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Syntezy
pirogenetycznych glinokrzemiandw zasadowych

przez

Z. Weyberga.

TRozprawa przedstawiona i streszezona przez autora pa posiedzenin Wydzialu nauk matematycznych
i przyrodniczych Tow. Nauk. Warsz, w dniu 1 Paidziernika 1808 roku.

Badacze glinokrzemianéw czterema zdazajs drogami do po-
znania natury chemicznej tych zwigzkéw tak waznych, a tak zawi-
tych i odrebnych.

Jedna droga—to rozbiér chemiczny glinokrzemianéw przyro-
dzonych i obliczanie wynikéw rozbioru na zasadzie pojecia miesza-
niny izomorfijnej.

Druga —odtwarzanie celowe a sztuczne glinokrzemianow zna-
nych w przyrodzie jako mineraly.

Trzecia—substytucya i rozszezepianie glinokrzemianow przy-
rodzonych.

Czwarta—wytwarzanie glinokrzemianow sztucznych, niema-
jacych sobie rownych pomiedzy mineratami.

Ta ostatnia, w fakty najubozsza, uprawiana dorywezo, mnie
pociagnela. Przypuszczam bowiem, ze do rozumienia glinokrze-
miandw nieomal w rownej mierze przyczynié sig moze poznanie
typéw nowych, do jakich zwigzki te sg zdolne, jak wyswietlenie
nalezyte ich pochodnych i ich przeistoczen.

Oto najgléwniejsze fakty zdobyte na tej drodze przez poprzed-
nikéw moich.

Prace T-wa Naukowego Warszawskiego.
Wydzial III nauk watem. i przyrodn. Nr. 1, 1908 r 1
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Lemberga?!) synteza wodzianu nefelinu sodowego
4 (Na,Al,S8i,0,) 5H,0,
Gorgeu ?) 38i0,.3 Al,0,.6 Ca0.2 CaCl,, K,Al,8i0, Na,ALSiO;
i 3Na,0.2 A,0,.3 SiO,,
Hautefeuille’a i Perrey'a?®) Li,Al,Si,O4
i 88i0, . 5A1,0,. 4 Na,O,

Braci Friedeld w*) 3Si0,.2A1,0,.4Ca0 . 4H,0,
Thugutta szeregu hydrosodalitéw ?) 1 anortytu sodowego °),
G. Friedel'a?) 158i0,.8AL,0,.6R,0 .6H,0,
J.Morozewicza %) sodalitéw i granatu alkalicznego,
G. Friedela?®) Na,AlSi,0,H,0 i 88i0,.3AlL0, .6 Na,O.

Materyalem pierwotnym syntez wskazanych przewaznie byl
kaolin. Dzialanie stopionych soli na ten mineral jest reakeys by-
najmnie] nie wyzyskang. Jej wlasnie dokladne zbadanie bylo
przedmiotem moich studyéw doswiadezalnych w ciggu ostatnich
lat dziesigeiu. Wyniki tych zmudnych doswiadezeh oglaszalem
czgsciowo w réznych czasopismach naukowych. Obecnie, chociaz
bynajmniej nie moge uwaza¢ ich za wykonezone, jednak posiadam
juz pokazniejszg ilos¢ faktéw, wiec umyslilem je zebraé¢ dla
ulatwienia sobie i innym oswietlenia ich ogdlniejszego.

Préez kaolinu poddawalem topieniu z solami topliwemi mie-
szaniny krzemionki i glinki oraz krzemionki i tlenku chromowego,
a takze krzemionki i tlenku zelazowego.

1. Sodality.

Badajac konstytucye glinokrzemianéw szeregu sodalitowego
Thugutt otrzymal dlugi szereg hydrosodalitéw 1%); kilka bez-
wodnych cial tego szeregu byly otrzymane przez Lemberga 1)

Y Z. d. d. G, G. 1883 str. 577.

3 Ann. Chim. Phys. X. 1887 str. 145.
3) Bul. Soc. Fr. Min. 1890 str. 141.

1) ib. 1890. 233.

5) Min. Chem. Studien Dorpat 1891.

% N. J. £ M. IXBB. 5b4.

7) Bul. Soc. Fr. Min. 1896,

8) T. M. P. M. XVIII str. 147.

9 Bul. Soc. Fr, Min. 1899,, str. 17, 24.
10) Mineral chemische Studien Dorpat, 1891.
1y 7. d. d. G. G. 1876. 607.
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a pozniej przez Morozewicza!). Pragngc uzupelnié szereg piro-
genetyeznych sodalitéw bezwodnych, przedsigbralem doswiadcze-
nia nad wplywem réznych soli stopionych na grupe Na,AlSi,O,.
Jednakze z tej wielkiej liczby soli, jakie Thugutt dolaczyl do
grupy Na,Al,Si,0, w roztworze, bardzo nieliczne w temperaturze
swej topliwodei sg nierozkladne lub chociaz rozkladne nie rozkla-
dajg krzemianu.

Jak dotad, opréez chlorku sodowego i siarczanu sodowego,
ktore do Na,Al,Si,0, dolgczyli w stopie Lemberg i Moroze-
wicz, udaly mi sig na drodze ogniowej tylko doswiadczenia
z chromianem sodowym. Xiatwotopliwa a trudnorozkladna ta sél
topiona w tyglu przykrytym rozklada si¢ bardzo powoli.

Z wszelkiemi innemi solami sodowemi do$wiadczenia w tem-
peraturze ich topliwosci zupelne spotkalo niepowodzenie; proszek
glinokrzemianu albo zbieral si¢ w lepks grudke, albo wyplywal
caly na powierzchnig stopu, i wogéle pomimo najréznorodniejszych
starah krystalicznego jednorodnego produktu otrzymaé nie bylo
mozna.

Dzialaniu stopionego chromianu sodowego poddawana byla
grupa Na,Al,Si,04 robiona zaréwno z kaolinu i sody jak z krze-
mionki glinki i sody ?).

Trzy gramy mieszaniny krzemionki, glinki i sody w stosunku
2810, . Al,0, . Na,O utarte bylo na proszek z 30 gramami Na,CrO,
i ogrzewane plomieniem duzego palnika Teclu w tyglu platyno-
wym. Doswiadezenie to bylo przerywane trzykrotnie. Za kazdym
razem stop byl lugowany wodg zimng, sgcezony na bibule, suszony,
rozcierany z mnowg porcys chromianu sodowego i topiony dalej.
W ten sposéb Morozewicz osiggal doskonaty stopien krystali-
zacyl swoich sodalitéw. Jednakze, pomimo, ze doswiadczenie to
ciagnelo sig 170 godzin, produkt glinokrzemianowy skladal sie
z okrgglych ziarenek zaledwie 0,01 milimetra w Srednicy mierza-
cych, gdzie niegdzie tylko pomiedzy temi ziarenkami znalezé moz-
na bylo niewiele co wigkszy szescianek o zaokraglonych narozach.

Ostudzony stop lugowalem zimng wodg przekroplonsg, az do
zupelnego odbarwienia wody przemywajacej. Roztwér pierwotny
wykazal odezyn alkaliczny. Glinokrzemian w wodzie nierozpu-
szezalny otrzymany byl w postaci jednostajnego zo6ltego proszku,

 T. M. P. M. 18. 131 —15b.
2) Centralblatt f. Min. 1904. Ne 23, Str, 727.
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do ktérego domieszana byla niewielka ilos¢ mikroskopijnych kry-
sztalkéw tlenku chromowego. Glinokrzemian bardzo latwo rozkla-
da sig 1 rozpuszeza w zimnych rozciehiczonych roztworach kwaséw
mineralnych i organicznych, tlenek chromowy opiera sig dziala-
niu nawet najsilniejszych kwaséw stezonych na goraco, oddzielenie
wige tych dwu cial do rozbioru chemicznego nie nastregezalo zad-
nych trudnosei.

Sklad glinokrzemianu, ktéry przeszedl do roztworu, pod
dzialiniem rozcienczonego kwasu, wyrazaja liczby nastepujace:
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100.33 ~

Dlugi szereg doswiadczen modyfikowanych najrozmaicie]
nie doprowadzil do otrzymania produktu w lepszym stanie krysta-
lizacyi, wykazal jednak, ze juz po 20 godzinach topienia reakcya
jest zakonezona, t. j. glinokrzemian sklada sie tylko z zdltych
ziarenek, nie zawierajac cial bezbarwnych. Jedno z takich doswiad-
czen przedstawia sig jak nastepuje. Stop 2.60 g kaolinu, 1.17 gsody ?)
i 28 g chromianu sodowego dostarczy!l glinokrzemianu w postaei
jednostajnego zdéltego proszku, skladajacego si¢ z optycznie izo-
tropowych mocnolamiacych swiatlo szesciankéw i ziarenek okrg-
glo otopionych srednicy okolo 0.01 milimetra. Pod mikroskopem
produkt ten réznil sig od poprzedniego tylko wigkszg nieco ilosecig
szesciankow.

Sktad tego glinokrzemianu wyraza wzor:

7810, . 4Al1,0, . 5Na,0 . CrO,,

jak to wynika z danych rozbioru:

1 ey 4 5 6
Si0, 34.07 5641 1.74 1.76 7 34.00
Al,O, 3317 3245 1.00 1.00 4 33.00
Na,0 92554 4112 1.96 1.95 5 25.00
Cr0, 7.44 743 0.23 0.25 1 8.00
100.22 100

) Kaolin zawieral wody 14.5%, soda—9.756% H,0; a wiec ingredyen-
cye te wzigte byly w stosunku 28i0, + Al,0; + NagO.
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1) sklad procentowy z rozbioru chemicznego otrzymany

2) ilorazy czasteczkowe

3, 4, ) stosunki ezasteczkowe

6) sklad procentowy obliczony z wzoru

78i0, . 4A1,0, . 5Na,0 . CrO,

Glinokrzemian ten zawiera wigeojedna czasteczkeSiO, mniej
niz sodality, a od hydrochromianu sodalitowego otrzymanego przez
Thugutta tylko o te czasteczke SiO, sig rézni. Jest on polacze-
niem dotychezas nieznanej grupy 78i0, . 4 Al,O, . 4Na,0 i Na,CrO,;
zwigzek taki hypotetycznie wyobrazi¢ mozemy jako polaczenie
grupy sodalitowo-nefelinowej z glinianem i chromianem:

7(Na,Al,Si,0,) . Na,AlLO, . 2Na,CrO,.

Tak przedstawiala sig sprawa w poczatknu moich badan synte-
tycznych; rzadzitem sig wtedy wskazdwkami poprzednikéw, ktorzy
dochodzili do otrzymywania produktéw dobrze krystalicznych
przez trzymanie stopé6w w ogniu po kilka dni i nocy.

Dalsze jednak doswiadczenia, szczegélniej te, ktére mialy na
celu poznanie warunkéw syntezy glinokrzemianu K,Al,Si,0,
pouczyly mnie, ze nadmiar wolnego weglanu w stopie krastaliza-
cye przyspiesza i ze proby nalezy poddawac ogledzinom mikrosko-
powym w daleko krétszych odstgpach czasu, anizeli co kilka-
nascie, a nawet co kilka godzin, jak to dawniej mialem we zwy-
czaju.

Gdy wiege przyszla kolej na badanie zaleznosci pomiedzy za-
sadowoscig stopu a skladem powstajgcego w nim sodalitu chro-
mianowego, wyjmowalem drutem platynowym préby co kilka mi-
nut i stwierdzilem, ze w stopach z chromianem sodowym powstajg
bardzo latwo sodality krystaliczne, majace ksztalt dwunastoscianu
rombowego. Jezeli ogrzewalem stop bardzo ostroznie i stopniowo,
ciagle kontrolujge bieg doswiadezenia ogledzinami mikroskopowe-
mi i w zaleznosci od wskazah ogledzin regulowalem plomien, to
otrzymywalem proszek sodalitu bardzo piekny, bez resztek kaoli-
nu nierozlozonego, malo obtopiony, zawierajacy pomiedzy okra-
glemi ziarenkami duzo niezaokraglonych dwunastoscianéw rombo-
wych, widzialnych juz przez pigta objektywe Hartnacka?).

Jedno z takich doswiadczen przedstawia sie jak nastgpuje?):

) Zawsze okular Huyghensa N IIT.
?) Sprawozd. z pos. Tow. Nauk. Warsz. 1908. Z. 4—5. Prot. 4 (7 Ma-
ja 1908 r.), str. 130.
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Ozterdziesci gramdéw mieszaniny sody, kaolinu i chromianu

sodowego w stosunkach czgsteczkowych
3 Na,CO, -+ 2H,A1,Si1,04 . H,0 - 40 Na,CrO,,

ostroznie bylo poddane dzialaniu $redniego plomienia palnika
Muenckego. Po kwadransie stop byl ciekly, kaolin stal sig ziarnkami
brudnemi ciemnobrunatnemi, bezpostaciowemi, ledwo widzialne-
mi przez 7-ma objektywe Hartnacka. Tak bylo bez zmiany przez
dwie i pél godziny od poczatku doswiadezenia. Dopiero po uply-
wie tego czasu poczely sig zjawiaé zdlte, przezroczyste, krystalicz-
ne ziarenka sodalitu. Po czterech godzinach i trzydziestu minutach
od poczgtku doswiadczenia, oprécz zéltych ziarenek sodalitu mi-
kroskop innych cial nie wykrywa. Tygiel wyjety z ognia raptow-
nie ostudzony zostal wodg z lodem.

Stop jednostajny grubokrystaliczny od tygla odskakuje sam
1 zostawia powierzchnig platyny znpelnie czysts. Traktowany wo-
dg rozpuszeza sig latwo, spieklych grudek nie zostawia; osad nie-
rozpuszczalny ma ksztalt zoltego jednostajnego proszku, czesto wy-
kazujgcego w' polu widzenia mikroskopu niezaokraglone dwuna-
stosciany rombowe. Opréez jednakowo lamigeych swiatlo, okra-
glych i dwunastosciennych bryleczek optycznie izotropowych, zad-
nych innych cial w proszku tym mikroskop nie wykazuje.

Sklad tego proszku wyrazié sig daje wzorem:

4 (Na,Al,Si,0,) . Na,CrO,,

jak to wynika z rozbioru chemicznego, przytoczonego obecnie:

otrzymane: obliczone:
1 2 3 1 2 3
Sio, 37.00 6125 8.04 37.09 6136 8
ALO; /8110 3043 4.00 31.38 3068 4
Na, 0O  24.00 3864 5.04 23.83 3836 5
CrO, 7.95 794 1.04 P AN 767 1
100.05 100

1. sklad procentowy,

2. ilorazy czasteczkowe,

3. stosunki czgsteczkowe.

W sodalicie tym stosunek glinokrzemianu do chromianu jest
taki sam jak w odpowiednim wodzianie Thugutta:

4(Na,ALSi,0,) . Na,Cr0, . 5 H,0 1),

) Min. chem. St. 39.
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Nastepnie podam tu opis drugiego doswiadczenia z seryi sto-
poéw bez sody. Mianowicie czterdziesci graméw mieszaniny kaoli-
nu i chromianu H,Al,Si,0, . H,O -}- 20Na,CrO, traktowane bylo zu-
pelnie tak samo jak w doswiadczeniu opisanem poprzednio. Rezultat
rowniez byl jakosciowo ten sam, lecz sklad otrzymanego sodalitu
wyraza sie@ wzorem:

2 (NayAl,Si,0;) . Na,CrO,,
jak to wykazuje rozbior nastepujacy:

otrzymane: obliczone:
Si0, 33.52 5649 2.06 32.99 5460 !
AlL,O, 2748 2688 1.00 27.91 2730 2
Na,0  25.06 4035 1,60 25.44 4095 3
CrO, 14.02 1400 0.52 13.66 1365 1
100.08 100

Zawiera on dwa razy wiecej chromianu niz opisany powyzej.
A wiec doswiadezenia przytoczone obecnie, wyraznie dowo-
dza, ze im stop alkaliczniejszy, tym mniej przylacza sie soli do
grupy glinokrzemianowe]j. Poprzednicy moi nie kladg naeisku na
ten szczegdl, chociaz w ich doswiadczeniach réwniez znalezé moz-
na dowody slusznosci tego twierdzenia. Przytocze tu przyklad naj-
wyrazniejszy, mianowicie syntezy sodalitéw:
1) 4(Na,Al,Si,0,) . 2 NaCl, i
2) 3(NayAl,Si,0y). 2 NaCl.
Pierwszy zwigzek otrzymal Morozewicz?!) w stopie kaoli-
nu i sody z chlorkiem sodowym w stosunku
H,ALSi,0, . H,O + Na,CO,
drugi—gdy w nadmiarze chlorku sodowego topiony byl nefelin
4 (K,, Na,)O . 4 A1,0,. 9Si0, a wiec cialo zawierajace nadmiar krze-
mionki. W stopie tym oprécz sodalitu powstalo bardzo kwagne
szkliwo w przyblizeniu dajgce sie wyrazi¢ wzorem:
98i0; . Al,O; . 2 Na,0.
albo pozwalajace sig uwazaé za mieszaning substancyi albitowej
Na,Al,81,0,; zkrzemianem Na,Si,O,. A wigc i tu stop alkaliczniej-
szy dal sodalit ubozszy w chlorek sodowy.
Sodality chromianowe opisane obecnie rozkladajs sie latwo
dzialaniem rozcienczonego zimnego roztworu kwaséw mineralnych
lub organicznych.

T MEYP MR T 147,
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Rozbiory ich dokonywalem w sposéb nastgpujacy: po dwu-
krotnem odparowywaniu i filtrowaniu krzemionki roztwér chlor-
kéw glinu, chromu i sodu dzielitem pipetg mierzong na dwie
czesci; w jednej oznaczalem sume tlenkéw glinowego i chromowe-
go oraz tlenek sodu, druga odparowywalem do suchosci na kapieli
parowej w platynowej miseczce i w niej odparowane chlorki dlugo
topilem na dmuchawce z wielkim nadmiarem sody. Stop ostudzo-
ny zawierajacy opréez sody glinian i chromian sodowy traktowa-
ny niewielks iloscig wrzatku, rozpuszcza sig¢ bez osadu, rozeienczo-
ny wrzatkiem traktowany roztworem NH,Cl i wprawiony w diu-
gotrwale wrzenie, wydziela wodzian glinowy dobrze si¢ odsgezyé
dajacy. Roztwor pozostaly traktowany kwasem solnym i alkoho-
lem metylowym, a potem dwukrotnie amoniakiem w obecnosci
chlorku hydroksyliaku dawal tlenek chromowy, ktérego masa od-
ciggala sig od sumy R,0O, dla obliczenia Al,O, iz ktérego obliczala
sig zawartosé¢ CrO,.

Widzge w stopie chromianu wskazany powyzej wplyw uad-
miaru wolnej sody, wykonalem analogiczne doswiadezenia z siar-
czanem sodowym, ktére jak wiadomo dajg sodality siarczanowe.

Sklad przyrodzonego siarczanego sodalitu, t.zw. nozeanu
ustalony zostal na drodze syntetycznej przez Morozewicza,
ktéry dowiédl skladu tego zwiazku w mysl wzoru 3 (Na,Al,Si,0,).
.Na,S0,. Ten sam stosunek pomiedzy grups glinokrzemianowa,
1 siarczanem wykazaly zwigzki, otrzymane przez Lemberga oraz
wodziany Thugutta i braci Friedelé w. Literatura tej spra-
wy zebrana jest w powyzej cytowanych rozprawach Thugutta
iMorozewicza.

Oprécz jednak wodzianu 3 (Na,AlSi,0) . Na,S0, . 3H,O
Thugutt otrzymal wodziany:
4(Na,AlLSi,0,) . Na,S0,.4H,0 i 5(Na,Al,Si,0) . Na,S0, . 8H,0
w zaleznosci od koncentracyi roztworéw. Dane doswiadczalne
autora cytowanego, podawane przezeh w stosunkach masowych,
przeliczylem na stosunki czgsteczkowe. Otrzymalem co nastepuje:
mieszanina:

1 H,ALSi,0, .H,0
6.5 NaOH
3.7 Na,SO,
24.9H,0 .
dala 3 (Na,Al,Si,04) . Na,SO, . 3H,0,



mieszanina:
1 H,ALSi,0,.H,0
6.47 NaOH
1.82Na,S0,
54 H,0
data 4 (Na,Al,Si,0;) . Na,S0O, . 4H,0

mieszanina:
1 < H;AlLSi, 0, . H;O
6.47 NaOH
1.80Na,SO,
1583 H,0
dala 5 (Na,Al,Si,0;) . Na,SO, . 8H,0

Stad wniosek, ze w stabszych roztworach przylacza sig mniej
siarczanu sodowego, wigcej wody. Pozostaje otwarta kwestya, jak
wplywa na sklad sodalitu stosunek pomiedzy wodorotlenkiem i siar-
czanem, a précz tego jak zachodzi ten stosunek w suchych sto-
pach, stanowigcych przedmiot moich studyéw.

Syntezy ogniowe sodalitéw w mowie bedacych, dokonywane
przez Lemberga i Morozewicza, tem zasadniczo réznily sig
od wodnych Thugutta, ze odbywaly sie¢ bez nadmiaru zasady.
Lemberg bowiem topil z nadmiarem siarczanu sodowego zwigz-
ki wodoru niezawierajace, a Morozewicz traktowal stopio-
nym siarczanem sodowym mieszaning kaolinu i sody w sto-
sunku H,Al,Si,0,.H,0 : Na,CO; =1:1. Tego rodzaju poste-
powanie prowadzi do otrzymania zwigzku 3 (Na,Al,Si,0,) . Na,SO,.

Doswiadczenia nad mieszaninami, zawierajgcemi niewielki
nadmiar sody, przebiegajs w sposéb podohny do doswiadczen Mo-
rozewicza, t. j. dopiero po kilku dobach topienia daja produkt
krystaliczny, niezawierajacy resztek nieprzeobrazonego kaolinu.
Stopy tego rodzaju, rozumie sig, w znacznej mierze podlegaja re-
dukeyi do siarczku, czernig platyne i, traktowane wodag, obficie wy-
ziewajg siarkowoddr. Zaczynajgc od mieszaniny

3Na,CO, . 2H,Al1,Si,0; . H,O . 40Na,SO,,
stopy dajg zwigzek krystaliczny bardzo predko, o czem przekona-
lem sig na do$wiadczeniach probnych, biorge z nich drutem platy-
nowym probki do ogledzin mikroskopowych. Z poczatku, opiera-
jac sie na dlugosci doswiadczen Morozewicza, bralem proby co
kilka godzin, potem, przekonany o przyspieszaniu reakeyi przez nad-
miar sody, bratem préby co kilka minut, a nawet staralem sig brac
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je bez przestanku, ze jednak wyjecie préby, ostudzenie jej, roz-
puszezenie w wodzie, umieszezenie na szkielku przedmiotowem,
przykrycie pokrywkowem, wstawienie pod mikroskop i pobiezne
obejrzenie nie moze byé dokonane predzej, jak w ciagu 45 sekund,
ten wiec czas byl najkrétszy pomiedzy prébami, branemiod chwili,
gdy caly stop cieplym sie stawal. Précz tego kazda mieszanina
studyowana byla na doswiadezeniach przygotowawczych w tym
wzgledzie, czy dawala rezultat najpomyslniejszy pod wzgledem
jednorodnosci i dobrego stanu krystalizacyi produktu topiona
odrazu na moenym ogniu, czy ogrzewana zwolna.

Do doswiadczen nad sodalitami, dzieki nadzwyczajnej uprzej-
mosci p. Thugu tta, ktéremu zlozyé¢ tutaj serdeczne podzigko-
wanie jest mi nadzwyczaj milo, postugiwalem sig bardzo pieknym
kaolinem z Karolowych Wardw, tym, ktéry byl materyalem kla-
syeznych badan ofiarodawcy. Rozbiory tego materyalu dokonane
przez Lemberga i ofiarodawce, znajdujemy w rozprawie tegoz,
podane jak nastepuje:

15670 Yt SRR v ) IR -
e R T R
AT O o O B e AT
6] T G i o 7. Wb ot 1 .
RO Tt iR et et S
1T T e e - - g S LT

100.19 100.40

Materyal ten ptukalem mieszaning kwaséw solnego, azotowe-
go i siarkowego, az do zupelnej bialosci kaolinu i bezbarwnosci cie-
czy, a nastepnie odplawialem wods wislang, zbierajgc pyl najdrob-
niejszy, ktéry nastgpnie plukalem do czystosci woda przekroplons.
Tak przygotowany materyal, rozumie sig, uzywalem tylko do do-
swiadezen ostatecznych; doswiadezenia przygotowaweze odbywa-
lem na kaolinie z Meissen, nabytym od Akademii gdrnicze] we
Freibergu lub od Saskiej krélewskiej fabryki porcelany.

Opiszeg tutaj dwa doswiadczenia *),

1. Caterdziesci graméw mieszaniny bezwodnej sody, kaoli-
nu i bezwodnego siarczanu sodowego, w stosunkach czasteczko-

1y Lemberg. Z d. d. g. G. 1883, 577.

2) Thugutt. Min. chem. St. 14,

3) , Nierozktadne w H,SO,.

4) Sprawozd. z pos. Tow. Nauk. Warsz, 1908. Z. 1 2. Prot. N\e 1
(pos. 20 lutego 1908 r.), str. 38.
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wych 3Na,CO; + H,AlL,Si,0, . H,0 4 40Na,S0,, dokladnie roztarte
porcyami i kilkakrotnie przez sito przesiane, topilo sig¢ w tyglu
platynowym odrazu na pelnym plomieniu palnika Muenckego
w cigga 30 minut, poezem tygiel byl raptownie ostudzony woda
z lodem. Stop szklisty, bezbarwny, od tygla odchodzi; pottuczo-
ny na gruby proszek, $niezng wykazuje bialos¢, tygiel pozostawia
zupelnie czysty, traktowany wodg rozpuszeza sie bardzo latwo;
czg8¢ nierozpuszezalna, przez mokre plétno przecierana, lekko prze-
chodzi i nie zostawia spieczonych grudek, siarkowodoru nie wy-
ziewa. Odfiltrowany osad na bibule, wyplukany zimng wodg do
zniknigeia w wodzie przemywajacej SO,, wysuszony na powietrzu
przesiewa si¢ bez trudu przez sito 0.1 milimetra otworu, do su-
chego i czystego szkla nie czepia sie.

Mikroskop wykazuje, ze osad ten sklada si¢ z okraglych,
jednorodnych, optycznie izotropowych ziarenek; pomiedzy niemi
tu i owdzie rozrzucone dwunastosciany rombowe z zaokraglonemi
1 poobtapianemi narozami. Sklad tego produktu wyraza sig przez
wzor b(Na,AlSi,0,) . Na,SO,, jak dowodzg tego nastepujace dane
rozbioru chemicznego.

Otrzymane:
a b c a b c
Si0, 38.64 6397 2.00 albo 38.64 6397 2.00
AlLO, 32.62 3190 1.00 32.62 3190 1.00
Na,O 24.27 3908 1.22 20.32 3239 1.01
SO, 5.10 637 0.199
Na,80, 9.05 630  0.19
100.63 100.63
Obliczone:
Si0, 38.63 6380 20 albo 38.53 6380 20
ALO, 32.69 3190 10 32.59 3190 10
Na,0 23.77 3828 12 19.86 3190 10
S0, 5.11 638 2
Na,80, 9.02 638 2
100 100

a — sklad procentowy,
b — ilorazy czasteczkowe,
¢ — stosunki czgsteczkowe.
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2. Cazterdziesci gramdéw mieszaniny w stosunkach:
20Na,CO, -} 2H,Al,Si,0, . H,0 - 23Na,SO,,

traktowane bylo w sposéb taki sam, jak mieszanina poprzednia.
Topita sig ona trudniej od poprzedniej, przyczem zwracala uwage
obfitoscig wydzielajacego sig bezwodnika weglowego, ktéry zazwy-
czaj w tych doswiadezeniach, gdzie soda reaguje tylko z kaolinem
przez wymiane jego wodoru kwasowego na sdd, nie jest widoczny,
wydziela si¢ go bowiem bardzo malo i w pierwszej chwili reakeyi,
kiedy stop daleki jest od stanu cieklego. Po dwudziestu minutach
topienia stop ostudzony tak samo jak poprzedni i tak samo trakto-
wany. Produkt w wodzie nierozpuszczalny takich samych cech
co 1 poprzednio opisany, z tg tylko réznics, ze znacznie gorzej kry-
staliczny, ziarnka znacznie silniej poobtapiane i gdzieniegdzie tyl-
ko zdarza sie w nim ziarenko, przypominajace swoim ksztaltem
dwunastoscian rombowy. W kazdym jednak razie ziarenka wszyst-
kie sg przezroczyste, jednorodne i bynajmniej nie majg oznak roz-
kladu t. j. zmetnien, przybierania wody z roztworu, barwy zolta-
wej 1 malego spoétczynnika zalamania Swiatla. =

Produkt ten, podobnie jak poprzedni, latwo rozkladny w roz-
cienczonym kwasie solnym, daje roztwor zupelnie przezroczysty
i bezbarwny i wykazuje sktad nastepujacy.

Otrzymane:

Si0, 36.52 6046 30.00 albo 36.52 6040 30.23
Al,0,4 31.68 3099 15.41 31.68 3099 15.49
Na,O 29.88 4811 23.93 28.64 4611 23.05
SO, 1.61 201 1.00
Na,SO, 2.85 200 1.00
99.69 99.69
Obliczone:
810, 36.86 6000 30 36.86 6000 30
AlO, 31.19 3000 15 3119 3000 15
Na,O 30.32 4800 24 29.06 4600 23
SO, 1.63 200 ik
Na,S0O, 2.89 200 1
100 100

Danym rozbioru niniejszego, jak widzimy, odpowiada wzdr
empiryeczny 308i0, . 16A1,0, . 24Na,0 . SOy, czyli
308i0, . 15A1,0, . 28Na,0 . Na,S0, .
Stosunek Si0,: Al,O, =2:1, a wiec nie zaszla tu destrukcya ja-
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dra sodalitowego i powstanie glinokrzemianu ubozszego, niz kaolin,
w krzemionke, nadmiar wige tlenku sodowego mozemy przypusz-
czalnie uwazac¢ jako przylaczenie tego tlenku wraz z siarczanem
sodu. Dla analogii wigc z sodalitami mozemy wyrazié sklad tego
ciala wzorem 15 (Na,Al,Si,0;).8Na,0.Na,S0,. Jest to wige naj-
ubozszy w s6l zwiazek sodalitowy ze wszystkich dotychczas zna-
nych, a nastgpnie jest to cialo wyjatkowe ze wzgledu na stosunek
Al 0, : Na,0 = 15:23.

Stopy zawierajace wigeej sody po nad stosunek

10Na,CO, : H,Al,Si,0, . H,0

dawaly juzprodukty niejednorodne, noszgce wyrazne lady rozkiadu
i bynajmniej nie majacecech krystalograficznych sodalitom wlasei-
wych.

Odpowiednie doswiadczenia wykonalem réwniez z solami
haloidowemi, przebiegaly one z rézng latwoscig i dostarczaly so-
dalitéw o réznych wlasnosciach fizyeznych. Doswiadczenia te nie
sg jednak ukoneczone, zaréwno syntetyczna jak analityczna czesé
pracy ulegla znacznej zwloce wobec powaznych uszkodzen, ja-
kim podlegl gmach, w ktérym znajduje sie¢ pracownia Mineralo-
~giczna Uniwersytetu w Warszawie. Opis wiec haloidowych soda-
litow pozostawiam przyszlosci, a obecnie opiszg tylko jeden, mia-
nowicie otrzymany przez stopienie kaolinu z bromkiem litowym?).

Poniewaz bromek litowy jest cialem bardzo latwo rozkladnem
w temperaturach wysokich, wigc nie obezwodnialem go przed do-
swiadczeniem, lecz ucieralem kaolin z wodnym bromkiem i juz
w tyglu zwolna ogrzewalem. Z poczgtku sdl topi sig latwo, obfi-
cie ciska pecherze, potem staje si@ coraz trudniej topliwa, dymi,
ulatnia si¢ 1 moeno cuchnie kwasem bromowodorowym i podbro-
mawym. Wystarcza b do 6 godzin aby w mieszaninie okolo 5 g
kaolinu z iloscig bromku okolo 40 g kaolin znikl zupelnie. Otrzy-
muje si¢ pigkny bialy stop, ktéry wrzucony do wody rozpuszcza
sig bardzo szybko, i pozostawia jednostajny proszek weale grudek
spieklych niezawierajacy. Proszek ten pod mikroskopem krysta-
liczny, jednorodny, sklada sig z izotropowych okraglych ziarenek
i ich skupien oraz dwunasto$cianéw rombowych bardzo drobnych,
widzialnych dopiero za uzyciem 9-ej objektywy Hartnacka. Krysz-
talki te Iatwo sig rozkladajag w slabym kwasie solnym lub azoto-
wym 1 posiadajg sklad nastepujgcy:

1) Centralbiatt f. Min, 1905. Ne 21. Str. 653.



otrzymane obliczone
Si0, 4448 albo 4448 7364 2.06 14  43.47 albo 43.47
Al O, - 36.44 36.44 35656 1.00 T I36T T 36.77
14,0 11.90 10.40 34569 0.97 7 1082 12,36
2

LiBr 8.70 1000 0.28 8.94

Br st 8.00 899
100.82 100.02 100 100.82

—0 skt 0.80 0.82
100.02 100

A wiee sklad i forma krysztaléw sklania nas uznaé to cialo
za bromek sodalitu litowego 7(Li,AL,Si,Oy) 2LiBr.

Materyatem do tej syntezy byl kaolin z Meissen skladu na-
stepujacego: '

T A AR L 8180 2.95

TR0 Ny A e T 3626 1.00

(O e s B T 7508 2.07
~100.00%).

Ta jego nieczystosé, mianowicie nadmiar SiO,, pociagnela
zapewne za sobg nadmiar Si0, w sodalicie.

Opisana synteza sodalitu bromolitowego wydaje mi sig godna
uwagi z tego wzgledu, ze dotad nie znany nam byt bezposrednio
otrzymany sodalit litowy. Oddawna znany dwusiarczek sodalitu
litowego otrzymany. zostal przez topienié ultramaryny srebrowej
z jodkiem litowym?). Z licznych do$wiadezeh Lemberga
i Thugutta wynika, ze litowe, potasowe, barowe i strontowe
glinokrzemiany grupy R,Al,Si,O; niechetnie lub wecale nie 1gczg
sig z innemi solami na drodze syntezy bezposredniej w warunkach
powstawania sodalitéw.

W licznych doswiadczeniach, przytoczonych nizej w rozpra-
wie niniejszej, w stopie chlorku lub siarczanu litowego powstajs
glinokrzemiany rombowe, nie zawierajace Cl lub SO,. Sadzié by
przeto mozna, ze powstawanie zwigzkéw sodalitowych zalezy nie-
tylko od kationu jadra glinokrzemianowego, ale i od anionu soli
przylaczane;j.

1) Przypadkowo.
?) K. Heumann. Ann. d. Chem, u. Pharm. 201, 262. (1880).
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Wreszcie zwrécic musze jeszcze uwage na pewns analogie
pomiedzy zasadowym chromianem sodalitowym, opisanym na po-
czgtku i zwigzkiem litowym, omawianym obecnie:

7(Na,Al,Si,0q) . 2Na,CrO, . Na,Al,O,
7(Li,Al,81,0;) . 2LiBr.

2. Glinokrzemiany wapniowe.

Stapiajgc duzy nadmiar bezwodnego chlorku wapniowego
z niewielkg masg kaolinu, otrzymujemy stop twardy i zbity, ktéry
wodg traktowany do zupelnego rozmigkczenia daje roztwdér mocno
alkaliezny i obfity osad do twarogu podobny. Osad ten gléwnie
sklada sig z wodorotlenku i chlorotlenku wapniowego, précz tego
zawiera wcale pokazne ilosci krysztaléw pryzmatycznych, metnych,
ktére w wodzie peezniejs jak zelatyna, a wykazujg chwiejne iloseci
wapna i krzemionki, nakoniec w osadzie tym znajduje sig drobna
ilos¢ krysztalkéw glinokrzemianu, nalezacych do jednej z klas
ukladu regularnego, nierozpuszczalnych i nierozkladnych w wo-
dzie oraz w bardzo rozciehczonych roztworach kwasow.

W jednym z artykuléw Gorgeu!) znajdujemy co nastgpu-
je: ,Les argiles blanches fondues avec le chlorure de calcium en
présence de I'air humide produisent toujours, aprés une action suf-
fisament prolongée, un silicate alumino-calcaire chloruré tétraédri-
que dont je n’ai pas terminé ’examen. Sa composition parait con-
stante et serait exprimée par la formule

3810, . 3A1,0, . 6Ca0 . 2 CaCl,“.

Autor slow powstzych nie podaje ani rozbioru tego (nala
ani blizszego opisu, ani tez szczegdéléw doswiadezenia.

Ostroznie uzywajac rozcienczonych kwaséw, a takze plawiac
w wodzie i przesiewajac przez sita, udawalo mi sig glinokrzemian
ten otrzymywa¢ w stanie do$é znacznej czystosci. Czystosé jego
zalezy istotnie od wielkosci pryzmatycznych produktéw uboeznych,
ktore réwniez nie rozkladne sg w rozciefnczonych roztworach kwa-
sow. Im wigksze sg pryzmaty cial tych, blizej jeszcze nie zbada-
nych, tem wiekszg mamy gwarancye otrzymanych czystych czwo-
rosciennych krysztalkéw glinokrzemianu.

1) Bull. soc. Min. Fr. 10 (1887) str. 276.
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Z licznego szeregu doswiadezen, podam tu trzy, ktére daly
mi produkt najezystszy *).

1) Trzydziesei graméw bezwodnego chlorku wapniowego
z trzema gramami plawionego kaolinu z Meissen topilo sig 130 go-
dzin w tyglu platynowym w slabym plomieniu palnika Muen-
cke’go (Rozbidr 1).

2) Te same ingredyencye w stosunkach podobnych topily sie
30 godzin (Rozbidr 2).

3) Dwadziedcia graméw chlorku wapniowego i 4 ¢. kaolinu
topifo sig 24 godziny (Rozbidr 3).

W tych i podobnych doswiadezeniach stop ostudzony latwo
sig dawal z tygla wyjmowaé. Stop zazwyczaj byl bardzo zbity
1 mocny, z pozoru jednorodny; jego barwa mleczno-biala posiadala
wyrazny odcien zielonkawy. Stopy takie nasamprzéd traktowalem
duzg masg zimnej wody, az do zupelnego wylugowania czesei la-
two rozpuszczalnych. Obfity osad, po starannej dekantacyi, podle-
gal krétkotrwalemu dzialaniu duzej objetosci zimnego, najwyzej
1%-wego roztworu HNO,; po rozpuszczeniu zwigzkéw rozpuszal-
nych w tych warunkach, proszek pozostaly odplawialem od grub-
szych elementéw zimng wodg destylowans, saczylem na bibule,
suszylem w powietrzu w temperaturze zwyklej i przesiewalem
przez sita najsubtelniejsze.

___Tak oezyszezony glinokrzemian miak pozér proszku smiezmej- —

bialosel, skladajacego sie z optycznie izotropowych ezworoscianéw
i tegoz samego spélezynnika zalamania swiatla okraglo otopio-
nych ziarenek do 0.04 milimetra srednicy. Glinokrzemian ten roz-
klada sig zwolna w 2b%-wym roztworze kwasu solnego albo sale-
trzanego i daje roztwor bezbarwny i przezroczysty, ktéry zgeszezo-
ny zastyga od wydzielajace]j si¢ galarety krzemionkowej.
Sklad chemiczny produktéw z trzech powyzej wskazanych
doswiadezen podaje tabelka nastgpujaca.
& 2. 3. la 2a 3a 1b  2b 3b
Si0, 1851 1895 19.72 3064 3137 3264 3.21 327 3.33
AlLO, 2831 2768 27.28 2770 2708 2669 2.91 283 2.73
Ca0 42.74 42.89 4249 7632 7658 7586 8.00 8.00 7.76
Cl 1353 18.57 13.87 3816 3827 3912 4.00 4.00 4.00
~ 103.09 103.09 103.37
— O 38.05 306 3.13
- 100.04 100.03 100.24

N Centralblatt £. Min. 1904. Ne 28, Str. 729.
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Si0, 18,51 1895 19.72 3064 3137 3264 321 327 3.33
Al,O0, 2831 27.68 2728 2770 2708 2669 2.91 2.83 2.73
CaO 3209 32.18 31.64 5730 5746 H632 6.01 6.00 5.76
CaCl, 21.13 21.22 21.69 19056 1913 1955 2.00 2.00 2.00

100.04 100.03 100.24

1, 2, 3) Sklad procentowy otrzymany z rozbioru.

la, 2a, 3a) Ilorazy czasteczkowe.

1b, 2b, 38b) Stosunki czasteczkowe.

Jak widzimy sklad tego glinokrzemianu jest dosé zlozony i by-
najmniej nie tak staly, jak to podaje Gorgeu. Jednak dopdki
odpowiednie do$wiadczenia nie dadzs nam produktu czystego,
wzér Gorgeu 3(Si0,. Al,0,.2Ca0)2 CaCl, musimy uwazac¢ za
prowizoryczny i przyblizony. Wzorowi temu odpowiada nastepu-
jacy sklad procentowy:

S0, v 1788 albo 1738
% B e 2 WA A ¢
615 GARRY s % e e B i)
o) M S S R
€ ) B ot v L SR, )
© 103.06 100
0—3.06
100

Dla blizszego poznania tego glinokrzemianu staralem sie
przyrzadzié jego analogon bromowy przez topienie kaolinu z nad-
miarem bromku wapniowego. Tu jednak napotkalem na trudnosci
jeszcze wieksze niz z chlorkiem. W jednem tylko doswiadczeniu
(8 g kaolinu 40 g. bezwodnego bromku wapniowego topione 24 go-
dziny) udalo mi sig otrzymaé¢ dostateczng do analizy chemicznej
ilod¢ czystego glinokrzemianu, Morfologicznie glinokrzemian ten
niczem sig nie réznil, chemicznie jednak okazal si¢ glinokrzemia-
nem w krzemionke ubozszym. Przez omylke do syntezy tej uzy-
lem kaolinu zawierajacego nieco tlenku zelazowego, ktory wiec
znalazl sie 1 w glinokrzemianie.

Prace T-wa Naukowego Warszawskiego.
Wydzial 111 nauk matem. i przyrodn. Nr. 1. 1908 r. 2
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8i0, . . . 11.39 1885 0628 5
K10, 0t 80,00 9985]. ..
FeiOg 0 1 petrddl 132} AaT - LI
CaO . . . 3480 6214 2.050 16
Br . . . 2420 3026 1.000 8
102.50
9,49
100.08
albo:
0, 5. 11891 1688 124 b
ALO, . . .3000 2935 ;
HeDri ba T D41 132} B06T . - SRl
CaO . . . 2633 4701 310 12
CaBr,. . . 3025 1513 1.00 4
100.08

Z przytoczonych danych rozbioru chemicznego wynika, ze
sklad w mowie bedacego glinokrzemianu wyraza wzor:

580, .8 AL, . 12Ca0 . 4CaBr,,

ktéremu odpowiadajg nastgpujace liczby procentowe:

Si0, a1 66 albot 1160
7o W2 R SR D T 31.55
CaO U it Pt Es 25.94
~ Br R e T
CaBr, : 30.86
103.06 100
3.06
100

W obu przytoczonych glinokrzemianach stosunek
Ca0: CaCl, i CaO: CaBr,=3:1,
stosunek zas Si0, : ALO, jest rézny:
6 Si0, . 6 Al,O4 . 12Ca0 . 4CaCl,
5 Si0, . 8A1,0, . 12Ca0 . 4CaBr,

W doswiadezeniach otrzymywania zwigzku bromowego
udalo mi si¢ otrzymaé pewien glinokrzemian przejsciowy, godny
uwagi 1 wazny zaréwno z powodu skladu chemicznego jak i syme-
tryi krystalograficzne;j.
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W stopach z chlorkiem wapniowym pomigdzy kaolinem a gli-
nokrzemianem chlor zawierajgcym nie udalo mi sig dostrzedz za-
dnego ciala przejsciowego, z bromkiem za$ w poczatku reakeyi
opréez blaszek kaolinu i produktéw uchylajgcych sig od determina-
cyi dajg sie widzieé tu i owdzie malehkie optycznie anizotropijne
pryzmaciki. Liczba ich z poczatku wzrasta, a potem maleje w mia-
re powiekszania sig liczby krysztalkéw tetraedrycznych. Pewna
jednakze ilosé tych pryzmacikéw pozostawala w stopach, ktore bar-
dzo nawet dlugo w ogniu przebywaly, To byla wlasnie jedna
z gléwnych przyczyn, ze tak trudno mi bylo otrzymaé eczysty gli-
nokrzemian brom zawierajacy.

Aby jednakze chociaz w przyblizeniu pozna¢ skiad tego
pryzmatycznego zwigzku, postapilem sobie w sposéb nastgpujacy:
widzge, ze zwigzek ten powstaje w poczatku reakeyi, a nastgpnie
znika, przypuszezalem, ze wiecej go otrzymam, jezeli bede ogrze-
wal bromek wapniowy z nadmiarem kaolinu, a nie kaolinu z nad-
miarem bromku, znika¢ bowiem ten zwiazek moze przypuszczal-
nie przez dalsze reagowanie z nadmiarem odczynnika. Tak poste-
pujac, otrzymatem obfite, pulchne dziurkowate masy, z ktérych po
wylugowaniu udalo mi sig¢ w dwu doswiadezeniach wyplawié1 wy-
sia¢ niewielkie ilosci niezupelnie czystego proszku, skladajacego
sig W przewaznej mierze z pryzmacikéw w mowie bedacych. Pryz-
maciki te w rzucie podluznym wykazywaly dwdjlomnosé i proste
znikanie §wiatla, w rzucie poprzecznym nie polaryzowaly réwno-
leglych fal swiatla, a ze we wszystkich rzutach sg one prostokatne,
a w rzutach poprzecznych nawet przewaznie kwadratowe, wige sg
to krysztaly tetragonalne, polaczenie slupa i plaszezyzny podsta-
wowej. Optycznie odjemne. Dlugosé ich dochodzita do 0.075 a sze-
rokosé do 0.035 milimetra.

Oto sktad chemiczny produktu d wu doswiadezen:

1 2 3 4 5

Si0, 95.79 2256 38735  1.03  21.99

Al,0, 36.66. 87,06 8636 100  37.23

Ca0 37.42 4003 7196 198  40.78
99.87  99.92 100

1i2) analizy,

3) ilorazy czasteczkowe z analizy 2 obliczone,
4) stosunki czasteczkowe z tej analizy,

5) sklad obliczony z wzoru SiO, . Al,O, . 2 CaO.
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Produkty opisane otrzymalem w roku 1903. Z tych nie-
doskonalych rezultatéw mozna wnioskowaé jednakze, iz pryzma-
tyczny tetragonalny glinokrzemian przez przylaczenie chlorku czy
bromku wapniowego tworzy glinokrzemian tetraedryczny. Sklad
jego umacnia niejako wzér Gorge u, a précz tego sklania do pray-
puszcezen, ze zwigzek brom zawierajacy juz jest dalsza faza, pier-
wotnie bowiem nalezaloby w nim oczekiwaé skladu, w ktérym sto-
sunek Si0, : Al,0=1.

Cialo tetragonalne jest tu zwigzkiem dos¢ waznym, nie za-
dowolilem sig przeto wynikami doswiadezen roku 1903.

Rozbiory. jak widzimy, w przyblizeniu tylko odpowiadaly
podanemu wzorowi, a postaé krystalograficzna dla drobnych wy-
miaréw ogdlnie tylko mogla byé¢ opisana. Jednakze juz wtedy
w produktach niektérych do$wiadczen zauwazylem, ze ksztalt
tyeh krysztaléw jest niejako hemimorfijny. Takim przynajmnuiej
wydawald mi si¢ on na drobnych obtopionych i niedolgznie wy-
ksztalconych osobnikach przez mikroskop obserwowanych. Pomngc
na jedyng w swoim rodzaju grupe symetryi tetragonalnego sfeno-
idu_podwdjnego, a do dzi$ w przyrodzie nie znang, nie przestawa-
Tem powtarza¢ doswiadezen topienia kaolinu w nadmiarze bromku
wapniowego, majac nadzieje, ze znajde wreszeie warunki, w ktd-
rych krysztaly tego zwigzku beda czystsze, wigksze, doskonalsze,
co pozwoli zbadaé je dokladnie pod wzgledem chemicznym i kry-
stalograficznym.

Sprawa ta z pozoru prosta i latwa, w rzeczywistosci duzo na-
streeza trudnosei, szczegélniej gdy sie nie rozporzgdza stals a do-
wolng temperaturg, gdy sie mianowicie nie posiada pradu ele-
ktrycznego, a tylko gaz miejski, ktérego cisnienie ulega wahaniom
bardzo rozmaitym i znacznym.

Bromek wapniowy przed doswiadczeniem stopiony, na gora-
co z kaolinem roztarty, w tyglu platynowym umieszazony i plo-
mieniem palnika ogrzewany, niezadlugo po dojsciu do czerwonosci
daje gests, ciastowata masg, wzdymajgca sig od obficie wydziela-
jacej sig pary wodnej i bromowodoru. Stopniowo rzadszs sie¢ ona
staje, tak ze mozna jg latwo miesza¢ grubym drutem platynowym,
ale w miarg posuwajacego sig rozkladu uzytej ilosci bromku wap-
niowego gestos¢ jej znéw wzrasta. Po pewnym czasie topienia,
stop ostudzony i traktowany woda, oprécz znacznej ilogei bromku
wapniowego, wodzianu wapniowego i bromotlenku wapniowego



S o=

w osadzie okazuje dosé znaczng zawartosc krysztalkow tetraedrycz-
nych, bedgcych glinokrzemianem wapniowym, zawierajacym halo-
id, bardzo znikomg domieszke krysztaléw tetragonalnych, ktore tu
glownie opisuje, oraz wielka ilo$¢ produktéw blizej mi nie zna-
nych. Sg one wprawdzie krystaliczne, ale z wielu wzgledéw daja
sie trudno okreslié. Przewaznie sg one dwu rodzajow: blaszkowe
iigielkowate. Wzgledna ilos¢ tych rozmaitych zwigzkéw zalezy
od warunkéw temperatury, czasu topienia i stosunku ingredyencyi,
jednak w najpomyslniejszych nawet warunkach zawsze ilosé kry-
sztalow tetragonalnych jest najmniejsza.

Ostroznym dzialaniem wody i rozcienczonego (13—2%) kwa-
su azotowego, plawieniem, przesiewaniem daje sig produkt ten
doprowadzié do tego, ze na bibule odfiltrowany i wysuszony mo-
z¢ byé dalej poddany separacyi cigzkiemi cieczami. Do tej
ostatniej manipulacyi nadajg sie tylko proszki grubsze, a wige
wszystko co zbyt drobne odrzuci¢ nalezy. Nic wigc dziwnego, Ze
gdy po bardzo dlugim szeregu do$wiadczeh otrzymalem nareszcie
porcye, zawierajaca krysztalki tetragonalne w znosnym do badania
stanie, musialem to udatne doswiadezenie (40 g CaBr, i 4 g kaoli-
nu topione 24 godziny w sredniej sily plomieniu palnika Teclu)
powtérzy¢ az pigédziesiat kilka razy, aby zdobyé okolo 0.8 ¢
zwigzku 2Ca0.Al,0,.Si0,.

Rozbiér chemiczny dal rezultaty nastepujace:
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a) Sklad procentowy.

b) Ilorazy czasteczkowe.

¢) Stosunki czasteczkowe.

1. Rozbidr.

2. Obliczenie podiug wzoru SiO; . Al,O, . 2 CaO.

Glinokrzemian ten zwolna rozklada sig w cieplym kwasie
solnym lub azotowym dymiacym pél na pél rozcieniczonym wodg
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i daje przezroczysts ciecz, s$cinajacy sig w zelatyne krzemionkowa
po zgeszezeniu na kapieli wodnej.

Krysztalki w mowie bedace sg kombinacyg stupa, podstawy
i czasami sfenoidu podwdjnego Dochodzg one do 0.6 mm diu-
gosci boku stupa i 0.4 mm krawedzi podstawy. Najczescie]j sa one wy-
dluzone w kierunku osi ¢, précz tego bywaja plytki bazopinakoi-
dalne pojedyncze lub bliznigce.

O przynaleznosci do ukladu tetragonalnego wyrokuje ksztalt
tych krysztaléw, szczegdlnie dobrze widoezny, gdy przewracaja sie
w balsamie kanadyjskim zaraz po nakryciu szkielkiem pokrywko-
wem, proste znikanie §wiatla na $cianach stupa i jaknajdoskonal-
sza jednoosiowo$é optyczna, widoczna w stozku promieni spolary-
zowanych na plytkach bazopinakoidalnych bez réznicy czy na po-
jedynezych ezy na dwojakowych. Charakter optyczny ujemny(—).
Jaknajzupelniejszy brak piramid, a wylgezne wystepowanie $cian
111 w kompleksie sfenoidu podwdjnego wylacza tu klasy o po-
czwoérnej osi symetryi. Pozostaje tylko klasa skalenoedru tetrago-
nalnego i tetragonalnego sfenoidu podwdjnego. Figury wytrawio-
ne rozstrzygnely na korzysé tej ostatniej.

Symetrya skaleonoedru tetragonalnego wyrazalaby sie w mo-
nosymetrycznosci $cian slupa lub nawet w posiadaniu przez nie
punktu obrotu drugiego rzedu, tymczasem tutaj mamy Sciany stu-
pa asymetryczne, a Sciany podstawowe wykazaly srodek obrotu
podwdjnego ).

A wiege krysztaly glinokrzemianu S8i0O, . Al,0, . 2 CaO sg pierw-
szym i jak dotad jedynym przykladem niezaprzeczonym kwe-
styonowane] przez niektérych badaczéw grupy symetryi tetrago-
nalnego sfenoidu podwdjnego. ;

Daleki jestem od uwazania za zbadang reakcye pomiedzy
kaolinem i stopionemi haloidkami wapnia. Duzo w niej jest do wy-
jasnienia, co zajmuje muie wlasnie obecnie i co przyszlosci zosta-
wiam do publikacyi.

Bardzo liczne doswiadczenia syntezy bezposredniej zwigzkdw
opisanych powyzej, t. j. topienia z nadmiarem bromku i chlorku
wapniowego mieszanin wapna, glinki i krzemionki w stosun-
ku 2 CaO--Al,0,+48SiO, spelzly na niczem. Réwniez nie daly

1y Dokladny opis krystalograficzny z mikrofotografiami figur wytra-
wionych podalem w buletynie Akademii Umiejetnosei w Krakowie r. 1906.
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produktéw krystalicznych i jednorodnych topienia z wymie-
nionemi solami cyanitu, andaluzytu i sylimanitu roztartych na
proszek jaknajsubtelniejszy.

Roéwniez bez powodzenia byly uporczywe usilowania synte-
zy analogonéw zelazowych i chromowych.

Trudno mi przemilezeé przed czytelnikiem, ze rozprawa ni-
niejsza W przewaznej mierze jest milczges historya doswiadezen
bez powodzenia; w bardzo malej tylko odsetce doswiadezenia
w mowie bedgce daja krystaliczne jednostajne produkty, dajgce
sig wydzieli¢ i definiowad.

3. Glinokrzemiany litowe.

Chociaz zanieczyszczone i do wydzielenia trudne, jednak opi-
sane wapniowe sole tworzg krysztalki dobrze wyksztalcone
1 wzglednie dosé duze.

Jeszeze wdzigczniejszym objektem w tym wzgledzie sg glino-
krzemiany litowe.

Doskonalosé¢ krystaliczna glinokrzemianéw litowych, synte-
zowanych w stopie soli litowych, sadze, moze by¢ tlomaczona w spo-
s0b nastepujacy.

Juz Gorgeu?!) dowiddl, ze pomigdzy kaolinem i solami ha-
loidowemi w temperaturze wysokiej zachodzi reakcya wymiany
podwdjnej, t. j. wydziela sig haloidowoddr i w stopie powstaje gli-
nokrzemian. Reakcya ta moze by¢ przedstawiona w réwnaniu:

2KCl+ H,AlLSi,0, . H,O0 =K,Al,S8i,0, + 2HCI 4+ H,O
a wiec kaolin zachowuje sig tutaj jako kwas glinokrzemowy
H,A1,81,05. Glinokrzemian w reakeyi tej powstajacy jest zazwy-
czaj albo bezpostaciowy, albo wykazujacy zaledwie slady krystali-
zacyl. Wielokrotnie powtarzalem bedace w mowie doswiadczenia
Gorgeu, i nigdy nie moglem otrzymaé¢ dobrze skrystalizowanego
produktu. Krystaliczne ciala otrzymujs sie dopiero. wtedy, gdy
w stopie jest wolny tlenek lub weglan alkaliczny. Gdy przygotu-
jemy mieszaning np. K,0 . Al,Oy . 28i0, i stopimy jg z duzym
nadmiarem KCl, otrzymujemy glinokrzemian K,Al,81,0, krystali-
czny, lecz w postaci bardzo niedoskonalej. Gdy wezmiemy miesza-

') Ann. d. chim phys. Ser. VI. T. 10. 1887, str. 145.



ning 2K,0 . Al,0, . 2S8i0,, a jeszcze lepiej 3K,0 . Al,0, . 2810,, otrzy-
mamy krysztalki glinokrzemianu K,Al,Si,04 lepiej wyksztalcone,
lecz zawsze glinokrzemian powstaje raptownie, krysztalki tworzg
sig bardzo malenkie, pozlepiane i pozrastane ze soba,.

Z solami litowemi za$ przebieg ten inaczej sig przedstawia:
bezwodne sole litowe w temperaturze swej topliwosei rozkladaja
sig jak wiadomo. Po krétkotrwalym nawet topieniu rozpuszczone
w wodzie reagujg alkalicznie. Gdy wige topimy chlorek lub siar-
czan litowy z kaolinem, to w poczatku powstaje glinokrzemian
litowy bezpostaciowy, ktéry przez dzialanie stopniowo zwiekszajg-
ce] sie alkalicznosei stopu przeistacza sig w cialo pieknie krysta-
liczne. »
Szczegdlnie] pomyslnym dla krystalizacyi glinokrzemianu
z kaolinu powstajacego jest stop chlorku litowego!). Tak np. jezeli
stopimy 8 gramdéw kaolinu z 40 gramami bezwodnego chlorku lito-
wego, to juz po kilku godzinach znajdujemy w stopie krysztalki
glinokrzemianu, a po uaplywie 24 godzin topienia niema zupelnie
ani kaolinu, ani cial bezpostaciowych, gdy wezmiemy mniejszg ilosé
ingredyencyi lub wigkszy nadmiar chlorku litowego, znacznie pre-
dzej otrzymamy ten sam rezultat.

Materyalem doswiadezen w mowie bedacych byt chlorek lito-
wy od firmy C: A. F. Kahlbaum, ktéry przed samem doswiadecze-
niem obezwadnialem przez ogrzewanie w misce platynowej, i kao-
lin z poludnia Rosyi z miejscowosei blizej mi nie znanej, wyplu-
kany w kwasach i starannie wyszlamowany skladu nastepujgcego:

Si0,. . . 4576 7576 194  46.64

ALO, . . 89.87 3901 100  39.45

H,O . . . 1444 8013 205 1391
100.08 100

Jedno z doswiadczen topienia 8 ¢ kaolinu z 40 g bezwodnego
chlorku litowego w ciggu 24 godzin w tyglu platynowym na du-
zym palniku Teclu dostarczylo mi preparatu szezegélnie pigknego.
(linokrzemian uwolniony od topnika rozpuszczeniem go w zimnej
destylowanej wodzie przedstawil si¢ jako $nieznej bialosci sypki
proszek, skladajacy sig z krysztalkéw dochodzacych 0.1 milimetra
szerokosci i 0.2 milimetra dfugosci. Krysztalki rombowe, pokréj
podobny do krysztaléw mineralu barytu; sa one kombinacys
(110)(010)(011) a czasami tylko (110)(011). Spélczynnik zatamania

1y Centralblat f. Min. 1905, No 21, str. 646,
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swiatla i dwéjlomnosé dosé znaczna, znikanie $wiatla proste, os ¢
jest kierunkiem mniejsze] sprezystosei optycznej. Krysztalki te
latwo rozkladaja sig w rozecienczonych roztworach kwaséw, dajac
roztwor przezroczysty, ktéry, zgeszczony na kqplell wodnej zasty-
ga w masg galaretowatsy.

Sklad chemiczny tego glinokrzemianu jest dosyé szczegdlny,
mianowicie jest to litowy analogon mineratu gelenitu:

3L4,0 . AL, . 28i0,:

S0, <7 88.69 - 6391 197 < | 2708860

ALO, . . 3307 3225 100 1 3263

Li,0 . . 9840, = 9448 292 3 " 28.80
110009 100

Probujac, czy na drodze bezposredniego topienia nie uda mi
sig przygotowad glinokrzemianu zawierajgcego jeszcze wiecej litu
niz opisany, stapialem z chlorkiem litowym kaolin lub krzemionke
i glinke w stosunku 2:1; dodajac odrazu rdézne ilosci weglanu
litowego lub wystawiajec je na dzialanie ognia przez czas dluzszy.
Jednakze otrzymywalem glinokrzemian to gorzej to lepiej skrysta-
lizowany, lecz zawsze tej samej formy i skladu.

Tak np. jedna mieszanina kaolinu i weglanu litowego w sto-
sunku 3Li,0 . Al,Oy. 2810, byla w ogniu bez przerwy 150 godzin;
w koncu doswiadczenia stop rozumie sig byl bardzo alkaliczny,
Jednakze powstat tam produkt identyczny z opisanym poprzednio:

Si0, . . 3823 6329 195 2

ALO, . . 3320 3248  1.00 1

14,0 .20 29:00 - 9647 . 297 B
100.43 :

Produkt tego doswiadczenia skladal si¢ z bardzo malenkich
pryzmacikéw. Diugosé ich dochodzita do 0.025 milimetra, grubosé
zwykle byla mniejsza niz 0.001. Pryzmaciki te sg tak mate, ze tru-
dno wyrobi¢ sobie sad dokladny o 1ch formie. Konice ich sg
zaostrzone, gaszg $wiatlo prosto.

Zwigzek 3Li,0 . Al,O, . 2810, otrzymalem byl w roku 1900.
Juz po otrzymaniu cial wyzej opisanych znalazlem zarzucone
w pracowni notatki F. Dutkowskiego. W roku 1895 kolega mdj
F. Dutkowski, wéwczas student uniwersytetu, z inicyatywy
i pod kierunkiem dwczesnego dyrektora pracowni mineralogiczne]
Uniwersytetu Warszawskiego prof. A. Lagorio, dokonywal do-
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$wiadczen nad zachowaniem sig réznych mineraléw w stopionych
chlorkach alkalicznych.

Nieprzyjazne okolicznosei zmusily go wkrétce do przerwania
doswiadezen 1 wogéle do porzucenia pracy naukowej. W zarzuco-
nym w pracowni lakonicznym dyaryuszu F. Dutkowskiego
znajdujg sie ustepy nastepujace:

,Kaolin, Andreas Grube, Schneeberg.

NIQp SN A Ly 7574 193

AL O e i 01 3930 1.00

Cal0ss g s S Rese (0

H @ 50 0 S SRS 7758 197 ¢
100.10

518 ;321 95. Dwa gramy kaolinu Andreas Grube topito

sig 12 godzin z 20 gramami chlorkn litowego. Krysztalki pryzma-
tyczne, gaszace Swiatlo prosto, zdaje sie rombowe, kombinacya
pryzmatu, makropinakoidu i brachydomy. Dwojaki krzyzowe na
podobienstwo staurolitu. Predko rozkladne w kwasie solnym, od-
parowane zelatynujg. Sklad chemiczny:

Si0; ' L =5 .0 43,04 7125 1.80 9 4297

AlL,O;, . . . 4045 3968 1.00. 5 40.40

LA 2t s - 7 16.69 5525 1.39 7 16.63%
100.11 100

i 18)%1- 95. Kaolin + LiCl, Produkt krystaliezny:

B0, .° =4 N 41E8 6884 2.08 + 40.51

AL ). 3370 3297 1.00 2 34.28

L0y a0 8217 2.49 ) 25.21¢

99.98 100

Analizom F. Dutkowskiego odpowiadaja wzory
9810, . 5 AL,O, . 7 Li,0 i 4810, . 2 Al,0, . 5 1i,0;
szezegllniej sklad pierwszego blizej opisanego zwigzku zgadza sig
z obliczeniem,
Poniewaz otrzymany przezemnie produkt dzialania chlorku
litowego na kaolin ma sklad inny niz produkty F. Dutko w-

") Analiza ta znajduje si¢ w Morozewicza ,Experimentelle Un-
tersuchungen ete.* T. M. P. M, XVIIL, str. 1385.
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skiego, staralem sie poznaé przyczyne tej rozmaitosci, jaks zna-
lazlera w dyaryuszu F. Dutkowskiego, odnalezionym w ro-
ku 1901. A wige w roku 1901 i 1902 powrdecilem do tej kwestyi
1 wespél z p. A. Januszewiczem, éwezesnym praktykantem
tutejszej pracowni dokonalem w warunkach jaknajrozmaitszych
bardzo wielu doswiadczeni nad zachowaniem sig kaolinu w rozto-
pionym chlorku litowym, zawsze jednak otrzymywalismy krysz-
talki pojedyncze, nigdy dwojaki, zupelnie podobne do opisanych
na poczatku tego rozdzialu, zawierajace stale okolo 38.5% SiO,.

Nieznane mi sg przyczyny niezgodnosci rezultatéow Dutko w-
skiego i moich. Poniewaz jednak materyaly do znajomosci glino-
krzemiandw sg jeszcze tak ubogie w pordwnaniu z wiadomosciami
naszemi o innych cialach, poniewaz tak malo jeszcze wiemy jakie
rodzaje polaczen wlasciwe sa tym cialom, wiec uwazalem za
wladciwe zarejestrowa¢ doswiadezenia Dutkowskiego. By¢
moze, iz albo mnie samemu, albo komu innemu uda sig kiedys od-
tworzy¢ te zwigzki i wyjasni¢ warunki ich powstania oraz stosu-
nek ich do innych glinokrzemiandéw.

Z siarczanem litowym w opisanych powyzej warunkach do-
$wiadczenia powstaje glinokrzemian Li,Al,Si,O;. Mniejsza zawar-
tosé tlenku litowego w tym glinokrzemianie moze by¢ prazypusz-
czalnie wyjasniona w ten sposéb, ze siarczan litowy jest stalszy niz
chlorek litowy, a wigc topiony nie daje tak duzo wolnego tlenku.
Précz tego sdl ta topiona w tyglu plomieniem palnika gazowego
redukuje sig do siarczku (stop po ostudzeniu nawet na sucho cuch-
nie siarkowodorem, czerni platyne, a w stanie ognisto-cieklym
wydziela obficie bezwodnik siarkawy), ktory widoczna nie jest mo-
cen reagowac dalej na glinokrzemian Li,Al;SiyOq. :

Glinokrzemian Li,Al,8i,0;, otrzymany przez topienie kaolinu
z bezwodnym siarczanem litowym jest to bialy lub szarawy pro-
szek krystaliczny: Krysztaly jego réwniez rombowe najczescie]
sg kombinacys (110)(011), przyczem obie te formy rozwinigte sa
tak jednostajnie, ze kombinacya jest zupelnie podobna do o$mio-
scianu. Czasami, lecz rzadziej sa one kombinacys (110) (011) (010),
maja one wtedy pozdr cienkich plytek z waziutkiemi $cianami
(110) 1 (011).

Produkt analizowany otrzymany by? topieniem 2.6 ¢ kaolinu
z 30 g siarczanu litowego w ciggu 96 godzin. Sklad jego okazal
sig jak nastepuje:
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ALO, . . 4052 3964 1.00 1 = 4038

FipO ) T8 r 8988, 1 0,99 A i el
99.86 100

Otrzymanie i analize tego glinokrzemianu proponuje prak-
tykantom pracowni Min. Uniw. Warsz. jako jedno z éwiczeh ana-
litycznych. Stapiajg oni zwykle od 3 do 4 ¢ kaolinu z 30 do 40 ¢
siarezanu litowego w ciggu od 12 do 6 godzin.

Przytoczg tu trzy analizy: 1) synteza i analiza p.S. Charlam-
powicza—12 godzin topienia, 2) doswiadczenie p. B. Woyde—
8 godzin, 3) doswiadczenie p. N. Waticza—6 godzin.

Al 9. 3.
QL "« v 5o 4759 o <WTAG . ARG
ALO,. . . . 4017 4031 4035
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99.63 99.25 99.43
Glinokrzemian Li,Al,Si,04 otrzymali w roku 1890 P. Haute-
feuille i A. Perrey!) dzialaniem wanadynianu litowego na
mieszaning Al,0, . 2810, w obecnosci Li,CO,. Ich glinokrzemian
byl romboedryczny, optycznie jednoosiowy, dodatni.
A wige Li,Al,S1,0, jak dotad, jest dwupostaciowe.

4. Glinokrzemian barowy i strontowy *).

Liczne doswiadczenia Lemberga, Thugutta, Moroze-
wicza, Gorgeu, Friedela iinnych dowodzg, ze sodality sg to
prawie wylacznie glinokrzemiany sodowe i w malym zakresie
wapniowe. Powstaja one wzglednie latwo pod dzialaniem wod-
nych roztwordw soli sodowych lub wapniowych na kaolin w obec-
nosei weglanu albo wodorotlenku, albo tez w stopie tych soli
z kaolinem i weglanem. Sole za$ potasu, litu, baru, strontu, ma-
gnezu, za wyjatkiem opisanego w rozdziale 1 rozprawy niniejszej
zwigzku 7 LiyAl,S1,0, . 2 LiBr, zwigzkéw sodalitowych nie tworzg,.
Tak wiec np. dzialaniem roztworu chlorku strontowego na wo-
dzian chlorku sodalitowego Thugutt?) otrzymal heksagonalny

1) Bull. Soe. Min. Fr. 1890. T, X111, str. 145.
2y Centralblat f. Min. 1905. Ne 5, str, 138.
3 Min. chem. St. 74,
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glinokrzemian 4 (SrAl,S8i,0,) . H,O, nazwany przezen nefelinem
strontowym. ;

Jak sig zachowuje sol ta w stopie, czy rowniez nie bedzie
tworzyla zwiazku sodalitowego, oraz czy w temperaturze topli-
wosci chlorku borowego i strontowego powstajs glinokrzemiany
typu nefelinowego czy anortytowego — oto pytania, ktére mialy
rozstrzygnaé topienia kaolinu z nadmiarem BaCl, i SrCl,,.

Mieszaniny kaolinu z bezwodnym chlorkiem barowym w r6z-
nych stosunkach przyrzgdzane trzymalem w temperaturze bardzo
niewiele przewyzszajacej temperaturg topliwosei BaCly; préby mi-
kroskopowe wykazaly, ze w stopach takich zwolna kaolin znika,
a natomiast zjawia sig inne cialo krystaliczne.

Najpomysiniejsze pod wzgledem czystosci i dobrej krystali-
zacyi glinokrzemianu byly do$wiadczenia robione w sposdb naste-
pujacy. :

Pigé graméw kaolinu roztarte z 40 g bezwodnego chlorku
barowego w tyglu platynowym ogrzewane bylo w, ciagu 120 go-
dzin slabym plomieniem duzego palnika Teclu. Po wylugowaniu
rozpuszezalnych czesci pozostaje obfity osad bezpostaciowy chlo-
rotlenku barowego i innych ubocznych produktéw. Osad ten roz-
puszecza sig latwo w zimnym 1%-ym roztworze kwasu azotowego,
poczem zostaje malenka ilosé bialego cigzkiego proszku krysta-
licznego. Jak zwykle, osad taki plukalem zimng wodg do zupelnej
czystosci, saczylem na bibule, suszylem w temperaturze zwyklej
i przesiewalem przez bardzo geste sito, czem si¢ proszek doskonale
czysci od wloskéw bibuly.

Proszek w mowie bedacego glinokrzemianu barowego sklada
sig z mikroskopijnych, krétkich, krgpych slupkéw szesciobocznych
i szedciokgtnych plytek. Slupki dwéjlomne, o prostem znikaniu
Swiatla, o odjemnym charakterze optycznym; plytki izotropowe.
Stupki na jednym koficu majg plaszezyzny piramidy tego samego
rzedu co plaszezyzny pryzmatyczne oraz plaszezyzne podstawows;

na drugim koncu jest tylko plaszczyzna 0001, plaszezyzn 0111 nie-
ma, a wiec niewatpliwy mamy tu hemimorfizm. Zatem produkt
opisany ze swoich wlasno$ci optycznych i krystalograficznych jest
podobny do nefelinu. Dlugosé¢ stupkédw zwykle dochodzila zaledwie
do 0.005 milimetra. W jednem tylko doswiadezeniu po odplawie-
niu znacznej ilosci drobiazgu znalazlem malehks ilo$é znacznie
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wigkszych krysztalkéw, ktérych wlasnosci jeszeze wyrazniej po-
twierdzily opisane powyzej cechy. Waszystkie proszki z doswiad-
czen podobnyeh podane mu byly jednorodne i ezyste, krysztalki je
skladajace byly zupelnie bezbarwne i przezroczyste; dopiero uzy-
cie najsilniejszych objektyw mikroskopowych pozwalalo w nich
dostrzedz drobniutkie inkluzye.

‘W podobny sposéb przyrzadzalem preparat strontowy. Je-
dnakze chlorek strontu jest trudniej topliwy niz barowy, trzeba
bylo wiec uzyé najsilniejszego plomienia duzego palnika Teclu
1 otoczyé¢ tygiel oslong gliniang. Wysoka temperatura pocigga za
sobg energiczny rozklad chlorku strontowego, a wigc idzie zatem
daleko zwawszy przebieg reakeyi. Po 24 godzinach od poczatku
doswiadczenia w prébach wyjmowanych drutem platynowym z ty-
gla mikroskop nie wykazuje nierozlozonego kaolinu.

Glinokrzemian strontowy krystalizuje sie daleko gorzej niz
barowy. Najlepsze rezultaty otrzymywalem gdy stapialem po 3 g
kaolinu z 25 g bezwodnego chlorku strontowego w ciggu 24 godzin
w pelnym plofieniu dobrze palacego sie duzego palnika Teclu.
Stop ostudzony traktowalem jak poprzednio. Osad bezpostaciowy
byl zazwyczaj bardze obfity. Po rozpuszczeniu bezpostaciowe]
czesol osadu pozostawala drobna ilosé proszku skladajacego sie
z krysztalkéw glinokrzemianu strontowego. Krysztalki te, rzadko
dochodzace do 0.005 milimetra dlugosci, sa to pryzmaciki o prostem
znikaniu $wiatla, optycznie odjemne, na jednym koncu ostre, na
drugim tepo ucigte. Gtdzie niegdzie zdarzajg sie izotropowe blaszki
heksagonalne. « :

Oba glinokrzemiany, barowy i strontowy, rozkladajg sietatwo
w rozeieficzonych roztworach kwaséw mineralnych i pozostawiaja
od 9.57% do 9.76% nierozkladnej resztki. Pozostalosé ta nie rozkla-
da sig w stezonych kwasach, wyjawszy mieszaniny HF i H,SO,.
Sklada sig ona z bardzo malenkich optyeznie izotropowych ziarnek,
ktére, gdy osiadajs w cieczy na dnie naczynia, zbierajs si¢ w nie-
wielkie klaczki. Sklad chemiczny tej pozostalosei nierozkladnej
jest w obu glinokrzemianach prawie jednakowy i ze zpacznem
przyblizeniem wyraza si¢ stosunkiem 158i0,.2Al,0,, jak sig to
widzie¢ daje z nastepujacych danych rozbioru chemicznego.

a b ¢ d

IENEASTOR = o 8108 1342 7.25 14.5

Al @as 2 471892 185 1.00 2.0
100.00
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a b (& d
T S | - Bl 1363 7.60 152
L E e A | ) 3 178 1.00 2.0
99.99
BE R0, ke Bl 1847 7.44 14.88
A0 1858 171 1.00 2.00
99.99
I SRR, 2 8159 1860 7.50 15
0 TR (Y o 180 1.00 2
100

L. Skilad pozostalosci nierozkladnej od glinokrzemianu
barowego.

II. To samo od strontowego.

TII. =~ Srednio obliczona z I i IT.

IV. Sklad obliczony ze wzoru 1568i0, . 2A1,0a,.

a) Sklad procentowy.

b) Ilorazy czasteczkowe.

¢)id) Stosunki czgsteczkowe.

Co sig tyczy rozkladnych glinokrzemianéw inkluzye powyzej
wskazane zawierajacych, to sklad ich bardzo scisle wyraza sig
wzorami nastepujacemi:

78i0, . 4AL,0, . 4Ba0

. 78i0, . 4A1,0, . 4SrO
Si0S 0 S0 E. T, AR0E T AL s i ey BE
ALO, . . 2819 2768  1.00 4 2829
BaO. . . 4233 . 2760 100 4 ~ 4246
99.65 : 100
S0, <. o adb2. ~ Beas~ ' Lghs i e a3 98
ALOL -t emiay C e a0 gy e Ay - 93,81
SrO. . . 8316 3200 100 4 3326
99.99 100

Typ ten, choé nowy, nie jest nam obcy. Mamy go w glino-
krzemianie chromianowym, opisanym wyzej:
78i0, . 4A1,0; . 4Na,0 . Na,CrO,
Tu widzimy typ ten w postaci zwigzku nefelinowego.
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5. Glinokrzemiany potasowe.

Doswiadczenia, ktérych najlepiej scharakteryzowane produk-
ty mam zamiar opisa¢ w rozdziale niniejszym, robione byly w réz-
nym czasie i w rozmaitym celu.

Jedne polegaly na stapianiu kaolinu i weglanu wapniowego,
lub kaolinu, weglanu wapnia i gipsu z duzym nadmiarem chromia-
nu potasowego. Sole wapniowe wprowadzalem dla polepszenia
krystalizacyi, nauczony zaréwno doswiadczeniem Morozewiczal)
jak wlasnym, ze w stopie zawierajacym sole wapniowe otrzymujsa
sig produkty daleko lepiej skrystalizowane niz w stopie soli alka-
lieznych bez wapnia. Doswiadczenia te robilem w tyglu platyno-
wym na duzym palniku Teclu, oslaniajac tygiel gliniang oslons,
lecz z powodu trudnotopliwosci chromianu potasowego w doswiad-
czeniach tych czesto uciekalem si¢ do uzywania pieca Perrota.
W razie uzycia tego pieca tygiel platynowy, zawierajacy podlegla
topieniu mieszaning, nakrywany byl pokrywka porcelanows, owi-
jany papierem azbestowym, umieszezany w tygiel gliniany, w kto-
ry potem sypany byl piasek kwarcowy do samej krawedzi. Mie-
szaniny topily si¢ od 8 do 12 godzin, poczem stawaly sie one
z6lto-zielonemi spieczonemi masami, dos¢ latwo wychodzacemi
z tygla. Stopy te potraktowane wodg dajg roztwér mocno alka-
liczny 1 proszek krystaliczny, bedacy mieszaning duzej ilosci prze-
zroczystych i bezbarwnych krysztalkéw glinokrzemianu, niewiel-
kiej ilosci zielonych igiel i drobnej domieszki ziarenek weglanu
wapniowego.

Doswiadezenia drugiego rodzaju byly prébami dzialania sto-
pniowo wydzielajacego sig tlenku alkalicznego na kaolin; w nich
topilem chromian potasowy z kaolinem bez dodawania jakichkol-
wiek innych ingredyencyi. I te, podobnie jak doswiadczenia po-
przednio wymienione, dokonywane byly albo na duzym palniku
Teclu w tyglu platynowym ostonionym oslong gliniang, albo w pie-
cu Perrot’a. "W tych do$wiadezeniach otrzymujg si¢ masy z tygla
tradno wychodzace, w wodzie dajgce opréez produktéw krystalicz-
nych duzo spieczonych brylek i czasami szarych brudnych bezpo-
staciowych klaczkéw.

Doswiadezenia te pierwotnie robilem w piecu Perrot’a, ale po-

1y T. M. P, M. XVIII, 134,
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niewaz otrzymywalem produkty niepozorne i nieczyste, wrocitem
do duzego palnika Teclu, otaczajac tygiel dla silniejszego zaru gli-
nianym lub azbestowym cylindrem. Modyfikacya ta okazala sig
rzeczy wiscie dogodna.

Do doswiadcezenr w mowie begdacych kaolin i chromian potaso-
wy brany byl w stosunkach od 1:10 do 1 : 6. Sklad produktu zalezy
jednak w danym razie nie od stosunku ingredyencyi, lecz od tem-
peratury. W piecu Perrot’a lub na nowym dobrze wyezyszczo-
nym palniku Teclu przy pelnym strumieniu gazu i wysokiem ci-
$nieniu jego otrzymuje sig glinokrzemian oktaedryczny. Jezeli
za$ palnik pali sig nieco slabiej, tworzy sig glinokrzemian pryzma-
tyczny. Do glinokrzemianéw, otrzymywanych w tych doswiad-
czeniach, zawsze rozumie sig¢ domieszane sg znaczne ilosci krysztal-
kéw tlenku chromowego. Po kazdem doswiadczeniu wewngtrz-
na powierzchnia tygla i pokrywki powleka sie zbitg skorupa tych
krysztalow.

Stopy, zawierajace glinokrzemian oktaedryczny, potraktowa-
ne wodg, dajg rozt wér bardzo alkaliczny, duzo spieczonych kawalkow
Cr,0, 1 szare masy klaczkowate. Zlozong taks mieszanine nasam-

_ przéd plukalem na misce do odbarwienia wody—przemywajgeej — — —

przez dekantacye, potem odplawialem w sredniej wielkosci lejku
Nobla. Po takiem opracowaniu otrzymywalem z kazdego topie-
nia 30 g K,CrO, 1 3 do 5 g kaolinu niewielks ilos¢—okolo grama—
proszku, skladajacego sie tylko z krysztalow glinokrzemianu i tlen-
ka chromowego. Staralem sig oddzieli¢ te ciata jodkiem metylenu
lub bromoformem, lecz bez skutku. Krysztaly glinokrzemianu w réz-
nym stopniu obrastajs 1 przerastajsg drobniutkie plytki romboe-
dryczne tlenku chromowego; rozcienczajac stopniowo jodek mety-
lenu otrzymywalem drobne frakeye coraz slabiej zabarwione na
kolor zielony, lecz otrzymac krysztalki zupelnie wolne od inkluzyi
tlenku chromowego nie mozna bylo, poniewaz czyste krysztaly
stanowig zbyt drobng czes¢ calej masy, a olbrzymia ich ilos¢ jest
obrosta i przerosla krysztatkami Cr,0,.

Stopy z glinokrzemianem pryzmatycznym dawaly réwniez
roztwor alkaliczny, lecz oprécz glinokrzemianu i plytek Cr,O, nie
zawieraly zadnych innych produktéw, ani krystalicznych, ani bez-
postaciowych.

Prace T-wa Naukowego Warszawskiego. 7 <
Wydziat 1II nauk matem. i przyrodn. Nr. 1. 1908 r. 3
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Nastgpnie trzeci rodzaj doswiadczen byl systematycznym
szeregiem stapiania mieszanin skladu nastepujacego:
I Al,0; . 2Si0, . 20K,S0,
II K,CO, . AlO, . 28i0, . 20K,S0,
IIT  2K,CO,. ALO, . 28i0, . 20K,S0,
IV 3K,00,. ALO, . 28i0, . 20K,S0,
Vv Al O, . 28i0, . 40KCI
VI K,CO, . AlO, . 28i0, . 40KCl
VII 2K,CO,. Al,O, . 28i0, . 40KCl
VIII 3K,CO,. Al,O, . 28i0, . 40KCl

Grupa Al,O, . 2810, wprowadzona byla albo w postaci kaoli-
nu, albo tez w postaci wodzianu glinu 1 wodnej krzemionki w sto-
sunku 1:2. Topienie jak zwykle odbywalo sie w tyglu platyno-
wym, ktéry w doswiadezeniach z KCl ogrzewany byl sredniej sily
plomieniem duzego palnika Teclu, a z siarczanem potasu albo pel-
nym plomieniem palnika Teclu, albo tez w piecu Perrota z przy-
czyny trudnotopliwosci siarczanu potasowego. Doswiadezenia
w mowie bedace ciagnely sig od pigeiu godzin do trzech tygodni.
Pomimo zastosowania wszystkich znanych mi i mozliwych ostroz-
nosci, a takze pomimo najréznorodniejszych warunkéw, otrzymy-
wane glinokrzemiany pod wzgledem ich czystosei i krystalizacyi
byly znacznie gorsze niz produkty litowe 1 wapienne, otrzymywa-
ne przeze mnie w doswiadczeniach podobnych.

Wogéle doswiadezenia tego rodzaju, co w mowie bedace,
pomimo rzekomej prostoty, do latwych bynajmniej nie nalezs.
Kazde do$wiadczenie trzeba powtdrzyé kilka, a nieraz kilkanascie
razy, zanim uda sig otrzymac¢ produkt jednorodny, czysty i wy-
raznie krystaliczny. Czesto nie da sig to osiagngé weale. Nieraz
drobne, wprost nieuchwytne okolicznosci sprawiajs komplikacye
i skutki niepozagdane. Bez watpienia, ze w odpowiednio urzgdzo-
nych piecach, np. w piecach elektrycznych, w duzej masie cial
uzytych, w scisle jednostajnej i stopniowo regulowanej temperatu-
rze, doswiadezenia te przebiegalyby lepiej, pewniej i z lepszemi re-
zultatami. Ale niestety, skromns pracownie¢ uniwersytecka nie
zawsze 1 nie wszedzie stac¢ na ostatnie sfowo udoskonalen techniez-
nych. I cieszyé mi sig nalezy, ze mam pod dostatkiem gazu, platy-
ny i odezynnikéw, a co najwazniejsza, pelne zyczliwoscl poparcie
dyrektora pracowni D-ra prof. G. Wulffa, ktéremu zawsze rad
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jestem zlozyé jaknajserdeczniejsze podziekowanie, co tez czynie
przy tej sposobnosei.

Z piecdziesieciu doswiadczen, dokonanych z wskazanemi
wyzej mieszaninami seryi trzeciej, tylko doswiadeczenia topienia
mieszaniny VIII t. j. 8K,CO, . Al,0,, 28i0,.40KCIl po wylugo-
waniu nadmiaru KCl zostawialy proszek skladajacy sie wprawdzie
z bardzo drobnych, ale w kazdym razie czystych krysztalkow. Po-
zostale doswiadczenia albo dawaly produkty niejednorodne, albo
skladajace sig z bardzo zle wyksztalconych pryzmacikéw gesto
okrytych drobniutenkiemi ziarenkami, tak ze tylko w rzadkich
przypadkach z pod powloki tych ziarenek stabo przebijala dwoj-
fomnosé pryzmacikow za uzyeciem cienkiej plytki gipsowej.

Wszystkie produkty otrzymane charakteryzowaé mozna tyl-
ko kierunkiem osi mniejszej sprezystosci optycznej. W jednych
kierunkiem tym jest o$ dluga, w drugich krétka. Wszystkie gasza
$wiatlo prosto, wszystkie maja spélezynnik zalamania $wiatla nie-
wielki, dwojlomnos¢ widoczng dopiero za uzyciem cienkiej plytki.
‘Wielkos¢ krysztalow bardzo nieznaczna: najczesciej pryzmaciki
w mowie bedace widoczue sa zaledwie przez 9-ta objektywe Hart-
nacka.

Nakoniec czwarty rodzaj doswiadezen, caltkowicie bez powo-
dzenia, to préby bezposredniej syntezy, oraz usilowania otrzyma-
nia odpowiednich zelazowych i chromowych zwigzkéw oraz cial
2z innemi zasadami.

Z pomiedzy produktéw czterech wspomnianych seryi do-
$wiadczen wybralem osm najjednorodniejszych, najczystszych,
najlepiej scharakteryzowanych i skrystalizowanych; opis ich po-
dam ponizej. Jak zobaczymy, sklad ich jest w niektérych razach
godny uwagi.

‘Wiadomosei nasze o krzemianach typu RRI SiO; nie sg zbyt
obfite 1).
W r. 1862 Rammelsberg?) daje wzoér margarytu
RALSiO;, mianowicie H,CaAl,Si,0,s.
Po nim Tschermak?) w r. 1871 z analiz piroksenéw wnio-

-

1) Chemik Polski. Rok VI Ne 30, d. 25 lipca 1906 r.
2) Zeitschr. d. deutsch. geol. Gesell. 1862, 14, str. 431,
3) Min. Petr. Mitth, 1871, str. 30.



skuje, ze mineraly te zawieraja zwiazki zelazawe i magnezowe ty-
pu RR,MSiO,.

Nastepnie Dolter?) w 1879 r. rozszerza te teze na inne zasa-
dy, a w r. 1884?) oglasza swoje badania doswiadezalne nad stopa-
mi réznych mieszanin skladu RR,SiO,. Stopy takie w doswiad-
czeniach Doltera zastygaty w krystaliczne agregaty osobnikéw
typu piroksenowego zupelnie bez tla szklistego lub prawie bez niego.

W tymze roku 1884 Lorenzen?®) odkry! mineral pryzma-
tyn skladu MgAlSiO,, a w dwa lata pdzniej Sauer *) opisak
i nazwal nowy mineral kornerupin tegoz skladu co i pryzmatyn.

W r. 1887 Gorgeu?’), stapiajac kaolin z duzym nadmiarem
sody lub potazu, otrzymal glinokrzemiany Na,Al,SiO, i K,ALSiOg.

Nastepnie Morozewicz® w r. 1898 oglosil swe studya
doswiadczalne nad powstawaniem mineraléw w magmie; w tych
pracach otrzymal on pirokseny syntetyczne, zawierajace bardzo
duze ilosei zwigzkéw typu RR,"SiO;, otrzymane w lawom po-
dobnych stopach krzemianowych.

Nakoniec w r. 1901 Vernadsky ?) w swej rozprawie teore-
tycznej o budowie krzemianéw zbiera dowody popierajace teze, ze
zwigzki typu RR,Si10, stanowig jadro calego szeregu krzemianéw.

Badajac glinokrzemiany, powstajace w stopach alkalieznych,
zwréeilem rozumie sig uwage i na krzemiany typu omawianego;
pragnalem mianowicie otrzymaé glinowe, zelazowe i chromowe
krzemiany tego typu z réznemi zasadami w stanie zupelnej czy-
stosei i w takich do$wiadczeniach, aby mozna z latwoscig w kaz-
dej chwili otrzymaé duzg ilosé danego krzemianu do badan nad
zastapieniem i t. p. Przedewszystkiem staralem sie otrzymac alka-
liczny glinokrzemian typu omawianego w stanie lepszym niz G or-
geu, produkty bowiem tego autora grzesza wielks niestaloscig,
jak dowodzg analizy, wyjete z jego rozprawy:

") Tscherm. Min. Petr. Mitth, 1879.

?) N. J. 1884, tom II, str. 51.

%) Meddel. Gronl. Kjobenhavn. 1884, 7, 20.

%) Z. d. d. g. G. 1886, 38, str. 705.

%) Ann. d. ch. ph. 1887. Serya VI, t. 10, str. 145 —169.
ol M. B M 18985 XAVLLE

7y Z. f. Kryst. 1901, XXX]1V, str. 37.

i



obliczone
Si0, 26.07 254 246 200 194 194 183 2351
Al,O; 39.02 192 413 378 275 3856 396 89.78
K,0 38407 3565 341 422 431 421 421 36.71

1 99.16 1001 100 100 100 100 100 100

Stosunki czasteczkowe w cialach G orgeu sa wprawdzie
bliskie do 1, jednakze sklad procentowy ich przedstawia wielks
rozmaitos¢. Glinokrzemiany tego autora, otrzymywane przezen
w wielkim nadmiarze weglanu alkalicznego przypuszezam juz mu-
sialy by¢ nieco rozlozone: im wyzsza byla temperatura doswiadcze-
nia, tem produkt byl ubozszy w krzemionke. Przypuszczenie to
opleram jeszcze na tem, ze produkty Gorgeu, jak méwi autor,
oprécz srebra (syntezowane byly w tyglu srebrnym) zawieraly
jeszeze H,0 i CO,, przyciagaly one H,0 i CO, nie tylko z roztworéw,
ale nawet z atmosfery.

Poczatkowo prébowalem powtdrzy¢ doswiadezenia G or-
geu, ale nie otrzymalem rezultatéw zadawalajacych: produkty
byly bardzo Zle krystaliczne, niejednorodne, i nosily wyrazne sla-
dy rozkladu, przyczem byly tak latwo rozkladne, ze ulegaly na-
wet dzialaniu zimnej wody. Droga zatem, wskazana przez G or-
geu zupelnie nie nadaje si¢ do otrzymania glinokrzemianu alka-
licznego RAI,Si0; w takiej formie, aby nadawal sig on do dalszych
studyéw chemicznych.

Préby syntezy bezposredniej rowniez do skutku nie dopro-
wadzily.

Dopiero kiedy zastosowalem stapianie kaolinu z sola roz-
kladng w temperaturze jej topliwosci i wydzielajaca wolny tlenek
alkaliczny, udalo mi sig otrzyma¢ krzemian K,Al,8i0; w formie
stalej 1 w krysztatach dobrych. Mianowicie zastosowalem topienie
kaolinu z K,CrO, w piecu Perrota lub w pelnym plomieniu jaknaj-
silniejszego palnika Teclu wieczorem i w nocy, kiedy cisnienie ga-
zu jest najsilniejsze, oslaniajgc tygiel oslong gliniang,.

W temperaturze nieco nizszej, niz dajg przyrzady wskazane,
od topienia kaolinu z K,CrO, zamiast K,ALSiO, otrzymuje sie
K,Al;8i,0;.

Kaolin i chromian potasowy bralem w stosunkach:
od 4 H,AlLSi,0.H,0 : 50 K,CrO, do 4H,Al,Si,0,H,0 : 30 K,CrO,,
t. ). na wage mniej wigcej od 3 ¢ kaolinu na 30 g K,OrO, do 5 g
kaolinu na 30 ¢ K,CrO,. Czas topienia od 10 do 12 godzin, zaleznie
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od tego kiedy byl poczatek doswiadczenia. Dziesigciogodzinne
doswiadczenia przypadaly cale na okres wysokiego ci$nienia gazu
miejskiego. Dluzsze przechodzily przez minimum.

W doswiadczeniach tych otrzymujg sig masy z tygla trudno
wychodzace; wewngtrzna powierzchnia tygla i pokrywki powleka
sig zbitg skorupg krysztalkéw Cr,0,.

Stopy w mowie badace, potraktowane woda, daja roztwor
bardzo alkaliczny, wcale albo prawie wcale nie burzacy sie z kwa-
sami, duzo spieczonych bryl Cr,0,, szare masy klaczkowate i nie-
wielks ilos¢ szaro-zielonego proszku. Mieszaning taka nasamprzéd
plékalem przez dekantacye az do odbarwienia wody, t. j. do zupel-
nego usuniecia nierozlozonego K,CrO,, potem zlewalem na saczek
1 suszylem w powietrzu w temperaturze zwyklej. Wysuszone prze-
siewalem przez sito 0,15 mm; grubsze odrzucalem, drobiazg zas
odplawialem w srednim lejku aparatu Nobla. Po takiem trakto-
waniu z kazdego doswiadezenia otrzymywalem okolo grama prosz-
ku, skladajacego sie tylko z krysztalkéw K,Al,SiO; i Cr,0,. Pré-
bowalem oczysci¢ K,AlSiO; jodkiem metylenu lub bromoformem,
lecz, jak wyzej wyjasnilem, nie dalo sig to uskutecznié. ;

Proszki te zawieraja od 78.45% do 78.13% K,AlLSiO; i od
21.56% do 21.87% Cr,0,.

Glinokrzemian przedstawia piekne bezbarwne i przezroczyste
krysztaly, osmiosciany regularne okolo 0.12 mm w kierunku osi
poczwérnej. Nie wykazujg one ani zaokraglen, ani zmetnien,
obserwowane przez mikroskop robig wrazenie ciala niezaprzecze-
nie $wiezego, nierozlozonego. Osmiosciany w mowie bedace w bal-
samie sa sfabo widoczne, dobrze w wodzie, glicerynie lub alkoholu
amylowym. Optycznie sa zupelnie izotropowe. Dwojaki tworza
spinelowe, lecz rzadko. Osobniki bywajs przewaznie skupione
w agregaty, rzadziej znacznie zdarzajs sie osobniki pojedyneze,
wolne. Gdzieniegdzie zdarzajg si¢ krysztaly zupelnie wolne od in-
kluzyi, lecz przewaznie sg one przepelnione inkluzyami romboe-
drycznych plytek Cr,0O, lub niemi pooblepiane. Krysztaly K,ALSiO,
latwo sig rozkladaja w kwasach rozeienczonych, dajac ciecz bez-
barwng, 1 przezroczysts oraz piekny jedwabiscie ISnigcy osad inklu-
zyi Cr,0,. Sklad ich procentowy podaje analiza nastepujaca:



1 9 3 4
iy &, ., -, 9198 4016~ 108" 988l
ALO, . . . 3846 3963  1.00 39.78
K,0 . . . 3510 8722 ‘ :
Ga0" ..o 488 968 3972 1.05  36.71
MgO . . . $lad e
99.79

1) sklad procentowy; 2) ilorazy czasteczkowe; 3) stosunki
czasteczkowe; 4) obliczone wedlug stosunku K,0 . Al,0,S10,.

‘Wapno i magnezya pochodzg z zanieczyszezen chromianu po-
tasowego, jaki posiadala pracownia tutejsza.

Glinokrzemian K,ALSiO; w sposéb powyZszy otrzymany tem
rozni sig od produktu G orgeu, ze jest zupelnie $wiezy, nie przy-
cigga ani wody, ani dwutlenku wegla. Proby niektére przed szeseiu
Jeszeze laty przygotowane, na woluem powietrzu zostajace, po wy-
paleniun na wadze nie traca.

Niewatpliwie nieobecnosé wrostkéw Cr,0, lub jakichkol-
wiek innych bylaby bardzo pozadana, ale jak dotad nie mam spo-
sobu na otrzymanie krysztalow K,Al,SiO, wolnyech od wrostkéw
a zarazem posiadajacych cechy wyzej wymienione. Jenakze Cr,0y
krystaliezny jest zupelnie w kwasach nierozkladny i wnoszac z do-
swiadczen Thugutta nad korundem nie latwo ulegaé bedzie
dzialaniu roztworéw, a wigc sgdze, ze cialo, w formie powyzszej
otrzymane, nadawac sig bedzie do doswiadezen na drodze wodnej.

Soli kwasu H,ALSiO; z innemi zasadami dotad otrzymac nie
zdolalem, jak réwniez bez powodzenia byly préby stapiania w od-
powiedni spos6b andaluzytu, cyanitu, sylimanitu i mieszanin krze-
mionki z tlenkiem glinowym, chromowym lub zelazowym w sto-
sunku Si0,: R,0, — 1:1.

Gorgeu!) zwrécit uwage na reakcye pomiedzy kaolinem
a solami haloidowemi, zachodzaca w temperaturze wysokiej podlug
rownania:

H,AlSi,0,.H,0 -+ 2KCl = K,Al,Si,0, - 2HCI - H,0.

Reakeya ta zachodzi nie tylko z solami haloidowemi, ale zsiar-
czanami, wolframianami, chromianami, wanadynianami, jak sie
mialem sposobnos$¢ wielokrotnie przekonaé, studyujac te reakcye

) Ann. de chim, phys. Sér. VI, t. 10, 1887, str. 145 — 169.
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w celu otrzymania glinokrzemianéw typu sodalitu i nefelinu w for-
mie krysztaléw, dajacych moznos¢ zupelnego ich zbadania che-
mieznego i fizyeznego t).

O ile idzie o glinokrzemian K,Al,Si,05, to reakeya wyzej
wspomniana daje go w formie bardzo niedoskonalej.

Krystalizuje sig on dopiero w stopach zawierajacych wolny
weglan.

2) Mieszanina potazu, kaolinu i chlorku potasowego w sto-
sunkach czgsteczkowyech 3K,0.Al,0, 2Si0,.40KCl jaknajstaran-
niej utarta topila si¢ w ciggu 12 godzin w $rednim plomieniu du-
zego palnika Teclu. Stop ostudzony barwy snieznobialej tatwo
z tygla wychodzi, potraktowany wodg rozpuszcza sie latwo, daje
roztwor moeno alkaliczny i delikatny zwolna osiadajacy proszek,
ktéry po odsgezeniu i wysuszeniu latwo calkowicie sig przesiewa
przez najdrobniejsze sita i do suchego szkla sig nie czepia. Przez
objektywy immersyjne widaé¢, ze proszek ten sklada sie z drobniut-
kich krysztalkéw: czworobokéw prostokatnych i kwadratéw.
Czworoboki sg kreskowane podluznie, §wiatto gaszg prosto, dluzsza
o§ ich jest kierunkiem wigkszej sprezystosei; kwadratowe sg izotro-
powe. Jednak co dotycze formy i wlasnosci optycznych przekro-
jow kwadratowych, to musze sig zastrzedz: sa one tak drobne
i cienkie, ze nie mozna z calg pewnoscig sadzi¢ o ich ksztalcie
i wlasnosciach optycznych.

Glinokrzemian ten rozklada sig¢ w kwasach bardzo latwo.
Rozmacony w cieplej wodzie za dodaniem kilku kropel kwasu sol-
nego gestosei wl. 1.19 w kilka chwil daje przezroczysty roztwodr
bez sladu metéw nierozpuszczalnych. Roztwér ten, zgeszczony
na kapieli wodnej, wydziela krzemionke w postaci galarety. Sklad
glinokrzemianu (2) wyraza sig przez wzor K,Al,Si,04:

9) 8i0,. . . 3793 6280 200 3807
ALO,. . . 8204 3135 100 3221
K,0. . . 3082 3269 104 2972

99.99 100

Sklad taki, zwraca uwage z tego wzgledu, ze glinokrzemian
powstal wsrodowisku bardzo alkalicznem, a wiec mozna byloby
oczekiwaé¢ jakiego$ zwigzku m SiO, . Al,O,.K,0, gdzie m < 2,
Iub 28i0, . ALO,.n K,0, gdzie n > 1.

) ,Chemik Polski®“ 1906. No 32.
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3) Mieszanina potazu, glinki, krzemionki i siarczanu potaso-
wego w stosunkach czasteczkowych K,0.Al,0,.28i0,.20K,S0,
topila sig w piecu Perrota 306 godzin. Stop twardy, zbity, ladnej
bialej barwy o lekkim rézowawym odcieniu, rozpuszczal si¢ zwolna
w wodzie, dajac bardzo slaby zapach siarkowodoru i slaba reakeye
alkaliczng. (Inne doswiadczenia z K,SO, dostarczaly stopéw ko-
lorowych, redukowanych w stopniu rozmaitym, zawieraly one
nieraz bardzo duze ilosci siarczku alkalicznego). Proszek glino-
krzemianu osiadal 1 plukal sie dosé latwo. Wyplukany, odsaczo-
ny, wysuszony 1 przesiany pozostawial niewiele spieczonych
grudek; barwa jego $niezno-biala, do suchego szkla nie przywieral.
Pod mikroskopem bardzo niepozorny: liczne ziarnka sa skupienia-
mi osobnikéw jaknajdrobniejszych, pomiedzy niemi duzo zle ufor-
mowanych pryzmatéw i ziarenek formy nieregularnej. “Pryzmaty
wielkosei réznej: czasami lecz bardzo rzadko mozna napotkaé do-
chodzace do 0.03 mm dlugosci i 0.01 mm szerokosci, ogol ich jednak
zaledwie widoczny dopiero przez objektywe Hartnacka No 9. Pryz-
maciki majg subtelne kreskowanie podluzne. Konce ich tepe, pro-
stokatne, czasami oprécz podstawy na krawedziach koncowych
widoczne bardzo drobne stepienia. Znikanie swiatla proste, os po-
dluzna jest kierunkiem wigkszej sprezystosci. Ziarnka izotropowe;
rzadko dalo si¢ widzie¢ pomiedzy niemi plytki niejako formy kwa-
dratowej, a wiec by¢ moze cialo to krystaliznje sie w ukladzie te-
tragonalnym, lecz trudno wyrazié sig kategorycznie w tym wzgle-
dzie wobec bardzo drobnych wymiaréw tych plytek bazopina-
koidalnych, ile ze przewaznie sg one obtopione, po rogach zaokra-
glone.

Juz z ogledzin mikroskopowych mozna byloby przypuszczaé
identycznosci produktu (3) i (2). Analiza chemiczna rzeczywiscie
wykazala w nim te same stosunki czgsteczkowe:

3) Si0, . . . 3841 6360 200  38.07
ALO, . . 3250 3180 100 3221
K,0 . . . 2908 3084 097  29.72

99.99 53 2100

4) Mieszanina potazu, kaolinu i chlorku potasowego w sto-
sunku K,0.Al,0;.28i0,.40 KCl przebywala w plomieniu palnika
Teclu trzy tygodnie. W ciggu tego czasu sila plomienia modyfi-
kowana byla w sposéb najrozmaitszy a zarazem wyjmowane byly
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z tygla drutem platynowym préby do ogledzin mikroskopowych,
w celu znalezienia warunkow sprzyjajacych pomyslnej krystali-
zacyi. Jednakze warunki te znalezione nie byly. Od czasu do
czasu do tygla dolewaé nalezalo roztopionego KCl, na miejsce
ulatniajgcego sig topnika. Uwolniony ze stopu glinokrzemian byl
w postaci proszku jaknajdrobniejszego. W stanie: zupelnej nawet
suchosei zbiega sie w pulchne brylki, przez sita przechodzi trudno,
do suchego szkla przywiera. Pod mikroskopem widaé¢, ze proszek
ten sklada sig calkowicie z pryzmacikéw, bardzo rzadko dochodza-
cych do 0.005 mm dlugosci. Pryzmaciki te oblepione sg bardzo
drobniutkiemi ziarenkami. Do$¢ czesto warstwa tych ziarenek jest
o tyle cienka, ze pryzmat niemi oblepiony przeswieca. Widac¢ wte-
dy proste znikanie $wiatla i mozna stwierdzi¢, ze dluzsza o$ jest
kierunkiem mniejszej sprezystosci. A wiee bedgey w mowie gli-
nokrzemian (4) nie jest w tym wzgledzie identyczny z glinokrze-
mianami (2) i (3).

Glinokrzemian (4) rozklada sie w kwasie solnym dosé latwo
pozostawiajgc okolo 1% metéw nierozkladnych. Pomimo réznienia
sig w pozorze i wlasnoseiach optyeznych od glinokrzemianéw (2)
1 (8), sklad jego wyraza sig tym samym wzorem K,0.Al,0,.28i0,:

4) Si0,. . 37.66 6235 14 1) 38.07
A0 SO R 3122 1.00 32.21
K,0 . 30.62 3336 1.03 29.72

100.09 100

5) Produkv pryzmatyczuny, dwéjlomny, otrzymany przez to-
pienie kaolinu z chromianem potasowym w temperaturze nizszej.
Produkty tych doswiadczen skladaly sigz 12.32 — 12.564% krysztal-
kéw Cr,0, 1 87.68 — 87.46% glinokrzemianu pryzmatycznego. Gli-
nokrzemian w doswiadezeniach tych otrzymuje sig w postaci bar-
dzo niedogodnej do badania. Przewaznie sg to pryzmaty talk
drobne, ze ledwo je wida¢ przez najsilniejsze objektywy. Oprécz
tych osobnikéw bardzo drobnych proszek zawiera skupienia ich
a oprdcz tego tu i owdzie zdarzajg sie w nim pryzmaciki nieco
wigksze, lecz tak oblepione drobnemi, ze ani ich ksztalt, ani wia-
snosci optyczne oczom nie sg dostepne. Czasami tylko, lecz bar-
dzo rzadko, w prébkach mikroskopewych zdarza sig znalez¢ pry-
zmacik slabiej powleczony metng powloka drobnych ziarenek;
wtedy widaé, ze pryzmaciki gaszg $wiatlo prosto i ze dluzsza o$
ich jest kierunkiem mniejszej sprezystoseci.
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W tem wige cialo to rézni sig od zwiazku (2) i (3), a podobne
jest do glinokrzemianu (4).

Glinokrzemian (6) ma sktad K,0.Al0O,.28Si0,, t. j. taki sam,
jak (2), 3) i (4).

0) B10 TSR 00 6291 1.98 38.07

; Al o % S0 28286 3166 1.00 32921

S QR oe 2 5h 3183 0.99 29.72

Ca0 | . T
MgO | rsl-advy
99.91

W kwasach rozeienczonych glinokrzemian (5) rozklada sig
latwo. Plytki i luszczki nierozkladnego w kwasach krystalicznego
tlenku chromowego pozostaja w postaci pieknie zielonego osadu
jedwabiscie polyskujacego, a glinokrzemian daje w kwasach prze-
zroczysty 1 bezbarwny roztwor, zastygajacy po odparowanin w ga-
larete.

Wykrywszy w produkcie tym wapno i magnezye, ktérych
nie wprowadzalem do stopu umyslnie, poddalem staranniejszemu
badaniu odezynniki, uzywane do syntezy i analizy cial w niniej-
szem opisywanych; okazalo sie, ze chromian potasowy, chociaz ku-
piony jako ,purissimum pro analysi“, zawieral wcale nie drobne
ilosei tych zasad.

W doswiadczeniach powyzej opisanych przedewszystkiem
zwraca uwage ta okolicznosé, ze glinokrzemian K,Al,Si,0, krysta-
lizuje sig z trudnosecig, o ile stop nie zawiera nadmiaru weglanu lub-
tlenku alkalicznego.

Préez tego zanotowac nalezy, ze jedna modyfikacya glino-
krzemianu K,Al,8i,0, powstaje w stopach alkaliczniejszych, mia-
nowicie w stopach, zawierajacych nadmiar weglanu potasowego,
albo w tych, ktérych topnik latwo sig redukuje i rozklada, jak mia-
nowicie siarczan potasowy. Drugg modyfikacye widzimy w sto-
pach mniej alkalicznych. W pewnych za$ stopach z siarczanem
potasu widzimy obiedwie te modyfikacye.

Wobec tego, ze w stopach z chromianem potasowym w ter-
peraturach nizszych tworzy sig glinokrzemian K,Al,Si, O, a w wyz-
szych K,Al,SiO;, nastrecza sig kwestya: jaki stosunek K,0:Al,0;
jest kresem tworzenia sig tych zwigzkéw w danej temperaturze,
oraz w jakiej temperaturze przestaje sig tworzyé K,Al,Si, 0.
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Kwestye te pozostawiam przyszlosci. O ile chodzi o tempera-
ture, to nie majac moznosci korzystania z pradu elektrycznego, je-
stem zupelnie pozbawiony moznosci mierzenia jej w swych do-
swiadezeniach. Co za$ do alkalicznosei stopéw, to nie oznaczalem
Jej, poniewaz dopiero po zanalizowaniu produktéw opisanych i po
rozejrzeniu si¢ we wlasnosciach optyeznych bardzo wielkiej ilosci
prébek syntezowanych przezemnie glinokrzemianéw K,Al,Si,Oy,
wyjasnilo sigistnienie dwu powyzej opisanych modyfikacyj. Wyni-
ki doswiadczen tego rodzaju w obecnym stanie tej sprawy sg zu-
pelnie jeszcze nieobliczalne, wige nie zachowywalem roztworéw,
otrzymywanych przez wylugowanie stopéw. Dopiero zestawiwszy
opisane doswiadezenia i ich wyniki spostrzeglem, ze nalezy tu ana-
lizowac¢ i rozpuszczalne w wodzie czgsci stopu. W najblizszej przy-
szlosci powrdce do tego tematu w tym kierunku.

Obecnie zas mam na wzgledzie przewaznie zwrdcenie uwagi
na to, co nastepuje.

Glinokrzemian K,Al,Si,0, w doswiadczeniach wyzej opisy-
wanych otrzymujesie,jak widzieliSmy, w dwu modyfikacyach. Je-
dna, lepiej krystaliczna (zwiazek N 21 3), zdaje sig by¢ tetrago-
nalna, o ile daje sig to widzieé¢ na tak malehkich krysztalach. Dru-
ga modyfikacya, zwigzek No 4 i b, daleko gorzej krystaliczna,
morfologicznie nie jest mi blizej znana, poniewaz, jak si¢ wyzej
mowilo, krysztalki jej sa bardzo zle wyksztalcone i oblepione drob-
niutkiemi osobnikami. Modyfikacye te réznig si¢ pomiedzy soba
tem, ze dluzsza o$ ich pryzmatéw (o$ ¢) w krysztalach modyfika-
¢yl pierwsze]j jest osia wiekszej sprezystosci optycznej, w drugiej
zas modyfikacyi kierunek ten jest kierunkiem mniejszej sprezy-
stosci. T'wierdzenie, ze sg to dwie modyfikacye, a nie dwa rodzaje
wyksztaleenia krysztaldw jednego i tego samego ciala opieram na
tem, ze modyfikacya N2 21 3 jest daleko lepiej krystaliczna, niz
Ne 4ib, a powtére na tem, ze w wielu doswiadczeniach stopdw
z K,SO, otrzymalem je obiedwie jednoczesnie. Trudno przy-
puszczaé, aby w jednym i tym samym stopie krysztalki jednego
i tego samego ciala wyeciagniete w kierunku osi ¢ byly dobrze
wyksztalcone i czyste, a w kieruku osi a koszlawe, zle wyksztalco-
ne i pokryte masa drobniutkich krysztalkéw. Daleko naturalniej
widzie¢ tu dwie rézne modyfikacye.

Glinokrzemian K,AlSi,0; otrzymywany byl syntetycznie
dawno 1 wielokrotnie przez Lemberga i Thugutta na drodze
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wodnej. Badacze ci zwykle nazywajg go w swych dzielach ,Kali-
nephelin“. Krysztaly nefelinu potasowego Lemberga badal pod
wzgledem krystalograficznym A. Lagorio!). Pisze on co naste-
puje: ,Krysztaly badane sa doskonale wyksztalcone, chociaz bar-
dzo male (od 0.001 do 0.03 mm). Przedstawiajg one heksagonalne
cienkie plytki lub takiez pryzmaciki bezbarwne, przezroczyste, zu-
pelnie czyste z rzadkiemi inkluzyami; polysk szklisty, twardos¢
okolo 6, poniewaz drapia jeszcze apatyt; cigzar wlasciwy 2.5. Bliz-
sze badanie jednakze wykazuje, ze krysztaly te nie nalezg do ukfa-
du heksagonalnego, a przedstawiaja zrostki aragonitowe osobni-
kéw rombowych z symetrys heksagonalng i katem 120°. Rzadko
zdarzaja si¢ szescioraki gwiazdkowe, ktore wlasnie pobudzily mnie
do blizszego zbadania ich symetryi. Rzekoma lupliwosé, a wlasei-
wie zrastanie sig plytek, jest réwnolegia do podstawy. Wlasnosci
optyezne wskazujg na symetrye rombows. Dwdjlomnosé wogdle
staba: na (00I) rowna sig ona 0.002, prostopadle do plaszczyzny
pryzmatu = 0.006. Na podstawie dostrzedz ja mozna tylko u osob-
nikéw z rozwinigtemi pryzmatami. Dwudzielng jest o$ ¢. Kat osi
optyeznych nie poddawal sig pomiarom, lecz jak sig zdaje, jest nie-
wielki. Wszystkie krysztaly optycznie ujemne. Spoélezynnik zala-
mania zupelnie taki sam, jak u stalego balsamu kanadyjskiego“

Te same wlasnosci morfologiczne posiada ,néphéline potas-
sique“ Duboina?), otrzymany przez tego autora stapianiem
K,CO,, Al,O4 i SiO, w nadmiarze KF.

Oprécz tego Gorgeu?), ogrzewajac kaolin w duzym nad-
miarze weglanu potasowego do jasno-ezerwonego zaru w ciggu 30 mi-
nut, otrzymal glinokrzemian, krystalizujacy sie w osmioscianach
ukladu regularnego o skladzie, wyrazajacym sig przez wzdr empi-
ryczny K,Al,Si,0,. ,

A zatem glinokrzemian wzoru empirycznego K,Al,Si,0, zna-
ny nam jest w kilku modyfikacyach fizycznych:

1) Kaliofilit, mineral przyrodzony . . . heksagonalny
2) ,Kalinephelin® Lemberga i ,néphéline
potassique“ Duboina . . . . . rombowy,

) A. E. Lagorio. Ob iskusstwiennych silikatach iz gruppy sodalita
i o kaliewom nefelinie. (Komunikowane na posiedzeniu Warszawskiego To-
warzystwa Przyrodnikéw przy Uniwersytecie dn. 4 listopada 1895).

2) Bull. Soc. fr. de Min. 1892, p. 193.

%) Ann. de chim. phys. S. VI, t. 10, 1887, 145—169.



3) Glinokrzemian Gorgeu . . . . . regularny

4) No 2 i 3 rozdzialu niniejszego. . . . tetragonalny (?)

5 Nedidb g . . . . pryzmatyezny ukladu
niewiadomego.

Poniewaz ,Kalinephelin® I.emberga, rozwinigty na pod-
stawie, krystalizuje sie doskonale i daje dwojaki blaszkowate sy-
metryi pseudoheksagonalnej, a opisany powyzej Né 4 i b krystali-
zuje sie bardzo zle i tworzy pojedyneze krysztaly pryzmatyczne,
wiec przypuszczac nalezy, ze dwa te ciala identyczne nie sa,.

Co dotyeze glinokrzemianu K,AlSi,0; Gorgeu, to zanwa-
zy¢ nalezy, ze produkt ten, jak wogdle wszystkie opisywane przez
tego autora, a otrzymywane w wielkim nadmiarze weglanu alka-
lieznego, juz podezas izolowania z nadmiaru topnika przylacza do
3% wody, czego mie czynig ani produkty Lemberga i Thu-
gutta, syntezowane w roztworze, ani ciala Duboina i moje,
otrzymywane pirogenetycznie.

Doswiadczenia, w rozdziale tym opisane, prowadzg jednak do
otrzymania nietylko zwigzku K,Al,Si,0,, ale jeszcze dajg ciala in-
ne: 78i0,.4A1,0,4K,0 i 38i0,.2A1,0,.2K,0. Warunki, w kté-
rych ciala te powstaja, bardzo niewiele rézniag si¢ od warunkéw
powstawania zwigzku K,Al,Si,0,; ubogie srodki pracowni, z kto-
rej korzysta¢ moge, nie dajag mi moznosci oznaczy¢ je z caly sci-
sloseia, chodzi tu bowiem przedewszystkiem o $cisly pomiar tem-
peratury. Tymeczasem wige zanotuje tylko fakt istnienia zwigzkéw
powyzej wskazanych oraz okolicznosé, ze morfologicznie zwigzek
7810,.4A1,0,.4K,0 nie rézni si¢ od opisanej w artykule cyto-
wanym modyfikacyi (2) glinokrzemianu K,Al,Si 04 a zwigzek
3810,.2 Al,0,.2K,0 posiadam nawet w dwu modyfikacyach, niczem
nie rézniacych sie od obu modyfikacyi K,Al,Si,O;0pisanych powyzej.

Doswiadczenia, ktére obecnie przytocze, odbywaly sie zupel-
nie tak samo, jak te, w ktérych otrzymalem glinokrzemian
K,Al,Si,O4, wige opisu ich podawa¢ nie bede, wskazg tylko ich
szezegoly 1).

6) Mieszanina 30 g chromianu potasowogo, 2,6 ¢ kaolinu
i1 g weglanu wapniowego prazyla si¢ w piecu Perrot'a 12 go-
dzin. Produkt, plukany przez dekantacye do odbarwiania wody
przéemywajacej, t.j. do zupelnego usuniecia chromianu potasowe-
go, potem traktowany roztworem chlorku amonowego do zniknie-

1) ,Chemik Polski® 1906, Ne 47 i 48. -
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cia sladéw Ca w roztworze, ostatecznie traktowany byl roztworem
chlorku potasowego do zniknigcia reakeyi z odezynnikiem Nes-
slera.

Tak oczyszezony proszek zawieral okolo 177 zielonych i 83%
bezbarwnych krysztalow. Proszek to zbyt drobny, aby modgl by¢
skutecznie traktowany ciezkiemi cieczami, co zreszts dla analizy
byloby nawet zbyteczne, poniewaz pryzmaty zielone w kwasach sa
nierozkladne, a bezbarwne nawet na zimno juz pod dzialaniem sfa-
bych kwasow przechodza bardzo latwo do roztworu.

: Zielone pryzmaty majs sklad CaCr,0,. Za wyjatkiem kry-
stalograficznych cialo to ma wszystkie cechy spineléw. Opis jego
podaje w ostatnim rozdziale niniejszego.

Druga czegsé¢ produktu— glinokrzemian w krysatalkach prze-
zroczystych, bezbarwnych. Krysztalki te to pryzmaty prostokatne,
plytki kwadratowe i ziarnka okraglawe o niewielkim spélezynniku
zalamania 1 slabej dwdjlomnoseci. Wydluzone prostokgtne pryzma-
ciki dlngosci okolo 0.035 mm, a szerokosei okolo 0.02 mm, $wiatlo
gaszg prosto. Dluzsza o$ ich jest kierunkiem mniejszej sprezysto-
dci. W tym kierunku $ciany ich pokryte sg subtelnemi kreskami.
Plytki kwadratowe sa izotropowe, a wiec, sadzac z tych danych,
cialo, w mowie bedace, nie rdzni sig od modyfikacyi (2) K,Al,Si, 0.

Glinokrzemian ten, latwo rozkladny w kwasach, pod ich
dzialaniem daje roztwor bezbarwny i przezroczysty, bez trudu da-
jacy sie odsaczy¢ od nierozkladnych igielek CaCr,0,; zgeszczony
wydziela krzemionke galaretowata.

Sklad tego glinokrzemianu nastepujacy:

6) Si0,. . 3489 5776 176 - 5.7 408
Al,0, . 3360 3287 100 4 3382
K,0 . . 2744  2909], ;
CaQir . - 850 63| Bt 107 4. B2

99.45 100

t. j. wyraza go wzor 78i0,.4Al1,0,.4K,O.

Takie stosunki czasteczkowe mamy w opisanych przezemnie
zwigzkach szeregu nefelinowo-sodalitowego: 78i0,.4A1,0,.4Ba0,
78i0,.4 A1,0,.48r0 i 78i0,.4 Al,0,.4 Na,0.Na,CrO,.

Doswiadezenia, w ktoérych otrzymuje sig dopiero co opisany
krzemian, 78i0,.4A1,0,.4K,0, przebiegaja czysto i gladko: stop
wychodzi z tygla latwo i tygiel pozostawia czysty, potraktowany
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woda w krétkim czasie uwalnia sypki, czysty, pigkny proszek nie
zawierajgcy ani spieczonych grudek ani ubocznych produktéw bez-
postaciowych. Wzgledna udatno$¢ doswiadczeh wyraza sie tylko
w wielkosci krysztaléw. Krzemian 7Si0,.4A1,0,4K,0 krystali-
zuje si¢ najlepiej ze wszystkich pryzmatycznych glinokrzemianéw
potasowych, w artykule niniejszym opisanych, ale nie moze nawet
byé poréwnywany w tym wzgledzie z produktami litowemi i wap-
niowemi, powstajacemi w warunkach analogicznych.

7) Mieszanina 2.60 kaolinu, 1 ¢ weglanu wapniowego, 1 g
gipsu i 30 g chromianu potasowego prazyla si¢ 12 godzin w piecu
Perrot'a. Produkt bardzo drobny sklada sig podobnie jak (1) z gli-
nokrzemianu i chromianu wapniowego. Obserwujgc go przez obje-
ktywy immersyjne widzie¢ mozna, ze glinokrzemian morfologicz-
nie nie rézni sig od glinokrzemianu opisanego powyzej. Po oczy-
szezeniu podobnym jak (2), wykazal sklad nastepujacy:

€ 910,01l 32800 h4301E 3.116 8160
ALO, . . . . 3497 3422 2.00 3560
K,0 . . . . 8220 3415 1.98 3284
CROC o~ en - Blady,

99:9'7 100

8) Mieszanina weglanu potasowego, glinki, krzemionki
i chlorku potasowego w stosunku K,0.Al,O,.2Si0, . 40KCl topi-
la sig w plomieniu palnika Teclu 17 dni. Doswiadczenie to pro-
wadzone bylo tak samo jak doswiadczenie (4). Produkt w postaci
proszku, dobrze si¢ przesiewajacego i do suchego szkla nie przy-
wierajacego, pod mikroskopem nie daje sig odréznié od drugiej mo-
dyfikacyi K,Al,Si,04, jednakze sklad jego jest taki sam jak Ne 7
a mianowicie: 2K,0.2A1,0, . 3Si0,:

8 S0, . . . . 8180 5264 3.02 3156
ALO, . . . . B35A7 3470 200 35.60
K,0 . . . . 3266 3463 199 3284

99.93 T

(Hlinokrzemian ten, potraktowany slabym kwasem solnym,
rozklada sig dosy¢ latwo, przyeczem pozostawia dosé duzo bo oko-
Io 20% bezpostaciowych metéw nierozkladnych, skladajacych sie
z krzemionki z nieznaczng domieszks glinki.

Jak widzimy zatem glinokrzemian 3Si0,.2A1,0,.2K,0 wy-
kazuje niejako izodymorfie z dwiema odmianami glinokrzemianu
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K,ALSL, O, glinokrzemian zas 78i0,.4A1,0;,.4K,0 izomorfizm
z jedng z nich. To podobienstwo krysztaléw z jedne] strony, réz-
norodnosé¢ zas skladu z drugiej, pomimo tak podobnych warunkéw
powstawania, kaze przypuszcza¢, ze glinokrzemiany zasadowe,
w mowie bedace, sg to jakies chwiejne ciata, najprawdopodobniej
nalezagce do t. zw. zwigzkéw molekularnych. Ciemna to jeszcze
dziedzina, w ktdrej kazdy fakt jest cenny, ale w ktdérej przy-
szlos¢ dopiero $wiatla przysporzy.

Tak wiec na drodze doswiadczeh w rozdziale niniejszym opi-
sanych otrzymujg sig nastgpujgce glinokrzemiany potasowe:

2810, . Al,0, . K,0 albo  K,Al,Si,04

78i0,.4 ALO, .4K,0 K,Al,Si, 0,
38i0, . 2ALO, . 2K,0 K,Al,Si,0,,
Si0, . ALO, . K,0 K,ALSiO,

Jezeli empiryczne te wzory przedstawimy tak, aby w kazdym
ilosé K0 i AL O, byla jednakowa, to otrzymamy szereg taki:

88i0,.4A1,0,.4K,0  albo K ALSi,0,,

78i0, . 4A1,0, . 4K,0 K,AlSi;0,, -

O TR0, A ALO AR D SRR e L . u
58i0,.4A1,0,.4K,0 K, A1,8i, 0y
48i0, . 4 ALO, . 4K,0 K,A1Si,0,,

W szeregu tym kazde ogniwo o jedng czasteczke SiO, rdzni
sig od najblizszych; przyczem krzemian 58i0, . 4 A1,0,. 4K,0 sta-
nowi luke, nie zostal bowiem otrzymany. Usilowania syntezy bez-
posredniej spelzly na niczem, a otrzymanie posrednie, jak widzimy
z artykulu niniejszego w szeregu zwigzkéw omawianych obecnie
jest rzeczg przypadku, mamy tu bowiem do czynienia z reakeyami
zupelnie jeszcze nie zbadanemi.

Uszeregowanie przed chwilg wskazane zwigzkéw w mowie
bedacych, niewatpliwie pociaga swojg ciggloseig, jednak nie zapo-
minaé nalezy otem, ze wskazany szereg nie godzi sig anize znanemi
wzorami sztucznych glinokrzemiandw, ani z szeregami glinokrze-
mianéw przyrodzonych.

I dlatego tez winni$my raczej poszukiwaé innego sposobu
przedstawienia tych wzoréw.

Jak wiemy, z badah Thugutta wynika, ze duzej ilosei gli-
nokrzemianéw, a nadewszystko glinokrzemianéw grapy sodalito-
wo-nefelinowej przypisaé¢ nalezy budowe nastgpujgca:

Prace T-wa Naukowego Warszawskiego.
Wydzist III nauk watem. i przyrodn, Nr. 1, 1908 r. 4
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3RALSI,0, = 2RAL,Si,0,, . RALO,
t. j. widzieé¢ w nich zwigzki rodnika natrolitowego i glinianowego.

Co dotyczy zwigzkéw przezemnie opracowywanych, to nie
bylem dotad jeszcze w moznosci dokonaé nad nimi do$wiadezen
odpowiednich, ktéreby dowiodly lub zaprzeczyly istnienia w nich
tych rodnikéw. Lecz hypotetycznie i tymeczasowo pozwole sobie
na tem miejscu poczynié pewne przypuszezenia na analogiach
oparte.

Ziwiazki:
28510,.A1,04.K,0, 7Si02.4A12()3.ZK20 1 38i0,.2A1,0,.2K,0 tworza
sie w warunkach powstawania sodalitéw; grupa 78i0,.4A1,0,.4R0O
zdolna jest nawet dawaé cialo sodalitowe jak dowodzi istnienie
otrzymanego przezemnie chromianu 7Si0,.4Al,04.4Na,0.Na,CrO,,
a z drugiej strony zwiazki 7Si0,.4A1,0,.4Ba0 i 78i0,.4A1,0,.4SrO
majg wszystkie cechy izomorfizmu z mineralem nefelinem. Oprécz
tego uderzajace jest zupelne podobienstwo morfologiczne krysztaléw
2810,.A1,0,.K,0, 78i0,.4A1,0,.4K,0 i 38i0,.2A1,0,.2K,0. A wiec
na zasadzie ich podobienstwa pomiedzy soba, a zarazem bliz-
kiego pokrewienstwa z grupg sodalitu i nefelinu mozemy przy-
puszezad w nich istnienie tych samych rodnikéw i przedstawié ich
wzory jak nastepuje:

3(28i0, . AL,O, . K,0) =2K,AlLSi;0,,.K,ALO,

3(78i0, . 4Al1,0,.4K,0) = 7K,Al,Si;0,,.5K,ALO,
88i0, .2A1,0,.2K,0 =" K,AlLSi,0;, KzALO,
3(8i0, . ALLO; . K,0) = K,AlSi;0,,.2K,AlL0,.

Takie wypisanie wzoréw, jak widzimy, wprowadza pewns
prostote i jednostajnosé w pojmowaniu tych eial. Co dotyezy
ostatniego zwiagzku, to jego latwosé krystalizacyi, jego ksztalt
oktaedryezny, jego wysoka temperatura w ktorej sig tworzy, stawia
go rzekomo w odmiennem o$wietleniu od pozostalych. Jednakze
pamigta¢ nalezy, ze glinokrzemian analogiezny 2Ca0.Al0,.8i0,
tworzy zwiazek sodalitowego charakteru 3(Si0,.A1,0,.20a0).2CaCl,
podobnie jak to czynig grupy RAI,Si,O4 i 7Si0, 4A1,0,.4RO.

Jezeli wzory wypisane ostatnio sprowadzimy do jednego
spolezynnika grupy glinianu, to otrzymamy co nastepuje:

20K,Al,Si;0,, . 10K,Al,O,
14K,AlL,8i,0,, . 10K,ALO,
10K,Al1,8i,0,,. 10K,ALO,

5K,Al,8i;0,,. 10K,ALO,.
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Tak przedstawiony szereg o tyle jest jednostajniejszy, ze nie-
wymaga nieznanego ogniwa 5Si0,.4 Al,0,.4K,0, lecz znéw za-
miast ogniwa 9 Si0, 4A1,0,.4K,0, eczyli 156K,Al,Si;0,,.10K,Al,0,
posiada ogniwo 78i0,.4A1,0,.4K,0 ezyli 14K,Al,8i,0,,.10K,AL0O,.
Doswiadezenia powyzej opisane dowodzsg, ze bledu niema, gdyz na
tylu réznych przykladach stwierdzono stosunek SiO, : A1,0,—1,75:1
co wymaga wzoru 7Si0, .4Al,0,.4R0, a nie Si0, : Al,0,=2,25:1
wymagane przez 9Si0,.4A1,0,.4R0O. A wigc i ten szereg, jaki
ostatnio nakreslilfem, dowodzi, ze sg to tylko osobne, luzne, odlegle
od siebie ogniwa jakiegos nam nieznanego szeregu. Szereg lyszczy-
kowy Thuguttal), szereg nefelinowy Morozewicza?), dowo-
dza jak liezne i zawile mamy tu zwigzki.

6. Zelaziczworokrzemian sodowy i chromikrze-
miany.

Kaolin, lub mieszaniny krzemionki, glinki i jakiegokolwiek
tlenku jedno- lub dwuwartosciowego metalu, ogrzewane z duzym
nadmiarem soli alkalicznych i alkaliczno-ziemnych do lub poza
punkt topliwosei tych soli wogdle daja w rezultacie glinokrzemia-
ny. Zaleznie od warunkéw doswiadezenia otrzymuja sie zwiazki
bezpostaciowe lub krystaliczne takiego samego skladu jak mie-
szanina pierwotna lub innego; zawsze jednak w tych doswiadcze-
niach mozna oczekiwaé glinokrzemianu, w ktérym stosunek
Si0, : Al,0, nie bedzie wigkszy od 2:1. Tak sig przedstawia ta
sprawa bez réznicy, czy wezmiemy bezwodnik krzemowy i bez-
wodng glinke, wodziany ich lub kaolin. Zazwyczaj tylko w do-
$wiadezeniach z kaolinem reakcya przebiega predzej i czysciej,
a glinokrzemian otrzymuje sig w lepszych krysztalach.

Mieszaniny 28i0, . Fe,0,.nRO zachowuja si¢ zupelnie od-
miennie. W warunkach otrzymania odpowiedniego glinokrzemia-
nu mieszaniny z Fe,0, przewaznie daja zwiazki spinelowe; a pray-
tem o ile produkty glinowe otrzymuja sig wogole w stanie znacznej

H N. J. f. M. IX B. B. 1894—1895. Str. 567.
?) Akad. Krak. 1907. XLVII 8. B. Rozprawy.
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czystosei, tu przewaznie otrzymujemy zlozone zasmiecone miesza-
niny, z ktérych prawie niemozliwe jest wydzielenie jakiegokolwiek
czystego ciala,

Analogicznie do opisywanych przezemnie doswiadczen nad
glinokrzemianami, poczynilem bardzo wiele réznorodnych ekspery-
mentéw nad mieszaninami krzemionki i tlenku zelazowego i w je-
dnym tylko przypadku otrzymalem krystaliczny zelazikrzemian
sodowy, przyczem zupelnie inny niz glinokrzemian w tych warun-
kach powstajacy.

Gdy mieszaning 28i0, . Al,O, . Na,0 stopimy z duzym nad-
miarem NaCl, to jak wiadomo, otrzymamy chlorek sodalitu glino-
wosodowego; tworzy si¢ grupa Na,Al,Si,0,, ktéra posiada daznosé
przylaczania soli w stopie lub w roztworze sig znajdujacej i krystali-
zowania si¢ w postaci podwéjnego zwigzku sodalitowego w ukia-
dzie regularnym. Reakeya ta przebiega zupelnie ezysto w jednym
kierunku, zadnych produktéw oprécz sodalitu nie dajac.

Jezeli zas zamiast 2510y . Al,O, . Na,0 wezmiemy do takiego
doswiadczenia mieszaring 28i0, . Fe,O;.Na,O, to nie otrzyma-
my chlorku sodalitu zelazowosodowego, lecz zelazikrzemian
Na,Fe,Si,0,,.

Trzy gramy mieszaniny 28i0, , Fe,0, . Na,O, przygotowane]
z wodzianu krzemowego, wodzianu zelazowego i sody zmieszalem
z 30 gramami chlorku sodowego i ogrzewalem przez 96 godzin
w zarze ciemno-wisniowym, tak, ze chlorek sodowy na powierzchni
stopu w ciggu calego do$wiadczenia tworzyl gests na pél stalg sko-
rupe. Takie warunki temperatury stosowane byly z tej przyczy-
ny, ze jezeli wzialem temperature nieco wyzszg, to cala ilosé wzie-
tego do doswiadezenia wodzianu zelazowego przeistaczala sig na he-
matyt i rozumie si¢ wycofana juz byla z reakeyi.

Drugi warunek udatnego przebiegu tego doswiadczenia, to
jaknajstaranniejsze roztarcie materyalu do doswiadezenia uzytego.
Mieszanina 28i0, . Fe,0, . Na,0 . nNaCl dlugo rozcierana w duzym
mozdzierzu porcelanowym potem malemi porcyami musi byé jak-
najdokladnie] jeszcze ucierana w mozdzierzu agatowym dotad, do-
poki nie stanie sig zupelnie jednostajna. Jezeli mozna w niej doj-
rze¢ oddzielne brunatne i biale grudeczki, to napewno po stopieniu
otrzymamy z niej brzydka mieszanine produktéw nieokreslonych,
nie dajacych sig rozdzielié.

Proszek, przygotowany na sposéb dopiero co wskazany, prze-



N e

bywal w ciggu 96 godzin w slabym plomieniu duzego palnika "Te-
elu, poczem dal stop, latwo wychodzacy z tygla platynowego; skla-
dal sig on z wyraznie odcinajgcych sie dwu czedci. Gérna czesc
stopu, rézowa, zawierala w masie NaCl jednostajnie rozproszone
krysztalki hematytu. Dolna—zdltawo-oliwkowa — po rozpuszcze-
niu NaCl w zimnej wodzie, przedstawiala brylke porowata spie-
czong. Brylka ta, rozbita w mozdzierzu, pod mikroskopem wy-
kazala, ze skladaly sig na nig 2z6lte pryzmaty, zélte obtopione ku-
leczki, plytki hematytu i czarne nieprzezroczyste ziarenka. Mie-
szaning te roztarlem na proszek srednicy okolo 0.1 milimetra. Pla-
wieniem i przesiewaniem uwolnilem ciato pryzmatyezne od hema-
tytu i od kuleczek obtopionyech. Od czarnych zas ziarenek oczysci-
fem je magnesem i kwasem solnym, gdyz z6lte pryzmaty sg bar-
dzo slabo magnetyczne i opierajg sig dzialaniu nawet wracych
skoncentrowanych kwasdw, gdy przeciwnie czarne zagadkowe zia-
renka w kwasach sig rozkladaja latwo i mocno przylegaja do na-
magnesowane]j stali. Czarnego ciala bylo zbyt malo, aby moglo
ono by¢ poddane analizie chemicznej.

Tak oczyszczony produkt pryzmatyczny makroskopowo mial
pozor pieknie krystalicznego polyskujacego proszku zolto-oliwko-
wego koloru. Pod mikroskopem widaé, ze sg to cienkie pryzma-
ty, ktére po pierwszem tluczeniu w mozdzierzu dochodzily do
0.8 milim. dlugosei i 0.1 milimetra szerokosci. Poniewaz, jak wy-
zej nadmienilern, aby te pryzmaty obejrzeé¢ pod mikroskopem, mau-
sialem stop potluc, wige krysztaly zostaly polamane, i niestety nie
udalo mi sig widzie¢ ich zakonczen. Pryzmaty silnie dwdjlomne,
gasza swiatlo prosto, lupliwosei w nich nie wida¢, pleochroizm za-
ledwie widoczny 1 tylko w krysztalach najgrubszych.

Rozlozywszy krysztaly te stopionym bezwodnikiem borowym
i usungwszy odezynnik ten roztworem chlorowodoru w alkoholu
metylowym, znalazlem w nim stosunek krzemionki, tlenku zelazo-
wego 1 sodowego, jak nastepuje:

1 2 3 4
S0, A 6208 8622 + 52.10
Fe,05. 0. . . 3443 2152 1 34.51
NasO=S ron 1840 2157 To--18.89 o>
99:91 100

1) analiza, 2) ilorazy czgsteczkowe, 3) stosunki czasteczko-
we, 4) sklad procentowy, obliczony wedlug wzoru Na,Fe,Si,0,,.
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Podobnych doswiadczen dokonalem z tlenkiem chromowym.
W tej seryi nastreczyly sie te same trudnodei oraz koniecznosé za-
chowania tych samych ostroznosei, co w doswiadczeniach z tlen-
kiem zelazowym. Roéwniez i tu tylko za posrednictwem chlorku
sodowego udalo mi sie otrzymad ciala, dajace sigzdeterminowag,
Jednak z tlenkiem chromowym doswiadezenia byly o tyle wdzigcz-
niejsze, ze otrzymalem wigksza rozmaito$¢ produktéw, przyczem
produktéw, bedacych zwigzkami typow zupelnie nowyeh.

Podam tu trzy doswiadczenia z szeregu bardzo licznych préb
i topien ).

1) 40 ¢ mieszaniny krzemionki, tlenku chromowego, sody
i chlorku sodowego w stosunku 2810, . Cr,0, . Na,O . 40NaCl to-
pilo sig przez 72 godziny w tyglu platynowym w pelnym plomie-
niu duzego palnika Teclu. Po ostudzeniu i wylugowaniu NaCl
otrzymalem bardzo drobny jednostajny proszek zielony, ktéry skia-
dal si¢ z mikroskopowej wielkosci krysztalkéw zielonych i ziare-
nek obtopionych. Krysztaly najwyzej dochodza do 0.04 mm diu-
gosci 1 0.01 szerokosei, lecz sa to wymiary wyjatkowe. Olbrzymia
ich wiekszo$¢ jest znacznie mniejszych wymiaréw. Krysztaly rom-
bowe. Najcze$cie]j sg one kombinacya (110) (100) (010) (011), rza-
dziej (110) (100) (101) (111). Sg one wydluzone w kierunku osi ¢,
$wiatlo znika w nich prosto, posiadajg silny plechroizm || ¢ zdlty,

L ¢ zielony. O$ ¢ jest kierunkiem wigkszej sprezystosci. W kwa-

sach nawet zgeszczonych i wracych nierozkladne. Rozklada je
stopiony bezwodnik borowy lub soda.

Sklad ich: 6Si0,.3Cr,0,.2Na,0.

1 2 3a 3b 4
Si0,. . . 38836 6351 2.99 6 38.41
Cr,0; . . 4842 3179 1.49 3 48.43
Wa 077, * o L1620 2125 1.00 2 13.16
99.98 100

1) analiza; 2) ilorazy czgsteczkowe; 3) stosunki czastecz-
kowe; 4) obliczone z 6Si0, . 3Cr,0; . 2Na,0.

Dokonywajac doswiadczen w temperaturach nizszych lub to-
piac mieszaning 28i0,.Cr,0,.Na,0 nie z NaCl a z innemi solami,
otrzymywalem duze ilosci krystalicznego izomorfowego z korudem
i hematytem tlenku chromowego, albo tez masy spieczone, czarne

1y ,Chemik Polski® 1906. Ne 31,
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lub zielone, bedace mieszaninami produktéw bezpostaciowych ze
zbitemi nieprzezroczystemi pod mikroskopem brylkami.

2) Cazterdziesci graméw mieszaniny metakrzemianu sodowe-
go, wodzianu chromowego 1 chlorku sodowego w stosunku
4Na,Si0, . Cr,0, . 80NaCl topiono w ciagu 48 godzin. Po wylugo-
waniu chlorkn sodowego pozostal proszek brudno-zielony; mikroskop
wykazuje, ze sklada sig on zdoskonalych krysztalkow igietkowatych,
pryzmatycznych, jasno-zielonych z odcieniem z6ltawym i blekitna-
wo-zielonych cial bezpostaciowych. Krysztalki rozkladajg sie
w kwasie fluorowodorowym, brylki bezpostaciowe sg nierozkladne
w kwasach HCI, H,SO,, HNO,, HF. Skladajg sig one tylko z tlenku
chromowego. Krysztalki sg chromikrzemianem. Starannem pla-
wieniem w wodzie krysztalki, ciezsze od bezpostaciowego tlenku
chromowego, mozna oczysci¢ zupelnie. Sg one kombinacys rom-
bowa (100) (010) (011). Tworzg dwojaki krzyzowe zupelne lub nie-
zupelne, tak, ze osi ¢ osobnikéw pojedynczych przecinaja sig pod
katem 72°. Dlugosé ich dochodzi do 0.5 mm, szerokosé¢ do 0.05 mnn.
05 ¢ jest kierunkiem mniejsze]j sprezystosci optycznej. Pleochroizm
niewidoczny.

Skiad ich 11Si0, . 2Cr,0, . bNa,O:

SO R o T S 8608 5.563 11 51.93

(Cipa B e e g R GHT 1565 1 2 23.79

Na,0 . . . 2421 3900 2.50 5 24.28
99.86 100

Takie same krysztaly, tylko znacznie wigcej zanieczyszczone
a znacznie gorzej wykrystalizowane, otrzymywatem we wszystkich
“doswiadczeniach topienia w nadmiarze chlorku sodowego miesza-
nin metakrzemianu sodowego i tlenku chromowego od Na,SiO,-
Cr,0, do 4Na,Si0;-Cr,0;.
3) Cazterdziesci graméw mieszaniny dwuchromianu amono-
wego, metakrzemianu sodowego i chlorku sodowego w stosunku
(NH,),Cr,0, . 2Na,Si0; . 40NaCl
ogrzewana byla jaknajostrozniej stopniowo az do catkowitego sto-
pienia, poczem Ww ciemnowi$niowym zarze pozostawala przez trzy
godziny. Po rozpuszczeniu stopu w wodzie pozostal bardzo drobny
proszek jasno-zielonej barwy, skladajacy sie¢ z krysztatkow, widzial-
nych przez 7-mag objektywe Hartnacka nie réznigcych sig ani
geometryeznie, ani optycznie od trydymitu. W roztworze obfitose
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chromianu sodowego. Osad zupelnie jednorodny i czysty, tlenek
chromowy nie wydzielil sig weale. Sklad krysztalkéw do trydy-
mitu podobnych, bardzo niezwyczajny: 958i0, . 2Cr,0, . 3Na,O:

8i0, . . 9221 15266 4741 95  92.12

Cr;0, . . 490 32 100 2 489

Na,0 . . 3.00 483 150 3 299
100.11 100

7 doswiadczen, opisanych w rozdziale niniejszym wynika, ze
chromi- 1 zelazikrzemiany nie tworzg zwigzkéw ani sodalitowych,
ani nefelinowych w warunkach powstawania glinokrzemianéw
analogicznych, a nastepnie, ze glino-, zelazi-, chromikrzemiany,
syntezowane w jednakowych warunkach, réznig sig pomigdzy sobs,
zasadniczo calym swoim charakterem chemicznym i krystalogra-
ficznym.

Doswiadezenia z innemi solami sodowemi, jak réwniez z sola-
mi potasowemi, litowemi, wapniowemi, strontowemi i barowemi,
nie dawaly ani zelazikrzemianéw ani chromikrzemiandéw dajacych
sig oznaczyé i wydzielié, lecz tylko mieszaniny cial bezpostacio-
wych i tlenku chromowego.

Stalym produktem doswiadezen z solami litowemi byl orto-
krzemian litowy Li,SiO, do oliwinu podobny w ksztalcie pigknego
krystalicznego proszku, zlozonego z krysztalkéw rombowych, bez-
barwnyech i przezroczystych, nierozpuszczalnych w wodzie, w kwa-
sach rozkladnych.

Skiad ich, jak nastepuje:

O NP g Ul S~ 1 50.12
BigO. i v~ 25000 . 16688/ 209 ~ 49188
99.56 100

7. Glinian litowy, chromin litowy, chromin wapnio-
wy, zelazin wapniowy.

Dos$wiadczenia, czynione nad zwigzkami glinowemi stale
przywodza do otrzymania glinokrzemianu; w wyjgtkowych tylko
razach dajg one produkt innego rodzaju. Gdy za$ chrom lub
zelazo jest wprowadzone, dzieje sie przeciwnie, t. j. do wy-
jatkowych doswiadezen nalezg dajace chromikrzemian lub zelazi-
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krzemian; pospolite za$ w tych razach s3 zwigzki spinelowe
z wlasnosei chemicznych, nie posiadajace jednak fizycznych wla-
snosci spineléw.

‘W rozdziale niniejszym podam opis pirogenetycznych zwigz-
kéw: Li,Al0,, Li,Cr,0,, CaCr,0, i 2Ca0.6Fe,0,, ktére otrzyma-
fem zamiast oczekiwanych krzemiandw.

W rozdziale trzecim opisalem otrzymane przezemnie cialo
285i0,.A1,04.3Li,0: litowy analogon gelenitu, nie izomorfowy z nim.
Otrzymujac go w stopie kaolinu z duzym nadmiarem chlorku lito-
wego, przypuszezalem, ze w stopie z innemi solami litowemi otrzy-
mam go réwniez, albo uda mi sig otrzymad zwiazek wigcej jeszcze
litu zawierajacy. W tym celu stapialem kaolin lub odpowiednie
mieszaniny krzemionki i glinki z duzym nadmiarem soli litowych,
miedzy innemi siarczanu litowego. Te jednak doswiadczenia albo
dawaly zwiazek Li,Al,8i,0, gdy topienie odbywalo sie krétko
i w temperaturze niezbyt wysokiej, albo tez prowadzily do otrzy-
mania glinianu Li,Al,O, w topieniach dlugotrwalych i w tempera-
turze wysokiej; przejsciowe ciala nie dawaly sig uchwyecié.

Przytocze na tem miejscu dwa doswiadezenia:

_ Catery gramy mieszaniny wodnej krzemionki, takiejze glin-
ki weglanu litowego w stosunku 28i0, . A,O, . Li,O topily sig
% czterdziestoma gramami bezwodnego siarczanu litowego przez
192 godziny w pelnym plomieniu duzego palnika Teclu w tyglu
platynowym. Po ostudzeniu stop traktowany byl zimng wodg az do
zupelnego usunigcia rozpuszczalnego topnika. Na sgczku pozostal
proszek snieznej bialosci, skiadajacy sig z bardzo drobnych, mocno
dwdjlomnych, poobtapianych ziarenek. Sklad tego produku byt

nastgpujacy:

B0 = - T7.00 - 768 . 1.00 - 77.27
LigQ - o 2247, 7475 0.99 22.78
O P £ ¢ !
Bt e
Nlerozkladne w HCI R s P 127 )
100.07 1)

Glinian ten w wodzie sig nie rozpuszeza, w cieplym rozcien-
czonym kwasie solnym rozklada si¢ zwolna.

1 ,Chemik Polski“. 1906. N 45 i 46.

Prace T- wa Naukowego Warszawskiego.
Wydzial III nauk matem. i przyrodn. Nr. 1. 1908 r. b
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Trzy gramy mieszaniny 28i0,.Al,0,.Li,0 z 30 g Li,SO,
przez 36 godzin topilo si¢ w piecu Perrot’a. Proszek glinianu
byl znacznie grubszy niz podany powyzej, jednak ziarenka byly réw-
niez poobtapiane izakraglone. Sklad produktu w mowie bedacego:

ALO, . . : 7575 (7412 100 77.27
Li;0 . . . 2400 7984 107 9273
99.75

Powtarzajac te doswiadezenia i kontrolujgc przebieg ich
przez obserwacye mikroskopowe, nigdy nie udalo mi sig uchwyeic¢
momentu uformowania sig krysztatéw przed ich obtopieniem, nie-
znana mi jest przeto ich symetrya krystalograficzna. Nigdy je-
dnak nie znalazlem w proszkach glinianu ziarenek izotropowych
optyeznie, a znéw bardzo czesto daly sig widzied brylki elipsoidal-
ne z symetrycznem znikaniem swiatla, Mozna wigee przypuszczad,
Ze pirogenetyczny glinian litowy, na drodze powyzej wskazane]
otrzymany, krystalizuje sig w jednej z klas ukladu rombowego.

Godna uwagi jest okolicznosé, ze w stopach chlorku lub siar-
czanu litowego z wodzianem glinowym, lub glinianem alkalicznym
nigdy nie otrzymywaltem krystalicznego zwigzku Li,AlL,O,, a tak-
ze nie nalezy przemilezec, ze w bardzo wielu prébach syntezy chro-
mikrzemiandw litowych i zelazikrzemianéw litowych zamiast
krzemianu podwdjnego tworzy sie doskonale krystaliczny, w wo-
dzie nierozpuszczalny ortokrzemian litowy; tutaj zas cala krzemion-
ka do roztworu przechodzi. ;

Analogon chromowy—chromin litowy Li,Cr,0,—posiada
wlasnosci zupelnie odmienne, wszystkiemi bowiem cechami przy-
pomina spinele: krystalizuje sig w od$mioscianach regularnych
optyeznie izotropowych, opiera sig jaknajzupelniej dzialaniu moc-
nych kwaséw zaréwno w.nizkiej jak w podniesionej temperaturze,
rozklada sig zwolna w stopionym kwadnym siarczanie alkalicznym,
latwiej jeszcze ulega dzialaniu stopionej sody.

Zwigzek ten otrzymalem w nieudanem doswiadezeniu, ktére-
go celem byl pirogenetyczny chromian sodalitu glinowolitowego,
przypuszezalem bowiem, ze kaolin topiony z chromianem litowym
albo da sodalit, jak to si¢ ma =z bromkiem litowym, albo tez
otrzyma sig glinokrzemian bez chromianu, tak jak w siarczanie
litowym. Tymeczasem wszystkie stopy kaolinu z nadmiarem
chromianu litowego daja po ostudzeniu masy zielonawo-czarne
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po wierzchu, brunatne w s$rodku, niezawierajace wecale jakie-
gokolwiek krystalicznego krzemianu. Skorupa ich sklada sig
z cial bezpostaciowych, szarych, klaczkowatych, obficie zmie-
szanych ze spieczonemi brylkami tlenku chromowego, a bru-
natne jgdro, oprécz tych cial niepoddajacych sig definicyi, zawiera
znaczng ilo$é krystalicznego Li,Cr,0,, ktéry daje sie doskonale
oczyseié przez plawienie i przesiewanie. Chromin, otrzymany w ten
sposob, golem okiem obserwowany przedstawia sig w postaci piek-
nie blyszczgcego ciemno-brunatnego proszku z bronzowym odcie-
niem, a pod mikroskopem sg to o$miosciany barwy oliwkowo-bru-
natne] w $wietle przechodzacem. Stopiony z soda, po traktowaniu
kwasem solnym, chlorowodzianem hydroksyliaku i dwukrotnie
amoniakiem, dal 83.55% tlenku chromowego, co pozwala wniosko-
wac o skladzie jego w spos6b nastepujacy:

Cr,0, . . . 8355 5485 1.00 83.52
zrézaicy Li,0 . . . 1645 B4T2 0.99 1648
BT 100

Chromian litowy, topiony bez zadnych dodatkéw, rozklada
sig w sposob nastepujacy. Nasamprzéd wydziela sig zen nieco
tlenku chromowego, lecz nie w postaci zwyklych krysztalow, bedg-
eych polgczeniem romboedru z dwusdcianem podstawowym  izo-
morfowych z korundem i hematytem, ale w ksztalcie igietkowa-
tych slupéw heksagonalnych. Krysztaly te tak dalece sg niepo-
dobne do zwyklego Cr,0,, ze przypuszczajac w nich odmiang poli-
morfijng chrominu poddalem je rozbiorowi chemicznemu. Roz-
biér jednak wykazal, ze opréez Cr,04 nie zawierajg one nic wiecej:
0.175 g ciala stopione z sods, traktowane kwasem solnym, chloro-
wodzianem hydroksyliaku i strgcone dwukrotnie amoniakiem da-
lo osad tlenku chromowego, wazgcy 0.175 g. Gdy dalej topié be-
dziemy chromian litowy, stopniowo zjawia sig Li,Cr,0,, przyczem
krysztaly jego obsiadajg pryzmaty Cr,0s, a te znéw ulegajg coraz
silniejszej korrozyi. Zachodzi tu wigc Iaczenie sig Li,O z Cr,O,. Do-
piero dalej rozklad postepuje coraz szybciej i wydzielajg sig wielkie
masy chrominu, ktéry jednak nigdy nie jest tak pieknie krysta-
liczny jak w stopach, zawierajgeych oprécz chromianu litowego
jeszcze kaolin.

W pierwotnych stadyach swoich studyéw systematyeznych,
kiedy sprawdzalem spostrzezenia nad niemoznoscig zastgpienia
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glinu w glinokrzemianach, oraz kiedy prébowalem syntezy glino-
krzemiandw wapniowych w stopie soli potasowych, miedzy inne-
mi dokonywalem topien kaolinu z duzym nadmiarem chromianu
potasowego w obecnosci weglanu wapniowego. Otrzymalem w ta-
kich stopach glinokrzemiany bezbarwne, przezroczyste, w rozcien-
czonych kwasach rozkladne i zielony pryzmatyczny chromin wap-
niowy CaCr,0,. Igielkowate krysztaly tego zwiazku dochodzily
dlugoscei 0.18 milimetra. Sg one stabo przezroczyste, mocno pleo-
chroityczne (¢ zoltawo-zielone, a niebiesko-zielone), gaszg $wiatlo
prosto, os ¢ jest kierunkiem mniejsze) sprezystosci optycznej. Kon-
ce slupow sa czasami tepe, czasami ostre; na koncach krysztaléw
widaé¢ wtedy dwie tylko plaszezyzny piramidalne. Poniewaz dlu-
gie a cienkie te krysztaly lezg zawsze w jednej plaszczyznie, syme-
trya ich nie jest mi blizej znana. Nierozkladnosc ich w kwasach,
rozkladnos¢ w KHSO, i Na,CO, czyni je podobnemi do spineléw.

Sklad ich:
Or0, . . 840 48928 101 . 73.10

CaO . . . 2659 4748 1.00 26.90

99.99 100

W wielu wreszcie prébach syntezy zelazikrzemianéw na wy-
zej opisanej drodze zamiast krzemianu otrzymuje si¢ proszek nad-
zwyezaj drobny, czarny, pod mikroskopem nieprzezroczysty, krze-
mionki nie zawierajacy. Makroskopowa barwa jego wpada w od-
cieh fioletowy, polysk jego zlekka metaliczny, Najsilniejsze obje-
ktywy mikroskopowe pozwalajg dostrzedz w nim nieraz bardzo
niedoleznie wykrystalizowane o$miosciany. Cialo to dzialaniu
kwasdw sig opiera, rozklada je stopiona soda. Sklad tego ciala
mégl byé poznany tylko w jednym przypadku, gdy bylo ono do-
statecznie czyste: w stopie mieszaniny 28i0, . Fe,0,.CaO z nad-
miarem CaCl,. Sklad tego ciala da sig wyrazié przez wzdr.

2Ca0 . 5Fe,0,:

Fe,Oy . . . 8760 5475 249 &5 87.72
CRO:. Lo E = 1080 19108 - 100 8T {908
99.90 100

W wielu innych prébach syntezy zelazikrzemianéw otrzyma-
Tem produkty z pozoru i nierozkladnosci w kwasach podobne do
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Najgtéwniejsze wyniki daja sig strescié w tych kilku slo-
wach:

1) Glinokrzemiany grupy sodalitu, nefelinu i pokrewnych
tworzg sig 1 krystalizujg w srodowisku alkalicznem.

2) Zelazi- i chromikrzemiany nie sg izomorfijne z glinokrze-
mianami powstajacymi w warunkach analogicznych.

3) Glinokrzemiany, zelazikrzemiany, chromikrzemiany sg to
zwigzki zdolne do tworzenia typéw bardzo wielorakich.

Wizystkie doswiadezenia w calu otrzymania analogicznych
berylokrzemianéw, oraz glinotytanianéw, chromitytaniandéw i ze-
lazitytanianéw jak dotad daly rezultat ujemny, t. j. albo dostarcza-
Iy mieszanin bezpostaciowych, albo cial w stanie wylaczajacym
mozliwosé dokladnego badania.

Warszawa. Pracownia Mineralogiczna Uniwersytetu.
‘Wrzesienn 1908.






