
ΕΤΟΣ 19 Α ΝΟΕΜΒΡΙΟΣ-ΔΕΚΕΜΒΡΙΟΣ ΑΡΙΘ. 11-12 

ΧΗΜΙΚΑ ΧΡΟΝΙΚΑ 
ΜΗΝΙΑΙΟΝ ΕnΙΣΗΜΟΝ ΟΡΓ ΑΝΟΝ ΤΗΣ ΕΝΩΣΕΩΣ ΕΛΛΗΝΩΝ ΧΗΜΙΚΩΝ 

Διοικοίίσα 'Επιτροπή 

Μ. Δέφνερ, Μ. Βαρνάθας, Θ. Γιαννακόπουλος, Π. Ζούκιος, Α. Βαζιριαντζlκη, Κ. Άσκητόπουλος, Α. Νικολάου 

ΠΕΡΙ ΔΙΑΚΡΙΣΕΩΣ ΔΥΟ ΕΠΑΛΛΗΛΩΝ ΣΤΡΩΜΑΤΩΝ ΟΞΕΙΔΙΟΥ 
• 

ΕΙΣ ΑΝΟΔΙΚΩΣ ΟΞΕΙΔΩΘΕΝ ΑΡΓΙΛΙΟΝ 

Ι. ΠΟΙΟΤΙΚΟΝ ΜΕΡΟΣ 

'Υπό θ. Ν. ΣΚΟΥ ΛΙΚΙΔΗ, Δρος ΧημικοΟ·Μη)(ανικοΟ ΈπιμελητοΟ Ε.Μ .Π. 
καί Π . Π . ΜΕΝΤΟΓΙΑΝΝΗ, τελ. ΧημικοΟ-ΜηχανικοΟ (*) 

!'Εργαστήρια Φυσικοχημείας καί 'Εφηρμοσμένης 'Ηλεκτροχημείας 
Ε. Μ. Πολυτεχνείου] 

Κατά δοκιμάς βαφης άνοδικώς όξειδωθέντος 
άργιλίου (**) (' ,2) ύπό διαψορετικάς συνθήκας 
όξειδώσεως (διάφορος πυκνότης ρεύματοc καί, 
συνεπως, λόγφ της χρησιμοποιήσεως δοκιμίων 
τοΟ αύτοσ μεγέθους, διάφορος εvτασις καi διά· 

ψορος τάσις), διεπιστώθη όπτικως δτι, αύξανο· 
μένης 1ης πυκνότητας ρεύματος καί της τάσεως, 

ή άπόχρωσις των βαμμένων δοκιμίων έντείνε
ται βαθμιαίως, μέχρις δτου, ύπό ώρισμένην πυ· 

κνόιητα ρεύματος και τάσιν, παρατηρηθfl πή· 

δημα ε[ς ττΊν εντασιν της χροιθ:ς, πέραν τοΟ δ· 
ποίου συνεχίζεται άσθενέστερον ή βαθμιαία αϋ· 
ξησις της έν1άσεως ταύτης. Συγχρόνως τό χρώ
μα τοΟ όξειδίου πρό της βαψης, παραμένον έ· 
λαφρώς τεψρόν πρό τοΟ πηδήματος, καθίσταται 
σχεδόν λευκόν μετά τοΟτο. 

Συγκεκριμένως τό πήδημα παρετηρήθη ύπό 
τάς κάτωθι ε[ς τόν πίνακα 1 έμψαινομένας πει· 
ραματικάς συνθήκας: 

Δι' ένδιαμέσους συνθήκας, μεταξύ 2,2 και 

ΠΙ ΝΑ Ξ 1. 

~Εντασις (Α) C,123 0,217 0,50 1,0 1,77 2,00 3,06 4,06 

Τάσις. (V) 1,5 2,59 6,00 11,97 21,10 23,90 36,40 48,4 
~-··" 

Πυκνότης -
ρεύματος (A/dm2\ 

0,28 0,55 1, 1 2,2 3,38 4,40 6,70 8,9 

(Αί τιμαί τfiς έντάσεως, τfiς τάσεως καί τfiς πυκνότητος τοΟ 

πήδημα διά ζωηροτέρων άριθμών). 

ρεύματος παρίστανται έν τ<J) πίνακι μετά τό 

3,88 πυκν . ρεύματος, έλήφθησαν τά κάτωθι ά· 
ποτελέσματα (Πίν. 2): 

ΠΙ ΝΑ Ξ 2. 

~ Εντασις (Α) 1,00 1,21 1,55 1.65 1,77 

Τάσις (V) 11,97 17,97 18,5 19,60 21,10 

Πυκνότης 2,2 3,3 3,4 3,60 3,88 
ρεύματος (A/dm2) 

(*) Διπλωματική 'Εργασία. 
(**) Λουτρόν: 15% H 2SO,, θερμοκρασία όξειδώ· 

σεως: 30° C, χρόνος όξειδώσεως: 15 ιηίη ., χρωστική: 
1 %ο Alizarinrot, θερμοκρασία λουτροΟ βαφfiς: 20° 
C, χρόνος βαφfiς: 1 min. Ή βαφή έyένετο μετά τήν 
άπό τοΟ ροφωμέvου H 2SO! έξουδετ!§ρωσιν των δο· 
κιμίων . 

Διά νά διαπιστωθft, Μν τό πήδημα ώφείλε· 
το είς τό όξείδιον η ττΊν χρωστικήν, έγένοντο 
βαψαt ύπό τάς αύτάς συνθήκας διά ποικίλων 
χρωστικών. Έχρησιμοποιήθησαν α{ κάτωθι χρω· 
στικαί: 

Alizaringelb, Sir iusviolett, Nachtblou, Echtrot 
Α, Anthrozengelb C, Sulfonorange G, Echtbei· 
zendblou, Supraminbraun R, Diamantschwarz, 
Oroxonal RL (Ciba). Τό πήδημα παρετηρήθη δι' 
δλας τάς χρωστικάς ταύτας καί ύπό τάς αύτάς 
ώς &νω σuνθήκας . 

Πιστοποιηθέντος δτι τό πήδημα όψείλε [αι 
ε[ς τό όξείδιον τοΟ άργιλίου, διερευνήθησαν αι 
συνθηκαι δημιουργίας έκείνου τοΟ όξειδίου, τό 
δποϊον παρουσιάζει την έντονωτέραν χροιάν 
καi τό δποϊον έφ' έξης θά συμβολίζεται ώς 
χ~-ΑΙ~0$, ένφ τό εχον την άσθξνεστέραν χροι· 
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άν θά χαρακτηρίζεται ώς χ,.:__ΑΙ,00 • Πρός τοϋ
το έγένοντο βαφαί δοκιμίωv 6ξειδωθέν rων ύττό 
την αύτην τάσιν και διάφορον πυκνότητα ρεύ · 
ματος, ώς καi δοκιμίων όξειδωθέντων ύττό την 
αύτην πυκνότητα ρεύματος καί διάφορον τάσιν 
(χρόνος όξειδώσεως 15 min). Εις δλας τάς ττερι· 
πτώσεις παρετηρήθη έλαφρά αϋξησις της χροιας 
δι' αύξήσεως της τάσεως η της πυκνότητας ρεύ· 
ματος. Πήδημα δέν πσρ•πηρήθη εις την σειράν 
των δοκιμίων, τά όποία έλήφθησαν ύπό σταθε· 
ράv πυκνότητα ρεύματος και διάφορον τάσιν. 
'Επομένως ή δημιουργία τοΟ χ 2-ΑΙ.ο. δέν 
όψείλεται εις την ύψηλοτέραν τάσιν Ώς πρός 
την πυκνότητα ρεύματος άναφέρεται χαρακτη
ριστικως τό παράδειγμα, δτι δοκίμιον, 6ξειδω
θέν ύπό συνθήκας τάσεως: 2,4 V, πυκνότητας 
ρεύματος 0,28 A/dm 2 καi χρόνου όξειδώσεως 15 
min, έχει μετά την βαφην την χροιάν τοΟ χ 1-
ΑΙ2Ο., ένφ ύπό τάς αύτάς συνθήκας όξειδώσεως 
μέ χρόνον όξειδώσεως 60 min έχει μετά την βα· 
φην την χροιάν τοΟ χ,-ΑΙ ,Ο; άντιθέτως δοκί· 
μιον όξειδωθέν ύπό συνθήκας τάσεως: 9,3 V, 
πυκνότητας ρεύματος 4,4 A/dm 2 και χρόνου 6-
ξειδώσεως 15 min έχει μετά την βαφην την με
τά τό πήδημα χροιάν (χ 2-ΑΙ 2Ο, ), ένQ ύπό τάς 
αύτάς συνθήκας όξειδώσεως καί διά χρόνον ό · 
ξειδώσεως 2 min. έχει μετά την βαφην την πρό 
τοΟ πηδήματος χροιάν (χ,-Αl,09 ) . 'Επομένως 
τό πήδημα δέν όφείλεται οϋτε εις την ύψηλοτέ
ραν πυκνότητα ρεύματος. 

Συμφώνως πρός τά άνωτέρω πειραματικά 
δεδομένα δύναται νά έξαχθfl τό συμπέρασμα, 
δτι ή δημιουργία τοΟ χ .-ΑΙ,Ο. έξαρταται άπο· 
κλειστικως και μόνον έκ της ποσότητος τοΟ ρεύ· 
ματος, τοΟ σχηματισμοΟ αύτοΟ άρχομένου μετά 

την δίοδον ώρισμένου άριθμοΟ Co 1Jlombs .. 
Πρός έπιβεβαίωσιν τοΟ συμπεράσματος τού

του και συγχρόνως ττρός ποσοτικην περιγραφην 
αότοΟ έγένοντο μετρήσεις τοΟ ποσοΟ της χρω· 
στικης, τό όποίον προσλαμβάνεται ύπό δοκι-

. μίων όξειδωθέντων ύπό τάς αότάς μέν συνθή · 
κας ('Έντασις 1,6 Α, τάσις 18 V, πυκνότης ρεύ
ματος : 6,83 A/dm 2

), άλλά μέ διαφορετικόν χρό· 
νον όξειδώσεως. 

Ήκολουθήθη ή κάτωθι πειραματικη μεθοδο· 
λογία: τά δοκίμια έκόπτοντο πρό της όξειδώ
σεως κατά τό εν άκρον εις λωρίδας πλάτους 
5 mm (Σχ. 1α), έπιτρέποντος την μετά την όξεί· 
δωσιν τοποθέτησιν τούτων έντός τοΟ σωληνί · 
σκου (Σχ. 1 β) φωτομέτρου τύπου Universo l. Ή 
πρό της όξειδώσεως κοπη αϋτη έπεβλήθη έκ τοΟ 
γεγονότος δτι, ώς πειραματικως έπιστοποιήθη 

καi ώς θεωρητικως προεβλέπετο, ή κατά την 
κοπην έπερχομένη μηχανικη παραμόρφωσις τοΟ 
όξειδίου δημιουργεί είς τά σημεία κοπης ένερ· 
yειακην άναβάθμισιν τούτου [λόyφ δημιουργίας 
«άταξίας δομης» (")), μέ συνέπειαν την ρόφησιν 
ύπό τούτου χρωστικης ύπέρ τό ύπό των συνθη· 
κων όξειδώσεως Καi βαψης έπιτρεπόμενον ΠΟ· 
σόν. Δι~ τόν αvτόν λόyον ήνοίyοντο προ της 

όξειδώσεως καί αί όπαί άναρτήσεως των δοκι

μίων (Σχ. 1 α). Μετά ώρισμένον χρόνον όξειδώ
σεως, τό προηγουμένως άnολιπανθέν δοκίμιο 

έξουδετερι:>Οτο άπό τοΟ ροφημένου H,SO,, έκό-
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Σχijμα 1. 

πτοντο τά μερικά δοκίμια εις τό ϋψος της έστιγ
μένης yμαμμης, είιρισκομένης κάτω της διακε · 
κομένης yραμμης μέχρι τfjς όποίας έγίνετο ή ό· 
ξείδωσις 1 ά\ ηρτατο εν έΕ. αuτων άπό λεπτοv 
σύρματος καί ένεβαπτίζετο έπί 2 mίn έντός το
σωληνίσκου το Ο φωτομέτρου, περιέχοντος 1 cm 
0.35%0 , Oroxanal RL. Ή έκλοyη της χρωστι· 
κης ταύτης έπεβλήθη έκ τοΟ γεγονότος δτι αϋ 
παρουσιάζει μεyάλην σταθερότητα ώς πρός τό 
χρόνον (βραδυτάτην αόθόρμητον κροκίδωσιν 
καί δέν διεγείρεται προς κροκίδωσιν λόyφ τfjς 
βαφflς των δοκιμίων, ώς παρατηρείται εις τάς 
άλλσς δοκιμασθείσας χρωστικάς. Πρό καί μετά 
την βαψην έγένετο άνάγνωσις τfjς ένδείξεως 
τοΟ όργάνου. 'Εκ των άναγνώσεων άνευρίσκε · 

το τό ροφηθέν ποσόν χρωστικης καί άνήγετο 
άνά τετραγωνικόν έκατοστόν έπιφανείας δοκ -
μίου (gr/cm•) . Ή μετατροπη των ένδείξεων το
όργάνου εις ποσά χρωστικfjς έγίνετο διά πα
ρεμβολfjς έπί καμπύλης (Σχ . 2), προκυψάσ 
προyενεστέρως έκ διαλυμάτων χρωστικfjς γνω

στfjς περιεκτικότητΌς. Ώς έκ τοΟ διαγράμματα 
έμφαίνεται (σαφέστερον εις τό πλfjρες δ ιά· 
γραμμα) ή συνάρτησις τοΟ λογαρίθμου τοΟ πο

σοστοΟ άπορροφήσεως (τεταγμέναι), δηλ. τω 
ένδείξεων ώς πρός τά γραμμάρια της χρωστ · 
}(fjς άνά cm• διαλύματος, είναι έλαψρως κα · 
πύλη· δέν ίσχύει δηλ . ό νόμος τοΟ Lombert (• 
καθ' δτι προψανως ή χρωστικη δι'ίσταται δια 
τfjς άραιώσεως. Ή αότη ώς άνω διαδικασία 

έττανελαμβάνετο μέ νέον έκάστοτε διάλυ α 
χρωστικfjς καί διά τά ετερα μερικά δοκίμια έκά· 
στου όλικοΟ δοκιμίου πρός άναπαραγώγησ 
των άποτι;λεσμάτων. Τά ςιότά έyένσντο καί δα 
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0,515 345 3,05ΧΟ,5Χ8,88 

0,450 895 3,ΟΧΟ,5ΧΟ,08 
0,490 570 3, 1 ΧΟ,45ΧΟ,08 
0,460 835 3,ΟΧΟ,5ΧΟ,08 

0,375 1520 3, 15ΧΟ,45ΧΟ,88 
0,410 1205 3, 15ΧΟ,5ΧΟ,08 
0,415 1175 3,20ΧΟ,5ΧΟ,08 
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- - -
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0,410 1225 3, 1 ΟΧΟ,52ΧΟ,08 
0,410 1225 3, 15ΧΟ,55ΧΟ,08 
0,440 95Θ 3,10ΧΟ,42ΧΟ,08 

~ :::> 
ω ο 
~ .. _, ς"' 

-t! Ξ- 6 
~6~ 
ι= c.O 

!;'.! 

3,274 
3,635 
3,578 

3,520 
3,320 
3,520 

3,370 
3,694 
3,750 

3,570 
2,950 
-

2,680 
2,950 
2,680 

3,588 
3,698 
3,404 
3,346 

3,460 
3,520 
3,520 

3,763 
4,010 
3,100 

Άπορροφ. ποσό-
της χρωστικΤjς 
άνά μονάδα 
έττιφανείας 

(gr. 107 /cm2) 

144 
92 

96,1 

254 
172 
237 

450 
327 
314 

394 
402 
-

304 
270 
298 

286 
332 
256 
269 

251 
233 
291 

1 

325 
~ 
306 



9ο 
' - . . 

Χημικά Χρονικσ Τbμος 19 Α 
1954 

τά ετερα δοκίμια, τά λαμβανόμενα ύπό τάς αύ
τάς συνθήκας όξειδώσεως άλλά είς διάφορον 
χρόνον . Διά της άνωτέρω άναφερθείσης πορείας 
της έργασίας έξήχθησαν τά εις τόν Πίν . 3. 
άναφερόμενα άποτελέσματα (σελ. 89). 

Σημειοϋται δτι 1 καi διά τον χρόνον των 
5 min όξειδώσεως τό δοκίμιον προσλαμβάνει πε-
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ρισσότερον ποσόν:χρωστικfjς διά μεγαλύτερον 
χρόνον βαφfjς. 'Επομένως τό δοκίμιον δέν κο
ρέννυται διά χρωστικfjς οϋτε εις την περίπτω
σιν 1. 

'Εκ τοΟ άνωτέρω πίνακος προκύπτει τό 
κάτωθι διάγραμμα (.Σχ.3): 

Ώς έκ τοΟ διαγράμματος έμφαίνεται, αϋ -
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Σχfjμα 3. 

ξησις τοΟ πάχους τοΟ χ,-ΑΙ 2 c. (μεγαλύτερος 
χρόνος όξειδώσεως) συνεπάγεται πρόσληψιν 
μεγαλυτέρου ποσοΟ χρωστικης ύπό τούτου διά 
τάς αύτάς συνθήκας όξειδώσεως καί βαφης (ή 
ταχύτης προσλήψεως τfjς χρωστικης είναι με
γαλυτέρα). Τοϋτο συμβαίνει μέχρι χρόνου πε
ρίπου 21 min όξειδώσεως. Πέραν τοΟ χρόνου 
τούτου καi περίπου άπό τών 22 min όξειδώσεως 
δημιουργοΟνται έντελώς νέαι συνθfjκαι προσλή
ψεως τfjς χρωστικης (δημιουργία τοΟ χ .-ΑΙ ,Ο. ) , 
fό δποϊον προσλαμβάνει χρωστικην ε!ς μικρό · 
τερον ποσόν η τό παχύτερον στρώμα τοΟ χ,

Α 1,Ο •. παρ' δλον δτι βάψεται δι' έντονωτέρας 
χροιθ:ς. Περαιτέρώ αϋξησις τοΟ πάχους τοΟ 
άτρώματος τούτου δέν όδηγεί εις αϋξησιν τοΟ 
ποσοΟ της προσλαμβανομένης χρωστικfjς. 

'Επίσης έκ τοΟ διαγράμματος έμφαίνεται 
δτι τό χ~-ΑΙ 208 &ρχεται δημιουρyούμενον πέ-

ραν τfjς διόδου 1,6 ΑΧ21, 60 sec = 2016 coul. 
'Εάν ή έντασις διατηρηθft σταθερά καί αύξηθft 
ή τάσις όξειδώσεως, ή εvαρξις δημιουργίας τού
του θά συμβfj εις τόν αύτόν χρόνον, ώς έκ των 
μέχρι τοΟδε δεδομένων δύναται νά συναχθft. 
'Εάν ή έντασις τοΟ ρεύματος όξειδώσεως εΤναι 
μικροτέρα τών 1,6 Α, τότε δ χρόνος όξειδώ
σεως θά είναι μεγαλύτερος καi τόσος, ωστε τά 
διελθόντα coul νά εΤναι τά αύτά λαμβανομέ
νης ύπ' ϋψιν της διαφορετικης άποδόσεως ρεύ
ματος εις τάς δύο περιπτώσεις . 'Αντιθέτως με
γαλυτέρα έντασις δδηγεϊ συντομώτερον εις τό 
χ 2-ΑΙ 2Ο., τηρουμένης τfjς aνω συνθήκης. Ή 
πειραματικfι έπαλήθευσις τούτου, fίτοι τό ποσο
τικόν μέρος της παρούσης μελέτης, εύρίσκετα ι 
ύπό έκτέλεσιν, λαμβανομένης ύπ' δψιν εις έκά
στην περίπτωσιν της άποδόσεως ρεύματος, ητις 
μετραται δι' ειδικης διατάξι;ως. 
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Ή ποιοτικη μορφη τοΟ διαγράμματος έμ
φαlνει σαφως δτι τό πήδημα της έτιάσεως της 

χροιa:ς 6φεlλεται εις πήδημα της ικανότητος 
προσλήψεως ύπό τοΟ όξειδίου χρωστικης καt δτι , 
λΟγφ της ύπό τοΟ χ,-ΑΙ 2Ο. προσλήψεως μικρο
τέρου ποσοΟ χρωστικης, παρά την έντονωτέραν 
χροιάν του , τό είδος της ροφήσεως εις τάς δύο 
περιπτώσεις θά είναι διάφορον (τοΟτο άποδε ι
κνύετσι σαφως εlς προσεχως δημοσιευθησομέ· 

νην μελέτην της ταχύτητος ροφήσεως της χρω· 

στικης ύπό των δύο στρω άτω . Τ εu.:eύ·vDau 
μον έξ δ:λλου τμημα ύ1ιοδε κνί;ε ., 
των 22min οξειδώσεως , εϊτε τό χ 1-ΑΙ,Ο1 ε α
τρέπεται ε(ς χ 2-ΑΙ 2Ο., ε 'ίτε δτι, παρουσ ίc;χ των 
δύο στρωμάτων , βάφεται μόνον τό έξωτερικόν 
(χ 2-Α Ι 2Ο.). 

Σαφη έπί πλέον άπόδειξιν της διαφορετικης 
ύφης των δύο 6ξυγονούχων στρωμάτων παρέχει 
ή έμφάνισις τούτων ύπό τό μεταλλογραφικόν 
μικροσκόπιον (Εικ. 1,2 ,3)(*). 

Είκών 1. Ε!κών 2. Εtκών 3. 

Ύπό τό μεταλλογραφικόν~μικροσκόπιον σα· 
ψως άποκαλύπτεται δτι δέν μετατρέπεται τό 
χ,-ΑΙ,Ο. εις x2-Al 20 . άλλά δτι δημιουργοΟν
ται δύο έπάλληλα στρώματα (Εικ. 3,4)(*), συγ · 

Είκών 4, 

χρόνως δέ δτι, παρουσίc;χ τοΟ χ 2-ΑΙ,ο. , τό 
χ,-ΑΙ,Ο. δέν βάφεται (Εlκ. 5). Τό έφαπτόμε· 
νον τοΟ ΑΙ στρωμα τοΟ χ 1-ΑΙ 2Ο. είναι τεφρόν, 
ένω μόνον τό κατώτερον, εlς τό όποϊον δ~ν 
€χει έπέλθη κορεσμός, λόγφ το Ο μικρο Ο χρόνου 
βαφης, τμημα τοΟ δ:νω στρώματος (χ,-ΑΙ 2Ο.) 
είναι βαμμένον · άντιθέτως τό χ,-Α1 2 ο. άποu · 

· σlc;x τοΟ χ 2 -ΑΙ2 ο. εΤναι σαψως κεχρωσμένον 
μετά την βαφήν, ώς έλέχθη. 

Άκτιναναλύσεις των δύο στρωμάτων, γενό· 
μεναι διά της μεθόδου της «άνακλάσεως» (Rϋck· 

(*) Τά δοκίμια , προ της κατεργασίας λειάνσεως 
προς φωτοyράψισίν των, ένεκιβωτίσθησαν είς διαψανη 
πλαστικ~')ν ϋ λ ην. 

strohlverfohren)~ ( 5 ·• ), άπέδειξαν δτι τό δύο 
6ξυγονο0χα στρώματα είναι κρυσταλλογραψι· 
κως μθ:λλον τά αύτά (σημειοΟται ή δυσκολία 
διαφορισμοΟ των μέχρι σήμερον πιστοποιηθει· 
σων έπτά πολυμορψιων τοΟ ΑΙ 2 Ο.). 'Επομένως 
ή διαφορά ιδιοτήτων των δύο στρωμάτων 6φεί· 
λεται' ε'ίτε εις διάφορον μέγεθος κόκκου , εϊτε 
εlς διάφορον προσανατολισμόν τοΟ 6ξειδίου(** ) 

Εtκών 5. 

ώς πρός την έπιψάνειαν το Ο ΑΙ . Τό δλον τοΟτο 
θέμα εύρlσκεται ύπό μελέτην . 

Τελικόν συμπέρασμα είναι δτι κατά τήν 
άνοδικήν όξείδwσιν τοϋ άργιλίου δημιουργεί-

(*) Έ.κψράζονται εύχαριστίαι πρός τόν Έπιμελη

τ~Ίν της Μεταλλουρyίας '."κ. Ί. Νικοσlαν διά τ~')ν παρα

σχεθεϊσαν βοήθειαν πpός λfjψιν των φωτοyραψιων. 

(**) Τοuτο ύποδεικνύεται έκ της συyκρίσεως των 
ψωτοyραψιων 2 ,κα ι 3. 
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ται πρώτον εν ΑΙ2, ο. πέραν ώρισμένου πάχους 
τοϋ όποίου δημιουργείται τό αύτό ΑΙ2 ο. κα
τέχον διαφορετικός ίδιότητας, είς δτι άφορά 
τήν πρόσληψιν χρωστικής . 

Είκών 6. (*) 

X2 -lll203 

ιι2-~.e203 
cι~~ιt~"'°' 

Άνεξαρrήτως τfjς η:ρακτικης καi θεωρητικης 

σημασίας των εύρεθέντων, τό γεγονός δτι τό 
μεταγενεστέρως δημιουργούμενον χ2-Α 120. 
δεν σχηματίζεται μεταξύ τοΟ καθαροΟ μετάλ
λου και τοΟ χ 1-ΑΙ2Ο,, άλλά έπι τοΟ χ 1 -ΑΙ2Ο., 
παρουσιάζει ιδιαίτερον έvδιαψέρον 1 διότι 
άη:οτελεί, καθ' δσον γνωρίζομεν, τήν μοναδι
κήν σαφή άπόδειξιν τfjς ισχύος της νεωτέρας 
θεωρίας της όξειδώσεως των μετάλλων. Κατά 
ταύτην θεωρείται δτι [όντα μετάλλου δδεύουν 
μέσφ τοΟ ήδη σχηματισθέντος όξυγοvούχου 
στρώματος και άντιδροΟν μετά τοΟ όξυγόvου 
(", •·

11 
) · άvτιθέτως πρός τήν πα λα ιάν άντί

ληψι ν tjτις έδέχετο διάχυσιν τοΟ όξυγόνου 
μέσφ τοΟ όξυyονούχου στρώματος πρός τήν 

έπιψάνειαν τοΟ μετάλλου. 

(*) Ή άσάφεια των φωτογραφιων όφεlλετσι είς 
τό γεγονός δτι, λόyc,;> τfiς διαφόρου σκληρότητος των 
στρωμάτων, ταϋτα μετά τήν λεία\.σιν δέν εύρίσκον
ται έπl τοϋ αuτοϋ έπιπέδου. 
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ΔΙΑ ΤΟΝ ΑΠΟΧΡΩΜΑ ΤΙΣΜΟΝ ΕΛΑΙΩΝ 

Διά τfjς παρούσης έρεύνης πιστοποιείται δτι 
οι άργιλοuχοι πηλοί της Μήλου δύνανται διά 
χημικης έπεξεργασίας νά μετατραπωσιν εις πη· 
λούς ικανούς νά άποχρωματίσουν εις μεγάλον 
βαθμόν όρυκτά και φυτικά έ:λαια. 
Ή παροΟσα έργασία άφορ~ κυρίως έφαρμο

yην της μεθόδου καθαρισμοΟ των πετρελαίων 

καί άνάγεται ε1ς την καταλυτικην {πίδρασιν 
των πηλων διά μετατροπης αύτων εις ένεργοuς 
καταλύτας διά της μετά θειϊκ.οΟ όξέος ('), η ύ· 
δροχλωρικοΟ όξέος ένεργοποιήσεώς των. 

οι πρός τόν σκοπόν αύτόν παραγόμενοι 

πηλοί όνομάζονται λευκαντικοί η όποχρωστι
κοlπηλοί η όξυενεργοποιηθέντες πηλοί καt 
ή τοιαύτη ένέργεια ή προκαλουμένη διά των 
όξέων εΤναι συγγενης πρός την καταλυτικην έ
νέργιαν ("). 

ΕΤναι γνωστόν άπό πολλων έτων δτι πετρέ· 
λαια και έ:λαια διαφόρων ποιοτήτων και προε· 
λεύσεως άποχρωματίζονται η καθίστανται δι· 

αυγfj διά τfjς μεθόδου τfjς έπαφfjς μέ τήν γνω· 
στην γfjν των διατόμων. Τελευταίως μάλιστα, 
πηλοί πολλων κατηγοριων, μετά την ένεργο· 
ποίησιν αύτων διά όξέων, έφηρμόσθησαν πολ
λαπλως διά της τοιαύτης μεθόδου, πρός καθα
ρισμόν η άποχρωματισμόν των όρυκτων η φυτι· 
κων έλαίων, διά άντικαταστάσεως τfjς γfjς δια· 
τόμων, ή τιμη της δποίας λόγφ τfjς μεγάλης 
ζητήσεως έ:χει φθάσει εις μεγάλα ϋψη, έπιβαρυ
νομένης οϋτω κατά πολu τfjς τιμfjς τοΟ κόστους 
των άποχρωματιζομένων προϊόντων. 

Οί οϋτω χρησιμοποιούμενοι πηλοί ηρχισαν 
έμφανιζόμενοι εις τό έμπόριον, ούχί μόνον ε1ς 
κατάστασιν κόνεως ώρισμένης λεπτότητας η μι
κρων κόκκων ώρισμένωνδιαστάσεων, άλλά και 
ύπό μορφην μικρων η μεγάλων δισκίων (2), μο
λονό"τι ή δλη έν γένει κατεργασία τfjς καταλυ· 
τικf\ς ένεργοποιήσεως των πηλων δέν εΤναι τό· 
σαν εϋκολος άπό βιομηχανικfjς άπόψεως, παρά 
τό -γεγονός της θαυμασίας δράσεως αύτων και 
συvεπως της άξ[ας των. 

Παρατηρείται δηλαδη δτι τόσον ή γη τc;Jν 
διατόμων δσον και οί ένεργοποιηθέντες πηλοί 
(εϊτε μορφης κόκκων, ε'ίτε μορφfjς δΊσκ[ων πα· 
ρουσιαζόντων σχετικώς μεγάλην θριπτικην άν
τίστασιν), δεικνύουν μίαν σημαντικήν άπορρο· 

φητικηv ικανότητα διά βραχείας η μακρΟ:ς έπα· 
φfjς αύτών μετά των πρός άποχρωματισμόν 

έλα ίων. 
Ή μέθοδος της έφαρμογfjς τfjς ά'Τοχρωστι

κης πορείας, δυνατόν νά λάβ!l χώραν εϊτε έν 

•Υπό Δρος ΣΠΥΡΙΔΩΝΟΣ Α. ΑΝΤΩΝΟΠΟΥΛΟΥ 

ΧημικοΟ·ΦυσικοΟ 

ψυχρcp, εϊτε έν θερμ<{), πάντως δμως έάν ή θερ

μοκρασία εΤναι πολu ηύξημένη πρέπει νά λη
φθοΟν μέσα προφυλάξεως έξ άναφλέξεως, έπι-

. τυγχανομένου ε'ίτε διά ρεύματος ξηροΟ άτμοσ, 

ε'ίτε διά άτμοσφαίρας ξηροΟ άζώτου η καί aλ
λων άδρανων άερίων. Δύναται δέ νά έφαρμο

σθft ή μέθοδος τfjς έπαφfjς διά τfjς άναταρά
ξεως των δύο μαζών (μέθοδος έπαφης) η ή μέ· 

θοδος της διπλης, βραδείας διόδου η άπλfjς διη· 
θήσεως (μέθοδος βραδείας διηθήσεως). 

Γνωσταί εΤναι αί έργασίαι τοσ Dr. Ρ. G. 
Nutting (•) μολονότι τά ύπ' αύτοΟ πειράματα 
και έν γένει μέθοδοι έργασίας δέν άνταποκρί
νονται εις μεγάλον βαθμόν άκριβείας, λόγφ 
της μικρΟ:ς ποσότητος των πηλών μεθ' ων οu
τος Τjργάσθη. 

Πλέον έμπεριστατωμένα και έκτεταμένα ύ
πfjρξαν τά πειράματα και αί έρευνητικαί έργα· 
σίαι και μέθοδοι άλλων έρευνητων μέ σκοπόν 
τόν καθορισμόν τfjς άξίας της άποχρωστικfjς 
και λευκαντικfjς ίκανότητος ώς και τfjς έν γένει 
μελέτης των Ιδιοτήτων των πηλών (5

). 

Έκ τών πειραμάτων αύτών καταφαίνεται 
δτι έκαστος πηλός έχει ίδίαν φύσιν καί ίδίαν 
άποχρωστικήν rϊ έν γένει καταλυτικήν δρόσιν 
καί ίκανότητα, ή συνάρτησις της όποίας έξαρ· 
τόται έκ πολλών παραγόντων. 

Οϋτω ό Freundlich (") διά πειραμάτων έξή· 
γαγεν τό σημαντικόν συμπέρασμα δτι, ή άπο
χρωστικη ικανότης ο[ουδήποτε πηλοΟ αύξάνει, 
έλαττουμένου τοΟ ύπό τοΟ πηλοΟ άπορροφο· 
μένου ϋδατος, και άντιστρόφως. Ή τοιαύτη 
πειραματικη έ:ρευνα έγένετο κατόπιν πολλων 
πειραμάτων έπί πηλών διαφόρου περιεκτικότη
τας ύγρασίας ώς έπίσης και τελείως ξηρών και 
πάλιν δι' αύτων των ιδίων, εις τοuς όποίους 
προσδίδί;ται τό ποσοστόν καθωρισμένης ύγρα
σίας. Τέλος διά πειραμάτων ύπό πηλων ξηραν
θέντων εις ύψηλάς θερμοκρασίας . ούχί ομως 
τοιαύτης, δυναμένης νά άποβάλλn τό κρυσταλ
λικόν ϋδωρ τοΟ πηλοΟ. 
Ό Freundlich οϋτω ώδηγήθη ε1ς τό έξης 

συμπέρασμα. 'Ότι ή έν γένει προσροφητικη ικα
νότης των πηλων είναι δύο μορφών η ποσοτή
των. 

1) Της είδικης προσροφητικης δυνάμεως 
δηλ. τό προσροφόμενον ποσόν κατά cm" έπιφα
νείας και 2) της είδικης έπιφανείας περιλαμ
βανούσης έξωτερικi\ν και έσωτερικην έπιφάνειαν 
τοΟ πηλοΟ. Τέλος ό Freundlich έπιστοποίησεν 
και τρίτην ιδιότητα καθοριζομένην διά τοσ δρου 

. . - .. ·-·· - ·- - -· -
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διαπερατότης (') διά της δποίας δρίζεται ή 
ικανότης τοΟ πηλοί3 ώς μέσου δυναμένου νά 
θεωρηθη όλιγώτερον η rτερισσότερον διαπερα
τόν. 

Συνεπως ή προσρόφησις της ίιγρασίας καi 
της έγχρώμου έν γένει ϋλης των διαφόρων φυ· 
τικων η όρυκτων έλαίων ίιπό των πηλων έξαρ· 
τθ:ται κυρίως έκ τριων παραγόντων . 

1) Tiic; είδικί;c; προσροφητικίic; δυνάμεωc; 2) τί;c; 
είδικiίι; έπιφανείαc; καί 3> τί;c; διαπερατότητοc; τών 

πηλών. 

Έκ τούτων αί μεν δύο πρωται εΤναι ποσό· 
τητες αί δποϊαι δύνανται νά είιρίσκωνται έν 
[σορροπίι;χ, ή δε τρίτη εΤναι ή πλέον σπουδαιο· 
τέρα διότι ή ταχύτης μεθ' ης δυνάμεθα νά φθά· 
σωμεν ε[ς την [σορροπίαν εΤναι βραδεϊα καί 
διαφέρει άπό πηλοί3 ε[ς πηλόν. 

Έπιστοποιήθη έπίσης καί πειραματικως τό 
γεγονός δτι μολονότι ή ένυπάρχουσα ίιγρασία 
έν τ<{.'> πηλ<{.'> μεταβάλλει σημαντικως την άπο· 
χρωστικην ικανότητα αύτοί3, έν τούτοις ή τοιαύ · 
τη μεταβολη δεν φαίνεται νά άκολουθfi άναλο· 
γίαν τινά. Συ νεπως ή τοιαύτη δυσαρμονία σχέ· 
σεως παρου'Jιάζει καί την πλέον μεγαλυτέραν 
άνωμαλίαν, έξ Τjς καταφαίνεται δτι πρό πάσης 
Ο:λλης έρεύνης, ε[ναι άπαραίτητος μία τοιαύτη 
ειδικη μελέτη έπi ένός έκάστου των πηλων κε· 
χωρισμένως. 

Κατόπιν τούτου έπιστοποιήθη τό γεγονός, 
δτι τό ίιπό των πηλων προσροφηθεν ϋδωρ δύνα
ται νά άπωλεσθη διάθερμοκρασιων μέχρι 250°C 

Ζ:χ . 1 . L χ.11uα τιu.:~ 11ο:υ~c,τα61ζ ί δοιvωοϋ 
1 1 • 

Jlll0\)7 UOO\λ).O\>\"IΙU.OU Τ UnO\) 
1 ' 

μολονότι οί έρευνηταί S. C. Ross καί F. Ρ. Kerr 
( 8 ) ώς καί Ο:λλοι, κατέδειξαν δτι μικρότερα πο· 
σά ϋδατος έξακολουθοΟν νά άπέρχωνται είς 
άκόμη ύψηλοτέρας θερμοκρασίας, άλλά ώς ε'ί· 
πομεν, μακράν δπωσδήποτε τfjς θερμοκρασίας 
άποβολης του κρυσταλλικοί} ϋδατος. 

Κατεδείχθη τέλος δτι ή κατωτέρα συνθήκη 
ξηράνσεως ένός πηλοΟ εΤναι δτι: δ μ~ν πηλός 
δέον νά παρουσιάζn λεπτότητα ϊσην πρός 150 
mesh δηλ . κόνεως της όποiας ή διάμετρος των 

κόκκων νά εΤναι 'ίση πρός 0.104 m.m. καί δτι ή 
θερμοκρασία ξηράνσεως νά εΤναι 110°C. διά 
διάστημα 5 συνεχων ήμερων (2

). 

Ποία ή άπαιτουμένη φύσιc; τών πηλών, ώc; μέ
σων άποχρωματισμοϋ. 

ΕΤναι γνωστόν δτι ή γfj των διατόμων ή ό
ποια άπό πολλων έτων ίιπfjρξεν κύριον μέσον 
άποχρωματισμοΟ των διαφόρων φυτικων η καί 
όρυκτων έλαίων, έθεωρεϊτο ώς προϊόν άποσυν
θέσεως όρυκτολογικων άποθέσεων η άποθέσεων 
κυρίως κελυφων πρωτοζφων. Σήμερον δμως έκ
φράζεται μετά πεποιθήσεως ή γνώμη δτι αϋτη 
είναι ενα πολu παλαιόν προϊόν μεταβολfjς ή
φαιστειακων σποδων διά μέσου των α1ώνων. 
Έάν ή παραδοχη αϋτη εύσταθεϊ, τότε λογικως 
πρέπει τό προϊόν νά άνήκn ε[ς την κατηγορίαν 
των βεντονιτων. Ή τοιαύτη παραδοχη ένισχύε· 
ται καί έκ τοί3 γεγονότος δτι ό μοντμοριλλονιτι· 
κός χαρακτηρ τfjς συστάσεως αύτων εΤναι προε· 
λεύσεως ήφαισ [ειακfjς. 

.ο 

Η+ t1 + 

Σχ.2 . Σχ'1}1α:τw..\ nα:'.::. 01α<>Ιζ ε.11•?γοnο 1ν1 Οί"'ο' 
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Ή άρχη αϋτη άπετέλεσεν την βάσιν της έ
ρεύνης ταύτης έπί των πηλων τfjς Μήλου, δε
δομένου δτι ή βεντονικη ύφη αύτων είναι καθω
ρισμένη διά τfjς χρησιμοποιήσεως αύτων ώς 

βεντονιτων δηλ . ώς μέσου χρησίμου διά τάς 
γεωτρήσεις καί Ο:λλας έφαρμογάς, ώς ε'ίδομεν(9], 

Ή τοιαύτη έπίσης γνώμη ένισχύεται καί έκ 
του γεγονότος δτι 4 ε'ίδη πηλων ξένης προελεύ
σεως ώς ό Ρουμαν ικός, JB τί3πος, Κλάρετς καί 
Γερμανικός, ο'ίτινες καi έθεωρήθησαν ώς άλλο
δαπά πρότυπα της πειραματικfjς μας έρεύνης, 
παρουσιάζουν την άντίδρασιν τfjς βενζιδίνης 
δηλ. άπόχρωσιν [σχυρως κυανην ητις, ώς ε'ίπο
μεν, είναι μία λίαν χαρακτηριστικη άντlδρασις 
άνιχνεύσεως των βεντονιτων. 

Ή περαιτέρω δμως έ:ρευνα άπέδειξεν δτι: 

Ή μικρά η μεγάλη περιεκτικότης των πηλων 
της Μήλου εις άσβέστιον καί τό γεγονός δτι ή 
περιεκτικότης εις άλκάλια, [δίως νάτριον η κά

λιον η μαγνήσιον~ είναιj μικροτέρα έν σχέσει 
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πρός τ~')ν τοΟ άσβεστίου, μθ:ς πείθει δτι οί πη 
λοί τfjς Μήλου δύνανται νά θεωρηθωσιν μθ:λ· 
λον ώς μεταβεντονϊται, η ύποβεντονϊται καί 
ούχί άληθεϊς βεντονϊται, κρίνοντες αύτούς ύπό 
καθαρως φυσικην κατάστασιν. 'Ένεκα τούτου 
προέβημεν καί ε[ς την χημικΤιν διόρθωσιν αύτων 
διά τεχνητfjς εισαγωγfjς άλκαλίων, προκειμένου 

νά χρησιμοποιηθωσιν ώς βεντονϊται διά τόν ρό 
λον των γεωτρήσεων καί &λλων πολλων έφαρ· 
μογων. 

Παρc:τηρήθη τούναντίον δτι πραγματικοί βεν· 
τονίται δΕ.ν παρουσιάζουν άξιόλογον άποχρω· 

στικτΊν ικανότητα ένφ τούναντ[ον οι μεταβεντο· 
νίται η ύποβεντονίται πλουσιώτι:ροι ε[ς άσβέ· 

στιον μθ:λλον παρά ε[ς νάτριον η κάλλιον η 

μαγνήσιον εΤναι περισσότερον κατάλληλοι πρ)ς 
τόν σκοπόν αύτόν, άφοΟ άσφαλως προσδοθft 

καταλυτικη άξία έπ' αύ των διά ένεργοποιήσεως 
δι' όξέων ώς θ~ιϊκοΟ η ύδροχλωρικοΟ όξέος. 

θεωρητικώς εχει άποδειχθfj (' 0
) δτι πηλοί μι· 

κρθ:ς η μεγάλης έν γένει μοντμοριλλονιτικfjς 
περιεκτικότητας, δύνανται διά της έπενεργείας 
ισχυρών όξέων νά άποκτήσουν κατά πολύ άνω · 
τέραν καταλυτικi]ν ένέργειαν μέχρις ένός όρίου, 
μετά τό δποίον &ρχετα~ έκ νέου έλάττωσις τfjς 
καταλυτικfjς ένεργείας. Διά τfjς τοιαύτης δρά· 
σεως των όξέων, άποβάλλονται μεταλλικά 0:
τομα καί κυρίως &τομα άργιλίου έκ της κεντρι· 
κfjς στιβάδος τοΟ κρυσταλλικοί) πλέγματος τοΟ 
μοντμοριλλονίτου. Τά τοιαΟτα μεταλλικό. &το
μα εύρίσκονται ε[ς όκταεδρικ~Ίν διάταξιν μετά 
άτόμων όξυγόνου, τούτων συγκρατουμένων ύπό 
άτόμων πυριτίου. ΕΤναι άξιωματικως παραδε· 
δεγμένον δτι ή άποβολη ένός ζεύγους έκ των 
όκταεδρικων άτόμων προκαλεί την άποβολ~lν 
δύο ύδροξυλιακων δμάδων καt άφίνει οϋτω τό 
έγκαταλειπόμενον μεταλλικόν &τομον τοΟ ζ ε. ύ · 
γους, εtς τετραεδρικτΊν διάταξιν. 
Ή τοιαύτη μεταβολη τfjς όκταεδρικfjς διατά 

ξεως εις τετραεδρικήν, προκαλεί ττΊν δημιουρ· 
γίαν ένός κρυσταλλικοΟ πλέγματος μέ άρνητι
κόν φορτίον τό δποίον τελικώς διά της έπιδρά · 
σεως των όξέων, έξουδετεροΟται ύπό τοΟ ψορ· 
τίου ένός [όντος ύδρογόνου. Ή καταλυτικη ο· 
θεν ένέργεια των τοιούτων πηλων, δηλ μετά 
την ένεργοποίησιν, όψείλεται κατά τρόπον ά· 
ναμψισβήτητον ε[ς ττ'jν τοιαύτην ϋπαρξιν τών 
[όντων τοΟ ύδρογόνου. (") (Σχ. 1, 2). 

Β' ΠΕΙΡΑΜΑ ΤΙΚ ΟΝ fν\ΕΡΟΣ 

1) Έvερyοποίησιc; πηλών 

Διά την ένφγοπο[ηqιν τοΟ πηλοΟ παραθέ· 
τομεν την κάτωθι μέθοδον. (12

), (' " ), (''). Εις ψιά · 
λην των 600cc περιεχούσης 200cc άπεσταγμένου 
ϋδατος προσθέτομεν 30cc πυκνοΟ θειϊκοΟ όξέος 
περιεκτικότητος 95% εις θειϊι<όν όξύ καί ε[ δ. 
βάρος 1,84. 'Ακολούθως προσθέτομεν 50 γραμ· 
μάρια τοΟ τφός tνερyοτιοlησιν πηλοG προξηραν· 

θέντος εις 110°C καί λειοτριβιθέντο . • 
τρίβισις τοΟ πηλοΟ δέον νά ε1ναι το a · τε 
νά μη άφίνn ύπόλειμμα άνώτερον τοG έπ 
κοσκίνου 150 mesh ή δέ ξήρανσις αύ ο - ε 
τούς 110°C νά είναι διαρκείας 5 ήμερων. 

Τό μίγμα άκολούθως θερμαίνεται μέχρι βρα· 
σμοΟ έντός ά~μολούτρου καί συνεχίζεται διά 
συνεχων άναταράξεων έπί 1-2 &ρας. Κατά 
ττΊν διάρκειαν τοΟ βρασμοΟ προσπαθωμεν νά 
άντικαθιστωμεν τό έξατμιζόμενον ϋδωρ εις τρό
πον ωστε 6 σuνολικός άρχικός δγκος νά παρα· 
μένn σταθερός καt συνεπG:>ς ή συγκέντρωσις 
τοΟ θειϊκοΟ όξέος νά είναι σταθερά. 'Εάν έκ 
τfjς χημικfjς άναλύσεως τοΟ πηλοΟ εχει πιστο· 
ποιηθfj ή ϋπαρξις μεγάλων ποσοτήτων άσβε
στίου πέραν τοΟ 1%, ύπολοyίζομεν τό άπαιτού
μενον διά την έξουδετέρωσιν αύτοΟ θειϊκόν όξύ 
καί προσθέτομεν τό ποσόν τοΟτο έπt πλέον των 
άρχικώς προστεθέντων 30cc όξέος. 

Μετά τόν βρασμόν, άποχύνομεν, μετά μι· 
κράν περίοδον ήρεμίας τό έπιπολάζον, διαυγές 
ϋ 5ωρ, άντικαθιάτωντες τοΟτο διά νέου ϋδατος. 
ΤοΟτο έπαναλαμβάνομεν 5-6 φοράς άποφεύ· 
γοντες την περίσσειαν καt διατηροΟντες τόν 
άρχικόν συνολικόν δγκον των 300cc . 'Ακολού· 
θως διηθοΟμεν, πλύνομεν διά άπεσταγμένου 
ϋδατος τό στερεόν ύπόλειμμα έτιί τοΟ ήθμοΟ 6 
τούλάχιστον έν συνόλφ φοράς μέχρι τfjς πλή· 
ρους άπελευθερώσεως έξ άλάτων καί έλευθέρου 
όξέος . Ξηραίνομεν άκολούθως εις 110°c έπt 5 
ήμέρας, ζυγίζομεν, λειοτριβοΟμaν ώς προηyου· 
μένως έξεθέσαμεν καί κλείομεν τόν πηλόν εις 
φιάλην έρμητικως πρός άποφυyην άπορροφή· 
σεως ύyρασίας. Διά λοyισμοΟ εύρίσκομεν ττΊν 
άπόδοσιν έπί τοίς έκατόν ώς έπίση<, καί ττΊν 
άπώλειαν, όφειλομένην εις διαλυτοποίησιν ού· 
αιών κατά την ένεργοποίησιν. 

Ή τοιαύτη ένεργοποίησις δύναται νά yίνn 
καί διά ύδροχλωρικοΟ όξέος (' 5), ('"), (''), η διά 
άμμων[ας ('•) έξαρτωμένου έκ τοΟ βαθμοσ τfjς 
άνταλλαγης των καιιόντων καt τfjς φύσεως αύ· 
των έν τQ ττηλφ. 

Ή ύπό των όξέων ένεργοποίησις των πηλών 
ώς καί 6 προσδιορισμός, τfjς καταλυτικfjς ένερ· 
γείας αύτων ύπό την μορφην κόνεως θά άποτε· 
λέσn ιδιαιτέραν δημοσίευσιν εις τό έγγύς μέλ 
λον . 

2. Χρrισιμοποι&έvτα άλλοδαπά πρότυπα. 

Α) 'Ενεργοί πηλοί. 
Λόγφ της ιδίας φύσεως ένός έκάστου τών 

πηλων τόσον άπό ψυσικfjς δσον καί άπό χημι· 
κfjς η Ο:λλων σταθερων άπόψεως, εΤναι φύσει 
άδύνατον νά καθορίσωμεν τr,ν άποχρωστιvην 
ίκανότητα ένός πηλοΟ αύτοΟ καθ' έαυτοΟ. Πρός 
τόν σκοπόν αύτων έχρησιμοποιήσαμεν άφ' ένός 
μF.ν σταθερθ:ς προερχομένας έκ πειραμάτων 
μετά yfjς διατόμων η &λλων τοιούτων, άποτε
λέοματα των όποιων εχουν κριθεί συγκριτικως 

πρός την δρΟ:σιν προτύπων και άλλοδαπων κα· 

-- ---
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ταλυτων, ώς έπίσης τά άλλοδαπά πρότυπα 
Ρουμανικόν, Γερμανικόν, τυπον J Β ώς καi τόν 
τυπον Κλάρετς. Τά πρότυπα ταυτα πρός εuκο· 
λίαν παριστωμεν διά των άρχικων γραμμάτων 
Ρ., Γ ., JB καi Κλ., άντιστοίχως. 

Β) Φυτικά καί όρυκτά έλαια. 

Ώς πρότυπον όρuκτου έλαfου έχρησιμο· 
ποιήθη καθωρισμένη διάλυσις άκαθάρτου πετρε· 
λαίου τύπου Mazout μετά βενζίνης εις τρόπον 
ωστε νά παρασκεuασθft πρότυπον δμοιον πρός 
τό άκάθαρτον πετρέλαιον τύπου Καλλιφρονίας 
(Kettlemon) οuδετέρου καi ειδ. βάρους 40. 3° Be 

'Από άπόψεως φυτι1<ων έλαίων έχρησιμο
ποιήσαμεν τύπους σπορελαίοu, άγουρελαίου 

καί έλαιολάδου κακfjς ποιότητος, άκαταλλήλων 
πρός βρωσιν. 

'Αμφότερα τά πρότυπα έπρομηθεύθημεν 
καί διετηρήσαμεν εις ποσότητας !κανάς διά την 
πλήρη μελέτην τfjς έρεύνης μας καi συνεπώς 

την δμοιομορφίαν των άποτελεσμάτων άπό 
άπόψεως προτύπων. 

Α> Ένε:ρyοποιηθέντε:c; πηλοί τίjc; Μήλου. 

'Επί τft βάσει τfjς περιγραφείσης μεθόδου 
(12) προέβημεν εις ττΊν ένεργοποίησιν 4 ειδων 
πηλων τfjς περιοχης Μήλου, f\τοι Τρογαλά, Κά· 
βου, Μιγιόκολλο καi Ζούλια η Βόθωνα τοuς 
όποιους πρός εuκολίαν παριστωμεν έπίσης διά 
των άρχικων γραμμάτων των ώς Τ, Κβ, Μ καί 
Ζ άντιστοίχως. 

Ή πειραματικf\ πορεία τfjς έξετάσεως της 
ικανότητος άποχρωματισμου των ώς άνω προ· 
τύπων έλαίων έγένετο έπί ένός έκάστου των 
άναφερθέντων προτύπων ώς έπίσης καi δι' ένός 
έκάστου έκ των άναφερθέντων 4 προτύπων 
πηλων καi των 4 παρασκευασθέντων ένταυθα 
πηλων, καί ύπό τάς αuτάς συνθήκας. 

Αι μέθοδοι προσδιορισμου τfjς άποχρωστι· 
κfjς ικανότητος αι έφαρμοσθείσαι ένταυθα εί· 
ναι δύο ειδων. 

α) ή μέθοδος διηθήσεως καί 
β) ή μέθοδος τfjς έπαφfjς . 

1. Μέδοθοc; διηθήσε:ωc;. 

Κατά την μέθοδον ταύτην έχρησιμοποιήσα
μεν 8 σωλήνας ύαλ(νους μήκους 1,5 μέτρων 1<αί 
διαμέτρων 20 m.m. Τό εν Ο:κρον των σωλήνων 
διά συντήξεως μετεβλήθη εις τf\ν μορφτ'Jν διη
θητικοϋ χωνίου, ένQ διά του έτέρου Ο:κρου ει · 
σήχθη τεμάχιον ύαλοβάμβακος μήκους 3-4 έκ. 
πιεσθένος δμοιομόρφως ε[ς τρόπον ωστε νά 

άποτελέσn είδος διηθητικfjς πλακός. -Εντός 
ένός έκάστου των σωλήνων ε[σήχθησαν 25 γρ. 

έξ έκάστου πηλου των 8 διαφόρων τύπων καί 
έσημειώσαμεν έπί πινακίδας τό άρχικόν γράμ
μα του πηλου πρός άποφυyην συγχύσεως . Διά 
κατακορύφου καi ταυτοχρόνου ύπό μορφτΊν δέσ· 
μης ώθήσεως των σωλήνων, έπετύχομεν την 
δπως δήποτε ϊσην κατανομτ)ν των πηλων κατ' 

ογκον έντός των σωλήνων λαμβανομένου ύπ' 
οψιν δτι τόσον τό εtδ . βάρος δσον καί ή έν γέ· 
νει ύφτ'] αuτων παρουσιάζει διαφοράς. 

Μετά ττΊν κατακόρυφον τοποθέτησιν έν σει· 
ρfl. των σωλήνων ε[σήχθησαν άνά 200 c. c. του 
προτύπου πετρελαίου καί έτοποθετήθησαν ώς 
ύποδοχεϊς σωλfjνες δοκιμαστικοί τfjς αuτης 
ποιότητος άπό άπόψεως καθαρότητος ύάλου 
ώς έπίσης καί μεγέθους καί χωρητικότητος 

(Pyrex). 
Μετά ττ)ν παρέλευσιν χρόνου, f\ρχισεν ή 

διήθησις καί διά έπισταμένης παρακολουθήσεως 
συνε\έχθησσν τά διάφορα κλάσματα δμοίας 
καθαρότητος 1 ή Ίωιότης των δποίων rjτo άσφα· 
λώς διάφορος διά τό κλάσμα τfjς αuτfjς σειρθ:ς 

καt δι' ενα εκαστον των δειγμάτων . 
Ή τοιαύτη διήθησις διήρκησε μέχρις δτου 

έλήφθησαν 5 σαφfj άπ' άλλήλων κλάσματα δι' 
ενα εκαστον πηλόν καί μέχρις (\του ή ποιότης 
τοΟ διηθουμένου έλαίου rjτo άναλοίωτος, δηλ. 
άκριβώς δμοία πρός ττΊν του πpοτύπου έλαίου, 
άπό άπόψεως χρωστικfjς. 

Οϋτω έλήφθησαν 5 κλάσματα καθοριζό
μενα ώς έξfjς άπό άπόψε:.ως χρωματομετρικfjς 
1) 'Άχρουν ώς ϋδωρ, 2) 'Ελαφρώς κίτρινον, 
3) Κίτρινον 4) Πορτοκαλλιόχρουν καί 5) Έρυ· 
θρόν. Τά κλάσματα ταΌτα παριστωμεν πρός 
εuκολίαν διά των άρχικων γραμμάτων Άγyλι· 

κfjς όνοματολογίας ώς W (white), Ly (light yel· 
low), Υ (yellow), Ο (orange), καί Rd (red). 

Συμπεράσματα 

1) Πιστοποιείται δτι άμφότεροι οί πηλοί ά· 
πέδωσαν 5 διάφορα κλάσματα άπό άπόψεως 
τύπου χρώματος δηλ. τά W, Lγ,Υ, Ο, Rd. 

2) 'Ότι ποσοτικως οuδέν κλάσμα τfjς αuτfjς 
άποχρώσεως rjτo άπό άπόψεως οyκου ϊσον πρός 
ετερον. 

3) 'Ότι τό σύνολον των κυβικών έκατοστων 
του W των προελθόντων έκ των πηλών τfjς Μή
λου είναι άνώτερον κατ' ογκον τοϋ συνόλου 
των &.λλων 4 προτύπων δηλ. 197: 139. 

4) 'Ότι τό σύνολον του δγκου του κλάσμα
τος Ly άντιστοίχως rjτo 620 : 480. 

5) 'Ότι τό σύνολον τοϋ 5γκου τοϋ κλάσμα· 
τος Υ άντιστοίχως rjτo 1.600 : 1.480 καί 

6) 'Ότι τό σύνολον τοϋ ογκου τοϋ κλάσμα· 
τος Ο rjτo 2.000 : 2349 άντιστοίχως. 

Έκ τούτου καταφαίνεται δτι μόνον τό συνο· 
λικόν κλάσμα Ο (Oronge) ύπfjρξεν κατ' 5γκον 
άνώτερον τοϋ άντιστοίχου συνολικοϋ κλάσμα

τος του προερχόμένου έκ των πηλων τfjς Μή· 
λου καί δτι έν τφ συνόλφ δ δyκος των 5 κλα· 
σμάτων ώς συνόλου δι' άμφοτέρας τάς σειράς 

rjτo 4417: 4448 άντιστοίχως των πηλων τfjς Μή· 
λου πρός τούς προτύπους πηλούς δηλ. διαφορά 
έκ 31 c. c. έπί συνόλου 4417 c. c. διηθήματος. 

Έκ των άριθμ&ν αuτων καταφαίνεται δτι οι 
πηλοί της Μήλου καί δή, των ύπό Ερευναν Πε· 
ριψερειων Τ, Κβ, Μ καί Ζ, συγκρινόμενοι πρός 
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τούς τέσσαρας προτύττους πηλούς Ρ , Γ, JB καi 
Κλ άπό άττόψεως άποχρωσηκης, εΤναι άνώτεροι 
διά τά μονομερη των κλασμάτων συμπεράσμα · 
τα, άπό δε της άπόψεως τοΟ συνολικοΟ δyκοu 
των κλασμάτων εΤναι της αύτης άποχρωστικης 
άξίας, μέ άναξίαν λόγου διαφοράν. 

Τέλος διά άναμίξεως δλων των κλασμάτων 
των πηλων της Μήλου ώς καί των προτύπων 

πηλων κεχωρισμένως, άπεδείχθη δτι ό συνολι· 
κός τόνος τοϋ χρώματος των πρώτων εΤναι ση· 
μαντικως διαφανέστερος τοΟ τόνου των πρωτύ· 
πων. Έξ αύτοΟ συνάγεται τό συμπέρασμα δτι 
ol πηλοί της Μήλου παρουσιάζουν σημαντικως 

άνωτέραv άποχρωστικην άξίαν ή δύναμις της 
ένερyείας των όποιων, ώς εϊπομεν, θά άποτε
λέσn !διαίτερον πεδίον έρεύνης συντόμως καί 
έν συνδυασμφ πρός την καταλυτικην άξίαν των 
προτύπων πηλων. 

Πρός καλυτέραν κατανόησιν των πειραμά· 
των αύτωv δσον και διά την κατ' άναλοyίαν 
συyκριτικην των άποτελεσμάτων, παραθέτομεν 
τόν πίνακα (1) της άποδόσεως εtς κυβ. έκστο· 
στά ένός έκάστου των 8 πηλων ώς έπίσης και 
την άναλογίαν των κλασμάτων των προτύπων 
πρός τά της Μήλου. 

Πρός εύκολίαν παριστωμεν τά κυβ. έκατο· 

Π 1 ΝΑ Ξ • 
ΣΧΕΣΙΣ ΔΙΗΘΗΜΑΤΩΝ ΤΩΝ ΧΡΩΣΤΙΚΩΝ ΚΛΑΣf'Ι.ΑΤΩΝ ΤΩΝ ΠΡΟΤΥΠΩΝ 

ΚΑΙ ΤΩΝ ΠΗΛΩΝ ΜΗΛΟΥ ΔΙΑ ΤΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ ΤΗΣ ΔΙΗΘΗΣΕΩΣ 

1 

Πρότυπα 

1 

Τροyαλaς (Τ) 

Χρώσις Ρουμανικός (Ρ) Ρ:Τ 
\ !V 45 c.c. = 1 60 c.c. = 1 :1.33 
Ly 160 c.c. = 1 200 c.c. = 1:1.25 
Υ 482 c.c. = 1 525 c.c. = 1:1.08 
ο 680 C.C . = 1 600 c.c. = 1:0.88 

Γερμανικός (Γ) Γ:Τ 
\!V 39 c.c. = 1 60 c.c. = 1 :1.53 
Ly 140 c.c. - 1 200 c.c. = 1.1.43 
Υ 394 c.c. = 1 525 c.c. = 1:1.33 
ο 610 c.c. = 1 600 c.c. = 1:0.98 

Τϋπος (]Β) JB : T 
\ !V 30 c.c. = 1 60 c.c. = 1:2 
Ly 100 c.c. = 1 200 c.c. = 1 :2 
Υ 328 c.c. = 1 525 c,c. = 1:1.6 
ο 5135 c.c. = 1 600 c.c. = 1:1.02 

Κλάρετς (Κλ) Κλ:Τ 
νv 25 c.c. - 1 60 c.c. = 1 :2.4 
Ly 80 c.c. = 1 200 c.c. - 1:2.5 
Υ 276 c.c. = 1 525 c.c. = 1:1.9 
ο 474 c.c. = 1 600 c.c. = 1:1.26 

στά των 4 μόνον κλασμάτων έξ ένός έκάστου 
των προτύπων ϊσον πρός μονάδα διά την κατ' 
άναλογίαν σύγκρισιν αύτων πρός τούς της πε
ριφερείας Μήλου. 

Προσδιορισμόι; τοίi (pf-1) (' ~ ) (20 ) τών ένερyοποιηθέν

των πηλών ώι; καi τών προτύπων. 

Πρός προσδιορισμόν τοΟ (pH), 6,52 γραμμά
ρια πηλοϋ άναταράσσονται μετά 100cc άπε· 
σταγμένου ϋδατος (pH = 7.00) καί έπί τοΟ μίγ· 
ματος προσδιορίζεται ή τιμη τοϋ pH άνά 30' 
μέχρι σταθερθ:ς άναyνώσεως . Οϋτω εύρέθησαν 
οι άκόλουθοι άριθμοί Ρ=3 .92, Γ=3.88, JB=4.15, 
Κλ=3 . 28, Τ=3.70, Κβ=3.45 , Μ=3.38 καί Ζ= 
3.18. 

Έκ των τιμωv αύτών πι στοποιF.ϊται ή κατά· 
στασις της όξύτητος των διαφόρων πηλων έξ 

1 

Κάβος (Κβ) 

1 

Μιyιόκολλο (Μ) 1 Ζούλιας (Ζ) 

Ρ:Κβ Ρ :Μ Ρ:Ζ 
50 c.c. = 1:1.11 44 c.c. = 1 :0.95 43 c.e. = 1:0.98 

165 c.c. = 1:1.03 138 c.c. = 1:0.86 117 c.c. = 1:0.73 
412 C,C. = 1:0.85 352 c.c. = 1:Ο. 73 311 c.c. = 1 :0.64 
515 c.c. = 1:0,76 495 c.c. = 1 :Ο.72 390 c.c. = 1:0.57 

Γ:Κβ Γ:Μ Ρ : Ζ 
50 c.c. = 1:1 .29 44 c.c. = 1: 1.13 43 C,;), = 1: 1.43 

165 c.c. = 1:1.17 138 c.c. = 1:0.98 117 c.c. = 1.0.83 
412 c.c. = 1:1.04 352 c.c. = 1:0.89 311 c.c. = 1:0.79 
515 c.c. = 1:0.85 495 c.c. = 1 :0.81 390 C,C, = 1:0.64 

JB: Κβ JB :Μ JB : Z 
50 c.c. = 1:1.66 44 c.c. = 1: 1.43 43 c.c. = 1: 1.43 

165 c.c. = 1:1.65 138 c.c. = 1: 1.38 117 c.c . = 1: 1.17 
412 c.c. = 1:1.25 352 c.c. = 1:1.07 311 c.c. = 1 :0.94 
515 c.c. = 1:0.87 495 c.e. = 1:0 84 390 c.e. = 1 :Ο 66 

Κλ:Κβ Κλ:Μ 
1 

Κλ:Ζ 
50 c.c. = 1:2 44 c.c. = 1:1.76 43 c.c. = 1:1.72 

165 c.c. = 1:2.06 138 c.c. = 1:1.72 117 c.c. = 1:1.46 
412 c.c. = 1:1.48 352 c.c. = 1:1.27 311 c.c. = 1:1.12 
515 c.c. = 1:1.08 495 c.c. = 1:1 .04 390 C.C. = 1:0.82 

fjς καταφαίνεται μικρά μόνον διαφορά. Έι< τού · 
του συνάγεται δτι ή παρατηρηθεϊσα διαφορά 
της άποχρωστικης ίκανότητος κατά κλάσματα 
εΤναι 'ίσως άποτέλεσμα της μικρθ:ς διαφορθ:ς 
τfjς όξύτητος, ώς έπίσης καί τό γεγονός δτι τό 
συνολικόν κατ' δγκον διήθημα τό όποϊον εύρέ
θη 'ίσον πρός 4417: 4448 εχει σχέσιν τινά πρός 
τόν μέσον δρον τfjς τιμης τοϋ pH των καθ' όμά· 
δας λαμβανομένων πηλών και ό όττοϊος εΤναι 
3.42 : 3.80 άντιστοίχως (21

). 

11. Μέθοδοι; έπαφίjι; 

Κατά την μέθοδον ταύτην 25 γραμμάρια 
πηλοϋ έξ ένός έκάστου δείγματος, ξηραθέντων 

έπt ~ ήμέρας καi ε!ς 1 lO"C άναμιγνύονται κε· 
χωρισμέ\ιως έπί 2 ωρας μετά 150c.c. προτύπου 
άκαθάρτοu Ίtετρελα(ου έντός έρμητικως πωμα· 
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τισμένων ψιαλών καt άναταράσσονrαι μηχανι

κως διά σ•Jγχρόνου άναταράξεως. 
Μετά τό πέρας τfjς άναταράξεως &τταντα 

τά δείγματα διηθοίlνται διά μέσου ήθμοu καί έν 
κενφ. 

Τά οϋτω λαμβανόμενα διηθήματα λαμβά
νουν την έξfjς σειράν 1) άπό άπόψεως τόνου 
χρώματος, καt 2) άττό άττόψεως άποδόσεως 
διηθήματος καt συνεττώς προσροφητικfjς ίκανό
τητος των πηλών, παρά τό γεγονός της διά κε

νοu διηθήσεως . 

Διήθημα τ = νv = 146 c. cm. 
)) Κβ » \V = 140 » )) 

Ρ » Ly = 144 )) » 
» Μ » 1,y = 143 » )) 

» Ζ » Ly = 142 » » 
» Γ » Υ 138 » » 
» Κλ » Υ 141 >) » 
» ζβ » Υ -- 142 )) » 

Μετά την άνάμιξιν των διηθημάτων των 
προτύττων καt των διηθημάτων των 4 δειγμάτων 
Μήλου κεχωρισμένως εϋρωμεν : 

1) 'Ότι ό τόνος τοί} χρώματος των ττηλών 
τfjς Μήλου είναι κατά πολύ άσθενέστερος, ώς 
διεπιστώθη καt διά τfjς μεθόδου διηθήσεως, του 
τόνου των προτύπων καί 

2) 'Ότι ό συνολικός δγκος των 4 διηθημά · 
των άντιστοίχως εΤναι 571 c. c. : 565 c. c .. δηλ. 
6 c.c. έπt πλέον διά τούς έγχωρίους ττηλούς, κατ' 
άντίθεσιν πρός ττ)ν μέθοδον διηθήσεως καθ' ηv 
ο! 4 πρότυποι πηλοi άπέδωσαν έν τφ συνόλω 
31 c.c. έπt ττλέον . 

Γενικόν σuμπέρασμcι 

Άττοδεικνύεται γενικώς δτι δι' άμφοτέρων 
των μεθόδων διηθήσεως καt έπαψfjς, οι πηλοί 
των τεσσάρων περιψερειων τfjς Μήλου, δύνανται 
να ένεργοποιηθώσιν δι' όξέων καt έπωψελώς 
νά χρησιμοποιηθώσιν ώς καταλuται, διά τόν 
άποχρωματισμόν τών πετρελαίων μεγάλης Πυ · 

κνότητος καt μεγάλης χρωστικfjς περιεκτικό· 
τητος. 

'Εξάγεται δέ τό μεγάλης σημασίας συμπέ
ρασμα, δτι ή άποχρωστικη δύναμις αύτων εί
ναι γενικως άνωτέρα τfjς των άλλοδαπων προ
τύπων. 

'Αμψότεραι αl περιγραφεί σαι μέθοδοι εΤναι 
άπλαi καί έργαστηριακώς έφαρμόσιμοι, μα· 
κράν βεβαίως τfjς λεπτομεροuς κα t πολυττλό
κου περιγραψfjς των ώς άναψέρονται εις τήν 
βιβλιογραφίαν (22

) ( " ) ( 2• ). 

Φυτικά έλαια 

Ώς τοιαuτα έλαια έλήφθησαν έλαια άφ' 
ένός μέν μεγάλης όξύτητος καt κυριως τοιαuτα 
πυρηνέλαια χρησιμοποιούμενα εις την βιομηχα
νίαν του σάπωνος (ττρασίνου) ώς έπίσης καt 
σπορέλαια γενικως λίαν σκοτεινοί} χρώματος 
μή δuνάμενςχ ώς ξκ του χρωματισμοσ καί μό-

Π 1 Ν Α Ξ 11. 

Δ εικνύων τήν άττορροφητικήν είς !Ξλαιον ίκσνότητα 
τwν πηλών διά μίξεως 100 yρ. έλαίου με rά 100 yρ . 

ττηλοϋ 

Βάρος στερεοϋ % Προφανής 

Πηλός ύττολε ίμματος 'Α ττορροφηθεν άπορρόφη· 

τιηλός-!Ξλαιον !Ξλαιον σις % 

Τ 11.77 17.7 8.2 
Κβ 12.76 27.6 12.9 
Ρ 12.18 21 .8 10.2 
Ζ 13.11 31 .1 14.6 
Μ 11.71 17.1 8.0 

JB 12.63 26.3 12.2 
Γ 13.61 36.1 16.9 

Κλ. 12.88 28.8 13.5 

νον νά θεωρηθώσι ώς βρώσιμα, διότι διά τά 
καλfjς ποιότητος έλαια ούδεμία άμψιβολία γεν· 
ναται περt τfjς θαυμασίας έπενεργείας των 

ένεργοττοιηθέντων πηλων έττ' αύτων. 
Διά τόν άποχρωματισμόν των έλαίων ποσά 

31)0 γραμμαρίων έτοποθετήθησαν εις κατάλλη

λα δοχεία μίξεως καl έθερμάνθησαν είς 120° C. 
'Εντός του έλαίου προσετέθησαν 4% έξ έκά
στου ε'ίδους πηλοu καt τά έρμητικως κεκλει · 
σμένα δοχεία έτέθησαν πρός άνατάραξιν έπ t 
30' καt τέλος διηθήθησαν έντός δοκιμαστικων 
σωλήνων. 

Χρωματομετρική παραβολή άπέδειξεν δτι ο ί 
τρείς πηλοi τfjς Μήλου Τ, Μ καί Κβ έδωσαν τά 
καλύτερα άποτελέσματα και δτι ό άπό άπό
ψεως χρώματος τύπος των διηθημάτων αύτων 
όλίγον άπέχει του τόνου Ly (Lyght Yellow = έ· 
λαφpώς κίτρινον). Τούναντίον τά έκ των Ρ, Κλ 
διηθήματα λαμβάνουν τήν μετ' αύτων θέσιν ώς 
Υ (Yellaw = ι<ίτρινον) καt έν συνεχείςχ τά διη · 
θήματα Ζ, JB καt τέλος Γ, λαμβάνουν ττΊν τρί· 
την θέσιν ώς Yd (Yellow dark = κίτρινον βαθύ). 

Πειράματα τfjς αύτfjς άκριβώς κατευθύνσεως 

καi μέ έπακόλουθον διήθησιν διά συγχρόνου 
θερμάνσεως καl κενοu (25

) πρός ττροσδιορισμό ν 
τfjς προσροφητικfjς Ικανότητος αύτών καt συνε

πώς τfjς μελέτης άπό οίκονομικfjς άπόψεως η 
άποδόσεως, άπέδειξαν δτι τήν μικροτέραν προσ 
ροψητικήν ίκανότητα iiχει ό Τ και έν συνεχείςχ 
δ Κβ, Ρ, Ζ, Μ, JB, Γ και τέλος ό Κλ. 

'Εκ του πίvακος 11 καrαψαίνεται ή μεγάλ 
άξία των πηλων τfiς Μήλου καi άπό άπόψεως 
προσροφητικfjς ικανότητος' έκ του όποιου φαί
νεται δτι ό πηλός Τ καί Μ δίδουν τnν καλυτέ
ραν άπόδοσιν, ένφ άψ' έτέρου oi Κλ και Γ δi 
5ουν σχεδόν την μικροτέραν τοιαύτην. 

Τά άποτελέσματα αύτά πιστοποιοuν έττίσης 
τό γεγονός δτι ή ύφτ'J των πηλών τfjς Μήλο 
άπ) άπόψεως τόσον άποδόσεως δσον και άπο

χρωματισμοσ εΤναι άνωτέρα τfjς των άλλοδα
πων προτύπων πηλών. 

Ό προσδιορισμός του τόνου τfjς άποχρώ· 
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σεως των διαφόρων διηθημάτων προκειμένου 

περί μεγάλων διαφορών δύναται νά καθορισθft 

διά γυμνοΟ όφθαλμοΟ καi συγκριτικώς διά στα
γόνων έπί λευκης πλακός πορσελάνης . Προκει· 
μένου δμως περί διηθημάτων μικρών διαφορών 

μή δυναμένων νά καθορισθώσιν έπακριβώς διά 
γυμνοΟ όφθαλμοΟ, χρησιμοποιοΟμεν διάψορα 
χρωμα τ:όμετρα (2

•) κατά τάς ύποδείξεις της 

Α. Ο. C. S. (American Oil Chemist's Society) 
η τάς ύποδείξεις της Α. S.T.M. (Americon Stan· 
dard Testing Materials). 

Πιστοποιείται τέλος τό γεγονός δτι ή διά 
κενοΟ διήθησις δεν πρέπει νά ύπερβαίνn τά 
δρια θερμοκρασίας 70°-75° C., διότι μία άνω· 
τέρα θερμοκρασία προκαλεί ρήγματα εις τό 
έπί τοΟ ήθμοΟ στερεόν ύπόλειμμα με σημαντι· 
κώς έσφαλμένα άποτελέσματα λόγcp κυρίως 
της έλαττώσεως τοΟ κενοΟ. Σuνιστθ:ται μάλι· 
στα ή έφαρμογη έπιφανειακης πιέσεως έπί των 
διηθητηρίων μετά ττ)ν συνολικήν τοΟ προϊόντος 
διήθησιν καί πρός τόν σκοπόν της έλαττώσεως 
της προσροφητικης ικανότητος τοΟ στερεοΟ ύ· 

πολείμματος . 

Γε:νικά συμπε:ράσματα 

1) Άποδf.ικνύεται πειραματικώς δτι οί πηλοί 
της Μήλου 1) Τροyαλά, 2) Κάβου, 3) Ζούλια , 4) 
Μιγιόκολλο διά ένεργοποιήσεως αύτών καθί
στανται ικανοί άποχρωστικοί πηλοί διαφόρων 
όρuκτών καί φυτικών έλαίων. 

2) 'Ότι i) τοιαύτη ίκανότης είναι άνωτέρα 
της των προτύπων πηλών "ι ) ΡουμανικοΟ, 2) 
ΓερμανικοΟ 3) JB, 4) Κλάρετς τόσον διά τά ό· 
ρυκτά δσον καί διά τά φυτικά έλαια. 

3) 'Ότι άμφότεραι αι μέθοδοι έπαψης καί 
διηθήσεως είναι λίαν ίκανοποιητικαί. 

4) Πιστοποιείται τό γεγονός δτι κατ' άνώ· 
τερον δριον 4-5 γραμμάρια πηλοΟ, άναλόγως 
της ύφης τοΟ χρησιμοποιουμένου πηλοΟ, είναι 
ικανά διά τόν άποχρωματισμόν 100 γραμμα· 
ρίων έλαίου η πετρελαίου. 

5) Πιστοποιείται δτι ή προσροφητική ικανό· 
της των πηλών της Μήλου δηλ. ή άπώλεια έκ 

,της κατεργασίας των πετρελαίων κυμαίνεται 
κατά μέσον δρον είς τό δριον των 10,9% καί 
13,2% διά τοι)ς προτύπους λαμβανομένου ύπ' ο · 
ψιν δτι ή διήθησις έγένετο Ο:νευ κενοΟ. 

Διά τήν κατεργασίαν των έλαίων έν θερμφ 
καί ύπό πίεσιν, ή άπόδοσις ύπfjρξεν πολι) με
γαλυτέρα διά τοι)ς πηλοι)ς της Μήλου. 

GENERAL R ESULTS 

1. It was experimentally proved that the Milos 
Island Clays a) Tragalas, b) Kavos, c) Soulias a nd d) 
l\'Iijiokollo can be active bleaching clays of differerιt 
vegetable and mineral oils, by acid acti vatίon . 

2. That their activity was higher than that of 
standard from abroad clays, as : a) Rouαιanian, b) 

Gernιan, c) JB type and c1) Klarets for both vegetable 
and ιnineι·al oils. 

3. That both ιιsed 1nethods, i e ·: Percolation and 
contact methods νyere very satisfactory and absolutely 
sa111e. 

4. It was also testiίied that 4-5 grams , depen
ding οη tlιe natιιre of ιιsed clay, V\'ere good enoιιgh 
for the decoloration of roo grams of oils. 

5. It νvas finelly tes tified that the absorbtive capa
city of Milos clays i. e. tlιe loss of oil dιιring tlιe 

c1ecoloration p1Όcess, was wa Yed betνYeen the liιnits 
of ro.9% and 13.2% irom the Standard used clays, a l
though tbe percolation " 'as done-νyίtbout vacιιum. Du
ring tbe process of percolation of oils with the appli
cation of heat and pressure, the yielcl was much hig
her for tlιe Milos Island Clays. 

ΒΙΒΛ!ΟΓΡΑΦΙΑ 

Άντωνοπούλου Ιnυρ. Αί · Αρyιλλοuχοι περιοχαl 
τΤjς νήσου Μήλου καl ή άξιοποίησις αύ ιων άπό 

άπόψεως βεντονι τικΤjς. Χημικά Χρονικά 18, σ . 77, 
1954. 

2. U.S.A.P.O. (United States of American Patent of
fice) άριθ. 2, 470, 872 11, 14, 1946. 

3. Grenall, Α. Ind. Eng. Chem .. 40, 2148 (1948); 41, 
1485, (1949). 

4. Nuttίng, Ρ. G.: Absorbent clays, their distribu-
tion, properties, production and uses. Econoιnic 

Geology, 1941-42. U . S. Geology Suryey Bull. 
928 (c), 1943, pp. 127-221, pl. 13. 

5. Th. G. Rίchert : j ournal. of Industrial and Engi
neering Cheιnistry, June 1917, p. 5Q9. 

6 . Freundlich, Herbert. : Colloid and Capillaι-y 

Cheιnistry. Tι-anslation fro111 the thiι-d German 
Edition. Ε. Ρ . Dullo11, 1922, pp. 102-167. 

7. Β., Η., Candle, R., C., Slobod. Ε., R., Brocon
scombre : DeYelopments in the Laboratory deter-
111ination of relative pernιeability. journal of Pe
troleu111 Technolog:γ , May, 1951, p. 152. 

8. Ross., C., S. and Kerr., Ρ., F.: The Kaolin nιi
nerals. Ιη Shorter contι-ibutions to General Geo· 
logy, 1930: U. S. Geol. Survay, Prof. Paper 165 
(e), 1931, pp. 151 - 180. 

9. Άvτωνόπουλοc; Άντ. Σπυρίδων: Χημικά Χρο

νικά, Τόμος 18, σ. 77, 1953. 
10. Charles L. Thomas, John. Hίckey and Glen 

Stecker : Cheιnistι-y of Clay Craking Catalysts : 
Indιιstrial and E ng ineering Chemistry, May 1950, 
pp. 866-871. 

11. Hofmann, U., Endell, Κ., and Wίlm. D .. Ζ., 

Krίst, 86. 340 (1933). 
12. Bureau of Mines. Α method of evaluating blea

ching Clays. R. Ι., 4295, jιιηe 1948, p. 2366. 
13. U.S.A.P.O. 2,470,872, J\fay 24, 1949. U.S.A.P .0 

2,456,052, Apι·il 5, 1949. 
14. U .S.A.PO. 2,449,891 Septeιnbeι 21, 1948. 
15. [CAT-A. ωethod ], by ]. Alexandeι· ancl Η . G. 

Shimp. Nd.tional ΡetΙΌleιιιn News, Technίcal 

Section, August 2, p. 537, 1944. 



100 Χημικά Χρονικά Τδμο~ ,, Α. 
1954 

16. Bower and Truog. : Analy tical edition of Indu
strial and Engineerίng Cheιnistry. Vol., 12, Νο 7., 
p. 411., ]uly 15, 1940. 

17. U.S.A.P.O., 2, 470.872. Acid actiνated Clay prepa
ration . 

18. U.S.A.P.O .. 2,449.891. Ammoniated acid actiνated 
clay preparation. U .S.A.P.O. 2,466.052. Prepara
tion of cley catalyst. 

19. A111erican Colloid Co. Buletin 63, 1929. 
20. Hall, F .. Ρ., : Journal American Ceraιnic Soc. 

6 (9), 991, 1923. 
21. Whitmore F., C. : Ind. Eng. Chemistr_γ 26, 

94, (1934). ]. Am. Chem. Soc, 54, 3274 (Ί932). 

22. Good, William. : Stud_y of Control test in the 
Control process of decolorizing edible oils (Unpu
blished thesis submittecl for Master's Degree Uni
νersity of Alabama. 

23. Ross, D., W. : Identification and Eνaluation of 

Bleacl1ing Clays. Bureau of 111ines. Depart. of In
νestigations 42.95, 1948, p.p. 26. 

24. Official and Tentatiνe 111ethocl of the Anιerican 

Oil Chemists Society, 2d edition 1945, Cc βa-46. 

25. Bureau of mines. Methods used in evaluation ab
sorbent clays. Ι. C. 7475, Septeιnber 1948. 

26. α) Διά φυτικό: !Ξλαια (Vegetable oils). vVesson 
method, with Loνibond glasses and Steνenson 

Colorimeter. Procter and Co., Oil and Soap, 13, 
18-20 (1936). 

β) Διά !Ξλαια άντιστάσεως η ύπερνικήσεως τρι

βών. (Lubricating Oils). Saybolt chro111eter (A.S. 
Τ.Μ. designation D 1so-os). 

γ) Διά όρυκτά Ελαια (Mineral Oils). The Union 
Colorimeter (Α S.T.M. designation D,55 - 89T). 
δ) Διά aπαντα τά !Ξλαια έν γένει. The Hellige 
Diller Photoelectric - Colorimeter. 

ΤΙ ΕΙΝΑΙ ΚΑΙ ΠΟΥ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΝΤ ΑΙ ΤΑ ΠΟΛ ΥΦΩΣΦΟΡΙΚΑ ΑΛΑ ΤΑ 

Ή χρησιμοποίησις ψωσψορικων καί πολυφωσφο· 

ρικων άλάτων διά τήν άποσκλήρυνσιν τοΟ ϋδατος, 

ε ίς ώρισμένας μάλιστα βιομηχανίας (1)φαντουργίαν, 

βυρσοδεψίαν, σαπωνοποιίαν, χαρτοποιίαν κ.ι.λ.) είναι 

είς έκ των πλέον άποτελεσματικwν τρόπων. Τό ϋδωρ 

εύρίσκει ώς γνωστόν μεγάλας βιομηχανικάς έφαpμο

γάς, άλλά η έκλογή τfjς ποιότητος τούτου καί η χρη

σιμοποίησίς του άνευ δυσαρέστων συνεπειών, έξαμ· 

τδ:ται κυρίως έκ τfjς ποσότητος των περιεχομένων 

εlς τοί'το άνοργάνων άλάτων. Ή περιεκτικότης τοΟ 

ϋδατος είς aλατα άνθρακικά, θειϊκά καί χλωριοΟχα 

των διαφόρων μετάλλων (Ca, Mg, Fe, Al κ. ά. ) κα· 

λεϊται σκληρότης. 

Ή σκληρότης αϋτη τοΟ ϋδατος, /Ξχει έπ(σης ώς 

άποτέλεσμa τήν σοβαράν άπώλειαν σάπωνος, άνερ

χομένην μέχρι 80%, κατά τήν χρησιμοποίησιν αύτοΟ 

είς τήν ύφαντουργίαν διά τήν πλΟσιν των ίνών καί 

γενικως είς τήν πλΟσιν ίJ ψασμάτων, καθ' οσον ση

μαντικόν ποσόν αύτοΟ δαπανδ:ται διά τήv κατακρί

μνησιν των περιεχομένων είς τό ϋδωρ άλάτων Ca 
καί Mg. Ή άντιοικονομική αϋτη χρfjσις σάπωνος 

λόy({J των τεραστίων άπωλειων, κυρίως δέ είς ϋδατα 

μέ σκληρότητα άνω των 20 Γερμανικων β::χθμων, ώς 
τά ύπάρχοντα έν 'Ελλάδι, ώδήγησαν τούς κατανα· 

λωτάς τοΟ σάπωνος έν Εύρώπn καί Άμερικn είς τήν 

έξεύρεσιν νέων τελειοτέρων άπορρυπαντικων ύλwν. 

Αί νεώτεραι αϋται άπορρυπαντικαί ϋλαι /Ξχουσι ώς 

βάσιν τά πολυφωσφορικά aλατα. Φέρονται δέ είς τό 

έμπόριον ύπό διαφόρους όνομασίας ώς μίγματα των 

έν λόγφ άλάτων μετ' όργανικων συνθετικων άπορ

ρυπαντικων ύλ ων καί έτέρων άνορyάνων προσμίξεων 

είς μικράς άναλοyίας . · 

'Υπό ΙΟΡΔ. ΠΕΧΛΙΒΑΝΙΔΗ 

Χ ημικοΟ-Μ ηχανικοΟ 

Τ ά πολυφωσφορικά aλατα άνταποκρίνονται είς 

τόν γενικόν τύπον (Ρη03 η+J) Ναη +2 οπου η = 3, 4, 
5, 6, 7, . .... Κατ' έλάχιστον τό η = 3 δπότε !Ξχομεν 
τό τριπολυψωσψορικόν νάτριον Να5Ρ 9 0,. περιέχον 

θεωρητικως 57, 89% Ρ 205 • Τό πυροφωσφορικόν νά· 

τριον Να.Ρ 2 0 7 (η=2) είναι τό πρωτον είς τήν κλί

μακα. των πολυφωσφορικwν, διακρίνεται ομως έξ αύ

των λόγφ διαφορετικwν ίδιοτήτων. Έτερα aλατα 

τi'jς σειρδ:ς ταύτης, τά πλέον έν χρήσει είναι τό τέ· 

τρα - καί έπταπολυψωσψορικόν νάτριον ΝασΡ.ο,. , 

Να 9 Ρ 7 022 • 

*** 
Τό μόνον έκ των πολυφωσφορικών άλάτων οπερ 

λαμβάνει κρυσταλλικήν μορφήν είναι τό τριπολυφω· 

σφορικόν νάτριον. Τό aλας τοΟτο παρασκευάζεται 

κατά διαφόρους rρόπους : 

α) διά βραδείας ψύξεως τοΟ τήyματος 28 μερwν 

ΝαΡΟs καί 72 μερwν Να2Ρ2Ο1. 
β) διά διαλύσεως τριμεταψωσψορικοΟ νατρίου είς 

καυστικήν σόδαν, 

γ) διά έξατμίσεως διαλύματος περιέχοντος τάς 

κανονικάς άναλοyίας, Να,Ο καί P20s καί θερμάν

σεως τοΟ ύπολείμματος είς 550°-600°. C 
δ) διά συντήζεως των κανονικwν άναλογιwν Να.ο 

καί Ρ ,05 μετά Να ,SΟ, καί 

ε) η πλέον συνήθης καί βιομηχανική μέθοδος εί· 

ναι διά θερμάνσεως μίγματος ψωσψορικοΟ μονο

καi δινατρίου είς 300°-500° καί βραδείας ψύξεως η 

διά τήξεως τοΟ μίγματος καί ό.ποτόμου ψύξεως αύ

τοΟ όπότε σχτ;ματίζεται μετα-και πυροφωσφορικόν 

νάτριον, aτινα δι' άναθερμάνσεωc; κάτω τοΟ σημείου 
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τήξεως δίδουν τριπολυψωσφορικόν νάτριον NaH,PO, 
+,Na2HPO,=Na,P a0ισ+2H 20. 

'Επίσης διό: των κατωτέρω άντιδράσεων λσμβά· 

νετaι τό τέτρα- καί έπταπολυψωσφορ κόν νάτριον. 

2 Na Η2ΡΟ4 + 2 Ν::ι 2 ΗΡΟ,=Νa6Ρ,Ο 13 + 3Η2Ο 
5 Na Η2ΡΟ, -1 2 Na2HPO,=Na0 P,022 + 6Η2Ο 

Πάντως ή σύνθεσις πολυφωσψορικων άλάτων 

δέν εχει πλήρως διευκρινισθΤj οuτω δ ιό: τό τετραπο

λυφωσψορικόν νάτριον οί πλεϊστοι τ(;)ν έρευνητων 

(Anders et Wίίst, Partridge, R. Ν. Bell) παραδέχονται 
δτι είναι μϊγμα: τριπολυφωσφορικοΟ 61 %, έξαμετα

φωσφορικοΟ 22 %. τριμεταφωσφορικοΟ 12 %, ορθο καl 
πυpοφωσφορικοΟ 5 % νατρίου. Διά δέ τό έπτα πολυ· 

φωσφορικόν νάτριον δτι εΤναι μϊγμα τρι πολυφωσφο 

ρικοΟ 50 % καί έξαμεταφωσφορικοΟ 50 %. 
Τά προσφερόμενα είς τό έμπόριον προϊόντα 

είναι μίγματα πολυφωσφορικ&')ν άλάτων καί πύρο η 

μεταφι:.:σφορικων τοιούτων, παρουσιάζοντα άναλόyως 

τΤjς χρήσεως καλλιτέρας ίδιότητας των καθαρr;Jν 

προϊόντων. 

*** 
Ό ποιοτικός προσδιορ ισμ ός τοΟ τριπολυψωσψορι· 

κοΟ νατρίου γίνεται μέ διάλυμα 5% έξαμινοκοβαλ

τιχλωρίδον. Τό άντιδραστήριον τοίJτο δίδει μετά 

τριπολυψωσφορικοΟ νατρίου κίτρινον ϊζημα άδιά· 

λυτον είς τό όξικόν όξύ, ένf;J τό τετραπολυ

φωσφορικόν νάτριον δ ί δει λευκόν ϊζημα διαλυτόν είς 

περίσσειαν άντιδραστηρίου, ούδέν ϊζημα παρουσιά

ζεται μέ τά όρθοφωσφορικά aλατα. Μέ τό πυροφω· 

σφορικόν νάτριον δίδει κίτρινον ϊζημα διαλυτόν είς 

όξικόν όξύ. 

Μέ τόν χλωριοΟχον ψευδάργυρον μόνον τό τρι· 

πολυφωσφορικόν νάτριον δίδει ϊζημα κρυσταλλικόν 

τοΟ ρομβικοG συστήματος (P 90 10 )Zn2Na. 9Η2Ο. 

Ό ποσοτικός προσδιορισμός τοΟ τριπολυφωσφο · 

ρ~κοΟ νατρίου γίνεται μέ διάλυμα Zn. ο. ώς έξΤjς: 
Νι 

(Ρ 90 10 ) Na5 + 2HCl = Na 9 H,(P 9 0 10 )+ H 2SO, (HCI= 
5 

(Ρ9 0, 0 ) H 2Na 9 +ZnSO,= ZnNa 3 (P 301 0)+ H 2SO, 

H 2S0,+2Na0H= Na2S0,+2H20 

'Αντιδραστήρια: 125 γρ . ZnSO, είς 1 λίτρον άπε-

σταγμένου ϋδατος (pH = 3,8) NaOH ~· 

Ό προσδιορισμός οο ιος δέν γίνεται παρουσία 

πυροφωσφορικοΟ νατρίου. 

*** 
Ή σπουδαιοτέρα ίδιότης των πολυφωσφορικών 

άλάτων είναι δτι σχηματίζωσι σύμπλοκα aλατα μέ 

τά ίόντα διαφόρων μετάλλων (Ca, Mg, Fe, ΑΙ). Ή ίκα· 

νότης αϋτη μετρατaι μέ τnν δεσμευομένην ποσότητα 

τοΟ μετάλλου ύπό 100 γρ. πολυψωσφορικοΟ νατρίοL' 

ε!ς ώρισμένην θερμοκρασίαν καί pH κατά την άντ ί

δρασιν. 

Na6 (P.0, 0)+Ca++= Na.Ca (Ps01 01+2Na+ 

'Επίσης τά πολυφωσφορικά aλατα άναδιαλύουν 

ίζημα έξ CaCO,, MgC0 3 , Ca, (PO,).,CaC20., Mg (ΟΗ) 2 1 
Fe20s κτλ. Ή ίδιότης τοΟ σχηματισμοΟ συμπλόκου 

aλατος καί άναδιαλύσεως των άνωτέρω άλάτων 

έξαρταται έπ : σης άnό το μέταλλον καl άπό τ ό ν τύ-

πον τοΟ πολυφωσφορικοΟ aλατος. Ό κατω-ε · 
δεικνύει τ~']ν Επίδρασιν διαφόρων πολυ ω -
άλάτων έπl διαφόρων μετάλλων είς διάλυμα 
κρασίας περιβάλλοντος καί pH 10-11 . 

Πολυφωσφορικά aλατα Ca/100 

Na5 (Ρ9 Ο, 0 ) 13,4 
Na6 (Ρ, 0, 3 ) 18.7 
Na, (Ρ2 Ο , ) 4,7 

Mg/100 

6,4 
3,8 
8,3 

Fe/100 

0,184 
0,092 
0,273 

Πλεϊστοι έκ των έρευνητων παραδέχονται δτι τά 

πολυφωσφορικά aλατα παρουσιάζουν τ~']ν ίδιότητα 

νά διατηροΟν έν κολλοειδn διαλύσει τό: άνθρακικά 

aλατα aτινα σχηματίζονται καιό: τ~Ίν θέρμανσιν έκτων 

όξ ίνων άνθοακικων, έν αίωρήσει δέ τό: άδιάλυτα κολ· 

λοειδΤj aλατα aτινα δέν άναδιαλύθησαν λόγφ άνε· 

παρκ~ίας πολυφωσψορικοG aλατος. 

Τά πολυφωσφορικά aλαΊα ύδρολύονται κατά 
τ~']ν έξlσωσιν 

Na5 (Ρ , Οι σ ) + 2H ,0---7NaH 2 (Ρ04 \ + 2 Na 2H (ΡΟ,) 
Κατά τ~']ν ύδρόλυσι ν παρατηρε ϊται πτωσις τοΟ 

pH, τοΟτο έξηγεϊται έκ τοΟ γεγονότος δτι τά προϊ· 

pll 

q 

8 

? 
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1 

1 

1 1 1 

1 1 
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ΣχΤjμα 1. 

όντα της ύδρολύσεως, ψωσφορικόν μονάτριον (pH = 
4,2\ καl ψωσφορικόν δινάτριον (pH = 8,5) εχουν pH 
μικρότερον τοG άρχικοΟ τριπολυψωσφορικοG νατρίου 

(pH=9,15). 
Κατόπιν μελετών τοΟ R. Κ Bell εύρέθη δτι τό 

άρχικόν pH δ '. αλύματος τριπολυφωσψορικοG νατρίοι.; 

έξαρταται άπό τ~']ν πυκνότητα αύτοG καί είναι μι· 

κρότερον δσον τό δ ιάλυμα εΤναι πυκότερον (καμπύλη 

Νο 1). 'Υπό τοΟ V. Tabakoff έμελετήθη δ χρόνος έ

νάρξεως τΤjς καταβυθίσεως των άλάτων είς ζέον ϋ

δωρ περιέχον Ca CΙ, είς διαφόρους περιεκτικότητας 

(καμπύλη Νο 2) έπίσης ή σχέσις πυκνότητος πολυ

ψωσφορικοΟ aλατος καl χρόνου ένάρξεως σχηματι· 

σμοΟ ίζήμα τος είς ϋδωρ μέ συνήθη σκληρότητα (καμ

πύλη Νο 3). 'Εκ τΤjς 2ας καμπύλης γίνεται πιστευτόV 

- - -----==-----... _____ ... -~-
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δτι δσον μεyαλυτέρα είναι ή άρχικως προστιθεμένη 

ποσότης τριπολυφωσφορικοΟ νατρίου τόσον βραδύνει 

δ σχηματισμός ίζήματος, ή πραγματικότης δμως εί 

9~-~---~-~-~ 

8 

6 

i? 

Σχί;μα 2. 

ναι δτι ύδrολύεται τό μή σχηματίζον σύμπλοκα aλα

τα άσβεστίου καί μαγνησίου έτιί πλέον τριπολ υφωσ

φορικόν νάτριον. 'Εν τjj πράξει δμως ώς έμφαίνεται 
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Σχfiμα 3. 

καl έκ τfiς καμπύλης Νο 3, πρέπει άρχικως νά προσ
τεθn τό άnαιτούμενον ποσον τριπολυφωσφορικοΟ να

τρίου διά τήν δέσμεuσιν των άλάτων Ca καl Mg καi 
μικρά περίσσεια τούτου, περαιτέρω δέ τμηματικως 

μικραl ποσό τ ητ ε ς ωστ ε ν ' άποφε υχθn ό σχηματισμός 

ίζήματος . Καc' αύτ όν τόν τρόπον ή δλική ποσότης 
τοΟ καrαναλισκομένου τριπολυφωσφορικοΟ ναrρίου 

θά ε ί ναι μικροτέρα παρά έάν προσετίθετο τοΟτο 

κατά τήν /Ξναρξιν μιcχς ώρ ι σμένης έρyασίας. 

*** 
Τά πολυφωσφορικά aλατα κατακ τοΟν συνεχως 

μεγαλύτερον πεδίον καταναλώσεως εtς τήν διεθνfi 

άγοράν λόyφ των πλεονεκτημάτων των /Ξναντι τοΟ 

σάπωνος καl άλλων παλαιοτέρων προϊόντων δι' εί

δικάς χρήσεις. Ή κατανάλωσις αύτων ε~ς Άμερικήν 

άνί; λθε τό 1952 είς 360.000 τον. τό δέ 1953 ε ίς 486.000 
τόν . /Ξναντι 1000 τον. τοΟ /Ξτο υ ς 1947. 

Οί μεγαλύτεροι καταναλωταi είναι τά ύφαν

τουρyικά έργοστάσια τά πλυντήρια τά σαπωνοποι

εϊα καl yενικως τά έρyοστάσια κοσμητικων εtδων 

όδοντ όπαστα, κρέμα ξυρίσματος κτλ) . Έπιτuχως χρη· 

σιμοποιοΟνται τά πολuφωσψορικά aλατα διά τήν 

σχεδόν τελείαν άποσκλήρυνσιν τοΟ ϋδατος των λεβή

των ύψηλί;ς πιέσεως καl μεγάλης άποδόσε ι;; ς κυρίως 

δέ ώς άπορρυπαντικΤ] ϋλη έν συvδυασμi;,) μέ σuνθετι 
κάς όρyανικάς τοιαύτας. Τά προϊόντα ταΟτα φέρον

ται είς τό έμπόριον ύπό διάφόρους όνομασίας ώς 
'ficle , Rinso, Lιιχ, I v. Snoνv V el κτλ. άναλόyως τfiς 

συνθέσεώς των . 

Τ ά έν λόyφ προϊόντα χρησιμοποιοΟνταi ώς οί

κ ιακά άπορρυπαντικά μέσα η είς μεyάλας έyκατα

στάσεις πλυντηρίων μέ έκτάκτως έξαι()€τικά άποτε

λέσματα λόγφ τfiς δημιουργουμένης σοβαρcχς οίκο

νομίας σe<πωνος 60-80 % έκ τfiς tδιότητός των νά συγ
κr:-ατώσι έν διαλύσει τά aλατα τοΟ Ca καl Mg. Οϋτω 
κατά τήν πλΟσιν άποφεύyεται ό σχηματισμός άδιαλύ

τ ων σαπώνων άοβεστίου κςχl μαγνησίου έντός τοΟ ϋδα

τος .Jπό μορφήν νιφάδων, αίτινες έπικαθήμεναι έπl 

των ίνwν τοΟ έρίου, βάμβακος καl λινοΟ σχηματί· 

ζουν κηλίδας μέ άποτελεσματικήν άνομοιοyενίi βα
φήν αύτwν. Ή έπικάθησις των άλάτων τούτων έτιl 

των ύψασμάτων κατά τήν πλΟσιν μέ σάπωνα δίδε ι 

εtς ταϋτα μετά παρέλευσιν ώρισμένου χρόνου δυσά

ρεστον όσμήν λόγφ όξειδώσεως των άποτεθέντων 

σαπώνων Ca καί Mg έκ λιπαρων όξέωv. 'Επίσης ε ύ 

ρεϊαν χρί;σιν εύρίσκουν τά έν λόγφ aλατα είς τήν 

άναyέννησιν των όρυκτελαίων, είς τήν χαρτοποιίαν 

εtς τήν άπολίπανσιν μεταλλικwν καί δι' έλαιοχρω

ματισμοΟ κεκαλυμμέναι έπιφάνειαι. 

Γενικως έν κεφαλαιώσει τά πολυφωσφορικά α

λατα τείνουσι ν' άντικαταστήσωσι τόν σάπωνσ είς 

σοβαρόν ποοοστόν, πρός ϋψελος τfiς Έθvικfiς Οίκο

νομίας των Εύρωπαϊκwν χωρων καl έν συνδυασμ4) 

μετά των συνθετι κ ων όρyανικων άπορρυπαΗικwν ού

σι(;)ν θ' άποτελέσωσι έν τi;,) μέλλοντ ι εν έκ των πρώ

των άπορρυπαντικων προϊόντων . 
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ΓενικCJς τά άντιβιοτικά καί χημειοθεραπευτικά 

δυσχεραίνουν καί έν πολλοίς παρακωλύουν τό eργον 

τοΟ έργαστηριακοΟ, είς τρόπον ί.'ιστε, ή συμβολη τοΟ 

έργαστηρίου είς την διάγνωσιν της νόσου, νά μη 

ε!ναι πλέον έκεί11η, ή δποία jίjτο πρό της εtς εύρεϊαν 
κλίμακα χρησιμοποιήσεως αuτων. 

Οϋτω παρετηρήθη πολλάκις δτι οί β. K och έπl 
προηγηθείσης θεραπείας δι' άντιβιοτικων, παρ' δλον 

δτι άνευρίσκονται είς άπλα κεχρωσμένα παρασκευ

άσματα τιτυέλων, έν τούτοις δέν άναπτύσσονται εις 

τάς καλλιεργείας οόδέ προκαλοΟv νόσον κατά τόν 

ένοφθαλμισμόν αuτων είς τά ζωα. 

u οσον άφορζΧ την διφθερίτιδα, δέν εtναι σπά

νιαι αί περιπτώσεις , κατά τάς δποίας μετά μακρο

χρόνιον χρησιν πενικιλλίνης καί άλλων άντιβιοτικωv, 

καλείται δ έργαστηριακός νά συμβάλn διά της έργα

στηριακης αότοΟ έρεύνης εις την διάγνωσιν τη ς νό

σου. Είς τάς περιπτώσεις ταύτας τό eργον του εtναι 

λίαν δυσχερές καί έπίπονον. 

Ήμεϊς έπί δύο περιπτώσεων . καλλιεργειων έπι

χρισμάτων των ρινοφαρυγγικων κοιλοτήτων έπί εiδι 

κων θρεπτικων ύλικων, παρετηρήσαμεν δτι αδται κα

τόπιν προηγηθείσης μακροχρονίου χρήσεως άντιβιο

τικων, είς σημαντικάς ποσότητας, άπέβησαν στεϊραι. 

Ό ιατρός εις τάς περιπτώσεις ταύτας εtναι ύπο

χρεομένος νά βασισθfi άποκλειστικως καί μόνον εις 

την κλινικην εικόνα, ή δπο[α . πολλάκις εtναι λίαν 

άπατηλή. 

'Εν τfi βιβλιογραφίς_χ άναφέρεται δτι ή χρησις 

πενικιλλίνης μετά την δι' είδικοϋ δροϋ θεραπείαν η 

συγχρόνως μετ' αότης, άρνητικοποιεϊ τάς καλλ ιερ· 

γείας ύλικων ληφθέντων έκ τοΟ ρινοφάρυγγας τοΟ 

πάσχοντος καί έντός έλαχίστου, οδτος παύει νά είναι 

φορεuς τοϋ μικροβίου καί έπικίνδυνος διά την μετά

δοσιν της νόσου. ΟόδαμοΟ δμως έν τfi βιβλιογραφ[ςχ 

άναγράφεται άρνητικοποίησις των καλλιεργειων μετά 

θεραπείαν άποκλειστικως καί μόνον δι' άντιβιοτικων 

η παρά τό άρ\Ιητικόν άποτέλεσμα των καλλιεργειων, 

άνεύρεσις των βακτηριδίων της διφθερίτιδας είς άπλα 

κεχρωσμένα παρασκευάσματα ληφθέντα άπ' εόθείας 

έκ τοϋ ρινοφάρυγγας . 

Πρός . διευκόλυνσιν των έργαστηριακων είς τάς 

είδικάς ταύτας περιπτώσεις, άναφέρομεν δύο ήμετέ

ρας καί τόν τρόπον καθ ' δv ~']ρyάσθημεν πρός διάγνω· 

σιν της νόσου. 

Περίπτωσις 10.- 'Ε'Πρό'<ειτο περί νεάνιδος 19 
Ίtερί.πnυ έτων . 

Πρό 20ημέρου ένεφάνισε μικρόν πυρετόν καl 
άπλοΟν έρεθισμόν των άμυγδαλων, χωρίς τί τό ιδιαί 

τερον . Ό πρωτος έπισκευ θείς αότην ίατρός διέταξε 

πενικιλίνηv ένδομυικως. Έπειδη δμως δ πυρετός έσυ

νεχίζετο άλλος tατρός προσέθεσε καί στρεπτομυκί
νην . Πλην, αί ήμέραι παρήρχοντο χωρίς ή ύγεία της 

άσθενοϋς νά βελ τιοϋται. Τέλος, έπειδη ή έξέτασις 

τοΟ αίματος eδειξε 3.000 λευκά , δ ιατρός, ύποψια

σθείς τυφοπαρατυφικήν λοίμωξιν, προσθέτει είς τά 

άνωτέρω άντιβιοτικά καί τi]ν χλωρομυκητίνην. Οϋτω 

δταν έκλήθημεν ύπό των οίκείων της άσθενοϋς, έv· 
τολfi τρίτου ιατροΟ , νά npοβωμεν είς καλλιέργειαν 

διά Lδffler τοΟ έπιχρίσματος άμυγδαλων, τ ' άντιβιο

τικά τά δποϊα είχαν χορηγηθfj καί κυρίως ή πενι

κιλλίνη, συvεποσοϋvτο είς μεγάλας ποσότητας. 

Κατά τi]ν ληψιν τοΟ έπιχρίσματος, παρετηρήσα

μεν μεμβράνην καλύπτου σαν άμφοτέρας τάς άμυγδα

λάς καί τό κάτω μέρος τfjς σταφυλης, δυσκό\ως 
άποκολλουμένην συνεκτικήν, όλισθηράν, λευκοκι τρί

νην. Παρά τάς δυσκολίας κατωρθώσαμεν ν' άποσπά

_σωμε τεμάχιον μεμβράνης, διά λοβίδος, μεγέθους 

ονυχος. Δι' αότοϋ καί τοΟ ύλικοG, τό δποϊον τά χρη· 

σιμοποιηθέντα τολύπια βάμβακος είχαν παραλάβει 

έκ της έπιφανείας των άμυγδαλων, προέβημεν εις 

έμβολιασμόν εις τρία θρεπτικά ύλικά, άποτελούμενα 

α) έκ τριων μερων δροΟ αίματος άνθρώπου καί ένός 

μέρους σακχαρούχου ζωμοϋ β) έξ έτοίμου ύλικοΟ 
Lδffler των έργαστηρίων Γ. Παγκάλου Παιραιως καl 

γ) έξ ύλικοΟ Clauberg. 'Επί πλέον, παρεσκευάσαμε 

ξηρά παρασκευάσματα, τά δποϊα έχρώσαμεν κατά 

Neisser καl Stoltenberg. 
Ή μικροσκοπικr'ι eρευνα των κεχρωσμένων πα

ρασκευασμάτων, κατόπιν έπιμόνου άναζητήσεως, ε

δειξε την παρουσίαν βακτηριδίων μετ ' άλλοχρώων 

κοκκίων, έχόντων δλους τοuς μορφολογικοuς χαρα· 

κτηρας των βακτηριδίων Lδffler. 

Τό άποτέλεσμα τοϋτο άνεκοινώσαμεν άμέσως 

είς τόν πρωτον θεράποντα ιατρόν, δ δποϊος, μη eχων 

ύπ' οψιν του τήν σημερινήν είκόνα της άσθενοϋς, δέν 

έπελήφθη όροθεραπείας, έν άναμονfi τοϋ άποτελέ

σματος τfjς καλλιεργείας. 

Ή καλλιέργεια μετά 24 ί.'ιρας άπέβη άρνητική. 

Ό ίατρός έπεφυλάχθη καί πάλιν νά προβfi εις όρο· 

θεραπείαν, έν άναμονfi τοΟ μετά 48ωρον άποτελέ
σματος της καλλιερyείας . u οταν δμως, μετά την έκ-

πνοήν τοϋ χρόνου τούτου, ή καλλιέργεια παρέμεινε 

στείρα, δ ίατρός εύρεθείς, τό μέν πρό της κλινικης 

είκόνος, i]ν ή άσθενης έπαρουσίαζε, τό δέ πρό τfjς 

--

-- -·~ -~~ 
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έπιμονΤjς μας εtς τήν θετικότητα τοΟ προχείρου πα· 

ρασκευάσματος, προέβη άμέσως είς όροθεραπείαν. · 
Τό άποτέλεσμα ητο άμεσον. Μετά nάροδον δύο 

ήμερων, αί μεμβράναι άποπίπτουν, ό πυρετός ύπο· 

χωρεϊ τελείως καί ή άσθενής έγείρεται άνευ ύπο· 
τροπΤjς. 

'Επειδή έμορφώσαμεν τήν γνώμην, δτι τ' άντι

βιοτικά είχον έπιδράσει έπί των διφθεριτικων βακτη· 

ριδί:uν κατά τρόπον μή έπι τρέποντα τήν άνάπτυξίν 

των είς καλλιεργε(ας, παρά τήν ϋπαρξίν των έν τc;> 

έπιχρίσματι, προέβημεν, 10 ήμέρας μετά τήν δι' ό· 

ροΟ μόνον θεραπείαν καl 12 μετά τήν διακοπήν 

τΤjς χρήσεως οίουδήποτε άντιβιοτικοΟ, δτε πλέον ή 

άσθενής ύγιως είχεν, i'jτo δμως φορεύς τοΟ μικρο

βίου, είς λί;ψιν νέου έπιχρίσματος. Ή καλλιέργεια 
άπέβη θετική διά βακτηρίδια Lδffler. Οϋτω διεπι
στώθη κατά τρόπcν άναμφισβήτητον ή θετικότης τΤjς 
περιπτώσεως. 

Περίπτωσιc; 2α.- και αύτή άφορ~ νεάνιδα, 15 πε· 
ρίπου έτων. 

'Επειδή ύπέφερεν συνήθως έξ άμυγδαλων, τάς δ· 

ποίας έθεράπευεν έκάστοτε διά πενικιλλίνης, τήν έ· 

χρησιμοπο(η έξ ίδίας πρωτοβουλίας έπί 10ήμερον, έν 

συνδυασμi;) τάς τελευταίας 5 ήμέρας μετά στρεπτο· 

μυκίνης. 

Τήν 10ην ήμέραν καλούμεθα κατόπιν έντολΤjς τοΟ 

θεράποντος, είς λiiψιν έπιχρίσματος. Ή καλλιέργεια 

μετά 24 και 48 ωρας άπέβη όρνητική. 'Αλλά και τά 

άπ' εύθεία<; ληφθέντα παρασκευάσματα, χρωσθέντα 

κατά Neisser καl Sto1tenberg άπέβησαν μετά μακράν 
καί έπίμονον μικροσκοπικήν ί!ρευναν, άρνητικά. Έ· 

πειδή δμως ή κλινική είκών έγέννα ύπόνοιαν διq;θερί· 

τιδος, έσκέφθημεν, μήπως θά i'jτo δυνατόν νά γίνn 

έμπλουτισμός, των τυχόν έπί των τολυπίων βάμβα

κος, εύρισκομένων βακ•ηριδίων διφθερίτιδος. Πρός 

τοΟτο είργάσθημεν ώς έξης : 

Έθέσαμεν είς σωληνάριον φυγοκέντρου 5 κ. έ. 

ϋδατος άπεσταγμένου και ένεβαπτίσαμεν έπανειλημ

μένως, τά φέροντα τά τολύπια βάμβακος άκρα των 

στυλεών, ωστε νά τίθενται άρχικως είς δύνην έντός 

τοΟ ϋδατος και άκολούθως, διά προστριβης των έπί 

των τοιχωμάτων τοΟ σωλίiνος, προσεπαθήσαμεν ν' ά-

πομακρινθii άπ' αύτών καί νά αtωρηθfj έντός τοG ύ· 

yροΟ, τό μεyαλύτερον μέρος τοϋ έπί των τολυπίων 

ύλικοϋ. Τέλος, έφυγοκεντρήσαμεν έπί 10 λεπτά μέ 

δλας τάς στροφάς τΤjς μηχανΤjς. Είς τόν σωληνα τΤjς 

φυγοκέντρου έσχηματ(σθη μικρόν ϊζημα, τό δποϊον 

μετά τήν άπόχυσιν τοϋ ί:περκειμένου ύγροΟ,έφέραμεν 

διά κρίκου, δσον τό δυνατόν συγκε vτρωμένον έπί άν

τικειμενοφόρου πλακός καί έχρώσαμεν κατά Neisser. 
Τό άποτέλεσμα τi'jς μικροσκοπήσεως ητο έκπλη· 

κτικόν. Εϋρομε.ν άνά τρία f\ τέσσαρα όπτικά πεδία 

καl εν βακτηρίδιον φέρον τούς μορφολογικούς καί 

χρωστικούς χαρακτήρας των βακτηριδίων Lδffler. είς 

τινα δε σημεϊα 4-5 δμοϋ δίκην άποικίας. 
Τό άποτέλεσμα τΤjς έρεύ~ης μας ταύτης άνε

κοινώσαμεν εtς τόν θεράποντα tατρόν, ό δποϊος 

προέβη άμέσως ε ίς όροθεραπείαν, με άποτέλεσμα 

τήν άπόπτωσιν των μεμβρανών και τήν ίασιν τiiς 

άσθενοϋς. 

Συμπεράσματα: α) 'Επί μακροχρονίου χρήσεως 

άντιβιοτικ&i ν, δυνατόν αί καλλιέργειαι διά βακτηρί

δια διφθερίτιδος ν' άποβοϋν άρνητικαl. 
β) Είς τάς περιπιώσεις ταύτας ή έργαστηρια><ή 

διάγνωσις τiiς διφθερίτιδος θά στηριχθfj άποκλειστι

κΟς καί μόνον είς τήν ί!ρευναν των άπ' εύθείας λη

φθέντων παρασκει.;ασμάτωv, χρωνυομένων κατά Neis
ser f\ Stoltenberg, διά τήν δποίαν δ έργαστηριακός, 

έκτός τiiς πείρας του, δέον νά είναι ώπλισμένος μέ 

έπιμονήν και ύπομονήν, ωστ~ δ ί!λεγχος τοΟ παρα

σκευάσματος νά γίνn δσον τό δυνατόν πλήρης. 

y) Ό έμπλουτισμός τοΟ ύλικοΟ των τολυπίων, 

έκτελούμενος καθ' δν τρόπον ύπεδε(ξαμεν, άποφέρει 

άρισ rα άποτελέσματα και πρέπει νά έκτελΤjται ου 

μόνοv εtς τάς περιπτώσεις άρνητικων καλλιεργειών, 
άλλ' είς πaσαν περίπτωσιν και πρό τΤjς άναμοvijς 

~οΟ άποτελέσματος τijς καλλιεργείας. 

δ) Παρά τό δτι μετά τf)ν χρijσιν πενικιλλίνης 

κλπ. αί καλλιέργειαι δυνατόν ν' άποβοΟν άρνητικαl, 

τά μικρόβια ύπόρχουν εtς . τάς κοιλότητας τοΟ στό
ματος, άνακrwντα και πάλιν τάς βιολοyικάς τω 

ίδιότητας, μετά τήν έπί τινα χρόνον διακοπήν τ ijς 

λήψεως άντιβιοτικών. 
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