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Metody otrzymywania nawozow fosforo-
wych droga pirogenicznego rozkladu fosfory-
tow znane sa oddawna. Polegaja one na
takiej reakeji przemiany zawartego w fosfo-
rycie fosforanu trojwapniowego, ze w wy-
niku jej otrzymuje si¢ produkt, zawierajacy
P,0, w postaci rozpuszczalnej w rozcien-
czonym kwasie cytrynowym. Rozpuszczal-
nos¢ ta jest dotychczas miarg przyswajal-
nosci sztucznego nawozu tego typu; warunki
jej oznaczania Scisle sa ustalone (metoda
konwencjonalna analizy tomasyny). Postac
fosforanu wapnia, nie rozpuszczalna w wo-
dzie, r()qmb?u.d]nn zas poza kwasem cytry-
nowym rowniez w cytrynianie amonowym
i rozcienczonych kwasach szczawiowym 1 wi-
nowym, znajduje si¢ w zuzlach Thomasa
i okreSlona jest tam, jako krzemofosforan
wapniowy. W innych rodzajach termicz-
nych nawozow fosforowych jak np. w Rena-
nia-fosfacie skladnik ten wystepuje, jako
fosforan wapniowo-alkaliczny w  mieszani-
nie z krzemianem wapnia'). Prace nad de-
finitywnym ustaleniem budowy tych zwiqz-
kow 1 warunkow ich powstawania prowadzo-
ne sq przez wielu badaczy?), przy zastosowa-
niu miedzy innymi metod rentgenograficz-
nych.

Nowe metody termiczne, nie stosujagce
dodatkow alkalicznych, kladace natomiast
nacisk na wysoka temperatur¢ procesu oraz
dzialanie pary wodnej, tlumaczq wzrost
rozpuszezalnosei fosforanu, powstawaniem
rozpuszezalnej krystalograficznej postaci apa-
tytu. Badania laboratoryjne, zachodzacych
tu proceséw, prowadza D.S. Reynolds
K.O. Jakob, L.F. Rader i inni. Rozwa-

1) Ullmann. Enc. d. Techn. Chem. t. 4 str. 59.

) M.A.Bredig, H H. Franck, H Fildner.
Z. Elektrochem. 38, 148, (1932); 39,959, (1933); - G. T r o m-
me L. Z physik. Chem. A. 158, 422, (1932);— H. H. Franck,
M. A. Bredig, R. Franck. Z anorg. allgem. Chem.
230 1, (1936).

zajac teoretyczng podstawe wykonywanych
przez siebie prac, cytowani autorzy twier-
dza, ze przyczynq niskiej cytrynianowej roz-
puszezalnosci fosforytow jest obecnosé w nich
substancji fosforowej w postaci trudno roz-
puszczalnego polgczenia z fluorem. W mia-
re usuwania fluoru z fosforytu, cytryniano-
wa rozpuszezalnoéé wzrastala i dochodzita
do powyzej 909%, ogoélnego P,0;, przy pra-
wie catkowitym usunigciu F. Usuwanie fluo-

przeprowadzano przez ogrzewanie odpo-
wiednio rozdrobnionego fosforytu do 1400°
i przepuszczanie nad nim pary wodnej. Tak
wysoka rozpuszezalnodé fosforytow (stoso-
wano wysoko procentowe fosforyty, prze-
waznie amerykanskie) uzyskano, ustalajac
dla badanego procesu szereg opbtymalnych
warunkow.

Techniczng produkeje nawozow fosforo-
wych, oparla na metodach termicznych, roz-
poczal Messerschmitl®) wfabryce Rhe-
nania. Jako *aparature stosowal on piec
obrotowy, w ktorym poddawal prazeniu fos-
foryby w mieszaninie z mineralami, zawie-
rajacymi K,0; produktem byl wysokowarto-
sciowy mnawoz fosforowo-potasowy. Dalsze
modyfikacje tych metod wynikly ze sto-
sowania przy prazeniu mieszanin fysforytu
z siarczanem potasu i weglem?), z gipsem?®) lub
z chlorkami metali alkalicznych®). Roézne
odmiany przytoczonych proceséw ujete zo-
staly w liczne patenty?).

7. wazniejszych metod, ogloszonyceh osta-
tnio, wymieni¢ nalezy patent’) Z. F.Z. A
w Chorzowie i Mosciach, wedlug ktérego sta-
pia si¢ w piecu elektrycznym fosforyty w mie-
szaninie z sodg, krzemionkg 1 solg kuchenng,

3 Ullman. Enc. Tech. Chem. t. 4, str. 58.

4) Pat. niem. 282461.

5) Kowalski. Pat. franc. 536605.

8) Pat. niem. 192591.

Y Ullmann. L. c. str. 60 i dalsze oraz Dr Oskar
K aus c h: Phosphor, Phosphorsdure und Phosphate.

) Pat. pol. 20048,
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oraz patent Ch. I. B?). Metode prazenia
fosforytow w mieszaninie z krzemionka, w
strumieniu pary wodnej, opatentowala firma
Bayerische Stickstoff Werke!).
Podobng metode opatentowala rowniez
Kali-Chemiet).

Fosforyty polskie jako ubozsze, zanie-
czyszczone w duzym stopniu  krzemionkg
i weglanem wapnia, nie sa surowcem dogo-
:lnym do produkeji superfosfatu, moga sie
natomiast nadawa¢ w zupelnosci do przero-
bu na drodze termicznej'?). W pracy niniej-
sze] przeprowadzono laboratoryjne badania
nad zastosowaniem termicznych metod do
przerobki fosforytéw niezwiskich. Probki fo-
bforytém niezwiskich, z ktorymi pracowano,
zawieraly do 20,89 P,0;'%); procentowosé
ta nie jest przecigetna d]a tych fosforytow;
naogol zawartosei P,0, sa nizsze, jednako-
woz droga mLt,ham(,znych pProcesow 0czysz-
czania od jalowego spoiwa mozna wedlug
Prof. Tokarskiego') otrzymaé¢ su-
rowiec okolo 209,.
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kwasie cytrynowym lub w cytrynianie amo-
nowym, zalezy od takich czynnikow, jak:
1. temperatura procesu, 2. rozdrobnienie fo-
sforytu, 3. czas ogrzewania, 4. sposob stu-
dzenia, 5. ilos¢ wprowadzanej pary wodnej,
6. wplyw dodatkow do fosforytu, 7. grubosc
warstwy fosforytu poddawanej procesowi.

Wybranie optymalnych wyrunkéw proce-
su przy tej ilosci zmiennych zwigzane jest
z koniecznoscia wykonania znacznej liczby
doswiadczen, w ktorych systematycznie zmia-
nom podlegalyby wszystkie poszczegolne
czynniki dla uchwycenia optimum ich wpty-
wu; wedlug tej metodyki prowadzono do-
éwiadezenia w niniejszej pracy.

Efekt procesu poznawano z rozpuszczal-
nosei P,0, w kwasie cylrynowym, ktora
oznaczano w ten sposob, ze wysuszong prob-
ke po zmieleniu i przesianiu przez sito o 1600
oczkach na em?, poddawano dzialaniu 2 9,-ego
rozbworu kwasu ecytrynowego (konwencjo-
nalna metoda analizy tomasyny).

Stosunek P,0, rozpuszczalnego do P,0;
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Ryeina 1.

Rozpuszczalnosé¢ w 29%-ym kwasie cy-
trynowym fosforytow, uzywanych do na-
szych badan, wynosila, wedlug naszych ozna-
czen od 2,3—3,2%, w zaleznosci od roz-
drobnienia. Roznice w tych warlosciach
w stosunku do danych z literatury dla fosfo-
rybow niezwiskich!®), powodowane byly niz-
szymi rozdrobnieniami, stosowanymi u nas.

Metodyka pracy.
Dane z literatury!®) oraz wstepne nasze
doswiadczenia wykazaly, #e stopien prze-
miany P,0, w posta¢ rozpuszezalng w 2%-ym

9) Pat. pol. 2659.

10y -~ Pat. ang. 418788.

11y Pat.. pol 22616.

2y A, Morawiecki. Sprawozdanie Komisji do
badarn nad zlozami fosforytéw krajowych przy Muzeum
Przem. Roln. M. Ko walski. Wzbogacanie fosforytéw.

13)  Prébek uzyczyl nam p. Prof. M. Kowalski

z Laboratorjum Muzeum Przemystu i Techniki.

1) J. Tokarski. Zagadnienie fosforytéw niezwi-
skich. Kosmos. Ser. A. 1931, str. 197.

1) W. Vorbrodt. Przemyst Chem. 11, 72, 1927.
Z. Koehler. Przemyst Chem. 11, 619, 1927.

16) Ind. Eng. Chem. l. c.

catkowitego wyliczano, oznaczajac w kazdym
doswiadczeniu strat¢ probkilna wadze i prayj-
mujqc, ze ogolna ilos¢ P,0; nie ulega zmianie.

Rozdrobnienie fo%torytu Okreb]ano, prze-
siewajac go przez sita o oznaczonej liczbie
otworow na em? Przy ziarnach grubszych
podano dwa sita, to przez ktore produkt prze-
chodzi i to na ktérym calkowicie sie zatrzy-
muje.

Czesé doswiadczalna.

Doswiadezenia przeprowadzono w apara-
turze, skladajacej si¢ z piecyka silitowego P
(rycina 1), w ktorym umieszczona byla ru-
ra R z masy Pilagorasa. Doplyw pradu do
piecyka regulowano opornikiem O. Prébki
fosforytu umieszczano w lodeczce platyno-
we] £.. Par¢ wodna, otrzymywana w kolbie
K, przeprowadzano przez metalowy prze-
grzewacz P; i wprowadzano do piecyka.

1. Wpltyw temperatury.

Wedlug przytoczonej metodyki pracy
wplyw temperatury badano w ten sposob, ze
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utrzymujac niezmienne pozostale czynniki
procesu przeprowadzano doswiadezenia w kil-
ku réznych temperaturach i otrzymane pro-
dukty poddawano analizie na zawartosé
P,0;, rozpuszczalnego w kwasie cytrynowym.
Doswiadeczenia te podaje tablica 1.

TABLICA 1

Fosforyt niezwiski bez dodatku. Rozdrobnienie 500 = 900
otwordw na cm?. Ogrzewano przez 30 min, doprowadzano
60 g pary wodnej, studzono szybko.

 PyO; w produkcie
N,r. T(;mp. rozpuszcz.|w stos. do
dosw., G w kwasie | PyO; cat-
cytrynow.| kowitego
1 1200 8,8 35,7
1300 13,79 54,6
1350 1507 [FE60;8
1350
+ do 15,45 63,0
1450

Wplyw temperatury na wzrost rozpusz-
czalnosel P,0, w kwasie cytrynowym przed-
stawia wykres na rycinie 2.

Jak wida¢ z wykresu, zawartos¢ P,0;
rozpuszezalnego w stosunku do P,0; catkowi-
tego (wydajnosé termicznego procesu) wzra-
sta wraz z temperatura. Z ksztaltu krzywej

wyal
50

L7 ]

20

1200 oo temp

Rycina 2.

mozna wywnioskowac, ze podwyzszenie tem-
peratury ponad 1450° nie daloby wzrostu
rozpuszcezalnoéei; z tego tez wzgledu w tem-
peraturach wyzszych doswiadczen nie prze-
prowadzano.

Jako optymalng temperature doswiadceze-
nia ustalono na podstawie wykresu 1450°.
Uzyskiwano ja, podnoszac stopniowo w cza-
sie dosSwiadczenia temperaturg od 1350°.

2. Wpltyw szybko$ci studzenia.

Jak wykazaly badania Woltersal?)
a pozniej prace Reynoldsa'®) i innych,
nagle ochlodzenie reakcyjnej mieszaniny po-
woduje podwyzszenie wyniku procesu w
poréwnaniu z produktem, otrzymywanym

1) Ullman L c.
18)  Ind. Eng. Chem. l. c.
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przy studzeniu stopniowym. Tlumaczone
to jest nietrwaloscia rozpuszczalnej postaci
Ca,(PO,),, ktora przy powolnym stygnigciu
przechodzi z powrotem w posta¢ nierozpu-
szezalng.

Zjawsko to stwierdzono w mnaszych do-
$wiadezeniach, ktore wykonano z mieszani-
na fosforytu z NaCL

Wyniki podane sa w tablicy 2.

TABLICA 2

Fosforyt niezwiski z dodatkiem 33% NaCl. Rozdrobnienie
500=600 otwordw na cm®. Ogrzewano przez 30 min w 1350
z 60 g pary wodnej.

i P05 w produkcie
N}'- Sposéb  rozpuszcz.| wstos. do

do$w. | studzenia y kwasie | P,Oj cal-

| cytrynow. | kowitego

4-a s;‘;iffl‘;f 974 | 418
i studzenie 16,1 64,4

szybkie

3. Wplyw rozdrobnienia.
Wedhig eytowanych juz autorow!?), wy-

sokie rozdrobnienie fosforytow zmniejsza sto-
pien przejscia P,0; w formg rozpuszczalng.
Celem ustalenia optymalnych warunkow roz-
drobnienia dla fosforytéw niezwiskich wyko-
nano doswiadczenia prazenia probek o roi-
nych grubosciach ziarn. Jak widaé z wynikow
tych doswiadczen, przedstawionych w tabli-
cy 3 1 na wykresie na rycinie 3, Korzyst-

%
syl
50

Yo

20

00 1900 1500 2000 oTurfemn®

Ryecina 3.

niejsze jest nizsze rozdrobnienie (wigksza
grubosé ziaren). Zbytnie powigkszanie jednak
grubosci ziaren powoduje zmniejszenie sig
powierzchni zetknigcia z para wodna i wy-
dajnosé nieco spada.

Ze wzgledu na to, ze przy mieleniu fosfo-
rytow otrzymuje si¢ zawsze czesé w postaci
maczki wysoko rozdrobnionej, przechodzacej
przez sito o 1600 oczkach na cm?, ktérg row-
niez nalezy w procesie zuzytkowaé, przeto

1) D.S.Reynolds,K.O.JakobiJ.F.Rader.
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wykonano doswiadczenie, stosujac te maczke
jako dodatek do fosforytéow o ziarnach
grubszych.

TABLICA 3

Fosforyt niezwiski bez dodatku, ogrzewano przez 30 min
w 1350=-1450" z 30 g pary wodnej; studzono szybko.

P50, w produkcie
Rozdrob- |25
Nr. gienie rozpuszcz.\w stos. do
dogw. otw/em? | W kwasie | P,O; cal-
cytrynow. | kowitego
5 2500 8 | 151
6 | 1600 54 | 318
7 |500—900 | 15,45 J 63,0
8 |144—s00| 1231 | 47,8
50%
o |50% 500/ 15,16 60,8
1600 do
900 |

Jak wynika z doswiadczenia 9 (tablica 3)
dodatek tej maczki wplynal nieznacznie na
obnizenie wydajnosci.

Najlepszym wynikiem, uzyskanym przy
stosowaniu optymalnych warunkéw tempera-
tury, rozdrobnienia, 1loéci pary wodnej (do-
Swiadezenie 7, tablica 3), bylo przeprowadze-
nie P,0, w forme rozpuszczalng w 63 %-ach.
Proby podwyzszenia tego wyniku, wykona-
no na drodze mieszania fosforytu z dodatka-
mi takimi, jak s6l kuchenna, gips i wegiel.

4. Wplyw dodatku NaCL

Prazenie fosforytow z chlorkami alkalii,
przeprowadzal technicznie Solvay?9 i
otrzymywal, jako produkty, nawozy potaso-
wo-fosforowe. Przez zastosowanie chlorku
sodu lub sody, otrzymywano odpowiednie
zwiazki wapniowo - sodowo - fosforowe. Ilos-
ciowe stosunki skladnikow w Lych zwiaz-
kach, moga byé¢ roéine, zaleznie od stezen
reagentow 1 warunkow procesu.

Doéwiadezenia przeprowadzano z miesza-
ninami fosforytu z solg kuchenna, zawieraja-
cymi 10, 20, 339, NaCl.

TABLICA 4

Fosforyt niezwiski z dodatkiem NaCl. Rozdrobnienie 500
900 otworéw na cm®. Ogrzewano 30 min w 1350-=—1450°
z 60 g pary wodnej: studzono szybko.

o _&05 w produkcie
Nr. dudaotku rozpuszcz.| w stos. do
ok NaCl | w kwasie | PO cal-
cytrynow. | kowitego

10 10 13,8 55,1
11 20 16,8 65,1
12 33 23,0 92,0

~Jak widaé¢ z wynikéw, ktore podaje ta-
blica 41 wykres na rycinie 4, w miare wzro-

20)  Pat. niem. 192591,

21 (1937)

stu ilosei NaCl wzrasta rozpuszczalnosé
P,0,. Silny wzrost rozpuszezalnosei zacho-

&0
60 |
40

20

10 20 30 9 Nacl
Ryecina 4.

dzi jednak dopiero przy ilosciach NaCl po-
wyze] 20%.

5. Wplyw dodatku wegla,

Wykonano szereg doSwiadczen w klorych
stosowano mieszanie fosforytu z weglem
(drzewnym) przy ilosci 10, 20, 339%, wegla.

%

P

sa.——\
4o

20

g 20 3o Yo we 9:‘.;

Ryeina 5.

Jak wida¢ na tablicy 5 i wykresie na rycinie b
dodatek wegla nie daje podwyzszenia wy-
dajnosci.

TABLICA 5

Fosforyt niezwiski z dodatkiem wegla. Rozdrobnienie 500-—
900 otworéw na e¢m® Ogrzewano 30 min w 1350-=1460°
z 30 g pary wodnej; studzono szybko.

| o, | P05 w produkcie
Nr. | odatku rozpuszez.| w stos. do
dosw wegla | W kwasie | P,O; cal-
cytrynow. | kowitego
13a 10 E8d16.6 64,0
13b 20 16,3 61,9
13c 30 14,5 56,6

6. Wplyw dodatku gipsu.

Przy prazeniu fosforytéw w mieszaninie
z sola kuchenna napotyka si¢ na niedogod-
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noéci, mogace w znacznej mierze utrudnié
przeprowadzenie techniczne Lej metody. Wy-
wigzujgce sie Fudr zas reakeji gazy HF i HCI
Lworzg atmosfere silnie korodujaecq aparature
do tego stopnia, Ze rurka kwarcowa, sluzy-
ca za ochrong termopary, byla nagryzana juz
po jednym doswiadezeniu; po kilku - do-
swiadczeniach silnej korozji ulegala tez 1o-
deczka platynowa. Bioragc pod uwage te
niedogodnosé procesu, jak i cene chlorku so-
dowego, usilowano znalezé substancj¢, mo-
gacq zastapi¢ korzystne dzialnie NaCl bez
Jego wplywow ujemnych. W tym celu bada-
no mozliwosei puepmwadzcma procesu przy
zastosowaniu roznych ilosci gipsu i1 wegla.

Zgloszenie przez Kali-Chemie patentu
zastrzegajacego przy termicznej przerdbee
fosforytow stosowanie pary wodnej w obe-
cnosei krzemionki, sklonity nas do przepro-
wadzenia dodwiadczeni z gipsem z wyelimi-
nowaniem pary wodnej, z zastapieniem je]
strumieniem powietrza.

Wryniki tych doswiadezen zestawione sg
w tablicy 6.

TABLICA 6

Fosforyt niezwiski z dodatkiem gipsu. Rozdrobnienie 500-=
900 otworéw na cm®. Ogrzewano 30 min; studzono szybko.

| %% Ilosé P,0O; w produkcie
Nr. | dodat-| Tem- pary | rozpuszcz.| w stos. do
do$w.| ku | peratura | wodnej |\ kwasie P»0; cal-
¥ | gipsu g cytrynow. | kowitego
13 | 33 | 1380 - 654 | 371
| | 1350
14 33 | do — 9,74 50,3
| 1450
| 1350 prze-
15 20 do puszczano 7.84 34,6
1450 | powietrze
1350 30
16 33 do v 12,75 66,2
1450
1350
17 | 20 do A 1881 | 814
1450 :
1350 20
17-a| 20 do > 17,88 77,0
1450
1350
17-b| 20 do 60 18,55 80,2
1450
1350
18 14,8 do 30 17,09 72,7
1450
| 1350
19 9 do 30 11,28 44,6
1450
| 1350
20 25 | do 30 14,15 68,0
| 1450

Dane liczbowe w tablicy 6 (doswiadeze-
nia 13, 14, 15) wykazuja, ze dodatek gipsu
wplywa korzystnie na zwigkszenie rozpusz-
czalno$ei P,0,, jednakowoz woda krysta-
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lizacyjna, zawarta w gipsie, nie moze cal-
kowicie zastapi¢ dzialania pary wodne]
wprowadzane] z zewnatrz.

W dalszych doswiadczeniach z gipsem do
prowadzano par¢ par¢ wodna z zewnalrz,
jednak w ilosciach mniejszych, niz to usta-
lono na poczatku pracy; uzasadnialo to do-
$wiadezenie 17b, ktére—wykonane przy ilo-
$ci pary wodnej 60 g na 30min. nie wykazalo
odpowiedniej réznicy w produkcie w porowna-
niu z doswiadczeniem 17 i 17a.

Niewatpliwy wplyw gipsu na wydajnosé
pmf‘equ, uwldoc?muny na WykrPSI(‘ na l‘\-"(,]-
nie 6, thumaczy¢ mozna jego dzialaniem kon-

%
ariged

§0

6o

20

10 20 30 %3&‘9::;

Rycina 6.

taktowym w sensie rozwijania powierzchni
u-tkmcua si¢ pary wodnej z fosforylem. Roz-
winigcie powierzchni zachodzi skutkiem wy-
dzielania si¢ z gipsu najpierw wody, a na-
stepnie SO, i czesciowo SO, Mozliwe jest
rowniez dzialanie chemiczne tych ostatnich
gazow. Spadek wydajnosei przy iloSciach
gipsu powyzej 209, powodowany jest ujem-
nym wplywem gromadzacego si¢ Ca0, jako
produktu rozZkladu gipsu.

W dalszych doswiadczeniach nad wply-
wem gipsu na rozklad termiczny fosforytu,
starano sie osiggnaé obnizenie optymalne]
temperatury procesu. Dotychczasowe do-
$wiadezenia prowadzono ze staly nawazka
mieszaniny, czyli ze staly grubodciq jej war-
stwy. Poniewaz bylo prawdopodobne, Ze
zmniejszenie grubo$ei warstwy?!) wywrze ko-
rzystny wplyw na wydajno$¢, wykonano
w Lym kierunku szereg doswiadezen.

W doswiadezeniach tyeh trudno bylo do-
kladnie zmierzy¢ grubosci warstwy; wyli-
czano ja przeto z nawazki substancji, znajac
powierzchnie lodeczki i éredni cigzar wlasci-
wy zawartoéci®?). W wypadku matych na-

21) Whplyw grubodci warstwy studiowali cytowani juz
autorzy L. F. Rader, D. 5. Reynoldsi K. O.Jakob
(Ind. Eng. Chem. 27, 87 i 28 678) i skonstatowali korzystny
wplyw jej zmniejszenia.

2) Za §redni cigzar wlasciwy mieszaniny przyjeto $red-
gli:k arytmetyczng teoretycznych cigzaréw wlasciwych skla-

ikow.



198 PRZEMYSL CHEMICZNY

wazek (0,8—1 g), dodwiadczenie powtarzano
kilkakrotnie, celem uzyskania odpowiedniej
ilosci (1,5 g) produktu do analizy.

Wykonano szereg doswiadczen, stosujqc
temperaturg procesu 1300° do 1330° i na-
wazke 0,8 g (okolo 0,25 mm grubosé¢ warstwy).
Jak wida¢ z wyniku (tablica 7, doswjadczenie
21) uzyskano wydajno$é¢ niska.

TABLICA 7

Skiad mieszaniny: fosforyt niezwiski (20,8% P.O;)
oraz 20% gipsu

| PyOy :
Na S(;;’g Tem- Tlo&é |- W. Edukcze
Nr. 3 pera- | Czas | pary | Tozp. | wstos.
dosw, | Wazka | war- | 50 w min |wodnej[w kwa-| do
g stwy | oo w g sie | PoOy
w mm cytr. | catk.
% %
1300
2128 0,8 | 0,25 | do 30 30 |11,75 51,1
1350
1350 |
22 0,8 0,25 do 30 30 13,0 | 56,8
1400
1350
23 1 0,35 do 30 30 13,45 | 58,5
1400
1350
24 2 0,7 do 30 30 13,91 | 60,5
1400
25 2 0,7 1400 30 30 17,88 | 77,8
26 250 0,85 | 1400 30 30 14,85 | 66,8
27 3 1 | 1400 | 30 30 14,06 | 61,08
28 2 0,7 | 1400 | 24 | 30 |17,85 776
29 2 0,7 | 1400 | 10 | 10 | 11,11 | 48,3
i

W nastepnych doswiadczeniach utrzymy-
wano temperature w granicach od 1350° na
poczatku procesu do 1400° przy koncu. Dla
tego przedziatu temperatur wykonano do-
swiadczenia z ilosciami 0,8 g ,1 g i 2 g mie-
szaniny, co odpowiada ok. 0,5 mm, 0,35 mm
1 0,7 mm grubosé¢ warstwy. Jak widaé z za-
laczonej tablicy 7 (doswiadczenia 22, 23
1 24) warstwa odpowiadajaca nawazce 2 g
(ok. 0,7 mm) okazala si¢ najkorzystniejsza.
Temperatura procesu jednak byla zbyt ni-
ska 1 nie osiagnigto skutkiem tego odpowie-
dniej wydajnodci.

Wzrost wydajnosci starano sie uzyskac
przez utrzymywanie przez caly czas procesu
temperatury 1400° przy czym zmieniano
jak wyzej grubosé warstwy. Jak widaé z do-
Swiadczenia 25 (tablica 7), uzyskano w tych
warunkach produkt o rozpuszczalnosci w
kwasie cytrynowym, doréwnujgcej wynikom
obtrzymanym w temperaturze wyzszej **). Od-

28) Tablica 6 doéwiadczenie 17 i dalsze.

BE  2) dosw. 21, 22, 23 obejmuja seri¢ do$wiadczen, wy-
konanych w tych samych warunkach.
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powiadajaca temu wynikowi grubosé war-
stwy wynosi ok. 0,7 mm przy 2 g nawazki.
Doswiadezenia 26 1 27 dowodza, ze zwiek-
szenie grubosci warstwy powoduje spadek
wydajnosei.

Doéwiadezenie 28, w ktérym zmniejszo-
no odpowiednio czas do 24" nie dalo obni-
zenia wydajnoéci; wynik ten wskazuje na
zwigzek czasu reakeji z iloScia substancji
w lodce; skrocenie czasu reakeji do 10’ dla
nawazki 2¢ (doswiadezenie 29) dalo obnize-
nie wydajnosci. Dalszych badan tych za-
lezno$ei nie przeprowadzano, gdyz w pracy

oftechnicznej, wobec odmiennych warun-

Eéw procesu w piecu obrotowym, zaleznos-
ci te moga si¢ zmieni¢ i koniecznym be-
dzie powtoérzenie ich ustalania.

Chemiczny sklad produktu termicznej
przerobki fosforytu z gipsem przedstawia sie
nastepujqco:

P,0, calkowity PPN
P,0, rozp. w kw. cytr. 17,889,
CaO oLISY,
poza tym drobne ilosci SO,, €CO,, Fe, Al

Analiza gazow odlotowych wykazala zna-
czne ilosci SO, i €C0,, poza tym SO, oraz
HF i F. Te ostatnie skladniki moga powo-
dowaé¢ w aparaturze technicznej korozje wy-
lozenia piecowego; wykonano przeto bada-
nia tej korozji na szereg ognio- 1 kwasotrwa-
tych materialow i uzyskano dane, pozwalajq-
ce na ocen¢ 1 wybor materialu najodpowied-
dniejszego.

Wyniki pracy wskazuja, ze fosforyty
niezwiskie dadzqy si¢ przerobi¢ na drodze ter-
micznej na produkt o duzej ilodci przyswa-
jalnego P,0,: dokladna jednak charaktery-
styke tego produktu, jako nawozu sztucz-
nego mozna bedzie ustali¢ po przygotowaniu
wigkszych jego ilosci w pracy na skalg pot-
techniczna.

Jak wspomniano, do$wiadezenia prowa-
dzone byly na surowcu o 209, P,0;. Prze-
robka termiczna surowca bogatszego dalaby
wyniki odpowiednio lepsze. Przecietny fo-
sforyt z Niezwisk jest jednak nawet uboz-
szy, wobec czego moznosé bezposrednie-
go zastosowania go jest bardzo ograniczo-
na. Tymczasem wielkie znaczenie krajowego
przemyslu zwiazkow fosforowych, mogace-
go si¢ rozwinaé na tak licznie i obficie wy-
stepujacych u nas fosforytach, jako za-
gadnienie pilne i wielkie] wagi, stawia opra-
cowanie taniej metody ich \wbogacenla do
takiej procentowosci kwasu fosforowego, by
mozna bylo naszym surowcem, cho¢ czedcio-

wo zastapi¢ importowany fosforyt zagra-

niczny. Zagadnienie to bedzie przedmiotem
dalszej czesci niniejszej pracy.
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Streszczenie.

Wykonano szereg laboratoryjnych do-
swiadczen nad termiczna przerobka fosfory-
Low niezwiskich i oznaczono wplyw na wy-
dajnos¢ procesu nastepujacych czynnikow:
1. temperatury, 2. rozdrobnienia, 3. dodatkow
substancji takich, jak s6l kuchenna®), gips®')
i wegiel, 4. sposobu studzenia. 5. grubosci
warstwy prazonego materiatu.

Doswiadczenia 2z mieszanina fosforytu
z NaCl przy utrzymaniu optymalnych czyn-
nikow procesu, daly produkt, zawierajacy
239, P,0; rozpuszczalnego w kwasie cytry-
nowym czyli 92 9, calkowitej zawartoéci P,0;.

Stosowanie gipsu jako dodatku dalo w
tych optymalnych warunkach procesu pro-

24) Zgloszono do ochrony patentowej wspélnie ze
Z. F. Z. A. w Chorzowie 1 Moscicach.
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dukt, zawierajacy 17,889, P,0, rozpuszczal-
nego w kwasie cylrynowym, co stanowi
77,8%, calkowitej zawartosci P,0;.

ZUSAMMENFASSUNG.

Die Thermische Verarbeitung der Phos-
sphate von Niezwiska.

Es wurden etliche Versuchsreihen zu obigem Thema
durchgefiihrt und es wurde im einzelnen der Einfluss auf
die Ergiebigkeit des Prozesses festgestellt, welchen die folgen-
den Faktoren ausiiben: 1) Temperatur, 2) Feinheitsgrad,
3) Menge- und Art von Zusitzen wie Kochsalz, Gips oder
Kohle, 4) Art der Abkiihlung 5) Dicke der Material-
schicht beim Brennen.

Bei den Versuchen mit einer Mischung des Phosphats .
mit NaCl wurde beim Einhalten der optimalen Bedingungen
ein Produkt erhalten, welches 23% zitronensiurelésliches
Fs0;, also 92% der Gesammtphosphorsaure, enthilt.

Wurde Gips als Zuschlag benutzt, so resultierte, unter
den niamlichen optimalen Bedingungen, ein Produkt mit
17,88%, zitronensaureléslichem PyOj;, was 77,8% der ge-
sammten im Produkt enthaltenen PsOj entspricht, :

Oznaczanie zelaza w rudach
Le dosage du fer dans les minerais
Doc. Dr Karon. DREWSKI
Zaklad Technologii Ogo6lnej Organicznej i Weglowodanow Politechniki Warszawskiej
Nadeszlo 7 listopada 1936

Dokladne oznaczenie zelaza w rudach
ma duze znaczenie dla stron sprzedajqcej
i kupujacej. Na tym tle czesto powstaja
rozbieznoscl: zawartos$é zelaza podawana
przez jedna stronme rézni si¢ od zawarbosci
oznaczonej przez strong¢ druga. Niekiedy
roznice te s tak duze, (do 1%), ze zachodzi
koniecznoé¢ wykonania analizy rozjemczej.
Jak czesto powstaja podobne sporne kwe-
stie, $wiadezyé moze duza ilo$é zlecen na
analizy rozjemcze rud zelaznych, przesyla-
nych od nas zagranicg, zwlaszcza do znane-
g0 laboratorium Freseniusa w Wiesbadenie.
Jedna z glownych przyeczyn wspomnianych
rozbieznosci wynikow otrzymywanych przez
rozne laboratoria nalezy upatrywaé¢ w sa-
mym sposobie oznaczania zelaza w rudach,
stosowanym przez pracownie analityczne.
Ogolnie przyjety jest sposob Margueritte’a,
zmieniony przez Reinhardta. a polegaja-
cy na mianowaniu nadmanganianem, soli ze-
lazawej wobec MnSO, i HyPO, w roztwo-
rze zawierajacym kwas solny. Pomimo je-
dnak, ze dodatek MnSO, hamuje szybkosé
utleniania kwasu solnego, calkowicie jednak
reakcji tej nie zapobiega. Rowniez i wytwo-
rzony w mianowanym plynie osad. kalo-
melu moze do pewnego stopnia podlegaé
utlenianiu w czasie mianowania nadmanga-
nianem. W zaleznosci zatem od stezenia
kwasu solnego, ilosci kalomelu a takze
w duzym stopniu od szybko$ci mianowania

i mieszania plynu zuiyte ilosci nadmanga-
nianu w czasie mianowania roztworow o je-
dnakowych zawartosciach zelaza wahajq sie
w znacznych granicach. Wprawdzie dla sze-
regu identycznie przygotowanych roztwo-
row zelaza w serii mianowan, wykonanych
jedno po drugim, réznice nie przekraczaja
zazwycezaj 0,1 cm® 0,1 n KMnO,, co przy
stosowanych do analizy odwazkach rudy
odpowiada 0,.% bezwzglednych zelaza, je-
dnak dla réznych gatunkéw rud warunki
mianowania nie sa identyczne i otrzymywa-
ne wyniki moga w znacznie wigkszym sto-
pniu odbiega¢ od rzeczywistych zawartosci
zelaza w analizowanych rudach. Dlatego
tez nawel nastawianie w podobnych warun-
kach miana nadmanganianu na tlenku ze-
lazowym nie usuwa jeszcze przyczyn bledow
tym bardziej, ze sprawdzanie miana nad-
manganianu odbywa sie nie zawsze w iden-
tycznych warunkach jak podczas oznacza-
nia zelaza w badanej rudzie.

Trudnoéé otrzymania zupelnie zgodnych
wynikow przy oznaczaniu zelaza sposobem
Margueritte’a lezy zatem w zbyltniej wra-
zliwoéci nadmanganianu wobec roztworow,
zawierajacych kwas solny a takze zawiesing
kalomelu. O wiele pewniejszy i stalszy jest
roztwér dwuchromianu potasowego, ktory
w zwyklej temperaturze nie reaguje w sposob
widoczny nawet z dosé stezonymi roztwo-
rami kwasu solnego, natomiast zwlaszcza
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w mocno kwasnych roztworach szybko utle-
nia zelazo dwuwartosciowe. Dlatego tez sto-
suje si¢ z powodzeniem dwuchromian za-
miast nadmanganianu do mianowania w roz-
tworach soli zelazawej. Koniec mianowania
dwuchromianem najdokladniej daje si¢ okre-
sli¢, gdy mianowanie wykona¢ metoda po-
tencjometrycza, stosujac jako elektrode
wskaznikowa gladki drucik platynowy.
Pierwszy Hildebrand!) oznaczal zelao
przez mianowanie potencjometryczne dwu-
chromianem, a nastg¢pnie wielu innych auto-
. row stwierdzilo, ze mianowanie takie daje
sie wykonaé¢ z duza dokladnosciq nawet wo-
bec kwasu solnego. W przypadku tym naj-
lepiej mianowa¢ w roztworach, zawieraja-
cych kwas solny w stezeniach od 05 do
3,0 n. Jezeli nawet tak duze stezenia HCI
nie wplywajq na wyniki mianowania Zelaza
dwuchromianem a potencjometrycznie mia-
nowanie takie daje si¢ wykonaé¢ z bardzo
duza dokladnoécia, mozna sie przeto spodzie-
waé, ze oznaczanie zelaza w rudach przez
mianowanie potencjometryczne dwuchromia-
nem da o wiele dokladniejsze i pewniejsze
rezultaty niz sposéb Margueritte’a.

s *

Rycina 1.

Przede wszystkim staralem sig spraw-
dzi¢, czy wigksze stezenia HCI rzeczywiscie
sq bez znaczenia dla wynikéw mianowania
zelaza dwuchromianem oraz jaki wplyw na
otrzymane wyniki wywieraja zmienne ilosci
sublimatu i zawiesiny kalomelu w mianowa-
nym roztworze.

W tym celu mianowalem potencjome-
trycznie 0,1-normalnym K,Cr,0, szereg roz-
tworow siarczanu zelazawego wobec czyste-
go kwasu siarkowego a takze wobec zmien-
nych ilosci kwasu solnego i zawiesiny kalo-
melu, wytworzonego przez dodawanie do
roztworu roznych ilosci chlorku cynawego
i sublimatu. Samo mianowanie wykonalem
w kolbie Erlenmeyra na 300 c¢m® z szeroka
szyjka. Z boku kolby niedaleko dna wto-

pione byly dwa druciki platynowy i srebrny

(rycina 1).

1) Hildebrand, J. Am. Chem. Soc. 35, 847, (1913).
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W czasie mianowania roztwor mieszano
szklanym mieszadelkiem, poruszanym mo-
torkiem elektrycznym, oraz przepuszczano
nad pltynem staly strumien dwutlenku we-
glowego. Wtopiony drucik platynowy shu-
zyl za elektrode wskainikowa: drucik srebrny
zastosowano jako elektrode poréwnawcza,
gdyz potencjal jego wobec duzego stezenia
HCl w roziworze ulega malym zmianom
w czasie mianowania. Podobna elektroda
chlorosrebrowa jest jako elektroda porow-
nawcza bardzie] praktyczna od elektrody
kalomelowej. Zmiany potencjalu w czasie
mianowania odczytywano na potencjometrze
firmy Cambridge z dokladnoécia do 0,1 mo.
Mianowane roztwory rozcienczano do 100 ¢m?
wygotowana woda studzona w strumieniu

0,.

Ponizej podane sa wyniki mianowania
jednakowych ilosci siarczanu zelazawego z do-
datkiem w I mianowaniu 5 em® H,SO,,
w II—15 em® HCI, w III—15 cm® HC! oraz
0,2 em® SnCl, i 10 em® nasyconego HgCl,
wreszcie w IV—15 em® HCI oraz 2 cm?®
SnCl, i 10 em® HgCl,. W czasie ostatniego
mianowania strgcony w roztworze osad byt
szavy.

Nr. kolejnych mianowar I2) IT 111 v

cem® 0,1 i KoCTsOy 24,40 24,35 2435 2440

Zgodnosé otrzymanych rezultatow $wiad-
czy, #e omawiane wyzej czynniki (HCI,
Hg,Cly) nie wywieraja wplywu na wyniki
mianowan. Jednoczesnie stwierdzilem, ze
wskazania potencjometru mozna odezyty-
waé¢ mnatychmiast po dodaniu odeczynnika
z biurety o ile roztwor mianowany jest mocno
kwaény i mieszanie jest do$é energiczne.
Przepuszezanie dwutlenku weglowego nad
roztworem okazalo si¢ zbednem, jezeli mia-
nowanie zwlaszcza na poczatku odbywa sie
szybko (2 do 3 min). Szybkie wykonywanie
mianowania umozliwia fakt, ze odpowiada-
jacy korncowi mianowania skok potencjatu
zachodzi przy wskazaniach potencjometru
okoto 600 mo, przeto poczatkowo mozna
mianowaé szybko nie odezytujac poziomu
plynu w biurecie prawie do 500 mo i do-
piero dalej mianujemy wolniej, konezac mia-
nowanie przez dodawanie dwuchromianu
kroplami.

Po tych wstepnych badaniach przystapio-
no do oznaczania zelaza w warunkach, z ja-
kimi mamy do czynienia przy analizie rud,
przy czym w celu poréwnania metod oznaczo-
no zelazo rowniez przez mianowanie nadman-
ganianem. Dokladnie przygotowany $cisle
0,1 n roztwor K,Cr,0. oraz roztwor KMnO,
nastawiono na najczystszym tlenku zelazo-
wym, przygotowanym wedlug Brandta.
Odwazono szereg probek lekko wyprazone-

2) W mianowaniu tym poréwnawcza elektroda byla
elektroda kalomelowa.
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go tlenku po 0,2974 g kazda i po rozpuszcze-
niu w 15 em?® stezonego HCI zredukowano
chlorkiem cynawym, rozcienczono do 90 em?
i dodano do tak przygotowanych roztworow
przed samym mianowaniem po 10 ¢m® na-
syconego roztworu sublimatu. Czas miano-
wania kazdej probki dwuchromianem wyno-
sit od 2 do 3 min. Ponizej podajemy prze-
bieg mianowania potencjometrycznego trzech
probek tlenku Zelazowego:

Probki 1 2 3
cm® KoCroO; potencjaty w mu

0,00 160,0 130,0 145,0
36,00 490,5 488,1 490,0
36,50 504,6 501,8 503,5
36,80 515,5 513,0 515,0
36,90 522,9 520,3 522,1
37,00 533,6 531,0 533,2
37,10 551,0 548,7 550,6
37,15 566,0 563,5 565,5
37,20 618,2 616,0 617,8
37,25 643,0 641,6 642,6 -

Skok potencjalu a wige i koniec miano-
wania dla wszystkich probek otrzymano po
dodaniu $cisle jednakowych ilosci dwuchro-
mianu, a mianowicie 37,20 em?®. Obliczone
z tych danych miano dwuchromianu wynosi
1,0013.

Na odmianowanie identycznych probek
tlenku zelazowego sposobem Margueritte’a
zuzyto 37,10, 37,05 i 37,00 ¢m® nadmanga-
nianu. Wobec tego obliczone miano wynosi
1,0047.

W ten sposob nastawionymi plynami
oznaczono zawarto$¢ zelaza w dwoch prob-
kach rudy, przyczem dla kazdej rudy wyko-
nano po trzy mianowania potencjometryczne
i sposobem Margueritte’a. Ponizej poda-
ne sq otrzymane wynikiw procentach zelaza.

rudy 1 1T
Nr. kolejn, ozn. 1 2 3 1 2 3

mian. K,Cr.0; 47,22 47,25 47,20 40,36 40,32 40,35
mian. KMnOy 47,70 47,43 47,55 40,64 40,80 40,52

Otrzymane wyniki $wiadczq, ze poten-
cjometryczne mianowanie dwuchromianem
daje o wiele mniejsze rozbieznosci przy ozna-
czaniu zelaza niz mianowanie nadmangania-
nem. Pozatem potencjometryczna metoda
obniza nieco koszty mianowania, gdyz nie
wymaga dodawania do roztworu mieszaniny
manganawej.

Musze zaznaczy¢, ze juz od dwoch lat ze-
lazo w rudach oznaczam réwnolegle obiema
metodami i zawsze najbardziej zgodne mig-
dzy sobg sa wyniki otrzymane droga poten-
cjometrycznego mianowania dwuchromianem

W dalszym ciggu probowalem mianowaé
zelazo bezpoérednio po zredukowaniu go
chlorkiem cynawym bez usuwania tego osta-
tniego nadmiarem sublimatu. Spodziewalem
sie, ze moment odmianowania chlorku ¢yna-
wego a wigc poczatek mianowania zelaza da

PRZEMYSE CHEMICZNY 201

si¢ rowniez dokladnie okregli¢ przez skok po-
tencjalu, podobnie jak koniec mianowania
zelaza. Ponize] zamieszczona tablica podaje
przebieg mianowania roztworu, otrzymanego
przez rozpuszezenie 0,2254 g tlenku zelazowe-
go w 15 em® HCI i nastepne rozcienczenie do
100 ¢m® po uprzednim zredukowaniu duzym
nadmiarem chlorku cynawego. W ostatniej
kolumnie podane sa stosunki zmiany poten-
cjatu do ilosci dodanego dwuchromianu, da-
jace pojecie o wielkosci skoku potencjatu.

KoCraOy potencjaly stoinks
cm mv
0,00 142,0

11,00 210,8 6,2

11,50 253,1 84,6

11,60 268,2 151,0

11,70 289,0 208,0 maksymum I
11,80 307 4 184,0

11,90 325,0 176,0

40,00 572,1 -—

40,05 625,0 1058,0 maksymum II
40,10 650,0 500,0

Pierwszy skok potencjalu nie jest zbyt
ostry a zatem dokladne okreélenie momentu
odmianowania chlorku cynawego w takich
warunkach jest problematyczne. Nalezy
zwroci¢ uwage na fakt, ze wielko$é omawiane-
go skoku potencjalu w duzym stopniu zale-
zy od kwasowosci roztworu: dla roztworéw
mocno kwagnych skok ten jest ostrzejszy,
dla stabo kwaénych bardziej niewyrainy,
co wywolane jest prawdopodobnie zbyt po-
wolnym ustalaniem si¢ réwnowagi.

O wiele ostrzej przebiega mianowanie
roztworow chlorku cynawego i soli zelazawej
na cieplo w temperaturze okoto 40--50°.
Przebieg podobnego mianowania przedsta-
wiony jest w nastepujacej tablicy. Mianowany
roztwor przygotowano jak przy poprzednim
mianowaniu, rozpuszczajac 0,1630 g tlenku
zelazowego.

KyCr, 05 potencjaly

A stosunki
cm muv
0,00 140,0
d:1750 239,0 9,0
11,30 270,6 158,0
11,35 283,3 254,0
11,40 298,0 294,0
11,45 316,6 372,0 maksymum I
11,50 330,5 282,0
31,00 530,4
31,50 559,0 SIrfv
31,60 573,5 145,0
31,65 584,0 210,0
31,70 606,0 440,0
31,75 676,0 1400,0 maksymum 11
31,80 696,8 416,0

Na odmianowanie zatem zelaza zuzyto
20,30 em® dwuchromianu zamiast wypada-
jacych z obliczenia 20,40 c¢m® W szeregu
nastepnych mianowan okazalo sig, ze w wa-
runkach tych blad nie przekracza 0,1 cm?
0,1 n K,Cr,0,.
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Samo wykonanie podobnego mianowania
jest do&é proste, gdyz roztwér podgrzany
uprzednio do 50° mianujemy bez dalszego
ogrzewania, tak, ze po odmianowaniu chlor-
ku cynawego temperatura wynosi okolo 40°.

Reasumujac podane w pracy niniejsze]
wyniki oznaczamia Zelaza w rudach, moze-
my wyciagna¢ nastepujace wnioski. Przede-
wszystkim z rozpatrzonych sposobow naj-
dokladniejszy i najpewniejszy jest sposob
potencjometrycznego oznaczania zelaza dwu-
chromianem po usunigciu sublimatem nad-
miaru chlorku eynawego. Potencjometryczne
mianowanie roztworu soli zelazawej bez
uprzedniego dodania sublimatu daje nieco
mniej dokladne wyniki cho¢ co do dokladno-
Sci nie ustepuje sposobowi Margueritte’a
Potencjometryczny sposéb obniza nieco kosz-
ty oznaczania, gdyz czyni zbednym dodawa-
nie mieszaniny manganawej a przy mniej
dokladnym mianowaniu nawet sublimatu.
Poza tym samo wykonanie mianowania po-
tencjometrycznego jest bardzo proste 1 w zu-
pelnoéci nadaje si¢ do zautomatyzowania
przy uzyciu najprostszego potencjometru
lampowego. Zamiast dwuchromianu mozna
stosowaé siarczan cerowy, jest on jednak

21 (1937)

drozszy, a przyrzadzanie roztworu miano-
wanego z Lechnicznego tlenku ceru dosé
ucigzliwe., Znamy jeszcze inne sposoby po-
tencjometrycznego oznaczania zelaza, w ktoé-
rych mianuje si¢ bezposrednio sol zelazowa
chlorkiem cynawym lub chlorkiem trojwarto-
dciowego tytanu. Podobne oznaczenia sa
jednak klopotliwe, gdyz wymagaja miano-
wania w atmosferze pozbawione] tlenu. Po-
zatem roztwory chlorku cynawego 1 tytanu
sa bardzo nietrwale (latwo sie utleniaja) co
wymaga czestego sprawdzania ich miana.

Streszczenie

Poréwnano wyniki potencjometryczne-
2o oznaczania Zelaza w rudach dwuchro-
mianem oraz oznaczania go sposobem Mar-
gueritte’a, Stwierdzono, ze pewniejsze wy
niki daje sposob potencjometrycznego mia-
nowania,

ZUSAMMENFASSUNG

Bestimmung des Eisens in Erzen.

Es wurde Eisen in Erzen nach Margueritte und po-
tentiometrisch, durch titrieren mit Kaliumbichromat, be-
stimmt. Die Ergebnisse werden verglichen, und es wird
festgestellt, dass das potentiometrische Verfahren die si-
chereren Resultate ergibt.

Metoda badan przyspieszonego starzenia sie
tkanin przegumowanych

Méthode d’étude du vieillissement accéléré des tissus caoutchoulés
Inz. Zyemunt KARPINSKI
Laboratorium Chemiczne Wytworni Balonow i Spadochronow
Nadeszlo 7 listopada 1936

Zagadnienie to jest bardzo wazne, jednak
“zbyt malo zbadane, aby moZna z niego wy-
ciagnaé dla praktyki odpowiednie wnioski.
Istnieja rézne metody traktujace ten przed-
miot badan 1 dazace do jednego celu, miano-
wicie do moznoseci okreslenia czasu uzytko-
wania gotowego produktu gumowego, lecz
jak do tej pory wyniki wszystkich tych
metod sa niezadowalajace.

Surowy kauezuk ulega z biegiem czasu
roznym zmianom, zaleznie od warunkow
w jakich si¢ znajduje. Staje si¢ on np. lepki
i migkki i po pewnym okresie czasu moze
si¢ nawet zamieni¢ w gesta smole. Moze si¢
rowniez zamieni¢ w chrupks, tamliwa mase
i wreszcie zetrzeé si¢ na proszek.

Sa to wszystko przemiany jakie towarzy-
sza przewaznie stanom koloidalnym, a do ta-
kich substancji zaliczamy i kauczuk. Koloidy
stoja na granicy pomiedzy systemami mo-
lekularnymi i grubymi czgstkami dyspersyj,
stad tez zmiany zachodzace w nich mogg
i$6 dwiema drogami: albo przyblizaja si¢

z biegiem czasu do chemicznych czasteczek
i, jak widzimy na przykladzie kauczuku, za-
mieniaja si¢ one na smolisty i lepka mase,
albo daza w zmianie swej do grubszych cza-
steczek dyspersyj i obserwujemy polimeryza-
cje prowadzacq do powstawania coraz to
twardszej i chrupkiej masy.

W obu przypadkach mowimy o starzeniu
sie kauczuku i w zaleznosci od domieszek
wymienione wyzej przemiany zachodzq bar-
dziej lub mniej gwaltownie. Na starzenie si¢
duzy wplyw ma stopien wulkanizacji, sklad
mieszanlki kauczukowej, obrobka jej przy wy-
robie danego artykulu itp., podobne czynniki.
To tez w kauczuku wulkanizowanym obser-
wujemy przewaznie inna przemiang; po pe-
wnym, stosunkowo nawel do$é dlugim cza-
sie, wytrzymaloéé jego znacznie si¢ zmniej-
sza, guma staje si¢ lamliwa i na powierzchni
swej peka w roznych miejscach.

Waznem staje si¢ zagadnienie okreslenia
czasu po jakim przemiany te nastepuja,
a wigc orzeczenie jak dlugo dany produkt
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bedzie mogt byé stosowany w praktyce.
Dlatego tez metody badan przyspieszonego
starzenia si¢ maja na celu wypracowanie
takiego sposobu, aby w krotkim czasie wy-
wolaé¢ sztucznie takie zmiany jakie zachodza
w gumie pod wplywem czynnikow atmosfe-
rycznych, zwigzaé¢ jedne wyniki z drugimi
i wyprowadzi¢ ta droga okreslenie trwa-
loéci wyrobow przemyslowych.

Zty wplyw na gume v»ywlera swiatlo, cie-
plo i tlen jako czynna czesé skladowa atmo-
sfery W metodach badan za pomoca przy-
$pieszonego starzenia u‘ulu]emy wiec uwzgle-
dni¢ te trzy dzialajace ujemnie czynniki.

Bardzo latwa metode wprowadzilo ame-
rykariskie biuro standartéw, gdzie wyroby
z gumy poddawane sa ogrzewaniu w termo-
stacie 1 w atmosferze powietrza. Temperatura
wynosi 70° Przyjeto uwazaé, ze przetrzymy-
wanie gumy w tych warunkach w cigqgu
24 godzin réwna sie¢ starzeniu naturalnemu
jakie obserwujemy po pol roku. Ten stosu-
nek starzenia sie przyspieszonego do natural-
nego nie byl oparty na doswiadczeniach,
a przeto zostal wyprowadzony zupelnie do-
wolnie i dlatego nie odpowiada istotnemu
stanowi rzeczy.

Ze wzgledu na wygode takiego badania,
metoda znalazta doéc¢ szerokie zastosowanie.
Oprécz dowolnoéci w wybraniu tej, a nie in-
nej temperatury, brak tu uwzglednienia
jeszeze jednego czynnika, mianowicie §wiatla.
To tez inne metody poszly dalej.

Aby dzialanie tlenu atmosferycznego bylo
silniejsze, przepuszcza si¢ powietrze pod ci-
Snieniem przez nagrzang przestrzen z pro-
duktami gumowymi i o$wietla promieniami
ultrafioletowymi. Poniewaz przy dzialaniu
Erumieni wywiazuje si¢ ozon, ktory w stopniu

ardzo znacznym wplywa na starzenie sie
gumy, wigc proponuja niektorzy eksperymen-
tatorzy stosowanie lampy kwarcowej w obo-
jetnym gazie, np. dwutlenku wegla, lub azo-
Utrzymuja bowiem, ze tlen wywiera
wplyw ujemny, lecz ze nie jest on zasadni-
czym czynnikiem starzenia si¢, bo i bez jego
udzialu guma starzeje si¢ pod dzialaniem
swiatla i ciepla.

Inne jeszcze metody proponuja badanie
wplywu ciepta pod odpowiednim ciénie-
niem tlenu, przy czym temperatura powinna
wynosié¢ 609 ci$nienie za§ 20 alm. Przyjeto
uwazaé, zupelnie zreszta dowolnie, Ze prze-
bywanie gumy w tych warunkach w ciggu
lg godz rowna si¢ starzeniu si¢ naturalnemu
w ciggu 1 roku. W tym wypadku zachodzi
tylko proces utleniania.

W Laboratorium Wytwoérni Balonow i
Spadochronéw tkaniny przegumowane pod-
dawane sa rowniez dzialaniu tlenu pod eci-
énieniem 20 alm, w temperaturze 60°, lecz
w ciggu 96 godz w bombie Emersona po
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uprzednim lezeniu w ciggu 14 dni na po-
wietrzu.

Stosowana jest rowniez metoda 1aczneo
dziatlania tlenu z zawartoscia 259, ozonu
i promieni ultrafioletowych, az do pojawie-
nia sie peknie¢ na warstwie gumy.

Po badaniach metoda przyspieszong, czy
tez po pewnym czasie starzenia si¢ natural-
nego mozemy okreslaé¢ wlasnosei fizyko-
chemiczne gumy i w stosunku do tychze wia-
snosei w stanie $wiezym wyprowadzaé pe-
wien spolezynnik starzenia sig.

Oznaczamy przez P, jakas wlasnos¢ w sta-
nie swiezym, przez Py te sama wlasnosé po
starzeniu sig, to stosunek

Py — B,

P, K
bedzie wyrazal spolezynnik starzenia sie,
ktory pomnozony przez 100 da nam tg wiel-
ko&¢ w procentach. K moze by¢ liczby do-
datnig lub ujemna.

Gdyby spadek wlasnosci fizykochemicz-
nych gumy byl proporcjonalny do czasu
dzialania i jezeli, dajmy na to, tkanina prze-
gumowana wykazalaby po 60 dniach dzia-
lan atmosferycznych P,=11,99 kg/m. Po-
czqtkowo w stanie éww&ym, P,=12 kg/m,
to

v 12 —11,9 0,95

Ol —

K %= o) . 100 = T3

Utrata wytrzymalosei 814% po 60 dniach
dziatan atmosferycznych okreslaéby musiata
czas uzytkowania danego artykulu na

S e 727 dnmi = 1,9 = R1ata.
8/,

Gdyby nawet zachodzita tak prosta pro-
porcjonalno$é pomiedzy wlasnosciami fizyko-
chemicznymi gumy, a dzialaniami atmosfe-
rycznymi, to 1 tak metoda ta nie odpowie
praktyce, bo trwa zbyt dlugo. Wspomniany
wspélezynnik starzenia si¢ wyznaczony jedna
z wymienionych metod, jednakze daje nam
pojecie o dobroci i przydatnoéci danego wy-
robu, bo im wyréb jest gorszy, tym liczba K
musi byé wigksza i odwrotnie, a wigc za-
leznos¢ miedzy ta wielkoscia, a wymaganymi
wilasnoéciami gumy jest odwrotnie pro-
porcjonalna.

Jedna z metod przyspieszonego starze-
nia ‘sig moglaby polegaé¢ na wyznaczenia K
dla szeregu tkanin przegumowanych w opli-
mum wulkanizacji i na ustandaryzowaniu
tyeh liczb. Wyznaczenie K mozna wykonac
za pomocq bomby Emersona lub promieni
ultrafioletowych, przy czym to ostalnie jest
korzystniejsze, poniewaz wprowadza i trzeci
czynnik mianowicie promienie zawarte w
$wietle slonecznym.

. 100=8149%,
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Racjonalniejszag metoda badan jest po-
wigzanie wynikow starzenia si¢ naturalnego
ze starzeniem sie przyspieszonym w $wietle
lampy kwarcowej. Praca ta rozciagaé sig
musi na szereg miesi¢cy, po ktorych dopiero
mozna przystapi¢ do ostatecznego okreslenia
wynikéw 1 wnioskoéw. Poniewaz po takim
badaniu moznaby bylo okresla¢ czas uzy-
tecznosci danej tkaniny, przeto dla Wy-
tworni Balonéw i Spadochronéw ma ona du-
ze znaczenie.

Postgpowanie polega na tym, ze tkaniny
wszystkich cech poddaje si¢ badaniu w sta-
nie Swiezym i po 6 probek z kazdej wystawia
na dzialanie atmosferyczne. Pierwsza bada
si¢ po miesiacu, drugg po dwu itd. a wreszcie
szosta po szeSciu miesigcach. Dla wszystkich
probek okresla sie wspolczynnik K za po-
mocq badania ,,dyfuzji”’, t.j. przepuszczal-
nosci dla gazow. Odpowiednio do tego prob-
ki Swieze poddaje si¢ przySpieszonemu sta-
rzeniu w Swietle lampy kwarcowej tak dlugo,
aby znalezé czas naswietlenia odpowiedni
znalezionemu juz K i ,,dyfuzji”. Tq droga
mozna powigza¢ wyniki badan i ustalic zgory
czas w ktorym tkanina moze jeszcze mieé
dostatecznie maly »dyfuzje” 1 okreslony
“\’Llﬁ\mlh)b(_ na rozerwanie,
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Majac tak ustandaryzowane liczby, wy-
prowadzone za pomoca szeregu dodwiadczen
laboratoryjnych w warunkach naturalnych
w jakich tkaniny balonowe zwykle pracuja
i llczbv, ktore odnosi¢ sie musza do cech
zgory wyznaczonych jako najlepsze, bedzie-
my mogli bardzo szybko okresli¢ przydatnosé
taka czy inng kazdej nowej partii dostarczo-
nej przez fabryke. Bedziemy mogli prowa-
dzi¢ badanie dalej i ustali¢ najbardziej odpo-
wiedni sklad mieszanki gumowej, a takze
wypracowaé¢ dla kazdej odpowiednie tablice
poréwnawcze.

Droga dzialania promieni lampy kwarco-
wej mozna okreslic w gumie te lub inne
skladniki oraz dobiera¢ najodpowiedniejsze
barwniki.

ZUSAMMENFASSUNG.

Verfahren zur Prifung von gummierten
Stoffen mit Hilfe der beschleunigten
Alterung.

Verfasser bringt verschiedene Beispiele von solchen
Verfahren, welche auf der beschleunigten Alterung beru-
hen, und indem er die Wichtigkeit des Problems hervor-
hebt, weist er auf das Unzulingliche und Willkiirliche an
diesen Verfahren hin. In der Folge gibt der Verfasser
ein Verfahren an, nach welcham die natirliche Alterug
von Ballonhiillenstoffen mi: dzr kianstlich durch ultra-
violette Strahlung hervorgerufenen Alterung in Relation
gebracht werden kann.

Nowa azeotropowa metoda oznaczania zawartosci wody
w cileczach

Une nouvelle méthode azéotropique de dosage de l'eau dans des liquides

S. BAKOWSKI i E.

TRESZCZANOWICZ

Chemiczny Instytut Badaweczy — Oddzial Spirytusowy
Kominikal 89
Nadeszlo 4 stycznia 1937

Zagadnienie wynalezienia szybkiej 1 do-
kiaalne] metodv oznaczania zawartosei wo-
dy w mieszaninie cieczy wylonilo si¢ w zwiaz-
ku z pracami nad odwadnianiem fuzli, be-
dacych mieszaning szeregu wyzszych alko-
holi z niewielkq domieszka alkoholu ebylo-
wego. Dotychezas powszechnie stosowana
metoda polega na wytrzasaniu znanej ilo-
$ci fuzli z potazem, rozwarstwieniu i oznacze-
niu wody na podstawie roznicy objetosci
cieczy wzietej do proby,a objetosci warstwy
alkoholowej. Oznaczenie ta metoda trwa
dlugo, jest niedogodne w wykonaniu i malo
dokladne, a nawet staje si¢ wrecz niemozli-
we, gdy np. analizuje si¢ fuzle przemyte
uprzednio roztworem chlorku wapnia (wy-
tracanie osadu CaCOy).

Opracowana przez nas metoda polega
na oddestylowaniu wody, zawarte] w mie-
szaninie, z odpowiednim $rodkiem azeotro-

pujacym.i nastepnie bezposrednim zmierze-
niu jej objetoéci. Najwazniejszym zadaniem
byt wybér odpowiedniej, praktycznie nie
rozpuszczalne] w wodzie substancji, ktora,
tworzac mieszaning azeotropowa
z wodq, nie tworzylaby zespolow
azeotropowych z wyzszymi alko-
holami i etanolem. Na podstawie wstep-
nych badan ustalono, ze z posrod szeregu
zwiazkow, jak: octan metylu, octan etylu,
pentan, heksan, heptan, chlorek metylenu,
chloroform, chlorek izobutylu, czterochlo-
rek wegla, dwuchloroetan, trojchloroetylen,
benzen, toluen, ksylen, cykloheksadien, cy-
kloheksen, cykloheksan, jedynie chlorek me-
tylenu odpowiada stawianym wyze] wa-
runkom. Do dodwiadezenn uzyto chlorku
metylenu (Merck), przebieg destylacji kto-
rego podano na wykresie (rycina 1, krzy-
wa A).
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Aby sie upewnié¢, czy chlorek metylenu
nie tworzy mieszaniny azeotropowe] z za-
wartym w niewielkiej ilosci w fuzlach eta-

¢
100 @
90
80 2
70
60
50

e

Rycina 1.

nolem, poddano destylacji w kolumnie V i-
greux!) mieszaning 90 em?® chlorku mety-
lenu ze 110 em® alkoholu etylowego.

10 20 30 40 50 60 70 80 90% 0bj.
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minimum, wskazuje, ze chlorek metylenu
nie tworzy azeotropu z alkoholem etylowym.

Analogicznie w tym samym przyrzadzie
zbadano uklad: chlorek metylenu —woda —
alkohol etylowy.

Do 50 em® heteroazeotropu?) chlorek me-
tylenu — woda dodawano niewielkie iloSci
alkoholu etylowego, obserwujac zmiane tem-
peratury wrzenia,

o
41
40
39
|'“'1—'2""3' 45 6en'CaHsOH
Ryecina 2.

Wyniki doswiadezenia podano w tabli-
cy 2 oraz przedstawiono graficznie na wy-
kresie (rycina 3).

Jak wynika 2z przebiegu
krzywej destylacji, przedsta- T — —
wionej na wykresie (rycina 1, (g ] S 2
krzywa B), chlorek metylenu 33 i =
nie tworzy azeotropu z alko- : ol i T T B
holem, gdyz nie tylko nie za- 381 B

obserwowano obnizenia tempe-

ratury wrzenia chlorku metyle- 379
nu, lecz w koncowych jego frak- =
cjach stwierdzono nawet niewiel- 3T

kie jej podwyzszenie na skutek 375

nieidealnego rozfrakcjonowania
cieczy. Dla kontroli przeprowa-

02

4 06 08 10 12 14 16 18 20cm’ CulsOH

dzono pomiar ebulioskopowy. Do
ebulioskopu Swietostawskie-
go wprowadzono b0 em?® CH,Cl,,
po czym dawkowano niewielkie ilogci al-
koholu etylowego, obserwujac zmiang tem-
peratury wrzenia.

Wyniki dodwiadczenia podano w tabli-
cy 1 oraz przedstawiono graficznie na wy-
kresie 2.

Przebieg krzywej wrzenia, ktéra wznosi
si¢ od razu do goéry i nie przechodzi przez

TABLICA 1
Ogélna ilogé
CH,Cls Dawka wprowadzona| Temperatura

CyH;OH C,H,OH wrzenia
cm? cm?® cm? oC
50 0 0 39,95
50 0,5 0,5 39,97
50 0,5 1,0 39,99
50 0,5 1,5 40,00
50 1,0 2,5 40,02
50 1,0 3.5 40,05
50 1,0 4,5 40,15
50 1,0 5,5 40,30

. _-‘_) M. Gay. Destillation et rectification (1935), str. 305.

/S0eriPax.CH,CL 7,0
Rycina 3.
TABLICA 2

50 cm? heteroazgotropu: chlorek metylenu — woda
Dawka Ogélnad:]c}.sc | Temperatura | Ciénienie
CoH,OH w[go;;'ao'}:?na wrzenia | atm,

cm? s | ocC mm Hg

cm [

0 37,96 750,7
0,05 0,05 37,97

0,05 0,1 37,98

0,05 0,15 37,99 750,2
0,05 0,2 37,99

0,05 0,25 "

0,05 0,3 " 750
0,05 0,35 i

0iD5! it a4 38,00

0,10 | 0,5 38,00 750

0,10 0,6 38,01

0,10 0,7 38,02

0,10 0,8 38,02

0,2 1,0 38,05 750

0,2 1,2 38,05

0,2 1,4 38,06

0,2 1,6 38,07

0,2 1,8 38,10 750
0,5 2,3 38,17

2) sklad heteroazeotropu chlorek metylenu — woda po-
dano nizej,
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Jak wynika z przebiegu krzywe] wrze-
nia, przedstawionej na rycinie 3 chlorek me-
tylenu nie tworzy heteroazeotropu tréjsklad-
nikowego: chlorek metylenu — woda — alko-
hol,

Z kolei zbadano temperaturg wrzenia
i sklad heteroazeotropu: chlorek metylenu—
woda. W tym celu sporzadzono mieszaning
102 em® wody z 98 em® osuszonego za pomo-
ca CaCl, chlorku metylenu. Chlodnice i od-
bieralnik chlodzono woda z lodem.

Przebieg krzywej destylacji przedstawio-
no na wykresie (rycina I, krzywa C). Jak
wynika z doswiadczenia, chlorek metylenu
tworzy z woda heteroazeotrop dwuskladni-
kowy o temperaturze 38,1° (b=753 mmHyg).
Do przeskoku azeotropowego przedestylo-
walo 100 em?® cieczy; ilos¢ uzytego chlorku
metylenu jest znana; mozna wiec obliczy¢
sklad heteroazeotropu. Dla poréwnania obli-
czono sklad oraz temperature wrzenia he-
teroazeotropu: chlorek metylenu — woda,
opierajac si¢ na prawie Daltona i zakladajac,
ze wzajemna rozpuszcezalno$é chlorku me-
tylenu 1 wody réowna jest zeru.

Porownanie wynikow podane jest w ta-
blicy 3.

TABLICA 3
(I = chlorek metylenu; II = woda)

Skiad Sklad w 9,9 objetosciowych
znaleziono obliczono
w procentach =
I 11 1 II
shigtcecior |- ianp 2,0 98,05 1,93
wy ch " ' M2 .
wagowych 98,5 1,5 98,53 1,47
Temperalura wrzenia heteroazeotropu

obliczona wynosila 38,45° (b=760 mmHg) wo-
bec 38,1° (b=753 mmllg), oznaczonej do-
Swiadezalnie.

Rozpuszezalnoéé chlorku metylenu w wo-
dzie w 20° wynosi 2 g na 100 em® wody, roz-
puszczalnodé zas wody w chlorku metylenu
~ok. 0,5 ¢ na 100 em®, tak ze praktycznie
mozna uwazaé te ciecze jako wzajemnie nie-
rozpuszczalne.

Poniewaz chlorek metylenu ma réwno-
czesnie wigkszy ciezar wlasciwy (mianowi-
cie 1,336) w stosunku do ciezaru wlasciwego
wody, przeto po rozwarstwieniu sie hetero-
azeotropu warstwa wodna znajduje si¢ u gory
i przykrywa sobga warstwe lotnego chlorku
metylenu. Ma to znaczenie praktyczne ze
wzgledu na zmniejszenie strat cieczy w czasie
destylacji.

Do oznaczen zawartosci wody w mie-
szaninie cieczy skonstruowano specjalny
przyrzad, przedstawiony na rycinie 4.

Przyrzad ten sklada sie z kolbki A po-
jemnosci 200 em?, kolumienki B typu
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Vigreux, dwoch chlodnic wodnych €
1 D, kroplomierza FE, rurki pomiarowej F
w ksztaleie litery U oraz termometru T.
Lewe ramie rurki jest
wykalibrowane, co u-
mozliwia odezytywa-
nie objetosei wody z
dokladnoseia do 0,01
em®. Do ogrzewania
stuzy grzejnik elek-
tryczny G.

Przebieg oznacze-
nia jest nastepujacy:

Do kolbki A wpro-
wadza sie taka ilosé
badanej cieczy, by
catkowita zawarta w
niej ilos¢ wody mogla
sie zmiesei¢ w skali-
browanej czedci rurki
F (ok. 6 em?) idodaje
100150 em® chlorku
metylenu. Powstaja-
cy podezas ogrzewa-
nia azeotrop: chlorek
metylenu—woda, de-
styluje w 38,459, skra-
pla sie w chlodnicy
C i rozwarstwia w
rurce F. Po calkowi~
tym wypelnieniu rur-
ki F' dolna warstwa
zawraca w sposob cia-
gly do kolbki, gdzie
spelnia  w dalszym
clagu role srodka od-
wadniajgcego.

Ilos¢ wody, roz-
puszczona w dolnej,
zaledwie kilkucentymetrowej, warstwie chlor-
ku metylenu, jest bardzo mala w stosunku
do calkowitej iloseci wody i nie ma wplywu
na wynik oznaczenia, tym bardziej, ze czesé
chlorku metylenu jest rozpuszczona w gor-
nej warstwie wodnej.

Ryecina 4.

Oznaczenie wody w fuzlach.

Fuzle, otrzymywane jako produkt ubo-
czny rektyfikacji spirytusu, odwodniono przez
kikakrotne wyklécanie z bezwodnym CuS0O,,
tak, ze nowa dawka soli siarczanu miedzi
nie niebieszezala juz przy dalszym wytrza-
saniu.

Do 50 em® w ten sposéb odwodnionych
fuzli wprowadzono z mikrobiurety 3 cm?®
wody i dodano 150 e¢m® chlorku metylenu.
Destylacje prowadzono z szybkoscia ok.
120 kropel na minute. Co po6l godziny, nie
przerywajac destylacji, odezytywano ilo&é
wody, jaka oddestylowala w postaci hetero-
azeotropu 1 zebrala si¢ w skalibrowanej
rurce F.
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Wyniki liczbowe podano w tablicy 4
oraz przedstawiono graficznie na wykresie
(rycina 5, krzywa A).

TABLICA 4
Czas pomiaru Objetosé wody
godz min cm?
0 30 0,95
1 00 2,20
1535 2,80
1 55 3,00
2 10 3,08
2 40 3,15
3 10 v 20
3 40 3,20
4 10 3,20

Poniewaz po ezterech godzinach nie ob-
serwowano dalszego przyrostu objetoséci war-
stwy wodnej, destylacje przerwano. Nie-
wielkie ilosci wody, pozostale w rurce prze-

Cm."l"
40

3.0

2.0 3
Z®

l234567891011g0dz
Ryecina 5.

plywowej chlodnicy €, strzaénieto do rurki
I za pomoca piorka, po czym odezytano
ilos¢ wody w em?.

Zmaleziono 3,1 em® H,0, wobec wprowa-
dzonych 3,0 em?® co stanowi réznice 39,
w przeliczeniu na wode, wzglednie 0,29,
w przeliczeniu na calkowita objetosé fuzli.

Oznaczenie wody w spirytusie.

Jakkolwiek istnieje szybka metoda ozna-
czania zawartosci wody w spityrusie na
podstawie jego ciezaru wlasciwego, metoda
ta daje teoretycznie sluszne wyniki tylko
w tym wypadku, gdy spirytus jest zupelnie
czysty, L.J. nie zawiera wyzszych alkoholi,
srodkow skazajacych itp. Z tego wzgledu
cickawe bylo zastosowanie azeotropowej me-
tody do bezposredniego oznaczania zawarto-
$ci wody w cieczach spirytusowych.

Do prob uzyto rektyfikalu mocy 94,559,
wag. Do 70 em?® rektyfikatu, zawierajacego
na podstawie tablic alkoholo-metrycznych
3,06 em® H,0, dodano 150 e¢m® chlorku me-
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tylenu. Destylacje prowadzono z szybkoécig
ok. 60 kropel na minute. Przebieg doswiad-
czenia przedstawiony jest w tablicy 5 i na
wykresie (rycina b, krzywa B).

TABLICA 5

Czas trwania pomiaru HyO
godz min cm®

0,95

30 1,40
1,67

30 1,95
2,15

30 2,25
2,35

30 2,45
30 2,65
2,75

2,95

3.02

3,10

3,10

=% RS W= WS TR S U PR S R

=

Po 10 godz destylacje zakonczono.

llos¢ wody wprowadzona: 3,06 em?, ozna-
czona 3,07 em?®, réznica 0,01 em3, co odpo-
wiada 0,39, liczge na ilos¢ wody, a 0,014,
liczac na 1losé spitryusu.

Oznaczanie wody w mieszankach
spirytusowo-benzolowo-
benzynowych,

W badaniu przebiegu procesu odwadnia-
nia spirytusu metoda azeotropows przy uzy-
ciu mieszanki benzynowo-benzolowe] jako
srodka odwadniajacego zachodzi czesto po-
trzeba szybkiego oznaczenia zawartosei wo-
dy w mieszaninach cieklych, otrzymywa-
nych w réznych stadiach procesu. W tym
wypadku metoda azeotropowa z chlorkiem
metylenu moze rowniez odda¢ powazne ustugi.

Do doswiadezen uzyto mieszanki, zawie-
rajacej 249, obj. benzyny- i benzolu oraz
769%, obj. spirytusu 98°. Zawarlos¢ wody
w 100 ¢m? cieczy wynosila 1,86 em?®, oznaczo-
na—1,75 em® co odpowiada roéznicy 0,11
em3, t.j. 0,119 w przeliczeniu na calg ilogé
mieszaniny.

Metoda z chlorkiem metylenu nie nadaje
sie do badania mieszanek, zawierajgcych
lotne weglowodory (pentan i inne), ktore
tworzg z wodaq i alkoholem azeolropy, wrza-
ce ponizej temperatury wrzenia azeotropu
CH,Cly—H,0, ani cieczy, zawierajacych me-
tanol, ktory tworzy azeotrop z chlorkiem
metylenu.

Streszczenie.

Opracowano nowa melode oznaczania
zawartosci wody w mieszaninach cieczy przy
pomocy destylacji azeotropowej. Z szeregu
zbadanych srodkow azeotropujacych wybra-
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no chlorek metylenu, ktory tworzy z woda
azeotrop, wrzacy w temperatruze 38,459,
nie tworzy natomiast azeotropu z alkoholem
etylowym i wyzszymi alkoholami i ktory
jest slabo rozpuszezalny w wodzie.

Skonstruowano specjalny przyrzad, po-
zwalajacy na tatwe i dokladne odczytywanie
zebranej ilosci wody. Metode zastosowano do
oznaczania zawartosci wody w olejach fuzlo-
wych, spirytusie i mieszankach spirytusowo-
benzynowo-benzolowych przy czym wzgle-
dny blad oznaczenia wahal si¢ w granicach
od 0,0149%, do 0,29,
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ZUSAMMENFASSUNG.

Neue azeotropische Methode der Be-
stimmung des Wassergehalts in Fliissig-
keiten.

Aus einer Reihe von (iberpriiften azeotropierenden
Mitteln wurde Methylenchlorid gewihlt, welches in Was-
ser wenig loslich ist, aber damit ein bei 38,45° siedendes
Azeotrop bildet. Dagegen bildet es kein Azeotrop mit
Aethylalkohol und den héheren Alkoholen.

Es wird eine besondere Einrichtung angegeben, welche
die angesammelte Wassermenge leicht und genau abzulesen
gestattet, Die Methode wurde angewandt zur Wasser-
gehaltsbestimmung in Fuseldlen, Spiritus und Mischungen
von Spiritus mit Benzin und Benzol. Die relativen Fehler
bei diesen Bestimmungen lagen zwischen 0,014% und 0,29,

Elektrolityczne wydzielanie stopéw miedzi 1 niklu

Sur la formation de dépots électrolytiques formés d‘un alliage cuivre-nickel

J. KRZYZANOWSKI i A. GUREWICZ

Pracownia Elektrochemii Technicznej Politechniki Warszawskiej

Nadeszlo 29 styeznia 1937

Praca ta laczy si¢ fragmentarycznie z za-
gadnieniem otrzymywania galwanotechni-
cznych powlok o skladzie zblizonym do me-
talu zwanego monelem, bedacego stopem niklu,
miedzl i zelaza (67—709,Ni; 27—299%,Cu
1 1—3% Fe, Mn ....), ktéry otrzymuje sig
w Ameryce bezpoérednio przez wytapianie
z rud i znajduje coraz wigksze zastosowa-
nie ze wzgledu na latwosé¢ obrébki, pigkny
wyglad i odporno$é na (korozje. Elektroli-
tyczne wydzielanie stopow o skladzie odpo-
wiadajacym monelowi — ,;monelowanie” mo-
globy byé¢ stosowane zamiast bardzo roz-
powszechnionego niklowania 1, posiadajac
~ zalety niklowania, miatoby nad nim te wyz-
szos¢, ze pozwoliloby stosowaé anody mo-
nelowe znacznie tansze od niklowych, kto-
rym, ze wzgledu na anodowa pasywizacje,
stawia si¢ bardzo daleko idace wymagania
zarowno pod wzgledem czystosei, jak row-
niez 1 sposobu otrzymy wania.

W pracy tej zbadano warunki wydziela-
nia galwanotechnicznych powlok ze stopow
miedzi i niklu z kapieli zawierajacej zespo-
long s6l miedzi i siarczan niklu. Jako czyn-
nik kompleksujacy zastosowano tiomocznik.

Na temat elektrolitycznego wydzielania
stopéw miedzi i niklu istnieje szereg prac
1 patentow.

D. Stepanow, F.Marszak i A. Gor-
ban!') zbadali warunki wydzielania stopu
miedzi 1 niklu z wodnyech roztworéw ich
siarczanéw. Otrzymali oni jednorodne osa-
dy o zawartosci 6—89, Cu.

1) Wiestnik metallopromyszlennosti 14, 126 (1935).

Lawrence E. Stout, Oscar G
Burch i A. S. Langsdorf?) badali wa-
runki wydzielania stopu miedzi i niklu z ka-
pieli cyjankowych.

Donald Gernes® uzywal tiosiarczanu
sodowego jako czynnika kompleksujacego,
ktory tworzy sole zespolone z CuCl, nato-
miast z niklem soli zespolonych nie daje.
Nikiel wprowadzal do kapiel jako NiCl,.

Robert Brace Pen Crawford i R. D.
Snycer!) wydzielali powloki stopu miedzio-
niklowego z kapieli, skladajacej si¢ z wielu
soli prostych i zespolonych, np.:

NiSO,(NH,),S0,.6H,0 . . .— 975 g/l
Szczawian mieds . ., < . . — 3,75 ¢/l
HgB 0w, andom et 1 5 el gl
NIGIE e S TR g

NH,OH (do rozpuszezenia szezawianu miedzi),

Max Schlétter®) sporzadzal kapiele
z rodankéw niklu i miedzi, albo z soli zwy-
klych obu metali, stosujac rodanek amonu
jako czynnik kompleksujacy.

Wedlug patentu angielskiego 405433
(Gr. XXXVI) otrzymuje si¢ powloki meta-
liczne ze stopu Cu i Ni, uzywajac amoniakal-
nych roztworéw winianow 1 szezawiandw
tych metali.

H. Pawek, J. Bauer i J. Dienbauer®)
otrzymywali powloki ze stopu Cu, Ni i Fe,
stosujac sole zespolone, utworzone przez

*) Trans. Amer. Electrochem. Sac. 57, 197 (1930).
3) Pat. amer. 1969553.

%) Pat. amer. 1750092.

%) Pat. niem. 608268.

§) Z. Elektrochem. 43, 857 (1934).
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dodanie cytrynianu sodowego do roztworu
siarczanow tych metali.

Jak juz wspomniano, w pracy naszej
uzylisSmy tiomocznika jako czynnika kom-
pleksujacego. Stosowanie tiomocznikowych
soli zespolonych do galwanotechnicznych ka-
pieli do srebrzenia, niklowania i cynkowa-
nia, jest przedmiotem patentu I. G. Farben-
industrie?).

Tiomocznik tworzy sole zespolone z wie-
lu metalami; sole te posiadaja przewaznie
wzor: [Me TiolX, gdzie: Me =metal, Tio =
tiomocznik, X =reszta kwasowa.

Nikiel nie tworzy z tiomocznikiem soli
zespolonych trwalych w wodnych roztwo-
rach. Chlorek niklu tworzy wprawdzie sole
zespolone w roztworze alkoholowym, w wo-
dzie jednak rozpadaja si¢ one na swe czedel
skladowe®). Uzyly wigc w naszych bada-
niach siarczan niklu nie ulega skomplekso-
wanitl.

Miedz z tiomocznikiem tworzy trzy sole
zespolone: [Cu Tio]Cl — nierozpuszezalng
w wodzie, [ Cu Tiog) Cl—rozpuszezalng w wo-
dziei[Cu Tio,] Cl—rozpadajqea sie w wodnych
rozbworach na [Cu Tio]Cl i [Cu Tiog]CL
Zwiazek [Cu Tiog]Cl dysocjuje w wodnych
rozbworach, = przy czym wedlug Ko hl-
schiitterai Bittelbanka?) ustalaja
si¢ nastgpujace rownowagi:

[CuTiog)Cl Z [CuTiog] "+ CI" . (1)

[CuTiog)* :[ Cu )?[:;j] i +Tio . (2)
Dysocjacja jonu [Cu ;‘%] -jest bardzic]
2

zlozona i brak jest danych dotyczacych dal-
szych rébwnowag. Poniewaz jednak pod wply-
wem pradu elektrycznego miedz wydziela
si¢ z roztworu, zawierajacego te wiasnie jo-
ny, przeto jest rzecza niewatpliwa, ze ule-
gaja one dalszej dysocjacji z odczepieniem
jonu Cu.

Stosujac wiee tiomocznik jako czynnik
kompleksujacy, nie zmienimy przez to na-
piecia wydzielania niklu, ktory, jak juz za-
znaczono, nie tworzy z tiomocznikiem soli
zespolonych. Mozemy natomiast przez utwo-
rzenie zwiqzku zespolonego miedzi przesu-
na¢ jej polencjal wydzielania w kierunku
metali mniej szlachetnych, regulujac wiel-
ko§¢ tego przesuniecia stezeniem wolnego
tiomocznika, ktorego nadmiar powoduje prze-
sunigcie rownowagi (2) w lewa strone i przez
to cofa dalsza dysocjacje, polaczona z od-
czepieniem jonu miedzi. Istnieje wige mozli-
wos¢ wytworzenia w ten sposob warunkow
rownoczesnege wydzielania si¢ miedzi i niklu.

7y Pat. franc. 715786.

8) RosenheimiV.]. Meyer.Z. A. Ch. 49, 22.
%)  Ann. 349, 238,
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Stosowanie wolnego tiomocznika jest ko-
nieczne rowniez i z tego wzgledu, ze roztwo-
ry [Cu Tio,)Clnie sy trwale wobec silnych
elektrolitow i1 przez dodanie do takiego roz-
tworu siarczanu niklu wytrgeaja sie biale
krysztaly o skladzie do$¢ zlozonym, bedace
solami zespolonymi, zawierajacymi grupy
(S04)'). W roztworze zawierajacym nad-
miar liomocznika tego rodzaju sole zespo-
lone nie powstaja.

Czeéé doSwiadcezalna.

Poczatkowo starano sig¢ zbadaé zaleznodé
potencjatu katodowego od gestosci prado-
wej w kapieli, zawierajacej s6l zespolona
[Cu Tiog)Cl. Roztwor jednak tej soli przy
zetknigeiu z roztworem KCI w kapilarze,
laczacej katode elektrolizera z elektroda nor-
malna, ulegal rozkladowi, powodujac wy-
dzielanie sie osadu, co tak dalece kompli-
kowalo pomiar, ze uniemozliwilo uzyskanie
pozytywnych rezultatow.

Dlatego ograniczono si¢ do zbadania na-
pie¢ rozkladowych dla roztworéw o réznych
stezeniach [Cu Tiog)Cl. Celem pordéwnania
oraz sprawdzenia przyjete] metody oznaczen,
zbadano roéwniez napiccia rozkladowe dla
0.2n CuS0,i 0,2 n NiSO,. Badania przepro-
wadzono metodgq Le Blancal'l) w elek-
trolizerze o pojemnosci 200 cm®, zaopa-
trzonym w dwie elektrody platynowe (ta-
blica 1, rycina 1).

TABLICA 1

Stezenie roztwordw i

CuTios]Cl gl
e CuSO,}0.2 n NiSO,
2,5 5 10 i
krzywa 1 | krzywa 2 | krzywa 3] krzywa 4 | kezywa 5 |
STe [>1e [2le 12 Te |= e
2 e R Bl = 2 I'd i
el |lels |&Ix | & |§i g[8
2 | B |+& {=" | (=" - (=% | &=
g 48| & |8%)] & 25| g |23 g |=%
149 11| 9lool1 Josg| 2 |1.75] 4
1510 12| 1211 f12] 10| 2 {19 | 45
0 o e 5 4 o W I ] 8 e L [ Bl | i 5
17 25| 14l 16 1313 | 13| 3 1216
19 (14 |16 20 ) 1,4 (32) 14 |4 |22 |7
22 1175} 1.7 22 1,75| 5 1,5 5 2.3 9
2,5 |21 1916 | 16 |16 | 235|165

Na podstawie otrzymanych krzywych
trudno jest wyekstrapolowa¢ wartosci na-
pie¢ rozkladowych dla roztworéw [ Cu Tiog] CL.
Wskazuje to na zloZzony charakter dysocja-
cji tej soli i na istnienie wielu skomplikowa-
nych zespoléow jonowych. W poréownaniu
z krzywymi 4 i b, krzywe 1, 21 3 (rycina 1)
1) B. Rathke Ber. 17, 297.

1) Z. physik. Chem. 8, 299 (1891).
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wykazuja znaczny wzrost napigcia wraz ze
wzrostem gestosei pradu, co wskazywaloby
na mozliwos¢ rownoczesnego wydzielania
obu metali, .jezeli oczywiscie tego rodzaju
charakter krzywych uwarunkowany jest
wzrostem potencjalu katodowego.

i X
< 7l AE]
S / pdl
o HA-HAH
f T1T
S [ 11 ]
[ | ]
. R — - . I- l
40 /
/
IF [
P4 7 7
m 3 /,'P’ { 1364 dl‘
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e
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7 2

napieee w wollach

Rycina 1.

W wykonanych doswiadezeniach nad
okresleniem warunkow elektrolitycznego wy-
dzielania stopu Cu i Ni z roztworu zespolonej
soli miedzi i siarczanu niklu zbadano wplyw:
stezenia kwasu octowego, stezenia wolnego
tiomocznika, katodowej gestosci pradowej,
sumaryecznego stezenia obu metali, stosunku
Cu : Ni oraz temperatury na sklad i wlasno-
gci fizyczne otrzymanych osadow. Wszyst-
kie doswiadczenia przeprowadzono w elek-
trolizerze o pojemnos$ci 200 em?; elektrody
stosowano nierozpuszczalne (platynowe). Czas
prowadzenia elektrolizy uzalezniono od sto-
sowanych gestosci pradu, przy czym, ce-
lem uniknig¢cia powazniejszej zmiany skla-
du elektrolibtu, wobec uzycia nierozpuszezal-
nych anod, nie wyeczerpywano nigdy kapieli
powyzej 109%. Poniewaz w wigkszosci do-
swiadezen elektrolizer zawieral ok. 0,6 ¢
metali, przeto czas elektrolizy wyliczano na
podstawie prawa Faradaya w ten sposob,
by w wypadku 1009, wydajnosci pradowej
wydzieli¢c na katodzie 0,03—0,06 ¢ stopu.
Otrzymane osady analizowano, przy czym—
w zaleznosci od tego, czy zawieraly one
wigksze lub mniejsze ilosei miedzi, co okre-
§lano z barwy osadu— analiz¢ przeprowadza-
no metodsq szybkiej elektrolizy w razie wigk-
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szych ilodci miedzi, lub tez metoda jodo-
meti.gyr;zna gdy zawarto$é miedzi byla mniej-
sza'?),

Wplyw stezenia kwasu octowego.

_ Sumaryczne stezenie Cu i Ni w tej cze-
sci dodwiadezen wynosilo 3 ¢ na litr. Stosu-
nek Cu: Ni=3:7, czyli jeden litr roztworu
zawieral 5,836 ¢ [Cu Tiog]Cl i 10,05 ¢
Ni S0,.7H,0, ponadto 40 g wolnego tio-
mocznika. Gestosé pradu wynosita 0,2 A /dm?2,
nate¢zenie pradu przy 12 em? czynnej powierz-
chni katod—24 mA.

TABLICA 2

Kwas | Ciezar Cu |
Nr.| octo- wydzielo- W osa- |
. nego dzie

cem/l osadu A

Charakterystyka powloki

1 - 0,0576 | 47,23 | Czarna matowa
2 2 0,0528 | 48,20 "
3 4 0,0446 | 52,03 "
4 10 0,0322 | 60,12 W "
5

15 0,0302 | 62,25 3 »
(o (2 0,0286 ! 69,91 | Ciemna matowa, prazki
| o barwie Cu

7 25 | 0,0302 | 74,83 | Ciemna matowa, prazki
| | o barwie Cu

Jak wskazuje tablica 2 i wykres na ryeci-
nie 2, zawarto$¢ miedzi w otrzymanej powlo-
ce wzrasta wraz ze wzrostem stezenia kwa-
su octowego w elektrolicie,

3
Lo il daidmdil
g l..—-""'—-_—_‘-
9 - 4 e / - PP N T
a3
-~
x'ﬁﬂ ._..._.—_-—-e-:d Gkl Lo S B e
40 — .
I
of— - ——
|
[l ex & e
| |
5 10 15 20 25
< CHCOON Ll

Ryeina 2.

Wplyw stezenia wolnego
i tiomocznika.

Sklad kapieli: 5836 g [Cu Tiog)Cl +
+ 10,05 ¢ NiS0,.7H,0 + 20 ¢ CHy COOH
na litr. Gestosé pradowa 0,2 A/dm? Zacho-
wano wige w kapieli to samo sumaryczne
stezenie miedzi i niklu (3 g¢/l) oraz ten sam

1) Samter, Analytische Schnellmethoden. Halle. 1926.
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stosunek obu metali (Cu:Ni=3:7), jak
w poprzedniej serii doswiadezen. Najmniej-
sze stezenie wolnego tiomoeznika wynosilo
30 g, co wynikalo stad, ze przy mniejszych
jego ilodciach siarczan niklu wytracal z roz-
tworu [Cu Tio,] Cl biale krasztaly zlozonych
soli zespolonych.

TABLICA 3
Cic?ar Cu
Nr.|Tio g/l wy::ézlo- wd‘;jz- Charakterystyka powlok’

osadu g | %

1 30 0,0250 | 91,20 | Czarna, matowa

2 50 0,0216 | 59,43 " "

= 70 0,0160 | 41,88 | Brzegi czarne, posrodku
blyszczaca jasno - zélta
4 a0 0,0170 9,41 | Blyszczaca, barwy ciemno-
stalowej

5| 100 0,0161 3t Blyszczgca, barwy ciemno-

stalowej

6| 120 0,0190 1,0 | Blyszczaca, barwy ciemno-

stalowe]j

Z dosSwiadezen tych (tablica 3 i rycina 3),
wynika, ze ze wzrostem stezenia wolnego
tiomocznika w kapieli, zawarlo$¢ miedzi
w obtrzymanych osadach maleje, jednocze-
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Rycina 3.

$nie charakter fizyczny osadow ulega zna-
cznej poprawie. Poczawszy od 90 g wolnego
tiomocznika na litr roztworu, otrzymuje si¢
powloki blyszczace o pigknej ciemno-stalo-
wej barwie. Zawarto$é procentowa miedzi
w tych osadach nie przekracza jednak 109%,.

Wpltyw katodowej gestosci

prad.

W tej serii doswiadezen przyjeto taki
sklad kapieli, ktory w poprzednich badaniach
dal najlepsze wyniki. Sklad ten byl nastle-
pujacy:

5,836 ¢ [Cu Tioy)Cl + 10,05 g NiSO,.
.7H40 [Cu + Ni =3 g; Cu:Ni=3:7] +
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+ 20 ¢ kwasu octowego -+ 90 g tiomoczni-
ka - na litr roztworu.

TABLICA 4

Gest. | Cigzar Cu
Nt prado-| wydzielo- | w osa-
‘| wa nego dzie

o/

Aldm?| osadu g D

Charakterystyka powloki

|
1| 0,167 | 0,0228 2,82 | Blyszczaca, barwy ciemno-
I stalowej

2 | 0,250 0,0232 | 13,00 | Jak wyzej, brzegi matowe
310,330 0,0268 | 19,10 | Blyszczaca, prazki matowe
4 | 0,500 0,0296 | 26,04 | Jasna, matowa

5| 0,670 | 0,0330 | 30,66 | Czarna, jadniejsza posrodku
6 | 0,750 | 0,0340 | 34,54 | Czarna, matowa

Ze wzrostem katodowej gestosci pradu
wzrasta  zawartos¢ miedzi w  osadzie
(tablica 4 i rycina 4). Rownoczesnie charak-
ter fizyezny osadu ulega coraz znaczniejsze-
mu pogorszeniu. Powloki olrzymane przy
gestosciach  pradowych, przewyzszajacych
0.3 A/dm?, nie posiadaja charakteru galwa-
notechnicznego.

e

% lu w sto,

. Ryeina 4.

Wplyw stosunku Cu : Ni w roz-

tworze.

Kapiel zawierala stala sume Cu 1 Ni
rowna 3 ¢, 90 g tiomocznika i 20 g kwasu
octowego na litr. Gestosé pradowa wynosila
0,3 A/dm?. Zmieniano procentowq zawartos$é
miedzi w elektrolicie.

TABLICA 5
w Crt:z- Ciezar W E\l;a—: :
Nr. S os:du a2 Charakterystyka powloki
% %

1 30 | 0,0232 | 13,00 | Blyszczaca—barwy ciemno-
stalowej mat. po brzegach]

& 50 0,0287 | 14,70 | Jasna, matowa
3] 6D 0,0274 | 29,00 | Jasna, smugi matowe

il 70 0,0236 | 39,18 Matowa, po brzegach bly-
szczica, barwy miedzi

5 30 0,0462 | 68,83 | Matowa, po brzegach bly-
szczaca, barwy miedzi
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Z doswiadezen (tablica 5 i rycina 5) wy-
nika, ze stosunkowy wzrost zawartosci mie-
dzi w elektrolicie powoduje wzrost zawarto-
§ci miedzi w osadzie, ktory réwnoczesnie
ulega w coraz wigkszym stopniu pogorszeniu.
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Rycina 5.

Wplyw sumarycznego stezenia
obu metali.

Jako stale skladniki kapieli przyjeto w tej
czedel dodwiadezen: 90 g tiomocznika 1 20 ¢
kwasu octowego na litr. Gesto$é pradowa
wynosita 0,3 A/dm2 Stosunek C,:N;=
2 :3. Sumaryczne stezenie obu metali wa-
halo si¢ od 0,5—7 g w litrze roztworu.
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Wyniki pomiaréw podane w tablicy 6
i na wykresie (rycina 6) wskazuja, ze wzrost
sumarycznego stezenia metali w elektrolicie
powoduje zmniejszanie si¢ zawartodci mie-
dzi w otrzymanych powlokach. Charakter
fizyezny powlok nie ulega przy tym zadnym
prawidlowym zmianom. Lepsze naogol osa-
dy otrzymuje sie z roztworéw o stezeniu
obu metali, wynoszacym od 1,5—3 g/L.

Wpltyw temperatury.

Sklad kapieli: 5,836 g [Cu Tiog)Cl +
+ 10,05 g NiSO,.7H,0 + 20 g kwasu
octowego -+ 90 ¢ tiomocznika na litr. Su-
maryczne stezenie obu metali wynosilo wige
3 g/l, stosunek miedzi i niklu 3 :7, gestosé
pradowa 0,5 A/dm?>.

TABLICA 6
Cigzar Cu
CutNi las i -
Nr. N wydzielo s Charakterystyka powloki
g/l nego dzie
osadu g | %
] 0,5 0,0504 | 86,28 i Matowa, barwy miedzi,
ciemne smugi
2 L0 0,0280 | 53,55 | Matowa, barwy miedzi,
clemne smugl
1,5 0,0340 | 60,23 | Blyszczaca, brzegi ciemne
3,0 0,0345 | 43,68 | Matowa, czarna po brze-
gach
5 5,0 0,0318 | 13,26 | Matowa, barwy jasno-
szarej
61 7.0 0,0329 8,56 | Matowa, barwy jasno-
szarej

Rveina 6.

TABLICA 7
Tem Ciazar = c;ta_ ¥
Nr ncp' osadu e Charakterystyka powloki
& %
L]
|
1 26 0,0236 | 17,36 | Blyszczaca, brzegi ciemne,
matowe
2 53 0,0323 | 14,28 | Blyszczaca, brzegi ciemne,
- matowe
3| 43 0,0278 | 11,92 | Blyszczjca, jasna
4| 82 0,0334 9,57 | Blyszczaca, jasna
5 70 0,0512 8,42 | Blyszczaca, jasna
6| 80 0,0400 1,20 | Blyszczaca, jasna

Zbadano wplyw. temperatury w grani-
cach od 26° do 80° i stwierdzono (tablica 7,
rycina 7), ze ze wzrostem temperatury za-
warto$¢é miedzi w osadzie maleje, jednoczes-
nie jego charakter fizyczny polepsza sig¢
coraz bardziej. W temperaturze powyze]

[
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Rycina 7.

400 otrzymuje si¢ powloki galwanotechniczne
o bardzo ladnym wygladzie, jednakie za-
wartoéé miedzi w Lych powlokach nie prze-
kracza znacznie 109.
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Streszczenie,

Zbadano warunki elektrolitycznego wy-
dzielania stopu miedzi i niklu z roztworu ze-
spolonej soli miedzi i siarczanu niklu, przy
czym jako czynniku kompleksujacego uzyto
tiomocznika.

Przeprowadzono doswiadczenia nad wply-
wem stezenia kwasu octowego, stezenia wol-
nego tiomocznika, katodowej gestosei pradu,
stosunku miedzi do niklu, sumaryeznego ste-
zenia obu metali oraz temperatury na sklad
i charakter fizyczny otrzymanych osadow.

Ustalono sklad kapieli, gestosé pradowa
oraz temperature, warunkujqce otrzymywa-
nie ladnych galwanotechnicznych powlok.
Zawartos¢ miedzi w tych powlokach nie
przekracza jednak znacznie 10 9.

O niektorych wlasciwosciach
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ZUSAMMENFASSUNG.

Uber die elektrolytische Ausscheidung von
Kupfer—Nickel-Legierungen.

Es wurden die Bedingungen dieser Ausscheidung aus
Lisungen eines komplexen Kupfersalzes und von Nickel-
sulfat tberpriift, wobei als Komplexbildner Tioharnstoff be-
nutzt wurde.

Geprift wurde der Einfluss, welchen die Konzentration
von Essigsiure, Tioharnstoff, die Stromdichte an der Katho-
de, das Verhiltnis Cu : Ni, die Gesammtkonzentration
beider Metalle und die Temperatur auf die Zusammen-
setzung und die physikalischen Eigenschaften der abge-
schiedenen Metallschicht ausiben.

Es wurden die Zusammensetzung, die Stromdichte und
die Temperatur festgelegt, welche die Entstehung schéner
galvanotechnischer Deckschichten bedingen. Der Kupfer-
gehalt dieser Schichten tiberschreitet aber nicht erheblich
10%-

fizycznych smoly drogowej,

oraz ich zaleznosci od skladu chemicznego tej smoly

Sur certaines propriétés physiques du goudron pour la construction des voies el la rélation
de ces propriétés avec sa constitution chimigque

Inz, Jozer BOJANOWSKI i Inz Jerzy KWIATKOWSKI
Laboratorium Zwigzku Koksowni w Wielkich-Hajdukach

Nadeszlo 18 listopada 1936

Pod tytulem Elkslraklionsunlersuchung von
Steinkohlenileerpechen ukazat sig w czasopismie
Brennstoff-Chemie') artykul W.Demann a
ktory w dziedzinie stosowania paku do bry-
kietowania mialu weglowego staral sie rzu-
ci¢ nieco inne niz dotychczas swiatlo na ro-
le, jaka odgrywa pak przy formowaniu bry-
kietow. W zwigzku z tym problemem zacze-
to zmieniaé, wzglednie uzupelnia¢ badania
analityczne paku do brykietowania, ktore
w zasadzie ograniczaly sie dotychezas zwykle
do oznaczania temperatury mieknienia jego
wedlug Kr. Sarno wa, do oznaczania cze-
$ci nierozpuszezalnych w benzenie, oraz ewen-
tualnie do oznaczania zawartosci popiotu. Da-
ne te oczywiscie nie byly wystarczajace do
stwierdzenia, czy pak jest calkowicie odpo-
wiedni do brykietowania, wzglednie ktéra z
jego czesci skladowych posiada najwazniejsze
znaczenie przy tym formowaniu brykietow
z mialu weglowego.

Azeby to zagadnienie wyjasnié¢ blizej, za-
czeto, analogicznie do badan wegla kamienne-
go (Fischer, Broche, Strauch), prze-
prowadzaé rowniez rozdzial pokrewnego mu
paku, rozpuszezajac go w benzenie 1 z roztwo-
ru benzenu wytracajac eterem naftowym

1) Brennstoff-Chem. 14. 121 (1933).

czesé jego skladnikow. Okreslano wige przy
tej okazji ilosciowo skladnik paku nieroz-
puszezalny w benzenie, nierozpuszczalny w
eterze naftowym i skladnik paku rozpuszczal-
ny w eterze naftowym, przy czym Dr B ro-
¢ h e wprowadzil w tych badaniach dla sklad-
nika nierozpliszczalnego w benzenie nazwe
paku «, nierozpuszczalnego w eterze nafto-
wym paku B, oraz rozpuszczalnego w eterze
naftowym — paku 7. Do oznaczania skladni-
kow paku D e mann stosowal nastgpujacy
sposob jego rozdzialu: '

100 g drobno sproszkowanego paku za-
dawal w pieciolitrowym autoklawie trzema
litrami technicznie czystego benzenu. Po
zamknigciu autoklawu, napeilnial go oczy-
szezonym gazem koksowniczym aby uniknaé
reakey] utlenienia i ogrzewal w ciagu 2 godz
na tazni olejowej do 110° Po ochlodzeniu za-
wartodci otwieral autoklaw i roztwor benze-
nowy odsaczal przez podwojny saczek fatdo-
wany. Pozostalo$¢ na sqczku przemywat go-
rqcym benzenem, az do otrzymania przesa-
czu bezbarwnego, wzglednie o stabo zoltym
zabarwieniu. Nierozpuszczalny w benzenie
pak « suszyl krotko w 100° i wazyl. Z otrzy-
manego przesgczu i roztworu odpedzal ben-
zen na lazni olejowej; nastepnie dodajac po-
nownie do pozostalosci mozliwie matych ilosei
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benzenu, splukiwal ja do duzej zlewki i mie-
szajac, wylracat z niej pak B, przez dodanie
eteru naftow ego. Po dwunastogodzinnym
staniu w ciemnosci, calosé filtrowal przez po-
dwoéjny saczek faldowany 1 osad nierozpusz-
czalny w eterze przemywal eterem naftowym
az do otrzymania przesaczu o kolorze slabo-
z0ltym. Otrzymany pak @ suszyl krotko w 1000
i wazyl. Z przesaczu odpedzal eter naftowy
1 benzen; pozostalosé wazyl,—jest to pak 7.

Te badania robione byly z wielu pakami
1 jak Demann podaje, wyniki byly nie-
zawsze jednakowe, nawet przy pakach o je-
dnakowej temperaturze migknienia. I tak
wige, zawartosé paku « w roznych gatunkach
paku, wedlug tych nzrlaczefl, wahala sie w
granicach od 18 do 329, paku B, migdzy 14
P 1 279 1 paku 1 od 46 do 66 9.

Przeprowadzajac nastepnie badania nad
oznaczeniem wlasciwosci brykietujacych tych
trzech czesei skladowych paku przy pomocy
urzadzen laboratoryjnych wedlug Borna,
wyprowadza D e m ann wnioski, ze pak «
w przeciwienstwie do paku 81 y nie posiada
wlasciwosdei wiazgceych i dlatego przy brykie-
lm\dnlu nalezy uwazaé¢ go za cialo neutral-

. Pak £ swoim skladem elementarnym, cha-
ralxlmvm i wlagciwosciami koksowania, zbli-
zony jest do wiasciwych bitumoéw i1 posiada
juz wlaseiwosei klejace, a pak ¢, ze wzgledu
na wyzsza zawartoéé wodoru odpowiada we-
glm\udomm o charakterze alifatycznym i
rowniez posiada duze wlasciwosei klejgce.

Poniewaz pak, jako jeden z glownych
skladnikéw smoly drogowej, musi z koniecz-
noéci odgrywa¢ w niej wazna role, przeto po-
wyzsze wywody D emanna nasunely py-
tanie, w jaki sposob moga zachowywaé sie
poazczegolm‘ sktadniki pdlm przy blxlt,jdl'llll
nawierzchni  drogowej zapomoeca smoly,
wzglednie ktory z Lv :h skladnikow paku moze
posiadaé najwieksze w tej sprawie znaczenie.

Wychodzgc wige z takiego zalozenia, na-
lezy poczynié szereg prob laboratoryjnych ze
specjalnie przygotowanymi do tego celu smo-
lami, aby to zagadnienie unlyqu 5I{IP|'|111:1
nawierzchni dmgowm bardziej wyjasnic¢
1 posung¢ te sprawe nieco dalej.

Gzesc doswiadezalna,
a) Rozdzial paku.

Prace nasza doswiadezalna rozpoczelismy
w pierwszym rzedzie od rozlozenia paku na
poszezegolne skladniki «, 8 i y. Poczatkowo
poshugiwaliémy si¢ metoda Demanna,
ktorg pozniej nieco zmodyfikowaliSmy, zmie-
niajec autoklaw na zwykla kolbe z chlodni-
ca swrotna. Wychodzilismy tu z tego zalo-
zenia, ze przy gotowaniu paku w benzenie,
ze wzgledu na krotki czas gotowania, oraz
z powodu wigkszych ilosci paku wyjsciowego,
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reakcja utlenienia nie moze wiele zmieni¢
samego skladu paku.

Wyniki rozdzialu naszego paku w grani-
cach bledu analitycznego zgadzajq si¢ na
ogolt z wynikami przytoczonymi przez D e-
manna. Niektore nasze dane uwidocznia
nizej podana tablica 1.

TABLICA 1
[ Temp.
o miek- | % o o,
Lp. Rodzaj paku | nienia pakL}l o /paku f|paku 7§
| paku

1 | Pak do brykietowania | 70° 24,0 23,5 52,0

o 7 70 | 23,8 | 23.0 | 52,5
2 | Gudron SV tT s 61550 G22.50 22 k546
o S e liE T 50 e 22,bi 54,2
3| Pakmiekki . . . . . [50,00] 20,7 | 18,2 | 60,7
e st T L4 vy e o

Pozniej zas nieco, ze wzgledu na wspolnie
z D. I. B. podjeta prace rozdzielenia paku na
poszezegolne skladniki, oraz ze wzgledu na
stosowanie mniej wiecej jednakowych przy
tym rozdziale warunkow pracy aby moc
po7Zniej iloSciowo porowna¢ wyniki, zacze-
lismy stosowaé¢ metode Demanna opra-
cowang i opisang przez D. 1. B., klorg tutaj
prulajorm

b ¢ drobno sproszkowanego paku w
erlenmeyerce na 400 em?® zadaje sig 150 em?
Lechnicznie czystego benzenu 1 ogrzewa pod
chlodnica zwrotna w ciagu 2 godz. Nastepnie
odsacza si¢ nierozpuszezalny w benzenie osad
przez podwojny saczek faldowany Flillres
sans cendre Nr. 111 Dureuz z niebiesky opa-
ska. Sgczek winien byé uprzednio zwilzony
benzenem, wysuszony i zwazony. Osad na
sqezku przemywa sie cieplym benzenem, az
splywajacy przesacz bedzie prawie bezbar-
wny. Nastepnie saczek z osadem umieszeza
si¢ w naczyniu wagowym. Osad suszy sie w
100° i wazy; jest to pak e.

Otrzymany przesacz destyluje sig az do
otrzymania ok. 10— 20 ¢m® roztworu, stu-
dzi si¢ i przenosi do zlewki na 500 em?®, uzy-
wajac do przemycia kolby destylacyjnej mo-
zliwie jak najmniejszej ilosci benzenu. Do
zlewki dodaje si¢ 300 ¢m? chemicznie czyste-
go eteru naftowego 1 pozostawia calosé¢ w
ciemnym miejscu na 12 godzm Wydzielony
osad sqezy sie przez podwojny saczek faldo-
wany, uprzednio zwilzony eterem naftowym,
WYSuszony 1 zZwazony, po czym przemywa
sig osad na saczku eterem naftowym, az
przesacz bedzie praktycznie bezbarwny. Sa-
czek z osadem suszy sig w 80° i wazy; jest to
pak B.

Z przesaczu oddestylowuje sie eter nafto-
wy i benzen z odtarowanej kolbki, nastepnie
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kolbke suszy si¢ w 100° do stalej wagi; za-
wartosé¢ kolbki stanowi pak 7.

Przy zastosowaniu powyzszej metody ana-
litycznej, rozdzial jednych i tych samych ga-
tunkow paku, wykonany w D. L. B. i przez
nas (Zw. K.) przedstawia si¢ w sposob naste-
pujacy (tablica 2):

TABLICA 2
Temp.| o/ paku = | 9% paku B | % paku
L O R ] T
o nienia | ;| @ ) ;
Lp.| Rodzaj paku Sl ’.:4 i i e .‘:4
wg S : E : E

Kr.S. o i N a8 (@] N

1 | Lepnik, . . | 42,00 1?,5! 18,50 19,0 23,5 64,5| 57,5
| |

2 | Pak miekki . | 50,00 | 19,0] 21,0| 25,5, 26,5| 56,0/ 5

3 | Pak ze smoly | 56,0° | 18,5[19,5 21.,0|23,5 61,5| 58,5

stabilizow. !
4 | Gudron. . . | 59,0° | 23,0 24,5] 24,5| 24,5] 53,0| 50,5
5 | Paktwardy ze |

sm, drog. . | 76,0° | 31,0] — ] 20,0] — | 49,5 —

Jezeli wezmiemy pod uwage, jak to zresztq
doswiadezalnie skonstatowaliSmy, ze stop-
niowe przejécie jednego paku skladowego w
drugi pod wplywem s$wiatla, rozpuszczalnika
i czasu w trakcie pracy jest nieuniknione, to
rezultaty rozdzialu pakow D. I. B. z naszy-
mi naogol dosyé sa zgodne 1 w granicach ble-
dow doswiadezalnych wzajemnie si¢ pokry-
waja.

Positkujac sie wiec powyzej opisana me-
toda badania pakéw, rozpoczelismy w mia-
re potrzeby coraz to wigksze ilodei paku, do-
chodzace do 100 g rozdziela¢ na poszczegolne
skladniki, co oczywiscie pociagalo za sobg
stopniowe rowniez powigkszenie stosowanych
do tego celu ilosci rozpuszezalnikow.

by CPrzyiczepnose ‘poszcresdl-
nych smét do niektorych ka-
mieni.

Po otrzymaniu odpowiednich ilosci wyze)
juz wymienionych skladowych czgéei paku,
tj. paku «, B 1 v, przystapilismy do przygoto-
wania z nich w dalszym ciagu calego szeregu
poszcezegolnych gatunkow smol (tablica 4),
celem poréwnania niektorych ich wladeiwoscei
chemicznych 1 fizyeznych z wlasciwosciami
normalnej smoly drogowej oraz asfaltu. Wy-
chodzilismy bowiem z tego zalozenia, ze po-
rownywanie okreslonych wlasciwosci tych
sm6! rzuei nam pewne swiatlo na te oddzielne
skladniki paku, wzglednie smoty, a wigc i na
pak o, czyli na tak zwany wolny wegiel, ktory
tyle zainteresowania wzbudzit w ostatnich
czasach, dzieki niektérym jego wlasciwosciom
fizycznym, oraz roli, jaka wlasciwie odgrywa
on w smole drogowej przy stosowaniu jej do
budowy drég jako lepiszcza.

Jezeli wiec bedziemy badaé rézne gatun-
ki smoét drogowych, smot przez nas spreparo-
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wanych z domieszka poszezegolnych sktad-
nikow paku, oraz asfalt spraybil 1 molfalt np.
na przyczepnosé ich do poszczegolnych ga-
tunkow ezystych kamieni w 100° to otrzy-
mamy dla nich pewne dane poréwnawcze,
jakie widaé¢ z zalaczonej tablicy 3.

Celem okreglenia przyezepnosci?), sporza-
dzilismy z badanego materialu mineralnego
drobny grysik, przechodzacy calkowicie przez
sito Nr. 50, a pozostajacy na sicie Nr. 80
systemu amerykanskiego A.$S. T. M. (ziarna
wielkosel od 0,177 mm do 0,297 mm).

Przygotowany grysik suszylismy w su-
szarce w 105% w ciggu jedne] godziny, a na-
stepnie odwazaliSmy porcje jego po 20 g w
parowniczce porcelanowej i ogrzewalismy do
ok. 120° Do tak ogrzanego grysu dodawa-
lismy 2,5 g odpowiedniego lepiszeza (12,5 %)
i mieszaliSmy, utrzymujac temperature ok.
1200 az do uzyskania zupelnie jednolitej czar-
nej masy. W tym wypadku nalezy ogrzewa-
nie masy prowadzi¢ ostroznie, azeby nie do-
pusci¢ do przegrzania sie lepiszeza, co moz-
na pozna¢ po wydzielaniu si¢ dymow
Z Masy.

Po przygotowaniu i wystudzeniu masy,
bierze si¢ jej okolo 1 g, umies=cza sig w zlewce
o pojemnosci 100 = 150 em?, zalewa 50 cm?
wody destylowanej i ogrzewa na palniku do
wrzenia wody. Probke gotuje sig w wodzie
w ciagu 1 min wliczajac w ten czas tylko
okres efektywnego wrzenia wody. Czas go-
towania powinien by¢ &eisle odmierzony za-
pomoca stopera lub zegarka z sekundnikiem.
Po ukonezeniu gotowania i ostygnigciu wo-
dy do 80 = 70°, z nad osiadlej na dnie zlewki
masy zlewa sie wode wraz z oderwanym
od materialu mineralnego lepiszczem.

Przy zlewaniu nalezy uwazaé¢, azeby cze-
sto zbierajacy sie na powierzehni wody ko-
zuszek bitumiczny nie osiadl z powrotem na
materiale mineralnym, gdyz moze to dopro-
wadzi¢ do falszywych wnioskow. Zebrang na
dnie mase mineralno-bitumiczna przenosi sig
na bibule, lekko wyciska nadmiar wody
i obserwuje pod lupa (o powigkszeniu 10--
20-krotnym.

W wynikach nalezy odrézniaé¢ nastepuja-
ce przypadki:

1) Masa mineralno-bitumiczna jest jedno-
licie czarna, otoczenie ziarn mineralnych le-
piszczem calkowite, — przyczepnosé bardzo
dobra.

2) Masa mineralno-bitumiczna ma wy-
glad niezbyt jednorodny z brunatnym odcie-
niem, dajg sie¢ zauwazyé¢ powierzchnie ob-
myte z bitumu, — przyczepno$ ¢ dobra.

3) W masie mineralno-bitumicznej widac
poszezegOlne ziarna obmyte z bitumu, —
przyczepno$c¢ srednia.

kLT B
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TABLICA 3
Lp. Rodzaj lepiszcza Prz:.:c_zepr_s’t‘. = IOQ_”“dot
bazaltu | marmuru i dolomitu | piask. I | piask. II | granitu
1 Spraybit . b.dobra | dobra dobra $rednia staba 1 staba
2 | Molfalt Sp. 45/55° . | b.dobra | b.dobra | dobra Dbl Sl
3 Smola drogowa powierzchniowa . = 1 5 b. dobra dobra | dobra
-+ A3 A walebna . o dobra dobra dobra - | A
5 i i stabilizowana . . . . s b. dobra | b. dobra <4 i | £
6 Mieszanina pakéw 3 (24) + 71 (52) . . . o ] 3 S A
7 v 30% paku @ 4+ 70% oleju 3 i i b. dobra | b. dobra | b. dobra
8 o 60% paku [ -40% oleju % i| & = dobra dobra slaba
9 | Pak 1 w 100° dobra | slaba staba staba staba i
10 o T W 800 -+ + s+ .. .| b .dobra | b.dobra | b.dobra | b, dobra — =
11 Miesz, 85% paku (24% a=-52%7)-+15% oleju i ' % 3 iy b. dobra dobra
12 Smota siarkowana w 110° 2 dobra i 5 - ¥
13 Smola utleniona. 4 b. dobra 0 i — 2

4) Wigkszoi¢ ziarn mineralnych obmyta
w zupetnosei z lepiszeza, — przyczepnosé sta-
ba.

Okredlajac wiec przyczepnosé zapomoca
metody tylko co przytoczonej, widaé na ta-
blicy 3, ze pak « znacznie przyczynia sie do
spotegowania przyczepnoscl; inne skladniki
paku, wzglednie smoly wykazuja przyezep-
nos¢ normalna, zalezna li tylko od samego
charakteru i skladu materialu kamiennego.
¢c) Ciggliwo$§é poszeczegdlnych

gatunkowsmol

Jezeliby teraz chodzilo o dalsze poréwna-
nie wlasciwosei fizyecznych, otrzymanych
przez nas smol, wzglednie ich czesci sklado-
wyeh, to nalezaloby moze w pierwszym rze-
- dzie uwzgledni¢ wytrzymaloéé na ciénienie,
ciggnienie, oraz penetracje probek sporzq-
dzonych z tych smot zmieszanych pod ciénie-
niem z odpowiednio dobranym materialem
mineralnym?®) o grubosci ziarn np. od 0 do
2 mm, tworzac mieszanine mineralng o naj-
mniejsze] wolnej przestrzeni, a mianowicie:

60% wag. ziarn o wielkosci 2,0 — 0,6 mm
2 f.:":l " " " " 0,6 —0,2 mm
20% . YL w o 0,2—0,075 mm.

Do 100 czesci tej mieszaniny nalezy dodaé
20 czesei wypelniacza jakiegokolwiek, naj-
lepiej bazaltowego, o wielkosci ziarn od 0,0
do 0,075 mm (sito syst. ameryk. Nr 200). Ja-
ko lepiszcze moglyby sluzyé¢ dla poréwnania
rozne smoly drogowe, oraz jak juz wyzej
wspomniano, smoly przez nas otrzymane z
poszczegdlnych skladnikéw paku (tablica 4)
w iloci np. 10 do 12%, w stosunku do mine-
ralu.

# Teer u. Bitumen 33, 151, (1935).

Poniewaz za§ z wykonywanych przez
Knippinga?) na réznych préobkach po- -
miardw cisnienia, penetracji i ciagliwosei, naj-
bardziej jaskrawy i charakterystyczny po-
miar wlasciwoscl lepiszeza wykazywala zwy-
kle proba na ciagnienie masy, przeto i my
w naszych pomiarach glowny nacisk kladh-
smy na oznaczenie ciggliwosci poszezegolnych
gatunkow smot przez nas zrobionych, wzo-
rujace sig¢ z drugiej strony na wlasnosci ciggli-
wosci asfaltow, ktore sa tym bardziej poszu-
kiwane i cenione, im wyzsza jest ich ciagli-
WOS¢ oczywiscie w tej samej temperaturze.

Oznaczenie i poréwnanie roznych gatun-
kow smol pod wzgledem ciagliwosei byloby
wskazane 1 z tego pnuktu widzenia, ze ta
wlasciwosé moze najbardziej zalezna jest od
lepko$ci wzglednie elastycznosci danego le-
piszcza. Poniewaz za$ z drugiej strony lep-
kosé jest funkcja sity kohezji czasteczek le-
piszcza, przeto im wigksza jest ta sila, tym
powinna by¢ wyzsza elastycznodé, a wiec
1 ciggliwosé danego lepiszeza.

Lecz o ile okredlanie ciggliwosci poszeze-
gélnych asfaltéw jest powszechnie stosowa-
ne i wprowadzone do metod ich badan, o tyle
wprowadzenie na stale badania te] wlasci-
wosei roznych gatunkéw smol drogowych w
praktyce napotykaloby na wielkie trudnosci
1 niedogodnosci pomiarowe. Moznaby np.
wprowadzi¢ metode oznaczania ciaglhwosel
smol zgodnie z Knippingem w miesza-
nienie z cialami mineralnemi, lecz tu wlasnie
moga by¢ w pomiarach w praktyce duze nie-
doktadnosei, ze wzgledu na trudnosé stalego
otrzymywania masy bitumicznej precyzyjnie
jednorodnej przy skomprymowaniu jej pod
jednym i tym samym cisnieniem.

4) Teer u. Bitumen. L c.
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Azeby sobie te sprawe nieco ulatwié, za-
mierzaliSmy opracowa¢ metode bezposred-
niego mierzenia ciagliwosci wyze] juz omo-
wionych smol, starajac sie w kazdym
razie wzorowaé¢ na metodzie okreslania cia-
gliwoéci asfaltéw przy pomocy duktylometru.
Leez z uwagl na to, ze foremek metalowych
tego przyrzadu nie mozna calkowicie wy-
pelni¢ smoly jak przy asfaltach, poniewaz
kazda smola w pokojowe] temperaturze przy
takim wykonaniu pomiaru przykleitaby sige
do dna aparatu, przeto najpierw wypelni-
lismy te foremki dla naszych celéw cemen-
tem, ktory nastepnie po stwardnigciu i po
wyjeciu z foremki zostal ostroinie i réowno
przeciebty w najwezszym miejscu, dajac po
powtornym wlozeniu go do foremek metalo-
wych pewng wolng przestrzen na calej swojej
grubosci. Wykonalismy pare egzemplarzy
takich przekrojonych cementowych 6semek,
ktore po powtéornym wlozeniu ich do wlasci-
wych foremek metalowych mialy przestrze-
nie wolne w najwezszym miejscu rowne 5
lub 3 mm.

Te wolne przestrzenie mozna wypel-
nia¢ odpowiednia smota celem okreslenia
jej ciagliwosci. Ale i w tym wypadku kon-
systencja smol celem ich poréownania mu-
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siala by¢ odpowiednio przystosowana do apa-
ratu 1 temperatury pomiaru, azeby przy tych
pomiarach smoly te mogly si¢ da¢ wyciagnaé
na cienkq i wyrazng nitke. Lecz przy pierw-
szych pomiarach nitki takie przy stalym wy-
cigganiu czesciowo sie jeszeze przyklejaty do
dna skrzyni duktylometru, dopiero przepro-
wadzenie pomiaru ciagliwosci naszych smot
w drodowisku stezonego roztworu soli ku-
chennej we wodzie dawalo wyniki dodatnie;
smola wyciggala si¢ rownomiernie bez prze-
szkod na cienka nitke od poczatku pomiaru
az do jej calkowitego zerwania. Wykonano
caly szereg pomiarow ciagliwosei z réznymi
gatunkami smot w 25°. Dlugosé wyciggnietej
nitki rowniez byla zalezna w kazdyw przypad-
ku od iloscismoly wzietej; im smoty bylo wie-
cej tym nitki odpowiednio otrzymywano dluz-
sze. Wykonalismy dla kazdego gatunku smoty
po kilka pomiarow, z ktorych nastepnie wyli-
czaliSmy Srednie ciggliwosci tych smol, co nam
dawalo mozno$¢ wykonywania wykresow
ciagliwosei w zaleznosci od zmiany sklado-
wych ezegsci w tyech smolach.

Jakkolwiek $rednie ciggliwoéei smot przez
nas spreparowanych wyliczone sa z pomia-
row (tablice 4, b, 6, 9, 10, 11, 12), w ktorych
granice bledow dodéwiadczalnych byly moze

TABLICA 4
Lp. Gatunek smoly e o ikl slrf'?oélir Ciqgl. C\ii%il-
| f | i w g Ml srednia
Smota pr. ,,0“—80% paku+420% oleju 19,2 19,2 41,6 0,6 25,5
2 Smola pr. ,,0“—80% paku4209 oleju 19,2 19,2 41,6 0,7 26,0
3 Smola pr. ,,0"—80% paku-20% oleju 19,2 19,2 41,6 0,8 28,0 26,5
4 I. Sm. A, —78% paku+29, paku a+-20% oleju 20,8 18,8 40,4 0,7 28,0
5 Sm. Ay —78% prku+29% paku a+20% oleju 20,8 18.8 40,4 0,7 28,5
6 Sm. A;—78% paku-+t29% paku a420% oleju 20,8 18,8 40,4 0,8 32,5
7 Sm. Ay —78% paku+29, paku a+20% oleju 20,8 18,8 40,4 0,8 33,0 30,5
8 Sm. B;—76% paku-+4% paku a-20% oleju 92.3 18,3 39,4 0,7 30,5
9 Sm. B;—76% paku-+4% paku a+20% oleju | 22,3 18,3 39,4 0,8 31.5 31,0
10 Sm. C; —74% piku+6% paku a-20% oleju 23,8 17,8 38,4 0,7 19,0
11 5m. C, —74% paku+6% paku «+20% oleju 23,8 17,8 38,4 0,8 19,5
12 Sm.Cy—74% paku+6% pakua+20%oleju [ 23,8 17,8 38,4 0,9 22,0 20,0
13 II. Sm. As—78% pak'_!—rz,r;, paku [§+209% oleju 18,8 20,8 40,4 0,6 28,0
14 Sm. As—78% paku+2% paku [3+20f}-;, oleju 18,8 20,8 40,4 0,7 31,0 29,5
15 Sm. B;—76% paku-+49%, p-ku f420% oleju 18,3 22,3 39,4 0,7 24,0
16 Sm. B;—76% paku-+4%, paku f-4-20% oleju 18,3 22,3 39,4 0,7 25,0 2455
17 Sm. C,—749, paku+6% paku B-+20% oleju 17,8 23,8 38,4 0,6 23,0
18 Sm. Cy—74% paku+6% paku [§+20% oleju | 17,8 23,8 38,4 0,7 25,0 24,0
19 IIT. Sm. A;—78% paku-+29;, paku | 4209 oleju 18,6 18,6 42,8 0,7 21,0 21,0
20 Sm. By —76% paku+4%, pakuy--20% oleju 18,0 18,0 44,0 0,7 21,0 21,0
21 Sm. Cy3—749% paku-+6% paku y-+20% oleju 17,5 17,5 45,0 0,6 16,0 —
22 Sm. C3—74% paku+6% paku 7+20% oleju 17,5 1ES 45,0 0,7 16,5 16,5
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rowniez dosé duze (dochodzily niekiedy do
109%,) to jednak z drugiej strony zestawienia
tych srednich dla poszezegolnych smol wy-
raznie wykazywaly wahania ciagliwosei, o
ktore nam zasadniczo chodzilo i ktorych po-
rownanie miedzy soba bylo glownym na-
szym zadaniem przy pomiarze ciggliwoscl
smoly. Poniewaz za$ ze zmiana ciagliwosci
smotly, jak juz powyze] wspomniano, mo-
znaby $cigle polaczyé sprawe zmiany sily
kohezji, ktora moze najbardziej charaktery-
zuje wlasciwosé elastycznosci, wzglednie lep-
kosei lub kleistosei smoly, przeto rozwazanie
i analiza tych ciggliwosei pozwoli nam wy-
ciagngé nawet pewne wnioski o jakosci po-
rownywanych smol.

Jezeli powyisze dane ciggliwoscl poszeze-
golnych gatunkow smot postaramy sie przed-
stawié¢ graficznie w postaci krzywych, ozna-
czajac na odeietych procentowa zawartosé
poszczegolnych pakow «, 81 1, a na rzednych
odpowiednia &rednig ciagliwos¢ w em, to
stwierdzimy, ze, ogélnie biorge, krzywe, cia-
gliwoéei badanych smot beda malaly w mia-
re oczywiscie wzrostu zawartoséei kazdorazo-
wo choéby jednego z wymienionych powyze]
skladnikow paku, jak to widaé na wykresach
(ryeina 1,921 3)!
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Pak AL w pracenfa:ﬁ.

Rycina 1. (Tablica 4).

Dobre wlasciwosci w naszych pomiarach
pod wzgledem ciagliwo$ci wykazuje, jak wi-
da¢ z wykreséw, normalna smota preparo-
wana, skladajaca sie z oleju smolowego (20 %,)
i normalnego paku brykietowego (809;,), kto-
ry srednio zawiera 249, paku «, 249 pa-
ku 8 i 529, paku . Poniewaz normalna na-
sza smola wzieta do pomiarow sklada sig
z 809, paku brykietowego 1 209, oleju, prze-
to po przeliczeniu na calo§¢ smoly — paku
o i B wypadnie po 19,2%, a paku y — 41,6 %,
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Zmiana w smole naszej ktoregokolwiek ze
skladnikow paku wplywa na zmiane ciagli-
wosci. Powigkszenie ilosci paku y ponad prze-
ciebnga zawartos¢ wplywa ujemnie na cia-
gliwosé smoly. Powiekszenie zawartosci pa-
kow « i B poczatkowo wplywaja na powigk-
szenie ciagliwosei, a nastepnie na stopniowe

$
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Sk B w procenfack.
Rycina 2. (Tablica 4).

obnizenie. Smota, w ktorej sig znajduje okolo
239%, paku « wykazuje, jak wida¢ z powyz-
szych wykresow, najlepsza wlasciwosé pod
wzgledem pomiaru ciggliwosei. Dla paku 8
maksymalna ciagliwosé¢ smoly znajduje sig
nieco ponizej 23 9, jego zawartosei.
Przejdziemy obecnie do pomiaru ciagli-
wosei smoly, w ktorej zwiekszenie jednego
ze skladnikow paku brykietowego, np. paku «
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Rycina 3. (Tablica 4).
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mozna osiggnac¢ nie przez bezposrednie do-
danie, jak wyzej, lecz zapomoca ogrzewania
smoly w autoklawie pod cisnieniem, do ok.
2450 %). W tym celu, ze wzgledu na wyrazny
pomiar, wzieliSmy smole gesta destylowana,
wolna od skladnikow destylujacyech do 2409,
o zawartosci wolnego wegla 24,3 %,. Oznaczmy
te smole przez Dy. Jezeli smole D; ogrzejemy
w autoklawie do 245° to otrzymamy smole
Dy o zawartosel wolnego wegla 28,2%,. Po-
wtorne ogrzanie dalo smole Dy o zawartosel
wolnego wegla 30,99, a potrdéjne — Dy o
ilosci wolnego wzgla 37,8%,.

Tablica pomiarow ciagliwosci tych smot
przedstawia si¢ w sposob nastepujacy:

TABLICA 5

2 S i

- Smola 2 E g

—g E destylowana 8 e —%g

a8 ol S e e

za b, 24531 07 ksl
24 i R ey (B T T R 18,0 —
25 i o T e 0,7 19,0 —_
26 o el T e 0,8 20,0 19,0
2i o et R e R S R |
28 D{I S e e et A 18,0 ——
29 1) SR o T e L 0,8 19,0 —
B P e e e e K [
Shige] A DISTRERRR S o E Tt B D (1T RS
32 it s e riep] e H iyl bt
SERY e e e el DR [
R e S S B L e
35 B TS RSO T ] 0,7 14,5 13,5

Pomiary oznaczenia ciggliwosei tych ostat-
nich smol przedstawia graficznie wykres 4.
Krzywa przy zawartosci paku o od 249, do
309, opada stopniowo; po przekroczeniu zas$
309, zawartosci paku «, spadek tej krzywej
nastepuje gwaltowniej, co dowodzi znacz-
nego juz pogorszenia smoty. Porownujac za$
obecng smole destylowana o zawartodel
24,39, paku « z omowiong przez nas po-
przednio smolq preparowang o zawarbosci
19,29, paku «, widzimy, ze krzywe ciggli-
woscl  maja  swoje maksymum przy za-
wartosci paku np. od 18 do 249, niezaleznie
od tego, w jaki sposéb on zostal otrzymany
w smole. Zawartosé paku o« ponizej 189,
oraz powyze] 249, powoduje wigeksze obni-
zenie krzywej ciagliwosei, przy czym do za-
wartosci ok. 309, spadek jest stosunkowo
nieznaczny, zas$ dalej nastepuje bardziej gwal-
townie. Rownowaga wiec ukladu skladnikow
«, B 1y wsmole zostaje wyraznie zachwiana,
krzywa ciagliwosci dazy do catkowitego za-
o E. Bierling. Vom freien Kohlenstoff im Stein-
kohlenteer. Kolloid—Z. 72, (1935), z. 1.
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niku, co pociaga za sobg rowniez 1 zmniejsze-
nie w smole sily kohezji, ktora oczywiscie
jest Scisle zwiazana ze spdjnoscia czasteczek,
a wige 1 z ciggliwoseig danego lepiszeza.

o T T T T T T
1o 15 20 2S5 30 x5 Lo

Fak L 1o procenfach
Rycina 4,

Rowniez Lo samo zjawisko zauwazymy,
jezeli do smoly normalnej przez nas prepa-
rowanej bedziemy dodawac zamiast paku o—
odpowiednio zmielony, przechodzacy przez
sito Nr. 200 amer. A. S. T. U., wegiel kamien-
ny (tablica 6).

Jak widaé z powyzszej tablicy przy su-
mie zawartosci paku wraz z weglem do ok.
229 krzywa ciagliwosei wzrasta, po czym
nastepuje stopniowy jej spadek analogicznie
do krzywej ciagliwosel smoly przy zawar-
tosci samego w niej tylko wolnego wigla
(wykres 5): .

Cigglivwosé w crrm.
SLOS LR S8

t
|

0. 15 Bg. Bs . ime 550
Fak L+ wegrel w procenfach .

Rycina 5.
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TABLICA 6
T i Tlos¢ e e B e )
ILp, Gatunek smoly mieszanka z weglem - LR et smoly (Ciagliwos¢ Cl::'ghwm(
o - wegiel B 1 e W ocm §redn.
1V. Smofa pr. ,,0"—80%, paku--20%, oleju 19,2 19,2 41,5 e - 26,5
36| IV. Smola pr. A;—78% paku—|— {)wegla
-+20%, oleju . : .. . |188a-4 2 wegla 18,8 40,4 0,6 27,0 -
37| IV. Smola pr. A;—78% paku+2% wggla
—+-20% oleju . . . . . 188a+t+ 2 ,, 18,8 40,4 0,7 31,5 =
38| IV. Smola pr. A;—?b”’ paku—]—«’?% we;gla
-I—ZO oleju . : ] ]5,80--—]— A 18,8 40,4 0,8 33,0 30,5
39| IV. Smola pr. B;—76% plku-{--}"’ wggla
—+% oleju . : .. 183a+4 4, 18,3 39,4 0,7 27,0 —
40| IV. Smola pr. By—76% paku—f—-i‘?.-'{, wcgla
20% oleju . e . . 18324+ 4 18,3 39,4 0,7 28,0 27,5
41| IV. Smola pr. C;—749% paku—rﬁ“ wegla |
209 oleju . 3 1?.Sa+ [l 17,8 38,4 0,7 24,5 =
42| IV. 5mola pr. Cy;—7 I-“{, paku+6°{. wegla
20%, oleju . : .. 178a4+ 6 ,, 17,8 38,4 0,7 23,5 24,0
43| IV. Smola pr. Ey—70% paku-i—lﬂ% wegla
—4-20%, oleju . W e B et 0l i 16,8 36,4 0,7 20,0 20,0
44| IV. Smola pr. Fy—64% paku—i—lb” wegla
—+-20% oleju . s 1sdasi 16 8 15,4 33,2 0,7 16,0 16,0
45| 1IV. Smola pr. Gy—60% paku+20,.} weala
+20% oleju . 1445420 14,4 31,2 0,7 16,0 16,0
46| IV. Smola pr. H,—56% paku+24 Yo WQgIa
+-20% oleju . st a2 13,4 29,2 0,7 13,0 =
47| IV. Smola pr. Hy—56% paku-—|-24"’ W\'nga P
4-20% oleju . Sz dact 24 13,4 29,2 0,7 12,5 12,5
1
]
Nalez’y tu réwniez podkreslié, ze przy mie- TABLICA 7
szaninie zawartosei wolnego wegla wraz z mia- T R B I T
lem weglowym, krzywa ciagliwosci zachowu- iegielinnionny Y e B =
je si¢ prawie tak samo, jak przy samym o, W benzohe. o _wdzasaciac]hm
wolnym weglu (wykresy 1, 4 1 5). RUYEOROM SR 70
r( ATk iedzied zasadzie .
_Wog,ole mozna po“'led'ncubn? Za fl(]. R TR 01,01 93,40
wyzej wykonanych pomiaréw, ze zmiana za- o
wartosci zmielonego wegla kamiennego w S g =20 i ot
smole wplywa na zachowanie sig jej przy O —15 2,74 2,30
gkreélaniu ‘ciﬂgliwoépi, prawie La]_i samo, gils SRt 0,70 0,60
jak odpowiednia zmiana zawartosci wolnego N| ., 08 1.8 0,87 0,65

wegla niezaleznie od tego, czy zostal on do-
mieszany do smoly, czy tez wytworzony
w smole przy ogrzewaniu pod cisnieniem.

Nic w tym dziw nego, bo jezeli wezmiemy
pod uwage, ze ciala te nietylko swoim cha-
ralxtcrum, lecz réwniez i skiadem sa do sie-
bie zblizone, jak to zreszta widac¢ z elemen-
tarnej analizy wegla kamiennego®) i wolnego
wegla®) {tdblica 7), to zachowanie si¢ ich w
mieszaninie ze smolq powinno rzeczywiscie
by¢ zblizone; zostalo to zreszta przez nas po-
twierdzone praktyeznie przy okreslaniu cig-
gliwosei smot.

Z powyzsze] tablicy wida¢, ze wolny wegiel
podobnie jak wegiel kamienny, nie sklada
sig wylacznie z pierwiastka wegla w znacze-

) Ullmann. fteink-hle.

7) H. Mallison. Der sogenante freie Kohlenstoff
der Steinkohlentters. Z. Int. Stin. Verb. d. Strassen-Kongresse.

niu chemicznym, lecz oprocz niego znajduja
sie tam jeszcze inne pierwiastki, jak wodor,
tlen, azot, siarka itp., ktore tworza wraz z
weglem mieszaning skomplikowanych wyso-
ko molekularnych zwiazkéw organicznych,
stanowigcych faze rozproszong i rownomier-
nie rozdzielona w mieszaninie fazy rozpra-
szajace] najrozmaitszych cial oleistych smo-
ly z wegla kamiennego.

(ZQEELLZkl tej fazy rozproszonej skladaja
sig, jak wspomniano z mieszaniny najroz-
maitszych cial, ktore z jednej strony wycho-
dzd z ukladu cial oleistych fazy rozpraszaja-
cej, stopniowo przechodza przez uklad cial
ultramikroskopowych, az do ukladu czaste-
czek o wyraznym charakterze ciata platko-
watego. W. Tiet z e¥) wykazal, ze niezmier-

8) Asphalt u. Teer, Strassenb. 33, 718, (1933).
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nie male czgsteczki w smole rowniez nazywa-
ne ultramikronami, stopniowo i réwnomier-
nie przechodza w wieksze czasteczki wolnego
wegla. To rzeczywiscie zgadza sie z pogladem
rownomiernego i stopniowego przejscia ukla-
du czasteczek nizej molekularnych cial olei-
stych fazy rozpraszajacej smoly w medium
czasteczek platkowatych wysoko molekular-
nych.

Ten wigc nieprzerwany lancuch wysoko-
molekularnych rozproszonych cial, ktory
z jednej strony siega i przechodzi w faze
rozpraszajacych cial oleistych, z drugiej—
w wyrazne czasteczki o charakterze platko-
watym moznaby praktycznie podzieli¢c na
zywicowale czasteczki czesciowo rozpuszezal-
ne w niektorych rozpuszezalnikach, czyli tak
zwany pak «;, oraz na zupelnie nierozpusz-
czalne ciala platkowate, tj. na tak zwany
pak o,. Tak zwane zywicowate ciala, na-
dajace smole jej wlasciwa kleisto$é, nieroz-
puszezalne sq w rozpuszezalnikach o niskim
napi¢ciu powierzchniowym, np. w benzenie
(7,7 dyn), rozpuszczalne sq natomiast w za-
sadach pirydynowych (34,9 dyn) i anilinie
(42,56 dyn), ktorych napigcie powierzchnio-
we zblizone jest do napiecia powierzchniowe-
go samej smoly. Te ostatnie rozpuszczalniki
wydzielaja wigc ze smoly tylko calkiem nie-
rozpuszczalne czasteczki (pak «,), ktore
posiadaja sklad i wlasciwosci prawie zupel-
nie zblizone do skladu cial w rodzaju sa-
dzy (tablica 8) i odgrywaja w smole drogo-
we] role rusztowania, wzglednie dzialaja
przy budowie drog wypelniajaco. Ponie-
waz zas wegiel kamienny zmielony, jak wy-
zej wykazaliSmy, jest zblizony nieco swymi
wlasciwosciami do tak zupelnie nieprawidlo-
wo zwanego wolnego wegla, przeto nic dziw-
wnego, ze bedzie on réowniez odgrywal role
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TABLICA 8

Wolny wegiel Sadze | Sadze wy- Siaro

nierozpuszczalny |amerykan-| twarzane 5 drzéw-
w zasadach piry- [skie z gazulw lampach nika o/
dynowych 9, o (kope¢) 9% e
& 93,40 92,53 89,64 92,99
H 2,60 1,01 1,34 1,47
0] 2,30 6,03 7,84 4,08
S 0,60 0,44 0,68 0,50
N 0,65 —_ 0,50 0,87

popidh 0,45 — - —

rusztowania smoly i dzialal wypelniajaco
wobec cial zywicowatych i oleistych i zastoso-
wany do pewnych granic (wykres b) moze przy-
czyni¢ si¢ tak jak i wolny wegiel (wykres 1)
do polepszenia wlasciwosei ciagliwosei smo-
ly, a wiec i jej jakosci.

Dotychczas prowadzilismy pomiary cia-
gliwoscl smoly, w ktorej powieckszalismy jej
skladniki przez dodatek albo skladowych
czesci paku, albo im pokrewnego dobrze
zmielonego wegla kamiennego (sito am. Nr.
200) i stwierdzilismy, ze we wszystkich wy-
padkach smola przy okreslaniu tej ciggliwo-
sci zachowywatla sie mniej wiecej podobnie.
Nalezaloby wige teraz skonstantowaé, jak
si¢ ta smola zachowa gdy zamiast wolnego
wegla wzglednie wegla kamiennego zacznie-
my dodawaé¢ do mniej np. drobno zmie-
lonego, przechodzacego przez sito amer.
Nr. 200 marmuru, ktory jest czesto stoso-
wany w budownictwie drég smolowych jako
wypelniacz (tablica 9):

Jakkolwiek przyczepnoéé smoly do mar-
muru jest naogél dobra (tablica 3), to je-
dnak z przebiegu spadku krzywej ciagliwodci

tej smoly (wykres 6) wida¢, ze spadek jej

TABLICA 9
. o/ paku Tlosé | Cragli-| Ciagli-
Lp. Gatunek smoly: mieszanka z marmurem smoly | woéé | wosé
o~} marmur ] g | T g w em |érednia
Smola pr. ,,0“—809% paku-420 oleju . o 7 g e 19,2 o 19,2 | 41,6 — e 26,5
481 V.. . A;—78% paku+{- 2% marmuru--209% oleju . 188t 2m. | 188 | 404 | 0,7 23,0 —
49 oo A—T8% . <+ 2% i 2 aE 1880+ 2 , | 188 | 404 | 08 | 23,5]| 23,0
50 woow Be—16% . +4% . $20% . 183a++ 4 ,, | 183 | 394 | 07 | 200| —
51 an oy Be—76Y6 i dot o E e lannn 1) ek e s b st T s e ) e
52 N S BTe, el ol oner 183u-+4 4 ,, | 183 | 394 | 08 | 220 21,0
53 b e Ceee O LG aner - a0 el S R T i Y (5 e
54 o S—TAN LG e SR PO 17,8+ 6 ,, | 17,8 | 384 ] 0,7 19,5 | 20,0
55 By =700 L g0, o oot 168 wald0l ol 168 s 4o 130 E =
56 e o R T L e 168a--10 ,, | 16,8 | 364 0,8 | 150 | 14,0
57 L e Br—6ARL R TR0L L e anen 15416 ,,. [ 154 [332] 0,7 | 105 —
58 s, S FE B oA 169 e 154«--16 ,, | 154 | 332| 0,7 | 10,0 | 10,0
59 weowo Hg—56% . 24% e S b S R 134a-f24 ,, | 134 | 29,2 | 0,8 80| —
60 e H.—36% 5 ~k24% Shiie OO 134«-+24 , | 134 | 29,2| 08 75 8,0
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jest odrazu réwnomierny i nieco odmienny
od spadku krzywej ciagliwosci smoly, np.
z weglem.

Widaé¢ juz wyraznie wplyw obcego ciala
na smole. Nieco gwaltowniej przebiega spadek

@

W .
E 9

Liaglerose
w "3
i L

g

L] i LB T
0 5 20 A 30 315 6“0
Fak L tmarmur Procey Fxch

Rycina 6.

kaolinu (tablica 10):

Wiekszy spadek krzywej ciggliwogei smo-
ly w mieszance z kaolinem (wykres 7) w po-
rownaniu do krzywej spadku ciagliwosci smo-
ty z marmurem, nalezaloby wytlumaczy¢ naj-
prawdopodobniej gorsza wlasciwoscia pray-

krzywej ciagliwoéci smoly przy domieszce
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soba zmniejszenie kleistodei czasteczek calo-
Sci gatunku smoly. Jeslibysmy oznaczali
teraz ciagliwosé smot siarkowanych, ktore
si¢ tak zagranica przez pewien czas zaczely
rozpowszechniaé w budownictwie drog smo-
towych, to zobaczymy z pomiarow (tabli-
ca 11) 1 wykresu 8, ze siarka nie bardzo ko-
rzystnie wplywa na wyzej oznaczonq wlasci-
wosé fizyczna smoty.

Siarkowanie smoly bylo uskuteczniane
w ten sposob, ze odwazano dokladnie po-
szezegOlne ilosei paku, oleju i siarku i stopnio-
wo rozpuszezano calosé w Lemperaturze ok.
110° do olrzymania jednorodnej mieszaniny.
Z wykresu widaé, ze krzywa ciagliwosdei tej
smoly spada szybko w - dol, a wige sila

Fo dew s R e

/5 :'q:gz' those W ocm

2

[l
v

) S T TR P PR IS T
Sak oL + kaolin w procentach

czepnosci smoly do kaolinu, co pociaga za Rycina 7.
TABLICA 10
I : ‘ o paku Ilos¢ | Ciagli-| Ciafli-
Lp. Gatunek smoly: mieszanka z kaolinem . T Nt smoly | wosé | wosé
o kaolin B | T g | wem |Srednia
Smola pr. ,,0“—80Y%, paku--20% oleju . e 19,2 & 19,2 | 416 | — - 26,5
61| VL ,,. ,, A;—78% paku-+2% kaolinu+420% oleju . 18,82 k. 13,8 | 404 | 07 21,0 -
62 I I Ao R0 o o U 188a-2 , | 188 | 404 | 07 | 200] 205
63 wow Be—76% . +4% . +20% 4 183a-4 ,, | 183 | 304 | 07 | 180 —
64 peoa Be—T16% . 4% 5 20% 183 a--4 ,, | 183 | 394 | 08 20,0 | 19,0
65 e . Ca—74900 L 69, ot 20958, 178a-4+6 ,, | 17,8 | 384 | 08 L7 S
66 s Ce—74% ., —i—b'}”g i -I—QD‘}’:, s ]?.Sa—i—ﬁ 3 17,8 38,4 0,7 16,5 17,0
TABLICA 11
9/ paku Ilogé | Ciagli-|Ciagli-
Lp. Gatunek smoly: smola siarkowana T e R T smoly [ wosé | wosc
a - siarka | I T w g | wem |érednia
Smota pr. ,,0" — 80% paku--209% oleju . 19,2 o 19,2 | 41,6 — — 26,5

67 S miars SOy ARLT a0t
68| » i S —T% o, +20% .
69k Gsl i 8a 0%, o 20%!
of .. H—70% . +20% .

<+ 6%
+ 100,:, "
-+ 10% .,

-+ 69, siar. .

1784 6 S 17,8 | 384 | 0,7 A |
178a- 65 178 | 384 08 19;551 1:8,0
16,8 o 10 § 16,8 | 364 | 0,7 1o ==
16,810 S 16,8 | 364 | 0,8 13,0 | 12,0
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miedzyczasteczkowej kohezjismoly jakby ule-
gala znacznemu pogorszeniu.

Wprost odwrotnie zachowuje si¢ nasza
smola preparowana, skladajaca si¢ z 809,

o T T T T T T
(Y 5 10 15 20 25 30

Fak L + riarke 1 procenifach
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smole w clagu 8 godz. Ciagliwos$é tej smoty
przed i po doswiadezeniu przedstawia ta-
blica 12, oraz wykres 9:

Jak wida¢ z wykresu, wzrost ciagliwosci
smoly utlenionej idzie w parze rowniez ze
wzrostem innych wlasciwosci tej smoly przy
stosowaniu jej w praktyce do budowy drog
smolowych. Odpornosé jej na wplywy atmo-
sferyczne i na wilgo¢ znana jest i ceniona za
granicq. Jezeli za$ nigdzie nie rozpowszechni-
fa si¢ praktycznie w LCI]\]C] ilosei, jak nalezalo-
by tego oczekiwaé, to na]pra\\d0p0<lobn1e1
wzrost ceny jej jest widocznie nieproporcjo-
nalny do polepszenia jej wlasciwosei fizycz-
nych i chemicznych.

Streszezenie,.

Pak do brykietow mozna rozlozyé na
pak o, pak B i pak y. Poniewaz zachowanie
si¢ tych czesci skladowych paku przy for-
mowaniu brykietow wedlug przypuszezen
Demanna®) ma byé rozne, przeto nasu-
nelo si¢ rowniez pytanie, ktory z tych sklad-
nikéw paku przy sklejaniu nawierzchni dro-

Rycina 8. gowe] zapomoca smoly drogowe] moglby
TABLICA 12

. 9. paku Ilogé | Ciagli-|Ciagli-

Lp. Gatunek smoly: preparowana utleniona s e s smoly | woéé | wosé
o + utlen. | B | i w g |w cm |$rednia

Smola pr. ,,0" — 80%, paku -} 20% oleju . 19,2 o 19,2 ! 41,6 - - 26,5

71 et e 80 R O Bl Ut 23,5 a - utl. — el S0 B0
APH e s R R S Dl L 23,50+ — |- — | o6 | 730 755

paku brykietowego i 209%, ole]u smotowego,
jezeli ja bedziemy ogrzewaé do 110° i prze-
puszczaé przez nia w tej temperaturze po-
wietrze. W naszym przypadku utlenialismy te

J04

Ciaolirose w cm.
R

§

16 L T L I I !
o 5 o 75 20 N Z5 Ry

Fak L ww procentach.

Rycina 9,

posiada¢ najwigksze znaczenie, wzglednie
jakq rolg w smole drogowej odgrywa pak «
(wolny wegiel),soraz jakikolwiek wypelniacz?
Azeby tego rodzaju zagadnieniem blizej
sie zajac, oraz role wolnego wegla (p.lk o)
i wypelniacza w smole nieco wyjasnié¢, przy-
gotowalisSmy specjalne gatunki smot prepa-
rowanych (tablica 4) i wykonaliSmy z ni-
mi badania laboratoryjne na przyczepnosé do
roznych kamieni, oraz caly szereg pomiarow
ciagliwoéei, wychodzac z tego zalozenia, Ze
zwlaszeza ciagliwo$é danego lepiszeza moze
najbardziej jest uz: \lezniona od jego ]upko—
gci, wzglednie elastyeznosci. 7 drugiej zas
strony, poniewaz lepkos¢ jest funkeja sily
kohezji czasteczek lepiszeza, przeto im wiek-
sza jest ta sila, tym powinna byé¢ wyzsza
elastyeznosé, a wige 1 LI]gll\\OSL, lepiszcza.
Rozwazania wigc i poréwnania ciagliwosci
danych smol na zasadzie w yze] powiedziane-
go pozwola nam wyciagnaé nawel pewne
wnioski odnoénie jakosci danego lepiszcza.
Reasumujae “IQC powyzej powiedziane
przy zestawieniu pomiarow LI.LU]W\O&:CI, oraz

%) Brennstoff-Chem. 14. 121, (1933).
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przyczepnosei smol przez nas specjalnie do
tego celu przygotowanych, moznaby na
podstawie wynikéw tych pomiaréw powie-
dzieé, ze:

1) Wzrost zawartosci paku o (wolny w:-
giel) w smole przyczynia sig¢ do spotegowania
przyczepnosci; inne skladniki paku oddziel-
nie lub w polaczeniu ze smoly wykazuja, tak
jak i zreszla smola drogowa, przyczepnosc
normalng, zalezna li tylko od samego cha-
rakteru 1 skladu materialu kamiennego.

?) Smola preparowana ,,0” specjalnie
przygotowana i przystosowana do warun-
kow pomiaru, a skladajgca sie z oleju smolo-
wego (209,) 1 normalnego paku brykietowa-
go (809%), ktory zawiera s$rednio ok. 249,
paku a, ok. 24 % paku § i ok. 529, paku v,
wykazuje w poréwnaniu z wyszczcrrolmone
miw tablicach pomiaru (tablica Nr. 4) gatun-
kami smot stosunkowo dobrg (lflfrlmos{’
Zawartosé skladnikow o i B w smole poni-
zej 189, 1 powyze] 249, pnworlu_]e obnizenie
krzywej ciagliwosci w poréwnaniu ze smola
normalng.

3) Powigkszanie, wzglednie zmniejszanie
ktoregokolwiek ze skladnikow «, B iy w smo-
le preparowanej ,,0” wplywa dodatnio
wzglednie ujemnie na zmiang jej ciggliwosei
w stalej temperaturze.

4) Smola preparowana powyzej omawia-
na, w ktorej sie znajduje paku o« i paku £
po 18 do 249, (reszta paku v i olej), wyka-
zuje optimum wlasciwosei pod wzgledem
ciggliwosei.

5) Spadek krzywej ciagliwosci tej smo-
ty jest jeszeze nieznaczny przy zawartosci
paku « do ok. 309%, szybszy nieco przy za-
wartoéci jego do ok. 389, mnatomiast po
przekroczeniu tej ilosci nastepuje jeszcze
szybszy spadek krzywej; oczywiscie, ze ze
spadkiem . krzywe] ciagliwodci idzie w pa-
rze rowniez prawdopodobnie stopniowy za-
nik sily kohezji w takiej smole.

6) Takie samo jak pod 5 zjawisko spad-
ku krzywej ciagliwosci smoly zachodzi, jezeli
zamiast paku « bedziemy dodawaé do smoly
dobrze zmielony wegiel kamienny, przecho-
dzacy przez sito ameryk. Nr. 200 (wykres 5).

7) Zachowanie si¢ w smole zwlaszcza pa-
ku a«, (czasteczki paku zupeklie nierozpusz-
czalne w rozpuszezalnikach nietylko o niskim
napieciu powierzchniowym, np. w benzenie,
lecz rowniez o wyzszym, np. zasady pirydy-
nowe, anilina itp.) i zmielonego wegla ka-
miennego jest prawie identyczne; odgrywaja
one w lepiszczu smolowym role rusztowania,
wzglednie dzialaja przy budowie drog wy-
pekniajaco.

8) Wypelniacze smoly pochodzenia mi-
neralnego wplywaja na zachowanie si¢ smo-
ly pod wzgledem ciagliwo$ci mnieco inaczej,
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niz wolny wegiel, wzglednie zmielony wegiel
kamienny. Mianowicie krzywe ciagliwosci
smoly nie przechodza tu tak jak przy wolnym
weglu, wzglednie zmielonym weglu kamien-
nym przez maksymum (punkt 4), lecz
spadek tej krzywej w poréwnaniu ze smola
normalng (punkt 2) zachodzi odrazu szyb-
ciej lub wolniej zaleznie od charakteru uzy-
teg) do tego celu wypelniacza mineralnego.
Wypelniacz mineralny o charakterze zasa-
dowym (przyczepnosé dobra) powoduje przy
pomiarach powolniejszy spadek krzywej cia-
gliwosei smoly, natomiast o charakterze
kwasnym (przyczepnosé gosza)—nieco szyb-
szy spadek.

9) Na zasadzie wyze] powiedzianego (row-
niez punkt 5) widaé, ze ilo$¢ wypelniacza
w smole nie moze przekraczaé pewnego ma-
ksymum.

Jezeli bowiem w nawierzchni drogowej
wypelniacz mineralny nadmiernie si¢ powiek-
szy, co zwykle ma miejsce przy malej wy-
trzymalosci mechanicznej kamienia, wzgle-
dnie przy kamieniu zwietrzalym, to moze on
latwo przekroczyé swoja dopuszczalng gra-
nice jako wypelniacza w lepiszczu, a wtedy
moze si¢ przyczyni¢ do calkowitego zaniku
ciagliwoscl érodka bitumicznego, a wigc 1 do
calkowitego zaniku sity kﬂlleZ]l lcplszcza
Pocigga to za soba zupelne zachwianie row-
nowagi ukladu w nawierzchni (lepiszcze—
material mineralny) co przyczynia si¢ do
rozpadu nawierzchni drogowej.

RESUME.

Le brai sec peut étre décomposé en trois constituants:
brai o, brai f et brai y. Puisque, d'aprés D e mann, ces con-
stituants se comportent de maniére différente lors du
briquetage de ia houille, la question s'est posée de savoir,
lequel de ces constituants joue le réle prépondérant dans
I'agglomération des éléments d'une route goudronnée, et
plus -particuliérement, quel est le réle du brai o (carbone
libre) ou d’un autre filler.

Nous avons cherché a résoudre ce probléme en pré-
parant des goudrons réconstitués spéciaux (tab. 4), et en
éprouvant leur adhésivité au matériel pierreux, ainsi que leur
ductilité. Nous croyons que cette derniére propriété est
plus particuliérement liée A la viscosité, ou bien a I'élasticité
du liant. La viscosité est fonction de la cohésion interne des
molécules du liant; plus grande est donc la cohésion, plus
grande sera l'élasticité, et, partant, plus grande la ductilité
du liant. L'étude de la ductilité des goudrons nous permette-
ra donc de tirer certaines conclusions quant & la qualité des
liants étudiés,

En résumant ce qui a été dit lors de la discussion des
résultats des mésures de la ductilité et de l'adhésivité des
goudrons preparés 4 cet effet, on peut tirer les conclusions
suivantes:

1) L’acroissement de la teneur du goudron en brai a
(carbone libre), provoque l'augmentation de l'adhésivité
du goudron; les autres constituants du brais, pris séparément,
ou en mélange avec du goudron, possédent, comme ce der-
nier, une adhésivité moyenne, qui ne dépend que du caracte-
re du matériel minéral.

2) Le goudron reconstitué (,,0”) ayant des qualités
appropriées aux conditions d’essai, composé de 209, d'huile
de goudron et de 80% de brai normal (contenant 249, de
brai o, 24% de brai B et 52% de brai 1), posséde une ducti-
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lité relativement bonne, si on la compare a celle des autres
goudrons expérimentés.

3) Tout changement artificiel de la teneur du goudron
en constituants o, [ et 7 est suivi d'une variation de sa ducti-
lité.

4) La plus grande ductilité du goudron correspond
4 sa teneur en brai « et brai B de 18 4 249, chacun, le reste
étant du brai 7 et de I'huile. Aux teneurs en dega ou au dela
de ces limites correspondent des goudrons de ductilité plus
petite.

5) Quant on fait augmenter la téneur du goudron en
brai e, sa ductilité baisse—lentement d’abord, jusqu’a la
teneur de 30%, plus vite jusqu'a la teneur de 389%;; cette
limite dépassée, la chute de la ductilité est trés rapide (gra-
phique 4). Il est évident, que la chute de la ductilité est
accompagnée de la diminution de la cohésion interne du
goudron,

6) Le méme phénomeéne se produit, lorsqu’a la place
du brai « on additionne au goudrun un filler charbonneux
trés fin, passant au tamis américain N. 200 (graphique 5).

7) Le comportement du brai o, et surtout du brai o,
(résidu du brai, insoluble non seulement dans des solvants
4 basse tension superficielle, comme le benzéne, mais aussi
dans les solvants a tension élevée, tels la pyridine, I'aniline etc.)
est pratiqguement identique a celui du filler charbonneux.
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Le role du ,,carbone libre’” des goudrons pour routes est
donc celui d'un ,,squelette’” donnant de la rigidité a l'agré-
gat pierreux, dont il remplit les interstices.

8) Les fillers minéraux se comportent, au point de
vue de leur influence sur la ductilité du goudron, d'une ma-
niére un peu différente que le ,,carbone libre", ou un filler
charbonneux.

TLa courbe de ductilité en fonction du filler ajouté ne
passe plus par un maximum, mais baisse & la moindre addi-
tion du filler, plus ou moins rapidement, selon la nature du
filler ajouté.

Les fillers minéraux 4 caractére basique (bonne adhé-
sivité) provoquent une chute de ductilité moins rapide que
les fillers & caractére acide (adhésivité moins bonne).

9) On voit donc, que la teneur du goudron pour
routes en filler —quel gu'il soit—ne doit pas dépasser une
certaine limite supérieure.

Lorsque cette teneur augmante par trop, ce qui arrive
surtout dans les agrégat formés de pierres a faible résistance
mécanique, ou bien d'un matériel désagrégé par les agents
atmosphériques, la limite est depassée, le liant perd toute
ductilité, et la cohésion interne disparait, L'équilibre des
éléments de la route (liant—matériel pierreux) est alors
détruit, ce qui provoque sa détérioration profonde et com-
pléte.

Nowa metoda analizy kwasow odpadkowych z rafinacy
- olejow mineralnych I Oznaczenie wody.

Une nouvelle méthode d’analyse des déchets d'acides aprés le raffinage des huiles minérales I1.
Le dosage de I'eau

E. HOLZMAN i Sr. SUKNAROWSKI.

Laboratorium chemiczne rafinerii nafty w Jedliczu.
Nadeszlo 31 grudnia 1936

Niedawno podano w Przemysle Chemi-
cznym) metode analizy kwasow odpadko-
wych, pochodzacych z rafinacji olejow mine-
ralnych, ktorej zasada przedstawia sig w ogol-
nych zarysach nastgpujaco: Kwas Uclpadko—
wy zawiera wolny, niezmieniony kwas siar-
kuwy sulfokwasy, nastepnie cala grupe dal-
szych skladnikow organicznych, ktora G u r-
witbsch?) okredla nazwa gudronu, wreszcie
wode, male ilosei SO, i prawdopodobnie tez
mate ilosci estrow kwasnych lub obojetnych.
W mys$l podanej metody po zobojetnieniu
kwasu odpadkowego ekstrahuje si¢ gudron
benzolem, ktory oprocz okludowanego oleju
rozpuszeza zawarte w kwasie odpadkowym
produkty reakcji do trwadego asfaltu wilacz-
nie. Po usunigciu gudronu zasadowy roztwor
zadaje si¢ kwasem solnym i z kwadnego roz-
Lworzu, wycigga si¢ sulfokwasy alkoholem
amylowym, ktéry nalezy oddestylowa¢ w
prozni dla uniknigcia termicznego rozkladu
sulfokwasow. W pozostalym zas roztworze
wodnym, oznacza si¢ kwas siarkowy przez
stracenie chlorkiem barowym, przy czym
metoda opisana nie uwzglednia bardzo male]

1) Przemys' Chem. 19, 148 (1935).

2) L. Gurwitsch: Wissenschaftliche Grunglagen der
Evdslverarbeitung, wyd. 2. 1924, str. 320.

ilogci wolnego bezwodnika siarkawego. Za-
warte ewentualnie estry rozkladaja si¢ pod-
czas ogrzewania z lugiem, a organiczny
skladnik estrow pr zechodzi do benzolu razem
z gudronem.

Po ogloszehiu tej pracy, napotkalismy
referat pracy B. M. Rybaka i I. Bljumi-
na?), podajacej rowniez metode analizy kwa-
sow odpadkowych, ktorg raczej uwazaé na-
lezy za uzupelnienie metody opisanej w pod-
reczniku Holdego i Bleybergat). Zasa-
dnicza roznica naszej metody w poroéwnaniu
z wymienionymi polega na tym, ze pozwala
ona na wydzielenie i oznaczenie sulfokwasow
wprost, podezas gdy w wszystkich innych
sposobach otrzymuje si¢ zawarlos¢ tej gru-
py skladnikow posrednio z obliczenia,

W pierwsze] czesci publikacji nie uwzgle-
dniono oznaczenia wody. Podany w pod-
reczniku Bleyberga i Holdego sposob
przez wydesty lowanie wody z kb} Tolem daje
wyniki nierzeczywiste, poniewaz wolny kwas
31‘1:&0\\\? wobec substancji organicznej ule-
ca w czasie desbylacji redukeji z wydzeleniem

3) Chem. Zentr. 1934, II. 3880.

) D. Holde: Kohlenwasserstoffile u. Fette, wyd. 7
1933, str. 433.
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wody i bezwodnika kwasu siarkawego. W
mysl réownania: H,S0,=S0,+H,0+0 lub
jeszcze dalej

1) >CH—CH<+0=H,04+=>C=C<

2) RH+ HR' + 0= RR’ + H,0 (Gurwitsch?)

Redukeja ta moze doprowadzi¢ do calkowi-
tego rozkladu kwasu siarkowego n. p. kwas
odpadkowy o zawarlosci ‘)9 29% H,S0,
wykazywat po destylacji z ksylolem zale-
dwie 0,1369%, H,SO,, nie mozna wiec w kwa-
sie. odpadkowym oznacza¢ wody bezpo-
srednio, a tylko po uprzednim jego zobolet—
nieniu.

Opracowany przez nas sposob oznaczenia
wody, z uniknigciem rozkladu kwasu odpad-
kowego podezas ogrzewania, przedstawia sig
nastepujaco: okolo 10 ¢ kwasu odpadkowe-
go zadaje si¢ b do 20 em® wody zaleznie od
jakos$ci i skladu badanego kwasu. Kwasy
plynne i zawierajace duzo sulfokwasow tatwo
rozpuszcezajq sig w wodzie i w tym wypadku
wystarcza dodatek 5 em?® wody. Kwasy za$
stale o duzych ilosciach gudronu wymagaja
wigkszego dodatku wody. Po dodaniu do
kwasu odpadkowego wymaganej ilosci wody,
miesza si¢ dokladnie z 100 em?® ksylolu

wzglednie benzolu az prawie do zupelnego

rozpuszczenia sie kwasu odpadkowego. (Ewen-
tualnie przy pomocy precika szklanego,
a precik po wymieszaniu wyciera si¢ kawal-
kiem wysuszonej bibuly, ktory wrzuca sie
do kolby). Prawie calkowicie przeprowadzony
w roztwor kwas odpadkowy zadaje sie od-
wazona iloscig (ok. 15 g) chemicznie czystej
bezwodne] sody®) a po dokladnym wymie-
szaniu z sodq oznacza si¢ wode przez desty-
lacje, sode zad zuzyta do neutralizacji oznacza
si¢' w pozostalosci. Dla okreslenia ilosci wo-
dy, powstajace] przy neutralizacji rozpuszeza
sig pozostalos¢ po destylacji z ksylolem
w wigkszej ilosci wody i przelewa do roz-
dzielacza, dodajac benzolu. Po odstaniu
wodny roztwor odpuszeza sie¢ do kolby mia-
rowej, a roztwor benzolowy wymywa sig
ciepla woda de zaniku alkalicznej reakeji.
Powstalag ewentualnie emulsje rozbija sig
dodatkiem alkoholu. Wszystkie wody uzy-
te do wymywania dodaje si¢ do kolby mia-
rowe]j 1 dopelnia do marki, po czym w zna-
nej obJQLosu n.p. w 20 cm? teg() roztworu
po rozcienczeniu woda oznacza si¢ sode
przez miareczkowanie 0,1 lub 05 n HCL

7 ilosci sody zuzytej do zobojetnienia obli-
cza sig iloé¢ wody, tworzacej si¢ przy reakeji
zobojetnienia: (jedna czasteczka sody daje
czgsteczke wody).

5 1 c. str. 44.

5) Otrzymano ja przez prazenie kwasnego weglanu sodo-
wego wedle przepisu, podanego w ksigzce Lunge-Berla:
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, wyd. 7. 1921,
tom I, str, 127.
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Ostatecznie procentowa zawartosé wody
w kwasie odpadkowym oblicza si¢ wedlug
WZOru:

% wody=(A — (B + X)-100):D

w ktorym A oznacza ilosé wody, otrzymanej
przy destylacji z ksylolem, B ilo§¢ wody
dodanej przed oznaczeniem, X wode powsta-
ta przy neutralizacji soda, a D ilos¢ wzie-
tego do analizy kwasu odpadkowego.

Dla stwierdzenia czy w tych warunkach
wydestylowuje cala woda t. zn. takze i wo-
da krystalizacyjna siarczanu wzglednie we-
glanu sody, przeprowadzono élepa probe
przez oznaczenie wody w odwazonej ilosci
kwasu siarkowego o znanym slezeniu, po
dodaniu odwazonej ilosei chemicznie czy-
stej bezwodnej sody. Wyniki byly naste-
pujace:

Ilosé H,S0, (22,619,) : H
wzieta do analizy 11,036 ¢ 3,449 g

2499  0,7799¢

kwasu woda . 854lg 2,6696 g

sklad tego { H,S0,

ilos¢ dodanej sody 17.932 ¢ 16,893 ¢
iloé¢ wody otrzymane;]
metoda ksylolowa 9 em? 2,8 em?®

do odmiareczkowania
nadmiaru sody uzyto
05n HCIY) . 073,75 em® 0605H,7 em®

stad nadmiar sody 15,21 ¢ 16,05 ¢
a ilo§¢ sody uzytej do

zobojetnienia . . . R,722 ¢ 0,843 g
ilos¢ sody potrzebnej

do zobojetnienia

obliczona z H,SO, 2,70 g 0,843¢

Znajac ilosé sody uzytej do neutralizacji
mozna obliczy¢ ilos¢ wody powstalej przy
zobojetnieniu. W podanych wypadkach wy-
tworzyly si¢ nastepujace iloselr wody:

L " Na,COy  H,0=2,122 ¢ z=0,462 ¢
II, Na;COy: H,0=0,843:2 2=0,1430¢
Na podstawie zawartosci kwasu siarko-

wego w badanych roztworach otrzymujemy
7 obliczenia:

I. H,S0,:H,0=24% : =z
1. HySO,: H,0=0,7799 :x

a wige wyniki.zgodne.
W obec tego calkowita ilosé wody wynosi:

| 11
8541 g 2.6696 g

ax=0458 g

zawartosé wody wwzie-
tym H,S0O, byla

wody powstale] z neu-
tralizacji, obliczonej

z uzytejsody . . . 0462g 0,1430 g
razem bylo wody:

1) z obliczenia 9,002 g 2,8126 ¢

2) z oznaczenia . . 900 2.80 g

™) Miareczkowano tylko 20 em® roztworu, a podana
ilo§¢ em® HCI jest przeliczona na cala ilo&é¢ roztworu.
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Na podstawie tych wynikow, zbliiony{,h
prawie do teoretycznych mozna przyjaé, ze
w podanych warunkach ani siarczan ani
weglan sodowy nie zatrzymuje wody kry-
stalizacyjnej.

Opisana powyze]j metoda oznaczyliSmy
wode w wielu kwasach odpadkowych, a dla
przykladu podajemy wyniki dla kwasow
odpadkowych latwo i trudno rozpuszczal-
nych we wodzie.

I. Kwas odpadkowy latwo rozpuszczal-
ny w wodzie byl czwartym kwasem przy
rafinacji lekkiego oleju z ropy bezparafinowe;j
o wiskozie 4,20° E przy 20° C. Przy ozna-
czaniu wody w powyzszym kwasie odpadko-
wym podana metoda otrzymano nastepu-
jace wyniki:

I 11
[osé kwasu odpad-
kowego (D) . . 15,01 ¢ 10,13 g

ilos¢ dodanej sody 11,027 ¢ 10,6635 ¢
ilos¢ dodanej wo-
dy (B) . b em? D em?

ilos¢ wody prlzy de-

stylacji (A) . . 6,55 cm3 6 em?
ilo§¢ em® 0,1 n HCI

do zobojetnienia

nadmiaru sody . 111024 em®  1372,38 em?®
stad nadmiar sody H,8842 ¢ 7.2736 g
ilos¢ sody zuzytej

do zobojetnienia | H,1428 ¢ 3,2899 g
z zobojetnienia o-

brzymano wody

(z obliczenia (X) 0,87 g 0,56 ¢
procent wody=(A—

el

s ALY O Rt Sl 4,53, 4,349,

Calkowita analiza tego kwasu wedle opra-
cowanej przez nas metody dala nastgpujgce
wyniki:

Zawarto$¢ gudronu . 6,009
43 sulfokwasow ST BT

o wolnego H,SO, .17,409,

o wody (§rednio) . 4,439%,
razem 99,459,

II. Jako kwas odpadkowy trudno roz-
puszczalny we wodzie, wzigto do analizy
pierwszy kwas, pochodzacy z rafinacji cie-
zkiego oleju z ropy bezparafinowej, o wisko-
zie 29,5°E w b0°C a wyniki byly nastepujace:

I IT
los¢ kwasu odpadko-

wego (D) e e AT M L 9,924
ilos¢ dodanej sody 14,509 ¢ 14,5955 ¢

iloé¢ dodanej wody (B) 20 e¢m® 20 cm?
Otrzymano wody przy

destylacji  ksylolem

(EANSERREE T e 2 h em Y B liem®
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soda zuzyta do zobo-

jetnienia 33840¢g 3,3615¢
woda z reakeji zobo_]qL—

nienia (X). 0,674 0,670 g
procent wody 6,80/, 7,538

Sklad badanego kwasu byl nastgpujacy:

Zawarto$¢ gudronu . . . . . . Db4,479%

- sulfokwasow ; 8,249,

i wolnego kwasu bnrkowego 31,32%

! wody ($rednio) 7,089,

razem . 101,319,

Rybak i Bljumin® oznaczaja wode
w kwasie odpadkowym roéwniez po jego
zneutralizowaniu, jednak roztworem tugu
o znanym stezeniu 1 dodaja nie ksylolu, lecz
solwentnafty, przeprowadzajac destylacje w
kolbie metalowej, ktorg przy destylacji ogrze-
waja 10 min do slabego zarzenia si¢. Przy
uzyciu sody jako $rodka zobojetniajacego,
otrzymuje si¢ dobre wyniki oznaczenia wo-
dy w kwasach odpadkuwych przy czym wy-
starcza powszechnie uzywana destylacja
z ksylolem wzglednie z benzolem.

Podany sposéb oznaczenia wody w kwa-
sie odpadkowym, stanowi uzupelnienie oglo-
szonej poprzednio metody analizy kwasow
odpadkowych, ktéra po tym dopelnieniu
pozwala przeprowadzi¢ calkowita analize
kwasow odpadkowych.

Pani Dr. Oldze Geschwinddownie
dzigkujemy uprzejmie za przeprowadzenie
niektorych oznaczen.

ZUSAMMENFASSUNG

Eine neue Methode zur Untersuchung der
Abfallsiuren der Mineraldlraffination. IL
Wasserbestimmung.

An Hand einer ausgearbeiteten und bereits verdffen-
tlichen 1) Methode *zur Analyse der Mineralabfallsiuren
wurde der Vollstindigkeit halber die Bestimmung von
Wasser bearbeitet. Die Bestimmung des Wassergehaltes
der Abfallsiuren mittels direkter Destillation mit Xylol
liefert unrichtige Resultate, da sich die freie Schwefelsiure
in Anwesenheit von organischen Substanzen in der Wir-
me unter Bildung von Wasser reduziert.

Um diesem vorzubeugen, wird die Abfallsiure in
Wasser und Xylol gelsst, danach mit wasserfreier Soda
neutralisiert; erst dann wird wie gewdhnlich destilliert.
Im Riickstand wird der Sodaiiberschuss massanalytisch
bestimmt und daraus die Menge des gebildeten Neutra-
lisationswassers berechnet.

Der Wassergehalt der Mineralabfallsiure wird nach
der endgiiltigen Formel
100 [A —(B + X)]

D
berechnet; dabei ist A = Wassermenge bei der Xylolde-
stilation, B = Wassermenge, die zur Losung der Abfall-
siure diente, X = Neutralisationswasser, D = Menge der
untersuchten Abfallsiure.

% HsO =



228 PRZEMYSE CHEMICZNY

21 (1937

Z badan nad przerobka langbeinitu III.

O redukcp

langbeinitu weglem

Recherches sur 1"utilisation de la langbeinite I11.

Sur la réduction de la langbeinite par le charbon.
Dr Inz, Doxar LANGAUER

Zaklad Technolgji Przemystu Solnego Politechniki Lwowskiej

Nadeszlo 22 styeznia 1937.

Od tego czasu, kiedy tworca niemieckiego
przemystu potasowego Frank twierdzit,
jedynie z kainitu kaluskiego mozna ULMV
mywaé¢ najwygodniej siarczan potasu, uply-
nelo lat przeszio 601).

W tym czasie poniechano wogdle przerob-
ki kainitu, a niemiecki przemysl potasowy
wytworzytl siarczanu potasu do 3 milionow
ton wlasnie sposobami, ktore Frank uznal
za tak malo oplacalne. Polski zas przemysl
potasowy dopiero w 1936 r. sprzedal mala
ilosé siarczanu potasu Zjednoczonym Fabry-
kom Azotowym dla celow przemyslowych.
Ten siarczan potasu byl olrzymywany na
drodze doswiadezalne] réznemi sposobami.
Przerobka jednak langbeinitu na siarczan
potasu na drodze mokrej uznana zostala za
zbyt malo oplacalna. Wyprobowano trzy me-
tody, z nich dwie pierwsze wymagaji samego
langbeinitu, trzecia chlorku potasu?). Na ta-
hln.y 1 widaé¢, ze wsad surowea pierwotnego
w dwu pierwszych metodach jest bardzo
wielki, tak ze koszt jego zanadto obciazy
nalezyta oplacalnosé. Metoda zas wymiany
z chlorkiem Lakiego wsadu nie wymaga, lecz
zamiast tego koszty chlorku potasu prawie
sig beda rownowazyé z roznica we wsadzie
pierwotnego suroweca.

Ostatecznie oplacalno$é nalezyta tych me-
tod staje sie watpliwa a nalezy dodaé, ze in-
westycje bylyby 1 drogie i dos¢ niepewne co
do swojej sprawnosci technicznej.

TABLICA 1.

Na 1 tone siarczanu potasu przypada

Im® luzu'm‘iugu Czas roz-
00, SUS 0Dy lodpad-| puszcza-
rowca | KCI. aza p P

cego | kow. nia
Przez r0Zpusz-
|
czanie 1 krysta-

lizacieif s i hein,5 — 33 6 2 godz.

Przez rozklad

Waovas e bl — - 9 7 4—17 god=.
Przez wymiane

podwdjna z

chlorkiem po-

I i e | e 0,75 | 3.5 151 1 godz.

1 Frank, Dinglers politechn. J. 217, 502, (1875).

2) Lingauer, Przeglad Gérniczo-Hutniczy, 27, 16,
(1935) i 28, 229, (1936).

3) Patenty polskie Spétki Akcyjnej Eksploatacji Sol
Potasowych 19789, 21725.

Z realizacja bych sposobow zdecydowano
si¢ narazie wstrzymac.

Decyzja ta zmusila do poszukiwania ta-
kiej metody, ktoraby zapewnila i wieksza wy-
dajnosé i dd‘}de takie produkty odpadko\w,
ceny i zbyt ]\tm}uh bylyby wigksze i wyzsze
niz siarczanu i chlorku magnezu.

Za metode taka zostala uznana redukeja
langbeinitu, przy ktorej oprocz siarczanu
potasu otrzymywadé sie bedzie wedlug poniz-
szego schematu tlenek magnezu i siarka.

Wegiel 5 Langbeinit

l

Redukcja 800—900°
|
Redukat: Jr Gazy:
MeO 1 K850, I | CO, S@, S

l l

Rozpuszczenie w 100°  Redukcja _clnda_t.l‘o.oﬁ
1 |
Przesaczenie

Lug MeO.
nasycony
K.S0,

=t T, g
Chiod zenie
ELE

b

K,SO,

Pierwsze proby redukejisiarczandw magne-
zowo-potasowych przeprowadzal Schwarz
w Grazu w r. 1876%).

Po rozpuszezeniu kainitu (kaluskiego)
otrzymywal on kalimagnezje, ktorg reduko-
wal weglem na tlenek magnezu i siarczan
potasu.

Ten sposob dokladniej zbadany zostal
przez Prechta®). Przy redukcji siarczanow
magnezowo-potasowych nadmiarem wegla
powstaje siarczek potasu, ktory reagujac z nie-
rozlozng ]\dllﬂldgnt&ZJQ przechodzi na siarczan
potasu (pat. niem. 15747). Pozniejszy pal.
niem. 131148 ma za mysél przewodnia reduk-

4) Schwarz, Dinglers polytechn. J. 219, 353, (1876).
5) Precht, Dinglers polyrechn, J. 225, (1883).
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cje nie tylko weglem, lecz i gazami redukeyj-
nymi. Nalezyte rozdrobnienie redukowanego
materialu uskutecznia sie przez traktowanie
redukowanej kalimagnezji parg. W ostatnich
czasach u nas w Polsce zglosil i uzyskal pa-
tent na redukcje langbeinitu w Qﬂ'lcm i gaza-
mi Kuczynski®). "W Ame ryce zas pracu-
je sie nad redukcjq polihalitu weglem i ga-
zami’?).

Polihalit rézni sie od siarczanow magne-
zowo-potasowych obecnoscia czasteczki siar-
czanu wapnia.

Rowniez weglem redukowano naturalny
wanthoffit z Wilhemshalle, nie wymyty od
soli kuchennej, przy czym wydzielajaca sig
siarka wiazala sie w postaci wielosiarczku
sodu®).

Badania nad redukcja langbeinitu rozpo-
czeto w zakladzie z poczatkiem roku 1936.
Publikacja niniejsza obejmuje jedynie wyni-
ki i rozwazania wstepne. Przedmiotem oso-
bnej publikacji bedzie badanie nad redukcja
langbeinitu metanem.

Poczatkowem zadaniem bylo ustalié na-
stepujace kwestje.

Kiedy redukcja langbeinitu na tlenek ma-
gnezu i siarczan pnlasu przebiega z dosta-
teczng predkoscig?

Ile wegla trzeba dodaé¢, by ta redukcja
odbyla si¢ bez powstawania siarczku potasu?

Jaki sklad posiada¢ beda gazy poreduk-
cyjne, czyli ile beda zawieraé¢ SO, €O,
siarki wolnej, ewentualnie COS, €S, i CO?

Jalk wplywaja na proces redukcji rozne
acatunki wegla?

Spogob eksperymentowania byl nastepu-
Jacy. Langbeinit przemyty o zawartosei 929,
lub” 84,59, chemicznie czystego Lm(_r_ht‘mltu
o przemiale ponizej 0,5 mm mieszano z rozne-
mi gatunkami wegla o tym samym przemiale,
w ilogciach odpowiadajacych réwnaniom re-
dukeji. Jako wegiel chemieznie czysty uzy-
wano wegla z cukru, pozatem wegla kamien-
nego, opatowego oraz koksu naftowego. We-
trml kamienny 1 koks naftowy mieszano
z langbeinitem zhydratyzowanym i niezhy-
dratyzowanym. Langbeinit uwodniano wo-
da w takim almunku_ 7e zawarbosé koncowa
wody wynosila 159,

Wegla I\amlennmm i koksu naftowego do-
dawano do lanwb{'lmtu w ilogei wedlug ro-
wnania:

2 [K3S0,2MgS0,]+6C=2K,S0,
+6C0,+2S,

co stanowi 8,0% a w przeliczeniu na lang-

beinit surowy 84.59,—79% wegla. Po dokla-

+4MgO+

6) Pat. pol. 19402 (20. 10. 1932—24. 11. 1933), Prze-
myst Chem. 18, (1933).

7) Fraas i Partridge Idn. and Eng. Chem. 28, 224
(1936).

#) Kali 20,226, (1926) (Streszczenie referatu Schar-
schmidta).
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dnym wymieszaniu oznaczano zawartosé siar-
ki w takich mieszankach.

Redukcje przeprowadzano albo w piecu
muflowym elektrycznym Heraeusa, albo w
rurze z masy Pytagorasa szczelnie zamknie-
tej, wstawionej do rurowego pieca elektryez-
nego, objetosé jej czesei ogrzane] wynosi-
la ~ 100 ¢m?. Temperatura regulowana byla
opornica 10 € z dokladnoscia 4+ 109, mierzo-
na byla termopara platyna—platyna—rod

milwoltomierzem, skala ktorego wycecho-
wana byla na temperature wrzenia siarki i na
temperatury topnienia soli kuchennej i siar-
czanu potasu.

W piecu muflowym umieszcezalem kilka
Lygli, waga probek wynosita w nich do 10 g.
Do pieca zas rurowego wstawiano czolenka
do spalan i waga probek w nich wynosila
od 1 g dob g.

Po skonczonej redukeji czolenka wazono
w naczyniach wagowych szczelnie zamknie-
tych.

Oznaczano calkowita zawartoscé siarki,
utleniajac ezesé probki woda bromowa. Siar-
ke zas zwiqzang jako SO, nie zredukowang
zalem, w ten sposob, ze siarczki i ewentu-
alne produkty ich utleniania si¢ po wyjeciu
z rury, rozkladano rozeienczonym kwasem
solnym, a w przesgczu kwas siarkowy straca-
no jak zwykle chlorkiem barowym. Gazy po-
reakcyjne skladajqce sie z SO, 1 H,S pochla-
niano w aparatach ll)kull\ox\‘\,ch, napelnio-
nych 0,1 n roztworem .J,, a gazy nie po-
chloniete zbierano w gazomierzu, skad brano
pr obki do oznaczenia CO, 1 CO. Ze strat na
wadze 1 zawartosci siarki prmll i po redukeji
oznaczano stopien redukeji. Znajac ilosé siar-
ki w postaci SO, lub H,S oznaczano z rozni-
cy ilosé wolnej siarki. Ta ostatnia liczba ob-
ciazona jest bledem do 3%, =z pm\mlu two-
rzenia sig pewnych ilosci COS i €S,; zostalo
to stwierdzone ilosciowo przez dodatkowe
spalenie gazow poredukeyjnych w strumie-
niu “t"]lll SO, i H,S byly oczywiscie
uprzednio pm‘hloniglo rozbworem jodu. Inny
sposob oznaczania COS i CS, byl trudny
do zastosowania’). Ilosé zas uiarkn\wrloru
byla we wszystkich probach minimalna. Przy
probach redukeji w piecu muflowym z po-
wodu trudnosci doswiadezalnych nie ozna-
czano skladu gazow 1_1r_|rcdukgyjnyc_‘h.

Przy redukcji w piecu rurowym przepusz-
czano przed i po redukeji azot, oczyszczony
przez przepuszczenie nad rozzarzong mek"L
miedziana 1 przez alkaliczny roztwor piroga-
lolu. Poé7niej azot ten osuszano chlorkiem
wapnia. Azol z butli a‘iénimimwj przecho-
dzit przez regulator cisnienia, przyrzady do
czyszezenia 1 flonmctr na poczatku i na kon-
cu zalaczone byly manometry. Wyplyw wo-
dy z gazomierza byl tak uregulowany, ze

%) Terres, Z. angew. Chem. 45, 795, 1932.
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cisnienie malo si¢ roznilo od atmosferyeznego,
Predkosé reakeji oznaczano najpierw w ten
sposob, ze do pieca muflowego rozgrzanego
do Scisle okreslonej temperatury wstawiano
kilka tygli z mieszanka z 79, wegla w po-
staci koksu naftowego i wegla kamiennego
i piec uszezelniano azbestem i S?amntrl 131\,
ze dostep powietrza byl uniemozliwiony. Po
okreslonym czasie tygle wyjmowano, wazo-
no i analizowano ich zawarto$é. Wyniki po-
daje tablica 2.
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Mamomely

wzorowano na pracy Budniko-
wa o redukeji siarczanu sodu we-
alem1).

Widaé na tablicy 2, ze pred-
kosé redukeji przy 7000 jest mala,
skoro odbyla si¢ tylko w 469, i
to w wypadku stosowania langbei-
nitu zhydratyzowanego, w 8000
i 900° redukeja przebiega catkowi-
cie, nawet z wybworzeniem siarcz-
kéw, gdyz redukcja wynosi pow y-
- 7ej 66,6%,. Ta ostatnia okolicznosé

thumaczy sie tem, ze przy dzialaniu
pary wodnej na wegiel powstaje H,
1 CO tak, ze redukcja odbywa
sie naskutek dzialania tych gazow.

Mozemy wywnioskowaé ogolnie, ze tem-
peratura optymalna przy tych gatunkach
wegla lezy pomigdzy 700° i 800° Dokladniej
da sie ta temperatura oznaczyé droga, jesli
tak mozna sie wyrazic, termometrycznq.
Probke umieszezona w rurce w piecu ruro-
wym elektrycznym ogrzewano w atmosferze
beztlenowej tak, ze temperatura podnosila
sig do 850° w ciagu 40—5H0'. Przy przekro-
czeniu pewnej temperatury far'xgly si¢ bar-
dzo zywo wywiazywaé produkty gazowe.

TABLICA 2.

(czas ogrzewania: 2 godziny)

Wegiel kamienny

Eoks!naft.g

Wegiel kamienny Koks naftowy

W przypadku catkowitej redukeji lang-
beinitu na MgO 1 K,SO, stopien redukcji
wynosi¢ powinien 2/, . 100=66,69,, jesli re-
dukcja odbywa sie dalej az do siarczkow,
to i stopien redukcji wynosi wiecej nizli ta
liczba, jak w doswiadczeniach 8, 10 i 11.

Ten sposéb badania redukeji langbeinitu

langbeinit niezhydrat. | langbeinit. zhydrat. 1:?;]?1;lggt langbeinit. zhydrat.

IR ER 8 O iT0 ey

Temperatura. - . . . . . . . | 700° | 800° | 900° | 700° | 800° [ 900° | 800° | 900° | 700° '. 8000 | 900"
Sitata pabwadzer ot DL UL s ak 25 38,9 | 43,2 | 425 | 52,0 | 54,0 | 434 | 43,1 36,4 | 52,5 52,1
et b T S e B e e 31,8} 67,0 67,1 | 47,5 | 67,0 | 676 | 64,0 | 745 | 30,4 | 78,0 | 72,5

Mozna to bylo poznaé po zwigkszonej pred-
sei pl?oplku gazOw przez licznik banieczek
gazu 1 po naglym wzrodcie cidnienia. \VVWLL—
zywanie si¢ tych gazow ustalo w ciggu b—7
minut. Ta optymalna temperatura przy

10y Budinkoff, Z. angew, Chem. 39, 1398, 1926.
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w@glu kamiennym wynosita 7400 i byla zbli-
zona do temperatury eutektyku K,SO,—
langbeinit, ktora wynosi 725°11).

Moznaby bylo wyciagnaé stad wniosek,
ze reakcja redukeji przebiega pomiedzy sto-
pem cieklym langbeinitu a weglem stalym.
Przy weglu chemicznie czystym temperatura
optymalna wynosi 8109 Réznice te moznaby
wytlumaczyé tem, Ze gazowe weglowodory,
pochodzace z koksu i z wegla kamiennego
redukuja langbeinit juz w nizszych temppra-
turach. Podobnie i Terres stwierdzil, ze re-
dukeja SO, wodorem odbywa sig juz z do-
strzegalng predkoscia w 350°, a tlenkiem we-
gla dopiero w H00°1%). Ten punkt wystepuje
bardzo wyraZznie i nalezy liczy¢ si¢ z tem,
ze przy przekroczeniu tej temperatury re-
dukecja przebiega bardzo intensywnie. Z punk-
tu widzenia reguly faz zjawisko to wyttuma-
czone mogloby byé nastepujaco®®):

Jak wiadomo podwyzszenie temperatury
podwojnie wplywa na kazda reakcje endo-
termiczng. Po pierwsze podwyzsza predkosé
reakeji, ktora zatem i tak w Lym samym kie-
runku przebiega, lecz z mniejszq predkoseia,
po drugie pomniejsza ubytek energji wolnej
lub potencjalu l(,rmudwi‘mm,?nefrn Roéwno-
waga w tym drugim wypadku bywa przesu-
niQLa i kierunek reakeji zmieniony w te
albo inna strone. Reakeja redukeji langbeini-
tu moze by¢ uwazana za reakcje odwracalna.

Redukcja langbeinitu odbywa si¢ w ukla-
dzie piecioskladnikowym: Mg, K, S, C, O,
podezas redukeji nastepuje rozpad na fazy
stale MgO, K,SO, i MgSO,, obok nich sa
fazy langbeinit, wegiel i faza gazowa. Jeéli
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tensywniejsze wydzielanie si¢ gazow t.j.
to, cosmy mogli zaobserwowaé. Proces po-
dobny po raz pierwszy zostat zbadany przez
Rothmunda w wypadku reakecji CaO-+-
+ 3C=CaC,+CO.

Sam termiczny rozklad langbeinitu od-
bywa si¢ w stopniu niezbyt w le]klm, CAZOWY-
mi produktami jego rozpadu beda SO2 i)
Wigzanie miedzy K,S0, i 2MgS0O, nie mo-
ze byé moene, poniewaz roztwory nasycone
wykazuja calkm\ity rozklad. Cieplo reakeji
K,S0; + MgS0O, = K,SO,MgS0O, wedlug
Thnmsena“) WYynosi tvlanSkkal Dlat(,p;o
nie bardzo pomy]lmy sig, jesli podezas reduk-
cji uwazac¢ bedziemy K,SO, i 2MgS0, za
ze soba niezwigzane i pominiemy cieplo po-
trzebne dla rozktadu langbeinitu na K,S0,
1 2MgSO0;,.
K280, 2MgSO, =

K.50, 4 2MgO +-2S0, + 0> — 151,820

TABLICA 3

Rozktad langbeinitu
W atmosferze azotu, predkoéé przeplywu 3,3 [/godz.

Eip 12 | 13 | 14 [ 15

5.8?GZI 2 1~f-.567t’) 4,6135)

1godz | 1 gndz | 4 godz | 4godz

Waga prébki .
Czas rozkladu

Temperatura. . . . .| 800 | 1100 | 900 | 1000
Ilos¢ SO3. . . . . .]0.0262|0,1915| 0,108 |0,256
Stopienn rozkladu . . .|1,06 |79 5,65 | 13,2

Wedlug rownan ponizszych redukeja lang-
beinitu ze wzroslem zawartosci wegla po-
winna si¢ odbywaé¢ w Lym sensie, ze najpierw
redukuje si¢ siarczan magnezu, nastepnie
S0,, a pozniej siarczan potasu:

2 [K»SO; 2MgSO,] 4 2C = 2K,S50, + 4MgO 4 4SOs+ 2C0, — 109,72 kkal. . . . . . (1)
2 [K3SO, 2MgS0O,] + 4C = 2K,S0, + 4MgO + 250,+4CO;+S3. . . . . . . . . (2
2 [KaSO, 2M3gSO,] + 6C = 2KsSO; -+ 4MgO + 6C0Os+2S3 — 51,8 kkal. . . . . . (3)
2 [KeSO; 2MeSO,] + 8C'=2K,SO, 4-4MgD + 4C0;4+2C0 42837 . . . + =« « + . 4
2 [KaSO, 2MgSOy] 4 10C = 2K3S - 4MgO + 10CO3+2S; — 17944 kkal. . . . . . (5)
2 [K280, 2MgSOy| 4 12C = 2K,S -4MgO + 8CO;}+4CO +2S,. . . . . . . . . (6

przyjmiemy, ze redukcja odbywa sig¢ w sto-
pie cieklym, to zamiast trzech faz statych: lang-
beinit, K,S0,i MgSO,, mie¢ bedziemy dwie fa-
zy stale: langbeinit i1 K,S0, oraz plynny stop.
llos¢ faz zatem nie zmieni sie. Ogodlna ilosé
ich wyniesie 6, w myél reguty faz 5 +2=64-1,
to znaczy, Ze zachodzi¢ bedzie rownowaga
jednozmienna i przy kazdej temperaturze
uklad posiadaé bedzie okreélona preznosé ga-
zow, zlozonych z SO,, €0, 1 S,. Optymalna
temperatura redukeji wlasnie bedzie tempe-
ratura, przy ktorej preznosé ukladu rownacé
si¢ bedzie cisnieniu atmosferycznemu. Przy
przekroczeniu tej temperatury nastapi in-
1) Jinecke. Kali 7, 137, 1913.—Nacken. Nachr.
konigl. Ges. Wiss. Gottingen, Math. physik. K, 1907, 602.
12) Terres Z. angew. Chem. 45, 165, (1932).

13) Rothmiind. Nachr. kénigl. Ges. Wiss. Géttingen
1901, 224.

Lecz doswiadezenia przeprowadzone z lang-
beinitem 929, 1 zmiennymi iloSciami wegla
chemicznie czystego daja obraz inny.

TABLICA 4
L. p. T R S O R
Tlosé wegla. .. .| 2G 1 e e e | 8C |12C
Stopien redukeji . | 32,4%] 49,9%| 70,0%|72.0%| 81,0%
S wolna w %. .| 7,8 |28.0 |566 42,4 |321
S w SO, o ifzae 217 120 | 02| 65
Sw 80, . 1676 19503 [:30,2° | 28.0 |119,0
S wESHE o s R — 0,3 104 |324
Tlogé siarki w préb-
eelwes mps L LT e 055 47300 784 =808

14) Landolt-Bérnstein. Physikalisch Chemische Ta-
bellen II. 1520, 1923.
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Temperature stopniowo podwyzszano do
900° i utrzymywano na tej wysokosci w ciggu
godziny. Po tym eczasie wypierano azotem
gazy z rury. Ilos¢ siarki podaja w procentach
zawartosci calkowitej w prébee. Ogoélnie prze-
puszezano azotu do 1 litra w ciggu 30°.

Najpierw widoczne jest, ze teoretyczna
ilos¢ wegla potrzebna do I‘Gth]\(Jl w mysl
rownania (1)1 (2) nie wystarcza i ilos¢ niezre-
dukowanego jest znaczna. Po drugie pomimo,
ze redukcja langbeinitu do konca nie docho-
dzi we fazie gazowe] wystepuja wieksze ilosci
siarki. Wytlumaczenie tych zjawisk byloby
mozliwe na drodze L(‘rmod\ namiki chemicz-
nej przy obliczeniu maksymalnej energii po-
zytecznej przemian tu zachodzacych, lecz
zaprowadzitoby to nas za daleko. Uznano
za wystarczajace stwierdzenie doswiadezalne
tych zjawisk. Podobng rzecz stwierdzono
takze przy redukeji siarczanu magnezu we-
glem, co obserwowali w swych badaniach
Precht, Riesenfeld, Zawadzki 1 Alt-
hammer!').

Lecz wobec tego sam mechanizm reakeji
mialby przebieg wigcej skomplikowany, bo
przeciez wydzielajaca sie siarka moze redu-
kowa¢ zarowno siarczany magnezu i potasu
jak 1 sam langbeinit.

Reakeje te odbywaly sie wedlug rownan
nastepujacych:

K450, + S, — KsS+ 250,— 1536,6 kkal.
2KaS0; 43S, — 2KsSs -+ 450,
2K380, +582 < 2KaS -+ 4S0;
2MgSO, - S, = 2Mg0-+-380,—69,32 kkal.

K»S0, 2MgSO, + S, > KaSO, 4 2Mg0 + 350,
K.SO, 2MgSO, + 2Ss T2 KiS + 2MgO + 580,

Zostalo to sprawdzone. Siarczan magnezu,
siarczan potasu i langbeinit mieszano z kwia-
tem siarczanym w stosunku 1:1 1 umiesz-
czano w todeczkach do spalan, ktore wsta-
wiano do rury pieca elektrycznego. Oprocz
tego obok tych lodeczek wstawiano inne na-
pelnione sama tylko siarka. Po wyparciu po-
wietrza azotem ogrzewano do 900° i utrzy-
mywano na tej wysokosci temperature w ciqgu
1 godz po czym znow wypierano gazy poreduk-
cyjne azotem. Z wynikow doswiadczen po-
kazalo sig¢, ze siarczan potasu i langbeinit
zredukowaly sie niecalkowicie, zapewne ilosé
siarki w stosunku do ilosci tych substancyj
byla za mala, za$ siarczan magnezu zredu-
kowal si¢ ilosciowo, przy czym powstala pe-
wna ilos¢ siarczku magnezu, poniewaz przy
rozkladzie kwasem aulm’m rozeienczonym
czué bylo siarkowodér i ubytek wagi byt
muiejszy niz gdyby tylko sam MgO si¢ wy-
tworzyt.

15) Precht, Kali 9, 295, (1915).

Riesenfeld, J. prakt. Chem. 100, 115, (1920).
Zawadzki, Przemysl chem., 5, 225, (1921). Rocz-

niki chem. 5, 488, (1925).
Althammer, Kali 18, 112, 1929,
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TABLICA 5

Siarczan | Siarczan Lang-

potasu | magnezu beinit
LEiip. 2 72 23

MWapa problis: i L 1,200 10,5865 2,0792

Wydzielito sie SO. . . 0,6415 0,4750 0,890
Waga prébki po redukeji 1,0392 0,2035 -
SO,; w redukacie w % 15,95 —_ 23,9
" A . a7 nie 4
S" w redukacie w 9, 32,10 TRl 1345

Lecz jedli na skutek dzialania siarki pow-
staja wielosiarezki, to tak samo moggq one
redukowac siarczan magnezu lub langbeinit
na tlenek magnezu, co-zresityg stwierdzil
Precht!®).

KsS + 4MaeSO .= MgO+ 4S50, + K SO,—46,44 khal
KuSs + 6MgSO; = 6MgO + 750, + KsSO,

Zostalo to stwierdzone w sposob naste-
pujacy.

Mieszaning powstaly po redukeji siarcza-
nu potasu weglem redukowano langbeinit
w tyglach w piecu muflowym. Produkt po
redukej ji siarczanu potasu zawieral bH6 9,

K,S0,, reszfa byly to siarczki.
] TABLICA 6
L. p. 24, il 425
Temperatura ey 200 — 900
Crag nennlseiiveee reedrsty v oo l3ssandors I Bipod =
Stosunek $rodka redukcvjnego do
langbeinitu . . AL L it 2izid B G |
Stopient redukeji . L VL L a0 84,0 49,0

Stopien lf‘l’lUI{[ji podano w ten sposob,
ze przyjeto za 1009, zupelny rozpad MgS0,
na MgO i S0O,. Liczbe te obliczono oznaczajac
ilos¢ SO, lub b() przed i po redukeji w mie-
szaninie Iangb{:initu ze srodkiem reduk-
cyjnym.

Wylania sie leraz zasadnicze pytanie
w jaki sposob reakcje tu omowione skladaja
si¢ na stany réwnowag chemicznych, zacho-
dzgcych podezas IC(llII\LJI langbeinitu weglem.

Praktyeznie ujete pytanie bedzie brzmiec:
Jaki sklad bedzie mial redukal 1 gazy pore-
riul\(,\,‘;ne jesli langbeinit bedzie si¢ reduko-
wacé 7% weglem w temperaturze do 90097

Majac na uwadze réwnania redukcji sa-
mym tylko weglem nalezaloby si¢ spodzie-
waé, ze przy tych warunkach ‘sklad faz sta-
lych i ﬂam\n(h bedzie staly. Odpowiednio
do tych warunkéw przeprowadzono szereg
doswiadezen, stosujac wegiel kamienny i koks
naftowy i analizujac takze sklad gazow po-
redukeyjnych.

Wyniki te zebrano w tablicy 7

1 Precht ol c.
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TABLICA 7
Wegiel, langbeinit Koks naftowy, langbeinit Koks naftowy, langbeinit
zhydratyzowany zhydratyzowany nie zhydratyzowany
% | 27 | 28 | 20 | 30 | ;1 | 32| 33 [ 3¢ | 35| 36-] 37
Swolna . . . . . . .| 452 520 697 | 24,2 | 23,3 | 40,0 | 548 | 21,0 | 42,7 | 28.8 | 28,9 | 281
Stwi SO 8 B, L s e s | 301401 | 3730 N2 TE 18 5H 4 39,0:{424,6418:20,6 30160 (§:2737
Stw SO Fiats s sl o s B1dl5 | 1604 [E T4 ] STy 20,0827, 0 e, 20| H 7RSS 10Td | RS0/ 189 0}5
Siw S SRR R 4208 a0l | Mtost) 21,6 | 120,60 | 58 3T | n5 | 28 8 A a5 o 5T 25t
100 | 100 | 100 | 100 | 100 |-100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Tlo§¢ S w prébee w mg . .| 320 [422 | 482 | 946 | 614 | 587 | 340 | 185 | 370 | 740 | 648 | 925
GOER. oarachn g i b WouB. % e d Zoigie nialt el ok billelie nily
Pomimo to, ze warunki doswiadczen byty ' Poniewaz warunki doéwiadczen byly sta-
te same, wymkl wykazuja wielka rozbieinosé le a zmieniano tylko wage probek wzietych
i sklady faz stalej i gazowej sa zmienne. do redukeji, zatem zmienne sklady faz za-
Lecz przy dzialaniu par siarki na fazy lezne moga by¢ od masy reagujace;j.
stale ustala¢ si¢ powinien pewien stan réwno- Stosunek masy wywiazujacych si¢ pod-

wagi, gdyz reakcje te s za-

pewne odwracalne i sklad fa- w0
zy stalej zalezeé bedzie od X~
skladu fazy gazowej i odwro- L
tnie. Nalezaloby przedstawié )I* e
te wzajemna zalezno$¢ gra-
ficznie. Wykres taki przed- 3,
stawiaé sie bedzie w posta- &
ci kwadratu (rycina 2). Na !
jego podstawie bedzie podany ™ 7
sklad fazy gazowej w pro-
centach siarki zwigzanejz SO, <ol

i w postaci wolnej. W punk-
cie A 1009, SO,, w punkcie
B 1009% S,. Na wysokosci 5
tego kwadratu podawaé sie
bedzie skilad faz stalych,
wyrazony w procentach siar- La
ki zwiazane] w postaci
S0, i zwigzane] w postaci
siarczku i wielosiarczkow po-
tasu. 8
Na wykresie tym mamy N\
trzy krzywe. Wedlug prze- 'S
biegu ich widaé¢, ze im wie- =

cej siarki wolnej w gazie, [

tem mniej siarczkow potasu

w redukaJcie. Zatem Emina B 80 BN Paennl . Hoe ]

wywnioskowaé, ze nie tylko '

siarka redukuje siarczany, 502 o~ (!00 —)(/ X '_*"'-Q

lecz i SO, utlenia wielo- e I

siarczki potasu na siarczan Rycina 2

potasu. Reakcje:
K:SO4 + Sy == KyS + 250, czas redukeji gazow do objetodci bedzie mia-

e ra preznosel tych gazow. H('alxqa odbywa si¢
Kg 304 iy 38,3 — ZK:gSj =3 4SO_| 1) E l ] h ‘t h |
2KyS04 -+ 585 =2 2KsSy + 450y owiem w okreslonej objetosci—objetosci
rozgrzanej czesci rury.

sq zatem reakcjami odwracalnymi. Ten sam Sklad gazow i fazy stalej zalezed powi-

sposob przedstawienia wynikéow w serji do- nien od preznosei gazow. Z punktu widzenia

$wiadezen ze zmienna iloscia wegla wykazu- reguly faz, zachodzily by tu stosunki na-

je, ze przy ilosci wegla ponad 89, stosunek stepujace.

siarki do SO, w gazach bedzie staty (rycina 3). Jesli tlenek magnezu powstaly po re-
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dukeji nie bedzie wplywal na dalsze stany
rownowag i siarka bedzie reagowala tylko
z siarczanem potasu to mieé¢ bedziemy uklad
trojsktadnikowy. Skladnikami jego beda
K—S—0. Przy wystepowaniu dwoéch faz
stalych np. siarczanu 1 jednego z wielo-
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zmienna oddaje ta cze$§¢ krzywej na ryci-
nie 3, kiedy stosunek S, do SO, jest staly.

Wyniki analiz wykazuja, ze nie tworzy si¢
przy redukeji siarczek tylko wielosiarczki, jak
to widaé¢ na tablicy 8.

: . ; : § TABLICA 8
siarczkow rownowaga bedzie dwuzmienna.
Sklad faz zaleze¢ bedzie od sumy preznosci stosunek S
czysteczkowych S, 1 SO, i stosunek ich molowy a = 2K
wzajemny bedzie zmienny.
W wypadkuréwnowagi jednozmiennej kie- 27 1,84
dy wystapia trzy fazy stale np. siarczan i dwa 32 3,94
wielosiarczki, preznosé par bedzie stata 1 wza- 33 1.81
jemny stosunek S, do SO, bedzie staly. §
Nalezy zaznaczyé, ze wyniki osiagnigte 35 2,10
N Wobec tego mozemy
gl przypuszczaé, Ze W pray-
90~ | padku rownowagi jedno-
1 zmiennej tworza sig dwa
—~ wielosiarczki, w wypadku
= o L rownowagi  dwuzmiennej
1 ar za$ jeden lwu::lomarczek.
R 7 braku nalezytych danych
" doswiadezalnych, ze mig-
dzy wielosiarczkami a siar-
60+ czanem potasu nie tworza
sie zadne zwiazki pofred-
nie, w rozwazaniach po-
5 wyzszych zrobiono zasad-
nicze uproszezenie, Ze wza-
40 jemna rozpuszezalnoéé ich
jest ograniczona i ze siar-
czan magnezu jest rozlo-
Jed 8 & zony calkowicie.
Przy uproszczeniu ostat-
X 1o | nim, ktore jednak, jak to
widaé z danych tablicy 8,
¢ moze mieé miejsce, nie
e uwzgledniamy mozliwosci
s B 20 7C obecnosci siarczanu mag-
S i« nezu. Nie mozna jednak
0 G A . 30 Bt Ja twierdzi¢, ze redukeja siar-
jﬂ . (/&‘7 -X X—§ czanu potasu siarka odby-
z 4 wa si¢ dopiero wtenczas,
Rycina 3. kiedy siarczan magnezu

co do wzajemnego stosunku S, i SO, interpre-
tujemy tylko w tym celu, aby stwierdzic
czy mamy rownowage jednozmienng czy
dwuzmienng Jedynie z braku $cidlejszych
danych przyjmujemy w wypadku réwnowa-
gi jednozmienne] wystgpowanie drugiego z
mozliwych tu wielosiarczkow. Tylko dokladne
zbadanie calego ukladu tak jak pdiniej be-
dzie o tem mowa, pozwoli¢é nam moze
stwierdzi¢ z cala stanowczo$cia charakter
faz. Narazie okreslamy tylko charakter row-
nowagi.

W przypadku rownowagi dwuzmiennej ma-
my krzywe na rycinie 2, rownowage jedno-

zredukowal si¢ calkowicie.
Reakeje te raczej moga odbywaé si¢ rowno-
czesnie. Wobec tego pytanie, czy w pewnych
warunkach podczas redukcji moze istniec
obok siarczkéw potasu 1 siarczan magnezu
nalezy narazie pozostawi¢ otwarte. Nie roz-
porzadzamy narazie pewng metoda analityez-
na, ktéra by pozwolila oznaczy¢ obok siebie
MgO, wielosiarczki i siarczany magnezu i po-
tasu. W razie mozliwosci tego przypadku na-
lezalo by proces dzialania siarki rozpatrywac
w ukladzie czteroskladnikowym. Mg — O —
S —K.
Stosunki tu zachodzace bylyby naste¢pu-
jace:
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Uklad K—S—0
Réwnowaga dwuzmienna
K2Ss—K,S0:—faza gazowa
K,S0,—K,S;—faza gazowa

Réwnowaga jednozmienna
K280, — K,S; — K,S,—faza gazowa

Uktad K—Mg—S—0
Réwnowaga dwuzmienna
Stop K80y i MeSO,—KsSy—MgO—faza gazowa
Stop K280, i MgSO;—K3S;—MgO—faza gazowa
Réwnowaga jednozmienna
Stop K,804 i MgSO;—KsS;—K.Ss—MgO — faza gazowa

zatem iloé¢ stopni swobody pozostaje ta sama,
poniewaz przy zwiekszeniu ilosci skladnikow
o jeden wzrosnie takze ilosé faz o jednostke.

Lecz przy ukladzie Mg— K —S— 0O
mozliwo$é istnienia samego tylko cieklego
stopu zaleze¢ bedzie nie tylko od temperatu-
ry lecz i od stopnia redukcji. Przy postepu-
Jace] redukcji, az do stopnia rozkiadu okolo
65 %, wydzielajacy sie K,SO, bedzie obnizal
temperature krzepnigcia stopu, az osiagnie
on sklad odpowiadajacy eutektykowi, przy
dalszej redukeji temperatura krzepnigcia be-
dzie wzrastala i w razie niedostatecznie wy-
sokiej temperatury wydzieli si¢ faza stala
i krysztaly mieszane K,SO,. To samo za-
chodzi¢ bedzie i przy redukeji weglem.

Poprzednio wypowiedziany poglad co do
charakteru faz wystepujacych moze byé
zmieniony, lecz ilosé ich pozostaje ta sama.

Doswiadeczenia powyzsze odnoszg sie do
ilosci wegla=7%,; lecz 1 przy ilosciach mniej-
szych sklad fazy gazowej zaleze¢ bedzie od
masy wzigtej probki jak wykazuja to wyni-
ki z tablicy 9. Zatem zachodzi¢ bedzie tam
reakeja:

2MgS0O, + S;=Mg0 + SO,
1 sklad fazy gazowej takze zaleze¢ bedzie od
sumy preznosci S, i SO,

TABLICA 9

Langbeinit 92,0% —Wegiel chemicznie
czysty 5.5%

L:p. 38 | 33 | 40
Waga prébki w mg S. . . . | 1055 | 499 | 265
Strata nawadze. . . . . . |29,0%!36,0%]35,0%
Stopien redukeji, . . . . . |44,7 |54,0 |54,0
e (E g SO S R SR 22 LS B R
R iSRwolneir s S L 28.0: 310 |45 5
% S w SO," w redukacie. . . |50,3 |46,0 |46,0

Poniewaz sklady zmienne faz stalych i ga-
zowej zostaly wyttumaczone preznoscia gazow
poredukeyjnych, nalezaloby ustalié, jak be-
dzie wplywaé zmiana ciSnienia na przebieg
reakcji siarczanu potasu z siarka.
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Wedlug badan Pearsona i Robinsona
w wyzszych temperaturach wystepowaé beda
oprocz K,S takze K,S, i K,S,'"), ktoére
czesciowo beda rozkladaé sie na siarczki niz-
sze 1 siarke.

Wedlug Preiinerta pary siarki powyzej
800° skladaé si¢ bedq przewaznie z czyste-
czek dwuatomowych®). Zatem reakcje za-
chodzace tu bedg jak juz mowiliémy naste-
pujace:

2K,504 + 383  2K2Ss + 450,
2K80, 4~ 58,  2K»S, + 480,
K:S, , +8: K:S,

Przy reakcji pierwszej odbywa sie zwiek-
szenie objetosci produktéow reakcji, przy re-
akeji drugiej i trzeciej odbywa si¢ zmniej-
szenie objetosci t.zn., ze ze zwigkszeniem
cisnienia redukcja jest wstrzymana przy
tworzeniu si¢ K,S, 1 Ze reakcja utleniania
dwusiarczku dwutlenkiem przewaza. Nato-
miast przy reakeji drugiej zwiekszenie ciénie-
nia powoduje zwigkszony stopien redukeji
tak ze powstaje wiecej czterosiarczku i SO,.
Przy reakeji trzeciej wzrost cisnienia row-
niez bedzie powodowaé wzrost siarczkow
wyzszych kosztem par siarki i nizszych
siarczkow.

Przy koksie naftowym i przy weglu ka-
miennym z langbeinitem zhydratyzowanym
zwigkszenie masy probki przesuwa roéwno-
wage w kierunku K,SO,+S,. Moznaby stad
wywnioskowaé, ze tworzy sie K,S,. Przy
koksie naftowym z langbeinitem zhydraty-
zowanym ze wzrostem masy probki rowno-
waga idzie w kierunku K,S,+ S0,, tworzylby
si¢ zatem K,S,. Przy ukladzie tréjskladni-
kowym mie¢ bedziemy rowniez i reakcje

Kzisn—?' + Sg = Kzsn .

Z tego punktu widzenia przepuszczanie
azotu po ukonczonej redukeji, celem wypar-
cia gazow poredukcyjnych moze zmieniaé
sklad fazy stalej i gazowej. Zmiana ta za-
chodzi¢ bedzie na skutek rozpadu siarczkow
wyzszych na siarczki nizsze tak, iz procent
siarki w fazie gazowej zwieksza sie, a w fa-
zie stale] zmniejsza sig. Lecz w warunkach
doswiadczen przeprowadzonych tego rozkla-
du w wigkszym stopniu nie obserwowano.
Tem nie mniej nalezy podkreslic konwencjo-
nalnoé¢ warunkéw doswiadczen wykonanych.

Reakeje te przedstawiaja rownowagi dwu-
zmienne, 1 przy stalej temperaturze sklad za-
lezny bedzie od cisnienia. W plaszczyznie
wykresu:sklad fazy gazowej—cisnienie, przed-
stawia¢ si¢ one beda jako linje w punkcie
rownowagi jednozmiennej. Linje te musza
sig przeciac.

17) Pearson i Robinson, ]J. Chem. Soc. London

1304, (1931) wedlug Chem. Zentr. II, 1931, 693.
18) Preiinert Z. physik. Chem. 1908.
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Wzorujqc sig na rozwazaniach Schenka
co do | O—S mozemy schema-
tycznie przedstawié izoterme ukladu K,—
—S—0 np. ponizej 900°1%), Przyczem oczy-
wiscie w bardzo grubym przyblizeniu przyj-
mujemy, raczej przykladowo tylko, jako
punkt rownowagi jednozmiennej K2.S()-—-
K,S,—K,S, ze skladem fazy gamwej przez
nas stwierdzonym, 179%, S0,—839%,S.

=
CLsrrig mie

SU;*—IM—A x—=5,
Rycina 4

Przychodzimy tu do wlasciwego ujecia
redukeji z punktu widzenia nauki o rowno-
wagach niejednorodnych. By zbadaé wszech-
stronnie te redukecje konieczna jesl znajo-
mo$é preznosci par w ukladzie K—S—O0
i - Mg—S—O w zaleznosci od temperatury.
Ta droga da si¢ ustali¢ iloéé rownowag jedno
i dwuzmiennych a réwniez bezwzgledne pre-
znodci S, 1 SO,. Czy wystgpowad beda 1 ja-
kie rownowagi niezmienne—trudno przewi-
dzieé.

Lecz widzieli$my, ze stwierdzenie jakoscio-
we wystepowania interesujacych nas rowno-
wag bylo mozliwe takze i na innej drodze,
tym dla nas ciekawszej, Ze wzorowanej na
czysto praktyeznym przeprowadzeniu reduk-
cji langbeinitu weglem. Nie chodzilo tu
oczywiscie o &cisle naukowe badanie szlucznie
ustalonyeh stanow réwnowag okreslonych
ukladéw, lecz o zbadanie technicznego pro-
cesu redukeji. A rozwazania czysto teoretyczne
ne pozwalaja potwierdzi¢ dopuszczalnosé ta-
kiej a nie innej interpretacji osiagnietych
wynikéw. Co prawda, mozna bylo pokusié
sie¢ o obliczenie preznosci par z danych
cieplnych reakcji wedlug przyblizonego wzoru
Nernsta, lecz liczby te bytyby bardzo watpli-
we. Nalezy oczywiscie podkreslié, ze na stan
rownowag osiagnietych przy redukeji siar-

19) Schenk, Z. anorg. allgem. Chem. 178, 389, 1929,
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czanow siarka wplywaé powinno takze i wy-
dzielenie SO, przy redukeji siarczanu ma-
gnezu weglem. Dwutelenek siarki bedzie co-
fa¢ redukcje 1 powodowaé przemiang wielo-
siarczkow na siarczan i siarke.

Ogdlnie rzecz biorac, podezas samego
procesu redukeji nie mamy do czynienia z row-
nowaga $cisle okreslona, poniewaz jak juz wy-
zej /ama(vahsmv redukcja weglem 1 9111](4
siarczanéw odbywa sig pr/ypuuzcza]nw row-
noczesnie. Sklad gazow 1 faz statych jest wy-
nikiemn kilku reakeji a i osiggniecie korico-
wych stanéw réwnowag odbywa sie z rézna
predkoscia. Lecz mozna przypuszezac, ze
wérod tyeh reakeji dzialanie siarki na siar-
czan potasu ma przewazajacy wplyw na
stan koncowy.

Przy zastosowaniu ilosci wegla rownej
1 € i2C mozna by ta iloscia siarki, ktora
przy tym sie wydziela zredukowaé¢ dalsze
iloéci langbeinitu, lecz wtenczas ilos¢ SO,
W gaadch powinna wzrosnac.

Omoéwimy teraz wplyw temperatury na
reakcje pomlec[z.y siarczanami magnezu z po-
tasem. BSa to reakcje silnie endotermiczne;
cfektow cieplnych przy tworzeniu sig KQSB
nie da si¢ dokladnie obliczy¢ z powodu bra-
ku odpowiednich danych w dostepnej nam
literaturze. Tak np. Sabatier podaje cieplo
tworzenia si¢ K,S, ze siarki straconej a nie
rombowej i nalezy przeliczaé cieplo tworze-
nia si¢ na siarke rombowa®). Poniewaz
przy tworzeniu sig K, 2S5, nastepuje zwieksze-
nie objetosei, wiec podv\vzo?eme tempera-
tury wedlug zasady LeChateliera przesu-
nie rownowage w kierunku SO, 1 K,S,,
a w wypadku redukeji siarczanu magnezu
w kierunku MgO i SO,. Przy tworzenin sig
K,S, nastepuje zmniejszenie objetosci 1 ze
wzrostem temperatury w mys$l tej zasady
redukeja bedzie zahamowana tak ze reakcja
przesunie sie w kierunku K,SO, i S,.

Zbadanie ukladu Mg—S—O0 i K——S—
powinnoby sie sta¢ naszym zadaniem. Uklad
ostatni zwlaszzca wymagalby dluzszego cza-
su do opracowania z tego “z{rledn, e Wy-
stepuja tu liczne wielosiarczki a i warunki
ich otrzymywania nie sa dotyrlu,ms doka-
dniej zbadane.

To nie pozwala nam w tej chwili powie-
dzie¢, czy zadanie to bedzie podjete przez
nas. Sadzimy, ze inne zaklady moglyby sie
zaja¢é opracowaniem tego zagadnienia, ku
wzajemnej korzyéci tak nauki jak i prze-
m}q}u

Co do reakey] pobocznych, posiadajacych
znaczenie praktyczne nalezy tu podkreslic
tworzenie sie COS i CS, podczas redukeji
w gazach. Wazne bedzie takze utlenianie
wielosiarczkéw w wyzszych temperaturach
na siarczan.,

2) Sabatier. Ann. chim, phys. [15.], 22, 1, (1881)..
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Dla oznaczenia ilosci wydzielonych pod-
czas redukeji zwiazkow COS 1 (S, poste-
powano jak powyzej powiedziano tj., po
aparatach porhlaniajacych H,S i SO, wia-
czano najpierw rurki z chlorkiem wapna
i gazy po ich osuszeniu wprowadzano do
pieca do spalan, rozgrzanego do czerwonego
zaru, do ktorego doprowadzano przez kurek
trojbiezny osuszony tlen czysty. COS i €S,
ulegaly spaleniu 1 SO, byt pochlaniany
w pluczkach napelionych mianowanym roz-
tworem jodu.

Redukcja
7.0% koks
Fk naftowy 12,7 wegla

4 | 42

9 zawartodci S w SOy . 38,4 7,0
. w S wolngj. 18,1 43,7

5 COS-i GSs 0,9 A7

b SO, niezred. 15,6 20 6

o w siarczkach 27,0 27,0

Z zestawienia tego widoczna, Ze przy
procesie redukeji powstaja wecale znaczne
ilosei tak COS jak i CS,. Oddzielenie wza-
jemne tych zwigzkow sposobem opracowa-
nym przez Neumanna bylo w naszych wa-
runkach zbyt trudne?®!).

Wiadome byvlo oddawna, ze wielosiarczki -

potasu przechodza na tiosiarczan i weglan,
tak ze przy dluzszem staniu na powietrzu
slady siarki zwiazanej z wielosiarczkami
znikaja??).

Jak wielokrotnie zaobserwowaliémy pro-
dukty redukeji langbeinitu wykazuja wlas-
nosci piroforyczne i przy nieznacznie pod-
wyzszonych temperaturach zapalaja si¢ sa-
me, przyczem wydziela sie SO, 7 dwach
ponizej przytoczonych doswiadezen widocz-
ne jest, ze wiclosiarczki lub produkty
ich utleniania si¢ na powielrzu przy wy-
prazeniu przechodza na siarczan, przyczem
zaobserwowane zostalo wydzielanie sie wol-
nej siarki.

Odpowiada to stratom siarki wyrazonym
w procentach calkowitej zawartosel przy
probce 43—18,6% a przy 44—789.

21) Neumann i Altmann. Z. Elektrochem. 37, 173
(1931).

23 Rogers, J. Am. Pharm. Assoc. 17, 658, (1928).
Chem. Zentr. 1928,
@ Pecker. J. pharm. chimie 73, 7, 340—43 1—4.
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Waga | & ; Waga
o orobki S0, |X SO, prabli SO, |Z S0,
43 B, 44
pr{_r:d praze-
niem . . |0,5145[11,36%]| 34,09 |0,3820| 6,29 | 44,29,

po prazeniu 0.517U|2?,7% 27,79, 10,3785/ 26,89, | 26,8,

Praca zostala wykonana 2z subwencji
Spolki Akeyjnej Eksploatacji Soli Potaso-
wvch., JWPanom Prezesowi Inz. Podo-
skiemu, prof. W. Jakobowi, pracownikom
kopalni Stebnik oraz wspolpracownikowi mo-
jemu abs. W. Pawlakowi wyrazam glebo-
kie podziekowanie za poparcie, rady 1 po-
moc, jak rowniez J. M. Panu Rektorowi
J.Zawadzkiemu za laskawe zezwolenie za-
znajomienia sig¢ ze sposobem pracy i urzgdze-
niami Zakladu Technologij Nicorganicznej
Politechniki Warszawskiej:

ZUSAMMENFASSUNG.

Nachforschungen iiber die Verarbeitung von
Langbeinit. IIL
Die Reduction des Langbeinits mit Kohle.

Es wurde die optimale Temperatur, bei welcher die
Geschwindigkeit der Reduktion von Langbeinit gentigend
gross ist, experimentell bestimmt. Bei chemisch reiner
Kohle liegt diese Temperatur in der Nihe von 810° bei
Steinkohle und Petroleumkoks um 740°.

Die Reduktion von Langbeinit wurde mit verschiedenen
Kohlenmengen durchgefiithrt. Durch Kohlenmengen, bei wel-
chen2Cund4 C 'zwei Molen des Langbeinits entsprachen,
verlief die Reduktion nicht bis zu Ende; die Gase enthielten
wechselnde Mengen von Schwefeldampf. Bei Kohlenmengen,
welche mehr als 7 C entsprachen war das Verhiltnis des als
SO, gebundenen Schwefels zum freien Schwefel konstant.
Bei Kohlenanteilen von 6 C waren die Mengen der Schwe-
feldimpfe und der gebundenen Kaliumpolysulfide vom
Gewicht der zur Reduktion genommenen Proben abhingig.

Diese Erscheinnungen werden auf Grund phasentheo-
retischer Betrachtungen besprochen. Es werden dabei das
System K—S—0 und die reziproken Reaktionen 2K,S0O; +
+ 35, 2 2K,S, + 450, und 2K,SO; + 58, 2K,S; +
450, berticksichtigt. Bei dem Reduktionsprozess bilden sich
betrichtliche Mengen CS, und COS.

Die Reduktionsprodukte von Langbeinit, welche be-
trachtliche Mengen von Kaliumpolysulfiden enthalten gehen
beim Glihen in Kaliumsulfat iiber, wobei SOg und Schwe-
feldimpfe entweichen.
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Pracownmia 1 Szkola

Laboratoire et enseignement

Pipeta automatyczna 1 lewar wygodnej budowy
Une pipetlte automatique et un siphon (rés simple
Inz, Karon NOWAK
Laboratorium S. A. Eksploatacji Soli Potasowych w Kaluszu
Nadeszlo 24 marca 1937 r.

Czesto zdarza sie specjalnie przy malej
wprawie n. p. sezonowych pracownikow
(\\ cukrowniach na I\.llllpdlljl) pracownik
laboraloryjny napije si¢ cieczy napehiajac
pipele. Zawsze Jo-\t Lo nieprzyjemne, a w przy-
padku cieczy zracych, parujacych, czy tru-
jacych niebezpieczne.

Rycina 1.

Trudnosei te mozna omingé uzywajqc
pipely automatycznej, ktorej rysunek podaje
nizej. Pipeta ta pracuje bardzo sprawnie
i dokladnie. Przyczem nalezy zaznaczyé, ze
dokladno§¢é pomiaru jest niezalezna od wy-
konawey. Praca ta pipetq odbywa si¢ w spo-
sob nastepujacy:

a) ujecie pipety w dwa palce, wskazuja-
cy i srodkowy, nacisnigcie keiukiem tloczka
w miejscu zaznaczonym strzalka,

b) plytkie zanurzenie w cieczy,

¢) stopniowe zmniejszenie nacisku na

tloczek, zatrzymanie w cieczy az do chwili
gdy ostatnia kropla cieczy wyjdzie przelewem,

d) spokojne przeniesienie do wlasciwego
naczynia.
e) wylanie cieczy przez naciénigeie tloczka

jak pod a).

Po nazbieraniu sie wigkszej ilosci cieczy

¢ gornej czedei pipely wyjmuje si¢ korek
i \\-\’ll wa ciecz.

Kilkuletnie uzywanie pipely automalycz-
nej upowaznia mnie do polecenia jej,

LLewar.

Przelewanie cieczy jest czynnosciq bar-
dzo powszechny. Lewar powaznie ulatwia
te operacje. Zeby to ulatwienie bylo po-

surkn sthipas

__rurke rekizna

Scirk spoysynony.

_repiyk urmony.
Rycina 2
wszechnie stosowane—musi lewar by¢ prosty

1 latwy do zrobienia i ewentualnego napra-
wienia,
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Podaje wige rysunek i opis lewaru, kto-
ry odpowiada wspomnianym wymogom.

Sposdb uzycia:

a) zamkna¢ Scisk (kran) w-dolnej czedci
lewara,

b) Scisnaé balonik gumowy,

¢) zanurzy¢ wolny koniec do cieczy,

d) uwolni¢ balonik od cisnienia,

e) obworzy¢ Scisk (kran) po napehieniu
lewara.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine automatische Pipette (Fig. 1) an-
angegeben die dadurch gekennzeichnet ist, dass das Ubermass
der angesaugten Flissigkeit in ein oberes Gefiss abfliesst
und dass der Saugdruck durch Einstellung des Druck-
hubes vermittels eines verstellbaren Anschlags am Stem-
pel geregelt werden kann.

Weiter wird ein leicht herstellbarer Heber
(Fig. 2). beschriecben bei dem die Fiillung mit Fliissig-
keit mittels eines Gummiballons bei geschlossenem unteren
Quetschhahn erfolet.

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

Prof. Dr. Wojciech Swietoslawski czlonkiem ho-
norowym Wloskiego Towarzystwa Chemicznego. Rada
Centralna Associatione Italiana di Chimica pod przewod-
nictwem prof. N. Parravano mianowala profesora W oj-
ciecha Swietostawskiego w dniu 9 maja Czlonkiem
Honorowym Associatione Italiana di Chimica. Pan Pro-
fesor Swietostawski godnoéé te przyjal.

Journal of Chemical Education ozdobil swoj zeszyt
sierpniowy b. r. podobizng Pana Prezydenta Rzeczypospo-
litef Dr Ignacego Moécickiego z podpisem,
ktéry w tlumaczeniu brzmi: ,,Naréd Polski widzi w wolnym
i nieskrepowanym rozwoju mysli przyrodniczej najpewniejsza
gwarancje postepu i rozrostu powszechnej cywilizacji i kul-
tury'. W tym Ze zeszycie znajdujemy krétki zyciorys
Ignacego Moécickiego napisany przez Dr Ralpha E.
Oespera z uniwersyletu w Cincinati.

Nature znane pismo angielskie zamieszcza w swoim
numerze 3516 (tom 139 z 20 marca 1937 r.) na stronie
519 krétki opis powstania dziejéw i organizacji Chemicz-
nego Instytutu Badawczego w Warszawie z racji
jego 20-lecia i podaje przy tej okazji dzieje zaloZenia przez
Pana Prezydenta Ignacego Moscickiego Chemicz-
nego Instytutu Badawczego 1 jego dalszego rozwoju oraz
krétkie wiadomosci o organizacji pracy Instytutu.

IV Zjazd Chemikéw Polskich.

Gléwny Komitet Wykonawezy 1V Zjazdu Chemikéw

Polskich zawiadamia iz Zjazd ten odbedzie sie w Wilnie
w czerwcu 1938 r.

Czlonkiem Zjazdu moze byé¢ kazdy interesujacy sie za-
gadnieniami chemii teoretycznej lub technicznej lub tez
nauczaniem chemii.

Zglaszanie referatéw nalezy kierowaé pod adresem Gléw-
nego Komitetu Wykonawczego IV Zjazdu Chemikéw Pol-
skich (Warszawa, Politechnika, Polna 3. Polskie Towarzy-
stwo Chemiczne).

Termin zglaszania referatéw 1 nadsylania kedtkich
streszczen uplywa z dniem 1 lutego 1938 r.

Dalsze szczegély dotyczace Zjazdu beda podane do
ogolnej wiadomosci w nastepnym komunikacie.

Spis Chemikéw Polskich. Zarzad Gléwny Zwiazku
Chemikéw Polskich zwraca sie do wszystkich chemikéw
z wyzszym wyksztalceniem, ktérzy jeszcze nie zglosili

swych ewidencji a chcieliby byé¢ umieszczeni w  Spisie
Chemikéw opracowywanym przez Zwiazek Chemikéw Pol-
skich, z uprzejma proéba o podanie nazwiska, imienia i adre-
su do Zwiazku Chemikéw Polskich w Warszawie, ul. Kru-
cza 38 m. 4, tel. 947-80.

IV. Polski Kongres Drogowy odbedzie sie z koficem
grudnia 1937 r. Jako tematy ustalono juz: 1) finansowanie
gospodarki drogowej w Polsce (Fundusz Drogowy, oplaty
drogowe, §wiadczenia w naturze, Fundusz Pracy); 2) moto-
ryzacja ruchu drogowego i autostrady w Polsce na tle obecne;j
gospodarki drogowej w Polsce; 3) postepy techniki drogo-
wej w Polsce; 4) zaopatrzenie drég w polskie materialy kra-
jowe (stan obecny i mozliwosci rozwoju); 5) organizacja pra-
cy stuzby drogowej.

XVII Kongres Chemii Przemyslowej odbedzie si-
z racji éwiatowej wystawy w Paryzu w dniach 26 wrzeénia
do 2 pazdziernika 1937 r.

Zarazem jest to 20-ta rocznica zalozenia Towarzystwa
Chemii Przemyslowe]j (Société de Chimie Industrielle)
Kongres odbedzie sie pod przewodnictwem Sir Roberta
Monda. »

1. Analityka, urzadzenie pracowni.—2a. Urzadzenie fa-
bryeczne, ogrzewanie, oéwietlenie, smary, technologia zimna. —
2b. Woda: woda do picia, czyszczenie odplywéw, wody
stawéw rybnych i basenéw. Higiena: przemyslowa i domo-
wa, érodki odkazajace, higiena miast, ochrona przed gaza-
mi.—3. Paliwo stale: badania, pirogenacja drewna, gaz
wodny, gaz generatorowy. —4. Sucha destylacja, paliwa ciekle
ze stalych, weglowodory, ropy, smary.—5. Mineraly, me-
talurgia, hutnictwo zelaza, metale kolorowe i lekkie, metale
szlachetne, elektrometalurgia.—6. Elektrochemia, przemyst
nieorganiczny, nawozy sztuczne; rézne: salicagel, wegiel
aktywny, katalizatory i in.; ziemie rzadkie, ciala promienio-
tworcze. —7. Wapno, cement, gips, asfalt, bitumin, pak, drze-
wo budulcowe.—8. Szklo, ceramika, emalie, cegly, mate-
rialy ogniotrwale.—9. Przemysl organiczny: barwniki, leki,
antyseptyki i konserwacja, biologia i biochemia, fotografia,
materialy wybuchowe, materialy bojowe niz wybuchowe,
olejki, pachnidta,—10. Thuszcze.—11. Zywica, kauczuk, po-
kosty, lakiery, farby atramenty i farby drukarskie woski. —
12. Celuloza, papier, materialy plastyczne, wlékna sztuczne
1 naturalne, bielenie, barwienie, druk i apretura. — 13. Gar-
barstwo 1 kleje.—14. Przemysl fermentacyjny, badania fer-
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mentéw, piwo, wina owocowe i gronowe, cukier krochmal. —
15. Materialy spozywcze, napoje nie fermentowane, pieczy-
wo, mleko, konserwy miesne i roslinne, tytor i narkotyki.—
16. Chemia rolna, fizjologiaro §lin, gleba, nawozy sztuczne,
§rodki przeciw owadom i grzybkom. Karmienie zwierzat. —
17. Organizacja nauczania i1 prac badawczych, organizacja
przemyslowa, handlowa i spoleczna, ustawodawstwo, surowce
i zapotrzebowanie, eksport i import kolonialny, transporty,
clo.

Nowe wytwory polskiego przemysiu chemiczno-
farmaceutycznego. Fabryka chemiczno-farmaceutyczna
R. Barcikowski 5. A. w Poznaniu uruchomila kosztem
duzych inwestycyj produkcje kwasu mlekowego i jego
pochodnych, mogaca pokryé z géra cale zapotrzebowanie
krajowe. Pozatem firma ta jako nowoé¢ wypuscila na rynek
lecytyne, bialczan taniny, kwas kamforowy i izo-
lowane alkaloidy pokrzyku.

Srodki ostroZnosci przy oczyszczaniu rak. Upor-
czywie trzymajace sie skéry zanieczyszczenia mozna usuwaé
$rodkami zwigkszajacymi podczas mycia tarcie o skére, jak
np. pumeksem. Zastapi¢ go mozna zwyczajnym piaskiem,
ktérego jednak nalezy uzywaé tylko do powierzchownego
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usuwania wiekszych zanieczyszczen, gdyz otsre krysztatki
piasku &cierajg skére i moga powodowaé skaleczenia. Nato-
miast uzywanie do tego celu ziemi powinno by¢ zakazane,
gdyz nie jest do pomysélenia, aby mozna ja bylo, jak radzy
higienici, wyjalawiaé, w stanie za§ zwyklym jest niebez-
pieczna, z powodu mozliwosci zakazenia zarazkami tezca.
Uzywajac trocin drzewnych, doskonale zbierajacych tluste
smary, pokosty, lakiery olejne itp. przyczepne zanieczyszcze-
nia, nalezy je przesiaé, aby usunaé drzazgi; réwniez pamietaé
nalezy, e trociny, zwlaszcza pochodzice z drzewa uzywa-
nego, nieswiezego, spréchnialego, moga by¢ siedliskiem cho-
robotwérczych drobnoustroi.

Sprostowanie.

Na stronie 57 biezacego rocznika pod szésta od géry
depesza gratulacyjna podpisany ma byé nie prof. Stanislaw
Pluzaniski lecz dyr. inz. Wlodzimierz Pluzanski.

Na str. 175, wiersz 15-ty od géry zamiast A=—100%;
winno byé: A = 10%.

Na str. 189, w tablicy 12, kolumnie ,,C%"" zamiast
okolo 200%; winno byé: okolo 100%.

Ksiazki 1 czasopisma nadeslane do Redakeji

Livres et journaux envoyés a la rédaction

Regina Rudzifiska. Polskie druki i artykuly z zakresu
higieny 1 bezpieczenistwa pracy do roku 1935. Czeé¢ ogélna. In-
stytut Spraw Spolecznych. Prace bibliograficzne Nr. 2. War-
szawa 1936 8° str. 136. Cena zbL 3.50.

Praca ta, poswiecona pamieci profesora Kazimierza
Karaffy-Korbutta, obejmuje publikowane w jezyku pol-
skim: 1) ksiazki oryginalne i tlumaczenia niezaleznie od cza-
su wydania az do r. 1935 wlacznie, 2) artykuly w czasopis-
mach od r. 1919 do 1935 wraz z odbitkami, 3) odbitki
artykuléw z przed 1919 r. a dotyczace zaréwno higieny jak

bezpieczefistwa pracy w ujeciu ogélnym—a wiec zwyklu-
czeniem prac roztrzasajacych zagadnienia odnoszace sie do
jakiej$ jednej galezi produkeji, ktére zloza sie na cze$é dru-
ga, przygotowywana do druku. Ksiazka jest owocem pracy
pani Elzbiety Lutostanskiej i Reginy Rudzinskiej przy
pomocy p. Dr H. Kuropatwinskiej oraz pod kontrolg
merytoryczng pp. Dr Br. Nowakowskiego i inz. Ma-
zurkiewicza.

Podany pa wstepie spis opracow anych tutaj czasopism—
jest ich 85—zawiera wskazéwki, w ktérej z warszawskich
bibliotek pisma te sa dostgpne, tak, ze we wilasciwej bibliogra-
fii wskazéwki te mozna bylo ograniczyé tylko do ksiazek
1 broszur. Tre&é¢ wlasciwa podzielona na 34 dzialy nume-
rowane miedzynarodowym systemem klasyfikacji dziesietnej
zawiera 1597 pozycy]. Skorowidz autoréw cytuje 627 nazwisk.
Rzecz sadzac po—pierwszym zapoznaniu si¢ z nia—wykonana
bez zarzutu. Korzyéé z tej publikacji dla wszystkich pra-
cujacych w tej dziedzinie jest oczywista 1 szczegélnego po-
lecenia niepotrzebuije. ; L. S.

Inz. K. Jackowski. Na marginesie Wystawy Miedzy-
narodowej w Paryzu. Odbitka ze ,,Swiata"” rok 1937.
Autor Dyrektor Muzeum - Techniki i Przemysiu

w Warszawie w swych wywodach ustosunkowuje si¢ naogél
krytycznie do falangi coraz nowych wystaw miedzynarodo-
wych, urzagdzanych w niezmiernie krétkich odstepach czasu
od siebie.

Ciekawe jest podejécie do poszczegblnych zagadnien,
poruszanych w ramach broszurki, a mianowicie: 1) Wysta-
wa Paryska nic by nie stracila, gdyby nie bylo pawilonéw
zagranicznych; 2) Charakterystyczna enuncjacja Premiera
M. Leona Bluma; 3) Palac Odkry¢ jest ,,clou’” Wystawy;
4) Stosunek §wiata pracownikéw fizycznych przed otwar-
ciem Wystawy; 5) Doniosla rola ,,Comité francaise des
Expositions” —nauka dla nas: 6) Eksponaty Muzeum
Techniki i Przemyslu w ramach Pawilonu Polskiego;
7) Wystawa Krajowa w Berlinie jako uzupelnienie Pawilo-
nu Polskiego; 7) Wystawa Krajowa w Berlinie jako uzupel-
nienie Pawilonu Niemieckiego w Paryzu; 8) Dlaczego
Niemcy przywiazujg tak wielka role do okresowych Wystaw
Krajowych.

Pomimo szeregu krytycznych uwag bije z tresci tej
pracy wielki podziw dla organitazoréw tegorocznej Wysta-
wy Paryskiej, a w szczegélnosei entuzjazm dla znakomicie
urzadzonego Palacu Odkryé, ktéry faktycznie jest Palacem
Nauki.

Dzigki wydaniu tej broszurki czytelnicy maja poza tym
moznoéé dokladnego zorientowania si¢ w wartosci stoiska,
urzadzonego w ramach Pawilonu Polskiego przez Muzeum
Techniki i Przemystu. Wedlug opinii szeregu oséb, ktére wi-
dzialy to stoisko, wyréznia si¢ ono celowoécia i czuje sie
w jego wykonaniu prawdziwe znawstwo i pietyzm dla
historii techniki polskiej.

Uklad treéci oraz liczne zdjecia czynia broszurke rze-
czywiécie bardzo interesujaca.

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc, Warszawa, Czackiego 3/5, tel.: 614-67 i 277-98,
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FIZYCZNEJ I ELEKTROCHEMII

UNIWERSYTETU JAGIELONSKIEGO UL GRODZKA 53. KRAKOW

Czy nalezy si¢ spodziewaé jeszcze wielu odkryé
chemicznych? Wspaniale obrazy zdobyczy naukowych do-
by wspélczesnej, ich znakomite zastosowania praktyczne od-
bijaja si¢ na kazdym odcinku zycia. W ostatnich miesigcach
poéwiecono na zjazdach naukowych w Anglii wiele uwagi
wplywowi nauk przyrodniczych na stosunki prawno-spo-
feczne twierdzac, ze nauki przyrodnicze w swym gwaltow-
nym rozwoju wybijaja swe pietno takie w tej dziedzinie.
Jezeli jednakze zaglebiaé sie coraz bardziej w dziedzine
nauk écislych dostrzega si¢ coraz wiecej luk i brakéw, ktére
trzeba uzupelnié. Staje sig to jasniejsze, jezeli stwo-
rzymy sobie obraz historyczny nauk przyrodniczych fizyki
1 chemii. Astrofizycy (Jeans, Eddington) twierdza, ze
ludzkosé zyje prawdopodobnie okolo miliona lat na naszym
globie, pierwsze za$ najnizsze formy zycia roslinnego zro-
dzily si¢ na ziemi, jak si¢ zdaje, przed dwunastu setkami
milionéw lat. Cywilizacja w znaczeniu szerszego wspoél-
Zycia spolecznego opartego na pewnym zasobie wiedzy trwa
stosunkowo od niedawna. Moznaby przyjaé, ze cywilizacja
w tym znaczeniu trwa od siedmiu tysigcy lat, Rozwazmy to
co nas prawdopodobnie czeka. Ocenia si¢ na ogél czas,
przez ktéry nasza planeta bedzie mozliwa do zamieszkania
na dwanascie tysigcy —milionéw lat, albo tez inaczej, czas
ten jest tysigc razy dluzszy, niz caly okres zycia organicznego
na ziemi. Czyzby to oznaczalo, Zze Zyjemy w okresie barba-
rzyniskiej ciemnoty w stosunku do Zycia naszych przyszlych
pokoleni? Jak interesujaca rzecza byloby zatem przyjrzeé sie
po naszym Zyciu rozwojowi cywilizacji. Pragnienie to jest
stare. Nurtowalo ducha Egipcjan i jest przedmiotem roz-
wazan religijnych.

Czy jednak nie cenimy za wysoko naszych skromnych
zdobyczy dotychczasowych? Zmienimy skale, by stala sie
tatwiej zrozumiala: wéwezas np. bedziemy mogli powie-
dzie¢: okres zycia organicznego rozpoczal si¢ przed stu laty,
rodzaj ludzki trwa miesiac, za$§ cywilizacja trwa od pieciu
godzin. W naszej zmniejszonej skali trwaé moze jeszcze
sto tysiecy lat, Jezeli przymierzymy nasza rzeczywisty skale
rozwoju fizyki i chemii, do tej pomniejszonej skali, to tatwo
zrozumiemy, Ze systematyczny rozwdj tych nauk jest u samej
kolebki. Wiek chemii mozna ocenié w rzeczywistodci—na
trzysta lat: w naszej zmniejszonej skali jest to czas dwunastu
minut, a przed nami jest sto tysigcy lat. Powtarzam co astro-
fizycy obliczaja. Jesli jest tak, to nauke chemii czeka jeszcze
niejeden radosny wstrzas i rozczarowanie.

Trzeba przypomnieé jak trudna byla droga rozwoju
chemii. Swiadcza o tem slowa Pliniusza starszego
z przed 1900 lat ,,chcialem byl daé czytelnikom nieco wia-
domosci o technice uzywania barwnikéw, lecz tylko wtedy
bylbym sklonny to uczynié, gdyby farbowanie bylo godne
nwWolnych sztuk” czlowieka. Nawet w 17 wieku Boyle

w Oxfordzie byt w pewnej wzgardzie u swych przyjaciét
njako oddajacy si¢ niskim i mechanicznym celom”. Sam
Boyle nie podzielal na szczeécie dla cywilizacji tego zdania
i na utrapienie mlodych adeptéw nauk Scistych wkuwajacych
prawa gazéw doskonalych. Dwa lata temu jeden z literatéw
angielskich powiedzial jednemu z chemikéw (Kenneth
C. Bailey, Trinity College, Dublin) ,,Przyznaje, ze wy che-
micy dodalifcie co$ z swej wiedzy do uzupelnienia naszego
codziennego komfortu, jak np. blacharze, ale nigdy nie
przyznam, by studium chemii moglo byé rozwazane
jako czg§¢ wyksztalcenia''. Mimo tak niskiego wyobrazenia
o wartosci chemii pozostaly pomniki historyczne $wiadczace
o wysokich uzdolnieniach jednostek po$wigcajacych sie tej
nauce. Los ich jednak nie byl godny zazdroéci. Z powodu
braku systematycznej, podzielonej pracy popadali alchemicy
w niewlasciwy kierunek i stawali si¢ ofiarg zawiéci i chci-
wofci ksigzat éredniowiecznych. Nie mozna pominaé faktu,
ze przed 16 stuleciami nieznany hinduski metalurg wyko-
nal Zelazng kolumne w Delhi wazaca szeéé ton (blisko 1 m?)
zelaza) i stojaca do dnia dzisiejszego na wolnem powietrzu,
Czysto§¢ znaczna materiatu (99,7% Fe) jest przyczyna, ze
do dnia dzisiejszego nie ulegla kolumna korozji.

Obecnie jestesmy w ,dwunastej minucie’’ rozwoju
chemii i fizyki, w ,,20 sekundzie” oficjalnego istnienia
chemii fizycznej, a czeka te nauki dlugi jeszcze czas coraz
bardziej intensywnego rozwoju. B. K.

.

SZTUCZNA RADIOAKTYWNOSC.
Wiadomoséci ogélne.

Oddawna spostrzezono, Ze materia dzieli si¢ pod na-
ciskiem zewnetrznych sil na coraz drobniejsze czastki. Tak
np. krysztaly lupia si¢ na coraz mniejsze elementy prze-
strzeni. Oddawna zastanawiali si¢ przyrodnicy i filozofowie
starozytno&ci, czy ten podzial moze byé bezgraniczny, czy
tez ma swéj koniec w atomach. Stad tez juz Demokryt
pisal ,,Atomy sa nieskoriczenie liczne i nieskoniczenie réine
w ksztalcie. Uderzaja o siebie i ich uderzenia boczne oraz
wirowania s3 poczatkiem $wiata. Réznorodnoéé rzeczy polega
na réznorodnoéci atoméw w liczbie, wielkosci i stanie sku-
pienia. Dusze skladaja si¢ z delikatnych, gladkich, okraglych
atoméw jak te ognia. 53 one najbardziej ruchliwe z wszyst-
kich. Przenikaja cialo i w ich ruchu powstaja zjawiska zycia"'.
Nowoczesna nauka od wieku 19 zapatruje si¢ nieco inaczej
na te kwestje. Niema nieskoriczonej réznorodnoéci ksztaltéw.
Dalton sadzil, e jest tylko pewna ilo§¢ atoméw, a tyle
gatunkéw, ile jest réznych pierwiastkéw chemicznych. Do-
$wiadczenia Gay-Lussaca nad laczeniem sie gazéw w po-
laczenia chemiczne doprowadzily go do odkrycia praw pro-
stych stosunkéw objetosci gazéw wchodzacych w zwiazek
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chemiczny. Stad wyprowadzil wniosek o laczeniu si¢ ato-
moéw réznych pierwiastkéw w proste zwiazki, sadzac réwno-
czeénie, ze w réwnych objetosciach gazéw znajdujacych sie
pod tem samem ciénieniem 1 w tej samej temperaturze jest
ta sama ilo&¢ atoméw. Doéwiadczenie jednak zaprzeczalo tej
zasadzie. Gdyby takie prawidlo przyjaé, to powstawanie
tlenku azotu z azotu i tlenu w stosunkach wskazanych przez
doSwiadczenie przeczyloby istnieniu atoméw niepodzielnych.
Atomy Daltona jednak dziela si¢ w pewnych warunkach,
albo co dzi§ przyjmuje si¢ za pewnik, gazy takie jak azot
i tlen nie wystepuja w temperaturze zwyczajnej jako atomy,
ale jako ich zespoly, to jest drobiny. Pozorna sprzecznosé
doswiadezen 1 hypotez wyjaénit w ten sposéb Avogadro.
Jakze dalecy jestesmy obecnie od tych dociekan przyrodnikéw
poczatku 19 stulecia. A przeciez powtarzamy ich bledy,
gdyz atom doczekal si¢ podzialu na dalsze czesci, wspélne
pierwiastkom. Nie jest tez jeszcze absolutnie pewna rzecza,
czy z atoméw pierwiastkéw nie wylonig sig¢ jeszcze nowe
cegietki materii. Do$wiadczenia J.J. Thomsona dopro-
wadzily do wyosobnienia elektronéw i jader atoméw (proton
w promieniach kanalikowych). Odkrycie pierwiastkéw pro-
mieniotwérezych pozwolilo nam niemal dojrzeé okiem jadra
helu po $ladach jakie zostawia jadro helu poruszajac sie
w gazach przesyconych parg wodna. Elektryczno$é zawarta
w jadrze helu skupia kolo siebie parg wodng tworzaca mgietke.
Te za§ mozna zobaczyé pod niewielkiem powiekszeniem so-
czewek mikroskopu. Podobnie zreszta zachowuja sie elektro-
ny tworzace réwniez §lad w postaci chmurki pary wodnej,
skroplonej w mgle. Aparat, w ktérym obserwuje si¢ tory
elektrycznie naladowanych cegielek atomu zwie si¢ od na-
zwiska konstruktora komorg Wilsona. Podczas gdy do-
§wiadczenia J. J. Thomsona w pierwotnej swej formie nie
dawaly moznoéci obserwowania efektéw ruchu poszezegélnych
elektron6w, protonéw i zjonizowanych atoméw, pozwalajg
do$wiadczenie Wilsona rozréinié tory poszczegélnych na-
ladowanych elektrycznie, nie obojetnych cegielek materii,
oraz stwierdzié jaki ladunek nosza. Z chwila odkrycia pier-
wiastkéw promieniotwérczych nieznano jeszcze metody
Wilsona, ale juz wtedy zauwazono efekt tak zwanych scyn-
tylacyj. Czastki alfa, ktére sa atomami helu pozbawionymi
elektronéw trafiajac w ekran sporzadzony z siarczku cynku
wywoluja szybko przemijajace zmiany w ekranie objawiajace
sie jako krétki blysk §wiatla. Sa to zatem zjawiska éwiadczace
o obecnobci jader helu, to jest czasteczek alfa.

Péki cegietki materii nosza naboje, latwo je wykry¢
przy pomocy wymienionych metod. Trudniej bylo zauwazy¢
tak zwane neutrony. Sa to jakgdyby jadra atomu wodoru
pozbawione jednakze ladunku elektrycznego i nie noszace
elektronu jak atom wodoru. Powstaja one np., jesli czastecz-
kami alfa wylatujacymi z tak poteznego ich #rédla jak polo-
nu lub emanacji radowej bombardowaé beryl lub jego zwiazki.
W tym celu miesza si¢ preparat radowy, zawierajacy ema-
nacje i ewentualnie polon z berylem. Nadaje sie tu najlepiej
stary preparat radu bgdacy w réwnowadze z produktami roz-
padu. Rad bowiem, jak wiadomo, rozklada si¢ dajac nowe
pierwiastki promieniotwércze; te za$ rozpadaja sie z swej
strony w dalszym ciagu dajac jeszcze nowe pierwiastki.
Szybko§¢ rozpadu poszczegélnych czlonkéw rodziny radu
jest rozmaita. Po pewnym czasie ustala si¢ pomiedzy iloscia-
mi poszczegélnych czlonkéw staly stosunek, to znaczy stale
powstaje tyle danego pierwiastka, ile go ubywa przez rozpad.
Niektére z pierwiastkéw powstajacych z radu odznaczaja
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si¢ zdolnoscia wysylania bardzo intensywnych ,,promieni”
alfa i te pierwiastki sa szczegélnie pozyteczne przy wytwa-
rzaniu neutronéw. Takim poteznym Zrédlem czasteczek alfa
Jest emanacja radu, gazowy pierwiastek promieniotwérczy
zwany tez radonem, oboj¢tny chemicznie gaz szlachetny gru-
py zerowej pierwiastkéw, ale fizycznie bardzo niepewny
1 nietrwaly o architekturze wiotkiej dajacy nastepne pier-
wiastki promieniotwércze wéréd energicznego wyrzucania
czasteczek alfa. Pierwiastek ten powstaje szybko z radu.
Jezeli posiadamy stary preparat radu, powiedzmy dwu-
dziesto kilkuletni, to tem lepiej, gdvz w takim preparacie
znajduja si¢ polon w calej swej ilosci, ktéra mogla z radu
powstaé. Polon za$ jest réwniez bardzo poteznym zrédlem
czasteczek alfa. Czasteczki alfa pedzac ze znaczna szybkoscia
wybijaja z atoméw berylu nowy gatunek cegielek, z ktérych
zlozona jest materia, to jest wspomniane juZz neutrony.
Neutrony mozna otrzymaé na$wietlajac ,,promieniami”
alfa rozmaite lekkie pierwiastki, ale najpoteZniejszym #Zré-
dlem jest jadro berylu bombardowane ,,promieniami’’ .
Wymienié trzeba jeszcze jedna cegielke materii powstajaca
w czasie rozpadu sztucznych pierwiastkéw, o ktérych bedzie
mowa w dalszej czeéci tego artykuhu.

Zestawiam w tablicy dotychczas poznane cegletki ma-
terii podajac ich znak, tadunek i mase.

Symbol Ladunek Masa
Elektron e' —1 0,00055
Positron e “+1 0,00055
Neutron _ on' 0 1,0080
Proton 1H? 1,00722 (jadro wodoru)

4,00106 (jadro helu)
2,0136 (jadro wodoru
ciezkiego)

Symbole zawieraja po obu stronach litery liczby: dol-
na przedstawia ladunek elektryczny, gérna mase. Jednostka

1
Czasteczka alfa oHet -2
Deuteron (deuton) H2 +1

tadunku elektrycznego jest 4,774-10 '° jednostek elektro-
statycznych. Jednostka masy jest 1,65-10 % grama, Je-
dnostke masy nalezaloby jeszcze okregli¢ w mierze graméw.
Przyjmuje sig, Ze gramatom izotopu tlenu 16 ma dokladnie
mase 16 graméw, to jest 6,06:1023 atoméw tego izotopu
wazy 16 graméw. Liczba 6,06:10%8 jest liczba Avogadry
podajaca iloé¢ drobin w gramdrobinie lub liczbe atoméw
w gramatomie. Wielkoéé elementéw materii byla przedmio-
tem wielkiego zainteresowania zwlaszcza w poczatkach no-
woczesnej atomistyki. Tak teoria, jak i pewne fakty do-
Swiadczalne przemawiaja za tym, ze elektron i positron ma-
ja podobna wielkoéé jak jadro. Jezeli przyjmiemy, Zze atom
ma érednice 10~° (t.3. 1 :108 em), za$ jadro i elektron maja
§rednice od 107" do 107" cm, wéwezas trzeba sobie wy-
obrazié¢ atomy, jako materie rzadko wypelniajaca przestrzen.
Sfad tez drobna czasteczka alfa latwo przelatuje przez atom
nie trafiajac ani jadra, ani elektronu atomu; latwo przela-
tuje tez przez szereg atoméw okienka sporzadzonego z miki
lub przez atomy folii metalicznej. Z tej wlasnoéci korzysta
sie w wielu aparatach pomiarowych sluzacych do badan
w dziedzinie atomistyki, Mozna bowiem pochwycié cza-
steczke alfa w komorze zamknigtej okienkiem mikowym
i dokonaé¢ pomiaréw toru zakreglonego przez czasteczke alfa
lub tez zarejestrowaé pojawienie si¢ czasteczki alfa lub innej
cegietki materii przy pomocy licznika automatycznego.
Zapoznawszy sie z zasadniczymi cechami cegielek ma-
terii mozna sprébowaé przedstawié sobie model atomu.
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Atom sklada si¢ z jadra noszacego ladunek dodatiii otoczo-
nego chmura elektronéw zobojetniajacych dodatni fadunek
jadra. Z tego wynikaloby, ze przestrzen, dosyé duza w sto-
sunku do wielkosci elcktronéw i jadra, zajeta jest poteznym
polem elektrycznym wzajemnego przyciagania elektrosta-
tycznego. W tym $wietle atom wodoru sklada sie z jadra,
ktére jest protonem, oraz z elektronu: atom helu z czasteczki
alfa 1 dwéch elektronéw. Natomiast atom litu zawiera tez
neutrony. Pierwiastki uloZone wedle wzrastajacych ciezaréw
atomowych zawieraja coraz to wigksza iloé¢ elektronéw ota-
czajacych coraz wieksze jadro odznaczajace sie nabojem do-
datnim zoboj¢tniajacym naboje elektronéw otaczajacych.
Liczba podajaca ilo$¢ elementarnych ladunkéw dodatnich
zawartych w jadrze zwie sig¢ i jest liczba porzadkows pier-
wiastka chemicznego w ukladzie periodycznym.

Nastepujacy obraz moze przedstawié syntetycznie to
co wiemy w najogdlniejszym zarysie o atomach: aktem
_twérczym pojawia si¢ w pewnym momencie w pewnej
czeécl wszechéwiata ogromna liczba cegielek materii wymie-
nionych w tablicy. Wéwczas sily przyciagania elektrostatycz-
nego zaprowadzaja pewien porzadek w chaosie pramaterii.
Powstaja struktury atoméw. Niektére z nich sa mniej, inne
wigcej trwale. Jezeli w jadrze ktérego§ z pierwiastkéw ulo-
kuje si¢ taka ilo§¢ cegielek materii, Ze ogélny nabéj dodatni
jadra wynosi 11, wéwczas powstal atom sodu: jest to jede-
nasty pierwiastek ukladu periodycznego. Fatwo zrozumieé,
7e moznaby z cegielek materii stworzyé¢ jadro posiadajace
ten sam ladunek elektryczny, ale zawierajace np. wigcej
neutronéw niz jadro poprzednie. Bedzie to nadal pierwiastek
s6d o odmiennej masie, ale o tych samych wlasnosciach
chemicznych. Natura tworzy takie pierwiastki, zwane 1zo-
topami: zajmuja bowiem to samo miejsce w ukladzie perio-
dycznym. Jak wspomniano, z chaosu pramaterii moga po-
wstaé struktury atomowe mniej lub wigcej trwale. Podobnie
architekt skladajac zbyt poépiesznie z cegiel budynek moze
stworzy¢ strukture, ktéra nagle po pewnym czasie zapada
si¢ czgéciowo. To samo dzieje si¢ w Swiecie atomdw. Ato-
my o niepewnej strukturze to atomy promieniotwércze.
W poréwnaniu zachodzi jak zawsze pewna niedoskonalo$é.
Tak i tu: struktury architektonicznie niepewne nie zache-
caja ludzi do zajecia si¢ nimi, ale struktury atomowe niezbyt
trwale interesuja ludzi moze az nazbyt i stad tendencja sto-
sowania tych niepewnych struktur do najrozmaitszych za-
dan jak to zreszta zobaczymy. Z walacego si¢ budynku leca
cegly, pytanie tylko, czy wypadaja nierozbite. Z tych nie-
trwalych struktur, ktérych obfite zasoby istnialy niewatpli-
wie w czasie ksztaltowania si¢ materii atomowej nie wiele
zostalo w obecnym wieku sedziwej ziemi. Staro$é nie znosi
ekstrawagancji. JednakZe tu i éwdzie pozostal jeszcze jaki§
pierwiastek radioaktywny. Obraz struktury atomu ma je-
dnak powazne usterki. Trudno np. poja¢ jak w malutkim
jadrze moga sie pomiescié réwnoczeénie przeciwne co do
znaku cegietki bez zniszczenia materii, bez naglego wylado-
wania si¢ elektrycznoéci przeciwnego znaku. Nie obserwuje
sic w warunkach naszej ziemi tak naglego zaniku materii.
W tak zwanych promieniach kosmicznych wprawdzie, do-
chodzacych z dalekich przestrzeni miedzygwiazdowych sta-
ramy si¢ dopatrzeé takich zanikéw ‘materii, ktérym towa-
rzyszy potezny impuls promienisty rozchodzacy sie z szyb-
koécia wiatla w przestrzef. :

W nowoczesnej nauce o materii w tak zwanej mechanice
fal nieche¢tnie méwi si¢ o strukturze przestrzennej;atomdw.
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Zamalo bowiem wiemy o silach dzialajacych w takich wa-
runkach jakie daje atom. Obrazy nasze nie sy zapewne $ci-
stem odzwierciedleniem budowy atomu. Mimo to jednak
jest zwyczajem czlowieka wyobrazaé sobie nieznany &wiat
kategoriami znanymi. Nie ulega watpliwosci, ze jadro wy-
rzuca z swego lona czasem czasteczki alfa, czasem protony,
neutrony, elektrony lub positrony. Jest za$ tak male, Ze nie
mogloby pomiescié wszystkich tych cegielek. Dos$wiadcze-
nie zdaje si¢ jednak potwierdzaé w sposéb niezbity, ze
z jadra wylatuja takie rozmaite pociski. W tych trudnoéciach
przychodzi nam z pomoca mechanika fal i teoria Einsteina,
z ktérej wynika, Ze moZna materi¢ zamieniaé na energie
promienista fal, a prawdopodobnie fale elektromagnetyczne
przyjaé moga czasem postaé materii. Na papierze i w pamieci
wystarczy zastosowaé odpowiednie réwnanie uwzgledniajace
wspdlczynnik zamiany przy pomocy teorii kwantéw. Spe-
cjalna teoria wzglednoéci Einsteina pozwalala nam dokonaé
wyliczenia. Wedle réwnania

7 P

gdzie E oznacza energie w ergach m—mas¢ w gramach,
c—szybkosé §wiatla réwna 3:1010 cmfsek, zanikowi masy
wynoszacemu jeden gram odpowiada pojawienie si¢ energii
9.1020
4,2-107
wiecej 2+ 1013 kal. Zanikowi masy 1 miligrama odpowiada
pojawienie sie ciepla w ilosci 2+ 1019 kal. Jezeli np. ,,spro-
bujemy’’ zbudowaé atom helu z atoméw wodoru otrzymamy
nastepujacy wynik: Masa czterech atoméw jest wodoru réwna
4+1,0078 = 4,0312, masa atomu helu jest zas 4,0022.
Wezasie takiej pomy$lanej przebudowy zanika wigc masa
0,029 g. Odpowiada to energii.
0,029.9.10%0
4,2:100

w ilogci 9+ 10 ergéw = kal, co réwna sie mniej-

E=m? = = 6,2-101! Fal.
Mnoz#ac coulomby przez wolty otrzymuje sie jak wiado-
mo energic w joulach. Mnozac iloé¢ elektrycznodci zawartg
w elektronie przez wolty uzyskuje si¢ tak zwane elektrono-
wolty. Miara ta jest z tego wzgledu interesujaca, Ze przy
pomocy napiecia wyrazanego praktycznie w woltach mozna
przyépieszyé ruch elektronéw tak, e nabywa on energii ru-
chu, ktéra mozna mierzyé w elektronowoltach, Taki pocisk,
lub pocisk zloZzony z protonu przyépieszonego przy pomocy
napiecia zewnetrznego sluzy do sztucznych przemian pro-
mieniotwérezych. Wpedza sie taki pocisk do jadra jakiego$
pierwiastka i zmienia jego strukture. Trzeba tylko, by taki

_pocisk trafil jadro bombardowanego pierwiastka.

Réwnanie zdajace sprawe z iloci energii wyraZonej w elek-
tronowoltach przedstawia si¢ w czasie zaniku masy jedne-
g0 gramatomu:

AE = Am 9-10% erg, a przeliczajac na elektronowolty
przypadajace na jeden atom, otrzymujemy
Am-c2 Vv
606-10% — 300 & 2l
300-9-102 Am
6,06+ 10% . 4,77 - 10 ™
AE = 934-10% A m elektronowoltéw na atom.

V= = 934.108 (A m) Volt, a zatem

Moina to wyrazié¢ w sposob nastepujacy: Jezeli w reakcji
jadrowej zmiana masy przypadajjca na gramoatom zmienio-
nego jadra wynosi 0,001 g, wéwczas wyzwala si¢ lub zostaje
pochlonieta energia réwna 105 elektronowoltéw. Jezeli za-
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nika masa o tej wielkosci, wéwczas wyzwala si¢ energia, jezeli
za§ zwicksza si¢ masa, wowczas zostaje pochlonigta z ze-
wnatrz energia tej wielkoSci.

Teoria kwantéw pozwala przeliczy¢ energie na promie-
niowanie, wedle wzoru E=h . v, ergéw, gdzie h=—6,547 - 10>/
erg-seh, V za$ jest czestoécia drgan energii promienistej przy-
padajaca na sekunde. Z réwnania tego wynika, ze przy za-
niku masy pojawia si¢ falowanie elektromagnetyczne o okre-
élonej czestodci vV, zgodnie z réwnaniami przedstawionymi,
pozwalajacymi przeliczy¢é mase zanikajaca na kalorie lub fale
elektromagnetyczna o okre§lonej czestosci. Z drugiej strony
mozZna wyliczyé jak trzeba przy$pieszyé pocisk taki jak pro-
ton, deuton lub czasteczke alfa, by méc spodziewaé sig okre-
élonej zmiany w jadrze, o ile naturalnie nasz pocisk przy-
ipieszony sztucznym napigciem elektrycznym trafi w jadro
bombardowanego atomu.

Jak wobec takiego stanu pogladéw na budowg materii
wyobrazié sobie atom. Wedle tego co podano masa i energia
nawzajem przechodzg w siebie w pewnych szczegélnych wa-
runkach. Takie zmiany istotnie obserwuj: si¢ pomiedzy cia-
fami promieniotwérezymi. Nie obserwowano jednak ani ra-
zu w laboratoriach zniknigcia calkowitego choéby jednego
poszczegdlnego atomu. Widaé takie zdarzenie jest nie praw-
dopodobne. Atom ulatuje nam z przed naszej wyobrazni.
A jednak jaki§ obraz bylby pozyteczny. Niechaj mi bedzie
wolno podaé pewien obraz, ktéry corocznie podaje na wy-
ktadach, W $wietle mechaniki fal moznaby sobie przedstawié
jadro atomu w postaci powierzchni zamknietej, wewnatrz
doskonale polerowanej 1 elastycznej, do ktérej aktem nie-
znanym dostalo si¢ promieniowanie $wietlne o ogromnej in-
t.nsywnoéci. Swiatlo to odbija sie od wewnetrznych $cian
elastycznej kuli i nie moze wskutek zamknigcia wyjéé na
zewnatrz. Drga ono wiecznie tworzac fale stojaca wewnatrz
elastycznej kuli. Przez gwaltowne uderzenie, mozemy jednak
wycisnaé z tego jadra fale elektromagnetyczna w postaci pro-
mieni gamma i nowy pocisk o podobnej strukturze, ale innej
zawarto$ci energii. Co nastapi pod uderzeniem nie wiadomo
dokladnie, ale mechanika fal przewiduje pewne prawdopo-
dobiefistwa pojawienia si¢ energii o okreélonej dlugodci fal,
lub tez pojawienia si¢ pocisku (cegietki) budowy materii.
Niektére z tych pociskéw zgodnie z teoria falowania sa bar-
dziej prawdopodobne niz inne. Stojaca fala elektromagne-
tyczna jadra ,,realizuje si¢” zatem w mys$l rachunku prawdo-
podobiefistwa czasem w postaci pocisku materialnego zgodnie
z rachunkiem teorii wzglednoSci i teoria kwantéw. Mozna
sobie wyobrazié, Ze wewnatrz jadra moze nastapié takie za-
geszczenie fali w pewnem miejscu jadra, ze jadro peka i ener-
gia promienista wylatuje na zewnatrz. Cze§é energii mate-
rializuje si¢ czasami w postaci pocisku wylatujacego z macie-
rzystego jadra. Takie akty odbywaja sic w atomach natural-
nych pierwiastkéw radioaktywnych. Jezeli za§ wpedzilismy
pocisk w jadro celowo, to moze si¢ wydarzyé, Ze nowe jadro
nie bedzie mialo takiej trwalosci jak poprzednie i rozpadnie
sie za pewien czas. Tak powstalby sztuczny pierwiastek ra-
dioaktywny. Naogél nieznaczna tylko ilo§¢ masy zanika
w tych przemianach i objawia sie w postaci energii promie-
nistej fali elektromagnetycznej ¥.

Pozytywna podstawa tych kombinacyj teoretycznych s3
obserwacje dokonywane od lat kilkudziesieciu w dziedzinie
atomistyki. Przyjrzyjmy sie nieco uwazniej narzedziom, kté-
re sluza do badan w tej dziedzinie. Pierwsza czula metoda
badania pierwiastkéw promieniotwérczych byla obserwacja
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szykodci rozladowania si¢ elektroskopéw pod wplywem
jonizujacego dzialania czastek @, B i promieni T wydzielaja-
cych si¢ w czasie rozpadu pierwiastkéw nietrwalych. Wreszcie
wspomniane scyntylacje dawaly efekty dajace sie ujaé iloscio-
wo. W tej metodzie widzi si¢ efekt dzialania czasteczek alfa
w tym miejscu dokladnie, w ktérym w danym momencie
zderzajg sie czastki o z ekranem $wiecacym. Daleko lepsza
okazala si¢ jednak metoda liczenia poszczegélnych czaste-
czek alfa przy pomocy licznika Geigera i Miillera. Zasade
tego aparatu podal Rutherford; ulegala ona pézniej wielu
modyfikacjom i doskonaleniom. Aparat ten jest tak poteznym
§rodkiem badania w wspélczesnej atomistyce, ze schematyczny
opis tej metody jest konieczny w ramach tego artykulu. Dla
zrozumienia dzialania tego aparatu wystarczy kilka sltéw.
W dzisiejszych czasach wyrafinowanej reklamy co krok spo-
tykamy si¢ w zyciu wielkomiejskim z reklamami §wietlnymi,
w ktérych litery i obrazy §wietlne tworza smugi zarzacych sig
gazéw rozrzedzonych w zamknietych rurkach szklanych.
Pod wplywem pradu o znacznem napieciu ulegaja gazy joni-
zacji. Elektrony zostaja wyrwane z atoméw, a zderzenia jonéw
z drobinami zwigkszaja do tego stopnia stopieni jonizacji, Ze
gaz zaczyna dosy¢ dobrze przewodzié prad elektryczny przez
konwekcje. Nietylko jednak jonizacja wystepuje jako zjawisko
w czasie przewodzenia pradu elektrycznego przez gaz. Tu
1 6wdzie elektrony wracaja w swe wlasciwe miejsce w atomie
i woéwczas wydzielaja one promienie éwietlne charaktery-
styczne dla stopni (kwantéw) energii pierwiastka. Zmniejsza-
jac stopniowo napigcie elektryczne osfabia si¢ coraz bardziej
zjawisko jonizacji, a co zatem idzie takZe i §wiecenia gazu.
Poniewaz za§ do wyrwania elektronu z danego gatunku gazu
trzeba pewnej okreslonej przez teorig kwantéw i przez bu-
dowg atomu iloéci energii, a zatem oslabiajac coraz bardziej
napiecie dojdziemy wkrétce do takiej wartosci napiecia elek-
trycznego, ktére nie bedzie w stanie zjonizowaé ani jedne-
go atomu gazu. Takiego wlasnie napiecia uzywa si¢ w apara-
cie sluzacym do wykrywania czasteczek wyrzucanych przez
promieniotwércze ciala. Wyobrazmy bowiem sobie, ze
w rurke szklang zawierajaca rozrzedzony gaz wpada jedna
z cegielek materii poprzez okienko z miki lub cienkiego szkla.
Czgsteczka ta dostawszy sie w sfere dzialania napigcia elek-
trycznego przylozonego do elektrod rurki pedzi natychmiast
ku biegunowi przeciwnego znaku, nabiera szybkosci, po dro-
dze jest w stanie atom zjonizowaé. Atom zjonizowany pedzi
réwniez do elektrody przeciwnego znaku. Slowem prad ply-
nie przez gaz przez krétka chwile, by zaniknaé w tym mo-
mencie, kiedy wszystkie elektrycznie nieobojetne czasteczki
doplyna do elektrody, gdzie ulegaja zobojetnieniu. Naste-
puje chwila spokoju w rurce, a po chwili, kiedy wpadnie
nowy pocisk do rurki przez okienko powtarza sie proces
rozbrajania napiecia elektrod. Prad przeplywajacy w momen-
cie dzialania cegietki materii mozna przy pomocy lamp ra-
diowych wzmocnié tak, ze kazdy taki impuls notuje licznik
mechaniczny. Aparat taki moze mieé okienko sporzadzone
np., jak juz wspomnialem, z miki i wéwczas przepuszcza
czasteczki alfa, zwlaszcza za$§ szybsze z nich rozporzadzajace
wystarczajaca energia elektronowoltéw, by przebié okienko.
Jesli chcemy liczyé elektrony lub positrony, a nie uwzgle-
dniaé czasteczek alfa, wéwczas zaopatrujemy rurke w okienko
szklane. Szklane okienko przebijaja bowiem elektrony, o ile
szklo jest dosyé cienkie. Aparat taki jest wrazliwy réwniez na
promienie $wietlne o krétszej fali i jesli niechcemy, by one
psuly nasz pomiar, wykonujemy obserwacje w ciemnosci.
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Trudno jest zastoni¢ aparat przed przenikliwym promienio-
waniem promieni gamma lub promieni Roentgena, a prawie
ze niema sposobu na zakrycie aparatu przed dzialaniem pro-
mieni kosmicznych. To tez aparat taki zasloniety np. 2 milli-
metrowa blacha olowiana daje znaé mniejwiecej dwanascie
razy na minute, ze doznalimpulsu od promieni kosmicznych.
Na tle tej muzyki promieni kosmicznych notuje si¢ uderze-
nia czaszeczek alfa, promieni elektronowych i positronowych
oraz promieni gamma i protonéw oraz deutonéw, o ile majy
dosyé energii, by wpasé przez okienko do aparatu. Dobry
aparat automatyczny jest w stanie zanotowaé do 1500 wyda-
rzefi na minute.

Wspomnieé jeszcze raz wypada, Ze komora Wilsona
podaje nam ze swej strony tory czasteczek, rozréznia ona
dodatnie i ujemne czasteczki, to jest positrony 1 elektrony.
Podaje nam pewne cechy energetyczne czasteczek jak np.
dlugos¢ toru jaki przebiegaja w atmosferze gazu czasteczki
zanim zderza si¢ z jadrem obcego gazu, Takie obserwacje
sluza do blizszego okreélenia energii kinetycznej czasteczek.
Polaczenie obydwdch aparatéw, réwnoczesne ich uzywanie
jest doskonalym érodkiem badania w spélczesnej atomistyce,

Poteznym sposobem badania reakcji zamiany masy na
energie i whsciwosci pierwiastkéw promieniotwérczych jest
badanie tak zwanego zasiegu promieni alfa lub protonéw wy-
rzucanych w czasie reakcji przemiany pierwiastkéw. Kiedy
z jadra atomu wylatuje czasteczka alfa posiada ona okreglona
szybkosé. Jest rzecza charakterystyczna dla pewnej przemia-
ny to, ze szybkoéé czasteczek wyrzucanych jest jednakowa,
albo tez kiedy nastepuje réwnoczeénie kilka reakcyj przemian
atoméw, woéwcezas wylatuja z jadra grupy czasteczek alfa
o podobnej szybko§ci. Im szybsza jest czasteczka alfa, tem
wigksza przestrzen przebiega przez atmosferg powietrza znaj-
dujacego si¢ pod ci§nieniem atmosferycznym i w temperatu-
rze 09C, Wedle Geigera szybko&é v z jaka wylatuje cza-
steczka alfa z jadra zwiazana jest z zasiegiem mierzonym
w centymetrach réwnaniem:

V8 =1,08-10%-R,

gdzie R oznacza zasieg w normalnych warunkach ciénienia
i temperatury powietrza. Tak np. RaC’ wyrzuca czasteczki
alfa o zasiegu 6,97 ¢m co odpowiada energii 1,22+ 10 ° erga,
albo 7,66:10° elektronowoltéw. Rutherford podat ten
spos6b obliczenia. Od niego tez pochodzi sposéb mierzenia
zasiggu przy pomocy ekranu zawierajacego siarczek cynku.
Ekran ten zbliza si¢ do Zrédla promieniowania, az zauwazy
si¢ obfite przeblyski, §wiadczace o tem, Ze czasteczki alfa
osiagnely ekran. Doskonalym sposobem badania efektow
jakie wywoluja promienie jest tak zwana komora jonizacyjna.
W nowoczesnej formie komora jonizacyjna jest w podobny
sposéb skonstruowang jak licznik opisany. W dawnych ty-
pach komér jonizacyjnych pojawienie sie czasteczek badano
przez zwiekszone przewodnictwo gazu np. przez szybkoéé
rozbrajania si¢ elektroskopu. Nic nie stoi temu na przeszko-
dzie, by prady przeplywajace przez komore wzmocnié przy
pomocy wzmacniacza radiowego 1 wéwczas stosujemy w ko-
morze jonizacyjnej zasade licznika.

Odkrycie sztucznej radioaktywnoéci.

W tej czesci artykulu korzystalem z V tomu chemii
fizycznej Jellinka 1937, oraz réznych prac oryginalnych, jak
réwniez artykulu Sugdena publikowanego w Science Pro-
gress (1935). Materiat ten zebrany jesienia 1935 i wygloszo-
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ny na publicznym odezycie w Katowicach uzupelnilem
w ostatnich czasach.

Wiéréd atoméw naturalnych pierwiastkéw ukladu pe-
riodycznego znajduja sie atomy o nietrwalej strukturze; s3 to
plerwiastki promieniotwércze rozpadajace sig stopniowo. Na-
lezy to tak rozumieé, Zze w zbiorowisku atoméw promienio-
twérczych tego samego rodzaju wydarza si¢ to jednemu to
drugiemu, Ze traci jaka$ cegietke materii, jako tez z jadra
wymyka si¢ nieco promieni elektromagnetycznych, co jest
réwnoznaczne utracie pewnej ilo$ci masy zgodnie z réwna-
niami podanymi w pierwsze] czesci artykulu. Zjawiska te
zachodza réwnoczesnie. Jezeli w tych procesach jadro traci
nabdj dodatni lub zyskuje nabéj dodatni, wéwezas, jadro to
staje si¢ poczatkiem innego atomu, a miejsce jego w ukladzie
periodycznym pierwiastkéw okreslone jest liczba dodatnich
elementarnych ladunkéw elektrycznoéci, ktére wykazuje
jadro (prawo Fajansa i Soddyego). Z poczatkiem roku
1934 znano okolo 40 pierwiastkéw radioaktywnych: wystepo-
wanie ich w obecnej chwili w skorupie ziemskiej jest nader
rzadkie. W poczatkach istnienia kuli ziemskiej (zob. rozdzial
poprzedni) bylo niewatpliwie znacznie wiecej atoméw radio-
aktywnych; wszystkie indywidua rozpadaly si¢ w czasie
z charakterystyczna szybkoscia i dawaly charakterystyczne
produkty. Wskutek naturalnego rozpadu ilo§é tych atoméw
zmalala w czasie ksztaltowania si¢ kuli ziemskiej. Wydawalo
sic w roku 1934, Ze ten naturalny kierunek nie moze ulec
zakléceniu. Okazalo sie jednak w ostatnich trzech latach, ze
ingerencja czlowicka moze przy dobrej znajomo$ci praw
przyrody zmienié nieco postaé rzeczy. Przez odpowiednie
traktowanie mozna wzbudzié aktywnoséé w wigkszoéci pospo-
litych pierwiastkéw od wegla o liczbie atomowej 6 poczawszy,
a na uranie o liczbie porzadkowej 92 skoriczywszy. Uran
bombardowany neutronami daje pierwiastki pozauranowe
(zob. Nr. 2. Rok I. Kroniki chemicznej, Przemyst chem.,
19, 284, (1936). Te nowe aktywnos$ci mozna wzbudzaé
do woli w nieaktywnych prébkach pierwiastka. Wydaje sie-
na tej podstawie rzecza usprawiedliwiona opisaé¢ nowe zjawi-
ska 1 nazwaé je ,,sztuczng radioaktywnoscia’, choé czesto
stosuje si¢ naturalne pierwiastki promieniotwércze, jak Zré-
dla pociskéw, ktdeymi bombarduje sie atomy pospolitych
pierwiastkéw. Radioaktywnoéé jest pewnego rodzaju zmiang
w jadrze, a stala szybko§é rozpadu naturalnych pierwiastkéw
w szerokim zakresie zmian temperatury wykazuje, ze dla
nietrwaloéci atomu promieniotwérczego podniesienie energii
atomu przez zagrzanie do wysokich temperatur jest kropelka
w morzu energii rozpadu.

W roku 1919 wykazat Rutherford, Ze jednak pewnyml
§rodkami mozna zmienié sztucznie jeden pierwiastek w drugi
i otrzyma¢ np. z azotu tlen. Précz naturalnych zmian istnieje
zatem spos6b wymuszonej zmiany. Rutherford zauwaiyl,
#e czasteczki alfa wylatujace z naturalnych pierwiastkéw pro-
mieniotwérezych czasami trafiaja w jadro atomu azotu. Te-
mu bardzo rzadkiemu zderzeniu towarzyszy przemiana
pierwiastkéw, Czasteczka alfa wpada w sposéb trwaly do
jadra azotu, zmieniajagc jego mase i nabé] elektryczny,
a réwnoczeénie z nowoutworzonego wylatuje natychmiast
proton. Zmiang naboju jadra i zmiang masy przedstawié
mozna symbolicznie w sposéb nastepujacy:

N 4 Het —s x17 4 H1— 0V + HI

Liczby z lewej u géry przedstawiaja masy, za§ licz-
by z prawe] u dolu przedstawiaja ilo§¢ ladunkéw ele-
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mentarnych w  jadrze. Jezeli zatem przez kombinacje
czasteczki alfa 1 jadra helu powstaje proton obser-
wowany w reakcji, wéwczas nowe jadrc musi mieé ma-
s¢ 17, i nabd] 8. Osmym pierwiastkiem za$ jest tlen,
wobec czego nalezy przypuécié, ze powstal atom izo-
topu tlenu o masie 17. Protony wyrzucane byly z duiy
szybko$cia 1 wykazane zostaly przez scyntylacje, ktéra wy-
wolaly na ekranie z siarczku cynku. PéZniej znalazt Ruther-
ford i Chadwick, ze bombardowaniu lekkich pierwiastkéw
od boru do potasu przy pomocy czasteczek alfa towarzyszy
emisja szybkich protonéw, co $wiadczy, ze takze w tych
wypadkach nastepuje przemiana pierwiastkéw. W roku
1925 udalo si¢ Blacketowi utrwali¢ obraz desintegracji
atoméw azotu w komorze Wilsona przy pomocy fotografii.
W komorze Wilsona obserwuje si¢ lub fotografuje élad drogi
bombardujacej czasteczki, widocznej dzieki chmurce mgly,
pojawiajacej si¢ na drodze naladowanej elektrycznoscia cza-
steczki. Slad ten w tym wypadku urywa si¢ nagle, a w miej-
scu przerwania §ladu powstaje nowy §lad, nieco slabszy,
biegnacego protonu. Na podstawie pomiaréw sladéw okazalo
sig, #e podane réwnanie przedstawia istotny stan rzeczy.

W nastepnych latach zdobyto w podobny sposéb duzy
zas6b wiedzy na podstawie tego rodzaju eksperymentéw uzy-
wajac poczatkowo jako pociskéw czastek alfa, a w koricu
sztucznie przyspieszonych protonéw i deutondéw. Reakcje te
sa realizacja marzen $redniowiecznych alchemikéw, Z tru-
dnoécig tylko udawaly si¢ jednak przemiany wéréd cigzszych
pierwiastkéw, péki uzywano tych pociskéw bombardujacych.
Nie zauwazono tez bynajmniej, by produkt poéredni powsta-
Jacy po przyjeciu czastki alfa zwlekat choéby na chwilg z wy-
rzuceniem protonu. Tak np. na podstawie fotografii otrzy-
manej przez Blacketa przedstawiajace] desintegracje azotu
obliczono, e proton wysylany jest w czasie 102 sek. po
uderzeniu czastki ®; produkt 8017 wydawal sig trwalym,
a w kazdym razie nie rozkladal si¢ w czasie mniejszym, niz
jedna setna sekundy. Obecnie jest rzecza znang, Ze izotop
ten jest zupelnie trwalym izotopem tlenu.

* W roku 1932 odkryto dwie fundamentalne cegietkd
materii, neutron odkryty przez Chadwicka i Joliot,
oraz pozytywny elektron Andersona, Blacketai Occhia-
liniego. Obydwie te cegietki odegraly znaczna role
w sztucznej promieniotwérezoéci. Positron (dodatni elek-
tron) obserwowany byl najpierw w czasie studium pro-
mieni kosmicznych; wkrétce potem - wykazano, Ze po-
sitrony powstaja, kiedy promienie elektromagnetyczne
o. bardzo krétkiej fali tak zw. T s3 absorbowane przez cigzkie
jadra np. olowiu oraz gdy czastki o uderzajg o bor lub glin,
Te ostatnia reakcje studiowali Curie 1 Joliot, ktérzy zna-
lezli, ze neutrony i positrony powstaja w dodatku, précz
protonéw obserwowanych przez Rutherforda. W r. 1934
Curie i Joliot stwierdzili, ze émisja, positronéw nie ustawala
natychmiast, kiedy odsunieto Zrédlo pobudzajace emisje da-

leko od bombardowanych atoméw, lecz ustepowala stopnio-

wo wedle prawa wykladniczego tak, jakby byla dowodem
promieniowania radioaktywnego, rozchodzacego sig¢ z naswie-
tlanych atoméw po usunigciu bombardujacych czastek. Dla
glinu aktywnoéé spadata do polowy w czasie 3,25 minuty, dla
boru czas polowicznego rozpadu wynosit 14 minut. Znale-
ziono tez, %e 'promieniotwérczoéé aktywowana wzrastala
w czasie na$wietlania bombardowania w miare postgpujace-
go czasu coraz wolniej wedle prawa wykladniczego dochodzac
do wartoéci granicznej. Bylo jasnem na podstawie tych wy-
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nikéw, Ze produkty wyrzucajace positrony byly niestalymi
pierwiastkami, rozpadajacymi si¢ w czasie dajacym si¢ mie-
rzyé, w innych slowach byly pierwiastkami promieniotwér-
czymi wytworzonymi dzieki dzialaniu czastek alfa. Za tym
doniostym spostrzezeniem postapily szybko badania sztucznej
promieniotwérczofcl wywolane] przez czastki o, albo tez
przyépieszone sztucznie protony i deutony. W kilka miesig-
cy po#niej znalazt Fermi, e neutron jest bardzo poteznym
$rodkiem dla ekscytacji jader, by daly produkty nietrwale
i przy jego pomocy otrzymano kilkadziesigt nowych pier-
wiastkéw promieniotwérczych o bardzo rozmaitym czasie
rozpadu, Przy pomocy nieznacznej ilogci (100 milicurie) ra-
donu w kontakcie z berylem jako Zrédlem neutronéw, mozna
pobudzi¢ kilka pierwiastkéw do takiej aktywnosci, ktéra
odpowiada jednej dziesiatej tlenku uranu w réwnowadze
z uranem X, lecz wiele pierwiastkéw daje aktywnoéé znacznie
slabsza (100 milicurie odpowiada 6,5+ 1077 g emanacji: jest
to iloéé emanacji bedaca w réwnowadze z 0,1 g radu: stowo
rébwnowaga oznacza, ze tyle atoméw emanacji ulega rozpa-
dowi w jednostce czasu ile sie w tym czasie tworzy wskutek
rozpadu radu. Fermi uiywal jako #rédla neutronéw 800
milicurie radonu (emanacji) zalutowanego wraz z berylem
w rurce szklanej o dlugoéci 15 mm i 6 mm Srednicy. Z takiej
mieszaniny wylatuje milion neutronéw na sekunde. Energia
ich waha si¢ pomiedzy 0 a 8:10° elektronowoltéw. Na te
rurke nasadzal on walec sporzadzony z materialu naswietla-
nego. Uzywal w tym celu czystych pierwiastkéw, albo tez
polaczern tyehze. Po dluzszym na$wietlaniu neutronami,
kiedy juz dalsze nadwietlanie nie wzmagalo wzbudzonej ra-
dioaktywnoéci, zdejmowal walec, przenosi! go jak najdalej
od radu (emanacji) i nakladal walec na odbiornik licznika
Geigera-Miillera. Ten skladal sie z rurki o dlugosci 5 em
i §rednicy 1,4 cm. Sciany walca byly sporzadzone z folii gli-
nowej o grubosci 0,1 do 0,2 mm. Elektrony. wydobywajace
si¢ z sztucznego pierwiastka promieniotwérczego wyzwalaly
automat licznika notujacy dokladnie ilo§é uderzen. Wyzwo-
lone elektrony badano réwnoczeénie w komorze Wilsona,
a co bardziej przekonywujace, badano reakcje analityczne
powstajacego plerwiastka nawet wtedy, kiedy powstalo co-
najwyzej 10Y atoméw pierwiastka radioaktywnego (stanowi
to znikoma cze$é gramoatomu, jeSli zwazyé, Ze gramoatom
zawiera 6,06 - 102 atomow). ;

Dla blizszego zapoznania si¢ ze strong chemiczna weZzmy
pod uwage jedng z pierwszych reakcyj badanych przez
Curie 1 Joliot. Otrzymali oni pierwsze radioaktywne
pierwiastki bombardujac bor i glin przy pomocy czastek
polonu, Desintegracja glinu moze byé przedstawiona w spo-
sob nastepujacy:

HLES®. L
]3Alﬂ -+ gf‘fe‘ +e
phiti ke e P e SIS 1(2)

Reakcja 1 moze byé nazwana reakcja Rutherforda;
zdaje ona sprawe z emisji protondw; drugim produktem jest
znany trwaly izotop krzemu, powstajacy tak w pierwszej
jak drugiej reakcji. Curie i Joliot obserwowali tez emisjg
neutronéw. Je§li uwzglednimy ten fakt i napiszemy taka
reakcje formalnie tak, by zmiany mas i naboi jadra byly
§cisle uwzglednione, to wynika z tego, Ze drugim produktem
moze by¢ izotop fosforu 15P3°. ktéry moze ulec powolnemu
rozpadowi wydzielajac positrony i ostatecznie przechodzi
w trwaly krzem, ten sam, ktéry powstaje w reakcji pierwszej.
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Schemat taki przyjeto na podstawie analitycznych badarn rte

chemicznych. Jesli bowiem nadmiar glinu bioracego udzial G - gHE = g NGB an i i D)
w reakcji opisanej rozpusci¢ w kwasie solnym, wéwczas wo- sC12 + 1H3'\':’ 1HY + ¢C18 N (8)
dér powstajacy i zebrany w cienkosciennej rurce szklanej il 4 NS 7 en A T o

niést z soba aktywnoéé fosforu, prawdopodobnie w postaci
fosforiaku. Jezeli uzy¢ jednakze utlenajacej mieszaniny kwa-
su solnego i azotowego jako rozpuszczalnika, aktywny pier-
wiastek pozostaje w roztworze (kwas fosforowy). Dalszym
sposobem stwierdzenia byloby stracenie kwasu fosforowego
w postaci nierozpuszczalnego fosforanu i zbadanie, czy osad
zawiera fosfor aktywny. Niestety kwasu fosforowego jest tak
malo, ze nie mozna go straci¢. Jest jednak bardzo prosty wy-
bieg dla stracenia prawie calej ilosci kwasu fosforowego. Do-
dawszy do roztworu nieco fosforanu sodowego przekroczymy
rozpuszczalnoéé fosforanu. W tym celu rozpuszcza si¢ na-
éwietlony glin w wodzie krélewskiej, dodaje fosforanu so-
dowego w niewielkiej ilosci, a nastepnie soli cyrkonu. W tych
warunkach fosfor dodany straca si¢ w postaci fosforanu
cyrkonu razem z fosforem powstalym w reakcji jadrowe] na
skutek naswietlania, Osad jest aktywny, za§ roztwér stracit
aktywnoéé.

Wydajnoéé reakcji powstawania fosforu jest jednak
bardzo mala. Tylko jedna na sto tysigcy czastek @ trafia sku-
tecznie jadro glinu, a w dodatku reakcja (1) nastepuje dwa-
dziefcia razy czefcie] niz druga.

Pewna liczba lzejszych pierwiastkéw dala produkty
promieniotwércze. Ich okresy polowicznego rozpadu, to jest
czas po ktérym tylko polowa pierwiastka zostaje do dyspozy-
cji eksperymentatora podane beda w tablicy. Z magnezu
otrzymuje si¢ dwa produkty, jeden z nich wysyla positrony,
drugi za$ elektrony. Przypisuje si¢ je desintegracji dwéch
izotopéw magnezu wedle schematéw:

+e
Mg + oHet —> ot + (ST AR . (3)

—
12Mg® + JHet —> (HL 4+ oA, (S, . . (4)

Reakcja (3) jest podobna do reakcji (2) podanej poprze-
dnio. Reakcja (4) sklada si¢ z emisji protonu, jak w reakcji
Rutherforda, lecz pozostalo§¢ jest nowym izotopem gli-
nu, ktéry ulega rozpadowi, wydzielajac elektrony. Ten sam
izotop "Alw rozpadajacy sie w podobnym czasie otrzymany
zostal p67niej przez Fermiego w szeregu desintegracy] wy-
wolanych przez neutrony.

W ostatnich latach dokonano wielkiego postepu w techni-
ce wysokich napieé w laboratoriach naukowych. Dzigki tym
postgpom otrzymuje si¢ strugi protonéw i deuteronéw o bar-
dzo duzych szybkosciach i energiach rzedu miliona woltéw.
Przy pomocy takich napigé badano desintegracje. Jedli bor
bombardowaé przy pomocy deuteronéw o wysokiej energii,
to znajduje sie znowu rozgaleziona desintegracje; jednym
z produktéw jest radioaktywny izotop wegla, ktéry wysvla
positrony i rozpada si¢ w ciagu 20 minut do polowy. Reakcja
jadrowa biegnie jak si¢ zdaje wedle schematu réwnan (5) i (6),

SHISTEBIar. parscs we 8. Bicsoin S
lBiu+1H‘< /+C 5)
gﬂl 4+ GC“__..__> 58“ gl A T g neey oy (6)

W przypadku dzialania pociskami na wegiel zwykly, tak
protony jak deuterony daja ten sam produkt N 18, ktéry wy-
syla positrony i1 rozpada sie w pélokresie 14 minut.

Ostatecznym produktem reakcjyj (5) i (9) jest izotop
pierwotnego pierwiastka, poddanego bombardowaniu z do-
datkowo wieksza o jedno$¢ masa. W przypadku wegla pro-
dukt C® jest trwalym izotopem, lecz w przypadkach innych
pierwiastkéw, a zwlaszcza pierwiastkéw o nieparzystej licz-
bie atomowe], produkt moze byé radioaktywny. Tak np.
s6d bombardowany deuteronami o znacznej szybkodci daje
&6d Na*, ktéry wysyla elektrony i rozpada sie w czasie
15,5 godzin do polowy.

—e
> 1oMg2 . . . (1D)

NG + H2—> JH 4 yNaZ

Niedawno Lawrence uzyl wigzki deutronéw o energii
dwu milionéw elektronowoltéw i otrzymal séd radioaktywny,
odznaczajacy si¢ bardzo znaczng aktwnoscia, blizka promienio-
twérczosci preparatéw radu. Wydaje si¢ rzecza mozliwa, ze
przy pewnym dalszym udoskonaleniu techniki wysokich na-
pie¢ otrzyma si¢ niezadllugo preparaty, ktére zastapia rad
dla celéw lekarskich i naukowych. S6d radioaktywny o po-
dobnych wlasnosciach mozna takze otrzymaé w calym sze-
regu desintegracy] wywolanych przez neutrony.

Dotychczas z trudnoscia tylko udalo sie rozlozyé jadro
tak ciezkiego pierwiastka jak bizmut (liczba porzadkowa 83)
przez bombardowanie przy pomocy dodatnio naladowanych
czastek. Jadro o tak wysokim dodatnim fadunku odpycha
gwattownie zblizajace si¢ czastki alfa. Okazuje si¢ jednak, ze
czasteczki alfa zaopatrzone w pewna krytyczng energie mo-
ga przej$é przez bariere odpychajacego potencjalu jadra.
Szanse otrzymania tq droga desintegracji s3 male, ale mozna
zwiekszyé prawdopodobieristwo uzywajac obfitej strugi
protonéw lub deuteronéw, o znacznym poziomie energii,
ktére moga by¢ uzyte jako pociski w technice cyklotronu
Lawrencea oraz Cockrofta i Waltona., W technice
cyklotronu pedzi sie jon po torze kolistym, dzigki zastosowa-
niu pola magnetycznego. Dwa razy w czasie obrotu jonu
(np. protonu lub deuteronu) dokota toru kolistego wpada on
w pole elektryczne, ktére sterowane jest odpowiednio z ze-
wnatrz. W momentach odpowiednich, kiedy jon zbliza sig
do elektrod, posiadaja one napigcie przeciwnego znaku,
ktére zmienia sie w momencie miniecia elektrody, by jon ulegl
odpychaniu elektrostatycznemu od tej elektrody, a przy-
cigganiu przez druga elektrode. W ten sposéb mozna poddaé
jony wielokrotnemu dziataniu pola elektrycznego np. o na-
pigciu  stosunkowo niewielkim 4000 woltéw. Lawrence
otrzymal w ostatnich czasach przy pomocy tej metody jony
o energii od trzech do pieciu milionéw elektronowoltéw.
Mozna zatem przyjaé, ze ta droga uzyska si¢ tak szybkie jony,
e nie zostana one odepchnigte przez jgdra atoméw i przekro-
cza bariere pola elektrostatycznego otaczajacego jadro nawet
bardzo ciezkich pierwiastkéw. Udalo si¢ to w ostatnich cza-
sach. Bombardujac 83. pierwiastek (bizmut) przy pomocy
szybkich 1 ciezkich deuteronéw otrzymano radioaktywny
izotop tego metalu tak zwany rad E. Pierwiastek ten byt
juz oddawna znany jako jeden z pierwiastkéw radioaktywnych
nalezacych do rodziny radu. Ten rezultat potwierdzono wy-
kazujac, ze sztucznie wytworzony rad E, identyczny z natu-
ralnym czlonkiem rodziny radu, wytwarza polon—pierwszy
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z pierwiastkéw radioaktywnych odkryty przez Curie Sklo-
dowska w r. 1897 wéréd pierwiastkéw zawartych w blen-
dzie smolistej (mineral zlozony gléwnie z najciezszego pier-
wiastka uranu).

Otrzymano zatem na tej drodze sztucznej naturalny
pierwiastek i zmieniono jadro cigzkiego pierwiastka. Mozna
sie spodziewaé dalszych interesujacych sukceséw w tej dzie-
dzinie. Jest rzecza wazng, ze positrony otrzymuje si¢ tylko
po gwaltownym bombardowaniu dodatniego jadra przy po-
mocy dodatnich pociskéw, wpedzajac je mimo stawianego
oporu w jadro atoméw. Zupelnie inaczej ma sie rzecz w cza-
sie aktywacji przy pomocy neutronéw. (c. d. n.) B. K,

Dalsze wiadomosci o chlorokauczuku. Minat rok od
czasu kiedy w pierwszym roczniku , Kroniki chemicznej”
podano pierwsze wiadomosci o chlorokauczuku produkowa-
nym w Ameryce z acetylenu o tak zw. duprenie. Produkcja
prowadzi przez polimerizacje acetylenu i dolaczenie drobiny
chlorowodoru do winiloacetylenu, ktéry nastepnie polime-
ryzuje do kauczuku syntetycznego. Wiasnosci drobin otrzy-
manego neoprenu s3 odmienne niz drobin kauczuku synte-
tycznego, otrzymanego z izoprenu. Badania wykazaly, ze
drobiny kauczuku tego skladajq si¢ z dlugich laricuchéw, a nie
rozgalezionych laricuchéw jak drobiny syntetycznego kauczu-
ku otrzymanego z izoprenu, Stad pochodza cenne jego wia-
snoéci bardziej zblizone do naturalnego kauczuku odznacza-
Jacego si¢ réwniez drobinami diugimi, malo rozgalezionymi.
Prasowanie i ciggrienie takiego kauczuku jest znacznie tatwiej-
sze. Zainteresowanie tym nowym gatunkiem kauczuku jest
ogromne. Tak np. w ostatnim tygodniu kwietnia wystawil
koncern Imperial Chemical Industries, Ltd., w gmachu Fe-
deration of British Industries, 21 Tothill Street, Westminster tak
zwany neopren, otrzymany w swych zakladach. Jest to wla-
$nie polimeryzowany chloropren wystepujacy pod bardziej
zrozumiala nazwa. Poczatkowo odnoszono si¢ z duza nie-
ufnoécig do chloru wprowadzonego do syntetycznego kauczu-
ku. Praktyka wykazala jednak, ze wprowadzenie chloru obni-
zylo znacznie koszty produkcji i przyczynilo sie walnie do
poprawienia ostatecznych wlasnoéci kauczuku. Neopren nie
jest ,,namiastky’” kauczuku. Posiada bowiem nie tylko wszyst-
kie cenne wlasnoéci kauczuku naturalnego, ale précz calej
elastycznosei naturalnego kauczuku, précz jego wytrzymato-
éci na ciagnienie réwnej najlepszym gatunkom kauczuku,
przewyzsza naturalny kauczuk niektérymi wlasnosciami jak
odpornoécia na oleje i inne rozpuszczalniki. Jest on bardziej
odporny na dzialanie ozonu i na dzialanie promieni ultra-
fioletowych, jest bardziej odporny na dzialanie chemikalij
i mniej przepuszczalny dla gazéw, pod wplywem ogrzania zas
nie migknie, ale ma tendencj¢ do twardnienia, wreszcie bar-
dzo malo pochlania wode. Jest to material ktéry rozszerzy
stosowanie kauczuku np. na pluczki, na pierécienie uszczelnia-
jace w wyzszych temperaturach, odpornoéé na oleje umozliwi
jeszcze lepsze zastosowanie kauczuku do kompresoréw po-
wietrznych, maszyn hadraulicznych i pomp. Mozna tez
sobie wyohrazi¢ zastosowanie diafragm z neoprenu odporne-
go na oleje w aparatach’ mierniczych jak gazometrach itp.

B. K.

Wplyw ekstrakcji na aromatyczno$é olejéw sma-
rowych G. H. Fuchs, A. P. Anderson, Ind. Eng. Chem.
29, 319325 (1937). -

Gléwnym celem ekstrakeji olejéw smarowych przy po-
mocy selektywnych rozpuszczalnikéw jest usuniecie z nich

21 (1937)
2 (1937)

zwigzkéw aromatycznych, przez co uzyskuje sie poprawe
niektérych zasadniczych wiasnoéci tych olejéw, jak: indeksu
wiskozowego (charakteryzujacego spadek lepkosci ze wzro-
stem temperatury), odpornosci na utlenianie i ilogci koksu
powstajacego w czasie pracy oleju. Zasadnicze znaczenie mo-
7e wigc mie¢ metoda pozwalajaca na oznaczenie aroma-
tycznoéel olejéw, a tem samem na dobra kontrole przebiegu
poszczegdlnych stadiéw ekstrakcji. Nie chodzi tu w tym wy-
padku o oznaczanie ilosci pierécieni aronmtyc_zn.ych zawar-
tych w oleju (metoda Watermana), lecz o okreslenie stopnia
jego ,,aromatycznoéci’’. Autorowie podkreslaja iz n.p. ben-
zol jest duzo wiecej ,,aromatyczny’’ od n.p. amilobenzolu
pomimo zawartoéci tej samej iloéci pierécieni aromatycznych
w drobinie. Drobiny weglowodoréw, w ktérych jeden pierécien
aromatyczny zwigzany jest z duza ilocia dlugich lancuchéw
parafinowych, trudne sa do usunigcia z oleju przez ekstrakcje
i charakteryzuja si¢ maly ,,aromatycznosciy’’.

Jako miare aromatycznoéci stosujg autorzy dyspersje

whsciwa F. F;n_c .10%, ktéra mierza na aparacie skon-

struowanym z czgéci refraktometru Abbego i Pulfricha. War-
toci dyspersji wlasciwej przedstawiaja sie dla poszczegdlnych
grup weglowodoréw nastepujaco:

weglowodory parafinowe érednio 98,4
. cykloparafinowe i 08,3

monocykliczne aromaty 160 do 189

policykliczne aromaty 190 do 300

Jak z powyzZszego zestawienia widaé réznice pomiedzy
weglowodorami nasyconymi a aromatycznymi sy tak duze
iz umozliwiaja latwe stwierdzenie obecnosci tych ostatnich
w mieszaninie weglowodoréw. Na kilku wykresach przed-
stawiono dla réznych olejéw smarowych zaleznoéé dyspersji
od stopnia ekstrakcji oraz zwigzek dyspersji z innymi wlasno-
§ciami olejéw, wykazujac w sposéb oczywisty iz opisywana
metoda daje si¢ z dobrymi wynikami stosowaé w praktyce.

E P.

Sprostowanie.

Btedy zauwazone w numerze I i II roku 1937 , Kroniki

Chemicznej” w artykule ,,O najczystszych koloidach i zwiaz-

ku miedzy ich budowg elektrochemiczna i wlasciwosciami
koloidalnymi'’.

w numerze I:

Na str. 25 wiersz 24 ,zamieniony” nalezy wykreslié.
Na str. 26 w rycinie 1 miast (FeO . HO) ma by¢ 2 (FeO . HO).
Str. 26 szpalta 2 w. 35 zamiast ,.elektrosmoza’” ma byé
elektroosmoza™. — Str. 26 szp. 2, w. 4 od dolu zamiast
wtworczych'” ma byé | jonotwérczych'”. — Str. 27 szp. 2,
w. 22 zamiast ,jonogenicznych’” ma by¢ ,,jonotwérczych’.
Na tej samej stronie w 10 od dolu zamiast , kompleks’ ma
byé ,kompleksowo™. Str. 28 szp. 2 w. 4 od dolu sg trzy
kropki obok Ba — maja by¢ dwie.

w numerze II:

W rycinie 2 w wzorze ,,blekit kongo chinoid” ma byé
jedna kropka pomigdzy atomami azotu.—W rycinie § we
wzorze ,,blekit kongo” brak jest obok grupy NH; znaku
plus.—W rycinie 8 we wzorze , kongorubina’” ma byé précz
znaku minus nad H+803 znak minus jak we wzorze
H+SO3—.—W rycinie 9 zamiast ,benzopuryna” ma byé
,,benzopurpuryna'’.—W rozdziale VII w. 5 zamiast drobiu
ma by¢ drobin.—W rozdziale VII w. 8 zamiast gotypowe ma
byé typowego.

OD REDAKCIJI
Artykuly nadestane do Kroniki chemicznej bgda hono-
rowane w wysokoéci 17 gr. za wiersz szpaltowy.
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