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S. p. Jan Zagleniczny

Urodzony w latach, kiedy walka o dobro-
byt ekonomiczny wydawala sie by¢ najsil-
niejszg broniag w rekach ujarzmionego narodu
$. p. Jan Zagleniczny po ukonczeniu szkél
srednich oraz studjéw
fachowyech rzuca sig
W wir pracy przemy-
slowej, a kiedy w kra-
ju czysto rolniczym
rozwéj przemyshu cu-
krowniczego  rokuje
widoki duzej pracy,
w tej wlasnie dzie-
dzinierozpoczyna dzia=
lalno§¢ swa, aby po-
fwiecic jej cale swe
pracowite zZycie.

W mlodych latach
pracuje weukrowniach
kresowych gdzie naby-
wa tego duzego do-
fwiadezenia, ktore z
czasem wysunie Go
na czolo cukrownictwa
polskiego. Jest z kolei
rzeczy dyrektorem cu-
krowni w Modelu a
nastepnie w Brzesciu
Kujawskiem peezem
zostaje administrato-
rem cukrowni Ostro-
wite oraz wchodzi do
Zarzadu Zwigzku Zawodowego Cukrownib.Krél.
Polskiego, a w roku 1922 zostaje prezesem
tegoz Zarzadu.

S. p. Jan Zagleniczny juz w zaraniu swej
mlododei rozumie dobrze wspolprace przemy-
shi z nauka — sam przez szereg lat pracuje

Przemyst Chemiczn V.

naukowo i oglasza drukiem 52 prace juzto cha-
rakteru technologicznego juzto po$wiecone
omawianiu zagadnien ekonomicznych czy
spolecznyeh, jest jednym z inicjatoréw oraz
Kurator6w Centralne-
go Laboratorjum Ca-
krowniczego prze-
ksztalconego na Insty-
tut Przemyshi Cukro-
wniczego, zZywo inte-
resuje sie Gazeta Cu-
krowniczg a kiedy
powstaje idea wybu-
dowania Gmachéw
Chemicznego Instytu-
tu Badaweczego staje
na czele Komitetu Bu-
dowy a po wykoncze-
niu budowy gmachéw
pozostaje czlonkiem
a nastepnie prezesem
KuratorjumInstytutu.
Trudno jest na la-
mach krétkiego arty-
kulu pomiedeié ogrom
pracy §. p. Jana Za-
glenicznego.
Zastanawiajac sie
juzto nad ilocia prac
drukiem ogloszonych
juztonad réznorodno-
§cia zajmowanych sta-
nowisk i godnodei zdumienie ogarna¢ musi
nad pracowitosecia — szerokodeig umysha
i wiedzy $. p. Jana Zaglenicznego.
Niespozyta enorgje okazuje §. p. Zmarly
po powstaniu Rzeczypospolitej. Jest z kolei
Ministrem Przemysln i Handlu, Senatorem,
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Prezesem Kuratorjum Chemicznego Instytutu
Badawczego, Prezesem Rady Naczelnej Pol-
skiego Przemyslu Cukrowniczego, Prezesem
Zarzadéw licznych cukrowni, bankéw oraz
organizacyj zawodowych.

W uznaniu pracy §. p. Jana Zaglenicznego
nadaje Mu Rzad Rzeczypospolite] Polskiej
Komandorje orderu Polonja Restituta z gwiazda

15 (1931)

a Politechnika Lwowska zalicza Go w poczet
swych Doktoréw honcris causa.

W 8. p. Janie Zaglenicznym traci Che-
miczny Instytut Badaweczy swego wielkiego
przyjaciela, doradce i opiekuna, traci czlowie-
ka, ktory wysoko ceniac prace tworeza zawsze
staral sie o to, aby stworzyé dla instytutu
warunki, ktéreby pozwolily mu na intensy-
wna a spokojna naukowsa prace.

Z badan fizyko-chemicznych nad r6znemi typami
wegli koksujacych

Etudes physico-chimiques de différents types de charbons cokéfiants
Blazej ROGA

7 dzialu Weglowego Chemicznego Instytutu Badawczego

Komunilkat 42.

Nastepna grupa wegli gazowych — spieka-
jacych (28 — 389, lotnych czedei) posiada wy-
soka zdolnosé spiekania, jednak z powodu du-
zej zawartodci lotnych eczedei oraz z powodu
braku preznodci wydymania, stosuje sie te we-
gle raczej w gazownictwie, a tylko w wyja-
tkowych warunkach, jak nasze, do fabrykacji
koksu metalurgicznego. Wylacznie w gazowni-
ctwie mozna stosowaé¢ wegle gazowoplomien-
ne —spiekajace. W grupie wegli gazowoplo-
miennych oraz wegli gazowych, od jakichs
329, lotnych czesci wzwyz, widzimy précz
wegli spiekajacych réwniez wegle malo lub
weale niespiekajace. Mozna spotkaé wegle
o jednakowej ilosci lotnych eczesei np. =
36%, przyczem wegle te moga mie¢ liczby
spiekania lezace miedzy 0 a 50.

Zatem im wegiel mlodszy pod wzgledem
geologicznym, tem jego zdolnos¢ spiekania jest
mniejsza, przyczem zaznaczy¢ trzeba, ze u tych
mlodych wegli, a mianowicie cze$ciowo u wegli
gazowych i z reguly u wegli gazowoplomien-
nych niema zadnego zwiazku miedzy zdol-
nodeia spiekania a iloseig lotnych czesei.
Zwiazek ten wzrasta z wiekiem geologicznym.

Z badan nad odmianami pe-
trograficznemi. Juz w polowie 19-go
wieku rozrézniano pewne skladniki petrogra-
ficzne, a nawet poznano z praktyki nie-
ktére ich wlasnosci (twardosé, polysk, struk-
ture). Odmianom tym nadano nazwe: we-
giel blyszczacy (,,Glanzkohle™). wegiel mato-
wy (,,Mattkohle) i wegiel wloknisty (.,Faser-

(Dokoiiezenie).

kohle’’). Dzieki badaniom mikroskopowym
oraz badaniom szlifow wegla z pomiedzy czte-
rech stwierdzono w ostatnich czasach bezspor-
ne istnienie tylko 3-ch odmian, odpowiadaja-
cych tym starym pojeciom, a noszacych dzi-
siaj nazwe: witryt, duryt i fuzyt.

W ostatnich latach wzieto sie usilnie do ba-
dan nad chemja tych odmian petrograficz-
nych. Zaczeto tez badaé ich zachowanie pod-
czas suchej dystylacji, analizowa¢ otrzymane
produkty: stale, ciekleigazowe, oraz badac

‘znaczenie odmian petrograficznych w procesie

koksowania. Jeden z autoréw w zaglebiu Ruhr
okreslit wlasna metoda zdolnoéé spiekania po-
szezegllnych odmian, przyczem wyrazil je licz-

- bowo w nastepujacy sposéb:

Odmiana  Lotne Liczba spiekania wedlug
petrograficzna. czesci Kattwinkla

witryt 23,76 439
klaryt 23,68 138
duryt 31,42 8
fuzyt 11,48 0

Wyniki te zostaly nawet weciagniete do
podrecznikéw?): odnosi si¢ z tego wrazenie, ze
witryt, duryt czy fuzyt, sa pewnemi minerala-
mi o stalym skladzie i niezmiennych wlasnos-
ciach, wystepujacemi w roéznych ilogciach

1) H. Koppers. Handbuch der Brennstoff-
technik. Essen. 1929.
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CEHEASREASKET SRR SV Uave IRE AT W T RISYE Sl OV

Analiza bezposrednia
N1 J L :
t\l?}'lt Nazwa kopalni Hazas sasiobia Typ wegla B 1:;?23
Nr. weglowego Wilgoé| Popiél | kania
Koks') ';2,;;‘,;’
I New Grosg Hands Col- i
liery Poludniowa Walja| Antracyt 0,78 1,66 |94,73| 527| 0,0
il Zeche Langenbrahm Ruhr Wegiel antracytowy 0,83 | 1,14(900,14| 9,86| 0,0
SELT Charbonnage du Nord Charleroi 5 5
de Gilly 1,07 | 1,70 | 88,51 | 11,49 0,1
1V | Mines de Noeux Pas de Calais Wegiel chudy 0,73 | 3,68 86,57 | 13,43 3,5
v SRR = B 0,76 | 1,26 | 85,75 | 14,25 | 11,8
VI 3 i e Wegiel koksowniczy | 0,65 | 4,01 (80,78 19,22 | 60,0
VII - Ruhr T B % 0,36 | 1,14(77,03 22,97 | 48,2
VIII | Zeche Lothringen % i e 0,88 | 1,81 (74,31 (25,69 63,8
X Mines de Noeux Pas de Calais % ,, 0,79 | 2,18 74,09 | 25,91 | 66,5
X Zeche Consolidation | Ruhr o o 0,51 | 1,68 (73,03 26,97 70,3
X1 s Durham o b 0,84 | 1,2173,03|26,97| 70,1
XII Mines de Noeux Pag de Calais Wegiel gazowy 1,83 | 1,73 | 67,39 | 32,61 | 65,1
XIII | Kopalnia Wolfgang FOTILY Slask 5a = 1,03 | 1,23 | 64.52 | 35,48 | 62,4
XLV Kopalnia Hoym o e 3,07 | 1.31|63,83|36,17| 16,2
XV Kopalnia Debiensko RIS o o 3 2,13 | 1,45|62,92 | 37,08 | 59,4
XVI | Kopalnia Zbyszek Zaglebie Krakow- Wegiel gazowo-plo- _,__.‘
gkie mienny 17,71 | 3,41 146,98 |53,02( 0,1

1) Liczono na

w poszezegélnych gatunkach wegli kamien-
nych. Poglad taki jest zupelie mylny. Nie
ulega watpliwosei, ze podane przez Ka t-
twinkla liczby lotnych czesci s prawdzi-
we dla zbadanych przez niego substancy],
oraz ze w zbadanym przez niego witrycie,
durycie i fuzycie zdolnoéé spiekania malala
w podanym przezeh porzadku. Ale z badan
pézniejszych Rittmeister’'a, Winte-
ra,’ Seylera, Wheelera i innych,
szezegblnie jednak 2z systematycznych ba-
dan, prowadzonych Chem. Instytucie
Badawezym wynika, ze mamy cala skale wi-
trytow, durytéw i fuzytéw. Mozemy wprost
powiedzieé, ze jest tyle witrytéw, czy dury-
tow, ile jest typow i gatunkéw wegli. Ze tak
sie rzecz ma, dowodem podane nizej wyniki

w

badan nad odmianami petrograficznemi
wegla. Do badan naszych uzywaliémy

witrytéw, pochodzacych z réznych zaglebi
i r6znych kopaln, a nalezacych do wszystkich
typow wegli od antracytowych do gazowo-
plomiennych. Ponizej podajemy fotografje
kokséw tygielkowych, otrzymanych z tych wi-
trytéw, oraz tablice, w ktorej umieszczono wi-
tryty wedlug wzrastajacej liczby lotnych czes-
ci. Réwnoczeénie w tablicy 10 podano liczby

substancje bezwodna i bezpopiolows.

spiekania witrytéw. Kiedy sie zatem mowi
witryt, to trzeba, doda¢ z jakiego wegla.

Badanie witrytu ma specjalnie duze zna-
czenie, bo ta odmiana petrograficzna odgry-
wa najwazniejsza role w procesie koksowa-
nia. Oczywiscie mamy na mysli witryty na-
lezace do grupy wegli koksujacych i gazo-
wych spiekajacych (od 18 do 369, lotnych
czesei).

Fuzyt jest to odmiana petrograficzna, kto-
ra nie posiada zadnej zdolnodci spiekania
i z punktu widzenia koksownictwa slusznie
uchodzi za domieszke szkodliwa.

Co sie tyeczy durytéw, to zdania sa po-
dzielone, jedni uwazajg duryt za odmiang
petrograficzna, ktérej spiekanie jest bardzo
male i dlatego sadza, ze jest to skladnik
szkodliwy w procesie fabrykacji koksu meta-
lurgicznego. Inni badacze uwazaja, ze duryt
spieka dobrze, i jakkolwiek nie posiada zdol-
no$ci wydymania, to jednak jest pozadany
jako czedé skladowa mieszanin koksowniczych.
Ot6z tu ma sie rzecz analogicznie, jak u wi-
trytow. W zaleznosci od pokiadu, mamy du-
ryty o roznych wlasnoéeiach fizyko-chemicz-
nych. Jedne spiekaja niezle, otrzymany koks
jest wprawdzie malo wydety, ale zato mocny,
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Rysunek 14. Fotografje kokséw tygielkowych witrytdw.

zbity; u innych znowu zdolnoéé spiekania jest posiada stosunkowo niezla zdolnogé spiekania
bardzo mala. Totez wplyw durytu moze byé i sadzimy, ze pewna jego ilo$¢ w mieszaninie
bardzo réznorodny na proces tworzenia sie koksowniczej nietylko nie jest szkodliwa, afe
koksu, w zaleznosei od tego, jakie sg jego wla- nawet pozadana. Dwa inne duryty pochodza
snosei, oraz w jakiej znajduje sie ilosei w da- z pokladéw wegla slabo spiekajacego, to tez
nej mieszaninie, z punktu widzenia fabrykacji koksu ich obec-
Dla przykladu podajemy liczby spiekania no§¢ w mieszaninie koksowniczej bylaby ra-
trzech durytéw z zaglebia gérnoslaskiego. Du- czej niepozadana. .
ryty te pobrano z pokladéw Reden w profilu Badania nad rozkladem ter-
zachéd-wsehéd. Réwnoczeénie podajemy fo- micznym substancyj, powodu-
tografje koksow tygielkowych, otrzymanych jacych spiekanie. Metoda oznaczania
z durytéw. zdolnodei spiekania moze nam takze oddaé

duze uslugi w poznaniu samego procesu kok-
’ sowania. Sadzimy, ze do wyjasnienia prze-
, ! biegu tego procesu najwiecej przyczynié sie
. , M 5 moga badania fizyko-chemiczne wegla jako
W ' K ol takiego. Celem naszym bylo zbadanie, w jakiej
. ; e ¢ - e temperaturze ulegaja zupelmemu rozkladowi
termicznemu substancje, ktére powoduja spie-
kanie. Oczywiscie w tych zjawiskach oprécz
temperatury, ogromna role odgrywa szybkosé
i czas ogrzewania.
e W doswiadezeniach naszych do ogrzewania
' wegli w Scidle okreslony sposéb, uzywaliémy
pieca elektrycznego Gray-Kingal), skon-
struowanego w Fuel Research Station (Green-
wich). Piec Gray-Kinga wyobrazony
jest na rys. 16; sklada si¢ on z pieca wladciwego
wraz z grzejnikiem elektrycznym, z retorty
kwarcowej, dalej rurki do lapania smoly,
rurki z perelkami zwilzonemi H,S0, do lapa-
nia NH, i zbiornika na gaz.

Fotografja kokséw tygielkowyeh durytéw,

W miare posuwania sie na wschéd mamy
do ezynienia z weglem, pod wzgledem geolo-
gicznym, coraz mlodszym. Widzimy tu réw-
niez zmiane wlasnodei fizyko-chemieznych.
Im wegiel mlodszy, tem zawartoéé C coraz
mniejsza, réwniez coraz mniejsza jest liczba
spiekania W = 22, K =17, M = 7.

Duryt pierwszy ,,W” jest wziety z pokladu - ) Th. Gray and J. G. King. Fuel Research
wegla gazowego koksujgcego, totez on sam Board. Techn. Paper. Nr. 1. (1921).




(1931) 15

PRZEMYSL CHEMICZNY 365

Rysunek 16. Piee Gray-Kinga.

U dolu na desce znajduje sie amperomierz,
opornica i wylacznik. Temperature mierzy sie
przy pomocy termopary, ktoérej koniec umie-
szezony w Srodku pieca, a ktéra przytyka do
retorty z weglem.

Po przygotowaniu Sredniej probki danego
wegla (rozdrobnienie 0 — 1 mm) odwazalisSmy
kazdorazowo 20 g wegla, ktéry umieszezaliSmy
w retorcie, poczem wegiel ten ogrzewaliSmy
z szybkoscig 29/min. PrzerywaliSmy ogrzewa-
niew réznych koncowych temperaturach np.
w 300, 400, 500, 600, 700, 800° i t. d. co 100°,
za$ w interwale plastycznosci wegla nawet co
20°. Po ostygnigciu pieca wyjmowalismy z re-
torty ladunek wegla (wzglednie pélkoks lub
koks), poczem, odrzuciwszy przednig czes¢ ze
wzgledu na to, ze mogla ona mie¢ nieco niz-

szg temperature, braliSmy do badan ta czesé
wegla wzglednie koksu (dlugosci okolo 8 em),
ktoéra znajdowala sie w samym Srodku pieca,
gdzie temperatura jest zupelnie jednostajna.
Tak przygotowany wegiel (wzglednie, o ile
chodzi o wyzsze temperatury, to pdlkoks,
a nawet koks) rozdrabnialiSmy na ziarno po-
nizej 860 oczek/cm?® poczem oznaczaliSmy
w tej substancji wilgoé, lotne czedci, ciezar
wlasciwy rzeczywisty i liczbe spiekania.

Przy oznaczaniu lotnych czedci otrzymali-
smy koksy tygielkowe, ktérych fotografje po-
dajemy ponizej (rys. 17. 18, 19).

Z fotografij widzimy, ze w temperaturze
okolo 480° substancje, powodujace spiekanie
wegla, sa juz prawie zupelnie rozlozone, to
tez wegiel ogrzany uprzednio do tej tempe-

- 200 300 400 500 600 700 800 900°C.

Rysunek 17. Fotografje kokséw tygielkowyeh, otrzymanych z witrytu kopalni ,.Anna’.
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Rysunek 18. TFotografje kokséw tygiclkowych, otrzymanych z witrytu (WW) i durytu (DW)
kopalni Wolfgang.

ratury, a nastepnie zmieilony poddany po-
nownemu koksowaniu, nie jest w stanie zle-
pi¢ pojedynczych czasteczek wegla na jedno-
lity kawalek koksu. W tej temperaturze ule-
gaja zatem rozkladowi substancje wegla zdolne
do topnienia a bedace wlasnie przyczyna
spiekania. Jak sie ta sprawa przedstawia,
liczbowo, podaje tablica 11 i nastepnie wykres
(rys. 20).

Tablica 11 i rys. 20 daja moznosé stwier-
dzenia, w jakich temperaturach nastepuje

termiczny rozklad substancyj t. zw. bitumi-
cznych, ktére powoduja spieckanie wegla.
Réwnoezesnie mamy moznosé stwierdzié, jaka
jest koncowa temperatura okresu plastyezno-
sci. Jest to fakt ogromnego znaczenia. Jak
wiadomo z badan Da m m a'), précz innych
czynnikéw duzy wplyw na jakoéé koksu po-
siada spos6b odgazowania.

1) P. D amm. Glickauf. 64. 1073 (1928).

~ 300 360 360 400 420 440 460 480°C

e G R
; EPneE [T L kg ‘l

e

e o

Rysunek 19. Fotogratje koksiw tygielkowyeh z wegli zagranicznyeh: D(Durham), N (Pas de
] A g
(‘alais) i L. (Ruhr).
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TAB I 1 ¢ A S1k,

Odporno&é termiczna substancyj, powodujacych spiekanie.

I : : ;
) TicEba ‘ Liczba spiekania wegla odgazowanego?l)
I Oznaezenie - Pochodze- spiekania
4. P wegla N wegla Temperatura odgazowania w °C
SUTOWeZO = -
T 300 | 340 | 360 | 380 | 400 | 420 | 440 | 460 | 480
1 Nr. 9 Ruhr 54,9 54,4 | 55,7 | 55,7 | 54,2 | 53,7 | 53,1 | 44,0 | 12,3 | 0,4
St |
! |
2 Nr. 10 Pas de Calais 60,9 60,2 | 62,3 [ 61,6 [ 61,5 | 60,8| — |402| 05| —
|
3 | Nr.11 | Durham 70,1 | 70,6 | 72,7 72,8 | 73,5 | 72,2 | 42,5 [ 12,5 | 0,1
4 W. W | Gérny Slask 63,4 59,5 - — .Ji:53:1 - = U,UI ==
|
al bt | S=x| = '
| [ [ '
5 W. A. | 5 5 66,7 60,8 | - - — | 54,7 | — = 0,0‘ =
|

1) Szybkosé ogrzewania wegla 2°/min.

Damm rozréznia: 1) , Vorentgasung”,
odgazowanie wegla do temperatur poczatku

plastycznosei, 2) odgazowanie, zachodzace
70+-— Not f_\. ______________
5_0_ Mo —_— —.
N9

50+

@_

30+

201

10+

0 T T

0 100 200 300

Rysunek 20.
Odpornosé termiczna substancyj, powodujacych spie-
kanie.

w okresie plastycznodei, i 3) ., Nachentgasung”,
t.j. odgazowanie w okresie, poczawszy od
konca okresu plastyeznosci do najwyzszej
temperatury koksowania.

Przy pomocy metody Foxwellal),
najlepszej ze znanych dotychezas metod
oznaczania plastycznosei wegla, mozna ozna-
czy¢ temperature poczatku i maksymum
plastycznodei, natomiast koniec okresu pla-
stycznoscei stwierdzié trudno. Po przejsciu
bowiem krzywej przez maksymum, wegiel
zaczyna przechodzié czesciowo w pélkoks, two-
rza si¢ pory, gaz przeplywajacy napotyka na
coraz mniejszy opér, wowczas ta czes¢ zja-
wiska plastycznosei przebiega bardzo niewy-
raznie. A tu przy pomocy liczby spiekania
mozemy latwo znalezé koncowy punkt plasty-
cznosel, a tem samem znalezé granice trzech
okreséw odgazowania.

Wytrzymalosé termiczna sub-
stancyj spiekajacych. Nakoniec
postawiliémy sobie za zadanie stwierdzenie,
czy w roznych weglach koksujacych w jednej
i tej samej temperaturze substancje rozkla-
daja sie z jednakowa szybkoscia. Do tych
doséwiadezen uzyliSmy réwniez pieca Gra y-
Kinga. Wegle badane ogrzewaliSmy z je-
dnostajna szybkoscia 5° /min. az do tempe-
ratury, lezacej juz w okresie plastycznosci
wegla, poezem w danej temperaturze 410°
lub 4309 trzymaliémy wegiel przez czas zmien-
ny (0°, 20°, 40°, 1, 2k i t. d.). Tak ogrzany
wegiel po zmieleniu analizowalismy, przyczem
oznaczalismy wilgo¢, iloé¢ koksu i lotnych
czesci, oraz liczbe spiekania.

1) G.E.Foxwell. Fuel. 8. 122 (1924).
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(Temperatura 410°% zmienny czas ogrzewania).

15 (1931)

Liczba Liezba spiekania wegla, ogrzewanego w temper. 410°
L Wegiel Pochodze- | -‘ﬂnckﬂlm=L =
-p 4 : [ . wegla Czas ogrzewania
koksujacy nie | nieogrzewa- x e :
nego 0 | 200 | 40 | 10 | 2n | 38 | 4n | 6r | sn
| |
1 Nr. 10 Pas de Calais ‘ 66,3 66,9 — — 1303 —_ 17,8'| 15,1 | 13,2 9,9
5 il i e Lo At i
2 Nr. XIII | Gérny Slask 59,5 52,3 1 23,8 17,3 | 11,4 | 99 06| 01| — —_—
|
1 i
3 L Ruhr \ 59,0 I 56,8 | 56,3 | 51,9 | 48,2 | 33,8 | 25,9 | 20,4 | 16,4 | 14,7
I1.
(Temperatura 430° C; zmienny czas ogrzewania)
I Liczba Liezba spiekania -wegla ogrzewanego w temperat. 430°
Wegiel Pochodze- spiekania =
L.p Lokanias e . wegla Czas ogrzewania
LOKSU) Oy e | nieogrzewa- G, i
nego R T R T R R L T 3h ah
1 Nr. 10 Pas de Calais I 66,3 66,4 66,0 21,0 0,4 0,4 0,2 0,1
2 | Nr. XIII | Gérny Slask 59,5 24,3 | 13,4 6,0 0,2 ‘ ol .t et

Okazalo sie, ze poszezegdlne wegle pod tym
wzgledem zachowuja sie rozmaicie. U jednych
substancje spiekajace rozkladaja sie bardzo
szybko, u innych bardzo wolno. Wyniki sa
przedstawione w tablicy 12, oraz na rysun-

ku 21.

U wegla gazowego spiekajacego rozklad
zachodzi stosunkowo szybko. Natomiast u we-
gli typowo koksujacych substancje spiekajace
rozkladaja sie bardzo powoli i dopiero w tem-
peraturach wyzszych rozklad ten zachodzi
szybeiej. Ilustruja to krzywe, przedstawiajace
liczby spiekania tego samego wegla, ogrza-
nego w temperaturze 430° przez czas rozny.

Na podstawie otrzymanych wynikéw do-
chodzimy do wniosku, ze wegle gazowe — spie-
kajace (geologicznie mlodsze) zawieraja sub-
stancje spiekajace, ktére rozkladaja si¢ szyb-
ciej i w temperaturach stosunkowo nizszych,
anizeli u wegli typowych koksowniczych. Jest
to nowa wazna charakterystyka wegli ko-
ksujacych, dajaca moznosé glebszego wniknie-
cia w przebieg procesu koksowania.

Spiekanie przy

uzyciu

T O Z-

nych substancyj rozcienczaja-

Rysunek 21.

Wytrzymalosé termiczna substancyj spiekajacyeh.
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¢ y ¢ h. Na zakonczenie rozdzialu o spiekaniu
chcielibySmy omoéwi¢ zachowanie sie réznych
substancyj rozcienczajacych w procesie spie-
kania. W doéwiadczeniach tych mieszalismy
zawsze 1 g witrytu ,,K”’, dobrze zmielonego
(860 oczek/cm?),z 5 g jakiejs substancji oboje-
tnej, o jednakowej wielkosci ziarna (225—
335 oczek/cm?). Mieszaning koksowano w spo-
s6b opisany poprzednio, poczem koks podda-
wano prébie bebnowej. Z otrzymanych wy-
nikéw obliczano liczbe spiekania. Okazalo
sie, ze 1 g witrytu nie jest w stanie zlepi¢
5 ¢ takich substancyj, jak silica-gel wzgled-
nie wegiel aktywowany. Materjaly te posia-
daja zbyt rozwinieta powierzchnig tak, ze
substancyj bitumicznych nie wystarcza, aze-
by zwilzy¢ cala powierzchnig wegla aktywo-
wanego ozy silica-gelu.

Potem nastepuje piasek, ktéry ma powie-
rzchnie mala, ale widocznie trudno zwilzajaca
sie, jest to substancja obca. Antracyt ma

TEAYE R Te G AT 1d,

L. p. Nazwa stlhstia.llnj 1 rozciencza- L‘iczha.
jace] spiekania

1 Wegiel aktywowany 1,3

=0 Silica-Gel 1,4
3 Grafit naturalny 1,7
4 | Fuzyt (Siersza) 16,8
5 Piasek 18,2
6 | Koks hutniczy (Wolfgang) 25, 3

T Koks odlewniczy (Mines de 26,5

Noeux)

8 Szamota 27,1
9 Wegiel drzewny (brzoza) 27.4

10 | Wegiel drzewny (dab) in 29,2

1L Pétkoks (Emma) . 43,5

12 Grafit Achesona 47,0

13 Pétkoks (Heinitz) 48,4

14 | Koks naftowy 55,0

15 | Antracyt angielski 60,2
R el B

17 Duryt (Krél) 82,1
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powierzchnie mala, przytem latwo widocznie
zwilzajacq sig, bo przy uzyciu go otrzymujemy
dosé wysoka liczbe spiekania. Najwyzsza liczbe
spiekania otrzymalismy w tej serji doswiadczen
dla durytu gazowego wegla gérnoslaskiego.
Duryt ten zawiera bardzowiele lotnych czesei,
a opréecz tego sam posiada pewng zdolnosé
spiekania, zatem w zadne] mierze nie moze
byé uwazany za substancje obojetna. Liczby
spiekania, otrzymane przy uzyciu réznych
substancyj rozcienczajacych podaje tablica
14. Otrzymane przez nas wyniki potwierdzaja
stusznos¢ teorji procesu koksowania W. S wie-
tostawskiego?), ktory w referacie, wy-
gloszonym na II-gim Swiatowym Kongresie
Energetycznym, wykazal, ze w procesie kok-
sowania spiekanie i aktywacja powierzchni
sa dwoma procesami sohie przeciwstawnemi.

VI. Odgazowanie wegla.

Przebieg odgazowania wegla odgrywa
rowniez duza role w procesie tworzenia sie
koksu. Uzywamy tu terminu ,,odgazowanie’”
w najobszerniejszym tego slowa znaczeniu,
mamy bowiem na my$li wszelkie pary i gazy,
wywiazujace sie wskutek rozkladu termicz-
nego wegla. Za,z‘na'mcz'yé nalezy, ze ,,odgazowa-
nie”’ wegla w réznych stadjach procesu two-
rzenia sie koksu odgrywa inng role: w tempe-
raturach nizszych, lezacych ponizej okresu
plastycznosci wegla, odgazowanie nie posiada
wiekszego znaczenia, jakkolwiek pozostaje
w pewnym zwigzku z rozkladem substancyj,
powodujacych spiekanie; w samym okresie
plastycznodei odgazowanie wywieraogromny
wplyw na proces tworzenia koksu, od niego
bowiem zalezy przebieg zjawiska wydymania
wegla; wreszcie w temperaturach 500—1000°
przebieg odgazowania wplywa na strukture
koksu, jego gestosé i wytrzymalosé mechanicz-
ng. Silne odgazowanie w tym okresie powo-
duje tworzenie sie¢ rys i peknie¢ w koksie.
Glé6wnymi ezynnikami w procesie odgazowania
sa: temperatura, szybkodé i czas trwania ogrze-
wania. Jesli chodzi o przebieg procesu ogrze-
wania, wylania sie odrazu pytanie, w jakich

1) W. Swietostawski. Lagglutination
de la houille et I'activation de sa surface pendant
le procés de la formation du coke, considérés comme
deux phenoménes inverses. Zweite Weltkraftkonfe
renz (1930).
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ilosciach i jakie produkty uboczne otrzymuje
si¢ podezas suchej dystylacji wegla w danych
warunkach dystylacji. W tym przypadku
nalezy prowadzi¢ ogrzewania wegla tak, aby
zbiera¢ produkty uboczne, a po skonczonem
doswiadezeniu nalezy okredli¢ iloéé koksu, ga-
zu, smoly wraz z woda, wzglednie nawet po-
szezeg6lnych skladnikéw smoly.

Zaproponowano tu szereg metod. Do bar-
dziej znanych naleza metody: Baueral),
Strache’go?), Lessinga3), Fischera
i Schradera%), Graya i Kingad),
Béahral), Geiperta,)oraz Agdego i
Lynckera8).

Z badan nad procesem odgazowania do
najeenniejszych naleza prace Lebea u'a?),
nastepnie prace Wheeleral®) i jego wspol-
pracownikéow: Burgess ’a, Jones’a, Ti-
deswella i Holroyda!l), oraz prace
Uchidal?), wreszcie bardzo ciekawe bada-
nia w tej dziedzinie opublikowal niedawno P.
Schlapferi H. R uf).

W danym przypadku interesuje nas prze-
bieg odgazowania gléwnie z punktu widzenia

1) A. Bauer, Beitrige zur Chemie der sog.
trockenen Destillation der Steinkohle. Dissert. Ro-
stock 1908.

) H. Strache. Z. oesterr. Ing. u. Archi-
tekt. Ver. S. 369 (1911).

8 R. Lessging. J. Soc. Chem. Ind. 81.
465, 671 (1912); Fuel. 2. 152, 186 (1923).

4) F. Fischer u. H. Schrader. Ges.
Abhandl. Kenntnis Kohle. 5, 55, 65 (1920); Brenn-
stoff - Chem. 2. 182 (1921).

5) Th. Gray and J. G. King. Fuel Re-
search Board. Techn. Paper Nr. 1 (1921); J. G.
King €. Tasker and I.°J. Edpcombe.
Techn. Paper Nr. 21 (1929); Nr. 24 (1930).

8) H. Badhr. Brennstoff-Chem. 7. 213 (1926).

) R. Geipert. Gas u. Wasserfach. 69. 861
(1926).

8) G. Agde u. L. v. Lyncker. Die Vor-
ginge bei der Stiickkoksbildung. Halle. 1930.

9 P. Lebeau Compt. rend 177. 319 (1923);
178. 391 (1924); Chimie et Industrie 14. 10 (1925).

109 M. J. Burgess and R. V. Wheeler.
J. Chem. Soc. 99. 649 (1911); 105. 131 (1914); Fuel.
b. 65 (1926); Jones and Wheeler. J. Chem.
Soc. 105. 140 (1914); Tideswell and Wheeler.
J. Chem. Soec. 115. 619 (1919).

1) R. Holroyd and R. V. Wheeler.
Fuel 9. 40, 76, 104 (1930).

12) §, Uchida. Fuel. 5. 221 (1927).

13y P, Schlapfer m. H. Ruf. Monats-
Bulletin Schweiz. Ver. Gas-u. Wasserfachm. 9. 5,
47, 76, 112 (1929).
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procesu tworzenia sie koksu. Doswiadezenia
wykonalisSmy lacznie z badaniem nad prze-
biegiem rozkladu substancyj, powodujacych
spiekanie. Doswiadczenia te wykonali$my
w ten sposéb: wegiel badany, rozdrobniony
na ziarno 0—1 mm, ogrzewaliSmy w piecu
Gray-Kinga 2z szybkodcia 2°/min. Do
kazdego dodwiadczenia brano $wieza préb-
ke wegla. Kiedy wegiel doszedl do odpo-
wiedniej temperatury, przerywalismy ogrze-
wanie, a po ostygnieciu wyjmowalismy wegiel
z pieca. Tak przygotowany wegiel po zmie-
lenin poddawaliémy badaniom. Mianowicie
oznaczaliSmy w nim wilgoé, zawartosé koksu
i lotnych czesci, liczbe spiekania i ciezar wlas-
ciwy. Otrzymane wyniki podaje tablica 14.
(I'i II).

Tablica 14 podaje ilogé¢ lotnych czesci za-
wartych w weglu, ogrzewanym do réznych
temperatur koncowych (szybkoéé ogrzewania
zawsze Towna 2°/min).

Grupa I przedstawia przebieg odgazowa-
nia trzech wegli gérnoslaskich, Duryt Wolf-
gang, Witryt Wolfgang i Witryt Anna, ozna-
czonych literami ,, D.W”», ,W.W.”i W.A4.>
Wegle te, zawierajace 33—379, lotnych czesei,
jeszeze w temperaturze 400° posiadaja okolo
30% lotnych czesci. W miare dalszego ogrze-
wania zawartosé lotnych czedei szybko spada.

Grupa I1 przedstawia typowe wegle kokso-
wnicze z zaglebi: Ruhr, Pas de Calais © Durham.
Dla tyech wegli do§wiadcezenia w granicach od
300 do 500° wykonywano co 20°, w tempera-
turach wyzszych co 50°. Celem lepszego uzmy-
slowienia  przebiegu -- odgazowania  wegla,
ogrzewanego ze stala szybkoscia 2°/min,
przedstawiliémy wyniki réwniez graficznie
(rys. 22i 23). Na wykresach tych na osi odcig-
tych przedstawiono koncowe temperatury
ogrzewania wegla, na osi rzednych ilos¢ lot-
nych czedei, zawartych w weglu, uprzednio
ogrzanym do odpowiedniej temperatury.

Z przebiegu krzywych widzimy, ze wegiel,
jakkolwiek ogrzewany z jednakowa szybko
§cig: 2°min) nie odgazowuje jednostajnie,
proporcjonalnie do wzrostu temperatury, lecz
posiada okresy, w ktérych to odgazowanie
przebiega szybeciej. Jak widzimy z rys. 22

~wegle gazowe-spiekajace posiadaja dwa maxi-

ma odgazowania. Pierwszym okresem intensy-
wnego odgazowania tych wegli jest interwal
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T-ABELCA 14
Zawartosé lotnych czesei w odgazowanym weglu koksowniczym.

1i
s Ilo&é lotnych ezedeil), zawartych w weglu odgazowanym w réznych temyp.2)
Znak Tlogé lotnych ; -
15 czesei w weglu Temperatura odgazowania w? C
wegla SUrowym
300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900
1 VY 33.6 33,1 — 30,0 20,2 16,2 | 15,8 8.0 3,3 2,9
= -
2 W. W. 34,5 34,2 33,6 l 31,9 | — 18.8 ‘ 18.5 6,0 3,9 2,5
— —— I I | ————————
3 W. A. 36,6 36,1 35,6 32,2 27,5 22,6 | 21,1 8,0 4,8 3,2
|
il
lo]tla}l‘,if:h Tlo&é lotnych czeseil), zawartyeh w weglu odgazowanym w réznych temperaturach 2)
. Pocho- i = -
L. p.| Znak doc'.o wc\?ég{u Temperatura odgazowania w?°C
wegla LEMEES sirro= ; T .
| wym | 300 | 340 | 360 | 380 | 400 | 420 | 440/ 460 | 480 | 500 | 550 | 600 | 650 | 700 | 800 | 900
' |' ' i
1 [Nr. 9 Ruhr 24,7 | 24,7 24,2| 24,0 — | 23,4| 22,7| 20,4| 18,0| 14,8 11.5! e ‘ e e D e T
. - !
| | = 5 P [T ) i e [
2 |Nr.10| pas de calais | 27,1 | 26,5 26,3| 26,3! 26,3| 25,2| 23,7 20,4| 17,6| 14,11 11,6/ 9,3| 7,6 T.2| 6,1 4,7 2,2
st cal it
b s 2 == et L
3 |Nr.11| Durham | 27,0 | 26,7| 26,7| 26,1| 26,0| 25,3| 22,9| 20,1| 14,5| 12,8 11.8‘ 7.4{ 6,9 ﬁ,6| 4,8/ 3.0/ 1,6
| | .

1) Liczono na substancje bezwodng.
2) Bzybko&é ogrzewania wegla 29/min.

temperatur mniej wiecej 400 — 500° drugim
600 —7009. Natomiast typowe wegle kokso-
wnicze posiadaja jeden okres intensywnego
odgazowania; odpowiada on temperaturom
okresu plastycznosei wegla (rys. 23).

Rysunek 22.
Zawartosé substancyj lotnych w weglu ezesciowo
odgazowanym (gérnoslaskie wegle koksujace).

Jak wspomniefiémy wyzej, w weglu cze-
gciowo odgazowanym oznaczaliSmy précz pro-
centowej zawartosei lotnych ezesei, koksu, wil-
goci, oraz liczby spiekania, takze ciezar wla-
Sciwy rzeczywisty. Wprawdzie wegiel ogrze-
wany w piecu koksowniczym nie ma mozno-
sei swobodnego rozszerzania sie, dzigki cze-
mu tam réznica ciezaréw wlasciwych rzeczy-
wistych miedzy materjalem wyjsciowym, we-

Mg~

)

Rysunel 23.
Zawartosé substancyj wweglu eczesciowo odgazo-
wanym (typowe wegle koksownicze).
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BEABEE T CLA 15,
Clezar wlaseiwy rzeczywisty odgazowanego wegla.

Ciezar | Cigzar wlasciwy rzeczywisty!) wegla
Tk Pocho- | wlasciwy !_ oo odgazowanego 2) _
L. p. o TZeczywisty | T Nt T r S R i
| wegla dzenie wegla | emperatura odgazowania v (_
surowego. ‘ 300 | 400 | 500 | 600 | 700 800 | 900
|
1 Nr. 9 Rubr ‘ 1,27 L2l 1,2000  s1, 340l 2587 v 146 (55168 i 1,74
e | PSSt EL - 21 I o T =it = Ll
2 Nr.10 Pas de Calais 1,33 1,33 L3l qis i 4] 1,48 1,59 | 1|
3 D. W. Gorny Slask | 1,32 1582 RIS oo s  ia g 1,36 1,46 | 1,53 ! 1,63
s — L i R
4 W. W. | 1,27 13O T30 1,34 | 1,34 | 1,43 1,55 | 1,64
11 FEA o | AL LRSS R R O S 2 —
5 W. A. 4 5 1,25 1,27 | 1,20 | 1,34 | 1,35 | 1,44~ 1,57 | 1,66
. | | | |

1) Oznaczono metoda Thérner a.
?) Szybkosé ogrzewania wegla 2°/min.

glem, a produktem koncowym jest bardzo
duza (wegiel okolo 1,3; koks 2,0), jednak wy-
dawalo si¢ nam interesujacem poznaé prze-
bieg gestnienia masy podczas suchej dystyla-
cji wegla. Ogrzany do odpowiednich tempera-
tur wegiel (szybkosé ogrzewania 2°/min), roz-
drabnialiSmy i suszyli, poczem oznaczaliémy
cigzar wlasciwy rzeczywisty w piknometrze
metodag Thorneral), przy uzyciu ksylolu,
jako cieczy piknometrycznej. Otrzymane wy-
niki podajemy w tablicy 15 i na wykre-
sie 24.

Jak widzimy z rysunku 24 do tempera-
tury 300° nie zachodza w weglu zadne wieksze
zmiany, to tezi ciezar wladciwy pozostaje nie-
zmieniony. W okresie plastycznodci ciezar
wladciwy wzrasta niewiele dopiero w okresie
od 600—1000°, t. zn. w trzecim okresie odga-
zowania wegla ma miejsce rozklad termiczny
substancy]j wegla, polaczony z zageszezeniem
sie masy pélkoksu, a nastepnie koksu.

Jak zaznaczyliSmy wyzej, préez tempera-
tury duzg rolg w przebiegu odgazowania gra
czas pozostawania wegla w danej temperatu-
rze. Poniewaz za$ specjalnie waznym okresem
jest okres stanu plastycznego wegla, dlate-
go wykonaliémy nastepujace doswiadezenie.
Ogrzewalismy wegle z szybkoscig 5%min do

1) 0. Simmershach, Kokschemie. 3 wyd.
1929,

temperatury, lezacej w okresie plastycznodci
np. 410° (wzgl. 430°) i pozostawialismy
w danej temperaturze przez réiny czas: 0,
20°, 40°, 15,28 30 jit.d. Wegiel ogrzewany
przez czas odpowiednio dlugi traci bardzo
wiele lotnych czeci. Wyniki tych badan
przedstawia tablica 16 i wykres 25.

Z tablicy 16 i wykresu 25 widzimy, ze po 8
godzinach ogrzewania wegla w temperaturze
410° odgazowanie wegla w tej temperaturze
praktycznie biorac jest juz skornczone.

W wyzej opisanych do§wiadczeniach ozna-
czalisSmy zawartosé substancyj lotnych w we-
glu uprzednio ogrzanym. Odgazowanie mozna
jednak zbada¢ w inny spos6b; mianowicie
mozna ogrzewaé¢ wegiel w l6deczce czy w ty-
gielku, w odpowiednim piecu i w dcigle okre-
Slonych warunkach szybkosci i czasu ogrze-
wania do odpowiednich temperatur, poczem
oznaczy¢ jego ubytek na wadze i w ten sposéb

- zbada¢ przebieg odgazowania. Oczywiscie trze-

ba sig przytem ograniczy¢ do wykonania do-
swiadezen tylko w pewnych wazniej szych tem-
peraturach. A poniewaz w procesie tworzenia
sig koksu gléwna role gra okres stanu plastycz-
nego wegla, dlatego tez wydaje sie celowem
rozpatrywa¢ przebieg odgazowania z uwzgled-
nieniem temperatur plastycznosdei, jako tem-
peratur szczegélnie waznych. Na te okolicz-
noé¢ zwrécil juz uwage w swojej cennej pra-
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16.

Zawartosé lotnyeh substaneyj w weglu ezeéciowo odgazowanym.
11
(Temperatura 410°% zmienny czas ogrzewania)

i | Zawartosé | Zawartosé lotnych czeseil) w weglu ogrzewanym
1 i ) 0 ;
e | Wegiel Prchos lgiéggglh I w temperaturze 410°C
koksujaey | dzenie w weglu | Czas ogrzewania
: | surowym | 0 | 20" 40/ 1h oh 3h l 4h | hh | 8h
1 Nr. 10 Pas de Calais 27,9 25,1 S 20,6 — | 18,9 | 17,6 | 16,8 | 16,4
2 Nr. XIII | Gdrny Slask 34,2 29,8 | 27,6 | 25,3 | 23,9 | 22,9 | 20,3 | 19,4 | 17,8 —
3 i Ruhr 23,3 20,7 — | 20,1 | 19,6 ] IR BT s 0, 70 16,6
i
(Temperatura 430°% zmienny czas ogrzewania).
i ‘ Zawartosé | Zawartodé lotnych ezeSeil) w weglu ogrzewanym
; lotnych w temperaturze 430° C
L.p Wegiel Pocho- i czekol -
~ 7| koksujacy dzenie | w weelu _E.f,a 8 Ogrzoewanla -
_ SUrOWym 0’ | 20’ | 40’ | 1h | 2h l 3h i 4h | Gh
I — i e
1 Nr. 10 Pas de Calais 27,9 22.4 | 21,8 i 19,6 i 14,6 } 14,4 1 14,3 | 13,7 | 13,0
2 Nl AR Gorny glas]i 34.2 27,1 | 23,2 | 20,7 | 20,1 — — — —
| | | |

cy P. Damm?2). Autor ten w odpowiednim
przyrzadzie oznaczal najpierw ,,punkt miek-
nigeia” wegla metoda penetracyjna; polega
ona na znalezieniu temperatury, w ktorej spo-
czywajaca na weglu, a zaopatrzona w ostrze,
rurka zelazna, obeiazona zaczyna coraz szyb-
ciej wehodzi¢ w miegknacy wegiel. Damm na-
zwal ta temperature ,.punktem mickniecia we-
gla”, przyczem dla poszczegblnych wegli zna-
lazl temperatury, lezagce w granicach 375 do
430°.  Po znalezieniu punktu mieknigcia ozna-
czal odgazowanie wegla w 3-ch réznych okre-
sach dystylacji, przytem wprowadzil taka
nomenklature: 1)Odgazowanie wstep-
ne jest to ilo¢ lotnych czesci, wywiazanych
z wegla, ogrzanego do temperatury lezace]
25% ponizej punktu miekniecia. 2) Od ga z o-
wanie w okresie plastycznos$ci
t. zn. iloé¢ lotnych czesei, wywiazanych
w okresie temperatur od 25° ponizej punktu
migkniecia do 25° powyzej tego punktu, wresz-
cie 3) Odgazowanie konhcowe t. j.
iloé¢ lotnych czesci, wywiazanych w tem-

1) Liczono na substancje bezwodnj.
) P. Damm. Glickauf. 64. 1073 (1928).

peraturze od 25° powyzej punktu mieknie-
cia wegla az do najwyzszej temperatury
dystylacji. Autor przyznaje, ze taki podzial
oznacza pewna dowolno&é, sadzi jednak, ze
przy zachowaniu jednakowych warunkéw do-
swiadczenia dla wszystkich wegli otrzyma sie
wyniki, dajace pewne wskazéwki odnognie
przebiegu odgazowania. Autor umieszcza we-
giel wraz z l6deczka w elektrycznym piecu ru-
rowym, ogrzanym do odpowiedniej tempera-
tury i pozostawia wegiel w piecu przez jed-
na godzine, poczem oznacza strate wegla na
wadze.

Trzeba podnies¢ jako zasluge D a m m a,
ze zwrécil uwage na znaczenie badan nad
przebiegiem odgazowania w trzech okresach
dystylacji wegla. Przebieg odgazowania daje
bowiem wskazoéwki odnosnie procesu kokso-
wania i jakosci otrzymanego koksu, a miano-
wicie: a) Zbyt duze odgazowanie wstepne
stwarza z jednej strony mniebezpieczenstwo
przedwezesnego rozkladu substancyj, powo-
dujacych spiekanie, a co zatem idzie zmniej-
szenie intensywnodei zjawiska plastyeznosei,
z drugiej strony zbyt duze odgazowanie wstep-
ne wplywa na rozrychlenie masy wegla, na
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rozwiniecie jego powierzchni, co wedlug teorji
W. Swigetoslawskiego utrudnia spie-
kanie wegla. b) Duze odgazowanie w okresie
plastycznosci ma wplyw na preznoéé wydy-
mania wegla, ktéra to wlasnosé wegla ula-
twia nalezyte przepojenie calej masy wegla
i wplywa dodatnio na jakodé koksu, zwla-
szeza na jego wytrzymalosé mechaniczna
i gestosé. ¢) Wielkos¢ odgazowania konco-

15 (1931)
przebiegu odgazowania wykona¢ nalezy
w spos6b inny, niz to proponuje D am m.
Autor ten oznaczal bowiem t. zw. punkt miek-
niecia wegla, ktéry u wegli o duzej zdolnosei
przechodzenia w stan plastyczny jest iden-
tyczny z punktem poczatku stanu plasty-
cznego, natomiast u wegli o mniej intensyw-
nym przebiegu plastycznosci moze odpowia-
da¢ temperaturze maksymum plastycznosei
danego wegla. Nastepnie

L = | D a m m jako granice stanu
br=g —10 lastyczne do-

plastyeznego wyznacza do
e I wolnie 25° ponizej punktu
:: 1// /| mickniccia (ma to by¢ gra-
,,: /. o7 nica dolna st-am; plastycz-
= 1 7 . = SDL
o //z ;_4/ nego), oraz 2.). ?O“yz’c;]
o e L — tego punktu (granica gor-
3 & : na). Uwazamy, Ze granice
o plastycznodei mozna wyzna-
,:v czy¢ z dokladnodcig o wiele

wieksza. Nadzwyczajna po-
dl 1 el moc daje nam w tym wzgle-
WA —WW dzie opisana poprzednio me-
g toda Foxwella, nieco
# przez nas zmodyfikowana.
i /’/ = v Przy pomocy tej metody
2 v // mozemy znalezé¢ z duza do-
:'i T & [ e kladnoscia temperature po-
; | }"”"'_/' f czatku plastycznodcei wegla,
;: . E _ . 0 ol i | jak sie bowiem okazalo,
- & | | temperatura ta, praktycznie
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Rysunek 24. Cigzar wlasciwy rzeczywisty wegla czeéciowo odgazowanego.

wego ma wplyw — jak slusznie stwierdzil
Damm, — ma strukture otrzymanego ko-
ksu. Jezeli odgazowanie w tym okresie jest
zbyt duze, to w koksie tworzy sie wiele rys, a
jego wytrzymalo$é mechaniczna maleje. Je-
zeli odgazowanie koncowe jest male, wéw-
czas kurczenie pélkoksu wzgl. koksu jest
nieznaczne, co moze spowodowaé¢ trudnodci
przy wyciskaniu koksu z pieca.

W okresie odgazowania kohcowego ma
miejsce czgsciowy rozklad termiczny calej ma-
sy polkoksu, przyczem rozkladowi temu towa-
rzyszy silne gestnienie masy, na co wskazuje
wzrost rzeczywistego ciezarn wiasciwego ko-
ksu, o czem méwiliSmy poprzednio.

Jakkolwiek podzielamy poglad Damm a
na znaczenie badan nad odgazowaniem wegli
koksujacych, to jednak sadzimy, Ze badanie

1 —
400 500 600 700 800°C

biorae, nie zalezy od szyb-
kosci ogrzewania wegla. Mu-
simy zaznaczy ze u wegli
koksowniczych temperatura poecza ! uplastycz-
nosei lezy okolo 380°. U niektérych dosko-

@] 2 3 4 5 & ’ &h
Rysunek 25.

Odgazowanie wegla w stalej temperaturze (zmienny

czas ogrzewania).
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nale koksujacych wegli stan plastyczny
rozpoczyna sie ponizej 380°. Gérnej granicy
plastycznosci wegla metoda Foxwella
tak dokladnie oznaczyé nie mozna; na-
tomiast zupelnie dobrze mozemy ja wyzna-
czyG przy pomocy opracowanej przez nas
metody oznaczania spiekania, o czem juz
wspominaliSmy w rozdziale o spiekaniu. W ten
spos6b znajdujemy granice gérna, ktéra dla
niektérych wegli wynosi 460° dla innych
nawet 480°. Jezeli zatem chcemy stwo-
rzy¢ dla wszystkich wegli podobne warunki
oznaczania przebiegu odgazowania, to na-
lezy raczej przyja¢ dla wszystkich wegli
jako dolna granice stanu plastycznosei tem-
perature 380°, za$ jako gérng 460° (wzgl. 480°).
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Rysunek 26.
Przebieg odgazowania wegli koksujaych.

Co sie tyczy sposobu ogrzewania, to po-
zwolimy sobie zauwazyé, ze wstawianie wegla
w l6deczce na jedng godzine do pieca elektry-
cznego, posiadajacego pewna stala tempera-
ture, jak to czyni Damm, nie wydaje sie
nam stuszne. Po pierwsze w tych warunkach
odbywa sie ogrzewanie wegla w czasie zbyt
krétkim, bez poréwnania krétszym, niz to
ma miejsce w piecu koksowniczym, a po drugie
inne sa warunki dystylacji i szybkosci ogrze-
wania, jezeli ldeczke z weglem wstawi sie
na jedng godzine do pieca o temperaturze 400,
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a inne, gdy wegiel wstawi sie na jedna godzi-
ne do pieca posiadajacego 10000,

To tez w naszych doswiadczeniach nad
odgazowaniem zastosowaliSmy pewna stalg
szybkoéé ogrzewania wegla, mianowicie 2°/min,
co zdaniem naszem odpowiada szybkosciom
ogrzewania, jakie spotyka sie w technice.
Doswiadezenia wykonaliémy w ten sposéb, ze
odwazali$my do l6deczki badany wegiel, roz-
drobniony na ziarno 0—Imm, umieszczaliSmy
lédeczke z weglem w retorcie kwarcowej pieca
Gray-Kinga, poczem ogrzewalismy wegiel
z szybkoscia 2°/min. WykonaliSmy badania
dla kilku typowych wegli koksujacych za-
granicznych, oraz dla wegli gérnoslaskich.
W tych naszych pierwszych doswiadezeniach
nad odgazowaniem przyjeliémy nastepujace
granice - 3-ch okreséw odgazowania: I-szy
200—3800; II-gi 380°%—480° i ITI-ci 480°—900°.
Otrzymane wyniki przedstawia rysunek 26.

Rysunek 26 wskazuje, ze najwieksza
szybkos¢ odgazowania wegla ma miejsce
w okresie plastycznosei (380° do 480°).

VII. Uwagi ogélne.

Proces tworzenia sie koksu.
Badania fizyko-chemiczne daja nam moznosé
poznaé proces tworzenia sie koksu. Na podsta-
wie wynikéw badan wlasnych, oraz na pod-
stawie doswiadczen, przeprowadzonych przez
innych autoréw, otrzymujemy nastepujacy
obraz tworzenia sie koksu z wegla koksuja-
cego. .

Wegiel koksujacy, ogrzewany bez dostepu
powietrza, wydziela w temperaturach nizszych
gazy okludowane, oraz wode konstytu-
cyjna. Nastepnie wydziela siedwutlenek wegla,
siarkowodoér, oraz pewna ilosé gazéw pal-
nych i nieduza iloé¢ smoly. Ilodci te zalezg
od szybkosci i czasu ogrzewanid, sa jednak
naogdl nieduze. W tym okresie rzeczywisty
ciezar wlasciwy, praktycznie biorge, nie zmie-
nia sie. Zatem musimy powiedzieé, ze do tem-
peratury mniejwiecej 350° w weglu nie zacho-
dza zadne wieksze zmiany.

W temperaturze okolo 380° wegiel zaczyna
przechodzi¢ w stan plastyczny. U niektérych
wegli okres plastyeznoéei rozpoczyna sie nieco
wezesniej, u innych pézniej. W tym okresie
pewne skladniki wegla, t. zw. bitumiczne,
topnieja, tworzac z nietopniejacymi humi-
nowemi skladnikami wegla poélplynna, pla-
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styezng mase. Przebieg zjawiska plastycz-
nosei zalezy od iloéei i natury bituminéw, oraz
od ilodci i wlasnosci substancyj huminowych.
Oczywiscie ni¢ wchodza tu w rachube sub-
stancje bitumiczne, ktére nie topniejac, oddy-
stylowuja. Im wieksza jest szybkosé ogrzewa-
nia, tem zjawisko plastyeznosci zachodzi
intensywniej, poniewaz w tych warunkach
szybko$é topnienia jest wieksza, niz szybkosé
rozkladu bituminéw.

Roéwnoczesnie ze zjawiskiem topnienia ma
miejsce dystylacja i rozklad pyrogenetyczny
pewnych skladnikéw wegla; tworza sie pary
i gazy, ktére wydymaja pélplynna plastyczna
mase wegla. Zaleznie od stopnia plynnosei,
od wiskozy plastycznej masy wegla, otrzymamy
w jednym przypadku wydymanie, podobne
do ciasta, ktére ,roénie”’; w drugim przy-
padku banki gazu wydymaja plastyczng
mase, nastepnie jednak wskutek duzej ply-
nnoséci wegla pekaja latwo na powierzchni,
a cala masa plastyczna opada; podobnie wy-
dyma sie wrzacy asfalt. O ile wegiel bedziemy
koksowa¢ w stalej objetosci, to w pierwszym
przypadku wydymajaca sie masa bedzie wy-
wiera¢ duze ci$nienie na scianki pieca, w dru-
gim wypadku cisnienia nie bedzie. Cisnienie,
powstajace w weglu w okresie plastyecznosei,
nazywamy preznoscia wydymania i jak wiemy,
jest ono do pewnego stopnia pozadane,
albowiem umozliwia nalezyte przepojenie sub-
stancyj huminowych topniejacymi bitumi-
nami. Wreszcie moze byé trzeci przypadek,
mianowicie ten, ze zjawisko plastycznosci
wystepuje u jakiegos wegla w slabym stop-
niu. Poniewaz w tym przypadku nie moze
powstaé jednorodna masa plastycznego wegla,
przeto gazy uchodza poprzez luki, istniejace
miedzy poszezegélnemi ziarenkami. W tym
razie powstaje koks slabo spieczony, niewy-
dety i zle zlany.

W miare dalszego podnoszenia temperatu-
ry plastyezna masa wegla staje sie coraz
mniej plynng. Graja tu role trzy czynniki:
1) oddystylowanie skladnikéw nizej wrzacych,
2) pirogenetyczny rozklad bituminéwi 3) po-
limeryzacja. Przy szybkosci ogrzewania
1—5% /min substancje, powodujace zjawisko pla-
stycznodci ulegaja w temperaturze okolo
460—480° zupelnemu rozkladowi. Moga tu
byé oczywiscie pewne odchylenia: przy wol-
niejszem ogrzewaniu rozklad ten zachodzi
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wezesniej, przy szybszem rozklad ma miejsce
w temperaturach nieco wyzszych. W kazdym
razie w temperaturze okolo 500° cala masa
jest juz zestalona, mamy tu do czynienia
z poélkoksem.

W trzecim okresie tworzenia sie koksu
mamy do czynienia z rozkladem termicznym
substancji stalej, pétkoksu. Wywiazuja sie pary
i gazy, ktore, torujac sobie przejécie przez
substancje stalg, tworza pekniecia i rysy.
Roéwnoczesnie z odgazowaniem ma miejsce
gestnienie masy stalej; przytem nastepuje
pewne kurczenie sie polkoksu i koksu. Jest
ono do pewnego stopnia pozadane, umozliwia
bowiem wycisniecie koksu z pieca. Jezeli jed-
nak kurczenie sie jest zbyt duze, powoduje
ono ze swej strony tworzenie sie rys i pe-
knieé.

W piecu koksowniczym wskutek tego,
ze wegiel jest zlym przewodnikiem, bedziemy
mie¢ réwnoczesnie do czynienia ze wszyst-
kiemi stadjami procesu tworzenia si¢ koksu.
Np. po paru godzinach pozostawania wegla
w piecu koksowniczym bedziemy mie¢ naste-
pujacy obraz. Sci&ny pieca posiadajg tempe-
rature 1000—-1200°. W najblizszej odleglogci
obydwu $cian znajduje sie koks, powstaly
w krétkim czasie dzieki wysokiej temperatu-
rsze §cian pieca. Potem mamy warstwe pol-
koksu (480—600°). Koks i pélkoks tworza war-
stwe stala. Za ta widzimy warstwe wegla w sta-
nie plastycznym (380—460°). Srodkows war-
stwe tworzy wegiel ponizej 380°% w tej war-
stwie w samym $rodkn pieca znajduje sie
wegiel jeszeze posiadajacy wilgo¢. Rys. 27
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Rysunek 27.
Schematyezny przekrdj pieca koksowniezego.
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przedstawia schematyezny przekréj ladunku
pieca koksowniczego. ‘

Z rysunku. 27 widzimy w jaki spos6b
w piecu koksowniczym rozmieszczone sa po-
szezegolne fazy, przez ktére musi przejsc
wegiel koksowniezy, azeby sie sta¢ koksem.

Wltasnoseci gérnoslaskich we-
gli koksujacych. Z ogromnych zapa-
sow wegla, jakie nasz kraj posiada, tylko kil-
ka procent stanowi wegiel koksujacy. Przytem
nie jest on weglem koksowniczym w &cislem
tego slowa znaczeniun, lecz nalezy raczej do
grupy spiekajacych wegli gazowych. Jak
wykazaly badania fizyko-chemiezne, gérno-
dlagkie wegle koksujace posiadaja naste-
pujace podobienstwa i réznice w pordwna-
nin z typowemi weglami ‘koksowniczemi,
jakie znajduja sie np. w zaglebiach Ruhr,
Pas de (Calais i Pas du Nord, Durham i Po-
ludniowa Walja.

Gérnoélaskie wegle koksujace posiadaja
do$é wysoka zdolnosé spiekania, oraz duza
zdolnosé przechodzenia w stan  plastyczny.
Zdawaloby sie, Ze pod tym wzgledem ustepuja
niewiele typowym weglom koksowniczym; jest
jednak miedzy nimi réznica, mianowicie sub-
stancje bitumiczne, powodujace spiekanie
i plastyeznoéé goérnoslaskich wegli koksowni-
ezych, posiadaja o wiele mniejsza odpornosé
termiczng, t. zn. rozkladaja sie w temperatu-
rach nizszych i w krétszym czasie, anizeli ta-
kie same substancje w weglach typowo kok-
sowniczych. Azeby zjawisko plastycznosei wy-
stapilo intensywnie, wskazanem jest szybkie
podgrzewanie wegla do temperatur plastycz-
nosei.

Nastepnie wegle koksujace polskiego Gor-
nego Slaska odznaczaja sie nieduza zdolnoscia
wydymania, natomiast najzupelniej nie posia-
daja preznosci wydymania, co jest ich wielka
wada. Pewna prezno$é wydymania jest bo-
wiem pozadana, - poniewaz ona homogenizuje
plastyezna mase wegla. Temu brakowi techni-
ka stara sie zaradzi¢ przez ubijanie wegla
przed zaladowaniem go do pieca koksownicze-
go. O wiele skuteczniej moze temu brakowi
zaradzi¢ metoda, opracowana w Dziale We-
glowym Ohemicznego Instytutu Badawezego
w Warszawie, polegajaca na tem, Ze najpierw
brykietuje sie wegiel koksujacy na goraco
w okresie plastycznosci, poczem poddaje sie
go koksowaniu. Dalsza cecha goérnoslaskich
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wegli koksujacych jest duza zawartosé lotnych
czesei (ilogé lotnyeh czesei przekracza 309%,),
oraz zbyt intenzywny przebieg odgazowania
w trzecim okresie koksowania, wskutek cze-
go otrzymuje sie koks z rysami i peknigeiami.
Wreszeie wymieni¢ nalezy jako charaktery-
styezna ceche gérnodlaskich wegli koksujacych
wlasnosé silnego kurezenia sie w trzecim okre-
sie koksowania, co roéwniez przyczynia sie
w duzym stopniu do tworzenia sierysipeknie¢
w koksie.

W wyniku opisanych badan nalezy stwier-
dzi¢, ze badania fizyko-chemiczne wegli koksu-
jacych stwarzaja mozliwosé oparcia produlkeji
koksu na naukowych podstawach, pozwalaja
wnikna¢ w przebieg procesu koksowania,
wreszeie daja moznos¢ nalezytej oceny przy-
datnodei badanego wegla dla celéw koksowni-
czych.

Na zakonczenie pozwalam sobie  zlozy¢
Panu Profesorowi Dr. W. Swietoslaw-
skiemu najserdeczniejsze podzigkowanie za
nicjatywe podjecia pracy niniejszej oraz za
laskawe udzielenie mi < wielu cennych rad
i wskazéwek.

STRESZCZENIE WYNIKOW

Prowadzone w Chemicznym Instytucie Ba-
dawaczym badania nad wlasciwoseiami che-
mieznemi i fizyko-chemicznemi wegli ka-
miennych doprowadzaja do wniosku, 7e
wszelka charakterystyka badanyeh wegli moze
mie¢ pelna wartosé tylko w tym przypadku,
o ile odnosna  wlasnoéé wegli danego zaglebia
poréwna sig réwnoczesnie z wlasnoseiami ty-
powych wegli kamiennych innych zl6z weglo-
wych w calej skali geologicznej, od antracytu
do najmlodszych wegli gazowo-plomiennych.

1. Na wstepie dano przeglad dotychcza-
sowyech badan, majacych na celu poznanie
wlasnosei - wegli koksujacych i wykazano, ze
przy ocenie tych wegli najwieksze znaczenie
praktyezne posiadaja fizyko-chemiczne meto-
dy, obejmujace badania: a) zdolnosci spieka-
nia, b)zdolnoéci przechodzenia w stan plas-
tyezny, c)preznosci wydymania d) przebiegu
odgazowania, oraz e) odpornosci termicznej
substancyj, powodujacych spiekanie.

2. ‘W toku badat nad zjawiskiem plastycz-
nofei - wegla zmodyfikowano metode - F o x-
wella tak, azeby mogla byt zastosowana
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jako metoda badania wegla w przemysle kok-
sowniczym.

3. Poslugujac sie ulepszong metoda F o x-
wella, zbadano przebieg zjawiska plastycz-
nosei dla szeregu typowych wegli, od wegli
antracytowych do wegli gazowoplomiennych.

4. Zapomoca metody Korten-Korp-
persa zbadano przebieg zjawiska wydy-
mania dla calej skali wegli kamiennych ze
szezegblnem uwzglednieniem wegli koksuja-
eych z réznych zaglebi.

5. Stwierdzono, ze ujemna cecha gazo-
wych wegli spiekajacych jest zupelny brak
preznosei wydymania, co powoduje niedosta-
teczne przepojenie masy wegla w piecu kok-
sowniczym. '

6. W wyniku badan nad zdolnodeia spieka-
nia wegla opracowano nowa metode, ktéra da-
je moznosé oznaczy¢ liczbowo zdolnosé spieka-
nia wegla. Wyniki tej metody sa dokladne i re-
produkowalne.

7. Przeprowadzono badania w kilku kok-
sowniach na Gérnym Slasku, w wyniku kt6-
rych stwierdzono istnienie $cislej zaleznodei
miedzy liczba spiekania wegla a wytrzymalos-
cig mechaniczna koksu, otrzymanego z danego
wegla. Wykazano, ze nowa metoda spiekania
moze shuzy¢ jako analityczna metoda kon-
troli wegla, idacego do piecéw koksowniczych.

8. Wykazano, ze opisana metoda spieka-
nia moze znalezé réwniez inne zastosowania
w przemysle, a mianowicie: do badania wegli
z réinych pokladéw, do oceny przydatnogci
wegla do brykietowania na goraco bez uzycia
lepiszeza, do wykrycia zmian, jakim wegiel
ulegl przez lezenie na zwalach.

9. Zbadano wlasnogei fizyko-chemiezne od-
mian petrograficznych wegli, pochodzacych
z roznych zaglebi europejskich, przyczem
stwierdzono, ze zdolnosei spiekania witrytéw
i durytéw, dalej ich zdolnoéei przechodzenia
w stan plastyezny i inne wlasnosei zalezg od
rodzaju wegla, z jakiego te odmiany pocho-
dzg. Stwierdzono, ze u durytu zawsze wlas-
nosci te wystepuja w stopniu bez poréwna-
nia slabszym niz u witrytu z tegoz pokladu.
‘Wreszcie skonstatowano, ze fuzyty nie po-
siadaja zupelnie ani zdolnogei spiekania, ani
zdolnodei przechodzenia w stan plastyczny ani
tez wydymania, bez wzgledu na to, z jakiego
rodzaju wegla je otrzymano.
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10. Zbadano zdolnosci spiekania wegla
przy uzyciu roznych substancyj rozciefcza-
jaeyceh i stwierdzono, Ze zgodnie z teorja kokso-
wania W. Swietostawskiego, liczha
spiekania zalezy zaréwno od natury, jaki od
rozwiniecia (aktywacji) powierzchni substan-
¢yj rozeienczajacych.

11. Wykazano, ze substancje bitumiczne
goérnoslaskich gazowych wegli koksujacych,
powodujace spiekanie, posiadaja o wiele mniej-
sza wytrzymalosé termiczna, anizeli takiez sub-
stancje w typowych weglach koksowniczych.

12. Zbadano przebieg odgazowania wegli
koksujacych krajowych i zagranicznych w
trzech glownych okresach procesu koksowania,
przyczem wykazano, ze szybkos¢ odgazowania
wszystkich tych wegli wystepuje najintensyw-
niej w okresie drugim, t. zn. w okresie plas-
tyecznosei wegla.

13. Stwierdzono, ze wegle gazowe procz
maksymum odgazowania w okresie drugim
(okres plastycznosei), posiadaja jeszeze jedno
maksymum odgazowania w okresie trzecim,
czem sie zasadniczo réznia od typowych we-
gli koksowniczych. To maksymum odgazowa-
nia w trzecim okresie procesu koksowania
jest jedna z przyczyn tworzenia sie rys i pek-
nig¢ w koksie, otrzymywanym z gazowych
wegli spiekajgcych.

14. Na zakonezenie scharakteryzowano ro-
le poznanych zjawisk w procesie tworzenia
sie koksu.

Sl MsMEA SRy
Physico-chemical examination of wva-
rious types of coking coals.

The researches conducted at the Chemical Re-
search Institute (Warsaw) on the physico-chemical
properties of bituminous coals, lead to the conelu-
sion that any characterisation of the coal examined
can only be of full value in those cases where the
given property of a coal from a given coal-field is
simultancously compared with the properties of ty-
pical coals of a whole geological series from anthra-
cite to the youngest gas-flaming coals.

1. A discussion of methods used wup to the
present for the study of the properties of ecoking
coals shows that the greatest practical significance
for the study of these coals is possessed by physi-
co-chemical methods, including the following deter-
minations: a) caking power, b) ability to assume
the plastic sfate, ¢) the swelling pressure, d) the
course of evolution of gas and e) the thermostabi-
lity of substances responsible for caking.
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2. A modification of Foxwell’s method for
the determination of the plastic qualities of coal
suitable for application in the coke industry has
heen elaborated in connexion with studies on the
phenomenon of plasticity of coal.

3. The course of plasticity phenomena have
been studied for a number of typical coals, from
anthracitic to gas-flaming coals, using the modified
Foxwell’s method.

4, The course of the phenomena of swelling of
coals have been examined, using the Korten-Koppers
method, for a range of coals, with special reference
to coking coals from various coal-basins.

5. It has been established that a negative fe-
ature of caking gas-coals is the complete absence
of swelling pressure, as a result of which sufficient
impregnation of the mass of coal in the coke oven
cannot take place.

6. A new method, allowing of the numerical
expression of the ecaking properties of coal, has
been elaborated during the examination of this pro-
perty. This method gives accurate and reproducible
results.

7. Researches performed in a number of Up-
per Silesian coke oven plants have shown that
a proportionality exists between the caking index
of a given coal and the mechanical resistance of
the coke obtained from it. It is shown that the
new method of determining the caking properties
can serve as an analytical method for the control of
coal used for coking.

8. The same method also serves for ofher
industrial applications, viz., for the examination of
coal from different seams, for the estimation of the
value of coal for briquetting without the use of
a binder, and for the detection of changes undergone
by coal lying in stacks.

9. The physico-chemical properties of a num-
her of petrographic varieties of coal originating

OD REDAKCJI
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from wvarious European coal-fields have been deter-
mined. It is shown fthat the caking properties of vi-
trains and durains, their ability to assume the plastic
state, and other properties depend on the type of
coal from which these varieties originate. These pro-
perties are exhibited to an absolutely lesser degree
by durain than by vitrain taken from the same seam.
Finally, fusain from all varieties of coal has been
shown to be divested of caking properties, and it
does not assume the plastic sfate, and does not swell
on heating.

10. The caking power of coal using different
diluents has been studied; it has been established
that, in accordance with W. Swietoslawski’s theory
of coking, the caking index depends both on the
nature and on the development (activation) of the
surface of the added diluents.

11. It is shown that the bituminous econstitu-
ents of coking gas-coals to which agglutination is
due are considerably less thermostable than are the
corresponding constituents of typical coking coal.

12. The process of evolution of gas by Polish
and foreign coking coals has been studied in the
three chief periods of the process of coking; it has
been shown that the velocity of evolution of gas and
vapours is the greatest during the second period,
i. e. during the stage of plasticity of the coal.

13. It has been noted that caking gas-coals
exhibit a maximum evolution of gas and vapours
not only during the second period (during the pla-
stic state) but also during the third period; from
this point of view they differ fundamentally from
typical coking-coals. This maximum evolution of
gas during the third period of the proecss of coking
is one of the factors causing cracks and fissures
in the coke yielded by caking gas-coals,

14. Finally, it has been attempted on the basis
of the physico-chemical phenomena observed during
the heating of coking coal to represent the process
of formation of coke.

Praca P. Dr. inz. M. Chorazego p. t. ,Charakterystyka fizyko-chemiczna wegli kamien-

nych na podstawie zdolnodci chlonienia par pirydyny”, oraz powyisza praca P. Dr. inz. B. Rogi,
p. t. ,,Z badan fizyko-chemicznych nad réznemi typami wegli koksujacych’”, wydrukowane
w numerach lipcowym do grudniowego ,.Przemyslu Chemicznego™, przedstawione byly na po-
siedzeniu AKADEMJI NAUK TECHNICZNYCH i byly uprzednio ogloszone drukiem z za-

pomogi tejzz AKADEMJI.

Cromal nowy stop chromo-glinowy, praygoto-
wany przez Hiarden'a w Stokholmie, zawiera
obok glinu 2—49, (Or oraz male ilodei Mn i Ni.
Twardosé jego réwna sie twardodei stali, wytrzy-
malosé wynosi 36—43 kg/mm?. Temperatura top-
nienia wynosi ok. 700° co ezyni go przydatnym do
odlewéw. Nadaje sie on do wyrobu czeéei samolotdow,
fmigiel, lodzi motorowych, wirdwek, naczyn do

gotowania i t. p. u. 31.784.

Nieznana witamina. Prof. Gabriel Bert-
rand przedstawil Akademji Francuskiej ciekawy
wynik swyeh badan, przy ktérych szezury chowane
na sztucznym pozywienin z dodatkiem wszystkich
znanych witamin przy pelnem zdrowiu nagle siwialy.
Za dodaniem ziarn zyta do paszy szczury odzyski-
waly czarna barwe wloséw. Zachodzil tu wiee brak
jakiegof nieznanego czynnika o typie witaminy.

u. 35,260,

~hmies ¥ 5
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O nowym megaskopowym sposobie wykrywania zanieczyszczenh
siarczkowych w stali

Nouyelle méthode megascopique pour

déceler des seeretions des sulfures en acier

Dr. Karolina KATZOWNA
Zaklad Krystalograficzny Uniwersytetu Jana Kazimierza we Lwowie.
Nadeszlo 4 kwietnia 1931 r.

Polaezenia siarki i fosforu sa to najszkodliw-
gze zanieczyszezenia zzlaza technicznego i stali.
Tworza one w z:2lazie miejscowe skupienia,
w postaci gniazd, niejednostajnie rozmieszczo-
nych, pomiedzy ziarnami. Wobec tego analiza
chemiczna daje tylko przecietny sklad mater-
jalu, ale nie méwi nic o sposobie rozmieszezenia
i nagromadzenia tych zanieczyszezen. Dlatego
tez wynalezienie sposobu, ktérym moznaby wy-
kaza¢ rozmieszezenie skupien siarczkow i fos-
fokéw w stali jest oddawna przedmiotem do-
ciekan metalografow.

W praktyce metalograficznej, celem me-
gaskopowego wykazania miejsc bogatych w fos-
for poslugujemy sie sposobami, polegajacymi
na natrawianiu, odpowiednimi odezynnikami,
szlifowanych powierzehni badanych przedmio-
tow. Do wykazania skupien siarczkow natomiast
stosuje sie tak zwane sposoby odbitkowe.
Kazdy z tych sposobéw omoéwie osobno.

Sposéb R. Baumanna.

Sposéb megaskopowego wykazania siarcz-
kow w stali wedlug R. Baumanna') po-
lega, jak wiadomo na tem, ze na papier fotogra-
ficzny bromowo srebrowy, zwilzony rozcien-
czonym kwasem siarkowym, kladzie sie wy-
szlifowana powierzchnie metalu. Skutkiem
dzialania wywiazanego z siarczkéw siarko-
wodoru powstémja‘- na papierze ciemne osady,
w tych miejscach, w ktérych w stali znajduja
sie inkluzjé siarezkéw. Reakcja przebiega
w mysl réwnania:

AgBr ++ H,S = Ag,S + 2HBr.

E. Heyni O. Bauer? Zwracaja uwage
na fakt, ze spos6b ten, w razie obecnosei w stali
fosforu, prowadzié moze do blednych orzeczen,

1) Metallurgie 3. 416, (1906).

) Metallurgie. 8 579. (18906),; Stahl u. Eisen,
239—246' (1910).; E. Heyn i 0O. Bauer
Metallographie I, str. 58 uwaga, Sammlung Goschen
Nr. 432, wyd. IL., nakl. Walter de Grayter & Co,
Berl ini Lipsk, 1920.

gdyz skutkiem dzialania wywiazujacego sie
z fostorkéw fosforowodoru tworzyé sie beda
na papierze bromowosrebrowym réwniez czar-
ne osady, nie dajace sie odrézni¢ od osadéw
czarnych, pochodzacych od dzialania siarko-
wodorut).

P. Oberhoffer i A. Knipping?
znowu sa zwolennikami sposobu Baumanna
i sa zdania, ze ilos¢ wytworzonego fosforowo-
doru sa tak male, ze weale nie dzialaja na bro-
mek srebrowy. Na dowdd tego twierdzenia
autorowie ci podaja odbitki, robione sposobem
Baumanna na kawalkach stali, zawieraja-
cej fosfor.

Jak wiec ostatecznie sprawa ta sie przed-
stawia w. rzeczywistosci? Istotnie, inne jeét
dzialanie kwasow na siarczek zelaza, anizeli
na fosforki zelaza. Podezas gdy siarczek zelaza
roztwarza sie kwasami z najwicksza latwoscia,
to fosforki zelaza kwasy bardzo trudno roz-
kladaja. Dzialaniem na zwigzki te, ro0z-
cienczonemi kwasami mineralnemi, powsﬁajq
tylko male ilosci fosforowodoru gazowego
PH.?). Z drugiej strony wiemy, ze reakcja
pomiedzy gazowym fosforowodorem, a solami
srebra jest bardzo czula, gdyz momentalnie
redukuje sie srebro metaliczne w mysl rownania:

PH,+6AgBr + 3H,0 = 6HBr+HzPO,+64g.

Czulosé tej reakeji jest tak duza, ze uzywa
sie jej w analizie chemicznej do stwierdzenia
gladéw fosforowodorn w gazach, nie dziala-
jacych na roztwory soli srebrowych. Jezeli
Oberhoffer i Knipping na odbi-
tkach swoich nie otrzymali osadow, $wiadcza-
cych o obecnosei fosforkoéw w stali*) to nie
jest to jeszeze dowdd na to, ze przy wieksze]

1) Poglad tych autordw. jakoby fosforowoddr
stracal fosforek srebra, jest mylny, gdyz fosforo-
wodoér redukuje tam srebro metaliczne.

2)  Stahl u. Eisen. 41. 253, (1921).

3) (. Freese, Pogg Ann. 132, 225. (1867);
Juptner, Oesterr. Z. Berg. Hiuttenv. 42, 208.

- L) it
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koneentracji fosforkéw nie powstanie: obraz
na papierze. Autorowie ci uzyli do swoich
doswiadezen kawalkow stali, zawierajacej fos-
forn do 0,131% P. Kawalki te otrzymali

stopieniem stali elektrolitycznej z fosforkiem -

zelaza. Wobec jednostajnego rozproszenia fosfor-
kéw, w postaci roztworu stalego, w tak otrzy-
manym, stopie, iloé¢ fosforowodoru, powstaja-
cego w kazdem miejscu z trudno rozkladajacego
sie fosforku zelaza, byla istotnie bardzo mala
i nie wystarczajaca do redukeji srebra. Nie moz-
na jednak zapominaé o tem ,ze w przedmio-
tach stalowych, zawierajacych fosforki w po-
staci miejscowych wydzielen, procentowa za-
wartos¢ fosforu w niektérych miejscach jest
bardzo duza. W przypadku duzych nagromadzen
fosforkéw, na przyklad w przedmiotach sta-
lowyeh z wadliwym osrodkiem, zachodzi obawa,
ze obok miejse ciemnych, wskazujacych na
papierze fotograficznym obeenodé siarki, otrzy-
mamy réwniez czarne plamy srebra metalicz-
nego!), wskutek jednoczesnie wywiazujacego
sie z fosforkéw fosforowedoru gazowego. Z tem
nalezy sie wiec zawsze liczyé.

Sposéb E Heyna i O Bauera?).
Jeszeze przed Baumannem sposob me-
gaskopowego oznaczania - siarezkéw - w o stali
podali E. Heyn i O. Bauer?). Spesib
ten polega na tem, Ze na zgrubsza zeszlifowana
powierzchnie badanego przedmiotu kladzie sie
skrawel tkaniny jedwabnej, ktora zwilza sie
nastepnie  wodnym roztworem - chlorku rte-
ciowego, zakwaszonym kwasem solnym 4).
Whmiejscach, w ktéryeh w szlifie znajduja sie
inkluzje ' siarczkéw, wywigzujacy  sie  siarko-
wodér  powoduje tworzenie sie osadu siarczku
rteciowego na tkaninie. Zdaniem autoréw
wyzej wymienionych, sposéb ten pozwala¢ ma
na wykrywanie i odroznienie siarczkow obok
znajdujacych sie w stali fosforkéw, na tej
zasadzie, ze siarczek rteci jest czarny, podezas
gdy fosforek rteci ma barwe cytrynowo-zolta.

Pewng modyfikacje i ulepszenie  sposobu
Heyna i Bauera wprowadzili H.J. van
Royen i E. Ammermann?), ktérzy

1) - por rys. 2., rys. 5, rys. 8.

2) respective H. J. Royena i E. Ammer-
1 &I I a.

3)  Stahl u. Eisen 26.8 - 16. (1906).

4)  Sklad roztworu: 10 ¢ HgOl,, 20 -em® HCI
(g = 1.12), 100 em® H,O.

%)  Stahl u, Eisen 47, 631, (1927),

15 (1931)

zamiast tkaniny jedwabnej, zastosowali papier-
zelatynowy, napojony roztworem chlorku rte
ciowego, zakwaszonym kwasem solnym.

M. Niessner!) slisznie zwraca uwage
na fakt, ze w sposobie tym kryje sie blad,
polegajacy na tem, ze w razie malych
ilosei siarkowodoru, wobec duzych stosunkowo
ilosei sublimatu. moga tworzy¢ sie sole sulfo-
nowe barwy bialej. w miejsce czarnego siarczku
rteciowego. Istotnie, wobec nadmiaru chlorku
rteciowego i malej ilosei siarkowodoru tworza
si¢  polaczenia  sprzezone  chlorosiarezkow
w mysl réwnan:

2HyCly,+H,S = 2HCI+ HgS.HgCl,
albo 3HgCl,+2H,S — 4HO1+2HgS. HgOl,

Dopiero w ciagu dalszego przepuszezania
przez roztwor siarkowodoru osad bialy zaczyna
z0lkna¢ 1 w miare nasycenia roztworu siarko-
wodorem brunatnieje, az wreszcié czernieje.
Zachodzi mianowicie nastepujaca reakeja:

HgS HgClL,+-H,8 ' = 2HCI + Z2H@S

Co sie tyczy fosforowodoru, to od dzialania
tego gazu na roztwér chlorku rteciowego
powstaje zolte polaczenie fosforku rteci z chlor-
kiem rteci®). Reakeje te moznaby przedstawié
nastepujacem réwnaniem :

4HyCl,+-2PH, — Hg,P,.HyCl,-6HCI

Przy zastosowaniu wiec chlorku rteciowego
do  wykazania  siarczkow w  stali; nie weolno
zapomina¢. o tem, ze ilos¢ wywiazanego
z siarczkow. w stali siarkowodoru jest zniko-
mo mala i ze reakcja odbywa sie tylko na po-
wierzehni zetkniecia sie stali z papierem lub
tkaming. Zachodzi zatem obawa, ze czesto
ilog¢ wywinzanego siarkowodoru nie wystarezy
do ostatecznego i calkowitego rozkladu utwo-
rzonych = w  pierwszej chwili = chlerosiarczkow
i utworzenia czarnego. siarczku ‘rteciowego.
jak oczekuja tworcy tego sposobu. /W imiejscach
o duzej zawartosci siarki otrzymamy osady
czarne, w innych natomiast, o mniejszej za-
wartosci siarczkow, dostaniemy tylko osady
zolte, a jeszecze w innych miejscach dojdzie
tylko do utworzenia osadéw bialych. nie da-
jacych sie wogdle

zauwazy¢?). Royen

1) Archiv f. Eisenhiitttenv. 3. 157 — (1929-—-30).
Stahl u. Eisen 1378, (1929).

*) A nie fosforek rteci, jak mylnie podajy tworey
tego sposobu.

1) Pars YR, 3,06,:9,
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i Ammermann podajac odbitki réznych
przedmiotéw stalowych ‘popelniaja ten blad,
7o z gory przesadzaja, iz miejsca czarne na
odbitkach odpowiadaja siarczkom. a miejsca
zotte fosforkom.

Sposob zaréwno podany przez Heyna
i Bauera, jak réwniez ulepszony przez
Royena i Ammermanna, doprowadzié
moze do- wreez mylnych orzeczen. Podezas
gdy w sposobie. Baumanna otrzymujemy
obrazy, wykazujace wieksza zawartotosé siarcz-
kéw, anizeli w rzeezywistodci zawarte sa
w stali, to sposéb sublimatowy prowadzi do
drugiej ostatecznosci, wykazujac o wiele mniej
siarczkow, anizeli jest w badanym, szlifie?).

Jak wyzej zaznaczylam, zarzuty prze-
ciwko sposobowi Royena i Ammer-
manna podniost juz M. Niessner.?)
Aby uniknaé w oznaczeniu bledéw, spowodo-
wanyeh  wytworzeniem. sie zoltych  osadow
zamiast - czarnyeh, podobnych do osadéw,
spowodowanych  dzialaniem fosforowodoru,
Niessner proponuje zastosowanie reakeji,
ktora wykryl Feigl?®) na rozpoznanie siarcz-
kow. Wedlug Feigla mianowicie siarczki
zarébwno rozpuszezalne jak i nierozpuszezalne
w zetknigciu z roztworem wodnym, zawiera-
jaeym-azotek sodowy i jnrl.’w__vwiﬂzujzy 7 'tas
kiego roztworu azot. Siarczek metalu odgrywa
tu role katalizatora: Reakeja przebiega w spo-
s6b nastepujacy:
MéS < + 2NaN,; — 2NaJ + 3N, + MéS

Zastosowanie tej reakeji przez Niess-
nera do odréznienia siarczkéw od fosfor-
kéw na odbitce, sporzadzonej sposobem R o-
yena i Ammermanna polega na tem
ze krople roztworu Feiglal) kladzie sie

1) Fakt ten nalezy podkreslic tem wigeej, ze
w jednem z najnowszych wydawnictw z zakresu
technologji zelaza p. t. ,.Werkstofthandbuch Stahl
und Eisen” wydanem przez .. Verein deutscher
Eisenhitttenleute”, Diisseldorf, Verlag Stahleisen
m. h. H. 1927, rozdzial V, 11, str. 8-9, znale¢ moina
opis sposobu makroskopowego oznaczania siarezkow
w stali, z ktérego wynika, ze sposob podany przez
Royena i Ammermanna jest jedynym
sposobem, pozwalajaeym na jednoznaczne wykaza-
nie wydzielen siarczkéw w stali.

%) Archivf. Bisenhiittenv. 8,157-71, (1929--30):
Stahl. u. Eisen 1378, (1929). >

3)  #. anal. Chem. 61. 454. (1922).

1) 100 em® /10 roztworn jodu w jodku poti-
sowym, (12,69 ¢ jodu + 20 g KJ w 1000 em* H.0)
1.3 ¢ NaN..
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na to miejsce na odbitce, o ktérem niewiadomo.
czy pochodzi od siarkowodoru czy od fosforo-
wodoru, Powstawanie banieczek azotu, wi-
docznych okiem nieuzbrojonem, ma Swiadezy¢
0 obecnosci w danem miejscu siarczkow.
Odnogne préby, wykonane przez Niessnera na
kawalkach stali z sama siarka, albo z samym
fosforem, odnosza sie do stosunkowo duzych
powierzchni o skladzie jednostajnym. Zasto-
sowanie jednak tej reakeji w praktyce metalo-
graficznej mojem zdaniem zupelnie zawodzi.
W przedmiotach badanych na zawartosé¢ siarki
zarowno skupienia siarczkéw jak i fosforkow
wystepuja w postaci gniazd i inkluzyj o tak
malych wymiarach, ze na odbitce sa widoczne
jako drobne punkeciki. Powstajace dzialaniem
roztworu Feigla banki azotu powiekszaja
sie momentalnie i przekraczaja swymi rozmia-
rami znacznie poszezegblne punkeiki siarezkowe
na odbitce, tak ze w wypadku, gdy w badanym
przedmiocie inkluzje siarczkow i fosforkow
sa ze soba pomieszane, niema wogole mowy
o odréznieniu od siebie tych substancyj, na
zasadzie li tylko obserwacji tworzacych sie
w danem miejscu baniek gazu. Sposoh podany
przez Niessnera na odréZnienie siarcz-
kéw od fosforkow, nzasadniony teoretyecznie,
w praktyce metalograficznej jest zupelnie hez
zZnaczenia.

Opis nowego sposo b u.

Dochodzimy ostatecznie do  wniosku, ze
niema dotychezas w metalografji postepowania.
ktorem, w sposob zupelnie pewny mozna wyka-
zal¢  rozmieszezenie zanieczyszezen siarczkow
w stali.

Fakt ten sklonil mie do zajecia sie ta kwestja
i poszukania sposobu. ktéry pozwalalby na
zupeknie jednoznaczne stwierdzenie siarczkow
w stali. Wykonane przezemnie badania w tym
kierunku doprowadzily ostatecznie do wyni-
kow konkretnych. .

Jak widzielismy, dotychezasowe sposoby
megaskopowego oznaczania siarczkéw w stali,
mialy glownie te wade, ze jako substancje,
stuzace do impregnowania materjalu. na kto-
rym miala powstaé odbitka, uzyto takich soli,
ktore daja barwne osady zardwno z siarko-
wodorem, jak i z fosforowodorem. W opraco-
waniun nowego sposobu oznaczania siarezkow
w stali poszukiwalam takiej substaneji, ktora
miala si¢ odznaczaé wiclka czulodciy reakeyjng
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wobec siarkowodoru, dajac osady latwo rzu-
cajace sie w oczy, a wiec najlepiej czarne,
a ktéra z fosforowodorem nie” dawalaby
wogble osaddw, albo osady bezbarwne. W poszu-
kiwaniach moich bralam pod uwage wszystkie
sole metali, tworzacych z siarkowodorem, czarne
osady, nierozkladajace sie pod wplywem roz-
cieficzonych kwaséw mineralnych. Zachowanie
si¢ tych soli wzgledem fosforowodoru jest
rozne i nie zawsze calkowicie wyjaénione
chemicznie.

W grupie katjonéw, tworzacych z siarko-
wodorem  polaczenia barwy czarnej, nie-
rozkladajace sie rozcienczonemi kwasami, dwa
pierwiastkizwracaja uwageswojem zachowaniem
sie wobec fosforowodoru, mianowicie mied #
i oldw.

Co sig tyeczy zachowania sie roztworéw
soli miedzi wobec fosforowodoru gazowego,
to znajdujemy w pismiennictwie odnognem
rozne, czesto niezgodne z soba dane. Wazny
jest jednak fakt, zaobserwowany przez R o-
sego'), ze sole miedzi o wiele trudniej reagu-
jazfosforowodorem, anizeli roztwory soli srebra.
Dopiero po pélgodzinnem przepuszezaniu przez
roztwor wodny siarczanu miedzi fosforowodoru
gazowego, otrzymal Rose osad czarny.

Jeszeze bardziej od soli miedzi, odporne na
dzialanie fosforowodoru, sgq sole olowiu. Jak
stwierdzil Rose, z roztworu octanu olowia-
wego, dopiero po dwugodzinnem, bezustannem
przepuszezaniu przez roztwor gazowego fo-
sforowodoru, powstawal brunatny osad fosforku
olowiawego.

To zachowanie sie soli olowiu wobec fosfo-
rowodoru, oraz fakt, ze sole te jednoczegnie
bardzo latwo reaguja z siarkowodorem, dajac
osady wybitnie czarne, nieroztwarzalne w roz-
cienczonych kwasach mineralnych, nasunelo
mi my$l, aby soli olowiu wlasnie uzy¢ jako
srodka do megaskopowego wykazania siarcz-
kéw w stali. Wykonane dodwiadczenia w tym
kierunku powiodly sie bardzo dobrze i dopro-
wadzily mie wreszcie do ustalenia najkorzystnie]
szych warunkéw w stosowaniu tego sposobu.

Po wielu prébach jako materjal do otrzyma-
nia odbitek siarczkowych okazal sie najbhardzie]
odpowiedni papier celoidynowy?) zawierajacy
zawiesing siarczanu olowiawego. Papier taki

1) Pogg. Ann. 24. 318, (1832).

2)  Papier zelatynowy nie nadaje si¢, poniewaz
powloka zelatynowa ulega bardzo latwo zniszezeniu,

15 (1931)

latwo mozna sporzadzié samemu, z papieru
fotograficznego, celoidynowego, usuwajac sole
srebra tiosiarczanem sodowym. Po usunieciu
soli srebrowych i starannem wyplékaniu woda,
wkladamy papier ten do dziesiecioprocento-
wego roztworu azotanu olowiawego na pieé
minut. Nastepnie papier wyjmujemy i zanurza-
my do dwuprocentowego roztworu kwasu
siarkowego na dwie minuty. Dzialaniem kwasu
siarkowego powstaje w emulsji kolodjonowej
bialy nierozpuszezalny siarczan olowiu. Po
oplikaniu papieru strumieniem wody, powierz-
chni¢ wycieramy kawalkiem waty, aby usunaé
przylegajacy do niej osad siarczanu olowiu.

Tak spreparowany. jeszceze wilgotny pa-
pier olowiawy, wkladamy przed uzyciem na
przeciag jednej minuty do piecioprocentowego
roztworu kwasu siarkowego i przykladamy do
papieru wyszlifowana (papierem karborun-
dowym, 4/0) i odtluszezona powierzchnie ba-
danego przedmiotu. Po uplywie pieciu minut
odbitka jest gotowa. Pluczemy ja starannie
i suszymy na szkle.

Aby da¢ dowdd na to, ze na tak spreparo-
wanym papierze otrzymujemy istotnie tylko
obrazy miejse, zawierajacych siarczki i ze miej-
sca wydzielajace fosforowodér nie reaguja
wogoéle, wykonalam przedewszystkiem odbitki
substancyj, wywiazujacych z rozcienczonym
kwasem, siarkowym, albo tylko H,S, albo tylko
PHg. Do tego celu uzylam kawalkéw kupnego
siarczku zelaza, oraz kawalkow fosforku cynku?).
Fosforek cynku wybralam celowo, poniewaz
dzialaniem rozcienczonego kwasu siarkowego
bardzo sie latwo rozklada i wydziela gazowy
fosforowodor. Kawalki siarczku zelaza o prze-
kroju prostokatnym ulozylam naokolo kawal-
kow fosforku cynku o przekroju kolowym
i umiesciwszy wszystko w parafinie otrzymalam
w ten sposéb rodzaj pieczatki, ktéra shuzyla

1) Fosforek eynku spreparowalam sama, ogrze-
wajiae mieszanine dziewietnastu gramdéw chemieznie
czystego pylku cynkowego z szelcioma gramami
czerwonego fosforu w zamknietym fyglu niklowym
stopniowo, wpierw nad slabym plomieniem gazowym
a w koneu w plomienin dmuchawki. (Por. Liupke,
7. physik. chem. Unterr. 3.281, (1890). Z otrzymane]
szarej masy fosforku cynku dzialaniem ' rozcienczo-
uyeh kwaséow mineralnych bardzo latwo wywia-
zywal sie gazowy fosforowodér. (Por. tez Lupke
loc.cit. i Renau lt, Ann. ehim. phys. (4), 9.162, (1866),
Joliboisg, Compt. rend. 147,801, (1908), Chem.
Ztg. 87,73, (1913).
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do wykonania odbitek. Fotografje tej pieczatki
przedstawia rysunek 1.

Rysunek 1.

Pieczatka ta wykonalam przedewszyst-
kiem odbitke sposobem. Baumanna na
papierze bromowo-srebrowym, aby wykazaé
dzialanie fosforowodoru na papier srebrowy.
Rysunek 2. przedstawia te odbitke. Widzimy

Rysunek 2.

na niej czarne prostokaty, odpowiadajace ka-
. I aty,

walkom siarezku zelaza. oraz takiej samej
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barwy plaszezyzny koliste, odpowiadajace miej-
scom zetkniecia sie papieru z kawalkami fos-
forku eynku.

Rysunek 3. przedstawia odbitke pieczatki,
wykonana sposobem, Royena i Ammer-
manna., Widzimy réwniez, zeina odbitce,
sporzadzonej tym sposobem, widoezne sa za-
réowno miejsea wywiazujace siarkowodor (pro-
stokaty), jak i fosforowodér (kola). Ponadto
miejsca pochodzace od dzialania siarkowodoru
sa po wiekszej czesci jasnozolte.

Rysunek 3.

Rysunek 4 wreszcie przedstawia odbitke, zro-
biona moim. sposobem, na papierze celoidyno-
wym, zawierajacym, zawiesing siarczanu olo-
wiawego. Widzimy najwyrazniej, ze tylko miej-
sca, odpowiadajace siarczkowi zelaza, sa wi-
doczne mna odbitce. Z miejse zawierajacych
fosforek niema ani sladu.

Nalezy przytem wzia¢ pod uwage, ze do
doswiadczenia uzyto fosforku cynku ZngP,,
ktory nadzwyczaj latwo dzialaniem rozcien-
czonych kwaséw mineralnych wydziela gazowy
fosforowodor. Miejsca pochodzace od dzialania
siarkowodoru sa na odbitce bardzo wyrazne
i w calosei czarne.

W koneu podaje jeszeze odbitki przedmio-
tow stalowych wykonanych trzema réznymi
sposobami, mianowicie sposobem Bauma n-
na, Royena i Ammermanna, oraz
moim sposobem.
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Rysunek 5, 61 7sa to odbitki kawalka blachy ST : 2
kotlowej z otworem, tloczonym na nit. Rysunek

5 przedstawia odbitke tego przedmiotu wyko-

R ysunek 7.
Dalej podaje odbitki: kawalka przekrojonej:
wzdluz: rury zelaznej. Rysunek 8 (sposobem
Baumanna). Rysunek 9 (sposobem R o y e-

navi Ammermanhna, rysunek 10 (moimi
sposobem ).

Rysunek 4.

nana sposobem Baumanna. Rysunek 6
jest odbitka, zrobiona sposobem R o yena
I Ammermanna, rysunek 7 wreszeie jest
odbitka siarczkowa, zrobiona moim sposobem.

Rysunek 5.

Rysunek: 9.

e
: 'l;,.."‘_j_i.r#_‘l,}
SR T

Rysunek 6. Rysunek 10,



(1981):15

7. poréwnania rysunkéw ze sobg widzimy,
ze -odbitki, wykonane sposobem Baum an-
na, wskutek obecnosei fosforkéw, wykazuja
o wiele. wiecej ciemnych plam, anizeli odbitki
zrobione  sposobem moim.

Odbitki natomiast-wedlug Royenai Am-

mermanna daja obraz zlozony z jasno-

zoltych plam. Wedlug autoréow tego sposobu
doszliby$my wiec do zupelnie blednej djagnozy,
jakoby: w badanym materjale nie hylo prawie
~wogble - siarezkow.

Obrazy tymeczasem, otrzymane moim spo-
sobem, jak widzimy z rysunkéw sa bardzo
wyrazne 1 jak udowadniaja préby z.pieczatka,
daja- w sposéb -zupelnie jednoznaczny pojecie
o rozmieszezeniu siarczkow w stali, nie wykazu-
jac przytem w zadnym wypadku zanieczysz-
czen fosforkowych.

STRESZCZENIE.

W rozprawie niniejszej omoéwilam krytycz-
nie wszystkie dotyehczas w-metalografji znane
megaskopowe sposoby oznaczania wydzielen
siarezkowych w zelazie technicznem. Wykaza-
lam. ze nie ma dotychezas sposobu pewnego.
ktory «pozwolilby na zupelne jednoznaezne
stwierdzenie tych zanieezyszczen w zelazie,
ze sposoby te prowadza do wrecz mylnych
orzeczen.

W dalszym ciagu podaje opis nowego opra-
cowanego przezemnie postepowania, ktére po-
zwala, na zupelnie pewne stwierdzenie rozmie-
szezenia  siarezkéw  wostali w sposéb  bardzo
czuly i wyrazny, w obecnosei nawet najwiek-
szych ilodei fosforkow w stali. Sposéb ten polega
na tem, ze do otrzymania odbitek uzywa sie
papieru celoidynowego z zawiesing siarczanu
olowiawego. Papier taki preparuje sie ze zwy-
klego . celoidynowego papieru fotograficznego,
przez usuniecie roztworem, tiosiarczanu sodowego
warstwy soli srebrowej i dobre wyplokanie
woda. Przez kolejne zanurzenie takiego papieru
wpierw w roztworze azotanu olowiu, anastepnie
do- roztworu rozeienczonego kwasu siarkowego
‘tworzy sie w. warstwie. kolodjonowej papiera,
vzawiesina siarczana -olowiu. Po . wyplakaniu
W wodzie zanurzamy papier-ten do pieciopro-
~eentowego kwasu siarkowego, a nastepnie Kkla-
'-:dziemy. nan. wyszlifowana (papierem. karborun-
dowym 4/0) i odtluszezona powierzchnic ba-
danego. przedmiotu stalowego na przeciag pie-
ciwminut. Po uplywie tego czasu odbitka jest
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~gotowa. Na kawalkach siarczku zelaza i fos-

forku eynku udowodnilam, ze miejsca wywia-
zujace fosforowoddér na  odbitce nie pozosta-
wiaja ani $ladu, nawet przy najwiekszej kon-
centracji i po najdluzszym czasie dzialania
podezas gdy miejsca z zawartoéeia siarczkow
w sposobie tym daja sie stwierdzi¢ w sposob
bardzo ezuly i wyrazny.

“Na tem miejscu pozwole sobie zlozy¢ go-
race podziekowanie za pozwolenie wykonania

‘powyzszego badania w  Zakladzie - Krystalo-

graficznym Uniwersytetu Jana Kazimierza
Kierownikowi tego zakladu, Profesorowi Dr.
Z. Weybergowi oraz Dr. inz. W. Wra-
zejowl b. Zast. Prof. Politechniki Lwow-
skiej, za laskawe dostarczenie mi do badan
okazéw zelaza technieznego i stali.

Spis piédmienniectwa odnoszacego sig do sprawy
metalograficznego oznaczania wydzielen siarczkow
w stali.

1) E. Heyn, Stahl. u. Eisen 26, 8, (1906).

2) R. Baunmann, Metallurgie 3, 416, (1906).

3) E. Heyn, Mettallurgie 3, 579, (1906).

4) E. Heyn, Stahl n. Eisen, 80, 243, (1910).

5) E. Heyn u. 0. Bauer, Metallographie
., wyd. 1I. 1920. Sammlung Géschen nakl. Walter
de Gruyter & Co, Berlin-Lipsk.

8)r PiuOiberhioffer it A X annane,
..Untersuchungen iiber ddie Baumannsche Schwefel-
probe und Beitrige zur Kenntnis des Verhaltens
von Phogphorim Eisen™, Stahl n. Eisen 41, 253, (1921).

7) H.J.van Royen n. EEAmmermann
..Verfahren zum Nachweis von Schwefel in Stahl-
sehliffen’, Stahl, u. Eisen 47, 631 (1927).

8) Soji Maeda, Japan Steel Works, .. A pro-
cess for obtaining a clear sulfur print”, Iron Steel
14, 705, (1928).; Chem. Ahstr. 28, 1856, (1929); Stahl
n. Eisen 967, (1929).

9) M. Niessner, ,,Die Erkennung von
Sehwefelseigerungen neben  Phosphorseigerungen
mit Hilfe des Sulfidnachweises nach F. Feigl”
Arch. Eisenhuttenv. 3, 157, (1929—30); Stahl u.
Eisen 1378, (1929).

10) P. Sacharoff u. Ph. Rybinsky,
.Zur Frage iitber den Nachweis von Schwefel in
Stahl”, Stahl, u. Eisen 1587, (1930).

ZUSAMMENFASSUNG.
["ber ein neues Abdruckverfahren
zum makroskopischen Nachweis von
Sulfidseigerungen in Stahl

Die Verfasserin hat die bisher bekannten Schwe-
felabdruckverfahren einer kritischen Besprechung
unterzogen. Es wird gezeigt, dass weder das, als
Baumann - Verfahren bekannte  Silberbromid -
verfahren, noch das von Heyn und Bauer,
beziehungsweise von H. J. Royen und E.
Ammermann, angegebene - Quecksiberchlorid -
Verfahren zu einwandfreien Ergebnissen fithren,
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da im Bromsilber-Verfahren die Gefahr hesteht.
dass neben den Sulfideinschliissen auch Phosphidan-
reicherungen im Stahl mit angezeigt werden wiihrend
das Quecksilberchlorid-Verfahren ausserdem noch
dadureh zn irrtiimlichen Deutungen fithrt, dass viel
weniger Sulfideinschliisse angezeigt werden, als
in Wirklichkeit im Eisen vorhanden sind. Weiter
wird auch die von M. Niessner vorgeschlagene
Reaktion miftels einer Jod-Natriumazidlésung erér-
tert und dargetan, dass sie keine praktische Bedeutung
fiir die Unterscheidung zwischen Sulfid- und Pho-
sphoreinschliissen hat.

Die Verfasserin beschreibt in der Folge ein
neues Abdruckverfahren, das aunf der Eigeschaft
der Bleisalze begrindet ist, mit Schwefelwasser-
stoff ungemein leicht schwarzes Bleisulfid zu bilden,
withrend Phosphorwasserstoff anf Bleisalze praktisch
keine Einwirkung zeigt.

Eine Reihe von Versuchen fiihrt endlich die
Verfasserin zur Angabe des folgenden Verfahrens:
Zur Herstellung des Schwefelabdruckes wird ein
Bleisulfat enthaltendes Celloidinpapier verwendet.
Das Papier wird aus gewéhnlichem photographischen
Celloidinpapier hergestellt, das durch Ausfixieren
von den Silbersalzen befreit und nachher sorgfiltig
mit Wasser ausgewaschen wird. Zwecks Herstellung
einer Bleisulfatschicht wird das Papier auf finf
Minuten in eine zehnprocentige Bleinitratlisung und
hieranf auf zwei Minuten in eine zweiprocentige
Schwefelsiurelésung getaucht. Das Papier wird
nun im Wasserstrom gewiissert und mit einem
Wattebausch das an der Obertliiche haftende
Bleisulfat abgewischt. Das auf diese Weise herge-
stellte Bleisulfatpapier wird noch nass auf eine Minute
in fiunfprozentige Schwefelsiure gelegt und hierauf
wird auf dieses Papier die angeschliffene (bis zum Papier
4/0) und entfettete Fliche, des zu untersuchenden
Materials, angedriick. Nach Ablauf von fiinf Minuten
wird der Schliff abgenommen und das Papier ge-
wiissert. Ein auf diese Weise hergestellter Abhdruck
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zeigt sehr scharf auch die kleinsten Sulfideinschliisse
im Eisen, wiihrend Phosphideinsehliisse auf das
Papier itherhaupt nicht einwirken, auch dann nicht,
wenn sie in beliebig grosser Menge vorhanden sind.
Versuche, die mit Eisensulfid - und Zinkphos-
phidsfiicken ausgefiithrt  wurden, begriinden die
Brauchbarkeit der beschriebenen Methode, sowic
die Vorteile, die sie vor den anderen bisher bekannten
Abdruockverfahren besitzt. Fig. 1. (im polnischen
Text) ist ein Photogramm der beim Versuch ver-
wendeten Zusammenstellung von Eisensulphid- und
Zinkphosphidsticken in Paraffin. Fig, 2. stellt einen
Bromsilber-Abdruck dieser Zusammenstellung nach
Baumann vor. Die schwarzen Rechtecke entsprechen
den Sulfidstiicken, wiihrend die schwarzen Kreis-
flichen den Phospidstiicken entsprechen. Fig. 3.
ist ein Quecksilberchlorid-Abdruck derselben Zusam-
utenstellung, nach Royen und Ammermann. Auch
hier ist die Einwirkung sowohl von Schwefelwasser-
stoff wie auch von Phosphorwasserstoff auf das
Quecksilberchlorid-Papier ersichtlich. Die Sulfid-
stellen sind grésstenteils gelb gefiirbt. Fig. 4. endlich
zeigt einen Abdruck der erwiihnten Zusammen-
stellung, nach dem Verfahren der Verfasserin
auf Bleisulfat-Papier hergestellt. Aus dem
Bilde ist ersichtlich, dass nur Sulfide einen
sehr deutlichen schwarzen Abdruck geben, wiihrend
die Stellen, auf welche Phosphorwasserstoff ein-
wirkte, vollkommen unverindert geblieben sind.
Fig. 5, 6, 7, 8, 9 und 10 stellen Schwefelabdriicke
von Stahlschliffen, nach drei verschiedenen Ver-
fahren, dar. Im Vergleiche zu den Abdriicken nach
dem neuen Verfahren (Fig. 7 u. 10), zeigen die Ab-
driicke nach Baumann (Fig. 5. u. 8.) einen zu hohen,
und die Abdriicke nach Royen und Ammermann
(Fig. 6. u. 9.) einen viel zu niedrigen Schwefelgehalt
in den untersuchten Stahlschliffen an.
Kristallographisches Institut

der Johann-Casimir-Uniwersitit in
L wow (Polen)

Sposéb kalorymetryczny oznaczania etylenu, propylenu
i butylenu w mieszaninie gazowe]

Méthode calorimetrique du dosage de I'éthyléne, du propyléne et du butyléne dans des mélanges gazeux

Jozef DUBOIS
Nadeszlo 30 kwietnia 1931

Rozdzielenie ilosciowe weglowodoréw nie-
nasyconych (etylenu, propylenu i butylenu)
napotyka w analizie gazowej na wielkie trud-
nofci. Zazwyczaj oznaczamy sume weglowo-
doréw mnienasyconych, nie rozdzielajac ich
na poszezegolne skladniki. Jest to zupelnie
wystarczajace, gdy mamy do czynienia z ga-
zem Swietlnym, gdyz ten ostatni jest ubogi
w weglowodory nienasycone. W gazach otrzy-
mywanych w temperaturach Srednio-wyso-

kich (w 6000—700°), naprzyklad w gazie
olejowym. zawartos¢ weglowodoréw niena-
syconych jest znaczna i w sklad tych weglo-
wodoréw wchodzi etylen, propylen i batylen,
mozliwie Téwniez niewielkie ilogci ciezszych
homologéw etylena, ktérych jednakze za po-
moca ponizszej metody oznaczyé oddzielnie
nie jesteSmy w stanie. Przy analizie wiec po-
dobnego gazu moznos¢ latwego rozdzielenia
mieszaniny homologéw etylenu na  poszeze-
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gélne skladniki nabiera wielkiej wagi. Nie jest
dla nas obojetna dokladnogé z jaka mozemy
oznaczy¢ owe skladniki, z koniecznodei jednakze
pogodzi¢ sie musimy i z mniej dokladnemi
pomiarami. Zazwyezaj operajemy z niezbyt
wielkiemi iloSciami gaza, lab nie posiadamy
stosownej aparatary, albo nie rozporzadzamy
znaczng ilodeia czasu i wskutek ktérejkolwiek
z powyzszych przyczyn oznaczenie poszeze-
gblnych weglowodoréw nienasyconych staje
sie niemozliwoscia.

OpracowaliSmy metode, ktéra daje nam
moznosé wzglednie latwego oznaczenia w mie-
szaninie gazowej oddzielnie: etylenu, propy-
lenu i batylenu. Niezbednemi przyrzadami sa:
kalorymetr gazowy ,,Union”, biureta Bun-
tego, oraz pipeta Hem pla do ]unm siar-
kowego dymiacego. :

Poczatkowo rozpatrzymy dotychezas ist-
niejace metody oznaczania i rozdzielania
mieszaniny weglowodoréw nienasyconych.

Sumaryeznie oznaczamy weglowodory nie-
nasycone, pochlaniajac je w dymigcym H,SO,
(w pipecie Otta lub Hempla), lab tez
za pomoca wody bromowej w biurecie Bun-
tego. W jednym i w drugim wypadku nie
mamy moznoéei rozdzielenia poszezegélnych
skladnikow. Wszystkie weglowodory etyle-
nowe zostaja razem usuniete z gazu badanego.
Istnieja réwniez metody pozwalajace ozna-
czy¢ wobec etylenu sume homologéw etylenn
(propylen. butylen i inne). Metody te pole-
gaja na pochlanianiu homologéw etylenu za-
pomoca kwasu siarkowego o okreslonem ste-
zeniu. Lebeau i Damiens!) stosuja
w tym cela 849%, H,S0, (66 Bé). Powyzszy
kwas usawa calkowicie propylen i butylea,
nie atakuje natomiast etylenu. Tropsch
1 Philippovich?) dochodza do wniosku,
ze majbardziej wskazanym dla tych celow
jest 879% H,S0,. Przy niezbyt wielkiem ste-
zenin etylenu w gazie badanym, propylen
i butylen zostaja zaabsorbowane w ciaga
10 min, etylen w tych warunkach zostaje
nienaruszony. Gdy jednak stezenie etylenu
W gazie jest znaczne, czesciowo zostaje za-
a.bsorbowa.nyiet-ylen. Badania B. Missa li?)

1) Compt. rend. 156, 798 (1913).

?) Brennstoff-Chem. 4 147 (1923).

%) Zaklad Techn. Og6ln. Org. Politechniki War-
szawskiej (1923).
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wykazaly, ze, przy zawartosci w gazie badanym
okolo 20%, etylenu, po 10 min trwajacej
absorbeji  zaczyna su: powolne pochlanianie
etylenu.

Metody powyzej podane nie daja nam
jednakze moznosei rozdzielenia weglowodorow
nienasyconych na  poszezegélne skladniki:
etylen, propylen i butylen. Obecnie rozpatrzy-
my metody dotyczace wlasnie rozdzielania
weglowodoréw nienasyconych.

Sinnatt 1 Slater!) przepuszezaja
badany gaz przez brom i otrzymane bromki
poddaja rozdystylowaniu. Metoda Wolle r-
s a?) polega na . kondensacyjnem’ oznaczaniu
weglowodoréw nienasyconych. Z jednej poreji
badanego gazu usuwamy weglowodory ' nie-
nasycone przez bromowanie i w pozostalosci
sposobem |, kondensacyjnym’ oznaczamy za-
wartosé etanu, propanu i butanu. Druga porcje,
w mieszaninie z wodorem, przepuszczamy
nad czernia platynowa i znajdujace sie w ga-
zie weglowodory nienasycone redukujemy do
nasyconych: etanu, propanu oraz buatanu.
Nastepnie metoda , kondensacyjna’™ ponownie
oznaczamy zawartosé etanu, propanu i butanu
w gazie. Z otrzynfanych w jednym i w drugim
wypadku liczb obliczamy zawartos¢ etylenu
propylenu i butylenu. Sposéb , kondensacyjny™
polega na stosowaniu lazni ozigbiajacych o réz-

nych temperaturach (frakeja I — od 1800
do —190°, frakeja IT — od —115° do —180°,
frakeja IIT — temperatura pokojowa). Po-

dane wyzej metody daja raczej orjentacyjne
dane, wymagaja przytem znacznych ilosei
gazu. O ile rozporzadzamy niewielkiemi ilo-
§ciami gazu badanego nie jesteSmy w moz-
nosel nawet w przyblizenin oznaczy¢ oddzielnie
zawartosei etylenu, propylenu i batylenu.
Metoda kalorymetryezna, ktéra ponizej podamy
stara sie rozwiaza¢ dane zagadnienie na
drodze pomiaréw termicznych. Mozna jej za-
rzucié, ze zuzywa dosé sporo czasu, jest wzgled-
nie klopotliwa i moze nie nazbyt dokladna.
Nie ustepuje ona jednakze co do dokladnodei
powyzej podanym metodom, posiada zas te
wielka wy#zszo$é, ze wymaga niewielkiej ilosci
gazu badanego i zuzywa znacznie mniej czasu,
niz dotychezas znane metody.

1) J. Gasbel. 63, 354, (1920).
2) Stahl. u. Eisen, 42, 1449, (1922).
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OPIS METODY KEALORYMETRYCZNEJ.

Metode masza oparliSmy na spalaniach
kalorymetrycznych poszczegélnych probek ga-
zua, oraz na pochlanianiu homologéw etylenn
w 87% H,80, {Tropsch i Philip-
povich). Zasadnicza myél naszej metody
polega na rozwiazaniu trzech réwnan kalo-
rymetryeznych o trzech niewiadomych, odpo-
wiadajacych ilosciom etylenu, propylenu i bu-
tylenu w badanym gazie. Dokladnodé oznaczen
calkowicie zalezy od dokladnodei pomiaréw
kalorymetryeznych i metody pochlaniania ho-
mologéw etylenn w 87% H,S80,. Dokladnodc
spalan w kalorymetrze ..Union” podana jest
w pracy autora: . Badania nad kalorymetrem
.Union!). Dokladnoé¢ ta zalezy w znaeznej
mierze od wprawy eksperymentatora i ujed-
nostajnienia warunkéw pomiaréw. Spalania
wykonywane przy sprzyjajacych warankach
daja wyniki, wahajace sie w granicach od 09,
do 1—1,5%. Metoda Tropscha i Phi-
lippovieha  byla sprawdzana przez
B. Missale dla gazu olejowego, zawieraja-
cego okolo 209 etylenu i homologéw. Stwier-
dzone zostalo, 7ze 879, H,S0, na zimno po-
chlania réwniez i etylen. proces ostatni prze-
biega jednakze bardzo powoli i widoeznie
zaznacza sie dopiero po 10 minutowem dzia-
lanin kwasu siarkowego na badany gaz. Mozli-
wem jest. ze w ciagn pierwszych 10 min
absorbeji  wraz  z  homologami pochlaniane
zostaja rowniez niewielkie ilodei  etylenu.
Zwracaja na to uwage Tropsch i Phi-
lippovich, stwierdza to réwniez B. Mi s-
sala. Wedluig Missali blad popelniony
dochodzi¢ moze do 2—39,, liczac na weglo-
wodory nienasycone: powyzszy blad wywolany
zostal pochlonieciem przez kwas siarkowy
niewielkiej ilosci etylenu podezas absorbeji
homologéw. Sadzac z powyzszych danych,
dotyezacych metod, na ktérych opieramy nasza
metode, nie mozemy liczy¢ na bardzo dokladne
wyniki. Obecnie podajemy og6lny schemat
metody, przez nas stosowanej.

Gaz badany zawiera X9, etylenu, Y9,
propylenu i Z9%, butylena.

1) W kalorymetrze , Union” spalamy ba-
dany gaz i oznaczamy jego cieplo spalania —

C,Kal.

1) Gaz i Woda 9, (1928).
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2) Usuwamy. winnej- prébce gazu weglo-
wodory  nienasycone w  dymiacym (20%)
H,80,: oznaczyliSmy w gazie %, weglowodo-
réw nienasyconych (etylen, propylen. butylen),
(pozostalo$é * b%,).

3) Pozostaly gaz (po usunieciu weglowodo-
rOw nienasyconych) spalamy w kalorymetrze.

Cieplo spalania wynosi C'Kal;  przez 0,
oznaczamy cieplo spalania weglowodoréw nie-
nasyconych :
8.0y . 5.0

100 100" — Cr 8kad C, = 1/a (100.C, —bC")

4) Usuwamy z nowej probki badanego
gaza homologi etylenu za pomoca 879,
H,80,. Znajdujemy d%, propylenu-butylen;
etylenu — (a—d)%,.

Obliczenia :

Y+7Z = d; Xy

Sklad badanego gazu jest nastepujacy:
weglowodoréw nienasyconych (X4 Y 42)9%,.
oraz pozostalosei (100 — (X -+ ¥ +-2)9%,. - W mie-
szaninie samych weglowodoréw nienasyconych
(etylenpropylen-+buatylen = 1009%) obli-
czamy zawartodé:

X.100 s

etylenu 1o —T00—(X L ¥ +2)] °

: ¥.100 o

propylenu yoo—nos——yryrz) /o
butylenu 2

oy itar, ‘y
100—/100—(X+ ¥ £Z)] ‘°

i podstawiajac znalezione wartosei dla X,V
i Z otrzymamy :

etylenu ————— 9%
] . ... (4]
e n s

100 (d—¥) o,

propylenu

butylenu

Dla danej mieszaniny mamy doswiadczal-
nie znalezione i wyliczone cieplo spalania C,.
Ciepla spalania dla etylenu, propylenu i buty-
lenu wzigte zostaly z ., Termochemji”” W. S w i e-
tostawskiego i przeliczone na 1 1 gazu:
cieplo spal. 1/ etylenu wynosi 14818 kal mal.

% propylenu ., 21894
5 butylenu 28913

Ukladamy réwnanie kalorymetryczne:

G4 qagg | LE voregd 0 Eiogars 0,
i i i
o 140924 4 g (14B1822 05,
skad ¥ — 2016 0
Z g iRy

X = (Z47)



(1931) 16

W powyzszy sposéb obliczy¢ mozemy za-
wartosé etylenu, propylenu i butylenu w ba-
danym gazie.

5) Jako sprawdzian dokladnosci wykony-
wanych pomiaréw spalamy pozostalos¢ gazu,
po usunieciu z niego homologéw etylena
w 879, H,S0,. Cieplo spalania wynosi C''Kal;
gaz badany zawiera etylenu X% = (e—d)%,
homologéw etylenu (Y+Z)% = d% i pozo-
stalodei 100 — (X+Y+2)% = (100 — a)%.

Po wusunieciu homologéw etylenu (49,)
pozostalo gazu (wraz z etylenem) (100—d)%

Gaz ten zawiera¢ bedzie:

(@ —-d) . 100 o

100—-d g
(100 —a).100 ,

100 —d A

Oznaczajae cieplo spalania 1/ etylenu przez
(), otrzymamy :

a—d 100 — a
1[507—]« Q + o0 100 — d

Obliczone z danego réwnania Q powinno

wynosi¢ 14818 Kal.

etylenu

i pozostalosei

C”: j‘r!

PRZYKLAD

Doswiadezenia wykonywane byly z gazem.
olejowym, otrzymanym przez pirogenacje oleju
gazowego w okolo 650°. Gaz ten zawieral
powyzej 309% weglowodoréw nienasyconych.
Przy spalaniach gazu w kalorymetrze ,,Union™
stosowane byly wszelkie ostroznosci, zale-
cane w artykule autora (p.w.). Pochlanianie
homolog6éw etylenu wykonywane hylo w dwéch
oddzielnych prébach. Pierwsza préba miala
na celu ustalenie czasu pochlaniania homolo-
26w i iloci tych ostatnich. Gaz badany powoli
wprowadzano z biurety miarowej do pipety
z 87%, kwasem siarkowym i z powrotem do
biurety. Qdezytywano objetosé i ponownie
gaz wprowadzano do pipety. Czas potrzebny
na wprowadzenie gazu do pipety i Sciagniecie
2o z powrotem do pipety réwny byl 1 minucie.
Absorbeje  homologéw etylenu wykonywano
dluzej, niz tego wymagalo calkowite usuniecie
ich z gazu. Po pochlonieciu homologéw stwier-
dzano bardzo powolna absorbcje etylenu (oko-
lo 0,1 em® w ciagn 1 min.). Od tej chwili uwa-
zano, ze homologi etylenu zostaly calkowicie
pochlonigte. W wyzej podany sposéb oznaczalo
si¢ czas absorbeji propylenu i butylenu
w kwasie siarkowym; z proby tej okreslano
réwniez procentowa zawartosé homologow ety-
lenu w badany gazie. Nastepnie badany
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gaz (druga préba) byl wprowadzany do pipety
z 87%, H,S0, w sposob analogiczny do podane-
go i homologi pochlaniane byly w ciagu ozna-
czonego uprzednio czasu. Po ukonezeniu ab-
sorbeji odezytywana byla objetosé pochlonie-
tych weglowodoréw i poréwnywana ze zna-
leziong w poprzedniem oznaczeniu. Pozostaly
po absorbeji gaz zuzyty zostawal do spalan
w kalorymetrze ., Union”

1) Gaz badany udalo sie nam spali¢ do-
kladnie dopiero po zmieszaniu go z gazem pio-
runujacym. Cieplo spalania oznaczonona 11059
Kal (C).

2) Nastepnie wusunieto dymiaecym H,S0,
(20% S0O,) wszystkie weglowodory nienasyco-
ne. Otrzymano tych ostatnich 35,0% (a%):
pozostalo 65,09% (b) gazu.

3) Pozostalos¢ spalono w kalorymetrze,
rowniez z dodatkiem gazu piornnujacego.
Cieplo spalania wynosilo 6878 Kal (C').

Obliczamy cieplo spalania (C,) weglo-
wodoréw nienasyconych: (¢, = 18824 Kal.

4) W innej prébee usunelismy homologi
etylenu w 879, H.,S0,. Pochlanianie propy-
lenu i butylenu trwalo 7 minut. Homologéw
okre$lono lacznie 14.49%, (d%). Wobec po-
wyzszego badany daz zawiera 20,69% (a—d)%,
etylenu.

Z obliczen wynika, Ze nasz gaz zawiera:

etylenu 20,69,
propylena 8,99,
butylenu 5,5%,

5) Oznaczylismy cieplo spalania pozosta-
losei po pochlonieciu homologéw etylenu. Wy-
nosilo ono 8789 Kal (C").

Obliczone cieplo spalania etylenu wynosi
14820 Kal. Teoretycznie wiee zgadza sie
z cieplem spalania, zaczerpnietem z Termo-
chemji.

Nie zawsze nalezy sie spodziewaé podobnej
zgodnosei. Nawet w razie duzej zgodnosci
otrzymanych wynikéw dla ciepla spalania
etylenu z wynikami teoretycznemi, nie moz-
na bezwzglednie twierdzi¢ o podobnej zgod-
nogei dla rzeczywistych ilosei etylenu, propy-
lenu i butylenu w badanym gazie. Bledy po-
miaréw kalometrycznych, metody oznaezania
homolog6w etylenu, sumujae sie, daja w wyniku
ostatecznym dos$¢ znaczny blad, nie jest on
jednakze wiekszy, niz przy innych metodach.
Powyzsza metoda posiada nad innemi te
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wyzszos¢, ze wymaga tylko okolo 0,5 I gazu
i znacznie mniej zuzywa czasu, niz metoda
»-kondensacyjna™ lub “’bromowa”. Wxzgledna
szybkos¢ oznaczen, oraz niewielka ilogé gazu,
potrzebnego do pomiaréw przemawiaja za
stosowaniem metody kalorymetrycznej.

RESUME.

1) L’auteur passe en revue les méthodes, em-
ployées pour doser I'éthyléne, le propyléne et le
butyléne dans des mélanges gazeux.

2) Principe de la méthode calorimétrique.

3) L’exactitude des mesures -calorimétriques,
ainsi que celle de la méthode de H. Tropsch
et A. Philippovieh lorsque le mélange est
riche en éthyléne.

4) La méthode calorimétrique consiste a dé-
terminer la chalenr de combustion du gaz examiné
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et celle du gaz restant aprés I'absorption des hydro-
carbures non saturés et de déterminer la quantité
générale des homologues de I’éthyléne.

5) Le caleul permet de déterminer la tenenr
en éthyléne, propyléne et butylén du gaz exa.
miné.

6) Pour controler I'exactitude des mesures effec-
tuées on caleule la chaleur de combustion de I’éthyls-
ne pur.

7) Exemple: dosage de 1'éthyléne, du propy-
léne et du butyléne dans le gaz obtenu par la pyro-
génation du pétrole brut.

8) Avantages de la méthode calorimétrique:
rapidité relative du dosage et quantité insignifiante
du gaz nécessaire pour effectuer les mesures.

Varsovie, Ecole Polytechnique.
Laboratoire de Technologie
Organique Generale.

Ze Zwiazku Inzynierow Chemikow Rzeczypospolitej Polskiej

Asrociacion des Ingénieurs-Chemistes de la République Polonaise

OKREG POZNANSKO-POMORSKI,

Zwyczajne Walne Zebranie Zwiazku Inzynie-
row-Chemikéw Okregu Poznansko - Po-
morskiego odbylo sie 12. 9. 1931 w Poznaniu
przy udziale 23 czlonkow.

Zebranie zagail prezes tymezasowego Zarzadu,
kol. inz. Hilezer, witajac obeenyeh i dziekujac ko-
legom pozamiejscowym za przybycie. Na wniosek
kol. Hilezera powolano na przewodniczacego Ze-
brania kol. inz. Rogozifiskiego i na sekretarza
kol. inz. Ukrzyskiego.

Sprawozdanie z Zebrania Organizacyjnego od-
czytala kol. inz. Wilkofniska, poeczem wywiazala
sig dyskusja nad trudnodciami organizacyjnemi.

Sprawozdanie ustepujacego tymezasowego Za.
rzadu zlozyl kol. Hilezer, dajac wyraz trosce o byt
inzynieréw-chemikéw polskich, ktérym w powaznej
mierze odbieraja chleb obcokrajowey., czestokroé
ludzie nawet bez zawodowego wyksztalcenia i o nie-
wyraznej przeszlodei,

Kol. Hilezer postawil wniosek o zwréeenie
uwagi wladzom na nienormalne stosunki panujgce
w dziedzinie obsadzania stanowisk w przemyéle
ludzmi niewykwalifikowanymi i o przeprowadzenie
w tej sprawie ankiety z przemysloweami oraz o prze-
prowadzenie rejestracji kwalifikacyj zawodowych po-
szezegélnych kolegéw w calej Polsce, oraz wnio-
sek wymiany pomiedzy Okregami informacyj co
do wolnyeh posad.

Po podzigkowaniu za prace przy organizacji
Okregu udzielono absolutorjum ustepujacemu Za-
rzadowi, poczem przystapiono do wyboru nowych
wladz Okregu. W sklad nowego Zarzadu vwesali:
Prezes — inz. Bronislaw Rogozineki, vice-
prezes — inz. Tomasz Sibera, sekretarz —

“inz Zofja Wilkofiska, skarbnik: inz. Jézef

Rafinski, eczlonkowie Zarzadu: inz. Jerzy
Marczewski, inz, Feliks Polak, inz. Mi-
chal Szniolis

zastepey — inz. Boguslaw Nowieki, in
Wincenty Ukrzyski,

Do Komisji Rewizyjnej wybrano: inz. Julju-
sza Hilezera. inz,. Wladysltawa Pan-
czyka, dr. Wladyslawa Sobeckiego

Do Sadu Kolesefiskiego: inz. Feliksa Po.
gorzelskiego, inzz. Wojeciecha Chylin-
skiego, inz. Stanistawa Szukiewicza,

Po wyborze wladz Okregu przystapili poszeze-
g61Ini koledzy do odezytania swych referatéw i wnios-
kéw, ktére nastepnie poddano pod dyskusje i glo-
sowanie. Wnioski brzmialy:

I. Walne Zebranie Zwiazku Inzynieréw-Che-
mikéw Okregu Poznafisko-Pomorskiego wzywa Za-
rzqd Okregu, by:

1. Odnidsl si¢ bezwloeznie do Zarzadu Gléwnego
o podjecie_odpowiednich krokéw u odnoénych wladz,
aby pozwolenia na pobyt w Polsce specjalistom-
chemikom obcokrajowcom wydawane byly tylko
po uprzedniem porozumieniu si¢ z Zarzadem Gl6éw-
nym wzgl. Okregowym i po stwierdzeniu, 7e ohsa-
dzenie danej posady wlasna sila krajowa jest (dla
braku fachowea) niemozliwem bez szkody dla od-
nosnej placéwki przemyslowej,

2. By stwierdzono w porozumienin z Zarzadem
Gléwnym wzglednie Okregowym, czy przebywajacy
obecnie w kraju specjalidei zagraniczni nie moga
byé istotnie zastapieni przez fachoweéw wlasnych
i w danych wypadkach, by nie przedluzano tym
cudzoziemecom pozwolenia na pobyt w Polsce, o ile.
pozwala na to interes danej placéwki.

3. By zorganizowano na terenach wszystkich
Okregéw Komisje poérednictwa pracy, pracujace
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w scislemi  porozumieniu z Zarzadem Giéwnym
i miedzy soba.

IT-i wniosek brzmial jak nastepuje:

Wazywa sie wladze Zwigzku do kontynuowania
akeji ochrony tytulu inzyniera dyplomowanego,
poniewaz tem samem uniemozliwi sie zabieranie
placéwek przeznaczonych dla chemikéw z wyzszem
wyksztalceniem przez sily niefachowe.

Waszystkie wnioski przeszly jednoglodnie.

Na zakonezenie wywigzala si¢ obszerna dyskusja
nad réznemi zagadnieniami zawodowemi.

W celu blizezego kontaktu wyznaczono zebrania
dyskusyjno-towarzyskie na pierwsza sobote kazdego
miegigea w sali cukierni ,,Warszawianka” (Poznat
Al. Marcinkowskiego 8).

Spis czlonkéw okregu Pouznansko-Pomorskiego ).

1) Inz Diitz-Brzezinska Joézefa, Poznan, Dabrow-
skiego 44.

2) Inz. Chylingki Wojeiech, Poznan, Kochanow-
gkiego 17.

3) Inz. Rolla-Dobinski Tadeusz, Poznan, Reja 2.

4) Inz. Dyhdalewicz Jerzy, Poznan. Fabr. Chem.
s Alewawit®.

5) Dr. Elzanowski Leon, Wronki, (Woj. Pozn.)
8. A. ,,Luban—Wronki”.

6) Inz. Ilnicka-Fleszarowa Romana, Chojnice, woj.
Pomorskie.

7) Inz. Hilezer Juljusz, Poznan, Mazowiecka 60.

8) Inz. Kasprzycki Wincenty, Poznan, Podgdérna 9.

1) Spis ten uzupelnimy w jednym z najblizszych numeréw.
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9) Dypl. chem.-techn. Prawdzic-Layman Leon,
Poznan, Al. Szelagowska 5.

10) Inz. Eukomski Jan, Gniezno, Cukrownia.

11) Inz. Marczewski Jerzy, Chelmza (woj. Pomor-
skie) Gazownia. :

12) Inz. Markiewicz Jozef, Sroda, woj. Poznansk-
Cukrownia.

13) Inz. Morski Wladyslaw, Poznan, Gérna Wilda 80.

14) Inz. Niewiadomski Henryk, Torun, Lubicka 114.

15) Inz. Nowicki Boguslaw, Poznan, Rybaki 18,

16) Inz. Panczyk Wiladyslaw, Poznani, Komandor-
ja 5.

17) Inz. Pogorzelski Feliks, Gniezno, Cukrownia.

18) Inz. Polak Feliks, Gniezno, Cukrownia.

19) Inz. Rafinski Jézef, Poznan, Waly Zygmunta
Augusta 1.

20) Inz. Rogozinski Bronislaw, Poznan, Slowackie-
go 18,

21) Inz. Rozanski Stanislaw, Swiecie n/Wisly, woj.
Pomorskie, Cukrownia.

22) Inz. Sibera Tomasz, Poznan, Sw. Marcina 5 m. 10.

23) Inz. Smolenski Djonizy, Torun 2, Centr. Szkola
Strzeln.

24) Dr. Sobecki Whadyslaw, Poznan, Szwajearska 19,

25) Inz. Szniolis Michal, Lubofi k/Poznania, S. A.
. Luban—Wronki’.

26) Inz. Szwejda Rudolf, Inowroclaw, Saliny Panstw.

27) Inz. Ukrzyski Wincenty, Poznaf, Marszalka
Focha 47, 1 p.

28) Inz. Wilkonska Zofja, Poznan, Kochanowskie-

go 4 m. 3.
29) Inz. Wyznikieyicz Jan, Bydgoszez, Jagielloh
ska 39.

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour.

Polski Komitet Normalizacyjny. Podkomisja
Gazéw Technicznych palnych odbyla w dn. 12 b,
m. posiedzenie, na ktérym ostatecznie uzgodniono
sprzeciwy. tyczace sie projektu norm gazéw technicz-
nych palnyeh, ogloszonyeh w ciagu 1930 r. w szeregu
pism technicznych. — Sprzeciwy byly badZ nadeslane
do P. K. N., badz zgloszone ustnie na XII Zjezdzie
Gazownikéw i Wodociagowedw w Drohobyezu w 1930r.
Postanowienia Podkomisji zostaly zaoprobowane
przez nastepujacych jej ezlonkéw: prof. J. Zawadzkie-
go, dyr. Cz. Swierczewskiego, dyr. S. Torzewskiego,
inz. J. Konopke i inz. J. Krzyzkiewicza, przedstawi-
cielaChemicznego Instytutu Badawezego w Warszawie.
Pozostali ezlonkowie dyr. M. Seifert i dr. inz. A.
Szulce byli nieobecni w Warszawie. — Projekt norm
gazéw w ostatecznej formie bedzie wkrétce zgloszony
na plenum Komisyj, poczem wydrukowany w Wia-
domoéeiach Polskiego Komitetu Normalizacyjnego.

Podkomisja dla opracowania przepiséw o wy-
twarzaniu przechowywaniu i uiywaniu acetylenu
oraz o przechowywaniu karbidu, odbyla w dn.

17. X. r. b. w gmachu Ministerstwa Przemyslu i Han
dlu czwarte z koleji posiedzenie przy wspéludziale
przedstawicieli Stowarzyszenia Dozoru Kotléw z War-
szawy, Poznania i Katowic, przedstawiciela Stowa-
rzyszenia dla rozwoju spawania i ciecia metali w Pols-
ce, przedstawicieli Ministerstw Przemyshi i Handlu—
i Komunikacji, przedstawicieli fabryk: Panstwowej
Fabryki Zwigzkéw Azotowych w Chorzowie i ,,Elek-
tro” w FLaziskach Gdérnyeh, przedstawiciela Tow.
., Perun” i Chemicznego Instytutu Badawczego. —
Przedyskutowano projekt ,.Technicznych zasad budo-
wy i ustawienia urzadzen acetylenowych™, omawiajacy
konstrukeje wytwornic acetylenowych, zbiornikii oczy
szezanie gazu i urzadzenia zabezpieczajace. Najwiek-
sza réznice zdan wywolalo okreslenie maksymalnego
ciénienia, jakie mozna stosowaé wewnatrz wytwornic
acetylenowych ze wzgledn na sprawnosé wytwornicy
i bezpieczenstwo. Dalsze prace Podkomisji w toku.
me. J. K.

Synteza tlenu uderzeniem czasteczki « o jadro
atomu azotu zostala zaobserwowana przez W. D.
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Harkinga A, E. Schuh’a. W komorze Wil-
sona zawierajacej azot umieszezony Th Oi Th®
wysylal czasteczki o. Dokonano 39.000 zdjeé foto-
graficznych po dwie do siebie pionowe. Srednio
bylo na kazdej po 10 toréw czasteczki, ogélem wiec
390.000 sladéw. Obrazy rzucano kolejno na ekran
przyczem dwaj obserwatorzy lustrowali je kolejno.
‘Wardd tej liczby zjawisk jednostkowyeh znaleziono
dwa wypadki, gdzie tory Swiadezyly o zaszlej syn-
tezie tlenu. u. 783.31.
Cukier z epoki trzeciorzedu znalazl prof. Griiss
w bursztynie, coprawda w mikroskopowyeh iloéeiach,
przy okludowanyeh w tej kopalnej zywicy owadach.
Pochodzil on wige z miodu lub sokéw roslinnych
spozytych przez owady przed utonieciem w cieczy
zywicznej. Gdy badane kawalki bursztynu pocho-
dzily z trzeciorzedv, cukier w nich zawarty zachowal
sie od 60000 — 80000 lat. Tem niemniej nlegal jeszeze
plesni. Dwa rodzaje grzybkéw, jeden z nich dotad
nieznany (eladosporium) zywily sie tem przedwie-
kowem cukrem. u. 35,39.

Stewiozyd jest zwigzkiem cukru gronowego z in-
ngq (nieznang) substancja, a wiee zapewne gluko-
zydem, wydobytem przez Bridel'a i Laviel-
le’a z rosliny znanej pod nazwa stevia. Zwiazek
ten odznacza sie smakiem 300 razy bardziej slod-
kim niz cukier, chociaz sam skladnik zlaczony z glu-
koza nie posiada prawie zadnego smaku.

Wulkanizacja bez siarki lub jej zwigzkéw da sie
przeprowadzié podlug U. S. Bureau of Standards
zapomocq tréjnitrobenzolu. Jest to wazne w wy-
padkach, kiedy otrzymany kauczuk ma byé uizyty
w bezposredniej bliskodei srebra, miedzi lub rteci,
szezegdlnie wiee do celéw elektrotechnicznych, gdzie
tworzenie sig siarczkéw powyzszyeh metali jest
niepozadane. Réwniez przyda sie ta metoda do
wyrobu gumy do wyecierania, ktéraby nie czernila
srebrnych oléwkdéw, noszonych z nig zwykle w kie-
szeni. Zaznaczyé jednak trzeba, Ze kauczuk wulka-
nizowany tym sposobem okazuje nieco mniejszy
opir elektryczny, wystarczajacy jednak zupehie
do celéw izolacji.

U, 746,31

Aetox. Jesto mieszanina bezwodnika weglo-
wego i tlenku etylenu uzywana od r. 1929 takze
pod nazwa ., 7-gaz”. Dr. Th. Saling z krajo-

- wego ,.Zakladu higieny wody, gleby i powietrza”
w Dahlem uwaza (Z. Dezinfektons - u. Gesund-
heitswesen z. 4 1931), Ze gaz ten zapowiada sie jako
dobry érodek przeciw pluskwom w miejsce o wiele
bardziej dla ludzi niebezpiecznego kwasu pruskiego.
MoZna n. p. przy uzyciu go stosowaé zagazowanie
poszezegdlnyeh mieszkan lub nawet ich czeéei pod-
czas gdy przy uzyciu HCN trzeba zawsze usuwaé
mieszkancéw z calego budynku. Oczywiscie i tutaj
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ostroznos¢ jest lkonieczna. aby uniknaé pozniej
okazujacych sie szkodliwych skutkéw dla organizmu
ludzkiego. Dzialanie zabéjeze na owady jest dobre.
Takze i w walce z t. zw. wolkami (kréwkami), owa-
dami ktére opadaja ziarno w spichlerzach i ktérych
trudno si¢ pozbyél) oraz z innemi szkodnikami
zapaséw gaz ten okazal sie bardzo praydatnym,
jak réwniez i przeciw wszom i molom. u 35,783

Wybuchy pyléw zdarzaja sie niejednokrotnie
w mlynach przerabiajacych substancje organiczne
lub wogéle palne. U. S. Bureau of Agriculture pro-
paguje dla zapobiegania temu przeprowadzanie
fﬁ’:u‘y miynéw w atmosferze hezwodnika weglowego
i opracowuje metody oczyszezania gazéw komino-
wych do tego celu. u. 31,240,

Osady lub blony metalowe mozna otrzymaé
rowniez z karboniléw metali przez dzialanie temi
gazami na przedmioty ogrzane powyzej temperatury
rozkladu karbonili (dla zelaza i niklu 150 — 1709),
Dla celéw przemystowyeh metoda ta wazna jet pray

powlekaniu galwanicznem, u 35.843

Cheaply Black t. j. ,tania czeri’ jest to ,,sadza
mineralna®™ ezyli kopalna, ktéra wylkiyl R. Ditmar
i ktorej zloza eksploatuje Nordbayrische Farben u.
Lackindustrie w Hof nad Sala. Ma ona shizyé do
mieszanek gumowych w miejsce amerykanskiej sa-
dzy, od ktorej jest czterokrotnie fansza. Wartodé
eksportowane] ze Standw Zjednoeczonych sadzy wy-

nosila w roku 1929: 8270837 dolardw. U.35,239.

Fosforyzujyce zywice sztuczne ofrzymuje
L. Ch. Fr. P e ¢ hin?) w ten sposdb, ze gorace, Swiezo
sporzadzone zywice najpierw odbarwia a potem
miesza ze znanemi masami Swiecacemi (siarczki
Ca, Sr, Ba, Zn)w ilogei 2 — 109, siarczkéw. Dopiero
potem ogrzewa sie zywice az do stwardnienia.

Nowy proszek do pieczeniaznalazl E. 0. Wiig
w kwasie acetonodwukarbonowym, ktéry rozpada
sig przy pieczeniu na dwutlenek wegla i aceton
Dla ochrony przed wilgocia miesza sie proszek ze
skrobig. Na razie jednak sposéb otrzymywania
kwasu acetono-dwukarbonowego z kwasu cytryno-
wego jest jeszeze nieco za drogi.

. 844.37,

Tubki z glinu sa nieodporne na dzialanie pre-
paratéw n. p. kosmetyeznych zawierajacych mydio.
Podlug G. Vail'a wystarczy dodatek 0,59, szkla
wodnego (sodowego) do usunigcia korozyjnego
dzialania mydla. U, 35,240,

!) Domowy, nieraz skufeczny sposéb polega na sprowa-
dzeniuTna $pichlerz zywego mrowiska. Mrowki zanim opuszcza
budynek wytepia doszczetnie wolki,

%) Pat. frac. 693844 .u,
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