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Metody otrzymywania nawozow fosforo-
wych drogg pirogenicznego rozktadu fosfory-
tow znane sa oddawna. Polegajag one na
takiej reakcji przemiany zawartego w fosfo-
rycie fosforanu trojwapniowego, ze w wy-
niku jej otrzymuje sie produkt, zawierajgcy
P205 w postaci rozpuszczalnej w rozcien-
czonym kwasie cytrynowym. Rozpuszczal-
no$¢ ta jest dotychczas miarg przyswajal-
nosci sztucznego nawozu tego typu; warunki
jej oznaczania Scisle sg ustalone (metoda
konwencjonalna analizy tomasyny). Postac
fosforanu wapnia, nie rozpuszczalna w wo-
dzie, rozpuszczalna za$ poza kwasem cytry-
nowym roéwniez w cytrynianie amonowym
i rozcienczonych kwasach szczawiowym i wi-
nowym, znajduje sie w zuzlach Thomasa
i okre$lona jest tam, jako krzemofosforan
wapniowy. W innych rodzajach termicz-
nych nawozdéw fosforowych jak np. w Bena-
nia-fosfucie sktadnik ten wystepuje, jako
fosforan wapniowo-alkaliczny w mieszani-
nie z krzemianem wapnial). Prace nad de-
finitywnym ustaleniem budowy tych zwigz-
kéw i warunkdw ich powstawania prowadzo-
ne sg przez wielu badaczy?), przy zastosowa-
niu miedzy innymi metod rentgenograficz-
nych.

Nowe metody termiczne, nie stosujgce
dodatkéw alkalicznych, ktadgace natomiast
nacisk na wysoka temperature procesu oraz
dziatanie pary wodnej, tlumaczg wzrost
rozpuszczalnosci fosforanu, powstawaniem
rozpuszczalnej krystalograficznej postaci apa-
tytu. Badania laboratoryjne, zachodzgcych
tu procesow, prowadzg D. S. Reynolds,
K. O. Jako b, L. F. Ra der i inni. Rozwa-

Y Uilmann. Enc. d. Techn. Chem. t. 4 str. 59.

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

Zajac teoretyczng podstawe wykonywanych
przez siebie prac, cytowani autorzy twier-
dzg, ze przyczyng niskiej cytrynianowej roz-
puszczalnosci fosforytow jest obecnos$é w nich
substancji fosforowej w postaci trudno roz-
puszczalnego potaczenia z fluorem. W mia-
re usuwania fluoru z fosforytu, cytryniano-
wa rozpuszczalno$¢ wzrastata i dochodzita
do powyzej 90% ogo6lnego P30s, przy pra-
wie catkowitym usunieciu F. Usuwanie fluo-
ru przeprowadzano przez ogrzewanie odpo-
wiednio rozdrobnionego fosforytu do 1400°
i przepuszczanie nad nim pary wodnej. Tak
wysokyg rozpuszczalno$¢ fosforytéw (stoso-
wano wysoko procentowe fosforyty, prze-
waznie amerykanskie) uzyskano, ustalajac
dla badanego procesu szereg optymalnych
warunkow.

Techniczng produkcje nawozéw fosforo-
wych, opartg na metodach termicznych, roz-
poczat Messerschmitt3 w fabryce Rhe-
nania. Jako aparature stosowal on piec
obrotowy, w ktéorym poddawat prazeniu fos-
foryty w mieszaninie z mineratami, zawie-
rajgcymi K20; produktem byt wysokowarto-
Sciowy naw6z fosforowo-potasowy. Dalsze
modyfikacje tych metod wynikly ze sto-
sowania przy prazeniu mieszanin fysforytu
z siarczanem potasu i weglem4), z gipsemb) lub
z chlorkami metali alkalicznych6). Rézne
odmiany przytoczonych procesow ujete zo-
staty w liczne patenty™).

Z wazniejszych metod, ogtoszonych osta-
tnio, wymieni¢ nalezy patent8 Z. F. Z. A.
w Chorzowie i Mosciach, wedtug ktérego sta-
pia sie w piecu elektrycznym fosforyty w mie-
szaninie z sodg, krzemionkg i solg kuchenna,

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

4) Pat. niem. 282461.

s) Kowalski. Pat. franc. 536605.

») Pat. niem. 192591.

r) Ullmann. 1 c. str. 60 i dalsze oraz Dr Oskar
K ausch: Phosphor, Phosphorsdure und Phosphate.

«) Pat. poi. 20048.
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oraz patent Ch. I. B9). Metode prazenia
fosforytow w mieszaninie z krzemionka, w
strumieniu pary wodnej, opatentowata firma
Bayerische Stickstoff Werk el
Podobng metode opatentowata réwniez
Kali-Chemiell).

Fosforyty polskie jako ubozsze, zanie-
czyszczone w duzym stopniu krzemionkg
iEweglanem wapnia, nie sg surowcem dogo-
dnym do produkcji superfosfatu, moga sie
natomiast nadawa¢ w zupetnosci do przero-
bu na drodze termicznejl). W pracy niniej-
szej przeprowadzono laboratoryjne badania
nad zastosowaniem termicznych metod do
przerébki fosforytow niezwiskich. Probki fo-
sforytow niezwiskich, z ktorymi pracowano,
zawieraly do 20,8% P20513); procentowos¢
ta nie jest przecietna dla tych fosforytow;
naogo6t zawartosci P20b s3 nizsze, jednako-
woz drogg mechanicznych proceséw oczysz-
czania od jatowego spoiwa mozna wedtug
Prof. Tokarskiegol4) otrzyma¢ su-
rowiec okoto 25%.

Bozpuszczalno$¢ w 2%-ym kwasie cy-
trynowym fosforytéw, uzywanych do na-
szych badan, wynosita, wedtug naszych ozna-
czen od 2,3—3,2%, w zaleznosci od roz-
drobnienia. BoOznice w tych wartosciach
w stosunku do danych z literatury dla fosfo-
rytdw niezwiskichl5), powodowane byty niz-
szymi rozdrobnieniami, stosowanymi u nas.

Metodyka pr acy.

Dane z literatury1d oraz wstepne nasze
doswiadczenia wykazaly, ze stopien prze-
miany P20bw posta¢ rozpuszczalng w 2%-ym

9 Pat. poi. 2659.

10 Pat. ang. 418788.

U) Pat, poi 22616.

*) A. Morawiecki. Sprawozdanie Komisji do
badain nad ztozami fosforytéw krajowych przy Muzeum
Przem. Roln. M. Kowalski. Wzbogacanie fosforytéw.

13) Prébek uzyczy! nam p. Prof. M. Kowalski
z Laboratorjum Muzeum Przemyslu i Techniki.

If) J. Tokarski. Zagadnienie fosforytow niezwi-
skich. Kosmos. Ser. A. 1931, str. 197.

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

B Ind. Eng. Chem. 1 c.
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kwasie cytrynowym lub w cytrynianie amo-
nowym, zalezy od takich czynnikow, jak:
1. temperatura procesu, 2. rozdrobnieni”® fo-
sforytu, 3. czas ogrzewania, 4. sposéb stu-
dzenia, 5. ilo§¢ wprowadzanej pary wodnej,
G wplyw dodatkow do fosforytu, 7. grubosc
warstwy fosforytu poddawanej procesowi.

Wybranie optymalnych wyrunkoéw précs-*
su przy tej ilosci zmiennych zwigzane jest,
z koniecznoscig wykonania znacznej liczby
doswiadczen, w ktorych systematycznie zmia-
nom podlegatyby wszystkie poszczeg6lne
czynniki dla uchwycenia optimum ich wpty-
wu; wedtug tej metodyki prowadzono do-
Swiadczenia w niniejszej pracy.

Efekt procesu poznawano z rozpuszczal-
nosci P-20s w kwasie cytrynowym, Kktora
oznaczano w ten sposOb, ze wysuszong préb-
ke po zmieleniu i przesianiu przez sito o 1G00
oczkach na cm2, poddawano dziataniu 2%-ego
roztworu kwasu cytrynowego (konwencjo-
nalna metoda analizy tomasyny).

Stosunek P205 rozpuszczalnego do P205

catkowitego wyliczano, oznaczajgc w kazdym
doswiadczeniu strate probkijna wadze i przyj-
mujac, ze ogdlna ilos¢ P205nie ulega zmianie.

Bozdrobnienie fosforytu okreslano, prze-
siewajac go przez sita o oznaczonej liczbie
otworéw na cm2 Przy ziarnach grubszych
podano dwa sita, to przez ktdre produkt prze-
chodzi i to na ktorym catkowicie sie zatrzy-
muje.

Czes¢ doswiadczalna.

DosSwiadczenia przeprowadzono w apara-
turze, skiadajgcej sie z piecyka silitowego P
(rycina 1), w ktérym umieszczona byta ru-
ra B z masy Pitagorasa. Doptyw pradu do
piecyka regulowano opornikiem O. Prdébki
fosforytu umieszczano w tddeczce platyno-
wej t. Pare wodng, otrzymywang w Kkolbie
K, przeprowadzano przez metalowy prze-
grzewacz Pl i wprowadzano do piecyka.

1L Wptyw temperatury.

Wedtug przytoczonej metodyki pracy
wplyw temperatury badano w ten sposéb, ze
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utrzymujac niezmienne pozostate czynniki
procesu przeprowadzano doswiadczenia w Kkil-
ku réznych temperaturach i otrzymane pro-
dukty poddawano analizie na zawarto$¢
P 205, rozpuszczalnego w kwasie cytrynowym.
Do$wiadczenia te podaje tablica 1

TABLICA 1

Fosforyt niezwiski bez dodatku. Rozdrobnienie 500 — 900
otworéw na cm2. Ogrzewano przez 30 min, doprowadzano
60 g pary wodnej, studzono szybko.

P205 w produkcie

Nr. Temp.  rozpuszcz. w stos. do
dosw. C w kwasie P20, cat-
cytrynéw. kowitego
I 1200 8,38 357
2 1300 13,79 54,6
3 1350 15,07 60,8
1350
4 do 15,45 63,0
1450

Wplyw temperatury na wzrost rozpusz-
czalnosci P20$w kwasie cytrynowym przed-
stawia wykres na rycinie 2.

Jak wida¢ z wykresu, zawarto$¢ P 305
rozpuszczalnego w stosunku do P20b catkowi-
tego (wydajno$¢ termicznego procesu) wzra-
sta wraz z temperatura. Z ksztatltu krzywej

Rycina 2.

mozna wywnioskowaé, ze podwyzszenie tem-
peratury ponad 1450° nie datoby wzrostu
rozpuszczalnosci; z tego tez wzgledu w tem-
peraturach wyzszych doSwiadczeh nie prze-
prowadzano.

Jako optymalng temperature doSwiadcze-
nia ustalono na podstawie wykresu 1450°.
Uzyskiwano jg, podnoszac stopniowo w cza-
sie doSwiadczenia temperature od 1350°.

2. Wptyw szybkos$ci studzenia.

Jak wykazatly badania W oltersaly
a pozniej prace Reynolds al9 i innych,
nagte ochtodzenie reakcyjnej mieszaniny po-
woduje podwyzszenie wyniku procesu w
poréwnaniu z produktem, otrzymywanym

17 Ullman I c
B Ind. Eng. Chem. 1 c.
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przy studzeniu stopniowym. Tilumaczone
to jest nietrwatoscig rozpuszczalnej postaci
Ca3(PO0i)2, ktora przy powolnym stygnieciu
przechodzi z powrotem w postaé nierozpu-
szczalng.

Zjawsko to stwierdzono w naszych do-
Swiadczeniach, ktdre wykonano z mieszani-
ng fosforytu z NacCl.

Wyniki podane sg w tablicy 2.

TABLICA 2

Fosforyt niezwiski z dodatkiem 33% NaCl. Rozdrobnienie
5007-600 otworéw na cm3 Ogrzewano przez 30 minw 1350
z 60 g pary wodnej.

P205 w produkcie

Nr. Sposdb  rozpuszcz. w stos. do
dosw. studzenia \y kwasie P20 5cal-
cytrynéw. kowitego

4.q Studzenie

bowolne 9,74 41,8
studzenie
4b " vbkie 16,1 64,4
3. Wptyw rozdrobnienia.

Wedtug cytowanych juz autorowl9, wy-

sokie rozdrobnienie fosforytow zmniejsza sto-
pien przejScia P205 w forme rozpuszczalna.
Celem ustalenia optymalnych warunkéw roz-
drobnienia dla fosforytéw niezwiskich wyko-
nano doswiadczenia prazenia prébek o réz-
nych grubos$ciach ziarn. Jak widaé¢ z wynikow
tych dosSwiadczen, przedstawionych w tabli-
cy 3 i na wykresie na rycinie 3, korzyst-

niejsze jest nizsze rozdrobnienie (wieksza
grubo$¢ ziaren). Zbytnie powiekszanie jednak
grubos$ci ziaren powoduje zmniejszenie sie
powierzchni zetkniecia z parg wodng i wy-
dajnos$¢ nieco spada.

Ze wzgledu na to, ze przy mieleniu fosfo-
rytbw otrzymuje sie zawsze czeS¢ w postaci
maczki wysoko rozdrobnionej, przechodzacej
przez sito o 1600 oczkach na cm2, ktérg row-
niez nalezy w procesie zuzytkowaé, przeto

19 D.S.Reynolds K.O,Jakob ii.F.Rader.
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wykonano doswiadczenie, stosujgc te maczke
jako dodatek do fosforytow o ziarnach
grubszych.
TABLICA 3
Fosforyt niezwiski bez dodatku, ogrzewano przez 30 min
w 1350+1450° z 30 g pary wodnej; studzono szybko.

Rozdrob- 20s w produkcie

nienie  rozpuszcz. w stos. do

dosw.  sem2 W kwasie P20j cat-
cytrynéw. kowitego
5 2500 3,8 15,1
6 1600 54 37,8
7 500—900 15,45 63,0
8 144—500 12,31 47,8
50%
9 50% 500 1516 60,8
1600 do '
900

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

Najlepszym wynikiem, uzyskanym przy
stosowaniu optymalnych warunkéw tempera-
tury, rozdrobnienia, ilosci pary wodnej (do-
Swiadczenie 7, tablica 3), byto przeprowadze-
nie P205 w forme rozpuszczalng w 63%-ach.
Proby podwyzszenia tego wyniku, wykona-
no na drodze mieszania fosforytu z dodatka-
mi takimi, jak sdl kuchenna, gips i wegiel.

4. Wptyw dodatku NacCl.

Prazenie fosforytéw z chlorkami alkalii,
przeprowadzat technicznie Solvay2) i
otrzymywat, jako produkty, nawozy potaso-
wo-fosforowe. Przez zastosowanie chlorku
sodu lub sody, otrzymywano odpowiednie
zwigzki wapniowo - sodowo - fosforowe. 1los-
ciowe stosunki sktadnikéw w tych zwigz-
kach, moga by¢ rozne, zaleznie od stezen
reagentow i warunkOw procesu.

Doswiadczenia przeprowadzano z miesza-
ninami fosforytu z solg kuchenng, zawieraja-
cymi 10, 20, 33% NacCl.

TABLICA 4
Fosforyt niezwiski z dodatkiem NaCl. Rozdrobnienie 500+
900 otworéw na cm2. Ogrzewano 30 min w 1350+1450°
z 60 g pary wodnej: studzono szybko.

% P205 w produkcie
der‘ dodatku rozpuszcz. w stos. do
OSW. Nacl W kwasie P205 cat-
cytryndw. kowitego
10 10 13,8 55,1
11 20 16,8 65,1
12 33 23,0 92,0

Jak wida¢ z wynikdw, ktére podaje ta-
blica 4 i wykres na rycinie 4, w miare wzro-

Pat. niem. 192591.

21 (1937)

stu ilosci NaCl wzrasta rozpuszczalnosé
P205. Silny wzrost rozpuszczalnosci zacho-

dzi jednak dopiero przy ilosciach NaCl po-
wyzej 20%.

5 Wptyw dodatku wegla.

Wykonano szereg dosSwiadczen w ktérych
stosowano mieszanie fosforytu z weglem
(drzewnym) przy ilosci 10, 20, 33% wegla.

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

TABLICA 5
Fosforyt niezwiski z dodatkiem wegla. Rozdrobnienie 500—

900 otworéw na cm2. Ogrzewano 30 min w 1350+1460°
z 30 g pary wodnej; studzono szybko.

P>Or, w produkcie

%
N dodgtku rozpuszcz. w stos. do
dosw. wegla W kwasie P20s cat-
cytrynéw.  kowitego

13a 10 16,6 64,0
13b 20 16,3 61,9
13c 30 14,5 56,6

6. Wptyw dodatku gipsu.

Przy prazeniu fosforytow w mieszaninie
z solg kuchenng napotyka sie na niedogod-
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nosci, "mogace w znacznej mierze utrudnic
przeprowadzenie techniczne tej metody. Wy-
wigzujace sie podczas reakcji gazy HF i IICI
tworzg atmosfere silnie korodujgcg aparature
do tego stopnia, ze rurka kwarcowa, stuzg-
ca za ochrone termopary, byta nagryzana juz
po jednym doswiadczeniu; po Kkilku do-
f—iattczeniach silnej korozji ulegata tez 16-
deczka platynowa. Biorgc pod uwage te
niedogodnos¢ procesu, jak i cene chlorku so-
dowego, usitowano znalez¢ substancje, mo-
gaca zastapi¢ korzystne dziatnie NaCl bez
jego wptywéw ujemnych. W tym celu bada-
no mozliwosci przeprowadzenia procesu przy
zastosowaniu réznych ilosci gipsu i wegla.

Zgtoszenie przez Kali-Chemie patentu
zastrzegajacego przy termicznej przerdbce
fosforytow stosowanie pary wodnej w obe-
cnosci krzemionki, sktonity nas do przepro-
wadzenia dosSwiadczen z gipsem z wyelimi-
nowaniem pary wodnej, z zastgpieniem jej
strumieniem powietrza.

Wyniki tych doswiadczen zestawione sg
w tablicy 6.

TABLICA 6

Fosforyt niezwiski z dodatkiem gipsu. Rozdrobnienie 500-r-
900 otworéw na cm3. Ogrzewano 30 min; studzono szybko.

% llo$é P20s w produkcie
Nr. dodat- Tem- pary. rozpuszcz. w stos. do
dosw. ku  peratura  wodnej  kwasie PpOj cat-
gipsu g cytrynéw. kowitego
13 33 1380 — 6,54 37,1
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 12,75 66,2
1450
1350 30
17 20 do 18,81 81,4
1450
1350 30
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 wr tablicy 6 (doSwiadcze-
nia 13, 14, 15) wykazujg, ze dodatek gipsu
wplywa korzystnie na zwiekszenie rozpusz-
czalnosci 1\05 jednakowoz woda krysta-
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lizacyjna, zawarta w gipsie, nie moze cal-
kowicie zastgpi¢ dziatania pary wodnej
wprowadzanej z zewnatrz.

W dalszych doswiadczeniach z gipsem do
prowadzano pare pare wodng z zewnatrz,
jednak w ilosciach mniejszych, niz to usta-
lono na poczatku pracy; uzasadniato to do-
Swiadczenie 17b, ktére—wykonane przy ilo-
$ci pary wodnej 60 g na 30mm. nie wykazato
odpowiedniej réznicy w produkcie w poréwna-
niu z doswiadczeniem 17 i 17a.

Niewgtpliwy wptyw gipsu na wydajnosé
procesu, uwidoczniony na wykresie na ryci-
nie 6, ttumaczy¢_mozna jego dziataniem kon-

taktowym w sensie rozwijania powierzchni
zetkniecia sie pary wodnej z fosforytem. Boz-
winiecie powierzchni zachodzi skutkiem wy-
dzielania sie z gipsu najpierw wody, a na-
stepnie S02 i czeSciowa SOs. Mozliwe jest
réwniez dziatanie chemiczne tych ostatnich
gazow. Spadek wydajnosci przy ilosciach
gipsu powyzej 20% powodowany jest ujem-
nym wptywem gromadzacego sie CaO, jako
produktu rozktadu gipsu.

W dalszych doswiadczeniach nad wpty-
wem gipsu na rozktad termiczny fosforytu,
starano sie osiggng¢ obnizenie optymalnej
temperatury procesu. Dotychczasowe do-
Swiadczenia prowadzono ze stalg nawazka
mieszaniny, czyli ze statg gruboscig jej war-
stwy. Poniewaz byto prawdopodobne, ze
zmniejszenie grubosci warstwy2l) wywrze ko-
rzystny wptyw na wydajnosé, wykonano
w tym kierunku szereg doswiadczen.

W doswiadczeniach tych trudno byto do-
ktadnie zmierzy¢ grubosci warstwy; wyli-
czano jg przeto z nawazki substancji, znajac
powierzchnie tddeczki i Sredni ciezar witasci-
wy zawartosci2). W wypadku matych na-

2l) Wptyw grubosci warstwy studiowali cytowani juz
autorzy L. F. Rader, D. S Reynolds iK.O.Jakob
(Ind. Eng. Chem. 27, 87 i 28 678) i skonstatowali korzystny
wplyw jej zmniejszenia.

*2)  Za $redni ciezar wihasciwy mieszaniny przyjeto $red-
nig arytmetyczng teoretycznych ciezaréw wiasciwych skta-
dnikéw.
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wazek (0,8—1 g), doSwiadczenie powtarzano
kilkakrotnie, celem uzyskania odpowiedniej
ilosci (1,5 g) produktu do analizy.

Wykonano szereg doswiadczen, stosujac
temperature procesu 1300° do 1350° i na-
wazke 0,8 g (okoto 0,25 mm grubo$¢ warstwy).
Jak wida¢ z wyniku (tablica 7, doswiadczenie
21) uzyskano wydajnos$¢ niska.

TABLICA 7

Skifad mieszaniny: fosforyt niezwiski (20,8% P”"05)
oraz 20% gipsu

1300
21-49 08 0,25 do 30 30 11,75 511
1350

1350
22 0,8 0,25 do 30 30 130 56,8
1400

1350
23 1 0,35 do 30 30 13,45 58,5
1400

1350
24 2 0,7 do 30 30 1391 60,5
1400

25 2 0,7 1400 30 30 17,88 77,8
26 2,5 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 1785 77,6
29 2 0,7 1400 10 10 11,11 483

W nastepnych do$wiadczeniach utrzymy-
wano temperature w granicach od 1350° na
poczatku procesu do 1400° przy koncu. Dla
tego przedziatu temperatur wykonano do-
Swiadczenia z ilosciami 0,8 g ,1 gi 2 g mie-
szaniny, co odpowiada ok. 0,5 mm, 0,35 mm
i 0,7 mm grubos$¢ warstwy. Jak wida¢ z za-
taczonej tablicy 7 (doswiadczenia 22, 23
i 24) w'arstwa odpowiadajaca nawazce 2 ¢
(ok. 0,7 mm) okazata sie najkorzystniejsza.
Temperatura procesu jednak byta zbyt ni-
ska i nie osiggnieto skutkiem tego odpowie-
dniej wydajnosci.

Wzrost wydajnosci starano sie uzyskaé
przez utrzymywanie przez caly czas procesu
temperatury 1400°, przy czym zmieniano
jak wyzej grubos¢ w'arstwy. Jak wida¢ z do-
Swiadczenia 25 (tablica 7), uzyskano w tych
warunkach produkt o rozpuszczalnosci w
kwasie cytrynowym, doréwnujgcej wynikom
otrzymanym w temperaturze wyzszej2y. Od-

|€j z') Tablica 6 doswiadczenie 17 i dalsze.
U -J) dosw. 21, 22, 23 obejmujg serie doswiadczen, wy-
konanych w tych samych warunkageh.
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powiadajgca temu wynikowi grubo$¢ w'ar-
stwy wynosi ok. 0,7 mm przy 2 g nawazki.
Doswiadczenia 26 i 27 dowodza, ze zwiegk-
szenie grubosci warstwy powoduje spadek
wydajnosci.

Doswiadczenie 28, w ktérym zmniejszo-
no odpowiednio czas do, 24' nie dato obni-
zenia wydajnosci; wynik ten wskazuje na
zwigzek czasu reakcji z iloScig substancji
w todce; skrocenie czasu reakcji do 10' dla
naw'azki 2g (doswiadczenie 29) dato obnize-
nie wydajnosci. Dalszych badan tych za-
leznosci nie przeprowadzano, gdyz w pracy
péttechnicznej, wobec odmiennych warun-
kéw procesu w piecu obrotowym, zalezno$-
ci te moga sie zmieni¢ i koniecznym be-
dzie powtoOrzenie ich ustalania.

Chemiczny sktad produktu termicznej
przerdbki fosforytu z gipsem przedstawia sie
nastepujaco:

P205 catkowity 22,21%
P,05rozp. w kw. cytr. 17,88%
CaO 57,13%

poza tym drobne ilosci SOv CO02 Fe, Al

Analiza gazéw odlotowych wykazata zna-
czne ilosci S02 i CO.v poza tym SO03 oraz
HF i F. Te ostatnie sktadniki moga pow'o-
dowra¢ w aparaturze technicznej korozje wy-
tozenia piecowego; wykonano przeto bada-
nia tej korozji na szereg ognio- i kwasotrwa-
tych materiatéw' i uzyskano dane, pozwalaja-
ce na ocene i wybdr materiatu najodpowied-
dniejszego.

Wyniki pracy wskazujg, ze fosforyty
niezwiskie dadzga sie przerobi¢ na drodze ter-
micznej na produkt o duzej ilosci przyswa-
jalnego P 205; doktadng jednak charaktery-
styke tego produktu, jako naw'ozu sztucz-
nego mozna bedzie ustali¢ po przygotowania
wiekszych jego ilosci w pracy na skale pot-
techniczng.

Jak wspomniano, do$wiadczenia prowa-
dzone byty na surowcu o 20% P205 Prze-
robka termiczna surow'ca bogatszego databy
wyniki odpowiednio lepsze. Przecietny fo-
sforyt z Niezw'isk jest jednak nawet uboz-
szy, wobec czego mozno$¢ bezposrednie-
go zastosowania go jest bardzo ograniczo-
na. Tymczasem wielkie znaczenie krajowego
przemystu zwigzkéw fosforowych, mogace-
go sie rozwing¢ na tak licznie i obficie wy-
stepujgcych u nas fosforytach, jako za-
gadnienie pilne i wielkiej wagi, stawia opra-
cowanie taniej metody ich wzbogacenia do
takiej procentowos$ci kwasu fosforowego, by
mozna byto naszym surowcem, choé czescio-
wo zastgpi¢ importowany fosforyt zagra-
niczny. Zagadnienie to bedzie przedmiotem
dalszej czeSci niniejszej pracy.
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Streszczenie.

Wykonano szereg laboratoryjnych do-
Swiadczenn nad termiczng przerdbka fosfory-
tow niezwiskich i oznaczono wplyw na wy-
dajno$¢ procesu nastepujacych czynnikow:
1 temperatury, 2. rozdrobnienia, 3. dodatkow
substancji takich, jak sél kuchenna24), gips24)
i wegiel, 4. sposobu studzenia. 5. grubosci
warstwy prazonego materiatu.

DosSwiadczenia z mieszaning fosforytu
z NaCl przy utrzymaniu optymalnych czyn-
nikbw procesu, daty produkt, zawierajgcy
23% P205 rozpuszczalnego w kwasie cytry-
nowym czyli 92% catkowitej zawartosci P 20b.

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

24) Zgtoszono do ochrony patentowej wspdlnie ze
Z. F. Z. A. w Chorzowie i Moscicach.

PRZEMYSt CHEMICZNY 199

dukt, zawierajacy 17,88% P206 rozpuszczal-
nego w kwasie cytrynowym, co stanowi
77,8% catkowitej zawartosci P205.

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 austiben: 1) Temperatur, 2) Feinheitsgrad,
3) Menge und Art von Zusatzen wie Kochsalz, Gips oder
Kohle, 4) Art der Abkiihlung 5) Dicke der Materials
schicht beim Brennen.

Bei den Versuchen mit einer Mischung des Phosphats
mit NaCl wurde beim Einhalten der optimalen Bedingungen
ein Produkt erhalten, welches 23% zitronensaurel6sliches
F205, also 92% der Gesammtphosphorsaure, enthaif.

Wurde Gips ais Zuschlag benutzt, so resultierte, unter
den namlichen optimalen Bedingungen, ein Produkt mit
17,88% zitronensaureloslichem P205, was .77,8% der ge-
sammten im Produkt enthaltenen P205 entspricht.

Oznaczanie zelaza w rudach

Le dosage du fer dans les minerals

Doc. Dr Karol

DREWSKI

Zaktad Technologii Ogélnej Organicznej i Weglowodanéw Politechniki Warszawskiej
Nadeszto 7 listopada 1936

Doktadne oznaczenie zelaza w rudach
ma duze znaczenie dla stron sprzedajgcej
i kupujacej. Na tym tle czesto powstajg
rozbiezno$ci: zawarto$¢ zelaza podawana
przez jedna strone rdzni sie od zawartosci
oznaczonej przez strone drugg. Niekiedy
réznice te sg tak duze, (do 1%), ze zachodzi
konieczno$¢ wykonania analizy rozjemczej.
Jak czesto powstajg podobne sporne kwe-
stie, Swiadczy¢ moze duza ilos¢ zlecen na
analizy rozjemcze rud zelaznych, przesyia-
nych od nas zagranice, zwilaszcza do znane-
go laboratorium Freseniusa w Wiesbadenie.
jedna z gtéwnych przyczyn wspomnianych
rozbieznosci wynikow otrzymywanych przez
rézne laboratoria nalezy upatrywaé w sa-
mym sposobie oznaczania zelaza w rudach,
stosowanym przez pracownie analityczne.
Ogolnie przyjety jest sposéb M argueritte’a,
zmieniony przez Reinhardta. a polegaja-
cy na mianowaniu nadmanganianem, soli ze-
lazawej wobec MnSOt i H3POt w roztwo-
rze zawierajagcym kwas solny. Pomimo je-
dnak, ze dodatek MnSO4 hamuje szybkos$¢
utleniania kwasu solnego, catkowicie jednak
reakcji tej nic zapobiega. Rowniez i wytwo-
rzony w mianowanym piynie osad kalo-
melu moze do pewnego stopnia podlegaé
utlenianiu w czasie mianowania nadmanga-
nianem. W zaleznosSci zatem od stezenia
kwasu solnego, ilosci kalomelu a takze
w duzym stopniu od szybkosci mianowania

i mieszania ptynu zuzyte ilosci nadmanga-
nianu w czasie mianowania roztworéw o je-
dnakowych zawarto$ciach zelaza wahajg sie
w znacznych granicach. Wprawdzie dla sze-
regu identycznie przygotowanych roztwo-
row zelaza w serii mianowan, wykonanych
jedno po drugim, roznice nie przekraczajg
zazwyczaj 0,1 cm3 0,1 n KMnOA co przy
stosowanych do analizy odwazkach rudy
odpowiada 0,1% bezwzglednych zelaza, je-
dnak dla réznych gatunkéw rud warunki
mianowania nie sg identyczne i otrzymywa-
ne wyniki moga w znacznie wiekszym sto-
pniu "odbiega¢ od rzeczywistych zawartosci
zelaza w analizowanych rudach. Dlatego
tez nawet nastawianie w podobnych warun-
kach miana nadmanganianu na tlenku ze7
lazowym nie usuwa jeszcze przyczyn bieddw
tym bardziej, ze sprawdzanie miana nad-
manganianu odbywa sie nie zawsze w iden-
tycznych warunkach jak podczas oznacza-
nia zelaza w badanej rudzie.

Trudno$¢ otrzymania zupetnie zgodnych
wynikow przy oznaczaniu zelaza sposobem
Marguer itte’a lezy zatem w zbytniej wra-
zliwosci nadmanganianu wobec roztwordw,
zawierajacych kwas solny a takze zawiesing
kalomelu. O wiele pewniejszy i stalszy jest
roztwdr dwuchromianu potasowego, ktory
w zwyklej temperaturze nie reaguje w sposob
widoczny nawet z dos$¢ stezonymi roztwo-
rami kwasu solnego, natomiast zwilaszcza
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w mocno kwasnych roztworach szybko utle-
nia zelazo dwuwartosciowe. Dlatego tez sto-
suje sie z powodzeniem dwuchromian za-
miast nadmanganianu do mianowania w roz-
tworach soli zelazawej. Koniec mianowania
dwuchromianem najdoktadniej daje sie okre-
§li¢, gdy mianowanie wykona¢ metodag po-
tencjometryczg, stosujgc jako elektrode
wskaznikowg gtadki drucik platynowy.
Pierwszy Hildebrand1) oznaczat zelao
przez mianowanie potencjometryczne dwu-
chromianem, a nastepnie wielu innych auto-
réw stwierdzito, ze mianowanie takie daje
sie wykona¢ z duzg doktadnoscig nawet wo-
bec kwasu solnego. W przypadku tym naj-
lepiej mianowa¢ w roztworach, zawieraja-
cych kwas solny w stezeniach od 0,5 do
3,5 n. Jezeli nawet tak duze stezenia HCI
nie wptywajg na wyniki mianowania zelaza
dwuchromianem a potencjometrycznie mia-
nowanie takie daje sie wykona¢ z bardzo
duzg doktadnoscig, mozna sie przeto spodzie-
wacé, ze oznaczanie zelaza w rudach przez
mianowanie potencjometryczne dwuchromia-
nem da o wiele doktadniejsze i pewniejsze
rezultaty niz sposdb Margueritte’a.

Przede wszystkim staralem sie spraw-
dzi¢, czy wieksze stezenia HCI rzeczywiscie
sg bez znaczenia dla wynikéw mianowania
zelaza dwuchromianem oraz jaki wptyw na
otrzymane wyniki wywierajg zmienne ilosci
sublimatu i zawiesiny kalomelu w mianowa-
nym roztworze.

W tym celu mianowalem potencjome-
trycznie 0,1-normalnym K 2Cr201 szereg roz-
tworoéw siarczanu zelazawego wobec czyste-
go kwasu siarkowego a takze wobec zmien-
nych ilosci kwasu solnego i zawiesiny kalo-
melu, wytworzonego przez dodawanie do
roztworu réznych ilosci chlorku cynawego
i sublimatu. Samo mianowanie wykonatem
w kolbie Erlenmeyra na 300 cm3 z szerokg
szyjka. Z boku kolby niedaleko dna wto-
pione byty dwa druciki platynowy i srebrny
(rycina 1).

») Hildebrand, J. Am, Chem. Soc. 35. 847, (1913).
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W czasie mianowania roztwOr mieszano
szklanym mieszadetkiem, poruszanym mo-
torkiem elektrycznym, oraz przepuszczano
nad ptynem staty strumied dwutlenku we-
glowego. Wtopiony drucik platynowy shu-
zyt za elektrode wskaznikowa; drucik srebrny
zastosowano jako elektrode porownawcza,
gdyz potencjat jego wobec duzego stezenia
HCl w roztworze ulega malym zmianom
w czasie mianowania. Podobna elektroda
chlorosrebrowa jest jako elektroda poréw-
nawcza bardziej praktyczna od elektrody
kalomelowej. Zmiany potencjalu w czasie
mianowania odczytywano na potencjometrze
firmy Cambridge z doktadnoscig do 0,1 mv.
Mianowane roztwory rozcieficzano do 100 cm3
wygotowang wodg studzong w strumieniu
co2

Ponizej podane sg wyniki mianowania
jednakowych ilosci siarczanu zelazawego z do-
datkiem w | mianowaniu 5 cm3 H2SOt,
w I1—15 ¢cm3 HCI, w I11—15 cm3I1ICI oraz
0,2 cm3 SnCI2 i 10 cm3 nasyconego 11gCI2
wreszcie w IV—15 cm3 IICI oraz 2 cm3
SnCIl2i 10 cm3 1IgCl2. W czasie ostatnhiego
mianowania strgcony w roztworze osad byt
szary.

Nr. kolejnych mianowan 13) 1 i v
cm3 0,1 n K2C207 24,40 24,35 2435 24,40
Zgodnos$¢ otrzymanych rezultatéw Swiad-

czy, ze omawiane wyzej czynniki (HCI,
11g2CI12) nie wywierajg wpltywu na wyniki
mianowan. Jednocze$nie stwierdzitem, ze
wskazania potencjometru mozna odczyty-
wac¢ natychmiast po dodaniu odczynnika
z biurety o ile roztwdr mianowany jest mocno
kwasny i mieszanie jest do$¢ energiczne.
Przepuszczanie dwutlenku weglowego nad
roztworem okazato sie zbednem, jezeli mia-
nowanie zwilaszcza na poczatku odbywa sie
szybko (2 do 3 min). Szybkie wykonywanie
mianowania umozliwia fakt, ze odpowiada-
jacy koncowi mianowania skok potencjatu
zachodzi przy wskazaniach potencjometru
okoto 600 mv, przeto poczatkowo mozna
mianowa¢ szybko nie odczytujagc poziomu
ptynu w biurecie prawie do 500 mv i do-
piero dalej mianujemy wolniej, konczagc 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 réwniez przez mianowanie nadman-
ganianem. Doktadnie przygotowany Scisle
0,1 n roztwor K2Cr.i07 oraz roztwér KMnQOi
nastawiono na najczystszym tlenku Zzelazo-
wym, przygotowanym wedlug Brandta.
Odwazono szereg probek lekko wyprazone-

2) W mianowaniu tym pordwnawcza elektrodg byta
elektroda kalomelowa.
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go tlenku po 0,2974 g kazdg i po rozpuszcze-
niu w 15 cm3 stezonego HCI zredukowano
chlorkiem cynawym, rozcienczono do 90 cm3
i dodano do tak przygotowanych roztwordw
przed samym mianowaniem po 10 cm3 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:

Prébki 1 2 3
cm3 KoCr"O” potencja iy w mv

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 potencjatu a wiec i koniec miano-
wania dla wszystkich prébek otrzymano po
dodaniu Scisle jednakowych ilosci dwuchro-
mianu, a mianowicie 37,20 cm3. Obliczone
z tych danych miano dwuchromianu wynosi
1,0013.

Na odmianowanie identycznych probek
tlenku zelazowego sposobem Margueritte’a
zuzyto 37,10, 37,05 i 37,05 cm3 nadmanga-
nianu. Wobec tego obliczone miano wynosi
1,0047.

W ten spos6b nastawionymi ptynami
oznaczono zawarto$¢ zelaza w dwoch préb-
kach rudy, przyczem dla kazdej rudy wyko-
nano po trzy mianowania potencjometryczne
i sposobem Margueritte’a. Ponizej poda-
ne sg otrzymane wyniki w procentach zelaza.

rudy I
Nr. kolejn. ozn. 2

mian. KXrD7 47,22 4725 47,20 40,36 40,32 40,35
mian. KMn04 47,70 47,43 4755 40,64 40,80 4052

Otrzymane wyniki $wiadczg, 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 rdéwnolegle obiema
metodami i zawsze najbardziej zgodne mie-
dzy sobg sg wyniki otrzymane drogg poten-
cjometrycznego mianowania dwuchromianem

W dalszym ciggu probowatem mianowaé
zelazo bezposrednio po zredukowaniu go
chlorkiem cynawym bez usuwania tego osta-
tniego nadmiarem sublimatu. Spodziewatem
sie, ze moment odmianowania chlorku cyna-
wego a wiec poczatek mianowania zelaza da
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sie réwniez doktadnie okresli¢ przez skok po-
tencjatu, podobnie jak koniec mianowania
zelaza. Ponizej zamieszczona tablica podaje
przebieg mianowania roztworu, otrzymanego
priez rozpuszczenie 0,2254 g tlenku zelazowe-
go w 15 cm3HCI i nastepne rozciefAczenie do
100 cm3 po uprzednim zredukowaniu duzym
nadmiarem chlorku cynawego. W ostatniej
kolumnie podane sg stosunki zmiany poten-
cjatu do ilosci dodanego dwuchromianu, da-
jace pojecie o wielkosci skoku potencjatu.

potencjaty stosunki
cm3 mv
0,00 142,0
11,00 210,8 6,2
11,50 2531 84,6
11,60 268,2 151,0
11,70 289,0 208,0 maksymum |
11,80 307,4 184,0
11,90 325,0 176,0
40,00 572,1 —
40,05 625,0 1058,0 maksymum Il
40,10 650,0 500,0

Pierwszy skok potencjatu nie jest zbyt
ostry a zatem doktadne okreslenie momentu
odmianowania chlorku cynawego w takich
warunkach jest problematyczne. Nalezy
zwroci¢ uwage na fakt, ze wielkos¢ omawiane-
go skoku potencjatu w duzym stopniu zale-
zy od kwasowosci roztworu: dla roztworow
mocno kwasnych skok ten jest ostrzejszy,
dla stabo kwasnych bardziej niewyrazny,
co wywotane jest prawdopodobnie zbyt po-
wolnym ustalaniem sie réwnowagi.

O wiele ostrzej przebiega mianowanie

roztworow chlorku cynawego i soli zelazawej
na ciepto w temperaturze okoto 40-"-50\
Przebieg podobnego mianowania przedsta-
wiony jest w nastepujacej tablicy. Mianowany
roztwor przygotowano jak przy poprzednim
mianowaniu, rozpuszczajgc 0,1630 g tlenku
zelazowego.

K,Cr.fi7 potencjaty stosunki
cmb mv

0,00 140,0

11,10 239,0 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 |
11,50 330,5 282,0

31,00 530,4

31,50 559,0 57,2

31,60 573,5 145,0

31,65 584,0 210,0

31,70 606,0 440,0

31,75 676,0 1400,0 Mmaksvmum 11
31,80 696,8 416,0

Na odmianowanie zatem zelaza zuzyto
20,30 cm3 dwuchromianu zamiast wypada-
jacych z obliczenia 20,40 cm3. W szeregu
nastepnych mianowan okazato sie, ze w wa-
runkach tych btad nie przekracza 0,1 cm3
0,1 n K2Cr207.
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Samo wykonanie podobnego mianowania
jest dos¢ proste, gdyz roztwor podgrzany
uprzednio do 50° mianujemy bez dalszego
ogrzewania, tak, ze po odmianowaniu chlor-
ku cynawego temperatura wynosi okoto 40°.

Reasumujac podane w pracy niniejszej
wyniki oznaczania zelaza w rudach, moze-
my wyciggna¢ nastepujace wnfoski. Przede-
wszystkim z rozpatrzonych sposoboéw naj-
doktadniejszy i najpewniejszy jest sposdb
potencjometrycznego oznaczania zelaza dwu-
chromianem po usunieciu sublimatem nad-
miaru chlorku cynawego. Potencjometryczne
mianowanie roztworu soli Zelazawej bez
uprzedniego dodania sublimatu daje nieco
mniej doktadne wyniki cho¢ co do doktadno-
§ci nie ustepuje sposobowi Margueritte’a
Potencjometryczny sposéb obniza nieco kosz-
ty oznaczania, gdyz czyni zbednym dodawa-
nie mieszaniny manganawej a przy mniej
doktadnym mianowaniu nawet sublimatu.
Poza tym samo wykonanie mianowania po-
tencjometrycznego jest bardzo proste i w zu-
petnosci nadaje sie do zautomatyzowania
przy uzyciu najprostszego potencjometru
lampowego. Zamiast dwuchromianu mozna
stosowac siarczan cerowy, jest on jednak

drozszy, a przyrzadzanie roztworu miano-
wanego z technicznego tlenku ceru dosé
ucigzliwe. Znamy jeszcze inne sposoby po-
tencjometrycznego oznaczania zelaza, w kto-
rych mianuje sie bezposrednio so6l zelazowg
chlorkiem cynawym lub chlorkiem tréjwarto-
Sciowego tytanu. Podobne oznaczenia sg
jednak kiopotliwe, gdyz wymagaja miano-
wania w atmosferze pozbawionej tlenu. Po-
zatem roztwory chlorku cynawego i tytanu
sg bardzo nietrwate (tatwo sie utleniajg) co
wymaga czestego sprawdzania ich miana.

Streszczenie

Poréwnano wyniki potencjometryczne-
go oznaczania zelaza w rudach dwuchro-
mianem; oraz oznaczania go sposobem Mar-
gueritte’a. Stwierdzono, ze pewniejsze wy
niki daje sposéb potencjometrycznego mia-
nowania.

ZUSAMMENFASSUNG

Bestimmung des Eisens in Erzen.

Es wurde Eisen in Erzen nach Margueritte und po-
tentioraetrisch, 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 przy$pieszonego starzenia sie
tkanin przegumowanych

M ¢thode d’etude du vieillissement acceléré des tissus caoutchoutes

|n2. Zygmunt

KARPINSKI

Laboratorium Chemiczne Wytwo6rni Balonéw i Spadochronéw
Nadeszto 7 listopada 1936

Zagadnienie to jest bardzo wazne, jednak
zbyt mato zbadane, aby mozna z niego wy-
ciagna¢ dla praktyki odpowiednie wnioski.
Istniejg rozne metody traktujgce ten przed-
miot badan i dazace do jednego celu, miano-
wicie do moznos$ci okre$lenia czasu uzytko-
wania gotowego produktu gumowego, lecz
jak do tej pory wyniki wszystkich tych
metod sg niezadowalajgce.

Surowy kauczuk ulega z biegiem czasu
réznym zmianom, zaleznie od warunkdéw
w jakich sie znajduje. Staje sie on np. lepki
i miekki i po pewnym okresie czasu moze
sie nawet zamieni¢ w gesta smote. Moze sie
rowniez zamieni¢ w chrupka, tamliwg mase
i wreszcie zetrze¢ sie na proszek.

Sg to wszystko przemiany jakie towarzy-
szg przewaznie stanom koloidalnym, a do ta-
kich substancji zaliczamy i kauczuk. Koloidy
stojg na granicy pomiedzy systemami mo-
lekularnymi i grubymi czgstkami dyspersyj,
stad tez zmiany zachodzace w nich moga
iS¢ dwiema drogami: albo przyblizajg sie

z biegiem czasu do chemicznych czgsteczek
i, jak widzimy na przyktadzie kauczuku, za-
mieniajg sie one na smolistg i lepkg mase,
albo dazg w zmianie swej do grubszych cza-
steczek dyspersyj i obserwujemy polimeryza-
cje prowadzacg do powstawania coraz to
twardszej i chrupkiej masy.

W obu przypadkach méwimy o starzeniu
sie kauczuku i w zaleznosci od domieszek
wymienione wyzej przemiany zachodzg bar-
dziej lub mniej gwattownie. Na starzenie sie
duzy wptyw ma stopien wulkanizacji, skiad
mieszanki kauczukowej, obrdbka jej przy wy-
robiedanego artykutu itp., podobne czynniki.
To tez w kauczuku wulkanizowanym obser-
wujemy przewaznie inng przemiane; po pe-
wnym. stosunkowo nawet dos¢ diugim cza-
sie, wytrzymato$¢ jego znacznie sie zmniej-
sza, guma staje sie tamliwa i na powierzchni
swej peka w réznych miejscach.

Waznem staje sie zagadnienie okre$lenia
czasu po jakim przemiany te nastepuja,
a wiec orzeczenie jak dtugo dany produkt
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bedzie moégt by¢ stosowany w praktyce.
Dlatego tez metody badan przySpieszonego
starzenia sie majg na celu wypracowanie
takiego sposobu, aby w krétkim czasie wy-
wotaé sztucznie takie zmiany jakie zachodza
w gumie pod wptywem czynnikow atmosfe-
rycznych, zwigza¢ jedne wyniki z drugimi
i wyprowadzi¢ tg drogg okreslenie trwa-
tosci wyrobdw przemystowych.

Zty wptyw na gume wywiera Swiatto, cie-
pto i tlen jako czynna cze$¢ sktadowa atmo-
sfery. W metodach badan za pomocg przy-
$pieszonego starzenia usitujemy wiec uwzgle-
dni¢ te trzy dzialajace ujemnie czynniki.

Bardzo tatwg metode wprowadzito ame-
rykanskie biuro standartow, gdzie wyroby
z gumy poddawane sg ogrzewaniu w termo-
stacie i w atmosferze powietrza. Temperatura
wynosi 70°. Przyjeto uwrzaé, ze przetrzymy-
wanie gumy w tych warunkach w ciagu
24 godzin rowna sie starzeniu naturalnemu
jakie obserwujemy po pét roku. Ten stosu-
nek starzenia sie przy$pieszonego do natural-
nego nie byt oparty na doswiadczeniach,
a przeto zostal wyprowadzony zupetnie do-
wolnie i dlatego nie odpowiada istotnemu
stanowi rzeczy.

Ze wzgledu na wygode takiego badania,
metoda znalazta do$¢ szerokie zastosowanie.
Oprdcz dowolnosci w wybraniu tej, a nie in-
nej temperatury, brak tu uwzglednienia
jeszcze jednego czynnika, mianowicie Swiatla.
To tez inne metody poszty dalej.

Aby dziatanie tlenu atmosferycznego byto
silniejsze, przepuszcza sie powietrze pod ci-
$nieniem przez nagrzang przestrzen z pro-
duktami gumowymi i o$wietla promieniami
ultrafioletowymi. Poniewaz przy dziataniu
promieni wywigzuje sie ozon, ktéry w stopniu
bardzo znacznym wplywa na starzenie sie
gumy, wiec proponujg niektorzy eksperymen-
tatorzy stosowanie lampy kwarcowej w obo-
jetnym gazie, np. dwutlenku wegla, lub azo-
tu. Utrzymujg bowiem, 2ze tlen wywiera
wptyw ujemny, lecz ze nie jest on zasadni-
czym czynnikiem starzenia sig, bo i bez jego
udzialu guma starzeje sie pod dziataniem
Swiatta i ciepta.

Inne jeszcze metody proponujg badanie
wplywu ciepta pod odpowiednim cisnie-
niem tlenu, przy czym temperatura powinna
wynosi¢ 60°, cisnienie za$ 20 aim. Przyjeto
uwazac€, zupeinie zresztg dowolnie, ze prze-
bywanie gumy w tych warunkach w ciagu
10 godz rowma sie starzeniu sie naturalnemu
w ciggu 1 roku. W tym wypadku zachodzi
tylko proces utleniania.

W Laboratorium Wytworni Balonow i
Spadochronow tkaniny przegumowane pod-
dawane sg rowniez dziataniu tlenu pod ci-
$nieniem 20 aim, 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 tgczneo
dziatania tlenu z zawartoscig 25% ozonu
i promieni ultrafioletowych, az do pojawie-
nia sie peknie¢ na warstwie gumy.

Po badaniach metodg przy$pieszona, czy
tez po pewnym czasie starzenia si¢ natural-
nego mozemy okre$laé witasnosci fizyko-
chemiczne gumy i w stosunku do tychze wia-
snosci w stanie S$wiezym wyprowadzaé pe-
wien spotczynnik starzenia sie.

Oznaczamy przez POjaka$ wiasnos$¢ w sta-
nie Swiezym, przez Pt te samg wiasnos¢ po
starzeniu sie, to stosunek

Po-Pi. K

bedzie wyrazal spoétczynnik starzenia sie,
ktory pomnozony przez 100 da nam te wiel-
kos¢ w procentach. K moze by¢ liczbg do-
datnig lub ujemna.

Gdyby spadek wiasnosci fizykochemicz-
nych gumy byt proporcjonalny do czasu
dziatania i jezeli, dajmy na to, tkanina prze-
gumowrana wykazataby po 60 dniach dzia-
tan atmosferycznych Px= 11,99 kg/m. Po-
czatkowo w stanie S$wiezym, PO0= 12 kg/m,
to

K %= 12— 1L95 10)= 095 _100=8i/4%

Utrata wytrzymatosci s14% po 60 dniach
dziatan atmosferycznych okreslaéby musiata
czas uzytkowania danego artykutu na

60 . 100
8‘A

Gdyby nawret zachodzita tak prosta pro-
porcjonalno$¢ pomiedzy wasnosciami fizyko-
chemicznymi gumy, a dziataniami atmosfe-
rycznymi, to i tak metoda ta nie odpowie
praktyce, bo trwa zbyt dilugo. Wspomniany
wspétczynnik starzenia sie¢ wyznaczony jedng
z wymienionych metod, jednakze daje nam
pojecie o dobroci i przydatnosci danego wy-
robu, bo im wyréb jest gorszy, tym liczba K
musi by¢é wieksza i odwrotnie, a wiec za-
lezno$¢ miedzy ta wielkoScig, a wymaganymi
wiasnosciami gumy jest odwrotnie pro-
porcjonalna.

Jedna z metod przys$pieszonego starze-
nia sie mogtaby polega¢ na wyznaczeniu K
dla szeregu tkanin przegumow'anych w opti-
mum wulkanizacji i na ustandaryzowaniu
tych liczh. Wyznaczenie K mozna wykonac
zapomocg bomby Emersona tub promieni
ultrafioletowych, przy czym to ostatnie jest
korzystniejsze, poniewraz wprowadza i trzeci
czynnik mianowicie promienie zawarte w
Swietle stonecznym.

727 dni = 1,9 = 2 lata.
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Racjonalniejszg metodg badan jest po-
wigzanie wynikOw starzenia si¢ naturalnego
ze starzeniem sie przys$pieszonym w Swietle
lampy kwarcowej. Praca ta rozciggaC sie
musi na szereg miesiecy, po ktorych dopiero
mozna przystgpi¢ do ostatecznego okre$lenia
wynikéw i wnioskéw. Poniewaz po takim
badaniu moznaby byto okre$laé czas uzy-
tecznosci danej tkaniny, przeto dla Wy-
tworni Balonoéw i Spadochronéw ma ona du-
ze znaczenie.

Postepowanie polega na tym, ze tkaniny
wszystkich cech poddaje sie badaniu w sta-
nie Swiezym i po 6 probek z kazdej wystawia
na dziatanie atmosferyczne. Pierwszg bada
sie po miesigcu, drugg po dwu itd. a wreszcie
szOstg po szesciu miesigcach. Dla wszystkich
probek okre$la sie wspotczynnik K za po-
mocg badania ,dyfuzji”, t.j. przepuszczal-
nosci dla gazébw. Odpowiednio do tego prob-
ki Swieze poddaje sie przyS$pieszonemu sta-
rzeniu w Swietle lampy kwarcowej tak dtugo,
aby znalez¢ czas naswietlenia odpowiedni
znalezionemu juz K i ,dyfuzji”. Tg droga
mozna powigza¢ wyniki badan i ustali¢ zg6éry
czas w ktérym tkanina moze jeszcze miec
dostatecznie matg ,dyfuzje” i okreslong
wytrzymato$é na rozerwanie.
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Majac tak ustandaryzowane liczby, wy-
prowadzone za pomoca szeregu doswiadczen
laboratoryjnych w warunkach naturalnych
w jakich tkaniny balonowe zwykle pracuja
i liczby, ktére odnosi¢ sie muszg do cech
zg6ry wyznaczonych jako najlepsze, bedzie-
my mogli bardzo szybko okre$li¢ przydatno$c
takg czy inng kazdej nowej partii dostarczo-
nej przez fabryke. Bedziemy mogli prowa-
dzi¢ badanie dalej i ustali¢ najbardziej odpo-
wiedni sktad mieszanki gumowej, a takze
wypracowac dla kazdej odpowiednie tablice
poréwnawcze.

Drogg dziatania promieni lampy kwarco-
wej mozna okre$lic w gumie te lub inne
sktadniki oraz dobieraé najodpowiedniejsze
barwniki.

ZUSAMMENFASSUNG.

Verfahren zur PrCifung von gummierten
Stoffen mit Hilfe der beschleunigten
A llerung.

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 Unzulangliche und Willkiirliche an
diesen Verfahren hin. In der Folge gibt der Verfasser
ein Verfahren an, nach welch?m die natiirliche Alterug
von Ballonhiillenstoffen mil d:r kunstlich durch ultra-
violette Strahlung hervorgerufenen Alterung in Relation
gebracht werden kann.

Nowa azeotropowa metoda oznaczania zawartosci wody
w cieczach
Une nouvelle methode azeotropique de dosage de l‘eau dans des liquides
S. BAKOWSKI i E. TRESZCZANOWICZ

Chemiczny Instytut Badawczy — Oddziat Spirytusowy
Kominikal 89
Nadeszto 4 stycznia 1937

Zagadnienie wynalezienia szybkiej i do-
ktadnej metody oznaczania zawartosci wo-
dy w mieszaninie cieczy wylonito sie w zwigz-
ku z pracami nad odwadnianiem fuzli, be-
dacych mieszaning szeregu wyzszych alko-
holi z niewielkg domieszkg alkoholu etylo-
wego. Dotychczas powszechnie stosowana
metoda polega na wytrzgsaniu znanej ilo-
Sci fuzli z potazem, rozwarstwieniu i oznacze-
niu wody na podstawie réznicy objetosci
cieczy wzietej do proby, a objetoSci warstwy
alkoholowej. Oznaczenie ta metodg trwa
dtugo, jest niedogodne w wykonaniu i mato
doktadne, a nawet staje sie wrecz niemozli-
we, gdy np. analizuje sie fuzle przemyte
uprzednio roztworem chlorku wapnia (wy-
tragcanie osadu CaC03).

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

pujacym i nastepnie bezposSrednim zmierze-
niu jej objetosci. Najwazniejszym zadaniem
byt wybor odpowiedniej, praktycznie nie
rozpuszczalnej w wodzie substancji, ktora,
tworzgc mieszanine azeotropowasg
z woda, nie tworzytaby zespotow
azeotropowych zwyzszymi alko-
holami i etanole m. Na podstawie wstep-
nych badahA ustalono, ze z pos$réd szeregu
zwigzkow, jak: octan metylu, octan etylu,
pentan, heksan, heptan, chlorek metylenu,
chloroform, chlorek izobutylu, czterochlo-
rek wegla, dwuchloroetan, trdjchloroetylen,
benzen, toluen, ksylen, cykloheksadien, cy-
kloheksen, cykloheksan, jedynie chlorek me-
tylenu odpowiada stawianym wyzej wa-
runkom. Do doswiadczen uzyto chlorku
metylenu (Merck), przebieg destylacji kt6-
rego podano na wykresie (rycina 1, krzy-
wa A).
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Aby sie upewni¢, czy chlorek metylenu
nie tworzy mieszaniny azeotropowej z za-
wartym w niewielkiej ilosci w fuzlach eta-
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Rycina 1.

nolem, poddano destylacji w kolumnie Vi
greux11 mieszaning 90 cm3chlorku mety-
lenu ze 110 cm3 alkoholu etylowego.

Jak wynika z przebiegu
krzywej destylacji, przedsta-
wionej na wykresie (rycina 1, v
krzywa B), chlorek metylenu —
nie tworzy azeotropu z alko-
holem, gdyz nie tylko nie za- 8
obserwowano obnizenia tempe-
ratury wrzenia chlorku metyle- 379
nu, lecz w kofcowych jego frak-
cjach stwierdzono nawet niewiel- nr
kie jej podwyzszenie na skutek 375
nieidealnego rozfrakcjonowania '
cieczy. Dla kontroli przeprowa-
dzono pomiar ebulioskopowy. Do
ebulioskopu Swie to stawski e-
go wprowadzono 50 cm3 CH2CI2,
po czym dawkowano niewielkie ilosci al-
koholu etylowego, obserwujgc zmiane tem-
peratury wrzenia.

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

Przebieg krzywej wrzenia, ktdra wznosi
sie od razu do goOry i nie przechodzi przez

TABLICA i
Ogo6lna ilos¢

chxi2 Dawka  \yprowadzona Temperatura

C2H30OH C,HsOH wrzenia
cm* cm3 cm3 °C

20 0 0 39,95
50 05 05 39.97
20 0,5 1,0 39,99
50 05 15 40,00
0 1,0 25 40,02
50 1,0 35 40,05
50 1,0 45 40,15
50 1,0 55 40,30

'Y M. G ay. Destination et rectification (1935), str. 305-
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minimum, wskazuje, ze chlorek metylenu
nie tworzy azeotropu z alkoholem etylowym.

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

Do 50 cmb5 heteroazeotropu?) chlorek me-
tylenu — woda dodawano niewielkie ilosci
alkoholu etylowego, obserwujgc zmiane tem-
peratury wrzenia.

T
41
40 )
39
6 Crv CzHsOH
Rycina 2.
Wyniki doswiadczenia podano w tabli-

cy 2 oraz przedstawiono graficznie na wy-
kresie (rycina 3).

_ -

16 18 20crfCiHsO.i
/SOcm3azmClch

Rycina 3.
TABLICA 2

50 cm3 heteroazeotropu: chlorek metylenu —woda
Dawka V\C/)p%gwgdlzlgr?g Temperatura  Cisnienie
CM-~"OH wrzenia atm.

cm3 ¢2hSoh mm Hg

cm3 °c

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

0,05 0,4 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 14 38,06

0,2 1,6 38,07

0,2 1,8 38,10 750
0,5 23 38,17

2) skiad heteroazeotropu chlorek metylenu — woda po-
dano nizej.
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Jak wynika z przebiegu krzywej wrze-
nia, przedstawionej na rycinie 3 chlorek me-
tylenu nie tworzy heteroazeotropu trdjsktad-
nikowego: chlorek metylenu —woda — alko-
hol.

Z kolei zbadano temperature wrzenia
i sktad heteroazeotropu: chlorek metylenu—
woda. W tym celu sporzadzono mieszanine
102 cm3 wody z 98 cm3 osuszonego za pomo-
cg CaCl2 chlorku metylenu. Chtodnice i od-
bieralnik chtodzono wodg z lodem.

Przebieg krzywej destylacji przedstawio-
no na wykresie (rycina 1, krzywa C). Jak
wynika z doswiadczenia, chlorek metylenu
tworzy z wodg heteroazeotrop dwusktadni-
kowy o temperaturze 38,1° (b=753 mmHg).
Do przeskoku azeotropowego przedestylo-
wato 100 cm3 cieczy; ilo$¢ uzytego chlorku
metylenu jest znana; mozna wiec obliczy¢
sktad heteroazeotropu. Dla poréwnania obli-
czono skilad oraz temperature wrzenia he-
teroazeotropu: chlorek metylenu — woda,
opierajgc sie na prawie Daltona i zakladajac,
ze wzajemna rozpuszczalno$¢ chlorku me-
tylenu i wody réwna jest zeru.

Poréwnanie wynikow podane jest w ta-
blicy 3.

TABLICA 3
(I = chlorek metylenu; 1l = woda)

Sktad w %% objetosciowych
Sktad

znaleziono obliczono
w procentach
| ] | 1
objetoscio-
wych 98,0 2,0 98,05 1,93
wagowych 98,5 15 98,53 1,47 -
Temperatura wrzenia heteroazeotropu

obliczona wynosita 38,45° (b=760 tninllg) wo-
bec 38,1° (b=753 mmllg), oznaczonej do-
Swiadczalnie.

Rozpuszczalno$¢ chlorku metylenu w wo-
dzie w 20° wynosi 2 g na 100 cm3 wody, roz-
puszczalno$¢ za$ wody w chlorku metylenu
ok. 0,5 g na 100 cm3, tak ze praktycznie
mozna uwazac te ciecze jako wzajemnie nie-
rozpuszczalne.

Poniewaz chlorek metylenu ma rdéwno-
czesnie wiekszy ciezar wiasciwy (mianowi-
cie 1,336) wr stosunku do ciezaru witasciwego
wody, przeto po rozwarstwieniu sie hetero-
azeotropu warstwa wodna znajduje sie u gory
i przykrywa sobg 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 sktada sie z kolbki A po-
jemnosci 250 cm3, kolumienki B typu
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Vigreux, dwoch chiodnic wodnych C
i D, kroplomierza E, rurki pomiarowej F
w ksztatcie litery U oraz termometru T.
Lewe ramie rurki jest
wykalibrowane, co u-
mozliwia odczytywa-
nie objetosci wody z
doktadnoscig do 0,01
cm3 Do ogrzewania
stuzy grzejnik elek-
tryczny G.
Przebieg oznacze-
nia jest nastepujacy:
Do kolbki A wpro-
wadza sie taka ilosc¢
badanej cieczy, by
catkowita zawarta w
niej ilos¢ wody mogta
sie zmie$ci¢ w skali-
browanej czesci rurki
F (ok. 6 cm3) idodaje
100-+150 cm3chlorku
metylenu. Powstajg-
cy podczas ogrzewa-
nia azeotrop: chlorek
metylenu—woda, de-
styluje w 38,45°, skra-
pla sie w chiodnicy
C i rozwarstwia w
rurce F. Po catkowi-
tym wypetnieniu rur-
ki F dolna warstwa
zawraca w sposoéb cig-
gty do kolbki, gdzie
spetnia  w dalszym
ciggu role $rodka od- C
wadniajgcego.
llos¢ wody, roz-
puszczona w dolnej,
zaledwie kilkucentymetrowej, warstwie chlor-
ku metylenu, jest bardzo mata w stosunku
do catkowitej ilosci wody i nie ma wptywu
na wynik oznaczenia, tym bardziej, ze cze$c
chlorku metylenu jest rozpuszczona w gor-
nej warstwie wodnej.

Rycina 4.

Oznaczenie wody w fuzlach.

Fuzle, otrzymywane jako produkt ubo-
czny rektyfikacji spirytusu, odwodniono przez
kikakrotne wyktdcanie z bezwodnym CuSOt,
tak, ze nowa dawka soli siarczanu miedzi
nie niebieszczata juz przy dalszym wytrzg-
saniu.

Do 50 cm3 w ten sposob odwodnionych
fuzli wprowadzono z mikrobiurety 3 cm3
wody i dodano 150 cm3 chlorku metylenu.
Destylacje prowadzono z szybkoscig ok.
120 kropel na minute. Co pét godziny, nie
przerywajac destylacji, odczytywano ilos¢
wody, jaka oddestylowata w postaci hetero-
azeotropu i zebrata sie 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 Objetos¢ wody
godz min cm*
0 30 0,95
1 00 2,20
1 35 2,50
1 55 3,00
2 10 3,08
2 40 3,15
3 10 =20
3 40 3.20
4 10 3,20

Poniewaz po czterech godzinach nie ob-
serwowano dalszego przyrostu objetoseci war-
stwy wodnej, destylacje przerwano. Nie-
wielkie ilosci wody, pozostate w rurce prze-

ptywowej chtodnicy C, strzg$nieto do rurki
F za pomocg piorka, po czym odczytano
ilos¢ wody w cm3,

Znaleziono 3,1 c¢m3 H20, wobec wprowa-
dzonych 3,0 cm3, co stanowi roznice 3%
w przeliczeniu na wode, wzglednie 0,2%
w przeliczeniu na catkowitg objetos¢ fuzli.

Oznaczenie wody w spirytusie.

Jakkolwiek istnieje szybka metoda ozna-
czania zawartosci wody w spityrusie na
podstawie jego ciezaru wiasciwego, metoda
ta daje teoretycznie stuszne wyniki tylko
w tym wypadku, gdy spirytus jest zupetnie
czysty, t.j. nie zawiera wyzszych alkoholi,
Srodkow skazajacych itp. Z tego wzgledu
ciekawe bylo zastosowanie azeotropowej me-
tody do bezposredniego oznaczania zawarto-
§ci wody w cieczach spirytusowych.

Do prol) uzyto rektyfikatu mocy 94,55%
wag. Do 70 cm3 rektyfikatu, zawierajgcego
na podstawie tablic alkoholo-metrycznych
3,06 cm3 1120, dodano 150 cm3 chlorku me-
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tylenu. Destylacje prowadzono z szybkoscig
ok. 60 kropel na minute. Przebieg dosSwiad-
czenia przedstawiony jest w tablicy 5 i na
wykresie (rycina 5, krzywa B).

TABLICA 5

Czas trwania pomiaru H20
godz min cm3

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

ARWWNNRE

QO ~NO O,

=

Po 10 godz destylacje zakoriczono.

llo$¢ wody wprowadzona: 3,06 cm3, ozna-
czona 3,07 ¢cm3 réznica 0,01 cm3, co odpo-
wiada 0,3%, liczac na ilos¢ wody, a 0,014%,
liczac na ilo$¢ spitryusu.

Oznaczanie wody w mieszankach
spirytusowo-benzolowo-
benzynowych.

W badaniu przebiegu procesu odwadnia-
nia spirytusu metoda azeotropowg przy uzy-
ciu mieszanki benzynowo-benzolowej jako
$§rodka odwadniajagcego zachodzi czesto po-
trzeba szybkiego oznaczenia zawarto$ci wo-
dy w mieszaninach ciektych, otrzymywa-
nych w réznych stadiach procesu. W tym
wypadku metoda azeotropowa z chlorkiem
metylenu moze réwniez odda¢ powazne ustugi.

Do doswiadczen uzyto mieszanki, zawie-
rajgcej 24% obj. benzyny i benzolu oraz
76% obj. spirytusu 98°. Zawarto$¢ wody
w 100 cm3cieczy wynosita 1,86 cm3 oznaczo-
na—1,75 cm’, co odpowiada rdznicy 0,11
cm3 tj. 0,11% w przeliczeniu na calg ilos¢
mieszaniny.

Metoda z chlorkiem metylenu nie nadaje
sie do badania mieszanek, zawierajgcych
lotne weglowodory (pentan i inne), ktére
tworza z wodg i alkoholem azeotropy, wrzga-
ce ponizej temperatury wrzenia azeotropu
ClI2CI2—H zO, ani cieczy, zawierajgcych me-
tanol, ktoéry tworzy azeotrop z chlorkiem
metylenu.

Streszczenie.

Opracowano nowg metode oznaczania
zawartosci wody w mieszaninach cieczy przy
pomocy destylacji azeotropowej. Z szeregu
zbadanych $rodkéw azeotropujgcych wybra-
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no chlorek metylenu, ktory tworzy z woda
azeotrop, wrzgcy w temperatruze 38,45°
nie tworzy natomiast azeotropu z alkoholem
etylowym i wyzszymi alkoholami i ktéry
jest stabo rozpuszczalny w wodzie.

Skonstruowano specjalny przyrzad, po-
zwalajgcy na tatwe i dokiadne odczytywanie
zebranej ilosci wody. Metode zastosowano do
oznaczania zawarto$ci wody w olejach fuzlo-
wych, spirytusie i mieszankach spirytusowo-
benzynowo-benzolowych przy czym wzgle-
dny btad oznaczenia wahat sie w granicach
od 0,014% do 0,2%.
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ZUSAMMENFASSUNG.

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

Aus einer Reihe von uberpriiften azeotropierenden
Mitteln wurde Methyienchlorid gewahlt, welches in Was-
ser wenig loslich ist, aber damit ein bei 38,45° siedendes
Azeotrop bildet. Dagegen bildet es kein Azeotrop mit
Acethylalkohol und den héheren Alkoholem

Es wird eine besondere Einrichtung angegeben, welche
die angesammelte Wassermenge leicht und genau abzulesen
gestattet. Die Methode wurde angewandt zur Wasser-
gehaltsbestimmung in Fuselélen, Spiritus und Mischungen
von Spiritus mit Benzin und Benzol. Die relativen Fehler
bei diesen Bestimmungen lagen zwischen 0,014% und 0,2%.

Elektrolityczne wydzielanie stopow miedzi i niklu

Sur la formation de dtip6ts 6lectrolytigues formes d‘un alliage cuivre-nickel

J. KRZYZANOWSKI i A, GUREWICZ

Pracownia Elektrochemii Technicznej Politechniki Warszawskiej

Nadeszto 29 stycznia 1937

Praca ta tgczy sie fragmentarycznie z za-
gadnieniem otrzymywania galwanotechni-
cznych powtok o skiadzie zblizonym do me-
talu zwanego monelem, bedgcego stopem niklu,
miedzi i zelaza (67—70%iVz; 27—29%C(i
i 1—3% Fe, Mn ...), ktéry otrzymuje sie
w Ameryce bezposrednio przez wytapianie
z rud i znajduje coraz wieksze zastosowa-
nie ze wzgledu na tatwo$¢ obrobki, piekny
wyglad i odporno$¢ na (korozje. Elektroli-
tyczne wydzielanie stopow' o skladzie odpo-
wiadajgcym monetowi — ,,monelowanie” mo-
gtoby by¢ stosowane zamiast bardzo roz-
powszechnionego niklowania i, posiadajac
zalety niklowania, miatoby nad nim te wyz-
szo$¢, ze pozwolitoby stosowaé¢ anody mo-
nelowe znacznie tansze od niklowych, kto-
rym, ze wzgledu na anodowg pasywizacje,
stawia sie bardzo daleko idagce wymagania
zaré6wno pod wzgledem czystosci, jak rdow-
niez i sposobu otrzymy wania.

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

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

D. Stepanow, F. Marszak i A Gor-

banl) zbadali warunki wydzielania stopu
miedzi i niklu z wodnych roztwordw ich
siarczanéw. Otrzymali oni jednorodne osa-
dy o zawartosci 6—8% Cu.

J) Wiestnik metatopromyszlennosti 14, 126 (1935).

Lawrence E. Stout, Oscar G
Burch i A. S. Langsdorf2 badali wa-
runki wydzielania stopu miedzi i niklu z ka-
pieli cyjankowych.

Donald Gecrnes3) uzywat tiosiarczanu
sodowego jako czynnika kompleksujgcego,
ktéry tworzy sole zespolone z CuCl, nato-
miast z niklem soli zespolonych nie daje.
Nikiel wprowadzat do kapieli jako NiCl2

Bobert, Brace Pen Crawford i B. D.
Snycer) wydzielali powtoki stopu miedzio-
niklowego z kapieli, sktadajacej sie z wielu
soli prostych i zespolonych, np.:

NiSOi{NIIi)2S0i.61120 — 97,5 gl
Szczawian MmiedzZi.revneenne — 3,75 g/l
H&BO3 i — 20,09 g/l
N TC K oo — 7.5 gjl

N 1J40H (do rozpuszczenia szczawianu miedzi).

Max Schlollerb sporzagdzat Kkapiele
z rodankéw niklu i miedzi, albo z soli zwy-
ktych obu metali, stosujac rodanek amonu
jako czynnik kompleksujgcy.

Wedtug patentu angielskiego 405433
(Gr. XXXVI) otrzymuje sie powtoki meta-
liczne ze stopu Cu i Ni, uzywajgc amoniakal-
nych roztworéw winianéw i szczawianéw
tych metali.

H. Pawek, J. Bauer iJ. Dienbauer®)

otrzymywali powtoki ze stopu Cu, Ni i Fe,
stosujgc sole zespolone, utworzone przez

2 Trans. Amer. Electrochem. Soc. 57, 197 (1930).
t) Pat. amer. 1969553.

4) Pat. amer. 1750092.

*) I’at. niem. 608268.

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

Jak juz wspomniano, w pracy naszej
uzyliSmy tiomocznika jako czynnika kom-
pleksujgcego. 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 posiadajg przew-aznie
wzor: [MeTio]X, gdzie: Me = metal, Tio =
tiomocznik, X=reszta kwasowa.

Nikiel nie tworzy z tiomocznikiem soli
zespolonych trwratych w wodnych roztwo-
rach. Chlorek niklu tworzy wprawdzie sole
zespolone w roztworze alkoholowym, w w-o-
dzie jednak rozpadajg sie. one na swe czesci
sktadowe8). Uzyty wiec w naszych bada-
niach siarczan niklu nie ulega skomplekso-
waniu.

Miedz z tiomocznikiem tw-orzy trzy sole
zespolone:  [Cu Tio\Cl — nierozpuszczalng
w wodzie, [Cu Tio3]Cl—rozpuszczalng w wo-
dziei [Cu TioZ)Cl—rozpadajgcg sie w*w*odnych
roztworach na [Cu Tiu]Cl i [Cu Tio3|ClI.
Zwigzek [Cu TioJCl dysocjuje w wodnych
roztworach, przy czym wedlug Ko hl-
schiittera i Bittelbanka9 ustalaja
sie nastepujace réwnowagi:

[CuTiogCl, m[CuTio,] «+ CI' (1)
Tio2e _.

Tio . (2

Clho\ * T @

Cu -II-IEIOCO)\l]'jest bardziej

ztozona i brak jest danych dotyczacych dal-
szych réwnowag. Poniewaz jednak pod wpty-
wem pradu elektrycznego miedz wydziela
sie z roztw'oru, zawierajgcego te witasnie jo-
ny, przeto jest rzeczg niewatpliwg, ze ule-
gaja one dalszej dysocjacji z odczepieniem
jonu Cu.

Stosujgc wiec tiomocznik jako czynnik
kompleksujgcy, nie zmienimy przez to na-
piecia wydzielania niklu, ktory, jak juz za-
znaczono, nie tworzy z tiomocznikiem soli
zespolonych. Mozemy natomiast przez utwo-
rzenie zwigzku zespolonego miedzi przesu-
na¢ jej potencjat wydzielania w kierunku
metali mniej szlachetnych, regulujac wiel-
kos¢ tego przesuniecia stezeniem wolnego
tiomocznika, ktérego nadmiar powoduje prze-
suniecie rownowagi (2) w lewg strone i przez
to cofa dalszg dysocjacje, potgczong z od-
czepieniem jonu miedzi. Istnieje wiec mozli-
wos¢ wytworzenia w ten sposéb warunkow
réwnoczesnego wydzielania sie miedzi iniklu.

Pat. franc. 715786.
Rosenheim i V. J. Meyer. Z. A. Ch. 49, 22.

*) Ann. 349, 238.
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Stosowanie w'olnego tiomocznika jest ko-
nieczne rowniez i z tego wzgledu, ze roztwo-
ry [Cu Tio3Cl nie sg trwate wobec silnych
elektrolitow™ i przez dodanie do takiego roz-
tworu siarczanu niklu wytracajg sie biate
krysztaty o sktadzie do$¢ ztozonym, bedgce
solami zespolonymi, zawierajgcymi grupy
(S04°). W roztworze zawierajgcym nad-
miar tiomocznika tego rodzaju sole zespo-
lone nie powstajg.

Cze$¢ doSwiadczalna.

Poczatkowo starano sie zbada¢ zaleznos¢
potencjatu katodowego od gestosci prado-
wej w kapieli, zawierajacej sol zespolong
[Cu Tios]Cl. Roztw 6r jednak tej soli przy
zetknieciu z roztworem KCI w kapilarze,
taczgcej katode elektrolizera z elektrodg nor-
malng, ulegal rozktadowi, powodujac wy-
dzielanie sie osadu, co tak dalece kompli-
kowato pomiar, ze uniemozliwito uzyskanie
pozytywnych rezultatow.

Dlatego ograniczono sie do zbadania na-
pie¢ rozktadowych dla roztworéw o réznych
stezeniach [Cu Tio3]Cl. Celem porownania
oraz sprawdzenia przyjetej metody oznaczen,
zbadano rowniez napiecia rozkltadowe dla
0,2n CuSOti 0,2 n NiSO4 Badania przepro-
wadzono metodg Le Blancall) w elek-
trolizerze o pojemnosci 200 cm3, zaopa-
trzonym w dwie elektrody platynowe (ta-
blica 1, rycina 1).

TABLICA 1

Stezenie Oztwe row

[CuTtOj] CI gil y no.. \rien,
2,5 5 10 - ’
krzywa 1 krzywa 2 krzywa 3 krzywa 4 krzywa 5
> g > > ) > >W 2
SRR A T R
‘ : Qu ij <
Zt g3 gt ¢ E Et s | € c¢ (i;t a s

14 9 1,1 9 09 1 0,8 2 175 4
15 10 1,2 2 1,1 L2 1,0 2 1.9 4,5
1,6 115 13 13 L2 2 1,2 25 2 5
17 125 14 16 13 3 13 3 2,1 6

19 14 1,6 20 14 32 14 4 2,2 7
22 175 17 22 175 5 15 5 2,3 9
25 21 19 6 1,6 16 2,35 16,5

Na podstawie otrzymanych krzywych
trudno jest wyekstrapolowa¢ wartosci na-
pie¢ rozktadowych dla roztworow [Cu Tio3\ClI.
Wskazuje to na ztozony charakter dysocja-
cji tej soli i na istnienie wielu skomplikowa-
nych zespotéw jonowych. W porownaniu
z krzywymi 4 i 5, krzywe 1, 2 i 3 (rycina 1)

1°) B. Rathke Ber. 17, 297.

u) Z. physik. Chem. 8, 299 (1891).
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wykazujg znaczny wzrost napiecia wraz ze
wzrostem gestosci pradu, co wskazywatoby
na mozliwos¢ roéwnoczesnego wydzielania
obu metali, jezeli oczywiscie tego rodzaju
charakter krzywych uwarunkowany jest
wzrostem potencjatu katodowego.

fiafiiecie u>woltach,

Rycina 1.

W wykonanych doswiadczeniach nad
okresleniem warunkéw elektrolitycznego wy-
dzielania stopu Cu i Ni z roztworu zespolonej
soli miedzi i siarczanu niklu zbadano wptyw:
stezenia kwasu octowego, stezenia wolnego
tiomocznika, katodowej gestosci pradowej,
sumarycznego stezenia obu metali, stosunku
Cu :Ni oraz temperatury na skiad i wtasno-
§ci fizyczne otrzymanych osadéw. Wszyst-
kie dosSwiadczenia przeprowadzono w elek-
trolizerze o pojemnosci 200 cm3; elektrody
stosowano nierozpuszczalne (platynowe). Czas
prowadzenia elektrolizy uzalezniono od sto-
sowanych gestosci pradu, przy czym, ce-
lem unikniecia powazniejszej zmiany skia-
du elektrolitu, wobec uzycia nierozpuszczal-
nych anod, nie wyczerpywano nigdy kapieli
powyzej 10%. Poniewaz w wiekszosci do-
Swiadczen elektrolizer zawierat ok. 0,0 g
metali, przeto czas elektrolizy wyliczano na
podstawie prawa Faradaya w ten sposéb,
by w wypadku 100% wydajnosci pradowej
wydzieli¢ na katodzie 0,03—0,00 g stopu.
Otrzymane osady analizowano, przy czym—
w zaleznosci od tego, czy zawieraty one
wieksze lub mniejsze ilosci miedzi, co okre-
$lano z barwy osadu — analize przeprowadza-
no metodg szybkiej elektrolizy w razie wiek-
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szych ilosci miedzi, lub tez metoda jodo-
metryczng gdy zawarto$¢ miedzi byta mniej-

szall).

Wptyw stezenia kwasu octowego.

Sumaryczne stezenie Cu i Ni w tej cze-
$ci doswiadczen wynosito 3 g na litr. Stosu-
nek Cu :Ni=3:7, czyli jeden litr roztworu
zawierat 5,836 g [Cu Tio3|]ClI i 10,05 ¢
Ni SO4.1H20, ponadto 40 g wolnego tio-
mocznika. Gestos¢ pradu wynosita 0,2 A/dm2,
natezenie pradu przy 12 cm2czynnej powierz-
chni katod—24 mA.

TABLICA 2

Kwas Ciezar Cu

vy, Octo- wydzielo- w osa- Charakterystyka powtoki

wy nego dzie
cm3d// osadu (o)
1 - 0,0576 47,23 Czarna matowa
2 0,0528 48,20 >
3 4 0,0446 52,03 u u
4 10 0,0322 60,12 i, 1
5 15 0,0302 62,25 u 1
6 20 0,0286 69,91 Ciemna matowa, prazki
0 barwie Cu

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

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

CHCOOH/Ut-

Rycina 2.

Wptyw stezenia wolnego
i tiomoczuika.

Skiad  kapieli: 5,836 g [Cu Tio3Cl +
+ 10,05 g NiSOt.11120 + 20 g CII3 COOlI
na litr. Gesto$¢ pradowa 0,2 A/dm2 Zacho-
wano wiec w kapieli to samo sumaryczne
stezenie miedzi i niklu (3 g/l) oraz ten sam

-) Samic r, Annlytische Schnellmethoden. Halle. 1026.
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stosunek obu metali (Cu :Ni= 3:7), jak
w poprzedniej serii doSwiadczen. Najmniej-
sze stezenie wolnego tiomocznika wynosito
30 g, co wynikato stad, ze przy mniejszych
jego ilosciach siarczan niklu wytrgcat z roz-
tworu [Cu Tio3|Cl biate krasztaty ztozonych
soli zespolonych.

TABLICA 3
Ciezar Cu
wydzielo- w osa-

Nr. Tio gil Charakterystyka powtok'

nego dzie
osadu g %

1 30 0,0250 91,20 Czarna, matowa
2 50 0,0216 59,43

3 70 0,0160 41,88 Brzegi czarne, posrodku
btyszczaca jasno - zotta

4 90 0,0170 9,41 Blyszczaca, barwy ciemno-

stalowej

5 100 0,0161 31 Btyszczaca, barwy ciemno-
stalowej

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

Z doswiadczen tych (tablica 3 i rycina 3),
wynika, ze ze wzrostem stezenia wolnego
tiomocznika w Kkapieli, zawarto$¢ miedzi
w otrzymanych osadach maleje, jednocze-

tiornoczrukolCctr

Rycina 3.

$nie charakter fizyczny osaddéw ulega zna-
cznej poprawie. Poczawszy od 90 g wolnego
tiomocznika na litr roztworu, otrzymuje sie
powtoki btyszczace o pieknej ciemno-stalo-
wej barwie. Zawartosé procentowa miedzi
w tych osadach nie przekracza jednak 10%.

Wptyw katodowej gestosci

prad.

W tej serii doswiadczeh przyjeto taki
sktad kapieli, ktory w poprzednich badaniach
dat najlepsze wyniki. Skiad ten byt naste-
pujacy: . K

5836 g [Cu TiogCl + 10,05 g NiSOt.
71120 [Cu + Ni=3g; Cu:Ni—3:7] -+
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+ 20 g kwasu octowego + 90 g tiomoczni-
ka na litr roztworu.

TABLICA 4

Gest.  Ciezar Cu
prado- wydzielo- w osa-
wa nego dzie
Al/dm2 osadu g %

Nr. Charakterystyka powtoki

—

0,167 0,0228 2,82 Bilyszczaca, barwy ciemno-
stalowej

0,250  0,0232 13,00 Jak wyzej, brzegi matowe
0,330 0,0268 19,10 Btyszczaca, prazki matowe
0,500 0,0296 26,04 Jasna, matowa

0,670 0,0330 30,66 Czarna,jasniejsza posrodku
0,750  0,0340 34,54 Czarna, matowa

D O wWwN

Ze wzrostem katodowej gestosci pradu
wzrasta  zawarto$¢ miedzi w osadzie
(tablica 4 i rycina 4). Rownocze$nie charak-
ter fizyczny osadu ulega coraz znaczniejsze-
mu pogorszeniu. Powtoki otrzymane przy
gestosciach  pradowych, przewyzszajgcych
0,3 AJdrn2 nie posiadajg charakteru galwa-
notechnicznego.

Amp/dem’
Rycina 4.

stosunku Cu : Ni w roz-
tworze.

Kgpiel zawierata statg sume Cu i Ni
rowng 3 g, 90 g tiomocznika i 20 g kwasu
octowego na litr. Gesto$¢ pradowa wynosita
0,3 A/dm2 Zmieniano procentowg zawartosé
miedzi w elektrolicie.

Wptyw

TABLICA 5
Cu . Cu
Ciezar
W roz- W o0sa- .
Nr. tworze os:du dzie Charakterystyka powioki

% %

1 30 0,0232 13,00 Btyszczagca—barwy ciemno-
stalowej mat. po brzegach
2 50 0,0287 14,70 Jasna, matowa
60 0,0274 29,00 Jasna, smugi matowe

70 0,0236 39,18 Matowa, po brzegach bty-
szczaca, barwy miedzi

5 80 0,0462 68,83 Matowa, po brzegach bly-
szczaca, barwy miedzi
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Z dosSwiadczen (tablica 5 i rycina 5) wy-
nika, ze stosunkowy wzrost zawartosci mie-
dzi w elektrolicie powoduje wzrost zawarto-
§ci miedzi w osadzie, ktéry roéwnoczes$nie
ulega w coraz wiekszym stopniu pogorszeniu.

Rycina 5.

Wptyw sumarycznego stezenia
obu metali.

Jako state sktadniki kapieli przyjeto w tej
czesci doswiadczen: 90 g tiomocznika i 20 g
kwasu octowego na litr. Gesto$¢ pradowa
wynosita 0,3 A/dm2 Stosunek Cu:Ni=
2 :3. Sumaryczne stezenie obu metali wa-
hato sie od 0,5—7 g w litrze roztworu.

TABLICA 6

. Ciezar Cu
NI Cu+Ni wydzielo- wosa-
gl| nego dzie
osadu g %

Charakterystyka powtoki

1 0,5 0,0504 86,28 Matowa, barwy miedzi,
ciemne smugi

2 1,0 0,0280 53,55 Matowa, barwy miedzi,
ciemne smugi

15 0,0340 60,23 Blyszczaca, brzegi ciemne
4 30 0,0345 43,6S Matowa, czarna po brze-

gach

5 5,0 0,0318 13,26 Matowa, barwy jasno-
szarej

6 7,0 0,0329 S,56 Matowa, barwy jasno-
szarej

Rycina (i.
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Wyniki pomiarow podane w tablicy 6
i na wykresie (rycina 6) wskazujg, ze wzrost
sumarycznego stezenia metali w elektrolicie
powoduje zmniejszanie sie zawartosci mie-
dzi w otrzymanych powitokach. Charakter
fizyczny powtok nie ulega przy tym zadnym
prawidtowym zmianom. Lepsze naog6t osa-
dy otrzymuje sie z roztworéw o stezeniu
obu metali, wynoszagcym od 1,5—3 g/l

Wptyw temperatury.

Sktad kapieli: 5,836 g [Cu TioACI +
+ 10,056 g NiSOt.71120 + 20 g kwasu
octowego + 90 g tiomocznika na litr. Su-
maryczne stezenie obu metali wynosito wiec
3 g/l, stosunek miedzi i niklu 3 :7, gesto$¢
pragdowa 0,5 Aidin'l

TABLICA 7
L Cu
Ciazar
Nr Teomp. osadu W 0s& Charakterystyka powitoki
C dzie
g %
1 26 0,0236 17,36 Blyszczaca, brzegi ciemne,
matowe
2 33 0,0323 14,28 Btyszczaca, brzegi ciemne,
matowe
3 43 0,0278 11,92 Biyszczaca, jasna
A 82 0,0334 9,57 Blyszczaca, jasna
5 70 0,0512 8,42 Blyszczaca, jasna
6 80 0,0400 1,20 Btlyszczaca, jasna

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

10° otrzymuje sie powtoki galwanotechniczne
0 bardzo tadnym wygladzie, jednakze za-
warto$¢ miedzi w tych powtokach nic prze-
kracza znacznie 10%.
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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 kompleksujgcego uzyto
tiomocznika.

Przeprowadzono doswiadczenia nad wpty-
wem stezenia kwasu octowego, stezenia wol-
nego tiomocznika, katodowej gestosci pradu,
stosunku miedzi do niklu, sumarycznego ste-
zenia obu metali oraz temperatury na skiad
i charakter fizyczny otrzymanych osadow.

Ustalono sktad kapieli, gesto$¢ pradowg
oraz temperature, warunkujgce otrzymywa-
nie tadnych galwanotechnicznych powlok.
Zawarto$¢ miedzi w tych powtokach nie
przekracza jednak znacznie 10%.

O niektorych wiasciwosciach
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ZUSAMMENFASSUNG.

Uber die etektrolytische Ausscheidung von
Kupfer—Nickel—L egierungen.

Es wurden die Bedingungen dieser Ausscheidung aus
Lésungen eines komplexen Kupfersalzes und von Nickel-
sulfat iiberpruft, wobei ais Komplexbildner Tioharnstoff be-
nutztwurde.

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

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

fizycznych smoty drogowej,

oraz ich zalezno$ci od skiadu chemicznego tej smoty

Sur cerlaines proprietes physiques du goudron pour la construction des voies et la relation
de ces proprietes avec sa constitution chiraique

InzZ. 36zefr BOJANOWSKI

i Inz. Jerzy KWIATKOWSKI

Laboratorium Zwigzku Koksowni w Wielkich-Hajdukach
Nadeszto 18 listopada 1936

Pod tytutem Ekstraktioneunlersuchung von
Sleinkohlenteerpechen ukazat sie w czasopismie
Brennstoff-Chemiel)artykut W. Dem ann a
ktéry w dziedzinie stosowania paku do bry-
kietowania mialu weglowego starat sie rzu-
ci¢ nieco inne niz dotychczas $wiatto na ro-
le, jakg odgrywa pak przy formowaniu bry-
kietow. W zwigzku z tym problemem zacze-
to zmienia¢, wzglednie uzupetnia¢ badania
analityczne paku do brykietowania, Kktore
w zasadzie ograniczaty sie dotychczas zwykle
do oznaczania temperatury mieknienia jego
wedtug Kr. Sarnowa, do oznaczania cze-
$ci nierozpuszczalnych w benzenie, oraz ewen-
tualnie do oznaczania zawrartos$ci popiotu. Da-
ne te oczywiscie nie byty wystarczajgce do
stwierdzenia, czy pak jest catkowicie odpo-
wiedni do brykietowania, wzglednie ktora z
jego czesci sktadowych posiada najwazniejsze
znaczenie przy tym formowaniu brykietow
z miatu weglowego.

Azeby to zagadnienie wyjasni¢ blizej, za-
czeto, analogicznie do badan wegla kamienne-
go (Fisclicr, Broche, Strauch), prze-
prowadza¢ rowniez rozdziat pokrewnego mu
paku, rozpuszczajgc go w benzenie i z roztwo-
ru benzenu wytrgcajagc eterem naftowym

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

cze$¢ jego sktadnikéw. OkreSlano wiec przy
tej okazji ilosciowo skiadnik paku nieroz-
puszczalny w benzenie, nierozpuszczalny w
eterze naftowym i sktadnik paku rozpuszczal-
ny w eterze naftowym, przy czym Dr B r o-
c h e wprowadzit w tych badaniach dla sktad-
nika nierozpuszczalnego w benzenie nazwe
paku a, nierozpuszczalnego w eterze nafto-
wym paku p, oraz rozpuszczalnego w eterze
naftowym — paku y. Do oznaczania sktadni-
kéw paku D em an n stosowrmt nastepujacy
sposéb jego rozdziatu:

100 g drobno sproszkowanego paku za-
dawatl w pieciolitrowym autoklawie trzema
litrami technicznie czystego benzenu. Po
zamknieciu autoklawu, napeinial go oczy-
szczonym gazem koksowniczym aby unikng¢
reakcyj utlenienia i ogrzewal w ciggu 2 godz
na tazni olejowej do 110°. Po ochtodzeniu za-
warto$ci otwierat autoklaw i roztwor benze-
nowy odsgczat przez podwojny saczek fatdo-
wany. Pozostatos¢ na sgczku przemywat go-
ragcym benzenem, az do otrzymania przesg-
czu bezbarwnego, wzglednie o stabo zdttym
zabarwieniu. Nierozpuszczalny w benzenie
pak a suszyt krétko w 100° i wazyt. Z otrzy-
manego przesaczu i roztworu odpedzat ben-
zen na tazni olejowej; nastepnie dodajac po-
nownie do pozostato$ci mozliwie matych ilosci
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benzenu, sptukiwat jg do duzej zlewki i mie-
szajac, wytracat z niej pak 3 przez dodanie
eteru naftowego. Po dwunastogodzinnym
staniu w ciemnosci, catos¢ filtrowat przez po-
dwdjny saczek fatdowany i osad nierozpusz-
czalny w eterze przemywat eterem naftowym
az do otrzymania przesaczu o kolorze stabo-
zottym. Otrzymany pak psuszyt krotko w 100°
i wazyt. Z przesgczu odpedzat eter naftowy
i benzen; pozostato$¢ wazyt,—jest to pak y.

Te badania robione byty z wielu pakami
i jak Demann podaje, wyniki byty nie-
zawsze jednakowe, nawet przy pakach o je-
dnakowej temperaturze mieknienia. | tak
wiec, zawarto$¢ paku a w réznych gatunkach
paku, wedtug tych oznaczen, wahata sie w
granicach od 18 do 32%, paku p, miedzy 14
i 27% i paku 7 od 46 do 66 %.

Przeprowadzajac nastepnie badania nad
oznaczeniem wiasciwosci brykietujgcych tych
trzech czesci sktadowych paku przy pomocy
urzadzen laboratoryjnych wedtug Borna,
wyprowadza Demann wnioski,‘ze pak a
w przeciwienAstwie do paku @i 7 nie posiada
wiasciwosci wigzacych i dlatego przy brykie-
towaniu nalezy uwaza¢ go za cialo neutral-
ne. Pak p swbim skiadem elementarnym, cha-
rakterem i wiasciwosciami koksowania, zbli-
zony jest do wiasciwych bituméw i posiada
juz wiasciwosci klejace, a pak 7, ze wzgledu
na wyzszg zawarto$¢ wodoru odpowiada we-
glowodorom o charakterze alifatycznym i
réwniez posiada duze wiasciwosci klejace.

Poniewaz pak, jako jeden z gtdwnych
sktadnikéw smoty drogowej, musi z koniecz-
nosci odgrywac¢ w niej wazna role, przeto po-
wyzsze wywody D em anna nasunety py-
tanie, w jaki spos6b moga zachowywac sie
poszczegline skiadniki paku przy sklejaniu
nawierzchni  drogowej zapomocg .smoty,
wzglednie ktéry z tych sktadnikow paku moze
posiada¢ najwieksze w tej sprawie znaczenie.

Wychodzgc wiec z takiego zatozenia, na-
lezy poczyni¢ szereg prob laboratoryjnych ze
specjalnie przygotowanymi do tego celu smo-
tami, aby to zagadnienie dotyczace sklejania
nawierzchni  drogowej bardziej wyjasnic¢
i posunag¢ te sprawe nieco dalej.

Czesé doswiadczalna,
a) Rozdziat paku.

Prace naszg dosSwiadczalng rozpoczeliSmy
w pierwszym rzedzie od roztozenia paku na
poszczegOlne skiadniki a, p i 7. Poczgtkowo
postugiwalismy sie metodg Demanna,
ktérg pozniej nieco zmodyfikowalismy, zmie-
niajgc autoklaw na zwyktg kolbe z chtodni-
cg zwrotng. WychodziliSmy tu z tego zato-
Zenia, ze przy gotowaniu paku w benzenie,
ze wzgledu na krotki czas gotowania, oraz
z powodu wiekszych ilosci paku wyjsciowego,
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reakcja utlenienia nic moze wiele zmienié
samego skiadu paku.

Wyniki rozdziatu naszego paku w grani-
cach btedu analitycznego zgadzajg sie na
og6t z wynikami przytoczonymi przez 1) e-
manna. Niektdre nasze dane uwidocznia
nizej podana tablica 1.

TABLICA 1
Temp. q
; miek- Yo Yo 0
Lp. Rodzaj paku nienia paku a paku p paku 7
paku
1 Pak do brykietowania 70° 240 235 520
» > . 70° 238 230 525
2 Gudron ... 61,5° 225 224 546
b e 61,5° 22,0 22,6 54,2
3 PakmiekKi..on.. 50,0° 20,7 182 60,7

21,2 185 59,8

Pézniej za$ nieco, ze wzgledu na wspdlnie
z D. I. B. podjeta prace rozdzielenia paku na
poszczegblne skitadniki, oraz ze wzgledu na
stosowanie mniej wiecej jednakowych przy
tym rozdziale warunkéw pracy aby moc
p6zniej iloSciowo poréwna¢ wyniki, zacze-
lisSmy stosowa¢ metode Demanna opra-
cowang i opisang przez 1). |. B., ktérg tutaj
podajemy:

5 g drobno sproszkowanego paku
erlenmeyerce na 400 cm3 zadaje sie 150 cni3
technicznie czystego benzenu i ogrzewa pod
chtodnicg zwrotng w ciggu 2 godz. Nastepnie
odsacza sie nierozpuszczalny w benzenie osad
przez podwdjny saczek fatdowany Filtres
sans ccndre Nr. 111 Durcux z niebieskg opa-
skg. Saczek winien by¢ uprzednio zwilzony
benzenem, wysuszony i zwazony. Osad na
sgczku przemywa sie cieptym benzenem, az
sptywajacy przesacz bedzie prawie bezbar-
wny. Nastepnie saczek z osadem umieszcza
sie w naczyniu wagowym. Osad suszy sie w
100° i wazy; jest to pak a

Otrzymany przesacz destyluje sie az do
otrzymania ok. 10 — 20 cms roztworu, stu-
dzi sie i przenosi do zlewki na 500 cm3, uzy-
wajac do przemycia kolby destylacyjnej mo-
zliwie jak najmniejszej ilosci benzenu. Do
zlewki dodaje sie 300 cm3 chemicznie czyste-
go eteru naftowego i pozostawia cato$¢ w
ciemnym miejscu na 12 godzin. Wydzielony
osad sagczy sie przez podwdjny sgczek fatdo-
wany, uprzednio zwilzony eterem naftowym,
wysuszony i zwazony, po czym przemywa
sie osad na saczku eterem naftowym, az
przesacz bedzie praktycznie bezbarwny. Sg-
czek z osadem suszy sie w 80° i wazy; jest to
pak p.

Z przesaczu oddestylowuje sie eter nafto-
wy i benzen z odtarowanej kolbki, nastepnie

w
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kolbke suszy sie w 100° do statej wagi; za-
wartos¢ kolbki stanowi pak .

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

TABLICA 2
Te_m - % pakua 9% pakuP % paku x
miek-
Lp. Rodzaj paku npigﬂiua x f w
krs @ & o N &
1 Lepnik. . . 420° 175 185 19,0 235 64,5 57,5

Pak miekki . 50,0° 19,0 21,0 255 26,5 56,0 52,0
Pak ze smoty  56,0° 185 19,5 21,0 22,5 61,5 585

stabilizow.
Gudron. . . 59,0° 23,0 24,5 24,5 24,5 53,0 50,5
Pak twardy ze

sm. drog. . 76,00 310 — 200 — 495 —

Jezeli wezmiemy pod uwage, jak to zreszta
doswiadczalnie skonstatowalismy, ze stop-
niowe przejScie jednego paku skltadowego w
drugi pod wptywem Swiatta, rozpuszczalnika
i czasu w trakcie pracy jest nieuniknione, to
rezultaty rozdziatu pakéw D. I. B. z naszy-
mi naog6t dosy¢ sg zgodne i w granicach bte-
doéw doswiadczalnych wzajemnie sie pokry-
wajg.

Positkujgc sie wiec powyzej opisang me-
todg badania pakdéw, rozpoczeliSmy w mia-
re potrzeby coraz to wieksze ilosci paku, do-
chodzace do 100 g rozdziela¢ na poszczegdlne
sktadniki, co oczywiscie pociggato za soba
stopniowe réwniez powiekszenie stosowanych
do tego celu ilosci rozpuszczalnikdw.

b) Przyczepnosé poszczegol-
nych smdét do niektdrych ka-
mieni.

Po otrzymaniu odpowiednich iloSci wyzej
juz wymienionych sktadowych czesci paku,
tj. paku a, pi T. przystgpiliSmy do przygoto-
wania z nich w dalszym ciggu catego szeregu
poszczegdlnych gatunkéw smot (tablica 4),
celem poréwnania niektorych ich wiasciwosci
chemicznych i fizycz-nych z wiasciwosciami
normalnej smoty drogowej oraz asfaltu. Wy-
chodziliSmy bowiem z Lego zatozenia, ze po-
rownywanie okreslonych wilasciwosci tych
smot rzuci nam pewne $wiatto na te oddzielne
sktadniki paku, wzglednie smoty, a wiec i na
pak a, czyli na tak zwany wolny wegiel, ktory
tyle zainteresowania wzbudzit w ostatnich
czasach, dzieki niektérym jego wiasciwosciom
fizycznym, oraz roli, jakg whasciwie odgrywa
on w smole drogowej przy stosowaniu jej do
budowy drog jako lepiszcza.

Jezeli wiec bedziemy badac rézne gatun-
ki smét drogowych, smét przez nas spreparo-
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wanych z domieszka poszczegdlnych skiad-
nikéw paku, oraz asfalt spraybil i molfalt np.
na przyczepno$¢ ich do poszczegdlnych ga-
tunkéw czystych kamieni w 100°, to otrzy-
mamy dla nich pewne dane poréwnawcze,
jakie wida¢ z zalaczonej tablicy 3.

Celem okreSlenia przyczepnosci?), sporza-
dziliSmy z badanego materiatu mineralnego
drobny grysik, przechodzacy catkowicie przez
sito Nr. 50, a pozostajgcy na sicie Nr. 80
systemu amerykanskiego A. S. T. M. (ziarna
wielkosci od 0,177 mm do 0,297 mm).

Przygotowany grysik suszyliSmy w su-
szarce w 105° w ciaggu jednej godziny, a na-
stepnie odwazaliSmy porcje jego po 20 g w
parowniczce porcelanowej i ogrzewalisSmy do
ok. 120°. Do tak ogrzanego grysu dodawa-
lisSmy 2,5 g odpowiedniego lepiszcza (12,5%)
i mieszaliSmy, utrzymujgc temperature ok.
120° az do uzyskania zupetnie jednolitej czar-
nej masy. W tym wypadku nalezy ogrzewa-
nie masy prowadzi¢ ostroznie, azeby nie do-
pusci¢ do przegrzania sie lepiszcza, co moz-
na pozna¢ po wydzielaniu sie dymow
Z masy.

Po przygotowaniu i wystudzeniu masy,
bierze sie jej okoto 1g, umieszcza sie w zlewce
0 pojemnosci 100 -f- 150 cm3, zalewa 50 cm3
wody destylowanej i ogrzewa na palniku do
wrzenia wody. Probke gotuje sie w wodzie
w ciggu 1 min wliczajagc w ten czas tylko
okres efektywnego wrzenia wody. Czas go-
towania powinien by¢ Scis$le odmierzony za-
pomocg stopera lub zegarka z sekundnikiem.
Po ukonczeniu gotowania i ostygnieciu wo-
dy do 80 -4- 70°, z nad osiadtej na dnie zlewki
masy zlewa sie wypde waz z oderwanym
od materiatu mineralnego lepiszczem.

Przy zlewaniu nalezy uwazac, azeby cze-
sto zbierajacy sie na powierzchni wody ko-
zuszek bitumiczny nie osiadt z powrotem na
materiale mineralnym, gdyz moze to dopro-
wadzi¢ do fatszywych wnioskéw. Zebrang na
dnie mase mineralno-bitumiczng przenosi sie
na bibute, lekko wyciska nadmiar wody
1 obserwuje pod lupg (0o powiekszeniu 10
20-krotnym.

W wynikach nalezy odréznia¢ nastepuja-
ce przypadki:

1) Masa mineralno-bitumiczna jest jedno-
licie czarna, otoczenie ziarn mineralnych le-
piszczem catkowite, mmprzyczepnos$¢ bardzo
dobra.

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

3) W masie mineralno-bitumicznej widac
poszczegblne ziarna obmyte z bitumu, —
przyczepnos$¢ Srednia.

2 D.I.B.
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TABLICA 3
. . Przyczepno$ ¢ w 100° do:
Lp. Rodzaj lepiszcza . . . .
bazaltu marmuru dolomitu piask. |  piask. Il granitu
1 SPraybite b. dobra dobra dobra $rednia staba staba
2 Molfait Sp. 45/55" oo b. dobra b. dobra  dobra - —
3 Smota drogowa powierzchniowa. " " b. dobra dobra dobra
4 " Wgtebna..oieeee dobra dobra dobra " "
5 b. dobra  b.dobra " " "
6 Mieszanina pakow @(24) -f-y (52) ccovvvvenenene. " . » staba b. staba
7 N 30% paku a -j- 70% oleju " " b. dobra b.dobra b. dobra
S 60% paku p-(-40% oleju . . . " Y dobra dobra staba
9 Pak y W 100°......ccoiiieiierieece e dobra staba staba staba staba Y
10 Y W B0% s b. dobra b. dobra b.dobra b. dobra — -
11 Miesz. 85% paku (24% a-f-52%f)-+-15% oleju " N .\ b. dobra dobra
12 Smota siarkowana w 110° dobra ” " — "
13 Smota UtIenioNa. ... b. dobra " » — ”
4) Wiegkszo$¢ ziarn mineralnych obmyta Poniewaz za$ z wykonywanych przez

w zupetnosSci z lepiszcza, — przyczepnos$¢ sta-
ba.

Okreslajac wiec przyczepno$¢ zapomocg
metody tylko co przytoczonej, widaé na ta-
blicy 3, ze pak a znacznie przyczynia sie do
spotegowania przyczepnosci; inne skladniki
paku, wzglednie smoty wykazujg przyczep-
no$¢ normalna, zalezng li tylko od samego
charakteru i skiadu materiatu kamiennego.

c) Ciggli wos¢ poszczegdlnych
gatunkoéw' smadl.

Jezeliby teraz chodzito o dalsze porowna-
nie wiasciwosci fizycznych, otrzymanych
przez nas smot, wzglednie ich czesci sktado-
wych, to nalezatoby moze w pierwszym rze-
dzie uwzgledni¢ wytrzymatos¢ na cisnienie,
ciggnienie, oraz penetracje probek sporza-
dzonych z tych smét zmieszanych pod cisnie-
niem z odpowiednio dobranym materiatem
mineralnym3) o grubosci ziarn np. od 0 do
2 mm, tworzac mieszaning mineralng o naj-
mniejszej wolnej przestrzeni, a mianowicie:

60% wag. ziarn o wielkosci 2,0 — 0,6 mm
20% L, e 0,6 — 0,2 mm
20% . N 0,2 — 0,075 mm.

Do 100 czesci tej mieszaniny nalezy doda¢
20 czeSci wypetniacza jakiegokolwiek, naj-
lepiej bazaltowego, o wielkosci ziarn od 0,0
do 0,075 mm (sito syst. ameryk. Nr 200). Ja-
ko lepiszcze mogtyby stuzy¢ dla poréwnania
rézne smoty drogowe, oraz jak juz wyzej
wspomniano, smoly przez nas otrzymane z
poszczegllnych skiadnikow paku (tablica 4)
w ilosci np. 10 do 12% w stosunku do mine-
ratu.

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

Knippingad4) na réoznych prébkach po-
miardw cisnienia, penetracji i ciggliw'OSci, naj-
bardziej jaskrawy i charakterystyczny po-
miar whasciwosci lepiszcza wykazywata zwy-
kle préba na ciggnienie masy, przeto i my
w naszych pomiarach gtéwny nacisk ktadli-
$my na oznaczenie ciggliwosci poszczegdlnych
gatunkdw smot przez nas zrobionych, wzo-
rujac sie z drugiej strony na witasnosci ciagli-
wosci asfaltéw?, ktére sg tym bardziej poszu-
kiwane i cenione, im wyzsza jest ich ciagli-
wos$¢ oczywiscie w tej samej temperaturze.

Oznaczenie i poréwnanie réznych gatun-
kéw smot pod wzgledem ciaggliwosci bytoby
wskazane i z tego pnuktu widzenia, ze ta
wiasciwos¢ moze najbardziej zalezna jest od
lepkoSci wzglednie elastycznosci danego le-
piszcza. Poniewaz za$ z drugiej strony lep-
kos¢ jest funkcja sity kohezji czasteczek le-
piszcza, przeto im wieksza jest ta sita, tym
powinna by¢ wyzsza elastyczno$¢, a wiec
i ciggliwos¢ danego lepiszcza.

Lecz o ile okreSlanie ciagliwosci poszcze-
g6lnych asfaltow' jest powszechnie stosowa-
ne i wprowadzone do metod ich badan, o tyle
wprowadzenie na state badania tej wiasci-
wosci roznych gatunkéw smoél drogowych w
praktyce napotykatoby na wielkie trudnosci
i niedogodnosci pomiarowe. Moznaby np.
wprowadzi¢ metode oznaczania ciggliwosci
smot zgodnie z Knippinge m w miesza-
nienie z ciatami mineralnemi, lecz tu wiasnie
moga by¢ w pomiarach w praktyce duze nie-
doktadnosci, ze wzgledu na trudnos$¢ statego
otrzymywania masy bitumicznej precyzyjnie
jednorodnej przy skomprymowaniu jej pod
jednym i tym samym ci$nieniem.

J) Teer u. Bitumen. 1 c.
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Azeby sobie te sprawe nieco utatwié, za-
mierzaliSmy opracowaé metode bezposred-
niego mierzenia ciggliwosci wyzej juz omo-
wionych smét, starajagc sie w kazdym
razie wzorowa¢ na metodzie okreslania ciga-
gliwosci asfaltow przy pomocy duktylometru.
Lecz z uwagi na to, ze foremek metalowych
tego przyrzadu nie mozna catkowicie wy-
petni¢ smotg jak przy asfaltach, poniewaz
kazda smota w pokojowej temperaturze przy
takim wykonaniu pomiaru przykleitaby sie
do dna aparatu, przeto najpierw wypetni-
liSmy te foremki dla naszych celéw cemen-
tem, ktéry nastepnie po stwardnieciu i po
wyjeciu z foremki zostat ostroznie i réwno
przeciety w najwezszym miejscu, dajac po
powtérnym wiozeniu go do foremek metalo-
wych pewng wolng przestrzen na calej swojej
grubosci. WykonaliSmy pare egzemplarzy
takich przekrojonych cementowych 6semek,
ktére po powtdérnym wiozeniu ich do wiasci-
wych foremek metalowych miaty przestrze-
nie wolne w najwezszym miejscu rowne 5
lub 3 mm.

Te wolne przestrzenie mozna wypet-
nia¢ odpowiednig smotg celem okreSlenia
jej ciagliwosci. Ale i w tym wypadku kon-
systencja smdt celem ich poréwnania mu-

PRZEMYSt CHEMICZNY 217

siata by¢ odpowiednio przystosowana do apa-
ratu i temperatury pomiaru, azeby przy tych
pomiarach smoty te mogty sie da¢ wyciggnaé
na cienka i wyrazna nitke. Lecz przy pierw-
szych pomiarach nitki takie przy statym wy-
cigganiu czesciowo sie jeszcze przyklejaty do
dna skrzyni duktylometru, dopiero przepro-
wadzenie pomiaru ciagliwosci naszych smot
w Srodowisku stezonego roztworu soli ku-
chennej we wodzie dawato wyniki dodatnie;
smota wyciggata sie réwnomiernie bez prze-
szkéd na cienka nitke od poczatku pomiaru
az do jej catlkowitego zerwania. Wykonano
caly szereg pomiaréw ciagliwosci z réznymi
gatunkami smét w 25°. Diugosé wyciggnietej
nitki réwniez byta zalezna w kazdym przypad-
ku od ilosci smoty wzietej; im smoty byto wie-
cej tym nitki odpowiednio otrzymywano dtuz-
sze. Wykonalismy dla kazdego gatunku smoty
po kilka pomiaréw, z ktérych nastepnie wyli-
czaliS$my $rednie ciggliwos$ci tych smét, co nam
dawato moznos$¢ wykonywania wykresow
ciggliwosci w zaleznosci od zmiany sktado-
wych czesci w tych smotach.

Jakkolwiek $rednie ciggliwosci smot przez
nas spreparowanych wyliczone sg z pomia-
réw (tablice 4, 5, 6, 9, 10, 11, 12), w ktdrych
granice btedéw doswiadczalnych byty moze

TABLICA 4

Lp. Gatunek smoty

X Smota pr. ,,0“—80% paku+ 20% oleju
2 Smota pr. ,,0“—80% paku+20% oleju

3 Smota pr.

,,0“—80% paku+ 20% oleju

4 I. Sm. Aj—78% paku4-2% paku a+ 20% oleju
5 Sm. A]—78% p’ku+2% paku a+20% oleju
6 Sm. Ai—78% paku+2% paku a+20% oleju
7 Sm. Aj—78% paku+ 2% paku a+ 20% oleju
8 Sm. B]—76% paku+4% paku a+ 20% oleju
9 Sm. Bi—76% paku+4% paku a4-20% oleju
10 Sm. Ci—74% piku+6% paku a+ 20% oleju
U Sm. C,—74% paku4-6% paku a+ 20% oleju
12 Sm. C,—74% paku+ 6% paku a+ 20% oleju
13 Il. Sm. Ao—78% paku-|-2% paku|5+20% oleju
14 Sm. Ao—78% p;ku+2% paku [3+20% oleju
15 Sm. Bj—76% paku+4% p ku £+ 20% oleju
16 Sm. Br—76% paku+4% paku £+20% oleju
17 Sm. Cj—74% paku+ 6% paku £+20% oleju
18 Sm. Ca—74% paku+6% paku (5+20% oleju
19 1. Sm. A3—78% paku+ 2% p::kuy +20% oleju
20 Sm. B:i—76% paku+4% pakuf+20% oleju
21 Sm. Qi-74% paku+6% pakuy+20% oleju

22 Sm.C,-74% paku+6% paku f+20%

oleju

P Y w g WeM- ¢rednia
19,2 19,2 41,6 0,6 25,5
19,2 19,2 41,6 0,7 26,0
19,2 19,2 41,6 0,8 28,0 26,5
20,8 18,8 40,4 0,7 28,0
20,8 1S.8 40,4 0,7 28,5
20,8 18,8 40,4 0,8 32,5
20,8 18,8 40,4 0,8 33,0 30,5
22,3 1S,3 394 0,7 30,5
22,3 18,3 394 0,8 315 31,0
23,8 17,8 38,4 0,7 19,0
23,8 17,8 38,4 0,8 19,5
23,8 17,8 38,4 0,9 22,0 20,0
18,8 20,8 40,4 0,6 28,0
18,8 20,8 40,4 0,7 31,0 29,5
18,3 22,3 39,4 0,7 24,0
18,3 22,3 394 0,7 25,0 24,5
17.8 23,8 38,4 0,6 23,0
17,8 23,8 38,4 0,7 25,0 24,0
18,6 18,6 42,8 0,7 21,0 21,0
18,0 18,0 44,0 0,7 21,0 21,0
17,5 17,5 45,0 0,6 16,0 -
17,5 17,5 45,0 0,7 16,5 16,5
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rowniez dos¢ duze (dochodzity niekiedy do
10%) to jednak z drugiej strony zestawienia
tych srednich dla poszczegdlnych smot wy-
raznie wykazywaty wahania ciggliwosci, o
ktére nam zasadniczo chodzito i ktérych po-
rbwnanie miedzy sobg byto gtownym na-
szym zadaniem przy pomiarze ciggliwosci
smoty. Poniewaz za$ ze zmiang ciggliwosci
smoty, jak juz powyzej wspomniano, mo-
znaby SciSle potgczyé sprawe zmiany sity
kohezji, ktéra moze najbardziej charaktery-
zuje wiasciwos¢ elastycznosci, wzglednie lep-
kosci lub kleistosci smoty, przeto rozwazanie
i analiza tych ciagliwosci pozwoli nam wy-
ciagnag¢ nawet pewne wnioski o jakosci po-
rownywanych smot.

Jezeli powyzsze dane ciggliwos$ci poszcze-
gbélnych gatunkdéw smot postaramy sie przed-
stawi¢ graficznie w postaci krzywych, ozna-
czajac na odcietych procentowg zawartos¢
poszczegdlnych pakéw a, Biy, a na rzednych
odpowiednig S$rednig ciggliwos¢ w cm, to
stwierdzimy, ze, og6lnie biorac, krzywe, cig-
gliwosci badanych smot bedg malaty w mia-
re oczywiscie wzrostu zawartosci kazdorazo-
wo chocby jednego z wymienionych powyzej
sktadnikéw paku, jak to wida¢ na wykresach
(rycina 1, 2 i 3).

Rycina 1. (Tablica 4).

Dobre wiasciwosci w naszych pomiarach
pod wzgledem ciaggliwosci wykazuje, jak wi-
daé z wykreséw, normalna smota preparo-
wana, sktadajgca sie z oleju smotowego (20%)
i normalnego paku brykietowego (80%), kto-
ry Srednio zawiera 24% paku a, 24% pa-
ku @i 52% paku y. Poniewaz normalna na-
sza smota wzieta do pomiaréw sktada sie
z 80% paku brykietowego i 20% oleju, prze-
to po przeliczeniu na cato$¢ smoty — paku
a i Bwypadnie po 19,2%, a paku y — 41,6%.

21 (1937)

Zmiana w smole naszej ktéregokolwiek ze
sktadnikéw paku wptywa na zmiane ciagli-
wosci. Powiekszenie iloSci paku y ponad prze-
cietng zawarto$¢ wptywa ujemnie na cig-
gliwo$¢ smoty. Powiekszenie zawartosci pa-
kéw a i fi poczatkowo wptywajg na powiek-
szenie ciggliwosci, a nastepnie na stopniowe

Rycina 2. (Tablica 4).

obnizenie. Smota, w ktorej sie znajduje okoto
23% paku a wykazuje, jak wida¢ z powyz-
szych wykreséw, najlepszg wiasciwos¢ pod
wzgledem pomiaru ciggliwosci. Dla paku @
maksymalna ciggliwos¢ smoty znajduje sie
nieco ponizej 23% jego zawartosci.
Przejdziemy obecnie do pomiaru ciagli-
wosci smoty, w ktdrej zwiekszenie jednego
ze sktadnikéw paku brykietowego, np. paku a

Rycina 3. (Tablica 4).
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mozna osiggna¢ nic przez bezposrednie do-
danie, jak wyzej, lecz zapomocg ogrzewania
smoty w autoklawie pod cisnieniem, do ok.
245° 5. W tym celu, ze wzgledu na wyrazny
pomiar, wzieliSmy smote gestg destylowana,
wolng od skiadnikéw destylujgcych do 240°,
0 zawartosci wolnego wegla 24,3%. Oznaczmy
te smote przez Di- Jezeli smote Di ogrzejemy
w autoklawie do 245° to otrzymamy smote
Dn o zawartosci wolnego wegla 28,2%. Po-
wtdrne ogrzanie dato smote Dm o zawartosci
wolnego wegla 30,9%, a potréjne — Div o
ilosci wolnego wegla 37,8%.

Tablica pomiardéw ciggliwosci tych smot
przedstawia sie w sposéb nastepujacy:

TABLICA 5

2 s B g g
Smota g .g N (ED ©
% E destylowana % 3o :g € —%§
= S = 0Oz Own
23 D e 243 07 175 —
24 3y erereeeeeesneeees 24,3 0,7 18,0 —
25 3 eererereseeeaeas 24,3 0,7 19,0 —
26 )1 erererrererenens 24,3 0,8 20,0 19,0
27 24,3 0,8 21,0 —
28 Dn .. 282 07 180 —
29 3 erereererenneeans 282 08 19,0 —
30 282 08 20,0 19,0
31 Dm ... 309 07 195 —
32 oo 309 07 190 —
33 3 e 30,9 0,7 18,0 18,8
34 DIV oo 37,8 0,6 12,5 —
35 37,8 0,7 14,5 135

Pt miary oznaczenia cigg iwosci tycli ostat-
nich smoét przedstawia graficznie wykres 4.
Krzywa przy zawartosci paku « od 24% do
30% opada stopniowo; po przekroczeniu za$
30% zawartosci paku a, spadek tej krzywej
nastepuje gwattowniej, co dowodzi znacz-
nego juz pogorszenia smoty. Pordwnujgc za$
obecng smote destylowang o zawartosci
24,3% paku a z omdwiong przez nas po-
przednio smotg preparowang o0 zawartosci
19,2% paku a, widzimy, ze krzywe ciaggli-
wosci majg swoje maksymum przy za-
wartosci paku np. od 18 do 24% niezaleznie
od tego, w jaki sposob on zostat otrzymany
w smole. Zawarto$¢ paku a ponizej 18%,
oraz powyzej 24% powoduje wieksze obni-
zenie krzywej ciagliwosci, przy czym do za-
wartosci ok. 30% spadek jest stosunkowo
nieznaczny, za$ dalej nastepuje bardziej gwal-
townie. Rownowaga wiec uktadu sktadnikow
a, [i i ¥ w smole zostaje wyraznie zachwiana,
krzywa ciggliwosci dazy do catkowitego za-

* E. Bierling. Vom freien Kohlcnstoff im Stein-
kohlenteer. Kolloid—Z. 72, (1935), z. 1.
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niku, co pocigga za sobg réwniez i zmniejsze-
nie w smole sity kohezji, ktéra oczywiscie
jest Scisle zwigzana ze spdjnoscig czasteczek,
a wiec i z ciggliwoscig danego lepiszcza.

Rycina 4.

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

Jak wida¢ z powyzszej tablicy przy su-
mie zawartosci paku wraz z weglem do ok.
22% krzywa ciagliwosci wzrasta, po czym
nastepuje stopniowy jej spadek analogicznie
do krzywej ciagliwosci smoty przy zawar-
tosci samego w niej tylko wolnego wegla
(wykres 5):

Rycina 5.
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TABLICA 6

Catunek smolv miessank | % paku s'r'ﬁgfy Ciagliwos¢ Ci.igliwosi

atunek smoty mieszanka z weglem &
Lp. y €9 a+ wegiel - T W g w cm Sredn.

Iv. Smota pr. ,,0"—80% paku+20% oleju 192a 19,2 415 — — 26,5

in 1v. Smota pr. Aj—78% paku-f-2% wegla

J-20% O 1€JU . o 188a+ 2 wegla 18,8 40,4 0,6 27,0 —_
37 |v. Smota pr. Aj—78% paku-)-2% wegla

+20% O1€JU civerieeieieecsce s 188a—f 2 18,8 40,4 0,7 31,5 —
38 Iv. Smota pr. Aj—78% paku-)-2% wegla

“(-20 01 U v 188a+ , 18,8 40,4 0,8 33,0 30,5
39 I1v. Smota pr. Bj—76% piku+4% wegla

“F% 01eJU i 183a+ " 18,3 394 0,7 27,0 —
40 1v. Smota pr. B4—76% paku-(-4% wegla

20% O1€JU ivvereereenreeceeeeeseeees e 183 a + " 18,3 39,4 0,7 28,0 27,5
41 1v. Smota pr. Cj—74% paku+6% wegla

20% O 1€JU oveereceeceeeeeeeeeeeeeee e 17,8 c+ " 17,8 38,4 0,7 24,5 —
42 1v. 5mota pr. C.j—74% paku+6% wegla

20% 01€JU oo ) 178a+ " 17,8 384 0,7 23,5 24,0
43 |v. Smota pr. Ej—70% piku+10% wegla

+20% O1€JU oo 16,80+ 10 , 16,8 36,4 0,7 20,0 20,0
44 1v. Smola pr. F4—64% paku+16% wegla

+ 20% O1€JU ciorreeereereeeereereesies e 154a+16 15,4 332 0,7 16,0 16,0
45 1v. Smota pr. Gj—60% paku+20% wegla

+20% 018U oo 144a+ 20 14,4 31,2 0,7 16,0 16,0
46 1v. Smota pr. H4—56% paku+24% wegla

+ 20% O1€JU oo, 1340t+ 24 13,4 29,2 0,7 13,0 —
47 1v. Smota pr. H4—56% paku+24% wegla

+20% 01€JU i, 134a+ 24 134 29,2 0,7 12,5 12,5

TABLICA 7

Nalezy tu rowniez podkresli¢, ze przy mie-
szaninie zawartosci wolnego wegla wraz z mia-
tem weglowym, krzywa ciggliwosci zachowu-
je sie prawie tak samo, jak przy samym
wolnym weglu (wykresy 1* 4 i 5).

Wog6le mozna powiedzie¢ na zasadzie
wyzej wykonanych pomiaréw, ze zmiana za-
wartosci zmielonego wegla kamiennego w
smole wplywa na zachowanie sie jej przy
okreslaniu ciagliwosci, prawie tak samo,
jak odpowiednia zmiana zawarto$ci wolnego
wegla niezaleznie od tego, czy zostat on do-
mieszany do smoty, czy tez wytworzony
w smole przy ogrzewaniu pod ci$nieniem.

Nic w tym dziwnego, bo jezeli weZmiemy
pod uwage, ze ciata te nietylko swoim cha-
rakterem, lecz rédwniez i skladem sg do sie-
bie zblizone, jak to zreszta wida¢ z elemen-
tarnej analizy wegla kamiennego6) i wolnego
weglal) (tablica 7), to zachowanie sie ich w
mieszaninie ze smolg powinno rzeczywiscie
by¢ zblizone; zostato to zresztg przez nas po-
twierdzone praktycznie przy okreslaniu cig-
gliwosci smol.

Z powyzszej tablicy widaé, ze wolny wegiel
podobnie jak wegiel kamienny, nie sktada
sie wyitgcznie z pierwiastka wegla w znacze-

6 U Llmann. Steink hic.

7 H. Mallison. Der sogenante freie Kohlenstoff
der Steinkohlentters. Z. Int. Stan. Verb. d. Strasscn-Kongrcsse.

Wol/n.v wegiel nierozpuszczalny

w zasadach

Wegiel I(;gmienny
pirydynowych %

w benzolu %

C od 75—93 91,91 93,40
H 4— 6 3,14 2,60
0} 4—15 2,74 2,30
S » 08 —2 0,70 0,60
N ,» 08 — 18 0,87 0,65

niu chemicznym, lecz oprécz niego znajdujg
sie tam jeszcze inne pierwiastki, jak wodor,
tlen, azot, siarka itp., ktére tworzg wraz z
weglem mieszaning skomplikowanych wyso-
ko molekularnych zwigzkéw organicznych,
stanowigcych faze rozproszong i rownomier-
nie rozdzielong w mieszaninie fazy rozpra-
szajacej najrozmaitszych ciat oleistych smo-
ty z wegla kamiennego.

Czasteczki tej fazy rozproszonej sktadaja
sie, jak wspomniano z mieszaniny najroz-
maitszych ciat, ktore z jednej strony wycho-
dzg /. uktadu ciat oleistych fazy rozpraszajg-
cej, stopniowo przechodzg przez ukiad ciat
ultramikroskopowych, az do ukiadu czaste-
czek o wyraznym charakterze ciata ptatko-
watego. W. T iet z e8) wykazat, ze niezmier-

*) Asphalt u. Tecr, Strussenb. 33, 718, (1933).
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nie mate czasteczki w smole réwniez nazywa-
ne ultramikronami, stopniowo i réwnomier-
nie przechodzg w wieksze czasteczki wolnego
wegla. To rzeczywiscie zgadza sie z pogladem
réwnomiernego i stopniowego przejscia ukta-
du czasteczek nizej molekularnych ciat olei-
stych fazy rozpraszajacej smoty w medium
czasteczek ptatkowatych wysoko molekular-
nych.

Y Ten wiec nieprzerwany fancuch wysoko-
molekularnych rozproszonych cial, ktéry
z jednej strony siega i przechodzi w faze
rozpraszajacych ciat oleistych, z drugiej—
w wyrazne czasteczki o charakterze ptatko-
watym moznaby praktycznie podzieli¢ na
zywicowate czgsteczki czeSciowo rozpuszczal-
ne wr niektérych rozpuszczalnikach, czyli tak
zwany pak a,, oraz na zupeinie nierozpusz-
czalne ciata ptatkowate, tj. na tak zwany
pak a2 Tak zwane zywicowate ciala, na-
dajace smole jej wiasciwg kleistosé, nieroz-
puszczalne sg w rozpuszczalnikach o niskim
napieciu powierzchniowym, np. w benzenie
(27,7 dyn), rozpuszczalne sg natomiast w za-
sadach pirydynowych (34,9 dyn) i anilinie
(42,5 dyn), ktérych napiecie powierzchnio-
we zblizone jest do napiecia powierzchniowe-
go samej smoty. Te ostatnie rozpuszczalniki
wydzielajg wiec ze smoty tylko catkiem nie-
rozpuszczalne czasteczki (pak a2, ktére
posiadajg sktad i wiasciwosci prawie zupet-
nie zblizone do skiadu ciat w rodzaju sa-
dzy (tablica 8) i odgrywajg w smole drogo-
wej role rusztowania, wzglednie dziatajg
przy budowie drég wypetniajgco. Ponie-
waz za$ wegiel kamienny zmielony, jak wy-
zej wykazalismy, jest zblizony nieco swymi
wiasciwosciami do tak zupeinie nieprawidito-
wo zwanego wolnego wegla, przeto nic dziw-
wnego, ze bedzie on rdwniez odgrywat role
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TABLICA ;
Wolny wegiel Sadze Sadze wy-
. . Sadze
nierozpuszczalny amerykan- twarzane 4o
w zasadach piry- skie z gazu w lampach nika %
dynowych % % (kopeé) %
c 93,40 92,53 89,64 92,99
H 2,60 1,01 1,34 1,47
@) 2,30 6,03 7,84 4,08
S 0,60 0,44 0,6S 0,50
N 0,65 — 0,50 0,57
popidt 0,45 — — _

rusztowania smoty i dziatat wypetniajaco
wobec ciat zywicowatych i oleistych i zastoso-
wany do pewnych granic (wykres 5) moze przy-
czyni¢ sie tak jak i wolny wegiel (wykres 1)
do polepszenia wiasciwosci ciggliwosci smo-
ty, a wiec i jej jakosci.

Dotychczas prowadziliSmy pomiary ciga-
gliwosci smoty, w ktorej powiekszalismy jej
sktadniki przez dodatek albo skiadowych
czesci paku, albo im pokrewnego dobrze
zmielonego wegla kamiennego (sito am. Nr.
200) i stwierdziliSmy, ze we wszystkich wy-
padkach smota przy okreslaniu tej ciagliwo-
Sci zachowywata sie mniej wiecej podobnie.
Nalezatoby wiec teraz skonstantowac, jak
sie ta smota zachowa gdy zamiast wolnego
wegla wzglednie wegla kamiennego zacznie-
my dodawa¢ do niej np. drobno zmie-
lonego, przechodzacego przez sito amer.
Nr. 200 marmuru, ktéry jest czesto stoso-
wany w budownictwie drog smotowych jako
wypeiniacz (tablica 9):

Jakkolwiek przyczepnos$¢ smoty do mar-
muru jest naog6t dobra (tablica 3), to je-
dnak z przebiegu spadku krzywej ciagliwosci
tej smoty (wykres 6) widac¢, ze spadek jej

TABLICA 9
) % paku llos¢ Ciagli- Ciagli-
| p- Gatunek smoty: mieszanka z marmurem smoty wosé ~wos¢
a-f marmur p T K~ wcm $rednia
Smotfa pr. ,0"—80% paku-)-20 oleju . 19,2 a 19,2 416 — — 26,5
48 Voo, A:—78% paku-j- 2% marmuru-f-20% oleju 188 k+ 2 m. 188 404 07 23,0 —
49 w ow AS—T8% ,, + 2% + 20% 18Sa+ 2 188 404 08 235 230
5H s . B5—T76% , + 4% + 20% 183a+ 4 183 394 07 20,0 —
51 s » B5—T76% , + 4% , 1t 20% 183a+ 4 183 394 08 21,5 —
52 w o Bf—76% ., 4- 4% + 20% 183a-f 4 183 394 08 220 21,0
53 . Cs-74% ,m+ 6% + 20% 178a-f 6 178 384 07 21,0 —
54 w o Cs—74% , + 6% + 20% 178a+ 6 178 384 07 195 20,0
55 w » ES—70% , + 10% + 20% 16,8 a-f-10 ,, 16,8 364 07 13,0 —
56 " E--70% ., + 10% + 20% .. 168a+ 10 168 364 08 150 14,0
57 ., F5—64% , +16% + 20% mm 154a+ 16 , 154 332 07 10,5 —
58 ., F5—64% , +16% + 20% 154a+ 16 , 154 332 07 10,0 10,0
59 w » Hs—56% , +24% + 20% 134a-f24 | 134 292 08 8,0 —
60 s » H—56% , +24% + 20% 134a+ 24 134 292 08 75 8,0
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jest odrazu réwnomierny i nieco odmienny
od spadku krzywej ciggliwosci smoty, np.
z weglem.

Wida¢ juz wyraznie wptyw obcego ciata
na smote. Nieco gwattowniej przebiega spadek
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sobg zmniejszenie kleistosci czasteczek cato-
§ci gatunku smoty. Jesliby$Smy oznaczali
teraz ciggliwos¢ smot siarkowanych, ktdre
sie tak zagranica przez pewien czas zaczety
rozpowszechnia¢ w budownictwie drég smo-
towych, to zobaczymy z pomiarow (tabli-
ca 11) i wykresu 8, ze siarka nie bardzo ko-
rzystnie wptywa na wyzej oznaczong wiasci-
wos¢ fizyczng smoty.

Siarkowanie smoty byto uskuteczniane
w ten sposéb, ze odwazano doktadnie po-
szczegOlne ilosci paku, oleju isiarku istopnio-
wo rozpuszczano cato$¢ w temperaturze ok.
110° do otrzymania jednorodnej mieszaniny.
Z wykresu wida¢, ze krzywa ciggliwos$ci tej

smoty spada szybko w ddt, a wiec sita
Rycina 6.
krzywej ciagliwosci smoty przy domieszce
kaolinu (tablica 10):
Wiekszy spadek krzywej ciagliwosci smo-
ty w mieszance z kaolinem (wykres 7) w po-
rownaniu do krzywej spadku ciggliwosci smo-
ty z marmurem, nalezatoby wyttumaczy¢ naj-
prawdopodobniej gorszg wiasciwoscig przy-
czepnosci smoty do kaolinu, co pocigga za Rycina 7.
TABLICA 10
% paku llo$¢ Ciagli- Ciafli-
Lp. Gatunek smoly mieszanka z kaolinem . smoty wos¢  wosé
a  kaolin P T g  wem $rednia
Smota pr. ,,0"—80% paku+20% oleju 19,2 a 192 416 — — 26,5
61 VI, , A6—78% paku+2% kaolinu+20% oleju 188a+ 2 k. 188 404 0,7 21,0 —
62 e . Ae—T78% , +2% +20% 188a+ 2 , 188 404 07 200 205
63 v w  B6—T6% ., +4% +20% .. 183a+ 4 , 183 394 07 180 —
6+ v w  B6—T6% . +4% +20% oo, 183a-f-4 ,, 183 394 08 200 19,0
65 » > Cg—74% , +6% +20% e, 178a+ 6 , 178 384 08 175 —
66 . o Cu—74% , +6% . +20% 178a+ 6 , 178 384 07 165 17,0
TABLICA 11
% paku llos¢  Ciagli- Ciagli-
Lp. Gatunek smoty smota siarkowana . smoly wos¢  wosc
a -(- siarka p T wg wem ! il
Smota pr. ,J10” — 80% paku + 20% oleju 19,2 * 19,2 416 — — 26,5
67 , siar. S| —74% , + 20% , -f- 6% siar. 178a+ 6S 178 384 07 170 —
6S " S, -74% , + 20% ., + 6% 178a+ 6S 178 384 08 195 180
= N . Sa-70% ., + 20% , + 10% 168a+ 10S 168 364 07 15 —
70 . Sy —70% + 20% + 10% 168a+ 10S 168 364 08 130 12,0
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miedzyczasteczkowej kohezji smoty jakby ule-
gata znacznemu pogorszeniu.

Wprost odwrotnie zachowuje sie nasza
smota preparowana, skiladajgca sie z 80%
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smote w ciggu s godz. Ciggliwo$¢ tej smoty
przed i po doswiadczeniu przedstawia ta-
blica 12, oraz wykres 9:

Jak wida¢ z wykresu, wzrost ciggliwosci
smoty utlenionej idzie w parze réwniez ze
wzrostem innych wiasciwosci tej smoty przy
stosowaniu jej w praktyce do budowy drog
smotowych. Odpornos¢ jej na wpltywy atmo-
sferyczne i na wilgoé znana jest i ceniona za
granicg. Jezeli za$ nigdzie nie rozpowszechni-
ta sie praktycznie w takiej ilosci, jak nalezato-
by tego oczekiwaé¢, to najprawdopodobniej
wzrost ceny jej jest widocznie nieproporcjo-
nalny do polepszenia jej wkasciwosci fizycz-
nych i chemicznych.

Streszczenie.

Pak do brykietow mozna roztozy¢ na
pak a, pak p i pak 7. Poniewaz zachowanie
sie tych czesci sktadowych paku przy for-
mowaniu brykietbw wEdtug przypuszczen
Demanna9 ma by¢ rézne, przeto nasu-
neto sie réwniez pytanie, ktéry z tych skiad-
nikow' paku przy sklejaniu nawierzchni dro-
gowej zapomocg smoty drogowej maégiby

Rycina
TABLICA 12

) % paku 1los¢ Ciqg[i- Ciqgllj—

Lp. Gatunek smoty: preparowana utleniona i smoty wos¢ wosC
a + utlen. p 7 W g W cm $rednia

Smota pr. ,0” —80% paku+ 20% oleju...........: 19,2 a 192 416 — — 26,5

71 w owm —80% ,, +20% utha 235a+ utl — — 0,7 80,0 —
72 ” . -80% T 20 % e 235a+ — — 0,6 730 755

paku brykietowego i 20% oleju smotowego,
jezeli ja bedziemy ogrzewa¢ do 110° i prze-
puszcza¢ przez nig w tej temperaturze po-
wietrze. W naszym przypadku utlenialismy te

Rvcina 9.

posiada¢ najwieksze znaczenie, wzglednie
jaka role w.smole drogowej odgrywa pak a
(wolny wegiel), oraz jakikolwiek wypetniacz?
Azeby tego rodzaju zagadnieniem blizej
sie zajag¢, oraz role wolnego wegla (pak a)
i wypetniacza w smole nieco wyjasni¢, przy-
gotowaliSmy specjalne gatunki smét prepa-
rowanych (tablica 4) i wykonaliSmy z ni-
mi badania laboratoryjne na przyczepnosé do
roznych kamieni, oraz caty szereg pomiarow
ciggliwosci, wychodzac z tego zatozenia, ze
zwhaszcza ciggliwos¢ danego lepiszcza moze
najbardziej jest uzalezniona od jego lepko-
Sci, wzglednie elastycznosci. Z drugiej za$
strony, poniewaz lepko$¢ jest funkcjg sity
kohezji czasteczek lepiszcza, przeto im wiek-
sza jest ta sita, tym powinna by¢ wyzsza
elastycznos$¢, a wiec i ciggliwo$¢, lepiszcza.
Rozwazania wiec i porownania ciggliwosci
danych smdl na zasadzie wyzej powiedziane-
go pozwolg nam wyciggnaé nawet pewne
wnioski odnosnie jakosci danego lepiszcza.
Reasumujac wiec powyzej powiedziane
przy zestawieniu pomiarow ciggliw-osci, oraz

9 Brennstoff-Chem. 14. 121, (1933).



224 PRZEMYSt CHEMICZNY

przyczepnosci smoét przez nas specjalnie do
tego celu przygotowanych, moznaby na
podstawie wynikéw tych pomiaréw powie-
dzie¢, ze:

1) Wzrost zawartosci paku a (wolny we-
giel) w smole przyczynia sie do spotegowania
przyczepnosci; inne skiadniki paku oddziel-
nie lub w potgczeniu ze smolg wykazuja, tak
jak i zresztg smota drogowa, przyczepnos$é
normalng, zalezng li tylko od samego cha-
rakteru i sktadu materiatu kamiennego.

2) Smota preparowana ,,0” specjalnie
przygotowana i przystosowana do warun-
kéw pomiaru, a sktadajaca sie z oleju smoto-
wego (20%) i normalnego paku brykietowa-
go (80%), ktory zawiera S$rednio ok. 24%
paku a, ok. 24% paku @i ok. 52% paku y>
wykazuje w pordwnaniu z wyszczegdlnione-
mi w tablicach pomiaru (tablica Nr. 4) gatun-
kami smo6t stosunkowo dobrg ciggliwosc.
Zawartos$¢ sktadnikow a i B w smole poni-
zej 18% i powyzej 24% powoduje obnizenie
krzywej ciggliwo$ci w poréwnaniu ze smotg
normalna.

3) Powiekszanie, wzglednie zmniejszanie
ktoregokolwiek ze sktadnikéw a, p i yw smo-
le preparowanej ,,0” wpltywa dodatnio
wzglednie ujemnie na zmiane jej ciggliwosci
w statej temperaturze.

4) Smota preparowana powyZej omawia-
na, w ktorej sie znajduje paku a i paku p
po 18 do 24% (reszta paku y i olej), wyka-
zuje optimum wilasciwosci pod wzgledem
ciagliwosci.

5) Spadek krzywej ciagliwosci tej smo-
ty jest jeszcze nieznaczny przy zawartosci
paku a do ok. 30%, szybszy nieco przy za-
wartosci jego do ok. 38%, natomiast po
przekroczeniu tej ilosci nastepuje jeszcze
szybszy spadek krzywej; oczywiscie, ze ze
spadkiem krzywej ciggliwosci idzie w pa-
rze réwniez prawdopodobnie stopniowy za-
nik sity kohezji w takiej smole.

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

7) Zachowanie sie w smole zwitaszcza pa-
ku a2 (czasteczki paku zupeilnie nierozpusz-
czalne w rozpuszczalnikach 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 smotowym role rusztowania,
wzglednie dziatajg przy budowie drég wy-
petniaj gco.

8) Wypeitniacze smoty pochodzenia mi-
neralnego wptywajg na zachowanie si¢ smo-
ty pod wzgledem ciagliwosci nieco inaczej,
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niz wolny wegiel, wzglednie zmielony wegiel
kamienny. ianowicie krzywe ciggliwosci
smoty nie przechodzg tu tak jak przy wolnym
weglu, wzglednie zmielonym weglu kamien-
nym przez maksymum (punkt 4), lecz
spadek tej krzywej w porownaniu ze smotg
normalng (punkt 2) zachodzi odrazu szyb-
ciej lub wolniej zaleznie od charakteru uzy-
tego do tego celu wypeiniacza mineralnego.
Wypetniacz mineralny o charakterze zasa-
dowym (przyczepno$¢ dobra) powoduje przy
pomiarach powolniejszy spadek krzywej cig-
gliwosci smoty, natomiast o charakterze
kwasnym (przyczepno$¢ gosza)—nieco szyb-
szy spadek.

9 Na zasadzie wyzej powiedzianego (row-

niez punkt 5) wida¢, ze ilos¢ wypetniacza
w smole nie moze przekracza¢ pewnego ma-
ksymum.

Jezeli bowiem w nawierzchni drogowej
wypetniacz mineralny nadmiernie sie powiek-
szy, co zwykle ma miejsce przy matej wy-
trzymatosci mechanicznej kamienia, wzgle-
dnie przy kamieniu zwietrzatym, to moze on
tatwo przekroczy¢ swojg dopuszczalng gra-
nice jako wypeiniacza w lepiszczu, a wtedy
moze sie przyczyni¢ do catkowitego zaniku
ciggliwosci $rodka bitumicznego, a wiec i do
catkowitego zaniku sity kohezji lepiszcza.
Pocigga to za soba zupetne zachwianie row-
nowagi uktadu w nawierzchni (lepiszcze—
materiat mineralny) co przyczynia sie do
rozpadu nawierzchni drogowe;j.

RESUME.

Le brai sec peut etre decompose en trois constituants:
brai a, brai fi et brai f- Puisque, d’apres Demann, ces con-
stituants se comportent de manicre differente lors du
briquetage de la houille, la question s’est posee de savoir,
lequel de ces constituants joue le réle preponderant dans
Tagglomeration des ¢léments d’une route goudronnce, et
plus particulizrement, quel est le réle du brai a (carbone
libre) ou d’un autre filler.

Nous avons chcrche a resoudre ce probleme en pre-
parant des goudrons reconstitués speciaux (tab. 4), et en
¢prouvant leur adhesivits au matzriel pierreux, ainsi que leur
ductilite. Nous croyons que cette demizre propriete est
plus particuliérement liée &la viscosity, ou bien a Telasticitd
du liant. La viscosity est fonction de la cohesion interne des
molecules du liant; plus grande est done la cohesion, plus
grande sera Telasticity et, partant, plus grande la ductilite
du liant. L'etude de la ductilit¢ des goudrons nous permette-
ra done de tirer certaines conclusions quant a la qualite des
Hants ctudics.

En résumant ce qui a ¢t¢ dit lors de la discussion des
resultats des mésures de la ductilit¢ et de I'adhésivite des
goudrons prepares a cet effet, on peut tirer les conclusions
suivantes:

1) L’acroissement de la teneur du goudron en brai a
(carbone libre), provoque (augmentation de I’adhesivite
du goudron; les autres constituants du brais, pris separement,
ou en mcélange avec du goudron, possiident, comme ce der-
nier, une adhesivite moyenne, qui ne depend que du curacte-
re du materiel mineral.

2) Le goudron reconstitu¢ (,,0”) ayant des qualites
appropriiies aux conditions d’essai, composi de 20% d’huile
de goudron et de 80% de brai normal (contenant 24% de
brai a, 24% de brai [Let 52% de brai f), possible une ducti-
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lit¢ relativement bonne, si on la compare a celle des autres
goudrons experimentes.

3) Tout changement artificiel de la teneur du goudron
en constituants a, [3et y est suivi d’une variation de sa ducti-
lite.

4) La plus grande ductilite du goudron correspond
a sa teneur en brai a et brai 3de 18 a 24% chacun, le reste
etant du brai y et de I’huile. Aux teneurs en deea ou au dela
de ces limites correspondent des goudrons de ductilite plus

etite.

P 5) Quant on fait augmenter la teneur du goudron en
brai a, sa ductilite baisse—entement d’abord, jusqu’a la
teneur de 30%, plus vite jusqu’a la teneur de 38%; cette
limite depassee, la chute de la ductilite est tres rapide (gra-
phique 4). 1l est evident, que la chute de la ductilite est
accompagnee de la diminution de la cohesion interne du
goudron.

6) Le meme phenomé£ne se produit, lorsqu’a la place
du brai a on additionne au goudron un filler charbonneux
tres fin, passant au tamis americain N. 200 (graphique 5).

7) +te comportement du brai a, et surtout du brai a2
(residu du brai, insoluble non seulement dans des solvants
a basse tension superficielle, comme le benzene, mais aussi
dans les solvants a tension elevee, tels la pyridine, I’aniline etc.)
est pratiqguement identique a celui du filler charbonneux.

Nowa metoda analizy kwaséw odpadkowych z
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Le réle du ,carbone libre” des goudrons pour routes est
done celui d’un ,squelette” donnant de la rigidite a Tagre-
gat pierreux, dont il remplit les interstices.

8) Les fillers mineraux se comportent, au point de
vue de leur influence sur la ductilite du goudron, d’une ma-
niere un peu differente que le ,carbone libre”, ou un filler
charbonneux.

La courbe de ductilite en fonction du filler ajoute ne
passe plus par un maximum, mais baisse a la moindre addi-
tion du filler, plus ou moins rapidement, selon la nature du
filler ajoute.

Les fillers mineraux a caractere basique (bonne adhe-
sivite) provoquent une chute de ductilite moins rapide que
les fillers a caractere acide (adhesivite moins bonne).

9) On voit done, que la teneur du goudron pour
routes en filler—quel qu’il soit—ne doit pas depasser une
certaine limite superieure.

Lorsque cette teneur augmante par trop, ce qui arrive
surtout dans les agregat formes de pierres a faible resistance
mecanique, ou bien d’un materiel desagrege par les agents
atmospheriques, la limite est depassee, le liant perd toute
ductilite, et la cohesion interne disparait. L’equilibre des
elements de la route (liant—materiel pierreux) est alors
detruit, ce qui provoque sa deterioration profonde et com-
plete.

rafinacji

olejow mineralnych Il Oznaczenie wody.

Une nouvelle méthode d’analyse des déchets d’acides npres le raffinage des huiles minerales II.
Le dosage de l'eau

E. HOLZMAN i St. SUKNAROWSKI.

Laboratorium chemiczne rafinerii nafty w Jedliczu.
Nadeszto 31 grudnia 1936

Niedawno podano w Przemysle Chemi-
cznyml) metode analizy kwaséw odpadko-
wych, pochodzacych z rafinacji olejéw mine-
ralnych, ktorej zasada przedstawia sie w 0gol-
nych zarysach nastepujaco: Kwas odpadko-
wy zawTera wolny, niezmieniony kwras siar-
kowy, sulfokwasy, nastepnie catg grupe dal-
szych sktadnikéw' organicznych, ktérg Gur-
witsch?2 okresla nazwa gudronu, wreszcie
wode, mate ilosci S02 i prawdopodobnie tez
mate ilosci estrow kwasnych lub obojetnych.
W mysl podanej metody po zobojetnieniu
kwasu odpadkowego ekstrahuje sie gudron
benzolem, ktory oprocz okludowanego oleju
rozpuszcza zawarte w kwasie odpadkowym
produkty reakcji do trwadego asfaltu wiacz-
nie. Po usunieciu gudronu zasadowy roztwor
zadaje sie¢ kwasem solnym i z kwasnego roz-
tworzu, wycigga sie sulfokwasy alkoholem
amytowym, ktory nalezy oddestylowaé w
prézni dla unikniecia termicznego rozktadu
sulfokwaséw. W pozostatym za$§ roztworze
wodnym, oznacza sie kwas siarkowy przez
stragcenie chlorkiem barowym, przy czym
metoda opisana nie uwzglednia bardzo malej

J) Przemys' Chem. 19, 148 (1935).
") L. Gurwitsch: Wissenschaftlichc Grunglagen der

Erdolverarbeitung, wyd. 2. 1924, str. 320.

ilosci wolnego bezwodnika siarkawego. Za-
warte ewentualnie estry rozktadajg sie pod-
czas ogrzewania z tugiem, a organiczny
sktadnik estrow przechodzi do benzolu razem
z gudronem.

Po ogtoszeniu tej pracy, napotkalismy
referat pracy B. M. Rybaka i |l. Bljumi-
na3l), podajacej réwniez metode analizy kwa-
séw odpadkowych, ktorg raczej uwazac¢ na-
lezy za uzupetnienie metody opisanej w pod-
reczniku Holdego i Bleybergad). Zasa-
dnicza roznica naszej metody w poréwnaniu
z wymienionymi polega na tym, ze pozwala
ona na wydzielenie i oznaczenie sulfokwaséw
wprost, podczas gdy w wszystkich innych
sposobach otrzymuje sie zawarto$¢ tej gru-
py sktadnikéw posrednio z obliczenia.

W pierwszej czesci publikacji nie uwzgle-
dniono oznaczenia wody. Podany w pod-
reczniku Bleyberga i Holdego sposéb
przez wydestylowanie wody z ksylolem daje
wyniki nierzeczywiste, poniewaz wolny kwas
siarkowy wobec substancji organicznej ule-
ga w czasie destylacji redukcji z wydzeleniem

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

) D. Hol de: Kohlenwasserstoffole u. Fette, wyd. 7
1933, str. 433.
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wody i bezwodnika kwasu siarkawego. W
my$l rownania: //2S04=S02+ //2+ 0 lub
jeszcze dalej

) >CH-CHc+0=//20-f>C=C<
2) RH + HR'+ 0= RR'+ H.,0 (Gurwitschb)

Redukcja ta moze doprowadzi¢ do catkowi-
tego rozkiadu kwasu siarkowego n. p. kwas
odpadkowy o zawartosci 29,29% /J2S04
wykazywatl po destylacji z ksylolem zale-
dwie 0,136% H2SOi, nie niozna wiec w kwa-
sie odpadkowym oznacza¢ wody bezpo-
$rednio, a tylko po uprzednim jego zobojet-
nieniu.

Opracowany przez nas sposGb oznaczenia
wody, z uniknieciem rozktadu kwasu odpad-
kowego podczas ogrzewania, przedstawia sie
nastepujaco: okoto 10 g kwasu odpadkowe-
go zadaje sie 5 do 20 cm3 wody zaleznie od
jakosci i sktadu badanego kwasu. Kwasy
ptynne i zawierajgce duzo sulfokwasow tatwo
rozpuszczajg sie w wodzie i w tym wypadku
wystarcza dodatek 5 c¢cm3 wody. Kwasy za$
state o duzych ilosciach gudronu wymagajg
wiekszego dodatku wody. Po dodaniu do
kwasu odpadkowego wymaganej ilosci wody,
miesza sie doktadnie z 100 cm3 ksylolu
wzglednie benzolu az prawie do zupeinego
rozpuszczenia sie kwasu odpadkowego. (Ewen-
tualnie przy pomocy precika szklanego,
a precik po wymieszaniu wyciera sie kawat-
kiem wysuszonej bibuty, ktoéry wrzuca sie
do kolby). Prawie catkowicie przeprowadzony
w roztwor kwas odpadkowy zadaje sie od-
wazong iloScig (ok. 15 g) chemicznie czystej
bezwednej sody8 a po doktadnym wymie-
szaniu z sodg oznacza sie wode przez desty-
lacje, sode za$ zuzytg do neutralizacji oznacza
sie w pozostatosci. Dla okre$lenia ilosci wo-
dy, powstajacej przy neutralizacji rozpuszcza
sie pozostato$¢ po destylacji z ksylolem
w wiekszej iloSci wody i przelewa do roz-
dzielacza, dodajac benzolu. Po odstaniu
wodny roztwér odpuszcza sie do kolby mia-
rowej, a roztwor benzolowy wymywa sie
ciepta woda do zaniku alkalicznej reakcji.
Powstalag ewentualnie emulsje rozbija sie
dodatkiem alkoholu. Wszystkie wody uzy-
te do wymywania dodaje sie do kolby mia-
rowej i dopetnia do marki, po czym w zna-
nej objetosci n.p. w 20 c/n3 tego roztworu
po rozcienczeniu wodg oznacza sie sode
przez miareczkowanie 0,1 lub 0,5 nHCI.
Z ilosci sody zuzytej do zobojetnienia obli-
cza sie ilos¢ wody, tworzacej sie przy reakcji
zobojetnienia: (jedna czasteczka sody daje
czasteczke wody).

1) 1 c. str. 44.

6) Otrzymano ja przez prazenie kwasnego weglanu sodo-

wego wedle przepisu, podanego w ksigzce Lung e-Ber la:
Chemisch-technische  Untersuchungsmcthoden, wyd. 7. 1921,
tom 1, str. 127.
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Ostatecznie procentowg zawarto$¢ wody
w kwasie odpadkowym oblicza sie wedtug
wzoru:
% wody= [A —{B + X) m100): D

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

Dla stwierdzenia czy w tych warunkach
wydestylowuje cata woda t. zn. takze i wo-
da krystalizacyjna siarczanu wzglednie we-
glanu sody, przeprowadzono S$lepg prdbe
przez oznaczenie wody w odwazonej ilosci
kwasu siarkowego o0 znanym stezeniu, po
dodaniu odwazonej ilosci chemicznie czy-
stej bezwodnej sody. Wyniki byty naste-
pujace:

llos¢ H2SOt (22,61%) 1 [l

wzieta do analizy 11,036 g 3,4495 g
sktad tego / 112504 2,495¢ 0,7799 ¢

kwasu \ woda 8,541 g 2,6696 g
ilos¢ dodanej sody 17,932 g 16,893 g
ilos¢ wody otrzymanej

metoda ksylolowg , 9 c¢/n3 2,8 cm3

do odmiareczkowania
nadmiaru sody uzyto

0,5/; 11CI) . 573,75 cm® 605,7 cm3

stad nadmiar sody 1521 g 16,059
a ilos¢ sody uzytej do

zobojetnienia. 2,722 g 0,843¢g
iloS¢ sody potrzebnej

do zobojetnienia

obliczona z //2S504 2,70 g 0,843#

Znajgc ilos¢ sody uzytej do neutralizacji
mozna obliczy¢ ilos¢ wody powstatej przy
zobojetnieniu. W podanych wypadkach wy-
tworzyty sie nastepujace ilosci wody:

I. Na2C03://20= 2,722:* a= 0,462 g
II. Na2C03:H20 = 0,843 :x x= 0,1430 g

Na podstawie zawartosci kwasu siarko-
wego w badanych roztworach otrzymujemy
z obliczenia:

I. //2504://20 = 2,495 : x X —
II. ILzSOi :1120 = 0,7799 :x
a wiec wyniki zgodne.

W obec tego catkowita ilos¢ wody wynosi:

zawarto$¢ wody wwzie- u
tym 112SOt byita 8,541 g 2,6696#
wody powstatej z neu-
tralizacji, obliczonej
z uzytej sody . 0,462# 0,1430#
razem byto wody:
1) z obliczenia 9,002# 2,8126#
2) z oznaczenia 9,00 # 2.9) #

Miareczkowano tylko 20 cm" roztworu, a podana

iloS¢ cm3 1IC1 jest przeliczona na catg iloS¢ roztworu.
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Na podstawie tych wynikow, zblizonych
prawie do teoretycznych mozna przyjaé, ze
w podanych warunkach ani siarczan ani
weglan sodowy nie zatrzymuje wody kry-
stalizacyjnej.

Opisang powyzej metoda oznaczyliSmy
wode w wielu kwasach odpadkowych, a dla
przyktadu podajemy wyniki dla kwasow
odpadkowych ‘tatwo i trudno rozpuszczal-
nych we wnodzie.

l. Kwas odpadkowy #tatwo rozpuszczal-

ny w wodzie byt czwartym kwasem przy
rafinacji lekkiego oleju z ropy bezparafinowej
0 wiskozie 4,20° E przy 20° C. Przy ozna-
czaniu wody w powyzszym kwasie odpadko-
wym podang metodg otrzymano nastepu-
jace wyniki:
| I

Ilos¢ kwasu odpad-

kowego (D) 1501 $ 10,13%
ilos¢ dodanej sody 11,027 g 10,5635 g
ilos¢ dodanej wo-

dy (B) 5 ¢/n3 5 cm3
ilos¢ wody przy de-

stylacji (A) . . 6,55 cm3 6 cm3
ilos¢ cm8 0,1 n 1ICI

do zobojetnienia

nadmiaru sody . 1110,24 cni3 1372,38 cni3
stagd nadmiar sody 5,8842 ¢g 7,2736 ¢
ilos¢ sody zuzytej

do zobhojetnienia . 5,1428(7 3,2899%
z zobojetnienia o-

trzymano wody

(z obliczenia (A" 0,87% 0,56$
procentwody=(A—

— (B f- X) «

. 100) :D . 4,53% 4,34°/0

Catkowita analiza tego kwasu wedle opra-
cowanej przez nas metody data nastepujace
wyniki:

Zawarto$¢ gudronu . 6,05%
" sulfokwasow . 71,57%
" wolnego //2504 ml17,40%
" wody ($rednio) e 4,43%
razem m09,45%

11. Jako kwas odpadkowy trudno roz-

puszczalny we wodzie, wzieto do analizy
pierwszy kwas, pochodzacy z rafinacji cie-
zkiego oleju z ropy bezparafinowej, o wisko-
zie 29,5°£ w 50°C a wyniki byty nastepujace:

I 1
los¢ kwasu odpadko-

wego (D) o 9,94 ¢ 9,92¢g
iloé¢ dodanej sody . 14,509% 14,5955%
ilos¢ dodanej wody (Z?) 20 c¢//i3 20 cni3

Otrzymano wody przy
destylacji ksylolem
M) ° e 21,25 cm3 21,30 c/»3
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soda zuzyta do zobo-

jetnienia 3,3840% 3,3615%
woda z reakcji zobojet-

nienia (A) . 0,574 0,570 $
procent wody 6,80% 7,33%

Sktad badanego kwasu byt nastepujacy:

Zawarto$€ gudronU......ccceeveennnne, 54,47%
y sulfokwaséw , . 8,24%
" wolnego kwasu siarkowego 31,52%
" wody (Srednio) 7,08%

. 101,31%

Rybak i Bijumin3) oznaczajg wode
w kwasie odpadkowym rdéwniez po jego
zneutralizowaniu, jednak roztworem #tugu
0 znanym stezeniu i dodajg nie ksylolu, lecz
solwentnafty, przeprowadzajac destylacje w
kolbie metalowej, ktérg przy destylacji ogrze-
wajg 10 min do stabego zarzenia sie. Przy
uzyciu sody jako $rodka zobojetniajgcego,
otrzymuje sie dobre wyniki oznaczenia wo-
dy w kwasach odpadkowych przy czym wy-
starcza powszechnie uzywana destylacja
z ksylolem wzglednie z benzolem.

Podany sposob oznaczenia wody w kwa-
sie odpadkowym, stanowi uzupetnienie ogto-
szonej poprzednio metody analizy kwasow
odpadkowych, ktéra po tym dopetnieniu
pozwata przeprowadzi¢ catkowitg analize
kwaséw odpadkowych.

Pani Dr. Oldze Geschwindownie
dziekujemy uprzejmie za przeprowadzenie
niektorych oznaczen.

razem

ZUSAMMENFASSUNG

Eine neue Methode zur Untersuchung der
Abfallsauren der Mineralélraffination. II.
W asserbestimmung.

An Hand einer ausgearbeiteten und bereits verSffen-
tlichen *) Methode zur Analyse der Mineralabfallsauren
wurde der Vollstandigkeit halber die Bestimmung von
Wasser bearbeitet. Die Bestimmung des Wassergehaltes
der Abfallsauren mittels direkter Destination mit Xylol
liefert unrichtige Resultate, da sich die freie Schwefelsaure
in Anwesenheit von organischen Substanzen in der War-
me unter Bildung von Wasser reduziert.

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

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

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

% HoO
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Z badan nad przerobka langbeinitu Il
O  redukcji langbeinitu weglem

Recherches sur I’utilisation de la langbeinite I11.

Sur la réduclion de la langbeinite par le charbon.
Dr InZ. Donat LANGAUER

Zaktad Teehnolgji Przemys$lu Solnego Politechniki Lwowskiej

Nadeszto 22 stycznia 1937.

Od tego czasu, kiedy tworca niemieckiego
przemystu potasowego Frank twierdzit, ze
jedynie z kainitu katuskiego mozna otrzy-
mywaé najwygodniej siarczan potasu, upty-
neto tat przeszto 601).

W tym czasie poniechano wogdle przerdb-
ki kainitu, a niemiecki przemyst potasowy
wytworzyt siarczanu potasu do 3 miliondw
ton wiasnie sposobami, ktére Frank uznal
za tak mato optacalne. Polski za$ przemyst
potasowy dopiero w 1936 r. sprzedal matg
ilos¢ siarczanu potasu Zjednoczonym Fabry-
kom Azotowym dla celéw przemystowych.
Ten siarczan potasu byt otrzymywany na
drodze doSwiadczalnej roznemi sposobami.
Przerébka jednak Ilangbeinitu na siarczan
potasu na drodze mokrej uznana zostala za
zbyt mato optacalng. Wyprébowano trzy me-
tody, z nich dwie pierwsze wymagajg samego
langbeinitu, trzecia chlorku potasu?). Na ta-
blicy 1 wida¢, ze wsad surowca pierwotnego
w dwu pierwszych metodach jest bardzo
wielki, tak Zze koszt jego zanadto obcigzy
nalezytg optacalnos¢. Metoda za$ wymiany
z chlorkiem takiego wsadu nie wymaga, lecz
zamiast tego koszty chlorku potasu prawie
sie bedg rownowazy¢ z roznicg we wsadzie
pierwotnego surowca.

Ostatecznie optacalno$¢ nalezyta tych me-
tod staje sie watpliwa a nalezy dodaé, ze in-
westycje bytyby i drogie i do$¢ niepewne co
do swojej sprawnosci technicznej.

TABLICA 1

Na 1 tone siarczanu potasu przypada
m3tugu|m3iugu Czas roz-

ton su- ton :
kraza- odpad- puszcza-

rowca KCI. cego ] kow. nia
Przez rozpusz-
czanie i krysta-
lizacie . . . 95 3S 6 2 godz.
Przez  rozkfad
w 50° . .. 11— - 9 7  4—T7godz.
Przez wymiane
podwéjng z
chlorkiem po-
tasu® . . . 32 0,75 35 1,1 1godz.

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

a) Langauer, Przeglad Gérniczo-Hutniczy, 27, 16,
(1935) i 28, 229, (1936).

") Patenty polskie Spotki Akcyjnej Eksploatacji Sol
Potasowych 19789, 21725.

Z realizacjg tych sposobéw zdecydowano
sie narazie wstrzymac.

Decyzja ta zmusita do poszukiwania ta-
kiej metody, ktoraby zapewnita i wiekszg wy-
dajnos¢ i databy takie produkty odpadkowe,
ceny i zbyt ktorych, bytyby wieksze i wyzsze
niz siarczanu i chlorku magnezu.

Za metode takg zostata uznana redukcja
langbeinitu, przy ktérej oprocz siarczanu
potasu otrzymywac sie bedzie wedtug poniz-
szego schematu tlenek magnezu i siarka.

Wegiel j— Langbeinit
Redukcja 800 —900"
NY)

3IS

Redukcja dodatkowa

Redukat:
MgO i K204

Rozpuszczenie w 100°

tug | Mgo. |
nasycony

K250,

i
Chtodzenie
i

KjSoj I

Pierwsze préby redukcji siarczan6w magne-
zowo-potasowych przeprowadzal Schwarz
w Grazu w r. 18764).

Po rozpuszczeniu kainitu (katuskiego)
otrzymywat on kalimagnezje, ktérg reduko-
wat weglem na tlenek magnezu i siarczan
potasu.

Ten sposob doktadniej zbadany zostal
przez Prechtab). Przy redukcji siarczanow
magnezowo-potasowych nadmiarem wegla
powstaje siarczek potasu, ktory reagujgc z nie-
roztozng kalimagnezjg przechodzi na siarczan
potasu (pat. niem. 15747). POZniejszy pat.
niem. 131148 ma za mys$l przewodnig reduk-

4 Schwarz, Dinglers polytcchn. J. 219, 353, (1876).
s) Precht, Dinglers polyrcchn, J. 225, (1883).
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cje nie tylko weglem, lecz i gazami redukcyj-
nymi. Nalezyte rozdrobnienie redukowanego
materiatu uskutecznia sie przez traktowanie
redukowanej kalimagnezji parg. W ostatnich
czasach u nas w Polsce zgtosit i uzyskat pa-
tent na redukcje langbeinitu weglem i gaza-
mi Kuczynski6). W Ameryce za$§ pracu-
je sie nad redukcjg polihalitu weglem i ga-
zami?).

Polihalit rézni sie od siarczandw magne-
zowo-potasowych obecno$cig czgsteczki siar-
czanu wapnia.

Rowniez weglem redukowano naturalny
wanthoffit z Wilhemshalle, nie wymyty od
soli kuchennej, przy czym wydzielajgca sie
siarka wigzata sie w postaci wielosiarczku
sodu8).

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

Poczgtkowem zadaniem byto ustali¢ na-
stepujgce kwestje.

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

lle wegla trzeba dodaé, by ta redukcja
odbyta sie bez powstawania siarczku potasu?

Jaki sktad posiada¢ beda gazy poreduk-
cyjne, czyli ile bedg zawiera¢ S02, CO02
siarki wolnej, ewentualnie COS, CS2i CO?

Jak wplywajg na proces redukcji rézne
gatunki wegla?

Sposéb eksperymentowania byt nastepu-
jacy. Langbeinit przemyty o zawartosci 92%
lub 84,5% chemicznie czystego langbeinitu
0 przemiale ponizej 0,5 mm mieszano z rézne-
mi gatunkami wegla o tym samym przemiale,
w iloSciach odpowiadajacych réwnaniom re-
dukcji. Jako wegiel chemicznie czysty uzy-
wano wegla z cukru, pozatem wegla kamien-
nego, opatowego oraz koksu naftowego. We-
giel kamienny i koks naftowy mieszano
z langbeinitem zhydratyzowanym i niezhy-
dratyzowanym. Langbeinit uwodniano wo-
dg w takim stosunku, ze zawarto$¢ koricowa
wody wynosita 15%.

Wegla kamiennego i koksu naftowego do-
dawano do langbeinitu w ilosci wedtug ro-
wnania:

2 [K2S022MgS04]+6C=2KiSOi+4MgO +
+66 02+2S2

co stanowi 8,0% a w przeliczeniu na lang-
beinit surowy 84,5%—7% wegla. Po dokta-

6) Pat. poi. 19402 (20. 10. 1932-24. 11. 1933), Prze-

my$l Chem. 18, (1933).
7) Fraas i Partridge ldn. and Eng. Chem. 28, 224

(193%. ) [
Kali 20, 226, (1926) (Streszczenie referatu bchar-
schmidta).
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dnym wymieszaniu oznaczano zawartos$¢ 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 elektrycz-
nego, objetoS¢ jej czesci ogrzanej wynosi-
ta ~ 100 cm3. Temperatura regulowana byta
opornicg 10 Q z doktadnoscig £ 10°; mierzo-
na byta termoparg platyna—platyna—rod
i milwoltomierzem, skala ktérego wycecho-
wana byta na temperature wrzenia siarki i na
temperatury topnienia soli kuchennej i siar-
czanu potasu.

W piecu muflowym umieszczatem Kkilka
tygli, waga probek wynosita w nich do 10 g.
Do pieca za$ rurowego wstawiano czotenka
do spalan i waga probek w nich wynosita
od 1gdo5ag

Po skonczonej redukcji czétenka wazono
w naczyniach wagowych szczelnie zamknie-
tych.

Oznaczano catkowitg zawarto$¢ siarki,
utleniajgc cze$¢ probki wodg bromowa. Siar-
ke za$ zwigzang jako S04, nie zredukowang
zatem, w ten sposob, ze siarczki i ewentu-
alne produkty ich utleniania sie po wyjeciu
z rury, rozktadano rozcienczonym kwasem
solnym, a w przesgczu kwas siarkowy stragca-
no jak zwykle chlorkiem barowym. Gazy po-
reakcyjne sktadajgce sie z S02i H2S pochta-
niano w aparatach 10-kulkowych, napeinio-
nych 0,1 n roztworem J2 a gazy nie po-
chtoniete zbierano w gazomierzu, skad brano
probki do oznaczenia C02i CO. Ze strat na
wadze i zawartos$ci siarki przed i po redukcji
oznaczano stopien redukcji. Znajac ilos¢ siar-
ki w postaci S02Ilub H2S oznaczano z r6zni-
cy ilos¢ wolnej siarki. Ta ostatnia liczba ob-
cigzona jest bledem do 3%, z powodu two-
rzenia sie pewnych ilosci COS i CS2 zostato
to stwierdzone iloSciowo przez dodatkowe
spalenie gazéw poredukcyjnych w strumie-
niu tlenu; S02 i 1125 byly oczywiscie
uprzednio pochtoniete roztworem jodu. Inny
sposéb oznaczania COS i CS2 byt trudny
do zastosowania®). Ilos¢ za$ siarkowodoru
byta we wszystkich prébach minimalna. Przy
prébach redukcji w piecu muflowym z po-
wodu trudno$ci doswiadczalnych nie ozna-
czano sktadu gazéw poredukcyjnych.

Przy redukcji w piecu rurowym przepusz-
czano przed i po redukcji azot, oczyszczony
przez przepuszczenie nad rozzarzong siatka
miedziang i przez alkaliczny roztwor piroga-
lolu. Pézniej azot ten osuszano chlorkiem
wapnia.-Azot z butli cisnieniowej przecho-
dzit przez regulator cisnienia, przyrzady do
czyszczenia i fleometr, na poczatku i na kon-
cu zalaczone byty manometry. Wyptyw wo-
dy z gazomierza byt tak uregulowany, ze

>) Terres, Z. angew. Chem. 45, 795, 1932.
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Rycina 1

ciS$nienie mato sie r6znito od atmosferycznego.
Predko$¢ reakcji oznaczano najpierw w ten
sposob, ze do pieca muflowego rozgrzanego
do Scisle okresSlonej temperatury wstawiano
kilka tygli z mieszankg z 7% wegla w po-
staci koksu naftowego i wegla kamiennego
i piec uszczelniano azbestem i szamotg tak,
ze dostep powietrza byt uniemozliwiony. Po
okreslonym czasie tygle wyjmowano, wazo-
no i analizowano ich zawarto$¢. Wyniki po-
daje tablica 2.
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Ss

ft Ct'no <Niff?

wzorowano na pracy Budniko-
wa o redukcji siarczanu sodu we-

glem10).
Wida¢ na tablicy 2, Zzc pred-
kos¢ redukcji przy 700° jest mata,
skoro odbyta sie tylko w 40% i
to w wypadku stosowania langbei-
nitu zhydratyzowanego, w 800°
i 900° redukcja przebiega catkowi-
cie, nawet z wytworzeniem siarcz-
kéw, gdyz redukcja wynosi powy-
zej 66,6%. Ta ostatnia okolicznos¢
ttumaczy sie tem, ze przy dziataniu
pary wodnej na wegiel powstaje //,,
i CO tak, ze redukcja odbywa
sie naskutek dziatania tych gazdw.
Mozemy wywnioskowa¢ ogoélnie, ze tem-
peratura optymalna przy tych gatunkach
wegla lezy pomiedzy 700° i 800°. Doktadniej
da sie ta temperatura oznaczy¢ drogg, jesli
tak mozna sie wyrazi¢, termometryczng.
Prébke umieszczong w rurce w piecu ruro-
wym elektrycznym ogrzewano w atmosferze
beztlenowej tak, ze temperatura podnosita
sie do 850° w ciggu 40—50'. Przy przekro-
czeniu pewnej temperatury zaczety sie bar-
dzo zywo wywigzywa¢ produkty gazowe.

TABLICA 2.

(czas ogrzewania:

Wegiel kamienny

langbeinit niezhydrat.

1 2 3
Temperatura.......ceeeeenes 700°  800°  900°
Strata na wadze % .ccoeeeeeeeiiees 25 389 432
318 670 671
W przypadku catkowitej redukcji lang-

beinitu na MgO i KiSOi stopien redukejl
wynosi¢ powinien -/a. 100=66,6%. il 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 redukcji langbeinitu

2 godziny)
Wegiel kamienny I};?]kst‘)eri]r?{tt. Koks naftowy
langbeinit. zhydrat. niegzhydra.t langbeinit. zhydrat.
4 5 6 7 8 9 10 11
700° 800° 900°  800° 900°  700°  800°  900°
425 520 54,0 434 431 36,4 525 521
47,5 67,0 67,6 64,0 745 30,4 78,0 72,5
Mozna to bylo pozna¢ po zwiekszonej pred-

Sci przeptywu gazéw przez licznik banieczek
gazu i po nagtym wzroscie cisnienia. Wywig-
zywanie sie tych gazow ustato w ciggu 5—7
minut. Ta optymalna temperatura przy

10 Budinkoff, Z. angew. Chem, 39, 1308, 1026.
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weglu kamiennym wynosita 740° i byta zbli-
zona do temperatury eutektyku K2SOt—
langbeinit, ktéra wynosi 725°1l).

Moznaby bylo wyciggnac¢ stad wniosek,
ze reakcja redukcji przebiega pomiedzy sto-
pem ciektym langbeinitu a weglem statym.
Przy weglu chemicznie czystym temperatura
optymalna wynosi 810°. Rdznice te moznaby
wyttumaczy¢ tem, ze gazowe weglowodory,
pochodzgce z koksu i z wegla kamiennego
redukujg langbeinit juz w nizszych tempera-
turach. Podobnie i Terres stwierdzit, ze re-
dukcja SOo wodorem odbywa sie juz z do-
strzegalng predkoscig w 350°, a tlenkiem we-
gla dopiero w 500°12. Ten punkt wystepuje
bardzo wyraznie i nalezy liczy¢ sie z tem,
ze przy przekroczeniu tej temperatury re-
dukcja przebiega bardzo intensywnie. Z punk-
tu widzenia reguty faz zjawisko to wyttuma-
czone mogtoby byé nastepujgcold):

Jak wiadomo podwyzszenie temperatury
podwdjnie wptywa na kazdg reakcje endo-
termiczng. Po pierwsze podwyzsza predkos¢
reakcji, ktora zatem itak w tym samym Kkie-
runku przebiega, lecz z mniejsza predkoscia,
po drugie pomniejsza ubytek energji wolnej
lub potencjatu termodynamicznego. Réwno-
waga w tym drugim wypadku bywa przesu-
nieta i Kkierunek reakcji zmieniony w te
albo inng strone. Reakcj i redukcji langbeini-
tu moze by¢ uwazana za reakcje odwracalng.

Redukcja langbeinitu odbywa sie w ukia-
dzie pieciosktadnikowym: Mg, K, S, C, O,
podczas redukcji nastepuje rozpad na fazy
state MgO, K2S04 i MgSOv obok nich sg
fazy langbeinit, wegiel i faza gazowa. Jesli

2 [fC2S04 2MgS04+ 2C = 2K250<+ 4MgO
2 [K2504 2MgSOj] + 4C = 2/C2S04+ 4MgO
2 [K2S0 4 2MgS04 + 6C = 2K>SOx+ 4MgO
2 [K2SO, 2MgSOJ + 8C = 2K,S04+ 4MgO

2KoS
2K2S

2 [K3504 2MgSOi) + 10C =
2 [K2504 2MgSOiJ + 12C =

+ 4MgO
+ 4MgO

przyjmiemy, ze redukcja odbywa sie w sto-
pie ciektym, to zamiast trzech faz statych: lang-
beinit, A'2S04i MgSOt, mie¢ bedziemy dwie fa-
zy state: langbeinit i K2S04oraz ptynny stop.
llo§¢ faz zatem nie zmieni sie. Ogdlna ilosé
ich wyniesie 6, w my$l requty faz 5+2=6 + 1,
to znaczy, ze zachodzi¢ bedzie réwnowaga
jednozmienna i przy kazdej temperaturze
uktad posiada¢ bedzie okres$long preznos¢ ga-
zow, ztozonych z S02 CO02i S2 Optymalna
temperatura redukcji witasnie bedzie tempe-
raturg, przy ktdérej prezno$¢ uktadu réwnaé
sie bedzie cisnieniu atmosferycznemu. Przy
przekroczeniu tej temperatury nastgpi in-

) Janecke. Kali 7, 137, 1913.—Nacken. Nachr.
kénigl. Ges. Wiss. Gottingen, Math, physik. KI. 1907, 602.

12) Terres Z. angew. Chem. 45, 165, (1932).
)a) Rothmund. Nachr. koénigl. Ges. Wiss. Gottingen

1901, 224.
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tensywniejsze wydzielanie sie gazow t.j.
to, coSmy mogli zaobserwowac. Proces po-

dobny po raz pierwszy zostat zbadany przez
Rothmunda w wypadku reakcji CaO4-
+ 3C=CaC2+CO.

Sam termiczny rozktad langbeinitu od-
bywa sie w stopniu niezbyt wielkim; gazowy-
mi produktami jego rozpadu bedg S02i 02
Wigzanie miedzy K2SOAi 2MgSOi nie mo-
ze by¢ mocne, poniewaz roztwory nasycone
wykazujg catkowity rozkiad. Ciepto reakcji
K2SOa + MgS04 = K2504MgS04 wedtug
Thomsenald). wynosi tylko 3,3 kkal. Dlatego
nie bardzo pomylimy sie, jesli podczas reduk-
cji uwaza¢ bedziemy K25Oi i 2MgSOi za
ze sobg niezwigzane i pominiemy ciepto po-
trzebne dla rozktadu langbeinitu na K 2SOzx
i 2MgSo0,.

K0S042MSsOt= KySO,+ 2MgO + 2502+ 0 >—151,820

TABLICA 3
Rozktad langbeinitu

W atmosferze azotu, predkos$¢ przeptywu 3,3 1/godz.

L.p. 12 13 14 15
Waga probKi.......coeeueee 58762 2 4.5670 4,6135
Czas rozktadu lgodz 1godz 4godz 4godz
Temperatura........e 800 1100 900 1000
08¢ SO02 ..o 0.0262 0,1915 0,108 0,256
Stopien rozkfadu 106 79 565 132

Wedtug rownan ponizszych redukcja lang-
beinitu ze wzrostem zawartosci wegla po-
winna sie odbywa¢ w tym sensie, ze najpierw

redukuje sie siarczan magnezu, nastepnie
S02 a p6zniej siarczan potasu:

4- 4S02+ 2C0z— 109,72 kkal. 10}

+ 2SOa+ 4CO,+ S2. - @)

£ 6CO2+ 252 — 51,88 kkal. @)

+ 4C02+ 2CO + 252 ()

+ 10C02+ 2S3 — 179,44 Kkkal. ©)

+ 8CQ2+ 4CO + 252 (6)

Lecz doswiadczenia przeprowadzone z lang-
beinitem 92% i zmiennymi ilosciami wegta
chemicznie czystego dajg obraz inny.

TABLICA 4

L. p. 16 17 18 19 20
1lo$¢ wegla . 2C 4cC 7C 8C 12cC
Stopien redukcji 32,4% 49,9% 70,0% 72.0% 81,0%
S wolna w % . 78 280 566 424 321
SwS02 m = 246 217 12,9 9,2 6,5
S w SO, 676 50,3 30,2 280 190
SwS" . — — 03 104 324
1o$¢ siarki w préb-
cew mg . 1114 1055 730 784 808

H) Landolt-Bérnstein. Physikalisch Chemische Ta-

bellen 11. 1520, 1923.
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Temperature stopniowo podwyzszano do
900° i utrzymywano na tej wysokosci w ciggu
godziny. Po tym czasie wypierano azotem
gazy z rury. llos¢ siarki podajg w procentach
zawartosci catkowitej w probce. Ogédlnie prze-
puszczano azotu do 1 litra w ciggu 30’.

Najpierw widoczne jest, ze teoretyczna
ilos¢ wegla potrzebna do redukcji w mysl
réwnania (1) i (2) nie wystarcza i ilos¢ niezre-
dukowanego jest znaczna. Po drugie pomimo,
ze redukcja langbeinitu do konca nie docho-
dzi we fazie gazowej wystepuja wieksze ilosci
siarki. Wyttumaczenie tych zjawisk bytoby
mozliwe na drodze termodynamiki chemicz-
nej przy obliczeniu maksymalnej energii po-
zytecznej przemian tu zachodzacych, lecz
zaprowadzitoby to nas za daleko. Uznano
za wystarczajgce stwierdzenie doswiadczalne
tych zjawisk. Podobng rzecz stwierdzono
takze przy redukcji siarczanu magnezu we-
glem, co obserwowali w swych badaniach
Precht, Riesenfeld, Zawadzki i Alt-
hammer15).

Lecz wobec tego sam mechanizm reakcji
miatby przebieg wiecej skomplikowany, bo
przeciez wydzielajgca sie siarka moze redu-
kowac zarOwno siarczany magnezu i potasu
jak i sam langbeinit.

Reakcje te odbywaly sie wedtug rownan
nastepujacych:

K,SOt+ S> K,S + 2SO, — 156,6 kkat.

2K-,SOi + 35S, N 2K2S2-f 4SOa

2KaS O ,+5S2 N 2K2S, + 450 >

2MgsO, + S, N 2.Vfg0-j-3502—60,32 kkal
N

KgSOt 2MgSO, -f S,
KS042MgSO, + 2S2

Zostato to sprawdzone. Siarczan magnezu,
siarczan potasu i langbeinit mieszano z kwia-
tem siarczanym w stosunku 1:1 i umiesz-
czano w todeczkach do spalan, ktore wsta-
wiano do rury pieca elektrycznego. Oprocz
tego obok tych tédeczek wstawiano inne na-
petnione samg tylko siarka. Po wyparciu po-
wietrza azotem ogrzewano do 900° i utrzy-
mywano na tej wysokosci temperature w ciggu
1 godz po czym znOw wypierano gazy poreduk-
cyjne azotem. Z wynikéw doswiadczen po-
kazato sie, ze siarczan potasu i langbeinit
zredukowaly sie niecatkowicie, zapewne ilos¢
siarki w stosunku do ilosci tych substancyj
byta za mala, za$ siarczan magnezu zredu-
kowat sie ilosciowo, przy czym powstata pe-
wna ilos¢ siarczku magnezu, poniewaz przy
rozktadzie kwasem solnym rozciefczonym
czu¢ byto siarkowodor i ubytek wagi byt
mniejszy niz gdyby tylko sam MgO sie 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.

KjS04-f 2MgO -f- 3502
K2S -f 2MgO + 5502
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TABLICA 5

Siarczan  Siarczan Lang-
potasu  magnezu beinit

L. p. 21 22 23
Waga préobki............. 1,200 0,5865 2,0792
Wydzielito sie SO, . . 0,6415 0,4750 0,890
Waga prébki po redukcji 1,0392 0,2035
SO4 w redukacie w % 15,95 23,9

S" w redukacie w % 32,10 Ozngégono 13,15

Lecz jesli na skutek dziatania siarki pow-
stajg wielosiarczki, to tak samo mogg one
redukowac siarczan magnezu lub langbeinit,
na tlenek magnezu, co zresztg stwierdzit
Prechtl6).

K-S + 4MgSO uzZ| MgO + 4SO, 4 fC SO*—46,44 kkil
K»S-i + OMgSOtiz| C>MgO + 7SOj 4- K250,

_Zosta’ro to stwierdzone w sposob naste-
pujacy. . o

Mieszaning powstatg po redukcji siarcza-
nu potasu weglem redukowano langbeinit
w tyglach w piecu muflowym. Produkt [to

redukcji siarczanu potasu zawierat G
K 250,, reszta byty to siarczki.
TABLICA 6
L. p. 24 25
Temperatura ... 800--900
3 godz. 3 godz.
Stosunek $rodka redukcyjnego do
langbeinitu........ 2:1 1:1
Stopien redukcji 84,0 49,0

StopiehA redukcji podano w ten sposob,
ze przyjeto za 100% zupeiny rozpad MgSO4
na MgO i SO 2mLiczbe te obliczono oznaczajac
ilos¢ S034ub S04 przed i po redukcji w mie-
szaninie langbeinitu ze S$rodkiem reduk-
cyjnym.

Wytania sie teraz zasadnicze pytanie
w jaki sposéb reakcje tu omdwione sktadajg
sie na stany rownowag chemicznych, zacho-
dzgcych podczas redukcji langbeinitu weglem.

Praktycznie ujete pytanie bedzie brzmie¢:
Jaki sktad bedzie miat redukat i gazy pore-
dukcyjne jesli langbeinit bedzie sie reduko-
waé 7% weglem w temperaturze do 900°?

Majac na uwadze réwnania redukcji sa-
mym tylko weglem nalezaloby sie spodzie-
waé, ze przy tych warunkach sktad faz sta-
tych i gazowycli bedzie staty. Odpowiednio
do tych warunkéw przeprowadzono szereg
doswiadczen, stosujac wegiel kamienny i koks
naftowy i analizujagc takze sktad gazéw po-
redukcyjnych.

Wyniki te zebrano w tablicy 7.

®) Precht, I c
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TABLICA 7
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Wegiel, langbeinit

zhydratyzowany
26 27 28 29
SWOINa e 452 52,0 69,7 24,2
S W SO i 5,8 45 32 401
S w SO4" L 70 145 164 141
S W S s 42,0 290 98 21,6
100 100 100 100
llos¢ S w prébce w mg 329 422 482 946
CO W gazach.......nennne. W s z e

Pomimo to, ze warunki doswiadczen byty
te same, wyniki wykazujg wielkg rozbieznos¢
i sktady faz statej i gazowej sg zmienne.

Lecz przy dziataniu par siarki na fazy
state ustala¢ sie powinien pewien stan réwno-
wagi, gdyz reakcje te sg za-
pewne odwracalne i skiad fa-
zy statej zaleze¢ bedzie od
sktadu fazy gazowej i odwro-
tnie. Nalezatoby przedstawic
te wzajemng zalezno$¢ gra-
ficznie. Wykres taki przed-
stawiaC sie bedzie w posta-
ci kwadratu (rycina 2). Na
jego podstawie bedzie podany
sktad fazy gazowej w pro-
centach siarki zwigzanejzS02
i w postaci wolnej. W punk-
cie A 100% SO02 w punkcie
B 100% S2 Na wysokosci
tego kwadratu podawaé sie
bedzie skitad faz statych,
wyrazony w procentach siar-
ki zwigzanej w  postaci
SOi i zwigzanej w postaci
siarczku i wielosiarczkéw po-
tasu.

Na wykresie tym mamy
trzy krzywe. Wedtug prze-
biegu ich wida¢, ze im wie-
cej siarki wolnej w gazie,
tem mniej siarczkéw potasu
w redukacie. Zatem mozna
wywnioskowa¢, ze nie tylko
siarka redukuje siarczany,
lecz i SO02 utlenia wielo-
siarczki potasu na siarczan
potasu. Reakcje:

%

> >=

90

k204 + S2 K2S + 2s03
K2SOt + 3S2 ~+ 2K2S, + 4504
2K2SOt + 5S2iZ1 2K2S4+ 4S02

sg zatem reakcjami odwracalnymi, len sam
sposob przedstawienia wynikow w serji do-
Swiadczen ze zmienng iloScig wegla wykazu-
je, ze przy ilosci wegla ponad 8% stosunek
siarki do S0 2w gazach bedzie staty (rycina 3).

Koks naftowy, langbeinit

Koks naftowy, langbeinit

zhydratyzowany nie zhydratyzowany
30 31 32 33 34 35 36 37
233 40,0 548 21,0 42,7 288 289 281
373 227 135 390 246 296 306 277
177 290 270 162 178 19,1 180 195
20,6 8,3 45 238 149 225 225 250
100 100 100 100 100 100 100 100
614 587 340 185 370 740 648 925
iz i e n i e 0 b e cny

80

Poniewaz warunki doswiadczen byty sta-
te a zmieniano tylko wage probek wzietych
do redukcji, zatem zmienne skiady faz za-
lezne moga by¢ od masy reagujacej.

Stosunek masy wywigzujgcych sie pod-

70 bo sa N>

40 50

SO, <- (ioo-X

Rycina 2

czas redukcji gazow do objetosci bedzie mia-
rg preznosci tych gazéw. Reakcja odbywa sie
bowiem w okre$lonej objetoSci—objetosci
rozgrzanej czesci rury.

Sktad gazow i fazy statej zaleze¢ powi-
nien od preznosci gazéw. Z punktu widzenia

reguty faz, zachodzity by tu stosunki na-
stepujace.
Jesli tlenek magnezu powstaty po re-
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dukcji nie bedzie wplywat na dalsze stany
rownowag i siarka bedzie reagowata tylko
z siarczanem potasu to mie¢ bedziemy uktad
trojsktadnikowy. Skiladnikami jego beda
K—S—0O. Przy wystepowaniu dwoéch faz
statych np. siarczanu i jednego z wielo-
siarczkow rownowaga bedzie dwuzmienna.
Sktad faz zaleze¢ bedzie od sumy preznosci
czasteczkowych 52 i S02 i stosunek ich
wzajemny bedzie zmienny.

W wypadku réwnowagi jednozmiennej kie-
dy wystapig trzy fazy state np. siarczan i dwa
wielosiarczki, preznosé par bedzie stata i wza-
jemny stosunek S2 do SO02 bedzie staty.

Nalezy zaznaczy¢, ze wyniki osiggniete

Kr*v

60-

«0-

X lo

2C e

(> <0 80 70 60 50
juz

Rycina 3.

co do wzajemnego stosunku S2iS02interpre-
tujemy tylko w tym celu, aby stwierdzi¢*
czy mamy rdwnowage jednozmienng czy
dwuzmienng Jedynie z braku S$cislejszych
danych przyjmujemy w wypadku réwnowa-
gi jednozmiennej wystepowanie drugiego z
mozliwych tu wielosiarczkéw. Tylko doktadne
zbadanie catego uktadu tak jak pozniej be-
dzie o tem mowa, pozwoli¢ nam moze
stwierdzi¢ z calg stanowczoscig charakter
faz. Narazie okreslamy tylko charakter réw-
nowagi.

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

21 (1937)

zmienng oddaje ta cze$¢ krzywej na ryci-
nie 3, kiedy stosunek»S2 do SO02 jest staty.

Wyniki analiz wykazujg, ze nie tworzy sie
przy redukcji siarczek tylko wielosiarczki, jak
to wida¢ na tablicy 8.

TABLICA 8

stosunek S
molowy a 2K

27 1,84
32 3,94
33 1,81
35 2,10
Wobec tego mozemy

przypuszcza¢, ze w przy-
padku roéwnowagi jedno-
zmiennej tworzag sie dwa
wielosiarczki, w wypadku
réwnowagi dwuzmiennej
za$ jeden wielosiarczek.

ACX Z braku nalezytych danych
doswiadczalnych, ze mie-
dzy wielosiarczkami a siar-
czanem potasu nie tworzg
sie zadne zwigzki posred-
nie, w rozwazaniach po-
wyzszych zrobiono zasad-
nicze uproszczenie, ze wza-
jemna rozpuszczalno$¢ ich
jest ograniczona i ze siar-
czan magnezu jest rozto-
zony catkowicie.

Przy uproszczeniu ostat-
nim, ktére jednak, jak to
wida¢ z danych tablicy 8,
moze mie¢ miejsce, nie
uwzgledniamy mozliwosci
obecnosci siarczanu mag-
nezu. Nic mozna jednak
twierdzi¢, ze redukcja siar-
czanu potasu siarkg odby-
wa sie dopiero wtenczas,
kiedy siarczan magnezu
zredukowalt sie catkowicie.
Reakcje te raczej moga odbywac sie réwno-
cze$nie. Wobec tego pytanie, czy w pewnycli
warunkach podczas redukcji moze istniec¢
obok siarczkdw potasu i siarczan magnezu
nalezy narazi¢ pozostawi¢ otwarte. Nie roz-
porzagdzamy narazie pewng metodg analitycz-
ng, ktdra by pozwolita oznaczy¢ obok siebie
MgO, wielosiarczki i siarczany magnezu i po-
tasu. W razie mozliwosci tego przypadku na-
lezato by proces dziatania siarki rozpatrywac
w ukitadzie czterosktadnikowym. Mg — O —
S — K.

Stosunki tu zachodzace bytyby nastepu-
jace:

20
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Uktad K —S —0O

Réwnowaga dwuzmienna
K 952—K 2SO 2—faza gazowa
K 50 i—K2S4—faza gazowa

Roéwnowaga jednozmienna
K2SOt — — KrSs—faza gazowa

Uktad K—Mg—S—0
Réwnowaga dwuzmienna
Stop K'SOi i MgSOt—K 252—MgO—faza gazowa
Stop K250Oi i MgSOi—K3S4—MgO—faza gazowa
Rownowaga jednozmienna
Stop KjSOj i MgSO.j-K._S4—K-53—MgO — faza gazowa

zatem ilo$¢ stopni swobody pozostaje ta sama,
poniewaz przy zwiekszeniu ilosci sktadnikow
0 jeden wzro$nie takze ilo$¢ faz o jednostke.

Lecz przy uktadzie Mg —K — S — 0
mozliwo$¢ istnienia samego tylko cieklego
stopu zaleze¢ bedzie nie tylko od temperatu-
ry lecz i od stopnia redukcji. Przy postepu-
jacej redukcji, az do stopnia rozkiadu okoto
65%, wydzielajacy sie /f2S04 bedzie obnizat
temperature krzepniecia stopu, az osiggnie
on sktad odpowiadajgcy eutektykowi, przy
dalszej redukcji temperatura krzepniecia be-
dzie wzrastata i w razie niedostatecznie wy-
sokiej temperatury wydzieli sie faza stata
1 krysztaty mieszane K2SOt. To samo za-
chodzi¢ bedzie i przy redukcji weglem.

Poprzednio wypowiedziany poglad co do
charakteru faz wystepujagcych moze by¢
zmieniony, lecz ilo$¢ ich pozostaje ta sama.

DosSwiadczenia powyzsze odnoszg sie do
ilosci wegla=7 %,; lecz i przy iloSciach mniej-
szych skiad fazy gazowej zaleze¢ bedzie od
masy wzietej prdobki jak wykazujg to wyni-
ki z tablicy 9. Zatem zachodzi¢ bedzie tam
reakcja:

2MgSOt + S2=MgO + SO02

i sktad fazy gazowej takze zaleze¢ bedzie od
sumy preznosci S2i S02

TABLICA 9
Langbeinit 92,0%—Wegiel chemicznie
czysty 55%

L. p. 38 33 40

Waga prébki w mg S. . . 1055 499 265
Strata na wadze.......ccocoeceeeervennne. 29,0% 36,0% 35,0%

Stopien redukCji..c.ccevnrnceinnenns 44,7 540 54,0

9% S W SOQ.cuiieeieeeeinii 21,7 23,0 8,5

28,0 31,0 455

% S w SO," w redukacie. . . 503 46,0 46,0

Poniewaz skiady zmienne faz statych iga-
zowej zostaty wyttumaczone preznoscig gazow
poredukcyjnych, nalezatoby ustali¢, jak be-
dzie wptywaé zmiana ci$nienia na przebieg
reakcji siarczanu potasu z siarka.
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Wedtug badan Pearsona i Robinsona
w wyzszych temperaturach wystepowaé bedg
oprécz K25 takze K2S2 i K2Stl7), ktore
czesciowo bedg rozktada¢ sie na siarczki niz-
sze i siarke.

Wedtug Preunerta pary siarki powyzej
800° sktada¢ sie bedg przewaznie z czaste-
czek dwuatomowychl18. Zatem reakcje za-
chodzagce tu bedag jak juz moéwiliSmy naste-
pujace:

2KiS04 -j-3S2 ¢ >2K2S2 : 4S02
2K2$0t+ 5S,~ 12K2St+ 4SOj
KA_2+S2"ZKXn

Przy reakcji pierwszej odbywa sie zwigk-
szenie objetosci produktow reakcji, przy re-
akcji drugiej i trzeciej odbywa sie zmniej-
szenie objetosci t.zn., ze ze zwiekszeniem
cisnienia redukcja jest wstrzymana przy
tworzeniu sie K252 i ze reakcja utleniania
dwusiarczku dwutlenkiem przewaza. Nato-
miast przy reakcji drugiej zwiekszenie cisnie-
nia powoduje zwiekszony stopien redukcji
tak ze powstaje wiecej czterosiarczku i S02
Przy reakcji trzeciej wzrost cisnienia row-
niez bedzie powodowaé wzrost siarczkéw
wyzszych kosztem par siarki i nizszych
siarczkow.

Przy koksie naftowym i przy weglu ka-
miennym z langbeinitem zhydratyzowanym
zwiekszenie masy probki przesuwa rowno-
wage w kierunku KASO”+S” Moznaby stad
wywnioskowaé, ze tworzy sie K2S2 Przy
koksie naftowym z langbeinitem zhydraty-
zowanym ze w'zrostem masy probki rowno-
waga idzie w kierunku K 2SnA-S02 tworzytby
sie zatem K2SA Przy uktadzie trojskiadni-
kowym mie¢ bedziemy rowniez i reakcje

KA_,+ $2= Kxn.

Z tego punktu widzenia przepuszczanie
azotu po ukonczonej redukcji, celem wypar-
cia gazow poredukcyjnych moze zmieniac
sktad fazy statej 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 statej zmniejsza sie. Lecz w warunkach
doSwiadczen przeprowadzonych tego rozkia-
du w wiekszym stopniu nie obserwowano.
Tem nie mniej nalezy podkresli¢ konwencjo-
nalnos¢ warunkow doswiadczen wykonanych.

Reakcje te przedstawiajg rownowagi dwu-
zmienne, i przy stalej temperaturze sktad za-
lezny bedzie od cisnienia. W ptaszczyznie
wykresu: sktad fazy gazowej—cis$nienie, przed-
stawia¢ sie one bedg jako linje w punkcie
réwnowagi jednoziniennej. Linje te muszg
sie przecigc.

i') Pearson i Robinson, J. Chem. Soc. London

1304, (1931) wedtug Chem. Zentr. 1l, 1931, 693.
18) Preunert Z. physik. Chem. 1908.
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Wzorujgc sie na rozwazaniach Schenka
co do uktadu Ca—O—S mozemy schema-
tycznie przedstawi¢ izoterme ukiadu K2—
—S— O np. ponizej 900°19). Przyczem oczy-
wiscie w bardzo grubym przyblizeniu przyj-
mujemy, raczej przyktadowo tylko, jako
punkt réwnowagi jednozmiennej K2SOi—
K252—K2St ze sktadem fazy gazowej przez
nas stwierdzonym, 17% S02—83%S.

Rycina 4

Przychodzimy tu do wlasciwego ujecia
redukcji z punktu widzenia nauki o réwno-
wagach niejednorodnych. By zbada¢ wszech-
stronnie te redukcje konieczna jest znajo-
mo$¢ preznosci par w uktadzie K—S—O
i Mg—S—O0 w zaleznosci od temperatury.
Ta drogg da sie ustali¢ ilos¢ rownowag jedno
i dwuzmiennvch a rowniez bezwzgledne pre-
znosci S2i SO 2mCzy wystepowacé beda i ja-
kie réwnowagi niezmienne—trudno przewi-
dziec.

Lecz widzielisSmy, ze stwierdzenie jakoScio-
we wystepowania interesujgcych nas réwno-
wag bylo mozliwe takze i na innej drodze,
tym dla nas ciekawszej, ze wzorowanej na
czysto praktycznym przeprowadzeniu reduk-
cji langbeinitu weglem. Nie chodzito tu
oczywiscie o Scisle naukowe badanie sztucznie
ustalonych standéw' réwnowag okres$lonych
uktadéw, lecz o zbadanie technicznego pro-
cesu redukcji.A rozwazania czysto teoretyczne
ne pozwalajg potwierdzi¢ dopuszczalnos$¢ ta-
kiej a nie innej interpretacji osiagnietych
wynikow. Co prawda, mozna byto pokusic¢
sie o obliczenie preznosci par z danych
cieplnych reakcji wedtug przyblizonego wzoru
Nernsta, lecz liczby te bytyby bardzo watpli-
we. Nalezy oczywiscie podkresli¢, ze na stan
rownowag osiagnietych przy redukcji siar-

19 Schenk, Z. anorg. allgem. Chem. 178, 389, 1929.
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czanow siarkg wptywac¢ powinno takze i wy-
dzielenie S02 przy redukcji siarczanu ma-
gnezu weglem. Dwutelenck siarki bedzie co-
fa¢ redukcje i powodowac przemiane wielo-
siarczkéw na siarczan i siarke.

Ogolnie rzecz bioragc, podczas samego
procesu redukcji nie mamy do czynienia z réw-
nowaga $cisle okreslong, poniewaz jak juz wy-
zej zaznaczaliSmy redukcja weglem i siarkg
siarczanow odbywa sie przypuszczalnie row-
noczesnie. Sktad gazow i faz statych jest wy-
nikiem kilku reakcji a i osiggniecie konco-
wych stanow' rdwnowag odbywa sie z rozng
predkoscig. Lecz mozna przypuszczaé, ze
wsrod tych reakcji dziatanie siarki na siar-
czan potasu ma przewazajacy wplyw na
stan koncowy.

Przy zastosowaniu ilosci wegla réwnej
1C i 2 C mozna' by lg iloscig siarki, ktora
przy tym sie wydziela zredukowac dalsze
ilosci langbeinitu, lecz wtenczas ilos¢ S02
w gazach powinna wzrosngc.

Omoéwimy teraz wplyw temperatury na
reakcje pomiedzy siarczanami magnezu z po-
tasem. Sag to reakcje silnie endotermiczne;
efektéw cieplnych przy tworzeniu sie K252
nie da sie doktadnie obliczy¢ z powodu bra-
ku odpowiednich danych w dostepnej nam
literaturze. Tak np. Sabatier podaje ciepto
tworzenia sie K2St ze siarki strgconej a nie
rombowej i nalezy przeliczaé ciepto tworze-
nia sie na siarke rombowg2). Poniewaz
przy tworzeniu sie K252 nastepuje zwieksze-
nie objetosci, wiec podwyzszenie tempera-
tury wedtug zasady LeChateliera przesu-
nie réwnowage w kierunku S02 i K2S2
a w wypadku redukcji siarczanu magnezu
w kierunku MgO i S02 Przy tworzeniu sie
/f,S4 nastepuje zmniejszenie objetosci i ze
wzrostem temperatury w mys$l tej zasady
redukcja bedzie zahamowana tak ze reakcja
przesunie sie w kierunku K2SOt i S2

Zbadanie uktadu Mg—S— O i K—S—O
powinnoby sie sta¢é naszym zadaniem. Uktad
ostatni zwiaszzea wymagatby dtuzszego cza-
su do opracowania z tego wzgledu, ze wy-
stepujg tu liczne wielosiarczki a i warunki
ich otrzymywania nie sg dotychczas doka-
dniej zbadane.

To nie pozwala nam w tej chwili powie-

.dzie¢, czy zadanie to bedzie podjete przez

nas. Sadzimy, ze inne zaktady mogtyby sie
zajag¢ opracowaniem tego zagadnienia, ku
wzajemnej korzysci tak nauki jak i prze-
mystu.

Co do reakcyj pobocznych, posiadajgcych
znaczenie praktyczne nalezy tu podkresli¢
tworzenie sie COS i CS2 podczas redukcji
w gazach. Wazne bedzie takze utlenianie
wielosiarczkébw w wyzszych temperaturach
na siarczan.

20) Sabatier. Ann. chim. phys. [15.], 22, 1, (1881).
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Dla oznaczenia ilosci wydzielonych pod-
czas redukcji zwigzkow COS i CS2 poste-
powano jak powyzej powiedziano tj., po
aparatach pochtaniajgcych 1125 i SOo wig-
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
t.rojbiezny osuszony tlen czysty. COS i CS2
ulegaty spaleniu i S02 byt pochtaniany
w ptuczkach napetnionych mianowanym roz-
tworem jodu.

Redukcja
7,0% koks
L. p. naftowy 12,7 wegla
41 42
% zawartosci S w SO2 . 38,4 7,0
" w S wolnej . 18,1 43,7
COS i CSo 0,9 1,7
" SO4 niezred. 15,6 20 6
" w siarczkach 27,0 27,0

Z zestawienia tego widoczna, ze przy
procesie redukcji powstajg wcale znaczne
ilosci tak COS jak i CS.,- Oddzielenie wza-
jemne tych zwigzkéw sposobem opracowa-
nym przez Neumanna byto w naszych wa-
runkach zbyt trudne2l).

Wiadome byto oddawna, ze wielosiarczki
potasu przechodzg na tiosiarczan i weglan,
tak ze przy dluzszem staniu na powietrzu
Slady siarki zwigzanej z wielosiarczkami
znikajg22).

Jak wielokrotnie zaobserwowalismy pro-
dukty redukcji langbeinitu wykazujg wtas-
nosci piroforyczne i przy nieznacznie pod-
wyzszonych temperaturach zapalaja sie sa-
me, przyczem wydziela sie S02 Z dwdch
ponizej przytoczonych doswiadczen widocz-
ne jest, ze wielosiarczki lub produkty
ich utleniania sie na powietrzu przy wy-
prazeniu przechodzg na siarczan, przyczem
zaobserwowane zostato wydzielanie sie wol-
nej siarki.

Odpowiada to stratom siarki wyrazonym
w procentach catkowitej zawartosci przy
probce 43—18,6% a przy 44—78%.

2l) Neumann i Altmann. Z. Elektrochem. 37, 173
(1931).
2) 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
L. »p. probki

Waga

probki SOa SSOs

s03 ss03

43 44

przed praze-
niem . . 05145 11,36% 34,0% 0,3820 6.2% 44,2%

po prazeniu 0,517027,7% 27,7% 0,3785 26,8% 26,8%

Praca zostata wykonana z subwencji
Spotki Akcyjnej Eksploatacji Soli Potaso-
wych. JWPanom Prezesowi Inz. Podo-
skiemu, prof. W. Jakébowi, pracownikom
kopalni Stebnik oraz wspétpracownikowi mo-
jemu abs. W. Pawlakowi wyrazam gtebo-
kie podziekowanie za poparcie, rady i po-
moc, jak rowniez J. M. Panu Rektorowi
J. Zawadzkiemu za taskawe zezwolenie za-
znajomienia sie ze sposobem pracy i urzadze-
niami Zaktadu Technologij Nieorganicznej
Politechniki Warszawskiej.

ZUSAMMENFASSUNG.

Nachforschungen iiber die Verarbeitung von
Langbeinit. Il1.
Die Reduction des Langbeinits mit Kohle.

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

Die Reduktion von Langbeinit wurde mit verschiedenen
Kohlenmengen durchgefuhrt. Durch Kohlenmengen, bei wel-
chen2 Cund4 C zwei Molen des Langbeinits entsprachen,
verlief die Reduktion nicht bis zu Ende; die Gase enthielten
wechselnde Mengen von Schwefeldampf. Bei Kohlenmengen,
welche mehr ais 7 C entsprachen war das Verhaltnis des als
SO 2 gebundenen Schwefels zum freien Schwefel konstant.
Bei Kohlenanteilen von 6 C waren die Mengen der Schwe-
feldampfe und der gebundenen Kaliumpolysulfide vom
Gewicht der zur Reduktion genommenen Proben abhangig.

Diese Erscheinnungen werden auf Grund phasentheo-
retischer Betrachtungen besprochen. Es werden dabei das
System K —S —O und die reziproken Reaktionen 2K2504 +
+ 382~ 2K I1S!+ 4SOs und 2KtSOt+ 5 S ~ 2K254+
4502 beriicksichtigt. Bei dem Reduktionsprozess bilden sich
betrachtliche Mengen CS2 und COS.

Die Reduktionsprodukte von Langbeinit, welche be-
trachtliche Mengen von Kaliumpolysulfiden enthalten gehen
beim Gliihen in Kaliumsulfat iiber, wobei SO2 und Schwe-
feldampfe entweichen.
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Pracownia i Szkota

Laboratoire et enseignement

Pipeta automatyczna 1 lewar wygodnej budowy

Une pipette automatique et un siphon trés simple

InZ. Karo1 NOWAK
Laboratorium S. A. Eksploatacji Soli Potasowych w Katuszu

Nadeszto 24 marca 1937 .

Czesto zdarza sie specjalnie przy inatej
Woprawie n. p. sezonowych pracownikow
(w cukrowniach na kampanji), pracownik
laboratoryjny napije sie cieczy napetniajgc
pipete. Zawsze jest to nieprzyjemne, a w przy-
padku cieczy zracych, parujgcych, czy tru-
jacych niebezpieczne.

Rycina 1.

Trudnosci te mozna omingé uzywajac
pipety automatycznej, ktorej rysunek podaje
nizej. Pipeta ta pracuje bardzo sprawnie
i doktadnie. Przyczem nalezy zaznaczy¢, ze
doktadno$¢ pomiaru jest niezalezna od wy-
konawcy. Praca tg pipetg odbywa sie w spo-
séb nastepujacy:

a) ujecie pipety w dwa palce, wskazuja-
cy i $rodkowy, nacisniecie kciukiem ttoczka
W miejscu zaznaczonym strzaika,

b) ptytkie zanurzenie w cieczy,

c) stopniowe zmniejszenie nacisku na
ttoczek, zatrzymanie w cieczy az do chwili
gdy ostatnia kropla cieczy wyjdzie przelewem,

d) spokojne przeniesienie do wiasciwego
naczynia.

e) wylanie cieczy przez nacisniecie ttoczka
jak pod a).

Po nazbieraniu sie wiekszej ilosci cieczy
w gérnej czesci pipety wyjmuje sie korek
i wylewa ciecz.

Kilkuletnie uzywanie pipety automatycz-
nej upowaznia mnie do polecenia jej.

Lewar.

Przelewanie cieczy jest czynnos$cig bar-
dzo powszechng. Lewar powaznie utatwia
te operacje. Zeby to ulatwienie bylo po-

Rycina 2.

wszechnic stosowane—musi lewar by¢ prosty
i fatwy do zrobienia i ewentualnego napra-
wienia.
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Podaje wiec rysunek i opis lewaru, kto-
ry odpowiada wspomnianym wymogom.

Spos6b wuzycia:

a) zamkna¢ $cisk (kran) w dolnej czesci
lewara,

b) Scisng¢ balonik gumowy,

c) zanurzy¢ wolny koniec do cieczy,

d) uwolni¢ balonik od ci$nienia,

e) otworzy¢ Scisk (kran) po napetnieniu
lewara.

Wiadomosci
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird eine automatische Pipette (Fig. 1) an-
angegeben die dadurch gekennzeichnet ist, dass das tJbermass
der angesaugten Fliissigkeit in ein oberes Gefass 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). beschrieben bei dem die Fullung mit Flussig-
keit mittels eines Gummiballons bei geschlossenem unteren
Quetschhahn erfolgt.

biezgce

Nouvelles »lu jour

Prof. Dr. Wojciech Swietostawski cztonkiem ho-
norowym Wioskiego Towarzystwa Chemicznego. Rada
Centralna Associatione Italiana di Chimica pod przewod-
nictwem prof. N. Parravano mianowata profesora Woj-
ciecha Swietostawskiego w dniu 9 maja Czionkiem
Honorowym Associatione Italiana di Chimica. Pan Pro-
fesor Swietostawski godno$¢ te przyjat.

Journal of Chemical Education ozdobit swoj zeszyt
sierpniowy b. r. podobizng Pana Prezydenta Rzeczypospo-
litej Dr lgnacego Moscickiego =z podpisem,
ktéry w ttumaczeniu 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 krotki zyciorys
Ignacego  Moscickiego napisany przez Dr Ralpha E.
Oespera z uniwersytetu w Cincinati.

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

IV Zjazd Chemikéw Polskich.

Gtéwny Komitet Wykonawczy IV Zjazdu Chemikéw
Polskich zawiadamia iz Zjazd ten odbedzie sie w Wilnie
'w czerwcu 1938 r.

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

Zgtaszanie referatow nalezy kierowa¢ pod adresem Giow-
nego Komitetu Wykonawczego IV Zjazdu Chemikéw Pol-
skich (Warszawa, Politechnika, Polna 3. Polskie Towarzy-
stwo Chemiczne).

Termin zgtaszania referatbw i nadsylania krétkich
streszczen uptywa z dniem 1 lutego 1938 r.

Dalsze szczegdly dotyczace Zjazdu beda podane do
og6lnej wiadomosci w nastepnym komunikacie.

Spis Chemikéw Polskich. Zarzad Gtéwny Zwigzku
Chemikéw Polskich zwraca sie do wszystkich chemikéw
z wyzszym wyksztatceniem, ktérzy jeszcze nie zgtosili

swych ewidencji a chcieliby by¢é umieszczeni w Spisie
Chemikow opracowywanym przez Zwigzek Chemikéw Pol-
skich, z uprzejma prosba o podanie nazwiska, imienia i adre-
su do Zwigzku Chemikéw Polskich w Warszawie, ul. Kru-
cza 38 m. 4, tet. 947-80.

V. Polski Kongres Drogowy odbedzie sie z koricem

grudnia 1937 r. Jako tematy ustalono juz: 1) finansowanie
gospodarki drogowej w Polsce (Fundusz Drogowy, opfaty
drogowe, Swiadczenia w naturze, Fundusz Pracy); 2) moto-
ryzacja ruchu drogowego i autostrady w Polsce na tle obecnej
gospodarki drogowej w Polsce; 3) postepy techniki drogo-
wej w Polsce; 4) zaopatrzenie drég w polskie materiaty kra-
jowe (stan obecny i mozliwosci rozwoju); 5) organizacja pra-
cy stuzby drogowej.

XVII Kongres Chemii Przemystowej odbedzie si?
z racji $wiatowej wystawy w Paryzu w dniach 26 wrzes$nia
do 2 pazdziernika 1937 r.

Zarazem jest to 20-ta rocznica zatozenia Towarzystwa
Chemii Przemystowej (Sociét¢ de Chimie Industrielle)
Kongres odbedzie sie pod przewodnictwem Sir Roberta
Monda.

1 Analityka, urzadzenie pracowni.—2a. Urzadzenie fa-

bryczne, ogrzewanie, o$wietlenie, smary, technologia zimna. —
2b. Woda: woda do picia, czyszczenie odptywow, wody
stawow rybnych i basenéw. Higiena: przemystowa i domo-
wa, $rodki odkazajace, higiena miast, ochrona przed gaza-
mi.—3. Paliwo state: badania, pirogenacja drewna, gaz
wodny, gaz generatorowy.—4. Sucha destylacja, paliwa ciekle
ze statych, weglowodory, ropy, smary.—5. Mineraty, me-
talurgia, hutnictwo Zzelaza, metale kolorowe i lekkie, metale
szlachetne, elektrometalurgia.—6. Elektrochemia, przemyst
nieorganiczny, nawozy sztuczne; rézne: salicagel, wegiel
aktywny, katalizatory i in.; ziemie rzadkie, ciata promienio-
twoércze.—7. Wapno, cement, gips, asfalt, bitumin, pak, drze-
wo budulcowe.—8. Szklo, ceramika, emalie, cegly, mate-
riaty ogniotrwate.—9. Przemyst organiczny: barwniki, leki,
antyseptyki i konserwacja, biologia i biochemia, fotografia,
materiaty wybuchowe, materiaty bojowe niz wybuchowe,
olejki, pachnidta.—10. Thuszcze.—U. Zywica, kauczuk, po-
kosty, lakiery, farby atramenty i farby drukarskie woski. —
12. Celuloza, papier, materiaty plastyczne, wiokna sztuczne
i naturalne, bielenie, barwienie, druk i apretura. —13. Gar-
barstwo i kleje.—14. Przemyst fermentacyjny, badania fer-
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mentéw, piwo, wina owocowe i gronowe, cukier krochmal. —
15. Materiaty spozywcze, napoje nie fermentowane, pieczy-
wo, mleko, konserwy miesne i roslinne, tyton i narkotyki.—
16. Chemia rolna, fizjologiaro $lin, gleba, nawozy sztuczne,
$rodki przeciw owadom i grzybkom. Karmienie zwierzat. —
17. Organizacja nauczania i prac badawczych, organizacja
przemystowa, handlowa i spoteczna, ustawodawstwo, surowce
i zapotrzebowanie, eksport i import kolonialny, transporty,
cto.

Nowe wytwory polskiego przemystu chemiczno-
farmaceutycznego. Fabryka chemiczno-farmaceutyczna
R. Barcikowski S. A. w Poznaniu uruchomita kosztem
duzych inwestycyj produkcje kwasu mlekowego i jego
pochodnych, mogaca pokryé z gérg cate zapotrzebowanie
krajowe. Pozatem firma ta jako nowos$¢ wypuscita na rynek
lecytyne, biatczan taniny, kwas kamforowy i izo-
lowane alkaloidy pokrzyku.

Srodki ostroznoséci przy oczyszczaniu rak. Upor-
czywie trzymajace sie skory zanieczyszczenia mozna usuwac
Srodkami zwiekszajacymi podczas mycia tarcie o skoére, jak
np. pumeksem. Zastapi¢ go mozna zwyczajnym piaskiem,
ktorego jednak nalezy uzywac tylko do powierzchownego

Ksigzki 1 czasopisma
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usuwania wiekszych zanieczyszczend, gdyz otsre krysztatki
piasku $cierajg skore i moga powodowac skaleczenia. Nato-
miast uzywanie do tego celu ziemi powinno by¢ zakazane,
gdyz nie jest do pomyslenia, aby mozna ja bylo, jak radza
higienisci, wyjatawia¢, w stanie za$§ zwyktym jest niebez-
pieczna, z powodu mozliwosci zakazenia zarazkami tezca.
Uzywajac trocin drzewnych, doskonale zbierajgcych ttuste
smary, pokosty, lakiery olejne itp. przyczepne zanieczyszcze-
nia, nalezy je przesia¢, aby usuna¢ drzazgi; réwniez pamietaé
nalezy, ze trociny, zwiaszcza pochodzace z drzewa uzywa-
nego, nieSwiezego, sprochniatego, moga by¢ siedliskiem cho-
robotwérczych drobnoustroi.

Sprostowanie.

Na stronie 57 biezagcego rocznika pod sz6sta od gory
depeszg gratulacyjng podpisany ma by¢ nie prof. Stanistaw
Pluzanski lecz dyr. inz. Wtodzimierz Ptuzanski.

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

Na str. 189, w tablicy 12, kolumnie ,,C%” zamiast
okoto 200%; winno by¢: okoto 100%.

nadestane do Redakcji

Livres et journaux envoyes &la redaction

Regina Rudzinska. Polskie druki i artykuty z zakresu
higieny i bezpieczenstwa pracy do roku 1935. Cze$¢ ogélna. In-
stytut Spraw Spotecznych. Prace bibliograficzne Nr. 2. War-
szawa 1936 8° str. 136. Cena zi. 3.50.

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

bezpieczeAstwa pracy w ujeciu ogélnym—a wiec zwyklu-
czeniem prac roztrzasajagcych zagadnienia odnoszace sie do
jakiej$ jednej gatezi produkcji, ktdre ztozg sie na cze$¢ dru-
ga, przygotowywang do druku. Ksigzka jest owocem pracy
pani Elzbiety Lutostanskiej i Reginy Rudz inski ej przy
pomocy p. Dr H. Kuropatwinskiej oraz pod kontrolg
merytoryczng pp. Dr Br. Nowakowskiego i inz. Ma-
zurkiewicza.

Podany na wstepie spis opracowanych tutaj czasopism —
jest ich 85—zawiera wskazowki, w ktérej z warszawskich
bibliotek pisma te sg dostepne, tak, ze we wiasciwej bibliogra-
fii wskazéwki te mozna bylo ograniczy¢ tylko do ksigzek
i broszur. Tre$¢ wiasciwa podzielona na 34 dziaty nume-
rowane miedzynarodowym systemem klasyfikacji dziesietnej
zawiera 1597 pozycyj. Skorowidz autoréw cytuje 627 nazwisk.
Rzecz sadzac po —pierwszym zapoznaniu sie z nig—wykonana
bez zarzutu. Korzy$¢ z tej publikacji dla wszystkich pra-
cujacych w tej dziedzinie jest oczywista i szczegdlnego po-
lecenia niepotrzebuje. L. S.

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

w Warszawie w swych wywodach ustosunkowuje sie naogo6l
krytycznie do falangi coraz nowych wystaw miedzynarodo-
wych, urzadzanych w niezmiernie krétkich odstepach czasu
od siebie.

Ciekawe jest podejScie do poszczegélnych zagadnien,
poruszanych w ramach broszurki, a mianowicie: 1) Wysta-
wa Paryska nic by nie stracita, gdyby nie byto pawilonéw
zagranicznych; 2) Charakterystyczna enuncjacja Premiera
M. Leona Bluma; 3) Patac Odkry¢ jest ,clou” Wystawy;
4) Stosunek $wiata.pracownikéw fizycznych przed otwar-
ciem Wystawy; 5) Doniosta rola ,,Comité franeaise des
Expositions” —nauka dla nas: 6) Eksponaty Muzeum
Techniki i Przemystu w ramach Pawilonu Polskiego;
7) Wystawa Krajowa w Berlinie jako uzupetnienie Pawilo-
nu Polskiego; 7) Wystawa Krajowa w Berlinie jako uzupet-
nienie Pawilonu Niemieckiego w Paryzu; 8) Dlaczego
Niemcy przywiagzujg 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 szczeg6lnosci entuzjazm dla znakomicie
urzadzonego Patacu Odkry¢, ktéry faktycznie jest Patacem
Nauki.

Dzieki wydaniu tej broszurki czytelnicy majag poza tym
mozno$¢ doktadnego zorientowania sie w warto$ci stoiska,
urzadzonego w ramach Pawilonu Polskiego przez Muzeum
Techniki i Przemystu. Wedtug opinii szeregu oséb, ktére wi-
dziaty to stoisko, wyrdznia sie ono celowoscig i czuje sie
w jego wykonaniu prawdziwe znawstwo i pietyzm dla
historii techniki polskiej.

Uktad tresci oraz liczne zdjecia czynig broszurke rze-
czywiscie bardzo interesujacag.

Drukarnia Techniczna, Sp. Akc., Warszawa, Czackiego 3/5, tel.: 614-67 i 277-98,
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Czy nalezy sie spodziewaé jeszcze wielu odkry¢
chemicznych? Wspaniate obrazy zdobyczy mukowych do-
by wspoétczesnej, ich znakomite zastosowania praktyczne od-
bijajg sie na kazdym odcinku zycia. W ostatnich miesigcach
poswiecono na zjazdach naukowych w Anglii wiele uwagi
wplywowi nauk przyrodniczych na stosunki prawno-spo-
teczne twierdzac, ze nauki przyrodnicze w swym 'gwattow-
nym rozwoju wybijajg swe pietno takze w tej dziedzinie.
Jezeli jednakze zagiebia¢ sie coraz bardziej w dziedzine
nauk Scistych dostrzega sie coraz wiecej luk i brakéw, ktére
trzeba uzupeini¢. Staje sie to jasniejsze, jezeli stwo-
rzymy sobie obraz historyczny nauk przyrodniczych fizyki
i chemii. Astrofizycy (Jeans, Eddington) twierdza, ze
ludzkos$¢ zyje prawdopodobnie okoto miliona lat na naszym
globie, pierwsze za$ najnizsze formy zycia roélinnego zro-
dzity sie na ziemi, jak sie zdaje, przed dwunastu setkami
milionéw lat. Cywilizacja w znaczeniu szerszego wspét-
zycia spotecznego opartego na pewnym zasobie wiedzy trwa
stosunkowo od niedawna. Moznaby przyja¢, ze cywilizacja
w tym znaczeniu trwa od siedmiu tysiecy lat. Rozwazmy to

co nas prawdopodobnie czeka. Ocenia sie na og6t czas,.

przez ktéry nasza planeta bedzie mozliwa do zamieszkania
na dwanascie tysiecy—milionéw lat, albo tez inaczej, czas
ten jest tysigc razy dtuzszy, niz caty okres zycia organicznego
na ziemi. Czyzby to oznaczato, ze zyjemy w okresie barba-
rzynskiej ciemnoty w stosunku do zycia naszych przysztych
pokolen? Jak interesujaca rzecza byloby zatem przyjrzeé sie
po naszym zyciu rozwojowi cywilizacji. Pragnienie to jest
stare. Nurtowato ducha Egipcjan i jest przedmiotem roz-
wazan religijnych.

Czy jednak nie cenimy za wysoko naszych skromnych
zdobyczy dotychczasowych? ZmieAmy skale, by stata sie
fatwiej zrozumiata: woéwczas np. bedziemy mogli powie-
dzie¢: okres zycia organicznego rozpoczat sie przed stu laty,
rodzaj ludzki trwa miesigc, za$ cywilizacja trwa od pieciu
godzin. W naszej zmniejszonej skali trwaé moze jeszcze
sto tysiecy lat. Jezeli przymierzymy naszg rzeczywistg skale
rozwoju fizyki i chemii, do tej pomniejszonej skali, to fatwo
zrozumiemy, ze systematyczny rozwoj tych nauk jest u samej
kolebki. Wiek chemii mozna oceni¢ w rzeczywistosci—na
trzysta lat: w naszej zmniejszonej skali jest to czas dwunastu
minut, a przed nami jest sto tysiecy lat. Powtarzam co astro-
fizycy obliczajg. Jesli jest tak, to nauke chemii czeka jeszcze
niejeden radosny wstrzas i rozczarowanie.

Trzeba przypomnie¢ jak trudna byfa droga rozwoju
chemii. Swiadcza o tem stowa Pliniusza starszego
z przed 1900 lat ,.chciatem byt da¢ czytelnikom nieco wia-
domosci o technice uzywania barwnikow, lecz tylko wtedy
bytbym sktonny to uczyni¢, gdyby farbowanie byto godne
»wolnych sztuk" cziowieka”. Nawet w 17 wieku Boyle

BOGDANA KAMIENSKIEGO

FIZYCZNEJ | ELEKTROCHEMII

UL. GRODZKA 53 KRAKOW

w Oxfordzie byt w pewnej wzgardzie u swych przyjaciot
»jako oddajacy sie niskim i mechanicznym celom”. Sam
Boyle nie podzielat na szczescie dla cywilizacji tego zdania
i na utrapienie mtodych adeptéw nauk Scistych wkuwajacych
prawa gazow doskonatych. Dwa lata temu jeden z literatow
angielskich powiedziat jednemu z chemikéw (Kenneth
C. Bailey, Trinity College, Dublin) ,,Przyznaje, ze wy che-
micy dodaliscie co$ z swej wiedzy do uzupetnienia naszego
codziennego komfortu, jak np. blacharze, ale nigdy nie
przyznam, by studium chemii mogto by¢é rozwazane
jako czes¢ wyksztatcenia”. Mimo tak niskiego wyobrazenia
o warto$ci chemii pozostaty pomniki historyczne $wiadczace
o wysokich uzdolnieniach jednostek poswiecajacych sie tej
nauce. Los ich jednak nie byt godny zazdrosci. Z powodu
braku systematycznej, podzielonej pracy popadali alchemicy
w niewlasciwy kierunek i stawali sie ofiarg zawisci i chci-
wosci ksigzat Sredniowiecznych. Nie mozna pominaé faktu,
ze przed 16 stuleciami nieznany hinduski metalurg wyko-
nat zelazng kolumne w Delhi wazacg sze$¢ ton (blisko 1 m3)
zelaza) i stojgcg do dnia dzisiejszego na wolnem powietrzu.
Czysto$¢ znaczna materiatu (99,7% Fe) jest przyczyna, ze
do dnia dzisiejszego nie ulegta kolumna korozji.

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

SZTUCZNA RADIOAKTYWNOSC.
Wiadomos$ci ogdlne.

Oddawna spostrzezono, ze materia dzieli sie pod na-
ciskiem zewnetrznych sit na coraz drobniejsze czastki. Tak
np. krysztaty tupig sie na coraz mniejsze elementy prze-
strzeni. Oddawna zastanawiali si¢ przyrodnicy i filozofowie
starozytnosci, czy ten podziat moze by¢ bezgraniczny, czy
tez ma swdj koniec w atomach. Stad tez juz Demokryt
pisat ,,Atomy sg nieskonczenie liczne i nieskoriczenie rézne
w ksztatcie. Uderzaja o siebie i ich uderzenia boczne oraz
wirowania sa poczatkiem $wiata. R6znorodnos¢ rzeczy polega
na roznorodnosci atomoéw w liczbie, wielkosci i stanie sku-
pienia. Dusze sktadajg sie z delikatnych, gtadkich, okragtych
atomoOw jak te ognia. Sg one najbardziej ruchliwe z wszyst-
kich. Przenikajg ciato i w ich ruchu powstajg zjawiska zycia".
Nowoczesna nauka od wieku 19 zapatruje sie nieco inaczej
na le kwestje. Niema nieskoniczonej réznorodnosci ksztatow.
Dalton sadzit, ze jest tylko pewna ilos¢ atoméw, a tyle
gatunkoéw, ile jest réznych pierwiastkéw chemicznych. Do-
$wiadczenia Gay-Lussaca nad tgczeniem sie gazéw w po-
faczenia chemiczne doprowadzity go do odkrycia praw pro-
stych stosunkéw objetosci gazéw wchodzacych w zwigzek
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chemiczny. Stad wyprowadzit wniosek o #gczeniu sie ato-
moéw réznych pierwiastkbw w proste zwiazki, sadzac réwno-
czednie, ze w réwnych objetosciach gazéw znajdujacych sie
pod tem samem ci$nieniem i w tej samej temperaturze jest
ta sama ilos¢ atoméw. Doswiadczenie jednak zaprzeczato tej
zasadzie. Gdyby takie prawidlo przyja¢, to powstawanie
tlenku azotu z azotu i tlenu w stosunkach wskazanych przez
doswiadczenie przeczytoby istnieniu atoméw niepodzielnych.
Atomy Daltona jednak dzielg si¢ w pewnych warunkach,
albo co dzi$ przyjmuje sie za pewnik, gazy takie jak azot
i tlen nie wystepuja w temperaturze zwyczajnej jako atomy,
ale jako ich zespoly, to jest drobiny. Pozorng sprzeczno$¢
doswiadczen i hypotez wyjasnit w ten sposéb Avogadro.
Jakze dalecy jesteSmy obecnie od tych dociekan przyrodnikéw
poczatku 19 stulecia. A przeciez powtarzamy ich biledy,
gdyz atom doczekat sie podziatu na dalsze czesci, wspdine
pierwiastkom. Nie jest tez jeszcze absolutnie pewng rzecza,
czy z atoméw pierwiastkdw nie wylonig sie jeszcze nowe
cegietki materii. Doswiadczenia J.J. Thomsona dopro-
wadzity do wyosobnienia elektronéw i jagder atoméw (proton
w promieniach kanalikowych). Odkrycie pierwiastkéw pro-
mieniotworczych pozwolito nam niemal dojrze¢ okiem jadra
helu po $ladach jakie zostawia jadro helu poruszajac sie
w gazach przesyconych parg wodng. Elektryczno$¢ zawarta
w jadrze helu skupia koto siebie pare wodna tworzacg mgietke.
Te za$ mozna zobaczy¢ pod niewielkiem powigkszeniem so-
czewek mikroskopu. Podobnie zreszta zachowujg sie elektro-
ny tworzace réwniez $lad w postaci chmurki pary wodnej,
skroplonej w mgte. Aparat, w ktorym obserwuje sie tory
elektrycznie natadowanych cegietek atomu zwie sie¢ od na-
zwiska konstruktora komorg Wilsona. Podczas gdy do-
$wiadczenia J. J. Thomsona w pierwotnej swej formie nie
dawaty moznosci obserwowania efektéw ruchu poszczegdlnych
elektronéw, protonéw i zjonizowanych atomoéw, pozwalaja
doswiadczenie Wilsona rozrézni¢ tory poszczeg6lnych na-
tadowanych elektrycznie, nie obojetnych cegietek materii,
oraz stwierdzi¢ jaki tadunek nosza. Z chwilg odkrycia pier-
wiastkbw promieniotwdrczych nieznano jeszcze metody
Wilsona, ale juz wtedy zauwazono efekt tak zwanych scyn-
tylacyj. Czastki alfa, ktére sg atomami helu pozbawionymi
elektronéw trafiajac w ekran sporzadzony z siarczku cynku
wywotujg szybko przemijajace zmiany w ekranie objawiajace
sie jako krotki btysk Swiatta. Sa to zatem zjawiska $wiadczace
o obecnosci jader helu, to jest czasteczek alfa.

Poki cegietki materii noszg naboje, tatwo je wykry¢
przy pomocy wymienionych metod. Trudniej byto zauwazy¢
tak zwane neutrony. Sa to jakgdyby jadra atomu wodoru
pozbawione jednakze tadunku elektrycznego i nie noszace
elektronu jak atom wodoru. Powstajg one np., jesli czastecz-
kami alfa wylatujagcymi z tak poteznego ich zrédta jak polo-
nu lub emanacji radowej bombardowac beryl lub jego zwigzki.
W tym celu miesza sie preparat radowy, zawierajacy ema-
nacje i ewentualnie polon z berylem. Nadaje sie tu najlepiej
stary preparat radu bedacy w réwnowadze z produktami roz-
padu. Rad bowiem, jak wiadomo, rozktada si¢ dajac nowe
pierwiastki promieniotwércze; te za$ rozpadajg sie z swej
strony w dalszym ciggu dajac jeszcze nowe pierwiastki.
Szybko$¢ rozpadu poszczeg6lnych cztonkéw rodziny radu
jest rozmaita. Po pewnym czasie ustala sie pomiedzy iloscia-
mi poszczeg6lnych cztonkéw staty stosunek, to znaczy stale
powstaje tyle danego pierwiastka, ile go ubywa przez rozpad.
Niektére z pierwiastkéw powstajacych z radu odznaczajg
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sie zdolnosciag wysytania bardzo intensywnych ,promieni”
alfa i te pierwiastki sg szczegOlnie pozyteczne przy wytwa-
rzaniu neutronéw. Takim poteznym Zzrédiem czasteczek alfa
jest emanacja radu, gazowy pierwiastek promieniotwérczy
zwany tez radonem, obojetny chemicznie gaz szlachetny gru-
py zerowej pierwiastkdw, ale fizycznie bardzo niepewny
i nietrwaly o architekturze wiotkiej dajacy nastepne pier-
wiastki promieniotwdrcze ws$réd energicznego wyrzucania
czasteczek alfa. Pierwiastek ten powstaje szybko z radu.
Jezeli posiadamy stary preparat radu, powiedzmy dwu-
dziesto kilkuletni, to tem lepiej, gdyz w takim preparacie
znajdujg sie polon w catej swej ilosci, ktéra mogta z radu
powsta¢. Polon za$ jest réwniez bardzo poteznym Zrodiem
czasteczek alfa. Czasteczki alfa pedzac ze znaczng szybkoscia
wybijajg z atoméw berylu nowy gatunek cegietek, z ktérych
zfozona jest materia, to jest wspomniane juz neutrony.
Neutrony mozna otrzymaé naswietlajac ,,promieniami”
alfa rozmaite lekkie pierwiastki, ale najpotezniejszym zré-
ditem jest jadro berylu bombardowane ,promieniami” a.
Wymieni¢ trzeba jeszcze jedng cegietke materii powstajaca
w czasie rozpadu sztucznych pierwiastkéw, o ktérych bedzie
mowa w dalszej czeéci tego artykutu.

Zestawiam w tablicy dotychczas poznane cegietki ma-
terii podajac ich znak, fadunek i mase.

Symbol tadunek Masa
Elektron e' —1 0,00055
Positron e + 1 0,00055
Neutron 0"1 0 1,0080
Proton xH* f1 1,00722 (jadro wodoru)

Czasteczka alfa 2He*

+ 2 4,00106 (jadro helu)
Deuteron (deuton) jH2 + 1

2,0136 (jadro wodoru
ciezkiego)

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

fadunku elektrycznego jest 4,774-10—IO jednostek elektro-

statycznych. Jednostka masy jest 1,65%10 24 grama. Je-
dnostke masy nalezatoby jeszcze okresli¢ w mierze gramow.
Przyjmuje sie, ze gramatom izotopu tlenu 16 ma doktadnie
mase 16 graméw, to jest 6,06-1023 atoméw tego izotopu
wazy 16 gramoéw. Liczba 6.06-1028 jest liczbg Avogadry
podajacg ilos¢ drobin w gramdrobinie lub liczbe atoméw
w gramatomie. Wielko$¢ elementéw materii byla przedmio-
tem wielkiego zainteresowania zwilaszcza w poczatkach no-
woczesnej atomistyki. Tak teoria, jak i pewne fakty do-
Swiadczalne przemawiajg za tym, ze elektron i positron ma-
ja podobna wielko$¢ jak jadro. Jezeli przyjmiemy, ze atom
ma $rednice 10~"8 (t.j. 1 : 108 cm), za$ jadro i elektron majg

Srednice od 10—12 do 10~13 cm, wdwczas trzeba sobie wy-
obrazi¢ atomy, jako materie rzadko wypetniajacg przestrzen.
Stad tez drobna czasteczka alfa tatwo przelatuje przez atom
nie trafiajgc ani jadra, ani elektronu atomu; tatwo przela-
tuje tez przez szereg atomoéw okienka sporzadzonego z miki
lub przez atomy folii metalicznej. Z tej wiasnosci korzysta
sie w wielu aparatach pomiarowych stuzacych do badan
w dziedzinie atomistyki. Mozna bowiem pochwyci¢ cza-
steczke alfa w komorze zamknietej okienkiem mikowym
i dokona¢ pomiaréw toru zakre$lonego przez czasteczke alfa
lub tez zarejestrowa pojawienie sie czasteczki alfa lub innej
cegietki materii przy pomocy licznika automatycznego.

Zapoznawszy sie z zasadniczymi cechami cegietek ma-
terii mozna sprébowaé¢ przedstawi¢ sobie model atomu.
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Atom skiada sie z jadra noszacego tadunek dodatni otoczo-
nego chmurg elektronéw zobojetniajacych dodatni tadunek
jadra. Z tego wynikatoby, ze przestrzen, dosyé duza w sto-
sunku do wielkosci elektronéw i jadra, zajeta jest poteznym
polem elektrycznym wzajemnego przyciggania elektrosta-
tycznego. W tym S$wietle atom wodoru sktada sie z jadra,
ktore jest protonem, oraz z elektronu: atom helu z czasteczki
alfa i dwoch elektronéw. Natomiast atom litu zawiera tez
neutrony. Pierwiastki utozone wedle wzrastajacych ciezarow
atomowych zawierajg Coraz to wiekszg ilo$¢ elektrondéw ota-
czajacych coraz wieksze jadro odznaczajace sie nabojem do-
datnim zobojetniajacym naboje elektronéw otaczajacych.
Liczba podajaca ilo$¢ elementarnych tadunkéw dodatnich
zawartych w jadrze zwie sie i jest liczbg porzadkowg pier-
wiastka chemicznego w ukfadzie periodycznym.

Nastepujacy obraz moze przedstawi¢ syntetycznie to
co wiemy w najog6lniejszym zarysie o atomach: aktem
twérczym pojawia sie w pewnym momencie w pewnej
czesci wszechswiata ogromna liczba cegietek materii wymie-
nionych w tablicy. Wéwczas sity przyciggania elektrostatycz-
nego zaprowadzajg pewien porzadek w chaosie pramaterii.
Powstajg struktury atoméw. Niektére z nich sg mniej, inne
wiecej trwate. Jezeli w jadrze ktérego$ z pierwiastkéw ulo-
kuje sie taka ilos¢ cegietek materii, ze ogdlny nab6j dodatni
jadra wynosi 11, wéwczas powstat atom sodu: jest to jede-
nasty pierwiastek ukfadu periodycznego. tatwo zrozumied,
ze moznaby z cegietek materii stworzy¢ jadro posiadajgce
ten sam tadunek elektryczny, ale zawierajgce np. wiecej
neutronéw niz jadro poprzednie. Bedzie to nadal pierwiastek
s6d o odmiennej masie, ale o tych samych wiasnosciach
chemicznych. Natura tworzy takie pierwiastki, zwane izo-
topami: zajmujg bowiem to samo miejsce w ukiadzie perio-
dycznym. Jak wspomniano, z chaosu pramaterii moga po-
wstaé struktury atomowe mniej lub wiecej trwate. Podobnie
architekt sktadajac zbyt pospiesznie z cegiet budynek moze
stworzy¢ strukture, ktdra nagle po pewnym czasie zapada
sie czeSciowo. To samo dzieje sie w $wiecie atomdéw. Ato-
my o niepewnej strukturze to atomy promieniotwércze.
W poréwnaniu zachodzi jak zawsze pewna niedoskonatosc.
Tak i tu: struktury architektonicznie niepewne nie zache-
cajg ludzi do zajecia sie nimi, ale struktury atomowe niezbyt
trwale interesuja ludzi moze az nazbyt i stad tendencja sto-
sowania tych niepewnych struktur do najrozmaitszych za-
dan jak to zresztg zobaczymy. Z walacego sie budynku lecg
cegly, pytanie tylko, czy wypadaja nierozbite. Z tych nie-
trwatych struktur, ktérych obfite zasoby istniaty niewatpli-
wie w czasie ksztaltowania si¢ materii atomowej nie wiele
zostato w obecnym wieku sedziwej ziemi. Staro$¢ nie znosi
ekstrawagancji. Jednakze tu i 6wdzie pozostat jeszcze jaki$
pierwiastek radioaktywny. Obraz struktury atomu ma je-
dnak powazne usterki. Trudno np. poja¢ jak w malutkim
jadrze moga sie pomiesci¢ réwnoczes$nie przeciwne co do
znaku cegietki bez zniszczenia materii, bez nagtego wytado-
wania sie elektrycznosci przeciwnego znaku. Nie obserwuje
sie w warunkach naszej ziemi tak nagtego zaniku materii.
W tak zwanych promieniach kosmicznych wprawdzie, do-
chodzacych z dalekich przestrzeni miedzygwiazdowych sta-
ramy sie dopatrze¢ takich zanikéw materii, ktérym towa-
rzyszy potezny impuls promienisty rozchodzacy sie z szyb-
koscig Swiatta w przestrzen.

W nowoczesnej nauce o materii w tak zwanej mechanice
fal niechetnie méwi sie o strukturze przestrzennej atoméw.
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Zamato bowiem wiemy o sitach dziatajacych w takich wa-
runkach jakie daje atom. Obrazy nasze nie sg zapewne $ci-
stem odzwierciedleniem budowy atomu. Mimo to jednak
jest zwyczajem cztowieka wyobrazaé¢ sobie nieznany S$wiat
kategoriami znanymi. Nie ulega watpliwosci, ze jadro wy-
rzuca z swego tona czasem czasteczki alfa, czasem protony,
neutrony, elektrony lub positrony. Jest za$ tak mate, ze nie
mogtoby pomiesci¢ wszystkich tych cegietek. Doswiadcze-
nie zdaje sie jednak potwierdza¢ w sposéb niezbity, ze
z jadra wylatujg takie rozmaite pociski. W tych trudnosciach
przychodzi nam z pomocg mechanika fal i teoria Einsteina,
z ktorej wynika, ze mozna materie zamienia¢ na energie
promienistg fal, a prawdopodobnie fale elektromagnetyczne
przyja¢ moga czasem posta¢ materii. Na papierze i w pamieci
wystarczy zastosowa¢ odpowiednie réwnanie uwzgledniajgce
wspétczynnik zamiany przy pomocy teorii kwantéw. Spe-
cjalna teoria wzglednosci Einsteina pozwalata nam dokonaé
wyliczenia. Wedle réwnania

E
Q —m
gdzie E oznacza energie w ergach m—mase w gramach,
c—szybko$¢ Swiatta réwng 3-1010 cm/sek, zanikowi masy
wynoszacemu jeden gram odpowiada pojawienie sie¢ energii
9-1020 B} . .
kal, co rdwna si¢ mniej-
4,2-10T
wiecej 2- 1013 kal. Zanikowi masy 1 miligrama odpowiada
pojawienie sie ciepta w ilosci 2* 1010 kal. Jezeli np. ,,spré-
bujemy” zbudowa¢ atom helu z atoméw wodoru otrzymamy
nastepujacy wynik: Masa czterech atomoéw jest wodoru réwna
4-1,0078 = 4,0312, masa atomu helu jest za$ 4,0022.
Weczasie takiej pomyslanej przebudowy zanika wiec masa
0,029 g. Odpowiada to energii.

0,029 91020
4,2 <107

Mnozac coulomby przez wolty otrzymuje sie jak wiado-
mo energie w joulach. Mnozac ilo$¢ elektrycznosci zawartg
w elektronie przez wolty uzyskuje sie tak zwane etektrono-
wolty. Miara ta jest z tego wzgledu interesujaca, ze przy
pomocy napiecia wyrazanego praktycznie w woltach mozna
przys$pieszy¢ ruch elektronéw tak, ze nabywa on energii ru-
chu, ktérg mozna mierzy¢ w elektronowoltach. Taki pocisk,
lub pocisk ztozony z protonu przy$pieszonego przy pomocy
napiecia zewnetrznego stuzy do sztucznych przemian pro-
mieniotwérczych. Wpedza sie taki pocisk do jadra jakiego$
pierwiastka i zmienia jego strukture. Trzeba tylko, by taki
pocisk trafit jadro bombardowanego pierwiastka.

Réwnanie zdajace sprawe z ilosci energii wyrazonej w elek-
tronowoltach przedstawia sie w czasie zaniku masy jedne-
go gramatomu:

rilosci 9 « 10“° ergow:

E = me2 = 6,2-1011 kal.

i£ = Am 9¢1020 erg, a przeliczajac na elektronowolty
przypadajace na jeden atom, otrzymujemy
Am-c2 \Y%

e, albo
6,06 «10s3 300

3009102 Am = 934 .10%(Am) Volt, a zatem
V~ 6,06¢1023.4,77 « 10

ig = 934.i06 Am elektronowoltéw na atom.

Mozna to wyrazi¢ w sposob nastepujacy: Jezeli w reakcji
jadrowej zmiana masy przypadajgca na gramoatom zmienio-
nego jadra wynosi 0,001 g, wéwczas wyzwala sie lub zostaje
pochtonieta energia réwna 106 elektronowoltéw. Jezeli za-
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nika masa o tej wielkosci, wéwczas wyzwala sie energia, jezeli
za$§ zwieksza sie masa, wowczas zostaje pochionieta z ze-
wnatrz energia tej wielkosci.

Teoria kwantow pozwala przeliczy¢ energie na promie-
niowanie, wedle wzoru E =h .V, ergéw, gdzie hz=6,547 « 10—27
ergesek, V za$ jest czestoscig drgan energii promienistej przy-
padajaca na sekunde. Z réwnania tego wynika, ze przy za-
niku masy pojawia sie falowanie elektromagnetyczne o okre-
$lonej czestosci V, zgodnie z réwnaniami przedstawionymi,
pozwalajacymi przeliczy¢ mase zanikajacg na kalorie lub fale
elektromagnetyczng o okreslonej czestosci. Z drugiej strony
mozna wyliczy¢ jak trzeba przyspieszy¢ pocisk taki jak pro-
ton, deuton lub czasteczke alfa, by mdc spodziewac sie okre-
$lonej zmiany w jadrze, o ile naturalnie nasz pocisk przy-
$pieszony sztucznym napieciem elektrycznym trafi w jadro
bombardowanego atomu.

Jak wobec takiego stanu pogladéw na budowe materii
wyobrazi¢ sobie atom. Wedle tego co podano masa i energia
nawzajem przechodza w siebie w pewnych szczegdlnych wa-
runkach. Takie zmiany istotnie obserwuj; sie pomiedzy cia-
fami promieniotwérczymi. Nie obserwowano jednak ani ra-
zu w laboratoriach znikniecia catkowitego chocby jednego
poszczegblnego atomu. Wida¢ 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 przedstawi¢
jadro atomu w postaci powierzchni zamknietej, wewnatrz
doskonale polerowanej i elastycznej, do ktorej aktem nie-
znanym dostato sie¢ promieniowanie $wietlne o ogromnej in-
tensywnosci. Swiatlo to odbija sie od wewnetrznych $cian
elastycznej kuli i nie moze wskutek zamkniecia wyj$¢ na
zewnatrz. Drga ono wiecznie tworzac fale stojagcg wewnatrz
elastycznej kuli. Przez gwattowne uderzenie, mozemy jednak
wycisna¢ z tego jadra fale elektromagnetyczng w postaci pro-
mieni gamma i nowy pocisk o podobnej strukturze, ale innej
zawartosci energii. Co nastgpi pod uderzeniem nie wiadomo
doktadnie, ale mechanika fal przewiduje pewne prawdopo-
dobienstwa pojawienia sie energii o okreslonej dtugosci fal,
lub tez pojawienia sie pocisku (cegietki) budowy materii.
Niektére z tych pociskéw zgodnie z teorig falowania sa bar-
dziej prawdopodobne niz inne. Stojaca fala elektromagne-
tyczna jadra ,realizuje sie” zatem w mys$l rachunku prawdo-
podobienstwa czasem w postaci pocisku materialnego zgodnie
z rachunkiem teorii wzglednosci i teorig kwantéw. Mozna
sobie wyobrazi¢, ze wewnatrz jadra moze nastgpic¢ takie za-
geszczenie fali w pewnem miejscu jadra, ze jadro peka i ener-
gia promienista wylatuje na zewnatrz. Cze$¢ energii mate-
rializuje sie czasami w postaci pocisku wylatujgcego z macie-
rzystego jadra. Takie akty odbywajg sie w atomach natural-
nych pierwiastkow radioaktywnych. Jezeli za$§ wpedzilismy
pocisk w jadro celowo, to moze sie wydarzy¢, ze nowe jadro
nie bedzie miato takiej trwatosci jak poprzednie i rozpadnie
si¢ za pewien czas. Tak powstatby sztuczny pierwiastek ra-
dioaktywny. Naog6t nieznaczna tylko ilos¢ masy zanika
w tych przemianach i objawia sie w postaci energii promie-
nistej fali elektromagnetycznej 7.

Pozytywng podstawg tych kombinacyj teoretycznych sa
obserwacje dokonywane od lat kilkudziesieciu w dziedzinie
atomistyki. Przyjrzyjmy sie nieco uwazniej narzedziom, ktd-
re stuzag do badan w tej dziedzinie. Pierwsza czutg metoda
badania pierwiastkéw promieniotworczych byta obserwacja
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szyko$ci roztadowania sie elektroskopéw pod wplywem
jonizujacego dziatania czastek “» [Bi promieni f wydzielaja-
cych sie w czasie rozpadu pierwiastkéw nietrwatych. Wreszcie
wspomniane scyntylacje dawaty efekty dajace sie ujg¢ iloscio-
wo. W tej metodzie widzi sie efekt dziatania czasteczek alfa
w tym miejscu doktadnie, w ktérym w danym momencie
zderzajg sie czastki a z ekranem $wiecacym. Daleko lepsza
okazata sie jednak metoda liczenia poszczegélnych czaste-
czek alfa przy pomocy licznika Geigera i Mullera. Zasade
tego aparatu podat Rutherford; ulegata ona pdzniej wielu
modyfikacjom i doskonaleniom. Aparat ten jest tak poteznym
$rodkiem badania w wspétczesnej atomistyce, ze schematyczny
opis tej metody jest konieczny w ramach tego artykutu. Dla
zrozumienia dziatania tego aparatu- wystarczy kilka stow.
W dzisiejszych czasach wyrafinowanej reklamy co krok spo-
tykamy sie w zyciu wielkomiejskim z reklamami $wietlnymi,
w ktérych litery i obrazy $wietlne tworzg smugi zarzacych sie
gazébw rozrzedzonych w zamknietych rurkach szklanych.
Pod wptywem pradu o znacznem napieciu ulegaja gazy joni-
zacji. Elektrony zostaja wyrwane z atoméw, a zderzenia jonéw
z drobinami zwiekszajg do tego stopnia stopien jonizacji, ze
gaz zaczyna do»y¢ dobrze przewodzi¢ prad elektryczny przez
konwekcje. Nietylko jednak jonizacja wystepuje jako zjawisko
w czasie przewodzenia pradu elektrycznego przez gaz. Tu
i 6wdzie elektrony wracajg w swe wiasciwe miejsce w atomie
i wowczas wydzielajg one promienie Swietlne charaktery-
styczne dla stopni (kwantéw) energii pierwiastka. Zmniejsza-
jac stopniowo napiecie elektryczne ostabia sie coraz bardziej
zjawisko jonizacji, a co zatem idzie takze i $wiecenia gazu.
Poniewaz za$ do wyrwania elektronu z danego gatunku gazu
trzeba pewnej okre$lonej przez teorie kwantéw i przez bu-
dowe atomu ilosci energii, a zatem ostabiajac coraz bardziej
napiecie dojdziemy wkrétce do takiej wartosci napiecia elek-
trycznego, ktére nie bedzie w stanie zjonizowa¢ ani jedne-
go atomu gazu. Takiego wiasnie napiecia uzywa sie w apara-
cie stuzacym do wykrywania czasteczek wyrzucanych przez
promieniotwdrcze ciata. Wyobrazmy bowiem sobie, ze
w rurke szklang zawierajacg rozrzedzony gaz wpada jedna
z cegietek materii poprzez okienko z miki lub cienkiego szkta.
Czasteczka ta dostawszy sie w sfere dziatania napiecia elek-
trycznego przytozonego do elektrod rurki pedzi natychmiast
ku biegunowi przeciwnego znaku, nabiera szybkosci, po dro-
dze jest w stanie atom zjonizowaé. Atom zjonizowany pedzi
réwniez do elektrody przeciwnego znaku. Stowem prad ply-
nie przez gaz przez krétka chwile, by zanikng¢ w tym mo-
mencie, kiedy wszystkie elektrycznie nieobojetne czasteczki
doptyng do elektrody, gdzie ulegajg zobojetnieniu. Naste-
puje chwila spokoju w rurce, a po chwili, kiedy wpadnie
nowy pocisk do rurki przez okienko powtarza sie proces
rozbrajania napiecia elektrod. Prad przeptywajacy w momen-
cie dziatania cegietki materii mozna przy pomocy lamp ra-
diowych wzmocni¢ tak, ze kazdy taki impuls notuje licznik
mechaniczny. Aparat taki moze mie¢ okienko sporzgdzone
np., jak juz wspomniatem, z miki i woéwczas przepuszcza
czasteczki alfa, zwlaszcza za$ szybsze z nich rozporzadzajace
wystarczajacg energia elektronowoltéw, by przebi¢ okienko.
Jedli chcemy liczy¢ elektrony lub positrony, a nie uwzgle-
dnia¢ czasteczek alfa, wéwczas zaopatrujemy rurke w okienko
szklane. Szklane okienko przebijajg bowiem elektrony, o ile
szkio jest dosy¢ cienkie. Aparat taki jest wrazliwy réwniez na
promienie Swietlne o krdtszej fali i jesli niechcemy, by one
psuty 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 dziataniem pro-
mieni kosmicznych. To tez aparat taki zastoniety np. 2 milli-
metrowg blachg otowiang daje zna¢ mniejwiecej dwanascie
razy na minute, ze doznatimpulsu od promieni kosmicznych.
Na tle tej muzyki promieni kosmicznych notuje sie uderze-
nia czaszeczek alfa, promieni elektronowych i positronowych
oraz promieni gamma i protonéw oraz deutonéw, o ile maja
dosy¢ energii, by wpas¢ przez okienko do aparatu. Dobry
aparat automatyczny jest w stanie zanotowa¢ do 1500 wyda-
rzen na minute.

Wspomnie¢ jeszcze raz wypada, ze komora Wilsona
podaje nam ze swej strony tory czasteczek, rozrdznia ona
dodatnie i ujemne czasteczki, to jest positrony i elektrony.
Podaje nam pewne cechy energetyczne czasteczek jak np.
dtugos¢ toru jaki przebiegajg w atmosferze gazu czasteczki
zanim zderza si¢ z jadrem obcego gazu. Takie obserwacje
stuza do blizszego okreslenia energii kinetycznej czasteczek.
Potaczenie obydwéch aparatéw, réwnoczesne ich uzywanie
jest doskonatym $rodkiem badania w spétczesnej atomistyce.

Poteznym sposobem badania reakcji zamiany masy na
energie i wiasciwosci pierwiastkbw 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 okres$long
szybko$¢. Jest rzecza charakterystyczng dla pewnej przemia-
ny to, ze szybko$¢ czasteczek wyrzucanych jest jednakowa,
albo tez kiedy nastepuje réwnoczeénie kilka reakcyj przemian
atomoéw, wowczas wylatujg z jadra grupy czasteczek alfa
0 podobnej szybkosci. Im szybsza jest czasteczka alfa, tem
wiekszg przestrzen przebiega przez atmosfere powietrza znaj-
dujacego sie pod ci$nieniem atmosferycznym i w temperatu-
rze 0°C. Wedle Geigera szybkos¢ v z jaka wylatuje cza-
steczka alfa z jadra zwigzana jest z zasiegiem mierzonym
w centymetrach réwnaniem:

V3= 1,08 «102r «Ro

gdzie RO oznacza zasieg w normalnych warunkach cisnienia
1temperatury powietrza. Tak np. RaC' wyrzuca czasteczki
alfa o zasiegu 6,97 cm co odpowiada energii 1,22 « 10—5 erga,
albo 7,66+ 106 elektronowoltéw. Rutherford podat ten
sposdb obliczenia. Od niego tez pochodzi sposéb mierzenia
zasiegu przy pomocy ekranu zawierajacego siarczek cynku.
Ekran ten zbliza sie do Zrddta promieniowania, az zauwazy
sie obfite przebtyski, Swiadczace o tem, ze czasteczki alfa
osiagnety ekran. Doskonatym sposobem badania efektéw
jakie wywotujg promienie jest tak zwana komora jonizacyjna.
W nowoczesnej formie komora jonizacyjna jest w podobny
sposéb skonstruowang jak licznik opisany. W dawnych ty-
pach komor jonizacyjnych pojawienie sie czasteczek badano
przez zwiekszone przewodnictwo gazu np. przez szybko$é
rozbrajania sie elektroskopu. Nic nie stoi temu na przeszko-
dzie, by prady przeptywajace przez komore wzmocni¢ przy
pomocy wzmacniacza radiowego i wowczas stosujemy w ko-
morze jonizacyjnej zasade licznika.

Odkrycie sztucznej radioaktywnosci.

W tej czesci artykutu korzystatem z V tomu chemii
fizycznej Jellinka 1937, oraz r6znych prac oryginalnych, jak
réwniez artykutu Sugdena publikowanego w Science Pro-
gress (1935). Materiat ten zebrany jesienig 1935 i wygtoszo-

PRZEMYSt CHEMICZNY 245
KRONIKA CHEMICZNA 21

ny na publicznym odczycie w Katowicach uzupetnitem
w ostatnich czasach.

W$réd atoméw naturalnych pierwiastkéw uktadu pe-
riodycznego znajdujg sie atomy o nietrwatej strukturze; sg to
pierwiastki promieniotworcze rozpadajace sie stopniowo. Na-
lezy to tak rozumieé, ze w zbiorowisku atoméw promienio-
tworczych tego samego rodzaju wydarza sie to jednemu to
drugiemu, ze traci jaka$ cegietke materii, jako tez z jadra
wymyka sie nieco promieni elektromagnetycznych, co jest
réwnoznaczne utracie pewnej ilosci masy zgodnie z réwna-
niami podanymi w pierwszej czesci artykutu. Zjawiska te
zachodzg réwnoczesnie. Jezeli w tych procesach jadro traci
nab6j dodatni lub zyskuje nabdj dodatni, wéwczas, jadro to
staje sie poczatkiem innego atomu, a miejsce jego w ukfadzie
periodycznym pierwiastkéw okreslone jest liczbg dodatnich
elementarnych tadunkéw elektrycznosci, ktore wykazuje
jadro (prawo Fajansa i Soddyego). Z poczatkiem roku
1934 znano okoto 40 pierwiastkéw radioaktywnych: wystepo-
wanie ich w obecnej chwili w skorupie ziemskiej jest nader
rzadkie. W poczatkach istnienia kuli ziemskiej (zob. rozdziat
poprzedni) byto niewatpliwie znacznie wiecej atoméw radio-
aktywnych; wszystkie indywidua rozpadaly sie w czasie
z charakterystyczng szybkoscig i dawaty charakterystyczne
produkty. Wskutek naturalnego rozpadu ilo$¢ tych atomoéw
zmalata w czasie ksztattowania sie kuli ziemskiej. Wydawato
sie w roku 1934, ze ten naturalny kierunek nie moze ulec
zaktoceniu. Okazato sie jednak w ostatnich trzech latach, ze
ingerencja czlowieka moze przy dobrej znajomosci praw
przyrody zmieni¢ nieco posta¢ rzeczy. Przez odpowiednie
traktowanie mozna wzbudzi¢ aktywno$¢ w wiekszosci pospo-
litych pierwiastkdw od wegla o liczbie atomowej 6 poczawszy,
a na uranie o liczbie porzadkowej 92 skoAczywszy. Uran
bombardowany neutronami daje pierwiastki pozauranowe
(zob. Nr. 2. Rok I. Kroniki chemicznej, Przemyst chem.,
19, 284, (1936). Te nowe aktywnos$ci mozna wzbudzaé
do woli w nieaktywnych prébkach pierwiastka. Wydaje sie-
na tej podstawie rzecza usprawiedliwiong opisa¢ nowe zjawi-
ska i nazwa¢ je ,sztuczng radioaktywnoscig", cho¢ czesto
stosuje sie naturalne pierwiastki promieniotwércze, jak zro-
dta pociskéw, ktérymi bombarduje sie atomy pospolitych
pierwiastkéw. Radioaktywnos¢ jest pewnego rodzaju zmiang
w jadrze, a stata szybko$¢ rozpadu naturalnych pierwiastkéw
w szerokim zakresie zmian temperatury wykazuje, ze dla
nietrwatosci atomu promieniotwérczego podniesienie energii
atomu przez zagrzanie do wysokich temperatur jest kropelka
W morzu energii rozpadu.

W roku 1919 wykazat Rutherford, ze jednak pewnyml
srodkami mozna zmieni¢ sztucznie jeden pierwiastek w drugl
i otrzymac np. z azotu tlen. Procz naturalnych zmian istnieje
zatem spos6b wymuszonej zmiany. Rutherford zauwazyt,
ze czasteczki alfa wylatujace z naturalnych pierwiastkéw pro-
mieniotwérczych czasami trafiajg w jadro atomu azotu. Te-
mu bardzo rzadkiemu zderzeniu towarzyszy przemiana
pierwiastkéw. Czasteczka alfa wpada w sposob trwaty do
jadra azotu, zmieniajac jego mase i nabdj elektryczny,
a réwnoczesnie z nowoutworzonego wylatuje natychmiast
proton. Zmiane naboju jadra i zmiane masy przedstawic¢
mozna symbolicznie w sposéb nastepujacy:

+ 2He* —>8Xt7+ jH1—>8 17+ 1HI.

Liczby z lewej u gory przedstawiajg masy, za$ licz-
by z prawej u dotu przedstawiajg ilos¢ tadunkéw ele-
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mentarnych w jadrze. Jezeli zatem przez kombinacje nikéw, ze produkty wyrzucajgce positrony byty niestatymi
czasteczki alfa i jadra helu powstaje proton obser- pierwiastkami, rozpadajacymi si¢ w czasie dajgcym sie mie-
wowany w reakcji, wéwczas nowe jadro musi mie¢ ma- rzy¢, w innych stowach byty pierwiastkami promieniotwor-
se 17, i nabdj 8. Osmym pierwiastkiem za$ jest tlen, czymi wytworzonymi dzieki dziataniu czastek alfa. Za tym

wobec czego nalezy przypusci¢, ze powstat atom izo-
topu tlenu o masie 17. Protony wyrzucane byly z duzg
szybkoscig i wykazane zostaly przez scyntylacje, ktérg wy-
wotaty na ekranie z siarczku cynku. Pézniej znalazt Ruther-
ford i Chadwick, ze bombardowaniu lekkich pierwiastkow'
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 udato sie Blacketowi utrwali¢ obraz desintegracji
atoméw azotu w komorze Wilsona przy pomocy fotografii.
W komorze Wilsona obserwuje sie lub fotografuje $lad drogi
bombardujacej czasteczki, widocznej dzieki chmurce mgty,
pojawiajacej sie na drodze natadowanej elektrycznos$cig cza-
steczki. Slad ten w tym wypadku urywa sie nagle, a w miej-
scu przerwania $ladu powstaje nowy $lad, nieco stabszy,
biegnacego protonu. Na podstawie pomiaréw $ladéw okazato
sie, ze 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 koncu
sztucznie przyspieszonych protonéw i deutondw. Reakcje te
sg realizacjg marzeri $redniowiecznych alchemikéw. Z tru-
dnoscig tylko udawaly sie jednak przemiany wsrdd ciezszych
pierwiastkéw, pdki uzywano tych pociskéw bombardujacych.
Nie zauwazono tez bynajmniej, by produkt posredni powsta-
jacy po przyjeciu czastki alfa zwlekat cho¢by na chwile z wy-
rzuceniem protonu. Tak np. na podstawie fotografii otrzy-
manej przez Blacketa przedstawiajgcej desintegracje azotu

obliczono, ze proton wysylany jest w czasie 10 9 sek. po
uderzeniu czastki “1 produkt gO17 wydawat si¢ trwatym,
a w kazdym razie nie rozktadat si¢ w czasie mniejszym, niz
jedna setna sekundy. Obecnie jest rzeczg znang, ze izotop
ten jest zupetnie trwaltym izotopem tlenu.

W roku 1932 odkryto dwie fundamentalne cegielkl
materii, neutron odkryty przez Chadwicka 1 Joliot-
oraz pozytywny elektron Andersona, Blacketa i Occhia-
liniego. Obydwie te cegietki odegraty znaczng role
w sztucznej promieniotwoérczosci. Positron (dodatni elek-
tron) obserwowany byt najpierw w czasie studium pro-
mieni  kosmicznych; wkrétce potem wykazano, ze po-
sitrony powstajg, kiedy promienie elektromagnetyczne
o bardzo krétkiej fali tak zw. T sa absorbowane przez ciezkie
jadra np. otowiu oraz gdy czastki ot uderzajg o bor lub glin.
Te ostatnig reakcje studiowali Curie i Joliot, ktérzy zna-
lezli, ze neutrony i positrony powstajg w dodatku, précz
protonéw obserwowanych przez Rutherforda. W r. 1934
Curie i Joliot stwierdzili, ze emisja positrondw nie ustawata
natychmiast, kiedy odsunieto zrédto pobudzajgce emisje da-
leko od bombardowanych atomdw, lecz ustepowata stopnio-
wo wedle prawa wykladniczego tak, jakby byla dowodem
promieniowania radioaktywnego, rozchodzacego sie z naswie-
tlanych atoméw po usunieciu bombardujacych czastek. Dla
glinu aktywnos¢ spadata do potowy w czasie 3,25 minuty, dla
boru czas potowicznego rozpadu wynosit 14 minut. Znale-
ziono tez, ze promieniotwérczo$¢ aktywowana wzrastata
w czasie naswietlania bombardowania w miare postepujace-
go czasu coraz wolniej wedle prawa wyktadniczego dochodzac
do wartosci granicznej. Bylo jasnem na podstawie tych wy-

doniostym spostrzezeniem postapity szybko badania sztucznej
promieniotwérczosci wywotanej przez czastki ot, albo tez
przy$pieszone sztucznie protony i deutony. W kilka miesie-
cy pézniej znalazt Fermi, ze neutron jest bardzo ppteznym
Srodkiem dla ekscytacji jader, by daty produkty nietrwate
i przy jego pomocy otrzymano kilkadziesigt nowych pier-
wiastkdw promieniotwérczych o bardzo rozmaitym czasie
rozpadu. Przy pomocy nieznacznej ilosci (100 milicurie) ra-
donu w kontakcie z berylem jako Zrédtem neutronéw, mozna
pobudzi¢ kilka pierwiastkdw do takiej aktywnosci, ktéra
odpowiada jednej dziesigtej tlenku uranu w réwnowadze
z uranem X, lecz wiele pierwiastkow daje aktywnos$¢ znacznie
stabszg (100 milicurie odpowiada 6,5 « 10—7 g emanacji: jest
to ilo$¢ emanacji bedaca w réwnowadze z 0,1 g radu: stowo
réwnowaga oznacza, ze tyle atoméw emanacji ulega rozpa-
dowi w jednostce czasu ile sie w tym czasie tworzy wskutek
rozpadu radu. Fermi uzywat jako Zrédta neutronéw 800
milicurie radonu (emanacji) zalutowanego wraz z berylem
w rurce szklanej o dtugosd 15 mm i 6 mm Srednicy. Z takiej
mieszaniny wylatuje milion neutrondw na sekunde. Energia
ich waha sie pomiedzy 0 a 810® elektronowoltéw. Na te
rurke nasadzat on walec sporzadzony z materiatu naswietla-
nego. Uzywat w tym celu czystych pierwiastkéw, albo tez
potaczen tychze. Po dtuzszym naswietlaniu neutronami,
kiedy juz dalsze naswietlanie nie wzmagato wzbudzonej ra-
dioaktywnosci, zdejmowat walec, przenosit go jak najdalej
od radu (emanacji) i nakfadat walec na odbiornik licznika
Geigera-Miillera. Ten sktadat sie z rurki o dtugosci 5 cm
i $rednicy 1,4 cm. Sciany walca byly sporzadzone z folii gli-
nowej o grubosci 0,1 do 0,2 mm. Elektrony wydobywajace
sie z sztucznego pierwiastka promieniotwérczego wyzwalaty
automat licznika notujacy doktadnie ilos¢ uderzen. Wyzwo-
lone elektrony badano réwnocze$nie w komorze Wilsona,
a co bardziej przekonywujgce, badano reakcje analityczne
powstajacego pierwiastka nawet wtedy, kiedy powstato co-
najwyzej 109 atomow pierwiastka radioaktywnego (stanowi
to znikomg czes¢ gramoatomu, jesli zwazy¢, ze gramoatom
zawiera 6,06 ¢ 1028 atoméw).

Dla blizszego zapoznania sie ze strong chemiczng wezmy
pod uwage jedng z pierwszych reakcyj badanych przez
Curie i Joliot. Otrzymali oni pierwsze radioaktywne
pierwiastki bombardujgc bor i glin przy pomocy czastek ct
polonu. Desintegracja glinu moze by¢ przedstawiona w spo-
s6b nastepujacy:

JHi+ USIP0 ()]
BA 1« + 2He" ( y +e€
0’1+ 15P3 0 - *usi" ... (2

Reakcja 1 moze by¢ nazwana reakcjg Rutherforda;
zdaje ona sprawe z emisji protonéw; drugim produktem jest
znany trwaly izotop krzemu, powstajacy tak w pierwszej
jak drugiej reakcji. Curie i Joliot obserwowali tez emisje
neutronéw. Jesli 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 I5Pno. ktéry moze ulec powolnemu
rozpadowi wydzielajgc positrony i ostatecznie przechodzi
w trwaly krzem, ten sam, ktéry powstaje w reakcji pierwszej.
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Schemat taki przyjeto na podstawie analitycznych badan . + e
chemicznych. Jesli bowiem nadmiar glinu bioracego udziat 6CL2 + IHI JN]'S\// >g*3 (7)
w reakcji opisanej rozpusci¢ w kwasie solnym, wéwczas wo- 6C12 + TH2—> iHIl + 6d 3 .. 8)
dor powstajacy i zebrany w cienkosciennej rurce szklanej \ s+ &

LV { \ f— » 6CL 3 s, C))

niést z soba aktywnos$¢ fosforu, prawdopodobnie w postaci
fosforiaku. Jezeli uzy¢ jednakze utlenajacej mieszaniny kwa-
su solnego i azotowego jako rozpuszczalnika, aktywny pier-
wiastek pozostaje w roztworze (kwas fosforowy). Dalszym
sposobem stwierdzenia byloby stragcenie kwasu fosforowego
w postaci nierozpuszczalnego fosforanu i zbadanie, czy osad
zawiera fosfor aktywny. Niestety kwasu fosforowego jest tak
mato, ze nie mozna go straci¢. Jest jednak bardzo prosty wy-
bieg dla stracenia prawie catej ilosci kwasu fosforowego. Do-
dawszy do roztworu nieco fosforanu sodowego przekroczymy
rozpuszczalnos¢ fosforanu. W tym celu rozpuszcza sie na-
Swietlony glin w wodzie krélewskiej, dodaje fosforanu so-
dowego w niewielkiej ilosci, a nastepnie soli cyrkonu. W tych
warunkach fosfor dodany stragca sie w postaci fosforanu
cyrkonu razem z fosforem powstatym w reakcji jadrowej na
skutek naswietlania. Osad jest aktywny, za$ roztwor stracit
aktywnos¢.

Wydajnos¢ reakcji powstawania fosforu jest jednak
bardzo mata. Tylko jedna na sto tysiecy czastek a trafia sku-
tecznie jadro glinu, a w dodatku reakcja (1) nastepuje dwa-
dzieécia razy czesciej niz druga.

Pewna liczba lzejszych pierwiastkébw data produkty
promieniotwdrcze. Ich okresy potowicznego rozpadu, to jest
czas po ktérym tylko potowa pierwiastka zostaje do dyspozy-
cji eksperymentatora podane bedg w tablicy. Z magnezu
otrzymuje sie dwa produkty, jeden z nich wysyla positrony,
drugi za$ elektrony. Przypisuje sie je desintegracji dwoch
izotopéw magnezu wedle schematéw:

L y+te
[2Mg2) + 2% 65 —» nl + A4Si27%-meomme >1AI2 . . (3

12Mg25 + He* —>jHi + 18AP*A ——1 > ,Si28. . . (4)

Reakcja (3) jest podobna do reakcji (2) podanej poprze-
dnio. Reakcja (4) skfada sie z emisji protonu, jak w reakcji
Rutherforda, lecz pozostato$¢ jest nowym izotopem gli-
nu, ktéry ulega rozpadowi, wydzielajagc elektrony. Ten sam
izotop ijAi28 rozpadajacy sie w podobnym czasie otrzymany
zostat p6zniej przez Fermiego w szeregu desintegracyj wy-
wotanych przez neutrony.

W ostatnich latach dokonano wielkiego postepu w techni-
ce wysokich napie¢ w laboratoriach naukowych. Dzieki tym
postepom otrzymuje sie strugi protonéw i deuteronéw o bar-
dzo duzych szybkos$ciach i energiach rzedu miliona woltéw.
Przy pomocy takich napie¢ badano desintegracje. Jesli bor
bombardowaé przy pomocy deuteronéw o wysokiej energii,
to znajduje sie znowu rozgateziong desintegracje; jednym
z produktéw jest radioaktywny izotop wegla, ktéry wysyta
positrony i rozpada sie w ciggu 20 minut do potowy. Reakcja
jadrowa biegnie jak sie zdaje wedle schematu réwnan (5) i (6).

T (5,
B + H\ I+ e
\ni + @& » /- >6B'L i, (6,

W przypadku dziatania pociskami na wegiel zwykly, tak
protony jak deuterony dajg ten sam produkt 7N 13>ktéry wy-
syta positrony i rozpada sie w pélokresie 14 minut.

Ostatecznym produktem reakcjyj (5) i (9) jest izotop
pierwotnego pierwiastka, poddanego bombardowaniu z do-
datkowo wieksza o jedno$¢ masag. W przypadku wegla pro-
dukt C13jest trwatym izotopem, lecz w przypadkach innych
pierwiastkéw, a zwiaszcza pierwiastkdw o nieparzystej licz-
bie atomowej, produkt moze by¢ radioaktywny. Tak np.
s6d bombardowany deuteronami o znacznej szybko$ci daie
sod Na24, ktéry wysyta elektrony i rozpada sie w czasie
15,5 godzin do potowy.

nNaP + iH2—>iH14- ,Naz2 ¢.-—1I2mg2i . . . (10)

Niedawno Lawrence uzyt wigzki deutronéw o energii
dwu milionéw elektronowoltéw i otrzymat séd radioaktywny,
odznaczajacy sie bardzo znaczng aktwnoscig, blizkg promienio-
tworczosci preparatow radu. Wydaje sie rzecza mozliwa, ze
przy pewnym dalszym udoskonaleniu techniki wysokich na-
pie¢ otrzyma sie niezadllugo preparaty, ktdre zastgpig rad
dla celéw lekarskich i naukowych. So6d radioaktywny o po-
dobnych wiasnosciach mozna takze otrzymaé¢ w catym sze-
regu desintegracyj wywotanych przez neutrony.

Dotychczas z trudnoscig tylko udato sie roztozyé jadro
tak ciezkiego pierwiastka jak bizmut (liczba porzadkowa 83)
przez bombardowanie przy pomocy dodatnio natadowanych
czastek. Jadro o tak wysokim dodatnim tadunku odpycha
gwattownie zblizajace sie czastki alfa. Okazuje sie jednak, ze
czasteczki alfa zaopatrzone w pewng krytyczng energie mo-
gq przej$¢ przez bariere odpychajgcego potencjatu jadra.
Szanse otrzymania tg drogg desintegracji sg mate, ale mozna
zwiegkszy¢ prawdopodobieAstwo uzywajac obfitej strugi
protonéw lub deuteronéw, o znacznym poziomie energii,
ktére moga byé¢ uzyte jako pociski w technice cyklotronu
Lawrencea oraz Cockrofta i Waltona. W technice
cyklotronu pedzi sie jon po torze kolistym, dzieki 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 sie
do elektrod, posiadaja one napigecie przeciwnego znaku,
ktére zmienia sie w momencie miniecia elektrody, by jon ulegt
odpychaniu elektrostatycznemu od tej elektrody, a przy-
cigganiu przez druga elektrode. W ten sposéb mozna poddac
jony wielokrotnemu dziataniu pola elektrycznego np. o na-
pieciu stosunkowo niewielkim 4000 woltéw. Lawrence
otrzymat w ostatnich czasach przy pomocy tej metody jony
o energii od trzech do pieciu milionéw elektronowoltéw.
Mozna zatem przyjaé, ze ta drogg uzyska sie tak szybkie jony,
ze nie zostang one odepchniete przez jadra atoméw i przekro-
czg bariere pola elektrostatycznego otaczajacego jadro nawet
bardzo ciezkich pierwiastkéw. Udato sie to w ostatnich cza-
sach. Bombardujagc 83. pierwiastek (bizmut) przy pomocy
szybkich i 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 Skito-
dowska w r. 1897 wsrdd pierwiastkéw zawartych w blen-
dzie smolistej (minerat ztozony gtéwnie z najciezszego pier-
wiastka uranu).

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

Dalsze wiadomosci o chlorokauczuku. Mingt 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 dotgczenie drobiny
chlorowodoru do winiloacetylenu, ktéry nastepnie polime-
ryzuje do kauczuku syntetycznego. Wtasnosci drobin otrzy-
manego neoprenu sg odmienne niz drobin kauczuku synte-
tycznego, otrzymanego z izoprenu. Badania wykazaly, ze
drobiny kauczuku tego sktadaja sie z dtugich taricuchéw, a nie
rozgatezionych faricuchéw jak drobiny syntetycznego kauczu-
ku otrzymanego z izoprenu. Stad pochodzg cenne jego wia-
snosci bardziej zblizone do naturalnego kauczuku odznacza-
jacego sie réwniez drobinami dtugimi, mato rozgatezionymi.
Prasowanie i ciggnienie takiego kauczuku jest znacznie fatwiej-
sze. Zainteresowanie tym nowym gatunkiem kauczuku jest
ogromne. Tak np. w ostatnim tygodniu kwietnia wystawit
koncern Imperial Chemical Industries, Ltd., w gmachu Fe-
deration of British Industries, 21 Tothill Street, Westminster tak
zwany neopren, otrzymany w swych zaktadach. Jest to wia-
$nie polimeryzowany chloropren wystepujacy pod bardziej
zrozumiatg nazwa. Poczatkowo odnoszono sie z duzg nie-
ufnoscig do chloru wprowadzonego do syntetycznego kauczu-
ku. Praktyka wykazata jednak, ze wprowadzenie chloru obni-
zyto znacznie koszty produkcji i przyczynito sie walnie do
poprawienia ostatecznych wiasnosci kauczuku. Neopren nie
jest ,namiastkg” kauczuku. Posiada bowiem nie tylko wszyst-
kie cenne wiasnosci kauczuku naturalnego, ale précz calej
elastycznosci naturalnego kauczuku, précz jego wytrzymato-
§ci na ciagnienie réwnej najlepszym gatunkom kauczuku,
przewyzsza naturalny kauczuk niektérymi wiasnosciami jak
odpornoscig na oleje i inne rozpuszczalniki. Jest on bardziej
odporny na dziatanie ozonu i na dziatanie promieni ultra-
fioletowych, jest bardziej odporny na dziatanie chemikalij
i mniej przepuszczalny dla gazéw, pod wptywem ogrzania za$
nie mieknie, ale ma tendencje do twardnienia, wreszcie bar-
dzo malo pochtania wode. Jest to materiat ktory rozszerzy
stosowanie kauczuku np. na ptuczki, na pierscienie uszczelnia-
jace w wyzszych temperaturach, odpornos$¢ na oleje umozliwi
jeszcze lepsze zastosowanie kauczuku do kompresoréw po-
wietrznych, maszyn hadraulicznych i pomp. Mozna tez
sobie wyobrazi¢ zastosowanie diafragm z neoprenu odporne-
go na oleje w aparatach mierniczych jak gazometrach itp.

B. K.

Wptyw ekstrakcji na aromatycznos$¢ olejéw sma-
rowych G. H. Fuchs, A. P. Anderson, Ind. Eng. Chem.
29, 319-325 (1937).

Gtéwnym celem ekstrakcji olejéw smarowych przy po-
mocy selektywnych rozpuszczalnikéw jest usuniecie z nich
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zwigzkéw aromatycznych, przez co uzyskuje sie poprawe
niektérych zasadniczych wiasnosci tych olejéw, jak: indeksu
wiskozowego (charakteryzujacego spadek lepkosci ze wzro-
stem temperatury), odpornosci na utlenianie i ilosci koksu
powstajacego w czasie pracy oleju. Zasadnicze znaczenie mo-
ze wiec mie¢ metoda pozwalajaca na oznaczenie aroma-
tycznosci olejéw, a tem samem na dobrg kontrole przebiegu
poszczegdblnych .stadiéw ekstrakcji. Nie chodzi tu w tym wy-
padku o oznaczanie ilosci pierScieni aromatycznych zawar-
tych w oleju (metoda Watermana), lecz o okre$lenie stopnia
jego ,,aromatycznos$ci”. Autorowie podkres$lajg iz n.p. ben-
zol jest duzo wiecej ,aromatyczny” od n.p. amilobenzolu
pomimo zawarto$ci tej samej ilosci piercieni aromatycznych
w drobinie. Drobiny weglowodoréw, w ktérych jeden pierscien
aromatyczny zwigzany jest z duzg iloscig dtugich tancuchow
parafinowych, trudne sg do usuniecia z oleju przez ekstrakcje
i charakteryzuja sie malg ,,aromatycznoscig”.

Jako miare aromatyczno$ci stosujg autorzy dyspersje

wiasciwg nF .10* ktorg mierza na aparacie skon-
d

struowanym z czesci refraktometru Abbego i Pulfricha. War-
tosci dyspersji wtasciwej przedstawiajg sie dla poszczegdlnych
grup weglowodoréw nastepujaco:

weglowodory parafinowe $rednio 98,4

» cykloparafinowe ” 98,3
monocykliczne aromaty 160 do 189
policykliczne aromaty 190 do 300

Jak z powyzszego zestawienia wida¢ réznice pomiedzy
weglowodorami nasyconymi a aromatycznymi sa tak duze
iz umozliwiajg tatwe stwierdzenie obecnosci tych ostatnich
w mieszaninie weglowodoréw. Na kilku wykresach przed-
stawiono dla réznych olejow smarowych zalezno$¢ dyspersji
od stopnia ekstrakcji oraz zwigzek dyspersji z innymi wiasno-
Sciami olejow, wykazujagc w sposéb oczywisty iz opisywana
metoda daje sie z dobrymi wynikami stosowa¢ w praktyce.

E. P.

Sprostowanie.

Btedy zauwazone w numerze | i Il roku 1937 ,Kroniki

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

ku miedzy ich budowa elektrochemiczng i wilasciwosciami
koloidalnymi”.

w numerze |I:

Na str. 25 wiersz 24 ,zamieniony” nalezy wykreslic.
Na str. 26 w rycinie 1 miast fFeO .HO) ma by¢ 2 (FeO .HO).
Str. 26 szpalta 2 w. 35 zamiast ,elektrosmoza” ma by¢
»elektroosmoza”.— Str. 26 szp. 2, w. 4 od dotu zamiast
Jwdérczych” ma by¢ ,jonotwérczych”.— Str. 27 szp. 2,
w. 22 zamiast ,jonogenicznych” ma by¢ ,jonotwérczych”.
Na tej samej stronie w 10 od dotu zamiast ,,kompleks” ma
by¢ ,kompleksowo”. Str. 28 szp. 2 w. 4 od dotu sg trzy
kropki obok Ba — maja by¢ dwie.

w numerze |II:

W rycinie 2 w wzorze ,btekit kongo chinoid” ma by¢
jedna kropka pomiedzy atomami azotu.—W rycinie 8 we
wzorze ,blekit kongo" brak jest obok grupy NHa znaku
plus.—W rycinie 8 we wzorze ,kongorubina” ma by¢ précz
znaku minus nad H+SOg znak minus jak we wzorze
H+SO3-.—W rycinie 9 zamiast ,benzopuryna” ma by¢
»benzopurpuryna”.—W rozdziale VII w. 5 zamiast drobiu
ma by¢ drobin.—W rozdziale VII w. 8 zamiast gotypowe ma
by¢ typowego.

OD REDAKCII.

Artykuty nadestane do Kroniki chemicznej beda hono-

rowane w wysokosci 17 gr. za wiersz szpaltowy.



