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ELS ORIGENS QUIMICS DE I/HULLA* 
Conferencia donada a la Société Scientifique de Bruxelles peí 
Sr. Eugéne Martens, professor de la JJniversitat de Lovaina 

Tp L problema de la génesi de l'hulla ofereix dos aspectes principáis, El 
-*-J geóleg estudia en quines condicions els materials originaris de l'hulla 
s'han pogut ajuntar, com s'han comportat en presencia deis agents des-
tructors, com han pogut escapar a l'oxidació immediata, en una paraula, 
com fou que pogué comentar el treball lent de la hullificació. 

El químic cerca seguir pas per pas les transformacions que han sotert 
les matéries primeres en el transcurs de les époques geológiques. 

Els fenómens geológics procedeixen, en general, amb una extrema len-
titud; d'ací que prengui una remarcable importancia la velocitat de reaxió, 
fins a l'extrem que moltes substancies considerades comunament com a esta-
bles o poc reaccionables son, geológicament parlant, eniinentment alteróles. 

Per exemple: nosaltres som incapaces de reproduir determináis hi-
dróxids de ferro que la naturalesa reprodueix amb abundancia, ja que per 
a la formació d aquests cossos la velocitat de reacció és extremadament fe-
ble des del punt de vista del temps del qual disposem. 

Aquesta dificultat experimental apareix molt netament en l'estudi de 
substancies tan alterables com els constituents de l'hulla i ádhuc de la pro-
pia hulla; i la manca d experimentado directa és, certament, una de les 
causes que han paralitzat tan llargament l'estudi químic de l'origen de 
l'hulla. 

El químic ha estat portat a dur els seus esforgos envers un coneixement 
mes aprofondit de l'estat inicial i de l'estat final, i a instruir-se en els ma-
terials oferts espontániament per la naturalesa i provinents deis estats in-
termitios. 

D'aquesta manera ha establert fites, en les quals els esculls disminuei-
xen a mesura que els estudis es van desenrotllant. Des d'ara, hom pot re-
constituir una filiació i entreveure en les seves gratis línies el mecanismo 
no fa gaire tan misterios, de la hullificació. 

Revue des Qucstions Scientifiques, pág. 373, 2 0 maig 1920. 
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Un tal estudi no pot pas basar-se solament en els recursos de la quími-
ca; cal que la geologia acudi, ben sovint, a la seva ajuda. I és amb l'estreta 
cooperació d'aquestes dues ciéncies que hom pot donar per descomptat que 
s'asEoliran altres progressos. 

LES MATERIES PRIMERES DE I/HULLA 

És un fet actualment perfectament admés que l'hulla, la torba i els 
ligmts deriven duna lenta alterado de les plantes. 

El microscopi ensenya, al costat de zones amorfes, restes de plantes 
terrestres, fulles, fustes i espores. La naturalesa col-loidal de certs consti-
tuents de l'hulla es desprén ben claramnet de l'examen microscópic. 

H. POTONIÉ 2 classifica els combustibles fóssils o Kciustobiolithc, en 
tres categories: 

'rimera. Les substancies sapropclítiques. 
kgona. Les substancies húmiques. 
Tercera. Les liptobiolitcs. 
El sapropel és constituit de masses resultants de l'acumulació d'organis-

mes marins. Llur característica és una tenencia elevada en materies gras-
ses i albuminoides. 

Les substancies húmiques deriven, segons POTONIÉ, de plantes terres-
tres caracteritzades per una forta tenencia en hidrats de carboni. Ja veu-
rem que con vé carácter i tzar les plantes terrestres, no per llur contingut en 
hidrats de carboni, sino per llur tenenqa en substancies anomenades "lig-
nines". Aquests "lignines" sembla que son les principáis substancies gene-
radores de l'hulla; els hidrats de carboni solament haurien jugat un rol 
accessori. Les substancies húmiques formen la categoria mes extensa de 
les bulles i és precisament d'aquest tipus que ens ocuparem. 

Les liptobiolitcs comprenen substancies reinoses i ceroses que, després 
de la destrucció de les plantes, es conserven, en gran part, grácies a llur 
forta inercia; elles juguen un rol important en la formació de determi-
náis tipus de carbó. 

Examinem, d'antuvi, el conjunt forcea heteróclit deis materials, punt de 
partería de la hullificació. 

Admetrem, primer, que les substancies deis vegetáis que esdevingue-
ren hulla son idéntiques a les deis vegetáis actuáis. No hi ha ni una sola 
rao per fer una altra suposició. 

La composició deis vegetáis superiors no es separa gaire de la següent: 

H. POTONIÉ, "Entstehung der Steinkohle", Berlín, IQIO 
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Aigua 70 % 
Matéries orgániques 28.5 % 
Matéries minerals 1.5 % 

Si es fa abstracció de l'aigua, hom troba 95 % de matéries orgániques i 
5 % de matéries minerals. La fracció orgánica conté. 

c 50 % 
O 40 % 
H ' 6 % 
N 4 % 

Les molt diverses substancies que enclou la planta teñen per origen 
comú, d'una part, l'aigua i els elements minerals del sol que els pervenen 
per la sava i, d'altra part, el carboni que el vegetal capta a l'atmosfera am-
bient sota la forma d'ácid carbónic. Existeix un cicle de 1 acid carbónic, 
aixi com existeix un cicle del nitrogen; 1 acid carbónic que desprenen les fo-
gaines en qué nosaltres cremem l'hulla pot retornar ais vegetáis i reprendre 
el lent procés de la hullificació. 

La fixació del carboni es fa per l'acció de les cél-lules clorofiHianes. La 
reacció desprén oxigen i produeix, probablement, l'aldehid fórmic com a 
forma transitoria: 

C02 4- H?0 -> HC ( + 0 2 

aldehid fórmic 

Aquest aldehid fórmic es transformaría per polimerització en una hexo-
sa soluble: 

6 COH„ -> C6 H,2 Oa 

D'aquesta hexosa una porció bastant feble és transformada en una 
pentosa C5H10O5. Pentosa i hexosa engendren pentosanes i hexosanes i, 
també, al costat d aqüestes, hidrats de carboni, alcohols, grasses i ácids. 

Els hidrats de carboni experimenten, també, una transformació en subs-
tancies d'estructura aromática designades sota el nom de "lignines". 

Les substancies elaborades en el transcurs d'aquesta evolució serveixen, 
unes, a la construcció de l'esquelet del vegetal: son els hidrats de carboni i 
les lignines; unes altres, a constituir la sava: els productes solubles que 
queden en circulació en el vegetal; altres a formar les reserves alimentícies 
deis vegetáis: aqüestes reserves son matéries insolubles, hidrats de carboni 
1 matéries grasses, immovilitzades en certes cél-lules; i, finalment, les res-
tants, a produir certes substancies especiáis el rol de les quals en la nutri-
cio no está ben establert; ceres, resines, tanins, látex, glucósicls, etc. 

Aquesta darrera categoría de productes, en general, no es troba mes 
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que en una modesta proporció. IJur rol, per tant, sembla importantissim en 
la £;énesi de determináis tipus d'hulla. Probablement, no son extranys a la 
formado deis agents principáis de la coquització. 

Els elements solubles de la sava no han participat pas en la hullif icació; 
son fácilment elimináis a la mort del vegetal. 

Hidrats de carboni, ligninas, ceras i reinas, tais son els tres grups de má-
tenos primeres essencials de 1'hulla. 

Vbstracció feta de la sava, els hidrats de carboni representen fins al 
70 % duna fusta de pi; les lignines 26.5 % ; les ceres i les reines i maté-
ries di verses 3.5 %. 

Els hidrats da carboni 

Els hidrats de carboni de la naturalesa deriven de pentites i hexites, és 
a dir, deis alcohols C5H7(OH)5 i C«;Hs(OH)c. 

L'oxidadó en separar un mol d'H a un mol d'hexita o de pentita, pro-
dueix les manoses o monosocárids 

CB(H20)5 o bé C«(H20)e 
Dos o mes mols de mañosa es condensen amb eliminado d'aigua i donen 

les polioses o polisacárids. 
Les manoses poden ésser de fundó cetona=CO, o aldehid—CHO. 

Aqüestes son les cetopentoses i aldopentoses. 
. Aquests cossos son solubles en i'aigua i formen els sucres. 

.'̂ egons que la condensació posi en joc pentoses o hexoses o bé les dues 
alhora, hom obté pentosanes, hexosanes, o bé pento-hexosanes. 

tots aquests polisacárids disfruten de propietats comunes: 
1) Per tixaci(') d'aigua, és a dir, per una reacció inversa de la que els 

dona neixanca, regeneren les manoses de les quals deriven, tot passant a 
Polisacárids de pes molecular menor. Aquesta hidrólisi es realitza per l'ac-

.C1ó clacids minerals en calent. 
2) Els polisacárids de débil pes molecular son solubles i llur solució és 

aerada. 
Amb tot, dos carácters essencials els distingeixen de les manoses: 
a) Labséncia de funció reductora, cetona o aldehid; 
b) La inaptitud a la fermentado directa. Els llevats que fermenten les 

anoses solament actúen sobre les polioses després de llur hidrólisi; pero 
S1gui que, de fet, aquesta hidrólisi es produeix, les polioses fermenten, 

en la practica, com les manoses. 
- l s polisacárids son els contituents principáis deis teixits vegetáis; hom 
roba sota diversos aspectes: les hexosanes, que constitueixen les cellu-
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loses i hemi-celluloses; les pentosanes, que constitueixen les gomes; les pen-
tohcxosancs que constitueixen els mucilags i les matéries péctiques. 

Les cclluloses.—Hom agrupa sota el nom de cel-lulosa totes les hexosa-
nes la hidrólisi de les quals únicament produeix dextroglucosa i la fórmula 
bruta de les quals és (Cr,Hi0Or,)m. 

El mido n'és el terme menys condensat. La cel-lulosa própiament dita 
correspon, potser, a M = I 2 . 

Les hidrocel-luloses son ceüuloses en les quals el grau de condensació és 
intermig entre el mido i la cel-lulosa própiament dita. 

Les hemi-cel-luloses son hexosanes en qué la hidrólisi dona altres pro-
ductes a mes de la dextroglucosa. 

Entre les pentosanes, les unes son solubles (tipus goma arábiga) i no 
juguen cap rol en la hullificació; les altres, que son insolübles (goma de 
fusta) poden presentar una proporció bastant forta deis vegetáis (15 % de 
la fusta). 

La constitució química de la cel-lulosa no és gaire coneguda 8. Tot el que 
pot dir-se'n és que la condensació de les manoses es fa a expenses de llur 
funció cetona o aldehid. Han estat presentades moltes formules de la cel-lu-
losa. CROSS i BEVAN 4 admeten una estructura amb dos nuclis aromátics: 

CH C - O H 
H O - C H / \ C H - O H H O - C H / \ C H - O H 

H O - C H \ / C H - 0 i HO C H \ / C H - O H 
H O - ( — CH 

Aquesta fórmula és invalidada per la naturalesa deis deriváis oí ni-
guts. Hom pot considerar incontestable que la cel-lulosa no és aromática. 
TOLLENS 5 suposa que els mols de glucosa es solden per eliminació d'aigua, 
de la següent manera: 

n TT 

O C H - ( C H O H ) 3 - C - C 2 

O H H O 

O C H - ( C H O H ) , - H H, 
C - C 

1 
. O i H H i O 

O ! C H - ( C H O H ) s -

8 Vegi's sobre aquesta qüestió: Josep SüREDA i RLANKS, MLa constitució de la 

cel-lulosa 1 deis polímers superiors", CIENCIA, vol. I I I , pág. 664, abril 1929-
Journ. Chem, Soc, 79 366 (1901). 

5 "Handb. der Kohlenhydrate", 2.a ed., 1914. 
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cp que órmula: 

H H2 
O C H - ( C H O H ) , - C - C 

I I 
O O 

H H, 
C - C 

I I 
O o 

CH-(CHOH) 3 

C H - ( C H O H ) 3 - . . . 
Aixó suposa l'existencia d'un grup aldehid lliure no confirmar, en la 

realitat. La fórmula generalment mes admesa es la de G R E E N 6 : 

HO-CH-CH-CH-OH 

•
/° /° 

H O - C H - C H - C H 2 

Ella fa apareixer tres funcions hidróxils que expliquen perfectament 
1'acti ; deis ácids tais com l'ácid nitric. Deixa cntreveure, a mes, la forma-
ció de derivats de nucí i furfuránic, com per exemple el bromometilfurfurol 

CH - CH 
II II 

BrCH 2 C C - C H = 0 
\ / 
o2 

obtin ut per l'acció de l'ácid bromhídric sobre la cel-lulosa. 
Contráriament, la fórmula de GREEN no explica bé la formado de la 

cel-lol- osa, derivat cristaHí de la cel-lulosa, isómer de la maltosa, a la qual H E U -
SER'' atribueix la fórmula: 

H, 

CHOH 
I \ 
CHOH \ 

CH OH 
1 
CH 

/I 
/ CHOH 

\ CHOH 
\ I 
\CH 

CHOH 
I 

/ O 

/ 

O 

CH 
I 
CH/ 
I 
CH2 OH 

Les lignines.—El segon grup de matéries primeres de Thulla, les ligni-
s> ha pres en aquests darrcrs temps una molt gran importancia, i se Tha 

et o b kc te de nombrosos estudis. 

7 Journ. Chcm. Soc, 81, 811 (1906). 
¿ellulose Chemie", 1921, p. 124. 
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En altres temps, els hidrats de carboni eren consideráis com la materia 
primera principal de l'hulla, ja que les lignines no hi desempenyaven mes 
que un rol tot accessori. F I S C H E R i SCHRAEDE R han demostrat, pero, que 

les lignines juguen un rol netament preponderant. 
La individualitat química de les lignines ha estat posada en dubte fins 

no fa pas gaires anys, per SCHWALBE 8. Nosaltres, pero, sabem actualment 
que tot el que abans era designat com "no cel-lulosa" en els vegetáis, és a 
dir, el conjunt deis compostos solubilitzables, és constituit de lignines una 
mica de pentosanes. 

Les plantes joves no contenen gairebé lignines. Aqüestes es desenrot-
llen amb l'edat de la planta i comuniquen a les cél-lules una gran resistencia 
mecánica. Els carácters propis de les diferents qualitats de fustes pervenen, 
entre altres coses, de llur tenencia en lignines. 

Forces autors, remarcablement CROSS i B E VAN 9, admeten que les lig-
nines es troben a les plantes en combinado amb la cel-lulosa.. 

Les lignines contenen el grup metoxil — O . C H 3 . Com sigui que aquest 
grup no es troba en els altres composants deis vegetáis, hom caracteritza la 
llur tenencia en lignines, per llur contingut en metoxil, d'acord amb el me-
tode de ZEISEL. 

La tenencia en lignines de les fustes varia de 20 a 48 % ; des de l'álber 
fins a la fusta de banús 10. 

Naturalesa de la fusta 

Alber 
F*ig 
Vern 
Alzina 
Bec 
Abet 
Banús 

Tenenpa en metoxil °/0 

3.02 
2.89 
286 
2.57 
2.15 
-

Lignines °/0 

20.8 
39.1 
31.3 
34.3 
28.2 
26.9 
48.0 

Les lignines poden ésser extretes de la fusta o de la palla segons el me-
tode de W I L L S T A T E R i ZECHMETSTER n per tractament amb l'ácid clorhi-

dric concentrat. En la industria de la cel-lulosa, hom se n desfá solubilitzant-
les, ja sigui per la sosa, ja per una solució aquosa de bisulfit de sodi. 

És llunyana, encara, la dilucidado de la constitució química de les lig-

B "Die Chcmie dcr Zcllulosc", Berlín 1911, p. 444. 
"Cellulose", 1903. , 
STRACHE-LANT, "Kohlenchemie", 1924 p 154; BENEDIKT i BAMBERGER, M0' 

natshefte f. Chcmie 11, 260 (1889); i Hugo MÜLLER. "Pflanzenfaser", p. 150-
Ber., 46, 2401 (1913). 
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nines. En el transcurs d'aquests darrers anys, s'han portat a terme ben re-
marcables treballs, especialment per KLASON 12. 

Aquest distingeix dos tipus de lignines; el tipus a i el tipus $f que es 
troba.rien en barre ja o en combinació en els vegetáis. El primer pot ésser 
precípitat de les seves solucions peí clorur de calci sota forma d'un ligno-
sulfonat de calci; aquesta reacció no és possible per al tipus £. 

Les lignines a tindrien com a composició elemental Q ^ H ^ O j i les lig-
nines p C i9Hi 8 0 9 . 

Les lignines a son considerades per KLASON com deriváis de l'acroleína 
R — C H = C H — C H O i ho estableix per l'acció deis ácids sulfonics sobre 
la naftilamina. La fórmula de constitució de les lignines a seria, segons ell: 

H,C 

H2C 

CH2 

/ V 
co CH 

C.OCH3 

C - C H - C H - C H O 

CH 

CH, CO O C 
/ \ 

CO.CH3 OCH3 

Aquesta estructura hipotética explica ¿Tuna manera prou satisfactoria, 
la major part de les reaccions de les lignines. 

Per a les lignines (3 KLASON ha demostrat que no contenen pas el com-
plex acroleína: admet, pero, Texisténcia d'un grup carboxil. 

Ambdós tipus de lignines es formarien en el sinus deis vegetáis per con-
densació del formaldehid amb eliminado d'aigua. Els vegetáis sembla que 
contenen dos mols de lignines a per un de lignines (J. El carácter aromátic 
de les lignines ha estat netament palesat peí fet que hom el troba en els 
derivats. 

CROSS i BEVAN 1 8 ho han demostrat per la clorurado. KLASON 1 4 obté 

Per destil-lació a pressió recluida de les lignines fins a 15 % de fenol; per 
fusió alcalina, obté Tácid protocatéquic. MELANDER i r \ per fusió alcalina 
deis ácids lignosulfónics ha obtingut la pirocatequina al costat de Tácid 
acetic i ácids grassos superiors. 

FISCHER i SCHRADE R L6 per oxidació de les lignines sota pressió, en pre-

a Lignin und Ligninreaktionen", Ber,, ig^o, p. 706 i p. 1862. 
n \^0SS I BEVAN, "Cellulose" 1903. 
15 Monatsheftc f. Chcmic 40, 431 (iQiQ)-
ie 7rn

R'> l$l9, í, p. 862. 
^esammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Khole". 
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séncia de sosa, a 200-2500, han obtingut els ácids meHític, piromeHític, iso-
ftálic, benzoic. No ha estat possible de produir compostos de constitució 
furfuránica, mentre que semblants deriváis resulten, per contra, de la des-
trucció de la cel-lulosa. 

Les ceres i les resines constitueixen el tercer grup de les matéries pri-
meres de Trailla. 

La tenenga en ceres i resines varia en la fusta assecada a Taire de 0.41 
per cent per a la fusta de faig, fins a 15 per cent per al guaiac. 

Per extracció amb el benzol en calent, FISCHER i KLEINSTUCH 17 n'obtin-
gueren fins a 20 %. Pero hom pot demanar-se si una alteració deis altres 
composants de la fusta per Tacció del dissolvent calent no augmenta la pro-
porció deis productes solubles. D'altra banda, hi ha lloc a temer que aquest 
métode no produeixi un producte diferent de les ceres i resines origináis 
de la fusta. 

Les ceres son esters cTalcohols monovalents alifátics de pes molecular 
enlairat, amb un excés, generalment, d'alcohol o d'ácid. 

La cera d'abelles es constituida d'ácid cerótic lliure C07]1.-,/ )& d'ácid 
myricíHic lliure C30H60O0, d'ácid palmitic (',,;! [32< )2 a Testat de palmitat 
de myricil, d'alcohol myricil-lic, a Testat de cerotat i de palmitat. 

Les resines comprenen, en general, ácids, esters i reséns. El tipus deis 
ácids de resina es Tácid abiétic C>0I I;l0( )L>, el principal constituent de les 
colofónies. 

Els esters comprenen ácids aromátics lligats ais alcohols. Els reséns son 
compostos neutres de constitució mal definida. 

TRANSFORMACIONS EN EL TRANSCURS DE LA HULLIFICACIÓ 

No son, solament, les idees alió que és confós, encara, en les maneres 
de transformado de les matéries primeres en el curs deis temps geologics, 
sino que tampoc no s'está ben orientat en 50 que es refereix a la importan-
cia relativa deis diversos constituents de Huilla. Dues escoles están enfron-
tades: Tescola de la cel-lulosa i Tescola de les lignines. La teoría de la ceflu-
losa atribueix a aquesta substancia el rol preponderant en la génesi de l'hu-
11a. Aquesta teoría és ja antiga; pero ha estat sostinguda aquests darrers 
anys pels treballs de Fr. BERGIUS. La teoría de les lignines és mes recent 

"Ges. Abhandlung. z. Kenntn. der Kholc", III, 1918, p. 308. 
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Es deu a Fr . F I S C H E R i ais seus collaboradors de Y" Instituí Kaiser Wilhelm 
für Kohlenforschung" a Mülheim. 

F I S C H E R i S C H R A D E R 1K han demostrat en una serie de treballs remar-

cables que la ceMulosa desapareixia per fermentació i que les lignines, així 
com les ceres i les resines, calia que fossin considerades com la veritable 
substancia mare de l'hulla. 

Teoría de la ceMulosa 

Hom ha admés llarg temps que en la formado deis carbons húmics so-
lanient intervenía la ceMulosa. Xombrosos experimentadors 19 s'han esfor-
cat de reproduir per síntesi, partint de ceMulosa, substancies comparables 
a l'hulla. 

Els assaigs mes característics son, indubtablement, els de Fr . BERGIUS. 
Aquest publica en 1913 20 una serie de treballs relatius a la descomposició 
de la cel-lulosa per acció de la temperatura i a baixa pressió. Segons ell, la 
hullificació no seria altra cosa que una pausada descomposició de la ceMu-
losa a labric de Taire. 

Buscant de reproduir per experiéncies de curta duració el lent procés 
natural de descomposició, BERGIUS establí com segueix les condicions de 
semblants assaigs : 

a) La temperatura mitjana del sol essent estimada a 50 i el grau geo-
térniic a 30, si la profunditat mitjana de les capes d'hulla es de 300 m., la 
temperatura mitjana de la descomposició natural és de 14o C.; 

b) Del punt de vista de pressió, cal distingir les pressions estátiques i 
les pressions dinámiques. Aqüestes darreres poden assolir valors molt enlai-
rades; pero llurs efectes semblen, mes aviat, localitzats. Hom pot adoptar 
com a mitjana de les pressions estátiques, 100 atmosferes; 

c) Ais factors temperatura i pressió s'afegeix el factor durada. D'aci 
que aquest darrer no pügui ésser aplicat en els treballs de laboratori amb 
un valor comparable a la realitat; els assaigs poden ésser proseguits durant 
hores i també dies ; pero la naturalesa treballa durant milers i milers d'anys. 

BERGIUS creu, per tant, poder compensar el rol del factor durada per 
un augment del factor temperatura. Aixó suposa que a temperatura eleva-
da la manera de descompotidre's la ceMulosa no és modificada, és a dir, 
ciue la temperatura actúa únicament sobre la velocitat de la descomposició. 

r , 18 "Ges. Abhand'l. z. Kenntn. der Khole", "Brennstoffchemie" i "Entstehung und 
^ejmsche Slruktur der Kohte". ' M A c 
tl , ¥ Vegi's HENRICHSEN und TACKZAK. "Die Chemie der Kohle , 3 ed.; STRACKE 
U 1 1 ( 1 ^ L A N T , l o e . CÍt.( O. H). 

, '° "Die Ánwendtmq;' hóher Drucke bei chemischen Vorgangen und eine Nachbil-
aung des Entstehungsprozesses der Steinkohle", Halle, 1913. 
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Aquesta manera de raonar no pot ésser admesa. En el transcurs deis 
temps geológics, la destrucció de la cel-lulosa s'ha efectuat en condicions ben 
determinades, seguint un procés que no continua essent el mateix quan hom 
aporta una modificació, tan sois lleugera, a un deis factors de l'ambient, 
particularment el factor temperatura. 

BERGIUS realitza la destrucció de la cel-lulosa a l'autoclau vers 250 a 
300o C. 

Operant en presencia d'aigua, amb el fi d'evitar els escalfaments locáis, 
obtingué sobre la cel-lulosa (paper filtre) els següents resultáis: 

Assaig 

1 
2 
3 

Temperatura 

250° 
340° 
310° 

Durada 
hores 

8 
8 

64 

Gas 
eme 

940 

1425 

Composició elemental 

C 

74 73 
82.88 
83.49 

O 

20.34 
11.65 
10.85 

H 

4 87 
5.14 
5.36 

N 

-

Cendn 

0.26 

0.3 

Els gasos despresos eren formats per : 

Assaig 2 
C 0 2 98.6 
Hidrocarburs no saturáis 0.6 
H 0.2 
C 0.6 

L'anhídrid carbónic és el principal constituent, mentre que el metan 
no hi apareix mes que en feble proporción 

BERGIUS admet que hom arriba a la descomposició següent: 

(C6 H10 O5)50 - C263 H,oo 0 2 6 I 37C0 2 + 150H? 
cellulosa carbó 

Calcula, també, la velocitat de descomposició de la cel-lulosa en les con-
dicions naturals de temperatura i arriba a una durada probable de la huffi-
ficació de 

7.8 X 1 o6 anys 
La crítica d'aquests experiments no ofereix gairebé dificultat. A Terror 

inicial que substitueix a la influencia de la durada, la de la temperatura, 
s'adjunta Terror que representa identificar la substancia carbonosa obtin-
guda a l'hulla, per senzill acostament de les composicions centesimal 
Aqüestes dues substancies potser que tinguin algún lleu parentiu extern; 
pero res no ens autoritza a concloure llur identitat química. 
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Teoría de les lignines 

La teoría de F I S C H E R i S C H R A D E R constitueix un conjunt perfecta-
ment coherent i molt versemblant, fins i tot probable, al menys en les grans 
línies. Les bases son les següents 2 1 : 

i.°) Les celluloses i les lignines difereixen totalment en llur composi-
ció. Que els hidrats de carboni siguin purament alifátics o continguin el 
nudi furánic no importa pas : pero és ben palés que les lignines posseeixen 
una estructura aromática que voreja la preconitzada per KLASON 22 de nu-
di bencénic i grups acetil i metoxil. 

2.0) En el transcurs de la descomposició deis restes deis vegetáis la 
cettulosa dcsaparcix sota Yacció de les bactéries, en ácid carbbnic, metan i 
aigua: a mes, es formen ácids orgánics solubles, tais com els ácids fórmic, 
acétic, láctic, etc., que eliminen les aigües del sol. 

3.0) La desaparició progressiva de la ceHulosa comporta un augment 
correlatiu de la riquesa en lignines. Aquest creixement de la tenenqa en 
lignines amb l'edat deis materials es verifica i es mesura per la tenencia en 
metoxil. 

4.0) Les lignines donen, per saponificado del grup acetil, cossos de 
funció fenólica solubles en els álcalis, assimilables ais ácids húmics. Aquests 
ácids son molt acostáis a les lignines i contenen, probablement, el grup me-
toxil. 

5-°) D aquests ácids húmics, per condensació i eliminado d'aigua, re-
sulten compostos insoltíbles en els álcalis, que hom designa sota el nom de 
substancies húmiques. 

6.°) D aqüestes substancies húmiques, per eliminado d'aigua, de COo 
1 de CH4 en resulten lignits i lililíes. 

En el transcurs cTaquesta evolució, el nud i bencénic subsisteix en tota 
k serie fins a Huilla. 

La fermentabilitat de la ceHulosa ha donat lloc a experiéncies molt con-
vincents. H O P F E - S E Y L E R 28

> per algunes experiéncies realitzades vers 1883 
1 I889, han exposat ja la forma de descomposició de la ceHulosa per fer-
mentado, quan ella es troba en les condicions de la hullificació. 

F, FISCHER i II. SCHRADER, loe. cit., p. 18. 
Ber, Dtsch. Chem. Ges.t 53, 1869 (1920). 
Ber. Dtsch. Chem. Ges., 16. 122 (1883): Zcitschr. f. Physwl. Ch., 10, 201, 401 
1 13, 66 (1889). 
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OMELIANSKY 24 dona els següents resultáis de fermentació a l'abric de 
Faire, per mitjá de cel-lulosa: 

Quantitat de cel-lulosa posada a fermentar 
No transformada 
Transformada per fermentació ... 
Durada 

Els productes obtinguts eren : 

Acids grassos 
co2 
H 2 

CH 4 

Fermentació 
productiva 
d'hidrogen 

34743 gr 
0 . 1 2 / 2 " 

3.3471 " 
13 mesos 

Fermentado 
productiva 

de nv an 

2.081 s gr 
0.0750 " 
2.0065 " 

2.2402 gr 

0.9742 

0.0138 n 

1.0223 gr 

0.8678 " 

0.1372 

Els acids grassos contenen acids acétics i butír ics; aquests ácids represen-
ten, en el primer cas, els dos tercos i en el segon la meitat del conjunt deis 
productes de descomposició de la cel-lulosa. Els efectes de la prodúcelo abun-
dañt d'aquests ácids deuen retrobar-se en el sol. Ara bé, s'ha posat en evi-
dencia, que les formacions que contenen les argües pobres en ferro i els 
kaolins van lligades, en mants casos, a formacions de lignits i d'hulles. Els 
jaciments de kaoli d 'Ale: .anya están, sovint, en relació amb els jaciments 
de lignit; el mateix passa a Txecoeslováquia, on s'exploten en la mateixa 
concessio el kaoli i els lignits. L'acció desferritzant tindria el seu origen en 
els ácids grassos solubles provinents de la fermentació de la cel-lulosa de les 
plantes i aportáis per les aigües. 

Les experiéncies de F I S C H E R , S C H R A E P E R ; VVHITE i T H I E S S E N 25 han 

confirmat els assaigs de H O P P E - S E Y L E R i OMELIANSKY, i la desaparició per 

fermentació de la cel-lulosa és, ara, un fet cert. 
La desaparició de la cel-lulosa i l 'acreixement correlatiu de lignines me-

surat per la tenenga en metoxil, poden moit bé ésser seguits en els estats 
successius de la putrefacció de la fusta. Ilom observa 2fl un acreixeniení 
considerable de les fraccions solubles en els álcalis. 

2. « K ^ d £ u ? h . d e r technischen Mykologie", 1904-1906, p. 245 . 
«» D • V r i R i n ° C o a 1 " - Bureau oí Mines, 1913, bull. 38. 

Kox 1 LISSE. Journ. of Ind. and Engin Chcm.] 9, 284 (1917)- C R. 1920, III. ^ 
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Grup metoxil Soluble en els 
Cel'lulosa (Ligninesj álcalis 

Fusta fresca 59 % 3-9 % 10.6 % 
Fusta a mig podrir 41.7 % 5.2 % 38.1 % 
Fusta del tot podrida 8.5 % 7-8 % 65.3 % 

En la torba, F I S C H E R i els seus col-laboradors han seguit aquesta minva 
de la tenenga en cel-lulosa conjugada a Facreixement de la tenencia en lignina. 

* * * 

\dmetem com ja establert, que les lignines constitueixen les substancies 
mares de la hulla. De quina manera donen elles naixenqa ais ácids húmics 
que son el primer estadi de l'evolució? 

Els ácids húmics son substancies amortes, generalment de color fose, 
infusibles, descomposables per la calor, insolubles en la major part deis dis-
solvents. 

Llur estructura és, versemblantment, aromática. Una prova ens és pro-
curada peí carácter netament aromátic del derivat ni t ra t ; llur solubilitat en 
els álcalis palesa un compost del genere nitrofenol. 

TROFSCII i SCHLLENBERG han identificat Fhexadinitroresorcina i trini-
trobencén. En un remarcable treball, F I S C H E R 27 i els seus col-laboradors 
han estudiat la descomposició de les lignines per Foxidació sota pressió. 

Tractant les lignines de WlLLSTAETER sota pressió d'oxigen a 200o, en 
presencia d'una solució de sosa, es forma, al costat d u n residu carbonos, 
un ¡quid brunenc. l lom ha pogut derivar d'aquest liquid, per una nova oxi-
dado, ácid benzoic i isoftálic. l lom ha pogut, igualment, t r e u r e n l'alcohol 
metílic, ácids fórmics, acétics i el protocatéquic. El mateix liquid dona, trac-
tat per Fácid clorhidric, un precipitat bru que pot molt bé ésser Fácid 
húmic. 

Per altra banda, la cel-lulosa sotmesa a Foxidació sota pressió no dona 
Pas naixenqa a cossos assimilables ais ácids húmics. l lom no ha pogut ob-
tenir-ne mes que derivats de furan, amb exclusió deis productes aromátics. 
Al contrari, Foxidació de les lignines ha donat productes aromátics i ni un 
sol derivat de furan. Del íet (pie el nucli furfnránic no es trobi en Fhulla, 
1 (]ue aquesta contingui, en canvi, el nucli aromátic, hom en treu un nou 
argument en favor de la filiado de les lignines i de Fhulla. 

Els ácids húmics existeixen en les bulles en proporció variable segons 

"Ges. Abhandl. z. Kenntnis d. Kohle und Brennstoffchemie". 

http://file:///dmetem
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llur edat 28. Algunes vegades, les substancies vegetáis han desaparegut com-
pletament i el combustible es troba format exclusivament d'ácids húmics, 
degut a qué els estadis ulteriors de transformació no s'han iniciat, encara. 
Certs lignits terrossos recents presenten aqüestes caracteristiques: els de 
Lusace (Rosenthalkohle) i de Cassel (Hesse). Els senyors E. AUDIBERT i 
A. RAINEAU 29 han fet la mateixa constatació per ais lignits de Laluques 
(Laudes). 

Si el pas de les lignines ais ácids húmics és prou netament establert— 
degut sobretot ais treballs de F I S C H E R , per l'oxidació sota pressió—no es 
pot dir el mateix de la transformació deis ácids húmics en substancies hú-
miques i encara menys del pas de les substancies húmiques a l'hulla. 

Segons F I S C H E R i SCHRAEDER, la transformació de les substancies hú-

miques comportaría una condensació a expenses deis grups metoxil i acetil. 
Segons MARCUSSON 30, que considera els ácids húmics com a ácids po-

licarboxílics, la transformació consisteix en una decarboxilació deis ácids 
húmics, amb despresa d acid carbónic, vapor d'aigua, anhidrids pirohúmics 
i cetones húmiques. 

/CCX 
O 4- C 0 2 + H2 O 

/ C 0 2 H 
R C O , H 

\CO¡H 
R< 

^CO / 

2 R - C 0 2 H - » R - CO R + C O 4- H2 O 
La primera reacció deixa com a residu salid l 'anhídrid d un ácid menys 

carboxilat que lacid de partenqa; aquest seria lacid pirohúmic. La segona 
deixa com a residu sólid una cetona húmica. 

Un lignit seria, per tant, constituít d u n a barreja d'ácids húmics, d'an-
hídrids pirohúmics, de cetones húmiques—exceptuant-ne, evidenment, els 
productes de transformació—, de ceres i de resines deis constituents minerals 
i de l'aigua higroscópica. 

Segons F I S C H E R i SCHRADER, els grups oxhídrils del fenol de baixa 
temperatura serien aquests mateixos deis ácids húmics. Aquesta hipótesi 
no és admesa per MARCUSSON, qui atribueix el carácter ácid d'aquests eos-
sos a grups O—C—OFI i no a grups O H . 

En quant a la transformació deis ácids húmics en substancies insolubi-
htzables per la funció alcalina, o substancies húmiques, ni F I S C H E R i 
SCHRAEDER, ni MARCUSSON, no poden donar la mes petita precisió. 

2 MANNONSCHEK, "Braunkohle", VI I I , 75 (1919) 
^ Chimte et Industrie, vol. I I , p. 231 (1924). 

Benchte, 54-542 (1921); Z. Anqew. Chem., 34 i 437 (1921). 
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Aquest passatge deis ácids húmics a les substancies húmiques s'efec-
tuaria amb desprendiment de C0 2 i de CH4. Aqüestes substancies húmi-
ques insolubilitzables per fusió amb els álcalis formen la massa prepon-
ele, ant de Huilla; una hulla 81 de l'huller superior (la Bouble) en conté 

92.5 % 
La coexistencia deis ácids i les substancies húmiques es normal 1 de-

mostra bastant netament la filiació que es a la base de la teoria de FISCHER 

i SCHRAEDER. 
El darrer estadi de la transformado deis ácids húmics en substancies 

húmiques s'efectúa amb desprendiment de metan. La presencia d'aquest 
gas en els jaciments hullers sembla demostrar que l'evolució s'hi prosse-
gueix sense atur, com ho confirma la presencia d'una certa proporció de 
substancies húmiques. El grisú no seria, dones, imprescindiblement, un pro-
ducte resultant de reaccions acabadles ja de llarg temps empresonat per oclo-
sió física en la massa, sino que podría resultar de descomposicions que en-
cava es succeeixen avui dia. La presencia de grisú no seria pas un fet anor-
mal, sino al contrari, un fet absolutament general i aquest gas podría re-
trobar-se en totes les formacions hulleres. 

* * * 

Llom arriba, així, a donar de la torba, del lignit i de Vhutta, les defi-
nicions següents: 

Les torbes son combustibles en els quals hom troba hidrats de carboni, 
o ligninas, encara no transformáis en ácids húmics. 

Els lignits son combustibles, les fracciona orgániques deis quals son 
constituides, aml) exclusió deis hidrats de carboni i deis lignits, per ácids 
o substancies húmiques, parcialment solubles en els álcalis o solubilitzables 
per fusió amb els álcalis. 

Les hulles son combustibles, la fracció orgánica deis quals és constitui-
da per substancies húmiques insolubilitzables per fusió amb els álcalis. 

Les ceros i resines 

El tercer i darrer grup de substancies mares de Trailla és constituit per 
ks ceres i les resines. 

Elles son solubles en el benzol i altres dissolvents orgánics. Quan hom 
tracta els lignits i les hulles peí benzol, hom obté compostos que presenten 
certes analogies amb les ceres i resines deis vegetáis. Els lignits tractats peí 

E. AUDIBERT i A. RAINEAU. loe. cit., p. 231. 
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benzol donen un producte obtingut industrialment i conegut sota el nom 
de Montanwachs. Aquest constituent és fraccionat per un tractament a 
1 alcohol o a l'éter. El producte posat en solució és un eos bru, fusible vers 
8o°, poc odorant, la constitució química del qual s'acosta a la de la c ra 
d'abella. Hom hi ha trohat alcohol cerílic C2GHr)40, alcohol mericílfic 
C30H32O, ácid montánic C2<)H-)S02, i ácid carbocéric C27H54O2. 

La Montanwachs pot ésser representada com el derivat de les ceres exis-
tents en els vegetáis i que no han sofert en el transcurs del temps mes que 
lleugeres modificacions. 

L'extracció de l'hulla peí benzol dona cossos de naturalesa ben diferent: 
deriváis de la serie hidro-aromática, lexahidrodurén C10H20, el melén C30I '(5o, 
carburs CiiH22 a Cic,H32; per altra banda, carburs no saturáis d'estructnra 
hidroaromática: el dihidrotoluén C7H10, el dihidromesitilén G,H14, el dihidro-
pronitén Ci0Hi6, un dihidrofuorén, un exahidrafuorén Ci3Hic • en fi, alco-
hols aromátics del tipus hexahidrocresoi i bases probablement arilanines 

L'extracte o betum de l'hulla és, també, constituít per compostos cicles, 
a la inversa de l'extracte deis lignits, que és format, com les ceres vegeta s i 
animáis, d acids i d alcohols alifátics. 

Com ha pogut efectuar-se el passatge deis compostos alifátics de les ce-
res i resines ais compostos cíclics deis betums de l'hulla? 

ENGLER havia admés que els ácids grassos podien formar, al costat d'hi-
drocarburs saturats, hidrocarburs no saturáis: 

R—CHa—CH2—CÓOH 
R—CH2—CH2—COOH 

R—GH=CH—COOII 

R—CH2—CH3+CO2 
R—CH=CH2+C()+HL>() 
R — C = C H 2 + C ( ) , 

Els hidrocarburs no saturats experimentaren, després, una polimeritza-
ció en hidrocarburs cíclics de carácters saturats. 

G. L. STADNIKOFF :V2 dona una altra explicado. Els ácids alifátics no 
saturats sofreixen una polimerització, doiiant ácids cíclics carboxiíats, els 
quals es transformen, ulteriorment, per separació de C0 2 , en hidrocarburs 
cíclics, segons resquema següent: 

Congrés de Pitlsburgh, nov. 1928. 
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COOH 
I 

CH 

COOH 
I 

CH 

R - C H 

í ÍOOC - CH 

C H - R 
II 

CH COOH 

CH 
I 

R 

R - C H C H - R 
1 I 

HOOC CH CH - COOH 
\ / 

CH 

CH2 

R - CH C H - R - 3C0 2 
I 

CH, CH., 

YH 
I 

R 

Un tal procés és, evidentment, possible en teoría; pero no ha estat pas 
den strat, encara, que es realitzi en la naturalesa. 

Sembla, no obstant, que els carbons coneguts sota el nom de "Boghead" 
contenen, sobretot, productes deriváis de la polinierització deis ácids grassos. 

Segons S T A D N I K O F F existeixen dues maneres de formado de l'hulla. 
En la primera, els carbons deriven de vegetáis rics en lignines, les quals es 
transformen d'acord amb el procés indicat per F I S C H E R i SCHRAEDER. Les 
cere:, degut a llur gran estabilitat química, son poc alterades en el transcurs 
¿aqüestes reaccions i les fraccions transíormades ho serien en hidrocar-
burs alifátics (parafines). Els ácids no saturáis, que preexisteixen en les 
plantes, son polimeritzats en ácids cíclics que poden donar, ulteriorment, 
nidrocarburs cíclics. 

I-es resines de les plantes son t ransí ormades per polinierització en re-
sines íortament colorades, sovint negres, infusibles i en asfalténs. 

Segons Taltra manera de formado, les httlks provindrien de residus de 
rácroplantes, exempts de lignina, pero rics en ácids grassos. Tots els 
constituents daquestes plantes desapareixerien, amb l'excepció deis ácids 
grassos. Aqttests es transformarle», d'antuvi, en ácids grassos i, després, 
Per polinierització i deshidratació, en carbons del tipus deis Boglieads. Tais 
carbons donen un quitrá de baixa temperatura pobre en fenol, en resines 
1 asfalténs. 

Segons les hipótesis de STADNIKOFF, les ceres i resines jugarien, dones, 
en la génesi de les hulles, un rol forc,a mes important que l'exposat en la 
eoria de F I S C H E R i S C H R A E D E R . 
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Les objeccions a la tesi de les lignines no han pas mancat. Han ;stat 
formulades, sobretot, per MARCUSSON 8a. 

Aquest s'extranya que l'acció bactericida deis ácids húmics no hagl tin-
o-ut per efecte l 'aturar la fermentado cel-lulósica. Aquesta fermentado, se-
gons ell, no sembla pas efectuar-se en la naturalesa tan fácilment :om 
F I S C H E R i SCHRAEDER suposen. Aixi, a i '8o m de profunditat, corr. spo-
nent a un soterrament de mig segle, hom ha trobat en les torberes de Ve-
len una bona colla d'hidrats de carboni no fermentats. 

A les conclusions deduides de l'oxidació sota pressió de les lignines i de 
les ceUuloses, MARCUSSON oposa una serie d'objeccions d u n a valor real. 
De l'abséncia de compostos furánics en els derivats d'oxidació hom no pot, 
de cap manera, concloure n l'abséncia del nucli furánic en les substá icies 
primeres. La cadena {uránica, siguí lliure o condensada sobre un nucli ben-
cénic, s'obra per l'acció del oxidants ; aixi, lacid piromúcic dona na xen-
qa a l'ácid succinic: 

CH CH 

CH \ / C-C0 3 H 
+ O a + H 2 0 - > C02CÜ2H CII2CII,C()-'! 

En fi, F I S C H E R i S C H R A E D E R no admeten pas que els derivats deis hi-
drate de carboni puguin teñir una estructura aromática. En el tran curs 
ele la putrefacció, els hidrats de carboni no serien susceptibles d'experi-
mentar la ciclització hexagonal. 

Per tant, la fusió alcalina deis ácids húmics del sucre dona 1 acid piro-
catéquic: 

/ O 
C _ C \ O H 

H C y \ C H 

H C \ / C - OH 
C - OH 

la pirocatequina: 

OH 
OH 

V 
Z. Angew. Chem., 34-437 (1921); 35-165 (1922); 36-42 (1923). 
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Per altra banda, WILLSTAETER i KALB 34, en reduir per l'ácid iodhídric 
i el fósfor, els sucres d'una banda i les lignines de l'altra, han assenyalat 
en els deriváis la presencia d'un carbur de la mateixa característica que el 
perhklro-9-io-benzofenantrén. 

/ \ 

FiscHER i SCHRAEDER han tingut compte d'aquestes observacions i han 
aportat algunes modificacions a llur teoría de les lignines. La intervenció 
cíels hidrats de carboni en la formació deis ácids húmics els sembla ad-
missible. 

La teoría de les lignines condueix a aquesta conclusió interessant sota 
el punt de vista geológic: els vegetáis que han donat naixenqa a rhulla son 
vegetáis amb una forta proporció de lignines: arbres, per tant, sobretot. 
lOTONiÉ era d'aquesta opinió, que és, actualment, la de la generalitat deis 
geólegs. 

Cosa remarcable: per dues vies totalment diferents, geólegs i químics 
han arribat a la mateixa conclusió. 

^ la teoría de les lignines presenta, encara, un marge prou important 
e punts obscurs, no per aixó ha deixat de donar-nos un fort avene, en el 
omeny tan complex de la química de rhulla. Constitueix aquesta la pri-

o ra temptativa d'una teoría química de rhulla i aporta un nombre d'ele-
8 nous a aquest assumpte del mes gran interés técnic i científic. 

55, p. 2640 (1922). 
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C I E N C I A 

ELS RECENTS PROGRESSOS DE LA INDUSTRIA 
DEL COC1 

Entre les industries transformadores del carbó, la de la carbonització a alta tem-
peratura, o industria de coc, disfruta actualmenr duna supremacía ind.scut.be, naveat 
assolit en l'época de la guerra mundial un grau de perfecconament elevat. Uur desen-
voluparhent experimenta després, almenys a Europa, un estáncame* degut a a en* 
carbonera i metalúrgica, que, prácticament només trobá la solucto en la vaga un are 
anglesa del 1926 que afavorí les mines del continent i els permeté de m o d e r n a : , Hurs 
coqueries adaptant-les a les noves exigéncies del problema de la t ransformad 

l'hulla. Mnñ 

Les gratis coqueries centráis, construyes de 1926 a 1928, en la gran conca renano-
westfaliana, presenten característiques interessants, que marquen una onentaco nova 
de la industria del coc. Els resultáis verament remarcables que hi han estat obt.ngut 
son mereixedors d'un aprofundit estudi. ,. 

La industria del coc, com totes les industries del foc, gravita al voltant de res 
langos; el de les matéries, el térmic i el balan? económic que és, en gran part, c 
tat deis altres dos. 

Els esforgos de mil lón foren portats, dantuvi, sobre el balan? de lts . ^ ^ 
Després del període primitiu en el qual no es recoUia mes que el producte sol i e ^ 
destil-lació de l'hulla, hom s'ocupá de captar-ne els productes líquids, quitrá, aigua arn^ 
niacal i benzol, anomenats, també, subproductes; latenció f ou atreta, f ínalmer , ser ^ 
el prcducte gaseós, el gas de forns de coc, la venda del qual com a gas d íl-luir. nacio^ 
de calefacció es considera remuneradora. Actualment, aquest gas és considera! a ^ 
com una primera materia en la producció d'hidrogen per a la fabricació de 1 am i 
síntesi. ^ liQnl 

, Si hom fa abstracció del tractament ulterior del gas i deis diferents productes, - ^ 
pot dir que el balanc, de les matéries havia ja assolit, en els millors forns a coc ^ a 
guerra, la seva forma definitiva, esdevinguda clássica. La carbonització d un on 
bó de coc amb 22 % de matéries volátils, o duna barre ja amb 23 % de matéries 
dona els rendiments següents comptats per tona de carbó sec t racat: 

800 Kg. de coc; 
25 Kg. de quitrá; 

1 Charles DEMEURE, professor a la Universitat de Lovaina. C o n f e ^ í í a ¿ | e 1929' 
a la Société scientifique de Bruxelles (cinquena i sisena Seccions) el 9 d Abrí 
Rcvue des Questions Scicntifiques, 20 juliol 1929. 

http://ind.scut.be

