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Szybkie metody analizy chemicznej stali

Pierwsza qujowa Narada A?zalityczna. — Ogélny podzial i charakterystyka metod analizy ze szczegbl-
nym uwzglgdme??wm metod szybkich. — Tendencje rozwojowe metod analizy w metalurgii stali. — Zestawie-
nma czasu trwania oznaczen. — Wnioski.

W dniach 13 i 14 kwietnia 1951 r. odbyla sie
w Warszawie Pierwsza Krajowa Narada Anali-
tyczna. Uczestnicy tej Narady podjeli miedzy
innymi zobowigzanie wprowadzenia w chemicz-
nych laboratoriach kontrolnych metod szybkos-
ciowych, doceniajac ich znaczenie dla potrzeb
przemystu i realizowania 6-letniego planu gospo-
darczego. Zywe zainteresowanie Narada jakie
wykazali licznie reprezentowani przedstawiciele
laboratori6w przemystowych i szereg uchwal
podjetych dla poprawy obecnego stanu techniki
laboratoryjnej pozwalaja sadzié, ze zobowiaza-
nie to bedzie dotrzymane.

Szybkie analizy nie sa nowoscia w laborato-
riach przemystu hutniczego. Wobec zywiotowego
rozwoju metod analiz chemicznych i metod in-
strumentalnych oraz coraz wiekszych potrzeb
ruchu, laboratoria chemiczne maja jeszcze wiele
do ulepszenia i udoskonalenia.

W warunkach przemystowej kontroli produk-
¢ji przyjat sie podzial metod analizy chemicznej
iloSéciowej na dwie zasadnicze grupy: na metody
szybkie (pospieszne, ruchowe) wlasciwe proce-
som wytwarzania i metody odbiorcze (kwalifi-
kacyjne) stosowane przy odbiorze surowcow,
potwyrobéw i wyrobé6w gotowych [1]. Poza tymi
dwiema grupami istnieja jeszcze metody orienta-
cyjne i metody kontrolne, Podzial powyzszy,
zresztg umowny, uzalezniony jest od celu w ja-
kim wykonuje sie dana analize. Réznica w po-
szezeg6lnych grupach dotyczy dokladnosci i cza-
su wykonania danego oznaczenia. Szybkie me-
tody oznaczen rozwinely sie giéwnie na skutek
potrzeb wydzialéw produkeyjnych, ktére dla
kantroli proceséw technologicznych w réznych
fazach ich przebiegu, zadaja od laboratoriow
chemicznych jak najszybciej wynikéw analizy.
W miare rozwoju techniki wytwarzania, zadaja
tych wynikéw w coraz krétszym czasie. Czas
trwania procesu technologicznego jest miaro-
dajny dla ustalenia szybko$ci wykonania ana-
lizy.

Metody nie odpowiadajace zadanym wyma-
ganiom dotyczacym dokladnosei i czasu nie moga

spelnia¢ podstawowych zadan kontroli jakimi
sa: zmniejszenie brakow, podwyzszenie jako$ci
produkeji i ekonomiczne zuzycie surowcéw oraz
materialéw pomocniczych.

Spoérdd licznych metod odbiorezych (drugiej
grupy) pierwszenstwo daje sie tym metodom,
ktdre sa szybsze, Wyraza sie to w powszechniej-
szym uzyciu metod objetoSciowych przed wago-
wymi i w coraz wiekszym rozpowszechnianiu sie
fizyko-chemicznych i fizyeznych metod analizy.

Szybkie metody .w laboratoriach ruchowych
sa to czesto metody odbiorcze, do ktérych wpro-
wadzono pewne uproszcezenia i modyfikacje, nie-
raz za cene obnizenia dokladnosci, dla skréce-
nia czasu wykonania oznaczenia.

Szybkie analizy korzystaja dzisiaj z bardzo
bogatego wachlarza metod, ktéorych dostarcza
i ciggle je pomnaza staly rozwo6j chemii anali-
tyeznej, chemii fizyeznej, fizyki i rozw6j apara-
tury pomiarowej.

Orientacyjny podzial uzywanych w przemys§le
metalurgicznym metod analizy iloSciowej i ich
przyblizona charakterystyke przedstawiono
w tablicy I.

Metody chemiczne, wagowa i objetoSciowa,
doszty w ostatnich latach na odeinku analiz hut-
niczych do znacznego rozwoju. Stalo sie to dzie-
ki zastosowaniu nowych odezynnikéw,  dzieki
postugiwaniu sie specjalnymi preparatami orga-
nicznymi, nowymi wskaznikami i Srodkami utle-
niajacymi. Biorac pod uwage réwnoczesne roz-
powszechnienie sie automatycznych biuret i pi-
pet, tygli i lejkow saczacych przy uzyciu prézni
oraz wag automatycznych, trzeba stwierdzié, ze
chemiczne metody analizy moga czesto rywali-
zowaé z metodami fizyko-chemicznymi i fizycz-
nymi, przy nalezycie zorganizowanym stano-
wisku pracy, kolejnosci i koncentracji czynnosci.

Co mozna osiagnaé przy dobrej organizacji
pracy ulepszonymi chemicznymi metodami, wi-
doczne jest na przykladzie zagranicznego labora-
torium ruchowego analizujacego suréwke do
przerébki na stal sposobem Bessemera (tabli-
ca II). Laboratorium to przy obsadzie czterech



Nr 3

HUTNIK

Str. 78

\.‘;.\\.‘4|.||| ‘ !
G AR = F

; o it S
YoLuemox : su%,zmgo# yoLuemoyy UorsjosAm
-eum op apystu,  OPEH PERIS SUBMOIIBIUM | orum op amsia bl -Terun op oYSIU | op ouemoserun | OMO0UPNT 432803
a1y 2 3 ; YoAUBMOI BIU
-0s&m ozpaeq SUBMOYJRIWN | dUBMOIIEIUN A130SAm I OSAM AHSTU -Terwn op arNsiu ~ dueMOIRIUN -ozesodim £)zs03]
BU BUL jorwpazad joruupazad Az1]
-Iou exqoxd qnp exqoxd qn[ exqoxd B[EW ‘q epewt BIBeuw BUEMOIJEIWUN qn mﬁMwM%&a@Es -eUE BIUBUONAM
QujewIIUIW J104ZNZ > Op 250l BUQDZI}0d
moxsermaatd Yokl , g 7
i Y g A amodojs [az1 Ape[s ‘BIUdZz0ZSAZd 1S ‘M ‘0D 1V ‘13qoad
-9TU MOPE[§ T MOPIOBISW YJAIQ)OIU B[P | [050}IBMBZ SIYSTU | _ N s auydozsmod 3 e b 9TUBMOSO0)SBZ
| RAIZOWOT — 13(01d SUBMONIAUIONS 0ZPIB] AM T O3SIU 9[B)S | -9TUBZ SUZIBUZITU mcmgoxzoﬁoxm
[3}0J3 Ozpdeq qny 13{101¥ fupadas 3003 IO gn TUPa.Is 1snp BIUBUONAM SBZD
BUBMOIBIUUN BYOSAM 0zpieq BURMO3[IBTWN BYSTU 0]S9Zd 9soInzy)
ogarjosAm op 03913{0SAM ogauemoy : yordIuRIZ YOIy ;
Auemosie;wun BSOS | FUUM OIS I Op AuBMmoOlIBIWUN | -JBIWUN OP IYSIU e SO0 U -0I9ZS M eMmI[zkon INRHPILE yordols e,
‘.\”wx m
THI0W 3I0W ﬂ.ﬁ m«. =
Hd ‘11 Sl e i
£ £1d Lpem : -03{0]0] 91UBM -03[0)0] oIUBM Apoxyyore 135 0 =
‘iyqoxd 9zou i e o, B d E.vw_a. -9zIgeu ‘Aumdfy -9zIceu ‘Aumiy aronajez ‘Aumiy Poﬁmmnu pfwod epoayz .m 9 N
-ns NIuudzd ~Nns YIUUuAzd -odpoatu ‘Iyu Ly -zsndzox ‘e’odiospe - O -y
-poloupafaru | SR -3[o1qNs IUuukzd -3oI1gNs Jruuszd ~3)oIqNns HIuudzd -t :
i ~UAZOPO 91SAZoaTU 5 Sl : )
mJIeq 9501e)Saru | AMIeQ 930]B)SaIU \o i
m \® ©
— S— :\,f -— — S : S — /
waxjowW , N\ a
N
o E Jjowhx nuowolousjod e Amox ——
~0}0J0IyTW Z IPwoie)s doysorels | eigoxe;od I1)9W030, ; { euzofjijeue esem
Je pmohwxm% 1% ASoTe) _ } e 1 103 -070Y ‘xojeaedwOy | zoq QN[ zZ B}3INIq HI £ -erwod pkzifzig
£p Amaeq ‘ 5L P
:m: mE.oN.:m: Iy m..:.oN U1 B[U2Z3} -0Io10 [9MOTOdX | BIURZAIEU Jer Amaeq SUBUMOI : aruedka)s o -eds w.ﬁoxmbm.xm njy g )
uzZoA. jom -5jeu Je;w -BU DIUBUMOI | (=~ doxy Eoowt -od £AumA}¥o1qo -od sumdiarqo | ‘@muculsfoqoz ‘efo 0L 9TUB[D1ZPAM Apojswi EpESRZ
-030) Ie wod -od Auenzim | -od aupenzim | 2 H qn[ au,enzim -yNpad ‘OTuBIU[|N | ‘DTUBIUS[IN ‘OTUIRI)S |
od Bz BZI[OI}[O qni Au,enzim _ :z0z1d QTUR D1ZPPO
f WAUZIAT) ﬂ _
BUZDTJ BU . 0 -swofouajod waTU . kzreue
-exgoads zonpuoE)S | emodoxsole}s | euzoryeasore;od BUZIAI}DWO0}0F BUZIAI}SWAIO0Y | -emo3zooIEI 7 | -oxj3e@ z emoSeM S
_, | emomsoplqo
BUYINS 5 T O T AL Dol [fiursa e el ol i S R RAE |

fomom;01 Azi[eue pojewl YoAumols exA)sAIajseteyd BU[OSO I JRIZPOd
I1edrrqey,



Nr 3

HUTNIK Str. 79
e o _ TablicaIl pracownikéw ¢w tym jeden chemik i trzech po-
zas oznaczania skiadnikéw metodami chemicznymi  mocnikéw) wykonuje oznaczenia manganu, fos-
i | foru, siarki i krzemu, niekiedy wegla, w ciagu
Sktadnik | Mn | s FIEAR ; 1 i

, 1 S Si 6!/; minuty.
J ‘ : e Wyniki otrzymane metodami pospiesznymi
| Metoda ozna- | miarecz-| miarecz- miarecz-| _. byly zgodne z wynikami otrzymanymi przy za-
czania kowa | kowa l kowa | WASOWAl  stosowaniu metod odbiorczych, co udowodniono
| Czas trwania | e o) za_pomocg préb .kon.trolnych. X *
I oznaczenia ' 4 14 614 | 514 6 1/4 Za granica daje sie zauwazy¢ ostatnio wyraz-
W T " ! na tendencja do przejScia w analizie metalur-

Tablica III
Projektowane wyposazenie w aparaty optyczne
chemicznych laboratoriéw przemystu
metalurgicznego w Zwigzku Radzieckim

gicznej ze skali ,,makro“ na skale ,mikro“,
albo tez ,,p6lmikro*. Uzywanie odwazki 50 mg
nie jest juz rzadkoScia, a waga ,,mikro* prze-
staje mieé¢ zastosowanie wylacznie do prac ba-
dawezych. Mikrometody zuzywaja znacznie
mniej odezynnikow, zmniejszaja dzieki temu

To¢ projektowanych aparatew koszty wykonama“anahzy isao }Vlele szyb§zg
WiclfotelTrs v e e od metod ,,makro* przy tej samej dokladnoSci.
zaktadu k?ﬁ‘;ﬁ" ffOt?- SfalOSkop}stalometrl spektro-|  Rowniez szerokie zastosowanie maja szybkie
i ] graf i tanie, jakoSciowe i polilosSciowe metody kroplo-
{ wej (bezwiérowej) analizy stali. Tych metod
Duzy 2 2 6 3 2 L . v <
i 9 5 4 5 1 uzywa sie przede wszystkim przy sortowaniu
Maty 1 1 2 1 % ztomu i identyfikacji pomieszanych gatunkow
stali.
Tablica IV
Czas trwania oznaczenia metodami znormalizowanymi
' |
Skladnik c ' Si |Mn| s Ni g ey | Mo | W
| |
]
Czas trwania oznacze- ; l I
e 7t 17 |12—15|8—10| 10 (fot.)—25 (miar.) ! 15 1 5 ! 30 25
Tablica V Dziedzine fizyko-chemicznych 1 fizyeznych
Czas trwania oznaczenia metoda analizy spektralnej metod analizy cechuje rowniez wspania}y roz-
e woj. Na szczegdélng uwage zashuguja metody
Gatunek stali ny pier- VSZ::R analizy potencj(?metry'cznej, pola}rograficzgej,
s Ay wiastek kolorymetrycznej i fotometrycznej, a specjal-
nie metody analizy spektralnej. Na wspomnia-
Stal chromowa CrEsa 9 nej Naradzie Analityczne] poswiecono duzo
,, chromowoniklowa Cr, Ni 21 e B L e i
,» chromowoniklowolframowa |Cr, Ni,W 30 J 5 YR O0 cznym. 1 11Z2yCz-
,» chromowoglinomolibdenowa |Cr,Mo,Al| 24 nym w referatach OgomyCh i szczegélowych
[2]. Metody te beda mialy zawsze przewage nad
metodami chemicznymi, jako wiecej obiektyw-
ne 1 pewniejsze przy masowym wykonaniu
Tablica vi analiz. Pracownik, ktéry je raz opanowal w ru-

Czas potrzebny do wykonania analiz .metodami
chemicznymi i spektralnymi

Czas najkrétszy[Czas najdluzszy| Czas $redni
Sklad- w min w min w min

nik !

chem.—spektr. | chem.—spektr. ~ chem.—spektr.
& 6 1,7 30 7 17 -
Mn 7 12 35 22 18 17
Pz e 60 — 28 S
S 7 16 27 56 16 35
Ni 18 12 110 49 46 26
Gr 14 10 105 48 40 21
Mo 17 12 135 48 42 25
Cu 23 12 133 48 61 25
Sn 23 12 80 25 ‘ 49 19

chu, nigdy nie wréci do metod chemieznych.

Dzieki rozwojowi aparatury rozszerzyl sie
znacznie zakres zastosowania fizyko-chemicz-
nych i fizycznych metod, zwigkszyla sie ich do-
ktadno§¢ i skrocit sie czas potrzebny do wyko-
nania analiz. W dziale badan stali zaznacza sie
coraz szersze zainteresowanie i postlugiwanie
metodami fotometryeznymi i spektralnymi jako
szybkimi metodami analizy, Te tendencje cha-
rakteryzuje przewidziane wyposazenie w apa-
raty optyczne projektowanych laboratoriow [3]
przemyshu metalurgicznego w Zwiazku Radziec-
kim (tablica III).

Duze sa osiagniecia radzieckie w dziedzinie
szybkich analiz stali. Widac¢ to z zamieszczonego
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Tablica VII

Poréwnanie czasu trwania oznaczenia metoda wagowa i fotometryczna
- Cu ' ST os 5 T e W i
peage wag. | fot. | wasg. [ fob—+ : wag. ' fot wag. fot.
: . | I— Risy "***——~V' S
Czas trwania ozna- | 120 | 10-25 | 120 15-35 | 90 f 15-20 . 120 ‘ 40 -50

czenia w min [ ’ ‘

zestawienia czasu, jaki jest potrzebny do ozna-
czenia skltadnikow stali znormalizowanymi me-
todami chemicznymi i fizyko-chemicznymi (ta-
blica IV) oraz metoda analizy spektralnej (ta-
blica V).

Interesujace sa réwniez dane szybkoS$eci ozna-
czen skladnikéw stali, laboratoriéw ruchowych
z 41 zakladow przemystu amerykanskiego, tizys-
kane metodami chemicznymi oraz metoda anali-
zy spektralnej (tabl. VI) [4].

Podany czas liczony jest od pobrania proébki
do oddania wynikéw analizy.

Rozwijajaca sie systematycznie w naszych la-
boratoriach chemicznych przemystu hutniczego
technika szybkich analiz powinna i$¢ przede
wszystkim po linii unowoczesnienia metod che-
micznych, spopularyzowania fotometrycznych
metod analizy stali oraz szerszego stosowania
analizy spektralnej.

Orientacyjne zestawienie (tablica VII) czasu
oznaczen kilku skladnikéw stali metoda fotome-
tryczna i czesto u nas uzywang metoda wagows,
zdecydowanie przemawia za rozpowszechnie-

Mgr STANISLAW GREGORCZYK

niem metod fotometryecznych, ktére sa réwno-
czeénie metodami znacznie tanszymi.

Czasy oznaczen fotometrycznych podano na
podstawie dlugich doswiadczen jednego z na-
szych laboratoriéw, czasy oznaczen wagowych
na podstawie ankiety z kilku hut.

Jeszeze atrakeyjniej jak wiemy zapowia-
daja sie metody analizy spektralnej. Na od-
bytym w GIMet 6 grudnia 1951 r. zebra-
niu, poSwieconym omoéwieniu zastosowania me-
tod analizy spektralnej w laboratoriach przemy-
stowych mozna byto uslyszeé o zaawansowanych
pracach w tej dziedzinie w laboratorium Insty-
tutu oraz w kilku laboratoriach zakladéw prze-
mystowych.

Literafura

1. A. M. Dymow. Tiechniczeskij analiz rud i mie-
taltow, Moskwa 1949.

2. Przemyst Chemiczny 1951, nr 6,
nr 7-8, str. 385-404, nr 11, str. 652-660.

3. Maszinostrojenije, tom 14, Moskwa 1946.

4.. A. Mund. Stahl und Eisen 1948, nr 25/26, str.
465-478,

str. 326-352,

K. D. 669. 14:669. 27:669. 782:535. 24:545

Metoda fotometryczna oznaczania wolframu
i krzemu w stali

Metoda fotometryczna oznaczania wolframu w stali; — Sposéb wzorcowania fotometru. — Fotometryczne
oznaczanie krzemw w stali i wzorcowanie fotometru. —Poréwnanie wynikéw analiz stali wzorcowych i innych.

Wagowe metody oznaczania wolframu i krze-
mu w stali, stosowane powszechnie w laborato-
riach hutniczych, sa uciazliwe i zajmuja duzo
czasu, Wiele czasu pochlaniaja tu typowe dla
metod wagowych czynnosei, jak odparowywa-

nie, saczenie, przemywanie, suszenie czy tez

prazenie osadow. Dalsze straty czasu powoduja:
koniecznosé dwukrotnego wydzielania krzemion-
ki przy analizie stali o wyzszej zawarto$ei krze-
mu oraz konieczno$¢ pozostawiania roztworu
z osadem na okres czasu 12 — 24 godzin przy
analizie stali o malej zawartosci wolframu (na-
wet przy zastosowaniu cynchoniny lub roda-
miny B). Réwniez niemalo czasu zajmuje usu-
wanie albo tez oznaczanie zanieczyszezeh znaj-
dujacych sie¢ w krzemionce lub w tréjtlenku wol-
framu, otrzymanych przy analizie stali stopo-
wych. Wszystkie te czynniki wplywajace tak
znacznie na czas trwania analizy i powodujace

jej uciazliwo§¢é odpadajg przy zastosowaniu do
oznaczania wolframu i krzemu metody fotome-
trycznej. :

Nizej podajemy opis takiej metody stosowa-
nej w naszym laboratorium chemicznym.

Oznaczanie wolframu

Metode fotometryczna oznaczania wolframu,
oparta na reakeji jonéw wolframu z jonami ro-
danowymi w obecno$ci chlorku cynawego jako
Srodka redukujacego, wprowadzili do literatury
naukowej Feigel i Krumholz [1]. Dzisiaj znane
s3 najrozmaitsze modyfikacje tej metody opi-
sane w pracach: Feryanczyca [2], Polujekto-
wa [3], Popowa i Dorokhowej [4], Szako-
wa [5], Czernichowa i Karajewskiej [6], Wo-
zniesienskiego [7], Bogdanczenki i Sapira [81,
Gentry i Sherringtona [9], Westwooda i Maye-
ra [10] oraz Wooda [11]. ;



Nr 3

HUTNIK

Str. 81

Punktem wyjSciowym dla naszych dodwiad-
czen byla wydana jako ostatnia praca A. A R.
Wooda. Przy wykonanych prébach badali$my
wplyw na zabarwienie roztworu — stezenia mie-
szaniny kwasow do rozpuszezania, dbdawanych
odezynnik6w: kwasu solnego, rodanku potasu
i chlorku cynawego, a nastepnie rozcieficzenia
i dymienia, temperatury, czasu  wywolywania
barwy oraz obecnoSci innych pierwiastkéw.

Na podstawie naszych badan stwierdziliémy,
ze dodawanie do roztworu wolframu najpierw
roztworu rodanku potasu, a nastepnie chlorku
cynawego, zgodnie z opisem Wooda, nawet do-
kladnie w tych samych, Scile kontrolowanych
warunkach, prowadzi do otrzymywania zabar-
wienia wahajacego sie od zielonawozélttego do
jasnozottego, a w konsekwencji do réznych od-
czytow ekstynkeji. Jezeli jednak najpierw go-
towaé roztwér wolframu z chlorkiem cynawym
w ciagu 2 — 3 minut, a potem dodaé roztwor
rodanku uzyskuje sie doskonale zZgodne wyniki.

Nastepnie zaobserwowaliSmy, ze wywolywa-
nie barwy przy 20° C, jak podaje Wood, daje za
niskie wyniki. Optymalnym zakresem tempera-
tur do wywolania barwy jest 18 —17° C. W od-
niesieniu do wplywu innych czynnikéw uzyska-
liSmy wyniki zgodne z wynikami Wooda. Do
pomiarow stosowaliémy fotometr Pulfricha.

1. Zasada oznaczania

Podstawa oznaczania wolframu w stali jest
reakcja miedzy jonami wolframu i jonami roda-
nowymi w obecno$ci chlorku cynawego, jako
czynnika redukujacego, w Srodowisku kwasow
siarkowego i fosforowego. Wolfram w Srodowi-
sku tych kwasow utrzymuje sie w roztworze
jako kwas fosforowowolframowy i-w obecnosci
chlorku cynawego oraz znaczniejszej iloSci ste-
zonego kwasu solnego zabarwia z rodankiem
potasu roztwér na zotto, przy czym intensywnosé
tego zabarwienia jest proporcjonalna do steze-
nia wolframu w probcee, '

Zawarto$é wolframu otrzymuje sie droga po-
miaru ekstynkeji fotometrem Pulfricha, metoda
kompensacji, uwzgledniajac poprawki na zabar-
wienie pochodzace od wanadu i molibdenu.

2. Potrzebne odczynniki

Mieszanina kwaséw do rozpusSzczania, — do
165 ml H,PO,(1,7) dodaé 150 ml H,SO,(1,84)
i dopemié po ochlodzeniu woda do 1 litra.

Kwas azotowy — HNOs (1,2).

Roztwér rodanku potasu — 75 g KCNS roz-
pusci¢ w 1 litrze wody.

Roztwér chlorku eynawego — 90 g SnCl, -
2 H20 rozpuécié w kolbie miarowej o pojem-
nosei 1 litra w HC1(1,18) i dopelié¢ naczynie
tym samym kwasem do kreski. Stosowaé Swie-
Zy roztwor. '

Roztwory do wzorcowania:

Roztwér wolframu — 1,794 g Na,WO,

-2H,0 (ch.ecz.) rozpuécié w kolbie miarowej

0 pojemnosci 1 litra w malej iloei wody i do-
pelié potem woda dd kreski. 1 ml roztworu
zawiera 0,001 ¢ W.

Roztwér wanadu — 0,2545 g zelazowanadu
o zawartoSei 52,299 V i 0,74 g zelaza zreduko-
wanego (wolnego od W, V i Mo) umiescié
w kolbie miarowej o pojemnosci 100 ml i roz-
pusci¢ w wodzie krélewskiej dopemiajac po-
tem woda do kreski. 1 ml roztworu zawiera
0,002 g V.

Roztwoér molibdenu — 0,2 g¢ molibdenu meta-
licznego (99,9% Mo) i 8,8 g zelaza zredukowane-
go (wolnego od W, V i Mo) umieéci¢ w kolbie
miarowej o pojemnosci 100 ml. Nastepnie roz-
pusci¢c w wodzie kréolewskiej i dopelni¢ wodg
do kreski. 1 ml roztworu zawiera 0,002 g Mo.

3. Wykonanie oznaczenia

Odwazyé: .

1 g stali przy zawarto$ci wolframu do 1 9%

0,5 g stali przy zawarto$ci wolframu powy-

zej 1 do 29

0,25 g stali przy zawartosci wolframu powy-

zej 2 do 3 %

0,20 g stali przy zawartoSci wolframu powy-

zej 3 do 20 %

Odwazke rozpus$ci¢ w kolbie miarowej o po-
jemnosgei 100 ml w 40 ml mieszaniny kwasow
do rozpuszezania. Zawarto$é kolby utlenié 5 ml
kwasu azotowego(1,2) i odparowaé do poja-
wienia sie dymow SO,.'

Do ochlodzonego nieco roztworu dodaé kilka
kropli wody i odparowaé powtérnie do poja-
wienia sie dymow.

Po ochlodzeniu do temperatury pokojowej
zawarto$é naczynia rozeienczyé woda do kreski
i energicznie skiécié. Przy zawartosci 10—20%¢
wolframu w stali odebraé pipeta 25 ml roztwo-
ru do drugiej kolby miarowej o pojemnoSci
100 ml, dodaé¢ 30 ml mieszaniny kwaséw siar-
kowego i fosforowego, odparowaé do pojawie-
nia sie dyméw SO,, ochlodzié, dopemi¢ wodg-
do kreski i silnie skiocié.

Nastepnie, tak w przypadku stali o nizszej
zawarto$ei, jak i przy stalach o zawartoSeci
10 — 20 9/¢ wolframu odebraé¢ z roztworu ma-
cierzystego pipeta dwie porcje po 10 ml do-
dwéch kolb miarowych, kazda o pojemnosci
po 50 ml.

Jeden z tych roztworéw jest ,,roztworem
poré6wnawezym®, a drugi ,roztworem zabar-
wianym®. Roztwory te traktowaé mastepujaco:

,,Roztwor poréwnaweczy“ — dodaé¢ 30 ml
roztworu chlorku cynawego (ochtodzonego do
13 —17° C), dopelmié¢ woda o tej samej tempe-
raturze do kreski i energicznie sklocié.

,,Roztwor zabarwiany* — dodaé 30 ml chlor-
ku cynawego, zagrza¢ do wrzenia, utrzymaé
w stanie lagodnego wrzenia w ciagu 2 — 3 mi-
nut, odstawi¢ z plyty grzewezej ma okres cza-
1 Naczynie z roztworem prébki stali usunaé z plyty
grzewczej zaraz pO- pojawieniu si¢ wyraznych dy-
méw SOg.
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su 2 minut, a w kornicu ochtodzié¢ do temperatu-
ry 13 — 17° C. Ochlodzong zawarto$¢ kolby do-
pelié do kreski roztworem rqdanku potasu o
tej samej temperaturze i energicznie skiécic'.

Cbydwa roztwory pozostawi¢ przy tempera-
turze 13 — 17° C na okres czasu 15 minut lub
dtuzej, a nastepnie wykona¢ pomiar ekstynkeji
fotometrem Pulfricha napelniajac uprzednio
jedna kiuwete ,,roztworem poréwnawczym®, a
druga ,,roztworem zabarwianym®.

Dla zakresu od 0—5090 W uzyé kiuwety

dwucentymetrowej.

Dla zakresu od 5—10°0 W uzyé kiuwety
jednocentymetrowej.

Dla zakresu od 10 — 209 W uzyé kiuwety
dwucentymetrowej.

Przy pomiarze stosowaé zaréwke rteciowa
H. Q. E. oraz filtr §wietlny Hg 436.

Do obliczania wynikéw stosowaé¢ wykres
wzorcowej krzywej i wykresy poprawek na
wanad i molibden Ilub odpowiednie tablice
WZorcowe.

Trwaloéé zabarwienia przy temperaturze 13 —
17° C wynosi okoto 1,5 godziny.

Czas trwania analizy dla pojedynczej probki
wynosi 40 — 50 minut, a dla analizy w serii
10 — 15 minut.

4. Doktadnosé metody

Zawarto$¢ wolframu Blad w procentach

do 19 + 0,015
powyzej 1 — 29/ + 0,02
1! 2—59 + 0,04
¢ 5——1079/ + 0,09
102 =200/ +:0,12

Wzorcowanie fotometru

Do wzorcowania stosowaé syntetycezne roztwo-
ry wzorcowe. Wzorcowanie przeprowadzié¢ ma-
stepujaco:

Do dziesieciu kolb miarowych kazda o po-
jemnosci 100 ml, zawierajacych po 40 ml mie-
szaniny kwaséow siarkowego i fosforowego do-
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Rys. 1. Wykres wzorcowej krzywej na wolfram w stali
(dla kiuwety 2 em i1 odwazki 1 g)

1t Roztwér zabarwiony nalezy ustawicznie mieszaé
podezas dodawania odezynnikéw.
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Rys. 2. Wykres poprawek na wanad (dla kiuwety 2 cm
i odwazki 1 g)
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Rys. 3. Wykres poprawek na molibden (dla kiuwety
2 cm i odwazki 1 g)

dawaé kolejno, odmierzajac biureta, roztwor
wolframianu w iloSciach po 1, 2, 3.... 10 ml.
Roztwory ogrzewaé do pojawienia sie dymow

- SO, i postepowacé dalej jak podano wyzej w p. 3

do pomiaru ekstynkeji wiacznie.

Postugujac sie otrzymanymi wartosciami ek-
stynkeji i odpowiadajacymi im zawartosciami
wolframu wyrazonymi w procentach (dla kiu-
wet dwucentymetrowych i przy zatozeniu, ze
wartodei te odpowiadaja odwazce 1 g) wykres-
lié krzywa wzorcowa albo tez zestawié tablice
wzorcowy dla zakresu 0 — 190 wolframu.

Przebieg krzywej wzorcowej przy wyzszych
zakresach jest identyczny. Celem wykonania
wykresow dla poprawek na wanad i molibden
uzy¢ odpowiednie porcje po: 2,5, 5,0,.7,5..... itd.
ml roztworu wanadu lub molibdenu, dodaé do
nich po 40 ml mieszaniny kwaséw, odparowaé
do pojawienia sie dyméw SOs i postepowaé da-
lej jak wyzej przy wzorcowaniu na wolfram, az
do wykreslenia krzywej lub zestawienia tablicy
wzorcowe]. Dla przykladu podajemy wykonane
przez nas:

a. wykres krzywej wzorcowej na wolfram

w stali (rys. 1)
b. wykres poprawek na wanad (rys. 2),
¢. wykres poprawek na molibden (rys. 3).

Wyniki oznaczen

Tablica I zawiera zestawienie wynikéw ana-
liz kilku probek stali analizowanych i stali wzor-
cox.vyvch. Probki te analizowaliSmy metoda wyzej
opisang. Dla poréwnania podajemy przy préb-
kach stali analizowanych wyniki uzyskane in-
nymi metodami. ;
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Oznaczanie krzemu

Warunki tej metody ustaliliémy na podsta-
wie prac Haywooda i Wooda [12], Fogelsona
i Kazaczkowej [13], Czuberkowej [14] oraz
Malcewa i Sycza [15]. Wyzej wymienieni ogra-
niczaja sie jednak w swoich pracach.do opisu
oznaczania krzemu w stali weglowej lub nisko-
stopowe]. Nasze proby objely takze stale Srednio
i wysokostopowe. Do pomiaréw stosowaliSmy
fotometr Pulfricha.

1. Zasada oznaczania

Podstawa metody jest reakcja tworzenia zto-
zonego zwiazku krzemowomolibdenowego, Do
fotometrycznego oznaczania krzemu wykorzy-
stuje sie niebieska barwe zredukowanego chlor-
kiem cynawym molibdenu wchodzacego w skiad
zwigzku zlozonego (blekit molibdenowy).
FeSi 4+ H,SO, + 4 H,O = H,SiO0, +
+ FeSOy + 3 Hy
H,Si0,+ 12 (NH,), MoO,+ 12 H,SO,=
=H; [Si (M”zoz)‘;] + 12 (NH)), SO,+
+ 10 H,O '
ztozony zwigzek krzemowomolibdenowy

H, [Si (Mo,0,);] + 2 SnCl, + 4 HCl=
Mo,0;

Si

)
e (Mo;0;);
blekit molibdenowy.

Reakcje:

+ 2 SnCl,+ 2H,0

2. Potrzebne odezynniki

Kwas starkowy (1:9) — 500 ml wody zmie-
szaé z 100 ml HoS0s (1,84). Roztwor ochlodzié,
rozeienczyé woda do objetoSei 1 litra i staran-
nie sklocié.

Kuwas starkowy 0,57 — do 500 ml wody w kol-
bie miarowej o pojemnosci 1 litra wla¢ 24,52 g
H-S0s+ (1,84). Roztwoér ochlodzié, rozeienczyé
wodg do kreski i starannie skldcié.

Kwas siarkowy 8n — do 500 ml wody w kol-
bie miarowej o pojemnosei 1 litra wlaé 392,32 g
H>S0s (1,84). Roztwor ochlodzié, rozcienczyé
woda do kreski i dobrze wymieszaé.

Mieszanina kwaséw do rozpuszezania — do
100 ml HCI (1,19) dodaé¢ 50 ml HNO, (1,4) oraz
600 ml wody. Calo$é nalezy starannie wymie-

‘szad.

Roztwér wody utlenionej — zmieszaé 100 ml
309/p H202 i 100 ml wody.

Roztwér nadmanganiany potasu — 20 g
KMnOs rozpusci¢ w 500 ml wody. Roztwoér prze-
saezyd.

Roztwér chlorku cynawego — 100 g SnCl:.
. 2 H20 rozpuéeié w 100 ml HCI (1,19) i rozeien-
czyé woda do objetosei 1 litra. Do 60 ml powyz-
szego roztworu dodaé 25 ml H=SOs (1,84) i po
ochtodzeniu dopemié woda do objetoSei 1 litra.
Roztwory przechowywaé¢ w atmosferze COe.
W  normalnych warunkach pracy sporzadzaé
S§wiezy roztwoér co trzeci dzien.

Roztwér molibdenianu amonu — 50 g molib-
denianu amonu rozpusci¢ w wodzie z dodatkiem
10 ml NH:sOH(0,91), rozcienczyé woda do ob-
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jethCl 1 litra i przesaczy¢é. Molibdenian musi
byé éwiezo przekrystalizowany.

Wzorcowy roztwér krzemu — 0,2140 g SiO:
(ch.cz.) stopi¢ w tyglu platynowym z 6 g
Na,CO, (ch.cz.). Tygiel ochlodzi¢ i stop wylugo-
waé goraca woda. Roztwor przelaé do kolby mia-
rowej o pojemnosci 1 litra, dopelni¢ woda do
kreski i silnie skioeié. 1 ml roztworu zawiera
0,0001 g Si.

zelazo zredukowane — Fe wolne od krzemu.

3. Wykonanie oznaczenia

Odwazyé 0,2 g probki. Odwazke umiescié
w kolbie miarowej o pojemnoéci 200 ml i roz-
puszezaé przy temperaturze me wyzszej od
95° C dodajac przy analizie:

stali weglowej, niskostopowej oraz chromo-
wej o wyzszej zawartoSci wegla — 2 ml H:0:
(15 9%), a nastepnie 20 ml H=S0s (1:9),

stali wysokochromowej o miskiej zawartoSei
wegla, wolframowej, wolframowowanadowe]j
i wolframowomolibdenowej — 20 ml kwasu
siarkowego (1:9),

stali chromowoniklowej (10 —309o Cr
i 5—259% Ni) — 20 ml mieszaniny kwasow
solnego 1 azotowego.

Po rozpuszezeniu dodaé do roztworu 5 ml
nadmanganianu potasu i ogrzewaé w ciagu
5 minut. Nadmiar KMnO: i osad MnO(OH):
zredukowac na goraco roztworem wody utlenio-
nej dodajac go kroplami.

Po oziebieniu zawarto$é kolby rozcienczyé
woda do kreski i silnie skiécié. Réwnocze$nie
z probka analizowana odwazy¢ 0,2 g zelaza zre-
dukowanego rozpuszczajac go i postepujac da-
iej jak podano wyzej.

Odmierzy¢ pipeta 10 ml (dla materialow
o zawartosei krzemu ponad 2,5 odmierzyé
5 ml) roztworu analizowanego do jednej kolby
miarowej o pojemnosci 100 ml oraz 10 ml
roztworu zelaza zredukowanego do drugiej.

Pierwszy z tych roztworéw jest ,roztworem
analizowanym®, a drugi ,,roztworem poréwnaw-
czym*. Do kazdego z nich dodaé po 30 ml wody,
5 ml 0,5n kwasu siarkowego oraz 5 ml roztworu
molibdenianu amonu. Zawarto$é kolb silnie
sklocié i odstawié¢ roztwory ma przeciag 5 mi-
nut.

Po uplywie tego czasu dodaé po 20 ml 8n kwa-
su siarkowego celem roztozenia kompleksu fos-
forowomolibdenowego i calo$é bardzo starannie
skiocié.

Nastepnie zredukowaé zwiazek ztozony krze-
mowomolibdenowy do blekitu molibdenowego za
pomoca 10 ml roztworu chlorku cynawego. Za-
wartos¢ kolb rozeienczyé woda destylowana do
kreski i natychmiast silnie sklbcié.

Po 5 minutach od chwili dodania roztworu
chlorku cynawego napelni¢ jedna kiuwete ,,roz-
tworem poréwnawezym®, a druga ,roztworem
analizowanym®.

Stosowaé kiuwety pieciocentrymetrowe dla
zakresu 0 —0,59/y Si

Stosowaé kiuwety dwucentymetrowe dla za-
kresu 0,5 — 1,25 9/o Si.

Stosowaé kiuwety jednocentymetrowe dla za-
kresu 1,25 — 2,5 %/ Si.

Stosowaé kiuwety jednocentymetrowe dla za-
kresu 2,56 — 5,0% Si.

Pomiar ekstynkeji wykonaé fotometrem Pul-
fricha, uzywajac jako Zrodia Swiatla zaréwki
wolframowej , Nitra“ oraz filtru §wietlnego
Hg 708.

Do obliczenia wynikéw stosowaé krzywg
wzorcowa lub tablice wzorcowa.

Intensywnosé , zabarwienia utrzymuje sie
w ciagu okolo 1 godziny. W tym czasie nalezy
bezwzglednie wykonaé¢ pomiar. Inne pierwiastki
obecne w probce nie wplywaja na wynik anali-
zy. Czas trwania analizy dla pojedynczej probki
wynosi do 25 minut, a dla analizy w serii 6 mi-
nut.

4. Dokladno$é metody

Zawartos¢ krzemu Blad w procentach

do 0,59/ + 0,015
powyzej 0,56 — 1,259/, + 0,02
powyze] 1,25 — 5,00 9/ + 0,03

Wzorcowanie fotometru

Rozpuscié po 0,2 g zelaza zredukowanego
w 20 ml kwasu siarkowego (1 :9) z dodatkiemr
2 ml 30 %y wody utlenionej lub w 20 ml miesza-
niny kwaséw do rozpuszczania w dziesieciu kol-
bach miarowych kazda o pojemnosei 200 ml.
Rozpuszcezanie przeprowadzié przy temperatu-
rze nie wyzszej jak 95° C. Roztwor utlenié doda-
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Rys. 4. Wykres wzorcowej krzywej na krzem w stali
(dla kiuwety 2 em i odwazki 0,2 g)
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_ Tablica II
Zestawienie wynikéw na krzem w stali
Zakres ; t j ;
; 5 ) | R | ‘ . . | Faktyczna
Materiat analizowany Za}ggé‘rtr?im Odwazka - dgtz)trzi(;a | Kiuweta | Odczytana | Zr}:glzeczrlno‘:\o | zawartoi¢
i W gramach w gramach w cm | ekstynkcja I W 4 kr“z,cmu
| %
l

Wzorzec niemiecki 0—0,5 0,2 0,01 5 0.24 0.13 0.13
i prd 0—0,5 0,2 0,01 5 0.54 0,21 0,21
2 krajowy nr 2 0—0,5 0,2 0,01 5 0,87 0,33 0,34
1 ” ” 3 0 e 0,5 0,2 0,01 5 1,06 0,41 0,42
”» ” 2w A0 —0,5 0,2 0,01 5 1,36 0,53 0,53
» » » 9. 0—1,25 0,2 0,01 2 0,60 0,58 0,59
1 " 394061500 —1,25 0,2 0,01 2 0,78 0,77 0,76
5 » s 1 1-.0—1,25 0,2 0,01 2 0,91 0,88 0,89
53 » S et 0—1,25 0,2 0,91 2 1,03 1,01 1,01
7 ” ”» 9 = 1)25 0y2 0,01 2 1,07 1,05 1,"5
i & S50 0—1,25 0,2 0,01 2 1,12 i L) 1,10
" s Sl 0—1,25 0,2 0,01 2 1,21 1,19 1,19
5 g 120105 0 2550 0,2 0,01 1 0,77 1,50 1,51
,, memleckx 0—2,50 0,2 0,01 1 0,815 1,60 1,60
it krajowy nr 13 0—2,50 0,2 0,01 1 0,83 1,61 1,63
: b S A el 0 $9150 0,2 0,01 1 0,88 1,73 1,72
i 5 ST\ A0 L9250 0,2 0,01 1 1,31 2,57 2,55
i i SR A500 0,2 0,005 1 0,65 2,55 2,55

jac po 5 ml roztworu nadmangamianu potasu
i ogrzewaé dalej w ciagu 5 minut. Nadmiar
KMnOs i osad MnO(OH): zredukowaé na gora-
co roztworem wody utlenionej dodajac go krop-
lami.

Po ochlodzeniu roztworu doda¢ do kazdej kol-
by kolejno po 1,2,3... 10 ml wzorcowego roztwo-
ru krzemu, rozcienczyé woda do kreski, ener-
gicznie skiéci¢ i postepowaé dalej z kazdym
z tych roztworéw jak w p. 3, stosujac do pomia-
ru ekstynkeji kiuwety pieciocentymetrowe.

Poslugujge sie otrzymanymi wartosciami
ekstynkeji i odpowiadajacymi im zawartoSciami
krzemu wyrazonymi w procentach (przy zaloze-
niu, ze wartoéci te odpowiadaja odwazce 0,2 g)
wykre§lié krzywa wzorcowa dla zakresu
0 — 0,59/ Si. Przebieg krzywej wzorcowej przy
wyzszych zakresach jest identyczny.

Dla przykladu podajemy wykonany przez nas
wykres wzorcowej krzywej dla krzemu w stali
(rys. 4). 3

Wiyniki oznaczen

W tablicy II podano zestawienie wynikow
analiz kilku prébek stali wzorcowych analizowa-
nych wyzej opisang metods.

Na zakoficzenie chcialbym podkreslié, ze sto-
sujac w laboratorium hutniczym metody foto-
metryczne nie tylko pracujemy dokladnie, szyb-
ko i tanio, ale odezuwamy mniej deotkliwie brak

fachoweow, gdyz do wykonywania analiz foto-
metrycznych nie sa wymagane sily o wysokich
kwalifikacjach.
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Staloskopia

Czeéci skladowe staloskopu i zasada jego dziatamia.— Wzbudzanie widm. — Wizualna ocena skladu che-
micznego. — Staloskopy radzieckie, angielskie i prototyp krajowy. — Poréwnanie pétilosciowych okreslexn

staloskopowych i oznaczen chemicznych. —

w ruchu fabrycznym.

Staloskopia nie jest metoda nowa. Jej mozli-
woSci sa w wiekszoSei przypadkéw zbadane
a staloskop jest przyrzadem od szeregu juz lat
powszechnie stosowanym w zagranicznych za-
kladach przemystowych. W naszym przemysle
staloskop moze oddaé duze ustugi i dlatego na-
lezy na niego zwrdci¢ uwage,

Zasada dzialania staloskopu

Staloskop w zasadzie nie rézni sie niczym od
normalnego spektroskopu. Swiatlo pochodzace
z obserwowanego zrodia, ktére stanowi pltomien
gazowy, luk elektryezny, iskra elektryczma czy
tez rurka Geisslera, dostaje sie do wnetrza przy-
rzadu poprzez waska szczeline. Szczeline te
tworza dwie rownolegle umieszezone szezeki me-
talowe rozsuwane przy pomocy Sruby mikro-
metrycznej. Prze§wit pomiedzy szczekami wy-
nosi zazwyczaj okolo 0,03 mm. Szczelina lezy w
ognisku kolimatora. Jezeli obserwowane zrodio
Swiatla znajdzie sie na przedluzeniu osi kolima-
tor — szezelina, rozbiezna wiazka promieni prze-
puszezona przez szezeling wypetlia kolimator,
ktory zamienia ja na wiazke promieni réwnole-
glych. Wigzka ta pada na pryzmat, gdzie zacho-
dzi rozszezepienie promieniowania na poszczegol-
ne skladowe monochromatyczne. W ten sposéb
powstaje widmo, bedace promieniowaniem roz-
dzielonym w przestrzeni w zaleznosci od diugos-
ci fal promieniowan skladowych. Rozszezepione
promieniowanie opuszcza pryzmat w postaci
wiazki rozbieznej, ktora obserwuje sie przez te-
leskop. W polu widzenia staloskopu wystepuje
szereg linii spektralnych, stanowiacych wielo-
krotnie odwzorowany obraz przeswitu pomiedzy
szezekami, Linii tych jest tyle ile skladowych
monochromatycznyeh posiada promieniowanie
wypelniajace szezeline. W zaleznosci od réznic
w dilugosciach fal linie sa od siebie mniej lub
wiecej oddalone, To zjawisko jest podstawa ja-
koSciowej analizy staloskopowej.

Analiza staloskopowa

Podstawa staloskopowych badan skladu che-
micznego jest fakt, ze wprowadzone w dowolny
sposo6b do zZrédia Swiecenia metale powoduja zja-
wianie sie nowych linii spektralnych. Polozenie
ich jest charakterystyczne i odmienne dla kaz-
dego pierwiastka, tak ze wystepowanie linii

Doswiad czenia

wlasne przy masowej kontroli staloskopowej

spektralnych w widmie jest niezbitym dowodem
checnosei danego pierwiastka w obserwowa-
nym zrodle Swiecenia (rys. 1).

Spektroskopowe wykrywanie potasoweow i
wapniowcow przez wprowadzanie probki do
promienia gazowego jest metoda ogdélnie znana
i stosowana we wszystkich laboratoriach che-
micznych. Dla pobudzenia do Swiecenia atomoéw
innych pierwiastkow konieczne sg wyzsze tem-
peratury luku elektrycznego i iskry elektrycznej.
Y.uk elektryczny pradu zmiennego lub statego
jest niemal wylacznie stosowanym w staloskopii
zrodiem wzbudzania widm i pozwala na wykry-
wanie wszystkich metali. Krzem wymaga wzbu-
dzania w iskrze skondensowanej.

W zastosowaniach metalurgicznych elektrycz-
ne sposoby wzbudzania widm wykazuja bardzo
cenng zalete: role jednej z elektrod speia prob-
ka albo tez caly przedmiot badania, ktérym
moze by¢ zaréwno drobny wyréb metalowy jak
i wielotonowy wlewek. Druga elektrode, tzw.
pomocnicza stanowi zazwyczaj pret z materia-
tu czystego np. wegla, miedzi czy tez zelaza
LArmeo*. Wiasciwy dobdr elektrody pomocni-
czej jest konieczny, gdyz jej widmo wystepuje
tagcznie z widmem przedmiotu badanego. Elek-
troda ta moze wiec zawiera¢ w dowolnej ilo$ci
sktadnik podstawowy badanych préobek — a wiee
przy stalach moze to by¢ np. zelazo ,,Armco*
lecz nie moga w niej wystepowaé pierwiastki
analizowane jak np. dodatki stopowe,

-

) i

Rys. 1. Wykrywanie chromu staloskopem. Wycinek wid-
ma w zakresje fioletowym — cze$é gorna: widmo czy-
stego zelaza, cze$é dolna: widmo stali chromowej.
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Obserwacja wizualna poza identyfikacja linii
spektralnych pozwala réwniez na ocenianie ich
intensywnosei. Intensywnosé linii spektralnych
jest dla danych warunkéw obserwacji pewna
miara koncentracji pierwiastka w zrédle dwie-
cenia. Pobudzajac do S$wiecenia rézne probki
o podobnym charakterze lecz odmiennym skla-
dzie chemicznym mozna oceniaé réznice w za-
wartoSci szeregu pierwiastkéw obserwujac in-
tensywnosci jednej czy dwéch charakterystyez-
nych linii. W praktyce obserwuje sie zazwyczaj
dwie sgsiadujace z soba linie spektralne, linie
poréwnawcza nalezaca do pierwiastka podstawo-
wego probki (w stalach — Fe) oraz linie ana-
lityczng pierwiastka oznaczanego. Z ich wzajem-
nego stosunku intensywnosci i w oparciu o po-
rownawcze -obserwacje kilku analizowanych
chemicznie probek wzorcowych okreéla sie pol-
ilosciowo zawarto$¢ danego skladnika.

Przyrzady

Staloskopia doszta do wyjatkowego rozkwitu
w Zwigzku Radzieckim, gdzie zastosowano ja
w wielu zakladach przemystowych. Rozwéj ten
byt mozliwy dzieki pracom uczonych radzieckich
nad konstrukeja odpowiednich przyrzadow,
z ktérych staloskop przeno$ny typu SLP-1 sta-
nowli jedyne w swoim rodzaju osiagniecie na
skale Swiatowa [1].

Staloskop St.-3 nalezy do starszych typow la-
boratoryjnych. Uklad rozszezepiajacy $Swiatlo
sklada sie z trzech pryzmatéw réwnobocznych,
nieruchomych. Okular jest przesuwny wzdluz
pewnej krzywej, tak ze przez zmiane jego polo-
zenia zjawiaja sie w polu widzenia dowolne wy-
cinki widma. Radziecki przyrzad nalezy postawié
na réwni ze staloskopem angielskim Hilgera
D-103 [2]. Ten ostatni posiada dwa pryzmaty
réwnoboczne oraz analogiczny przesuwny oku-
lar. Zaden z nich nie jest wyposazony w statywy
czy uchwyty elektrod, tak ze staloskopy SL-3
i D-103 nalezy zaliczy¢ da klasy przyrzadow ty-
powo laboratoryjnych. :

. Znaczne ulepszenie stanowi radziecki model
SE.-9 posiadajacy jeden pryzmat roéwnoboczny
oraz jeden 30-stopniowy. Jest to juz typ przy-
rzadu autokolimacyjny, w ktérym zmiane obser-
wowanego zakresu widma uzyskuje sie przez od-
powiedni obrét pryzmatéw przy nieruchomo za-
mocowanym okularze, Pod tym wzgledem St.-9

przypomina optyke duzych spektrograféw typu
Littrow, w rodzaju radzieckiego KS-55 czy Hil-
gera E-478 i E-492. SL-9 posiada stolik do za-
mocowywania badanych przedmiotéw o dosé do-
wolnej wielkoS§ci oraz uchwyty dla elektrody po-
mocniczej normalnej lub krazkowej.

Dalsza nowos$cia jest okular fotometryczny
Iwancowa, Malinina i Polakowej [3]. Klinowy
filtr pokrywa linie analityczna zmniejszajac jej
intensywno$§é, Obserwator przesuwa klin tak,
aby intensywno$¢ linii analitycznej zréwnala
sie z intensywnoS$cia linii por6wnaweczej. Gdy to
zachodzi dokonuje sie odezytu na skaliaW opar-
ciu o wykres analityezny uzyskuje sie wyniki
iloSciowe w procentach zawarto$ci skladnika,
Metoda ta byla wyprébowana dla oznaczeii Ni
i Sn w miedzi oraz Mn, Ni, Cr, Mo, Vi W w sta-
lach. Przyrzad wyposazony w okular fotome-
tryczny bywa nazywany stalometrem.

Najlepsze rozwiazanie dla potrzeb ruchowych
stanowi zaprojektowany w Moskiewskim Insty-
tucie Stali przenoény staloskop SLP-1. Podob-
nie jak S¥.-9 jest to typ autokolimacyjny z ana-
logicznym ukladem pryzmatéw lecz z odmien-
nym rozwiazaniem calosci drogi, jaka przebiega
promien §wietlny (rys. 2). Istotna dla potrzeb
ruchowych nowos3¢ stanowi poreczny ksztalt
przyrzadu, zamocowanie elektrody pomocniczej
oraz krotkie ostrze na koneu korpusu staloskepu.
Ostrze to przylozone do powierzchni przedmio-
tu badanego doprowadza don prad elektryczny
Z osobnego generatora luku i iskry a zarazem
ustala odlegto$¢ pomiedzy elektroda pomocnicza
a powierzchnia analizowanego metalu.

W Glownym Instytucie Metalurgii w Gliwi-
cach zostal zbudowany przez inz. Karlinskiego
prototyp staloskeopu dzialajacego na nieco innej
zasadzie, mianowicie stalego kata odchylenia,
Przyrzad: wyposazony jest w trzy pryzmaty,
z ktorych pierwszy i trzeci sa ro6wnoboczne, dru-
gi za$ jest pryzmatem Abbego (rys. 3). Zmiane
zakresu obserwowanego widma uzyskuje sie
przez sprzezony obrét pryzmatéw, podezas gdy
kat pomiedzy osia optyczna kolimatora a osia
okularu jest niezmienny i wynosi 90°. Uklad
pryzmatéow jest podobny jak w radzieckim
spektrografie szklanym ISP-51. Staloskop ten
zostal catkowicie wykonany w Instytucie, lacznie
z najbardziej precyzyjna czeScia mechaniczng
jaka stanowi rozsuwna szezelina. Pryzmatéw do-
starczyt polski przemyst optyezny.

Ryé. 2. Optyka staloskopu przenosnego SLP-1:
ochronne, 4 — pryzmat zwrotny, :
noboezny, 9 — pryzmat 30-stopniowy,

1 — badany przedmiot, 2 — elektroda pomoénicza, 8 — plytki
5 — soczewka zbierajaca,

6 — szczelina, ? — obiektyw, 8 — pryzmat réw-
10 — pryzmat zwrotny, 11 — okular
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Rys. 3. Optyka staloskopu inz. Karlinskiego; 1 — bada-
ny przedmiot, 2 — elektroda pomocnicza, 3 — szczelina,

4 — kolimator, 5 ¢ ? — pryzmaty réwnoboczne, 6 —-

pryzmat Abbego, 8 — soczewka, 9 — okula'r
Metalurgiczne zastosowanie sfaloskopu

W praktyce przemystowej badania spektro-
skopowe znalazlty zastosowanie gléwnie do wy-
krywania i okre§lania zawartos$ci skladnikow
stopowych stali. Stad tez wywodzi sie nazwa
staloskopii i staloskopu (ros. stiloskop, ang. —
steeloscope).

Podobnie jak w przypadku produkeji stalo-
skopéw, Zwiazek Radziecki przoduje rowniez
pod wzgledem wszechstronno$ei przemystowych
ich zastosowan i iloSci opracowanych w tym celu
.metod.

W Wielkiej Brytanii o staloskopowym wykry-
waniu Cr, Mn, Mo, Ni, Ti, Vi W donosi jedynie
James [4]. Twyman [2] uzupekia te liste pier-
wiastkéw dodajac Co, Nb, Sn i Cd.

W Szwecji staloskopem pracowali Kjerrmann,
Phragmén i Rinman [5]. Schliessmann [6]
wszystkie powyzsze pierwiastki i Al oznacza
poliloSciowo przytaczajac odpowiednie tablice
liczbowe. Prace te odnosza sie wylacznie do ana-
liz stali. O zastosowaniu staloskopu do badan
innych metali i stopéw brak jest na Zachodzie
' jakichkolwiek danych. ‘

Natomiast Swienticki [1] opracowal w for-
mie podrecznika zbiér szeregu metod i ich wa-
riantow dla stali, metali kolorowych i stopéw
specjalnych. Badania stali obejmuja pélilo§cio-
we oznaczenia wszystkich pierwiastkéw poda-

wanych przez autoréw zachodnio-europejskich
jak réwniez cyrkonu i krzemu. Dalsze przepisy
analityczne odnosza sie do oznaczen Zn, Ni, Mn,
Fe, Pb, Sn, Al, Be i Si w stopach miedzi, Mg,
Cu, Mn, Fe i Si w stopach glinu. Podano réw-
niez sposéb systematycznego sortowania ziomu
stopéw glinu i magnezu, okreslania zawartosci
Cu, Pb i Al w stopach cynku, sortowania stopow
typu Al-Ni-Fe oraz niektérych stopéw niklu,
stopéw typu permalloy, pobieditow i stellitow.
Interesujace sa préby oznaczania zawartoSci
siarki w roztworach i w weglu kamiennym.
Oznaczano rowniez zawarto§é¢ wegla w stali
i w zeliwie w zakresie zawartosci od 0,3 do
4,5 0/.

Inne zrédia radzieekie podaja sposéb stalo-
skopowego, okre§lania grubo§ci powlok cyno-
wych na blachach stalowych. Taganow [7] ozna-
czal na mosiadzach grubos$ci powlok niklowych
w granicach od 3 do 12 mikronéw i chromowych
w granicach od 5 do 40 mikronéw.

W tablicach I, II i III zestawiono mozliwosci
analityczne podawane przez rozne zrodia dla

Tablical

Staloskopowa analiza stali
(zakresy zawartosci mozliwe do rozréznienia)

Glowny
O. Schliess- e I sttt
F. Twyman SR N. S. Swienticki Moo
gii
Oznaczanie krzemu w 9%,
nie wykrywa 0,1 —0,151ub 0,7 25D
wykrywa jedynie 0,3 e | 3
jakosciowo 0,6 k) (3,5)
. 0,8—1;2 7,3 4
1,0—15 ,, 4 >4
1,8—2,0 , 5
Oznaczanie manganu w %
przyblizone 0,1 <0515
oznaczenia 0,2 0,2—0,5
iloiciowe 0,5 0,5 — 0,7
ponizej 0,7, 1,0 1 i wiecej
oraz 0,4 2,0 okolo 3
1,4 5,0 7
10 14
20
Oznaczanie chromu w %
0,4 0,1 0,05 lub 0,3
0,8 0,2 05100 00
1,2 0,5 0;2075,-1.1,0
1,6 1,0 1308 = C15
2,2 2,0 2.5 5y 22,5
3,0 5,0 5 » O
10 10 ssait0
20 15 20
: 20 5230
30
Oznaczanie niklu w 9
3 e | 0,2
8 2 0,5
12 5—10 1,5
22 20 3,0
10
15— 20
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) Tablica II
Staloskopowg analiza stopéw miedzi
(zakresy- zawartoici mozliwe do rozréznienia)

Zn Pb ! Sn
o ! % i 1

o
>t -

[ U =]

SoornN~OOO
o

o0
DD bt s
CUOODWN =M~ OOOo

Tablica III
Staloskopowa analiza stopéw glinu
(zakresy zawartoici mozliwe do rozréznienia)

Mg Cu Si
% o %
0,01 0,05 0,15— 0,20
0,05 0,1 0,2 — 0,3
0,08 0,2 0,4 — 0,5
(Pt 0,5 0,7
0,2 1,0 1,0
0,5 1,5 1,3
1,0 2,5 17
2,0 3,5 2 —25
5 CEE I
‘10 6 7
>15 8 —10
15
20
Tablica IV

Poréwnanie wynik6w oznaczen staloskopowych
z chemicznymi

Pojedyncze okreslenia Oznaczenia chemiczne

staloskopowe 4 Si ‘ 4 =Si
ek : 2,86

>3 3,10

3 4,18

—3,5 4,00

—3,5 3,90

—25 2,40

—4 4,65

>4 4,65

>4 4,61
a5 3,06
—~3 3,20

skladnikéw stopowych stali, dla stopéw miedzi
i stopow glinu.

W tablicy IV zestawiono wyniki pojedynczych
-okreslen staloskopowych i wykonanych poézniej
dokladnych oznaczef chemicznych. Jak widaé,
zgodnos$é pomiedzy okresleniami staloskopowy-
mi a oznaczeniami chemicznymi jest systema-
tyczna.

Przytoczone przyklady wskazuja na znaczne
mozliwosei staloskopu w przemysle. Wprawdzie
nie daje on wynikéw iloSciowych a jedynie przy-
blizone, pétiloSciowe, to jednak szybkos¢ i lat-

wos$¢ badania jest tu czynnikiem decydujacym.
Stosujac staloskop przeno$ny w rodzaju SLP-1
czy nawet model laboratoryjny zamontowany na
odpowiednim stoisku fabryecznym, mozna prze-
prowadza¢ oznaczenia wymagajace zaledwie
kilku lub kilkunastu sekund czasu. Naklad
kosztéw i czas trwania calego oznaczenia stalo-
skopowego jest mniejszy, a co najwyzej tego sa-
mego rzedu co samo pobranie prébki do analizy
chemicznej i oznaczenie jej numerem rozZpo-
znawezym.

Doswiadezenia wlasne

Glowny Instytut Metalurgii zainstalowal na
pewien okres czasu wyzej opisany staloskop inz.
Karlinskiego w jednym z zakladéw produkeyj-
nych. W magazynie tego zakladu lezala powaz-
na partia gotowych wyrobow, ktére nie nada-
waly sie do wysylki, gdyz pochodzily z niewia-
domych i pomieszanych wytopéw. Bylo wiado-
me, ze réznice w skladzie chemicznym sa tak
znaczne, ze kwalifikuja je do odrebnych gatun-
kow stali. Zachodzita wiec konieczno$é wykona-
nia oddzielnych analiz dla kazdej sztuki. Meto-
dy chemiczne nie wchodzilty w rachube z uwagi
na konieczno§é odeinania prébek, co obnizaloby
znacznie warto$é wyrobow. Brak byto odpowied-
niego personelu i pomieszezen laboratoryjnych
koniecznych do przeprowadzenia w krotkim
okresie czasu okolo 7 tysiecy oznaczen. Zresztg
koszty takich oznaczen bylyby znaczne,

Zalety staloskopu wystapity w tym przypadku
w calej pemi. Oznaczenia przeprowadzono
w sposOb calkowicie nieniszczacy. Wykonywane
one byly wylacznie przez przyuczona obsluge,
przy czym szkolenie trwalo zaledwie okolo
dwoéch godzin. Poszezegdlne wyroby udalo sie
rozdzieli¢ na grupy obejmujace po dwie zblizo-
ne do siebie marki stali. Koszt badan by} nie-
zwykle niski, gdyz przy racjonalnym rozplano-
waniu stoiska, ktore nie wymagato zreszta zad-
nych inwestyeji, uzyskano bardzo wysoka szyb-
ko§¢ oznaczen.

Juz w drugim dniu pracy staloskopu wykona-
no w ciagu 40 minut 40 oznaczen czyli zuzyto
60 sek na jedno oznaczenie. W trzy dni pdzniej
wykonano w ciagu 35 minut 120 oznaczen, co od-
powiada 17,5 sek mna jedno oznaczenie. Czesto-
kroé¢ zdarzalo sie, ze poszczegélne oznaczenia
trwaly jedynie po 9 do 10 sekund, Czas ten za-
lezal zreszta wylacznie od sprawno$ei ludzi, kté-
rzy dostarczali na stoisko nowe sztuki i usuwali
sztuki przebadane. Najwieksza ilo$é oznaczen
wykonanych w ciagu godziny wynosila 330.
Normalna szybko$é pracy wynosita okolo 270
oznaczen na godzine. :

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych w Gléwnym
Instytucie Metalurgii prob wstepnych oraz na
podstawie obserwacji poczynionych w czasie
wspomnianych wyzej badan masowych stwier-
dzono duza przydatno$é staloskopu jako narze-
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dzia kontroli na terenie zakladéow przemysto-
wych.

Staloskopy winny znalezé jak najszersze za-
stosowanie w przemy$le hutniczym, metalowym
i maszynowym. Na czolo zadan wysuwa sie tu-
taj mozliwo$¢ segregacji zlomu na stalowniach
i odlewniach oraz rozdzielanie pomieszanych ga-
tunkéw stali stopowyech w magazynach i od-
dzialach produkeyjnych. Staloskop stanowi bo-
wiém uzupehienie i dalszy krok naprzéd w sto-
sunku do proby iskrowej.

Zaletami staloskopu sa: wysoka szybkos§é
oznaczen, nieniszczacy charakter préb, duza
trafnodé oceny mimo, ze jest ona jedynie wi-
zualna, latwoéé przeszkolenia obstlugi i niskie
wymagania odnosnie kwalifikacji obslugi, niski
koszt oznaczen.

Nie bez znaczenia jest fakt, ze posiadamy
prototyp przyrzadu, (zbudowany calkowicie
w kraju), ktory zdat swoj egzamin w zastoso-
waniu praktycznym. Nic nie stoi na przeszko-

Mgr KONRAD SCHMIDT

dzie, aby krajowy przemyst optyczny wykonat
serie takich staloskopow przystosowanych d_o
potrzeb ruchowych. Przyrzad ruchowy bedzie
jeszcze lepiej spelnial zadania w zakladzie prze-
mystowym, usprawniajac kontrole a wigc po-
§rednio obnizajac koszty produkeji.
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Zastosowanie polarogrofii do badan metali

Podstawowe zasady wolarografii. — Zastosowaniemetody polarograficznej. — Miareczkowanie ampero-
metryczne (polarometryczne). Swiatowa produkeja polarograféw. — Polarografia w Polsce.

I. Podstawowe zasady polarografii

1. Polarograf. Twoércg metody polarograficz-
nej jest J. Heyrovsky. W roku 1925 zbudowal
on wraz ze swym wspolpracownikiem Shikatg,
pierwszy ,,polarograf.

Polarograf jest przyrzadem, przy pomocy kto-
rego rejestrowaé mozna automatycznie przebieg
elektrolizy na kroplowe] elektrodzie rteciowej
lub innej mikroelektrodzie (np. wirujacej mi-
kroelektrodzie platynowej), sluzacej przewaznie
Jako katoda. Anoda najczeSciej jest rteciowa.
Zamiast ancdy mozna stosowaé odpowiednio pe-
taczona (przy pomocy mostka elektrolitycznego)
normalna lub nasycona elektrode kalomelowsa
albo inna elektrode wzorcowas.

Schemat urzadzenia polarograficznege przed-
stawia rys. 1. Do koncéwek potencjometru CD
dolaczony jest akumulator (3 do 6 V). Jest to
zrodio pradu stalego: Koneowka potencjometru
C pelaczona jest przewodnikiem z rtecia A,
znajdujaca sie na dnie naczynia elektrolitycz-
nego, w ktérym znajduje sie badany roztwér. Do
badanej cieczy zanurzona jest rurka kapilar-
na K, z ktérej kropelkami wyplywa rteé. Wypty-
wajace z kapilary kropelki rteci spelmiaja role
katody. Kapilara jest polaczona wezem gu-
mowym ze zbiornikiem rteci B. Rteé w naczyniu
B polaczona jest poprzez galwanometr G z kon-
taktem §lizgowym potencjometru E. Naczynko,
w ktorym odbywa sie elektroliza zasilane jest
zmienng sila elektromotoryezna, uwarunkowang

odlegtoscia kontaktu §lizgowego £ od punktu C-
Przy pomocy tego ukladu mozna badaé napiecie
rozkladowe roztworéw elektrolitow. Natezenie
pradu w roztworze (rzedu 10—° do 10—° ampera)
wskazuje galwanometr. Dobierajac odpowiednio
opory, polaczone z galwanometrem szeregowo
i rownolegle, mozna zmieniaé czulo$é galwano-
metru. Czas tworzenia sie kropli regulowaé
mozna przy pomocy podnoszenia lub obnizamia
zbiornika B z rtecia (czyli zmiany odleglofei
miedzy wylotem kapilary a powierzchnia rteci
w naczyniu B).

W polarografach uzywanych powszechnie, za-
stosowane sa powyzsze zasady. Ze wzgledow
praktyeznych dodano. do polarograféw caly
szereg urzgdzen umozliwiajacych zautomatyzo-
wanie pomiaréw oraz wykonywanie pomiaréw
ubocznych (oznaczanie potencjatu anody, napie-
cia na koncowkach potencjometru, tlumienie
oscylacji galwanometru, zmiana czulosci galwa-
nometru i inne).

Schemat urzadzenia polarograficznego w po--
lalografach Heyrovsky‘ego ilustruje rys. 2. Za-
stosowano tu galwanometr zwierciadtowy G
o czulosei 10— ampera, oswietlony lampa
ze szezeling L. Obraz szezeliny lampy odbija sie
w zwierciadetku galwanometru i pada na szeze-
ling S kasety F, zawierajacej papier §wiatlo-
czuly. Papier §wiatloczuly nalozony jest na be-
ben_znajdujacy sie w kasecie. O bebna potaczo-
na Jes’t (przy pomocy k6t zgbatych) z walcem,.
na ktéry nawiniety jest drut potencjometrycz-
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Rys. 1. Schemat urzadzenia polarograficznego; A -
anoda rteciowa, K — katoda rteciowa kropiowa, CD —
potencjometr, £ — kontakt §lizgowy, G — galwano-
metr, B — zbiornik z rtecia (wg J. Heyrovsky‘ego).

L

Rys. 2. Schemat polarografu Heyrovsky‘ego; AB —
potencjometr, C — kontakt §lizgowy, B — reduktor
czulosei galwanometru, G — galwanometr zwierciadlo-
wy, L — lampa o$wietlajaca zwierciadetko galwano-
metru, F — kaseta zawierajaca papier Swiatloczuly,
S — szezelina w kasecie, K — katoda rteciowa kro-
plowa, N — naczynko elektrolityczne (wg J. Heyrov-
sky‘ego)

ny AB. Na drucie potencjometrycznym znajduje
sie kontakt §lizgowy C, potaczony przez reduk-
tor czuloSei galwanometru R i galwanometr G
ze zbiornikiem rteci 1 kapilara zanurzona
w mnaczytiku elektrolitycznym N. Dodatni biegun
-akumulatoréw polaczony jest przewodnikiem
(przez kontakt rteciowy i platynowy) z dnem
(anoda) idaczyrika. Na rysunku pokazano na-

czynko elektrolityczne tak skonstruowane, ze
mozna przez badany roztwér przepuszezaé pe-
cherzyki wodoru lub azotu. Uklad zlozony z wal-
ca, na ktérym nawiniety jest drut potencjome-
tryezny i bebna, na ktéry naklada sie Swiatto-
czuly papier, poruszany jest motorkiem elek-
trycznym. Do potencjometru doprowadza sie sile
elektromotoryczna 3 do 6 woltow czerpang
z akumulatora.

2. Zalety kroplowej elektrody rteciowej. Elek-
troda kroplowa rteciowa ma stale odnawiajaca
sie, czysta powierzchnie. Uniemozliwia to gro-
madzenie sie na elektrodzie zanieczyszezen i pro-
duktéw redukeji.

Rteé posiada zdolne$é tworzenia amalgama-
téow z wieloma metalami. Powcduje to usuniecie
produktéw redukeji i unikniecie wtérnych
reakeji w sferze przykatodowej, mogacych wy-
wolaé zaklécenia przebiegu elektrolizy.

Powierzchnia rteci jest idealnie gladka.
W zwiazku z tym na kroplowej elektrodzie rte-
ciowej powstaje duze ,nadnapiecie” wodoru.
Z normalnych roztworéw kwaséw wydziela sie
en dopiero przy 0,9 V (wzgledem normalnej
elektrody kalomelowej), a z roztworéw alkalicz-
nych i cbejetnych dopiero przy potencjale re-
dukeji jonéw metali alkalicznych i metali ziem
alkalicznych.

Rteciowa elektroda kroplowa nie wykazuje
pasywnosci 1 nie ulega zatruciu.

Ze wzgledu na bardzo mala powierzchnie ka-
tody kroplowej (w poréwnaniu z powierzchnig
ancdy), gestoi¢ pradu na kropli jest duza
w stosunku do gestoSei pradu na anodzie.
W zwiazku z tym wszystkie zmiany, powstajace
w czasie elektrolizy badanych roztworéw, daja
sie przede wszystkim zauwazyé na elektrodzie
krcplowej.

3. Warunki elektrolizy i dokladno$é pomiaréw.
Do badan polarcgraficznych uzywa sie roztwo-
réow badanych jonéw lub zwiazkéw o stezeniu

‘rzedu od 0,0005 do 0,01 normalnych. Do badan

mozna braé¢ bardzo mate iloSci roztworu. Prze-
waznie bierze sie probki objetoSei kilku mi-
lilitréw, chociaz czasem do wykonania analizy
wystarezy 0,01 ml roztworu.

Prady plynace przez roztwér w czasie elek-
trolizy sa rzedu od 10—* do 10— ampera. W cza-
sie elektrolizy nie mozna zauwazy¢ praktyczne-
go zmniejszenia stezenia badanej substancji
w roztworze.

Z powyzszych danych wynika, ze metoda po-
larograficzna jest metoda mikroanalityczna.

Dokladnos$é badan wymaga bardzo czystych
odezynnikow, statoéei temperatury w czasie po-
miaréw i statoéei réznicy pozioméw miedzy wy-
lotem kapilary a poziomem rteci w zbiorniku.

4. Krzywa polarograficzna. Je§li przez roz-
twor badany, umieszezony w ocbwodzie polaro-
graficznym, przepuszcza sie prad elektryczny
i jednoczeénie rejestruje sie przy pomocy gal-
wanometru zmiany mnatezenia pradu, jako
funkeje doprowadzonej sily elektromotorycznej,
odpowiadajacej odecinkowi CD z rys. 1, to po-
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Rys. 3. Krzywa polarograficzna; — krzywa 1, elt.zk-
troliza 0,1 n roztworu NaCl, — krzywa 2, elektroliza
1 n roztworu NaCl, — krzywa 3, elektroliza roztworu

zawierajacego mieszanine jonéw Pb*f, Zn**t i Mn2_+,
— krzywa 4, elektroliza roztworu zawlerajacego mie-
szanine jonéw Pb2+ i Na+ (wg W. Kemuli).

czatkowo, mimo wzrostu sity elektromotoryc.z-
nej, nie obserwuje sie wydatnego zwigkszenia
natezenia pradu. Przy pewnym potercjale ob-
serwowa¢ mozna wzrost natezenia pradu, rozpo-
czynajacy sie po osiagnieciu napiecia rozkla-
dowego. .
Rozpatrujac krzywa 1 na rysunku 3 odpowia-
dajaca elektrolizie 0,1 n NaCl aq widzimy, ze
przy potencjale katody 1,85 V (przy poten-
cjale anody réwnym zeru wzgledem normalnej
elektrody kalomelowej), réwnym potencjalowi
redukeji jonow Nat (mierzonemu styczna pod
katem 45° tzn. w ten sposob, ze potencjal ten
odpowiada punktowi na osi odcietych, wyznaczo-
nemu przez prostopadia, poprowadzona z punk-
tu, w ktorym spotyka sie mprzeciecie fali ze
styczna, poprowadzona pod katem 45° do osi
odcietych), natezenie pradu zaczyna gwaltownie
wzrastaé. Potencjal wydzielania jonow zalezy
od stezenia jonow w roztworze. W miare wzro-
stu stezenia jon6w potencjatl wydzielania prze-
suwa sie w kierunku dodatnich potencjatéw

(patrz krzywa 2 z rys. 3 odpowiadajaca 17

NaCl aq). |

Rozpatrujac krzywa 3 z rys. 3 widaé, ze kazdy
rodzaj jonow wydziela sie oddzielnie, przy cha-
rakterystycznym dla siebie potencjale redukeji,
tworza sie na wykresie stopnie, ktére nazywamy
fala polarograficzna. Wysokosé fali jest propor-
cjonalna do stezenia danego rodzaju jonéw
w roztworze. Pierwsza fala krzywej 3 na rys. 3
odpowiada redukeji jonéw otowiawych znajdu-
jacych sie w roztworze w stezeniu 10— m,
a krzywa 4 — redukeji jonéw olowiawych
w stezeniu 10— n. W drugim przypadku stezenie
Jonoéw olowiawych jest dziesieciokrotnie, wieksze
niz w przypadku pierwszym. W zwiazku z tym
fala 4 jest dziesieciokrotnie wyzsza od fali oto-
wiu na krzywej 3. Zarejestrowane wyniki elek-

trolizy metoda polarograficzna nazywamy pola- -

rogramem.

5. Prqd dyfuzyiny. Roztwér podstawowy.
Jony lub czasteczki, redukujace sie na kroplowej
elektrodzie, dostaja sie do elektrody dzieki dy-
fuzji z glebi roztworu. Jest to podstawowe za-
fozenie w metodzie polarograficznej. Prad, ply-

nacy w roztworze polarograficznym, nazywa sie
pradem dyfuzyjnym. Szybko§é dyfuzji jest pro-
porcjonalna do stezenia jonow w roztworze.

W celu unikniecia powstawania pradu spowo-
dowanego wedréwka badanych jonéw w polu
elektrycznym, a otrzymania tylko ich pradu dy-
fuzyjnego, badane jony sa w roztworze nad-
miaru (okolo stukrotnego) obcego, najczesciej
mocnego elektrolitu. Roztwér mocnego elektro-
litu nazywa sie roztworem podstawowym. Ka-
tion elektrolitu musi mieé potencjat wydzielania
bardziej ujemny od potencjalu wydzielania jo-
néw badanych. W przeciwnym wypadku niemo-
zliwe bytoby obserwowanie fal jonéw badanych.

6. Potencjal redukcji i potencjat potfali. Pro-
ces redukeji na kroplowej elektrodzie przebiega
wedlug nastepujacego schematu (tylko dla jo-
néw dajacych po redukcji amalgamaty) :

Mer+ 4 ne + (Hg) = Me (Hg)

gdzie: : ]
Ment —kation o wartosciowosei nt a ne iloSé
pobranych na katodzie elektronéw. .
Potencjalem redukeji jonéw nazywamy taki
potencjal, przy ktéorym styczna do przegiecia
fali tworzy z osia odcietych (na ktérej odkla-
dane sa wartoSci potencjatu katody) kat 45°
Potencjal redukeji zalezny jest od stezenia ba-
danych jonéw. Z tego powodu do polarografii
wprowadzono okre$lenie potencjalu péHfali tj.
potencjatu odpowiadajacego potencjalowi, przy
ktorym fala osiaga polowe swojej wyso-
kosci. Potencjat péifali nie zalezy od stezenia
jonéw w roztworze. Wartoéé potencjalu pél-
fali £, charakterystyczna dla poszezegélnych
jondw, niezaleznie od stezenia pozwala w pola-

(1)

rografii na identyfikowanie jonéw w roz-
tworach.
l 5
g
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Rys. 4. Zmiana potencjatu wydzielania E spowodo-
wana zmiang stezenia roztworu. Stale potencjaly pol--
fali E'%> przy réznych stezeniach (wg W. Kemuli).
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Rys. 5. Tablica potencjaléow poéifali najczesciej bada-
nych jonéw nieorganicznych w réznych elektrolitach
podstawowych (wg L. M. Kolthoffa i J. J. Lingane‘a)

Rysunek 5 przedstawia potencjaly potfali
réznych jonoéw w roéznych elektrolitach podsta-
wowych.

Portencja} potfali nie zalezy takze od czasu
tworzenia sie kropli.

7. Warunki odtwarzalnodci produ dyfuzyi-
nego. Natezenie pradu I4 ptynacego przez elek-
trolit jest proporcjonalne do stezenia ¢, jonéow
lub cza}steczek redukowanych na katodzie oraz
od pewnej sta}eJ K

Ta ="l ¢ (2)
Statg K na drodze teoretycznej wyliczyt Ilkovie:
K=063 nF Db -m® -t (3)
gdzie: . G
n — wartoSciowo$é redukujacego si¢ jonu,
F —1 farad = 96 500 c‘onulxo-mbéw,'
D __ stala dyfuzji redukowanego jonu,
m — wydajnosé kapilary (masa rteei w gra-
mach wyplywajaca z kapilary w ciagu
1 sek),
t —czas trwania kroph w sek.

Po podstawieniu do réwnania 11T Wyhczone_]
wartoéei K otrzymuje sie podstawowe réwna-
nie, warunkujace odtwarzalnosé wynikéw badan
polarograflcznych

Ia =063 -n -F D" m'h-

t'h e (4)

II. Zastdsowanie metody polarograficznej

1. Rozwazania ogdlne. Natezenie pradu ply-
Da,cego przez roztwor polarografowany jest pro-

porcjonalne do stezenia jonéw. Przy pomocy
wzoru (4) mozna, po obliczeniu stalej K, ozna-
czyé iloSciowo jony w roztworach.

Znalezienie potencjaléw péHali Ei, (wzgle-
dem wzorcowej np. nasyconej lub normalnej
elektrody kalomelowej) dla jonéw znajdujacych
sie w roztworze pozwala na ich oznaczenie ja-
kosciowe.

Z powyzszego wynika, Ze jony mozna zidenty-
fikowaé przez dokladne oznaczenie ich poten-
cjalow poéiHali £+, w danym roztworze pod-
stawowym 1 ilofciowy sklad wyliczyé ze wzo-
ru (4).

Powyzej przytoczone sposcby sa dokladne ale
niepraktyczne. W praktyce laboratoryjnej do
oznaczen zaréwno jakosciowych jak i iloScio-
wych stosuje sie najczesciej metode poréw-
naweza. Do badanego roztworu dodaje sie roz-
twoér o znanym stezeniu jonéw, ktére prawdo-
podobnie znajduja sie w roztworze badanym.
Jesli fala, otrzymana przy polarografowaniu
roztworu badanego wzrosnie, a jednocze$nie nie
pojawi sie zadna inna fala, wtedy stwierdzié
mozna z duzym prawdopodobienstwem, ze oba
rodzaje jonoéw sa identyczne Poniewaz prad
dyfuzyjny Iy (a zatem i wysokosc fali) jest pro-
porcjonalny do stezemia jonéw w roztworze, to
ze stosunku wysokodei fali badanej do wysokogei
fali wzorcowej tego samego jonu mozna wyli- *
czy¢ stezenie jonéw badanych.

2. Badanie metali i stopéw. Metoda polarogra-
ficzna znajduje szerokie zastosowanie przy ana-
lizach seryjnych metali i stepéw. Metode te
stosuje sie w zakltadach przemystowych do szyb-
kiej 1 dokladnej kontroli produkeji oraz do ba-
dania dostarczonych suroweow i potfabrykatow.
Przy jej pomocy mozna wykonaé nastepujace
prace:

a. jakosciowe i iloSciowe oznaczenie jonow
prawie wszystkich metali przeprowadzo-
nych do roztworu albo w postaci jonow
prostych, albo w postaci jonéw ztozonych,

b. analize stopow miedzi, niklu i cynku,

analize jakoSciowa i iloSciowa brazéw
- i mosigdzéow,
analize stali i produktéw zelaznych,
analize stopéw magnezu,
analize stopow glinu,
analize stopow olowiu,
analizy réznych rud,
oznaczenie zanieczyszczen w chemicznie
czystych metalach,

j. oznaczenie malych iloSci
w stopach.

Z tego wynika, ze przy pomocy metody pola-
rograficznej mozna wykonaé prawie wszystkie
oznaczenia jako$ciowe i ilosciowe wchodzace
w sktad analizy metali i stopéw.

Dodaé¢ nalezy, ze dokladne przepisy wykona-
nia poszczegélnych analiz znaleZé mozna badz
w podrecznikach specjalnych, badZz tez w czaso-
pismach, drukujacych prace oryginalne.

o

=5 R P

zanieczyszezen
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Przykladem zastosowania polarografii do
analizy moze byc praca G. Maassena! doty-
czaca oznaczania niklu i miedzi w stalach. 0,1 g
stali nalezy rozpuéei¢ w 3—5 ml HCl (1:1),
utlenié zelazo po rozpuszezeniu kilku kropla-
mi HNO, stez. i odparowaé do suchogci. Sucha
probke zadaé¢ 1 ml HC1 (1 : 1) i dodaé 1 krople
NHO, stez. Po ro7pus7c7emu przelaé roztwor
do kolby miarowej na 50 ml, wyplukaé naczynie
10 ml wody. Stracié¢ zelazo 2 n roztworem amo-
niaku z dodatkiem NH,Cl, dopemié do kreski
roztworem stracajacym z dodatkiem 5 kropel
roztworu zelatyny. Roztwor bez saczenia pola-
rografowaé. Otrzymuje sie dobrze uksztaltowa-
ne fale dla miedzi i niklu, ktére oznacza sie
iloSciowo metoda poréwnaweza.

III. Miareczkowanie amperometryczne

Przy pomocy kroplowe]j elektrody rteciowej
oraz polarografu lub urzadzenia ztozenego z mi-
kroelektrody (rteciowej lub platynowej), poten-
cjometru i czulego galwanometru mozna obser-
wowaé i rejestrowaé przebieg miareczkowania
badanych jonéw odpowiednimi odezynnikami.

Przed rozpoczeciem miareczkowania nalezy
ustali¢ potencjal przy ktéorym obserwowaé sie
bedzie zmiane natezenia pradu w roztworze.

Podezas amperometrycznego miareczkowania
obserwuje sie jeden z trzech zasadniczych przy-
padkow:

a. Tylko jony badane daja fale polarogra-
ficzna (rys. 6, wykres A4); w takim przypadku
mierzy sie fale polarograficzng badanego jonnu
przy ustalonym potencjale i dedaje sie porcjami
mianowany odezynnik stracajacy. Po kazdej
porcji zapisuje sie lub rejestruje wysokoéé fali,
a nastepnie sporzadza wykres zaleznoSci: mna-
tezenie pradu — ilo$¢ mililitréw dodanego od-
czynnika stracajacego. Punkt przeciecia prostej,
prze-prowadzoneJ przez punkty odpow1ada1aw
wysckosSciom fal polarograficznych z osig od-
cietych wskazuje jaka ilos¢ mililitrow odczyn-
nika nalezy zuzyé, by catkowicie usungé jon
badany.

b. Tylko skladnik badany ulega redukeji
(rys. 6, krzywa B). Zdarza sie, ze w roztworze
jest skladnik, ktéry sam nie redukuje sie. Mozna
go jednak zmiareczkowaé amperometrycznie.
Do miareczkowania uzywa sie takich jonéw lub
czasteczek, ktore z badanymi jonami tworza
osady nierozpuszczalne, a sam odezynnik ulega
redukeji polarograficznej. Wykres sporzadza sie
dla zaleznosei jak w punkcie A. Punkt przeciecia

proste], przeprowadzonej przez punkty odpowia--

dajace wysokosciom fal odezynnika z osia odcie-
tych, wskazuje liczbe mililitréw odezynnika
potrzebna do calkowitego stracenia osadu sub-
stancji badanej. Jako przykiad stuzyé moze mia-
repzkowz}nie jonéw siarczanowych jonami oto-
wiawymi.

1 Angew. Chem. 50, 375, 1937. Przyklad ten wybra-
no ze wzgledu na jego prostote
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Rys. 6. Rodzaje wykreséw otrzymanych w czasie mia-
reczkowania amperometrycznego; A — redukuje sie
tylke sktadnik miareczkowany (zanikajacy), B — re-
dukuje si¢ tylko sktadnik dodawany, C — redukuje sig
obydwa sktadniki (dodawany i zanikajacy), D — przy-
ktad miareczkowania przy rownoczesneJ redukeji obu
sktadnikéw w obecno§eci w roztworze jonu, ktéry z jo-
nem dodawanym tworzy zwiazek nierozpuszczalny, E
— przyklad miareczkowania, w ktérym mierzy sie na-
tezenie pradu polaryzacji anodowej i katodowej (wg

W. Kemuli) :
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¢. Oba sk}a-dnlk% ulegaja redukeji (rys. 6 wy-
kresy C, D, E). Niejednokrotnie zaréwno sklad-
nik, miareczkowany i sktadnik, ktérym sie mia-
reczkuje wulegaja redukeji polarograficznej.
W tym przypadku, podezas miareczkowania po-
larometrycznego obserwuje sie poczatkowo
zmniejszenie fali jonéw, badanych az do zu-
pelnego jej zaniku. Po przekroczeniu punktu
réwnowaznikowego pokazuje sie fala substan-
cji, ktora sie miareczkuje. Za przyklad shi-
zy¢ meze, w przypadku wykresu C miarecz-
kowanie jonow olowiawych roztworem dwu-
chromianu, w przypadku wykresu D miareczko-
wanie jonéw otowiawych roztworem dwuchro-
mianu w obecnosei jonéw baru. Dla wykresu E
za przyklad stuzyé moze miareczkowanie roz-
tworu TiC, roztworem alunu zelazowo-amono-
wego. Jest to przyklad tzw. redukeji anodowo-
katodowej, tj. takiej, gdy elektreda kroplowa
poczatkowo jest anoda, a pézniej, po przekrocze-
niu potencjatu zerowego, staje sie katoda.

Najwazniejsze zalety miareczkowania ampe-

rometrycznego sa mnastepujace:

a. mozliwo$§¢ miareczkowania roztworéw bar-
dzo rozcienczonych,

b. do miareczkowan bierze sie male iloSci
roztworu i zuzywa minimalne iloSei od-
czynnikow, y

¢. miareczkowa¢ mozna substancje, ktore
z roztworem uzywanym do miareczkowa-
nia tworza osady czeSciowo rozpuszczalne,

d. wyniki miareczkowania otrzymuje sie
szybko, gdyz unika sie wielu ezynnosei la-
boratoryjnych, jak przemywanie osadow,
suszenie, prazenie, wazenie itp.,

e. otrzymane wyniki moga by¢ bardzo do-
kladne.

IV. Swiatowa produkeja polarografow

Wszystkie polarografy budowane sa mna
jednej zasadzie, réznia sie tylko wyposazeniem
ulatwiajacym poszezegdlne czynnosei oraz spo-
sobem rejestracji. Cze$¢ z mich posiada reje-

Inz. KRZYSZTOF RUTKOWSKI

stracje automatyczna fotograficzna, inne za$
posiadaja prostownik zamiast akumulatora
i lampowy wzmacniacz proporcjonalny, co po-
zwala na automatyczne rejestrowanie krzywych
przy pomocy urzadzenia samopiszacego. Krzywe
rejestrowane sa wtedy na specjalnym papierze.
Autor nie zna obeenych liczb dotyczacych
Swiatowej produkeji polarograféw. W kazdym
razie przed wojna i podezas jej trwania produ-
kowano w réznych krajach okoto 20 réznych ty-
péw polorograféow, przeznaczonych badZz to do
prac naukowo-badawezych, badZz uproszezonych,
predukowanych dla celéw przemystowych.

V. Polarografia w Polsce

Badania polarograficzne w Polsce sa prowa-
dzone na niewielka skale. W Zakladzie Chemii
Nieorganicznej Uniwersytetu Warszawskiego
wykonywane sg prace naukowo-badawcze przez
zesp6t pracownikéw naukowych,

W szeregu instytutéw naukowych znajduja
sie pracownie polarograficzne, ale poniewaz ilo§¢
publikacji jest znikoma, sadzi¢ nalezy, zZe nie po-
konaly one jeszcze zasadniczych trudnoSci zwig-
zanych z organizacja swej pracy. Czesto brak im
dostatecznego do pracy naukowej wyposazenia.
Odczuwa sie takze wielki brak fachoweéw z nie-
zbednym przygotowaniem do prac polarogra-
ficznych. :

Jedynie w bardzo mielicznych laboratoriach
przemystowych stosuje sie polarcgrafy do kon-
troli produkeji lub badania surowcoéw i polfa-
brykatow.
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Metody i urzadzenia do kontroli zawartosci

gazéw w metalach

Metody pomiaru adsorpeji, dyfuzji i rozpuszezalnoéei gazéw w metalach. — Metody ekstrakeyjne bez-
poérednie: cieplne, chemiczne, elektrolityczne i przy zastqsowaniu bombardowania jonowego Ilub elektro-
nowego. — Metody posrednie: pomiar gestodci, obserwacja krzepnigcia, liczenie poréw, sekeja, badanie wla-

snosei wytrzymatosciowych.

Wstep

W dziedzinie badan nad zawartoScia gazéyv
oraz postacia ich wystepowania w metalach, QaJe
sie zauwazyé szybki postep. Wraz z rozwojem
techniki, od metod i urzadzen prymitywnych,

przechodzi sie do urzadzen coraz wiecej skom-
plikowanych, jednak coraz pewniejszych i do-
kladniejszych. W obecnej chwili do badan nad
tym zagadnieniem zaprzegnieto majnowsze zdo-
bycze nauki i techniki, jak promienie X, promie-
nie katodowe, itd.
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Istnieje caly szereg dobrze opracowanych me-
tod tak iloSciowego jak i jakoSciowego oznacza-
nia zawarto$ci gazow w metalach, a ze wzgledu
na charakter otrzymywanych wynikéw podzie-
li¢ je mozna na:

1. Metedy bezposredniego pomiaru

lub jakosSci gazéow;

2. Metody poérednie polegajace na dedukeji

z wihasnosci wytrzymatoéciowych lub po-
rowatosei, skurczu, struktury itp.

Ze wzgledu na postaé¢ wystepowania gazow
w metalach, metody ich oznaczania podzieli¢
mozna na:

1. adsorpcyjne wskazujace ilo§¢ lub jakosé

gazé6w w postaci zaadsorbowanej;

2. absorpcyjne wskazujace calkowita dlodé

zaabsorbowanych gazow.

Specjalne metody badawcze opracowano do
oznaczania dyfuzji gazow w metalach.

ilogei

Metody i urzadzenia adsorpcyjne

' Ze wzgledu na to, ze ilo§¢ gazéw zaadsorbo-
wanych w stosunku do catkowitej absorpeji jest
szezegdlnie duza przy niskich temperaturach,
pomiary adsorpcji ograniczaja sie z reguly do
temperatur niskich [3] (ponizej temperatury
topnienia metali) i nie ma danych na to, aby do-
§wiadezenia czy proby tego typu wykonywane
byly na metalach cieklych.

Adsorpeja gazéw wzrasta jak wiadomo wraz
z wielkoécia powierzchni metalu, czyli z jego
rozdrobnieniem. Dlatego tez do pomiaréw ad-
sorpeji uzywa sie proszkow metalicznych otrzy-
manych na drodze redukeji. Poniewaz obliczenie
iloSci gazéw przypadajacych na jednostke po-
wierzchni metalu byloby trudne, a czasami na-
wet niewykonalne, podaje sie zwykle, a zwia-
szcza w.przypadku proszkéw metali, ilo§¢ gazu
w em’ w odniesieniu do masy metalu [3]. Bada-
nie mozna réwniez przeprowadzaé na prébkach
o-powierzchni znanej geometrycznie, jak drut,
plytki itp.

Proszki metali wytwarza sie miedzy innymi
przez rozpuszcezenie metalu elektrolitycznego
w HNO, i prazenie azotanéw na tlenki. Tlenki
redukuje sie wodorem zaczynajac od 300 do
400° C i obnizajac stopniowo temperature do
150° C.

Redukeja trwa czasem bardzo dlugo (do
10 dni). Srednica ziarn proszku wynosi 10-3
do 10—% c¢m, a odpowiednia powierzchnia ziarn
10— do 10—7 ¢m?*100 g proszku. Oczywiscie po-
wierzchnia ta zaleze¢ bedzie od temperatury
redukeji oraz spieczenia proszku.

Proszkéw metali mie nalezy wystawiaé na
dzialanie atmosfery, gdyz sa bardzo aktywne
i moglyby w sposéb nieodwracalny zaadsorbo-
wacé gazy, dlatego konicowe stadium redukeji
winno sie odby¢ juz w aparacie adsorpeyjnym.
Zaadsorbowana warstewke gazéw trudno jest
usuna¢ nawet odciaganiem (ekstrakcja w proz-
ni do 10— mm Hg) czy tez podgrzewaniem
do 700° C (Burrage i Kingdon) [2].

Liczni uczeni stosowali naste;puj:_a}ce warunki
ekstrakeji gazéw z proszkow metali [2] :

Benton i White Cu— 2 godz. —200°C
Steacie i Stovel Ni—24 7 . —3005C
Maxted i Moon Phe=—d2 - —00%C

Reberts utrzymuje, ze H, w ogéle nie da sie
usunaé z proszku metalu, a wielu badaczy prze-
prowadzalo z tego powodu badania nad prosz-
kami w atmosferze Ns, ktory latwo ekstraho-
waé w normalnych warunkach.

Typowy aparat adsorpeyjny sklada sie z kol-
by o pojemnosci okoto 50 em’ polaczonej z mano-
metrem, pompa prézniowsg i zbiornikiem gazu
zaopatrzonym w osobny manometr. Przepu-
szezajac gaz ze zbiornika pod znanym cisnie-
niem do kolby, w ktérej znajduje sie proébka,
mozemy z roéznicy cisnieft na obu manometrach
obliczy¢ zmiane objetosci gazu, znajac oczy-
wiécie objeto$é zbiornika i kolby. Aby otrzymaé
dane dotyczace odwracalno$ci tego zjawiska,
oznacza sie ilo§¢ gazu desorbowanego przy re-
dukeji ci$nienia w kolbie.

Pomiary wykonuje sie przy stalym ci$nieniu
i zmiennej temperaturze lub stalej temperaturze
i zmiennym ci$nieniu, wyznaczajac izobary

i izotermy adsorpecji. Stosownie do tego aparaty

musza posiadaé¢ odpowiednie urzadzenie do re-
gulacji temperatury i ciSnienia. Izobary adsorp-
cji moga byé otrzymywane z serii izoterm ozna-
czonych przy roznych temperaturach, przez wy-
znaczenie wartosci adsorpeji przy poszezegol-
nych ciénieniach. Ze wzgledu na male wielkosei,
jakimi sie operuje, nalezy stosowaé szczegdlne
ostroznoSei i umiejetna technike pracy w prézni.
Bledy polegajace na adsorpcji gazu przez Sciany
aparatury eliminuje sie przez stosowanie rurek
wloskowatych tam, gdzie to tylko jest mozliwe.
Przed dyfuzja gazéw przez szklane Scianki
aparatury zabezpieczy¢ sie mozna za przykladem
szeregu badaczy [3], otaczajac Sciany aparatu
otuling z badanego gazu.

Metody i aparaty dyfuzyjne

- Dzialanie gazu na metal konczyloby sie na
jego powierzchni, gdyby mie istnialo wlasciwe
gazom zjawisko dyfuzji przez metale. Miarg
tego zjawiska jest szybko§é, albo tez wydaj-
nos$¢ dyfuzji i te wielkoSci podlegaja laborato-
ryjnym badaniom.

Zasada aparatow dyfuzyjnych polega na prze-
pedzaniu czastek, czy tez jonéw gazu pod
wplywem ro6znicy ci$nien przez badana prébke
i nastepnym analizowaniu lub tylko ilo§ciowym
pomiarze przedyfundowanego gazu. Konstrukeja
tych aparatéw znalazla szereg rozwigzan i tak:
jedne aparaty stwarzaja réznice ciS$nieh za po-
moca pompy proézniowej (rys. 1), inne zndéw
za pomoca napiecia doprowadzonego do elektrod
w roztworze elektrolitu (rys. 2). Ksztalt stoso-
wanej probki narzuca tez pewne szczegoly kon-
strukeji aparatu. W wypadku stosowania do
préb blaszek lub plytek, konstrukcja jest inna
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,?Zys.’ 1. Typowy aparat dyfuzyjny z pompa prézniows
i prébka w ksztalcie przepony 21, ¢icm=— czeSei ru-

Ty ciéni_eniowej, H — umocowanie rury cisnieniowej,
Pl plecyk 'elektryczny, M — manometr od strony
wysokopreznej, N — manometr od strony niskoprez-

-nej, A. — kurgk do pompy prézniowej, B — kurek do
gbiornika sprezonego gazu, 7 — ogniwo termoelek-
tryczne, D — prébka w postaci przepony

Rys. 2. Aparat dyfuzyjny elektrolityczny [2], A — ku-

rek po stronie niskopreznej, B — kurek po stronie wy-

sokopreznej, C — prébka eylindryczna (katoda), D —
anoda platynowa

Rys. 8. Schemat aparatu dyfuzyjnego z pompa préz-

miowa i prébka w ksztalcie cylindra [2], F — piecyk

welektryezny, T — ogniwo termoelektryczne, D — prob-
ka, N — manometr po stronie pompy prézniowej

niz przy stosowaniu probki w ksztaleie bardzo
waskiego dlugiego cylindra (rys. 1i 3).

Réznica pelega tu ma innej objetosci strony
wysoko — i niskopreznej oraz réznej ich po-
wierzehni, co odbija sie na wynikach pomiaréw.
‘Zdamia co do zalet réznych typoéw aparatéw sa
podzielone i dla kazdego-wypadku konstruuje
sie odpowiedni aparat. Cze$¢ analityezna apa-
ratu jest zawsze jednakowa i jest normalnym
<chemicznym analizatorem gazu.

Metody i urzadzenia absorpcyjne

Zagadnienie oznaczania catkowitej iloSci ga-
26w pochlanianej przez metale zostalo opraco-
wane szezegélnie doktadnie dla zakresu tempe-
ratur, w ktérych giéwna role odgrywa rozpu-
szezalno§é gazéw, a wiec okoto punktu topnienia
metali [3]. Badania nad absorpcja gazow przez
plynne metale wykonywano dotad ze wzgledu
na trudnoéei w bardzo malym zakresie [3] mi-
mo, ze bylaby to jedyna wlasciwa metoda oce-
niania prawdziwej zawartoéei gazé6w w metalach
w chwili odlewania, od ktérej to zawartosci

zalezy powstanie lub nieobecno§é porowatosei
odlewoéw wywolanej obecnodcia gazow.

Stosowane dotychezas metody badan ujmuja
absorpeje przy temperaturach krzepniecia me-
talu. Czyniono réwniez liczne préby pomiaru
absorpeji w stalym metalu, co okazalo sie lat-
wiejsze, lecz ze wzgledu ma wybitna réznice
warunkéw otrzymywano calkiem inne wy-
niki [3]. Na tej podstawie mozna przeprowa-
dzi¢ podzial stosowanych metod na metody ba-
dan metalu w stanie stalym i w stanie cieklym.
Ze wzgledu za$ na naukowe zasady, na ktérych
opiera sie dana metoda i sluzaca jej celom
aparatura, mozna podzieli¢ metody absopcyjne
na metody bezposrednie i podrednie.

Metody bezposrednie sa metodami iloSciowymi
i jakoSciowymi zarazem, polegajacymi na eks-
trakeji cieplnej, elektrolitycznej, chemicznej,
albo tez ekstrakeji .polaczonej z bombardowa-
niem jonowym lub elektronowym. Metody
ekstrakeyjne sa bezwarunkowo metodami maj-
lepszymi, lecz sa skomplikowane i kosztowne.
Z tego tez powodu maja znaczenie jedynie nau-
kowe.

Metody posrednie sg jedynie iloSciowymi, to-
tez dla dokladnego okre$lenia absorpeji sa nie-
wystarczajace i musza by¢ zestawiane z warun-
kami produkeji metalu. Zasada ich opiera sie
na wplywie zaabsorbowanych gazéw na pewne
wilasnodci- metalu, jak gesto$é, porowatose,
skurcz, wlasnosei wytrzymatosciowe, struktura
itp. Duza zaleta tych metod jest ich prostota
i latwosé wykonania, co przy niskiej cenie
potrzebnych urzadzenn przyniosto im duza po-
pularnos$¢ jako prébom technologicznym.

Metody ekstrakcyjne bezposrednie

Jak juz wspomnialem, mozna rozréznié na-
stepujace rodzaje ekstrakeji gazéw z metalu: na
drodze cieplnej, chemicznej, elektrolitycznej oraz
na drodze bombardowania.

a. Metody ekstrakeji cieplnej. Oznaczenie
absorpeji albo tez tylko rozpuszezalnosei ty-
mi metodami dokonuje sie, dopuszczajac do
ustalenia ro6wnowagi pomiedzy gazem a metalem
rozpuszezajacym go w danych warunkach. Prze-
trzymujac probke przy danej temperaturze
i pod danym ci§nieniem gazu az do momentu
ustalenia sie réwnowagi, ze zmiany objetoSci
gazu wnioskujemy o wielkosei rozpuszezalnoéei.

Ilo&é gazu obliczamy z réwnania

pv = RT

Istnieja dwie zasadnicze metody ekstrakeji
cieplnej, a to [4 1 1]:

1. metoda topienia (ogrzewania),

2. metoda krzepniecia (chlodzenia),
przy czym obie moga byé stosowane w proézni
oraz w sztueznej lub naturalnej atmosferze, Za-
zwyczaj badania nad rozpuszezalnos$cia obejmuja
zakres temperatur okolo punktu krzepniecia
metalu jako najbardziej interesujacy. Ekstrak-
cja gazbéw powyzej, temperatury topnienia me-
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talu wymaga przedsiewziecia specjalnych wy-
sitkéw nad odgazowaniem tygla i zapobiezeniem
reakcjom miedzy tyglem a metalem [2]: _
Zasady, na ktorych opieraja sie oznaczenia
oraz aparatura stluzaca do tego celu, s prawie

zawsze jednakowe bez wzgledu na to czy ozna- .

czenie robi sie ponizej czy powyzej temperatury
topnienia metalu [3]. Stosowane aparaty ab-
sorpeyjne skladaja sie zasadniczo z tygla 'lub
l6deczki ogniotrwalej, znajdujacej sie w pilecu
o regulowanej temperaturze, polaczonym ze
zbiornikiem gazu. y
jest w manometr (rys. 4 i 5). Jezeli do badan
stosuje sie probke metalu w postaci blachy czy
drutu, duze korzy$ci osiaga sie stosujac ogrze-
wanie pradem wielkiej czestotliwoSei, w tym
bowiem przypadku cale urzadzenie pozostaje
zimne i nie przyczynia sie do adsorpcji ga-
z6w [2]. Prébke w postaci drutu, cewki, blaszki
lub cylindra z blachy zawiesza si¢ na cienkim
drucie wolframowym w kolbie o ¢ okoto 80 mm.
Utrzymanie stalej temperatury z duza doklad-
noécia za pomoca cewki wielkiej czestotliwosei
nie przedstawia trudnos$ci. Kolbe chlodzi si¢ od
zewnatrz powietrzem.

Odréznienie rozpuszezalno$ei od adsorpeji jest
bardzo trudne, albowiem rozpuszezalno$¢ gazow
jest zwykle bardzo mala i rzadko przewyzsza
pare cm* 100 g, a adsorpcja jest wiele razy
wieksza. Ze wzgledu na adsorpcje, korzystme
jest mozliwie zmniejszy¢ stosunek powierzchni
probki do jej objetosci. Probka o ciezarze 10 do
100 g moze by¢ stosowana w cato$ci lub rozdrob-
niona na cze$ci. Jakkolwiek wzrost powierzehni

Rys. 4. Ogélny schemat aparatu absorpcyjnego [2]
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Rys. 5. Szczegdl aparatu absorpeyjnego [2]; A — osto-

na pieca elektrycznego, B — izolacja pieca elektrycz-

nego, C — komora grzewcza pieca elektrycznego, D —

rura ci$§nieniowa, E — lédeczka z prébka, F — uzwo-
jenia pieca elektrycznego

Zbiornik ten zaopatrzony -

probki zwieksza ekstrakeje gazu, to jednak nie~
wspoimiernie zwieksza jego adsorpeje. O zna-
czeniu adsorpeji §wiadezy fakt, ze te same prob-
ki po starannym oczyszczeniu wykazaty 0,2 do
0,7 cm® gazu na 100 g metalu [2]. Inne zrédio
pomylek i trudnodci lezy w koniecznosci kom-
pletnego uwolnienia aparatury od gazéw przed
przystapieniem do pomiarow, co jest rzecza waz-
na ze wzgledu na male ilosei, ktérymi operuje-
my. Rozpuszezalnosé jest czasem nieuchwytna
ponizej temperatury topnienia, totez waznym:
zagadnieniem jest odpowiedni dobér materialw
konstrukeyjnego dla aparatury pod wzgledem
odpornosci na wysokie temperatury i zwiekszona
aktywnoié chemiczng w warunkach badania,
Osiggniecie stanu réwnowagi proces6w rozpu-
szezalnoSei wymaga czesto dlugiego czasu (kilkue
dni) [2]. Wielu badaczy, zwlaszcza angielskich,
zajmowalo sie badaniem tego zagadnienia w od-
niesieniu do stopéw miedzi, miedzy nimi Smi-
thels, Ransley, Johnson, Richardson, Borelius,
Siverts [2], Oberhoffer [2], Brown [6], Neu-
mann i Streintz [3] sa konstruktorami aparatéw
do ekstrakeji i analizy zaabsorbowanych w stali
gazow. - 3
- Badania wyzej wymienionych uczonych daly
bogaty. material do§wiadezalny i dostarczyly na:-
temat ekstrakeji cieplnej szereg cennych spo-
strzezen, ktoére mozna streSci¢ nastepujaco:

1. desorpeja gazéw w proézni zachodzi bardzo:
powoli i catkowite odgazowanie na tej
drodze jest praktycznie niemozliwe [3],

2. zjawisko - to - tlumacza wszyscy badacze:
wplywem powierzchni tak w formie za-
adsorbowanej warstwy jak i napiecia po-
wierzchniowego stanowiacego silng bariere:

: dla gazéw wewnetrznych [3], ;

3. desorpcja wzmaga sie, jezeli dokonywana:
jest z przerwami, okresowo [3], :

4. adsorpcja na powierzehni wywiera wybit-
ny wplyw na desorpcje i ekstrakeje [3];

5. wyzarzanie usuwa wszystkie gazy mogace
sie wydziela¢ z metalu na goraco,

6. twardoS¢ metalu wzrasta wraz z iloScia.
zawartych w nim gazéw [3], . '

7. wplyw bariery powierzchniowej jest tak
silny, ze dla jego zniszczenia potrzeba:
Srodkow gwaltownych, jak odksztalcenie:
mechaniczne, bombardowanie elektronowe,.
destylacja itd.,

8. jako Srodka gwaltownego (précz wymie--
nionych) uzyé mozna ultradzwieku [3]..

Charakteryzujac ogélnie metody ekstrakeji
cieplnej nalezy zaznaczyé, ze metoda ogrzewania-
(topienia) jest ze wzgledu na adsorpcje i che-
misorpeje niedoktadna, natomiast metoda chlo-
dzenia - (krzepniecia) eliminuje te niedoklad-
nos¢, daje jednak obraz zjawisk znieksztalcony
przez histereze [2].

b. Metody ekstrakeji chemicznej. Polegajg
one na wigzaniu droga chemiczng rozpuszczo-
nych w metalu gazéw w zwiazki np. z jodem lub:
bromem, ktére nastepnie ekstrahuje sie za
pomoca sztueznego zuzla lub pompy [3]. Meto-
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dy chemiczne stosowane sa ze wzgledu na moz-
nos¢ prawie catkowitego wyeliminowania wply-
wu stosunku powierzehni do objetosei probki
na wyniki pomiaréw.

. ¢. Metoda ekstrakeji elektrolitycznej. Polega
ona na szeregowym zestawieniu dwéeh ogniw
elektrolityeznych, w ktorych katodami sa ba-
dane prébki metali, anody za§ stanowia plytki
platynowe. Wskutek absorpeji gazu na kato-
dach wytwarza si¢ réznica potencjalu bedaca
miara rozpuszezalnoSei. Ze wzgledu na niski
punkt wrzenia elektrolitéw badania ta metoda
ograniczone s3 co do temperatury. Mimo to
metoda ta ma duzo zalet, zwlaszeza gdy badamy
ilo§¢ gazu desorbowana z metalu przy jego
elektrolitycznym rozkladzie.

d. Metoda ekstrakeji w polgezeniv z bombar-
dowanmiem jonowym lub elektronowym. Jest to
metoda najnowsza, zastosowana po raz pierwszy
przez Chaudrona i Moreua w 1935 roku [3].
Polega na niszezeniu potencjalnej bariery po-
wierzchniowej, niedopuszczajacej do wydobycia
sie gazoéw z wnetrza metalu.

Probka w postaci cienkiej (kilka mm) plytki,
stanowi katode w lampie prézniowej, o napieciu
5000 — 15000 V i pradzie okoto 5 mA. Gaz wy-
dzielajacy sie z metalu na skutek bombardowa-
nia elektronowego jest odciagany za pomoca
pompy i badany iloSciowo oraz jakoSciowo.
Wydzielanie sie gazu tlumaczone jest wpltywem
jonizacji powierzchniowej i usuwaniem jonéw
przez pole elektryczne [2]. W warunkach bada-
nia probka praktycznie nie rozgrzewa sie i pro-
ces zachodzi przy normalnych temperaturach,
Czas trwania takiego oznaczenia jest stosunko-
wo duzy (24 godz.), gdyz ze wzgledu na niskie

temperatury dyfuzja z wnetrza probki przebiega

‘bardzo powoli. Cienkie prébki zmniejszaja wy-
bitnie czas badania. Na podstawie szeregu do-
§wiadczeni, tak Moreau [2] jak Eastwood [1]
i Smithels [3] stwierdzaja, 2ze w poréwnaniu
z ekstrakeja cieplng metoda ta daje 10 do 100
razy wyzsze wyniki (do 200 em?/100 g). Schmidt
i von Schweinnitz stwierdzaja natomiast, ze r6z-
nice te spowodowane sa -tylko niedokladnoscia
pomiaréw i ze obie metody sa réwnie dobre.

_ Modyfikacje tej metody badan wprowadzil
Cohnstaedt (1912) [3] ekstrahujac gaz z prg'}b-
ki nagwietlanej w prézni promieniami ultrafiol-
kowymi, Na skutek naswietlania zachodzi bon'{:
bardowanie prébki fotonami o duzej energll
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‘Rys. 6. Aparat do ekstrakeji elektrolitycznej [2]

albo tez jonami rozrzedzonych gazoéw
wstalymi na skutek dzialania fotonow.

Jakkolwiek metody bombardowania wykazuja
wiele zalet, nie sa réwniez pozbawione wad.
Najwiecej trudnoéei wprowadza tu duzy stosu-
nek powierzchni préobki do jej objetosci, co ma
ogromny wplyw na adsorpcje, znieksztalca prze-
to wyniki. Metoda ekstrakeji z bombardowaniem
w prozni ma duze zastosowanie ze wzgledu na
fakt, ze umozliwia oznaczenie N, zawartego
nawet w postaci zwiazkow.

po-

Metody posrednie

Metody te stanowia grupe metod iloSciowych
opartych na okreslaniu zawartosei gazéw w me-
talu, na podstawie jego wlasnosci czy tez wy-
gladu, Sposoby te sa prostsze i dostepniejsze
W uzyciu, nie wystarczaja jednak do rozpozna-
nia wydzielonego gazu pod wzgledem jakoScio-
wym, a wyniki ich musza byé zestawiane
z warunkami wytopu metalu. Zaleta tych metod
jest moznosé okreslenia ksztaltu, wielkoSei i roz-
mieszezenia poréw, co ma decydujace znaczenie
praktyczne.

Korzystne jest zestawienie paru metod po-
§rednich i tak: badania mikro- i makrostruktury
wskazuja wielko§¢, ksztalt i rozmieszcezenie po-
row, gesto$é — objeto$é porow w odlewie, a ba-
dania witasno$ci wytrzymatosciowych — wplyw
na wiasnosci odlewu, Przy stosowaniu tych préb
nalezy sie jednak upewnié, ze porowatos¢ probki
spowodowana jest jedynie obecnos$cia gazow,
a nie skurczem czy zlym zasilaniem. Pamietaé
tez nalezy, ze gesto$é metalu zalezy od jego
skladu chemicznego.

a. Pomiar gestosci [1]. Pierwszy stosowat te
probe Czochralski w 1927 r. [3]. Na podstawie
poréwnania ciezaru wilaSciwego probki. De
i ciezaru wiadciwego metalu catkowicie wolnego
od gazéw Ds, proba ta pozwala ustali¢ iloSé
gazéw zawartych w préobee. Porowatos§é probki
oznacza stosunek

Dy—D;
D,

Ds mozan oznaczy¢ w braku danych przez prze-
kucie metalu odlanego, jezeli to jest mozliwe.
Gléwng zaleta tej proby jest to, ze pozwala
ona na liczbowa klasyfikacje porowatos$ci metalu.
Metoda ta jednak jest obarczona calym szere-
giem wad i trudnosci. Jest ona bardzo wrazliwa
na warunki wykonania samej probki, a wiec na:
skurcz odlewu i segregacje, sklad chemiczny
stopu, wielko§é i rodzaj prébki, temperature
i szybko§é odlewania, szybko§é chlodzenia,
ksztalt i rodzaj formy, temperature i ciSnienie
podezas badania itd., co zmusza do zastosowania’
wielkich ostrozno$ei przy jej wprowadzaniu.
Ze wzgledu na opisane powyzej trudnoSci, ko-
rzystne jest stosowaé prébki duze, pozbawione
segregacji i wad skurczowych, a samo oznacze-
nie wykonywaé bardzo precyzyjnie. Gestosé

- 100 %o
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mozna oznaczyé¢ z dokladnoScia do 0,0001 g
a porowato$é do + 0,05 [1].

b.. Obserwacja krzepniecia metalu. Sposob
ten polega na obserwacji powierzchn,i .krzepn’a_t-
cego odlewu i okreSlenia zawartosci gazow
w metalu na podstawie iloSci wydzielajacygh sie
pecherzy. Krzepniecie w prozni powoduje za-
klocenie réownowagi (gaz — metal) w stanie
krzepniecia, dostarcza wiekszej iloSci gazow.

Badacze niemieccy, ktorzy przeprowadzili te
proby, stosowali czasem roéwmnoczesne badania
mikrostruktury metalu z trawieniem lub bez.
Metody te okazaly sie rowniez bardzo czule na
szereg czynnikow jak ksztalt, rodzaj i tempe-
ratura formy, jak réwniez warunki odlewania.

e. Przeswietlanie promieniami X. Prébke
grubodci okolo 2 mm umieszczona w specjalnej
probéwce przeswietlamy, a puste miejsca zazna-
cza sie na negatywie czarno. Ocena wynikow
badain odbywa sie poréwnawczo iub wedlug
metody nastepnej. Podobnie jak pr.; metodach
poprzednich, warunki badan maja decydujacy
wplyw na wyniki.

d. Liczenie poréw. Ten sposéb zostal réwniez
po raz pierwszy zastosowany przez Czochral-
skiego [1]. Przeprowadza sie go, liczac liczbe
poréw przypadajaca na jednostke powierzchni
szlifu. Czochralski zauwazyl, Ze pory we wlew-
kach Al nie zgrzewaja sie podczas walcowania,
lecz daja pekniecia, co moze prowadzi¢ do po-
myltki (skurez). Dlatego tez wiele badan Czo-
chralskiego jest niedokladnych [1]. Poézniejsi
badacze poslugujacy sie ta metoda stosowali
ja zwiaszcza do metali lekkich, liczac gestos$é
poréw ma powierzchni makro- lub mikroszlifu,
albo zdjeé¢ rentgenowskich.

e. Przeciecie probki — ,Sekcja’ [1, 4, 5].
W zasadzie metoda ta podobna jest do metody
nastepnej z tym, ze wynikow nie klasyfikuje sie
liczbowo, a jedynie poréwnaweczo. Metode te wy-
mienia sie czesto i odréznia od metod innych
ze wzgledu na szeroka popularno$é. Stosowana
jest prawie przez wszystkich badaczy, czasem
sama lub w zestawieniu z metodami innymi,

Ilo§¢ gazu okresla sie na podstawie wielkoSci
i iloéci poréw w odlewie. Wielko$é i liczba poréw
sa zazwyczaj proporcjonalne do siebie. Probke
przecina sie, obrabia z grubsza i szlifuje. Stosu-
jac te metode musimy wybraé przekroj:

1. reprezentatywny dla odlewu,

2. zawierajacy Srednia porowatosé.

Jezeli porowatos¢ przekroju ma przedstawiaé
ilos¢é gazéw w roztopionym metalu, nalezy sie za-
bezpieczy¢ tak przed porowatoscia skurczows
jak i absorpcja gazéw z formy. Powierzchnia
badanego szlifu nie moze byé odksztalcona lub
zattuszezona, gdyz pory moga byé czeSciowo lub
catkiem zakryte. Z tego powodu stopy Al — Cu
i Al — Mg sa bardzo latwe do tego rodzaju
badan, czysty zas glin stwarza duze trudnosei.

Metoda ta nie pozwala na zorientowanie sie
co do ilosci gazéw w chwili krzepniecia metalu
lecz jedynie otrzymujemy co do gazéw, ktore w
nim ugrzezty w momencie krzepniecia.

Modyfikacja tej metody zaleca stosowaé
krzepniecie w prozni. Gaz wydziela si¢ wowezag:
latwiej, dajac wiecej poréw.

Roéwnie dobre, choé bardzo przybliZone me-
tody ilociowego okreSlania porowatosci gazo-
wej polegaja na obserwacji skurczu metalu,
ktéry jak wiemy moze ulec kompensacji przez
wydzielajace sie w postaci pecherzy gazy [5].
Wielu cennych wskazéwek moze réwniez udzieli¢
obserwacja Swiezego przetomu metalu. Opisane:
powyzej metody wymagaja jednak duzego do--
Swiadezenia i wprawy, gdyz tak skurcz jak i
barwa przelomu sa cechami wybitnie indywi-
dualnymi dla kazdego metalu.

f. Metoda badat wytrzymatosciowych. Sposéb
badania zawartoSci gazoéw, oparty na obserwacji
ich wplywu na wiasnosSci metalu, précz zalecen
Eastwooda, Kury [4] i wielu innych, nie do-
czekal sie praktycznego zrealizowania, Jedynie:
Pell Wallpoole w swych pracach nad zuzlowym
topieniem brazéw opieral sie na wynikach
otrzymanych w ten sposéb. Wyniki otrzymane
w Instytucie Odlewnictwa podczas badan nad
zuzlowa metoda rafinacji i odgazowania stopoéw
Cu wykazaly niezbicie, ze istnieje zalezno$§é
pomiedzy zawartosScia gazu w metalu a jego
wlasnosciami wytrzymalosciowymi 1 Ze przez
pomiar wlasno$ci wytrzymaltosciowych moze byé&
okreslona ilo§¢ gazu. Pozostawaloby otwarte
zagadnienie, jak nalezy wpltyw gazéw interpre-
towac.

Metoda badan opierala sie na nastepujacych:
zatozeniach :

1. wlasnoSei wytrzymaloSciowe metalu sg.

zalezne od zawartosci gazu,

2. gaz zawarty w metalu zmniejsza jego' Rr,.

tp 1 Cp, zwieksza natomiast Hs. ‘

Powyzsze dwa zatozenia wymagaja rozszerze-
nia i pewnych zastrzezen, gdyz jak sie okazalo,
wiasnosei wytrzymalosciowe zaleza w wiekszym:
stopniu od postaci wystepowania gazu niz od
Jjego iloSci w metalu. Zasade te ilustruje fakt, ze
Rr, a5 1 cp nie maleja tak znacznie, a nawet
czasem troche rosng (Cu,0—Cu), gdy gaz
znajduje sie w roztworze, a nie w porach w sta °
tym metalu. Réwniez twardo$é roénie wybitnie:
w przypadku powstawania zwiazkéw czy roz-
tworéw, a maleje w wypadku poréw lub kom--
pletnego braku gazu w metalu.

Wyniki otrzymywane w naszych pracach mo-
ga wiec byé¢ stuszne przy zalozeniu, ze gaz nie-
wystepowal w porach gazowych, a jedynie-
W roztworze lub w zwiazku. Poniewaz dokladne -
badania gestoci, mikro- i makrostruktury zdajg.
sie potwierdza¢ to mniemanie, wydaje sie, ze na
wynikach tych mozna polegaé, Zastrzezenia co-
do porowatosci skurczowej w tym przypadku
mozna pomingé, gdyz préby nad wplywem ilo$ei
gaz6w na wlasnosci metalu wykonywane byly
stale w tych samych warunkach i rozpatrywane
poréwnawezo miedzy soba, przez co ewentualny
wplyw skurczu na wyniki musi sie znosié.

Opierajac sie na powyzszych wywodach zasto-
sowano zalecona przez prof. A. Krupkowskiego-
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metode interpretacji wynikéw. Ulozono zalei-
nos¢ wszystkich czterech wlasnodci od zawar-
tosei gaz6w w metalu, co wyrazilo sie algebraicz-
nie funkcja
Hp
_R—=f (aP i Cp )1

ktora dla wszystkich stopéw przyjela postaé
funkeji ciaglej, asymptotycznej do pewnej wiel-
koSci granicznej. Kierunek nachylenia krzywej
byt zawsze jednakowy, przy czym tg kata na-
nachylenia wahat sie od 0 do + oco. Rozwiniecie
tych zagadniei i oméwienie otrzymanych wy-
nikéw bedzie przedmiotem oddzielnej publikacj‘i.
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IV Zjazd Naukowy Wychowankéw Akademii Gérniczo-Hutnicze]

Program obrad Zjazdu. Jak corocznie, od 1949 r. poczynajac i w roku biezacym Stowa-
rzyszenie Wychowankéw Akademii Gérniczo-Hutniczej przy wspoludziale branzowych stowa-
rzyszef NOT urzadza Zjazd Naukowy poéwiecony przegladowi dorobku maukowego, badaw-
czego i ruchowego Wychowankéw AGH.

o )Z.]az‘d odbedzie sie w koficu maja lub na poczatku czerwea br. i trwaé bedzie 1 dzien (so-
ota).

Tytulowa tematyka Zjazdu to ,,Postep techmiczny i wydajno$é pracy w Planie 6-letnim®.

Program .Zjazdu obejmie plenum otwarcia po§wiecone oméwieniu zagadnienia tytulowego
dla gérnictwa i hutnictwa. Osobny referat przedstawi zadania i role ruchéw wspélpracy nau-
kowcow z robotnikami oraz ruchowcami i przyklad rozwigzania tego zagadnienia w ramach
Akademii Gérniczo-Hutniczej. !

Druga cze$¢ programu przedpoludniowego obejmie obrady w sekcjach zbiorczych nad
dwoma kompleksami zagadnien interesujacych wszystkich, ktérzy pracuja w gérnietwie i hut-
nictwie 1 ujetych tytutami ,,Gérnictwo a hutnictwo‘ i ,,Gérnictwo a geclogia®.

Po przerwie obiadowej odbeda sie narady w poszezegélnych sekejach, ktorych liczbe prze-
widuje sie na 8 — 10.

W Sekeji Metalurgicznej gléwna tematyka Zjazdu rozpatrzona bedzie na tle zagadnien
nowych metod otrzymywania waznych dla Panstwa metali i udoskonalenia metod juz stoso-
wanych w przemys$le zelaznym i miezelaznym.

W Sekeji Metaloznawezej przedstawione beda dotychezasowe osiagniecia z zakresu badan
nad wlasnosciami metali i ich ulepszenia w celu bardziej racjonalnego wykorzystania metali
w przemys$le. ;

Organizacia i uczestnictwo w Zjeidzie. W zamiarze organizatoréw Zjazdu lezy uformo-
‘wanie obrad poszczegélnych sekeji w postaci konferencji nad okreSlonym zagadnieniem lub
grupy zagadnien, okre§long dziedzinag czy tez branza praktycznej organizacji gérnictwa i hut-
nictwa w aspekcie zainteresowan AGH.

W celu zrealizowania tak zakrojonego programu Stowarzyszenie Wychowankéw AGH
zwraca sie z gorageym apelem do wszystkich Kolegow pracujacych w dziedzinach goérnictwa,
hutnictwa i pokrewnych, aby czynnie zainteresowali sie i przystapili do wspélpracy w realiza-
cji tego problemu. Wspdlpraca ta moze by¢ réznego rodzaju:

- 1. zgloszenie referatéw w zasadzie 80-minutowych, wyjatkowo 55-minutowych ma po-
szezegblne sekeje; _

2. zgloszenie krétkich 10-minutowych komunikatéw z doéwiadczen ruchowych, labora-

toryjnych lub badan czy studiéw; .

3. zgloszenie uczestnictwa w dyskusji na poszezeg6inych SG'%(C_]a.Ch’. 3

Aby mozna bylo zawczasu zestawi¢ programowo 1 .sharmomzqwaq w czasie z'ebran.y na
Zjazd material prosimy o madsylanie zgloszen w terminie do 10 kwietnia br. i podanie, w jakim
charakterze uczestnik zamierza wziaé udzial. 3 : O ;

Zasadniczo pozadane jest by zglaszajacy nadestali streszezenia wypowiedzi, ktére pragna
daé na Zjezdzie, co najmniej za$ obszerne rozumowe dyspozycje. J

Adres do nadsylania zgloszen i streszezefi: Krakéw, ul. Mickiewicza 30, Stowarzyszenie
Wychowankéw Akademii Gorniczo - Hutniczej.
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Oznaczenie gazéw w plynnej stali

Duza zawarto$é gazow w stali, szczegodlnie wo-
doru i tlenu, jest przyczyna powstawania wielu
wad. Kontrola zawartosci- tych gazéw w plyn-
nej stali podeczas jej produkeji jest wiec spra-
wa bardzo wazna. W zagadnieniu tym najwiek-
sz3 trudno$§é sprawia pobranie probki w ten
sposob, aby cala ilo§¢ gazéw znajdujacych sie
w plynnym metalu, a majacych tendencje do
czeSciowego wydzielania sie na zewnatrz pod-
czas krzepniecia, pozostala w prébce. Mozna
rowniez staraé sie o stworzenie takich warun-
kow krzepniecia préobki, aby wszystkie gazy za-
warte w niej uszly na zewnatrz, gazy te zebraé,
zmierzyé ich ilo$é, a nastepnie okre§lié ich
sklad droga analizy. Przy pierwszym sposobie
metody pohieranie prébek do oznaczenia tlenu
83 inne niz do oznaczenia wodoru.

Oznaczanie tlenu

T. Swinden i W. W. Stevenson [1] przepro-
wadzali oznaczanie tlenu w plynnej stali z za-
sadowego pieca martenowskiego stosujac meto-
de pobierania prébki przez uspokajanie glinem.
Do tego celu stuzy specjalna wlewniczka o we-
wnetrznej przestrzeni kulistej (rys. 1). Oby-
dwie potéwki wlewniczki Sciskane sa pierscie-
niem posiadajacym diugi drazek, przy pomocy
ktorego wlewniczke mozna zanurzyé w kapieli
w dowolnym miejscu pieca. Wlewniczka wyko-
nana jest z miekkiej stali albo z zeliwa hema-

tytowego. Otwor wlewniczki nakrywa sie po-
krywa wytloczona z miekkiej blachy stalowej
o grubos$ci okoto 0,3 mm. Przed zlozeniem po-
lowek wlewniczki umieszcza sie w §rodku 5 g
drutu aluminiowego grubosci okolo 0,33 mm,
zwinietego w ten sposéb, aby byl rozmieszezo-
ny réwnomiernie wewnatrz wlewniczki. Po zlo-
zeniu, SciSnieciu pierScieniem i nakryeciu pokry-
wa, wlewniczke najpierw ozuzlowuje sie szybko
az do wierzchu pokrywy, a nastepnie zanurza
raptownie pod powierzchnie kapieli stalowej.
Pokrywa stapia sie i metal napelnia wlewnicz-
ke. Nalezy przy tym unikaé dostania sie zuzla
do Srodka. Natychmiast po napelieniu, ktére
trwa okolo 9 — 12 sek, nalezy wyciagnaé wlew-
niczke z pieca i po ostygnieciu rozebraé dla wy-
jecia probki metalu. Cala ilo§é tlenu zawartego
w probee plynnego metalu znajduje sie w skrze-
plej stali w postaci Al,O,. Swinden i Stevenson
oznaczali zawarto§é¢ Al O, w prébce trzema me-
todami: wagowa, nefelometryczng i w aparacie
do oznaczania tlenu metoda topienia w prozni.

Dla metody wagowej podaja nastepujacy opis
wykonania oznaczenia: 10 g wiorkéw zalaé 50
ml kwasu solnego (1,16) i ogrzewaé do zupel-
nego rozpuszezenia. Roztwor rozcienczyé 50 ml
wody i saczyé przez saczek Sredniosaczacy z do-
datkiem miazgi, przemywajac goracym kwa-
sem solnym (1:1) i zimng woda. Osad z sacz-
kiem spali¢, wyprazy¢ w tyglu platynowym
i po usunieciu zawartej w nim krzemionki przez
dzialanie kwasem fluorowodorowym i siarko-
wym zwazyé ilo$é Al:Os. Gdy osad jest zanie-
czyszezony, stopi¢é go z Na,CO, lub KHSO,
i oznaczy¢ glin jako fosforan lub oksym. Ozna-
czenie zawarto$ci Al:Os metoda wagowa pospie-
szna (bez stapiania) od chwili wyjecia probki
z wlewniczki trwa 25 — 30 minut.

Wykonanie oznaczenia Al O, metoda nefelo-
metryczna przeprowadza sie w sposéb nastepu-
jacy: 2 g wiorkow rozpusci¢ w 30 ml miesza-
niny kwaséow (30 ml 85 % H,PO,, 90 ml stez.
HNO.,, 80 ml wody), gotowaé w ciagu 3 min,
dodaé¢ 10 ml 10 % roztworu nadsiarczanu amo-
nu i gotowaé znéw w ciagu 3 min. Po ochtodze-
niu i rozcienczaniu 2% roztworem kwasu azo-
towego do objetosci 50 ml, roztwoér wymieszad,
wlaé do pieciocentymetrowej kiuwety i zmie-
rzy¢ absorpcje §wiatta przy pomocy fotometru,
uzywajac czerwonego filtra nr 6 lub 7. Przy
analizach stali niestopowych uzywaé wody ja-
ko roztworu poréwnawczego. Przy analizach
stali stopowych odsaczyé czeéé roztworu prob-
ki i przesacz uzyé jako roztwér poréwnawczy.
Krzywa wzorcowa wykreslié wykonujac anali-
zy probek o réznej zawartosci tlenu metodg ne-
felometryczng i jednoczeénie metods wagows
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Tablica I gy 1 minuty i rozcieficzyé go w 100 ml gotujacej
£y s o sie wody. Osad odsgczy¢ i przemy¢é jak poprzed-

RN L e
Nr prébki %Cc | gak fo |53 Metode wagowa pospieszna (bez stapiania
g5 2 RO Al:0s i wytracania AIPO:) mozna stosowaé do
O™ | O% |Z&sE| stali nisko i Srednioweglowych z pieca zasado-
S2E | sz |HAEE| wego. Osad AlLO, otrzymany z prébek stali
1 0,44 0,0076 ;a)'; %04?7_ z procesu kwasnego jak réwniez ze wszystkich
9 0,13 00245 | 00249 0.830 gatunk(_)w stall_ stopowych lub wysokoweglo-
3 0.14 0,0263 | 0,0263 0.855 wych, jest zanieczyszczony i oczyszezanie go
g 8»23 g,g(l)gi | 00138 0,550 przez stopienie i 'wytrace‘nie glinu jako fosfo-

6 P M 88(2)8?] g,égé ranu lqb oksymu jest komec’zn(_e. :

7 0,20 | 00315 | 0032 U o Analizy wykonane w oSmiu laboratoriach
8 0.12 0,0345 0z034 1,104 (tabl. II) wykazaly, ze metoda wagowa daje
9 0,12 0,037 0,038 1.116 bardzo dobra zgodno§é wynikéw. Wyniki otrzy-
élepa]%r()ba 0,48 0,0080 | 0,0083 | 0,400 mane metoda nefelometryczna sa mniej zgod-
0,219 ne, jednak roznice mieszeza sie w takich grani-

lub topienia w préini. Oznaczenie zawartogci
ALO, metoda nefelometryczna od chwili wyje-
cia prébki z wlewniczki trwa okolo 20 minut.

Oznaczenie zawartoSci tlenu w tej samej
probce metodami: wagowa, nefelometryczna
i topienia w prézni daly zgodne wyniki (tabl. I),
przy czym stwierdzono, ze do analizy nalezy
bra¢ dolng czesé probki w tej bowiem czesei
tl(?nek glinu jest zupelie réwnomiernie roz-
mieszezony.

G. E. Speight [2] stosujac te sama metode
pobierania probki sprawdzat zgodno$é wynikéw
miedzy oSmioma laboratoriami. Kazde z labo-
ratoriéw otrzymalo cze§¢ wymieszanych widr-
kéw pobranych z jednej probki. Oznaczenia
wykonano metodami wagowa i nefelometrycz-
na.
Autor podaje nastepujacy przepis na rozpu-
szczanie probki przy metodzie wagowej: 10 g
wiorkow rozpuscié w 100 ml kwasu solnego
(1,16), dodaé kroplami 25 ml kwasu azotowego

(1,42) i ogrzewa¢ w ciagu 5 minut. Roztwor

rozcienczy¢ 100 ml goracej wody, odsaczyé, sa-
czek z .osadem przemyé¢ kwasem solnym (1:4),
3 % roztworem sody, znow kwasem solnym
(1:4) i w koficu woda. Szybkie rozpuszczenie
wiorkOw mozna osiagnaé¢ w nastepujacy spo-
s6b: 10 g wibrkéw rozpuscié w mieszaninie 60
ml kwasu nadchlorowego, 40 ml kwasu azoto-
wego i 40 ml wody. Gdy widrki sa juz prawie
rozpuszczone, doda¢ 40 ml kwasu solnego a po
zupelnym rozpuszczeniu gotowaé roztwoér w cia-

cach, ze mozna z powodzeniem stosowaé te me-
tode do biezacej kontroli produkeji, szczegélnie
wtedy, gdy trzeba wykonaé duza liczbe oznaczen
w mozliwie najkrotszym czasie. Wskazane jest
przy tym wykre§laé krzywa wzorcowa postugu-
jac sie probkami o skladzie podobnym do skla-
du probek badanych.

Speight sprawdzal, czy pobieranie prébki do
oznaczenia tlenu przez uspokajanie glinem na-
daje sie rowniez do stali odtlenionych zelazo-
krzemem, Chodzito tu o stwierdzenie, czy tlen
zwiazany w kapieli z krzemem zwiaze sie we
wlewniczece z glinem. W tym celu wykonatl
Speight szereg oznaczen tlenu metoda topienia
w prézni i metoda wagowa w probkach pobra-
nych z kapieli zaraz po dodaniu zelazokrzemu.
Zgodno§é otrzymanych wynikéw potwierdza, ze
metoda pobierania prébki przez uspokajanie
glinem nadaje sie réwniez i do kapieli odtlenio-
nych.

Oznaczanie wodoru

Pobieranie probki do oznaczenia wodoru
w plynnej stali jest zagadnieniem trudniejszym
ze wzgledu na duza lotnoéé tego skladnika.
Znany jest fakt, ze z materialu odlanego wy-
dziela sie wodor nawet przy temperaturze po-
kojowej. Ilo§¢é wydzielanego wodoru jest po-
czatkowo bardzo duza i zmniejsza sie z biegiem
czasu w ten sposéb, ze krzywa obrazujaca ilo§é
pozostatego w prébce wodoru zbliza sie asymp-
totycznie do osi czasu. Z tego wzgledu znajo-
mo$é zawartoSei wodoru w plynnej stali jest

Tablica II

Nr proébki 1

% O, matoda wagowa dla 7 labo-
ratoriow

! |
0,042 — 0,049I0,049 = 0,059{0,072 — 0,086 0,013 — 0,019'0,022 — 0,029‘0,039 — 0,044
|

Sredni wynik 0,046

0,053

0,079 0,017 0,0265 0,0415

Ekstynkcja przy oznaczeniu nefe-
lometrem d!a 5 laboratoriow |

| | ! |
I0,650 — 0730 0,710 — 0,785|l,040 — 1,430l0,338 — 0,259 0,440 — 0,511 0,680 — 0,732

|

Sredni wynik

|
|
! 0,700 i

0,746

1,196 l 0,289 ‘ 0,480 l 0,702
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dla kontroli produkeji sprawa duzo wazniejszg
niz znajomosé tej zawartoSci w gotowym wy-
robie,

W Anglii opracowano szereg metod pobiera-
nia prébek. Jedna z nich polega na wlanin
plynnej stali, uspokojonej w lyzce glinem, do
dlugiej, waskiej wlewniczki o Srednicy we-
wnetrznej okolo 12 mm, chlodzonej zewnatrz
woda, tak ze metal krzepnie bardzo szybko
i wydzielanie sie wodoru na zewnatrz jest za-
hamowane. Natychmiast po skrzepnieciu ozna-
cza sie w probece zawartoSé wodoru metody to-
pienia w prézni lub ogrzewania w prézni. W me-
todzie tej pomija sie te cze§é wodoru, ktéra
mlmo gwaltownego chlodzenia probki mogla

niej wydzielié sie podezas Kkrzepniecia.
W W. Hatfield i W. C. Newell [3] stwierdzili,
ze probka wskutek gwaltownego chlodzenia
jest bardzo twarda a jej obrébka mechaniczna
trwa dlugo i powoduje grzanie sie metalu, co
zwieksza mozliwo§¢é wydzielania sie wodoru.
Proponuja oni wobec tego uzywanie wlewnicz-
ki posiadajacej wewnetrzng przestrzen zwe-
zana co 12 mm. Po wyjeciu prébki mozna po-
szczegolne kawalki odtamywaé w miejscu zwe-
zenia.

G. E. Speight i R. M. Cook [4] proponujg
przechowywanie probki po wyjeciu jej z wlew-
niczki, pod rtecia w razie gdy nie ma mozli-
wosci natychmiastowego wykonania oznaczenia
wodoru. Mozna wtedy zmierzyé¢ ilo$é wodoru
wydzielonego podezas przechowywania probki.

Drugi typ przyrzadéw do pobierania proébek
pozwala na zbieranie wodoru wydzielajacego
si2 podczas krzepniecia metalu. Hatfield i Ne-
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well [3] stosowali pobieranie prébki pod cis-
nieniem nieco mniejszym od atmosferycznego,
uzywajac przyrzadu przedstawionego na rys 2.
Przed pobraniem probki rura 7 jest wewnatrz
starannie oczyszczona, ocynowana w dolnym
koficu i wysuszona w ciggu godziny przy 150° C.
Dolny konieec rury zamyka sie przez przyluto-
wanie kawalka ocynowanej folii miedzianej,
unikajac przy tym dostania sie do $rodka rury
nawet S§ladéw wilgoci. Do §rodka rury wklada
sie nieco krétszy od niej pret 2, pasujacy do-
brze do wewnetrznej Srednicy . rury ale pozwa-
lajacy na swobodny przeplyw gazéw miedzy
rura i pretem. Gorny koniec rury polaczony
jest ze szklang rurkag w ksztalcie T, ktora z jed-
nej strony zakonczona jest gumowym baloni-
kiem 3, a z drugiej grubos$cienng rurka gumowsg
zamykana Sciskaczem §rubowym 4. Przez po-
lgczenie tej rurki z pompa olejowa i otwarcie
Sciskacza sprawdza sie gazoszczelno§é przy-
rzadu, nastepnie wypompowuje powietrze, trzy-
krotnie przemywa przyrzad suchym azotem
i w konicu napelia nim do osiagniecia ci$nie-
nia o 25 mm nizszego niz atmosferyczne.
Z pieca pobiera sie metal ozuzlowang lyzka,
a po usunieciu z wierzchu zuzla, zanurza do
plynnego metalu dolny koniec przyrzadu na
glebokosé okolo 25 mm. Po uplywie okoto 4 se-
kund przyrzad powoli wyjmuje sie, a po
ostygnieciu przenosi do laboratorium dla ozna-
czenia wodoru w zastygnietej prébee i w gazie
zamknietym przyrzadzie. Przez caly czas po-
bierania préobki wewnatrz przyrzadu panuje
ciSnienie atmosferyczne. Poczatkowo nizsze
0 25 mm cis$nienie zwieksza sie wskutek ogrza-
nia zawartego w przyrzadzie azotu i wydziela-
nia sie gazéw z metalu, ale nie przekracza
ciSnienia atmosferycznego dzieki mozliwosci
zwiekszania sie wewnetrznej przestrzeni przy-
rzadu przez rozszerzanie sie gumowego balo-
nika. Wskutek tego strata gazéw z przyrzadu
lub wejsScie do przyrzadu powietrza w czasie
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Tablica III
Zawarto$¢ wodoru w e
W prébce w prébes
Sklad stali pobranej pobranej
Przyrza- przyrza-
dem zam- d:-m o-
kni _tym ‘ twartym
0,07 % C 0,00160 | 0,10030
10,089 C 0,00115 | 0,00025
0,16 % C 0,00030 | 0,00025
0,27% C, 2,4% Ni, 02% V 0,00010 | 0,00005
0,08% C, 0,13% Cr, 1,8% Ni, ok
0,20% Mo 000045 | 0,00020
10,36% C, 0,17% Cr, 3,3% Ni 0,00075 | 0,00040
] 0,10% C, 0,26% Cr, 2,3% Ni, i
0,41% Mo 0,00025 | 0,00025
0’3002/% G 1\2,72% Cr, 2,8% Ni,
j ,489 Mo 0,0005
1 0,427%°C, 1,209 cr, 1,67 Ni, oy i
| 0,38% Mo 0,00115 | 0,00020
1,45% C, 1,16% Cr, 0.5% Ni 0,00045 | 0,00040
1 015% C, 17,1% Cr, 25% Ni 0,00140 | 0.00090
1 0,15% C, 18,5% Cr, 9,9% Ni 0,00070 | 0,00070

przenoszenia do laboratorium, w razie gdyby
zastygniety metal nie zamykal szczelnie dol-
nego konica rury, sa mato prawdopodobne.

Inny rodzaj przyrzadu (rys. 3) tego samego
typu opracowali Speight i Cook [4]. Do sta-
rannie odtluszczonej i wysuszone] wlewniczki
1 wlewa sie lyzka plynng stal w ilosei okolo
250 g, co zajmuje /3 objetoSci wlewniczki. Na-
stepnie usuwa sie lejek 2, wlewniczke szybko
zamyka stalowg pokrywa 3 1 zanurza do biezg-
cej zimnej wody az do zastygniecia. Stalowa
pokrywa 3 polaczona jest z rurg szklana po-
siadajacag kurek 4 i szlif 5. Kurek 4 podezas
stygniecia probki jest zamkniety i wydziela-
jace sie gazy zbierajg sie w przestrzeni miedzy
powierzchnig metalu a kurkiem. Szlif 5 shuzy
do polaczenia przyrzadu z aparatem do ozna-
czania wodoru, aby najpierw oznaczy¢ wodor
w wydzielonych gazach, a potem po wyjeciu
probki, w zastygnietym metalu.

Zaréwno badania Hatfielda i Newella, jak
i Speighta i Cooka wykazaly (tab. III), ze
przy pobieraniu prébek przyrzadami otwarty-
mi znajduje sie mniejsza ilo§¢ wodoru w plyn-
mnej stali niz przy pobieraniu przyrzadami
zamknietymi. Jest to zrozumiale, poniewaz uzy-
wajgc przyrzadéw otwartych nie uwzgledqia
sie wodoru ulatniajacego sie podczas krzepnie-
cia probki. Ilo§¢ wodoru straconego podezas
krzepniecia stali zalezy od wielu czynmko_w,
a przede wszystkim od szybkosci chtodzenia,
skladu stali majacego wplyw na rozpuszczal-
no§é wodoru, szybkosei dyfuzji Wodoru. i we-
wnetrznej struktury krzepnacej stali. Tak
wiec przyrzady zamkniete, chociaz klopotllwsz’e
w uzyciu, nadaja sie lepiej do pobierania pro-
bek do oznaczenia zawartoseci wodoru w plyn-
nej stali.

Oznaczanie tlenu, wodoru i azotu w jednej
probee

W przypadkach, gdy chodzi o szybkje, jedno-
czesne oznaczenie tlenu i wodoru mozna stoso-

60

o

Rys. 4

waé przyrzady otwarte, uspokajajac metal gli-
nem. Do tego celu nadaje sie szczegélnie wlew-
niczka opracowana przez B. I. Jawojskiego [5]
(rys. 4). Wlewniczke wytacza sie lub odlewa ze
stali. W przypadku odlewania nalezy wewne-
trzng powierzchnie mechanicznie obrobié. Zeli-
wo, jako posiadajace stosunkowo mate przewod-
nictwo cieplne, nie nadaje sie, gdyz pozadana
jest jak najwieksza szybko&é chlodzenia pobra-
nej probki. We wlewniczce umieszeza sie drut
aluminiowy w ilo§ei okolo 0,8 do 1,09/ ciezaru
pobranego metalu. Drut nalezy rozmie§ei¢ rowno-
miernie we wlewniczce, a jeden jego koniec zagiaé
w ten spos6b, aby strumien stali wlewajacy sie
do dolnej wydluzonej czeSci wlewniczki, napo-
tykal na swojej drodze drut aluminiowy. Pokry-
we przymocowuje sie¢ do wlewniczki za pomocg
klamer. Goérny otwor tak przygotowanej wle-
wniczki zakrywa sie plytka z blachy Zelaznej,
przywiazana drutem w celu zabezpieczenia przed
dostaniem sie do $rodka zuzla podczas zanurza-
nia wlewniczki do kapieli stalowej. Do wlewnicz-
ki przymocowany jest pret Zelazny o Srednicy
12 — 15 mm i takiej dlugoSeci, aby prébke stali
mozna bylo pobraé z dowolnego miejsca kapieli.
Gérna, szeroka cze$é prébki stuzy do oznaczenia
zawartoéei tlenu i azotu, dolna, wydtuzona czesé,
zastygajaca bardzo szybko — do oznaczenia za-
warto$ei wodoru. Jawojskij sprawdzal, czy uspo--
kajanie stali glinem ma wplyw na zawarto§é
wodoru w zastygnietej probce. W tym celu po-
bieral jednoczeénie probki dwiema wlewniczka-
mi, przy czym tylko w jednej znajdowal sie
drut aluminiowy. Otrzymane réznice miedzy

Tablica IV

Prébka ZawartoZé wodoruw %
Prébka 1 bez Al 0,00018
Prébka 1 z 1% Al 0,00020
Prébka 2 bez Al 0,00050
Probka 2 z 1% Al 0,00058
Prébka 38 bez Al 0,00078
Prébka 8 z 1% Al 0,00068
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wynikami (tabl. IV) mieScily sie w granicach
btedu metody analizy.

W. T. Braga [6] opracowal trzy typy przy-
rzadéw do pobierania prébek plynnej stali w celu
oznaczenia w. niej zawartosci tlenu, wodoru
i azotu. Zasada pobierania prébek tymi przy-
rzadami jest ta sama, a mianowicie zbieranie
gazow wydzielajacych sie z plynnej stali pod-
czas krzepniecia w prézni i analiza wydzielo-
nych gazow. Konstrukeja przyrzadoéw jest po-
dobna. Na rys. 5 podano konstrukeje przyrzadu,
ktéory wg Bragi jest najlatwiejszy w obsludze
i daje najpewniejsze wyniki. Przyrzad sklada
sie z dwoch czeSci. Otwarty u delu cylinder 1
posiada w gérnym dnie otwér laczacy go po-
przez rurke ze zbiornikiem gazu 2. Miedzy cy-
lindrem a zbiornikiem gazu znajduje sie troj-
drozny kurek 8 pozwalajacy laczyé cylinder ze
zbiornikiem gazu lub cylinder z atmosfera.
Zbiornik gazu posiada oproécz polaczenia z cy-
lindrem drugi otwér, poprzez, ktéry wehodzi do
niego gumowy balonik 4, za pomoca ktérego
mozna gazy ze zbiornika pobrac¢ do opréznionej
pipety. Druga cze$é przyrzadu stanowi masyw-
ne, toczone naczynie 5, posiadajace od dotu wy-
toczona przestrzen, tak ze dno naczynia znaj-
duje sie w polowie jego wysokosci. W odleglo$-
ci okoto 20 mm od dolnego konca naczynie 5
posiada na zewnetrznej stronie rowek, w kto-
rym umieszezony jest gumowy krazek stuzacy
jako uszczelka. Dla ochrony gumy przed na-
grzewaniem, na przestrzeni miedzy uszczelka
a-dnem naczynia wyciete sa trzy glebokie rowki,
siegajace do polowy grubosci Scianki naczynia.
Wewnetrzna $rednica cylindra 1 i zewnetrzna
érednica naczynia 5 sa dopasowane tak, ze na-
czynie 5 stanowi rodzaj ttoka dla eylindra 1. Do
naczynia 5 wstawia sie blaszane naczynko 6,
stuzace jako zbiornik metalu. Dla ochrony rur-
ki laczacej cylinder ze zbiornikiem gazu, przed
odpryskami metalu, przed gérnym otworem
cylindra umieszeza sie plytke metalowa z row-
kami na powierzchni przylegajacej do dna cy-
lindra. Rowki te umozliwiaja swobodny prze-
plyw gazéw z mnaczynia 5 do zbiornika gazu.
Przed pobraniem prébki ustawia sie kurek tréj-
drozny w ten sposéb, aby zamknaé zbiornik ga-
zu i uzyskaé polaczenie cylindra z atmosfers.
Za pomoca dobrej pompy opréznia sie zbiornik

gazu i umieszezony w nim gumowy bz_llonik. Po
osiagnieciu dobrej prézni wylot ba.lonlka zamy-
ka sie Sciskaczem, odlacza pompe i przystepuje
do pobrania prébki. Metal pobiera sie z pieca
tyzka i wlewa do naczynka 6. Podczas nalewa-
nia metalu naczynie 5, celem zabezpieczenia od-
odpryskéw, nakryte jest zelazna plyta z otwo~
rem ponad naczynkiem 6. Natychmiast po wla-
niu metalu szybko odrzuca sie zabezpieczajgca
plyte i nanaczynie 5 naklada cylinder. Powietrze
zawarte w cylindrze uchodzi przez tréjdrozny
kurek do atmosfery. Natychmiast po weisnieciw
cylindra i osiagnieciu szczelnosSci za pomocg gu-
mowego krazka, przekreca sie kurek celem po-
laczenia naczynia ze zbiornikiem gazu. Pod
dzialaniem proézni i wskutek stygniecia stali ga-
zy gwaltownie wydzielaja si¢ i przechodza do
zbiornika gazu. Po zmierzeniu ciSnienia gazow
w zbiorniku pobiera sie je do analizy przez do-
laczenie opréznionej pipety i zwolnienie Sciska-
cza przy gumowym baloniku. Powietrze wcho-
dzace do balonika rozszerza go i wyciska gazy
ze zbiornika do pipety. Jako zbiornik gazu mo-
ze rowniez shuzyé jakiekolwiek naczynie szkla-
ne z dwiema odprowadzajacymi rurkami. Ga-
zy w takim wypadku spreza sie i przeprowadza
do pipety za pomoca zakwaszonej wody. Skrze-
pla probe stali w maczyniu 5 wyjmuje sie i wa-
zy. Znajac ciezar probki, objetos¢ wydzielo-
nych gazéw (znana objeto$é zbiornika gazu),
ich ci$nienie i temperature, oblicza sie ilo§é ga-
z6w w milimetrach na 100 gramoéow stali. Prze-
prowadzona w laboratorium analiza gazow,
sktadajacych sie z CO2, CO, H:,CH4 i N2, pozwala.
obliczy¢ zawartosé tlenu, wodoru i azotu w ptyn-
nej stali. Przy oznaczaniu iloSci i skladu gazéow
nalezy uwzgledni¢ powietrze pozostajace cze-
Sciowo w przyrzadzie. Ilo§¢ powietrza mozna
obliczy¢ dwoma sposobami. Pierwszy sposéb
polega na powtorzeniu czynnosci pobierania ga-
zow dla zastygnietego ale jeszeze ogrzanego do
wysokiej temperatury metalu. Przez wykonanie-
duzej liczby takich pomiaréw dla réznych odwa--
zek metalu mozna wykreslié dla danego przy-
rzadu krzywa i odezytywaé z niej przy nastep-
nych prébach ilo§é pozostajacego w przyrzadzie:
powietrza. Drugi sposéb polega na oznaczeniu
iloSci tlenu w gazach pobranych do analizy
i przeliczeniu na ilo§¢ powietrza.

Wykonawszy duza liczbe doswiadezen przy za-
stosowaniu wyzej opisanego przyrzadu, W. T.

Tablica V
Nr e Zgwartoéé tlenu zna- Zawartoi¢ tlenu
prébki leziona metoda uspoka- znaleziona metoda}:
jania glinem % Bragi 9 :
1 0,0146 0,0132
2 00131 00133
3 0.0160 0,0134
4 0,0065 0,0066
5 0.0122 0,0093
8 0,0249 0,0234
7 0,0099 0,0073
8 0,0066 0,0072
9 0,0061 0,0088
10 0,0048 0,0043
11 0,0075 0,0082
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Braga stv.vierdZi}, ze jest on wygodny podczas
pracy, dajg powtarzalne wyniki przy pobieraniu
kilku kolejnych prébek z tej samej kapieli oraz
ze zgxstosowanle gumowego krazka jako uszczel-
ki nie wptywa na ilo$¢ i sklad gazéw zebranych
w zbiorniku. Stwierdzit rowniez, pobierajac jed-
noczesnie probki skonstruowanym przez‘siebie
-przyrzadem. oraz metoda uspokajania glinem,
ze oznaczenie zawartoSci tlenu z ilosei CO i CO.,
znaJduJacyph sie¢ w wydzielonych przez metal
gazach, daje wyniki zgodne z oznaczeniem tle-
nu metoda uspokajania glinem (tabl. V).
Oznaczenie zawartoSci tlenu w plynnej stali
metodg Bragi trwa 10 minut, oznaczenie za$
zawartos§ci tlenu, wodoru i azotu trwa 20 minut.

Metoda ta nadaje si¢ wiec doskonale do szyb-
kiej kontroli procesu metalurgicznego.
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Kwas nodchlorowy w laboratoriach przemystowych

Kwas nadchlorowy bezwodny o wzorze HC1O4
spotyka sie w laboratoriach stosunkowo rzad-
ko. Natomiast jego roztwory wodne 729/, s3
dosy¢ czesto uzywane w zagranicznych labora-
toriach zakladow przemystowych. Roztwor wod-
ny kwasu nadchlorowego 72 /o stanowi miesza-
nine azeotropowsa, kitéra przy ci$nieniu 760 mm
slupa rteci wre przy temperaturze 203° C. Roz-
twory wodne, zawierajace ponizej 72 9/ HCIO,
83 bardzo trwale i1 daja sie dlugo przechowywaé
przy normalnej temperaturze bez zmian.

Kwas madchlorowy stosuje sie jako rozpu-
gzczalnik metali w analizie iloSciowej, a w mie-
szaninie ze zwigzkami organicznymi do polero-
‘wania elektrolitycznego metali, Wedlug danych
na podstawie diugoletnich doSwiadezen zaréwno
pracownikéw nauki jak i przemyslu mozna
stwierdzié, ze dzialanie kwasu nadchlorowego na
ciala organiczne nie objawia sie w sposob jedna-
kowy i ze przebieg tych reakeji moze zmienic sie
od calkiem obojetnego do wybuchowego. Dlatego
tez spotyka sie w literaturze fachowej opisy wy-
buchéw w laboratoriach i zakladach przemysto-
wych pracujacych z mieszaninami kwasu nad-
«chlorowego z substancjami organicznymi, a zwla-
szcza, przy ich podgrzewaniu. W wielu razach
trudno jest ustalié przyczyny wybuchu miesza-
nin kwasu nadchlorowego, a opisy znanych wy-
padkéw opieraja sie w duzej mierze ma przy-
puszczeniach. Wypadek w Los Angelos! w lu-
tym 1947 r. w fabryce powlok elektrolitycznych
przy prébnym polerowaniu aluminium w ka-
pieli 800 litrowej, zawierajacej 3 czesci kwasu
nadchlorowego 72% i 1 czesé bezwodnika kwa-
su octowego. Gwaltowny wybuch zniszezyt cal-
kowicie budynek fabryczny, pozostawiajac w
miejscu naczynia lej glebokos$ei 2,20 m i Sredni-
¢y 6—7 m. Wypadek ten pozbawil zycia 17 oséb
i ranit 158. Straty materialne oceniono na 2 mi-
%iony dolaréw. Jako przyczyny wypadku usta-
ono:

1. Bardzo duza koncentracje kwasu nadchlo-
rowego (75% HCIO, o gestosci 1,72, podczas

1 Revue de Metallurgie, zesz. 6, 1949 .

gdy normalnie elektrolity zawieraja maksymal-
nie 37 9/ HCIO, o gestosci 1,61).

2. Nadmierne nagrzanie kapieli z przegrza-
niem w poblizu anod (system chlodzacy przestal
dziala¢ podeczas elektrolizy, a elektrolizy nie
przerwano).

3, Obecno$é ciala organicznego stalego w ze-
tknieciu z ciepla kapiela (w dniu wypadku wy-
mieniono podstawki zelazne, znajdujace sig
w zetknieciu z roztworem, na czeSci metalowe
otoczone plastykiem).

Opierajac sie na szeregu doSwiadczen ustalo-
no zakres, w ktérym stosowanie mieszanin kwa-
su madchlorowego w praktyce polerowania jest:
zupelie bezpieczne; mozliwosé wybuchu zostalar
calkowicie wyrugowana. Mieszaniny zawiera-
jace mmiej niz 55 %o (objetosciowo) kwasu nad-
chlorowego nie s3 zdolne do wybuchu. Réwniez
poza zakresem wybuchowym znajduja sie mie-
szaniny kwasu nadchlorowego i bezwodnika
kwasu octowego ponizej gestoéei 1,50, tj. ponizej
570/ HC10s. Mieszaniny te sa tym mniej zdolne
do eksplozji, im kwas jest mniej stezony, a sto-
sunek bezwodnika octowego do kwasu nadchlo-
rowego wiekszy. Szeroko stosuje sie rowniez
niskoprocentowe kapiele kwasu nadchlorowego

-z alkoholem metylowym czy tez etylowym do

elektrolitycznego polerowania probek metali
do badan metalograficznych. h

Kwas nadchlorowy 72 9, jest bardzo chetnie
uzywany przez chemikéw w laboratoriach za-
granicznych przy pracach analitycznych. Jest on’
doskonalym rozpuszezalnikiem metali, a zwla-
szeza stali stopowych.

Przy przeprowadzeniu szeregu préb poréw-
naweczych nad zastosowaniem réznych kwaséw
nieorganicznych, jako odczynnikéw odwadnia-
jacych kwas krzemowy do nierozpuszczalnej
krzemionki przy oznaczeniu krzemu w stalach
i zeliwie, stwierdzono wysoka przewage kwasu
nadchlorowego pod tym wzgledem nad innymi
kwasami. Nalezy podkreslié, ze odwodnienie kwa-
su krzemowego w jednej operacji przez odparo-
wanie do gestych bialych dyméw kwasu nadchlo-
rowego okazalo sie pelniejsze niz przy odparowy-
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waniu z kwasem solnym eczy siarkowym. Poza
tym kwas nadchlorowy dziata silniej rozklada-
jaco na rézne wegliki i tym samym rozszerza za-
kres dzialania réwniez na stale wysokostopowe.
Doskonale wyniki osiagnieto metoda', w ktorej
stosowano rozpuszczanie probki 5 g (zawartosé
krzemu 0 —4 %) w 50 ml kwasu nadchlorowe-
go 72%. Wyniki sa decydujace dla wszystkich
typow stali z wyjatkiem stali wysokowolfra-
mowo-molibdenowych i szybkotnacych. Nie-
znaczne ilodci tytanu wytracaja sie z krzemion-
ka, sa one jednak latwo rozpuszczalne w stezo-
nym roztworze kwasu nadchlorowego, np. krze-
mionka otrzymana ze stali stopowej o zawar-
tosci 1,5 9/p tytanu nie wykazuje zanieczyszczen,
ktére by mnalezalo wziaé pod uwage. Metoda
oznaczenia krzemu w zeliwie i stali z uzyciem
kwasu nadchlorowego zostala wprowadzona do
norm brytyjskich.

Doswiadczenie wykazalo rowniez duze zalety
kwasu nadchlorowego jako rozpuszczalnika stali
nierdzewnych (12 —200/y Cr, 19/, Ti 20/4 V)
przy oznaczeniu fosforu. Dodatnie strony tej
metody polegaja glownie na tym, ze stal nie-
rdzewna rozpuszcza sie szybko w kwasie nad-
chlorowym (1,54) a przy dalszym ogrzewaniu
latwo utleniaja sie Cr i P. Dalszy sposéb prze-
prowadzenia analizy jest analogiczny jak przy
rozpuszezaniu w kwasie azotowym. Stracanie
osadu roztworem molibdenianiu amonowego,
w obecnodci tytanu i wanadu przeprowadza sie
w znacznie bardziej stezonym kwasie, by w ten
spos6b zneutralizowaé ich wplyw na stracanie
osadu fosforomolibdenianiu. Przy postugiwaniu
sie ta metoda kwas nadchlorowy nalezy spraw-
dzié na obecnosé fosforu.

Cennym ulepszeniem jest stosowanie kwasu
nadchlorowego jako rozpuszezalnika stali nie-
rdzewnych i innych stali wysokochromowych
lacznie ze stalami kobaltowymi przy oznaczaniu
manganu. Rozpuszezanie probki odbywa sie
szybko, a kwas nadchlorowy utlenia réwnoczes-
nie chrom tréjwartosciowy do szeéeciowartoscio-
wego. Dodatek chlorku amonu do wrzacego roz-
tworu pozwala na usuniecie chromu w postaci

chlorku chromylu. Po usunieciu calej zawartosci -

-chromu, mangan oznacza sie jak zwykle metodg
nadsiarczanowa. 3

Postepowanie wedlug tej metody, jako mato
jeszeze znanej i u nas prawie nie stosowanej,

"7 Metallurgia, t. 38, nr 228.

jest nastepujace: odwazke stali w ilosci 0,100 g
wspuje sie do zlewki wysokiej, bez dziébka,
o pojemnosci 100 ml, szczelnie przykrytej szkiel-
kiem zegarowym i rozpuszcza sie w 5 ml kwasu
nadchlorowego (1,54). W nielicznych trudnych
przypadkach rozpuszczanie ulatwia sie przez do-
danie majpierw 3 ml kwasu solnego (1,16) i 1
ml kwasu azotowego (1,42). Ogrzewa sie moc-
no do calkowitego rozpuszezenia, przy czym ko-
lor zielony zmienia sie na pomaranczowo-czer-
wony w zaleznoSci od zawarto$ci chromu. Na-
stepnie dodaje sie 0,1 g chlorku amonu i usuwa -
szkietko zegarowe na Y2 minuty. Nakrywa sie
z powrotem, gdy przestana wydzielaé sie bru-
natne dymy chlorku chromylu i ogrzewa znowu,.
dopoki pozostalty chrom nie zostanie utleniony
powtérnie a roztwor nie nabierze koloru poma-
ranczowo-czerwonego. Usuwa sie szkietko zega-
rowe i dodaje ponownie 0,1 g chlorku amono-
wego, ogrzewa si¢ mocno do rozpuszczenia sie
chlorku i znikniecia brunatnych dyméw. Poste-
powanie to powtorzone trzykrotnie powinno usu--
naé prawie caly chrom, z wyjatkiem nieznacz-
nej ilodci, ale w niektérych specjalnych przy-
padkach mozna jeszcze raz dodaé chlorku amo-
nu. Na koniec ogrzewa sie roztwor silnie przez
1—2 minut celem calkowitego usuniecia §la-
doéw chlorkéw. Chlodzi sie roztwér i dodaje
25 ml wody destylowanej zawierajacej 0,5 ml
kwasu fosforowego (1,75). Nastepnie dodaje
sie pare kawaltkéw szkla ttuczonego dla zapobie-
zenia gwaltownemu gotowaniu i roztwér zago-
towuje sie. Po dodaniu 1 ml roztworu azotanu
srebra 8 9/o wrzuca sie 0,4 g nadsiarezanu amo-
nu i gotuje 5 minut.Roztwér ochtadza sie i mia-
reczkuje w sposéb znany arseninem sodowymy
bez dodawania chlorku sodowego. Metoda ta:
wymaga znacznie mmuiej czasu do wykonania
oznaczenia manganu niz metoda z usunieciem:
chromu przez wytracenie tlenkiem cynku.

Jak wykazalo do§wiadczenie, kwas nadchloro-
wy, stosowany jako rozpuszczalnik metali, nie-
wykazuje wilasnosci wybuchowych, konieczne
jednak jest codzienne staranne oczyszczenie di-
gestorium, pod ktérym prowadzi sie prace zwig-
zane z uzyciem kwasu nadchlorowego. Czyszcze-
nie digestorium ma na celu usuwanie ewentual-
nie tworzacych sie nadchloranéw amonu, ktére:
posiadaja wiasnosei wybuchowe.

J. Buciewicz.
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DZIAt NORMALIZACYJNY

Prace Komisji Metod Badan Chemicznych Stali PKN

Na zarzadzenie CZPH w 1946 r. Hutniczy
Instytut Badawczy w Gliwicach stworzyt Wy-
dziat Normalizacyjny, ktéry zorganizowal Ko-
misje Hutnicza I w skiad ktérej wehodzita Pod-
komisja Chemiczna. W roku 1949 Podkomisje
Chemiczna przeksztalcono na Komisje Metod
Badan Chemicznych Stali PKN o nastepujacym
skladzie: dr inz. J. Inglot—przewodniczacy, mgr
Chetkowski — sekretarz techn., dr J, Pizlo, inz.
M. Myronowicz, mgr St. Gregorczyk, mer
St. Skupinski, inz. E. Wrzesiniska, dr J. Bucie-
wicz, inz. R. Porszet, mgr K. Ksiazek, mgr
M. Truszkowski.

Zadaniem Komisji Metod Badan Chemicznych
Stali  jest ujednolicenie metod chemicznych
przez opracowanie norm, tzn. przepiséw analiz
chemicznych naukowo i do§wiadczalnie spraw-
dzonych. Normy te zatwierdzone przez Wiadze
PKN lub CZPH sa podstawa, na ktorej opieraja
sie warunki techniczno-odbiorcze. Obowiazuja
one rowniez przy analizach rozjemczych w przy-
padku sporu pomiedzy producentami a odbiorca.

W celu zebrania danych do oceny kazdego
~ projektu norm wykonywano kontrolne analizy

w laboratoriach instytutow badaweczych i labo-
ratoriach réznych hut,

Normy opracowane przez Komisje dotycza
analiz chemicznych mastepujacych materialow,
wchodzacych w zakres dzialania przemystu
hutniczego: y

1. Suréwka, zeliwo i stal,

2. zZelazostopy. ;

3. Rudy, topniki.

4, zuzle.

Ogoétem Komisja Metod Badan Chemicznych
Stali PKN od poczatku swego istnienia do chwili
obecnej opracowala nastepujace projekty norm:

Wydane drukiem przez PKN

PN/H — 04010 Analiza chemiczna surowki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie catkowi-
tej zawartosei wegla.

PN/H __ 04011 Analiza chemiczna suréwki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie grafitu.

PN/H — 04012 Analiza chemiczna suréwki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie man-
ganu.

PN/H — 04013 Analiza chemiczna suréwki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie krzemu.

PN/H — 04014 Analiza chemiczna suréwki, ze-

liwa i stali. Oznaczanie fosforu.
PN/H — 04015 Analiza chemiczna suréwk‘i,.ie-
liwa i stali. Oznaczanie siarki.

PN/H — 04016 Analiza chemiczna suréwki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie chromu.

PN/H — 04017 Analiza chemiczna surowki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie wolfra-
mu.

PN/H — 04018 Analiza chemiczna suréwki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie niklu.
PN/H — 04019 Analiza chemiczna suréwki, ze-

liwa i stali. Oznaczanie molib-
denu.
PN/H — 04020 Analiza chemiczna suréwki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie wanadu.
Analiza chemiczna surowki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie kobaltu.
PN/H — 04022 Analiza chemiczna surowki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie catkowi-
tej zawartosei glinu.
Analiza chemiczna surowki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie tytanu.
PN/H — 04024 Analiza chemiczna suréwki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie miedzi.
PN/H — 04025 Analiza chemiczna suréwki, ze-
liwa i stali. Oznaczanie arsenu.

PN/H — 04021

PN/H — 04023

PN/H — 04101 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie zelaza catkowi-
tego.

PN/H — 04102 Analiza chemiczna rud zelaz-

nych. Oznaczanie zelaza dwu-
wartosciowego.

PN/H — 04103 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie manganu.

PN/H — 04104 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie krzemionki.

PN/H — 04105 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie tlenku glinu.

PN/H — 04106 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie tlenku wapnia
i magnezu.

PN/H — 04107 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie fosforu.

PN/H — 04108 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie siarki caltkowi-
tej.

PN/H — 04109 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie tlenku tytanu.

PN/H — 04110 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie otowiu.
PN/H — 04111 Analiza chemiczne rud zelaz-
nych. Oznaezanie cynku.
PN/H — 04112 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie arsenu.
PN/H — 04113 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie miedzi.
PN/H — 04114 Analiza chemiczna rud zelaz-

nych. Oznaczanie chromu.
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PN/H — 04115 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie niklu.

PN/H — 04116 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie wanadu.

PN/H — 04117 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie wody zwiaza-
nej.

PN/H — 04118 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie dwutlenku we-
gla.

PN/H — 04200 Analiza chemiczna zelazostopéw.
Zelazo-mangan.

PN/H — 04201 Analiza chemiczna zelazostopow.
Zelazo-krzem.

PN/H — 04202 Analiza chemiczna zelazostopow.
Zelazo-krzemo-mangan.

PN/H — 04203 Analiza chemiczna zelazostopow.
Zelazo-krzemo-glin.

PN/H — 04204 Analiza chemiczna zelazostopow.
Zelazo-krzemo-wapn.

PN/H — 04205 Analiza chemiczna zelazostopow.
Zelazo-fosfor.

PN/H — 04206 Analiza chemiczna zelazostopow.
Zelazo-chrom.

PN/H — 04207 Analiza chemiczna zelazostopow.
Zelazo-wolfram.

PN/H — 04208 Analiza chemiczna zelazostopow.
Zelazo-molibden.

PN/H — 04210 Analiza chemiczna zelazostopow.
Zelazo-tytan.

Wystane do Biura Redakeji Norm PEN w celu
zatwlerdzenia

PN/H — 04000 Analiza chemiczna rud, topni-
kéw 1 zuzli. Pobieranie i przy-
gotowanie proébek - do analizy
chemicznej.

PN/H — 04001 Suréwki wielkopiecowe. Pobie-
ranie i przygotowanie prébek do
analizy chemicznej.

PN/H — 04170 Analiza chemiczna zuzli. Zu-
zle wielkopiecowe.

PN/H — 04204 Zelazostopy. Pobieranie i przy-
gotowanie proébek do analizy
chemicznej.

Analiza chemiczna topnikéw.
Boksyt.

PN/H — 04132 Analiza chemiczna topnikéw.
Kamien wapienny i dolomit,

PN/H — 04131

Przestane do krytykt ankietowe]

PN/H — 04005 Zasady stosowania fotometrii do
analizy chemicznej.

PN/H — 04132 Analiza chemiczna topnikdw.
Fluoryt.

Normy hutnicze wewnetrzne

NH/BCh — 002 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie wilgoci.

NH/BCh — 019 Analiza chemiczna rud zelaz-
nych. Oznaczanie straty przy
prazeniu. :

Poza tym opracowano normy znowelizowane
w drugim wydaniu i przestano do Biura Redak-
¢ji Norm PKN w celu zatwierdzenia :.
PN/H — 04010 Analiza chemiczna suréwki,

zeliwa, 1 stali. Oznaczanie calko-
witej zawartoSci wegla (uzupel-
nione metoda barytowa miarecz-
kowa i wagowag dla niskich za-
wartosei wegla). .

PN/H — 04011 Analiza chemiczna suréwki,
zeliwa 1 stali. Oznaczanie gra-
fitu.

PN/H — 04012 Analiza chemiczna surowki,

zeliwa i stali. Oznaczanie man-
ganu (uzupelione metoda foto-
metryczng).

PN/H — 04015 Analiza chemiczna surowki,
zeliwa 1 stali. Oznaczanie siarki.
PN/H — 04018 Analiza chemiczna suréwki,

zeliwa i stali. Oznaczanie niklu
(uzupelnione metodami: poten-
cjometryczng i fotometryczng).
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WSROD

e lokelowa | technioma. M. Siruseyr
. ‘ chniczna. Nakladem Minister-
stwa Przemystu i Handlu. Tom. I. Str. 588.
Warszawa 1947. Tom II. Str. 385. Warszawa
1948. Tom III. Str. 728. Warszawa 1950.

Jedna z najwiekszych bolaczek dajacych sie
odeczuwaé w pracy polskich laboratoriéw che-
micznych w okresie miedzywojennym byt niemal
zupe%ny brak podrecznika z zakresu analizy
ilosciowej. Dotyezylo to zaréwno pracowni
w wyzszych czy Srednich uczelniach jak i labo-
ratoriow p’rzemys}owych. Pracownie uczelniane
ratowaly sie najczeSciej wydawaniem skryptéw
opartych przewaznie na klasycznym, lecz nie
uwzgledniajacym nowoczesnych metod podrecz-
niku F. P. Traedwella, a laboratoria przemy-
stowe byly zmuszone postugiwaé sie metodami
zaczerpnietymi ze specjalnych podrecznikéw ob-
cych lub— co gorzej — stosowaé wlasne, tra-
dycyjne, nierzadko bledne przepisy analityczne.

Wynikiem tego stanu rzeczy bylo dosé po-

wszechnie obserwowane zjawisko calkowitego
braku przygotowania absolwentéow szkél che-
micznych do pracy w laboratoriach przemysto-
wych i zahamowanie postepu w zakresie metod
analityeznych. Pewna poprawe przyniosta wy-
dana przed ostatnia wojna Swiatowa .,,Analiza
techniczna® M. Struszynskiego, jakkolwiek byt
to podrecznik przeznaczony jedynie dla pracow-
ni szkolnych. Jest rzecza niewatpliwa, iz przy-
czyng tego rodzaju brakéw w zakresie literatu-
ry naukowo-technicznej byty trudnogei wydaw-
nicze. Slabe uprzemystowienie kraju i stosunko-
wo niewielka liczba laboratoriéw stwarzaly ry-
zyko zwigzane z wydaniem takiej ksiazki.
. Ten stan rzeczy ulegl gruntownej zmianie
w Polsce Ludowej. Zywiotowy rozwéj przemys-
hu, ogromny wzrost liczby studentow wyzszych
i $rednich wuczelni, nie méwiac juz o innych
czynnikach, zadecydowaly o koniecznosei mozli-
wie szybkiego wypelnienia luki w naszym pis-
miennictwie naukowo-technicznym, jaka byt
brak podrecznika analizy iloSciowej na odpo-
wiednim, do nowych warunkéw dostosowanym
poziomie.

Zadania tego podjat sie wybitny analityk pol-
ski prof. M. Struszynski. Jego ,,Analiza ilo$cio-
wa 1 techniczna‘ sklada sie z 3 toméw, wyda-
nych kolejno w latach 1947, 1949 i 1950.

Tom pierwszy ma charakter ogolny. Autpr:
omawia w nim szczegélowo zasadnicze czynnoscl
analityczne, rozpoczynajac od pobierania $red-
niej prébki i wazenia. Bardzo dokladnie rozpa-
trzone sa czynnoéci w analizie wagowej. W kil-
ku rozdzialach poéwieconych analizie objetoéciq-
wej autor uwzglednia poza acydymetria, alkali-
metria, manganometria, jodometria tudziez me-
todami stracania osadéw, réwniez i rzadziej sto-
sowane metody miareczkowania oparte na uzy-

KSIAZEK

ciu chlorku tytanawego oraz siarczanu cerowe-
go. Cennym uzupeinieniem tego tomu jest takze
znacznie obszerniejsze niz w innych podreczni-
kach analizy miarowej oméwienie teorii z za-
kresu stosowalnosei indykatoréw, przebiegu
krzywych miareczkowania i metod oznaczania
pa. W dalszych rozdzialach autor zapoznaje
czytelnika z fizyko-chemicznymi metodami ana-
lizy. Rozdzialy dotyczace elektroanalizy, poten-
cjometrii, konduktometrii, kolorymetrii i foto-
metrii zawieraja, poza opisem normalnie stoso-
wanej aparatury oraz charakterystyki metody
badan, obszerne — jak na podrecznik tego typu
— wprowadzenie teoretyczne, calkowicie wy-
starczajace do praktycznego wyzyskania danej
metody. Pewne zastrzezenia moze budzi¢ tylko
zastosowanie w rozdziale o kolorymetrii rachun-
ku rézniczkowego i catkowego. Do ostateczne-
go sformulowania prawa Lamberta i Beera
mozna doj$é, rezygnujac z wyrazania absorpeji
Swiatla jako funkeji ciagtej dlugosci warstwy
absorbujacej, przez poréwnywanie réznych war-
toSei absorpeji Swiatla po przejsciu przez roéz-
nej dlugosei warstwy absorbujacego ofrodka.
Jakkolwiek rozdzial ten przedstawia znaczne
trudnosci dla czytelnika bez odpowiedniego
przygotowania, jednakze nie podobna odmoéwié
racji autorowi, ktory z punktu widzenia $cistoSci
matematycznej obrat tu droge sluszna. Inne roz-
dzialy zajmujace sie metodami fizyko-chemicz-
nymi, jak polarografia, chromatografia, spek-
trografia, refraktometria i in. zostaly opraco-
wane bez wnikania w szczegdly, pozwalajac
wszakze . czytelnikowi mna zorientowanie sig
w metodyce pracy. Pewna nowo$é, jezeli chodzi
o podreczniki analizy chemicznej, stanowi roz-
dzial o metodach pomiaru temperatur. Zagad-
nienie to, pomijane zupelmie w podrecznikach
tego typu, ma duze znaczenie dla laboratoriow
postugujacych sie pirometrami termoelektrycz-
nymi i optycznymi rozmaitych typéw. Cennym
uzupelieniem pierwszego tomu sa koficowe
uwagi autora dotyczace bledéw oraz dokladnoSci
analiz, ktére niejednemu analitykowi pozwola
uniknaé wielu pomytek i ulatwia wilasciwa oce-
ne otrzymywanych przez niego wynikow.

Tom drugi obejmuje metody oznaczania i od-
dzielania pierwiastkéw i jonéw. Przy kazdym
z pierwiastkéw autor podaje kolejno opis me-
tod, ktérymi mozna dany pierwiastek oznaczyé.
Tego rodzaju ukiad jest bardzo odpowiedni dla
analityka zastanawiajacego sie nad wyborem
tej czy innej metody oznaczania danego sklad-
nika. Z drugiej jednak strony powstaly na tym
tle pewne trudnos$ci w uktadzie podrecznika. Tak
wiec na przyklad szereg oznaczen skladnikéow
stali autor podaje w tekécie tomu drugiego za-
miast w rozdziale ,,Stal i suréwki zelazne* tomu
trzeciego. Oznaczenie kwasu borowego i bora-
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néw, zamieszczone w tomie pierwszym (str.
218), jest powtérzone w tomie drugim (str.
330). Usterki te nie przynosza oczywiécxg zad-
nej ujmy calo$ei tomu drugiego, zawierajacego
wielka liczbe metod opisanych szczegétowo i wy-
czerpujaco. '

Tom trzeci poswiecony jest wylacznie ana-
lizie technicznej. Ze wzgledu na ogromna liczb_e
oznaczen tego typu autor byt zmuszony ograni-
ezyé sie do podania metod z punktu widzenia
potrzeb przemystu i gospodarki narodowej naj-
wazniejszych. Z trudnosci dokonania wyboru po-
szezegolnych dzialéw przemystu wywiazal sie
on doskonale. Kazde laboratorium przemystowe
znajdzie w tym tomie wiele materialu bardzo
pomoenego przy rozwiazywaniu mnapotykanych
zagadnien, Z jeszeze wieksza stlusznoscia mozna
to samo powtérzyé, gdy idzie o pracownie uczel-
niane. Bogactwo materialu zawartego w trze-
cim tomie podrecznika uniemozliwia — praktyecz-
nie biorac — mnawet pobiezne omoéwienie jego
tresci, ogranicze sie wiec tu jedynie do kilku
uwag, ktére nasunely mi sie podezas zapoznawa-
nia sie z trescig ksiazki. Otéz uwazam za rzecz
cenna i stuszna uwzglednienie przez autora ana-
lizy wod Sciekowych. W zwiazku z rozwojem
przemystu sprawa kontroli wéd gciekowych staje
sie jednym z waznych zagadnien maszego zycia
gospodarczego. Rozdziaty dotyczace analizy stali,
surowki zelaznej i stopow zelaza zostaly potrak-
towane moim zdaniem zbyt pobieznie i nieodpo-
wiednio pod wzgledem ukladu. Wspomniatem
juz przy omawianiu tresei tomu drugiego o typo-
wych metodach analizy stali umieszezonych w
nim zamiast w tomie trzecim, w ktérym znowu
napotykamy szereg oznaczen skladnikow stali
(Cr, Ni,, W itd.) w rozdziale pt. ,,Stopy zelaza*
zamiast w rozdziale pt. ,,Stal i suréwki ze-
lazne“. W rozdziale tym napotykamy na pewne
usterki, np. ma str. 301 autor podaje sposéb
przepedzania gazu ,,przez podniesienie naczynia
poziomowego do pipety z rozeieficzonym tu-
giem*, praktycznie niemozliwy do wykonania,
gdy vzyje sie aparatury oméwionej na sasiedniej
stronicy. Na str. 329 w opisie metody oznacza-
nia chromu w stali chromowej podano odwazke
5g zamiast 0,5 do 1g. Na str. 332 zamiast
»chrom... oznacza sie badZz roztworem siarczanu
amonowo-zelazawego itd.“ powinno by¢ ,,oznacza
sie badz manganometrycznie itd.“

Jasng jest rzecza, ze tego rodzaju usterki nie
wplywaja na warto$é catoSci podrecznika,
w ktory autor wlozyt olbrzymi zaséb nadzwy-
czaj sumiennej pracy, glebokiej wiedzy i do-
Swiadezenia. Wywiazal sie on z podjetego przez
siebie zadz}nia W spos6b zaslugujacy na najwyz-
sze uznanie.

J. Pizlo

Physical Methods in Chemical Analysis (M e-
tody fizyczne wchemii analitycz-
nej). W. G. Berl. Academic Press Inc. Publi-
shers, Format A5, Tom I. Str. 664. Nowy
Jork 1950. Tom II. Str. 640. Nowy Jork 1951.

Ksiazka ta jest dzielem zbiorowym zespolu
uczonych. Pierwszy jej tom zawiera nastepujace
prace: ;

1. Fenomeny absorpeji przy zastosowaniu
promieni X i y (G. L. Clark).

2. Metody dyfrakeji promieni X w zastoso-
waniu do proszkéw i metali (W. L. Da-
vidson). :

3. Dyfrakecja promieni X w zastosowaniu do
zwiazkow organicznych (widkien synte-
tycznych) (J. Howsman).

Dyfrakecja elektronowa L. O. Brockway).
Spekirofotometria i kolorymetria (W. R.
Brodge).
Spektrografia emisyjna (J. Sherman),
Spektroskopia w promieniach podczer-
wonych (H. . Nielsen i R. A. Oetjen).
Widma ramanowskie (J. H. Hibben).
Badanie polaryskopowe i polarymetrycz-
ne w Swietle przechodzacym (C. D.:
West).

10. Pomiary wspétezynnikow refrakeji (L.-W.

Tiltom i J. K. Taylor).

11. Mikroskop elekironowy (R. D. Heiden-
reich). ;

12. Spektroskepia mas (H. W. Washburn).
Drugi tom zawiera nastepujace prace:

1. Polarograficzne analizy metalurgiczne.
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Polarometryczne miareczkowanie ~ (J.,
Heyrovsky). :
2. Anmaliza konduktometryezna (H., T. S.
Britton).
3. Analiza potencjometryezna (H. A. Lai-
tinen).

4. Elektrografia (analiza  powierzchni)
(H. W. Hermance i H. V. Wadlow).

5. Magnetyczne metody analiz (A. R. Kauf-
mann). -

6. Wyznaczanie pola powierzchni ciat sta-
tych (G. Jura).

7. Pomiary - napiecia  powierzchniowego
‘(M. Dole).

8. Technika prézni w analizach (B. B. Day-
ton).

9. Metody amalizy gazéw oparte na prze-
wodnictwie cieplnym (A. Langer).

10. Pomiary radioaktywnosci w zastosowa-

niu do analizy §ladéw (A Langer).

11. Analiza statystyezna (J. Sherman).

12. Analiza chromatograficzna (W. G. Berl).

W kazdym rozdziale oméwione sa zasady sto-
sowanych metod, aparatura, technika pomiaréw,
zakres oraz czulo$¢ metod i podane przykiady
stosowania tych metod.

Ksiazka pozwala zorientowaé sie chemikom —
analitykom w kwestii celowoéei stosowania PO~
szezegblnych metod fizyko-chemicznych w' la-
boratoriach badz badawezych, badz tez przemy-
stowych. Jest ona jednoczeénie zupelnym prze-
gladem stosowania wspélezesnych osiagnieé
fizyki w chemii analityeznej, przykladem Scistej
facznosei -miedzy fizyka a chemia oraz zasto-
sowania prac teoretycznych w praktyce.

J. Buciewicz
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FotograficzeSkije mietody koliczestwiennogo
spiektralnogo analiza mietaltow i splawow (M e-

tody’ fotograficzne iloSciowej
anal.l’Zy spektralnej metali i ich
stopow). W. K. Prokofijew. Moskwa 1951.

Tom I. Str. 368, fot. 42, rys. 92, wykr. 26
tabl. 47. ‘ ¢

Pierwszy tom ksiazki Prokofjewa, poswieco-
ny przyrzadom, zjawil sie na pétkach ksiegar-
skich w okresie wzmozonego zainteresowania
si¢ u nas analizami spektrograficznymi. Szereg
naszych laboratoriéw przemystowych, instytu-
téw naukowych i pracowni uniwersyteckich po-
siada juz odpowiednie wyposazenie, jednakze
brak’ fachoweéw uniemozliwia nalezyte wyko-
rzystanie, a czesto nawet i samo uruchomienie
przyrzadéw. Ksiazka, ktora tu omawiamy, jest
bardzo na czasie.

W rozdziale pierwszym autor opisuje wlasno-
ci optyczne spektrografow w ogole, nawiazujac
stale do najbardziej charakterystyeznych typow
przyrzadéw przemystowych ISP —22, Q — 24
i najnowszego radzieckiego spektrografu kwar-
cowo - szklanego KS—55. Autor podal w swej
ksiazce takze i zaleznoéci matematyczne i duzo
danych liczbowych dotyczacych tych spektro-
graféw. Bardzo interesujace sa poréwnania
zeissowskiego Q — 24 z radzieckim ISP — 22.
Widaé z nich, ze w wielu punktach charaktery-
styka instrumentu radzieckiego jest korzyst-
niejsza (np. glebia ostrosei obrazu wynosi w
nim 0,5 zamiast 0,2 mm, a zréznicowanie wy-
sokodci widma w zalezno$ci od dlugosei fali
jest mniejsze).

Rozdzial drugi zawiera opisy spektrografow:
ISP—4 — 7z pryzmatem sylwinowym, ISP—22
i Q—24 — kwarcowych o Sredniej dyspersji,
[SP—22 — odmiany o optyce szklanej, KS—55
i BE—492 — duzych spektrograféow typu Littro-
wa o wymiennej optyce kwarcowej i szklanej
oraz ISP—51 — tréjpryzmatycznego spektro-
grafu szklanego.

Dalej podano sposoby oSwietlania szezeliny
spektrografu przy uzyciu soczewek sferyeznych,
sferocylindryeznych i cylindrycznych. Oméwio-
no réwniez wszelkiego rodzaju statywy do za-
mocowywania elektrod przy analizach pospiesz-
nych, do prébek plaskich itd. oraz sposéb usta-
wiania Zrédia §wiatla i wyregulowania przy-
rzadu. -

Rozdzial trzeci zajmuje sie zZrodlami Swiatia

(iskra skondensowana i tuk pradu zmiennego)

tudziez charakterystyka widm przez nie wzbu-
dzanych. Nastepnie rozpatrzono (bardzo zreszta
pobieznie) zagadnienie elektrod.

Tom ten koncza rozdzialy o mikrofotometrii
linii spektralnych (z opisami mikrofotometréw
radzieckich MF—1 i MF—2) i o przyrzadach
pomoeniczych (spektroprojektory PS—18, DSP
—1, mikroskop pomiarowy MIR—12, kompara-
tor IZA—2). :

Szezegblng wartoéé ma w ksiazce Prokofjewa
nowe ujecie zasad budowy i dziatania spektro-
graféw. Wprawdzie optyczna strona spektro-

graféw zajmowal sie juz Sawyer, znaczenie je-
go podreeznika (,,Experimental Spectroscopy*)
jest jednak stosunkowo male, gdyz ujmuje on
zagadnienie zbyt ogdélnikowo.

Tom II bedzie zawierat metodyke analiz spek-
trograficznych.

Metal Spectroscopy. (Spektroskopia
metali). F. Twyman, Londyn 1951. Str. 569,
fot. 44, mikrofot. 6, rys. 79, wykr. 17, tabl. 28.

,,Metal Spectroscopy‘‘ jest poprawionym i roz-
szerzonym wydaniem ksiazki pt. ,,Spectrogra-
phic Analysis of Metals and Alloys* wydanej w
1941 r., ktéra zyskala sobie popularnos¢ jako
podstawowy podreeznik w danej dziedzinie wie-
dzy technicznej. Poza ustepami stanowiacymi
wstep do amalizy spektralnej, autor oméwit w
pierwszym wydaniu najwazniejsze metody ana-
lityczne dotyezace metali i stopéw réznego typu.
I wlaénie te rozdzialy, uzupelnione wcale powaz-
na bibliografia, zadecydowaly o znaczeniu pod-
recznika nie tylko jako elementarza spektrosko-
pii metali, lecz réwniez jako pewnego rodzaju
kalendarza spektrograficznego. Autor zerwat tu
z tradycyjnym zwyczajem umieszezania w pod-
recznikach tablie liczbowych, z ktérych nikt nie
korzysta, podal natomiast opis konkretnych me-
tod analitycznych.

W dzisiejszym ujeciu tematu F. Twyman po-
szedl dalej po tej samej linii, znacznie rozsze-
rzywszy dzial metod analitycznych, przereda-
gowawszy szereg rozdzialéw i dostawszy kilka
nowych. Dalsza nowo$cia jest przekazanie opra-
cowania pewnych zagadnien specjalistom w da-
nej dziedzinie. Niewatpliwie podnosi to wybitnie
warto$¢ podreeznika, ktory wzbogacil sie o au-
torytatywne wypowiedzi na temat takich spe-
cjalno$ei, jak kwantometry, analiza substancji
0 wysokiej czystosci, analiza absorpcyjna i ana-
liza spektralna rentgenowska.

Napisany z duza swada rozdzial o historii
spektroskopii przeszedt do nowego wydania bez’
zmian, précz wprowadzenia portretéw nestorow
spektroskopii z Newtonem na czele. To samo do-
tyczy rozdzialéw o teorii widm atomowych.

Omawiajac aparature autor zmienit do pew-
nego stopnia swéj niegdys negatywny stosunek
do instrumentéw z siatka dyfrakeyjna.

Wprowadzony zostal nowy rozdzial zawiera-'
jacy przeglad roéznych. typéw spektrografow
produkowanych na Swiecie, lecz pominieto zu-
pelie instrumenty radzieckie. Ustep o mikrofo-
tometrach wzbogacono opisem wielu nowoczes-
nych urzadzen, jak mikrofotometr poréwnaweczy
rejestrujgey oraz wahliwy, kreslacy profil linii
spektralnej na ekranie oscylografu katodowego.

Wiecej miejsca poSwiecono sprawie wywoly-
wania plyt fotograficznych, scharakteryzowano
rézne metody cechowania emulsji 1 wspomnia-
no o wykresach suwakowych.

Nowy rozdziat o zastosowaniu metod elektro-
nowych (absorpcjometria, spektrometria poza-
fioletowa i podeczerwona), o analizach miesza-
nin weglowych i zjawisku Ramana wykracza
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poza ramy tematu okreslone w tytule podrecz-
nika.

Szeroko oméwiono zrodla éwiatla. Zagadnie-
nie elektrod i rozmaitych postaci probek wyod-
rebniono w osobny rozdzial.

Po opisaniu techniki wykonywania sgektyo—
gramow jakoSciowych tudziez sposo‘oéw ich in-
terpretowania, autor dokonuje krotkiego prze-
gladu tablic linii spektralnych oraz atlasgw
widm i przechodzi do szczegoétowej dyskusji roz-
nych sposobéw przeprowadzania analiz spektro-
graficznych, jak badanie roztworéw w iskrze,
prasowanie syntetycznych pastylek, iskra po-
dwéjna (blizniacza), sektor logarytmiczny, tuk
perelkowy, metoda catkowitej energii i wiele
innych. Jest to wladnie szereg notatek z pokrew-
nych oryginalnych publikacji innych autoréw.
Rozdzial ten konezy sie ustepem o analizach ga-
ZOw.

Dalej oméwiono ogélnie mozliwosei 1 ograni-
czenia tudziez zastosowania analizy spektroche-
micznej w réznych dziedzinach nauki i techniki,
jak metalurgia, geologia i kopalnictwo rud i mi-
neraléow, badanie tkanek roS$linnych i zwierze-
cych, sztuka, archeologia i kryminologia, bada-
nie odezynnikéw organicznych. Wprowadzono
ponadto przeglad prac o typowych zastosowa-
niach analizy spektralnej do badan mineralow,
materialéw biologicznych, zZywnosci, trucizn
i réznych substancji przemystowych.

Nastepny rozdzial stanowi przeglad spektro-
chemicznych metod analityeznych, ktére zdaly
8wo0j egzamin w praktyce przemystowej w Wiel-
kiej Brytanii. To bardzo wartoSciowe opraco-
wanie zostalo w poréwnaniu z poprzednim wy-
daniem znacznie rozszerzone i liczy obecnie 171
stronic druku. Rozpoczyna sie ono oméwieniem
.rozplanowania przemystowej pracowni spektro-
-graficznej, po czym nastepuje systematyczny
przeglad metod dla glinu, kadmu. mied~i. zlota,
stali, Zzeliwa, olowiu, manganu, niklu, platynow-
cow, srebra, cyny i stopéw lutowniczych, uranu
4 plutonu, cynku oraz materialéw wysokiej czy-
stoSci w ogéle. Autorami poszezegélnych uste-
pow sa specjaliSci w zakresie analiz danych ma-
terialow.

Osobny rozdziat poS§wiecony jest rentgenow-
skiej analizie spektralnej. Interesujace jest ze-
stawienie wspélczesnych kierunkéw TOZWOoju
aparatury spektrochemicznej.

Ksigzke zamykaja: dodatek o analizie chro-
matograficznej i definicje jednostek.

Catosé tworzy podrecznik wysokiej klasy mo-
g3acy sle wybornie przydaé analitykom ZWigza-
nym z hutnictwem i przemyslem metalowym.

W. Klimecki

CGwiczenia rachunkowe z chemii fizycznej..
Dr Antoni Bastiski, profesor Uni wer-
sytetu imienia Mikotaja Koper-
nika w Toruniu. Panstwowe Wydawnic-
twa Techniczne. Warszawa 1950. Format A5,
gtr. VIII -+ 512, rys. 9, cena 25 zl.

Tre$é. Prawa gazéw doskonalych. — Ge-
stosé, objetosé wiaéciwa, prawo addytywnosci.
— Zalamanie czasteczkowe i atomowe, — Na-
piecie powierzchniowe, energia powierzchniowa,.
stopien asocjacji. — Ciepto przemiany. — Dru-
ga zasada termodynamiki. — Prawo Kirchhof-
fa. — Prawo Clausiusa. — Ci$nienie osmotycz-
ne. — Prawo Raoulta. — Statyka chemiczna. —
Trzecia zasada termodynamiki. — Prawo po-
dzialu Nernsta. — Kinetyka chemiczna. — Prze-
wodnictwo elektrolityczne. — Prawo rozcien-
czen Ostwalda. — Iloczyn aktywnosei 1 iloczyn
rozpuszezalnoéei. — Hydroliza. — Sity elektro-
bodZcze. — Energia swobodna i potencjal ter-
modynamiczny. — Réwnanie Gibbsa - Helmhol-
tza. — Rownanie van der Waalsa. — Obliczenia
stechiometryczne. — Promieniotwoérezosé cial..

Ukazanie sie drugiego, poprawionego i uzu-
pelionego wydania podrecznika prof. Basin-
skiego (pierwsze wydanie wyszlo w Warszawie
w 1935 r., lecz niemal caly jego nakiad ulegt zni-
szezeniu) bylo bardzo na czasie, jest to bowiem:
ksigzka ogromnie potrzebna i brak jej dawat sie
u nas obecnie silnie odezuwaé. Zawiera ona ma-
terial naukowy oparty na zagadnieniach kon-
kretnych, zaczerpnietych z réznych dziedzin.
chemii i obejmuje doskonale opracowana cze$é
teoretyczna oraz liczne zadania (rozwiazane
i nierozwigzane) z odpowiedziami. Podrecznik:
ten przeznaczony jest do uzytku os6b studiuja-
cych chemie w politechnikach lub uniwersyte--
tach. Bedzie on stanowil dla nich wielka pomoc..

W ksiazce raza: gdzie niegdzie niewlasciwe:
stownictwo, np. ,,spétezynnik skutku uzyteczne-
go* (powinno byé po prostu ,,sprawnosé”, mie
za$§ ,,wydajno$c¢“, jak pisze w numerze 7 ,,Pro-
bleméw* z 1951 r. recenzent tej ksiazki podpi-
sany inicjalami J. H.), i ,sila elektrobodZeza‘®
(zamiast ,elektromotoryczna®), ,waga® (za--
miast ,ciezar®), nieprawidlowa pisownia, np.
»wprawo Avogadry (zamiast ,Avogadra®),.
,rownanie Gibbs-Helmholtza (zamiast ,,Gib-
bsa-Helmholtza“) i ,,prawo Boyle-Mariotte‘a‘®
(wystarczy ,,Boyle‘a), niezrecznie sformutowana.
nazwa ,,trzecia zasada termodynamiki Nernsta‘
(zamiast ,,trzecia zasada termodynamiki“ lub-
»zasada Nernsta®), niepotrzebnie stosowana
forma ,joule‘6w* (zamiast ,,dzuléw”) i inne-
drobiazgi, nie przynoszace zreszta zadnej zgola:
ujmy catoSci tego prawdziwie wartosciowego
dziela. J. Chmielowski:
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Rola filméw instruktazowo-szkoleniowych w podniesieniu poziomu fachowego

pracownikéw

W szk.ol‘eniu zawodowym mozna rozréinié dwa
uzu'pe}nla},]ace si¢ sposoby zwiekszania i utrwa-
1an1a Wledzy. uczni6w: wyklad teoretyezny
i praktyke. Pierwszy opiera sie na wykladach
i literaturze fachowej, drugi na odpowiednich
¢wiczeniach.

_Na pograniczu tych sposobéw znajduje sie
film instruktazowo-szkoleniowy, ktéry jednoczy
‘W sobie do pewnego stopnia wlasciwosei zaréw-
no wykladu teoretycznego jak praktyki.

Wyktad teoretyczny lub lektura literatury fa-
chowej rzadko dzialaja na wyobraznie ucznia.
‘Operujac zespotami logicznie uporzadkowanych
pojeé apeluja przede wszystkim do intelektu i na
0g6t nie wywoluja w Swiadomogei ueznia obra-
z6w, ktoreby mogly pozostawiaé §lady emocjo-
nalne lub zespoly obrazowych skojarzen ulat-
wiajace zapamietanie wykladanej teorii, Nawet
rysunki - techniczne odgrywajace w szkoleniu
zawodowym tak wielka role sa zbyt schematy-
czne i umowne, by mogly przemawiaé do wy-
obrazni.

Tutaj wiec film ze swym wiernym odzwier-
ciedleniem wygladu objasnianych zjawisk jest
nieoceniong pomoca dla wykladowey. Dzieki
mniemu abstrakeyjne schematy napeliaja sie
w SwiadomosSei ucznia treScia obrazowa, ktéra
zaréwno wyjasnia je dokladniej jak i utrwala
W pamieci.

OczywiScie sam wyklad teoretyczny nie wy-
czerpuje szkolenia. Uzupehia je praktyka. Otoz
i tutaj film stanowi jej cenne uzupeinienie, Naj-
‘wszechstronniejsza praktyka musi sie z natury
rzeczy odbywaé w postaci faz oddzielonych od
siebie pewnymi okresami ezasu. Zapoznajac sie
7 pewnym zespotem maszyn produkeyjnych
uczen najpierw zapoznaje sie i pracuje przy je-
dnej, po pewnym czasie przy drugiej itd. i do-
piero sam musi w pamieci powiaza¢ swe do-
§wiadezenia z poszczegélnych faz szkolenia, by
objaé calo§¢ danego odcinka produkeji. Nie
zawsze jest to latwe.

Film lgczy te fazy w kilkunastuminutowym
okresie czasu pozwalajac uczniowi latwo objaé
wzrokiem calo§é zagadnienia,

Poza tym podkre§la typowe i istotne cechy
dzialania poszczegdlnych ogniw procesu produk-
cyjnego, na ktére uczen w praktyce nie zawsze
zwréei dostatecznie dokladng uwage. Wreszcie
obiektyw filmowy potrafi pokaza¢ pewne zjawi-
ska, ktérych w normalnych warunkach praktyki
w ogble nie mozna dostrzec, a ktére w nalezy-
tym poznaniu danego zagadnienia technicznego
odgrywaja niejednokrotnie zasadnicza role.

Te wlasciwosei czynia z filmu instruktazowo-
szkoleniowego niezwykle cenna pomoc naukowa

produkcyjnych

oraz Srodek do podniesienia kwalifikacji praco-
wnikéw produkeyjnych. Dlatego tez Komitet
Postepu Technicznego uchwata z dnia 5. 2. 52 r.
dotyczaca zapewnienia racjonalnego rozwoju
filmu instruktazowo-szkoleniowego dla potrzeb
zycia gospodarczego zapoczatkowal produkeje
wspomnianych filméw w kraju, a tym samym
umozliwit  przeprowadzenie szkolenia przez
film.

W chwili obecnej znajduje sie w rozpowszech-
nieniu okolo 30 filméw produkeji krajowej i 60
filméw zagranicznych obejmujacych najwaz-
niejsze dziedziny naszego zZycia gospodarczego.

Z dziedziny hutnictwa w Scislym znaczeniu,
filméw na razie nie ma. Sa jedynie filmy z dzie-
dziny odlewnictwa (,,Formierstwo i odlewnic-
two*, ,,Odlewnictwo brazowe i ,,Formowanie
wzornikowe‘) oraz kilkanascie filmow z dzie-
dziny obrébki metali i mechaniki,

Departament Techniki PKPG w piSmie okol-
nym nr 28 z dnia 19. 12. 51 r. znak TE8-7-11
podal wskazéwki dotyczace korzystania z filméw
instruktazowo-szkoleniowych i organizacji ich
wypozyczania i wySwietlania.

Przeprowadzeniem akecji szkolenia przy po-
mocy filméw powinny sie zaja¢ w zakladach
pracy Kluby Racjonalizacji i Techniki, referenci
szkoleniowi i dyrekeje techniczne.

Chociaz filmy instruktazowo-szkoleniowe sa
przewaznie interesujace i atrakcyjne, zawarte
w nich elementy szkoleniowe nie przenikna do-
statecznie gleboko do SwiadomoS$ci widza i nie
utrwala sie w jego pamieci bez dodatkowego ich
omoOwienia przez instruktora-wykladowece, Doty-
czy to zwlaszeza filméw niemych wymagaja-
cych dodatkowo szezegolowego wyjasnienia ak-
¢ji filmu, ktorego w filmach dzwiekowych udzie-
la speaker. Przy nich rola instruktora-wykla-
dowey polega na udzielaniu dodatkowych objas-
niefi, nawiazania ‘akeji filmu do konkretnych
zagadnienn produkeyjnych danego zakladu oraz
do przeprowadzenia i kierowania dyskusja na
temat filmu.

Dla umozliwienia instruktorowi weze$niejsze-
go obejrzenia filméw w celu przygotowania sie
do objasnien znajduja sie w Okregowych Za-
rzadach Kin i Oddzialach Centrali Wynajmu
Filméw sale projekecyjne, w ktoérych organizo-
wane sa pokazy filmoéw.

Wszystkie kopie filméw instruktazowo-szko-
leniowych znajduja sie w ekspozyturach Cen-
trali Wynajmu Filméw mieszczacych sie we
wszystkich miastach wojew6dzkich., Podajemy
adresy ekspozytur najdogodniejszych z powodu
swego polozenia do obshluzenia zakladéow prze-
mystu hutniczego: Katowice, ul. Mikulezyce 4a,
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tel. 51-64, Opole, ul. Ozimska 49, tel. 30-99, Wro-
claw, ul. Pomorska 17, tel. 68-40, Krakow, ul.
Garncarska 1, tel. 549-39, Szczecin, ul. Wojsk;x
Polskiego 2, tel. 75-02 i Kielce, ul. Sienkiewi-
cza 33. E S

Ekspozytury te wypozyczaja kopie filmow
wszystkim zakladom pracy i szkolom zawodo-
wym za oplata ustalona cenmikiem, przy czym
zamoéwienia nalezy skladaé do 20 kazdego mie-
siaca ma miesiac nastepny. W zamoéwieniach
trzeba podaé tytul filmow, ktére zaklad chce
wypozyezyé oraz dokladny czas wysSwietlania
filmow,

Ceny za wypozyczenie filméw 16 mm sa na-
stepujace:

1. kopie filmowe dZzwiekowe, czarno-biate —

10 zt na 1 dobe za kazdy akt, :

2. kopie filmowe nieme, czarno-biate — 8 zt

na 1 dobe za kazdy akt.

Ponadto mozna za poSrednictwem Centrali
Wynajmu Filméw w Warszawie, ul. Marszal-
kowska 56, wynajaé filmy do peinego zgrania.
Oplata wynosi wowezas za kazdy akt filmu
dzwiekowego 2400.— zt a niemego 1200.— zl.

Zaklady pracy nie posiadajace projektorow
filmowych moga wypozyczaé projektory z fil-
mem i obsluga w Okregowych Zarzadach Kin,

(—Do ezgte//1i/ééz,bs

na zamowi¢ w PPK ,Ruch“ Dzial Prenumeraty Katowice, ul. 3 Maja 23

w terminach na 15 dni przed rozpoczeciem okresu prenumeraty. Prenume-

rata kwartalna normalna wynosi 27 zt; ulgowa kwartalna 13,50 z}. Do ko-
rzystania z prenumeraty ulgowej uprawnieni sg:

1. Czlonkowie Stowarzyszen Inzynieréw i Technikéw zrzeszonych

w NOT przy abonowaniu zbiorowym przez Oddzialy Stowarzy-

szen Inzynieréw i Technikéw i przy dokonaniu wplat do Oddziatu

} Zawiadamiamy naszych Czytelnikow, ze prenumerate ,,Hutnika* moz-
|

2. Studenci wyzszych uczelni przy abonowaniu zbiorowym i wplacie
prenumeraty przez Kola Naukowe.

Réwnocze$nie wyjasniamy, iz prenumerate ulgowa mozna réwniez

zamawia¢ na okres kwartalny mnie jak poprzednio,

|
]
!
1
% ¢ Stowarzyszenia.
|
I

roczny. Przedplate prenumeraty malezy przekazaé do PPK , Ruch® konto

|
[ 4 PKO II11-12000/110.

Zamoéwienie nalezy skladaé do 20 kazdego
miesiaca na miesiac nastepny; powinno ono za-
wieraé¢ oznaczenie daty, godziny i miejsca pro-
jekeji oraz tytul wyswietlanych filmow.

Oplata za wySwietlanie filmu 16 mm niemego
wynosi 45.— zl a dzwiekowego 90.— zl.

Podajemy adresy Okregowych Zarzadéw Kin,
ktore moga zainteresowaé zakiady przemystu
hutniczego: Katowice, ul. Kochanowskiego 10,
tel. 349-51, Opole, ul, Stalina 31, Wroclaw, ul.
Bogustawskiego 14, tel. 32-21, Krakéw, ul. Smo-
lenska 2, tel. 59-261, Kielce, ul. 1 Maja 45
i Szezecin, ul, Batorego 3, tel. 54-91.

Panstwo Ludowe doceniajac wazng role fil-
mu instruktazowo-szkoleniowego w podnoszeniu
poziomu fachowego pracownikéw produkeyj=
nych przewiduje w Planie 6-letnim zaopatrzenie
wszystkich wiekszych zakladéw i szkél zawo-
dowych w waskotaSmowe projektory filmowe.

Zanim to mastapi, zorganizowano wyzej opi-
sany sposob udostepnienia tych filméw zakla-
dom produkeyjnym i szkolom zawodowym, ktd-
re niewatpliwie skorzystaja z moznosSci pogle-
bienia wiedzy technicznej swych pracownikéw
lub uczniow.

Mgr A. Ligocki

na okres pol-

Artykuly drukowane w Hutnikuw sq wyrazem indywidualnych pogladéw autoréw, ktére nie

WYDAWCA:

zawsze pokrywajq sie z zapatrywaniami Redekcfi lub Wydawcy
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Warunki prenumeraty czasopism technicznych PWT na rok 1952

' = : Abonament
{ A tat 1
Nazwa czasopisma { Nr konta PKQ e norm? o Al ulgowa
: | bess pol- | kwar- p6t- | kwar-
5 . i L roczny | talny Toczny. r_eczny ) falny
A. Czasopisma naukowo-techniczne:
b - :
Cement — Wapno — Gips t 11T — 12007/110 ; 54 27 13,50 . 736 =18 =9 1
Energetyka | IIT—12182/110 | 72 38 18 36 18 9
Hutnik - | III —12000/110 108 54 o7 54 20 13,50 |
Przeglad Gérniczy . ! JIT —12006/110 108 54 27 54 27 13,50
Przeglad Odlewnictwa | III—12002/110 | = 72 36 18 - 386 18 -9
Nafta - HI-—12005/110 ’ 72 36 18 36 18 )
B. Czasopisma populgmo—techm‘czne: .
= ]
Chemik I — 12003/110 ! 52 i~ oan 13,50 18 T8 '
Wiadomosel Gérnicze 111 — 12001/110 ; 54 27 13,50 18 9 - >
‘Wiadomosci Hutnicze 11T — 12004/110 I 54 27 13,50 18 8 G
Gospoda-rka Weglem IIT — 12838/110 i 3. | 18 9 — -
oa ; )

Zgloszenia na prenumerate normalng przyjmujn PPK ,»Ruch® Dziat- prenumeratv Katowice, ul. ?Re»wolucji
Paidzle*mkowej 23 (dawniej 3 Maja), co najmniej na 15 dni przed rozpoczeciem prenumeraty.
. Nalezno§é ‘za prenumerate nalezy wplacaé¢ do PPK Ruch® na wtasciwe kom;o PKO podane w tablicy obok

‘nazwy czasopisma.

Szczegélowe warunki prenumeraty ulgowej podano w Huiniku nr 12/51 na III str. okitadki,

- Bialystok, Rynek KoScinszki 1214
Bielsko, Jagielloniska 10
Bydgoszcz, Dworcowa 14
Bytom, Stalina 10 e

] Chorzéw, Wolnosei 22 L

1 Cieszyn/ Pl. Stalina 6
Czestochowa, Al. N, M. P, 14
Elblag, Krélewiecka 14
Gdansk-Wrzeszez, Grunwaldzka 8
Gdynia, 10. lutego 9 :
- Gliwice, Zwyciestwa 31
Katowice, Miynska 2

3 ~Warszawska 11
Klelce, Sienkiewicza 37

.4 . Krakéw, Podwale 6 S
) TR R Rynek Gléwny 36
Leszno, Rynek 28

.Lublin, Krakowskie PrzedmijeScie 52
L.6d%, Piotrkowska 45 -

29 T 193

»  Narutowicza 34 :
Olsztyn, Pl. Wolnosci 213 :
1 Opecle, Ozimska 8

i

‘Wykaz ksiegarni ,,Domu Ksigzki”
w sprzedazy ksigzek iechnicznych

wyspeci'oi izowanych

Ostrow Wlelkopolskl Plac Stalina 9
Piotrkéw, Stowackiego 1 :
~ Poznan, Paderewskiego 6
e P orydnias 23
Radom, Zeromskiego 1 4
Rybnik, Zamkowa 8
Razeszow, 3 Maja 2
.Sosnowiee, “8 Maja 23 -
Starcgard, Swierczewskiego 15
Szczecin, Sikorskiego 7
Tezew, Dabrowskiego 18 .
Toruf, Stalingradzka 3638
.. Watbrzych, Gdanska:-5 G
Warszawa, Bracka 20 -
s Krakowskie Przedmieficie 7
% Marszatkowska 62 ‘
. Poznanska 12
Wioc!awek Stalina 25
Wroclaw, S_tahngra,dzka 32
»  Curie-Sklodowskiej 392

. Zabrze, Wolnosei 258

Zielona Gora, Zeromskiego 11

Do prenumeratoréw -

Przypominamy ms7v<tk1m prenumeratorom miesti eczmk'x »Hutnlk.

I kwartat br. o konieeznoéel odnowienia jej do 15 kwietnia 1952r.

W celu unikniécia opéénien w wysylce prosimy prenumeratoréw o dotrzymanie powyZszego terminu a za-

razem oplacenie naleznoSei za prenumerate na konto PKO III — 12000/110.
Wszystkie wplaty oraz odnowienia prenumeraty, ktére nadestane zostana po W}mlemonym terminie beda
automatycznie zaliczane na prenumerate o Jeden miesige pézniej.-
Zgloszenia nalezy przesylaé pod adresem: PPK , Ruch® Dzial Prenumeratv Pocztowej, Katowice, ulica

Rewolucji Pagdziernikowej 23,
\

ktérzy zglosili prenumerate tylko na



" HOARE W. E.:

€ena numeru 9 z!

">

PANSTWOWE WYDAWNICTWA TECHNICZNE

polecajg ksigzki z zakresu hutnictwa, mechaniki, metaloznawstwa i dziedzin pokrewnych'

. ANDREJEW. L., SOBCZYK Z.: Obsluga urzadzen po-
mocniczych w walcowniach, 1951, str. 60, zt 6.—

AZAROW A.. Automatyzacja obrébki na tokarkach,
tium. z ros. K. Ukielski, 1951, str. 122, zi 15.—

BEAZEWSKI S.. Wytrzymalosé materialow, 1951, str.
331, zi 28.—

BUJLOW A.: Zasady budowy aparatéw elekiryez-
nych, 1951, str, 402, zt 90.—

CELIKOW A.: Projektowanie i budowa walecowni, tlum.
Z ros. W. Nowakows.kx i Z. Kubski, 1951, sir. 500,
‘zt 60—~

‘Dobor k6t zmianowych. Pomocnicze tablice liczbowe,
(praca zbiorowa), ttum. z niem. E. erlemewskx, 1951,

* str. 206, zt 13.50

GIERDZIEJEWSIxI K.: Kurs odlewnictwa, Materialy
formierskie i ich przerébka w odiewniach, wyd 1T,
1950, str. 306, zi 28.—

GOSTIEW W.: Kontrola techniczna i zwalczanie bra-
koéw w przemysSle maszynowym, tlum. z ros, S Ko-
walczyk 1951, str, 76, zt 4.—

GOTLIB A.: Nagrzew dmuchu i zuzycie koksu przy
wytopie surowki w wielkim piecu, tlum. z ros.
E. Mazanek 1951, str. 180, zl 26.50.

GULIAJEW G.: Orga.nizacja, stanowxska. roboczegﬂ'

- w fabrykach budowy maszyn, tlum. z ros. H. Kali-
-+ szer, 1951, str. 118, zI 10.—
GURFINKIEL M.: Poradnik piccowego mechamcmycn
piecow pirytowych, tlum. z ros. L. Winczakiewicz,
81951 - strea2, 21 5.50.
Cynowanie na goraco,
K. Tarnowski, 1951, str. 152, zl 15—
HOLTMANN W.: Otrzymywanie c¢ynku metods de-
. stylaci, tlum. z niem Z. Syryczynski, 1950 str. 140,
-z 15—
- JASNOGORODSKI I.: Ogrzewame metali i stopéw

w elektrolicie, tlum. z ros. W. Chltruk 1951, str. 124,
2t 20.50

- KIEFFER R.,, HOTOP W.: Metalurgia proszkow i ma-
. terialy spxeka.ne, tlum. z niem. W. Rutl;owskl, 1951,
- str., 448, zt 65—

KRASAWCEW N.; Poradmk dla tadowaczy wielkiego
pieca, tlum. z ros. A. Czechowicz, 1951, str. 83, 2 11—

tium. z ang.

-

'ROMANOWSKI W.: Tloczenie wxelotaktowe,

LEWIS W. R.: Lutowanie miekkie, thum. z ang. K. Tar- -

nowski, 1951, str. 128, z1. 10.50.
LUBAN A.: Badanie procesu melkopieoowego, ttum.
z ros. Z. Corradini, 1951, str. 212, zt 30.—
LAPINSKI J.:
czeS¢ II — Wykonanie, 1951 str. 120, zF 18—
MAZANEK E.: Obsiuga wxelkxego pieca, 1950, str. 339,
21 105 —

"MOSZYNSKI W.: Wyklad elementéw maszyn, czesé I
— Polaczenia, wyd. II, 1951, str, 440, 'z 32.—, cze§é I
— LEozyskowanie, wyd II, 1951, sfr. 328, zt 30.—,
czesé 111 — Napedy, wyd. I 1951, str. 342, zt 28—

Metallzacga. natryskowa (mstmkcja.).r

MURSKI C.: Uzbrojenie walcow i oprowadnice, 1951,
str. 96, zt 27—

PALMGREN A.: Lozyska toczne, tlum. z ang. 5 Babm—
ski, 1951, sir, 238, 2t 26.—

PELCZYNSKI T. SYPNIEWSKI R.: Metaloznawstwe,-

wyd. II, 1951, str. 196, zi 7.—

PILARCZYK_J.: Kurs spawania elekirycznego (W py-

taniach i odpowxeaz;ach) 1951, str. 123, 2t 7.—

PRZEGALINSKI S.: Katalog stali konstrukeysnych,
1951; str. 131, zI 16.50

PUFAL: Z.: Spawanie miedzx mosiadzy i brazu, 1951,
str. 90, zt 10— .

RADZWICKI K.: Zapobxegame awariom w stalowniaeh
martenowskich, 1850, str. 40, zi 7.—

1951, str.
108, zi 23.— :

ROSENBERG S.: chh‘nologxa materialow ogniotrwa-
lych, 1951, str, 136, zi 21.—

SCHNEIDER M.: Ciagnienie stali, 1951, stx‘. 224, zt 35.~

SMIRIAGIN A,/ SZPAGIN A.: Stopy cynowe i ich sto-
ny zamienne, tium. z ros. B. Dobrzynski, 1951, str‘
96, z1 10.—

SZUPP B.: Podrecznilk spawama. acetylenowcgo, wyd |
II, 1951, str. 341, zt 22.—

SZYMBORSKI W.: Materialy wysokoogniotrwale, 1951,
str. 130, 2t 26—~
TIURIENKOW N.: Brykietowanie rud, tlum. z ros

St. Wroblewski, 1951, str. 159, zt 32.80.
TROSKOLANSKI A.: Hydromechanika - techniczna,
tom I. Hydromechanika racjonalna, 1951, str. 352, |
z1 40.— ; ; S|
Zasadowy proces wytapiania stali w piecu martenow- |
skim, {praca zbiorowa), ttum. z ang. T. Mazanek, St.
Skrzyszowski i J. Taklinski, 1951, sir, 547, 2t 70.—

= ROZNE

DOBROWOLSKI Z.: Kazdy moze i powinien korzystaé

z dokumentacji naukowo-technicznej, 1951, str. 61,
zl 3—

NIEBROJ S.: Raien;a Rlektiryczne, ~19~51, str. 123,
z1 16.50. : ¢

Oszczedna gospedarka weglem (praca zbiorowa);: 1951,
str. 339, zl 38—

PIETKIEWICZ K., LULINI‘ECKI A Poradmk mi-
strza, tlum. z ros. S. Albrycht, 1951, str, 94, zl 12.2Q

SZARGUT J.: Racjonalne spalanie wegla, 1951, str. 2&
zt 2.—

SKIBICKI W.: Slownik techniczny xrosyjskeo-polski

(zawiera okoto 27000 pojeé.z.najwazniejszych dzie-

dzin techniki), 1951, str. 450, zt 41—

o

De mabyeis w kslegarniach technicznyeh Domu Kslaiki
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