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Blachy cienkie podczas fabrykacji Kkilka-
krotnie wyzarza sie i walcuje, przez co naste-
puje utlenienie ich powierzchni. Zaleznie od
wysokosci temperatury i czasu zarzenia, dalej
od czasu dziatania tlenu powietrza, powstata
warstwa tlenkéw zelaza, t. zw. zendra, moze
mie¢ rozmaitg grubo$é. Przed dalszg przerébka
blacli jak tloczenie, cynkowanie, cynowanie
i emaljowanie, warstwa tych tlenkéw musi
by¢ usunieta. Usuniecie tej zendry odbywa
sie droga chemiczng, a nie mechaniczng, gdyz
utlenienie nie nastepuje jedynie na powierzch-
niowych krysztatach tworzywa, lecz wnika
réwniez miedzy krysztatami do Srodka. Przez
zanurzenie do kwasoéw rozcienczonych oczyszcza
sie powierzchnie blachy od przylegajacej do
niej zendry. W rezultacie mozna otrzymac
czysta, metaliczng powierzchnige, wolng zu-
petnie od powtoki tlenkéw. Proces ten nazywa
sie ,bajcowaniem”.

(@] tem, ze jednak zendra tak tatwo w kwa-

sach rozcienczonych wr temperaturach prak-
tycznego bajcowania nie rozpuszcza sie, mowa
bedzie pézniej.

Teorja tlumaczy proces bajcowania naste-
pujaco: Rozrozniamy dwie reakcje chemiczne,
przebiegajace bezposrednio jedna po drugiej,
mianowicie: 1) rozpuszczanie sie zendry w kwa-
sie wedtug wzoréw:

Fe/),+ 4/i 2S0i= FeS()i+Fe2S04)3+ 4HD
i FeO+ H2SOt= FeSOi+ 11D
lub piszac ogélnie:

FeyOz+zH2X=(3y—2z)FeX+(z—y) Fe2X3+
+z112.

2) rozpuszczaniem sie metalicznego zelaza
w kwasie natychmiast po odpadnieciu zendry:
Fe +H2X=FeX+H2

Lecz teorja ta nie odpowiada zupetnie
rzeczywistosci, gdyz, jak juz wspomniano,
a jak p6zniej jeszcze oméwionem bedzie, 20%
H2SOi rozpuszcza przy 50° tylko okoto 5%
zendry, tak, ze nie moze by¢ mowy o0 jej roz-
puszczaniu sie. Przeciwnie, kwas dostaje sie
szparami lub malemi otworami pod zendre,
i dziala na metaliczne zelazo, tworzac wodor,
ktéry, nagromadzajgc sie bankami na meta-
licznej powierzchni, powoduje odlupywanie
sie zendry, ktéra wtedy ptatkami odpada.
Przy tym procesie nastepuje réwniez czesciowe
rozpuszczanie zendry. Zaobserwowano, ze
wielko$¢ ptatkéw odpadajacej zendry nie jest
jednakowa. Przy szybkiem wytwarzaniu sie
wodoru zendra odpada powoli i zupetnie drob-
nemi ptatkami, podczas gdy przy wolnem
powstawaniu wodoru zendra odpada po pew-
nym czasie raptownie i pod postacig duzych
ptatkéw. Ttumaczy¢ mozna to zjawisko tylko
tem, ze powoli wydzielajagcy sie wodoér szuka
sobie ujscia réowniez i miedzy blachg a zendra,
a temsamem rozluznia zwigzek miedzy niemi,
co przyczynia sie do szybkiego odpadania
warstwy zendry. Przy szybkiem wytwarzaniu
sie wodoru, znajduje on sobie odrazu ujscie,
odrywajgc miejscami zendre tylko matemi
kawatkami (kropkami); wtedy to wiasnie za-
obserwowaé¢ mozna duze ptaty czystego odbaj-
cowanego metalu, na ktore dziata kwas i miej-
sca, na ktorych zendra jeszcze odpornie przy-
lega. Do tego zjawiska powracam jeszcze przy
omawianiu bajcowania z ré6znemi przyprawami
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(@) ile wiec odlupywanie zendry nie nastgpi

rownomiernie po calej powierzchni blachy,
to odbajcowane czyli metaliczne miejsca bla-
chy narazone sg na dziatanie kwasu i naste-
puje na nich stabsza lub silniejsza korozja ze-
laza, zaleznie od czasu dziatania kwasu. Prak-
tycznie, bajcowanie odbywa sie w ten sposob,
ze blachy pozostaja z goéry obliczony czas
(naprzyktad % godziny) w korycie z kwasem,
a poniewaz w miedzyczasie nie kontroluje
sie stopnia odbajcowania, kwas energicznie
reaguje z metalicznem zelazem, rozpuszczajgc
je i wytwarzajac roéwnocze$nie wodor, ktory
in statu nascendi tgaczy sie z weglem, fosfo-
rem i siarkg zawartg w zelazie, oraz z arsenem
z kwasu, dajac trujace zwigzki chemiczne
jak AsH3, H2Z, PH3, dalej siarkoweglowodory
jak merkaptany i t. p. Wodoér jako taki jest
bez zapachu i nie trujacy, lecz wspomniane
zwigzki sg cuchngce, bardzo szkodliwe, wobec
czego zagrazajg zdrowiu pracujacycli w baj-
cowniaeh ludzi.

Ogladajac metaliczng odbajcowang powie-
rzchnie blachy, ktéra, z powodu odpornego
przylegania zendry, dtuzej niz zwykle narazona
zostata na korozyjne dzialanie kwasu, zauwazy¢
mozna, ze nie jest ona gtadka, przeciwnie przed-
stawia ptaszczyzne zupetnie chropowats, jako
wynik nagryzania zelaza. Rozpuszczanie sie
zelaza w kwasie odbywa sie przy réwnocze-
snem wytwarzaniu sie wodoru, ktory, zabie-
rajac w formie zwigzku chemicznego P, C,
S i As, uchodzi, lecz czesciowo tez dyfunduje
do $rodka tworzywa, czyniac je kruchem
i tatwo tamliwem.

Celem wusuniecia tych ujemnych zjawisk
podczas bajcowania blach, starano sie je spara-
lizowa¢ przez dodawanie do kwasu réznych pre-
paratow. Znang jest powszechnie rola kata-
izatoréw, t. j. cial chemicznych, jak 1L p.
gabki platynowej, ktére nadzwyczajnie przy-
$pieszajg reakcje chemiczng, nie biorgc w niej
udziatu i nie zmieniajgc sie. Preparaty, wzgled-
nie przyprawy, dodawane do kwasow, majg
na celu dziatanie odwrotne do wspomnianych
katalizatoréow; nazwaé¢ je mozna wiec kata-
lizatorami negatywnemi. Najwiecej znanym
takim negatywnym katalizatorem w danym
wypadku jest ,przyprawa do oszczednego
bajcowania Vogel 'a”.Poniewaz istnieje obec-
nie caly szereg réznych przypraw do bajcowa-
nia, wybrano dwie, mianowicie ,Vogel 'a”
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i t. zw. ,Passiv”, oraz sporzgadzono kilka na-
miastkowych preparatéw, na podstawie za$
osiggnietych wynikéw zestawiono poréwnanie.

Celem ustalenia stopnia wplywu nega-
tywno-katalitycznego tych przypraw, zanurzo-
no najpierw cynk w formie blaszki w kwasie
siarkowym bez i z dodatkiem przyprawy.
Okazato sie, ze w zwyktym kwasie cynk szybko
i bardzo tatwo rozpuszcza sie przy energicz-
nem tworzeniu sie wodoru; ta reakcja jednak
byta bardzo staba, wzglednie prawie ustawala
z chwilg dodania jednego z wspomnianych
preparatéw.

Fotografja 1 przedstawia reakcje roz-
puszczania sig, cynku po pieciu minutach w na-
stepujacych roztworach:

probéwka 1) 30% kwas siarkowy
2) 15%
. 3) 15%* ,, Z dodatkiem

5% kwasu naftalinosulfonow.
probéwka 4) 15% kwas siarkowy z dodat-
kiem 5% ,Passivu”.
probéwka 5) 15% kwas siarkowy z dodat-
kiem 0,5% ,,K”.
probéwka 6) 15% kwas siarkowy z dodat-
kiem 0,5% ,,Vogel”.

Na fotografji wida¢ bardzo energiczng
reakcje w probéwkach 1 i 2, znacznie stabsza
juz w szklankach 3 i 4, i minimalng w ostat-
nich probéwkach 5 i 6. Ttumaczy¢ to mozna
tem, ze przyprawy, dodawane do kwasow,
wstrzymuja znacznie rozpuszczalnos¢ cynku
w kwasach.

Fotografja 2 przedstawia te same blaszki
po uptywie 30 minut: wida¢, ze w 30% kwasic
blaszka 1 ulegta juz rozpuszczeniu, w nastep-
nej probdwce 2 blaszka jeszcze nie jest zupet-
nie rozpuszczona, gdy w innych probdéwkach
reakcja postepuje stabiej, a ilos¢ wydzielaja-
cego sie wodoru jest nieznaczna i nawet trudno
ja zaobserwowac.

Tablica 1 przedstawia procentowg roz-
puszczalno$é¢ cynku w 112SOi bez i z dodat-
kiem réznych przypraw w przeciagu 4 godzin.
Temperatura wynosi 20°. W 15% 112S0i blaszka
cynkowa  rozpuszczata sie po 75 min
w 20% H280i juz po 50 min, gdy w kwa-
sie siarkowym 15% z r6znemi domieszkami
ubytek wagi blaszek cynkowych wynosi po
uptywie czterech godzin od 21 do 1,27%.
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Fot. 1.

Powyzsze cyfry sa ujete w formie wy-
kresu 1, ktory zupelnie wyraznie zobrazem uje
rézne stopnie rozpuszczalnosci cynku w kwa-
sie, bez i z dodatkiem przypraw.

Ubytek wagi cynku w 15% kw..sie siarkowym
bez i z domieszka, réznycli przypraw.
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Podobne wyniki, lecz nie tak kontrastowe,
osiggnieto 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 reakcja stabnie do minimum.

To znaczy, ze negatywno - katalityczny
wptyw pewnych preparatéw pochodzenia orga-
nicznego na szybkos$¢ reakcji zostat udowod-
niony. Korzystne zastosowanie tych preparatow
do bajcowania blach metalowych polega na
tem, ze odpowiednio przygotowany kwas wy-
twarza, rozpuszczajgc pod zendra zelazo, mini-
malng ilo§¢ wodoru, ktory z czasem rozrywa
powloke zendry i w ten sposob blache
oczyszcza, nie narazajgc metalu na powazniej-
szg korozje.

Dalsze badania w tym kierunku bytly juz
przystosowane do warunkéw praktycznych,
czjdi zostaty przeprowadzone na blachach
zelaznych o grubosci Imm w réznych tempera-
turach i koncentracjach, w celu znalezienia
odpowiedniego optymum, przy ktérem bajco-
wanie blach odbywaé sie powinno w praktyce.

W szczuptej literaturze z tej dziedziny

Fot. 2.
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okreslony zostat stopien bajcowania przez
ubytek wagi, t. j. jako réznica wagi blachy
przed i po bajcowaniu. Takie okreslenie uwazam
za btedne, gdyz w tej liczbie ujeta jest waga
zendry i rozpuszczanego zelaza, a wiec nigdy nie
moze daé¢ ona jasnego obrazu o faktycznej iloSci
rozpuszczanego przez kwas zelaza. Roéwniez
i miareczkowanie rozpuszczonego zelaza nie
doprowadzi do celu, gdyz w ogolnej ilosci Fe
wystepuje zelazo, rozpuszczone z blachy meta-
licznej, jak i z rozpuszczonej zendry. Dla tego
tez celem otrzymania doktadniejszych wynikdéw
mierzono ilos¢ wydzielajgcego sie wodoru;
ktory powstawal przez rozpuszczanie sie me-
talicznego zelaza w kwasie.

Bajcowano blaszki o grubosci 1 mm
i 50 cm2 powierzchni w kwasie siarkowym
o koncentracji od 5—-35%. Temperatura ka-
pieli wynosita od 30—60°. Zaznaczy¢ nalezy,
ze w warunkach normalnych bajcowanie blach
trwa 20 do 30 min. Przedtuzenie tego czasu
do 90 minut miatlo na celu udowodnienie,
w jakim stopniu szkodliwy jest dituzszy czas
bajcowania ze wzgledu na ilo$¢ rozpuszczaja-
cego sie metalicznego zelaza. Praktycznie moze
to mie¢ miejsce wtedy, gdy zendra jest silnie
-przypieczona” do blachy i konieczny jest
diuzszy czas bajcowania celem zupetnego jej
usuniecia.

Wyniki tych badan zestawione sg w tablicy 2
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i wykresie 2. Wida¢ z nich, ze ilos¢ wodoru
szybko wzrasta w miare podwyzszenia tempe-
ratury kapieli i koncentracji. Dalej, o ile przy
temperaturze 30° istnieje jeszcze znaczna roz-
nica miedzy nagryzaniem blachy przez kwas
staby, n. p. 5%, a kwas znacznie silniejszy
n. p. 35%-owy, to réznice te malejg juz przy
40° i zacierajg sie prawie zupetnie przy 50 i 60°.
Przy temperaturze 50°, prawie, Ze niezaleznie
od koncentracji kwasu, wydziela sie do 1 cm3
wodoru na 1 cm2 blachy w przeciggu 20 min;
to znaczy, ze z 1 ra2 blachy rozpuszcza okoto
50 g Fe, a z jednej tony blachy o grubosci 1 mm

Wykres 3.

0 z0 40 60 80

Wykres 4.
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TABLICA 1
Strata na wadze cynku metalicznego w 11.,SO.t 0 r6znej koncentracji i domieszkg réznych przypraw.

0 .
czas | 15% HiSOl
w 15% 11.sO0, 20% 11,80, 25% 11,80., 30/
min \ 1% 2% 1y n 9o " ” 1% 2% 0
v ,K” 25,. K" 3%,,K ) . A
Vogel Vogel ” 0 K 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
60 72.1 50" = 100 — 0,275 0401 0,330 0,288 0,373 124 2,08 0,383
90 75 = 100 — — 0,425 0551 0,600 0,511 0,701 3.01 284 0,595
120 — _ 0,700 0,701 0,807 0,645 0,961 522 3,36 0,744
150 — ' 0,825 0,833 1,04 0,823 1,245 756 371 0,914
180 — 0,995 0,942 1425 1,068 1,530 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 1,27 2,565 1,80 2,28 21,10 4,48 1,43
po uptywie 4 godz strata na wadze 1,30 1,27 2,565 1,80 2,28 21,10 4,48 1,43
TABLICA 2. TABLICA 3.
llo$¢ wydzielajgcego sie wodoru przy bajcowaniu 1lo$¢ wydzielajacego sie wodoru przy bajcowaniu
czystem H2SOt. z domieszkg kwasu naftalinosulfcnowego.
H'SO1 100 8o 30° 40" 50° 60" 70 80 90 20' 30" 40° 50'° 60" 70° 80" 90
lg 2 4 6 8§ 10 14 16 18 C1y 2 3 4 5 6 8 10 12 14
10% 2 4 7 9 13 16 18 20 2% 2 3 4 5 6 7 8 10 12
15% 2 5 7 10 13 15 18 20 3% 1 2 3 35 4 45 5 6 7
I%,O 20 2 4 8 12 14 17 20 22 PIY 4% 1 2 3 35 4 45 5 6 7
25% 2 4 8 13 16 20 24 28 5% 1 2 3 35 4 45 5 55 6
30% 3 5 10 15 19 24 27 33 10% % - 1 15 2 25 3 35 5
35% 4 9 18 20 31 36 43 60 5% — 05 1 15 2 25 3 35 5
" 5% 5 9 14 20 25 31 36 40
1% 3 6 10 14 18 21 23 25 27
9 10 15 22 28 33 40 45
10% 5 2% 2 3 6 8 1 13 15 18 20
%* 6 13 24 30 36 42 48
@/1‘% 18 3% 1 3 5 7 9 1 13 15 17
9 14 40 48 54
ag” 20% 8 2 2% Pl 4% 2 4 7 9 12 14 16 17 19
9 8 15 32 37 42 50 60
25% 24 5% 2 5 9 12 15 17 19 22 23
30% 10 20 35 42 50 58 70
? % 0% 1 2 4 5 7 9 1 13 14
35% 10 19 32 40 50 58 66 84
15% 05 1 3 5 7 8 10 1 12
5% 9 25 42 58 78 96 108 137 151
10% 13 34 54 8 104 125 147 183 200 1% 9 14 18 23 28 32 365 395 43
15% 16 35 56 85 114 137 161 195 210 2% 4 1 145 18 215 245 28 30 32.5
wzo% 12 30 47 64 83 109 123 167 185 3% 4 115 15 195 245 295 35 38.5 42
rzy.
25% 12 30 48 67 87 109 128 171 191 Pl 40, 2 5 125 18 24 29 35 40 45
300 12 29 48 67 87 109 127 174 198 5% 1 5 175 235 30 365 425 47.5 53.5
350 13 32 51 71 91 115 140 196 216 10% 1 3 85 16 24 29 33 375 42
40% 13 32 64 84 104 130 150 205 225 5% 1 3 6 9 16 20 28 32 —
59 11 23 38 58 70 94 125 143 1% 10 20 30 36 42 49 56 62 69
10% 10 23 48 68 79 106 132 160 2% 6 15 23 34 44 54 64 73 80
15% 12 27 58 88 109 131 173 200 3% 5 183 22 32 46 60 74 80 85
ryzo % 16 35 70 100 121 153 188 215 pgé{ 4% 6 15 23 31 43 58 73 79 86
25% 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
5 8 18 26 30 40 48 54 60

35% 27 7 102 148 180 205 235 270 15%
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okoto 6,10 kg czyli 0,61%. Z powyzszego wnio-
skowa¢ mozna, ze 30°, bytoby najodpowiedniej-
szg temperaturg bajcowania blach w kwasie
siarkowym. Czas bajcowania powinien wynosi¢
okoto 15 min, koncentracja za$ kwasu 5— 10%.

%2
30-

40°C

0 20 40 bO 80

50°C

60 80 60
czas
Wykres 5.

8
cifti

Tablica 3 i wykres 3 przedstawiajg re-
zultaty bajcowania z domieszkg kwasu nafta-
linosulfonowego do 15%-ego kwasu siarkowego,
tablica 4 i wykres 4 z domieszkg ,Passiv”,
tablica 6 i wykres 6 z domieszkg ,K”, wresz-
cie tablica 5 i wykres 5 zdomieszka,, Vogel”.

Kwas naftalinosutfonowy otrzymano przez

rozpuszczenie  technicznie czystej naftaliny

14 (1930

w stezonym kwasie siarkowym o 66° Be przy
70—80°. .Dodawano w obliczonych ilosciach,
t. j. od 1—15% do 15%-ego kwasu siarko-
wego. Obecnos¢é tej domieszki wyraza sie
odrazn znacznem zmniejszeniem sie ilosci
wodoru. Oile n. p. 15% kwas siarkowy wytwa-
rza przy 30° w przeciggu 30 min 7 cm3wodo-
ru, to ten sam kwas z domieszkg 1%
kwasu naftalinosulfonowego wytwarza 4 cm3
a z domieszkg 15% tylko 1cm3wodoru. Dalej
widzimy jeszcze wyrazne ro6znice miedzy po
szczegblnemi koncentracjami i przy wyzszych
temperaturach, ktére to réznice nic zacierajg
sie tak, jak to miato miejsce przy zwykitym
kwasie siarkowym.

Podobnie dziata domieszka do oszczednego
bajcowania, znana pod nazwa ,,Passiv”, z ta
réznica tylko, Zze jeszcze wiecej wstrzymuje
rozpuszczanie sie zelaza, niz kwas naftalino-
sulfonowy i wyrazniej wystepuje dziatanie
kazdej poszczegblnej dawki tej domieszki.

Zupetnie inaczej, niz ,Passiv” i kwas nafta-
liliosutfonowy dziatajg domieszki ,,V ogel’'a”
i ,,K”. Przy 30° w przeciggu 40 min ilo$¢ wy-
dzielajgcego sie wodoru jest tak mata, ze prak-
tycznie biorac jest ona réwna zeru. Dopiero
przy 50 i 60° wytwarza sie wiecej wodoru,
lecz zawsze znacznie mniej, niz z domieszka
-Passiv” lub kwasu naftalinosulfonowego. Pod-
kresli¢ trzeba, ze ,Passiv” i kwas naftalinosul-
fonowy domieszane zostaty do 15%-ego kwasu
w ilosci od 1 do 15%, podczas gdy domieszka
~Vogel'a” lub ,K” w ilosci tylko od 0,1
do 2%, pomimo to jednak charakter negatywno-
katalityczny znacznie wyrazniej wystepuje.
Poréwnujac wykres 5 i 6, przedstawiajgce
ilosci wodoru .wydzielajgcego sie przy 60°
z kwasem z domieszkg ,V ogel'a” i ,K”
widzimy, ze istnieje pewna réznica miedzy
niemi, mianowicie raptowny wzrost ilosci wo-
doru po uptywie 30—40 min przy 50°. O ile
domieszka Vogel'a w ilosci 0,1 i 0,2% po
uptywie 40 min zupelnie przestaje dziatac¢
i wydzielenie sie wodoru niczem nie jest hamo-
wane, to domieszka ,,K” stale przeciwdziata
rozpuszczaniu sie zelaza, oczywiscie juz w stab-
szym stopniu anizeli przy nizszych temperatu-
rach. To znaczy, ze do bajcowania, blachy przez
diuzszy czas przy 60° i wyzej nadaje sie lepiej
domieszka ,K” niz Vogel’a.

Na wykresie 7 przedstawiona jest ilos¢
wodoru i czas bajcowania do 40 min przy 50°
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TABLICA 4 TABLICA 5.
llos¢ wydzielajgcego sie wodoru przy bajcowaniu llos¢ wydzielajacego sie wodoru przy bajcowaniu
z domieszkag przyprawy ,,Passiv”. z domieszkg przyprawy Vogela
|10 20° 30° 40'° 50 60 70 80 90 100 200 300 400 50° 60 70 80 90O
1% 15 3 5 6 8 10 12 14 16 01% - 05 10 15 20 25 3 35 40
29 05 2 25 3 5 6 7 8 9 02% - 05 10 15 20 25 3 35 40
3% 10 15 20 3 4 5 65 7 8 03% - - - 05 10 15 2 25 35
Y 4% 10 15 20 3 4 5 7 8 9 PRy 04% - - - 05 10 15 2 25 35
5% 05 15 20 35 5 6 7 8 9 0.5% - - 05 10 15 2 25 30
0% - 05 1 15 20 3 4 5 6 1.0% - - - - 05 05 1 15 25
[T, N = 05 1 15 2 3 4 5 20% - - - - 05 05 1 15 25
T 65 10 13 165 195 22 25 28 0OA% 05 15 30 40 5 55 7 90 110
2% 15 40 6.0 10 12 14 175 20 23 02% 05 15 35 40 55 55 65 80 100
3% 05 30 55 7 95 11 13 15 18 03% 10 20 3 35 4 50 55 70 90
oY A% 10 25 40 5 70 85 115 U 17 PoY 04% 10 15 25 30 35 4 45 60 85
5% 05 25 35 45 60 80 10 12 14 05% 05 10 20 20 25 35 40 55 75
10% 05 20 30 40 55 75 9 11 13 10% 05 10 15 20 25 35 35 45 65
15% 05 10 20 35 60 75 9 1 13 20% 05 10 20 20 30 30 40 45 55
1% 3 16 12 16 19 22 25 28 31 0.1% 2 6 9 13 17 20 22 34 4
o 1 4 7 9 1 2 13 1 22 02% 2 5 8 1 17 20 23 29 30
B 1 4 8 10 13 16 18 20 22 03% 2 4 6 8 10 12 14 18 29
R 4w 1 3 6 8 10 12 14 16 18 PP 04% 1 3 4 7 9 m 13 16 20
5% 1 3 5 8 m 12 15 17 18 05% 1 2 4 6 8 10 12 13 16
10% 1 3 5 55 65 7.0 85 100 12 1.0% 1 2 4 7 7 9 12 13 15
15% 1 4 55 6 7 8 9 105 1 2-0% 1 15 4 7 6 8 1 1 15
1% 7 18 29 4 56 70 8 98 110 01w » 55 7 105 135 27.0 330 37.0 430
2% 5 12 21 29 36 42 49 68 80 02% 25 5 75 105 170 230 280 30.0 37.0
3% 5 16 30 36 42 48 56 72 81 03% 25 4 70 100 110 19 22 27 32
M 4% 2 8 12 7 2 25 30 42 60 Py 04% o 5 75 05 115 190 22 27 30
5% 2 7 1 15 20 24 g7 35 48 05% 25 5 70 90 120 180 21 28 30
0% 2 7 11 15 20 22 26 30 145 1.0% 30 45 65 95 112 190 20 24 27
ol 1 5 4 10 2 5 M Y 2.0% 1 o 5 65 80 100 160 20 25 28
TABLICA 6.
1lo$¢ wydzielajgcego sie wodoru przy bajcowanjiu z domieszkg przyprawy ,-zi" .
10 20 8 400 500 60 70" 80 90" 100 200 300 40 500 60" 70 j 80 90
©01% - - — — 05 15 25 35 40 ©i1% 1 4 6 8 10 13 15 17 22
0.2% - - - - 05 10 2 30 35 02% 1 3 4 5 7 10 12 14 18
03% - - - - 05 10 2 30 35 03% 1 2 4 6 8 9 1 13 6
PRf 0.4% . . - - 05 10 15 25 30 iloaw 1 2 4 5 7 9 10 12 15
0.5% - - - 05 15 20 25 30 05% 1 2 4 5 7 8 1 12 15
1.0% - - - - 05 15 25 25 30 10 1 2 3 45 6 7 9 10 13
20% — — — . 05 15 20 20 25 2.0% 15 25 4 5 6 8 9 1
01% 05 15 25 35 45 65 8 9 1 01% 10 35 7 105 15 224 29 35
02% 05 15 2 30 45 55 7 8 10 02% 10 30 8 10 14 22 29 3H -
03% 05 15 2 25 45 60 7 8 9 03% 10 30 8 10 13 19 28 33 -
5 04% 05 10 2 20 40 5 6 7 8 ®104% 10 35 7 , 13 18 27 3B’ -
05% 05 10 15 15 35 45 5 6 7 05% 10 40 65 9 12 17 25 30 -
1.0% - - 05 15 20 30 4 45 55 1.0% 10 35 5 8 105 15 20 2%
20% _— 05 10 10 15 25 4 44 50 20% 05 15 35 55 8 12 17 20 —
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t. j. w temperaturze, ktdrg najczesciej stosuje
sie w praktyce z zwyktym 15%-owym kwasem
siarkowym i z réznemi domieszkami. Tu naj-
wyrazniej wystepujg roéznice miedzy poszcze-
gotnemi domieszkami, z ktorych przyprawa
Vogel'a i ,,K” (autora) wykazuja naj-
lepsze wyniki.

Wykres 7.

llosci wydzielajgcego sie wodoru w cm3 w zaleznosci
od czasu przy 50°, oraz rodzaju domieszkido 15%HS./)I

Nie mniej ciekawym i dla praktycznego
bajcowania blach réwniez bar-
dzo waznym czynnikiem jest
czas ich bajcowania. Celem
okreslenia czasu bajcowania,
zanurzono blaszki o grubosci
1 mm o wyzej podanych wy-
miarach w kwasie siarkowym
o0 koncentracji od 1 do 30%,
dalej w 15% kwasie siarko-
wym z rézng domieszkag pre-
paratow, jak kwasu naftalino-
sulfonowego, ,Passivu”, przy-
prawy ,V ogel'a” i przy-
prawy ,,K”. Bajcowanie od-
bywato sie przy temperatu-
rach od 30 do 60°. Uwazano
je za ukonczone, kiedy blaszka
posiadata czysta, matowo-me-
taliczng powierzchnie, wolng
od zendry.

U (19303

Wyniki tych badahn zestawiono w tabli-
cach 7, 8, 9, 10, 11 i wykresie 8 a-e. Przy
bajcowaniu rozcienczonym kwasem siarkowym
bez dodatku jakiejkolwiek przyprawy za-
obserwowano, co zreszta wida¢ na wykresie 8a,
ze W miare wzrostu temperatury i koncentracji
mozna przys$pieszy¢ czas bajcowania. Tak n. p.
dla 1% kwasu wynosi czas bajcowania 19 min,
dla 30%-ego H2SOi tylko 5% min przy tempe-
raturze 30°, przy CO0° za$ dla 1%-ego kwasu
12% min, dla 5%-ego H2SOi tylko 3 minuty,
a teraz juz niezaleznie od koncentracji tylko
2 minuty. Ten skrécony czas bajcowania, w za-
leznosci od temperatury i koncentracji, na
pierwszy rzut oka przedstawiatby sie korzyst-
nie, praktycznie jest o tyle szkodliwy, ze wy-
dziela sie ogromna ilos¢ wodoru, co nie jest
wskazanem ze wzgledu na jego ujemny wpiyw
na jakos$¢ samego tworzywa, oraz na ilo$¢ roz-
puszczajacego 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 przedtuza sie, co wyraza ich wptyw
negatywno-katalityczny. Dopiero przy wyzszycti
temperaturach (50° i 00°) wplyw ten ma-
leje prawie niezaleznie od iloSci dodawanej
przyprawy. O ile n. p. przy dodawaniu 10%
-Passiv’ do 15% kwasu siarkowego czas baj-
cowania przy 30° wynosi 45 min, a przy 1%
Passivu tylko 14 min, to przy 00° prawie

Wykres 8.
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TABLICA 7. TABLICA 9.
Czas odbejcowania.

Czas odbejcowania. 1I1,SO, czysty. .
) ysty Kwas naftalinosulfonowy w 15% Il. SO,
1% | 5% 10% ! 15% j 20% j 25% i 30% - 1% 2% 3% 4% 5%  10%  15% 0
18 12 8 7 6 6 5 i 12 14 14 15 2 28 ZE
205 17 9 7 6 7 6 30 12 14 14 145 19 23 40 30
19 15 9 3 6 6 5 1 u 13 14 145 17 20 30 )
19 15 875 775 6 6 55 11.7 13.7 u 148 19 24 38
18 85 7 7 6 5 3 ) 5 8 8 8 10 no
17 8 5 4 5 6 7 75 8 10
Q0 40
18 9 8 7 6 5 3 ) 5 6 7 8 8 9 |
175 9 8.7 7 5 35 5 6 7 7.3 8.2 8.7 0
18 5 4 4 3 35 3 1 3 3 35 4 4 4 45
16 5 4 3 30 3 50 3 35 4 4 4 4 4 50
18 5 4 4 30 | 35 3 4 4 4 4 5 )
175 5 4 3 3 25 3.2 3.2 4 4 4 45
4 *
12 3 2 2 2 2 I
© 3 5 5 5 2 | 60 2 2 25 2 2 25 25 | 60
14 2 2 5 2 2 1 25 25 2 25 2.0 3.0
125 3 5 2 2 12 2 2.3 23 2.3 2.0 23 2.3 2.7
TABLICA 8. TABLICA 10.
Czas odbejcowania.
i ia. i 15% H~SO,. ,
Czas odbejcowania. Passiv w 15% SO Przyprawa Vogel'a w 15% 11,80,
1% % 3% 4% 5%  10% 15% ! O 01% 02% 03% 04% 05% 01% 2% 0
16 20 25 30 35 40-45 ) 13 15 18 22 23 24 22 i
12 18 24 28 40  45-50 - 30 12 13 17 20 19 2 23 30
14 18 26 33 42 45 ) 12 14 17 18 2 20 21
14 19 25 30 39 45 . 125 14 175 20 2 22 22
6 8 12 16 20 5 6 7 8 9 10 1 2o
6 8 8 12 14 14 25 140 6 8 8 9 10 10 1 /40
6 8 9 10 14 16 23 i 5 7 8 9 10 105 1
G 7.4 8.2 107 15 17 24 5751 75 8 9 10 105 115
3.4 4 5 6 6 7 ] 4 4 5 6 8 10 10
4.0 4 5 5 55 6 6 / 50 45 5 5 5 6 9 >50
45 4 4 5 55 6 6 1 4 45, 5 45 7 9 7 1
4 4 47 5 57 6 6 45 45 5 5 7 8 8
. 175 25 2 25 , 25 25
s 3 3 25 3 3 3 J 0 175 25 25 20 2 25 25 160
25 3 3 3 25 3 175 25 2.0 2.0 2 25 25 1
25 275 3 275 275 3 175 25 2.0 2.0 2.0 25 25
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zadnej roznicy w czasie bajcowania skonsta-
towac nie mozna, gdyz przy dodatku 1% Pas-
sivu czas bajcowania wynosi 2/2 min, a przy
15% Passivu 3 min.

Przyprawa V ogel’'a dziala podobnie,
lecz z wykresu 8d widaé, ze domieszka powyzej
1% przy 30°, a powyzej 0,2% przy 00° traci
o tyle swoéj wptyw, ze nadmiar przyprawy juz
nie przyspiesza procesu bajcowania. Jeszcze
wyrazniej powyzsze zjawisko wystepuje przy
przyprawie ,K?”, gdzie czas bajcowania, nie-
zaleznie od ilosci domieszanej przyprawy jest
niezmieniony; Kkrzywa przebiega prawie od
samego poczatku w Kkierunku pionowym, to
znaczy, ze wystarczy najzupeiniej domieszka
0,1 wzgl. 0,2% przyprawy ,Vogel 'a” Ilub
,,K” do 15% kwasu siarkowego, azeby w sto-
sunkowo krotkim czasie, przy 40° tylko w 8
do 14 min, blache odbajcowaé, a poniewaz
ilos¢ wydzielajgcego sie wodoru stanowi, prakty-
cznie biorgc, zero, charakteryzuje sie tem
dobro¢ odnosnej przyprawy.

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

14 (1930)

linosulfonowego wielko$¢ odpadajacej zendry
sie zwieksza. W obecnosci przyprawy ,,V o -
gel'a” i ,K” nie mozna zaobserwowaé
poczatkowo zadnej reakcji lub zjawiska od-
padania zendry, a dopiero po uptywie Kilku
minut momentalnie cata 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 tiu-
maczy¢ mozna jedynie bardzo wolnem wydzie-
laniem sie wodoru, ktéry powoduje od-
padanie zendry duzemi ptatkami.

Celem ustalenia zdolnosci rozpuszczania
sie zendry w kwasie rozcienczonym, bez i z do-
mieszkg przypraw, pozostawiono doktadnie
odwazong ilos¢ zendry w wspomnianych roz-
czynacl) przez jedng godzine, poczem ustalono
ilo§¢ rozpuszczonej zendry. Temperatura wy-
nosita od 20° do 80°. Wyniki tych badan ze-
stawione sg w tablicy 12 i wykresie 9. Widac,
ze rozpuszczalno$¢ zendry w rozcienczonym
kwasie, bez i z domieszkg przyprawy, jest mala
i waha sie przy 50° miedzy 5,5% do 21%.
Maksymalny stopien rozpuszczalnosci osia-
gnieto 25% kwasem siarkowym przy 80°; w prze-
ciggu jednej godziny rozpuscito sie 29% zendry.
Biorac pod uwage, ze bajcowanie odbywa sie
p6l godziny, to faktyczna rozpuszczalnosé

Wykres 0.
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Czas

Przyprawa

01% 0.2% 03%

20 20 21
21 21 20
20 21 21
20.5 21 21
14 14 14
14 14 14
14 14 14
14 14 14
3.5 3.5 3
3.5 3.5 3.5
3.5 3.5 3.5
3.5 35 3.5
3.5 3.5 3.5
3.5 3.5 3.5
3.5 3.5 3.5
3.5 3.5 3.5

TABLICA 11
odbejcowania.

Rozpuszczalnos$¢

H350, 20¢ S

2%

5%

1.34 1.16

1.69 1.69

10% 2.07 2.01

15% 3.03 2.70

20% 3.37 3.72

25% 4.04 4.04

kwas naftali-

nos

ulfonowy 30°
1% 4.17
2% 4.63
3% - 5.43
4 /o 5.33
5% 5.60
10% 7.00
15% 8.70
20% 10.47
25 2 12.63

30 H 16.30

PRZEMYSt CHEMICZNY

LK” w 15% 11./80M.
0.4% 05% 1%  0.2%
21 20 20 21
20 21 21 20
20 20 21 20
205 205 21 20.5
14 14 14 14
14 14 14 14
14 14 14 14
14 14 14 14
4 45 5 5
3.5 4.0 45 45
35 4.0 4.0 5
35 4.0 45 45
35 3.0 35 3.0
3.0 35 3.0 35
35 35 3.0 35
35 35 3.0 35

TABLICA 12
zendry..
40° 50° 60° 70°
1.34 219 286  3.37
2.01 2.51 389  6.25
2.36 356 810  9.62
3.21 473 810 1317
422 540  9.80 18.07
439 810 1435 2246
° 50° 60°
530 823 10.85
572  9.00 1435
590  9.65 1450
6.05  9.00 14.80
6.90 10.00  15.60
843 1193  17.10
10.45 13.40  18.93
12.72 15.88 22.25
1465 1850 24.15
1630 21.35  26.30

! 60

80°

9.36
10.46
15.06
19.76
25.84
29.05

.Passiv

i%
2%
3%
4%
5%
10%
15%
20%
25%

30%

przyprawa
Vogela

0.5%

1.0%

1.5%
2.0%
2.5%
3.0%
3.5%
4:0%
4.5%

5.0%

przyprawa

KT

0.5%

1.0%

1.5%

2.0%

2.5%

3.0%

35%

4.0%

4.5%

5.0%

10.0%

15.0%

20.0%

25.0%

30°

—

4.35

4.43

5.15

5.58

7.13

4.15

4.13

3.90

3.68

3.25

3.43

2.48

2.43

2.65

30°

2.80

2.78

2.76

2.75

2.78

3.00

2.60

2.43

2.80

3.00

3.00

3.00

2.48

40°

6.30

6.70

7.00

7.15

7.80

8.15

10.23

11.00

15.00

15.80

40°

7.30

8.50

9.45

9.40

8.50

8.63

9.20

8.50

8.55

8.15

40°

6.50

6.00

6.10

5.80

5.70

5.30

5.00

4.90

4.70

4.80

4.60

4.20

3.50

i

50°

10.58

10.63

10.82

12.10

11.68

13.55

16.45

16.20

15.18

17.80

50°

8.20

8.70

10.0

9.80

9.00

8.50

8.60

8.50

8.40

500

8.00

7.73

7.50

6.90

6.75

6.63

6.55

6.57

6.50

6.45

5.90

5.55

5.70

6.50

60°

11.0

j 121

j 125

13.35

12.80

14.93

18.75

i 18.15

' 28.60

28.25

60°

10.65

15.15

14.00

12.35

11.85

14.20

12.60 '

11.78

11.73

10.58

60°

10.00

9.63

9.50

9.38

9.45

9.50

9.00

8.65

8.70

8.85

7.50

8.03

8.27
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zendry jest minimalna i zwazywszy jeszcze,
ze odpadajgca zendra pokrywa zwykle gruba,
zbitg warstwag dno koryta, do ktérego dostep
kwasu jest utrudniony, mozna powiedziec,
ze praktycznie biorac rozpuszczalnos¢ zen-
dry w kwasie jest znikoma i gtdwna reakcja
odbywa sie miedzy metalicznem zelazem, a kwa-
sem. Z tego tez powodu odpada najzupeiniej
jedna z teoryj bajcowania, ktoéra twierdzi,
ze zendra, przylegajaca do blachy rozpuszcza
sie w kwasie i dopiero po rozpuszczeniu sie
zendry nastepuje nagryzanie zelaza.

Z tablicy 12 wida¢ dalej, ze w tym wypadku
nie mozna ogdlnie méwi¢ o negatywno-katali-
tycznym wplywie roéznych przypraw. O ile
zwykty kwas siarkowy rozpuszcza najmniejszg
ilo§¢ zendry, to obecno$¢ réznych przypraw
zwieksza zdolno$¢ rozpuszczania sie zendry
w kwasie. Rozpuszczalno$é jest najwieksza
w obecnosci kwasu naftalinosulfonowego i Pas-
sivu, mniejsza przy przyprawie ,V ogel’a”
i jeszcze mniejsza przy przyprawie ,,K”,cho-
ciaz jeszcze wieksza, niz w czystym, rozcienczo-
nym kwasie siarkowym. Widocznie, wplyw ne-
gatywno-katalityczny wspomnianych przypraw
odnosi sie do rozpuszczalnosci metalu w kwa-
sach wzglednie do takich reakcyj, ktére zwia-
zane saz wydzielaniem sie wodoru, a nie do
tlenkéw metali, jak to z powyzszego wynika.

W zwiazku z iloscig wydzielajgcego sie
wodoru, oraz z rozpuszczalnoscig zendry w kwa-
sie jest stopien aktywnosci kwasu. W tym
celu bajcowano blachy przy 50° notujac
réwnoczes$nie czas bajcowania dopdty, dopdki
kwas nie przestat dziataé, a bajcowanie prawie
ustato. Blachy byty tej samej wielkosci i tej samej
wagi, réwniez ilos¢ kwasu bytla w wszystkich
czterech wypadkach ta sama, tak ze osiagniete
rezultaty mozna wzajemnie poréwnywac.

Z podanych ponizej cyfr wynika, ze
w pewnej ilosci 15%-ego kwasu siarkowego
odbajcowaé¢ mozna 04 blachy przy tempera-
turze 50°. 1)o 40-tu blach czas bajcowania
byt niezmieniony, wynosit mianowicie 4 min.,
dopiero po tej ilosci przedtuzat sie czas
bajcowania stopniowo, lecz stale, az przy
56-ciu blachach czas bajcowania zwiekszyt
sie prawie o 100%, t. j. 7,5 min, przy
60 ciu blachach o 200% i ostatniej blachy,
t. j. 64 e wcale nie mozna byto bajcowad.
Z domieszkg 3% ,Passivu” do 15%-ego kwasu
siarkowego odbajcowa¢ mozna byto ogélnie

li (1930)

74 Dblacti przy temperaturze 50°. Czas bajco-
wania wynosit do 00-ciu blach 5 min. i prze-
dtuza! sie stosunkowo szybko na 8 min przy
68-iu blachach, 12 min przy 72 blachach i 74-g
blache odbajcowano juz 48 min, czyli aktywnos¢
kwasu byta wyczerpana.

Bajcowanie blach 15%-ym k'vasem siar-
kowym z domieszkag 0,3% przyprawy Vogela
wynosit z poczatku 4,5 min, po 60 ciu blachach
5 min, po 80 blachach 6,5 min, po 8;i blachach
19 min i po 84 blachach 39 min, poczem baj-
cowanie zostato przerwane.

Najlepsze rezultaty osiggnieto z przyprawg
K7, ktérg domieszano réwniez w ilosci 0,3% do
15%-ego kwasu siarkowego. Czas bajcowania
wynosit do 50 ciu blach tylko 3}2 min, do
70-ciu blach 5 min, do 85-ciu blach 6,5 min, do
90 ciu blach 8,5 min przy 97-ej blasze 13 min
i przy 98-mej blasze 35 min.

Stosunek ilosci odbajcowanych blach przed-
stawia sie nastepujaco:

15% 1i2SOi — 64 blach, czas bajcowania
ostatniej blachy 50 min.
15% H2S04 + 3% Passiv — 74 blach,

czas bajcowania ostatniej blachy 48 min.

15% H2504 -f 0,3% Vogla — 84 blach,
czas bajcowania ostatniej blachy 39 min.

15% H2SO0i -f- 0,3% ,,K” — 98 blach, czas
bajcowania ostatniej blachy 35 min.

W pozostaltym kwasie oznaczono ilo$¢
rozpuszczonego zelaza, ktorg przeliczono na
1 m2 blachy, wzglednie na 1t blach zelrz-
nych powierzchni 1 m2 i grubosci 1 mm, po-
tracajagc Fe, ktore pochodzi z rozpuszczonej
zendry (wedtug tablicy 28— 32)

15% HiSOi rozpuszcza z 1 m2 = 88 g Fe,
z 1tblachy 2.3%.

15% H 2S0i -f- 3% Passiv rozpuszcza z 1 m2
= 41 g Fe, z 1t blachy 1,06%.

15% 1InSO, -)- 0,3% Vogla rozpuszcza
z Ilm2= 30gFe, z 1tblachy 0,78%.

15%//,jSV74 0,3% ,K?” rozpuszcza z 1 m2
= 20,5gFez 1t blachy 0,53%.

Wobec powyzszego zuzycie kwasu siarko-
wego 0 gestosci 60° Be dla odbajcowania 1 /
blachy o grubosci 1 mm jest nastepujace:

15% //2v04 bez domieszek — okoto 40 kg.

15% H2S0a3+ 3% ,Passiv” — okoto 23,8 kg.

15% /12S0i -f- 0,3% przyprawy Vogla
-okoto 17,5 kg.

15% 11,80, + 0,3% przyprawy ,K." —
okoto 12,0 kg.



(1930) 14

3to<jc Maci}

or

jo

Wykres 10.

11o$¢ blacli o powierzchni 50 cm3 odbejeowanych

250 cm3 kwasu. - lloSci g Fe, rozpuszczone z 1 m2

blachy. - Zuzycie Kg H,SOt do odbejcowania 1 1
blachy o grubosci 1 mm.

Wyniki te zestawione sga w wykresie 10.

Z powyzszych zestawien wynika, ze naj-
bardziej niekorzystne bajcowanie blach cien-
kich zachodzi w zwyktym rozciericzonym kwa-
sem siarkowym 15%-owym, gdyz do odbaj-
cowania 1t blachy cienkiej o powierzchni 1 m2
i grubosci 1 mm potrzeba okoto 40 kg kwasu
siarkowego o gestosci 60°Be, przyczem roz-
puszcza sie 2,3% metalicznego zelaza. Mniej
wiecej o 50% mniej kwasu potrzeba, przy
dodatku 3 % przyprawy ,Passiv” do 15%-ego

kwasu siarkowego. Wtedy tez ilo$¢ rozpu-
szczonego metalicznego zelaza wynosi tylko

1,06%. Jeszcze korzystniejsze rezultaty osig-
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ghieto przyprawg Vogel'a i ,K”, gdzie
zuzycie kwasu siarkowego spada na 17,5,
wzglednie 12,0 kg na jedne tonne, a ilo$¢ roz-
puszczonego metalicznego zelaza wynosi 0,78,
wzglednie 0,53%. Co do najkorzystniejszych
warunkéw bajcowania pod wzgledem tempe-
ratury oraz koncentracji, stuzy¢ moga tablice,
wzglednie wykresy, ktére zupeinie wyraznie
przedstawiajg dodatnie i ujemne strony baj-
cowania kwasem bez i z domieszkg réznych
przypraw.

ZUSAMMENFASSUNG.

Fur Emaillier und Tiefstanzzwecke, zum Ver-
zinnen und Verzinken, konnen nur solche Bleche
Verwendung finden, die von der anhaftenden Oxyd-
scliicht befreit wurden. Das Entfernen dieser Oxyd-
schicht gescliiecht auf chemische Art und zwar durch
das sog. ,Beizen” in verdiinnten Sauren. Das Beizen
der Bleche beruht darauf, dass die verdunnte Saure
durch die porose und rissige Oxydschicht auf die
metallische Oberflache des Bleches gelangt, mit dem
Eisen unter Wasserstoffentwicklung in Reaktion tritt
und die anhaftende Oxydschicht durch den Druck
der Wasserstoffblaschen abgesprengt wird. Da aber
ein liingeres Beizen der Bleche einen Verlust an me-
tallischem Eisen zur Folge hat, (15%-ige H~SO, lést
von einer Tonne Blech ca. 2,3% auf) verwendet man
sogenannte Sparbeizen, dass sind organische Priipa-
rate, welche die Reaktion zwischen Eisen und Saure
negativ — Kkatalytisch beeinfhissen. Diese Wirkung
wurde experimente]l und zifferm;issig an Zink—und
Eisenblechen nachgewiesen.

Die obige Arbeit befasst sich hauptsachlich mit
der vergleichmassigen Durelifuhrung von Beizversu
chen an Eisenblechen von gleichem Gewicht und
derselben Oberflache in verdiinnter Schwefelsaure
verschiedener Konzentration oline und mit Zusatz
verschiedener sog. Sparbeizmittel, um die gunstigste
Beizdauer, Beiztemperatur und Beizverlust auf
Grund der gemessenen Menge entwickelten Wasse-
stoffes zu ermitteln.

Die erhaltenen Resultate sind graphisch und
tabellarisch zusammengestellt, woraus die giin-
stigsten  Beizbedingungen  herausgelesen  werden
konnen.

O metodzie polarograficznej

Sur la metliode polarographnijue

Inz. W. TRZEBIATOWSKI
Referat wygtoszony w dniu 24 lutego b. r. na XLVII posiedzeniu Lwowskiego Oddziatu
Polskiego Towarzystwa Chemicznego
Zak'ad Chemiji ogélnej nieorganicznej Politechniki Lwowskiej.

Praktyka laboratoryjna stosujaca do pomia-
row koncentracji jonoéw badz to potencjo-
metrje lub konduktometrje, w ostatnich Ila-

tach wzbogacita sie nowag metodykg pomia-
row, wprowadzong przez J. Heyrovsky'-
ego, profesora Uniwersytetu Karola w Pra-
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dzel?. Polega ona na badaniu przebiegu za
leznosci napiecia od natezenia pradu podczas
elektrolizowania roztworéw przy pomocy kro-
pelkowej elektrody rteciowej. Stosowane urza-
dzenie sklada sie z katody, ktora stanowi
stale odnawiajgca sie powierzchnia kropli rteci,
wyptywajgca z waskiej kapilary K iz anody,
bedacej warstwag rteci na dnie naczynia. Na
koncéwki obu elektrod naktada sie stopniow o
z mostka obrotowego M (por. rys. 1) od zera
wzrastajgca site elektromotoryczng. Wiaczony
w obwod czuty galwanometr G mierzy zacho-
dzace zmiany natezenia pradu.

Rozwazmy jako przykiad elektrolize nji
wzglednie nj10 roztworu Na Cl. Przechodzgcy
przez elektrolizer prad o nateze- ,Nptr
niu i amp, powoduje wedtug wzoru:

Me -f- s -f- Hg —> MeHg w mysl
praw Farada y'a wydzielenie na

katodzie pewnej ilosci sodu (c),
amalgamujgcego sie natychmiast

z kropla rteci.

l. i = Kkc

(k—wspotczynnik proporcjonalnosci)
Réwnoczesnie na anodzie prze-

biega reakcja: Hg + CI'—HgCIl + °
Potencjat anody w czasie elek-

trolizy nie wulega zadnej zmia-

nie, poniewaz w zetknieciu z jo-

nami 'Cl, anoda stanowi elektrode drugiego

rodzaju. Natomiast potencjat x katody zmie-

1) Spis prac publikowanych do roku 1920 znaj-
duje sie w Buli. Soc. Chim. 41. 1240 (1927).

2 Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 40, 488 i na-
stepne (1925).

11 (1930)
ma sie mys$l prawa Nernst'a wedlug
wzoru:

IiTj K ¢
1. I - nF TMen+J
K — wspotczynnik proporcjonalny do
preznosci roztworczej metalu
C — koncentracja wydzielonego metalu
[Men+] " w roztworze jonow

n-f- wart. metalu.

Podstawiajgc wartosci na ¢ z wzoru l. we
wzor |Il. otrzymuje sie:
1. .

= k'e "RTYMe"+]

Réwnanie to wskazuje, iz krzywa zalezno-
éci napiecia od natezenia pradu posiada cha-
rakter funkcji wyktadniczej. Przebieg krzywych
na rysunku 2 potwierdza powyzsze zatozenia.
Natezenie pradu, z poczatku bardzo male,
rzedu 10-8 — 10-7 amp (prad szczatkowy)
wzrasta gwattownie przy osiggnieciu pewnego
charakterystycznego dla danych katjonéw po-
tencjatu. W roztworze NaCl dziesieciokrotnie
rozcienczonym, potencjat ten przesuniety jest
0 56 MV ku bardziej ujemnym wartoSciom
(por. rys. 2 krzywa 1). Jako punkty okres$la-
jace potozenia zgiecia krzywej przyja¢é mozna
potencjaty uzyskane na osi odcietych z rzutu
punktu, w ktérym styczna nachylona jest do
tejze osi pod katem 45°. W punktach tych

i ~2 pochodne obu funkcyj sg sobie rowne:

Rys
tli -nF 11 nk
V. rflf k' c RT irr
-nF . nF
ke «t [Me n+] 2 HT
" s _*T_, [ M ~JI
i 2 =—nFm [Men1/2
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Tego samego rodzaju rozumowania mozna
przeprowadzi¢ dla proceséw oksydacyjno-re-
dukcyjnych.

eTak z réwnania V wynika, wartosci
potencjatéw 111 i W2, przy ktorych zachodzi
gwaitowny wzrost natezenia pradu, zalezne
sg od siebie w ten sam sposéb, jak w ogniwie
koncentracyjnem. Dziesieciokrotne rozciencze-
nie roztworu, przy odebraniu jednego tadunku
elektrycznego, spowoduje przesuniecie potencja-
tu osadzania, przy ktérym metale zaczynajg
sie wydziela¢ w okreslonych juz stezeniach,
0 56 MV\ 100-krotne rozcieficzenie o 112 MV
ku bardziej ujemnym wartosciom. Znajac
wiec potozenie potencjatu osadzania danego
metalu z roztworu normalnego (t. z. nor-
malny potencjal osadzania) oraz ilo$¢ oddawa-
nych nabojéw n, mozna z innych wartosci Il c
obliczy¢ kazdorazowo koncentracje ¢ danego
jonu wediug wzoru:

VI. lognf = - (dla 200)

Korzysci stad wyptywajace polegajg przede-
wszystkiem na tem, ze przebieg elektrolizy
przy pomocy kropelkowej elektrody prowa-
dzonej nazwaé¢ mozna praktycznie odwracal-
nym, t. z. uwaza¢ mozna, ze jony roztworu
znajdujg w sie wprawdziwym stanie rownowagi
z elektrodami. Przyczyniajg sie do tego na-
stepujgce fakty: 1) Anode, o znacznej w po-
réwnaniu do katody powierzchni, uwaza¢ mozna
jako elektrode nie polaryzujgca sie, o statym
potencjale. Zmiana napiecia naktadanego na
konncowki elektrod, uwidoczni sie wiec wy-
tacznie zmiang potencjatu katody. 2) Stale
w ruchu znajdujgca sie katoda powoduje
unikniecie polaryzacji koncentracyjnej. 3) Na
jej odnawiajgcej sie, o idealnej czystosci po-
wierzchni, wodoér posiada maksymalne prze-
piecie, co umozliwia badanie koncentracji
jonéw takich metali, jak alkalja lub ziemie
alkaliczne, z ktorych to metali w warunkach
normalnych nie mozna utworzy¢ ogniwa koncen-
tracyjnego. 4) Stosowane mate gestosci pradu,
mierzone czutym galwanometrem (Inmim= ok.
10~9 amp) przyczyniaja sie do odwracalnosci
przebiegu elektrolizy.

Jak rozwazania powyzsze wskazujg, me-
todyka Prof. J. Heyrovsky'ego po-
siada szerszy wobec potencjometrji zakres
dziatania, gdyz umozliwia badanie jonéw me-
tali, rozkladajagcych wode, a takze metali
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pasywnych jak n.p. Zzelazo, nikiel i kobalt.
Wobec konduktometrji posiada te zalete, iz
obecnos¢ szeregu jondw obok siebie, zazwyczaj
nie przeszkadza badaniu ich kolejno jawia-
cych sie potencjatéw osadzania.

Sama technika pomiardw zostata w wybitny
spos6b ulepszona dzieki zbudowaniu przez J.
Heyrovsky’ego i M. Shikat a aparatul),
nazwanym przez nich polarografem?2), (rysu-
nek 3). Umozliwia on automatyczne rejestrowa-
nie, na drodze fotograficznej, krzywych zalezno-
éci napiecia od natezenia pradu. Konstrukcja
tego przyrzadu przedstawiona jest schema-
tycznie na rys. 1. Na mostek obrotowy M na-
winiete jest 20 zwojéw, drutu nikielinowego
o tacznym oporze okoto 30 Q potaczonych
z akumulatorem 2- wzglednie 4- woltowym.
Mostek ten, obracany jednostajnie mecha-
nizmem zegarowym lub motorkiem elektrycz-
nym, potaczony jest przektadnig z walcem,
pokrytym papierem fotograficznym, a umie-
szczconym w okragtej kasecie posiadajacej
szczeling S. Podczas obrotu, przy pomocy
kontaktu $lizgowego B, nakiada sie na kon-
cowki elektrolizera stopniowo od zera wzra-
stajace napiecie. W obwo6d wiaczony jest
galwanometr G. Snop Swiatla rzucany z lampy
L, odbiwszy sie od zwierciadta galwanometru,
pada na szczeling S, kreslac poprzez nig na
papierze fotograficznym przebieg wartosci na-
tezenia pradu, zaleznych od jednocze$nie do-
konujacych sie zmian napiecia. Po kazdora-
zowym obrocie mostka wiaczany jest kontakt,
zaswiecajacy lampke elektryczng O. zaznacza-
jaca wowczas odcietag, odpowiadajacg 1/20
czesci catkowitego napiecia akumulatora. To
ostatnie mierzy sie tym samym mostkiem
oraz uzywanym galwanometrem, kompensu-
jac je w zwykty sposéb ogniwem W eston’a
W ten sposob uzyskuje sie polarogram. W razie
obecnosci w roztworze jonéw ulegajacych
redukcji n. p. jonéow metali, na krzywej wy-
stepuja, jak wspomniano, charakterystyczne
zagiecia. Z wartosci potencjatu dla punktu
przegiecia krzywej, po odjeciu potencjatu
anody zmierzonego przed doswiadczeniem mc-

*) Buli. soc. chim. 41, 1240 (1927).

2 Wyrabia Dr. V. Nejedly— Pralia, Redc$o-
vice 92.

3) ¢as. ceskoslov. lekarnictva VII, 6. 12 (1927)
E. Varaso wa. Coll. Trav. Chim. Tchécoslov. 2, 8
(1930).
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Rysunek 3.
Poslarograf, syst. Heyrovsky— Shikata,

todg kompensacji wzgledem n/l elektrody
kalomelowej, wyznacza sie t. zw. potencjat
osadzania odno$nego metalu na rteci.

Ta drogg zmierzyt Prof. Heyrowsky
oraz jego wspodipracownicy, normalne poten-
cjaly osadzania catego szeregu pierwiastkow
elektropozytywnychl). Kolejno$¢ w tym sze-
regu, jak wida¢ z kilku w ponizszej tabeli
przytoczonych przyktadéw, nie pokrywa sie
zasadniczo z szeregiem napieciowym metali,
gdyz amalgamy stanowig uktady ubozsze
W energje swobodng, niz same metale.

Potencjaty normalne wzgledem

Zwiagzek
metalu. 1/1 n el. katom.
Roztwory Y1 n ) 7z szeregu
osadzania Lo
napieciowego
Ca= —2,017 Vv —3,05 VvV
Mg- — 1,990 ,,
IC - -1,883 .. - 2,998 ,,
Na- - 1,800 ,, --3,208 .
hb- —1,796 —3,205 ,,
NHt- 1,787
Ba" 1,701
Fe" 1,115 —0,744 ,
H- 1,10 , -
zn" —0,872 ,, — 1,043 ,
cd" 0,453 —0,(583 ,,
Bi- +0,00
Ccu" + 0,210 ,, + 0,00

Z r6znicy tych napie¢ wnosi¢ mozna o wiel-
kosci powinowactwa danego metalu do rteci.

J E. 15 San igar.
Bas 4(5 519 (1925).

Rec. Trav. Chim. Pays-

U (1930)

Ksztalt krzywych na polarogra-
mach wykazuje, poza omawianemi
dotychczas zgieciami, dwa dalsze
charakterystyczne znamiona. Sa to
.fale” i maksym a ,Fala”
(por. rys. 2 krzywa Il i IV) po-
wstaje tylko przy matych koncen-
tracjach danego gatunku jonow,
a wysokos$¢ jej zalezy pozatem od
czutosci galwanometru. Przyczyng
jej powstawania jest to, ze prad po
przekroczeniu potencjatu osadzania,
nie znajdujgc dostatecznej ilosci
katjonéw, nie moze w dalszym
ciggu proporcjonalnie do zwieksza-
jacego sie napiecia wzrastac. W tym
wypadku natezenie pradu docho-
dzi tylko do pewnej wartosci,
okreslonej przez szybko$¢ dy-
fundowania katjonéw do katody

i utrzymuje sie w dalszym ciggu na tym samym
poziomie, tworzgc t. z. prad dyfuzyjny. Po-
nowny wzrost pradu zajdzie dopiero w wypadku
osiggniecia potencjatu osadzania metalu, z ko-
1?i na katodzie sie osadzajgcego. Zjawisko to,
niezmiernie charakterystyczne, pozwala na wy-
krycie $ladéw metali w roztworze. Z potoze-
nia potencjatu osadzania mozna bowiem identy-
fikowa¢ metal, a z wysokosci fali ocenia¢ ogolng
jego koncentracje w roztworze. Rysunek 2
przedstawia polarogramy uzyskane na roztwo-
rze 10-4 n Pb” w n NaCl (dla lepszego prze-
wodnictwa). Fala przy uzyciu galwanometru
o czutosci 3.10~9 arnp jest wysokg na 10 cm
(krzywa 1V). Roztwér 10~5n Pb" daje fale
wysoka na 1,6 cm i potozong o okoto 30 MV ku
bardziej ujemnym wartosciom potencjatu (krzy-
wa I11). Do drugiego rodzaju charakterystycz-
nych znamion krzywych polarograficznych,
zaliczy¢ nalezy maksyma. Wystepuja one zaw-
sze przy elektrolizowaniu roztworéw zawie-
rajacych wolny tlen, najczesciej atmosferyczny,
a takze szeregu innych redukujacych sie na
katodzie substancyj. Prof. Heyrovskyl
ttumaczy zjawisko jawienia siemaksymoéw w roz-
tworach zawierajgcych tlen, w sposéb naste-
pujacy: Opadajgce z kapilary krople rteci
adsorbujg na swej powierzchni rozpuszczony
w roztworze tlen. Z chwilg, gdy zostato prze-

*» N. V. Emelianova i J
sky Trans. Far. Soc. 24, 207 (1928).

Heyrov-
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kroczono napiecie redukcji tlenu na wode
utleniong wedtug reakcji: 02+ 4 e —>20" nate-
zenie pradu wzrasta. Koncentracja tlenu
w warstwie granicznej rtec¢-roztwor wskutek
adsorbcji jest wieksza, niz w roztworze, na-
tezenie pradu wzrasta wiec bardziej, niz by to
odpowiadato koncentracji tlenu w reszcie roz-
tworu (prad adsorbcji). Z chwilg jednak,
kiedy szybkos$é redukcji tlenu osiggnie wartosé
réowna chyzosci adsorbowania tlenu do tej
powierzchni, natezenie pradu dojdzie do ma-
ksymalnej swej wartosci. Przy dalszym wzroscie
napiecia, natezenie pradu spada, gdyz wskutek
zrownania chyzosci adsorbcji z chyzoscig re
dukcji, warstwa graniczna wyczerpuje sie
z tlenu, a o dostepie nowego tlenu decyduje
jedynie szybkos$¢ jego dyfuzji do kropli rteci.
W ten sposéb na krzywej polarograficznej
powstaje maksymum i nastepne ustalenie na-
tezenia pradu dyfuzyjnego, jak to roéwniez
miato miejsce po przekroczeniu fali. Takie
same maksyma otrzymuje sie podczas elektro-
lizowania roztworéw, wolnych od tlenu, lecz
zawierajacych zwigzki (powierzchniowo ak-
tywne) adsorbujace sie na powierzchni gra-
nicznej rteé-roztwoér i ulegajgce tam redukcji.
Do nich nalezg miedzy innymi zwigzki
Ag, Mn, Zn, Nil, U2, As, Mo i 1F. (por.
rysunek 4).

Woljromidn ¢Tnortoyry
0000Z yr w (jir.[lO %mlj
7Zoa n HA.

Filria uufoii galwanometru.

Rysunek 3.

1) P. Her asy men ko ibid. str. 272.
2 B. Sclirager. Coll. Trav. Chim. Tcheco-
slov. 1, 275 (1929).
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Metoda polarograficzna okazata sie w reku
Prof. Heyrovsky’ego i jego wspot
pracownikéw niezwykle zywotna. Swiadczyé
0 tem moze wielka ilo$¢ (kilkadziesiat) prac,
ktérych tu z braku miejsca nie mozna podaé
1 réznorodnos$é przy jej pomocy rozwigzanych
zadan. Z wynikéw ta droga zdobytych wymie-
ni¢ mozna niektore. | tak: Zbadana zostata
zalezno$¢ przepiecia wodoru od koncentracji
jonéw wodorowych, a w zwigzku z temi ba-
daniami Prof. J. Heyrovsky postawit
teorje przepie¢ wodorowych, wedtug ktérej
jony H' roztworu Kkatalizujg tworzenie sie
wodoru molekularnego na powierzchni katody,
taczac sie z ujemnie natadowanemi atomami
wodoru w mys$l réwnania: H+ -f H~ = H2
Zmierzono state dyssocjacji kwasowej i zasado-
wej szeregu worotlenkéw amfoterycznych jak cy-
ny, otowiu, cynku i indu. Stwierdzono réwniez,
ze nawet wodorotlenek zelazawy nalezy do
amfoterycznych i oznaczono dla niego war-
tosci nastepujacycti iloczynéw:

[Fe-] [OH']2= 0,66.10- 13

[Fe(OH)']

z K=7.10+7
[Fe-][OH73

Znany z analizy chemicznej fakt nie strgcania
sie wodorotlenku manganawego z roztwo-
row zawierajgcych sole amonowe, wyttomaczo-
no tworzeniem zwigzkéw aminowych, Kkté6-
rych state dysocjacji, podobnie jak dla ami-
néw kadmu, cynku, niklu i kobaltu niejedno-
krotnie ustalono. Przy elektrolizie soli zelaza-
wych stwierdzonol), iz wyjgtkowo zelazo po-
siada potencjatl osadzania bardziej ujemny,
niz w szeregu napieciowym. Fakt ten wyjasnia
Prof. J. Heyrovsky tworzeniem si¢
nietrwatego amatgamu zelaza, bogatszego w e-
nergje swobodna, niz w chwile pézniej powsta-
jaca zawiesina zelaza w rteci. Istnienie tego
rodzaju amalgamu potwierdzity réwniez ba-
dania oscylograficzne.

Do zastosowan scisle juz praktycznych
zaliczy¢ nalezy wuzycie metody polarogra-
ficznej dla celéw analizy jakosciowej, a po
czesci i ilosciowej. Uzyskuje sie to przez studjum,
potozenia odnosnej fali na polarogramie i po-
réownuje otrzymang warto$¢ potencjatu osa-
dzania z wartosciami podanemi przez auto-

*J. Heyrovsky i B. Soué¢ek Compt.
Rend. 183, 125. (1926).
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row metody (p. tabele na str. 376). Metoda
polarograficzna nalezy do najczulszych metod
analitycznych. Przy stosowaniu galwanometiu
0 czutosci 10~9 do 10~8 amp, uzyskuje sig,
jak juz wspomniano, przy koncentracji 10-4
moljl fale wysokosci 16 cm. Wykryé wiec mozna
z tatwoscig jeszcze 10~5 mol/l metalu. Przez
podwyzszenie temperatury, na skutek zwiek-
szenia chyzosci dyfuzji, czuto$¢ zwieksza sie
jeszcze bardziej. | tak V. Nejedly)
wykrywa w ten sposéb 10-7 mola Pb w litn.e
roztworu. Zaznaczy¢ nalezy, ze dopomiawt
zuzywa sie 10 —<=20 cm3roztworu, (w pewnych
wypadkach jeszcze mniej), ktére podczas ba-
dania nie ulegajg zadnej zmianie. Czutos$¢
metody w wypadku wolframu, molibdenu
1 uranu przekracza nawet znacznie granice
czutosci analizy spektralnej. Nie wszystkie
jednak jony nadaja sie do badan polarogra-
ficznych. Nalezg tu wszystkie pierwiastki wy-
raznie elektroujemne, z katjonotworczych zas,
np. cyrkon, oraz metale bardzo szlachetne
jak rte¢, srebro i ztoto (0o bardzo pozytywnym
potencjale osadzania).

W razie obecnosci wiekszej ilosci katjonow,
otrzymuje sie na polarogramie z reguty szereg
fal (por. rysunek 2 krzywa I11). Zdarza si¢ jed-
nak, ze fale pierwiastkow blizko siebie w szeregu
Heyrovsk y'ego lezacych, nakladajg sie
na siebie. Dla ich rozdzielenia zdgza sie do zmia-
ny koncentracji jednego lub kilku z badanych
jonow, prowadzac szereg elektroliz w roztwo-
rach kwasnych, nastepnie alkalicznych, amon-
iakalnych lub zawierajacych cyjanek potasowy.
Jako przyktad niech pos'uzy wykrywanie
niklu w kobalcie, oraz kobaltu w niklu. W wy-
padku pierwszym w roztworze obojetnym,
otrzymuje sie maitg fale niklu, poprzedzajaca
fale kobaltu. Nikiel, jako bardziej szlachetny
wydziela sie wpierw. W ten sposob rozpoznacé
mozna 1 cze$é niklu na 100 000 czesci kobaltu.
Odwrotnie zanieczyszczenia kobaltu w niklu
rozpozna¢ mozna w roztworze obojetnym lub
kwasnym dopiero przy stosunku 2 czesci Co na
100 cz. Ni. Dodajgc 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 potencjatu osadza-

') Coll. Trav. Chitn. Tcliecoslov. 1, 319 (1929),

14 (1930)

nia niklu ku bardziej ujemnym wartosSciom.
Na polarogramie jawi sie wiec fala kobaltu
przed falg niklu, pozwalajagc na wykrycie
réwniez 1 czeSci Co na 100 000 czesci Ni.
Jak widaé¢ z powyzszego, czuto$¢ metody po-
larograficznej umozliwia wykrycie skitadnika
bardziej szlachetnego (wpierw sie wydziela-
jacego) przy stosunku jego do sktadnika mniej
szlachetnego jak 1:100 000. Z tego to powodu
mozna na przyktad wykry¢ $lad baru w stron-
cie, lecz odwrotnie tylko 2 czesci Sr w 100
czesciach Ba.

Polarografja znalazta dotychczas zasto-
sowanie gtdwnie w badaniach naukowych
i to nietylko chemji nieorganicznej, lecz takze
w chemji organicznej, a nawet w biochemjil).
Powoli jednak metoda ta zaczyna przenikac
do pracowni przemystowych. Stosowa¢ ja
moga zaktady przemystu nieorganicznego (huty
i zaktady elektrometalurgiczne) do badan ana-
litycznych. K. San dera i B. Zimmer-
mann? podajg przykiad ciekawego zasto-
sowania polarografu do badan nad zanie-
czyszczeniami cukru rafinowanego. Metoda
nalezy do eksperymentalnie tatwych, wymaga
jednak duzej sprawnosci w wycigganiu wnio-
skéw . z uzyskanych polarograméw. Nalezy
przypuszczaé, ze przemyst chemiczny, po-
dobnie jak i wiele innych zdobyczy nauki,
potrafi przyswoi¢ i polarografje dla swych
réznorodnych celow.

STRESZCZENIE.

Omoéwiono metode analityczng Prof.
J. Heyrovsk y'ego, polegajacga na ba-
daniu przebiegu elektrolizy, prowadzonej na
kropelkowej elektrodzie rteciowej. Do celu
tego stuzy automatyczny aparat, nazwany
polarografem. Podano niektore zastosowania
metody polarograficznej do celéow tak nauko-
wych jak i praktycznych.

RCSLME.

On a decrit une methode analytique du Fiot.
J.Heyrovsk y, qui consiste ii Tetude des Electro-
lyses, conduites avec une 6électrode de gouttes u
mercure; on y emploie un appareil automatique,
norniné ,le polarographe”. On a présente quelques

applications theoretiques et pratiques dc crtte
methode.

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

2) S. Pr At: Die polarographisclie Methoue.
Handbuch d. biol. Arbeitsmethod., herausgegeb. v-
Abderlialden S. 1413 (1928),

Biezgce prace ukazujg sie w Collection des
Travaux Chimiques de Tchecoslovaquie.
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Ze Sprawozdan Polskiej Akademji Umiejetnosci.

Extrait des comptes rendus de TAcademie des Sciences Polonaise.

Na posiedzeniu zwyczajucm Wydziatu
matematyczno-przyrodniczego dnia 10 lutego
1930 Czt. K. Zakrzewski przedstawiat
prace, wykonang wspoélnie z p. J. Nayde-
rem, p. t. O zatamaniu fal elektrycznych
{).- 12 cm) w Kkilku elektrolitach.

Autorowie wykonali pomiary spétczynnika za-
tamania wody czystej i Kkilku roztworéw wodnych
NaCl (do 1%) i CuSO, (do 2%) dla fal elektrycz-
nych gasnacych o ditugosci 12 cm. W pomiarach tych
postugiwano sie metoda odchylenia przez pryzmat.
Warto$¢ bezwzgledna spétczynnika zatamania, jaka
otrzymano przy pomocy tej metody, jest obarczona
btedem okoto 2%, natomiast dokitadno$¢ w wyzna-
czeniu roéznicy pomiedzy spoéiczynuikami zatamania
wody i roztworéw jest wieksza. Na spoétczynnik
zatamania otrzymano warto$¢ 8.8, to znaczy taka
sama, jak w przypadku fal o wielkiej diugosci. Nie
mozna byto wykryé¢ wecale réznicy pomiedzy spét-
czynnikami zatamania wody i badanych roztworéw.

Na temze posiedzeniu Czhk. St. Pienkowski
przedstawit prace p. M. Lancuckiego
p. t. Sorbcja i reakcje chemiczne w promieniach
atomowych.

Autor badat sorbcje azotu podczas wytadowanh
w zaleznosci od przylozonego napiecia, natezenia
pradu i temperatury katody, t. j. tych czynnikow,
ktére moga wywieraé wpityw na rozpylanie katody.
Stosujac metody z réznych metali (Al, Fe, W, Pt
i inne), autor madgt stwierdzi¢ daleko idacy paralelizm
pomiedzy wpltywem wymienionych czynnikéw na
sorbcje azotu i na rozpylenie katodowe. W szczeg6l-
nosci okazato sie, iz liczba atoméw gramowych
zaabsorbowanego azotu jest réwna liczbie atomoéw
gramowych rozpylonego zelaza, skad autor wycigga
wniosek o tworzeniu sie zwigzku tych pierwiastkow
podczas wyladowan elektrycznych. Otrzymywany ta
droga azotek zelaza nie wykazuje wiasnosci ferro-
magnetycznych.

Na temze posiedzeniu Czt. St. Piernkowski
przedstawit prace p. M. Moraczewskiej
p. t. O nowych pasmach absorbcyjnych pary
selenu. w dalekim nadfiolecie.

Przy uzyciu rury absorbcyjnej kwarcowej o dtu-
gosci 130 cni, oraz spektrografu o dyspersji 5 A
na mm, przy 2 100 A otrzymano nowa grupe pasm
absorbcyjnych w dziedzinie miedzy 2 300, a 2 100 A
Wystepowanie tych pasm stwierdzono w parze na-
syconej w temperaturze od 200“ do 400". Wy-
mierzono diugosci fal poszczegélnych gtowic i stwier-
dzono, iz spetniaja one w przyblizeniu wzoér:
v 43210 -f 368 n- 0,2 u2 Pasma te majg inny
charakter, niz znane dotad pasma selenowe w dzie-

dzinie widzialnej i w bliskim nadfiolecie (& znacz-
nie wieksze). Przypuszczalnie nalezy je przypisac
innemu stanowi elektronowemu czgsteczki Se2

Na temze posiedzeniu Czt. M. Centne r-
sz wer przedstawit prace, wykonang wspol-
nie z p. J. Wittandtem, p. t. Szybkos¢
rozpuszczania sie glinu w roztworach alkalicz-
nych.

Jabtczynski i Hermanowicz zauwa-
zyli w r. 1926, ze szybko$¢ rozpuszczania sie glinu
w roztworach tugu sodowego jest w przyblizeniu
proporcjonalna do pierwiastka ze stezenia tugu.
Autorzy niniejszej pracy zbadali zachowanie sie
glinu wzgledem rozmaitych zasad: mocnych i stabych
W rozmaitych stezeniach, zaréwno jak i wzgledem
soli stabych kwaséw, ulegajacych rozkiadowi hydro-
litycznemu i okazujagcych wskutek tego reakcje
alkaliczna. Z otrzymanych liczb wynika: 1) ze reakcja
pomiedzy glinem i alkaljami jest reakcjg p 6tcza-
steczkowa wzgledem jonéw wodorotlenowych,
2) ze z tego wzgledu nadaje sie ona do oznaczania
nieznacznych stezern jonéw wodorotlenowych (n.p.
do oznaczania stopnia hydrolizy).

Na temze posiedzeniu Czt. K. Dzie-
wonski przedstawit prace, wykonang wspol-
nie z p. J. Moszewem, p. t. Ze studjénp
nad, ketonami w grupie naftalenu. O syntezie
I-benzylo-4-acetonaftalenu i 1-benzylo-dwuaceto-
naftalenu,

W dalszym ciggu badan nad przemianami
1-benzylonaftalenu autorzy studjowali dziatanie nan
chlorkiem acetylu w obecnosci bezwodnego chlorku
glinowego. Produktami reakcji okazaty sie dwa
zwigzki o charakterze ketonowym: pochodna jedno-
acetylowa: 1-benzylo-acetonaftalen (t.t. 75°, bezbarw-
ne stupki o przekroju rombowym, wydajnos¢ 40%)
oraz pochodna dwuacetylowa: 1-benzylodwuaceto-
naftalen (bezbarwne pryzmy o t.t. 135° wydajnos¢
10% w stosunku do 1-benzylonaftatenu). Autorzy
otrzymali je w stanie czystym, poddajac surowy
produkt wspomnianej reakcji dystylacji frakcjono-
wanej pod zmniejszonem ci$nieniem. Z frakgcji,
dystylujacej w 240 — 245° pod cisn. 12 mm
i Kkrzepnacej po oziebieniu, uzyskuje sie przez
krystalizacje z alkoholu jednoaceto-benzylonaftalen
(tt. 75°), z frakcji za$ dalszej, dystylujacej w
265—270° pod tem samem ci$nieniem, otrzymano
w analogiczny sposéb pochodng dwuacetytowg 1-ben-
zylonaftalenu.

Zajawszy sie przedewszystkiem blizej zbadaniem
pierwszego z wymienionych ketonéw t.j. 1-benzylo-
acetonaftalenu, autorzy okreslili jego budowe, przy-
czem postugiwali sie do tego celu reakcjami prze-
miany Beckmannowskiej pochodnej oksymowej (igty
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bezbarwne o t.t. 240—241° z rozkit). Zwigzek ten,
ogrzewany pod cisnieniem z kwasem solnym i bez-
wodnikiem kwasu octowego do 100, przeistacza
sie w I-benzylo-4-acetamino-naftalen (stupki o t.t.
208—209°), z ktérego przez zmydlenie grupy aeety-
towej otrzymuje sie I-benzylo-4-aminonaftalen, po-
taczenie otrzymane poprzednio przez K. Dziewo n-
skiegoiSt. Dziecielewskiegoz 1-benzylo-
4-naftolu dziataniem amonjaku i zbadane doktadnie
przez nich pod wzgledem strukturowym (Spraw,
z czyn. i pos. Pol. Akad. Umiej. r. 1927, 1V, str. 10).
Z przemian tych wynika, ze keton badany zawiera
grupe acetylowg w potozeniu 4 ukiadu 1-benzylo-

naftalenu, ze przedstawia wiec I-benzylo-4-aceto-
naftalen. Przebieg wspomnianych reakcyj objasnia
sie schematycznie w nastepujacy sposéb:
i
CH,cocl Jja.NHi
CIOH7.CH.CeH5 [LiaNian
GOCH-.
4.
CH,CeHs /INJ'JL, /
>G,dH 6
NH.COCH, NIL,
4. 4.
Praca obejmuje nadto studjum kilku innych
przemian I-benzylo-4-acetonaftalenu i pochodnych,

w szczegblnosci opis otrzymania pikrynjanu:

CH3CO. GDII,,. GI1./3JL, CI12(NO,) 3. OH (ztocisto-
z6tte igty o t.t. 113°), 5-nitro-l-benzylo-4-acetonafta-
lenu GH,GO.CIH5NO.i)OniGeH5 (ptytki rombowe
0 t.t. 153°) i wreszcie opis reakcji utlenienia zapo-
mocg rozc. kwasu azotowego i jej produktu: kwasu

1-benzoilo-4-naftoesowego (1—>11, gty jasno-zdtte
o t.t. 180— 181°).
4. 4.
,COCII3 COOlII
C\JL\ ->CIaL
CH,CJIt EOGJI,
L.

Na posiedzeniu Komisji Geograficznej wdniu
11 lutego 1930 P. St. Pawitowski przedstawit
prace p. Heleny Serwac kiej p. t
O nazwach geograficznych ,Ruda” i ,Huta”
w Polsce.

Nazwa ,Ruda” oznacza barwe, a w Polsce po-
chodzi gtéwnie od koloru rudy darniowej, rzadziej
od rudy kruszcowej zelaza. Stad stowo ,rudnik”
znaczy tyle, co gérnik, a ,rudnia” tyle, co topialnia
rudy. Do dzi§ w uzyciu jest zwrot ,ziemia rudzka”
jako nazwa ziemi Wielunskiej, znanej z wystepowania
kruszcowych rud zelaza.

Nazwa ,Ruda” jest nazwg topograficzna, jako
taka jest nazwa bardzo starg, starszg anizeli sztuka
wytapiania zelaza, ktéra byta znana juz w czasach
przedhistorycznych. Zrédta pisane o rudokopach
miedzy innemi i w Rudzie, pochodzg z Nil w. iod-
nosza sie do miejscowosci potozonych w Krainie
Wielkich Dolin, na odcinku miedzy Wista a Warta.

W potozeniu nazw ,Ruda” uderza Scista niemal
taczno$¢ z siecig hydrograficzng; lezg one gtéwnie
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1) nad potokami i bagnami, 2) w odpowiednich wa-
runkach morfologicznych, t. j. u podnéza krawedzi
terenowych, 3) na wiasciwem podiozu geologicznem.'
Nazwy ,;Ruda”, pochodzace od zelaznych rud
kruszcowych, leza przewaznie na warstwach tria-
sowych i jurajskich, a nazwy pochodzg od rud ba-
giennych, na zalesionych gruntach piaszczystych
nizin polskich. Rozwojowi nazw ,Ruda” sprzyjata
blisko$¢ wody, uzywanej jako zrodto sity inotorycznej,
wreszcie las, dostarczajacy drzewa.

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

W rozmieszczeniu nazw ,Ruda” widaé, ze nie
ogranicza sie ona do niektérych tylko $rodowisk,
lecz wystepuje na calym obszarze ziem Polski.
Najmniej ich jest w Karpatach, oraz na pn.-wsch.
i ziemiach Polski, t. j. na tych obszarach,

ktére z natury maja stabe zaludnienie.

/XC=M)// Osrodki  najwiekszego skupienia
cll, nazw ,Ruda” wystepujg na zachodniej
4. krawedzi wyzyny Siedleckiej w okolicach

éU,C\H: Minska Mazowieckiego nad Uherka koto

\Y Chetma, oraz na Roztoczu, a z 5 zasa-

Ooli dniczych  krain geograficznych, naj-

4.

wiecej nazw ,Ruda” posiada Niz Pod-
karpacki, a po6zniej pas wyzyn. Z rozmieszczenia
tego wynika, ze na pierwsze miejsce, co do nasilenia
nazw ,Ruda” wybijaja sie obszary pokryte ruda
darniowg. Z potozenia za$ tych osrodkéw wynika,
ze zwiekszone nasilenie wystepuje u podnéza kra-
wedzi terenowych.

Gdy do powyzszych wywoddéw dodamy jeszcze
fakty, ze znaleziony w urnach zuzel z wytopu zelaza
pochodzi z Wielkopolski, a najstarsze dokumenty
pisane o rudokopach odnoszg si¢ do Krainy Wielkich
Dolin, zatem terenéw rudy darniowej, wynika z tego
wniosek, ze pierwsze zelazo otrzymywano niewatpli-
wie z rudy bagiennej.

Nazwa ,Huta” pochodzi od niemieckiego ,Hutte”
i oznacza pospolicie fabryke, w ktérej robig szkio,
albo oznacza zaklad, gdzie ,zlewajg kruszce” albo
,topig metale”.

Znana najstarsza nazwa ,Huta” siega XIV
w. i pochodzi od huty szkia w okolicy Poznania.
Najstarsza nazwa ,Huta” w znaczeniu huty zelaza
pochodzi z powiatu odolanowskiego z XVI w.

Nazwy ,Huta” potozone sg na wyzszym poziomie
w stosunku do najblizszej okolicy, nie sg tak niewol-
niczo zwigzane z siecig wodnag, bardzo czesto podcho-
dzg az do dziatu wodnego, a poza tein lezg na piaskach,
W najblizszem sasiedztwie laséw, skad czerpano
materjat opatowy.

Nazwy ,Huta” wystepujg na ziemiach Polski
mniej licznie, niz nazwy ,Ruda”, bo w liczbie 635,
ale proporcjonalnie do niniejszego zapotrzebowania
na wyroby szklane, w poréwnaniu z zelaznemi.

~Huty” wystepuja gtéwnie w pd.-zaeli. ob-
szarach ziem Polski, a bardzo nielicznie w pn.-wsch.
jej czesci. OsSrodkami najwiekszego skupienia nazw
JHuta” jest wyzyna Stgsko-krakowska w okolicach
Czestochowy, Zawiercia, Redzina, dalej gory Kielecko-
sandomierskie w powiatach: Kielce, Konskie, wkoricu
géry Szymbarskie w powiatach Kartuzy-Koseierzyna.
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Krzywa $redniego nasilenia nazw ,Huta” w pasie
zasadniczych jednostkach geograficznych uwypukla
najwieksze skupienie nazw ,Huta” w pasie wyzyn
potudniowych.

Poréwnujac przeszto$¢ z terazniejszoscig, t. j.
rozmieszczenie nazw ,Huta” z obecnie czynnemi
hutami szkia, widzimy to samo rozprzestrzenienie,
obejmujace catg Polske. Skoro obok powyzszego
uwzglednimy czas powstania nazwy ,Huta”, pocho-
dzacej od huty szkia (XIV w.), oraz czas powstania
nazwy ,Huta”, oznaczajgcej hute zelazng (XVI w.),
wfeoricu wyzsze potozenie nazw ,Huta” w poréwnaniu
z nazwami ,Ruda”, nasuwa sie wniosek, ze wiek-
szo$¢ powazna nazw ,Huta” pochodzi niewatpliwie
od hut szkia, ze nazwa ,Huta” w znaczeniu huty
zelaza jest nazwg najmiodszg z omawianych i jako
taka najmniej rozpowszechniona.

Poréwnujac rozmieszczenie nazw ~Ruda”
i ,Huta” z czynnemi obecnie kopalniami rudy
zelaznej, oraz hutami zelaza, dochodzimy do wniosku,
ze obecnie eksploatuje sie prawie wytacznie kruszcowg
rude zelaza, i to tylko na wyzynie Slasko-Matopolskiej,
ze rudy darniowe upadty prawie ze zupetnie, a obszar
przemystu zelaznego w przeciwienstwie do szklanego
zacie$nit sie do ram wyzyny Slasko-Matopolskiej.

Z rozmieszczenia czynnych hut zelaza, ogranicza-
jacycli sie prawie wytacznie do wyzyny Slasko-
krakowskiej, wynika, Zze obecnie nie wytapia sie
rud na miejscu ich dobywania, jak pierwotnie, kiedy
stosowano drzewo do wytopu, ale przewozi sie je
do obszaréw wegtowych.

Ciekawy objaw socjologiczny obserwujemy, po-
réwnujac rozmieszczenie nazw ,Ruda” z czynnemi
obecnie osrodkami fabryk wyrobéw zelaznych. Po-
krywaja sie one wzajemnie, co dowodzi tradycyjnego
przywigzania do zawodu.

lloé¢ nazw ,Ruda” i ,Huta”, wystepowanie jej
na catlym obszarze ziem Polski, dowodzg niezbicie
opanowania bogactwa przyrody przez -czlowieka;
wobec tego mapa rozmieszczenia obu nazw — to
obraz starej ludzkiej kultury materjalnej.

Niewatpliwe jest zatem znaczenie nazw ,Ruda”
i ,lluta” jako dokumentéw dla poczatkéw historji
i przemystu zelaznego i szklanego, ,bo jak w duszy,
w obyczaju i w pamieci narodu ztozona jest historja
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jego, tak zawierajg miejscowe nazwy gér, rzek, wsi,
w nazwiskach przyrodzone dzieje ziemi”1).

Na posiedzeniu zwyczajnem wydziatu mate-
matyczno-przyrodniczego z dnia 3 marca 1930
cz}. Cz. Bialobrzeski przedstawit prace p. WI.
Scistowskiego p. t. O promieniowaniu
komdrek pél-przewodzacych.

Komoérki pét-przewodzace, umieszczone w silitem
polu elektrycznem, stajg sie zrédtem promieniowania
krétkofalowego.

Autor wykryt dwa nowe fakty:

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

2) Emisji promieniowania towarzyszy $wiecenie
warstwy przylegajacej do elektrod, co wskazuje na
ogromne napiegcie, ktére tu sie wytwarza.

Na temze posiedzeniu czt. K. Zakrzewski
przedstawiat prace p. D. Doborzyn-
ski eg o p. t. O stalej dielektrycznej cieklego
bromu.

Autor zmierzyt przy pomocy metody resonan-
cyjnej stalg dielektryczna ciektego bromu. Konden-
sator, uzyty do pomiaréw, skiada sie z trzech warstw
dielektrycznych, skutkiem czego brom nie stykat
sie z okladkami metalicznemi. Autor stwierdzit, ze
w przedziale temperatur od 0° do 53.8° stala die-
lektryczna e bromu da sie przedstawi¢ przy pomocy
nastepujacego wzoru:

gdzie T oznacza temperature bezwzgledna.
Wyrazenie ------ ~ v. 7' (v: objeto$¢ wiasciwa)
E+ 1
jest funkcja linjowg temperatury bezwzglednej, co
dowodzi, iz brom zachowuje sie zgodnie z teorig
Debye’a. Moment elektryczny dipola ma wartosé

0.49.10.-18 jednostek elektrostatycznych.

*) Wincenty Pol: Pdin. wschéd Europy.

Dziat sprawozdawczy.

Documentation.

3. Technologja paliwa i gazownictwo.

Technologie des matieres combustribles et fabrication
du gaz.

Dr. L. RZADKOWSIU.

Zuzytkowanie gazéw koksownianych
w Niemczech.

Przy koksowaniu wegla kamiennego powstaje
gaz koksowniany, ktorego sklad podobny jest
bardzo do gazu $wietlnego. W Niemczech koksuje
sie rocznie okoto 30 miljonéw tonn wegta kamien-

nego, ktére dostaiczajg, okoto 9,5 Iniljarda m3gazu,
w sktad ktérego wchodzi okoto: 3% kwasu weglo-
wego, 6% tlenu wegta, 2% ciezkich weglowo-
doréw, 30% metanu, 56% wodoru, 3% azotu.

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

Gazy koksownicze zuzywaly poczgtkowo huty
zelaza same do ogrzewania komoér koksowniczych,
+k16w Siemensowskich i kottéw parowych, oraz
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do wytwarzania energji przy pomocy silnikdow
gazowych. Jednak takie zuzytkowanie gazow
koksowniczych oznacza rozrzutno$¢, poniewaz
mozna je zastgpi¢, za wyjatkiem ogrzewania
piecéw Siemensowskich, przez mniej wartosciowe
gazy, jak gaz generatorowy i gazy wielkopiecowe.
Wartos¢ opalowa ostatnich wynosi okoto 800
kaljrris, gazu generatorowego okoto 1000 do 1200
kcil/m3, gazu koksownianego natomiast okoto
4000 kaljm3. Gazéw wielkopiecowych jest w Niem-
czech nadmiar, a zastosowane do powyzZej po-
danych zuzytkowan, nie moga gazy koksowniane
by¢ przez huty ocenione wyzej, niz okoto 1feniga
za metr szeScienny.

Korzystniej wypada zuzytkowanie gazéw tych
jako gazu Swietlnego, do czego nadajg sie, po
oddzieleniu gazéw tworzacych sie w ostatnich
godzinach koksowania, a sktadajgcych sie prawie
wytgcznie z wodoru. Tu mozna, po uprzedniem
oczyszczeniu ich od zwigzkéw siarkowych, oceniaé
je na 3 fenigi za metr kubiczny loco zbiornik
gazowy.

Stad koksownie starajg sie w ostatnich latach
rozwing¢ pozamiejscowe zaopatrywanie w gaz.
W chwili obecnej zaopatrywane sg prawie wszyst-
kie miasta okregu przemystowego w gaz, z od-
leglejszych miast za$ Hanower, a w najblizszym
czasie otrzymywaé beda gaz koksowniany réwniez
Kolonja i Duesseldorf. Précz tego zuzywajg gaz
ton w wielkich ilosciach takze przedsigebiorstwa,
w ktorych chodzi o stale utrzymanie pewnych
stopni temperatury. Tak nastawity sie Farb-
wjrke Leverkusen, nadrenski przemyst stalowy
i inne wielkie przedsiebiorstwa na gaz koksownia-
ny. Roczne zuzycie tego gazu wynosi w Niemczech
okoto 600 do 700 miljonéw m3, ktdre sie w roku
biezgcym podniosg prawdopodobnie do jednego
Iniljarda, wobec mniej wiecej 3,8 miljarda m3
zuzywanego gazu Swietlnego.

Nadrensko-westfalski przemyst gorniczy za-
tozyt, celem propagowania gazéw pozamiegjsco-
wych, towarzystwo ,Ruhrgas A. G.” W zagkebiu
Saary i na Slasku istnieja podobne towarzystwa.
Tak samo przewiduje sie produkcje gazu poza-
miejscowego w okregach dobywania wegla bru-
natnego, co nawet cze$ciowo jest juz przeprowa-
dzone, pomimo, ze kwestja uzyskiwania rzeczy-
wistego gazu S$wietlnego z wegla brunatnego nie
jest dotychczas dostatecznie rozwigzana.

Wiadoma jest rzecza, ze przemyst gazu Swietl-
nego zachowuje sie wzgledem zwycieskiego po-
chodu gazu koksownianego opornie. Szczegoélni-
zamierzajg Niemcy Potudniowe z Frankfurtem
na czele zachowac swa niezalezno$¢. W Niemczech
Pétnocnych i Zachodnich zyskuje zito ,Ruhr-
gas A. G.” stale na terenie.

Przemyst weglowy nie zadowala sie jednak
oddawaniem gazéw koksownianych, jako gazu
Swietlnego, lecz rozpoczat gaz ten przetwarzaé
rowniez drogg chemiczng na inno produkty.
Pomiedzy sktadnikami gazu koksownianego wodor,

14 (1930)

oraz metan i tlenek wegla sg temi zwigzkami,
ktére wchodza w rachube dla przemystu chemicz-
nego jako materjaly wyjsciowe i pomocnicze.

Rozdzielanie sktadnikéw gazu koksownianego
uskutecznia sie drogg chtodzenia niskiego, podobnie
jak rozdzielanie powietrza atmosferycznego na
tlen i azot, podtug metody Linde-Bronn-Con-
cordia A. G.

Wodoru uzywa sie do syntetycznego wytwarza-
nia amonjaku, dalej do hartowania thuszczéw,
wspolnie z tlenkiem weglowym do wytwarzania
alkoholu metylowego, do lutowania otowiu, jako
tez przy autogenicznej obrdbce metali. Wkoneu
uzywa sie wodoru do przetwarzania wegla na oleje
przy t. zw. uptynnianiu wegla i przy przetwa-
rzaniu olejéw ciezkich na benzyne.

Najwazniejszem z tych zastosowan wodoru
jest pierwsze. J. G. Farbenidustrie, najwieksza
wytwoérczyni syntetycznego amonjaku, uzyskuje
woddr, czesciowo przez elektrolize wcdy, czescio-
wo z gazu wodnego, badz z koksu, badz tez z wegla
brunatnego.

Wielkie ilosci wodoru, jakie zawiera gaz kok-
sowniany, zostaltyby zuzyte jedynie jako opat,
gdyby sie nie udato wprowadzi¢ ich do przemystu
azotowego. Z tego powodu zdecydowat sie przemyst
goérniczy podja¢ produkcje amonjaku. Précz wo-
doru potrzebny jest do tego tylko azot, ktory
uzyska¢ mozna znanemi sposocbami z powietrza.
Przemystowi gérniczemu zalezy jednak przede-
wszystkiem na zuzytkowaniu wodoru.

Tak powstat w okregu przemystowym szereg
fabryk amonjaku, a dalsze sg projektowane,
ktore razem wytwarza¢ beda mogly okoto 80 000
do 100 000 t zwigzanego azotu, podczas gdy za-
ktady J. G. Farbenindustrie w Oppau i Leuna
produkuja rocznie mniej wiecej 700 000 tonn.
100000 t azotu odpowiada mniej wiecej 240
miljonom m3wodoru. Niemieckie gazy koksownia-
ne zawierajg jednak og6tem okoto 5 miljardéw
metréw szesciennych, czyli 20 razy tyle, ile potrzeba
do wyprodukowania przewidzianej ilosci synte-
tycznego amonjaku.

Uptynnienia wegla nie przeprowadza sie dotych-
czas jeszcze na wielkg skale. W Leuna wytwarza
sie z wegla brunatnego i z olejéw smoty wegla
brunatnego okoto 70000 t olejow benzynowych
rocznie. Celem dobywania benzyny z wegla ka-
miennego uruchomiono wiekszy zaktad doswiad-
czalny w Duisburg-Meiderich. Blizszych szczeg6-
téw, dotyczacych tego przedsiebiorstwa na razie
brak.

Tlenek wegla znajduje szerokie zastosowanie
do wytwarzania alkoholu metylowego dziataniem
wodoru w obecnosci katalizatoréw. Sposéb ten
podtug patentébw J. G. Farbenindustrie nie
wchodzi n r;'zie dla tlenku wegla z gazéw kok-
jownianych w rachube. Alk hol metylowy wytwa-
rza sie obecnie z gazu wodnego.

Podtug reakcji, odkrytej przez Fr. Fiseller'a
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w Miilheimie mozna tlenek wegla przeprowadzié¢
w weglowodory, podobne do benzyny. Tej metody
jednak dotychczas jeszcze nie uprzemystowiono.
Zasadniczo zuzywa sie jednak tlenek wegla, uzy-
skany przy rozkladaniu gazéw koksownianych
jako gaz opatowy, zuzywany do wytwarzania sity,
potrzebnej do niskiego chiodzenia. Gdyby roz-
poczeto odtruwac gaz Swietlny przy pomocy niskie-
go chiodzenia, moznaby oddzielony z niego tle-
nek wegla réwniez w podobny sposdb zuzywac.

Obok wodoru w gazach koksownianyeh, naj-
znaczniejszg jest frakcja metanu. Metan jest gazem
o wielkiej wartosci opatowej, bo daje przy spala-
niu 8500 kal/tn3. Jest w handlu w stanie skom-
prymowanym i uzywa sie przy autogenicznej
obrébce metali. Dodaje sie tez metanu do in-
nych gazéw opatowych, aby podwyzszy¢ ich war-
tos¢ opatowg. W koncu mozna metan przepro-
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wadzi¢ w inne technicznie cenne zwigzki, n. p.
aldehyd mrowkowy przez mierne utlenienie:

CHi + 02= CH/j + 11,/)
Wiecej jednak widokéw powodzenia przedstawia

przeprowadzona przez Fr. Fischer’a przerob-
ka metanu na benzol i wodor:

6CHi = C6H6+ OH,

przez ogrzanie metanu na 1000 do 1200° pizy
bardzo szybkim przeptywie gazu; w przysziosci
synteza ta nabra¢ moze wielkiego znaczenia. Mamy
bardzo wydajne zrédta metanu w gazach ziemnych,
a mozna go uzyska¢ réwniez w wielkich ilosciach
podczas zgazowania koksu, a jeszcze lepiej koksu
tlejacego przy pomocy pary wodnej pod cisnie-
niem. Czy ta, w miilheimskim instytucie badania
wegla odkryta metoda znajdzie praktyczne za-
stosowanie, okaze przysztosc.

Wiadomos$ci biezace.

Nouvelles du jour.

Wzrost produkcji potasu francuskiego oceniajg
w roku 1929 na 19—20%. W latach 1927—29 przed-
stawia sie produkcja kopalni alzackich jak nastepuje:

1927 1928 1929
2321 725 2618 500 3 124 700 t
410 635 493 000 t

Sylwinit surowy
z zawartoscig potasu 372 260

Produkcja fosforytéw afrykanskich przedsta-
wia sie nastepujaco:

1928 1929

Constantine 709 687 766 926 t
Tunisieurs 347 108 424 815 t
Gafsa 1885 727 2043 350 t
inne 600 974 540 909 t
Ogoétem Algier

i Tunis 3 543 496 3773 000 1
pozatem Ma-

rocco 1337 128 1608 150 t
Razem 4 880 624 5381 150 t

O dziataniu wodoru atomowego na roztwory
soli srebra i miedzi podaja F. J. Haber i J. P.
E thier co nastepuje:

Przeprowadzali oni strumien gazowego wodoru
zawierajgcego woddér atomowy przez wodne roztwory
soli AgNOj, CuCLf CuSO04 przyczem stwierdzili oni
przy srebrze, ze ilo$¢ osadu metalicznego przenosi
znacznie otrzymywang przy uzyciu samego wodoru.
Natomiast przy solach miedzi okazata sie ilo$¢ osadu
mniejsza przy uzyciu wodoru atomarnego anizeli
przy wodorze molekularnym. W wypadku jednak
roztworu amonjakalnego soli miedzianej, odbarwio-
nego zupetnie tlenkiem wegla, osad odpowiada otrzy-
manemu przy srebrze.

Wyjasnia sie to prébami nad zachowaniem sie
strumienia wodoru zawierajgcego woddér atomarny

wobec roztworéw bezbarwnych soli miedziawycli
silnie kwasnych i amonjakalnych. W pierwszym wy-
padku wod6r atomarny dziata utleniajgco i powoduje
powstanie jonéw Cu". poznawanych po niebieskiem
zabarwieniu podtugwzoruH + H' + Cw = 11,+ Cu".
W drugim wypadku wodér atomarny dziata reduku-
jace, wydzielajgc miedZz metaliczng: 11~ ('u’'= II'\-Cu.
O kierunku reakcji decyduje koncentracja jonoéw
wodorowych. Przy réwnolegtem przebiegu obu reak-
cyj nastepuje kataliza taczenia sie atoméw wodoru
w drobiny, przyczem jony miedziowe oraz miedz
metaliczna przechodza w jony miedziawe. W stabo
kwasnych roztworach odbarwionych soli miedzia-
wych nie zachodzg zadne widoczne przemiany; nato-
miast powstajg wtedy jony wodorowe:

Il -f Cu" = ir + Cworaz 2H - Cu" = 2H"' -+ Cu.

(o] benzynie przeciwstukowej z dodatkiem

czworotylu otowiu wydat ostatnio opinje angielski
sDepartement Committee on Ethyle-Petrol” stwier-
dzajac, ze produkty spalenia ani tez pary, ulatniajace
sie z tej benzyny, nie sg niebezpieczenstwem na dro-
gach ani tez w garazu. Niebezpieczenstwo pochto-
nienia czworoetylu przez skore jest znikome jak
réwniez i trudnosci z powodu czadéw w cylindrach.
Komitet nie proponuje zadnych ograniczen praw-
nych. Natomiast przemyst produkujgcy winien sie
zastosowa¢ do nastepujacych wymogéw: 1. Ozna-
czenie wyrazne na naczyniach celem zapobiezenia
uzytkowi takiej benzyny do celéw innych anizeli
do motoru. 2. Zabarwienie rozpoznawcze takiej ben-
zyny. 3. Granica gorna zawartosci czworoetylu otowiu
w benzynie sprzedawanej do celéw zwyktych, jest
1/1300 objetosciowo a 1/650 wagowo.

Nowy s$rodek gasniczy zawierajgcy fluor de-
monstrowat Tomasz Midgley jr. wynalazca
benzyny przeciwstukowej z czworoetylem otowiu.
Jest to zwigzek wegla z chlorem i fluorem, ktéry
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jest zupetnie nie trujacy. Wynalazca podczas demon-
stracji przenosit pary tego zwigzku za pomocg wdy-
chania ich i*wydychania do naczyn, w ktérych na-
stepowato gaszenie plomienia. Plomien, ktdrego
zwykiem powietrzem wydychanym z ptuc nie mozna
bylo ugasi¢ w naczyniu uzytem do demonstracji,
pod dziataniem par nowego $rodka gast momentalnie.
Fakt, ze'zwigzek fluoru mozna bezkarnie wdychaé
jest zdaje sie niespodzianka dla chemikéw. Préby
nad toksycznoscig tego zwigzku wykazaty, ze dopiero
wielkie ilosci tych par powoduja spazmiczng kontr-
akcje mieséni oraz lekka intoksykacje, ktora jednak
rychtojprzechodzi, przyczem bardzo wcze$nie wraca
Swiadomos$¢é n. p. u psa po minucie. Psy i maitpy
wdychajgce ten zwiazek po siedem do oSmiu godzin
dziennie po kilku tygodniach przywykty do niego
i nie okazywaly juz objawéw zatrucia.
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,Kauczuk syntetyczny" Kleibera z Bazylei, ktory
uwazano za bluff, uznali jednak Verner Escli i Ru-
dolf Ditmar, po blizszem zbadaniu, za powazny
wynalazek. Materjatem wyjsciowym ma by¢ nafta
lub ropa, produkt wulkanizuje sie tatwiej niz kauczuk,
a koszta majg wynosi¢ 85 centiméw szw. Préby
robiono podobno w skali produkcji 10 Ig dziennie.

Ztoza potasu w Solikamsku
osiagnieto dwoma szybami.
sie jeszcze w budowie.

zostaty juz
Elektroliza znajduje

Wydobycie platyny w Abisynji osiaggneto
w r. 1928 ogétem 70 lIg. Mineral znajduje sie w Beni
Szandzul nad granicg Sudanu we wzglednie dobrych
warunkach komunikacyjnych. Sktad: Pt 70%, Au
10%, Ir 7%, Os 3%, Pd i innych 10%. Dziesigta czes¢
produkcji staje sie wkasnos$ciag rzadu Abisynskiego.

Patenty Polskie

z dziedziny technologji
Biovets polonais du domaino do la

Srodki spozywcze. KI. 53.
Ekstrakt buljonowy. Sposéb otrzymywania —ego
J. przypraw do potraw z tubinu odgory-

czonego. Bracia Rudzinscy i Sp. Zaktady

przemyslowe pizetworéw ros$linnych  Sp.
z 0. 0. 1929 r. P. P. 111GO. i2
Papier i tektura KI. 55.

Drzewnik. Spos6b otrzymywania - a przez roz-

puszczanie roslinnych wiékien. F-ma Dr.
Otto C. Strccker. 1929 r. P. P. 10857. bl
Aparatura. KI. 64.

Ciecz. Urzadzenie do odmierzania i spuszczania

okreslonych ilosci — y. H. Rindl i A. Rindl.
1929 r. P. P. 10273. c10
Ratownictwo i pozarnictwo. Ki. 61.

Zaciskacz nosa. Dragerwerk, lleiner, und Bernh.
Drager. 1929 r. P. P. 11345. al9

Filtr przeciwgazowy. O. H. Drager 1929 r. P.
P. 1347. al9
Sygnalizacja. Kl. 74.

Palne pary. Przyrzad wykrywajacy, sygnalizu-
jacy i notujacy obecno$¢ — r lub gazéw. H.
Ringrosc. 1929 r. P. P. 10059. b4

Ozdabianie powierzchni KI. 75.

Przyrzagd do rozpylania i rakladania gestych
olejow i thuszczéw statych. C. Richter. 1929
r. I'. P. 10707. c22
Materjaty wybuchowe i towary zapatowe. KI. 78.
Aminy aromatyczne. Sposéb otrzymywania. L.
Kiorzek. 1929 r. P. I'. 10498.
Nitrogliceryna. Sposéb i

. c 14
urzadzenie do roz-

dzielania— y i kwasu odpadkowego +tub
podobnych mieszanin. A. Schmidt i |1
Meissner. 1929 r. P. P. 10787. Cc4

chemicznej
technologio chimique de Tanné 1929

za rok 1929

Prochy bezdymne. Sposéb wyrobu — ych, my-

Sliwskich i ¢wiczebnych. E. Bazylewicz-
Kniazykowski i K. Partyka. 1929 r. P.
P. 11017. cu

Glina, kamienie, wapno, gips. KI. 80.
Gliny. Sposéb zwiekszania plastycznosci
o matej spojnosci. J. Kozak i M. F. Wein-

berger. 1929 r. P. P. 10834. b 12

Fosfor i cement glinowy. Sposéb otrzymywa-
nia— ego z naturalnych fosforanéw i bo-

ksytu. 1. G. Farbenindustrie A. G. 1929

r. P. P. 10863. b3
Tworzywo cementowe. Sposéb wytwarzania —

ego o budowie komoérkowej. G. Il. Hinton.

1929 r. P. T. 10304. b 18

Stop ceramiczny. Sposéb otrzymywania — ego,
dajacego sie ksztattowac¢ w stanie ptynnym.
Patent-Treuliand-Gesellschaft fur elektrische
Gluhlampcn m. b. Il. 1929 r. P. P. 10144. b7

Cegtly ogniotrwate. Sposéb wyrobu — ycli, ka-
mieni sztucznych, tygli do szkta i podobnych
przedmiotéw. Corning Glas Works. 1929 r.

P. P. 10408. b8

Mieszaniny jednorodne. Sposoéb wytwarzania
z materjatéw sproszkowanych— ych o okre-
$lonym skitadzio. M. Vogel-Jorgensen. 1929
r. P. P. 10438. b3

Masa sztuczna. Sposéb wytwarzania — ej. Lft-
szl6 Bolg&r. 1928 r. P. P. 9827. b 25
Spoiwo. Spos6b wytwarzania a do szutru

w celu uktadania jezdni, podtég i chodnikéw.
E. llyra. 1929 i. P. P. 11308. b25
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