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0D REDAKCJI

Wydzial Chemiczny Politechniki Wroctawskiej obejmuje zaréwno Fka-
tedry przedmiotéw podstawowych jak i technolog}lcmych. Bublikacje naukowe
pracownikéw Wydeziaty wkazywaly sie dotad w réénych czasopismach fa-
chowych. Zeszyty Naukowe Politechniki Wroclawskiej — Dezial Chemia —
majq byé odzwierciedleniem efektu pracy naukowej pracownikéw Katedr
Wydziatu. Umosliwiq one pracownikom naukowym Wydzialu stosunkowo
szybkie publikowanie wynikow prac badawczych. Czasopismo to utatwi przede
wszystkim mlodszym pracownikom Wydziatu rozpoczynajacym prace nawu-
kowa oglaszanie rezultatow swoich badan. W ten sposdb dorobek ich dojdzie
do wiadomosci szerszego grona fachowcdw.

Redakeja éywi nadzieje, ze rola czasopisma wydzialowego zostanie na-
lesycie zrozumiana ¢ oceniona. Wowezas Dzial Chemii bedzie oddawat na-
tetenie pracy naukowej na Wydeiale Chemicznym.



ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJS

O REDUKCJI NITROZWIAZKOW AROMATYCZNYCH
SIARKOWODOREM W ROZTWORZE PIRYDYNOWYM

STANISLAW JOZKIEWICZ, dr, z-ca prof. Akademii Medycznej w Rokitnicy, Kat.
.Chemii Fizjologicznej ‘

HENRYK KUCZYNSKI, dr iné., prof. II Kat. Chemii Organicenej
Przeprowadzono redukeje szeregu nitrozwigzkéw aromatycznych siarkowodo-
rem w roztworze pu‘ydynowym w temperaturze 00 i stwierdzono powstawanie
obok amin takze azoksvzqukéw Fakt ten wytlumaczono specyficzna rolg

pirydyny, ktéra przyépiesza reakcje kondensacji miedzy tworzacymi sig posred-
nio nitrozozwiazkami i hydroksyloaminami.

Czeéé teoretyczna

Redukeja statyeh zwigzkéw aromatyeznych siarkowodorem lub jego
solami natrafia czasami na trudnosci spowodowane mals rozpuszezalnogeia
nitrozwigzké6w w alkoholu, stosowanym z reguly jako rozpuszczalnik.
Zapobiega - temu metoda podana przez Brady, Day, Reynolds [1],
zastepujaca alkohol pirydyng lub piperydyng, ktére sa bardzo dobrymi
rozpuszezalnikami dla nitrozwigzkéw. Samsa redukeje przeprowadzili
wymienieni autorzy w fen sposéb, ze roztwor pirydynowy lub pipery-
dynowy nitrozwiazku wysycali w temperaturze lazni wodnej siarkowo-
dorem, przy czym po czterech godzinach reakcja byla zakonczona. Po
oddestylowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonjrm ci$nieniem wycig-
gali z pozostaloci aming kwasem solnym. Wydajnodei nie sg takie, ja-
kich nalezaloby sie spodziewaé i w najlepszym przypadku podczas Te-
dukeji e-nitronaftalenu wynosza 769%,. ’

Przy sposobnosei stosowania tej metody stwierdzili§my ze swej strony,
Ze przyczyng stosunkowo malych wydajnodei amin jest powstawanie
obok nich jednoczednie azoksyzwiazkéw. Powtarzajac redukcje m-dwu-
nitrobenzenu fci§le w warunkach podanych dla tego zwiazku przez cy-
towanych autoréw, otrzymali§my oprécz normalnego produktu redukeji,
m-nitroaniliny (68,8% wyd.) takze 3,3-dwunitroazoksybenzen (28,4%
wyd.). Réznice obserwacji naszych i cytowanych autoréw thumaczymy
tym, ze najprawdopodobniej Brady, Day,i Reynolds zajmowalisie tylko
zasadowymi produktami reakeji.
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Jeszeze lepsze warunki tworzenia sie 3,3-dwunitroazoksybenzenu
uzyskali§my wysycajac roztwér m-dwunitrobenzenu w pirydynie w tem-
peraturze 0° siarkowodorem i pozostawiajgc przez noc w lodéwce. Wy-
dajnodé azoksyzwigzku wzrosla wtedy do 39,59,.

Spostrzezenia nasze byly niezrozumiale w $wietle badan Branda [2],
ktéry dowiédl, ze przy redukeji m-dwunitrobenzenu solami siarkowo-
doru o wzrastajacej zasadowosei ich roztwordw, jak

NH,SH — (NH,),S - NaSH — Na,S; — Na,S, - Na,S
dopiero przy uzyciu Na,S, powstaje 5,6% = 3,3’ —dwunitroazoksy-
benzenu, a przy uzyciu Na,S jest on juz gtéwnym produktem redukeji.

Przy rozwazaniu naszych spostrzezen nalezalo mieé na uwadze, Ze
stala dysocjacji pirydyny jest duzo mniejsza niz amoniaku (K,; pirydyny
=2,3-10%; K,; amoniaku =2,3-10-%), a juz przy uzyciu (NH,),S Brand
nie obserwowal tworzenia sie azoksyzwigzku. RozszerzyliSmy nasze ob-
serwacje-i na inne nitrozwigzki aromatyczne i zbadaliémy ewentualna
przyezyne tej nienormalnogci. Wyniki, jakie uzyskalismy przy redukeji
kilkunastu nitrozwiagzkéw w temperaturze 0° ujelismy w tablicy I.

Wyniki powyzsze wskazujg, ze tworzenie si¢ azoksyzwigzkow podczas
redukeji nitrozwigzkéw siarkowodorem w roztworze pirydynowym ma
raczej charakter ogélny.

Wytlumaczenia tego faktu, naszym zdaniem, nalezalo szukaé przede
wszystkim w szezegblnych wilasnodciach pirydyny jako rozpuszezalnika.
Takie wlasnodeci pirydyny i piperydyny obserwowali Binz i Prangl [3].
Redukowali oni indygo siarkowodorem w roztworze wodnym albo alko-
holowym wodorotlenku sodowego, a takze w roztworze pirydyny i pipery-
dyny, stwierdzajgc w tych dwu ostatnich przypadkach niewspdlmiernie
wieksza szybkosé redukeji. W badaniach tych autoréw wyjatkowa rola
pirydyny i piperydyny znalazla podkreslenie i w tym, Ze rozczynnikéw
tych nie daje sie zastapié innymi zasadami, jak aniling i chinoling. Siarko-
wodér moze za$ byé zastapiony tiolami, jak tiofenolem, kwasem tioocto-
wym itd.

Przypuszezenie nasze potwierdzilidmy pomiarami stalej szybkosei K
reakcji kondensacji nitrozobenzenu z fenylohydroksyloaming do azoksy-
benzenu w roztworze pirydynowym wedlug réwnania dla dwuczgstecz-
kowej reakeji, w ktoérej biora udziat rownowazne ilogei skladnikéw (szcze-
g6ly w czesci dod$wiadezalnej):

C,H, — NO -- G,H, — NHOH = CH, — N =N — C,H, -+ H,0,
il
)

g=t_°
t (a—a)



Tablica I

Nitrozwiazek Azoksyzwiazek utworzony Amina utworzona
redukowany ) ;
3 2 3 2 23 3 2
« >, . Sow=n-¢ e 7 N wm,
N N N N
56 6 67 5/ \ 5 6
I |
wydaj- . temperatura ! ' wydaj- ‘ temperatura
L substytuenty substytuenty nosé topnienia substytuenty nos¢ |  topnienia
B % | 0°C % 0°C
!
: \
1 metylo — 4 dwumetylo — 4,47 - = metylo — 4 =% =
2 | metylo — 2 ! dwumetylo — 2,2/ 5 - metylo — 2 7.0 "
3 | nitrobenzen . azoksybenzen s ] = anilina 254 *)
4 | metylo — 3 | dwumetylo — 3,3’ 701 389 metylo — 3 224 )
5 | chloro — 2 i dwuchloro — 2,2’ 16.5 56 4) chloro — 2 32.9 *)
6 | karboksymetylo — 3 . dwukarboksymetylo — 3,3’ 24.3 136 6) karboksymetylo — 3 60.8 358
7 | .chloro.— 4 ' - dwumetylo — 4,4’ 254 ¢ 1544 | chloro — 4 19.9 69 9a)
8 | dwuchloro — 3,5 czterochloro — 3,5,3",5 38.7 ‘ 1711 dwuchloro — 3,5 425 50 9b)
9 | nitro — 3 ¢ dwunitro — 3,3’ 39.5 | 146 4) nitro — 3 50.7 | 114 9¢)
10 | metylo — 4 — nitro — 3 | dwumetylo — 4,4’ 46.0 16449 | metylo — 4 — nitro — 3 46.2 78 90
— dwunitro — 3,3’ i
11 | metylo — 2 — nitro — 3 dwumetylo — 2,2’ 53.0 ‘ 1874) | metylo — 2 — nitro — 3 40.8 91 9¢)
— dwunitro — 3,3’ ‘ :
12 | dwumetylo —2,4 —nitro —5! czterometylo — 2,4,2",4’ 562 201 dwumetylo — 2,4 32.5 123 9
) — dwunitro — 5,5’ ‘ . ‘ — nitro — 5
13 | « — nitronaftalen a2’ — azoksynaftalen 1051 1274 | o — naftyloamina 65.2 *)

*) aminy te izolowaliémy w postaci chlorowodorkdw.

yoliuzofgwuwos» moyzbimzodpw oynpas O
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gdzie
& — poczatkowe stezenie fenylohydroksyloaminy;
© — ilodé fenylohydroksyloaminy, jaka przereagowala w czasie f.

Uzyskane wyniki $rednie z 10 pomiaréw stalej szybkodei K w czasie
od 0—100 minut poréwnywali$my z tymi, jakie otrzymali Brand i Mahr
[4] dla tej samej reakcji i tych samych zwiazkow, ale w roztworze alko-
holowym; przedstawiono je w tablicy IL.

Tablica II
. K w pirydynie K w alkoholu [4]
L.p. Stezenie molarne o AC NS
| t=20 t=0
I
1 8 T V \’ o ‘ : .
1 180 ; 12,42 ! 1,55
2 1:40 | 11,27 ‘ 1,53
3 1,20 | 8,21 : 145
1
4 180 g 13,35 « { 3,420

Na tablicy II

a — z dodatkiem wody 8,5 g w 200 ml roztworn =2,36 mola[litr
b —w 709, alkoholu.

Poréwnanie powyzsze wskazuje, ze:

1) pirydyna, jako rozpuszezalnik ma niewgtpliwy wplyw na szybkosé:
reakeji kondensacji. Szybkogé tworzenia sie¢ azoksybenzenu w piry-
dynie jest okolo 8 razy wieksza niz w roztworze alkoholu;

2) dodatek wody w jednym i w drugim przypadku zwieksza te szyb-
kosé. Fakt ten potwierdzilismy na drodze preparatywnej, uzyskujac
w roztworze pirydynowym z dodatkiem wody wieksze wydajnogei azoksy- -
zwigzkéw niz bez tego dodatku.

Analizujac dane zawarte w tablicy I nalezy stwierdzié, ze wydajnosei
wytworzonych azoksyzwigzkéw sg wynikiem dwu zasadniczych raakeji:
a) kondensacji produktéw posrednich redukeji nitrozozwigzkéw i hydro-
ksyloamin do azoksyzwigzkoéw 1 b) dalszej redukeji tych pro-
duktéw posrednich do amin. Naturalnie, ze pirydyna ze swej
strony wlgeza sie do tych reakeji inicjujac jakies nowe stany posrednie.
Dobér warunkéw reakeji i budowa chemiczna redukowanych nitrozwigz-
kéw okredlaja kazdorazowo szybkosé tych reakeji, stosunek zad wzajemny
tych szybkosci jest decydujacy dla powstawania wiekszych lub mniej-
szych ilodci azoksyzwigzkow.

Na wydajnosé tych zwigzkow duzy wplyw majg podstawniki, istotny
jest przy tym nie tylko charakter podstawnika, ale i jego polozenie w sto-
sunku do redukujacej sie grupy nitrowej. Przedstawiony materiat ekspe-
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1yn1entalny jest za szczuply dla, zdefiniowania praw1dlowoécl rzadzacych
tym wplywem, niemniej da sie ustalié, ze:

a) istnieje szereg podstawnikéw w polozeniu mem, jakie wplywaja
niewatpliwie korzystnie na wydajnosé azoksyzwiagzkdw

—NO,> —0Cl, — COOR > — CH,,

czego dowodzi eksperyment 4,6,7,9 (tablica I);

b) grupy metylowe w polozeniu orfo i para u jednonitrozwiazkdw
wplywaja niekorzystnie, jak to pokazuje eksperyment 1,2,4;

¢) grupy metylowe w polozenin orto i para u dwunitrozwigzkéw wply-
waja wyraznie korzystunie — eksperyment 10, 11, 12.

Wiyniki nasze na ogé6l potwierdzaja te, jakie osiagneli Brand i Mahr
[4] w badaniach nad wplywem podstawnikéw na reakcje kondensacji
-nitrozwigzkéw z hydroksyloaminami do azoksyzwiazkéw w roztworze
alkoholowym. Nalezy tutaj pamietaé, ze autorzy ci poslugiwali si¢ po-
miarami stalej szybkodei K reakcjikondensacjiszeregu nitrozozwigzkow
z hydroksyloaminami do azoksyzwiazkéw w roztworze alkoholowym,
a wiec reakeji stosunkowo prostej. Wyniki za$§ nasze dotyeza reakeji
skomplikowanej obecnodcia srodka redukujacego, siarkowodoru i majg
charakter preparatywny. '

W tym ofwietleniu pozorna niezgodnosé redukeji preparatywnej nitro-
benzenu (eksperyment 3) z pomiarami stalej szybkosei K reakeji kondensacji
nitrobenzenu z fenylohydroksyloaming jest wynikiem dalszej szybkiej
redukeji nitrozobenzenu przez siarkowodér, zanim zdazy dojsé do wytwo-
rzenia azoksybenzenu.

W dalszym ciagu badan stmerdmhémy ze redukeja nitrozwigzkéw
siarkowodorem zachodzi réwniez w roztworach innych zasad, jak ani-
liny i chinoliny, rozciagga sie tylko wtedy na dlugi okres czasu, ale azoksy-
zwigzki nie powstaja. Redukujgc m-dwunitrobenzen w roztworze aniliny
(70 godz.) nzyskalismy ilosciowe wydajnosei m-nitroaniliny.

Mozliwosé wykorzystania odpadkowego siarkowodoru, jaki czesto
spotyka si¢ w przemysle , sktonila nas do wykonania préb redulkeji nitro-
benzenu siarkowodorem w roztworze pirydynowym i anilinowym w auto-
klawie pod cignieniem oraz w podwyzszonej temperaturze. Przeprowadzone
eksperymenty (patrz cze$é do§wiadezalna) wykazaly, ze pod ciénieniem
6—10 atm siarkowodoru wroztworze pirydyny reakecja zachodzi calkowicie
i szybko juz w temperaturze 1409 ¢. Wydajnosci aniliny siegaja do 1009%,.

Anilina, jako rozpuszczalnik dla tej reakeji nie nadaje sig. Reakcja
z mozliwg szybkoseig zaczyna bieec dopiero powyzej 160° C. Produktem
reakeji jest w duzej mierze ciemnofioletowa smola nierozpuszczalna
w kwasach 1 zasadach, zawierajgca siarke zwigzang. Poniewaz z produktu
reakeji uzyskali§my mniej aniliny anizeli nawet uzylismy jej jako rozpusz-
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czalnika, wynikalo, ze caly nitrobenzen zostat wciagnigty do reakeji
z siarks. Blizej produktami tej reakcji nie zajmowaliSmy sie.

Czesé doswiadezalna

Redukecje nitrozwigzkéw podanych w tablicy I przeprowadzalismy
dla celéw poréwnaweczych zawsze w tych samych warunkach. 0.1 mola
nitrozwigzku rozpuszezaliSmy w 160 g pirydyny suszonej nad statym KOH,
dodawalismy 6,7 g wody i po ozigbieniu do 0% C wysycalisSmy siarko-
wodorem przez 4 godziny. Przybytek na wadze w przypadku tatwo reduku-
jacych sie nitrozwiazkéw (eksperyment 5, 8, 9, 10, 11, 12, 13) wynosit
od 13 do 16 g, w reszcie przypadkéw 7—13 g. Calodé po wysyceniu po-
zostawialiSmy przez dalszyeh 12 godzin w lodéwce. Przy latwo reduku-
jacych sie nitrozwigzkach siarka wydzielata sie w krystalicznej postaci juz
podczas wysyceania, w innych przypadkach — po nocy. Dla zobrazowania
schematu przerébki podajemy jeden przyklad.

REDUKCJA 4,6-DWUNITRO-m-KSYLENTU

19,6 g nitrozwigzku (0,1 mola) rozpusciliémy w 160 g pirydyny (su-
szona nad stalym KOH), dodaliSmy 6,7 g wody i po ozigbieniu do 0°C
wysycali§my przez 4 godziny siarkowodorem z aparatu Kippa. Przy-
bytek na wadze wynosit 15,3 g. Roztwér w czasie wprowadzania siar-
kowodora przybral barwe ciemnoczerwona, ktéra wkrotce wyjasniata
do pomaraticzowej i siarka zaczela krystalizowaé. Roztwor pozostawiliSmy
przez noc w lodéwee, po czym odsaezyliSmy siarke, odpedziliSmy piry-
dyne pod préznia pompki wodnej z lazni wodnej, a ciemnoczerwona
pozostalodé wyciggalismy rozcienezonym kwasem solnym. Wyecigg kwasny
odbarwilidémy weglem, a przesgez zalkalizowaliSmy amoniakiem. Wykry-
stalizowany w postaci ztotozbltych igietkowatych blaszek 4-nitro-6-amino-
m-ksylen mial wlageiwg temperature topnienia 123° C [4]. Czedé nieroz-
puszezalng w kwasie solnym po wysuszeniu przemyli§my mala iloscig
dwugsiarczku wegla i przekrystalizowaliSmy z benzenu. Otrzymali§my
9,7 g3,3’-dwunitro-4,6,4',6’;0zterometylo-azoksyben_zenu w postaci lekko
kremowych igielek o temperaturze topnienia 201°C [4]; wydajno$é wy-
nosita 56,4 9%,.

POMIARY STALEJ SZYBKOSCI K REAKCJI KONDENSACJI
NITROBENZENU Z FENYLOHYDROKSYLOAMINA DO AZOKSYBENZENTU
W ROZTWORZE PIRYDYNY.

Do pomiaréow stosowalismy metode Goldschmidta i Sundego [5]
w modyfikacji Branda i Mahra [4]. Metoda ta poiega na jodometrycz-
nym miareczkowaniu fenylohydroksyloaminy w my$l przebiegajacej glad-
ko reakeji: A
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C¢H; — NHOH + J, 4 2CH,COONa = C,H; — NO + 2NaJ 4 2CH;COOH

i byla opracowana przez cytowanych autoréw dla roztworéw alkoholo-
wych. StwierdziliSmy, ze w roztworze pirydynowym oznaczana w ten
sposéb fenylohydroksyloamina zuzywa wieksza, niz to wynika z réwna-
nia, ilo§é jodu. Po zastosowaniu wigkszego nadmiaru octanu sodu i kwasu
octowego i rozeienczeniu wodg roztworu bezposrednio przed miareczko-
waniem, okazalo si¢, ze nadmiar jodu jest stale ten sam, wobec czego
wprowadzilismy poprawke. Wartosé jej wyznaczona eksperymentalnie
wynosita 6,87 ml 0,1n J,. Tablica III przedstawia wyniki miareczko-
wania fenylohydroksyloaminy w roztworze pirydyny po uwzgleddieniu
doprawki.

: Tablica III

Fenylohydroksyloamina obliczano 0,1 n { znaleziono 0,1n
L P g . J ml 1 J ml
o — PO e 1 " a5 — ety o —
1 0,0558 10,23 | 10,22
0,1546 28,35 28,37
3 0,0445 8,16 { 8,15

Wykonanie pomiaréw statej K. Przyrzadzone bezposrednio
przed pomiarami 100 ml roztworu pirydynowego nitrozobenzenu i tylez
samo fenylohydroksyloaminy odpowiedniej koncentracji oziebilismy do
temperatury 0°C, zadali§my kazde kropla stezonego kwasu octowego,
zlaliSmy razem i wstawilismy do kapieli chlodzgcej. Od tego momentu
co 10 minut pipetowali$§my 10 ml roztworu i wprowadzilismy je wolno
przy ustawicznym mieszaniu do 20ml 0,1nJ, i 75 ml 109 roztworu
octanu sodu z dodatkiem 1 ml stezonego kwasu octowego. Powstaty
w pierwszej chwili osad brunatny znikal po dodaniu 10 ml wody i po dal-
szym wstrzgsaniu; po tych czynnosciach nadmiar jodu odmiareczkowa-
lismy 0,1 n N2,S,0,. W obliczeniach uwzgledniali$my znaleziong poprawke.
Do miareczkowania uzywali§my biurety precyzyjnej. Wprowadzenie do
roztworé6w nitrozobenzenu i fenylohydroksyloaminy kwasu octowego
mialo na celu przeciwdzialanie wplywowi alkalicznosci szkia na reakcje
kondensacji. Wyniki pomiaréw przedstawiajg tablice IV, V, VI i VIL

REDUKCJA NITROBENZENU SIARKOWODOREM POD CISNIENIEM
W ROZTWORZE PIRYDYNOWYM

61,5 g nitrobenzenu (0,5 mola), 310 g pirydyny i 15 ml wody umiesci-
lisSmy w autoklaww ze stali niklowej o pojemnosci 2 1. Za pomoey siarko-
wodoru wyparli§my z niego powietrze, a potem wypekniliimy go siarko-
wodorem pod ci$nieniem 10 atm. Siarkowodér czerpalimy z dwu duzych
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Tablica IV
Roztwér 1/80 molarny w pirydynie t=0°C
Minuty a w molach # w molach K
10 | 0,012058 0,007257 12,53
20 ? 0,009058 12,52
30 | 0,009821 12,13
40 ‘ 0,010312 12,24
50 | 0,010639 12,43
60 ' 0,010858 : 12,51
70 0,011022 i 12,59
80 0,011130 ‘ 12,43
90 i 0,011240 12,60
100 | ( 0,011294 12.18
Tablica V
Roztwér 1/40 molarny w pirydynie ¢=0° C
; | |
Minuty . a w molach i z w molach K
10 0,025099 0,018606 11,41
20 0,021280 11,10
30 0,022480 11,39
40 0,023026 11,06
50 0,023462 ; 11,42
60 0,023735 | 11,55
70 0,023844 3 10,81
.80 0,024062 11,07
90 0,024171 - ‘ 11,53
100 | 0,024281 i 11.34
’ Tablica VI
"Roztwor 1/20 molarny w pirydynie t=0° ¢
. ‘ , .
Minuty @ w molach : % W 1molach I K
10 ‘ 0,051834 ! 0,042013 8,25
20 | 0,046378 : 8,19
30 ; 0,048015 : 8,08
40 | 0,048942 ; 8,22
50 i 0,049542 A 8,34
60 1 0,049870 ‘ 8,16
70 0,050143 ‘8,16
80 | 0,050361 | 8,24
90 | 0,050525 ' 8,27
100 . 0,050634 | 8,14
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Tablica VII

Roztwér w pirydynie z dodatkiem 8, 5 g wody w 200 ml
roztworu = 2,36 mola/litr t=10° C

Minuty | a w molach xz w molach K
10 0,011839 0,007365 13,90
20 0,009002 13,40
30 0,009711 12,84
40 0,010202 13,16
50 0,010530 13,58
60 0,010693 13,13
70 0,010857 13,32
80 0,010966 13,26
90 0,011075 - 13,60

100 0,011130 l 13,26

aparatow Kippa i sprezaliémy recznym kompresorem. Po nagrzaniu
autoklawu do 140° C dat sie zauwazyé wyrazny spadek ci$nienia, wskaz-
nik przebiegu réakcji. Ubytek siarkowodoru wyrdéwnywaliSmy okresowo
doprowadzajac swiezy H,S pod ci$nieniem 10 atm. Sama reakcje prowa-
dzili§my w temperaturze 140°—150° C. Po 4,5 godzinach absorpeja siar-
kowodoru ustata i reakcje zakonczyliémy. Po oziebieniu zawartosé auto-
klawu przesaczyli§my, oddzielajac wykrystalizowana siarke a brazowo-
czerwony roztwor poddaliSmy frakcjonowaniu w prézni pompki wodnej,
uzywajac kolumny Widmera wysokodei 75 em.

Po odpedzeniu pirydyny frakeja anilinowa wrzala w 80—83°Cy,
i bylo jej 40 g=869%, wydajnosci.

Destylacja z parg wodng pozostatosci podestylacyjne) 1 przerobka
w normalnie przyjety sposéb pozwolila na wydzielenie dalszych 6 g ani-
liny. Wydajno§é sumaryczna wynosita wiec 92,59%,. Anilina byla barwy
jasnej i rozpuszczala sie catkowicie w rozcienczonym kwasie solnym.

REDUKCJA NITROBENZENU SIARKOWODOREM POD CISNIENIEM
W ROZTWORZE ANILINOWYM

61,5 g nitrobenzenu (0,5 mola), 139,5 g aniliny (1,5 mola) i 5 ml wody
ogrzewali§my w autoklawie pod cisnieniem siarkowodoru jak w poprzed-
niej prébie. Powolna absorpcja siarkowodoru zaczela sie dopiero w 160° C,
a samg reakcje prowadziliSmy w 170 —180° C. Reakcje przerwaliSmy po
6 godzinach, kiedy pochloneto si¢ okoto 30 L. siarkowodoru. Ciemnsg, gesta
zawarto$é autoklawu poddali§my destylacji z para wodng i po przerdbce
w normalnie przyjety sposéb uzyskali§my aniliny110 g, nitrobenzenu 4 g.

Pozostatodé nielotna z para wodng przedstawiata ciemniofioletowy
mase, nierozpuszezalng w kwasach i zasadach, trudno rozpuszczalng
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w zwyklych rozpuszezalnikach organicznych. Ekstrakcja dwusiarczkiem
wegla nie wskazywala na obecno$é wolnej siarki, natomiast latwo ja
wykrywali§my przez stapianie probki z sodem.

Tio$é otrzymanej aniliny (mniejsza anizeli wzieliSmy jej do reakeji)
i zuzycie sie nitrobenzenu wskazywalyby, ze ciemnofioletowa masa wytwa-
rza sie przede wszystkim z nitrobenzenu lub z jego pierwszych produktow
- redukeji i z siarkowodoru lub siarki. Byé moze, ze w stosunkowo wysokiej
temperaturze reakeji i sama anilina reaguje z siarkg.
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BOCCTAHOBJIEHNE APOMATUYECKUX HUTPOCOEAMHEHUN CEPOBO-
JOPOIOM B TIMPUAMNHOBOM PACTBOPE

VCTaHOBJIEHO, YTO BO BPeMA BOCCTAHOBJIEHUA APOMATHUYECKHX HHUTPOCOCTUHEHHIK
CepoOBONIOPOIOM B NHPUAMHOBOM DACTBOPe NPH TeMIepaType BOAAHON O0aHNM METO-
aamu Bpapu, dait u PeitHonppca o0pasyloTca HEOKUTAHHO, PAXOM C aMHHAMHU, 6OJb-

- INMe KOJINYeCTBA asokcucoenuuennit. IIpu noummenuu reMmeparypst pearmuu mo 0° I

BEIXOJ, A30KCMCOeNMHEHMH HACTONBKO IIOBHINAETCH, 4YTO B HEKOTOPHX CAyJYafX
(2,4 — v 2,6 — guuurporoxyox, 4,6 — OUHUTPO — M — KCHION) OHU HBIAKTCH
PIABHBIM TpoayKToM peaknuu. CepoBOXOPON B TaKOW peaKNUM OKUCIAETCA TO
BJIEMEHTapMol cepEl. Pe3ynbTaTol OMHITOB, TPOBENEHHEIX C PAKOM HUTPOCOeTMHEHHI,
cocraBieHsl B rabamme N° 1.

BuiscHeno, 4T0 MPUYMHON STOr0 ABIATCA crenu{uueckne CBOHCTBA NMHPUIUHA,
KOTOPHIH, Kak GBIIO y#e YCTAHOBIEHO MDY TOMOUIM WBMEPEHHA KOHCTAHTH CHOPOCTH
PeaKUun HOHJeHCAUMUA HUTPO300eH30Ma ¢ (QEHMATMAPOKCUIAMUHOM, 3aMETHO YCKO-
pAeT aTy pearnuio. HUTPO30COEAMHEHAA N PEHUIrNIPOKCHIAMAH 06pPA3YIOTCA BOCCTA-
HOBIIGHMEM HUTPOCOELMHEHUN CEPOBOJOPOAOM B KaveCTBe NPOMEKYTOUHEIX TIPO-
AYKTOB M B YCJIOBMAX PEAKIHM NOJBEPraloTCA YACTHYHO KOHLEHCAIHH KO a30KCH-
COEMIMHEHUN M YaCTHYHO [ANbHEHNIeMy BOCCTAHOBIEGHHMIO 10 COOTBECTBYOIIAX AMMU-
HoB. Cocras 0GpasyomUXcA IPOAYKTOB 3aBHCHT OT HPUPOAH 3aMeCTHTeNel, HaX0-
JALIUXCA B apOMAaTHYECKOM KOJBIlE.
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Har aMuui, Tak U a30KCHCOeIHHEHHA, 00pasywiiuecd B YCIOBUAX DPEARIMIH,
MOTryT OBITH JIeETKO BHIIEICHBI B YHUCTOM BHTE. '

VYeraHoBIEHO TaKKe, YTO €ClIM BeCTU pealcumo BOCCTaHOBJEHUA HUTPOOEH3OIA
CEepOBOMOPOOM B NUPHIHHOBOM pacTBope HoJX paBieHueMm 10 arm. mpu Temmeparype
140—150° I, Bmxox ammaumeaa pocruraer 92,5°/,. IIpHMEeHHTH B KaveCTBe DaCTBO-
puTensa paA sToll peakIUM, BMECTO NHPHMAMHA, AHWINH.— He YJaeTcA BBHUIAY TOTO,
YTO NPOXAYKTAMH PeaKOuu FABIAIOTCA CMOIMCTHIE HeilTPAILHOIO XapaKkTepa BeniecTma,
COMepsKallyie CBABAHHYI0 Cepy; KpPOMe TOr0, OHM TPYAHO PACTBOPAIOTCA B  OOBIYHLIX
OpraHUYECKHX PAacTBODPAaX. '

THE REDUCTION BY H,S OF AROMATIC NITROCOMPOUNDS
IN PYRIDINE SOLUTION

The presence of considerable amounts of azoxy - compounds was unexpectedly
ascertained in reaction products by the H,S reduction of aromatic nitro- compounds
in pyridine solution, at temperature of water bath according to the Brady, Day and
Reynolds method. It sueceedud to increase the. yield of azoxy compounds by lowe-
ring the reaction temnperature to 0° C.

They constituted the main product in several experiments as by the reduction
of 2,4- and 2,6- dinitrotoluene and 4,6-dinitro-m-xylene. In this reactions H,S under-
goes an oxydation to elementary sulfur. Results of experiments carned with several
nitrocompounds are presented in table 1.

Measurments of the rate constant K .of condensation reaction of nitrozobenzene
and phenylhydroxyl amine indicate that observed behaviour is coused by specific
properties of pyridine which accelerates the reaction.

Nitrozocompounds and phenylhydroxyl amines produced in intermediate 1eact10n
undergo by the H,S reduction, in applied conditions a partial condensation to azoxy
compounds and partialy a further reduction to adequate amines. The ratio of products
depends upon the presence of substituents in aromatic ring.

Both amines and azoxy compounds formed in applied conditions are easily obtai-
nable in a pure form. By the H,S reduction of nitrobenzene in pyridine solution under
pressure of 10 atm. and temperature 140—150° C is possible to obtain a 92,59, ani-
line yield. The change of solvent like the substitution of pyridine by aniline is
not proper in respect of reaction products which present in this case resinous,
neutral substances containing bound sulfur and difficult soluble in common
organic solvents. .
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DOSWIADCZENIA POROWNAWCZE
NAD WZGLEDNA RUCHLIWOSCIA ATOMU CHLOROWCA
ZWIAZANEGO AROMATYCZNIE

EDWIN PLAZEI, dr inz., prof. Chemii Organicznej

LEONARD KUCZYNSKI, dr inz., z-ca prof. Akademii Medycznej we Wroctawiw
Kat. Technologii Srodkéw Leczmiczych.

Przeprowadzono szereg badan nad wzgledna ruchliwoscia bromu zwiazanego
aromatycznie w reakecji z NH,. Zaobserwowano przy tyvm kilka nowych, po-
] a: 4a D X
przednio nieznanych faktow.

Doswiadczenia wykonano w celu zebrania materialu do poréwnania
wzglednej ruchliwosei wobee NHj atomu chlorowca zwigzanego aroma-
tycznie w polgczeniach zawierajacych w polozeniu meta grupy nitrowe,
do wzglednej ruchliwodci atoméw chlorowea w analogicznych polacze-
niach podstawionych grupa nitrowa w polozeniu orto 1 para oraz w po-
tgezeniach pozbawionych grupy nitrowej.

Badania przeprowadzono na pochodnych bromowych z uwagi na znacz-
niejsza na ogdét ruchliwodé atoméw bromu niz atoméw chlorn. Przeba- -
dana zostala reakcja wymiany Br na NH,, podczas dzialania na bromopocho-
dnestezonym wodnym roztworem amoniaku w warunkach poréwnywalnych.

Do doswiadezent uzyto matego zelaznego autoklawu rurowego o po-
jemnosei- okolo 120 ml, zaopatrzonego w szklana wkladke. Ogrzewano
1/200 gramoczasteczki badanego polaczenia z 20 ml stezonego roztworu
wodnego amoniaku (ewentualnie z dodatkiem 0,1g CuSO4 5 H,0 jako
katalizatora) przez 5 godzin w laZni olejowej, utrzymujac stale okreslong
temperature doswiadczenia. Ciecz po reakcji rozcieczono woda, wstrzg-
sano kilkakrotnie z eterem?), odpedzano amoniak przez wygotowanie,
zakwaszono kwasem azotowym i wytracano Br przez dodatek roztworu
AgNO, w nadmiarze.

1) W niektéryeh przypadkach odsgeza sie zwigzek organiczny przed wstrzasa-
niem cieczy z eterem. )
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Otrzymany osad AgBr odsgczano, przemywano, Suszeno i wazono.
Todé otrzymanego w ten sposéb w warunkach poréwnywalnych AgBr
stuzyla nastepnie jako miara wzglednej ruchliwodei atomu chlorowea.

Przebadano nastepujgce polaczenia: bromobenzen, o-nitrobromoben-
zen, p-nitrobromobenzen, m-nitrobromobenzen, 2,4-dwunitrobromoben-
zen, 3,b-dwunitrobromobenzen; poza tym badania zostaly jeszcze roz-
szerzone na dwie pochodne pirydyny, zawierajace atom bromu o -,aro-
matycznych‘* wlasnosciach: 3-bromopirydyne i 3-bromo-5-nitropirydyne.
Wiyniki do§wiadczen zestawione w tablicy I potwierdzaja poznane juz daw-
niej szczegdly zachowania sie zwiazkéw zawierajacych atomy chlorowea
zwigzane aromatycznie, czedciowo pPrzynosza nowe obserwacje.

Dodwiadczenia wykonane potwierdzajg znany fakt wielkiego powiek-
szenia ruchliwodeci atommu chlorowca przez grupy nitrowe w polozeniu
orto i para. Przy tym okazuje sie, Ze istnieje bardzo duza rézunica ilodciowa.
pomigdzy o- i p- nitrobromobenzenem; brom w o-nitrobromobenzenie
jest znacznie bardziej ruchliwy.

Potwierdzony zostaje rowniez fakt, ze katalizator miedziowy mnie
‘wywiera . istotnego wplywu na ruchliwo$é chlorowca w razie obecnodei
grupy nitrowej w polozeniu 0- lub p-1), nowe natomiast jest stwierdzenie
faktu, ze ten katalizator bardzo silnie wplywa na zwiekszenie ruchliwosei
chlorowea w m-nitrobromobenzenie i 3,5-dwunitrobromobenzenie.

Pochodne pirydynowe zachowuja sie w sposéb dajacy sie przewi-
dzieé?); rdzeniowy atom azotu w 3-bromopirydynie powoduje pewne
zwiekszenie ruchliwofci atomu bromu w pordéwnaniu do bromobenzenu.
Zwigkszenie to jest takiego rzedu wielkodei, jak zwigkszenie ruchliwogei
bromu przez grupe nitrowa w polozeniu metar u m-nitrobromobenzenu.
Analogiczna jest ruchliwo$é atomu bromu w 3,5-dwunitrobenzenie.
Wplyw katalizatora jest u obydwu zwigzkéw pirydynowych bardzo
silny. ‘

Najbardzie] nieoczekiwanym wynikiem dodwiadczen jest stwierdze--
nie faktu, ze 3,5-dwunitrobromobenzen ma brom bardziej ruchliwy niz
P- a nawet czesciowo o-nitrobromobenzen. Zatem dwie grupy nitrowe
w polozeniu meta wywieraja na chlorowiec potezny wptyw uruchomiajacy;
okoliczno$ci tej nie mozna przewidzieé na podstawie zachowania sig
m-nitrobromobenzenu, ktéry zawiera chlorowiec stosunkowo mato ruch-
liwy. Dzialanie dwu grup nitrowyeh w polozeniu meta na atom chlo-
rowca poteguje si¢ wzajemnie wyraznie wydatniej niz dzialanie dwu grup
w polozeniach para i orto.

1) Np. A. Wohl, Ber. 39, 1953, 1906.
2) Np. Elderfield, Heterocyclic Coumpounds I, Nowy York 1950, 408.
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W rubryce AgBr podana jest ilosé graméw AgBr otrzymana w warunkach opisanych w tekécie z 1/200 gramoezasteczki badanego polgezenia. W rubryce °/, podana jest w procentach  ilo

agowanego bromopolgczenia wyliczona z ilogei otrzymanego AgBr.
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Podezas reakcji 3-nitro-3-bromopirydyny z amoniakiem  otrzymano
nieznang dotgd 3-nitro-5-aminopirydyne. Jest to substancja krystaliczna
o barwie ciemnozéitej, nielotha w strumieniu pary wodnej o temperatu-
rze topnienia 141°C. '

Analiza:

Obliczono dla O,H;N;0, 43,16°/,0C, 3,38°/, H, 30,21°/, N
Znaleziono dla C;H,N,0, 43,53/, C, 3,69%, H, 30,62°/, N

I Katedra Chemit Organicenej Wplynelo w kwietniu 1953.

CPABHUTEJNbHBIE UCCAELOBAHUA OTHOCUTEJILHON! TOABUMHHOCTH
TAJJOUTHOIO ATOMA B APOMATHMYECHNX COEIHMHEHHAX

IIpoBeneHE CpaBHUTEILHBIE UCCHETOBAHNA OTHOCHTEIBHON NPOXBHIKHOCTH ATOMA
6poMa B apOMaTHYECKMX, COHEPIRAIUX — B OCHOBHOM — HUTPOTpPyNIoy, COefUHE-
nuax. JIonyyeHO HECKONBKO HOBHIX JAHHHIX II0 BABMCHMOCTH MEKAY I[OXBUKHOCTHIO
TaJOMAa H CTPOEHMEeM MOJEKYIH, & TaKKe N0 AKTHBHOCTH COeRMHeHHIt MeaM, mpmme-
HAEMHX B KayeCTBe KarajHs3aTopa COOTBECTBYIOM[NX peaRImif.

IToxTBepmeHO, YTO, B CIydae HPUCYTCTBHA B HOJOKEHHAX OPTO H mapa HHUTPO-
TPYIIB, MEJAHHI KATAJIH3ATOP HE OKABHEBAET CYILIECTBEHHOIO BIAMAHNA Ha HOJBHMAK-
HOCTH IRJIOMIHOTO aroMa. HoBHM Habmi — AeHHeM SIBISETCA (aKT, YTO BTOT KATAIH-
3aTOpP OYEHH CUIILHO YBEIHUMBACT TOABIIKHOCTh TANOMAA B METAHHTPOGpoMOeHB30Ie
u 3,5-guEnTpoGpoMbeHsoe.

HpousBoxpbie mUpUANHEA BeAyT ceOA KAK HTO MOKHO NIPeJBULEThH: HPICYTCTBUE
aToMa aszoTa B KoJbLe 3-6pOMUHPHAMHA IPHBOKMT K YBEIMUCHUIO MOABUMHOCTH
aroMa OpomMa MO CPABHEHHIO C INOGBMMHOCTBI0 Vv GpombGensona. 9To yBelmueHHe IO-
PALKA HOBHIIEHHA IOZBIDKHOCTH HUTPOIPYIION B TOJOMEHHU MeTa Yy u-HHTpoGeH-
soaa. TlomgeuxuocTp aroma poMma B 3-HUTPO-5-OpOMUHpHIMHE AHAIOIHYHA IIOQBUK-
Hoctu 6poma B 3,5-munuTpoGpombensone. Bauanue Karaamsaropa Zad o00UX IOXOA-
HEIX HNUPHIMHA — OYEHb CHIBLHOE.

HanGonee HeoMMOaHHLIM PE3YIABTATOM MCCIHENOBAHUI ABIAeTcA HabmojeHue,
4T0 B 3,5-muHUTpoOpOoMGeH3one GpoM Golee MONBHUMKEH, UeM B Iapa- M Jajie YacTHYHO
B opronurpomGenszone. CilenoBaTenbHO, ABE HUTPOTPYNNEL B HOJIOKEHIH METa OKA3H-
BAIOT Ha HOJBUKHOCTH TajJOHMa OYEeHL CHJIBbHOE BJIMAHUE., ITOr0 fABJICHHUA HEIb3A
GBIIO0 MPEZBUIETh HA OCHOBAHWM CBOMCTB u-HUTPOGEH3073, B KOTOPOM [ANOMJ OTHO-
CHTEJbHO MAJ0 NOABMKREH. BAUAHAA HA aTOM rajJoMa XBYX HUTPOTPYHI B IOJOHEHHN
MeTa YCHJIMBAIOTCA B3aUMHO B 3aMeTHOIN cTemeHH (OJbliie, ueM BIHAHUA ABYX HUTPO-
rpynm B IOJOMKEHHAX Iapa H OpTO.

Bo Bpema peaknuu 3-HNTPO-5-0POMIMPHEMHA ¢ AMMHAKOM IOJYy4YCH, 0 HACTO-
fIEro BPEeMeHHN He M3BECTHHIN, 3-HUTPO-5-aMUHONMHPUIUH. OTO COCANHEHNE ABJIAETCA
KPHCTANINYIECKIM BeIeCTBOM TEeMHOMKEJATOro I[BETA, He IeperoHAeTcd € BOTAHBIM
mapoum. Temmeparypa nnajemnnsa 141° 1.

2*,
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COMPARATIVE EXPERIMENTS CONCERNING THE RELATIVE
MOBILITY OF HALOGEN ATOM BOUND TO AROMATIC RING

They were tested several aromatic compounds in respect of mobility of botund
bromine atom, particularly in the presence.of nitro groups. New observafiones were
made concerning the dependence of compound structure on mobility of halogen,
and related to activity of copper acting as catalyst.

As to the copper catalyst it was confirmed the statement of lack of its essential
influence on halogen mobility in the presence of nitro groups in the ortho and para
positions. A new observation concerns the particular influence on halogen mobility
in m-nitrobromobenzene and' 3,5-dinitrobromobenzene.

The behaviour of pyridine derivates is to be forseen. The atom of nitrogen in
3-bromopyridine produces certain increase of mobility of bromine atom when compa-
red with bromobenzene. The increase of mobility is of this range as the increase cau-
sed by nitro group in meta position in m-nitrobenzene. Analogicaly the mobility of
bromine atom in 3-nitro 5-bromopyridine is similar to that in 3,5-dinitrobromo-
benzene. The influence of catalyst is for both pyridine compounds very distinct.

The most unexpected result of experiments was the statement of predominance
of bromine mobility in 3,5-dinitrobromobenzene over this in p-nitrobromobenzene,
and even partly over the bromine mobility in o-nitrobromobenzene. Thus, two nitro
groups in position meta exert an exceeding influence on halogen mobility. This be-
haviour was not to be forseen according to properties of m-nitrobromobenzene in
which the mobility of halogen is rather low. "The influence of two nitrogroups in meta
position depends on mutual intensifying action which is more distinet as it is by the
para and orthe positions.

In the reaction of 3-nitro-5-bromopyridine with ammonia was isolated not ci-
ted till now 3-nitro 5-aminopyridine. The new compound represents a crystaline
substance of dark yellow colour, nonvolatile with water steam and of melting point
141°C. '



ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI WROLAWSKIEJ

ZALEZNOSC MLECZNOSCI WARSTW SWIATEOCZULYCH
OD STEZENIA PRZESTRZENNEGO
HALOGENKU SREBRA

WEADYSEAW MARKOCKI, ing. mgr, adiunkt Katedry IFototechniki

Stwierdzono zmniejszenie pochlaniania Swiatla w warstwach $Swiatloczulych
o wszelkich wielko$ciach ziarna stosowanych w praktyce ze wzrostem stosunku
wagi halogenku do wagi zelatyny w warstwie. Zmniejszenie gestosci optycznej
warstwy wynosi 22-439, pray wzroécie stosunku Ag Br/zel z 0,45—4,75. Zmniej-
szeniu pochlaniania $wiatla powinien, zgodnie z teorig, towarzyszyé wzrost kon-
trastowosel warstwy fotograficznej, co zostalo potwierdzone doswiadczalnie.

Punktem wyjscia tej pracy byla zaobserwowana jakodciowo przez
W. Romera w roku 1948 zaleznosé miedzy mlecznoscig warstwy emulsji
fotograficznej a stezeniem przestrzennym halogenkéw srebra. Jezeli mia-
nowicie poréwnywaé bedziemy swiatloczule warstwy fotografiezne, za-
wierajace te sama ilosé halogenkdéw srebra na jednostce powierzchni, czyli
warstwy o tym samym stezeniu powierzchniowym halogenkéw srebra,
a réznigce sie stezeniem przestrzennym, ktére wyrazaé bedziemy
stosunkiem wagi halogenkéw srebra do wagi zelatyny, to zauwa-
zymy, ze warstwy zawierajace wiecej zelatyny sa o wiele bardziej mleczne
niz warstwy stezone. Zjawisko to, dobrze widoczne juz przy bezposred-
niej ohserwacji warstw, stwierdzone zostalo poczatkowo dla emulsji
stosunkowo - drobnoziarnistych. Warstwy stezone sg w $wietle odbitym
wyraznie mniej jasne, w $wietle przypuszezonym za$ jasniejsze od roz-
cienczonych  zelatyng, pomimo iz zawieraja te samg ilo§é halogenkdéw
srebra na jednostce powierzchni.

Dobierajac odpowiednie stezenie powierzchniowe halogenkéw srebra,
mozemy uzyskaé warstwy stezone (ubogie w zelatyne), przez ktore wy-
raznie widaé zarysy $wiecacych przedmiotéw np. lampe), niewidoezne
przez warstwy rozciefczone, zawierajgce wiecej zelatyny, pomimo iz
ilo§é¢ substancji absorbujgcej (halogenkéw srebra)na jednostce powierzchni
jest ta sama. "

Podobne zjawisko, zdawna znane,; obserwujemy przy zwilzaniu warstw
fotograficznych wodg. W tym przypadku zmniejsza sie jednak wspolezyn-
nik zatamania $wiatla peczniejgcej zelatyny, na skutek czego wzrasta
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réznica miedzy wspolezynnikami zatamania $wiatla krysztaléw halogenkow
srebra i ofrodka, w ktérym sg zawieszone, co niewgtpliwie musi powiek-
szaé rozpraszanie $wiatla.

W przypadku natomiast suchych warstw rozciericzonych zelatyna,
wspollezynnik zalamania $wiatla osrodka pozostaje staly, zmieniajg si¢
tylko srednie odleglosci miedzy krysztalkamihalogenkoéw srebraisg one
jedyng przyczyng zmian rozproszenia Swiatla.

Trudno przypuseié, aby opisane zjawisko nie bylo dotychczas przez
nikogo obserwowane i przynajmniej czesciowo opracowane teoretycznie;
- w pidmiennictwie fizycznym nie ndalo sie jednak natrafié na takie opra-
cowanie. Réwniez w pismiennictwie fotograficznym nie znaleziono zad-
nej wzmianki na temat tego efektu, latwego do jakosciowego zademon-
strowania oraz o duzym znaczeniu technicznym i teoretycznym.

Zadaniem pracy bylto ilo§ciowe, eksperymentalne ujecie zjawiska
dla emulsji o réznej $redniej wielkogci ziaren halogenkéw srebra oraz. zba-
danie jego wplywu na niektére wlasnodci sensytometryczne warstw fo-
tograficznyech. _

Do pomiaréw uzyto emulsji bromosrebrowych, amoniakalnych, dla
ktérych stosunek wagi halogenkéw srebra do wagi zelatyny przyjety
za miare koncentracji przestrzennej halogenkéw srebra zmieniano w gra-
nicach od 6,4 do 0,45.

POMIARY ROZPRASZANIA SWIATEA

Dla ilodciowego ujecia zjawiska prébowano poczatkowo wyznaczyé
krzywe rozpraszania dwiatla przez badane warstwy, mierzac natezenie

$wiatta w zaleznodci od kata a zawartego miedzy kierunkiem padania
§wiatla a kierunkiem obserwacji. Schemat urzadzenia pomiarowego
przedstawia rysunek 1.
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Kondensator K rzuca obraz zrédla §wiatla Z na fotoogniwo F poprzez
przystone P tak dobrang, aby cala ilo§é $wiatla (B,) jaka przejdzie
przez nig, padia na fotoogniwo. Za przystong wstawiono badang warstwe
fotograficzna w kontakeie optycznym z cylindryczng soczewks k o prze-
kroju w ksztaleie pétkola i mierzono natezenie $wiatla (E) padajacego
na fotoogniwo dla réznych katéw zmienianych w granicach od 0 do 145°.
Ze wzgledu na stosunkowo duze wymiary fotoogniwa (14 mm szerokogci
fotoogniwa przy 300 mm odleglosci od badanej warstwy) przez a ozna-
czono kat zawarty migdzy prostopadly do warstwy.a prostg poprowadzong
od $rodka badanej prébki do Srodka fotoogniwa. Zadaniem soczewki
eylindryeznej umieszezonej w kontakeie optyeznym z prébks bylo umozli-
wienie wyjscia Swiatla z badanej warstwy fotograficzmej pod kazdym
katem, zatem przede wszystkim uniknigcie odbicia zupelmego.

——-~= Ag Halfse( =28
—— i e =094

Rys. 2

Rysunek 2 przedstawia wynik pomiaru dla dwu warstw o stosunku
AgBr do zelatyny, réwnym 2,8 (krzywa A), oraz 0,94 (krzywa B), ktérych
Jnne parametry, jak stezenie powierzchniowe halogenku srebra oraz wiel-
ko$é ziarna, byly identyezne. Srednia wielko§é ziaren badanej emulsji
wyniosta okoto 0,2 .

Krzywe przedstawiajg wektorowy wykres jasnosci B w zaleznoseci
od kata a, przy czym

B
cosa

Krzywe te wskazuja, iz czedé $wiatla zostaje przez warstwy przepusz-
czona bez zmiany kierunku, czes$é zasd, zwlaszcza w przypadku warstwy
zawierajacej wiecej zelatyny, zostaje rozproszona w przyblizeniu dosko-
nale (zgodnie z prawem Lamberta). ‘

Zgodnie z obserwacja wizualng zjawiska, dla wyzszego stezenia prze-
strzennego halogenkéw w warstwie, utamek $wiatla przepuszczanego bez
zmiany kierunku jest znacznie wigkszy i wieksza tez jest ilo§é ogélna
dwiatla przepuszczonego, natomiast ilosé fwiatla odbitego jest mniejsza.
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Dalszego stosowania tej metody zaniechano jednak, gdyz zwiaszcza.
dla emulsji gruboziarnistych, silnie rozpraszajacych swiatlo, dawala ona
malo zréznicowane wyniki. Prawdopodobnie na warstwach odlanych
znacznie cieniej, przebieg krzywych réznilby sie wigcej od siebie, jednakze
wylew stezonych emulsji w postaci réwnomiernych warstw o dostatecznie
maltym, z géry okreslonym stezeniu powierzchniowym halogenkéw srebra,
a wiec bardzo cienkich, nastreczal duze trudnosci. Ponadto metoda
ta wymagala uzycia stosunkowo duzych strumieni $wietlnych (z braku
urzgdzen elektronowych do wzmacniania pradu fotoogniwa), co powodo-
walo przy pomiarze w swietle aktywnym dla danej warstwy szybkie
jej ciemnienie, zmniejszajace znacznie dokladno$é pomiaru. Roéwniez
sensytometryczna interpretacja - wynikéw uzyskanyech na tej drodze
jest trudna, jakkolwiek z punktu widzenia teorii rozpraszania $wiatla ten
sposo6b pomiaru bylby pozadany.

W dalszym ciggu pracy prébowano ilogciowo wyrazié rozproszenie
swiatta w warstwach przez pomiar strumienia $wiatla przepuszezonego
bez zmiany kierunku przez badang warstwe, ofwietlona wiazks skoli-
mowang (pomiar $wiatla nierozproszonego), oraz catkowitego strumienia
- przepuszczanego przez -warstwe (Swiatlo rozproszone + $wiatlo nie-
TOZProszone).

Gestodei optyezne!) oparte na tych sposobach pomiaru nazywamy
w sensytometrii gestoscia w $wietle skierowanym (D)) i gestoscia w Swietle

' D
rozproszonym (D_.). Stosunek fych dwu gestodei (IT”

+
kiem rozpraszania Swiatla przez warstwe, nazywany jjst w sensytometrii
wspoOlczynnikiem Calliera.

"Pomiaru wspoélczynnika Calliera dokonano za pomocg zmodyfikowanego
instrumentu Bilitza stosowanego w Katedrze Fototechniki Politechniki
Wroclawskiej [1].

Juz wstepne pomiary wykazaly jednak, ze dla warstw niewywolanych
wspolezynnik Calliera rosnie wraz z gruboseia warstwy (stezeniem po-
wierzchniowym halogenku srebra), w przeciwienstwie do warstw wywo-
lanych, gdzie jest on w przyblizeniu niezalezny od gestodci optycznej
warstwy, zalezny natomiast od wielkogei ziaren.

Dla dwu warstw o identycznym skladzie i strukturze fizycznej réz-
nigeych sie grubofeig wylewu uzyskano dla wspélezynnika Calliera:

), bedacy mierni-

1) Gestodeia optyczna w Swietle przepuszezonym nazywamy logarytm dziesietny
stosunku Swiatla przepuszezonego przez podloze warstwy fotograficznej do przepusz-

. . s . B
czonego przez podloze i warstwe. Podobnie gesto$é w Swietle odbitym D, = log Eo’

gdzie B, przedstawia jasnosé podloza (papieru) lub powierzchni -doskonale bialej
i matowej, za$ B jasnos$é podloza z warstwa fotograficzna.
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1,6 . 2,49
0,44

&),J),

a wiec wartosci réznigce sie wyraznie miedzy sobg. Obniza to znacznie
wartodé uzyskiwanych na tej drodze pomiardw. '

Nasunelo si¢ przypuszczenie, ze zmienno$é wspélezynnika Calliera
wraz ze zmiang grubosci warstwy spowodowana jest duzym udzialem
swiatla odbitego przez powierzchnie warstwy w calkowitym ostabieniu
strumienia przechodzgcego przez warstwe. Udzial ten jest staly zaréwno
w pomiarze D jak i Dy i niezbyt si¢ zmienia z grubosciag warstwy, usta-
lajgc si¢ po przekroczeniu pewnej minimalnej grubosei na stalym, dla
‘danego skladu warstwy, poziomie.

Gestosei optyczne Dy i D, mozemy przedstawié jako sume gestosei
bedgcych skutkiem pochlaniania i rozpraszania $wiatla w warstwie,
oraz stalej w przyblizeniu wielkosci D, spowodowanej odbiciem $wiatta.
od powierzchni warstwy. Jasne jest, ze jesli od licznikéw i mianownikow
ulamkdédw podanych w powyzszym przykladzie odejmiemy te samg. wiel-
kosé, niezbyt duzg w poréwnanin z D, to wartodci uzyskanych ulamkéw
bheda sig procentowo mniej rdéznity od siebie.

Straty swiatla powstate na skutek odbicia od powierzchni prébki
zostang znacznie zmniejszone, jesli badana warstwe pokryjemy mlecz-
‘nym szklem od strony wiazki padajacej. Swiatlo odbite od warstwy zo-
stanie wéwezas w znacznym stopniu ponownie skierowane przez mleczng.
szybe na warstwe mierzong. Uzyskang w ten sposéb gestosé optyczna.
bedziemy nazywaé gestoseia optyczna w $wietle podwdjnie rozproszo-
nym (D), jakkolwiek nie odpowiada ona Scisle tej wielkoséi.

Roznica miedzy D i D, odpowiada w przyblizeniu D,. Mozemy zatem
skorygowaé wspélezynniki Calliera dla warstw niewywolanych, silnie
odbijajacych g$wiatlo, odliczajac od zmierzonych gestosci optycznych
znalezione w powyzszy sposob wartodei na odbicie od powierzchni;

Dy —(D.~-Dy) D—D,
—(D.—Dy) D,—D,

Zmodyfikowany w ten sposéb wspélezynnik Calliera okazal sie znacz-
nie mniej zalezny od stezenia powierzchniowego halogenkéw srebra, jed-
nakze zaleznosé od stezenia przestrzennego jest réwniez bardzo nieznaczna.
Mianowicie dla poprzednio badanej emulsji o stosunku AgBr/zel =5
i warto$ci Q=>5,6 uzyskano po rozcieneczeniu zelatyng do stosunku
AgBr/zel=1,25 warto$é 5,2, a wige warto$é zgodng z poprzednia w gra-
nicach bledu pomiaru, pomimo iz réznica mlecznosei warstw byla na
oko widoczna. '
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Nieduza dokladnosé oznaczania wspdlezynnika Calliera spowodowana
jest mala wartoscia D.—Dy,a zatem stosunkowo duzym bledem wzgled-
nym, nawet jesli gestosei sa oznaczone z dokladnoscig do 0,01.

Wspoélezynnik Calliera okazal si¢ zatem niewlasciwy dla ilosciowego
wyrazania obserwowanych réznic mlecznosei.

POMIARY POCHEANTANTA SWIATLA

Bardziej owocnymi i latwiejszymi doswiadczalnie okazaly si¢ pomiary
pochtaniania $wiatla w warstwie, w zaleznosei od stezenia powierzchnio-
wego i przestrzennego halogenkow srebra.

‘Badang emulsje wylewano w postaci klinéw stosujac metode wylewu
klin6w sensytometrycznych [2], uzyskujae w ten sposob warstwy o wzrasta-
jacym réwnomiernie i w sposéb znany stezeniu powierzchniowym halo-
genk6éw srebra. Zawarto$é halogenkéw srebra i zelatyny oznaczano kaz-
dorazowo na drodze analitycznej.

' Wyniki pomiaréw wyrazano jako gestosei optyczne, przy czym mie-
rzono D., Dy i D, dla dwiatla czerwonego i niebieskiego. Zmiany 1nrwy
§wiatla dokonywano przez wstawienie w bieg pronuem filtru czerwonego,

przepuszezajacego promieniowanie powy&ej ca 6200 A lub niebieskiego

o przepuszczalnosei do okolo 5000 A.

Pomiar gestodei optyezne] wykonywano za pomoca denbytometlu
fotoelektrycznego, skonstruowanego w Katedrze Fototechniki Polifechniki
Wroctawskiej [1]. W przypadku pomiarn D, mierzong probke oswie-
tlano $wiatlem skierowanym o rozwarto$ci wiazki 1:3, umieszczajac za
prébksg fotoogniwo selenowe odbierajace Swiatlo w kgcie bliskim 180°.
W przypadku pomiaru w swietle podwodjnie rozproszonym (D,) kla-
dziono dodatkowo na mierzong probke mleczng szybke.

Pomiary gestosci optyeznej w §wietle odbitym (D,) wykonywano
poréwnujac jasmosci probki B z jasnofeia B, plytki aluminiowej pokry-
tej tlenkiem magnezu

Ciemnienie prébki na skutek dzialania §wiatla praktycznie nie odgry-
walo w tej metodzie zadnej roli, poniewaz mierzac calkowity strumien
s§wietlny przepuszczony przez warstwe mozna bylo oslabié kilkadziesiat
razy o$wietlenie prébki w poréwnanin z o$wietleniem potrzebnym ‘do
pomiaréw rozproszenia §wiatla. Ponadto kazde pole probki bylo w tym

przypadku tylko jeden raz mierzone, co wielokrotnie zmniejszalo czas
dzialania §wiatla.
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WYNIKI I ICH ANALIZA

Na wykresach 3 —6 przedstawione s3 zaleznodei gestosei optycznych
w $wietle przechodzacym warstw Swiatloczulych o przecietnej rednicy

509 mrag /3ag Ag fal/p2
Rys. 3

Do
]

50 /o'ag Ag B/m?
Rys. 4

ziaren halogenk6w srebra okolo 0,3 u od stezenia powierzchniowego
halogenkéw srebra. Wykres 3 odnosi sie do pomiaréw wykonanych w §wietle
czerwonym pojedynczo rozproszonym, wykres 4 w §wietle czerwonym
podwéjnie rozproszonym, wykres 5 w §wietle niebieskim pojedynczo
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rozproszonym, wykres 6 w $wietle niebieskim podwodjnie rozpro-
szonym. Krzywe A odnosza si¢ do warstw o stosunku wagowym
halogenkéw srebra do zelatyny, wynoszacym 4,75, krzywe B-—2,88,
krzywe C — 1,50 i krzywe D — 0,455.

509

Ag Halfmz %9 509 100 Ag falf -

Rys. 5 Rys. 6

7Z wykreséw tych widaé, iz opisane na wstepie zjawisko wzrostu gesto-
$ci optycznej warstw z rozcieniczeniem ich zelatyna, przy zachowaniu
tej samej koncentracji powierzchniowej halogenkow srebra wystepuje
dla wszystkich koncentracji powierzchniowych bardzo wyraznie tak dla
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$wiatla niebieskiego, silnie przez halogenki srebra absorbowanego, jak réw-
niez dla czerwonego, ktdrego absorpeja w §wiatloczutych warunkach foto-
graficznych jest znacznie slabsza, zaréwno dla Swiatta pOJEdVIlCAO, jak
i podwdjnie rozproszonego.

Wykres 7 ilustruje wzrost gestodei optycznej warstwy sSwiatloczulej
zawierajacej 40 g halogenkéw srebra na 1 m? powierzchni warstwy, przy
- rozeienczenin jej zelatyna od sto-
sunkéw halogenkéw srebra do ze-
latyny 4,75 do 0,454, dla wszyst-
kich rodzajéw odwietlenia (krzy-
we A, B, C, D). '

Wrzrost  gestodei  optycznej
w tych warunkach waha sie od
299, do 759% lub w jednostkach
gestodei od 0,23 do 0,56 — jest

wige bardzo duzy. Efekt ten jest ( et g
bardzo wyrazny réwniez w przy-
padku pomiaru gestosei optyczne] fe .

w $wietle skierowanym. Dla tego
rodzaju o§wietlenia wykonano po-
miary w §wietle czerwonym warstw
emulsji Lippmanna o stosunkowo Rys.
grubym ziarnie, wyraznie juz roz-

praszajacych §wiatlo, nawet w przypadku duzej koncentracji przestrzen-
nej halogenkéw srebra 50 g/m?2.

3
! Ag “3[//1:'31 )

Tablica I

AgHal/Zel l De. ff 1 D, o - ’ D('z‘,_*r Dn,:ft Dn:ﬁ:
3 ' 0,20 } 0,15 ‘ 0,07 0,37 0,29
1 ‘ 0,55 } 0,36 ’ 0,24 0,78 0,54

Efekt wazrostu gestosci optyeznej warstw fotograficznych przy roz-
cieficzeniu ich zelatyng wystepuje réwniez w przypadku emulsji grubo-
ziarnistych o przecietnej srednicy ziaren okoto 1 u (wykres 8), nalezy
zatem przypuszczaé, iz w zakresie wielkosei ziaren spotykanyeh Wowar-
stwach fotograficznych bedzie on zawsze wystepowal.

Jak juz wspomniano na wstepie, ze zmniejszeniem koncentracji pue—
strzenneJ halogenkéw srebra w warstwie wzrasta jej zdolngsé odbijania
$wiatla, warstwy obserwowane w $wietle odbitym staja si¢ jasniejsze.
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Wykres 9 przedstawia zalezno$é gestosci optycznej w swietle odbi-
tym czerwonym (D,,) W zaleznodci od koncentracji powierzchniowej

s0g 10’09 Ag Hal /2

Rys. 8

Ag Hal/m2

halogenkéw srebra dla tych samych emulsji, do ktérych odnosza sie wy-
kresy 3 —6. Wykres 10 ilustruje to samo zjawisko dla §wiatla niebieskiego.
Spadek gestosci optycznej warstwy przy przejsciu z konecentracji
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przestrzennej halogenkéw srebra 0,45 do 4,75 w przypadku swiatla nie-
bieskiego wyniést 0,12 (tj. 25%,), dla pomiaru w $wietle czerwonym 0,17

Drn \
Ag Hal/ze1=475
05 \ B A
N AgHal/ze1=2.88
o Ag Hﬂl/ze(:1’50 %

Aq Hal/ze =044 7

509 ' fbﬂg Ag Hal/pmez.
Rys. 10

(599%). Liczby powyisze odpowiadaja koncentracji powierzchniowej
40 g halogenkéw srebra na 1 m? powierzehni warstwy. '

FIZYCZNA INTERPRETACJA ZJAWISKA

Nasuwaja sie dwie mozliwoscl interpretacji opisanego zjawiska.

1. Warstwe swiatloczula ‘mozemy rozpatrywaé jako plasko-réwno-
legla warstwe przezroczystej dla §wiatla zelatyny, w ktorej zawieszone
sg3 krysztatki halogenkéw srebra o przecigtnej srednicy wahajaocej sie
w zaleznosei od rodzaju emulgji miedzy 0,01 ¢ a 2 x. Na skutek réznicy
wspélezynnikéw zalamania §wiatla miedzy zelatyng (1,53) a krysztalkami
halogenkéw srebra (AgBr--2,25) §wiatlo padajace na warstwe ulega roz-
proszeniu, ktére zalezne jest od wielkogei elementéw rozpraszajacych.
Warstwy bardzo drobnoziarniste, o g$rednicy krysztalkéw wielokrot-
nie mniejszej od dlugoscei fali $wiatla, praktycznie zupelnie go nie
rozpraszaja (tzw. emulsja Lippmanna). Droga $wiatla w warstwie jest
krotka, wskutek czego i absorpeja $wiatla jest mala, nawet w zakresie
fal odpowiadajgcych czulosci wlasnej halogenkéw srebra. Wraz z wzro-
stem wielkogei ziaren, szybko, w my$l prawa Rayleigha proporcjonalnie’
do széstej potegi $rednicy, wzrasta rozproszenie swiata przez ziarna i war-
stwa zaczyna opalizowaé, stajac sie przy dalszym ich wzroscie catkowicie
mleczng, tzn. praktycznie nie przepuszezajacy Swiatla bez zmiany jego
kierunku. Réwnoczeénie ze wzrostem rozproszenia wzrasta dlugodé sred-
. niej drogi $wiatla przy jego przejsciu przez warstwe, co powoduje z kolei
wzrost jego absorpeji. Po przekroczeniu pewnej wielkosei ziaren, kiedy
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rozpraszanie §wiatta przestaje sie stosowaé do prawa Reyleigha, na skutek
malejacej ilosci ziaren (przy zachowaniu tej samej koncentracji powierz-
niowej halogenkéw srebra) s$rednia droga §wiatla po przejsciu przez war-
stwe maleje i absorpcja jego réwniez spada, warstwy stajg si¢ ponownie
bardziej przezroczyste.

Teoretyczhie wedlug R. Mie [3], érednica ziaren AgCl, ktdre zawie-
szone w wodnym roztworze zelatyny najsilniej rozpraszajg swiatlo przy
danej koncentracji powierzchniowej AgCl, jest funkejg diugosei fali i wy-
nosi dla A=>550 m x4 okoto 600 m u. W podobnyeh warunkach (dla 1=535 m u)
znalazt Evva [6] eksperymentalnie maksimum rozproszenia dla sred-
nicy 540 m pu.

W catym tym rozumowaniu przyjeto, iz elementami powodujacymi
rozproszenie gwiatla sg ziarna halogenkéw srebra. Istotnie w przypadku
najeczesciej stosowanych warstw fotograficznyeh objetosé zajeta przez
zelatyne jest okolo 10 razy wieksza niz objetosé krysztatkéw halogenkéw
srebra. W.miare jednak wzrostu koncentracji przestrzennej halogenkéw
srebra w warstwie stosunek dbjegtoéei zelatyny do objetosei halogenkéw
srebra maleje, osiagajac warto$é 1 przy stosunku wagowym AgBr/ze-.
latyny réwnym 4,7. Srednie objetosci elementéw zelatyny i ziaren ha-
logenkéw srebra sa w tym przypadku sobie réwne, jakkolwiek znacznie
réznigee sig ksztaltem i w zwigzku z tym efektywnosciag w rozpraszaniu
$wiatla.

Mozemy jako przyblizenie przyjaé, zwlaszeza przy dalszym wzroscie
koncentracji przestrzennej halogenkéw srebra, iz mamy do czynienia z ele-
mentami zelatyny zawieszonymi w warstwie halogenkéw srebra i przyjaé ele-
mentarne objetosei zajete przez zelatyne za elementy rozpraszajace §wiatlo.

Przy wzrosecie koncentracji przestrzennej halogenkdéw srebra elementy
te beds oczywisdcie maleé¢ i zgodnie z prawem Rayleigha rozproszenie,
a zatem i absorpeja $wiatla w warstwie powinna maleé, jest bowiem rzeczg
oczywista, iz przy plasko-réwnoleglej jednolitej warstwie halogenku srebra
weale nie bedziemy mieli rozproszenia $wiatta. Niewatpliwie tego rodzaju
interpretacja zjawiska jest przynajmniej w- znaeznej mierze stuszna w przy-
padku wysychania lateksu kauczukowego. Silnie mleczna warstwa la-
teksu (zawiesina kauczuku w wodzie) po wyschnigeiu staje sie catkowicie
przesroczysta - tworzge jednorodna warstwe kauczuku. W przypadku
‘warstw fotograficznyech jednakze zmniejszenie sie ich mlecznodei przy
wzrodeie koncentracji przestrzennej halogenkdw srebra nastepuje wéwezas,
gdy sumaryczna objetosé zajeta przez zelatyne jest wielokrotnie wieksza
od objetosei halogenkéw srebra, nie mozna zatem przyjaé tej interpretacji
jako zadowalajaco wyjasniajacej mechanizm zjawiska.

2. Rownoczesnie ze wzrostem koneentracji przestrzennej halogenkéw
srebra wzrasta statystyczne prawdopodobienstwo, ze ziarna beda sie



Zaleznosé mlecznosei warstw $wiatloczulych 33

skupialy tworzac wieksze elementy o przestrzeniach miedzy ziarnami
znacznie mniejszych od dlugosci fali §wiatla, tak iz mozna je traktowaé
z punktu widzenia rozpraszania $wiatla jak jedno, odpowiednio wieksze
ziarno. . ’ ,

Zgodnie z tg interpretacja w przypadku warstw bardzo drobnoziar-
nistyeh, jak emulsja Lippmanna, skupienie sie ziarn powinno spowodo-
‘waé wzrost mlecznosci warstwy zgodnie z wzorem Rayleigha, na skutek
powstawania skupien silniej rozpraszajacych §wiatlo niz ziarna z ktérych
powstaly. W tym przypadku ze wzrostem koncentracji przestrzennej
‘halogenkéw srebra warstwy powinny stawaé si¢ bardziej mleczne, a wigc
przeciwnie niz zostalo stwierdzone doswiadczalnie przez autora.

Dopiero po -przekroczeniu pewnych wielkosci ziaren, kiedy powspale
7z nich skupienia sg tak duze, iz rozpraszanie na nich nie stosuje sie do
wzoru Rayleigha, powinien nastapié, zgodnie w tym przypadku z doswiad-
‘czeniem, spadek mlecznogci przy wzroscie koncentracji przestrzennej
halogenkéw srebra. '

Zatem i ten mechanizm nie wyjasnia dostatecznie przebiegu zjawiska,
ktére musi mieé charakter bardziej zlozony. Niewatpliwie jednak,
na rozpraszanie §wiatta duzy wplyw ma §rednia odleglo$é miedzy
elementami rozpraszajgcymi. Nadto, poniewaz nie obserwujemy zmian
-gestosel optycznej warstw wywolanych przy zmianie koncentracji prze-
strzennej srebra metalicznego w warstwie, naiezy przyjaé, iz zjawisko
to zwigzane jest rowniez ze zdolnofeia odbijania §wiatla przez powierzch-
nie graniczne miedzy zelatyng a ziarnami halogenkéw srebra. Wskazuje
mna to réwniez fakt, iz zjawisko wystepuje wyrazniej dla mniej absorbo-
wanych, silniej odbijanych diugosci fal.

Prébe teoretycznej interpretacji zjawiska w zwigzku z dyskusja prze-
prowadzona w Katedrze Fototechniki po zreferowaniu niniejszej pracy
przez autora podjeta Katedra Fizyki Teoretycznej Politechniki Wroc-
tawskiej.

ZNAQZENIE ZJAWISKA DLA TECHNOLOGII MATERIALOW
SWIATELOCZULYCH

Zmiany mlecznosei i gestosei optycznej warstw fotograficznych wply-
waja w bardzo istotny sposéb na ich wlasciwosei sensytometryczne,
przede wszystkim na kontrastowosé, zdolnosé rozdzielezg oraz §wiatlo-
czutosé.

WPEYW NA KONTRASTOWOSE

warstwa $wiatloczula sklada sie z ziaren halogenkéw srebra o rdznej
swiatloczulosei, wskutek czego podezas zwiekszania naswietlenia warstwy,
stopniowo coraz wieksza ilogé ziaren staje sie wywolywalng. Wykrelajac
<hemia I 3
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zaleznosé gestosci optycznej uzyskanej po wywolaniu od logarytmu
nagwietlenia uzyskujemy krzywg przedstawions na wykresie 11.

Praktyezna kontrastowodé warstwy zalezna jest od ksztaltu i nachy-
lenia krzywej, zwlaszeza w jej dalszym odcinku; ze wzgledu jednak na.
prostote wyrazania wyniku czesto za miare kontrastowodei przyjmujemy
tangens kata «, jaki tworzy z osia nadwietlen styczna do krzywej
w punkecie przegiecia, oznaczajac
g0 przez y.

Nachylenie jednak krzywej nie
jest wynikiem jedynie dyspersji
czulosci ziaren, lecz rdéwniez ab-
sorpcji $wiatla przez warstwe. Ziar-
na bowiem, ktére znajdujg sie
wewngtrz warstwy, na skutek
absorpeji dwiatla przez krystatki
na.nich lezace otrzymaja stabsze
nagwietlenie niz ziarna znajdujace
si¢ na powierzchni i przejda wstan
wywolywalny dopiero po silniej-
szym naswietleniu warstwy niz to
jest konieczne dla ziaren powierz-
niowych. Na skutek tego, nawet

tog W przypadku warstw zioZopych.

Rys. 11 z . ziaren . o jednakowej czulosci

(przypadek w praktyce niemozliwy

do zrealizowania), nie uzyskamy kontrastowogdci nieskonczenie wielkiej.

Zakladajac, iz absorpeja $wiatla przez niewywolane warstwy fotogra-

ficzne przebiega zgodnie z prawem Lamberta — Beera, co mozemy przy-

jaé jako pierwsze przyblizenie, maksymalny kontrast okreslony bedzie
réwnaniem A

&

DA
Y=
DAgHal

gdzie D,, g, przedstawia gestos¢ optyczng warstwy niewywolanej, a D,
gestodé optyezng tej warstwy po wywolaniu wszystkich ziaren. Powin-
ni$my zatem otrzymacé lini¢ prosts, jako zaleznos$é gestosci optycznej
od logarytmu naswietlenia (prosta 4 na rys. 12) nachylong do osi nagwiet-
left pod katem a, ktérego tangens bedzie réwny stosunkowi

D,y

DAg Hal
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Nawet i ten jednak warunek nie bedzie cisle spelniany, gdyz réwnomier-
ne makroskopowo nagwietlenie powierzchni warstwy nie $wiadezy o tym,
iz kazde ziarno nawet o tej samej powierzehni rzutu na plaszezyzne pro-
stopadly do kierunku padania $wiatla otrzyma te samg iloé kwantéw
energii. Przy stostnkowo niezbyt wielkiej liczbie kwantéw swiatla po-
trzebnego do  przeprowadzenia
ziarna w stan wywolalny, wy- e
noszgeej w przypadku ziaren wy-
sokoczulych od. kilku do kilkudzie-
sieciu, kwantéw, na skutek mnie
réwnomiernego, lecz przypadko-
wego ich padania, rézne ziarna
otrzymaja rézme ich ilodei.  Spo-
wodowaé¢ to musi niewatpliwie
zagiecie prostej A w ksztalt lite-
ry 8, jak to zaznaczono na rysun-
ku 12 linig kreskowang.

Niemniej jednak y okredlone
réwnaniem (1) jest interesujgca te-
oretyczng wielkogdeia, ktdrej . nie
mozemy w zadnym przypadku ‘ .
przekroezyé. ' log H

Jasne jest zatem, .iz réwniez , iy, b2
zmiany gestosci optycznej warstw ' o
niewywolanych spowodowane réznicami W koncentracji przestizen-
nej halogenkéw srebra powinny spowodowaé zmiany kontrastowosoi,
zwlaszeza kontrastowych warstw fotograficznych o stosunkowo malej dys-
persji czulodei ziaren, najbardziej zblizajacych sie zatem do oma-
mawianego powyzej teoretycznego przypadku warstw o ziarnach jed-
nakowej czulosci. Mianowicie opierajac si¢ na wzorze (1), kontrastowosé
warstwy rozcienczonej zelatyng (y,) powinna wynie§é w przyblizeniu

D
h=ra )

rozé

gdzie v, jest kontrastowoscia warstwy nierozciericzonej, D, gestosciag
optyczng warstwy niewywolywarej i nierozcienczooej, D,,. kontrasto-
wokcig warstwy niewywolanej, rozeienczone;j.
W celu sprawdzenia dogwiadczalnego powyzszego rozumowania zmie-
. rzono . kontrastowosé warstw o tym samym stezeniu powierzchniowym
halogenkéw srebra, réznigcych sie stezeniem przestrzennym.
W celu wyeliminowania wplywu, jaki moze wywieraé¢ na przebieg
procesu wywolania rézna zawartos§é zelatyny w warstwie, zastosowano
3*
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wywolywacz zbuforowany z niskim pH i o duzej zawartosci substancji
wywolujgcych oraz bromku potasu. Zawieral on mianowicie w litrze
roztworu 5 g metolu, 20 ¢ hydrochinonu, 10 g bromku potasu, 30 g bo-
raksu, 10 g kwasu borowego oraz 50 g siarczynu sodu 7-wodnego.

» Wywolamie prowadzono spo-
sobem, jaki stosuje sie do réw-
nomiernego wywolywania gru-
bych warstw emulsji do badan
jadrowych, mianowicie plyty
zanurzano na 20 minut do wy-
wolywacza o temperaturze 5° C,
po czym kapiel wraz z plyta
ogrzewano do 20° C i prowadzo-
no wywolywanie przez 15 mi-
nut, nastepnie plyty przenoszo-
no na 15 minut do 29,-owego
roztworu kwasu octowego o tem-
peraturze-5° € i utrwalano.

Dla warstwy skoncentrowa-
nej o gestogei optycznej halo-
genkéw srebra (zmierzonej dla
$wiatla niebieskiego) wynoszg-
cej 1,65 uzyskano y=3,4 (krzy-

wa 4 rys. 13), dla warstwy roz-
05 70 ‘logh cieniczonej zelatyng o tej samej
Rys. 13 powierzechniowe]  koncentracji

halogenkow srebra o D, 2,15,
sporzadzonej z tej samej emulsji uzyskano y=2,5 (krzywa B rys. 13),
a wiec wynik zgodny z obliczonym na podstawie wzoru (2):

—340% o4
Ve =9y E*‘-’y .

Zgodnosé wyniku eksperymentalnego z wynikiem obliczonym na pod-
stawie wzoru (2) dwiadezy o stusznosci powyzszych rozwazan, jakkol-
wiek pewien wplyw na wynik moglo mie¢ chemiczne oddzialywanie na
emulsje zelatyny uzytej do rozcienczenia (uzyto zelatyny malo
aktywnej).

Wynik ten jest bardzo cenny dla tecknologii materiatéw $wiatloczu-
tych, szczegélnie wysokokontrastowych uzywanych w przemyéle gra-
ficznym, gdzie kontrastowosé jest cecha podstawows.
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WPELYW NA SWIATEOCZULOSC

Zwiekszenie sie zdolnogei odbijania $wiatla przez warstwe na skutek
zmniejszenia koncentracji halogenkéw srebra musi oczywiseie powodo-
wa¢ zmniejszenie si¢ ilosci energii, jaka warstwa absorbuje przy danym
naswietleniu, réwnoczesnie jednak wzrost mlecznosci warstwy koncentruje
dziatanie absorbowanego §wiatla blizej powierzchni warstwy, zatem
ziarna blizej powierzchni lezgce mogg mimo wszystko otrzymaé wiegcej
energii niz w przypadku emulsji mniej mlecznej, skoncentrowanej.
Trudno przewidzied z gory, ktory z czynnikéw odegra wieksza role, czy
zatem nastapl wzrost, ezy spadek dwiatloczulosci.

W przypadku wykonanego pomiaru (krzywe 4 i B rys. 13) nastagpil
przez rozcienczenie .zelatyng pewien wazrost czutosci dla dowolnego od-
cinka krzywej, natomiast spadek dla gestosci wyzszych niz 1,40, co po- -
twierdza stuszno$é rozumowania, iz $wiatlo zostaje koncentrowane blizej
powierzchni warstwy.

Na skutek wzrostu mlecznogci warstwy powinna rdwniez wystgpicé
zmiana ksztalttu dolnego odeinka krzywej, mianowicie skrocenie sie od-
cinka wklestego, co réwniez jest widoczne na krzywych A i B (rys. 13).

WPELYW NA ZDOLNOSC ROZDZIELCZA WARSTWY

Zmiany mlecznogci warstwy spowodowane zmiang koncentracji prze-
strzennej halogenkéw srebra w warstwie wywieraja istotny i duzy wplyw
na ich zdolno$é rozdzieleza. Zagadnienie to jest jednak obszerne, w matym
stosunkowo stopniu wigzgce sie ze zjawiskiem giéwnie omawianym w tej"
pracy, i bedzie ono przedmiotem osobnej publikaciji.

OBSERWACJE UBOCZNE

Jak widzimy, ksztalt krzywych D=f(konec. pow. AgBr) jest zakrzy-
wiony, nie sg one prostymi, jakby to wynikato z prawa Lamberta-Beera.
Wynik ten stoi w sprzecznosei z pomiarami Webba [5], ktéry nadwietlat
pod szarym klinem 8 zlozonych ze sobag warstw fatograficznych wylanych
na celuloidzie i po wywolaniu mierzyl przesuniecie krzywych charakte-
rystycznych, powstale na skutek absorpeji warstw znajdujgcych sie
w czasie naswietlania na warstwie mierzonej. Do nagwietlania uzyl $wiatla
monochromatyecznego.

Pomiary te stwierdzaja, ze gestodé optyczna poszezegdlnych warstw
nie jest zalezna od polozenia warstwy, czyli ze krzywe wyrazajace gestosé
optyezng warstw w zaleznogci od ilodci halogenkéw srebra zawartych
na jednostce powierzchni powinny byé prostymi, przechodzacymi przez
frodek ukladu.
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W celu skontrolowania wynikéw powtorzono eksperyment Webba,
uzyto jednak $wiatla niebieskiego niemonochromatycznego dla zachowa-
nia warunkéw poréwnywalnych z resztg pomiardw.

Tego rodzaju ofwietlenie stosowane jest niemal wylgcznie przy wyko-
nywaniu zdjeé¢ fotograficznych, zatem warunki pomiaru maja wiekszg
wazno§é dla praktyki, pomimo iz z punktu widzenia fizycznego wyniki
sg trudniejsze do interpretacji. '

Obok pomiaru gestosci Wwarstw na drodze fotograficznej dokonano
réwniez pomiaréw densytometrycznych. Tablica IT zestawia uzyskane
rezultaty.

Tablica II

Polozenie
'VVaIStWy DfOt' Dlﬂ:{ -DCZI-I

1 0,74 0,63 0,38

2 0,53 0,39 0,24

3 0,45 0,31 ! 0,17

4 0,49 0,27 0.16

& 0,26 0,15

Wyniki te nie zgadzaja sie z pomiarami Webba, wydajs sie one jednak
catkowicie uzasadnione, mianowicie na gesto$é optyczng warstwy pierw-.
szej sklada sig odbicie §wiatta od powierzchni oraz absorpecja w warstwie.
Warstwa druga uzyskuje czedé odbitego od niej §wiatla z powrotem na
skutek odbicia od warstwy na niej lezgcej. Podobnie warstwy dalsze sg
o$wietlane w stosunkn do pierwszej dodatkowo, dzigki odbiciu od warstw
na nich lezacych. Wszystkie warstwy z wyjatkiem ostatniej otrzymujg
w stosunku do ostatniej dodatkowe nag§wietlenie §wiattem odbitym od
warstw lezgeych pod nimi. Tak wiee gradient nagwietlania wewnetrznego
emulsji liczac od strony padajacego $wiatla poczatkowo rosnie, nastep-
nie ustala gie na pewnym poziomie, po czym Pponowhie powinien maleé,

Zapewne pewien wplyw na przebieg absorpcji wywiera w przypadku
$wiatla mieszanego zmiana jego skladu spektralnego przy przenikaniu
przez warstwe emulsji, swiatlo wzbogaca sie bowiem w proinieniowanie
mniej absorbowane, o wiekszej diugodei fali.

Podobnie oczywidcie bedzie si¢ przedstawiala absorpcja $wiatla,
jesli rozpatrywad bedziemy jedng warstwe grubg. Nagwietlenie wewnetrzne
warstwy bedzie w miare posuwania sie w glab spadaé coraz stabiej, na-
stepnie gradient spadku uzyska wartogé stalg, jes§li grubodé warstwy be-
dzie dostatecznie duza, po czym ponownie wzrosnie w miare zblizania
sie do przeciwnej strony warstwy.
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Na koniec wspomne jeszcze o jednej obserwacji, mianowicie warstwy
bardzo bogate w halogenki srebra, zawierajace jedynie okolo 49, zelatyny
w suchej emulsji, zwilzone wods staja sie bardziej przesroczyste, a wiec
zjawisko jest odwrotne niz opisane w tej pracy.

Pomiaréw ilofciowych tej obserwacji nie przeprowadzono, nasuwa
sie jednak przypuszczenie, iz ilo§é zelatyny jest taka mata, ze nie wystar-
cza do wypelnienia luk miedzy ziarnami i duza réznica wspoélezynnika
zalamania $wiatla bromku srebra i powietrza jest przyezyng rozprasza-
nia $wiatta, natomiass po zwilzenin woda pecznienie warstw jest bardzo
mate, a wypelnienie luk woda powoduje, iz rozproszenie maleje.

Nakoniec skladam podzigkowanie Profesorowi W. Romerowi za rady
i dyskusje na temat pracy.
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3ABUCHUMOCTSL MYTHOCTU ®OTOUYYBCTBUTEJLHLIX CJIOEB OT KOH-
LIEHTPALIIRY TAJOUOHOTO CEPEBPA

OKCIEePUMEHTANBLHO [I0KA3QHO BHAYHTENBHOE CHUMKEHNE MYTHOCTH CBETOUYYB-
CTBUTEIBHHX (OTOrpaiueCKHX CJI0eB € HAPACTAHNEM KOHCEHTDAUUU TIATOHTHOrO
cepebpa, BHPAMKEHHONR OTHOUIGHHMEM BeCA TAJOHTHOTO cepefpa K BeCcy KeJdaTHHHL
dror sPderT MCCIEeqOBAICH TPeMbA CNOCOO0aMH.

1. OnpepeseHa HHTEHCHBHOCTH PACCEAHHOTO CBETA B 3ABMCHMOCTH or yria pac-
ceauuna. Halimeno sHauuTenbHOE yBelndyeHUE CBETONPOHMIIAEMOCTH € BO3PACTAHHUEM

Ag Br : .
OTHOIIEHNA -— (Pue. 2). HemocTarkoM 5TOF0 METOHA ABIACTCA CIHINKOM Majas

NPO3PAYHOCTh PPYOOBEPHUCTHIX CJIOEB W TPYHAHOCTH JMBTOTOBJIEHUA TOHKUX CJOER
pasBHOMEpPHOI TONLIHHEL.

. 2. OTHOMEHNEe ONTUICCKOI IIIOTHOCTIH, M3MePeHKOIL ;1A HAaTPaBIeHHOT O cBeTa — D)
& ONTUYeCKOft IOTHOCTH, UBMEPEHHON AIA PACCEAHHOFO cBera — Do, BABUCHT OT TOI-
UHHB CJ0A W He OTPAIKAET BHllle YHOMAHYTOro adderta.

3. HaubGosee NIONOTBOPHBHIMH OKABAINCh W3MEPEHHA HHTErPAIBHOrO IOII0-
menuA. PHCYHKM 3 B 4 WIMIOCTPHPYIOT U3MEHEHHE ONTHYECKOH ILTOTHOCTH JIA Kpac-
Horo (A> 620 u) pacceammoro (Dy) m gBymparHo paccesHHoro (Di) ceeros B 3aBU-
CHMOCTH OT KOAMYEeCTBA IAJIOULHOrO cepefpa HA eMHUIY DOBEPXHOCTHU CJ0eB C mepe-
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Ag Br Ag Br
MEHHBIM OTHOIIeHMeM ——— (BeJudiga — oTMeueHa Ha KPHBBIX) I 3epHAMH ¢ -
Hed. T el

averpoM ~ 0,3 p.

Kpussie Ha prc. 5 1 6 IJITIOCTPHPYOT BhLIe NPHBEIEHHYIO 3aBUCIIMOCTL L
roayGoro csera, Ha puc. 8§ — TO #Aie caMoe IJIA KPACHOTO CBeTA I J1as Tpylo3epHHC-
THIX PMYJabcHIl (cpexHHIl auamerp seped ~ 1u).

Ha puec. 7 norasaHo 3aBHCHMOCTE ONTHUECKON MJIOTHOCTH OT -KOHIIEHTPALMML
TadoMAHOro cepebpa s 9MyABCHU ¢ KoamuecTsoM 40 r ramompgHoro cepedpa Ha 1 M2

CXojHbie PesyIbTATH TOCTUTHYTH A OMYJBCHH C JIAMETPOM 3eDEH NpHGIM-
3BNTEIbHO KaK B JHINMAHOBCKOI 9MYIbCHH.

B rabaunne 1 conmocrapienst MiaoTHOCTH D 1 Dy Jaf KPaCcHOTo CBETa, NIA OMYTb-
enu ¢ 50 r ragouHoro cepefpa Ha 1 M® MOBEPXHOCTH M IJIA JBYX PasHHX OTHOIIEHUN
Ag Br/mxedn.

VBemuuénne HPO3PAuYHOCTH ¢ MOBBILIEHIEM ROHIEHTPALMI TamdoiIHoro cepedpa
HICT BMECTe ¢ yMeHbIleHuem oTpaskaTteabnoli cmocobnocru (Puc. 10).

VBejuueHHe NpPO3PAYHOCTH HEHPOSABIEHHOTO CiI0f (e3 NM3MeHeHHA ONTHYeCKOMH
TIZIOTHOCTH [I0CJe NMPOABIEHHS TOIKEO NPUBECTH K ITOBLIINEHMIO KODPEUIUEnTa KOH-
TPACTHOCTH y. DTO OBLIO 3KCHEPUMEHTATBHO TIOTBEDP:H7AeHO I ToKazalHo ua pHc. 13.

Kpuesie HA puc. 3—8 He OGHAPYIKHUBAKWT JIIHEeHHON 3aBHCHMOCTH HIOTHOCTH
OT KoJMYecTsa FajoMHOro cepefpa Ha €IMHINY IOBEPXHOCHI, KOTOpylo Y200 Ha-
1IeJ B aHAJOTHYHBIX BKCIIEpPUMeHTaX.

Brian nposTopeHHl onbITH Ya0da ¢ HECKOABKHMH CIOAMH (UIbBMA U He HaleHo
TIPOTIOPHMOHANLHOIT 3ABUCHMOCTH ILIOTHOCTI OT KOJHMYECTBA cjaoeB. ECam yuectsb.
3MHCCHIO CBETA TEePBHIM M IOCIAETHHM  CIOAMH, TO Pe3yIJbTAT CTOHT B COTJACHA
€ TEeOPETHUYECKHM PaCCysIeHITeM.

RELATION BETWEEN THE TURBIDITY OF PHOTOGRAPHIC
EMULSION AND THEIR CONCENTRATION

A eonsiderable reduction of the turbidity of light sensitive layers with increa-
sing silver halide concentration expressed as silver halid gelatine ratio has been found.
The effect was measured on three ways.

The intensity of the scatterred light as function of the scattering angle a was

. determined. Considerable increase of the transmission with increagsed AgBr/gela-
tine ratio was observed for an emulsion of mean grain diameter 0,2 u (Fig. 2). The
small transmission of coarse grain layers and difficulties encountered on preparing
in the laboratory uniform thin emulsion layers limited the application of this method.

The ratio of specular and diffuse densities showed a strong dependence on the
coating weight of the silver halide and was not very deseriptive of the effect.

Most informative were found the total absorbtion measurements. The graphs
Fig. 3 and 4 show the changes of diffuse and double diffuse density in red light/2 > 620 u)

(with the coating weight for different AgBr/ g‘elatine ratios, which are indicated at:
the curves). Grain diameter of the emulsion was 0.3u.The graphs 5 and 6 represent
the same results obtained in blue light and Fig. 8 in red light for a coarse grain emul-
sion (diam. 1,u) Fig 7 shows the changes of densities with concentration for a coating
weight 40 g/m>2.
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Similar results are obtained for grain sizes:approaching Lippmann emulsion.
Table I shows specular and diffuse densities in red light for a coating weight of 50 g/m*
for two AgBr/gel. ratios.

The inérease of transmission with increasing concentration is accompanied by
a reduction in reflection shown in Fig. 9 and 10.

The increased transmission of undeveloped emulsions without change of their
opacity after development should lead to an increase of y. This has been confirmed
by the experiment and is shown in Fig. 13.

The figures 3-8 show no linear relation between density and coating weight ob-
tained by Webb in similar experiments. Webbs experiment with several film
layers was repeated and instead of proportionality of density to the number of
layers, higher effective densities for the first and last film was observed, in agreement
with a simple reasoning taking account of the light emitted by the top and bhottom
surfaces of the film pack.
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POMIAR EADUNKOW ELEKTRYCZNYCH
POWSTAJACYCH PRZY ROZPYLANIU Na(Cl

ANNA SZAYNOK, ing. mgr, st. asystent Katedry Fizyki

Celem pracy jest stwierdzenie zaleznosei liczby i wielkogel ladunkéw elektryez-
nych rozdrobnionego i rozpylonego NaCl od koncentracji defektéw siecio-
wych. Do badan uzyto NaCl, w ktérym wytworzono defekty sieciowe za
pomocyg nadwietlania promieniami Roentgena. SOl rozdrabnia - sie, rozpyla
i wyznacza ladunek poszezegdlnych czastek, pylu przez pomiar odchylenia ich
toru w polu elekirycznym. Otrzymane wyniki wykazuja, ze istnieje réznica
miedzy stopniem naelektryzowania chmury pylu soli nienaswietlonej i naswietlo-
nej promieniami Roentgena. Moina tez zaobhserwowaé pewna asymetrig ladunku
czastek soli naswietlonej, idaca w kierunku przewagi ladunku dodatniego.

Ciala state i ciecze rozdrobnione irozpylone sg nosnikami ladunkoéw
elektrycznych obu znakéw. Badania dotyczace tego zjawiska prowadzone
przed 1932 rokiem zajmowaly sie ukladami makroskopowymi. W roku
1932 Sachsse [1] okredlit ladunek pojedynczych kropelek rozpylonej
oliwy stosujac metode Millikana. Niezaleznie od tego w roku 1933 pomiary
takie przeprowadzil S. Chapman [2]. W roku 1941 zostala opublikowana
praca Hoppera i Labyego [3], ktérzy zastosowali kondensator pio-
nowy i mierzyli odchylenie w polu elektrycznym kropelek rozpylonej
oliwy. Praca mialta na celu wyznaczenie wielkogei Jadunku elementarnego.
Ta metoda zostala dostosowana przez Loeba i jego uczniéw do badania
rozpylonych cial stalych. Pomiary przeprowadzili Kunkel i Hansen [4].
Podobne pomiary dla cieczy wykonal w ZSRR Natanson [5].

Kunkel [6] przeprowadzil pomiary dla pyln kwarcowego, siarki,
talku, skrobi i niklu. Na podstawie tych pomiaréw stwierdzil, 7e wielko$é
ladunku pojedynczych czastek zalezy od ich $rednicy. Sposéb rozpylania
nie wywiera widocznego wplywu na wielkosé¢ ladunku. Przy rozpylaniu
z naczynia zrobionego z tego samego materialu co cialo rozpylane, liczby
ladunkéw dodatnich i ujemnych sg prawie réwne. Gdy naczynie jest spo-
rzgdzone z innego materialu niz pyl, wystepuje asymetria ladunku. Zja-
wienie sie ladunkéw nastepuje prawdopodobnie w chwili pierwszego
rozerwania ciaglej czastki. Kunkel przypuszeza, ze powodem elektryzacji
jest istnienie defektéw sieciowyech. Twierdzi on: ,Jest mozliwe, ze na
skutek istnienia defektu sieciowego w poblizu plaszeczyzny przelomu
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moze si¢ znalezé elektron lub jon ujemny lezacy po jednej stronie plasz-
ezyzny, tak ze przy przelamaniu jedna czgstka moze zyskaé ladunek ujemny,
druga za$ rownowazny dodatni‘ [6].

i
i

Rys. 1

Praca Motta [7] uzasadnia teoretycznie, ze jednym z powoddéw wyste-
pbw;mia elektryzacji przez kontakt sa defekty sieciowe. W krysztatach
zanieczyszezonych dielektrykow i polprzewodnikéw istniejg poziomy ener-
getyeczne, lezgce powyze] poziomow normalnych, blisko pasma przewod-
nietwa. Drgania termiczne wystarezaja do przeniesienia elektronu z ta-
kiego poziomu do pasma przewodnictwa. Przy rozdrobnieniu moze nastg-
pié rozerwanie czastek prowadzace do nierdwnego rozdzialu elektronéw.
Z tej przyezyny wystepuja ladunki obu znakdw.

Praca obecnie wykonywana w Katedrze Fizyki Politechniki Wroctaw-
skiej ma na celu stwierdzenie zaleznosei liczby i wielkosei ladunkow elek-
tryeznyeh od koncentracji defektdow sieciowych. Do badan uzyto soli
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kuchennej. Wybér NaCl zostal podykfowany tym, ze rodzaje defektéw
sieciowych istniejacych w soli kuchennej sa do$é dobrze znane, co ulatwi
ewentualnie teoretyczna interpretacje wynikow. W obecnej fazie pracy
do wytwarzania defektéw sieciowych uzywano promieni Roentgena.

Aparatura zostala skonstruowana na podstawie danych opublikowanych
przez V.D.Hopperi T.H.Laby[3]oraz W. B. Kunkel i J.H. Hansen
[4]. Aparatura (rys. 1) sklada sie z kolumny, w ktérej opada rozpylona
chmura NaCl, kondensatora elektrycznego, ukladu optycznego shuzgcego
do oswietlania spadajacych czastek oraz aparatu
fotograficznego. S61 rozdrabnia sie w mozdzierzu
do wielkodei ziarna o $rednicy 1—4 mikrondw
i rozpyla si¢ u szezytu kolumny. Opadajacy pyt
przechodzi przez pole elektryczne miedzy oklad-
kami kondensatora plaskiego, ustawionego piono-
wo. Naladowane czastki odchylaja sie od pionu
w Sposob zalezny od wielkosei i znaku ladunku
oraz od $rednicy czgstki. Uzastki pytu przelatujac
miedzy okladkami kondensatora sa oswietlane
przez stozek swiatta o duzym kacie. Jako Zrédia
$wiatla uzywa sig luku elektrycznego. Wnetrze
stozka dzieki zastosowaniu odpowiednich prze-
ston jest ciemne. Swiatlo rozprasza si¢ na czast-
kach pylu i po przejsciu przez obiektyw daje jasny
obraz na ciemnym tle. Prostopadle do biegu promieni $wiatla umiesz-
czona jest obracajgca sie tarcza z czterema otworami. W plaszezyZnie
powstawania obrazu spadajacych czastek znajduje sie film fotograficzny.
Czastki pylu przelatujace miedzy okladkami kondensatora sg o$wietlane
przez Kolejne blyski gwiatla. Na filmie otrzymujemy szereg jasnych
punktéw odpowiadajacych polozeniu czastek pylu. Znajac odstepy miedzy
punktami i liezby obrotéw tarczy mozna obliczyé predkosdé opadania.

Opierajac sie na prawie Stokesa mozna obliczyé Srednice i wielkosé
ladunku poszezegélnych czastek pylu, poslugujac sie wzorami (1) i (2),
ktére podaja Kunkel i Hansel [4]:

(121/18’7 vy (1)
(§—0)g

¢ San, .
S (@)
d E

We wzorach tych:

d — drednica czystki,
q — lepkodé powietrza,
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& — pgestodd soli,

o — gestosé powietrza,

E — natezenie pola,

V,— predkosé w kierunku poziemym,
v, — predkosé w kierunku pionowym.

Otrzymane dotychezas wyniki wykazujg, ze istnieje roznica miedzy stop-
niem naelektryzowania chmury pytu soli nienagwietlonej i soli nagwietlonej
promieniami Roentgena. S61 niena$wietlona wykazuje istnienie okoto 509,
czastek bez ladunku. Po nagwietleniu liczba ich spada do okolo 209%,. Obli-

czony sredni stosunek dla czgstek nienagwietlonych wynosi 0,948. 10-2

7 d?

j.e.s j.e.s.

°, dla nagwietlonyech 1,323 - 102
cm? ' em?

wahala sie w granicach od 1 —60 ladunkow elementarnych dla soli naswiet-

. Wielko$é mierzonego ladunku

=2

071

O
n-2LES. Tg?
5-10 ’éﬁjﬁ

Rys. 3

lonej. Mozna tez zaobserwowaé pewng asymetrie ladunku czgstel soli
naswietlonej, idgea w kierunku przewagi ladunku dodatniego. Wyniki

D , .y . AN
pomiaréw mozna przedstawié w postaci wykresu —— w zaleznogei od

il (rys. 3), na ktérych wyraznie wyst¢puje wspomniana powyzej prze-
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AN
waga ladunku dodatniego dla liczby czastek nagwietlonych. Wyrazenie 3

jest to stosunek liezby czastek majacych ladunek o wartogeciach zawartych
w okre§lonych zakresach do eatkowitej liczby czastek. Ozgstki nienagwiet-
lone nie wykazuja asymetrii w rozkladzie ladunku. Statystyke i wykres
sporzadzono na podstawie okolo 100 pomiardw. Wszystkie prébki, zaréwno
nagwietlone promieniami Roentgena, jak i nienagwietlone byly przygo-
towywane i rozpylane w tych samych warunkach, tak ze asymetrii na-
ladowania nie mozna przypisywaé réznym sposobom otrzymania prébek.

Jest mozliwe, ze w wystepowaniu nadmiaru ladunku dodatniego
w chmurze rozpylonej soli, naswietlonej uprzednio promieniami Roent-
gena, odgrywa role efekt fotoelektryczny. Dotychezasowy szczuply ma-
terial statystyczny nie pozwala jeszeze na podanie interpretacji obserwo-
wanego zjawiska. Pomiary sg prowadzone w dalszym ciggu.

Praca zostala wykonana pod kierunkiem prof. dr J. Nikliborcea.
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N3MEPEHUE 3JEKTPUYECKUX 3APSIJIOB, BOSHNKAIOIMUX BO BPEMI
PACIIBIJIEHUA Na Cl

IlocTaBnena safaya YCTAHOBIEGHHA 3aBMCUMOCTH UHMCAA I BEJUYMHEL BJIEKTPOH-
HHX 3apAROB pasppobaemmoro m pacniurennoro Na Cl ot wounemrpanum gedexton
peureTku. B mccuegosauumu npumexsiaca Na Cl. B xoropoM gederTs penreTku Onlii
BHI3BAHEL OCBeI[eHMeM peHTreHoBckuMn aydyamu. Coldb ApoOMIACh, PACHLIIANACE
M OUpPCRETANCH 3apAf OTACNLHHX NLIINHOK NYTeM HM3MEPeHiHs OTKIOHEHHMS MX Tpa-
eKTOpUIl B dierTpUdYecKkoM noie. IlonyuenHbie PesydbTATH YKa3HBAIOT IIa PAasHHUIY
B CTENEHH 3JIeKTpU3anuy 06JaKka NBUIMHOK NEOCBEIIEHHON COJM M CONM OCBEIICHHOMN
PEHTTeHOBCKMMH nayuamyu. KpoMme TOro, MOKHO 3aMETHTh HEKOTOPYIO acHMMeTPHIO-
3apANA NHIIMHOK OCBELIRHIION CONM M MOABIEHIIE MBGHTRA MOJOMKITEIBIIOT0 3apAna.
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MEASURMENTS OF ELECTRIC CHARGE OF DISPERSED NaCl SALT

The purpose of presented work was to, state the dependence of the number and
magnitude of eletric charge on concentration of lattice defects for dispersed NaCl
-salt. The lattice defects were produced in NaCl by X ray radiation. Powdered salt
was dispersed and the charge of separate particles was measured by deflecting their
path in electric field. The results indicate a difference in electrisation grade hetween
the nonradiated and X ray radiated salt. It was obserwed asymetry in the charge
of radiated particles bound with predominance of positive charge.
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CIEPLO TWORZENIA NITROSKROBI

DIONIZY S;MOLENSKI, mygr ing., profesor Technologii Materialéw Wybuchowych
JADWIGA STRZONDALA, mgr chemii

Przeprowadzono oznaczenia ciepla spalania nitroskrobi w odpowiednim kalo-

rymetrze. Z otrzymanych doéwiadczalnie ciepel spalania obliczono ciepto two-

rzenia nitroskrobi. Wyniki pomiaréw i obliczent wykazuja prostolinijna zaleinoéé
ciepla tworzenia od stopnia estryfikacji.

Czesé teoretyczna

Cieplo i temperatura wybuchu oraz objeto§é wladciwa gazéw powybu-
chowych sa to fizykochemiczne state materialu wybuchowego. Znajomogé
wartodei tych stalych jest konieczna zaréwno dla wszelkich obliczen
balistycznych, jaki dla obliczeri przebiegu zjawiska detonacji. Aby-wartosei
te mogly znalezé zastosowanie do obliczen, muszg byé one rzeczywiscie
HStale’, tzn. nie mogg byé zalezne od warunkéw wybuchu.

Wiadome jest, ze np. warunki, w jakich przebiega zjawisko spalania
wybuchowego prochu w bombie kalorymetrycznej lub manometrycznej
i w lufie broni, réznig sie miedzy sobg zasadniczo: gazy powybuchowe
powstale w bombie nie wykonujg zadnej pracy, natomiast przy spalaniu
prochu w lufie dazymy do jak najzupelniejszego wykorzystania energii
gazé6w powybuchowych dla nadania pociskowi ruchu.

Wykounujge prace w lufie, gazy ulegaja ochlodzeniu. Szybkogé ochia-
dzania si¢ gazéw w lufie, przy tym samym ladunku prochu, musi by¢
zatem znacznie wieksza od szybkodei ochladzania si¢ w bombie, gdzie
nastepuje ono tylko droga promieniowania i przewodnictwa cieplnego
przez $cianki bomby. Przy réznych szybkosciach ochtadzania si¢ miedzy
gazami powybuchowymi powstaja rézne reakeje wtérne, rézne wartosci
maja wtedy i stale prochowe, a wiec przestaja byé ,stalymi”. Ale
nawet wartosci otrzymywane w tej samej bombie sg uzaleinione od
wielko$ci uzytego ladunku (gestosci ladowania), gdyz szybkoéé ochta-
dzania w bombie jest uzalezniona od gestosci tadowania.

Jezeli wiec cheemy otrzyniaé w bombie wartosci state, aby mozna je
stosowaé takze do obliczern w lufie, nalezy je uniezaleznié¢ od gestosci
tadowania i szybkosci ochladzania. Osiggnaé to mozna przez teoretyczne

Chemia I 4
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obliczenie statych fizykochemicznych materialu wybuchowego, nie uw-
zgledniajac zupelnie okresu ochladzania sie gazéw. W takim przypadku
na wyniki oznaczen statych prochowych nie mogg wplywaé wtérne re-
akcje chemiczne wystepujace w czasie okresu ochladzania, 1 otrzymane
wyniki beda rzeczywiscie ,stale’’, niezaleznie od warunkéw wybuchu.

Nie wdajgc si¢ zupelnie w sama metodyke przeprowadzania obli-
czen tych statych fizykochemicznych nalezy tylko zaznaczyé, ze podstaws
dla znalezienia tych wartosei na drodze abliczeniowej jest ulozenie réw-
nania reakcji (wybuchu) danego materiatu wybuchowego. Réwnanie
wybuchu jest wystarczajace dla oznaczenia objetodci wlasdciwej gazéw
powybuchowych; lgeznie ze znajomoseia ciepel tworzenia gazéw powy-
buchowych wystarcza ono do oznaczenia ciepla wybuchu materialu wy-
buchowego, a ze zhajomoscia Srednich ciepel wlasciwych produktéw wy-
buchu — do oznaczenia temperatury wybuchu.

Zieby méc ulozyé te podstawowe réwnania reakeji (wybuchu), mozemy
postugiwaé sie drogg doswiadczalng i obliczeniows. Na drodze doswiad-
czalnej ukiadamy réwnanie wybuchu przez przeprowadzenie doswiad-
czenia w bombie manometryeznej lub kalorymetrycznej, pomiar obje-
‘tosci powstatych gazdéw i oznaczenie jakosciowego i ilogciowego ich skladu.
Poniewaz analize¢ przeprowadzamy po ich ochlodzeniu do temperatury
pokojowej, w skladzie znajdujemy produkty reakeji wtérnych, powstatych
w okresie ochladzania gazéw. Chege wiee otrzymaé réwnanie rekacji
odpowiadajace chwili wybuchu, a wiec odpowiadajace wysokim tempe-
raturom i ci§nieniom, nalezy do otrzymanego skladu gazu wprowadzié
poprawke uwzgledniajageg skutki tych wtdrnych reakeji.

Natomiast réwnanie reakeji wybuchu na drodze obliczeniowej znaj-
dujemy bezposrednio dla chwili wybuchu bez okresu ochladzania. Dla
mozliwosei przeprowadzenia takiego obliczenia -musimy posiadaé naste-
pujagce dane wyjsciowe: wzér stechiometryczny danego jednoskladniko-
wego materialn wybuchowego, jego ciepto tworzenia i wartosé statych
réwnowag reakeji zachodzgcych w gazach powybuchowych, ktére za-
lezg od temperatury wybuchu. '

Dane te na ogdél znajdujemy w odpowiednich tabelach, kalendarzach
i podrecznikach. Zebral je i zestawil Albert Schmidt [1], ktéry tez przed-
stawil podstawy teoretyczne i metodyke obliczen stalych' fizykochemicz-
nych materialéw wybuchowych. Jednakze ani w pracy Schmidta, ani
W Zadﬁych innych tabelach nie znajdujemy wartosei ciepla tworzenia
nitroskrobi. Zadaniem niniejsze] pracy bylo doswiadczalne oznaczenie
ciepta spalania i obliczenie ciepla tworzenia nitroskrobi réznego sposobu
otrzymywania i réznego stopnia estryfikacji — roznej zawartogei azotu.

Jak wiadomo, ciepto tworzenia zwigzkdw organicznych na podstawie
prawa Hessa oblicza sie jako réznice ciepel tworzenia produktéw spalania



Cleplo tworzenia nitroskrobi 51

i ciepla spalania danego zwigzku organicznego, oznaczonego w bombie kalo-
rymetryecznej. Cieplo tworzenia pierwiastka przyjmujemy réwne zeru.
Przez cieplo spalania danego zwigzku rozumiemy te ilo$é ciepla wyra-
zona w kaloriach, ktora wydziela sie przy calkowitym spalaniu 1 g
substancji, przy czym produktami spalenia sa dwutlenek wegla i woda.

Czesé doswiadczalna

OZNACZENIE STALEJ KALORYMETRYCZNEJ

Do pomiaréw uzywano bomby kalorymefrycznej sfosowanej przy
oznaczaniu ciepta spalania materialéw wybuchowych. Bomba taka rézni
sie od normalnie stosowanej tylko grubosdcia i wytrzymaloscig scianek.

Przy uzyciu takiej bomby sama technika przeprowadzania pomiaru
nie rézni sie od znanej i normalnie stosowane].

Stata bomby kalorymetrycznej K oznaczana byla przez spalanie kwasu
benzoesowego o stalym i znanym cieple spalania 6324 cal/g.

Tablica I podaje wyniki pomiaréw stalej kalorymetrycznej K.

Tablica I

L Kwas benzoesowy Drucik zelazny woda Al 1 K

' g g g "C cal

1 0.9408 0,0050 3178 1,567 646,0

2 0,8050 0,0106 3000 1,3985 652,3

3 0,8076 0,0152 2950 1,4277 654,3

4 0,6988 0,0076 2980 1,220 652,8

5 0,7536 : 0,0128 3000 1,310 653,6

Srednia stala, kalorymetryczna K z pieciu pomiaréw = 651 cal.

OZNACZENIE CIEPLA SPALANIA NITROSKROBI OTRZYMANEJ
PRZY UZYCIU MIESZANINY KWASOW AZOTOWEGO I STARKOWEGO

Skrobia przy estryfikacji kwasem azotowym lub mieszaning kwaséw
nie daje produktu jednorodnego, lecz mieszanine produktéw o pewnej
Sredniej zawartosci azotu, ktéra oznaczana byla nitrometrycznie. Wobec
tego, ze cieplo spalania uzaleznione jest od stopnia estryfikacji (zawartosei
azotu), nalezato przeprowadzié oznaczenia ciepla spalania dla kilku stopni
estryfikacji. Wyniki naniesione na wykres i polgczone prosta pozwalajs
na odezytanie ciepla dla nitroskrobi o kazdej zawartosci azotu.

Spalanie nitroskrobi przeprowadzono w atmosferze tlenu pod cisnie-
niem 50 atm. Nalezalo sprawdzié rachunkowo, czy ilosé tlenu znajdujgcego

4*
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sie w bombie lgcznie z tlenem zawartym w samej nitrogkrobi jest wystar-
czajaca do przeprowadzenia calej ilodei wegla nitroskrobi w dwutlenek
wegla i calego wodoru w wode. Do tego obliczeniowego sprawdzenia uzyto
nitroskrobi o najnizszej zawartogci azotu (10,52 %) i najwyzszej nawazce,
jaka byla stosowana w prébach. Obliczenie przeprowadzono w nastepu-
jacy sposéb: , _ '
Objeto$é wewnetrzna bomby wynosi 40 ml. Doprowadzono do niej
tlen pod cisnieniem 50 atm. Nie uwzgledniajac objetosci zajetej przez
ladunek nitroskrobi, ani poprawki na temperature, ani wreszcie ilosci

Wns
ml/g
750
700
650

600

550

530

05 10 15 20 125 1B I,
zawarlosc azotu

tlenu zuzytego na spalenie drucika zelaznego, mozemy przyjaé, ze ta ilogé
tlenu odpowiada 2000 ml w warunkach normalnych, co z kolei odpowiada
ciezarowi 2,98 g.

Najwyzsza nawazka nitroskrobi wynosita 3,'155 g. Na podstawie wzorun
stechiometryeznego tego rodzaju nitroskrobi, ladunek ten zawiera w so-
bie 1,7924 g tlenu i 0,1046 g wodoru oraz 0,9277 g wegla. Sumaryezna
wige ilogé tlenu w bombie wynosi 4,7724 ¢.

Na spalenie 0,9277 g wegla na dwutlenek wegla zuzywa sie 2,4722 ¢
tlenu, a na spalenie 0,1046 g wodoru na wode potrzeba 0,8368 g tlenu.
Razem wiec zuzywa sie 3,3090 g tlenu, zatem 1,4634 g (449,) tlenu po-
zostaje w nadmiarze. Oczywiscie przy spalaniu nitroskrobi o wyzszej-
zawartogcl azotu nadmiar ten staje sie jeszeze wiekszy.

Nitroskrobia otrzymana przez nitrowanie skrobi samym kwasem azo-
towym lub mieszaning kwaséw azotowego i siatkowego ma réiny wy-
glad i nieco rézne wlasnofei fizyczne (lepkosé, rozpuszezalnodé, gestosé),
wobee tego uznano za konieczne oznaczyé cieplo spalania obu tych ro-
dzajow skrobi.
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Wyniki pomiaréw ciepla spalania nitroskrobi otrzymanej przez nitro-
wanie skrobi mieszaning kwaséw azotowego i siarkowego zawarte s3

w tablicy II.

Tablica TI
o/ N . Waga dru- . .
3 Y% D Nawazka | . : Waga H,0 At Cieplo spalania
L. p. cika zelazn. 55
W ns ns w g wg w°C cal/g
w g
I 12,87 2,6018 0,0128 3100 1,5827 | 2274 N
2 2,8428 0,0130 3176 1,698 | 2279 2276,1
3 13,24 3,0266 0,0138 3155 1,7715 | 2220,8
4 . 2,6858 0,0152 3111 1,5875 | 2215 2217,9
5 10 52 3,1556 0,0068 3100 2,168 2573 )
6 . 3,9706 0,0068 3070 | 2,754 | 2578,6 20758
T 1L,2 4,5000 0,0068 3050 3,055 | 2510,7
8 ., 2,3950 0,0068 3100 1,606 2511,2  2510,6
9 12,65 3,8874 0,0172 3133 2,380 .| 2310,1 suiag
10 ., 3,2292 0,0172 3117 1,986 2317,8 4

OZNACZANIE CIEPELA SPALANIA NITROSKROBI OTRZYMANEJ

PRZY UZYCIU KWASU AZOTOWEGO

Pomiary przeprowadzono identycznie, jak w ustepie poprzednim.
Wyniki pomiaréw zawarte sa w tablicy ITI.

Tablica III

%‘ N Nawazka V\Taga ;lru- '\Vaga H,0 At Cieplo spalania
L.p. W ns ns wWg cika zelazn. wg w °C cal/g
wg

1 1 13,34 3,7382 0,0296 3105 2,243 22415,
2 z 5 ©2,6300 0,0158 3030 1,6013 2233,1 i
3 12,87 3,3418 0,0072 3020 2,105 2309,4 53000
4 - 2,8518 0,0072 3100 1,758 2308,7 Bt
5 ‘ 10,52 3,5000 0,0168 3100 2,417 2582,9 2580.7
6 1 . 3,9706 0,0068 3070 2,754 2578,6 s
7 »12,20 3,5000 0,0128 3100 2,226 2380,0 9378 4
8 » 2,6400 0,0128 3100 1,678 2376,9 e
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Tablica IV
e T s W gazach po
. , W nitroskrol g |
9N Na- Ciepto PITTOSETODE wybuchowych Cieplo
L.p wazka [spalania - - —=| = = 77| tworzenia
W ns : IS u
nswg | weallg o, H,0 w cal/g
w g w g
1 |12,87 | 2,6018 | 22744 | 06781 | 0,0708 | 2,4863 | 0,06327 557.9 .y
. | 2,8428 | 22790 | 0,7409 | 0,0768 | 2,7166 | 0,6912 | 553,1 °2°9°
3 13,24 | 3,0266 | 2232,6 | 0,7721 | 0,0786 | 2,8310 | 07074 5377
4 . | 2,6858 | 22150 | 0,6852 | 0,0698 | 2,5124 | 0,6284 | 544,4 ,
5 (10,52 | 3,1556 | 2573,0 | 0,9277 | 0,1046 | 34015 | 09410 | 7056 _
6 L | 3,9706 | 2578,6 | 1,1678 | 0,1324 | 4,2819 | 1,1907 | 699,2 0%
7 111,02 45000 | 2510,7 | 12006 | 0,1436 | 47322 | 12020 | 668,6
8 | . | 23950 | 25112 | 0,6869 | 0,0764 | 2,5186 | 0,6876 | 668,0 0083
9 li2,65| 3,8874 | 2310,1 | 1,0258 | 0,1069 | 3,7612 | 0,9621 | 5616 40,
10 . | 32202 | 2317,8 | 0,8521 | 0,0801 | 3,1221 | 0,7992 |558,5
Tablica V
Na | Ci€PIo | W nitroskrobi | 7V gazach po- Giont
1 % N (1\ ispalania wybuchowych " e
. P wazka w eal/e “’“ ‘_ - worzenia
HET 5 /8 C H €0, H,0 w il
Q \Vg Wg VVg Wg
1 (13,34 | 37382 | 2241,5  0,9494 | 0,0962 | 34813 | 0,8658 | 5014 o, o
. | 26300 | 2232,1 | 0,6675 | 0,0676 | 2,4467 | 0,6084 | 507,7 ;
3 |12,87 33418 | 23094 00903 | 0,0008 | 3,1039 | 08127 5231
4 . | 2.8518 | 2308,7 = 0,0771 | 0,0771 | 2,7250 | 0,6937 | 523,4 O23:3
5 12,20 | 3,5000 | 2380,0 | 0,1005 | 0,1005 & 3,4650 = 0,0045 | 575,0 _
6 . | 26400 | 2376,9 | 0,0758 ' 0,0758 | 2,6135 | 0,6819 |577,6 °16:3
I :
7 110,52 3,5000 | 2582,9 | 0,1166 ' 0,1166 | 3,7744  1,0404 | 694,7 3
8 | . | 31556  2573,0 | 0,1046 . 0,1046 | 3,4015 0,9414 | 698,3 0%6:5

OBLICZANIE CIEPLA TWORZENIA NITROSKROBI

Tabele podane przez Schmidta [1]podaja ilo§é g-atoméw poszezegol- -
nych pierwiastkéw w 1 kg nitrocelulozy w zaleznosci od zawarto$ci w niej
azotu. Wobec analogicznego wzoru sumarycznego nitroskrobi mozemy
i dla niej poslugiwaé si¢ tymi danymi Schmidta. Przyklad obliczern wy-
jagni najlepiej tok postepowania.
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Dla nitroskrobi o zawartosci 12,879, azotu otrzymanej przy uzyciu
mieszaniny nitrujacej, z pomiaru do ktérego uzyto nawazke 2,6018 g,
ofrzymano cieplo spalania 2274 cal/g. Z tabel Schmidta znajdujemy,
ze w tej nawazce nitroskrobi o zawartosei 12,879, N znajduje si¢ 0,6731 g
wegla 10,0703 g wodoru. Po spaleniu tej nawazki w produktach reakcji
istnieje 4,4863 g CO, i 0,6327 g H,0. Wedlug prawa Hessa cieplo two-
Tzenia wynosi

Wns = (147002 +- WHZO - Qnsa

gdzie W, o, Wey,, Wgo sa to ciepla tworzenia nitroskrobi, dwutlenku
wegla i wody, a Q,, — cieplo spalania nitroskrobi, otrzymane z pomiaru
w bombie kalorymetrycznej.

Poniewaz ciepto tworzenia dwutlenku wegla wynosi 2148 cal/g, a wody
3205 cal/g, to po podstawieniu znanych wartoei otrzymamy dla 1g
nitroskrobi
2,4863 + 0,6327 - 3206

W, =
2,6018

— 2974,4 = 557,9 cal/g.

Obliczenie ciepla tworzenia nitroskrobi mozna przeprowadzié nie
positkujge sie gotowymi tabelami, lecz opierajac sie tylko na procentowej
zawartodei azotu i wzorze stechiometrycznym nitroskrobi. Obie metody
obliczen daja wartosei oczywiscie jednakowe.

Tablica IV zawiera wyniki obliczen ciepla tworzenia nitroskrobi
0 réinej zawartodei azotu otrzymanej przez nitrowanie skrobi mieszaning
kwasu azotowego i siarkowego, a tabela V wyniki obliczent dla nitroskrobi
otrzymanej za pomocg samego kwasu azotowego.

WNIOSKI

Znalezione wartosci ciepel tworzenia nitroskrobi otrzymanych przy
uzycin mieszaniny kwasu azotowego i siarkowego oraz przy uzyciu sa-
mego kwasu-azotowego naniesiono na wykres 1. Z wykresu widaé prosto-
linijng zalezno$é miedzy zawartodciag azotu w nitroskrobi a cieplem two-
rzenia.

7 wykresu widaé tez, ze proste te otrzymane dla obu rodzajow nitro-
skrobi nie pokrywaja si¢ ze sobg. Ciepla tworzenia nitroskrobi otrzymane;j
przy uzyciu samego kwasu azotowego sg przy tej samej zawartodci azotu
nizsze, niz otrzymane przy uzyciu mieszaniny kwasu azotowego i siarko-
wego. Zjawisko to mozna wytlumaczydé tym, Ze przy uzyciu mieszaniny
nitrujacej opréez estréw kwasu azotowego powstaja tez estry kwasu
siarkowego, podwyzszajace cieplo tworzenia nitroskrobi. Obecnosé estréw
kwasu siarkowego w nitroskrobi tego rodzaju zostala stwierdzona do-
dwiadczalnie.
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Otrzymane wyniki moga byé podstaws dla ukladania réwnan wybu-
chu nitroskrobi oraz mieszanin wybuchowych zawierajacych nitroskro-
bie, a takze dla obliczenia ich stalych fizykochemicznych: temperatury
wybuchu i objetodci wlasciwej gazéw powybuchowych.

LITERATURA
[1] A. Sehmidt, Zeitschrf. fir das gesamie Schiess.-u. Sprengstoffwesen, (1934).

Katedra Technologii Materialow Wptynelo w marcw 1953
Wybuchowych ’

TEIIJOTA OBPA3OBAHHMA HUTPORPAXMAJIA

Tensora o0pasoBaHMA HUTPOKPAxXMana, HeoOXomuMas JAJasS pacueroB ee ¢u-
BMKO-XHMUYECKUX KOHCTAHT, [0 HACTOAILEr0 BPEMEHM He ONpPejeisracsh.

IIpoBeseHbl KajdopHMeTpUYECKME ONPENeTeHUA TENJI0TH CrOpPaHHA HHUTPOKpaX-
MaJja, N0Jy4aeMoro meifcTBHEeM a30THOH KHCJIOTHl, & TAK:KE C HMCIOJB30BAHUEM CMeECI
a30THOH u cepHOit Kucaor. McenegoBaiduch o0pasibl, OTIMYAKIINECS CTENEHBIO aTe-
puduranuu (IPOIEHTHLIM coJepsanmem N). '

M3 mony4yeHHBIX Ila OILITE 3HAYEHHI TENJIST CropaHus — BBYUCIEHA TEII0TA
o6pasoBaHud. PesynsTaThl uMsMepedHuil # pPacyeroB MOKA3BIBAKT JHHeliHYI0 3aBHCH-
MOCTh TeIIOTHL 00paszoBanus OT creneHH srepuduranun. Tenmora ofpasoBaHUA HH-
TPOKpAXMana, IHOIY4YeHHOro HaeficTBrMeM as3oTHON KHCIOTH, MeHble (IpH OJMHAKO-
BOIl cremeHH OSTepUPHKALMHN) TeNJIoT 00pPa3s0BaHHA HMTPOKpPAXMANa, MNOJYUCHHOTO
melicTBHEM CMeCH a30THOW M CepHOil KHCIOT. i'[pwmﬂoﬁ ATOr0 ABASETCA NPUCYTCTBUE
B HUTPOKpAXMalje, NOJYYeHHOM [eiiCTBHEM CMECH 8a30THOH M cepHoil KHCJIOT, (upos
CePHOM KUCHOTHL.

THE HEAT OF FORMATION OF NITROSTARCH

The formation heat of nitrostarch, a value indispensable for by any caleula-
tiones of its physico-chemicals constants was not till now determined.

The measurments depended on determination of the combustion heat of nitro-
starch in suitable . calorimeter. Nitrostarch was preparedly by treating starch either
with a mixture of nitric and sulfuric acids, or direct by with nitric acid. Determina-
tions were carried out for seweral samples of each sorte of nitrostarch which was
previously estereficated in a different grade (different 9, of N content).

The formation heat was caleulated from experimental data of combustion heat.
Formation heat plotted against esterefication grade shows a linear dependence. Va-
lues of formation heat for nitrostarch of this same esterification grade obtained by
employing pure nitric acid are lower than these obtained by emploing the mixture
of nitric and sulfuric acids. This difference is explained in additional occurence of
sulfuric acid esters in nitrostarch prepared in.presence of sulfuric acid.
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WPLYW WODY I SPOSOBU JEJ OZNACZANTIA
NA DOKEADNOSC WYNIKOW UZYSKU PRASMOLY
W RETORCIE FISCHERA-SCHRADERA

JERZY KOWALSKI, dr, ind. mgr, prof. Chemii © Technologii Wegla Brunatnego

WANDA KALINOWSKA, mygr ing., asystent Glownego Instytutu Gérnictwa, Zaklud
Chemiczne] Przerébki

Opisano doswiadczenia dotyczace wplywu oznaczania wody na uzysk prasmoly

w 25 i 100 g retorcie Fischera-Schradera. Zwrdcono uwage na mniejszy uzysk pra-

smoly z serii préb w poréwnaniu do préb pojedynczych. Zjawisko to wythuna-

czono zaréwno na podstawie rozwazan teoretycznych jak i szeregu doswiadggzen,

w ktoryeh zbadano: 1) wplyw iloéci wody w destylacie wytlewnym na oznaczenie.

jej zawartosci; 2) zaleznosé uzysku prasmoly od bledu aparaturowego; 3) za-

lezno$é wynikéw cznaczen wody od _uiytej ilodci wegla. Do doswiadczen stoso-
wano wegiel brunatny oraz kamienny gazowy i plomienny. Zbadano zawartosé
wody rozkladowej w cieklych produktach wytlewania przy pojedynezym i wie-
lokrotnym wytlewaniu tego samego wegla do tego samego odbieralnika, przy
czym uzyto wegla o rozmaitej. zawarto$ei wilgoci. Ustalono optymalna ilo$é
oraz temperature wegla brunatnego, przy ktérych wplyw bledéw wynikajacych
z metody ksylenowej jest mozliwie maly. Wreszeie stwierdzono, Ze metoda ksy-
lenowa nie nadaje sie do oznaczania wody w podlkoksach o duzej zdolnodci ad-
‘sorpcyjne;j.

Aluminiows retorta wytlewna Fischera-Schradera [1] (25-gramowa)
jest obecnie podstawowym przyrzadem przy badaniu paliw stalych w la-
boratoriach badaweczych i ruchowych. Wysokie przewodnictwo cieplne
aluminium umozliwia natychmiastowe wyréwnanie temperatur oraz pro-
wadzi do réwnomiernego przebiegu krzywej temperaturowej w wsadzie
paliwa wewngttz retorty — pod warunkiem zachowania ustalonej [2]
szybkodei ogrzewania. Z powyzszych wzgledéw uzyski prasmoly osigg-
niete w réznych laboratoriach powinny by¢ te same, Przy zmianach wy-
miaréw retorty (np. przy przejsciu na 100, 200 i wigcej gramowa) mogsg
oczywiscie wystepowaé réznice w uzyskach prasmoly. W praktyce na-
tomiast znane sg przypadki wystepujace glownie przy weglu brunatnym,
gdzie pomimo dokladnego przestrzegania wszystkich przepiséw, réznice
w uzyskach siegaja 5--409%. Wahania te moga byé wywolane rézng
technikg przygotowania wegla do wytlewania oraz niedokladnoscig ozna-
czen wody w cieklych produktach wytlewnych.

Na waznod$é dokladnego oznaczenia wody w destylacie wytlewnym:

zwrécilisuwage O. Kiithle [3] i H. Broche [4].
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Ponizej podane doswiadczenia dotycza wplywu oznaczenia wody na
otrzymane wyniki przy ustalaniu uzyskow prasmoly.

7Z braku oryginalnej retorty Fischera-Schradera wybrano retorte
25-gramowa o Wyniiarach przedstawionych na rysunku 1.
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Do wytlewania stosowano wegiel o ziarnistosei 0=—1,5 mm. Szybkoié
ogrzewania wynosila 15° C/min, tzn. — Ze osiggano temperature koncowa
500°C w ciggu 35 min. Osiggano:

150°C w ciggu 10 min.
300° C ” 20 ,,
4500 C e 30 ,,
500°C  ,, 35 ,

Temperature koncowsg utrzymywano w bloku retorty przez 20 min.
chege ja uzyskaé we wszystkich czesciach wsadu i zapewnié wydzielenie
calej ilogci prasmoly. Ogolny czas wytlewania wynosil w ten spos6b 55 min.

Wyniki z wigkszej ilosci wykonanych oznaczen przy stosowaniu tego
samego wegla wahaty si¢ w stosunkowo waskich granicach. Dotyezy to
zar6wno sumy produktéw cieklych, jak i oznaczen zawartosei prasmoly
i wydzielonej ilosei wody rozkladowej. Wieksze odchylenia (blizej nie
zbadane) wystepowaly jedynie wyjatkowo. I tak, przy badaniu gazowego
wegla kopalniano-mieszankowego z Brykietowni Szombierki o zawartosei
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H,0 6,6--7,2% otrzymano: prasmoly 10,5-+11,209,, wody rozkladowej
2,6 3,359, oraz sumy wydzielonej prasmoly i wody rozkladowej 17,6
18,19,.

Przy doswiadczeniach seryjnych z réznymi weglami (w celu otrzymania
wiekszej ilogci prasmoly do dalszego badania), przy ktorych zbierano
ciekle produkty wytlewne do tego samego odbieralnika, stwierdzono, ze
oznaczona w serii préb ilo§é prasmoly byla zawsze mniejsza od uzyskéw
% préb pojedynczych. Suma wydzielonej prasmoly i wody pozostawala

“4 )
- gmanl gazowy
Gl

Rys. 2

ta sama, przy czym wystepujace wahania byly nieznaczne. Oznaczona
w seryjnych badaniach ilo§é wody rozkladowej byla zawsze wigksza,
a zwiekszenie odpowiadato zmniejszeniu uzysku prasmoty.

Obserwacje te sklonily do blizszego zbadania tego zjawiska. Podstawsg
dla dalszych prac byly nastepujace rozwazania teoretyczne:

Sume wydzielonej przy wytlewaniu prasmoly i wody oznaczono przez
odwazanie odbieralnika (kolby destylacyjnej). Przy prawidlowym wy-
konaniu kondensacji podczas wytlewania, w warunkach utrzymania
tej samej temperatury chlodzenia lub zupelmego oddzielania catej iloseci
prasmoly (tak, ze w gazie pozostaja tylko benzyna i para wodna w ilosei
odpowiadajacej temperaturze nasycenia), oznaczenie to ma stosunkowo
wysokg dokladnogé. Tylko w przypadku obecnosci mgiel w gazie korico-
wym moga powstaé wieksze odchylenia. Stwierdzenie i usunigcie takich
mgiet jest zawsze mozliwe. Natomiast przy objetosciowym oznaczeniu
zawartodci wody w destylacie wytlewnym ogélnie przyjeta metoda ksy-
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lenows (destylacyjna) [5] otrzymuje sie mniejszg dokladnosé. Jak wynika
z literatury, blonka wodna na $cianach aparatury, niedokladnodei przy
odezytywaniﬁ oddestylowanej wody z prasmoly itp. moga prowadzié
do wiekszych bledéw. Wielkosé bledu w pewnych okre§lonych granicach
jest mniej wiecej stata, malejac ze wzrastajacg iloscig wody w destylacie
wytlewnym. Niedokladnogéé przy odezytywaniu wody w biurecie aparatu
destylacyjnego moze byé zmniejszona do minimum na drodze doboru
odpowiedniej skali, umozliwiajgcej ustalenie najmniejszych objetosci
wody. Najwiekszy jednak blad powstaje wskutek tworzenia sie blonki
wodhej na geianach aparatury. Blad ten nie moze byé usuniety ani zmniej-
szony. Prowadzi to z reguly do zmniejszenia rzeczywistej ilosei wody.
Przy wytlewaniu wegla w maltych ilosciach, przy pojedynczych oznacze-
niach otrzymujemy na skutek tego zwigkszone uzyski prasmoly. Desty-
hujac natomiast kilkakrotnie produkty wytlewne do tego samego odbie-
ralnika zmniejsza sie wplyw biedu przy ustalahiu zawartosei wody na
skutek zwiekszonej jej ilodei w ‘kondensacie wytlewnym. W wyniku —
oznaczenie staje sie dokladniejsze, a uzyskana ilo§é prasmoly maleje.
Wedlug danych literatury bilad aparatury (blonka wodna) przy metodzie
ksylenowej wynosi 0,1--0,56 cm® wody. Przy malych ilosciach wody,
ktére otrzymuje sie przy pojedynczych wytlewaniach w 25-gramowej
retorcie, blad ten ma oezywiscie znaezny wplyw na dokiadnos$é oznaczenia
w weglu wody i prasmoly. W tablicy I podano teoretyczne obliczenie
zmniejszenia oznaczonej zawarto$ei wody przy wytlewaniu 25, 100
1 B00 g wegla suchego przy zawartosciach wody rozkladowej od
2,6 +109, oraz przy stracie wody na utworzenie blonki wodnej od 0,1
do 0,3 g.

Tablica 1

Wplyw ilosei wody w destylacie wytlewnym na oznaczenie jej zawartosci

Rzeczywista ilosé | Przyjeta strata Zmniejszenie zawartoseci wody
Wsad | wody w kondensacie w 8| wody na W % przy jej oznaczeniu
wegla przy °/, — wej skutek bledu na skutek bledu aparat. przy
g _zawart. wody rozkl. laparat. /blonka zawartosei  wody _rozkladowej
2,5% | 5.0% |100% | "oa/W g T o he [ 509, | 10,29
25 | 0,625 ) 1,25 ‘ 2,5 0,1 - 0,3 |—16+—48/—8 +— 241 —4 +~—12
100 | 2.5 5,0 10,0 01 -~ 03 |—4+-—12}—2 =— 8 —1 - — 3
500, | 12,5 25,0 50,0 01 =+ 0,3 |—0,8+~24—-04+ —-4,2[ —0,2+-—0,6

Jak wynika z tablicy, blad przy oznaczeniu matych ilogci moze byé
bardzo wysoki. Dopiero przy 5 lub 10 g wody w kondensacie wytlewnym
blad znajduje si¢ w granicach dopuszczalnych.
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Wplyw bledu powstajacego przy oznaczeniu zawartosei wody na uzysk ‘
prasmoly jest oczywiscie rézny przy réznych wydajnosciach prasmoly.
Przewaznie uzyski prasmoly wahaja sie. w granicach od 5 do 15%,."

Tablica II podaje obliczony teoretycznie rzad wielkogci bledu przy
oznaczeniu zawartodci prasmotly, zakladajac blad aparaturowy dla me-
tody ksylenowej 0,1 do 0,3 g.

Tablica II

Zaleznogé uzysku prasmoly od bledu aparaturowego przy metodzie ksylenowej

Wsad BL}d obliczony przy oznaczeniu f)r_asmoly w 9,

wegla przy rzeczywistym uzysku prasmoly
59, [ w9, | 15,
25 +8 = 24 +4 = 412 4 +2,6 = +8
100 +2 <+ + 6 +1 = -+ 3 +0,67 - 42
500 +0,4 + + 12 +0,2 = + 0,6 ’ 40,1+  +9.4

Obliczone bledy sg co prawda mniejsze niz bledy popelnione przy
oznaczeniu wody, lecz dopiero przy uzycin 100 g wegla wahaja sie w mo-
zliwyeh do przyjecia granicach.

W celu stwierdzenia wystepujacych w praktyce rzeczywistych wahan
oznaczono zawarto$é wody w weglach o réznych stopniach uweglenia
i réznych zawartodciach wody (tabl. IIT—V).

Poréwnujac wyniki uzyskane przy oznaczeniach metods ksylenowg
mozna stwierdzié, ze poczawszy dopiero od pewnej minimalnej ilodci
wody (lub wegla) wzwyz, wyniki osiagaja warto§é maksymalng badz
tez rzeczywisty zawarto$é wody. Ponizej tej ilodei wplyw bledu aparatu-
rowego jest zbyt wielki. Najwieksze réznice wéwezas dochodzg Iub nie
osiggaja jeszeze wartosci maksymalnych. Nalezy zauwazyd, ze przy weglu
0 niskim stopnin uweglenia (jakim jest wegiel brunatny) mimo wielkie]
powierzchni wegla i zwiazanej z tym wysokiej zdolnosci adsorpeyjnej,
osigga sie metoda ksylenowsa zadawalajace wyniki. Oznaczenie zawartosei
wody metods wagows w atmosferze powietrza moze doprowadzié na skutek
procesu utleniania, nawet przy weglu kamiennym, do ofrzymania zbyt
niskich wynikéw. Zwréeil juz na to uwage H. Broche [7].

Utlenianie wegla jest zalezne od dostepu powietrza (powierzehni
i ilogci wegla, grubosei warstwy oraz stopnia uweglenia), czasu i tempe-
ratury suszenia oraz od sklonnogei wegla do utleniania uzaleznionej od
stopnia uweglenia.

7 powyzszych wzgledéw przy ziemistym weglu brunatnym nalezy
wykonywaé oznaczenia zawartodei wody w prézni lub metods kriohydra-
tyczna Dolcha. Oznaczenie prasmoly resztkowej w polkoksie moze prowa-
dzié przy metodzie ksylenowej do znacznych bledéw w przypadkach,
gdy poétkoks posiada wysoka zdolnosé adsorpeyjna.
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Zalezno$é wynikéw oznaczen wody od uzytej ilosci wegla
Tablica III
Wegiel brunatny ziarnisty
! Metody oznaczania wody
. . ksylenowa
wagowa . )
kriohydra- ! przy nawazce wegla w g
: | tyczna |
suszarka | suszarka D):ﬂc;lla |
atmosfer. | prézniowa (6) ¢ 10 20 80 100
1200 } 80°C: ;
v Oznaczona ~ . ' ‘
ilos¢ wody 8,5 | 9,6 9,7 K 8,6 9,4 9,6
w % 1 ‘
Tablica IV
Wegiel gazowy z Brykietowni Szombierki

Metody oznaczenia wody

wagowa suszarka

’ ksylenowa przy nawaice
wegla w g

- atmosfer.
107°C 20 | 80
Oznaczona ilosé wody
w 9 3,5 3.4 3,5
Tablica V

Wegiel plomienny kopalni Artur poklad 118

Metody oznaczenia wody
wagowa suszarka ksylenowa przy nawazce
atmosfer. wegla w g
105°C 20
Oznaezona- iloéé wody
w % 9,85 10,75

Tablica VL

Oznaczenie wody w pélkoksie z wegla brunatnego

\‘ Metoda ksylenowa przy nawazce

i Metoda kriohydratyczna; ) wegla w g
| Doleha
1 20 | 4 | 80 | 100
| 1
Oznaczona ilosé } ’ ’ l
wody ! 6,5 54 4,0 4,1 1 4,2
w 9 | 14,3 11,5 1,7 | 12,2 | 1,9
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Tablica” VI przedstawia wyniki oznaczenia wody metods ksylenowa

i kriohydratyczng przy pélkoksie z ziemistego wegla brunatnego.

W najlepszym przypadku (przy wsadzie 100 g pélkoksu) otrzymano
649, do 839, rzeczywistej zawartosci wody, w najgorszym (przy wsadzie
20 g polkoksu) 529% do 809.

Wobec tego metoda ksylenowa nie nadaje sie do oznaczen wody przy
polkoksach o znacznie rozwinigtej powierzehni.
W nastepnych prébach dodano do bezwodnego wegla, kamiennego

Iub do bezwodne] smoly odmierzone ilosci wody od 4 do 80 cm3, po czym
oznaczono zawarto$é wody metods ksylenows (tabl. VII).

. . : Tablica VII
Oznaczenie metoda ksylenowa wody dodanej do wegla lub smoly

Rodzaj ; Tos¢ “wegla ‘ Df)d?fm ‘Oz'n,aczona Straty wody w
substancji Tub ilosé ilo$¢ wody |
smoly w g wody wg w ml ml 1 o
: ‘

4 3,8 ‘ 0,2 5,0

4 3,9 0 2,6

6 5,8 | 0.2 3,3

; 8 5,8 g2 3,3

Wegiel 6 ! 5,8 L 02 3,3
kamienny ‘ 20 38 7.8 0,2 2,5
A bezwodny 10 . 9,8 0,2 2,0
32 ! 31,85 K 0,15 0,5

48 47,8 , 0,2 0,4

64 : 63,96 L 0,04 0,06
80 ‘ 79,64 . 0,36 0,45

4 3,92 0,08 2,2

6 5,80 0,2 3,3

Smola 8 7,88 0,12 1,5
bezwodna 20 10 9,83 0,17 0,4
48 47,82 0,18 0,4

64 63,68 0,32 0,5

80 79.90 0,10 0,1

Jak wynika z tablicy, straty wody wynoszg 0,1-+-0,36 cm® Przy na-
wilgoeeniu od 4 do 10 em? wody, straty w 9% znajdujg sie w mozliwych
do, przyjecia granicach. Powyzej 10 cm? wody wplyw bledu przy oznagzaniu
szybko maleje, natomiast powyzej 20 em?® praktycznie nie odgrywa roli.

W celu potwierdzenia powyzszych wynikéw wykonano pojedyncze
oraz kilkakrotne préby poétkoksowania w 25-gramowej retorcie. Ba-
dano przy tym produkty wytlewne osobno po kazdym pojedynczym wy-
tlewaniu oraz ciekle produkty zebrane do tego samego odbieralnika z kil-
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kakrotnych wytlewan. W tablicy VIIL podane sg wyniki pojedynczych
wytlewani wegla gazowego (kopalniano-mieszankowego) z Brykietowni

Szombierki.

3 4
"Pojedyncze wytlewanie wegla kamiennego LABILEE UI

|1 2 3 4
Seria Nr préby
' % % % %
= ‘ / ; |

i Poélkoks 78,32 78,40 78,36
Prasmotla 10,56 10,48 10,52

Woda catkowita 1 7,20 7,20 7,20

I i Woda higroskopowa ) 3,85 |- 3,85 3,85
Woda rozkladowa | 3,35 3,35 3,35
Prasmola + woda catkowita I 17,76 17,68 17,72
Prasmota -+ woda rozkladowa 13,91 13,83 13,87

i | ; |

Pétkoks 77,40 | 77,12 | 77,44 | 77.35
Prasmota 11,20 11,12 11,16 11,16

Woda calkowita 6,92 6,92 6,56 6,80

11 Woda higroskopowa 3,75 3,75 3,75 . . 3,75
Woda rozkladowa 3,17 3,17 2,81 3,05
Prasmola -+ woda calkowita 18,12 18,04 17,72 17,90
Prasmola 4+ woda rozkladowa 14,37 14,29 13,97 14,21

i i

Suma prasmoly i wody calkowitej we wszystkich do$wiadczeniach
serii I i IT jest praktycznie ta sama. Roéznice w sumie prasmolty i wody
rozkladowej sg nieco wieksze, ale nawet najwieksze odchylenia (1,2 w po-
réwnaniu z IT,1=49,) znajdujg sie w mozliwych do przyjecia granicach.

- Natomiast réznice w uzyskach prasmoly stanowiag juz 69, (1,2 w pordw-.
naniu z II,1), a odchylenia przy wodzie rozkladowej wahaja sie w wiek-
szym stopniu od 12 do 169, (r6znice w serii IT — 129, seria II,3 w po-
réownaniu z I — 169,). Roéznice wystepujace podezas oznaczania wody
rozkladowej sa zbyt duze, aby uzyskane wyniki mogly postuzyé do opra-
cowania zalozen, np. dla instalacji do odfenolowania wo6d wytlewnych.

Tablica IX

Seria Nr préby ’ 1 ‘ C 2 3 4 5
I Prasmola - woda calkowita 17,9 17,8 17,7 17,8 17,8
1T Prasmola -4 woda calkowita 17,6 17,9 17,6 17,4 17,6

Przy 4-krotnym wytlewaniu tego samego wegla do jednego odbieral-
nika ofrzymano praktycznie te same sumy prasmoly i wody calkowite]
(tablica IX), jakie znajduja sie w tablicy VIII dla pojedynczego wytle-
wania.
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Roznice migdzy serig I i IT sa mniejsze, a nawet najwieksze odchylenia
wynoszg zaledwie 29, (IL,4 w poréwnaniu z I,1). Natomiast oznaczenie
wody w destylacie wytlewnym (tablica X) wykazuje znaczny wzrost
wody w pordwnaniu z wynikami pojedynczych wytlewan.

Tablica X
4-krotne wytlewanie do tego samego odbieralnika

I 11

Seria :

% %
Poétkoks 78,42 77,58
Prasmola 10,20 10,13
Woda catkowita . 7,60 7,50
‘Woda higroskopowa 3,85 3,75
Woda rozkladowa 3,75 3,75
Prasmola - woda catkowita ) 17,80 17,63
Prasmota + woda rozkladowa 13,95 13,88

Zawartosé wody vrozkladowej w cieklyeh produktach wytlewania
gerii I w poréwnaniu z serig I z wytlewan pojedynczych (tabl. VIII)
stanowi 1129, a w serii IT w poréwnaniu z tabl. VIII — seria IT — na-
wet 1239%,. '

Wyniki te potwierdzaja stusznosé naszego rozumowania teoretycznego
oraz badan odnosnie mozliwosci wystepowania, odchylenl »rzy oznacza-
niu wody metoda ksylenows.

- Wskutek zwiekszania oznaczonej ilofci wody uzysk prasmoly ulegl
obnizeniu. Wynosi on w porédwaniu z wytlewaniami pojedynczymi 90
do 979 (seria I, tabl. X i VIII lub seria II. tabl. X i VIII). Powstale
réznice ulegly dalszemu zwigkszeniu przy 10-krotnym wytlewaniu pod-
czas zbierania cieklych produktéw do tego samego odbieralnika (tabl. XT).

Suma prasmoly i wody praktycznie nie rézni sie od wynikéw préb
poprzednich. Tlo§é zas wody rozkladowej ponownie si¢ zwiekszyla. Wy-
nosi ona przy 10-krotnym wytlewaniu 118 do 1309, w stosunku do wy-
nikéw uzyskanych w pojedynezych prébach. Zawartos§é prasmolty obni-
zyla sie do 93, a nawet 87,59%, w poréwnaniu z wynikami wytlewan po-
jedynezych.

Otrzymane wyniki dla wegla z Brykietowni Szombierki zostaty po-
twierdzone prébami dokonanymi z weglem z kopalni Myslowice poklad
501 /1L

Nastepne doswiadczenia dotyczyly wytlewania wegla brunatnego.
Na wstepie wykonanos w 25-gramowe] retorcie trzy serie 4-krotnych
potkoksowan, zbierajac ciekle produkty wytlewania do tego samego
odbieralnika. Uzyskane wyniki zebrane sg w tablicy XIL

Chemia I >
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Tablica XL
Poréwnanie wytlewan pojedynczych i wielokrotnych
Wrytlewanie do tego samego odbieralnika
.Berie 10krotn. 4-krotne pojedyncie
I I 1I I I
% % | % | % | %
Pétkoks v 78,18 78,42 77,68 78,56 77,33
Prasmola 9,80 10,20 10,13 10,52 11,16
Woda calkowita 7,84 7,60 7,60 7,20 6,80
" higroskopowa 3,85 3,85 3,75 3,85 3,75
5 rozkladowa 3,99 3,75 3,75 3,35 3,05
Prasmota -+ woda calkowita 17,64 17,80 17,63 17,77 17,96
Prasmola + woda rozkladowa 13,79 13,95 13,88 13,87 14,21

Zaréwno wahania w sumie prasmoly i wody w poszczegdélnych wy-
tlewaniach, jak i réznice w przecietnych uzyskach wody rozkladowej
oraz prasmoly s3 na pierwszy rzut oka nieznaezne. Przy poréwnaniu jed-
nakze najnizszego i najwyzszego uzysku prasmoty z serii Ti I (obliczonego
przez odjecie przecietne] zawartosci wody calkowite] dla kazdej serii)
otrzymuje sie inny obraz (tabl. XTIIT).

Najwigksze roznice wydajnosci prasmoly w serii I wynoszg + 119,

a w serii II +30%.

Wytlewanie wegla brunatnego (4-krotne)

Tablica XII

I I 11
Serie AL S
g % | s % | s o
Prasmola + woda cal- 12,95 51,8 12,94 51,7 12,94 51,7
Kowita 7 poszezegol- 12,79 51,1 12,92 51,6 12,92 51,6
nych wytlewa 13,01 52,0 13,18 52,7 12,90 51,6
12,97 51,8 12,62 50,4 12,95 51,8
, % % %
Pétkoks 40,52 40,46 40,35
Prasmotla 8,67 8,46 8,51
‘Woda calkowita 43,05 43,20 43,20
Wilgoé 37,80 37,80 37,80
Woda rozkladowa 5,25 5,40 5,40

Wyzej wspomniane wahania przy pojedynczych poétkoksowaniach
(przy przeliczeniu kondensatu z kazdego wytlewania) sklonily do spraw-
dzenia wynikéw w poréwnaniu z 4-krotnym i 10-krotnym wytlewaniem.
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Tablica XIII
Seria I (z tabl. XII)

Najnizsza ilosé Najwyzsza iloéé
destylatu destylatu
g ' g
Prasmola 4 H,O calkowita 12,79 A 13,01
Woda calkowita 10,76 - 10,76
Prasmola 2,03=8,129, 2,25=9,09%,

Seria T1 (z tablicy XII)

Najnizsza ilo§é . Najwyisza ilogé
destylatu destylatu
) g g
Prasmota + H,O caltkowita 12,62 13,18
‘Woda calkowita 10,80 10,80
Prasmola - : 1,82=17,289, 2,38=9,529%

Do wszystkich dos$wiadczen uzyto tego samego wegla brunatnego, lecz
o roznych zawartosciach wilgoci. Jak widaé¢ z tablicy XIV, rezultaty
potwierdzaja wyniki otrzymane z gazowym weglem plomiennym. Maksy-
malne odchylenia kilkakrotnych wytlewan (do tego samego odbieralnika)
W poréwnaniu z pojedynczymi wytlewaniami sg jednak wyzsze przy weglun
brunatnym niz przy weglu kamiennym (tabl. XIV i XI). Na podstawie
tego mnie mozna jednak rozstrzygnaé, czy stopien uweglenia odgrywa
w tym wypadku role. Dopiero przy stosowaniu wegla o 4,8% H,O réz-
nice w uzyskach prasmoty przy kilkakrotnych wytlewaniach sg nieznaczne.
Zawartodci wody natomiast wykazujg jeszcze okolo 109, réznicy. Po-
twierdza to nasze zalozenie, ze dopiero przy ilofei 5 do 10 g wody rozkla-
dowej i wyzej, wplyw bledéw metody ksylenowej ma made znaczenie.
Nalezy wigc stosowaé wegiel do$é znacznie podsuszony oraz uzywadé
go do wytlewania w ilosci minimum okolo 100 g. Przy weglu brunatnym
podsuszenie do zawartodei 59, wody jest mozliwe i wykonalne w warun-
kach laboratoryjnyech, z wyeliminowaniem ewentualnej mozliwosei ad-
sorpeji wody. o '
W celu sprawdzenia powyzszych rozwazan wytlewano wegiel brunatny
w retorcie o pojemnogei 100 g (tabl. XV). Ilodé wody rozkladowej miesci
sie wowezas w proponowanych przez nas granicach (okolo 5 g). Wymiary
uzytej retorty sq innc (rys.2) niz przy 25-gramowej retorcie. Z tego
powodu wyniki sg (inny przebieg temperaturowy itp.) nie poréwnywalne
z rezultatami otrzymanymi w mniejszej retorcie (tabl. XII).
5*



68 J. Kowalski, W. Kalinowska

Roznice wystepujace w sumie prasmoly i wody dla réznych serii
badan sg nieznaczne, Natomiast wahania w zawartosci wody rozkladowej
wynoszg maksimum (V w poréwnaniu z I lub ITI) 14,09, oraz w uzyskach
prasmoly (VI w por6wnaniu z IV) 69%. Wyniki te r6wniez potwierdzaja,
ze b.g wody rozkladowej w destylacie wytlewnym jest w przyblizeniu
dolng granica dla dokladnego oznaczenia wody (i prasmoly) przy stoso-
waniu metody ksylenowej.

Tablica XIV
Wrytlewanie wegla brunatnego
A. Zawartosé wilgoei w weglu — 48,3% wody

I 11 I1T
Serie ' Wytlewanie
pojedyncze 4-krotne 10-krotne
% % %
Prasmota 8,5621) 7,63 7,10
Woda calkowita 51,35 52,21 52,67
Woda higroskopowa 48,30 - 48,30 48,30
Woda rozkladowa 3,00 3,91 4,37
Prasmola - woda calkowita 59,87 59,84 59,77
Prasmola + woda rozkladowa 11,52 11,54 11,47
Zawartosé wody rozkladowej
w stosunku do serii I 130,00 146,00
Zawarto§é prasmoly w stosunku
do serii I 90,00 83,00

B. Zawartoié wilgoei w weglu — 15,09, wody

I IT 111
Serie Wytlewanie
pojedyncze 4-krotne 10-krotne
% % %
Prasmotla ) 13,421) k 12,12 11,79
Woda calkowita 20,59 . 21,81 22,21
‘Woda higroskopowa 15,00 15,00 15,00
Woda rozkladowa 5,59 6,91 7,21
Prasmola 4+ woda catkowita 34,01 34,03 34,05
Prasmola + woda rozkladowa ~ 19,01 19,03 19,00
Zawarto$é wody rozkladowej
w stosunku do serii I 126,00 131,00
Zawarto$é prasmoly w stosunku
do serii I 90,00 85,00
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C. Zawartos§é wilgoci w weglu — 4,89 wody

69

I 11 III
Seiie Wytlewanie
pojedyncze 4-krotne 10-krotne
% % %
Prasmola 14,101) . 13,41 13,32
Woda catkowita 12,22 13,11 13,00
Woda higroskopowa 4,80 4,80 4,80
Woda rozkladowa 7,42 8,31 8,20
Prasmola + woda catkowita 26,32 26,52 26,32
Prasmola 4+ woda rozkladowa 21,52 21,72 21,52
Zawarto$é wody rozkladowej
w stosunku do serii I 112,00 110,00
Zawartoéé prasmoly w stosunku
do serii I 95,00 94,00
1) ‘Liczby dotyecza frednich wynikéw z trzech wytlewai.
Tablica XV
Wytlewanie wegla brunatnego w 100-gramowe]j retorcie
(ilosé wegla 100 g)
. 1 11 111 v v VI
Serie o o
% | % | % | % % %
Pétkoks 41,05 41,30 41,36 41,29 41,00 41,65
Prasmota 8,46 8,18 8,46 8,11. 8,32 8,65
Woda catkowita 42,90 42,75 42,70 43,30 43,50 43,15
Woda higroskopowa 37,80 317,80 37,80 317,80 37,80 37,80
‘Woda rozkladowa 5,10 4,90 4,90 5,50 5,70 5,35
Gaz i straty 7,59 7,82 7,48 7,30 7,18 6,55
Prasmota 4+ woda ; '
catkowita 51,36 50,93 51,16 51,41 51,82 51,80
WNIOSKI

1. Oznaczenie wagowe sumy prasmoly i wody podezas wytlewania
w aluminiowej retorcie Fischera-Schradera umozliwia otrzymanie dobrych
wynikéw nawet przy malych ilosciach wegla (25-gramowa retorta).

Korzystnie jest przy tym stosowaé wegle o mozliwie niskiej zawartoseci
wilgoci, np. dla wegla kamiennego 1--3%, dla wegla brunatnego 5--10%.

Oznaczenie wody rozkladowej w kondensacie za pomocy ogdlnie przy-
jetej metody ksylenowej prowadzi wskutek jej niedokladnogci przy ozna-
czaniu matych ilogci do znacznych bledéw, siegajgcych do 40%. Uzyski-
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wane wyniki w tym przypadku sg mniejsze od wartodci rzeczywistych.
Oznaczona przy tym prasmola, jako réznica miedzy ilodcig destylatu
cieklego i ilo$cia wody ustalonej objeto§ciowo, wykazuje réwniez znaczne.
bledy-siegajace do 309, (przy weglu gazowym i ziemistym weglu brunat-
nym). ' :

2. Tloei otrzymanej przy wytlewaniu wody rozkladowej nie powinny
wynosié mniej niz 5-=10 g.

3. Przy 5-+-15g uzyskn prasmoly stosowana ilodé¢ wegla powinna
wynosié minimum okolo 100 g.

4. Oznaczenie wilgoci wykonuje sie najkorzystniej w paliwie wyjscio-
wym metodg kriohydratyezng Dolcha lub metoda wagowsg w suszarce
prézniowej.

Pomiar metoda wagowa w suszarce atmogferycznej na skutek procesu
utleniania moze prowadzié nawet w przypadku wegli kamiennych do
znacznych bleddw. ‘

Przy oznaczaniu wilgoci metoda ksylenowsg ilogé stosowanego wegla
powinna zapewnié uzysk wody w ilosci co najmniej 510 g.

5. Wskutek wysokiej zdolnogei adsorpeyjnej pélkoksu z ziemistego
wegla brunatnego powstajg znaczne bledy przy oznaczeniach wody metods
ksylenowag.
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BJIAUAHHUE BOIABLI U METOJA EE OIPEAEJEHUA HA TOYUHOCTDL PE-
BYJIBTATOB BBIXOJA IIPACMOJIBI B PETOPTE OHIIEPA-IIPATEPA

OnucaHl MCCIEeHOBAHNA BIWAHUA ONpPEJeNIeHHA BONE HA BHIXOJ NPacMOJL B 25
u 100 rpamoBeix peroprax ®umepa-Hlpagepa. OUpauieHo BHuUMaHHe HA (AaKT, 4YTO
BHIXOX HPACMOJIH M3 CepHM OIEITOB MeHbIIe II0 CPABHEHUI0 C OJHOKPATHEIM BDKCIE-
PHMEHTOM. OTO fABJeHHE 06GBACHEHO MCXONA N3 TEOPETHUYECKHX PACCYM{AEeHHIl, a TAKIKe
HA OCHOBe PAIA ONBITOB, B KOTODPHIX H3YVYEHO: )
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1. BausaHne KOJIHYECTBA BOJAH B IPOAYKTAX CYXoll IePeroHKUM HA ODpeJeleHHEe
€e COTepIKaHudAg,

2. 3aBHCEMOCTb BHXO[A IPACMOINH OT OIIMOKH HKCIEPHMEHTA,

' 3. 3aBHCHMOCTS DPe3yNLTATOB ONPETETeHUA BONH OT NPUMEHAEMOT0 KOJIHUIECTBA
yrus. v v )

B mccneposanuax npuMeHAica yrouap Oypoill, a TaKKe KaMEHHEBIN rasoBHI U Maa-
menHH. VayueHO cofepskaHue BOAH B JKUIKNX IPOAYKTAX IEPErOHKN MAJIA ONHO-
KPATHOTO M MHOTOKPATHOIO IIPOIECCOB MEePETOHKH TOTO 3Ke YTIA N0 ONpeNe]eHHOro
TUpUMeHeHNd, NpHUYeM NPHUMEHANCH Yrolb ¢ DAasHHIM copep:xanueMm Biarm. Hafimexo
ONTAMANLHOE KOJMUECTBO 06pasIma W TeMOeparypy, IPU KOTOPHX BIWAHAE OIHGOK
AJA KCUJIEHOBOTO METOLA MUHUMAIBHO. YCTAHOBIEHO, KPOME TOr0, UTO KCHJIEHOBHIH
MeTOJ He NIPUPOMeH [JA ONpefeNeHMs BOAH B MOIYKOKCAX ¢ GoapumMu abcopbrnmoH-
HILIMH CIIOCOOHOCTAMU. .

THE INFLUENCE OF WATER AND ITS DETERMINATION ON ACCURACY
OF RESULTS AND ON YIELD OF LOW TEMPERATURE TAR IN FISCHER-
SCHRADER RETORT.

In presented paper are described experiments concerning the influence of mois-
ture determination upon the yield of low temperature tar in Fischer-Schrader retort
It was found a lower yield of law temperature tar in series of tests when compared
with single test.

Theoretical considerations ans several experiments enabled the explana-
tion of this phenomenon. The experiments depended on solveing the following prob-
lems.

1. The influence of water amount in liquid destillate on determination of its
content.

2. The dependence of yield of law temperature tar upon apparatus. error.

3. The influence of coal quantity upon the results of ‘water determination.

In experiments following types of coal were used: brown coal bitumineus gas
and steam coals. It was determined the amount of water in liquid products of law
temperature carbonisation by single and by reiterated law temperature carbonisa-
tion of this same type of coal, using this same receipt vessel. The used coal contained
different amounts of moisture.

The adequate amount, and temperature for brown coal were determined by
‘which the smallest influence of error was bound to. used method. It was stated that
xylene method is not suitable by water amount determinationes of semi cokes of
considerable absorptive properties. '



ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI WROLAWSKIEJ

WPEYW SKEADU MIESZANKI BENZOLU I ALKOHOLU
ORAZ SUSZENIA WEGLA BRUNATNEGO
NA WYDAJNOSC BITUMINOW

ADAM BARTECKI, mgr iné., st. asystent Katedry Chemicznej Technologii Wegla

W pracy ponizsze] prébowano wyjasnié ‘wplyw suszenia na wydajnosé bitu-

minéw wegla brunatnego przy stosowaniu jako rozpuszezalnika benzenu w mie-

szaninie z alkoholem etylowym. Réwnoczesnie zbadano zaleznosé¢ tej wydajnosei
od skladu wspomnianej mieszaniny rozpuszezalnikéw.

Czesé teoretyczna

EKSTRAKCJA I BITUMINY.VVEGLA BRUNATNEGO

Dotychczas nie podano $cistej i jednoznacznej definicji bitumindw.
Terminu tego uzywa sie zaréwno na gruncie technologii asfaltéw i pokrew-
nych substancji [1,2], jak tez w dziedzinie technologii paliw. W tym
ostatnim przypadku ogdlnie stosowang definicja jest okreflenie Erdmanna
[3], wedlug ktérego bituminy sg to zwigzki organiczne pochodzenia na-
turalnego, rozpuszczalne we wrzacym benzenie, alkoholu i innych roz-
puszezalnikach organicznych. Podobna definicje podaja Stadnikow
[4], Scheer i inni [5]. Wedlug Strache-Lanta [6] bituminy okresla
sig zwykle jako czesé paliw naturalnych, rozpuszezalng we wrzgeym ben-
zenie. ,

W pracy niniejszej wyrazu bituminy uzywaé si¢ bedzie na okreslenie
substancji wegla brunatnego, ktére rozpuszezaja si¢ w organicznych
rozpuszezalnikach, nie powodujgceych zmiany substancji weglowej.

Trudnosei okreslenia bituminéw zwieksza fakt, ze gléwng i praktycznie
jedyna metods ich oznaczania jest ekstrakeja rozpuszezalnikami. Ten zas
proces, jak stwierdzono, zalezy od nastepujacych czynnikdw:

1) rodzaju i sposobu przygotowania wegla,

2} rodzaju rozpuszezalnika,

3) warunkoéw ekstrakeji.

Wynikiem tyeh zaleznosei sg rézne wydajnosci procesu ekstrakeji,
a wiee i réwnoznaczne z tym zawartosci bituminéw okre§lone w ten spo-
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s6b. Dla krdtkiego scharakteryzowania wspomnianych zaleznosei nalezy
podaé, ze:

1. Zaleznog§é od warunkéw ekstrakeji ezyli od parametréw procesu,
takich jak temperatura i cignienie, spowodawata wprowadzenie podziaht
analitycznego bituminéw na: bituminy uzyskane pod normalnym cignie-
niem, czyli bituminy A, bituminy uzyskane pod zwiekszonym ci§nieniem,
czyli bltun’uny B, bituminy uzyskane pod ci$nieniem wodoru, czyli pseuado-
bituminy.

2. Zaleznosé od wstepnego przygotowania wegla znalazla wyraz
w odréznienin bitumingw uzyskanych po uprzednim traktowaniu weg-
la kwasami mineralnymi — okreslono ja nazwa bituminy C.

3. Inne zaleznosci od rodzaju rozpuszezalnika lub od innego przygoto-
wania niz wspomnianego pod pozycja 2, nie znalazly wyrazu w specjalnej
nomenklaturze uzyskiwanych bituminéw. Poniewaz w pracy dodwiadczal-
nej badano wplyw rodzaju rozpuszezalnika i sposobu przygotowania
wegla przed ekstrakeja, wspomne tu pokrétce o mniektérych pracach
i wynikach do$wiadezalnych dotyezacych tych probleméw.

WPLYW RODZAJU ROZPUSZCZALNIKA NA WYDAJNOSC BITUMINOW

Od chwili rozpoczecia badan nad ekstrakcja wosku montanowego
[7, 8, 9, 10] i przemyslowego zastosowania [11] uzyto do ekstrakeji wegla
brunatnego ogromnej liczby rozpuszezalnikéw. Oméwienia ich dokonali
miedzy innymi Erdmann-Doleh [12], Strache-Lant [13], ostatnio
W. Kiebler w zbiorowej pracy Lowry’ego {147 Z wszystkich zestawien
wynika jasno, ze wydajnosci bituminéw dla- réznych rozpuszezalnikéw
59 rézne i trudno je przewidzieé na podstawie wlasnosci rozpuszezalnika.
W literaturze nie brak jednak préb ujecia zaleznodei wydajnosei ekstrak-
t6w od pewnych fizykalnych wlasnosci rozpuszezalnika (np. od preznosei
wewnetrznej, stalej dielektrycznej, momentu dipolowego i innych [15, 16].
Tym niemniej mozna stwierdzié, ze ilo§é bituminéw zalezy niewgtpliwie

tak od rozpuszczalnikéw, jak i od wegla.

Typowym przykiadem w tym przypadku jest mieszanina benzolu
z alkoholem etylowym, najczedciej uzywana do ekstrakeji wegla brunat-
nego. Stosowanie powyzszej mieszaniny datuje sie od roku 1918 [17].
Literatura podaje najczesciej jako optymalne stezenie alkoholu 509, lub
309, ostatnio takze 269, [18, 19]. ,

Jednakze optymalny sklad mieszaniny Jest pojeciem wzglednym,
gdyz jak to wykazaly miedzy innymi takze ostatnie prace [20, 21, 227,
najwigksza wydajno$é otrzymano przy stosowaniu 309%-ego, w innym
przypadku zag§ 50 %-ego dodatku alkoholu. Dobrym dowodem twierdzenia,
ze sam sklfad nie decyduje o wlasnogciach rozpuszezania jest obserwacja
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nad rozpuszczaniem we wspomniane] mieszaninie benzolu i alkoholu
takiej substancji, jak welna kolodionowa [23]. Otrzymano bowiem w tym
przypadku najlepsze wyniki przy stosowaniu mieszaniny 609, alkoholu
i 409, benzolu.

Mieszanina benzolu i allkoholu daje przecigtnie 1509, ekstraktu z wegla
brunatnego w poréwnaniu z wydajnoscia ekstraktu benzolowego (1009,).
‘Wzrost ten ttumaczy Bube [17] mozliwoscia wiekszego dostepu rozpusz-
czalnika do ezastek bitumicznych, co jest zrozumiale w przypadku alko-
holu jako $rodka mieszajacego sie z woda. Dobre potwierdzenie tego za-
lozenia znajduje sie w pracy wilasnej [20], gdzie wykazano, ze skutecznogé
dzialania mieszaniny benzenu z 10'9%-owym dodatkiem alkoholu zwia-
zana jest z zawartodcig wilgoci w ekstrahowanym weglu.

WPEYW WEASNOSCI I SPOSOBU PRZYGOTOWANIA WEGLA BRUNATNEGO
NA WYDAJNOSC BITUMINOW

Temat powyzszy jest obszerny i obejmuje wiele zaleznosei \W zwiazku
z przedmioterm niniejszej pracy omowie tu wplyw zawartosci wilgoci
i suszenia na wydajno§é bitumindw.

Zawartos$é wilgoei w surowym weglu brunatnym dochodzi do 609,
(tzw. wilgoé kopalniana). Celowe byloby z tego wzgledu dokladne i syste-
matyczne zbadanie, jak ze zmiang zawartosei wilgoci zmienia si¢ wydaj-
nosé bitumindéw. W dostepnej mi literaturze nie znalazlem takich syste-
matyeznyceh badan. Nie ulega jednak watpliwosei, Ze problem ten ze
wzgledu na techniczne zastosowanie musiat byé w mniejszym lub wiek-
szym zakresie badany. Prawie wszystkie wzmianki patentowe polecaja
iako optymalng wilgotno$é surowca do ekstrakeji zawarto$é 15—259,
wody. W podanym przez Erdmanna-Dolcha zestawieniu widaé; ze
10 uzytych rozpuszezalnikéw [24] ekstrahowalto wiecej bituminéw (w prze-
liczeniu na jednakoway mase wegla z 159, wody) z wegla z wilgocig ko-
palniang niz z wegla suszonego do zawartodei 16,59, wody. Zestawienie
powyzsze moze byé uwazane jednak o tyle za niekompletne, ze nie podano
wielkodei ziarna wegla ekstrahowanego, sposobu suszenia surowca przed
ekstrakeja, jak réowniez nie podkreslono, ze ekstrakeja ta byla zupelna.
Czas ekstrakeji 3,5 godz. wystarczy na ogél w aparatach Graefego, na-
tomiast przewaznie jest nie wystarczajacy w aparatach Soxhleta.

Powyzsze momenty mogg jednakze wplywaé ze swej strony na wy-
dajnosé procesu. Jako przyklad znaczenia wielkosei ziarna moze shuzyé
zestawienie podane przez powyzszych autoréw [25] (tablica 1).

7 tablicy widaé, ze dla trzech ostatnich wielkosei ziarna sprawdzaja
sig wyzej podane zaleznosci, tzn. w serii doswiadczeri I otrzymano naj-
wigcej ekstraktu z wegla z okolo 489, H,0, w serii I1 mniej bituminéw
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Tablica I

. B e » Bituminy
Wielkosé: ziarna H,0 ‘ IIObf} ) w przeliczeniu na
surowea 57 bhituminéw wegiel z 159, H,0
w mm /0 % o
(o]
ponad 10,0 48,5 5,5 9,07
I » 3,5 49,0 6,1 10,16
. 2,5 49,2 7,8 13,05
" 1,0 i 47,2 8,9 14,32
ponizej 1,0 48,3 8,3 13,64
ponad 10,0 23,0 10,6 11,70
3,5 12,4 - © 10,9 " 10,57
II 5 2,5 12,5 9.4 9,13 suszony!
" 1,0 - 10,6 11,1 10,55 (fabryecz- .
ponizej - 1,0 9,9 11,2 10,50 nie)
ponad 10,0 11,1 9,43
5 3,5 slady 10,4 8,84 suszony
Iir 2,5 » 9,4 7,99 do stalej
5 1,0 10,1 8,58 wagi w
ponizej 1,0 9,7 8,24 105°

z wegla o zawartosei 109 H,O, wreszcie w serii IIT najmnie] z wegla
praktycznie bezwodnego. Regularnosé ta nie odnosi sie do frakeji powy-
zej 3,5 1 10 mm. Frakcja ponad 10 mm dala najwyzsza wydajnosé, gdy
wegiel mial 23 9%, wody (wobec 48,59, wilgotnego), tj warto$é nieco wigk-
szg lub tez odpowiadajaca przecigtnej zawartosei W weglu powietrzno-
suchym ; najmniejszg zas, gdy wegiel mial wilgoé kopalniang. Takze frakcja
ponad 3,5 mm dala najwieksza wydajnosé z wegla podsuszonego, naj-
mniejszg za$ z wegla suchego. Rdéwniez w tym opisie nie podano w jakim
aparacie przeprowadzono ekstrakcje, ani tez czy ekstrakeja byla zupeina.
Wyniki pracy wlasnej, w ktorej zasadniczo uzyskano dane zgodne ze
wspomnianymi, mozna poréwnywaé tylko z pewnym przyblizeniem z po-
(1%113 mi, ze wzgledow wymienionych wyzej. '

Te dane tlumaecza jednak w duzym stopniu, dlaczego w ekstrakeji
przemyslowej nzywa siq surowea o wspomnianej wilgoei (oproécz innych
przyezyn natury ekonomicznej). Stosowana bowiem wielko$é ziarna
jest rzedu okolo 8 —12 mm, a wiee taka, ktéra zapewnia wzrost wydaj-
nosei bituminow po wysuszeniu do okolo 159%, wody.

Znane w literaturze sg badania Fischera i Schneidera [26] nad
wplywem wilgoci oraz suszenia na wydajnosé bituminéw. Badajac we-
giel brunatny z Czech, Srodkowych Niemiec i Dolnych Xmzye otrzymali
wymienieni autorzy we wszystkich trzech przypadkach mniejsze ilosei
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bitumindéw, gdy wegiel poprzednio wysuszono do stalej wagi
{w 105° C).

Tak wiec wydajnosei te byly nastepujace

wegiel czeski z zawartosciag 18% H,O dal ekstraktu 2,29,, wysuszony
1,29%:; wegiel srodkowo-niemiecki z zawartoscia H,O 99, dal ekstraktu
15,5%, wysuszony 11,5%,; wegiel dolno-tuzycki z zawartoscia 119, H,O
dal ekstraktu 14:%, wysuszony 11,19%,.

Ekstrakecje przeprowadzili autorzy benzolem w aparacie Soxleta
w ciggu 6 godzin, uzywajac stale wegla o jednakowym ziarnie. Po zwil-
zeniu do prawie takiej zawartogei wody, jaka mial on przed suszeniem,
otrzymano jednakowg wydajnosé. Autorzy stwierdzili, ze wieksza wydaj-
nogé¢ bitumindw przy wyzszej zawartosci wody nie moze byé nwarunko-
wana rozpuszcezaniem sie substancji humusowych. '

Zbadanie wplywu zawartodei wilgoci jest o tyle skomplikowane, ze
laczy sie ono z problemem wplywu suszenia — w kazdym razie w dotych-
czasowym ujeciu tego zagadnienia. Jednakze suszenie jest procesem,
ktory ze swej strony nie pozostaje bez wplywu na wiasnosel substancji
weglowej. Mogg tu dzialad dwie przyczyny: wplyw podwyzszonej tempera- -
tury i wplyw tlenu powietrza w temperaturze suszenia. Dlatego wydaje
sie celowe, by badania nad wplywem wilgoci oddzieli¢ od badan nad wply-
wem suszenia. Istnieja miedzy innymi takie mozliwosei. Wode mozna
usungé przez wyciskanie (prasowanie) lub rozszerzajac doswiadezenia
Fischera i Schneidera — do wysuszonego wegla dodawaé rézne ilosei
wody. Oczywidcie obie te mozliwosei nie sg identyczne.

Czeéé doswiadczalna

Przystepujac do badail nad niektérymi zjawiskami zwigzanymi z ck-
strakecja wegli brunatnych, postawiono sobie za cel:

1) ustalenie optymalnego skladu mieszanki benzolu z alkoholem do
ekstrakeji dwadch krajowych wegli brunatnych 4, i B;

2) zbadanie wplywu sposobu suszenia na wydajnosé bituminéw z wegli
A, i B; :

3) zbadanie wplywu temperatury suszenia na wydajnosé bitumindw
z wegla A,.

Do badani uzyto trzech krajowych wegli brunatnych, ktéryeh zawar-
todci wody i popiolu podano w tablicy II.

Do ekstrakeji stosowatem alkohol etylowy rektyfikowany 96,5%
oraz benzol frakeji 80—82°C.
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Tablica IT
H,O H,0 Popiél w przelicze-
L.p. Wegiel w wilgotnym weglu | w powietrznosuchym | niu na bezwodny
We w % weglul) w 9% wegiel w 9
1 A, 34 9,44 33,80
2 B 60 12,30 11,27
3 A, 56 | 1040 7,09

USTALENIE OPTYMALNEGO SKLADU MIESZANINY BENZOLU Z ALKO-
HOLEM DLA EKSTRAKCJI WEGLA

Metoda pracy

Srednig probke wegla rozdrobnionego do wielkogei ziarna 1—3 mm
stosowano do ekstrakcji w ilosci 25 g w stanie wilgoci kopalnianej. Ek-
strakeje prowadzono w aparatach Graefego lub Soxhleta.

Ekstrakeje wegla A, wykonalem przy uzyciu czystego benzolu oraz
mieszaniny benzolu z dodatkiem 10, 20, 30, 40, 50 ,60 i 709%, alkoholu,
ekstrakcje wegla B czystym benzolem oraz mieszanks z 10, 30 i 509, al-
koholu. Odwazony wegiel umieszezalem szybko (w gilzie) w aparacie
Soxhleta lub Graefego, a do kolby wlewalem 200 c¢m?® rozpuszczalnika.
Stosunek rozpuszczalnika do wegla wynosit w przyblizeniu 8:1. Ekstrakeja
w aparacie Soxhleta trwala 8 godzin; po tym czasie spltywajace krople
rozpuszezalnika byly bezbarwne, podezas gdy w ciagn procesu mialy one
-#6lte zabarwienie o réznej intensywnosci. Poniewaz bezbarwnogé kropel
nie zawsze oznacza koniec ekstrakeji, sprawdzatem zakoriczenie przez
odparowanie rozpuszezalnika na szkielku zegarkowym.

Po skoticzonej ekstrakeji oddestylowatem do sucha ($lady pod zmniej-
szonym ci$nieniem) rozpuszezalnik, a pozostato§é suszylem w suszarce
w temperaturze 105°C przez okres czterech godzin. Konwencjonalny
czas suszenia — cztery godziny — okazal sie¢- wystarczajacy do prawie
catkowitego wysuszenia (calkowite czesto trwalo ponad tydzien), a poza
tym zapobiegal wtérnym zmianom (polimeryzacji, utlenianiu).

Proces ekstrakeji w aparacie Soxhleta trwat dla kazdej probki okolo
8 godzin. Dla przydpieszenia procesu ekstrakeji zastosowalem nastepnie
aparab Graefeoro , Wktérym ekstrakcja trwala okolo 2,5 do 3 godzin i byla
wyczerpujaca.

‘Wyniki ekstrakeji obu wegli podane sg w tabhcach IITi IV oraz gra-
fieznie na rysunku 1. Wyniki podano dla wegla wilgotnego oraz obliczono

1) Zawarto$é wilgoei nie zmieniajgca sie podezas dwu kolejnyech pomiaréw
w odstepie 24 godzin.
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dla wegla bezwodnego, jak tez dla bezwodnego i bezpopiolowego. W ujeciu
graficznym wydajnosci z wegla wilgotnego oznaczono linig ciggly, prze-
liczone na wegiel bezwodny linig przerywang z kropkami, w przeliczeniu
na bezwodny i bezpopiolowy — linig przerywang.

L wegiel A wegiel B
201 201
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= 101 7/ ~§j0- /I/'
17/ £ 74
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20 4 60 & wo 0 20 60
benzol benzol %
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80
atkohol %
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WNIOSKI

1. Z tablic I1I i IV widaé, ze optymalng wydajnogé bituminéw mozna
uzyskaé z badanych wegli, stosujac rozny sklad mieszaniny benzolu i al-
koholu; dla wegla B mieszanina ta zawiera 30 %, alkoholu i 709%, benzolu,
dla wegla 4, 509, alkoholu i 509, benzolu.

Wynika z tego, ze dla réznych wegli moze istnieé¢ inny optymalny
sklad mieszanin benzolu i alkoholu.

2. W obu weglach spostrzega si¢ znaczne zwiekszenie wydajnosei
bituminéw, ktoére nzyskano stosujge do ekstrakeji zamiast czystego ben-
zolu mieszaning 909, benzolu i 109, alkoholu.

Mozna zbadaé, czy zwiekszenie to zwigzane jest z jakgs okreslong
zawartodcig alkoholu, czy tez stopniowo rofnie w interwale od 09, do 109,
alkoholu dodawanego do benzolu.

3. Wazrost wydajnosei bituminéw przy dalszym wzroscie procento-
wego dodatku alkoholu do benzolu nie jest zbyt duzy: dla wegla 4, réz-
nica miedzy wydajnoscia bituminéw otrzymang przy uzyciu najlepszego
skladu mieszanki, mianowicie 509, alkoholu i benzolu, a wydajnoscia
uzyskang mieszaning 109, alkoholu z dodatkiem 909, benzolu wynosi
0,76%; dla wegla B wynosi ona 0,41%.



80 A. Bartecki
Tablica III
Wegiel A4,
:—q M &6 O
E Wydajnosé % | Wydajnose 9 | Vvydajnosé 9
8 ) : : w przeliczeniu na
- 2 Wydaj- 7z wegla w przeliczeniu na .
25 'E =] “ wilgotnego wegiel bezwodny wegiel bezwodny
25 B 5 g 1036 R = i bezpopiotowy
25| =3 wg _ -
g '_5 =R R "
E = o o poszczeg.| srednie |poszezeg.| $rednie |poszezeg. srednie
' |
1 | 1.1009 1,24 4.96 7,61 11,35
= L 408 2 wmEs -T2 4 ggap
2 |2 0% 1,25 5,00 7,58 | 11,44
3 {1 909 1,77 7,08 10,72 | 16,20
4 718 |————| 10,87 |[——————| 1642
4 | 2. 10% 1.82 7,28 11,03 16,65 |
5 | 1. 809 1,81 7,24 10,97 16,57
/o : 720 |————| 1001 |———| 1648
6 | 2. 20% 1,79 7,16 10,85 16,38
9 | L 0% 1,90 7,60 11,52 17,39
7,15 |———— 11,73 |————| 17,74
8 | 2 30% 1,98 7,71 11,99 » 18,10
9 | 1. 609 1,81 7,24 10,97 16,57
/o 148 |[————| 11,33 |————| 17,12
10 |2 40% 1,93 7,72 11,70 17,67
11 | 1. 509 1,98 7,92 12,00 18,10
L 7,94 12,03 [———— 18,16
12 | 2 50% 1,99 7,96 12,06 18,22
1 1. 409 1,86 7,42 11,27 16,98
3 /o 761 |—t— 1188 [——| 1743
| 2 60% 1,95 7,80 11,82 | 17,85
15 | 1. 309 1,82 7.98 11,08 | 16,65
- L 732 | 11,09 |————| 1675
16 | 2 70% 1,84 7,36 1,15 | 16,86
Tablica IV
Wegiel B
2 o | . Wydajnoss %
3= Wydajnosé % Wydajnosé 9% ydanose Yo
N ; : ; w przeliczeniu na
= 0 i “’ydaJ- zZ Wlea: w przehczenlu na )
S| a3 , : ; : wegiel bezwodny
) g °.g noié wilgotnego wegiel bezwodny . : =Y
= s 5 2 - | i bezpopiolowy
5l 2R . t
[ o 5 e 5 : ; 3
z 0 o~ o poszezeg.| srednie \poszezeg. $rednie |poszczeg.| &rednie
17 | L 100% 0,54 2,18 5,41 6,08
P 2,15 |/ 5,36 |[— 6,03
18 | 2. 0% | 053 2,12 5,30 : 5,98
19 | 1. 90% 1,04 4,18 10,42 11,70
= 421 |——| 1051 |[————| 11,81
20 | 2. 10% 1,06 4,24 10,60 11,93
21 | 1. 0% 1,15 4,60 L3 11,50 L1 12,98 —
22 | 2 30% | 116 4,64 i 11,60 = 1308 |
23 | 1. 50% 1,12 4,48 11,21 12,67
st - 431 T 1087 |- 12,24
24 | 2. 50% 1,05 4,20 Y 10,50 11,82
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4. Wobec stosunkowo malej réznicy miedzy wydajnosciag bituminéw
uzyskiwanyeh przy stosowanin optymalnego dla danego wegla skladu
mieszanki benzolu - alkohol i uzyskiwanyeh przy uzyeciu mieszaniny
benzolu +109%, alkoholu, nalezaloby zbadadé, czy i w ekstrakeji przemysto-
wej oplacaloby si¢ zredukowad ilo$é alkoholu w mieszaninie z benzolem
do 109,. _ )

Azeby uzmyslowié sobie wnioski przedstawione w punktach 2 —4
bardziej przejrzyscie, podaje tablice V, ktéra obejmuje wyniki wspomnia-
nych oraz nastepnych ekstrakeji (wykonanych réwniez na weglu 4,).

Tablica V
L L 00
Wegiel w’ weglu «, a, @, 100 a,, @ Uwagi
0/0 II2O (AT ey 10 /10
W e w %/
B 60 1,96 1,10 51,102 | 90,89 1,03
Ay 34 1,44 1,08 69,44 92,59 1,10
A, 56 1,84 - 54,34 s o
! e - . ] Suszony
- B 148 = | w6 - { w1000—1 godz.
. . ¥ . - ’ 0 d .
W tablicy tej uzylem nastepujgcyeh oznaczen: a,uzg; “““/w:g’
g
oy =,
/10 c
gdzie
¢ — wydajnosé bitumindéw przy uzycin mieszaniny benzolu +109%,
alkoholu,

d — wydajnosé bituminéw przy uzyciu mieszaniny benzolu --309,
- alkoholu,

¢ — wydajno$é bitumindéw przy uzycin mieszaniny. benzolu +509Y
alkoholu,

I — wydajnogé bitumindéw przy uzyciu czystego benzolu.

Dane w tablicy V odnoszace sig do wegla 4, uzyskano w ten sposob,
ze ekstrahowano go w stanie wilgotnym i po wysuszeniu czystym ben-
zolem i mieszaning benzolu -+109, alkoholu. Suszenie przeprowadzono
w 100° C w suszarce w ciggu jednej godziny. Wyniki ekstrakeji wegla A4,
zestawiono w tablicy VI, '

Chemia I 6
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Tablica VI
Wegiel 4,

%/, wydajnosei
Toké w stosunku do wegla
- o b , bezwodnego
i,_; E H/.,OO Rozpuszezalnik i Dbezpopiolowego
’:‘o" ﬁ = S 1 - LI T
42 wegla
o g ae ‘ bituminéw .- poszezeg. srednia
Z o q | E
o | 2479 | 087 8,79
PR, 1009 ennzol ; 9,29
s 00°/, benzolu 2518 “ 0.99 ‘ 9.80
56 ‘ 5= ‘ :
59 90°, benzolu | 2518 | 167 | 1645 |
j i ; 16,85
60 10%/, allkoholu | 25,08 } 1,74 E 17,25 ’
I e i \ \’v.._ == .7,,, s :
61 1 1206 1 080 | 728
~———— 5 | 100%, benzolu —— - ‘ 7,14
62 fo DBl T T 083 | T
90/, henzolu | ‘ ‘ i
e ‘ ‘ 11,39
A=t ¥ 10°/, alkoholu i | } ’

Z tablicy VI widaé, ze:

-a) wydajnosei uzyskane przy uzyciu czystego benzolu i mieszanin
alkoholu i benzolu zwigzane sg do pewnego stopnia z wilgocia wegla.
W weglu B, ktory zawiera 609, wilgoci stosunek wydajnosci bituminéw
uzyskanyeh przy uzyciu mieszaniny benzolu -109, alkoholu do wy-
dajnogei bituminéw uzyskanych przy uzyciu czystego benzolu wynosi
1,96 (ay,); dla wegla A, za§, ktory zawiera 349% wody tylko 1,44;

b) wydajnosei bituminéw uzyskanyeh z wegla 4, o wilgoci 56 %, byty
wieksze przy stosowaniu raz czystego benzolu, drugi raz mieszaniny
benzolu +109, alkoholu, niz z tego samego wegla wysuszonego do za-
wartodei 5 9, wilgoci; a,y dla wilgotnego wegla wynosila 1,82, zas dla prze-
suszonego 1,54. '

ZBADANIE WPLYWU SPOSOBU SUSZENIA NA WYDAJNOSCE BITUMINOW
Z WEGLI 4,1 B

Metoda pracy

Dla zbadania wplywu sposobu suszenia wegla na wydajnosé bitumi-
néw obratem takie warunki dogdwiadeczalne, aby wszystkie czynniki mo-
gace wplywaé na proces ekstrakeji byly stale.

1. Cheac wyeliminowaé wplyw zawartosei wilgoei dazylem do otrzy-
mania we wszystkich sposobach suszenia wegla prohek o jednakowej
zawartosei wody.
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2. Jako granice, do ktoérej staralem sie doprowadzié wszystkie prébki
(w zakresie 1 do 29%,), obralem wilgotno$é wegla powietrznie suchego.
Mimo, ze pojecie to dokladnie moze byé sformutowane tylko w polgcze-
nin ze wzgledng wilgotnodcig powietrza, w pewnych granicach okregla
ono przecigtny stan wegla. Za obraniem takiej wladnie wilgoci przema-
wialy nastepujgce momenty:

a) mozina bylo wyeliminowaé do pewnego stopnia wynikajaca z koloi-
dalnej natury wegla wlasno$é pobierania wody, ktére to zjawisko zacho-
dzi, gdy wegiel brunatny ma mniej wilgoci niz to odpowiada wzglednej
wilgotnogei powietrza; ’

b) suszenie do danej zawartosci wody okredla jednoznacznie c¢zas
suszenia — obie te wartosci daja bowiem krzywsg suszenia, okreslona
rownaniem w=f (z), gdzie w — wilgoé, z — czas.

Suszenie wegla do stalej wagi byloby naturalnie znacznie prostsze.
Dwie probki tak wysuszone mogly jednak znajdowaé sie w suszarce jesz-
cze przez pewien czas, ktory nie byl potrzebny do suszenia. Gdyby np.
dwa wazenia ustalajace stalo§é wagi odbywaly sie nawet co 30 minut,
nie mozna by jednoznacznie okredlié, w jakim eczasie trwalo jeszcze odpa-
rowanie wilgoei, a w jakim tylko dzialanie tlenu powietrza w tempera-
turze suszenia. Gdy natomiast prowadszi sie suszenie do okreglonej za-
wartosei wilgoci, wtedy dla danej suszarki czas ten jest w przyblizeniu
ustalony. Od ezasu za$ dzialania tlenu powietrza zalezy (m. in.) utlenianie
podezas suszenia;

¢) suszenie do tej zawartosci miato wreszeie aspekt praktyczny, gdyz
tak (przecietnie) suszy sie w technice (15 do 259%,).

3. Cheac uzyskaé suszenie na jednakowej powierzchni (zmienna pro-
cesu utleniania), postepowalem w ten sposéb, ze na bibule wielkosei
~mniej wigcej 1/2 arkusza papieru rozsypalem jednakowsg ilosé, 20 g wegla
o ziarnie 1-—3 mm.

4. Do ekstrakeji bratem zawsze wegiel o uziarnieniu 1—3 mm. Po-
wodowalem sie tu nastepujgcymi przestankami:

a) proces ekstrakeji przebiega dla surowea o jednakowym ziarnie
lepiej i réwnomierniej, nie ma bowiem zamykania przestrzeni miedzy
wigkszymi ziarnami przez ziarna mniejsze [27];

b) przytoczone dane Erdmanna-Dolcha wskazuja, ze ziarna o mniej-
szej wielkosei majg zawarto$é wody odpowiadajgcy przecigtnej;

¢) rozpadanie sie podezas suszenia ziaren weglowych jest najmniejsze
przewaznie dla ziarna o wymiarach 2—3 mm; zmniejszona’ jest wige w ten
sposéb mozliwosé powstania niejednorodnej proby [267;

6*
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d) rozklad bituminéw, jak wskazali Erdmann i Dolch, jest we
wszystkich frakejach réwnomierny [28].

Podezas pracy postepowalem w ten sposéb, ze wpierw ~oznaczalem
wilgotnodé wegla powietrzno-suchego. Suszylem wiee 7 prébek po 30 g

Wegiel 4, byl po czt

wegla na bibule o powierzehni 0,5 arkusza papieru. Co 24 godziny badatem
metodg ksylenowsg zawarto$é wilgoci.
pieciu dniach.

erech dniach powietrzno-suchy, wegiel zas B po

Wyniki odnoszace sie do niektérych sposobdéw suszenia obu wegli
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przedstawitem w tablicy VII oraz graficznie na rysunku 2, na ktérym
sposoby suszenia oznaczone sg literami:
(I/ —

suszenie na powietrzu (frakeja 1—3 mm),
b — suszenie w suszarce w temperaturze okolo 50°C,
¢ — suszenie w eksykatorze prézniowym nad stezonym H,30, —
wegla A4,, ' ‘
d —

suszenie w suszarce w temperaturze okolo 57°C

5
e — suszenie w eksykatorze prézniowym nad stezonym H,O wegla B.
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Tablica VII

Wiogizl Metod.a Czas ' Za\Yarto‘éé Uwasi
suszenia suszenia wilgoei &
A | | s, Sitowa frakeja
_ : ‘ 1—3mm
na powietrzu | 24 godaz. ! 229/,
s, 159,
B N 139/,
96 ., 9,
- S | - . Réine ziarno
W suszarce 30 min, 12,59/,
w500y 110,59/,
60, 410,
- ) | 7 ‘i 340/, o Frakeja 1—3 mm
W eksykatorzie ‘r 7 goda. ’ 23,59/, B
prozniowym 75 . 7,989/,
s . 7,189/,
i 4, 2,859/, .‘
! ) se gt g
b | T s
W suszarce 50 min. 7 22,59/,
w 570 65 ., 11,7¢,
80 ., 5,59,
w eksykatorze 12 godz. 15°%,
prézniowym 4, 11,6/,

W pracy stosowalem nastepujace sposoby suszenia:
1) na powietrzu w temperaturze pokojowej,
W suszarce w temperaturze okolo 50°C,
w suszarce w temperaturze okolo 115°C,
w suszarce w temperaturze okolo 150°C,
w eksykatorze prézniowym nad stezonym H,S0, pod cisnieniem
okolo 30 mm Hg.

Po wwstepnym ustaleniu czasu, po ktérym probka w danym sposobie
dochodzila do zgdanej zawartosei wilgoei, postepowalem nastepujgco:
odwazalem probki po 30 g w szezelnych sloikach i suszylem wedlug otrzy-

manych poprzednio danych. Nastepnie oznaczalem w dwu prébkach
metoda ksylenowg zawartosé wody. Przez wazenie probek przeznaczonych

=
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do ekstrakeji i tych, w ktérych oznaczalem wilgotnosé, mozna sie bylo
przekonad, ze mialy one prawie jednakowg mase.

Do ekstrakeji stosowalem mieszanine 909%, benzenu 109, alkoholu,
przy czym stosunek rozpuszezalnika do wegla wynosil 10:1.

Wiyniki zebrane sg w tablicach VIIT i IX oraz graficznie na rysunku 3.
W metodzie graficznego ujecia przedstawiono zalezno$é procentowe]
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wydajnosei bituminéw od sposobu suszenia w postaci prostokatéw o jed-
nakowej podstawie a réznej wysokosci. Linig ciggly oznaczono tu réw-
niez wydajnodci z wilgotnego wegla, linig przerywang z kropkami wy-
dajnogei przeliczone na wegiel bezwodny a linia przerywang na wegiel
bezwodny i bezpopiolowy.

"WNIOSKI

1. Zwraca uwage najmniejsza wydajnos¢ procentowa bituminéw
uzyskanych z wegli suszonych na powietrzu oraz najwyzsza wydajnosé
z wegli suszonych w eksykatorze prézniowym nad kwasem siarkowym.

Moglo to byé spowodowane nastepujacymi czynnikami:

a) suszenie na powietrzu trwalo dlugo w poréwnaniu z innymi spo-
sobami; wskutek tego mogly zajs¢ zmiany powodujace zmniejszenie sig
rozpuszezalnogei bituminéw;
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Tablica VIII

: v inodé 9/
= &0 o Wydajnosé % W yd:a]nom, %
b g= T Tlogd - B Wydajnosé 9 przeliczona na przeliczona na
Azt | Metoda § amype- | Hosd % & o z wilgotnego wegla wegiel such wegiel hezwodny
S Y |suszenia| g | TAtura jwegla| g = & hes SUEY i bezpopiolowy
A ‘ o o g =
e 2 ) Bt T
e 3 = S | poszezeg. srednic | poszezeg. srednie poszezeg. Srednie
% | na | g 17,81 123 | 689 7,61 149 |
—! po- poko- . | 944 702 | 779 11,79
. godz.| jowa .
26 | Wietrzu 17,86 1,29 7.23 7.97 12,00
27 49 17,24 | 9,0 1,28 7,42 - 8,15 12,30
—_— ‘|~ 500 —— e BEY X I — 12,52
suszarce | min.
28 18,04 | 8,87 | 1,38 7,65 8,40 12,75
29 s 17,20 | 1,43 8,33 8,07 13,70
v o | ~ 1150 |——| 810 81 |—— 88 |—— 13,35
suszarce | min
30 17,60 1,39 7,88 8,57 13,00 !
31 - 18,20 1,44 7,92 8,74 13,20
—— | A 1500 9,32 802 |-——— 88 |-—— 1336
suszarce | min. <
32 17,90 1,45 8,12 895 13,52
33 | Weksy- % | 6 16,93 1,39 8,17 8,90 13,42
- mm I3
katorze 7.98 9,34 -l 9,03 13,63
préznio- | godz. kg
34 wym I 17,03 1,44 8,45 i 8,21 13,85

28U NPV]YS A)L/F}([_ﬂ
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Tablica IX

) o e
2 : Wydainoté- o Wydajnosé % “Y%?J“Obc %
= » ydajnosé: % o przeliczona na-

B L 1 N . rzeliczona na )

= & Metoda § Teénpe 11051” % Z = z wilgotnego wegla pWQ‘Tiel - wegiel bezwodny

= % |suszenia | Z ratura |\ Weglal g o1 A% ? K i bezpopiolowy

= g ; °C g = B

o ? ] » -

iz 3 E < | poszezeg. gérednie poszezeg. gérednio poszezeg. érednie

' v
35 14,25 1,00 7,62 8,00 9,01
Jna 120 poko- ? : .
pO- : 12,3 . 6,96 7.94 8,86
I ~|godz.| jowa
36 | wietrzu 14,60 1,01 6.91 7,88 8,91
37 13,78 0,08 7,11 8,07 9,10
w 65
. ~ 75 11,7 7,18 8,15 9,18
suszarce | min.
38 13,65 0,99 7.26 . 8,22 9,25
39 13,50 0,96 7,11 8,04 9,05
W 23 . N
— ) ~ 115 11,5 7.12 8,04 s 9,05
suszarce | min. v
40 13,75 0,98 7,13 8,05 9,06
41 13,38 0,98 7,32 8.23 9.30
W 16 - -
. a~ 150 11,0 S 722 8,12 — 9,15
- | sussarce | min. :
42 13,90 0,99 7,12 8.00 9,00
N ‘sty‘ | 13,73 1,04 7,57 8,56 9,18
ratorne 30 mm 11,6 7,50 8,49 9,57
proznio- | godz. kg \
| om 13,59 1,01 7,43 8,41 9,49
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b) suszenie w eksykatorze prézniowym bylo najbardziej ,zacho-
waweze't,

2. Poréwnujac wydajuosei bituminéw osiggniete z wegli suszonych
w réznych temperaturach, stwierdzilem zasadniczo brak jakiej$ regu-
larnodei. Dla wegla A4; réwnie dobre okazaly si¢ temperatury suszenia
okolo 1159C 1 1509C, a dla wegla B temperatury okolo 57 °C i 150°C.

3. Jak widaé¢ z tablic, wydajnosé bitumindw zwiekszyla sie wskut=k
suszenia wegla w podiwyzszonej temperaturze w poréwnaniu z wydajnosecig
z wegla powietrzno-suchego. Laeczy sie to przypuszezalnie z korzystnym
wplywem wstepnego ogrzewania wegla przed ekstrakeja na wydajnosé
bitumindw. Spotyka sie tez zdania, ze na powigkszenie wydajnodei hi-
tuminéw moze wplyngé utlenienie (w podwyizszonej temperaturze) Iub
polimeryzacja.

ZBADANIE WPLYWU TEMPERATURY SUSZENIA
NA WYDAJNOSC BITU.\IINO\V Z WEGLA 4,

Podezas badania wplywu sposobu suszenia na wydajnogé bitumindw
-dazylem do osiggniecia w suszonych pf(’)bkaoh jednakowej zawartosci
wilgoci. W tej czescel pracy postepowalem inaczej, suszylem bowiem we-
giel na powietrzu do zawartosel wilgoci wegla tzw. powietrzno-suchego
oraz przez jednakowy czas 1 godziny w suszarce w 100° C i w piecu elek-
tryeznym w temperaturze 200° C.

W ten sposéh mozna hylo zba- wegeel 4,
daé, aczkolwiek w zakresie dogé
ograniczonym, wplyw tempera-
tury suszenia na wydajnosé bitu-
minéw przy stalym czasie susze-
nia (suszarka, pie¢) lub przy sta-
tej wilgotnosei (suszenie na po-
wietrzu, suszarka). Oczywiscie przy
rozpatrywaniu powyzszych danych
nalezy pamietad, ze zupelna scislodé
badan wplywu temperatury susze-
nia wymagalaby suszenia w §ro-
dowisku azotu lub CO,.

i 106° 200" °C
. temperatura

Rys. 4

Metoda pracy

Suszenie na powietrzu i w su-
szarce odbywalo sie¢ podobnie jak w metodzie poprzedniej, suszenie
w piceu za$ wymagalo uzywania poreelancowych parowniczek.



Wegiel A,

Tablica X

en . v inosé 9/
E | e % Wydajnosé % Ty S9mes Lo
=) ‘s ¥ ydanose Yo sl przeliczona na
P . N wzeliczona na
B | Metoda QN; Tempe Iloslc % Z = z wilgotnego wegla 1v1vgrrilel suchy wegiel bezwodny
= % |suszenia| 2 ratura |\wegla) g o | 2 & °e ’ i bezpopiotowy
= g °C g N L, o
+= [ +2
agite] g »h ¥ . . , . , .
7z & &) = & | poszezeg. $rednie poszczeg. srednie poszczeg. grednie
45 16,37 L 133|810 9.04 974
46 8 16,42 | 1,36 8,28 9,96 9.99
S - %f{), ~ 13 10,42 | 8.25 I 9,21 o 9.74
47 g = 16,32 i 1.35 8.27 9,23 9.94
48 16,42 ‘ 1,37 8.34 9,32 10,06
49 14,19 | 140 9,86 10,38 11,18
50 3 14,36 1,42 9,89 10,41 1121
N 1 %
: ~ 2 9.9 10,84 L1139
56 2\ godz| ™ 200 | 14,07 5,00 144 10.23 96 10,77 . 11,62 ;
52 B 18,10 1,92 9.32 9,81 10,06
53 14,41 L 151 1048 11,01 11,09
54 £ 10,10 0,12 1,18 1,18 1,28
[¥] - R S RO ——
55 o Lt ~t100 [ 1877 % o 018 0,96 1,01 0.96 1,01 103 1.09
2 godz. T o
56 ‘; 15,63 0,14 0,90 0.90 0,97

06

¥

wyoung
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Otrzymane bituminy rozdzielilem metoda Graefego na zywice i woski.

Wyniki ekstrakeji zebrane sa w tablicy X oraz graficznie przedsta-
wione na rysunku 4. Na tym rysunku linia ciagla oznaczono wydajnosei
z wilgotnego wegla, linig przerywang z kropkami — wydajnosei przeli--
czone na wegiel bezwodny, linig przerywang — wydajnosci przeliczone
na wegiel bezpopiolowy i bezwodny. ,

W tablicy XI zebrane sg wyniki z oznaczenia zywic i popiolu w bi-
tuminach otrzymanych z dwu pierwszyveh wariantéw suszenia.

Tablica XI
Wegiel 4,

Oznaczenie zywic

Oznaczenie popiotu

Ilo&é
Wegiel ilogé ilogé [0/, zywic| woskéw | ilo&é | jlogé %6
suszony bitumi- | zywic |w bitu- | z'(réi- | bitumi- | popiolu popiolu
‘néw wgi w g minach | nicy) °b | néwwg! w g bitl‘l‘znin

06115 | 03068 | 5018 | 4982 | 1,0000 | 00073 | 0,73,
Na powietrzu | 05323 | 02683 | 5040 | 49,60 | 1,0000 | 00073 | 0,78%,
¢rednio | 5029 | 4971 érednio 0,75%,
05116 | 02840 | 5550 | 4450 | 1,0000 | 00084 | 08400
W puszatie 05606 | 03084 | 5500 | 4500 | 10000 | 0,0081 | 0,817,

w 100°C o
55,25 4475 $rednio 0,829/,

$érednio

WNIOSKI

1. Z przebiegu badania widaé, ze najmniejsza wydajnosé otrzymano
z wegla suszonego w piecu elektryeznym w temperaturze okolo 2000 C.

Zmniejszenie to okazalo si¢ duze w poréwnaniu z innymi sposobami
suszenia. Mozna to thumaczyé: ]

a) rozkladem wegla, ktéry po wyjeciu z pieca wygladal inaczej niz
surowy -— stal sie czarny, gdy przed suszeniem byl brazowy;

b) gwaltownym i zupelnym wysuszeniem wegla,

2. Okazalo sie, ze wydajno$é bituminéw z wegla suszonego w suszarce
w 100° C byla wieksza niz wydajnosé bituminéw z wegla powietrzno-su-
chego. Oznacza to, ze:

a) w danych warunkach badania nie ma réwnoleglosci migdzy wydaj-
nogecig bituminéw a wilgotnodcia wegla (rézne sposoby usuwania wody):

b) mozna zwigkszyé wydajno$é bituminéw suszac badany wegiel
A, w suszarce w 1009 C, tak zeby nie stracil zupelnie wody — co zgadza
sie z poprzednimi spostrzezeniami.

3. Z tablicy XI widaé, ze w ekstrakcie z wegla suszonego znajduje sie
wiecej zywic (oznaczonych metoda Graefego) niz. w ekstrakcie z wegla
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powietrzno-suchego. Mozna to tlumaczy¢ zmianami substancji bitumicz-
nych, spowodowanymi suszeniem w wyzszej temperaturze, miedzy in-
nymi zachodzacy w takim przypadku polimeryzacja.

WPLYW ZAWARTOSCI WILGOCI NA S\’l’Dt\JNOéC BITUMINOW

Szereg wykonanych ekstrakeji dostarczyl réwnoezesnie danych o za-
leznogei wydajnogei hituminéw od zawartodei wilgoel w weglu.
W tablicy XII podano zestawienie odpowiednich danyech.

Tablica XII

! i
| Nr Wilgot- Wydaj- E
Wegiel | eks- nosé Rozpuszezalnik nosél) | Uwagi
i trakeji % %
. IR R
i
E 34 340 i henzol-+109% alk.| 1642 |wilgoé kopalniana
4 I 25,28 9,44 . 11,79 |suszony na powietrzu
1 29,30 8,10 ), 13,35 | suszony w 105° C —
J 15 minut
19,20 60,0 benzol+ 109 alk. 11,81 !wilgoé kopalniana
B - 35,36 12,3 5 8,86 !suszony na powietrzu
& . :
39,40 115 » 9,05 |suszony w 105° ¢ —
23 minuty
P B7.58 56,0 benzol 9,95 !wilgoé kopalniana
| 61,62 5,0 . 7,65 |suszony w 100° ¢ — 1 godz.
59,60 56,0 | henzol-4-10% alk. | 16,85 |wilgoé¢ kopalniana
4, 1 4953 5,0 . 11,39 |suszony w 100°C — 1 godz.
I 4548 10,24 » 9,74 | suszony na powietrzu
54,56 0 s 1,09 |ogrzewany w piecu
w 200° C — 1 godz.

Z przytoczonych w tej tablicy liczh wynika, ze wydajnosé bitumindw
z wegli z wilgocig kopalniana byla we wszystkich przypadkach wigksza
od wydajnosei bituminow z wegli o mniejszej zawartosci wody niz kopal-
niana.

Streszczenie wynikow

1. Zbadano wplyw skladu mieszanki benzolu z alkoholem etylowym
na wydajnosé ckstraktu z-dwéch krajowych wegli brunatnyeh 4, i B;
a) przy tym ustalono, Ze maksymalng wydajnosé ekstraktu mozZna
uzyskaé stosujac jako optymalny sklad mieszaniny 509, benzolu z 509,
alkoholu dla wegla A4, oraz T09% benzolu z 309, alkoholu dla wegla B.

1) Liczona na wegiel bezwodny i bezpopiolowy.
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b) stwierdzono, ze wydajnodé bituminéw przy stosowaniu mieszaniny
909, benzolu z 10 9, alkoholu byla znacznie wyzsza od wydajnosei ekstraktu
benzolowego. (Ekstrakt benzolowy =1009,, a wyzej wymieniony ekstrakt
144 9%, do 196%). Dla obu jednak wegli 4, i B wzrost wydajnosci pray
zwigkszeniu procentowego udzialu alkoholu okazal sie niewielki;

¢) wykazano, ze w warunkach badania dla wegli 4,, B i 4, istnieje
okreslony zwigzek miedzy stosunkiem ilodci ekstraktu z rozpuszczalnika
benzol 909, +alkohol 109, do ilodei ekstraktu z rozpuszezalnika benzol
=1009, a wilgotnoseig surowea. Gdy zawartosci wilgotnodei kopalnianej
wegli B, 4,1 A, wynosily 60,56 i 34, to stosunki te wyrazaly sig odpo-
wiednio eyframi 1,96 —1,84—1 44, Dla tego samego wegla A, ekstra-
howanego w stanie wilgotnym i przesuszonym, kierunek zmiany réwniez
zostal zachowany, tj. przy wilgotnosciach 569, przed i 5% po suszeniu
odpowiednie stosunki wynosily 1,84 1 1,48.

2. Zbadano wplyw metody suszenia na wydajnosé bituminéw z wegli
A, i B. Ustalono, ze stosowane metody suszenia tylko w malym stopniu
wplywaja na wydajnoéé bitumindw.

3. Zauwazono, ze w warunkach badania dla wegli 4; i A4, suszenie
W suszarce wywiera korzystny choé ilosciowo niezbyt duzy wplyw na
wydajno$é bituminéw w poréwnaniu z suszeniem na powietrzu. (Dla
wegla A, SUSZONEZO W Suszarce 13,359%,,, na powietrzu 11,799%,, i odpo-
wiednio dla wegla 4, — 11,39 1 9.749,). Dla wegla B wydajnosci te wy-
nosity odpowiednio 9,059, i 8,869,. Poniewaz réznica dla tego wegla
lezy w granicach. bledu dodwiadezalnego (okolo 0,5%,) — nie mozna
wnioskowaé o korzystnym wplywie w tym przypadku. Zjawisko to wigce,
jak mozna wnioskowaé, zalezy od rodzaju wegla.

4. Zbadano wplyw temperatury suszenia na wydajnogé bituminow
z wegla 4,. Zaobserwowano przy tym silny spadek wydajnosei bituminow
z wegla suszonego w 2000 C (przez godzing), co tlumaczy si¢ rozkladem
substancji weglowej. Zaobserwowano przy tym wyrazng zmiang barwy.
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"BIAUSIHUE COCTABA CMECU BEH30JA M CIINPTA, A TAK/RE CIIOCOBA
OCYHIRHM BYPOTO VIJIA HA BBIXOJI EKCTPAKRTA

1. HayyeHo BaMsHMe cOCTABA CMeCH -0eH30MA 1 BTMIOBOCO CIIMPTA HA BHXOJ
JKCTPAKTa M3 [BYX COpTOB pojaumoro Gyporo yraa 4, m B.

a) YcTaHoBJeHO, YTO MAKCHMAJBHEI BHXOJ HOCTHraeTca JIA CMECH cocTaBa
509% Oemsoma 1 50%, cmupra B cnyuae yrasa A, u 709 Geusoma u 309 cnupra mus
yras B.

0) YcraHoBIeHO, YTO BHIXOJ EKCTPAKTa, NPHM MCIOABL30BAHMU cMecH 909, Oenm-
soma u 109, cnupra, ropasjgo BHIIe BHX0XA GEH30JBHOIO BKCTPAKTA (ECHM NPUATH
BLIX0X OeH30IBHOrO dKcTparra 1009, — To BHINE YIOMAHYTHI HKCTPAKT COCTABIAET
144—1969%,). Oguaxo gnsa oGoux copros yrasa A, u B nmoBulmenue BHXOKA OPH yBe-
JIMYEHHM NPOLEHTHOrO COAEPIHaHMA COUPTA He BEIURO..

B) IoxasaHo, 4TO B YCJIOBHAX 9KCIEpHMEHTA A BCeX Tpex yriedl 4,, B u 4,
CYIECTBYeT ONpefeleHHAaA CBA3h MEIKAY OTHOIIEHHEM KOJHMYeCTBA DKCTpAKTa JHIA
pacrBopurena Gemsonx 909 — cmupr 109, M KOJHMYECTBOM OHKCTPAKTA AJA YUCTOTO
Gensoa a BIAMKHOCTHIO CHpbA. HKorma copmepsxaHne MmaxrToBoii BIAKHOCTH Yriei
B, 4,1 A, cocraBaamo 60, 56 1 34 9%, qupoBLe BHAYCHUA OTHONIEHNIT PABHLI COOTBET-
crBenno 1,96, 1,84 u 1,44, Jlna ogHOro ompefeiseHHoro yrad 4,, SKCTPardHpoBAHHOTO
BO BAAMHOM II MPOCYIIEHHOM COCTOAHHAX, CO0I0OMaeTcsA TIpeskHee HANpABJIeHHE M3M6-
HEeHUA, TO €CThb, IpH BAakHOCTH 569, u 59, Iocae NPOCYMIKH, COOTBETCBEHHBIE
OTHOIUEHHNA cocraBasaun 1,84 u 1,48.

2) Wayueno BIMAHHME METOJA OCVIIKM HA BLIXOJ BKCTparTa ¢ yrad 4, u B. Ycra-
HOBJIEHO, YTO NpIMEHAeMbie MeTOJILl OCYIIKH JHHIb HE3HAYHTEeJbHO BAMAIT HA BHI-
X0J 9KCTPakTa.
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3) Veranmonmeno, 4T0 B yCHOBHAX HCCAEZOBAHHIl ocymkH yraeir 4, u 4, dmaro-
NPUATCTBYET B HEKOTOPOH CTENEHN BHXOAY DHCTPAKTA 1O CDABHEHMH ¢ OCYIIKOM
Ha Bosjayxe (gaa yras 4, cymemoro B cymmiasHoM mradgy 13,359, a ua Bozgyxe
11,799 u coorBercTBenno aaf yras 4,—11,39.1 9,749, a naa yras B—9,06 u 8,869%,).
Beaepcrsue Toro, YTO PasHUIA AAA HOCIELHETO COPTA YIJIA JEMKUAT B NPeIenax OMKiKRI
omuta (0,5%,), HeAb3A [IA BTOr0 CIydYasd [eJaTh KAKMX-HHGYNb BHBOZOB. JTO ABIE-
HHe, KAK MOMKHO INPejmoJararb, 8aBHCHT OT COpTa Yrid.

4) MayyeHo BAMAHMIE TeMIepaTypH OCYIIKK HA BBIXOJ, 9KCTPAKTOB u3 yras d,.
MoHO 3aMeTUTh CHIBHOE IAaJeHHe BBIX0Aa HKCTAPKTOB, €CJIM CYMIHTH Yrojb HNpPH
remieparype 200° [ (B TedeHmme wAaca), UTO MOMET GHTH OOLACHEHO PA3ITOMEHUEM
BEH[eCTB COJEPIKAIHUXCA B CHIpbe. BMecTe ¢ Te, HAGIIOHAETCS 3aMETHOE U3MEHEHUeE
BeTa.

THE INFLUENCE OF COMPOSITION OF MIXTURE CONTAINING BENZENE
AND ETHYL ALCOHOL AND THE DRYING OF BROWN COAL ON BITUMEN
YIELD

1. The influence of composition of mixtures containing benzene and ethyl al-
cohol was proved on extract yield for two native -brown coals 4, and B.

a) The best yield was obtained by the mixture composition: 509, of benzene
and 309, of ethyl alcohol (4, coal) and 709 of benzene and 309, of ethyl alcohol
(coal B).

b) Bitumen yield by using the mixture of 909, of benzene and 109, of ethyl
aleohol was considerable higher than by using pure benzene. (Benzene extract —100%,
mentioned above extract — 144 —196%). On the increasing of Y, content of ethyl
alcohol a slight increase of yield was observed for both coals (4; and B).

¢) In applied conditions of experiment definite relation was found concerning
the dependence of moisture of material on ratio: extract amount for the
mixture of 909, of benzene and 109 of ethyl alcohol to that of 1009 benzene
(for 4,, B and 4, coals). By the moisture content of B, 4, and 4, coals equal 60,
56, 349, the ratios amounted 1,96, 1,84 and 1,44 respectively. This change was also
observed for the coal 4, extracted in the moist state and after drying, by the moisture
content 569 and 59, by which the ratios amounted 1,84 and 1,48.

2. The influence of drying methods on bitumine yield was proved for 4,
and B coals. It was ascertained a slight influence of drying methods on bitumen yield.

3. In applied conditions of experiments for 4, and A4, coals the drying process
seems to be advantageous although does not strongly influence the yield of bitu-
mine when compared with sample dryed on air. For the coal 4, dryied in drying-
closet 13,359%, on the air 11,799 and for the 4, coal 11,39 and 9,74%. The yield of
coal B amounted adequately 9,059, and 8,86%. The difference for the last coal is
of the range of experimental error (0,5%) and cannot be attributed to any positive
influence. Thus, this phenomenon is ruther bound with kinde of used coal.

4. The influence of drying temperature was proved on bitumine yield for A,
coal. It was observed a considerable decrease of bitumen yield for.coal dryied at
200° ¢ (during 1 hour) what is due to the decomposition of coal substance. By the

“drying process a distinet change of colour was observed.
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