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RADIOMETER
pH-mitare FINSKA SUOMEN
for niatanslutning KEMISTSAMFUNDETS KEMISTISEURAN

MEDDELANDEN TIEDONANTOJA

pH-matarna 22 och 23 anvéinds
i vetenskapliga och tekniska la- : .
boratorier fér pH-analyser och LX drg. 1951 N:o 1—2 LI yuosik.

titreringar.

De &r konstruerade speciellt
f6r anvéndning med glaselek-
troder, men dessutom kan &ven
kinhydron- och andra special-
elektroder anvéndas.

INNEHALL —SISALTO

f Berittelse éver Finska Kemistsamfundets verksamhet under ar 1950, s. 1.

—H. Grubitsch: Uber Oberflachenfilme auf Metallen (Surface Films on Metals ),

8. 4. — T. Brehmer och P. Ruuskanen: Om de termodynamiska egenskaperna
Vidstriickt temperaturomréde hos nagra i absorptionstekniken anviénda lésningsmedel (On the Thermo-
0-punktens stabilitet &r  helt dynamic Properties of Some Solvents Used in Absorption Technique ), s. 20.
oberoende av nétspénningens
véxlingar. S

Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Berittelse
pH-omrdade: Sver
O0... 8 pH
6...14 pH

Finska Kemistsamfundets verksamhet under ar 1950
noggrannhet 0,05 ... 0,02 pH

mV-omrdade:

PHM 22 = O ... +1.400 mV
PHM 23 —700 ... 42,200 mV
noggrannhet 0,5°/,

Samfundets moéten har hallits under de manader, som stadgarna
| forutsitta, nimligen den 23 februari, den 21 mars, den 18 april,
\ den 2 oktober, den 14 november samt adrsmotet den 19 december.

Motet den 2 oktober holls i Forsthuset, de évriga méotena i Veten-
skapliga Samfundens hus. Nérvarande har varit i medeltal 30 med-
PHM 23 lemmar mot 32 foregiende ar. Styrelsen har sammantriitt 6 ganger.

. o . . 7 Medlemmarna av Kemistklubben och laudaturstuderande vid Hel-
Bessk vé&r nya utstdllningslokal (Il vaningen) och gér Er fdrtrogen singfors Universitet samt kemistuderande vid Tekniska Hogskolan

med RADIOMETER-apparaterna. har varit inbjudna till samfundets moten.
: Foljande foredrag och meddelanden har hallits:
Tiliverkare: RADIOMETER «spenhamn - P. Ekwall: Undersokningar 6ver den kemiska carcinogenesen.

8. Landgren: Intryck frdn kemiundervisningen vid Massa-

Huvudrepresentant chusetts Institute of Technology (MIT).

(HAVULINNA 0y)

PYPORIE T T Tt JATes ) TN Ry il oty




— 92 _

Palmén: Kansler Gust. Komppa och hans forskningsresultat.

Simons: Om grundforskningen i U.S.A.

Smedslund: Féridling av metylsulfid. Ett kemisk-tekniskt

forskningsarbete.

T. Smedslund: Kontroll av strémningsmatare for gaser (Med-
delande). ‘

H. Staudinger: Makromolekulare Chemie und Biologie.

J. Sundman: Papperskromatografi.

Th. Wegelius: Amerikanska erfarenheter fran triférsockringens:
omrade.

I likhet med vad fallet var under foregiende ar anordnades véar-
exkursionen tillsamman med Tekniska Féreningens Avdelning for
kemi den 26 maj till Oy Medica Ab:s nya fabrik. Denna vélplanerade
och i kontrollhéinseende vil organiserade anldggning erbjéd mycket
av intresse. Efter rundvandringen hade ledningen vénligheten
bjuda exkurrenterna pd kaffe. Pa eftermiddagen var gemensam
middag anordnad i Tekniska Féreningens lokal. ‘

Under aret har 1949 ars argdng av Meddelandena fardigtryckts,
ehuru n:ris 3—4 é4nnu icke hunnit utdelas. Totala sidantalet utgor
103. Ombrytningen av mnuris 1-—2, 1950 har édven paborjats och
méjligheterna att utge nris 3—4, 1950 dnnu under véren 1951
synas lovande.

Priset ur bergsridet Alfthans fond for premiering av uppsatser i
kemi tilldelades fil.mag. T. E. Brehmer fér hans uppsats »Om koppar
och silver i tiosulfatlosningars, som ingatt i Meddelandena.

Samfundet inbjéd kansler Komppas anhorica samt medlemmarna
av Tekniska Féreningens Avdelning for Kemi och Suomalaisten.
Kemistien Seura att ahora prof. Palméns minnestal éver kansler
Gust. Komppa, som holls vid métet den 23 februari. Tekniska
Féreningens Avdelning fir Kemi har inbjudit samfundets medlem-
mar att &héra féredrag vid tvd av deras méten. Pa inbjudan av
Centralradet for Finlands kemister holl prof. H. Raistrick, London,
i maj ett foredrag: »Chemistry of Fungi. A Region of Biosynthesisy
och prof. Hermann Staudinger i slutet av september och borjan av
oktober tv foredrag i Helsingfors, det ena »Uber den Aufbau von
natiirlichen und synthetischen Faserns, det andra »Makromolekulare
Chemie und Biologie».

Den 21—25 augusti holls i Helsingfors det 7. Nordiska Kemist-
motet under livlig anslutning fran de o6vriga nordiska linderna.
Programmet innehéll ett stort antal virdefulla foredrag och i sam-
band med métet, som hélls i Kauppakorkeukoulus nya hus, anord-
nades en méngsidig utstillning av kemisk apparatur, laboratorie-
kemikalier och litteratur. Programmet upptog vidare ett flertal
exkursioner, och avslutningen férsiggick pa Aulanko turisthotell,

Acta Chemica Scandinavicas omfang har under aret ytterligare
utokats och med det 10:de numret, som berdknas utlkomma i februari,
torde sidantalet komma att uppgd till ca 1650 mot 1479 ar 1949,

HEs

=

Under aret har 7 av samfundets medlemmar avlidit, nimligen ing.
Ja-lc. Kaustinen, fil.dr E. Ehrnrooth, tidigare ordférande och mang-
arig styrelsemedlem, prof. H. Lunelund, assessor Hj. Fellman, apo-
tekaren, fil.dr E. Keto och civiling. J. Lagerqvist, Sverige. ,

15 nya medlemmar har invalts och 4 har avgitt. Medlemsantalet
vid drets slut utgor 327, -

Styrelsen har haft foljande sammansiittning.

Ordférande: docenten, fildr Charley Gustafsson

Viceordférande: tekn.dr Jarl Gripenber g

Ovriga styrelsemedlemmar: fil.dr, dipling. Ake Bergstrém
prof. K. Buch, ing. R. Holmstrom, fildr B, Nyhargh'
prof. John Palmén, fildr H. Tétterm an samt sekreterare:
filmag. Onni O. Ojala. '

Reda.k’t.ﬁr har varit sekreteraren, kassér fil.mag. B.C. F' o gelberg
och arkivarie dipling. Nita Grénvik. Revisorer har varit
fil.dr W. R. ; Forsman och dipling. Paul Alander med
apotekaren, filmag. H. Lénegren och tekndrJ. Sundma n

son ersii:tta,re. Dr Forsman har d4ven fungerat som revisor for Central-
radets rikenskaper.

Onni O. Ojala.




Uber Oberflichenfilme auf Metallen*

(Surface Films on Metals)
H . Grubitsch

Tekniska Hogskolan, Helsingfors

Oberflichenoxyde auf Metallen sind fiir das prﬂ,kt_ische Ver-
halten der Metalle als Gebrauchgegenstinde von grosster Be-
deutung. Eine ganze Reihe von Metallen, die nach (ﬁex-_ Span-
nungsreihe, bezw. nach den Gesetzen der Thermodyn.annl:: msh_alnl
sind, besitzen sowohl an der Atmosphiire als auch in wisserigen
Losungen eine bemerkenswerte Resistenz. Als Beispiel Sel.dl‘e
freie Energie der Hydroxydbildung unter Wa-sserst.?ffenlthch-
lung fiir eine Anzahl von Gebrauchsmetallen angefithrt 1:

Me + 2 H,0 = Me(OH), + H, (p = 1 atm.)

Mg AF = — 84 000 cal/g-mol
Al — 102 000 »
Cr — 32 500 »
Fe (FeyO,) — 5020 »
Zn — 19 240 »

Die Affinitit der Zersetzungsreaktion ist also zum Beispiel
beim Al und Mg ein Vielfaches jener des Eisens; t.rutz(}em_ ist
Aluminium unter normalen Korrosionsbedingungen bestindiger
als Eisen: Die Affinitit einer Reaktion sagt nichts da,riibpr aus,
mit welcher Geschwindigkeit diese Reaktion abliuft; sie sagt
nur dariiber aus, ob sie prinzipiell moglich ist oder nicht. ‘

Der Grund fiir die Hemmung der Reaktion bei dem Al, Cr
u.8.w. ist in den meisten Fillen in einer, den Angriff heml_nenden
Oberflichenschicht auf dem Metall zu suchen. Hs ist von
historischem Intresse, dass bereits Faraday in einem berithmt
gewordenen Brief an Schonbein die Vermutung ausspricht,
dass die Passivitit des Bisens durch eine »oxydische oder oxyd-
ahnliche' Deckschicht» hervorgerufen werde.

* Vortrag gehalten in der ordentlichen Versammiung des Finska Kemistsam-
fundet am 20 Februar 1951 in Helsingfors.
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Es ist nun von besonderem Interesse, zu untersuchen, welcher
Vorgang bei der Bildung derartiger Oberflichenschichten der
langsamste, und damit geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei der
Bildung von Oberflachenschichten sind folgende Faktoren be-
teiligt: 2, 3

1) Diffusion in den angrenzenden Volumteilen der beteiligten
Ausgangsstoffe; zum Beispiel die Auflosungsgeschwindig-
keit von Marmor in wasseriger HCl; die Losungsge-
schwindigkeit von H, in Pd.

2) Diffusion in den festen Schichten der neu entstehenden
Phase.

Diffusion von Metallionen und Elektronen.
Diffusion von Anionen und Elektronen.
Diffusion von Metallatomen.
Diffusion von neutralen elektronegativen Molekeln oder
Atomen.
Volumdiffusion
Korngrenzendiffusion
Diffusion durch Risse, Spalten

3) Van der Waals’sche Adsorption

) Aktivierte Adsorption (O, an Pt)

5) Oberflichendiffusion zwischen Adsorptionsstellen ver-
schiedener Bindungsfestigkeit (0, an Pt), NH,-Zerfall
an Fe.

6) Chemische Reaktion unmittelbar in der Grenzfliche. Bei
der Auflosung von Oxyden As,0;, NiO, Fe,0,, ALO; in
Séuren ist die Phasengrenzreaktion zeitbestimmend. Die
Aufspaltung von O,-Briicken, Anlagerung von Wasser-
stoff, entspricht dem Mechanismus der Esterverseifung.

7) Keimbildung. :

Die kristallographische Orientierung des Gitters der An-
laufschicht wird vom darunterliegenden Metallgitter be-
einflusst; die Diffusionskoeffizienten in verschiedenen
kristallographischen Richtungen sind verschieden.

Ganz allgemein lisst sich auf Grund der Phasenregel sagen,
dass ein System mit 2 festen (vernachlissigbarer Dampfdruck)
und einer gasformigen Phase bei einer gegebenen Temperatur
und dem dazugehorigen Gleichgewichtsdruck p* nonvariant ist.
Ist der Druck des angreifenden Gases p>p#*, so findet ein fort-
laufender Angriff statt, dessen Geschwindigkeit durch die
Durchlissigkeit der gebildeten Schicht fiir die Reaktionspartner
bestimmt ist.

Im Alligemeinen ist die Reaktionsgeschwindigkeit durch eine
der oben angegebenen Diffusionsarten bestimmt; die Ge-
schwindigkeit des Elementarprozesses ist meist sehr gross und
scheint der 1. Potenz der Konzentration der Reaktionspartner
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in der Reaktionsfliche proportional zu sein. Zur Berechnung
der Reaktionsgeschwindigkeit heterogener Reaktionen kann
man die Reaktion formal als Strom auffassen, der von einer
Kraft getrieben, eine Reihe von Widerstinden zu iiberwinden
hat. Als treibende Kraft kann man im einfachsten Falle die
Differenz zwischen Anfangs- und Gleichgewichtskonzentration
ansetzen; als Widerstand den Diffusionswiderstand wp, bezw.
den chemischen Widerstand wg. Dann ist

dy . Fle) _ c—a
dt wp+Wwr Wp+ Wk
1 dx
WD=]3 Q
1
VR QoK

wobei ¢ die Aussenkonzentration, a die Gleichgewichtskonzen-
tration, Qo die Oberfliche, K die Geschwindigkeitskonstante

der Elementarreaktion, D die Diffusionskonstante und / %‘

das Formintegral der Diffusionsschicht mit der Dicke x und
dem Querschnitt Q bedeuten.
Bei Anlaufvorgingen ist wg {{ Wp, 80 dass bei ebenen Flachen

Cytaonst wird. In vielen Fallen ist F(y) = k'y; dann folgt

dt — F(y)
%’ T Ll ; bei der Integration erhalten wir y? = 2 K" t, das

parabolische Anlaufgesetz 4.

Betrachten wir nun die experimentell beobachteten Gesetz-
missigkeiten der Anlaufvorginge, bevor wir uns mit denselben
weiter theoretisch beschéftigen. Man findet folgende 3 Gesetze
des Filmwachstums:

y = k't Das lineare Anlaufgesetz
y2=k"t + k'’ Das parabolische »
y = kWwlog (k®t + k©®) Das logarithmische »

Das lineare Anlaufgesetz tritt auf, wenn des Verhéltnis des
Molvolumes des Oxyds zum Atomvolumen des Metalles kleiner
als 1 ist; dann bekommt die Oxydhaut Risse, in denen das
Metall stets frei liegt. So ist z.B. bei Ca bei 300, 400, 500° C die
Menge des gebildeten Oxyds proportional der Zeit®. Die
Tabelle zeigt diese Verhaltnisse 6.

Volumen des Oxydes im Verhéltnis zu dem des Metalles nach
Pilling und Bedworth.

Volumen des Oxydes Volumen des Oxydes

Metalle Volumen des Metalles M etalle Volumen des Metalles
Al 1,28 Ba 0,78
cd 1,32 C? 0,42
CT 3’92 Ca 0’78
Co 2,10 Li 0,60
Cu 1,70 (Cu,0) Mg 0,84
Fe 2,06 K 0,84
Pb 1,31 Na 0,32
Mn 2,07 Sr 0,69
Ni 1,68
Si 2,04
Th 1,36
Sn 1>33
w 3,30
Zn 1:59
ZI' 1’55

Das logarithmische Anlaufgesetz kann so erklart werden,
«dass in dem wachsenden Film Risse entstehen. Ist p dy die
Wahrscheinlichkeit, dass der Riss im nichsten Dickendifferential
dy aufhoren wird, so ist die Wahrscheinlichkeit, dass er lings y
(der Filmdicke) nicht enden wird, durch e® gegeben. Der Zu-
tritt des angreifenden Mediums, ohne Beriicksichtigung der
Spaltendiffusion, wird daher proportional e?’ sein:

((11%: = k ePy

-oder integriert

1
=53 log (K;pt + kyp) oder
y = k@ log (k®t 4 k(©),

Tritt diese Angriffsform von Beginn an auf, so ist, iiberein-
stimmend mit der Theorie k(9 = 1 wie Vernon und Mitarbeiter 7
bei der Oxydation von Zink bei Temperaturen iiber 225°C
nachweisen konnten. Bei Kupfer® wird dagegen in dem An-
fangsstadium das parabolische Anlaufgesetz beobachtet, das
bei grosseren Filmdicken in das logarithmische Gesetz iibergeht.
Bei dieser Angriffsform ist ki® 54 1, Das logarithmische An-
laufgesetz ist also eine Spezialform des linearen Anlaufgesetzes,
wobei die Grosse der angegriffenen Oberfliche durch eine Wahr-
scheinlich keitsfunktion geregelt wird.




Metall  |Oxyd |<

0,-Gas

Mett— |
Diffusion 2~ 5
|

ME% 30, + 28" = Me0
Phasengrenzreaktion

Abb. 1. Reaktionsschema nach C. Wagner.

Tammann ® hat angenommen, dass das parabolische An-
aufgesetz fiir elektrolytisch leitende Schichten, das logarith-
mische Gesetz fiir metallisch leitende Schichten gilt. Diese
Regel ist nicht mehr aufrechtzuhalten, da man eine ganze Reihe
von Fillen kennt, wo bei demselben Metall bei grosseren Schicht-
dicken oder bei verschiedenen Temperaturen ein Wechsel in
dem Wachstumsmechanismus beobachtet wird 8 10

Bei dem parabolischen Anlaufgesetz kann die Grosse der Ge-
schwindigkeitskonstante durch die Diffusionstheorie nicht vor-
ausgesagt werden. Hier filhren zwei Ansitze weiter;

Pfeil 1 und Scheil 12 haben festgestellt, dass bei der Oxy-
dation des Eisens, bezw. Kupfers nicht der Sauerstoff zur inne-
ren Phasengrenzfliche diffundiert, wie allgemein angenommen
wurde, sondern dass umgekehrt das Metall durch die Anlauf-
schicht zur &dusseren Phasengrenzfliche wandert: Scharfkantige
Probekorper geben bei der Oxydation Kérper mit abgerundeten
Ecken und Kanten. Auf diesen Beobachtungen beruht die
Theorie der Fehlstellenwanderung von Wagner 3: Die Anlauf-
schicht ist prinzipiell nicht genau stéchiometrisch zusammen-
gesetzt; diese Abweichung kann unter der Grenze der ana-
lytischen Nachweisempfindlichkeit liegen. Auf diesen Fehl-
stellen wandern nun Metallionen, bezw. Elektronen nach aussen.

Auf Grund dieser Vorstellung berechnet Wagner die Anlauf-
geschwindigkeit nach folgender Formel:

dn

@ _ 1
dt ~ A€ 96500 Ne

w W O oW W

W W L W O
0" 0- o= 0~
o O L W W

Abb. 2. Leerstellen im Kupferoxydulgitter nach C. Wagner.

‘Wobei q die Oberfliche, A & die Schichtdicke, uo das chemische
Potential des Sauerstoffes an der inneren (i), bezw. dusseren (a)
Phasengrenzfliche, n;, n,, n, die Uberfithrungszahlen der posi-
tiven Ionen, Anionen, Elektronen, » die elektrische Leitfahig-
keit der Schicht bedeuten.

Den Wanderungsmechanismus der Ionen hat man sich nach
Abb. 1 und 2 vorzustellen.

Die Metallionen kénnen in einer htheren Wertigkeit im Gitter
vorkommen; dann muss eine entsprechende Anzahl von Ionen-
Leerstellen und Elektronen-Leerstellen auftreten, damit Elektro-
neutralitit im System herrscht. Die Anlaufgeschwindigkeit
berechnet sich dann nach

di _ , 4 4y . g - 4] (Cut))
a_2(BD(Cu+)'k t) q T,

'wobei die Symbole [] (Cu*) die Leerstellen von Cut-Ionen
bedeuten. B ist die Beweglichkeit der Kupferionen-Leerstellen.
Werden an der Oberfliche 2 Molekel Cu,0 gebildet, so miissen
aus dem Inneren 4 Cu*-Ionen und 4 Elektronen auswandern;
es entstehen daher im Innern 4 Cu*-Tonen und 4 Elektronen-
Leerstellen:

02 (Gas) T 4€ (€)= 20" (g) + 40 (cut) T 4[] (e)
‘Wenden wir auf diese Formel das MWG an, so folgt:
P()2
(0w 1 (0E)N*

= konst.
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wobei wegen des Elektroneutralititsbedingung

[QCu*)] = [[J (e7)] sein muss. Esist daher

[ (Cut)] = [[J (¢7)] = konst. PO

Tatséichlich wurde gefunden, dass die Gesamtleitfahigkeit des
Cu,O proportional pol/ " ist, und dass das Verhéltnis der Ionen-
: :

zur Elektronenleitfahigkeit, wie die Theorie fordert, vom po,
unabhéngig ist. Durch Umformung erhalt man

7 e e—— s
dn g 300 nq + . BT (a) (i)
G~ AE eson  “PO=1 "0 gx, ¥ opo,Po,

Die beobachteten und nach dieses Formel berechneten Reaktions-
geschwindigkeiten bei den Reaktionen 4 Cu + O, = 2 Cu,0,
Ag 4+ I = Agl u.A. stimmen innerbalb 10 %, iiberein.

Gulbransen 1 geht von thermodynamischen Uberlegungen
aus und wendet die Transition-State-Theory von Eyring und
Laidler % auf Anlaufvorginge an. Betrachtet man die Ele-
mentarvorginge bei der Verbindungsbildung, so hat sowohl
das Metallion, als auch das Elektron eine Reihe von Energie-
schwellen zu {iberschreiten um in den Endzustand zu gelangen.
Die hochste Energieschwelle ist fiir die Reaktionsgeschwindig-
keit bestimmend.

In dem folgenden Bild 3 sind diese Energiebarrieren sche-
matisch wiedergegeben.

Man gewinnt sowohl fiir die Diffusionskonstante, als auch
fiir die Geschwindigkeitskonstante der parabolischen Gleichung
Ausdriicke, die der Arrhenius’schen Gleichung entsprechen,
aber aus einem entropischen und einem enthalpischen Energie-
term bestehen:

As B
K:ﬂ A2. e E .e RT

Gulbransen berechnet auf Grund eigener Beobachtungen diese
beiden Energieterme fir die Anlaufvorginge von Eisen, rost-
freiem Stahl und Kupfer. Da seine Kurven jedoch durch die
logarithmische Beziehung viel besser wiedergegeben werden,
als durch die parabolische Beziehung, sind seine Berechnungen
zweifelhaft.

1

Abstand

e VaKuum,
3 r

neittviveaus

Elektronen-

“ Atfinitdt

aufgel Niveau
+ OwydoberFiache

Abstand

Abb. 3. Energieniveaus fiir ein Metallion, bezw. Elektron beim
Ubergang in Oxyd.

Welche Verfahren verwendet man nun, um den Anlaufvor-
gang experimentell zu verfolgen?

1) Die direkte Bestimmung der Gewichtszunahme mittels
der Mikrowaage.

2) Die gasvolumetrische Bestimmung durch Messung der
Druck- (oder Volum-) Abnahme des absorbierten Gases.

3) Die gasvolumetrische Bestimmung durch Schmelzen der
Probe mit geeigneten Zuschligen im Hochvakuum,

4) Mittels Anlauffarben. Diese Methode ist wegen der Un-
sicherheit in der Kenntnis des Phasensprunges des Lichtes
an der Grenzfliche Metall-Anlaufschicht, sowie wegen der
Unkenntnis der wahren Dichte der Anlaufschicht theore-
tisch nicht einwandfrei.
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Abb. 4. Messung der Filmdicke nach Miley u. Evans.

5) Elektrometrisch 16, Abb. 4, wobei man in einem geeig-
neten Elektrolyten das Probestiick kathodisch schaltet
und bei konstanter Stromstarke das Potential beobachtet.
Ein plotzicher Potenltialanstieg zeigt an, dass die Schicht
reduziert ist. Aus der Stromstirke und der Zeitdauer
bis zum Potentialanstieg kann man die, zur Reduktion
der Schicht notwendige Anzahl Coulomb, und damit die
Oxydmenge berechnen. Das Verfahren ist nur bei solchen
Metallen und Schichten anwendbar, wo unter den Ver-
suchsbedingungen keine kathodische Wasserstoffent-
wicklung einsetzt.

6) In der letzten Zeit haben Todt und Mitarbeiter 17 iiber
die Messung der Schichtdicke von Oxydhauten auf Metall-
oberflaichen berichtet.

Todt misst die Strommenge, die beim Eintauchen der, mit
einer Oxydhaut bedeckten Metalloberfliche, in einem sauer-
stoffreien Elektrolyten fliesst, wenn man diese Elektrode gegen
eine unpolarisierbare Anode schaltet. Die Stromstirke geht
sehr rasch auf einen anscheinend konstanten Reststrom zuriick.
Per Stromabfall wird oscillographisch aufgenommen. Falls
diese Methode Absolutwerte liefern soll, muss vorausgesetzt
werden, dass als Kathodenreaktion nur der elektrochemische
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Abb. 5. Ruhestrom in Abhéngigkeit vorn &dusseren Widerstand.

Abbau des Sauerstoffilmes der Metalloberfliche stattfindet und
dass keine Nebenreaktionen auftreten. In Wirklichkeit wird
das rasche Abklingen der Stromstirke auf einen konstanten
Endwert nur durch die relative Unempfindlichkeit des Oscillo-
graplen vorgetiuscht. Verwendet man empfindlickere Instru-
mente, so kann man feststellen, dass das Absinken der Stromstirke
langere Zeiten, daunert, wobei noch betréichtliche Strommengen
fliessen. Ferner tritt auch eine Lokalelementtiitigkeit zwischen
dem Grundmetall und dem Oberflichenoxyd auf, so dass durch
die Strommessung nicht die Gesamtmenge des Oberflichen-
oxydes erfasst werden kann. — Aus diesen Griinden ist auch
die Evans-Miley-Methode nur auf relativ dicke Deckschichten
anwendbar, wihrend Todt seine Methode speziell zur Unter-
suchung der Anfangsstadien der O,- Bedeckung von Platin an-
wendet. Die Todtsche Mathode bedarf eines griindlichen wei-
teren Studiums.

Belasst man eine Platlnelektrode, die gegen eine unpolarisier-
bare Anode geschaltet ist, in einem sauerstoffhiltigen Elektro-
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lyten, so stellt sich nach T6dt binnen kurzes Zeit ein konstanter
Ruhestrom ein. Tatsdchlich sinkt die Stromstarke wahrend ei-
niger Stunden standig ab. Unterbricht man diesen »Ruhestrom»
so findet nach Todt eine Sauerstoffbeladung der Elektrode
statt, deren Grosse direkt proportional der Sauerstoffkonzen-
tration im Elektrolyten und der Abschaltdauer sein soll. Um
die Stromlieferung zu verlangsamen, wendet Todt den Kunstgriff
an, zu Beginn der Strommessung einige Sekunden 100 000 2
in den Stromkreis einzuschalten. Dieser Vorgang ist nur dann
einwandfrei, wenn die Reststromstérke durch das Einschalten
dieses Widerstandes nicht unter die Ruhestromstirke absinkt;
Vergl. Abb. 5.

Eigene Untersuchungen ergaben, dass die Sauerstoffbeladung
der Platinelektrode beim Abschalten des Stromes in einem
sauerstoffhaltigen Elektrolyten proportional der Quadratwurzel
aus der Abschaltdauer ist 5. Es fragt sich nun, durch welchen
Vorgang dieses Quadratwurzelgesetz zu erklaren ist, da die auf-
genommenen Sauerstoffmengen nicht ausreichen, um eine mono-
molekulare Bedeckung der Platinoberfliche zu bewirken; man
andererseits annimmt, dass die Phasengrenzreaktion sehr rasch
verlauft.

Auf der (100)-Ebene des kubisch-flachenzentrierten Platins
befinden sich 1,3 . 1015 Atome auf 1 cm? absoluter Oberfliche.
Wird an jedem Platinatom 1 O,-Molekel adsorbiert, so berechnet
sich die Strommenge, die bei der Depolarisation von 1 cm? einer
1-molekularen Sauerstoffbedeckung fliesst, zu 6,4 - 107 Cb. Eine
geometrisch ausgemessene Oberfliche ist nun etwa 1 : 2,5 kleiner
als die absolute Oberflache. 1 cm?geometr. ausgem. Oberflache
wiirde daher 1,3 . 107 Cb entsprechen. )

Bei 2” Abschaltzeit werden Sauerstoffmengen entsprechend
4.1077 Cb/em?, bei 300" Absclaltzeit 150 - 1077 Cb/cm? auf-
genommen. Innerhalb dieses Konzentrationsbereiches gilt streng
das parabolische Gesetz, obwohl also nur ein Bruchteil der zur
Verfiigung stehenden Oberflaiche mit Sauerstoff besetzt ist.

Die Rechnung ergibt, dass das Sauerstoffanbot durch Zu-
diffusion zur Elektrode in einem luftgesattigten Elektrolyten
grosser ist, als der sich einstellende Reststrom; dass also die
Sauerstoffdiffusion durch den Elektrolyten zur Phasengrenz-
fliche nicht allein geschwindigkeitsbestimmend sein kann.

Reischauer 1%, stellt durch Tensionsmessungen fest, dass ein
vollig entgastes Platin bei Zimmertemperatur keine Adsorption
von O, zeigt; dass dagegen bei 250° und 400° eine aktivierte
Adsorption mit verschiedenen Aktivierungswirmen auftritt.
Dabei ist die Adsorptionsgeschwindigkeit in weiten Grenzen
von dem Sauerstoffdruck unabhingig. Diese Beobachtung wird
so erklirt, dass eine kleine Anzahl von stindig mit Sauerstoff
besetzten Eingangsatomen von besonders hoher Adsorptions-
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energie angenommen werden, an denen der Adsorptionsvorgang
aus der Gasphase erfolgt. Der geschwindigkeitshestimmende
Vorgang ist der Abtransport dieser adsorbierten Sauerstoff-
molekel auf die ibrige Oberfliche durch Oberflichendiffusion,
Es ergibt sich somit folgender Mechanismus:

O, gas = 0, gelost (Gleichgew.) Diffusion

0, gelost = O, ads. A (Gleichgew.) Adsorption
0, ads. A = O, ads, B zeithestimmend  Diffusion

0, ads. B = O ads. B = PtO, aktiv.Adsorption

Einen analogen Mechanismus hat C. Wagner 2 fiir die Wasser-
stoffaufnahme von Palladium angenommen.

Diese Erklirung passt sehr gut zu dem beobachteten Er-
scheinungsbild der Sauerstoffaufnahme von Platin. Dass eine
Sauerstoffadsorption bereits bei normaler Temperatur in Elek-
trolytlosungen auftritt, kann vielleicht mit einer Aktivierung
des Plating durch die vorhergegangene kathodische Reduktion
des Oberflachenoxydes erklart werden. Ein dhnlic”er Vorgang
ist beim Eisen bekannt: Bei Zimmertemperatur bilden sich auf
Eisen unter normalen Bedingungen an der Luft keine Anlauf-
schichten, die Interferenzfarben zeigen; dazu muss man das
Eisen auf hohere Temperaturen erhitzen. TLésst man jedoch
das Eisen in einem neutralen Elektrolyten korrodieren, so
laufen die blanken anodischen Stellen nach dem Herausnehmen
und ragschen Abwischen mit Anlauffarben an 2.

Reischauer hat das Verhdltnis der Anzahl der Eingangs-
atome zu den iibrigen Atomen der Oberfliche mit hochstens
1: 30, bezogen auf die geometrisch gemessene Oberfliche, an-
gegeben. Der durch meine Untersuchungen erfasste Bedeckungs-
bereich geht von 3.107% bis 1:1072 einer monomolekularen
Bedeckung mit O,. Aus der parabolischen Bedeckungsbe-
ziehung ist zu schliessen, das die Eingangsatome ihren Sauer-
stoff im Pt-Element nicht abgeben. Andernfalls miisste man
ein Bedeckungsgesetz y = K’ (1 — e K."t) finden. Weitere Un-
tersuchnungen in dieses Richtung sind geplant.

Die Zeit, die notwendig ist, damit die Stromstirke auf den
Ruhestrom abklingt, wird um so linger, je linger die Strom-
unterbrechung gedauert hat. Aus dieser Feststellung ist zu
folgern, dass der auf der Platinoberfliche vorhandene Sauer-
stoff in zwei verschiedenen Bindungsarten auftritt. Es ist an-
zunehmen, dass der adsorbierte Sauerstoff schnell reduziert
wird; ein Teil des adsorbierten Sauerstoffes erhilt durch die
Schwankungserscheinungen eine solche Energie, dass Aktivierte
Adsorption und Verbindungsbildung (PtO,) auftreten kann;
der durch aktivierte Adsorption gebundene Sauerstoff wird
dann langsamer reduziert. Reischauer hat bei seinen Unter-




Abstand

Abb. 6. Energieniveaus bei Van der Waals und Aktivierter
Adsorption, nach de Boer.

suchungen festgestellt, dass sich am Platin eine etwa bimolekulare
Sauerstoffschicht ausbilden kann; er nimmt an, dass die Ad-
sorption mit der niederen Aktivierungsenergie direkt an den
Oberflichenatomen des Platins erfolgt, withrend bei der hsheren
Altivierungsenergie die Zwischenriume (mit einem konstanten
Verhiiltnis 40 : 60 der beiden Adsorptionsarten) aufgefiillt
werden.

Die energetischen Verhéltnisse bei einer aktivierten Adsorp-
tion sind nach dem Potentialschema Abb. 6 leicht ableitbar.
Die Dissoziationsenergie des adsorbierten Molekels in Atome ist
weitaus geringer als im freien Gaszustand. Ein mit der Energie
A auf die Oberfliche auftreffender Molekel wird atomar ad-
sorbiert.

Es ist besonders interessant, dass W. Koster und G. Tam-
mann ** die Anlaufgeschwindigkeit von Hisen in Stickstoff-
Sauerstoffgemischen weitgehend unabhingig vom Sauerstoff-
partialdruck gefunden haben. (1 atm.-— 0,005 atm.) Pilling
und Bedworth ® haben beim Anlaufvorgang von Kupfer
bei 800° festgestellt, dass die Anlaufgeschwindigkeit bei Sauer-
stoffdrucken von 1 atm. bis 0,3 Torr vom Sauerstoffdruck
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weitgehend unabhangig ist. Hs ist nun die Frage, ob der primdre:
Bedeckungsvorgang ebenfalls durch einen Mechanismus mit Ein-
gangsatomen zu erkliren ist. Die geringe Druckabhangigkeit
des Filmwachstums ist nach Wagner zu deuten.

Wie die Untersuchungen von Freundlich, Patscheke und
Zocher 2 an Kisenkarbonylspiegeln zeigten, bildet sich auf dem
Eisen an der Luft eine Oxydhaut aus. Die Ansichten lber die-
Dicke und Zusammensetzung dieser Oxydhaut gehen stark
auseinander. Freundlich gibt 10 A an; Winkel und Haul %-
stellen mittels Elektronenbeugung fest, dass bei Zimmertempe-
ratur ein Oberflichenoxyd Fe,0, von 9 A Dicke, entsprechend
einer monomolekularen Schicht, gebildet wird.

Im Gegensatz hierzu finden Miley und Evans 26, dass bei
Zimmertemperatur nach 10 Minuten Schichtdicken von 160—
180 A, und zwar y-Fe,0,, gebildet werden sollen. ‘

Todt 27 stellte eine ausserordentlich erhohte Auflésungs-

geschwindigkeit von Eisen in n bis % HClin den ersten Sekunden

fest und fithrt diese erhthte Losungsgeschwindigkeit auf eine-
intensive Lokalelementtatigkeit zwischen dem Oberflichenoxyd
und dem Eisen zurtick. Reines Eisenoxyd lost sich in den ge-
nannten Siuren um eine l0erpotenz langsamer auf, als reines
metallisches Eisen. Der Mehrbetrag an gelostem HEisen gegen-
iiber der normalen Losungsgeschwindigkeit des Hisens betrigt
7y Fefem?;, das wiirde etwa den Miley-Evans’schen Werten
der Oxydschichtdicke entsprechen.

Im Gegensatz zu dieser Anschauung nimmt Wickert 28 an,
dass die erhohte Auflosungsgeschwindigkeit in den ersten Se-
kunden durch die erhohte Losungsgeschwindigkeit akiiver Eisen-
atome (Lokalelemente mit direkten Elektroneniibergang) her-
vorgerufen wird.

Zur Klarung dieser Frage haben wir die Losungsgesohwin-
digkeit von in Wasserstoffstrom bei 450° reduzierten (und von

Oxydhaut befreiten) Eisen in i% HCI in absolutem Ather unter-

sucht. Der Auflosungsvorgang des reinen Hisens kann in diesem
Nichtelektrolyten nur durch Reaktionen mit direktem Elektro-
neniibergang erfolgen. Falls die Erhohung der Auflésungs-
geschwindigkeit in den ersten Sekunden auf besonders aktive
Eisenatome zuriickzufiihren wéire, dann miisste diese erhohte
Losungsgeschwindigkeit auch bei den reduzierten Eisenproben
in der dtherischen Salzsdure auftreten.

Die Losbarkeitskurven des reduzierten Hisens zeigen in den
ersten zwei Sekunden eine geringe Erhohung der Loslich--
keit, entsprechend 0,3 bis 0,6 y/cm?%, und verlaufen sodann
gerade; eine Losbarkeitskurve war sogar eine Gerade, die durch
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den Koordinatenursprung ging. Aus diesen Ergebnissen® geht
hervor: Der Ante:ll, den besonders aktive Eisenatome an der
gr};é}lt;}nl Ltislmg/l/{elfl des Eisens in den ersten Sekunden haben
etrigt 10—20 9,; die restlichen 90-—80 9, sind auf die Ox d-
bedeckung zuriickzufiihren. B 1 4

Summary

Significance of surface-oxydes on different metals in respect
to their corrosivity. Thermodynamics and reaction-rate. Kinetics
of fox_'mation of surface-films: the linear, the parabolic and the
logarithmic law. Theory of ¢. Wagner. Measurement of the
oxygen-layer on a platinum-electrode, dipping in an oxygen-
containing electrolyte, after the method of Todt. — '

Own investigations showed, that the current versus a non-
polarizable anode is not only a function of oxygen-concentration
but also of time, Pu, etc. When the current in the system
platinum-electrode-non-polarizable anode has been interrupted
for the time t, the platinum-electrode delivers a depolarization-

current, proportional to y/t (Coulombs). One mechanism to inter-
prete this behaviour is set forth, based on investigations of
Reischauner. — Measurements of the solution-rates of iron in
n/10 HCL in the first seconds showed, that on polished and finely
ground material one oxyde-layer is responsible for the increased
solutm‘n-ra-te; but on coarsely filed material, the much lesser
effect is due to surface-activation by filing. To check these state-
ments, experiments had been done with hydrogen-reduced iron-
sheets, which did not get any contact with air, and by measuring
solution rates in n/10 HCI in absolute ethylether. '
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Om de termodynamiska egenskaperna hos
nagra i absorptionstekniken anvinda
16sningsmedel *

(On the Thermodynamyic Properties of Some Solvents Used in Absorption Technique)
T. Brehmer och P. Ruuskanen
Tekniska Hogskolan, Helsingfors

.Vi(]. rening och tillvaratagande av gaser samt inom kvltek-
niken anvindes viitskor och koncentrerade losningar av de mest
olika slag, iven vid losandet av ett cch samma problem. Iixem-
pelvis anvindes eller har anvints i storindustriell skala for
abst{rptum av S0, eller rostgaser: koncentrerade Al (S0,).
k’rsrllmga.r, xylidin, vatten, dimetylanilin, (NH,),80, — 'lﬁszning:mﬁ
m.fl. Avgorande for losningsmedlens limplighet ir ofta, icke
en stor absorptionskapacitet och mojligheten att itt Atervinna
det absorberade, utan bestindigheten, losningarnas korroide-
rande egenskaper och fragan om bireaktioner och anriknin-
gar av frimmande &mnen. Inom} absorptionskyltekniken
méste i allméanhet en stor absorptionsformaga fordras, kemiskt
sett dro problemen i denna teknik enklare da det i a’llmi‘mhet
ir fraga om system med blott tva komponenter.

De termodynamiska egenskaperna (t.ex. absorptionsviirmet
utkokningsvirmet) spelar en stor roll; inom industriella almm‘pj
tionsforfaranden finnes vanligen billigt avviirme och lt1bi[fglleb
till anvindandet av virmevixlare, 1 kyltekniken, isynnerhet
om det édr friga om hushallsanliggningar, livsmedelstek-
msk‘a anliggningar och l{onditiunaringsanlﬁggn-ingar maste syn-
nerligen »ekonomiskas termodynamiska egenskaper fordras, Av
systm}\, som vi undersdkt i avseende # deras lamplighet for ab-
sorptionskyltekniska dndamal, kan nimnas: metyleter-attiksyra
metyleter-svavelsyra, svaveldioxid-dimetylanilin m.fl. Aven
system med tre komponenter kunna tinkas vara anvindbara

* Utdrag ur ett foredrag av T. Brehm a Finsk i
dets méte den 20 april 1951 °r pi dHinska Komistammfun-
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t.ex. metyleter 4 metylklorid — dietylglykoldietyleter (eller
seellosolvers) mfl. Da systemet SOy-dimetylanilin i flere avse-
enden #r intressant, lamna vi en redogvrelse for nagra under-
sblningar av detta system.

Anviindningen av dimetylanilin, aminer och aminoderivat
som losningsmedel for SO, dr allmint bekant. Forskare som
undersokt sadana system i ett eller annat avseende dro: J. R.
Bright o. J. Jasper!, H. W. Foote o. J. F. Fleischer®, A. E. Hill
0. Thomas B. Fitzgerald®, F. L. Campbell o. W. C. Fernelius?,
U. Ulich®, K. Cruse®, G. Jander?, K. Wichert?, J. R. Bright
0. W. Fernelius?, (!, Bateman, E. D. Hughes, C. A. Ingold?®,
Boessneck!! och F. Feigl o. K. Feigl® m.fl. Anmérkningsvirt
iir, att systemet SO,-dimetylanilin inte, oss veterligt, undersokts
inom ett omriade dér koncentrationen av biada komponenterna
ar ungefir lika. Vihava darfor undersokt detsamma inom detta
koncentrationsomrade och speciellt har det integrala ldsnings-
viarmet avensom trycket hos SO,-diametylamilinldsningen intres-
serat oss. I nigon min ha vi undersdkt korrosionen, lednings-
formagan och det spec. virmet i sddana losningar. Vi ha gjort
dessa understkningar for att orientera oss i fragan om systemets
lamplighet i absorptionskyltekniken.

Foljande symboler komma att anvindas:

o
g
&

dimetylanilin, dea = dietylanilin
spanning i volt

stromstyrka i amp.
kalorimeterns kapacitet i kal/C°
18sningsmedlets och SO,:s moltal
temperatur i C°

absolut temperatur

integralt losningsvarme i kal

det Jouleska tillférda viarmet
entalfiforandring i kal.

det differentiella 16sningsvarmet, W% = det differentiella utspadnings-
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varmet,

angbildningsviirme eller kondensationsvarme, g = viirmemiingd i kal

ur tid-temperaturdiagrammet erhallna temperaturdifferenser (med
Beckmann termometer)

specifika varmet i kal/g, Ci = spec. virmet i kal/mol.

tryck i atm. m = inre tryck i atm.

ledningsformagan 12~ cm—

van der Waals korrektion, v = molvolym.

St
o

(]

oRT O
[

Vi sammanféra n mol losningsmedel och n” mol SO,, vilka
representera ett system. Forindringen av systemets entalfi ar
en funktion av n och n’, (parametern t halles konstant)

Ai=T (n,n)
Variablern as antal kan minskas om vi inféra den nya variabeln

I—l,. Vi ha
n
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g, 1
i d
Sammaenhanget mellan W}j W1, och WdD

Al=k-f (Iﬁl,) dér k 4r en konstant. Vi finna att vi kan sitta

n
i == 4 . f _
Ai=nf()
Definitionen av det integrala losningsvirmet sr

i AL n
WL=—Sr=—1(,

)

Om vi experimentellt bestdmma, f (E,)”j kunna, vi berdkna huru

mycket virme maste tillféras systemet vid en forindring av

(r%)l - (%,)2 dvs. vid utdrivandet av en given mangd lost gas.
Ur definitionslikheterna ’
dAai d dai d

kunna, om funktionen f (E,) ir bekant, de differentiella 16snings-
och utspiddningsvirmena beriknas. Man finner ocksa
i d =n d
I figur 1 4r en grafisk framstillning av likheten, 13, 14, 15, 16

* 1 det experimentella avsnittet redogéra vi for bestémningsmetoden av

£(Z).
n
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Experimentell del

1) Det integrala losningsvdrmet

Metoden, som vi anvint for bestimmandet av det integrala.
losningsvirmet, pdminner om Felsing och Stiles metod.}” Da vi
avse en orientering ha vi lagt mera virde pa en snabb metod én
pa noggrannhet, . ) ) )

I figur 2 se vi kalorimeteranordningen, som vi anviinde i for-
soken. Kalorimetern befann sig i en termostat dvensa ledningen,
genom vilken SO, inleddes i termostatens reaktionskiirl,

Kalorimeterns kapacitet bestimdes da reaktinskirlet var
pafyllt med 10 g dma, med 10 g dea eller med 10 g.fyllninga,r-
SO,-dma och SOp-dea losningar av olika koncentration. Dessa.
bestamningar foretogs vid 10° och 35° C. Avlisningen av Beck-

=

utel | §

Fig. 2

Kalorimetern. A termosflaska, B reaktionskirl, C omrérare, D motstand,
E. Beckmann termometer.
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mann termometern foretogs utan katetometer, noggrannheten
av volt- och ampermetern kontrollerades med tillhjilp av normal
v- och a-metrar. Niagon felvisning hos a-metern kunde inte
kpnsta,tara.s inom avlisningsnoggrannhetens omrade, v-metern
visade 0,05 volt for litet, vilket fel korrigerades vid miitningarna.
Avliisningen skedde med en noggrannhet av 0,01 V och 0,01
A. Under férstken varierade stromstyrkan i omradet 2,31—
2,32 A. och spénningen i omradet 5,66—5,70 V. Medelviir-
det, av effekfen under tidsintervallet beriknades med en
noggrannhet, som motsvarade avlisningsnoggrannheten. Tiden
upptogs med ett ur, som kontrollerats mot en kronomseter
medelst ett koencidens forfarande. Strommen var sluten i mot-
standet under 8 minuter. I Tabell 1 4terges resultaten av kapa-
citetsbestdmningen.

Tabell 1.
Forsok Lésnings- n
N:o K medel o’ &5 Q ¢
1 10° dea, o 2.82 1.52(5) 539
2 10° dea 0,49 2.83 1.52(5) 538
3 10° dma 00 2.83 1.52(5) 538
4 10° dma 0.48 2.82 1.52(5) 539
5 35° dea o 2.83 1.52(5) 538
6 35° dea 1,46 2.84 1.52(5) 537
7 35° dma o 2.84 1.52(5) 537
8 35° dma, 0,93 2.84 1.52(5) 537

Ur tabellvardena framgar, om man stiller dem i relation till
«det specifika virmet och spec. vikten hos lésningarna, att
kapacitetsvirdet enligt matningen N:o 1 utfallit for stort i jam-
forelse med virdet enligt mitning N:o 2. Storleken av »felets
motsvarar dock det ur de olika mitnoggrannheterna beriknade
forsoksfelet. Vi kunna uppskatta dvre grinsen for det hiirledda
forsoksfelet ur

A C~Qy (Vi) dV 4 Q) (V1A T,) dA + Q (V,A,T) dT,,

VA
T, 4Tl

B
vari dV < 0,01,dA < 0,01, dT, < 0.015,
Ve~51 A~232 T, ~282

hirur A C ~41[AdV 4 VdA —

I ogynnsammaste fall, d.a. d& dA och dV har samma tecken
-och dTs motsatt och da dA, dB och dTg ha maximalt absolut
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virde ar saledes A C ~ 5 kal/C® ett fel som i verkligheten knap-
past intriffar. *)

Vi hava i alla foljande forsok och berikningar anvint ett
kapacitetsvirde av 538 kal/C°, diirvid begd vi ett variabelt teore-
tiskt fol som dock < 3 kal/C°, vilken noggrannhet r tillrickligt

1 omradet (0,4 < %, . < 1). Vi uppskatta det harledda férsoks-
felet hos losningsvirmet i detta omrade.

A Wi~13 T, dC+ 13C dT,~13-2,5-5 + 13- 538- 0.2 ~ 300.

Da Msningsvirmet #r av storleksordningen 8.000—10.000
kal/mol kunna vi anse att i det angivna omradet felet < 5 9,
Bestimningen av losningsvirmet utfordes pa foljande sitt:
Forst infordes en avvigd mingd (10 em?) dma eller dea i
reaktionskirlet. Direfter insattes reaktionskirlet i kalorimetern
och efter det gingen av densamma hade utjimnat sig, inleddes
SO, med den temperatur vid vilken losningsviarmet skulle be-
stimmas. Ty bestimdes ur kalorimeterdiagrammet, och den in-
ledda méangden SO, uppvigdes.

Tabell 2

. o osn. 1 - ° Losn. n 1

TForsok 1 ;(;S(Eﬂ 1% WL Torsdk ¢ medel = WL
1 10° dma, 0.454 9560 16 22° dma, 1.040 11800
2 " » 0.400 9200 17 » o 1.300 12200
3 it » 0.480 9620 18 » 0 2.03 12300
4 " » 0.576 10350 19 » " 2.96 12400
5 " » 0.670 10800 20 » . 3.92 11850
6 ] » 0.927 12020 21 35° ] 0.820 10200
7 " » 1.095 12150 22 » o 0.860 10400
8 0 » 1.36 12700 23 » b 0.930 10720
9 ¥ » 2.41 12800 24 » " 0.990 10870
10 o » 3.59 12700 25 » " 1.08 11200
11 22° » 0.59 9700 26 » » 1.22 11270
12 » » 0.660 10300 27 » i 1.37 11480
13 » » 0.730 10500 28 » * 1.65 11550
14 » » 0.780 10900 29 » o " 2.20 11480
15 » » 0.800 11200 30 » o 3.66 11300

* Anbaga vi att kapacitetsvardet t.ex. i den andra matningen utfallit ntan
fol, och berikna. vi pigrund av det specifika viirdet hos realktionskirlsinnehallot
och ur det som rittt antagna kapacitetsviirdet, kapaciteten i de andra firstkena
(vid lika t) finna vi att avvikelserna frin tabellviirdena ir < 2,56 kal/C® fGr-
utsatt att vi vid inledandet av SO, hilla ritt temperatur. 1 det fér oss viktiga

omradet 0,4 < lll < 1 ar denna noggrannhet tillrécklig.
n




Fig. 3

Integralt 16sningsviarme for SO, i dma vid 10°, 22° och 85° som funktion av Ii'
n'

Felen som hirrdra ur variationen i omrorarens rotationshastig-
het (spanningen konstant) och ur vigningarna av SO, och dma
resp. dea kunna forsummas, det storsta funktionella felet kom-
mer ur termostatens temperaturvariation.* Vi ha uppskattat
det totala matningsfelet, alltsd summan av de funktionella och

‘hirledda forsoksfelen till ~ 5 % i det ovan namnda 2, omradet.

For storre g, viirden kan felet stiga till nastan 20 9.

I tabell 2 aterges virden av det integrala losningsvirmet
-enligt forsoken. I figur 3a ha vi interpolerat och extrapolerat
lésningsvirmet som funktion av temperaturen for parameter-

virdena — — 0.847, = — 0.725.
n n

* Deotta fol kan bestimmas genom observation av den tid, som forflyter
mellan tva in- och utkopplingar av den bekanta strémmen i termostatvirmaren
woch kylslingans flide, kylvattnets temp. och termostatens ungefarliga vat-
tenvirde,
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Fig 3a
; n _.
Tntegralt losningsvirme for 80, i dma som funktion av. temperaturen, ;,vg,r-

dena, aro 0,847 och 0,725.

Fig, 4 :
e for S0, i dea vid 10°, 22° och 35° gom funktion av E’.

Integralt 16sningsvérm
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Fig. 5
Apparat fér bestamning av dngtrycket ovanfor dma-80, och dea-SO,
2

Iésningar.

2. Spec-i/ikc.z vdrmet. Bestdmningarna av detsamma utfordes
med en kalorimeter, som vi byggde for att erhalla noggranna

virden. Vi ° ic o g
rden. Vid 20° C och vid ett = virde av 0,66 funno vi att

:]spemf 1kz} véirmet hos losningen var 0,69 kal/° C/g vilket nigor-
unda vil overensstimmer med de viirden pa specifika virmet
" . . 4
som vi erhalla genom berikning ur variationen av losnings-
virmet med temperaturen *
S %‘l g’f?;cfmmtmngama-. Dessa utfordes tamligen analogt med
- Fleische’s och H. W. Footes'ls) mitforfaranden. Anordningen
som vi anvande framgdr ur figur 5. Tryckskalan bestimde vi
1000 220 i
W —
* Vi finna latt ¢ = L __W_L_
t
]I]l_l vérde. Héarur Cj ~ LOO + 42,6 ~ 101
12

+ 0.66 . Capng + Cs0, vid detta

atm.
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. . . n’ Trycket 6verSO,-dma 1ésningen som funktion av
Trycket 6ver 80,-dma 16sning som funktion av = y terznperaturen.

’

: : n' N n

Mark: vi ha anvént som argument — och icke —
n

n
i detta fall.

empiriskt med tillhjilp av svaveldioxid och med etyleter vilkas
angtryck aro vil kinda. Apparatens nedre del (blasan) placera-
des i en termostat. Trycket avlistes fran den empiriska skalan.
For varje fyllning av blasan (med dma -+ SO, i ett visst for-

héillande) med bestdmt % varde avlistes trycket vid flere tem-

Pperaturer.
. . S n .
Inalles gjordes matningar vid 10 ohkai? varden. o véardena

bestamdes medelst tre vigningar av blasan, som tom, med dma
och efter tryckmétningen med dma -~ SO,. Resultaten framgar
ur figur 6 och 7.

4, Specifika vikten. Denna bestimdes med det i figur 8
avbildade mattkirlet. Noggrannheten ér icke stor, ungefér 0,01
enheter. Virdena av specifika vikten framgar ur den grafiska
framstallningen i bild 9. T det uppvigda mattkirlet pafylldes



Fig. 8

Méattkirl for bestimning
av spec. vikt.
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Fig 9

Spec. vikten av dma-80, I6sningen
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log % som funktion av log i,
0

x viirdena vid 0°C
a 0 20°C.

forst dina. Direfter uppviigdes detsamma. Hirefter inleddes
S0, omskakades och uppviigdes anyo. Mattkirlet placerades i
termostat och volymen avlistes efter cirka 14 timme.

5. Ledningsformdgan. Denna bestimdes med ett elektrodkiirl,
som tillverkats for detta dndamal. Eletrodkirlets kapacitet
bestdmdes i tre olika ledningsformageomraden. Mitningar ut-
fordes vid 0 och 20° C. Matningarna i omradet for mycket lig
ledningsformaga idro onoggranna. 1 figur 10 avbildas log 2 som

; n
funktion av log o

Viavbilda énnu ett diagram dver det av Hill och Fitzgerald'?)
bestiimda trycket av SO,-dma losningar.

Anvindning av mitresultaten.

Ur mitresultaten kunna vi avgéra huruvida systemen S0,-
dma och S0,-dea eventuellt irvo anvindbara for kyltekniska
andamal. Vi ha for den skull jamfort systemens egenskaper
med systemets NH,—H,0 och beriknat tryck, virmeatgang vid
utkokning, flode av kylmediet och flode av absorptionsmedel,
under antagandet av —5° C forangningstemperatur och 40° i
absorbern och lika kyleffekt i alla tre systemen. Vid anvind-




paSSSSS - =T =~ — —= s . s e e . . e S — T —— . ————— . ——.. ——
- S — —

S e . —— — - B e = . T — s o ea— I EEERRNRRNR——R,

— 39
mm
So001
¥
oY
<
1001
1,0 g

313

Irg. 11
Tryck 6ver SO,-dma 16sningar enl. Hill och Fitzgerald t° — 25°

ningen av systemet SO,-dma maste absorptionsmedelflsdet vara
4 ggr storre in motsvarande flode vid anviindningen av NH,—
H,O systemet. Trycket ér diremot i forra fallet ungefir 50 9,
av trycket i en NH,-H,O apparat, och for utkokning ér viirme-
forbrukningen ungefir 1, av utkokningsviirmefsrbrukningen i
NHy—H,0 systemet. Forran man drager sikra slutsatser over
anviindbarheten av systemet SO,-dma maste absorptionshastig-
heten (diffusionen), virmeledningsegenskaperna, l6sningsvirmet
vid hoga temperaturer o.s.v. understkas. Dea-SO, losningarna
kunna troligen inte anviindas for kylindamal, da de skulle arbeta
yiterst oekonomiskt.

Overblick av resultaten.
Foljande kan faststallas. Tryckfunktionen p(g,) och Wi(g)
n n’
for dma-SO, forandra karaktar vid argumentvirdet E’ ~ 1,2,
n

ledningsformagan vid % ~0,9. En tdmligen stark volymkon-

traktion dger rum da man upploser SO, i dma till laga och medel-

héga kone. Om man grovt extrapolerar i fig. 3 W}J for Ii, - 0
n

erhéller man virden pa 6.000—5.500 kal, d.a. virden som nir-
mar sig viirdena av kondensationsentalfin pa SO, vid de ifriaga-
varande temperaturerna. Detta dr daremot inte fallet med wi
for systemet med SO,-dea, vilket tydligt framgar ur fig. 4. ’

Det ér sannolikt att de plotsliga forandringarna i kurvornas
forlopp aterspeglar intridandet av ett nytt reaktionsforlopp i
losningarna. Formellt kan det integrala losningsvirmet anses
vara en summa av SO,:s kondensationsvirme, av solvatations-
varmet, dissociationsvirmet (reaktionsvirmet) och blandnings-
virmet. Processerna som ge upphov till de olika varmena kunna
svarligen »in casuw» avgransas fran varandra.

Kondensationsvirmet kunna vi skriva under formen:

L=a-vy+ q+ p(v-ve) 20)*

dar vo och v dro molvelymerna hos de varskeformiga och gas-

formiga faserna. En plotslig forandring av kan sokas i

n
a ()
n

n)och q(%). En o6verslagsberik-

e n
forandringarna av s (1?)’ v, (
ning** av vy visar att v1d; ~ 1, vo inte forandrar sig snabbt

E . n
och ar av storleksordningen 37 - 10-%1. Vid mindre o okas v,.

En okning av vo i uttrycket

RT RT
— E = hl - —1
7 Yo ( P(vy-b) )
verkar forminskande pa L, b ar obekant och vi kunna alltsé
inte numeriskt berikna _9 7
n
ac)

q:s viirde och dess variation dr svir att berdkna. En grov upp-
skattning av L ur q~1/3 L ger 9.000 kal, vilket inte ens har
formellt varde d& vi forutsatt en existens av SO, med fore-
skrivna egenskaper.

AWy,

Forandringeni ——— kunna vi ocksé soka i en paborjad disso-
n
ac)
ciation eller i en forandrad solvatation. Solvatationen kunde

eventuellt bestaimmas ur virdena av det osmotiska trycket.?!)
Det synes oss dock mojligt att ge en formellt motsigelselos
* q ar skillnaden i molekylernas kinetigka energi vid évergéngen fran

gas till wviitska. )
**  (pundad pa delvis »losar antaganden,
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framstallning av tillstandet i 16sningarna (inom ett brett%, om-

rade), grundad pa nya precisa matningar av de termodynamiska
egenskaperna * och pd vara méitningar av 1osningarnas absorp-
tionsspektras intensiteter.

Summary

The integral dissolution heat of the SO,-dimethylaniline
system- has been determined. The possibility of using this
system in refrigeration technique is discussed.
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* Fréamst integralt losningsvirme, spec. véirme, spec. volym.
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