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Blachy cienkie podezas fabrykacji kilka- 2) rozpuszczaniem sie metalicznego zelaza

krotnie wyzarza sie i walcuje, przez co naste-
puje utlenienie ich powierzchni. Zaleznie od
wysokosei temperatury i czasu zarzenia, dalej
od czasu dzialania tlenu powietrza, powstala
warstwa tlenkéw zelaza, t. zw. zendra, moze
mie¢ rozmaita grubosé. Przed dalsza przerobka
blach jak tloczenie, cynkowanie, cynowanie
i emaljowanie, warstwa tych tlenkéw musi
by¢ usunieta. Usuniecie tej zendry odbywa
sie drogg chemiczng, a nie mechaniczng, gdyz
utlenienie nie nastepuje jedynie na powierzch-
niowych krysztalach tworzywa, lecz wnika
rowniez miedzy krysztalami do srodka. Przez
zanurzenie do kwasow rozcienczonych oczyszeza
sie powierzchnie blachy od przylegajacej do
niej zendry. W rezultacie mozna otrzymac
czysta, metalicznag powierzchnie, wolna zu-
pelnie od powloki tlenk6éw. Proces ten nazywa
sie ,,bajcowaniem™.

O tem, ze jednak zendra tak latwo w kwa-
sach rozcienczonych w temperaturach prak-
tycznego bajcowania nie rozpuszeza sie, mowa
bedzie pdzniej.

Teorja tlumaczy proces bajcowania naste-
pujaco: Rozrézniamy dwie reakcje chemiczne,
przebiegajace bezposrednio jedna po drugiej,
mianowicie: 1) rozpuszezanie sig zendry w kwa-
sie wedlug wzordw:

Fe0,44H,S0,—FeS0,+ Fey(S0,);+4H,0
i FeO+Hy,80,=FeS0O,+Hy0
lub piszac ogélnie:

Fe, 0,-+2H,X =(3y—2z) Fe X4 (z—y) Fe, X3 +
+zH 0.

w kwasie natychmiast po odpadnieciu zendry:
Fe +H,X—=Fe X+ H,.

Lecz teorja ta nie odpowiada zupelnie
rzeczywistodei, gdyz, jak juz wspomniano,
a jak poézniej jeszcze oméwionem bedzie, 209,
H,80, rozpuszcza przy 50° tylko okolo 5%,
zendry, tak, ze nie moze byé mowy o jej roz-
puszczaniu sie. Przeciwnie, kwas dostaje sie
szparami lub malemi otworami pod zendre,
i dziala na metaliczne zelazo, tworzac woddr,
ktéry, nagromadzajac sie bankami na meta-
licznej powierzchni, powoduje odlupywanie
sie zendry, ktora wtedy platkami odpada.
Przy tym procesie nastepuje réwniez czesciowe
rozpuszezanie zendry. Zaobserwowano, ze
wielkogé platkéw edpadajacej zendry nie jest
jednakowa. Przy szybkiem wytwarzaniu sie
wodoru zendra odpada powoli i zupelnie drob-
nemi platkami, podczas gdy przy wolnem
powstawaniu wodoru zendra odpada po pew-
nym czasie raptownie i pod postacig duzych
platkéw. Tlumaczyé mozna to zjawisko tylko
tem, Ze powoli wydzielajacy sie wod(r szuka
sobie ujscia réwniez i miedzy blacha a zendra,
a tenmisamem rozluznia zwiazek miedzy niemi,
co przyczynia sie do szybkiego odpadania
warstwy zendry. Przy szybkiem wytwarzaniu
sie wodoru, znajduje on sobie odrazu ujscie,
odrywajac miejscami zendre tylko malemi
kawalkami (kropkami); wtedy to wlasnie za-
obserwowaé¢ mozna duze platy czystego odbaj-
cowanego metalu, na ktcre dziala kwasi miej-
sca, na ktérych zendra jeszeze odpornie przy-
lega. Do tego zjawiska powracam jeszcze przy
omawianiu bajcowania z réznemi przyprawami
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O ile wige odlupywanie zendry nie nastapi
rownomiernie po calej powierzchni blachy,
to odbajcowane czyli metaliczne miejsca bla-
chy narazone sa na dzialanie kwasu i naste-
puje na nich slabsza lub silniejsza korozja ze-
laza, zaleznie od czasu dzialania kwasu. Prak-
tycznie, bajcowanie odbywa sie w ten sposib,
ze blachy pozostaja z géry obliczony czas
(naprzyklad 1% godziny) w korycie z kwasem,
a poniewaz w miedzyczasie nie kontroluje
sig stopnia odbajcowania, kwas energicznie
reaguje z metalicznem zelazem, rozpuszczajac
je 1 wytwarzajac réwnoczesnie woddr, ktory
in statu nascendi laczy si¢ z weglem, fosfo-
rem i siarka zawarta w Zelazie, oraz z arsenem
z kwasu, dajac trujace zwiazki chemiczne
jak AsH,, H,S, PH,, dalej siarkoweglowodory
jak merkaptany i t. p. Wodér jako taki jest
bez zapachu i nie trujacy, lecz wspomniane
zwiazki sa cuchnace, bardzo szkodliwe, wobec
czego zagrazaja zdrowiu pracujacych w baj-
cowniach ludzi.

Ogladajac metaliczna odbajcowana powie-
rzchnie blachy, ktéra, z powodu odpornego
przylegania zendry, dluzej niz zwykle narazona
zostala na korozyjne dzialanie kwasu, zauwazy¢
mozna, Ze nie jest ona gladka, przeciwnie przed-
stawia plaszezyzne zupelnie chropowata, jako
wynik nagryzania zelaza. Rozpuszezanie sie
zelaza w kwasie odbywa sie przy réwnocze-
snem wytwarzaniu si¢ wodoru, ktéry, zabie-
rajac w formie zwigzku chemicznego P, C,
S i As, uchodzi, lecz czesciowo tez dyfunduje
do érodka tworzywa, czyniac je kruchem

i latwo lamliwem.

Celem usuniecia tych ujemnych zjawisk
podezas bajcowania blach, starano sie je spara-
lizowaé przez dodawanie do kwasu réznych pre-
paratéw. Znang jest powszechnie rola kata-
izatoréw, t. j. cial chemicznych, jak n. p.
gabki platynowej, ktére nadzwyczajnie przy-
épieszaja reakcje chemiczna, nie biorac w niej
udzialu i nie zmieniajac sie. Preparaty, wzgled-
nie przyprawy, dodawane do kwasow, maja
na celu dzialanie odwrotne do wspommianych
katalizatorow; nazwaé je mozna wiec kata-
lizatorami negatywnemi. Najwiece] znanym
takim negatywnym katalizatorem w danym
wypadku jest ,przyprawa do oszczednego
bajcowania V o g el ’a”. Poniewaz istnieje obec-
nie caly szereg réznych przypraw do bajcowa-
nia, wybrano dwie, mianowicie ,Vogel’a”
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i t. zw. ,,Passiv’, oraz sporzadzono kilka na-
miastkowych preparatow, na podstawie zas
osiggnietych wynikéw zestawiono pordwnanie.

(Clelem ustalenia stopnia wplywu nega-
tywno-katalitycznego tych przypraw, zanurzo-
no najpierw cynk w formie blaszki w kwasie
siarkowym bez i z dodatkiem przyprawy.
Okazalo sie, ze w zwyklym kwasie cynk szybko
i bardzo latwo rozpuszeza sie przy energicz-
nem tworzeniu si¢ wodoru; ta reakcja jednak
byla bardzo slaba, wzglednie prawie ustawala
z chwilag dodania jednego z wspomnianych
preparatow.

Fotografja 1 przedstawia reakcje roz-
puszezania sie cynku po pigciu minutach w na-
stepujacych roztworach:

probéwka 1) 30% kwas siarkowy
33 2 ) 1 5 % 3 33
5 B A ,, z dodatkiem

5%, kwasu naftalinosulfonow.
probowka 4) 159, kwas siarkowy z dodat-
kiem 59, ,,Passiva”.

probéwka 5) 159, kwas siarkowy z dodat-

kiem 0,5% ,,K”. ;
probowka 6) 15% kwas siarkowy z dodat-
kiem 0,59%, ,,Vogel”.

Na fotografji wida¢ bardzo energiczna
reakecje w probéwkach I i 2, znacznie slabsza
juz w szklankach 31 4, i minimalng w ostat-
nich prob6éwkach § i 6. Tlimaczy¢ to mozna
tem, ze przyprawy, dodawane do kwasow,
wstrzymuja znacznie rozpuszczalno$¢ cynku
w kwasach.

Fotografja 2 przedstawia te same blaszki

_po uplywie 30 minut: widaé, ze w 30%, kwasic

blaszka I ulegla juz rozpuszezeniu, w nastep-
nej probéwce 2 blaszka jeszcze nie jest zupel-
nie rozpuszczona, gdy w innych probowkach
reakcja postepuje slabiej, a ilo§¢ wydzielaja-
cego sie wodoru jest nieznaczna i nawet trudno
ja zaobserwowacé.

Tablica 1 przedstawia procentowa roz-
puszczalnoéé cynku w HySO, bez i z dodat-
kiem réznych przypraw w przeciagu 4 godzin.
Temperatura wynosi 200. W 159, H,SO, blaszka
cynkowa rozpuszczala sie po 75 min
w 209, H,S0, juz po 50 min, gdy w kwa-
sie siarkowym 15% z réznemi domieszkami
ubytek wagi blaszek cynkowych wynosi po
uplywie czterech godzin od 21 do 1,27%.



(1930) 14

Fot. 1.

Powyzsze cyfry sa ujete w formie wy-
kresu 1, ktéry zupelie wyraznie zobrazow uje
rozne stopnie rozpuszezalnosci cynku w kwa-
sie, bez i z dodatkiem przypraw.
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Ubytek wagi cynku w 159, kwasie siarkowym
bez i z domieszka réznych przypraw.
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Podobne wyniki, lecz nie tak kontrastowe,
osiagnieto z blaszkami zelaznemi. O ile n. p.
soda rozpuszcza sie w kwasie przy bardzo
energicznem  wytwarzaniu sie bezwodnika
weglowego, to po dodaniu przyprawy zwykle
bardzo energiczna reakeja slabnie do minimum.

To znaczy, ze negatywno - katalityczny
wplyw pewnych preparatéw pochodzenia orga-
nicznego na szybkosé reakeji zostal udowod-
niony. Korzystne zastosowanie tych preparatow
do bajcowania blach metalowych polega na
tem, ze odpowiednio przygotowany kwas wy-
twarza, rozpuszezajac pod zendra zelazo, mini-
malng ilo§¢ wodoru, ktéry z czasem rozrywa
powloke zendry i w ten sposéb blache
oczyszcza, nie narazajac metalu na powazniej-
sza korozje.

Dalsze badania w tym kierunku byly juz
przystosowane do warunkéw praktycznych,
czyli zostaly przeprowadzone na blachach
zelaznych o grubogci 1mm w réinych tempera-
turach i koncentracjach, w celu znalezienia
odpowiedniego optymum, przy ktérem bajco-
wanie blach odbywaé sie powinno w praktyce.

W szezuplej literaturze z tej dziedziny

Fot. 2.
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okreslony zostal stopien bajcowania przez
ubytek wagi, t. j. jako réznica wagi blachy
przed i po bajecowaniu. Takie okreglenie uwazam
za bledne, gdyz w tej liczbie ujeta jest waga
zendry i rozpuszezanego zelaza, a wiec nigdy nie
moze da¢ ona jasnego obrazu o faktycznej ilosei
rozpuszezanego przez kwas zelaza. Rdwniez
1 miareczkowanie rozpuszczonego zelaza nie
doprowadzi do celu, gdyz w ogélnej iloéci Fe
wystepuje Zelazo, rozpuszczone z blachy meta-
licznej, jak i z rozpuszczonej zendry. Dla tego
tez celem otrzymania dokladniejszych wynikéw
mierzono wydzielajacego sie wodoru,
ktory powstawal przez rozpuszezanie sie me-
talicznego zelaza w kwasie.

ilogc

Bajcowano blaszki o grubosci 1
1 50 c¢m® powierzchni w kwasie siarkowym
o koncentracji od 5—35%,. Temperatura ka-
pieli wynosila od 30—60°. Zaznaczy¢ nalezy,
ze w warunkach normalnych bajcowanie blach
trwa 20 do 30 min. Przedluzenie tego ezasu
do 90 minut mialo na celu udowodnienie,
w jakim stopniu szkodliwy jest dluzszy czas
bajcowania ze wzgledu na ilo§¢ rozpuszczaja-
cego sie metalicznego zelaza. Praktycznie moze
to mie¢ miejsce wtedy, gdy zendra jest silnie
sprzypieczona’ do blachy i konieczny jest
dluzszy czas bajcowania celem zupelnego jej
usuniecia,

nm

Wiyniki tych badan zestawione sa w tablicy 2
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i wykresie 2. Widaé z nich, ze ilo§¢ wodoru
szybko wzrasta w miare podwyzszenia tempe-
ratury kapieli i koncentracji. Dalej, o ile przy
temperaturze 300 istnieje jeszcze znaczna roz-
nica miedzy nagryzaniem blachy przez kwas
slaby, n. p. 5%, a kwas znacznie silniejszy
n. p. 35%:-owy, to réznice te maleja juz przy-
40° i zacierajg sie prawie zupelnie przy 501 60°.
Przy temperaturze 50°, prawie, Ze niezaleznie
od koncentracji kwasu, wydziela sie do 1 em?
wodoru na 1 em? blachy w przeciggu 20 min;
to znaczy, ze z 1 m?* blachy rozpuszeza okolo
50 g Fe, a z jednej tony blachy o grubosci 1 mm
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TABLICA 1.
Strata na wadze eynku metalicznego w H,S80, o réznej koncentraeji i domieszka réznych przypraw.

e ;: 159, H,80,
w | 16% H,80, | 20% HyS04| 25% HySOy |~ o 15— | EEA R I
min 18 o 270 _jor Knsor K (3oL K 0 2 /o 2 o,
| g Sl e _[WogellVogel] 7 i R Passiv | Passiv | Passiv
30 | 46.7 82.5 20’ = 100 0,15 | 0,226 | 0,226 ! 0,178 | 0,178 | 0,44 | 1,10 0,234
I . | | | il |
60 | 72.1 50’ = 100 | — I 0,276 | 0,401 | 0,330 | 0,288 | 0,373 1,24 | 2,08 0,383
90 | 75 = 100 — = 0,425 | 0,651 | 0,600 | 0,511 . 0,701 3.01 2,84 0,695
120 | —_ — 0,700 | 0,701 | 0,807 | 0,645 | 0,961 5,22 | 3,36 | 0,744
1
150 | — —_ — | 0,825 | 0,833 | 1,04 | 0,823 1,245 S DHEIREALTY 0,914
180 -— - o | 0,995 | 0,942 | 1,425 1,068 | 1,630 | 14,96 | 4,10 1,042
- . |
210 — [ — = | 1,227 | 1,05 2,025 | 1,448 | 1,900 17,76 | 4,28 1,234
240 | — - — | 1,30 | L27 | 2,665 | 1,80 | 2,28 2110 | 448 | 143
LT =t S R E: e — 41 RS o (S
po uplywie 4 godz strata na wadze | 1,30 1,27 2,565 | 1,80 2,28 | 21,10 | 4,48 | 1,43
I | | |
TABLICA 2. TABLICA 3.
Ilosé¢ wydzielajacego sie wodoru przy bajeowaniu Ilos¢ wydzielajacego si¢ wodoru przy bajeowaniu
czystem H,S80,, z domieszka kwasn naftalinosulfonowego,
i I : : :
H*S0% ‘ 10° | 20 | 30° ‘ 40 | 50" | 60’ J 70 | 807 | 90 | 10| 20 | 30" | 40" | 50" | 60" 10 | 80" | 90
SR ) [l £i, 108 ] S|P
- . s S — gLt e
50 | 2| 4‘ 6| 8| 10 14‘ 16| ts} 1G] S i (5 SRR NI T (i i)
0% 2l 4y 7] 9| 13 1|3| 18| 20 il BT e e s s e et i)
5% | 2 5 7100 130 15| 18] 20 R 2 3 35104 1 45" 6 il
Py 0o 3| # B 12 |4i 17| 20| 22 Presd wogin lioc | s llvas) a | 4l B | e T
a50%| 2| 4| 8| 13| 16| 20| 24| 28 gog| + | 2.1 3| as| 4 [ 45| 5 | 65| 6
s0%| 3| s| 10| 15| 19| 24| 27| 33 10% | = ‘ 1 | 15| 2 25‘ 3 | 35| &
35%| 4| 9| 18| 25| 31| 36| 43| 60| 15% — | 05| 1 | 15| 2 | 25| 3 | 35| 5
' = ' | e
| | |
= fe _ ' | |
o | 9| 14| 20| 25| 31| 36| 40 ,
1;"'T : 10| 15| 22 23‘ k| 1%| 3 [ 6 [10 |14 |18 |21 [23 |25 |27
) 2 ; 2 I; 24i v s 4;! oY A1 I I L S B BB R S e
5 o/ b | -
pF2y, 2;;_‘_’ D s e e e R Bl 5 SR B R LR TRl s T
4psfi e | 2| R e e T B S Sl e e e e
25% | 8| 15| 24| 32| 37| 42 50| 60 i i -
30%| 10! 20| 28| 35| 42! s0' s8] 70 e e Pl ‘19 |22 a3
3_|‘|‘_' il 4;) Ol e et S 10% | 1 R 7 9 |11 |13 14
e : 2 rl 159|008 1ol s [REl T | Sa [i1n ‘11 12
59| 0| 25| 42| 58| 78 96‘ 108 | 137 | 151 [ _
. i ] - [
109 | 13| 34| 54| 81| 104| 125| 147 | 183 | 200 1% 9 |14 118 |23 [28 |32 |36539.5)43
159, : 16 a5 56| 85 114| 137 l 161 | 195 210 2% | 4 11 145 18 21.5|245|28 |30 j32,5
przyj 200 | 12| 30| 47| 64| 83| 100 123| 167 | 185 3% | 4 |[115]|15 |19.5]|245|205| 35 :38.5 : 42
o 1 1
50%) o5 | 12| 30| 48| 67| 87| 109 128i 171 101 Py 4% | 2 | 5 12518 |24 [20 |35 |40 |45
309 | 12| 29| 48| 67| 87| 109| 127| 174| 198 5% | 1 6 |17.5(235|30 (365425 [47.5]53.5
350, 13| 32 51| 71) o1 15| 140| 196| 216 10%| ©t [ 3 |85 |16 [24 |20 |33 |[375|42
400, | 13| 32| 64| 84| 104 130| 150 205;' 225 1524 1811 NS G SO B8 |1 R (o ol [ pERI S
| f gl
| | | |
5%| 11| 23| 38| 58| 70| 94125 143 1910 [20 |30 |36 |42 |40 [s6 |62 |60
109% | 10| 23| 48| 68| 79| 106| 132| 160 2% 6 |15 |23 |24 |44 |54 (64 |73 |80
15% | 12| 27| 58] 88 IOG! 131 | 173 | 200 3%| 5 [13 |22 |32 |46 |60 |74 |80 |85
Poov) 20% | 16| 351 70/ 100 121|153 | 188 215 Peon 4% 6 |15 |23 |31 |43 |58 |73 |79 |86
250, | 19| 43, 82| 110 129 168 | 200| 230 5% | 8 |19 ‘29 40 |47 !55 |68 |75 |81
30% | 22 60‘ 90 | 138 | 158| 181 | 210 240 10%| 5 [12 [19 |27 [35 |43 |51 |59 |66
35% | 27| 77| 102 148 150‘ 205i 235 | 270 155 | 5" |\g I 18 (26 (30 |40 |48 |54 [60
| | | l
mnnd s
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okolo 6,10 kg czyli 0,619%,. Z powyzszego wnio-
skowaé mozna, ze 30°, byloby najodpowiedniej-
szg temperatura bajcowania blach w kwasie
siarkowym. Czas bajcowania powinien wynosi¢
okolo 15 min, koncentracja zas kwasu 5—109,.
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Tablica 3 i wykres 3 przedstawiajg re-
zultaty bajcowania z domieszka kwasu nafta-
linosulfonowego do 159%;-ego kwasu siarkowego,
tablica 4 i wykres 4 z domieszka , Passiv’,
tablica 6 i wykres 6 z domieszka ,, K, wresz-
cie tablica 5 i wykres 5 zdomieszka,, Vogel”.

Kwas naftalinosulfonowy otrzymano przez
rozpuszcienie  technicznie czystej naftaliny
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w stezonym kwasie siarkowym o 66° Bé przy
70—80°, Dodawano w obliczonych ilosciach,
t. j. od 1—159% do 159%-ego kwasu siarko-
wego. Obecnosé tej domieszki wyraza sig
odrazu znacznem zmniejszeniem sig ilosci
wodoru. Oile n. p. 159, kwas siarkowy wytwa-
rza przy 30° w przeciagu 30 min 7 ¢cm® wodo-
1y, to ten sam kwas z domieszkg 19
kwasu naftalinosulfonowego wytwarza 4 em?
a z domieszka 15%, tylko 1 em® wodoru. Dalej
widzimy jeszcze wyrazne r6znice miedzy po
szezegélnemi koncentracjami i przy wyzszych
temperaturach, ktére to réznice nie zacierajg
sie tak, jak to mialo miejsce przy zwyklym
kwasie siarkowym.

Podobnie dziala domieszka do oszezednego
bajcowania, znana pod nazwa , Passiv’, z ta
roznica tylko, ze jeszcze wiece] wstrzymuje
rozpuszezanie sie zelaza, niz kwas naftalino-
sulfonowy i wystepuje dzialanie
kazdej poszczegblnej dawki tej domieszki.

wyrazniej

Zupehie inaczej, niz ,,Passiv’ i kwas nafta-
linosulfonowy dzialaja domieszki ,,Vogel’ a”
i K. Przy 30° w przeciggu 40 min ilos¢ wy-
dzielajacego sie wodoru jest tak mala, ze prak-
tycznie biorac jest ona réwna zeru. Dopiero
przy 50 i 60° wytwarza si¢ wigcej wodoru,
lecz zawsze znacznie mniej, niz z domieszka
..Passiv’’ lub kwasu naftalinosulfonowego. Pod-
kreéli¢ trzeba, ze ,,Passiv’ i kwas naftalinosul-
fonowy domieszane zostaly do 15%;-ego kwasu
w iloéei od 1 do 159, podezas gdy domieszka
sVogel”a” lub ,,K” w ilodci tylko od 0,1
do 29%,, pomimo to jednak charakter negatywno-
katalityczny znacznie wyraZniej wystepuje.
Poréwnujac wykres 5 i 6, przedstawiajace
ilosci wodoru wydzielajacego sie przy 60°
z kwasem z domieszka ,Vogel’a” i ,K”
widzimy, ze istnieje pewna roéznica miedzy
niemi, mianowicie raptowny wzrost ilosci wo-
doru po uplywie 30—40 min przy 50° O ile
domieszka Vogel a w ilodei 0,1 i 0,29 po
uplywie 40 min zupelnie przestaje dziala¢
i wydzielenie sie wodoru niczem nie jest hamo-
wane, to domieszka , K stale przeciwdziala
rozpuszezaniu sie zelaza, oczywiscie juz w slab-
szym stopniu anizeli przy nizszych temperatu-
rach. Toznaczy, ze do bajcowania, blachy przez
dhuzszy czas przy 60° i wyzej nadaje si¢ lepie]
domieszka K niz Vogel’a.

Na wykresie 7 przedstawiona jest ilosé
wodoru i czas bajcowania do 40 min przy 50°
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TABLICA 4. TABLICA 5.
[los¢é wydzielajacego sie wodoru przy bajeowaniu [lo$é wydzielajacego sie wodoru przy bajecowaniu
z domieszka przyprawy ,.Passiv’. z domieszky przyprawy Vogel a.
il 0 | 20 ‘ 30" | 40° | 50" . 60" | 70° | 80" | 9O 10° ' 20 | 300 | 40 | 50 | 607 | 70 | 80 | 90
e L 1 el : ‘
1| 15] 315 |6 |8 0|2 lis |16 0a%| = | 05| 10 15 20| 25! 3 35, 4.0
294l 2| Cais e S p | U P e 0.2%| — | 05| 10, 15| 20| 25| 3 35 40
3% | 1.0 1.56| 20| 3 | 4 b e 8 0.3% | — — - 0.5 | 1.0 [EDEE2 25| 35
PIys 4% 10| 15| 20| 3 | 4 feer [y gt PEysod%| — | —| — | 05| 10f 15| 2 | 25| '35
59 05| 15| 20| 35| 5 | 6 | 7 | 8 05%| — | = [ —| as5] 10] 15] 2 | 25| 30
10%| — | 05] 1 15| 20| 3 [ 4 | 5 1ol — | = —| = | 05|05 1 15| 25
18%| —| — | 05| 1 i | ] S R 20%| - | = —=| —] 05| 05| 1 | 1.5 25
1% 2 | 65|10 [13 |165[19.5 22 |25 |28 0.1%| 05| 1.5 3.0‘ 40| 5 | 55| 7 | 90|11.0
2% 15| 40| 6010 [12 |14 |17.5]20 |23 02%| 05| 1.5| 35| 40| 55| 55| 65| 80[100
3%| 05| 30| 55/ 7 | 95|11 |13 l1s |18 0.3%| 10| 20| 3 | 35| 4 5.0! 55| 7.0| 9.0
P07y 4% | 10| 25| 40| 5 | 7.0| B5 11514 |17 Pizy20.4%| 1.0 15) 25| 30| 35| 4. | 45| 6.0 85
5% 05| 25| 35| 45| 6.0/ 80 10 |12 [14 05%| 05| 1.0 20| 20| 25 3.5l 40| 55| 15
10%| 05 20| 30 40| 55 T80 e s 10% ! 05| 10| 15| 20! 25 35, 35| 45 65
15%) 05 | 1.0 20| 35| 6.0 75| 9 [11 |13 2.0%| 05| 1.0/ 20| 20| 30| 3.0| 40| 45| 55
| | | [ [
| | | |
1%| 3|16 |12 [16 |19 |22 |25 |28 |31 (01%| 2 | 6 | 9 |13 [17 |20 |22 |34 |4f
2% 1|4 |7 |9 (11 |12 (13 (16 |22 02%( 2 |5 |8 11 |17 20 |23 |29 |30
A il B RR  ( i e i S il 03%| 2 |4 |6 |8 |10 [12 |14 |13 29
REYL 4%| 1|3 |6 |8 |10 |12 [14 [16 |18 PeYods| 14 3 | 4 [ 7 | @ |11 [13 |16 |20
5% 1|3 |5 |8 (11 12 |15 [17 |18 0:5% w12 ] ia tiy ‘ 6 | 8 |10 |12 [13 |16
0% 1|3 |5 55| 65| 7.0 8510012 0% 1 |2 |4 (7 |7 |9 12|13 |15
15l 1 4 [ ssle g [ 8 | el laos|i 20%| 1 (15[ 4 | 7 |6 |8 |11 (11 |15
19%| 7|18 |20 [41 [56 |70 |85 ius 11.0 01%| 2 | 55 7 105[135[27.0 33,11; 37.0 43.0
2% | 5 (12 |21 |20 |36 (42 |49 |68 |80 0.2% | 25| 5 | 7.5 105[17.0{23.0 28.0| 30.0 37.0
| 3%| 5|16 |30 |36 |42 ‘48 56 |72 |81 0.3% | 2.5i 4 | 70 100, 11.0(19 |22 [ 27 ‘32
PorY 4% 2| 8 |12 (97 |21 [25 (30 |42 |60 PiEys0.49 | 2 | 5 | 75 05 115/190(22 |27 (30
5% | 2| 7 [11 |15 |20 (24 (27 |35 |48 05% | 25| 5 | 70 9.0 120180 21 |28 |30
10%| 2| 7 |11 |16 20 22 126 30 45 1.0% | 30| 45| 65 95 11.2(190/20 |24 |27
15% 1|5 |9 [14 |19 |22 |25 |31 |44 2.0%| 2 | 5 | 65 80|100 16020 |25 |28
TABLICA 6.
Tlosé wydzielajacego sie wodorn przy bajecowaniu z domieszka przyprawy ,,K*.
10" | 20 | 30 ‘ 40" | 50 I 60’ ‘ 00 [ 80’ | 90 “ 10’ Jﬂ | 300 | 400 || 50 | 60' | 70" | 80’ | 90r
L0 oy Sl e l — = ‘ 05|  ES |25 3.5! 4.0 l 0.1%' 1 -+ ‘ 6 ‘ 8 ||0 ?IJ l15 (17 )22
02%) — | —, — - | 05| 1.0, 2 3.0, 35 | . |02y 1 3 BT ) !m 12 |14 18
0130 | SIER e ‘ 2 m| 2 | 30| 35 s Bl B B G R B R BT R
B opl | S=SE T e S oS 1.0% 151 28] 80 (I Fto4est 1 | 2 |4 | Al AR BT B T
05%| —| —| —| = | 05| 1.5 20/ 25| 30 | Al B e el Sl e TR 15
10 e SR e 0 5 1h | 2 Mo s [ Waig | 10%| 1 |2 |3 |45{6 |7 |9 [10 |13
20%| —| = | = | — | 05| 1.5] 20 20| 25 | 2000 1 |28l 26 a5 16 |8 ]9 |||
i | | |
; | | | | |
0.1% | 05| 15| 25| 35| 45| 65| 8 | 9 |11 0.1% | 1.0f 35| 7 105|156 {21 |29 +35 | —
02% 05| 15/ 2 | 30| 45| 55 7 | 8 |10 02%| 10| 30| 8 '10 |14 '22 |29 |35 | =
03%| 05| 15| 2 | 25| 45/ 60| 7 | 8 | 9 03%| 10| 30| 8 10 !13 19 |28 l33 | —
PGii04%| 05| 10| 2 | 20| 40| 5 le |7 |s RIER04% | 10| 35 7 | 9 i13 18 |27 laa | —
05%| 05| 1.0| 1.5| 1.5| 35| 45| 5 ‘ (0 || 0.5% | 10| 40| 65 9 [12 {17 |25 |30 | —
1.0%| — | —| 05] 1.5] 20| 30| 4 | 45| 55 1.0%| 10| 35| 5 | 8 |105,15 |20 |25 | —
20%| — | 05| 1.0 1.0i 15| 25| 4 | 44| 5.0 i 2,0% | 0.5 :.5‘ 3,5! 55| 8 |12 |17 [20 | —
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t. j. w temperaturze, ktora najezesciej stosuje
sie w praktyce z zwyklym 15%,-owym kwasem
siarkowym i z réznemi domieszkami. Tu naj-
wyrazniej wystepuja réznice miedzy poszcze-
gélnemi domieszkami, z ktérych przyprawa
Vogel’a i ,,K” (autora) wykazuja naj-
lepsze wyniki.
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Wykres 7.
Tlodei wydzielajacego si¢ wodorn w em® w zaleznodei

od ezasu przy 50", oraz rodzaju domieszlki do 159 HS,0,

Nie mniej ciekawym i dla praktycznego

bajecowania blach réwniez bar-
dzo waznym czynnikiem jest
czas ich bajcowania. C(elem
okreglenia czasu bajcowania,
zanurzono blaszki o grubogei
1 mm o wyzej podanych wy-
miarach w kwasie siarkowym
o koncentracji od 1 do 30%,
dalej w 159, kwasie siarko-
wym z roznag domieszka pre-
paratow, jak kwasu naftalino-
sulfonowego, ,,Passivu”, przy-
prawy ,,Vogel’a” i przy-
prawy .. K”. Bajcowanie od-
bywalo sie przy temperatu-
rach od 30 do 60°% Uwazano
je za ukonczone, kiedy blaszka
posiadala czysta, matowo-me-
taliczna powierzchnie, wolng
od zendry.

60°

14 (1930}

Wyniki tych badan zestawiono w tabli-
cach 7, 8, 9, 10, 11 i wykresie 8 a-e. Przy
bajcowaniu rozciefnczonym kwasem siarkowym
bez dodatku jakiejkolwiek przyprawy za-
obserwowano, co zreszta wida¢ na wykresie 8a,
ze W miare wzrostu temperatury i koncentracji
mozna przy$pieszy¢ czas bajcowania. Tak n. p.
dla 1%, kwasu wynosi czas bajcowania 19 min,
dla 30%-ego H,S0, tylko 5%, min przy tempe-
raturze 30°, przy 60° za§ dla 19%;-ego kwasu
12V, man, dla 5%:-ego H,S0, tylko 3 minuty,
a teraz juz niezaleznie od koncentracji tylko
2 minuty. Ten skrécony czas bajcowania, w za-
leznogci od temperatury i koncentracji, na
pierwszy rzut oka przedstawialby si¢ korzyst-
nie, praktycznie jest o tyle szkodliwy, ze wy-
dziela si¢ ogromna ilos¢ wodoru, co nie jest
wskazanem ze wzgledu na jego ujemny wplyw
na jakoé¢ samego tworzywa, oraz na ilos¢ roz-
puszezajgcego sie zelaza.

Wrecz inny przebieg krzywych daja re-
zultaty bajcowania z réznemi domieszkami
w miare wzbogacania kwasu w przymieszki
jak ,,Passiv’ i kwas naftalinosulfonowy. Czas
bajcowania przedluza si¢, co wyraza ich wplyw
negatywno-katalityczny. Dopiero przy wyzszych
temperaturach (50° i 60°) wplyw ten ma-
leje prawie niezaleznie od ilosci dodawanej
przyprawy. O ile n. p. przy dodawaniu 109
. Passiv’ do 159, kwasu siarkowego czas baj-
cowania przy 30° wynosi 45 man, a przy 19,
Passivu tylko 14 mun, to przy 60° prawie

40°
30| F 4040
Ll
25 ; ”Ir ?50.
°
60 50° 40° 40 30°
20 46
45
154 12 30°
10
410 d a 8
6
5 4 b e c)
/ 2
o
CZAS 0 CIas < cCZas
60°  40° 30° §015+107 it e
50°
2 2
15 15
1 4
0.5 d 0,5
) ) LZJ / °)
s
e cins g CZIas

Wykres 8.
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TABLICA 7.

Czas odbejecowania.

H, S0,

PRZEMYSE CHEMICZNY

czysty.

TABLICA 9.

364

Czas odbejeowania.

Kwas naftalinosulfonowy w

159 H, S0,

——s 1 pm B | {
1'% ‘ sop | 100 | 159 | 200 | 250, | 3005 | o 1% | 2% | 3% [ 49 | s% [ 10% ‘ 159 | o
18 12 R AT 6 6 ' 5 ] 12 Ta=niy 15 S g0 S IEaR B IS ag I
205 | 17 9 | 7 e b 6 ‘ 30 12 Fa et 450, (i iog | 40 30
19 15 9 8 i 6 el 1 13 14 | 145 | 17 ‘ Akl ]
1 |
= T 1 1 T =3 1 = I 1 R -I__
19 15 8.75 T (§] G i 5.5 11.7 ! 13.7 | 14 " 14.8 | 19 | 24 i 38
\ | | | |
18 | 85 7 A 5 3 l 5 7 Bies RSl seea g0 11 l
17 |Hiese) 5 7 i i 4 40 b L il | I S 7.5 8 10 | 40
18 ‘ o 8 7 6 5 s | G S A e | 7 8 I 8 o |}
175 9 | 81 | 7 ceihEs | 35 ghitg ‘ 7 ‘ 7.3 | a2 isal 10
| | | ) I
%
|
18 B AL 4 3981 aip 35 l 3 R S AL ST 4 4.5 ]
16 5 4 SERHER SIONERS 50 R | 4 4 4 l 50
18 Geoiiea 4 3 3.0 2 l 3.5 4 4 ‘ 4 4 | 5
1 |
175 | 5 i i 4 ‘ 3 | 3 J 2.5 3.2 ‘ 3.2 ‘ 4 |[ 4 | 4 } 4 ’ 45
|
150l ‘ 2 2 2 e | |
eI
o 5 > 5 Fots : 5o 2 2 2542 2 25 | 25 [y
14 ‘ S 2 ‘ 2 2 l 2.5 2.5 2 2 210 20 | 30 /
1 | | - Momiy o s { T i
125/ a il RS 2 2 g as ol e sl g o s s 9 (S o g
. | '
il L
TABLICA 8. TABLICA 10.
Czas odbejcowania.
Al AR = z dasgiv W 159 80, J o= -
Czas odbejcowania. Passiv w 159 H.80, Przyprawa Vogela w 159 H,S0,.
1% | 2% | 3% | 4% 1 5% | 10% ‘ 15% | 0.1% | 0.2% ‘ 0.3% ' 0.4% | 059 | 019 | 29 3
16 20 25 30 35 | 40—45 13 ‘ 15 18 20 |\ Fa3s | 24 ‘ 2
1 1 | |
12 18 24 28 D40 0 945 st | 30 12 13 174l ool s 1o 22 23 | | 30
| ] | |
14| 18 26 83" | 42 ‘ a5 | 12 | 14 | a7 18 | 21 20! | 21
14 | 19 | 25 ‘ 30 | 3 | ‘ = 125 | 14 ‘ 175 | 20 ‘ 21 ‘ 22 | 22
1 1 L} I
T8 12 16 | 20 25 \ il 8 e 1z )
B leas 12 14 14 25 l 40 51 ‘ 8 9 ‘ 10 108 T [ 40
6 8 | 9 10 14 16 23 ‘ (28 9 | 10 105 | 11
ot LB e R SR - . ot e all e
6 ‘ 7.4 I 8.2 ‘ 07 | 15 | 17 ‘ 24 575 75| 8 ‘ 9 ‘ 10 ‘ 10.5 i 11.5
| |
34 | a4 5 S TR ) 4 4 5 6 - 10 10
4.0 ‘ RS B B | 6L | © 6 lsn 4545 5 5 5 [ 9 | ¢50
45 | 4 5 55 | 6 6 4 45| 5 45 (EE A i
o st ! £t PR, | | .
La e s | 87 | o | 6 il R S B U B e | 8
| | | | ; | | |
| ‘ s : 1375 25 2 25 ( 2 5 25 |)
sl s S R 2 } % iasl 2B | 25t 202 5 28 10
2 | 26 | 3 . 3 ‘ 3 | 25 3 1.75| 2.5 20 2.0 D 2.5
| e - -
2.5 ‘ 2.75 | 3 ‘ 275 | 3 ] 275/ 3 1] 25| 20| 20 ‘ 2.0 ‘ 25| 25
| i i | | | .
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zadnej roznicy w czasie bajcowania skonsta-
towaé nie mozna, gdyz przy dodatku 19, Pas-
sivu czas bajcowania wynosi 215 min, a przy
159, Passivu 3 min.

Przyprawa Vogel’a dziala podobnie,
lecz z wykresu 8 d wida¢, ze domieszka powyze]
1% przy 30° a powyzej 0,29 przy 60° traci
o tyle swoj wplyw, ze nadmiar przyprawy juz
nie przyspiesza procesu bajcowania. Jeszcze
wyraznie] powyzsze zjawisko wystepuje przy
przyprawie ,K”, gdzie czas bajcowania, nie-
zaleznie od ilogci domieszanej przyprawy jest
niezmieniony; krzywa przebiega prawie od
samego poczatku w kierunku pionowym, to
znaczy, Ze wystarczy najzupelniej domieszka
0,1 wzgl. 0,2% przyprawy ,,Vogel’a” lub
K7 do 159, kwasu siarkowego, azeby w sto-
sunkowo krétkim czasie, przy 40° tylko w 8
do 14 mun, blache odbajcowaé, a poniewaz
ilod¢ wydzielajacego sie wodoru stanowi, prakty-
cznie biorac, zero, charakteryzuje sie tem
dobro¢ odno$nej przyprawy. i

Dalej zaobserwowano, ze zendra réznie
odpada, co jest rowniez bardzo waznem,
uwzgledniajac czas bajcowania. O ile naprzy-
klad w kwasie siarkowym o réznej koncentracji
zendra odpada stosunkowo powoli i w formie
drobnych kawaleczkow (kropkami), to przy
dodanin przyprawy ,Passiv’ i kwasu nafta-

301 507 0% o/ 30
7o 09

20%[[40% i, /é

25 325
> -~
o} ]
:-:'; <

“is .ﬁﬁ

5

[
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linosulfonowego wielkosé odpadajacej zendry
si¢ zwieksza. W obecnosei przyprawy ,,Vo-
gel’a” i ,,K” nie mozna zaobserwowac
poczatkowo zadnej reakeji lub zjawiska od-
padania zendry, a dopiero po uplywie kilkn
minut momentalnie cala powloka zendry od-
pada i tem samem proces bajcowania uwazac
mozna za ukonczony. To zjawisko raptownego
odpadania zendry uwaza¢ mozna za zalete
specjalnych przypraw do bajcowania i tlu-
maczy¢ mozna jedynie bardzo wolnem wydzie-
laniem sie wodoru, ktéry powoduje od-
padanie zendry duzemi platkami.

Celem ustalenia zdolnosci rozpuszezania
sie zendry w kwasie rozcienczonym, bez i z do-
mieszka przypraw, pozostawiono dokladnie
odwazong iloi¢ zendry w wspomnianych roz-
czynach przez jedna godzine, poczem ustalono
ilo§¢ rozpuszezonej zendry. Temperatura wy-
nosila od 20° do 80° Wyniki tych badan ze-
stawione sa w tablicy 12 i wykresie 9. Widac,
ze rozpuszezalnosé zendry w rozcienczonym
kwasie, bez i z domieszkg przyprawy, jest mala
iiwaha sie przy 50° miedzy 5,5% do 219%.
Maksymalny stopien rozpuszezalnosei osia-
gnieto 259, kwasem siarkowym przy 80% w prze-
ciggu jednej godziny rozpuscilo sie 299, zendry.
Biorac pod uwage, ze bajcowanie odbywa sie
pol  godziny, to faktyezna rozpuszczalnosé

30° 40° 50° 60° 204 30°40° 60°

50°

e 25
220
: 5
3 Ays
o
40
5 5
10

0 0 0 —
Q 10 200 4 3 (o] 20 3 0 {0 20 30
/{,zemfry % zen ry %zendvy
30°
°50° . °

5 060" 5{ 30°40°50% o
Q R
W | 3

Rozpvgzcz‘alncas& zendry w kwagie
2 2 przy roznych temperaturach
bez | z damlzszkumi.
1 1
)
L % zendry % 5

'3 Z gesndry

Wykres 9.
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TABLICA 11.

PRZEMYSE CHEMICZNY

Czas odbejcowania.

Przyprawa ,,K” w 159 H.S0,.

0.1% J 0.2% l 0.39% | 0.4% ‘ 0.5 % [ 1% | 02% | -*
= - —— '_I — — T————— I‘
20 20 21 21 ‘ 20 20 | 21 ]
21 21 20 ‘ o 2RI 20) 130
20 21 21 20 | 20 | 21 | 20
20.5 } 21 [ 21 |i 205 | 205 | 21 20.5
14 14 | 14 14 | 14 14 14 ]
14 R 1450|crTs 14 14 -']«40
14 14 | 14 14 14 P e
14 f 14 ‘ 14 [ 14 ’ 14 [ 14 f 14
B 5ISIEES 5| ST 4.5 5 l
3.5 3.5 3.5 3.5 4.0 4.5 5 Ian
35 | 35 3.5 | 3.5 4.0 4.0 5
2 g e
3.5 ‘ 3.5 ‘ 3.5 ‘ 3.5 4.0 4.5 f 45 ‘
i
3.5 3.5 3.5 5 3.0 |35 | 3.0 |l
3.5 3.5 3.5 3.0 35 | 30 35 |60
35 | 35 | 35 | 35 | 35 | 30 | 35 "
: 3 | = ] =3 __I_ __-_I.
chey Al g [ ‘ 30 | 35 |
TABLICA 12.
Rozpuszezalnosé zendry..
H,S0.| 20° | 30> | 400 50° | 60 ‘ 70° 80
) L |
29 | 134|116 | 1.34| 219 | 28 | 337 | 936
|
59 | 1,69 | 1.69 | 201 | 251 | 380 | 6.25 | 10.46
109 | 2,07 | 2.01 l 236 | 356 | 8.0 | 9.62 | 15.06
15% | 303 270 | 321 | 473 | 8.10 | 13.17 | 19.76
209 | 337 | 372 | 422 | 540 | 9.80 ' 18.07 | 25.84
25% | 404 | 404 | 430 | 8.10 | 14.35 | 22.46 | 29.05
kwas naftali- l L . B J ’ l
nosulfonowy ‘ 30 40 50 | 607 ‘
—— e e
] | {
19 | 417 530 | 8.23 | 1085 |
29, ‘ 463| 572 | 5.00 | 14.35 |
39 | 543 590 | 0.65 | 14.50
don el 5.33‘ 6.05 | 9.00 | 14.80 |
5% | 5.60| 6.90 |10.00 | 15.60 |
109, | 7.00| 843 | 11.93 | 17.10 |
15% | 8.70| 10.45 | 13.40 | 18.93 |
209, | 10.47| 12.72 | 1588 | 22,25 |
259, 12.63 | 14.65 | 18.50 | 24.15 |
309, 16.30 | 16.30 | 21.35 | 26.30 i
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JPass1y? 3o 400 50" ; 60"
e =
19 435 | 630 | 1058 | 110
2% | 443 | 670 |I 10.63 | 12.1
39 420 | 7.00 | 1082 | 125
4% | 515 | 7.5 | 1210 | 1335
5% 558 | 7.80 | 11.68 | 12.80 |
10% ; 7.13 | 8.15 | 1355 | 14.93
15% 8.63 | 10.23 | 16.45 | 18.75
209% 8.45 | 11.00 | 16.20 | 18.15
259 14.50 | 15.00 | 15.18 | 23.60
309 | 125 | 1580 | 1780 | 28.25 |
Vortls | 3o | 400 | 500 | 60° :
(TR T e T, e P T
0.5% 415 | 7.30 | 8.20 | 1065
1.0% 4,13 l 8.50 8.70 | 15.15
1.590 | 390 | 9.45 | 10.0 | 14.00
2.0% 368 | 9.40 | 9.80 | 12.35
2,59, 3.25 | 850 | 9.00 | 11.85
3.0% 343 | 863 | 870 | 1420
3.59, 2.38 | 9.20 | 850 | 12:60
4.09 248 | 850 | 8.60 | 11.78
459, 243 | 855 | 850 | 1173
5.0% 265 | 815 | 840 | 1058 i
T
PrEYRRaws | 300 | 400 | 50, | 600
B — —
0.5% 2,80 | 6.50 | 8.00 | 10.00
1.0% 278 | 6.00| 773 | 063
1.5% 2.76 : 6.10 | 7.50 | 9.50
2.09 275 | 580 | 690 | 938
2.59% 2.78 | 570 | 635 | 9.45 |
3.0 % 3.00 5.30 6.63 9.50
359, 260 | 500 | 655 | 9.00
4.0, | 243 | 490 | 657 | 865
45% | 280 | 470 | 650 | 870
5.0% 3.00 | 480 | 645 | 8.85
10,09 300 | 460 | 5.90 Ii 7.50
15.0% 3.00 4,20 | 5.55 8.03
20.0% 248 | 350 | 570 | 827
25.09, — — 6.50
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zendry jest minimalna i zwazywszy jeszcze,
ze odpadajaca zendra pokrywa zwykle gruba,
zbita warstwa dno koryta, do ktérego dostep
kwasu jest utrudniony, mozna powiedzie¢,
ze praktycznie biorac rozpuszezalnosé zen-
dry w kwasie jest znikoma i gléwna reakcja
odbywa si¢ miedzy metalicznem zelazem, a kwa-
sem. Z tego tez powodu odpada najzupelniej
jedna z teoryj bajcowania, ktora twierdzi,
ze zendra, przylegajaca do blachy rozpuszeza
siec w kwasie i dopiero po rozpuszezeniu si¢
zendry nastepuje nagryzanie zelaza.

Z tablicy 12 widac dalej, ze w tym wypadku
nie mozna ogdlnie mowi¢ o negatywno-katali-
tycznym wplywie réznych przypraw. O ile
zwykly kwas siarkowy rozpuszeza najmniejsza
ilos¢ zendry, to obecnos¢ roznych przypraw
zwicksza zlolnosé rozpuszezania sie zendry
w  kwasie. Rozpuszezalnos¢ jest najwieksza
w obecnosci kwasu naftalinosulfonowegoi Pas-
sivu, mniejsza przy przyprawie
i jeszeze mniejsza przy przyprawie K7, cho-
ciaz jeszceze wieksza, niz w ezystym, rozcieficzo-
nym kwasie siarkowym. Widocznie, wplyw ne-

sy ogel’a”

gatywno-katalityczny wspomnianych przypraw
odnosi sie¢ do rozpuszczalnosci metalu w kwa-
sach wzglednie do takich reakeyj, ktére zwia-
zane s z wydzielaniem si¢ wodoru, a nie do
tlenkéw metali, jak to z powyzszego wynika.

W zwiazku z iloscia wydzielajacego sie
wodoru, oraz z rozpuszezalnoscia zerdry w kwa-
sie jest stopien aktywnosci kwasu. W {ym
celu bajcowano blachy przy 50° notujac
rownoczesnie czas bajcowania dopdty. dopdki
kwas nie przestal dziala¢, a bajcowanie prawie
ustalo. Blachy byly tej samej wielkosci i tej same]
wagi, rowniez iloé¢ kwasu byla w wszystkich
czterech wypadkach ta sama, tak ze osiagniete
rezultaty mozna wzajemnie poréwnywac.

Z podanych ponizej cyfr wynika, ze
w pewnej ilosci 159%-ego kwasu siarkowego
odbajcowa¢ mozna 64 blachy przy tempera-
turze 50°. Do 40-tu blach czas bajcowania
byl niezmieniony, wynosil mianowicie 4 min.,
dopiero po tej ilodci przediuzal sie czas
bajcowania stopniowo, lecz stale,
56-cin blachach czas bajcowania zwiekszyl
sie prawie o 100%, t. j. 7,5 min. przy
60 ciu blachach o 2009, i -ostatniej blachy.
t. j. 64-¢j wecale nie mozna hvh) bajcowad.
Z domieszka 39, ,,Passiva™ do 159%,-¢go kwasu
siarkowego odbajcowa¢ mozna b}-ln ogdlnie

az Ty

14 (1930)

74 blach przy temperaturze 50°. Czas bajco-
wania wynosil do 60-ciu blach 5 min. i prze-
dluzal sie stosunkowo szybko na 8 min przy
68-iu blachach, 12 min przy 72 blachach i 74-g
blache odbajecowano juz 48 min, czyli aktywnosé
kwasu byla wyczerpana.

Bajcowanie blach 15%-ym kwasem siar-
kowym z domieszka 0,3%, przyprawy Vogel'a
wynosil z poczatku 4.5 min, po 60 ciu blachach
5 min, po 80 blachach 6,5 min, po 83 blachach
19 min i po 84 blachach 39 min, poczem ba-
cowanie zostalo przerwane. :

Najlepsze rezultaty osiagnieto z przyprawy
K7, ktora domieszano rowniez wilosei 0.3%, do
15%,-ego kwasu siarkowego. (‘zas bajcowania
wynosil do 50 ciu blach tyliko 31, min, do
70-ciu blach 5 min. do 85-ciu blach 6,5 min, do
90 ciu blach 8,5 min przy 97-¢j blasze 13 min
i przy 98-mej blasze 35 min.

Stosunek ilogei odba cowanych blach przed-
stawia sie nastepujaco:

159, H,80, — 64 blach, czas bajcowania
ostatniej blachy 50 min.

159, H,80, + 3% Passiv — 74 blach,
¢zas ba’cowania ostatnicj blachy 48 min.

159, H,80, + 0,3% Vogla — 84 blach,
czas bajcowania ostatniej blachy 39 man.

o HyS0, + 0,3%, ,, K’ — 98 blach, czas
bajcowania ostatniej blachy 35 min.

W pozostalym kwasie oznaczono ilosé
ktora przeliczoro ra
1 m2 blachy, wzglednie na 1 ¢ blach zeliz-
nych powierzchni 1 m? i grubosci | mm, po-

rozpuszezonego zelaza,

tracajac Fe, ktore pochodzi z rozpuszezone]
zendry (wedlug tablicy 28—32)

159, H,S0, rozpuszcza z 1 m* = 88 g IFe.
z 1t blachy 2.3%,.

59 H,80, + 3%, Passiv rozpuszcza z 1 m?
- 41 g Fe, z 1 ¢ blachy 1,06%,

159, H,S80, + 0.3% Vogla rozpuszcza
ol | -mfz = 30 g Fe, z 1 ¢ blachy 0,789%,.

H,80, + 0,39%, ._,K"‘ rozpuszeza z 1 m?
t _(J J_Fﬂ z 1t blachy 0,53%,.

Wobece powyiszego zuzycie kwasu siarko-
wego o gestosei 60° Bé dla odbajcowania 1 ¢
blachy o grubosci 1 mm jest nastepujace:

5”0 H,80, bez domieszek — okolo 40 kg.
15%, H,80, + 3%, ,.Passiv’’ — okolo 23,8 kg.

I"_’l H,80, —+ 03" przyprawy Vogla
—okolo l:_a.f.g.

159, H,S80, + 0,3% przyprawy , K’ —
okolo 12,0 Lg.



(1030) 14

o
LY
=
.
4l
.’h‘: e
100 { Jlo§c blach
o0
= gr Ft/“m,
80
70
(1 =
3
2] H,S0,
el gt ftotlach
w| -
‘g o
3
40{ [3e]m B =
m| o &
+ |+ *.:
30 =l 6 C“i\ = +
AR Al
S | . i
Z04s T X
sfehelel  E| 3
w0 ey w | wy
< |v|= |~ = o8
10 X
¥
L
0

Wykres 10,
llosé blach o powierzehni 50 em® odbejeowanych
250 em® kwasu.— llosei ¢ Fe, rozpuszezone z 1 m?
blachy. Zuzyeie g H.,SO, do odbejeowania 1 f
blachy o grubosei 1 mm.

Wyniki te zestawiore sa w wykresie 10.

7 powyzszych zestawien wynika, ze naj-
bardziej niekorzystne bajcowanie blach cien-
kich zachodzi w zwyklym rozcienczonym kwa-
sem siarkowym 15%-owym, gdyz do odbaj-
cowania 1 f blachy cienkiej o powierzehni 1 m?
i grubosci 1 mm potrzeba okolo 40 kg kwasu
siarkowego o gestosci 60°Bé, przyczem roz-
puszeza sig 2,39, metalicznego zelaza. Mniej
wigeej o 509, mniej kwasu potrzeba, przy
dodatku 3 9, przyprawy ,.Passiv’’ do 15%,-ego
kwasu siarkowego. Wtedy tez ilo$¢ rozpu-
szezonego metalicznego zelaza wynosi tylko
1,069, Jeszcze korzystniejsze rezultaty osia-
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gnieto przyprawag Vogel’a i [K”, gdzi¢
zuzycie kwasu siarkowego spada na 17,5,
wiglednie 12,0 kg na jedne tonne, a ilo$é roz-
puszczonego metalicznego Zelaza wynosi 0,78,
wzglednie 0,53%,. Co do najkorzystniejszych
warunkéw bajcowania pod wzgledem tempe-
ratury oraz koncentracji, sluzyé moga tablice,
wzglednie wykresy, ktére zupelnie wyraZnic
przedstawiaja dodatnie i ujemne strony baj-
cowania kwasem bez i z domieszka réznych
przypraw,
ZUSAMMENFASSUN G.

Fiir Emaillier  und Tiefstanzzwecke, zum Ver-
zinnen  und Verzinken, kénnen nur solche Bleche
Verwendung finden, die von der anhaftenden Oxyd-
schicht befreit wurden, Das Entfernen dieser Oxyd-
schicht geschiecht auf chemische Art und zwar dureh
das sog. ..Beizen” in verdiinnten Siuren. Das Beizen
der Bleche beruht darauf, dass die verditunte Siure
durch die pordse und rissige Oxydschicht auf die
metallische Oberfliche des Bleches gelangt, mit dem
Eisen unter Wasserstoffentwicklung in Reaktion tritt
und die anhaftende Oxydschicht durch den Druck
der Wasserstoffblischen abgesprengt wird. Da aber
ein lingeres Beizen der Bleche einen Verlust an me-
tallischem Eisen zur Folge hat, (159;-ige H,80, lost
von einer Tonne Blech ea. 2,39, auf) verwendet man
sogenannte Sparbeizen, dass sind organische Priipa-
rate, weleche die Realtion zwischen Eigen und Siure
negativ. — katalytiseh beeinflussen. Diese Wirkung
wurde experimentell und ziffermiissic an Zink — und
Lisenblechen nachgewiesen.

Die obige Arbeit befasst sich hauptsiichlich mit
der vergleichmissigen Durchfithrung von Beizversu-
chen an Eisenblechen von gleichem Gewicht und
derselben Oberfliche in verdiannter Schwefelsiure
verschiedener Konzeptration ohne und mit Zusatz
verschiedener sog. Sparbeizmittel, um die giinstigste
Beizdauer, Beiztemperatur und Beizverlust auf
Grund der gemessenen Menge entwickelten Wasse-
stoffes zu ermitteln.

Die erhaltenen Resultate sind graphisch und
tabellarisch  zusammengestellt, worans die giin-
stigaten  Beizbedingungen  herausgelesen  werden
kénnen.

O metodzie polarograficzne;
Sur la méthode polarographique
Inz. W. TRZEBIATOWSKI
Referat wygloszony w dnin 24 lutego b. r. na XLVII posiedzeniu Lwowskiego Oddzialn
Polskiego Towarzystwa Chemicznego
Zak'ad Chemji ogéluej nieorganicznej Politechuiki Lwowskiej.,

Praktyka laboratoryjna stosujaca do pomia-
row  koncentracji jonéw badz to potercjo-
metrje lub konduktometrje, w ostataich la-

tach wzbogacila sie nowa metodyka pomia-
row, wprowadzong przez J. Heyrovsk y-
e go, profesora Uniwersytetu Karola w Pra-
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dze?). Polega ona na badaniu przebiegu za-
leznosei napiecia od natezenia pradu podezas
elektrolizowania roztworéw przy pomocy kro-
pelkowej elektrody rteciowej. Stosowane urza-
dzenie sklada sie z katody, ktora stanowi
stale odnawiajaca sie powierzchnia kropli rteci,
wyplywajaca z waskiej kapilary K izanody,
bedacej warstwa rteci na dnie naczynia. Na
koncowki obu elektrod naklada sie stopniowo
z mostka obrotowego M (por. rys. 1) od zera
wzrastajaca sile elektromotoryczna. Wlaczony
w obwéd czuly galwanometr ¢ mierzy zacho-
dzace zmiany natezenia pradu.

®-
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nia si¢ w mysl prawa Nernsta wedlug

WZOTU !
LD
II. = WF " [Ment]
K — wspélezynnik proporcjonalny do

preznosci roztworczej metalu
(' — koncentracja wydzielonego metalu
[Ment] W
n~+ wart. metalu.

w roztworze jonoéw
Podstawiajac wartosei na ¢ z wzoru 1. we
wzor II. otrzymuje sie:
= _’:?FTK [Men+]
Roéwnanie to wskazuje, iz krzywa zalezno-
Sci napiecia od natezenia pradu posiada cha-
rakter funkeji wykladniczej. Przebieg krzywych
na rysunku 2 potwierdza powyzsze zalozenia.
Natezenie pradu, z poczatkn bardzo male,
rzedu 10=8 — 10=7 amp (prad szczatkowy)
wzrasta gwaltownie przy osiagnieciu pewnego

v=Fke

= = charakterystycznego dla danych katjonéw po-
1 tencjalu. W roztworze NaCl dziesieciokrotnie
3 —  rozcieficzonym, potencjal ten przesunigty jest
| 0 56 MV ku bardzie] ujemnym wartosciom
(por. rys. 2 krzywa I). Jako punkty okresla-
jace polozenia zgiecia krzywej przyja¢ mozna
Rys. 1. potencjaly uzyskane na osi odcietych z rzutu
punktu, w ktérym styczna nachylona jest do
Rozwazmy jako przyklad elektrolize n/l tejze osi pod katem 45°. W punktach tych
wzglednie n/10 roztworu Na (. Przechodzacy 71 7. pochodne obu funkeyj sa sobie réwne:
przez” elektrolizer prad o nateze- amper.
niu ¢ amp, powoduje wedlug wzoru: 12107 :
Me + © + Hg — MeHg w mysl "
praw Farada ya wydzielenie na 4
katodzie pewnej ilosei sodu (e), 8 _
amalgamujgcego sie natychmiast Ll
z kropla rteci. 6 e
I. Bl koo . /
(k—wspolezynnik proporcjonalnosei) f
Réwnoczesnie na anodzie prze- 2 o
biega reakcja: Hg + Cl'—HgCl 4+ < é__:ﬁﬁ"“-?' e Seh
Potencjal anody w czasie elek- 0= =iz 0% 05 27 A0 2 iree 22 v
trolizy nie” ulega Zadnej zmia- Nesledem s elcleAt: aionelcns)
nie, poniewaz w zetknieciu z jo- Rys. 2.
nami 'Cl, anoda stanowi elektrode drugiego v, di ) nk\
rodzaju. Natomiast potencjal = katody zmie- e ke R [Me ”"-'jl (—' Rl =
TARECs i oy A ¢ . —nF Il _E
) Spis prae publikowanych do roku 1926 znaj- =k e—pgr [Ment] o ( RT)
duje sig w Bull. Soe. Chim. 41, 1240 (1927). :
%) Ree. Trav. Chim. Pays-Bas. 46, 488 i na- V. PRt g :;r:; g?,,!_ﬂife"']l

stepne (1925),

[Men+ ]2
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Tego samego rodzaju rozumowania mozna
przeprowadzié dla procesow oksydacyjno-re-
dukeyjnych.

Jak z réwnania V
potencjalow Il i I, przy ktorych zachodzi
gwaltowny wzrost natezenia pradu, zalezne
sq od siebie w ten sam sposob, jak w ogniwie
koncentracyjnem. Dziesieciokrotne rozciencze-

wynika, wartogci

nie roztworu, przy odebraniu jednego ladunku
elektrycznego, spowoduje przesuniecie potencja-
lu osadzania, przy ktorym metale zaczynaja
si¢ wydzielaé w okre§lonych juz stezeniach,
o 56 MV; 100-krotne rozcienczenie o 112 MV
ku bardziej ujemnym wartosciom. Znajac
wige polozenie potencjalu osadzania danego
metalu z roztworu normalnego (t. z. nor-
malny potencjal osadzania) oraz iloé¢ oddawa-
nych nabojow », mozna z innych wartodci II .
obliczy¢ kazdorazowo koncentracje ¢ danego
jonu wedlug wzoru:

(e —1ln) n

‘?I. 309'1 ot — W—' (d].a 200)

Korzysci stad wyplywajace polegaja przede-
wszystkiem na tem, ze przebieg elektrolizy
przy pomocy kropelkowej elektrody prowa-
dzonej nazwaé mozna praktycznie odwracal-
nym, t. z uwazal¢ mozna, ze jony roztworu
znajduja w sie wprawdziwym stanie réwnowagi
z elektrodami. Przyczyniaja sie do tego na-
stepujace fakty: 1) Anode, o znacznej w po-
réwnaniu do katody powierzchni, uwaza¢ mozna
jako elektrode nie polaryzujaca sie, o stalym
potencjale. Zmiana napigcia nakladanego na
koncowki elektrod, uwidoczni sie wiec wy-
lacznie zmiang potencjalu katody. 2) Stale
w ruchu znajdujaca sie katoda powoduje
unikniecie polaryzacji koncentracyjnej. 3) Na
jej odnawiajacej sie, o idealnej czystosci po-
wierzchni, wodér posiada maksymalne prze-
piecie, co umozliwia badanie koncentracji
Jonow takich metali, jak alkalja lub ziemie
alkaliczne, z ktérych to metali w warunkach
normalnych nie mozna utworzyé¢ ogniwa koncen-
tracyjrcgo. 4) Stosowane male gestodei pradu,
mierzor.e czulym galwanometrem ([latiE—olc,
10=9 amp) przyczyniaja sie do odwracalnogci
przebiegu elektrolizy.
© Jak rozwazania powyzsze wskazuja, me-
todyka Prof. J. Heyrovskyego po-
siada  szerszy wobec potencjometrji zakres
dzialania, gdyz umozliwia badanie jonéw me-
tali, rozkladajacych wode, a takze metali
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pasywnych jak n.p. zelazo, nikiel i kobalt.
Wobec konduktometrji posiada te zalete. iz
obecnodé szeregu jonéw obok siebie; zazwyczaj
nie przeszkadza badaniu ich kolejno jawia-
cych sie potencjaléw osadzania.

Sama technika pomiaréw zostala w wybitny
sposob ulepszona dzieki zbudowanin przez .J.
Heyrovsky'ego i M. Shikata aparatul),
nazwanym przez nich polarografem?), (rysu-
nek 3). Umozliwia on automatyczne rejestrowa-
nie, na drodze fotograficznej, krzywych zalezno-
$ci napiecia od natezenia pradu. Konstrukeja
tego przyrzadu przedstawiona jest schema-
tycznie na rys. 1. Na mostek obrotowy M na-
winigte jest 20 zwojéw drutu nikielinowego
0 lacznym oporze okolo 30 Q polaczonych
z akumulatorem 2- wzglednie 4- woltowym.
Mostek ten, obracany jednostajnie mecha-
nizmem zegarowym lub motorkiem elektrycz-
nym, polaczony jest przekladnia z walcem,
pokrytym papierem fotograficznym, a umie-
szezonym w  okraglej kasecie posiadajace]j
szezeling S. Podczas obrotu, przy pomocy
kontaktu™ &lizgowego B, naklada sie na kon-
cowki elektrolizera stopriowo od zera wera-
stajace napiecie. W obw6d wlaczony jest
galwanometr . Snop swiatla rzucany z lampy
L, odbiwszy sie od zwierciadla galwanometru,
pada na szezeling S, kreslac poprzez nia na
papierze fotograficznym przebieg wartosei na-
tezenia pradu, zaleznych od jednoczegnie do-
konujacych si¢ zmian napiecia. Po kazdora-
zowym obrocie mogtka wlaczany jest kontakt,
zaswiecajacy lampke elektryczng O, zaznacza-
jaca wowcezas odcieta, odpowiadajaca 1/20
czesci calkowitego napiecia akumulatora. To
ostatnie mierzy sie¢ tym samym mostkiem
oraz uzywanym galwanometrem, kompensu-
jac je w zwykly sposéb ogniwem Weston'a.
W ten sposéb uzyskuje sie polarogram. W razie
obecnosci w roztworze jonow ulegajgcych
redukeji n. p. jonéw metali, na krzywej wy-
stepuja. jak wspomniano, charakterystyczne
zagiecia. Z wartosci potencjalu dla punktu
przegiecia krzywej, po odjeciu potencjalu
anody zmierzonego przed dos$wiadczeniem me-

') Buil. secc. chim. 41, 1240 (1927).

*) Wyrahia Dr. V. Nejedl§— Praha, Redcso-
vice 92.

3 Cas. Geskoslov. lékfrnictva VIL ¢. 12 (1927)
E. Varasowa, Coll. Tray., Chim, Techécoslov, 2; 8
(1930).
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Rysunek 3,

Poslarograf, syst. Heyrovsky— Shikata.
toda kompensacji wzgledem #n/l elekirody
kalomelowej, wyznacza sie t. zw. potencjal

osadzania odnognego metalu na rteci.

Ta droga zmierzyl Prof. Heyrowsky
oraz jego wspOlpracownicy, normalne poten-
caly osadzania calego szeregu pierwiastkow
elektropozytywnych!). Kolejnos¢ w tym sze-
regu, jak wida¢ z kilku w ponizszej tabeli
przytoczonych przykladéw, nie pokrywa sie
zasadniczo z szeregiem napigciowym metali,
amalgamy stanowia uklady
w energje swobodna, niz same metale.

gayz ubozsze

I
Zwinzek | [‘nten(-j:!.’il}' normalne wzeledem
e | 1/1 n el, kalom.
gzewon L ”! osadzania & :%Zl%regtl
| napieciowego
H
Cetes | = i 3,056 V
Mg | = s ?
I | -1,883 ,,
N | —1,R60 ,,
Kl | -1,796 ,,
N ] TR
Ba- I 1,761 ,,
Fe [ =151 b 0,744 ,,
- 1100 | -
Zn (B —hrson S ERlER (4
Cd» | —0,453 ,, —0,685 ,,
By [ =000 -
e | 0,210 ,, -+ 0,60

Z réznicy tych napie¢ wnosié mozna o wiel-
kodci powinowactwa danego metalu do rteci.

1y I, B, Sanigar., Ree. Trav. Chim. Pays.
Bas 46, 519 (1925).
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Ksztalt krzywych na polarogra-
mach wykazuje. poza omawianemi
dotychezas zgieciami, dwa dalsze
charakterystyczne znamiona. Sa to
=f ailles i ,,Fala’
(por. rys. 2 krzywa IIL i IV) po-
wstaje tylko przy malych koncen-
tracjach danego gatunku jonow.
a wysokos¢ jej zalezy pozatem od

maksyma.

czulosei galwanometru. Przyczyra
jej powstawania jest to, ze prad po
przekroczeniu potencjalu osadzania,

nie znajdujac dostatecznej ilosci
katjonéw, nie moze w dalszym

ciagu proporcjonalnie do zwigksza-
jacego sie napiecia wzrasta¢. W tym
wypadku natezenie pradu docho-
dzi tylko do pewnej wartosei,
okreglonej przez szybkost dy-
fundowania katjonéw do katody
i utrzymuje si¢ w dalszym ciggu na tym samym
poziomie, tworzac t. z. prad dyfuzyjny. Po-
rowny wzrost pradu zajdzie dopiero w wypadku
osiagniecia potencjalu osadzania metalu, z ko-
lei na katodzie sie osadzajacego. Zjawisko to,
niezmiernie charakterystyczne, pozwala na wy-
krycie $ladow metali w roztworze. Z poloze-
nia potencjalu osadzania mozna bowiem identy-
fikowaé¢ metal, a z wysokosci fali oceniaé ogélna
jego korcentracje w roztworze. Rysunek 2
przedstawia polarogramy uzyskane na roztwo-
rze 10~% n Pb” w n NaCl (dla lepszego prze-
wodnictwa). Fala przy uzyciu galwanometru
o czulogei 3.10~9 amp jest wysoka na 16 cm
(krzywa IV). Roztwoér 10-% n Pb- daje fale
wysoka na 1,6 em i polozong o okolo 30 MV ku
bardziej ujemnym wartosciom potencjatu (krzy-
wa III). Do drugiego rodzaju charakterystycz-
nych znamion krzywych polarograficznych,
zaliczy¢ nalezy maksyma. Wystepuja one zaw-
sze przy elektrolizowaniu roztworéw zawie-
rajacych wolny tlen, najezesciej atmosferyczny,
a takze szeregu innych redukujacych si¢ na
katodzie substancyj. Prof. Heyrovsky?)
tlumaczy zjawisko jawienia siemaksymow w roz-
tworach zawierajacych tlen, w sposéb naste-
pujacy: Opadajace z kapilary krople rteci
adsorbuja na swej powierzchni rozpuszczony
w roztworze tlen. Z chwila, gdy zostalo prze-

1) N. V. Emelianova i J. Heyrov-
sk Trans. Far. Soe. 24, 267 (1928).
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kroczone napiecie redukcji tlenu na wode
utleniona wedlug reakcji: 0,+4=s —> 20" nate-
zenie pradu wzrasta. Koncentracja tlenu
w warstwie granicznej rtec¢-roztwor wskutel
adsorbeji jest wieksza, niz w roztworze, na-
tezenie pradu wzrasta wiec bardziej, niz by to
odpowiadalo koncentracji tlenu w reszcie roz-
tworn (prad adsorbeji). Z chwila jednak,
kiedy szybkosé redukeji tlenu osiggnie wartoscé
rowna chyzosci adsorbowania tlenu do tej
powierzchni, natezenie pradu dojdzie do ma-
ksymalnej swej wartosci. Przy dalszym wzroscie
napiecia, natezenie pradu spada, gdyz wskutek
zrownania chyzodci adsorbeji z chyzodeia re-
dukeji, warstwa graniczna wyczerpuje sie
z tlenu, a o dostepie nowego tlenu decyduje
jedynie szybkoé¢ jego dyfuzji do kropli rteci.
W ten sposéb na krzywej polarograficzne;
powstaje maksymum i nastepne ustalenie na-
tezenia pradu dyfuzyjnego, jak to réwniez
mialo miejsce po przekroczeniu fali. Takie
same maksyma otrzymuje sig podezas elektro-
lizowania roztwordw, wolnych od tlenu, lecz
zawierajacych zwiazki (powierzchniowo ak-
tywne) adsorbujace sie na powierzchni gra-
nicznej rte¢-roztwdr i ulegajace tam reduke;ji.
Do nich naleza miedzy innymi zwiazki
Ag, Mn, Zn, Ni*), U?), As, Mo i W. (por.
rysunek 4).

Wolfmmian amenony
00002 grow l'afr.{fﬂ‘e'muij
Joo n HQL,

Pina caufosé ?alw&nnmelru.

Al e ) 111 42 13 v

o

Rysunek 3.
)P, Herasymenko ibid. str. 272,
) B. Sehrager. Coll. Trav. Chim. Tchéco-
slov. 1, 275 (1929),
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Metoda polarograficzna okazala sie w reku
Prof. Heyrovskyego i jego wspol-
pracownikéw niezwykle zywotna. Swiadezy¢
o tem moze wielka ilo$¢ (kilkadziesiat) prac,
ktérych tu z braku miejsca nie mozna podaé
1 réznorodnosé przy jej pomocy rozwiazanych
zadan. Z wynikéw tg drogg zdobytych wymie-
ni¢ mozna niektére. I tak: Zbadana zostala
zaleznosé przepiecia wodoru od koncentracji
jonéw wodorowych, a w zwiazku z temi ba-
daniami Prof. J. Heyrovsky postawil
teorje przepie¢ wodorowych, wedlug ktoérej
jony H- roztworu katalizuja tworzenie sie
wodoru molekularnego na powierzchni katody,
laczac sie z ujemnie naladowanemi atomami
wodoru w mysl réwnania: H+ + H- = H,
Zmierzono stale dyssocjacji kwasowej i zasado-
wejszeregu worotlenkéw amfoterycznych jak cy-
ny, olowiu, cynku i indu. Stwierdzono réwniez,
ze nawet wodorotlenek zelazawy nalezy do
amfoterycznych i oznaczono dla niego war-
tosci nastepujacych iloczynow:

[Fe] [OH']? = 0,66.10—13

[Fe(g@é’], — K—"7.1017
[FeJ[OH']? '

Znany z analizy chemicznej fakt nie stracania
sie  wodorotlenku manganawego z roztwo-
réw zawierajacych sole amonowe, wytlomaczo-
no tworzeniem zwiazkéw aminowych, kto-
rych stale dysocjacji, podobnie jak dla ami-
néw kadmu, cynku, niklu i kobaltu niejedno-
krotnie ustalono. Pizy elektrolizie soli zelaza-
wych stwierdzono!), iz wyjatkowo zelazo po-
siada potencjal osadzania bardziej ujemny,
niz w szeregu napieciowym. Fakt ten wyjasnia
Prof. J. HeyrovskyY tworzeniem sie
nietrwalego amalgamu zelaza, bogatszego w e-
rergje swobodna, niz w chwile pézniej powsta-
jaca zawiesina Zelaza w rteci. Istnienie tego
rodzaju amalgamu potwierdzily réwniez ba-
dania oscylograficzne.

Do zastosowan scisle juz praktycznych
zaliczy¢ nalezy uzycie metody polarogra-
ficznej dla celow analizy jakosciowej, a po
czesciiilosciowej. Uzyskuje sie to przez studjum,
polozenia odnosnej fali na polarogramie i po-
rownuje otrzymana wartosé potencjalu osa-
dzania z wartosciami podanemi przez auto-

oraz

})J. Heyrovsky i B. Soutek Compt.
Rend. 188, 125. (1926).
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row metody (p. tabele na str. 376). Metoda
polarograficzna nalezy do najezulszych metod
analitycznych. Przy stosowaniu galwanometiu
o czulosei 10=9 do 10-8 amp, uzyskuje sie,
jak juz wspomniano, przy koncentracji 104
mol|l falg wysokosci 16 em. Wykryé wiee mozna
z latwoscig jeszcze 105 mol/l metalu. Przez
podwyzszenie temperatury, na skutek zwiek-
szenia chyzosci dyfuzji, czulod¢ zwieksza sie
jeszcze bardziej. I tak V. Nejedly?l)
wykrywa w ten sposéb 107 mola Pb w litr: e
roztworu. Zaznaczy¢ nalezy, ze do pomiaiu
zuzywa sie 10 — 20 em?® roztworu, (w pewnych
wypadkach jeszcze mniej), ktére podezas be-
dania nie ulegaja zadnej zmianie. C(zulog¢
metody w wypadku wolframu, molibdenu
1 uranu przekracza nawet znacznie granice
czulofci analizy spektralnej. Nie wszystkie
jednak jony nadaja sie do badaf polarogia-
ficznych. Nalezg tu wszystkie pierwiastki wy-
raznie elektroujemne, z katjonotworczych zas,
np. cyrkon, oraz metale bardzo szlachetne
jak rte¢, srebro i zloto (o bardzo pozytywnym
potencjale osadzania).

W razie obecnosci wigkszej iloéci katjondw,
otrzymuje sie na polarogramie z reguly szereg
fal (por. rysunek 2 krzywa III). Zdarza sie jed-
nak, ze fale pierwiastkéw blizko siebie w szeregu
Heyrovskyego lezacych, nakladajg sie
na siebie. Dla ich rozdzielenia zdaza sie do zmia-
ny koncentracji jednego lub kilku z badanych
jonow, prowadzac szereg elektroliz w roztwo-
rach kwasnych, nastepnie alkalicznych, amon-
jakalnych lub zawierajacych cyjanek potasowy.
Jako przyklad niech posluzy wykrywanie
niklu w kobalcie, oraz kobaltu w niklu. W wy-
padku pierwszym w roztworze obojetnym,
otrzymuje si¢ mala fale niklu, poprzedzajaca
fale kobaltu. Nikiel, jako bardziej szlachetny
wydziela sie wpierw. W ten sposéb rozpozna¢
mozna 1 czedé niklu na 100 000 czesci kobaltu.
Odwrotnie zanieczyszcienia kobaltu w niklu
rozpozna¢ mozna w roztworze obojetnym lub
kwasnym dopiero pray stosunku 2 czesci Co na
100 cz. Ni. Dodajac jednak cyjanku potaso-
wego, wigze sie oba metale w kompleksy.
Jon niklocyjanku dysocjuje w znaczniejszym
stopniu, niz jon kobaltocyjanku; z tego powo-
du zachodzi wiec duza przewaga jonéw Co' nad
jonami Ni i przesuniecie potencjalu osadza-

') Coll. Trav. Chim. Techécoslov, 1, 319 (1929).

14 (1930)

nia niklu ku bardzie] ujemnym wartosciom,
Na polarogramie jawi sie wiec fala kobaltu
przed fala niklu, pozwalajac na wykrycie
réwniez 1 czesei Co na 100 000 czesci Ni,
Jak wida¢ z powyzszego, czulo§é metody po-
larograficznej umozliwia wykrycie skladnika
bardziej szlachetnego (wpierw sie wydziela-
jacego) przy stosunku jego do skladnika mniej
szlachetnego jak 1:100 000. Z tego to powodu
mozna na przyklad wykryé¢ élad baru w stron-
cie, lecz odwrotnie tylko 2 czeSei Sr w 100
czesciach Ba.

Polarografja znalazla dotychczas
sowanie gléwnie w badaniach naukowych
1 to nietylko chemji nieorganicznej, lecz takze
w chemji organicznej, a nawet w biochemjil).
Powoli jednak metoda ta zaczyna przenikaé
do pracowni przemyslowych. Stosowaé ja

zasto-

moga zaklady przemyslu nieorganicznego (huty

1 zaklady elektrometalurgiczne) do badan ana-
lityeznych. K. Sandera i B. Zimmer-
mann?) podajg przyklad ciekawego zasto-
sowania polarografu do° badan nad zanie-
czyszezeniami - cukru rafinowanego. Metoda
nalezy. do eksperymentalnie latwych, wymaga
jednak duzej sprawno§ci w wyciaganiu wnio-
skow z uzyskanych polarograméw. Nalezy
przypuszezac, ze przemysl chemiczny, po-
dobnie jak i wiele innych zdobyczy nauki,
potrafi przyswoié i polarografje dla swych
réznorodnych celow.
STRESZCZLNIE,

Oméwiono metode analityczna Prof.
J. Heyrovsky'ego, polegajaca na ba-
daniu przebiegu elektrolizy, prowadzonej na
kropelkowej elektrodzie rteciowej. Do celu
tego sluzy automatyczny aparat, nazwany
polarografem. Podano niektére zastosowania
metody polarograficznej do celéw tak nauko-
wych jak i praktycznych.

RESUME.

On a déerit nne méthode analytique du I"rol.
J.Heyrovsky., qui consiste a I'étude des électro-
lyses, conduites avec unne électrode de gouttes a
mereure; on y emploie un appareil antomatique,
nommé ,le polarographe”, Un a présenté quelgues
applications théorétiques et pratiques de cette

* méthode,

') Listy cukrovar. 47, 337 (1929).

21 8. Prat: Die polarographische AMethoae.
Handbueh d. biol. Arbeitsmethod., herausgegeb. v.
Abderhalden S. 1413 (1928).

Biezace prace nkasuja sie w Collection des
Travaux Chimiques de Tehécoslovaquie.
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Na posiedzeniu zwyczajnem Wydzialu

matematyczno-przyrodniczego dnia 10 lutego
1930 (zL K. Zakrzewski przedstawial
prace, wykonang wspélnie z p. J. Na yde-
rem, p. t. O- zalamaniv fal elektryeznych
(h=12 em) w kilkw elektrolitach.

Autorowie wykonali pomiary spoélezynnika za-
lamania wody eczystej i kilkn roztworéw wodnych
Na(l (do 19,) i CuSO, (do 29) dla fal elektrycz-
nych gasngeych o dlugosei 12 em. W pomiarach tych
postugiwano sie metoda odchylenia przez pryzmat.
Wartos¢ bezwzgledna spoilezynnika zalamania, jaka
otrzymano przy pomocy tej metody, jest obarczona
bledem okolo 29, natomiast dokladnos¢é w wyzna-
czenin roznicy pomiedzy spélezynnikami zalamania
wody i roztworéw jest wieksza. Na spdlezynnik
zalamania ofrzymano wartosé¢ 8.8, to znaczy taka
samy, jak w przypadku fal o wielkiej dlugosei. Nie

mozna bylo wykryé weale réznicy pomiedzy spdl-

czynnikami zalamania wody i badanych roztwordw.

Na temze posiedzeniu Czl. St. Pienkowski
preedstawil prace p. M. Lancuckiego
p. t. Sorbeja i reakeje chemiczne w promieniach
atomowych.

Autor badal sorbeje azotu podezas wyladowan
w zaleznofei od przylozonego napiecia, natezenia
pradu i temperatury katody, t. j. tych czynnikdw,
ktore moga wywiera¢ wplyw na rozpylanie katody.
Stosujae metody z réiznyeh metali (A1, Fe, W, Pt
i inne), autor maigl stwierdzié daleko idacy paralelizm
pomiedzy wplywem wymienionyeh czynnikéw na
sorbeje azotu i na rozpylenie katodowe. W szezegdil-
nosci okazalo sie, iz liczba atomdéw gramowych
zaabsorbowanego azotu jest réowna liczbie atomow
gramowych rozpylonego zelaza, skad autor wyciaga
wniosek o tworzeniu sie zwigzku tych pierwiastkéw
podezas wyladowan elektryeznyeh. Otrzymywany tq
drogy azotek zelaza nie wykazuje wlasnodei ferro-
magnetycznych.

Na temze posiedzeniu (zl. St. Piefikowski
przedstawil prace p. M. Moraczewskie|
p.- t. O nowych pasmach absorbeyjnych pary
selenw w dalelim nadfiolecie.

Przy uzyciu rury absorbeyjnej kwarcowej o diu-
gosei 130 em, oraz spektrografu o dyspersji 54
na mm, przy 2100 A otrzymano nowa grupe pasm
absorbeyjnyeh w dziedzinie miedzy 2 300, a 2 100 i
Wystepowanie tych pasm stwierdzono w parze na-
syconej w temperaturze od 200° do 400" Wy-
mierzono diugosci fal poszezegélnych glowic i stwier-
dzono, iz spelniaja one w przyblizeninu wzor:
v = 43210 + 368 n— 0,2 n® Pasma te maja inny
charakter, niz znane dotad pasma selenowe w dzie-

dzinie widzialnej i w bliskim nadfiolecie (Av znacz-
nie wieksze). Przypuszezalnie nalezy je przypisaé
mnemu stanowi elektronowemu czasteczki Se,.

Na temze posiedzeniu (‘'z} M. Centner-
szwer przedstawil prace, wykonana wspol-
nie z p. J. Wittandtem. p. t. Szybkosé
rozpuszezania sie glinu w roztworach alkalicz-
nych.

Jablezynskii Hermanowicz zauwa-
zyli w r. 1926, ze szybkos¢ rozpuszezania sie glinu
w roztworach lugu sodowego jest w przyblizeniu
proporcjonalna do pier wiast k a ze stezenia hugu.
Autorzy niniejszej pracy zbadali zachowanie sie
glinu wzgledem rozmaitych zasad: moenych i slabych
w rozmaitych stezeniach, zaréwno jak i wazgledem
soli slabyeh kwasow, ulegajacyeh rozkladowi hydro-
lityeznemu i okazujacych wskutek tego reakeje
alkaliczng. Z otrzymanych liczb wynika: 1) ze reakeja
pomiedzy glinem i alkaljamni jest reakeja pélezg-
steczkowa wzgledem jonéw wodorotlenowych,
2) ze z tego wzgledu nadaje sig ona do oznaczania
nieznacznych stezen jondéw wodorotlenowyeh (n.p.
do oznaczania stopnia hydrolizy).

Na temze posiedzeniu Czl. K. Duzie-
wonski przedstawil prace, wykonana wspol-
nie z p. J. Moszewem, p. t. Ze studjow
nad ketonami w grupie naftalenu. O syntezie
LI-benzylo-4-acetonaftalenu i 1-benzylo-dwuaceto-
naftalena.

W dalszym eciggu  badan nad przemianami
1-benzylonaftalenu aytorzy studjowali dzialanie nan
chlorkiem acetylu w obecnosci bezwodnego chlorku
glinowego. Produktami reakeji okazaly sie dwa
zwigzki o charakterze ketonowym: pochodna jedno-
acetylowa: 1-benzylo-acetonaftalen (t.t. 75% bezbarw-
ne shupki o przekroju rombowym, wydajnosé 409,
oraz pochodna dwuacetylowa: I-benzylodwuaceto-
naftalen (bezbarwne pryzmy o t.t. 135 wydajnosé
109% w stosunku do 1-benzylonaftalenu). Autorzy
otrzymali je w stanie czystym, poddajac surowy
produkt wspomnianej reakeji dystylacji frakcjono-
wanej pod zmniejszonem ciénieniem. 7 frakeji,
dystylujgcej w 240 245" pod citn. 12 mm
1 krzepnacej po ozigbieniu, uzyskuje sie przez
krystalizacje z alkoholu jednoaceto-benzylonaftalen
(tt. 75%, z frakeji zas dalszej. dystylujacej w
2656—270" pod tem samem cifnieniem, otrzymano
w analogiczny sposéb pochodna dwuacetylows 1-ben-
zylonaftalenu.

Zajawszy sie przedewszystkiem blizej zbadaniem
pierwszego z wymienionych ketonéw t.j. 1-benzylo-
acetonaftalenu, antorzy okreélili jego budowe, przy-
czem poshagiwali sie do tego celu reakejami prze-
miany Beckmannowskiej pochodnej oksymowej (igly
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bezbarwne o t.t. 240—241° z rozkl.). Zwiazek ten,
ogrzewany pod cisnieniem z kwasem solnym i bez-
wodnikiem kwasu octowego do 1007 przeistacza
sie. w 1-benzylo-4-acetamino-naftalen (slupki o t.t.
208—209°), z ktorego przez zmydlenie grupy acety-
lowej otrzymuje sie 1-benzylo-4-aminonaftalen, po-
taczenie otrzymane poprzednio przez K. D zie w o n-
skiegoiSt. Dziecielewskiegoz l-benzylo-
4-naftolu dzialaniem amonjaku i zbadane dokladnie
przez nich pod wzgledem strukturowym (Spraw.
z czyn. i pos. Pol. Akad. Umiej. r. 1927, IV, str. 16).
7 przemian tych wynika, ze keton badany zawiera
grupe acetylowa w polozeniu 4 ukladu I1-benzylo-
naftalenn, ze przedstawia wiee 1-benzylo-4-aceto-
naftalen. Przebieg wspomnianych reakeyj objasnia
si¢ schematyeznie w nastepujacy sposéb:
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ik 1.
JOHOHs nyon  CHOH,
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1) nad potekami i bagnami, 2) w odpowiednich wa-
runkach morfologicznych, t. j. u podnéza krawedzi
terenowych, 3) na wlasciwem podlozu geologicznem.
Nazwy ,,Ruda”, pochodzace od zelaznych rud
kruszecowych, leza przewaznie na warstwach tria-
sowyeh i jurajskich, a nazwy pochodza od rud ba-
giennych, na zalesionych gruntach piaszezystych
nizin polskich. Rozwojowi nazw ,,Ruda’ sprzyjala
bliskosé wody, uzywanej jako zrédlo sity motoryeznej,
wreszeie las, dostarezajacy drzewa.

Nazwa .,Ruda’” wystepuje w Polsce
licznie. bo w liczbie bliskiej 1.000 (940).

W rozmieszezeniu nazw ,,Ruda’ widaé, ze nie
ogranicza sie ona do niektérych tylko &rodowisk,
lecz  wystepuje calym obszarze ziem Polski.
Najmniej ich jest w Karpatach, oraz na pn.-wsch.
ziemiach Polski, 1. j. na tych obszarach,

hardzo

11a

O H, CH.O.H ;-CH,COCIU ktére z natury maja slabe zaludnienie.
1ol OH,O5H s EEls g e i Oreedlc | nuwiizego 8 Bl
4. CH, nazw ,,Ruda” wystepuja na zachodniej
4. krawedzi wyzyny Siedleckiej w okolicach
/:_EHE(.',;Hﬁ _,;.;Hg(’..lf;, t’_lx‘fle‘“-,i'!r, ;\‘[iﬂsku Mazowieckiego nad l.'hm'kjg kotlo
_"’f"'mU.;\ _”"er“(\ ‘_f'mH.;/ Chehlma, oraz na Roztoezu, a z 5 zasa-
NH.COCH, NH, ~OH dniczyeh  krain  geograficznych, naj-

4. 4. 4.

Praca obejmuje nadto studjum kilku innych
przemian l-benzylo-4-acetonaftalenn i pochodnych,
w szezegolnosei opis otrzymania pikrynjanu:
UH,00, O\ Hs. CH,CH,, C:H,(NO,)y. OH (zlocisto-
zolte igly o t.t. 113%), 5-nitro- 1-benzylo-4-acetonafta-
lenu COH.O0.0, H(NO,)CH,(,H, (plytki rombowe
o t.t. 153”) i wreszeie opis reakeji utlenienia zapo-
moci roze. kwasu azotowego i jej produktu: kwasn

l-benzoilo-4-naftoesowego (I-—>I1, igly jasno-zélte
o t.t. 180—1819).
4. 4,
COCH, OO0OH
OoH ¢ _—"(—"w]{c.'\
\CH,C,H, COC,H,
1. i
1 ElE

Na posiedzeniu Komisji Geograficzne] w dniu
11 Jutego 1930 P. St. Pawlowski przedstawil
pracg p. Heleny Serwackiej p. t.
O nazwach geograficznych ., Ruda” i | Huta™
w Polsce.

Nazwa ,,Ruda’ oznacza barwe, a w Polsce po-
chodzi gléwnie od kolorn rudy darniowej, rzadziej
od rudy kruszcowej zelaza. Stad slowo ,udnik”
znaczy tyle, co gérnik, a ..rudnia” tyle, co topialnia
rudy. Do dzié¢ w uzycin jest zwrot ,,ziemia rudzka”
jako nazwa ziemi Wielunskiej, znanej z wystepowania
kruszecowych rud zelaza.

Nazwa ,,Ruda’ jest nazwag topograficzna, jako
taka jest nazwa bardzo stary, starsza anizeli sztuka
wytapiania zelaza, ktora byla znana juz w czasach
przedhistoryeznyeh. Zrédla  pisane o rudokopach
miedzy innemi i w Rudzie, pochodza z XII w. i od-
noszg sie do miejscowosei polozonych w Krainie
Wielkich Dolin. na odeinku miedzy Wisla a Warta.

W polozeniu nazw ,,Ruda’™ uderza Secista niemal
lacznosé z siecig hydrograficzng; leig one gléwnie

wiecej nazw ,,Ruda’ posiada Niz Pod-
karpacki, a poZniej pas wyzyn. Z rozmieszezenia
tego wynika, ze na pierwsze miejsce, co do nasilenia
nazw ,,Ruda’ wybijaja sie obszary pokryte rudy
darniowa. 7 polozenia za$ tych oérodkéw wynika,
ze zwigkszone nasilenie wystepuje u podnéza kra-
wedzi terenowyeh.

Gdy do powyzszych wywodiow dodamy jeszeze
fakty, ze znaleziony w urnach zuzel z wytopu zelaza
pochodzi z Wielkopolski, a najstarsze dokumenty
pisane o rudokopach odnoszy sie do Krainy Wielkich
Dolin, zatem terenéw rudy darniowej, wynika z tego
wniosek, ze pierwsze zeluzo otrzymywano niewatpli-
wie z rudy bagiennej.

Nazwa ,,Huta” pochodzi od niemieckiego ,, Hiitte
i oznacza pospolicie fabryke, w ktérej robig szklo,

"

albo oznacza zaklad, gdzie ,.zlewaja kruszce” albo
topia metale™.
Znana najstarsza nazwa , Huta’” sigga XIV

w. i pochodzi od huty szkla w okolicy Poznania.
Najstarsza nazwa ,,Huta” w znaczeniu huty zelaza
pochodzi z powiatu odolanowskiego z XVI w.

Nazwy ,,Huta’ polozone sy na wyzszym poziomie
w stosunku do najblizszej okolicy, nie sa tak niewol-
niczo zwigzane z sieciag wodng, bardzo ezesto podeho-
dza az do dzialu wodnego, a poza tem lezy na piaskach,
w najblizszem sasiedztwie lasow, skad czerpano
materjal opalowy.

Nazwy . Huta” wystepuja na ziemiach Polski
mniej lieznie, niz nazwy ,,Ruda”, bo w liczbie 535,
ale proporcjonalnie do mniejszego zapotrzebowania
na wyroby szklane, w poréwnaniu z zelaznemi.

Huty” wystepuja glownie w pd.-zach.
szarach ziem Polski, a bardzo nielicznie w pn.-wsch.
jej czesei. Osrodkami najwiekszego skupienia nazw
.Huta” jest wyzyna Slasko-krakowska w okolicach
Czestochowy, Zawiercia, Bedzina, dalej géry Kielecko-
sandomierskie w powiatach: Kielce, Konskie, wkoticu
gory Szymbarskie w powiatach Kartuzy-Koscierzyna,

oh-
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Krzywa sredniego nasilenia nazw ,,Huta™ w pasie
zasadniczych jednostkach geograficznych uwypukla
najwigksze skupienie nazw ,,Huta” w pasie wyzyn
poludniowyeh.

Poréwnujac przeszlosé z terainiejszosdeig, t. j.
rozmieszezenie nazw , Huta” z obecnie ezynnemi
hutami szkla, widzimy to samo rozprzestrzenienie,
obejmujace cala Polske. Skoro obok powyzszego
uwzglednimy eczas powstania nazwy ,,Huta”, pocho-
dzaeej od huty szkla (XIV w.), oraz czas powstania
nazwy ,,Huta”, oznaczajacej hute zelazng (XVI w.),
wkoneu wyzsze polozenie nazw ,,Huta’” w poréwnaniu
z nazwami ,,Ruda’”, nasuwa sie wniosek, ze wigk-
szo&¢ powazna nazw ,.Huta” pochodzi niewatpliwie
od hut szkla, ze nazwa ,,Huta” w znaczeniu huty
zelaza jest nazwa najmlodsza z omawianyeh i jako
taka najmniej rozpowszechniona.

Porownujae rozmieszezenie nazw . Ruda”
i , Huta” 2z eczynnemi obecnie kopalniami rudy
zelaznej, oraz hutami zelaza, dochodzimy do wniosku,
ze obecnie eksploatuje sie prawie wylaeznie kruszcows
rude zelaza, i to tylko na wyzynie Slasko-Malopolskiej,
ze rudy darniowe upadly prawie ze zupelnie, a obszar
przemyslu zelaznego w przeciwienstwie do szklanego
zaciesnil sie do ram wyzyny Slasko-Malopolskiej.

7 rozmieszezenia czynnych hut Zelaza, ogranicza-
jacyeh sie prawie wylaeznie do wyzyny Slasko-
krakowskiej, wynika, Ze obecnie nie wytapia sie
rud na miejgen ich dobywania, jak pierwotnie, kiedy
stosowano drzewo do wytopu, ale przewozi sie je
do obszarow weglowych.

Ciekawy ohjaw =ocjologiczny obserwujemy, po-
rownujace rozmieszezenie nazw ,,Ruda’ z czynnemi
obeenie osrodkami fabryk wyrobéw zelaznych. Po-
krywaja sie one wzajemnie, co dowodzi tradyeyjnego
przywigzania do zawodu.

Ilosé nazw ,,Ruda” i ,,Huta, wystepowanie jej
na calym obszarze ziem Polski, dowodzy niezbicie
opanowania bogactwa przyrody przez czlowieka:
wobec tego mapa rozmieszezenia obu nazw — to
obraz starej ludzkiej kultury materjalnej.

Niewatpliwe jest zatem znaczenie nazw ,,Ruda”
i Huta” jako dokumentéow dla poezatkow historji
i przemyslu zelaznego i szklanego, ,.bo jak w duszy,
w obyezaju i w pamieci narodu zlozona jest historja
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jego, tak zawieraja miejscowe nazwy gér, rzek, wsi,
w nazwiskach przyrodzone dzieje ziemi'?),

Na posiedzeniu zwyczajnem wydzialu mate-
matyczno-przyrodniczego z dnia 3 marca 1930
czl. Cz. Bialobrzeski przedstawil prace p. Wi,
Scislowskiego p. t. O promieniowaniu
lomorel:  pol-przewodzacych.

Komérki pol-przewodzace. umieszezone w silnem
polu elektrycznem, staja sie Zrédlem promieniowania
krotkofalowego.

Autor wykryl dwa nowe fakty:

1) Promieniowanie wraz z przewodnictwem ko-
morki zalezy w duzej mierze od natury elektrod.

2) Emisji promieniowania towarzyszy Swiecenie
warstwy przylegajacej do elektrod, co wekazuje na
ogromne napiecie, ktére tu sie wytwarza.

Na temze posiedzeniu czl. K. Zakrzewski
przedstawial prace p. D. Doborzyn-
skiego p. t. O stalej dielekirycanej ciellego
bromae.

Autor zmierzyl przy pomocy metody resonan-
cyjnej stala dielektryczna cieklego bromu. Konden-
sator, nzyty do pomiardw, sklada sie z trzech warstw
dielektrycznych, skutkiem czego brom nie stykal
sie z okladkami metalicznemi. Autor stwierdzil, ze
w przedziale temperatur od 0° do 53.8" stala die-
lektryezna = bromu da sie przedstawi¢ przy pomocy
nastepujacego wzoru:

: - 1.0730 -"],‘:".43,

gdzie 7' oznacza temperature bezwzgledna.

Wiyrazenie ] v. T (v: objetosé wlasciwa)

jest funkeja linjown.temperatury bezwzglednej, co
dowodzi, iz brom zachowuje sie zgodnie z teorja
Debyea. Moment elektryezny dipola ma wyrtodé
0.49.10 18 jednostek elektrostatycznych.

1) Wincenty Pol: Poln. wschod Europy

Dzial sprawozdawczy.

Documentation.

3. Technologja paliwa i gazownictwo.
Technologie des matiéres combustribles et fabrication
du gaz,

Dr. L. RZADKOWSKI.

Zuzytkowanie gazéw koksownianych
w Niemczech.

Przy koksowaniu wegla kamiennego powstaje
gaz koksowniany, ktorego sklad podobny jest
bardzo do gazu $wietlnego. W Niemezech koksuje
si¢ rocznie okolo 30 miljonéw tonn wegla kamien-

nego, ktore dostarczaja okolo 9.5 miljarda m® gazu,
w sklad ktérego wchodzi okolo: 3%, kwasu weglo-
wego, 69, tlenu wegla, 29, ciezkich weglowo-
doréw, 309% metanu, 569%, wodoru, 39, azotu.

Koksownie polaczone sg zazwyczaj z hutami
zelaza, poniewaz te zuzywaja najwieksza czedé
wyprodukowanego koksu w piecach wielkich, oraz
do wyrobu zelaza w piecach kupolowych.

Gazy koksownicze zuzywaly poczatkowo huty
zelaza same do ogrzewania komor koksowniczych,
y locow Siemensowskich i kotlow parowych, oraz
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do wytwarzania energji przy pomocy silnikow
gazowych. Jednak takie zuzytkowanie gazow
koksowniczych oznacza rozrzutnoeé, poniewaz
mozna je zastapi¢, za wyjatkiem ogrzewania
piecéw Siemensowskich, przez mniej wartosciowe
gazy, jak gaz generatorowy i gazy wielkopiecowe.
Wartos¢ opalowa ostatnich wynosi okolo 800
kal/m®, gazn generatorowego okolo 1000 do 1200
kal/m® — gazu koksownianego natomiast okolo
4000 kal/m®. Gazéw wielkopiecowych jest w Niem-
czech nadmiar, a zastosowane do powyzej po-
danych zuzytkowan, nie moga gazy koksowniane
by¢ przez huty ocenione wyzej, niz okolo 1 feniga
za metr szescienny.

Korzystniej wypada zuzytkowanie gazow tych
jako gazu swietlnego, do czego nadaja sie, po
oddzieleniu gazéw tworzacych sie w ostatnich
godzinach koksowania, a sktadajacych sie prawie
wylgeznie z wodoru, Tu moina, po uprzedniem
oczyszezeniu ich od zwigzkéw siarkowych, oceniaé
je na 3 fenigi za metr kubiczny loco zbiornik
gazowy.

Stad koksownie staraja sie w ostatnich latach
rozwina¢ pozamiejscowe zaopatrywanie w gaz.
W chwili obecnej zaopatrywane sa prawie wszyst-
kie miasta okregu przemyslowego w gaz, z od-
lsglejszych miast za$ Hanower, a w najblizszym
czasie otrzymywaé bedy gaz koksowniany réwniez
Kolonja i Duesseldorf. Précz tego zuzywajg gaz
ten w wielkich ilosciach takze przedsiebiorstwa,
w ktérych chodzi o stale utrzymanie pewnych
stopni - temperatury. Tak nastawily sie Farb-
werke Laverkusen, nadrenski przemyst stalowy
i inne wielkie przedsiebiorstwa na gaz koksownia-
ny. Roczne zuzycie tego gazu wynosi w Niemezech
okolo 600 do 700 miljonéw m?, ktére sie w roku
biezacym podniosa prawdopodobnie do jednego
miljarda, wobec mniej wiecej 3.8 miljarda m3
zuzy wanego gazu Swietlnego.

Nadrensko-westfalski przemys gérniczy za-
Iozyl, . celem propagowania gazéw pozamiejseo-
wych, towarzystwo Ruhrgas A. . W zaglebiu
Saary i na Slaskua istnieja podobne towarzystwa.
Tak samo przewiduje sie produkeje gazu poza-
miejscowego w okregach dobywania wegla bru-
natnego, co nawet czeSciowo jest juz przeprowa-
dzone, pomimo, ze kwestja uzyskiwania I'ZeCLY-
wistego gazu Swietlnego z wegla brunatnego nie
jest dotychezas dostatecznie rozwiazana.

Wiadoms jest rzecza, ze przemysl gazu $wietl-
nego zachowuje sie wzgledem zwycieskiego po-
chodu gazu koksownianego opornie. Szezegdlniz
zamierzaja Niemcy Poludniowe z Frankfurtem
na czele zachowaé swa niezaleznosé, W Niemozech
Pélnoenych i Zachodnich zyskuje zato , Ruhr-
gas A. G.” stale na terenie.

Przemyslt weglowy nie zadowala sie jednak
oddawaniem gazéw koksownianych, jako gazu
swietlnego, lecz rozpoczal gaz ten przetwarzad
réwniez droga chemiczng na inne produkty.
Pomiedzy skladnikami gazu koksownianego wodoér,
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oraz metan 1 tlenek wegla sa temi zwiazkami,
ktére wchodza w rachube dla przemystu chemicz-
nego jako materjaly wyjsciowe i pomocnicze.

Rozdzielanie skladnikéw gazu koksownianego
uskutecznia sie droga chlodzenia niskiego, podobnie
jak rozdzielanie powietrza atmosferycznego na
tlen i azot, podlug metody Linde-Bronn-Con-
cordia A. G.

Wodoru uzywa sie do syntetycznego wytwarza-
nia amonjaku, dalej do hartowania tluszezow,
wspélnie z tlenkiem weglowym do wytwarzania
alkoholu metylowego, do lutowania olowiu, jako
tez przy autogenicznej obrébee metali, Wkoneu
uzywa si¢ wodoru do przetwarzania wegla na oleje
przy t. zw. uplynnianin wegla i przy przetwa-
rzaniu olejéw ciezkich na benzyne.

Najwazniejszem z tych zastosowan wodorn
jest pierwsze. J. G. Farbenidustrie, najwieksza
wytworezyni syntetycznego amonjaku, uzyskuje
wodor, ezesciowo przez elektrolize wody, ezescio-
wo z gazu wodnego, badz z koksu, hadz tez z wegla
brunatnego.

Wielkie ilosci wodoru, jakie zawiera gaz kok-
sowniany, zostalyby zuzyte jedynie jako opal,
gdyby sie nie udalo wprowadzié ich do przemystu
azotowego. 7 tego powodu zdecydowal sie przemyst
gorniezy podja¢ produkcje amonjaku. Précz wo-
doru potrzebny jest do tego tylko azot, ktéry
uzyska¢ mozna znanemi sposobami z powietrza.
Przemyslowi gérniczemu zalezy jednak przede-
wszystkiem na zuzytkowaniu wodoru.

Tak powstal w okregu przemystowym szereg
fabryk amonjaku, a dalsze sa projektowane,
ktore razem wytwarzaé beda mogly okolo 80 000
do 100 000 ¢ zwigzanego azotu, podezas gdy za-
klady J. G. Farbenindustrie w Oppau i Leuna
produkujg rocznie mmiej wiecej 700 000 tonmn.
100000 ¢ azotu odpowiada mniej wiecej 240
miljonom m? wodoru. Niemieckie gazy koksownia-
ne zawierajg jednak ogélem okolo 5 miljardéw
metrow szesciennych, czyli 20 razy tyle, ile potrzeba
do wyprodukowania przewidzianej ilogci synte-
tyceznego amonjaku,

Uplynnienia wegla nie przeprowadza sie dotych-
czas jeszeze na wielks skale. W Leuna wytwarza
si¢ z wegla brunatnego i z olejow smoly wegla
brunatnego okolo 70000 ¢ olejow benzynowych
rocznie. Celem dobywania benzyny z wegla ka-
miennego uruchomiono wiekszy zaklad dogwiad-
czalny w Duisburg-Meiderich. Blizszych szezegl-
l6w, dotyczacych tego przedsiebiorstwa na razie
brak.

Tlenek wegla znajduje szerokie zastosowanie
do wytwarzania alkoholu metylowego dzialaniem
wodoru w obecnosci katalizator6w. Sposéb ten
podlug patentéw J. (. Farbenindustrie nie
wechodzi n razie dla tlenku wegla z gazéw kok-
townianych w rachube. Alk hol metylowy wytwa-
rza sie obecnie z gazu wodnego.

Podlug reakeji, odkrytej przez Fr. Fischer’ a
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w Miilheimie mozna tlenek wegla przeprowadzi¢
w weglowodory, podobne do benzyny. Tej metody
jednak dotychezas jeszeze nie uprzemyslowiono.
Zasadniczo zuzywa sie jednak tlenek wegla, uzy-
skany przy rozkladaniu gazéw koksownianych
jako gaz opalowy, zuzywany do wytwarzania sily.
potrzebnej do niskiego chlodzenia. Gdyby roz-
poczeto odtruwaé gaz wietlny przy pomocy niskie-
go chlodzenia, moznaby oddzielony z niego tle-
nek wegla réwniez w podobny sposéb zuzywac.

Obok wodoru w gazach koksownianych, naj-
znaczniejsza jest frakeja metanu. Metan jest gazem
o wielkiej wartosci opalowej, bo daje przy spala-
niu 8 500 kal/m®. Jest w handlu w stanie skom-
prymowanym i uzywa sie przy autogenicznej
obrébee metali. Dodaje sie tez metanu do in-
nych gazéw opalowych, aby podwyzszy¢ ich war-
tos¢ opalowa. W koneu mozna metan przepro-
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wadzi¢ w inne technicznie cenne zwiazki, n. p.
aldehyd mréwkowy przez mierne utlenienie:

CH, + 0, = CH,0 + H,0

Wiecej jednak widokéw powodzenia przedstawia
przeprowadzona przez Fr. Fischer’a przeréb-
ka metanu na benzol i woddr:

6CH, = C.H, + 9H,

przez ogrzavie metanu na 1000 do 1200° przy
bardzo szybkim przeplywie gazu; w przyszlosci
synteza ta nabra¢ moze wielkiego znaczenia. Mamy
bardzo wydajne Zrodla metanu w gazach ziemnych,
a mozna go uzyska¢ réwniez w wielkich ilosciach
podezas zgazowania koksu, a jeszeze lepiej koksu
tlejacego przy pomocy pary wodnej pod cisnie-
niem. Czy ta, w miilheimskim instytucie badania
wegla odkryta metoda znajdzie praktyeczne za-
stosowanie, okaze przyszlosc.

WiadomoSci biezace.

Nouvelles du jour.

Wzrost produkcji potasu francuskiego oceniaja

w roku 1929 na 19—209;. W latach 1927—29 przed-

stawia sig produkeja kopalni alzackich jak nastepuje:
1927 1928 1929

Sylwinit surowy 2321 725 2 618 500 3124 700 ¢

z zawartoscia potasu 372 260 410635 493 000 ¢

Produkcja fosforytéw afrykanskich przedsta-
wia sie nastepujaco:

1928 1929

Constantine T09 687 766 926 ¢
Tunisieurs 347 108 424 815 ¢t
(Gafsa 1 885 727 2 043 350 ¢
inne 600 974 540 909 ¢
Ogolem  Algier

i Tunis 3 543 496 3773 000 ¢
pozatem Ma-

TOCCO 1337 128 1 608 150 ¢
Razem 4 880 624 5381 150 ¢

O dzialaniu wodoru atomowego na roztwory
soli srebra i miedzi podaja' F. J. Haber i J. P.
Ethier co nastepuje:

Przeprowadzali oni strumien gazowego wodorn
zawierajacego woddr atomowy przez wodne roztwory
soli AgNO,, CuCl,, CuSO,, przyczem stwierdzili oni
przy srebrze, ze ilosé osadu metalieznego przenosi
znacznie otrzymywana przy uzyciu samego wodoru.
Natomiast przy solach miedzi okazala sie iloéé¢ osadu
mniejsza przy uzyciu wodoru atomarnego anizeli
przy wodorze molekularnym. W wypadku jednak
roztworu amonjakalnego soli miedzianej, odbarwio-
nego zupelnie tlenkiem wegla, osad odpowiada otrzy-
manemu przy srebrze.

Wiyjasnia sie fo prébami nad zachowaniem sie
strumienia wodorn zawierajacego woddér atomarny

wobec roztworéw bezbarwnych soli miedziawych
gilnie kwaénych i amonjakalnyeh. W pierwszym wy-
padku woddér atomarny dziala utleniajaco i powoduje
powstanie jonéw Cw. poznawanych po niebieskiem
zabarwieniu podtug wzoru H + H* 4 Cu = H,+4 Cu.
W drugim wypadka woddér atomarny dziala reduku-
jaco, wydzielajae miedz metaliczng: H -+ Cw ="+ Cu.
0 kierunku reakeji decyduje koncentracja jondw
wodorowych. Przy réownoleglem przebiegu obu reak-
cyj nastepuje kataliza laczenia sie atomdéw wodoru
w drobiny, przyczem jony miedziowe oraz miedz
metaliczna przechodza w jony miedziawe. W slabo
kwasnyeh roztworach odbarwionych soli miedzia-
wych nie zachodzg Zzadne widoczne przemiany; nato-
miast powstaja wtedy jony wodorowe:

H 4+ Cu> = H + Gu oraz 2H + Cu = 2H' + Cu.

O benzynie przeciwstukowej z dodatkiem
czworotylu olowiu wydal ostatnio opinje angielski
,,Departement Committee on Ethyle-Petrol” stwier-
dzajac, ze produkty spalenia ani tez pary, ulatniajace
sie z tej benzyny, nie sa niebezpieczenstwem na dro-
gach ani tez w garazu. Niebezpieczefistwo pochlo-
nienia eczworoetylu przez skére jest znikome jak
rowniez i trudnosei z powodu czadéw w eylindrach.
Komitet nie proponuje zZadnych ograniczen praw-
nych. Natomiast przemyst produkujacy winien sie
zastosowaé¢ do nastepujacych wymogéw: 1. Ozna-
czenie wyrazne na naczyniach celem zapobiezenia
uzytkowi takiej benzyny do celéw innych anizeli
do motorn. 2. Zabarwienie rozpoznawcze takiej ben-
zyny. 3. Granica gérna zawartoéei czworoetylu olowiu
w benzynie sprzedawanej do celéw zwyklyeh, jest
1/1300 objetoiciowo a 1/650 wagowo.

Nowy Srodek gasniczy zawierajacy fluor de-
monstrowal Tomasz Midgley jr. wynalazea
benzyny przeciwstukowej z czworoetylem olowiu.
Jest to zwiazek wegla z chlorem i fluorem, ktiéry



384

jest zupelnie nie trujacy. Wynalazea podezas demon-
sfracji przenosil pary tego zwiazku za pomoea wdy-
chania ich i wydychania do naczyn, w ktérych na-
stgpowalo gaszenie plomienia. Plomien, ktérego
zwyklem powietrzem wydychanym z plue nie mozna
bylo ugasi¢ w naczynin uzytem do demonstracji,
pod dziataniem par nowego srodka gasl momentalnie.
IPakt, ze zwigzek fluoru mozna bezkarnie wdychad
jest zdaje si¢ niespodzianka dla chemikiw. Préby
nad toksyeznoseia tego zwiazku wykazaly, ze dopiero
wielkie ilofei tych par powoduja spazmiczng kontr-
akeje miesni oraz lekka intoksykacje, ktéra jednak
rychlo przechodzi, przyczem bardzo wezednie wraca
swiadomosé n. p. u psa po minucie. Psy i malpy
widychajace ten zwiazek po siedem do ofmin godzin
dziennie po kilku tygodniach przywykly do niego
i nie okazywaly juz objawdéw zatruecia.
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Kauczuk syntetyczny* Kleibera z Bazylei, ktory
uwazano za bluff, uznali jednak Verner Esch i Ru-
dolf Ditmar, po blizszem zbadaniu, za powazny
wynalazek. Materjalem wyjsciowym ma byé nafta
lub ropa, produkt wulkanizuje sie tatwiej niz kauezuk,
a lkoszta maja wynosié 85 centiméw szw. Proby
robiono podobno w skali produkeji 10 kg dziennie.

Zloza

potasu w Solikamsku zostaly juz

osingniete dwoma szybami. Elektroliza znajduje
sie jeszeze w budowie.

Wydobycie platyny w Abisynji osiagnelo

w r. 1928 ogélem 70 kg. Mineral znajduje si¢ w Beni
Szandzul nad granica Sudanu we wzglednie dobrych
warunkach komunikaeyjnych. Sklad: Pt 709, Au
109, Ir 79, 0s 39, Pd i innych 109%,. Dziesiata czesc
produkeji staje sie wlasnodeig rzadu Abisynskiego.

5 Afah
Patenty Polskie
z dziedziny technologji chemicznej za rok 1929
Brevets polonais du domaine de la technologie chimique de I'anné 1929

Srodki spozyweze. 1155,
Ekstrakt buljonowy. Sposéb otrzymywania — cgo

i przypraw do potraw z lubinu odgory-
czonego. Bracia Rudzingey i Sp. Zaklady

przemyslowe przetworéw rodlinnyeh Sp.

i (s AR PR 2 A D i2
Papier i tektura KI. 55.

Drzewnik. Sposob otrzymywania — a przez roz-

puszezanie roslinnyeh wldkien. F-ma Dr,
Otto C., Strecker. 1929 r, P. P. 10857, bl
Aparatura. Kl. 64.

Ciecz. Urzadzenie do odmierzania i spuszezania

okreslonyeh ilosei — y. H. Rindl i A, Rindl.
1928 r. P. P. 10273, c10
Ratownictwo i pozarnictwo. Kl. 61.
Zaciskacz nosa. Drigerwerk, Heiner, und Bernh,
Drager. 1929 1. P, P, 11345,

alo

Filtr przeciwgazowy. 0. H. Driger 1929 v, P,
P. 1347, alg
Sygnalizacja. Kl. 74.

Palne pary. Przyrzad wykrywajacy, sygnalizu-

jacy i notujacy obeenogé — v lub gazéw. H.
Ringrose. 1929 r. P. P. 10059, b 4
Ozdabianie powierzchni KI. 75.
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