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ABSTRACT

This paper aims at highlighting Auer von Welsbach’s findings, inventions and
industrial implementations. His painstaking research on lanthanides at the end of the
nineteenth century led to the discovery of neodymium and praseodymium. Another
two elements, ytterbium and lutetium, could have been also attributed to him, but it
was his rival Georges Urbain, who won the controversial priority dispute. Not only
was Auer von Welsbach a prominent scientist, but also a successful entrepreneur and
industrialist. His contrivances include the gas mantle and lighter flints, as well as
enhancement of the incandescent lamp, which is now obsolete. However, his
inventions still have a strong impact on the up-to-date industry. Auer von Welsbach’s
life and achievements are commemorated by issuances of both circulation and
collector coins in Austria, together with the museum located in the town of Althofen
in Carinthia.

Keywords: lanthanides, neodymium, praseodymium, gas mantle, Carl Auer von
Welsbach, history of chemistry
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WPROWADZENIE

Przetom XIX i XX w. obfitowal w wazne odkrycia naukowe. To wtedy po
raz pierwszy Henri Antoine Becquerel zaobserwowal niewidzialne promieniowanie
emitowane przez wystepujace w naturze mineraty uranu, a Wilhelm Rontgen wytworzyt
réwnie tajemnicza sztuczng radiacje. Kilkanascie lat pozniej Niels Bohr opublikowat
swoj model budowy atomu. Wobec tak istotnych odkry¢ uktad okresowy Dymitra
Mendelejewa, zawierajacy w oryginalnej wersji zaledwie 63 pierwiastki, musiat ulec
aktualizacji. Posta¢ tytulowa ma znaczacy udzial w tych przetomowych wydarzeniach.

W 1838 r. szwedzki chemik Carl Gustaf Mosander wyizolowatl z materialu
uznawanego dotad za tlenek ceru(Ill) nowa substancje — tlenek lantanu(Ill). Dwa lata
pézniej udalo mu si¢ z roztworu siarczanu(VI) lantanu(Ill) otrzymaé sol kolejnego
nowego pierwiastka, ktory nazwat dydymem (ang. didymium) [1]. Nazwa ta wywodzi si¢
z greki i oznacza blizniaka, ze wzgledu na to, ze jego odkrycie bylo §cisle powigzane
z odkryciem lantanu. Tozsamo$¢ dydymu jako pierwiastka zostala do$¢ szybko
zakwestionowana na podstawie rozbieznosci w wyznaczonych masach atomowych
i roznic w widmach probek pochodzacych z ré6znych zrodet [2]. Jednak do wyizolowania
z dydymu homogenicznych sktadnikoéw (neodymu i prazeodymu) przez Auera von
Welsbacha byto jeszcze daleko.

Wspoltczesny przemyst jest uzalezniony od wielu strategicznych surowcow.
Wystarczy wspomnie¢ tzw. mineralty konfliktu, ktoérych produkcja i handel moga by¢
zwigzane z finansowaniem konfliktow zbrojnych i terroryzmu, a takze tamaniem praw
cztowieka. Do grupy tej naleza kasyteryt, kolumbit-tantalit, wolframit, a takze rudy
ztotonosne. Surowce te sa zrédlem odpowiednio: cyny, tantalu, wolframu i zlota (ang.
3TG: tin, tantalum, tungsten, gold). Inng grupa pierwiastkéw o znaczeniu strategicznym
sa metale ziem rzadkich, czyli skand, itr i wszystkie lantanowce. Podczas gdy niefortunna
historyczna nazwa tej grupy pierwiastkow sugeruje ich unikatowos$é, a by¢ moze nawet
ezoterycznos$¢, rozpowszechnienie odkrytego przez Auera von Welsbacha neodymu
w skorupie ziemskiej jest porownywalne z rozpowszechnieniem kobaltu [3], a trudnosci
w rozdzielaniu wynikajg z podobienstw wlasciwosci fizycznych i chemicznych.

Neodym ma duze znaczenie w przemysle i nowoczesnych technologiach,
gdzie jest stosowany np. do produkcji magnesow; znalezé go mozna w turbinach
wiatrowych, samochodach hybrydowych oraz w elektronice uzytkowej [4]. Najwigksze
ztoza metali ziem rzadkich znajduja si¢ w Chinach; stad coraz czgsciej pojawiajg si¢
obawy o dostepnos¢ tego pierwiastka i jego koszt w przysztosci. Obecnie istnieje kilka
metod recyklingu neodymu polegajacych m.in. na rozkladzie wodorku tego metalu,
destylacji jego stopu z magnezem, ekstrakcji membranowej, kompleksowaniu
i ekstrakcji za pomocg cieczy jonowych [4]. Uzasadnione przemystowo metody
odzyskiwania neodymu jeszcze nie istniejg; na domiar zlego niektore z zastosowan wrecz
zwigkszaja rozproszenie pierwiastka [5].
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1. ODKRYCIA NAUKOWE AUERA VON WELSBACHA
1.1. NEODYM I PRAZEODYM

Auer von Welsbach, urodzony 1 wrzes$nia 1858 r., po stuzbie wojskowe;j
rozpoczat studia na Uniwersytecie Wiedenskim. W 1880 r. udat si¢ do laboratorium
Roberta Bunsena w Heidelbergu celem prowadzenia dalszych badan uhonorowanych po
dwoch latach stopniem doktora (bez obowigzku sktadania dyzertacji). Po powrocie do
Wiednia Auer von Welsbach rozpoczal prace nad frakcjonowang krystalizacja
podwdjnych azotanow(V) lantanowcow(111) i amonu 0 wWzorze
Ln(NO3)3-2NH4NO3-4H,0, gdzie Ln oznacza lantanowiec [2]. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze
proces opiera si¢ na roznicach w rozpuszczalnosci; stad dobor konkretnej soli jest istotny
dla uzyskania satysfakcjonujacych wynikéw. Sam proces frakcjonowanej krystalizacji
okresla si¢ jako pracochtonny i Zmudny. Pasja Auera von Welsbacha i jego wytrwato$é
doprowadzity w 1885 r. do rozdzielenia soli dydymu na dwie frakcje: bedaca
w nadmiarze rézowa oraz mniej obfita — zielona. Pierwiastek wchodzacy w sktad
pierwszej substancji nazwal neodymem, a drugiej — prazeodymem [6]. Stosunek ilosci
otrzymanych dwoch materialtdow odpowiadat jako$ciowo rozpowszechnieniu Nd i Pr
w skorupie ziemskiej.

1.2. ITERBI LUTET

W  pdzniejszym czasie Auer von Welsbach doskonalit technike
frakcjonowanej krystalizacji i eksperymentowal zr6éznymi anionami wchodzacymi
w skfad soli mozliwych do wykorzystania w tym procesie. Jego uwage przykuly
pojawiajagce si¢ w dyskursie akademickim watpliwosci co do homogenicznosci
owczesnego itru. Wkrotce udato mu si¢ rozdzieli¢ zwigzek itru na dwa nieznane dotad
sktadniki, ale poczatkowo nie byt zadowolony z doktadno$ci swoich pomiar6w masy
atomowej metali wchodzacych w sklad tych frakcji, a takze z wynikow badan
spektroskopowych. Dlatego od roku 1905 publikowat tylko wstepne raporty na temat tego
osiggniecia. Pelna praca dokumentujaca odkrycie zostata przedstawiona dopiero pod
koniec 1907 r., a opublikowana kilka miesigcy pdzniej [7]. Wowczas Auer von Welsbach
zaproponowal, nawiazujace do gwiazd iich konstelacji, nazwy dwoch nowych
pierwiastkow: aldebaranium i cassiopeium. Wyniki jego badan zakwestionowat francuski
chemik Georges Urbain, ktory przed Auerem von Welsbachem, juz w 1905 r.,
opublikowat pracg dotyczaca rozdziatu itru na dwa nowe pierwiastki, ktére nazwat neo-
iterbem i lutetem [2]. Mimo Ze dane liczbowe zgtaszane przez Urbaina byly niekompletne
i obarczone blgdami, wywiazal si¢ wieloletni spor o pierwszenstwo ostatecznie
zakonczony zwycigstwem francuskiego badacza.

1.3. PRZESZKODY NA DRODZE DO LANTANOWCOW

Na kanwie podobienstwa wilasciwosci chemicznych lantanowcow
budowano teorie, ktore potencjalnie mogty kierowaé badania na niewlasciwa droge, tym
samym opozniajac dalsze odkrycia. Oto uznany brytyjski fizyk William Crookes,
odkrywca talu i konstruktor wytadowczych lamp prozniowych, ukut pojecie meta-
pierwiastkow [8]. Wedlug niego dotychczas znane pierwiastki byly grupami meta-
pierwiastkow, ktore z kolei charakteryzowaty si¢ bardzo podobnymi wilasciwosciami
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i znikomymi réznicami w warto$ciach masy atomowej (czyli kryterium, ktéore wowczas
definiowato tozsamo$¢ pierwiastka). Oczywiscie ta bledna teoria miata swoich
zwolennikoéw. Dziewigtnastowieczny naukowiec podpisujacy si¢ jedynie inicjatami po
wystuchaniu wyktadu Crookesa poszedt o krok dalej i na tamach czasopisma Nature
zasugerowal, ze by¢ moze mamy do czynienia z wielka, wrecz nieskonczona liczba
pierwiastkow, podobnie jak jest w przypadku liczby izomerycznych weglowodoréw [9].
Teori¢ meta-pierwiastkow ostatecznie obalit Georges Urbain [10].

Ambicje poszczegdlnych naukowcow i ich udzial w chaotycznym wyS$cigu
0 pierwszenstwo w polaczeniu z podobienstwem wilasciwosci fizycznych i chemicznych
lantanowcdw oraz ograniczeniami 6wczesnych metod laboratoryjnych doprowadzity do
tego, ze odkrywanie kolejnych pierwiastkow z tej grupy zajeto ponad 100 lat, liczac od
daty odkrycia lantanu i ceru az do sztucznie otrzymanego prometu (Rys. 1). Nawet gdy
pominiemy ostatni z wymienionych pierwiastkow, to wtedy poszukiwania i tak trwaty 68
lat. Trudnos$ci w rozdzielaniu zazwyczaj rosnag wraz ze wzrostem liczby atomowej
pierwiastka (i jego malejacym rozpowszechnieniem); stad lutet jest przedostatnim
poznanym lantanowcem.
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Rysunek 1. Chronologia odkry¢ lantanowcow; dane zaczerpnigte z pracy [11].
Figure 1. Timeline of lanthanide discovery; data taken from Ref. [11].

Wspomniane przeszkody sg odzwierciedlone w mnogosci proponowanych
nazw lantanowcow, powodujacej dodatkowe zamieszanie. Nazwy popierane przez
r6znych naukowcow, lecz niezaakceptowane przez spoleczno$¢ chemikow, dzi§ brzmia
egzotycznie i stanowia ciekawostke (Tab. 1). Z tego tez powodu w literaturze pojawiaja
si¢ rozbieznosci co do dat odkry¢ poszczegdlnych pierwiastkow lub nawet brak danych.
Przyktadowo, rok odkrycia prometu na Rys. 1 zostat pobrany z pracy [12].

Tabela 1. Historyczne nazwy lantanowcow w jezyku angielskim na podstawie pracy [8]
Table 1. Historical English names of lanthanides taken from Ref. [8]

Symbol pierwiastka Nazwy

Ce ochroite

Pr+Nd didymium

Pm florentium, illinium, cyclonium

Yb neoytterbium, aldebaranium

Lu cassiopeium, celtium, lutecium
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2. AUER von WELSBACH JAKO WYNALAZCA I PRZEDSIEBIORCA
2.1. OSWIETLENIE GAZOWE

Auer von Welsbach byl nie tylko naukowcem, lecz takze wynalazca,
innowatorem i przedsigbiorca. Jeszcze w czasie pobytu w Heidelbergu u Bunsena Auer
von Welsbach zauwazyl, ze tlenki wielu lantanowcow umieszczone w ptomieniu palnika
emitujg intensywne, barwne S$wiatlo. Jego spostrzezenie moglo by¢ inspiracjg do
opracowania tzw. siatki (lub koszulki) Auera [2, 11] zwanej rowniez siatka (lub koszulka)
zarowa. Stuzyla ona do zwickszenia efektywnos$ci powszechnego wowczas w miastach
oswietlenia gazowego. Poczatkowo zawierata mieszaning tlenku cyrkonu(IV) i tlenku
lantanu(IIl), ale nie do konca spetniata oczekiwania konsumentéw, co ostatecznie
doprowadzilo do czasowego zamknigcia przedsicbiorstwa Auera von Welsbacha
w Atzgersdorf [13]. Ulepszona siatka, emitujaca $wiatto o neutralnym odcieniu, sktadata
si¢ z fragmentu tkaniny nasgczonej roztworem azotanu(V) toru(IV) z niewielkim
dodatkiem soli ceru(Ill). Po umieszczeniu takiej siatki w ptomieniu palnika substancje
organiczne wchodzace w sklad tkaniny ulegaty spaleniu, a zawarte w niej azotany(V)
metali rozktadaty si¢ do odpowiednich tlenkéw (ThO, i CeO,) tworzacych kruchy
szkielet emitujacy silne §wiatlo w ptomieniu lampy gazowe;.

Od pewnego czasu pojawiaja si¢ obawy zwigzane z promieniowaniem
jonizujacym wynikajacym z zawartosci zwiazkow toru w siatce. Wprawdzie emitowane
przez nig promieniowanie zasadniczo nie jest szkodliwe przy zachowaniu odpowiedniej
odlegloéci, lecz dostanie si¢ pylu radioaktywnego pochodzacego ze skruszonego
szkieletu tlenku toru(IV) do wnetrza organizmu stanowi zagrozenie dla zdrowia. Ponadto
niepokoj moga budzi¢ nuklidy potomne tworzace si¢ w wyniku rozpadu toru, w tym rad
i toron, czyli radon-220 (ktorego ilos¢ jest jednak pomijalnie mata ze wzgledu na krotki
okres poéltrwania). Powstajg one zgodnie z ponizszymi rownaniami reakcji [14]:

ZTh s 25Ra + 4He
28Ra — 2BActe
228Ac — Z8Th +e™
235Th — 22'Ra + 3He

33'Ra — 33'Rn + jHe

Produkty zawierajace substancje promieniotworcze podlegaja $cistym
regulacjom prawnym. W niektorych krajach stosowanie siatek Auera jest niedozwolone;
w innych kontrolowana jest ich sprzedaz i utylizacja [15]. Siatki zawierajace tor sa nadal
uzywane w celach turystycznych (i stuza do o$wietlenia gazowego na biwakach),
a ponadto instaluje si¢ je w lampach stuzacych do o$wietlenia stoisk na ulicznych targach
nocnych w Malezji [16]. Z uwagi na opisane powyzej potencjalne zagrozenia opracowano
siatki o zmodyfikowanym skladzie bazujace na zwigzkach itru icyrkonu, ktore
wspotczesnie wykorzystywane sg w celach turystycznych. W literaturze przedmiotu
istnieja dane wskazujace na poréwnywalng efektywnos$¢ §wietlng siatek zawierajacych itr
zamiast toru [17]. Z drugiej strony wykazano, ze deklaracje producentdw umieszczane na
opakowaniach moga odbiegac od faktycznego sktadu i zawartosci radionuklidow.
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Stwierdzono np., ze pewien rodzaj siatek posiadajacych na opakowaniu przekreslony
symbol koniczyny (i dodatkowo przymiotnik ,nieradioaktywny” zapisany w kilku
jezykach), zawierat do 259 mg toru w jednej sztuce [15].

2.2. ELEKTRYCZNE OSWIETLENIE ZAROWE

Nalezy w tym miejscu wspomnie¢, ze Auer von Welsbach miat réwniez
istotny wktad w rozwoj konkurencyjnej technologii, ktora — jak si¢ okazalo — wkroétce
wyeliminowala os§wietlenie gazowe. Oto amerykanski wynalazca Thomas Alva Edison
zaprezentowal nowa lampe, w ktdrej zrodlem swiatta byt drucik platynowy rozzarzony
wskutek przeptywu pradu elektrycznego. Wada tego rozwigzania bylo to, ze drucik tatwo
ulegat stopieniu; zatem aktywnie poszukiwano innych materiatéw. Auer von Welsbach
zaproponowal, aby zarnik wykona¢ z osmu; myslat bowiem, Ze jest to metal o najwyzszej
temperaturze topnienia [13]. Cho¢ w swoich poszukiwaniach przeoczyt obiecujacy
i wykorzystywany szeroko w nastepnych dekadach wolfram, to i tak jego wynalazek
przyniost znaczne dochody [18]. Historia zmagan odzwierciedlona jest w nazwie
niemieckiej firmy do dzisiaj produkujacej artykuly oswietleniowe. Niefortunna z punktu
widzenia jezyka polskiego zbitka wyrazowa OSRAM wywodzi si¢ od niemieckich nazw
pierwiastkow: osmium i wolfram.

2.3. KAMIENIE DO ZAPALNICZEK

Jako utalentowany wynalazca, Auer von Welsbach poszukiwal zastosowan
dla wielu lantanowcow, z ktorych cer jest najbardziej rozpowszechnionym w przyrodzie.
W trakcie swych eksperymentow zauwazyl, ze stop ceru z zelazem ma wiasciwosci
piroforyczne [2] i byl w stanie skomercjalizowaé¢ swoje odkrycie. Opracowany przez
niego produkt — kamienie do zapalniczek — jest wykorzystywany do dzis.

2.4. PLUS LUCIS

Wymienione powyzej wynalazki zwiazane z o§wietleniem zmienily sposob
funkcjonowania ludzi na calym $wiecie. O ich znaczeniu $wiadczy fakt, ze przed
wynalezieniem siatki Auera jedynymi dostgpnymi zrodtami sztucznego $wiatta byly
$wiece i lampy parafinowe [19]. Dlatego motto zyciowe Auera von Welsbacha (Plus
Lucis — wigcej swiatta) [2, 13, 19] adekwatnie odzwierciedla jego wysitki i osiggniecia.

UWAGI KONCOWE

O postaci Auera von Welsbacha autor niniejszego artykulu dowiedziat si¢
po raz pierwszy jako uczen szkoty podstawowej. Zrodtem informacji byta ksigzka Stefana
Se¢kowskiego, znanego polskiego popularyzatora chemii, na famach ktorej instruowal on
mlodego adepta chemii, w jaki sposob pozyska¢ preparat promieniotworczy do
eksperymentdéw [20]. Pozornie trudna misja polegata na zdobyciu nowej lub uzywanej
siatki Auera; ostatecznie udato si¢ ja z powodzeniem zrealizowaé. Prawdopodobnie te
wydarzenia staty si¢ pierwszym przyczynkiem do dalszego zglebiania tematu (i zapewne
genezg niniejszego artykutu).
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Warto wiedzie¢, ze frakcjonowana krystalizacja (technika obecnie juz
przestarzala) byta na przelomie XIX i XX w. kluczowa metoda rozdzielania substancji.
Maria Sktodowska-Curie, polska laureatka Nagrody Nobla, wykorzystywala ja do
wyodrebnienia po raz pierwszy zwigzkéw radu z mineratu uranu — blendy smolistej.
Wkroétce potem Auer von Welsbach wyprodukowal znaczna ilo$¢ pierwszego z tych
pierwiastkow, a Instytut Radowy Austriackiej Akademii Nauk w Wiedniu stat si¢ drugim
do do waznosci — po Instytucie Radowym w Paryzu — S$wiatowym o$rodkiem
specjalizujacym si¢ w tej tematyce [13]. Cho¢ Auer von Welsbach, a takze jego konkurent
Georges Urbain, byli wielokrotnie nominowani do Nagrody Nobla, to nigdy jej nie
otrzymali [7].

Posta¢ Auera von Welsbacha zostala upami¢tniona na znaczkach
pocztowych, banknotach i monetach. W setng rocznice jego urodzin wprowadzono do
obiegu monetg srebrng o nominale 25 szylingdéw austriackich z popiersiem uczonego na
rewersie (Rys. 2). Z kolei pigcdziesiat lat poézniej wyemitowano wykonang ze srebra
i niobu monetg kolekcjonerska o nominale 25 euro, na ktorej awersie widoczna jest lampa
gazowa, a na rewersie podobizna Auera von Welsbacha i ewolucja zrodet swiatta (Rys.
3).

Rysunek. 2. Rewers monety 25 szylingéw (ze zbioréw autora).
Figure 2. Reverse of the 25 schilling coin (from the author’s collection).

Rysunek 3.  Rewers monety 25 euro (ze zbioréw autora).
Figure 3. Reverse of the 25 euro coin (from the author’s collection).
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Czytelnik pragnacy poszerzy¢ swoja wiedz¢ moze odwiedzi¢ muzeum Auera von
Welsbacha, ktore znajduje si¢ w miejscowosci Althofen potozonej w Karyntii, kraju
zwigzkowym Austrii. Muzeum prezentuje oryginalny sprzet z jego laboratorium, a takze
wynalazki, w tym imponujaca kolekcje zapalniczek [21, 22]. Niezwykle intrygujace sa
kolorowe zdjecia wykonane wlasnorgcznie przez Auera von Welsbacha w pierwszej
dekadzie XX w., ktore jakoscig doréwnuja wspolczesnym fotografiom.
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