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Dnia 13 lipea b. r. zmarl w Warszawie

$. p. Dr. Stefan Pobég Niementowski

prof. zwyczajny chemji ogélnej i analitycznej na Wydziale Chemicznym

Politechniki Lwow-
skiej. Nagly zgon
wybitnego uczone-
go przynidst niepo-
wetowana i bardzo
bolesna strate calej
Nauce Polskiej.
Sp. prof. Nie-
mentowski, urodzo-
ny w Zotkwi w r.
1866, po ukoncze-
niu szkoly realnej
we Lwowie, roz-
poczal studja che-
miczne w  Poli-
technice we Lwo-
wie, a nastepnie

w  Uniwersytetach
i Politechnikach
w Berlinie i Mona-
chjum, poczem uzy-
ska! dyplom dokto-
ra filozofji w Uni-
wersytecie w Erlan-
gen w r. 1885 na
podstawie rozprawy
o syntezie kwasu ni-
trokokusowego, pro-
duktu odbudowy na-
turalnego barwika,
koszenili. Po powro-
cie do kraju ha-
bilituje sie¢ na Po-
litechnice = Lwow-

skiej i w r. 1892 zostaje tu nadzwyczajnym, a w r. 1894 zwyczajnym profe-
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sorem chemji ogélnej i analityczne], pozostajac na tym posterunku przez lat
przeszlo trzydziesci.

Dorobek naukowy $p. profesora Niementowskiego obejmuje ponad 50
rozpraw oryginalnych z zakresu chemiji zwiazkéw organicznych. Pierwsze
publikacje, opracowane po czg$ci wspélnie z prof. Kostaneckim, odnosza
sic do chemji barwikéw zaprawowych, a wiec koszenili i pochodnych an-
trachinonu. W dalszym ciagu interesuje sie¢ profesor Niementowski pochod-
nemi kwasu antranilowego, ze wzgledu na jego zwiazek z indygiem i doko-
nuje migdzy innemi syntezy kwasu izatowego. Caly szereg prac odnosi si¢
do, po raz pierwszy przez niego otrzymanych oksanhydrozwigzkéw i innych
analogicznych polaczen z szeregu benzimidazoli. Z ta chwila zwraca sig kie-
runek badan przewaznie do heterocyklowych zwiazkéw, a zwlaszcza po-
chodnych chinoliny, chinazoliny i t. p. Spotykamy tu syntezy wysoce skom-
plikowanych ukladéw, jak chinakrydyny, florchinylu, dwuchinolylu i naftyri-
dyny. Ostatnie lata sa poswigcone réwniez pracom z tego zakresu i odnosza
si¢ do analogicznych pochodnych z szeregu pyrazolonowego.

Publikacje $p. profesora Niementowskiego cechuje nadzwyczajna $ci-
stosé, sumiennosé badania i nieustanny wysilek twérc:c);. Badania naukowe
staja si¢ dla Niego pierwszym, najwazniejszym celem zycia, ktéremu pozo-
staje wierny do dni ostatnich. Jeszcze w dzien swego zgonu, mimo niepo-
kojacych objawéw oslabienia serca, spieszy na posiedzenie Zjazdu Lekarzy
i Przyrodnikéw w Warszawie, z zamiarem zdania sprawy z wynikéw badari
lat ostatnich. W spusciZnie pozostawia précz tego liczny szereg zaczetych
i daleko posunigtych prac badaweczych.

Za zaslugi na polu naukowem polozone, spotyka profesora Niemen-
towskiego zaszezytne wyréznienie; oto w roku 1897 powoluje Go ,, Akademja
Umiejetnosci“ w Krakowie na czlonka — korespondenta, a w roku 1920 na
swego czlonka czynnego. Warszawska ,Akademja Nauk Technicznych®
mianuje Go jednym z pierwszych swych czlonkéw. Pozatem bierze On bardzo
7ywy udzial w pracach polskich towarzystw naukowych, miedzy innemi jako
prezes Gléwnego Zarzadu tego Towarzystwa w Warszawie, jako prezes
Polskiego Towarzystwa Przyrodnikéw im. Kopernika, jako kierownik Wydziatu
matem.-przyrodniczego Lwowskiego Towarzystwa Naukowego i t. d. Che-
miczny Instytut Badawczy zalicza Go do swych czlonkéw przybranych.

Po za dzialalnoscia naukowa zajmuje Zzycie $p. profesora Niementow-
skiego wytezajaca praca pedagogiczna na stanowisku kierownika trzech
katedr, chemiji nieorganicznej, organicznej i analitycznej. Nadzwyczajna jasnoé
wykladu i jego staranna forma wewnetrzna moga stuzyé za wzér. Nie szezedzi
On czasu, by sledzi¢ postepy prac w laboratorjach, pozostajacych pod Jego
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kierunkiem, gdzie w ostatnich latach pracuje przeszto 200 studentéw rocznie_
To tez w ciagu swej kilkudziesiecioletniej dzialalnoSci pedagogicznej ksztalci
ogromny zastep inzynieréw — chemikéw, zajmujacych dzis powazne stano-
wisko w przemySle i nauce. Jako czlowiek zZelaznej woli, krysztalowego
charakteru, jako serdeczny, prawdziwy przyjaciel mlodziezy, ktéry umial
rozbudza¢ w niej szlachetny entuzjazm dla wiedzy, pozostawia w sercach
swych uczniéw gleboki zal.

Politechnika Lwowska traci w $p. zmarlym jedna z najwybitniejszych
jednostek i seniora grona profesoréw, dlugoletniego rektora, czlonka senatu
i niestrudzonego tworczego pracownika w zakresie rozbudowy uczelni, a chemja
polska zastuzonego badacza.

Czesé Jego Pamieci!

TADEUSZ KUCZYNSKI. :

. O ADSORBC]JI II

Jakkolwiek dotychczasowy materjal doswiadczalny w dziedzinie zjawisk
adsorbcji jest juz wielki i z kazdym dniem coraz bardziej si¢ pomnaza, to
jednak teoretyczne jego opracowanie pozostawia jeszcze wiele do zyczenia,
a skutkiem tego materjal ten nie przedstawia dotad zbyt wielkiej wartosci-
Widaé wyraznie, ze dodwiadczenia ida naoslep i nie majg jeszeze zadecydo-
wanego kierunku ku ostatecznemu wyjasnieniu zagadnien. Aby opracowac
nalezycie te dziedzine wiedzy, nalezy wpierw zawladnaé teoretycznie dotych-
czas znanym materjalem tak, aby dalsze dodwiadczenia stracily charaktey
chaotyczny, szty w wyraznym zdecydowanym kierunku; jednem stowem trzeba
sobie stworzyé podstawe pracy, ktéraby nie spuszczajac oka z dotychczas
znanych zjawisk wytknela pewny kierunek dalszych badan.

Adsorbeja jest szczegdlnem zjawiskiet zachodzacem przy zetknigciu sie
cial ze soba; zwykle mamy na mysli uklady conajmniej dwufazowe, Naj-
prostszym z tych zjawisk jest adsorbeja gazow i nieelektrolitéw w roztworach,
ktére réwniez podlegajg prawom gazowym. Rozwazania moje dotycza wlasnie
tego najprostszego zjawiska zetnigcia sig ze soba obojetnych czasteczek.
Znamy kilka teoryj tlumaczacych takie zjawisko adsorbeji. Ogdlnie twierdza
badacze, ze adsorbeja réznych gazéw jest zalezng od temperatury krytycznej
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badanego gazu, od cigzaru czgsteczkowego, od wielkosci wspélezynnika a -
w rownaniu Van der Waals’a (szczegélnie Arrhenius). W ostatnich czasach
ukazalo sie kilka prac, w ktérych usilowano sprowadzi¢ te zjawiska do sil
elektrycznych. Pierwszy B. lliin opublikowal swoje przypuszczenia w trudno-
dostepnych i niereferowanych publikacjach rosyjskich !), ktére bardzo péino
oglosil w czasopi$mie angielskiem?). Nastepnie Tarassow?), réwniez podjal
pod wplywem lliina ten sam temat; niezaleznie od powyzszych publikacyj,
niemal réwnoézesnie takie i ja wyrazilem takiesame przypuszczeniat). Usi-
fowania sprowadzenia wszystkich sil dzialajacych miedzy czasteczkami do sil
elektrycznych datuja si¢ od chwili ustawienia modelu atomu. Z bardzo wielu
prac w tym kierunku, ktére musza wywrze¢ bezposredni wplyw na teorjg
adsorbcji, najdonioslejsza jest praca Debye’a®), ktéry wyraznie okresla rodza;
sit dzialajacych miedzy czasteczkami.

Zanim przystapi¢ do skoordynowanego przedstawienia teorji zjawisk
wystepujacych przy zetknigciu sig cial ze soba, sprébuje poglebié i poniekad
sprostowaé niektére juz wyluszczone poglady.

Poprzednio podzielilem adsorbcje na adsorbeje typowo elektryczna
ktérej wielkosé zalezy od stalej dielektrycznej ciala adsorbowanego i na ad-
sorbcje zwiazkéw homopolarnych, ktéra odbywa si¢ selektywnie w kierunku
wychwytywania czastek najwickszych. Przyczyng pierwszej adsorbcji byla stala
dielektryczna, w drugiej rzeczywista wielko$é czasteczek. Poniewaz za$ ta
wielkosé czasteczek jest zwigzana ze staly dielektryczng réwnaniem :

Um = K

gdzie ¢ jest to stala dielektryczna, v,, objeto$é jednej gramoczasteczki ciala,
k objetosé faktyczna (wypelniajgca przestrzen NV czasteczek), przeto obie przy-
czyny sa identyczne, czyli, Ze adsorbcja w kazdym wypadku jest funkcja
stalej dielektrycznej ciala adsorbowanego.

Ponadto poprzednio przypisywalem pola elektryczne powierzchniom ciat
zbudowanym jonowo, czyli heteropolarnym. Otéz pola elektryczne istnieja
nietylko na powierzchni ciala heteropolarnie zbudowanego, ale takize na po-
wierzchni kazdego atomu, wzglednie czasteczki obojetnej.

') Sprawozdania z trzeciego kongresu Mendelejewa w maju 1922. B. lliin. Teorja zja-
wisk adsorbeji. =

?) B, lliin: Adsorptions forces and their elektrical Natur. Phil. Mag. 48. 183. 1924,

%) W. Tarassow: Uber die elektrische natur der Adsorptionskriifte. Die Adsorptions-
warme und die Dielektrizitatskonstante. Physikal. Zeitschr. 25. 369. 1924. (1/8. 1924). C. 1924.
Il 2514. (z 26/11. 1924).

%) Przemys! chemiczny 8. 235. 1924.

%) F. D:bye: Die van der Waals’schen Kohisionskrifte. Physik. Zeitschr. 21. 178. 1920.



157

Dzisiejszy model atomu (takze czasteczki) podany przez fizykéw sklada
si¢ z jadra dodatnio naladowanego i elektronéow krazacych w'okél jadra bez
tarcia, czyli wytwarzania pél elektromagnetycznych na elipsach kwantowych.
W temperaturach wyzszych od absolutnego zera elektrony skacza z jednej
elipsy kwantowej na druga, emitujac pewne promieniowanie. W czasie wy-
konywania tego przeskoku, a zatem w czasie niekwantowego ruchu elektronu
powstaje pole elektryczne. W temperaturze absolutnego zera nie ma pdl
elektrycznych naokolo atomu obojgtnego, natomiast przy wyiszej tempera-
turze, pola staja si¢ coraz wigksze. Natezenie jednak pola bardzo szybko
osiaga maximum tuz powyzej temperatury absolutnego zera, poczem w coraz
wyzsze] temperaturze coraz bardziej maleje, gdyz elektrony odsuwaja sig
coraz bardziej od jadra, a spadek potencjalu na jednostke dlugosci jest coraz
mniejszy. Funkcja ta jednak jest bardzo skomplikowang. W temperaturach
nizszych biorg udzial w skokach tylko elektrony tzw. walencyjne, ktére
z powodu swoje] malej czestosci obiegéw moga przyjmowaé male ilosci
energji. Im wyzsza bedzie temperatura, tem $rednio wigcej elektronéw walen-
cyjnych bedzie bralo udzial w ruchach nie kwantowych, wreszcie moze na-
stgpne elektrony wewnetrzne bedq musialy braé udzial w odbieraniu i odda-
waniu energji. Im wiecej bedzie elektronéw walencyjnych w danym atomie,
tem sa warunki korzystniejsze do wytworzenia réwnomiernego pola naokolo
atoméw. Natezenie za$ pola bedzie c. p. temwigksze, im te niekwantowe ruchy
beda sie odbywaly blizej jadra, czyli im atom bedzie mniejszy. Wdwczas
spadek napiecia na jednostke dlugosci bedzie najwickszy. Wiadomo, ze wiel-
kosci atomow maleja od pierwszej do czwartej grupy ukladu perjodycznego
pierwiastkdw, a nastgpnie uzyskawszy w czwartej grupie minimum ; podnosza
si¢ coraz bardziej az do Gsmej grupy.

Nie mozemy zapominaé, ze prostopadle do pola elektrycznego tworzy
si¢ odpowiednie pole magnetyczne; Ze zatem wokolo atomu wzglednie cza-
steczki mamy tez do czynienia z polami magnetycznemi. Z drugiej strony
atomy i czasteczki posiadajs wlasno$¢ reagowania na kazde pole elektro-
magnetyczne. Temi wlasnosciami sg, stala dielektryczna i przenikliwo§é ma-
gnetyczna.

Te cztery redukujace si¢ wlasciwie do trzech, wlasnosci, oto wszystko,
co charakteryzuje kazdy dany rodzaj atomu i czasteczki. Wlasnosci dalsze
wynikajace z budowy atomu, réwnie waine w dalszych rozumowaniach, to
budowa powloki zewnetrznej elektronu, czyli ilos¢ elektronéw walencyjnych,

“dalej niektére wlasnosci pochodne, a przedewszystkiem bezwladnosé, obje-
to$é zlaczona ze stala dielektryczna, a wreszcie intenzywnosé pol elektrycz-
nych. Z powyzszych pojeé wynikaja dalsze, a wsréd nich kierunkowosé pol
elektrycznych, ruch bowiem nickwantowy elektronéw zewnetrznych nie moze
si¢ odbywaé w kierunku dowolnym, ale tak, aby o ile moznosci zblizyé
$rodek cigzkosci do elektrycznego Srodka nabojow. Gdy atom jest bardzo
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symetryczny i skoki beda symetryczne i nie zmienia wogéle stanu poprzed-
niego, lub zmienig go tylko niewiele. Gdy natomiast atom jest bardzo nie-
symetrycziy, skoki elektronowe beda szZly w kierunku tworzenia symetrii,
chociazby kosztem oddalenia si¢ niektérych elektronéw do praktycznej nie-
skonczonosci (prawo dazenia do symetrji). Kierunkowosci pél mozna domyslaé
si¢ z formy krysztalu danego zwiazku, szczegélnie przy uzyciu rontgenoskopii.
Absolutny brak kierunkowosci powodowaé musi utworzenie si¢ absolutnej
symetrji.

Stosujac si¢ do zdobyczy naukowych fizykéw musimy na powyzszych
wlasnosciach atoméw, wynikajgeych z ich budowy, oprzeé cala chemie fi-
zyczna, ogolnie biorac — nie ze stanowiska schematyki naukowej, ale zjawisk
w przyrodzie — musimy budowal teorje zjawisk wystepujacych przy zet-
knigciu si¢ ze soba atoméw, wzglednie czasteczek?’), bez wzgledu na to, czy
to atomy czy czasteczki tego samego, czy tez rdéinego rodzaju. Rezultatem
te] zmudnej pracy moze byé niezmierne uproszczenie calej nauki.

Dla uproszczenia wstgpnych rozwazan, poming kwestje wplywu pola
magnetyczego i przenikliwosci magnetycznych ciala. Przenikliwo$é magne-
tyczna gazoéw jest bardzo zblizona do przenikliwosci préini; gazy sa prze-
waznie bardzo slabo diamagnetyczne (¢ —1 22— 012 * 10-%); z wyjatkiem
tlenu, ktéry w stanie skroplonym okazuje bardzo silny paramagnezyzm
(¢ — 1= +4000"10"°), tak, ze w niskich temperaturach bedzie silnie za-
ggszezany w polu magnetycznem?®). Dzialanie tych obu czynnikéw elek-
trycznych i magnetycznych moze si¢ dodawaé lub odejmowaé, u — 1 moze
takze przyjmowaé wartosci ujemne w przeciwienstwie do ¢ — 1. Wplywy te
bede oszacowywat tylko w przyblizeniu.

Migdzy dwoma atomami (czasteczkami) rozgrywaja si¢ dwa zjawiska,
Pierwszym z nich jest przycigganie sig, ktore definjowaé bedziemy jako wecia-
ganie dielektryku w pola elektryczne; decyduje w niem natgzenie pola i stala
diektryczna. Drugie zjawisko, to znowu wzajemne odpychanie sie pdl elek-
trycznych pomiedzy soba i odpychajace ruchy cieplne. Zbadanie praw rza-
dzacych wytwarzaniem pola elektrycznego, dalej praw rzadzacych stalg die-
lektryczng w zaleznoSci od ciénienia i temperatury, pozwoli nam nam na wglad
realne zbadanie ustawionych réwnan charakterystycznych, reakcy] adsorbcji
i reakeyj chemicznych. Celem wyprowadzenia ilosciowych praw adsorbcii, zja-
wiska najprostszego przy zetknigciu sie cial ze soba, moznaby postepowaé
dwiema drogami, albo obliczaé prace potrzebna dla wyciaggnigcia dielektryku
z pola elektrycznego, albo tez oblicza¢ kompresje dielektryku w polu elek-
trycznem. Pojde narazie droga druga. W przedstawieniu rzeczy zastosuje trzy

) Czyh temsamem zaleznosci wlasnosci cial od powyzszych danych; bardzo latwo
sp awdzié prawdziwosé tego, kreslac odpowiednie krzywe.

?) Rozumowania te potwierdzaja doéwiadezenia nad adsorbejg w niskich temperaturach.
wykonane przez Armstronga. Tabl. ann, II. 432,
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metody, pierwsza statyczna, ktéra choé¢ nie odpowiada rzeczywistosci, da
jednak bardzo wartosciowe wskazowki, druga kinetyczna, ktéra musi daé
dobre rezultaty, wreszcie metoda trzecig termodynamiczna bede sie staral
sprawdzi¢, czy moje wyniki sq zgodne z ogélnemi prawami natury.

Dla ulatwienia sobie wywodéw statystycznych wprowadze zamiast po-
jedynczych pél elektrycznych, ktérych jest n, na powierzchni ciata, jedno
duze pole elektryczne, czyli zalozg, ze

n.e=EFE

Zalozenie to nie jest Scistem, moze by¢ tylko pomocniczem. Jest bo-
wiem rzecza jasna, ze rézne ciala adsorbowane bedaq mialy réznej wielkosci
czasteczki, ktére sa mniej lub wigce]j wspolmierne ze specjalnie intenzywng
czgécig poszezegdlnych drobnych pél elektrycznych. Blad popelniony przez
to zalozenie da si¢ jednak uwzglednié i sprostowaé w dalszem rozumowaniu
Trudnoécia wigksza jest przedstawienie sobie pol o stalej objetosci, a réznych
natezeniach, co znéw jest pomocniczem, przejécie za$§ do pola o nieskon-
czonej rozleglosci nie stanowi juz zadnych trudnosci.

Wedle praw elektrostrykeji®) nadwyzka cisnienia #/ p pod jakiem znaj-
dzie sig dielektryk w polu elekirycznem o natgzeniu £ wynosi:

oA E: 0O¢ _ Et 0¢
s g e
a objetos¢ dielektryku zmniejszy si¢ z objgtosci poczatkowej v, na obje-
tos¢ v, co znaczac.przez 0 = v, — UE znajdujemy :
° L
¥, Ey Og
5 - Ll A
: 8n (X0
gdzie #. jest wspélczynnikiem $cisliwosci danego materjalu ?):
1 0 i
#= = 2 dla EiT = konstans.
v, Op

Wzory powyisze wymagaja nastepujacej malej poprawki. Przy zanurzeniu
danego pola w dielektryk®) nastapi jego oslabienie w mysl wzoru:
Eo= FE.. 8

Po uwzglednieniu tego w powyzszych wzorach i Sciggnigeiu wszystkich
stalych dla danego materjalu, dochodzimy do konkluzji, ze adsorbcja jest tem
wicksza im wigksza jest kompres]a

K' 0s % OF
A = = + p wzglednie 4 = K — 2t 00

‘) Patrz podreceniki fizyki. Lippmann, Journal de Physique 9. 381. 1881.

) G. Bruhat i M. Pauthenier, Comptes Rendus 179. 1257 1924.

%) Jest to tylko wowczas waznem, gdy istnieje wspoélmiernosé czgsteczek z polem, t j.
gdy zalozymy |. w., ze ne = E.
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Z wzoréw powyzszych odezytujemy, ze ilosé réznych substancyj zaadsorbo-
nych przez dany adsorbtyw (a zatem przy oznaczonym K), zalezy gléwnie od
wzrostu stalej dielektrycznej z cisnieniem. Dla obliczenia ilosci zaadsorbowa-
nych réznych cial musimy znaé wspélczynnik Scisliwosci i materjatu, stala
dielektryczng i wzrost stalej dielektrycznej z cisnieniem, ktéry daje sie¢ obli-
czy¢ dla cial normalnie si¢ zachowujacych (niepolimeryzujacych sie, niezmie-
niajacych stanu skupienia z glebszymi zmianami budowy), gdy tylko znamy
réwnanie charakterystyczne danego materjalu. Wzér ten przybierze szcze-
gélnie prosta postaé, gdy go zastosujemy do gazéw idealnych, lub do roz-
cieficzonych roztworéw, ktére o wiele dokladniej zastosowuja sie do praw
idealnych, niz gazy realne. Wéwczas znany jest nam wspélczynnik scisliwo-

Sci w mysl prawa:
¢ — 1 = z . p wzglednie $cislej otagiE . #, a zatem
e 442 p
zawsze da sig¢ obliczyé wazrost stalej dielektrycznej z cisnieniem. Wéwezas
adsorbcja wyniesie :

-

Ao _i_:T 1
Poniewaz wartosei ¢ dla gazéw sa bardzo malo rézne od jednosci, tem
samem & jest malo rézne od 1, a wigc prawo powyZsze mozna sformulowaé
nastgpujaco. llos¢ zaadsorbowanych réinych gazéw zblizonych do idealnych
przez dany materjal adsorbcyjny jest wprost proporcjonalng do wartosci #—1
danych gazéw. K jest dla kazdego materjalu wartoscia charakterfystyczna.
Szczegolowa analiza wzoru 1) przedstawia si¢ nastgpujaco: Maksymalna ilo$é
gazu idealnego, zostanie wéwczas zaadsorbowana, gdy K bedzie posiadalo
I
&2

maksymalng. Jesli pole bedzie nieskoficzenie silne, to gaz idealny znajdzie

warto$¢ maksymalna, albo gdy przy stalem K funkcja

osiagnie wartosé

si¢ pod takiem ci$nieniem, ze funkcja irm wewnatrz pola osiagnie maksy-

2

o : o =1 : :
malna warto$é. Badanie funkeii f?——, czy to sposobem graficznym, czy tez

przez tworzenie pierwszej pochodnej i przyréwnanie jej do zera, wykazuje, ze
maximum wypada przy ¢ = 2. Gdy zatem pole nasze bedzie nieskofczenie
silne, to ¢ naszego gazu, dzieki kompresji, wzrosnie do wartosci maksy-
malnej 2. Z drugiej strony wiemy, ze maksymalna kompresja gazu moglaby
doj$¢ do granicy objetosci czasteczek. Czy zatem wzér 1) odpowiada praw-
dzie, przekonamy sie, obliczajac maksymalne kompresje gazéw zblizonych do
idealnych w polu elektrycznem, nieskonczenie silnem.
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TABLICA L
Cisn. maks. w atm. Objet. 1 gr. cz. gam b. van der Waals'a
He 13513 0.00166
H, 3786,9 ° 0.0059 0.023
N 1721 0.0130 0.037
Ar. 1795 0.0125
(08 1828 ) 0.0125 0.0316
CO 1439 0.0156 0.0386
CH, 1053 0.0213
CO, 1011 0.022 0.0428

Praktycznie nigdy nie mamy p6l elektrycznych nieskonczenie silnych,
nigdy dielektryk nie da sig¢ $ciesnié do objetosei 2, ale co najwyzej do ob-
jetosci b, zwykle zas do wielokrotnosci b. Totez $rednie ci$nienie w warstwie
zaadsorbowanej nie dosiegnie nigdy nawet } cisnien powyzej podanych, co
w kazdym razie da si¢ laboratoryjnie bez zadnych trudnosci odtwarzaé. Inna
rzecz, ze deformacje czasteczek w polu s3 innego rodzaju i wieksze niz de-
formacje pod wplywem zwyklej kompresji. Tablica powyzsza ma zatem tylko
znaczenie nigdy nieosiggalnej granicznej kompresji gazéw idealnych, gdyz na
istotne osiagnigcie jej nie pozwola ani temperatura gazu, ani sily odpycha-
jace czasteczki gazu.

Jezeli natomiast K jest stala i obraca si¢ w granicach realnych, to
e—1

et

woéwczas maksymalnie adsorbowane bedzie to cialo, dla ktérego funkcja

posiadaé¢ bedzie maksymalng warto$é, t. j. gdy ¢ = 2. Gazéw o ¢ = 2 w nor-
malnych warunkach nie ma. Niemniej jednak ten wynik jest ciekawy, powiada
on, ze nawet przy wielkich polach elekirycznych adsorbceja nie rosnie prosto-
linijnie z powickszaniem si¢ ¢ — 1, i Ze osiaga swoje nieprzekraczalne ma-
ximum. Poniewaz realnie mamy do czynienia z polami malymi, to maximum
absorbcji bedzie bardzo szybko osiegnigte, gdyz czasteczki przy wielkiem E
nie beda si¢ mogly miescié w polu. Gdy ¢ wzrasta, wzrasta tez szybko ob-
jgtos¢é czasteczek, w mysl wzoru:

8——1-
35 )

Um = k.

Adsorbeja realnych gazéw w pierwszej linji zalezy od (e — 1) gazu, ale
9 ; :
tez r6zniczka bi p nie jest réwna $ciSle ¢ — 1. Posiada ona trochg -wigkszg
P

wartosé, bo sci§liwosé gazéw realnych jest nieco wigksza niz idealnych. Te
nadwyzke Scisliwosci gazéw realnych podaje nam wyraz @ z réwnania Van

9z : s
der Waals’a. Rozwiazanie rézniczki 3’ ze wstawieniem zamiast réwnania ideal-

2
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nego réwnania Van der Waals'a, daje skomplikowany wzér wysokiego stopnia,
nie dajacy zadnych korzysci. Musimy zatem zadowolnié si¢ stwierdzeniem, ze
adsorbcja zalezy w pierwszym rzedzie od od ¢ — 1 danego gazu, w drugim
rzedzie od Scisliwosci gazu wyrazonego przez @ Van der Waals’a. Teraz
staje si¢ nam jasnem, dlaczego Arrhenius i inni dopatrywali sie¢ wzrostu ad-
sorbcji ze wzrostem wartosci a. Szczegélnie, Zze a stale wzrasta gdy (¢ — 1)
wzrasta, Ze a jest tez funkcja &—1 i natgZenia pola w okél czasteczki,
o czem nizej. Tak, ze staje si¢ jasnem, dla czego nie znaleziono zaleznosci
wyrazajace] si¢ wzorem absorbeji od a.

Dla zilustrowania tego bladzenia podaje tabele Arrheniusa (patrz tab. 2}
z dodatkiem warto$ci (¢— 1) dla danych gazow.

TABLICA 1II.
Adsorbeja gazéw przez wegiel kokosowy ).
Gaz a. 107 Ads. em®, (=—1). 10°
Gy, 8.83 41 1310
NH, 8.08 71 7180
CO. 7.01 30.4 946
CH, 3.64 9.4 950
CcO 2.8 32 695
0, 2.69 2D 547
N, 2.68 2.35 581
Ar 2.59 1.63 557
H, 0.42 0.227 264

Z kolei nalezy przedstawi¢ wplyw cidnienia na adsorpcie.

Przy polu nieskonczenie silnem nie ma wplywu ciénienia na adsorpcie,
gdyz im pole jest silniejsze, tem wplyw ci$nienia jest mniejszy. Im bardziej
€ roénie, tem coraz mniejszy jest wplyw ciénienia, gdy zas ¢=2 ciénienia nie
wywiera wplywu. Laczac te dwie przeslanki razem dochodzimy do konkluzji,
ze im adsorbja jest wigksza, tem wplyw ciénienia na adsorbcjg jest mniejszy.
Z tego wynika, ze gdy cisnienie si¢ zwigksza, to wplyw jego na adsorbeje

coraz bardziej maleje. Ujmujac to matematycznie stwierdzamy, ze = o,

dA
dp
gdy A= A, (adsorbcja maksymalna); a %f— = 1 gdy A jest bardzo

1) Zestawiona przez Arrheniusa Meddelanden Fran K. Votens-Kapsadad Nobelinstitut 2.
Nr. 7 1911 wedlug dowiadezen Ida Frances Homfray Zeitschr. fiir Phys:lc Chem. 74, 129.
1910 i Aleksander Titow ibidem, 74. 641, 1910. Dodano wartoSei na s—1,
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male w stosunku do A, czyli gdy A,, bedzie duze w stosunku do A4,
dA _ ( e )
nadto d_P f Am- A

czyli zbierajge to razem

po zcalkowaniu

a=af1i—(1)

Wzér ten nie jest $cisly, gdyz pole elektryczne nie jest nieskonczenie
silne. Natezenie pola maleje, gdy cisnienie rosnie, bo gdy stala dielektryczna
medjum rosnie, to tem samem stabnie
pole elektryczne. Z tego widaé, Zze -, e
izoterma absorbcji jest krzywa po- % 2
siadajgca maximum, a wzor powyzszy, .
ktéry jest pomocnicza funkcja, wy- /
maga poprawki, mozliwej do znale-

Posiadamy wiele wzoréw na
zaleznoéé adsorbcji od ciénienia. Naj-
bardziej znany jest wzér Freundlicha *

1

/
. . I
zienia. ! 4
1
!
|

n
A=a.p
Z powyzszego rozumowania wy-

nika, ze we wzorze Freundlicha musi

3 ek G el vl
byé zalezno$é miedzy « i = ke s
jest bardzo znacznie zmienne z cisnie-
n,lem przy gaza.Ch’ 2 na_tomia,s’f PYZy Krzywa zaleznosci adsorbeji od & — 1 (wedlug dat
cieczach granice zmienno$ci sa  Tablicy 2.) réinych gazéw na weglu kokosowym.

mniejsze.

. . - dA 124 1 Am X 3 A
Natomiast wzor Arrheniusa —JF—’—_Z =
po zcatkowaniu log A"'A:-é — 0.434324- = Tt p ma za sobg wiele logicz-

"nych przestanek, choé nie moze byé definitywnym.

Adsorbcja maksymalna da si¢ obliczyé albo extrapolacyjnie, graficznie
po wykonaniu wielu doswiadczen albo przy pomocy réwnania z dwu po-
miaréw precezyjnych pod réinymi cis$nieniami, wreszcie mozna te wartosé
staraé sie obliczyé teoretycznie.

2*
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Przy statycznym pogladzie na zjawiska adsorbcji nie mozemy zdaé sobie
dokladnie sprawy z wplywu temperatury. Gaz zmniejsza swoja stala dielek-
tryczna wzglednie e —1, co w przyblizeniu mozemy obliczyé. Pozatem in-
nych wplywéw nie mozemy przewidzieé. Rozwiazanie zagadnienia wplywu
temperatary musi si¢ oprze¢ na termodynamice, a jasno da si¢ przedstawié
kinety¢zne. '

O ile dotychczasowe rozumowania, oparte na pojeciach statycznych,
nie stoja w sprzecznosci z termodynamika, to natychmiast wejda z nig w ko-
lizjg, gdy przejdzie si¢ do badania zjawisk adsorbcji mieszaniny gazéw. We-
dlug bowiem praw statyki gorszy dielektryk bedzie wypchany z pola przez
lepszy, tak, ze nie ma zadnego kompromisu z prawem dzialania mas.

Dlatego przechodz¢ do przedstawienia kinetycznego zjawiska, ktére
cho¢ trudne, oparte jednak na prawdzie, da¢ musi wyniki dowolnie zblizone
do prawdy.

Wyobrazmy sobie jakies pole elektryczne. Przez to pole, ktére w nie-
skonczenie krétkim czasie jest w spoczynku, przelatuja czasteczki gazu, ktére
zostaja odchylone ze swego prostolinijnego toru. Skutkiem tego czasteczki
przebywaja w polu nieco dluzej niz to bylo przewidziane.

Dla latwiejszego wyobrazenia sobie tego zjawiska przedstawmy sobie
spektrograf mas Astona, narazie z opuszczeniem pola magnetycznego. W apa-
racie Astona biegna naladowane czgsteczki i wychylajg si¢ réznie od sto-

e

sunku wlasciwego naboju do kwadratu chyzosci —:— W naszym wypadku

punktem zaczepienia si¢ dzidlajacego pola jest réznica migdzy stala dielek-
tryczng czasteczek a préznia, czyli ¢ — 1 zatem:

muo? 1)
Z teorji kinetycznej gazu i cial rozpuszczonych wiemy, ze mv*=3 k 7.
(T = temperatura absolutna, k jest stala Boltzmana réwna N ™= masa

jednej czasteczki).

Adsorbecja zatem réznych gazdéw przy tej samej temperaturze, kiedy
1 mu® wszystkich gazéw posiada t¢ sama Srednia wartosé, wynosié bedzie
A=k (¢—1). Ten wzér jest niemal identyczny z poprzednim. Nie oddaje
“on jednak $cisle zjawisk adsorbcji. Powodem tych réinic pomigdzy teorjg
a eksperymentem jest to, Zze wziglismy pod uwage tylko sily przyciagajace
czasteczke w polu elektrycznem. Poniewaz kazda czasteczka ma wokolo siebie

; v — 1
') Poprawka na dzialanie pola magnetycznego wynositaby |- = Rk
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takze pole elektryczne, ktére powodowaé bedzie odpychanie, przeto musimy
zdaé sobie sprawe najpierw ze zmierzenia tych pdl elektrycznych, a nastepnie
z sil odpychania.

Dla przedstawienia natezenia pél elektrycznych w okolo czasteczki po-
sluze sig¢ pojeciem wprowadzonem ogélnie w nauke przez Smoluchowskiego.
Wprowadzil on pojecie promienia dzialania czasteczki przy sposobnosci usta-
wienia teorji koagulacji koloidéw!). Smoluchowski nie zastanawial si¢ nad
rodzajem sil przyciggania sie dwu czasteczek, wiedzac, ze jakiegokolwiek
bylyby one rodzaju, zawsze beda mialy swéj wzajemny promien dzialania.
Zatem ten promien dzialania jest miarg natezenia sil przyciagajacych. Nate-
zenie pola elektrycznego mozna zatem w mys$l idei Smoluchowskiego mierzyé
promieniem dzialania pola, na jaki§ objekt, na jaka$ czasteczke. Kazde pole
elektryczne jest nieskonczenie wielkie, moze jednak oddzialywaé w sposéb
doswiadczalnie stwierdzalny na pewien objekt w odleglosci conajwyzej R.
Objekt, ktéorym badam natgzenie pola posiadaé moze bardzo réing czulogé.
Jednym objektem stwierdze dzwlame, juz w odleglosci R, drugim dopiero
w odleglosci R,

Dla jeszcze lepszego poznania, co oznacza ten promien dzialania, wezmg
przyklad realny. W atomie jakiego$ ciala skacze elektron z najblizszej elipsy 1,
na elips¢ 2. W czasie wykonywania tego niekwantowego ruchu powstalo pole
elektryczne. Te dwie plytki kondenzatorowe, jadro i elektron stoja bardzo
blisko siebie; natezenie'pola jest ogromne, spadek potencjalu na jednostke
duzy, czyli, méwige jezykiem Smoluchowskiego, promien dzialania jest bardzo
wielki. Ze wzgledu jednak na male wymiary, musze moje pole elektryczne
badaé bardzo malym objektem, ktéry dajmy na to, bgdzie sig skrecal w kie-
runku linji sif. Teraz wyobrazmy sobie, Ze elektron skacze z n-tej elipsy na n+1
(n duza liczba) i ze w czasie tego niekwantowego ruchu, powstaje pole °
elektryczne. Elektron znajduje- si¢ bardzo daleko od jadra, pole jest bardzo
rozlegle, ale jego natezenie bardzo male. Gdy zaczng badaé natgzenie tego
pola malym objektem, -okaze si¢ moze, ze promien dzialania jego jest prawie
zero. Przyimuje, Ze objekt badajacy promien dzialania, to czasteczka, a wska-
z6wka objektu, to wlasnie polaryzacja (orjentowanie si¢) czasteczki w polu.

Przedtem badalem pole np. malenka czasteczka wodorows i byla ona
doskonale polaryzowana nawet do odleglosci R. To nowe rozlegle pole II
bylo tak stabe, Ze nie orjentowalo czasteczki wodoru. Ale tez stala dielek-
tryczna wodoru jest mala, biorg zatem przyrzad czulszy, o wickszej stalej
dielektrycznej np. SO;. Natychmiast stwierdzam wyraznie radius dziatania az
do odleglosci R'. Gdybym przy pomocy czasteczki SO, chcial badaé pole
pierwsze, wogéle nie potrafitbym tego dokonaé, bo taka wielka czasteczka

') M. Smoluchowski: Physik. Zeitschr. 17. 587. 1916, i Zeitschr. fiir physik. Chem. 92.
129. 1917. :
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nie potrafitbym si¢ dostatecznie zblizy¢ do kondenzatora (do intenzywnej
czesei pola).

Zdaje mi sig, ze to przedstawienie doraznie o$wietla calg nauke ad-
sorbceji i szezegélnie silnie podkreéla réznice miedzy adsorbentami. Znakomity
adsorbent, np. wodoru (mala czasteczka d i male &), nie potrafi adsorbowaé
SO;; znakomity adsorbent SO: (np. kwas krzemowy) nie potrafi adsorbowaé
wodoru. Korzy$¢ zatem wprowadzenia do mych rozwazan pojecia Smolu-
chowskiego jest odrazu widoczng i mozna na jego zastowaniu wygodnie bu-
dowaé teorje oddzialywania dwu czasteczek na siebie. Metoda ta pozwala
réwnoczesnie na mierzenie pol elektrycznych atomu (i czasteczki) i na ozna-
czanie promienia dzialania kazdej czasteczki. W rozwinieciu pracy Smolu-
chowskiego przeprowadzili badania nad koloidami R. Zsigmondy?), a szcze-
gblnie dokladnie A. Westgeen i ]. Reitstadter 2). Badania te, majace na celu
stwierdzenie, jak blisko muszg sig zblizyé do siebie dwie czasteczki koloidu,
aby si¢ wzajemnie pochwycié, wykazaly, ze odleglosé ta, réwna promieniowi
dzialania R, wynosi okolo 2'3 promienia samej czasteczki. Zatem promien
dzialania czasteczki koloidalnej, mierzonej druga taka czasteczka, wynosi
§rednio 2'3 r.

Jak nalezy zatem mierzyé promien dzialania czasteczki gazowej? Oto na-
lezy tak blisko przysunaé ku sobie dwie czasteczki gazowe, aby si¢ chwy-
cily ze soba, w ten sposob, izby, niechajby tylko pozornie, utworzyly jedng
calosé. Poniewaz nielatwg jest rzeczq badaé dwie poszczegélne czasteczki,
biorg ich wielkg ilo§¢ i komprymuje. Jak bardzo musze je zblizyé ku sobie,
aby sig wszystkie razem schwycily ? Otéz pochwycy sig, gdy utworza jednolity
plyn. Nie stanie si¢ to w kazdej temperaturze, a wiec musze obraé tempe-
raturg tak niska, aby skoki elektronowe byly blisko jadra, aby pole elek-
tryczne bylo silne i czasteczki nan reagowaly, aby nadto § mo® przybralo
odpowiednio malg wartosé. Wobec tego ohieram temperature krytyczna
(ilos¢ czasteczek N = 6.06 * 102%) i zblizam je coraz bardziej ku sobie,
Sciskajac badany gaz. Wéwczas w pewnym momencie wszystkie czasteczki
chwytaja sig, a gdy objeto$¢ krytyczna cieczy wynosi wedlug van der Waalsa
3 b, czyli 12 k, obliczam promien dzialania R = 12 * r = 2:289 . Wynik co-
najmniej zadziwiajacy — ta sama wartosé jak przy koloidach. Promien dzia-
lania pola elektrycznego w temperaturze krytycznej (mierzony ta sama cza-
steczka) jest 2'3 razy wiekszy niz promien rzeczywistej czasteczki. Gdyby ten
wynik byl zupelnie ‘$cisly, a liczba 2:289 niezmienna, to woéwczas teorja
stanéw odpowiednich wszystkich cial bylaby prawdziwa. Ten wynik jednakze
niestety nie jest $cisly, bo objetosé krytyczna nie wynosi écisle 3 b, ale jest nieco
rozna od tej wartosci. Widzimy z tego, ze uchwycenie czasteczki zalezy od

') Zeitschr. fiir physik. Chem. 92. 600 1918.
?) Zeitschr. fiir physik. Chem. 92. 750 1918.
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natezenia pola elektrycznego, od stalej dielektrycznej, od temperatury (jej
energiji kinetycznej) i od cignienia, t. j. zblizenia czasteczki. Stosunek %-_-3_}0.435

dla niektérych gazéw podaje tablica 3, obliczona na podstawie srednich
wartosci dla b.

TABLICA 3.
He 0.553 : CO; 0.438
H, 0.436 C.,H, 0515
CH, 0.614 SO, 0.772
0, 0.448 Ar 0.417
N, 0.446 NH, 1.124?

CO 0470

Widaé z tego, ze o ile wiele gazéw stosuje si¢ do idealnych praw
Scistej Iacznosci pomiedzy b a &, to sg i takie gazy, ktére wykazujg bardzo
znaczne réznice. Do tych nalezg CH,, C.H,, NH, i wogéle jak si¢ zdaje,
polaczenia wodorowe. Te gazy wykazuja promien dzialania o wiele nizszy

; : 1
nizby to wynikalo z idealnego stosunku ;; o
anormalnie i znacznie silniej adsorbawane, nizby to nalezalo przypuszczac ze
samej stalej dielektrycznej. Inne, jak np. argon (o$m elektronéw zewnetrznych)

= 0.435. Te gazy sg tez

posiadaja silniejsze pola elektryczne (1; < 0'435) i te gorzej beda sie adsor-

bowaé, niz to wskazuje ich stala dielektryczna. Stwierdzamy zatem fakt, ze
stosunek sil przyciagajacych do odpychajacych, mierzonych promieniami dzia-

. . . r L - ..
lania, wynosi w temperaturze krytycznej R ize stosunek ten jest zblizony do

liczby 1:2:3 = 0'435. Powyzej tej temperatury, gdy chyzos¢ czasteczek jest
wigksza, uchwycenie si¢ wzajemne jest niemozliwe, a nadto wskazany po-
wyzej stosunek si¢ zmienia, t. j. R maleje, jakkolwiek jeszcze pewne oddzia-
iywanie bedzie mialo miejsce to nietylko czasteczek gazowych pomigdzy
soba, ale takze cial stalych i gazowych. Przy adsorbcji musimy przypuscié
takze istnienie podobnego zjawiska temperatury krytycznej. Zjawisko to ob-
serwowalem i stwierdzilem je doswiadczalnie, nie zdajac sobie z poczatku
sprawy ze Scislej analogiji, wzglednie identycznosci zjawiska i nazwalem je
temperatura krytyczna adsorbeji?!). Przy temperaturze podwyzszonej jony
i czasteczki oddzialywuja na sasiednie niemal tak jak naladowane réwno-
imiennie naboje. Dla molekularnych ukladéw czasteczka nie wydaje sig jedno-
litem cialem, gdyz elektrony zewnetrzne im bardziej sa oddalone od jadra,

") Przemys! chemiczny 7. 201. 1924.
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tem wigcej nabieraja charakteru niemal samodzielnych jednostek, odpychaja-
cych elektrony zewnetrzne czasteczki sasiedniej. Gdy w wypadku adsorbcii,
wezmiemy pod uwage czasteczke gazu zaadsorbowanego, to im bardziej
bedzie ten gaz oddalony od swojej temperatury krytycznej, tem bardziej
beda sie czasteczki odpychaly od siebie. Istnieé musi zatem zalezno§é ad-
sorbji od odleglosci temperatury krytycznej danego gazu i od odleglosci
ci$nienia krytycznego danego gazu w samem polu adsorbeji. Zwiazki te sa,
jak wida¢, skomplikowane i istnieje niewatpliwie zalezno$é adsorbeji od
od energji kinetycznej czasteczek, czyli temperatury absolutnej, dalej od sto-
sunku R/r, zmiennego z temperatura, a wreszcie zalezno$é od odleglosci
temperatury krytycznej i cisnienia w polu elektrycznem, co jednakie nie
daje si¢ latwo przedstawi¢ zapomoca wzoru matematycznego. Niemniej
jednak rozwazania te prowadza do bardzo ciekawego rezultatu koficowego,
ktory wyprowadze dla umocnienia mej teorji, po termodynamicznem zba-
daniu rzeczy.

A wiegc nalezy wyniki dotychczasowych rozwazan poddaé jeszcze kry-
tyce termodynamicznej, a taka krytyka nie jest latwa, trzeba bowiem $cigle -
sprawdzaé, czy spostrzezone zjawiska, pojete na wiclka skale (nie moleku-
larne) zgadzaja si¢ ze wszystkimi prawami i wnioskami termodynamiki. Byloby
zatem rzecza korzystng tak ujaé prawa termodynamiczne, aby mozna bylo
sprawdzi¢, czy rozumowanie nasze jest prawdziwem, a wzglednie czy wyniki
jego sa racjonalne.

Takie ujecie da sie¢ wyprowadzi¢ z drugiej zasady termodynamiki, przez
uzycie praw Le Chateliera. Migdzy innymi sformulowal swoje prawa Le Cha-
telier w sposéb nastepujacy: Gdy na dany uklad, znajdujacy si¢ w réwno-
wadze, dzialamy jakim$ przymusem zewnetrznym, to reakcja idzie w tym
kierunku, aby przeciwstawi¢ temu przymusowi jak najwigkszy opér. Zasade
te mozna ujaé nastepujaco: Kazda przyczyna musi wywolaé dwa skutki,
jeden pierwszorzedny, latwo dostrzegalny, drugi drugorzedny, cyfrowo maly,
pierwszemu wprost przeciwny. Powigkszanie zatem przyczyny bedzie powo-
dowalo wolne wzrastanie skutku 1, a szybkie wzrastanie skutku 2, tak, Ze
wreszcie musimy doj$¢ do punktu, kiedy skutki te si¢ zniosa. PodwyZszanie
dzialania przyczyoy nie wywrze zadnego skutku a moze nawet osiagnie
skutek wrgez przeciwny niz spodziewany. Na przykladzie Sciskania gazu widaé
wyraznie prawdziwo$¢ tego prawa, ktore mozna tez uja¢ w sposéb nastepu-
jacy: Kazde prawo natury jest prawem nie prostolinijnem, ale funkcja wyra-
zajgcq si¢ krzywa conajmniej drugiego stopnia; temsamem zadne ekstrema
w naturze nie sa osiagalne, np. ani bezwzglednie niska temperatura, ani tak-
samo zbyt wysoka.

Wynika z tego, ze powyisze sformulowanie drugiej zasady termo-
dynamiki, ktére jest termodynamicznem stwierdzeniem przyczynowosci zjawisk,
pozwala na bardzo szybkie skontrolowanie, czy ustanowione prawa sa Scisle,
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czy tez przy ich dociekaniu popelnione byly pewne zaniedbania, powodujace,
ze prawo dane jest tylko prawem idealnem, tzw. granicznem.

Prawo prostej proporcijonalnosci adsorbeji moze byé tylko prawem gra-
nicznem. Poprzednie rozumowania stwierdzily to i podaly tego przyczyny.
Adsorbcja rosnie, gdy (¢ — 1) rosnie az do pewnego maximum; potem musi
opadaé, gdy skutkiem wzrostu (e—1) czasteczki staja sie bardzo duze.
Niescislo§¢ prawa prostej proporcjonalnosci adsorbeji mozna jeszeze latwiej
przedstawi¢ sobie w inny sposéb. Nie méwilismy dotad jeszeze ani w jakiej
temperaturze, ani pod jakiem ciSnieniem to prawo jest wazne, Adsorbcja
rosnie z cisnieniem, jednak tem mniej im wartosé jej byla uprzednio wigksza;
gdyby to prawo (¢ — 1) bylo wazne dla cisnienia p, nie moze by¢ juz wainem
dla cisnienia p’. Takie samo rozumowanie tyczy si¢ i wplywu temperatury.
Prawo zatem prostej proporcjonalnosci jest prawem granicznem, idealnem
jak prawa gazowe; absolutnie waznem we fikeji cisnienia zblizonego do zera
lub temperatury bardzo wysokiej; zupelnie za$ przeciwne obserwowaé be-
dziemy prawa w temperaturze niskiej i pod wysokiem cisnieniem. Zreszta
tak jak przy gazach, tak i przy.adsorbcji musimy pamietaé o temperaturze
krytycznej i ci$nieniu krytycznem.

Ujmujac zatem wszystkie powyisze przeslanki i wnioski w pewna ca-
lo$¢é, otrzymujemy nastepujacy obraz zjawiska adsorbeji. Istnieja rozmaite
adsorbenty, kidre réinia si¢ pomiedzy soba glownie rozmaitem nateZeniem
pol elektrycznych, a nadto zaleinoscig tego natgzenia od temperatury, ad-
sorbenty o bardzo silnych polach elektrycznych a malych odleglo$ciach naboi
od siebie i stopniowo az do pél o natezeniach bardzo slabych, ezyli o du-
zych odleglosciach naboi. Gdy pola s3 niezmiernie krétkie a silne, adsorbtyw
nie adsorbuje weale, lub tylko nadzwyczaj male czasteczki. Pola nieco wicksze,
charakteryzujace dany ‘adsorbtyw. przy danej temperaturze, powodowaé beda
adsorbcje réznych cial, odpowiednio do (¢ —1); krzywa ta wznosi sie do
pewnego maximum i opadnie, gdy (¢— 1) przybierze znaczng wartosé.
Ta krzywa jest charakterystyka adsorbentu i wogéle adsorbji. Podniesie-
nie temperatury powoduje rozszerzenie si¢ pél elektrycznych 1 oslabienie
natezenia pola. Krzywa adsorbeji musi znacznie opasé, bo § mou? czasteczek
wzrosto. Réwnoczesnie przesuwa sig¢ na prawo (a takze i) w strong wyzszych
(e—1) i zweza sie. Zwrost cinienia dziala wprost przeciwnie; krzywa ad-
sorbcji wzrosnie i przesunie si¢ na lewo w strong cial o malej stalej dielek-
_trycznej, a poczatek krzywych zaczyna si¢ w punkcie ¢ = 1. Gdy adsorbent
ma inng charakterystyke, a wigc pola bardziej rozszerzone ale slabe, to przy
innej intenzywnosci nie begdzie adsorbowal widocznie cial o malem.s —1
lecz dopiero o znaczniejszym ¢ —1, a krzywa jego bedzie bardziej przesu.
nigta na prawo. Druga jego cecha bedzie zaleznosé¢ adsorbcji od temperatury
" i ci$nienia. Musi on by¢ czulszym na zmiany przesunigé jego linji charakte-
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rystycznych *). Prowizoryczna charakterystyke adsorbeji na weglu kokosowym,
na podstawie doswiadczen z literatury, przedstawia rysunek 1.

Opanowanie teoretyczne zagadnienia zjawisk przy zetknieciu si¢ dwu ciat
ze soba, a w szczegolnosel przy adsorbeji, pozwala na wyciagnigcie daleko ida-
cych wnioskéw i na przystapienie do badan eksperymentalnych. Polegaé one
beda na systematycznem okresleniu krzy\'avych charakterystycznych danego
czystego adsorbenta, z ktérych wyniknie charakterystyka adsorbtywu. Wéw-
czas ujecie matematyczne praw bedzie zadaniem latwiejszem do pokonania.
Dzialanie technicznego adsorbenta (mieszaniny), bedzie mozna wéwezas roz-
lozyé na poszczegélne skladowe charakterystyczne. Eksperymentalne poko-
nanie wielu nasuwajacych si¢ trudnosci nie jest tatwe w pewnych wypadkach,
a realizacja niektorych krzywych bedzie, jak przewiduje w pewnych wypadkach
bardzo trudna, a nawet niemotzliwa, gdy nie da si¢ dowolnie zwigkszyé aktywnej
masy adsorbtywu. Krzywa zalezno$é adsorbcji od cisnienia jednego adsorbtywu
musi si¢ przedstawiaé niemal taka sama krzywa ®). Pamietajac, Ze zamiast (e—1).
mozemy wstawi¢ k p, widzimy, ze o§ XX przedstawia nam ci$nienie. Gdy
biore jeden gaz, krzywa musi mie¢ niemal taki sam wyglad, a mala réznica
miedzy temi dwiema krzywemi polega na tem, Ze objetos¢ n czasteczek
o stalej (¢ — 1) nie jest réowna objetosci jednej czasteczki o stalym n (¢ — 1).
Nadto wystapi¢ musza male réznice skutkiem charakterycznej wlasciwosci
roznych czasteczek gazowych, z ktérych sprawe zdaje uprzednia tablica 2.

Krzywych takich nie wykreslano, dwie jednak takie krzywe adsorbcii
w zaleznoéei od koncentracji znalazlem w literaturze ),

Istnienie choéby hypotetyczne takich krzywych pociaga za soba ko-
nieczno$é istnienia takich krzywych przy zetknigciu si¢ jakichkolwiek zbioro-
wisk atoméw ze soba.

Jezeli pod gazem rozumiemy zbiér czasteczek, w ktérym sily przycia-
gajace mniej wigcej rownowaza si¢ z silami odpychajacemi i skutkiem tego
zapewniona jest zupelna ruchliwo$é czasteczek, to kazde cialo znajdujace sig
pod bardzo wielkiem cisnieniem, gdy skutkiem zblizenia sie czasteczek wzrosty
sily odpychajace i niemal ze zréwnowazyly przyciagajace i ruchliwosé skutkiem
tego czasteczek jest zapewniona, mozemy nazwaé cialem upodobnionym do
gazu pod bardzo wielkim ci$nieniem, tj. o malej drodze swobodnej. Dla ciat
stalych faza przejSciowa bylaby faza upodobnienia si¢ do plynéw. I rzeczy-

1) Zaleinosé natgzenia pél elektrycznych od temperatury musi byé prawem podobnem
do praw Edtwesa zaleinoSci napigeia powierzchniowego od temperatury. Im bardziej jestesmy
oddaleni od temperatury krytycznej danego ciala, tem pola s3 intenzywniejsze i slabng w miarg
zblizania sig do temperatury krytycznej. A zatem nawet odleglosé od temperatury krytycznej
moze charakteryzowaé rodzaj badanego adsorbenta (C, SiO,, Pt. itp.).

?) Ksztalty linji, patrz H. Freundlich, Kapillarchemie Lipsk. 1923. s, 173, takie 243,

* %) Patrz jednak A. M. Villiams Medd. Fr. K. Vet. Akad. Bobelinst. (2) Nr. 27. 1913
cytowane wedlug Freundlicha L c. 241 i Wo Ostwald u. H. Schulze Kolloidzeitschrift 1925. 289,
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wiscie wszystkie doswiadezenia zdaja sie wskazywac, ze przy Sciskaniu cial
sily odpychajace réwnowaza przyciagajace, przytocze tu kilka faktéw :

1) a van der Waalsa wzrasta z ci$nieniem, osigga maksimum, a pod
wielkim ciSnieniem szybko maleje, co stwierdzono szczegélnie dokladnie dla
H; i N;Y). .

2) zwrotne (retrogradywne) skraplanie si¢ mieszaniny gazéw: gaz skro-
plony pod wickszem cisnieniem z plynu z powrotem zamienia si¢ na gaz?).

3) wzrost preznosSci par plynéw pod ciénieniem udowodniono $cisle ter-
modynamicznie ). :

4) plynnosé cial stalych, szczegélnie dokladnie zbadana dla metali pod
wielkiem ciénieniem ) i plynno$¢ geologicznych pokladow.

5) dyfuzja cial stalych, szczegélnie dokladnie zbadana w dziedzinie me-
tali, znacznie ponizej punktu topliwosei®).

6) reagowanie ze sobg cial stalych pod wysokiem cisnieniem (Spring).

7) dalszy dowéd przesuwalnosci czasteczek pod cisnieniem to krysta-
lizacja koloidow ).

Fakta te s3 zdaje sig¢ wystarczajacym dowodem poprzednich twierdzen.
Z calosci tych rozumowan widaé, ze planowane przezemnie doswiadczenia
kreslenia charakterystyk maja bardzo znaczne szanse powodzenia, a teorja od-
powiada dostatecznie dotychczas znanym faktom i zdaje si¢ posuwa nasza
wiedzg o adsorbeji naprzéd. Ujecie tych praw we wzory choéby tylko empi-
ryczne, musi sig udaé. Nie bedzie to jednak jeszcze definitywnem zakofncze-
niem pracy, bo nie wzigto pod uwage ani ksztaltu pél elektrycznych, ani
ksztaltu czgsteczek i ich deformacji, ani teorji kwant.

DR. LUDWIK WASILEWSKI.

ELEKTROLITYCZNE OTRZYMYWANIE CYNKU.

Ze wzgledu na wielkie straty cynku, dochodzace niekiedy do 25%
ogoélnej zawartosci tego metalu w rudzie, przy otrzymywaniu go metoda
retortowa, a powstajace na skutek réznicy temperatur wrzenia cynku i redukeji
tlenku cynkowego, starato sie juz oddawna wielu badaczy wyszukaé nowe

’} Patrz np. A. Eucken, Grundriss der physikalischen Chemie II. 1924,

?) Literatura, patrz Chwolson, Lehrbuch der Physik III. 690. 1905.

%) W. Gibbs: Poynting Phil. Mag. (5) 12, 32, 1981, cyt. wedlug Oswald Lehrbuch der
Allgemeinen Chemie Il 363. 1911. 202.

%) Teorja Beilby’ego, patrz W. Broniewski. Zasady metalografji 1921, s. 221 i 195.

%) Przemyst chemiczny 1924, 202,

3¢
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drogi wydobywania bardziej ekonomicznego, tak pod wzglgdem oszczgdnosci
samego materjalu jak tez i kosztéw produkeji. Wszystkie te usilowania
zdazaly — jesli nie bra¢ pod uwage hutnictwa — badZz to w kierunku
elektrolizy roztworéw wodnych, badZz tez szukaly rozwigzania na drodze
elektrotermicznej. Literatura w zakresie elektrolizy cynku jest bardzo obfita,
tak w- dziedzinie czysto naukowej, jak i technicznej w ujeciach patentowych.
Calosé dotychczas opracowanego materjalu da si¢ podzieli¢ na kilka grup
postepowania, z ktérych jedne zmierzaja do prowadzenia elektrolizy z jedno-
czesnem wykorzystaniem energji tworzacego si¢ anionu, czy to uzywajac
jakiego$ depolaryzatora obecnego w roztworze, jak to czynia Siemens i Halske
(D. R. P. 42243.1866), stosujac siarczan zelazowy, ktéry przy rozpuszezaniu
rud cynkowych redukuje si¢ na FeSO,, a przy elektrolizie w anodalnej
przestrzeni znéw utlenia si¢ na Fe,(SO,);, czy tez stosujac rozpuszczalne
anody. W tym drugim wypadku jako anody uzywano badz zanieczyszczonego
stopu cynkowego, przez co metoda sprowadzala si¢ wiaciwie do rafinacji.
Tak postepowal Watt, uzywajac jako rozpuszezalnika kwasu octowego, przyczem
anode stanowil odlany w plyty zanieczyszczony cynk, oraz Pfleger (Am. pat.
z 18 kwietn. 1893), ktéry dla lepszego usuwania obecych metali uzywal jako
elektrolitu zasadowych soli cynkowych, dodajac ZnO w sproszkowanej
postaci. Jednakze rafinacja cynku nie kalkuluje sig ze wzgledu na bardzo
mala réznice w cenie pomigdzy chemicznie czystym cynkiem, a nieco zanie-
czyszezonym (hutniczym), oraz na trudnosci w otrzymaniu elektrolitu zupelnie
wolnego od domieszek metali, ktérych potencjaly elektrolityczne nie wiele
réinia sie od potencjalu cynku. Do tej samej grupy prac nalezaloby zaliczy¢
stosowanie rozpuszezalnych elektrod, utworzonych przez sprasowanie miesza-
niny rud cynkowych z weglem. Jednak i tutaj okazalo sig, ze zbyt duze
straty energji!) czynig te metode nie rentowna. Najbardziej jeszeze ekono-
micznemi okazaly si¢ metody, ktére postuguja sie elektrodami nierozpuszczal-
nemi, a wiec bez wykorzystania pracy anodalnej. W tym kierunku wszystkie
nowsze usilowania zmierzajg. Poza tem sa one pod wzgledem technicznym
prostsze i wygodniejsze. Jednem z trudniejszych probleméw, ktéry przede-
wszystkiem domagal si¢ rozwiazania, bylo otrzymanie cynku w postaci
zbitej, gladkiej i przylegajacej do elektrody. Zagadnienie przez dlugi czas
nie dawalo sie rozwiazaé, ze wzgledu na wielka sklonnos¢ cynku do wydzie-
lania sie w postaci gabki, ktéra zupelnie nie nadaje si¢ dd celow metalur-
gicznych. Wyjasnienia tego zjawiska nalezy szuka¢ w bardzo blizko siebie
lezacych wielkosciach napiecia rozkladezego (na skutek znacznego przepiecia
wodoru na cynku) tak dla jonéw wodorowych jak i cynkowych wobec tego

samego anjonu,
[ tak, napiecie rozkladeze ZnSO, w roztworze normaloym wynosi

1) E. Giinther ,Die Darstel. d. Zinks.“ str, 39.
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2:35 V, dla H.SO, — 1'58 V, natomiast przepigcie wodoru siega przy
cynkowej katodzie 07 V, a wigc w tych warunkach réznica nie przekracza
0'07 V. A nastepnie i koncentracja jonu cynkowego tuz przy katodzie predzej
spada, na skutek znacznie mniejszej szybkosci wedrowki tegoz jonu niz jonu
wodorowego, co z kolei powoduje podniesienie sie potencjalu elektrolitycznego.
Te okolicznosci umozliwiaja jednoczesne wydzielanie si¢ wodoru i cynku
przyczem wywiazujacy sie gaz wplywa na rozdrobniénie, porowatos¢ i gab-
czasta postaé metalu.

Wychodzac z powyzszego wyjasnienia, nalezaloby dla racjonalnej analizy
zmniejszy¢ do minimum koncetracje jonéw wodorowych w elektrolicie,
a jednoczesnie obnizyé potencjal katodowy przez utrzymanie wysokiej kon-
centracji katjonéw cynku bezposrednio u elektrody. Pierwszy warunek da
sie wypelnié¢ przez stosowanie roztworéw alkalicznych, zas drugi przez uzycie
wirujacej katody. Stosowanie elektrolitu alkalicznego jest o tyle jeszcze
wygodniejsze, ze latwo w tym wypadku znaleZé tansza, a odpowiednig anodg
i calg aparature.

Na znanej wlasnosci tlenku cynkowego, przechodzenia do roztworu
w nadmiarze alkaljéw, usilowali niektérzy badacze jak Rubenbauer lub
Hoepfner (D. R. P. 62946 1891) oprze¢ metode elektrolizy cynku. Jednak,
jak to wykazaly badania Hantzsch’a, cynk w takich roztworach znajduje
sic w znacznej ilosci w postaci koloidalnej, natomiast niezwykle malo wyste-
puje tu czastek zjonizowanych. Amberg, ktéry chcial na wigkszg skale
przeprowadzié elektrolize cynku w alkalicznych roztworach, doszed! do prze-
konania, iz tylko w znacznym nadmiarze wodorotlenkéw da si¢ to usku-
teczni¢ i ta wladnie okolicznoéé zmniejsza warto$é techniczng elektrolizy,
tem wigcej, ze jest sie zmuszonym pracowaé niskiemi koncentracjami cynku,
gdyz jak twierdzi Giinther w swojej monografiji ,Die Darstel. d. Zinks auf
Elektrolyt. Wege“ str. 60 z wielkim trudem udaje sig otrzymaé 1% rortwér Zn.
O wiele korzystniej pod tym wzgledem zachowuje sie tlenek cynkowy
w amonjakalnym weglanie amonowym, lub weglan cynku w amonjaku. Na
to zwrécil uwage pierwszy Kiliani, a nawet opatentowal metode elektrolizy
galmanéw i wypalkéw cynkowych przy pomocy rozpuszczania ich w amoniaku.
(D. R. P. 29900, 11 str. 84).

Nastepnie zajmowali si¢ szczegélowo tym problemem Burghardt i Rigg
(D. R. P. 91124, 28 96). Doszli oni jednak do wnioskéw ujemnych, twier-
dzac, ze metoda wypada nieekonomicznie, gléwnie ze wzglqdu na straty amo-
njaku (Giinther str. 58).

Uwazajgc jednak, ze temat jest wazny teoretycznie i moze mieé doniosle
praktyczne znacznie wziglem sobie za zadanie, na polecenie prof.I. Moscickiego?),

) Mysl zajgcia sie¢ w powyzszym przypadku problemem cynkowym pochodzi posrednio
od p. prof. J. J. Boguskiego, ktéry, jak mi to ustnie byl laskaw referowad, pracowal dluiszy
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blizej rozejrze¢ si¢- w elektrolizie amoniakalnych roztworéw weglanu cynko-
wego, oraz zbadaé zachodzace przytem procesy.

Zadaniem zatem niniejszej pracy bylo zbadanie warunkéw elektrolizy
weglanu i tlenku cynkowego w amonjakalaym roztworze oraz wplywu tego
procesu na elektrolit. Tu nalezalo zbadaé 1) jakie procesy odbywaja sie
podczas rozpuszczania materjalu, 2) jakie procesy zachodza przy elektrolizie
na katodzie i jaki maja wplyw na postaé wydzielajacego si¢ cynku 3) wplyw
anodalnego utleniania, ktére powodowaé¢ moze straty w amonjaku i wreszcie
4) ustali¢ i dobra¢ warunki przewodnictwa elektrolitu, gestosci pradu i szyb-
kosci wirowania elektrody, najbardziej odpowiadajace elektrolizie ze wzgledu
na najmniejsze zuzycie energji, najwieksza wydajnosé pradu i najmniejsze
straty w materjale.

Czesé doswiadczalna.
1. Rozpuszczalnosé.

Do pracy uzywalem chemicznie czystego weglanu wzglednie tlenku
cynkowego, otrzymanego z siarczanu cynkowego przez zalanie roztworem
KHCO,, wysyconego bezwodnikiem weglowym w temp. okolo 0°C. Osad
otrzymany myto, saczono i prasowano. Analiza wykazala sklad réiny od
teoretycznego zaledwie w dziesigtych cz¢sciach procentu. Przez wyzarzenie
weglanu otrzymalem tlenek. Przedewszystkiem nalezalo wzigé si¢ do ozna-
czenia stosunkéw rozpuszezalnosci weglanu i tlenku cynkowego w roztworach
amoniaku.

W tym celu przygotowalem szereg roztworéw amoniaku od 1 normal-
nego do 15 norm. a nastgpnie, azeby méc analizowaé roztwér po wysyceniu
go cynkiem, nie powodujac jednoczesnie strat amonjaku, skonstruowalem
aparacik z cylindra szklanego, zamknigtego korkiem z dwoma otworami.
Przez jeden przechodzila rurka zgigta, krétka, siggajaca jednym korncem do
dolnej powierzchni korka, na ktérej zewnetrzny koniec nasunigty byl kauczuk
z zaciskiem. Przy pomocy tej rurki z kauczukiem mozna bylo laczy¢ pompke
powietrzng z przestrzeniag wewnatrz cylindra. Przez drugi otwér korka przesu-
sunigta byla pipeta, a zewnetrzne jej zakonczenie réwniez zamknigte zostalo
kauczukiem z zaciskiem. Do cylindra wsypywalem weglan cynkowy, poczem
zalewalem amonjakiem o znanem stg¢Zeniu, szybko zamykalem korkiem i na-
tychmiast studzilem, gdyz reakcja tu przebiegajaca jest dosé silnie egzoter-
miczna. Nastgpnie wstawialem cylinderek do termostatu o 18° co pewien
czas silnie wstrzasajac go i sklécajac obecny tam roztwér.

czas nad metods dokoncentrowywania tlenku cynkowego zapomoca tworzenia amonjakalnych
roztworéw weglanu cynkowego. Chodzilo mu o umozliwienie wyzyskania zwaléw nisko
procentowego galmanu, nienadajacego si¢ juz do bezposredniej przerobki hutniczej.

Dr. I. Moscicki
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Rozpuszezanie przy czestem wstrzasaniu bylo zazwyczaj ukoiiczone
po 12, a czasami i wigcej godzinach. Prébke do analizy bralem w ten sposéb,
ze po ustaniu si¢ mieszaniny opuszczalem pipete tak gleboko, azeby jej
koniec zanurzy¢ pod powierzchnie plynu, poczem witlaczam pompka powietrze
do cylindra, ktére znéw swoim cisnieniem wypychalo roztwér do pipety.
Po wypelnieniu pipety do znaczka plynem zaciskalem kauczuk, wyjmowalem
ja 1 ciecz analizowalem, Amonjak oznaczalem miarowo przez cdpedzenie go
tugiem z kolbki destylacyjnej do 1/10 norm H.SO,.
Cynk natomiast oznaczalem badz jako tlenek, badz
elektrolitycznie. Prébowalem réwniez oznaczaé
cynk miarowo przy pomocy roztworu zelazocyjanku
potasu, jednak jak stwierdzilem, przy tej metodzie
moga powstawac bledy dosé znaczne, gdyz docho-
dzace do kilku procentéw. Dane z tych analiz
(Tablica I), okreslajace rownowage pomiedzy cyn-
kiem ‘w stanie nasycenia, a amonjakiem w roztwo-
rach wodnych o réznych koncentracjach amoniaku
wykazuja, e stosunek tych dwu skladnikéw nie
jest staly.

[ tak ,wychodzac od wysokich koncentracji
t. j. od okolo 15 norm. (26%) amonjaku otrzy-
muje si¢ w roztworze stosunek czasteczek Zn: NH,
jak 1:3 i ten stosunek utrzymuje si¢ w miarg
uzycia amonjaku o sfabszem stezeniu mniej wiecej
do 5°5 norm. Przy uzyciu juz bardziej rozcien-
czonego roztworu wysycenie cynkiem nie idzie tak
daleko w stosunku do amonjaku iim wigcej roz-
cienczone roztwory bedziemy uzywali tem wigcej Rys. 1.
zmieni si¢ stosunek na niekorzy$¢ cynku. W po-
przednich do$wiadezeniach rozpuszezalem weglan cynkowy kolejno w amo-
njaku o réznych koncentracjach; jednak analogiczne obserwuje si¢ zjawisko,
jesli stezony roztwér amonjaku wysyconego cynkiem rozcienczaé¢ stopniowo
woda. W tym wypadku przy rozcienczeniu roztworu ponize] 5 norm.
(wzgledem amonjaku) nastepuie powolniejsze lub szybsze wydzielanie sig
klaczkowatego osadu zaleznie od sposobu .i stopnia rozcienczania. Tutaj
bowiem podczas rozpuszczania si¢ ZnCO, w amonjaku tworzy sig roztwér
soli z katjonem zlozonym Zn(NVH;),. Sél ta istnieé moze tylko w rozwtorach
stezonych, natomiast przy rozcieficzaniu woda ulega stopniowej hydrolizie
polaczonej z jednoczesnem wydzielaniem wodorotlenku :

Zn (NHy), CO; + 2 HyO === Zn (OH), + (NH.); CO, + (n — 2) NH, + agq

Jak wyzej wzmiankowano, w wypadku gdy weglan cynkowy znajduje
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sig w stanie nasycenia w stgZzonem roztworze amonjaku, stosunek cza-
steczkowy cynku do amonjaku ustala si¢ jak 1 : 3, a wiec zgodnie z Bons-
dorfem (B. B. 36, 2322, 1993) nalezy przyja¢ dla istniejacego w tych wa-
runkach zwigzku kompleksowego wzér: Zn(NH,);CO,.

Rozpuszczalnosé tlenku cynkowego w czystym amonjaku jest tak mini-
malna, iz nie stoi w Zadnym stosunku do rozpuszczalnosci weglanu. Przeto
wige roztwér samego tlenku’ cynku nie przedstawia zadnego interesu dla
elektroizy. Natomiast ‘szereg analiz, ktére wykonalem przy rozpuszezaniu
réwnowaznych ilosci ZnO i NH, HCO, w amonjaku, wykazuja najzupelniejsza
analogje z zachowaniem si¢ ZnCO,; wobec odpowiednich roztworéw amo-
njaku. Tutaj bowiem podobnie jak i poprzedmo mamy przebieg tworzenla
si¢ soli kompleksowe;j :

Zn0O -+ NH‘HCOH + 2NH;, = Zn(NH,);CO, + 3H,0.
ZnCO; + 3NH,OH = Zn(NH,);CO; -+ 3H,0.

Azeby glebiej wniknaé w stosunki zachodzace miedzy czasteczkami,
podczas rozpuszczaniu weglanu, wzglednie tlenku cynkowego, zmieszanego
z réwnowazng iloscig weglanu amonowego w amonjaku, poczatkowo usilo-
walem otrzymaé amonjakalne polaczenia weglanu cynkowego w stanie wolnym.
Jednak, pomimo dosé licznych préb, udalo mi sie otrzymaé tylko zwiazek,
ktéry zreszta byl juz dawniej otrzymany przez Favré i Wohlera, zawierajacy
dwie czastki amonjaku, a wiec typu (NH;), ZnCOy;. (An. Ch, Ph. 3. 10,
474, 1844).

Cialo to jednak w zetknigciu sie z woda ulega rozkiadowi, tak, ze zdy-
socjowa¢ go w wodnym roztworze nie mozna. Natomiast zwiazkéw o wyzszej
zawartosci amoniaku w czasteczee w stanie wolnym nie udato mi sig otrzymad.
Jak wyzej jednak powiedziano w stezonych roztworach amonjakalnych da sig
zdefiniowad stosunek amonjaku do ZnCQ,, wskazujacy na istnienie w roz-
tworze zwiazku (NH,);ZnCO;,

A zatem, jak to wyplywa z zalozei Wernera, (,Neuere Ansch. auf d.
Geb. d. an. Chemie* 1921) cynk jako pierwiastek zdolny do tworzenia wigzan
bocznych, laczac w czastee dwie i trzy czastki amonjaku, powinien réwniez
daé kompleks zlozony z czterech czastek NH;, co jesli rzeczywiscie ma
miejsce, to powinno znacznie wplynaé na podniesienie przewodnictwa kom-
pleksu czteroamonjakalnego w stosunku do tréjamonjakalnego. Poniewaz
w stanie wolnym zwiazku takiego otrzymaé nie moglem, musialem przeto
zwrécié sig do pomiardw przewodnictwa, przy pomocy kitérego mozna bylo
wykaza¢ istnienie w roztworze takiego aglomeratu. W tym celu sporzadzilem
roztwér ZnCO, w 12 norm. ameniaku. Odpowiadaéby to powinno, w mysl
dotychczasowych rozwazan, istnieniu 4 gr. czgst. Zn(NH;);CO, w 1 litrze.
Roztwér ten oznaczylem przez I i okreslitern przewodnictwo wlasciwe ,K“ tego
tego roztworu, raz rozcienczajac go woda do 4 norm. amoniaku, a wigc nieco
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nizej granicy hydrolitycznego rozkladu i drugi raz taki sam roztwér rozcien-
czajac 5 norm. amonjakiem. Jesliby w tych operacjach mialo miejsce tylko
zwykle rozcienczanie, a kompleks Zn(NH,);CO; mialby pozostawaé w roz-
tworze, to wlasciwie przewodnictwa w obydwu wypadkach nie powinny by si¢
ro6znié, co najwyzej o. jaka$ nieznaczna wielko$¢ przewodnictwa amonjaku.

TABLICA L

llos¢ NH, ¥ llosé Zn Stosunek
L.p. | w gr. czast. llos¢ Znw gr. w gr. czast. | czastkowy | Katjon kompl.

na 1 litr na 1 litr. na 1 litr NH, : Zn.
1 147 314.84 4'814 3:06 Zn|NH; /s
2 10:2 224.26 3429 298" Zn|NH;/,
3 70 147.40 2:253 312 Zn/NH,/,
4 55 11654 1'782 3:09 Zn/NH; |,
5 43 7325 1'120 3:83 hydroliz.
6 32 3856 0'589 534 -
7 2'0 20°00 0°308 6°48 -

Tymeczasem rzecz ma si¢ inaczej i jak mozna si¢ przekona¢ z danych
Tabl. 1. (Rys. 2) rozcienczenie amonjakiem pro-

wadzi prawie do podwdinego (dokladnie biorac  |22700 “ 1 "_I"E—_I
to przy rozcienczeniu do 3 litréw przewodnictwo '/f\\r\\1 =
zwicksza si¢ 17 razy) zwigkszenia si¢ przewod- « {20500 /N ||| | \T\
nictwa w stosunku do przewodnictwa przy roz- E REE _{ '.\'\*‘I\‘““T""
cienczaniu woda. Oznacza to, ze przez zwick- .,f Qé&?& 214 I ]| = i b
szenie _ilosci amonjaku przypadajacego na jed- .. Ll jlii -+
nostke ZnCO, ma sig do czynienia z przemiang '\31,.! :,"-ﬂ'ﬂfst-f/hi‘h B
powodujaca jednoczesnie zwickszenie sig ilosci ’“J' R | }! -
Jjonow w roztworze. by
TABLICA 1L
Objgtose roztworu I, Przewodnictwo wlase. ,,K* przy
L. p. | przy rozeien. H,O B e
lub 5 n. NH. rozciefczaniu wodg| .  FoZciencz.
wahh 5 nor. amoniakiem

1 1 litr 00483 | 00483

2 125 0'0552 | 00595

3 1005 00509 00661

4 1'75 — | 00681

5 2-:00 ,, 0-0436 00659

6 2'50 ,, * 00376 00581

7 3-00 ,, 00323 . 0-0535

8 400 ,, — | 0:0450
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Dla wyswietlenia tych stosunkéw sporzadzitem oprécz roztworu I jeszeze
nastgpujace :

Roztwor II, ktory zawieral w 1 litrze 14 gr. czast. NH, i 4 gr. czast.
ZnCO;, co odpowiadaloby skladowi 4 gr. cz. (NH.), ZnCO; + 2 gr. cz
NH; na 1 litr. :

Roztwor [l zawieral 16 gr. cz. NH, i 4 gr. cz. ZnCO; w litrze, co
odpowiadaloby sktadowi 4 (NH.), ZnCO, na 1 litr.

Roztwér IV zawieral 20 gr. cz. NH, i 4 gr. cz. ZnCO, w 1_litrze, co
odpowiadaloby skladowi 4 (NH.), ZnCO - 4 NH..

Pomiar przewodnictw wlaiciwych tych roztworéw przy rozcienczaniu
ich woda wykazal (Tabl. ), Ze jesli w roztworze amonjakalnym o danej
objetosci mamy stala koncentracje ZnCO,, to, przechodzac od najmniejszej
zawartosci NHy na jednostke ZnCO; do wyiszych stgzen, przewodnictwo
znacznie zwicksza si¢ do roztworu lll, poczem dalsze zwiekszanie koncen-
tracji VA, przynajmnie] w zakresie rozcienczen nadajacych sie do poréwny-
wania, wywiera juz na przewodnictwo tylko nieznaczny wplyw.

TABLICA 1IL.

Objetosé roztworu Przewodnictwo wlage. \K* dla
L. p. przy rozeiencz. o w“‘fﬁ“.’.}ﬂ s
et A 1 (NH,), ZncO, | 11 VEL; o0
1 1 litr 0-0483 00542
9 125 , 00552 00621
3 150 , 00509 | 00625
4 2:00 ,, 00436 00556
5 2l 00376 00471
6 300 ,, 00323 | 00423
7 400 ,, hvdroliza | -
Objgtoéé roztworu Przew::dnittw? \:lzéc. »K* dla
E-fp. rzy rozcience. e AL R S S|
Pl e L (VER), ZnCO; | 'Y (NHa) ZnCOE
1 T it 00580 | =
2 12254, 00680 | 00611
3 1°50 5 00706 | 00680
4 200 ,, 00650 3 0°0648
5 250 ,, 00575 | 00581
6 300, 00490 00525
7 400 ,, 00380 ‘ 00424
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Poréwnujac ze soba przewodnictwo wlasciwe roztworéw I. i Ill. widzimy
znaczne zwigkszenie przewodnictwa w wypadku drugim co $wiadczy o zwigkszo-
nej ilosci jondw. .

W mysl rozwazan Wernera mamy tu do czynienia z kompleksowymi
zwigzkami cynko-amonjakalnymi, ktére, w miare jak wlaczaja w sklad czastki
coraz wiecej NH;, ulegaja przemianie z formy niejonowej w forme coraz
silniej dysocjujaca sie.

I tak, zwiazek zawierajacy 2 amonjaki nie dysocjuje sic z woda ulega -
rozkladowi; zwiazek o 3 amonjakach juz ulega dysocjacji elektrolitycznej
i przewodzi prad, a zwiazek o 4 amonjakach posiada przewodnictwo znacznie
zwigkszone w poréwnaniu z poprzednim. Struktualnie wyraziloby sie to tak:

A) NH; Zwigzek nie tworzy jonéw w wodzie
: el ulega rozkladowi.
N NH,  NH,|
= e "Zn
B) {NH, NH;
j NH;
2 Zﬂ % CO’:', = CO., CO;;”
SN NH, 7.
_{VH,-; ;‘:‘COL 5 Zwiazek istnie w wod-
= A ] Zn nym roztw. i dysocju-
C) NH, NHJ NH‘j E NH. je daiqc ionY'
Zn. CO; : Zwiazek tworzacy wiecej jonéw po-
NH, NH, néw powinien posiada¢ podwdjne prze-
W ¥ wodnictwo.

Przedstawienie powyzszymi wzorami zaleznosci migdzyczasteczkowych
stwierdza, iz w miarg, jak boczne wartosciowosci centralnego atomu sa
wysycane coraz wigksza ilodcia czasteczek NH,, tem bardziej zostaje usu-
nigta od bezposredniego polaczenia grupa CO,"”’, tworzac jonogenowa forme
zwiazku. To jednak wymaga, azeby przewodnictwo kompleksu (VH;), ZnCO;
bylo 2 razy wigksze niz przewodnictwo (NH,); ZnCO, ; skoro jednak zwazymy,
ze objeto$¢ molekularna kompleksu pierwszego powinna byé wigksza niz
" drugiego, to stanie si¢ jasnem, iz przy operowaniu z koniecznosci stezonemi
roztworami zwigkszona objetosé molekularna musi - wywieraé wplyw i to
wlasnie w tym kierunku, Ze nieco zmniejsza majace byé dwukrotnie powig-
kszone przewodnictwo kompleksu pierwszego. Tem tedy nalezy wytlumaczyé
znaczniejsze odchylenia od dat, ktére powinnoby si¢ otrzymaé na podstawie
przyjetych zalozen. To, ze dalsza koncentracja amonjaku w roztworze juz
nie wywiera zasadniczego wplywu na budowe amonjakalnego weglanu cynko-
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wego, stwierdza poréwnanie krzywych przewodnictw roztworéw Il i IV.
(Rys. 3) Roztwory te, ktérych sklad odpowiadalby obecnosci ewentualnych
komplekséw (NH;),ZnCO; i (NVH,);ZnCO, maja maksima swoich prze-
wodnictw lezace blisko siebie, a reszta krzywych prawie zlewa si¢ ze soba.
Koncentracja amonjaku w stosunku do ZnCO; wyzsza niz przy roztworze Il
nie wplywa zatem dodatnio na przewodnictwo. Rozstrzasanie przewodnictwa
wladciwego pozwala wyciagnaé praktyczne wnioski, mianowicie, ze dla celow
elektrolizy, w zalozeniu technicznem, nie moze byé obojetne jaka koncen-
tracja bedziemy pracowali. Jak widzimy (rys. 3) przewodnictwo wlasciwe
osiaga swoje maksimum przy koncentracji okolo 3 gr. cz. ZnCO; w litrze
ponizej i powyzej tej koncentracji spada, co oczywista powoduje wzrost
napiecia na koncéwkach kapieli elektrolitycznej. Jeszcze wigkszy wplyw na
napiccie bedzie mialo to czy uzyjemy elektrolitu o skladzie odpowiadajacym
(NH,); ZnCO; czy tez (NH), ZnCO, (rys. 4.)

LTl S TP
I ] B T I7 |
olat00 2 B 154 i i
01020 | | e . |gopdel |
'/(f\
Sl | | bod el
Wl Gadoe PN ol
il \\; Eoaeagy 3T
3] By ER X
x‘r,'-_a;.fﬁ | ! \_\_I.'.. 2o
3 RENHERESES 5
A1 1 | I ¥ “;- i
Siltld dc t‘Lz AR G R -
2] | - 1] ‘t
L |5 (8 S N I )
[7] F -1 3 “ o
Rys. 3. + Rys. 4.

Rozwazanie przebiegu elektrolizy wskazalo, ze na skutek wydzielania
sie CO., powstaje w coraz wiekszych ilo§tiach (NH,); CO;, w miare ubywania
cynku z elektrolitu. W celu wyjasnienia jaki moze mie¢ wplyw tworzacy sig
(NH,):CO; na rozpuszczalno§¢ ZnCO,, sporzadzilem 2 norm. roztwoér
weglanu amonowego po dodaniu sproszkowanego ZnCQ; i silnie wstrzgsalem
przez dluzszy czas. Analiza wykazala, Ze cynk przechodzi w tym wypadku
do roztworu, i podobnie jak przy amonjaku, im wigcej stezony roztwér, tym
wigeej przechodzi weglanu cynkowego na jednostke weglanu amonowego.
A odwrotnie, ponizej pewnego rozciefczenia, nastgpuje wypadanie zasado-
wego weglanu cynkowego ze stezonego poczatkowo weglanu amono-cynko-
wego i stosunek wzajemny ZnCO; do (NH,); CO; ulega zmianie. Jak widaé
z tablicy IV rozpuszczalno§é jest dosé znaczna, gdyz w 2 norm. roztworze
weglanu amonowego rozpuszeza sie 1/3 gr. czast. ZnCO;.

Blizej w te stosunki wnikaé¢ nie bylo konieczne poniewaz juz z tych
danych widaé, ze wplyw weglanu amonowego na rozpuszczalno§é ZnCO,
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wprawdzie ujemnym nie jest, lecz nie przedstawia tez Zadnej szczegolnej
korzysci.

» TABLICA V.
Koncentr. Do roztworu
L. p. | (NH,),CO, w gr. |przech. ZnCO, w gr. (NH )Stgs‘gn‘egnco
czast. na 1 litr czast. na 1 litr it =
1 el | 1/4 4:-1
2 025 1/59 oy |

2. Przebiegi katodalne.

Juz we wstepie powiedziano, Ze na skutek malej réznicy potencjalu
elektrolitycznego miedzy cynkiem i wodorem na cynku, istnieje stale mozli-
wos¢ wydzielania si¢ gazu obok metalu, co tez musi wywieraé wplyw, tak
na postaé tworzacej si¢ warstwy metalu, jak i na wydajnosé pradu. Wprawdzie,
uzycie do elektrolizy roztworu amonjakalnego i1 wytworzenie przez to jonu
kompleksowego, zmniejsza koncentracje jonéw wodorowych, jednak, na skutek
usuwania si¢ cynku z elektrolitu i dzialania anjonu na amonjak, wytwarza sie
w coraz wickszych ilosciach jon NH,, ktéry wedrujac obok jonu komplek-
sowego, roztadowuje si¢ na katodzie, wywigzujac wodoér. Przedewszystkiem,
przeto nalezalo dazyé do zniweczenia w zupelnosci, wzglednie w znacznym
stopniu wplywéw, oddzialywujacych szkodliwie na postaé wydzielajacego sie
cynku. Podczas rozwazania tego zagadnienia zwrécily moja uwage prace
Kilianiego. Twierdzi on mianowicie, ze przy nizkich gestosciach pradu stale
wydziela si¢ cynk w postaci gabki; i dopiero w miare podnoszenia gestosci
gabka staje sig coraz wigceej spoista i przy gestosci okolo 1800 amp/m? wy-
dziela si¢ zbity metal. Otéz szereg systematycznych préb, ktére przepro-
wadzilem z gestodciami od bardzo nizkich (50 amp/m?2) do bardzo wysokich
(2000 amp/m?), oraz z téznemi koncentracjami cynku, okazal, Ze rzeczy-
wiscie, jesli si¢ stosuje nieruchome elektrody i ma do czynienia z roztworem
o pewnem, nawet bardzo malem zanieczyszczéniu metalem szlachetniejszym
od cynku, a na ktérym wodér ma nizsze przepiecie (w tym bowiem wypadku,
tworza si¢ na elektrodzie cynkowej o wysokiem przepieciu dla wodoru, jak
gdyby punkeciki o przepieciu nizszem, co oczywista natychmiast umozliwia wydzie-
lanie si¢ wodoru) to wytworzona gabka przy niskich ggstosciach migkka i pulchna
stawala si¢ wmiare wzrostu gestosci pradu bardziej spoista 1 wreszcie okolo
powyzej podanej gestosci 1800 amp/m* przechodzila w twarda krystaliczna, dajac
powierzchnig mniej lub wiecej krzaczasta i kruchg ; nie moglem natomiast otrzy-
maé w tych warunkach gladkiej powierzchni, mocno przylegajacej do katody.

Gdym jednak prowadzil préby z bardzo czystemi zwigzkami cynku, to
otrzymywalem inne wyniki. Rozwazanie danych z tabl. VI czyni widocznem,
ze najlepsze wlasnosci, pod wzgledem postaci wydzielajacego sie cynku i zu-
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pelnego braku wodoru w gazach, wykazaly roztwory o najwigkszej koncen-
tracji cynku przy uzyciu gestosci pradu od 250 amp/m® do 800 amp/m®.
Dodatkowo porobione préby wskazaly mozliwo§é stosowania i jeszeze niz-
szych gestosci 100 i 150 amp/m?, jednak te gestosci nie bylyby korzystne
technicznie, gdyz musialoby si¢ dla takiej samej produkeji znacznie zwiekszaé
aparature. Cynk, w tych warunkach na nieruchomych elektrodach, dawal
powierzchnig rowna, gladka i dopiero po dluzszym czasie ukazywaly si¢ na
krawedziach krysztalki cynku, trzymajace sie silnie blaszki. Przechodzac na-
stepnie do coraz to nizszych koncentracyj, widzi si¢ z tablicy, jak juz przy
coraz nizszych gestoSciach, gazy wykazujg obecno$é wodoru, a powierzchnia
katody coraz latwiej pokrywa si¢ drobno krystaliczng gabka.

Elektrolize prowadzilem w naczyniu szklanem, zamknigtem szczelnie kor-
kiem z przesunigtemi przezen elektrodami cynkowa i Zelazna, oraz rurka
szklana dla odprowadzania gazéw. Jako roztwordw uzywalem dwukrotnie roz-
cienczonych roztworéw I i ll, a wiec: ' :

Roztwér A) zawieral w 1 litrze 6 gr. cz. NH, i 2 gr. cz. ZnCO;, co
odpowiada 2(NH,;); ZnCO; w 1 litr.

Roztwér B) zawieral 8 gr. cz. NH, i 2 gr. cz. ZnCO,, co odpowiada
2(NH;), ZnCO, w 1 litrze.

Pozatem, przygotowalem roztwory, zawierajace coraz mniejsza koncen-
traci¢ Zn przy niezmiennej ilosci NH; oraz CO;”. W ten sposéb mialem
do czynienia z elektrolitami, z ktérych cynk zostal jak gdyby, czesciowo
wydzielony.

TABLICA VI.
2 3 4 5 6
E, %’;‘(‘I’:“ Roztwér Roztwér Roztwér Roztwér
P- | w amp/m? AiB A'i B! Ay Bt A i B?
Ricod ziora Kia*tiofd y
nie- 300 obr. | nieru- | 300 obr.| nieru- | 300 obr.| nieru- |300o0br.
ruchoma | na min. | choma | na min. | choma | na min. | choma ! na min.
£ kwk
1 250 l § % wn }-IJ:mnic %-
- 2.2 Z 0 5 z
: ° o o » ey
2 300 Powierzchnia wy- I wd SR e w2 = Wydzielaja sig
dzielonegd cynku 12 5 : s g“ E ‘f-:g o | znaczne ilosci
3 400 b. ladna, tylko 83g| 2 X §- g o E 'gi» Se wodoru.
7 “EES . 3 :
a4l 500 krawedzie pokry- §f _ N E-% = g— o & § g @ §§ Cynk wydziela
te rzadko krysz- || 2 5“3:: B - ﬁ 25 & ::'9 & | sie calkowicie
s T =, St X
5 600 tatkami. 2 i%ﬁ s 8 |B g e |Ee .f,’\_z w postaci
. o = a o A
Wodoru niema. 2 L TR RS s g gabezastej.
6| 800 FeE | 8 ESe s2s :
g5 | F ol s E.%
33 = 2.8
Tl
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A" 1 litr zawieral 4 gr. cz. NH;; 1 gr. cz. ZnO; i 9 gr. cz. NH HCO,

Ag) | S ” - » » 1{2 Wi 1 » 2 L i)
AS) 1 5 » 4 » " » 11 4 ” ” ¢ 255 » n
B ) i » Q% » » 1 VR ” i S »
B 2) 1 ' o 6 » % » 1 /2 " » 2 » » »
Bs) 1 » » 6 L » 1--!'4 n » » 2 » » »

Pragnac otrzymaé cynk zupel-
nie wolny od gabki i krysztaléow,
poczatkowo zastosowalem ruchomy
elektrolit, poruszany specjalnem mie-
szadelkiem, przy uzyciu podobnego
elektrolizora jak poprzednio. Jednak
to nie dalo mi pozytywnych rezulta-
téw. Przeszedlem zatem do zastoso-
wania wirnjacej katody. Przy obmysla-
niu aparatu do tego celu, mialem jesz-
cze na wzgledzie mozliwosé przepro-
wadzania analizy gazéw i dlatego tez
uzylem aparatu, specjalnie dla ta-
kiego uzytku skonstruowanego, ktéry
wykonaly warsztaty ,,Azotu” na pod-
stawie dokladnych rysunkéw, jako
dar dla Instytutu Elektrochemicznego.
(Rys. 5). Caly aparat zrobiony zostal
z zelaza, a cze$é jego, stanowiaca
elektrolizer, byla zarazem anodg $ru-
bami zawieszong u pokrywy przyni-
towanej do trzech nézek tkwiacych
silnie w lanym postumencie. W po-
krywie elektrolizera umieszezono na
silnej izolacji lozysko z dlawikiem,
poprzez ktore przechodzi pionowa o,
zakofczona u dolu gwintem do za-
wieszania katody, u géry zas kol-
kiem popedowem. Oprécz tego, po- : Rys: 5.
krywe zaopatrzono w trzy otwory,
jeden z rurka w celu odprowadzania gazu, drugi z rurka, lqczch wngtrze
elektrolizera z manometrem i trzeci na umieszczenie termometru, oraz w celu
umozliwienia dostania si¢ do $rodka bez rozmontowania calosci. U wierzchu
osi katodowej umieszczono kieliszek zelazny z rtecia dla utrzymania kontaktu
wirujacej katody z akumulatorami. Jako katody uzywalem walea cynkowego
o $rednicy 3 cm i dlugodei 12 cm. Azeby uniknaé miejsc posiadajacych
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mniejszg szybkos¢ niz boczna powierzchnia walca, dolny koniec elektrody za-
parafinowalem, jak réwniez zaparafinowalem dno-elektrolizera w celu unikniecia
zbytniego zageszczania pradu w dolnej czesci katody. Préby wykazaly, ze
przy dostatecznej szybkosci obrotowej katody okolo 300 obrotéw na minute,
wydziela si¢ cynk dobrze o gladkiej powierzchni, bez gabki, mocno przylegajacy
do katody. Gestosé pradu przy tem moze by¢ w bardzo szerokich granicach
zmieniang.

: Zmiana koncentracji cynku wywiera podobny wplyw przy uzyciu elektrod
ruchomych i stalych.

3. Przebiegi anodalne.

Podczas elektrolizy amonjakalnych roztworéw weglanu cynkowego,
wywiazuje si¢ na anodzie tlen w postaci atomowej

COy" —>» CO; +0+2=

i jako taki jest bardzo aktywny oraz zdolny do energicznego utleniania
srodowiska. Gdy wiec na katodzie moga powstawaé straty na skutek wydzie-
lania si¢ wodoru obok cynku, to na anodzie moga powsfawaé straty na
materjale, mianowicie amonjaku, na skutek utleniania si¢ do N, wzglednie NO
wedlug réwnan:

1) 2 NH; + 50 =2 NO + 3 H:.0 lub tez

2) 2 NH; +30 = N; + 3 H,0

Sadzac ze wzoréw na stalg przebiegu powyzej podanych reakcji mianowicie

C (Nfy): . CO;

2 K = c0), . C (hON
__CWH), . CO;
9 Ky = —CN,. CH.0),

nalezaloby spodziewaé sig, ze ilo$é utlenionego amonjaku zalezy, w pierw-
szym rzgdzie od koncentracji wydzielajacego si¢ tlenu, oraz. amonjaku i wody
obecnych w roztworze; a poniewaz koncentracja amonjaku i wody pozostaje,
praktycznie biorae, staly i tylko koncentracja tlenu roénie wraz z gestoscia
pradu, przeto i utlenianie amonjaku powinno wzrastaé wraz z gestoscia.

Jak wida¢ z réwnan utlenianie idzie w dwu kierunkach: w kierunku
tworzenia NO, ktéry wobec nadmiaru tlenu dziata jak NO +NO, i w amonjaku
daje azotyn, ktéry moina oznaczyé w elektrolicie, oraz NV, ktéry nalezaloby
oznaczy¢ przez analize gazéw wydobywajacych si¢ na elektrodach.

W celu dokonania pomiaréw, uzylem roztworéw A i B sporzadzonych
jak poprzednio, oraz wyprowadzonych z nich roztworéw o zmniejszajacej sig
koncentracji cynku. Elektrolizg poczatkows prowadzilem w szklanem naczyniu
powyzej opisanem, przy nieruchomych elektrodach. Po pewnym czasie
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trwania elektrolizy, bralem pipeta probke plynu i oznaczalem w danej
ilosci powstaly kwas azotawy, nastepnie, znajac objetosé elektrolitu, oblicza-
tem ogélng ilos¢ utworzonego kwasu. Poniewaz wiedzialem. ile cynku przy-
bylo podczas elektrolizy, wzglednie ile pradu przeszlo przez elektrolit,
przeto latwo bylo znaleéé wiele kwasu azotawego tworzylo si¢ na jednostke
wydzielonego cynku. Przybytek kwasu byl réwnowainy z ubytkiem odpo-
wiedniej ilosci amonjaku. W tablicy VII, podaje ilo§é kwasu azotawego,
przypadajacego na 1 kg. cynku, a oznaczonego metods kolorymytryczna
przy pomocy roztworu — naftylaminu i kwasu sulfanilowego w kwasie octowym.
Z tablicy widaé jak rosnie ilo$¢ wytworzonego kwasu w zaleznosci od
gestosel,

Te elektrolizy powtérzylem przy uzyciu wirujacej katody w aparacie
opisanym przy przebiegach katodalnych, lecz stwierdzilem, ze przy tych
niewielkich szybkosciach katody, ktére sa wystarczajace dla otrzymywania
cynku, a wiec 300 obrotéw na minute, poruszenie elektrolitu nie wywiera
zadnego wplywu na utlenianie.

TABLICA VIL

Roztwor A.
o Ko %ﬁfgjé [l.oéé utworzoncgfn na 1 kg Zf_ 4 [, e
godz, na cm® | kwasu azotawego | pn:;ic!z\‘c’}i}fgo wirujgcej katodzie
anoda nieruchoma

1 | 00183 | 00167 20 gr. 72 gr. 74

2 - 0°0350 31 1152 =

3 . 0°0500 a8s A 133

4 5 0.0700 S8 g D s —

5 o 0.1000 41 1485, 147

TABLICA VIIL
Roztwér A po wydzieleniu 20% Zn.

1 | 00215 | 00125 34 gr. 12:3

2 - 0°0250 44 159

3| , |00600 63 , 1927

Kwas azotowy w tych warunkach prawie wcale si¢ nie wytwarza.

W celu oznaczenia strat amonjaku, powstalych na skutek utleniania go
do azotu, zastosowalem poczatkowo metode analizy wydzielajacych sig¢ gazéw
w biurecie Hempla, nastepnie w aparacie Orsat’a. Poniewaz ten czynnik
powodujacy straty wydal mi si¢ najgrozniejszym, przeprowadzilem przeto
szereg analiz gazowych z nad elektrolitow o réznych koncentracjach cynku,
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jak i zmiennych gestosciach pradu, przy elektrolicie spokojnym i wirujacym.
Wplyw wirowania katody okazal si¢ znikomy jak to zreszta juz poprzednio
wykazano, jesli chodzilo o przebiegi anodalne. _

Przy zastosowaniu gestosci pradu najbardzie] odpowiadajacej wymaga-
niom elektrolizy 200—300 amp/m® otrzymuje si¢ w gazach okolo 3% do
4% azotu,

Poniewaz przy przej$ciu przez elektrolit 1 Fr wydziela sig teoretycznie
326 gr. Zn, oraz 11'2 litra tlenu, a czesé tlenu zostaje zuzyta na uwolnienie
azotu z amoniaku, przyczem 3 gr. at. O uwalniaja 2 gr. at. /V, to po przeliczeniu
okaze sig, ze 1 Fr wywigzuje 032 litra azotu, co jest rowne 0'4 gr. na 32°6 gr.
cynku. Na 1 kg Zn utworzy si¢ 12 gr. gazu, a to jest rownowazne 14'5 gr.
amonjaku jako stracie przy elektrolizie.

Utlenianie, zatem amonjaku stanowi powazny czynnik ujemny dla metody
elektrolitycznego otrzymywania cynku z galmanéw w roztworach amonja-
kalnych. Zapewne, przez odpowiednie dobranie gestosci pradu mozna te
straty zmniejszyé, jednak calkowicie usunaé si¢ nie dadza.

TABLICA IX.
L. | Gestosé | Roztwor U ;
p-| pradu A Al B B! Bii A wag
- o x) Cyfry w nawia-
1 0:0125 | 3% xx) | 3% 1"5% = = sie oznaczajy ilosé
o o o ; wodoru przy elek-
2 250 | 3% o x) 27% 2% =5 trodzie nieruchomej.
! : % ; Odnosnie do ruch.
3| om0 |sx |swem |z |os 15% 20%) | dane 54 w tasl. V.
A Ty xx) Cyfry bez na-
4 400 | 3:5% 3% (47%) | 2% . | 3% (5%) 4= wiasu oznaczajq b NV
2 % g & przy elektrodach sta-
5 500 | 3:5% T 25% | 355 (8:5%) 2% (367%) lych jak i wirujacej
¢ katodzie z 300 obr.
6 700 | 4% — 3% = == na min.

Dla calosci obrazu nalezalo przeprowadzi¢ pomiary- wydajnosci pradu
oraz zuzycia energji. Tutaj korzystalem z materjalu uprzednio zebranego;
mianowicie, jednoczeénie z pomiarami gazéw wazylem katodeg przed i po
elektrolizie, oraz obliczalem energje zuzyta i ilo§¢ pradu.

Zrozumialem jest samo przez sie, ze jesli si¢ ma do czynienia z tak
wysoka koncentracja cynku, iz mozliwem jest uniknigcie wszelkich innych
proceséw katodowych, oprécz wydzielania si¢ metalu, to wydajnos¢ pradu
powinna byé teoretyczna (tablica X), a znaczniejsze odstepstwa powodowaé
moga zapewne nieliczne odrywajace si¢ od katody krysztalki, oraz tworzenie
sie¢ stopu cynkowodorowego. Jesli natomiast na skutek znizenia si¢ koncen-
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tracji cynku — jak np. dla elektrody nieruchomej ponizej 50%, przy gestosci
pradu wickszej od 400 amp/m® — réwnolegle wydzielaé si¢ pocznie i wodér,
to straty w pradzie moga doj$é do znacznych rozmiaréw.

Przy elektrodzie wirujacej koncentracja graniczna dla cynku, przy ktérej
szkodliwy wplyw wodoru nie uwidacznia sig jeszeze w znacznym stopniu,
daje sie przesunaé (Tabl. VI) o kilka, a nawet kilkanascie procentéw przy
mniejszych gestosciach. Jak widaé z tab. X. wydajno$é pradu dla wirujacej
katody przy duzych koncentracjach cynku wynosi 95% do 97%. Roztwory
jednak pozbawione juz metalu, a wigc bardziej rozcienczone powoduja nizsze
wydajnosci. Co si¢ za$ tyczy zuzycia energii, to jak wiadomo, zaleznem jest
ono od dwu gléwnych czynnikéw; od napiecia panujacego na koncéwkach
elektrod i od natezenia pradu. Napigcie na koncowkach uwarunkowanem jest
spadkiem na elektrodach, kitéry jest staly dla danej koncentracji i wynosi
dla roztworéw B i A 2,45 volt, oraz spadkiem napiecia na elektrolicie za-
leznym od przewodnictwa, oraz odleglosci elektrod.

TABLICA X.
2|35l 5|9 -Zt’ EeE SrlsE :x %«: Uniagi
amp/m* | Volt, | Min. | Amp. %ﬁ?le" f;ﬂwzl: 3#

1 {B)|250f 46| 90| 33|587| 57 |97%| 38| 6 | &=
2| , |500| 56| 60| 66782 75]|96%| 47|, ..g\mg
3| A |250] 54| 60| 331|398 38 |97%| 46| , ﬁ-{‘ém
a| , [300]s57] 8 |40|619 59|95%| 49| , | 5£55
5|, |s500|64| 60| 66796 74|95%] 53] , %"izfi
6| A |270| 49| 60 | 36 |424| 39 [91%| 42| , | 2T
71, |300]52]9]|40}65 | 61[91%] 44| , g*g S
8 | By|2s0]| 36| 70| 10f1a| 9| = |30]|3 |38
9| , |500] 44| 25| 20101 —| — |36}, W"i;;
10| , |80|55]| 3032|192 —| — 46| . éf;:“’é
11| 4|20]l40] 60| 10|12 | —| —|33] .| 2355,
12| , [300] 44| s2|12f12a| — | — |38, |55255
13 ] 4400 47) 35| 16 |1a [i=1 =20}, | occ§t
14| , |s500]49] 302012 | =| =41}, 2%




188

Jedli oznaczymy przez K napiecie na koncéwkach, przez e sume poten-
cjalébw na katodzie i anodzie t. j. spadek napiecia na elektrodach, przez ,a“
- pewierzchnig i przez D gesto$é katody, oraz ,,R* opér elektrolitu, ,,K“ prze-
wodnictwo wlasciwe, I odlegloéé elektrod, to, zakladajac, ze elektrody sz
ustawione réwnolegle wzgledem siebie i zajmujg prawie caly przekréj elektro-
lizera, mamy nastepujaeq zaleznos¢:

K=e+IR.
E=e+a.Di.R; przyczem [ = a . D

' ; l
lecz wiemy, ze R= LK preeto

E=e+a. D . —{—; i wreszcie
aK

E = o+ __‘(__'KD_E_

Przy pomocy tego wzoru, mozemy obliczyé spadek napigcia na koncow-
kach z do$é duzym przyblizeniem dla dowolnych gestosci pradu i rozsta-
wienia elektrod, przyjmujac do obliczenia przewodnictwo wlasciwe dla réznych
roztworéw z tablic Ill. lub II. oraz dla ,e“ wartosé 2.45 volt.

W tablicy X. zestawiono zuiycie energji przy réinych gestosciach
pradu i koncentracjach cynku. Widaé tam jak napigcie na koncéwkach,
a z nim i zuzycie energii, maleje, wraz z gestodciq i odlegloscia elektrod,
oraz ze zmiang skladu elektrolitu. Najkorzystniejsze warunki ma si¢ przy

punkcie 8 bo zaledwie 3 K W godz na 1 kg. cynku.

Zestawienie i wnioski.

1) Wykazano, ze weglan cynkowy rozpuszcza si¢ w stezonym roztworze
amonjaku, az do roczienczenia 5'5 norm. w stosunku 1 gr. cz. ZnCO, na
3 gr. cz. NH;. W miarg dalszego rozcienczania amonjaku stosunek ten
przesuwa si¢ na nickorzy$é cynku.

2) Na podstawie zalozeni Wernera o maksymalnej liczbie koordynacyjnej
nalezaloby przypuszezaé, ze zwiazek (NH;): ZnCO; nie jest jedynym przy
polaczeniach cynko-amonjakalnych, lecz musza istnieé kompleksy o wigkszej
liczbie NH, w crzasteczce. A poniewaz zwiazki te w miare jak wlgczaja
w sklad czasteczki coraz wigcej NH:, t. zn. w miare jak boczne wartoscio-
wosci centralnego atomu zostaja wysycone i przez to grupe CO; usuwa sig
od bezposredniego polaczenia z cynkiem, ulegaja przemianie z formy niedy-
socjujacej si¢ w jonogenowa forme zwiazku. Obecnosé takich kompleksow
powinnaby si¢ przejawié w zwigkszonym przewodnictwie.

I rzeczywidcie stwierdzono, ze zwiazek o skladzie (VH.): ZnCO; nie
dysocjuje i ulega rozkladowi hydrolitycznemu w zetknigciu z woda. Natomiast
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roztwér w ktérym znajduje sig zwiazek odpowiadajacy skladem (NVH:)s ZnCO,
ulega dysocjacji elektrolitycznej, przewodzi prad, a hydrolizuje dopiero po
pewnym rozcieniczeniu. Wreszcie wykazano zapomoca przewodnictwa elektro-
litycznego, ze istnieje w roztworze zwigzek (NH:), ZnCQO;, natomiast
w obecnosci zanieczyszczen metalami mniej elektroujemnemi niz cynk, postaé
wydzielonego cynku jest bardziej gabczasta i dopiero szybkie wirowanie
katody umozliwia otrzymanie zbitego metalu.
. 3) Przy uzyciu roztworu czystego wydzielanie cynku odbywa sig
normalnie t. j. w duzych granicach gestosci pradu, poczawszy od najnizszych
otrzymuje si¢ cynk metaliczny o drobnokrystalicznej strukturze dobrze przy-
legajacy do elektrody.

4) Amonjak na zelaznej anodzie utlenia si¢ cze¢$ciowo do kwasu azotawego
i czgsciowo do azotu. llos¢ utlenionego amonjaku zmniejsza sig z gestoscia
anodalng pradu. Przy D4 = 300 amp/m? wynosi okolo 20 gr. zwiazanego
azotu na 1 kg. wydzielonego cynku. Przez stosowne zwigkszenié anody
moznaby zatem zmniejszy¢ straty amonjaku.

5) Wydajnosé pradu w ogélnosci zalezy od koncentracji cynku i rodzaju
katody. Przy koncentracji od 2 gr. czast. Zn, do 1/2 gr. czast. Znna 1 litr
i przy wirujacej katodzie jest ona najlepsza.

6) Zuzycie energji przy tej elektrolizie moze byé doprowadzone do
3KW. godz. na 1 kg. wydzielonego cynku.

Z ZAKLADU ELEKTROCHEMICZNEGO POLITECHNIKI LWOWSKIEJ.

GEORG WEISENBERGER (WIEDEN) :_EMERYK KROCH (LWOW)

O ABSORBCJI SELEKTYWNE] I JEJ] ZASTOSOWANIACH
TECHNICZNYCH

Metoda Brégeat.

Metody absorbcyjne otrzymywania cial lotnych, znajdujacych sig w postaci
pary w powietrzu lub innych gazach przemyslawych znane sa juz od dawna
w przemysle chemicznym.

Wymywanie benzolu z gazu Swietlnego, otrzymywanie gazoliny z gazu
ziemnego zapomoca absorbeji w olejach mineralnych, oto.przyklady metod
od dawna znanych a czeSciowo i obecnie stosowanych.

Wymienione metody absorbeji polegaja na wylgcznie fizykalnej
rozpuszezalnosei, przyczem wedle prawa Henry'ego rozpuszczona ilosé ben-
zolu czy gazoliny proporcjonalna jest do ich preznosci w fazie gazowe;.
Z dyskusji prawa Henry’ego wynika, ze absorbcja taka nie prowadzi do-
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calkowitego wymycia danego ciala, przynajmniej jezeli ograniczymy sig¢ do
aparatury o dopuszczalnych ze stanowiska przemyslowego wymiarach. Réwniez
i przy oddzielaniu ciala zaabsorbowanego od rozpuszczalnika: wystepuja
podobne trudnosci tak, Ze na ogél ten sposéb fizykalnego wymawiania nie
moze catkowicie zadawalad,

W przeciwienstwie do tego, metody chemicznego wymywania
pozwalaja na daleko idace wydzielania ciala lotnego.

Wskutek pewnych zmian chemicznych (o ktérych bedzie mowa nizej) |
wystepuje tak silnie obnizenie preino$ci pary danego ciala, ze praktycznie
zbliza si¢ ona do zera.

Do tej grupy metod nalezy migdzy innemi wymywanie acetonu zapomoca
roztworu kwasnego siarczynu sodowego, lub alkoholu i eteru zapomoca
kwasu siarkowego. Warunkiem, stosowalnosci technicznej danej metody jest,
aby tworzace sie polaczenie podwéine, czyli zwiazek drobinowy (patrz nizej)
w niezbyt wysokiej temperaturze i przy uzyciu nie nadmiernie wielkiej ilosci
energji, rozkladal si¢ na czesci skladowe. Znane metody absorbeji chemicznej
w bardzo niedoskonalym tylko stopniu warunkom tym odpowiadaly !). Wojna
dopiero sprowadzila przewrdt w tej dziedzinie.

Stosowanie olbrzymich ilodci lotnych rozpuszczalnikéw, jak aceton,
alkohol i eter w wielkich fabrykach pracujacych dla przemystlu wojennego
wymagalo koniecznie wyeliminowania lub przynajmniej wydatnego zmiejszenia
strat cennych produktéw. Problem ten rozwiazal francuski chemik Bregéat ?).

Bregéat zastosowal! dla wymywania acetonu, alkoholu i eteru, z gazéw
uchodzacych z szuszarni fabryk prochu, metode absorbeyjna zapomoca
technicznego krezolu. Krezol techniczny, malo wartosciowy produkt uboczny,
okazal si¢ doskonalym srodkiem absorbcyjnym dla par acetonu, alkoholu
i eteru, majac przy tem tg¢ wielkg zalete, ze zaabsorbowane ciala oddaje
przy ogrzewaniu do pewnej niezbyt wysokiej temperatury. Polaczenia podwéjne
cial tych z fenolem sq jeszcze trwalsze anizeli z krezolem, wobec wysokiego
jednak punktu krzepnigcia fenolu, przemyslowe stosowanie go do absorbcji
bytoby bardzo niewygodne. :

W ciagu krétkiego czasu, po wyprébowaniu metody Bregéat, zastoso-
wano ja we wszystkich fabrykach prochu bezdymego w Francji, a w dalszym
ciggu w wieku fabrykach angielskich, wloskich i hiszpanskich.

Po wojnie Rzad francuski zwolnil metode Bregéat, ktéra dzi§, chroniona
szeregiem patentéw %), dostepna jest dla wszystkich panstw.

'y Najbardziej rozpowszechniong byla metoda odzyskiwania par alkoholu i eteru przez
absorbejg zapomocg kwasu siarkowego. Wedle Hantscha powstaja przytem jonorodne zwiazki
OH, (C,H;) HS0, wzgl. OH (C,H,), HSO,.

*) Por. n. p. Mariller: La récuperation des liquides volatilles. Paryz 1920.

%) Pat. franc. 502957, 503728. Pat. pol. 2556. Pat. niem. 388351. Pat. austr. 90194,
Pat, cz.-stow. 9522, Pat. weg. 82691, Pat. rum. 4770. Pat. jug. 11376.
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Powstaly wielkie instalacje absorpeyjne, z ktérych najwigksza w Obourg
lez Mons w Belgji uzyskuje dziennie 14.000 1. alkoholu i eteru, znajduja-
cych si¢ w koncentracji 15—20 gr/m® w powietrzu uchodzacym z kominéw

tamtejszej fabryki sztucznego jedwabiu?!). Fabryka sztucznego jedwabiu
w Maransart (obok Waterloo) moze przerabiaé do 12.000 m®/, powietrza
o zawartosci 20—25 gr. alkoholu i eteru. Fig. 1 przedstawia wieze pluczkowe
instalacji w Obourg. Wieze maja $rednice 2100 mm, wysoko$é = 12 m.

') Jak rentowny jest instalacja ilustruje najlepiej fakt ze fabryka jedwabiu odkupila
od tow. Bregéat prawa licencyjne, odnoszace si¢ do tej instalacji za kwote 5,000.000 fr, belg.
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Ogolem wiez jest 10 a przechodzi przez nie do 22.000 m® powietrza na
godzing. Fig. 2. przedstawia wygrzewacz (w formie prostokatnego zbiornika),
skladajacy siq z szeregu tacek, gdzie w temperaturze okolo 130°—140° roz-
szczepia si¢ polaczenie podwéjne alkoholu, eteru i krezolu.

o

Rys 2.

Dalsze wielkie instalacje powstaly przy fabryce filméw w Biichen kolo
Hamburga i Pathé Cinéma w Vincennes, przy fabrykach sztucznej skéry
w Krefeld, przy koksowniach, gorzelniach (Ateny) i t. d. Fabryka sztucznej
skory w Montreuil (Seine) pod Paryzem przerabia okolo 2.000 m3/, powietrza
zawierajacego okolo 25 gr. alkoholu, acetonu i benzolu. Ogélny widok
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instalacji przedstawiony jest na fig. 3, uchwycenie (captage) gazéw widaé
dobrze na fig. 4. W trakcie budowy sa wielkie instalacje w Meksyku,
w Rumunji i Czechostowaciji.

Réwnoczesnie z technicznym rozwojem metody Bregéat, szlo zbadanie
jej podstaw naukowych. Wymieni¢ tu nalezy prace Berla i Schwebela),
Rechenberga ®), Buntego i Frei'as). Szeregiem prac doswiadczalnych, wyko-
nanych przez jednego z nas (Weissenberger) wspélnie z jego uczniamit) kwestja
wymywania chemicznego zapomoca krezolu i fenolu zostala prawie we
wszystkich punktach wyjasniona.

Opisana tamze metoda pozwolila na stwierdzenie istnienia polaczen

Rys. 3.

drobinowych migdzy krezolem i fenolem z jednej, a alkoholem, acetonem,
eterem z drugiej strony. Tworzenie si¢ tych polaczen sprawia, ze preznosé
pary tych cial lotnych w fazie gazowej znika prawie zupelnie, a wymywanie
jest prawie ze doskonale. .

W traktacie tych badan okazalo si¢ dlaczego krezol nadajgey sie

) Zt. f. ang. Chemie 35. 189, 397 (1922),

) Zt. f. ang. Chemie 35. 397 (1922).

%) Gaz und, Wasserfach 65. 273 (1922),

‘) Weissenberger. Sitzungberichte der Akademie der Wissenschaften in Wien 1924/25.
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doskonale do wymywania cial takich jak alkohol, eter i aceton, zawodzi
o ile chodzi o weglowodory, jak benzol, a zwlaszcza benzyne. Ze tak jest=
przekonano si¢ o tem praktycznie, kiedy wobec doskonalych rezultatow
otrzymanych przy stosowaniu krezolu, zaczgto stosowaé metode te takze
i do otrzymywania benzolu w gazowniach i koksowniach, oraz benzyny
z gazéw, w ktérych sie znajdowala.

W traktacie badan okazalo sie, ze z weglowodarami, jak benzoi toluol,
oraz mieszaninami weglowodoréw, jak benzyna, oraz z cialami, jak chloroform,
czterochlorek wegla i t. p. krezol polaczen drobinowych nie tworzy. Wymy-
wanie tych cial zapomocg krezolu jest procesem czysto fizykalnym i z po-
wodéw na wstepie wymienionych, nie moze byé bardzo racjonalnym.

Rys. 4.

W dalszym ciagu tych badan udalo sig znalezé szereg plynéw w szeregu
uwodornionych, wysoko drobinowych polaczen organicznych, ktére zachowuja
sie w stosunku do weglowodoréw, podobnie jak fenole w stosunku do alko-
holu, acetonu i eteru. Dalszy rozwéj tych badan okazal mozliwos¢ znalezienia
dla kazdego prawie, technicznie w rachubg wchodzacego ciala lotnego, plynu
absorbcyjnego, w ktérym daje ono polaczenia drobinowe. Doprowadzilo to
do przeksztalcenia pierwotnej metody na metode absorbcji selektywnej, tak,
7e dzi§ mamy juz mozno$é z migszaniny gazowej zawierajacej rozmaite ciala
lotne, absorbowaé pewne tylko polaczenia lub grupy polaczen,. pozostawla;qc
inne prawie nietknigte.
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Instalacje do wymywania weglowodoréw powstaly m. i. w Rothenbach
na Dolnym Slasku, gdzie zapomoca specjalnego srodka absorbeyjnego wymywa
si¢ benzol z gazéw z piecow koksowych. Fabryka wyrobéw impregnowanych
Callou w Clichy pod Paryzem uzyskuje z powrotem benzol i benzyne
uchodzace w formie par z kadzi impregnacyjnych. Rezultaty uzyskane w ten
sposdb stuzyly jako punkt wyjscia do opracowania problemu wydzielania cial
lotnych znajdujacych si¢ w gazach naturalnych a w pierwszym rzedzie pro-
blemu ‘wymywania gazoliny z gazu ziemnego.

Wymywanie gazoliny z gazu ziemnego.

Momenty naukowe i techniczne, laczace si¢ z otrzymywaniem gazoliny
z gazu ziemnego, z specjalnem uwzglednieniem stosunkéw w Zaglebiu
Borystawskiem, poruszyl jeden z nas (Kroch) swego. czasu_ W tym mie-
sigczniku !)

Rozwéj polskiego przemystu gazolinowego w ostatnich latach ilustruje -
nastepujgca tabela?):

llosé czyn- llogé gazu | Produkeja | llosé¢ robot- Eksport

Rok | nych gazo- | odgazolino- gazoliny nikéw zatru- | gazoliny

liniarni wego w m? w kg. dnionych w ke.
1922 . 3 6,950.421| 922.261 38 467.922
1923 4 19,076.932| 2,075.127 49 703241
1924 5 42,375.881| 3,435.048 57 1,317.359

Obecnie czynnych jest w Zaglebiu Boryslawskiem 12 gazoliniarni rozma-
itych systoméw, ktérych produkeja miesigczna wynosi okolo 70 wag. — Co naj-
mniej rowng jeszcze ilosé¢ gazoliny moznaby uzyskaé przez odgazolinowanie tych
ilosci gazu ziemnego ktére spala si¢ obecnie w stanie nieodgazolinowanym.
Swiadczy to wybitnie o znaczeniu gospodarczem tego problemu w Zaglebiu
Boryslawskiem, jesli si¢ uwzgledni, ze 1000 kalorji w formie gazu maja
w Zaglebiu Borystawskiem warto$¢ 03 gr. podczas gdy 1000 kalorji w postaci
gazoliny warte sg okolo 4 gr.

Problemy jakie nasuwaja si¢ przy projektowaniu fabryk gazol:ny z gazow
ziemnych zapomocg wymywania, réznig si¢ pod niejednym wzgledem od
probleméw znanych n. p. z fabryk prochu lub sztucznego jedwabiu.

') Przemysl chemiczny. 8, 69, 108 (1924),
*) Petroleunmt 21 19 (1925).
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Zasadnicza réznicy jest, ze powietrze uwolnione od alkoholu czy eteru,
moze uchodzié swobodnie i nie budzi dalej zainteresowania, podczas gdy
gaz odgazolinowany ma dalej stuzyé do celéw opalowych. W tym celu
dymenzjonowanie aparatury, a wszczegdlnosci przekrojow musi byé takie,
aby; przy danem cisnieniu poczatkowem, naturalnem, czy sztucznem, gaz
po wyisciu z instalacjami mial jeszcze dostateczne cisnienie, aby dojs¢ do
miejsca konsumpeji. — Pozatem przy odzyskiwaniu cial takich jak alkohol, eter,
aceton, benzol etc. ma si¢ do czynienia z indywiduami chemicznemi o stalym
punkcie wrzenia i zdefinjowanych wlasnosciach. Zaleznie od tego w jakim

stanie znajduje si¢ dany rozpuszczalnik a priori i w jakim stanie ma wrécié
do obiegu — oblicza i konstruuje si¢ aparaty rektyfikacyjne. Gazolina natomiast
nie stanowi produktu jednolitego lecz mieszaning weglowodoréw o rozmaitych
punktach wrzenia i ewentualna rektyfikacja ma na celu — nie wyodrebnienie
indywiduéw lecz wydzielenie pewnych frakcyj o zdefinjowanych granicach
wrzenia.

Kwestja wypelnienia wiez absorbeyijnych zastuguje na baczna uwage
i problem ten rozwigzal Bregéat w sposéb ogromnie pomyslowy !). T. zw. ,,zwo-

') Specjalne wypelnienie aparatéw Bregéat chronione jest szeregiem patentéw i znakéw
ochronnyeh (Pat. franz. 514570. Pat. niem. 368529. znak ochronny austr, 161378. znak
ochronny pol. 236, etec.)
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je Bregéat® stawiajg strumieniowi gazu minimalny opér przy réwnoczeénie
doskonalem mieszaniu gazu i plynu oraz duzej powierzchni styku?) (fig. 5).

Waznym wymogiem stawianym $rodkom absorbeyjnym, o ile majg sluzyé
do wymywania gazoliny z gazu ziemnego zawierajacego powietrze (jak
w Zaglebiu Boryslawskiem) jest, aby pod wplywem dzialania powietrza i to
na wielkich powierzchniach, nie ulegaly zmianom chemicznym.

Jasnem jest, ze $rodki absorbcyjne metody Bregéat pracujace zasadniczo
w warunkach, ze gazem unoszacym ciala lotne jest powietrze, muszg by¢
na dzialanie tlenu odporne i, jak do$wiadczenie lat kilku okazalo, sa tez
niemi w istocie. Zaréwno krezol, jak i inne $rodki chlonne w powyiszej
metodzie stosowane, odznaczaja si¢ wielka odpornoscia na zmiany chemiczne,
a w szczegdlnosci na utlenienie w temperaturach zwyczajnych. Juz to samo
zapewnia tej metodzie ogromne korzySci w poréwnaniu z metodami, . ktére
do absorpeji gazoliny uzywaja olejéw mineralnych.

Rezultaty osiagnigte w instalacjach absorpcyjnych zapomoca olejow
mineralnych w Boryslawiu sa tez istotnie mniej niz mierne. Z trzech fabryk
wybudowanych tylko jedna jest w ruchu cigglym i przy olbrzymiem zuzyciu
pary i wody produkuje produkt o bardzo nieszczegélnych wiasnosciach i z mi-
nimaloym wydatkiem. Jezeli si¢ uwzgledni, Ze prawie calkowita produkcja
gazoéw ziemnych w Boryslawiu sklada si¢ z gazéw zawierajacych zmienne
ilosci powietrza dochodzace i przekraczajdce 60%, oraz zwiazane z tem
tradnosei ruchu, mozna émialo twierdzié, Ze systemy absorpcyine zapomoca
olejow mineralnych nie maja przyszlosci w Zaglebiu Boryslawskiem.

Gazoliniarnia ,Olex“ w Borystawiu.

Celm eksploatacji patentéw Bregéat odnosnie do otrzymywania gazo-
liny z gazu ziemnego, zawarlo si¢ konsorjum obejmujace dwa koncerny
naftowe oraz towarzystwo Bregéat. Celem za§ doswiadczalnego zbadania
specjalnych warunkéw technicznych, jakie nasuwa problem odgazolinowania
gazéw ziemnych w Boryslawiu postanowiono przedewszystkiem przeprowadzié
ekspertyze, zapomoca aparatu modelowego. Rezultaty tej ekspertyzy zostaly
podane przez jednego z nas (Weisenberger) niedawno temu 2).

Wobec rezultatéw osiagnigtych t. j. doskonalego wydatku i dobrego
produktu przystapiono niecbawem do budowy pierwszej gazoliniarni obliczonej
na przerobke okolo 30 m® czystego gazu ziemnego na minute.

Gazoliniarnia, mieszczaca sie na terenie kopalni ,Olex* w Boryslawiu
sklada si¢ z 3 czesci zasadniczych: absorbeji, rozszczepienia 1 rektyfikacji.
Urzadzenie absorbeyjne ustawione jest swobodnie na wolnem powietrzu,

') Weissenherger: Gliickauf 1925 Nr. 15.
?) Petroleum 20, 33 (1924).
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aparatura rozszczepiania i rektyfikacji miesci si¢ w czteropigtrowym budynku
drewnianym. Calo$é przedstawia fig 6. Tok pracy jest nastepujacy.

Gaz ziemny przychodzi rurociggiem 10" z centrali gazowej i po przej-
Sciu przez filter (celem usuniecia porwanej ropy i wody) a nastepnie miernik,
dostaje si¢ do instalacji absorbeyinej. Te cze$¢ gazoliniarni stanowi 15 wiez
pluczkowych (§r. = 600 mm, h = 9 m) polaczonych w trzy serje po 5 wiez
réwnolegle. W wiezach tych gaz ziemny spotyka si¢ na duzej powierzchni
z ,deszczem® $§rodka absorbeyjnego splywajacym po wypelnieniu wiez. —
Zasada przeciwpradu zachowana jest w kazdej wiezy z osobna oraz w ich
ugrupowaniu. Specjalne urzadzenie regulujace samoczynnie sterowane zabez-

Rys. 6.

piecza réwnomierno$¢é krazenia srodka absorbeyjnego. Krazenie z jednego
szeregu wiez do drugiego odbywa sie zapomoca pomp odérodkowych pedzonych
ze wspdlnej pedni.

Plyn absorbeyjny, nasycony gazoling, gromadzi si¢ w umieszczonym
w dole betonowym zbiorniku skad ssie go pompa parowa i tloczy do drugiej
czesei instalacji t. j.. t. zw. rozszczepienia!). Plyn przechodzi najpierw przez
szereg wymiennikéw ciepla, gdzie podgrzewa si¢ kosztem ciepla plynu
odbenzynowanego splywajacego z wygrzewacza. Podgrzany w ten sposéb

{

1) Operacje rozdzielania zaabsorbowanego od Srodka absorpeyjnego nazywaja Francuzi
sdessenciement* co lepiej oddaje pojecie anizeli niemieckie , Spaltung* lub polskie ,rozszezepienie.
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do temperatury okolo 120° plyn przechodzi przez zbiornik ogrzewany
posrednia para (podgrzewacz) iz temperatura 140—150° wchodzi do wygrze-
wacza. Wygrzewacz ma ksztalt prostokatnego zbiornika skladajacego sig
z szeregu tac lezacych jedna nad drugs i komunikujacych sig ze soba sze-
regiem przelewow. Wezownice z rur stalowych w formie rusztéw dostarczaja
ciepla, ktorego 7Zrédlem jest przegrzana para w nich krazaca. Temperatura
rozszezepienia wynosi okolo 150°—160°, przyczem ilosci zywej pary (zwykle
wystarczy juz wilgoé zawarta w gazie ziemnym) przyspieszaja rozklad. Pary
gazoliny wraz z para wodng i $ladami $rodka absorpcyjnego przechodza
przez helm wygrzewacza a nastgpnie przez deflegmator, skad czesci skon-
denzowane splywaja z powrotem do kotla, Pary gazoliny przedostajg si¢ do
chlodnika a stamtad przez flaszke florentyfiska (oddzielenie wody) do widocz-
nego odbieralnika przykrytego koszem szkiannym. Otrzymany produkt jest.
surowa gazoling, zawierajacg wszystkie frakcje wrace pomiedzy 40°—200°.

Jezeli zachodzi, z jakiejkolwiek przyczyny, potrzeba rektyfikacji tego
produktu, przewidziang jest w tym celu aparatura rektyfikacyjna stanowigca
trzecia cze$é instalacji. Aaparat rektyfikacyiny normalnej konstrukeji umiesz-
czony jest w tym samym budynku co ,rozszczepienie“ i moze pracowaé
w sposob perjodyczny lub polciagly. Przez rektyfikacje otrzymuje sig¢ wszystkie
frakeje handlowe gazoliny poczawszy od cg. 0°620/630. Z powodéw natury
komercjalnej rektyfikowanie surowej gazoliny na ogél nie przedstawia ko-
rzysci, zwlaszcza jesli sie uwzgledni straty rektyfikacyjne oraz straty przy
magazynowaniu i transporcie najlzejszych frakcyj. Celem mozliwego ogra-
niczenia zuzycia wody potrzebnej do chiodnikéw i deflegmatoréw umieszczong
jest obok instalacji wieza chlodnicza obnizajaca temperature wody o okolo 15°,

Wobec doskonalego regenerowania ciepla i stosowania plynnego srodka
absorbcyjnego, zuzycie pary jest bardzo male i w ciagu dluzszego okresu
probnego wahato sie okolo 2—3 kg na 1 kg wyprodukowanej gazoliny. Straty
srodka absorpcyjnego, nie powinny przekraczaé 0.5 gr. na kazdy m® przero-
bionego gazu.

Celem powyizsze] publikacji bylo zaznajomienie ogélu zainteresowanych
z metoda o wielkiem znaczeniu gospodarczem i wielkiej moznosci rozwoju.
Przemysl gazowniczy, koksowniczy, gazolinowy, rafineryjny, suchej destylacii
drzewa, gorzelniczy, etc. oto galezie przemyslu u nas wysoko rozwinigtego,
w ktérych metoda Bregéat dzieki swej sprawnosci i prostocie niewatpliwie
znajdzie szerokie zastosowanie. Ze wzgledéw od nas niezaleznych zmuszeni
bylimy w artykule tym ograniczyé sig do ogélnych wywodéw bez wcho-
dzenia w szczegdly. W niedlugim czasie spodziewamy sie na lamach tego
czasopisma méc si¢ podzieli¢ z ogélem chemikéw zainteresowanych doswiad-
czeniami, poczynionemi w przemysle odzyskiwania lotnych rozpuszezalnikéw
zagranicg i w Polsce. Dopiero taka praca poparta rysunkami, analizami i wy-
ciggami z raportéw ruchu a przedewszystkiem obliczeniem rentownosci
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pozwoli na uczynienie sobie jasnego obrazu o metodzie odzyskiwania lotnych
rozpuszczalnikow Bregéat i pozwoli na uzasadnienie i zrozumienie jej niezwy-
klego rozwoju w krétkim czasie od jej powstania.

ZE SPRAW GOSPODARCZYCH, PRZEMYSLOWYCH
I HANDLOWYCH.

Czgsciowa zmiana taryfy celnej.

Wiadomo ogélnie, Ze bilans handlowy Polski za r. 1924 zamkniety
zostal przewyika przywozu nad wywozem. Import wyniésl réwnowartoéé
z. 1,480.198.000 eksport — 1,265.442.000 zl., wéwczas gdy w r. 1923
wyeksportowano z Polski za sume 1,195.587.000 zl., sprowadzono za$ towaréw
za 1,116.482.000 z!. Sytuacja nie poprawila si¢ w roku biezacym, za$ dane
tymczasowe za pierwszy kwartal r. 1925 wykazuja 509,987.000 z, w pozycji
przywozu i zaledwie 330,966.000 z. wywozu. Wprawdzie jedna z powazniej-
szych pozycy] przywozowych stanowi maka pszenna (34,424.000 z1.), co
tlumaczy si¢ nieurodzajem w Polsce w roku ubieglym; jednak duze sumy za
pierwszy kwartal 1925 r. figurujg tez w pozycjach luksusowych, jak tkaniny
jedwabne i péljedwabne (6,405.000 z.) owoce (11,037.000 zL.) i t. d.

pozycjach eksportowych wszystkie niemal artykuly wywozone sa
w mniejszych ilosciach, niz w roku ubieglym. Przykladowo tylko cytujemy,
ze w ciagu pierwszych trzech miesiecy roku ubieglego wywieziono wegla za
83,682.000 zl., za taki sam okres czasu w roku biezacym liczba ta spadla
ponizej polowy i wyniosla 40,903.000 z!.; w pierwszym kwartale r. 1924
wywieziono cukru na ogélng sume¢ 56,588.000 z1., w r. 1925 — za 31,804.000 zl.
Powyzszy stan faktyczny sklonil Rzad do przedsigwziecia zabiegdw, ktére
z jednej strony podwyzszyé majg eksport, z drugiej zas — zmniejszyé import
towaréw do Polski. W pierwsze] dziedzinie przeprowadzono zniesienie po-
datku obrotowego od niektérych artykuléw wywozonych oraz przyobiecano
daleko idace ulgi, ktére i$¢ maja na reke eksporterom; zreszta ulgi te i ula-
twienia znajdujg sie dotychczas raczej w sferze projektéow i zamierzen.

Skuteczng bronig zwalczajaca import, a przynajmniej zapewniajaca
korzysci fiskalne przy imporcie — jest podwyzszenie stawek celnych. W tym
kierunku poszed! tez Rzad, publikujac rozporzadzenie o czgsciowej zmianie
taryfy celnej. Rozporzadzenie obejmuje prawie wylacznie towary luksusowe
i podwyzsza na nie stawki, niejednokrotnie bardzo znacznie. Dotyczy wiec
ono owocéw Swiezych i suszonych, pasztetéw i przypraw, grzybéw, korzeni,
wyrobow cukierniczych. futer, obuwia, kamieni szlachetnych, wyrobéw jubi-
lerskich, istrumentéw muzycznych, powozéw, odziezy i bielizny gotowei,
materjalow konfekcyjnych i galanteryjnych.

Obok nich jednak, rozporzadzenie objelo niektére wytwory przemy-
slowe — aczkolwiek niezaliczajace sie niewatpliwie do artykuléw luksusowych,
to jednak oczywiscie wymagajace podwyzszenia dotychczasowej ochrony
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celnej. Podwyiszono wigc stawke na sadze, alkohol metylowy, aceton i forma-
line. Stawka bowiem na sadze nie dawala prawie Zadnej ochrony wytwor-
czoci krajowej; przemysl zas oparty na suchej destylacji drzew lisciastych
znajduje sig od kilku miesigcy w szczegélnie trudnych warunkach konku-
rencyjnych — z uwagi na wypuszczenie na rynek Swiatowy syntetycznego
alkoholu metylowego produkcji niemieckiej. Cecha charakterystyczna nowego
rozporzadzenia celnego jest tendencja nienaruszenia stawek celnych na te
pozycie taryfy, ktére objete zostaly ulgami konwencyjnemi lub byly skontyn-
gentowane w wyniku zawarcia traktatéw handlowych z panstwami obcemi.
Tak wiec nie podwyzszono oplat wwozowych na wina i perfumy — aczkolwiek
stanowig one niewatpliwie przedmioty luksusowe i, dodaé trzeba, wzmozony
ich przywéz wplywa deprymujaco na aktywno$¢ naszego bilansu handlo-
wego — gdyz umowa handlowa z Francig przewiduje znaczne ulgi przy
imporcie tych towaréw.

Omawiana rewizja miala podstawe prawna w ustawie o uregulowaniu
stosunkéw celnych, ktéra daje Rzadowi moznosé jednokrotnego przeprowa-
dzenia rewizji taryfy celnej i przystosowania jej do potrzeb Zycia gospodar-
czego kraju. Poniewaz odnosny przepis ustawowy Rzad komentuje w ten
sposéb, ze przystuguje mu prawo jednorazowej rewizji kazdej pozyciji i stawki,
przeto spodziewaé sig nalezy w niedalekiej przyszlosci dalszych prac rewi-
zyjnych w zakresie artykuléw, nie objetych juz wykonang praca, ktérej owocem
bylo rozporzadzerie z dn. 11 maja 1925. Woéwezas tez spodziewaé si¢ nalezy
obszerniejszego uwzglednienia Zyczen 1 potrzeb przemystlu chemicznego
w zakresie ochrony celnej.

W ostatnich tygodniach — po dosé dlugich rokowaniach miedzy
przedstawicielami francuskiego oraz niemieckiego przemyslu potasowego
i rzadem francuskim — zawarta zostala umowa w sprawie soli potasowych.
Wynikiem obrad bylo podpisanie umowy prowizorycznej, ktdrej czas trwania
okreslony jest na dwa lata. Prowizorjum owo nalezy uwazaé za okres prébny,
ktérego czas przeznaczony bedzie przedewszystkiem na wystudjowanie
warunkéw, w jakich moznaby zawrzeé uklad na czas dluiszy i obja¢ nim
wszechswiatowy syndykat potasowy.

W wyniku umowy, alzacki przemys! francuski zobowiazuje sig¢ zaniechaé
jakichkolwiek przygotowan — w czasie trwania prowizorjum — wzmagajacych
konkurencje oraz nie wyzyskiwaé cen stalych i zapewnien, ktére uzyskal
w kierunku umozliwienia mu zorganizowania nowej polityki ekspansywnej.
Rzad francuski winien uwzglednié w ustawodawstwie dotyczacem soli pota-
sowych zadania i potrzeby przemyslu niemieckiego. Nadto ma by¢ we Francji
wzbroniona organizacja nowych przedsiebiorstw potasowych, budowa nowych
szybéw w dawnych kopalniach wreszcie umieszczanie soli potasowych na
rynkach zarezerwowanych dla Niemiec. Ogélnie — wszelkie stwarzanie nowych
przedsigbiorstw oraz wzmozenie produkcji we Francji nie moze w Zadnym
wypadku narusza¢ warunkéw dotyczacych rozdzielnika rynkéw, ustalonego
przez UmMoOwe. ' ]

Zdaniem sfer niemieckich, powyzszy przestanki stanowig niezbedne
warunki stworzenia w przyszlosci syndykatu wzzechswiatowego. Wzamian
za powyisze ustgpstwa, strona francuska uzyskuje zapewnienia dotyczace
cen. Przemysl niemiecki prowadzi¢ winien taka polityke cen, ktéra zapewni
istnienie i rentowno$é przedsigbiorstwom francuskim. Rozdzial rynkéw wszech-
$wiatowych uskuteczniono w ten sposéb, ze 30% przeznaczono dla przemystu
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francuskiego, za§ 70% dla przemyshu niemieckiego. Rynki wewnetrzne obu
krajéw nie sa oczywiscie objete tym podzialem: rynek niemiecki konsumujgcy
750.000 t. K,O i rynek francuski o spozyciu 75000 t. beda zaopatrywane
przez wlasna wytwérczosé. Taka umowa jest zdobyeza francuska, gdyz
Francja powickszy¢ moze spozycie conajmniej trzykrotnie, woéwczas gdy
spozycie niemieckie nie ulegnie zapewne znacznemu wzrostowi. Niemcy
zaopatrywaé majg rynki wschodnie, wigc panstwa sukcesyjne Rosji i Austrii,
Rosje, Austrje, Wegry, Balkany i t. d. Francia wywozi¢ ma do krajéw za-
chodnich.

Pyawdopodobnym wynikiem umowy bedzie podniesienie cen na rynku
s'.wiato;.]vym, zwlaszcza, ze dotychczas ceny eksportowe nizsze byly od wewng-
trznych.

%
% i

Ostatnie kroniki moje, omawiajace na lamach ,,Przemystu Chemicznego®
sprawe polityki cen spirytusu i gospodarcza konieczno$é obnizenia jego ceny
dla fabrycznej wytworczosci preparatéw galenowych, wywolaly ozywiona
replike na tamach , Wiadomosci Farmaceutycznych®. Aczkolwiek zagadnienie
jest istotnie wielkiej donioslosei i chetnie witaéby nalezalo rzeczowe oswie-
tlenie sprawy pod réznemi katami widzenia, to jednak, niestety, osobiste
inwektywy i koziolki polityczne cechujace wspomniany artykui’, sklaniaja
mnie do wstrzymania si¢ od dyskusji _na temat powyzszy. Naukowy i po-
wazny bowiem charakter ,Przemystu Chemicznego®, ktérego mam zaszczyt
byé wspélpracownikiem, nie pozwala mi na prowadzenie utarczek polemicz-
nych z przeciwnikiem, wirgcajgcym momenty natury osobiste] do spraw
postawionych przezemnie w plaszczyZnie objektywnej

Inz. T. Zamoyski.

Wydawca: ,Chemiczny Instytut Badawezy®,; Lwow.
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