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Charakterystyke olejéw smarowych i ocenge
zachowania sie olejow podczas procesu sma-
rowania opiera sie przewaznie na laborato-
ryjnem oznaczeniu wiasnosci. Niektére jednak
oznaczenia, wzglednie metody stosowane do
dnia dzisiejszego, wykazuja znaczne braki
i niescistosci. Do takich metod nalezy ozna-
czenie t. zw. liczby gudronowej.

Metoda oznaczenia liczby gudronowej we-
dtug przepiséw Polskich Kolei Panstwowych
(P.K.P.) polega na nastepujacem postepowaniu:
50cm3oleju badanego rozpuszcza sie w 100 cms
lekkiej benzyny i zadaje 10 cms kwasu siarko-
wego o ciez. gatunkowym 1.84. Po 3-minuto-
wem wytrzgsaniu, odstawia sie na godzine
i z objetosci wydzielonego osadu, po odjeciu
10 ¢cms jako objetosci uzytego kwasu siarko-
wego, odczytuje sie przyrost warstwy kwaso-
wej, wzglednie t. zw. gudron. llos¢ ta pomno-
zona przez dwa daje liczbe gudronowsg, t. j.
procentowag zawarto$¢ gudronu w badanym
°leju.

Przyrost ten ma stanowi¢ miare ilosci
oleju, jaki wszedt w reakcje z kwasem. Auto-
rowie metody gudronowej wychodzili z zato-
zenia, ze olej podczas procesu smarowania
jest tembardziej wytrzymaty na zmiany, im
wieksza jest jego odporno$¢ na dziatanie
kwasu siarkowego.

Nie wdajgc sie w stuszno$é tego zatozenia,
ograniczymy sie w tem miejscu do rozpatrze-
nia brakéw samej metody i bledéw, jakie
mozna popetni¢ przy jej stosowaniu.

Znaczne odchylenia w wynikach moze spo-
wodowa¢ rozmaita intensywnos¢é wyktécania
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z kwasem, wieksza lub mniejsza przyczep-
nos¢ gudronu do Scian naczynia, jak roéwniez
minimalne rozcienczenie kwasu siarkowego,
wywotane jego hygroskopijnoscia.l)

Poza temi zrodtami bledéw, pomiar ilosci
produktow, powstatych wskutek dziatania-
H 250t oparty na odczytywaniu objetosci jest
niescisty, poniewaz jak stwierdzono2), 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 niektdre oleje wykaza¢ zawarto$¢ gudro-
nu ponad 100%. Jesli zawarto$¢ gudronu ma
by¢é miara tej ilosci oleju, ktéra weszta w re-
akcje z kwasem, wypadki liczby gudronowej
ponad 100 stanowig dostateczny dowdd nie-
doktadnosci metody.

Dalsze bardzo znaczne nieScistosci tej me-
tody, wystepuja wyraznie przy oznaczaniu
liczby gudronowej niektorych olejéw amerykan-
skich t. zw. wiskozynowych. Przy badaniu
oleju tego typu, otrzymuje sie zgota absurdalne
wyniki w postaci minusowej liczby gudronowej:
zamiast przyrostu warstwy kwasowej, mozna
zaobserwowacé ubytek tej warstwy. Przyjmujac,
ze oleje te nie reagujg z kwasem, ubytek
warstwy kwasowej datby sie wyttumaczy¢
jedynie przejsciem pewnej czesci wolnego kwa-
su, skutkiem wytrzgsania, wstan bardzo subtel-
nej dyspersji, ktéra, mimo jedno-godzinnego

1) L. Il oser, Przemyst 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 ulegajg w bardzo wysokim stopniu
dziataniu kwasu siarkowego, czego dowodem
moze by¢ pracal) w ktoérej stwierdzono, ze
uzycie oleju gazowego w miejsce benzyny,
umozliwia catkowite wydzielenie sie gudronu.

StwierdziliSmy tosamo i przekonalismy sig,
ze nawet przez stosowanie rafinowanej nafty,
mozna wydzieli¢ gudron olejéw wiskozynowych.
Olej cylindrowy amerykanski, ktéry przy nor-
malnej metodzie wykazywat liczbe gudronowg
ujemng, poddany prdébie w tych samych wa-
runkach, ale z zastosowaniem nafty wykazat
liczbe gudronowag 36. Ttumaczy sie to tatwa
rozpuszczalnoscia produktéw dziatania kwasu
siarkowego w benzynie, podczas gdy w nafcie
i oleju gazowym sg one nierozpuszczalne. Cza-
sami produkty te nie rozpuszczajg sie w ben-
zynie, a przechodzg jedynie w pewnego rodza-
ju delikatng dyspersje, nie wydzielajgc sie na
dnie cylindra miarowego.

Celem przekonania sig, czy zmiana medjum
rozcienczajgcego, ktére ma za zadanie utatwie-
nie reagowania z kwasem siarkowym i wydzie-
lenia sie gudronu, moze mie¢ wptyw na inten-
sywnos$¢ dziatania kwasu na olej, oznaczyliSmy
liczbe gudronowa dla catego szeregu olejow,
wydzielajgcych gudron przy rozcienczeniu ben"
zynowem, uzywajac po kolei nafty i benzyny.
Przekonalismy sie, ze oleje te nie wykazaty
zadnej réznicy w wartosci dla liczby gudro-
nowej, przy stosowaniu tak benzyny, jak i nafty.

Chcac uzyska¢ wyrazny obraz dziatania
kwasu siarkowego na olej, prébowalismy ozna-
czy¢ wolny niezmieniony kwas siarkowy w war-
stwie gudronowej i olejowej.

* Guchman, Neftianoje Chaziajstwo 10,
97 — 100 (1930) (Not. Cliem. Zentr. 664. (1930).
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Tok postepowania byt nastepujgcy: Po
oznaczeniu liczby gudronowej danego oleju,
zlano catlg zawarto$¢ cylindra miarowego do
rozdzielacza. Po odstaniu sie warstwy dolnej,
gudronowej, przemywano jg w drugim roz-
dzielaczu nasyconym roztworem chlorku sodo-
wego, az do zaniku reakcji na SO”. Warstwe
olejowa, jakotez cylinder miarowy przemywa-
no tez nasyconym roztworem NaCl. W ten
sposéb wymyto doktadnie z niezmienionego
HiSOi tak gudron, jak i warstwe olejowg
i potgczone wyciggi nasyconego roztworu
chlorku sodowego, rozcienczono do znanej
objetosci, poczem oznaczono miareczkowo
kwas siarkowy. W wypadku olejéow wiskozy-
nowych przy stosowaniu benzyny, przemywa sie
odrazu calg zawarto$¢ cylindra nasyconym
roztworem chlorku sodowego i postepuje na-
stepnie, jak wyzej.

WT ten sposéb oznaczono procentowag za-
warto$¢ wolnego kwasu w odniesieniu do uzy-
tych pierwotnie 10 cm3, wzglednie 184 4
11350i, a z roznicy do 100 0bliczono zawartosé
zwigzanego kwasu. Wyniki otrzymane dla
kilku olejow o rozmaitej liczbie gudronowej
podaje tablica 1.

Z tych wynikéw mozna wysnu¢ naste-
pujace wnioski:

1) Zawarto$¢ wolnego kwasu zmniejsza sie
proporcjonalnie ze wzrostem liczby gudrono-
wej.

2) Uzycie nafty w miejsce benzyny niema
zadnego wptywu na proces dziatania kwasu
siarkowego.

3) Oleje wiskozynowe reagujg bardzo sil-
nie z kwasem siarkowym.

4) Liczba gudronowg oznaczona metodg
P.K.P. dla olejow wiskozynowych, nie moze
nawet w przyblizeniu byé miarg odpornosci

TABLICA 1

Metoda ozu. liczby B Oleje krajowe | Oleje amerykanskie
gudronowej zawartose Nr. 1 Nr.2 | Nr.3 j Nr. 4

- gudronu (1 gud.) 14 % 28 % —2 % -6 %

z 2 wolnego I1.RO, 69,5% 53,5% 46,1% 47,5%
zwigzan. UZS0t 30,5% 46,5% 53,9% 52,5%

Przy uzyciu nafty gudronu (L gudr.) 14 % 28 % 36 % 33 %
W miejsce benzy- wolnego 11,80h 68,3% 54 €0 45 % 47,6%
dyny zwigzan. H.,SOs 31,7% 46 % 55 % 52,4%
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olejéw tego typu na dziatanie kwasu siarko-
wego.

Powyzszy tok rozumowania i otrzymane wy-
niki sg wyczerpujagcym dowodem, ze metoda
P.K.P. nie moze byé podstawg do oceny do-
broci oleju i ze nalezy szuka¢ metody, ktéra
pozwolitaby oznaczy¢ te ilos¢ oleju, jaka istot-
nie reaguje z kwasem. Ula uzyskania takiej
metody, zuzytkowano opracowany w labora-
torjum naszem sposéb badanial) kwasu od-
padkowego, wzglednie smoly porafinacyjnej,
ktory juz czesciowo zastosowano przy powyzej
opisanym sposobie oznaczania wolnego kwasu.
Metoda ta pozwolita na bezposrednie oznacze-
nie ilosci oleju niezmienionego, rozpuszczal-
nika (benzyny wzglednie nafty), niezmienio-
nego kwasu siarkowego i produktéw dziatania
tego kwasu.

Szczegb6towy opis metody.

Do 100 cm3 benzyny normalnej w rozdzie-
laczu dodaje sie odwazong ilo$¢ oleju odpowia-
dajgca 50 cm3. Po rozpuszczeniu oleju w ben-
zynie, wytrzgsa sie roztwér ten z 18,4 § kwa-
su siarkowego, o stezeniu s¢° Be przez 3 min
i odstawia na godzine. Po tym czasie odpu-
szcza sie z rozdzielacza dolng warstwe, t. j.
caty gudron, wazy, nastepnie celem usuniecia
niezmienionego oleju i benzyny, przemywa
eterem naftowym, dystylujgcym ponizej 100°
i suszy do statej wagi. Z réznicy wagi przed i po
wymyciu otrzymuje sie zawarto$¢ oleju i ben-
zyny w gudronie. Uwolniony od benzyny i oleju

* Praca w przygotowaniu,dotychczas nie publi-
kowana.
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gudron przemywa sie nasyconym roztworem
NaCl do zaniku reakcji na S04” i oznacza
miareczkowo lub grawimetrycznie wolny kwas
siarkowy. Znaleziona warto$¢ przeliczona na
gudron daje procentowag zawarto$¢ wolnego
kwasu siarkowego. Z réznicy uzytej i znalezio-
nej iloSci wolnego kwasu, mozna obliczy¢
procentowag zawartos¢ kwasu zwigzanego. Bra-
kujgca reszta do 100% daje zawrartos¢ oleju,
ktéry ulegt dziataniu kwasu siarkowego. Po-
wyzszy sposob, zastosowany do olejow wisko-
zynowych, zmienia sie o tyle, ze jako rozpu-
szczalnika uzywa sie nafty, za$ do przemywa-
nia gudronu uzywa sie eteru naftowego do-
piero po uprzedniem zobojetnieniu pewnej
czesci gudronu tugiem sodowym. W pozostatej
czesci gudronu oznacza sie osobno niezmienio-
ny wolny kwas siarkowy. Wyniki otrzymane
wedtug tej metody dla kilku olejéw o rozmaitem
pochodzeniu i ré6znej zawartosci gudronu podaje
tablica -.

Celem przekonania sie, jakie ilosci produk-
toéw dziatania kwasu siarkowego i niezmienione-
go kwasu pozostaty w gérnej warstwie olejowej,
nalezy warstwe te przemy¢ wodg i w tak otrzy-
manym roztworze mozna w jednej potowie obje-
tosci oznaczy¢ sume kwasu wolnego i kwa-
sow' organicznych (przewaznie sulfokwaséw),
a w drugiej potowie roztworu po wysoleniu
kwaséw organicznych chlorkiem sodowym
i przesaczeniu, wolny kwas siarkowy. Z roézni-
cy oblicza sie zawarto$¢ kwaséw organicz-
nych. Przekonano sie, ze w warstwie gornej
olejowej sa tylko minimalne ilosci tych kwasow.

TABLICA 2.

zawartosé

oleju i benzyny
oleju przereag.
Metoda P. K. P. wolnego

zwigzan. H.,SO,

Suma
Przy uzyciu nafty oleju i benzyny
w miejsce benzy- .
ny oleju przereag.

wolnego 13->SOA
zwigzan. 1i.,80,

Suma

Oleje krajowe Oleje amerykanskie

01. 0 1 gudr.loi. o 1. gudr. Ol. o 1. gudr. Ol. o 1 gudr.

14 [ 28 -2 —6
6,8% 4,4%

21,2% 34,2%

50 % 34,6%

99, % 26.8%
100 % 100 %

6,1% 4,8% 5,1% 7,1%
21,9% 34,6% 41,1% 36,1%
50,2% 34,3% 23,1% 26,9%
21,8% 26,3% 30,7% 29,9%
100,0% 100,0% 10,0% 100,0%
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Nawigzujac do powyzszego, zauwazamy, ze
metoda oznaczania sulfokwaséw obok wolnego
kwasu siarkowego podana przez Holdegol
nie daje — przynajmniej przy niektérych kwa-
sach odpadkowych, ktore badaliSmy—doktad"
nych wynikéw. Sposéb ten oparty jest na
zatozeniu, ze sole barowe sulfokwaséw w $rodo-
wisku zakwaszonem kwasem solnym
stajg w przeciwstawieniu do soli barowej
kwasu siarkowego w roztworze. Poniewaz
stwierdziliSmy, ze niektore kwasy organiczne,
otrzymane ze smoty porafinacyjnej, wytracaja
sie ilosciowo nawet z roztworu zakwaszonego
kwasem mineralnym, stosowanie metody
Holdego przy badaniu gudronéw odpada.

pozo-

Metoda wyzej opisana jest bardzo prosta
i umozliwia w tatwy sposob oznaczenie pro-
centowej zawartosci ilosci oleju, ktéra reaguje
z kwasem siarkowym i tem samem daje praw-
dziwy obraz odpornosci oleju wobec dziata-
nia tego kwasu. Wartos$¢ liczby gudronowej,
oznaczonej wedilug metody P.K.P., moze by¢
tylko w przyblizeniu miarg tej odpornosci
i to jedynie dla niektoérych olejow. Dla olejow
typu wiskozynowego i olejéw tatwo reagujacych
z kwasem, daje jak to wyzej wykazaliSmy,
zupetnie fatszywe wyniki.

Reasumujac powyzsze, proponuje sie wpro-

/ badan
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wadzenie w miejsce metody P.K.P. oznaczania
liczby gudronowej, metode oznaczania pro-
centowej zawartosci tej ilosci oleju, ktéra
wchodzi w reakcje z kwasem siarkowym,
wedtug opisanego sposobu. Poniewaz jednak
w wielu wypadkach zalezy na szybkiem ozna-
czeniu, moznaby wdwczas zachowa¢ oznacze-
nie liczby gudronowej, jednak z tg zmiana,
ze zamiast benzyny nalezy uzy¢ nafty, wzgled-
nie rozpuszczalnika, w ktérym produkty dzia-
tania kwasu siarkowego sg nierozpuszczalne.

RESUME.

La methode du dosage des goudrons qui doivent
representer la mesure de la resistanee des liuiles aux
changements intervenus pendant le graissage montre
toute une suite d’inexactitudes. Toutes ces inexacti-
tudes sont basees sur les differences qui proviennent
de I'hygroscopicité de l'acide sulfurique employe, de
I’occlusion d’'une partie de I'huile et de 1'essenee par les
goudrons fornies, ee qui peut occasionner l'atigmenta-
tion du volunie des goudrons. tes produits de reaetion
de quelques liuiles d’origine americaine en g$neral ne
se deposent pas au fond du cylindre. Pour ¢loigner
les defauts mentionnes ci dessus on propose: a) de
déSterminer la teneur en huile qui n'a pas réagi en
indiquant la methode de cc dosage; b) pour un dosagc
rapide d’employer pour la dilution le petrole lampant
au lieu d’essence, car on a acquis la certitude, qu’cn
employant le petrole lampant, les produits de la
reaetion de l'acide sulfurique sur les liuiles se depo-
saient nieme dans liuiles aniéricaines.

metali

Etudes sur la corrosion des metaux

Tadeusz KUCZYNSKI

Michat SMIALOWSKI

Zaktad nieorganicznej technologji chemicznej i elektrocliemji technicznej Politechniki Lwowskiej
(Nadeszto 12 wrzes$nia 1030).

. WSTEP

Juz dawno znanym byt fakt, ze metale
w pozbawionym tlenu, obojetnym roztworze,
korozji nie ulegajg?. W nowszych czasach
Warburg 3) zauwazyt, iz pomiedzy dwiema
ptytkami z tego samego metalu, z ktorych
jedna zanurzona jest w zawierajgcym tlen,
a druga w beztlenowym roztworze, istnieje
réznica potencjaldw, przyczem przedewszyst-
kiem ta druga ptyta ulega zzeraniu. Dalsze

1) 11 0 1d e, Kolilenwa8serBtofféle u. Fette 1924,
str. 338.

2) M. Hall (1819), Il. Davy (1824).

DfE. Warbur g, Wied. Ann. 38, 321, (1889).

spostrzezenia w tej dziedzinie uczynili:Astonl),
Thomson i McKay 2 oraz Evans,

ktéremu zawdzieczamy ponadto opracowa-
nie teorji obejmujgcej catoksztait znanych
zjawisk3).

Wedlug E vansa ,nawietrzane” czesci
metali stanowia katode wobec miejsc innych,
do ktorych tlen doptywa trudniej. Korozja

1) J. Aston, Trans. Amer.

29,1449, (1916).

4) J.F. Thomson, R. J.

Eng. Chem. 15. 1114, (1923).
3) U. R. Evans:

London 1924.

Soc.

Mc Kay,

Electrocliem.

Ind.

The corrosion of metals,
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takich metali, jak: Zn, Fe, Cd, Pb, w roztwo-
rach solnych, np. KCI, jest natury elektro-
chemicznej, przebieg jej za$ mozna podzieli¢
na szereg rownoczesnych procesow:

1) Powstawanie pradu elektrycznego.

2) Tworzenie rozpuszczalnej soli metalu
(np. ZnCl2) w miejscach anodowych (niena-
wietrzanych).

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

4) Wydzielanie nierozpuszczalnej soliwmiej-
scu, gdzie spotykajg sie produkty reakcji ka-
todowej i anodowej.

E vans iinni badacze, wskazujg na waz-
no$¢ dyfuzji tlenu. Todt x) ujmuje role
tlenn w sposéb ilosciowy. W tych wypadkach
mianowicie, kiedy wydzielanie wodoru w po-
staci banieczek na katodzie nastepowaé nie
moze, wchodzi w gre czynnik depolaryzacyj-
nego dziatania tlemi. Dyfundujacy do katody
tlen wigze wodor i powoduje powstanie pradu
.resztkowego”, ktorego natezenie jest catko-
wicie ograniczone iloscig doptywajgcego tlenu.
Wielko$¢ natezenia pradu, ptynacego miedzy
dwoma dowolnemi metalami, zanurzonemi w
tym samym roztworze, nie jest zatem zalezna
ani od sity elektromotorycznej utworzonego
w ten sposéb ogniwa, ani od oporu obwodu
(o ile opo6r ten nie jest zbyt wielki), a tylko
od szybkosci dyfuzji tlenu w danym roztworze,
gtebokosci zanurzenia katody, od tego, czy
ciecz jest w spoczynku, czy w ruchu, od wiel-
kosci powierzchni katody, wreszcie od cisnie-
nia parcjalnego tlenu w atmosferze, pokry-
wajacej roztwor. Natezenie pradu zalezy row-
niez, w pewnym nieznanym stopniu, od zdol-
nosci ,elektrochemicznego uaktywniania” tlenu
przez stanowigcy katode metal.

Liebreic h?2 przyznaje czesciowo stusz-
no$¢ wywodom T 0 d ta, twierdzi jednak, ze
nie wystarcza przyjecie depolaryzacyjnego dzia-
tania tlenu, jako jedynego czynnika umozli-
wiajgcego prad resztkowy. Twierdzenie to
opiera na zauwazonym przez siebie fakcie,
ze pewien bardzo drobny prad resztkowy,
0 natezeniu proporcjonalnem do wielkosci po-
wierzchni katody, a niezaleznem od wielkosci

;) F. Toédt, vi Elektrocheni. si, 586, 591,
853, (1928). Chem. App. 15, Korrosion 3, 37 (1928).

2) E. Liebreich, Vortrage geh. auf
Jahresversammlung 1929 zu Wien. Beiheft zur
Z. Korrosion u. Metallsoh. s. 20.
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anody, ptynie takze, jesli sie ogniwo utrzymuje
stale w atmosferze wodoru. Liebreich
przypuszcza na tej podstawie, ze zaistnienie
tego drobnego pradu resztkowego nalezy przy-
pisa¢ niewidocznemu wydzielaniu sie wolnego
wodoru. Jakkolwiek twierdzenie to ma cechy
prawdopodobieristwa, to jednak dowdd, na
ktérem zostato oparte, nie jest wystarczaja-
cy, gdyz, jak juz wynika z klasycznych
badan Helmholtzal, zupelne wyklu-
czenie tlenu z roztworéw jest nader trudne,
lub zgota niemozliwe, by¢ moze zatem, ze
réwniez przez Liebreicha nie zostalo
ono osiggniete.

Jest rzeczg znang, ze korozji wartoscio-
wych czesci metalowych mozna uniknaé¢ przez
potaczenie z niemi ptyty z mniej szlachetnego
metalu, zanurzonej w tym samym roztworze,
t. zn. przez uczynienie danych czesci katoda.
Woéwczas rozpuszcza sie metal pomocniczy,
a czesci chronione zzeraniu nie ulegajag. Evans
w cytowanem wyzej dziele podaje, ze zasadni-
czo nic istnieje przyczyna, dla ktérej korozja
miataby zanikng¢, gdy caty metal jest kato-
da, bo niezaleznie moga na nim dziata¢ ogniwa
lokalne 2). Na podstawie powyzszych rozwa-
zan mozna za Tédtem przyjaé, ze powod
ten lezy w catkowitem wyczerpywaniu tlenu
przez ogniwo giéwne tak, ze ogniwa lokalne
na katodzie pracowac juz nie moga. Bauer 3)
stwierdzit, ze, aby rdzewienie katody zupeinie
ustato, potrzebna jest pewna minimalna ge-
sto$¢ pradu, ktéra, np. dla uktadu zelazo-cynk
W niemieszanej, zawierajacej tlen wodzie o zwy-
czajnej temperaturze, wynosi 10's ampera
na centymetr kwadratowy. Mozna uwazac
za nader prawdopodobne, ze gesto$¢ ta, to
jest wiasnie ten prad, ktory zuzywa cala
ilos¢ doptywajacego do katody tlenu.

Gdyby szybko$¢ korozji metali zalezata
tylko od szybkosci dyfuzji tlenu, to, w analo-
gicznych warunkach, wszystkie metale dostar-
czaltyby pradow resztkowych o tych samych
gestosciach, a zatem szybko$¢ korozji ich,
czyli straty na wadze na jednostke powierzchni

') H. Helm holtz, Pogg. Ann. (5), 30. 483
(1873). Gesammellte Abliandl. 823, (1882).

m) Tium. niem. dzieta Evans a, przez E. Ho-
neggera, Zirich 1926, str. 239.

3 0. Bauer, 0. Vogel,
Materialprifungsamt, 36. 114 (1918). 0. Bauer,
Stahl u. Eisen, 41, 37, 76, (1921). -

Mitteilungen
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i czasu, pozostawatyby wzgledem siebie w sto-
sunku réwnowaznikowym. Czyste zelazo koro-
dowatoby =z ta samg szybkoscig, co zelazo
techniczne i stal chromowa, gdyz we wszyst-
kich tych wypadkach produktem korozji jest.
w pierwszem stadjum, dwuwartosciowy jon
zelaza. Z praktyki wiadomo jednak, ze stal
chromowa rdzewieje znacznie wolniej, niz
zwykle gatunki zelaza. Zjawisko to nazywamy
pasywnoscia.

Todt (L c.) wypowiada twierdzenie, kto-
rego jednak szerzej nie rozwija, ze rézne me-
tale maja rézng zdolnos¢ ,elektromotorycznego
uaktywniania” tlenu na swojej powierzchni.
Przypuszczalnie chodzi tu o katalityczne przy-
$pieszanie procesu wigzania wodoru tlenem na
katodzie. Za metal ,pasywny” moznaby wiec
w mys$l tego zapatrywania, uzna¢ taki metal,
ktory katalizujgce te wiasnosci posiada w ma-
tym stopniu. W opisie swej metody praktycz-
nego oznaczania szybkosci korozji metali prze-
mystowych (p. nizej) Tédt podaje, jako spo-
s6b wykrywania ,inkrustacyj” na metalu,
pomiar pradu, jakiego dany metal dostarcza
przy spieciu z drugim metalem, mniej od niego
szlachetnjmi. Inkrustacje te bowiem majg
wpltywaé na wielko$¢ natezenia pradu.

Praktyczne badanie szybkosci korozji me-
tali przemystowych w roztworach ogranicza
sie zwykle do okres$lenia zmiany wagi metalu,
zanurzonego przez diuzszy okres czasu w da-
nym roztworze. Zwykle wyraza sie zmiane
w graniach na jednostke powierzchni i czasu.
Sposdéb ten jest bardzo zmudny i nie pozba-
wiony wad. Niektérzy badaczel) znalezli
olbrzymia rozbiezno$¢ wynikéw oznaczen la-
boratoryjnych, wykonanych w rzekomo iden-
tycznych warunkach, wyrazajgca sie nieraz
cyfrg do 1000%.

K. Gebauer?2 ostrzega przed opiera-
niem sie, specjalnie przy badaniu korozji glinu,
tylko na wynikach oznaczen strat na wadze,
a radzi oznacza¢ ponadto zawarto$¢ metalu
w roztworze.

Miarg korozji moze by¢ réwniez ilos¢ wy-
dzielonego gazu (wodoru), wzglednie pochito-
nietego (tlenu).

> J. M. Weiss, Chem. Met. Eng. 33. 430,
(1926), P. 1). Sehen ck ibid, str. 357. Wedtug:
W. Il. J. Vernon: A bibliography of metallic
corrosion, London 1928 str. (13.

ijK.Gebau er, Z. Metallkunde 20, 104 (1928).
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Rozmaici autorowie J) usitowali opracowac
szybkie metody praktycznego badania korozji.
Metody te oparte sg 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 sie nadawa¢ do przeprowadzania prob
orjentacyjnych i poréwnawczych.

Naszym rozwazaniom i doswiadczeniom
poddaliSmy gtdwnie dwie znane z literatury
metody szybkie: metode Duffeka i me-
tode Todta.

Pierwsza z nich polega na rejestrowaniu
napiecia miedzy elektrodg rteciowa, a rdze-
wiejacg probkg metalu (zelaza, lub stali23).
Kazdy przebieg chemiczny na elektrodzie
powodowac¢ musi zmiane napiecia. Zatozywszy,
ze elektroda rteciowa zmianom nie ulega,
ktére to zatozenie, wedtug Duffeka, $miato
uczyni¢ mozna, kazdg zmiane notowanego
napiecia przypisa¢ nalezy zmianie na bada-
nym metalu (elektrodzie ujemnej). Przebieg
doswiadczenia notuje autor milivoltmetrem,
rejestrujgcym o oporze 5.000 do 10.000 Oohmow.
Nie jest to zatem bynajmniej pomiar statyczny,
lecz pomiar prgdowy, to tez oczekiwac nalezy,
ze elektroda, précz rdzewienia, lub pokrywania
sie warstewkami, ulega¢ bedzie réwniez pola-
ryzacji, tak, ze obraz przy pomocy tej metody
uzyskany nie bedzie przejrzysty. Autor po-
daje jednak 4), ze na podstawie wygladu
krzywej napiecie—czas wysnuwaé mozna
dos$¢ daleko idgce wnioski o odpornosci danego
metalu na korozje. Mianowicie rdzewiejgce
gatunki zelaza cechuje wystepowanie na linji

J 1 M. ShiPley, 1L R. Me Il affie,
wedt.: O. Krolinke, E. Maass, W. Beck:
Die Korrosion, | tom Lipsk, 1929, str. 66. li. J. An-
@lerson, 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. Kono-
picky, Z. Elektrochem. 3tt, 244, (1930), i i.

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

3) Aparat (Rostapparat nach Duffek) do-
starcza firma: Vereinigte Fabriken fur Laboratorium-
bedarf, Berlin, N65, Scharnhorststr. 22.

W) V. Duffek, Vortrage geh. auf d. Jahres-
versammlung 1929 zu Wien, Beiheft zur Z. Korro-
sion u. Metallseh. str. 32.
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przebiegu napiecia zataman, lub jej wzrost, zas
stale odporne, naleznie od stopnia tej odpor-
nosci, dajag krzywa opadajgca.

Na innej zasadzie opart swg metode Todtl).
Aparat jego 2) oparty jest mianowicie na
zasadzie pomiaru natezenia pradu, ptynace-
go przy spieciu elektrody platynowej z réw-
na jej co do powierzchni probka badanego
metalu. Wiaczony w obwéd czuly ampero-
mierz ma skale tak scechowana, ze odczyty-
wa¢ mozna wprost strate na wadze proébki
na metr kwadratowy i dobe. Jak juz wyzej
wspomniano, metoda ta ma pozwalaé¢ réwniez
na stwierdzenie tworzenia sie ,inkrustacyj”
na materjale, jezeli elektrode platynowa za-
stagpi sie metalem mniej szlachethym od me-
talu badanego, a wreszcie, postepowanie moze
stuzy¢ do pomiaru sity utleniajgcej roztworu.

W mys$l powyzszych rozwazan przyjac
mozna, ze korozja pojedynczej ptytki metalu,
zanurzonej w dowolnym elektrolicie, zaleze¢
bedzie od nastepujacych czynnikéw:

1) Od szybkosci doptywu tlenu do kato-
dowych czesci ptytki (od odlegtosci ptytki od
powierzchni ptynu, od wielkosci powierzchni
zetkniecia ptynu z powietrzem, od wielkosci
czastkowego cisnienia tlenu w atmosferze, znaj-
dujacej sie nad tg powierzchnig, od tego, czy
roztwor pozostaje w spoczynku, czy w ruchu
(mieszanie mechaniczne, lub cieplne prady
konwekcyjne), od szybkosci dyfuzji tlenu w da-
nym roztworze, od objetosci ptynu, od tempe-
ratury i t. p.).

2) Od katalitycznych wiasnosci czesci po-
wierzchni, stanowiacych katode.

3) Od wielkosci tacznej powierzchni czesci
katodowych.

o ile pierwsze dwa czynniki mozna prawdo-

podobnie okresli¢ iloSciowo zapomoca metody
T 6 dta, dla trzeciego na razie brak kryterjum.
Todt twierdzi, ze calg powierzchnie metalu
mozna uwazaé¢ za katodowa, naszem zdaniem
jednak, twierdzenie to nie jest dostatecznie
umotywowane. Ponadto nalezatoby tu zazna-
czy¢, ze bezwatpienia nie chodzi o wielkosé
tej powierzchni, ktérg mozemy zmierzy¢ mi-
kroskopowo, ale o jej rozwiniecie. By¢ moze,

* F. T 6 (11, Korrosion u. Metallsch., 5 169,
(1929). L. Kdliler, Chem. Ztg. 53, 567, (1929).
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ze od stopnia tego rozwiniecia zalezy czynnik
wymieniony wyzej w punkcie 2).

Celem niniejszej pracy byto w pierwszym
rzedzie wykazanie, w jakim stopniu dwie
opisane wyzej metody nadawac¢ sie mogag do
praktycznego badania odpornosci metali na
korozje w roztworach, oraz zbadanie teore-
tycznych podstaw tych metod. Usitowania
nasze w tym kierunku sg streszczone w czesci Il.
Poniewaz jednak stwierdziliSmy, ze uzyskanie
za pomocg tego rodzaju badan catkowicie
przejrzystych i zaréwno teoretycznie, jak pra-
ktycznie wartosSciowych rezultatow nie jest
mozliwe, zbyt wiele bowiem nieznanych czyn-
nikow wptywa na wynik doswiadczen, przeto
w dalszej czesci naszej pracy uczyniliSmy
pierwszy krok w kierunku analitycznego po-
traktowania proceséow korozji. Zdaniem na-
szem bowiem, w peini celowem jest jedynie
systematyczne badanie po kolei wszystkich,
wchodzacych tu w gre parametréow. Rozpa-
trujgc korozje jako przebieg elektrochemiczny
(pracujace ogniwo galwaniczne), nalezatoby wiec
bada¢ oddzielnie zjawiska, rozgrywajgce sie
na katodzie, oddzielnie za$ na anodzie i ustali¢
wptyw rozmaitych czynnikéw na przebieg
tych zjawisk. Badania te mogag by¢ prowadzone
w spos6b statyczny przez mierzenie napieé
dziatajagcych, lub w sposob kinetyczny przez
mierzenie natezen pradéw, dostarczanych przez
modele ogniw lokalnych.

W czesci Ill niniejszej pracy, zajeliSmy
sie wytacznie kinetycznem, t. zn. pradowem
badaniem procesu anodowego, zatem badaniem
szybkosci elektrochemicznego rozpuszczania sie
metali, ktéra, jakby sie zdawa¢ mogto, bedac
praktycznie nieskonczenie szybka, bezposrednio
na chyzo$¢ procesu korozji nie wpitywa. Gra-
nice chyzosci korozji bowiem stanowi pra-
wdopodobnie tylko szybko$¢ procesu kato-
dowego (wigzanie wodoru tlenem).

CZESC DOSWIADCZALNA
Il. Badania korozji metodg Duf-
feka i metodg Todt a

Roztwory. Jako medjum korodujace
zastosowaliSmy w prawie wszystkich dos$wiad-
czeniach nasycony roztwér chlorku sodowego
i potasowego, aby w ten sposéb zblizy¢ warunki
naszych doswiadczen do warunkéw, panuja-

2) Aparat (Korrosimeter nach Todt) wyrabia CYCh w Zaktadzie Koncentracyjnym dla Soli

firma: Strohlein, u. Co, Dusseldorf.

Potasowych w Katuszu, skad mieliSmy pewne
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dane praktyczne o chemicznej odpornosci
niektérych metali na dziatanie roztworéw o po-
dobnym sktadzie, i gdzie, w danym razie, mogli-
bysmy przeprowadzi¢ w ruchu préby z innemi,
interesujgcemi nas metalami.

Metale. Badano metale techniczne, lub
czyste, zwykle w formie precikéw okoto 5 mm
Srednicy. Przed kazdem doswiadczeniem proébki
szlifowano drobnym papierem szmirglowym
i wymywano alkoholem i eterem.

Badania wedtug Duffeka. Wy-
konaliSmy przedewszystkiem szereg doswiad-
czen zapomocag wyzej opisanego aparatu D u f-
feka, w atmosferze tlenu, stosujac jednak
jako elektrode pomocniczg nie rte¢, lecz spirale
platynowa, a to dlatego, ze celem naszym byto
badanie nietylko réznych gatunkéw zelaza,
ale i innych metali, majgcych zdolno$¢ amalga-
mowania sie, dla ktérych zatem zastosowanie
rteci nie byloby moze wskazane. Przebieg
napiecia notowano woltmetrem rejestrujgcym
0o maksymalnej czutosci 2,2 x lo s V na jedno-
stke podziatki, o oporze wewnetrznym 80 ohmoadw.
Czuto$¢ galwanometru zmniejszano przez szere-
gowe zalgczanie oporéw 2000 do 40000 ohmoéw.

Juz wstepne doswiadczenia wykazatly, ze
obraz w ten spos6b uzyskany nie pozwala na
wyprowadzenie jasnych wnioskéw o odpor-
nosci metalu na korozje, a to przedewszystkiem
wskutek wystepowania polaryzacji, mimo wig-
czenia w obwdd stosunkowo wysokich oporow.

Statyczna rejestracja napie-
cia. Pomiar napiecia bez wyczerpywania zrodta
pradu jest mozliwy zapomocag elektrometru
kwadrantowego, lub lampy katodowej t.réje-
lektrodowej. Poniewaz ten drugi sposéb pozwala
na tatwe rejestrowanie wskazan, przeto jemu
oddaliSmy pierwszenstwo.

Jak wiadomo, ze zmiany pradu anodo-
wego, przy natozeniu na siatke mierzonego
potencjatu, wnioskowa¢ mozna o wielkoSci
tego potencjatu. Trudno$¢ pomiaru lezy w tem,
ze nietylko zmiany napiecia siatki, ale drobne
nawet wahania napiecia anodowego i, zwia-
szcza, pradu zarzenia, powodujg zmiany w na-
tezeniu pradu emisyjnego. Znane z literatury
uktady jednolampowe x), jak réwniez dwu-

) K. H. Goode, J. Am. Cliem. Soc. 44,
26, (1922). H. Bienfait, Rec. trav. Pays-Bas, 45,
166, (1926). C. Paoloni, Giorn. cliim. ind. applicata
8, 515, (1926). U. Ehrhardt, Chem. Fabrik, 2,
443, 457, 463, (1929).
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lampowy ukiad Toédta 1), nie pozwalajg
na dostateczng dokladno$¢ pomiaréw przy
dtuzej trwajgcych doswiadczeniach. Z powo-
dzeniem natomiast zastosowaliSmy schemat
podany przez Wynn-Williamsa 2.
Uktad ten, z pewnemi nieistotnemi zmianami,
przedstawiony jest na rysunku #.

Uklad powyzszy pozwalat na pomiar na-
piecia z dokladnoscia okoto mV. Statosé
zera przy tem naczuleniu, w ciggu duzej
trwajgcych doswiadczen, byta zadowalajaca.

Zapomocg tego aparatu zdjeto przebieg
napie¢ w ciggu okoto 24 godz, ukladéw platy-
na— metal, w roztworze nasyconym w 20°
chlorku sodowego i chlorku potasowego. Tem-
perature 20° utrzymywano w czasie pomiaru
stale zapomocg kapieli wodnej z termoregu-
latorem elektrycznym. Szereg pomiaréw po-

wtérzono dwukrotnie, przyczem stwierdzo-
no zadowalajaca reprodukcyjnos¢ doswiad-
czen.

Przebieg napiecia dla ukladéw rozmaitych
metali z platyna, jako elektrodg pomocnicza,
przedstawia rysunek 2 (str. 58). Trudno dopa-
trzy¢ sie jakiego$ giebszego zwiazku miedzy
przebiegiem krzywych, a stratami na wadze od-
nosnych metali (p. nizej). Jak wida¢ réwniez
w ciggu 24 godz. w przewaznej ilosci wypad-
kéw, nie nastgpito jeszcze ustalenie sie po-
tencjatow metali.

Badania wedtug Toédta. 1) Ba-
dany metal jako anoda. W obu ramionach
naczynia ksztattu litery U, napetnionego
200 CmMs nasyconego roztworu chlorku sodo-
wego i chlorku potasowego, umocowano dwie
elektrody, z ktorych jedna stanowita spirala
platynowa o powierzchni 4 cm2, przed kazdem
doswiadczeniem wyzarzana, drugg zas, badana
probka metalu o powierzchni zanurzenia réw-
niez 4 cm2. Naczynie umieszczone byto w ter-
mostacie o temperaturze 20°. Natezenie pradu
rejestrowano w ciggu 24 godz czutym galwano-
metrem o oporze okoto 40 ohmoéw. Poczgtkowy
prad byt dos¢ znaczny, spadat jednak szybko,
aby po :- s godz osiggng¢ stala wartosé
koncowsg.

Wartosci tych ustalonych natezen pradu
zestawiono w tablicy | (wartosci S$rednie
z dwoéch pomiarow).

) F. Tédt, Z. Elektrochem, 34, 594, (1928).

2 C.E.Wynn—Williams, Proc. Cambridge

Phil. Soc. 23, 811, (1927). Phil. Mag. 6, 324, (1928).
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Oznaczenia:
2500 ohm).
nalezy dobra¢

B
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TelefunkenRE304 (gto$nikowe,
i?72— drut oporowy,

£,, Lt, — lampy
— opornik zarzenia 4 ohmy.
takie potozenie, aby wahania pradu

stromos$¢ cliarakt. 2mA/Vot, op6r wewn
1,5 olima, z kontaktem S$lizgowym, ktérym

zarzenia nie powodowaly zmian w wskazaniach

galwanometru G. B3, Bt— opory czesciowo zmienne maksymalnie 3000 ohméw. Bb— potencjometr 400 oli-

moéwr. 7%6—-upust dla zmniejszania czuto$ci gahvanomctru.

rzenia 4 volty. V — woltomierz. R — badane zrdédio napiecia. P — przetacznik (potozenie 1: zero aparatu,

Metal

Avesta
3938

Blacha
zelazna

e omz
alumin.

Drut forte-

pianowy
Glin
Kadm
Miedz

Otow

*) Skiad bronzu: 91,2% Cu, 8,2% Al, 0,5% Fb.

TABLICA I
Koricowa ot(ijpogvelsatdl
gensat. ?::}du strata
Cx mg/cm*
Amp/cm i 24 godz.
3,2x 10-6 0,080
3,8x 10-a 0,096
4,2 X 10-8 0,034
4,2 x 10-6 0,106
10 x 10-6 0,081
6 x 10-8 0,302
3,8 x 10-6 0,108
4,3 x 10-8 0,392

7la— baterja anodowa 60 volt. Bz — baterja za-

potozenie 2: pomiar).

Uwagi

»

Strata obliczona na Fe

Strataobliczonana Ai’

Na glinie wydziela sie
wodér
Na platynie

Z wyjatkiem glinu i kadmu, w ktoérych
to wypadkach zauwazono wydzielanie sie ba-
nieczek wodoru *), wszystkie inne metale
dostarczaly pradéw o gestosci zblizonej, réow-
nej okoto 4x10:s arnf) 2. Cokolwiek nizszg
warto$¢ uzyskano w przypadku stali Avesta.

W przeciwienstwie do twierdzenia Téd-
ta 3), ze metale w zetknieciu z platyng roz-
puszczajag sie w roztworze okoto dwa razy
szybciej niz pojedynczo, w naszych dos$wiad-
czeniach straty obliczone z koncowej gestosci
pradu, dostarczanego przy spieciu odnosnych

'y Podobnie jak kadm zachowywat sie cynk.

2) Odczyt natezenia dokonywany byt z doktad-
noscig 3x10'7 amp.

3) Z. Elektrocliem. 8%, 853, (1928).
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Godzin

metali z platynag, byly znacznie wigcej niz
dwa razy wyzsze od strat oznaczonych metoda
wagowa (patrz tablica V). Moznaby ttumaczy¢
ten fakt znaczna rozbieznoscia warunkow
wykonania obu szeregdw doswiadczen. Po-
niewaz jednak poszczeg6lne doswiadczenia
w kazdym z tych szeregéw zostaly wykonane
w sposéb analogiczny, przeto stosunek cyfr,
wyrazajacych straty wagi poszczegdlnych me-
tali, powinien byé zachowany. Jak to nato-
miast wynika z liczb, podanych w tablicy
I. i V., stosunek ten zachowanym nie byt
co dowodzi, ze wykonywany w ten sposéb po-
miar, przynajmniej w zakresie zbadanych
przez nas wypadkéw, nie ujmuje w sposéb
ilosciowy i dostatecznie S$cisty szybkosci ko-
rozji metali.

Zgodnie z tem, co powiedziano wyzej,
nie wystarcza wiec przyjecie czynnika do-
ptywu tlenu do katody jako jedynego. Czyn-
nik ten jest moze najwazniejszym, lecz nie
wytgcznym czynnikiem, wplywajacym na
szybkos¢ korozji metali w roztworach.

W przypadku rozpuszczania sie zelaza,
nalezatoby teoretycznie oczekiwa¢ wiekszego
zuzycia tlenu, a zatem stosunkowo wolniej-
szego postepowania procesu korozji, niz u in-
nych metali, gdyz poczatkowo wytworzony
dwuwartosciowy jon zelaza utlenia sie i straca
sie w postaci wodorotlenku zelazowego:

2Fe(OH)2+ HD+0="2Fe(OH s

15 (1031)

W naszych doswiadczeniach uwolniliSmy
sie prawdopodobnie od tego wptywu, przez
umieszczenie anody w jednem, a katody
w drugiem ramieniu naczynia, przyczem po-
wietrze miato swobodny dostep do obu elektrod.
Dla praktycznych badan natomiast, nale-
zatoby czynnik ten wprowadzi¢ w pomiar,
np. przez pokrycie powierzchni roztworu w ra-
mieniu z anodg olejem, lub, co moze bytoby
bardziej wskazane, uzycie niedwuramiennego,
lecz pojedynczego naczynia.

2) Badany metal jako katoda. Dos$wiad-

czenia te wykonano w spos6b zupelnie po-
dobny jak poprzednie, z ta tylko ro6znica,
ze zastosowano celowo naczynie o0 mniejszej
objetosci (70 cm3). Okazalo sie bowiem, ze
im mniejsza objetos¢ cieczy, tem szybciej
nastepuje ustalanie Sie koncowej wartosci sta-
tej. Ttumaczy¢ to mozna w ten sposéb, ze
poczgtkowo prad usuwa tlen zawarty w roz-
tworze w wiekszej ilosci, a dopiero poézniej
zaczyna zuzywa¢ tlen dyfundujgcy powoli
z atmosfery Xx).

Jako anode zastosowano we wszystkich
doswiadczeniach drut fortepianowy, o po-
wierzchni zanurzenia 3 cm3, katode za$ sta-
nowit badany metal, o powierzchni réwniez
3 cm2. W ten spos6b zatem mozna byto zbadad
tylko metale o potencjale wyzszym, niz po-
tencjal drutu fortepianowego. Proby pole-
canego przez T ccdta cynku, jakotez glinu
lub kadmu, zawiodly, gdyz w tych wypad-
kach nastepowato wydzielanie sie banieczek
wodoru, a zjawiska tego pragneliSmy uniknag¢,
aby nie komplikowa¢ naszych doswiadczen
jeszcze jednym nieznanym czynnikiem. Nie
mozna réwniez bada¢ tym sposobem metali
o potencjale nieznacznie tylko wyzszym od
potencjatu zelaza (otéw), gdyz zachodzi¢ moga
przytem odwrécenia kierunku pradu (patrz
nizej).

W tablicy Il. i Ill. umieszczono wartosci
natezen pradéw przeliczone na jednostke po-
wierzchni katody i odpowiadajgce tej gestosci
straty obliczcone na metal katodowy, t. j.

*) W zwigzku z tem pozostaje zapewne zaobser-
wowany fakt, ze w7 czasie wagowych prob korozji
poczatkowo straty sg stosunkowo wyzsze, niz p6znie;.
Wskazanem bytoby wiec moze uzywanie i do tycli ce-
l6w mozliwie matych objetosci cieczy, gdyz wtedy
straty bytyby w wiekszem przyblizeniu proporcjo-
nalne do czasu trwania proéb.
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te straty, ktore wykazatby metal katodowy,
gdyby byt na miejscu anody. W kolumnie
czwartej podano odpowiadajgce gestosci kato-
dowej ilosci elektromotorycznie dziatajgcego
tlenu, ktory zwigzatl wyladowujacy sie przy
i-ozpuszczaniu wodor.

TABLICA 11.
Roztwdr: Nasycony w 20° roztwor chlorku sodowego
i chlorku potasowego.

Koricowa Strata Illoéé
Metal gest. pradu met. Kat. tlenu ..
Katodowy ~ na kat. mg/cm’ _mg/cm- Uwagi:
Amplcm2 i 24 godz. i 24 godz.
Platyna 3,0 x 10-* 0,022
Avesta Strata obli-
393S 3,3x 10-6 0,083 0,024 czona na Fe"
Bronz Strata obi. na
alumin. 6,0 x 10“5 0,048 0,042 Al—
Cyna 1,8 x 10-° 0,096 0,013
Miedz 6,5 x 10-" 0,185 0,046
TABLICA 111.
Roztwdr 2% chlorek sodowy.
Koncowa Strata los¢
Metal gest. pradu met. kat. tlenu .
katodowy — ha kat. mg /cm2 _mg/cm2 Uwagi:
Amplcm2 i 24 godz. i 24 godz.
Platyna 4,2 x 10-6 - 0,030
Avesta Strata obi. na
393S 3,1 x 10-5 0,778 0,222 Fe-
Bronz Strata obi. na
aluniin. 4,6 x 10"0 0,372 0,331 Al'",
Miedz 3,7 x 10-* 1,051 0,265
Otow 1,0x 10- 0,928 0,072

Przebieg pradu byt w tych wypadkach
odmienny niz w uktadach platyna— metat. Na-
tezenie pradu poczgtkowo zwykle spadato
do pewnej wartosci minimalnej, poczem wzra-
stato do mniej wiecej statej wartosci koncowej.
Takze reprodukcyjnos$¢ tych doswiadczen oka-
zala sie znacznie gorszg i prad po 24 godz
nie zawsze byt ustalony. Drobne rdznice
w sposobie obrébki powierzchni metalu kato-
dowego powodowaty nastepnie znaczne roéz-
nice w natezeniu pradu. Pozatem stwierdzono
caty szereg anomalij. Tak np. ukiady cyna
—zelazo, lub otéw—zelazo, w ktérych zelazo
poczgtkowo stanowi biegun ujemny, wykazy-
waly po pewnym czasie odwrocenie kierunku

pradu. Podobny fakt zostat zaobserwowany
przez E. Liebreicha dla ukladéw
') Loc. cit.
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Pt—C i Hg—Cu. Interesujgce byto rowniez,
w pojedynczym wypadku, zachowanie sie
prébki stali Avesta 393S, ktdrej uzyto do
doswiadczenia w stanie nieoszlifowanym, po
dtugiem przebywaniu na powietrzu. Prébka
ta, po spieciu z platyna, w stezonym roztworze
chlorkéw alkaljow, dziatata poczatkowo jako
katoda, t. zn. miata wyzszy potencjat niz
platyna, natezenie pradu jednak szybko spa-
dato, aby po 50 min osiggna¢ wartos¢ zerowa,
poczem prad zmienit kierunek na normalny.

W niektérych wypadkach natezenie pradu
wykazywato znaczne wahania. Wahania te
miaty szczeg6lnie znaczng amplitude i powta-
rzaly sie w dos$¢ regularnych odstepach czasu
przy uzyciu stali Avesta 393A jako katody,
za$ czarnej blachy zelaznej jako anody, wstezo-
nym roztworze NaCl + KCI. Rysunek s przed-

fi/nut Mnut

stawia najcharakterystyczniejsze fragmenty
z dwu takich doswiadczen. W doswiadczeniu,
z ktoérego fragment przedstawiony jest na
rysunku 3b, powierzchnia roztworu w ramieniu
z probka stali byta pokryta olejem gazowym,
w doswiadczeniu 3a, tlen z powietrza miat
swobodny dostep do obu ramion. Mamy tu
zatem do czynienia z znanem zjawiskiem
perjodycznos$ci przy rozpuszczaniu sie metaluly

Jakkolwiek na podstawie powyzszych wy-
nikéw nie mozna przesadza¢ o wartosci w ten

*W. llillorf, Z. physik. Chem. 30, 481,
(1899). W. Ostwald, Z. physik. Chem. 35, 204
(1900). B. Strauss, J. llinniiber, Z. Elek-
trochem. 34, 407, (1928) i w. i.
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sposéb wykonanych badan dla praktycznego
oceniania odpornosci metali na korozje, lub
nawet, jak zdaje sie wynikaé¢, jakkolwiek
w ten sposdb wykonane badania nie ujmuja
z dostateczng S$cistoscig wszystkich czynni-
kow, wplywajacych na szybkos$é korozji me-
tali, to jednak oczekiwa¢ mozna na tej drodze
ciekawych rezultatéw, mogacych mie¢ nie-
tylko teoretyczne, lecz i praktyczne znaczenie-
Metody te umozliwiajg np. szybkie badanie
wptywu rozmaitych ciat, hamujgcych szybkos¢
korozji, wiec koloidéw i t. p. Szereg takich
badan wykonalismy.

Sieverts i Lueg X) stwierdzili,
ze substancje organiczne z azotem w piers-
cieniu (n. p. chinolina, akrydyna, chinina,
brucyna), a ponadto nowokaina i kwas cyjano-
wodorowy, majg wiasnos¢ hamowania pro-
ceséw rozpuszczania metali w kwasach. Auto-
rowie tlumaczg to ,zatruciem”, zwigzki te
zostajg zaabsorbowane na czesci powierzchn
metalu i wskutek tego szybko$¢ rozpuszcza-
nia maleje.

W niniejszej pracy wykonano badania
wptywu rozmaitych zwigzkéw na natezenie
pradu, ptynacego przy spieciu dwu rozmai-
tych metali, zanurzonych w roztworze chlor-
kéw alkaljow. Z wszystkich uzytych przez
nas zwigzkéw, a mianowicie: chinoliny, bru-
cyny, mannitu, arseninu sodowego, cyjanku
potasowego, tylko ten ostatni wptywat w spo-
s6b wyrazny na przebieg natezenia pradu.
Dodatek drobnej ilosci roztworu 1% cyjanku
potasowego do ramienia z szlachetniejszym
metalem, powodowat natychmiastowy spadek
natezenia pradu, natomiast dodanie KCN
do ramienia z anodg nie wptywato, przynaj-
mniej w pierwszej chwili, na wielko$¢ na'
tezenia. Dodatek cyjanku potasowego do ra-
mienia z miedzig, w ukladzie z zelazem,
powodowat natychmiastowe odwrécenie Kkie-
runku pradu, co mozna tlumaczy¢ powsta-
niem kompleksyjnych anjonéw miedzi.

Tablica 1V zawiera wartosci natezen pra-
déw dostarczanych po dodaniu do przestrzeni
katodowej : cms 1% roztworu cyjanku pota-
sowego w 2% roztworze chlorku sodowego,
wzglednie w nasyconym NacCl KCI (obje-
tos¢ elektrolitu w ogniwie wynosita, jak po-

) A. Sieverts, P. Lueg, Z. anorg. Chcm,
126, 193, (1923).

15 (1931)

przednio 70 cm3). Dodatek wiekszych ilosci
KCN albo nie powodowat juz zupeitnie dal-
szego spadku natezenia, albo tez obnizat je
w nieznacznym tylko stopniu. Po dodaniu
KCN warto$¢ natezenia pradu nie osiggata
juz poprzedniej wartosci, lecz przez diuzszy
czas (24 — 48 godz) utrzymywata sie na tym
samym, niskim poziomie.

Zjawiska te zdaja sie wskazywac, ze ma sie
tu do czynienia z ,zatruwajgcem” dziataniem
cyjanowodoru.

TABLICA 1V.

89
Vetal Katod, g q;’gg 1lo$¢ tlenu
. eta gest. S Wwiazacego
Roztwér katodowy pradu g%% mg/cm2
Amp/cm2 SSEN i 24 godz.
[ZR
NacCl + KCI
nas. + KCN Cyna 1,0x 10-6 0,055 0,007
Avesta
2%NaCl +KCN 393 S 15x 10"t 0,377 0,108
Platyna 2,0 x 10-* - 0,014

Dodatek KCN powodowat wiec spadek
natezenia do okoto 50% poprzedniej wartosci
(por. tablice Il i Il1).

Badania wagowe. Dla poréwnania
wynikéw powyzszych badan ,szybkich” z wy-
nikami praktycznych oznaczen wagowych, po-
dano, w tablicach V — VII. straty oznaczone
w sposéb zwyczajny, przez okreslenie ubytku
wagi. Cyfry sa poréwnywalne ze sobg, gdyz
warunki doswiadczen byly we wszystkich wy-
mienionych ponizej wypadkach analogiczne.
(Objeto$¢ roztworéw 50 cm3, naczynia jedna-
kowej wielkosci i ksztattu, czas trwania do-
Swiadczen zawsze jednakowy: 12 dni, jedna-
kowa obrébka i wielko$¢ powierzohni probek).
Ro6znice w wynikach kilkakrotnie powtarza-
nych oznaczen nie przekraczaty 10%.

TABLICA V.

Roztwdér nasycony w 20° chlorku sodowego
i chlorku potasowego.

Strata Strata
Metal w mg/cm2 Metal w mg/cm*
i 12 dni i 12 dni
Avesta 393S 0,10 Glin Przybytek
wagi
Bronz alumin. 0,08 Kadm 0,68
Cyna 0,06 Miedz 0,47
Drut fortep. 0,55 Otow 0,67
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TABLICA VI.
Roztwoér: 2% NacCl.

Strata

Metal w mg/cm2 i 12 dni
Avesta 3935 0,05
Bronz alumin. 0,29
Cyna 0,14
Drut fortep. 3,78
Miedz 0,44
TABLICA VII.
Strata
Roztwoér Metal w mg/cm2
i 12 dni
50 cm3 nas. NaCl+ K ClI
i 1cm3 1% KCN Cyna 0,05
u Miedz 0,60
» » Otow 0,95
50 cm3 2% NaCl
i 1cm31% KCN Cyna 0,03

Wnioski.

Na podstawie przytoczonych w czesci li-ej
wynikéw badan nad korozjg metali w roz-
tworach chlorkéw alkaljow, stwierdzi¢ mozna
co nastepuje:

1) Odnos$nie do metodyki badan,

a) Badania bezpragdowe (statyczna reje-

stracja napiecia, a tem mniej pdlbezpradowe

Straty materjalowe
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badania wedtugD u ffe k a) nie dajg jasnego
obrazu o odpornosci metali na korozje.

b) Badania pragdowe wedlug T 6 dta z po-
mocniczg katodg, lub pomocnicza anoda, daja
rezultaty interesujgce przedewszystkiem pod
wzgledem teoretycznym, natomiast peine zna-
czenie tych metod dla praktyki na razie nalezy
uwaza¢ za niestwierdzone.

2) Odnos$nie do istoty proceséw korozji.

a) Procz szybkosci doptywu tlenu do kato-
dowych czesci metalu, nader waznemi dla
chyzosci postepu korozji w roztworach sa
katalityczne wiasnosci tych czesci (zdolnosé
elektromotorycznego uaktywniania tlenu).

b) Katalityczne te witasnosci byty w zba-
danych przez nas wypadkach nizsze dla gtad-
kiej platyny, niz dla innych metali; wyjatek
pod tym wzgledem stanowita cyna.

¢) Wielko$¢ natezenia pragdu w zbadanych
wypadkach byta niezalezna od obecnosci
w roztworze drobnych ilosci: chinoliny, bru-
cyny, mannitu, arseninu sodowego, natomiast
dodatek drobnej ilosci cyjanku potasowego
powodowat znaczny spadek natezenia pradu.
Cyjanek dziatat w tym wypadku prawdopo-
dobnie jako ujemny katalizator, zmniejszajac
powierzchnie czynng katody. (2). c. n)).

I korozja aparatury przy odparowywaniu

roztworow azotanu amonowego

Pertes en inateriel et corrosion des appareils & La suite de la Vaporisation de eolutions d’azotate d’ammonium

L. WASILEWSKI

i W. BADZYNSKI.

Dziat Przemystu Nieorganicznego Chemicznego Instytutu Badawczego

Komunikat 35.

Azotan amonowy w technice otrzymuje
sie zazwyczaj przez neutralizacje kwasu azo-
towego przy pomocy gazowego, z reguty syn-
tetycznego, amonjaku. Ze wzgledu na korozje
naczyn metalowych, w ktérych neutralizacja
ma miejsce, przeprowadza sie proces w taki
spos6b, azeby przez caly czas reakcji roztwor
zachowywat charakter amonjakalny. Osigga
sie to przez kolejne doprowadzanie do prze-
strzeni reakcyjnej, to amonjaku gazowego,
to kwasu'azotowego (okoto 40%-owego), stale
w ilosci gwarantujgcej jeszcze zachowanie
amonjakalnego charakteru roztworu.

Ze wzgledu na silnie egzotermiczng reakcje
tego procesu, roztwor jest chitodzony w catym
szeregu chiodnic i cyrkuluje w zamknietem ko-
le, a nadmiar zneutralizowanego roztworu azo-
tanu amonowego odpuszcza sie w sposob ciggty
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
préznig. Otéz w tej wiasnie fazie fabrykacji,
mianowicie podczas odparowywania, zauwa-
zono w technice, zwilaszcza w pewnych wa-
runkach, do$¢ znaczne straty amonjaku.
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Straty te przy odparowywaniu roztworéw
wodnych iV7/:1V0s pochodza, jesli chodzi o tem-
peratury niezbyt wysokie, z hydrolitycznego
dziatania wody na azotan anionowy.

(1) NII"NO., + 11/) — NHBH + H' + NO/
(2) NHRBH = NH3+ 11/)

przyczein amonjak niezjonizowany, uchodzi
wraz z parg wodng. Roztwo6r natomiast na-
biera charakteru kwasnego wskutek pozosta-
wania w roztworze nadmiaru jon6éw wodoro-
wych. W miare zwiekszania sie koncentracji
tych jonéw, ustala sie réownowaga, tak, ze
amonjak po pewnym czasie przestaje juz da-
lej uchodzi¢, lub tez uchodzi w minimalnych
iloSciach.

Stan takiej réwnowagi okreslitby sie row-
naniem :
3) R = (NHRBH) . (ff) = (NO\)

(NII.LNO,) . (11,0)

poniewaz NHtNOai I1/) w pewnym zakresie
temperatur sg wiasciwie w takich ilosciach,
ze moga by¢ uwazane jako wielkosSci state,
przeto ostatecznie stata rGwnowagi wyn? itaby
sie rownaniem:

4 K'= {NHRH) . (H) . (NO's)

Widaé¢ stad, ze mozna przez utrzymywanie
pewnej koncentracji jonéw wodorowych spro-
wadzi¢ do minimum ilo$¢ amonjaku, koniecz-
nego do utrzymania stanu réwnowagi, a w ten
sposob i zmniejszy¢ straty, pochodzgce z tego
zrédia, o ile oczywiscie nie beda zachodzity
inne jeszcze uboczne reakcje.

Powyzej pewnej temperatury straty amo-
njaku przy odparowywaniu azotanu amono-
wego nastepujg juz nie na skutek hydrolizy,
lecz na skutek rozktadu termicznego i nie jedna-
kowej preznosci par poszczeg6lnych sktadnikéw
procesu rozktadowego, a wiec NH3, 11/), NO
i O, wzglednie NH3i HNO3.

Oprocz tylko co omowionych czynnikéw,
na straty azotanu amonowego podczas odpa-
rowywania, moze wywiera¢ réwniez mniejszy,
lub wiekszy wptyw i obecnos¢ takich czynnikow,
jak materjal naczynia, w ktérym sie roztwor
odparowuje, jak przypadkowe, Ilub celowe
zanieczyszczenia roztworu Ilub wreszcie, jak
przewietrzanie roztworu, wzglednie préznia.
Szczegoélniej czynnik materjatu aparatury jest
niezmiernie wazny ze wzgledu na to, ze
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kwasny charakter roztworu, ktéry jest nie-
zbedny, jak widzieliSmy, dla obnizenia strat
amonjaku, moze jednocze$nie prowadzi¢, przy
nieodpowiednich warunkach, do zgubnej w skut-
kach korozji.

W obecnosci najtanszego materjatu apara-
turowego. jakim jest zelazo, proces odparowy-
wania azotanu amonowego bedzie wywotywat
nastepujace dalsze reakcje przy temperaturach
nizszych.

(s) 2 Fe+BIT+6 NO'3=2Fe"+ 6NO0'3+ 61
(©) 6 H=3H2

Reakcje te, przebiegajace czesciowo na po-
wierzchni zetkniecia sie metalu z roztworem, cze-
sciowo za$ w samym roztworze, naturalnie
zaktoca¢ bedg réwnowage podang réwnaniem
3, wzglednie 4, na skutek usuwania sie jonow
wodorowych z roztworu.

Jak z powyzszych rozwazan wida¢, te dwa
warunki, mianowicie konieczno$¢ zmniejszenia
strat amonjaku i konieczno$¢ unikania korozji,
pozostajg w pewnej sprzecznosci pomiedzy
sobg. Ta sprzeczno$¢ musiata by¢ usunieta,
jesli miato sie w sposdéb techniczny pokonac
trudnosci zwigzane z odparowywaniem azo-
tanu amonowego.

Celem wyposredniczenia mozliwosci zapo-
biezenia korozji Scian odparnika, oraz celem
znalezienia optymalnych warunkéw, w Kkto6-
rych straty przy odparowywaniu azotanu amo-
nowego bytyby najmniejsze, nalezato przede-
wszystkiem doktadnie przestudjowaé zaréwno
przebieg samego rozktadu azotanu amonowego,
jak i tez zbada¢ wszystkie czynniki, ktére mo-
gtyby mie¢ jakikolwiek badz wpltyw na proces
odparowywania roztworéw tej soli.

W pierwszym rzedzie przeprowadzono caty
szereg systematycznych doswiadczen nad od-
parowywaniem roztwordéw azotanu amonowego
W najrozmaitszych warunkach, zaréwno w na-
czyniach szklanych, jak tez i w naczyniach
zelaznych, lub w naczyniach z materjalow,
tak zwanych kwasoodpornych. Dos$wiadczenia
te prowadzono i w prézni i pod zwyklem ci-
$nieniem, z czystemi roztworami wodnemi
azotanu amonowego, jak tez i w obecnosci
réznych dodatkéw, mogacych cofngé hydro-
lize soli, lub tez zmniejszy¢ szybkos$¢ korozji
$cian naczynia. W dalszym ciggu podajemy
kolejny opis i wyniki wykonanych doswiadczen.
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CZESC 1.
I. Odparowanie w temperaturze
wrzenia roztworu.

Do wszystkich doswiadczen przeprowadzo-
nych i opisanych w czesci I, 11 i 1l uzywano tej
samej aparatury, ztozonej z kolby kulistej
0o iy2 | pojemnoséci, potaczonej rurkg z chtod-
nicg wodng. Chtodnice potaczono z kolba do
zbierania kondensatu, te ostatnig za$ z ptoéczka
na mianowany Do kazdego doswiad-
czenia uzywano jednakowej ilosci roztworu
N HaNOs, o jednakowem stezeniu.

Mianowicie 400 g suchego NHA4NOa rozpu-
szczano w 600 g wody, czyli otrzymywano
1 kg 40-%-go roztworu.

Roztwor odparowywano w kolbie kulistej,
para wodna kondensowata sie w chiodnicy
i Sciekata do odbieralnika. Pidczka z 1iZSO0i
miata na celu zatrzymanie ewentualnych re-
sztek amonjaku.

Doswiadczenie 1 Uzyto 1 kg 40%-go
roztworu NHxNO03. Nad roztworem przez
caty czas odparowania przepedzano powietrze.
Poczatek wrzenia w 105°. Odparowanie prze-
biega normalnie do powyzej za$ tej
temperatury kolba zaczyna wypetnia¢ sie bia-
lemi dymami, wskutek sublimowania i roz-
ktadu azotanu amonowego. Do 210° wszystka
woda zostata odparowana z roztworu, gdyz
powyzej tej temperatury juz wiecej nie Scieka
z chtodnicy do odbieralnika.

W 215° przerwano ogrzewanie kolby. Po
ochtodzeniu i zwazeniu okazato sie, ze zebrano
290 g wody skondensowanej. Reakcja z od-
czynnikiem N.essler’a wykazata obecnosé

o
210,
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NH3, natomiast nie wykryto w niej ani NO,
ani kwasu azotowego, przy pomocy odpowied-
nich odczynnikéw, t.j. roztworéw metafeny-
leno-dwuaminy i brucyny.

Do oznaczenia iloéci NH3 w kondensacie
uzywano zawsze n/5 112504. H2S04 w pioczce
za$ odmiareczkowywano n/5 NaOH.

Woda skondensowana w pierwszem do-
Swiadczeniu zawierata 0,0430 g NH:i.

Czas odparowania wynosit okoto 5 godz.

Po odparowaniu wody z roztworu pozostat
w kolbie stopiony NH4NO3 (t. t. 165°), ktéry
po ostygnieciu zestalit sie, tworzac szklistg
twarda mase.

Doswiadczenie 2i 3 Dwa na-
stepne doswiadczenia tlaty nam w konden-
sacie tak nikie Slady NH3. ze nawet nie daty
sie one ilosciowo oznaczy¢. Przyczynag tego byt
fakt uzycia przez nas do tych doswiadczen
roztworu stopionego azotanu amonowego, kto-
ry pozostat nam z doswiadczenia 1. Wiadomo
za$ z tego co powyzej podano, ze w konden-
sacie nie zauwazono nawet $ladu NO, ani
HNO3, zatem cata ilos¢ HNO3 ktory zostat
uwolniony w czasie odparowywania w ilosci
réwnowaznej straconemu N H 3, musiata pozostaé
w roztworze. W doswiadczeniach 2 i 3 uzyliSmy
wiec roztworu juz zakwaszonego przez HNO3
i dzieki tej gotowej juz kwasowosSci proces
wydzielania sie NH3, wynikajacy z dysocjacji,
zostat prawie zupetnie zahamowany.

Doswiadczenie 4 Chcac sie prze-
kona¢ w jakich temperaturach wydziela sie
najwieksza ilos¢ NH3, w tem doswiadczeniu
zbieraliSmy kondensat frakcjami co 10°. Po-
czatek wrzenia 105°.

TABLICA I
Frakcja Objetosc +1.,0 skon- Straty A11Sw g
dystylatu dens. w cma
105— 110° 233 0,0142
110—120° 194 0,0106
120— 130° 78 0,0053
130— 140° 37 0,0009
140— 150° 20 0,0009
150— 160° 12 0,0018
160—180° 15 0,0035
180-210° 10 0,0106
E 599 cm3 0,0478 g

[W 210° roztwor byl juz odparowany do
sucha (599 cm3wody na uzyte 600 cm3) i w kol-
bie znajdowat sie stopiony azotan amonu.
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Kolbe dystylacyjng ogrzewano dalej, az
do 245°, gazy za$ uchodzace (NH3) zbierano
w wodzie.

Oznaczono:

TABLICA 2

Temperatura Straty NH3w g

210°— 230° 0,0177
230°— 24.5° 0,0230
E 0,0407 g

Tablica 1 wskazuje nam, ze straty NH3
sg poczatkowo duze w odstepach 10° potem
malejg, osiggajac minimum przy 140° potem
znowu rosng. Do 210° zostata odparowana
wszystka woda. Dalsze przegrzewanie sto-
pionego azotanu amonowego powoduje coraz
to wieksze straty amonjaku, jak wida¢ z tabli-
Cy 2.

Przy przegrzaniu stopionego NHANO3 od
210° do 245°, strata sumaryczna NH 3 wynosi
bez mata tyle, co przy catkowitem odparo-
waniu roztworu od 40% NH~”Og do sucha.

Wyniki doswiadczenia 4 sg przedstawione
na wykresie | i Il-im, przyczem wykres 1 ilu-
struje straty NH3 przy odparowaniu do 210°,
wykres Il, odparowanie i przegrzanie stopio-
nego NHtNO3.

Po ukonczonem doswiadczeniu rozpuszczo-
no w wodzie stopiony NHtNO3, pozostaty
w kolbie i odmiareczkowano zawarty w nim
HNOazapomocag n/5NaOH. Otrzymano 0,3217 g
HNO3, co odpowiada mniejwiecej ilosci utra-
conego amonjaku.

Tablica : wskazuje réwniez, ze w okoto 140°
straty NH3sg najmniejsze, a potem zaczynajg
wzrastaé¢. Straty NHs spowodowane sg hydro-
lizg, stopien za$ hydrolizy zalezy od tempera-
tury i od stezenia jonéw wodorowych. Wplywy
temperatury i stezenia przeciwdziatajg sobie.
Temperatura 140°, ktérej odpowiada roztwor
87,6% NHiINO3 jest punktem, w ktérym te
dwa wplywy najbardziej sie nawzajem osta-
biajg. Powyzej 140°, pomimo, Zze stezenie
rosnie, zaczyna przewaza¢ wptyw temperatury
w kierunku zwiekszenia wydzielania sie '‘amo-
njaku.

Gdybysmy wiec mieli za zadanie otrzymac
krystaliczny NHiNO03 przez odparowanie cze-
Sciowe, potaczone 1z jaknajmniejszg stratag
NH3 i krystalizacjg, wéwczas nalezatoby od-
parowywaé¢ przy wrzeniu do 140°, poczem
krystalizowaé. Chcac zas mieé¢ bardziej stezone
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roztwory do krystalizacji, lub tez odparowy-
wac¢ do sucha, nalezatoby odparowywac¢ dalej
nie przekraczajac tej temperatury, badz pod
zwyktem, badz pod zmniejszonem cisnieniem.
W ten sposob uniknelibySmy tych strat NH3,
ktére majg miejsce w temperaturach wyzszych
od 140°.

2. Zalezno$¢ strat amonjaku od
czasu odparowywania.

Chcac obserwowaé te zaleznos$¢ trzeba byto
uwolni¢ sie od wptywu temperatury i stezenia,
a wiec wykonywac¢ doswiadczenia przy stalej
temperaturze wrzenia i statem stezeniu.

DosSwiadczenie 5 Przeprowadzono
doswiadczenie w nastepujacy sposdb: 1 kg
40%-ego roztworu NIIiNOa odparowano przy
wrzeniu, jak poprzednio, lecz w pewnych
regularnych odstepach temperatur utrzymy-
wano roztwOr przez pewien czas w statem
stezeniu przez ciggte doprowadzanie wody
kroplami do roztworu, w miare odparowy-
wania. Oczywiscie przez caly ten czas tem-
peratura wrzenia pozostawata stata. Rowno-
czeSnie w pewnych odstepach czasu (30 lub
15 min) zbierano kondensat, w ktéorym potem
oznaczano zawartosci amonjaku.

Nastepnie zamykano doptyw wody i odpa-
rowywano, dopdki temperatura nie wzrosta
0 10° poczem w nowej temperaturze znéw po-
wtarzano poprzedni proces.

TABLICA 3.
Frakcja Czasw min Obj. kon- Straty
dens.w cm3  NH3wg
105°—110° 100 202 0,0114
w 110° pierwsze 30 120 0,0047
w 110° drugie 30 120 0,0033
HO»— 120» 65 209 0,0047
w 120° pierwsze 15 60 0,0007
w 120» drugie 15 60 0,0005
120°— 130° 45 95 0,0007
w 130» pierwsze 30 75 0,0000
w 130» drugie 30 u75 0,0000
130»- 140» 15 32 0,0000
w 140» pierwszo 30 75 0,0000
w 140» drugie 30 75 0,0000
140°— 150» 10 21 0,0002
w 150° pierwsze 30 65 0,0010
w 150° drugie 30 65 0,0008
150»  160» 5 10 0,0003

Doswiadczenie 6. 1 kg 40%-ego
roztworu iV//4Ab s odparowano do tempera-
tury wrzenia réwnej 110° poczem utrzymy-
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Rysunek 2.
Wykres |I.

87i/ 93i'/. »*e'f.

Rysunek 3.
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wano roztwdr przy wrzeniu w statej tempera-
turze 1:0° doprowadzajgc przez kranik nie-
ustannie wode do kolby z roztworem. Szybkos¢
dopuszczenia wody wyregulowano tak, azeby
roztwor ciagle wrzal w 110°. Réwnoczes$nie
co 15 min odbierano kondensat do nowego
odbieralnika.

TABLICA 4.

Frakcja Czas Objetos¢ Zawartos¢
kondensatu w min. w cm3 NE,wg
105°— 110° 110 55 0,0100
w 110° l. 15 55 0,0023
w 110° I1. 15 55 0,0020

w 110« 11, 15 55 0,0017

w 110° V. 15 55 0,0013

w 110° V. 15 55 0,0011

w 110° VI. 15 55 0,0010

Rezultaty doSwiadczenia s przedstawia ry-
sunek 4 ai b, przyczem a podaje straty amo-
njaku rachowane zawsze od poczagtku odparo-
wania do danego czasu, a natomiast b podaje
straty amonjaku w kolejnych jednakowych
odstepach czasu. Te ostatnie maleja. Wpraw-
dzie doswiadczenie s jest wazne dla jednej
tylko temperatury 110° ale z dosSwiadczenia 5,
i tablicy 3, widac¢, ze i w innych temperaturach
straty amonjaku w kolejnych jednakowych
odstepach czasu malejg podobnie, jak w do-
Swiadczeniu s.

3. Odparowywanie roztworu NHiINO03
w temperaturach nizszych od 100°

W dotychczasowych doswiadczeniach stwier-
dzilismy, jakie zachodzg straty amonjaku
przy odparowywaniu roztworéw w temperatu-

21
Straty NHj z roztw.NH4Np~

20 . . .
w odniesieniu do czasu /

B |w statej temper HO")'

1 przez ‘Nigodj'/
17

16

14
13
12

11

10
30 45 60

Rysimek 4a.
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rze wrzenia, rosnacej wraz ze wzrostem ste-
Zzenia AU/4+A03. Teraz nasuwato sie pytanie,
jak sie rzecz bedzie miata przy odparowaniu
w temperaturach nizszych od temperatur
wrzenia.

Doswiadczenie 7. Poniewaz odpa-
rowywanie roztworu od 40% NHiINO03do su-
chego NHiNOs w niskich temperaturach za-
jetoby duzo czasu i poniewaz chodzi nam gtow-
nie o poréwnanie z procesem odparowywania
w temperaturze wrzenia, wiec odparowywa-
lismy w tym doswiadczeniu zawsze pewng
statg ilos¢ wody z 1 kg 40%-go roztworu,
a mianowicie 233 cm3 kolejno w 70° 80°,
90° i 100°. Te 233 eras wody odparowanej,
odpowiadajg stezeniu roztworu od 40% do
52% zawartosci NHANO03. W ten sposéb wyniki
tych doswiadczenn mogty byé poréwnane z wy-
nikami odparowania w temperaturze wrzenia.
Mianowicie w doswiadczeniu 4 i na tablicy |,
widzimy, ze od poczatku wrzenia (105°) do
110° odparowano 233 cms wody, ktére zawie-
raty 0,0142 g NH3.

Poniewaz w temperaturach nizszych od
100° odparowanie przebiegatoby powoli, wiec
zwiekszyliSmy jego szybkos$¢, przepuszczajac
przez roztwdr staty prad powietrza, podobnie
Zreszta, jak to sie czasami w technice stosuje.

Doswiadczenie to wykonywaliSmy podobnie
jak i poprzednie, z tg tylko réznica, ze kolba,
w ktérej odparowywano roztwor, zostata umie-
szczona w tazni piaskowej dla tatwiejszego
utrzymania temperatury na w}asciwym po-
ziomie, a naczynie, do ktérego S$ciekata skon-
densowana para, zostato obtozone lodem, zeby

Straty NH5w jednostce czasu
sal coraz mniejsze w miare

ogrzew. w statej temper.

~10°C

kolejne okresy 45 min.

ii iii v \% Y

Rysunek 46.
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przepedzane powietrze nie porywalo za sobg
zbyt duzo pary wodnej.

TABLICA 5.

Temperatura Ilo$¢ wody Straty Czas odpa-
odpar.wcm3 NH,w g row.w godz

70° 233 0,0040 9

80° 233 0,0051 7

90» 233 0,0070 5

100° 233 0,0115 2

105°— 110» 233 0,0142 15

Ostatnia dolna pozycja tablicy b5-tej zo-
stala zaczerpnieta z doswiadczenia 4 dotyczy
odparowania w temperaturze wrzenia. Zamie-
szczono jag tutaj w celu poréwnania z wynikami
odparowania w niskich temperaturach. Z tabli-
cy 5-ej wida¢, ze im nizsza jest temperatura
odparowania, tem mniejsze sg straty amonja-
ku. Stosunek jest taki, ze w 70° straty NIL,
sg prawie trzy razy mniejsze, niz w
Réwnoczes$nie jednak im nizsza temperatura,
tem diuzszy czas odparowania: np. dla 70° =
9 godz, dla 100° = 2 godz, a przy wrzeniu 105°=
110° tylko 1,5 godziny.

o
100 .

4. Odparowywanie przy wrzeniu pod
zmniejszonem ci$nieniem.

Tu wykonano trzy doswiadczenia:

Doswiadczenie s.ciSn. 260 mm Hg.
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rowania do sucha przy 160° czas trwania

odparowania: 5 godzin.

Strata NH3: w kondensacie 0,0253 g
w ptéczce z H 2SOt 0,0025
Razem: 0,0277 g

Doswiadczenie 9. cisn. 160 mm Hg.
Poczatek wrzenia roztworu ss°, koniec odpa-
rowania przy 155° czas trwania 5 godzin.

Strata NHa— 0,0154 g

Doswiadczenie 10.ci$n. 160 mm Hg.
Odparowano tylko 233 cms przy wrzeniu;

Strata NH3 — 0.0064 g.

Czas trwania odparowania 1,5 godz.

Poczatek wrzenia 69°, koniec 75°.

To ostatnie doswiadczenie wykonane zostato
w celu poréwnania z wynikami doswiadczenia 7.

Z doswiadczen s i 9 wynika, ze zastoso-
wanie zmniejszonego cisnienia pocigga za sobg
znacznie mniejsze straty amonjaku i tak przy
cisnieniu 260 mm stupa rteci 1,7 razy, a przy
ciSnieniu 160 mm, 3 razy mniejsze straty
NH3, niz przy odparowaniu pod zwykiem
cisnieniem, co uwidocznia rysunek 5.

Zmniejszone cisnienie pozwala nam unikng¢
wysokich temperatur przy odparowaniu roz-
tworow, szczeg6lnie za$ temperatur przekra-
czajacych znacznie 140°, powyzej ktorej straty

Poczatek wrzenia roztworu 78°, koniec odpa- amoniaku szybko rosna (rysunek 3). Fakt,
Poréwnanic strat NH3
pr2y odparow. roztw.
przy wrzeniu:
1) pod ci$n. norm.
2) 260 z g
@
3 ) -160 X
~
E° o
1 Ng <0
4 o ) Ex
! N " C cL
‘o & EE
£o £& o c .
V. 00 N Of
*
0 % ‘o O
S5tratij NHa przij stazeniu

roztworu od 40°/, do 52% NH4NO~N

Rysunek 5,
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ze zmniejszone ci$nienie obniza straty amo-
njaku, nalezy przypisa¢ wylgcznie temu, ze
zmniejszenie ci$nienia pozwala na odparowanie
w nizszych temperaturach, w ktérych straty
NH3 sa znacznie nizsze. Jezeli natomiast
porébwnamy dwa doswiadczenia z odparo-
waniem w jednej temperaturze, np. 80° jedno
pod zwykiem cisnieniem i drugie pod zmniej-
szonem cisnieniem, woéwczas okaze sie, zewtym
drugim wypadku strata NH3 jest wieksza, niz
w pierwszym, co jest zgodne z zasada, ze
zmniejszone ciSnienie sprzyja przebiegowi tych
reakcyj, ktore zachodzg ze wzrostem ilosci
czgsteczek w fazie gazowej.

Chcac mozliwie do minimum sprowadzi¢
straty NH3 przy odparowywaniu roztworéw
NHiNOfr trzeba unika¢ wysokich temperatur,
szczeg6lnie wyzszych od 140°. Daje sie to
uskuteczni¢ przez zastosowanie zmniejszonego
cisnienia. Ale jeszcze i na innej drodze mozna
zmniejszy¢ te straty.

Jezeli, chodzi o odparowywanie w naczy-
niach zupeinie kwasoodpornych, to bytoby
bardzo celowem, jak to juz i z teoretycznych
przestanek wynika, zakwasi¢ roztwdr przed
odparowaniem odpowiednig iloScig kwasu azo-
towego. llos¢ HN O3 bedzie zalezata od tego, do
jakich temperatur mamy zamiar doj$¢ przy
odparowywaniu. Im wyzsze beda te tempera-
tury, tem wiecej trzeba doda¢ kwasu azotowego.
StwierdziliSmy w doswiadczeniach, ze HNO3,
przy odparowaniu roztworu NHnNO3 w szkla-
nych naczyniach pozostaje w roztworze»
a wcale nie*ulatnia sie z parg. Z parg uchodz:
tylko amonjak powstaty z hydrolizy NHtNOs.
W czasie procesu odparowywania amonjak zo-
staje z roztworu usuwany, a kwas azotowy,
w ilosci odpowiadajgcej, pozostaje w roz-
tworze.

Przez zakwaszenie roztworu z géry uniknie
sie strat amonjaku, gdyz hydroliza zostanie
zawsze cofnieta wobec gotowego nadmiaru
kwasu. W warunkach wykonanych doswiadczen
powinnoby wystarczy¢ 0,5 g HNOa (rachujac
na i100% kwas) na 1 kg odparowanego do sucha
krystalicznego azotanu amonowego.

Dla wyjasnienia praktycznego tych rozu-
mowan wykonano nastepujgce doswiadczenie:

Doswiadczenie 11. 1 kg 40%-go
roztworu NH~NO03 zakwaszono kwasem azo-
towym w ilosci 0,1774 g absolutnego HNO3.
Roztwdér powyzszy odparowano do sucha,
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zbierajgc frakcje pary skroplonej co 10° 20°
i 30°.

Tablica ¢ przedstawia wyniki badania kon-
densatu.

TABLICA 6.

Frakcja Objetosc Zawarto$c

Londensatu wody NH, wn
skondens.
w cm3
105°— 110° 233 niema
110°--120° 194 "
120°— 130° 78 n
130°— 140" 37 »
140°— 160° 32
160°— 180" 15 "
180°- 210» 10 0,0122
Suma 599 0,0122

Z tablicy tej widac¢ istotnie, ze amonjak
zaczat sie wydziela¢ z roztworu dopiero pod
koniec odparowania, przy temperaturze wrze-
nia roztworu 180° — 210°.

Ilo§¢ wydzielonego z roztworu amonjaku
jest prawie czterokrotnie mniejsza, niz przy
odparowywaniu obojetnego roztworu azotanu
amonowego, wynosi mianowicie o, 0122 g Wo-
bec 0.0478 g z roztworu obojetnego.

Doswiadczenie 120 1 kg 40%-go
roztworu NHiN 03zakwaszonego przez 0,26(51 g
absolutnego HNOa odparowano do sucha.
Ta dodana ilos¢ HNOa stanowi pottorakrotng
ilos¢ z doswiadczenia 11. Zbierano frakcje
kondensatu, jak zwykle. W zadnej frakcji
nie byto amonjaku, lecz poczawszy od 130°
byty slady HNOa W stopionym azotanie amo-
nowym, pozostatym po odparowaniu, ozna-
czono przez miareczkowanie zawarto$¢ wol-
nego kwasu. Wyniosta ona 0,2652 g wobec
0,2651 g wprowadzonej ilosci kwasu azotowego.
Kwas azotowy wprowadzony na poczatku
doswiadczenia pozostat wiec w ilosci prawie
niezmienionej po odparowaniu.

Z doswiadczen 11 i 12 wynika, ze korzystne
jest zakwaszanie roztworu przed odparowaniem.
W doswiadczeniu 11 wydzielita sie mata ilos¢
amonjaku dopiero pod koniec doswiadczenia,
a w dosSwiadczeniu 12 dzieki dodatkowi
odpowiedniej ilosci HNOa udato sie catkowicie
unikngé¢ strat amonjaku przy odparowywaniu
roztworu.

Wyniki powyzsze otrzymane zostaly przy
odparowaniu roztworéw azotanu amonowego
w kolbie szklanej. W technice jednak prze-
prowadza sie odparowanie w panwiach, czy
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tez innego ksztattu naczyniach zelaznych,
lub tez z metali specjalnych jak Avesta, Sonder-
stahl Kruppa V2A, V4A i V(iA. aluminium
i t d.

Oczywiscie materjat tych naczyn jest mniej
odporny na dziatanie kwasu azotowego, niz
szkto.

Tak np. w referacie p. t. ,The Manufacture
> Ammonium Nitrate” 1) autor, opisujac urzga-
dzenie fabryki azotanu amonowego podkresla,
jak wazng rzeczg jest unikanie przy odparo-
waniu roztworéw NHiNOarozwijania sie kwa-
sowosci. W celu unikniecia wzrostu kwasowo-
éci polecaja nawet dodawanie pewnych matych
iloSci wapna palonego, Ilub tlenku cynku
przy odparowywaniu. Obecno$¢ kwasu azo-
towego powoduje wediug autora szybka ko-
rozje metalu. Oczywiscie, ze przy takiem uje-
ciu zagadnienia nie moze by¢é mowy o zmniej-
szeniu strat amonjaku, lecz wrecz przeciwnie.

CzESC 11.
ODPAROWYWANIE ROZTWOROW NHtNO3
W OBECNOSCI BLACHY ZELAZNEJ.

Po wykonaniu dotychczasowych dos$wiad-
czen w naczyniu szklanem, zajeliSmy sie wrdal
szym ciggu zbadaniem, jak odbywa sie odpa-
rowanie roztworéw w obecnosci blachy zelazne
Gdybysmy uzyli do doswiadczen kolby ze-
laznej, wéwczas mielibySmy zmienione warunki
ogrzewania z powodu réznicy przewodnictwa
szkta i zelaza, skutkiem czego doswiadczenia
nastepne nie mogtyby by¢ poréwnywane z po-
przedniemi.

Wobec tego uzyliSmy do doswiadczen od-
parowania tej samej kolby szklanej, do kolby
jednak przed kazdem doswiadczeniem wpro-
wadzaliSmy tasme 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 skonczo-
nem doswiadczeniu.

I. Oc’ pai owywanie czystego loztworu
nbdno3
Doswiadczenie 13. Do 1ky 40%-go
roztworu azotanu amonowego w kolbie szkla-
nej wrzucono tasme zelazng o powierzchni
330 cm: i odparowano roztwor catkowicie,
odbierajgc kondensat frakcjami jak poprzednio-

') Chem. Met. Eug. 26. 7, (1922),
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Roztwér juz na zimno przybrat barwe zoéita,
poczem w miare odparowywania stawatl 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.
Frakcja Objet. cm3 Zawarto$¢ Zawartosé
wody ekond. NHZw a TINO, w :
do 110° 240 0,3456
110°— 120< 205 0,0486 —
120°— 130° 72 0,0061 0,0061
130°— 140° 33 0,0012 0,0382
140°— 160° 28 0,0012 0,1071
160°— 180° 13 0,0012 0,0918
180°— 210n 8 0,0010 0,0749
Suma 599 0,4049 0,3181

Jak wida¢ z tablicy 7, poczatkowo uchodzit
z parg wodng sam tylko amonjak i to w naj-
wiekszej ilosci na samym poczatku, gdy roz-
twor jeszcze byt obojetny. Gdy roztwér do-
szedtdo temperatury wrzenia 120° (71 %NH”NO03)
zaczyna uchodzi¢ z parg takze i kwas
azotowy w iloSciach znacznie wiekszych, niz
uchodzacy réwnoczes$nie amonjak. Frakcje dy-
stylatu poczawszy od 130° posiadajg odczyn
kwasny, gdyz zawierajg wolny kwas azotowy.

Wyniki tego dosSwiadczenia ro6znia sie
znacznie od doswiadczenia wykonanego po-
dobnie, lecz bez wprowadzenia do roztworu
blachy Zelaznej. Strata amonjaku jest w obec-
nosci zelaza prawie dziewieé¢ razy wieksza
i zachodzi takze strata HNO3 czego w do-
Swiadczeniu 4 nie bytlo.

TABLICA 8.
Nr. dosSwiadczenia: Strata NN:I: Strata HN()3
4 bez blachy
zelaznej 0,0478 ¢ 0
13 w obecnosci
blachy zelaznej 0,4049 ¢ 0,3181 4

Blacha zelazna uzyta w doswiadczeniu,
stracita na wadze 0,1822 g. Poniewaz jednak
znany jest wptyw HNOa w kierunku wywoty-
wania stanu pasywnego u niektérych metali,
a miedzy innemi i zelaza, przeto, w nastepnych
doswiadczeniach zajeliSmy sie zbadaniem wpty-
wu zakwaszania roztworu gotowym HNOa
na straty NHs i HNO3przy réznych stezeniach
kwasu w roztworze.

Doswiadczenie 14. 1 kg 40%-go
roztworu + 0,774 g HNOs absolutnego.
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TABLICA 9. TABLICA 10.

Frakcja Objetos¢ Strata Strata Frakcja Objetos¢ Strata itrata
wody skon- NH3w g UNO, w wody skon- g rno, n
dens. w cm3 de.ns. w om3

1(ig° 11;)2"00 264 0,1800 — lo 110» 238 0.1044
— 215 0,0396 - 110°— 120» 210 0,0475
120°— 130° 40 0,0007 — o
120»— 130 74 0,0039
130°— 140» 30 0,0007 0,0334 '
130»— 140» 36 — 0,0316
1400— 160» 27 0,0004 0,0781 '
160°— 180 13 0,0004 0,0576 140>— 160> 23 - 0,0614
— »
' ' 1600— 210 16
1800— 210 9 0,0010 0,0372 s i 0.0018 0.1023
uma 597 0,1576
Suma 598 0,2228 0,2063 ' 0.1953

Ubytek wagi blachy zelaznej = 0,3280 g. Ubytek wagi blachy zelaznej — 02890 g.

Zaréwno strata NHs jak i NHO3 jest tu Strata NHS jest coraz mniejsza.

mniejsza, niz przy odparowywaniu roztworu Korozja nieco mniejsza, niz w poprzedniem
obojetnego (do$wiadczenie 13). Wobec tego. do$wiadczeniu.

ze dodatek HNOS zmniejsza straty NHS Doédwiadczenie 16. 1 kg 40%-go
wykonaliSmy szereg doswiadczen, dodajac roztworu NHgNOs: + 0,4364 g HNO03 (absol.)

dajac coraz wiecej HNO03do roztworu.
W powyzszem doswiadczeniu blacha ze-

TABLICA 11.

L . .. .. - Frakcja V cm3 Strata Strata

lazna ulegta silniejszej korozji, niz w doswiad- NH3w g HNOh W
czeniu 13 (bez dodatku kwasu). do 110° 233 0.0536
Otrzymany za$ stop byt taksamo brunatny 1100— 120° 230 0,0439

wskutek zanieczyszczenia, jak i stop NHtNOs 120°— 130° 57 0,0033 —

z doswiadczenia 13. 80~ ©° 32 - 0,0130

L . . 140°— 1600 20 — 0,0428

Doswiadczenie 15 1 kg 40%-go roz- 160>— 180° 15 _ 00353

tworu NHANO”N zakwaszono przez dodatek 1800— 2 10" 10 _ 0,0465
0,2661 g HNOa (absol.) i odparowano, Suma 597 0,1008 0,1376
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Ubytek wagi blachy zelaznej = 0,3073 g.

Otrzymany stop NHiNO03 zanieczyszczony
jak poprzednio.

Doswiadczenie 17. 1 kg 40%-go
roztworu NHANO03 f- 0,6546 g HNO03 (absol.).

TABLICA 12.

Frakcja V cm3 Strata Strata
NH3v?g HNO,w g

do 110° 214 — 0,0048
o B® 221 — 0,0242
120°— 130° 73 — 0,0353
130°— 140° 35 — 0,0409
0= 8°<° 32 — 0,0874
160°— 180° 13 — 0,0570
180°— 210° 10 0,0144 0,1184
Suma 598 0,0144 0,3684

Ubytek wagi blachy zelaznej = 0,0001 g

Odparowany do sucha azotan amonowy
byt biaty i czysty w odréznieniu od stopéw
NHJSI03, otrzymywanych w poprzednich do-
Swiadczeniach, ktoére byly barwy brunatnej.
Blacha zelazna nie ulegta prawie wcale korozji,
gdyz stracita na wadze tylko o.0001 O\ otrzy-
many stop NH”~NO” rozpuszczony w wodzie,
dat zupelnie klarowny roztwér bez zadnego
osadu tlenkéw zelaza.

Swiadczy to, ze HNO03, jakie zastosowano
do powyzszego doswiadczenia, jest juz w moz-
nosci wywota¢ stan pasywny zelaza w da-
nych warunkach.

W doswiadczeniu 13, w ktérem odparowy-
wano roztwdr niezakwaszony, obojetny, uby-
tek wagi blachy byt pokazny i otrzymano
azotan zanieczyszczony tlenkami zelaza.

Zastosowany natomiast w doswiadczeniu 17
dodatek HNO03 wywotat nietylko zmniejszenie
korozji zelaza prawie do zera ale takze, co
wazniejsze, spowodowat zmniejszenie sie strat
amonjaku prawie do zera. Mianowicie strata
NH 3, ktéra w doswiadczeniu 13 (bez zakwasza-
nia) wyniosta 0,4049 g amonjaku, w doswiadcze-
niu 17 wynosi tylko 0,0144 g, czyli 29 razy mniej.

Strata HNO03jest w doswiadczeniu 17 nieco
wieksza niz w 13, mianowicie o 0,05g HNO3.

Z porownania tych dwoch doswiadczen
wynika jasno, ze zakwaszenie roztworu przed
odparowaniem bytoby nietylko korzystne, ale
nawet konieczne, gdyz powoduje bardzo powaz-
ne zmniejszenie strat amonjaku, oraz korozji ma-
terjatu zelaznegoi pozwala otrzymac przez odpa-
rowanie zupetnie czysty i $niezno biaty produkt.

W celu uzupetnienia powyzszych danych,
oraz chcac przekona¢ sie, jak wplyna nieco
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mniejsze lub wieksze dodatki kwasu azotowego
do roztworu na straty NH3, HNO3 i korozje,
wykonalismy jeszcze 4 doswiadczenia: dwa
z mniejszym i dwa z wiekszym dodatkiem
kwasu, niz w doswiadczeniu 17.

Wyniki catosci tych doswiadczen przedsta-
wia tablica 13.

W nastepnych doswiadczeniach 18 i 19
otrzymano po odparowaniu azotan amonu
nieco mniej czysty, niz w doswiadczeniu 17,
réownocze$nie za$ strata amonjaku byta tu
wigksza. W doswiadczeniach 20 i 21 otrzymano
azotan jednakowo czysty i strata amonjaku
byta nieco mniejsza, niz w doswiadczeniu 17,
tecz powiekszyta sie znacznie strata kwasu
azotowego z roztworu.

TABLICA 13.

Nr. Dodatek Strata Strata Ubytek wagi
dosw. HNO}wg NHavrg IINO,w g blachy zel. w

13 0 0,4049 0,3181 0,1882

14 0,1774 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 0,5455 0,0277 0,4114 przyrost

17 0,6546 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 wida¢ z tablicy 13, lub wykresu s,
w miare zwiekszania ilosci kwasu azotowego, do-
dawanego do roztworu, straty amonjaku maleja,
zdgzajac do zera, straty kwasu azotowego po-
czatkowo malejg réwniez, a potem nieco rosna.
Ubytek wagi blachy zelaznej, poczatkowo przy
matych dodatkach kwasu azotowego, jest poka-
zny, poczawszy jednak od pewnego stezenia
kwasu (doswiadczenie :20), staje sie bliski zera.

Wypadek optymalny przedstawia doswiad-
czenie 17, gdzie uzyto 1.6 g absolutnego HNO3
na 1 kg odparowanego do sucha azotanu amono-
wego. Otrzymuje sie tutaj bardzo mate straty
amonjaku (28 razy mniejsze, niz przy odparowy-
waniu roztworu niezakwaszonego), mate straty
kwasu azotowego, ktére zreszta zachodzg row-
niez w wypadku roztworu niezakwaszonego.
Korozja materjatlu zelaznego jest réwna pra-
wie zeru, gdy tymczasem przy odparowaniu
roztworu obojetnego jest ona bardzo duza.

Produkt otrzymany jest barwy $niezno-
biatej i nie jest zanieczyszczony zelazem, gdy
tymczasem azotan odparowany z roztworu
niezakwaszonego jest barwy brunatnej skutkiem
zanieczyszczenia tlenkami zelaza. (D.c. n.)
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Nouvelles du jour.

Okreg Warszawski Zwigzku Inzynieréw Che-
mikéw Rzeczypospolitej Polskiej. Zarzad Okregu
Warszawskiego zawiadamia cztonkdéw, zelotworzyt
z dniem 1. 1. I» r. konto w P. K. O. Nr. 25135
i celem unikniecia nieporozumien prosi swych czton-
kéw o kierowanie odtad wszelkich wptat na P. K. O.
pod powyzszym numerem.

11 Kurs spawania i ciecia metali dla Inzynieréw

i Technikéw organizuje, w Warszawie Stowarzy-
szenie dla Rozwoju Spawania i Cigcia Metali w czasie
od 16-go lutego do 19 marca 1931 r. Kurs obejmuje
20 godzin wyktadéw i 40 godzin ¢wiczeh. Zajecia
odbywaé¢ sie beda w poniedziatki, wtorki, $rody
i czwartki od godz. ti 9 pp.,.w sali szkolnej kurséw
spawania przy ul. Grochowskiej Nr. f>2J(fabryka
,Perun”). Optata wynosi Zt. 100, ptatnych ratami
przy zapisie nalezy wptaci¢ 25 Zi. Zgtoszenia pod
adresem Stowarzyszenia dla Rozwoju Spawania
i Ciecia Metali w Polsce. Warszawa ul. Hortensji <
tel. 209-73.

Nowe syntezy zwigzkéw o przemystowem zna-
czeniu, gtownie alkoholi i rozpuszczalnikéw,
ktére podejmuje ,1Jnion Carbide and Carbou
Corporation” witascicielka iabryk wegliku
wapnia w Niagara Falls, zwigkszaja swo6j zakres.
.Tak wynika ze sprawozdania firmy rozpoczeto juz
produkcje alkoholu metylowego w skali na-
razie ograniczonej ale przemystowej; wysytka towaru
juz sie rozpoczeta. Synteza wychodzi z gazéw' odpad-
kowych piecow karbidowych. Rozpoczeta réwniez
prace fabryka syntetycznego alkoholu etylowego
obliczona na 10 miljonéw galonéw rocznie, wobec
100 milj. gal. ogdlnej rocznej produkcji Standéw
Zjednoczonych. Niedawno rzucono na rynek ,vini-
1it” sztuczng zywice, nadajacag sie do wyrobu lakie-
row i mas plastycznych podobnych do bakelitu.
Pozatem produkuje sie tlenek etylenu sto-
sowany w mieszaninie z bezwodnikiem weglowym,
w ktoérej jest niepalny, do odymiania owocéw przed
wysytka, ktore skutecznie chroni przed zepsuciem,
oraz alkohol izopropilowy w miejsce ety-
lowego do oczyszczania olejéw mineralnych.

Nowe wielkie ztoza cyny odkryto w Hisz-
panji w okolicy Berango w departamencie biskaj-
skim, ciggna sie one na szerokosci ok. 5 km. od Abra
do Guipuzcoa, na gtebokosci 100 m. Srednio. Zawie-
raja ok. 45 kg. cyny w tonnie rudy. Cynie tow'arzyszy
kobalt w nieoznaczonej dotad iloSci.

Sprostowanie. Pan inz. Zygmunt Leppert
prosi nasz o zaznaczenie, ze w artykule o ,Nowej
metodzie oznaczania liczby kwasowosci kopali“ wr ze-
szycie 1 biezgcego rocznika na str. 2, kol. | wiersz
10 zamiast: ,,i mianowa¢ wprost” winno by¢ ,zadac¢”,

Nowa powtoka nieprzemakalna. Znana me-
toda R uffa stosuje koloidalng zawiesing mydta
cynkowego. J. Braun, szukajac silniejszej zasady,
ktérej mydio bytoby odporniejsze na hydrolize,
i wykazywato wieksze napiecie powierzchniowe,
znalazt, ze kadm nadaje sie do tego celu. Obliczone
ilosci kwasu oleinowego i wodorotlenku kadmowego
z dodatkiem odpowiedniej ilosci amonjaku i wody
zmydla sie przy 60° i otrzymuje roztw6r koloidalny,
ktory w zamknietych naczyniach da sie bez zmian
przechowywaé¢ bardzo diugi czas. Mozna go stosowac
w bardzo cienkich warstwach, ktére nie wypetniaja
poréw a tylko je powierzchownie zamykaja, tak,
ze tkaniny lub materjaty budowlane pokryte taka
warstwag zachowujg pozadanag nieraz przepuszczal-
no$¢ powietrza. Sztuczne suszenie na gorgco wzmaga
nieprzemakalno$¢ powtoki. Z napojonej tym sposobem
bibuty do saczenia, lub zwyktej i wysuszonej przy
80° w suszarce mozna zrobi¢ naczynia do wody.
Ceglty i talerzyki niepolewane zaopatrzone ta
powtoka i zawieszone na wolnem powietrzu po Kilku
latach nie wykazywaty zadnych zmian.

Hydrogenacja wegla kamiennego natrafita wi-
docznie na trudnosci zniechecajace, gdyz jak donosi
prasa niemiecka ,A.G. fur SteinkohlenVerflissigung
und SteinkohlcnVeredelung” w Duisburgu, ktéra
prowadzita tam zaktad prébny z produkcjg 4 1benzy-
ny dziennie, oraz zatrudniajacy 150 ludzi, zamkneta
ten zaktad obecnie definitywnie, podajac jako powwl
drozyzne kapitatéw zaktadowych przy réwnoczesnem
spadku cen produktéw naftowych. Innemi stowy
okazato sie, ze metoda jest nie rentowna, to znaczy
nie rozwigzano trudnos$ci w przemystowem zastoso-
waniu préb laboratoryjnych. Najprawdopodobniej
winna tu jest idea pracy z pasta weglowo smotowa,
przeciskang $limacznicami przez rozgrzane retorty
pod wysokiem cisnieniem, co musi dziata¢ na _Sciany
naczyh choéby z najlepszych stalizszlifujgco. Wydatek
benzyny nie wytrzymuje widocznie obcigzenia wy-
sokiemi kosztami, pochodzgacemi z przerw ruchu
i koniecznos$ci wymieniania kosztownych czes$ci apara-
tury z wysokowartos$ciowych materjatéw zbudowanej.
Niepowodzenie to nie odnosi sie jednak do wegla
brunatnego.

Produkcja statego bezwodnika weglowego do
chtodzenia, przekroczyta w Ameryce 30000 t i prze-
wyzszyta produkcje ciektego bezwodnika w roku
ubiegtym.

na str. 5. kol. | wiersz 17 zamiast: ,wprost” winno
by¢ ,zwrotnem” a na str. 5. kol. Il wiersz 30 zamiast
J2Aethyl-oder Methylalkohol” winno by¢ ,Aethylal-
koliol und 20 cm3 alkoholischer n/2 KOJJ".
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