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Oznaczenie t. zw. liczby gudronowej olejéw smarowych.
Détermination de ce qu’on appelle indice de goudron des huiles lubrifiantes,
F. CHIERER i J. PRIMOST.

Laboratorjum rafinerji nafty w Jedliczu
(Nadeszlo 30 wrzesnia 1930).

Charakterystyke olejow smarowych i ocene
zachowania sie olejéw podezas procesu sma-
rowania opiera si¢ przewaznie na laborato-
ryjnem oznaczeniu wlasnosci. Niektore jednak
oznaczenia, wzglednie metody stosowane do
dnia dzisiejszego, wykazuja znaczne braki
i niescislosci. Do takich metod nalezy ozna-
czenie t. zw. liczby gudronowe;j.

Metoda oznaczenia liczby gudronowej we-
diug przepiséw Polskich Kolei Panstwowych
(P.K.P.) polegana nastepujacem postepowaniu:
50¢m? oleju badanego rozpuszeza sie w 100 em?
lekkiej benzyny i zadaje 10 em® kwasu siarko-
wego o ciez. gatunkowym 1.84. Po 3-minuto-
wem wytrzasaniu, odstawia sie na godzine
i z objetosci wydzielonego osadu, po odjeciu
10 em? jako objetosci uzytego kwasu siarko-
wego, odezytuje sie przyrost warstwy kwaso-
wej, wzglednie t. zw. gudron. Ilo$¢ ta pomno-
zona przez dwa daje liczbe gudronowa, t. j.
procentowa zawartos¢ gudronu w badanym
oleju.

Przyrost ten ma stanowi¢ miare ilosei
oleju, jaki wszedl w reakeje z kwasem. Auto-
rowie metody gudronowej wychodzili z zalo-
Zenia, ze olej podezas procesu smarowania
est tembardziej] wytrzymaly na zmiany, im
wieksza jest jego odporno§é na dzialanie
kwasu siarkowego.
~ Nie wdajac sie w slusznosé tego zalozenia,
_ograniczymy sie w tem miejscu do rozpatrze-
nia brakéw samej metody i bledéw, jakie
mozna popelié przy jej stosowaniu.

Znaczne odchylenia w wynikach moze spo-
Wodowa¢ rozmaita intensywnosé wyklécania
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z kwasem, wieksza lub mniejsza przyezep-
nos¢ gudronu do écian naeczynia, jak réwniez
minimalne rozcienczenie kwasu siarkowego,
wywolane jego hygroskopijnoscia.)

Poza temi zrédlami bledéw, pomiar ilosei
produktow, powstalych wskutek dzialania-
H,80, oparty na odezytywaniu objetodci jest
niescisly, poniewaz jak stwierdzono®), pro-
dukty te, wzglednie wydzielony gudron zawie-
ra pokazne ilosci benzyny i oleju niezmienio-
nego, dochodzace w niektérych wypadkach
do dwudziestukilku procent. Skutkiem tego
moga niektore oleje wykazaé zawartosé gudro-
nu ponad 1009%,. Jesli zawartosé gudronu ma
by¢ miara tej ilosei oleju, ktéra weszla w re-
akeje z kwasem, wypadki liczby gudronowej
ponad 100 stanowia dostateczny dowdéd nie-
dokladnosci metody.

Dalsze bardzo znaczne niescislogei tej me-
tody, wystepuja wyraznie przy oznaczaniu
liczby gudronowej niektérych olejéw amerykan-
skich t. zw. wiskozynowych. Przy badaniu
oleju tego typu, otrzymuje sie zgola absurdalne
wyniki w postaci minusowej liczby gudronowej:
zamiast przyrostu warstwy kwasowej, mozna
zaobserwowa¢ ubytek tej warstwy. Przyjmujac,
ze oleje te nie reaguja z kwasem, ubytek
warstwy kwasowej dalby sie wytlumaczyé
Jedynie przejsciem pewnej czesci wolnego kwa-
su, skutkiem wytrzasania, wstan bardzo subtel-
nej dyspersji, ktéra, mimo jedno-godzinnego

1) L. Hoser, Przemysl Chem. 13. 13. (1929).

2) Gurwitsch, Wissenschaftliche Grund-
lagen der Erdélverarbeitung. 1924 str. 271.
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odstawania sie pozostaje zawieszona w roztwo-
rze benzynowym oleju.

Rzecz przedstawia sie jednak inaczej. Oleje
wiskozynowe ulegaja w bardzo wysokim stopniu
dziataniu kwasu siarkowego, czego dowodem
moze by¢ praca') w ktérej stwierdzono, ze
uzycie oleju gazowego w miejsce benzyny,
umozliwia calkowite wydzielenie sie gudronu.

Stwierdzilis§my tosamo i przekonalismy sie,
ze nawet przez stosowanie rafinowanej nafty,
mozna wydzieli¢ gudron olejéw wiskozynowych.
Olej eylindrowy amerykanski, ktéry przy nor-
malnej metodzie wykazywal liczbe gudronowa
ujemna, poddany prébie w tych samych wa-
runkach, ale z zastosowaniem nafty wykazal
liczbe gudronowa 36. Thimaczy sie to latwa
rozpuszezalnoseia produktéow dzialania kwasu
siarkowego w benzynie, podezas gdy w nafcie
i oleju gazowym sa one nierozpuszczalne. Cza-
sami produkty te nie rozpuszczaja sie w ben-
zynie, a przechodza jedynie w pewnego rodza-
ju delikatng dyspersje, nie wydzielajac si¢ na
dnie cylindra miarowego. '

Celem przekonania sie, czy zmiana medjum
rozeienczajacego, ktére ma za zadanie ulatwie-
nie reagowania z kwasem siarkowym i wydzie-
lenia sie gudronu, moze mie¢ wplyw na inten-
sywnodé dzialania kwasu na olej, oznaczylidémy
liczbe gudronowa dla calego szeregu olejow.
wydzielajacych gudron przy rozeienczeniu ben-
zynowem, uzywajac po kolei nafty i benzyny.
Przekonalismy sie, ze oleje te nie wykazaly
zadnej roznicy w wartodei dla liczby gudro-
nowej, przy stosowaniu tak benzyny, jak i nafty.

Cheac uzyskaé wyrazny obraz dzialania
kwasu siarkowego na olej, prébowalismy ozna-
czy¢ wolny niezmieniony kwas siarkowy w war-
stwie gudronowej i olejowej.

4 -U uchman, Neftianoje Chaziajstwo 10,
97 — 100 (1930) (Not. Chem. Zentr. 664. (1930).
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Tok postepowania byl nastepujacy: Po

‘oznaczeniu liczby gudronowej danego oleju,

zlano cala zawartod¢ cylindra miarowego do
rozdzielacza. Po odstaniu sie warstwy dolnej,
gudronowej, przemywano ja w drugim roz-
dzielaczu nasyconym roztworem chlorku sodo-
wego, az do zaniku reakeji na SO,”. Warstwe
olejowa, jakotez cylinder miarowy przemywa-
no tez nasyconym roztworem NaCl. W ten
spos6b wymyto dokladnie z niezmienionego
H,80, tak gudron, jak i warstwe olejowy
i polaczone wyciagi nasyconego roztworu
chlorku sodowego. rozcienczono do znanej
objetosci, poczem oznaczono  miareczkowo
kwas siarkowy. W wypadku olejéw wiskozy-
nowych przy stosowaniu benzyny, przemywa si¢
odrazu caly zawartos¢ cylindra nasyconym
roztworem chlorku sodowego i postepuje na-
stepnie, jak wyzej.

W ten sposéb oznaczono procentows za-
warto§é wolnego kwasu w odniesieniu do uzy-
tych pierwotnie 10 cm?® wzglednie 18.4 ¢
H80,, a 7 réznicy do 100 obliczono zawartosé
zwigzanego kwasu. Wyniki otrzymane dla
kilku olejéw o rozmaitej liczbie gudronowej
podaje tablica 1.

Z tych wynikéw mozna wysnué¢ naste-
pnjace wnioski:

1) Zawartoé¢ wolnego kwasu zmniejsza sig
proporcjonalnie ze wzrostem liczby gudrono-
wej.

2) Uzycie nafty w miejsce benzyny niema
zadnego wplywu na proces dzialania kwasu
siarkowego.

3) Oleje wiskozynowe reaguja bardzo sil
nie z kwasem siarkowym.

4) Liczba gudronowa oznaczona wmetoda
P.K.P. dla olejéw wiskozynowych, nie moz
nawet w przyblizeniu byé miara odpornose

TABLICA 1
Metoda ozn. liezby ] Oleje krajowe | Oleje amerykanskie
gudronowe;j : zawartosé i eSS R B Sl T :

: LA ol s G B S Nr. 4
gudronu (1. gud.) 14 9, 2RO —2 O/ } —=j
P. K. P. wolnego H,S0, 69,5% 53,59 | 46,19% | 47,5%
zwigzan. H,S80, 30,59, 46,569, ll 53,99, i 52,5%

7 : T e A -/
eudronu (1. ir. o/ 28 0/ G 0/ 3 0
Przy uzyeiu natty (-aar) 14 % 8 % 36 % ‘ 33 %
:r;?;lr;riejsce benzy- wolnego H,S0, 68,39, 54 ©f 45 9 | 47,69,
L zwigzan.. H,80, 31,79%, 46 9 55 9 [ 52,49
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olejéw tego typu na dzialanie kwasu siarko-
wego.

Powyzszy tok rozumowania i otrzymane wy-
niki sa wyeczerpujacym dowodem, ze metoda
P.K.P. nie moze by¢ podstawa do oceny do-
broci oleju i ze nalezy szukaé¢ metody, ktora
pozwolilaby oznaczy¢ te iloéé oleju, jaka istot-
nie reaguje z kwasem. Dla uzyskania takiej
metody, zuzytkowano opracowany w labora-
torjum naszem sposéb badania') kwasu od-
padkowego, wzglednie smoly porafinacyjnej,
ktory juz czesciowo zastosowano przy powyzej
opisanym sposobie oznaczania wolnego kwasu.
Metoda ta pozwolila na bezposrednie oznacze-
nie ilosci oleju niezmienionego, rozpuszczal-
nika (benzyny wzglednie nafty), niezmienio-
nego kwasu siarkowego i produktéw dzialania
tego kwasu.

Szezegblowy opis metody.

Do 100 em® benzyny normalnej w rozdzie-
laczu dodaje sie odwazong ilosé oleju odpowia-
dajaca 50 em®. Po rozpuszezeniu oleju w ben-
zynie, wytrzasa sie roztwor ten z 18,4 g kwa-
su siarkowego, o stezeniu 66° Bé przez 3 min
i odstawia na godzine. Po tym czasie odpu-
szeza sie z rozdzielacza dolna warstwe, t. j.
caly gudron, wazy, nastepnie celem usuniecia
niezmienionego oleju i benzyny, przemywa
eterem naftowym, dystylujacym ponizej 1000
i suszy do stalej wagi. Z réznicy wagi przed i po
wymyciu otrzymuje sie¢ zawartosé¢ oleju i ben-
zyny w gudronie. Uwolniony od benzyny i oleju

1) Praca w przygotowaniu, dotychezas nie publi-
kowana.
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gudron przemywa sie nasyconym roztworem
NaCl do zaniku reakecji na SO,” i oznacza
miareczkowo lub grawimetrycznie wolny kwas
siarkowy. Znaleziona warto$¢ przeliczona na
gudron daje procentowa zawarto$¢ wolnego
kwasu siarkowego. Z réznicy uzytej i znalezio-
nej ilosci wolnego kwasu, mozna obliczy¢
procentows zawartos¢ kwasu zwiazanego. Bra-
kujaca reszta do 100%, daje zawartosé oleju,
ktory ulegl dzialaniu kwasu siarkowego. Po-
wyzszy sposob, zastosowany do olejow wisko-
zynowych, zmienia sie o tyle, ze jako rozpu-
szezalnika uzywa sie nafty, zas do przemywa-
nia gudronu uzywa sie eteru naftowego do-
piero po uprzedniem zobpjetnieniu pewnej
czedel gudronu lugiem sodowym. W pozostalej
czesei gudronu oznacza sie osobno niezmienio-
ny wolny kwas siarkowy. Wyniki otrzymane
wedlug tej metody dla kilku olejéw o rozmaitem
pochodzeniu i réznej zawartodei gudronu podaje
tablica 2.

Celem przekonania sie, jakie iloci produk-
tow dzialania kwasu siarkowego i niezmienione-
go kwasu pozostaly w gérnej warstwie olejowej,
nalezy warstwe te przemy¢ wodg i w tak otrzy-
manym roztworze mozna w jednej polowie obje-
todei oznaczy¢ sume kwasu wolnego i kwa-
sO0w organicznych (przewaznie sulfokwasow),
a w drugiej polowie roztworu po wysoleniu
organicznych chlorkiem sodowym
i przesgcezeniu, wolny kwas siarkowy. Z roézni-
cy oblicza sie zawarto$¢ kwaséw organicz-
nych. Przekonano sie’ ze w warstwie gornej
olejowej sa tylko minimalne ilodeci tych kwaséw.

kwaséw

TABLICA 2.

Oleje krajowe Oleje amerykanskie
RWPARLOp Ol o 1. gudr.|Ol. o 1. gudr.|Ol o 1. glllh‘.%(n. o 1. gudr.
14 28 —2 —8
|
oleju i benzyny 6,89, 4,49,
oleju przereag. 21,2% 34,29,
Metoda P. K. P. wolnego H,S0, 50 9% 34,69,
zwigzan. H.S0, 22 9% 26.89,
Suma 100 % 100 %
Przy uzyciu nafty oleju i benzyny 6.19% 4,89, 5,194 7195
w miejsce henzy- : e AT i
1y oleju przereag. 21,99%, 34,694 41,19, 36,194
wolnego H,S80, 50,29, 34,3% 23,1% 26,99,
zwigzan. H,80, 21,89, 26,3 9%, 30,79%, 29,99,
Suma 100,09, 100,09, 10,09, 100,09,




Nawiazujac do powyzszego, zauwazamy, Ze
metoda oznaczania sulfokwaséw obok wolnego
kwasu siarkowego podana przez Holdego?)
nie daje — przynajmniej przy niektoérych kwa-
sach odpadkowych, ktére badalismy—doklad-
nych wynikéw. Sposéb ten oparty jest na
zalozeniu, ze sole barowe sulfokwaséw w drodo-
wisku zakwaszonem kwasem solnym pozo-
staja w przeciwstawieniu do soli barowe]
kwasu siarkowego w roztworze. Poniewaz
stwierdziliémy, ze niektére kwasy organiczne,
otrzymane ze smoly porafinacyjnej, wytracaja
sie ilodciowo nawet z roztworu zakwaszonego
kwasem mineralnym, stosowanie metody
Holdego przy badaniu gudronéw odpada.

Metoda wyzej opisana jest bardzo prosta
i umozliwia w latwy sposéb oznaczenie pro-
centowej zawartosei ilosci oleju. ktéra reaguje
7 kwasem siarkowym i tem samem daje praw-
dziwy obraz odpornosci oleju wobec dziala-
nia tego kwasu. Wartos¢ liezby gudronowej.
oznaczonej wedlug metody P.K.P., moze by¢
tylko w przyblizeniu miara tej odpornosci
i to jedynie dla niektérych olejow. Dla olejow
typu wiskozynowego i olejéw latwo reagujacych
z kwasem, daje jak to wyzej wykazalisSmy,
zupelnie falszywe wyniki.

Reasumujac powyzsze, proponuje sie¢ wpro-

Z “badannad
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wadzenie w miejsce metody P.K.P. oznaczania
liczby gudronowej, metode oznaczania pro-
centowej zawartosci tej ilosci oleju, ktoéra
wchodzi w reakcje z kwasem siarkowym,
wedlug opisanego sposobu. Poniewaz jednak
w wielu wypadkach zalezy na szybkiem ozna-
czeniu, moznaby woéwezas zachowaé oznacze-
nie liczby gudronowej, jednak z ta zmiana,
ze zamiast benzyny nalezy uzyénafty, wzgled-
nie rozpuszezalnika, w ktérym produkty dzia-
lania kwasu siarkowego sa nierozpuszezalne.

RESUME.

La méthode du dosage des goudrons qui doivent
représenter la mesure de la rvésistance des huiles aux
changements intervenus pendant le graissage montre
toute une suite d’inexactitudes. Toutes ces inexacti-
tudes sont basées sur les différences qui proviennent
de I'hygroscopicité de 'acide sulfurique employé, de
I'ocelusion d'une parfie de I'huile et de Pessence par les
goudrons formés, ce qui peut oceasionner 'angmenta-
tion du volume des goudrons. Les produits de réaction
de quelques huiles d’origine américaine en général ne
se déposent pas au fond du cylindre. Pour éloigner
les defauts mentionnés ei dessus on propose: a) de
déterminer la teneur en huile qui n'a pas réagi en
indiquant la méthode de ce dosage; b) pour un dosage
rapide d’employer pour la dilution le pétrole lampant
au lieu d’essence, car on a acquis la certitude, qu’en
employant le pétrole lampant, les produits de la
réaction de 'acide sulfurique sur les huiles se dépo-
saient méme dans huiles américaines.

metali

Etudes sur la corrosion des métaux
Tadeusz KUCZYNSKI i Michal SMIALOWSKI

Zaklad nieorganicznej technologji chemicznej i elektrochemji technieznej Politechniki Lwowskiej

(Nadeszlo 12 wrzesnia 1930).

I. W STEP

Juz dawno znanym byl fakt, ze metale
w pozbawionym tlenu, obojetnym roztworze,
korozji nie ulegaja?). W nowszych czasach
Warburg 3) zauwazyl, iz pomiedzy dwiema
plytkami z tego samego metalu, z ktérych
jedna zanurzona jest w zawierajacym tlen,
a druga w beztlenowym roztworze, istnieje
roznica potencjalow, przyczem przedewszyst-
kiem ta druga plyta ulega zzeraniu. Dalsze

1) H old e, Kohlenwasserstoffole u. Fette 1924,
str. 338.

8y M. Hall (1819), H. Davy (1824).

3 E. Warburg, Wied. Ann. 88, 321, (1889).

spostrzezenia w tej dziedzinie uczynili: Aston?),
Thomson i McKay 2 oraz Evans,
ktéremu zawdzigezamy ponadto opracowa-
nie teorji obejmujacej caloksztalt znanych
zjawisk?®).

Wedluyg Evansa ,nawietrzane” czesci
metali stanowia katode wobec miejsc innych,
do ktorych tlen doplywa trudniej. Korozja

HJ. Aston, Trans. Amer. Electrochem:
Soc. 29, 449, (1916).

$ BT hiomigon, Rl e B Kea v S nis
ing. Chem. 15, 1114, (1923).

3) U. R. Evans: The corrosion of meials
London 1924.
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takich metali, jak: Zn, Fe, Cd, Pb, w roztwo-
rach solnych, np. KCI, jest natury elektro-
chemicznej, przehieg jej za§ mozna podzieli¢
na szereg réwnoczesnych procesow :

1) Powstawanie pradu elektrycznego.

2) Tworzenie rozpuszczalne] soli metalu
(np. ZnCl,) w miejscach anodowych (niena-
wietrzanych).

3) Tworzenie zasady (np. KOH) w kato-
dowych (nawietrzanych) miejscach.

4) Wydzielanie nierozpuszezalnej soli w miej-
scu, gdzie spotykaja sie produkty reakeji ka-
todowej i anodowej.

Evansiinni badacze, wskazuja na waz-
nos¢ dyfuzji tlenu. Todt ') ujmuje role
tlenu w sposéb ilosciowy. W tych wypadkach
mianowicie, kiedy wydzielanie wodoru w po-
staci banieczek na katodzie nastepowaé nie
moze, wechodzi w gre czynnik depolaryzacyj-
nego dzialania tlenu. Dyfundujacy do katody
tlen wiaze wododr i powoduje powstanie pradu
resztkowego”, ktorego natezenie jest calko-
wicie ograniczone iloscia doplywajacego tlenu.
Wielko$¢ natezenia pradu, plynacego miedzy
dwoma dowolnemi metalami, zanurzonemi w
tym samym roztworze, nie jest zatem zalezna
ani od sily elektromotorycznej utworzonego
w ten sposéb ogniwa. ani od oporu obwodu
(0 ile opor ten nie jest zbyt wielki), a tylko
od szybkosei dyfuzji tlenu w danym roztworze.
glebokosci zanurzenia katody, od tego, czy
ciecz jest w spoczynku, ezy w ruchu, od wiel-
kosci powierzchni katody, wreszeie od cisnie-
nia parcjalnego tlenu w atmosferze, pokry-
wajacej roztwor. Natezenie pradu zalezy réw-
niez, w pewnym nieznanym stopniu, od zdol-
nosei ,.elektrochemicznego uaktywniania’ tlenu
przez stanowiacy katode metal.

Liebreich?) przyznaje czesciowo shusz-
nos¢ wywodom T 6 dta, twierdzi jednak, ze
nie wystarcza przyjecie depolaryzacyjnego dzia-
lania tlenu, jako jedynego czynnika umozli-
wiajacego prad resztkowy. Twierdzenie to
opiera na zauwazonym przez siebie fakcie,
z¢ pewien bardzo drobny prad resztkowy,
0 natezeniu proporcjonalnem do wielkosei po-
wierzchni katody, a niezaleznem od wielkosei

H F. Todt, % Elektrochem. 34, 586, 591,
853, (1928). Chem. App. 15, Korrosion 3, 37 (1928).

®) E. Liebreich, Vortrige geh. auf d.
Jahresversammlung 1929 zn Wien. Beiheft  zur
7. Korrosion u. Metallsch. s. 20.
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anody, plynie takze, jesli sie ogniwo utrzymuje
stale w atmosferze wodoru. Liebreich
przypuszeza na tej podstawie, ze zaistnienie
tego drobnego pradu resztkowego nalezy przy-
pisa¢ niewidocznemu wydzielaniu sie wolnego
wodoru. Jakkolwiek twierdzenie to ma cechy
prawdopodobienstwa, to jednak dowéd, na
ktérem zostalo oparte, nie jest wystarczaja-
cy, gdyz, jak juz wynika z klasycznych
badan Helmholtza'), zupelne wyklu-
czenie tlenu z roztworéw jest nader trudne,
lub zgola niemozliwe, by¢ moze zatem, ze
réwniez przez Liebreicha nie zostalo
ono osiagniete.

Jest rzecza znana., ze korozji wartoscio-
wych czesei metalowych mozna uniknaé przez
polaczenie z niemi plyty z mniej szlachetnego
metalu, zanurzonej w tym samym roztworze,
t. zn. przez uczynienie danych czesci katoda.
Wowezas rozpuszeza sie metal pomocniczy,
a ezesei chronione zzeraniu nie ulegaja. K van s
w cytowanem wyzej dziele podaje, ze zasadni-
czo nie istnieje przyczyna, dla ktérej korozja
mialaby zaniknaé¢, gdy caly metal jest kato-
da, bo niezaleznie moga na nim dziala¢ ogniwa
lokalne 2). Na podstawie powyzszych rozwa-
zan mozna za T o6 dtem przyjac, ze powdd
ten lezy w calkowitem wyczerpywaniu tlenu
przez ogniwo glowne tak, ze ogniwa lokalne
na katodzie pracowaé juz nie moga. Bauer?)
stwierdzil, ze. aby rdzewienie katody zupelnie
ustalo, potrzebna jest pewna minimalna ge-
stoé¢ pradu, ktéra, np’ dla ukladu zelazo-cynk
w niemieszanej, zawierajacej tlen wodzie o zwy-
czajnej temperaturze, wynosi 107 ampera
na centymetr ‘kwadratowy. Mozna uwazac
za nader prawdopodobne, ze gestos¢ ta, to
jest wlasnie ten prad, ktéry zuzywa cala
ilos¢ doplywajacego do katody tlenu.

Gdyby szybkosé korozji metali zalezala
tylko od szybkosei dyfuzji tlenu, to, w analo-
gicznych warunkach, wszystkie metale dostar-
czalyby pradow resztkowych o tych samych
gestosciach, a zatem szybkosé korozji ich,
czyli straty na wadze na jednostke powierzchni

1) H. Helmholtz Pogg. Ann. (5), 30. 483
(1873). Gesammellte Abhandl. 823, (1882).
?) Thum. niem. dziela E vansa, przez E. Ho-
neggera, Zurich 1926, str. 239.
3 0. Baner, 0. Vogel. Mitteilungen
Materialpritfungsamt, 36, 114 (1918). 0. Bauer,
Stahl u. Eisen, 41, 37, 76, (1921). :
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1 czasu, pozostawalyby wzgledem siebie w sto-
sunku réwnowaznikowym. Czyste zelazo koro-
dowaloby z ta sama szybkoscia, co zelazo
techniczne i stal chromowa, gdyz we wszyst-
kich tych wypadkach produktem korozji jest,
W pierwszem stadjum, dwuwarto$ciowy jon
zelaza. Z praktyki wiadomo jednak, ze stal
chromowa rdzewieje znacznie wolniej, niz
zwykle gatunki zelaza. Zjawisko to nazywamy
pasywnoscia.

Todt (. c.) wypowiada twierdzenie, kto-
rego jednak szerzej nie rozwija, ze rézne me-
tale maja rézna zdolnogé ..elektromotoryecznego
uaktywniania” tlenu na swojej powierzchni.
Przypuszezalnie chodzi tu o katalityczne przy-
spieszanie procesu wiazania wodoru tlenem na
katodzie. Za metal ,.pasywny” moznaby wiec
w mysl tego zapatrywania, uznaé taki metal,
ktory katalizujace te wlasnodei posiada w ma-
tym stopniu. W opisie swej metody praktycz-
nego oznaczania szybkosei korozji metali prze-
myslowych (p. nizej) T o d t podaje, jako spo-
s6b wykrywania inkrustacyj” na metalu,
pomiar pradu, jakiego dany metal dostarcza
przy spieciu z drugim metalem, mniej od niego
szlachetnym. Inkrustacje te bowiem maja
wplywaé na wielko$é natezenia pradu.

Praktyczne badanie szybkosei korozji me-
tali przemyslowych w roztworach ogranicza
si¢ zwykle do okreslenia zmiany wagi metalu,
zanurzonego przez dluzszy okres czasu w da-
nym roztworze. Zwykle wyraza sie zmiane
w gramach na jednostke powierzchni i czasu.
Spos6b ten jest bardzo zmudny i nie pozba-
wiony wad. Niektérzy badacze!) znalezli
olbrzymia rozbieznod¢ wynikéw oznaczen la-
boratoryjnych, wykonanych w rzekomo iden-
tyeznych warunkach, wyrazajaca sie nieraz
eyfra do 10009,.

K. Gebauer ?) ostrzega przed opiera-
niem sie, specjalnie przy badaniu korozji glinu,
tylko na wynikach oznaczen strat na wadze,
a radzi oznacza¢ ponadto zawartos¢ metalu
w roztworze.

Miara korozji moze byé réowniez ilos¢ wy-
dzielonego gazu (wodoru), wzglednie pochlo-
nietego (tlenu).

H"J. M. Weiss, Chem. Met. Eng. 33, 430,
(1926), P. D. Scheneck ibid, str. 357. Wedlug:
W. H. J. Vernon: A bibliography of metallic
corrosion, London 1928 str. 63.

HK.Gebhauer, Z. Metallkunde 20, 104 (1928).
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Rozmaici autorowie 1) usilowali opracowac
szybkie metody praktyeznego badania korozji.
Metody te oparte sa prawie bez wyjatku na
zasadzie pomiaréw elektrochemicznych. Ze
wzgledu na to jednak, ze korozja jest zjawiskiem
nader skomplikowanem, napotyka sie tu na
znaczne i dotad niepokonane trudnosci. Bez-
watpienia jednak niektére metody pospieszne
moga si¢ nadawaé do przeprowadzania préb
orjentacyjnych i poréwnaweczych.

Naszym rozwazaniom i doswiadezeniom
poddalismy gléwnie dwie znane z literatury
metody szybkie: metode Duffeka i me-
tode Todta.

Pierwsza z nich polega na rejestrowaniu
napiecia miedzy elektroda rteciowa, a rdze-
wiejaca probka metalu (zelaza, lub stali23).
Kazdy przebieg chemiczny na elektrodzie
powodowaé musi zmiane napiecia. Zalozywszy,
7e elektroda rteciowa zmianom nie ulega.
ktore to zalozenie, wedlug D uffe k a, $mialo
uczyni¢ mozna, kazda zmiane notowanego
napiecia przypisa¢ nalezy zmianie na bada-
nym metalu (elektrodzie ujemnej). Przebieg
doswiadezenia notuje autor milivoltmetrem,
rejestrujacym o oporze 5.000 do 10.000 ohméw.
Nie jest to zatem bynajmniej pomiar statyczny.
lecz pomiar pradowy, to tez oczekiwaé nalezy,
ze elektroda, procz rdzewienia, lub pokrywania
sie warstewkami, ulega¢ bedzie réwniez pola-
ryzacji, tak, ze obraz przy pomocy tej metody
uzyskany nie bedzie przejrzysty. Autor po-
daje jednak ?%), ze na podstawie wygladu
krzywej napiecie—czas wysnuwaé mozna
dos¢ daleko idace wnioski o odpornodcei danego
metalu na korozje. Mianowicie rdzewiejace
gatunki zelaza cechuje wystepowanie na linji

1M Sihed pil ety s TSRS Ve S H e e
wedl.: 0. Krohnke, E. Maass W. Beck:
Die Korrosion, I tom Lipsk, 1929, str. 66. R. J. A n-
derson, G. M. Enos Proc. Amer. Soc. Test,
Met., 24, 735, (1924). H. Beeny, Trans. Amer.
Electrochem. Soc. 48, 135, (1925) V. Duffek
(p. nizej). F. Todt, (p. nizej). K. Kone-
picky, Z. Elektrochem. 86, 244, (1930), i i.

) V. Duffek, Chem. App. 14, 15; Korrosion,
2 38 (1927), 3, 5, (1928).

3) Aparat (Rostapparat nach Duffek) do-
starcza firma: Vereinigte Fabriken fiir Laboratorinm-
bhedarf, Berlin, N65, Scharnhorststr. 22.

4 V. Duffelk, Vortrige geh. auf d. Jahres-
versammlung 1929 zu Wien, Beiheft zur 7. Korro-
sion u. Metallsch. str. 32.
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przebiegu napiecia zalaman, lub jej wzrost, zas
stale odporne, zaleznie od stopnia tej odpor-
nosci, daja krzywa opadajaca.

Na innej zasadzie oparl swa metode T 6d t1).
Aparat jego 2) oparty jest mianowicie na
zasadzie pomiaru natezenia pradu, plynace-
go przy spieciu elektrody platynowej z réw-
ng jej co do powierzchni prébka badanego
metalu, Wlaczony w obwéd czuly ampero-
mierz ma skale tak scechowana, ze odezyty-
waé mozna wprost strate na wadze probki
na metr kwadratowy i dobe. Jak juz wyzej
wspomniano, metoda ta ma pozwala¢ réwniez
na stwierdzenie tworzenia sie ..inkrustacyj’
na materjale, jezeli elektrode platynowa za-
stapi sie metalem mniej szlachetnym od me-
talu badanego, a wreszcie, postepowanie moze
sluzy¢é do pomiaru sily utleniajacej roztworu.

W myél powyzszych rozwazan przyjac
mozna, ze korozja pojedynczej plytki metalu,
zanurzonej w dowolnym elektrolicie, zalezec¢
bedzie od nastepujacych czynnikéw:

1) Od szybkosci doplywu tlenu do kato-
dowych czesei plytki (od odleglosei plytki od
powicrzchni plynu, od wielkosei powierzchni
zetkniecia plynu z powietrzem, od wielkosei
czastkowego cignienia tlenu w atmosferze, znaj-
dujacej sie nad ta powierzchnig, od tego, czy
roztwor pozostaje w spoczynku, czy w ruchu
(mieszanie mechaniczne, lub cieplne prady
konwekeyjne), od szybkosei dyfuzji tlenu w da-
nym roztworze, od objetosci plynu, od tempe-
ratury i t. p.).

2) Od katalitycznych wlasnosei czesei po-
wierzchni, stanowiacych katode.

3) Od wielkosci lacznej powierzchni czesci
katodowych.

O ile pierwsze dwa czynniki mozna prawdo-
podobnie okresli¢ ilosciowo zapomoca metody
T o6dta, dla trzeciego na razie brak kryterjum.
Todt twierdzi, ze cala powierzchnie metalu
mozna uwazaé za katodowa, naszem zdaniem
jednak, twierdzenie to nie jest dostatecznie
umotywowane. Ponadto nalezaloby tu zazna-
czyt, ze bezwatpienia nie chodzi o wielkosé
tej powierzchni, ktéra mozemy zmierzy¢ mi-
kroskopowo. ale o jej rozwiniecie. Byé moze,

1) F. Todt, Korrosion u. Metallsch., 5, 169,
(1929). L. Kéhler, Chem. Zfg. 58, 567, (1929).

*) Aparat (Korrosimeter nach Tédt) wyrabia
firma: Strohlein, u. Co, Diisseldorf.
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ze od stopnia tego rozwiniecia zalezy czynnik
wymieniony wyzej w punkcie 2).

Celem niniejszej pracy bylo w pierwszym
rzedzie wykazanie, w jakim stopniu dwie
opisane wyzej metody nadawac¢ sie moga do
praktycznego badania odpornosei metali na
korozje w roztworach, oraz zbadanie teore-
tycznych podstaw tych metod. Usilowania
nasze w tym kierunku sa streszczone w ezesei 11.
Poniewaz jednak stwierdziliSmy, ze uzyskanie
za pomoca tego rodzaju badan calkowicie
przejrzystych i zaréwno teoretycznie, jak pra-
ktycznie wartosciowych rezultatéw nie jest
mozliwe, zbyt wiele bowiem nieznanych czyn-
nikow wplywa na wynik doswiadezen, przeto
w dalszej czesci naszej pracy uczynilismy
pierwszy krok w kierunku analitycznego po-
traktowania procesow korozji. Zdaniem na-
szem bowiem, w pelni celowem jest jedynie
systematyczne badanie po kolei wszystkich,
wehodzacyeh tu w gre parametréw. Rozpa-
trujac korozje jako przebieg elektrochemiczny
(pracujace ogniwo galwaniczne), nalezaloby wiec
bada¢ oddzielnie zjawiska, rozgrywajace sie
na katodzie, oddzielnie zag na anodzie i ustali¢
wplyw rozmaitych czynnikéw na przebieg
tych zjawisk. Badania te moga by¢ prowadzone
W sposOb statyezny przez mierzenie napieé
dzialajacych, lub w sposéb kinetyczny przez
mierzenie natezen pradéw, dostarczanych przez
modele ogniw lokalnych.

W czedei 111 nimiejszej pracy, zajeliémy
si¢ wylacznie kinetyeznem, t. zn. pradowem
badaniem procesu anodowego, zatem badaniem
szybkosei elektrochemicznego rozpuszezania sie
metali, ktéra, jakby sie zdawaé moglo, bedac
praktycznie nieskonczenie szybka, bezpogrednio
na chyzoéé procesu korozji nie wplywa. Gra-
nice chyzosci korozji bowiem stanowi pra-
wdopodobnie tylko szybkod¢ procesu kato-
dowego (wiazanie wodoru tlenem).

CZESC DOSWIADCZALNA
[I. Badania korozji metoda D uf-

feka i metoda Todta.
Roztwory. Jako medjum korodujace
zastosowaliSmy w prawie wszystkich do$wiad-
czeniach nasycony roztwér chlorku sodowego
1 potasowego, aby w ten sposéb zblizy¢ warunki
naszych doswiadezen do warunkéw, panuja-
cych w Zakladzie Koncentracyjnym dla Soli
Potasowych w Kaluszu, skad mielismy pewne
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dane praktyczne o chemicznej odpornosci
niektérych metali na dzialanie roztworéw o po-
dobnym skladzie, i gdzie, w danym razie, mogli-
by$my przeprowadzi¢ w ruchu préby z innemi,
interesujacemi nas metalami.

Metale. Badano metale techniczne, lub
czyste, zwykle w formie precikow okolo 5 mm
grednicy. Przed kazdem doswiadezeniem préobki
szlifowano drobnym papierem szmirglowym
i wymywano alkoholem i eterem.

Badania wedlug Duffeka. Wy-
konali$my przedewszystkiem szereg dodwiad-
czen zapomoca wyzej opisanego aparatu D u f-
feka, w atmosferze tlenu, stosujac jednak
jako elektrode pomoenicza nie rte¢, lecz spirale
platynowa, a to dlatego, ze celem naszym bylo
badanie nietylko réznych gatunkéw zelaza,
ale i innych metali. majacych zdolnos¢ amalga-
mowania sie, dla ktérych zatem zastosowanie
rteci nie byloby moze wskazane. Przebieg
napiecia notowano woltmetrem rejestrujacym
o maksymalnej czulosci 2,2 10-° ¥ na jedno-
stke podzialki, o oporze wewnetrznym 80 ohmow.
(Czuloé¢ galwanometru zmniejszano przez szere-
gowe zalaczanie oporéw 2000 do 40000 ohméw.

- Juz wstepne doswiadezenia wykazaly, ze
obraz w ten sposéb uzyskany nie pozwala na
wyprowadzenie jasnych wnioskéw o odpor-
nogci metalu na korozje, a to przedewszystkiem
wskutek wystepowania polaryzacji, mimo wla-
czenia w obwéd stosunkowo wysokich oporow.

Statyczna rejestracja napie
¢ i a. Pomiar napiecia bez wyczerpywania Zrédla
pradu jest mozliwy zapomoca elektrometru
kwadrantowego, lub lampy katodowej troje-
lektrodowej. Poniewaz ten drugi sposéb pozwala
na latwe rejestrowanie wskazan. przeto jemu
oddalisémy pierwszenstwo.

Jak wiadomo, ze zmiany pradu anodo-
wego, przy nalozeniu na siatke mierzonego
potencjatu, wnioskowaé mozna o wielkosci
tego potencjalu. Trudnos¢ pomiaru lezy w tem,
ze nietylko zmiany napiecia siatki, ale drobne
nawet wahania napiecia anodowego i, zwla.
szeza, pradu zarzenia, powoduja zmiany w na-
tezeniu pradu emisyjnego. Znane z literatury
uklady jednolampowe 1), jak réwniez dwu-

1) K. H. Goode, J. Am. Chem. Soc. 44,
26, (1922). H. Bienfait, Reec. trav. Pays-Bas, 45,
166, (1926). C. Paoloni, Giorn. chim. ind. applicata
8, 515, (1926). U. Ehrhardt, Chem. Fabrik, 2,
443, 457, 463, (1929).
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lampowy uklad Todta 1), nie pozwalaja
na dostateczna dokladno§¢ pomiaréw przy
dluzej trwajacych doswiadczeniach. Z powo-
dzeniem natomiast zastosowaliémy schemat
podany przez Wynn-Williamsa ?2).
Uklad ten, z pewnemi nieistotnemi zmianami,
przedstawiony jest na rysunku 1.

Uklad powyzszy pozwalal na pomiar na-
piecia z dokladnoscia okolo 2mV. Stalosc
zera przy tem naczuleniu, w ciagu dluze]
trwajacych doswiadezen, byla zadowalajaca.

Zapomoca tego aparatu zdjeto przebieg
napie¢ w ciagu okolo 24 godz, ukladéw platy-
na—metal, w roztworze nasyconym w 20°
chlorku sodowego i chlorku potasowego. Tem-
perature 20° utrzymywano w czasie pomiaru
stale zapomoca kapieli wodnej z termoregu-
latorem elektryeznym. Szereg pomiaréw po-
wtorzono  dwukrotnie, przyczem stwierdzo-
no zadowalajaca reprodukeyjnosé doswiad-
czen.

Przebieg napiecia dla ukladéw rozmaitych
metali z platyna, jako elektroda pomocnicza,
przedstawia rysunek 2 (str. 58). Trudno dopa-
trzy¢ sie jakiego$ glebszego zwiazku miedzy
przebiegiem krzywych, a stratami na wadze od-
no$nych metali (p. nizej). Jak wida¢ rowniez
w ciagu 24 godz. w przewaznej ilosci wypad-
kéw, nie nastapilo jeszeze ustalenie sie po-
tencjalow metali.

Badania wedlug Todta. 1) Ba-
dany metal jako anoda. W obu ramionach
naczynia ksztaltu litery U, napelnionego
200 em® nasyconego roztworu chlorku sodo-
wego i chlorku potasowego, umocowano dwie
elektrody, z ktérych jedna stanowila spirala
platynowa o powierzchni 4 cm?, przed kazdem
doéwiadczeniem wyzarzana, druga zas, badana
probka metalu o powierzchni zanurzenia row-
niez 4 em?. Naczynie umieszczone bylo w ters
mostacie o temperaturze 20°. Natezenie pradu
rejestrowano w ciagu 24 godz czulym galwano-
metrem o oporze okolo 40 ohméw. Poczatkowy
prad byl dosé znaczny, spadal jednak szybko,
aby po 4—6 godz osiagna¢ stala wartosé
koncowa.

Wartogei tych ustalonych natezen pradu
zestawiono w tablicy 1 (wartosci $rednie
z dwoch pomiaréw).

1) F. Tédt, Z. Elektrochem, 34, 594, (1928).
) C,E.Wynn—Williams, Proe. Cambridge
Phil. Soc. 23, 811, (1927). Phil. Mag. 6, 324, (1928):
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Rysunek 1. ﬁ 2
Oznaczenia: L,, L,, — lampy TelefunkenRE304 (glosnikowe, stromoé¢é charakt. 2mA/Votf, opér wewn,

2500 ohm). R, —opornik zarzenia 4 ohmy. R,—drut oporowy, 1,5 ohma, z kontaktem £lizgowym, ktérym
nalezy dobraé takie polozenie, aby wahania pradu Zarzenia nie powodowaly zmian w wskazaniach
galwanometru &. Ry, R,— opory czesciowo zmienne maksymalnie 3000:0]111'161\'.. R; —potencjometr 400 oh-
méw. R;—upust dla zmniejszania czuloSei galwanometru. Ba-— baterja anodowa 60 volt. BZ—baterja za-
rzenian 4 volty. ¥V — woltomierz. B — badane #rédlo napiecia. P — przelacznik (polozenie 1: zero aparatu,
polozenie 2: pomiar).
TABLICA 1.

— Z wyjatkiem glinu i kadmu, w ktérych
I et _ to wypadkach zauwazono wydzielanie sie ba-
Meial Heles s T i k wodoru 1! tkie inne metale
Amp/omt i?fg:;"z, nieczek wodoru : i Paasu DL
—_— — — - dostarczaly pradéw o gestosci zblizonej, réw-
AiErd nej okolo 4x10¢ amp 2). Cokolwiek nizszy
it SiE0at - Ue0 & iGteata oblicrona niEe wartoé¢ uzyskano w przypadku stali A ve st a.
Eelai};i 3,8 % 10-° 0,006 W przeciwieﬁstwie do twierdzenia T 6 d-
Eroncl) ta %), ze metale w zetknieciu z platyna roz-
alumin. 4,210 0,034 |Strataobliczonana Al * puszczaja{ sie w roztworze 0](01’0_ dwa, razy
SR e 0,106 szybciej niz pojedynczo, w naszych dos$wiad-
Glin 105 1058 0,081 | Na glinte wydziela sie czeniach straty obliczone z koncowej gestosei
Kadm 65 10-* 0,302 | Naplatynie ,, wofor pradu, dostarczanego przy spieciu odno$nych
Miedz 3,8 %10 0,108 ° T .
Oltor 4,310~ 0,302 :) Podobnie je}k .kadm zachowywat siq_ cynk.
) Odezyt natezenia dokonywany byl z doktad-

noseig 3x 107 amp.
') 8klad bronzu: 91,29% Cu, 8,2% Al, 0,5% Pb. 8) Z. Elektrochem. 34, 853, (1928).
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metali z platyna. byly znacznie wiecej niz
dwa razy wyzsze od strat oznaczonych metoda
wagowq (patrz tablica V). Moznaby tlumaczy¢
ten fakt =znaczna rozbieznoscia warunkow
wykonania obu szeregéw doswiadezen. Po-
niewaz jednak poszezegdlne doswiadezenia
w kazdym z tych szeregéw zostaly wykonane
w sposéb analogiczny, przeto stosunek cyfr,
wyrazajacych straty wagi poszezegdélnych me-
tali, powinien byé¢ zachowany. Jak to nato-
miast wynika z liczb, podanych w tablicy
I. i V., stosunek ten zachowanym nie byl,
co dowodzi, ze wykonywany w ten sposéb po-
miar, przynajmniej w zakresie zbadanych
przez nas wypadkéw, nie ujmuje w sposob
ilodciowy i dostatecznie gecisly szybkosei ko-
rozji metali.

Zgodnie 7z tem, co powiedziano wyzej,
nie wystarcza wiee prayjecie czynnika do-
plywu tlenu do katody jako jedynego. Czyn-
nik ten jest moze najwazniejszym, lecz nie
wylacznym czynnikiem,
szybkogé korozji metali w roztworach.

W przypadku rozpuszezania sie zelaza,
nalezaloby teoretycznie oczekiwaé wickszego
zuzycia tlenu, a zatem stosunkowo wolniej-
szego postepowania procesu korozji, niz u in-
nych metali, gdyz poczatkowo wytworzony
dwuwartodciowy jon zelaza utlenia si¢ i straca
sie w postaci wodorotlenku zelazowego:
2Fe(OH),+H,0+0=2F¢(OH),

wplywajacym na

16 (1981

W naszych doswiadezeniach uwolniliémy
sie prawdopodobnie od tego wplywu, przez
umieszezenie anody w jednem, a katody
w drugiem ramieniu naczynia, przyczem po-
wietrze mialo swobodny dostep do obu elektrod.
Dla praktycznych badan natomiast, nale-
zaloby czynnik ten wprowadzi¢ w pomiar,
np. przez pokrycie powierzchni roztworu w ra-
mieniu z anoda olejem, lub, co moze byloby -
bardziej wskazane, uzycie niedwuramiennego,
lecz pojedynczego naczynia. .

2) Badany metal jako katoda. Doswiad-
czenia te wykonano w sposéb zupelnie po-
dobny jak poprzednie, z ta tylko réznica,
ze zastosowano celowo naczynie o mniejszej
objetosei (70 em3). Okazalo sie bowiem, :'ce;
im mniejsza objetosé cieczy, tem szybeiej
nastepuje ustalanie sie koncowej wartosei sta-
lej. Tlumaczyé to mozna w ten sposéb, ze
poczatkowo prad usuwa tlen zawarty w roz-
tworze w wiekszej ilodci, a dopiero pézniej”
zaczyna zuzywaé tlen dyfundujacy powoli
z atmosfery 1),

Jako anode zastosowano we wszystkich;
doswiadczeniach drut fortepianowy, o po-
wierzchni zanurzenia 3 em®, katode zas sta-i
nowil badany metal, o powierzchni réwniez
3 em?. W ten spos6b zatem mozna bylo zbadaé
tylko metale o potencjale wyzszym. niz po-?
tencjal drutu fortepianowego. Préby pole-
canego przez T o dta cynku, jakotez glinu
lub kadmu, zawiodly, gdyz w tych wypad.
kach mnastepowalo wydzielanie sig¢ banieczek
wodoru, a zjawiska tego pragneli$my uniknaé,
aby nie komplikowaé¢ naszych doswiadezen
jeszeze jednym nieznanym czynnikiem. Nie
mozna réwniez badaé tym sposobem metali
0 potencjale nieznacznie tylko wyzszym od
potencjalu zelaza (olow), gdyz zachodzi¢ moga
przytem odwr6cenia kierunku pradu (patrz
nizej). X
W tablicy II.i III. umieszezono wartosei
natezen pradéw przeliczone na jednostke pos
wierzchni katody i odpowiadajace tej gestoscl
straty obliczone na metal katodowy, t. j&

.

1) W zwiazku z tem pozostaje zapewne zaobse
wowany fakt, ze w czasie wagowych préb koroz
poczatkowo straty sa stosunkowo wyzsze, niz pozniels
Wskazanem byloby wiee moze nzywanie i do tych ces
16w mozliwie malych objetosei cieczy, gdyz wtedy
straty bylyby w wiekszem przyblizeniu proporcjos
nalne do czasu trwania prob.



R R T ———

ST T

wle

.

g
g

LA e s il

e Yl i

B

(1931) 15

te straty, ktore wykazalby metal katodowy,
gdyby byl na miejscu anody. W kolumnie
czwartej podano odpowiadajace gestosci kato-
dowej ilosei elektromotorycznie dzialajacego
tlenu, ktory zwiazal wyladowujacy sie przy
rozpuszezaniu wodor,

TABLICA II.

Roztwor: Nasycony w 20° roztwdr chlorku sodowego
i chlorku potasowego.

=es o |
| Koricowa | Strata 1osc
Metal gest. pradu| met. kat. tlenu U ey
Katodowy | na kat. | mgjem® mg/em? Wwagl:
| Amp/em?® i i 24 godz. | i 24 godz.
Platyna | 3,010~ = 0,022
Avesta Strata obli-
3938 | 3,3x10-° 0,083 0,024 czona na Fe”
Bronz ! | Strata obl. na
alumin, | 6,0:<10-* | 0,048 0,042 \ Al
Cyna 1.8:510-" 0,096 0,013
Miedz 6,5 x 10-* 0,185 I 0,046 ‘
TABLICA III.
Roztwér: 29 echlorek sodowy.
Koncowa | Strata Tosé
Metal gest. pradu| met, kat. | tlenu U Sr
katodowy | na kat. | mg [cm® | mg/cm® -oWE gk
Ampfem® | | 24 godz. | i 24 godz.
Platyna | 42x10- |  — ‘ 0,030
Avesta | Strata obl. na
3935 | 3,1x10>"| 07778- | 0,222 Fe
Bronz | Strata obl. na
alumin. | 4,610 | 0,372 ‘ 0,331
Miedz | 37210~ | 1,081 | 0,265
Olow 1,0x10°® ‘ 0,928 i 0,072

Przebieg pradu byl w tych wypadkach
odmienny niz w ukladach platyna—metal. Na-
tezenie pradu poczatkowo zwykle spadalo
do pewnej wartosci minimalnej, poczem wzra-
stalo do mniej wiecej stalej wartosei koncowej.
Takze reprodukeyjnosé tych doswiadezen oka-
zala sie znacznie gorsza i prad po 24 godz
nie zawsze byl ustalony. Drobne réznice
w sposobie obrébki powierzehni metalu kato-
dowego powodowaly nastepnie znaczne réz-
nice w natezeniu pradu. Pozatem stwierdzono
caly szereg anomalij. Tak np. uklady cyna
—zelazo, lub oléw—zelazo, w ktorych zelazo
poczatkowo stanowi biegun ujemny, wykazy-
waly po pewnym czasie odwrécenie kierunku
pradu. Podobny fakt zostal zaobserwowany
przez E. Liebreicha 1) dla ukladéw

1) Loe. cit,
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Pt—C i Hg—Cu. Interesujace bylo réwniez,
w pojedynczym wypadku, zachowanie sie
probki stali A vesta 3938, ktérej uzyto do
doswiadezenia w stanie nieoszlifowanym, po
dlugiem przebywaniu na powietrzu. Prébka
ta, po spieciu z platyna, w stezonym roztworze
chlorkow alkaljow, dzialala poczatkowo jako
katoda, t. zn. miala wyzszy potencjal niz
platyna, natezenie pradu jednak szybko spa-
dalo, aby po 50 min osiagnaé wartosé zerowa,
poczem prad zmienil kierunek na normalny.

W niektérych wypadkach natezenie pradu
wykazywalo znaczne wahania. Wahania te
mialy szezegélnie znaczna amplitude i powta-
rzaly sie w dos¢ regularnych odstepach czasu
przy uzyciu stali Avesta 3938 jako katody,
zas czarnej blachy zelaznej jako anody, wstezo-
nym roztworze NaCl 4 KCI. Rysunek 3 przed-
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stawia najcharakterystyczniejsze fragmenty

z dwu takich doswiadezen. W dosdwiadezeniu,
z ktérego fragment przedstawiony jest na
rysunku 3b, powierzchnia roztworu w ramieniu
z probka stali byla pokryta olejem gazowyin,
w doswiadezeniu 3a, tlen z powietrza mial
swobodny dostep do obu ramion. Mamy tu
zatem do czynienia z znanem zjawiskiem
perjodycznoei przy rozpuszezaniu sie metalul)

Jakkolwiek na podstawie powyiszych wy-
nik6w nie mozna przesadzaé o wartosci w ten

) W. Hittorf, Z. physik. Chem. 30, 481,
(1899). W. Ostwald, Z. physik. Chem. 85, 204
(1900). B. Strauss, J. Hinniber, Z FElek-
trochem, 34, 407, (1928) i w. i,
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sposob wykonanych badan dla praktycznego
oceniania odpornoéei metali na korozje, lub
nawet, jak zdaje sie wynika¢, jakkolwiek
w ten sposéb wykonane badania nie ujmuja
z dostateczna Scisloscia wszystkich czynni-
kéw, wplywajacych na szybkosé korozji me-
tali, to jednak oczekiwa¢ mozna na tej drodze
ciekawych rezultatéw, mogacych mie¢ nie-
tylko teoretyczne, leczi praktyczne znaczenie-
Metody te umozliwiaja np. szybkie badanie
wplywu rozmaitych cial, hamujacych szybkosc¢
korozji, wiec koloidéw i t. p. Szereg takich
badan wykonalismy.

Sieverts i Lueg ) stwierdzili,
ze substancje organiczne z azotem w piers-
cieniu (n. p. chinolina, akrydyna, chinina,
brucyna), a ponadto nowokaina i kwas cyjano-
wodorowy, maja wlasnos¢ hamowania pro-
cesOw rozpuszezania metali w kwasach. Auto-
rowie tlumacza to ,zatruciem”, zwigzki te
zostaja zaabsorbowane na czefci powierzchn
metalu i wskutek tego szybkosé rozpuszeza-
nia maleje.

W niniejszej pracy wykonano badania
wplywu rozmaitych zwiazkéw na natezenie
pradu, plynacego przy spieciu dwu rozmai-
tych metali, zanurzonych w roztworze chlor-
kow alkaljow. Z wszystkich uzytych przez
nas zwigzkéw, a mianowicie: chinoliny, bru-
cyny, mannitu, arseninu sodowego, cyjanku
potasowego, tylko ten ostatni wplywal w spo-
s0b wyrazny na przebieg natezenia pradu.
Dodatek drobnej ilosei roztworu 19, cyjanku
potasowego do ramienia z szlachetniejszym
metalem, powodowal natychmiastowy spadek
natezenia pradu, natomiast dodanie KCN
do ramienia z anoda nie wplywalo, przynaj-
mniej w pierwszej chwili, na wielko$¢ na-
tezenia. Dodatek cyjanku potasowego do ra-
mienia z miedzia, w ukladzie z zelazem,
powodowal natychmiastowe odwré6cenie kie-
runku pradu, co mozna tlumaczyé powsta-
niem kompleksyjnych anjonéw miedzi.

Tablica IV zawiera wartosei natezen pra-
déw dostarczanych po dodaniu do przestrzeni
katodowej 1 em® 19, roztworu cyjanku pota-
sowego w 29, roztworze chlorku sodowego,
wzglednie w nasyconym NaCl 4 KCI (obje-
tosé elektrolitu w ogniwie wynosila, jak po-

1) A. Sieverts, P. Lueg, Z. anorg. Chem,

126, 193, (1923).
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przednio 70 cm?®). Dodatek wiekszych ilosei
KCN albo nie powodowal juz zupelie dal-
szego spadku natezenia, albo tez obnizal je
w nieznacznym tylko stopniu. Po dodaniu
KCN wartosé natezenia pradu nie osiggala
juz poprzedniej wartosci, lecz przez dluzszy
czas (24 — 48 godz) utrzymywala sie¢ na tym
samym, niskim poziomie.

Zjawiska te zdajg sie wskazywacé, ze ma sie
tu do czynienia z ,zatruwajgcem’ dzialaniem
cyjanowodoru.

TABLICA IV.

Dy
| e Katod. En;f-gg 110s¢ tlenu
: eta gest. wigzacego
Roztwor katodowy pradu 23 ‘;: mg,.’cmzZ
Amp/em® g‘g Ea| i 24 godz.
& 4 SRl v
‘ |
NaCl +KCi ‘
nas. + KCN | Cyna [1,0x10-* | 0,055 | 0,007
| |
Avesta
2%NaCl +KCN 393 5 l 1,5 x 10-® 0,377 | 0,108
w w w | Platyna |2,0x10-* - 0,014

Dodatek KCN powodowal wiec spadek
natezenia do okolo 509, poprzedniej wartosci
(por. tablice II i III).

Badania wagowe. Dla poréwnania
wynikéw powyzszych badan ,,szybkich’” z wy-
nikami praktyeznych oznaczen wagowych, po-
dano w tablicach V — VII. straty oznaczone
w spos6b zwyczajny, przez okreslenie ubytku
wagi. Cyfry sa poréwnywalne ze soba, gdyz
warunki dodwiadezen byly we wszystkich wy-
mienionych ponizej wypadkach analogiczne.
(Objetoéé roztworéow 50 em®, naczynia jedna-
kowej wielkosei i ksztaltu, czas trwania do-
$wiadezen zawsze jednakowy: 12 dni, jedna-
kowa obrébka i wielkos¢ powierzchni prébek).
Réznice w wynikach kilkakrotnie powtarza-
nych. oznaczen nie przekraczaly 109%,.

TABLICA V.

Roztwér nasycony w 20° chlorku sodowego
i chlorku potasowego.

‘ Strata ‘ Strata
Metal | w mglem®* || Metal w mg/cm?
‘ i12dni | i 12 dni
_..‘_ - |
Avesta 3935 0,10 Glin | Przybytek
| ‘ wagi
Bronz alumin. 0,08 || Kadm | 0,68
Cyna ! 0,06 Miedz i 0,47
Drut fortep. i 0,55 Olow | 0,67
|
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TABLICA VI.
Roztwdér: 29, NaCl.
Strata
Metal w mgjem® i 12 dni

Avesta 3938 0,05
Bronz alumin. 0,29
Cyna 0,14
Drut fortep. 3,78
Miedz | 0,44

|
TABLICA VII.

Strata
Roztwor Metal w mg/em®
i 12 dni
50 ¢m?® nas. NaCi+K CI
Il em 1% KCN Cyna 0,05
" " " Miedz 0,60
" I " Olow 0,95
50 em® 29, NaCl
il em 1% KCN t Cyna 0,03

Wnioski.

Na podstawie przytoczonych w czesei 11-ej
wynikéw badan nad korozja metali w roz-
tworach chlorkéw alkaljéw, stwierdzi¢ mozna
co nastepuje:

1) Odnoénie do metodyki badan.

a) Badania bezprgdowe (statyczna reje-
stracja napiecia, a tem mniej poélbezpradowe
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badania wedlug D uffeka) nie daja jasnego
obrazu o odpornosei metali na korozje.

b) Badania pradowe wedlug T 6 d ta z po-
mocnicza katoda, lub pomocnicza anoda, daja
rezultaty .interesujace przedewszystkiem pod
wzgledem teoretycznym, natomiast pelne zna-
czenie tych metod dla praktyki na razie nalezy
uwaza¢ za niestwierdzone.

2) Odnosnie do istoty proceséw korozji.

a) Précz szybkosei doplywu tlenu do kato-
dowych czeéei metalu, nader waznemi dla
chyzosci postepu korozji w roztworach sa
katalityczne wlasnodci tych czesci (zdolnosé
elektromotoryeznego naktywniania tlenu).

b) Katalityczne te wlasnoéci byly w zba-
danych przez nas wypadkach nizsze dla glad-
kiej platyny. niz dla innych metali; wyjatek
pod tym wzgledem stanowila cyna.

¢) Wielkos¢ natezenia pradu w zbadanych
wypadkach byla niezalezna od obecnosci
w roztworze drobnych ilosei: chinoliny, bru-
cyny, mannitu, arseninu sodowego, natomiast
dodatek drobnej ilosci cyjanku potasowego
powodowal znaczny spadek natezenia pradu.
Cyjanek dzialal w tym wypadku prawdopo-
dobnie jako ujemny katalizator, zmniejszajac
powierzchnie czynna katody. (D. c. n.).

Straty materjalowe i korozja aparatury przy.odparowywaniu
roztworOw azotanu amonowego

PP!IJ('% en matériel et corrosion des appareils & la suite de la vaporisation de solutions d’azotate d’ammoniuimn

L. WASILEWSKI i W. BADZYNSKI.

Dzial Przemyslu Nieorganicznego Chemicznego Instytutu Badawezego

Komunikat 35.

Azotan amonowy w technice otrzymuje
sie zazwyczaj przez neutralizacje kwasu azo-
towego przy pomocy gazowego, z reguly syn-
tetycznego, amonjaku. Ze wzgledu na korozje
naczyn metalowych, w ktérych neutralizacja
ma miejsce, przeprowadza sie proces w taki
sposéb, azeby przez caly czas reakeji roztwor
zachowywal charakter amonjakalny. Osiaga
sie to przez kolejne doprowadzanie do prze-
strzeni reakeyjnej, to amonjaku gazowego,
to kwasu azotowego (okolo 409,-owego), stale
w ilodci gwarantujacej jeszcze zachowanie
amonjakalnego charakteru roztworu.

Ze wzgledu na silnie egzotermiczng reakeje
tego procesu, roztwor jest chlodzony w calym
szeregu chlodnic i cyrkuluje w zamknigtem ko-
le, a nadmiar zneutralizowanego roztworu azo-
tanu amonowego odpuszeza sie w sposéb ciagly
z obiegu. W ten sposéb uzyskany azotan amo-
nowy, w pewnym stopniu amonjakalny, zbiera
sie teraz w odstojnikach, skad dopiero od-
prowadza sie do odparnikéw, pracujacych pod
proznia. Otéz w tej wlasnie fazie fabrykacji,
mianowicie podeczas odparowywania, zauwa-
zono w technice, zwlaszcza w pewnych wa-
runkach, dos$¢ znaczne straty amonjaku.
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Straty te przy odparowywaniu roztwordw
wodnych NH ,NO, pochodza, jesli chodzi o tem-
peratury niezbyt wysokie, z hydrolityeznego
dzialania wody na azotan amonowy.

(1) NH,NO, + H,0 — NH,0H -+ H' + NO,'
2) NH,OH = NH, + H,0

przyczem amonjak niezjonizowany, uchodzi
wraz z para wodna. Roztwér natomiast na-
biera charakteru kwagnego wskutek pozosta-
wania w roztworze nadmiaru jonéow wodoro-
wych. W miare zwigkszania sie koncentracji
tych jondéw, ustala si¢ réwnowaga, tak, ze
amonjak po pewnym czasie przestaje juz da-
lej uchodzié, lub tez uchodzi w minimalnych
ilosciach.

(8-

Stan takiej rownowagi okreslilby sie réow-
naniem :

(3) e LNH,,_OH) : ({{') . (NOY)

(NH,NO,) . (H,0)

poniewaz NH,NO, i H,0 w pewnym zakresie
temperatur sq wlasciwie w takich ilosciach,
ze moga by¢ uwazane jako wielkodci stale,
przeto ostatecznie stala réwnowagi wyre -ilaby
sie rOwnaniem :

(4) KE=NILO S (HE)  (INOY)

Wida¢ stad, ze mozna przez utrzymywanie
pewnej koncentracji jonéw wodorowych gpro-
wadzi¢ do minimum ilosé amonjaku, koniecz-
nego do utrzymania stanu rownowagi, a w ten
spos6b i zmniejszy¢ straty, pochodzace z tego
zrodla, o ile oczywiscie nie beda zachodzily
inne jeszcze uboczne reakeje.

Powyzej pewnej temperatury straty amo.
njaku przy odparowywaniu azotanu amono-
wego nastepuja juz nie na skutek hydrolizy,
lecz na skutek rozkladu termicznego i nie jedna-
kowej preznosci par poszezegélnych skladnikéw
procesu rozkladowego, a wiec NH, H,0, NO
i 0, wzglednie NHy i HNO,.

Opréez tylko co oméwionych czynnikéow,
na straty azotanu amonowego podezas odpa-
rowywania, moze wywiera¢ rowniez mniejszy,
lub wiekszy wplyw i obecnosé takich czynnikéw,
jak materjal naczynia, w ktérym sie roztwor
odparowuje, jak przypadkowe, lub celowe
zanieczyszezenia roztworu lub wreszeie, jak
przewietrzanie roztworu, wzglednie préznia.
Szezegblniej czynnik materjalu aparatury jest
niezmiernie wazny ze wzgledu na to, ze
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kwasny charakter roztworu, ktéry jest nie-
zbedny, jak widzieli§my, dla obnizenia strat
amonjaku, moze jednoczesnie prowadzi¢, przy
nieodpowiednich warunkach, do zgubnej w skut-
kach korozji.

W obecnosci najtanszego materjalu apara-
turowego, jakim jest zelazo, proces odparowy-
wania azotanu amonowego bedzie wywolywal
nastepujace dalsze reakeje przy temperaturach
nizszych.

(5) 2 Fe+6H 46 NO';=2Fe™+6 NO';+6 H
(6) 6 =3 H,

Reakcje te, przebiegajace czegsciowo na po-
wierzchni zetkniecia sie metaluz roztworem, cze-
sciowo zas w samym roztworze, naturalnie
zaklocaé beda réwnowage podanag réwnaniem
3, wzglednie 4, na skutek usuwania sie jonow
\1’(}([0!‘0“"\_'011 7 roztworu.

Jak z powyzszych rozwazan widaé, te dwa
warunki, mianowicie koniecznosé zmniejszenia
strat-amonjaku i konieczno$é unikania korozji,
pozostaja w pewnej sprzeczno$ci pomiedzy
soba. Ta sprzecznos¢ musiala byé usunieta,
jesli mialo sie w sposéb techniczny pokonaé
trudnodci zwiazane z odparowywaniem azo-
tanu amonowego.

Celem wyposredniczenia mozliwosei zapo-
biezenia korozji &cian odparnika, oraz celem
znalezienia optymalnych warunkow, w kto-
rych straty przy odparowywaniu azotanu amo-
nowego bylyby najmniejsze, nalezalo przede-
wszystkiem dokladnie przestudjowaé zaréwno
przebieg samego rozkladu azotanu amonowego,
jak i tez zbadac¢ wszystkie czynniki, ktére mo-.
glyby mie¢ jakikolwiek badz wplyw na proces
odparowywania roztworéw tej soli.

W pierwszym rzedzie przeprowadzono caly
szereg systematyeznych do$wiadezen nad od-
parowywaniem roztworéw azotanu amonowego.
w najrozmaitszych warunkach, zaréwno w na-
czyniach szklanych. jak tez i w naczyniach
zelaznych, lub w naczyniach z materjaléw,
tak zwanych kwasoodpornych. Doswiadezenia
te prowadzono i w prézni i pod zwyklem ci-.
énieniem, z czystemi roztworami wodnemi
azotanu amonowego, jak tez i w obecnosel
roznych dodatkéw, mogacych -cofnaé hydro-
lize soli, lub tez zmniejszyé szybkosé¢ korozji
deian naczynia. W dalszym ciagu podajemy
kolejny opis i wyniki wykonanych doswiadczen.



i e

T ———

(1931) 15

CZESC T.
I. Odparowanie w temperaturze
wrzenia roztworu.

Do wszystkich doswiadezen przeprowadzo-
nych i opisanych w czesci I, ITi IIT uzywano tej
samej aparatury, zlozonej z kolby kulistej
o 11, I pojemnosci, polaczonej rurka z chlod-
nica wodna. Chlodnice polaczono z kelba do
zbierania kondensatu, te ostatnig za$ z pléezka
na mianowany H,80,. Do kazdego doswiad-
czenia uzywano jednakowej ilosei roztworu
NH,NO;, o jednakowem stezeniu.

Rysunek 1.

Mianowicie 400 g suchego NH,NO, rozpu-
szezano w600 g wody, czyli otrzymywano
1 kg 40-%-go roztworu.

Roztwor odparowywano w kolbie kulistej,
para wodna kondensowala sie w chlodnicy
i sciekala do odbieralnika. Pléczka z H,S0,
miala na celu zatrzymanie ewentualnych re-
sztek amonjaku.

Doswiadczenie 1. Uzyto 1 kg 409 -go
roztworn  NH,NO,. Nad roztworem przez
caly czas odparowania przepedzano powietrze.
Poczatek wrzenia w 1059, Odparowanie prze-
biega normalnie do 210° powyiej zaé tej
temperatury kolba zaczyna wypehiaé sie bia-
lemi dymami, wskutek sublimowania i roz-
kladu azotanu amonowego. Do 2109 wszystka
woda zostala odparowana z roztworu, gdyz
powyzej tej temperatury juz wiecej nie écieka
z chlodnicy do odbieralnika.

W 215% przerwano ogrzewanie kolby. Po
ochlodzeniu i zwazeniu okazalo sie, ze zebrano
590 g wody skondensowanej. Reakcja z od-
czynnikiem Nessler a wykazala obeenogé
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NH,, natomiast nie wykryto w niej ani NO,
ani kwasu azotowego, przy pomocy odpowied-
nich odezynnikéw, t.j. roztworéw metafeny-
leno-dwuaminy i brucyny.

Do oznaczenia ilosci NH, w kondensacie
uzywano zawsze n/5 H,S0, H,S0, w pléczce
za$ odmiareczkowywano n/5 NaOH.

Woda skondensowana w pierwszem do-
Swiadczeniu zawierala 0,0430 ¢ NH,.

Czas odparowania wynosil okolo 5 godz.

Po odparowaniu wody z roztworu pozostal
w kolbie stopiony NH,NO, (t. t. 165°), ktory
po ostygnieciu zestalil sie, tworzac szklisty
twarda mase.

Doéwiadezenie 21 3, Dwa na-
stepne dosdwiadezenia daly nam w konden-
sacie tak nikle slady NH,, ze nawet nie daly
sie one ilodciowo oznaczy¢. Przyczyna tego byl
fakt uzycia przez nas do tych doswiadezen
roztworu stopionego azotanu amonowego, kté-
ry pozostal nam z doswiadezenia 1. Wiadomo
zas z tego co powyzej podano, ze w konden-
sacie nie zauwazono nawet gladu NO, ani
HNO;, zatem cala ilos¢ HNO,, ktoéry zostal
uwolniony w czasie odparowywania w ilosci
rownowaznej straconemu N H,, musiala pozostaé
w roztworze. W doswiadezeniach 2 i 3 uzyliémy
wiee roztworn juz zakwaszonego przez HNO,
i dzigki tej gotowej juz kwasowosci proces
wydzielania sie NH,, wynikajacy z dysocjacji,
zostal prawie zupelnie zahamowany.

Doswiadczehie 4. Cheac sie prze-
kona¢ w jakich temperaturach wydziela sie
najwieksza ilos¢ NH, w tem do$wiadezeniu
zbieralismy kondensat frakcjami co 10°. Po-
czatek wrzenia 1059,

ARG AT,

Frakeja  Objetosé H,0 skon- Straty NH, w ¢
dystylatu dens. w em?®

105-—110° 233 0,0142
110—120¢ 194 0.0106
120—130° 78 0,0053
130—140° a7 0,0009
140—150° 20 0,0009
150—160° 12 0,0018
160—180¢° 15 0,0035
180—210° 10 0,0106
E 599 em? 0,0478 ¢

W 2100 roztwér byl juz odparowany do
sucha (599 em® wody na uzyte 600 em3) i w kol-
bie znajdowal sie stopiony azotan amonu.
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Kolbe dystylacyjna ogrzewano dalej, az
do 245° gazy zas uchodzace (NHj,) zbierano
w wodzie.

Oznaczono:
TABLICA 2
Temperatura Straty NH, w g
210°—230° 0,0177
230°—245° 0,0230
E 0,0407 ¢

Tablica 1 wskazuje nam, ze straty NH,
sa poczatkowo duze w odstepach 10°, potem
maleja, osiagajac minimum przy 140°, potem
znowu rosna. Do 210° zostala odparowana
wszystka woda. Dalsze przegrzewanie sto-
pionego azotanu amonowego powoduje coraz
to wieksze straty amonjaku, jak widaé z tabli-
cy 2.

Przy przegrzaniu stopionego NH,NO, od
210° do 245°, strata sumaryczna NH,; wynosi
bez mala tyle, co przy calkowitem odparo-
waniu roztworn od 40%, NH,NO, do sucha.

Wyniki doéwiadczenia 4 sa przedstawione
na wykresie I i II-im, przyczem wykres I ilu-
struje straty NH, przy odparowaniu do 210,
wykres II, odparowanie i przegrzanie stopio-
nego NH,NO,.

Po ukonezonem doswiadezeniu rozpuszezo-
no w wodzie stopiony NH,NO,, pozostaly
w kolbie i odmiareczkowano zawarty w nim
HNO, zapomocy n/5 NaOH. Otrzymano 0,3217g
HNO,, co odpowiada mniejwiecej ilosci utra-
conego amonjaku.

Tablica 1 wskazuje réwniez, ze w okolo 140°
straty NH, sa najmniejsze, a potem zaczynaja
wzrastaé. Straty NH,.spowodowane s hydro-
lizg, stopien za$ hydrolizy zalezy od tempera-
tury i od stezenia jonéw wodorowych. Wplywy
temperatury i stezenia przeciwdzialaja sobie.
Temperatura 140°, ktérej odpowiada roztwor
87,6% NH,NO, jest punktem, w ktorym te
dwa wplywy najbardziej si¢ nawzajem osla-
biaja. Powyzej 140°, pomimo, ze stezenie
roénie, zaczyna przewaza¢ wplyw temperatury
w kierunku zwiekszenia wydzielania sie¢ amo-
njaku.

Gdyby$my wiec mieli za zadanie otrzymac
krystaliczny NH,NO, przez odparowanie cze-
éciowe, polaczone z jaknajmniejsza strata
NH, i krystalizacja, wowczas nalezaloby od-
parowywaé przy wrzeniu do 140° poczem
krystalizowaé. Cheae za$ mie¢ bardziej stezone
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roztwory do krystalizacji, Tub tez odparowy-
wa¢ do sucha, nalezaloby odparowywaé dalej
nie przekraczajac tej temperatury, badz pod
zwyklem, badZz pod zmniejszonem ci$nieniem.
W ten sposéb unikneliby$my tych strat NHg,
ktére maja miejsce w temperaturach wyzszych
od 1400

2. Zaleznos¢ strat amonjaku od
czasu odparowywania.

Cheac obserwowaé te zaleznoé¢ trzeba bylo
uwolni¢ sie od wplywu temperatury i stezenia,
a wiec wykonywaé¢ doswiadezenia przy stalej
temperaturze wrzenia i stalem stezeniu.

Doswiadeczenie 5. Przeprowadzono
doswiadezenie w nastepujacy sposéb: 1 kg
409,-ego roztworu NH,NO, odparowano przy
wrzeniu, jak poprzednio, lecz w pewnych
regularnych odstepach temperatur utrzymy-
wano roztwér przez pewien czas w stalem
stezeniu przez ciagle doprowadzanie wody
kroplami do roztworu, w miare odparowy-
wania. Oczywiscie przez caly ten czas tem-
peratura wrzenia pozostawala stala. Réwno-
czesnie w pewnych odstepach czasu (30 lub
15 min) zbierano kondensat, w ktérym potem
oznaczano zawartosei amonjaku.

Nastepnie zamykano doplyw wody i odpa-
rowywano, dopdéki temperatura nie wzrosla
o 10% poczem w nowej temperaturze znéw po-
wtarzano poprzedni proces.

TABLICA 3.

Frakdéja  Czaswmin Obj. kon- Straty
dens. wem® NH,wg
105°—1100 100 202 0,0114
w 110° pierwsze 30 120 0,0047
w 110° drugie 30 120 0.0033
1100—1200 65 209 0,0047
w 120° pierwsze 15 60 0,0007
w 1200 drugie 15 60 0,0005
1209—130° 45 95 0,0007
w 1300 pierwsze 30 75 0,0000
w 130° drugie 30 Tb 0,0000
130°—140° 15 32 0,0000
w 1400 pierwsze 30 75 0,0000
w 1400 drugie 30 75 0,0000
1409—150° 10 21 0,0002
w 150° pierwsze 30 65 0,0010
w 1500 drugie 30 65 0,0008
1500—160° 5 10 0,0003

Doswiadczenie 6. 1 kg 409%,-ego
roztworu NH,NO, odparowano do tempera-
tury wrzenia réwnej 110° poczem utrzymy-
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wano roztwér przy wrzeniu w stalej tempera-
turze 110° doprowadzajac przez kranik nie-
ustannie wode do kolby z roztworem. Szybkosé
dopuszezenia wody wyregulowano tak, azeby
roztwér ciggle wrzal w 110°. Réwnoczesnie
co 15 min odbierano kondensat do nowego
odbieralnika.

TABLICA 4.

Frakeja Czas Objetosé Zawartosé
kondensatn =~ w min. w em? NH,wg
105°—110° 110 55 0,0100
w 1100 I, 16 55 0,0023
w 110° II. 15 55 0,0020

w 110° III1. 15 55 0,0017
w 110° IV. 15 55 0,0013

w 110° V. 16 5b 0,0011

w 110° VI. 15 bb 0,0010

Rezultaty doswiadczenia 6 przedstawia ry-
sunek 4 a i b, przyczem a podaje straty amo-
njaku rachowane zawsze od poczatku odparo-
wania do danego czasu, a natomiast b podaje
straty amonjaku w kolejnych jednakowych
odstepach czasu. Te ostatnie maleja. Wpraw-
dzie doéwiadczenie 6 jest wazne dla jedne]
tylko temperatury 110°, ale z doéwiadczenia 5,
i tablicy 3, widaé, ze i w innych temperaturach
straty amonjaku w kolejnych jednakowyth
odstepach czasu maleja podobnie, jak w do-
swiadozeniu 6.

3. Odparowywanie roztworu NH,/NO,
w temperaturach nizszych od 100°

W dotychezasowych doswiadezeniach stwier-
dziliémy, jakie zachodzy straty amonjaku
przy odparowywaniu roztworéw w temperatu-

21
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rze wrzenia, rosnacej wraz ze wzrostem ste-
zenia NH,NO,. Teraz nasuwalo sie pytanie,
jak sie rzecz bedzie miala przy odparowaniu
w temperaturach nizszych od temperatur
wrzenia.

Doéwiadeczenie 7. Poniewaz odpa-
rowywanie roztworu od 40% NH,NO; do su-
chego NH,NO, w niskich temperaturach za-
jeloby duzo czasu i poniewaz chodzi nam glow-
nie o poréwnanie z procesem odparowywania
W temperaturze wrzenia, wiec odparowywa-
limy w tym doswiadezeniu zawsze pewng
stata ilos¢ wody z 1 kg 409,-go roztworu,
a mianowicie 233 em?, kolejno w 70°% 80°,
90% i 100° Te 233 em® wody odparowanej,
odpowiadaja stezeniu roztworu od 40% do
529, zawartosci NH,NO,. W ten sposéb wyniki
tyoh dogwiadezen mogly byé¢ poréwnane z wy-
nikami odparowania w temperaturze wrzenia.
Mianowicie w doswiadczeniu 4 i na tablicy 1,
widzimy, ze od poczatku wrzenia (105°) do
1109 odparowano 233 em® wody, ktére zawie-
raly 0,0142 ¢ NH,.

Poniewaz w temperaturach nizszych od
100° odparowanie przebiegaloby powoli, wigc
zwiekszylismy jego szybkosé, przepuszczajac
przez roztwér staly prad powietrza, podobnie
zreszty, jak to sie czasami w technice stosuje.

Dodwiadezenie to wykonywalismy podobnie
jak i poprzednie, z ta tylko réznica,ze kolba,
w ktérej odparowywano roztwor, zostala umie-
szezona w lazni piaskowej dla latwiejszego
utrzymania temperatury na wlasciwym po-
ziomie, a naczynie, do ktérego sciekala skon-
densowana para, zostalo obloZone lodem, zeby

24 Straty NHy w jednostce czasv
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przepedzane powietrze nie porywalo za sobg
zbyt duzo pary wodnej.

TABLICA 5.

Temperatura Ilo&é wody Straty Czas odpa-
odpar. wem® NH,wg vow.w gods

70° 233 0,0040 9

80° 233 0,0051 i

00° 233 0,0070 5

100° 233 0,0115 2

1059—1100 233 0,0142 1,5

Ostatnia dolna pozycja tablicy 5-tej zo-
stala zaczerpnieta z doSwiadezenia 4 dotyeczy
odparowania w temperaturze wrzenia. Zamie-
szezono ja tutaj w celu poréwnania z wynikami
odparowania w niskich temperaturach. Z tabli-
cy 5-ej widaé, ze im nizsza jest temperatura
odparowania, tem mniejsze sa straty amonja-
ku. Stosunek jest taki, ze w 70° straty NH,
1009,
Réwnocezesnie jednak im nizsza temperatura,
tem dluzszy czas odparowania: np. dla 70° =
9 godz, dla 100° = 2 godz, a przy wrzeniu 1050=
110° tylko 1,5 godziny.

s prawie trzy razy mniejsze, niz w

4. Odparowywanie przy wrzeniu pod
zmniejszonem cisnieniem.

Tu wykonano trzy do§wiadezenia :

‘Dodwiadczenie 8. cién. 260 mm Hg.
Poczatek wrzenia roztworu 78°, koniec odpa-

48
42 ; :
Porownanie strat NH;
= przy odparow. roztw.
£l % 4 przy wrzeniu:
= 1) pod cisn. norm.
L AR
Z 760 m/m 3) & 160 “y:n
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rowania do sucha przy 160° czas trwania
odparowania: 5 godzin.

Strata NH,: w kondensacie 0,0253 ¢
w pléezce z H,80, 0,0025 ,,
Razem: 0,0277 g

Dodwiadczenie 9. cidn. 160 mm Hy.
Poczatek wrzenia roztworu 68°, koniec odpa-
rowania przy 155% czas trwania 5 godzin.

Strata NH; — 0,0154 ¢

Doswiadczenie 10.ci$n. 160 mm Hg.

Odparowano tylko 233 cm® przy wrzeniu;
Strata NH; — 0.0064 g.
- Czas trwania odparowania 1,5 godz.

Poczatek wrzenia 69°, koniec 75°.

To ostatnie doswiadezenie wykonane zostalo
w celu poréwnania z wynikamidodwiadezenia 7.

7Z do$wiadezen 8 1 9 wynika, ze zastoso-
wanie zmniejszonego cisnienia pocigga za sobg
znacznie mniejsze straty amonjaku i tak przy
ciénieniu 260 mm shuipa rteci 1,7 razy, a przy
ciénieniu 160 mm, 3 razy mniejsze straty
NH,, niz przy odparowaniu pod zwyklem
cisnieniem, co uwidocznia rysunek 5.

Zmniejszone cignienie pozwala nam uniknaé
wysokich temperatur przy odparowaniu roz-
twordéw, szezegdlnie zas temperatur przekra-
czajacych znacznie 140°, powyzej ktorej straty
amoniaku szybko rosng (rysunek 3). Fakt,
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ze zmniejszone ciénienie obniza straty amo-
njaku, nalezy przypisaé wylacznie temu, Ze
zmniejszenie ciénienia pozwala na odparowanie
w nizszych temperaturach, w ktérych straty
NH, sa znacznie nizsze. Jezeli natomiast

poréwnamy dwa doswiadezenia z odparo-

waniem w jednej temperaturze, np. 80° jedno
pod zwyklem ciénieniem i drugie pod zmniej-
szonem cignieniem, wowezas okaze sie, ze w tym
drugim wypadku strata NH, jest wigksza, niz
w pierwszym, co jest zgodne z zasada, Zze
zmniejszone cignienie sprzyja przebiegowi tych
reakeyj, ktére zachodza ze wazrostem ilosei
czasteczek w fazie gazowe;j.

Chege mozliwie do minimum sprowadzié
straty NH,; pray odparowywaniu roztworow
NH,NO,, trzeba unikaé wysokich temperatur,
szezegélnie wyzszych od 140°. Daje sig to
uskutecznié przez zastosowanie zmniejszonego
ciénienia. Ale jeszeze i na innej drodze mozna
zmniejszy¢ te straty.

Jezeli chodzi o odparowywanie W naczy-
niach zupelnie kwasoodpornych, to byloby
bardzo celowem, jak to juzi z teoretycznych
przestanek wynika, zakwasi¢é roztwér przed
odparowaniem odpowiednia iloScig kwasu azo-
towego. 1logé HNO; bedzie zalezala od tego, do
jakich temperatur mamy zamiar dojs¢ przy
odparowywaniu, Im wyzsze beda te tempera-
tury, tem wiecej trzeba dodaé kwasu azotowego.
Stwierdziliémy w do$wiadezeniach, Ze HNO,,
przy odparowaniu roztworu NH,NO, w szkla-

nych naczyniach pozostaje w roztworze,

a weale nie,ulatnia sie z para. Z para uchodz'

tylko amonjak powstaly z hydrolizy NH NO,.
W czasie procesu odparowywania amonjak zo-
staje z roztworu usuwany, a kwas azotowy,
w iloéci odpowiadajacej, pozostaje w roz-
tworze.

Przez zakwaszenie roztworn = géry uniknie
sie strat amonjaku, gdyz hydroliza zostanie
zawsze cofnieta wobec gotowego nadmiaru
kwasu. W warunkach wykonanych doswiadczen
powinnoby wystarezyé 0,5 g HNO, (rachujac
na 1009, kwas) na 1 kg odparowanego do sucha
krystalicznego azotanu amonowego.

Dla wyjaénienia praktycznego tych rozu-
mowah wykonano nastepujace doswiadczenie:

Doéwiadczenie 11. 1 kg 40%-go
roztworu NH,NO,_ zakwaszono kwasem azo-
towym w iloéei 0,1774 g absolutnego HNO;.
Roztwér powyzszy odparowano do sucha,
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zhierajac frakeje pary skroplonej co 10°, 200
i 300,

Tablica 6 przedstawia wyniki badania kon-
densatu.

TABLICA 6.

Frakeja Objetosc Zawartosé
kondensatu wody NH, w g
skondens.
w em?®
105°%—110° 233 niema
110°—-120° 194 i
1209—130° 78 3
1309—140° 37 »s
1400—1607 32 ,,
1600—180° 15 i
180°—.2100 10 0,0122
Suma 599 0,0122

Z tablicy tej wida¢ istotnie, ze amonjak
zaczal sie wydzielaé z roztworu dopiero pod
koniec odparowania, przy temperaturze wrze-
nia roztworu 180° — 2100,

Tlo$é wydzielonego z roztworu amonjaku
jest prawie czterokrotnie mniejsza, niz przy
odparowywaniu obojetnego roztworu azotanu
amonowego, wynosi mianowicie 0,0122 g wo-
bee 0.0478 g z roztworu obojetnego.

Doéwiadezenie 12, 1 kg 40%-go
roztworu NH,NO, zakwaszonego przez 0,2661 g
absolutnego HNO,; odparowano do sucha.
Ta dodana ilo¢ HNO, stanowi péttorakrotng
iloé¢ z do$wiadezenia 11. Zbierano frakeje
kondensatu, jak zwykle. W zadnej frakeji
nie bylo amonjaku, lecz poczawszy od 130°
byly #lady HNO,;. W stopionym azotanie amo-
nowym, pozostalym po odparowaniu, ozna-
czono przez miareczkowanie zawarto$¢é wol-
nego kwasu. Wyniosla ona 0,2652 g wobec
0,2651 g wprowadzonej ilodei kwasu azotowego.
Kwas azotowy wprowadzony na poczatku
do$wiadezenia pozostal wiec w ilodci prawie
niezmienionej po odparowaniu.

7 doswiadcezen 111 12 wynika, ze korzystne
jest zakwaszanie roztworu przed odparowaniem.
W doéwiadezeniu 11 wydzielila sie mala ilos¢
amonjaku dopiero pod koniec doswiadczenia,
a w dodwiadezeniu 12 dzigki dodatkowi
odpowiedniej iloci HNO; udalo sie¢ calkowicie
uniknaé strat amonjaku przy odparowywaniu
roztworu.

Wyniki powyzsze otrzymane zostaly przy
odparowaniu roztworéw azotanu amonowego
w kolbie szklanej. W technice jednak prze-

prowadza si¢ odparowanie w panwiach, czy



(1931) 15

tez innego ksztalbtu naczyniach Zelaznych,
lub tez z metali specjalnych jak Avesta, Sonder-
stahl Kruppa V2A, V4A i V6A, aluminium
it d.

Oczywiscie materjal tych naczyn jest mniej
odporny na dzialanie kwasu azotowego, niz
szklo.

Tak np. w referacie p. t. ,,/The Manufacture
f Ammonium Nitrate’!) autor, opisujac urza-
dzenie fabryki azotanu amonowego podkresla.
jak wazng rzecza jest unikanie przy odparo-
waniu roztworéw NH,NO, rozwijania sie kwa-
sowosei. W celu unikniecia wzrostu kwasowo-
sci polecaja nawet dodawanie pewnych malych
ilosei wapna palonego, lub tlenku c¢ynku
przy odparowywaniu. Obecnos¢ kwasu azo-
towego powoduje wedlug autora szybka ko-
rozje metalu. Oczywidcie, ze przy takiem uje-
ciu zagadnienia nie moze by¢ mowy o zmniej-
szeniu strat amonjaku, lecz wrecz przeciwnie.

7 SOl
ODPAROWYWANIE ROZTWOROW NH,NO,
W OBECNOSCI BLACHY ZELAZNEJ.

Po wykonaniu dotychezasowych doswiad-
czefn w naczyniu szklanem, zajelismy sie w dal
szym ciagu zbadaniem, jak odbywa sie odpa-
rowanie roztworéw w obecnogei blachy zelazne’

“GdybySmy uzyli do doswiadezen kolby ze-
laznej, wéwezas mieliby$my zmienione warunki
ogrzewania z powodu réznicy przewodnictwa
szkla i zelaza, skutkiem czego doswiadczenia
nastepne nie moglyby by¢ poréwnywane z po-
przedniemi.

Wobec tego uzyliémy do doswiadezen od-
parowania tej samej kolby szklanej, do kolby

- jednak przed kazdem do$wiadczeniem wpro-
wadzaliémy taéme z zelaznej blachy walco-
wanej o powierzchni réwnej co do wielkosci
powierzchni ogrzewanej kolby szklanej.

Korozje zelaza po odparowaniu mierzylismy
przez ubytek wagi blachy zelaznej po skonezo-
nem dofwiadezeniu.

I.Odparowywanie czystego 1oztworu
NH,NO,.
Doéwiadeczenie 13. Do 1 kg 40%,-go
roztworu azotanu amonowego w kolbie szkla-
nej wrzucono ta¢me #zelazna o powierzchni
330 em? i odparowano roztwor catkowicie,
odbierajac kondensat frakejami jak poprzednio-

') Chem. Met, Eng. 26. 7, (1922).
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Roztwér juz na zimno przybral barwe zolta.
poczem w miare odparowywania stawal sie
brunatny, pod koniec otrzymano stopiony
azotan amon, barwy brunatnej, zanieczyszczo-
ny mocno tlenkami zelaza.

Tablica 7 przedstawia straty amonjaku
i kwasu azotowego podczas odparowania.

TABLICA 7.

Frakeja Objet. em®  Zawartosé Zawartosé
wody skond. NH; wg HNO, w ¢
do 110° 240 0,3456 o
110°—120¢ 2056 0,0486 fii—=
1200—130° 72 0,0061 0,0061
130°—140° 33 0,0012 0,0382
140°—160° 28 0,0012 0,1071
1600—180" 13 0,0012 0,0918
180°—210° 8 0,0010 0,0749
Suma 599 0,4049 0,3181

Jak wida¢ z tablicy 7, poezatkowo uchodzil
z parg wodng sam tylko amonjak i to w naj-
wigkszej iloci na samym poczatku, gdy roz-
twor jeszeze byl obojetny. Gdy roztwér do-
szedl do temperatury wrzenia 1200 (719, NH ,NO;)
zaczyna  uchodzi¢ 2z para takze i kwas
azotowy w ilodciach znacznie wigkszych, niz
uchodzacy réwnoczegnie amonjak. Frakeje dy-
stylatu poczawszy od 130° posiadaja odezyn
kwasny, gdyz zawieraja wolny kwas azotowy.

Wyniki tego doswiadezenia réznia sie
znacznie 'od do$wiadezenia wykonanego po-
dobnie, lecz bez wprowadzenia do roztworu
blachy zelaznej. Strata amonjaku jest w obec-
nosci zelaza prawie dziewie¢ razy wieksza
i zachodzi takze strata HNO, czego w do-
séwiadczeniu 4 nie bylo.

TABLICA 8.

Nr. doéwiadezenia:  Strata NH,:

4 bez blachy
zelaznej

13 w obecnosci

blachy zelaznej

Strata HNO,
0.0478 ¢ 0

0,4049 ¢ 0,3181 ¢

Blacha zelazna uzyta w doswiadczeniu,
stracila na wadze 0,1822 g. Poniewaz jednak
znany jest wplyw HNO,; w kierunku wywoly-
wania stanu pasywnego u niektérych metali,
a miedzy innemi i zelaza, przeto, w nastepnych
doswiadczeniach zajeliémy sie zbadaniem wply-
wu zakwaszania roztworu gotowym HNO,
na straty NH, i HNO, przy réznych stezeniach
kwasu w roztworze.

Dodwiadczenie 14. 1 kg 40%,,-go

roztworu -+ 0,1774 g HNO; absolutnego.
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Rysunek 6.

TABLICA 9.

Frakeja Ohjetosé Strata Strata
wody skon- NH,wyg HNO, w g
dens. w em?®

do 110° 264 0,1800

110°%—1200 215 0,0396

1200—130° 40 0,0007 —
1309—1400 30 0,0007 0,0334
1400—160° 27 0,0004 L0781
160°—180° 13 0,0004 0,0576
1800—-210° 9 0,0010 0,0372
Suma 598 0,2228 0,2063

Ubytek wagi blachy zelaznej = 0,3280 ¢.

Zaréwno strata NH, jak i NHO, jest tu
mniejsza, niz przy odparowywaniu roztworu
obojetnego (doswiadczenie 13). Wobec tego,
ze dodatek HNO, zmniejsza straty NH,,
wykonaliSmy szereg doswiadezen, dodajac
dajac coraz wiecej HNO4 do roztworu.

W powyzszem doswiadezeniu blacha ze-
lazna ulegla silniejszej korozji, niz w doswiad-
czeniu 13 (bez dodatku kwasu).

Otrzymany za$ stop byl taksamo brunatny
wskutek zanieczyszczenia, jaki stop NH,NO,
z doswiadezenia 13.

Doswiadezenie 15.1 kg 40%-go roz-
tworu NH,NO, zakwaszono przez dodatek
0,2661 g HNO4 (absol.) i odparowano.

0 0
TABLICA 10.
Frakeja Objetosé Strata
wody skon- NH; ¢
dens. w em?
lo 1100 238 0,1044
110%—1200 210 0,0475
1200—1300 T4 0,0039
13001400 36
140°—1600 255
160°—210° 16 0,0018
Suma 597 0.1576

Ubytek wagi blachy zelaznej

strata
HNO, ¢

0,0316
0,0614
0,1023

0.1953

= 0,2890 ¢.

Strata NH, jest coraz mniejsza.

Korozja nieco mniejsza, niz w poprzedniem

dosdwiadezeniu.

Dodwiadezenie

16.

L kg 40%-go

roztworu NH,NO, + 0,4364 ¢ HNO, (absol.)

Frakeja

do 110"
1109—120°
120°—130"
130%—140"
140°—160°
160°—180"
1800—210Y
Suma

TABLICA 11,

V em?® Strata Strata
NH, wyg HNO, wq
233 0,0536
230 0,0439
57 0,0033 —
32 - 0,0130
20 = 0,0428
15 - 0,0353
10 — 0,0465
597 0,1008 0,1376
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Ubytek wagi blachy zelaznej = 0,3073 g¢.
Otrzymany stop NH,NO, zanieczyszczony
jak poprzednio.
Doswiadeczenie 17. 1 kg 40%-go
roztworu NH,NO; + 0,6546 ¢ HNO, (absol.).
TABLICA 12.

Frakeja V. oem? Strata Strata
NHywg HNOgwyqg

do 110Y 214 — 0,0046
110%—1209 221 — 0,0242
120°—130° 73 —- 0,0353
130%—140° 35 0,0409
1409—160° 32 - 0,0874
160°—180Y 13 - 0,0576
1800—210° 10 0,0144 0,1184
Suma 598 00,0144 0,3684

Ubytek wagi blachy zelaznej = 0,0001 g,

Odparowany do sucha azotan amonowy
byl biaty i czysty w odréznieniu od stopoéw
NH,NO4, otrzymywanych w poprzednich do-
swiadezeniach, ktére byly barwy brunatnej.
Blacha zelazna nie ulegla prawie weale korozjis
gdyz stracila na wadze tylko 0,0001 g; otrzy-:
many stop NH,NO,, rozpuszezony w wodzie
dal zupelnie klarowny roztwér bez zadnego
osadu tlenkéw zelaza.

Swiadezy to, ze HNO,, jakie zastosowano
do powyzszego dodwiadezenia, jest juz w moz-
nosei wywolaé pasywny zelaza w da-
nych warunkach.

W doswiadezeniu 13, w ktérem odparowy-
wano roztwor niezakwaszony, obojetny, uby-
tek wagi blachy byl pokazny i otrzymano
azotan zanieczyszezony tlenkami Zelaza.

Zastosowany natomiast w dodwiadcezeniu 17
dodatek HNO, wywolal nietylko zmniejszenie
korozji zelaza prawie do zera ale takze, co
wazniejsze, spowodowal zmniejszenie si¢ strat
amonjaku prawie do zera. Mianowicie strata
NH,, ktora w doéwiadezeniu 13 (bez zakwasza-
nia) wyniosla 0,4049 g amonjaku, w dos$wiadeze-
niu 17 wynosi tylko 0,0144 g, czyli 29 razy mniej.

Strata HNO, jest w doswiadezeniu 17 nieco
wieksza niz w 13, mianowicie o 0,05 g HNO,.

Z poréwnania tych dwéch doswiadezen
wynika jasno, ze zakwaszenie roztworu przed
odparowaniem byloby nietylko korzystne, ale
nawet konieczne, gdyz powoduje bardzo powaz-
ne zmniejszenie strat amonjaku, oraz korozji ma-
terjalu zelaznego i pozwala otrzymaé przez odpa-
rowanie zupehie czysty i éniezno bialy produkt.

W celu uzupehienia powyzszych danych,
oraz cheac przekonaé sie, jak wplyng nieco

stan
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mniejsze lub wigksze dodatki kwasu azotowego
do roztworu na straty NH,, HNO, i korozje,
wykonalismy jeszeze 4 doS$wiadczenia: dwa
z mniejszym i dwa z wiekszym dodatkiem
kwasu, niz w doswiadezeniu 17.

Wyniki calodei tych doswiadczen przedsta-
wia tablica 13.

W nastepnych dodwiadezeniach 18 i 19
otrzymano po odparowaniu azotan amonu
nieco mniej czysty, niz w doswiadczeniu 17,
rownoczesnie zag strata amonjaku byla tu
wigksza. W do$wiadezeniach 20 i 21 otrzymano
azotan jednakowo czysty i strata amonjaku
byla nieco mmiejsza, niz w doswiadezeniu 17,
lecz powickszyla sie znacznie strata kwasu
azotowego z roztworu.

TABLICA 13.

Nr. Dodatek Strata Strata Ubytek wagi

dodw. HNO;wg NHywg HNO,wg blachy zel. w ¢

13 0 0,4049 0,3181 0,1882
14 01774  0,2228 0,2063 0,3280
15 0,2661  0,1576 0,1953 0,2890
16 0,4364  0,1008 0,1376 0,3073
19 0,5018  0,0320 0,3017 0,0013
18 0,54556  0,0277 0,4114 przyrost
A5 0,65646 0,0144 0,3684 0,0001
20 0,8728 0,0112 0,4058 0,0042
21 1,0670  0,0085 0,5644 0,0007

Jak widaé¢ z tablicy 13, lub wykresu 6,
w miare zwiekszania ilodci kwasu azotowego,do-
dawanego do roztworu, straty amonjaku maleja,
zdazajac do zera, straty kwasu azotowego po-
czatkowo maleja réwniez, a potem nieco rosng.
Ubytek wagi blachy zelaznej, poczatkowo przy
malych dodatkach kwasu azotowego, jest poka-
Zzny, poczawszy jednak od pewnego stezenia
kwasu (dos$wiadezenie 20), staje sie bliski zera.

Wypadek optymalny przedstawia doéwiad-
czenie 17, gdzie uzyto 1,6 g absolutnego HNO,
na 1 kg odparowanego do sucha azotanu amono-
wego. Otrzymuje sig tutaj bardzo male straty
amonjaku (28 razy mniejsze, niz przy odparowy-
waniu roztworu niezakwaszonego), male straty
kwasu azotowego, ktére zreszta zachodza réw-
niez w wypadku roztworu niezakwaszonego.
Korozja materjalu zelaznego jest réwna pra-
wie zeru, gdy tymeczasem przy odparowaniu
roztworu obojetnego jest ona bardzo duza.

Produkt otrzymany jest barwy $niezno-
bialej i nie jest zanieczyszczony zelazem, gdy
tymeczasem azotan odparowany z roztworu
niezakwaszonego jest barwy brunatnej skutkiem
zanieczyszezenia tlenkami zelaza. (D. e. n.)
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WiadomoSci biezace.

Nouvelles du jour.

Okreg Warszawski Zwigzku Inzynieréw Che-
mikéw Rzeczypospolitej Polskiej. Zarzad Okregu
Warszawskiego zawiadamia czlonkdéw, ze otworzyl
z dniem 1. I. b. 1. konto w P. K. O. Nr. 25135
i celem uniknigeia nieporozumien prosi swyeh ezlon-
kéw o kierowanie odtad wszelkich wplat na P. K. O.
pod powyzszym numerem.

Il Kurs spawania i cigcia metali dla Inzynieréw
i Technikéw organizuje w Warszawie Stowarzy-
szenie dla Rozwoju Spawania i Cigeia Metali w czasie
od 16-go lutego do 19 marca 1931 r. Kurs obejmuje
20 godzin wykladéw i 40 godzin éwiczen. Zajecia
odbywaé sie beda w poniedzialki, wtorki, 4rody
i czwartki od godz. 6 — 9 pp.,w sali szkolnej kursiw
spawania przy ul. Grochowskiej Nr. 52 (fabryka
s»Perun’). Oplata wynosi Z1. 100, platnych ratami
przy zapisie nalezy wplacié 25 ZL Zgloszenia pod
adresem  Stowarzyszenia dla  Rozwoju Spawania
i Ciecia Metali w Polsce. Warszawa ul. Hortensji 6,
tel. 209-73.

Nowe syntezy zwiazkéw o przemyslowem zna-

czeniu, gléwnie alkoholi i rozpuszczalnikéw,
ktére podejmuje ,,Union Carbide and Carbon
(C‘orporation™ wladeicielka labrylk wegliku

wapnia w Niagara Falls, zwickszaja swéj zakresy
Jak wynika ze sprawozdania firmy rozpoczeto juz
produkeje alkoholu metylowego w skali na-
razie ograniczonej ale przemyslowej: wysylka towaru
Juz si¢ rozpoezela, Synteza wychodzi z gazéw odpad-
kowych piecéw karbidowych. Rozpoczela réwnies
prace fabryka syntetycznego alkoholu etylowego
obliczona na 10 miljonéw galonéw rocznie, wobec
100 milj. gal. ogélnej rocznej produkeji Standw
Zjednoczonych. Niedawno rzucono na rynek ,,vini-
Lit” sztuczna zywice, nadajaca sie do wyrobu lakie-
réw i mas plastycznyeh podobnyeh do bakelitu.
Pozatem produkuje sic tlenek etylenu sto-
sowany w inieszaninie z bezwodnikiem weglowym,
w ktérej jest niepalny, do odymiania owocdw przed
wysylka, ktére skutecznie chroni przed zepsuciem,
oraz alkohol izopropilowy w miejsce ety-
lowego do oczyszezania olejéw mineralnyech.

Nowe wielkie zloza cyny odkryto w Hisz-
panji w okolicy Berango w departamencie biskaj-
skim, ciagna sie one na szerokodci ok. 5 km. od Abra
do Guipuzeoa, na glebokodei 100 m. érednio. Zawie-
raja ok. 45 kg. cyny w tonnie rudy. Cynie towarzyszy
kobalt w nieoznaczonej dotad iloei.

Sprostowanie. Pan inz Zygmunt Leppert
prosi nasz o zaznaczenie, ze w artykule o ,,Nowej
metodzie oznaczania liczby kwasowodei kopali w ze-
szycie 1 biezacego rocznika na str. 2, kol. I wiersz
10 zamiast: ,,i mianowaé wprost” winno byé ,,zadaé”,

Nowa powloka nieprzemakalna. Znana me-
toda Ruffa stosuje koloidalna zawiesing mydla
cynkowego. J. Braun, szukajac silniejszej zasady,
ktérej mydlo byloby odporniejsze na hydrolize.
1 wykazywalo wieksze napiccie powierzchniowe,
znalazl, ze kadm nadaje sie do tego celu. Obliczone
ilofei kwasu oleinowego i wodorotlenku kadmowego
z dodatkiem odpowiedniaj ilogci amonjaku i wody
zmydla si¢ pray 60° i otrzymuje roztwér koloidalny,
ktéry w zamknietych naczyniach da sie bez zmian
przechowywaé bardzo dlugi czas. Mozna 20 stosowac
W bardzo cienkich warstwach, ktére nie wypelniajg
poréw a tylko je powierzchownie zamykaja, tak,
ze tkaniny Iub materjaly budowlane pokryte taka

warstwa zachowuja pozadana nieraz przepuszezal-

nosé powietrza. Sztuczne suszenie na gorgeo wzmaga
nieprzemakalnosé powloki. % napojonej tym sposobem
bibily do saczenia. lub zwyklej i wysuszonej przy
80° w suszarce mozna zrobié naczynia do wody,
Cegly i talerzyki niepolewane zaopatrzone tg
powloka i zawieszone na wolnem powietrzu po kilku
latach nie wykazywaly zadnyeh zmian.

Hydrogenacja wegla kamiennego natrafila wi-
docznie na trudnoéei zniecheeajace, gdyz jak donosi
prasa niemiecka ,,A.G. fir Steinkohlenverflissigung
und  Steinkohlenveredelung” w Duishurgu, ktéra
prowadzila tam zaklad prébny z produkeja 4 ¢ benzy-
ny dziennie, oraz zatrudniajacy 150 ludzi, zamknela
ten zaklad obecnie definitywnie, podajac jako powdad
drozyzne kapitaléw zaldadowych przy réwnoczesnem
spadku cen produktéw naftowych. Innemi slowy
okazalo sig, ze metoda jest nie rentowna, to ZNACZY
nie rozwigzano trudnodei w przemystowem zastoso-
waniu préb  laboratoryjnych. Najprawdopodobniej
winna tu jest idea pracy z pasta weglowo smolows,
przeciskang slimacznicami przez rvozgrzane retorty
pod wysokiem cisnieniem, co musi dzialaé na seiany
naczyn choéby z najlepszych staliz szlifujaco. Wydatek
benzyny nie wytrzymuje widocznie obeiazenia wy-
sokiemi kosztami, pochodzacemi z przerw rtuchu
i konieeznosei wymieniania kosztownyeh czedel apara-
tury z wysokowartosciowych materjatow zbudowanej.
Niepowodzenie to nie odnosi sie jednak do wegla
brunatnego.

Produkcja stalego bezwodnika weglowego do
chlodzenia, przekroczyla w Ameryce 30000 £ i prze-
wyzszyla produkeje cieklego bezwodnika w roku
ubieglym.

na str. 5. kol. I wiersz 17 zamiast: ,,wprost” winno
byé ,,zwrotnem” a na str. 5. kol. II wiersz 30 zamiast
»Aethyl-oder Methylalkohol” winno byé ,»Aethylal-
kohol und 20 em?® alkoholischer n/2 KOH?.
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		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie
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