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1l
Przewodnictwo ropy i emulsyj ropnych.

Ze wzgledu na usitowania wprowadzenia do praktyki zjawiska kata-
forezy celem rozbijania naturalnych emulsyj ropnych, rzeczag konieczng jest
posiadanie dat odnoszacych sie do przewodnictwa ropy i emulsyj. Daty te
umozliwig obliczanie odnosnych urzadzen. Badanie to pozwoli nadto na opa-
nowanie samego zjawiska kataforezy i uniknigcie pewnych niespodzianek,
ktére moglyby tutaj wystapi¢, poniewaz temat ten nie byt dotychczas opra-
cowywany. Wiemy, ze czysta ropa jest stosunkowo dobrym izolatorem, Scisle
jednak méwigc potprzewodnikiem. Op6r pozorny, jaki stawia pradowi pot-
przewodnik moze by¢ funkcjg napiecia, dlatego nalezy przedewszystkiem
zbada¢ te funkcje. Badanie za$ przewodnictwa emulsyj moze by¢ dlatego
interesujagcem, poniewaz pomiary przewodnictwa dzieki zjawisku kataforezy
bylty wykonywane tylko w roztworach koloidalnych przy wodzie jako fazie
zwartej. Woda za$ zanieczyszczona posiada normalnie o wiele wieksze prze-
wodnictwo wiasne, niz przewodnictwo wynikajgce z kataforezy. Blad zatem
oznaczenia z natury rzeczy musi byé bardzo znaczny. Przewodnictwo wynikte
ze zjawiska kataforezy jest bardzo mate, jak to obliczyt Smoluchowskit), co
sprawdzono cze$ciowo i doswiadczalnied. Ze wzoru Smoluchowskiego wynika,

'Y M. Smoluchowski. Physik. Z. 6. 529. (1905) patrz takze pisma M. Smoluchowskiego

I. 463. nakl. Polsk. Ak. Um. Krakéw. 1924.
2 Patrz The Svedberg Kolloid Chemie, 1925.
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ze kataforetyczne przewodnictwo, a tem samem pozorny opér, jest nieza-
lezne od napiecia. Tak samo je$li weZmiemy pod uwage szybko$¢ wedrowki
czasteczek zawieszonych w polu elektrycznem™®) to widzimy, ze jest ona
wprost proporcjonalna do spadku potencjatu.

Z powyzszych praw i rozumowan wynikatoby, ze emulsje winny pod-
lega¢ bez zastrzezen prawu Ohma. Nasuwa sie tu interesujgce pytanie, jakie
bedzie przewodnictwo takiej wysokoprocentowej emulsji granicznej? a zatem
okoto 74%-owej, gdzie faza zawieszona wypetnia szczelnie calg przestrzen,
gdzie wiec kuleczki nie mogg wedrowa¢ swobodnie, a co najwyzej nieco
deformowaé sie w polu elektrycznem.

Celem dania odpowiedzi na powyzsze pytania i sprawdzenia tych prze-
stanek postanowitem wykonac izotermiczne pomiary przewodnictwa w zalez-
nosci od napiecia, a przy emulsjach w zalezno$ci od ich stezenia, pracujac
w warunkach odpowiadajgcych praktyce. Otrzymatem wyniki zupetnie nie-
spodziewane i dlatego przedstawiam je juz teraz, pomimo nieukonczenia
$cistych badan, temat bowiem sam pozornie prosty tak sie rozszerzyt, ze
dopiero dtugie studjum moze rzuci¢ Swiatto na te zagadnienia, definitywnie
je rozwigzac i pogiebic.

Pomiary te ze wzgledu na niskie wartosci przewodnictwa przedstawiaja
pewne trudnosci. Wykonywano je pradem stalym, poniewaz przy pradzie
zmiennym zjawisko byloby skomplikowane. Zrodtem pradu statego byta ba-
terja akumulatorow o ile moznosci jaknajdoktadniej izolowana przy pomocy
podstawek porcelanowych. Badania mogtem przeprowadzi¢ w granicach na-
pie¢ od 0 do 605 volt. Za temperature pomiaru wybratem 50° C, i utrzymy-
watem ja stale przy pomocy termostatu. W tej temperaturze wszystkie emulsje
byty juz dostatecznie ptynne i nadawaly sie do badania. Nadto dla praktyki

ta temperatura miataby najwieksze

znaczenie. Zestawienie aparatury

przedstawia ryc. 1. Starano sie w niej

0 jaknajlepszg izolacje a nadto o jak-

najpewniejsze zabezpieczenie precy-

zyjnych przyrzaddw stopkami. Jedna

OO0] stopka byta lampkowa przepuszcza-

DU jaca do 100 miliamp., druga wycieta

z cieniutkiej poztotki mogla prze-

pusci¢ najwyzej kilkadziesigt miliam-

perow. Ostrozno$¢ ta optacita sie
sowicie oszczedzajgc kilkakrotnie drogocenne aparaty miernicze, gdyz jak
sie okazato, najniespodziewaniej opOr emulsji malat i przez aparature prze-

Ryc. 1.

')y Patrz np. Dr. W. Clayton. Die Theorie der Emulsionen und der Emulgierung,
Berlin 1924, str. 18.
2 Wa. Ostwald. Kolloid-Z. 6. 103. (1910); 7. 64. (1910).
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ptynetyby wzglednie silne prady. Jako galwanometru uzylem sprawdzo-
nego i scechowanego voltmetru firmy Siemens-Halske gdzie 1°= 0.0001 V
przy oporze wewnetrznym 750 Ohmoéw i 200 podziatkach. Voltmetr ten
zakgczony jako ampermetr wykazat na 1 podziatke 1.33X10-7 A. Od-
czyty odbywaty sie bardzo szybko dzieki silnemu tlumieniu aparatu. Ogra-
niczona jego czuto$¢ nie pozwolita wykona¢ pomiaréw przy niskich napie-
ciach, mozliwem jest, ze wéwczas odkrytoby pewne nieregularnosci w prze-
wodnictwie. Przy matych pradach, czyli na pierwszych podziatkach tego
galvanometru odczyty nie byty doktadne. Napiecie baterji mierzono precy-
zyjnym voltmetrem Weston’a. Naczynko do oznaczania przewodnictwa byto
zwykte tak zwane do zanurzania. Platynowe ptytki miaty po okoto 50 mm2
powierzchni a odlegto$¢ ich wynosita okoto 15 mm. Naczynko zanurzatem
niezupetnie tak, aby elektrody byly w plynie a szklane rusztowanie uszty-
wniajgce juz sie nie zanurzato, prady wowczas mogiyby bowiem plynaé
i przez szkto. Pojemnos¢ oporowa tego naczynka wyznaczona przy pomocy
n/10 i n/50 roztworu chlorku potasu wynosita 0.665.

Izolacja aparatury pomimo starann nie byta idealna, okazato sie, ze
w aparaturze ptyngt pewien prad gdy naczynko wyjeto z cieczy. Prad ten
wynosit :

PIZY 300 V oo 1.33X10-7 A
v 510 Ve 2.39X10%7 A
v 605 Vs 2.66X10-7 A

Punkty te lezg na linji prostej, mozna zatem przyja¢, ze sptyw pradu jest
wprost proporcjonalny do napiecia i w ten sposéb uwzgledniono te liczby
jako poprawke.

Do doswiadczen uzyto najpierw czystej ropy borystawskiej. Nastepnie
szczeg6lng uwage poswiecono przy eksperymentowaniu emulsjom. Muszg by¢
one ,suche* t. j. w czasie doswiadczen nie moze wystepowaé wydzielanie
sie solanki jako fazy zwartej, nastepnie w czasie do$wiadczenia nie powinny
zachodzi¢ zmiany stezen skutkiem osiadania si¢, co usuwano czesciowo przez
mieszanie i szybkie eksperymentowanie. Uzywano emulsji ze szybu ,,Kujawy*,
ktora zawierata 64% wody, a wiec nie byka jeszcze graniczng. Te emulsje
mieszano z ropa otrzymujac w ten sposOb réznoprocentowe emulsje. Otrzy-
mane daty wykazujg tablice —VII i rycina 2, ktéra podaje zalezno$¢ nate-
zenia pradu od napiecia. Przy czystej emulsji ,,Kujawy“ tak samo przy 75%-owej
emulsji, jakotez wreszcie przy 54%-owej emulsji ,,Stateland” okazato sie, ze
przy wyzszych napieciach natezenie pradu jest funkcjg czasu. Dlatego tez
pomiary zostalty doprowadzone tylko do pewnych napieé¢, kiedy ten wpiyw
nie dat sie jeszcze odczuwaé. Wielokrotnie op6r emulsji w czasie ekspery-
mentowania gwattownie malat, ale po mechanicznym wstrza$nieciu powracat
znowu do bardzo wysokiej normalnej wartosci. Zjawisko to wyttumaczono

I*



608

nastepnemi doswiadczeniami, w czasie ktorych okazato sie, ze emulsja taka
jest czuta na fale elektromagnetyczne.

Volt.

100
164
200
296
325
420
510
605

TABLICA I
Ropa borystawska.

Amp. X107 Przewodnictwo

1.96
3.22
4.6
6.41
6.55
8.78
10.265
13.3

Srednie

1.31
1.31
1.53
1.44
1.34
1.39
1.34
1.46
1.39

TABLICA 1L

80% ropy borystawskiej + 20%
emulsji ,,Kujawy* (12.8% wody).

Volt.

101
123
235
296
355
400
510
605

Amp. X 10’

0.88
1.04
4
5.34
6.47
6.9

10.95

13.3

Przewodnictwo

98%

TABLICA L.

ropy borystawskiej + 2%

emulsji ,,Kujawy* (1.28% wody).

Volt.

102
128
232
297
330
360
410
510
605

/z\)mp. 3(15 Prze\)/(vo&iggctwo
0.88 0.573
1.84 0.955
4.06 1.165
5.61 1.253
6.26 1.26
6.4 1.18
7.53 1.22

10 1.32
11.73 1.29
TABLICA 1V.

50% ropy borystawskiej — 50%
emulsji ,,Kujawy“ (32% wody).

Amp. X 107

1.33

1.36

3.61

5.34

7.14

9.05
12.93
24

Przewodnictwo

Xio®

0.868
0.73
1.025

1.2

1.32

1.48

1.69

2.64

25% ropy borystawskiej — 75% emulsji ,,Kujawy* (48% wody).

Przewodnictwo X 10®

Volt.

102
122
238
276
296

Xi0» Volt.
0.58 102
0.562 124
1.13 234
1.11 296
1.21 360
1.15 407
1.425 510
1.462 605
TABLICA V.
Amp. X 10’ Watt X 10’
0.88 89
1.2 146
7.78 1850
14.7 4065
18.65 5335

0.57
0.65
2.19
3.54
4.2
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TABLICA VI.
Emulsja ,Kujawy* (64% wody).
Volt. Amp. X 107 Watt X W7 Przewodnictwo X 109
162 1.89 307 0.78
200 4.45 890 1.48
234 5.64 1320 1.58
240 6.25 1500 1.73
276 26.4 7300 6.36
TABLICA VIL.

(Uwaga! Odczyty i przeliczenia niekorygowane).
Emulsja ,Stateland*.

Volt. Amp. X 107 Watt X 107 Przewodnictwo X 10°
57.3 1.33 76.5 1.55
65.3 1.465 94.5 1.49
73.8 1.6 118 1.44
82 1.74 143 1.41
89.5 2.27 203 1.69
97.8 2.4 235 1.63
105.5 2.67 285 1.68
113.5 2.8 318 1.98
121 2.94 356 1.87
129 3.07 396 1.68
136 3.34 454 1.465
144 3.6 520 1.28
154 3.74 575 1.61
162 3.87 627 1.58
170 4 680 1.56
178 4.13 736 1.54
186 4.27 794 1.53
194 4.4 853 1.51
202 4.54 916 1.50
208 4.67 970 1.49
216 4.93 1065 1.52
224 5.2 1165 1.55
232 5.33 1240 1.53
240 5.47 1310 1.52
248 5.74 1425 1.54
256 6 1540 1.56
264 6.27 1650 1.58

272 6.53 1780 1.60
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Volt. Amp. X 107 Watt. X 10’ Przewodnictwo X 10°
280 6.67 1870 1.59
288 6.7 1925 1.54
295 7.21 2125 1.62
307 7.47 2290 1.62
315 7.74 2440 1.63
332 8.94 2965 1.79
345 10 3450 1.92
364 11.32 4135 2.07
385 13.3 5120 2.3

Z zestawienia wykonanych pomiaréw, odczytal mozna, ze przewo-
dnictwo ropy w badanych granicach jest niezalezne od napiecia, czyli ze
mozna do czystej ropy stosowaé¢ prawo Ohma. Dalej zauwazy¢ mozna z cala

pewnoscia, ze ropa po dodaniu matej ilosci emulsji zmniejsza swoje prze-
wodnictwo, ale tez rownocze$nie staje sie ono funkcjg napiecia czyli, ze sto-

sunek ? nie jest staly. Fakt zmniejszania si¢ przewodnictwa ropy po do-

daniu emulsji jest wprawdzie w pierwszej chwili niespodziewany, daje sie
jednak bardzo fatwo wyttomaczy¢. Wiemy, ze oleje czyste, wysokorafino-
wane, sg lepszymi izolatorami niz nierafinowane. Przewodnictwo zatem oleju
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jest przedewszystkiem spowodowane obecnoScig ciat asfaltowych i t. p. ,za-
nieczyszczen“. Gdy dodajemy do ropy emulsji a zatem drobniutkich kropelek
wody, ktdére adsorbujg z niej ciata asfaltowe i tworzg na sobie otoczke, to
usuwamy z tej ropy wilasnie ciata, ktére przyczyniajg sie w gtdwnej mierze
do jej przewodnictwa. Wprawdzie dodane kuleczki wody réwnocze$nie pod-
wyzszajg przewodnictwo ulegajgc kataforezie, jednak wptyw ten jest bardzo
niskiego rzedu tak, ze wplyw pierwszy znacznie przewaza. Dopiero przy
wysokich napieciach przewodnictwo emulsji, liczac na wode niskoprocento-
wych, staje sie wyzsze niz przewodnictwo czystej ropy. Przy tych napieciach
prawdopodobnem jest zdzieranie przez silng polaryzacje otoczek kuleczek wody.

Przy wysokoprocentowych, liczac na wode, emulsjach op6r jest wy-
raznie funkcjg napiecia. Skutkiem tego linja krzywa przedstawiajgca zalez-
no$¢ natezenia pradu od napiecia posiada ksztakt bardzo charakterystyczny.
Przy usitowaniu ustawienia réwnania tych linij krzywych znaleziono pewng
zalezno$¢, a mianowicie natezenie pradu przy wysokoprocento-
wych emulsjach jest wprost proporcjonalne do ilosci wat-
tow. Zaleznos$¢ te graficznie podaje ryc. 3.

Wykrycie tego prawa musi nasung¢ pewng analogje do zaleznosci nate-
zenia pradu od napiecia w tuku elektrycznym, gdzie obowigzuje takie samo
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prawo znane pod nazwg prawa Ayrton'al. Ta identyczno$¢ obu praw nasuwa
przypuszczenie, ze w emulsjach bardzo wysokoprocentowych, liczac na wode,
a zatem w emulsjach zblizonych do granicznych przewodnictwo pradu odbywa
sie takze w ten sposéb, ze od kuleczki wody do kuleczki wody przebija
iskra elektryczna niezmiernie cieniutkg warstewke ropy. Teorje takiego me-
chanizmu przejscia pradu przez pétprzewodnik emulsje, uprawdopodobnia
fakt duzej Scistosci tego prawa przy napieciach nieco wyzszych. Niezupetne
Scistosci przy nizszych napieciach wykazujg, ze jest pewien minimalny poten-
cjat potrzebny do przebicia warstewki ropnej.

Najbardziej interesujgcem zjawiskiem byto przeciez stwierdzenie nagtych
zmian oporu wysokoprocentowych emulsyj. Okazato sie, ze emulsja jest czulg
na fale elektromagnetyczne, czestosci stosowanej w radjotechnice, wysytane
nawet z wiekszej odlegtosci. Gdy naprzyktad w odlegtosci paru metrow
puszczono w ruch maly aparat Tesli, to w tej samej aparaturze przy napieciu
np. 4 volt, ptynelty prady rzedu 10~5ampera czyli opér emulsji malat tysiac-
krotnie. Wstrzags mechaniczny powodowat natychmiastowy powr6t emulsji
do stanu dawnego t. j. przedstawiata ona z powrotem wysoki opdr dla
pradu. Wynikatoby z tego, ze emulsja ropna jest detektorem zupeinie ana-
logicznie jak np. koloidalny roztwér srebra. Przy blizszem badaniu tego zja-
wiska okazato sie przedewszystkiem, ze zwiekszenie przewodnictwa odbywa
sie tylko dzieki zmianom na powierzchni emulsji. Gdy w duzem naczyniu
zawierajagcem emulsje po naswietleniu falami elektromagnetycznemi przesy-
fano prady okoto 20 miliamperéw, mozna byto przy pomocy ostrego nozyka
przecinajac li tylko powierzchnie cieczy zniweczy¢ zupetnie przewodnictwo
emulsji tak, ze znowu stawiata ona opo6r bardzo wysokiego rzedu. Mozna
byto sie domysli¢, ze tak byé musi, bo w wysokoprocentowej, liczac na
wode, emulsji, skutkiem bardzo wielkiej iloSci kropelek solanki, doskonatego
przewodnika, fale elektromagnetyczne nie moga sie dosta¢ w gtgb. Zauwa-
zono takze bezposrednio przy naswietlaniu emulsji tworzenie sie na jej po-
wierzchni zytek o ksztatcie nieregularnym, podobnym do ksztattu iskry elek-
trycznej. Przeciecie tych zytek powodowato natychmiastowe zwiekszenie sie
oporu emulsji. Bezposrednie dziatanie detekcyjne mozna byto udowodnié
przez natozenie na emulsje pradu zmiennego, po naswietleniu galwanometr
wykazywat przejscie pradu statego, jednakze tylko w okoto 20% teoretycznie
mozliwej wartosci wyprostowania pradu zmiennego.

Dla scislejszego zbadania wiasnosci detekcyjnych postanowiono wykre-
$li¢ charakterystyke detekcji t. j. wykry¢ zalezno$¢ natezenia pradu od na-
piecia naswietlonej emulsji. Badanie to okazato sie bardzo trudnem. Gdy
bowiem po naswietleniu emulsji zaktadano bardzo mate napiecia, to wowczas
otrzymywano wprawdzie przy zmianie tych napie¢ pewne warto$ci na nate-

') Patrz np. A. Hagenbach. Der elektrische Lichtbogen, Leipzig 1924, S. 7.
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zenie pradu, ktore jednak nie daly sie reprodukowaé. Raz tylko udato sie
przy badaniu emulsji Stateland wykre$lenie czeSci charakterystyki (patrz
ryc. 4), daty odnosne sg zestawione w tablicy VIII.

TABLICA VIII.
Charakterystyk a detekcji.

Volt. Amp. X 107
292 81.3
0.75 0

1.13 6.67
1.7 22.7
2.24 34.6
2.64 58.6
2.78 66.6
2.94 81.3

Przewodnictwo
18.5
0
3.92
8.87
10.25
14.7
15.9
185

Niemozliwo$¢ reprodukowania krzywej detekcyjnej udowadnia objaw
powszechnie zresztg znany przy detektorach, starzenia sie. Gdy utworzono
uktad odbiorczy z napieciem positkowem i jako detektora do odbioru syg-
natow radjowych uzyto nawietlonej emulsji, mozna byto z poczatku w tele-

fonie doskonale ustyszeC nietylko zats-
czanie w poblizu $wiatta elektrycznego,
puszczanie w ruch transformatoréw
iskrzacych, ruch aparatu Tesli, ale sty-
szano takze, przy wiaczeniu zewnetrz-
nej anteny, miejscowe stacje radjotele-
graficzne. Jednak po krékim juz czasie
odbiory stawaly sie coraz stabsze,
i wreszcie zupetnie zanikaty. Z tego wy-
nika, ze naturalne emulsje ropne nie
moga by¢ uzywane jako praktyczne de-
tektory skutkiem zmian ich wiasnosci
w czasie i skutkiem zreszta wecale po-
waznego oporu, ktory stawiajg przeciez
pradowi. Nie jest jednak wykluczong
mozliwos¢ znalezienia innej sztucznej
emulsji lub roztworu koloidalnego, kto-
rego wilasnosci beda trwalsze.
Znaczenie tych doswiadczen moze

by¢ dwojakiego rodzaju ; albo bedzie mozna znales¢ emulsje o lepszych wia-
snosciach detekcyjnych albo tez zastosowaé to zjawisko do celéw rozbijania
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emulsji. Jeszcze w r. 1923 zgtoszono wprawdzie w Holandjit) patent chro-
nigcy uzycie bezposrednie do rozbijania emulsji pradéw wysoko-zmiennych,
takich, jakie sg uzywane w radjo-technice, wiasciciel jednak patentu nie-
zauwazyt, ze juz samo naswietlenie emulsji falami elektro-magnetycznemi tej
czestosci zmniejsza jej opér i nie stosowat zupetnie pradu statego do rozbicia
emulsji. Na podstawie opisu patentowego czeSciowo powtdrzono doswiadczenia
i niezauwazono specjalnie dobrego dziatania na emulsje pragdéw wysoko zmien-
nych, o ile sa one bezpos$rednio uzyte.

Jest rzeczg zbyt trudng, stawianie jakiejkolwiek hipotezy mechanizmu
detekcji emulsji. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na fakt znany w roztworach
koloidalnych8, ze pod wplywem pradéw wysokiej czestotliwosci nastepuje
w roztworach uporzadkowanie sie czasteczek i utworzenie sie tak zwanych
fancuszkow pertowych. Zdawac by sie zatem mogto, ze to zjawisko uporzad-
kowania sie czasteczek zawieszonych, moze mie¢ decydujacy wptyw na zmiane
oporu emulsji. Mozna by dalej sadzi¢, ze przy rownoczesnem natozeniu na
emulsje pradu zmiennego i statego musi sie doprowadzi¢ do szybkiego jej
rozbicia sie. Tymczasem okazato sie, ze po rdéwnoczesnem natozeniu pradu
zmiennego 110 volt i statego 220 volt, nie wystgpity w emulsji wybitne
zmiany, ktoreby mozna wyzyska¢ do celéw praktycznych.

Zusammenfassung.

1. Die Leitfahigkeit des reinen Borystaw-Tustanowicer Rohols betragt bei der Tempe-
ratur von 50°C 1.4X10- 1und ist in den Grenzen von 100—600 Volt von der Span-
nung unabhéngig.

2. Die Leitfahigkeit der Rohdélemulsion ist von der Spannung abhdngig. Bei niedrigen
Spannungen ist die Leitfahigkeit kleiner, als die des Rohdoles, bei héheren grodsser.

3. Es wurde gefunden, dass bei, auf Wasser gerechnet, hochprozentigen Rohélemul-
sionen die Stromstdrke der Wattmenge proportional ist, genau so wie beim Lichtbogen.

4. Die hochprozentigen Emulsionen sind gute Detektoren und reagieren stark auf
elektromagnetische Wellen von Radio-Frequenz.

TADEUSZ RABEK.
O WISKOZYMETRZE DO MALYCH ILOSCI CIECZY.

W zwigzku z badaniem nad olejami mineralnemi prowadzonem przeze
mnie — okazata sie potrzeba pomiarow lepkosci matych ilosci cieczy — nie
wystarczajgcych do aparatu Englera.

Zbudowany po wielu prdbach, nizej opisany aparat, okazat sie w prak-
tyce nadzwyczaj doktadnym i prostym w uzyciu — tak, ze moze on znalez¢

') N. V. Bataafsche petroleum maatsschappij. Hol. pat. 14502. zgt. 27/1V. 1923. udziel.
15/X. 1925.
3 E. Muth. Kolloid-Z. 41. 97 (1927).
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zastosowanie wszedzie tam, gdzie pozadana jest precyzja i szybko$¢ wyko-
nywania pomiardw.

Zasada konstrukcji aparatu analogiczna jest do wiskozymetru Bous-
field'a ), jednak wprowadzitem pewne odmiany znacznie upraszczajace aparat
i podnoszace doktadnos$¢ pomiarow.

Wiskozymetr jak widaé z rysunku (rys. 1) skiada sie z kilku czesci
potgczonych za pomocg gumowych rurek T, a to w celu tatwiejszego wyko-
nania samego aparatu, jak rowniez i dla zwiekszenia jego trwatosci. Poszcze-
g6lne czesci potaczone sg ze sobg elastycznie, zmniejsza sie wiec niebezpie-
czenstwo pekniecia szkka wskutek czy to przypadkowych uderzen, czy tez
szkodliwych naprezen wywotanych wysychaniem drewnianej podstawki, do
ktOrej sa one przymocowane.

Wiasciwy wiskozymetr sktada sie z kapilary z wydeta w Srodku kulka
0 specjalnie dobranym ksztatcie, dzieki ktéremu unika si¢ powstawania piany
badanej cieczy szczegdlniej jesli posiada ona znaczng lepko$¢, a piana moze
by¢ przyczyng btedoéw w pomiarach, dochodzacych nawet do 2—3%. Po-
jemno$¢ naczynka A moze sie waha¢ w granicach od 3—10 ¢cm. W apa-
racie uzywanym przezemnie wynosi ona ca 4.5 ccm.

Pomiar polega na zmierzeniu czasu przeptywu cieczy pomiedzy dwiema
kreskami zaznaczonemi na kapilarach B i C. Kapilara B bedaca najistot-
niejsza czescig aparatu powinna posiada¢ na catej swej dtugosci otwor o Scisle
jednakowej $rednicy. Diugoscig jej jak rowniez i przekrojem uwarunkowany
jest czas przeptywu cieczy, w zaleznosci od wymiaréw, wahaé¢ sie on moze
w do$¢ znacznych granicach. Przy wielkosciach podanych na rysunku czas
przeptywu wynosi mniej wiecej tyle, ile w aparacie Englera.

Naczynie D stuzy jako zbiornik dla cieczy usunietej z A przed rozpo-
czeciem pomiaru.

llos¢ cieczy podlegajacej pomiarowi pozostaje zawsze ta sama dzieki
automatycznemu urzadzeniu usuwajacemu jej nadmiar, ktérego dziatanie po-
lega na zasadzie naczyn potaczonych. Nadmiar przelewa sie z rurki E do
naczynia F tak ze w rurce G ciecz zajmuje zawsze ten sam poziom ozna-
czony kreska i lezacy na tej samej wysokosci co koniec E. Przewdd H stuzy
do napetniania i wyprézniania aparatu, wykonany jest on z kapilary ze wzgledu
na mechaniczng wytrzymatos¢ a gtownie dla zmniejszenia ilosci badanej cieczy
potrzebnej do napetniania aparatu. Rurkg K usuwa sie ciecz znajdujacg sie
w naczyniu F.

Rurki L napetnione sg watg i majg na celu oczyszczenie powietrza wcho-
dzgcego do aparatu, tak, aby przypadkowy kurz nie zatkat pomiarowej kapilary.

Dzieki kranowi M mozna podczas pomiaru uniezalezni¢ sie od atmo-
sfery zewnetrznej i ewentualnie wykonywaé¢ pomiar w gazie obcym, jesli sie

*) Z. physik. Chem. 53. 303 [1905].
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ma do czynienia z cieczami wymagajagcemi specjalnej atmosfery. Giownie za$
stuzy on do usuniecia oporu gazu przeptywajagcego z naczynia F do D, pod-
czas pomiaru. Przy puszczaniu bowiem gazu przez naczynia L napeinione
watg mogtby on ulega¢ zmianom, czy to wskutek zmiany fadunku waty, czy
tez innych przyczyn.

Wiskozymetr umieszczony jest w 4azni, napetnionej woda lub inng ciecza.
Budowa ftazni przedstawiona jest doktadnie na rysunku 2. Ze wzgledu na

fatwo$¢ utrzymania niezmiennej temperatury podczas pomiaru najlepiej uzywac
do tazni cieczy o duzem cieple wiasciwem. lzolacja tazni z tektury azbestowej
grubosci 10 mm jest zupetnie wystarczajgca. Miedziana wezownica umiesz-
czona w naczyniu stuzy do pomiaréw w niskich temperaturach ewentualnie
do studzenia fazni.

Pomiar wiskozymetrem wyzej opisanym uskutecznia sie w nastepujacy
sposob:
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1. Napetnianie aparatu.

Zamyka sie krany S i M, otwiera R oraz ustawia sie tréjdrozny
kran N w potozenie a (rys. 3). Sciekacz z rurki P zdejmuje sie. Nastepnie
badZ przy pomocy pompki wodnej, badZz ustami nacigga sie badang ciecz
przez rurke H do naczynia D wiskozymetru mniejwiecej do kreski W.

2. Wyr6wnanie ilosci cieczy.

Zamyka sie kran R i otwiera M, poczem pozwala sie cieczy sptynaé
z D do A, a nadmiar jej przelewa sie z rurki E do naczynia F. Nastepnie
kontroluje sie czy menisk cieczy w obu rurkach E i G jest na tym samym
poziomie, przyczem w G powinien on przypada¢ na kresce.

3. Pomiar.

Zamyka sie kran M i nacigga ciecz z A do D. Nastepnie przestawia
sie kran trojdrozny N w potozenie b (rys. 3), zamyka sie Sciskaczem rurke P
i otwiera kran M. Czas przeptywu cieczy mierzy sie od chwili przejscia przez
kreske B do przejScia przez kreske C. Przy nastepnym pomiarze z tg samg
ciecza opisane tylko co czynnosci powtarza sie bez zmiany. Przy pomiarze
w innej temperaturze nalezy wyrownac ilosci cieczy (jak pod 2).

4. Wyprdznianie i przemywanie.

Po ukoniczonym pomiarze, w celu usuniecia cieczy, otwiera si¢ kran R
oraz M, a kran N stawia sie¢ w potozenie c (rys. 3), nastepnie dmuchajac
przez rurke Z, wytlacza sie ciecz. W celu usuniecia ptynu z F nalezy zamkna¢
R i otworzy¢ S.

Przy przemywaniu aparatu napetnia sie go cieczg przemywajacg w sposob
opisany w p. 1 nastepnie kilkakrotnie przettacza sie jg z A do D i z po-
wrotem tak jak w p. 2 i wkoncu przelewa mozliwie duzo do naczynia F,
ktore tym sposobem zostaje przemyte i usuwa z aparatu przez rurke K zamy-
kajac uprzednio kran R.

5. Suszenie.

Przed wykonaniem pomiaru z nastepng ciecza nalezy aparat osuszy¢
z plynu przemywajacego, w tym celu nalezy rurke Z przytaczy¢ do pompki
wodnej ssgcej i ustawiwszy kran N w potozeniu a i otworzywszy rurke P

przepuszcza¢ powietrze przez L2 Y,

A, D, Li. Nalezy uwazaé, aby pod-

czas suszenia powietrze idace przez

pomiarowg kapilare byto uprzednio

odpylone w saczkach L2 i Lx Przy

Ryc. 3. suszeniu H drogg H—D—Lx—Z

nie przechodzi ono przez pomiarowg

kapilare B, niema wiec potrzeby odpylania go. Nastepnie osusza sie rurke K,

puszczajagc powietrze drogg K—F —L3—Z, i ustawiajagc kran M w po-
tozeniu d (rys. 3).

Praca z wyzej opisanym aparatem jest przy pewnej wprawie bardzo
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tatwa i szybka, tak, ze w przypadku cieczy niezbyt lepkich {ca 6 —8° En-
glera) mozna wykona¢ do 50 pomiaréw dziennie. Aparat jest tak doktadny,
ze mozna nim wykaza¢ przyrost lepkosci cieczy przy zmianie temperatury
0 0,05°. Dlatego tez przy bardzo doktadnych pomiarach stato$¢ temperatury
w fazni kontroluje przy pomocy termometru Beckmana.

Dzigki prawidtowej konstrukcji tej ostatniej utrzymanie niezmiennej tem-
peratury z doktadnosciag do 0,01° bez uzycia termoteregulatora nie nastrecza
zadnych trudnosci.

W celu otrzymania danych, ktéreby mozna byto poréwnywa¢ z danemi
réznych autoréw, najwygodniej jest wycechowac aparat przy pomocy cieczy
0 znanej lepkosci.

Czerwiec-Lipiec 1927. Warszawa. Chemiczny Instytut Badawczy.

Zusammenfassung.
(Ueber ein Viscosimeter zur Bestimmung der Viscositat kleiner Flissigkeitsmengen).

Der Verfasser beschreibt die Konstruktion und Verwendung- eines Viscosimeters zur
Bestimmung der Viscositat kleiner Fiussigkeitsmengen, max. 5—6 ccm. Das Viscosimeter
ist im praktischen Gebrauch sehr einfach. Die Messungen sind sehr genau. Mit Hilfe des
beschriebenen Apparates kann man z. B. die Verdnderung der Viscositdt bei einer Tempe-
raturschwankung um 0,05° feststellen.

ZYGMUNT KOEHLER.

dalsze badania nad rozpuszczalnos$cia polskich

FOSFORYTOW W KWASIE CYTRYNOWYM ¥

W roku biezacym, tak jak i lat ubiegtych, prowadzi sie w Zakiadzie
Chemji Rolniczej Uniw. Jagiell. doSwiadczenia wazonowe nad wartoscig nawo-
zowg surowych maczek z krajowych fosforytow. Celem tegorocznego doswiad-
czenia bylo poréwnanie dziatania nawozowego fosforytéw, wystepujgcych
w réznych okolicach Panstwa. Uwzglednione zostaty fosforyty pochodzace
2 Rachowa nad W istg i to zarbwno z warstw powierzchniowych, ktore
obecnie sie eksploatuje, jak i gtebszych, z Niezwisk nad Dniestrem, z Nasi-
towa koto Kazimierza nad Wistg, z Kutysk koto Mizniowa nad Dnie-
strem, wreszcie ze Smordwy koto Petczy na Wotyniu. Konkrecje fosfory-
towe rachowskie zostaty nam dostarczone przez Sp. z 0. 0. Fosforyty
Rachowskie w Warszawie, niezwiskie za$ przez firme B-cia Towar-
fticcy w Wrébliku Szlacheckim. Probek konkrecyj fosforytowych na-
sitowskich i kutyskich taskawie uzyczyt nam prof. Thugutt, dyrektor Za-
kladu mineralogicznego Uniwersytetu Warszawskiego, ktorego asystent,

') Poprzednia praca: W. Vorbrodt. Przemyst Chemiczny. 11. 72, 1927.
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p. Dr. Morawieck i, zajmuje sie badaniem tych fosforytébw. Wreszcie fos-
foryty smordewskie otrzymaliSmy za taskawem posrednictwem prof. Tokar-
skiego od p. A. Leddéchowskiego wprost ze Smordwyl.

Przed uzyciem do doswiadczen konkrecje mozliwie doktadnie oczysz-
czono od spoiwa, za wyjatkiem fosforytdbw niezwiskich, ktére otrzymaliSmy
juz pod postacig grubo zmielonej maczki. Nastepnie prébki fosforytow nie-
zwiskich, nasitowskich, oraz rachowskich z warstw powierzchniowych mielono
w porcelanowym miynku kulkowym, odsiewajac od czasu do czasu przez
sito 0 4900 oczkach na cml (Srednica oczek okoto 0,08 mm). Drobne pozo-
statosSci rozcierano w mozdzierzu, a gdy i one przechodzity juz bez reszty
przez powyzsze sito, mieszano je z gtdwng czescig danego materjatu. Maczki
zatem, przygotowane z tych fosforytow, nie roznity sie pod wzgledem skiadu
od konkrecyj, z ktorych je otrzymano.

Mielenie fosforytéw kutyskich, smordewskich oraz rachowskich z warstw
gtebszych przerwano wczesniej, a otrzymane produkty rozsegregowano na
sitach. Do dalszych dos$wiadczen uzyto wylacznie frakcyj najdrobniejszych,
t. j. przechodzacych przez sito o 4900 oczkach. Dla orjentacji, jak przy
takiem niezupetnem zmieleniu substancja fosforytowa rozdzielata sie pomiedzy
rozne frakcje, przytaczam ponizej dane, odnoszace sie do fosforytow ku-
tyskich.

TABLICA |1
Poszczegolne frakcje Zawarto$¢ PO
Przyblizone wymiary ziarn waga r(:/?e\gle;trzzos\? Z/‘;eg,"f F%?asﬁ glz\glétr?isésg?
8 materjatu cjach gretge(;}/;iuma-
1,0—0,16 mm 82 114 2,29 2
0,16—0,08 mm 126 17,6 5,96 8
< 0,08 mm2 510 71,0 16,41 90
Razem 718 100,0 — 100

Przy mieleniu fosforytoéw smordewskich, oraz rachowskich z warst gteb-
szych frakcje nie przechodzace przez najdrobniejsze sito stanowity odpo-
wiednio 3,5 i 13,9% wagi niesegregowanego materjatu. Skiadaly sie one
prawie wykgcznie z ziarn kwarcu.

') Wszystkim, ktorzy w ten spos6b umozliwili nam wykonanie omawianych do$wiad-
czen, dyrekcja Zaktadu chemji rolniczej U. J. sktada réwniez i na tem miejscu wyrazy szcze-
rego podziekowania.

2 Frakcja przechodzaca przez sito o 4900 oczkach na cm1l
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Sadzac z dotychczasowego przebiegu doswiadczenia wazonowego mozna
przypuszczaé, ze P*06 wszystkich uzytych fosforytdw jest mniejwiecej w réwnej
mierze dostepny dla rodlin. Zanim jeszcze wysoko$¢ oraz analizy zebranych
plonéw dadzag w tym wzgledzie ostateczng odpowiedZ, przytaczamy ponizej
niektdre dane, dotyczace skladu maczek oraz rozpuszczalnosci ich P20b
w 2% kwasie cytrynowym.

Za wyjatkiem oznaczen zawartosci C02 wszystkie inne oznaczenia wy-
konat p. A. Siegel, stuchacz Wydziatu filozoficznego U.J. Oprocz maczek,
uzytych do doswiadczen wazonowych, badat on nadto rozpuszczalno$é P20 6
maczki z but fosforytowych, wystepujacych na Podolu (obecnie rosyjskiem)
nad Dniestrem. Pewnej ilosci tych but udzielit nam taskawie prof. Szaj-
nocha, dyrektor Gabinetu geologicznego Uniw. Jagiell.]). Przed uzyciem
do doswiadczenn zmielono je na maczke, przechodzaca w catosci przez to
samo sito, przez ktére przesiewano maczki, otrzymywane z innych fosforytow.

Doswiadczenia nad rozpuszczalnosciag P«06 wykonywano w ten sposob,
ze 5-cio gramowe, lub 1-no gramowe prébki badanej maczki zalewano 500 ¢m »
2% kwasu cytrynowego (stosunek substancji do rozpuszczalnika jak 1 : 100,
wzglednie 1:500) i kkocono na aparacie rotacyjnym przez +A godz. Jedne
Prébki sagczono natychmiast, inne pozostawiano w zetknieciu z kwasem przez
5Va (wyciagi 6-cio godzinne) albo 47Va godz. (wyciagi 48-mio godzinne).
W ciggu tego czasu wyciagi 6-cio godzinne kkdcono jeszcze 3 razy po 12godz.,
wyciagi za$ 48-mio godzinne — 7 razy. Wszystkie dane, zestawione w tabli-
cach I, Il i 1V, sa $redniemi, obliczonemi z wynikéw dwdch zgodnych ozna-

czen. Do kazdego oznaczenia rozpuszczalnego P2Oc przygotowywano od-
dzielny wyciag.

TABLICA L.
W procentach niesuszonej substancji.
%% *;é E%E éég 1;_":’ . %85
= ©oB N S82o o2 8 Sgx
L2 "o 823 _on~g LT L@ =3
g ig e § 25 c c §E‘
Wilgo¢ 037 09 049 037 090 1,12 0,36
P,Ot 1641 1855 18,10 20,19 23,32 24,62 26,06
c0,% 455 334 415 453 10,00 927 966

Czesci nierozp.
w stez. HNOs 4161 3576 3752 30,66 748 505 597

") Dyrekcja Zaktadu Chemji Rolniczej pozwala sobie i na tem miejscu ztozy¢ prof. Szaj-
n°sze wyrazy szczerej wdziecznosci.
2 Oznaczano aparatem Scheiblera.

Przemyst Chemiczny Nr. 9/1927. 2



TABLICA il
/205 rozpuszczalny w 2% kw. cytrynowym. W %% niesusz. subst.
— < : g—'E %E: = = ©O006
¥ w32 SNs 88 2 P gog
Czas dygerowania g 3t LSEN S22 32 82 w2
L2 Y5 323 _n~g LT L8 35
g LL% = L?% > c c §*§
Stos unek 1:100
‘/a godz. 655 700 7,76 748 584 752 1,22
6 — — — 8,21 — 846 —
48 7,74 842 899 874 647 918 1380
Stos une < 1:500
V* godz. 16,34 1840 1799 20,14 2252 23,64 8,03
6 16,44 18,74 18,08 20,31 23,27 24,63 1213
48 — — — 20,30 — 24,72 1567
TABLICA 1V.
P 2G> rozpuszcz. w 2% kw. cytrynowym. W %% ogdéIn. P20 6 danej maczki
% g;— z Zc = = 5o
. u—% 4 g S ~E % g S o 2 - “g Q—f?-‘
Czas dygerowania 8= 8 .38 Sza 383 83 Lo
L2 s Bgs _~g HF Y3 .53
€ LL% = 8z = c c §E*
Stos une]c 1:100
Va godz. 399 378 429 371 250 305 4,6
6 — — — 40,7 — 344 —
48 472 455 497 433 27,7 373 6.9
Stos unek 1:500
1i godz. 996 992 994 998 966 960 308
6 100,2 101,0 99,9 100,6 99,8 100,0 46,6
48 — — — 1005 — 1004 601
Rozpatrujgc dane, zebrane w tablicach lll'i IV, widzimy, ze pod wzgle"

dem rozpuszczalnosci zwigzkéw fosforowych w 2% kw. cytrynowym maczki
z fosforytow krajowych niewiele tylko roznity sie miedzy sobg. Wyciagi»
przygotowywane w warunkach, jakie sie zachowuje przy oznaczaniu rozpu*
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szczalnego P305 w tomasynie (stos. 1:100, czas kidcenia Va godz.), zawie-
raty od 58 do 7,8% P206, co w stosunku do ogdlnego P20 6 poszczegol-
nych maczek wynosito 25—43%. Granice te jeszcze sie znacznie zacie$niaja,
jezeli pominiemy maczke z fosforytow nasitowskich, ktora dawata wyciggi
0 najnizszej zawartosci P20 6. Znajdujemy wtedy mianowicie dla pieciu pozo-
statych maczek wartosci 6,5—7,8, wzglednie 30—43%. Przedtuzenie czasu
dygerowania do 48 godzin przy zachowaniu tego samego stosunku substancji
do kwasu podnosito zawarto$¢ P205 w wyciggach z tych pieciu maczek
tylko o 1,2—1,6%, podczas gdy u maczki z fosforytdw nasitowskich przyrost
wynosit zaledwie 0,6%. Natomiast rozszerzenie stosunku substancji do kwasu
do wartosci 1:500 powodowato, ze juz po Vs-godzinnem kiéceniu z fosfo-
rytow kutyskich, smordewskich i rachowskich cala ilo$¢, z fosforytow za$
nasitowskich oraz niezwiskich prawie cata ilos§¢ P20b przechodzita do roz-
tworu. Po 6-ciu godzinach dygerowania juz i u tych ostatnich rozpuszczal-
no$¢ P205 dosiegata 100%. Dane te wskazuja, ze wniosek prof. Vor-
brodtal, sformulowany na podstawie wynikéw doswiadczen pp. Dra Strze-
mienskiego i inz. Zajagczkowskiego nad rozpuszczalnoscia P20b
fosforytow niezwiskich i rachowskich, nalezy rozszerzyé réwniez na
fosforyty kutyski, smordewski i nasitowski, t |, ze i te
ostatnie nie zawierajag zwigzkow fosforowych, ktdre przy
odpowiednim nadmiarze i do$¢ diugiem dziataniu 2% kw.
cytrynowego, nie rozpuszczatyby sie catkowicie.

Z liczb podanych w ostatniej kolumnie tablicy Il oraz tablicy 1V,
okazuje sie nadto, ze z maczki z but fosforytowych podolskich przechodzito
do roztworu o wiele mniej zwigzkdw fosforowych, niz z maczek z fosforytéw
krajowych. Wyciagi, przygotowywane z tego materjatu w stosunku 1 : 100,
zawieraty tylko 1,2—1,8% P20b, a zawarto$¢ ta wzrastata znacznie dopiero
wtedy, gdy stosunek maczki do kwasu zostat rozszerzony do 1:500. Przy
tym stosunku przedtuzenie czasu dygerowania znacznie jg jeszcze podnosito,
cho€ rozpuszczalno$é byla jednak stale nizsza od rozpuszczalnosci, cechu-
jacej zwigzki fosforowe maczek krajowych. Wtedy bowiem, gdy z tych ostat-
nich cata lub prawie cata ilos§¢ P20 6 przechodzita do roztworu, z maczki
z but rozpuszczato sie tylko 31—47% ogoOlnego P20 6, a w najlepszych wa-
runkach (wyciggi 48-mio godzinne) ilo$¢ ta dosiegata 60%. Ten niski sto-
pien rozpuszczalnosci stoi bez watpienia w zwigzku z znanym faktem, ze
PNOs podolskich but jest trudno dostepny dla roélin. Trzeba tu jednak za-
znaczyé¢, ze badana probka maczki nie miata zupetnie normalnego skiadu,
gdyz zawierata ona stosunkowo mato P20iy a zato wzglednie bardzo duzo C02

Powracajac jeszcze do wspomnianych powyzej doswiadczen pp. Strze-
mienskiego i Zajagczkowskiego warto zwrdcié uwage na to, ze wy-

Y W. Vorbrodt, J. c.
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kazana przez nich rozpuszczalno$¢ P20 6 fosforytow niezwiskich i rachow-
skich byta na ogo6t nizsza od rozpuszczalnosci, jaka znalazt p. Siegel.
Rozpuszczalno$¢ ta, wyrazona w %% ogo6lnego P20 5 badanych prdébek,

wynosita
TABLICA V.
Fosforyt niezwiski Fosforyt rachowski

Czas dygerowania
stos. 1:100 stos. 1:500 stos. 1:100 stos. 1:500

Va godz. 18,3 érd. 69,8 31,1 81,0
6 . — 92.99 36,5 _
48 ,, — 100,0 448 101,8

Réznice pochodzity wedtug wszelkiego prawdopodobieristwa stad, ze
pp. Strzemienski i Zajgczkowski postugiwali sie maczkami przesia-
nemi przez sito o $rednicy otworéw okoto 0,16 mm, a wiec znacznie gru-
biej zmielonemi od maczek, jakie badat p. Siegel.

Koszty niniejszych doswiadczen pokryto z subsydjum, przyznanego
Zaktadowi chemiji rolniczej U. J. przez Krakowski oddziat Towarzystwa dla
popierania polskiej nauki rolnictwa i leSnictwa.

Zaktad chemiji rolniczej Uniwersytetu Jagielonskiego.

Resume.

Nouvelles recherches sur la solubilit¢ des phosphates de Pologne dans racide citrique -).

D'apres les résultats des experiences exécutés par Mr. A. Siegel).

On a traité les échantillons finement pulvérisés (passant par un tamis a 4900 mailles
sur 1 cml) des phosphates de Niezwiska et de Kutyska sur le Dniestr, de Rachoéw, et de
Nasitow sur la Vistule, enfin de Smordwa, prés de Pelcza, voievodie de Volhynie, par de
I'acide citrique a 2 p.c. Lorsque la proportion de substance et d’acide s’élevait a 1:100 et
la durée de la digestion a une *h heure, les extraits contenaient 58—7,8 p.c. de P20 6,
quantités qui correspondaient a 25—43 p.c. de P20 5 total des échantillons étudiés. La pro-
longation de la durée de la digestion ne faisait élever qu’insensiblement la teneur des extraits
en P20$. Au contraire, l'augmentation de la quantité d’acide (500 cm3 par 1 gr de phos-
phate) faisait croitre la solubilit¢ des composés phosphores, de sorte que déja aprés une
digestion d’une '/, heure, toute ou presque toute la quantité de P"Of, passait dans la solu-
tion. Il s’ensuit que les phosphates étudiés ne contenaient que des composés phosphores
solubles dans I'acide citrique & 2 p.c.

Institut de Chimie Agricole de I'Université des Jagellons a Cracovie.

) P° 7 godzinach dygerowania.
2 Voir W. Vorbrodt, le présent volume du Przemyst Chemiczny, p. 72.
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alfons krause.

OTRZYMYWANIE SALMJAKU METODA ODPAROWANIA
Z +tUGU SALMJAKOWEGO FABR. SODY AMONJAKALNE.J.

tug macierzysty (salmjakowy) pozostaty po odsgczeniu kwasnego we-
glanu sodowego, zawiera gtoéwnie NHICl i NaCl, procz tego NaHCO03
NHIHCOi i NH3 tug ten poddawano dawniej destylacji z parg wodng
i mlekiem wapiennem, celem odpedzenia amonjaku. Z biegiem czasu fabryki
sody przeszty do przerdbki tugu macierzystego na salmjak, co przedstawia
racjonalniejszg regeneracje surowcéw, uzytych przy fabrykacji sody amonja-
kalnej. Sprawg otrzymywania salmjaku zajeto sie blizej w ostatnich dziesieciu
latach, czego dowodem jest szereg metod opatentowanych, nizej cytowanych.
Jak wynika z odnosnej literatury fachowej, metody otrzymywania salmjaku
mozna podzieli¢ na dwie grupy:

a) Metody otrzymywania salmjaku przez odparowanie #ugu salmja-
kowego X,

b) przez oziebienie tugu *).

W praktyce zaprowadzita sie lepiej metoda odparowania, polegajgca
na tem, ze tug salmjakowy po odpedzeniu amonjaku3 zageszcza sie do
takiej koncentracji, ze po ostudzeniu *tugu Kkrystalizuje tylko chlorek amo-
nowy, chlorek sodowy za$ zostaje w roztworze. Wedtug wspomnianego pa-
tentu szwajcarskiego 87965 odparowanie tugu nalezy prowadzié — zaleznie
od zawartego NH”Cl i NaCl — do 14— 2k pierwotnej objetosci.

Doktadniejszy przepis daje Fabryka Badenska (pat. niem. 378907)
i W. H. Dahmen (pat. ameryk. 1527027), wedtug ktérych nalezy zageszczaé
az blisko do punktu nasycenia NaCl. Punkt ten jest zalezny od zawartosci
w tugu NaCl i NHIiCl, a zatem granica zageszczania bedzie dla kazdego
tugu inna. Sciste jej okre$lenie byloby waznem zadaniem chemicznej kontroli
ruchu fabrycznego, od sprawnosci ktérej zalezy wydajno$¢ i czysto$¢ pro-
duktu.

Systematyczne badania w tym kierunku sg dopiero zapoczatkowane.

') Elektrownia Lonza w Bazyleji. pat. szwajc. 87965 (1920); Bad. Anilin u. Soda-Fa-
brik, pat. niem. 378907 (1923); W. H. Dahmen, pat. ameryk. 1527027 (1926).

2 Schreib, pat. niem. 36093 (1918); Deutsche Solvay Werke, Bernburg, pat. niem.
335532 (1918); Rhenania Verein chem. Fabriken, pat. niem. 376793 (1923) i 387942 (1924);
|- G. Farbenindustrie A. G. Frankfurt n. M. pat. niem. 440918 (1927); L'Air Liquide, Société,
Anonyme pour I'Exploitation des Procédés, G. Claude, pat. ang. 160172 (1921); Bad. Anilin
u. Soda-fabrik, pat. niem. 392036 (1924).

3 Chodzi tu o amonjak wolny i zawarty w NHMHCO”, jak rowniez i powstaty wskutek
wymiany NaHCO03 (ewtl. Ato2C03) z NHtCI. tug salmjakowy po odpudzeniu amonjaku zawiera
tylko NH,Cl i NaCl.
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Badania Mondain’a Monval'al nad réwnowagg nasycenia soli, zawartych
w tugu salmjakowym w temperaturach 15°C i 0°C majg niewatpliwie zna-
czenie dla otrzymywania salmjaku metodg oziebienia, wymagaja jednak roz-
szerzenia. Praca Instytutu Miilheimskiegod zawiera cenne dane, dotyczace
wydajnosci i optacalnosci otrzymywania salmjaku metoda odparowania, przy-
czem réwnoczesnie regeneruje sie s6l kuchenna. Praca jednak nie daje pod-
staw, na ktérych mogtaby sie oprze¢ chemiczna kontrola ruchu. Trzeba sobie
uprzytomni¢, ze w tym przypadku tylko taka kontrola moze mie¢ znaczenie,
ktéra pozwalataby na oznaczenie zg6ry punktu nasycenia tugu salmjakowego-
Kwestja ta miata by¢ rozwazana w niniejszej pracy.

Czes¢ doswiadczalna.

Jak juz wspomniatem, tug salmjakowy wolny od amonjaku nalezy za-
gesci¢ az do punktu nasycenia, to znaczy do takiego stezenia, ze po ostu-
dzeniu tugu krystalizuje tylko chlorek amonowy, chlorek sodowy za$ zostaje
w roztworze. Wskazuje na takie postepowanie r6zna rozpuszczalno$¢ chlorku
amonowego i chlorku sodowego w réznych temperaturach, ktéra przedstawia
sie w nastepujacy sposoéb :

TABLICA 1.»)
W 100 g O rozpuszczajg sie rownoczesnie:
w temp. 18°C 215 ¢ NaCl + 22,
24° C 23 + 24
70» C 20 + 45
80° C 18,5 + 52
90° C 18 + 59
100» C 18 + 67
115° C (t. wrzenia) 18 + 73

Jak z powyzszej tablicy wynika, rozpuszczalno$¢ chlorku amonowego
z podwyzszeniem temperatury silnie wzrasta, podczas gdy rozpuszczalno$é
chlorku sodowego nieco maleje. Z roztworu na gorgco nasyconego nie wy-
dziela sie zatem po ostudzeniu chlorek sodowy; Kkrystalizuje tylko chlorek
amonowy w ilosci, zaleznej od temperatury nasycenia roztworu. Najwieksza
wydajnos$¢ salmjaku mozna wiec 0siggnac¢, zageszczajac roztwér az do rowno-
wagi odpowiadajacej temperaturze 115° C. Mozliwo$¢ osiagniecia najwiekszej
wydajnosci jest jednak uwarunkowana pewng minimalng zawarto$cig chlorku
sodowego w tugu salmjakowym, ktéra w tym przypadku nie powinna wynosié

") Cornpt. rend. 174, 1014-17 i 175, 162-64 (1922).
') Ber. Ges. Kohletechnik, Milheim (Ruhr) 1920—21.

') Niektdre liczby podane sa we wspomnianej pracy Instytutu Miilheimskiego; por. tei
A. Krause, Roczniki chem. 5, 395 (1925).
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wiecej niz 18/8 zawartosci chlorku amonowego. Jesli liczba ta jest wieksza,
wtenczas punkt nasycenia znajduje sie w temperaturze nizszej, i zageszczenie
tugu nalezy prowadzi¢ do rownowagi odpowiadajacej tejze temperaturze, co
pocigga za sobg mniejszg wydajnos¢ salmjaku. Wynika stad, ze punkt nasy-
cenia tugu salmjakowego jest zalezny od wielkosci stosunku NaCl/NH"CI
(w procentach), ktérego oznaczenie jest zatem dla chemicznej kontroli ruchu
niezbedne. Zalezno$¢ temperatury nasycenia (t) od stosunku NaCl/NH,CI
(w procentach) najlepiej obrazuje krzywa, wykreslona na po