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I. WSTEP OGOLNY.

Wegiel jako koloid.

Na zjawisko pochlaniania przez wegiel znacznej iloéei par piry-
dyny zwréciliSmy uwage w zwiazku z badaniami, prowadzonemi w Che-
micznym Instytucie Badawczym, nad wlasciwosciami fizyko-chemicz-
nemi goérnoslaskich wegli kamiennych.

Stwierdzilismy, ze mamy do czynienia z chlonnoscia, przyczem
réwnorzednie z adsorbcja wystepuje absorbcja.

Zaobserwowane u wegli pecznienie przy dzialaniu niektérych
odezynnikéw cieklych, jak pirydyny (Me y e r), fenolu, oraz pochlania-
nie znacznych ilosci pirydyny, nalezy do dziedziny zjawisk wystepu-
jacych szczegélnie czesto w chemji koloidéw. :

Koloidy rozpuszezalne lub odwracalne posiadaja zdolnodci po-
chlaniania rozpuszczalnika i pecznienia, przyczem w koncowym stadjum
pecznienia nastepuje przemiana gelu w zol. Koloidy nierozpuszczalne,
a wiec tak zwane nieodwracalne gele, tej zdolnosci nie posiadaja.

Nalezy zaznaczy¢, ze zjawisko pecznienia wystepuje takze u nie-
organicznych soli, a nawet wsréd metali np. pecznienie sodu i potasu
w obecnosei plynnego lub gazowego amoniaku.

Pecznienie polega ') na wchlanianiu przez cialo stale rozpuszczal-
nika np. wody, przyczem tworzy sie staly roztwér. Nalezy odréznié
proces pecznienia od adsorbeji, jakkolwiek eksperymentalnie rozdziat
tych obydwuch zjawisk nie da si¢ dotychczas przeprowadzié w sposéb
prosty. Réwnowaga adsorbeji ustala sie, zwlaszeza przy energicznem

1) Nernst, Theoretische Chemie 134. (1898).



mieszaniu, szybko, podczas gdy dyfuzja, wewnatrz zdolnego do pecznienia.
ciala, z natury rzeczy jest procesem powolnym, nie mozna go mieszaniem
przyspieszyc.

Pecznienie i chlonienie jest wybitna cecha koloidalng geli.

Gele (Freundlich!) sa to koloidalnie zdyspersowane ciala,
ktére tworza sie z jednej fazy stalej i jednej cieklej, lub tez z dwdéch
faz gestoplynnych, ktére mimo zawartoéci znacznej ilosci cieczy zacho-
wuja forme i strukture, a wiec wszystkie wlasnosci elastyczne. VVedhig
Freundlicha gele s3 to twory wielofazowe, co latwiej tlomaczy
przebieg adsorbeji i zjawiska starzenia si¢. Bitschli twierdzi, ze
w gelach ciecz jest zdyspersowana faza, a bezpostaciowe ciala osrodkiem
dyspersyjnym. Natomiast wedlug Zsig m on d y'ego rzecz sie ma tak
samo, jak w przypadku zoli, bezpostaciowe cialo stale jest faza zdysper-
sowana, ciecz osrodkiem dyspersyjnym; tylko, ze w przypadku zoli
przewaza zawartos¢ cieczy, w przypadku gelu ciecz wystarcza zaledwie
do oddzielenia drobnemi warstewkami miceli.

Freundlich uwaza, ze nie mozna stosowa¢ zadnej z tych
teoryj do wszystkich koloidéw. Bardziej ogdlna jest wedlug niego
teorja Zsigmond y'ego.

Wedlug zachowania si¢ gelu wobec réznych rozpuszezalnikow
wywolujacych pecznienie, Freundlich? rozréznia dwa rodzaje
geli: nieelastyczne i elastyczne.

Micele nieelastycznych geli ulegaja nieodwracalnym zmianom,
wskutek ktoérych staja sie coraz twardsze i mniej hygroskopijne. Po
wysuszeniu zmniejszaja swoja objetos¢ tylko do pewnej granicy,
przy ponownem zetknieciu z rozpuszczalnikiem nabieraja z powrotem
tylko tyle wody, ile potrzeba do napehienia przestrzeni kapilarnych.
Pod wplywem rozpuszczalnikéw gel nieelastyczny nie mieknie.

Gele elastyczne nie traca po zupelnem wysuszeniu zdolnofei
powtérnego nabierania rozpuszczalnika. Skoro na gel taki, wysuszony,
gdy micele leza blisko siebie, podzialamy odczynnikiem, wywolujacym
pecznienie, poszezegdlne micele nabieraja na siebie, np. czasteczki wody,
tworza przypuszezalnie hydraty, powiekszaja objeto$é i osiagaja wresz-
cie koncowy stan granicznego pecznienia, gdy juz wszystkie micele
przez adsorbeje wysycily sie czasteczkami wody. Bedzie to mozliwe w tym
tylko przypadku, o ile czasteczki odezynnika beda mialy dostateczne
powinowactwo chemiczne do czasteczek koloidalnych, a wiec woda

1) Freundlich. Kapillarchemie. 906. (1923).
2)Freundlich. 1. c.



i wodne roztwory dla materjalow hydrofilnych, jak zelatyma, bialko,
natomiast organiczme ciecze dla hydrofobéw, jak kauczuk.

Co do przyczyn fizykochemicznych okreslajacych warunki po-
wstawania galaret tylko ze specjalnych grup ukladu cialo stale—ciecz,
istnieja tylko mmniej lub wiecej prawdopodobne przypuszczenia. Poza
powinowactwem chemicznem i wyniklemi stad reakcjami wewnatrz
ciala stalego, wytlémaczenie glebsze tego zjawiska stara sie daé roent-
genoskopja. :

Wedlug Ostwaldal) krysztaly stanowia siatki przestrzenne
utworzone z leptonéw (F. Rinmne) wszystkich mozliwych wielkogei,
atomoéw, jonéw, czasteczek, az do calych grup czasteczek, ktére moga
by¢ usuwane z siatki czeéciowo fizycznie, czesciowo chemicznie, nato-
miast miejsca ich moga zajmowac¢ inne leptony. Przestrzenny uklad
krysztalu nie ulega przytem zniszczeniu. Reakcje tego typu Ko hl-
schitter nazywa topochemicznemi.

O ile pojecie siatki przestrzennej zastosujemy w naszym przy-
padku, to ciala posiadajace zdolno§¢ pecznienia beda siatka micelarna
(synonim czasteczki koloidalnej), ktéra, na sposéb topochemiczny, moze
przez nabranie cieczy zwieksza¢ odlegio$ci micelarne i tworzy¢ w ten
spos6b galarety. Duzy wplyw elektrolitéw na zdolnoé¢ pecznienia ze-
latyny swiadezylby o tem, ze jest ona siatka micelarna, heteropolarna
(R. 0. Herzo g), a przez to wykazuje wybitne powinowactwo do wody,
posiadajacej wysoka stala dielektryczna. Kauczuk natomiast bylby
siatka micelarna homeopolarna.

Kazdy uklad ciala stalego i rozpuszezalnikéw wymaga odpowied-
niej temperatury, aby moglo zaj$¢ zjawisko pecznienia, np. zelatyna
pecznieje w temperaturze pokojowej, skrobia ziemniaczana w 57 do 58",
guma arabska w 0°.

Wedlug Freundlicha, przy starzeniu sie koloidu micele
i kapilarne miedzyprzestrzenie stajg sie coraz stalsze i twardsze, przez
co musza ulec zmianie fizykochemiczne wlasno$ci koloidu.

Zsigmondy?®) i wspélpracownicy badali chlonienie i odda-
wanie cieczy przez gel wedlug oznaczonej preznosei par, jakie gel posiada
przy réznych zawartosciach cieczy. Interesujace wyniki, otrzymane
przez nich dla Si0, wskazuje ponizszy rysunek, przedstawiajacy izotermy
preznosci par geli Si0, o réznym wieku (rys. 1), a wiec przez gel

1) Wo. Ostwald. Die Welt der vernachliissigten Dimensionen.
Lipsk. 1927.

2y Zsigmondy. Z anorg. Chemie. 71. 357, (1911).
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Swiezy, gel majacy 21 lat, oraz przez mineral hydrofan, ktéry uzyto
w tym przypadku jako gel bardzo stary.

Os$ rzednych przedstawia ilo§¢ milimoli
wody na 1 g Si0,; 0§ odcietych preznosei par
i gelu. Krzywa oznaczona liczba 11 1' wska-
zuje warunki odwadniania, krzywa 2 i 2’
k : powtérnego uwadniania gelu. Im gel jest
i [ starszy,- tem bardziej prezno$é par w okre-
sie przemiany gelu zbliza si¢ do preznosei
pary nasycenia, az wkoncu otrzymujemy
dla hydrofanu juz tylko izoterme adsorbeji,
ktérej praktycznie mie mozna odrézni¢ od
krzywej nasycenia.

Te ogdlne uwagi, tyczace koloidéw
mozna z duzem przyblizeniem zastosowaé
do wegli.

Liczne prace zmierzaly do wyka-
zania koloidalnej struktury wegla na pod-
stawie badan mikroskopowych szeregu cech
wlasciwych temu stanowi. Wedlug Win-
teral) prawie wszystkie skladniki ros-
lin posiadaja nature koloidalna. Powstanie
z roslin zywych torfu polega na tworzeniu si¢ substancyj koloidalnych
poczatkowo zblizonych do hydrozoli i hydrogeli, nastepnie jednak
w miare odlaczania wody, tworzacych humusy nierozpuszczalne w wo-
dzie, co nasuwa mysl, ze i wegiel, ktéry wlagnie z tych substancyj
roslin powstal, jest koloidem i to nieodwracalnym.

O koloidalnej naturze wegli sSwiadeza rozmaite zawartosci
wody w weglach o réznym wieku geologicznym. Wedlug N erns ta?)
w zelatynowych roztworach ma sie do czynienia z wydzielonym wlékni-
stem cialem, ktérego miedzyprzestrzenie wypelnione sa kapilarnie utrzy-
mywana woda. Przez ogrzanie mozna czes¢ tej wody odpedzi¢, tam jednak,
gdzie miedzyprzestrzenie sa bardzo male, wode mozna usunaé tylko
zapomocy energicznego suszenia. Wedlug Win tera to jest przyczyna,
7e wegle mlode posiadaja duza zawarto$é wody zaréwno hygroskopijnej,
jakotez wilgoei kopalnianej, w stosunku do wegli starszych o malych
miedzyprzestrzeniach.

\
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celi (rézny wiek).

1) H. Winter, Kolloid Z. 42, 33. (1927).
2) N ernst. Thecratische Chemie, Stuttgart 18¢8.



Rozszerzanie sie wegla przy nasycaniu wilgocia Swiadezy, ze
proces powolnego zweglania nie niszezy stanu koloidalnego resztek
roslin, z ktérych wegiel powstal.

Konkluzja ta poparta jest wynikami badan Portera i Ral-
s t o n al), ktérzy znalezli, ze zawarto$¢ wody w weglu jest ciagla funkeja
zewnetrznej preznosci par, lecz, ze dwie krzywe, otrzymane przy wzroscie
i zmniejszeniu zewnetrznej preznosei pary, tworza wskutek histerezy
pentle. Autorzy zwracaja uwage na bliska analogje do zachowania sig
silica-gelu, co prowadzi ich do konkluzji, ze prawdopodobnie czeé¢ weglo-
wej substancji, znacznie wieksza w weglu lignitowym, niz w starszych
i bardziej zmienionych weglach bitumicznych, zachowuje wlasnosci
koloidalne gelu.

Meeh an?) wykazal, ze wegiel drzewny uzyskany przez zwe-
glenie zéltej sosny wykazywal wlasnosci nieelastycznego gelu, sorbcje
CO; 1 6. p.

Wyniki jego prac wskazuja na to, ze powolne zweglanie w ciagu
wiekéw nie niszezy koloidalnego gelu drzewnego.

L. Leigh Fermor®) twierdzi, ze wegiel durytowo-witrytowy
z Bokaro i1 Korei tworzy serje koloidalnych roztworéw (suspensoidéw),
w ktérych witryt jest osrodkiem dyspersyjnym, odmiana zawierajaca.
wiecej popiolu faza rozproszona.

Wedlug Freundlicha') wegle sa to kserogele, a wiec gele
ubogie w wode o komérkach nieelastycznych, nie tworzacych po wysu-
szeniu miedzyprzestrzeni.

- W istocie wegle suszone traca wode dopiero w dos$¢ wysokiej
temperaturze 1059.

Trzymane w przestrzeni zamknietej (L e a®) chlona tylko tyle
wody, ile potrzeba im do wysycenia kapilarnych przestrzeni. Liczby
pochlonietej wody sa doé¢ charakterystyczne, zalezne od natury danego
wegla 1 zmieniaja sie w miare stopnia zweglenia.

Freundlich twierdzi, ze kserogele w przeciwienstwie do geli
elastycznych, daja sie latwo przepoi¢ réznemi cieczami, jak benzol,
alkohol i t. d.

Badania wykonane przez Me y e r a stwierdzily, ze takie ciecze
jak chinolina, eter, alkohol, benzol dzialaja na wegiel, wywolujac powolne

1) Porter i Ralston. U.S. Bureauof Mines. Tech. Paper. 113, (1916).
2) Meehan. Proc. Roy. Soc. A. 115, 199, (1927).

3) L. Leigh Fermozx. Fuel 8, 24, (1929).

4) Freundlich:l. c.

3) F. M. "L e a. Fuel 7, 499, (1928).



zmiany objetosci i zabarwienie osrodka dyspersyjnego, natomiast
wegiel i woda nie wykazuja w tym przypadku zadnych widocznych
Zmian.

Pirydyna okazuje najwieksze powinowactwo do pewnych sub-
stancyj, zawartych w weglu. W stanie cieczy wywoluje ona pecznienie
wegli 1 tworzenie sie galaret, peptyzacje i rozpuszezanie pewnych
substancyj, zawartych w weglu; w stanie pary pochlania jq wegiel do
kilkudziesieciu procent swojej wagi.

Wegiel i pirydyna stanowia zatem taki dobrany uklad dla zjawisk
koloidalnych gelu pod wzgledem warunkéw fizykochemicznych i powino-
wactwa, jak np. woda — zelatyna lub benzol-kauczuk.

II. CEL PRACY.

Celem moim bylo:

1) opracowanie metody, ktéraby pozwolila, na podstawie zaobser-
wowane] wlasnosci wegla pochlaniania par pirydyny, rzucié pewne
Swiatlo na koloidalna strukture wegla,

2) wyjasnienie zaleznogci miedzy wlasnoscia chlonienia, a natura
<danego wegla oraz jego stopniem zweglenia.

3) scharakteryzowanie calej skali wegli réznych zléz europejskich
-od antracytu do wegli gazowoplomiennych oraz ich odmian petrogra-
ficznych wedlug tej nowej cechy fizyko-chemicznej.

4) zbadanie zwiazku pomiedzy wszystkimi zjawiskami wyste-
pujacemi w weglu, a zwiazanemi z jego koloidalnym charakterem, np.
ekstrakeja czyli dyspersja koloidu lub stanem plastycznym, a wiec
zdolnoscia przechodzenia pod wplywem temperatury w nietrwala pél-
plynna galarete i t. p.

III. PRZEGLAD LITERATURY.

Jednym z niewielu sposobéw dla wnikniecia w budowe wegla
jest otrzymanie bezposrednie substancyj zawartych w weglu zapomoca
szeregu rozpuszczalnikéw. Sposéb ten pozwala na otrzymanie znacznego
procentu substancyj w stanie niezmienionym, wada jego natomiast
jest to, ze zaden rozpuszczalnik nie moze wegla rozpusei¢ calkowicie.

Z posréd szeregu uzywanych substancyj pochodzenia nieorga-
nicznego jak SO,, NH,, badZz tez organicznego szeregu alifatycznego



i aromatycznego najwieksza zdolnoé¢ rozpuszezania wegla wykazaly
anilina, pirydyna i chinolina. Rozpuszezalnikom tym, a zwlaszeza
pirydynie i chinolinie przypisuja oprécz czystego rozpuszczania, tak7e
i dzialanie chemiczne.

W. Gluudy, Lewes? i F. Fischer twierdza, ze piry-
dyna tworzy kompleksy trudno rozkladajace sie,przechodzace do ekstrak-
tu, ktéry i tak jest juz dostatecznie zlozony, przez co wprowadza sie
jeszeze jeden czynnik, utrudniajacy rozpoznanie. Pirydyna daje sie
z trudnoscia z ekstraktu usuna¢ i to metodami, ktére zmieniaja znowu
charakter ctrzymanych cial.

HofmnanniDamm?3 uwazaja ten poglad za niesiuszny, stwier-
dzajac, ze w czasie pracy nad ekstrakeja wegla zapomoca pirydyny na
duza skale izolowali szereg substancyj, a nie zauwazyli przytem che-
micznego dzialania pirydyny.

Zasady pirydynowe tworza naturalna chemiczna grupe, odznacza-
jaca sie obecnoscia w czasteczce pierscienia pirydynowego. Pierdcien
ten tworzy 5 atoniéw wegla i 1 atom azotu, polaczone podobnie jak
w benzenie. Zasady pirydynowe znaleziono w malych ilosciach w ro-
$linach i tem sie tlémaczy ich obecno$¢ w weglu. W czasie destruk-
cyjnej dystylacji bardziej zlozone zasady rozkladaja sie w kierunku
tworzenia najprostszego czlonu C H N, podobnie jak zasady aroma-
tyczne daja w tych okoliczno$ciach benzen po nasyceniu wszystkich
wolnych wartosciowoéci wodorem. Z tych przyczyn znajdujemy
w smole pogazowej w gléwnej ilosci pirydyne.

Prace nad dzialaniem pirydyny na wegiel moznaby zasadniczo
podzieli¢ na dwie grupy:

1) zmierzajace do poznania chemji wegla przez izolowanie che-
micznie czystych indywiduéw i badanie ich wlasnosei.

2) prace nowsze, majace na celu wyodrebnienie grup pewnych
substancyj, ktérym przypisuje sig, wazne w procesie tworzenia si¢ koksu
wlasnosci zlepiania calej] masy wegla i powodowanie preznosci wydyma-
nia, koniecznej do uzyskania dobrego koksu.

Pierwsze proby ekstrakeji pirydynowej datuja sie od roku 1899,
czyli od publikacji Be dson a'). Autor ten oglosit w roku 1908 wieksza

1) W. Gluud. Ges. Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle. tom I, 49.

2) V. B. Lewes. Carbonisation of Coal. s. 33.

YR H o fmannii ‘P Dia mm: \Ilttellunven aus dem Schleqlqc]mn
Kohlenforschungsinstitut. tom I str. 119. (1922).

4) Bedson. Trans. Engl. Inst. 48, 82, (1899).
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prace nad ekstrakcja, w ktorej powtarza takze wyniki pracy poprzedniej
Metoda pracy Bedsonal) polegala na ekstrakcji w aparacie So x-
hle t ta dobrze sproszkowanego wegla. Otrzymane ekstrakty o barwie
ciemno brunatnej oddystylowywano pod zmniejszonem ci$nieniem i nastep-
nie stracano z podgeszczonego roztworu ekstrakt rozcienczonym kwasem
solnym. Iloé¢ ekstraktu oznaczano przez wazenie pozostaloéci poekstrak-
cyjnej. Autor stwierdzil, ze ilodci ekstraktu sa rézne w zaleznoéei od ro-
dzaju wegla, od zero procent dla antracytu do trzydziestu kilku procent
dla wegli gazowoplomiennych. W koncu Bed s on uwaza, ze niemozli-
wem jest wyciagniecie jakichkolwiek dalszych wnioskéw tyczacych sie
wegla, z samej tylko ilosci ekstraktu. v

Baker?) otrzymal przez ekstrakeje w 110—120° w przeciagu
50 godz. z amerykanskiego i ostrawskiego wegla kamiennego roztwory
pirydynowe brunatno czerwone, ktore zawieraly przeszlo 6%, substancji,
liczonej na wage uzytego wegla. Roztwory te po wlaniu do wody lub
eteru_néftowego dawaly brunatne klaczkowate osady. B a ker stwier-
dzil, ze pirydyna nie atakuje antracytu, natomiast z bitumicznego
wegla Hotton daje 20,4%, z wegla Brookwell Seam 11,59, ekstraktu,
przyczem: pierwszy wegiel traci zupelnie zd ol
nosé do koksowania, drugi spieka sie znacznie
stlabiej, niz przed ekstrakcja.

Anderson i Henderson (1902) wykazali, ze iloé¢ lotnych
czesci w pozostaloéciach poekstrakeyjnych po pirydynie byla zazwyczaj
wieksza, niz w weglach wyjsciowych.

Nastepne w kolejnosci sa prace Dennstedta, Hasslera
i Biinza?®), ktérzy otrzymali wyniki podobne do poprzednikéw. Stwier-
dzili, ze pirydyna jest najlepszym rozpuszczalnikiem wsréd organicz-
nych substancyj za wyjatkiem aniliny. W ekstraktach znalezli précz C,
H i O, takze S i N. Przeprowadzili réwnolegle ekstrakcje wegla
zwyklego i utlenionego.

Bunker- Schottische-

Nixon Na- 3
e T Germania Durham
% : & kohle kohle

vigation
Tlosé Zw. utl, zZw. = utlos=zw. - utl ZWs o utle s ezws utl.
ekstraktu 0.56 0,56 3,06 5,98 12,57 4,06 9,36 0,24 14,85 5,28
Jak wida¢ utlenianie ma bardzo rézny wplyw na ilosci ekstraktow
pirydynowych otrzymanych z wegli. Dla jednych ilos¢ ekstraktéw pozo-

Wegle:

.1) Bedson. J. Gashel. 627, (1908).
) T. Baker. Transact. Amer. Inst. Min. Eng. 20, 159, (1901).
3) Dennstedt, Hassler i Binz Z. angew. Chem. 21, 1825,
(1908).
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staje ta sama lub tez nawet zwieksza sie minimalnie. Inne, zaleznie od
rodzaju wegla, wybitnie traca zdolno$¢ rozpuszezania sie.

Wedlug Mackenzie!) pirydyna zawiera pikoline i inne za-
nieczyszezenia, oraz pewien procent wody w formie hydratéw pirydyny.
Obecno$é tych hydratéw dziala szkodliwie na wlasnosci rozpuszezajace
pirydyny.

Nalezy zatem pracowa¢ z suchym weglem i mozliwie czysta,
sucha pirydyna.

Wahl?) do ekstrakeji stosuje te same metody, co Bedson.
Wedlug niego otrzymany ekstrakt jest nierozpuszezalny we wodzie,
alkoholu i kwasach z wyjatkiem dymiacego azotowego (utlenianie),
natomiast latwo rozpuszezalny w réznych rozpuszezalnikach organicz-
nych. Iloéci ekstraktu otrzymuje sie rézne, zaleznie od rodzaju wegla.
Po wyekstrahowaniu liczba lotnych czesci wegla spada bardzo nieznacz-
nie. Pirydyna nie daje si¢ usuna¢ z wegli, nawet po kilkakrotnem myciu
gorgcym kwasem solnym.

Le w e s®) dochodzi do wniosku, ze pirydyna musi sie przylaczac
do skladnikéw wegla i tworzyé zwiazki w niej nierozpuszezalne. Wyek-
strahowanie gléwnej masy z wegla idzie szybko, w przeciagu 12 godz, reszta
dopiero w przeciagu tygodnia i dluzej, zaleznie od rodzaju wegla.

Harger') otrzymywal znaczniejsze ilosei ekstraktu z wegli
uprzednio ogrzanych do wyzszych temperatur w atmosferze azotu. Prace
jego beda dokladnie oméwione w czesci doswiadcezalnej.

W pracy nad lotnemi skladnikami wegla Burgess i Whee-
ler®) przeprowadzili ekstrakeje pirydynowa wedlug metod Bedson a.
Otrzymano wiecej niz 30%, ekstraktu koloru ciemno brunatnego, pozosta-
loé¢ byla czarna, porowata, podobna do koksu. Gazy otrzymywane w czasie
destrukeyjnej dystylacji(900°) pozostaloei zlozone byly gtéwnie z COiCO,,
podobnie jak w przypadku celulozy. Ekstrakt daje nieszanine weglowodo-
r6w parafinowych i wodoru, przyczem procent wodoru wzrasta z tem-
peraturg dystylacji.

Clark i Wheeler®) poddawali wegiel dlugotrwalej (dwutygo-
dniowej) ekstrakcji, zmieniajac pirydyne co tydzien. Po skonczonej

1) K. G. Mackenzie. J. Ind. Eng. Chem. 1, 360, 362, (1909).

2) A, Wahl. Compt. rend. 154, 1094, (1912).

3) V. B. Lewes. The carbonisation of Coal, str. 315 (1912).

4) J. Harger. Soc. Chem. Ind. 33, 389, (1914).

Y Burgess i J. Wheeler. Chem. Soc. 99, 654, (1911).

6) A. H. Clark.i R. V. Wheeler. Trans. Chem. Soc. 103, 1704—
1713, (1913).
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-ekstrakeji oddystylowywano pirydyne w 60°. Pozostalo$¢ poekstrakeyjna
z reszta pirydyny ogrzewano w '80° przepuszezajac suche pOWletIZC
Materjal sproszkowany zostawiano w eksykatorze prézniowym nad
skoncentrowanym kwasem siarkowym. 10 g suchego ekstraktu pirydy-
nowego traktowano w Sowhlecie 200 cm? czystego chloroformu na lazni
wodnej w przeciagu dwuch tygodni, poczem chloroform oddystylowywano.
W ten sposéb rozdzielano wegiel na:

1) pozostalo$¢ nierozpuszezalna w pu'ydymc (substancje humu-
sowe nierozpuszezalne),

2) cze$é wegla rozpuszezalng w pirydynie (substancje humusowe
-+ zywiczne),

3) cze$¢é nierozpuszezalng w chloroformie,

4) czes¢ rozpuszezalnag w chloroformie (czesci zywiczne).

Jones i Wheeler!) otrzymali krystaliczny wosk parafinowy,
topniejacy miedzy 53—590 (heptakozan) przy ekstrakeji zapomoca
pentanu tej czesci ekstraktu pirydynowego z bitumicznego wegla, ktéra
sie rozpuszezala w chloroformie.

R. Nobling i Hi Wanner?) przeprowadzali ekstrakcje
pirydynowa w zwiazku z badaniem samozapalnosci wegla. Ekstrakeja
odbywala sie na zimno przez calodzienne wytrzasanie 50—100 g wegla
z 400 em?® pirydyny. Roztwor pirydynowy rozkladano eterem. Na pod-
stawie wynikow stwierdzono, ze otrzymane substancje maja duzy wplyw
na samozapalnos¢ wegla. W specjalnym aparacie przeprowadzono
proby samozapalania. Punkt zaplonienia wegla przed ekstrakeja wynosil
181°, pozostalosei poekstrakcyjnej 173°, ekstraktu 146° mieszaniny
(3 g ekstraktu i 10 g wegla) 1440,

Graham?) zrobil serje ekstrakeyj z weglem Barnsley Softs
pod zmniejszonem cisnieniem (punkt wrzenia pivydyny 40—55°) przyczem
otrzymal 10 — 159, ekstraktu, ktéry w 40-tu procentach rozpuszczal
si¢ w chloroformie. Badal on samozapalanie wegla, porownywujac wy-
niki utleniania ekstraktu pirydynowego i pozostalosci. Ekstrakcje prze-
prowadzal w atmosferze azotu.

W.Bonei R. Sarjant') nie zgadzaja sie w Wheelerem
w tem, ze rozklad wyciagu pirydynowego zapomoca chloroformu prowadzi
do ostrego rozdzialu na substancje celulozowe i zywiczne. Bone
twierdzi, ze pirydyna wywoluje dwojakiego rodzaju efekt:

1) D.T.Jones 1 R.V. Wheeler. Trans. Chem. Soc. 165, 140—151 (1914).
3 R. Nobling i H. Wanner. J. Gasbeleuchtung 38, 515, (1915),
3) J. I. Graham i Hill. Trans. Inst. Min: Eng. 54, 197, 224 (1918).
4) W.Bone i R. Sarjant. Proc. Royal Soc. Series A.96, 119, (1919).
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1) rozpuszczajacy,

2) depolimeryzujacy wysokomolekularne substancje na czastecz-
ki mniejsze.

Autor ten stwierdza, ze na ekstrakcje szkodliwy wplyw wywiera
obecnosé tlenu oraz zawarto$é wody w pirydynie.

Duza role odgrywa stopien rozdrobnienia badanego wegla. Obec--
nos¢ pikoliny i wyzszych homologéw w. pirydynie daje mniej stala
ilo$¢ ekstraktu.

Przygotowanie prob wegla. Wegiel zmielony, prz -
siany przez sito o 40 oczkach na cm?, suszono w eksykatorze pod zmnie;-
szonem cisnieniem nad kwasem siarkowym, lub P,0,. Gérna czes¢ eksy-
katora ogrzewano do temperatury 80—95°, co przyspieszalo znacznie
proces suszenia. Wegiel ekstrahowano w specjalnym aparacie porcjami
po 10 g pod zmniejszonem cisnieniem.

Do badan uzyto wegli:

A. Durham, coking Coal.

B. Barnsley, hard steam Coal.

Wegiel A zawieral 26,3%, lotnych czesci i dawal twardy koks
metalurgiczny, wegiel B 32,29, lotnych czeéci i dawal koks slabszy.
Wegiel A szybciej absorbowal tlen w 108° niz wegiel B.

Wpltyw tlenu.
Wegiel A.

Doswiadezenie  Atmosfera Ilos¢ ekstraktu
1 N, 29,72
2 0, 17,03

Czas trwania ekstrakeji 11 dni 715 godz.

Wegiel B.

Dos$wiadezenie  Atmosfera Ilo&¢é ekstraktu
1 N, 11,61
2 0, 13,03

Czas trwania ekstrakeji 49 dni 15 godzin.
Oprécz tego autorzy zbadali dzialanie pirydyny na wegle poprzed-
nio ogrzane w tlenie w 108° po przepuszczeniu 10—11 litréw gazu.
Wegiel A.
Czas trwania  Ilo§é ekstraktu piryd.

ekstrakeji Wegiel zw. Wegiel utlen.
228 godz. 25,63 16,06
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Wegiel B.

Czas trwania Ilo&é ekstraktu piryd.
ekstrakeji Wegiel zwykly Wegiel utlen.
752 godz. 11,56 12,09

Bone, Pearson Sinkinson i Stocking!), kon-
tynuujac prace Bone’a i Sarjant’a, uzyli wrzacej mieszaniny réwnych
czesei alkoholu amylowego i pirydyny, twierdzac, ze podobna miesza-
nina rozpuszczalnikéw zwicksza rozpuszczalno§¢é substancji weglowej
i pozwala na uzyskanie czystych zywic metoda Wheelera 1 Clar-
ka. Wedlug Wheelera niezgadza sie to z rzeczywistoscia, gdyz
w zadnym przypadku nie mozna uzyska¢ oddzielenia prawdziwych roz-
twor6w wosku, olejéw i zywic wegla od koloidalnej substancji weglowe;j.

Pearson?) wykazuje, ze znaczna cze$¢ wegla ta wlasnie, kt6-
ra sie rozpuszeza w pirydynie, ma koloidalny charakter. Autor wskazuje
na podobienstwo, jakie istnieje miedzy réznymi reakcjami koloidalnego
ekstraktu pirydynowego w poréwnaniu z substancjami, ktére zostaly
otrzymane. przez dzialanie innych rozpuszezalnikéw. Uzywa w tym celu
reakeji z H,SO, i Br,.

Na uwage zasluguje praca I1lingwortha?), ktora obszernie
potraktuje w czesci doswiadczalnej (str. 25). Tutaj cheialbym podaé
tylko ogélne wnioski, do jakich I1l1in g wor t h w swej pracy dochodzi:

1) Dzialanie réznych rozpuszczalnikéow na wegiel wywoluje
depolimeryzacje substancyj weglowych.

2) Wyzszy stosunek ¢ do H w weglu $wiadezy o wyzszym sto-
pniu polimeryzacji, co konsekwentnie pociaga za soba trudniejszy
rozklad substancyj weglowych. Pirydyna i anilina nie sa w stanie roz-
puscié wegla, dla ktérego stosunek C do H wynosi ponad 20.

3) Wegle o stosunku C'/H okolo 20 sa przewaznie tak spolimeryzo-
wane; ze dzialanie rozpuszezalnikéw jest bardzo wolne. W tym przypadku
nalezy wegiel przed ekstrakeja ogrzaé¢ bez dostepu powietrza do 400°.
Najwieksza zdolnoé¢ depolimeryzacyjna posiada fenol.

7 takiem postawieniem sprawy wylacznej depolimeryzacji nie
zgadza sie Tideswell'), ktéry przypisuje pirydynie dwojakiego
rodzaju dzialanie:

1) rozpuszczanie czysto chemiczne,

Ly W. A Bonie At RiaPearson; Al R.Sinkimsgion 1 Stio-
¢king. Proc. Roy. Soc. 100, 582-—98, (1922).

2y A. R Pearson. J. Soc. Chem. Ind: 42, 241, (1923).

3) R. Illingworth. Fuell, 2, (1922).

4 F. V. Tideswell Fuel 1, 244277, (1922).
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2) mechaniczny podzial konglomeratow weglowych na agregaty
mniejsze, latwiej ulegajace dzialaniu rozpuszczajacemu pirydyny.
To mechaniczne dzialanie moze by¢ rozkladem réznych morfologicznych
zwiazkéw lub tez rozluznieniem koloidalnej masy wegla.

Na specjalng uwage zasluguja prace F. Hofmanna i P.
D amm al), ktérzy w specjalnej aparaturze o pojemnosci 100 I ekstra-
howali 500 kg goérnoflaskiego wegla kamiennego z kopalni Emma
(Rybnik) naprzod na zimno, pézZniej na goraco, przyczem nie przekra-
czano temperatury 900. Otrzymywali 14,80 kg ekstraktu na zimno
i 36,85 kg na goraco. Zapomoca eteru rozlozono ekstrakt na dwie czesei:
rozpuszezalna w eterze i nierozpuszezalna. Autorzy pracowali wedlug
nastepujacego schematu:

Schemat pracy Hofmanna i Damma:
Ekstrakt pirydynowy
goracy i zimny
dzialanie eteru

czedel nierozpuszezalne

wytrzasanie z 209, kw. siarkowym

roztwdér w kwasie siarkowym piry- staly produkt roztwor eter.
dyny i zasadowych cial wegla

wytrzasanie z 59, lugiem sodowym

roztwoér fenoli i kwa- polstaly produkt roztwoér eterowy cial
sow z wegla maz higowa ohojetnych
- Dystylat Pozostalosé
frakeja I frakeja II frakeja III frakeja 1V frakcja V
do 100° od 100—150° od 150—200° od 200—250° ponad 2500
2-3mm Hg 1 mm 1 mm 1 mm

H)F. Hofmann i P. Damm. Mitteilungen aus dem Schlesischem
Kohlenforschungsinstitut 1, 119, (1922).
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Przez wytrzasanie z 20%-wym kwasem siarkowym i 5%-wym
NaOH otrzymano zatem ciala kwasne i zasadowe. Pozostalo$¢ przez
ostrozng zachowawecza dystylacje rozkladano na szereg frakeyj, z kto-
rych izolowano nastepujace weglowodory.

1) Nasycone:

G H,, (210-215%) CH,, (226—230°)
C.H,, (235—240°) G, H, (2567—263°)
C.H,, (278—283°%) O H,, (289—295°)

2) Nienasycone:

C, H., (1564158 C, H,, (165—1700)
O H,, (185—1900) C,,H:, (205—210Y)
CH,, (220—225) CLH,, (236—240°)
CyyHq (245—250°) CLH,, (254—258)
Oy, (265—268) CLHL. (274 277
CH,, (281—2849) C,H,, (288—291°)
O, H,, (293—295Y)

W czasie pracy autorzy zaobserwowali, Ze wegiel zanurzony
w pirydynie zwieksza kilkakrotnie swoja objetos¢. Przy réznych ga-
tunkach wegla zdolno§¢ chlonienia rozpuszczalnika byla rézna. Im we-
giel wiecej pochlonal pirydyny, tem wiecej oddawal ekstraktu. Takze
i czas najwigkszego specznienia zalezal od rodzaju uzytego wegla. Stwier-
dzono, ze kawalek wegla,wazacy okolo 357 ¢, zanurzony w pirydynie w ten
spos6b, ze dotykal tylko jednym koncem cieczy, na skutek dzialan kapilar-
nych przyjmowal w siebie pirydyne, po pewnym czasie tracil spoistosé
i ruszony palcem rozsypywal si¢ na kawalki. Jakkolwiek wiec, wedlug
autoréw, upada przypuszczenie bezposredniego dzialania chemicznego pi-
rydyny na wegiel, to jednak stan koloidalny humuséw wegla ulega daleko
idacym zmianom. Dzialanie pirydyny na zimno daje ten sam efekt co
ekstrakeja na goraco, tylko w czasie znacznie dluzszym. Hofmann
i Damm uzylidoswoich do$wiadczen nie czystej pirydyny, lecz miesza-
niny zasad pirydynowych, wrzacych od 120—150°, przyczem stwierdzili,
ze wydajnosé ekstraktu byla znacznie wieksza.

Lierg!) ekstrahowal wegiel karwinski pirydyna na goraco
w kolbie z chlodnica zwrotna; ekstrakeja trwala pare godzin. Roztwoér
pirydynowy, stracony woda dawal ciemno brunatny osad w ilosci 20,9%,

) F. Lierg. Z. angew. Chem. 35, 264, (1922).
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uzytego wegla. Ekstrakty nie wykazywaly zdolnoéci topnienia pod wply-
wem ogrzania do wyzszych temperatur. Rozkladaly sie, dajac wydety
koks w ilodci 409, uzytego do koksowania ekstraktu. Wegle ekstrahowane
wydzielaly mniej wiecej te sama ilo§¢ gazu, jak przed ekstrakeja, nie
spiekaly sie jednak zupelnie. Przez zmieszanie sproszkowanych substan-
cyj ekstraktu z ekstrahowanym weglem w takim stosunku, w jakim
on sie pierwotnie w weglu znajdowal, nie otrzymano z powrotem wegla.
spiekajacego. Dopiero rozpuszczenie w benzolu, zmieszanie z pozosta-
lodcig poekstrakeyjna i nastepne koksowanie dalo dobre wymiki.

M. Barash!) badal wplyw ekstrahowania wegla pirydyna
i chloroformem na zdolno$¢ spiekania wegli. Ekstrahowal wegiel piry-
dyna, uwalnial nastepnie pozostalo$¢ poekstrakeyjna od rozpuszczal-
nika i stwierdzil, ze wlasno$¢ wydymania wegla zostala zniszczong.
Wplyw ekstrakeji na wlasnoécei spiekania wegla wskazuja najlepiej
krzywe na rysunku 2.

% 10 20 30 40 50 60 h

Rysunek 2.
Whplyw dzialania pirydyny na zdolno$é spiekania wegla (Mountain mine).

Istvan Peter?) stwierdza, ze dzialanie pirydyny w sensie
chemicznym i fizycznym zwigzane jest z koloidalng natura wegla.
Pirydyna dziala rozpuszczajaco na bitumiczne substancje weglowe
juz w normalnej temperaturze. Nietylko zasady pirydynowe, lecz takze
chlorowodorek pirydyny posiada zdolno$¢ dyspersji substancyj weglo-
wych, co swiadezyloby o tem, ze pirydyna dziala na wegiel nie tylko
dzieki swojemu zasadowemu charakterowi.

Szilard Hankiss i Istvan Peter®) przeprowadzili
ogdlne studja nad ekstrakecja pirydynowa, przyczem stwierdzili, ze:

1) M. Barash. Fuel, 6, 532—51, (1927).

) Istvan Peter. Szenkiserleti Kozlenmenyek, 2, 71-—76, (1928).

3) Szilard Hankiss i Istvan Peter. Szenkiserleti Kozlen-
menyek 2, 45—57, (1927).

2




18

1) ziarno wegla uzytego do ekstrakeji nie moze by¢ wieksze niz
od 100 do 1.000 oczek/cm?.

2) czas trwania ekstrakcji musi wynosi¢ conajmniej 8 godz.

3) suszenie ekstraktu powinno sie odbywaé¢ w 120°.

4) ekstrakcja idzie znacznie szybciej w aparaturze Graeffe,
niz w Soxhlecie.

5) wyzsze homologi danego rozpuszczalnika, jakotez mieszaniny
daja lepsze rezultaty, a wiec wieksze ilosci ekstraktu.

M. L. Cruss ard!) zajmuje sie ekstrakeja pirydynowa z punktu
‘widzenia spiekania wegla. Jako organiczna zasada pirydyna moze
tworzy¢ sole z kwasami. Rozpuszeza kwasy ulminowe szybko i zupekie.
Rozklada stopniowo ulminowe bezwodniki. Krétko mozna powiedzieé,
ze dzialanie jej podobne jest do dzialania alkaljéw, tylko mniej wyrazne.
Drzialanie pirydyny na wegiel jest czesciowem rozpuszczaniem. Autor
dla analogji przedstawia dzialanie pirydyny na zywice i gume. Pirydyna
rozpuszcza zywice calkowicieprzyczem roztwor podgeszezony ma charakter
koloidu. Po usunieciu rozpuszczalnika, pozostalosé niema juz wlasnoseci
zywicy wyjsciowej, lecz jest substancja bardziej topliwa. Pirydyna
dziala jako srodek peptonizujacy, atakuje koloidalne agregaty, z ktérych
skladaja sie zywice, rozdziela je na zwiazki prostsze, latwiej przechodzace
w roztwoér koloidalny. To samo mozna powiedzie¢ o weglu, ktéry posiada
takze koloidalng strukture, lecz wykazuje mniejsza latwos¢ dyspersji
od zywicy, tak, ze jego rozpuszczalnosé jest tylko czesciowa. Tempera-
tura powoduje tylko zwiekszenie szybkosci rozpuszezania sie wegla.
Efekt koncowy, a wiec ilosé ekstraktu jest w rezultacie ten sam. Auto-
klaw daje wymiki posrednie; w tym przypadku temperatura moze pod-
wyzszy¢ lub obnizy¢ rozpuszezalnosé koloidu zaleznie od okolicznosei.

Mozna powiedzie¢, ze z wyjatkiem mlodych lignitéw, gdzie
wchodza w gre zasadowe wlasnosci pirydyny, zachowuje si¢ ona w innych
przypadkach chemicznie obojetnie, a dziala tylko jako czynnik pepto-
nizujacy

E. Meyer? w pracy nad wyjasnieniem procesu koksowania
zwrocil uwage na ciekawa wlasnos$é, zauwazona zreszta poprzednio
przez Hofmanna i Damma, pecznienia wegla przy ze-
tknieciu  z pirydyna. Poniewaz wegiel tlusty nie dawal tego zja-
wiska i wogéle widocznych zmian, sklonilo to autora do do$wiadczen

)
-

) M. L. Crussard, Revue de I’Industrie Minerale 5, 551, (1929).
) E. Meyer. Braunkohlenarchiv 18, 1, (1927).

(5]
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z réznymi rodzajami wegli. Dawaly one w zetknieciu z pirydyna rézne
stopnie specznienia, przyczem najwyzszy okazal piaskowy wegiel ,,Ko-
stuchna”. Dla wyjasnienia, czy istnieje jaka$ zaleznoé¢ miedzy zdolno-
scig pecznienia i zdolnoscia do koksowania, czy tez rodzajem danego
wegla, autor opracowal nastepujaca metode badania:

Miarowy cylinder 50 ¢m® pojemnosci napelnia sie 30 cm? pirydyny,
poczem wsypuje si¢ ostroznie odwazong ilo$¢, przy wszystkich pomiarach
jednakowa, 10g wegla. Aby uniknaé¢ zawieszania sie czasteczek na $cia-
nach naczynia pomiarowego, nalezy te $ciany utrzymywaé sucho.

Natychmiast przy zetknieciu wegla z pirydyna zaczyna sie
zwilzanie i przenikanie czasteczek wegla. Po pewnym czasie, okolo 2 min,
zanurza si¢ do naczynka plytke miedziana, przymocowana na drucie,
dopasowang do powierzchni naczynia, celem wyréwnania powierzchni
wegla. Po uplywie 1} min plytke sie podnosi, aby zjawisko pecznienia
moglo swobodnie zachodzi¢. Pecznienie rosnie i po pewnym czasie
osiaga swoje maksymum. Odeczytuje sie objetosé, jaka wegiel w tym
stanie zajal i stopien specznienia wyraza sie liczbowo:

stan koncowy (objetosé wegla koncowa)

Stopien specznienia= S
stan poczatkowy (objetos¢ poczatkowa)

W przypadku pirydyny, gdy natychmiast po zetknieciu z weglem
wystepuje gwaltowna reakcja, podobne ustalenie punktu poczatkowego
byloby falszywe. Tutaj ustalamy stan poczatkowy w absolutnym alko-
holu. Stosunek maksymalnej objetosci wegla w pirydynie do
minimalnej objetosci wegla w alkoholu daje nam stopien specznienia
badanych wegli.

Précz zmiany objetosci, Me yer mierzyl takze i ilosci ciepla,
jakie powstawaly przy zetknieciu wegla z pirydyna.

Podobnie jak poprzednio wsypywal 10 g wegla do 30 ¢cm? pirydyny.
Naczynko miarowe do wysokosci poziomu cieczy izolowane bylo wata.Tem-
perature mierzono termometrem (0,1%), kt6ry osadzony na gumowym kor-
ku wprowadzano do $rodka uktadu. Temperature odezytywano co jedna
minute. Wzrost temperatury, wedlug Me y e r a, wystepowal na skutek
zjawisk kapilarnych w przebiegu pecznienia, rozpuszczania wegla
i przemian wewnetrznych, zachodzacych w weglu. Okazalo sie z prze-
biegu do$wiadczen, ze wysokosé efektéw cieplnych zalezna jest od che-
micznej natury wegla i jego struktury fizycznej. Autor zbadal:
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1) wplyw wielkosci ziarna na proces pecznienia. Wyniki przed-
stawia tablica I.

TABLICA I. i
Whplyw wielko$ei ziarna na proces pecznienia (Meyer).

wielko&é ziarna | stopien specz- \?}?é‘:g 2(1;#?)%’ .
oczek/em? nienia ratury
4—12 1,18 0°
144290 1,38 4,10
3280—9150 1,51 6,0°
pow. 9150 1,81 812

2) Przeprowadzil studja nad natura medjum (o$rodka dysper-
syjnego): wody, benzolu, eteru, alkoholu, chinoliny i pirydyny.

3) Zbadal zachowanie sie réznych gatunkéw wegli wobec piry-
dyny (stopien specznienia i wzrost temperatury).

Wyniki przedstawia tablica II.

TABLICA II.
Stopien specznienia u wegli o réznym stopniu zwe-
glenia (Meyer).

Wegiel Loks | Stopien 322?&3?
SPECZN. tury
Phonixa- s 33,93 1,39 T57
Hirschfelde . = . 45,35 1,47 8,35
Kogtuchna o v i 60,83 1,38 4,15
Heinitz ot o 63,74 1,48 3,05
‘Waldenburg ' - . 74,39 1,56 0,6
Gundelsdorf . . . 76,10 1,24 0,75
Ernestine Stuppen-
bérg b el 78,39 1,04 =
Victoria Mathias . 82,07 1,00 —=

Wiasnoéé pecznienia do$¢ duza u wegli mlodszych spada ze
wzrostem wieku geologicznego. Westfalskie wegle koksownicze zachowuja
sie wobec pirydyny zupelnie obojetnie. Temperatury reakcyj spadaja
takze w miare stopnia zweglenia i w duzej mierze zalezne sa od rozwi-
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niecia powierzchni kawalka wqgld. Autor stwierdza, ze niema Scislej
zaleznogci miedzy wlasnoscia pecznienia wegla, a zdolnoécia do kokso-
wania. Duza role natomiast w zachowaniu sie wegli, czy to przy ogrze-
waniu, czy tez wobec pirydyny odgrywa stopien zweglenia.

1V. CZESC DOSWIADCZALNA.

Jak zauwazyliémy na wstepie, wegiel jest koloidalnym gelem,
ktory chlonie pirydyne, podobnie jak zelatyna wode.

Dotychczasowe, przeprowadzone przez nas badanial) tyezyly tylko
wegli gérnoslaskich, jako tez ich trzech odmian petrograficznych.

Podejmujac dalsze badania w tym kierunku nad wszystkiemi
typami wegli kamiennych poczawszy od antlacytu do wegli gazowo-
plomiennych, starano si¢ wykaza¢:

1) Czy zaobserwowana wlasno$¢ bedzie mogla stanowi¢ ceche
pozwalajaca na scharakteryzowanie réznych typéw wegli.

2) Czy majac mozno$é okreslié liczbowo zdolnoéé pochlaniania
par pirydyny przez dany wegiel, mozna bedzie uzyska¢ jakie$ wskazowki
praktyczne, tyczace sie zdolno$ci spiekania i tworzenia koksu, stanu
plastycznego, czy optymalnych warunkéw ekstrakeji.

1. Metoda pracy.

Podobnie jak w badaniach poprzednich odwazano wegiel w ilosci
3 gramdéw w naczynku wagowem, zaopatrzonem w bagietke szklang.

Naczynko stawiano w eksykatorze nad pirydyna chemicznie czy-
sta, eksykator umieszczano w dobrze izolowanej skrzyni (rys. 3), pozwa-
lajacej na przeprowadzenie doswiadezen w stalej temperaturze--15°. g

Rysunek 3.

1) W. Swietostawski i M. Chorazy. Przemyst Chem. 12,
526, (1928).
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Do wszystkich pomiaréw uzywano sredniej proby wegla przesia-
nego przez sito 860 oczek/em?, wysuszonego w 105° w przeciagu 40 min.
Co 24 godz oznaczano przyrosty wagowe pirydyny i wyrazano je w pro-
centach. .

Wegle przed dos$wiadczeniem charakteryzowano wedhug procen-
towe] zawartosci lotnych czesei oznaczonych metoda M u c k a. Wilgoé
oznaczano metoda ‘suszarkowa w 105°; popi6l oznaczano w elektrycz-
nym piecu muflowym. :

Liczby spiekania oznaczano metoda, opracowang w Chemicz-
nym Instytucie Badawczym przez inz. R o g e, polegajaca na spieka-
niu wegla z antracytem pod obciagzeniem i nastepnie badaniu wytrzyma-
loéci mechaniczne] otrzymanego koksu w malym bebnie obrotowym.

Plastycznosé wegli oznaczano metoda F o x wellal), zmodyfi-
kowang przez Laynga i Hathornea?), polegajaca na mierzeniu
oporu, jaki napotyka gaz obojetny przy przeplywie przez warstewke
wegla, ogrzanego do temperatury plastycznosei.

~ Przystapiono wreszcie do wyboru odpowiednich wegli. Oddawna

istnialo wiele metod, ktore mialy na celu na podstawie réznych wlasno-

sci, sklasyfikowa¢ badany wegiel. Pierwotnie starano si¢ uzy¢ do tego celu

analizy elementarnej, podzialu wedlug wolnego wodoru (Flec k) it.d.

Wszystkie te metody, nie majac praktycznej wartosei, nie utrzymaly sie.

W roku 1836 Kiirsten podzielit wegle na piaskowe, zlepione i spie-
kajace. Na tej podstawie oparl swoja klasyfikacje Schodorf, ktéry
stwierdzil, Zze z wygladu koksu tygielkowego mozna scharakteryzowaé
dany wegiel. Wedlug wygladu koksu tygielkowego B a u e r dzieli wegle

kamienne na:

1) antracyt, 2) wegle péltiuste, 3) wegle tluste, 4) wegle gazowe,
5) wegle suche plomienne.

Do moich doswiadezen przyjalem z pewnemi drobnemi zmianami
podzial wegli wedlug wieku geologicznego:

' 1 grupa: wegle antracytowe, obejmuja wegle o zawartosci
6—119; lotnych czesci — niespiekajace.
II grupa: wegle chude 12—189, lotnych czesei, od niespieka-
jacych do bardzo dobrze spiekajacych wegli w miare wzrostu lotnych
czescel.

1)'G..E. Foxwell. Fuel 8, 122 i nast. (1924).
) E. T. Layng i W. S. Hashorne. Ind. Eng. Chem. 17, 105,
(1925).
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IIT grupa: wegle thuste, 19—279%, lotnych czesei: wlasmwe we-
gle koksownicze, bardzo dobrze spiekajace.

IV grup a: wegle gazowe, 27—379%, lotnych czesci: a) spiekajace,
b) niespiekajace.

V grupa: wegle gazowo-plomienne. Lotnych czesci ponad 379%,,.
a) spiekajace, b) niespiekajace.

Podzialu tego trzymalem si¢ w calej pracy. Uzywano go takze:
w innych badaniach wykonanych w Chemicznym Instytucie Badawczym.

TABLICA III.

Charakterystyka materjalu wyjsciowego.

|
Li; Wil- | |Po- Czebei| Sto-
Nazwa Zaglebia Tiyp wegla Lel e 1K okst) o sunek
D goé¢ | pidt lotne | /g
1 | Poludniowa Walja | Antracyt 0,7871°1,86: 194,73 | 5,271 28,2
Wegiel chudy antra-
2 | Ruhr cytowy 0,83 | 1,14 | 906,14 9,86 | 24,1
3 A Wegiel chudy 0,62 | 2,76 | 86,14 (13,86 23,9
4 5 Wegiel koksowniczy | 0,50 | 3,31 |74,10}25,90| 21,7
5 | Gérny Slask Wegiel gazowy 2,90 | 3,20 |64,87}35,13|16,9
Wegiel gazowo-plo-
6 b o mienny 7,80 | 4,80 | 59,97 40,03} 15,1
7 | Dabrowa Wegiel brunatny 15,20 | 7,06 | 47,70152,30 14,31

2. Chlonienie, a stopien spolimeryzowania wegla.

7 kazdej wyszcezegélnionej grupy wybrano wegiel i poddano -
w wyzej opisany sposéb dzialaniu par pirydyny. Précz wegli kamiennych
dla poréwnania wzieto do badania takze jeden wegiel brunatny. Tablica
IIT podaje blizsza charakterystyke badanego materjalu. Précz wody,
popiolu, czeéci lotnych i koksu znajdujemy tam dla kazdego wegla.
stosunek C/H, wyrazajacy stopien spolimeryzowania danego wegla.

1) Liczony na substancje sucha i bez popiolu.



, Oznaczajac przyrosty pirydyny co 24 godz, otrzymano po trzech
dniach wyniki wskazane w tablicy IV.

TABLICA IV.

Chlonienie par pirydyny przez wegle o réznym
wieku geologicznym.

I1o§¢ pochlonigte]
i pirydyny w 9%

L. p. Ty powe gila po uplywie:
24 48 72
godz. | godz. | godz.

0/ O, 0o/
1 Antracyt. ol danl G,
II | Wegiel chudy antracyt.| 1,80| 3,22| 3,58
IIT | Wegiel chudy . . . . | 2,63 2,97 3,00
1Y Wegiel koksowniczy . | 2,89| 3.22| 3,37
\¥ Wegiel gazowy . . . 7,201 13,00 18.51
VI W. gazowo-plomienny | 20,01 | 35,52 | 43,52
VII | Wegiel brunatny. . . | 29,21 43,68 56,72

Na wykresie III, gdzie na osi rzednych odcieto odecinki odpowia-
dajace ilosci pochlonigte] pirydyny w procentach, na osi odcigtych
czasowi trwania doswiadczenia, widzimy przebieg krzywych chlonienia
dla wymienionych wegli. Rzuca sie wyraznie w oczy podzial krzywych
na dwie grupy. Do pierwszej zaliczy¢ mozna wegle brunatne, gazowo-
plomienne i gazowe, do drugiej reszte. Podczas gdy szybko$é i inten-
sywnos$¢ chlonienia pirydyny w pierwszej grupie jest bardzo duza, wegle
drugiej grupy zachowuja sie raczej obojetnie.

Wegle starsze nietylko chlona nieznaczne ilosei par pirydyny, lecz
takze okazuja duzy opér wobec pirydyny cieklej, uzytej do ekstrake;ji,
jakotez wobec innych rozpuszczalnikéw. Zjawisko to jest prawdopodo-
bnie nastepstwem $ciSlejszych wewnetrznych polaczen, mocniejszego
zwigzania w starszych weglach r6znych istniejacych w nich grup.
Tak zmienione bituminy (Me yer) zdaja sie otaczaé reszte substancyj
humusowych, pozwalajac jedynie na bardzo powolne dzialanie par
pirydyny. Odrebnie zachowuja sie wegle typu gazowo-plomiennych.
7blizaja si¢ w charakterze do wegli brunatnych, ktérych duza zdolnosc
chlonienia polega prawdopodobnie na lekkiej objetosciowej strukturze
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tego wegla, rozwinietej powierzchni, kwasnym chzuakteue oraz duzej
procentowej zawartosci wody.

%

Wykres II1.
Krzywe szybkosei chlonienia par pirydyny dla wegli o réznym wieku geologicznym.

Krzywe chlonnosci par pirydyny wskazuja na to, ze pierwotna
koloidalna natura materjalu wyjsciowego ulega w miare postepujacego
procesu zweglania coraz dalej idacym zmianom.

Illingworth stwierdza, ze dzialanie rozpuszezalnikéw polega
na depolimeryzacji substancji weglowej. Tablica V podaje wyniki 24
godzinnej ekstrakeji, przeprowadzonej przez niego dla 9 wegli o sto-
sunku C/H od 14 do 28.

Im wyzszy stosunek C do H w weglu, tem wiekszy stopien
polimeryzacji i konsekwentnie mniejsza latwo$¢ rozpuszczania wegla.
Jak widzimy, ani pirydyna, ani anilina, nie moze zupehie rozpuscié
wegla o stosunku C/H wyzszym od 21.



Poréwnywujac kolumne 8 w tablicy III z wynikami Il1ling-
wortha widzimy, ze zasade Illingwortha mozna zastoso-
wa¢ do wlasnosci chlonienia par pirydyny przez rézne wegle. Wegle

TABLICA V.

Zaleznosé ilodei ekstraktu od stosunku C/H w weglu.
(Illingworth).

Lip C/H Il(?s"é ekstraktu
pirydynowego
=
I 14,99 28,06
11 é 17,34 33,37
1T 17,75 21,08
IV | 17,82 13,88
V j 20,00 0,64
VI 20,22 7,62
VII : 21,00 0,82
VIII [ 26,95 ol
IXC 1 28,20 —
\

silnie spolimeryzowane I, IT, ITL i IV chlong pirydyne powoli i w nieznacz-
nym stopniu w przeciwienstwie do niespolimeryzowanych wegli mlod-
szvch. .

3. Charakterystyka odmian petrograficznych.

Do glebszego poznania i scharakteryzowania wegla nie wystarcza
badanie sredniej préby pokladu wegla o pewnym wieku geologicznym,
nalezy zaja¢ sie poszeczegélnemi skladnikami tej proby, jej odmianami
petrograficznemi: witrytem, durytem i fuzytem.!)

1) M. ¢. Stopes. Proc. Roy. Soc. B. 90, 470, (1919).
W. Swietostawski i M. Chorazy. Przemyst Chem. 12,
526—528, (1928).
Uwaga: M. C. Stopes w pracy swojej ,,0n the four visible Ingredients in
; Banded Bituminous Coal” wprowadza cztery zasadnicze odmiany
wegla, podajac ich charakterystyke i terminologje: sa to witryt
klaryt, duryt i fuzyt. ;
Istnienie obok siebie dwu odmian wegla blyszezacego witrytu i kla-
ryti. wywolalo caly szereg sprzeciwéw ze strony badaczéw niemiec-
kich (Fischer, Schrader, Lange) oraz amerykanskich
(Thiessen). Do dzi§ kwestja ta jest jeszcze nierozstrzygnieta, przy-
czem zwykle wegiel blyszezacy wystepuje pod jedna nazwa witrytu.



D
¥

Caly szereg zagadnien praktycznych, na ktére analiza chemiczna
sredniej préby nie mogla da¢ wyjasnienia, rozwiagzaly badania petro-
graficzne wegli. Nalezy wspommie¢ tutaj o identyfikowaniu pokladéw
na podstawie makrosporéw, wlasciwych tylko danemu pokladowi,
czy tez na podstawie iloSciowej i jakosciowej zawartosci fuzytu.

Badania petrograficzne moga wskaza¢ kierunek wstepnej obrébki
wegla przed koksowaniem, czy innemi technicznymi procesami, celem
usunigcia fuzytu, popiolu ezy tez uzyskania optymalnego rozdrobnienia
wegla. Daja wreszcie moznosé okreslenia przydatnosci wegla do: kokso-
wania (na podstawie wykazania ilosciowe] zawartosci fuzytu), uplyn-
niania, berginizacji.

Daja one réwniez odpowiedz na wiele nie mniej waznych w prze-
mysle zagadnien jak np. ktéry ze skladnikéw ma najwiekszy wplyw na
samozapalnoéé wegla, tworzenie duzych ilosci pylu weglowego i zmia-
ny, zachodzace na haldach weglowych.

Kazda z tych odmian, witryt, duryt i fuzyt, stanowi odrebna
calos¢ o réznych wlasnosciach zaréwno fizycznych, jakotez chemicz-
nych. Wymienione odmiany wegli sa ze soba pomieszane w réznym sto-
pniu, wystepujac niemal w kazdym pokladzie, przyczem zaznaczy¢
nalezy, ze mlodsze poklady skladaja sie przewaznie z durytu z duza
zawartodcia fuzytu, z wiekiem geologicznym zaznacza si¢ przewaga
wegla blyszezacego witrytu. Fuzyt w weglach starszych przybiera wy-
glad bardziej blyszezacy, trudny do odréznienia golem okiem w weglach
chudych i w antracycie.

Mikroskopowe badania (E. Stach) wykazaly, Zze antracyt,
podobnie jak inne wegle kamienne, sklada sie z witrytu, durytu i fuzytu..
Blyszcezace pasemka witrytu wskutek dzialan tektonicznych posiadly
jeszceze silniejszy polysk. Matowe zmienily sie w blyszezace. Takze i fuzyt,
zawarty prawie zawsze w antracycie w malych skupieniach, przybiera
barwe silnie blyszezaca, trudna do rozréznienia.

Do okre§lenia rodzaju wegla nie wystarcza jednak podanie pro-
centowej zawartosci skladnikéw petrograficznych w danej probie. Zda-
rza sie bowiem, ze wegle o tym samym skladzie petrograficznym okazuja
zupelie odrebne wlasnosei, n. p. jedne z nich sa dobrze koksujace, inne
mimo zawartosci tej samej iloSci wegla blyszczacego nie spiekaja sie
zupelnie. Blizsze badania wykazaly, ze wlasnosci fizyczne i chemiczne
odmian petrograficznych ulegaja z biegiem wiekéw geologicznych da-
leko idacym zmianom. Zmiany te, ktére staralem sie ujaé szerzej we
wstepie, dotycza w pierwszym rzedzie witrytéw, chociaz réwnolegle:
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ulegaja 1m w znacznej mierze i duryty. Najmniej stosunkowo zmieniaja
sie fuzyty.

Jak widzimy, z jednej strony petrografja wegla podaje nam,
z jakich cze$ci dany poklad weglowy sie sklada, z drugiej analiza bez-
posrednia powinna wskaza¢ do jakiego praktycznego celu kazda z poje-
dynczych odmian sie nadaje. Na podstawie cech fizyko-chemicznych,
wlasciwych odmianom petrograficznym réznych typéw wegli, mozna
bedzie, jak wykaze w dalszej czesci pracy, okresli¢ stopien zweglenia
danego pokladu.

a) Badanie witrytow.

Witryt jest najwazmiejszym skladnikiem wegla kamiennego.
Wystepuje on w ostro odgraniczonych doé¢é waskich pasemkach, biegna-
cych znacznie prosciej i bardziej plasko niz u innych odmian wegla.
Typowo blyszezace pasmo witrytu jest czesto na duzej przestrzeni
jednakowej grubosci 2—8 mm, chociaz czasami przekracza te granice,
przechodzac wzwyz 10 mm. Skoro odlupiemy nozem kawalek witrytu,
to odkruszone miejsca wykazuja przelom muszlowy. Bardzo
kruchy i lupliwy witryt jest materjalem, ktory ulegl najdalej idacym
zmianom z wszystkich trzech odmian petrograficznych. Wedlug St a-
chal) powstal z drzewa i z materjaléw lisciastych roshn ladowych i ba-
giennych, ktére ulegly procesowi storfowania i zweglenia. Komérki ro-
$lin zostaly wtérnie wypelnione koloidalng substancja humusowa.

Witryt posiada wyzsza zawartos¢ wegla C, anizeli wegiel matowy.
Rzadko kiedy ilo§¢ C spada ponizej 80%; w niektérych przypadkach,
Jjak np. dla antracytu wartos¢ ta wynosi 989%,.

Witryt posiada silny polysk, ktéry jest tem intensywniejszy,
im budowa witrytu bardziej jednorodna: wedlug Stacha') jedno-
rodnoé¢ zalezy miedzy innemi od stopnia zweglenia, stad wniosek, ze
wegiel jest tem bardziej blyszczacy, im wyzszy jest jego stopien zwegle-
nia. Witryt posiada najsilniejsza zdolno$¢ spiekania i duza preznosé
wydymania. Wedlug Lange’go?), witryt jest wlasnie tym czynni-
kiem, ktory nadaje danemu weglowi spiekajacemu wlasnoéé tworzenia
dobrego koksu.

Do badania uzyto witryty wybrane z pokladéw skali geologicz-
nej wegla, poczawszy od antracytu (5,279, czeéci lotnych) do wegla

1) Erich Stach. Kohlenpetrographisches Praktikum. Berlin 1928.
2) Th. Lange. Z. Oberschl. Berg u. Huftten. Ver. g5, (1928).
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Obserwujemy tu bardzo regularna zasade: ,,z biegiem wieku geologicz-
nego iloéé lotnych czeSei coraz bardziej maleje’ od 53,029, lotnych
czesei dla wegla gazowego do 5,279, dla antracytu.
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Wybrane witryty poddano badaniu w wyzej opisany sposéb.
Przebieg szybkodci pochlaniania par pirydyny przez poszezegilne
wegle w przeciagu 10 dni wskazuje tablica VII (str. 31).

O ile zestawimy ze soba ilo$ci lotnych czeéci poszezegélnych
witrytéw z iloScia pochlonietej przez witryty w ciagu 10 dni pirydyny,
stwierdzimy, ze zdolno$¢ pochlaniania par pirydyny zanika w miare
zmniejszania sie ilosci lotnych czeéei (tablica VIII).

TABLICA VIII.
Charakterystyka zl6z weglowych na podstawie ilo$ei
pochlonietej pirydyny.

L Nazwa nglté}e p:o:étffg- e
p. Zaglebia lo(f/")‘e l{:)i,r&d%{: AT
1| Poludniowa Wa-
Ijar oot b |0 6,27 85b 1 [hantracyt
2( Ruhr . . . . .| 9,86| 5,41| w. chude an-
3| Charleroi . . . | 11,49/ 5,07 tracytowe
4| Pas de Calais . |13,43| 3,73| w. chude
Bl Ruhr: s st 1199975 " 354 i
gl e 19516013 66 ;!
7| Pas de Calais . | 25,91 3‘,28 w. koksow-
8 Durham: . . . | 26,97 3,05 nicze
gl Ruhritassnsisiin {$9 659 T a4 L9 4. 54
10| Pas de Calais . [32,61|12,7 ’
11} Rubhr . . . . . |35,66|24,27| w. gazowe
12| Gérny Slask . | 35,48 42,49 spiekajace
13| Northumberland | 37,64 | 43,87 %5
14| Goérny Slask . [37,1851,86| w. gazowe nie-
spiekajace
15 ,, 35 . | 36,17 66,74 4
16| Dabrowa . . . |46,98|71,08| w. gazowo-
17| Zaglebie krakow- plomienne
skie. . [ . . |53,02].76,42 53

Z tablicy VIII widzimy réwniezi to, ze ilosé pochlonietej pirydyny
stanowi charakterystyczna wlasnos¢ danego gatunku wegla. Z kazdej
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grupy badaliémy conajmniej dwa wegle, pochodzace z zupelnie réznych
zaglebi i pokladéw, przyczem otrzymane wymiki zgadzaly sie dosé
Scisle ze soba. Dla antracytu liczba chlonienia wymosi 8,59%,, dla wegli chu-
dych antracytowych okolo 5,5, a dla tlustych od 3 do 4%,. Oile idzie o we-
gle gazowe i gazowo-plomienne, to, jak wspomnialem, nalezy rozdzieli¢
te wegle na dwie grupy: wegle spiekajace i niespiekajace si¢. Wegle
gazowe pierwszej grupy obejmuja dos¢ duza skale od 24—449%,, druga
grupa od 50—679%,. Wegle gazowo-plomienne niespiekajace sig chlona
najwieksze iloéci par pirydyny powyzej 70%,. ‘

Wegiel nie da sie na podstawie jednej jakiej§ wlasnosei ujac
w uklad, ktéryby obejmowal bez wyjatku wszystkie jego rodzaje.
Naskutek odmiennych warunkéw powstania i tworzenia sie z mate-
rjaléw drzewnych oraz réznych sil tektonicznych, dzialajacych w ciagu
wiekéw, czesto wegle o jednakowym skladzie elementarnym, czy tez
jednakowej ilosci czeSei lotnych, beda wykazywaly inne cechy fizyczne,
naskutek odmiennej budowy chemicznej. W naszym przypadku wyja-
tek taki stanowia wegle 10 i 11. Wegle te zawieraja ilosci lotnych
czesei, kwalifikujace je do wegli gazowych, natomiast ich liczby
chlonienia leza miedzy weglami tlustemi, a gazowemi. Stanowia one
jakby grupe przejsciows. Nalezy zauwazy¢, ze wegiel 10 posiada tez
bardzo wysoka liczbe spiekania 65,1, podobnie jak najlepsze wegle
spiekajace z grupy koksowniczych.

Ciekawy jest pewien wzrost zdolnosei chlonienia dla wegli naj-
starszych geologicznie, a wige chudych i antracytu. Prawdopodobnie za-
chodzi tu jednak jakie$ zjawisko powierzchniowej adsorpeji. Swiadezy
o tem zachowanie si¢ antracytu i w innych przypadkach, jak np. w do-
$wiadczeniach nad adsorpeja CO, przez wegle antracytowe wykonanych
przez Sinkinsonal') i Turnera. Autorzy ci pisza: ,,wieksza sila
adsorpeji antracytu w poréwnaniu do wegli mlodszych zdaje sie polegaé
na rodzaju zawartego w nim wegla, a nie na jego procentowej ilosci”.

Dla wyjaénienia zaleznosci miedzy zdolnoscia do koksowania,
a zdolnoscig pochlaniania par pirydyny, poddano wspomniane witryty
proébie spiekania (Tablica VI, str. 29).

Z liczb spiekania i chlonienia sporzadzono wykres, odcinajac
na osi odcietych liczby odpowiadajace ilo$ciom lotnych czesci w procen-
tach, na osi za$ rzednych, po lewej stronieilosei pochlonietych par piry-
dyny, po prawej odnosne liczby spiekania.

L@k seSan kanigioniniaHe G Tiwir nieraeJ: Ind: Eng. Chem: {8:
602, (1926).

3
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Dla witrytu antracytowego i wegli antracytowych liczby spie-
kania réwnaja sie zeru, nastepnie krzywa wznosi sie bardzo szybko
i stromo dla witrytéw z wegli chudych i tiustych do gazowych i spada
znowu do zera dla witrytu z wegli gazowo-plomiennych, niespiekajacych.
Skoro przypatrzymy sie¢ teraz krzywej pochlaniania par pirydyny,
zobaczymy, ze krzywa ta spada do minimum dla wegli tlustych, nastep- -

0 0 20 30 ) 50 60%vm
Wykres IV.

nie z lewej strony wznosi sie bardzo lekko przez wegle antracytowe
do antracytu, z prawej strony, poczawszy od wegli gazowych (329%,
otnych czesci), wznosi sie stromo do géry, przecina si¢ z krzywa spie-
kania na granicy wegli gazowych i gazowo-plomiennych, aby dla wegli
gazowo-plomiennych osiagna¢ wartosé 769%,. ;

Jak widzimy, zalezno$¢ miedzy temi dwoma procesami jest ra-
czej odwrotna. Jak to stwierdzit Me yer w pracy nad pecznieniem
wegli w pirydynie: ,,w jednym i w drugim procesie muszg gra¢ role
rézne grupy substancyj zawartych w weglu, w zmiennych stosunkach
ilogciowych™.
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Zdolnos¢ spiekania sie wegli, jako tez zdolno$é chlonienia par
pirydyny zaleza nietylko od wlagciwych danym weglom grup chemicz-
nych, lecz takze w duzej mierze od stopnia zweglenia.

b) Badanie durytéw.

Podobnie jak witryty, wybrano z wegli o postepujacym stopniu
zweglenia duryty. Zawdzieczaja one nazwe swojej duzej twardosci.
Przelom posiadaja nieréwny, czesto muszlowy. Ciezar wladciwy durytu
jest mniejszy, niz wegla blyszezacego. Chemicznie duryt rézni sie od
niego wigksza ilodcia wodoru i mniejsza wegla. Jest bogatszy w gaz,
niz witryt. Duryt jest materjalem, ktéry podobnie jak zaprawa, cemen-
tuje w weglu wieksze kawalki witrytu i fuzytu.

Najlepsza  definicje wegli blyszezacych i matowych podaje
R. Thiessen!). Wedlug niego wegiel blyszczacy powstal z czeSci
drzewnych roslin, ktére utrzymaly sie w postaci kawalkéw; wegiel zas
matowy z czesci roslinnych roztartych na miazge w bagnach. Stad tez
wynika, ze wegiel blyszczacy wystepuje tylko w pojedynczych waskich
pasemkach do 3 cm grubodei, przyczem powstanie takiego pasemka
wyniklo ze zgniecenia olbrzymia sila nawet poteznych pni.

W przypadku powstawania pokladéw wegli matowych materjal
roslinny byl bardzo réwnomiernie rozdrobniony i osadzajac sie w wodzie,
tworzyl wlasnie jednolite, grube i daleko ciagnace sie warstwy. Slusznosé
tej obserwacji potwierdza to, ze witryt nigdy nie wystepuje samoistnie,
w odréznieniu od durytu, mogacego tworzy¢ duze warstwy jednorod-
nego materjalu.

Dla wegla matowego nie mozna bylo niestety uzyskaé¢ calkowite]
skali, jak to mialo miejsce dla witrytéw, gdyz jak to uprzednio wspom-
niatem, z biegiem wiekéw geologicznych zatraca sie réznica dostrzegalna
golem okiem miedzy poszezegélnemi odmianami petrograficznemi.
Dopiero z wegli tlustych dalo sie uzyskaé¢ i wydzieli¢ drobne ilogci du-
rytu. Poczawszy zatem od wegli thustych wybrano dokladng skale,
az do wegli gazowo plomiennych.

Poréwnywujac wlasnosei wybranych durytéw, zestawione w ta-
beli, (str.36) zobaczymy, ze wprawdzie i tu mozna zastosowaé prawidlo,
wystepujace u witrytéw: ,,z wiekiem geologicznym ilo$¢ lotnych czesei
maleje”, jednak nie ma ono tak regularnego ciagu. N.p. z dwu wegli
thustych wegiel 2 ma 249, lotnych czedcei, wegiel 1 tylko 129,. Wegiel
gazowo-plomienny 7 tylko 279.

1) R. Thiessen — Bull. geol. S. P. Paper. 132, 121, (1925).
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Z liczb spiekania (tablica IX str. 36) wynika, ze duryty sa cze-
$ciowo spiekajace, czeSciowo niespiekajace. Zasadniczo czysty duryt
jest miespiekajacy, duryt jednak bywa przerosniety cienkiemi pasem-
kami witrytu, od ktérego mechanicznie nie da sie oddzielic. Wysokie
liczby spiekania durytu z wegli tlustych sa prawdopodobnie wynikiem
duzej sily wiazacej, zawartych w nim nawet drobnych ilosci witrytéw

TABLICA IX,
Charakterystyka durytéw.

Analiza bezpoérednia
L.
= Nazwa 2
: Préba .
f Zaglebia Typ wegla Po- Wil- koksowania Spl?'
A : 5 kanmaﬁ
& pict) 800 koks?) lotne
= czedei?)
1 | Ruhr koksowniczy 4,86 0,74 87,44 12,56 11,8
2 | Durham o 3,67 0,71 75,65 24,45 43,2
3 | Gérny Slask | gazowy 7,29 2,31 73,41 | 26,59 | 19,3
4 ) 3 35 11,09 1,74 69,70 | 30,30 19,8
5 | Northum-
berland o 4,72 2,96 62,51 37,49 13,7
6 | Gérny Slask | gazowo-plo-
mienny 1,09 | [5,51 66,39 33,61 19,5
7 | Zaglebie kra-
kowskie S 2,44 6,38 72,36 | 27,64 0,0

Dla ilustracji podaje fotografje kokséw tygielkowych, otrzyma-
nych z durytéw (fot. 2).

Wybrane duryty poddano dzialaniu par pirydyny. Przebieg
procesu chlonienia w ciagu 10 dni przedstawia tablica X. (str. 38)

Z przebiegu procesu widaé, ze i tu istnieje prawidlowos$¢ stwier-
dzona na prébach $rednich i na czystych witrytach, mianowicie wzmo-
zona wlasnos¢ pochlaniania par pirydyny u wegli mlodszych zanika,
w miare postepujacego zweglania.

1) Liczony na substancje suszona w 105°.
2) Liczony na substancje suszona w 105° i bezpopiolowa.
3) Liczba spiekania oznaczona metoda B. R o gi.
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Dla durytﬁ obserwujemy dokladny i wyrazny podzial wedlug

liczb pochlaniania. Wegle tluste 1 i 2 chlong okolo 49, pirydyny, wegle
gazowe 3, 4, 5 okolo 409%,, gazowo-plomienne 6, 7 Srednio 509%,.

VI

1V

Fotografja 2.

i
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Na wykresie V zestawiono wyniki préb spiekania durytéw z licz-
bami pochlonietej pirydyny. Na osi odcietych przedstawiono ilosci

TABLICA X.
Chlonienie par pirydyny przez duryty?l).

DU R Y T Y

I It I11 v \% VI VII

kokso- | kokso- £azZOWO0-|2aZoWO0-

wniczy | wniczy | 83Z0Wy| gazowy| gazowy| plo- plo-
: mienny| miennyl|

Dnie

1| 242 2,49| 6,84 11,40 | 26,95 | 28,02 | 30,72
2,68 | 2,85 (15,81 (15,99 |33,17|40,10 |41,00

Lo

3| 2,72| 3,00|21,97|18,87 34,51 (42,53 | 44,02
4 | 2,84| 3,10(29,70123,51 36,96 | 44,51 | 46,28
5| 2,94 3,25|31,98 25,05 37,68 |45,23 | 45,72
6 | 3,121 3,40|34,00|27,12 38,57 | 46,02 | 48,32
7| 3,32 3,357 36,11 | 29,21 | 39,98 | 47,00 | 49,98

8 | 3,47| 3,66|37,21|31,00 31,02 |48,12|51,00
9| 3,66| 3,82)39,62|33,51|41,93 49,32 51,92
10 | 3,65 | 4,00/40,00 36,75 | 42,93 |50,569 | 52,90

lotnych czesci poszezegélnych wegli, na osi rzednych, podobnie jak po-
przednio dla witrytéw, z prawej strony liczby spiekania, z lewej %,
pochlonigtej pirydyny.

A
50:50

40140

10410

0 10 20 30 40% vm
Wykres V.

1) Liczone na substancje bez wody i bez popiotu.
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Krzywe te, jak wida¢ z rysunku, maja przebieg podobny, jak od-
nosne krzywe dla witrytow. Zaréwno jednak zdolno$é pochlaniania
par pirydyny, jak tez i wlasno$¢ spiekania wystepuja u durytéw w dale-
ko mmiejszym stopniu niz u witrytow.

c) Badanie fuzytéw.

Wybrano wreszcie z poszczegélnych wegli trzecia charaktery-
styczna odmiang petrograficzng: fuzyty.

Wystepuja one w iloSciach znacznie mnmiejszych, niz witryty
i duryty, towarzyszac przewaznie odmianie blyszczacej.

Problem powstania fuzytu nie zostal dotychczas nalezycie wy-
jasniony. Podobnie, jak wegiel blyszezacy, fuzyt powstal w gléwnej
masie z drzewa, obie jednak odmiany ulegly odmiennemu procesowi
zweglania.

Daubréel) sadzi, ze fuzyt jest weglem drzewnym powsta-
lym w pozarach laséw, ktéry nastepnie w ciagu wiekéw geologicznych
ulegt tylko nieznacznym zmianom, infiltracji cze$ei mineralnych, prze-
sigkaniu bituminéw, pochlanianiu gazéw.

Przeciwnikami tej teorji sa Dawson®) i Stevenson,
ktérzy twierdza, ze ilosci fuzytéw w stosunku do mogacego powstaé
w czasie pozaréw wegla drzewnego sa o wiele za duze. :

Stutzer, Gimbel, W. Petrascheck®) objasniaja po-
wstawanie fuzytu w ten sposéb, ze w okresach czasu o wyzszej tempe-
raturze, mégl opasé poziom wody i wowcezas nastepowal rozklad substan-
cyj przy doplywie powietrza, przyczem wytwarzaly sie specjalne wa-
runki butwienia i zweglenia reszt roslinnych.

Normalnie torf jest pokryty woda i dostep powietrza jest za-
mknigty. Przy tym chwilowym wydobyciu sie z wody, czeSci roSlinne
pokrywaly sie oslonka huminéw, ktéra je chronila od rozkladu i niszcze-
nia przez bakterje. Dlatego te reszty drzewne zachowaly tak wyraznie
strukture, podezas gdy w witrycie zaginela ona zupelnie.

Poniewaz powierzchnia torfu tylko miejscami wystawala z wody»
przeto réwnoczesnie obok witrytu i durytu powstawaly w mniejszych
i wigkszych warstwach zloza fuzytu. Naskutek latwej zdolnosci utle-
niania, wieksza cze$¢ zawartych w resztach roslinnych lotnych substancyj

1) A. Daubrée. Bull. Sce. Geol. 8, 153, (1846).
2) J. W. Dawson. Quarf. J. Geol. Soc. 15, 626, (1859).
3) W. Petrascheck, Zounfralblatt far Min. 450. (1926).
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zostala stracona. Tak przygotowany materjal, zanurzony w wodzie,
ulegal zupelie innym przemianom, niz cala masa torfu.

Tlumaczenie to wydaje sie slusznem w wielu punktach, nalezy
jednak przyja¢, ze pewna czes¢ fuzytu powstala takze przez uprzednie
zweglenie (w czasie pozaréw).

H. Bode!) znalazl fuzyt w dolomitowych zlozach z wegli
kamiennych. Poniewaz taki dolomitowy kawalek powstal ze skamie-
nialego torfu, przeto fuzyt jako taki musial by¢ w nim zawarty ]eszcze
wtedy, gdy wegiel znajdowal sie w stanie torfu.

Fuzyt odznacza sie matowym jedwabistym polyskiem, jest latwo
Scieralny, silnie czerni palce. Posiada on wyrazne komorki, w ktérych
osadza sig¢ piryt. O ile idzie o chemiczng strone, rézni sie on od swoich
poprzednikéw wiekszym stopniem zweglenia, w miare bowiem postepu-
jacego zweglania uwalnialo sig coraz wiecej wodoru i tlenu w postaci lot-
nych polaczen, przyczem réwnocze$nie rosla zawarto$é wegla i popiolu.

 TABLICA XI.
Charakterystyka fuzytéw.

Analiza bezpoérednia g
o Zaglqbie Typ Préba %
= Weglowe wegla Wil- Po- koksowania =
B : . i = 2
o 800 | DU | o oes) | Crebel | B
Z lotne?) 2
i 1 | Ruhr W.chudy antra-
cytowy 1,98 6,52 95,86 4,14 0,0
y 2 5 W.koksowniczy| 0,77 7,26 9,37 0,0
i 90,63 |
1 3 | Durham 5 0,82 4,35 1,36 0,0
i 4 | Gérny Slask |W. gazowy 1,26 5,36 98,64 10,91 0,0
i
5 | Northum 89,09
bherland 0 2,01 15T U752281520.0
82,78
6 | Zaglebie W. gazowo-plo-
krakowskie mienny 3,15 7,11 67,05 32,95 0,0

1) H. Bode. Mitt. Abt. f. Gesteins-, Erz-, Kohle- und Salzuntersuchun-
gen. Pr. Geol. Landesanstalt z 3. 12—22 (1927).

2) Lieczony na substancje suszona w 105°.

%) Liczone na.substancje suszona w 105° i bezpopiotowa.
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Fuzyt nie nadaje sie ani do koksowania, ani do uwodorniania.
W pirydynie i w innych rozpuszezalnikach rozpuszcza sie bardzo
nieznacznie. W tablicyXI (str. 40) podano liczby charakteryzujace po-
szezegblne wegle fuzytowe.

Stwierdziliémy, ze sklad fuzytéw dla réznych wegli nie jest
jednakowy. Zalezy on w znacznej mierze od stopnia zweglenia towa-
rzyszacych mu dwu innych skladnikéw petrograficznych wegla.
Najwidoczniej istnieje jaki§ prawidlowy zwiazek miedzy fuzytem a wi-
trytem tego samego wegla. W wickszej liczbie przypadkéw mozna
stwierdzi¢, ze im wegiel ma wiecej lotnych czesci, tem wigcej ich bedzie
posiadal fuzyt z tego wegla. Wyjatek stanowi w naszym przypadku fuzyt
z wegla tlustego 2, ktéry posiada 99, lotnych czeéei. Fuzyty poddane
spiekaniu daly koks piaskowy.

Préby fuzytu wybrane i wysuszone w 105° poddano dzialaniu
par pirydyny, oznaczajac w przeciagu 10 dni przyrosty wagi wegla co
24 godz. Podana ponizej tablica przedstawia przebieg chlonienia par
pirydyny przez poszczegblne wegle.

TABLICA XII.
Przebieg szybko$ci pochlaniania par pirydyny przez

fuzyty.

s Bisousl iz iy iy

1| 5,00 1,60 | 2,34 | 4,42 | 11,13 | 25,98
5 |'571| 1.95| 3,80 | 4,01 | 12,62 | 32,51
3 | 592230 421 | 562 | 1311 | 34,49
s | 633|257 525 | 585 | 1345 | 36,15
5 | 672|271 | 582 | 594 | 1371 | 37,51
6 | 691 |295| 642 | 6,10 | 14,00 | 38,62
7 | 712 | 2,96 | 7,60 | 6,21 | 14,19 | 39,41
8 | 733|300 7,81 | 627 | 1421 | 40,43
o | 7,3¢|306]| 7,02 | 632 | 1430 | 40,81
10 | 7,41 [ 3,06 | 8,64 | 633 | 14,35 | 41,03

1) Liczby oznaczaja ilo$é pochlonietej pirydyny, wyrazona w % na wage wegla.



Nalezy sobie zda¢ sprawe, ze liczba pochlonigtej pirydyny be-
dzie suma przebiegu wlasciwej chlonnosci (sorbeji) i powierzchniowej
adsorbcji. To drugie zjawisko, zalezne od stopnia rozwiniecia powierz-—
chni, bedzie w przypadku fuzytu odgrywaé olbrzymia role, zwlaszcza
z powodu malej chlonnosci fuzytu wogdle. Rozwiniecie powierzchni
bedzie tutaj tem wicksze, ze fuzyt rozdrabniany daje ziarna bardzo
drobne z powodu swojej miekkiej struktury.

Dla ilustracji wykreslono krzywa zaleznosci ilosei pochlonietych
przez fuzyty par pirydyny od ilosci lotnych czeéci. Zjawisko chlonienia.
jest tu niewyrazne zwlaszeza dla tych wegli, ktére z natury rzeczy
absorbuja bardzo nieznaczne iloci pirydyny. Pewna jednak zalezno$é
od ilosci lotnych cze$ci mozna zauwazyé.

40

204

% 5 10 15 20 25 0 %vm
Wykres VI.

Ciekawa jest bardzo wysoka liczba chlonienia wegla 6 (tab. XTy
Wiemy z innych badan, przeprowadzonych przez inz. H. Star-
czewska w Chemicznym Instytucie Badawczym, ze wegiel ten oka-
zuje duza zdolno$¢ adsorbeyjna wobec barwnikéw i t. p. czyli stanowi
wogo6le indywiduum bardzo aktywne.

Ponizej zestawiono (tablica XIII) liczby chlonienia par pirydyny
dla wszystkich trzech odmian tych tylko niestety wegli, z ktérych daly
sie¢ wybra¢ wszystkie skladniki petrograficzne. Wegle ulozono wedlug
stopnia zweglenia od wegla tlustego do gazowo-plomiennego.

Stwierdzono, ze u wegli starszych niema réznicy w chlonieniu,
czy to dla witrytu, czy durytu lub fuzytu. Owszem u tej ostatniej
odmiany, naskutek rozwinietej powierzchni, zjawisko adsorbeji wyste-
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puje tak silnie, ze w sumie ilo§¢ pochlonietej pirydyny jest najwyzsza.
U wegli mlodszych, a wiec gazowych spiekajacych i niespiekajacych,
oraz gazowo-plomiennych, zdolnoéé chlonienia jest cecha charaktery-
styczna dla odmian petrograficznych zaréwno gérnoslaskich, jakotez
innych zaglebi. U wszystkich tych wegli badanych, koloid witrytu chlo-
nie najintensywniej, duryt w mniejszym stopniu, zdolnoé¢ absorbeyjna,

TABLICA XIII.
Ilo&¢ pochlonigtych par pirydyny przez odmiany pe-
trograficzne wegli o postepujacym stopniu zweglenia.

i Odmiana

£ petrograficzna

E Rodzaj wegla i

H Wi Duryt|Fuzyt
Z tryt

1| W. koksowniczy, Dur-
hamee st o 3,05 3,65 3,06

W. koksowniczy, Ruhr . | 4,24| 4,00| 8,64
3| W.gazowy, Gérny Slask [42,49 (40,00 9,21

o

4| W. gazowy, Northumber-
land e a e A 3IRITEA 9193 14536

5| W. gazowy, Gérny Slask | 51,86 | 36,75 | 15,33

6 | W. gazowo - plomienny,
Zaglebie Krakowskie. |84,12 (52,90 41,03

fuzytu jest najmniejsza. Wprawdzie réznice miedzy witrytem a dury-
tem, jak to widaé z tablicy XIII-ej, nie sa po 10 dniach wybitnie duze,
jednak juz w pierwszej czeéci nasze] pracy zwracaliSmy uwage na to,
ze poczatkowo proces ten u durytéw idzie bardzo szybko, po krétkim
czasie wegle te zostaja wysycone, podezas gdy witryty chlona inten-
sywnie w dalszym ciagu.

Tylko witryty moga daé¢ zatem liczby chlonienia charakteryzu-
jace dany poklad weglowy. Najmniej do tego celu nadaja sie fuzyty
z podanych powyzej przyczyn duzej adsorbcji powierzchniowej.

4. Chlonienie, a ekstrakcja.

Wydajnoéé ekstraktéw pirydynowych dla réznych wegli jest
bardzo rozmaita i waha sie od zera dla antracytu do trzydziestu kilku
procentéw dla dobrego wegla gazowego. Miedzy iloSeia lotnych czesci,
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a iloscia ekstraktu pirydynowego nie mozna bylo wyprowadzié Scislej
prawidlowosci. Wegle o tej samej ilosci lotnych czesci dawaly réime
ilosci ekstraktéw: iloé¢ ekstraktu dla kilku zbadanych wegli ,,cannel”
‘wahala sie od 4—299%,.

Postanowiliémy zbadaé, czy istnieje jaka$ zaleznoéé miedzy dwo-
ma procesami opartemi na koloidalnej naturze wegla, ekstrakcja,
a wiec dyspersja koloidu z jednej strony, a chlonieniem par pirydyny
(chlonnoécia gelu) z drugiej.

Wiybrano 4 wegle, ktérych charakterystyke: analize bezposrednia,
stosunek C/H, liczby spiekania, podaje tablica XIV. Jak widaé, sg to
trzy wegle gazowe spiekajace, oraz wegiel t'usty z zaglebia Ruhr. Wegle
powyzsze poddano 4-o krotnej ekstrakeji w 70°C' w atmosferze azotu.

Ekstrakeje prowadzono z 250 g wegla o wielko$ci ziarna 1—2 mm,
w kolbach 2-litrowych z chlodnica zwrotna, ogrzewajac je na laZni
‘wodnej w przeciagu 10 godz. Po skonczonej ekstrakecji odsaczono na
lejku Bichnera roztwér ekstraktu w pirydynie od wegla, ktéry
przemywano czysta pirydyna, az do slomkowego zabarwienia. Nastep-
mie poddawano wegiel powtérnej ekstrakeji w podanych wyzej wa-
runkach. Operacje te powtarzano czterokrotnie.

TABLICA XIV.
Wtiasnosei wegli uzytyeh do ekstrakeji.

Analiza S us]

o = i SR L

Np : 5 bezgoéredma __S o 5 >

] s il |czedei| 222 | S %
“’Q" a 2 B kOkSl | CZCSCL | .= 'S .~ o0
Z i = ' )Ilntncl) Has| » &

I 3,6 2, 62,6 | 37,4 37:5 15,7

II 45 |28 |638/|362]| 367 | 158
IIT |32 |29 |660]| 340 42,3 | 169
IV | 331 0,50 74,1 259 | 59,7 | 21,7

Dla ofrzymania czystych ekstraktéw uzywano metody opraco-
wanej przez F. Hofmanna i P. Damm a®). Roztwor pirydynowy
‘podgeszczano przez dystylacje w takiem wakuum, aby temperatura
‘wrzenia pirydyny nie przekraczala 800, tak dlugo, az pirydyna przecho-
.dzila tylko kroplami. Roztwoér ten na goraco przedstawial ciemno-bru-

1) Liczone na substancje bezwodna i bezpopiolowa.
?) Liczba spiekania oznaczona metoda B. Rogi.
3) ¥F. Hofmann i P. Damm 1. c.
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natng maz, na zimno zastygl na elastyczna, blyszczaca mase. Aby usu-
na¢ resztki zasad pirydynowych, wlewano te pozostalogé jeszcze w sta-
nie goracym, wéréd silnego mieszania, do rozcienczonego kwasu solnego
(1 czes¢ HCI na 2 czesci wody). Wydzielony brunatny osad po 12 go-
dzinnem staniu, odsaczano i przemywano wielokrotnie woda.

Poniewaz tak stracony osad tworzy wieksze skupienia, ktére
moga okludowaé¢ pirydyne, przeto po odsaczeniu osad rozcierano silnie
w mozdzierzu agatowym z 10%, kwasem solnym. Nastepnie przemywano
go 10—15 razy woda. Otrzymany w ten sposéb osad suszono w suszarce
prézniowej przy 20 mm Hg i 700. Zawiera on $lady chlorowodorku
pirydyny, a w niektérych przypadkach nawet pirydyne.

Otrzymane wyniki ekstrakeji zestawiono w tablicy XV.

TABLICA XV.
Wyniki ezterokrotnej ekstrakeji pirydyna.

Weglel® i 10| AT BIATIT [Ty
n B e Ilo&é ekstraktu :
fxslrakoja l w procentach
1-sza 9.50.1:9:21:116,4211 1,13
2-ga 1,16 1 0,92:| 1,40 | 0,92
3-cia 1 0,45 | 0,40 | 0,40 | 0,561
4-ta 0,40 | 0,36 | 0,24 | 0,562

Z tablicy XV (str. 45) widzimy, ze szybkos¢ ekstrakeji wegli
gazowych I, II i III znaczna w poczatkach ekstrakeji, dosé
szybko maleje, pézniej za$ spada sukcesywnie. Wegiel IV tlusty daje
wogéle bardzo mala ilos¢ ekstraktu, wegiel ten o znacznym stosunku
C/H nie ulega bezposrednio dzialaniu depolimeryzacyjnemu pirydyny.

Opisane wegle, po odpowiedniem rozdrobnieniu (860 oczek/cm?)
i wysuszeniu w 1059, poddano réwnoczesnie dzialaniu par pirydyny
w przeciagu 10 dni. Tablica XVI wskazuje przyrosty pirydyny u poszcze-
gblnych wegli wyrazone w procentach.

Z pobieznych obserwacyj wymnika duza analogja miedzy eks-
trakcja, a chlonieniem par pirydyny dla poszezegélnych wegli. Wegle
I, IT daja te same ilosci ekstraktu, maja tez jednakowa liczbe chlonienia.
Z kolei wegiel ITI ma chlonno$é nieco mniejszg. Poczatkowa szybko$é

HiR. cHofmann i- P “Damm 1. c:
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chlonienia dla wegla IV jest znikoma, w miare czasu niespada, ale po-
zostaje stala, podobnie, jak to mialo miejsce z szybko$cia rozpuszczania
sie tego wegla w pirydynie.

TABLICA XVI.

Przebieg chlonienia par pirydyny przez wegle:
T LTS Ve

Dnie I 11 IIT IV
1 6,71 6,52 4,56 0,98
2 13,60 | 12,31 8,71 1,00
3 19,10  17,54'| 13,40 1,55
4 22,12 | 20,78 | 14,52 1173
5 93,98 | 22,61 16,92 1,85
6 26,03 | 24,78 | 17,63 1,95
7 928,21 | 26,91 19,00 2,00
8 30,42 | 28,93 | 20,49 2,20
9 32,70 | 31,50 | 22,35 2,34
10 33,61 | 32,13 | . 22,97 2,39

Dla Scislejszego poréwnania tych wartosci przedstawiam na wykre-
sie VII (krzywa 1) ilosci ekstraktéw otrzymanych dla wspomnianych
wegli po uplywie 40 godzin, oraz iloé¢ pochlonietej w tym czasie piry-
dyny (krzywa 2).

! /4 it v

Wykres VII.

Przebieg tych obydwu krzywych jest bardzo do siebie zblizony.
Dla wegla IV punkt ekstrakeji lezy nieco wyzej, prawdopodobnie z po-
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wodu energiczniejszego dzialania dyspersyjnego pirydyny na ten wegiel
przy zwilzaniu, anizeli tylko przy dzialaniu par pirydyny, jak to ma miej-
sce przy chlonieniu.

Istnieje zatem mozliwos¢ okredlenia z géry przypuszczalnej
ilodci ekstraktu dla danego wegla na podstawie jego liczby chlonienia.
Jak widzimy liczba chlonienia par pirydyny daje nam takze
mozno$¢ znalezienia najlepszych warunkéw ekstrakeji réinych wegli,
pozwalajac na ominiecie przed ekstrakcja szeregu wstepnych badan,
polaczonych z klopotliwemi operacjami saczenia, wytracania ekstrak-
t6w, usuwania z nich pirydyny i t. p.

5. Chlonienie par pirydyny przez ekstrakty pirydynowe
i pozostalosé poekstrakcyjna.

W opisanej powyzej ekstrakeji otrzymano z jednej strony po-
zostaloé¢ poekstrakeyjna, czyli cze$¢ wegla zlozona z humuséw nieroz-
puszcezalnych w pirydynie, wedlug podzialu Wheelera i Clarka?l)
t. zw. substancje o, z drugiej za$ strony ekstrakt pirydynowy, t. j.
substancje w pirydynie rozpuszczalne.

Pozostaloé¢ poekstrakeyjna uwolniono od pirydyny zapomocs
przegrzanej pary wodnej w specjalnej aparaturze (rys. III), naste¢pnie
wysuszono w suszarce prézniowej w 80° w 12 mm Hy.

Rysunek III.

L RiuiVeaWihieeler 1 Al H.-Clark: . c:
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TeovAs B e 1 @A XVii.
Chlonienie par pirydyny przez substancje Bir.

Ekstrakt z wegla I 11 11T

Tlogé subst. 817 w ekstrakeie v T B T B f B

M [¢)
pirydynowym w 9, 40,25 59,75 39.88 60,12 44,62 55.38 Tyt

(zas trwania chlonienia 110&¢ pochlonietych par pirydyny w 9%
2h _ = 12,54 6,10 _ 9,22 8,28 L 11,08 7,24 m 19,38

4h 19,02 9,26 19,66 14,80 18,52 13,42 28,04

60 23,30 13,88 26,02 18,22 25,84 15,15 32,00

Sh 26,06 17,16 27,76 19,06 26,28 17,74 35,29

1d 47,26 28,90 36,32 27,66 42,42 27,32 41,90
2d 59,12 33,50 56,24 31,96 48,10 30,96 47,98
3di 64,82 39,01 65,31 34,89 55,562 34,00 48,00
4d 70,66 45,82 74,24 40,40 63,16 38,46 49,18
5d 71,94 49,32 76,44 42,84 64,08 40,70 49,67
6d 73,81 52,03 79,06 44,25 | 65,97 42,73 50,00
7d +| 75,64 55,36 82,42 46,70 66,92 44,42 o1,2¢
8d : 79,03 57,76 86,31 55,25 69,99 45,92 52,68
9d 80,46 59,02 91,02 60,50 72,90 47,90 54,31
10d 81,26 61,00 93,72 64,01 73,95 49,86 56 28
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okolo 300 godz. Po odpedzeniu chloroformu z czedci nierozpuszezalnej
i odparowaniu roztworu chloroformowego, otrzymano humusowe sub-
stancje ", zdyspersowane w pirydynie, nierozpuszczalne w chlo-
roformie, oraz czesci zywiczne ,,v”° rozpuszczalne w pirydynie i chloro-
formie.

W tablicy XVII (str. 48) podano procentowa zawarto$é w eks-
trakeie pirydynowym substancyj # i 1 dla 4 badanych wegli.

Zar6wno pozostaloéci poekstrakcyjne, jakotez substancje B i 7
poddano dzialaniu par pirydyny w wyzej opisany sposéb. Tablica XVIII
(str. 49) podaje przebieg szybkosci chlonienia dla pozostaloéci poeks-
trakeyjnych. Tablica XVII (str. 48) przedstawia przebieg chlonienia
substancy] £ i 7. Poniewaz poczatkowa szybkos¢ chlonienia tych sub-
stancyj jest do$¢ znaczna, przeto pomiaréw przyrostu dokonywano co
2 godz. Gdy proces pochlaniania ujednostajnil sie, co nastapilo mniej
wigcej po 6—8 godz. badano przyrosty wagi co 24 godz. przez 10 dni.

TABLICA XVIII.

Chlonienie par pirydyny przez
pozostaloei poekstrakeyjne (substancje ,,x’).

Czas trwa- Tlo&é pochlonietej pirydyny przez
bl pozostalosel poekstrakeyjne:
nienia w
dniach I 1 1984 v
1 . 7,64 10,05 6,00 4,79
16,02 20,06 13,56 7,81
3 24,17 26,64 | - 20,78 8,53
4 32,13 34,24 28,97 9,47
5 34,25 36,21 30,21 10,00
: 36,54 39,10 32,12 10,01
38,85 41,76 33,87 11511
8 40,05 42,81 35,24 12,23
41,12 44,00 36,35 12,75
10 43,01 44,86 37,89 13,62

»

: Nalezy zauwazy¢, ze substancja ,,¥” juz po kilku godzinach
zwilgotniala, po 24 godz. zmienila sie w pélplynna mase, ktoéra
w dalszym ciggu pochlaniala pirydyne. W substancji ,,” zaszly mniej
wiecej te’sa,me zmiany, tylko w czasie znacznie dluzszym 3—4 dni.



Wykres VIII przedstawiaja przebieg szybkosci chlonienia dla
wegli I, II, IIT, IV przed ekstrakeja (krzywe nieoznaczone), pozosta-
losci poekstrakeyjnej o tych wegli, oraz substancyj § i 1 otrzymanych
z odpowiednich ekstraktow.
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Wykres VIII.

Widzimy z wykreséw, ze pozostaloSci poekstrakeyjne, a wiee
~ substancje o chlona znacznie wicksze ilosci par pirydyny, anizeli wegiel
nieekstrahowany. Chlonienie to jest jednak sukcesywne, zachodzi
w ciggu dlugiego czasu, co wskazywaloby, ze nie jest ono wynikiem
tylko bardziej rozwinietej powierzchni w trakecie procesu ekstrakeji,
natomiast ze pod wplywem pirydyny zaszly opisane wyzej zjawiska depo-
limeryzacji pewnych substancyj, zawartych w weglu, ktére w tej zmienio-
nej postaci sa bardziej wobec pirydyny aktywne. e
Substancje B okazuja ze wszystkich wegli najwickszg, szybkosé
i intensywno$¢ chlonienia, substancje y znacznie nizsza. Zjawiska te
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przebiegaja w wiekszem lub mniejszem przyblizeniu jednakowo dla
4 typéw wegli. SRl

Nalezy zaznaczy¢, ze koncowy efekt chlonienia substancyj
1 vzweglilIIiIV jest nieco nizszy od tychze substancyj z wegli IiIT.
Réznice sg jednak bez poréwnania mniejsze, niz to mialo miejsce w prze-
biegu chlonienia dla tych samych wegli (Tablica XVI, str. 57).

6. Chlonienie par pirydyny przez wegle uprzednio ogrzewane.

Jednym ze $rodkéw, prowadzacych do zwiekszenia ilosci ekstraktu
otrzymanego z wegla jest ogrzanie tego wegla przez czas dluzszy przed
ekstrakecja, bez dostepu powietrza do takich temperatur, w ktérych
zachodzi daleko posunigta depolimeryzacja wegla. Pierwsze préby w tym
kierunku przeprowadzal Harger!). Ogrzewal on wegiel o zawartosci
36,79, lotnych czeéci (liczone na substancje bezwodna i bez popiohu)
w atmosferze obojetnego gazu w temp. 2300. Po ekstrakeji chloroformem
otrzymal 8,59, ekstraktu, podczas gdy wegiel surowy przed ogrzewaniem
dawal zaledwie 1,29,. Podobne badania przeprowadzili F. Fischer
i H. Groppel?), ktérzy proces ten nazwali odpuszezaniem wegla,
analogicznie do procesu odpuszczania stali. Stosowali temperatury
do$¢ wysokie, dochodzace do 600°, przyczem otrzymywali znaczne
ilosci ekstraktu benzolowego nawet dla wegli thistych.

Wedlug Illingwortha3) zwiekszenie ilosci wyekstrahowa-
nych z wegla substancyj zapomoca pirydyny przez uprzednie ogrzanie
tego wegla, zalezy: 1) od natury wegla, 2) od temperatury, do jakiej
wegiel byl ogrzany.

Dla ‘wegli o stosunku C/H mniejszym od 17 nie zauwazono
zwigkszenia sie ilodci ekstraktu po calkowitej ekstrakeji, natomiast
wzrosla znacznie szybko$§¢ rozpuszezania. Np. wegiel I nieogrzewany
dal po 30 godz. 14,6 ekstraktu, ogrzany bez dostepu powietrza do 200—210°
przez 24 godz, dal w czasie 36 godzinnej ekstrakeji 27,19, ekstraktu.

Obydwie préby po calkowitej ekstrakeji (300 godz) daly naste-
pujace wyniki:

wegiel surowy — 31,129%, ekstraktu
,»  ogrzany — 32,019%, 5

LifHax gexal. ¢

2) F. Fischer i H. Groppel. G. A. zur Kenntnis der Kohle,
Berlin 1917.

3) S. R. Illingworth. Fuel 1, 213, (1922).
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W przypadku wegla o wyzszym stosunku C/H ictnieje, jak to
widzimy z zalaczonej tabeli, pewne minimum temperatury, powyzej,
ktérej nastepuje dopiero zupelna depolimeryzacja i zwiazana z tem
wieksza rozpuszezalnosc.

TABLICA XIX.

We. T Czas ogrze- Str t- Tlo&é eks-
Ql exvnop. wania w > l_f]' 1‘?‘ Lo traktu
gie W gadal ol A %6 o
— 13,88
4 300 48 2,52 30,20
450 1 36,17
- : 0,64
5 300 24 0,20 2,16
450 2 ;20 10,46
— 7,62
6 450 11, 1,86 28,41
— 0,82
7 300 24 0,10 0,62
400 + 0,70 9,24
3 400 24 0,21
500 56 2,14
600 84 - 5,26

Z tablicy XIX (str. 52) wynika, ze minimum temperatury po-
trzebne do calkowitej depolimeryzacji substancyj weglowych, rozpu-
szezalnych pézniej w pirydynie ro$nie wraz ze wzrostem stosunku C/H
w weglu. Pewien wplyw na ilo§¢ ekstraktu ma takze i czas ogrzewa-
nia wegla.

Temperatura wywiera duzy wplyw takze i na zwigkszenie zdol-
nosci chlonienia par pirydyny zwlaszcza dla pokladéw geologicznie
starszych, ktére normalnie chlong niewiele.

Do zbadania tego zjawiska uzyliémy jako materjalu wyjsciowego
wegla thustego. Przygotowano trzy préby: jedna suszong przez 1 godz.
na powietrzu, druga ogrzana w piecu elektrycznym do 3000 w atmosfe-
rze azotu, trzecia préba byla pozostaloscia po ekstrakeji benzolowej,
prowadzonej wedlug Fischera pod ciénieniem 55 atm w 285°. Po
oddzieleniu od benzolu, przemyeciu i wysuszeniu, roztarto grubsze
ziarno (do 5 mm) i przesiano przez sito (860 oczek/cm?). :




53

Wszystkie trzy préoby poddano dziataniu par pirydyny na prze-
cigg 10 dni. Tablica XX przedstawia przebieg szybkosci chlonienia

par pirydyny przez poszczegélne proby.

TABLICA XX,
Przebieg szybkosei chlonienia par pirydyny przez
wegle uprzednio ogrzane.

Wesiel snro- | Wl ogvaa | ekl b
.g Grzu ny do 3008 | O.’;‘SGJ(;.‘:)?,“L :
=2 Tlo$é pochlonietych par pirydyny w 9%
1 0,75 5,00 6,51
2 1,37 10,01 12,42
3 1,75 12,63 14,60
4 2,03 16,11 17,02
5 2,24 16,78 17,569
6 2,40 17,51 18,03
7/ 2,69 18,22 18,59
8 2,65 18,83 19,15
9 2,80 19,567 19,62
10 2,96 20,00 20,00

Dla ilustracji podaje réwniez wykres szybkosci chlonienia (wy-

kres IX).

Na osi odcietych przedstawiono czas trwania doswiadczenia,
na osi rzednych procenty pechlonietej pirydyny.
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Przebieg krzywych wskazuje, Ze zdolno$¢ pochlaniania par
pirydyny znikoma dla wegla tylko wysuszonego, wzrasta prawie
10-ciokrotnie dla tegoz wegla ogrzanego do 3000.

Krzywa chlonienia dla pozostalosci poekstrakeyjnej po benzolu
odpowiada swoim przebiegiem krzywej 3000.

- Po tych ogélnych prébach zbadano systematycznie wplyw
ogrzewania wegli w réznych temperaturach na zdolno$¢ pochlaniania
par pirydyny.

Wybrano 3 witryty: 1) z antracytu, 2) z wegla tlustego i 3) z wegla
gazowego, niespiekajacego sie. Wlasnosei tych trzech wegli wskazuje
tablica VI, (str. 29).

Prébki tych witrytéw ogrzewano w atmosferze azotu w piecyku
elektryeznym  Gray Kinga (Fot. IV) kolejno w 150°, 2000, 250,
3000, 3500, 4000, 4500 w ten sposéb, ze dochodzono szybko do wlasciwe]
temperatury, poczem wegiel pozostawal w tej temperaturze 1 godz.
Po ostygnieciu, préby wazono, a poniewaz w tych warunkach wegle sig
zlepiaja, tworzac grudki, przeto rozcierano je i przesiewano przez sito
860 oczek/cm® Tablica XXI podaje straty na wadze przy ogrzewaniu
wegli w r6znych temperaturach w piecu Gray Xinga. Dla an-
tracytu oznaczono straty tylko w temperaturach koncowych.

Tak przygotowane préby poddano dzialaniu par pirydyny na
24 godz.

TABLICA XXI.

Tempera- | Straty lotnych ezgsei w % dla wegli:
tura w2
IX XLy | I
150 = 0,80 4,69
200 0,85 5,24
250 — 5,84
300 0,95 5,09
350 1,65 Zpant
400 3,95 7,87 2.4
450 9,37 16,50 2,5
500 11,05 2,8

Tablica XXII (str. 56) wskazuje przebieg szybkosci chlonienia
w ciagu 24 godz. dla wegli ogrzanych do réznych temperatur.



55

Najmniejszym zmianom przez podgrzewanie ulegla zdolnosé
chlonienia wegla antracytowego I. Z kolei nieznaczny przyrost 6,449,
w chlonnosei okazuje wegiel gazowy niespiekajacy XIV. Bardzo duze

Fotografja IV.
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natomiast réznice w chlonnodci zachodza w weglu tlustym IX. Maksy-
malna iloé¢ pochlonietej przez ten wegiel pirydyny wyniosla 33,039,
(400%), w poréwnaniu do 4,019, dla wegla surowego.
TABLICA XXII.

Przebieg chlonienia par pirydyny przez wegle uprzed-
nio ogrzane.

Temp. ZWe- | Tlo$¢ pochlonietych par pirydyny przez

glania w wegle w 9,

piecu Gray-

Kinga I X1y | IX
— 3,27 22,78 3,81
1500 3,31 22,93 4,01
2000 3,565 23,01 5,68
2500 3,80 23,01 7,33
300° 3,86 27,20 13,00
3500 4,84 27,90 25,86
400° 4,51 30,06 32,97
4500 — 29,37 33,03
500° — 23,91 10,61

Nastepnie sporzadzono wykres X, odcinajac na
temperatury, na osi rzednych przyrosty pochlonietej pirydyny, wzicte
jako réznice miedzy liczba pochlaniania pirydyny wegli tylko suszo-

nych i wegli ogrzanych do réznych temperatur.
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Zwroéciliémy uwage, ze krzywe te maja charakterystyczny prze-
bieg, analogiczny do krzywych plastycznodei wegli, oznaczonych metoda
Foxwella.

Wobec tego dla poréwnania oznaczono dla witrytéw wspomnia-
nych wegli plastyczno$é wedlug metody F o x wella, zmodyfikowanej
nieco w Chemicznym Instytucie Badawczym. Metoda ta nie mozna
wykaza¢ dla antracytu zdolnosci przechodzenia w stan plastyczny.
Krzywe plastycznodei dla dwu innych wegli przedstawia wykres XI.
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Wiykres XI.

- Jak widzimy krzywe plastycznosei pokrywaja sie dokladnie
z krzywemi chlonienia par pirydyny przez wegle ogrzane, a wiec:

1) zjawisko plastycznosei zachodzi w temperaturach, odpowia-
dajacych temperaturom wzmozonej chlonnosci par pirydyny.

2) Maksymum plastycznoéci dla wegla IX utrzymuje sie w grani-
cach 400—455°, do tych tez temperatur ogrzany wegiel chlonie najwiek-
szg ilo§¢ par pirydyny. :

~ Dla wegla XIV zaréwno zjawisko plastycznosei, jak i wlasnosé
chlonienia par pirydyny przebiega w stopniu znacznie slabszym. Maksy-
mum plastycznodei i najwyzsza liczba chlonienia leza w waskich grani-
cach temperatury okolo 400°.

W temperaturach wyzszych, dla wegla IX powyzej 455°, dla wegla
XIV powyzej 400° zaréwno plastycznoéé wegla, jakotez zdolnosé
pochlaniania par pirydyny gwaltownie spada.:



Badanie chlonienia par pirydyny moze sluzy¢ do dokladnego
oznaczania stanu plastycznego, a zatem stanu, w ktérym koloid wegla
przechodzi przejsciowo w pélplynny gel.

Wedlug A. Gilletal!) wegiel ogrzewany zachowuje sie, jal
skrzeply koloid, ktérego pewne skladniki topia sie przed innemi. Od
200°—250° jest to galareta o reakcjach wewnetrznych szybko przebie-
gajacych.

Powyzej 350° mozna nawet bez pomocy rozpuszezalnikéw ze-
wnetrznych doprowadzi¢ wegiel do stopienia w strefie plastycznej.
W okresie plastycznym zachodza szybkie mniej lub wiece] egzotermiczne
reakcje wewnetrzne, ktére nawet bez podwyzszenia temperatury zmie-
niaja wegiel stopiony w cialo stale, odtad juz bez wlasnosci topnienia.
Jest to dobrze znany przypadek topnienia przechodniego. Na podsta-
wie nielicznych wiadomosei, jakie posiadamy dzisiaj o koloidach, mo-
zemy powiedzie¢, ze tworzenie si¢ fazy cieklej jest wynikiem dyssocjacji
chemicznej. Faza ciekla jest utworzona z produktéw nietrwalych,
ktére natychmiast lacza sie ze soba przez kondensacje podobna do tej,
jaka daje bakelity C, ciala nietopliwe i wogéle nierozpuszczalne.

Jezeli ogrzewanie (termoliza) odbywa sie w obecnosci rozczyn-
nikéw bardzo aktywnych, przebieg dyssocjacji zachodzi w tempie
przyépieszonym, za$ repolimeryzacji zwolnionym. Nastepuje wowczas
rozpad skondensowanych lancuchéw czasteczkowych wegla. Obserwuje-
my to podczas ekstrakeji wegla w punkcie wrzenia benzolem pod ciénie-
niem, cykloheksanem pod cisnieniem w 350°. W tych wszystkich przy-
padkach mozemy otrzymaé¢ znaczne iloci substancyj rozpuszczonych.

Jezeli rozklad wegla prowadzi¢ bedziemy w 450° bez rozezynni-
kéw, ale pod cisnieniem, wéwezas produkty rozkladéw pierwszych poreyj
dzialaé beda na pozostaly mase, jak rozczynniki. Otrzymamy w tym
przypadku takze zwiekszona ilosé ekstraktu.

- Nakoniec w obecnosci ciezkich frakecyj smoly koksowej mozna
w 300 — 350" otrzymaé calkowita dyspersje wegla w ciagu 10 minut
(Skopnik). Taki roztwér koloidalny wegla ogladany pod mikro-
skopem, (powiekszenie 600-krotne) jest jednorodna masa, w ktorej
plywaja gdzieniegdzie delikatne czastki wegla, nalezace prawdopodobnie
do fuzytu. '

1) A. Gillet. La Théorie des Colloides et la Houille. Conférence don-
née a la Section de Liege. Avril 1929.



V. OGOLNE WNIOSKI

W dotiychczasowych pracach nad stanem koloidalnym wegla,
ktérych charakterystyke podano na wstepie, przyjeto za podstawe badan
uklad koloidalny wegiel-woda. Opierajac sie na tem zalozeniu, stwier-
dzono, ze wegiel jest gelem nieelastycznym, ktéry oddajac przy suszeniu
wilgo¢, zmniejsza swoja objetosé tylko do pewnej granicy, w atmosferze
pary wodnej nabiera zaleznie od stopnia zweglenia tylko tyle wody,
ile potrzeba do wypelnienia kapilarnych przestrzeni. Jako kserogel
daje sige wegiel przepaja¢ réznemi odezynnikami organicznemi jak np.
benzol, eter, alkohol,. chinolina, pirydyna.

Z badan szeregu autoréw i moich wynika, ze wéréd tych odezyn-
nikéw pirydyna zajmuje calkiem wyjatkowe miejsce.

Przy dzialaniu pirydyny na wegiel zachodzi wiele zjawisk, ktore
nie dadza sie objaé pojeciem kserogelu. Précz adsorbeji mamy tutaj
do czynienia z wnikajaca w glab ciala absorpcja polaczona z szeregiem
powolnie zachodzacych proceséw chemicznych z pewnemi grupami cial,
zawartemi wweglu. :

U pewnych typéw wegli gazowych i gazowo-plomiennych za-
chodzi przy zanurzeniu w pirydynie zjawisko wybitnego pecznienia gelu.

Wegiel nasycony pirydyna, nastepnie ogrzany, zatrzymuje
tylko nieznaczng cze$¢ pirydyny, prawdopodobnie zwiazana chemicznie,
pé7zniej chlonie ponownie sukcesywnie nowe ilosci pirydyny wigksze
niz uprzednio.

Ekstrakt pirydynowy uwolniony od pirydyny i wysuszony,
poddany dzialaniu par pirydyny, chlonie po 10 dniach znaczne,
do 100 9%, dochodzace, iloéci pirydyny, tworzac poczatkowo elastyczna
mase, ktéra stopniowo przechodzi w gesto-plynny roztwér. I w tym
stanie chlonie jeszcze pewne ilosei pirydyny.

Wynikaloby stad, ze wegiel, a raczej jego cze$¢ (B 1 1) roz-
puszezalna w pirydynie zachowuje si¢ raczej jako gel elastyczny.

Koloid wegla z biegiem czasu liczonego okresami geologicznemi,
w réznych warunkach fizycznych i tektonicznych, ulega znacznym
odksztalceniom. O ile przyja¢ analogje do opisanych poprzednio zjawisk,
to czasteczki koloidalne stawaly sie z biegiem czasu coraz trwalsze
i mniej elastyczne, miedzyprzestrzenie coraz mnmiejsze, o czem $wiadczy
zreszta zmniejszanie sie zawartoéci wody hygroskopijnej u réznych
typéw wegli w miare stopnia zweglania.
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Ta nieodwracalna przemiana uzewnetrznia sie zmniejszong mozno-
Sc1q peptyzacji i rozpuszezania tych wegli, utratq zdolnosei pecznienia
gelu i chlonienia par pirydyny,

Majac moznos¢ oznaczania liczbowego chlonienia par pirydyny
mozemy te stany przejscia wegla w 1(0101(1 nieelastyczny dokladnie
-oznaczy¢.

Podzialu i klasyfll\ac;u wegla dokonywa si¢ zaréwno do cel6w
praktyeczuych, jak tez i teoretycznych: poza analiza elementarna naj-
czesciej przez koksbwanie w tygielkach éredniej préby zmielonego wegla,
‘okreslenie nastepnie ilosci lotnych czedci i wygladu otrzymanego koksu.
Od czasu, gdy M. C. Stopes wprowadzila klasyfikacje wegla wedlug
makroskopowego wygladu na 4 odmiany petrograficzne: witryt, klaryt,
duryt i fuzyt, réznigce sie miedzy soba zaréwno wlasnosciami fi-
zycznemi, jak tez i chemicznemi, okazalo sie, ze badanie Sredniej préby
nie daje dokladnej charakterystyki wegla, a tylko przecietna wlasnoséé
skladnikow petrograficznych, ktérych sklad iloSciowy zmienia sie bar-
dzo czesto nawet w malym kawalku wegla

Dla nalezytego poznania danego pokladu nalezy wydzieli¢ z wegla
wszystkie skladniki petrograficzne i scharakteryzowaé je na podstawie
akle_]s wlasciwej cechy.

Prowadzone w Chemicznym Inotytucw Badawczym badania
nad wlasnosciami fizyko-chemicznemi odmian petrograficznych wegli
réznych zl6z weglowych, doprowadzily nas do wniosku, ze charakterysty-
ka taka moze mie¢ wartos¢ tylko w tym przypadku, o ile bedzie po-
réwnana z wlasno$ciami odmian calej skali geologicznej wegli kamiennych
od antracytu do najmlodszych wegli gazowo-plomiennych réznych z16z
weglowych. Z przywiezionych zatem przez p. inz. Roge préb pokla-
déw weglowych zachodniej Europy wybrano czyste witryty, duryty
i fuzyty, ktore stanowia bodaj pierwsza tak obszerna i pelna skale
odmian petrograficznych i daja wartosciowy materjal podstawowy do
badan réznych cech fizyko-chemicznych wegli.

‘Okazalo sie, ze liczby chlonienia par pirydyny witrytéw, otrzy-
mane bardzo prostym sposobem przez okreSlenie przyrostu wagi wegla,
przebywajacego przez czas pewien w atmosferze pary pirydyny w okre-
slonej temperaturze, stanowia charakterystyczna ceche dajaca podstawe
do Kklasyfikacji wegla na poszczegélne grupy.

Jak wynika z moich badan witryt nadaje sie z wielu przyczyn
jako odpowiedniejszy od innych odmian, podstawowy materjal do
charakterystyki danego pokladu, mianowicie:
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1) znajduje sie we wszystkich typach wegli od gazowo-plomien--
nych do antracytu wlacznie,

2) jest majezystszym materjalem weglowym, zawiera bowiem
najmniejsza ilo$¢ wody i popiolu,

3) dla swej duzej kruchosci, luphiwosci i blyszezacego wygladu
daje sie latwo odréznié¢ i wydzielic w stanie mozliwie czystym.

Duryty, wydzielone z poszczegélnych wegli, daja wprawdzie
takze charakterystyczne liczby chlonienia dla poszczegélnych typow
wegli, odmiana ta bywa jednak najczeSciej przerosnieta drobnemi
warstwami witrytu i co najwazniejsze trudno ja wydzieli¢ makrosko-
powo z pokladéw starszych od wegla tlustego. W tych bowiem weglach
duryt przybiera wyglad blyszczacy.

Fuzyty, o wybitnej strukturze drzewnej, jakkolwiek wystepuja
prawie w kazdym pokladzie, posiadaja bardzo rozwinieta powierzchnie
tak, ze zjawisko adsorbcji gra tutaj gléwna role, o czem $wiadezy szybki
przebieg poczatkowy chlonienia par pirydyny.

Bardzo praktyczne zastosowanie znajduja liczby chlonienia
par pirydyny przy ekstrakeji. Oba procesy oparte na koloidalnym cha-
rakterze wegli stoja ze soba w $cislym zwiazku tak, ze na podstawie
ilo$ci pochlonietej pirydyny mozemy w krétkim czasie i bez skompli-
kowanych operacyj, zwiazanych z ekstrakecja okresli¢ ilos¢ substancyj
danego wegla rozpuszczalnych w pirydynie, szybkos¢ rozpuszczania
oraz znalez¢ najlepsze warunki ekstrakeji. Zwiekszenie iloSci ekstraktu
w pirydynie mozna uzyskaé przez dzialanie depolimeryzacyjne tempe-
ratury, wzglednie réznych odezynnikéw chemicznych np. fenolu.

Wreszcie liczba chlonienia daje nam mozno$é -zbadania i scha--
rakteryzowania bez specjalnej aparatury (Foxwell, Layng-
Hathorne) jeszeze jednej wlasnosei, wyniklej z koloidalnego charak-
teru wegla, tworzenia sie przejsciowej cieklej fazy z produktéw nietrwa-
lych, ktére natychmiast na skutek kondensacji tworza produkt staly,
odtad juz nietopliwy. Jest to tak zwany stan plastyczny wegla. Pozna-
nie jego przebiegu ma ogromne znaczenie zaréwno dla procesu kokso-
wania, jak tez i brykietowania bez uzycia lepiszcza.

VI. STRESZCZENIE.

1) Zbadano zdolnosé chlonienia par pirydyny przez rozmaite:
wegle typowych zl6z europejskich.
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2) Wydzielono odmiany petrograficzne wegli, pochodzacych z po-

szezegblnych z16z i zbadano zdolno$é chlonienia par pirydyny przez te
odmiany. , .
3) Wykazano, ze wlasnoé¢ chlonienia par pirydyny przez wegle
jest w pierwszym rzedzie zalezna od ich stopnia zweglenia. Wlasnoéé ta
najsilniej wystepuje w weglu brunatnym i w mlodszych weglach kamien-
nych, zmniejsza sie szybko w miare przejscia do antracytu, co wskazuje
na zmiang koloidalnej natury materjalu wyj$ciowego w miare poste-
pujacego procesu zweglania.

4) Stwierdzono, ze istnieje $cisla zaleznos¢ miedzy wlasnoscia
chlonienia par pirydyny przez dany wegiel a stopniem jego spolimeryzo-
wania, wyrazonym wedlug Il1ling wortha stosunkiem C/H w weglu.
Wegle o stosunku C/H wyzszym od 20 chlong juz tylko bardzo nie-
znaczne ilosci par pirydyny. '

5) Badajac chlonienie par pirydyny przez odmiany petrogra-
ficzne witryty, duryty i fuzyty wegli z poszezegélnych zl6z, od antra-
cytu do wegli gazowo-plomiennych, stwierdzono :

a) ze liczby chlonienia par pirydyny witrytéw moga stanowié
nowa ceche charakterystyczna, pozwalajaca na odréznienie
typéw wegli o réznym wieku geologicznym, wzglednie réznym
stopniu spolimeryzowania. Dla badanych witrytéw liczby te
oznaczone w 150 przedstawiaja sie mnastepujaco: dla antra-
cytu 8,5, dla wegli chudych antracytowych 5—5,4, dla wegli
chudych i tlustych 3—4, dla wegli gazowych spiekajacych od
24—44  niespickajacych 50—67, dla wegli gazowo-plomien-
nych 70—77. -

b) liczby chlonienia par pirydyny durytéw daja wprawdzie
takze wyrazny podzial wegli na grupy, duryt nie nadaje sie
jednak do charakterystyki wegla, poniewaz trudno jest wy-
dzieli¢ te odmiane z wegli chudych, antracytowych i antra-
cytu. '

Liczby chlonienia dla durytu z poszezegélnych grup wegli
wynosza w 15°:
duryt z wegla tlustego okolo 4,
5 o gazowego okolo 40,
5 5 gazowo-plomiennego 50,

<) liczby chlonienia fuzytéw do celu charakterystyki wegli zna-
czenia nie maja z przyczyny duzej adsorpeji powierzchniowej,
zaciemniajacej zjawisko chlonienia.
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6) Stwierdzono, ze zdolnoé¢ chlonienia jest cecha charakteryzu-
jaca odmiany petrograficzne, wydzielone z wegli mlodszych gazowych
i gazowo-plomiennych. Witryt chlonie pary pirydyny najintensywniej,
z kolei idzie duryt, najmniejsze liczby chlonienia wykazuje fuzyt. U od-
mian petrograficznych wegli starszych tej prawidlowosei niema.

7) Wykazano, ze istnieje cisla zalezno$¢ miedzy iloscia ekstraktu
pirydynowego, otrzymana z wegla, a iloScia pirydyny pochlonietej
przez ten wegiel oraz szybko$cig przebiegu tych obydwu proceséw.
Liczba chlonienia daje nam zatem moznos$¢é okreslenia z géry ilodei
ekstraktu, oraz znalezienia najlepszych warunkéw ekstrakeji.

8) Zbadano zdolnos$¢ chlonienia par pirydyny przez pozostalosei
poekstrakeyjne po pirydynie, czyli t. zw. substancje 2, przyczem stwier-
dzono, ze substancje o chlong znacznie wieksze ilosei par pirydyny,
anizeli wegle przed ekstrakeja. ‘

9) Zbadano zdolno$é chlonienia przez ekstrakty pirydynowe
t. zw. substancje B i 7, a wiec czeéci ekstraktu pirydynowego rozpu-
szezalne i nierozpuszezalne w chloroformie, przyczem stwierdzono,
ze substancje [ okazuja najwieksza szybko$é i intensywnosé chlo-
nienia, substancje «t znacznie nizsza. Zjawiska te przebiegaja dla
4 typow wegla prawie jednakowo.

10) Stwierdzono, ze ogrzanie wegla do temperatur wyzszych
w atmosferze gazu obojetnego wplywa wybitnie na zwiekszenie iloSeci
pochlonietej pirydyny przez ten wegiel w temp. normalnej.

Przebieg szybkosci chlonienia dla wegla antracytowego, thustego
i gazowego niespiekajacego, ogrzanych uprzednio w atmosferze azotu
do odpowiednich wyzszych temp. jest identyczny z przebiegiem stanu
plastycznego tych wegli oznaczonego wedlug metody Foxwella,
zaréwno co do maksymum plastycznosei, ktére wypada w granicach
temperatury, odpowiadajacych wzmozonej chlonnosci par pirydyny,
jakotez co do intensywnosci i koncowego stadjum zjawiska dla trzech
réznych typéw wegli badanych. :

Wiasno$é chlonienia oznaczona liczbowo, moze zatem shluzyé
‘do prostego i dokladnego zbadania stanu, w ktérym koloid wegla prze-
chodzi w przejéciowy pélplynny gel.

W zakonczeniu pragne wyrazié Panu Profesorowi Dr. W. S wi e-

tostlawskiemu serdeczne podziekowanie za inicjatywe podjecia
niniejszej pracy oraz za cenne rady i wskazowki, ktérych mi udzielil.



SUM M AR aY:

The power of absorption of pyridine vapours as a ba-
sis of physico-chemical charakteristics of various kinds
of coal. :

The research carried out at the Chemical Research Institute Warsaw
on physico-chemical properties of the petrographic varieties of coal mined from
various coal deposits, results in a conclusion that the characteristic of this kind
may be of value only when comparison is made with properties of a whole geolo-
gical series of coal, from anthracite to the youngest gasflaming coal mined
from various coal deposits. Pure vitrain, durain and fusain samples selected by
ourselves from the Western Europe coal deposits are rather the first ample and
full series of petrographic varieties, and present a valuable reference material
for the research of different physico-chemical properties of coal.

1. The absorption of pyridine vapour by various samples of coals from
typical European deposits has been studied.

2. The petrographic varieties of coal from individual deposits have been
segregated, and their capacity for absorption of pyridine vapour has been deter-
mined.

3. It has been shown that the absorptive properties of coal for pyridine
vapours are in the first place dependent on the degree of carbonification of the
given coal. This property is most marked for lignite and for more recent coal
formations, and diminishes rapidly in intensity as the type of coal approaches
that of anthracite, indicating a change in the colloidal character of the original
material with the progress of the process of carbonification.

4. It has been shown that a close relationship exists between the ab-
sorption of pyridine vapour by a given coal, and its degree of polymerisation,
expressed according to Illingworth by the ratio O/H in coal. Those coals poses-
sing a O/H ratio higher than 20 absorb only very insignificant quantities of pyri-
dine vapour. : g 2

5. A study of the absorption of pyridine vapour by the petrographic
varieties of vitrain, durain, and fusain, from coal from various deposits, from
anthracite to gas-flaming coals, shows that: a) the pyridine vapour absorption
numbers of vitrains may constitute a new characteristic feature, enabling one
to differentiate between types of coal from different geological epochs, or of a dif-
ferent degree of polymerisation. The values found for vitrains at 15° are as fol-
Jows: for anthracite 8,5, for para-bituminous anthracite coals 5—5.5, for bitu-
minous and para-bituminous coals 3—4, for caking gas-coals 20—44, for non-
caking coals 50—67, and for gas-flaming coals 70—77.
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b) Whilst the pyridine vapour absorption numbers of durains also give
a distinet classification of different coals into certain groups, yet durains do not
adapt themselves to the characterisation of coal, as a result of the difficulty in
the isolation of this variety from para-bituminous and anthracite coals and from
anthracite. :

The values for the absorption of pyridine vapour by duraing from various
groups of coal are as follows, at 15:
durain from bituminous coal, about 4,
£ = gas o e ()
s ,» gas-flaming ,, 250,

¢) The absorption values for fusains are not of practical value for the
characterisation of coal, owing to their large adsorptive surface, as a result of
which the results for absorption are rendered uncertain.

6. The absorptive power of a coal is a characteristic feature of petro-
graphic varieties isolated from more recent gas and gas-flaming coals. Vitrain has
the greatest absorptive power, then durain, whilst fusain has the least. Petro-
graphic varieties of older formations do not exhibit this regularity.

7. A close relationship exists between the quantity of pyridine extract
extracted from coal and the quantity of pyridine vapour absorbed by the same
coal, as well as between the velocity with which these two processes proceed.
The absorption number thus allows one to predict the amount of extract, and
to find the best conditions for extraction.

8. The absorption of pyridine vapour by the residue after pyridine ex-
traction (the so-called a-substance) has been studied. It is found that «-sub-
stance absorbs considerably greater quantities of pyridine vapour than does
the coal before extraction.

9. The absorption of pyridine vapour by pyridine extractives (the so-
salled 8- and y-substances), soluble and insoluble in chloroform, has been stu-
died. Tt was found that the B-substance absorbed pyridine vapour with the
greatest intensity and velocity of all coals studied, whilst the corresponding pro-
perties of 7-substance were considerably less marked. Substantially indentical
results were obtained in this respect for 4 fiypes of coal.

10. The pre-heating of coal at higher temperatures in an inert atmosphe-
re considerably increases the quantity of pyridine vapour absorbed at the ordi-
nary temperature. : :

The velocity of absorption curve for bituminous, non-caking gas, and
anthracite coals previously heated in an atmosphere of nitrogen at appropriate
higher temperatures is identical with that represenfing the plastic state of the
same coals as determined by Foxwell’s method, both as regards the point of
maximum plasticity, which occurs within the same temperature limits as for
maximum absorption of pyridine vapour, and as regards the intensivity and final
stage of the phenomenon for three different types of coal examined.

The absorptive properties, expressed numerically, may therefore serve
as a simple and accurate method of examination of the state in which the col-
loids ‘of coal pass transiently into semi-liquid gel.
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