f; F. ]J. Pearce, Gas World 81, 536 (1924).

%) U. S. Bur. Mines, Tech. Paper, 332,
) Chimie et industrie 14, 663 (1925).
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nicznych zwiazkow. siarki np. przez przepuszczanie gazu ponad rozzarzonemi widrami
zelaznemi i nastepne mycie go roztworem sody !).

Sposéb i stopien oczyszczenia gazu maja pierwszorzedne znaczenie dla prze-
wodow i miernikéw, ktére badz to ulegaja korozji, badz tez zatykaja sie. Zwalczanie
tych szkodliwych zjawisk nie jest latwe, gdyz przyczyny ich nie sa narazie dokladnie
poznane, a zalecane srodki zapobiegawcze nieraz wrecz sie wykluczaja.

c) Produkty uboczne. 1) Koks. — Cale prawie gazownictwo europejskie
przechodzi co rok w lecie t. zw. kwestje koksowa: place skladowe zapelniaja sig
zwalami koksu, ktéry, wstrzymujac normalny obrét kapitalu gazowni oraz niszczac
sig, oczekuje nadejScia zimy. Wszelkie radykalne projekty w tym kierunku, jak:
zupelne zgazowywanie wegla i t. p., moga znalezé ewentualnie swa realizacje do-
piero z biegiem lat. Dzis trzeba dostosowaé produkowany koks do potrzeb prze-
mystu i gospodarstwa domowego, tak, aby przestal byé artykulem sezonowym. Pod
tem hastem oglosit ,Gas Journal“ konkurs koksowy, na ktéry nadeslano szereg
prac, omawiajacych szczegélowo mechaniczna przerdbke koksu przez lamanie, sor-
towanie, odsiewanie mialu i inne t. p. zabiegi?).

2) Benzol. — Najbardziej rozpowszechniona metoda uzyskiwania z gazu benzolu
jest metoda absorbeyjna, polegajaca na plokaniu gazu odpowiednim olejem smolo-
wym lub ropnym, t. zw. olejem ciezkim. Slaba strona tej metody jest gestnienie
oleju cigzkiego smolowego, ktére wywolalo zwlaszcza w Niemczech zywa polemike.
Jedni ®) przypisuja to zjawisko utlenianiu sie¢ siarkowodoru w obecnoici Zelaza na
kwas siarkowy i siarke, ktore dzialaja na olej dajac kwasy arylo- i alkilosulfonowe,
tionaften i t. p. Drudzy zas*) upatruia przyczyne gestnienia oleju w polaczeniach
siarkowodoru z nienasyconemi skladnikami oleju. Mozliwe, Zze wszystkie te re-
akcje przyczyniajg sie¢ réwnoczesnie w mniejszym lub wiekszym stopniu do gestnie-
nia oleju.

Zastapienie oleju cigzkiego proponowana przez Bregeat'a mieszaning orto-
meta- i parakresolu, wzglednie tetraling wedle projektu Weissenberga i Schustera ?),
nie wydaje si¢ aktualne wobec dzisiejszych cen tych chemikaljéw.

Adsorbcja benzolu weglem aktywnym, ktéra znalazla szerokie zastosowanie
w naszym przemysle gazolinowym, gdzie ma sie do czynienia z gazem czystym,
posiada réwniez slaba strone, polegajaca na koniecznosei dokladnego oczyszczania
gazu, gdyz w przeciwnym razie filiry weglowe zatruwaja sie. Zastosowanie krze-
mionki w postaci zelu do adsorbeji nie wyszlo jeszcze poza ramy doswiadczen.

3) Amonjak. — Konkurencja syntetycznego amonjaku obnizyla tak cene pro-
duktéw amonowych, ze na Zachodzie zaczeto sie juz powainie zastanawia¢ nad
kwestja, co robi¢ z woda amoniakalna, zwlaszcza ze wylewanie jej do rzek jest
niemozliwe ze wzgledu na zanieczyszczenie wody. Niektére zaklady prébuja juz
odparowywac ja zapomoca ciepla odpadkowego. Woda amoniakalna, nie zawiera-
jaca wolnego amonjaku, nadaje si¢ do odsmolaczy i t. d., nie sa to jednak drogi
prowadzace do rozwiazania problemu. Pojawil si¢ nawet projekt poddania rewizji
calego procesu destylacji wegla i wprowadzenia ewentualnie takich zmian, ktéreby
ograniczyly produkcje wody amonjakalnej do minimum. ?

Konkurencja ta wplynela réwniez na poziom wymagan, stawianych siarcza-

') G. Offe, Gas- u. Wasserfach 68, 493 (1925).

*) Gas. J. Nov. 9, 1925.

%) R. Kattwinkel, Gas- u. Wasserf. 68, 323 (1925); — Kiemstedt, Brennstoff. Chem. 6,
185, 201, (1925).

*) G. Offe, Gas- u. Wasserf. 68, 136 (1925).

%) Z. angew. Cem. 83, 359 (1925).

5%
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nowi amonowemu, wobec czego szereg zakladéw musialo urochomié odpowiednie
urzadzenia w celu usuwania z produkowanej soli nadmiaru kwasu siarkowego 1).

4) Smola. — Maziowane nawierzchnie drogowe zyskaly dzieki swym zaletom juz
w wielu krajach prawo obywatelstwa. Uzywana do tego celu smola weglowa musi
by¢ odpowiednio spreparowana, zaleinie od tego czy ma stluzyé¢ do maziowania
powierzchniowego, wglebnego czy tez do t.zw. termakadamu ?). Niektére panstwa,
np. Anglia i Francja, posiadajg dokladne normy, ktérym uzywana do tych celéw
smola powinna odpowiada¢. Ciekawe urzadzenie, umozliwiajace preparowanie dobrej
smoly do maziowania powierzchniowego, a zarazem szybkie i tanie maziowanie
drég, uruchomiono przy jednej z koksowni zaglebia lotarynskfego ). Czesto pod-
noszona wada drég smolowanych sa trujace wlasnosci wéd splywajacych z tych
drég. Sa one szkodliwe zwlaszcza dla gospodarstw rybnych.

Na polu destylacji smoly weglowej spotykamy sie z nowem urzadzeniem,
w ktérem kociol destylacyjny ogrzewa sig za posrednictwem stopionego olowiu %).
Dodatnie wyniki otrzymano przy prébach odwadniania smoly na drodze elektro-
osmozy %).

Problem wymywania fenoli ze smoly, wzglednie z jej destylatéw ma za soba
juz dos¢ obszerng literaturg i szereg patentéw. Przewainie operuja one roztworem
sody o réznej koncentracji 6), podczas gdy patent F. Fischera?) opiera sie na
dzialaniu wody w temperaturze 225° i pod ciénieniem.

Miara zainteresowania chemikéw tym waznym pélproduktem moze byc fakt,
ze w r. 1926 odbyla si¢ w Manchester specjalna Konferencja poswigcona oméwie-
niu aktualnych probleméw chemicznych i technicznych zwiazanych ze smola weglowa ®).

Gaz wodny i podwéjny (dwugaz). Gazownie europejskie, produkujace
gaz wodny przewaznie jedynie jako domieszke do gazu weglowego, daza obecnie,
jak juz wspomniano, do wytwarzania go odrazu w retortach, wzglednie komorach
gazowniczych, osiagajac w ten sposéb duze oszczednosci-w ogélnym bilansie ciepl-
nym. Natomiast w gazownictwie amerykanskiem gaz wodny odgrywa pierwszo-
rzedng role, wobec czego postepy w tej dziedzinie tam sie gléwnie dokonuja.
Liczne doswiadczenia przeprowadza si¢ w kierunku produkeji gazu wodnego z we-
gla, zwlaszcza bitumicznego ?), co przedstawia pewne powazne trudnosci. Zajmo-
wano sig rowniez kwestja podniesienia wydajnosci generatoréw gazu wodnego przez
zastapienie wdmuchiwanego powietrza tlenem 1Y), chociaz przy dzisiejszej cenie tlenu
nie jest ona aktualna.

Zasadg zupelnego zgazowania wegla kamiennego w sposéb ciagly realizuja
urzadzenia do produkcji gazu podwéjnego (dwugazu) systemu prof. Strache'go )i i.
Mimo pewnych korzysci, wynikajacych z dobrego wyzyskania ciepla, oraz z moznosci
przerébki gorszych gatunkéw wegla, rozpowszechnienie sie dwugazu jest proble-
matyczne z powodu jego niskiej wartosci kalorycznej (ok. 3.200 Kal.). W Polsce

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

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

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

) C. O. Condrup, Gas ]. 169, 337 (1925).

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

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

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

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

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

Gaz generatorowy. Odkad wyzszos¢ opalu gazowego nad pallwem sta-
fem zostala w sposéb niewatpliwy stwierdzona, od tej chwili generatory gazowe
rozpowszechnily si¢ niezmiernie, wypierajac z niektérych galezi przemyslu (huty
szklane, ceramika, huty cynkowe i t. d.) zupelnie piece opalane paliwem stalem.
Dzi§ mowi sie juz nawet o opalaniu kotléw gazem generatorowym.

Postep w budowie generatoréw gazowych odbywa sie przewaznie w trzech
kierunkach: jak najlepszego wyzyskania ciepla, zmechanizowania ruchu oraz moznosci
przerobki mniej wartosciowych materjalow opalowych. I tak, generator opatento-
wany przez R. Geiperta?!) przerabia paliwo bitumiczne przy pomocy koksu, zas
generator F. Umpleby'ego ®) zgazowuje w sposéb ciagly paliwo w postaci pyhu.
Préby produkowania gazu generatorowego z lignitu ®) nie daly jeszcze ostatecznych
rezultatow.

Jako ciekawa nowosé w dnedzmle generatorow nalezy zanotowaé¢ wygloszona
przez ]. J. Deschamps’a %) teorje, jakoby na spalanie sie paliwa wplywaly ko-
rzystnie drgania wdmuchiwanego powietrza, ktére powinny byé tak szybkie, jak
drgania fal akustycznych.

Oczyszczanie gazu weglowego na drodze mokrej i uzyskiwanie siarki. — CH.
HARNIST. — Chimie et industrie, 15, 506—513 (1926): 16, 200—2071 (1926);
HUREZ. — Chimie et industrie, 16, 200 (1926).

Niedawno (Chimie et industrie, 14, 663 (1925) Berthelot opisal amerykanskie
proby oczyszczania gazu weglowego na drodze mokrej z réwnoczesnem uzyskiwaniem
siarki. Harnist w swym artykule poréwnuje krytycznie te t. zw. ,amerykanska"
metode ze stosowanemi w technice innemi metodami oczyszczania gazu na drodze
mokrej, a wigc ze sposobami Claus’a, Still'a, Burkheisera i Feld'a. Opis tych metod
ilustrowany jest piecioma rysunkami schematycznemi. Amerykanska metoda czyszczenia
gazu z réwnoczesnem uzyskiwaniem siarki, polega na stosowaniu roztwosu sody lub
roztworow, wzglednie zawiesin soli Zzelaza i tlenkéw. Przy uzyc:u sody zachodzi
reakcjia odwracalna

H,S+ NasCO; f;NaHS+ NaHCO;

Przez wdmuchiwanie powietrza powodujemy regeneracje roztworu, ale uchodzacy
wtedy siarkowoddr znajduje si¢ w tak wielkiem rozcienczeniu, ze praktycznie nie-
mozliwe jest jego wyzyskanie. Dlatego autor sadzi, ze metoda ta nie ma widokéw
powodzenia w krajach ubogich w surowce, nie méwiac juz o wzgledach higjenicznych.
Soda jest dodatkiem ,obcym®, a précz tego wskutek ubocznych reakcyj duio sie
iej traci.

Metody Claus’a — Still'a (amonjak) i Feld'a (politionat) uzywaja jako $rodkéw
pléczacych materjaléw czerpanych wprost z gazu.

Usuwanie siarkowodoru z gazu zapomoca obojetnych roziworéw soli zelaza
lub alkalicznych zawiesin nie jest pomyslem amerykanskim.

Przy tej metodzie przez utlenianie powstajacych siarczkéw uzyskuje sie siarke

2 Fe,S3+30,=2 Fe,05+6 S

1y E. P. 239 039.

?) E. P. 228 289.

) A. Faber, Z. angew. Chem. 38, 173 (1925).
4) Ber. 197 (1925} E. P. 214 6l6.
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Wedlug zdania autora, praktyczne przeprowadzenie tego sposobu napotyka
na takie trudnosci, ze techniczne jego zastosowanie dzi§ nie jest mozliwe. Sadzi on,
ze nalezaloby si¢ raczej zainteresowaé metoda utleniania siarkowodoru kwasem siar-
kowym z réwnoczesng produkcja siarczanu amonowego (metoda Feld'a). W dopiskach
podana jest literatura nowsza na ten temat. W odpowiedzi na te wywody Hurez
przytacza pokaing liste tych gazowni amerykanskich, ktére posiadaja juz gotowe
urzadzenia do mokrego oczyszczania gazu soda, Iub takie urzadzenia buduja. Réwniez
dwie wicksze gazownie we Francji wprowadzaja je u siebie. Zaprzeczaloby to twier-
dzedniu Harnist’a, Ze metoda ta nie moze mieé we Francji widokéw powodzenia.

Te zarzuty odpiera Harnist stwierdzajac, ze w Ameryce zarzucaja juz stoso-
wanie metody t. zw. ,amerykanskiej“ z soda, a przechodza do metody suspensyjnej.
Ta ostatnia metoda jest pochodzenia niemieckiego. Wedlug zdania fachowcow stoso-
wanie zawiesin nastrecza w technice duze trudnosci i z tego powodu dodatkowe
patenty niemieckie méwia o alkalicznych roztworach soli zelaza, ktérych wytra-
caniu zapobiega si¢ dodatkiem kwaséw oksykarbonowych.

Proces Feld'a (politionaty), jak sie okazalo z badan Schmidt’a, odbywa sig
gladko bez dodatku soli zelaza. el

8. CERAMIKA, SZKLO, CEMENT, MATERJALY BUDOWLANE.

Wplyw wypalania na wlasnosci cementu portlandzkiego — E. ULLRICH —
Zement 16, 72, (1927).

Wilasnosci cementu zaleza od 1) wlasnosci chemicznych i fizycznych surowcéw
oraz ich przygotowania, 2) sposobu wypalania i 3) przerébki klinkru na cement.

Dotychczasowe badania w dziedzinie cementu rozwiazaly prawie zupelnie za-
gadnienia 1 i 3, natomiast wplyw sposobu wypalania jest w dalszym ciagu niedo-
statecznie wyjasniony. Powodem tego byl miedzy innemi fakt, e dla okreslenia
wlasnosci mechanicznych cementu potrzebne sa ilosci klinkru, nie dajace sie otrzy-
mac w piecach laboratoryjnych. Wprowadzenie przez Kiihl'a ,malych préb cementu*
(Zement 1926), okreslajacych wytrzymalos¢ na zginanie, umozliwia przeprowadzenie
badan wytrzymalosci cementu z prébkami 20—30 gr. Positkujac sie ta metoda
badan, autor wykonal prace w celu zbadania zaleznosci wlasnosci cementu od tem-
peratury i czasu trwania wypalania oraz predkosci stygnigcia klinkru.

Przed podaniem wynikow swej pracy autor zestawia dotychczasowe wiadomosci
o wplywie procesu wypalania na wlasnosci cementu, ktére udalo sie otrzymaé na
drodze posrednich badai. W zestawieniu tem autor powoluje si¢ gléwnie na prace
Nacken’a i Dyckerhoff'a oraz Kiihl’a. Nacken i Dyckerhoff précz badan, podjetych
dla zidentyfikowania warunkéw wystepowania i wlasnosci chemicznych, fizycznych
i mineralogicznych poszczegélnych zwiazkéw w ukladzie CaO — AL, O — SiO;, zajeli
si¢ okresleniem przebiegu krzywych ogrzewania szlamu i krzywych stygniecia otrzy-
manego klinkru. Zbadali oni zaréwno krzywe dla szlamow technicznych jak i ,syn-
tetycznych® t. j. zawierajacych tylko zwiazki wapnia, glinu i krzemu. Punktami
charakterystycznemi tych krzywych sa nastgpujace: przegiccie w temp. 900—9209,
odpowiadajace rozkladowi weglanéw, reakcja egzotermiczna w temp. okolo 1270°
1 czeSciowe topienie si¢ masy w temp. 1280°, w przypadku szlamu technicznego,
w temp. 1390° dla szlamu syntetycznego. Na krzywych stygniecia wystepuja
wyraznie punkty krzepnigcia: dla szlamu technicznego w temp. 1350°. Réznice
w zachowaniu si¢ szlamu technicznego i syntetycznego tlumacza sie obecnoscia
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w szlamie technicznym zwiazkéw zelaza, dzialajacych jako topniki. Dykerhoff ujmuje
wyniki swych badai w nastepujacy sposdb :

I. Ogrzewanie:

w temp. 700—800° rozklad gliny na ALO; i SiO,;
5 910° rozkltad CaCOs na CaO i CO,;
o 1000° powstawanie CaO. ALO; (prawdopodobnie takie zwiazkéw
tlenku wapnia i tlenku Zzelaza);
< 1100—1200° powstawanie § 2CaQ SiO;;
5 1285° topienie sie pozostalej masy ;
w wyzszych temp. 2Ca0.SiO; przylacza ze stopu okolo 10°/, CaO.

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

II. Stygniecie:

w temp. 1215° krzepniecie stopionej czesci masy ;
przemiana § 2Ca0.5i0, w y 2Ca0.Si0; w temp. 675° nie na-
stepuje, poniewaz stop otacza sciSle krysztaly g CaO.SiO,.

Wreszcie Nacken i Dyckerhoff przyjmuja, ze alit jest to £ 2Ce0.Si0,, za-
wierajacy okolo 10°, CaO w postaci stalego roztworu.

Autor polemizuje z powyzszemi wywodami, w szczegdlnosci wypowiadajac sie
przeciwko pogladowi Dyckerhoff’a, ze cement zawdzigcza swe wlasnosci hydrauliczne
obecnosci f 2Ca0.5i0,. Wedlug autora zaden ze zwiazkéw podwéijnych ukladu
CaO — Al,O; — SiO; nie jest przewazajacym skladnikiem klinkru cementu portlandz-
kiego. Réwniez i zwiazki potréjne nie odgrywaja tej roli. Poniewaz badania wielu
autoréw wykazaly, ze w szeregu zwiazkow: krzemiany — glinokrzemiany — gliniany
wapnia — glinokrzemiany wapnia posiadaja najwieksze wytrzymalosci i najwieksza
stalos¢ objetosci, mozna przeto sadzi¢, ze gléwnym skladnikiem klinkru sa stale
roztwory krzemianéw i glinianéw wapnia. Poglad ten popiera fakt, ze alit wykazuje
bardzo duza réznorodnos¢ wlasnosci. Wychodzac z tego zalozenia Kiihl przyjmuje,
ze proces powstawania klinkru odbywa sie tak: .

w temp. okolo 500° odwodnienie gliny,
! »  700—800° rozklad gliny na ALO; i SiOs,
i b 900° rozklad weglandw,
powyzej 900° reakcje pomigdzy CaO z jednej strony i SiOs, ALO;

i FeyOs z drugie], przyczem w temp. okolo 1350° z poszczegélnych glinianéw

i krzemianéw tworza sie stale roztwory lub mieszaniny izomorficzne o duzej

zawartosci CaO.

Stosownie do tych poglqdow alit jest stalym roztworem krzemiandw i glinianéw
o duzej zawartosci tlenku wapnia.

Na podstawie tych teoryj daja sie wyprowadzw nastepujace wnioski, dotyczace
wplywu procesu wypalania na wlasnosci cementu :

a) wedlug Nacken’a i Dyckerhoff’

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

2. Od chwili nasycenia sig # 2Ca0.SiO; przez CaO, co nastepuje przez
wypalanie w ciagu 20 minut w temp. 1350—1400°, wytrzymalosci nie powinny
ulega¢ zmianie przez dalsze wypalanie.

3. Szybkie studzenie powinno zwigksza¢ wytrzymalosci.

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

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

2. Im dalej posuwaja sie przemiany podczas wypalania tem cement ma lepsze
wytrzymalosci.

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

4. Szybkie studzenie wplywa dodatnio.

Doswiadczenia przeprowadzone przez autora polegaly na’ wypalaniu w piecu
elektrycznym okolo 46 g szlamu na klinkier w warunkach, dajacych sie dowolnie
ustalaé i SciSle kontrolowaé, i na zbadaniu otrzymanego przez zmielenie cementu
zapomoca ,malych préb“ Kiihl'a. ,Male proby“ Kiihl'a polegaja na zlamaniu od-
powiednio przygotowanych sztabek zaprawy 1 cz. cementu i 3 cz. piasku o wymiarach
30 X 10 X 10 mm. Do zaprawy stosuje sie piasek normalny odsiany w granicach
sit Nr. 225 1 900.

Autor zbadal dwa rodzaje szlamu:

I. (normalny) II. (bogaty w zelazo)

SiO; 21,26, 18,52%,
Al Oy 5,81, 8,01 ,
Fey O 3,43, 6,87 ,
CaO e T2L 63,77
MgO 2:35°,, 2:20.,,;
SO, 1,44 ,, 0,63,
spolczynnik hydrauliczny 2,13 1;91

W wykonanych doéwiadezeniach badano: barwe klinkru oraz jego twardosé,
zalezno$¢ wytrzymalosci od temperatury wypalania, zaleznosé wytrzymalosci od dhu-
gosci okresu wypalania i zaleznos¢ wytrzymalosci od predkosci stygnigcia klinkru.

Wyniki badan autor zestawil w szeregu tablic i wykresow.

1. Cementy o wytrzymaloéciach, majacych znaczenie techniczne daje klinkier
wypalony powyzej temp. 1275°. Zadowalajace wytrzymalosci dla klinkru wypalonego
w nizszych temperaturach otrzymuje sie dopiero po dlugiem ogrzewaniu przyczem
czesé¢ klinkru zwykle rozsypuje sie.

2. Podniesienie temperatury wypalania klinkru powyzej 1275°, o ile pozostate
warunki pozostaja te same, nie wywiera praktycznie wplywu na wytrzymalosé
cementu.

3. Bardzo duzy wplyw wywiera dlugo$é okresu wypalania. W przypadku nor-
malnej temperatury wypalania, dluisze wypalanie zwieksza wytrzymalo$¢ cementu;
wzrost ten zdaza do pewnego maksimum. Dla réinych cementow najkorzystniejszy
czas wypalania jest rozny.

4. Gwaltowne studzenie czesciowo ma wplyw dodatni, czesciowo ujemny, tak,
ze ogdlnie przyjete twierdzenie, iz predkie studzenie klinkru daje lepszy cement
nie zostalo potwierdzone. Zbyt powolne stygniecie klinkru jest jednak niepozadane.

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

Whioski powyisze wyprowadzono w zalozeniu, ze klinkier wypala si¢ w wa-
runkach, odpowiadajacych pracy w piecu obrotowym.

W zakonczeniu autor po blizszem oméwieniu otrzymanych wynikéw wypowiada
si¢ za teorjg Kiihl'a, jako najlepiej wyjasniajaca przebieg procesu wypalania klinkru.

K

Wydaweca: ,,Chemiczny Instytut Badawczy”, Warszawa.
Redaktor odpowiedzialny: Prof. Dr. Kazimierz Kling.

Z DRUKARNI ZAKLADU NARODOWEGO IMIENIA OSSOLINSKICH WE LWOWIE
pod zarzadem Kazimierza Figwera.
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