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w przemysle chemlcznym
Z. Szymusik

Zainicjowana przez miarodajne czynniki ,,bi-
twa o ilos$¢ produkcji zostala wygrana z nad-
wyzka. O tym moéwig nam codzienne meldun-
ki zakladow publikowane w prasie, przez radio,
potwierdzaja to oficjalne komunikaty PKPG,
obejmujgce calos¢ gospodarki panstwowej, a
nawet wzmianki w nie zawsze nam zyczliwej
prasie zagranicznej.

Dzi§ juz jest jasne dla wszystkich, ze znisz-
czony przez okupanta lub przez dzialania wo-
jenne przemyst zdotaliémy nie tylko odbudo-
wa¢ i uruchomi¢, ale nawet w wielu wypad-
kach — uwielokrotni¢ jego produkcje.

Typowym przykladem jest przemysl nawo-
zow azotowych, ktéry po wojnie wystartowat
z jedng fabryka nadajaca sie do uruchomienia
i jedng calkowicie zdemontowang i porozcigga-
na po ca'ej prawie Europie. I tu, moze najwy-
razniej z calego przemyslu, okazaio sig, co mo-
ze zdziata¢ fachowo$é, ozywiona u$wiadomie-
. niem spolecznym i zgodng wspoipracg wszyst-
* kich pracownik6w. W ciggu niespelna dwoch
:lat, mimo kolosalnych trudnosci przewieziono
T6znymi &rodkami lokomocji okolo 800 wago-
. ndéw aparatury, emontowano i uruchomiono fa-
bryke, ku wielkiemu zdumieniu obecnych przy
tym rzeczoznawcOw zagramicznych, nastawio-
nych od poczatku sceptycznie do ,,pOlSkIEJ go-
spodarki‘.

Biegli w statystyce ujeli ten sukces krétko
i zwiezle: :

Srednie zuzycie azotu na 1 ha w 1937/38 1,66 kg
» 9 3y 5, 1947/48 3,85 kg

L3} 2 )

Te dwie cyfry doskonale obrazujg caly
ogrom wysitku, jaki zatogi tych fabryk musiaty
wykona¢ na maltym w skali ogblnopanstwowe;]
cdcinku frontu walki o ilo$¢, ale niezmiernie
waznym, jesli idzie o wyzywienie rzeszy robot-
niczej, o zwiekszenie potencjalu przemystowe-
go Polski przez przerzucenie pewnej ilosci lud-
nosci rolniczej do fabryk.

Niestety, w parze ze zwiekszeniem produkcji
szto czesto pogorszenie jej jakosci. Powodéw
tego zjawiska bylo wiele. Przede wszystkim
brak kadr fachowcoéw, przetrzebionych przez
wojne, obozy koncentracyjne i emigracje. Brak
cdpowiednich surowcow, wzorcow, standartow
i norm — zmuszaly do produkowania wg ust-
nego przepisu lub tradycji — albo co najgor-
sze na tzw. ,,wyczucie”. Czestokro¢ wchodzita
niestety réwniez w gre zla wola, niewladciwe
zrozumienie swoich intereséw narodowych
i niewlasciwe nastawienie do nowej rzeczywi-
stosci.

Liczne sygnaly z terenu w sprawie obnizenia
jako$ci produkecji zostaly przyjete przez wta-
Sciwe czynniki ze zrozumieniem i po analizie
sytuacji zapadla krétka decyzja: ,czas roz-
poczaé bitwe o jakosé produlks
C it

Pierwszym przemyslem, ktéry, doceniajac
powage sytuacji, przystapit do tej walki na
wszystkich odcinkach byl PRZEMYSE CHE-
MICZNY.

W styczniu 1950 r. zwolana zostala przez
Centralny Zarzad Przemystu Chemicznego kon-
ferencja robocza dyrektoréw naczelnych i tech-
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nicznych oraz kierownikéw Wydziatéw Kon-
troli Jakosci i Planowania Produkcji podleg-
tych przedsiebiorstw.

Naczelnym zagadnieniem obrad bylo wias-
nie ulozenie planu prac, zmierzajacych do po-
prawy jakosci produkcji.

Niska jakos$¢ surowcéw podstawowych zmu-
sila przemyst chemiczny, korzystajacy w po-
waznym stopniu z dostaw z zewnatrz, do uwaz-
niejszego niz dotad zajecia si¢ problemem ja-
kcsci. Zagadnienie to przewija sie jak ni¢ prze-
wodnia przez wszystkie prawie narady wy-
twoércze fabryk nad zabezpieczeniem wykona-
nia planéw produkcyjnych i nad uzasadnie-
niem wnioskéw o obnizenie planow.

Zwiegkszenie wartosci cieplnej wegla, obnize-
nie procentowosci jego popiolu, podniesienie
jakosci koksu, kamienia wapiennego, odlewow,
pemp — oto bezposrednie wytyczne dla réz-
nych przemystow. W przemyS$le chemicznym
chedziloby w pierwszym
zanieczyszczen réznego rodzaju.

W takiej sytuacji mimo woli na my$l przy-
chodza pordéwnania z wyrobami przedwojenny-
mi, poré6wnania — nalezy przyznaé¢ bezstron-
nie — nieraz na niekorzy$¢ wyrobéw powojen-
nych. W gruncie rzeczy jest to sprawa znacznie
wiecej skomplikowana, niz wyglada,-i zaslugu-
je, by sie nad nig chwile zastanowi¢, wnikajgc
glebiej w tlo obu okresow. W Polsce przedwo-
jennej zwlaszcza w latach kryzysowych, rze-
czywiécie jakoseé niektérych wyrobow byla wy-
soka, gdyz konkurencja zmuszala fabrykanta
do dostarczania wyrobéw o wysokiej jakosci,
bo zle trudno bylo sprzedaé. Na tym tle,
przy zwezonym zakresie kupujacych jako$e u-
trzymywala sie automatycznie na wysokim po-
ziomie. Dzi§ sytuacja wyglada inaczej: z po-
wodu ogoélnego wzrostu dobrobytu mas pracu-
jacych w Polsce i wlaczenia w grono kupuja-
cych robotnikéw i chlopéw, zwiekszyt sie gtod
towarowy. Jezeli uprzytomnimy sobie, ze wg
oficjalnych statystyk ludnosci wiejskiej bylo
70% — a byli to w przewaznej cze$ci mato-
rolni, Ze przynajmniej polowa kiasy robotni-
czej skladala sie przed wojng =z bezrobotnych
lub ludzi zarabiajacych tak niewiele, ze o ku-
powaniu przez nich wyrobéw przemystowych
nie moglo by¢é mowy, obraz ten sie zaostrzy
i stwierdzimy, ze kupujacych przed wojna by-
lo kilkakrotnie mniej niz dzisiaj. Ilos¢ kupuja-
cvch zwiekszyla sie zatem po wojnie prawie

rzedzie o usuwanie

pieciokrotnie, ale produkcja powojenna nie zo-
stala jeszcze pieciokrotnie zwiekszona.

Prezydent Bierut .powiedzial, ze przestep-
stwem jest dawanie $rodkéw pienieznych w
wiekszym stopniu, niz je mozna pokryé masg
towarowa. :

Jesli zwiekszony popyt ma byé uderzeniem
wroga klasowego, to jest to moment bardzo
wazny. Na tym tle mozna doprowadzi¢ do zao-
strzenia sytuacji jako$ciowej produkeji. Ponie-
waz zakres ludzi kupujacych wzrost 5-krotnie,
ludzie kupujg wszystko, nie zwracajac uwagi
na jako§¢ produkecji. Prawie wszystkie $rodki,
ktére byly i sa do dyspozycji, jak np. system
plac akordowych dla robotnikéw i ptac premio-
wych dla pracownikéw umyslowych, sg nasta-
wione w naszej gospodarce wyraznie na po-
wigkszenie ilosci produkeji. Przy takim ukla-
dzie, gdzie z jednej strony jest latwos$é zbytu,
a z drugiej strony wszystko sprzyja wzrostowi
produkeji, moze zaistnie¢ zaniedbanie jako$ci
produkeji.

Na tym tez tle powstal czesto lekkomyslny,
niedbaly i szkodliwy stosunek do produkeji
i czesto nawet jej jakoéé stata sie przedmiotem
wrogiej akeji szkodnictwa, wrogéw wewnetrz-
nych, agentéw zewnetrznych, imperialistow
i wroga klasowego.

Sprawa jakos$ci produkeji byta ré6wniez po-
ruszana niedawno przez zastepce przewodni-
czacego PKPG min. Szyra w artykule publiko-
wanym w czasopiémie ,,Nowe Drogi“ nr 5/17,

* gdzie wymieniono kilka drastycznych przykta-

déw zlej jako$ei produkeji, spowodowanej sa-
botazem czynnikéw wrogich Polsce Ludowej,
bezmyslnoécia, niedopatrzeniem kontroli czy
niefachowoscis.

Punktem wyjéciowym do walkl o jako$é pro-
dukeji jest zdanie sobie sprawy z celu, do kté-
rego dazymy; nalezy ustali¢, jakie wlasnoS$ci
musi posiadaé produkt, nalezy wiec opracowaé
warunki techniczne dla kazdego produktu.

Nasze normy przemyslowe sg czesto przesta--
rzale i nie mnadazaja z postepem techniki, w
wielu wypadkach bardzo ogélnikowe, a dla
wielu zasadniczych produktéow jeszeze ich nie
wydano (np. kwas siarkowy). Wprawdzie Prze-
myst Chemiczny samorzutnie opracowal szereg
warunkéw jakoéciowych, ale wszystko to miato
charakter prowizoryczny, dorazny i raczej we-
wnetrzny. Poniewaz nie mamy ani ludzi, ani
czasu na odrobienie zaleglosci i opracowanie
oryginalnvch norm, najlatwiej i najkorzystniej
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bylo siegnaé, jak zwykle w takicj sytuacji, do
dorobku innych. W Zwiazku Radzieckim juz
w roku 1940 wydano specjalng ustawg o ochro-
nie jakoéci, ustawe bardzo ostrg, ktéra mobili-
zuje do ochrony jakosci produkeji wszystkie
srodki posiadane przez panstwo socjalistycuzne,
do kodeksu karnego wlgcznie. RoOwnoczesnie
rozpoczeto tam szeroko zakrojong prace nad
normami jakosciowymi, ktére stosownie do wy-
magan dzisiejszej techniki — nie s3 jedno, ale
wielogatunkowe.

Normy te sg juz w tlumaczeniu i w najbliz-
szym czasie bedg przeslane zakltadom do wypo-
wiedzenia si¢ odnosnie wprowadzenia ewentu-
alnych zmian, czy uzupelnien, wywolanych od-
rebnym charakterem polskiego przemysiu che-
micznego, wzglednie niskim stosunkowo stop-
niem specjalizacji. Zasadniczo nie przewiduje
sie wiekszych zmian, poniewaz, jak juz wspom-
niano, normy radzieckie sg wielogatunkowe.

Wprowadzenie tych norm, jako tymczaso-
wych wewnetrznych warunkéw technicznych
dla przemystu chemicznego, jest naczelnym za-
daniem organéw Kontroli Jakosci Produkecji
(zwanych w skrécie TK) na pierwszy kwartal
1950 r. g

Takie warunki techniczne pozwolg nam zo-
rientowa¢ sig, czy i w jakim stopniu produkcja
nasza sie¢ poprawia i pozwolg nam ocenié obiek-
tywnie poprawe jakosci produkcji.

Dzigki warunkom technicznym bedziemy mo-
gli gatunkowaé produkcje, unikajgc stosowania
wysokowartoSciowych wyrobéw tam, gdzie z
powodzeniem mozna uzy¢ nizej procentowych.
Bedzie réwniez mozna zréznicowaé surowce,
zaleznie od zadanego produktu; wreszcie odpo-
wiednio wynagradzaé pracownikéw lepiej pra-
cujacego zakladu, ktéry produkuje wiecej, to-
waru wysokowartoSciowego pozadanego przez
rynek.

Ulozenie nowego, odpowiadajacego nowym
wymaganiom, jakoSciowego planu produkeji i
zZwigzanego z nim nowego systemu premiowa-
nia, jest osobnym polem pracy dla planistéw
i ekonomistéw. Pamietaé przytem nalezy, ze
_nie nalezy postepowaé szablonowo, ale kaz-
dy produkt musi by¢ dokladnie przeanalizowa-
ny w S$cistym porozumieniu z organizacia
zbytu, tj. Centralg Handlows. Z géry mozna
przewidzie¢, ze napewno beda takie wypadki,
kiedy w interesie ogoélno - panstwowym bedzie
miata znaczenie raczej produkcja np. $rednioga-
tunkowego asortymentu.

W wypadku azotniaku podstawa oceny bedzie
ilos¢ ogdlna zwigzanego azotu w postaci produ-
ktu handlowego (ok. 21% N), a nie wyproduko-
wanie azotniaku wysokoprocentowego, kosztem
zmniejszenia ilo$ci globalnie zwigzanego azotu.

Wyplywa stad logiczny wniosek, ze jakoscio-
wy plan produkcji i zwigzany z nim system
premiowania jego przekroczenia musi byé ore-
zem do walki na tych odcinkach, gdzie sprawa
przedstawiala sie dotychczas raczej niedobrze,
wzglednie na odcinkach specjalnie waznych,
np. w dziale odezynnik6w chemicznych, czy
farmacji.

Nasuwa sie teraz pytanie, jak mierzy¢ te
przekroczenia planu jakosciowego i jak je oce-
niaé. Sposéb rozwigzania jest bardzo prosty:
nalezy wprowadzi¢ roézne gatunki tego samego
produktu i opracowaé system cen niezmiennych
niezaleznych od czynnikéw koniunkturalnych
dla kazdego gatunku produktu. System ten od-
powiada naszym, uzgodnionym ze Zbytem, ten-
dencjom rozwojowym i bedzie podstawa do ob-
liczania premii ,za wykonanie planu jako$-
ciowego®, przyznawanej oczywiscie dopiero po
wypelnieniu iloéciowego planu produkeji jako
calo$ci. :

Nastepnym skolei parametrem, ktéry pozwo-
li poprawi¢ jako$¢ produkcji bedzie oddziele-
nie aparatu kontrolnego od laboratoriéw i spro-
wadzenie go do roli czynnika opiniujgcego pro-
dukty. Dla osiggniecia tego, kontrolerzy beda
pobierali (ewentualnie z udzialem czynnika spo-
lecznego) prébki z biezacej produkeji, przesy-
tali do analizy i poréwnywali otrzymane z labo-
ratorium wyniki z obowigzujacymi normami,
kwalifikujagec odpowiednio dany produkt. Na
kontroleréw wysunie sie z reguty wystuzonych
robotnikéw, obeznanych z ciggami produkeyj-
nymi, poddajac ich uprzednio specjalnemu prze-
szkoleniu w tym kierunku.

W ten spos6b stworzony zostanie nowy or-
gan; podobny do instytucji brakarzy w przemy-
§le wlékienniczym, ktéry bedzie odpowiedziai-
ny za jako$é, podobnie jak kierownictwo ruchu
odpowiada za produkcje.

System plac kontroleréw jakoéci bedzie mu-
sial by¢ specjalnie opracowany, przyczym jako
zasade nalezaloby przyjaé-zryczaltowang pen-
sje oraz zryczaltowana, ‘stosunkowo wysoka
premie, z tym jednak, ze za przepuszczenie zlej
lub nizszej jako$ciowo produkcji przewidziane
beda potracenia.
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' Do vizépétpracjf w tej walce zostang weiagnie-

te réwniez Zwiagzki Zawodowe, Kktére poprzez
organizacje wspolzawodnictwa jakosciowego
: pozwola na poprawienie sytuacji, podobnie, jak
to mialo miejsce w ,bitwie o ilos¢", podwyz-
szajac _dzieki temu warto$ciowy plan obrotu
globalnego Zakladu, a przy tej okazji — i za-
robki pracownikow.

Srodkiem pomocniczym, o charakterze pro-
pagandowym, beda sporadycznie urzadzane
przez wigksze zaklady i przedsigbiorstwa, wy-
stawy produktéw wysokiej jakosci, polgczone z
publikowaniem nazwisk zastuzonych przodow-
nikéw produkcji. Wystawy te moga dla porow-
nania pokazywaé réwniez i zle produkty, obra-
" zujac w spos6éb przystepny przyczyny niedocig-
gnieé, ewentualnie z podaniem nazwisk win-
nych zaniedbania i kar, jakie za to poniesli.

- Kilkugodzinna dyskusja, jaka wywigzala sig

na konferencji zagadnienia jakosci w przemy-

$le chemlcznym byla najlepszym dowodem, jak
powszechny jest problem jakosci produkeji
i- jak bardzo ta narada byla wyrazem potrzeb.
chwili.

Wsréd wielu wypowiedzi wybitnych fachow-
cow, ktorzy przedstawiali stan istniejacy na
ich. odcinku i omawiali érodki zaradcze, ‘nie
braklo réwniez uwag, ktore dadza sie uogolnic¢
na calty przemyst. I tak np. stwierdzono, ze nie-
popularno$é wprowadzonej niedawno kontroli
jakosci produkcji polega przewaznie na niezro-
zumieniu szkéd, jakie nasza gospodarka ponosi
na skutek wypuszczania przez przemyst pro-
duktéw malowartoSciowych. Konieczng jest
popularyzacja tego zagadnienia czy to droga
odezytéw, czy ulotek i wykorzystaniem do tego
celu narad wytwoérezych, Zwigzkéw Zawodo-
wych i czynnikéw partyjnych.

Ze wszech miar slusznym wydaje sie pOIStu—‘

lat, aby -Kontrola -Jakosci nie ograniczyla sig
do samej chemii, ale objeta réwniez i inne Cen-
tralne Zarzady, zwlaszcza te, ktoére sg aostaw-
cami Chemii.

Nalezaloby réwniez zwrécié uwage na wla-
$ciwe- opakowania ‘'w szczegblnosci szkla (dla
odczynnikéw i farmacji), proponujgc scentrali-
- zowanie produkeji w 1—2 hutach odpowiednio
wyspecjalizowanych.

- Wazna jest réwniez sprawa planowania pro-
dukeji farmaceutycznej, ktéra jest najscislej
zwigzana z zyciem i wystepujacymi w terenie,

a nie.dajacymi sie przewidzieé, epidemiami i
pandemiami. Produkcja Srodkéw farmaceutycz-
nych w-zwigzku z niemozno$cig produkowania
ich na sklad (surowice, szczepionki), musi by¢
planowana specjalnie elastycznie. R

'Wysunie;to rowniez projekt opracowania spe-
cjalnego systemu premiowania dla pracowni-
koéw laboratoriow analitycznych, ktéryby nie
byl zwigzany z premig produkcyjna, a zalezal
jedynie od pracy laboratorium. ;

Nalezy sie réwniez zastanowi¢ nad sprawag
inwestycji, ktére przewaznie nie posiadaja wa-
runkéw technicznych odbioru, co w praktyce
przynosi ogromne szkody i przedtuza wykona-
nie produkcji. W szczego6lnosci dotyczy to apa-

~ratury chemicznej, pracujacej pod cisnieniem,

dla ktoérej nalezaloby stworzyé specjalng pla-
cowke kontrolna, wzorowang na Stowarzysze-
niu Dozoru Kotléw. Na przyszlo$¢ nalezy dazyé
do tego, aby wszystkie powazniejsze projekty
inwestycyjne obejmowaly réwniez warunki te-
chniczne odbioru i warunki reklamacji.

Konieczne jest réwniez dokladne przeanali-
zowanie procesé6w produkeyjnych, gdyz nieraz
drobne zmiany pozwalajg nawet z gorszego su-
rowca otrzyma¢ dobry jakosciowo produkt.

Podkresli¢ nalezy znaczenie laboratoriéw ba-
dawczych i doswiadczalnych, ktérych praca.
przyczynila sie juz nieraz do usprawnienia pro-
dukcji, polepszenia jako$ci i poprawienia ren-
towno$ci- przez wykorzystanie produktéw od-
padkowych.

Z uznaniem nalezy powitaé inicjatywe Cen-
tralnego Zarzadu Przemystu Chemicznego, kt6-
Ty zapoczatkowal ,bitwe o jakos$¢™”, pierwsza w
historii naszego przemyslu akcje, zorganizo-
wang na tak szeroka skale, kladgc jednoczesnie
duzy nacisk na stale szkolenie kadr, opracowa-
nie szczegélowych instrukeji dla kazdego sta-
nowiska oraz stale podwyzszanie kwalifikacji
robotnikéw przez oddawame ich w opieke do-
$wiadczonych Kkierownikow ruchu.

Podstawg stosunku do pracowmkow jest zau-
fanie, a sprawdzianem stusznosci tego stanowi-.
ska musi by¢ okresowa kontrola pracy jednos-
tek podleglych. Kontrola jakosei produkeji, za-.
poczatkowana przez przemyst chemiczny, win-
na by¢ rozciagnieta na caty przemyst.

Summary

‘Problems of productloq quality in the chemlca.l in-
dustry are considered.
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Przeobrazenia éwiatowego przemystu chemicznego®)
E. Trepka

Charakter przemian, jakie nastapily w osta-
tnich latach w przemy$le chemicznym, znalazl
znamienne odbicie w nowszych podrecznikach
i monografiach technologii chemicznej. Dawni
autorzy (Lunga, Muspratt, Ost i in.) po wyja-
énieniu chemicznej strony procesu technologi-
cznego najwiecej miejsca - poswigcali opisowi
mechanicznych urzgdzen, podajac nieraz dro-
biazgowe informacje o wymiarach oddzielnych
aparatéw albo szczegélowo analizujac zalety
i wady réwnolegle stosowanych koti6w piono-
wych i poziomych. Natomiast nowoczesne pod-
reczniki kladg gléwny nacisk na fizyczne i fi-
zyko - chemiczne podstawy operacji technicz-
nych, zmierzajgc do ujecia ich istoty w Sciste
wzory matematyczne.

Odkrycia i wynalazki w przemysle chemicz-
nym rzadko sg obecnie dzielem przypadku; w
_coraz wiekszym stopniu postep techniczny jest
wynikiem celowo skoordynowanego wysilku,
opartego na naukowych przestankach. Gdy z
tego punktu widzenia obserwowaé¢ bedziemy
ostatni etap $swiatowej wytworczosci chemicz-
nej, to stwierdzimy najwybitniejsze osiagnie-
cia w krajach (jak Zwigzek Radziecki i inne),

posiadajacych liczne, umiejetnie wspoélpracujg-

ce z przemyslem instytuty naukowe, o zrézni-
czkowanych programach dzialtania.

Jako wyrazny rezultat systematycznie prze-
prowadzanych badan nalezy uwazaé zjawisko
postepujacego przyciggania mniej znanych lub
mniej popularnych pierwiastkéw i ich zwigz-
kow do spelniania zadan technicznych.

Tytan do niedawna byl uzywany gltéwnie w
postaci bieli tytanowej TiO:2. W zwigzku jednak
z odkryciem licznych z16z mineraléw i poste-
pow metalurgii tytanu, coraz czesciej stosowa-
ny jest sam metal, znacznie odporniejszy od
stali na wysokie temperatury. Tytan jest wpra-
wdzie atakowany przez kwas siarkowy, solny i
fluorowodorowy, ale zato jest odporny na
wpltyw 659/ kwasu azotowego, nawet przy
wrzeniu, oraz na wplyw wody krélewskiej, do
temperatury 30°C.

Tantal wyréznia sie wielka odpornoscia me-
chaniczng i wysokim wspélczynnikiem prze-
wodnictwa ciepta. Posiada wybitne wtasnosci
antykorozyjne, szczegélnie za§ dobrze znosi

*) Patrz ,Przemy$t Chemiczny V. i.
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dzialanie kwasow solnego i azotowego. Jest sto-
sowany do wytwarzania takiej aparatury, kto-
ra musi przeciwstawia¢ sie zaréwno mechani-
cznym, jak chemicznym oddzialywaniom, np.
do wyrobu wlosiennic (filierek) w maszynach
snujgcych jedwab sztuczny.

Molibden oddawna wchodzi w sklad stopow
stalowych, odpornych na korozje. Srebro od-
porne jest na dzialanie gryzacych alkalii (na=
wet stopionych), kwas fluorowodorowy i kwa-
sy organiczne. Przeszkoda do szerszego techni-
cznego stosowania jest zaréwno wysoka cena
metalu, jak i jego niewielka wytrzymato§é me-
chaniczna. ; :

Cyrkon i jego zwigzki stosowane sg coraz
wiecej. Tlenek cyrkonu ZrO: jest bardzo od-
porny na wysokie temperatury i nadaje sig
szezegblnie do wyktadania piecéw przemysto~
wych. Wytrzymuje wplyw kwaséw soclnego i
azotowego oraz stopionej sody kaustycznej; jest
iednak atakowany przez kwas fluorowodoro-
wy. Cyrkon stosowany jest jako skladnik sio-
pow i specjalnych stali, 2 jego rézne zwigzki—
iako katalizatory, pigmenty, svntetyczne garb-
niki itd. '

Lit jest coraz czeSciej stosowany przy syn-
tezach organicznych, giownie do reakeji Grig-
narda. Dawniej sprawial klopoty przy dostar-
czaniu odbiorcom, gdvz powierzchnia tego me-
talu laiwo sie utlenia. Teraz dostarczany jest
lit jako drut lub wstazka, kiére pokrywamy
smarami naftowymi, nie przepuszizajgcymi
powietrza. Przed uzyciem metalu—smary roz-
puszczane sg w benzynie.

Przemyslowo wyodrebniony jest aktyn, kto-
rego energia promieniowania jest okolo 150 ra-
zy intensywniejsza w poréwnaniu z radem. Ak~
tyn stosowany jest do terapii choréb skéry,
wrzodow powierzchniowych, a takze do wyrobu
Swiccacych tarcz, wskazéwek itp.

W zukresie ogélnej gospodarki cieplnej i
energetycznej wybitne rezultaty oslagnieto w
Zwigzktr Radzieckim. Konsekwentnie przepro-~
wadzono tam instalowanie kotlowni na prze-
grzang pare wysokiego ciénienia, co daje okolo.
150/ oszczednosci, w po'r(’)wnaniu Z Uuzywaniem
pary $redniego ci$nienia (15—33 atm.). Szero-
kie stosowanie bezplomiennego spalania gazu
pod kottami, a takze w piecach przemyslowych,
stanowi wielki postep osiggniety w ZSRR.
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W zakresie ‘materialéw- konstrukcyjnych nie
"fnozna_,g/anotowaé sensacyjnych postepow. Alu-
minium (zupelnie czyste), juz oddawna stoso-
- wane do wyrobu rur, zbiornikéw itd., stykaja-

cych sie z kwasem azotowym, okazalo sie szcze-
gblnie odpowiednim materialem do budowy
basenéw, w ktorych odbywajg sie procesy fer-
mentacyjne (np. wytwarzanie streptomycyny
lub chloromycetyny), gdyz aluminium nie
wplywa ujemnie na rozwdj mikroorganizmow.
Stopy aluminiowe zastepuja cyne w puszkach
do konserw, a ponadto uzywane sa do wytwa-
rzania aparatury dla wielu proceséw, np. fa-
brykacji akroleiny, wytwarzania, przechowy-
wania i przewozenia wody utlenionej itd.

Wyroby z wegla sg coraz czeSciej stosowane
w postaci porowatej do sgczenia i w postaci
ksztaltek przepojonych wlasciwymi tworzywa-
mi sztucznymi — do aparatufy, wytrzymatej

" na wplyw wszystkich kwasow mineralnych i
ich mieszanin. Material wegla nieprzepuszcza-
jacego jest szczegé6lnie odpowiedni do budowy
piecow, w ktorych odbywa sie spalanie chloru
w wodorze, a takze do urzadzen absorbujacych
wytworzony kwas solny. Mozna z takiego we-
gla wytwarza¢ nawet pompy, ujete w oprawe
metalows.

Stosowane obecnie na wielkg skale emalio-
wanie wnetrz aparatury chemicznej posiada te
zlg strone, ze po pewnym czasie emalia zaczy-
na pekaé i odlupywaé sie. Powtorne emaliowa-
nie nastrecza przeszkody, czesto nie do prze-
zwyciezenia, gdy uszkodzenia emalii nastepujg
w wiekszych aparatach trudnych do zdemonto-
wania. Wielkim postepem technicznym byloby
natryskowe pokrywanie wnetrz aparatury in
situ  masami plastycznymi, odpornymi na
wplywy chemiczne. Wydaje sie, ze niektére
zwigzki fluoroetylenowe bedzie mozna natrys-
kiwa¢ w postaci emulsoidéw, suszyé i doprowa-
dzaé w niezbyt wysokich temperaturach do
stopienia i polimeryzacji.

Z przegladu literatury patentowej mozna
wnioskowaé, ze niektére bardzo nowoczesne
metody pracy zyskuja znaczenie. Dotyczy to
np. stosowania ultradzwieku do aglomeracji
pyléw i mgiel. Metoda ma byé szczegélnie sku-
teecna, gdy $rednica rozproszonych czastek
wynosi od 0,001 do 0,010 mm. Ostatnio coraz
czeSciej stosuje sie pneumatyczne przesylanie
mielonego wegla, stosowanego jako - surowiec
w fabrykach chemicznych. Przy odpowiednim

stopniu zmielenia transportowany wegiel za-
chowuje sie jak plyn. .

Niezadowalajaca sytuacja Swiatowa w zakre-
sie zywnosci jest niewatpliwie powodem zwig-
kszenia produkeji nawozow sztucznych, a takze
wysilkow zmierzajacych do wypuszczania na
rynek nawozéw ncwego typu albo przynaj-
mniej udoskonalenia istniejgcych sposobéow fa-
brykacyjnych. Zagadnieniu nawozéw sztucz-
nych byt niedawno poswiecony specjalny  ze-
szyt ,,Przemyslu Chemicznego'; mozna wiec w
niniejszym zestawieniu ograniczy¢ sie do za-
znaczenia ogélnych tendencji, jakie sie ujawnia-
ja w omawiane]j dziedzinie.

Coraz wiecej uzywane sg nawozy fosforowe,
ofrzymywane droga termiczng, ktora z mate-
rialow fosforono$nych usuwa fluor. Fabryki,
stosujace metody termiczne, zmuszane sg do
stosowania urzadzen pochlaniajacych gazy
fluorowe, szkodliwe dla ludzi i roslin. Czynni-
kiem absorpcji bywa woda Ilub kamien wa-
pienny. Nawiasem mozna dodaé, ze kwas fluo-
rowodorowy wytwarzany jest obecnie w zna- °
cznych ilo$ciach, poniewaz stanowi punkt wyj-
Scia dla produkecji szeregu cennych zwigzkéw
nieorganicznych jak np. fluorek boru i orga-
niccnych jak np. polimeryzowane fluorki we-
glowodoréw, zwlaszcza olefinowych. TUzycie
superfosfatéw amoniakalnych, stosowane coraz
czesciej, pozwala-wprowadza¢ do gleby wyda-
tne ilosci wzglednie taniego azotu. Zaznacza sie
tendencja produkowania nawozéw bardzo ste-
zonych do 40—509/, P:Os, a nawet metafosfo-
ranu wapnia (619, P:0;), w celu oszczedzania
kosztéw transportu. Czysty fosforan dwuwap-
niowy produkowany jest jako pasza dla bydla.
Jako mieszanki nawozowe nalezy uwaza¢ dwu-
amonofosforan (219, N i 579y P:05) oraz mo-
noamonofosforan (11°/p N i 489/ P20s5). Stoso-
wane sg tez nawozy otrzymywane przez dziala-
nie kwasu azotowego na fosforyty.

W Zwiazku Radzieckim dokonano wielkich
osiggnig¢ na polu przerobu apatytéw nowocze-
sng metodg termiczng-i elektrotermiczng. Op-
récz nawozow produkowany jest z apatytow
fosfor, kwas fosforowy, chlorki fosforu itd. (2)

Nie ustajg usilowania wytwarzania kwasu
azotowego przez bezpoérednie spalanie azotu
powietrza. Wprawdzie reklamowana w USA, w
r. 1948, nowa metoda, stosujgca krzyzujace sie
wy.adowanie elektryczne, nie posunegla spra-
wy naprzod. Obecnie opisywane (3) -sg proé-
bne instalacje, w ktérych uprzednio podgrzane
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powistrze spala sie w wysokich temperatu-
rach (rzekomo do 2.200°C), w piecach - wylozo-
‘nych tlenkiem cyrkonu. Jezeli gorgce gazy sa
szybko usuwane i chlodzone, to wydajnos¢ re-
.alzcji przy jednorazowym przepuszczeniu- po-
‘wietrza ma wynie$¢é okolo 39/, objet. tlenkow
azotu. ;

W -dziedzinie przemystu organicznego zysku-
je na znaczeniu zastosowanie produktéw kra-
kowania ropy naftowej jako surowcéw chemi-
cznych. Oprocz Zwigzku Radzieckiego i Sta-
noéw Zjednoczonych A.P., ktére juz na wielkg
skale czerpig surowce z ropy, w ostatnim.roku
rozpoczeto przetwarzanie'oleju naftowego na
chemikalia w Wielkiej Brytanii i Kanadzie. Py~
rogenetyczna frakcja propylenowa przerabiana
jest na alkohol izopropylowy, z ktérego otrzy-
muje sie aceton, a z niego—keton metyloizobu-
tylowy. Z tej samej frakcji otrzymuje sie eter
izopropylowy, alkohol dwuacetonowy itd. Z
frakeji butylenowej otrzymuje sie drugorzedo-
-wy alkohol butylowy i keton metylowo - etylo-
wy. Wszystkie te zwiagzki sluza jako rozpusz-

czalniki oraz surowce do wytwarzania prepara-

.téw crganicznych.

Najwieksza doniosto$é posiada aceton uzywa-
-ny w ogromnych ilosciach jako rozpuszczalnik
-1 $rodek ekstrakeji, do wyrobu chloroformu,
syntetycznych pachnidel i mas plastycznych.
-Keton metyloetylowy ma podobne zastosowa-
nie, jest jednak mniej lotny, a wiec latwiejszy
w uzyciu. Alkohol dwuacetonowy znajduje naj-
wybitniejsze zastosowanie, jako ptyn do. ha-
mulcéw hydraulicznych: miesza sie z olejem
-rycynusowym we wszelkich temperaturach,
~ma niski punkt zamarzania, nie dziala korodu-
jaco na metale i gume. _

- Na wielky skale wytwarzana jest syntetycz-
nie gliceryna (z propylenu), ktéra gtéwnie stu-
zy do zwilzania tytoniu, a nastepnie do wyrobu
mas plastycznych, nitrogliceryny itd. W alkido-
wych masach plastycznych gliceryna bywa za-
-stepowana przez masowo obecnie produkowa-
-ny pentaerytryt (z aldehydu octowego i alde-
~hydu mréwkowego), stosowany réwniez do la-
~kierow.

Powazne znaczenie jako surowiec osiagnela
akroleina, dawniej wytwarzana przez termicz-
ne krakowanie eteru dwuallylowego, a teraz
- przez bezposrednie utlenianie propylenu w
- Obecnodei tlenku miedzi jako kontaktu.

Gaz ziemny w coraz wiekszym stopniu jest
- wykorzystywany jako surowiec chemiczny, -a
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nie jako paliwo. Z gazu zostajg dokladnie usu-
niete plynne weglowodory. Nastepnie gaz utle-
nia sie, przyczym postepem jest stosowanie nie
powietrza, lecz okreslonej ilo$ci tienu. W za-
lezno$ci od uzytego kontaktu i warunkéw reak- .
cji, otrzymuje si¢ rozny sklad mieszanki: me-
tanolu, aldehydu mréwkowego i aldehydu oc-
towego, ktére nastepnie zostajg rozfrakcjono-
wane.

Jak wiadomo — metan, gléwny sktadnik ga-

z6w naftowych, nitruje sie bez trudnosci w fa-

zie gazowej. Otrzymywany nitrometan miat
do$¢ szczuple zastosowanie jako rozpuszczalnik
lub jako surowiec ‘do wytwarzania tri - hydro-
ksy - metylo - nitrometanu. Obecnie nitrome-
tan zaczyna sie uzywaé jako paliwo w silni-
kach odrzutowych. W obecnosci odpowiednich
katalizatoréw i w temperaturze 2600C nitrorme-
tan rozktada sie wybuchowo na azot, wodor,
tlenek i dwutlenek wegla oraz pare wodng.

Stanom Zjednoczonym A.P. grozi w niedale-
kiej przyszlosei wyczerpanie zasobow x:o‘py na-
ftowej, a wiec deficyt benzyny. W obliczu ta-
kiego niebezpieczenstwa czynione sg w tym
kraju stopniowe przygotowania do produkcji
benzyny syntetycznej. W niewielkich rozmia-
rach benzyna jest juz wytwarzana metoda
»,Hydrocol”. Gazy ziemne s3 spalane w czys-
tym tlenie, w okreslonych warunkach, dajac
CO i H. Mieszanka gazéw poddawana jest w
reaktorze dziataniu temperatury 290—370°C,
pod ci$nieniem 15—35 atm., w obecnoéci kon-
taktow, zawierajacych zwiazki zelaza. Wczes-
niej lub pdzniej-USA bedg musialy wstapi¢ na
droge wytwarzania paliw syntetycznych z we-
gla; prawdopodobnie zastosowana bedzie nie
metoda Bergiusa, lecz zmodyfikowana i udo-
skonalona metoda Fischera-Tropscha, zapewne
z uzyciem tlenu zamiast powietrza. Kontakty,
stosowane w tej ostatniej metodzie, byty przed-
miotem rozlegtych badan. Z istniejacych publi-
kacji nielatwo jest wywnioskowa¢, czy lepsza
wydajno$é otrzymuje sie przy stosowaniu ze-
spoléw kontaktoéw, zawierajacych mieszanke zZe-
laza, miedzi i wapna, czy tez zespolu: kobalt,
tor, magnez, Sklad kontaktow jest zwykle trzy-
many w tajemnicy. ;

W zwiazku z uwodornieniem tlenku wegla
nalezy wspomnieé, ze w dziedzinie utwardzania
ttuszczow dokonany zostal pewien postep: uwo-
dornianie kwaséw tluszczowych, a nie samych
ttuszczéw, daje lepsza = wydajnos$é, zwlaszcza
gdy chodzi o otrzymywanie surowcéw techui-
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cznych przerabianych na mydlo. Mozna dodag,
ze mydlo zaréwno w domowym jak przemyslo-
wym uzyciu w coraz wiekszej mierze spotyka
sie z konkurencja syntetycznych $rodkéw pio-
rycych.

Stosowanie acetylenu jako surowca chemicz-
_nego wzrasta nieprzerwanie od czasu, Kkiedy
nauczono sie przeprowadza¢ z tym gazem reak-
cje pod cisnieniem, bez nlebezpleczenstwa Wy-
buchu. :

Technologia acetylenu rozrasta sie niezmier-
nie szybko. Najwieksze ilosci acetylenu sg zu-
zywane do wyrobu butadienu, (a wigc kauczu-
ku sztucznego) i do wytwaré,ania zwigzkow wi-
nylowych, (a wiec gléwnie: chlorku i octanu
winylu, kwasu akrylowego i eterow alkilowi-
nylowych).

Nalezy podkreslic wielkie osiggniecia Zw1az—
ku Radzieckiego w zakresie chemicznego prze-
robu drewna i produktéow z drewnem zwigza-
nych. Zywicowanie drzew przeprowadzane jest
w ZSRR na ogromna skale, a zywica przerabia-
na jest nietylko na kalafonie i terpentyne, ale
i na szereg wyodrebnionych terpenéw, ktére
majg powazne zastosowanie przemysiowe. Bar-
dzo interesujgce produkty otrzymano przez
dziatanie bezwodnikami nienasyconych kwa-
sow dwukarbonowych (np. kwasu maleinowego
na kwas abietynowy i w:in. (4) =

W dziedzinie zcukrzenia drewna, oraz prze-
robu cukrow w ten sposob otrzymanych na al-
kohol etylowy, Zwiazek Radziecki =zajmuje
przodujaca pozycje w Swiecie. (5) W licznych
zakladach przemystowych wyrabiana jest glu-
koza, ksyloza, wg metod opracowanych w Ra-
dzieckich instytutach naukowych.

W krajach, ktore obfituja w odpadki zawie-
rajace pentozany wyrabiany jest w wielkich
ilogciach furfurol, ktoéry w ostatnich latach
~osiaggnat specjalng doniosto$¢. W. ZSRR. podda-
je sie hydrolizie w stabo kwasnym §rodo-
wisku  tuske mnasion stonecznika (metoda
prof. Poraj-Koszyca). W Kanadzie i w USA
przerabia sie analogicznymi metodami plewy
owsiane i koczany kukurydzy. Furfurol zaste-
puje formaline w masach plastycznych, stuzy
do wyrobu nitrylu adypinowego (przerabiane-
go na sztuczne wlékna), alkoholu furfurylowe-
go, metylo-furanu, pyrolu, pyrolidyny i bardzo
dlugiego szeregu innych zwigzkéw, stosowa-
nych jako surowce syntezy organicznej. Naj-
wazniejsze jednak zastosowaniz znalazt furfu-
rol jako selektywny rozpuszczalnik, glownie

_,,8lebinowej*

w dwu kierunkach: rozdzielania produktéw
krakowania ropy naftowej i rozdzielania schng-
cych i nieschngcych sktadnikow olejow roslin-
nych (zwlaszcza oleju bawelnianego).

Interesujacy jest fakt rozwijania sie fermen-
tacyjnych metod produkecji chemicznej, ktére
wspélzawodnicza z metodami syntetycznymi.
Niezaleznie od alkoholu wytwarzanego z zcu-
krzonego drewna, coraz wigksze ilosci alkoho-
lu produkowane sg z siarczanowych Sciekow
celulozowych. Przemyslowa metoda przepro-
wadzania skrobi w maltoze, przy pomocy enzy-
moéw amylazowych, zostala ostatnio udoskona-
lona. Aceton i alkohol butylowy pochodzenia
fementacyjnego, byly dawniej wytwarzane
gléwnie z melasy; teraz sg produkowane z zcu-
krzonego drewna. Natomiast 2,3 glikol butyle-
nowy, produkowany w czasie wojny metodg
fermentacyjng, dla przerobu na butadien, ma
obecnie mmniejsze zastosowanie niz alkohol bu-
tylowy. Fermentacyjny kwas cytrynowy na-
dal wytwarzany jest w plaskich panwiach; wy-
silki w kierunku prowadzenia fermentacji
nie zostaly uwieniczone powodze-
niem. Fermentacje oczyszczonych i odpowied-
nio przygotowanych S$ciekéw celulozowych
mozna prowadzi¢ nietylko w kierunku otrzy-

- mywania alkoholu etylowego, z powodzeniem

mozna produkowaé tg metodg réwniez kwas
mlekowy. Sposobem fermentacyjnym produko-
wane sg obecnie liczne mniej uzywane kwasy,
np. kwas itakonowy.

Coraz powazniejsze znaczenie posiada mi-
krobiologiczna produkcja zwigzkow witamino-
wych, jak riboflawiny, ergosterolu i tzw. wi-
taminy Biz,- ktéra jest Srodkiem zwalczania
zloSliwej anemii. Witamina Bie jest interesu-
jaca, jako pierwszy odkryty biologicznie zww,—
zek, zawierajacy kobalt.

Wielkie powodzenie peniciliny i sfreptomy—
cyny wywolalo ped w kierunku badania tera-
peutycznych zdolnoéci wszelkich istniejacych
w naturze plesni (jest ich bodaj okoto 60.000 od-
mian). Do konca 1947 r. opisano okolo 150 anty-
biotykéw, =z ktérych zapewne tylko drobna
czes¢ wejdzie do arsenatu lekéw. Wsrod nich
nalezy wymieni¢ chloromycetyne, stosowang
przeciwko réznym odmianom tyfusu i febry ty-
foidalnej. Wytwarzana przez mikroorganizmy,
zawiera chloromycetyna réwniez grupy nitro-
we dwuchlorooctowe. Interesujacy jest fakt, ze
chloromycetyna produkowana jest réwniez
w drodze syntezy chemicznej. Nalezy tu wy-
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-mienié = takze: aureomycyne, skuteczng
‘w przypadkach zwalczania zarazkéw kokluszu,
tyfusu, powracajacej febry; bac itracyne
—bardzo skuteczng w wielu cierpieniach nie po-
zbawiong jednak toksyczno$ci i stosowang
z tego powodu W ograniczonej mierze; nisy -
ne, neomycyne, polimiksyne Ist-
: nieja pewne nadzieje, ze ostateczne pokona-
nie choroby raka dokonane bedzie przez anty-
biotyki. Juz obecnie niektére preparaty ,,ples-
niowe* lagodzg i usmierzaja cierpienia, powo-
dowane rozrostem komorek rakowatych: (6).
Rownolegle z witaminami i antybiotykami
rozwija sie przemyslowa produkcja syntetycz-
nych hormonéw. Np.z cholesteryny
wytwarzane sg: testosteron, metylo -
testosteron, etisteron, progeno-
steron, dezoksy-kortiko-steron.

Nadzwyczajny rozwdj produkeji tworzyw
sztucznych wyprzedza wszystkie inne . dziaty
przemystu chemicznego. Powstaja wcigz nowe
odmiany tworzyw, ktére jednoczesnie znajduja
nowe zastosowanie. Charakterystyczny w obec-
nym okresie brak metali na rynku $wiatowym,
niemozno$é pelnego pokrycia rosngcych zapo-
trzebowan, stwarza warunki zwiekszonego sto-
sowania mas plastycznych, ktére posiadaja za-
lety nierdzewienia, odpornosé na wplywy che-
‘miczne itd. Jako przyklad takich materialow,
odpornych mechanicznie, stosowanych na wiek-
sza skale, mogg stluzyé zywice typu metylo-me-
takrylowego, odlewane w ptytach, ktére daja
sie fatwo spawaé autogenicznie i stuza do kon-
struowania zbiornikéw, komér reakeyjnych
itp. Obok wyrob6éw z popularnego juz poliety-
lenu weszly w uzycie masy z poli-monochin-
ro-tri-fluoro-etylenu, odporne na kwas azoto-
wy, na dwutlenek wodoru i na liczne inne nie-
_organiczne zwiazki. Kopolimery styrenu i bu-
tadienu zastepujg twarda gume. Lakiery fura-
nowe z czesciowo spolimeryzowanego alkoho-
lu furfurylowego stuza do skutecznego pokry-
-‘wania stalowych konstrukecji w celu ochrony
od korozji wywolanej przez kwasy i alkalia. Do
wykladania wiez i kolumn, do wyrobu rur,
- uszezelnien, pakunkéw itp., zaczeto stosowaé
politetrafluoroetylen, bardzo odporny na Wpiy-
~ Wy mechaniczne i chemiczne.

Wszechstronny rozrost produkcji tworzyw
sztucznych . wywolal potrzebe wytwarzania
-znacznych -ilosci $§rodkéw plastyfikacyjnych.
Obok klasycznych, wcigz jeszcze szeroko stoso-
wanych Srodkéw, jakimi sa tréjkrezylofosfora-

nitrocelulozy na korzy$é octanéw i

ny i dwubutyloftalany, uzywane s3 obecnie
liczne nowe plastyfikatory czestokroé dosé
skomplikowanej budowy. Dla przykladu wy-
mieni¢ mozna: tri-2-etylo-heksylo-fosforan, di-
2-etylo-heksylo-ftalan, di-n-oktylo-ftalan. Od-
rebna grupa plastyfikatoréw otrzymywana jest
z tzw. alkoholow ,,0x0% (alkohole produkowane.
metoda Oxo: olefiny, pod dziataniem wodoru,
tlenku wegla i silnego ci$nienia w - obecnosci
kontaktu kobaltowego daja wyzsze  aldehydy,
ktore zostaja nastepnie uwodornione do alkoho-
16w). Te alkohole z bezwodnikiem kwasu ftalo-
wego lub z oksychlorkiem fosforu dajg cenne
plastyfikatory. '

" Mozna stwierdzi¢ zmniejszenie sie uzywania
propionia-
noéw celulozy do wyrobu lakieréw i mas plas-
tycznych.

Postepy w dziedzinie produkecji r6znych od-
mian sztucznego kauczuku byly tak.gruntow-
nie referowane w ostatnich czasach, ze mozna
ten temat pomingé. Nalezy jedynie zasygnali-
zowaé osiggniecie na tym polu w ZSRR przez
zastosowanie przy wulkanizacji kauczuku za-
miast pary wodnej — pary wysoko wrzacych
plynéw, co pozwala znacznie - zintensyfikowaé
proces wulkanizacji i tym samym zwiekszyé
tempo produkeji. : i

Wielkie znaczenie, zarowno techniczn= jak go-
spadarcze, posiada szybki i wielostronny rozwaj
produkecji wiokien syntetycznych (7). Nylon stat
sie juz pojeciem rodzajowym, gdyz pod nazwa
nylonu rzucane “sa na rynek wcigz nowe od-
miany odpornej przedzy, bedace coraz czesciej
kopolimerami réznych zwigzkéw. Powodzeniem
ciesza sie wlékna poliakrylonitrylowe. Polimer
rozpuszcza sie w dwumetylowym amidzie kwa-
su siarkowego, daje sie snué¢ na mokro, z koagu-
lacja w kapieli goragcej gliceryny. Widkna pod

“wzgledem odpornosci zblizone sg do nylonu,
" mogg jednak lepiej od niego zastepowaé welng.

Kopolimer akrylonitrylu i ehlorku winylowé—
go produkowany jest na wigkszg skale w USA,

- w-postaci cietych wlokien, do$é grubych i od-
- pornych. Przedza z tych wiékien stuzy do wy-

robu ubran roboczych, swetréw, meskiej bieli-
zny trykotazowej. Wi6kna winylowe majg
ograniczony zasieg zastosowania, wskutek nis-

- kiego topnienia. Natomiast rézne rodzaje kopo-

limerow AWilnylidenowych sg rownie odporne na
wplywy chemiczne, a jednoczesnie znacznie
wytrzymalsze na wyzsze temperatury; znajduja
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zastosowanie nietylko do wyrobu plécien filtra-
éyjnyéh, ale i do wielu innych celéw.

Poliuretany, otrzymywane przez dzialanie
' zwigzkOow izocyjanianowych na wyzsze gliko-
le, snute sg w stopionym stanie podobnie jak
nylon. Widékna poliuretanowe posiadajg znacz-
ng odporno$¢ na rozerwanie, ale ich szorstkosé
sprawia, ze glownie stuzg jako material zaste-
pujacy szczecine.

W Anglii powodzeniem cieszg sie¢ wi6kna te-
rylenu, bedacego estrem kwasu tereftalowego
i glikolu. Terylen otrzymuje si¢ przez ogrzewa-
nie estru dwumetylo-paraftalowego z nadmia-
rem glikolu etylenowego, w obecnosci srodkow
katalizujacych (np. zwigzkéw oksy-metylo-ma-
gnezowych), w atmosferze azotu, poczatkowo
pod zwyklym, a pdzniej pod zmniejszonym ci-
$nieniem. Nastepuje zamiana grup estryfikacyj-
nych, a bardziej lotny alkohol metylowy ulatnia
sie wraz z nadmiarem glikolu. Snucie odbywa

/

Pasywnos$¢ metal

sie w stanie stopionym. Pod wzgledem odpor-
nosci wiékna podobne s3 do nylonu, sa jednak
bardziej gietkie, co ulatwia czynnosci tkackie
i dziewiarskie.

Wiokna polietylenowe i polistyrenowe, snute
w stopionym stanie, stuzg gléwnie jako mate-
rial do wyscielania i zastepuja szczecine.

Summary

Recent achievemeants’of the World Chemical Industry
are briefly discussed imcluding technical and ecomomic
results.
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Miars potencjalnej daznosci metalu do prze-
chodzenia ze stanu elementarnego w stan che-
micznie zwigzany jest wartos¢ przejawu energii
swobodnej, ktéry towarzyszy reakeji utleniania.

- Dla ogromnej wiekszoéci metali przejaw ten po-
siada w normalnych warunkach znak ujemny,
co oznacza, ze w czasie reakcji utleniania ukiad
wydziela pewng ilo$¢ energii s?zvobodnej na zew-

natrz, oraz Ze reakcja utleniania odno$nego me-
talu posiada tendencje samorzutnego przebiegu.

Pomimo znacznej dgznosci do wchodzenia
w zwigzki chemiczne z innymi pierwiastkami,
- reaktywne metale, takie jak np. glin, chrom, ni-
kiel, kobalt, zelazo i in., zachowujg duzg odpor-
1n0s$¢ wobec niektérych czynniké6w chemicznych.
Zjawisko to nazywamy pasywnosScig (de-
finicja I). Inna definicja (II) okresla jako p a-
sywny taki stan metalu, w ktérym metal wy-
kazuje wyzszy dodatni potencjat elektroche-
miczny, niz by to wynikalo z jego normalnego
polozZenia w szeregu napicciowym. Tak np. nor-
“malny potencjal chromu wzgledem wodoru wy-
nosi —0,56 wolta, co stanowi wartosé posredniag
miedzy potencjalami zelaza i cynku, natomiast
w roztworach utleniajacych Cr przybiera wy-
soks dodatnia warto$é potencjatu, cechujaca
{zw. metale szlachetne. Nie wszystkie metale,

zdolne do pasywnosci w sensie definicji I, wy-
kazuja tego rodzaju zmiany potencjalu, totez
definicja I jest bardziej ogélna, anizeli defini-
cja IL. ;

Pasywnosé jest wynikiem dzialania pewnych
oporéw, ktore przeszkadzajg przechodzeniu me-
talu ze stanu elementarnego w stan chemicznie
zwigzany. Opory te dzialaja na granicy faz po-
miedzy metalem i elektrolitem. Wielko§¢ ich za-
lezy od szybkosci, z jaka usilujemy przeprowa-
dza¢ metal w stan jonowy, totez pasywnosé na-
lezy ujmowaé z kinetycznego punktu wi-
dzenia, podczas gdy elektrochemiczny potencjat
réwnowagi i energia swobodna sg to pojecia
statyczne.

Zjawiska pasywnosci bywaja ogromnie roéz-
norodne co do swego charakteru i sposobdw wy-
stepowania. WykorzystywaliSmy je od dawna
w technice, stosujac np. zbiorniki aluminiowe
dla dymigcego kwasu azotowego, naczynia sta-
lowe dla suchego chloru, stale chromowo-niklo-
we dla kwasu siarkowego itp., lecz dotychezas
nie wiele wlaéciwie wiedzieliSmy o ich istocie,
a w wyborze materialéw dla poszezegélnych ce-
16w kierowaliémy sie niemal wylacznie doSwiad-
czeniem. Dopiero osiagniecia naukowe ostatnich
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lat rzucily nowe i ciekawe $wiatlo na caloksztalt
zagadnieh pasywnoéci. Nasuwa si¢ przypuszcze-
nie, ze bliskim jest moze dzien, kiedy empiria
w dziedzinie nauki o korozji i zabezpieczaniu
metali ustapi na rzecz szerokiego stosowania
przewidywan teoretycznych.

Niektére objawy pasywnoSci metali

Pierwsze spostrzezenia na temat wystepowa-
nia metali w stanie pasywnym zostaly dokonane
z koncem 18 wieku przez Wenzela (1782) oraz
Keira (1790) ; badacze ci opisali zagadkowe za-
chowanie sie zelaza, ktére ulega szybkiemu roz-
puszezeniu w rozcienczonym kwasie azotowym,
natomiast prawie catkowicie opiera sie dziala-
niu stezonego HNOs. Zjawisko to by!o nastepnie
przedmiotem slynnej dyskusji miedzy Fara-
dayem 1 Schonbeinem (1836). Faraday przyjat
powstawanie warstwy ochronnej na powierzchni
zelaza, podezas gdy Schonbein sadzil, ze przy-
czyng odpornosci Fe w stezonym kwasie azoto-
wym jest zdolnos¢ wystepowania zelaza w 2 po-
staciach allotropowych (analogia do biatego
i czerwonego fosforu).

Herschel (1833) i Schonbein (1836) stwier-
dzili szereg anomalii w zachowaniu sie zelaza
wobec HNOs, ktérych nie umieli wytlumaczyé.
Okazalo sie, Ze zetkniecie zelaza z platyna sprzy-
ja przybraniu stanu pasywnego, natomiast zet-
knigcie z cynkiem pod powierzchnig roztworu
nadaje spasywowanemu zelazu stan aktywny.
Zelazo pasywne w kontakcie z zelazem aktyw-
nym niekiedy traci pasywno$é, w innych wypad-
kach za$ nie tylko ja zachowuje, lecz ponadto
pociaga za sobg pasywacje pozostalego Fe.
Andrews (1837) i Martens (1840) wyjasénili te
zjawiska wplywem gestosci pradu elektryczne-
g0 na anodzie; jak juz mianowicie zauwazyli
Hisinger i Berzelius (1807), anodowa polaryza-
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Zalezno$é a.ncvdovyej gestosci pradu od potencjalu ano-
dy zelaznej w 1/10 n H SQu.

cja zelaza nadaje mu stan pasywny, a polary-
zacja katodowa wywotuje aktywno$é Fe.

Rys. 1 przedstawia zaleznosé anodowej ge-
stosci pradu od potencjalu na'ozonego na elek-
trode zelazng w rozciehczonym roztworze kwasu
siarkowego. Przy stopniowym podwyzszaniu
potencjalu gestosé pradu wzrasta do maksymal-

- nej wartoéci, wystepujacej okolo E, +05 wol-

ta. Potencjal ten jest w danych warunkach p o-
tencjatem pasywacji zelaza. Nateze-
nie pradu spada nastepnie prawie do zera i nie
powieksza sie juz przez czas dtuzszy mimo dal-
szego podwyzszania napigeia. O ile w poczatko-
wym stadium Fe z anody ulegalo rozpuszczaniu,
tworzac jon I, o tyle obecnie w elektrolizowa-
nym ukladzie nie zachodza w przyblizeniu zad-
ne zjawiska fizykochemiczne, poza zjawiskami
dyfuzyjnymi; uklad przepuszcza tylko ,,prad
szczatkowy o minimalnej gestosei. Skoro jed- -
nak potencjal anody osiagnie wartos¢ odpowia-
dajaca potencjalowi wydzielania tlenu, wowczas
natezenie pradu zaczyna ponownie wzrastaé. Ze-
lazo peli teraz funkecje nierozpuszczalnej ano-
dy, tzn. zachowuje si¢ podobnie jak platyna lub
inny metal ,szlachetny*.

Maksymalna, czyligraniczna gestosé pra-
du, jaka towarzyszy potencjalowi pasywacji Fe,
zalezy od rodzaju i skladu- roztworu, w szcze-
golnosei za§ od stezenia jondéw wodorowych
oraz od obecnesci czynnikéw utleniajacych.
W roztworach zasadowych gesto$é graniczna
posiada znacznie mniejsze warto$ci, niz w roz-
tworach kwasnych, substancje utleniajace za$
jeszcze bardziej ja obnizaja (tabl. I). Pasywu-
jacymi skladnikami roztworéw sa jony SO.,
NO;‘, POLY, Cr:074, OH* i inne, za$§ skiladnika-
mi depasywujacym — jony H- oraz Cl‘. Wzrost

temperatury sprzyja aktywacji zelaza.

TABLICA I
Graniczna gestosé pradu, wywolujaca anodowa pasyw-
nosSé zelaza w roéznych roztworach (wedlug Schocha
i Bandolpha, 1910)

rani stog 1adu
SHled Latersnte - <R R
roztworu m. emp/cm?
1nK,SO, -+ 0,010H,SO, 350
1nK,SO, 300
1nK,SO, - 0,01nKOH 250
1nK,SO, -+ 0,1nKOH 10
0,inROH b. niska
0,1nkNO; ok. 50
0,03nK.Cr,0, b. niska
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~ Przy obnizaniu potencjalu nalozonego na spa-

sywowang anode zelazng, obserwujemy znaczng
nhistereze przebiegu krzywej zaleznosci ge-
stosci pradu od napiecia (rys. 1, krzywa kre-
skowana). Potencjal aktywacji i graniczna, ak-
tywujaca gesto$é pradu sa o wiele mniejsze od
potencjatu pasywacji i od pasywujacej gestosci
granicznej.

Nikiel oraz kobalt zachowuja sie podobnie jak
Fe, przy czym sklonnoi¢ Ni do wystgpowania
w stanie pasywnym jest szczegélnie wysoka.

Chrom na anodzie ulega réwniez pasywacji,
przebieg zjawisk jest jednak nieco inny: naj-
pierw nastepuje przechodzenie do roztworu jo-
nu Cr”, skoro. potencjal osiggnie + 1,1V,
' chrom zaczyna przechodzi¢ do roztworu jako
szesciowartosciowy, tworzgc anion CrOs“. Gazo-
wy tlen przy tym sie nie wydziela.

Podobnie jak obserwowaliSmy to dla zelaza,
‘chrom latwiej pasywuje sie w roztworze zasa-
-dowym, anizeli w kwasnym. Przeciwnie zacho-
wuja sie’ molibden oraz wolfram, ktérych zdol-
nosé do wystepowania w stanie pasywnym jest
wicksza w roztworach kwasnych, niz w roztwo-
rach zasadowych. '

Zupelnie odmienny charakter — w poréwna-

niu z niklem, kobaltem, zelazem i chromem —
posiada pasywno$é glinu. Metal ten  w wigk-
szosci roztworéw wykazuje dzialanie prostowni-
cze: uczyniony anoda, przepuszeza poczatkowo
prad elektryezny, nastepnie jednak prawie cal-
kowicie go blokuje na skutek utworzenia sie na
powierzchni anody cienkiej warstwy izolacyj-
‘nej, czyli zaporowej, zlozonej gloéwnie
z Al;0s. Na tym zjawisku polega uzycie prostow-
nikow i kondensatoréw elektrolitycznych. Do-
piero przy znacznie wyzszym napieciu na ano-
dzie od potencjalu pasywacji Al, zaczyna sie
przepltyw pradu, ktéremu towarzyszy Swiecenie,
wywolane przebijaniem warstwy zaporowej.

Istnienie warstwy tlenku na Al, podobnie jak

PbSO: na olowiu w roztworach kwasu siarko-

wego lub tp. daje sie wyraznie stwierdzaé za po--

mocg metod fizycznych i chemicznych. Na spa-
sywowanych natomiast metalach takich jak Ni,
-Fe lub Cr przez dlugi czas zadnych warstewek
 wykryé nie zdo'ano, przeto niektérzy autorzy
' (np. Foerster, 1916) odrdzniali dawniej pasyw-
noi¢ mechaniczng od pasywnosci chemicznej.
Rozgraniczenie to okazalo sie zupelnie nieistot-
ne, gdyz Evans (1927), Freundlich (1927)
i T'ronstad (1929) udowodnili w spos6b bezspor-
‘ny obecnos¢ warstewek takze i na tych meta-

Jesli mianowicie

lach, na ktérych dawniej poszukiwano ich da-

-remnie. M6éwigc dzisiaj o pasywnosci chemicznej
_(czyli , korozyjnej*) mamy na mysli odpornosé
metali w normalnych warunkach oddzialywania

czynnikéw chemicznych; przeciwstawiamy ja
wyzej opisanej pasywnosci elektrochemicznej,
jaka wystepuje przy anodowym polaryzowaniu

" metali (zwlaszeza niklu, kobaltu, Zelaza i chro-

mu).

Zelazo ulega pasywacji chemicznej pod wply-
wem stezonych roztworéw kwasu' azotowego.
zanurzymy kawalek Fe do
HNOs o ciezarze wlaseiwym ponad 1,3, wowezas
po kroétkotrwalej, burzliwej reakeji ustaje dal-
sze rozpuszczanie sie zelaza.

Wedlug Ordwaya (1865) kwas azotowy
o c. wl. 1,38 wywoluje pasywnos¢ zelaza w tem-
peraturze do 31°C, natomiast, aby spasywowac

I'e w wyzszych temperaturach, potrzebny jest

kwas bardziej stezony. W temperaturze pokojo-
wej zelazo moze osiagna¢ stan pasywny pod.

. dzialaniem kwasu o c. wl 1,25 (Heathcote,

1901). Wedlug Mendelejewa (1870) zdolno3é pa-
sywowania HNOs wzmaga sie w obecno3ci sub-
staneji redukujacych, np. alkoholu. Zdaniem te-
go autora: ,,pasywnosc¢ zelaza zalezy od wytwo-
rzenia na jego powierzchni warstwy tlenkowej,
powstajacej pod dziataniem zwiazkéw azotu
o nizszym stopniu utlenienia‘. '

Spasywowane zelazo nie wydziela m1edz1
z roztworu CuSOs, ani srebra z roztworu AgNO;s,
zachowuje sie wiec jak metal ,szlachetny*.
W razie lokalnego zarysowania powierzcani, pod-
dania probki wstrzasom mechanicznym, zetk-
niecia jej z ranurzonym w tym samym roztwo-
rze kawaltkiem cynku lub tp., stan pasywny ze- -
laza zostaje natychmiast zniszczony. Jesli po
spasywovs[_é,lﬁu Fe w stezonym kwasie azotowym
przeniesiemy probke do slabszego roztworuy,
woéwezas zachowuje ona pasywnosé, stan ten
jednak nie jest calkowicie trwaly. -W kwasie
o c. wkt 1,3 niejednokrotnie obserwuje sie tzw.
periodyczne zjawiska, polegajace na przybiera-
niu przez metal na przemian stanu pasywnego
i aktywnego (Bennet i Burnham, 1917). ‘

Podobnie jak w przypadku paswalqéci elek-
trochemieznej, obecnosé jonéw Cl° w, roztworze
dziala na metale silnie depasywujaco.

W spos6b na og6l znacznie bardziej skutecz-
ny i trwaly, niz pod wplywem kwasu azotowego,
daje sie Fe spasywowaé dziataniem suchego po-
wietrza (Evans, 1923). Stal o wygladzonej po-,
wierzchni, poddana dlugotrwalemu oddziatywa-
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_niu atmosfery wolnej od wilgoci i pylu, przy-
biera niekiedy tak znaczna odpornosé¢, ze nastep-
nie nie rdzewieje juz nawet pod wplywem po-
wietrza przemysowego lub wody morskiej. Nie-
stety, trwalych i calkowicie pewnych sposobdw
zabezpieczania zwyklej stali przed korozjg na
tym fakcie opiera¢ nie mozna.

Evans przypuszeza, ze warstwa ochronna, ja-
ka tworzy sie na zelazie pod wplywem powie-
trza, jest wprawdzie ciensza, lecz bardziej zwar-
ta, niz warstwa powstajaca w HNOs. Poddawszy
jednostronnie powierzchniowo ' spasywowang
blaszke zelazng ostroznemu rozpuszezaniu w od-
powiednich odezynnikach, nie dzialajacych na
tlenki zelaza, Evans przeprowadzil do roztworu
cale Fe i wyodrebnil samg warstwe pasywna,
ktora przedstawiala sig w postaci cienkiej, prze-
zroczystej i prawie bezbarwnej blonki.

Zastrzezenia przeciwko teorii warstw
ochronnych

Jak <guz wspomniano wyzej, Faraday byl
twoérca najstarszej teorii pasywnosci zelaza,
przypisujacej to zjawisko ,,powierzchniowemu
utlenieniu metalu®. Przeciwko tej teorii wysu-
nieto z biegiem czasu caly szereg =zastrzezen,
opartych gléwnie na nastepujacych dwoch prze-
stankach:

a) obecnosci jakiejkolwiek warstwy na po=

wierzchni spasywowanego Fe nie mozna.

bylo w zaden spos6b stwierdzié;
b) nie sg znane tlenki zelaza, ktére by byly

nierezpuszczalne w stezonym kwasie azo-

towym. -
Zastrzezenie a) odpadio z chwilg, kiedy Freun-
diich i jego wspdipracownicy oraz Tronstad
stwierdzili wyraznag réznice zdolnosci odbijania

spolaryzowanego swiatla od aktywnej i pasyw-

nej powierzehni metalu, a zwlaszeza kiedy
Evansow; udalo sie wyodrebnié sama warstwe
pasywna. Jesli zas chodzi o zastrzezenie b), to
fakty wielokrotnie nas przekonywuja, Ze w cien-
kich, monomolekularnych, czyli — jak mowi
Fvans — , dwuwymiarowych® warstwach, sub-

stancje wykazujg zupelnie inne wlasciwosci, niz:

w warstwach polimolekularnych. Tak np. tlen
zaadsorbowany na powierzchni wolframu nie
ulega redukeji wodorem nawet w temperaturze
1200°C, podczas gdy tlenek wolframu redukuje
sig juz w 500° (Langmuir, 1916).

Teoria warstw tlenkowych lub — uzywajac
bardziej ostroznego okreslenia Faradaye —
teoria ,utlenionej powierzchni® uzyskala wice

w trzecim dziesigtku = obecnego stulecia silne
podstawy doSwiadczalne. Dwie wazne okolicz-
nosci jednak pozostaly jeszeze nie rozwigzane:

1) Jaki jest sklad chemiczny i budowa fizycz-
na warstewek ?

2) Dlaczego tak réznorodne i nieoczekiwane
bywajg ich wtasciwogei, dlaczego w ogole
tworzg sie one lub zanikaja wbrew utar-
tym prawom — o ile tak mozna sig wyra-
zi¢ — ,trojwymiarowej fizykochemii?

Evans, w ksiazce ,,Korozja, pasywnos¢ i za-

bezpieczanie metali, wydanej w 1937 r., wypo-
wiada sie na temat istoty warstewki w sposdh

- niezmiernie ostrozny:

,,Wiekszos¢ przypadkéw pasywnosci, z ja-
kimi autor osobiscie jest zaznajomiony, wy-
. daje sie pozostawaé w bezposrednim lub po-
$rednim zwiazku z ochronng warstwag o cha-
rakterze nie zawsze tlenkowym. Nie jest wy-
kluczone, ze jakie$ wewnetrzne zmiany w me-
talu mogg powodowa¢ zanikanie jego normal-
nej aktywnosci chemicznej. lecz nie wydaje
sie, aby istnialy niewatpliwie stwierdzone
przykiady pasywnosci wywolanej tego rodza-
ju zmianami®.

Gdzie mozna byloby szukaé genezy tych hipo-
tetycznych zmian, o jakich Evans wypowiada
sie tak oglednie, a nawet z pewnym przekasem?
Oczywiscie tam, gdzie szukamy - dzi§ przyeczyn
wszystkich wilasciwosei chemicznych: w struk-
turze zewnelrznych warstw elektronowych ato-
mu. ;

Elektronowa teoria pasywnoSci

0Od Schonbeina poczawszy, wielu autoréw usi-
towalo doszukiwaé sie przyczyn pasywnego sta-
nu zelaza i innych metali w jakiejs wewnetrznej
ich modyfikacji, zachodzacej pod wplywem ano--
dowego spolaryzowania, oddzialywania czynni-
kow utleniajacych lub tp. Przytaczanie wszyst-
kich przestarzatych hipotez, jakie w pokaZnej
liczbie ukazaly sie na lamach pism fachowych
calego $wiata, minetoby sie z celem, nie od rze-
czy jednak bedzie wspomnie¢ o kilku ciekaw-
szych pogladach.

Trzeba przede wszystkim postawié pytanie,
ktére, mimo swego pozornie akademickiego cha-
rakteru, ma dla omawianej sprawy zasadnicze
znaczenie: czy normalnym stanem metali ta-
kich jak zelazo, kobalt lub nikiel jest stan ak-
tywny, czy tez stan pasywny? Pierwiastki te
wystepuja w ,,przejsciowej” grupie ukladu pe-
riodycznego, ktéra obejmuje rowniez platynow-
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ce.Sam ten fakt rzuca pewne swiatlo na ich przy-
rodzone wlaiciwoéci chemiczne; czy mozna go
jednak uznaé za wystarczajacy dowéd na to, ze
. nikiel, zelazo i kobalt s3 w istocie metalami
»Szlachetnymi, ktére tylko na skutek jakiejs
nkatalizy tracg czasami swoja odpornosé che-
miczna? Twierdzenie takie byloby niewgpliwie
zbyt ryzykowne, ale nie spos6b znowu stanow-
czo upierat sie przy tym, aby stan aktywny byl
napswno stanem przyrodzonym, a stan pasyw-
ny pojawial si¢ jedynie pod wplywem specyficz-
nych czynnikow zewnetrznych.

Jesli chodzi o zelazo, Finkelstein (1901),
Miiller (1903) i inni usitowali sprawe rozstrzyg-
nié przyjmujac, ze dwuwartosciowe Fe jest for-
ma aktywna, tréjwartosciowe zas — pasywna.
M ina wiee, ich zdaniem, mowié o rOwnowadze:
. Hetig i Fet>1te;

- ustalajacej sie zaleznie od warunkéw zewnetrz-
nych.
Jesli np. tlen zostaje zaadsorbowany na po-

wierzehni zelaza, wowezas kazdy jego atom od-

Liera po jednym elektronie z 2 powierzchniowych
atoméw Fe i nadaje im stan pasywny, a sam
przechodzi w ujemnie naladowany jon O%. Jesli,
odwrotnie, zelazo adsorbuje atomy wodoru,
wowcezas pierwiastek ten oddaje spasywowanym
atomom F'e swoje elektrony i przechodzi w-do-
datnio naladowany proton H:; zelazo ulega ak-
tywacji.

Mimc pewnych pozoréw logiczno$ei, powyz-

sza hipoleza nie moze byé przyjesta z przyczyn,

o jakich czeSciowo jeszcze bedzie mowa.

Russel (1925) przypuszcza, ze metale, takie
jak chrom, mangan, zelazo, kobalt i nikiel, kt6-
re posiadaja po 4 warstwy elektronowe w ato-
- mach, wykazuja stan aktywny, gdy zewnetrzna
wvarstwa obsadzona jest 2 elektronami, za$ pa-
sywny, o ile na zewnetrznej warstwie wystepu-
je tylko 1 elektron. Przykladowo:

Warstwy: K L M N
Fe aktywne 2 8 14 2 elektronéw
Fe pasywne 2 8 15 1 0

' Russel niestety nie tlumaczy mechanizmu
przemieszczania sie elektronow z jednego pozio-
mu na inny i zadowalajaco nie wyjasnia przy-
czyn chemicznej odpornosci atomu, posiadajgce-
go taka konfiguracje elektronow, jakg ma rze-
komo wykazywaé Zelazo pasywne.

Nieco wiecej cech prawdopodobiefistwa posia-
da hipoteza Sborgi (1923). Autor ten sadzi, ze
metale sklonne do przybierania stanu pasywne-

go mogg przemieszezaé zewnetrzne elektrony
walencyjne na poprzednie pigtro elektronowe,
tracac zdolnos¢ tworzenia zwigzkéw chemicz-
nych. W mysl tej hipotezy np. struktura atomu
niklu po spasywowaniu upodobnialaby sie pra-
wie calkowicie do budowy palladu:

Warstwy: K L M N
Ni aktywny 2 8 16 2 elektronow
Ni pasywny 2 8 18 — 5
Pallad 2 8 187218 s

Teoria Sborgi nie daje sig jednak nalezycie po-
wigza¢ z nowoczesnymi- poglagdami na energe-
tyczne warunki, panujace w elektronowej powlo-
ce atomu.

W ostatnich latach sprawe te usilowal roz-
wigra¢ Uhlig (1944), ktory opart sig na spo-
strzezeniu, ze wigkszo$¢ plerwiastkow ulegaja-
cych pasywacji posiada w stanie metalicznym
niecalkowicie wypeliony przedostatni poziom
energetyczny d (glowny wyjatek od tej reguly
stanowi glin). Pierwiastki te wykazuja dlate-
go tendencje do uzupeliania odnosnych pozio-
moéw elektronami pobieranymi z obcych atomoéw
lub tez oddawania elektronéw obcym atomom.
Tak np. zelazo przechodzi, zdaniem Uhliga,
w stan pasywny wtedy, jesli z kazdego atomu
oderwie sie jeden elektron (poréwnaj teo:ie
Finkelsteina i Millera). Chrom dazy do uzupel-
nienia swojej powloki elektronowe]j przez po-
branie 5 elektrondow, totez 1 atom Cr moze spa-
sywowaé 5 atoméw Fe. W stopie o zawartosei
nie wigkszej niz 5 gramatoméw Fe na 1 gram-
atom Cr, czyli 15,70/0 ciez. Cr, wszystkie atomy

pasywne |,
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Potencjaly stopow zelaza z chremem. Krzywa kresko-
wana odnosi sie do probek nasycinych wedorem.
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zelaza powinny byé pasywne na skutek przy-
brania trwalszej struktury elektronowej. Fakt,
ze granica odpornofci stopow zelaza i chromu

lezy w istocie przy zawartosci okolto 127/, cigz.

Cr, moze wiec by¢ uwazany za niezle potwier-
dzenie teorii Uhliga. Jesli stop rawiera w swo-
jej strukturze atomy wodoru, ktére posiadaja

duzg sklonnosé o oddawania elektronéw, wtedy
granica odporno$ci w ukladzie zelazo - chrom
musi sie przesunaé ku wyzszym stezeniom Cr.
Przebieg kreskowanej krzywej na rys. 2 po-
twierdza i ten wniosek, wynikajacy z rozwazan
Uhliga. Polozenie granic odporno$ei innych sto-
péw przedstawia sie jak nastepuje:

Gira n'i ca’i o diproir:mo-s.cti

SET - QP Y

wynikajaca z teorji Uhliga

faktyczna

7elaza z molibdenem
zelaza z niklem
zelaza z niklem i molibdenem (20°, Mo)

Pomimo pewnych sukcesow teorii Uhliga, nie
mozna jej na razie uzna¢ za nalezycie ugrunto-
wana. :

Wyniki najnowszych badan

Fontana i Beck stwierdzili w r. 1947, ze auste-
nityczna stal chromo-niklowa typu 18/8 daje sie
na przemian aktywowac lub pasywowac dziala-
niem zmiany cisnienia gazu stykajacego sie
Z jej powierzchnig. Jesli np. ciSnienie powietrza
wynosi 0,001 mm stupa rteci, wtedy prébka sta-
li traci w normalnej temperaturze pasywnosé po
uplywie 1,5 godziny. Pod ci$nieniem 0,002 mm
do zaktywowania stali potrzebny jest czas
4,5 godz., natomiast nawet 75-godzinne przeby-
wanie prébki w powietrzu o ci$nieniu 0,13 mm
Hg nie pozbawia jej stanu pasywnego.

Powyzsze spostrzezenie nie stanowi jeszcze

rewelacji — mogloby ono byé uwazane tylko za
potwierdzenie ,,tlenowej* teorii pasywnosci, wy-
powiedzianej w 1919 r. przez Tammanna. Au-
tor ten przyjatl mianowicie, ze warstwe pasyw-
ng tworzy tlen zaadsorbowany na powierzchni
metalu. Wedlug Fontana i Becka stal 18/8 staje
sie jednak pasywna takze w atmosferze czyste-
go, rozrzedzonego argonu, tj. gazu posiadajace-
go niezmiernie trwalg konfiguracje elektrono-
wg. Wydaje sig¢ wige, jak gdyby spasywowanie
austenityeznej stali chromo-niklowej mogto na-
stgpi¢ nawet pod wplywem powierzchniowego
zaokludowania atoméw obojetnego gazu za po-
mocy sit van der Waalsa. Fontana i Beck zapo-
wiacajg dalsze badania nad swoim ciekawym
spostrzezeniem, ktére oczywiscie zaprzecza
stuszno3ci ,,elektronowych® teorii Finkelsteina
i Mullera, Uhliga oraz innych.

Inny charakter posiadaja Wymk1 badah
Yamaguchi, Nakayama i Katsurai (1949). Ba-

conajmn. 559, ciez. Mo

> najwyzej 35°%, ciez. Fe i

60 do 709, ciez. Mo
okolo 40 % ciei. Ni
30 ¢/ ciez. Fe

e 34 9/, ciez. Ni

dacze ci wykonali pomiary dyfrakeji promieni
katodowych na warstwach pasywnych, pokry-
wajaeych stal chromo-niklowsg 18/4 lub 19/9.
Warstwy, uzyskane przez poddanie prébek stali
dzialaniu przegrzanej pary wodnej w tempera-
turze 180 do 1900 C lub powietrza w 3000 C,
wykazaly, ze w sklad powloki przypuszczalnie
wchodzi roztwor staly chromianu zelaza i nikla
(rys. 3). Zblizone wymiary parametru siatki
stopu Fe—Cr—Ni oraz podwdjnego chromianu
(FeNi)CrO, stanowig — zdaniem autoréw —
dobre wytumaczenie szczelnego przylegania
warstwy do podloza.
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Rys. 3

Przypuszczalna struktura powloki pasywnej nn po-
wierzchni stali chromo-niklowej (wedlug YAMAGU-
CHI i wspoélzawodnikow).

Mears (1949), w oparciu o rozwazania nad
funkcjonowaniem ogniw lokalnych, dochodzi do
powigzania zjawisk pasywnosci ze zjawiskami
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hamowania korozji w roztworach pod wplywer
dodatkéw substancji takich, jak chromiany
krzemiany itp. Podobnie Smialowski i Foryst
(1949) na podstawie wynikéw badan wplywu
zwiazkow organicznych na szybkosé reakcji roz-
puszczania sie metali w kwasach, dochodza do
wniosku, ze musi istnie¢ jakas lacznosé miiedzy
pasywnoscig i mechanizmem dzialania katodo-
wyeh inhibitoréw organicznych.

Zakoneczenie

Zastan6wmy sie raz jeszcze krétko nad calo-

~ ksztaltem zagadnienia pasywnoSci.

Fakty sg takie: pewna grupa metali, z zela-
zem, chromem i niklem na czele, wykazuje za-
gadkows trwaloié wobec niektérych czynnikéw

- chemicznych. Badania stwierdzaja, Ze po-
: wierzchnia metalu w stanie pasywnym posiada
inng strukture, sk'ad chemiczny lub wlasciwosei,
niz powierzchnia metalu aktywnego. Na tej pod-
stawie zwolennicy teorii warstw ochronnych
wnioskuja: odpornosé metalu jest spowo-
dowana obecnoécia szezelnej powloki, ktéra
- chroni metal przed dalsza korozja. W.Swietle
przytoczonych danych doswiadczalnych wniosek
ten wydaje sie sluszny, nie tlumaczy on jednak
dlaczego na niektérych metalach powlcka
taka sie tworzy. Lepsze wyniki daje nastepujace
sformulowanie teorii:

Na powierzchni metalu dzialajg intensywne,
niewysycone sily przyciagania , zwrécone od
Srodka ku otoczeniu. Jesli w sasiedztwie po-
- wierzchni znajduja sie atomy, drobiny lub jony
takich substancji, jak np. argon, tlen, grupy
utleniajace, niektire polarne zwiazki organiczne
itp., wowezas zostajg one przylaczone do metalu
w postaci silnie przywierajacej warstwy, praw-
dopodobnie monomolekularnej. Jezeli sily przy-
czepnosci miedzy obcymi drobinami i metalem
goruja ponad wplywami dzialajagcymi w samym
‘o$rodku, a odstepy elementéw powloki odpowia-
daja odstepom atoméw metalu, wzglednie sg ich
calkowity wielokrotno$cig (poréwnaj rys. 3),
wtedy powstaé¢ mogg warunki utrudniajgce dal-
szg reakcje metalu z otaczajacym go o$rodkiem.

Wodbr i chler w kontakcie z metalem nie po-
siadaja wlasnoéci tworzenia trwalych powlok,
przeciwnie — wykazuja zdolnosé ich niszczenia;
zdolnosé ta moze powstawaé w zwigzku z maty-
mi rozmiarami i duza.latwoscig dyfuzji atomow
wodoru, jesli za$ chodzi o chlor — z wybitna

reaktywnoscia i rozpuszczalno$cig jego zwiaz-
kéw.,

Zaistnienie zjawisk pasywnoSci byloby wige
uzaleznione od wspoldzialania 3 czynnikéw:

a) obecnosci szezegoélnie © intensywnych  sil
przyciagajacych na powierzchni metalu;

b) powstawania trwalych powlok o struktu-
rze odpowiadajacej budowie samego me-
talu;

c¢) nieobecnosci (wzglednie obecnosci w ma-
lym stezeniu) substancji niszezgeych po-
wioke.

Rozcienczony kwas azotowy dziata na zelazo,
bo duza aktywnos$¢ jondéw - wodorowych utrzy-
muje przewage nad utleniajgcym dzialaniem
reszty kwasowej. W kwasie stezonym stosunki
przedstawiaja sie odwrotnie. Spolaryzowanie
anodowe sprzyja pasywnosci, gdyz powoduje -
wyladowywanie anionu NO;‘; natomiast spola-
ryzowanie katodowe wyladowuje jony H- i tym
samym elektroda moze ulec aktywacji.

Oczywiscie powyzszy poglad posiada na razie
charakter wylacznie jakosciowy i hipotetyczny.
Jego potwierdzenie i nalezyte, iloSciowe sfor-
mulowanie byloby mozliwe jedynie na podstawie
dalszych badan doswiadezalnych i rozwazah te-
oretycznych. Juz- obecnie jednak wydaje sie
prawdopodobnym, ze na tej drodze bgdzie moz-
na wytlumaczyé zaréowno wigkszos¢é zjawisk pa--
sywnosci i hamujgcego dzialania inhibitordw,
jak — by¢ moze — zjawiska korozji- miedzykry-
slalicznej. ' )

Summary

Some more important phoncmena of passivity of
metals are described. The concerning theories namely
the electrcnic thecry of passivity and the theory of

- protecting surface ‘layers are crit'cally reviewed with

special consideraiicn of exper.mental results.

It is concluded oa the basis of the recent works that
the passivity results from the cozsxistence of the
follewing, factors:

a) Existence of specially sirong, attractive, outside
crientated forces on the surface of metal;

b) Formation of a resistant layer as a result of the
reaction of metal with its surrounding. The crystalo-
graphic structure of the layer corresponds to the metal
structure.

¢) Absence in the surrouniling medium of the
substances (hydrcgen. chlorine) destroying the coatingz.

It is believed that the detailed consideration of the
passivity phenomena makes possible the explanation
of the mechanism of the activity of cathodic inhibi~
tors, and the intercrystalline corrcsion of metals.
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Ochrona przed korozjag
N. Majchert-Planeta

Mimo, ze zjawisko korozji znane byio od da-
wna i juz w r. 1830 zostaly polozone funda-
menty ‘pod jego teoretyczne wyjasnienie, jed-
nak wlasciwa nauka o korozji rozwinela sie do-
piero po I-ej-wojnie $wiatowej. Przyczynily sig
do tego w duzej mierze publikacje, ujmujace
cyfrowo straty wyrzadzane przez.korozje gos-
podarce Swiatowej.
~ Wedlug radzieckiego badacza korozji Aki-
mowa co rok przepada bezpowrotnie okolo 25
milionéw ton zelaza. Zrédla amerykanskie oce-
niajg te straty na okolo 30 milionéw ton. Sta-
tystyki-angielskie za okres 60-letni wykazuja,
ze z ilosci okoto 1860 milionéw ton zelaza, wy-
dobytego w tym czasie na Swiecie — 660 milio-
now ton zostalto zniszczone wskutek korozji, tj.
okolo 30% calej $wiatowej produkeiji. :

W okresie IT=ej wojny $wiatowej, wedlug
przyblizonych obliczen tracili sami Niemey oizo-
lo 10 milionéw ton zelaza rocznie.

Poniewaz korozji ulega nie tylko zelazo lecz
réwniez inne metale i materiaty, wiec straty
ogoblne s3 znacznie wyzsze.

Z drugiej strony wedtug obliczen swiatowego

kongresu geologéw w USA zapasy zelaza przy
weigz wzrastajacej jego eksploatacji wystarcza
ludzkosci’ jeszeze tylko na okolo 60 lat.

‘Sytuacja by¢ moze nie jest jeszcze tak tragi-
czna, moga by¢ wykryte nowe zloza tego cen-
nego surowca, niemniej jednak sprawe potrak-
towano powaznie i rozpoczeto z wielkim rozma-
chem poszukiwanie nowych materiatéw zastep-
czych oraz najlepszych $rodkéw do zabezpie-
czenia na czas mozliwie najdluzszy juz posia-
‘. danych zapaséw.

Prawie wszystkie kraje stanely do pracy nad
tym zagadnieniem. Zakladano Instytuty i Pra-
cownie, powotano Komitety do walki z korozja,
Zorganizowano stacje doswiadczalne i obserwa-

cyjne, zaczeto prowadzié statystyki, zebrano
ogromny material, opublikowano tysigce prac.

W ZSRR powyzej 20 Instytutow. prowadzi
prace nad walkg z korozja. Sa to miedzy inny-
mi: Instytut Koloidéw i Elektrochemii, Wszech-
zwigzkowy Instytut Materialéw Lotniczych,
Moskiewski Instytut Metali Kolorowych, In-. -
stytut Transportu Kolejowego, Instytut Wyso- .
kich Ciénien, Instyvtut Budowy Okretéw, Insty-
tut Budowy Aparatéw Chemicznych. Nauke o
korozji wprowadzono do szkél technicznych i
politechnik. Angiia ze swoimi Instytutami pro-
cesow elektrochemicznych zajmuje réwniez po-
wazne miejsce: w walce z korozjg.

W Ameryce walke te podjely: ,,Biuro of
Standart®, ,,Amerykanskie Towarzystwo Rur®,
sTowarzystwo Aluminium®, ,, Towarzystwo Ba-
dan Materiatéw*, ,, Towarzystwo Elektrochemi-
czne“ i wiele innych. - o

Podobnie przedstawia sie sprawa we Francji,
Szwecji, Belgii i innych krajach.

U nas tym iagadnieniem zajeto sie czereg
pracowni przy Instytutach Badawczych i Poli-
technikach; czynione sg rowniez proby stwo-
rzenia Komitetu do Walki z Korozjg celem.
skoordynowania prac poszczegdlnych jednos-
tek. Zagadnienie to bowiem lezy w interesie
wszystkich galezi zycia gospodarczego.

Olbrzymi tabor kolejowy i samochodowy,

tysiace mostéw, maszyny i urzadzenia, sie¢ wo-
dociggowa i kanalizacyjna, lotnictwo, marynar-
ka i przemyst a zwlaszcza przemyst chemiczny
sa najwazniejszymi ofiarami korozji.
- Straty wskutek korozji w, przemysle -chemi-
cznym polegajg nietylko na niszezeniu czesto
bardzo skomplikowanej aparatury lecz réwniez
na zanieczyszczaniu produktami korozji wy-
tworzonych artykuléw, obnizajac i warto$¢é i
cene. ;
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-Przed omoéwieniem zasadniczych sposobéw
ochrony metali nalezy poswigcié¢ pare stéw kla-
syfikacji korozji.

Korozjg nazywamy chemiczne lub elektro-
chemiczne zniszczenie metalu pod wplywem
otaczajacego Srodowiska.

Wszystkie procesy korozji d21e11my W zasa-
dzie na dwa typy:

1) korozje chemiczng i

2) korozje elektrochemiczna.

Scista granice miedzy tymi typami przepro-

wadzi¢ jest bardzo trudno. Ogdlnie mozna po-
wiedzie¢, ze korozja chemiczna zachodzi naj-
czgScie] w suchych gazach i nieelektrolitach,
‘natomiast korozji elektrochemicznej towarzy-
szy zawsze zjawisko pradu elektrycznego. Elek-
trodami sg w tym wypadku poszeczegblne czg-
steczki metalu, w tym anodami te, ktére maja
nizszy potencjal® (nigktére zanieczyszezenia,
znieksztalcone krysztaly itd.) a katodami czg-
steczki o wyzszym potencjale; elektrolitem sg
roztwory substancji zdolnych do tworzenia jo-
noéow. -

W ten spos6b powstaje w metalu wielka iloé
‘bardzo malych ogniw (mikroogniw), réznigcych
sie tym od zwyklych ogniw galwanicznych, ze
elektrody w nich stykaja sie ze sobg bezposred-
nio, a nie za pomocg przewodnika zewnetrzne-
go, jak to ma miejsce w ogniwach galwanicz-
nych. Proces korozji bedzie wiec polegal na
rozpuszezaniu sie metalu na czasteczkach, od-
grywajacych role anody, a na katodach bedzie
wydzielal sie wodér. W wyniku reakcji wtoér-
nych miedzy jonami metalu i elektrolitem po-
wstang produkty korozn (np. rdza w przypadku
zelaza).

Wiekszo$¢ znanych nam z praktyki procesow
korozyjnych nalezy do typu korozji elektroche-
micznej (rdzewienie zelaza, rozpuszczanie sie
metali w kwasach, korozja glinu itp.).

Wobec wielkiej ilosci rodzajow korozji wpro-
wadzono bardzo szczegélowe jej rozréznicowa-
nie. Rozrozniamy wiee korozje réwnomierng,
np. rdzewienie zelaza w atmosferze, obserwujac
powstawanie przewaznie jednolitej, réwnej
warstewki rdzy. Dalej spotykamy tzw. koro-
zje miejscows, ktéra ujawnia sie powstawaniem
na powierzchni metalu poszczegélnych ognisk
korozji. W ogniskach tych proces zniszczenia
postepuje wglab metalu, tworzac wzery (pit-
ting) lub nawet przebijajac na wylot korodowa-
ny przedmiot.

Jeszeze inny typ korozji stanowi korozja mie-
dzykrystaliczna.

Rys. 1. Jak wida¢ z rysunku korozja roz-
wija sie wzdluz granic ziarn wewnatrz metalu.
Podobnym typem jest korozja podpowierzch-
niowa (rys. 2).

Rys. 1. Korozja miedzykrystal czna

Rys. 2. Korozja podpowierZzchniowa

Obydwa wyze] wymienione typy nalezg do
najbardziej niebezpiecznych rodzajéw korozji,
gdyz zdrowy napozér metal moze ulega¢ silnym
wewnetrznym przemianom.

W zasadzie walke z korozjg . prowadzi sie w
dwoéch kierunkach. Jednym z nich jest dobér
odpowiedniego materiatu do danego Srodowis-
ka i warunkéw pracy, drugim jest wlasciwa
obrobka powierzchni metali.

Materialy stosowane w przemysle chemicznym
Aparatura w przemysle chemicznym wyma-
ga ze wzgledu na swoja réznorodnos$é¢ bogatego
asortymentu tworzyw. Do nich nalezg kware,
szklo, kamionka, cement, emalia, a przede
wszystkim metale. '
Wybér odpowiedniego materialtu uzaleznia
sie nie tylko od jego odporno$ci na korozje che-
miczng w danym srodowisku (a wiec od steze-
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nia i rodzaju chemikalii z ktérymi sie styka),
lecz rowniez od warunkéw temperatury, cisnie-
nia, ruchu cieczy, przewodnictwa cieplnego, sta-
nu powierzchni metalu i wielu innych czynni-
kéw. Metale czyste, jako najbardziej odporne
na korozje nie znajdujg szerokiego zastosowa-
nia w przemy$le ze wzgledu na swojg wysoka
cene i przewaznie w uzyciu sg ich rézne stopy.

Istotg odpornosci metalu na korozje jest
trwatos¢ wytworzonej na metalu warstewki
tlenkow, lub soli (np. Al20s, PbSO4) i tatwosé
jej regenerowania w danym Srodowisku.

Naogol tlenki metali latwo rozpuszczajg sie
w kwasach, dlatego trudno jest znalezé mate-
rial Irwasoodporny. :

Stwierdzono, ze tlenki typu Me20s sg odpor-
niejsze w kwasnych Srodowiskach od tlenkéw
typu MeO. Tlenki wolframu i molibdenu ze
wzgledu na swo6j kwasny charakter sg w kwa-
sach stosunkowo bierne i dlatego nawet mata
ilo$é tych sktadnikow w stalach wybitnie zwie-
ksza ich-odporno$¢ nawet na kwasy rozcien-
czone.

Stale
Ze stopoéw zelaza na pierwsze miejsce wysu-

wajg sie stale specjalne a zwtlaszcza stale chro-
mowo-niklowe. Istnieje bardzo wiele gatunkéow
stali tego typu (konstrukcyjne, marzedziowe,
lotnicze). W przemys$le chemicznym najcze$-
ciej stosuje sie typ zawierajgcy okoto 15% Cr i
powyzej 799 Ni, np. V2A. Czesto uzywa sie
stale z dodatkiem wolframu, tytanu, miedzi,
berylu, cyrkonu itd.

W stalach tych wielki wplyw mna szybko$é
korozji ma stan i czysto§é powierzchni. Nie-
wielkie nawet zanieczyszczenia, miejsca spa-
wania itp. moga prowadzi¢é do powstawania
wzeréw i korozji = miedzykrystalicznej. Précz
tego stale chromowe (do 139/, Cr) tatwo ulega-
ja korozji anaerob6w, zwlaszcza pod ziemia lub
w zetknieciu ze Swiezym murem.

W przemys§le niemieckim szeroko stosujg sta-
le zawierajace 249/, Cr, okolo 3,59/ Al, okolo 19/
S1 1 malg ilos¢ Mo. Krzem i glin wybitnie obni-
zajq potrzebng ilo§é chromu i dlatego stale te sa
znacznie tansze. Stopy zelazo-krzemowe s3 nao-
g6l malo odporne na korozje, dodatek jednak
3 — 49/p molibdenu daje materiat stosunkowo
odporny nawet na kwasy rozciehczone w wyz-
szych temperaturach. Wada tych stopéw jest
trudno$¢é obrébki mechanicznej wskutek wiel-
kiej ich kruchosci.

Olow

Znana odporno$¢ olowiu na kwas siarkowy
polega na samorzutnym tworzeniu sie ochron-
nej warstewki siarczanu otowiu. Charakter jej
zmienia si¢ wraz ze zmiang stezenia kwasu i
temperaturg. Do stezenia, wynoszacego okolo
800/p odporno$é jest wysoka, powyzej jednak
90%/0 wystepuje silna korozja olowiu. W wyz-
szych temperaturach ol6w odporny jest jedynie
do stezenia okolo 789/, Zachodzi wtedy praw-
dopodobnie przejscie ochronnej warstwy siar-
czanu olowiu w siarczek, gdyz obserwuje sie
silne czernienie powierzchni. Na szybkosé¢ ko-
rozji olowiu w komorach kwasu siarkowego
wyrazny wplyw wykazuje ilo§é¢ i jako$é zanie-
czyszczen oraz stan powierzchni (rysy, chropo-
watosé itp.).

Duze zastosowanie znajduje oléw do ochrony
kabli podziemnych. Koroduja one silniej lub
slabiej zaleznie od rodzaju gruntu. W przypad-
ku tzw. migkkiej wody korozja nastepuje zna-
cznie szybciej, niz przy wodach twardych, kté-
re sprzyjaja tworzeniu sie warstewki ochron-
nej. Bardzo silnie koroduje ol6w w zetknieciu
ze Swiezym cementem wskutek jego alkalicz-
nosci.

Glin

Coraz szersze zastosowanie w przemysle che-
micznym znajduje glin i jego stopy a zwlaszcza
stop z 13% krzemu (silumin). Zaleta tych ma-
terialow jest matly ciezar wlasciwy, duza wy-
trzymato$¢ mechaniczna, odpornosé na zwigz-
ki siarki, na caty szereg soli, kwasow, gazéw,
zwigzkéw organicznych. Préocz tego produkty
wytwarzane w aparatach z aluminium, nawet
w przypadku zanieczyszczenia solami glinu, nie
wykazujg zmiany barwy, gdyz sole glinu sa
w wiekszosci bezbarwne.

Wielkg wada stopéw glinowych jest ich
sktonno$¢ do ulegania korozji miedzykrystali-
cznej, zwlaszcza pod obcigzeniem lub w zet-
knieciu z metalami bardziej szlachetnymi
(miedz, nikiel, zelazo, oléw, cyna), mnatomiast
cynk i kadm chronig glin elektrochemicznie.
Najszerzej stosowang metoda ochrony glinu
jest anodyzowanie, dajace szczelne, wysoko
odporne btonki tlenkowe.

Cyna

W urzadzeniach destylacyjnych przemysiu
chemicznego majczesciej uzywa sie cyny, dzie-
ki jej wielkiej odpornosci na wode destylo-
wang. %
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Cyna dobrze wytrzymuje roztwory chlorku
- sodowego, magnezowego i wapniowego. Ze
wszystkich metali niezelaznych, w $rodowis-
kach tych cyna koroduje najstabiej.
Miedz

Miedz i jej stopy ze wzgledu na ich wysokie
przewodnictwo cieplne stuza do budowy apa-
ratow cieplnych, destylarek, chlodnic, wyparek
itp. Stopy miedzi z glinem (8,5 — 9%/ Al) od-
znaczajg sie wysoka odpornoscig na kwas siar-
kowy, fosforowy i octowy. Stopow tego typu
jest bardzo wiele np. Everdur (z dodatkiem Si),
Herculoy, Kumel-Messing z 209, cynku itd.
oraz niemniejsza jest ilo§¢ bronzéow z niklem,
glinem itp.

Cynk i kadm

Metale te najczesciej sa stosowane do plate-
rowania zelaza. Samorzutnie tworzace sie na
nich blonki tlenkowe sa naogél trwate chemi-
cznie i nieprzenikliwe. Cynk koroduje znacz-
nie silniej w wodzie destylowanej niz w~ wo-
dzie zwyklej, ktora zawierajagc weglany i krze-
miany sprzyja powstawaniu ochronnej blonki.

Najbardziej niszczgco dziala na cynk atmosfe-
ra tlenkéw siarki i pyl. Korozyjng odpornosé
kadmu, cynku i jego stopow wybitnie podwyz-
sza dodatkowa obrébka przez chromatowanie,
fosfatowanie itp.

Przy kosztownych konstrukcjach wazny ]est
nietylko dobér odpowiedniego materiatu, lecz
konieczne jest zwrocenie uwagi ‘na wlasciwe
lgczenie metali miedzy sobg. Jezeli nie da sig
unikngé kontaktéow metali o duzej réznicy po-
tencjatéw, to w miejscach tych trzeba stoso-
waé warstwy posrednie, lecz ochronne. Waz-
nym zagadnieniem jest réwniez ksztalt kon-
strukeji. Nalezy unikaé miejse, w ktérych mo-
glaby zbieraé¢ sie woda i pozostawa¢ tam przez
czas dluzszy. Przy zbiornikach i mieszalnikach
wazne jest, aby ciecz nie uderzala stale w te sa-
me czesci Scian, lub nieréwnomiernie ogrzewa-

ta wzglednie chlodzilta poszczegélne czesci
urzadzenia.
Przemyst chemiczny, przy wyborze mate-

rialu najodpowiedniejszego do danego celu, po-
stuguje sie najczesSciej nastepujacymi skalami
cdporno$ci korozyjnej:

Strata na wadze

Charakterystyka
metalu

0d0,1—1 ,, i 1—10;
1.3 10-30 ,,
3-10,,: & 30—100,,

powyzej 10, , powyzej 100 ,,

W skali tej straty na wadze wyrazaé mozna

ponizej 0,1 ¢/m? godz. (mniej niz 1mg/dm? godz.)

zupelnie odporny
5 dostatecznie ,,

i $rednio ,,
malo Sy
5 nieodporny

nym. Wtedy mozna postugiwaé sie wagg tech-

w okresie dobowym, zamiast w okresie godzin- * niczng.
- Skala logarytmiczna. o
: Strata -na wadze g'm* godz.
dla stopéw | dla stopéw | dla stopéw Przenik. Charakterystyka
zelaza miedzi glinowych mm/rok odpornosci

c. wk 7,5 c. wh 8,5 cirwk 2,5

mniej 0,013 0,012 0,004 0,01 zupelnie odporny
0,013—0,13 | 0,012—0,12 | 0,004—0,01 | 0,01—0,1 dostatecznie ,,
0,13—-1,3 0,12—1,2 0,04 -0,4 0,1—1 $rednio H
1,3—13 1,2—12 0,4—4,0 1—10 malo

powyzej /13 12 4,0 10 nieodporny

Mozna tez postugiwaé sié skalag polegajaca
na poréwnaniu w danym S$rodowisku metalu
wybranego z metalem o dobrze znanych wila-
snoqc1ach

Skala taka bedme oczywisScie, bardzo niedo-
kladna i moze da¢ jedynie przyblizone pojecie

0 odpornosci metalu.

Natomiast istotne ustugi moze oddaé ponizej
zamieszczona tabela, opracowana przez Doc. W.
Jachontowa, przedstawiajaca wykaz materia-
16w, uzywanych do budowy aparatury chemicz-
nej w ZSRR.
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Srodowisko

HCl
HF

HNOj3 Czysty

HNO,
HyPO4

H,S0, ponizej
50v/o

H,S04 powyzej
50/,
Oleum

H,S0,

Siarka

KOH

NaOH

NH; suchy
NHjy wilgotny

€Oy
Cl suchy

Cl. wilgotny
Wodoér
H,S

N, zimny
N> goracy

05 zimny
0y goracy

SO, suchy
SO, wilgotny

CaCly, woda chlo-
rowa, roztw.
chloranéw

H3BO;,
Né}Cl stez.
NaCl roze.

Dwuchromiany
Fosforany
Szklo wodne
Nay;COg

NaCN
CH;COOH
ponizej 50%o

lodowaty

Rodzaj materiatu

Stop Fe-Mo-Ni/20/20/60/ kware, szklo, kamionka,
stal pokryta guma, asfaltem.

Wosk, oléw, zeliwo gumowane, olowiow., zeliwo
wytrawione HEF.

Stal chromowa (15—300/,), stal 18,/8, zelazo z 14%,
Si, kware, kamionka, cement kwasoodporny,
szkto, zeliwo, glin.

O6éw, kamionka, stal 18/8.

Stal stopowa/Cr-Ni-Mo 18/8/3/, zelazo z 14%, Si,
olow.

Stop Cu-Si-Mn/94, 5/4, 5/1/, otow, zelazo z 14%, Si,
monel, kware, cement kwasoodp., bronz . gli-
nowy.

Zelazo, stal, zeliwo, stal 18/8, zelazo z 149/,Si.
Stal, zelazo z 14%Si, stal 18/8.

O16w, drzewo asfaltowane, kamionka, stal 18/8.

Zeliwo i stal.

Bronz glinowy, chrom, stal Cr-W, stal 18/8, gu-
ma, monel, stal zwykta, zeliwo.

Zelazo, monel, zeliwo, stal, beton.

Monel, zeliwo, zelazo, stal 18/8.
Glin, olow.

Stal 18/8, stal Cr-V, zelazo.

Zeliwo, zelazo, monel, kamionka, otéw, Fe z149/,Si,
guma.

Kamionka, emalia, guma.
Stal Cr-V, stal Ni, stal weglowa, stal Cr-Mo.
Stal 18/8, glin i jego stopy.

- Stal Ni, stal Cr-V.

Stal Cr-Mo, Cr-V.

Stal, bronz, zelazo.
Stal Cr-Ni i Cr.

Stal, zeliwo, bronz, bronz glin. zelazo glino'wane.
Stal Cr-Ni, bronz Al, otéw, kamionka.

Guma, cement, beton, oléw, zelazo z 140/,Si, szkto,
kamionka, drzewo, Zn, Sn, monel.

Zastosowanie

Rury, filtry, wieze, gaZniki, urzadzenia
destylacyjne, zbiorniki, mieszadta.

Rury, aparaty destylacyjne, pompy, ru-
ry, naczynia do transportu.

Kondensatory, reaktory, rury, zbiorniki,
aparaty = destylacyjne,  reaktory,
zbiorniki.

Rury, pompy.

Rury, pompy.

Rury, zbiorniki, aparaty do odparowy-

wania, wanny do wytrawiania, apa-
raty destylacyjne, pompy, wanny.

. Rury, naczynia absorpcyjne, pompy, ru-

ry, reaktory, pompy.

Zbiorniki, aparaty absorpcyjne i ekstrak-
cyjne, rury, pompy.

Siatki filtracyjne, autoklawy, pompy,
zbiorniki, rury, filtry,

Pompy, zbiorniki, rury, wentyle.

Pompy, wentyle, kompresory.

Kompresory, wentyle.

Kompresory, wentyle, rury, zbiormiki,
reaktory, rury, wentylatory.

Naczynia do chlorowania, wentyle.
Zbiorniki, wentylatory, rury.
Rury. :

Kompresory.
reaktory, kompresory, zbiorniki.

Wentyle, rury.

Rury, kompresory.

Wentylatory.

Zbiorniki.
Pompy, rury.

- Zbiorniki, rury.

Stal Cr lub Ni, oléw, Fe z 149/,Si.

Monel, bronz, mosiadz, stal, zelazo, stal chromowa,

Mosiadz, cement, zelazo glinow., miedzZ i jej stopy.

Stal, zeliwo, bronz.

Zelazo, stal, oléw.

Stal i zelazo, materialy kwasoodporne. °
Zelazo, stal, Fe-Ni stal 18/8.

Stal,' zelazo, guma, stal 18/8.

Stale:  Cr-Ni-Si, Cr-Ni-Mo, 18/8/3, drzewo, ka-
mionka, szklo, Fe 14%Si, bronz, glin, miedz,
guma, zeliwo. : S

Glin, Fe 149/,Si, szklo, kamionka, drzewo parafi-
nowane, emalia, stal 18/8, bronz Al, monel,
Cu.

Filtry, gaZniki, pompy.

Pompy, sita, rury.
Zbiorniki, przewo6z solanki.
Zbiorniki.

Rury, pompy.

Naczynia do reakeji.
Pompy.

Filtry, rury, pompy , zbiorn.
Zbiorniki, filtry, reaktory, destyl.,, od-

parowyw., filtry, pompy, rury,
zbiorniki, :
Aparaty destylacyjne, pompy, rury,

zbiorniki, reaktory, pompy, konden-
satory.
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Kwas cytrynowy

Kwas mréwkowy Szkto, guma, stal Cr-Ni-Mo, 18/8/3.

Kwas mlekowy Stop Ni-Cr-Si-Cu/22/5/8/15/3, 1, miedz, bronz, sre- Aparaty desﬁylacyjne, ‘odp»arow., rury,
: bro, emalia, drzewo. zbiorniki, pompy, filtry.
Kwas szczawiowy Miedz, stal 18/8 (dla zimn. roztw.), drzewo. Pompy, zbiorniki.
Alkohole Miedz, nikiel, stal, stal 18/8, zelazo, bronz. Rury, aparaty destylacyjne, zbiorniki,
filtry, warniki, reaktory, pompy,
E reaktory.
Aldehydy Zelazo, miedz, stal, stal 18/8. Zbiorniki, reaktory, pompy.
Anilina Zelazo, stal 18/8.
Benzen Zelazo, stal.
Fenol Emalia, srebro, stal, zeliwo. Rury, chlodnice, kondensatory, ‘rury,
pompy, zbiorniki,
Dwusiarczek Zelazo, stal. 4
wegla
CCly suchy Stal, zelazo, zeliwo. Aparaty destylacyjne.
CHCl4 016w, miedz, zelazo. Rury, pompy, aparaty destylacyjne,
: zbiorniki.
Eter Otow, stal, stal 18/8, zelazo, szklo. Rury, reaktory, zbiorniki, pompy.
Aceton Stal,'miedz', zelazo, mosiadz, monel, bronz. Rury, wentyle, reaktory, zbiorniki, kon-
densatory.
Naftalen Stal, stal Cr, glin, zelazo, drzewo, beton. Pompy, zbiorniki, wentyle, kondensatory,
: rury.
Metanol Miedz, stal, zeliwo, mosiadz, bronz. Rury, aparaty destylacyjne, zbiorniki, .
 kompresory, wieze, wentyle, pompy.
Soki owocowe Stal 18/8, stal Cr 150/, Kondensatory, wyparki, rury, pomvy,
. Zbiorniki, rury, pompy, aparaty de-

Glin, mikiel, monel, miedz.

Mleko
niklowe, szklane, emaliowe.

Warstwy -ochronne niemetaliczne

Obok doboru wlasciwego metalu dla danego
srodowiska stosuje sie celem ochrony metali
szereg metod uszlachetniajgcej obrobki pe-
wierzchni metali, co pozwala stosowaé czesto
tanie tworzywa w ciezkich warunkach koro-
zyjnych. Metody te mozna podzieli¢ na dwie
grupy: 1) warstw ochronnych niemetalicznych
i 2) warstw ochronnych metalicznych.

Do najwazniejszych z nich naleza: malowa-
nie, utlenianie, fosfatowanie, chromatowanie,
emaliowanie, cementowanie, gumowanie i po-
krywanie metalami. e

Jedng z najstarszych i najszerzej stosowa-
nych jest malowanie i lakierowanie.

Istota tej ochrony polega na utworzeniu
szczelnej i trwalej warstewki, izolujacej po-
wierzchnie metalu od wplywu otaczajacego
$rodowiska. Warstewka ta powstaje w wyniku

polimeryzacji badz kondensacji czasteczek ole-

ju (najczesciej Inianego i tungowego) pod wpty-
wem tlenu powietrza, lub suszenia w wyzsze]j
temperaturze.

Miedz, stal 18/8, drzewo, bronz, guma.

Stal 18/8, miedZ pocynkowama, momel, pokrycia

Filtry, rury, aparaty do odparowywania,
reaktory, filtry, rury.

stylacyjne, wentylatory, chlodnice,
przewody, pompy, wentyle, rury.

Wezownice, rury, pompy, wentyle.

Farby olejne, jak wiadomo, sg to mieszaniny
pigmentéw rozproszone w mieszaninie olejow.
Pigmenty nadaja farbie barwe i chronig po-
wierzchnie malowang od dzialania $wiatta.
Procz tego pigmenty czesto w sposéb istotny
wplywaja na jakos§¢ blonki, czynigc ja bardziej
szczelng i twards.

Stwierdzono, ze takie pigmenty jak pyl cyn-
kowy, sproszkowany glin, chromian cynku, i~
nia, czy zasadowy chromian olowiu, przez diu-
gi czas uniemozliwiajg przedostanie sie wilgo-
ci przez warstewke i rozw6j korozji.

Bardzo wazny wplyw na jakosé i trwalosé
warstewki) ma sposéb przygotowania powierz-
chni i sposéb nakladania farby. Sprawa ta jest
jednak na og6t malo doceniana. Wedlug opinii
fachowcow lepsze wyniki otrzymuje sie przez
malowanie gorszym gatunkiem farby na do-
brze przygotowanej powierzchni, niz odwrot-
nie. gt

Powierzchnie metalu przeznaczone do malo-
wania powinny byé bardzo czyste, wolne od
ttuszezu, brudu i tlenkéw. Dlatego np. glin,
ktérego powierzchnia z natury pokryta jest



2-3 (1950)

PRZEMYSL CHEMICZNY =~ ' 83 -

silng warstewks tlenku, maluje sie¢ trudniej i
tylko niektére gatunki farb pozwalajg uzyskaé
dobrag przyczepnosc. ;

Ogoblna zasada, prowadzaca do mnajlepszych
wyniké6w malowania wymaga nakladania xilku
warstw farby. Pierwsza powinna stanowi¢ po-
dloze dla nastepnych, a wiec posiadaé maksy-
malng przyczepnos¢ do powierzchni i winna
zawiera¢ $rodki antykorozyjne. Druga nie po-
winna przepuszczaé wilgoci i §wiatla, a trzecia
nadawaé pokryciu najwyzsza mechaniczng
trwalose.

Najstarszym i najdrozszym sposobem malo-
wania jest malowanie pedzlem, wypierane coraz
powszechniej przez metode natryskowas.

W ostatnich czasach lansowane sg (w Anglii
i USA) farby z chlorokauczukiem, oraz spe-
‘cjalne pokostowanie i suszenie, pozwalajace
otrzymac blonki o twardosci rogu.

Odnog$nie lakieréow, jako ochrony przed ko-
rozja, najbardziej pozadane bylyby lakiery ni-
trocelulozowe, sg one jednak mato uzywane do
tego celu, gdyz daja blonki wrazliwe na Swia-
tlo, mato elastyczne i tatwo ulegajace zmar-
szczeniom i pekaniu.

Asfaltowanie i malowanie. smotg bitumiczng
stosuje sie przewaznie jako ochrone rur pod-
ziemnych. Ze wzgledu na malg odpornosé me-
chaniczng tych pokryé, oraz na mozliwosé ich
miekniecia i sptywania z metalu pod wplywem
letnich upalow, naklada sie je w postaci nasy-
conych bitumem bandazy. Do ochrony duzych
konstrukeji, na niezbyt dtugi czas, stosuje sie
wodne emulsje bitumiczne, zemulgowane naj-
czgscie] mydiem.

Do pokryé ochronnych wyzej oméwionego
typu nalezy zaliczyé smary ochronne, uzywane
powszechnie w przemysle metalowym i innych,
do ochrony narzedzi i przedmiotéw metalo-
wych, a zwlaszcza w czasie ich magazynowa-
nia. Podstawg tych smar6éw jest wazelina, lano-
lina i oleje mineralne (niekiedy i ro$linne) z do-
datkiem substancji hydrofobowych i inhibito-
TOW.

- Do ochrony wewnetrznych powierzchni rur
podwodnych stosuje sie pokrycia cementowe.
Alkaliczna reakcja cementu powoduje, ze w po-
rach jego odklada sie uwodniony tienek zela-
za, zatyka je i odcinajac od dalszego dostepu
wilgoci zapobiega rozwijaniu sie procesu koro-
zji. Przy wodach niezbyt aktywnych wystar-
cza warstwa cementu grubos$ci 2—5 mm, dla

wod aktywnych konieczna jest warstwa 10—25
mm. Ochrona cementem zawodzi w przypad-
ku wéd zawierajacych siarczany.

Oddzielng grupe pokryé ochronnych zajmu-

- ja emalie, zeszklone mieszaniny  kwarcu, bo-

raksu, szpatu polnego i kryolitu. Przy emaliach
dla stali dodawane sg czesto sole kobaltu, dla
zeliwa sole otowiu. Dodatek krzemionki i zwig-
zkéw tytanu daje emalie kwasoodporne. Od
emalii wymagana jest dobra przyczepnosé do
metalu i $cisle dobrany wspodlczynnik rozsze-
rzalno$ci.

Do chemicznych metod ochrony metalu na-
lezy zaliczyé utlenianie, fosfatowanie i chro-
matowanie.

Typ pierwszy ma na celu uzyskanie grubej,
szczelnej i odpornej chemicznie warstewki
tlenkéw. Na zelazie i stali otrzymuje sie ja
przez obroébke przedmiotéw w gorgcych roz-
tworach alkalii, wzglednie azotanéw i azoty-
néw, czesto z réznymi dodatkami, przyspiesza-
jacymi réwnomierne utlenianie. Otrzymane
pokrycia, najczesciej barwy czarnej (stad naz-
wa ,,czernienie) zostajg poddane jeszcze wy-
konczeniu przez mycie, szczotkowanie, napu-
szczanie olejem, woskiem lub przez lakierowa-
nie.

Wartosé tych pokryé, z punktu widzenia
ochrony przed korozja, jest niewielka, mimo
to metoda ta jest szeroko stosowana, ze wzgle-
du na prostote samego zabiegu i urzadzen do
tego potrzebnych. : '

Fosfatowanie polega na przemianie zewne-
trznej warstwy zelaza w trudno rozpuszczalng
warstewke fosforanoéw, silnie zczepiong z me-
talem zasadniczym. Proces prowadzi si¢ w go-
racym, najczeSciej 3%-ym roztworze kwas-
nych fosforanéw manganu, cynku i zelaza.
Operacja jest jeszcze prostsza niz przy czernie-
niu, natomiast odpornos¢ korozyjna znacznie
wyzsza. Przez dodatek réznych zwigzkoéw orga-
nicznych i nieorganicznych mozna prowadzi¢
proces w nizszej temperaturze (okolo 60°)
i znacznie skrécié czas procesu. Ten przyspie-

~ szony spos6b znany jest pod nazwa bonderyza-

cji i trwa zaledwie kilka minut, podczas gdy
normalne fosfatowanie wymaga okolo 1 godziny
czasu i zachodzi w temperaturze okoto 100°. -

Fosfatowaniu po$wiecono zagranica bardzo
duzo uwagi i jest ono szeroko stosowane zwla-
szcza w przemyS$le samochodowym (w samo-
chodach Forda okolo 400 czesci jest fosfatowa-
nych).
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Warstwy fosfatowane dzigki swej krystalicz-
nej budowie, a tym samym chropowate, stano-
wig idealne podloze pod farby, lakier i emalie.
Przy zastosowaniu lakieréw na zywicach syn-
tetycznych, otrzymuje sie wspaniale, przeciw-
korozyjne pokrycia.

Fosfatowanie znane jest pod réznymi na-
zwami, utworzonymi najczesSciej od nazwy
preparatéw lub firmy patentujacej. W ZSRR
preparat nazwano ,,Mazef — skrét od stow—
mangan, zelazo, fosforan. W Niemczech I. G.
produkowala podobng s6l pod nazwa ,,Atra-
ment“. Firma Metallgesellschaft (Frankfurt)
wprowadzita na rynek preparat do przyspie-
szonego fosfatowania pod nazwa ,Bonder®,
sktadajacy sie z fosforanu cynku, kwasu fosfo-
rowego i matego dodatku azotanu miedzi, jako
Srodka przyspieszajacego. W USA najszersze
zastosowanie majg sole Parkera, a sam proces
zwie sie parkeryzacjg.

Znane jest tez fosfatowanie przy uzyciu pra-
du, czyli tzw. granodyzacja, ktéra pozwala
skroci¢ czas fosfatowania do 25 sekund.

Ze wzgledu na duze zalety tego pokrycia po-
jawiaja sie wcigz nowe prace i ulepszenia za-
rowno soli jak i metod, czego dowodem sa licz-
ne patenty i nazwy prawie tego samego nroce-

su (lithoform, merlizing, rovalizing, walteriza-
tion itd.). Ll
Chromatowanie polega na spasywowaniu

powierzchni w $rodowiskach silnie utleniajg-
cych. Proces ten zaleznie od sposobu postepo-
wania i uzytych soli znany jest jako: Cronak,
Iridite, Udylite, Anocink itd. Chromatowanie
prowadzi sie na drodze chemicznej, lub elek-
trochemicznej (katodowo, lub anodowo) w roz-
tworach chromianéw, dwuchromianéw, kwasu
chromowego z r6znymi dodatkami. Chromato-
wanie stosuje sie przewaznie jako dodatkowsg
obrébke, majaca na celu pogrubienie samorzut-
nie tworzgcych sie warstw tlenkéw.

Do ochrony glinu stosuje sie metode anody-
zowania. Jak wiadomo, glin odznacza sie zdol-
noscig samorzutnego pokrywania sie stosunko-
wo trwalg warstewksa tlenkéw, ktéra chroni
przed zniszczeniem warstwy glebiej lezgce.
Zdolnos¢ te jednak posiada tylko glin bardzo
czysty. Przy gatunkach mniej czystych wytwo-
rzona warstewka jest niejednolitej grubosci
i w miejscach gdzie jest zbyt cienka (50 —
1000 A%) jest przenikliwa dla jonéw, w wyni-
ku czego glin latwo koroduje. Anodyzowanie
glinu polega na elektrochemicznym utlenianiu

w roztworze kwasu siarkowego, przyczy'fn
otrzymuje sie gruba warstewke tlenkéw rzedu
3 — 15 mikronéw. Celem otrzymania grubych

warstw dla potrzeb izolacji, nie prowadzi sie

utleniania w roztworze kwasu szczawiowego.
Dodatkowa obrébka przez chromatowanie po-
zwala uzyskaé warstewki o najwyzszych che-
micznie trwalo$ciach.

- Metaliczne warstwy ochronne

Pokrytia metaliczne mogg by¢ uzyskane me-
toda ,,goraca‘, metoda platerowania, metodg na-
tryskowa, dyfuzyjna, oraz metoda elektroplate-
rowania.

Metoda pierwsza jest najstarsza i polega na
tworzeniu warstwy przez zanurzenie przedmio-

. téw do roztopionego metalu. Stosuje sie ja do

cynowania, cynkowania, olowiowania i pokryc¢
mieszanych np. cyna—olow.

Metoda platerowania polega na nawalcowy-
waniu warstw metalu zadanego na metal wy-
brany za podloze. W ten sposéb otrzymuje sie
platerowanie niklem, glinem, mosigdzem, sre-
brem, stalg nierdzewns itd. :

Metoda natryskowa polega na rozpyleniu me-
talu zapomocg specjalnie skonstruowanego pi-
stoletu i nosi rézne nazwy jak: metalizacja, me-
toda Schoopa, Schori, mellozinacja itd. Metoda
ta pozwala pokryé dowolny metal takimi me-
talami jak glin, stal, cynk, cyna, oléw, nikiel,
kadm, bronz itd.

Metoda dyfuzyjna polega na przenikaniu jed-
nego metalu w glagb drugiego, w ten sposéb na
powierzchni otrzymuje sie jego najwigksze ste-
zenie, malejace w glagb. Proces odbywa sie
w prozni, lub atmosferze gazu obojetnego i par,
najczesciej chlorkéw, metali nakladanych. Me-
toda ta mozna otrzymaé pokrycie cynowe, gli-
nowe, chromowe, siliconowe (ihrigizing).

Przedmioty drobne (Sruby, nity, nakretki, za-
tyczki itd.) pokrywa sie cynkiem, glinem, chro-
mem lub stopami glinu na drodze cementacji
w wysokich temperaturach, w obrotowych re-
tortach z solami metali (najczesciej w postaci
tlenk6w) oraz topnikami, bentonitem i pias-
kiem. i

Wszystkie wyzej wymienione metody obok
wielu zalet maja tez szereg wad. Otrzymane po-
krycia sa naogét bardzo niejednorodnej grubo-
§ci, sa porowate i zle szczepione z podlozem.

Platerowanie nadaje sie tylko dla ksztaltow
prostych. Metoda dyfuzyjna wymaga specjal-
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nych piecéow i dlugotrwalego ogrzewania do
bardzo wysokich temperatur.

Tych wad pozbawiona jest metoda elektropla-
terowania (galwanizacja). Zaleznie od doboru
stezenia i rodzaju elektrolitu, warunkéw pra-
dowych i czasu, otrzymuje sie pokrycia dowol-
nych grubosci, jakosci i na dowolnych ksztal-
tach przedmiotéw. Jest ona jednak jeszcze zbyt
malo opracowana, a zwlaszcza nie opanowane
sg trudno$ci techniczne wystepujgce naskutek
skomplikowanych proceséw wtérnych zacho-
dzacych podczas elektrolizy. :

Pokrycia 'metalowe, otrzymane na drodze
elektrolitycznej mozna podzielic na katodowe
i anodowe. Wynika to z wzajemnego polozenia
metali w szeregu napieciowym. Naprzyklad dla
zelaza katodowym pokryciem bedzie cyna, ni-
kiel, miedz, chrom, srebro itd., anodowym za$
cynk i kadm. Pokrycia katodowe stanowig jak-
gdyby S$cianke, izolujacg metal zasadniczy od

anoda. Poniewaz

Odrebnie zachowuje sie pokrycie cynowe, po-
wszechnie stosowane w przemysle konserwo-
wym do ochrony puszek.

Cyna jest pokryciem katodowym, chrom"za-
tym powierzchnie zelaza jedynie pod warun-
kiem caltkowitej szczelnoéei pokrycia. Jednak

‘w roztworach wiekszosci kwaséw organicz-

nych (jak to ma miejsce przy konserwach) cyna
tworzy zwigzki zespolone i zachowuje sie jak
powierzchnia nieszczelnosci
(poréw) jest bardzo mata w stosunku do po-
wierzchni pocynkowanej, a z drugiej strony
zwigzki organiczne dzialajg jako inhibitory,
wigc zelazo w miejscach odslonietych zostaje
bardzo silnie spolaryzowane i staje sie dzie-
ki temu bardziej dodatnie, a wiec zachowuje
sie jek katoda. '

: Przy lakierowanych puszkach, jak to ma
miejsce przy konserwowaniu produktéw do
transportu morskiego, zmiana biegunéw nie

Rys. 3. Urzadzenie do blyszcza pego niklowania i chromowania.

srodowiska i chronig jedynie tylko w przypad-
ku calkowicie szezelnego pokrycia. W razie
uszkodzenia pokrycia, lub jego porowatosci,
korozja postepuje szybko i pokrycie odpada.

. Przy warstwach anodowych uszkodzenia
‘i pory nie s3 tak niebezpieczne. Wielka po-
wierzchnia anody w stosunku do powierzchni
katody (ktéra beda pory i miejsca odslonigte)
chroni ja od zniszczenia.

~ nie moze.

nastepuje, gdyz wiekszo$¢ powierzchni cyny jest
ostonieta lakierem i polaryzacja zelaza zajsé

Z pokryé galwanicznych najszerzej w prze-
myS$le stosuje sie niklowanie i chromowanie.
To ostatnie dzieli si¢ na galanteryjne i techni-
czne (chromowanie twarde - Hartchromung).
Chromowanie techniczne pozwala otrzymac po-

krycia bardzo twarde (bliskie twardosci stali
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vidiowej) a jednocze$nie niezwykle odporne na
$cieranie. Nadaje sie szczeg6lnie do ochrony na-
rzedzi i czesci maszyn (sprawdziany, cylindry,
ttoki, dysze itp.) przedluzajac ich uzytecznosc¢
niekiedy 20-krotnie i wyzej.

Warstwy chromowe o specjalnej strukturze
(matowe) sg stosowane w cylindrach jako nos-
niki smaréw, gdyz raz napuszczone olejem, za-
chowujg smarnosé przez bardzo diugi czas.

Ze wzgledu na niezwykle malg zwilzalosé
warstwy chromowej przez rézne zwigzki orga-
niczne i nieorganiczne, pokrycia chromowe
znajdujg zastosowanie do pokrywania form
i pras dla plastykéw, szkla, metali.

Pokrycie miedzig lub mosigdzem pozwala
wprowadzié duze oszczednosci w przemysle
elektrotechnicznym, zastepujac w wielu przy-
padkach miedz. Miedziowanie stosuje sie réw-

niez jako pokrycie ochronne przed cementacja
stali, w przemy$le drukarskim (walce i klisze),
oraz w przemys$le obrabiarkowym do ultatwie-
nia operacji skrawania.

Cynkowanie i cynowanie elektrolityczne

poréwnaniu do metody goragcej, o ktorej
wspomniano wyzej, pozwala otrzymaé¢ warstwy
bardziej réwne i szczelne oraz dobrze szczepio-
ne z podtozem. Grubo$é tych warstw moze byé
przy tym dowolnie regulowana, ewentualnie
otrzymywana tylko jednostronnie. Daje to
wielkie oszczedno$ci metalu; co jest wazne
zwlaszcza w przypadku deficytowej cyny.

Coraz powszechniej zagranicg sfosuje sie
elektroplaterowanie automatyczne.
Rys. 4 przedstawia takie urzadzenie w za-

stosowaniu do jednoczesnego niklowania i chro-
mowania reflektoréw samochodowych.

R&s. 4. Automat do miedziowania, blyszczacego niklowania

Ciekawe jest tez elektroplaterowanie przy
uzyciu jednoczesnie pradu stalego i zmiennego.
Metoda ta daje warstwy bardziej gtadkie i dro-
bnokrystaliczne.

W zasadzie na drodze galwanicznej mozna
pokrywaé dewolne metale innymi metalami,
mozna takze otrzymaé warstwy wielosktadni-
kowe. np. niklowo- chromowe miedziowo-niklo-
wo-cynkowe itd. :

Uzyskane warstewki sklada]q sie z bardzo
czystych metali a tym samym bardzxel od-

konstrukeji

pornych na korozje. Dlatego elektroplaterowa-
nie w walce z korozjg zaJmuJe jedno z czolo-
wych miejsc.

--Na zakonczenie nalezy wspomnieé o ochro-
nie tzw. katodowej, lub anodowej. Ochrona
ta bywa mnajczeSciej stosowana przy duzych
konstrukcjach i jpolega ‘na. podigczeniu do
blachy (cynkowej Ilub glinowej
z odpowiednimi domieszkami). Konstrukcja
staje sie wtedy katoda, a blacha anoda, ulegajac
stopniowemu  niszczeniu, a  jednocze$nie
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ochraniajgc samg konstrukcje. Aby ten typ
ochrony dal dobre wyniki, anoda musi by¢ cze-
sto ciyszczona i wymieniana w razie zuzycia.
Stosunek powierzchni anody do katody waha
sie w granicach od 1 : 200 do 1 : 1000. Odlegtosé
za$ okoto 2 m.

Przy obiektach mniejszych (np. zbiornikach)
stosuje sie niekiedy podlaczenie pradu statego,
obiekt dironiony jecy: réwniez katoda, anods
_ za$ material 'odpowiednio trwatly chemicznie
w danym Srodowisku.

Ochrona przed korozja kottéw polega na
specjalnej obrobce chemicznej, termicznej
i mechanicznej samej wody kotlowej. W tym
celu poddaje sie ja odgazowaniu, odpowiefrze-
niu i zdezaktywowaniu. Sluza do tego specjal-
ne mieszanki réznych soli i inhibitoréw, jak
glukozydy, fosforany, krzemiany, chromiany
i dwuchromiany, benzoesany, oleje mineralne
itd.

Jak wida¢ z tego pobieznego przegladu spo-
sobow walki z korozjg zagadnieniu temu po-
Swiecono juz wiele pracy, niemniej jednak do
catkowitego rozwigzania tego problemu po-
trzeba jeszcze wiele wysitkéow i czasu.

Ostatnie obliczenia amerykanskie za rok 1949

oceniaja wysokos¢ strat, wyrzadzonych przez

korozje, sumg 6 miliardéw dolaréw rocznie. Su-
ma ta nie obejmuje kosztéw pokryé dodatko-
wych, wlozonych w budowe urzadzen, maszyn
i produktow. :

Dlatego konieczne jest szukanie lepszych
metod ochrony, rozpowszechnienie ich uzycia
i najszersze zrozumienie waznoéci zagadnienia

~walki z korozja.

Summary 3
Corrosion and the mode of its prevention are con-
sidered. Protection from corrosion consists in selecting
a suitable material for given conditions of the work
and a special surface treatment of the metals.
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Werkst.

Ochrona katodowa blachy poszycia okretowego w zaleznosci od sktadu
protektorow i sktadu chemicznego minii, uzytej w charakterze pigmentu
‘ ‘ St. Minc i L. Stolarczyk

Ochrong katodows nazywamy uzycie pradu
elektrycznego dla zapobicZenia lub zwolnienia
korozji metalu w elektrolicie, przez uczynienie
z tego metalu katody dla pradu ochronnego.
Ochronne dzialanie prgdu wprowadzonego pole-
ga na tym, ze prad, dla ktérego cala koroduja-
ca czes¢ metalowa stanowi katode, nallada sie
wektorialnie na poszezegélne sktadowe prady
dzialania lokalnego. Skutkiem tego nakladania
si¢ efektywna suma pradéw wychodzacych ze
wszystkich anod, ktéra jest odpowiedzialna za
korozje, zostaje zmniejszona, prady za$ katodo-
we s3 odpowiednio zwiekszone. Przy pewnej
wartosci pragdu ochronnego prady wychodzace
z mikroanod zostana calkowicie wstrzymane, co
spowoduje catkowite - wstrzymanie korozji,
wreszcie uzycie silniejszego_ pradu ochronnego
spowoduje zamiang calej korodujgcej czesci me-
talowej w katode, na ktoérej jednak gestosé

pradu katodowego bedzie nier6wnomierna. Ro-
dzaj zrodla pradu ochronnego nie posiada istot:
nego znaczenia dla ochrony katodowej. Zrodiem
pradu moze by¢ dowolny generator pradu stale-
go oraz odpowiednio wumieszczona pomocnicza
anoda, z ktorej prad ochronny bedzie wchodzil
do $rodowiska zawierajacego cze$é chroniong. .
Mozna tez uniknaé uzycia specjalnego zrédia
pradu, wprowadzajge jako anode pomocniczg
metal bardziej elektroujemny od chronionego.
Czynnikiem istotnym w ochronie katodowej
jest odpowiednie umieszezenie anod pomocni-
czyech, aby prad z nich moégt bez przeszkod
i strat doj$¢ mozliwie rownomiernie do chronio-
nych powierzchni. Elektrody pomocnicze, same
juz bedace zrédiem pradu ochronnego, sa czesto
uzywane w.praktyce i noszg nazwe protektoréw.
Stosuje sie naprzyklad protektory dla zapobie-
zenia niszczeniu kabli metalowych podziemnych
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i podwodnych, przy zbiornikach z cieczami oraz
dla ochrony zanurzonych czesei statkéw. Celem
niniejszej pracy w pierwszej jej czeSci jest usi-
lowanie znalezienia optymalnego sktadu protek-
tora cynkowo: - glinowego, wywierajacego
ochronne dzialanie na stal korodujaca w roztwo-
rze chlorku sodu z domieszka nadtlenku wodo-
ru. Roztwoér uzyty wywiera dzialanie korozyjne
analogiczne do dzialania naturalnej wody z oce-
anéw. W drugiej swej czeSci praca niniejsza
usiluje poznaé wp'ywy wywierane na inhibicyj-
ne dzialanie minii przez zawarte w niej domiesz-
ki tlenku olowiawego. Poznanie wplywu tlenku
olowiawego ma duze znaczenie, poniewaz zwig-
zek ten stanowi gléwna domieszke minii tech-
nicznej, przyczem zawarto$é jego jest naogét
Zmienna.

Praca obejmuje pomiary réznicy potencjalow
plytek stalowych, wykonanych ze stali uzywa-
nej na poszycie okretowe, zanurzonych w roz-
tworze 3,5 NaCl + 0,19/ H20:, wzgledem
elektrody kalomelowej, umieszczonej w odle-
gloSci 5 em od kazdej z pltytek. W pierwszej
czesci pracy na kazdej z plytek osadzono pro-
tektor ze stopu glinu z cynkiem, w drugiej czes-
ci plytki pokryte farba olejng, sporzadzong
z minii i pokostu Inianego. -

POMIARY .

1) Pomiary potencjalu plytek w zaleznosci
od skladu uzytych protektorow. Temperatu-
ra 25¢C.

Tablica 1
Plytka bez protektora

Potencjat w mV wzgl. Potencjal w mV wzgl

Czas elektrody kalomelo- normalnej elektrody
w godz. wej (zmierzony) wodorowej
(wyliczony)
0 =~ 536 — 295
12 — 570 : — 329
24 — 600 — 359
36 — 616 — 375
48 — 641 — 400
60 — 660 — 419
72 — 670 — 429
84 — 674 — 433
96 , — 682 — 441
108 — 688 — 447
120 — 695 — 454
132 3 — 701 — 460
144 — 704 — 463
156 — 707 — 466
168 . — 708 — 467
180 — 707 — 466
192 06 — 465

Czas

w godz.

204
216
228
240

12
24
36
48
60
72
84
96
108
120
132
144
156
168
180
192
204
216
228
240

12
24
36
48
60
72
84
96
108
120

132~

144
156
168
180
192
204
216
228
240

Potencjat w mVv wzgl.
Potencjal w mV wzgl.  j5imalnej  elektrody

el wodorawe)

— 700 — 459
— 695 — 454

1693 — 452
— 692 — 451
Tablica 2 i

Protektor 100% Al
— 700 — 459
— 707 — 466
— 137 — 496
— 750 — 509
— 756 — 515
—763 — 522
— 763 — H22
— 793 — 552
— 808 — bH67
— 819 — bH78
— 831 — 590
— 836 — 595
— 837 — 596
——1823 — 082
— 793 — 552
— 782 — 541
— 779 - — 538
— T76 — 535
— 773 — 532
— 771 — 530

=70 — 529
Tablica 3

Protektor 90% Al + 10 Zn

— 900 +—=:1659
— 942 — 701
— 933 — 12
— 960 — 719
— 963 — 722
— 964 — 123
— 965 — 724
— 967 — 726
— 968 — 127
— 970 — 729
— 970 — 729
— 970 — 729
— 970 — 729
— 970 — 129
— 965 — 7124
— 965 — 124
“— 965 — 724
— 9614 — 123
— 965 — 724
— 964 — 723
— 964 = =123
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Tablica 4

. Protektor 80% Al + 20% Zn

w godz.

12
24
36
48
60
72
84
96

108
120
132
144
156
168
180
192
204
216
228
240

12
24
36
48
© 60
72
84
96
108
120
132
144
156
168
180
192
204
216
228
240

Potencjal w mV wzgl.
elektrody kalomelo-
wej (zmierzony)

— 897 — 656
— 935 — 694
— 953 — 712
— 960 — 719
— 964 023
— 966 — 725
— 967 — 726
— 970 — 729
— 971 L1730
— 971 — 730
— 971 — 730
— 972 — 731
— 971 — 730
—L 971 — 730
— 969 — 728
— 969 — 728
— 968 — 727
— 969 — 728
— 968 S
— 966 — 125
— 965 — 124
Tablica 5
Protektor 70% Al + 30% Zn
— 925 684
952 S oh
— 963 L9D
971 2730
— 973 = 39
=0T — 736
— 9805 — 739
— 989 748
— 992 i 51
— 992 a5l
— 988 74T
— 988 AT
i 08T ei7a8
— 984 — 743
— 979 el y
— 978 731
— 978 — 737
— 975 — 734
— 976 — 735"
— 975 — T34
— (34,

— 975

Potencjat w mV wazgl.
normalnej e'ektrody
wodorowej
(wyliczony)

Czas

w godz.

0
12
24
36
48
69
72
84
96

108
120
132
144
156
168
180
192
204
216
228
240

12
24
36
48
60
72
84
96
108
120
132
144
156
168
180
192
204
216
228
240

Tablica 6
Protektor 50% Al 4+ 50% Zn

Potencjal w mV wzgl.

Potencjat w mv wazgl. normalnej elektrody

siSklidy | raonih, L (weline
— 924 — 683
— 959 — 718
— 981 — 740
— 996 — 755
— 1008 — 7167
— 1011 — 770
— 1015 — 774
— 1020 — 779
— 1021 — 780
— 1025 — 784
— 1024 — 783
— 1024 — 183
— 1022 — 781
— 1022 — 781
— 1015 — 174
— 1010 1769
— 1010 — 769
— 1004 — 763
—1003 — 762
— 1001 — 760
— 1000 — 759 .

Tablica 7
Protektor 40°% Al + 60% Zn

— 927 — 686
2. 068 2 O
- S99p 751
— 1006 765
— 1009 — 768
—1015 i
— 1019 __ 78
— 1022 =L 781
— 1024 . o res
— 1026 LT85
S5 402871 780
= 1023 = 78D
— 1024 — 783
1023 L1578
—1022 . — T81
— 1019 — 778
— 1020 — 179
— 1020 — 779
— 1019 — T78.
- 1018 T
— 1018 — 777
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Tablica 8 Tablica 10
Protektor 30% Al -+ 70% Zn Protektor 10% Al -+ 90% Zn :
Potencjat w mv wzgl. Potencjat w mv wzgl.

0 098 — 687 0 — 945 — 704
12 — 070 L Lo700 12 ilome w733
24 — 995 R 24 . 976 o 735
36 —1007 — 765 36 =089 — 41
48 21015 Sl 48 545086 S 1
60 “=1017 2776 60 — 992 Zelirh)
72 —1019 Sl 72 — 995 2754
84 — 1024 L7s8 84 — 995 5
96 —1025 — 784 96 — 996 =755

108 — 1025 Lo red 108 — 1004 — 764
120 = 4021 25730 120 — 994 53
132 — 1022 Zhursi 132 — 992 = 5
144 — 1022 — 781 144 29909 LT
156 —1025 — 784 156 — 991 =750
168 — 1026 L 785 168 2080 5 739
180 — 1028 SR 180 <078 73
192 — 1029 2788 192 — 978 737
204 — 1029 788 204 — 978 Lo
216 1028 T 216 — 979 ci.738
228 11095 — T84 228 O — 1736
240 — 1019 e e 240 i~ o7 =gy
Tablica § = Tablica .11
Protektor 20% Al + 80°% Zn Protektor 100% Zn.

0 22031 — 690 0 — 949 — 708
12 — 968 CEon 12 L5074 &2 7an
24 2084 T4 24 =075 -5 734
36 — 995 — 754 36 <980 L2730
48 — 1005 — 764 48 — 983 o749
60 — 1006 — 765 60 — 990 S 74D
72 — 1007 — 766 72 — 991 R )
84 — 1010 — 769 84 — 992 =751
96 —1008 — 767 96 — 996 — 755

108 — 1007 — 766 108 — 993 Loy 5D
120 — 1002 = 761 120 — 990 2T
132 <1003 o769 132 — 990 - 749
144 1009 . T8 144 ST iy
156 — 1005 — 764 156 — 977 736
168 — 999 . s 168 — 975 —i 734
180 — 999 - B 151 5 180 — 075 ol
192 — 996 = 755 192 — 974 733
204 — 994 753 204 =078 Lt ony
216 — 995 ] 216 978 34780
228 — 994 —. 753 228 075 o ARt
240 5. 997 — 750 240 — 970 709
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Potencjal w mV wzgl.

w y kres 1 . Czas Potencjal} w mV wzgl.  phommalnei elektrody -
w godz. elektrody = kalomelo- wodorowej
Zalezno$¢ potencjalu plytek od rodzaJu pro- wej (zmierzony) (wyliczony)
tektora i od czasu. 180 == 3715 — 474
’ e 192 =75 =
T M e i 204 —q15 — 474
R S——————————— '90%Al 40%Zn 216 ~=715 — 474
\ P T e i 228 — 715 —4Ta
\ e TR b L 240 — 75 =47
5 g s 208 NI E 252 — 715 — 474
e
-04¢ \ Tablica 13
\\\ Pigment 50% Pb:;0s + 50% PbO
T e 0 440 — 199
A Bnt s Gl i 12 — 480 __ 239
' \ 24 — 498. — 257
L0 BN : o190 — 503 T
: NG 48 —. 504 - 263
X ' % e 60 _ 510 — 269
X Ve 72 — 538 . 297
\\ / 84 — 543 — 302
-06Y s 96 — =550 — 309
1O8= — 558 — 317
120 — 562 — 321
132 = 565 L3204
144 — 570 — 329
: 156 — — 570 — 329
A 168 — 570 L =0300)
180 — 570 — 329
192 — 570 — 329
204 — 572 — 331
216 — 568 — 327
03540 6 80 w0 10 1o 160 Ta0 500 %0 3io> 228 — 570 — 329
- 240 — 570 =—¢399
Tablica 12 252 — 570 — 329
Plytka niemalowana.
2 Potencjat w mv wzgl. Eo:er;cj;lae} W cmg/ vgzgl. Tablica 14
waids ele§2'3°3‘§§rnlel‘r§£%my§l% . m(‘;livoy*}jggﬁv;;li;t i Pigment 60% Ph;O1+ + 40% PbO
0 — 544 — 303 0 — 435 — 194
12 — 870 14e=1329 12 — 450 — 209
24 — 593 — 352 24 — 480 — 239
36 — 616 — 375 3657 — 480~ 239
48 — 640 — 399 48 — 490 — 249
60 = 663 — 4499 60 —-500 — 259
72 — 673 — 432 12 — 495 — 254
84 — 684 — 443 847 — 490 — 249
96 — 694 — 453 96 405 =i 254
108 i) =461 108 = 500 — 259
120 — 706 - — 465 120 : — 500 — 259
132 —IT19 AT 132 — 500 950
144 —— 713 479 144 — 500 =950
156 — 715 — 474 156 =—505 — 264

168 — 715 — 474 168 — 505 — 264
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. Czas

W godz.

180
192
204
216
228
240
252

12
24
36
48
60

84

96
108
120
132
144
156
168
180
192
204
216
228
240
252

12
24
36
48
.60
72
84

96°

108
120
132
144

156
168 - -

Potencjal w mV wzgl. -

elektrody kalomelo-
wej (zmierzony)

— 500
— 9505
— 900
— 500
— 505
— 510
— 505

T a’bliciaz 15

Potencjat w mV wzgl.
normalnej elektrody
wodorowej
(wyliczony)

— 259
— 261
— 259
— 259
— 264
— 269
— 264

Pigment 70% PbsOs -+ 30% PbO

430 — 189
— 400" — 1159
257490 — 169
— 440 — 199
— 460 — 219
— 465 — 224
S AT0 — 229
— 470 — 229
LA70 — 229
— 480 — 239
— 480 =239
— 480 — 239
— 480 — 239
— 480 == 1939
— 480 =239
— 480 =239
— 480 —-239
— 485 — 244
— 480 — 239
— 485 — 244
— 485 — 1944
— 485 — 244
Tablica 16
Pigment 75% PbsOs -+ 25% PbO:

— 410 — 169
— 400 — 159
— 420 — 179

© — 430 — 189
— 450 — 209 -
— 470 — 229
— 470 — 229
— 470 — 1229«
— 470 — 229
— 475 — 234
— 475 -— 234
— 475 — 234
— 475 = 234
— 475 — 234
— 475 — 234

Czas

w godz,

180
192
204
216
228
240
252

12
24
36
48

60

72

84

96
108
120
132
144
156
168
180
192
204
216

228 .

240
252

12
24
36
48
60
72
84
96
108

120
132

144
156

168
180

) - Potencjat w mV wzgl.
Potencjat w mV wzgl. ' normalnej elektrody

elektrody kalomelc- wodorowej
wej (zmlgrzony) (wyliczony)
— 475 — 234
- 475 — 234
SECATS S — 234
— 480 — 239
— 480 — 239
— 480 — 239 .
— 480 — 239
Tablica 17
Pigment 80" Pb;Os + 20°% PbO
— 415 — 174
400 S 60
— 420 — 179
— 430 — 189
— 457 — 216
— 463 — 222
— 464 — 223
— 465 — 224
— 460 — 219
— 465 — 224
— 470 =290
— 470 — 229°
— 470 — 229
— 472 — 231
— 470 — 229
— 470 — 229
— 470 — 229
21475 — 234
— 475 LR
— 480 i 950
— 480 — 239
— 480 — 239
Tablica 18 ‘
Pigment 85% PbsOs + 15% PbO
=) — 169
— 390 — 149
— 405 — 164
— 430 — 189
— 440 - — 199
— 455 — 214
L 4565 2015
— 460 — 219
— 460 — 219
— 460 ° — 219
— 460 - — 219
— 460 — 219
— 460 — 219
— 460 — 219
— 460 — 219
— 460 — 219"
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Potencjat w mv wzgl. i3 : Potencjat w mv wzgl,
c Potencjat w mV wzgl. Inej - elektrod C Potencjat w mV wzgl. ; g
wgzé?cisz. ele;{’texso‘czxn i;&;i}ogglo- nomi%}?gfﬁ%’j} g Wgzggz. elev};goc(lzm iel:%(x):;?lo- norm};ﬁ?ggi%tmdy
192 — 460 019 180 — 430 — 189
= Edeh __ 219 192 — 435 — 104
216 — 465 — 224 204 — 435 — 194
228 — 470 = 299 216 D =
240 — 470 — 229 s i w1
252 — 470 — 229 240 e 19
: 252 — 435 — 194
Tablica 19
Pigment 90% Pb:Os + 10% PbO W Se g
Zalezno$¢ potencjalu pilytek od domieszek PbO
0 — 415 — 174 w minii i od czasu.
12 — 395 — 154
24 — 385 =ilad g 1 e __ nic malowana
36 — 420 — 179 potencjal 2 = e————— 502550 50% Phy0,
48 — 423 — 182 : e e A T B TN
60 — 424 L8183 § T 50D ROTIG
2 : § e 059 DHO” 752 Dy
(2 — 424 — 183 O e ——20%P50 802 Ph;0,
84 — 420 — 179 deo 7 ——— . |5%Db0 857 DL,
96 — 430 == 189 % 8—————u.—.—10%Pb0 90% Phs0;
108 — 440 199 e Lo L
120 — 440 — 199 A\
132 — 440 — 199 / §\\
144 — 440 — 199 Yo
156 — 445 — 204 DN NG e L e
168 — 445 — 204 W\ \.’5::_——.-_-“.-,_.‘_’“"—“,—8’ :
180 _ 445 — 204 o e
192 — 450 — 209 N Neem ™= T NG S
204 — 445 — 204 N
216 —_ 450 209 vl a
228 — 450 — 209 Sl
240 — 450 — 209 \ oo s L
252 — 450 - —* 209 \
:\\
Tablica 20 ol \
Pigment 95% P:;bOs -+ 5% PbO 23
0 — 410 — 169 N
12 — 390 — 149 X
24 — 380 — 139 : \\‘\-——-———-——--——1
36 — 400 — 159 _05v czas w godz.
48 —. 410 2160 : 020 40 6o 80 %0 {20 140 160 (80 200 220 20 =
60 — 410 — 169
72 —— 15 — 174 Wnioski
84 =415 == 174 Z pierwszej czeSci wykonanych pomiaréw
182 e 120 — 179 wynika, ze plytki o skladzie protektora 60 —
S ~ 425 — 1sd 700 Zn i 30 — 400/, Al wykazuja najnizszy
= =425 — 184 potencjal. Z prawa Kirchoffa dla tego rodzaju
— 425 ——184 ogniwa. galwanicznego mamy: :
144 — 430 — 189 ; '
156 2= 430 SR Y SEM = ¥ LR (1)
168 — 430 — 189 skad: B, — E:=1R_--LR: (2)
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gdzie: Re — opor elektrolitycznej czesci ob-
wodu, , ’
R, — opor metalicznej czesci obwodu,

E. — efektywny potencjat katody,

E. — efektywny potencjal anody,

I — natezenie pradu galwanicznego,
w ogromnej wiekszosei wypadkow Ei i E. sa
funkcjami pradu galwanicznego:I. R6znice po-
tencjaléw miedzy metalem, a elektrolitem pod-
czas przeptywu pradu sg rézne od tychze roz-
nie, przy ocbwodzie otwartym. Zmiany potencja-
6w elektrod w stosunku do ich potencjaléw
w ogniwie otwartym sg w ogélnym wypadku
_ funkcjami gestosci pradu na powierzchni elek-
trod, i tak:

iy I 3)
EB Rl e
k k‘ k Ak
. |

Ea e E’a_ 7 T (4)

gdzie: F, — efektywny potencjal katody,
E, — efektywny potencjal anody,
E’cx — potencjal katody w obwodzie
otwartym,
* E’, — potencjal anody w obwodzie
otwartym,
f. i f, — funkcje przedstawiajace zalezno$é
zmian potencjatu elektrod od gestoéci pradu na
ich powierzchni. :
Ay — pole powierzchni katody,
A — pole powierzchni anody.

Wyobrazmy sobie’ schematycznie przekréj
piytki jak na ponizszym rysunku:

MA
elektroda kalomelowa
/f
g B R,
Ra

Jezeli oznaczymy przez F, — potencjat kato-
dy, przez E, — potencjal anody, Ry — opér
elektrolitu od katody do elektrody kalomelowej,

i R, — opor elektrolitu od anody do elektrody
kalomelowe]j, oraz przyjmiemy I’ jako tg cze$é
pradu plynacego miedzy anoda i katodg, ktéra
przeplywa przez roztwdér w poblizu elektrody
kalomelowej, oraz przez I caly prad plynacy
miedzy katoda j anoda, to réznica potencjatu
plytki i elektrody poréwnawczej (kalomelowej)
wyrazi sie wzorem:

—EF, —I'R,=E +I.R_ (5
Opér wewnetrzny metali, jako bardzo maly wo-
bec R, i Ry nie zostal tu uwzgledniony.

Poniewaz elektroda kalomelowa umieszczona
jest 'w jednakowy sposéb wzgledem kazdej

- z plytek i wszystkie pomiary zostaly dokonane

w tych samych warunkach, mozemy przyjac, ze
I’ jest okreslonym utamkiem I (dla wszyst-
kich plytek) i postawic:

=31l (6)
Podstawiajac (6) do (5) otrzymujemy:
E=E —I.k.R,=E -LIL.kR. “(7)

podstawiajac za$§ do rdéwnania (7) rdéwnania
(3) i (4) otrzymujemy:

E=Ek’—l,(k.Rh+,;_k):E’a—{—

k

+1.(kR, -+ )

fa
A, )
Przy wykonaniu pomiaréw w jednakowych -
warunkach mozemy przyjaé E’ Ry, t Ax
i k dla wszystkich ptytek za réwne w przybli-
zeniu (R, mozna przyjaé za réwne w tych
wszystkich przypadkach, poniewaz wszystkie
plytki byly katodowo chronione i powierzchnia
katody nie ulegala korozji, w odréznieniu od
powierzchni anod, gdzie nie mozemy zalozy¢
réwnosci R, mimo jednakowych warunkow
umieszczania plytek). Z przyjecia powyzszego
zalozenia wyplywa wniosek, Ze zaobserwowane
minimum E laczy sie z maksymalng wartoscia

I Prad I jest pradem ochronnym i najwieksza

jego wartosé odpowiada optymalnemu dziataniu
protektora. Istnienie optimum dziatania ochron-
nego przy stopach glinu z cynkiem mozna by
prébowaé wytlumaczyé przeciwstawnym dzia-
taniem glinu, ktéry z jednej strony posiada niz-
szy potencjal od cynku, z drugiej za$§ prawdo-
podobnie latwiej pokrywa sie hamujaca proces
warstwa produktéow reakeji. Stopniowaniem sie
tych dwu przeciwstawnych ‘tendencji mozna
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prawdopodobnie wytlumaczyé powstawanie za-
obserwowanego optimum dzialania ochronnego.

Z drugiej czesci przeprowadzonych pomiaréw
wynika, ze najwyzszy potencjal maja plytki,
do ktérych uzyto farby z pigmentem o najniz-
szej zawartosci tlenku olowiawego. Minia jest
inhibitorem anodowym i jej dzialanie inhibicyj-
ne na korozje przejawia sie w podwyzszeniu po-
tencjalu blaszki poddanej jej dzialaniu. Nalezy
przypuszezaé, ze domieszka tlenku olowiawego
w minii powoduje ostabienie inhibicyjnego dzia-
lania pigmentu i jest z punktu widzenia ochro-
ny przed korozja, szkodliwa.

Summary

Data are presented on the potential of steel plates
when dipped in the sod'um chlcride (3,5% Nz2Cl +
0,1/ H20.) solution and cathodically protected from
corrosion by the alloys of zine anl aluminium. Plates
prolected by the alloys containing 30 —400/, Al and
60 — 709/ Zn show the lowest potfential. Minimum of
potential indicates maximum of protective current and
is therefore an optimal for cahcdic protection. The
second parl of the work deals with measurements of
the potential of steel plates dipped in the same saline
soluticn and coated with line varnish film with rel
lead as a pigment. The used pigments varied in
amount of PbO. Plates coated with films containing the
smallest amount of PbO show the highest potencial.
This indicates, that the protective action of red lead
p.gment is greater, the smaller is the addition of PbO.

o

Nowoczesne metody szybkiej fosfatyzacji metali

L. Lesniewicz

Szkic historyczny.

Zagadnienie zastosowania kwasu fosforowe-
go, wzglednie pewnych jego soli do ochrony ze-
laza przed rdzewieniem, powstalo w ubieglym
stuleciu na skutek spostrzezenia uczynicnego
przy pracach wykopaliskowych. Zauwazono
mianowicie, ze te przedmioty zelazne, ktére od
wiekow dobrze zachowaly sie w ziemi, sa po-
kryte warstewka naturalnego fosforanu zelaza
(wiwianitu). Wyrazano réwniez przypuszcze-

. nie, ze pewien sposdb wytwarzania takiej war-
stewki i jej chronigce przed rdza wtasnosci zna-
ne byly .juz Rzymianom. Okolo 1870 roku roz-
poczeto prace, majace na celu sztuczne wytwo-
rzenie powloki nierozpuszczalnych fosforanow

‘na powierzchni zelaza. W r. 1879 Brown uzysku-
je patent, wedlug ktérego uzyskuje sie powio-
ke ochronng przez zanurzenie rozgrzanego zela-
za W roztworze kwasnych fosforanow sodu
i amonu. Coslett (1909) proponuje zastosowanie
roztworu fosforanu cynkowego, Richards ——
fosforanu manganowego. Zadawalajace tech-
nicznie i gospodarczo rozwigzanie przynosza sy-
stematyczne badania C. W. Parkera nad opty-
malnym stezeniem i temperatura kapieli.

Istota fosfatyzacji jest wytworzenie na po-
wierzchni Zelaznego przedmiotu drobnokrysta-
licznej i zwartej warstewki nierozpuszczalnych
fosforanéw zelaza, cynku, wzglednie manga-
nu. Warstewka ta, grubosci 0,005 do 0,01 mm,
jest SciSle zwigzana z metalicznym podlozem,
z ktdrego powstala w reakcji chemicznej. Jej
specjalna struktura sprawia, ze stanowi ona

doskonaly podktad pod dalsze malowanie
wzglednie lakierowanie, przedluzajagc wielo-
krotnie trwalo$¢ powtoki lakieru. Stad zaintere-
sowanie fosfatyzacjg ze strony przemyslu ma-
szynowego, metalowego i samochodowego, przy
czym rozwoj techniki fosfatyzacyjnej idzie row-
nolegle do rozwoju tych przemysiow. Dalsze
prace rozszerzyly zakres zastosowania fosfaty-
zacji na cynk, pewne stopy cynkowe i niektére
metale lekkie. W ostatnich wreszcie latach po-
czeto stosowaé fosfatyzacje, jako powierzchnio-
wa obrébke materiatu, ulatwiajgcg ciggnienie
rur i profiléw stalowych. Zastosowanie to lezy
w dziedzinie hutnictwa, w innej plaszczyznie
niz zagadnienie ochrony zelaza przed korozjs.

Szczegblng uwage zwrocono na fosfatyzacje
w ZSRR opracowujac szereg preparatéw do fos-
fatyzacji oraz prowadzac systematyczne bada-
nia nad wplywem sktadu kagpieli i stali na wia-
snosci warstewki rdzochronnej. W USA sto-
suje sie fosfatyzacje na duzg skalg, zwlaszc-a
przemyst samochodowy: tak np. ilos¢é soli do
fosfatyzowania zuzytych w r. 1931 odpowiada
20 milionom m kw. powierzchni metalu. Sze-
roko stosowana jest fosfatyzacja takze we
Wiloszech i w Niemczech.

Teorelyczne podstawy procesu.

Z ‘kilku kwasow fosforowych, w procesie fo-
sfatyzacji znalazl zastosowanie jedynie kwas
ortofosforowy. Ortofosforany I-rzedowe zelara,
cynku i manganu sg tatwo rozpuszczalne w wo-
dzie, sole II-rzedowe zle rozpuszczalne, sole
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ITI-rzedowe sa praktycznie nierozpuszczalne.
Podczas fosfatyzacji zelazo reaguje z wolnym
kwasem fosforowym i I-rzedowym ortofosfora-
nem, znajdujacym sie w kapieli:

Fe - 2H3POs = Fe(H2POus)2 + He
Fe(H:POy4): - Fe = 2 FeHPO; + Hs

przy czym w goragcym roztworze wodnym po-
wstaje przez hydrolize réwniez II-rzedowy fos-
foran zelaza i wolny kwas fosforowy.

Fe(H:FO4): = FeHPO: -+ H3PO:s
Fe(H2PO4)2 == FeHPOs + HsPOs

W dalszym ciggu
2FeHPOs + Fe = Fes3(POs)z + He

wytragca sie¢ nierozpuszczalna so6l IIl-rzedowa,
przywierajac mocno do powierzchni metalu.

Fesforan zelaza moze by¢ w tych przemianach
zastgpiony przez sole cynku i manganu, ktoére
tgczg sie z powierzchniowg warstwa zelaza; np.

Fe + Zn(H:POs): = FeHPOs + H: +
' + ZnHPO:s

Kapiele zawierajace tylko fosforan zelaza, da-
ja powloki najmniej trwale. Zastosowanie fos-
feranu cynku lub manganu znacznie poprawia
rdzochronne wlasnosci warstewki fosforanowej.
Z duzej zaleznosci dysocjacyjnej od temperatu-
ry, wynika konieczno$é pracy w poblizu punk-
tu wrzenia roztworu (zazwyczaj 96 — 98° C).
Poniewaz III-rzedowy fosforan cynku wytraca
si¢ przy nizszych wartosciach p;, , kapiele cyn-
kowe muszg zawiera¢ wiecej wolnego kwasu
fosforowego niz kapiele zelazowe czy mangano-
we; w kapielach takich szybciej tworzy sie war-
stewka fosforanowa (szybsze nagryzanie po-
wierzchni metalu), inaczej mowigce fosfaryzacja
w kapieli cynkowej trwa krécej niz w roz-
tworach soli manganu. Fakt ten posiada
duze znaczenie dla rozwoju techniki fo-
st toyiziaic il o pirZiy.Sipil e siz o nie:j:
Czas fosfatyzacji w normalnej kapieli trwal od
30 — 60 min. W zwigzku z rozwojem produkecji
seryjnej systemem taémowym, wysunela sie
* koniecznosé skrécenia czasu obrobki w kapieli
do 2 — 3 min. Zastosowanie pewnych kataliza-
toréw np. soli miedziowych, przyspieszajgcych
topcchemiczng reakeje miedzy powierzchnig ze-
laza, ‘a roztworem fosforanu cynku wzglednie
manganu, pozwolilo skréci¢ czas fosfatyzacji do
8 — 10 min. MiedZ tworzy na powierzchni ze-

laza, bardzo drobne inkluzje, dzialajace jako mi-.

krokatody, przyspieszajace rozpuszczenie zela-
za i powstanie warstewki fosforanowej. Szyb-
ko$¢ fosfatyzacji mozna zwiekszyé ponadto
przez wiazanie molekularnego wodoru, powsta-
jacego w Srodowisku reakcji, zapomocy srodkow
utleniajgcych np. chloranéw, azotanow lub
chromianéw. Metoda fosfatyzacji w kapieli
cynkowej z dodatkiem nieznacznej ilosci soli

~ miedziowe] oraz azotanu cynku, jako utlenia--

cza, zostala wprowadzona pod nazwg ,,bondery--
zacja‘ (,,bond“-ang. — wigzanie) i ze wzgledu

. na swe zalety przyjeta sie w technice w wiel-

kich rozmiarach. W latach 1940—42 okolo 909/,
wszystkich zakladéow fosfatyzacyjnych stoso-
wa'o metody bonderyzacji, ktoérag cechuja: pro-
sty i tatwy sposoéb obrobki, znaczna szybkosc
reakcji (od 2 — 2 min. przy systemie natrys-
kowym) oraz cenne wlasnosci powloki fosfora-
Nowej.

Technika fosfatyzacji.

Poszczegolne stadia fosfatyzacji sg typowe
dla chemicznej obrébki powierzchni metali, a
miancwicie: a) przygotowanie przedmiotu (od-
tluszczenie i odrdzewienie powierzchni, oraz,
plukanie), b) fosfatyzacja w kapieli, ¢) wykon-.
czenie przedmiotu (plukanie i suszenie oraz za-
leznie od przeznaczenia — oliwienie i grafito-
wanie, barwienie i oliwienie, lub tez lakierowa-
nie). Fesfatyzuje sie przez zanurzenie przedmio-
tu w kapieli o odpowiedniej temperaturze i ste-
zeniu; duze przedmioty, np. blachy i elementy
maszyn zanurza sie pojedynczo w odpowied-.
nich wannach, dochodzacych do 30000 I pojem-
nogci. Drobnice, jak $ruby, nakretki, drobne
cze$ci maszynowe, obrabia sie w ruchomych
bebnach, zanurzonych w kapieli. W tym przy-
padku czynnosci przygotowania do fosfatyza-
cji, oraz wykonczenia mozna tez prowadzic
w zespole obrotowych bebnoéw. Zesp6t taki jest
zwykle zautomatyzowany, zaopatrzony w sa-
mcczynng regulacje temperatury, oraz odznacza
sie duzg wydajnoécig np. do 1500 kg/godz. ob-
robionej i wykonczonej drobnicy. _

Specjalng pozycje zajmuje natryskowy spo--
s6b fosfatyzacji, stosowany do duzych czesci
w produkeji masowej. Przedmioty zawieszone:
na lancuchu konwojera przechodza przez szereg
komér, w ktérych poddawane sa kolejno od-
tluszczeniu, plukaniu, fosfatyzowaniu, pluka-
niu, suszeniu i ewentualnie lakierowaniu. Czas
przebywania w poszczegdlnych sektorach wa-
ha sie od 30 — 120 sekund; gorace roztwory
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podawane sg z ogrzewanych zbiornikéw za po-
moca pomp wirowych, pod ciSnieniem
3 — 4 atm., do odpowiednio rozmieszczonych

dyszek natryskowych, przed ktérymi na tasmie

konwojera przesuwaja sie przedmioty. Jedna ze
znanych fabryk samochodowych stosuje taka
calkowicie zautomatyzowang instalacje do bon-
deryzacji 60 karoserii samochodowych na go-
dzine, przy obiegu kapieli okoto 4200 1/min.
Komory natryskowe, dyszki, pompy i zbiorniki
sa wykonane ze stali kwasoodpornej wzglednise
majg okladziny z twardej gumy.

W 1941 r. opracowana zostala technika ,,zim-
nej* bonderyzacji, stosujacej kapiele o tempe-
raturze 25 — 30° C. Roztwory te zawierajg dwa
lub trzy przyspieszacze i wymagaja dokladne-
go nastawienia na odpowiednie p, oraz staran-
nego cdrdzewienia 1 oczyszczenia przedmliotu
przed fosfatyzacja, ktéra trwa od 2 do 10 min.

Nadajg sie do stosowania zaré6wno przy meto-
dzie zanurzeniowej jak i natryskowej, umozli-
wiajac - fosfatyzacje konstrukcji stalowych na
miejscu montazu. ;

Wiasnoesci powloki fosforanowej.

Chemiczne i fizyczne cechy warstwy fosfora-
nowej, spojonej z metalicznym podlozem i po-
krywajacej szczelnie powierzchnie metalu, sta-
nowig o jej wlasno$ciach rdzochronnych. Tabli-
ca 1 podaje poréwnawcze wyniki dziatania réz-
nych czynniké6w na prébki z miekkiej stali, za-
bezpieczone przed korozja za pomocy fosfaty-
zacji oraz innymi sposobami stosowanymi
w technice (wg J. Cournot).
ﬁLi.czby wyrazaja zmiane ciezaru probek
(w cg/dm?), po 32 dobach dzialania czynnika
korcdujacego. |

Tabl. 1.
. = = ) i

S is| 22 wlg g8 B L) B

Probl 2t alotn SE Lo et e Bl s R S s

BlaSmEii B SR SR e e (e NEio B LR

S |BE3 | B8 B8 |38 |&B|~3 |63 |wd |58 | bz |Bz

1 | Niezabezpieczona 413 | —52 | 444 | —55| + 8| 488 | —17 |-512 [—124 |+ 1|4 8 |- 89

2 | Fosfatyzowana 1200 0|+t 0] —+1 0O|+1|—80|[— 4|— 4| —8|—65

8 | Miniowana 0| - 2| —8| —2|—1|—-68|— 4|-211|=93|-12| —26-117

4 Niklowana 3| =32l =27 (v =16 | — 13 | —£9¢ =25 =590 | — 40! =71 0 [—1306

5 | Cynkowana o e =320 T e R 6 69 RS s e T S 36 2413

6 | Cynkowana elektrolit. + 1| 7423 | —£8' 6 |+ 6 2 |—436..4 5|4 13 | 82 [—.65

7 | Cynowana “+ 1 0|l — 9| —1 0| +1 0 |— 78 0|—-115 | —16 |—121

8 | Sherardyzowana + 2| 415 | 428 | —28 | +18 | +13 | 4 1 | —690 0|+ 80| +43 |— 42
Zasadnicza wada warstwy fosforanowej jest biegaja  rdzewieniu podpowierzchniowemu

jej wrazliwoé¢é na dziatania mechaniczne jak
np. zdzieranie i dlatego powierzchnia fosfaty-
zowana powinna by¢ jeszcze uszlachetniona
przez nastepne lakierowanie, malowanie itp.
Mozna by zapytaé, po co w ogble fosfatyzowac
stal czy zelazo, skoro po fosfatyzacji pozadane
sg jeszcze dodatkowe zabiegi. Nalezy jednak
wzigé pod uwage, ze przez polaczenie fosfaty-
zacji z lakierowaniem otrzymuje sie takie efek-
ty rdzochrenne, nawet przy lokalnym uszko-
dzeniu warstwy ochronnej, ktérych naog3l nie
da sie osiggnaé przez obrébke galwaniczng lub
termiczng powierzchni metalu. Warstewka fo-
sforanowa posiada bowiem wlasnoéci izolatora
elektrycznego, przez co bardzo utrudnia pow-
stawanie mikroogniw na powierzchni metalu,
ktore jak wiadomo poteguja postepy korozji.
Nadto zespolenie warstewki ochronnej z meta-
lem i wzmozenie przyczepno$ci lakieru zapo-

i tuszczeniu wzglednie odpryskiwaniu lakieru.
Rys. 1*) przedstawia probki z miekkiej stali po-
kryte lakierem mnitrocelulozowym przez kilka-

Rys. 1.

*) Z pracy wykonanej w Insty{ucie Chemicznym
w Gliw:cach: : .
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krotny natrysk, po 350 godzinach dzialania
200/p-go  roztworu NaCl w temperaturze
26 — 28°C. Probka prawa byla fosfatyzowana
(bonderyzowana) przed lakierowaniem.

Tablica 2 podaje wyniki dziatania 3%
i 209/p-go roztworu chlorku sodowego (tempe-
ratura okolo 25°C) na bonderyzowane probkl
blachy stalowej (proba zanurzeniowa).

Tabl. 2.
LoD Poczatek rdzewienia po godz.
15 Poréwnawcza — niefosfatyzowana ok. 1/2
2: Bonderyzowana ; ., 40
=35 Jak 2., oraz pokryta ole]em wazehnowym ,- 350
4. Lakierowana, bez uprzedniej fosfatyzacji ok. 200
_ 5. Bonderyzowana przez natrysk (L min.) i nast. laluerowana 1300
w roztworze
3"/,-wym 20°/p-wym

- Fosfatyzacja nie zmienia mechanieznych wta-
snosci (np. wytrzymatosci, elastycznos$ci itp.) ze-
laza i stali, jak réwniez nie wplywa praktycznie
na wymiary przedmiotéw, tak ze mozna fosfa-
tyzowa¢ nawet drobne, precyzyjne czesci me-
chanizméw. Warstewka fosforanowa posiada
charakter izolatora elektrycznego. Ogrzewanie
powyzej 300°C niszczy rdzochronne wtasnosci
powloki  (fosforany przechodzg w pirofosfora-
ny). Powierzchnie przedmiotéw fosfatyzowa-
nych mozna barwi¢ po wykonczeniu lub pod-
czas fosfatyzacji, przez dodanie barwnikéw do
kapieli. 2 =

Zastosowanie fosfatyzacji.

Fosfatyzowa¢ mozna wszystkie normalne ga-
tunki zelaza i stali; stale specjalne i nierdzew-
ne nie moga by¢ fosfatyzowane. Dobre wyniki
daje rowniez fosfatyzacja cynku i stopéw cyn-
kowych. Jezeli chodzi o metale lekkie (szcze-
goélnie glin) zagadnienie jest cze$ciowo rozwiag-
zane przez zastosowanie specjalnych kapieli,
zawierajacych fluorki wzglednie krzemofluor-

ki. Fosfatyzacje w szerokim zakresie stosuje
przemyst samochodowy (karoseria, ramy, ko-
fa, reflektory), maszynowy (armatura, czesci
maszyn, maszyny do pisania'i liczenia, przyrza-
dy pomiarowe), okretowy (kotwice, sruby okre-
towe), samolotowy, zbrojeniowy i in. W budow-
nictwie fosfatyzacja znalazla zastosowanie po
wprowadzeniu ,,zimnej“ obréobki tj. kapieli
o temperaturze 25 — 30°C. Umozliwito to fo-
sfatyzacje konstrukeji stalowych na miejscu
montazu, przed malowaniem. Fosfatyzacje sto-
suje sie réwniez w przemys$le hutniczym przy
produkeji ciggnionych rur stalowych.

Summary

The phosphate rust preofing process and its develop-
ment has been discussed. !
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Stale konstrukeyjne stosowane przy budowie urzgdzen
do produkcji materiatéw pednych
St. Richter
Wymagania, jakie konstruktorzy stawiaja réwniez dostateczng odpornosé na utlenianie —

tworzywom stalowym przy budowie instalacji

do produkcji materiatéw pednych, sg rézno-

rodne i zalezg zaré6wno od warunkéw pracy
instalacji jak i od stosowanej metody przetwor-
czej. Tworzywa muszg posiada¢ dostateczng
odporno$é na korozje chemiczng, odpornos¢ na
utlenianie, odporno$é na niszczace dzialanie wo-
doru, siarkowodoru oraz wieksza wytrzyma-
foé¢ w podwyzszonych temperaturach, szcze-
golnie wysoka granice pelzania. Przed mniej
wiecej 25 laty stal weglowa stanowila jedyne
tworzywo konstrukcyjne aparatury chemicznej
dla tego przemystu — obecnie, po diugich la-
tach doswiadczen technicznych i laboratoryj-
nych zastapita jg stal stopowa.

Rozréozniamy trzy zasadnicze metody produk-
cji materiatéw pednych:

1. metoda rozszczepiania (krakowania) polega-
jaca na rozbijaniu (dysocjacji) zlozonych
wielkoczasteczkowych weglowodoréow przez
zastosowanie wyzszych temperatur i cisnien
(krakowanie olejéw mineralnych wedlug
Dubbsa i innych).

)

uwodornianie wegla wedtug I. G. Farben-

industrie przy zastosowaniu bardzo wyso-

kich cisnien i wyzszych temperatur metoda

Bergiusa.

3. synteza benzyny z tlenku wegla i wodoru
wedlug metody Fischera-Tropscha.

Przy metodzie krakowania pracujemy z ci$-
snieniami, dochodzgcymi do 70 atm. i w tem-
. peraturze do 600°C. Surowcem wyjsciowym jest
olej i smola, zanieczyszczona czesto znaczng ilo-
_Scig soli i siarki. Zniszczenia korozyjne wyste-
_puja tu przewaznie wskutek korodujacego dzia-
tania siarkowodoru, ktoéry tworzy na powierz-
chni siarczek zelaza i przenika z biegiem czasu
‘wglab materialu, przegryzajac go czesto lokal-
nie na wylot. Tworzywa stosowane tu musza
zatem posiadaé¢ pewng odporno$¢ na dzialanie
- siarkowoadoru. Przewody i zbiorniki, w ktérych
_odbywa sie proces krakowania sg opalane zze-
- wnatrz gazem. Na wewnetrznych S$ciankach
,p«rzewodéw i zbiornikéw osadza sie koks i we-
_ giel, ktory jako gorszy przewodnik ciepta, jest
_ powodem lokalnego przegrzewania §cianek opa-
lanych - gazem. Stale te muszg wiec posiadac

“we o zawartosci 250/ Ni,

poza tym od stali pracujacych w podanych
temperaturach i cisnieniach wymaga sie wyz-
szej wytrzymaltosci w tych warunkach.

Najwieksze wymagania stawiamy tworzy-
wom stalowym przy urzadzeniach do uwodor-
niania wegla wedlug metody Bergiusa. Pracu-
ja one przy cisnieniu od 300 — 700 atm.,
w temperaturze miedzy 400 — 550°C. Najwiek-
szym niebezpieczenstwem, na ktére narazone
sg aparatury w tak ciezkich warunkach, jest
w pierwszym rzedzie wodoér ,,in statu nascen-
di, w drugim — siarkowodér. Tworzywo musi
tu byé zatem odporne na mniszczace dzialanie
wodoru i w jeszcze wyzszym stopniu posiadaé
dobre wtasnoéci wytrzymalosci w podwyzszo-
nych temperaturach. Stopien zniszczenia two-
rzywa stalowego bedzie zalezny od ci$nienia,
temperatury, obciazenia, skladu chemicznego
stali i od stanu strukturalnego tworzywa w cza-
sie pracy.

Korozja siarkowodorowa

Stale niestopowe sa atakowane przez siarko-
wodoér bardzo wyraznie w temperaturze okoio
400°C. Tworzaca sie na powierzchni warstwa
siarczku zelaza Zle przylega do Scianek, opada
po pewnym czasie, a w miejscu tym tworzy sig
‘nowa warstwa siarczku, az w koncu $cianki apa-

‘r‘atury ulegajg lokalnemu przegryzieniu. Dyfu-
zja siarki odbywa sie przewaznie po granicach

ziarn, tak ze tworzywa o grubszym ziarnie s3
predzej niszczone niz tworzywa drobnoziarni-
ste. Nikiel posiada wieksze powinowactwo do
siarki od zelaza. Stosowane dawniej tworzywa

“ze stali konstrukeyjnej niklowej, posiadajacej

bardzo dobra ciggliwosé, wykazaly trzykrotnie
mniejsza cdpornos¢ na dzialanie siarkowodoru
od zwyczajnego zelaza niestopowego. Jeszcze
gorsze pod tym wzgledem sg czyste stale niklo-
tzw. austemtyczne
Z p1erw1astkow, ktore pudnosza odpornosc na

korozje smrkowodorowa, chrom jest na]czyn- :

niejszy, przytem naJodpornle;]sze okazaly sié¢

“stale o zawarto$ci minimum 129/ Cr. Stale te
" nie nadaja sie jednak do omawianych ungdzen
poniewaz kruchos$é ich wzrasta znacznie przy
~ dtuzszej pracy w temperaturze 450 — 650°C,
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Niebezpieczenstwo kruchos$ei usunieto przez za-
stosowanie stali austenitycznej typu 18/8
(18%/y Cr i 8/ Ni), ktére nie tracg swej ciggli-
wosci w podanych temperaturach. Zaleta ich
jest réwniez wyzsza odporno$é na dzialanie tle-
nu nawet w temperaturze okolto 1000°C. Labo-
ratoryjnie stwierdzono, ze krzem w iloSciach
od 1 — 39, a glin w iloSciach od 4 — 7%/ pod-
wyzszaja bardzo znacznie odpornos¢ stali na

dzialanie siarkowodoru. Praktycznego zastoso-

wania stale te jednak nie znalazly z powodu
trudnosci przy odlewaniu, przerdbce plastycz-
nej i niemoznosci uzyskania dobrych wtasnosci
mechanicznych przez ulepszanie.

Korczja wodorowa

Korozja wodorowa, wystepujaca przy wyz-
szych temperaturach i ciénieniach, jest o wiele
bardziej niebezpieczna od korozji siarkowej, po-
niewaz zachodzi tu znaczne pogorszenie wlas-
noé¢ci mechanicznych (szczegélnie ciggliwos$ci),
ktére nie daje sie zewnetrznie w zaden sposéb
zauwazy¢. Wodoér atomowy ,,in statu nascendi®
posiada wyrazng zdolnosé dyfuzji juz w bardzo
niskich temperaturach i powoduje zupelne od-
weglenie stali w wyniku reakcji z nietrwalym
weglikiem zelaza, dajac jako produkt reakeji
metan — CHas. Pozbawiony zdolno$ci-dyfuzyi-
nych metan gromadzi sie w-zelazie w miej-
scach domieszek niemetalicznych, pecherzy ga-
zowych i na granicy ziarn, powodujac rozsadza-
nie tworzywa, co wobec duzych ciSnieA moze
powodowaé nawet katastrofe calego urzadzenia
fabrycznego. Stale niestopowe z rézng zawar-
toécia wegla atakowane sg przez wodoér przy
ciénieniu 300 atm. juz w temperaturach okoto
3600C po kilkuset godzinach pracy. Poczatek
ltorozji wodorowej przesuwa sie ze wzrastaja-
cym ci$nieniem do jeszcze nizszych temperatur.
Proby laboratoryine wykazaly, ze wszystkie
pierwiastki karbido-twourcze zwiekszajg trwa-
to$¢ weglika zelaza wzglednie tworza z weglem
trudne do rezbicia trwate wegliki jak CriCs,
WC, ViCs etc. podnoszac tym wyrazniej odpor-
no$é na korozje wodorows im trwalszy jest roz-
patrywany weglik metalu, znaidujacy sie w sta-
li. Zrozumiatym jest fakt, ze dla kazdej temme-
ratury i ciénienia roboczego aparatury potrzeb-
‘ne jest pewne minimum decdatku pierwiastka
karbidotwérczego. Nie mozna zatem stali chro-
mowej o zawartosci 1.59/p Cr uzy¢ na czeSci pod-
dane dziataniu bardzo wysokich ci$nien i wyso-
‘kich temmeratur. Zawartos¢ wegla w stali de-
cyduje w wysokim stopniu, czy stal wytrzyma

pewne ckreglone warunki pracy. Nalezy ja tak
dobra¢, aby zagwarantowaé¢ zadane przez kon-
struktora wlasno$ci’ mechaniczne — podwyz-
szenie zawarto$ci wegla idzie na koszt zmniej-
szone]j odpornogci stali na korozjs.

Zmiany strukturalne i zmiany cech
wytrzymaloSci w czasie pracy

Dzialanie niszczace wodoru na stal objawia
sie przede wszystkim w odwegleniu powierzch-
ni zetkniecia z atakujagcym gazem. Odweglenie
rozpcczyna sie przy pewnym okreslonym ci§-
nieniu, wzrastajagc w miare jego zwiekszania.
Wzrost temperatury i czasu dzialania wodoru
na stal przesuwa faze zapoczgtkowania odwe-

glenia do ci$nien nizszych. Proces odweglenia

rozpoczyna sie tym po6zniej im nizsza jest tem-
peratura i ciSnienie. Charakterystyczng dla
stali korozja, wywolana przez wodoér jest
zwigkszenie jej cbjetosei, ktore mozemy ttuma-
czy¢ rozluznieniem struktury metalu (pecznie-
nie), wywolanym naprezeniami wewnetrznymi.
Przy wyzszych temperaturach i ciSnieniach mo-
zemy skonstatowac ostre przejscie miedzy stre-
fa odweglong a nieodweglong—odweglenie jest
w tych wypadkach zupelniejsze. Dyfuzja wodo-
ru odbywa sie w pierwszym stadium nie tylko
po granicach ziarn, lecz réwniez wzdluz mniej
zanieczyszczonych - osi dendrytow i plaszczyzn
krystalograficznych poszczegélnych ziarn. Prze-
strzenie miedzydendrytyczne, wykazujace zaw-
sze wieksze ugrupowania pierwiastkow (fosfor,
tlen ete.), w roztworze statym, stawiaja wiekszy
cpor wnikajacemu wodorowi. Badania wykaza-
ly, ze stal o ziarnie grubszym stawia wiekszy
opor wnikajagcemu wodorowi niz stal drobno-
ziarnista. Zgniot na zimno stali przyspiesza dy-
fuzje wcdoru, prawdopodobnie w wyniku roz-
Irobnienia ziarna. W zwiazku ze zmianami wia-
snoéci mechanicznych stali, wykazujacej koro-
zje wodorowa, nalezy zaznaczy¢, ze jej wytrzy-
maloé¢ zostaje wyraznie obnizona, zas utrata
cigglosci, ktéra wyraza sie w spadku wydluze-
nia, przewezenia i udarnosci prébek badanych
jest zupelna. Najpewniejszym ' sprawdzianem
jest préba na udarnosé, ktéra reaguje wezesniej
od proby na wytrzymalosé. Korozja wodorowa

‘wyraza sie przy badaniu wlasnosci mechanicz-

nych bardzo wyraznie na przelomie prébek
udarnoc$ciowych, ktére posiadaja wtedy charak-
terystyczny zlom koloru matowo-szarego. FPo-
czatki zniszczenia stali przez wodoér moga pro-
wadzi¢ do drobnych peknie¢ i zburzenia apara-
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tury i dajg sie czesto spostrzec na diugo przed
cdwegleniem, ktore daje sie zauwazy¢ pod mi-
kroskopem. W stalach stopowych miernikiem
korozji wodorowej nie jest zlom prébek po ba-
daniu udarno$ci, lecz przewezenie po badaniu
wytrzymalosci, wykazujace spadek przeweze-
nia w stosunku do materialu wyjsciowego, nie
peddanego dziataniu wodoru.

Wplyw pierwiastkow na odpornosé
przeciwko niszezgcemu dzialaniu wodoru,
siarkewedoru i tlenu

Stale stopowe z krzemem, niklem i miedzig
posiadaja wlasnosci podobne do stali niestopo-
wych — pierwiastki te nie zwiekszajg wiec od-
pornoéei stali na niszczace dzialanie wodoruy,
siarkowodoru i tlenu. Wyraznie ma tu miejsce

korozja, jak przy stali niestopowej, poczynajac

od temperatury okoto 400°C. Stale niklowe wy-
kazaly nawet szybsze zniszczenie pod dziala-
niem siarkowedoru w wyniku wiekszego powi-
‘nowactwa chemicznego niklu do siarki. Man-
gan, jako pierwiastek tworzacy nieco trwalsze
wegliki (MnsC) od zelaza, (FesC), tylko nie-
znacznie podwyzsza odporno$¢ na niszczace
dziatanie wedoru. Weglik manganu, posiada
bowiem te sama budowe krystaliczng i budowe
‘siatki przestrzennej, co weglik zelaza i tworzy
z nim roztwory stale, mnie wystepujac (nawet
przy wiekszych zawartosciach manganu w sta-
li) jako wolny weglik. Odpada on wigc jako
pierwiastek stcpowy podobnie jak krzem, nikiel
1 miedz. Chrom znany nam jest jako pierwia-
stek o trwalych weglikach. Wzrost zawartosci
chromu wyraznie podwyzsza odpcrnosé stali nie
tylko na dziatanie wodoru, lecz réwniez i_siar-
kowcderu, czego nie mozemy stwierdzié przy
dedatku innych pierwiastkéw. W stalach, za-
wierajacych 2% Cr przesunieta zostaje granica
‘odporno$ci wzgledem stali niestopowej z 400 —
450°C, przy zawartosci 5% Cr — do 66°C. Do-
datek wegla (przy stalej zawartosci chromu)
dziala w kierunku przeciwnym z powodu po-
\ wstania nietrwalego weglika zelaza, ktory dy-
socjuje przy atakowaniu wodorem. Powstawa-
nie metanu niezdolnego do dyfuzji jest powo-
dem wystepowania kruchosci wodorowej. Wolf-
ram i molibden podwyzszaja odporno§¢ na dzia-
lanie wodoru w jeszcze wiekszym stopniu niz
chrom. Molibden ma jeszcze i te zalete, ze pod-
wyzsza cechy wytrzymaloSci w podwyzszonych
temperaturach. Wolfram w ilosci 1%/ przesuwa
granice odpornesci do 450°C, w iloéeci 2 9/ do

5000C. Dodatek molibdenu okoto 1,8%/y podwyz-
sza te granice do 500°C. Pierwiastki: chrom,
wolfram i molibden wzmagaja odpornosé¢ stali
w miare wzrostu dodatku stopowego stopniowo
i wyraznie — ich wplyw polega poczatkowo na
stabilizacji weglika zelaza. Przy pewnej gra-
nicznej zawartosci pierwiastka w stali, po znik-
nieciu z osnowy weglika zelaza i pojawieniu sig
swobednego weglika danego pierwiastka, od-
pornos¢ na dzialanie niszczgce wodoru staje sie
zupelna. Wanad, cyrkon, tytan i niob, ktére na-

‘lezag do bardzo energicznie karbidotwoérczych

pierwiastkéw, poczatkowo wplywaja nieznacz-
nie na podniesienie odporno$ci — dopiero po
przekroczeniu pewnej zawarto$ci- granicznej
(zaleznej od zawarto$ci wegla w stali) nastepuje
nagly i bardzo wyrazny wzrost odpornogci. Sta-
le chromowe majg jeszcze te zalete, ze zacho-
wujg sie dobrze przy przerdbce plastycznej na

“gorgco, co jest niezmiernie wazne przy produk-
‘¢ji rur bez szwu sposobem Mannesmanna i na

prasach kuzniczych. Zawarto$¢é ponad 3% Cr

“wplywa réwniez wyraznie na odporno$é prze-

ciwko utlenianiu. W pewnych warunkach pra-
cy stosuje sie dodatek krzemu i glinu, ktére
réwniez podnoszg odporno$¢ stali na utlenia-
nie. :

Rozwéj stali w prieinyéle materialow pednych

W roku 1920 przerabiano olej min‘era,lny ZWY-

 kltym sposobem czastkowej destylacji w tempe-

raturach nizej 450°C. Krakowanie rézni sie od
czastkowej destylacji tym, ze tworzy nowe
zwigzki chemiczne (nie wystepujace w oleju mi-
neralnym) przez stcsowanie wyzszych ciSnien
i temperatur. W zwigzku z rozwojem coraz ‘to

' nowoczeéniejszych metod produkeji materialow

pednych, tworzywa poddawane sg coraz to wyz-

- szym obcigzeniom, narazane na dzialanie wyz-

szych temperatur, a tym samym i na - ciezsze
warunki korozji chemicznej. W nowoczesnym
przemysle chemicznym - materialow pednych
spotykamy kompleksy autoklawow, rur, prze-
wodow,; wentyli i armatur pomocniczych, ktére
sktadajg sie na calo$é w procesie fabrykacyj-
nym. Sercem calej aparatury sa piece - auto-
klawy, w ktérych odbywa sie proces roz-
szczepienia — dysocjacji. Stal o zawartosci
14 — 189/, Cr, posiadajaca dobra odpornosé
chemiczng i odpornosé na zendrowanie, nie by-
ta dlugo stosowana, poniewaz okazala sig zbyt
kosztowna. Po pewnym czasie wystzpowa'y
w tym wypadku objawy kruchodci, szczegélnie
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w przerwach ruchowych przy ochladzaniu urzg-
dzenia do temperatury normalnej, celem prze-
prowadzenia naprawy i czyszezenia urzadzenia.
W roku 1928 poraz pierwszy uzyto stali chro-
mo-niklowej austenitycznej typu 18/8, nie wy-
kazujacej wyzej wspomnianej anomalii kru-
chosci; koszty produkcji tej stali byly jeszcze
wysokie, ale byla ona szczegbélnie odporna przy
przerabianiu olejow mineralnych kwasnych.
Rok 1930 przynosi przelom w.stosowaniu stali:
Apo przeprowadzeniu préb laboratoryjnych, uzy-
to poraz pierwszy stali chromowej o zawartcs-
ci 59 Cr i 19/ W, nieco pdzniej wyproduko-
wano stal o zawartosci 59/ Cr 1 0,59/ Mo.

Odlewy poddawano obrébce cieplnej przez,
normalizowanie i zarzenie. Molibden usuwal
krucho$é stali chromowych i chromo - wolfra-
mowych. Rozpracowano pézniej caly szereg sta-
li chromowych z zawartoscig 1—30/p Cr i zawar-
toscig wegla od 0,1—0,20/o, stosujac je w stanie
zarzonym. Niektore z tych stali zawieraly do-
datki chromu i glinu dla zwiekszenia odporno-
éci na zendrowanie. W latach 1930 — 40, w kto-
rym to okresie nastapil znaczny rozwoj przemy-
stu materialow pednych, przyczyniajgc sie do
powstawania coraz to wiekszych jednostek
przemystowych, przerabiajgcych kwasne su-
rowce bogate w siarke, korozja stata sie proble-
mem pierwszoplanowym. Gorgce, kwasne su-
rowce wymagaly podwyzszenia zawartoSci
chromu w stali.Pierwszym krokiem bylo zasto-
sowanie stali o zawartosci 99/o Cr, ktéra to za- m
warto$é ze wzgleddw finansowych obnizono do |
7%/e. Obecnie oba te gatunki z dodatkiem molib-
denu sg tworzywami standartowymi, wykazu-
jacymi wielokrotnie wyzszg odporno$é od stali
nizej stopowej. Dla celéw specjalnych. stosuje
sie stal chromo-niklowg austenityczna typu
18/8. Wszystkie gatunki stali obecnie uzywane
pesiadaja od 0.10—0,300/, wegla — podstawo-
wym -skladnikiem stopowym pozostat chrom
i molibden. Wolfram i wanad jako dodatki uzu-
pelniajace stosuje sie tam, gdzie warunki pra-
cy, jak w procesie uwodorniania wegla, sg naj-
ciezsze.

Skiad chemiczny — obrébka plastyczna —
cbrébka cieplna.

Nizej podajemy orientacyjny sklad chemicz-
ny stali, uzywanych w przemys$le produkeji
materialéw pednych, wypuszczonych przez na—j--

W

wiekszy koncern chemiczny I. G. Farbenindu-
strie. Stale te przeszty prébe praktyczng
w okresie szeregu lat, w najtrudniejszych wa-
runkach pracy, jaka jest produkcja benzyny
syntetycznej przez uwodornianie wegla wedlug
metody Bergiusa.

Tab:. 1.,
Sklad chemiczny stali.
bllrz Gna(:]l:- %C |Mn | Si | Cr | W | Mo Vv
1 |N10| 0,9 | 0,60| 0,35 | 3,00 0,38 0,35| 0,80
2 |N 9| 019 (066|035 3c0] — |045| 045
3 | N 8| 019 0,60 0,35 3.00| 055| 0,355| —
4 [N 6] 015|060 0,35 86,25 —|0,85| 0,15
5 | N 5| 010 ]0,60| 035300 — |08 —
Il 6 [N 3|02 |060|035|12/| —|035| —
7 | N 2] 0,180,60] 0,85] 1,20, — | — | 045
8 | N 1| 028|080|0;35|800] —| —| —
9 {D 3| 018|060]|035| 1,200 —| —| 025
1075|012 i0,181110:60.10,351 1 0} JEml- b
174 [ 15 0,185]101601 0,35 ] — 7 *— 10,25 | —
12 |18—8| '1°7 | 0,60| 0,60 18-20 — |8—10] —

Stosujemy je z wielkim powodzeniem row-
niez w aparaturach pracujacych w lagodniej-
szych warunkach przy procesie krakowania.
procesie destylacji czg-
stkowej itp., to znaczy wszedzie tum, gdzie ma-
my do czynienia z korozjg chemiczng, wodoro-
wa, siarkowodorowa, w temperaturach wyso-
kich, przy zastosowaniu bardzo wysokich cis-
nien. Stale podano w kolejnogci ich odpornosci

, Fischera-Tropscha®,

chemlczne] przy czym stal N 10 jest gatunkiem
na,]ba»rdme] odpornym na niszczgce dzialanie
wodoru. Gatunek N6 z zawartoscig 6°/y Cr po-
siada najwyzsza odpornos¢ na dzialanie siarko-
wodoru, mniejsza natomiast na dziatanie wodo—
ru. Dobdr gatunku zalezy oczywiscie od pracy
danej czeéci sktadowej urzadzenia. Brak miej-
sca i zbyt wielka trudnosé tego zagadnienia aie
pozwala na przytoézenie przyktadéow wyboru
gatunku stali. Wybér ten musi byé dokonany
z najwieksza starannoscia po bardzo dokladnyrri
przestudiowaniu warunkéw pracy danej czesci
konstrukcyjnej. Powierzchowne traktowunie
tego wyboru moze byé brzemienne w skutki.

" Gatunek 18/8 (nr biez. 12) podano tylko dla

uzupelnienia tabeli — jest najlepszy, stosowany
jest jednak przez wzglad na koszta jedynie
w wyjatkowych wypadkach.
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Tab. .2.
Obrobka plastyczna i cieplna stali z tab. 1.
Gatunek Kué Zarzyé Zarzenie Hartowanie — studzenie Odpuszczanie
normaliz. |
N 10 1150 — 900 760 — 780 940 — 960 950 — 1000 pow. lub woda 550 — 650
X v 950 — 1005 pow. lub woda i3
N 9 1150 — 900 760 — 780 920 — 940 980 — 1020 pow. 550 — 650
o 950 — 1€00 pow. lub woda ~
1150 — 900 60 — 780 | ,920 — 940 p 550 — 650
e g 980 — 1020 pow. | :
N 6 1100 — 900 780 — 800 940 — 960 950 — 980 pow. lub woda | 530 — 650
N 5 1100 — 900 760 — 780 920 — 940 950.— 1000 pow. lub woda 1 550 — 650
N 3 1100 — 850 720 — 740 .| 900 — 920 920 — 940 olej lub woda i B30 — 650
N 2 1100 — 850 ‘ 720 — 740 900 — 920 920 — 940 olej lub woda 550 — 650
N 1 1100 — 900 | 760 — 780 920 — 940 950 — 1000 olej lub pow. 550 — 650
D:3 1100 - 850 72Q — 740 900 — 920 J 920 — 940 olej lub woda | 550 — 650
D 2 1100 — 8350 720 — 740 900 — 920 ‘ 920 == 930 olej lub woda 550 - 650
D)L 1100 — 830 680 — 700 880 — 900 | 900 — 930 woda s
18 — 38 1150 — 950 = = ; 1050 — 1080 woda —

Stali 18/8 typu austenitycznego nie poddaje
sie zarzeniu zwiekszajacemu, zarzeniu norma-
lizujgcemu i odpuszczaniu — uzywamy ja dla
nadania jej najlepszej odpornosci na korozjg
chemiczng wylacznie w stanie hartowanym.
Przerébka plastyczna stali na goraco przez ku-
cie i walcowanie nie sprawia, przy uwzglednie-
niu wyzej podanych temperatur, wiekszych
trudnosei. Przy gatunkach wyzej stopowych na-
lezy zwroci¢ uwage na wolne chlodzenie po

ukonczeniu przerébki plastycznej ze wzgledu
na mozliwogé powstawania peknie¢ naprezenin-
wych, ktére zwlaszcza przy wymiarach wiek-
szych moga prowadzi¢ do powaznych strat fi-
nansowych. Autoklawy o grubosci Scianki do
200 mm, w ktorych odbywa sie uwodornianie,
o wadze 100 t i wiecej, przy ciezarach wlew-
kéw do 300 t kuje sie bez szwu na trzpieniu—
proces kucia wymaga duzo zreczno$ci i do-
$=viadczenia. Przy ci$nieniach do 35 atm. pro-

Tab. 3. Wiasnosci mechaniczne w stanie ulepszonym.

Obroébka Granica :
3 . | Wytrzymalo$¢ | Wydluzenie | Przewezenie Udarno$¢ Mesnager
Gatunek cieplna plynnosci 3 = : 5 : S
ulepszona |kg'mm? min. kejmm Ag . min. LRl mkglon min,
powietrze 50 70 — 85 14 40 de.hli 8
w poprzek 5
N 10
olej 55 80 — 95 14 40 i
w poprzek 6
powietrze 50 70 — 85 14 40 iz din iy
L w_poprzek 5
6Iej 55 80 — 93 14 40 wzdluz 10
w poprzek 5
N 8 powietrze 45 65 — 80 18 40 8
powietrze 3
N 6 (zarz. 730%) 35 60 — 75 18 45 =
N5 olej 35 min. 50 22 45 ==
N 3 olej 40 60 — 70 15 45 5
N 2 olej 40 60 — 70 18 45 5
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dukuje sie takie autoklawy w stanie spawa-
nym — przy ci$nieniach wyzszych — bez szwu.
Proces normalizowania po kuciu bywa stosowa-
ny zwykle przy wymiarach matych. Obrébka
cieplna przez hartowanie i odpuszczanie musi
by¢ przeprowadzona z wielka staranno$cig przy
uwzglednieniu odpowiedniej szybkosci studze-
nia dla uzyskania wlasciwych cech wytrzyma-
tosci w granicy pelzania i odporno$ci chemicz-
nej w podwyzszonych temperaturach.
Cechy wytrzymalesSci

Rozwigzanie probleméw konstrukeyjnych i
zagadnien wytrzymalosel przy poszczegélnych
czesciach skladowych urzgdzenia chemicznego,
ktére narazone jest na caly szereg zmian struk-
turalnych i prob wytrzymalosci w czasie pracy
w podwyzszonych temperaturach, nalezy do
najtrudniejszych zadan komstruktora i materia-
leznawcy. Laboratorium badania wytrzymalos-
ci jest w stanie zbada¢ tylko wlasnosci na préb-
kach maltych wymiaréw bez odtworzenia wa-
runkéw pracy, jakim material bedzie poddany
w okresie dluzszym. Czesci konstrukeyjne du-

. i
%’Mq NTo - vlepszona

Fo) NS5,N8, N8 Zarona ~—
N8y - ulepsaons,

18-8 - eralconana
$2-nermalizow-darz,

T var- twerda

ST

» Ay

S
: LN
| ——  NTO (720%) \
50 b= mz\
NEY-
] ml‘qkk\\
i [aaly \ X
f—_‘mﬁiﬁhf.i\
30 NG =87 \:\\\\
Y2o) ™
NU$2
& N
0 0 w0 S0 40w 6%
Rys-l

Granica plynnoSci wzgl. wy'rzymatosé trwala niekQé-
rych stali zestawicnych w tablicy 1 (w temp. pokojowej
badano granice 02%, miedzy 300—4009C granice 0,29/,
w prédie 3-dniowej, ponad 4000C oznaczeno _v_vy&rzy-
. malesé trwala 0,5% trwalego wydluzenia na rok mie-
; rzona w 1000—1100 godzinie).

N10, 20°

3
1

e

<

N19 400°

/ N10,450°
Ve / N10, 500°
/ /

N0, §50°

5
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/ -
7L /
%% -2 harlowano foso°c
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o Studzono Zo-25Pip
7% %0 250 300
e Brinsll
Rys. 2

Wytrzymalosé trwala i twardesé Brinella stali N 10
w roznych temperaturach.

zych wymiardéw posiadaja, jak wiadomo, inne
wlasnoéci i rozkiad naprezen niz prébka labo-
ratoryjna. Mimo to musimy zna¢ wlasnosci po-
szczegblnych gatunkow stali, aby konstruktor
mogl odpowiednio operowaé¢ przy konstrukty-
wnym rozwigzaniu urzadzenia. Nie mozemy tu
stosowa¢ malych spoélczynnikéw bezpieczen-
stwa, jak przy zwyczajnych konstrukcjach sta-
lowych lecz musimy ten spolczynnik zwiekszyé
wielokrotnie, chcac zabezpieczyé przed kata-
strofg cate urzadzenie fabryczne i personel ob-
stugujacy. Nizej pcdajemy cechy wytrzymatos-
ci dla najwazniejszych gatunkéw wymienio-
nych w tabeli I. Wtasnosci mechaniczne w ni-
zej podanej tabeli odnosza sie do probek ulep-
szonych érednicy do 50 mm.

Wilasnosei mechaniczne w . podwyzszonych
temperaturach, z ktérych granica plynnosci i
wytrzymaloéé trwala s3 cechami najwazniej-
szymi dla konstruktora, zestawiliémy w rys. 1
i 2. Wlasnosci te nalezy uwazaé za orientacyjne,
gdyz cechy te zaleza w duzym stopniu od skta-
du chemicznego stali, sposobu wytopienia, w
szczegblnoéei od obrébki cieplnej i wymiaru.
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Summary

Prchlems cf steel for the comstructions used in the
preduction of fuel materials are considered including:

corrosion, structure and resistance changes, hea! and

plastic treatment, methods and conditicns of the work.
Better understanding cf the above prcblems facili-

tates the choice of the suitable steel material.

Bakterie niszczace “beton i zelazo
J. Grebski

1. Wstep

Na pierwszy rzut oka wycaje sie rzeczg oczy-
wista, ze tego rodzaju budowle jak betonowe
kanaly Sciekowe i betonowe wieze chlodnicze
oraz podziemne przewody zeliwne i stalowe mo-
ga s'uzy¢ w ciagu bardzo dilugiego okresu cza-
su bez zniszczenia. Tymeczasem czas ich trwa-
nia i uzytecznoéci skraca sig niekiedy do kilku
lat, a nawet w specjalnych warunkach do 1 ro-
ku, skutkiem dzialania bakterii.

W ostatnich latach wykonano powazng ilosé
prac dotyczacych tego zagadnienia. Wiemy juz
dzisiaj jakie drobnoustroje sa za to odpowie-
dzialne oraz przewaznie znamy ich niszczacy
sposdb dzialania. Dalszym zagadnieniem jest
znalezienie i zastosowanie odpowiednich $rod-
kéw ochronnych. :

2. Obieg siarki w przyrodzie

Wszystkie organizmy pobierajg w swoich
procesach zyciowych siarke wzglednie jej zwiaz-
ki z otoczenia i z tego powodu odgrywaja wasi-
ng role w obiegu siarki w przyrodzie. Trzeba
tu rozpatrzyé nieco szerzej czynnosci zyciowe
niektérych mikroorganizméw, poniewaz ich
zgubne dzialanie na beton lub Zelazo nie jest
wywolane jaka$ anormalnoécig ich rozwoju,
lecz jedynie zmiang w-ich zwyklym otoczeniu
wywolang przez wprowadzenie w to otoczenie
betonu wzglednie zelaza.

Rys. 1 przedstawia schematycznie obieg siar-
ki w przyrodzie. Zaczynajac od dolu widzimy,
Ze z'ozone organiczne zwigzki siarki rawarte
w roslinach, rozkladaja sie przez dzialanie bak-
terii, wzglednie skutkiem trawienia zwierzat,
w wyniku czego powstaje siarkowodor. Siar-
kowodér nastepnie utlenia sie, dajac najpierw
wolng siarke a dalej siarczany. Siarczany sg
przyswajane przez rosliny, ktére buduja z nich
bia'ka, zawierajace siarke.

W pewnych okoliczno$ciach, bardzo waznych
dla korozji zelaza, siarczany i siarka moga byé
redukowane bezpoirednio do siarkowodoru
przez pewng grupe bakterii anaerobowych. Utle-

“rzen vajbardziej godnych uwagi,

nianie siarki do siarczandéw powoduje griuapa
hakterii aerobowych zwanych Thiobacilli,
ktérych dwa gatunki noszg nazwy: T hiob a-

_Redukcja przer baklerie

: & “v.
slarkowoder <= — o slarczany

%, Sfai”k(l
“oky 2wigzang <
" Organicinie
(bialka)
Rys. 1

Obieg siarki w przyrodzie.

cillus thioparus-i Thiobacils
lus thiooxida n s Bakterie te sg przy-
czyng, korozji betonu i s3 do siebie podobne pod
tym wzgledem, Ze moga uflenia¢ tiosiarczany
(ktére czesto wystepuja w glebach) oraz siar-

ke do siarczanow. Ale Th. thioparus ro-
zwija sie w Srodowisku alkalicznym (py = 8,9),
podezas gdy Th. thiooxidans moze
syé tylko w $rodowisku kwasnym (py = 6,5

wzglednie mniej). Rdznica ta ma wielkie zna-
czenie dla zrozumienia procesu korozji betonu.

Istnieja inne bakterie w glebie, ktére moga
utlenia? tiosiarcrany (lecz nie siarke) do wie-
lotionianéw i siarczanéw nawet w Srodowisku
bardziej alkalicznym (py = 10), niz to czyni
Th. thioparus. Te bakterie takze bio-
ra udzial w korozji betonu. :

Th. thiooxidans (rys. 2) jest jecnym ze stwo-
a W pewny»
sensie moze najdziwniejsza zZywa istotg. Bakte-
ria ta moze zy¢ w calkowicie nieorganicznyin



106

PRZEMYSEL CHEMICZNY

2-3 (1950)

Srodowisku, a wiec nie tylko moze ale i musi
calkowicie syntezowaé swo6j skomplikowany
uklad witamin, enzyméw i protoplazmy z dwu-

tlenku wegla, wody oraz soli mineralnych. Po-

Rys. 2
Thiobacillus thiccxidans, ktéry wywoluje korozje be-
tonu. Powiekszenie 15.700-krotne.

za tym bakteria ta moze zyé¢ i wzrasta¢ w 7%
kwasie siarkowym, ktory w tym stezeniu jest
przeciez zabo6jczy dla ogromnej wigkszosci zy-
wych organizméw. W sprzyjajacych okoliczno-
Sciach Th. thiooxidans moze wy-
tworzyé z siarki i soli mineralnych 100/ kwas
siarkowy i moze zyé¢ w dalszym ciggu. Latwo
zrozumieé, ze jezeli taki drobnoustréj znajdzie
dogodne warunki dla swego rozwoju na beto-
nie, musi on spowodowaé¢ szybkie zniszczenie
podloza skutkiem swych czynnosci zyciowych.
W glebie natomiast istnieje zwykle duzo sub-
stancji, ktore zobojetniaja kwasy. Wytworzone
' przez bakterie siarczany sa latwo przyswajal-
ne przez rosliny. W dodatku bakteria ta po-
maga przetwarzaé¢ nierozpuszczalne fosforany
zawarte w glebie w posta¢ rozpuszczalng, a wiec
zwieksza ona urodzajnosé gleby.

Bakterie redukujace siarczany sa bardzo roz-
powszechnione w przyrodzie i mozna je znalezé
praktycznie w kazdym typie gleby. Sa one przy-
czyng barwy Morza Czarnego, poniewaz wytwa-
rzajg czarny siarczek zelazawy. Wywolujg row-
niez przykry zapach kanaléw holenderskich.
Obok zatoki Walvis w Poludniowej Afryce
istnieje wielka przestrzen blota dlugosci 360 km
i szeroko$ci 46 km, ktéra okresowo wydziela
wielka iloéé siarkowodoru, ‘powodujacego duzg
Smiertelno§é ryb. Bakterie te wystcpuja row-
niez w domach w Kalifornii, wywolujac czer-
_nienie farb oraz srebrnych przedmiotéw. Zanie-
czyszezaja one gaz $wielny i powoduja szkodli-

wa zawartos¢ siarki w ropie naftowej. Najbar-
dziej wreszcie nieoczekiwanym zjawiskiem jest
to, Ze sg one takze istotna przyczyna beztleno-
wej korozji rur zeliwnych i stalowych zakopa-

" nych w ziemi.

3. Korozja betonu

Beton jest mieszaning piasku, zwiru oraz (po
zwigzaniu) uwodnionych zwigzkéw cementu.
Piasku i zwiru mozna nie braé¢ pod uwage, po-
niewaz stanowig materiatl obojetny, nie ulega-
jacy dzialaniu kwaséw. Zaprawa, Swiezo roz-
robiona z wodg, ma odeczyn silnie alkaliczny
pa = 11 — 125), ze wzgledu na uwolniony
wodorotlenek wapnia. Po wystawieniu na dzia-
lanie powietrza beton.pochlania CO., tworzy sie
weglan wapniowy CaCOs, ktéry w obecnosSci
wilgoci atmosferycznej przemienia sie stopnio-
wo w kwasny weglan wapniowy Ca(HCO:):.
Z czasem ustala sie. lekki odezyn alkaliczny
Pl 8,4).

Korozja betonowych kanaléw Sciekowych by-
la szczegélowo badana przez C.D. Parke-
ra (Mealbourne, Australia). (C. D. Parker,
»The Corrcsion of Concrete The Austrialian
Journal of Experimental Biology and Medical
Science Vol. 23, 81 — 98 oraz ,,Species of Sul-
phur Bacteria associeted with the Corrosion of
Concrete Nature, March 29, 1948 p. 439). Ko-
rozja zachodzi ponad zwierciadlem cieczy, tam
bowiem beton jest wystawiony na dzialanie siar-
kowodoru, ktéry wydziela sie ze Sciekéw.
Wieksza czesé tego siarkowodoru powstaje ja-
ko wynik dziatania bakterii redukujacych siar-
czany nieorganiczne, zawarte w $ciekach. Siar-
kowodér jest tu istotnym czynnikiem w proce-
sie korozji; gdy go nie ma korozja nie zacho-
dzi. W poczatkowym stadium korozji tworzy
sie bialy osad siarczanu wapnia. ktéry stopnio-
wo zluszeza sie miejscami. :

W tym okresie powierzehnia betonu jest lek-
ko kwasna (py = 6,5). Nastepnie odezyn kwa-
$ny silnie wzrasta, a beton zaczyna sie rozpa-
da¢ na wielkie bryly miekkiego materiatu, za-
wierajacego zwir i piasek. "

W réznych okresach tego procesu Parker
wyodrebnil 3 typy bakterii:

a) réznorodne grupy bakterii, zdolne utle-
niaé tiosiarczany do wielotionianéw i siarcza-
n6w w Srodowisku silnie alkalicznym (py = 10).

b) gatunki dokladnie przypominajace T h.
thioparus (pyg = 89).
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c) gatunek bardzo podobny do Th. t h i o-

0xida n s, nazwany przez niego T». .c o n-
cretivorus.
Trzeba doda¢, ze Par ker, wystawiajac

wyjalowione bloki betonu na dzialanie atmo-
sfery siarkowodoru, uzyskal dowéd doswiad-
czalny, ze tiosiarczany, wielotioniany a row-
niez i wolna siarka tworza sie podczas przebie-
gu niebiologicznych reakeji chemicznych.

Faczace wnioski otrzymane za pomocag badan
mikrobiologicznych i chemicznych, Parker
wyjasnia caly proces korozji betonu w sposéb
nastepujacy:

a) alkaliczna powierzchnia betonu ponad
Sciekami jest wystawiona na chemiczne dzia'a-
nie CO: i H»S. Dwutlenek wegla stopniowo
zmniejsza. wartoS¢ py do 8,4, a siarkowodor
w reakecjach chemicznych tworzy tiosiarczany
i wielotioniany, skutkiem czego beton staje sie
prawie obojetny (p; = 7,5).

b) w poczatkowych fazach tego polaczonego
chemicznego dzialania, gdy alkaliczno$é jest

jeszeze wysoka (py = 10), pierwsza grupa bak-:

terij zaczyna sie rozwija¢ i powoli utlenia tio-
siarczany do wielotionian6w i siarczkéw.

c¢) skoro py spadnie do warto$ci ponizej 9,
giéwnie wskutek dzialania chemicznego CO:
1 HsS, bakteria Th. thioparus znajdu-
je odpowiednie warunki dla swego wazrostu
i szybko utlenia tiosiarczany do siarczanéw,
wielotionianéw i wolnej siarki, powodujae jed-
noczesnie spadek wartosci py ponizej 5.

d) siarka znajduje sie teraz w dostatecznej
ilosei i w tym okresie zaczyna dzialaé Th.
concretivor us. Bakteria ta rozmnaza
sig gwaltownie i utlenia siarke do kwasu siar-
kowego. Kiedy stezenie kwasu osiagnie pewna
wartos¢, powstaje wiecej siarki na drodze czZy-
sto chemicznej i zapewnia doplyw siarki dla
* tych bakterii, ktére przemieniaja kwas siarko-
wy. W ten sposéb stezenie kwasu wzrasta, do-
chodzae do 5% i beton sie rozpada.

Mozna zada¢ pytanie, czemu sie tak dzieje,
ze odpowiednie drobnoustroje, biorace udziat
w tym skomplikowanym procesie, zaczynaja
dziala¢ we wlasciwym czasie oraz dlaczego pro-
ces ten wlasnie tak przebiega? Wyjasniamy to
w ten sposéb:

a) Bardzo duzo bakterii znajduje sie na cza-
steczkach kurzu, zawieszonych w powietrzu,
ktore dostajg sie do kanaléw.

b) Inne bakterie osadzaja sie na Scianach ka-
nalu skutkiem rozpryskiwania sie plynacych
$ciekow, zawierajgcych bardzo réznorodng i ob-
fita mikroflore. :

c) Te bakterie, ktore dostang sie na beton
ponad zwierciadlo cieczy, znajdg sie od razu
w prawie calkowicie nieorganicznym sSrodowi-
sku, zawierajgcym obfity zapas zwigzkow siar-
ki. Tylko te gatunki bakterii, ktore wytrzy-
muja specjalne warunki, beda zdolne do prze-
trwania. :

d) Wiegkszosé drobnoustrojow potrzebuje or-
ganicznych substancyj dla swego rozwoju i bez
nich szybko zamiera. Pozostaje w ten sposéb
pole dla rozwoju rozmaitych typéw T hio b a-
cilli ktéore moga zyé na nieorganicznym
podiozu i rozmnazaé sie, gdy warunki zmienig
sie na dogodne. -

e) Betonowy kanal $ciekowy, posiadajacy
atmosfere siarkowodoru, wybiera niejako swoja
wiasna mikroflore i sam prowadzi do swego
zniszezenia.

CB T Ayl or i EGHEH uttic h 1in:
s o n - opisali niedawno jeszcze bardziej uderza-
jacy przypadek korozji betonu, wywclanej przez
bakterie (C. B. Taylor i G. H. Hutchinson ,,Cor-
rosion of Concrete caused by Sulphur-oxidi-
zing Bacteria® J. of the Soc. of Chem. Indu-
stry, February 1947). Wnetrze dwéch ogrom-
nych wiez chlodniczych, wykonanych z betonu,
zostalo silnie uszkodzone. Po zbadaniu przy-
czyny tej korozji i wyodrebnieniu niszezgcych
bakterii okazalo sie, Ze sa one identyczne z ty-
mi, ktére opisat Par ker. W tym wypad-
ku mozna bylo zapobiec korozji przez usunie-
cie siarkowodoru z wody do chlodzenia. Ale wy-
daje sie, ze to nie jest ani latwa ani tania me-
toda. Jako inny Srodek ochrony proponowano
wyjalowienie wody krazgcej w wiezach chtod-
niczych. Sposéb ten jednak nie moze by¢ stoso-
wany w przypadku betonowych kanaléw scieko-
wych. Najlepszym moze sposobem walki z tego
rodzaju korozja byloby znalezienie substancji,
ktére dodane do betonu stanowilyby trucizne
dla bakterii, powodujacych korozje.

4. Korozja zelaza j stali

Korozje zewnetrznej powierzchni rur zelaz-
nych zakopanych w ziemi moga wywo!a¢ rézne
czynniki: kwasy, prady bladzace ze Zle izolo-
wanych instalacji elektrycznych, cze$ciowo
dzialanie powietrza, wysokie stezenie soli itp.
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Dosé rozpowszechnionym i niebezpiecznym
rodzajem korozji wystepujacym w niektérych

czeSciach naszego kraju jest korozja, ktéra za-

chodzi w ghinach, pocietych zylami wodnymi
‘oraz w blotnistych glebach, gdzie powietrze nie
ma dostepu. W niektérych wypadkach korozja
jest tak znaczna, ze juz po uptywie kilku lat
zachodzi koniecznos¢ wymiany rur. W skrajnym

przypadku, jaki zdarzyl sie niedawno w Anglii,

juz po uplywie roku 37 km rurociagu, biegng-
cego przez gliniaste gleby, musiano wymienié
kosztem 40.000 funtow.

Zagadnienie to jest wiec powazne z ekono-
micznego punktu widzenia, zwlaszeza jesli
uwzglednié straty, spowodowane przerwami
w dziataniu rurociagow.

RySs &35
Zeliwna rura zn'szczona korozja wywolana przez bak-
“terie. Znajdowala sie cna 6 lat w glinias‘ej glebie.

Rys. 3 przedstawia charakterystyczny przy-
kiad beztlenowej korozji zeliwnej rury, ktéra
znajdowa'a sie pod ziemig w glinie okolo 6 lat.
Zewnetrzna warstwa materialu rury zostala
usunigta na tokarni, aby lepiej uwidoczni¢ ko-
rozyjne znisriczenfa. W miejscach, gddle spo-
strzegamy ciemne plamy, zelazo, zawierajace
3-—-49/y wegla, zostalo rozpuszczone; pozostala
substancja sklada sig glownie z grafitu.
ona dos¢ miekka i daje sie kraja¢ nozem. Zja-
wisko to nosi nazwe grafityzacji.

Do roku 1934 nie bylo zadowalajacego wyja-
$nienia tego typu korozji. Normalnie korozja
zelaza i stali nie zachodzi w roztworach obo-
jetnych bez dostepu tlenu. Korozja jest proce-
. sem elektrochemicznym: - jezeli metal jest za-
nurzony w roztworze, powstaja lokalne ogniwa.
Miejsce bardziej aktywne staje sie anoda
a mniej aktywne katodg (rys. 4). W tych wa-
runkach wodér wydziela sig na katodzie, a me-

Jest:

tal przechodzi do roztworu (tzn. podlega koro-
zji) na anodzie. Jezeli nie ma dostgpu tlenu,
proces szybko sie koiczy, poniewaz na kato-

Prgd elekfryczny

—Kal
Obszar mné?a%t‘;jwny

Gromadzi sie woder. Ognino sig
. siarczany nolaryzufe jezeli nie ma bakterjl
W rmtworze 1

/ WyWigzyranie sig
- wodoru

Cbs'ér wﬁcel aktywny .
Y /%’ rrad Plin‘ruczny

10wierzchnla
mefalu

9

ze!azo przechodz| do rozfivoru
t.zn. uleqa Kkorazjl

/ \ a’esu/ﬂhurlcans
H S

Fe [0‘,’}’ Fe S /

Rys. 4

Schemat reakeji zachcdzacych przy mikrobiclegicznej
korozji zelaza.

dzie gromadzi sie wodoér: ogniwo ulega polary-
zacji 1 korozja ustaje. W glebach gliniastych
i blotnistych korozja jednak przebiega w spo-
séb bardzo widoczny w nieobecnosci tlenu. Wy-
tworzeny na katodzie woddr jest wiec usuwa-
ny w jaki§ inny sposoéb.

5. Bakterie redukujace siarczany

Nie bylo to przypadkiem, ze holenderski uczo
nyvon Wolzogen Kithr w 1934;roku
wysunal przypuszczenie, ze istnieje zwigzek po-
miedzy bakteriami, a ta beztlenowa korozja.
Wytwarzanie sie bowiem na wielka skale siar-
kowodoru w kanalach holenderskich zwrdcilo
juz uwage mikrobiologa Beijerinck a,
ktéry w 1895 roku opisal odpowiednie bakterie,
jako ruchliwe przecinkowce, zdolne do redukcji
siarczanow do siarczkéw. Inny Holender, v a n
D e 1d e n, wyodrebnil te mikroorganizmy ja-
ko czystg kulture w r. 1903, a Baars zba-
dat w r. 1930 wlasnosci tych bakterii bardzo
szezegbdlowo.

Von Wolzogen Kiithr zauwazyl, ze
sczernienie gliny wystepuje czesto w poblizu
skorodowanych rur. Réwniez czesto mozna bylo
zaobserwowaé czarng skorupz siarczku zelaza-
wego na zaatakowanych czeSciach rurociggow.
Bylo to dla niego wskazéwka, gdzie szukaé wy-
jaénienia niezrozumialego mechanizmu beztleno-
wej korozji zelaza. Uczony ten przypuszczal,
ze wodér wydzielajacy sie na katodzie jest usu-
wany dzialaniem bakterii, ktére wytwarraja
H:S (p. rys. 4). Bakterie te wywoluja redukejg
siarczanéw za pomocg wodoru, wydzielajacego:
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sie na katodzie. W ten sposbb zapobiegajg po-
laryzacji i powoduja, ze korozja posuwa si¢ da-
lej. Uczony ten przedstawil bardzo przekony-
wujace dowody na poparcie swej hipotezy, kto-
ra potwierdzili inni badacze.

" H.J. Bunker wykonal np. bardzo waz-
ne do$wiadczenie, potwierdzajace powyzsza te-

orie (H. J. Bunker, ,Microbiological Experi--

ments in Anaerobic Corrosion J. Soc. of Chem.
Industry, March 1939). Umieszczal on probki
zeliwa i stali w srodowisku, zawierajacym siar-
czany i mleczany. W takich warunkach latwo
rozwijaja sig bakterie redukujgce siarczany.
W czystej pozywce, zupelnie bez dostepu powie-
trza, korozja nie zachodzila. Jezeli jednak taka
pozywke zaszczepiono bakteriami redukujgcy-
mi siarczany, powstawaly nadzerki w metalu,
ktory pckrywal sie warstwa siarczku i wykazy-
wal wszystkie charakterystyczne oznaki korozj,
zachodzacej w ciezkich glinach. W Scisle wiec
kontrclowanych warunkach laboratoryjnych,

bez  komplikujacych czynnikéw, ktére wyste-

puja w glebie, bakterie te sg zdolne wywolac
ten sam szczegdlny typ korozji, znanej pod na-
zwa  ,,mikrobiologiczna korozja beztlenowa‘.

Do roku 1930 sadzono, ze istnieja 3 typy bak-
terii redukujgcych siarczany:

_.a) bakterie zyjace w roztworach soli,

b) bakterie zyjace w roztworach nie zawie-

rajacych soli,

c¢) bakterie rozmnazajace sie w wyzsze]j tem-

peraturze.

B aars jednak wykazal, ze te 3 rozne ga-
tunki moga przechodzi¢ jeden w drugi droga
stopniowej aklimatyzacji. B a a r s zdolal
zmusié te bakterie, ktére rozwijaja sie w zwy-
kiej temperaturze do wzrostu w temperaturze
podwyzszonej (55%) oraz te gatunki, ktére roz-
mnazaja sie w roztworach soli do rozwoju
w roztworach pozbawionych soli i odwrotnie.
Baars uwaza te 3 typy za odmiany jednego ga-
tunku Vibrio desulphuricans. Po-
niewaz jednak od tego czasu wyodrebiono roz-
ne inne odmiany, za prawdopodobne nalezy
uwaza¢ istnienie kilku gatunkéw tych bakterii.
Jedne np. nie mogg zyé w temperaturze powy-
zej 379, dla innych $rodowisko, w ktérym sie
rozmnazaja, musi zawieraé sole itp.

W r. 1947 Zo Bell badal rézne typy drob-
noustrojdw zwigzanych z ropa naftows. Zebral
on szereg dowod6w na, to, ze bakterie, reduku-
jace siarczany biora réwniez udzial w tworzeniu
sie pokladéw ropy (C. E. Zo Bell ,,Bacterial Re-

lease of Oil from Oil - Bearing Materials World
Qil, August: 25 i September 1, 1947). Pewne ga-
tunki tych bakterii moga atakowaé¢ weglowo-
dory ropy naftowej. Zo Bell nazwal De-
sulphovibrio hydrocarbonocla-
sticus (,rozszczepiajacymi weglowodory*) te
bakterie, ktére zyja w czystej wodzie te zas,
ktore zyja w roztworach — D esulph ovi-
brio halohydrocarbonorlasti-
cus. Badacz ten stwierdzit réwniez, ze pewne
odmiany drobnoustrojéw maja pozyteczng wia-
snos¢ wydzielania ropy z pokladéw ropodaj-
nych. Jego zdaniem bakterii tych mozna uzyé¢
dla uzyskania ogromnych ilosci ropy naftowej,
ktéra pozostata jeszeze w juz wyczerpanych
pokladach. :

Rys. 5 przedstawia mikrofotografie, uzyska-
ng za pomocg mikroskopu elektronowego, pew-
nej odmiany bakterii, wycdrebnionej z Weal-
den Clay w temperaturze 30°. Komorki sag lek-
ko zakrzywione, kazda posiada charaktery-
styczny biczyk na jednym koncu swego ciala.
Odmiany, ktére rozwijaja sie w zwykle]j tempe-
raturze, sg bardzo ruchliwe, wykonywuja szyb-
kie postepowe ruchy naprzod i w tyl, czasem
krecg sie w kotko i przedstawiaja bardzo zaj-
mujacy widok w mikroskopie zwyklym,
a zwlaszcza w ultramikroskopie. Bakterie ter-
mofilowe (rys. 6) réznig sie znacznie od po-
przednich. Komoérki sg znacznie wieksze i po-
siadaja kilka biczykéw, rozrzuconych w réznych
punktach ciala komoérki. Sa one takze ruchli-
we, ale poruszaja sie w inny sposéb: nie majg
szybkich postepowych ruchéw, lecz kreca sie
w koélko oraz obracaja naokolo swej podluznej
osi. Normalnie przyjmuje sie, ze réznica w ru-
chach bakterii jest spowcdowana rozmaity ilos-
cig i rozmieszczeniem biczykéw. Zaktada sie
przeciez, ze biczyki sg przyczyna ruchéw bak-
terii. Ostatnio jednak Pijper z Pretorii wPo-
ludniowej Afryce oglosit poniekad fantastycz-
na dla mikrobiologéw wiadomosé, poparta po-
waznymi dowodaini, ze biczyki sg skutkiem,
a nie przyczyng ruchéw. Inni badacze
podjeli polemike w tej sprawie i zagadnienie
pozostaje nadal nierozstrzygniete.

Najbardziej zdumiewajace odkrycia w dzie-
dzinie wiedzy o bakteriach redukujacych siar-
czany, wykazaly badania dwdch amerykahskich
uczonych Starkeya i Wighta. Ba-
dacze ci dowodzg, Ze zanieczyszczone
kultury bakterii, redukujacych siarczany, sa
zdolne zy¢é w $rodowisku calkowicie nieorga-
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Dwie rézne cdmiany bakterii. redukujacych siarczany,
Desulphovibrio desulphuricans:

Rys. 5
Bakterie wyodrebione z gleby Wealden Clay, Zyjace
w 35% Na koncu komorki widaé charakterystyczny bi.
czyk. Powiekszenie 12.800-krotne.

; Rys. 6
Bakteria termcflowa, wydzielena z gleby ogrodowej,
zyjaca w 55°% Roézni sie znacznie od bakterii z rys. 5.

Kemorka jej jest wieksza i posiada kilka biczykow,
umieszczonych w rozmaltych miejscach ciala. Powiek-
szenie 18.000 - krotne.

nicznym. Uczeni ci stwierdzaja jednak, ze wy-
niki ich nie sg calkowicie zadowalajace, ponie-
waz uzyte do doswiadczen kultury bakterii by-
ly zanieczyszczone. K. R. Butlin i M. E.
Adams potwierdzili wnioski, uzyskane przez
Starkeya i Wighta. (K. R.Butlin
i M. E. Adams, Nature, August 2, 1947, 154).
Specjalne srodki ostroznosci zostaly zastosowa-
ne, aby usunaé wszelkie $lady organicznych
substancji ze Srodowiska, w ktérym mialy wzra-
sta¢ bakterie. Kultury bakterii pozostawaly
czyste w czasie wszystkich doSwiadczen. Srodo-
wisko zawieralo: siarczany i fosforany, NaHCO;
jako jedyne zrédlo wegla, NHiCl i zwykly ga-

zowy wodoér. Istotng ,,pozywka* jest tu wiasnie
wodér. Jego utlenianie dostarcza energii, po-
trzebnej do wzrostu bakterii i do redukeji siar-
czanéw do siarczkéw. Wodoru niekoniecznie
trzeba dostarczyé w stanie wolnym: moze by¢é
wytworzony in vitrio przez zanurzenie
metalicznego Zelaza w roztworze soli mineral-
nych. Istotnie zachodzi wzrost bakterii i reduk-
cja siarczanow, jezeli zelazny pret wzglednie
sproszkowane zelazo zanurzy¢ do zakazonego
tymi bakteriami roztworu soli mineralnych. Te
doswiadczenia potwierdzajg przypuszczenie, ze
bakterie redukujace siarczany sa aktywnym
czynnikiem w procesie katodowej depolaryza-
cji, wystepujacej w beztlenowej korozji zako-
panych rur zelaznych. :

6. Metody ochronne

Proponowane sa rézne metody ochrony rur,
przechodzgcych przez gleby, w ktérych zacho-
dzi tego rodzaju korozja, nie ma jednak do-
tychezas zadowalajacych sposobow walki z tym
zjawiskiem. Wydaje sie, Ze najlepszym sposo-
bem ochrony jest pokrycie rur warstwa bitu-
miczng grubo$ci 10 mm. Jeszcze lepiej jest,
gdy powloka bitumiczna zawiera w sobie mi-
kroazbest, jako obojetny material wiazacy.

Inng metoda ochrony jest otoczenie calej ru-
ry warstwa zwiru grubosei 22 — 25 cm. Celem
tego zabiegu jest zapewnienie zewnetrznej $cia-
nie rury warunkéw aerobowych skutkiem
obecnosci powietrza zawartego miedzy ziaren-
kami zwiru. W ten spos6b zapobiegamy rozwo-
jowi bakterii redukujacych siarczany, ktére mo-
ga sie rozwijaé¢ tylko w Srodowisku beztleno-
wym.

Najbardziej obiecujaca metoda walki z tag
korozja jest moze tzw. ,,ochrona katodowa‘.
Sztaby metali takich jak cynk lub magnez s3g
przykladane do zakopanego przewodu rurowe-
go. Korozja przenosi sig na te sztaby cynkowe
lub magnezowe, ktore dzialajg jako anoda. Ta-
kie sztaby mozna znacznie latwiej i taniej wy-
mieniaé. :

Poza tym istnieja propozycje stosowania rur
z cementu azbestowego wzglednie z mas pla-
stycznych. Y

Ideallnym rozwigzaniem bytoby znaledflenie
stopéw zelaza, odpornych na tego rodzaju
szkodliwe dziatanie bakterii.

Opracowano na podstawie artykulu K. R.
Butlina ,,Bacteria that destroys Concrete and
Steel“ Discovery 9, 151-5 (1948).
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Summary

A mechanism of bacter:al corrosicn of coacrete and
iron is presented and some means of prevenling it are
suggested.

The corrosion of concrete is a result of a chain pro-
cess carried cut by a few species of sulphur bacteria.
The reduction of organic sulphur compounds to hydro-
gen sulf de is performed by anaerobdic bacteria. The
evelved H:S ccmes into reaction with the components

of concrete and the resulted compounis are gradually
cxyd:zed to sulphuric-acid by different aerobic bac-
teria. Sulphuric acid is responsible for the damage of
concrete.

The mechan’'sm of bacterial corrcsion of iron is a
different one. An electric cell is projuced when an ircn
tube is placad in the scil sclution. Bacteria re lucing
the su’phur compounds take up the generaled hydro-
gen, keeping active an electric element.

Uwagi do wynikéw planu trzy'etriego w przemysle chemicznym
M. Zdarzynski-dermanowski

21 grudnia 1949 r., w dniu urodzin Generalis-
simusa J. Stalina, przemys! chemiczny wykonal
Plan trzyletni.

Wydarzenie to nie wywolalo wéwczas po-
wazniejszego cddzwieku w prasie, gdyz w dniu
tym powszechna uwaga skupiona byla na dzie-
jach i osobie Wodza proletariatu miedzynarc-
-dowego.

Dzis, gdy znamy — wprawdzie jeszcze nie-
kompletne — wyniki koAcowe wykonania Pla-
nu trzyletniego, mozna juz przeprowadzi¢ proé-
be oceny prac i osiggnieé¢ przemystu chemiczne-
go w realizacji Planu Odbudowy Gospodarczej.

Na wstepie musimy sie zastrzec, ze, méwiac
o Planie Trzyletnim przemystu chemicznego,
mie¢ bedziemy na myS$li plan ten w postaci
skorygowanej dostosowanej do obecnego skta-
du przedsiebiorstw i wytwo6rni, podporzadko-
wanych Centralnemu Zarzadowi Przemyshu
Chemicznego. Wiadomo bowiem, ze w okresie
od r. 1947 szereg zakladéw wylaczono z prze-
mystu chemicznego, pewng za$ ilo§¢ przydzie-
lono z innych przemysléw. Zaznaczyé nalezy,
ze uwzgledniono przy tym uporzadkowany po-
ziom cen i klasyfikacje polproduktéw typo-
wych. : :

Plan trzyletni chemii w ostatecznej zatwier-
dzonej przez Ministerstwo Przemystu Ciezkie-
go formie, wykazuje wiec odchylenia w stosun-
ku do swej pierwotnej postaci. Byloby wiec
bledne zestawienie przytoczonych tu wynikéw
z pierwotnym, powszechnie znanym i wielokro-
~ tnie podawanym w druku, brzmieniem planu.

Warto¢< oglina produkcji przemystu chemi-

cznego obliczona za lata 1947 — 49 w cenach

podstawowych wynosi 101,7% wartosci, plano-
wanej na ten okres wedlug planu trzyletniego.
To stosunkowo bardzo nieznaczne przekroczenie

planu, zwlaszcza w zestawieniu z wynikami
osiggnietymi przez inne galezie przemystu,
upowaznialoby do skromnej raczej oceny osig-
gnie¢ ogblnych przemystu chemicznego. Nalezy
jednak wzigé pod uwage fakt, ze plan trzyletni
przewidywal z gérg dwukrotne powiekszenie
wartosci proedukceji chemicznej w r. 1949 w sto-
sunku do 1947 r., podczas gdy w innych kluczo-
wych przemyslach wzrost ten wynosil od 25%;
do 75%. . :

Realizacja poszczegdlnych planéw rocznych
planu trzyletniego ogélnej wartosci produkeji
ksztaltowala sie nastepujaco:

r. 1947 — 108%
r. 1948 — 1019,
r. 1949 — 99%

Poza zastrzezeniem, o ktérym byla mowa na
wstepie, nalezy tu zaznaczyé, ze przytoczone
liczby odnosza sie do odcinkowych planéw ro-
cznych planu trzyletniego i wykazuja pewne,
niekiedy znaczne odchylenia, w stosunku do
wynik6w wykonania rocznych plariéw operaty-
wnych na te same lata, podawanych swego
czasu.

Z przytoczonych liczb wynika, ze w okresie
konicowym nastapito nieznaczne odchylenie od
planowanej dynamiki przemystu,

Zjawisko to mozna wytlumaczyé tym, ze
szereg powaznych inwestycji, zwlaszcza uzale-
znionych od dostaw zagranicznych, wykonano
z opdznieniem w stosunku do pierwotnie pla-
nowanych terminéw. Nalezy sie réwniez za-
stanowi¢ w jakim stopniu wyniki powinno sie
przypisa¢ niewlasciwemu podej$ciu do zagad-
nienia planowania tych wszystkich, ktoérzy la-
twiejsze zadanie chcg wykonaé w okresie naj-
blizszym, a trudniejsze odkladajg na poézniej.
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Celem zobrazowania dynamiki produkeji
przemystu chemicznego w Planie trzyletnim
przytaczamy ponizsze tabele:

Nr. 1.  dynamika planéw na poszczeg6lne lata

oraz ich wzajemny stosunek w /o %o

Nr. 2. dynamika wykonania planéw, a wiec
faktyczna produkcja w poszczeg6l-
nych latach, takze we wzajemnym po-

wigzaniu w liczbach wzglednych

Nr. 3.
nim w stosunku 9/-wym do planéw
odcinkowych na dany rok.

Tabela 1.

faktyczna produkcja w okresie trzylet-:

Dynamika planéw odcinkowych w %%

— 1947 I 1948 } 1919 I
1947 £ 100,0 637 497
1948 157.0 { 100,0 78,0
19.9 201,2 128,2 f 100,0

Tabela 2.
- Dynamika Wkonania planéw odcinkowych w 9/4/o

— 1946 1947 1948 1949
1946 100.0 65.5 415 35,5
1947 152 8 100,0 68,1 54,2
1948 2214 146,9 100,0 79,7
1919 281,6 184,3 1255 100,0

Tabela 3.

Wykonanie w stosunku do planu w %%

o 1947 1948 1949
1947 108.0 68.8 53,7
1948 1568,7 101,1 78.9
1949 199,1 126,9 99,5

Tabele te nie daja wprawdzie Czytelnikowi
- mozno$ci sprawdzenia naszych obliczen, gdyz,
jak zaznaczono na wstepie; liczby przyjete tu
za podstawe, odbiegaja dos¢ znacznie od pier-
wotnych ustalonych w drukowé.nych dotad
matéria_laéh o Planie trzyletnim. Niemniej je-
dnak jak sie wydaje, daja one do$é dokladne
pojecie nie tylko o wynikach, ale takze i o prze-
biegu realizacji planu w przemyS$le chemicz-

Wieliszo§¢ przedsiebiorstw, podlegtych Cen-
tralnemu Zarzadowi Przemystu Chemicznego,
wykonala plan trzyletni z powazng nadwyzkg
(przemys! koksochemiczny — 231%/, przemyst
farmaceutyczny — 1569/g). Niektére przedsie-
biorstwa planu nie wykonaly, przy czym w je-
dnym wypadku realizacja planu jest wyjatko-
wo niska, bo siega zaledwie 419/, wartosci pla-
nowanej.

Wydaje sie, ze mechaniczne zestawienie cy-
frowe wynikéw wykonania planu nie odzwier-
ciedla nalezycie rzeczywistosci. O ile najwigk-
sze przedsiebiorstwa nie uzyskaly pelnych
1009/p planu, osiggniecie dla caloSci przemystu
101,70/o planu nie moze byé uwazane za decy-
dujace o ogblnej ocenie.

Analizujagc wykonanie planu przez poszcze-
gblne przedsiebiorstwa nalezy stwierdzi¢, ze w
liczbie tych przedsiebiorstw, ktére planu w ca-
toéci nie wykonaty, znajdujg sie takze przedsig-
biorstwa wzorowo zorganizowane, posiadajace
wykwalifikowany i doS§wiadczony personel oraz
nalezyte wyposazenie techniczne.

I odwrotnie, w wielu przypadkach powazne
przekroczenie planu wykazuja przedsigbior-
stwa, ktore ani pod wzgledem technicznym, ani

‘organizacyjnym nie sa zaliczane do przoduja-

cych.

Nalezy poza tym podkreslic, ze tylko w
dwoch wypadkach wykonanie planu przez
przedsiebiorstwa wynosi okoto 1000 (98,5%
oraz 106,29/,). We wszystkich innych wypad-
kach odchylenia te zaréwno w dél, jak i w go-
re, odbiegaja znacznie od poziomu planu (od
41,1 do 231,0%). :

Obserwacje te zdajg sie prowadzi¢ do jedn?—
go ogbélnego wniosku, ze plan dla przedsig-
biorstw byl niewlasciwie ulozony. W przedsie-

‘biorstwach duzych przeceniono mozliwo$ci pro-

dukcyjne, w mniejszych nie ujawniono wszyst-
kich rezerw.

Ujmujg¢ wykonanie planu trzyletniego we-
dtug lat, stwierdzimy m. in., ze dzial przemystu,
ktéry wykazuje najwickszy stopien realizacji
planu, przemyst koksochemiczny (231%/) roéw-
niez w latach poprzednich plan ten przekroczyl
np. w pierwszym roku 1947 — okolo 200%.
Rzecz jasna, ze okoliczno$¢ ta §wiadczy niezbi-
cie o nierealnpsci, o wybitnym zanizeniu planu.

Farmacja wykazala (159,5/o wykonania) naj-

wieksze przekroczenie w r. 1949 (w r. 1947
1019/o) ; nie mozna tu méwié o zanizeniu planu,
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trzeba jednak stwierdzi¢ niedocenienie w pla-
‘nie mozliwosci rozwojowych przemystu.
Nalezy podkresli¢, ze dzial nawozéw sztucz-
'.nych, ktory plan zrealizowal w 98,50/, wyko-
nat plan z nadwyzkag w latach 1947 — 1943.

Niedobér wypadl tylko w r. 1949 i tlumaczy
sie opéznieniem wykonania inwestycji.

Zjednoczone Zaklady Przemysiu Nieorgani-
cznego takze zamknely bilans planu frzyletnie-
go powazniejszym niedoborem. W pierwszym
roku planu uzyskano wprawdzie do$é. powazne
przekroczenie (104°/¢) jednak dalsze lata wy-
kazaly juz niedobor.

W gléwnej mierze stan ten spowodowany
zostal niedopisaniem inwestycji, uzaleznionych
w duzym stopniu od importu.

W przemys$le koksochemicznym otrzymano
‘takze powazniejszy niedobér w wartoSci pro-
dukeji w stosunku do zaplanowanej.

Spowodowane to jest w duzym stopniu bra-
kiem takiej iloSci podstawowych surowcow (w
.pierwszym rzedzie smoly), ktéraby wyczerpy-
wala bez reszty zdolno$¢ produkcyjng czyn-
nych juz obecnie urzadzen.

Plan w r. 1947 zostal tu zrealizowany z nad-
wyzka, niedobdr powstal w dalszych latach.

Omoéwienie wykonania planu trzyletniego
-wedlug zakladow produkcyjnych oraz wedlug

poszczegblnych wyrobow, choéby tylko naj-
wazniejszych, zajeloby zbyt duzo miejsca. Zre~

sztg i w tych przekrojach otrzymalibySmy ob-

raz, podobny do tego, ktéry juz sie nam zaryso=
wuje.

Trudno o ogdlng ocene tego obrazu. Zawiera
on duzo $wiatla, ale moze jeszcze wiecej cieni.
Zapewne, plan ogélny wedlug warto$ci zostal
wykonany, jednak poziom produkcji, przewi-
dziany na okres koncowy, nie zostal mimo

‘wszystko osiggniety. Dla wielu artykuléw plan

przekroczono, wyprodukowano szereg wyro-
boéw, dotad niewytwarzanych, ale tez dla wieiu
wyrobow i to nawet z grupy najwazniejszych,
planu nie wykonano.

Powazna czes¢ niedociagnieé w stosunku do
planu znajduje obiektywne wytiumaczenie w
a:ewykonaniu planowanycn inwestycji, zwla-
szcza uzaleznionych od importu. Czesto jednak
mozna te niedociggniecia wytiumaczy¢ niedo-
statecznym opanowanieni zasad planowania.
Whniosek ten dotyczy oczyw:Sciz okresu, kiedy
plan trzyletni byl opracowany, aie winien jed-

-nak by¢ brany pod uwage réwniez dzis i w

przyszlo$ci.
Summary

Some remarks cn the realizaticn of the 3 years plan
in the chemical industry are presented.

Przeglad pismiennictwa
z zakresu korozji i zabezpieczenia mefali przed korozjq”)
(1947 — 49) :

1. OGOLNE

~ Korozja metali. Przyczyny i sposoby zapob’ezan‘a.
(Corrosion of Metals. Causes and Means of Preven-
“tion). W. H, J. Vernon, Iron Coal Trades Review,
t. 158, 1949, Nr 4226, st. 523, (3 str.) :

Postepy w zwalczaniu korozji metali., (Progress Be-
ing Made in Fight Against Corrosion Losses of Me.
tals). W. Mann, Materials and Methods, t. 28, 1943,
NI 25 stri (515 (5 iistr /55 fotl)

Zapobieganie korozji. Wplyw praw:.dlowezo proje-
k'towania konstruke;i metalowych. (Corrosion Preven-
tion. Influence of Correzt Des'gn of Metal Structu-
res). G. T. Colegate, Me!al Industry, t. 74, 1949, Nr.
7, 8, 9, str. 123, 151, 167, (7 str, 3 tab. 2 rys. 6 ods.)

: Wszysbkie wiymienione tu prace znajdujg sie w Bi-

bl‘otece Instytutu Metalurgii im. St. Staszica w Gli-
: w.cach i.sa dostepne dla czy'elnikow, pragnacych za-
rozna¢ sie z oryziaatem, Na zgdanie Instytut moze
Wykonaé¢ z nich fotokopie lub mikrofilmy

Korozja metali. Czes¢é VII. Cynk i jego stopy. (The
Corros.on of Metals, Part VII. Zinc and its Allcys.)
Sheet Metal Industries t. 2%, 1947, str. 801 — 806,
1207 — 1211, (7 tab. 11 wykr. 13 ods.)

Korozja me'ali, Cze§¢ VIII. Aluminium i jezo sto-
py. (The Corrosion of Metals. Part VIII. Aluminum
and its Alloys.) Sheet Metal Industries, t, 24, 1947,
str. 1633 — 1636, 2026 — 2028, t. 25, 1948, str. 135 —
142, (6 tab. 16 wykr. 1 rys. 27 ods.)

Dyskusja nad ochrong zelaza i stali przed korozja.

" (Discussion on the Protection of Iron and S:ieel Aga-

inst Corrosion). Journal of the Iron aand Steel In-
stitute. t. 157, 1947, sir. 349 — 368, (1 mikfot. 5 tab.
1 wykr.)

Zwalczanie korozji zelaza i stali. Zasieg i praktycz-
ny charakter pracy komisji korozji B. I. S. R. A, i jej
podkomisji. (Combating Corrosion of Iroa ani Steel,
The Sccpe and Practical Character of the Work of {the
Corrosion Committee of the British Iron and Steel
Research Association and Its Sub-Committees. Ma-
tallurgia, t. 38, 1948, Nr 224, str, 104, (2 str. 23 ods.)
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‘2. TEORIA ZJAWISK KOROZYJNYCH

Chemiczne i termochemiczne podstawy korozji me-
tali w roztworze wodnym zobrazowane na preykia-
dz.e cynku. (Principes chemiques et thermoch miques
de la corrosion des métaux dans une solutien aqueuse,
demontrés par l'exemple du zinc).. W. Fe tknecnt, Ms-
taux et Corrosion, t. 22, Nr 267, 1947, str. 192, dysku-~
sja str. 203, (12 str. 3 tab. 5 wykr. 5 fot. 3 rys. 15 ods.)

Mechanizm korozji stali miedziowych. (Micchanizm
korozji miedistych stalej.) N. D. Tomaszow, G. P. Si-
nielszczikowa, M. A. W.edzieniejewa, D A N. SSSR,
t. 62, 1948, Nr 1, str. 105, (4 str. 1 tab. 2 wykr. 12 ods.)

Zjawiska ,termogalwaniczne”  wystepujace pod-
czas korozji. (,Thermogalvanic® Effects in Corro-
szon). H. J. V. Ryrrell, Metal Treatment, {. 14, 1947—
48, str. 243, 248, (3 str.)

Przyczynki do topochemii i kinetyki proceséw ko-
rozyjnych. (Zur Topochemie und Kinetik der Korro-
sionsvorginge). W. Machu, Archiv tir Metallkunde,
t. 3, str. 1, Nr 1,71949, (7 str. 8 tab. 9 o0ds.)

Badania nad mechanizmem korozji stali miedzio-
wych. (Issledowpn:je miechan:zma korrozji miedistych
stalej). N, D. Tomaszow, G. P. Sinielszczikowa, M. A.
Wiedieniejewa, Zurnal fiziczieskoj chimii, t. 23, 1943,
Nr 3, str. 289, (15 str. 1 tab. 1 rys. 11 wykr, 11 ods.)

Analiza krzywych korozja — czas. (The Analys's of
Corrosion - Time Curves). F. A. Champion, M. Why-
te, Journal of the Institut of Metals, t. 75, 1949, Nr 9,
str.. 737, (4 str. 1 tab. 9 ods.)

3. PASYWACJA

Tworzenie sie warstewki ochronnej na stali nie-
rdzewnej. (Protective Film Formation on Stainless
Steel.) W. H. Colner, Corr. Mat. Prot., t. 4, 1947, Nr 6,
str. 1 — 21, (3 rys. 1 wykr. 80 cds.)

Stabilizacja stali nierdzewnych. (Stab:lization - of
Stainless Steels). Steel, t. 123, 1948, Nr 10, str. 119,
(1 str. 3 mikfot.)

Stabilizacja austenitycznej stali nierdzewnej. (Stabi-
lization of Austen tic Stainless Steel). Steel Processing,
t. 34, 1948, Nr 6, str. 306, (2 str. 1 mikfot, 1 ods.)

Warunki oraz praktyczne zastosowanie pasywacji
stali nierdzewnej. (Condit'ons for Passivation of Sta-
inless Steel and its Practical Application.) L. Guittoa,
Metal Treatment, t, 15, 1948, Nr 93, str,- 3, (11 str.
4 tab. 10 wykr. 15 ods.)

Niektore eurorejskie badania nad pasywacja. (Some
European Researches on Passivity). U. R. Evans, Cor-
rosion, t. 4, str. 545, Nr 11, 1948, (12 str. 27 ods.)

Samorzutne tworzenie sie powlok ochronnych na
aluminium i jego stopach. (Protective Films. Natural
Formation on Aluminium and Its Alloys). F. A. Cham-
pion, Metal Industry, t. 72, 1948, Nr 22, 23, str. 440,
463, (5 str. 3 tab. 4 wykr. 19 ods.)

Wplyw niektérych czynnikéw na odporno§é alumi-
nium przeciwko korozji. (Some Factors influencing
the Corrosion Resistance of Aluminium.) E. G. West,
Metallurgia, t. 39, 1949, Nr 232, str. 210, (5 str. 6 fot.
20 ods.)

4. METODY BADAN KOROZJI

Sposéb. przygotowania i zawieszen’a prébek do ba-
dan korozji, (A Note on the Preparaiion, Suspension,
and Testing of Corrosion Specimens.) W. Murray,
Journal of the Iron and Steel Institute, t. 158, 1948,
Nr 2, str. 200, (38 rys.)

Prosta forma przyspieszonej proby na korozje atmo-
sferyczng. (A Simple Form of Accelerated Atmosphe-

ric — Corrosion Test.) R. St. Preston, Journal of the

- Iron and Steel Institute. t. 160, 1948, Nr 3, str. 286,

(9 str. 4 tab. 2 rys.,, 8 wykr. 5 fot. 6 ads.)

Meteda badan korozji pod obc'azeniem statycznym.
(Mietodika korozjonnych ispytaniji staliczeski na-
gruzonnogo mietalta). 1. J. Klinow i G. L, Szwarc,
Zawodskaja Eaboratoria, t. 14, 1948, str. 228 — 232,
(5 rys. 1 wykr. 2 tab. 6 ods.)

Pulsujacy polaryzator wi zastosowaniu do badan
nad korozja. (The Pulse Polarizer in Corrosion Rese-
arch). Glenn A. March. Corr. Mat. Prot., t. 5, 1948,
str. 15 — 20, (10 wykr. 1 fot. 4 tab. 11 ods.)

Potencjal korozyjny. (Corrosion Potential). Indu-
strial and Eng.neering Chemistry, t. 40, 1948, str. 164,
224, (2 str. 1 wykr.)

Proba olejow smarowniczych na korozje lozysk.

(Bearing Corrosion Test for Lubricating Oils), E. C.
Hughes, J. D. Bartleson, M. L. Sunday, Analytical

Chemistry, t. 21, 1949, Nr 6, str. 737, (6 str. 4 tab.
2 rys. 6 wykr. 2 fot. 14 ods.)

5. KOROZJA ATMOSFERYCZNA

Atmosferyczna korozja drutéw zelaznych i stalo-
wych, (The Atmospheric Corrosion of Iron and Steel
Wires.) J. C. Hudson, Journal of the Iron and Steel
Institute, t. 160, 1948, Nr 3, str., 276, (1 sitr. 6 tab.
7 wykr. 1 fot. 6 ods.)

Atmosferyczna korozja metali. (Die atmosphdirische
Korrosion der Metalle) G. Schikorr, Archiv fir Me-
tallkunde, t. 2, 1948, Nr 7, str. 223, (7 str. 1 tab, 1 rys.
11 wykr. 15 ods.)

O atmosferycznym rdzew'eniu zelaza. (Zum atmo-
sphéarischen Rosten des Eisens). G. Schikorr, Archiv
fir Metallkunde, t. 3, 1949, Nr 2, str, 76, (3 str. 2 tab.
2 wykr. 3 o0ds.)

Badania ~nad odporno$cia = stali wysckostopo-
wych na korozje ped dziataniem atmosfery przemy-
stowej. (A Study of the Corrosion Resistance of High-
Alloy Steels to an Industrial Atmosphere,) H. T. Shr-
ley, J. E. Truman, Journal of the Iron and Steel In-~
stitute, t. 160, 1948; Nr 4, str. 367, (9 str. 8 tab. 1 rys.
12 fot. 6 mikfot, 15 ods.)

6. KOROZJA W WYSOKICH TEMPERATURACH

Korozja stali nierdzewnych w wysokich temperatu-
rach. (High-Temperature Corrosion of Stainless
Steels). W. E. Fontaine, Metal Progress. t, 54, 1948,
Nr 3, str. 332, (5 str. 3 tab. 1 rys. 3 fot. 8 mikfot.)

Wplyw wysokich temperatur na galwaniczne po-
witoki chromowe. (The Effect of Heat on Electro - De-
posited Chromium). R. Graham, K. R. Williams, R. W.
Wilson, Eng neering, t. 167, 1949, Nr 4338, 4339, str. 241;
265, (6 str. 4 tab. 10 wykr. 15 mkfot.)

7. KOROZJA URZADZEN TECHNICZNYCH

KLorozja w przemyS$le energetyczaym. (Corrosion
in the Power Industry). I. C. Dietze, Corrusion, t. 4,
1948, Nr 11, str. 566, (2 str. 2 fot.)

Korozja ltozysk w turbogeneratorach. (Bearing Cor-
rosion in Turbo - Generators). J. A. Fen Brocke,
Corrosion, t. 4, 1948, Nr 12, str. 590, (9 str. 1 rys. 5 fot.
3 ods.)

Korozja powierzchni grzeweczych w kotlowniach:
dalsze studia rad tworzeniem sie osadu. (The Corro-
sion of Heating Surfaces in Boiler Plants: Further
Studies in Deposit Formation). J. R. Rylands, J. R.
Jenkinson, The Institution of Mechanical Engineers
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Journal and. Producing, t. 158, 1949, Nr 4, str. 405,
(10 str. 1 tab. 12 wykr. 2 fot. 7 ods.)

Uszkodzenia kotléw spowodowane niedostatecznag
kontrola wody zasilajacej. (Kesselschiden infolge
mangelhafter Speisewasserpflege). C. F. Franzen,
V D I, t. 91, 1949, Nr 1, str. 7, (2 str.)

Wplyw kolo'déw na korozje pod dzialaniem wody
w urzadzeniach dostarczajacych cieplej wpdy i ogrze-
wniczych. (Uber den Einfluss von Kollciden auf die
Korrosion durch Wasser in Warmwasserversorgungs
— und Heizungs — anlagen.) W. Machu, Archiv fiur
Metallkunde, t. 3, 1949, Nr 2, str, 71, (6 str. 7 tab. 6
wykr. 3 fot. 2 mikfot. 3 ods.)

Badanie korozji ocynkowanej blachy zelaznej przy
styku z wilgotnymi materialami budowlanymi, gleba,
gling i piaskiem. (Issledocwanije korrozii odcinko-
wannogo krowielnogo zeleza pri kentaktie s, wtaznymi
stroitielnymi matieriatami, poczwoj, glinoj i pieskom.)
A. W. Solojew, Zurnal Prikladnoj Chimii. t. 22, 1749,
Nr 1, str. 63, (5 str. 1 tab. 1 rys. 1 ods.)

Pie¢ rolzajow zuzywania sie silnika Dlesla. (5
Ways that Diesels Wear.) J. W. Pennington, S A E
Journal, t. 57, 1949, Nr 2, str. 39, (6 str. 3 rys. 5 wykr.
1 mikfot.)

Korozja oslon podziemnych kabli elektryeznych.
(Corrosion of Underground Power Cable Sheats). L.
F. Greve, Corrosion, t. 4, 1948, Nr 11, str. 529, (16 str.
7 rys. 4 wykr. 1 fot.)

Przyczynki do stud'éw nad korozja metali pod
dzialaniem lekkich paliwy. plynnych. (Coatribution
a l'etude de la corrosion des métaux par les carbu-
rants). P. Schlapfer, A. Bukowiecki, Metaux et Cor-
rosion, t. 23, 1948, Nr 280, str. 2667, (10 str. 6 tab. 6 fot.
14 ods.)

Przyczynki do badan nad korodujacym dzialaniem
lekkich paliw plynnych. (Zur Kenntnis der Korro-
sionsangriffe durch Vergasertriebstoffe). P. Schl=pfer,
A. Bukow:iecki, Schweizer Archiv, t. 14, 1948, Nr 9,
str. 157, (18 str. 9 tab. 1 rys. 11 fot. 38 ods.)

Badania nad korozja tygli zeliwnych do @ topienia
stopéw lekkich., (Etude de la Corrosion des Crensets
enfonté utilisés pour la fusion des alliages legérs).
Fonderie, t. 21, 1947, Nr —, str. 798 — 810, (5 ‘wykr.
3 tab. 2 fot. 1 rys. 18 ods)

Korozja pod dzialaniem gazéw kominowych. (Cor-
rosion from Flue Gases). E. A. Randolph, Corrosion,
t. 4, 1948, Nr 10, str. 467, (3 str.)

Dz'atanie woderu na stale weglowe.  (Hydrogen
A Mack on Carbon Steels). T. C. Ewans, Mechanical
Engineerine, t. 70; 1948, Nr —, str. 414 (3 str. 4 fot.
2 tab. 5 ods.)

Poréwnanie odpornosci na korozje zelivwa i stali. (Is
Cast Iron Superior in Corrosisn Resistance to Steel?)
R. W. White, Mater'als and Methods, t. 26, 1947, str.
82 — 85, (3 tab. 1 wykr. 2 fot)

Elektrochemiczne badanie proceséw korozii meta-
li'w roztworach gliko'u etylencwege. (Elekirochi-
miczeskoje issledowanie processowy korrozji mietattow
w rastworach etilenglikola). N. D. Tomaszow, M. A.
Timonowa, Zurnat Fiziczeskoj Chimii, t. 22. 1948, str.
221 — 231, (7 wykr. 1 rys. 1 tab. 5 ods.)

8. KOROZJA URZADZEN W PRZEMYSLE
CHEMICZNYM '

Zagadn'ienie korozji w fabrykach Xkontaktowego
kwasu slarkowego. (Corrosion Problems in Contact
Sulf}u‘ic -Acid Plants). M. G. Fontana, Industrial and
gngtlnfermg Chemistry, t. 40, 1948, Nr 11, str. 87A,

str. ? :

Zapobiegan'e korozji urzadzen przy przerébce rop
siarkowych. R. Glaser, E. Q. Camp, Nafta, t. 4, 1948,
Nr 10 — 12, str. 330, 374, (11 str. 1 tab. 6 rys. 7 wyk=.
28 ods.) 7

Zbiorniki na kwas azo‘owy. (Nitric Acid Contai-
ners). E. C. Fetter, Chemical Engineering, t. 55, 1948,
INr 11 sty e 285, %(25 Str:)

Dziatan’e kwaséw organicznych na stal nierdzew-'
ng. (Action of Organic Acides on Stainless Steel.) Ch.
F. Poe, E. M. Van Vleet, Industrial and Engineering
Chemistry, t. 41, 1949, Nr 1, str. 208, (3 str. 2 tab.
7 ods.)

Dzialanie kwasu solnego na materialy konstrukeyj-
ne. (Hydrochloric Acid versus Construction Mater:als).
Chemical Engineering, t. 56, 1949, Nr 1, 2, 3, str. 231,
243, 251 (8 str. 7 tab. 4 wykr. 2 fof. 1 ods.)

Korozja metali pod dzialaniem cieczy organicznych.
(Corrosion des métaux par les liquides organiques).
R. Dubrisay Metaux et Corros.on, t. 23, 1943, Nr 280,
str. 278, (7 str. 5 tab. 2 rys.)

Korozja miedzi w kwasie solnym. (Corrosion of
Copper in Hydrochloric Acid). P. J. Gegner, Cor-
rcsicn, t. 4, 1948, Nr 12, str. 619, (2 str. 1 wykr.).

Korozja ped dziataniem siarczandéw. {Corrosion by
Sulphates). W. Z. Friend, Chemical Engineering, t. 55,
1948, Nr 11, str. 145, (3 str. 15 tab.)

Korozja metali pod wplywem kwasu solnego przy
wysokiej temperaturze. (Korrozja mizstaltow pod
wlianijem solianoj kistoty pri wysokoj tiempieratu-
rie), L. Cejtlin, Zurnat Pr'ktadnoj Chimii, 1. 21, 1948,
Nr —, str. 35 — 41, (3 tab. 2 rys.)

Pekanie spawanej blachy stalowej spowodowane
dzialaniem alkaliow. (Causting Cracking of Welded
Steel Plate). H. M, Wilten, Metal Prozress, t. 52, 1947,
Nr —, str. 803 — 805, (5 mikfot. 1 tab.)

Rozpuszczanie sie stali weglowej w jednozasade-
wych kwasach szeregu {luszczowirgo. (Rostworienije
uglerodistoj stali w odnoosnownych Kkistotach zirnozo
riada). W. D. Jachtonow, Zurnal Prikladaoj Chimii,
t. 21, 1948, Nr 6, str, 557, (8 str. 8 tab. 8 wykr, 6 ods.)

Korozja srebra w atmosferze chloru nasyconej para
wodng. (The Corrosion of Silver in a Water Satured
Chlorine Atmosphere). H. B. Linford, M. J. Ford,
Journsl of Electrochemical Society, t. 93, 1948, str. 16
— 26, (8 tab, 5 wykr. 8 ods.)

Zagadnien’a korozji przy produkcji weglanu sodo-
wego metcda amoniakalng. (Corrosion Prcblems in the
Manufacture of Soda Ash by the | Ammonia Soda
Process). G. Heimann, Corrosion, t. 4, 1948, Nr 11, str.
516, (13 tab. 1 rys. 10 fot.)

9. KOROZJA W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM

Odpornos¢ na korozje stopéw stosowanych w prze-
myS$le spozywczym. (The Resistance of Alloys to,Cor-
rosion During the Proczessing of some Foods). J, F.
Mason, Corrosicn, t. 4, 1948, Nr 6, sir. 305, (16 str.
20 tab. 1 fot. 5 ods.) :

Korozja alum’nium i jego stopéw oraz zapobieganie
jej w przemys$le spozywczym. (Corrosion of Alumi-
nium and Its Alloys. Its Prevention in the Food In.
dustry). Iron Coal Trades Review, t. 156, 1948, Nr
4177, str. 695, (1'/» str.)

10. KCROZJA STRUKTURALNA I SELEKTYWNA

Wplyw struktury weglikéws na odporno3é stali
na korozje. (Effect of Carbide Structure on the Cor-
rosion Resistance of Steel). R. W. Manuel, Steel, t. 121,
1947, Nr 15, str. 82 — 84, 126, 130, 133, 136, 138 (13 mik.
fot. 6 fot. 4 ods.)
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M edzykrystaliczna korozja stopéw aluminium. (In-
tierkristallitnaja lorrozja ' aluminiowych splawdw).
L. Duralumin, Zurnal Fiziczeskoj Chimii, t. 22, 1643,
str. 591 — 600, (12 ods. 9 rys. 6 tab.)

Odcynkowaniz, (Dezinc'fication), G. T. Colegate,
Metal Industry, t. 73, 1948, Nr 25, 25, 27, sir. 483.
507, 531, (8 str. 2 tab. 3 fot. 10 mikfot. 28 ods.)

Kaustyczna krucho$é metalu kottéw parowych. (Ka-
usticzeskaja chrupkost’ mietatta narowych kottow). G.
M. Iwanow, Za ekonomiju topliwa, t. 5, 1943, Nr 10,
str, 20, (5 str. 1 ods.)

Korozja miedzykrystaliczna mosigdzéw zwyklych
i aluminiowych w pow etrzu, amoniaku i w pew-
nych roztworach wodnych oraz w stopionych mzta-
lach. (Intercrystalline Failure of Brasses and Alum!-
nium Brasses in Air, Ammonia and Certzia Aqueous
Solutions and Mpbolten Metals) M. E. Wh'taker, Me-
tallurgia, t. 39, 1948, Nr 229, str. 21, (9 str. 6 tab. 3
wykr. 1 fot, 26 mikfot. 1 ods.)

Wplyw warto$ci pH i rodzaju atakujacego- roztwip-
ru na korozje miedzykrystaliczng i naprezeni>wa sto-
péw Al-Mg. (Der Einfluss dss pH-Wertes und der
Art der angreifenden Losung auf die interkr stalline
und Spannungs-Korrosion bei Al-Mz Lezierungen.) H.
Vosskiihler, Archiy fur Mzstallkunde, t. 3, 1949, Nr 1,
str. 28, (6 str. 12 wykr. 4 ods.)

Korozja naprezenir>wa stodéw miedzi. (Stress-Cor-
rosion of Cooper Alloys). D. H. Thomp»son, A. W. Tra-
cy, Metal Industry, t. 74, 1949, Nr 15, str. 286, (1 str.
2 0ds.) /

Korozja zmeczeniowa stali pod a’esymetrycznym
naprezeni:m w wadzie morskiei.  (Corros'on-Fatigue
of Steel under Asymmetiric Stress in Sesa-Water). A.
J. Gould, Journal of the Iroa and Steel Institute, t. 161,
1849, Nr 1, str. 11, (6 str. 8 tab. 2 rys. 2 wyzkr. 7 .0ds.)

Granica zmeczenia stali '‘p’aterowanej chrcmem.
(Fat'gue Limit of Chromium Plated Steel). I.. Mehr,
T. T. Oberg, J. Teres, Monthly Review, t. 34, 1547,
str. 1345 — 1359, (2 fot. 6 wykr. 1 ols.)

12. KOROZJA CIERNA, EROZJA I KAWITACJA

Dob eranie stopéw odpornych na erozje kawitacyj-
na. (Selecting Alloys to Resist Cavitation Eroszion) R.
Beeching, Product Engineering, t. 19, 1948, Nr 1, st-.
110 — 113.

Mechanizm eroz:i krééca kadzi martenowskich. (Me-
chanizm of Nozzle Ercsion in Open Hearth La lles).
R. B. Snow, J. A. Shea, Steel, t. 123 1948, Nr 4 sir. 88,
(1% str.).

Koroz;a cierna i sposoby jej zapobiegania. (Fretting
Corrosion. How to Eliminate If\. E. V. Albert, Steel,
t. 122, 1948, Nr 1, str. 72 — 76, 96, ¢8, (9 fot. 5 ods.).

13. KOROZJA BIOLOGICZNA

Wywc!ywanie oraz przyspieszanie korozji metalizz-
nej przez drebnoustroje. (The Prcmotion and Acczle-
ration of Metallic Corrosion by Microorganism).
T. Howard, Roger, Journal of the Institute of Metals,
t. 75, 1948, Nr 1, str 19, (20 sir. 4 tab. 1 wykr. 3 fot.
55 ods.).

Mikrobioloiczna korozja zelaza. W. Szybn'ski, Gaz,
Woda i Technika Sanitarna, 1942, Nr 8, str. 259, (3 scr.
2 rys. 2 ods.)

Wplyw pH otoczenia na beztlenowa korozje mikro- :

biolcgiczna. (Emvironmental pH as a Facto- in Control
of Anaerobic Bacterial Corrosion). J. B. Hunter, H. T.

Mc Conomy i R. F. Weston, Corros on, t. 4,/1948, Nr 12,
str. 567, (15 sir. 1 tab. 2 rys. 19 fot. 8 ods.).

14. POWEOKI OCHRONNE

Elektrolityczne powlekanie ' blach cyna w Stanach
Z;ednoczonych. (Electro-T.nplate in the United States).
W. E. Hease, Iron Ccal Trades Review, t.—, 1948,
Nr 4204, str. 767, (10 sir. 4 rys. 10 fot. 1 wykr. 13 ods.j.

Metaliczne powloki drutéw. (Metallic Coating of
Wire). H. Kenmecre, F. L. Durr, Wire anl Wire Pro-
ducts, t. 23, 1948, str. 135, (4 str. 3 fot.).

Powlekan'e galwaniczne otcwiem w kapieli siarcza-
nu etylowo -benzenowege. (Electro leposition of Lead
from the Ethylbenzensulfcnate Bath.) F. C. Mathars,
J. F. Suttle, Journal of Electrochemical Saciety, t. 93,
1948, str. 47, (2 str. 3 ods.).

Pow'oka cynowo - cynkow=. (Tin - Zinc Allcy Coa-
ting). Canadian Metals & Metallurgical Industries, t. 11,
1948, Nr 5, sir. 36,.(1 str.).

Obrébka pcwierzechni metali lekkich. (D'e Oberfld-
chenbshand ung der Le‘chtm-=talle). F. Ritter;: Berg-
und Hiittehménnische Monatshefte, t. 93, 1948, Nr 8/11,
str. 208, (4 str.).

Praktyka metody eloksalecwej. (Die Praxis des Elo-

xalverfahrens). F. Sdar, Berg- un] Huttenménnische
Monatshefte,t 93, 1948, Nr 8/11, str. 211, (4 str. 2 tab.

2 wykr.).

Stal z powlcka ceramiczng. (Ceramic Coa ed Steel)
Mechanical Engineering, t. 70, 1948, Nr 4, str. 343,
(1 str.). .

Konserwacja mectali w Euro»’e. Postery prccesu fos-
foranowego. (Metal Censervat on ia Europ2. Prodress
of Phosphating). Metallurgia, t. 37, 1947, str. 105, 105:

Ochrcnne powlekanis® metlali- przy pomocy stonio-
nych so’i. (Proteclive Metalic' Coat'ngs from Molten
Salts). H. R. Hoze, Metal Progress; t. 52, 1947,
str. 819 — 823, (4 fot. 3 wykr.).

Ochrena przed korozig kabli w powlckach o*nwio=
wych. (Prevenlicn of Carrcs’on in Lead Sheathed Ca-
bles by Means of Vu'canized Protective Coatings).
Cerrosion. t.'4, 1948, Nr 9, str. 432, (13 str. 5 tab 2 Tys.
1 wykr. 6 fot.).

Zastosowanie o’'eii za.pﬂb'egqjacych rdzewienin. (Ac-
tion of Rust Preventive Oils). E. R. Barman, R. G. Lor-
sen, A. Wachter, Corrosicn, t. 4, 1948, Nr 9, str. 423,
(9 str. 2 tak. 2 wykr. 3 fo'.).

Emalia povcelanowa jako ochrona przeciw: korozji.
(Porcelain Enamel Versus Corrosion). H. H. Smith,
Cor. Mat. Prot., t. 5, 1948, Nr 3, str. 8, (3 str..3 fo'.).

Ochrona stali za pomocg réznych powtck niem-~ta-
T'czniych. - (The Protection of Steel by Various No1-
Metallic Coatings). J. C. Hundson, T. A. Baufie'd, Jo-
urnal of the Ircn and St‘eel Institute. t. 150, 1948 str.
99 — 110, (7 tab. 2 ods. 12 m'kfot. 5 fot.).

Przezroczvste rowvloki chronigce przel rdza. (Clear
Coatings with Rust Preventive Propertizs). H. S>'lai,
E. Luber. Corr. Mat. Prot., t. 5, 1948, ‘str. 10, 23; (4 str.
3 tab. 4 fot.. :

Przepis na lakiery przec'wkorozyine dla kadlubdw
okretowych. (La formule des compositions anticorrosi-
ves pour les coines de navires). F. Fancutt, J. Hudson,
Metalurgie, t. 45, 1948, Nr 7, str. 160, (1 str.).

Zapobiegania koreczji przy pomocy kontrolowanej
rowtoki Weglanu wapnia. (Corrosion Prevention by
Contrelled Ca'cium Carbonate Scale). S. T. Powell,

.H E. Bacon, E. L. Knoedler, Industrial and Enginee-

ring Chemistry, t. 40, 1948 str. 453, (5 sir. 10 wy&r 2
tab. 10 ods.).
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Zasady ochrony metali powlokami organi_cznymi.
(Principles of Protecting Metals with Organic Coa-
t ngs). J. Echoff, W. Shaw, Corrosion, t. 4, 1948, Nr 10,
str. 433, ( 15 str. 7 rys. 2 wykr. 1 mikfot.).

Masy plastyczne uzywane do zabezpieczania przed
korozja. (Plastics for Corrcsion Control). J. W. Shac-
kleton, Corrosion, t. 4, 1948, Nr 4, str. 172, (7 str. 3 fot).

Powloki z mas plastycznych a korozja. (Plastic Coa-
" tings and Corrosion). C. G. Munger, Corresion, t. 4,
1948, Nr 11, str. 557, (9 str. 4 rys.).

Powtloki ochronne uzyskane droga przemiany che-
micznej — ich wtasncéei i zastcsowanie. (Protective
Coatings — Characteristics and Applications of Chemi.
cal Coaversion Finishes).
t. 21, 1949, Nr 1, str. 110, (6 str. 2 tab. 6 fot.).

Powtoki galwaniczne. (Electrop’ated Coatings).
G. Black, Materia's & Methods, t. 27, 1948, Nr 6, str. 93,
(12 str. 10 tab. 3 fot. 20 ods.).

Odpornoéé stali fosforanowanej na zimno na dziatanie
warunkéw atmosferycznych. (Uber die Witterungsbe-
stdndigkeit von kaltphosphatiertem Stahl). G. Schikorr,
Archiv fiir Metallkunde, t. 3, 1949, Nr 2, str. 82, (2 st=.
2 tab. 1 wykr. 1 ods.).

15. OCHRONA KATODOWA

Ochrona katodowa podziemnych konstrukeii. (Catho-
dic Protection of Underground Structures). N. P. Pel-
fer, Corr. Mat. Prot., t. 5, 1948, Nr 1, str. 6, (4 str. 1 fot.
4 wykr.).

Katodcwe ochranianie stali w wodzie morskiej za
pomoca anod magnezowych. (Cathedic Proteclion of
Steel' in Sea Water w'th Magnesium Anoies). R. A.
Humble, Corrosion, t. 4, 1948, Nr 7, str. 358, (13 str.
5 tab. 7 wykr. 2 fot. 1 os.).

Ochrona katodowa oston w London Pool. (Cathodic
Protection of Casings in Londoa Pool). S. P. Ewing,
I. F. Bayhi, Corros'on, t. 4, 1948. Nr 6, str. 264, (23 str.
5 tab. 2 rys. 9 wykr. 2 fct. 5 ods.).

Zastosorwanie anod magnezowych do ochrony kottow
i zbiornikéw. (Magnesium Anodes for Protecting Water
Heaters and S‘orage Tanks). Mcdern Metals, t. 4, 1948,
Nr 3, str. 32, (3 str. 1 fot. 2 rys. 1 tzhb.).

Katodowa ochrona stali w goracei wodzie za pomoca
stopé6w magnezu, cynku i glinu. (Cathodic Protection
of Steel in Hot Water by Alloys of Magnes um, Zinc
and Alumin'um) R. R. Rogers, G. E. Viens, The Cana-
dian Mining and Metallurgical Bu'letin. t. 41, 1948,
Nr 432, str. 216, (9 str. 25 tab. 6 wykr. 10 fot. 1 ods.).

Ochrona katcdowa. (Cathedic Protection). Light Me- -

tals, t. 12, 1949. Nr-133, str. 84, (10 str. 1 tab. 1 rys.
1 wykr. 1 fot. 17 ods.).

16. INHIBITORY

Inhibitory korozji. (Corrosion Inhibifors). A. G. Sus-
sex, Metal Treatment, t. 15, 1948, Nr 55, str. 159, (6 str.
1 tab. 4 wykr. 28 ods.).

Prosta metoda deckonan‘a wyboru wlasciwego inhi-
bitora korozvinego. (A Simule Method for Eva'uating
Cnrroswn Tnhibitors). J. W. Pysnar, J. Greene, Co-ro-
sion. t. 4, 1948, Nr 11, str. 505, (11 str. 2 rys. 2 wyke.
11 fot. 8 ods.).

Powstrzymywanie korr7:i stali w wodzie 7a romoca
azo‘ynu fodowego. (Inhibition of Steel Corrosion by
So‘ium Nitrite in Water). M. Cohen, Journal of Elec-
trochemical Scciety, t. 93, 1948, str. 26 — 39, (2 rys. 13
wykr. 3 tab. 8 ods.).

J. Mazia, Machine Design, '

Badanie i dobér inh'bitoréw dla zrédel, w ktérych
skraplaja sie gazy, wydobywajace sie pod wysokim
ci$nieniem. (Testing and Selection of Inhibitors for
Corrosion H gh Pressure Condensate Wells). D. A.
Sheck, Corrosion, t. 4, 1948, Nr 4, str. 179, (6% str.
23 ods.).

Substanzaie hamujgce korozje miedzi i mosigdzu przy
ich wytrawjaniu. (Corrosion Resistant Materials in
Brass and Copper Pickling). Iron - Age, #t. 162, 1948,
Nr215,: str--100;:(2-"str.. 2 tab:).

O mechanizmie ochrony miedzi anirachinonem przed
korozyjnym dzialaniem roztworéw siarki. (O miecha-
nizmie zaszczity m'edi antrachinonom ot korrozii ras-
tworami siery). J. I. Frienkiel, £. G. Gindin, Doktady
Akadiemii Nauk SSSR, t. 64, 1949, Nr 1, str. 91, (3 stz.
3 ods.).

17. MATERIALY ODPORNE NA KOROZJE

Tablice utatwiajace dobdér materialéw. Cz. I..(Appli-
calion Tables to Guile in the Sclection of Materials.
Part I) I. Zola, Fox, Product Engineering, t. 18, 1947,
Nr 11, str. 165, 167, 169, (3 tab.).

Wybér materialéw konstrukcyjnych dla kcksowni.
(Selection of Engineering Mater.als for Coke Planfs).
C. F. Pcdcar, Steel Plant., t. 36, 1948, Nr 5, str. 553,
(4 str. 3 tab. 1 rys. 5 fot. 1 mlkfot)

Stopy pracu’gce nrzy wysokich temperaturach. (Allo-
ys for Hizh Temperature Service). Metal Industry.
t. 71, Nr 21, 1947, str. 524, (1 sir.).

Stopy wytrzymale przy wysokich temperaturach do
turbin gazowych. (Hightemperature Alloys, Develop-
ment in the Gas Turbines). W. Ariffits, Metal Inlustry,
t. 71, 1947, Nr—, str. 359 — 362, 378 — 381, 401 — 403.

Materialy ognioodporne dla celéw kenstrukeyinych
ze szczeg6nym uwzglednieniem materiatéw na lopat-
ki turbin gazcwych. R. Skérski, Przeglad Techniczny,
t. 7, 1948, Nr 3, str. 39 — 42, (1 tab.).

Ognicodpcrne ‘stale chromo-kKrzemowe i chromo-
krzemowo-alum hicwe. (Zaroupornyje chromokriemne
miedzistyje i chromokriemnyje aluminiewyje stali)
M. P. Braun, Stal, t 8, 1948, str. 60 — 63, (6 rys. 2 tab.
6 wykr.).

Stale stopowe cdporne na koro-yjne dziatanie cie-
czy powstajacych wskutek skraplania gazéw. Cz. I i II,
oraz dyskusja. (Alloying Steels for Corrosion Resistan-
ce to Gas-Condensate Fluids. Part I and II, Discusion).
C. K. Eilerts, F. Cyrezn, F. G. Archer, B. Hanna,; L. M.
Burman, Corros'on, t. 4, 1942, Nr 6 i 7, str. 247, str. 321,
(56 str. 20 tab. 9 wykr. 12 fot. 2 mikfot. 14 ods.).

Stal olporna na kwas siarkowy w stanie przerobio-
nym plastycznie. /Sulphuric Acid Resistant Stainless
Steel Now Availablo in Wrought Form) Materials
& Methods, t. 27, 1948, str. 80, (3 str.).

Materiaty konstrukcyjne dla siedemnastu waznych
produktéw chem’cznych. (Equipment and Construz-
tion Materials for Sevenieen Important Chemlcals)
Chemical Engineering, t 55, 1948, Nr 11, str. 99, (15 ST
17 rys.).

Skcrewidz materialéw. (Directory of Materials) Che-
mical Engineering, t. 55, 1948, Nr 11, str. 116, (13 str.
6 tab.). 5

Stopv metaliczne odporne na dz'atanie kwasu solne-
ge. (Mietallicziesk: e sptawy, stojkije w solanokistvech
sriedach). N. I. Gielpierin, J. P. Arcnson, D. I. Druka-
rowa, T. S. Rajcina, Zurnal Priktadnoj Chimii, t. 22
1949, Nr 1, str. 45. (11 str. 9 tab. 4 wykr. 2 mikfot,
6 ods.). : S by
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18. ROZNE

Prace komisji korozji Iron and Steel Institute i Bri-
tish Iron anl Steel Research Association. (Le travail
du ccmité dz corrosion de Ircn and Steel Institute et
du Bri.tish Ircn and Steel Research Assccia‘ion) J. C.
Hudson, Metaux et Corrosion, 1948, Nr 277, str. 199,
(dyskusja 205, 7 str. 3 wykr. 2 fot.).

Charakterystyka korozyjna kilku stonéw Mg-Zn-Ca.
(Corresion Characteristic of Scme Magnesium-Zinc-
Calcium Allcys). G. C. Kuczynski, F. Schonfeld, Jour-

nal of Electrochemical Soc ety, t. 993, 1948, str. 41—46,
(3 wykr. 1 tab. 10 ods.).

Narada nad walka z korozja meta’i w wolzie mor-
skizj. (Sowieszczanije po borbie s korrozijej metal-
low w morskoj wodz'e). W. P. Batrakow, Izwiestija
Akademii Nauk SSSR Otdielenje Chim:czeskich Naulk,
1949, Nr 3, str. 333, (4 str.).

Przywrdcenie do stanu luzywalno$ci maszyn i czesci
maszyn wydobytych z gruzéw. (Widerinstandsatzung
von Maschinen und Maschinente len aus Triimmern)
K. Stehr, Arch'v fiir Metallkunde, 1. 2, 1948, Nr 1, str.
23, (3rstme 11 fot)s

Korozja i powloki ochronne
Bibliografia

1) Akademia Nauk SSSR: Srrawozdanie ze zjazdu,
poswieconego zagadnieniu koro~ji i walki z mnig. (Tru-
dy sowieszczanija po weprcsam korrozji i borby
s niej). 340 str., Moskwa, Leningrad (1£40)

2) Akademia Nauk SSER: Przysrieszone metody za-
bezpieczenia wyrchéw od kerozji. (Uskoriennyje mie-
""" 160 str. Moskwa,

Leningrad (1946)

3) Akimow G. W.: Teoria i me'icdy badania korozji

metali. (Tieoria i mietedy iss’edowanija korrozji mie-
taltew). 414 str., Mcckwa, (1945)
j 4) American Sociely for Testing Materials: Spra-
wozdanie komitctu A-5 w sprawie korozji zelaza i sta-
11. (Report on Corresicn of Iron and Steel of Commit-
tee A-5). Filadelfia, (1543)

5) American Society for Testing IMaterials: Symroz-
jon z zakresu pgkania metali na skutek korozji narre-
zeniowej. (Symposium on Stress - Corrosion Crackirng
of Metals). 495 str., Filadelfia, (1944)

6) Amer’can Sccizty for Tes‘ing Materia's: Sympoz-
jon z zakresu zachowania sie stali cdpornych na ko-
rozje pod dzialaniem czynnikéw atmosferycznych.
(Symizesium cn  Atmospheric  Weathering of Cerro-
sion - Resistant Steels). €5 str., Filadelfia, (1346)

7) American Society for Testing Materia’s: Sym-
pozjon z zakresu badania cdpornosei metali niezelaz-
nych na korozje utmosferyczng. (Symposium n At-
mospheric Exposure Tests on Non - Ferrous Metals).
145 str., Filadelfia (1946)

8) Bablck H.: Cynkowanie
367 str., Londyn, (1945)

9) Ballard W. E.: Mestalizacia = natryskowa. (Metal
Spraying and Sprayed Metal). 362 s'r., Lendyn, (1948)

10) Bauer O. Arndf{ H., Krause W.: Platerowanie
chromowe. (Chromium Plating). 266 str., Londyn, (1935)

zelaza. {(Galwanizing).

11) Bauer O., Krohnke O, Macing G.: Korozja two-
rzyw metalicznych. (Die Kcrrosion meatallischer Werk-
suoffe). Lipsk, (1936 — 41)

Tom 1: Korozja zelaza i jego stopéw. — 560 str.

Tom 2: Korozja metali niezelaznych 1 ich stopow.—
901 str.

Tom 3: Ochrona twerzyw metalicznych i ich stopéw
przed korczja. — 615 sfir.

12) Bilfinger R.: Chromowanie twarde. (Das Hart-
verchrommungs - Verfahren), 235 str., Lipsk, (1930)

13) Borgmann C. W, Larrabec C. P.: Kcrozja matali
(Cormzsicn of Metals). 181 s'r. Cleveland, (1946)

14) Burns R. M, Schuh A. E.: Powl-ki ochronne dla
metali. (Protective Ccatings fcr Mazatals). 407 str., No-
wy York, (1939)

15) Cruickshank R. Lid.: Podrecznik galwanctechmi-
koéw. (The Plater's Handkwook). 135 s'r., Birmingham.

16) Cruickshank R. Ltd.: Zazadnienia elektropla‘ero-
wania. (Electro - Plating Nofes aad Prcblems). 94 s'r.,
Birmingham.

1%7) Daecsen J. R.: Podrecznik cynkowania zzlaza.
(Galvanizing Handbock). 166 sir., Nowy Ycrk, (1946)

18) Evans U. R : Korczia metali, pasywacja i ochro-
na. (Metallic Corrosion Passivity and Protecticn).
720 str., Loa iyn, (1937).

19) Evans U. R.: Wrrowadzcnie do zagadnienia ko-
rozji metali. (An Intrcducticn to Metallic Corrcsicn).
211 str., Londyn, (1948).

20) Eckhardt W., Kramer O.: Otrzymywanie wyso-
kowartosciowych powlclc metalicznych. (Herstellung
hochwertiger Metalliiberzige). 168 s'r., Lipsk, (1239)

21) Glasstone S.: Pcdstawy elektrochemii i galwano-
teckniki. (The Fundamentals of Electrochemistry -md
Electrodepositicr). 90 str., Jenkintown Amer. (1943)

22) Gerbuncw N. 8., Judin I.. D : Powlcki chromowe
otrzymane ta drodze dyfuzyjnej. (Diffuzionnyje chro-
mowyje pokrytija). 52 str., Mockwa, Leningrad (1946)

23) Hedges E. S.: Powlcki ochromme ma metalach.
(Protective Films on Metals). 397 s'r., Londyn, (1937)

24) Hepburn J. R. I.: Metalizacja mas plastycznych.
{The Metallization of Plastics). 71 str., Londyn, (1946).

25) The Ircn and Steel Institute: Sprawozdania ko-
mitetu do badan nad korozja. (Reports of the Corro-
sion Ccmmittee). Londyn,

Tom I 268 str., (1931)

» II 293 sfr., (1934)
»  IIT 214 sir., (1935)
, IV 240 str, (1936)
5 V448 stry (193€)

26) The Iron and Steel Institute: Prace komitetu do
badan nad korozjg. (The Work of the Corrosion Com-
mittee), 27 str., Lendyn, (1936)
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27) The Ircn and Steel Imstitute: Skutki réznych
metod wsternej cbrobki ze'aza i s'ali poprzedzajace]j
malcwanie. (The Effects of Different Methcds of Pre-
treating Iron and Steel belore Painting). 75 str., Lon-
dym, (1946)

28) Jampolskij A. M.: Ochrona metali przed korozja.
(Zaszczita mietaltow ot korrozi). 99 str., Moskwa,
(1946)

29) Mc Kay R. J., Worthi ngton R.: Odrorno$é metali
i s'opéw na korozjeg, (Corrosion Resistance of Metals
and Alloys). 49% str., Nowy York, (1946)

30) Komisja Metalurgiczna Rady Stalowej: Korozja
stali w Swietle najnowszych badan. 78 str., Kalowice,
(1938)

31) Krannicki W. L.: Zas‘oscwanie malerialéw sym-
)te“tyczcnych do ochrony przed korozja. (Kunststoffe im

technischen Korrosicnsschutz). 440 str., Mcnachium,
(1943) '
32) Krause H.: Fesforowanie. (Phosphatverfahren

in der Metallindustrie). Lipsk, str. 128, (1944),

33) Krienig W. O.: Korczja metali.
taltow). 307 str., Meskwa, (1938)

34) Krohnke O, Mass E, Beck D. W.: Korozja
i ochrcna materialéw przed mig. (Die Korrcsicm unter
Berucksichtigung des Materialschutzes). 208 str. Lipsk,
(1929), tom I.

35) Lewis W.: Powierzchnie metaliczne i cienkie po-
wlcki powierzchnicwe. (Thin Films
70 str., Lendym, (1945)

36) Machu W.: Fowloki metaliczne.
Uberzlige). 643 str., Lipsk, (1943)

3% Malttiel'o J. J.: Powloki ochroenne i dekoracyjne.
(Protective and Decorative Coatings). 5 tomoéw,
- 3388 ofr.,, Nowy Yerk, (1944 — 47)

38) Misch B. D,. Mc Donald J. T.: Przeglad Biblio-

graficzny z zakresu korozji. (Bibliograplic Survey of
Cerrosion). Honsten Tex.

(Kcrrozja mie-

(Metallische

39) Naumowa W.,
rozja mietaitcw).
(1924) i

40) Nowciny H.: Niszezenle tworzyw przez ka'vmta-
cie. (Werkstcffzerstérung durch K;.vlta ion). 8% str.,
Berlin, (1942)

41) Ollard E. A.: Fodrecznik  elektroplaterowania
Frzemy stowezo. (Hamdibo‘olk of Industrial Electrcpla-
ting). 287 str., Lendyn, (1948)

42) Pajewski K.:
Wiarszawa, (1939)
43) Pajewski K.: Lakiernictwo. Pcdrecznik dla mzy-
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Otrzymywanie: produktéw obnizajgcy ch femperature
krzepniecia olejow smarowych
J. Michatowska
Sposréd dodatkow, sluzacych do obnizania Temat niniejszej pracy stanowi pewng no-

temperatury krzepniecia olejdSw smarowych,
najbardziej znane sa substancje wytwarzane
pod nazwa ,Paraflow przez kondensacje chlo-
- rowanych parafin z weglowodorami aromatycz-
nymi, wobec Kkatalizatora I'riedla i Craftsa.
Produkty te, przypominajace z wygladu i kon-
systencji geste oleje smarowe, posiadajg te
szczegblng wlafciwosé, ze dodane w ilosci nie-
przekraczajacej 19/o do olejow smarowych o ba-
zie parafinowej, obnizaja w znacznym stopniu
ich temperature krzepniccia.

Drzia'anie to tlumaczy¢ mozna w fizyko-che-
micznym ujeciu istoty zjawiska tym, ze ,,Para-
flow wstrzymuje wzrost krysztaléw parafiny,
zawarte] w oleju smarowym, i ze wplywa na
ksztalt tych krysztaléow, zmieniajac ich forme

z typu igielek, ktére zmniejszajg p'ynnosé oleju -
na drobne, rézne ziarnka o jednolitej wielko3ei. -

1, 2). ,Paraflow”  wynaleziony zostal przez
G. H. B. Davisa w roku 1931. Sposdb jego wy-
twarzania rastrzezony jest patentem Standard
Oil Development Co of New Jersey (3).

W latach 1933 — 1939 ukazuje sie w réznych
panstwach caly szereg patentéw, opisujacych
zaréwno uleps—one metody otrzymywania tego
typu produktéw, jak réwniez i nowe mozliwosci
stosowania ich do réznych olejéw smarowych.
Z zebranych z literatury danych wynika (4, 5,
6,7, 8,9, 10, 11, 12), ze produkty typu ,,Para-
flow* sa suhstancjami o $rednim ciezarze cza-
steczkowym okolo 500 i o stosunku wagowym
wodoru do wegla, wynoszacym 13,5 do 159/.

wParaflow® nie jest zwigzkiem chemicznie je-
dnorocnym, ale mieszanina, ktdrej skiad zalezy
od ca'ego szeregu czynnikéw. Zmienna budowa
mParaflow! znajduje odzwierciedlenie w réznych
wlasnosciach fizycznych tego typu substancji
(3,13) i dlatego uwazamy za stuszne méwié
w tej pracy o produktach typu ,,Paraflow*, a nie
0 jednym produkecie ,,Paraflow®, jak to dotych-
- «czas stosowane bylo w literaturze.

wos¢ w dziedzinie zagadnien dotychczas w Pol-
sce opracowywanych.

Zaroéwno nowos¢ tematu, jak i pewne zagad-
nienia z nim zwigzane, ktérych rozwigzania mo-
glaby dostarczyé tylko dokladna znajomosé
proces6w technologicznych, stosowanych w
Przemys$le Naftowym, sprawialy duze trudnosci
w toku niniejszej pracy.

Zupelny brak literatury polskiej i bardzo
skape wzmianki w literaturze obecej byly przy-
czyna, ze czesto nie mogac znalezé wilasciwego
podejécia do zagadnienia, poslugiwano sie meto-
dami wylacznie empirycznymi.

Przechodzac do omoéwienia czesci doswiad-
czalnej, raznaczy¢ nalezy, ze na pracg tz zlozy-
ly sie nastepujace badania:

1. Chlorowanie parafiny i przygotowanie
chloroparafiny do kondensacji.

2. Kondensacja chloroparafiny z weglowodo-

: rem aromatycznym w obecnosci AlCls.

3. Wyodrebnianie produktu  kondensacji
i oczyszczanie go.

4. Préby obnizania temperatury krzepniecia
réznych olejow smarowych przez dodatek
otrzymanych produktéow.

5. Oznac-anie wlasnofci ~otrzymanych pro-
duktéw i badanie wplywu ich dodatku na
rézne wiasnosci olejow smarowych.

I. A. Chlorowanie parafiny

Produktem wyjSciowym, wylacznie stosowa-
nym w toku niniejszej pracy byla handlowa
twarda parafina o temperaturze topnienia 52°C.
Chlorowanie przeprowadzono w sposéb naste-
pujacy: cdwazona probke parafiny umieszezano
w okraglodennej kolbie, zaopatrzonej w miesza-
d’o i po ogrzaniu, przepuszczano przez roztopio-
ng parafing chlor. Miernikiem stopnia schloro-
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wania parafiny byl przyrost cigzaru produktu
- v stosunku do ciezaru wyjsciowe] parafiny.
W czasie chlorowania naswietlano reaktor lam-
pa rteciowg (fotochemiczne przyspieszanie re-
akeji).

. Proby stosowania katalizatoréw, jak np. jodu,
nie caly pozadanych wynikéw. Réwniez bez
wplywu okazalo sie chlorowanie parafiny, roz-
puszczone] w rozpuszczalniku (CCli). W czasie
chlorowania utrzymywano temperature w gra-
nicach 100 — 120°C. Proébki parafiny chlorowa-
no do réznego s.topnia zawartosci chloru (od 10
do 30%).

-Chlorowana parafina o zawartosci chloru od
10 — 20°/p byla jasno-z6lt3 niejednorodng mas3,
przypominajaca scukrzajacy sie miéd. Tempe-
ratura topnienia takiej chlorowanej parafiny
waha'a sie w granicach 35 — 40°C. Wyze]j calo-
rowana parafina przybieral’a posta? cicmnobra-
zowej, bardzo gestej cieczy. Jak si¢ okazalo z to-
ku dalszej pracy, chlorowana parafina o zawar-
tosei chloru do 200/, dawa'a w wyniku konden-
sacji pozadane produkty typu ,Paraflow*, z wy-
Zej chlorowanej parafiny otrzymywano produk-
ty o konsystencji gumy.

B. Przygotowywanie chloroparafiny do
kondensacji

Omawiana obecnie czeS¢ pracy stanowi no-
wos¢ w znanych metodach otrzymywania pro-
duktéw typu ,,Paraflow. Nie znaleziono bowiem
w literaturze wzmianki, z ktérej moznaby wnio-
skowag, ze chlorowang parafing przed skierowa-
niem jej do kondensacji, poddawano przed tym
Jakimkolwiek procesom.

Na podstawie przeprowadzonych bada’h oka-
zalo sie, ze produkty kondensacji chlorowanych

_ barafin z weglowodorami aromatyc-nymi zawie-
rajg nadmiar krystalicznej parafiny, ktéra nie-
zmiernie-trudno jest z nich wydzieli¢. Szukajac
rozwigzania tego problemu sprébowano wydzie-
li¢ nieprzercagowang parafing z chlorowanej
parafiny przed poddaniem jej kondensacji.
Osiagnigto to przy pomocy zamrazan‘a i odeiska-
nia zakrrepnietej masy na prasie. Resztki para-
finy oddzielano z odcieku przez przesaczanie na
lejku Biichnera pod préznig.

- W ten sposdb udalo sie otrzymacé chlorowang
parafing w postaci cieczy. Ciecz te ‘podda.wano
Jeszceze jednemu procesowi, a mianowicie, ogrze-
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wano przez pél godziny do temperatury 300°C.
Wtedy chlorowana parafina z zo6.tej zmieniata
barwe na c-arng, przy czym zmniejszal siz jej
ciezar wlasciwy.

Dodatnie strony stosowania wyzej opisanego
procesu sprowadzaja sie do nastspujacych
punktéw:

1. Oddzielanie nadmiaru nieprzereagowanej
parafiny z chlorowanej parafiny przed
kondensacjg pozwala unikngé klopotliwe-
go procesu odparafinowywania gotowych
produktéw, co stanowilo dotad nieodzow-
ng czesé skladowa metod znanych z opisu
w literaturze.

2. Oddzielona raraz po chlorowaniu parafina
moze by¢ bezposrednio zawr6cona do pro-
cesu chlorowania, pozwala to na psine wy-
korzystanie suroweca.

3. Chlorowana parafina przygotowana *do
kondensacji jak wyzej, jest ciecza, co ula-
twia w znacznym stopniu dalsze manipula-
cje tym pdlproduktem.

II. Kondensacja chlorowancj parafiny
z weglowodorem arcmatycznym w obecnosci
AICls

Weglowodorem aromatycznym, ktéry w wiek-
szosci doswiadezen stosowano w procesie kon-
densacji z chlorowan3y parafing byt sublimowa-
ny naftalen. Przeprowadzono roéwniez préby
kondensatji z ben-enem i ksylenem. Warunki

rowadzenia kondensacji ilustruje zalgczona ta-
bela (I). Zaznaczy¢ nalezy, ze dane z literatury
wskazuja, jako wiasciwy czas trwania konden-
sacji 2 do 3 godzin. W biegu pracy stwierdzono
jednak, ze w wyniku tak krétko prowadzonej
kondensacji nie otrzymuje sie produktéw obni-
zajacych temperatury krzepniecia olejow sma-
rowych. C-as trwania kondensacji powinien wy-
nosi¢ od 12 do 24 godzin. Szerokie granice tem-
peratur, jakie podano w tabeli przy poszczezdl-
nych doswiadczeniach, nalezy rozumieé jako
temperatury poczatku i konica reakeji. Tempsera-
ture podnoszono stopniowo w czasie biégu re-
alzcji.

Ciekawe spostrzezenie, dokonane w toku pra-
cy odnosi sie do wplywu rozpuszczalnika na
przebieg kondensacji. Na podstawie licznych
doswiadczen udalo sie mianowicie ustalié, ze
ro-puszezalnik wywiera decydujacy wplyw na
bieg procesu i ze dob6r odpowiedniego rozpusz-
czalnika jest istotnym warunkiem otrzymania
zgCanego produktu. Do takich rozpuszezalnikdw
zaliczy¢é nalezy przede wszystkim chlorek etyle-
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nu i inne chlorowane weglowodory. Nie nadaja
sie natomiast do tego celu zalecane w literatu-
rze obojetne rozpuszezalniki typu nafty, czy
benzyny.

Rowniez i katalizator powinien byé odpowied-
nio dobrany. Swiezo sublimowany chlorek glinu
powoduje zbyt burzliwy przebieg reakecji i daje
niepozgdane produkty o charakterze gumy. Sto-
sowany w tym procesie katalizator nie moze byé
zbyt aktywny.

III. Wyodrebnianie i oczyszczanie produktu
kondensacji

Po skoiczonym procesie kondensacji otrzy-
mywano gesta czarng lub czarnobrgzows ciecz,
skladajaca sie z dwéch warstw, z ktorych gérna
zawierala produkt kondensacji, rozpuszczony
w rozpuszczalniku, a dolna sklacala sie ze szla-
mu AlCl; i zywicy w postaci czarnej, ciaggnace]
sie masy. Wyodrebnianie wlasciwego produktu
odbywalo sie w sposéb nastepujacy: najpierw
rozdzielano obie warstwy przez dekantacje, po
czym gérng poddawano odwirowywaniu dla do-
kladniejszego oddzielenia resztek AlCl;. Odwi-
rowang ciecz destylowano w celu usuniecia roz-
puszczalnika, a pozostaly po destylacji produkt
rozpuszezano w eterze naftowym, lub lekkiej
benzynie i na gorgco mieszano z ziemig odbar-
wiajaca (uzywano do tego celu niemieckiego
produktu ,,Terrany*). i

Po kilkugodzinnym mieszaniu z ziemig odbar-
wiajacg produkt przesgczano i przy pomocy de-
stylacji usuwano z niego rozpuszczalnik. Ten
sposéb oczyszczania, pozwalal z czarnych pro-
duktéw otrzymywaé ciemnozielone, lub zo6lto-
zielone substancje; dodatnie dzialanie ziemi
adsorpeyjnej polega’'o takze na odkwaszaniu
produktéw kondensacji.

IV. Proby nad obnizaniem temperatury
krzepniecia olejow smarowych przez dodatek
otrzymywanych produktow

Przeprowadzone préby nad dzialaniem otrzy-
manych produktow na rézne typy olejéw smaroc-
wych uwidocznione sg w tabeli II.

Sygnatury podane z prawej strony tabeli
u gdry oznaczaja nuinery prébek produktéw, na
zasadzie ktérych mozna sprawdzi¢, w jakich wa-
runkach dane substancje otrzymano (tabela I).
Produkty typu ,,Paraflow’ dodawano do olejow
smarowych w ilosei 19/o. . ;

Przeprowadzono réwniez doswiadezenia z uzy-
ciem mniejsze] iloSci omawianych produktow.
Okazalo sie, ze juz przy stosowaniu  wspom-

nianych substancji w ilosci 0,7°/, lub nawet
0,5%/0 uzyskaé¢ mozna obniZenie temperatury
krzepnigcia olejow w tych samych granicach, co
przy dodatku 19/. Gdy natomiast stosowaé te
produkty w ilosci 0,20/, obnizZenie temperatury
krzepniccia jest duzo mniejsze (np. z + 4°C na
— 9¢C podczas gdy dodatek 0,5°/p obniza tem-
peraturg krzepniecia tego samego oleju do
— 230C).

Istotnym osiagnicciem referowanej pracy jest
fakt, ze otrzymane w toku badahn produkty mo-
g9 obnizy¢ temperature krzepnigcia pewnych
olejow smarowych nawet do — 37°C, podczas
gdy znane z opiséw w literaturze produkty nie-
mieckie, czy amerykanskie nie obnizaja jej wie-
cej, niz do minus dwudziestu kilku stopni.

Niespodzianka jest réwniez wykazana zdol-
nos¢ obnizania tempesratury krzepniecia olejow
smarowych, ktdre byly juz poddawane procesom
selektywnej rafinacji, wiec nie powinny zawie-
rac¢ parafiny (olej 7, 8, 9, 10).

V. Oznaczanie wlasneSci otrzymywanych
preduktow i badanie wplywu ich dodatku na
rozne wlasnoSci wlejdow smarowych

W zalaczonej tabeli (III) podane sg niektére
wlasnosci dwoch prébek otrzymanych produk-
tow, przy czym uwzgledniono zmiane tych wla-
snosci, wystepujaca po odbarwieniu przy pomo-
cy ziemi adsorpeyijnej. Jak widaé z przytoczo-
nych danych, prébki produktéw réznig sie mie-
dzy soba wilasnosciami (wiskoza, temperatura
krzepniecia, liczha kwasowa).

W tabeli IV zobrazowany jest wplyw dodatku
produktéw typu ,,Paraflow’ na wlasnosci oleju.
Produkty uzyto w ilosei 19, doswiadczenia
przeprowadzono na oleju, dla ktorego uzyskano
najwicksze obnizenie temperatury krzepniecia
(do — 370C).

Jak wida¢ z za'gczonej tabeli wplyw dodatku
omawianych produktéw na zmiang wlasnosci
oleju (poza temperaturg krzepniecia) jest bardzo
maly. Pewne niewielkie obnizenie indeksu wi-
skozowego nie odnosi sie zreszta do wszystkich
prébek badanych produktéw. Przytoczone wyni-
ki pracy przemawiaja za tym, ze otrzymane
w opisany spos6b produkty typu ,Paraflow*
mogg znalez¢ zastosowanie praktyczne w prze-
my$le dla ulepszenia temperatury krzepnigecia
olejdw smarowych, pochodzacych z ropy parafi-
nowej.

Tom: 1950 T B Gl s ChiiP: 14
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Tabela I
Nr do$wiadczenia 13 14 15 16 T7:00 18
zawartoé¢ Cl
2 w procentach 13 13 13 13 13 13
chloroparafiny | EE sl S
‘ przygotow. podgrz. podgrz. = podgrz. = podgrz.
!
l rodzaj C.H,Cl, C.H,Cl, C.H,Cl, C.H,CI, CHCl, C.H,Cl;
Rozpuszczalnik 1» = T
i8¢ 100 200 200
‘ m procentach 159 200 250
Iloé¢ naftalenu w procentach 10 10 10 10 100" 10
Tloé¢ AICl, w procentach 8 10 10 10 10 10
| Zn0O 6 6
Inne dodatki : & e Uit =
stos. do kond. = S [ e e =
w procentach karbazol 3 a R Ll L a
Czas wkraplania chloroparafiny
(w godz.) 3 5 7 6 5 3
Czas prowadzenia reakcji
(w godz.) 24 24 24 24 24 12
Temperatura 307 — 80" C | 25" —84°C | 25° — 85 C |22°—82"C | 30” — 80’ C | 30— 80° C
Charaktergstyka ctrzymenego b. gesta b. lepka czarna cratne
S czarna ma# | czarna maz |gruzelk. maz czarna maz zz;\ﬁ;ys%n. czarna maz
Sygnatura prébki 11 2/100 11/2—1, 50 1V/2—1/50 Y/2—1/50 I12-2/50 1I/2—2, 50
T abied a Il

Wplyw dodatku ,,Paraflow‘ na obnizenie temperatury krzepniecia smaréw

Temp. Temp. krzepn. oleju z dod. 1', »Parafl.«
Lip Rodzaj oleju krzz}l):jlfma 11/2/100 /2 1,50 IV/2-1/50
1 Olej maszynowy »Czechowice« 4—5 E 40 — 279 — 30° Y
2 Olej maszynowy »Czechowice« C M 4 —+70 — 30° —= 312 Gy
3 Olej maszynowy »UNRRA« 4—5°E -+ 10 — — &l = 338
4 Olej maszynowy »Jaslto« 0° — 26° =200 ==
5 Olej maszynowy »Glinik« =27 =268 — =
6 Olej samochodowy gesty =G =8l =i ==
7 Olej samochodowy »Jedlicze« ==l = —30° T
8 Olej silnikowy super »UNRRA« ==l 208 T =
9 Olej lotniczy letni »UNRRA« e —220 A = s
10 Olej maszynowy »UNRRA« 6—7° E — 240 — 30° — —
11 Olej parafinowy »Trzebinia« ' +18’ + 4 = —
12 Olej wulkanowy »Trzebinia« ELl 28 =537
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Tabela III
prébka II 2 00 prébka (V/2—1/50
, i przed o przed po
Wil sm o8 ol odbarwie- | odbarwie- | olbarwie- | odbarwie-
niem niu niem niu
l | |
wiskoza w 50° C nie daje sie oznaczyé, bo produkty zbyt lepkie
: ' 750,68 cSt. | 104,76 ct. | 82,78 cSt. —
wiskozam:1007.C 9908 ‘B | 1382 °E | 102 E A
temperatura krzepniecia -+ 14°C +11C -+ 22°C -+ 20°C
[iczba kwasowa 13 0,6 25,5 C,65
Tabela: 1V

Wplyw dodatku produktéx;v typu ,,Paraflow‘ na witasno$ci oleju

Summary:

Preparation of compounds lowering the melting
point of lubricating cils has been ach’eved by the con-
densalion process cof chloroparaffn w.th aromatic
hydrocarbo:as.

Our methcd intrcduces the following preparatory
treatments of chloroparaffin before it is usel in the
‘condensation process:

1. Freezing of crude chloroparaffin and pressing out
the liqu'd chlorcparaffin, from which the paraffin re-
sidue is filtered off.

2. Heating of chlorcparaffin for half an hour to
3002C.
Several advantages result while using the above

procedure:

1. Removal of the excess of unreacted paraffin from
the starting materials makes possible avoiding of a
troublesome prccess of remov.ng it frem the end-
products.

2. Paraffin separatel right after chlorination can be
turned back for a repeated chlorinaticn. Thus a better
exploitation of the raw material is ensured.

3. Chiorcparaffin prepared in this way is a liquid,
which can be handled easier in the further steps.

The products of Paraflow type obtained by the use
of the described method are alded in 05% — 1,0%
to diiferent kinds of lubricating o’ls. They lower the
melting pcints as follows:
Machine Oil,,Czechowice” 4—59 E from+49C 0o — 307C
Machine Oil,,Czechowice® C. M. 4 from+70C to — 370C

Olej maszynowy »Czechowice« C. M. 4 olej sam z dodatkiem 17/, »Paraflow«
11/2/100 11/2 -1/50 | 1V/2—1/50
wiskoza w 50°C 3,80°E 3,88 E 3,96 'K 3,08'E
wiskoza w 100 C 1,49 E 1,49°E 1,49°E 1,50 E
indeks wiskozowy V, 40,0 30,5 24.1 42,8
liczba Conradsona 0,17 0,20 0,24 0,27
temperatura zaplonu 182 C 196"C 193"C 186 C
liczba kwasowa 0,2 0,2 0,2 0,6

from 4-10C to — 339C
from 0IC to—299C
from—20C to — 269C

Machine Ol ,,UNRRA“ 4—50E
Machine Oil ,,Jaslo
Machine O.1,,Glinik*

Upon the addition of the discussed compounds even
the rclined oile show unexpectantly lower melting
points, e. g. Motor Oil Super ,,UNRRA“ frcm — 11°C
to — 25°C, aircraft oil ,,UNRRA‘ from—11°C to—22C.
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Metoda kolorymetryczna szybkiego oznaczania sodu i potasu
w mieszaninach -ich sol;
Z. Btaszkowska i A. Szperl

Wynalezienie szybkiej metody iloSciowego
oznaczania sodu i potasu bylo podyktowane
pracami, dotyczgcymi wymieniaczy jonowych.
W pracach tych otrzymywano duze iloSci pro-
bek o nieznamej zawartosci Na i K. Tak ilosé
probek, jak i czas potrzebny na oznaczenie tych
kationow wedlug wymagan analizy klasycznej,
skierowalo nas na droge poszukiwan metod
szybszych, choé¢by nawet mniej doktadnych.

W poszukiwaniu takich metod zwréciliSmy
uwage na metode kolorymetrycznego oznacza-
nia potasu, ogloszong przez Caleya w roku
1931 1). :

Caley podaje, ze wychodzac z KCl, po prze-
prowadzeniu go w s6l kwasu pikrynowego, mo-
zna okresli¢é na drodze kolorymetrycznej za-
wartos¢ potasu, bowiem stoplen absorpcji Swia-
tta jest funkcjg stezenia pikrynianu potasu.
W pracy tej podano, ze: 1) istnieje gérna grani-
ca (20 mg) zawartos$ci Na (nie zaznaczono zresz-
tg w stosunku do jakiej ilosci K), powyzej kto-
rej nie mozna oznacza¢ kolorymetrycznie pota-
su, oraz 2) niemozliwe jest oznaczanie tych ka-
tionéw wychodzac z siarczanow.

W badaniach naszych postanowiliSmy przede
wszystkim sprawdzi¢ metode Caleya, a nastep-
nie dostosowa¢ ja do réwnoczesnego oznaczania
sodu i potasu oraz znalezé droge kolorymetrycz-
nego oznaczania, wychodzac z siarczanow.

Pierwsza cze$¢ naszej pracy polegala ma zre-
konstruowaniu prac Caleya, dotyczacych kolo-
rymetrycznego oznaczania K, wychodzge z
chlorku potasu.

Kolorymetryczna metoda oznaczania potasu
polega na tym, ze chlorek potasowy przeprowa-
dzony za pomoca kwasu pikrynowego w pikry-
nian potasu, odmyty nastepnie od nadmiaru
kwasu pikrynowego eterem etylowym i roz-
puszczony w zawsze jednakowych ilosciach wo-
dy, daje z6lte zabarwienie, ktérego intensyw-
no$¢ wzrasta w miare wzrostu zawartosci pi-
krynianu potasu w roztworze; przez to wzrasta
tez i absorpcja $wiatta, stwierdzona koloryme-
trycznie.

W celu ustalenia funkecjonalnej zaleznosci
stopnia absorpcji $wiatla od stezenia roztworu

‘Tom I, 1950 r. B. G. L. Ch. P. o 17

pikrynianu potasu przygotowaliSmy, podobnie
jak Caley, roztwor wzorcowy zawierajacy 1 mg
K w 1 ml wody. Roztwoér taki otrzymuje sie
przez rozpuszczenie 1,907 g chemicznie czystego
KC1 w kolbie miarowej przez dopelnianie woda
do 100 ml. Nastepnie roézne ilosci roztworu
wzorcowego, w ktéorym a ml roztworu réwna
sie a mg kationéw odparowywalismy do sucha,
rozpuszezaliSmy osad w 1 ml wody i uzyskiwa-
liSmy pikryniany przez zadawanie wodnego
roztworu KC1 alkoholowym nasyconym  roz-
tworem kwasu pikrynowego. Pikrynian potasu
jest bardzo stabo rozpuszczalny w alkoholu .
i prawie nierozpuszczalny w. eterze etylowym.
i dzieki temu moze byé wytrgcany alkoholem
i przemywany eterem. Eter rozpuszcza wolny
kwas pikrynowy. Osad pikrynianu potasu roz-
puszezano w zawsze jednakowych iloSciach wo-
dy destylowanej, a nastepnie kolorymetrowano.
Tablica 1 wskazuje wyniki kolorymetrowania,
przy czym wyniki tu przedstawione, jak
i wszystkie przytoczone nizej sg wynikami $red-
nimi przynajmniej trzech réwnolegle wykona-
nych prébek. :

Tablica ‘1
ZaleznoS¢é absorpeji §wiatla od ilosci K w roztworze.
ﬂ llosl(: R % absorpcji

mg'ml
1,0 29,0
1,5 36,0
2,0 38,5
2,5 420
8,0 - 43,5
5,0 455
10,0 47,0

Wykres na rys. 1 przedstawia na krzywej AB
wlasnie te linie i punkty dla prébek wzorco-
wych sporzadzonych z KCl. Na wykresie 2 ma-
my wskazang zalezno$é ekstynkeji, to jest war-

; 1
a
100
gdzie a — oznaczenie kolorymetryczne, zalezne
od stezenia K w odpowiednim roztworze pikry-

tosci obliczonych ze wzoru E =

nianu.
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Rys. 1

Wykres zaleznoSci absorpeji Swiatla od stezenia
pikrynianéw K w roztworze.

Jesli zalezno$¢ absorpcji $wiatta od stezenia
K jest funkcjg logarytmiczng, to zalezno$é ek-
stynkeji od stezenia K winna by¢ funkcjg pro-
stoliniowg. W takim przypadku wykres ekstyn-
- kcji moze ulatwié postugiwanie sie krzywa przy
oznaczaniu zawartosci K w badanych prébkach.

Badania przeprowadzone przez nas potwier-
dzily spostrzezenia Caleya, przy czym na sku-
tek poslugiwania sie prawdopodobnie mniej pre-
cyzyjnymi aparatami (kolorymetr Dubosqa, lub
biologiczny) Caley miat wyniki o wiekszym ble-
dzie, niz uzyskane w naszej Pracowni.

Zestawienie wynikéw podajemy nizej:

Tablica 2 -
Pcrownanic procentow bledu pomiaréw Caley‘a
i naszych.

Btad w Y%
Ilo$¢ K
mgy/ml Caley nases
pomiary
1,0 30,0 0
1,5 13,9 — 33
2,0 15 — 20 -+ 7,56
25 0 -+ 2.0
310 313 -+ 50
5,0 2,0 0
10,0 0 0

Nalezy tu nadmienié, ze usprawnienie postu-
giwania sie aparatami i dokladniejsze wykony-
wanie szablonowych proceséw chemicznych, po-
zwolilo zmniejszy¢ blad do 20/, a nawet jak
ostatnie wyniki wskazuja do 19/y (w szczeg6l-

nych przypadkach do 0,59.

Dalsze badania, o ktérych bedzie mowa nizej
wykonaliSmy wedlug wlasnych pomystow i na
Pracownia nasza

zasadzie wlasnych obliczen.

miala za zadanie opracowanie takiej metody,
ktoraby data mozliwo$é oznaczania potasu prze-

de wszystkim w siarczanach, nastepnie, aby da-
ta mozliwo$¢ réwnoczesnego oznaczania potasu
i sodu.

Dazeniem naszym bylo wynalezienie sposobu
oznaczania kationéow Na i K dla wszystkich ste-
zen, tj. od 100%/y Na, poprzez wszelkie miesza-
niny Na i K, do 1000/p K.

Zasada i sposob badan. Majgc sole kwasu
siarkowego Na i K najwlasciwsze jest przepro-
wadzi¢ je w chlorki, z ktérych poprzez pikry-
niany mozna okre$li¢ stopien absorpcji Swiatta.

1o 20 30 50

/
E=lg aymee

Rys. 2

Wykres ckstynkeji zalezneSci absorpeji Swiatla cd
stezenia pikrynianow K w roztworze.

Na podstawie pracy Caleya mozna bylo przy-
puszczaé, ze oznaczenie to da sie wykona¢, o ile
probka zawiera ponizej 20 mg Na/l ml. Stosujac
tedy np. ilosci 10 mg Na/l m 1 w postaci siar-
czanu mozna przeprowadzi¢ go w .chlorek za
pomocg chlorku baru, a nastepnie w pikrynian,
oznaczany Kkolorymetrycznie. Poczatkowo wy-
konano proby czystym K2SO: bez dodatku
Na:=S0s. Rezultat byl pomyslny, a wyniki gra-
ficzne podano na wykresach (rys. 11 2), na
krzywych C—D. Przesuniecie krzywej w doél,
w stosunku do linii K z KCI wynika stad, ze
poczatkowo do wytragcania siarczanéw chlor-
kiem baru stosowano stabe zakwaszenie HCI,
skutkiem czego prawdopodobnie nie cala masa
K:SO: prbereagowala. Inny ksztalt krzywej
nalezy tlumaczy¢ udzialem Ba w reakcjiz kwa-
sem pikrynowym, co wplynelo na natezenie
zoltego zabarwienia roztworu mieszaniny pi-
krynianéw K i Ba. Stwierdzono, ze i w tym
przypadku istnieje iloSciowo zaleznos¢ absorp-
cji Swiatta od ilosci K, wobec czego odrazu
przystapiono do wyznaczenia krzywej zalez-

Tom TH19508 vl B GAT.Ch, <P, . 18
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noéci absorpcji $wiatta od zawarto$ci Na i K,
jako mieszaniny soli tych kationow.

Wszelkie obliczenia stechiometryczne wyko-
nano  wedlug nizej podanych ciezaréw atomo-
wych i czasteczkowych:

K =390 Na 9900
K> B 30 Nas — 45,99
KE1- - — 74,56 NaCl — 5845
K501 — 174,25 Na:SO — 142,05
Ba L3736
BaClz 61508 9
BaSO: =li9g3:49
BaCl;.2H:0 — 24431

(NO2)s CéH:0H — 229,11, HC1 — 36,46.
Przede wszystkim nalezalo zbadaé czy nad-
miar BaCls, uzyty do reakeji zupelnego straca-
nia siarczan6w, nie bedzie przeszkadzal w dal-
szych procesach. Usuwanie nadmiaru SOs’ w
inny spos6b np. przez otrzymywanie produk-
tow lotnych, a wiec takich, ktére mozna odpe-
dzi¢ w dalszym biegu procesu, spowodowa¢ mu-
si podrozenie kosztow a przede wszystkim zna-
cznie przediuzy czas wykonania oznaczenia.
Z uwagi na podobne wilasciwosci pikrynianu Ba
do pikrynianéw Na.i K?) postanowiono pozosta-
wi¢ ten nadmiar Ba, a jedynie ustali¢ jego ilos¢
w stosunku do Na2SO4, jako zwigzku wymaga-
jacego wiekszego zuzycia BaClz, niz wymaga te-
go taka sama ilo§¢ graméw Ka2SOs. Zasadniczo
wystarczajacy jest i stosowany w analizie ilo$-
ciowej 3%/p nadmiar odczynnika. Mozna réwniez
dobra¢ dogodny ze wzgledéw technicznych do-
wolny inny nadmiar, byle byt réwny, lub wiek-
szy od 3 ¢/y. Wszelkie obliczenia, ktérych wyni-
ki sa nizej podane, wykonane byty dla stosun-
k6w molowych, a przeliczenia na stosunki wa-
gowe wykonane byty przy zalozeniu, ze do re-
akcji uzywamy 20/ roztworé6w Na i K w lgcz-
nej ilo$ci 20 m1, ktéra to ilo$é czystych soli, lub
ich mieszanin réwna sie 1009/, mieszaniny bada-
nej. Jezeli wiec wedlug wzoru:
a % moli Na2S0s4 + (100-a) 9/y moli
K2S0s + 100 %0 moli BaClz + nad-
miar (w stosunku do Na) 9/, moli
BaCl: = a % moli 2 NaCl -+ (100-a)
% 2KC1 + nadmiar (w stos. do mie-
szaniny Na i K) 0/y moli BaCl -+ BaSOu
(OsBd)ne S TE TR el SRR O T
na 20 ml 29/p-owego roztworu-miesza-
niny Na i K uzyjemy réwniez 20 ml

iEom L 1950\ v B NG T Che Pla . : i9

roztworu BaCl2.2H:20, to przy 3,6 9/,
roztworze BaCl2.2H20 w stosunku do

Na— niezuzyty BaCl: be-
dzie stanowil 4,19, a dla
K 21,99/,.

Ze wzoru tego mozna wyliczy¢ ilo§é niezuzy-
tego BaCl: dla kazdego stosunku soli Na i K, je-
sli suma thieszaniny wynosi 100 9/o. Obraz tego
mamy przedstawiony na wykresie rys. 3.

%Ba (l;

fl == e T
oyl AGoMIOr Bally
201

L9

401

604

Na, 50,0
K350, :?o

Rys. 3.-

Graficzny obraz wytracania chlorkéw Na i K za
pomoca BaCl. .

Do tego rodzaju postepowania upowazniajg
nas nastepujgce powody:

1. alkoholowy roztwér kwasu pikrynowego
tworzy z6lty osad pikrynianu baru,

2. wyzej podana ilo§¢é nadmiaru jest zupelnie
wystarczajaca dla kazdego stosunku Na
do K,

3. do procesu uzywa sie zawsze jednakowych
wagowych ilo$ci badanych mieszanin, maja-
cych rézny 9/y zawartoci jednego sklad-
nika w stosunku do drugiego, rozpuszczo-
nych w jednakowych ilo§ciach wody, oraz
jednakowych ilosci BaCl: réwniez rozpusz-
czonych w jednakowych ilosciach wody,

4. w miare wzrostu iloSci Ba wzrasta ilo$é pi-
krynianu Ba, a wiec wzrasta zo6tte zabarwie-
nie, co pocigga wzrost absorpcji Swiatta.

Metoda wyzej przytoczona nie bytaby stuszna
tylko w tym przypadku (nie istniejgcym zresz-
tg), gdyby wzrost stezenia K w stosunku do Na
obnizal stopieri absorpcji §wiatta.

Mozna wiec stwierdzié, ze:

je$li do jednmakowych ilofci
mieszanin, o r6znym sktadzie
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siarczanow sodu i potasu, roz- mmol

puszczonych w jednakowych L6 :

ilos$ciach wody, dodawaé¢ zaw- I nagemiar (N0 Gl O

sze jednakowe iloéci chlorku (I‘s):f:_'-::—:;‘;' R
baru, wystarczajagce z okre§- k2

lonym nadmiarem do zupelne-
go wytrgcenia siarczanoéw,
rozpuszczone réwniez w jed-
nakowych ilos§ciach wody, to
powstaje mieszanina troj-
sktadnikowa rozpuszczalnych
Wi weoidzie ehillospkow 'Na, "K i7" Ba,
Liwioir.zig ciyiecthidir otz pius  Zicizia din e
w wodzie odpowiednie sole
kwasu pikrynowego, uzalez-
'niajagce stopien absor‘pcji
Nai o Kai Ba:

Twierdzenie to w formie wzoru wyglada na-
stepujgco: a 9/p 2NaCl —+ (100-a) 9/, 2KC1 +
nadmiar (w stosunku do Na + K) % BaCl:
+ 6(NO2)sCsH20H = a 9/, 2(NO2) sC¢H20Na -+
(100-a) o 2(NO2)sCsH20K -+ nadmiar (w sto-
sunku do Na + K) 9/p (NOz)sCsH20/2Ba . . (2)
stad

/0 absorpcji Swiatta = £(2). . . . . . (3)

Dla funkcji tej istnieje szczegdlny przypadek,
gdy stopien absorpcji Swiatta dla Na réwna sie
stopniowi absorpcji $wiatta dla K i wowczas
funkcja ma postaé:

% absorbcji $wiatta = £(?/y niewyreagowane-
ga BaCl). ; o

‘lo‘
081
06

oH.

02

iooNQ
IO <

Graficzny obraz reakcji kwasu pikrynowego z chlor-

kami Na , K i Ba oraz wodg (na'1 ml mieszaniny bada.

nych chlorkéw.- 5 ml nasyconego (w 20°C) roztworu
alkoholowego kwasu pikrynowego).

Wykres .na rys. 4 przedstawia nam graficz-
nie ilo$ci niewyreagowanego BaCl:, jak row-
niez Na, K i H20 biorgcych udziat w reakcji
tej mieszaniny z kwasem pikrynowym, oraz
milimolowe ilosci kwasu pikrynowego potrze-
bne na wytracenie pikrynianéw Na, K i Ba i
na nasycenie wody uzytej do reakeji. Nasycony
roztwoér kwasu pikrynowego w alkoholu abso-
lutnym zawiera 6,239/ kwasu pikrynowego
(w 20%. W naszych warunkach, przy stosowa-
niu spirytusu 94,59, roztwér ten zawiera
7,596 (w 20°).

Wobec tego, jesli

b) w przypadku 1009 K zuzycie wynosidla K = 0,899 mmola kw. phkr,.

dla 21,99 *) Ba =

e laml
Riaizie m

b) w przypadku 1009 Na zuzycie wynosidla Na =
: dla 4,19/, *) Ba =

el el
Razem

i jesli uzyjemy do reakeji 5 ml roztworu (kwa-
su pikrynowego rozpuszczonego w spirytusie w
ilosci 7,5696%, roztwér nasycony w 20°), to zu-
zycie na jedng probke bedzie wynosito 1,660
mmola, a wiec nadmiar kwasu pikrynowego
wynosi¢ bedzie 13,939/, Nadmiar ten calko-
wicie powinien wystarcza¢ nawet w przypadku
pewnego nieznacznego nadmiaru H20, ponad
Emil : :

07322 & 2 » 2
0,054 1o i

1,275 ) Y £

H20 =

1,343 3 < %
0,060 - T
0,054 4 s 5
1,457 - o 4

H:0 =

Metodyka pomiaréw i aparatura. - Odrebng
grupe czynno$ci stanowi kolorymetrowanie.
Uzywajac kolorymetru Lange‘go %) mamy mo-
znosé ,,uczulania‘“ skali, ktéra to eczynnos$¢ po-
lega na zwiekszeniu rozpietosci skali zasadni-

*) patrz str. 5.
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czej przez odpowiednie uzycie przestony przy
jednej z komoérek fotoelektrycznych. W naszych
pomiarach uzylismy 5-ciokrotnego ,uczulenia‘
skali to znaczy zwiekszyliémy dokladnos¢ po-
miaréw pieciokrotnie. Przy takiej precyzji,
dzieki ktorej 1 podziatka nowej skali jest row-
na 0,2 podziatki skali zasadniczej obstuga kolo-
rymetru wymaga specjalnej uwagi i pieczoto-
witogéci. Przede wszystkim nalezy zwraca¢ ba-
czng uwage, aby tak w czasie pomiarow, jak
i w przerwach pomiqdzy pomiarami unikaé¢ bo-
cznego o$wietlenia fotokomorek, a wiec nalezy
badanie wykonywaé¢ w ciemni, w przerwach
pomiedzy badaniami o$wietlenie zaréwka elek-
tryczna najlepiej kierowaé na sufit, nigdy za$
w kierunku kolorymetru. Po zainstalowaniu
kolorymetru w ciemni nalezy odczeka¢ pewien
okres czasu, az do ustalenia si¢ wskazéwki gal-
wanometru bez poruszania regulatoréw i do
Scistego powracania jej na punkt zerowy. Roz-
nice napie¢ zrédita pradu zasilajacego powodu-
ja do$é znaczne nawet wahania galwanometru,
skutkiem czego, przy uzyciu miejskiej sieci
elektrycznej, konieczne jest zastosowanie stabi-
lizatora napiecia pragdu. W pracach naszych sto-
sowermo poczatkowo baterie akumulatoréw, je-
dnakze bez dodatnich rezultatow, gdyz i w tym
przypadku napiecie nie jest $cisle stale i male-
je stopniowo tak, ze nie ma sie pewnosci, czy
réznica napie¢ miedzy oznaczeniami wzorco-
wymi i nastepnymi nie wplywa na zwiekszenie
biedu. Nastepnie nalezy baczng uwage zwracaé
na czystosé naczyniek do kolorymetrowania,
ktore czy to pod wplywem nielotnych substan-
cji z resztek eteru, czy na skutek specjalnego
dziatania pikrynianéw, pokrywaja sie juz po
kilkakrotnym uzyciu tej samej kiuwety, nalo-
tem matujagcym powierzchnie szkla. Przemy-
wanie kiuwet produkcji Lange‘go moze byé
~ dokonywane (z pewng ostroznoécia) nawet ste-
zong mieszaning chromowa, tatwo z kolei usu-
wang za pomocg wody. W czasie precyzyjnego
oznaczania stopnia absorpcji, przy pomocy apa-
ratury wskazanej na fotografii, nalezalo liczyé
sie oczywiscie ze wstrzgsami, na ktére reaguja
czule galwanometry. Pozyteczne jest mieé pod-
stawe oparta na oddzielnym fundamencie, na
ktérej ustawia sie galwanometr. Wreszcie
stwierdzonym warunkiem dokladnego kolory-
metrycznego oznaczania  pikrynianéw, jest
(whrew twierdzeniu Caleya), oznaczanie w za-
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wsze jednakowych odstepach czasu ze wzgledu
na starzenie sie roztworéw pikrynianéw. Do-
Swiadczalnie stwierdzono, ze pomiedzy wynika-
mi badan, wykonanymi w ciggu 2—3 godzin od
chwili sporzadzania roztworéw, a wynikami ba-
dan po 24 godz., réznice oznaczen w niektoérych
przypadkach dochodzity nawet do 109/.
Do utrzymania statej temperatury (20°) przy

wytracaniu pikrynianéw postugiwano sie ultra-

termostatem Hoepplera.

Rys. 5

Fotografia aparatury.

Kolbry»metrowanie dokonane bylo przy po-
mocy zespotu aparatéw, wskazanych na foto-
grafii (rys. 5), gdzie:

S — stabilizator napiecia pradu zmiennego,
utrzymujgcy napiecie w granicach + 1V,
Firmy ,,Electronic Devices Co Ltd — To-
ronto — Canada‘

K — kolorymetr typu i Firmy ,Lange-Origi-
nal“ Nr 2593

C — galwanometr typu ,,Multiflex - Gaiwano-
metr MG1%, Firmy ,,Dr B. Lange* oraz

B — bocznik do wyzej wzmiankowanego gal-
wanometru tegoz typu i Firmy.

Spos6b wykonania badafn. Przy wyznaczaniu
krzywej zalezno$ci absorpcji $wiatla od steze-
nia kationéw zawartych w mieszaninie Na, K i
Ba, odwazamy $cisle po 10,000 g Na2SOs oraz
K2SO: i odwazki te rozpuszczamy osobno w
kolbach miarowych dopelniajagc woda do 500
ml. Sg to roztwory S$cisle 20/,. Nastepnie odwa-
zamy 36,000 g BaClz. 2H20 i w kolbie miarowej
dopelniamy wodg do 100 ml, uzyskujac w ten
sposéb roztwér 3,6¢/;. Biuretami jednego
typu dla wszystkich trzech roztworéw, z jedna-
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kowa d-okladnoécié odmierza sie objetosci roz-
tworéw Na2S0s i K2SOs wedlug ‘tabelki nizej
podanej:

Tablica 3.
Na,SO, K.SO,
0/:). ml %o ml
0 0 100 20
10 2 90 18
20 4 80 16 .
30 6 70 14 "

40 8 60 12
50 10 50 10
60 12 40 8
70 14 30
80 16 20
90 18 10
100 20 0

SN P

Oba. roztwory odmierza sie do jednej zlew-
ki, przez co powstaje mieszanina a 9/, jednego
skladnika i 100-a ¢/, drugiego. Do mieszaniny
tej dodaje sie 1 ml chemicznie czystego HCI
(1,18—1,19) i okoto 10 ml wody. Do innej zlew-
ki odmierza sie zawsze 20 ml 3,60/p wodnego
roztworu BaCl2.2H20 i ‘dodaje sie réwniez 10
ml wody. Roztwory te podgrzewa sie do tempe-
ratury 90°—95° a nastepnie zlewa sie razem.
Lepiej jest wlewaé roztwér BaCle do roztworu
mieszaniny, albowiem lepiej wéweczas zachodzi
krystalizacja BaSOs. Dobrze wymieszane roz-
twory wygrzewa sie okoto 15 minut w tempera-
turze ponizej wrzenia w zlewce nakrytej szkiel-
kiem zegarkowym. Najcze$ciej w tym czasie za~-
chodzi catkowite opadniecie osadu i sklarowa-
nie cieczy. Niewyreagowany BaClz: mozemy ilo-
Sciowo wyliczy¢é ze wzoru: :

99 miewyreagow. Ba = 0,041 % Na,SOs -+
0,219 % K2S0s . . (4) %

Roztwoér oddzielamy od osadu sgczeniem na
goraco przez sgczek papierowy (z czarnym pas-
kiem). Osad przemywa sie goracg woda trzy-
krotnie takimi iloSciami wody, aby suma prze-
sgczow nie przekraczata 100 ml. Po przesacze-
niu, w kolbie miarowej dopelnia sie roztwér
mieszaniny soli Na, K i Ba wodg do 100 ml.

W celu przeprowadzenia analizy probki siar-
czan6w Na i K o nieznanym skladzie procento-
wym, nalezy sporzadzi¢ z badanej substancji
odwazke 0,4000 g, rozpuscié w kolbie miarowej,
dopelniajac do 20 ml woda. Nastepnie wytraca

*) patrz str. 5.

si¢ siarczany za pomocg BaCl: sposobem poda-
nym wyzej, pamietajagc o dodaniu 1 ml HC1
110 ml wody do badanej prébki. Wyzej opisane
czynnosci a wiec odwazanie, rozpuszczanie sub-
stancji, odmierzanie objetosci do wytracenia
siarczan6éw, wygrzewanie, wytracanie siarcza-
noéw, sklarowanie przesgczu, odsgczenie i prze-
mycie trwa okoto 55 minut.

Z roztworu chlorkéow Na, K i Ba pipeta kapi-
larng, dokladnie wycechowang odmierza sie
5 ml do matej kolbki stozkowej, po czym na pie-
cyku elektrycznym odparowuje sie niemal ca-
1a zawartos$¢, nie doprowadzajac jednak cieczy

-do wrzenia, a nastepnie reszte zawartosci od-

parowuje sie do sucha w suszarce w temperatu-

;rze 120 — 130°. Do otrzymanego osadu, dodaje
.sie na zimno dokladnie odmierzony 1 ml wody,

w celu. rozpuszczenia chlorkow.

Do tego roztworu pipetuje Sie; 5 ml alkoholo-

‘wego mnasyconego roztworu kwasu pikryno-

wego.
Czynnoéci te, a wiec odparowanie, ostudze-
nie, zadanie woda i zadanie kwasem pikryno-
wym trwaja najwyzej 15 minut.
Pikryniany Na, K i Ba wytracaja sie w tem-
peraturze 20° w ciggu okoto 45 minut przy czym

‘co b minut nalezy zawarto$¢ kolby miesza¢, w

celu uzyskania lepszej i szybszej sedymentacji.
Temperatura 20° jest optymalna dla reakeji,
biorge pod uwage rozpuszczalno$é kwasu pikry-
nowego i wytracanie sie pikrynianéw w roz-
tworze alkoholowym 1). Wygrzewanie nalezy
prowadzié w termostacie.

Po wykrystalizowaniu pikrynianéw, (zawsze
w jednakowym czasie), nalezy na lejku Schotta
1G3 odsgczy¢ pikryniany, odmy¢ je eterem ety-
lowym z madmiaru kwasu pikrynowego az de
zupelnego zaniku zbéitego zabarwienia przesa-
czu, a nastepnie po odciagnieciu za pomoca
pompki wodnej resztek eteru, rozpuscic na sgcz-
ku pikryniany niewielkg iloscig wody. Catkowi-
te rozpuszczanie pikrynianéw poznaje sie po za-
niku z6ttej barwy w ostatnich kroplach przesa-
czu. Przesacz pikrynianéw dopelnia sie w kolbie
miarowej do 50 ml i kolorymetruje sie z zacho-
waniem wszystkich wyzej podanych zastrzezes.

Wytragcanie pikrynianéw, odsaczenie, prze-
mycie i rozpuszczenie oraz dopelnienie woda do
50 ml trwa okolo 50 minut. Kolorymetrowanie,

Tom I, 1950 r. B, G. L. Ch. P, 22
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wraz z nastawieniem zgdanej skali i przemy-
ciem kiuwet nie przekracza 15 minut.

~ Zalecane jest, o ile na to czas i ilo$¢ probki
pozwala, przeprowadza¢ trzy réwnolegle bada-
_nia poczawszy od sporzadzania odwazek wyj$-
ciowych, a w kazdym razie konieczne jest pro-
wadzenie trzech rownolegltych badan poczgwszy
od odparowywania roztworu chlorkéw.

Dokonanie obliczen, wyprowadzenie Srednich
i wyznaczenie punktéw zalezno$ci absorpecii
$wiatla od procentowej zawartosci kationéw Na
i K w mieszaninie, pozwala na 'wykreslenie
krzywej. Majac krzywa wzorcowa, mozemy
-przystapi¢ do oznaczenia procentowe] -zawar-
‘tosci Na i K w badanych prébkach o niezna-
‘nym skladzie.

Linia wzorcowa. Wyniki wykonania krzywej
wzorcowej dla mieszanin réznigcych sie miedzy
‘'soba o 200/, wzajemnego sktadu zamieszczamy
nizej na tabl. 4, zas wykres zaleznoS$ci absorpcji
Swiatla oraz wykres zaleznosci ekstynkcji na
rys. 6 i 7. Na wszystkich wykresach i we
wszystkich podanych wynikach umieszczono
dane dla uktadu 62,5 2/ Na /37,5 % K. Uklad
‘ten byl traktowany przez mas, jako probka
0 nieznanej zawartoéci Na i K i przyktadowo
podawany przy obliczeniach.

Tablica 4

Zaleznosé absorpeji Swiatta od 9/-wej zawarto-
Sei pikrynianéw Na, K i Ba w 50 ml roztworu

wodnego
(prad stabilizowany za- 1 podziatka = °0,5%
silajacy kolorymetr absorbcji. Kolorymetro-
190+1 v.) wanie bez filtréow
Zawar- | Notowanie 9/, absorpcji | €kstyn- |2 .
to$¢ keja B 2~3
o Na/? K| I II III | éred. | (érednia) [ &S 2
0/100 | 22,5 | 21,0 | 21,5 | 21,6 | 0,105 4,16
20/80 21,5 | 20,0 | 21,0 [ 20,8 0,1005 3,85
40/60 19,0 | 18,0 | 18,5 | 18,5 | 0,089 2,70
60/40 | 16,0 | 150 | 150 | 153 | 0,073 4,57
80/20 12,0 [ 11,0 | 11,5 | 11,5 | 0,054 4,35
100/0 665 | 60| 55| 60] 0,027 8,33
625/375 | 14,5 | 15,0 | 15,0 | 14,7
Przydatno$é¢ metody kolorymetrycznej. Po-

réwnujac nasze oznaczenia z oznaczeniami ana-
lizy klasycznej, okreslajgcymi iloéciowo zawar-
tos¢ Na i K, nalezy stwierdzié, ze tam gdzie do-
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ktadnos¢ naszej metody jest wystarczajaca,
istnieja motywy przekonywujace dla jej sto-
sowania. Na podstawie do$wiadczenia mozemy
stwierdzi¢,ze jedna osoba wykona metods kolo-
rymetryczng w tym samym czasie dwa razy
wigce] oznaczen, a cena spada do 43,3% ceny
analizy klasycznej.

O wiele jaskrawiej wystepuje to przy pra-
cach seryjnych. Mianowicie przy pomocy jed-
nego laboranta, obeznanego z technika strgca-
nia osadéw, mozna wykonaé 10 razy wiecej
oznaczen, a koszt spada do 11,99/, za jedno ozna-
czenie.

Zrozumiate jest, ze o ile do analizy klasycz-
nej nie potrzeba zadnych kosztownych apara-
tow, o tyle w naszej metodzie uzycie termosta-
tu, stabilizatora napiecia pradu, precyzyjnego
kolorymetru i galwanometru wymaga duzego
jednorazowego wkladu finansowego. Jest to
jednak optacalne w- przypadku, jesli do wyko-
nania tego rodzaju anmaliz np. w ruchu fabrycz-
nym, mamy duzg ilos§¢ probek o nieznanym
skladzie.

|
5§25 7% Na

CRE 37, 5%
!
No' O 20 W0 60 0. /9oha
" 100 80 60 0 o ‘f K
70 “owe  zawzrloscs m('mz’a' Vit

Rys. 6
Wykres wzorcowy zaleznoSci absorpcji Swiatla od pro-
centowych zawartosci Na i K (w roztworze pikrynia-
now Na, K i Ba).
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Ne 20 40 0 2 100
K 100 80 o o a2 o~

Yo = owe zawartosce
Rys. 7.

mMieszamin

Wykres zaleznoSci ekstynkeji wzorcowej od procento-
wych zawartosci Na i K (w roztworze pikrynianow
Na, K i Ba).

Summary

A colorimetric method has been worked out for
quick determination of sodium and potassium in the

mixture of their salts. The work was based on Caley'‘s
method dealing with the determination of small
amounts of potassium.

Application of Caley‘s method was attempted in this
laboratory e. i. determination of both potassium and
sodium in the mixtures of different percent composi-
tion. ‘

Our method was developed for determination of both
elements in the mixture of their sulphates.

The method consisted in transforming Na and K
sulphates into corresponding chlorides by barium chlo-
ride, given with the definite excess. The resuliing
chlorides (Na, K, Ba) were next converted into picra-
tes. The aqueous solutions of picrates were examined
colorimetrically. The diagrams were obtained illustra-
ting the relation between the absorption or extinction
and the percent cortent of sodium ad potassium. In
these diagrams the definite amount of barium chloride
added was included. On the basis of those standard
curves the composition of the unknown Na-K salt
mixture can be determined.

The discussed method can give the results with the
accuracy ranging from 1% to 0,5 in case of more
precise colorimetric measurements.

Literatur a:
1. Caley, E. R. J. Am. Chem. Soc., 53, 541, (1931).
2. Beilstein, Handbuch der organischen Chemie, VI,
265 (1923).
3. C. A, Decin. Sub. Index, 1927 — 36, P — Z, 6619.
4. Lange, B., Kolrimetrische Analyse, Verlag Chemig,
Berlin (1944). 1

Oczyszczanie i uwodornianie naftalenu do tetraliny

E. Treszczanowicz i St. Ciborowski

Komunikat tymeczasowy

Opracowano metode oczyszczania i uwodor-
niania naftalenu surowego, zawierajgcego
0,13 — 0,15% siarki.

Naftalen oczyszczano od siarki przez ogrze-
wanie ze stopionym sodem w temperaturze
wrzenia naftalenu (218°C) w ciagu 3 godz. Na-
stepnie naftalen oddestylowywano, pozostawia-
jac okoto 100/ w kolbie destylacyjnej. Tablica I
podaje zaleznosé wzglednej szybkosci uwodor-
niania naftalenu .od ilosei sodu uzytego do
oczyszczania, przyjmujac szybko$¢ uwodornia-
nia réwna 1,0 dla ilosci + 19/ sodu. Katalizato-
rem stosowanym przy tych prébach byty tlenki
CuO i Cr203 na nosniku zelu SiOz.

Tablica I.
Ilo$¢ sodu Wzgledna szybkosé
uwodornienia

1 1,0

0785 1,0 i

0,5 0,3

0,3 . 0,02
I 0,0 0,0

|

Stwierdzono, iz naftalen oczyszczony w poda-
ny wyzej sposéb zawiera jeszcze okoto 0,01%
siarki, lecz zwiekszenie ilo$ci sodu nie prowa-

Tom [H19505 B Gl Ch o P: 24
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dzi do zwiekszenia szybko$ci uwodorniania naf-
talenu. ‘ : '

Préby uwodorniania oczyszczonego naftalenu
przeprowadzono w autoklawie obrotowym ze
stali kwasoodpornej metoda periodyczng. Szyb-
koéé reakcji okreslono ze' spadku ci$niénia wo-
doru z biegiem czasu. Stopienn uwodornienia
okreslano z ‘ilosci zuzytego wodoru i wsp6l-
czynnika zalamania $wiatta w produkcie reak-
cji. Obydwie metody dawaty wyniki zgodne.

Zbadano kilka katalizatorow z posréd kto-
rych najdoktadniej dwa: \

1) CuO i Cr20s3 na nosniku zelu SiOg, otrzy-
mywany przez osadzenie ma SiO» azotanu mie-
dzi i kwasu chromowego, a nastepnie rozklad
tych soli do tlenkéw w temperaturze 4500 C.

2) Nikiel na nosniku Al20s ofrzymywany
przez jednoczesne wytracanie Ni(OH)s i Al203,
przemycie,* suszenie i redukcje wodorem
Ni(OH)s do Ni metalicznego.

Wobec katalizatora Ni/Al:Os naftalen uwo-
dorniano wodorem elektrolitycznym, poniewaz
katalizator niklowy zatruwa sie od CO, wobec
CuO + Cr20s na SiO2 — wodorem elektroli-
tycznym oraz wodorem z gazu koksowniczego,
zawierajgcym okolo 20/ CO i okolo 0,004 g
siarki ms3. .

Wyniki  przeprowadzonych doswiadczen
przedstawiaja sie nastepujaco:
i) Uwodornianie wobec katalizatora

CuO + Crz03 na SiO:s:.

a) Wplyw temperatury ma szybko$¢ reakcji
uwodorniania naftalenu przedstawiony jest na
wykresie 1. Szybkos¢ reakcji w temperaturze
1800 przyjeto za réwng 1.

WYKRES 1

Szybkosé uwodorniania naffaleny w zaleznosci od
femperatury Katalizator Cul + Cr,0; na zelu Si0,
;

3

(= T - - N 1)

7806- 220 260 300 °C
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b) Wplyw ciénienia na szybkosé reakcji zba-
dano w granicach 20+~ 140 atm. W tych grani-
cach szybko$é uwodorniania jest w przyblize-
niu wprost ‘proporcjonalna do cinienia wodo-
ru. -
¢) Wplyw iloSci katalizatora: w granicach
1,5 — 69/ katalizatora w stosunku. do naftalenu
szybko$¢ reakcji jest proporcjonalna do pier-
wiastka kwadratowego z ilosci katalizatora.

d) Wplyw czysto$ci wodoru: wobec wodoru
elektrolitycznego reakcja przebiega mniej wie-
cej 4 razy szybciej niz wobec wodoru z gazu
koksowniczego.

e) Wplyw grubosci ziarna katalizatora. Wo-
bec katalizatora w postaci pylu, przesianego
przez sito DIN 70, reakcja przebiega 1,2—1,5
razy szybciej niz wobec katalizatora o ziarnie
2 mm.

f) Préby trwatosci katalizatora CuO + Cr20s
+ SiO2. W tablicy 3 podany jest czas uwodor-
niania kolejnych szarz naftalenu wobec tego sa-
mego katalizatora. '

Tablica 3. °

Préba_trwaloééi katalizatora CuO + Crz20s
na SiOz:

Nr kolejny Czas catkowitego
szarzy - uwodornienia szarzy
1 165 min.
2 85l
3 0
4 B0
5 1007 %,
6 14552,
i 1255
8 250

2) Uwodornianie wobec katalizatora Ni/Al:0s.

a) Szybkos¢ reakeji przy uwodornianiu wodo-
rem elektrolitycznym jest dla tego katalizato-
ra w 180° okolo 5 razy wieksza niz dla katali-
zatora CuO + Cr:0s na SiO2 w temperaturze
270° przy zachowaniu warunkéw pozostalych
bez zmiany.

b) Szybkosé reakcji powoli wzrasta z tempe-
raturg, w 185° jest 1,5 — 2,0 razy wieksza niz
w 150°. ;

c) Préby trwatosci katalizatora Ni/ Al:20s.
W tablicy 4 podany jest czas uwodorniania ko-
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lejnych szarz naftalenu wobec tego samego ka-
talizatora.

Tablica 4.
Préba trwalosci katalizatora Ni/Al20s:
Nr kolejny Czas catkowitego
szarzy uwodornienia szarzy
1 28 min.
2 30
3 Qi
4 20505
5 320
6 s STt
7 S
8 355
9 35l
10 3D

Na podkre§lenie zastuguje fakt, ze przy pro-
bach trwatosci obydwoch katalizatoréw po pa-
ru pierwszych szarzach szybko$é reakcji wzra-
sta, a nastepnie przy dalszych maleje. Wyttuma-
czy¢ to mozna dodatnim promoturujacym dzia-
taniem matych ilosci siarki, lub zwiekszeniem
sie stopnia rozdrobnienia katalizatora.

Warto tez jest zwroci¢c uwage na to, ze uwo-
dornienie naftalenu przy wuzyciu katalizatora

CuO + Cry0s -+ SiO2 zatrzymuje sie na tetra-
linie, podczas gdy przy uzyciu Ni/Al:Os idzie
dalej — do dekaliny, lecz z szybkos$cig okolo 3
razy mniejszg.

Dzieki opracowaniu przez mgr E. Trzeszcza-
nowicza i inz. I. Borecka metody oczyszczania
wodoru od CO i siarki obecnie mozliwe jest
zastosowanie do uwodorniania naftalenu wobec
katalizatora Ni/Al:0Os poprzednio oczyszczone-.
go -ta metodg wodoru z gazu koksowniczego.

Summary

A method has been worked out for purification of
naphtalene and its hydrogenation to tetralin. Purifi_
cation of crude maphtalene, containing 0.13—0.16% of
sulphur was accomplished by means of fused sodium.
The hydrogenation process was carried out in an au-
toclave by a periodical method.

Kinetics of the hydrogenation reaction in the pre-
sence of different catalysts were investigated.

The influence of the following factors was exami-
ned:

a) The degree of naphtalene purity

b) The temperature of the reaction

c¢) The degree of hydrogen purity

d) The hydrogen pressure

¢) The quality of the catalyst

f) The amount of the catalyst

g) The grain size of the catalyst.

The stability test were made for two catalysts,

ZE SWIATA

Wspoétczesne metody automatycznej analizy gazéow w przemysle
(Zawodskaja Laboratoria, 15-1949)

Automatyczne metody analizy gazéw z kaz-
dym rokiem zyskujg coraz to wieksze znacze-
nie. Powodowane jest to tym, ze metody labo-
ratoryjne w wielu przypadkach nie madazaja
za potrzebami biezace] kontroli proceséw
technologicznych, szczegoélnie tam, gdzie zalez-
nie od sktadu gazu nastepuje automatyczna re-
gulacja warunkéw produkcji. Do niedawna je-
szcze w automatycznej amalizie gazéw postugi-
wano sie analizatorami objetosciowymi lub o-
partymi na zasadzie pomiaru przewodnictwa
cieplnego. Przez diugie lata byly to gléwne
typy analizatoréw stosowanych w technice.
Nowe zadania analizy gazowej nie dadzg sie
rozwigzaé przy pomocy' tych aparatéw, ktore

w zwigzku z automatyzacjg proceséw produk-
cji, s wypierane przez analizatory cigglego
dzialania, oparte na zasadzie pomiaréw fizyko-
chemicznych i fizycznych wtasno$ci gazow.
Poczatkowo czynione byly préby powiekszenia
dokladno$ci analizatoréw chemicznych, np.
przez zastosowanie skomplikowanej kinematy-
ki dla zmniejszenia wplywu tarcia, zastgpienie
pomiaru zmian objetosci gazu po absorpcji jed-
nego ze sktadnikéw przez pomiar zmian ci$nie-
nia itd. Zmiany takie mogg podwyzsza¢ czulosé
przyrzadu, lecz wprowadzaja szereg komplika-
cji, ktére nie sg okupione dostatecznym efek-
tem technicznym. Praca ponizsza omawia pew-
ne aktualne zagadnienia automatycznej anali-
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zy gazow W przemysle, opracowane w ostatnim
czasie.

Oznaczenie tlenu

Zagadnienie to jest szczeg6lnie wazne 1 ma
zastosowanie w kontroli szeregu proceséw che-
micznych i metalurgicznych, zachodzgcych cze-
sto przy udziale wzbogaconego w tlen powie-
trza, przy kontroli piecéw i palenisk kottowych,
przy oznaczaniu zawartosci tlenu w rmieszani-
nach palnych gazéw pod katem widzenia
bezpieczefistwa pracy itd. Plerwsze auto-
matyczne analizatory dla tlenu oparte byly na
oznaczaniu zmian objetosci mieszanki gazo-
wej, >ba‘d2 tez po spaleniu tlenu w nadmiarze
pomocniczego gazu (zwykle wodoru), badz
tez po absorpcji tlenu biatym fosforem
itp. W innych aparatach pomlar spro-
wadzat sie do oznaczenia przewodnictwa ciepl-
nego; poniewaz za$ przewodnictwa tlenu i azo-
tu sa bardzo zblizone, wykonywany byl nie
pomiar bezwzgledny lecz réznicowy. Aparaty
oparte na tej zasadzie nie znalazly szerszego
zastosowania. Najlepszymi do oznaczania na-
wet bardzo matych ilosci tlenu w gazach oka-
zaly sie analizatory termochemiczne, w kto-
rych mierzy sie cieplny efekt spalania tlenu w
nadmiarze palnego gazu, na katalizatorze. W
aparatach tego typu gaz przechodzi obok czute-
go elementu réznicowego termometru, ogrzane-
go do temperatury, w ktérej zachodzi spalanie.
Stezenie tlenu okresla sie wedlug réznicy tem-
peratur dwoch czutych elementéw, ktorymi sg
badz termopary badz termometry oporowe. Te-
oretycznie zawartoSci 1% tlenu odpowiada
przyrost temperatury ponad 160°C, co oznacza,
ze w zasadzie mozna okresli¢ zawartos¢ tlenu
z doktadno$cig rzedu 0,001 %. Istniejg 3 gtéwne
typy gazo‘alnal'izatoréw termochemicznych: 1)
Spalanie zachodzi na platynowej nici, ogrzanej
do odpowiédniej temperatury, 2) Spalanie za-
chodzi na katalizatorze, osadzonym na jednej
z dwu termopar, otoczonych przez strumien
gazu. Pomiarowa komoérka analizatora znajdu-
je sie w piecu, ogrzanym do temperatury, przy
ktérej zachodzi katalityczna reakcja, 3) Trze-
ci typ analizatora rézni sie od poprzedniego
tym, ze temperatura (lub jeden z termometréw
oporowych) umieszezone sg w warstwie ziarni-
stego katalizatora; pozwala to stosowaé bar-
dziej aktywne katalizatory i pracowaé bez
podgrzewania. Najbardziej interesujace 'sg o-
pracowane w ostatnim czasie magnetyczne me-

tody oznaczenia tlenu. Tlen, ktérego witasnosci
sa zblizone do innych; towarzyszacych mu ga-
z6w, roézni sie od nich zasadniczo swymi wia-
snosciami magnetycznymi; jest' on, praktycz-
nie biorgc, jedynym gazem paramagnetycznym.
W analizatorach magnetycznych wyzyskuje sie
pewne zjawiska wtérne, zwigzane z parama-
gnetyzmem tlenu. Tak np. w 1939 r. skonstruo-
wano przyrzad do oznaczania tlenu w powie-
trzu hermetycznych kabin stratosferycznych
samolotéw. Posiadal on dwie komory napeinio-
ne analizowanym gazem, z ktérych jedna znaj-
dowala sie w jednorodnym polu magnetycz-
nym, druga po za jego obrebem. Oznacza sie
zmniejszenie przewodnictwa cieplnego w polu
magnetycznym, przy czym zmiana ta jest pro-
porcjonalna do zawarto$ci tlenu w analizowa-
nym gazie. Wadag tego typu przyrzadéw byta
Np. dla powietrza, zmiana
przewodnictwa cieplnego o 1% wymagala pola
magnetycznego o mnatezeniu 30 000 oerstedtow.
W innych aparatach zastosowano zjawisko od-
kryte przez Faradaya, t. zw. ,,magnetycznego
wiatru® Iub konwekcji termomagnetycznej,
udziatu pola

ich mata czutosé.

wynikajacej z niejednorodnego
magnetycznego przy wzroscie réznic tempera- |
tur w paramagnetycznym gazie. Faraday zna-
lazl, ze plomien §wiecy w polu magnetycznym
zmienial swo6j ksztalt tak, jak gdyby znajdowat
sie on pod dzialaniem wiatru, usilujgcego go
wydmuchnaé z obszaru pola. Istota konwekcji
termomagnetycznej polega na tym, e przy
wzroscie temperatury magnetyczna przenikal-
no$é tlenu zmniejszé sie, tj. mieszanina gazéw
staje sie jakgdyby mniej ~paramnargne’nyczna.

Dlatego, jezeli przy rosnagcym natezeniu pola

podwyzszaé temperature paramagnetycznego
gazu, -to chlodny gaz bedzie weciagany w pole
magnetyczne:. Intensywnos¢ konwekeji jest pro-
porcjonalna do czastkowego ci$nienia tlenu.
W automatycznych analizatorach ma zastoso-
wanie chlodzace dziatanie tego konwekeyjnego
strumienia na oporowy drucik platynowy, o-
grzewajaey gaz. Drugi taki sam drucik, stano-
wigcy element wyréwnawczy, znajduje sie na
zewnatrz pola magnetycznego. Aparaty tego
typu stosowano do oznaczania skladu wydy-
chanego powietrza w doswiadczalnych komo-
rach ci$nieniowych. Czulo$¢ tych przyrzadéw
jest zadawalajgca; dajg one przy 1009%-wym
tlenie odchylenie rzedu 60— 100 miliwoltéw. -
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Automatyczna analiza mieszanin
organicznych gazow i par

W zwigzku 2z rozwojem przemystu prze-
twoérczo - naftowego oraz syntez organicznych
powstalo zagadnienie oznaczania w zlozonych
mieszaninach gazowych, organicznych gazow
i par, czesto o bardzo zblizonych wlasnoéciach
chemicznych i fizycznych. Zwykle zachodzi po-
trzeba oddzielnego okreslenia skladnikéw, lecz
w pewnych przypadkach, np. dla charaktery-
styki wyodrebnionych tym czy 'innym sposo-
bem frakcji, wystarczy znalezé przecietny
ciezar molowy gazu, zalezny od jego gestosci.
Pewne firmy opracowaly analizator gazéw dzia-
tajacy na zasadzie okreslenia ich gesto$ci przez
pomiar strat cisnienia gazu badanego i poréw-
nawczego, gdy ich strumienie przechodzg przez
kryzy. Przyrzad ten stanowi modyfikacje daw-
nego analizatora typu Renarex, ktérego wadg
byla mata dokladnos¢. Dokladniejszym byt a-
nalizator Pollux, oparty na zasadzie wagi gazo-
wej. Stanowi on zespodt szklanej gazowej wagi
z automatyczng kompensacjg temperatury i ci-
$nienia, z mechanizmem rejestrujacym odchy-
lenia belki wagi. Dokladno$é przyrzadu 1% w
stosunku do maksymalnego zakresu skali. Ga-
zoanalizator Pollux nadaje sie tylko do su-
chych, nie zawierajacych pytu, gazéw. Labora-
toryjnym modelem jest waga gazowa z elek-
tromagnetyczng kompensacjga. Czulo$¢é przy-
rzadu siega 50 do 100mg/m3, tj. od 0,005 dc
0,001%. Inny przyrzad dla pomiaru gestosci
gazu oparty jest na dziataniu hydrostatycz-
nym: stupy gazéw, badanego i poréwnawcze-
go, doprowadza sie do jednakowej gestosci
przez zmiane ich temperatur. Dzialanie apara-
tu jest automatyczne, wskazania rejestrowane
sg przez przenosnik elektryczny; doktadno$é
przyrzadu dochodzi do ca 0,1%.

Selektywne oznaczenia oddzielnych sktadni-
kéw w mieszaninach wielosktadnikowych or-
ganicznych gazow sa bardziej zlozone. Anali-
zatory wolumetryczne nie znalazly tu zastoso-
wania, a bardziej odpowiednimi okazaly sie
metody sorpcyjne. Tak np. do oznaczenia ben-
zolu w gazie koksowniczym stosowano aparat
oparty na rejestracji przyrostu ciezaru naczy-
nia z aktywnym weglem, przez ktéry przecho-
dzil strumien gazu. W latach 1939-41 opracowa-
no metode oznaczania par organicznych w ga-
zach, przez pomiar oporu elektrycznego cienkich
warstw aktywnego wegla, natozonego na diele-
ktryk. Efekt ten jest do$é znaczny iloSciowo,
np. w nasyconych parach benzenu opér war-

stwy aktywnego wegla zmniejsza sie 5 do 7-
krotnie. Przeprowadzono szereg préb ciaglej
rejestracji zawartoSci réznych par organicz-
nych ta metoda. Dla periodycznej analizy mie-
szanin wielosktadnikowych, obiecujgace sg me-
tody frakcjonowanej desorpcji (chromatografi-
czne). Polega ona na kolejnym ,,wymywaniu‘
poszczegbdlnych skladnikéow gazowej mieszani-
ny, zaaabsorbowanej w rurce z sorbentem, stru-
mieniem czystego powietrza, ewentualnie z do-
datkiem substancji absorbowanej lepiej niz
sktadniki gazowej mieszaniny. Z metod optycz-
nych analizy gazow wazng jest metoda badania
widma podezerwonego, charakteryzujacego bu-
dowe czasteczki. Drgania oddzielnych grup a-
tomowych w zlozonej czasteczce sa w znaczne]j
mierze niezalezne, a okreSlone grupy cechuje
charakterystyczna czestos¢ drgan. Optyczne
metody analizy podczerwieni nalezy podzieli¢
na dwie grupy: metody stosujace spektralne
rozszczepienie i metody bez rozszczepienia,
Techniczne analizatory pierwszego rodzaju o-
pracowano w USA. Konstrukcja ich jest ztozo-
na, wade ich stanowi fakt, ze stopien pochta-
niania mierzy sie w waskim zakresie diugosci
fal, odpowiadajacych specyficznemu maksi-
mum pochtaniania dla danej substancji. W re-
zultacie, aparaty te nie daja konkretnych re-
zultatéw w laboratoriach przemystowych. Apa-
raty dla selektywnej analizy gazéw, bez roz-
szczepienia widma, opracowano w ZSRE.
Przyrzad pracuje w ten sposéb, ze dwa stru-
mienie promieni podczerwonych przechodza
przez dwie réwnolegte rurki, z ktérych jedna
zawiera suche i pozbawione CO:2 powietrze,
przez drugg za$§ przepuszcza sie analizowany
gaz. Nastepnie promienie przechodza do komor
odbiorczych, w ktorych znajduje sie powietrze,
zawierajace analizowany skladnik. Komory od-
biorcze taczag sie z kondensatorem membrano-
Wym.

Jezeli w gazie pojawia sie sktadnik, ktoéry
chcemy * oznaczy¢, intensywnos$¢ strumienia
promieniowania, osiagajacego komory odbior-
cze, maleje. W wyniku tego na stalg réznice
ciSnien gazéw, zalezng od réznicy temperatur,
naklada sie zmienna sktadowa, ktérej wielkos¢
jednoznacznie zalezy od stezenia oznaczanego
sktadnika. Kondensator membranowy tiumi
wahania zmian ci$nienia, rejestrowanego na-
stepnie przez mechanizm samopiszacy. Czulosé
aparatu moze byé dowolna, np. sa aparaty,
ktorych cata skala obejmuje 0,05% COz lub CO.
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Aparaty tego typu moga by¢ przystosowane
réwniez do oznaczania np. homologow weglo-
wodorow. W ostatnich czasach opracowano mo-
del zmodyfikowany, oznaczajacy trzy sktadniki
gazowej mieszaniny. W tym modelu komory
odbiornika promieni zawieraja mieszaning
trzech oznaczanych
_strumienia promieni podczerwonych ustawia
sie sze$é gazowych filtréw S$wietinych, zawie-
rajacych odpowiednio po dwa skiadniki.

Jedng z najdoskonalszych metod pelnej ana-
lizy mieszaniny wieloskladnikowej jest zasto-
sowanie spektrometru masowego. W odréznie-
niu od spektrografu masowego, rejestrujacego
.dziatanie promieni jonowych na ptyte fotogra-

: fi'czna}, spektrometr masowy bezposrednio mie-
rzy przyrzady jonowe. Do komory jonizacyjnej
.aparatu zasysa sie probke gazu, a powstajace
jony poddaje dziataniu' pola elektrycznego
i magnetycznego, skutkiem czego poruszaja sie
one po tukowych torach. Promien krzywizny
zalezy od stosunku po6l, masy jonu i wielkosci
jego tadunku. Zmieniajac w sposob ciagty pole
-elektryczne lub magnetyczne, mozna rozszcze-
pi¢ wigzke jondw na jony o okreslonym sto-
ssunku masy i ladunku. Jony roziadowuja sie
na kolektorze. Prad jonizacyjny jest wzmacnia-
‘ny i rejestrowany przy pomocy mechanizmu
'samopiszacego. Na wykresie otrzymuje sie kil-
ka krzywych.

Aparat pozwala wykona¢ pelng analize dzie-
siecioskladnikowej mieszaniny w ciggu pét go-
«dziny; do analizy wystarczy 0,1 ml gazu. Wada
Jprzyrzadu jest jego skomplikowana budowa
i wielkos¢é. Dla odcyfrowania diagramu anali-
zy, wykonanej w ciagu p6t godziny, nalezy zu-
_zy€ 2 godziny. Z tych powodéw, mimo swej
doskonatosci, spektrometr masowy nie znalazl
'zastosowania w swej obecnej formie, dla auto-
matyczne] analizy gazow w warunkach fa-
‘brycznych.

Oznaczenie gazéw palnych w powietrzu

Zagadnienie to ma duze znaczenie dla

paliw  gazowych, oraz w przemystach:
weglowym, naftowym i chemicznym. Z
licznych  przyrzadéw dla kontroli zawar-

toSei  wybuchowych gazéw w powietrzu,
nalezy wymieni¢ gazoanalizator dyfuzyjny, o-
party na roznej szybkosci przenikania gazow
0 roznej gestosci przez porowate $cianki. Istot-
ng czesScig przyrzadu jest komora dyfuzyjna
zamknieta, polgczona z manometrem. Jezeli w
otaczajacej dtmosferze pojawi sie gaz o malej

sktadnikéw, a na drodze

gestosci tzn. o duzej szybkosci dyfuzyjnej,
proces wyrownywania ciSnien czastkowych
sktadnikow gazowej mieszaniny przebiega nie-
jednakowo po obu stronach porowatej Scianki.
Manometr polaczony z komora zaczyna z tego
powodu poczatkowo wykazywaé nadciSnienie,
ktore osigga maksimum. Po pewnym zas$ cza-
sie ci$nienia zewnatrz i wewnatrz komory
znoéw sie wyrownujg. Jezeli w powietrzu poja-
wig sie gazy ciezkie, to w analogiczny sposéb
manometr sygnalizuje ich obecnos$¢ spadkiem
ci$nienia. Mimo, ze analizatory dyfuzyjne od-
znaczajg sie malg specyficznoscig analizy, za-
lety ich stanowig prostota, bezpieczenstwo oraz
mozno$é oznaczania szybko$ci przyrostu steze-
nia gazu palnego, co w pewnych wypadkach
ma znaczenie praktyczne. Z przyrzadoéw opar-
tych na metodach optycznych w Niemczech
i Japonii stosowano przenosne interferometry
na metan (dla szybow weglowych). Wadami
ich sa: wielkosé 1 konieczno$¢ wizualnego regu-
lowania przy kompensacji; jezeli powietrze za-
wiera COz nalezy je przepuscic¢ przez alkaliczny
filtr. Czulosé interferometréw jest niewielka.
Skala obejmuje 0 — 1009/, CHs przy podzial-
kach 19/p-wych. Dla analizy mieszanin gazo-
wych o zmiennych skladnikach interferometry
sg nieprzydatne. Dla ciaglej, automatycznej
kontroli zawarto$ci palnych gazéw i par, sto-
suje sie opisane wyzej analizatory, oparte na
pochtanianiu promieni podczerwonych. Moga
by¢ one sprzezone z automatycznymi gazowymi
przetacznikami, pozwalajgc kontrolowaé¢ skiad
gazu przy pomocy tego samego aparaiu W roz-
nych pomieszczeniach. Najbardziej celowg me-
todg oznaczania palnych gazéw w powietrzu
jest okre§lenie ciepta spalania, ktére stanowi
ich majbardziej specyficzng wilasnose.

W ZSRR opracowano dwa aparaty, dziatajg-
ce na tej zasadzie: przeno$ny analizator gazu
oraz sygnalizator gazéw palnych w powietrzu.
Analizator pozwala oznaczy¢ CHs: oraz
(CO + H2). ‘

Omoéwiono tutaj tylko niektére problemy a-
nalizy gazowej w przemy$le. Metody automa-
tycznej analizy gazéw mozna podzieli¢ jak na-
stepuje:

Metody — pozwalaja okreslié:
1. Objetosciowe — = Zmniejszenie objetosci

gazow.

2. Manometryczne — Strate cidnienia, wy-
wolang = przereagowaniem  oznaczonego
sktadnika.
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3. Termochemiczne — Efekt cieplny reakcji
chemicznej.

4. Termokonduktometryczne — Przewodnic-
two cieplne gazéw.

5. Densitometryczne — Zmiany gestosci ga-
ZOW.

6. Optyczne — Wiasnosci optyczne gazéw lub
ich roztworéw.

7. Elektrochemiczne — a) Przewodnictwo
roztworéw pochlaniajgcych (metody kon-
duktometryczne). b) Roznice potencjatéw
(m. potencjometryczne). €) Natezenie pra-
du (m. amperometryczne).

8. Sorpcyjne — oparte na adsorpcji. lub de-

sorpcji oznaczanego skladnika gazowej
mieszaniny. /

9. Magnetyczne.

10. Metoda spektrometru masowego.

Wydaje sie, ze z przytoczonych dziesieciu
metod, ostatnie osiem mnadajg sie do prak-

tycznego stosowania w przemysle. Ze wzgledu
na wielka ilo$¢ form konstrukeyjnych godna.
polecenia jest standaryzacja poszczegélnych
ich czeSci, gdyz nawet w przyrzadach, opartych
na réznych zasadach, wielka ilo$é czeSci i ich
elementéw moze byé znormalizowana i wy-
mienna. Standaryzacja czesci usprawni i upro-
Sci produkcje przyrzadéw do automatycznej a-
nalizy gazéw, co ulatwi zaspokojenie potrzeb
przemystu w tej dziedzinie.

1Ep 1k,

ERRATA

W nr 12 1949 r. i w treSci Rocznika 1949 r. mylnie
wydrukowano nazwisko autora artykulu p.t.: ,Zakres
procdukeji Zjednoczonych Zakladéw Przemysiu Nieor-
ganicznego‘“ podano:

»Mgr. A. Pas¢"”, powinno byé: ,Mgr. A. Pass';

str. 607, szpalta prawa, 12-ty wiersz od dotu wydru-
kowano: ,siarczan sodu“, powinno byé: siarczek
sodu‘.
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