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Hydrowanie parafiny W przypadku zatem idealnego hydrowania
parafiny na wzrost ciénienia w zaleznoSci
od temperatury wplywa tylko rozszerzalnosé
par, oraz w malym stopniu parowanie pa-
rafiny. O ileby system w warunkach hydro-
wania odpowiadal prawom gazoéw idealnych
to p/(1°+273°) stosunek ciénienia do tempe-
ratury mierzonej w skali absolutnej, powi-
nien byé¢ staly. Wilaénie ten stosunek jest
1) Wplyw temp. przez 70 min. przy 4,5% wagowych wodoru bardzo charakterystycznym wskaznikiem dla

Materjalem wyjsciowym byla parafina
polska marki ,,Galkar” o punkcie stygnosci
wedle Zukowa 51,8% Cigzar gatunkowy te]
parafiny w stanie stalym wynosit 0,9023%/,,
w stanie plynnym 0,7785 w 60"
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aromatycznych krzywa ta (ryciny 3 1 4)
opada, co dowodzi ze wodor zuzywa sig¢ do
glebszego uwodornienia.

Przedstawione w

nia nalezg do

trzech

tablicy |

sery] te

doswiadcze-

mperatur,

pierwsze cztery przy 4,5% wodoru i czasie
70 min, nastepne trzy podlegaly wplywowi
temperatury przez 130min, a ostatnie cztery
podaja wyniki hydrowania przy 1,9% wa-

gowych wodoru.

Ze wzroslem Lemperatury

nienie maksymalne

Wz

najsilniej w

Gdyby kazda drobina parafiny
peknigcia pod wplywem wysokiej tempe-
ratury wysycala sie wodorem, to przebieg
ten nie powinienby wplywaé na wzrost cis-
nienia poniewaz tak przed jak i po reakcji
ilos¢ drobin bylaby ta sama.

rasta cis-
serji 3.
z chwilg
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TAEBLTCAT
Hydrowanie niekatalityczne parafiny. Serje temperatur
Serja 1. Serji 2 Serja 3.
Nr. doswiadczenia . R | B R [ T R T e 2 5 3ol
% wodoru 454 | 454 | 454 | 454 | 43 454 | 454 | 1,86 1,88 1,88 1,88
Cisnienie poczat. atm. 8| 9o go | 9o ‘ 85 go | 90 90 90 90 90
= maksyma_]_ne 229 | 232 [ 233 238 201 232 237 e Gl e 3 267 278
7 po reakgji 63 | 55 51 48 55 59 52 55 | 48 43 38
Czas reakcji w min. 7 | 65 70 70 128 130 132 58 | 72 70 61
Temperatura reakcji 451%  458° 460" 465" 440" | 450" | 458" 450" 453° 458" 465"
¥ maksymalna. |  456°|  463°|  463°| 470°| 443" 456°| 463°| 458" 455°] 461°)  468°
Oleju otrzym. 9%, wag. 87,8 | 714 70,3 62,8 90,4 B o8 92,1 | 80,4 83,8 70,4
i oib L 0725 | 0,707 | 0,696 | 0,705 | 0,756 | 0,714 | 0,607 | 0,749 | ©,737 | 0726 | 0,727
- 2 barwa . biala | Zéltawa | Z6ltaw. | Zéltaw. | zéktawa| zéltaw. | zoltawa | zéltaw. | zéltaw. | zétta | zZolta
Gestosé gazu. . 0,212 | 0,284 | 0,364 | 0,391 | 0,174 | 0,247 J16 0,244 | 0334 | 0392 | 0,415
Wydatek benzyn do 200" | 46,4% 52,4% |53.6% |46,9% |34.5% |54.2% |54. Zm 35, 6/0 43.9% | 49.4% |50.2%
., benz. absorb. 6% | 76:3% | 6.0% | 48% | 12% | 48% | 6.2% | 4.4% | 5% | 7.8% | 7.2%
. pozostalosci . 34.8% | 18,3% | 9.0% |11.0% |54.2% |23.6% | 98% |51,9% |493% |257% |20.8%
a koksu . . | niema | niema | niema niema | niema | niema | niema | niema | niema | niema | niema
Straty przy hydrowaniu . | 12,5% |22.6% |29,7% |37.2% | 9:6% 16,9% | 29, 2({ 7,9% | 10,6% | 16 :am | 20,6%
5 rektyflkal.jl 0,7% | 4% | 08% | 1,0% | © ,,{} 0,5% o | 0,2% | 01% | 09% | 1.2%
Bcnzyna Dys . 0,701 | 0,697 | 0,700 0,703 | ©.709 0,607 | 0.694 0,700 | 0,704 | 0,711 | 0,713
»  olefin 4% | 25% | 25% 3% 4;0 3.5% | 25% | 35% | 3:5% | 3.5% | 3.5%
,  aromatéw 7.5% | 75% 6% | 65% | 7.5% 6% 6% 9% |11,5% | 1% | 12%
N punkt anilinowy |68,5° |67,2° [66,1° |659" [70,5° |68,1° |655% |69,7" [68,6° 166,9° |66,0"
liczba jodowa 4,03 2.12 3,68 3,87 1,77
Pozostalo:,c Dyj . 0,790 | 0,786 | 0,801 | 0,766 | 0,795 0788 ‘ 0804 0,792 | 0,799 0307 | 0,82.5
krzepnie + 20,5 |+ 55°— 7.5° o 305" [+ 13,5° |— 45+ 25" [+ 155% 10,5
Benzyna dystyl. Eng]era | ! |
poczat. dystyl. 32" 32° 33 33" 37" A2 g 43¢ 31| +3°| 42°
do 70" 18% | 22% 23% 2200 | 1170 | 19% | 28% | 10% |13, Sf'u - 16% | 15%
hy 21050 43% 49,5% | 51 ;’o 49, s;o | 37%0 | 43% | 545% | 3670 | 4970 | 42% | 45%
» 140° 67% | 73% | 74% | 7370 | 61% |66,5% |755% | 62% | 67% | 6% | 6%
,» 180" 89% | 920 91%! 90/0 88% 186.5% | 99% | 88% | 99% | 9% | 91%
200" . 96% | 96% | 95% | 95% 0a% | 93% | — | 94% | 94% | 95% | 96%
komet, dya,tyl 200" 202°| 209" 208" 214" zoa“ 196" 222" 218" 210" | 212%,
straty . 2% 2% 2% | 25% | 5% | 45% 5% 1% | " 25% [T 1s% IF 1%
Pozostaloéé, dystyl. Englera |
poczat. dystyl. | 211" ; zlo"l 252°| Sizo07? 210" 205 214" 214°
10% przy . .| 231 | | 248° 232° 220°| 240° 227" 225° 226"
50% i 288" 330" 276° 249 322° 285° 266°| 263°
9% » — | l — 1 = 326°] — —~ 350°|  349°
do 350° . 78,5% | 60% | 87.5% 67% | 82% | 90%
koniec dvz,tyl 347° I |
kingu odrazu wskazuje na bworzenie si¢ no- W  serji zatem temperatury ci$nienie
wych drobin. W wypadku weglowodorow maksymalne powinnoby wzrasta¢ jedynie

w mysl prawa Gay Lussac’a. Tymczasem
obserwujcmy egzaltacje ciénienia, ktéra by
dowodzila powstawania nowej ilosci drobin,
bez réwnoczesnego znikania drobin wodoru.
Wilasnie w serji 3-ciej ubogiej w wodér wi-
dzimy to zjawisko w silnym stopniu. Nie
jest to wiee czysta hydrogenacja, ale 1 czgs-
clowo kraking, z jego reakcjami wtornemi.

Po ostygnieciu autoklawu ciSnienie spada
tem bardziej im temperalura reakeji byla
wyzsza. Na ciénienie to skladaja si¢ gazy
jak woddr, metan i czeSciowo etan, wyzsze
sq badz skroplone, badZz tez rozpuszczone

plynie.
Im wyisza byla lemperatura reakeji,
tem wigce] wodoru przereagowalo, dajac

weglowodory plynne, a czeéciowo Lylko ga-
zowe i stad spadek cisnienia po ostygnieciu.
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Gestos¢ gazow wzrasta ze wzrostem tempe-
ratury. gdyz gaz ten staje si¢ coraz ubozszy
w wodér. Spadek ciénienia po reakcji, idacy
ze wzrostem temperatury reakeji nie do-
wodzi jednak, ze ilo§¢ ogdlna gazu sie zmniej-
sza, przeciwnie ilodé gazow zwieksza sie,
gdyz zwigksza sie iloéé¢ etanu, propanu i bu-
tanu, ktore ulatniaja sie z autoklawu w mia-
re ekspandowania. W do$wiadczeniach 2,
5 3, 11 ilofci gazéw wynosity 126; 132,5;
1425 1 155 litréw pomimo, ze ci$nienia od-
powiednie byly b5, 48, 43 i 38 aim.

Ze wzrostem temperatury reakcja po-
stepuje tak ilosciowo, jak i jakosciowo coraz
dalej. Coraz wigcej materjalu pierwotnego
ulega rozpadowi i to coraz glebhszemu. Stad
coraz wiecej gazow (okreslonych jako , straty
przy hydrowaniu”), a coraz mniej pozosta-
losci. Takze sklad pozostaloéci ulega zmia-
nie, bo coraz wiecej w niej produktow de-
gradacji, wrzacych ponizej 350° i coraz niz-
szy je]j punkt krzepnigcia; pierwotnej pa-
rafiny ubywa, ulega ona rozkladowi. Rosna-
cy ciezar gatunkowy pozostalosci przy obni-
zeniu réwnoczesnem granic wrzenia, wi-
doczny specjalnie w serji trzeciej ubogiej
w wodor, dowodzi, ze czedé parafiny ulegla
rozpadowi bez réwnoczesnego uwodornienia.
Mial wige czeSciowo miejsce kraking pola-
czony z cyklizacja nienasyconych czgsteczek.

llo$¢ benzyny ze wzrostem temperatury
reakcji wzrasta, osiaga pewne maksymum
a potem zmniejsza sie. Wydatek benzyny
jest bowiem wypadkowa dwoch reakeyj:
rozpadu parafiny, ktéra daje w wyniku po-
za gazami 1 frakejq naftowa (niniejszej pra-
cy nafte whezono do ,,pozostalosci”) glow-
ni¢ benzyne, oraz reakeji drugiej: rozpadu
samej benzyny na drobiny mniejsze, gazowe.

Takze i jako$ciowo zmienia sie benzyna
ze wzrostem temperatury hydrowania, wzra-
sta bowiem ilos¢ czeSei lotnych (dystylacja
Englera).

W serjach zaczeto badaé ilosciowo prze-
bieg reakcji dopiero powyzej temperatury
440° gdyz ponizej zawartos¢ autoklawu
przedstawia mase staly, zlozona gléwnie
z miezmienionej parafiny.

Tablica II przedstawia. nastepne trzy
serje doswiadczen: serje 4 ciSnienia (do$w.
3119), serj¢ b czasu (dosw.8, 31 7) i serje 6
ilosci wodoru (dosw. 27, 11, 10, 3, 12 13).
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Nalezace do wszystkich trzech seryj dos-
wiadczenie 3 dla uniknigcia powtbarzania
sie przytoczono tylko raz.

Z poprzedniej tablicy wybrano 458° jako
temperature optymalny dla reakcji trwa-
jacej 70 min. Te tez temperature starano
sig zachowaé¢ we wszystkich doswiadcze-
niach tablicy IL

Rozpatrujac wplyw cisnienia obserwu-
jemy jako fakt glowny wzrost nasycenia
produktow. Cisnienie wplywa na reakcje
uwodornienia i w konsekwencji wstrzymuje
cyklizacje i polimeryzacje jak to widaé z cie-
zarow gatunkowych benzyny i pozostalodci
oraz ze skladu chemicznego benzyny. Na-
tomiast na danym przykladzie nie uwidocz-
nia si¢ wplyw cisnienia na stopien rozpadu
termicznego, gdyz tak ilosci benzyny, jak
i pozostalosei i gazu w obu do$wiadezeniach
(31 19) w granicach bledu doswiadczalnego
sq le same, czyli ze tak zwanego przesunigcia
ku érodkowi drobiny punktu peknigcia wig-
zain weglowych pod wplywem zwigkszenia
cisnienia nie obserwowano.

W serji czasu (dosw. 8, 3 i 7) rozpad pa-
rafiny postepuje coraz glebiej w miar¢ trwa-
nia reakcji. Zwroci¢ nalezy uwage, ze wsku-
tek zbyt malej ilosci wodoru uzytej w tej
serji, zachodza zjawiska cyklizacji, co przy
dostatecznej ilosci wodoru, jak stwierdzono,
nie ma miejsca.

Wplyw ilogci wodoru na hydrowanie
parafiny (dosw. 27, 11, 10, 3, 12 i 13) ujawnia
sie glownie w stopniu nasycenia produktow.
Widoczna jest zalezno&é reakeji uwodornie-
nia od czastkowego ciénienia i koncentracji
wodoru na wielu wlasnosciach produktow.

W miare zmniejszenia si¢ ilosci wodoru,
wzigtej do hydrowania, wzrastaja cigzary
gatunkowe wszystkich produktéw, oraz za-
wartoéé weglowodoréw nieparafinowych.

W pozostalosci coraz nizszy punkt krzep-
niecia wskazuje tez, ze przy malej ilosel
wodoru, lub w przypadku granicznym czy-
stego krakingu (do$w. 13) coraz mniej jest
w niej weglowodoréw parafinowych, a co-
raz wiece] cyklowych. Koks jako ostateczny
produkt polimeryzacji spotykamy (w sla-
dach) dopiero w przypadku czystego kra-
kingu. .

Dla drugiego zjawiska zachodzacego tu,
a mianowicie dla glebszego rozpadu w miarg
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THASBI T CAVTE
Hydrowanie niekatalityczne parafiny. Serje ci$nienia, czasu i ilo§ci wodoru.
Serja 4 Serja 5 Serja 6
o~ — -
Nr. doswiadczenia: 3 19 8 7 27 11 10 =12 13
9/, wodoru 1,88 1,87 1,88 1,88 7,27 4,54 3,13 1,44 0,0
Ciénienie poczat. atm . 90 37 90 90 90 90 90 92 o
" maksymalne . 267 133 233 293 | 240 232 233 296 175
»  po reakcji 43 ~ 15 48 34 56 55 46 33 ~ 10
Czas reakcji w min 70 e 35 135 70 65 70 65 70
Temperatura reakcji 458° | 458" 459" 459" 458" 458" 459" 459° 458°
maksymalna | 461° | 462° 462° 465" 460" 463° 463° 461° 463"
O{eju otrzym % wag. 83,8%, 82,60/p 92,3%, 75.2% |  67.8%, 7.4 79,1 84,8 82,3
" i 15 0,726 0,736 0,738 0,720,  0,6y0 0,707 o710 0,736 | 0,764
.,  barwa . - 1
Gestosé gazu . 0,302 0,453 { 0,599 0,315 0,284 0,507 | 0,792
Wydatek benzyn do 2007 49,40 | 40,6%  40,3% | 521% |  53.4%| 52.4%| 53.2% | 49.5% | 43.8%
.. benz. w absorb. 7,8%, | 5,1%, 5.2%, 8,1%, 3,0%, 6,3y 6,3%y 5,1%, 5,2%,
.,  pozostalosci. 257%  27.8% | 46,4";’0\ 14,9% 11,0%, 18,3%, 18,7%, 28,5% 31,9%,
,»  koksu 5 niema | niema niema niema niema niema niema niema $lady
Straty przy hydrcmanlu 16,2%, 17,4"'0 7.7% 24,8%, 32,2%, 22,6%, 20,90y 15,2% 17,710
Straty przy rektyfikacji. 0,9%, 0,1%, 0,4% o,1%1 0,4%, 0,4 0,9%, 1,7%, 1,4%%
Benzyna D,; . ; 0,711 0,713 | 0,704 0,706 0.684 0,697 0,702 0,709 0,724
»  olefin 3.5% 451 S350, 3.5% 1% 2,5° 2,5%, 45% 4,5"1y
,, aromatéw 11,%, 17%, 9,5% 12,5% 2,5% 7,5 10%, 13,5%, 18%/,
,»  punktanilinowy 66,9/, 66,8° 69,0" 64,7° 68,5° 67,2° 66,8" 67,4° 65,8
,»  liczba jodew: . 1,77 3,47 2,12 3,44
Pozostalo§é Dys . 0,807 0,821 | 0,794 0,853 0,776 0,786 0,795 0,813 ] 0,827
. krzepnie . 20 + 05 4+ 22° [—15°*%) |+ 65° |+ 550 o° 4 1° [— 18" %)
Benzyna, dyst. Englera: ¥
Poczat. dystyl. | 43° 33" 35’ 31% 30’ 32" 33’ 33’ 35’
dolige% s 16%, 17,5% | 16%, 21%, 23%, 22%, 23%, 17,5%, 16 %
» 105°, 42% 43°% | 43% 47,5 |  50% 49.5% | 30.5% | 44% 42%
» 1400 . 67l 69%, | 68 72%0 71,5% | 73% 74%l0 69,5% 1 71%
24 1501 90l 90% | 89,5%/| 92% 88%1, 92%, 93%, 91%, 93%
£ 200 LIS 95%, 94,5% |  94°% 95,5% | 91,5% | 96% 95.5% | 95% | 97%
koniec dyst. 210° 2120588 L2740 el e 2088 202° | 202° 204" 210% T 12700
straty . ; sl 2t Ay 2 5% 2%, 2%, s%| 1%
Pozostal. dyst. Englera: | | |
Poczat. dystyl. 214" 2roteenl] bzt Hiaaa? S 205" 200" 195"
10% przy . 225° 223° 233° 23] 223° 223° 219"
50% ,, 266" 270" 307" | 261" ‘ 258° 266° 276°
90% . 350° — e 350" == =3
do 3500 0% | 8% | 7% | 85% | 90% 86% = 80%
i
*) plynna

wzrostu koncentracji wodoru nie znajdu-
jemy wyjasnienia, moze byé¢ tego przyczyna
sam wodor lub tez inne wplywy jak np.
rézny stosunek powierzchni autoklawu do
zmiennych iloci parafiny. W tej serji bo-
wiem stosowano roéine ilosci parafiny dla
kazdego eksperymentu i napelniano auto-
klaw wodorem do tego samego ci$nienia po-
czatkowego. Wlasciwie wigc wprowadzono
dwie zmienne, procent wodoru 1 rézna ilosé
materjalu w stosunku do tej samej obje-
tosci i powierzchni grzejacej. Podobne zja-
wisko zaobserwowali Waterman i Per-
quin'!) na przykladzie parafiny, a Hof-
mann i Lang") na przykladzie toluolu
i cykloheksanu zauwazyli, ze wodor ma
wplyw na rozpad drobin. Toluol w obecnosci

wodoru dawa} produkty rozpadu, natomiast

1y g, Inst Petroleum Tech. 11, 36 (1925).
12)" Brennstoff Chem. 10, 203 (1929).

gdy ogrzewali go bez wodoru, toluol byl
trwaly. Odwrotnie cykloheksan z wodorem
w 460" malo sie zmienial (dawal czesciowo
metylo-cyklopentan), a bez wodoru w tej
temperaturze podlegal silnym rozkladom.
Przypuszczaja wiec wymienieni wyzej dwaj
badacze, ze w jednym wypadku wodor dziala
rozszczepiajaco, a w drugim przeciwnie chro-
ni drobine.

W  probach wstepnych katalitycznego
hydrowania wyprébowano szereg pierwia-
stkow jak zelazo, nikiel, kobalt, chrom,
tungsten, wanad, wegiel (aktywny), tytan,
glin, cynk, kadm i s6d w formie metali badz
tez tlenkéw albo chlorkéw, siarczkéw lub
wodorkéw 1 ostatecznie przekonano sie, ze
stosunkowo najlepsze rezultaty daje mo-
libden w formie tlenku a szczegdlnie jako
siarczek. W tablicy III przytoczono dwie
serje z ktorych jedna wykonano przy uzy-



(1932) 16 PRZEMYSL CHEMICZNY 933
T ARB L G IA T
Katalityczne hydrowanie parafiny. Serje temperatur.
serja 1; serja 8
Nr. do$wiadczenia; 42 | 44 43 | 20 56 | 55 [+ =54 (o] | 53
Katalizator . 4% katallz NM (molibden-nikiel) 4% katalizatora SM (siarczek molibdenu)
% wodoru. T 4.54 4.54 454 | 454 4.54 4.54 4.54 454 | 454
Ciénienie poczat. atm . 90; 92 90 | 90 90 90 90 90 | 90
Ciénienie maksymalne . 235 | 233 225 223 224 218 224 | 226 I 233
w  po reakgji 68 | 52 48 46 72 | 60 49 | 48
Czas reakcji w min . 70 70 68 75 68 | 70 | 68 I 73
Temperatur reakgji . 453° 456° 458° 460" | 421°| 430° 437 442" 449°
” maksymal. 4580 460" 465" 464° 425" | 432° 439° 450° | 452°
Oleju otrzym. 9, wag. 08,3 80,6 71,9 61,6 054 | 895 81,2 ST 68
" ” 15 - 0,751 0,706 0,700 0,695 0,749 | 0,716 0702 |20 0,058 1) 0,683
Barwa . bezbarwna| bezbarw. | bezbarw. | bezbarw. |bezbarwna bezbarw. | bezbarw. | bezbarw. | bezbarw.
Gestosé gazu . . 0,155 0,241 0,303 0,418 0,130 0,175 0,242 ! 0,284 ! 0,307
Wydatekbenzyndo 200° | 33.2% | 47.8% | 47.1% | 42.0% | 330% | 508% | 549% | 57.3% | 51,2%
»  benz wabsorb. 2,9% 5.:2% 5:6% 5.0% 2,4% 4.8% 51% |  729% 7.3%
.  pozostalosei . 62,1% | 27,4% 18,0% 12,8% 50,7 33.4% 20,8% | 10,0% 8,7%
- koksu glad §lad slad §lad niema niema niema | niema | niema
Straty przy hydrowamu 1,7% 19,4% 28,1% 38,4% 4.6% 10,5% 18.8% | 229% | 3n6%
i . rektyfik, 0,1% 0,2% 0,3% 0,9% 0,2% 0,5% 0,4% 1,0% 1,2%
Benzyna Dy , .| o708 0,687 0,686 0,601 0,689 0,690 0,686 0,686 0,683
., olefin S 0% 1% 5% 1% et 290 1,5% 1% 1%
»  aromatéw . .|  55% 3%, 45% 45% 6,5% 6% 5,5% 5% 5:5%
,, pkt. anilin, [ 70,0% 16,69 69,2" 68,7" 71,8° 71,8¢ 71,18 70,9" 69,2"
Pozostalosé¢ D5 . =l 0,791 0,776 0,777 0,780 0,796 0,779 0,788 0,784 0,786
»  krzepnie . gyl ey o Cud Wy et WA o LA SRR, oY FE AR VT o Ty o o [ L
5 barwa bezbarw. | zéttawa #6lta z6lta aotta Zoltawa z6hta #6tta #oHa
Benzyna destyl. Englera:
poczat. dystyl 38° 31° 30° 38° 31° 33" 33" 32° 30°
do 70° 11% 20%, 23% 209%, 20%, 22%, 26,5% 29°/, 34%
n 105 34% 46% 49% 50% 46% 4% | 525% 58% 60%
w 140° 61% | 68,5% 71% 75% 72% | 795% 74% 79% | 79.5%
» 180° 88% | 88.5% 90% | 93.5% | 91.5% 90% 91% 3% | 93%
n 200 95% — —_ 97% = 94,5% = -1 —
koniec dyst)] 214° 199" 199° 210" 195" 204" 199° 195° | 192"
Straty . . 1% 45% 4% 1% 3.5% 3:5% 3% 35% |  3.5%
Pozostalosé dyst. Englera ' |
poczat. dystyl, 225" 208" 209" 201" 2150 214" 203°
10% przy 253° 230° 227° 240° 236" 235° 217°
50% . 340° 279" 266" — 310" 289° | 257"
9% — — 349° — =l = 345’
do 350" 54% 85% 91% 39% 71% | 80,:% | %%

ciu tlenku molibdenu z maly iloécia tlenku
niklu i druga z siarczkiem molibdenu. Ka-
talizator niklo-molibdenowy (NM) dla serji
7 skladal sie z 5% NiO i 239 MoO, osa-
dzonych na magnezji. Magnezje nasycono
mala ilodeigq roztworu azotanu niklu, a na-

stepnie molibdenianu amonowego, wysuszo-

no i miernie wyprazono az do rozkladu azo-
tanu. Analiza wykazala: MoO,; 22.7% NiO
4,9% ALOg 4,0% i MgO 68,2%. Dla serji
8 przygotowano katalizator siarko-molib-
denowy (SM) przez stracenie siarkosoli kwa-
sem solnym na ziemi odbarwiajacej ,,Alsil”’,
przemycie i suszenie w 105° w prézni. Kata-
lizator ten zawieral 35% MoS,.
Doswiadezenia obu seryj katalitycznych
zostaly przeprowadzone w réinych tempe-
raturach. Dzialanie katalizatorow jest wy-
bitnie uwodorniajace. Poréwnujac wlasnosci
produktéw hydrogenacji katalitycznej z pro-

duktami hydrogenacji niekatalitycznej, prze-
prowadzonej w serji 1 w identycznych wa-
runkach (czas, ciénienie pocz. i % wodoru)
na pierwszy rzut oka widoczna jest znizka
ciezaréw gatunkowych wszystkich produk-
tow plynnych i zmniejszenie sie ilosci weglo-
wodoréw nieparafinowych tak w benzynie
(patrz oznaczenia olefin, aromatéw 1 punktu
anilinowego), jak i w pozostalodei (wysokie
punkty krzepniecia przy stosunkowo nis-
kich granicach wrzenia).

Drugim skutkiem wuzycia katalizatorow
sq zmienione wydajnosci optymalne ben-
zyny. Bez katalizatora (w ‘serji pierwszej)
otrzymane optimum wynosilo 53,69, ben-
zyny, podeczas gdy katalizator tlenowy ni-
klo-molibdenowy NM (serja 7) dal 47,89,
a siarko-molibdenowy SM (serja 8) 57,39
benzyny. Wydajnosci te sa dosyé zblizone
do siebie, jednak odchylenia przekraczajg



234 PRZEMYSL CHEMICZNY

granice bledu eksperymentalnego, tak ze
nalezy je przeciez przypisa¢ wplywom kata-
lizatoréw. Celem sprawdzenia tych wydaj-
nosci wykonano w kazdej serji jeszcze po
kilka dos$wiadczen (nie umieszczono ich, aby
nie przecigza¢ i tak zbyt obszernych tablic),
ale nie zdolano przekroczy¢ podanych wy-
zej wydatkow. Katalizator SM serji 8 zwigk-
sza wiec wydatek benzyny z parafiny, na-
tomiast tlenowy katalizator niklo-molibde-
nowy (NM) wplywa ujemnie na sposob
rozpadu parafiny, gdyz daje mniej benzyny,
a wydziela Slady wegla, ktore osadzaja sie
na katalizatorze'®). Katalizator ten jednak
daje produktby jasniejsze, co zaobserwowane
zostalo na olejach naftowych.

Optima benzynowe nie leza w tej same;j
temperaturze we wszystkich trzech oma-
wianych serjach. W. serji 1 optimum leiy
okolo 460° w serji 7 w 456°, a w serji 8 naj-
nizej, bo w 4420

Wplyw katalizatora uwidocznia si¢ wige
1) w obnizce temperatury optymalnej hydro-
wania, 2) w silniejszem uwodornieniu i 3)
w cokolwiek zmienionych wydatkach poszcze-
golnych frakeyj, a wiec i benzyn.

Katalityezne hydrowanie weglowodorow
naftenowyeh i aromatyeznyeh.

Na przykladzie parafiny, jako przedsta-
- wicielki grupy weglowodoréw nasyconych
taicuchowych zbadaliémy wplyw réznych
czynnikéw na proces hydrogenacji. Z kolei
przechodzimy do przedstawicieli innych grup,
a to naftenéw (dekalina) i aromatycznych
(dwufenyl, naftalin i antracen).

Wykonano po jednym eksperymencie dla
kazdego weglowodoru, stosujac w poréwna-
niu z parafing ze wzgledu na ich bardziej nie-
nasycony charakter wigksza ilo$¢ wodoru i
katalizatora (Mo S,). Temperatury reakc)i
dobrano wzorujac si¢ na temperaturach opty-
malnych dla olejow naftowych (naftenowych)
lub pochodzacych z krakingu. Dekaling hy-
drowano w 467°, a weglowodory aromatycz-
ne w 480°.

Dekalina uzyta do hydrowania miala
nastepujace wlasnosei: D * = 0,8850, nj,

= 1.4774. w dystylacji Englera miala pocz.

N

Przyczyna wydzielania wegla jest prawdopodobnie
nikiel. :

16 (1932)

wrzenia 185°, a koniec 195° w grani-
cach 187" — 192° przeszlo 909,. Warunki hy-
drowania: Temperatura reakcji 467° — 472°,
8% katalizatora siarko-molibdenowego; 9,59,
wag. wodoru; czas reakeji 77 min; ciénienie
poczatkowe 100 alm. Przy ogrzewaniu cié-
nienie wzrastalo do maksymum 270 aim,
ktore osiagnigto przy 465°. W czasie, gdy
temperature reakeji utrzymywano na wyso-
kosci 467° z maksymalnemi wahaniami do
472°, ciénienie spadalo regularnie do 259 atm,
wskutek nadwyzki reakeji uwodornienia nad
reakeja rozpadu. Reakcja rozpoczela sie w
opisanych warunkach juz w okolicy 395°, jak
wida¢ z krzywe] p/(t*+273°) w odniesieniu
do czasu ogrzewania (rycina 2). Pierwsza
galaz tej krzywej wznosi si¢ do temperatury
395° co prawdopodobnie stoi w czesciowym
zwiazku z parowaniem dekaliny, a powyzej
tej temperatury krzywa opada, co nalezaloby
przypisa¢ pekaniu pierécienia i absorbeji wo-
doru z wytworzeniem dziesigcio-weglowych
homologéw cykloheksanu.

Po ostygnigciu cisnienie wynosito 82 alms
a gestosé gazu 0,1686. Otrzymano 83,29,
plynu barwy bialej Dy = 0,7922. Produkt
ten poddano rektyfikacji dwukrotnej. Wy-
niki hydrowania podaje si¢ w procentach wa-
gowych.

Straty przy hydrowaniu — 16,78} (gazy o gestosci 0,1686)

rektyfikacyjne — 3,58%
Absorcja w C-aktywn. — 3,32% D, n'}")
I fr. 32° — 750 — 532} 06785 1,3833

II,, 75° — 130°
IIT,, 130° — 155°
IV i Issll Eee 175“

— 15,67% o,7502 14170

— 7.84% 07975 1,4408
— 28,48% o0,8402 1,4586

V.5 175% — 1850 — 9,83% 08587 1,4675
VI,, 185° — 195" — 587% 08764 1,4778
Pozostal. = 195" — 3,315 0,9187 1,5123

W pierwszych czterech frakcjach wrza-
cych od 320 — 175° oznaczono kwasem siar-
kowym 86 %-wym zawartoéé olefin, kwasem
99 — 100%-owym ilo§¢ aromatéw 1 olefin
1 punkt anilinowy po absorbeji aromatow.
Znaleziono 1,59, .,olefin”, 8,59 aromatycz-
nych, a punkt anilinowy wynosit 45,7°. Stwier
dzono tez, ze frakcja IV (155° — 175°) jeszcze
w — 70° nie krzepnie. Dekalina ulega wiegc
trudniej rozpadowi termicznemu niz parafi-
na dajac gazy i produkty plynne. W poda-
nych warunkach koksu nie bylo. W produk-
tach plynnych znajduja sie gléwnie nafteny,
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pochodne cykloheksanu, jedynie we frakcji
najlzejszej przewazaja parafiny. Frakeja
1550 — 175° to w glownej masie cykloheksa-
ny z bocznymi lancuchami czteroweglowe-
ni, powstale z dekaliny przez pekniecie jed-
nego pierscienia, n. p. melylo-propylo lub
dwu etylo-cykloheksan. Wskazuja na Lo
cigzar gatunkowy, wspolezynnik zalamania

$wiatla i punkt anilinowy'). W pozostalosei °

naftalinu nie znaleziono. (Proba pikrynianowa
negatywna).
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jako pozostalosé niezmieniony dwufenyl. Dy-
stylat mial D” = 0,8248 i zaczynal wydziela¢
krysztaly w — 10°% a w — 40° stanowil juz
calkowicie $niezng mase, przepojona mala
ilodciq cieczy. Analiza chemiczna wykazala
1% ,,olefin’ 1 619 aromalbéw. Punkt anili-
nowy po absorbeji kwasem siarkowym wy-
nosil 32,0% Czes¢ dystylatu znitrowano i prze-
myto kwasem siarkowym, celem usuniecia
aromalow  (benzolu). Pozostale weglowodo-
ry mialy D= 0,7516 i n = 1,4134. Po-

5 wyzsze wlasnosci wskazywaly

Sy | e ey P a ;

na obecnoé¢é obok benzolu i

cykloheksanu™ takze pewnych

949 ilosci metylocyklopentanu z wy-

[ _4e07 kluczeniem weglowodoréw para-

Yoo Bl finowych (niski punkt anilino-

wy). Dla stwierdzenia mety-

0300 e locyklopentanu  weglowodory

M‘%ZYVAF%J' wzgledem czasu | _' pozbawione benzolu rektyfiko-

0260 DEKALINA 2 wano bardzo powoli w mikro-
el DWUFENYL — ; : :

[ kolumnie Widmera; pierwsze

[. .)(J% rektyfikal,u przeszlo  w

9220 0 : . an Yy

8°—173 mialo nj, = 1,4099

pminalt, | ] i punkl. amlmowy 32,2°, Mozna

20 40 &0 80 100 120 1.0

Rycina 2.

Dwufenyl o punkcie topliwosei 70,50
hydrowand w temperaturze 480° (maksymal-
nie 485Y) w obecnogei 11,79%, wag. wodoru
1 8%, katalizatora siarkomolibdenowego. Czas
reakeji wynosil 70 min. Ci$nienie poczatkowe
115 alm; maksymalne 280 alm osiagnieto
w temperaturze 476°. W czasie trwania reakeji
(w 480°) ci$nienie spadalo regularnie do 260
alm. Ciekawy przebieg krzywej p/(l° + 273°)
podaje rycina 2. Wskazuje ona, ze juz w 370°
zaczyna si¢ intensywne uwodornienie. Po.
ostygnigciu ciénienie wynosilo 88 alm, a gaz
po reakecji mial gestosé 0,1240.

Otrzymano okolo 939, plynu ) barwy
bialej, ktory juz w 30° wydzielal krysztaly
niezmienionego dwufenylu.

Produkt hydrowania rektyfikowano z ko-
lumng, przyczem otrzymano jako dystylat
jedne frakeje wrzaca w granicach 68° — 90°
w ilodei 25,89, na materjal wyjéciowy, oraz

1) Prébka tej frakc_u wykazala w 100%
siarkowym absorbcje 11°
45.8°.

18) Czes$é¢ produktu w formie krystalicznej zostala
w autoklawie i trudno ja bylo wydobyé ilosciowo.

b-owym kwasie
a punkt amlmowy po absorbgji

60 Bomin.  wiec uwazaé obecnosé metylocy-
klopentanu za udowodniona'®)

Dwufenyl daje wige wreakeji
hydrowania benzol, cykloheksan i metylo-
cyklopentan. W opisanych wyzej warunkach
hydrowanie idzie trudno, w przybliZzeniu
otrzymano: 709, niezmienionego dwufenylu,
15% benzolu, 6%, cykloheksanu, 4% mety-
locyklopentanu.

Naftalen (do oznaczenn molekularnych
punkt topl. 80%) hydrowano z 89, katalizato-
ra siarko-molibdenowego i 11,69%, wag. wo-
doru w temperaturze 4800 (maksymalny skok
temperatury wynosil 487°). Czas reakcji wy-
nosit 70 min. Cisnienie poczatkowe wynosilo
115 alm. Przy ogrzewaniu ci$nienie wzrastalo
1w 4567 osiagnelo maksymum 222 alm, przez
czas, gdy autoklaw byl trzymany w tempe-
raturze reakeji cisnienie spadato i przy koncu
wynosito 212 alm. Krzywa p/(t°+42739) (ryci-
na 3) opada caly czas, co dowodzi, ze uwodor-
nienie naftalenu nastepuje juz w stosunkowo
niskich temperaturach. Spostrzezenie to znaj-

16)  Dotychczasowa literatura podaje jako jedyny pro-
dukt hydrowania dwufenylu wylacznie benzol: Orlow,

Ber. 60, 1950 (1927). Ipatiew, Ber. 60, 1963 (1927); Hof-
mann i Lang, Brennstoff-Chem. 10, 203 (1929).
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duje poparcie w pracy G. Hugel'), ktéry
stwierdzil, Ze naftalen juz w temperaturze
200° wobec NaOH uwodornia si¢ na tetraling.

Po ostygnieciu autoklawu cisnienie wy-
nosilo 68 alm a gaz mial gestodé 0,1333 wobec
0,0933 gestosci wodoru uzywanego do hydro-
wania. Zostalo zatem zaahsorbowanych po-
nad 4,7% wag. wodoru.

Otrzymano 96,0%, plynu zZdltego o fluo-

rescencji zielonej 1 cigzarze gatunkowym
0,938/15. W rektyfikacji rozdzielono Len

produkt na nastepujace frakeje:

16 (1932)

Hydrowanie naftalenu i antracenu zostalo
juz obszernie opracowane przez wielu bada-
ezy'®) i dlatego nie wehodzimy blizej w stro-
ne teoretyeczng, a tylko podkreslamy fakty
interesujace nas:

Naftalen daje do 709% weglowodoréw
wrzacych do 200° skladajacych sie gléwnie
z weglowodoréw aromatycznych; pozatem
znajdujemy i nafteny. Jako warunki do tak
dalekiego uwodornienia (ponad 4,.79% wag
wodoru zostalo zaabsorbowanych) i rozpadu
stuzq katalizator, temperatura, wyzsza niz
dla weglowodordw parafinowych

2420 ¥ GG R
: 'L i duza iloé¢ wodoru pod odpo-
Stk HRZYWA wizry| waglodem czasu wiedniem ciénieniem.
ghee '\\ eSS NAFTALIN o Antracen o punkeie topliwo-
* iy sci 213° hyd 2 89 kataliza-
A Sci 2 ydrowano z 8%, kataliza
3% P - \‘ i : tora siarkomolibdenowego i 11,7%,
4 povs Q,,. wodoru w temperaturze 4800 (mak-
9300 A\ > 5 —o symalne wahanie 487°). Czas
s T T‘W"m———;?,—.-om, reakeji wynosil 70 min. Cisnienie
g260/-> (e — poczatkowe wynosilo 115 alm. Przy
ogrzewaniu ci$nienie wzroslo do
. L 4?"',_...—& o
\?‘;—»ﬁ;" S maksimum 190 alm przy 355°
Q220 A s
* potem opadalo az do 170 alm przy
iy L L koncu reakeji. Po ostygnieciu ma-
20 40 6 86 w0 120 #o 160 mw.  nomelr wykazat 54 aim, a gaz po
Rycina 3. reakeji mial gestosé 0,1996, conaj-
mniej wiee 6,29, wagowych wo-
fr. I 36" — 130" — 4.84% — 0,7895 20%¢" doru uleglo absorbeji.
gy T 1 e ity R 0.0 . .
LA s 7:33% Qdstyadid Antracen podobnie jak naftalen byl ba-
III. 195® — 185" — 13,86%, — 0,8820 20%4"
iy il ' dany wielokrotnie') to tez ograniczymy sie
» IV 850 — 195" — 17,13%, — o,9110 204" Y ; & i ZYY
w V. 105 — 2080 — 47.13% — 0.9586 20%/4° do czesciowego tylko przedstawienia naszych
Pozostalosé 2080 — 17,02% — 0,9965 20%/40 wynikow. Otrzymano 91,99, plynu ciemno-
Straty rektyfikacyjne — — 2.19', wiéniowej barwy, fluorescencji zielonej bardzo

Przeprowadzono tez analiz¢ chemiczng
niektoryeh frakeyj:

Frakcje: I 1 I (36°—175") IV. (185"—195") V. (195"—208"
,/Olefin* 1%, 1%, 1%,

. Aromatycznych' 62,5/, 81,5%, 98%/,,
Punkt anilinowy

po absorbcji 36.3° 44,2" oo
ng 5 — 1,4585 -~

Pozoscaloéé powyze] 208" plynna w temperaturze pokojowej
wydziela w o krysztaly naftalenu niezmienionego.

W produktach hydrowania naftalenu wi-
dzimy wigc przewage aromatéow, w grupie
weglowodoréw nasyconych znajduja sie glow-
‘nie nafteny.

15y VIII Kongres chemji przemystowe) w Brukseli (1928)

silnej D, = 0,9706. Koksu nie znaleziono.
W rektyfikacji otrzymano 16,29, frakeji bez-
barwnej wrzacej od 31° — 200° o nastepuja-
cych wlasnoéciach: D:" = (),8281; olefin 19%,
aromatéow 50°, punkt anilinowy po absorbeji
wynosit 44,8°.

Pozostaloé¢é powyzej 200" w dystylacji
wedlug Englera dala dystylat plynny, nie-
krystalizujacy w niskich temperaturach i ja-
ko pozostalosé powyzej 360°, asfalt migkki
w iloei 59, liczac na pierwotny antracen.

18 Spilker 1 Zerbe, Z. angew. Chem. 39, 997.
1138 (1926); Kling i Florentin, Bull. soc. chim. 41,
864 i 42, 920 (1927)- Ipatiew, Ber. 60, 1963 (1927); Orlow
i Lichaczew, Ber. 63, 2179 (1930); Winter i Free,
Brennstoffchem. 12, 451 (1931); Hugel, 1. c.

1) Odsylamy do bibliografji podanej przy naftalenie.
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Z krzywej p/(t" + 273°) na rycinie 3 wi-
daé, ze antracen ulega bardzo predko
uwodornieniu. W opisanych warunkach daje
on okolo 89, gazow, 14,99 frakeji cieklej,
wrzacej do 200" (benzyny) skladajacej sie
w polowie z aromatow i naftendéw oraz 75,89,
pozostalosci o ciezarze gatunkowym zblizo-
nym do I.

Rozpatrujac wyniki katalitycznego hy-
drowania weglowodoréow czystych widzimy,
ze najlatwiej degraduje si¢ parafina (okolo
445°) z kolei dekalina, (przedstawiciel naf-
tenow), ktorej w 467° 16,59, zostaje zdegra-
dowane do gazu, a najtrwalsze sa weglowo-
dory aromatyczne. U weglowodoréw aroma-
tycznych obserwujemy fakt wybitnej trwa-
losci pojedynczego pierscienia: najtrwalszym
jest dwufenyl, a antracen najstabzzym z po-
$rod badanych aromatow. Trwaloéé pojedyn-
czego pierécienia uwydatnia sie takze w zni-
komej wprost ilosci weglowodoréw parafino-
wych w cieklych produktach degradacji aro-
matow. Gazy t. j. niskomolekularne parafiny,
sq wynikiem odszezepienia bocznych tancu
chow, powstatych przy peknieciu skondenso-
wanych pierscieni w naftalenie i antracenie
(dwufenyl nie dal prawie zadnych gazow).

Hydrowanie olejéw naftowyeh.

Po zbadaniu sposobu, w jaki hydrujy sie
weglowodory ezyste roznych klas, przecho-
dzimy teraz do rozpatrzenia sposobu hydro-
genacji olejow naftowych t. j. mieszanin na-
turalnych. Poddano badaniu nastepujace ma-
terjaly: 1) Nafte 0,836 z ropy Uryez, 2) Olej
gazowy 0,880 z ropy Schodnica, 3) Pozosta-
losé bezparafinowa 0,935 z ropy Perepro-
styna, 4) Olej krakowy 0,954 z dystylacji
systemu Cross’a, 5) Asfalt bezparafinowy.

Wszystkie te materjaly pochodzily z rop
bezparafinowych, wzglednie niskoparafino-
wych z sasiadujacych z sobg micjscowosci
Uryez, Schodnica i Pereprostyna. Charakle-
rystyczng cechy tych olejow jest wysoka za-
warlosé weglowodoréw cyklowyeh i co za
tem idzie wysoki ciezar gatunkowy.

Nafta. Tablica 1V przedstawia rezultaty
hydrowania nafty 0,836. Materjal wyjsciowy
mial nastepujace wlasnosci:
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Dlﬁ — 0,836
Pochodzenie: z ropy Uryez Dystylacja Englera:
Barwa: zéttawa, Poczatek dystylacji 198"
do 200 dystyluje 1%,
Fluorescencja: niebieska, do 220" o 56%,
Zawiera olefin 3,5% +r. 350° o 93%,
o aromat.  22,5%,. Koniec dystylacji 267"

Produktu hydrowania nie rektyfikowano
jak zwykle, gdyz przedstawial on produkt
lekki, bezbarwny, przypominajacy benzyne,
ale wprost badano jego wlasnoéci i granice
wrzenia.

Na przykladzie nafty widocznym jest du-
zy wplyw katalizatora SM na obnizeniu tem-
peratury rozkladu (por. doéw. 70 i 63). Na-
tomiast jego dzialanie uwodorniajace ogra-
nicza si¢ tu przewaznie tylko do wysycania
peknietych wigzan. Ilosé weglowodoréw aro-
matycznych jest tu ta sama co i w materjale
wyjsciowym. Nasuwa sig wigc przypuszeze-
nie, ze w tym wypadku reakcja spowodowala
mniej lub wigcej daleka degradacje drobin,
tworzac pewng ilodé gazow, a pozostawiajac
nienaruszone pierscienie aromatyczne (ben-
zolowe?).

Tablica IV.
Hydrowanie nafty 0,836.

Nr. doéWiadczenig 70 62 61 | 63
% katalizatora — [4%SM|49%,SM 8%,SM
% wodoru 8,6 545 545 86
Ciénienie poczat. atm. 100 100 100, 100
s maksym. 268 263 253! 249
¥ po redkcji 88 67 6o 65
Czas reakcji w min. 70 66 70 62
Temperatura reakcji 460°  455° 462° 458°
S maksymalna | 467°| 460°| 464° 464"
Gazu gestosé 0,177| 0,201| 0,340 ©0,211
koksu —_ — — —_
Oleju otrzym. wag. % 86,4%) 82.5%]| 77.9%| 80,0%
5 »  Dgp 0,794 ©,753| ©,746| 0,734
s 5 barwa biala | biala | biala | biala
£ 5 fluoresc. nie- | nie- | nie-
bieska,| bieska | bieska| ~—
joe L 5 olefin 4%|  1%| 1.5%| 5%

" i aromatéw  122,5%| 20%| 23%| 20%
4 .. punkt anilin.| 59,3 61,3° 58,3 60,8"
Dystylacja Englera

y s 2 DOCZ. dystyl. 350 it antinn agiiaao%
S e do 0! 5%| 11%]| 14%| 16%

. s 1059 13,5%| 28%| 33%| 39%

- s 24,5%| 44.5%| 52%]| 60%
R D A 4270) 62,5%)|  69%| 77%
I » 2007 55.5%| 73,5%| 77%| 84%
i e s e oy 2300 74%| 83%| 83%| 88%
% = koniec dyst. 2719 256% 245% 234°
s Rty 75%I| 85%| 11%| 8.5%

Duze straty przy dystylacji Englera thu-
maczq si¢ tem, ze w plynnym produkeie hy-
drowania byla rozpuszezona wielka ilogé dzi-
kich gazdw.
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Przy hydrogenacji katalitycznej nafty
koncowy punkt wrzenia jest nizszy niz
w materjale wyjSciowym, co wskazuje na
nieobecnoséé zjawiska polimeryzacji.

~Olej gazowy. Druga z kolei badana
frakeja ropna byl olej gazowy o podanych
nizej wlasnosciach:

Dy, 0,880

Pochodz1 z ropy: Schodnica

Barwa: brunatna, Dystylacja Englera:

pocz. dystyl. 233"

Fluorescencja: niebieska

Wiskoza Ea, 174 “do 250° 2%,

Stygnosd — 18° plynny o 2722 10%/°

Zawiera: olefin 3% ., 300" 48°1,
., aromat. 31%, 5 302° 50%,

Zapalnosé r1o” i 350° 0%y

Olej ten hydrowano bez katalizatora z
5,1%, wodoru w réznych temperaturach. Ta-
blica V nie wymaga blizszych objasnien w za-
kresie reakeji rozpadu. Natomiast na pierw-
szy rzut oka niejasny jest przebieg uwodor-
nienia: ze wzrostem temperatury wzrasta cie-
zar gatunkowy benzyny i pozostaloSei oraz
ilos¢ weglowodoréw aromatycznyeh. Nie zna-
czy to jednak, ze reakcja uwodornienia slab-
nie lub ze zachodzy tu zjawiska kondensacji,
a przypisa¢ to raczej nalezy skomplikowa-
nemu skladowi materjalu” wyjsciowego,
albowiem w oleju gazowym znajdujq <ig
weglowodory parafinowe, naftenowe i aro-
matyczne o roznej trwalodci termicznej.
Najglebszej degradacji ulegaja w mieszaninie
naturalnej najstabsze termicznie weglowodory
parafinowe; w wyzsze] temperaturze ulegajq
one rozpadowi nawet do drobin gazowych.
Natomiast weglowodory aromatyczne przez
utrate tancuchow bocznych tworzg czeéeiowo
drobiny wrzgce w granicach wrzenia benzyny.
W ten sposéb wytlumaczyé mozna fakt, ze
ze wzrostem temperatury hydrowania wzrasta
w benzynie cigzar gatunkowy i zawartos$é
weglowodoréw aromatyeznych. Takze w po-

zostaloéci dokonuje si¢ koncentracja trwal-

szych termicznie weglowodoréw aromatycz-
nych, stad tez wzrasta jej cigzar gatunkowy
mimo obnizenia granic wrzenia. Analiza
chemiczna tych pozostalodci i benzyn wy-
kazala, ze ze wzrostem temperatury wzrasta
wprawdzie zawartosé procentowa aromatow,
jednak ich ilo$¢ absolulna ma raczej ten-
dencje spadania.

16 (1932)
. B . L2
N Tempe- w ber.lz,\’n'h. W pozostatosci g 33
I. catura AToMitew aromatdw E 2952
dedw. reakcii | ® ma | naolej % na po-'7; na olej| & 5°8
benzyne | gazowy | zostal. | pazowy |25+ &

28 4580 S e 46 | 23,5 | 27,7
20 470° rd el e 57 22,2 | 28,0
31 4780 16 6,5 66 20,5 | 27.0

Pierwotny olej gazowy zawiera 319
aromatéw; widzimy wige, ze po hydrowaniu
iloéé absolutna tych weglowodoréow spada,
a w kazdym razie zjawisk kondensacji nie
obserwujemy.

Pozostatosé. Nastepnym materjatem.
ktory badano byla pozostalo$é z vopy pere-
prostyniskiej o nastepujgeveh wiasnoseiach:

Dy 0,935 Dystylacja Englera:
Pochodzi z ropy Pereprostyna poczat dystyl. 292°
Barwa czarna do 300" 0,5%,
Wiskoza Es,” 9,76 w3500 1o% s
Stvgnosé — 16"

Zapalnos¢ - 173"

Asfalt twardy wedle Holdego 0,47"/,

Pierwsze trzy doswiadezenia (32, 33 i 34)
stanowia niekatalityczng serje temperatury.
Reakcje zachodzq tu analogicznie jak w wy-
padku oleju gazowego, materjat ten jednak
jest bardziej odporny na dzialanie tempera-
tury, niz olej gazowy z ropy schodnickiej,
ropa pereprostynska bowiem posiada w wigk-
szym stopniu budowe pier§cieniowq i prawdo-
podobnie stad jej wieksza trwalodé termiczna.

W produktach reakeji znajdujemy tu
koks, ktorego ilo§é wzrasta w miare intenzy-
fikacji reakeyj rozpadu. W przypadku uzy-
cia katalizatora NM, ktéry ulatwia uwodor-
nienie, obserwujemy zmniejszenie sie ilosci
koksu i obnizenie si¢ ciezaru gatunkowego
pozostaloéci, oraz odbarwienic materjatu
pierwotnego czarnego do barwy zoltej. Tak
benzyna, jak i pozostalos¢ hydiowana jak-
kolwiek z poczatku sa barwy jasnej (bez
barwna, wzglednie z6lta), z biegiem czasu
ciemniejq. Zapobiec mozna zmianie barwy
przez lekkie przemycie kwasem siarkowym
i zneutralizowanie lugiem; po lekkiej rafi-
nacji produkty staja sie trwale.

Olej krakowy. Przechodzimy z kolei do
oleju krakowego. Cigzka pozostalo$é otrzy-
mang przy krakowaniu oleju gazowego bo-

- rystawskiego w aparacie Cross’a, przedysty-
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TABLICA V.
Hydrowanie oleju gazowego 0,880 i pozostatoéci 0,935,
Olej gazowy 0,880 Pozostalo§é 0,035
— — -
Nr. do$wiadczenia: 28 29 31 32 33 34 35 36 37
% iftot;:;:.:tora. -5—0 5— - — — — 4% NM | 4%/, NM | 8%, NM
h J ¥ I 5.1 5.1 5 5.1 5.1 5.1 1T,
Ciénienie pocz. atm 98 100 100 100 100 100 100 100 115 ?
i maksymal. 245 260 260 248 248 250 245 240 263
s po reakgji 70 68 63 82 73 68 68 56 82
Czas reakcji w min 70 68 72 67 73 63 72 65 120
Temperatura reakeji .| 458° 4700 478 460" 471° 480" 465° 480" 470°
» maksymal. | 463° 480" 483° 462° 475° 482° 470" 483" 478°
Oleju otrzym. §; wag. . 87,7 83,9 77,1 93,2 90,0 85,2 92,0 82,2 68,1
" D, o ] 0,816 0,806 0,799 0,868 0,845 0,833 0,844 0,825 0,808
" »  barwa zéltawa | zoltawa | zéhtawa brunatna | brunatna | brunatna | wisniowa | pomaran. zélta
G" o fluoresc. , | niebieska niebieskaé niebieska | zielona zielona zielona zielona zielona zielona
azu gestosé . 0,227 0,24 0,316 0,157 0,210 0,250 0,213 0,315 0,190
Wydatek benz. dr;) zagﬂ 345? 41,33}0 40,8"]‘;'0 2:.02,;0 32,03}0 36,82//’0 29‘2?{/’0 37.51:::“ 30,6?:'0
' » Wabsor 1,8% 2,1 4.4 o 1,97 fa 350 4.3/ 2,050 2,1°fa 2,3 7p
7 Eo;:stalosm. 509% | 39.9%| 31,1% 2}9.3% 54.03;0 43.23/ 5?-(-11% 411,3“{0 3}3216"!0
i OKsU d _— | — —_— a 0,3 0,0 §la Sla la
Strat przy hydrowan. . 12,3% :6,1?}{0 22,0%, 6,8”;:0 9,7°lo 14,2% 8.03/5' 17.8%1  31.9%
» o rektyfikacji . 0,5% 1,5% 0,8%, 0,7°l 0,5% 0,2% 0,4% 0,7 1,6%0
Benzynaole?iﬁ 0,728 06731 06}:39 2.7353 g{.’?;l o(,;,y 0,1331 06;3[ 0,731
e 3 ! 5 2 |
»  aromatéw 1:"/23 II“,': Ig“f:: 13”?.,' ¥ g"j-’t: :f‘yz 9%, 12, 5?”0 1; o
. punkt anilin. 63,1 60,4" 58,5° 65,47 63,8" 62,00 64,5" 62,3" 61,7"
Pozostalo§¢ Dy 0,905 0,029 0,943 0,035 0,958 0,980 0,034 0,456 0,917
0 krzepnie —18°pt | —180pt | —180 pt | —18° pt | —18% pt | —18° pt | —18° pt [ —18 pt | —18° pt
= 4 bar»}\:r:a 1. z6lta zotta z6lta ciemna clemna ciemna | brunatna | pomaran. z6lta
nzyna yst. Englera:
crlm«:e:t dyswl 363 33° 337 32° 33" 35° 39" 37° 33°
7 ; i 0 0, 0, 0, af 0
g e e
" " S Py 4 '-]5 0 4 65 0 35|5| ) 3 '05 /0 3900 3300 | 4Ih.u 40,5"o
w400 640 o 64%/, 689/, 65/, 66% 64% 60% | 67 65,5"/o
) ) [zggu 870}., 853}0 832}){0 903{., 9{;??0 86.53/0 86,5'3’/’9 89°/, 90"1;0
" 2 o] I ’ ' n . 50 1]
A kome\ dyswl 22000 227” ; z?g" : 2(9):0' / 236"‘tl ng"SA) 2(1}2”5 ; 232“KU 233”'
Pozgsta?trzty}; e 35%! 4% 3% 3% 2% 4% 2,5% 1,5%0 %/
nglera: :
poczat. dystyl. 210° 214" 215° 206" 217" 215° 218" 216° 212"
10% przy 2350 234° 235" 245" 239° 243° 245" 239° 230"
g"a@ " 2722 269" 266: 335° 320° 320" 320° 3020 284"
0b 322 320, 322" —_ — o — — —m
do 350° 95% 96°/, | 98.5% | 56, 62,5% | 64.5% 66% 72°%, 82/,
lowano z parag wodna do asfaltu. Dystylat $wiadczenia (45 i 60) w poprzedniej tempe-

z poczatku z6lty, szybko ciemniejacy na po-

wietrzu, stanowil wyjsciowy materjat do hy-
drowania. Jego wlasnosei prsedstawia po-
nizsza tabelka:
Dy 0,954 Dystylacja Englera:
Barwa czarna poczatek dystylacji 200"
Wiskoza E 2,45° do 250" 4"l
Stygnoéé — 15° . 268°  10%0
Zapalno§é 115 a0 ol s 200
Zawiera: , olefin’’ 24%, » 334°  50%
W aromatéw 45%%, s 350% 60,

Olej krakowy hydrowano wobec katali-
zatorow NM i SM z 5,29, wodoru. Poniewaz
jednak ta ilos¢ wodoru okazala sie za mala
(patrz w dosw. 59 wielki spadek ciénienia po
reakeji i stosunkowo wysoka gesto$é gazu),
a warunki rozpadu termicznego byly niedo-
stateczne, przeto wykonano jeszcze dwa do-

raturze, zdwajajac mniejwiecej czas, iloS¢ wo-
doru i katalizatora. Wplyw poszczegolnych
czynnikow zbadali$émy juz poprzednio na
przykladzie parafiny, a tu szlo raczej o po-
rownanie dzialania obydwu katalizatorow i o
pewne zblizenie si¢ do optimum wydatku
benzyny. Wplyw katalizatoréw staje si¢ wi-
doczny przy zestawieniu doswiadczeni wspom-
nianych z do$wiadczeniem 50 bez katalizato-
ra. Powyzej 480° me przeprowadzano do-
Swiadezen z obawy na wytrzymalosé auto-
klawu.

Na oleju krakowym, jako na materjale
wybitnie nienasyconym widzimy jasno wplyw
katalizatoréw. Wplyw ten uwidocznia sig
nietylko w glebszem uwodornieniu materjatu,
ale 1 w intensyfikacji reakeji rozpadu. Zja-
wisko uwodornienia obserwujemy: na silnej
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DA B CaA VT
Hydrowanie oleju krakowego 0,954 1 asfaltu.

(1932) 16

Olej krakowy 0,954 Asfalt
Nr. doswiadczenia: 50 38 58 ) 59 I 245 461)
9% katalizatora . — 4% NM | 4% SM | 4% NM | 4% SM | 8% NM R“’ SM | 8% NM
% wodoru : 10,3 (03 [Sroat! 5.2 s 11,8 11,8 11,4
Ciénienie pocz. atm . 100 100 100 | 100 100 115 | 1IE 11§
,»  maksymal. 257 215 230 [ 222 215 | 288 | 260 287
» PO reakcji 8s 55 56 j&i 52 48 73 69 85
Czas reakeji w min 135 70 70 {¢ -do 70 135 137 68
Temperatura reakeji . 480° 470° 458° 1 4820 480" 482° 478¢ 475°
iy maksymal. 489" 473° 462" 48q" 4850 4909 | 485 482°
Oleju otrzym. 9% wag. 86,2 91,4 92,3 83,3 831 | Py 74,1 79.9
fod e ol DAL 0,893 0,875 0,861 0.868 0,850 | 0,800 0,809 0,867
e e Darwar . pomaran, | jasno-zéltal pomaran. | jasno-zéita| pomaran. | Zéltawa | pomaran.-| brunatna
z6kta
.. fluoresc, zielona zielona zielona zielona zielona zielona | zielona zielona
(;azu gestosc . 0,181 0,253 0,197 0,327 | 0,362 o, 263 f 0,260 0,198
Wydatek benzyny do 200" . 23,8% 26,0% 25,6% 28,0% 36,3% 44,39 ,0 50,4% 27,0%
(s ., W absorber. 2,0% 1,8% 1,5% 2,3% | 2,7% 2,5% 2,0% 2,2%
. pozostalosci 58,0%| 63.1%| 647%| 51.8%| 43.5%| 301% 19.7% 49.3%
S T T $lady $lady — slady — | Slady — ~ 1,0%
Strat przy hydrowan. 13,8% 8,6% 7:7% 16,7% 16,0% | 223% 259% 19,1%
.. rektyfikacii 0,6% 0,5% 0,5% 1,2% 0,6%, | 0,89, 1.1% 1,4%
Benzyna Dy 0,750 0,760 0, 759 0,760 0,763 0,757 0,787 Q,752
,  olefin 45% 2% 1% 4% 2% | 1% 7%
& aromatéw 21% 22% 25% 27% 289, 20% | 37% 13,5%
» punkt anilin. 61,5" 62,3° 61,5° 6o,2° 58,30 60,0" 55,50 63,1"
Pozostalosé Dy, [ 0,985 0,950 0,924 0,967 0,976 0,954 | 0,052 0,979
krzepnie . — 18° pt 18°pt | — 18 pt | — 180 pt 18° pt 18°pl | — 180 pt | — 18% pl
barwa . . .| ciemna z6lta wisniowa zolta |- wigniowa z6lta pomaran. czarno-
Benzyna dystyl. Englera: brunatna
poczat. dystyl. 40° 40° 41° 35" 36° 36“ 37?
do 70" 10% 7.5% | 8,5% 1% 11% 14m 13%
Wl (T 34.5% zs.s%l 31% 34% 36% 38,5% 39%
v 21400 61%, 51% | 60% 61% 63% 64.5% | 65%
. 180 86,5% | 8o, ,% 86% 889, 889 86,5% 889
w 200" 95% 91% | 94% 95% 93.5% 94% 95%
koniec dystyl, 216" 22fE sk a0 218° 212° 215" 206"
straty . . 1,5% 2% 2% 2% 3% 205 2%
Pozostaloéé dystyl. Eng]era I I
poczat, dystyl. 2180 2210 2080 210" 2119 205° 205"
10% przy 243° 237° 233° 2280 227° 2189 2130
50% ,, 2960 281" 2770 272° 2660 253° 242°
9% . - 350° 350° 350" 353° 328° 3300
do 350" 80% 90% 90% 9% 89% 96% 96%
1) Dodatek 0,8% wody.
absorbeji wodoru (ponad 59% w dosw. 60) tak zwanych olefin t. j. weglowodorow

i na ciezarze gatunkowym pozostalodel (dosw.
50, 45 1 60), a wzrost degradacji na wydatku
ogdlnym oleju i benzyny oraz na krzywych
wrzenia benzyny i pozostalosci. Przytoczone
krzywe zaleznosci p/(t°+273°) od czasu (ry-
cina 4) dla do$wiadezen 50 i 60 wskazuja,
ze uwodornienie zaczyna si¢ w doswiadeze-
niu 50, bez katalizatora ponizej 4200, a w do-
dwiadezeniu 60 z katalizatorem SM juz w
R95°.

Podana ponizej tablica VII skiadu che-
micznego benzyny i pozostalosci daje nam
obraz zmian jakie zachodzy w materjale
hydrowanym.

W wyjsciowym materjale znajduje si¢
459, weglowodoréw aromatycznych i 249,

alifatycznych i pierécieniowych posiadajacych
wigzania etylenowe, n. p. typu styrolu. Po
hydrowaniu zawarto§é olefin bardzo latwo
spada; prawdopodobnie przechodza one
w weglowodory nasycone lub aromatyczne
z nasyconymi lancuchami bocznymi. Nato-
miast weglowodory aromatyczne hydruja sie
trudno. Stad tez w eksperymencie 50 bez
katalizatora olefiny spadaja do 2.99,, a za
warto$¢ weglowodoréw aromatycznych wzra-
sta pozornie w stosunku do oleju krakowe-
go. Thimaczy¢ ten fakt nalezy nie konden-
zacjy, ale uwodornieniem wigzan etyleno-
wych tych potencjalnych aromatéow typu
wspomnianego wyzej styrolu.

W obecnoéei katalizatorow nastepuje tak-
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ze dodé znaczne uvwodornienie weglowodorow
aromatycznych, jednak aromaly w porow-
nanin z weglowodorami o wiazaniach ely-
lenowych uwodorniajq sie znacznie trudniej.

Spadek ilosci weglowodoréw nienasyco-

- 50.
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CTOA BT GrANT T
Sktad chemiczny produktéw hydrowania oleju krakowego.
| i ] ‘
Nr. eksperymentu s0 38 s 30 59 45 60
Katalizator - 4% NM| 4% SM|4% NM 4% SM|89%, NM| 8% SM|
Temperatura 480° . 470° 4580 | 4820 480% | 482° 478°
Czas w minutach ; 135 | 70 e | 70 70 | 135 i 137
|
» & 9% na benzyng - 45 2 2 1 i 2 4
E.. = % na ol. krakowy - ] 0,5 0.5 0,3 L5 < 09 | 2,0
[~ 2 e | e 2 i £ L B Faa
. z I | |
24 9% Ha b 22 | s 2 8 ‘
> | & Yo na benzyne 21 22 | 25 27 2 29 37
£ 9, na ol. krakowy. 5,0 62 | 6,4 7,6 10,2 12,8 18,6
= |
g & % na pozostatosé 3 2 0,5 I 1 1 1
£ € . Y na ol krakowy . Y3 1,3 0,3 0,5 0,4 03 | ®* o2
b7} [ .. PRE T s A e | | oo
Bl 1 |
8 O nal pozostalogd . . . 77 67 6o 78 g5 ] 78 77
= g V% na olej krakowy 45,4 42,2 38,8 40,4 36,3 | 235 15,2
B | | | I
B | | | | |
L~ # L | |
%» 2 g ?"'0 ,,olefin"’ e i R ) 2o 1,8 ©,8 o8 1,0 | 1,2 2,2
E - E % aromatéw 50,4 48.4 45,2 48,0 46,5 36,3 33.8
@ g - | |

nalezy przyjac¢, ze w przypadku oleju kra-
kowego wiclkie ilosci wodoru w obecnoseci
katalizatorow przesunely réwnowage w kie-
runku uwodornienia i usunely mozliwoséé
tworzenia  si¢  polimerdw lub  produktow
kondensacji. )

Ogdlnie biorge lepszym katali-
zalgrem do hydrogenacji okazal
si¢ katalizator SM, uwodornia on
lepiej i powoduje intensywniejsza
degradacje drobin (lepsze wydatki
benzyny). anizeli katalizator NM,
ktory posiada L¢ jeszeze wade,
ze powoduje wydzielanie si¢ koksu.

BEZ KATAL

A Katalizator NM wykazuje jednak
K00 . Sl g
, te zalete, ze daje oleje duzo jas-

L : niejsze.
oo i = | PHES ) ; i :
ol 1 ’ W ciggu prob nad eliminacja
mminsaty | | L koksu zauwazono, ze maly doda-
TR ;5 o B o 2 20 mim  Lek wody (0,2—0,89, na wage o-

Rycina 4.

nych 1 aromabtycznych, oraz obnizenie gra-
nic wrzenia produktow dowodzi, ze zjawisk
kondenzacji i polimeryzacji w opisanym przy-
kladzie hydrowania oleju krakowego niema,
Opierajac si¢ na wynikach hydrowania pa.
afiny, gdzie powstawaly drobne ilosci we-
glowodoréw nienasyconych i pierécieniowyc-h

leju) zmniejsza ilosé koksu, a spe-

cjalnie korzystnem .jest stosowa-

nie matych ilosci wody z katalizatorem NM.

Mozliwem jest, ze wobecnosei tego kataliza-

tora i wody zachodzi reakcja € + 2 H,0 =

€O, + 2H,, rzecz jednak wymaga jeszeze
zbadania.

Dobrq ilustracja zapobiegawezego dzia-

tania wody i katalizatora NM przeciw two-
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rzeniu sig koksu jest dosw. 46. W doswiadcze-
niu tem hydrowano asfalt bezparafinowy
(punkt topl. 43° wedle Kréimer-Sarnow’a) z 8%
katalizatora NM i 0,89 wody wobec 11,49,
wodoru i otrzymano prawie 809, oleju o cie-
zarze gatunkowym 0,867/15° obok okolo 19,
koksu®).

Hydrowanie olejéw smarowyeh.

Poprzednie doswiadczenia prowadzone w
temperaturach powyzej 450° dawaly w wy-
niku daleko posuniety rozklad materjalu z
wytworzeniem duzej iloéci benzyny. Pozo-
stalo$ei otrzymywane mialy bardzo niska

lepko$t, a to z dwoch przyczyn, po pierwsze-

dla tego, ze przy daleko posunigtym rozkla-
dzie weglowodory wiskozowe, wysokomo-
lekularne, o budowie pierScieniowej z dugimi
taficuchami bocznymi, ulegajq intensywnemu
rozbiciu na mniejsze, a po drugie dlatego, ze
przez hydrowanie weglowodoréw niesmar-
nych niemozliwe jest otrzymanie wyzej
wiskozowych olejéw. Dla zbadania poczatko-
wego stadjum hydrogenacji katalitycznej
uzyto oleju cylindrowego z ropy Urycz i ba-
dano go w temperaturach 400" — 425°. Dla
nawigzania z poprzedniemi badaniami oraz
celem wykazania, ze przy daleko posunietej
degradacji otrzymuje sie produkty niesmar-
ne, wykonano tez doswiadezenie (77) w tem-
peraturze 468". W temperaturach lekkiego
rozkladu wykonano tez do$wiadczenia i z
innymi olejami.

Poniewaz gléwnym produktem reakeji
byt tu olej smarowy, a ubocznemi benzyna
i olej gazowy, wiec tez i Lechnika przerébki
byla odmienna. Produkt hydrowania, po wy-
dobyciu go z autoklawu i odsaczeniu katali-
zatora, dystylowano z przegrzang para wodna.
Do 180° odbierano frakcje benzyny surowe;j,
nastepnie olej gazowy. Temperature oleju
utrzymano w 270" i po 30 min dystylacje
przerywano. :

- Produkt nazwany olejem gazowym byt
barwy blado zéltej i zawieral w sobie frakecje
nafty, wladciwy olej gazowy i olej smarowy
lekki. W niniejszej publikacji nie przytoczo-
no tych rezultatow uwazajac je jako mniej
wazne dla teorji hydrogenacji, interesujacyh
racze] z punktu handlowego.

) Niestety w asfalcie tym nie oznaczono popiotu,
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Poniewaz oleje hydrowane latwo tracily
barwe, wiec dystylacje przeprowadzano z do-
datkiem 1% wodorotlenku wapniowego.
Przyczyne nietrwalodci tych olejow przypi-
sa¢ mozna obecnosdci $ladéw polaczen siar-
kowych, tlenowych i azotowych. Polaczenia
te mozna wykry¢ juz zapachem. Wyciag tu-
gowy oleju, po zakwaszeniu i zebraniu w ete-
rze czesci wykwaszonej wykazuje $lady sub-
stancji o wybitnej woni fenolowej; préba
Graefe’'go na fenole wypada pozytywnie.

Z pewnych olejéw po hydrowaniu zdotano

wyosobni¢ rozcienczonym kwasem siarko-
wym substancje zasadowe azotowe o woni
chinoliny. Olej po hydrowaniu daje pozy-
tywny wynik z olowinem sodowym 1 kwia-
tem siarkowym, (t. zw. doclor lest). Sa w nim
wiec zawarte niezupelnie shydrowane zwiaz-
ki tlenu, siarki i azotu. W wyzszej tempera-
turze (ponad 450°) polaczenia te przechodza
w wode, siarkowodoér 1 amonjak.

Przy hydrowaniu na oleje smarowe obec-
nos¢ zwiazkow azotowych i tlenowych wply-
wa ujemnie nietylko na stalo&é barwy pro-
duktow ale 1 na probe emulsyjng. To tez pro-
dukt smarny (pozostalo$¢ olejowq z dysty-
lacji z para wodna) rafinowano 19, kwasu
siarkowego 1 neutralizowano 59, mieszaniny
wapna gaszonego i alsilu w temperaturze
120°. Przy rafinacji oleje nie uzyskiwaly lep-
szej barwy, lecz zachowywaly poprzednia.
Technicznie wystarczylyby ulamki uzytych
tu odezynnikéw rafinacyjnych, ale labora-
toryjnie w malych ilosciach oszczedne prze-
prowadzenie rafinacji wysokowiskozowych
olejow jest trudne, a przytem w naszym
wypadku nie stanowilo to kwestji zasadni-
czej, tylko uboczng.

Podane w tablicy VIII wydatki pozosta-
losci olejowej odnosza sie do materjalu nie-
rafinowanego, gdyz laboratoryjnie okreslenie
strat rafinacyjnych bylo bardzo trudne, na-
tomiast jej wlasnosci odnosza sie do produktu
rafinowanego. Materjaly uzyte do hydrowa-
nia na oleje smarowe mialy nastepujace
wlasnosei:

Olej cylindr. Pozostatosé Pozostal.
Nazwa: »Urycz", ,»Grabownica'* L, Urycz'*
Sposéb fabr.  dystylat redukat redukat
Barwa czarn.-brunat. czarna czarna
Fluorescencja zielona ciemn.-ziel. niema
D5 0,956 0,941 0,949

(c. d. str. 243)
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TARLICA VI
Katalityczne hydrowanie olejéw smarowych.

*) Jest to racze] waselina niekrystaliczna barwy zélte).

146/ 100" 43/100" —
Wiskoza wig Englera 5;&3".50.‘ 43;' 650  13,06/50°
Wspélez. term. wiskozy -4 38,5 - -
Zapalno$é 284" 252" 191"
Stygnosé —1" +1° — 18" pt.
Parafina w/g Holde'gso  2,4%, — —
Styg. paraf. (met. galic.) 47" -
Asfalt twardy wig Holde'go 0,0, 0,0%, 0 707'”

Z uwagi na to ze ze wzrostem tempera-
tury spada wydajnosé i wiskoza frakeji oleju
smarowego, uzyto do doswiadczen jako ma-
terjalu wyjéciowego oleju o wysokiej wiskozie.

Dla barwy 1 dla spolezynnika termiczne-
go wiskozy™) istnieja pewne granice oply-
malne temperatury; w warunkach podanych
w tablicy VIII jest to temperatura 415°—430°.
7Z materjalu ciemnego nieprzezroczystego,

) Dean i Davis. Chem. Met. Eng. 36, 618 (1920).
Dla obliczenia wspélezynnika oznaczano wiskoze w roo? F
i 210" F w sekundach Saybolta,

. ; i Pozostalot¢ Pozostatosé
— olei cyl:ndrgwy ht ,,Grabownica”  ,,Urycz”
Nr. doéwiadezenia: 73 | 76 74 75 71 80 81
9/y katalizatora . 152 8%, NM 8%y SM 8%/, NM 8%/, SM 8%, SM 8%/, NM 8%, NM
9 wodoru . . . . 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6 8,8 8,8
Ciénienie poczatk. w asm ; 120 120 120 120 110 120 120
,»  maksymalne : 273 262 273 264 258 282 273
. Po reakcji < 103 101 98 08 75 100 V10D
Czas reakeji w min . . . 73 71 68 70 70 70 72|
Temperatura reakcii . . . 4007 415° 425" 425° 4680 420" 420"
maksymal. . 405" 420" 429" | 431° 472" 423" 423"
Otrzymanc plynu “/, wag. 97,0 98.2 95,5 98.4 85,4 98,0 980
¥ v 15 0,917 0,910 0,906 0,887 0,814 0,888 0|912
T ,» barwa jasno-z6lta | jasno-zélta | jasno-zélta | jasno-zélta 26lta pomara- CLETWONO-
czowa, pomarati,,
¥ ,» fluoresc. niebiesko- zielona zielona zielona zielona |  zielona zielona
zielona
Gazu gestosé g 0,102 0,103 0,144 0,123 0,207 0,139 —_
Koksu % . . SRR slad niema flad niema niema | $lad $lad
Frakeji ben&ynowe] W(} wag. | 12,2 6,6 8.2 11,4 38,0 7,0 3.8
Dyp. .| 0,792 0,766 0,745 0,748 | 0,743 0,743 /744
Olcju gamwego Ol wag. . 8,7 23,9 23,0 27.3 I 33,1 26,5 20,3
» BRG 0,891 0,803 0,862 0,873 | 0,881 0,862 0,858
Pozostalodci olejowej 0/, wag 757 67,2 63,9 50,1 | 12,0 64,3 73,0
o ,» barwa czerwono- | jasno-z6la | jasno-zéha | jasno-zolta | czerwono-  czerwona czerwona
pomaran., | | pomarat,,
by . fluoresc. | niebiesko- |  zielona zielona | zielona zielona zielona niebiesko-
| zielona i | | zielona
W e et 0,041 | 0,932 0,937 | 0,930 0,055 0,020 0,928
. olejow. wiskoza E° ! | |
S Enlal e L 2732 0] 24,64 | R 18,13 2,62 7,82 | 8,31
Pozost. olej. wsplcz, term. ' i | . ’
wiskozy . o] H4ns | +s57.8 rE50 | K628 | ~—400 . - | -
Pozost, olej. ?apalnuéc e 252" L am »43" 254" % 250" oo
Pozost. olej. stygnoéé Sl B ~+12,5" + 13 +14,5" 108 e -1 27° [ -rr12"
Pozost, olej. Yy parafiny 1 12.3%) i 22,0%) 6,52 42,5%) -
Pozost. olej. parafiny btygn 38" | 39° 470 34° f 47" 37"
Benzyna: olefin , . o | | -— — _ b | - ;
W aromatéw . . . | - | - - = g% | — =
" punkt anilinowy . | - 'I - - 1 - 61,6 | - -

otrzymano oleje barwy jasno-zoltej. Wspol-
czynnik termiczny wiskozy podniost sie z
+ 38,5 na + 62,8, Przy sposobnosci hydro-
wania innych olejow autor obtrzymal z war-
Losei 0 wzglednie + 62 dla pierwobnego oleju
wzrosl wspolezynnika termicznego wiskozy
po hydrowanin do + 65 wzglednie + 103,
Po przekroczeniu temperatury optymalnej
zaczyna sie gwaltowny spadek tego wspol-
czynnika i jak w doswiadezeniu 77 docrhodzi-
my do wartosei — 400,

W oleju hydrowanym pojawia si¢ para-
fina w ilodciach tak znacznych, ze wplywa
na podniesienie si¢ punktu sbygnosci oleju.
a w temperaturze pokojowej. powoduje zmel-
nienie oleju. W pierwotnym oleju cylindro-
wym znaleziono metoda Holde'go (alkoholo-
eterowg) 4,7% parafiny czarnej, o strukturze
waselinowej; gdy olej przedystylowano z re-
torty szklanej do koksu znaleziono, liczac na
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pierwotny materjal, 2,4% parafiny krysta-
licznej, bialej o punkecie sbygnosei metoda
galicyjska 47°. W olejach hydrowanych zna-
leziono jak podano w tabeli duzo wigksze
ilogei parafiny. Malo prawdopodobnem jest
przypuszczenie, zeby parafina mogia powstaé
w procesie syntezy, raczej sklonicby sig
mozna do hypotezy, ze istniejace w oleju
drobiny pierscieniowe o dlugich lancuchach
bocznych ulegajqg rozpadowi, a wolne lan-
cuchy uwodorniajq sie dajac parafine. Ilod¢
absolutna parafiny wzrasta z temperatura do
pewnego maksymum, poczem opada®), wi-
docznie wiec nastepuje rozktad wtérny.

Nie wszystkie oleje daja rowny wzrost
ilosei parafiny po hydrowaniu, n. p. olej z
ropy Grabownica wykazuje po hydrowaniu
o wiele wigkszyq zawartosé parafiny, niz olej
z ropy Uryckiej. Natomiast olej z poludnio-
wego Texasu wykazuje tylko nieznaczne
ilogei parafiny. Stoi to prawdopodobnie w
zwiazku z charakterem chemieznym mater-
jalu wyjsciowego®) i stanowiloby poparcie
dla hipotezy, ze parafina Lworzy si¢ z dlugich
lanncuchow bocznych, ktore przy hydrowa-
niu odezepiaja si¢ od pierscieniowej reszty
drobiny.

W hydrowaniu olejow lepszym okazal sig
katalizator siarko-molibdenowy (SM), gdyz
powoduje on cokolwiek wigksze uwodornie-
nie 1 nie daje koksu: katalizator z tlenkiem
niklu i molibdenu (NM) daje za to produkty
o lepszej barwie.

Uwodornienie oleju rozpoczyna sie juz
ponizej 3007, ale produkty otrzymane poni-
zej 400° maja ciemng barwe 1 gorszy wspol-
czynnik termiczny wiskozy. Praklycznie do-
bre oleje smarowe olrzymac¢ mozna z katali-
zatorami SM i NM dopicro powyzej 400",
gdy zaczyna si¢ lekki rozpad z wytworze-
niem malych ilosei benzyny.

Dyskusja rezultatow i wnioski.

W poprzednich rozdzialach podano wyniki
eksperymentalne oraz spostrzezenia szczego-
lowe i wnioski. Sprobujmy teraz na podsta-

) Ocena ilosci parafiny jest trudna gdyz parafiny
te réznia si¢ bardzo punktem stygnosci.

#) Ropa Grabownica posiada w wyzszych frakcjach
piericienie o diugich bocznych faficuchach, a ropa z poludn.
Texasu wysoko skondensowane pier§cienie z krétkimi lfaricu-
chami. Ropa Urycka zajmuje miejsce posrednie.
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wie literatury 1 otrzymanych rezultatow
przedstawié hypoteze przebiegu hydrogenacji.

Na proces hydrogenacji skladajq sie dwio
reakcje: rozpadu i1 uwodornienia. Ktéra z
dwoch podstawowych reakeyj hydrogenacji
zachodzi wezedniej, zalezy od materjalu wyj-
ciowego. Przy hydrowaniu weglowodorow
nasyconych, jak parafina lub dekalina (przed-
stawiciel naftenéw). peknigcie drobiny naste-
puje wezesniej niz uwodornienie. Gdy mamy
do czynienia z weglowodorami aromatycz-
nemi, pierwszem jest uwodornienie drobiny,
a dopiero pozZniej zaczyna si¢ rozpad i wy-
sycanie wodorem pozostalych ulamkow.
Hugel*) stwierdzil, ze naftalin i antracen
w obecnodci Nal uwodarniajg sie juz w
200°--250° dajac czterohydronaftalin wzgled-
nie uwodornione antraceny az do osmio-hy-
droantracenu. Podejmujac dalej te prace
Ortow i Lichalschew®) z tym samym
katalizatorem wykazali, ze antracen i tetra-
lina (jako produkt uwodornienia naftalinu)
w 460°— 470" daja produkty rozpadu o
mniejszej czysteczee, jak materjal wyjscio-
wy. Dotyezy to nietylko czystych pierscieni
aromatycznych, ale takze i weglowodorow
aromatycznych z bocznymi laticuchami, jak
na przyktadzie p-cymenu wykazali Schoord,
Tulleners i Waterman?®).

Cymen w obeenosci niklu juz w lempera-
turze 100° zaczyna uwodorniaé¢ sie na p-men-
tan, a ten rozpada si¢ w 460° dajac gazy
i nafteny o mniejszej ilosei wegli.

Reakeja rozpadu.

Przejdzmy do bardziej szezegdlowego roz-
patrzenia reakeji rozpadu weglowodorow,
jako podstawowej w procesie hydrogenacji.

Wiadomo jest z literatury dotyczacej kra-
kingu, ze trwalo&¢ termiczna weglowodoréw
zalezy od wielkosdci 1 budowy czasteczki. Po-
réwnujac-drobiny o réznej wielkosei moleku-
larnej, ale tej samej klasy n. p. weglowodo-
ry parafinowe o wzrastajacej ilosei wegli
w laticuchu widzimy, Ze trwalosé ich zmniej-
sza si¢ w miarg¢ wzrostu cigzaru drobinowego.

To samo odnosi si¢ do szeregu naftenowego

2y Osmy kongres Chél‘l‘lj! przemyslowe] w Brukseli
22 — 30 lipca 1028,

%)  Ber. 63, 2179 (1930).

2 . Inst. Petroleum Tech. 18, 179 (1932).
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i aromatycznego, im wigksza drobina, tem
mniej trwala termicznie.

Weglowodory o tej samej iloéci wegli, na-
lezace do odmiennych szeregéw, réznia sie
migdzy soba i to bardzo wydatnie: weglowo-
dory aromatyeczne sa, jak wiadomo, najod-
porniejsze na wysokie temperatury, z kolei
ida nafteny, podeczas gdy weglowodory para-
finowe rozpadajq sie najlatwiej. Osobno na-
lezy traktowaé weglowodory pierécieniowe
posiadajace boczne lancuchy. Laincuch ten
jest termicznie najslabsza cze$cia drobiny
i pod wplywem temperatury on przede-
wszystkiem odszezepia sig. Dotyczy to szcze-
gélnie lanicuchow o wigkszej ilodei wegli, gdyz
krotkie laficuchy n. p. grupy metylowe zwig-
zane bezpodrednio z pierScieniem sq znacznie
trwalsze.

Produktami rozpadu parafin sy drobi-
ny o roznej ilosci wegli co wskazuje, ze lan-
cuch pekaé moze na réznych wigzaniach we-
glowych. W obecnosei wodoru pod wysokiem
cidnieniem te produkty rozpadu parafin sa
dalej parafinami i rozpadaé si¢ moga wedle
tej same) zasady dalej, tylko jako mniejsze
beda tez odpowiednio trwalsze. W koncu,
przy dostatecznie wysokiej temperaturze, lub
gdy dziatanie to trwa dluzszy czas, rozpad
ten posunie si¢ tak daleko, ze otrzymamy
same lekkie weglowodory, a nawet wylacznie
gazy.

Nafteny pod dzialaniem wysokiej tem-
peratury traca boczne lancuchy, o ile je po-
siadaja, a w Kkoncu podlegaja peknieciu
pierscienia. Znanem jest tu tez zjawisko izo-
meryzacji n. p. przejscie cykloheksanu na
metylocyklopentan lub dekaliny na metylo-
hydrinden®). Nafteny o skondensowanych
pierscieniach n. p. dekalina otwieraja jeden

pierscien, z ktorego szczatkéw tworza sie

boczne lancuchy, czesciowo tez, i to wymaga
juz silniejszego dzialania, rozpada si¢ i drugi
pierécien®). Najezeéciej jednak, — powiedz-
my -—w przecietnych warunkach, pojedyn-
czy pierscien (nieskondensowany) jest trwaly.
W obecnosei wodoru weglowodory nafteno-
we dadzg wige w gléwne] masie nafteny
o mniejszej ilosci wegli i nisko molekularne
parafiny.

2)) Ortow i Lichaczew, L c.

%) Hugel i Sundgren, Ann. Office Nat. Combu-
stibles Lig. 1930, 35.
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Weglowodory aromatyczne podlegaja w
pierwszym rzedzie odszezepieniu bocznych
tanicuchéw, i w procesie krakowym, a wiec
bez wodoru, pierécienie wykazujq raczej ten-
dencje kondensacji i polimeryzacji anizeli
rozpadu. Dopiero w temperaturze, gdzie juz
weglowodory innych klas ulegly rozpadowi
do najnizszych wielkoSci molekularnych,
pierécienie aromatyczne rozkladajq si¢ dajac
glownie koks, wodoér i gazy o jednym lub
dwu weglach w drobinie. W obecnoéci wodo-
ru pod odpowiedniem cisnieniem weglowo-
dory aromatyezne ulegaja uwodornieniu i
peknigeiu pierdcieni, przyczem obserwujemy,
ze stosunkowo najlatwiej ulegaja hydrowa-
niu pierscienie skondensowane (antracen tat-
wiej niz naftalin). Trwaly bardzo jest pierécien
pojedynezy, choé¢ i on moze w odpowiednich
warunkach ulega¢ uwodornieniu, a nawet,
i rozpadowi lub izomeryzacji.

Sprobujmy teraz zdaé sobie sprawe jak
sig rozpada skomplikowana mieszanina we-
glowodoréw rdéznych klas i wielkodci drobi-
nowych, jaka przedstawiaja oleje naftowe.
Przedewszystkiem ulegng rozszczepieniu wy-
sokomolekularne parafiny, dalej zostang oder-
wane od pierscieni dlugie fancuchy boczne;
peknigeie to nastapi najezesSciej nie tuz prazy
piericieniu, ale w jego poblizu, tak, ze w te]
pierwszej fazie hydrogenacji powstanie gama
weglowodorow alifatyeznych o réznych wiel-
kosciach drobinowych (gazy 1 frakeja ben-
zynowa) i Weglowodory pierscieniowe o lan-
cuchach krétkich. Przez stosowanie wyzszej
temperatury, lub tez przez dlugotrwate jej
dzialanie ulegng kolejno rozpadowi nafteny.
Mozliwe jest tu teraz odszczepienie krotkich
bocznych fancuchéw od piericieni aroma-
tycznych i dalszy rozpad parafin z frakeji
benzynowej. W tej fazie procesu bedziemy
juz mieli intensywne zgazowanie materjatu
i wystapienie pokaznych ilosei benzolu i naf-
talinu. _

Przez hydrowanie z najwyzej 3% wag-
wodoru bez katalizatora kilku olejow gazo-
wych réznego pochodzenia®) otrzymywa-
lismy jakoSciowo zawsze ten sam rezultat:
obok gazu, znaczne iloSci benzyny o dosé
niskim ciezarze gatunkowym 1 pozostalosé,
ktoéra miala zblizony do wyjdciowego mater-

2 Praca niepublikowana w szczegélach.
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jalu koncowy punkt wrzenia. Pozostalos¢ ta
jednak miala wyzszy ciezar gatunkowy. We
frakeji benzynowej znalazly sie glownie pro-
dukty rozpadu wyiszych parafin i dluzsze
boezne lancuchy z weglowodoréw pierscie-
niowych oraz pewna ilo$é naftendéw i aroma-
tow, ktorych punkt wrzenia obnizyl sie przez
utrate bocznych lancuchéw do granic wrze-
nia benzyny. W pozostalosci znajdowaly sie
gloéwnie weglowodory pierscieniowe o krot-
kich lanecuchach, stad tez, mimo wysokiego
cigzaru gatunkowego, miala ona bardzo niska
wiskoze. Pozostalosé ta poddana dzialaniu
cokolwiek wyzszej temperatury . dala dalsza
iloé¢ benzyny, skladajacej sie gléwnie z naf-
tenow i aromatow, juz cigzszej, niz benzyna
pierwszego rzutu i pozostalo$é znéw ciezsza
niz wyjsciowa:

Po trzy do czterokrotnem powldrzeniu
tej operacji z kolejnemi pozostatosciami otrzy-
maliSmy wreszcie niewielka iloé¢ benzyny,
skiadajacej sie prawie wylacznie z weglowo-
dorow aromatycznych (okolo 989, takiej ben-
zyny . absorbowalo si¢ w kwasie siarkowym
100%-owym) i dystylat ciezszy (190%—240°)
zastygajacy na biala, $niezng mase. Dystylal
ten zostal zidentyfikowany w gléwnej masie
jako naftalin, a w pozostalosci koncowej (cie-
zar gatunkowy wyzszy od 1), stwierdzilismy
obecnosé antracenu.

Z obserwacji tych mozemy wysnué naste-
pujacy wniosek.

Przez dlugie dzialanie wysokiej tempera-
tury weglowodory aromatyczne o krotkich
laficuchach utracily je i daly czyste pierscie-
nie fatwe do wykrycia przez swq krystaliczng
forme?®), lub tez ulegly czesciowemuuwodor-
nieniu, potaczonemu z peknigeiem pierscienia
skondensowanego, dajac homologi benzolu
we frakeji benzynowej.

Omadwiony dotychcezas sposob rozpadu do-
tyczyl weglowodorow parafinowych, nafte-
nowych 1 aromatycznych. W odpowiednio
wysokiej temperaturze rozpadaja si¢ one,
dajac drobiny mniejsze. W nieobecnosci wo-
doru lub pray niedostatecznej jego ilosei, pro-

90) W publikacji Ehrlich 1 Szayna Petroleum, 26,
1043 (1930) podali autorzy, ze w produktach kilkakrotnie
powtarzanej hydrogenacji pozostaloéci borystawskiej nie zna-
leziono naftalenu. Prawdopodobnie nie osiagnieto jeszcze
warunkéw odszczepienia calk0w1tego bocznych lafcuchéw
i dalej powtarzana operacja na kole;nych pczostatoﬁcnach
dalaby takze . naftalin.
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dukty ich rozpadu sa czesciowo nienasycone
i polimeryzujg sie oraz cyklizuja; w razie
gdy jest dostateczna ilos¢ wodoru, zjawiska
polimeryzacji nie obserwujemy. Pozostawio-
no celowo na boku kwestje zachowania sie
weglowodoréw posiadajacych wiazania ety-
lenowe. Te weglowodory w wyzszych steze-
niach juz w stosunkowo niskich temperatu-
rach polimeryzuja sie i cyklizuja czesciowo
nawet w obecnosci znacznych ilosci wodoru.
A wiec przy hydrogenacji olefin pierwszem
zjawiskiem bedzie polimeryzacja, a reakcja
rozpadu bedzie sig odbywaé¢ cze$ciowo na
polimerach, a nie na czystym materjale
wyjsciowym. Intensywna polimeryzacje w
procesie hydrogenacji wykazuja etylen i cy-
kloheksen. W 435° daja one obok produktéw

rozpadu takze znaczne ilosci polimerow™).

Tak samo silnie nienasycona benzyna kra-
kowa po hydrowaniu wykazuje podwyisze-
nie konicowego punktu wrzenia®). Zjawisko
polimeryzacji weglowodorow nienasyconych
w procesie hydrowania bez katalizatorow za-
uwazyliSmy takze na przykladzie benzyny
krakowej**).

Reakcja uwodornienia.

Druga podstawowa reakeja w procesie
hydrogenacji jest, obok rozpadu drobin, ich
uwodornienie. Z dawniejszych badan nad
uwodornieniem w niskich ci$nieniach wiado-
mem jest, ze wodér molekularny nie reaguje
z cialami nienasyconemi bez aktywacji (n. p.
katalizatoréw, cichych wytadowanit. d.). W
wysokich cisnieniach 1 temperaturach praw-
dopodobnie jednak uwodornienie zachodzi
bez katalizatoréw. Bergius przeprowadzaé
mial doéwiadezenia w szklanych naezyniach,
ktére wprowadzal do autoklawu stalowego
dla wyréwnania ci$nienia, eliminowal wigc
mozliwos¢ katalityeznego dziatania $cian ze-
laznych, a mimo to stwierdzil, ze uwodor-
nienie zachodzi®') Takze Kling i Floren-
tin sa zdania, ze Sciany zelazne aparatu ka-
talitycznie nie dzialaja®), wysokie cisnienie

31) Hofmann i Lang, Brennstoff Chem. 10, 203
(1929).

%) Varga
(r931). ;s

%)  Praca niepublikowana.

) E. Galle, Hydrierung der Kohlen, Teere u. Mi-
neraléle. 1932 str. 33. Lipsk Steinkopf.
¢ *;') Kling i Florentin. Bull. Soc. Chim. 41, 864
1927).

i Makray, Brennstoff Chem. 12, 38¢
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1 temperatura stanowia wystarczajace czyn-
niki aktywacji. Waterman i Perquin®)
przypuszczajy, ze wodor dodaje si¢ do utam-
kéw molekuly weglowodoru w chwili jej ter-
micznego rozpadu. Spotykamy jednak w li-
teraturze zdania, ze zelazna $ciana autokla-
wu wplywa na reakcje hydrowania. Winter
i Free®) otrzymali inne wyniki hydrujac
antracen w autoklawie zelaznym, niz w auto-
klawie wylozonym wewnatrz azbestem.
Varga i Almasi*®) w swej pracy o hydro-
genacji z uzyciem jodu jako katalizatora
wykazuja wplyw zelaznych $cian autoklawu.

W idealnych warunkach hydrowania po
kazdym rozpadzie molekuly weglowodoru na-
stepuje wysycenie wodorem powstatych -u-
lamkow. W ten sposéb tworza si¢ produkty
Izejsze nasycone niezdolne do polimeryzacji
czy tez cyklizacji. W praktyce produktami
hydrowania, obok weglowodoréw nasyconych
sq takze drobne iloéci nienasyconych. Procent
nasycenia poza wplywem katalizatora zalezy
od dwéch gléwnie warunkéw, a mianowicie
od cisnienia absolutnego, pod ktérem uklad
reagujacy si¢ znajduje i od cisnienia czastko-
wego wodoru. Zwyczajnie hydruje si¢ weglo-
wodory z nadmiarem wodoru (od 2 do 12
a nawet 20%, wodoru), co zapewnia dosta-
tecznq szans¢ uwodornienia. Gdy koncen-
tracja wodoru jest zbyt niska obserwujemy,
zjawiska typowe dla krakingu t. j. tworzenie
si¢. weglowodoréw nienasyconych i ich po-
limeryzacje.

Poza dotychczas omdwionem dodawa-
niem sig wodoru do wigzann uwolnionych
w chwili rozpadu, w procesie hydrogenacji za-
chodzi tez zjawisko uwodorniania drobin we-
glowodor6éw bez ich réwnoczesnego rozpadu.
Dotyczy to n. p. naftalinu i antracenu®),
ktére w temperaturze powyzej 450° w cisnie-
niu powyzej 200 alm w obecnosci wodoru hez
specjalnie dodanych katalizatoréw dajq poza
produktami rozpadu takze hydronaftaliny
i hydroantracuny Aktywuje te reakeje sa-
mo wysokie ci$nienie i wysoka temperatura,
mozliwem jednak jest, ze $ciana aparatu
wspoldziala takze. W kazdym razie kataliza-

- %) . ]. Inst. Petroleum Tech. 11, 37 (1925).

%) Brennstoff Chem. 12, 451 (ro31).

%) Brennstoff-Chem. 12, 327 (1931).

39) Kling i Florentin, Bull. Soc. Chim. 41, 864
(1927) 1 42, 920 (1927); Winter i Free, Brennstoff Chem.
12, 451, (1931).
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tory maja wielki wplyw na uwodornienie tych
weglowodorow.

Przylaczenie sig wodoru do dr_obln weglo-
wodoréw aromatycznych, bez ich réwnoczes-
nej degradacji termicznej (rozszczepiania) za-
czyna sie juz w temperaturach ponizej 300°.
Z przebiegu krzywej p/(t°'+273%) widzimy na
przykladach oleju krakowego (rycina 4) i we-
glowodoréw aromatycznych (ryciny 2 i 3)
spadek cisnienia odpowiadajacy uwodornie-
niu tego typu.

- Schematycznie oba rodzaje uwodornienia
mozna przedstawié:
Ry—CH,— CH,—R,+ H,=
=R, — CH,+ R,— CH,
uwodornienie z rownoczesnym rozpadem;
CHy (z—y) -t 2 Hy= Cyz Hy(z42—y)
uwodornienie bez rozpadu.

Pierwsza reakcja pozostaje bez wplywu
na cisnienie, natomiast druga powoduje silny
jego spadek. Pr zykladem pierw s:rel, gdzie
obserwujemy réwnowage rozpadu i uwodor-
nienia, jest hydrowanie parafiny (rycina I,
dosw. 49). Przewage uwodornienia nad, re-
akcja rozpadu wykazuje przebieg hydrowania
weglowodoréw aromatycznych.

Warunki fizyczne i chemiczne.

Przebieg hydrowania warunkuje szereg

“czynnikéw fizycznych i chemicznych, jak

temperatura, czas, cisnienie, iloé¢ wodoru,
katalizatory i sklad chemiczny materjalu
wyjsciowegd. '

Temperatura przy$piesza szybkosé reakeji
uwodornienia_jak i rozpadu. Rozpad rozpo-
czyna sie juz w okolicy 400°, a powyzej
440" — 450° staje sie czesto bardzo znaczny.
Temperatury optymalne rozpadu zaleza od
materjalu wyjsciowego. Najlatwiej rozpadaja
si¢ parafiny, a najtrudniej weglowodory aro-
matyczne. Podwyzszenie temperatury wply-
wa nie tylko na zwigkszenie szybkosci rozpa-
du, ale i na jego glebokosé. Wysoka tempera-
tura prowadzi nawet do zupelnego zgazowa-
nia materjalu. Reakcja uwodornienia rozpo-
czyna si¢ w wypadku weglowodoréw aroma-
tycznych w temperaturze ponizej 300°, a przy
uzyciu katalizatoréw jak nikiel juz w okolicy
100",

Czas wplywa podobnie jak tempelatura
im reakcja trwa dluzej, tem wiecej materjahi
ulega zhydrowaniu.
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Cisnienie sprzyja przedewszystkiem re-
akcji uwodornienia. Wplywu cisnienia na
szybko&é i sposob rozpadu parafiny w bada-
nych granicach nie zauwazono. Jezeli przy
niskiej koncentracji wodoru tworza sie we-
glowodory nienasycone, to te pod wplywem
cinienia polimeryzuja sie¢ i cyklizuja.

Stosowanie wigkszych iloSei wodoru ulat-
wia uwodornienie i daje produkty bardziej
nasycone, a przez to zapobiega polimeryzacji.
Wodér przylacza sie do ulamkoéw drobin
w chwili ich rozpadu termicznego jak row-
niez do wiqzan aromatycznych i nienasyco-
nych. Dla uwodornienia waznq jest nie tylko
iloé¢ wodoru (cisnienie czastkowe) ale 1 cis-
nienie absolutne, pod jakiem system si¢ znaj-
duje. Ze zwigkszeniem ilosci wodoru rozpad
weglowodoru staje sie intensywniejszy.

Katalizatory maja trojakie dzialanie 1) po-
glebiaja uwodornienie, 2) obnizaja tempera-
ture rozpadu przez zwiekszenie szybkosci
reakeji, 3) wplywaja cokolwiek na wydatki
poszcezegolnych frakeyj (benzyn). Wplywu ka-
Lalizatora na odsiarkowanie nie badano. z li-
teratury jednak wiadomo, ze wplyw ten jest
dodatni, w niniejszej pracy stwierdzono ogél-
nie, ze katalizatory wzmagajq odbarwienie
produktow.

Materjal wyjsciowy gra bardzo wielka roleg
w procesie hydrowania. Zaleznie od budowy
chemicznej (parafiny, nafteny, aromaty) i od
wielkodci czasteczki obtrzymujemy produktby
roznigce sie jakoSciowo i ilosciowo.

Parafina daje weglowodory parafinowe
o réznych punktach wrzenia. Prawdopodob-
nie drobna ilo$¢ polaczen pierscieniowych
powstaje w naszych do$wiadczeniach przez
niecalkowite uwodornienie produktéw roz-
padu, a te, jako nienasycone pod wplywem
wysokiego ci$nienia ulegaja cyklizacji. De-
kalina, weglowodér naftenowy, daje gléwnie
pochodne cykloheksanu, a wigc zndéw nai-
teny obok pewnych iloéci parafin. Cechq cha-
rakterystyczng weglowodoréow aromatycz-
nych jest to, ze w ich produktach hydrowa-
nia znajdujq si¢ gldownie aromaty obok naf-
tenéw (i drobnych ilosci parafin gazowych).
Pier§cien pojedynczy jest bardzo trwaly
i trudno si¢ uwodornia i izomeryzuje. W mia-
r¢ wzrostu granic wrzenia materjalu wyjscio-
wego olrzymuje si¢ mniejsze wydatki ben-
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zyny. Nafta daje wigcej benzyny, niz oleje
rednie, z asfaltu wydatek jej jest najnizszy.

Przy hydrogenacji olejow na oleje sma-
rowe obserwujemy ohok zjawiska rafinacji,
takze uwodornienie materjalu wyjsciowego
i niezbyt gleboki rozpad drobin. Rozpad ten
polega prawdopodobnie na czesciowem od-
szezepieniu  dlugich lancuchéw  boeznych,
przyczem tworzy si¢ parafina i na rozszcze-
pieniu pierdcieni skondensowanych, z ktérych
powstaja nowe boczne lancuchy na pozosta-
lych pierScieniach drobin pierwotnych. Skut-
kiem tego jest ogélny spadek wiskozy, przy
rownoczesnem podniesieniu  sie wspolezyn-
nika termicznego wiskozy. Znaczny wzrost
stygnoséei miektorych olejéw wywoluje po-
trzebe ich odparafinowania. Oleje smarowe
mozna otrzymaé przez hydrowanie wylgcz-
nie tylko materjalow, ktore juz w pierwot-
nym stanie posiadaja odpowiednig wiskoze.
Oleje hydrowane odznaczajg si¢ jasna barwa,
trudna do osiagnigcia zwyklemi metodami
rafinacyjnemi.

Uwagi techniczne.

Zaleta procesu hydrogenacji jest prawie
zupelne wyeliminowanie zjawisk polimery-
zacji. W sensie technicznym oznacza to, -
wigkszq wydajno$é benzyny, jak w procesie
krakowym i zapobiezenie tworzenia si¢ koksu
Uniknaé koksu nie mozna jedynie w wypadku
gdy malerjal wyjSciowy zawiera go a priori
w formie asfaltu twardego lub wprost koksu,
jak to ma miejsce” w pozostalosciach krako-
wych.

Ponizej podaje sie zestawienie otrzyma-
nych wydatkéw produktu plynnego ogélne-
go i benzyny w procentach wagowych i obje-
tosciowych na materjal wyjsciowy. Sa to
wyniki jednorazowego przebiegu.

Dla asfaltu, pozostalodci i oleju gazowego
wydatki powyzsze moznaby podnies¢ naj-
prawdopodobniej nawet w jednorazowym
przebiegu, gdyz na tych materjalach nie ro-
biono dodwiadcezen az do osiagnigcia opty-
malnych warunkow wzgl. hydrowano je bez
uzycia katalizatora (SM).

W jednorazowym przebiegu istnieje pew-
ne maksymum wydatku benzyny, ktérego
nic mozna przekroczyé, gdyz przy przekro-
czeniu optymalnych warunkéw temperatury
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1]
dljgl;;r | Materjat ‘ Kadalicat. Otrzymgno Olej:.I qgélern Benzyny dc:u 200 I‘Eﬂ::;
| Nazwa Ea5 Ol wag | % obj.., Dy %o wag. | Yy obj. | Dy | |
| ! - R AR | |
46 | Asfalt =1 | 8%, NM 79,9 92/2 | 0867 | 270 35,0 0752 | I
77 | Olej cylindrowy 0,056 | 8%, SM 85.4 99,9 | . o815 | 380 | 48.9 0,743 | nlema
6o | ,, krakowy 0,954 | 8%, SM 74,1 87.4 0,809 ! 50,4 ‘ 61,1 0,787 ¥,
34 Pozostaloéé 0,935 | niema 85,2 95,6 0,833 | 36,8 . 47,1 0,731 0,6
29 | Olej gazowy 0,880 | 4 83,0 91,6 | 0,806 41,3 | 49,7 0,731 | niema
63 Nafta i | 0,836 [ 8", SM 80,0 91,0 0,734 67,2 ‘ 76,5 0,734 i
57 Parafina - - | - | 4%, SM 771 - | 0,683 572 | — 0,686 - .’
wzrasta intensywnie rozpad benzyny. W ru- molécules dans le cas de craquage (expér. 13, fig. 1) et

chu technicznym nalezaloby, albo usuwaé
benzyne w miare jej powstawania, albo tez
przeprowadzac¢ hydrogenacje stopniami, t. zn.
recyrkulowaé pozostalosci z poprzedniej ope-
racji. Kilkakrotna recyrkulacja datlaby znacz-
nie wieksze wydatki. ;

JWP. Profesorowi Drowi Stanistawowi
Pilatowi skltadam serdeczne podzigkowa-
nie za umozliwienie mi wykonania tej pracy
przez postawienie do mej dyspozycji odpo-
wiedniej aparatury i. Swego laboratorjum.

WP. Inzynierowi Jakobowi Ehrlicho-
wi dziekuje uprzejmie za sumienng i pelng
zrozumienia pomoc w czesci eksperymental-
nej.

RESUME.

L'objet de ce travail a été l'étude de l'influence des
différents facteurs physiques et chimiques sur la marche
de I'hydrogénation. On a hydrogéné les hydrocarbures purs
et différentes fractions de pétrole, a4 savoir: le diphényl,
le naphtaléne, l'antracéne, le décahydronaphtaléne, la pa-
raffine, le lampant, I'huile a4 gaz, l'huile de craquage, le
residu et le brai.

Comme facteurs on a étudié la température, le temps,
la- pression, les quantités variables de I’hydrogéne, les cata-
lyseurs et les hydrocarbures de différente composition chi-
mique et grandeur moléculaire.

“Dans le processus de I'hydrogénation on distingue deux
réactions principales: la dégradation des molécules et I'hy-
drogénation proprement dite.

La décomposition a lieu & des températures aux environs
de 400’. L’addition de I'hydrogéne commence dans le cas
des hydrocarbures aromatiques au dessous de 302", Cetie
addition s'effectue aux liaisons non saturées (aromatiques)
de la matiére initiale ou bien aux débris des molécules qui
ont subit préalablement la scission pyrogénée. Dans le pre-
mier cas le nombre des molécules libres diminue, dans le
second il reste le méme, tandis que le phénomeéne de craquage
sans addition de 1'hydrogéne augmente le nombre des mo-
lécules dans le systéme. Les.courbes p/(t® + 273) fig. 1,2, 3
et 4) rendent compte de 1) l'addition de I'hydrogéne aux
débris des molécules au fur et 3 mesure de scission ¢. a d.
I'equilibre de deux réactions dans le cas de I’hydrogénation
de la paraffine (expér. 49, fig. 1), 2) formation des nouvelles

3) prépondérence de l'addition de I'hydrogéne sur la réaction
de rupture des molécules aromatiques (fig. 3 et 4).

La pression favorise la réaction de |'hydrogénation
proprement dite mais d’aprés les expér, 3 et 19 (tabl. II)
elle n'a pas d’influence sur la vitesse et la maniére de scission
de la paraffine.

L'hydrogéne donne les produits plus saturés et par
conséquent empéche la polymérisation et la cyclisation.
L’augmentation du pourcentage de 1'hydrogéne provogque
une- dégradation plus profonde des molécules (6 serie,
tabl. 11).

Les catalyseurs étudiés (I'oxyde et le sulfure de molyb-
dene) facilitent I'addition de I'hydrogéne, abaissent la tempé-
rature de ccission et influencent légérement le rendement
en essence,

* La matiére premiére joue un grand role dans la qualité
et quantité des produits d'hydrogénation. La paraffine donne
comme produits de dégradation une gamme d’hydrocarbu-
res paraffiniques aux points d'ébulition plus bas que la
matiére initiale. Le déca—hydro—naphtaléne fournit surtout
les dérivés du cyclohéxane, 4 coté des petites quantités des
paraffines. Les produits de |'hydrogénation des hydrocar-
bures aromatiques sont caracterisés par une grande teneur
en aromatiques a coté des naphténiques. Les aromatiques
a noyaux condensés sont d'abord hydrogénés partiellement,
ensuite ils subissent la scission des noyaux sauf le noyau
benzénique, qui est trés stable et qui ne s’hydrogéne qu’avec
difficulté,

La paraffine se scinde plus facilement que le déca—
hydro—naphtaléne (naphténe). Les aromatiques étudiés
sont les plus régistents a la température. Parmi eux le diphényl
est le plus stable. L'hydrogénation catalythue du diphényl
(3 480") ne donne que- des faibles quantités de benzéne,
cyclohéxane et methyl—ayclopentane; la plupart de matériel
restant inalteré. ;

Le rendement en essence croit inversement aux tempé-
ratures d’ébulition des fractions. Le lampant fournit plus
d’essence que les huiles intermédiaires; le brai donne le
plus petit rendement.

L’hydrogénation supprime les réactions de condensa-
tion {typiques pour le craquage) qui peuvent conduire
jusqu’ & Ia formation du coke. Dans tous les cas sauf ceux
du brai et résidu, les produits de lhydrogenatmn ont été
exempts .du coke. i

. L’hydrogénation catalytique.de_s huiles a haute visco-
sité 4 des températures moderées (400" — 4407) produit
les huiles lubrifiantes des haute qualité. Leur point de
congélation s'éléve a cause de la formation de la paraffine.
Vraisemblablement la paraffine se forme par la rupture des
longues chaines latérales qui sous lactlon de la chaleur se
détachent des noyaux.
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Wyniki badan dymu tytoniowego.
Résultats d'examen de la fumée du tabac.
Inz ZBIGNIEW MARGASINSKI
Panstwowy Zaklad badania Zywnoéei i przedmiotow uzytku w Warszawie.
Nadeszio 9 grudnia 1931.

Dalsze moje badania dotyczyly wplywu
zagranicznego preparatu ,,Bonicol” na za-
wartoéé nikotyny i innych zasad azotowych
w dymie tytoniowym.

»Bonicot” okazal sie 29, roztworem
wodnym alunu zelazawo-amonowego z do-
datkiem 0,27 %, kwasu cylrynowego. Plyn sto-
sownie do przepisu zastrzykuje si¢ zapomocyg
specjalnej szpryczki kroplami w papieros w

Otrzymalem efekt znaczny: polowa niko-
tyny z dymu zostala usunieta przez filtr z
malego kawalka waty. Nikotyna jest substan-
cja trudnolotna 1 znaczna jej czesé szybko
skrapla si¢ w dymie w postaci drobnej zawie-
siny, ktorg tabwo mozemy usunqé zapomocyq
filtru mechanicznego. Oczywiseie tej ilosci
nikotyny, ktora pozostanie w dymie w po-
staci pary w ten sposob nie usuniemy.

TABLICA TIII.
[ b | D 5
z saind i ym zawiera -
* w Tloge .\t-\;’-‘tgao::?; Coas (obl. na 100 g tytoniu)
z g SPOSOB SPALANIA papiero- i ypz i spalania | ——— MR l Tl
2, ‘ 5oy rosaf:) h vk nikotyny | pirydyny | amonjaku
O & mg mg i mg
| p
1 ATY T (R A e 17 | 10,76 70,9 263 36 ‘ 79
2 2 kraple ,,Bonicot* 17 10,25 | 89,2 283 | 38 go
3 I 2 krople wody 17 10,04 90,1 220 | 38 66
4 la Wprost x Tl S O §5.0 428 nieoznaczono
5 Ila 0,1 cm® wody . 0 | 11,62 58,6 387 nieoznaczono
6 Ilb ARGl i R T 10 10,78 £y 222 16 | 71
7 b 2—1 kropli .,Bonicot" . (o MRS o2 Rl g 202 22 100
8 111 s e e 10 1,10 | . 62,0 146 | njeoznaczono
9 111 2—1 kropli ,,Bonicot" . ot T agsT U hEs 140 e
10 v NBRL e 100 | 1078 69,0 19 ‘ i
11 VI o,1 ¢m* ,,Bonicot" 10 | 1073 |- 7850 30 =

odlegloéci 1 em do konca papierosa w ilosci
dwuch kropli od strony przeciwleglej #za-
rzeniu i jednej kropli od strony zarzenia.
Tablica 111 podaje otrzymane wyniki.

Przy stosowaniu zastrzyknie¢ preparatu
.Bonicot” lub wody nie uzyskano, jak wska-
zuja wyniki, zadnych wyraznych réznic.

Nastepnie przeprowadzilem badania nad
zastosowaniem filtrow mechanicznych w pa-
pierosaeh, jako srodka usuwajgcego z dymu
nikotyne. Spalalem papierosy z ustnikami
(gat. I), ktore zaopatrzylem w kawalki waty
wagi 0,03 ¢g. Rezultaty podaje w tablicy FV.

TABLICA IV.

| |
Ilo¢ |waga netto | mg niko- | mg niko-
tytoniu | tyny w | tyny w

uwagi
roséw |w gramach| dymie | watkach | ;

i o i 10,48 18,1 18,1 niedopalek 1 em

8,95 23,5 24,8 | bez niedopatka

Stosowane obecnie metody odnikotynizo-
wania tytoniu polegaja na ekstrakeji tyto-
niu rozpuszezalnikami nikotyny, lub na dy-
stylacji z parg wodna, wzglednie w strumie-
niu powietrza. Sposob dystylacji w strumie-
niu gorgcego powietrza, stosowany przez Pol-
ski Monopol Tytoniowy, mozna uzna¢ za naj-
lepszy z punktu widzenia zdrowotnego, gdyz
Lyton nie otrzymuje obeych ingredjencji jako
Lo alkalja, $lady rozpuszezalnika i t. d.
Wazystkie jednak sposoby odnikotynizowa-
nia gotowego tytoniu maja te slaba strong,
ze wraz z nikotyna tyton traci smak 1 aromat.
Polski Monopol Tytoniowy postapil slusznie
przeprowadzajac czesciowe tylko odnikoty-
nizowanie tytoniu i otrzymujac papierosy o
znacznie znizonej zawartosci nikotyny, lecz
jednoczesnie o swoistych wlasnosciach. Dla
scharakteryzowania stopnia odnikotynizo-
wania produktow Polskiego Monopolu Tyto-
niowego przylocze dane analityczne, ktorve
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TABLICA V.
& | 9, nikotyny w su-
: g chym tytoniu
Gatunek papieroséw ) o i o
2 | min. | max. |P7e0¢
Egipskie zwykle 6| 1.54| 1,83 | 1,69
Eglpskle poddane odmkotym
zowaniu . . . 6| o,76 1,05 | 0,97
Brocizmylles” st oot sos 8| 40| 1,83 | 1,70
Ergo poddane min1kotyzowa~
ot A 8| o078 | o096 | 0,85

otrzymalem w pierwszej polowie r. b. (tabli-
ca V).

W Niemeczech toczy sie obecnie polemika
na temat, czy przez pojecie tytoniu odni-
kotynizowanego nalezy rozumieé tyton nie-
zawierajacy nikotyny, czy tez tyton dajgcy
w dymie &lady nikotyny. To ostatnie okre-
§lenie jest pojeciem szerszem, gdyz, jak
wykazaly badania C. Pyriki, tyton za-
wierajacy ponizej 0.59%, nikotyny daje dym
prawie bez nikotyny. W roku biezacym
cickawe wyniki badan nad plantacjami Ly-
toniu oglosil dr. P. Koenig®). Badania te
wykazujq caly szereg czynnikow, wplywa-
jacych na zawartos¢ nikotyny w tytoniu
surowym, a mianowicie: warunki klimatyczne
1 atmosferyczne, sposéb uprawy ziemi, ro-
dzaj nawozéw sztucznych, gestoi¢ sadzenia
roslin i L. p. Koenig dochodzi do wniosku,
ze mozna obrzymywaé¢ tylon o dowolnej
zawartodci nikotyny, przyczem zaznacza,
ze smak i aromat tytoniu nie zalezy od pro-
centu nikotyny. Gdyby na tej drodze udalo
si¢ olrzymaé Lylonie aromatyczne o niskiej
zawartodci nikotyny, sprawa tytoni odniko-
tynizowanych bylaby najprosciej rozwigzana.

Na zakonczenie wspomne o metodach
usuwania nikotyny z tytoniu lub z wycig-

5 P. Knenlg Z. Unlersuch. Nahr. Gennus. 62.
87. (1931).

Ksiazki 1 czasopisma

PRZEMYSE CHEMICZNY %1

gow tytoniowych®) drogq fermentacji. Za-
uwazono, #e podezas fermentacji tytoniu
dzieki oksydazie powstaja z nikotyny latwo
lotne zwiazki, jako to pirydyna, melyloa-
mina i inne?). Przeprowadzajac fermenta-
cje w tym kierunku mozemy pozbawié ty-
tori nikotyny. Na tej drodze mozna sig
spodziewaé najlepszego rozwiazania kwestji
otrzymywania tytoni odnikotynizowanych.

STRESZCZENIE.

Zmodyfikowano metode Pfyla i Schmit-
ta okreslania nikotyny w dymie tytonio-
wym, oraz uzupelniono niezbedng aparature.

Badania dymu tyloniowego wykazaly,
ze iloé¢ zawarte] w nim nikotyny zalezy od
zawartos$ci nikotyny w tytoniu, oraz w znacz-
nym stopniu od szybkosci spalania papie-
rosow. Zwilzanie papierosow wodg, jak row-
nie7z preparatemn ,,Bonicot” nie wplynefo
na ilosé zawarte] w dymie nikotyny, piry-
dyny i amonjaku. Stwierdzono usuwanie
okolo polowy nikotyny z dymu zapomoca
filtr6w mechanicznych z waty wagi 0,03 g¢.

Omoéwiono metody odnikobynizowania Ly-
toniu.

RESUME.

On a modifié la méthode de Pfyl et Schmitt de
détermination de la nicotine dans la fumée du tabac et on
a completé 1' appareil necessaire.

Les analyses de la fumée du tabac ont constatées que
la quantité de la nicotine dans la fumée depends du con-
tenu de la nicotine dans le tabac et notablement de
la velocité de la combustion des cigarettes. L’humection des
cigarettes avec *de l'eau ou avec le liquide ,.Bomoot“ n'a
causé aucun changement de la quantité de nicotine, pyri-
dine ou ammoniague dans la fumeé. On a constaté, qu‘un
filtre mecanique d'un morceau d'ouate 0,03 g a enlevé
environ la moitié de la nicotine dans la fumée.

On a discuté les metodes de denicotinisation du tabac.

) l-'In_sl_itut d'Etat d'analyses des matidres alimentaires et des pro-
duits d'utilité & Varsovie,

5) Pat. niem. 520438, -
) A. Fodor i A. Reifenberg. Biochem. J.
19. 830. (1925) Chem. Zentr. I. 1620. (1926).

nadeslane do F\edakcp.

Livres et journaux envoyés. a la rédaction.

Prof. Aleksander Rothert. Organizacia Gospodarki
materjalowej w przemySle i handlu. Warszawa 1932. Skiad
gléwny: Instytut Naukowej Organizacji str. 84 (Fn. A. 35)
cena zi. 4.50.

Tytul moze nieco szeroko ujety. Jest to raczej zarys
wzorowej organizacji magazynu z malem rozdziatem powie-

conem technice magazynowania przedmiotéw drobnych®
Gléwny nacisk kladzie autor na ksiegowanie 1 ewidencje nie
pomijajac oczywidcie organizacji stosunku administracji do
magazynu. Podaje wzory kart skladowych i zaméwien oraz
wykazéw, ich cyrkulacji migdzy biurami i kartotek dla nich.
Wazystkie te sprawy sa przedstawione po mistrzowsku i bar-
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dzo skrupulatnie. Osobny rozdzial wykazuje korzysci plyng-
ce dla magazynu z normalizacji produktéw. Praca ciekawa
gléwnie dla fabryk maszyn.

Chemik moze wiele skorzystaé z podanych metod ksie-
gowania i ewidencji. Waznych dla przemyslu chemicznego
probleméw technicznych magazynowania, trudnych nieraz
ze wzgledu na wielkie 'rnasy lub wiasno$ci chemiczne mater-
jatu, ani tei‘zagadnieﬁ gospodarki- finansowej zapasami
autor nie porusza. : L. S.

Genormte Chemlkal:en (Was ist handelsubhch’)
Nakladem czasopisma: Chemisch-Metallurgische Zeitschrift
Die Metallbérse, Berlin W 35 — 1928 — 146 str, 16" cena
Zh 11

Jest to wykaz norm 137 zwiazkéw chemicznych w handlu
uzywanych, ktére redakcja powyiszego pisma, po przepro-
wadzeniu publicznej dyskusji nad kazdem tematem na swych
lamach, ustalila ostatecznie, z tem oczywiscie, Ze w miarg
postepu techniki ulegaé beda zmianie, to znaczy Ze postu-
laty stawiane czystofci zwigzkéw stawaé -sie beda coraz
ostrzejsze,

Pozyteczna ta praca zainicjowana przez redakcje Die
Metallbsrse podejmowana jest obecnie przez Zwiazki fa-
chowe i instytucje oficjalne; jednak przyznaé nalezy pewna
racje redakeji gdy twierdzi, Ze niektére sfery w dyrkusji
w czasopiémie swobodniej si¢ moga wypowiedzieé, niz
w oficjalnej drodze.

16 (1932)

5 !(tJo zna trudnoéc: uzyskania zgody ogélnej powstajace

w takiej dyskusji przy kazdem szczegéle, ten oceni wielkosé
trudu zlozonego w tej malej ksigZeczce.

Kazdy cméwiony towar chemiczny okreslony jest
krétko synonimami, poczem znajdujemy dane o wlasnoéciach,
jakich stusznie w handlu przy danym towarze lub poszczeg6l-
nych jego gatunkach wymaga¢ mozna, jako to: sklad che-
miczny 1 procentualny, ciezar wiasciwy, dane termiczne,
rozpuszczalnoéé, barwa a wreszcie normy analityczne t. j.
zawarto$¢ substancji czyste] 1 zanieczyszczen. Metod anali-
tycznych ksiazeczka nie podaje, jest bowiem przeznaczona
dla kupca nie dla chemika w pracowni, choé i temu daje cenne
wskazéwki. L. Suchowiak.

Inz. gérn.”'Roman Rieger, prof. Akademji Gérni-
czej w Krakowie, Czynnik lodzki w produkgii i przemysle,
str. g6. Sklad gléwny: Instytut Naukowe] Organizacji,
Warszawa, cena zb 3.—.

Zagadnienie czynnika ludzkiego w produkeji i prze-
myéle, wysuniete na pierwszy plan przez nauke organiza-
cji, w opracowaniu prof. Riegera obejmuje caly zakres
wiadomoéci, zwiazanych z ta kwestja. Nader ciekawei pra-
cowite zebranie materjalu w formie rze zowych uwag
i wskazan kwalifikuje prace prof. Riegera jako bardzo po-
zyteczny podrecznik dla kazdego, kto pragnie zaznajomi¢
is¢ z tym obszernym tematem.

Wiadomosci biezace.

Nouvelle du jour.

‘Gléwny Komitet wykonawczy Il Zjazdu Chemi-
kéw Polskich zawiadamia, iz Zjazd ten adbedzie si¢ we
Lwowie w koncu czerwca 1933 r. Czlonkiem Zjazdu moze
byé¢ kazdy interesujacy si¢ zagadnieniami chemiji tcore-
tycznej lub technicznej lub tez nauczaniem chemji. Zgla-
szanie referatéw nalezy kierowaé pod adresem Gléwnego
Komitetu Wykonawezego 1II Zjazdu Chemikéw Polskich
(Warszawa, Politechnika, Polna 3) Termin zglaszania re-
feratéw i nadsylania krétkich streszczed uplywa z dniem
r lutego 1933 r. Dalsze szczegély dotyczace Zjazdu beda
podane do ogblnej wiadomo$ci w nastgpnym komunikacie.

X1V Zjazd Lekarzy i Przyrodnikéw Polskich odbe-
dziesiew Poznani u wdniach od 12 do 15 wreénia 1933.

W Instytucie Naukowej Organizacji (Mokotowska
51) dnia 23.11 b. r. o godz. 19 z inicjatywy Sekcji Che.
micznej pan inz Jézef Landau wyglosi referat dy-
skusyjny pod tytutem: Wahania w zapotrzebowaniu sily i cie-
pla oraz mozliwosé i rentownosé usunigcia ich wplywy na ko-
townig i wytwlrezodé.

Kurs bakterjologji. Dnia 16 styczma 1933 roku roz-
poczyna Paistwowy Zaklad Higjeny wyzszy kurs bakterio-
|ogii, parazytologji i nauki o odpornoSci. Zgloszenia kiero-
waé nalezy najpéZniej do dnia 15 grudnia 1932 roku pod adre-
sem: Panstwowy Zaklad Higjeny, Warszawa, Chocimska 24,
Kierownictwo Kursu. Kandydaci proszeni sa o nadsylanie:
1) podania, 2) dyplomu, 3) ew. $wiadectwa z odbytej pra-
ktyki.

VII Achema odbedzie si¢ w Kolonji w dniach 2 — 11
czerwca 1933 réwniczednie z dorocznym zjazdem Zwiazku
Chemikéw Niemieckich (V. D.Ch.) oraz Niemieckiego To-
warzystwa dla Aparatury Chemicznej (Dechema). Jui dzisiaj
zgloszono 2300 stoisk. Przewidziano nastepujace oddzialy:
kwasotrwala kamionka, szamota i inna ceramika; techniczne
przyrzady pomiarowe i kontrolne; wielka aparatura chemiczna;
z tworzywa niemetalicznego oraz z metali za wyjatkiem ze-
laza; literatura chemiczna; towarzystwa, zwiazki, komitety,
przyrzady naukowe i pracowniane; wielkoprzemystowa apa-
ratura; armatura; przemyslowe przyrzady pomocnicze i ma-
szyny; calkowite urzadzenia i metody fabrykacji; surowce;
materjaly pomocnicze 1 uzytkowe; wytsawa . przemysiu
kauczuku; pokazy kinematograficzne. Prospekty rozsyla:
Achema Geschiftstelle w Seelze pod Hanowerem.

Jucca — w miejsce bawelny. Berz dokonat w okoelicy
Homburga pracy hodowcy nad ta meksykariska roéling z ro-
dziny liljowych, ktéra udaje si¢ na prawie bezwarto$ciowych
ziemiach. Obecnie uprawiana odmiana daje z m2 1000 —
1500 lidei (6 — ¢ kg) okolo 1 m dlugich, ktére po usunieciu
zielonych czeéci daja réwnomierne proste, Zélto-biale, doé¢
miekie wlékno silne i bardzo gietkie. Wiékno bylo juz prze-
rabiane na bielizng i w dlugoletnim uzyciu okazalo sie bardzo
korzystne. Cena wyniesie 50% ceny bawelny a 33% ceny
Inu. Mole tego wlékna nie atakuja. Takze przerébka na pa-
pier jest korzystna.

Wydawca imieniem Chemlcznego Instytutu Badawczego: Dyrektor Dr. Zenon Martynowicz-

Redaktor: Prof. Dr. Kazimierz Kling.

Drukarnia Techniczna, Warszawa, Czackiego 3-5.
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