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ELS ORIGENS QUIMICS DE L'HULLA'

Conferéncia donada a la Société Scientifique de Bruxelles p¢
Sr. Eugéne Martens, professor de la Universitat de Lovaina

l_{‘ L problema de la génesi de I'hulla ofereix dos aspectes principal
=

geoleg estudia en quines condicions els materials originaris de |
s'han pogut ajuntar, com s'han comportat en preséncia dels agents
tructors, com han pogut escapar a l'oxidaci6 immediata, en una pa
com fou que pogué comencgar el treball lent de la hullificacié.

El quimic cerca seguir pas per pas les transformacions que han s
les matéries primeres en el transcurs de les epoques geologiques.

Els fenomens geologics procedeixen, en general, amb una extrema
titud ; d'aci que prengui una remarcable importancia la velocitat de re:
fins a I'extrem que moltes substancies considerades comunament com a
bles o poc reaccionables sén, geologicament parlant, eminentment alter:

Per exemple: nosaltres som incapagos de reproduir determinat:
droxids de ferro que la naturalesa reprodueix amb abundancia, ja que
a la formacié d'aquests cossos la velocitat de reaccié és extremadamen
ble des del punt de vista del temps del qual disposem.

Aquesta dificultat experimental apareix molt netament en l'estud
substancies tan alterables com els constituents de I'hulla i adhuc de la
pia hulla; i la manca d’experimentacié directa és, certament, una d
causes que han paralitzat tan llarcament Iestudi quimic de loriges
I'hulla.

El quimic ha estat portat a dur els seus esforcos envers un coneixeni
mes aprotfondit de 'estat inicial i de Iestat final, 1 a instruir-se en els

terials oferts espontaniament per la naturalesa i provinents dels estat:

termitjos,

D’aquesta manera ha establert fites, en les quals els esculls disminuet-
Xen a mesura que els estudis es van desenrotllant, Des d’ara, hom pot re
constituir una filiacio i entreveure en les seves grans linies el mecanisme,
no fa gaire tan misterios, de la hullificacio,
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n tal estudi no pot pas basar-se solament en els recursos de la quimi-
| que la geologia acudi, ben sovint, a la seva ajuda. I és amb l'estreta
racié d’aquestes dues ciéncies que hom put donar per descomptat que

liran altres progressos.

[LES MATERIES PRIMERES DE L'HULLA

. un fet actualment perfectament admeés que lhulla, la torba i els
deriven d’'una lenta alteracié de les plantes.
microscopi ensenya, al costat de zones amorfes, restes de plantes
tres, fulles, fustes i espores. La naturalesa coloidal de certs consti-
de I'hulla es desprén ben claramnet de I'examen microscopic.
PotoNIiE: 2 classifica els combustibles fossils o Kaustobiolithe, en
ategories :
rimera. Les substancies sapropelitiques.
egona. Les substancies Jtmiques.
ercera. L.es J’I-;“‘['ru"':‘fl.'rr'h‘.\‘.
sapropel és constituit de masses resultants de 'acumulacio d'organis-
marins. Llur caracteristica és una tenenca elevada en matéries gras-
albuminoides.
es substancies hiimiques deriven, segons PoToNIE, de plantes terres-
caracteritzades per una forta tenenga en hidrats de carboni. Ja veu-
rem que convé caracteritzar les plantes terrestres, no per llur contingut en
hidiats de carboni, siné per llur tenenca en substancies anomenades “lig-
", Aquests “lignines” sembla que son les principals substancies gene-
es de I'hulla: els hidrats de carboni solament haurien jugat un rol
sori. Les substancies hiimiques formen la categoria més extensa de
les Tulles i és precisament d'aquest tipus que ens ocuparem.
es liptobiolites comprenen substancies reinoses i ceroses que, despres
de la destruccié de les plantes, es conserven, en gran part, oracies a llur
forta inércia; elles juguen un rol important en la formacio de determi-
nats tipus de carbo.
l’xaminem, d'antuvi, el conjunt forga heteroclit dels materials, punt de
Partenga de la hullificacio.

Admetrem, primer, que les substiancies dels vegetals que esdevingue-

ren i - . = g4 . . . .
1 hulla sén idéntiques a les dels vegetals actuals. No hi ha ni una sola

Per fer una altra suposicio.

La composicio dels vegetals superiors no es separa gaire de la segiient:

o P e s . . " » -
Poroxif, “Entstehung der Steinkohle”, Berlin, 1910
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Matéries Organiques... i. ceee aia ass 28.:
Materies’ inetals’ v ven ™ lase & el b ¢
Si es fa abstraccio de l'aigua, hom troba 95 9% de matéries organiques i
de materies minerals. La fraccidé organica conté.
©
H i

/o

Les molt diverses substancies que enclou la planta tenen per «

comu, d'una part, laigua i els elements minerals del sol que els per
per la sava i, d'altra part, el carboni que el vegetal capta a l'atmosfer
bient sota la forma d’acid carbonic. Existeix un cicle de 'acid ca
aixi com existeix un cicle del nitrogen ; 1'acid carbonic que desprenen I
gaines en que nosaltres cremem ['hulla pot retornar als vegetals i repr
el lent procés de la hullificacid.

La fixacio del carboni es fa per 'accid de les céllules clorofilliane
reaccio desprén oxigen i produeix, probablement, I'aldehid formic
forma transitoria :

©)
CO,; + H;O — HC ¢ F O,
~H
aldehid formic

Aquest aldehid formic es transformaria per polimeritzacié en una

sa soluble:

6 COH, = C, H,, O,

D'aquesta hexosa una porcio bastant feble és transformada en
pentosa C;Hq005;. Pentosa i hexosa engendren pentosanes i hexosanes
també, al costat d'aquestes, hidrats de carboni, alcohols, grasses i acid

Els hidrats de carboni experimenten, també, una transformacié en
tancies d'estructura aromatica designades sota el nom de “lignines”.

Les substincies elaborades en el transcurs d'aquesta evolucid serve!
unes, a la construccié de lesquelet del vegetal : sén els hidrats de carl
les lignines; unes altres, a constituir la sava: els productes solubles qué
queden en circulacié en el vegetal: altres a formar les reserves alimenticies
aquestes reserves som matéries insolubles, hidrats de carbon!
1 matéries grasses, immovilitzades en
tants, ¢

dels vegetals:

certes célules; i, finalment, les 1es
produir certes substancies especials el rol de les quals en la nutf”
€10 no esta ben establert; ceres, resines, tanins. latex, glucosids, etc.

Aquesta darrera categoria de productes, en general, no es troba me
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n una modesta proporeid. Llur rol, per tant, sembla importantissim en
esi de determinats tipus d’hulla. Probablement, no sén extranys a la

acio dels agents principals de la coquitzacio.

Is elements solubles de la sava no han participat pas en la hullificaci6 ;

acilment eliminats a la mort del vegetal.

[idrats de carboni, lignines, ceres i reines, tals som els tres grups de ma-
primeres essencials de 1'hulla.

bstraccié feta de la sava, els hidrats de carboni representen fins al
d'una fusta de pi; les lignines 26,5 % ; les ceres i les reines i maté-

liverses 3.5
Els hidrats de carbom

s hidrats de carboni de la naturalesa deriven de pentites i hexites, és
dels alcohols CoHA(OH); 1 CoH(OH),.

xidacio en separar un mol d'H a un mol d’hexita o de pentita, pro-

les manoses o monosocarids

Ca(HaO)s 0 bé Cy(HaO)g
0s 0 més mols de manosa es condensen amb eliminacié d'aigua i donen
lioses o polisacirids.
es manoses poden ésser de funcid cetona—CO, o aldehid—CHO.
stes son les cetopentoses 1 :l|l]n1\'\'11|fl'-t‘.~.
juests cossos son solubles en l'aigua 1 formen els sucres.
gons que la condensacid posi en joc pentoses o hexoses o bé les dues
1, hom obté pentosanes, hexosanes, o bé pento-hexosanes.
its aquests polisacarids disfruten de propietats comunes:

Per fixacié d'aigua, és a dir, per una reaccié inversa de la que els
neixanga, regeneren les manoses de les quals deriven, tot passant a
arids de pes molecular menor. \questa hidrolisi es realitza per l'ac-
weids minerals en calent

Els polisacarids de débil pes molecular son solubles 1 lur solucid és
da.
mb tot, dos cardcters essencials els distingeixen de les manoses :

[/abséncia de funcié reductora, cetona o aldehid ;

La inaptitud a la fermentaci6 directa. Els llevats que fermenten les

anoses solament actuen sobre les polioses després de Ilur hidrolisi; perd

oI cyervan - . g e . . -
" sigui que, de fet, aquesta hidrolisi es produeix, les polioses fermenten,

I

L practica, com les manoses.

s polisacarids son els contituents principals dels teixits vegetals; hom

els fllllul

sota diversos aspectes: les hexosanes, que constitueixen les cellu-
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loses i hemi-ceHuloses ; les pentosanes, que constitueixen les gomes; les jen-

tohexosanes que constitueixen els mucilags 1 les materies pectiques.

Les celluloses—Hom agrupa sota €l nom de ceHulosa totes les hexosa-

nes la hidrolisi de les quals tnicament produeix dextroglucosa i la formula
bruta de les quals és (Cglly! 5) o n
El midé n'és el terme menys condensat. La celulosa propiament dita
correspon, potser, a m=—I2.
Les hidroceluloses sén celluloses en les quals el grau de condensacio és
intermig entre el mido 1 la cellulosa propiament dita.
! Les hemi-celluloses son hexosanes en que la hidrolisi dona altres jpro-
ductes a més de la dextroglucosa.
i Entre les pentosanes, les unes son solubles (tipus goma arabiga) i
: juguen cap rol en la hullificacio: les altres, que son insolubles (goma de
fusta) poden presentar una proporcié bastant forta dels vegetals (15 le
la fusta),

La constitucid quimica de la ceHulosa no és gaire coneguda ®. Tot el que
pot dir-se'n és que la condensacio de les manoses es fa a expenses de llur
! funcid cetona o aldehid. Han estat presentades moltes formules de la collu-
i losa. Cross i BeEvan * admeten una estructura amb dos nuclis aromati
CH —_ C-OH
HO-CH -\ CH-OH HO-CH CH- OH
|

|
HO -CH CH-O'I HO- CH® CH-0OH

HO - ( CH
4 \questa formula és invalidada per la naturalesa dels derivats obtin
guts. Hom pot considerar incontestable que la celulosa no és arom
Torrexs * suposa que els mols de glucosa es solden per eliminacio d'aigtd,
de la seguient manera:

H H

OCH—-(CHOH);-C-C
O HH O

O CH-(CHOH),-H  H,

O HH O

, O CH-—-(CHOH),

“Ta constitucid di

Vegi's sobre acquesta qiiestio ‘|rm-1; SurepA 1 BLANES,
664, abril 1020.

ceHulosa i dels polimers superiors”, CIENCIA, vol. 111, pag.
Jown. Chem. Soc., 79 366 (1001).
“Handb. der Kohlenhydrate”, 2.* ed., 1014.




- dona la f6rmula

H H.
OCH—-(CHOH);—C- C
| |
O O
5 H H,
CH-(CHOH); - C—-C
|
BN
CH—-(CHOH);—...
0 suposa l'existéencia d'un grup aldehid lliure no confirmat en la

0.

t. La formula generalment més admesa és la de GREEN

HO-CH-CH—-CH-OH
| YO 30
HO-CH-CH-CH,
1 fa aparéixer tres funcions hidroxils que expliquen perfectament
dels acids tals com 'acid nitric. Deixa entreveure, a més, la forma-
derivats de nucli furfuranie, com per exemple ¢l bromometilfurfurol
CH CH
3r CH; C C-CH=0
O.
t per 'accid de 1'acid bromhidric sobre la cellulosa. )
trariament, la formuia de GreeEn no explica hé la formacié de Ia
sa, derivat cristalli de la cellulosa, 1somer de la maltosa, a la qual Heu-

ribueix la formula:

CH,

CH OH CH OH
| E B
CH CHOH %
/| |

CH OH CH OH

>0

| |
CH OH CH

\ | ]
NEH : - = s S 8 = I

CH, OH

Les lignines.—El segon grup de matéries primeres de 'hulla, les ligni-

S, ha pres en aquests darrers temps una molt gran importancia, 1 se 1'ha

ors
et chine .
Djecte de nombrosos estudis.

[ M9 . y
wowrn. Chem. Soc., 81, 811 (1006)
Zellulose Chemie”, 1921, p. 124.
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En altres temps, els hidrats de carboni eren considerats com la maiéria

primera principal de I'hulla, ja que les lignines no hi desempenyaves
que un rol tot accessori. FISCHER 1 ScuraEpeErR han demostrat, pero. que
les lignines juguen un rol netament preponderant.

[La individualitat quimica de les lignines ha estat posada en dubte fins

9

no fa pas gaires anys, per Scuwarsz " Nosaltres, pero, sabem actual
que tot el que abans era designat com "no ceHulosa™ en els vegetals, ¢s a
dir, el conjunt dels compostos solubilitzables, €s constituit de lignines | una
mica de pentosanes.

Les plantes joves no contenen gairebé lignines. Aquestes es descirot-
llen amb 'edat de la planta i comuniquen a les céHules una gran resist neia
mecanica. Els caracters propis de les diferents qualitats de fustes pervenen,
entre altres coses, de llur tenenca en lignines.

Forces autors, remarcablement Cross i BEvax ?, admeten que les hg-
nines es troben a les plantes en combinacid amb la celulosa.

[Les lignines contenen el grup metoxil —O.CHy. Com sigui que aquest
grup no es troba en els altres composants dels vegetals, hom caracteriiza la
llur tenenca en lignines, per llur contingut en metoxil, d'acord amb e! me-
tode de ZrISEL.

La tenenca en lignines de les fustes varia de 20 a 48 . des de !'ilber
fins a la fusta de bannis 1°
Naturaless de ln fusta Tenenca en metoxil */, Lignines °/,

Alber . ; e - 20.8
Faig SN0 ot (1 3.02 39.1
Viem: - : , 2.89 31.3
Alzina ; ! . 2 86 34.3
Beg . - ’ 2.57 28.2
RIT e e e A 2.15 26.9
Bants 5 : S i = 48.0

Les lignines poden ésser extretes de la fusta o de la palla segons ¢l me
tode de WiLLstaTEr i ZECHMEISTER '' per tractament amb 1'%acid orhi-
dric concentrat. En la indistria de la cellulosa, hom se’n desfa solubilitzant
les, ja sigui per la sosa, ja per una solucié aquosa de bisulfit de sodi

Es llunyana, encara, la dilucidacié de la constitucio quimica de les &

“Die Chemie der Zellulose”, Berlin 1011, p. 444

“Cellulose”, 1003.

; I{“'l'it._\i uE-LANT, “Kohlenchemie”, 1024 p 134: BENEDIKT i BAMBERGER

u.u..”!n-,m- f. Chemie 11, 260 (1880): i Hugo MLLER, *Pflanzenfaser”, p. 150
5 Ber., 46, 2401 (1013).
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pines. En el transcurs d'aquests darrers anys, s’han portat a terme ben re-
marcables treballs, especialment per Krason 12

(quest distingeix dos tipus de lignines; el tipus « i el tipus §, que es
rien en barreja o en combinacid en els vegetals. El primer pot ésser
itat de les seves solucions pel clorur de calci sota forma d'un ligno-
1at de calci ; aquesta reaccio no és possible per al tipus §.

s lignines a tindrien com a composicio elemental CooH 00O7 1 les lig
B (‘J'.l.[_'].lh(--}ll-
5 lignines 2 son considerades per Krasox com derivats de l'acroleina
H=CH—CHO 1 ho estableix per l'accid dels acids sulfonics sobre
‘tilamina. La formula de constitucid de les lignines « seria, segons ell:
CH

4

L
C-CH=CH-CHO

C.OCH,

CH, CcO

¢O.CH, OCH,

\questa estructura hipotética explica d'una manera prou satisfactoria,
jor part de les reaccions de les H;'ninws_

Per a les lignines # Krason ha demostrat que no contenen pas el com-
icroleina : admet, pero, l'existéncia d'un grup carboxil,
thdos tipus de lignines es formarien en el sinus dels vegetals per con-

d

acio del formaldehid amb eliminacio d'aigua. Els vegetals sembla que
nen dos mols de lignines « per un de lignines {. El caracter aromatic

lignines ha estat netament palesat pel fet que hom el troba en els

Cross i Bevan * ho han demostrat per la cloruracio. Krasox '* obte
per destilacid a pressio reduida de les lignines fins a 15 de fenol; per
usio alealina, obté 1'acid protocatéquic. MELANDER '%, per fusio alcalina
dels dcids lignosulfonics ha obtingut la pirocatequina al costat de l'acid
Acetic i acids UTAsS08 superiors,

Fiscner i Scuraper 19 per oxidacio de les lignines sota pressio, en pre-

Lignin und Ligninreaktionen”, Her,, 1020,
LRoss 1 Bevan, “Cellulose™ 1903.
Monatshefte f. Chemie 40, 431 (1919).

C. R, 1019, I, p. 862.

Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Khole”

p. 706 1 p. 1862.
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séncia de sosa, a 200-250° han obtingut els acids meMitic, piromellitic, iso-
ftilic, benzoic. No ha estat possible de produir compostos de constitucio
furfuranica, mentre que semblants derivats resulten, per contra, de la des

truccio de la cellulosa.

Les ceres 1 les resines constitueixen el tercer grup de les materies pri-
meres de 'hulla.

La tenencga en ceres i resines varia en la fusta assecada a I'aire de o4

per cent per a la fusta de faig, fins a 15 per cent per al guaiac.
Per extraccio amb el benzol en calent, Fiscuer i Krueinstuce 7 n'obtin-
gueren fins a 20 %. Pero hom pot demanar-se si una alteracid dels altres

composants de la fusta per l'accio del dissolvent calent no augmenta
porcid dels productes solubles. D’altra banda, hi ha lloc a témer que aduest
metode no produeixi un producte diferent de les ceres i resines originals
de la fusta.

Les ceres son esters d'alecohols monovalents alifatics de pes molecular
enlairat, amb un excés, generalment, d'alcohol o d'acid.

l.a cera d'abelles ¢s L'fI'II-i;.]IHIIIJ!:I Il..'ll"ill cerotic lliure ( _-;H_,._' bo, "

myricillic lliure CygoHgOs, d’acid palmitic C,3HgO, a lestat de pa

de myricil, d’alcohol myricillic, a l'estat de cerotat i de palmitat.

Les resines comprenen, en general, acids, esters i resens. Ll ti
acids de resina ¢és T'acid abiétic CuaHyOu, el principal constituent les
\'llsllr‘i\rﬂlil'h_

[Els esters comprenen acids aromatics ]|]_g_:;|1\ als alcohols. Els resens son

compostos neutres de constitucid mal definida.

PRANSFORMACIONS EN EL TRANSCURS DE LA HULLIFICACIO

No son, solament, les idees allo que ¢€s confos, encara, en les manen

N . . L 25 X . 1
de transtormacio de les matéries primeres en el curs dels temps geo

SINO que tampoc no sesta ben orientat en ¢o que es refereix a la impo!

cla relativa dels diversos constituents de 1"hulla Dues escoles estan el

adec: Tecenl- Wl 1 ' . . . ;
tades: I'escola de la cellulosa 1 1'escola de les lionines. La teoria de la

losa atribueix a aquesta substancia el rol preponderant en la génesi de [0
Ha. Aquesta teoria és ja antiga; perd ha estat sostinguda aquests darre?®

anys pels treballs de Fr. Bercius. La teoria de les lignines és mes recent:

Ges. Abhandlung. z. Kenntn. der Khole”, 111, 1018, p. 308
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tou 2 Fr. FiscHER i als seus coMaboradors de 1"“Institut Kaiser Wilhelm

Kohlenforschung™ a Miilheim.

rccHER 1 ScurADER ¥ han demostrat en una serie de treballs remar-
que la celulosa desapareixia per fermentacio i que les lignines, aixi

les ceres i les resines, calia que fossin considerades com la veritable

ancia mare de 'hulla.
.}I.i'-lf-,r-n' |'|'..<' |F||' A !'I'.'Inifll’f'.\llll

fom ha admes llarg temps que en la formacio dels carbons hiimics so

t intervenia la ceHulosa. Nomibrosos experimentadors ™ s’han esfor-
reproduir per sintesi, partint de celulosa, substancies comparables

ulla.

Is assaigs més caracteristics son, indubtablement, els de Fr. Bercius.

st publica en 1913 ** una série de treballs relatius a la descomposicio
cellulosa per accid de la temperatura i a baixa pressio. Segons ell, la
ficacidé no seria altra cosa que una pausada desc imposicio de la cellu-
1 I'abric de 1'aire.

juscant de reproduir per experiéncies de curta duracio el lent PTOCES
ral de descomposicio, BerGivs establi com segueix les condicions de

lants assaigs:

) La temperatura mitjana del sol essent estimada a 5° 1 el grau geo-

a 3° si la profunditat mitjana de les capes d’hulla és de 300 m., la

eratura mitiana de la descomposicio natural és de 14° C.;
] |

b) Del punt de vista de pressio, cal distingir les pressions estatiques 1
ressions dinamiques, Aquestes darreres poden assolir valors molt enlai
pero llurs efectes semblen, més aviat, localitzats, Hom pot adoptar

a mitjana de les pressions estatiques, 100 atmosferes;

\ls factors temperatura i pressio s'afegeix el factor durada. D'aci
quest darrer no pugui ésser aplicat en els treballs de laboratori amb
alor comparable a la realitat; els assaigs poden ésser pre iseguits durant
| també dies: perd la naturalesa treballa durant milers i milers d’anys.
BERGIUS creu, per tant, poder compensar el rol del factor durada per
wgment del factor temperatura. AiXo suposa que a temperatura eleva-
la manera de descompondre’s la ceHulosa no és modificada, és a dir,

la temperatura actua tnicament sobre la velocitat de la descomposicio,

Brennstoffchemie” 1 * Entstehung und

“Ges. Abhandl. z. Kenntn, der Khole”,
 Siruktur der Kohle”,
. 's HENricasen und Tackzag, “Die Chemie der Kohle”, 3% ed.; STRACKE
ONT, loc. cit., p. 10
_-['i"_ Anwendune hoher Drucke bei chemischen Vorgangen und eine Nachbil-
& des Entstehungsprozesses der Steinkohle”, Halle, 1913,
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Aquesta manera de raonar no pot ¢sser admesa. En el transcurs dels

temps geologics, la destruccid de la celulosa s'ha efectuat en condicions ben
determinades, seguint un procés que no continua essent el mateix quan hon
aporta una modificacid, tan sols lleugera, a un dels factors de l'ambient,
particularment el factor temperatura.

BErGIus realitza la destruccid de la ceHulosa a lautoclau wvers 2co 2
300° =

Operant en presencia d'aigua, amb el fi d'evitar els escalfaments I

obtingue sobre la celulosa (paper filtre) els segiients resultats:

Duvada| Gas Composicio elemental | 3
Assaig Temperatura Cendre
hores | cmc c | ] | H | N
1 250" 8 940 1 74.73 | 20.34 | 4 87 - 0.26
2 340" 8 - 82.88(11.65] 5.14 - =
3 310" 64 1425 | 83.49110.85] 5.36 0.9

Els gasos despresos eren formats per:

Assaig 2

CO, . g8.6
Hidrocarbuts o satifalsi o was aee e i oyl aes 0.6

L'anhidrid carbonic és el principal constituent, mentre que el metan
no hi apareix més que en feble proporcio.
Bercius admet que hom arriba a la descomposicié segiient:

(Cs Hip Os)so = Cos Hioo Oua -+ 37CO, + 150H,

cel'lulosa carbd

Calcula, també, la velocitat de descomposicit de la celulosa en les con-
dicions naturals de temperatura i arriba a una durada probable de la hrulls
ficacio de

7.8 X 10% anys
[.a critica d'aquests experiments no ofereix gairebé dificultat. A 'erro!
inicial que substitueix a la influéncia de la durada, la de la temperaturd,
sadjunta lerror que representa identificar la substincia carbonosa obtin-
guda a 'hulla, per senzill acostament de les composicions centesimals.
Aquestes dues substincies potser que tinguin algun lleu parentiu extert,

pero res no ens autoritza a concloure lur identitat quimica.
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Teoria de les lignines

teoria de FISCHER i SCHRADER constitueix un conjunt perfecta-
cohierent 1 molt versemblant, fins i tot probable, al menys en les grans
[es bases son les seglients =1
o) Les celuloses i les lignines difereixen totalment en llur composi-
Jue els hidrats de carboni siguin purament alifatics o continguin el
furinic no importa pas: perd és ben palés que les lignines posseeixen
structura aromatica que voreja la preconitzada per Krason = de nu-
neénic i grups acetil i metoxil.
) En el transcurs de la descomposicid dels restes dels vegetals la
asa r)’l.'.\'h’fl"t.’l‘a'll,t' sota l'accio de les bactéries, en t}(‘r-rf carbonic, metan i
a més, es formen acids organics solubles, tals com els acids formic,
lactic, etc., que eliminen les aigiies del sol.
) La desaparicié progressiva de la celulosa comporta un augment
latiu de la riquesa en lignines. Aquest creixement de la tenenca en
ies amb l'edat dels materials es verifica i es mesura per la tenenca en
il
°) Les lignines donen, per saponificacio del grup acetil, cossos de
it fendlica solubles en els alcalis, assimilables als acids hamics. Aquests

son molt acostats a les lignines i contenen, probablement, el grup me-

°) D’aquests acids hamics, per condensacid i eliminacié d’aigua, re-
sulten compostos insolubles en els alealis, que hom designa sota el nom de
substancies hamiques.

6.%)  D'aquestes substincies hiimiques, per eliminacio d'aigua, de COy
CHy en resulten lignits i hulles.
tn el transcurs d’aquesta evolueid. el nueli bencénic subsisteix en tota

la série fins a I'hulla.

La fermentabilitat de la ceHulosa ha donat lloc a experiéncies molt con-

> 2

incents, Hopre-SEvLER %, per algunes experiencies realitzades vers 1883

(889, han exposat ja la forma de descomposicio de la cellulosa per fer-

ntactd, quan ella es troba en les condicions de la hullificacio.

_ l,'.' Fiscuer i H. Scaraper, loc. cit., p. 18
g T Disch. Chem. G 53, 1860 (1020).

I|.\\a||;-"IJ' Ditsch. Chem. Ges., 16, 122 (1883): Zeitschr. f. Physiol, Ch., 10, 201, 401
HUE 13, 06 (1880).
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OMELIANSKY 24 ddona els segiients resultats de fermentacio a l'abric de

l'aire, per mitja de celulosa:

Fermentacio Fermenturlt
productiva produciiva
d'hidrogen de meing
Ouantitat de cellulosa posada a fermentar ... 3.4743 gr 2.0815 gr
NoiAtranS TOFMIAAA s oas aisl il s wvie Goke At 0.1272 0.0750
Transformada per fermentacio ... ... ..c ..o w0 3.3471 2,00
ERITEAR) s daiitie il sre| saselsst s faeetaa s 13 mesos
Els productes obtinguts eren:
Acids PTaSE0N L oS Al (par Sema R By faas oy E e S I 2.2402 gr I1.0223 o1
80 e e s e e el i s e A 0.9742 " 0.8678 "
s AN Sl L it s sl Host T, i e 0.0133
8 B R S o e 12 S 0.1372 "

Els acids grassos contenen acids acétics 1 butirics ; aquests acids represen-
ten, en el primer cas, els dos tercos i en el segon la meitat del conjunt
productes de descomposicio de la ceHulosa, Els efectes de la produceio abun-
dant d’aquests acids deuen retrobar-se en el sol. Ara bé, s’ha posat en evi-
deéncia, que les formacions que contenen les argiles pobres en ferro i1 els
kaolins van lligades, en mants casos, a formacions de lignits i d'hulles. Els

jaciments de kaoli d’Alemanya estan, sovint, en relacié amb els jaciments

de lignit; el mateix passa a Txecoeslovaquia, on s'exploten en la mat
concessio el kaoli 1 els lignits. L'accid desferritzant tindria el seu origen en
els acids grassos solubles provinents de la fermentacié de la cellulosa de les

plantes i aportats per les aigiies.

Les experiéncies de Fiscuer, Scuraenper, Wuire i Tuigssen 2

confirmat els assaigs de Hoppe-SeEvLER | OMELIANSKY, i la desaparicio per

fermentacio de la cellulosa és, ara, un fet cert.

LLa desaparicié de la ceHulosa i 'acreixement correlatin de lignines me
surat per la tenenga en metoxil, poden molt bé ésser seguits en els estats
successius de la putrefaccid de la fusta. Hom observa *® un acreixemen

considerable de les fraccions solubles en els alealis.

:_I?;il]*l]‘!:lt_'h_ der technischen Mykologie”, 1004-1000, p. 245
= [he Origin of Coal™. Burean of Mines, 1013, bull. 38

Rox i Lisse. Journ. of Ind. and Engin Chem,, 0, 284 (1017): C. K., 1920, I, 3
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Grup metoxil Soluble en els
Cel'lulosa Lignines) alcalis

tA STEREAI L s e saa seaioes 50 5 Q. 10.6 %

a mig podrirs LG s si e A 381 %

f:L'i tot ]n:ili‘i‘[?l...

65.3 .

n la torba. Fiscuer i els seus colaboradors han seguit aquesta minva

tenenca en celulosa conjugada a l'acreixement de la tenenga en lignina.

\dmetem com ja establert, que les lignines constitueixen les substancies

de la hulla. De quina manera donen elles naixenca als acids hamics

son el primer estadi de I'evolucio ?
|
1

Is Acids hfimics son substincies amorfes, generalment de color fosc,

sibles, descomposables per la calor, insolubles en la major part dels dis-

nts

lur estructura és, versemblantment, aromatica. Una prova ens és pro-

wda pel cardcter netament aromatic del derivat nitrat; lur solubilitat en

alcalis palesa un compost del génere nitrofenol.

I'ROFSCH i ScHLLENBERG han identificat I'hexadinitroresorcina i trini-
Iin un remarcable treball, Fiscuer *7 i els seus colaboradors

wliat la descomposicio de les lignines per 'oxidacid sota pressio.
ractant les lignines de WILLSTAETER sota pressio d'oxigen a 200°% en

neia d'una solucid de sosa, es forma, al costat d'un residu carbonos,

iquid brunenc. Hom ha pogut derivar d’aquest liquid, per una nova oxi-
), acid benzoic i isoftilic. Hom ha pogut, igualment, treure'n l'alcohol
lic, dcids formics, aceétics i el protocatequic. El mateix liquid dona, trac-

per l'acid clorhidric, un precipitat bru que pot molt bé ésser I"acid

Per altra banda, la ceMulosa sotmesa a l'oxidacié sota pressio no doma
Pas naixenca a cossos assimilables als acids hamics. Hom no ha pogut ob-

tnir-ne més que derivats de furan, amb exclusio dels pro uctes aromatics.,
contran, 'oxidacid de les |]_-__-||:.m-_u, ha donat 1|r:n]\11"i."« aromatics 1 ni un
ol derivat de furan. Del fet que el nucli furfuranic no es trobi en I'hulla,

(ue aquesta contingui, en canvi, ¢l nucli aromatic, hom en treu un nou
FTgument en favor de ia filiacio de les ]I_‘,:HFII(':\ i de I'hulla.

IEls dcids hamics existeixen en les hulles ¢n proporeio variable segons

‘Ges. Abhandl, z. Kenntnis d. Kohle und Brennstofichemie”
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llur edat 8. Algunes vegades, les substancies vegetals han desaparegut com-
pletament i el combustible es troba format exclusivament d'acids himics,
degut a qué els estadis ulteriors de transformacié no s’han iniciat, encara,
Certs lignits terrossos recents presenten aquestes caracteristiques: els de
Lusace (Rosenthalkohle) i de Cassel (Hesse). Els senyors E. Aubipert i

)

A. RaiNzau han fet la mateixa constatacio per als lignits de Lalugues

(Landes).

Si el pas de les lignines als dcids htmics és prou netament estable

degut sobretot als treballs de Fiscuer, per l'oxidacié sota pressio—no es

pot dir el mateix de la. transformacio dels acids hiimics en substancies

miques i encara menys del pas de les substancies humiques a 'hulla.

Segons Fiscumer 1 ScurazDER, la transformacio de les substancies

miques comportaria una condensacio a expenses dels grups metoxil i ac
Segons Marcusson #, que considera els dcids htimics com a acids po-

licarboxilics, la transformacid consisteix en una decarboxilacid dels acids

htimics, amb despresa d'acid carbonic, vapor d'aigua, anhidrids pirohi
i cetones htmiques.

R CO,.H — RY¢ >0+ CO, +H, O
\CO: H CO

2R-COjH—>R-CO R+CO:+H;O

La primera reaccio deixa com a residu solid anhidrid d'un acid me

s

carboxilat que l'acid de partenga; aquest seria I'acid pirohtimic. La segona
deixa com a residu solid una cetona hamica.

Un lignit seria, per tant, constituit d'una barreja d'acids himics, dan-
hidrids pirohtimics, de cetones himiques—exceptuant-ne, evidenment, ¢l
productes de transformacié—, de ceres i de resines dels constituents minerals
i de l'aigua higroscopica.

Segons FiscHEr i ScHRADER, els grups oxhidrils del fenol de baixa
temperatura serien aquests mateixos dels acids hfimics. Aquesta hipotesi
no és admesa per Marcusson, qui atribueix el caricter acid d’aquests cos
s0s a grups O=C—OH i no a grups OH.

En quant a la transformacié dels acids htmics en substincies insolubi-
litzables per la funcié alcalina, o substincies htimiques, ni IFISCHER 1

:”\l']ilf.-\iil‘T-I]{, 111 :\'I.‘.I{{'!’HSIJX‘ 110 ]r-rt!(.'!l donar ],;1 ||]\'-~. ]"-m;L IJ]'[‘(‘i\\ilrl.

MansonscHEK, “Braunkohle”, VIII, ‘75 (1910).

Chimie et Industrie, vol. 11, B 231 (1924).
Berichte, 54-542 (1021): Z. Angew. Chem., 34 i 437 (1921).

a0
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\quest passatge dels acids hamics a les substancies hiimiques s’efec-

ia amb desprendiment de CO. i de CHjy. Aquestes substancies hiimi-
insolubilitzables per fusio amb els alcalis formen la massa prepon-

nt de hulla: una hulla ?' de 'huller superior (la Bouble) en conté

[ a4 coexisténcia dels acids i les substancies hamiques és normal i de-
tra bastant netament la filiacio que és a la base de la teoria de FiscHER
HRAEDER.
| darrer estadi de la transformacié dels acids himics en substancies
iques s'efectua amb desprendiment de metan. La presencia d’aquest
en els jaciments hullers sembla demostrar que l'evolucio s’hi prosse-
sense atur, com ho confirma la preséncia d'una certa proporcio de
incies hiimiques. El gristi no seria, doncs, imprescindiblement, un pro-
resultant de reaccions acabades ja de llarg temps empresonat per oclo-
{isica en la massa, sind que podria resultar de descomposicions que en-
es succeeixen avui dia. La preséncia de gristi no seria pas un fet anor-
sind al contrari, un fet ahsolutament general i aquest gas podria re-

ir-se en totes les formacions hulleres.

lom arriba, aixi, a donar de la torba, del lignit i de U'hulla, les defi-
ms segiients:

es torbes son combustibles en els quals hom troba hidrats de carboni,
mines, encara no transformats en acids hamics.

s lignits sén combustibles, les fraccions organiques dels quals son
tituides, amb exclusié dels hidrats de carboni i dels lignits, per acids
hstincies hmiques, parcialment solubles en els alcalis o solubilitzables
fusio. amb els alcalis.

Les hulles son combustibles, la fraccid organica dels quals és constitui-

per substancies humiques insolubilitzables per fusid amb els alcahs.
Les ceres 1 résines
El tercer i darrer grup de substincies mares de l'hulla és constituit per

ceres 1 les resines.

Elles sén solubles en el benzol i altres dissolvents organics. Quan hom

racta els lignits i les hulles pel benzol, hom obté compostos que presenten

o1

tes analogies amb les ceres i resines dels vegetals. Els lignits tractats pel

E. Aupimsert i A. Raixeau. loc. cit., p. 231,
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lienzol donen un producte obtingut industrialment i conegut sota el |
de Montanwachs. Aquest constituent és fraccionat per un tractamen
I'alcohol o a l'eter. El producte posat en solucié és un cos bru, fusible

80% poc odorant, la constitucié quimica del qual s'acosta a la de la

d'abella. Hom hi ha trobat alcohol cerilic CogHs4O, alechol mericiilic

CaoHgo0), acid montanic CapHz0s, 1 acid carboceric CyHzOs.

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

[extraccid de I'hulla pel benzol dona cossos de naturalesa ben difer
derivats de la serie hidro-aromatica, l'exahidrodurén C,oHuo, €l melén Cag
carburs Cyi1Hae a CyyHye; per altra banda, carburs no saturats d’estruct
hidroaromatica : el dihidrotoluén C;Hyy, el dihidromesitilén Cqyll 4, el dihi
proniten CyoHyg, un dihidrofuoren, un exahidrafuorén CizHig: en fi, ¢
hols aromatics del tipus hexahidrocresol i bases probablement arilanine

L'extracte 0 betum de I'hulla és, tamhé. constituit per compostos cic
a la inversa de l'extracte dels lignits, que ¢s format, com les ceres veget:
animals, d'acids i d’alechols alifatics,

Com ha pogut efectuar-se el passatge dels compostos alifatics de les
res 1 resines als compostos ciclics dels betums de 'huila?

ExGLEr havia admés que els acids grassos podien formar, al costat

drocarburs saturats, hidrocarburs no saturats :

R—CHs—CH.—COOH CH:—CH3+COs
R—CHy—CHz—COOH ~-CH=CH3+CO+H.0O
R—CH=CH—COOII _ C=CH,-+COs

Els |

udrocarburs no saturats experimentaren, després, una polimerit

cto en hidrocarburs ciclics de caricters saturats.
G. L. StapNikorr 2 dona una altra explicacid. KEls dcids alifatics

saturats sofreixen una polimeritzacio, donant acids ciclics carboxilats.

s

quals es transformen, ulteriorment, per separacitd de COa, en hidrocarburs

ciclics, segons lesquema seciient :

Congrés de Pitisburgh, nov, 1928,




COOH COOH

| |

CH CH
R—CH CH-R _ R-CHCH -R

Il |
QOC-CH CH COOH HOOC CH CH —COOH

—

CH

CH,

B-CHCH-R
| |
CH, CI,

CH

n tal procés és, evidentment, possible en teoria; peré no ha estat pas
trat, encara, que es realitzi en la naturalesa.
mbla, no obstant, que els carbons coneguts sota el nom de “Boghead”
ien, sobretot, productes derivats de la polimeritzacio dels acids grassos.
oons STADNIKOFF existeixen dues maneres de formacio de I'hulla.
primera, els carbons deriven de vegetals rics en lignines. les quals es
ormen d'acord amb el procés indicat per FiscHER i SCHRAEDER, Les
degut a llur gran estabilitat quimica, sén poc alterades en el transcurs
stes reaccions i les fraccions transformades ho serien en hidrocar-
lifatics (parafines). Els acids no saturats, que preexisteixen en les
s, $6n polimeritzats en acids ciclics que poden donar, ulteriorment,
arburs ciclics.
s resines de les plantes son transformades per polimeritzacio en re-
fortament colorades, sovint negres, infusibles i en asfalténs.
gons l'altra manera de formacio, les hulles provindrien de residus de
plantes, exempts de lignina, perd rics en acids grassos. Tots els
ituents d’aquestes plantes desapareixerien, amb l'excepcio dels acids
0s. Aquests es transformarien, d'antuvi, en acids grassos i, després,
Per polimeritzacid i deshidratacié, en carbons del tipus dels Bogheads. Tals
tarbons donen un quitra de baixa temperatura pobre en fenol, en resines
Iastalténs,
“egons les hipotesis de STADNIKOFF, les ceres i resines jugarien, doncs,

la génesi de les hulles, un rol forga més important que l'exposat en la

2oy || d

e FIScHER 1 SCHRAEDER.
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Les objeccions a la tesi de les lignines no han pas mancat. Han

formulades, sobretot, per MaArcussoN %%,

Aquest s'extranya que I'acciéd bactericida dels acids humics no hag
gut per efecte l'aturar la fermentacio cellulosica. Aquesta fermentaci
gons ell, no sembla pas efectuar-se en la naturalesa tan facilment
Frscner i SCHRAEDER suposen. Aixi, a 1'80 m de profunditat, cor
nent a un soterrament de mig segle, hom ha tr bat en les torberes d
len una bhona colla d'hidrats de carboni no fermentats.

A les conclusions deduides de I'oxidaci6 sota pressio de les lignine
les celluloses, MarcussoN oposa una série d’objeccions d'una valor
De l'abséncia de compostos furanics en els derivats d’'oxidacio hom ne

de cap manera, concloure’n I'absencia del nucli furanic en les subst:

primeres. La cadena furanica, sicui lliure o condensada sobre un nucli

cénic, s'obra per l'accio del oxidants; aixi, I"acid piromtcic dona n:

ca a l'acid succinic:

GCH | | CH
L0,4+H,0 = CO,COH CH,CH,CO:I
CH »_ C-CO4H

En fi, Fiscnuer i Scaragper no admeten pas que els derivats de

drats de carboni puguin tenir una estructura aromatica. En el tra

de la putrefaccid, els hidrats de carboni no serien susceptibles d'ex

mentar la ciclitzacio hexagonal.
Per tant, la fusio alcalina dels acids himics del sucre déna 1'acid

catéquic:

1 la pirocatequina:

OH
A OH

N

a3

Z. Angew. Chem., 34-437 (1921); 35-165 (1022); 36-42 (1023).
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r altra banda, WiLLSTAETER i KaLp 3, en reduir per 1'acid iodhidric
»sfor, els sucres d'una banda i les lignines de l'altra, han assenyalat
derivats la preséncia d'un carbur de la mateixa caracteristica que el
Iro-g-10-benzofenantrén.

CHER i ScHRAEDER han tingut compte d’aquestes observacions i han

algunes modificacions a llur teoria de les lignines. La intervencié

idrats de carboni en la formacid dels acids hiimics els sembla ad-

teoria de les lignines condueix a aquesta conclusié interessant sota

de vista geologic: els vegetals que han donat naixenca a 'hulla sén

s amb una forta proporcio de lignines: arbres, per tant, sobretot.

(£ era d'aquesta opini6, que és, actualment, la de la generalitat dels

“a remarcable: per dues vies totalment diferents, geolegs i quimics
ribat a la mateixa conclusio.

la teoria de les lignines presenta, encara, un marge prou important

nts obscurs, no per aixo ha deixat de donar-nos un fort avenc en el

'V tan complex de la quimica de I'hulla. Constitueix aquesta la pri-

MEra temptativa d'una teoria quimica de T'hulla i aporta un nombre d’ele-

nous ¢

H L aquest assumpte del més gran interés técnic i cientific.

55 p. 2040 (10922)




ELS RECENTS PROGRESSOS DE LA INDUSTRIA
DEL COC’

Entre les indfistries transformadores del carbd, la de la carbonitzacid a
peratura, o indistria de coc, disfruta actualment d'una supremécia indiscutible
assolit en I'época de la guerra mundial un grau de perfeccionament elevat. Llu
volupament experimenta després, almenys a Europa, un estancament degut
carhonera i metallfirgica, que, practicament nomes troba la solucié en la
anelesa del 1026 que afavori les mines del continent i els permeié d
coqueries tant-les a les moves exigéncies del problema di
I'hulla,

Les grans coqueries centrals construides de 1026 a 1028, en la

westfaliana, presenten caracteristiques interessants, que marguen una orienta
de la indistria del coc. Els resultats verament remarcables que hi han estat
son mereixedors d'un aprofundit estudi.

La indiistria ‘del coe, com totes les indistries del foe, gravita al voltant de
lancos: el de les matéries, el térmic i el halanc economic (ue €s, en gran pd

els altres dos.

Els esforcos de millora foren portats, d'antuvi, sobre el balang de les
Després del periode primitiu en ¢l qual no es recollia més que el producte s
destitaci6 de hulla, hom s'ocupd de captar-ne els productes liquids, quitra, e
niacal i benzol, anomenats, també, subproductes; l'atencié fou atreta, finalme
el producte seos, el gas de forns de coc, la venda del qual com a gas d'illu
de calefaccié es considera remuneradora. Actualment, aguest gas és consideral
com una primera matéria en la producci6 d'hidrogen per a la fabricaci6 de lan
sintesi.

Si hom fa abstraccié del tractament ulterior del gas i dels diferents produ
pot dir que el balang de les matéries | L ja assolit, en els millors forns a coc
2“511-1':1. la seva forma definitiva, esdevinguda classica. La carbonitzacio d'un
b6 de coc amb 22 % de matéries volitils, o d'una barreja amb 23 % de matéric
déna els rendiments seglients comptats per tona de carbo sec tracat:

Boo Kg, de coc;

25 Kg. de quitra;

i1 ,_: ]J."”']."“ DemevRE, professor a la Universitat de Lovaina. Conferén
‘!'..[l 'm;“'tt scientifique de Bruxelles (cinquena i sisena Seccions) el 0 d'Abr
verue des Questions Scientifigues, 20 juliol

1020).
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