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Swiatowy rozw6j przemystu potasowego
stuzy¢ moze przykladem gigantycznego rozmachu
przemystu wogdle, a w szczeg6lnosci przemystu
chemicznego w 70-ciu latach naszej epoki.

W roku 1862 cate Swiatowe wydobycie soli
potasowych ograniczato sie do wydobycia 89 000 ton
rocznie. Obecnie za$ w roku 1935 produkcja soli
potasowych dosiegta cyfry 16 300000 ton surowca,
a 2249000 ton K20O. Ten kolosalny, a tak szybki
rozwoj tej galezi przemystu nie jest zakonczony,
przeciwnie znajduje sie i nadal w fazie petnego
rozwoju i mozliwosci tego rozwoju sa ogromne.
Mniej wiecej do roku 1914 jedynym producentem
potasu na caty Swiat byly Niemcy. Aczkolwiek
polska kopalnia potasu w Katuszu znang byta od-
dawna, bo juz od r. 1867, lecz tak z przyczyn
ekonomicznych, jak i politycznych stabo tylko byita
eksploatowang i w rozwoju przemystu potasowego
znaczniejszej roli odegra¢ nie mogta.

Niemcy, majacy w swym reku faktyczny
monopol potasowy, ustanawiali ceny na potas

Ogdlny widok kopalni.

rozwoju polskiego przemystu potasowego

bardzo wysokie i ciagneli ze sprzedazy soli pota-
sowych kolosalne zyski. Jako przykiad zacytuje
cene siarczanu potasu z tej epoki, ktéra za tone
wynosita zt 450,— i obecng cene tego produktu
wynoszacg zt 150,— za tone.

Przemyst ten byt olbrzymiag kopalnig zitota
dla Niemiec. Niemniej réwniez wazne ekonomiczne
zdobycze ciggnety Niemcy w tym okresie z rezul-
tatdbw gospodarki rolnej, ktéra zasilana corocznie
wiekszemi dawkami soli potasowych, dawata
urodzaje ptodéw rolnych, szybko podnoszac do-
brobyt w kraju i zmniejszajgc import zbdz i in-
nych artykutéw rolnych z zagranicy. W tym okre-
sie (rok 1913) produkcja dosiegta 11,6 miljonow
ton surowca i 1190 000 ton K2O.

Wielka wojna jak w catym przemysle sSwia-
towym, tak i w przemys$le potasowym spowodo-
wata radykalne zmiany; i tak: Alzacja ze swymi
ztozami potasowymi odeszta do Francji, a inne
kraje, zmuszone do tego powojennymi stosunkami
ekonomicznymi, oraz zachecone wysokimi cenami
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produktow potasowych, rozpoczety energiczne po-
szukiwania nowych zt6z i w szybkim tempie roz-
poczety eksploatacje tychze. Tak odkryto nowe
ztoza w Ameryce, Rosji, Hiszpanii i Palestynie,
a w Polsce przystgpiono réwniez do rozszerzenia
eksploatacji istniejagcych juz kopaln, oraz odkryto
i odbudowano nowa kopalnie w Hotyniu, bogata
w wysoko-procentowe sole potasowe.

Wszyscy ci nowi producenci, wypuszczajgc
na rynki swoj towar, lub tez konkurujac na swych
wewnetrznych rynkach z Niemcami, stworzyli dot-
kliwg dla Niemiec konkurencje i doprowadzili do
zatamania sie monopolu niemieckiego. Po bardzo
ostrych walkach w dziedzinie cen na rynkach
eksportowych i ogromnych znizkach cen, uformo-
wat sie nowy Kkartel, obejmujgcy wszystkich obec-
nych producentow. Kartel ustabilizowal na moz-
liwym poziomie deficytowe w czasie walki ceny,
nie zdotat jednak powr6ci¢ do cen poprzednich,
monopolowych niemieckich.

W Polsce tym, ktéry zrozumial ogromng
waznos¢ zagadnienia potasowego dla kraju, ko-
nieczno$¢ uniezaleznienia sie od importu zagra-
nicznego dla polskiego rolnictwa i przemystu
i zapoczatkowanie eksportu byt Pan Prezydent
Moscicki, ktory to zagadnienie na konferencjach
na Zamku w latach 1928/29/31 osobiscie uregu-
owat i wyjasnit, stwarzajgc tym samym mocny
samowystarczalny polski przemyst potasowy. Dzieto
to przetrwato czasy kryzysu i pomimo ciezkiego
i trudnego okresu rozwijato sie na zdrowa, mocng
i coraz wiekszg placéwke ekonomiczng, ktéra
catkowicie obstugajgc kraj umozliwita Polsce po-
wazny udziat w Swiatowym eksporcie soli pota-
sowych, wynoszgcym w 1936 roku 66 000 ton.

Wyzej wspomniane zmiany powojenne dopro-
wadzity juz w roku 1929 do nastepujgcego ukia-
du wytworczosci $wiatowej produktéw potaso-
wych (Annuaire Lambert-Paris 1930).

Niemcy 1580000 ton klo
Francja 492000 o
Ameryka 59 000 ©
Hiszpania 45000 “
Polska . 54000 y .
Wiochy 7000 ©
2237000 ton klo

oprocz Rosji, ktérej produkcja w tym roku do-
piero byta w zaczagtkach. W latach nastepnych,
pomimo ostrego kryzysu, produkcja soli potaso-
wych nie tylko nie spadla, ale nawet nieznacznie
powiekszyta sie.

Wspomniatem wyzej o ogromnych mozli-
wosciach rozwoju przemystu potasowego wogole,
a specjalnie w Polsce. Jak wiadomo sole pota-
sowe, jako niezbedny skiadowy element roslinny,
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najwieksze swe zastosowanie majag w rolnictwie,
sg one niezbedne w uprawie licznych ptodow
rolnych jak: tytoni, wszystkie okopowe, na #tgki
i pod intensywne kultury zielonej paszy.

Jezeli uwzglednimy ilos¢ nawozéw potaso-
wych stosowanych w réznych krajach, to cyfry
te same za siebie wskazag nam na to olbrzymie
powigkszenie konsumpcji potasu, jaka moze i musi
Z czasem U has nastgpic.

Poréwnanie zuzycia soli potasowych na hek-
tar ziemi uprawnej przedstawia sie nastepujaco:

Zuzycie K20 w kg/ha

Kraj w r. 1913w r. 1935
Holandia...........ccccc.c........ 28,3 47,8
NIeMCY....ccoviiiiie 23,1 27,8
Belgia.......cccie 7,3 35,2
Francja.........cceinn 2,0 4,2
SZWECJa...c.ccoviiiieiienen, 5,0 7,8
Anglia........ 31 —
Dania.......veees e 2,2 9,9
Polska......... 4,8 0,8

W roku 1928 w Polsce — w czasie najlep-
szej konjunktury powojennej — spozycie to wyno-
sito ok. 3 kg na 1 ha.

Cyfry te — biorgc pod uwage lata 1928
i 1935 — odpowiadaja globalnym ilosciom zwiaz-
kéw potasowych 25000 i 75000 ton K20 rocznie.

Poréwnanie tych naszych cyfr ze spozyciem
potasu w innych krajach daje nam obraz mozli-
wosci, jakie w tej dziedzinie w Polsce oczekiwaé
i przygotowacé nalezy.

A jakiz jest terazniejszy stan przemystu po-
tasowego w Polsce i jaki przyja¢ nalezy plan roz-
woju na przysztosc¢ ?

Posiadamy obecnie trzy kopalnie i jeden zak-
tad koncentracyjny. Dotychczas znane ztoza nasze
maja zgota inny charakter jak ztoza niemieckie,
rosyjskie lub amerykanskie. Ztoza nasze z epoki
miocenu, geologicznie silnie pofaldowane i poprze-
rywane, nie dajg moznosci fundowania kopalni
o tak poteznym zasiegu, jak to ma miejsce w in-
nych krajach. Musimy zawsze liczy¢é na mozli-
wosci eksploatacji tylko pewnego, waskiego pasa
zalegajgcego poktadu, wzgl. soczewki soli pota-
sowych, a tym samym na mniejsze wydobycie
z jednej kopalni, niz to ma miejsce przy regularnym
zaleganiu pokfadu. Z tej racji mozemy okresli¢
gorng praktyczng granice tego wydobycia na
ok. 80000 ton K20 = 800 do 900000 ton
surowca rocznie, na 3 kopalniach.

Obecnie wydobywamy ok. 430 000 ton.

Jedyny zakiad koncentracyjny, jaki posiada-
my w Kaluszu, doprowadzony zostat do maksi-
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mum swej produkcji i stoimy tu na granicy mozli-
wosci tego zakiadu.

Wobec powyzszych danych, dla zabezpie-
czenia rosngcych potrzeb rolnictwa, konieczne
byloby rozszerzenie tych mozliwosci przez zato-
zenie nowej kopalni i nowego zaktadu koncentra-
cyjnego, z produkcjg ok. 40000 ton K20. Da-
toby to nam rezerwe 40°/0 na pokrycie wzrostu
zapotrzebowania. Na jak dlugo za$ rezerwa
taka wystarczytaby trudno okresli¢, gdyz zalez-

Katusz, TESP.
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nym to jest w przewazajgcej mierze od koniunk-
tury rolnej. Mozna jednak przyja¢, iz przy nor-
malnym dalszym rozwoju rezerwa taka bylaby na
5—6 lat wystarczajaca.

Nie poprzestajac wiec na tym, nalezy juz teraz
poszukiwa¢ nowych zt6z na jeszcze dalsze rozsze-
rzenie naszego przemystu, ktore przy dobrej kon-
iunkturze nastgpi¢ moze szybko, a w kazdym
razie nawet przy stabej koniunkturze nastgpic
musi w czasie najblizszego dziesigtka lat.

Na filarze.

Sole potasowe i ich znaczenie gospodarcze

(Odczyt wygtoszony dnia 2 maja 1937 na I-szym Zjezdzie Inzynieréw Chemikéw w Warszawie),

Potas jest pierwiastkiem dos$¢ rozpowszech-
nionym, zajmuje on wedlug H. Erdmanna &6sme
miejsce tj. 2.4°/0 pod wzgledem wystepowania
w skorupie ziemskiej.

Potas wystepuje w granicie w formie szpatu,
w wodach morskich w formie chlorku. Wody oce-
anu zawierajg 0,6—0,7 kg KC1 w m3, a w wodzie
Morza Martwego jest 12,5 kg KC1 w m3. Pomimo
tego rozpowszechnienia potasu, zwigzki chemiczne
tegoz byty artykutem dos¢ rzadkim az do potowy
XIX wieku, tj. do czasu odkrycia i eksploatacji
zt6z soli potasowych.

Do potowy XIX wieku zrodtami zwiazkow
chemicznych potasu byly takie substancje, jak

popiot roslinny, wegiel z wywaru cukrowego, sa-
letra wschodnio indyjska, pot z weiny i saliny
morskie.

Ztoza soli potasowych zostaty do tej pory
odkryte w Niemczech, Polsce, Francji, Stanach
Zjednoczonych, Hiszpanii, Erytrei i Rosji.

W Polsce wystepujg sole potasowe w Malto-
polsce Wschodniej. Sg one zbadane robotami ko-
palnianymi i wiertniczymi, — blisko 200 otworéw
wiertniczych o tacznej ilosci 50-ciu paru tysiecy
metréw biez. Znany dotychczas obszar zalegania
soli potasowych o wartosci przemystowej wynosi
300 km2, a zasoby wynoszg 450 000 000 ton. Zioza
te lezg na gtebokosci do 300 m i sg na razie eksploa-
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towane przez trzy kopalnie ,, Tespu*, Katusz, Stebnik,
Hotyn. Nadto mamy w Polsce ztoza soli potaso-
wych na Kujawach i w Wielkopolsce stwierdzone
otworami, lecz blizej nie zbadane i nie eksploato-
wane. Wiadomosci o wystepowaniu soli potasowych
na ziemiach polskich pochodzg z poczatku XIX
wieku. W Katuszu przy giebieniu szybu solanko-
wego Nr IV, rozpoczetego w r. 1804, a istniejg-
jacego do dnia dzisiejszego natrafiono na pokiad
kainitu. Na podobny poktad natrafiono w r. 1822 przy
zaktadaniu tugowni Rittinger, a w r. 1826 przebito
pokifad sylwinitu, przy gtebieniu istniejagcego do-
tychczas szybu Nr VII.

Odnosnie powstania zt6z solnych i potaso-
wych istnieje szereg teorii. Juz niemiecki filozof
Kant wypowiedziat sie, ze osady solne sg pozo-
statosciami odparowania wody stonej. Teoria, ze
zloza solne i potasowe pochodzg z wod stonych,
zostata ogolnie uznang, znajdujagc potwierdzenie
w zgodnosci porzadku ukiadu warstw solnych,
napotkanych w Stassfurcie z osadami uzyskanymi
sztucznie przy dos$wiadczeniach przeprowadzonych
przez Usiglio w roku 1849 w Cette nad zatoka
Lionska. Gdyby jednak miato powsta¢ zloze soli
0 migzszosci (grubosci) 300 do 1000 m, a woda
morska miata koncentracje soli podobng do dzi-
siejszej, to morze musiatoby by¢ 23.000 m do
75.000 m gtebokie, co oczywiscie jest wykluczone.

Teoria Ochseniusa t. zw. teoria zapory (Bar-
rentheorie) wyjasnia tak migzszo$¢ jak i porzadek
chronologiczny zt6z soli potasowych. Teoria za-
pory zasadza sie na tym, ze zatoke oceanu czy
morza oddziela ptytko lezgca zapora jakby grobla,
ponad ktorg stale doptywa Swieza woda z oceanu
Czy morza.

Zapora powsta¢ mogta wskutek naniesienia pia-
sku, mierzeji, czy tez przez wydzwigniecie wskutek
ruchow tektonicznych dna morskiego. W zatoce
woda paruje, zwigksza sie koncentracja soli, po-
wodujac powolne wydzielanie sie najpierw trud-
niej rozpuszczalnych, a po podwyzszeniu grobli
i dalszym odparowywaniu, fatwo rozpuszczalnych
soli. Teorie zapory potwierdzity doswiadczenia
vant'Hoffa. Jako taki przykitad przeptywu wody
morskiej przez groble moze stuzy¢ cie$nina Gibral-
tarska; tu przeptywa woda z oceanu nieprzer-
wanie ponad groblg i tym wyjasnia sie, ze wody
morza Srédziemnego majg wiekszg zawarto$é soli,
jak wody oceanu Atlantyckiego. Gdyby grobla
byta wyzsza, woda morza Srédziemnego nie wra-
cataby czesciowo w glebi do oceanu i woda morza
Srédziemnego miataby jeszcze wiekszg zawarto$é
soli. Jako przykiad obecnie tworzgcego sie zioza
solnego moze stuzy¢ zatoka Karabugas (Adzi-
darja) na wschodnim brzegu morza Kaspijskiego.
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O wartosci ztoza soli potasowych decyduje
zawarto$¢ potasu. Przyjeto, ze oblicza sie procen-
towos¢ soli potasowych przerachowujac zawartos¢
potasu na K20.

Surowce kopalinowe potasowe mozna po-
dzieli¢ na dwa rodzaje;:

a) surowce o zupetnej przewadze jonu chloru,
Cl — chlorki.

b) surowce o pewnych znacznych zawarto-
$ciach jonéw kwasu siarkowego SO4 — siarczany.

W ztozach soli potasowych wystepuja na-
stepujace zwigzki mineralogiczne:

Chlorki:
sylwin KC1
s6l kamienna NacCl
karnalit KC1. MgCh. 6H20

Chlorko siarczany:
kainit KC1. MgS0O4.3 H20

Siarczany:
langbeinit K2SO4.2MgSO!
leonit K2SO4 . MgS0O4.4H20
pikromeryt K2SO4 . MgS0O4.6H20
syngenit (katuszyt) K2SO4.CaSO4 . H20O
glazeryt Na2SO4.3K2 SO4
polihalit K2SO4. MgS04.2CaS04.2H20
tenardyt NaaSO4
astrakanit Na2SO4. MgS0O4.4 HsO
glauberyt Na2SO4. CaSO!
leweit 2Na?SO4.2MgS04.5H20
vanthoffit MgSO4.3Na2SO!
anhydryt CaSOl
gips CaS0O4.2H20
kizeryt MgSO4. H20
reichardyt MgSO4.7H20

Zaleznie od zawartosci mineratéw w skale
(surowcu kopalinowym) nazywamy jg sylwinitem,
karnalitem, kainitem, langbeinitem lub solg twarda.
Sylwinitem nazywamy mieszanine sylwinu, soli ka-
miennej, oraz drobnych ilosci polihalitu i kainitu.
Kainitem nazywamy mieszanine kainitu, oraz matych
ilosci sylwinu, kizerytu, pikromerytu i langbeinitu.
Solg twardg nazywamy mieszaning sylwinu, soli
kamiennej, Kkizerytu, langbeinitu i pikromerytu.
Langbeinitem nazywamy mieszanine langbeinitu,
soli kamiennej i matych ilosci kainitu, Kizerytu,
anhydrytu i polihalitu.

Tylko w Polsce i Niemczech wystepujg obok
chlorkdéw takze siarczany, za$ we Francji, Rosji
i Hiszpanii wystepujg tylko chlorki. W Ameryce
wystepujg obok sylwinitow polihality w wiekszych
ilosciach. W Matopolsce llz zasobéw stanowi syl-
winit, a 2/3 sol twarda: langbenity i kainity.

Tabela 1 podaje skitady mineralogiczne su-
rowcow polskich i niemieckich (sylwinity i kar-
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nality francuskie, hiszpanskie,
dobne do niemieckich).

Jak wida¢ z owego zestawienia, mato-
polskie surowce potasowe a w szczegolnosci
sylwinity majg niewspotmiernie duzo itébw. Obec-
nos¢ itow w solach potasowych jest dla rolnika
bardzo korzystna, gdyz w miejsce soli kamiennej
wprowadza do gleby bardzo subtelny i chionny it
Natomiast dla zaktadéw przemystowych te ity wia-
$nie przedstawiajg powazne utrudnienia, powodu-
jace znaczne zwiekszenie kosztow przerébki oraz
obnizenie wydajnosci.

rosyjskie sg po-
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muje sie tug potasowy przez elektrolize chlorku
potasu, ktory to tug potasowy przerabia sie na-
stepnie na weglan. Otrzymuje sie takze weglan
potasu metodg magnezows, jako tez z siarczanu
potasu i cjanamidu wapnia. Weglan potasu uzywa
sie do fabrykacji szkta, barwikoéw, do bielenia,
mycia weiny, otrzymywania jodku, bromku, cjanku
i zelazocjanku potasu i do odolejania kakao.
Drugie miejsce w zuzyciu przemystowym
chlorku potasu zajmuje wyrdb saletry potasowej
przez wymiane z saletrg sodowg, czy tez przez
dziatanie kw. azotowym. Przed wprowadzeniem

Tabela 1.
Nazwa minera’fu Kainit Karnalit SylWi nit Langbeinit  Sél twarda
polski niemiecki . o polski niemiecka
polski niemiecki
SYIWIN. .., O- 3°/0 — 18—38% 28—40°/° - 12—30%
Kainit............. 36—44°/0 0— 4% — 1— 3% —
Karnalit............coccooeviiiiiiieinin, 0—2,5°/f 50-75% 0,4-0,9% O-5 — 0—10%
SOl kamienna........cccoeeeevieeeinenns 21—36°/0 23—25% 30—44% 57-70 40—50% 15—75%
Langbeinit.........ccccooiiiinne, ' O- 90/0 — — 40—48% —
Kizeryt e 0-1,5<>/ 0,2—16% — 0.6-0,1% 4— 8% 0,1—50%
Polihality......c.cooiiiniiicnn, 0-10°/0 — 6— 9% A-' — —
Pikromeryt.........cocviiniiiicnnn O- 5°/ — — — — —
VN3 12 )7 5% S O- 5°0) 05—1% 2— 6% 0,1- I°/0 0,5—1,5% 2—30%
B, 6—16<>/0 0—1% 18—30% O,I-0,50/0 3— 9% 2—10%

Surowce kopalinowe takie jak kainit, sylwinit,
o ile zawierajg dostateczng ilos¢ potasu (K20),
wprost miele sie i sprzedaje jako nawdz pomoc-
niczy. Inne surowce kopalinowe jak karnalit a takze
sylwinit, sol twarda i langbeinit przerabia sie badz
to na chlorek, badz tez na siarczan potasu, czy
t. zw. kalimagnezje tj. siarczan potaso-magnezowy.

Pierwotnie gtébwnym odbiorca soli potaso-
wych byt przemyst (fabrykacja prochu strzelni-
czego). Te przewage w odbiorze soli potasowych
utrzymat az do roku 1887. Z biegiem czasu dzieki
wyciggnieciu wnioskéw praktycznych z badan
Liebiga, zuzycie soli potasowych przez rolnictwo
tak sie rozwineto, ze cho¢ zuzycie przemystowe
rosto, to mimo to rolnictwo wyprzedzito znacznie
zapotrzebowanie przemystowe tak, ze przed wojng
Swiatowg przemyst zuzyt tylko 1/10 czes¢ w prze-
liczeniu na K2O ogolnej produkcji soli potaso-
wych. Obecnie przemyst zuzywa ok. 1/20-tg
cze$¢ ogolnej produkcji soli potasowych. Przemyst
uzywa chlorku potasu o zawartosci ok. 90—96%
KC1. Ok. 2/3 zuzycia przemystowego chlorku
potasu idzie na fabrykacje weglanu i tugu pota-
sowego. Weglan potasu, artykut znany juz staro-
zytnym Egipcjanom i Grekom zaczeto fabrykowac
z chlorku potasu w r. 1864 metodg analogiczng
do metody Leblanka. Obecnie przewaznie otrzy-

bezdymnego prochu, saletra potasowa byta najpo-
wazniejszym, pod wzgledem produkcji, zwigzkiem
potasowym. Dzisiaj saletre potasowg uzywa sie
gtownie do konserwacji miesa i fabrykacji ogni
sztucznych. Przez redukcje azotanu potasu otrzy-
muje sie azotyn potasu, b. wazny zwigzek do otrzy-
mywania barwikéw azotowych.

Nastepne miejsce w zuzyciu przemystowym
chlorku potasu zajmuje fabrykacja chloranu i nad-
chloranu potasu. Chlorany uzywa sie do fabrykacji
materiatbw wybuchowych, zapatek i ogni sztucz-
nych. Dalsze miejsce zajmuje fabrykacja chromia-
néw, uzywanych do garbowania skor, otrzymywa-
nia farb, jako zaprawa w przemys$le tkackim
i inne.

Fabrykacja atunu glinowo-potasowego, uzy-
wanego jako zaprawa w farbiarstwie, czes$ciowo
tylko opiera sie na chlorku potasu, natomiast jest
gtdwnym odbiorcg przemystowym siarczanu potasu.
Ze zwigzkéw chemicznych potasu najwieksze zna-
czenie posiada chlorek potasu, otrzymuje sie go
na zasadzie rdznic rozpuszczalnosci w odniesieniu
do innych soli wchodzacych w skfad surowca ko-
palinowego.

Fabryke chlorku potasu w Katuszu, rozpo-
czeto budowa¢ w r. 1925, a uruchomiono z kon-
cem roku 1926. Fabryka produkuje obecnie do
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41/a tysigca ton chlorku potasu (koncentratu) mie-
siecznie ok. 85°/0 KC1.

Przy przerébce ztozy potasowych, takich
jak karnalit, sol twarda, czy langbeinit, pozostajg
nam materiaty, ktore pozwalajg'na fabrykacje pro-
duktdw ubocznych, jak np. kizeryt, sél gorzka,
sol glauberska, chlorek magnezu, tlenek magnezu,
kwas solny, magnez metaliczny i siarka.

W Stebniku opracowuje sie przerobke lang-
beinitu na siarczan potasu, tlenek magnezu i siarke.

Siarczan magnezu zawarty w langbeinicie,
odmytym zimng wodg od soli kamiennej, czyli
w tzw. kalimagu, redukuje sie weglem na tlenek
magnezu i siarke. Z redukatu wytugowuje sie na
gorgco siarczan potasu. Obecnie przeprowadza sie
doswiadczenia na instalacji potfabrycznej. Niemiec-
kie sole potasowe pozwalajg jeszcze na otrzymy-
wanie zwigzkéw boru, bromu i rubidu. W naszych
ztozach zawartosci tych zwigzkow sg tak minimalne,
czy tez zupelnie ich brak, ze nie mozna obecnie
wydobywanych ztozy soli potasowych rozpatrywacé
pod tym wzgledem.

Wiasciwe znaczenie soli potasowych lezy
w zastosowaniu ich w rolnictwie: rolnictwo tez
jest gtbwnym odbiorcg soli potasowych. Wiemy,
ze azot jest potrzebny roslinom do budowania
biatka i amid, kwas fosforowy tez wchodzi w skiad
biatka. Potas natomiast odgrywa specjalng role
w zyciu rosliny, mianowicie jest konieczny przy
tworzeniu sie i transporcie weglowodanéw w or-
ganach rosliny. Stwierdzonem zostato, ze przy
braku potasu nie moga powstawa¢ weglowodany,
ktore przeciez przy roslinach uprawnych sg dla
nas najwazniejszymi substancjami. Jak waznym dla
rosliny jest potas, to mozemy wnosi¢ z tego, ze
w nasionach roélin uprawnych gromadzg sie sto-
sunkowo duze ilosci potasu, azeby tenze oddac
kietkujgcej roslinie. Potas stoi na pierwszym miejscu
wsréd  mineralnych czesci  nasienia, mianowicie
przedstawia 1/4 — 3/5 catkowitej ilosci popiotu.
Ta znaczna zawarto$¢ potasu w nasionach jest
stata i prawie ze nie ulega zmianie w zaleznosci
od wiekszej zawartosci potasu w glebie, czy wiek-
szego nawozenia potasem. Justus von Liebig tworca
chemii rolnej powiedzial, ze potas jest spokrew-
niony z weglowodanami. Dlatego organy fabry-
kujace skrobie w roslinie tj. liscie, zawierajg znaczne
iloSci potasu.

W Stacji Doswiadczalnej w Btrnburg, bada-
cze Hellriegel i Wilfarth przeprowadzili doswiad-
czenia nawozowe, ktére wykazaty, ze tworzenie
sie weglowodanow, zalezy w pierwszym rzedzie
od dysponowanego potasu, co wykazuje zesta-
wienie w tabeli 2.

Podobne rezultaty otrzymat prof. Maercker
przy doswiadczeniach polowych na lekkiej ziemi
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Tabela 2.
Nawozenie gramy .
K20 w gr burakéw fo-cukru
44 —
0,283 268 8,2
0,565 538 11,2
0,848 647 10,9
1,130 697 13,6
1,884 844 13,6
2,826 784 12,8
6,594 809 13,9
Tabela 3.
Nawozenie - ram
K20 w gr Zbior % cukru gukruy
— 94,7 10,2 9,7
2,000 404,0 14,0 56,6
4,000 452,0 13,6 61,6
6,000 419,1 14,8 62,0

piaskowej, ubogiej w potas z burakiem cukrowym.
Tworzenie sie cukru odgrywa b. wazng role nie
tylko przy buraku cukrowym, lecz takze przy pra-
wie wszystkich owocach.

Dodatni wptyw potasu stwierdzono na wino-
gronach, gruszach, Sliwach, pomaranczach, cytry-
nach i ananasach. Nawozenie solami potasowymi
powoduje wilgotnos¢ gleby.

Mdéwiac 0 nawozeniu nalezy przypomnieé
wazne prawo wypowiedziane przez Liebig’a a po-
twierdzone przez Mitscherlich’a: o zbiorze decy-
duje ten skiladnik, ktérego jest naj-
mniej w glebie.

Jako pierwsze kopalnie soli potasowych zostaty
zglebione w Niemczech w latach 1856 i 57 przez
krolewski-pruski Zarzad Gorniczy szyby von der
Heyd i von Mantenffeld w Stassfurcie.

W roku 1913 byto tam juz 164 zakladow,
ktére zatrudniaty do 40.000 ludzi. Wszystkie te
przedsiebiorstwa byly zorganizowane w syndykat
potasowy, ktory powstat w roku 1884 i przetrwat
do dnia dzisiejszego. Do wojny Swiatowej Niemcy
miaty Swiatowy monopol w wytwdrczosci soli
potasowych. Po wojnie Swiatowej sytuacja ulegia

zmianie, gdyz kopalnie w Alzacji przeszty do
Francji, nadto wystgpity z produkcjg soli pota-
sowych panstwa jak Polska, Hiszpania, Rosja

i Ameryka.

Niemcy pozostajg jednak w dalszym ciggu
na naczelnym miejscu tak pod wzgledem wytwaor-
czosci — 2/3 wytwadrczosci Swiatowej — jak i pod
wzgledem konsumpcji — ponad 42 konsumcji Swia-
towej.
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Pierwsze Sciste badania soli potasowych
katuskich zostaty przeprowadzone przez chemika
salinarnego Kripp’a w roku 1867 i wykazaty, ze
w Katuszu znajdujg sie sole potasowe zdatne do
przerobki chemicznej. Badania te daly podstawe

do powstania przedsiebiorstwa ,,Kalibergbau
Salinenbetriebsgesellschaft”, ktére wydobywato
i przerabiato surowce kopalinowe, i istniato do

roku 1875.

W roku 1887 rzad austriacki rozpoczat na
nowo eksploatacje katuskich ztozy soli potasowych
i w r. 1907 zgiebit szyb Sylwin.

W latach 1907 do 1912 towarzystwo Kali
prowadzi poszukiwania za solami potasowymi
i uzyskuje wylgcznosci goérnicze na przestrzeni od
Katusza do Stebnika. W latach 1913 — 14 obejmuje
eksploatacje soli potasowych , Tow. Eksploatacji
Soli Potasowych" buduje nadszybie, miyny, ma-
szyne dobywczg, kottownie, elektrownie i magazyn.
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Rzad Polski wydzierzawit w roku 1921 ko-
palnie i warzelnie soli kuchennej Sp. Ak. Eksplo-
atacji Soli Potasowych ,Tesp“ i od tej chwili
datuje sie silny rozwoj produkcji soli potasowych
co ilustruje tabela 4 w ktérej zestawiono ruch
handlowy soli potasowych w tonach K20.

Spotka Akcyjna Eksploatacji Soli Potasowych
wypuszcza na rynek produkty wyszczegdlnione
w tabeli 5.

Produkcja polskiego przemystu potasowego
wynosi ok. 4% produkcji przemystu niemieckiego,
a dochodzi do 3% produkcji $wiatowej. Polski
przemyst potasowy zajmuje do 2.000 ludzi, wydo-
bywa rocznie z glebi ziemi do po6t miliona ton
skaty, dostarcza rocznie ok. 3 miliony ziotych
dochodu kolejom panstwowym i zasila paristwo
ok. 10-cioma milionami ztotych w formie dewiz.

Lecz nie w tym lezy wielkie znaczenie soli
potasowych, lecz w korzysciach wynikajacych z uzy-

Tabela 4. - . . .
wania tychze. Tg najwiekszg korzyscig sg rezul-
Rok Sprzedaz Eksport Sprzedaz taty, jakie osigga rolnictwo przez stosowanie soli
w Kkraju ogolna . .
potasowych. To stosowanie soli potasowych poz-
1921 4511 _ 4511 wala na intensywng uprawe roli, powoduje zwiek-
1922 11 431 _ 11431 szenie plondéw, a tym samym mozno$¢ wyzywie-
1923 11297 . 11297 nia wiekszej ilosci ludzi; zagadnienie dla nas tak
1924 14 702 158 14 860 zasadnicze wobec pot milionowego przyrostu rocz-
1925 29136 2610 31746 nego ludnosci i tak znikomych mozliwosci emigraciji.
1926 28 559 4414 32 973 Wedtug cyfr podanych w pamietniku Drez-
1927 33 499 3605 37104 denskiego Banku, produkty rolne otrzymane z hek-
1928 42 513 4756 47 272 tara, wzrosty w Niemczech na skutek stosowania
1929 10 mies. 30026 682 30 708 nawozéw pomocniczych, w zaleznosci od rodzaju
1929/30 34153 1604 35 757 ptodéw rolnych o 50—90°/0 w latach 1881—1913.
1930/31 16197 8419 24 616 Na skutek stosowania nawozéw potasowych pod-
1931/32 14 269 16 603 30872 niosta sie takze jako$¢ produktéw rolnych. Kiedy
1932/33 15 806 16384 32190 w latach 1872—1876 na 1 kg cukru potrzebowano
1933/34 18 870 16 996 35 866 11,74 kg burakow cukrowych, to w latach 1908—1912
1934/35 20722 28 638 49 360 na wyprodukowanie 1 kg cukru, gtownie na sku-
1935/36 25 300 22 700 48000 tek zwigkszenia si¢ zawartosci cukru w buraku,
potrzebowano juz tylko 6,09 kg burakow.
Tabela 5,
Zawartos¢ sktadnikéw w procentach :

Nazwa produktu K2SO!  KCL  MgSO! MgCh NaCl  Casot  NR  H20
Kainit o zaw. 10°/0 KzO . 3,5 16,0 28,5 - 30,7 1,6 82 115
Kainit pylasty.......cccocoeviiiennns 8,3 8,7 20,6 — 44,8 2,2 7,1 8,3
Sol potas, o zaw. 21% K?O — 33,3 1,0 0,4 38,8 53 20,0 12
S6l potas, o zaw. 40%. . — 65,0 0,4 0,1 234 2,0 80 11
S6l boraksowana 40% - _ - _ — 65,0 0,4 0,1 18,7 15 7,2 110
Kalimag o zaw. 18% . . _ . 35,0 0,2 51,0 — 3,2 2,2 60 24
Chlorek pot. zaw. 90% KC1 . — 91,1 —  Slady 7,1 Slady 0,2 1,6

» . » 98% - . — 99,0 —  Slady 0,4 Slady 0,1 0,5

% boraksu.
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Produkcja nasza wynosi jeszcze zaledwie po-
towe zuzycia Poznanskiego i Pomorza z r. 1913,
ktore w tym czasie wynosito 104 000 ton K2O.
Obecna konsumpcja catego panstwa wynosi czwartg
cze$¢ zuzycia Poznanskiego i Pomorza z r. 1913.
Widzimy jak duzo ma do zrobienia nasze rolnictwo,
ten nasz gtébwny odbiorca, a to tym wiecej,
ze stoimy na szarym koncu pod wzgledem zuzy-
cia soli potasowych na hektar ziemi uprawnej.
Dopiero petne zrozumienie rolnictwa, jakie
korzysci daje stosowanie soli potasowych, ktérych
koszt wynosi kilka procentéw ogoélnych kosztow
uprawy roli, pozwoli nam na powtdrzenie za Lie-

inz. ADAM MAZURKIEWICZ

low. Ekspl. Soli Potasowych, Katusz.
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bigiem, ze tak jak wielkim szczesciem dla Nie-
miec okazaly sie ztoza soli potasowych, tak i my
bedziemy mogli nazwac sie szczeSliwymi (bedac
w dodatku krajem rolniczym) z racji posiadania
wiasnych z46z soli potasowych.

LITERATURA:
Inz. Edward Windakiewicz ,,Solnictwo".
Inz. Edward Straczynski ,,Sole potasowe na kuli ziemskiej".
Monografia polskiego przemystu potasowego.
C. Herman ,,Fortschritte in der Kali-Industrie".
W. Michals ,.Die Kalirohsalze ihre Gewinnung und Verar-
beitung".
Fulda ,,Das &ali
Ullmann ,,Encyklopadie der technischen Chemie".

DziesiecC lat rozwoju przerobki chemicznej

polskich soli potasowych.

(Odczyt wygtoszony dnia 2 maja 1937 na I-szym Zjezdzie Inzynieréow Chemikéw w Warszawie.

Dziwnym wyda sie zapewne obiektywnemu
obserwatorowi fakt, Zze polskie sole potasowe,
ktorych istnienie stwierdzono i ktore zaczeto
przerabia¢ znacznie wczesniej niz sole niemieckie
i francuskie, bo juz w latach 70-tych, obchodzg
dopiero dziesieciolecie rozwoju przerébki che-
micznej.

Z chwilg rozwigzania przerdbki chemicznej
podstawowego surowca potasowego, — sylwinitu
i przetamania wstepnych trudnosci produkcyjnych

rozpoczyna Katusz wcale wydajng produkcje soli
skoncentrowanych i moze poszczyci¢ sie juz
w roku 1873 cyfrg 1,5 tys. ton, a w roku 1894
nawet 2,3 tys. ton koncentratu.

Niestety przemyst potasowy niemiecki, ktory
miat na celu wylacznie zmonopolizowanie ca-
tego rynku potasowego, podkopat egzystencje
Owczesnego zakladu katuskiego. Wysokie koszty
przerébcze, oraz zbyt duza odlegtos¢ od centrow
zbytu chlorku potasu, a przy tym mata pojemnos¢
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rynku rolniczego, miejscowego, to gtbwne powody
podane przez niemieckich rzeczoznawcéw, ktére
w konsekwencji spowodowaty zwiniecie przerébki
polskich soli potasowych w r. 1875- Ten stan
rzeczy przetrwat do roku 1922, kiedy to cyfra im-
portu do Polski soli skoncentrowanych wzrastata
coraz silniej, co zmusito wkoncu obecng Spoétke
Akc. Soli Potas. ,,Tesp” do ostatecznego rozwia-
zania, zaspokojenia potrzeb rynku przemystowego
i rolniczego, przez wybudowanie zakladu koncen-
tracyjnego do przerobki katuskich sylwinitéw. Pro-
jekty przerobki kainitu odrazu odrzucono, wsku-
tek ujemnej opinii 6wczesnego dyrektora Kali For-
schungs Anstalt’'u dra Karola Koelichena.
Naturalnym biegiem wypadkoéw skorzystano
przy tworzeniu nowego przemystu chemicznego
z wyprébowanych wzoréw, zaawansowanego juz
w produkcji, przemystu niemieckiego i oddano roz-
wigzanie aparaturowe poszczegolnych stadiow
przerobki F-mie Dr Muller w Hannowerze. | tu
potwierdzita sie w catej rozciggtosci zasada, ze nie
mozna niewolniczo transponowaé¢ obcych metod,
i obcego dorobku technicznego na lokalne warunki,
bez uprzedniego skrupulatnego zbadania wszystkich
parametrow skladajacych sie na catos¢ postepo-
wania. Chemicy, pracujgcy w przemys$le potaso-
wym nie mieli wlasnego doswiadczenia, a nie mo-
gac korzysta¢ z obcych doswiadczen, ktore dla
naszych lokalnych warunkéw nie byty aktualne,
byli zdani wytgcznie na wiasne sity, podczas roz-
wigzywania zagadnien przer6bczych. Stad praca
ich nosi charakter samodzielny, pionierski i od-
bywa sie w trudnych warunkach. Z jednej strony
niejednolity charakter ztoza musiat prowadzi¢ do
Sciste] wspotpracy miedzy gérnikiem a chemikiem,
poniewaz tego ostatniego krepowata stale i nie-
zmiennie strona fizyko-chemiczna. W konsekwencji
prowadzito to do stworzenia typu przerébczego
surowca chlorkowego wzgl. siarczanowego, co
stwarzato nieraz b. trudne do spetnienia warunki
wydobycia goérniczego. Scisle zwigzany z tym byt
sam wybor metody postepowania fizyko-chemicz-
nego, ktéraby prowadzita w najtatwiejszy sposéb
do celu tj. otrzymania soli potasowych pojedyn-
czych lub podwdjnych mozliwie wysoko procen-
towych w K,O i z rentujgcg sie w technice wy-
dajnoscig. Ostatni warunek tj. rentowno$¢ poste-
powania byl czasami zaporg nie do przebycia
jesli sie zwazy, ze fabryki zagraniczne dysponujg
o wiele lepszym pod wzgledem przerébczym su-
rowcem, a posiadajac swe zakilady badawcze zdo-
taty juz w ciggu kilkudziesieciu lat znacznie ulepszy¢
i potanie¢ produkcje. Jesli porownac spadek cen
nawozow potasowych spowodowany z jednej stro-
ny zmianami ogolno-koniunkturalnymi, a z drugiej
strony statym postepem technicznym produkcji,
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woOwczas mozna zrozumie¢ jak trudng prace majg
do spetnienia chemicy, ktdrzy majg wprowadzic¢
na rynek artykul potasowy oparty na przerébce
krajowych surowcow.

Przy budowie zakiadu koncentracyjnego ka-
tuskiego nie wniknieto doktadnie w charakter
mineralogiczny surowca, lecz usitowano nagigé
polski sylwinit do ogdlnych metod przerébczych
i pod tym katem widzenia zbudowano aparature.
Wyprébowana aparatura niemiecka, postawiona
wzorowo i do pewnego stopnia z duzym zrozu-
mieniem aparatury ruchowej zawiodita
w Kat uszu catkowvicie.

Przyczyny nalezy szuka¢ w charakterze
i przygotowaniu surowca sylwinitowego katuskiego,
ktory jest zasadniczo rézny od analogicznych su-
rowcOw niemieckich i alzackich.

Roéznica ta nie lezy bynajmniej w procento-
wosci K20 naszych sylwinitow, stwierdzanej na
drodze analitycznej (do fabryki uzywa sie mate-
rialtu 14—16°/0 K20O), lecz w jego charakterze mine-
ralogicznym.

Zasadniczg jego cechg jest duza, dochodzgca
do 35°/0 zawartos¢ czesci nierozpuszczalnych w wo-
dzie, ktére utrudniaja wysoce przerobke i ob-
nizaja jej rentownos¢. Specjalnie dajg sie one we
znaki w nastepnym stadium po rozpuszczeniu Ssu-
rowca tj. przy klarowaniu tugu gorgcego nasyco-
nego. Dla poréwnania nalezy zaznaczy¢, ze spo-
tyka sie i w Niemczech sylwinity, w ktérych za-
wartos¢ czesci nierozpuszczalnych dochodzi do
25°/0, ale jest to przewaznie anhydryt CaSO4, ktory
nie sprawia specjalnego kiopotu przy oddzieleniu
go od tugu. Czesci nierozpuszczalne czyli tzw.
ity katuskie skiadajg sie przewaznie z glinokrze-
miandéw, przy czym wymiary ich sg rzedu 104 mm.
Ptywajg one w tugach jako subtelne mechaniczne
zawiesiny i trzeba specjalnego odczynnika koagu-
lacyjnego, aby je zmusi¢ do osiadania.

Jasng jest teraz rzecza, ze zastosowanie do
takiego surowca metody rozpuszczania Banthiena,
polegajacej na tugowaniu drobno zmielonego su-
rowca, usypanego 8-metrowag warstwg w cylin-
drycznym zbiorniku, przez przepedzanie od dotu
tugu goragcego musiato zawiesc.

Wowczas rozdzielono ten proces na dwa
odrebne stadia: rozpuszczanie i klarowanie. Do
pierwszego uzyto stojgcego rozpuszczalnika z pio-
nowym mieszadtem mechanicznym typu ,tajfun”,
oraz pompami cyrkulacyjnymi ,,Mamut".

Wspomiane wyzej zbiorniki 8-metrowe o po-
jemnosci ok. 100 m3 w liczbie o$miu znalazty za-
stosowanie jako klarowniki, po uprzednim zaopa-
trzeniu je w kotnierze przelewowe, — klarujace.

Odnosnie samego procesu rozpuszczania syl-
winitu nie zadowolono sie pionowym rozpuszczat-
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nikiem, lecz przeprowadzono liczne proby na roz-
puszczalniku poziomym, obrotowym, bebnowym,
konstrukcji inz. Mullera, oraz poziomym z mieszad-
tem o elementach mieszajgcych i transportujgcych
konstrukcji dyr. Dietziusa, ktory w zasadzie przy-
pominat znane w przemysle potasowym rozpusz-
czalniki Slimakowe. Tu po raz wtdry sprawdzita
sie wspomiana przy budowie catego zaktadu za-
sada, ze przez mozolne proby rozpuszczania na
typach aparatury konstruowanych u nas, unikneto
sie zmontowania uzywanego obechie powszechnie
w przemys$le potasowym rozpuszczalnika sSlimako-
wego, ktoéry sprawiatby w naszych warunkach
duze trudnosci ruchowe. Przyjeto natomiast typ
rurowy obrotowy, dajagcy zupeinie zadawalajgce
wyniki teoretyczne, a bardzo wygodny ruchowo
do prowadzenia.

Jesli chodzi o teoretyczng strone rozpusz-
czania to zgodnie z przewidywaniami wspotprad
uzyskat przewage nad przeciwprgdem, a to wsku-
tek tworzenia sie w ostatnim wypadku nadmier-
nych ilosci drobnokrystalicznej soli kuchennej,
wytraconej wtérnie (sel flottant), a zwiekszajacej
niepotrzebnie ilos¢ drobnej pozostatosci po roz-
puszczeniu, o ktdrej bedzie mowa ponizej. Odpady
po wytugowaniu chlorku potasu, reprezentujgce
trzy czwarte catkowitej ilosci surowca, oraz ich
usuwanie z obiegu fabrykacyjnego sg oddzielnym,
a w naszych warunkach surowcowych zasadniczym
problemem. Tu réwniez nie mozemy korzystac ze
sposobOw znanych i stosowanych w Niemczech
czy Francji, bo karnality, sole twarde, sylwinity
niemieckie czy alzackie zawierajg przewaznie do
2°/0 czesci nierozpuszczalnych w wodzie i to gtow-
nie CaSO".

Reszta pozostajgca po wytugowaniu KC1, to
przewaznie grubokrystaliczna sél kuchenna Ilub
siarczan magnezu. Po nasyceniu tugu gorgcego
chlorkiem potasu, nalezy wyzyska¢ go z mozliwie
dobrg wydajnoscig, czyli pozostawi¢ go w cze-
Sciach nierozpuszczonych tj. w odpadach w jak
najmniejszej ilosci. Podczas gdy odpady w zakta-
dach zagranicznych przedstawiaja sie jak wspo-
minatem jako masa grubokrystaliczna, zawierajgca
10—15°/0 czesci drobnych, to w naszych warun-
kach’» mamy proporcje nieomalze odwrotng tj. 65
do 70°/ czesci drobnych, a 30 do 35°/0 odpadéw
gruboziarnistych. Te drobne czesci nie przekra-
czajagce nieraz wymiaroOw zawiesin nawet po dtu-
gim czasie sedymentacji, bedag zawieraty do 35°/0
cennego nasyconego #ugu, jako tug przyczepny.

Wymienione wyzej proporcje ziaren 0 ma-
tym przekroju do ziaren duzych w pozostatosci
nie sg wcale konsekwencjg zbyt drobnego prze-
miatu surowca, idgcego do rozpuszczania, ponie-
waz stopien przemiatu uwarunkowany jest kinetyka
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rozpuszczania sylwinitu, ktéra w warunkach ka-
tuskich wymaga maksymalnego przekroju ziarna
ok. 4 mm.

Przy tych ilosciowych proporcjach nie moze
by¢ mowy o oddzielaniu odpadéw gruboziarnistych
od drobnoziarnistych bezposrednio po rozpuszcza-
niu; ta pozornie duza korzys¢ tatwego odebrania
1/3 catkowitej ilosci odpaddw, powoduje koniecz-
no$¢ stosowania przy oddzielaniu pozostatych
ilosci drobnych iéw b. duzych objetosci do kla-
rowania tych 0w, przy czym powstajg o0 wiele
wieksze straty w tugach przyczepnych, bez moz-
nosci odzyskania ich, poniewaz filtrowanie tak
wielkich mas szlaméw wymaga duzych i b- kosz-
townych inwestycyj.

Wzigwszy to wszystko pod uwage, zakiad
katuski odbiera catg ilos¢ odpadéw grubych i drob-
nych razem, osadzajgc je w klarownikach, przez
co uzyskuje sie maksymalne zageszczenie itow.
Natomiast cenne tugi przyczepne wypiera sie przez
podbijanie tugiem zimnym od dotu, a z rynien
klarujgcych odprowadza sie tug nasycony, co do
pewnego stopnia przypomina zmodyfikowane po-
stepowanie Banthiena.

Oddzielone w ten sposéb odpady transpor-
tuje sie na skrzynie filtracyjne, gdzie odbiera sie
grube ziarna i wywozi na halde. Pozostatos¢
drobng transportuje sie zimnym tugiem do kopalni,
gdzie wypetnia sie nig wybrane filary, tworzac
tzw. podsadzke ptynng. Mogtby kto$ zarzucié
pozornie stusznie, ze straty w tugu zimnym kopal-
nianym, jako tugu przyczepnym w podsadzce drob-
nej sg rowniez duze. Kopalnia jednak posiada do-
ptywy wody stodkiej i kompensuje w ten sposéb
straty w tugach przyczepnych, przez dodatkowe
tugowanie odpadéw drobnych, czyli warunki sa tu
catkowicie odmienne niz w rozpuszczalniku z tu-
giem goragcym nasyconym.

Wracajgc jeszcze do charakteru mineralogicz-
nego naszego sylwinitu nalezy wspomieé, ze nie
catle K20 w surowcu jest pochodzenia sylwini-
towego. Probowano bowiem rozpuszcza¢ odpady
drobno zmielone; przez bardzo diugi czas wykazy-
waty one ciggle wcale znaczny °/0 K2O, co wska-
zuje, ze mamy tu do czynienia z polihalitem, wzgl.
langbeinitem, czy nawet syngenitem. °/0 K20 od-
powiadajgcy zawartosci procentowej tych minera-
tow w surowcu jest zupeilnie bezuzyteczny dla
zaktadu sylwinitowego, co w koncu doprowadzito
do stworzenia pojecia ,,K20 uzytecznego”. Nie-
jednolity charakter naszego sylwinitu podkresla
jeszcze obecnos¢ MgCU, pochodzenia karnalitowego,
ktéry rozpuszczajac sie bardzo tatwo w tugach
wysyca je do stezenia 60—80 g/1, co ma duzy
wptyw na réownowage ukitadu KC1 — NaCl — H20.
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Wplyw ten jest zdecydowanie niekorzystny,
poniewaz ukiad politermy KC1— NaCl zmienia sie
na niekorzys¢ chlorku potasu, co powoduje spadek
% K20 w uzyskanym z takich tugéw koncent-
racie. Nastepnie pojemno$¢ na KC1 1 m3 tugu, za-
wierajgcego MgCI?2, jest o wiele mniejsza od tugu
bez MgCI2, co powoduje zwiekszenie ilosci obie-
gowych tugéw fabrycznych.

Trudnosci te udato sie pokona¢ przez wychto-
dzenie tugébw goracych do pewnej, Scisle okreslo-
nej temperatury i odebranie catego nadmiaru NacCl.
W ciagu lat uzyskano podwyzszenie “/oKaO w kon-
centracie z 44°/0 na 56°/0 tj. 70% na 89% KC1
a wzrost produkcji przedstawia sie w cyfrach:

1928 r. 8,800 ton 44% K20
1936 r. 37,000 ton 52% K20

Ostatnio udato sie odbiera¢ wprost z fabryki
koncentrat, 60% K20, a przez odwirowanie i prze-
mycie wodg na wirdwce otrzymuje sie chlorek po-
tasu technicznie czysty o zawartosci 0,3 do 0,5%
NacCl.

W ten sposéb problem przerdbki soli chlo-
rowych, reprezentujgcych 1/3 catkowitej ilosci zna-
nych zapasoéw podkarpackich, zostat ostatecznie
rozwigzany.

Pozostate 2/3 to surowce siarczanowe jak
langbeinity, sole twarde i kainity, ktérych prze-
robka jest znacznie bardziej skomplikowana, jed-
nak z uwagi na bogactwo tych ztozy — specjalnie
aktualna. Tutaj, majac za sobag doswiadczenie syl-
winitowe, wykazano duza ostroznos¢ i skrupulat-
nos¢ przy wyborze metody przerobczej.

Pierwotnie kainit miat by¢ podstawag prze-
robki chemicznej ztozy siarczanowych i nawet sam
Adolf Franek, twdrca przemystu potasowego nie-
mieckiego wyrazat sie w r. 1875 bardzo pochlebnie
o kainicie katuskim i o wyzszosci jego nad kaini-
tem niemieckim, jako surowcu do otrzymania Kkali-
magnezji. Od tego czasu wiasciwie trudno oddzieli¢
wzajemne badania przeprowadzone na Kkainicie
polskim i niemieckim przez badaczy niemieckich czy
austriackich. W r. 1870 towarzystwo dla eksplo-
atacji soli katuskich rozpisato konkurs na najlepsze
rozwigzanie przerobki kainitu i od tego czasu,
nawet po rozwigzaniu wspomnianego towarzystwa,
kainit interesowat badaczy ze wzgledu na wysoka
warto$¢ soli  siarczanowych skoncentro-
wanych.

Nalezy tu wspomnie¢ o pracach Griineberga,
Schwarza, Winklera, Piekg, Borschego, Briinjesa,
Duprc¢-Hake i wreszcie Prechta. Niektdre poste-
powania jak Borschego i Prechta doczekaty sie
realizacji w Nowym Stassfurcie, gdzie istniata fa-
bryka przerabiajgca 200 ton kainitu dziennie. Prace
te majg obecnie przewaznie historyczne znaczenie,
a przerobka kainitu, z powodu znacznych trud-

Przeglad Chemiczny

Str. 223

nosci i malej rentownosci,
ustata.

Z chwilg, gdy postawienie zaktadu koncen-
tracyjnego w Kaltuszu stato sie rzeczg palgcg, no-
szono sie wowczas z zamiarem uruchomienia prze-
robki kainitu i to w dwoéch zakladach po 400
i 800 ton przerobu dziennego. Chodzito tylko
0 wybor metody przerobki i tu dr Koelichen
zwrécit uwage na catg trudnos$¢ przerabiania kai-
nitu w petnym ukladzie pieciosktadnikowym soli
morskich. Zgtoszono poczatkowo pare projektéw
przerébki kainitu na glazeryt, na langbeinit met.
Prechta i po tych postepowaniach obiecywano sobie
najwiecej. Jednak kainit nie doczekat sie realizacji
przerébki na skale fabryczng, poniewaz roéwno-
czeSnie odkryto w Stebniku bogate ztoza soli
twardej langbeinitowej i w tym Kkierunku poszty
z miejsca prace badawcze.

W roku 1928 po paru prébach wzbogacenia
kainitu przez odsiewanie go od soli kuchennej,
odprysnietej podczas ogrzewania bryt kainitu,
oraz powtorzeniu wymienionych poprzednio metod
niemieckich, zakonczono badania kainitu, az do
ubiegltego roku, kiedy przerobka Kkainitu stata sie
aktualng z jednej strony z powodu zapotrzebo-
wania na rynku potasowym soli siarczanowych,
z drugiej strony z powodow czysto lokalnych ko-
palnianych- Sciste badania samego surowca wyka-
zaly znany juz przy sylwinitach fakt, ze mamy tu
do czynienia ponownie z mieszaning mineratdw,
reprezentujgcg pewien przecietny % K20. Skiadajg
sie na nig poza kainitem przede wszystkim sylwi-
nity, ktére swa obecnoscig sztucznie podwyzszajg
% K20O; langbeinity, ktére sg odpowiedzialne za
procent K2SO1 i wreszcie czesci nierozpuszczalne
czyli tzw. ity. Czysty minerat kainitowy zawiera
18,9% K20, natomiast ztoza katuskie majg nieo-
graniczone ilosci mineratlu 9—10°/ K20, czyli
surowca 50%-wego, ktory bytby wcale wygodnym
przy przerobce, gdyby w tych 50% byt rzeczy-
wiscie wylacznie kainitem i nie zawieral poza tym
zbyt wielkich ilosci itow. Wy te sprawiajg przy
przerdbce kainitu o wiele wieksze przykrosci niz
przy sylwinitach. Chodzi tu juz nie tylko o cenne
tugi przyczepne, ale o powodzenie catych operacyj
technicznych np. klasyfikacji czy topienia, przy
ktérych albo dziatajg zakl6cajgco na sam proces,
albo zanieczyszczajg w koncu czysty produkt re-
akcji.

Z calej ilosci metod najlepszymi rezultatami
moze poszczycic¢ sie metoda Prechta, zmodyfikowana
przez inz. J. Kwiatkowskiego przystosowana w ten
sposéb, ze kainit rozkitada sie w 120°C ‘tugiem
o specjalnym sktadzie na langbeinit, KC1 i +tug
martwy. Pierwsze dwie sole konwertuje sie z kon-
centratem KC1 na K2 OS 4, a tugu pokonwersyjnego

zupetnie w Niemczech
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uzywa sie z powrotem do rozktadu kainitu i w ten
sposob zamyka sie cykl przerébczy z wydajnoscig
wynoszaca przy kainicie (12°/0 K20) ok. 80°/.

Inz Sikora uzyskat przez przemywanie Kai-
nitu w 0°C wodg produkt o niskiej zawartosci
NaCl, a przez to zdatny do wszelkich konwersji
i przerébek na K2SO4 czy kalimagnezje.

Inna metoda opiera sie na postepowaniu
patentowym Kassel-Lichtenberg, polegajagcym na
topieniu kainitu i przepuszczaniu pary wodnej
przegrzanej przez stop. Otrzymuje sie jako pro-
dukty reakcji siarczany alkaliczne, kwas solny
i tlenek magnezu zanieczyszczony itami. Postepo-
wanie to jest do$¢ kosztowne z uwagi na same
operacje i wymaga oprécz tego do catkowitej kon-
wersji w stopie na siarczany, dodatku koncentratu
KC1. Absorbcja i kondensacja otrzymanego w po-
wyzszej reakcji rozcienczonego kwasu solnego jest
oddzielnym problemem dla siebie.

Oba te postgpowania mimo stosunkowo do-
brej wydajnosci na K20 sg kosztowne w podziatce
technicznej, a juz samo przeanalizowanie ilosci
i wartosci wsadu surowca i wartosci rynkowej
otrzymanego produktu nie wykazuje zupetnie wy-
raznie rentownosci tych proceséw. To sg juz jednak
niejako ,sity wyzsze", na ktére chemik niema
zupeinie wptywu, poniewaz jest on z jednej strony
ograniczony skiadem i niskg zawartoscig procen-
towg cennego mineratu w ztozu i skrepowany sa-
mym przebiegiem reakcji. Z drugiej strony spotyka
on zaprowadzony juz od dawna na rynku produkt,
o nisko kalkulowanej cenie, z ktérym nie moze
skutecznie konkurowaé¢, majac do dyspozycji tak
niekorzystne warunki surowcowe i przerobcze.
W chwili obecnej prowadzenie przerobki kainitu
zalezne jest wylgcznie od rodzaju surowca, jaki
przyszta fabryka bedzie miata do dyspozycji, a na
to pytanie, przy obecnym stanie robot gorniczych
w pokiadach kainitowych katuskich, dos¢ trudno
odpowiedzi¢.

Pozostaje do omoOwienia drugi surowiec, ktory
stal sie obecnie podstawg przerébki na K2SO4—
langbeinit. Odbudowe jego rozpoczeto w roku 1923,
a wiec dopiero przez obecng Ske ,,Tesp", a w Slad
za tym poszty préby nad mozliwosciami przerdb-
czymi. W ciggu paru lat wyczerpano nieomal
wszystkie mozliwosci i schematy przerébki na K2SO4,
przy czym wiekszo$¢ z nich odbywata sie na kom-
pletnych, zmontowanych urzadzeniach péttechnicz-
nych — tak pedagogicznie dziatat przykiad uru-
chomienia zaktadu koncentracyjnego w Katuszu
w 1926. Czysty minerat langbeinit zawiera 22,7°/0
K20, natomiast zloza stebnickie dostarczajg
50°/o-wego mineratu, a reszte stanowi NaCl i czesci
nierozpuszczalne. Przez ptukanie wodg stosunkowo
bardzo wolno rozpuszczajagcego sie langbeinitu,
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uwolniono sie od NaCl, ktéra uniemozliwia prze-
robke surowcéw siarczanowych. W ten sposéb
otrzymuje sie potprodukt, ktory w 90°/0 skiada sie
z langbeinitu i sprzedaje sie go wprost pod nazwg
kalimagu, wzgl. poddaje dalszej przerdbce na KaSOj.

Wsrdd kilku opracowanych w teorii i prak-
tyce metod mozna odrézni¢ dwa kierunki: metody
postepowania ,,na mokro" w tugach i metody
»suche". Powyzsze metody opracowali, prof. dr
Kuczynski, dr Langauer, inz. Olpinski, inz. Sikora.

Pierwsza grupa metod to zasadniczo trzy po-
stepowania, z ktérych dwa pierwsze sg samowystar-
czalne w obrebie surowca langbeinitowego, a roz-
nig sie jedynie operacjg wstepng tj. rozpuszcza-
niem wzgl. hydratacjg kalimagu do otrzymania
szenitu (kalimagnezji). Dalsza czes¢ to rozkiad
szenitu wodg na KaSO4. Obie te metody sg trudne
do zrealizowania w obecnych warunkach
z tego powodu, ze warunki fizyko-chemiczne
poszczegoblnych proceséw wymagaja pewnych, zde-
cydowanie duzych, objetosci tugéw obiegowych
i martwych, oraz wymagaja duzej i skomplikowanej
aparatury, co czyni rentowno$¢ tych metod wat-
pliwg i zmusza do duzej i niepewnej aparatury.

Trzecia metoda wymaga do otrzymania
K2SO! dodatku koncentratu KC1 i z tego powodu
operacja ta podwyzsza znacznie koszta produkcji
i uzaleznia jg od produkcji chlorku potasu tak,
ze rentownos$¢ jej przedstawia sie réwnie nieko-
rzystnie, aczkolwiek aparaturowo jest ona znacznie
prostsza.

Pewne widoki poprawienia rentownosci
wszystkich trzech metod stwarza mozliwos¢ prze-
rabiania tugéw odpadkowych: w dwdch pierwszych
metodach na siarczan magnezu, a w trzeciej na
chlorek, co jednak sumarycznie nie stawia trwa-
tych podstaw finansowych powyzszym metodom.
Dlatego w koncu wrécono do metody ,,suchej”,
ktéra stwarza realne widoki korzystnego przera-
biania kalimagu na siarczan potasu, siarke meta-
liczng i tlenek magnezu.

Metoda ta — to redukcja ptukanego lang-
beinitu weglem w piecu retortowym wzgl. obro-
towym, przy czym siarczan potasu pozostaje nie-
zmieniony, a siarczan magnezu redukuje sie do
MgO i SO2 wzgl. S. Aparatura poéttechniczna
zmontowana w Stebniku wywigzuje sie popraw-
nie ze swego zadania a po dokitadnym zaznajo-
mieniu sie z wszystkimi szczegotami i po ozna-
czeniu poszczegolnych optiméw procesu nalezy sie
spodziewac¢ szybkiej realizacji redukcji langbeinitu
na skale techniczng. Sam proces redukcji na siarke
i problem siarki w Polsce sg przedmiotem osob-
nego referatu.

W ten sposOb przedstawia sie dziesiecio-

letni dorobek chemikéw przemystu potasowego
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i jezeli nie szedt on naprzod siedmiomilowymi kro-
kami, to skladaty sie na to przede wszystkim
przyczyny koniunkturalno - ekonomiczne, ktore
prace tworcze, badawcze odsuwaty na dalszy plan,
a poza tym sam charakter badan mineratdw pota-
sowych. Jak wspomniatem wyzej, charakter ten
jest bardzo niejednolity i trzeba mozolnych i zmud-
nych badan nieraz o znaczeniu czysto statystycz-
nym, aby moéc bez specjalnego ryzyka postawié
pewng zasade przerobczg. To tez jezeli mozna
uwazac¢ za rozwigzane problemy sylwinitowy i lang-
beinitowy, a kainitowy bardzo zaawansowany —

Inz. WOJCIECH OLP1NSKI
Tow, Ekspl. Soli Potasowych
Stebnik
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nie nalezy zapominac, ze istniejg cale pokitady mine-
ralne, ktdre nie dadzg sie podciggna¢ pod zaden
z wymienionych trzech typow i majg charakter
przejsciowy, jak np. sl twarda langbeinitowa czy
kainit z Kizerytem czy sylwinitem. Na te mineraty,
a zwilaszcza na pierwszy nalezy zwr6ci¢ uwage
i w tym kierunku prowadzi¢ badania, aby niespo-
dzianki geologiczne naszych poktadow podkarpac-
kich, ktére obecnie poznajemy tylko po anormal-
nosciach ruchowych i fabrycznych, zastalty wczas
przygotowane i na silnych podstawach teoretycz-
nych oparte ,,pogotowie chemiczne".

Przerobka langbeinitu na siarczan potasu,

(Odczyt wygtoszony dnia 2 maja 1937 na I-szym

Langbeinit, jest sam dla siebie zwigzkiem
o cennych wiasciwosciach nawozowych, to tez
jego zuzycie przez rolnictwo wzrasta z kazdym
rokiem. Poza tym jednak, jako siarczan potasowo-
magnezowy moze by¢ surowcem dla przemystu
chemicznego, dostarczajgc zwigzkéw, ktére do-
tychczas mamy w Polsce w ilosci nieznacznej.
Przemyst chemiczny jednak mato interesowat sie
dotychczas langbeinitem, jedynie Z. F. Z. A.
w Chorzowie przerabia go na azotan potasu.
Dopiero przed kilku laty S. A. ,, Tesp“ podjeta
badania nad roztozeniem langbeinitu na wszystkie
jego cenne sktadniki. Trescig niniejszego referatu
bedzie krotkie przedstawienie zasad procesu i ba-
dan technicznych przeprowadzonych w Chemicz-
nej Stacji Doswiadczalnej w Stebniku.

Langbeinit zmieszany w odpowiednim sto-
sunku z weglem i ogrzany do temperatury ok.
800° reaguje wedtug przyblizonego schematu:
K2S0O4. 2MgSO4 + 2 C = K2S0O4 + 2MgO + 2COa
+ SO, + S.

Reakcja jest endotermiczna, rozkitad 1 mola
langbeinitu zuzywa ok. 50 kalorii kilogramo-
wych. Jak wida¢ z powyzszego roéwnania lang-
beinit rozpada sie na siarczan potasu i siarczan
magnezu, ktéry ze swej strony reaguje z weglem
w kierunku wytworzenia tlenku magnezu, dwu-
tlenku siarki i siarki elementarnej. Obok tej za-
sadniczej reakcji zachodzi réwniez szereg innych,
ktérych produktami sg siarczek potasu, dwusiar-
czek wegla i tlenosiarczek wegla, jednak w odpo-
wiednio dobranych warunkach zwigzki te powstajg
w tak matych ilosciach, ze nie wplywajg na wy-
dajnosc.

tlenek magnezu i siarke.

Zjezdzie Inzynierébw Chemikéw w Warszawie).

Siarka i jej zwigzki gazowe uchodzg z prze-
strzeni reakcyjnej w formie par. Pozostaje miesza-
nina siarczanu potasu i tlenku magnezu, ktorg
rozdzieli¢ mozna przez rozpuszczenie i krystali-
zacje. Po zredukowaniu pozostatej ilosci SOs do
siarki otrzymujemy jako wynik procesu: siarczan
potasu, tlenek magnezu i siarke, wszystko pro-
dukty sprzedazne, cenne dla gospodarstwa naro-
dowego.

Zasadnicze pytanie w jakiej fazie prowadzic¢
redukcje, pltynnej, czy tez stalej, rozstrzygnieto
w kierunku fazy statej, ze wzgledow aparaturo-
wych, nalezato zatem tak dobra¢ warunki, by
masa reakcyjna nie topita sie. Dla unikniecia nie-
porozumien zaznacze odrazu, ze reakcja przesuwa
sig warstwowo od strony medium grzejgcego do
wnetrza mieszaniny langbeinitu z weglem, jest
nam wiec obojetnym czy warstwy reagujace prze-
chodzg przez stan ptynny tezejgc nastepnie ponow-
nie czy tez nie, byle cata masa zachowata swg
strukture pierwotng. Dla lepszego wejscia w niniej-
sze zagadnienie, przygladnijmy sie temperaturom
topliwosci uktadu K2SO4 — MgSO4.

Langbeinit topi sie w temperaturze ok.
920°; dodajac do langbeinitu siarczanu potasu obni-
zamy temperature topliwosci mieszaniny osiggajac
przy skiadzie ok. 70°% KaSO4 i 30°/oMgSO0!
najnizszg temperature 725°, dalsze podwyzszanie
ilosci KaSO4 powoduje wzrost temperatury topli-
wosci az do 1070° dla czystego siarczanu potasu.
Redukujac langbeinit weglem, przechodzimy wias-
nie powyzsze stadia. Ilo$¢ siarczanu magnezu spada,
siarczanu potasu rosnie, skutkiem czego rosnie
réwniez mozliwos$¢ topienia sie. Mozliwos¢ ta jest
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duza zwiaszcza, gdy langbeinit i wegiel sg drobno
zmielone i w czasie reakcji mieszane, jak to ma
miejsce np. w bebnie obrotowym. Jezeli natomiast
mieszanine langbeinitu i wegla uformujemy w bry-
kiety, redukcji podlega najpierw warstwa zewne-
trzna, ktoéra pierwsza dochodzi do koniecznej dla
szybkiej reakcji temperatury. Warstwa ta w pew-
nym momencie moze nawet stopi¢ sie, jednak nie
reagujacy jeszcze rdzen brykiety utrzymuje ja
w formie pierwotnej. Gdy sklad warstwy zew-
netrznej przesunie sie w kierunku wiekszej jeszcze
zawartosci siarczanu potasu warstwa krzepnie,
bedac z kolei ochrong przed deformacjg brykiety.
Stop langbeinitu i siarczanu potasu w mieszaninie
eutektycznej powstatej z redukcji langbeinitu, jest
w kazdym razie do$¢ gestg ciastowatg masg, na
skutek dos$¢ duzej zawartosci powstajacego # re-
akcji tlenku magnezu. Langbeinit posiada réwniez
zanieczyszczenia, powodujgce dalsze obnizenie
punktu topliwosci. Najwiekszy wplyw ma zawar-
tos¢ soli kuchennej. Praktyczne obserwacje wyka-
zaly, ze dopuszczalng jest zawartos¢ soli do 3%.

Jak wynika z powyzszych rozwazan celom
naszym najlepiej odpowiadato zbrykietowanie mie-
szaniny langbeinitu i wegla. Wykorzystano wia-
sno$¢ cementowania langbeinitu, pod wpltywem
wigzania wody. W tym celu langbeinit o zawar-
tosci ok. 10% wody miesza sie z weglem i zsy-
puje do skrzyn. Po 24 godzinach proces wigzania
jest prawie ukonczony, bloki rozbija sie na kawatki
pozadanej wielkosci i poddaje redukcji. Dodatek
wody powoduje zbrykietowanie langbeinitu, poza
tym jednak ma ona duzy wptyw na szybkos$¢ re-
dukcji, ktéra z tak przygotowanym materiatem
przebiega duzo szybciej anizeli z bezwodnym.
Wybitny wpltyw na szybkos$¢ redukcji ma réwniez
rozdrobnienie dodawanego wegla, natomiast wbrew
oczekiwaniom $rednica przemiatu langbeinitu (w gra-
nicach od 6 mm) ma wpltyw bardzo matly. Poza
tym duzy wptyw ma temperatura redukcji, ktora
do ok. 800° przebiega wolno, po6zniej za$ bar-
dzo szybko.

Badania w Stebniku rozpoczeto od préb
tyglowych, powiekszajgc stopniowo wsad i urzg-
dzenia do zdolnosci przerébczej 150 kg na go-
dzine. Dla przeprowadzenia redukcji mozna byto
zastosowac nastepujgce urzadzenia: 1. retorta,
2. piec szybowy, 3. beben obrotowy. Kazde z nich
ma swe zalety i wady, wybor mogt by¢ wyko-
nany tylko na podstawie prob praktycznych.

1. Retorta o ruchu periodycznym, ma wady
wszystkich urzadzen nie ciggtych, wiec pulsujaca
ilos¢ gazow, periodyczne napetnianie i oproznianie
itd., ma jednak tez wazne zalety jak moznosc
utrzymania stale optymalnej temperatury i stezo-
ne gazy poreakcyjne. Proby wykonane w retorcie
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szamotowej o zawartosci ok. 100 kg. brykiet
wykazatly, ze przy utrzymaniu statej temperatury
Scian retorty ok. 1000° czas redukcji wynosi 7 do
8 godzin, dajac stale produkt redukcji o tym sa-
mym sktadzie bez zadnych zaburzen.

2. Piec szybowy. Przeprowadzono préby na
piecach szybowych o coraz wiekszych wymiarach
i o wsadzie od 10 kg. na godzine poczgtkowo,
az do 150 kg. na godzine. Badania te wykazaty
konieczno$¢ zachowania specjalnych ostroznosci
celem unikniecia topienia sie przy! bezposrednim
ogrzewaniu. Poza tym z gazéw poreakcyjnych roz-
cienczonych kilkakrotnie gazami  spalinowymi
trudno wydoby¢ siarke, za$ brykiety rozpadajac
sig przy przesuwaniu masy w piecu stawiajg duzy
opoér gazom ogrzewajagcym, co znéw utrudnia po-
wiekszenie wysokosci masy reakcyjnej w piecu,
a wiec i wsadu.

3. Beben obrotowy jako aparat ciggly ma
ogromne zalety, jednak w formie normalnej, takiej
jak np. stosowana w cementowniach nie nadawat
sie dla naszego celu, gdyz doprowadzenie -ciepta
skoncentrowane w jednym miejscu powodowatoby
przegrzania i tatwe topienie sie materiatu. Dopiero
gdy firma Lurgi w Frankfurcie nad Menem oddata
do naszej dyspozycji beben obrotowy, specjalni
skonstruowany do przeprowadzenia reakcji che-
micznych cieplnych, zdecydowano si¢ na zbadanie
réwniez tej mozliwosci. Beben firmy Lurgi posiada
palniki roztozone na catej swej dtugosci, z regu-
lacja doprowadzenia gazu i powietrza, co pozwala
na utrzymanie dowolnej temperatury w catym
bebnie, poza tym za$ ma zastosowanie atmosfery
obojetnej, utleniajgcej lub redukcyjnej w poszcze-
golnych czesciach pieca. Zaopatrzony jest bardzo
dobrze w urzadzenia kontrolne, jak pyrometry,
aparaty do pomiaru cisnienia i ilosci gazéw itd.,
umozliwia zatem najkorzystniejsze przeprowadze-
nie reakcji. Okazato sie jednak, ze redukcja w ta-
kich warunkach idzie zbyt wolno i wymiary bebna
musialyby by¢ nieproporcjonalnie duze w stosunku
do przerabianego wsadu.

Z dotychczasowych doswiadczen pottech-
nicznych najpowazniejszym okazato sie zastoso-
wanie retort szamotowych, podobnych do stoso-
wanych w przemysle gazowniczym.

Jak zaznaczytem dalsza przerdbka zreduko-
wanego langbeinitu polega na oddzieleniu siar-
czanu potasu od tlenku magnezu przez rozpusz-
czenie. W tym celu stosuje sie w cyklu roztwor
siarczanu potasu nasycony na zimno, zawierajacy
ok. 120 gr. K2SO4 w litrze, ktéry ogrzany roz-
puszcza siarczan potasu, dajac tugi o zawartosci
ok. 200 gr. K2SO4 w litrze. tugi te przesgczone
od tlenku magnezu i ochtodzone dajg siarczan
potasu i tugi wracajgce do rozpuszczania
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Wykrystalizowany w ten sposob siarczan
potasu jest czystosci powyzej 96%. Przy tej spo-
sobnosci zaobserwowano ogromng sktonnosc siar-
czanu potasu do tworzenia przesyconych roztwo-
row. Powoduje to koniecznos¢ stosowania duzych
objetosci martwych, jednak jest rowniez korzyst-
nym, gdyz niema zakrystalizowania takich urza-
dzen jak chtodnie, rurociagi itp.

Oddzielony od siarczanu potasu tlenek mag-
nezu przemywa sie jeszcze wodg dla oddzie-
lenia resztek rozpuszczalnych soli i suszy sie.
Otrzymany tak produkt zanieczyszczony jest pew-
nymi ilosciami itu i soli wapniowych, zawartymi
w pierwotnym surowcu i posiada przyblizony
sktad: MgO 83%, CaO 3%, SiO2 7%, A1203 1,5%.
Fe203 2,5%.

Cegly magnezytowe wykonane z tego ma-
teriatlu zdaly doskonale egzamin w obmurowaniu
pieca Martinowskiego jednej z hut. Poza tym za-
znacze, ze powyzszy tlenek magnezu jest nadzwy-

Inz. STANISLAW SIKORA
Tow. Ekspl. Soli Potasowych, Stebnik.

Proby usuwania soli

W toku badan przeprowadzonych nad otrzy-
mywaniem szenitu z kainitu katuskiego zauwazytem
stosunkowo szybszg rozpuszczalnos¢ soli kuchennej
niz soli potasowych zawartych w tymze surowcu,
i to tak w temperaturze 60° jak i 25° C.

Zrobitem przeto prébe wymyecia soli kuchen-
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czaj reaktywny, dajac np. doskonate ksylolity. Jest
to spowodowane prawdopodobnie bardzo drobng
jego struktura.

Trzeci produkt reakcji siarka, powstaje
w przewaznej ilosci juz w piecu redukcyjnym.
Wedtug przytoczonego na wstepie réwnania, po-
towa siarki winna ujs¢ w formie elementarnej,
potowa za$ w formie SO2, przy czym gazy miatyby
sktad 33% SO2, 67% CO? (nie wliczajgc w tym
wypadku siarki elementarnej), tymczasem dos$wiad-
czenia wykazatly, ze odrazu w retorcie powstaje
ok. 70% siarki elementarnej, za$ gazy odlotowe
majg 10—15% SO? i 2—3% H?2S. Badania nad wy-
korzystaniem réwniez tych 30% siarki sg jeszcze
w toku.

Tg droga przerobiony langbeinit pozwala na
maksymalne wykorzystanie zawartych w nim skiad-
nikbw waznych dla przemystu, ktore dotychczas
sprowadza¢ musimy z zagranicy.

kuchennej z kainitu
katuskiego naturalnego

w surowcu langbeinitowym z uwzglednieniem tem-
peratury 0° C, tj. ponizej temperatury egzystencji
kainitu.
Sposo6b przeprowadzenia préb byt nastepujacy:
Odwazong ilo$¢ surowca kainitowego miesza-
no mechanicznie (n mieszadta 60) w garnku bla-

nej ze surowca kainitowego, jak sie to dzieje szanym z odmierzona iloscia wody, przy tempe-
Tabela 1.
Sktad surowca °/0 KsO  K2S0O4 KC1 MgCla MgSO4 NaCl CaSO4 NR hlo
Sktad produktu 11,7 4,03 15,07 1,20 28,1 27,85 1,2 8,3 13,9
otrzymanego w 0° C 16,4 6,10 20,73 - 42,3 8,07 1,6 5,7 18,0
Tabela 2.
Surowiec kainitowy, zawierat ziarno 0 2—3 mm
Wiozono surowca gr. Wiozono wody cmj Czas ptukania min.
500 500 20
Otrzymano Skiad po6tproduktu Otrzyma- Skiad solanki
ptukanego -
Przy suchedo % % % % no solanki
w gramach K2SO!  KC1 MgSO4¢ Nacl @ ¢ g KCL  MgCh MgSOi NaCl
60° 72,0 17,6 8,9 34,8 12,9 645 1,373 124,0 6,9 199,1 183,9
40° 108,0 11,1 15,3 38.2 7,9 630 1,344 107,0 5,2 174,4  190.5
25° 145,0 7,84 17.7 40,0 9.1 625 1,313 934 2,8 147,3 1895
0° 291,0 6,10 20.7 42.3 8.1 525 1,223 27.4 52 448 2124
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raturach 60°, 40°, 25° i 0°C, przy czym przy tempe-
raturze 0°, temperatury tej sztucznie nie utrzymy-
watem. Po ukonczeniu ptukania solanka odstawata
sie 5 minut, po czym ze solanki brano prébe do
analizy (w obliczeniach analitycznych nie uwzgled-
niono poprawki na temperature). Nastepnie so-
lanke oddzielano) od osadu i mierzono objeto-
sciowo, uwzgledniajgc czes¢ przypadajacg do ana-
lizy. Osad odsgczano na nuczy, suszono w 120° C
i wazono. Tabela 1. przedstawia dane analityczne
a tabela 2 wplyw temperatury na roznice szyb-
kosci rozpuszczalnosci obu soli.
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0 przemiale normalnym. Wzigtem do préb Kkainit
o0 przemiale ziaren:

0 1 mm — 51,4%
, =025 , — 29,0% 12,45% K,O
» << 0,25 — 19,5%

Warunki te same jak poprzednio, temperatura 0°,

z tym, ze w doswiadczeniu Il wzigtem, zamiast

500 ccm wody, 400 ccm wody % 100 gr. lodu.
Otrzymano :

l. 1.

224 gr. 212 gr.

570 ccm 610 ccm

potprodukt suchy
solanka

Tabela 3.

W procentach wiozonego

Przy
temperaturze 0C
NacCl
60 88
40 88,8
25 87,8
0 80,0

Z tabeli 3 wida¢ spadek strat K20 w solan-
ce wraz ze spadkiem temperatury, szczegolnie
ponizej 25°. Przy wymywaniu soli kuchennej w 0°

Straty w solance

Wydajnos¢ K20

klo

86,5 18,7
75,5 29,2
63,0 41,6
15,5 81,5

Sktadu potproduktu nie podaje, gdyz jest bez zna-

czenia.

Sktad solanki: I I1.

temperatura solanki spadata do — 10°, po czym CKC% 53’563 581’6?60
w ciggu 20 minut zwolna podnosita sie do + 4° MgCl2 35:9 23',6
Wobec stosunkowo pomysinych rezultatow MgSOj 63,9 77,6
probowatem wymywac¢ sél kuchenng z kainitu NaCl 205,0 195,4
Tabela 4.
Surowiec kainitowy zawierat ziarna 0 1 mm 0 = 0,25 mm 0 <Z 0,25 mm

Przemiat A. ° 67,7 22,5 9,8
. B. »lo 78,0 15,3 6,7

Sktad surowca kainitowego K2SO4 KCI MgClz MgSOj NaCl CasO4 NR H20

Przemiat A. °N0 11,7 4,20 1490 160 2820 292 090 712 130

B. »/0 10,9 4,27 1360 1,38 27,80 30.3 1,38 9,00 123

Wiozono surowca 500 gr

Ptozono 400 g wody i 100 g lodu Temperatura od —1 do -j-2 °C

= I %éo Sktad poétproduktu w %-tach f Skiad solanki w gr/Itr Wy\?ﬁ{)nz%énéeg:’) %

% « £ %gga k2 M Mg

Do 5557 Klo Cl HO' g, KCI o, NaCl x =g c.g KCI MCL go; NaCl K0  MgSOl
20 2570 157 149 173 52 20.4 42,0 860 570 1,239 430 237 4312046 690 765

A 20 2660 160 151 185 2.8 229 423 6,90 590 1235 389 133 5372083 728 800
10 2740 163 161 150 16 244 430 7,3 578 1219 30,6 144 4212020 765 868
10 2830 157 161 184 39 215 414 96 570 1220 355 19,1 39.1 2006 760 830
20 250,0 16,2 154 17.7 42 22,0 41.8 83 610 745 750

B 20 2540 163 155 17,9 43 221 414 83 600 1239 377 113 3082065 760 760
10 3030 151 180 150 39 206 389 136 585 1197 272 138 32211796 840 850
10 3190 154 173 16.7 52 19,7 39,1 150 570 905 90,0
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Straty K30 w solance w*/0 wtozonego (1) 33,7 (1) 36,2

Doswiadczenie |, pokazato, ze przy takim
przemiale straty K2O rosng pokaznie. W czasie
rozpuszczania temperatura nie spadia ponizej 0°,
lecz odrazu podniosta sie do + 7°. Ten wzrost
temperatury jakotez i sklad solanki, a mianowicie
stosunkowo duza zawarto$¢ MgCI2, wskazywatyby
na wymiang jondéw SOI4 i Cl, potaczong z wysa-
laniem prawdopodobnie soli glauberskiej i wydzie-
leniem ciepta. Przeprowadzono tedy doswiadczenie
Il, z dodatkiem lodu, celem niedopuszczania do
podniesienia sie temperatury, a tym samym szyb-
s$zego rozpuszczania.

Dodatek lodu spowodowat to, ze tempera-
tura solanki w czasie rozpuszczania podniosta sie
odrazu do + 3° po czym w ciggu 20 minut powoli
do + 6°. Skiad solanki Il wskazuje, ze straty
K,O pozostajg prawie te same.

Zrobitem przeto jeszcze 2 doswiadczenia ze
surowcem o przemiale grubszym a mianowicie
A i B.Wyniki tych doswiadczen przedstawia tabela4.

Dalszych prob ze surowcem o ziarnie jeszcze
grubszym nie robiono. Roéwniez nie robiono spe-
cjalnych doswiadczen nad wplywem czasu ptukania
na straty wzglednie wydajnos¢ K20 w procesie.

Doswiadczenia nad wptywem ilosci wody,

Laboratorium chemiczne.
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pokazaty, ze nadmiar wody, obliczanej w stosunku
do NaCl zawartej w surowcu, przyjgwszy granice
nasycenia solanki ok. 200 gr. NaCl w litrze
solanki, powoduje proporcjonalne straty K2O w so-
ance. Odnosi sie to do ziarna réwnomiernego.

Zestawiajgc wyniki i zdajgc sobie zresztg
sprawe z pobieznosci wykonanych doswiadczen
mozna powiedzie¢, ze sposOb ten tzn. rozpusz-
czania soli kuchennej w temperaturze ok. 0° C daje
moznos$¢ uzyskania surowca kainitowego, nadaja-
cego sie do przerobki w uktadzie praktycznie
cztero-sktadnikowym.

Sposdb ten z natury rzeczy ogranicza sie
do surowca nie zanadto zanieczyszczonego solami
takimi jak sylwin, karnalit lub szenit, ktore
rozpuszczajac sie tatwo, powodowatyby duze straty
klo w solance, co zreszta odnosnie do szenitu
zostato doswiadczalnie stwierdzone.

Bardzo dobre wyniki dato réwniez rozpusz-
czanie soli kuchennej w temperaturze ok. 0° C
w surowcu langbeinitowym, gdzie okazato sie, ze
stosujac wode o temperaturze 0°, (przy czym czas
rozpuszczania zwiekszono do 30 minut), mozna
zwiekszy¢ wydajnos¢ K20 o 15% w stosunku do
wydajnosci otrzymywanej przy ptukaniu w tempe-
raturze ok. 20°.

Szyb Sylwin.
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Przerobka langbeinitu na weglan potasul

(Odczyt wygtoszony dnia 2 maja 1937 na l-szym Zjezdzie Inzynieréw Chemikéw w Warszawie).

Silny rozwoj przemystu chemicznego, a zwiasz-
cza takich jego gatezi jak mydlarstwo, farbiarstwo,
przemyst szkta, spowodowat juz przy koncu XIX w.
tak wielki wzrost zapotrzebowania na weglan po-
tasu, ze owczesne zrodia tego podstawowego pro-
duktu chemicznego okazaty sie zupetnie nie wy-
starczajagcymi. To tez gdy rozpoczeto eksploatacje
bogatych zt6z soli potasowych w Strassfurcie,
aktualng stata sie przerdbka ich na produkt, kto-
rego brak dawat sie dotkliwie odczuwac¢ wobec
wzrastajgcego wcigz zapotrzebowania.

Nastepstwem tego byto uruchomienie w r.
1864 w Kalk fabrykacji K2CO3 z siarczanu potasu
na drodze analogicznej do procesu Leblanca. Pro6-
ba ta skonczyta sie jednak niepowodzeniem, gtow-
nie z powodu trudnosci technicznych. Do osta-
tecznego zaniechania tego tematu przyczynito sie
opracowanie wygodniejszego i tanszego sposobu
przerabiania chlorku potasu na weglan przez En-
gel-Prechta, oraz rozwdj elektrolitycznego otrzy-
mywania wodorotlenkéw i weglanéw alkaliow.

Dalsze usitowania przerobki soli potasowych,
a w szczegolnosci siarczanu potasu i szenitu na
drodze termicznej szty w kierunku redukcji dla
otrzymywania K2S i wielosiarczkdw. Na temat ten
ukazat sie caly szereg patentow gtéwnie niemiec-
kich : DRP 1547 (Precht), DRP 31148, DRP 409010
i wiele innych, bez wigkszego zresztg znaczenia.
Z nowszych patentéw na ten temat zastuguje na
uwage patent amerykanski 1975798 z r. 1934.

Celem tej pracy byto zbadanie mozliwosci
przerébki langbeinitu ptukanego na weglan potasu.
Redukcja langbeinitu przy pomocy wegla jest ze
wzgledu na ilos¢ ciat biorgcych udziat w tym pro-
cesie zlozona. Zaleznie od ilosci $rodka reduku-
jacego i temperatury biegnie ona w roznych Kie-
runkach dajac rézne produkty.

W wypadku uzycia matych ilosci wegla od-
powiada przebieg reakcji w koncowym bilansie
réwnaniu:

1) K2S04.2MgS0O4 + C = K2S04 + 2MgO +

+ 2502 + CO (i COQ)).
W rzeczywistosci reakcja redukcji z malg iloscig
srodka redukujgcego nie biegnie wprost wedtug
powyzszego réwnania.

Obok reakcji:

2) MgSO4+ C =MgS + CO i CO,
zachodzi réwniez redukcja K2SO!
3) K2S0O{ 4-2C = Kos + 2CO (i CO,).

Powstaty K2S reaguje dalej z MgSO4:

4) AMgSO!4 -j" KoS = KaS0O4 4- 4 MgO  4S02 oraz
5) 3MgSO! 4~ MgS = 4MgO 4~ 4S02

SOa jest produktem reakcji miedzy siarczkiem i nie-
roztozonym siarczanem, powstaje wiec przy uzyciu
malej ilosci srodka redukujgcego. Wieksze ilosci
wegla powodujg zupeilng redukcje siarczanéw na
siarczki, wiec reakcje 4 i 5 zaj$¢ nie moga.

Ostatecznie wskutek redukcyjnego dziatania
K2S na MgSO4, przy uzyciu malej ilosci $rodka
redukujgcego zachodzi rozkiad siarczanu magnezu,
podczas gdy siarczan potasu pozostaje nienaru-
szony.

Taka selektywna redukcja langbeinitu, umo-
zliwiajgca otrzymanie produktu bogatszego w skiad-
nik uzyteczny tj. K2 O, wzglednie siarczanu potasu,
jest przedmiotem patentu jednego z autorow?).

Chcac prowadzi¢ redukcje langbeinitu na
siarczek potasu nalezy pracowac z iloscig wegla
conajmniej 4 mole na mol langbeinitu, czyli ok.
11,5°/0 wagowo.

6) KaS04.2 Mg SO4 4-4C = KaS4-2MgO4-

+ 2CO 4- 2CO, + 2502
Jednakowoz jak wynika z pomiarOw w przytoczo-
nej ponizej tabelce 1, redukcja z wydzieleniem
SO2 nie przebiega ilosciowo wedtug rownania 5
przy tej ilosci wegla.

Chcac przeprowadzi¢ redukcje w sposob
catkowity nalezy pracowac z wiekszg iloscig wegla,
niz to wskazuje rOdwnanie 5. Jak juz wyzej zazna-
czono w rownaniu 4, powstaty w pierwszej fazie
redukcji siarczek potasu reaguje dalej z nierozto-
zonym siarczanem magnezu. W wypadku niezu-
petnego przebiegu redukcji nalezy sie raczej oba-
wia¢ pozostatosci siarczanu potasu, co oczywiscie
obniza wydajnos¢ i czysto$¢ korcowego produktu.
Nalezy wiec uzy¢ taka ilos¢ wegla, aby niezalez-
nie od redukcji siarczanu magnezu przez siarczek
potasu mogta zajs¢ reakcja:

7) MgSO4 + 2C = MgS + 2CO2
8) MgSO4 # 4C = M(gS 4-4CO.

4 Prace te wykonano w roku 1936 i przestano jg 29 pazdziernika 1936 r.do Redakcji ,,Przemystu Chemicznego"

w celu opublikowania.
odczyt zjazdowy.
4 T. Kuczynski, P. P. 19402, 24. XI. 1934.

Umieszczamy jag w naszym organie w porozumieniu z Redakcjg ,,Przemystu Chemicznego”, jako



Nr 7 Przeglad
Redukcja odpowiadajgca wyzej wymienionym
postulatom wymaga uzycia 12 moli wegla na mol
langbeinitu, czyli 34'6°/0 wagowo, |

Przebieg reakcji w tym wypadku odpowiada

rownaniu:
9) K2SO4.2MgS0O4 + 12 C = K2S + 2MgS + 12CO.
Oczywiscie wskutek spalania sie wegla potrzebny
jest pewien nadmiar, aby zachowac przez caty
czas ogrzewania i studzenia stopu, atmosfere re-
dukcyjna.

Jako materiatdbw wyjsciowych w doswiad-
czeniach, ktore sg tematem tego artykutu uzyto
langbeinitu plukanego o czystosci 98,5°/0, wegla
drzewnego o zawartosci ok. 75°/0 C i weglanu
wapnia o czystosci ok. 95°/0.

Wstepne proby redukcji przeprowadzono
w zwyktym tygielku porcelanowym, przy czym oka-
zatlo sie jednak, ze wskutek trudnosci otrzymania
zadanej temperatury, réwnomiernosci ogrzewania
i przez tworzenie sie wewnatrz tygla czarnej emalii
wydajnos¢ procesu byta za mata, ok. 15%.

Wiasciwe  doswiadczenia przeprowadzono
w tygielku niklowym, umieszczonym na odpowied-
niej podstawce w wiekszym tyglu z Al203 i ogrze-
wanym w piecu gazowym Degussa. W celu do-
ktadniejszej regulacji temperatury zatozono przy-
rzagdy pomiarowe dla gazu doptywajgcego i po-
wietrza tloczonego z dmuchawy. Piec Degussa
uzupetniony tymi przyrzadami okazat sie bardzo
wygodnym, umozliwiajagc do$¢ doktadng (* 25° C)
regulacje temperatury i dajgc rownomierne ogrze-
wanie catego tygla. Ilos¢ powietrza i gazu starano sie
tak dobra¢, aby zachowa¢ wskutek niezupetnego
spalania atmosfere redukcyjng. Tok pracy byt na-
stepujacy :

Probke odpowiednio zestawiong rozcierano
w mozdzierzu w celu dokladnego wymieszania
i rozdrobnienia, po czym przenoszono do tygielka
i umieszczano w piecu nastawionym uprzednio na
zadang temperature. Fo ukonczeniu redukcji i ozie-
bieniu tugowano stop wodg o temperaturze 20° C-
Czas tugowania wynosi przecietnie ok. 20 min. fgcznie
z sgczeniem od osadu ztozonego w gtdwnej masie
z CaS i MgO. tugowanie biegto bardzo tatwo,
gdyz stop pod wptywem wody rozsypywat sie na
ciezki tatwo sie osadzajgcy proszek umozliwiajac
dekantacje. W celu oznaczenia alkalicznosci po-
chodzacej od weglanu potasu, czes¢ roztworu wy-
sycano przy pomocy CO? az do odpedzenia siarko
wodoru.

Czynnos$¢ te przeprowadzano w temperaturze
pokojowej, gdyz odpedzanie siarkowodoru w tem-
peraturze wyzszej trwa dtuzej i nastepuje czesciowe
wytracenie siarki trudno odsgczalnej. Zachodzito to
zwlaszcza w probkach z malg iloscig weglanu
wapnia, a wiec zawierajacych duzo siarczkow
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w roztworze. W trakcie wprowadzania CO2 wy-
tracaty sie najpierw weglany wapnia i magnezu.
Powstajagcy stad osad po pewnym czasie znikat
wskutek przejscia weglanéw obojetnych w kwasne,
tatwo rozpuszczalne i dopiero w tym stadium roz-
poczynato sie wydzielanie siarkowodoru. Po zu-
petnym wyparciu H2S roztwdr gotowano przez
pewien czas dla roztozenia kwasnych weglandw,
po czym saczono od osadu, zawierajgcego gtownie
weglan wapnia i magnezu i niekiedy troche wy-
trgconej siarki. Przesacz zawierajgcy teraz tylko
K2CO3 miareczkowano 1/10 n. kwasem solnym
w obecnosci metyloranzu jako indykatora. Otrzy-
mane wyniki na alkaliczno$¢ przeliczano w % na
potas zawarty w uzytym do reakcji langbeinicie.

Doswiadczenia  prowadzono w kierunku
ustalenia optymalnych warunkéw, ze wzgledu na
wydajnos¢ procesu. Tymi badanymi parametrami
byty: 1. skiad mieszaniny dla redukcji, 2. tempe-
ratura redukcji, 3. czas ogrzewania, 4. wplyw
dodatkow.

Badanie poszczegélnych parametrow wediug
wyzej przytoczonego planu przeprowadzono w ten
sposéb, ze wykonano caly szereg doswiadczen
zmieniajac  badany parametr, przy rownoczesnej
niezmiennosci pozostatych.

Wyniki podane w nizej przytoczonych tabel-
kach sg srednimi z kilku identycznych pomiardw.

Tabela 1.
Temp. ok. 950° C =+ 25°. Czas ogrzewania 1 godz.

Skiad miesz. do redukcji

Langb. Wegiel CaCOs Wydajnose Sstgi F‘)/‘(/)Z:?U
g g g wprowadz.
1. 25 0,5 0,7 15,7 25
2. W 1,0 M 18,2 24,2
3. W 1,2 " 30,8 21,5
4. 15 © 32,1 21,1
5. 1,7 . 35,9 —
6. 1 3,0 o 35,0 21,5

Tab. 1 zawiera wyniki doswiadczen przepro-
wadzonych w celu zbadania wptywu ilosci wegla
na przebieg redukcji. Przy ilosciach wegla odpo-
wiadajacych réwnaniu: K2SO4.2Mg SO4 % 4C, re-
akcja prawie ze nie zachodzi w tych warunkach.
Przyczyna tego, oprécz nie zupeilnego przebiegu
reakcji samej redukcji, moze by¢ réwniez mala
ilos¢ CaCO3 powodujgca duzg pozostatos¢ w sto-
pie siarczkOw ulegajacych wtérnemu utlenieniu,
jak to wynika z danych przytoczonych w tab. 6.
Najlepsze wyniki dla tych warunkéw osiggnieto
przy uzyciu 12 moli wegla na 1 mol langbeinitu
z ok. 50% nadwyzka, ktora sie czeSciowo spala
z powietrzem dochodzgcym z zewnatrz (pomiar 6).
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Oznaczony °/0 pozostatego SO( w stosunku
do zawartego w langbeinicie po przeliczeniu, od-
powiada co do ilosci tej czesci siarczanu potasu,
ktora nie przeszta w weglan. Potwierdza to przy-
puszczenie, iz w ogOlnym bilansie ulega redukcji
przede wszystkim siarczan magnezu, a dopiero
potem siarczan potasu.

Nastepng grupe doswiadczen przeprowadzo-
no zmieniajac ilos¢ weglanu wapnia.

Tabela 2.

emp. ok. 950° C + 25°. Czas ogrzewania 1 godz.
L Sktad mieszanki do redukcji Wydaj

P- Langb. g Wegiel g CaCO3g nos¢ fi
1. 2,5 1,7 0,9 35,1
2. W 1,2 34,8
3. 15 43,7
4. w » 1,8 66,4
5. 2,2 71,3
6. W 2,5 77,0
7. W 3,0 76,8
8. » 3,5 75,0

Korzystny wptyw weglanu wapnia na wy-
dajnos¢ jest widoczny z przytoczonych w powyz-
szej tabelce wynikdéw. Maksymalna ilos¢ CaCO3
potrzebna przy teoretycznym przebiegu reakcji
wynosi 3 mole na mol langbeinitu.

10) K2S04.2MgSO! + 12C= KIS + 2MgS+
+ 12CO (i COY
11)  K2S + 2 MgS 4 3 CaCO} = K2CO3+
+ 2MgCO3} + 3 CaS
12) 2 Mg CO} =2 Mg O + 2 CO2

Z pomiarow wynika, ze jednak potrzebny jest
pewien nadmiar ok. 30°/0. Mozliwe, ze nadmiar
weglanu wapnia dziata korzystnie wskutek spul-
chniania stopu przez wywigzujacy sie z rozkiadu
CaCO3 bezwodnik weglowy.

Pomiary 7 i 8 wskazujg, ze powyzej tego
optimum weglan wapnia nie wywiera widocznego
wplywu na wydajnosc.

Stopien redukcji SO™ natomiast zalezy od
iloSci CaCO3 Swiadczy o tym spostrzezenie, ze
probki zawierajagce matg ilos¢ weglanu wapnia
wydzielaty w czasie ogrzewania SOa, podczas gdy
zwiekszenie ilosci CaCO3 powodowato zanik SO2
w gazach wydzielajgcych sie ze stopu.

Interesujgco przedstawia sie zawartos¢ siarcz-
kéw w roztworze po wytugowaniu stopu. Ozna-
czono jg przez zmiarowanie jodem okreslonej
czesci roztworu przed wysyceniem bezwodnikiem
weglowym. Otrzymane wyniki przeliczono dla po-
rownania jako K2S w olo na znaleziong ilos¢ K2CO3.
Jest to oczywiscie pewna dowolnosé, siarczki bowiem
w roztworze pochodzg nie tylko z nieprzereagowa-
nego K2S, lecz réwniez z MgS i CaS ulegajgcych
czesciowemu rozktadowi w czasie tugowania-
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Okazato sie, ze ze wzrostem ilosci CaCO3
zawarto$¢ siarczkéw spada bardzo silnie. Tak np.
probka zawierajgca 0,9 gr CaCO3 na 2,5 gr langbei-
nitu (pom. 1 tab. 2) zawierata po przeliczeniu w po-
wyzszy sposob 120°/0 K2S, a probka z pom. 6 (tab. 2)
tylko 8°/0 K2S. Swiadczyla o tym juz sama barwa
roztworow, ktore w pierwszym wypadku byly
zO6Ke, a w drugim zupetnie bezbarwne. Widocznie
powstalty w czasie reakcji CaS jest bardzo mato
reaktywny i ulega przy tugowaniu tylko minimal-
nemu rozkladowi w przeciwienstwie do MgS.

Minimalna zawarto$¢ siarczkbw w roztwo-
rach pochodzacych ze stopéw z duzg ilosciag CaCO3
Swiadczy o prawie zupelnym przebiegu reakcji;

K2S + CaCO3 = K,CO3 + CaS

oraz MgS CaCO3 = MgO -j- COa -f- CaS.

Przy przytoczonych wyzej pomiarach zauwazono
mimo stosunkowo niskiej temperatury, ulatnianie sie
soli potasowych, ktére tworzyty na pokrywce ty-
gielka nalot zawierajacy réwniez troche cjankow.
Widocznie stosowana temperatura byta za wysoka.
W celu zbadania wptywu temperatury wykonano
szereg doswiadczen z prébkami o najkorzystniejszym

wedtug poprzednich pomiaréw skladzie. Wyniki
tych pomiaréw podane sa w tab. 3.
Tabela 3.
Czas ogrzewania 1 godz.
Skiad miesz. do redukcji
. dajnosc .
Langb. Wegiel ~Cacoz ' Yeanose  Temper
g g g
1. 25 1,7 2,6 31,5 1200
2. - Y 58,2 1000
3. » - " 72,1 950
4, o . 84,8 900
5 . . 88,4 860
6. i . . 86,7 830
1. » . 71,7 800
8. 27,5 750

Przebieg krzywej wpltywu temperatury na wy-
dajnos¢ (rys.l) wskazuje na istnienie optimum w gra-
nicach 830—900° C. W temperaturach nizszych wi-
docznie przebieg procesu jest zbyt powolny, w wyz-
szych natomiast nastepuje silny spadek wydajnosci
wskutek lotnosci soli potasowych. Oprocz tempera-
tury rowniez czas ogrzewania wptywa na wydajnosc.
Obydwa te parametry sg uzaleznione z jednej stro-
ny od kinetyki zachodzacych reakcyj, a z drugiej
od preznosci pary soli potasowych w danej tem-
peraturze. W temperaturach wyzszych wptyw dru-
giego czynnika jest przewazajacy.

Z pomiar6w przytoczonych w tab. 3 wynika,
ze najlepsze wyniki daje ogrzewanie w temperaturze
ok. 860° C przy statym czasie ogrzewania 1 godz.
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Rys. 1. Wplyw temperatury na wydajno$¢ procesu.

Jak juz wyzej zaznaczono o wydajnosci decy-
duje roéwniez czas ogrzewania. Pomiary wykonane
w tym kierunku zestawiono w tab. 5.

Tabela 5.

Skitad miesz. do red. Czas

P~ Langh. We- CaCOi J eé\r;]op(.: ogrzew. %35/3 aé/;
p. g giel g 9 godz.

1. 2,5 1,7 25 850 0,5 71,6

2. 0,75 79,0

3. o » 1,0 87,8

4, » 15 88,2

5. 2,0 85,5

6. w 2,5 84,3

Czas liczono od chwili ukazania sie ptomie-
nia nad proébka, czyli ok. 10 min. po rozpocze-
ciu ogrzewania. Optimum czasu ogrzewania dla
tych warunkéw wynosi od 1 do 1,5 godz. Dalsze
ogrzewanie powoduje lekki spadek wydajnosci(rys 2)
wskutek lotnosci soli potasowych, lub ewentual-
nego wtérnego utlenienia nieprzereagowanego K2S
i CaS.

Bardzo waznym okazat sie sposdb chtodzenia

stopu. Probki chitodzone wolno w odkrytym ty-
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gielku wykazywaly spadek wydajnosci tym wiek-
szy im wolniejsze byto chtodzenie.
Tabela 6.

Skiad miesz. do red.

Czas
Temp. i
Langb. We- CaCO, 4 pso ¢ OQrzew. WijaJ
A nosc
g giel g g godz.
1. 25 17 25 850 1 87
W 99 99 99 4016
3. W 9 9 99 9.6

Prébke z pom. 1 studzono przez pozostawie-
nie tygielka na bloku zelaznym. W ten sposéb
postepowano normalnie. Probka z pom. 2 byta stu-
dzona powoli przez umieszczenie tygielka na pod-
stawce azbestowej przy czym usunieto przykry-
wke. Probka L p. 3. byla oziebiana przez pozo-
stawienie w piecu Po 10 godz. byla ona prawie
zupeinie biata wskutek spalenia sie catego wegla
przez powolne jarzenie. Ten silny spadek wydaj-
nosci da sie wytlumaczy¢ wtérnym utlenieniem
siarczkOw podczas studzenia, poprzez posrednie
stadia az do siarczanow : MeS -j- 20?2 MeSO4
W czasie tugowania zachodzi wymiana: K2CO3
+ MeSOj = KaSOi + MeCO3 nierozp. Me ozna-
cza wapn lub magnez. Zjawisko to jest bardzo
niepozadane, bo powoduje nie tylko spadek wydaj-
nosci, lecz réwniez powstaty K2SO4 zanieczyszcza
produkt koncowy.

Uzyty do doswiadczen langbeinit zawierat
mimo silnego odmycia ok. 0,5% chlorku sodu.
W literaturze omawiajgcej proces Leblanca sg
wzmianki Swiadczace o niekorzystnym wplywie
chlorkéw na przebieg redukcji. W celu ustalenia
czy taki wypadek nie zachodzi réwniez przy lang-
beinicie,wykonano kilka doswiadczen z langbeinitem
zanieczyszczonym dodatkowo chlorkiem potasu.

Tabela 7.
Sktad miesz. do redukcji ’q\".) N
L w o o0 R Temp. §3 S Wydaj-
P- 00 ‘J_z;’ g ‘l J(?O +25°C £ g nosé¢ %
i o2 8 e 3E
1. 25 17 25 05 850 1 86,6
2- 99 99 99 210 99 99 8712
3' 99 99 99 510 99 99 8610
4, 10,0 o 0 86,5

99 99 99

Chlorek potasu przy tych pomiarach wy-
sublimowywat i osadzat sie w postaci drobniutkich
krysztatkéw na chtodniejszych czesciach tygielka.
Z doswiadczen tych wynika, ze KC1 nie wywiera
widocznego wpltywu na wydajnos€é. Oczywiscie
obecnos¢ jego jest niepozgdana ze wzgledu na
czystos¢ K2CO3. Po ustaleniu optymalnych wa-
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runkéw wykonania stopu i najkorzystniejszego
sktadu mieszaniny do redukcji przerobiono partie
20 gr. langbeinitu w porcjach po 4 gr. dla zana-
lizowania otrzymanego produktu koncowego.
Otrzymano 6,45 gr. weglanu potasu o skiadzie:
K2CO3 85,8 CaO 6,6 T1ayO3,2 ¥4 SO3
8,5 Fe203 -j- A1203 $,15 SiO, 8,23  Odpo-
wiada to 86,8 wydajnosci liczonej na potas za-
warty w langbeinicie.

Niekorzystng okolicznoscig przy przerébce
langbeinitu na drodze termicznej jest obecnos$¢
W jego czagsteczce ponad dwa mole siarczanu mag-
nezu. Siarczan magnezu w czasie ogrzewania prze-
chodzi w nietopliwy w danej temperaturze MgO,
badz tez MgS, ktére to ciata wraz z wprowadzo-
nym CaCO3 tworzg ptonny balast, obnizajagc sto-
pien zmiekczenia stopu i utrudniaja wskutek tego
spulchnienie masy przez wywigzujgce sie w czasie
reakcji gazy. Jest to dla tego rodzaju reakcji
miedzy ciatami statymi bardzo nie pozgdanym,
gdyz wplywa hamujgco na Kinetyke reakcji.

Starano sie usung¢ te trudnos¢ przez dodanie
do stopu czystego K2CO3, ktoryby odgrywat role
topnika. Przebieg reakcji z dodatkiem weglanu
potasu da sie ujg¢ nastepujacymi réwnaniami:
12) K2SO4.2MgSO4 + 2K2C0O3 = 3K2S0O4 + 2MgCO3

2MgCO3 = 2MgO + 2COa
13) 3K2SO4 + 12C + 3CaCO03 = 3K2CO3 + 3CasS +
+ 12CO (i CO2).

Dr Inz. TADEUSZ PIECHOWICZ
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Tabela 8.

Skiad miesz. do redukcji & N

> > (I T =3 .
L. = 0 0 emp. =5  Wydaj-

g 2 E* y935ec ° ‘50
P =2 > «» 'z Nnosc %

< = mo G NS

4 = E-® o=
1. 25 1,7 25 0 850 1 88,0
2. o 0 1 . » 915
3' 99 99 99 99 99 89!8

Z otrzymanych wynikow wida¢ pewien Kko-
rzystny wptyw dodatku weglanu potasu na wy-
dajnos¢. Przy tej okazji zauwazono wzrost zawar-
tosci siarczkébw w roztworze po wytugowaniu
z 10% K2S na ok. 17% K2S liczonych w spos6b

wyzej podany. . .

Otrzymane wyniki upowazniajg do stwier-
dzenia, ze przerdbka langbeinitu na weglan po-
tasu jest mozliwa i przy odpowiednim doborze
parametrow przebiega z wydajnoscig zupetnie za-
dawalajgcg. Sprawa ta wymaga oczywiscie prze-
pracowania na skale potechniczng i moze byc¢
aktualng przy odpowiedniej koniunkturze gospo-
darczej, zwiaszcza jesli sie uwzgledni fakt, ze lang-
beinit jest surowcem krajowym, w stosunku do
swej ilosci nie wykorzystanym nalezycie i ze do-
tychczasowa jego przerébka na drodze mokrej jest
mimo wszystko bardziej skomplikowang od ter-
micznej.

Fabrykacja saletry potasowej z surowych

soli potasowvwwych.

(Odczyt wygtoszony dnia 4 maja 1937 na l-szym Zjezdzie Inzynierow Chemikéw w Warszawie).

Saletra potasowa nie jest szerzej stosowana
do celéw nawozowych, pomimo, ze z pomiedzy
wszystkich azotandéw ta wiasnie sél ma najlepsze
wiasnosci techniczne: jest najmniej hygroskopijna,
a przede wszystkim nie zawiera zadnego balastu,
bo jej kation, potas, jest rownie cennym skiadni-
kiem nawozowym jak anion. Saletra potasowa jest
zbyt droga w pordwnaniu z innymi nawozami i nie
byto dotagd metody, ktéraby pozwolita fabrykowac
ja po cenie dostatecznie niskiej, umozliwiajacej
szerokie zastosowanie w rolnictwie.

Istnieje natomiast obfita literatura patentowa,
dotyczagca tego przedmiotu, co dowodzi, ze waz-
nos¢ jego jest nalezycie oceniana. Patenty mozna
podzieli¢ na dwie grupy. Jedne z nich zajmujg sie
sposobami fabrykacji azotanu z czystych soli po-
tasowych, podajg wiec metody tego typu jak zna-

na konwersja azotanu sodowego z chlorkiem po-
tasu, lub stosowana w Polsce metoda postugujgca
sie azotanem wapniowym i siarczanem potasu.

Druga grupa metod stosuje sole potasowe
w formie surowej, nie oczyszczonej, co jest bar-
dziej interesujgce, gdy chodzi o tanig fabrykacje.
Trzeba tu przede wszystkim wspomnie¢ o dtugim
szeregu patentow zgtaszanych najpierw przez H.
Hampla, potem uzupetnianych przez firme Wolf
& Co. (razem okoto 30 patentdéw). Podstawag jest
patent Hampla 321030 z roku 1919, wedlug kt6-
rego saletre otrzymuje sie w cyklu ztozonym
z trzech reakcy;j:

(1) CaCO3 + 2HNO3 = Ca (NO3>+ CO2 + H20
K2SOi + Ca (NO3)2 = 2 KNOs + CaSOj
CaSOi + 2NH3 + CO2+ H20 = CaCO + (NH)2SOi
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W pierwszej z weglanu wapnia i kwasu azo-
towego robi sie saletre wapniowg. W drugiej
otrzymuje sie azotan potasu i siarczan wapnia,
ktéry ostatecznie w trzeciej reakcji przerabia sie
na siarczan amonowy i weglan wapnia, wracajacy
do pierwszej wymiany. W sumie zatem z siarcza-
nu potasu, kwasu azotowego i amoniaku, otrzy-
mujemy azotan potasowy i siarczan amonowy.

W patencie 335819 (rowniez z r. 1919) sto-
suje Hampel swojg metode do surowych soli po-
tasowych podajgc schemat reakcyjny nastepujacy:
CaCOs + 2HNO3 + (MgSO4 + KC1 + xNaCl) =

s6l potasowa twarda
= CO2 + (Ca SO4+ x NaCl)+2 KNO.3+ MgCla + H20
pozostatos¢ roztwor
CaSO! + 2NH8 + MgO + CO2 = CaCO3+(NH,)2 SO/

W pierwszej reakcji z weglanu wapniowego,
kwasu azotowego i soli potasowej, zawierajgcej
magnez, potas, sod, chlor i jon siarczanowy, otrzy-
mujemy osad siarczanu wapnia i soli kuchennej,
oraz roztwor zawierajgcy azotan potasowy i chlo-
rek magnezu nasycony chlorkiem sodowym. Dru-
ga reakcja jest znanym zamknieciem cyklu, nie
przedstawiajgcym nic ciekawego. Po oddzieleniu
osadu z pierwszej reakcji otrzymujemy roztwor
taki, jaki wypadlby z konwersji azotanu magne-
zowego z chlorkiem potasu. Zupetne wydzielenie
azotanu potasowego z tego roztworu nie jest rze-
cza prostg. Nic dziwnego tez, ze pomimo opraco-
wania w kilkunastu patentach najdrobniejszych
szczegOtOw procesu, metoda okazata sie zbyt skom-
plikowana, azeby znalez¢ zastosowanie w praktyce.

Na podobnych zasadach oparty jest proces
opatentowany w r. 1929 przez firme Kali Chemie
(pat. niem. 551419).

(2) CaCO.-i + 2HNOs = Ca(NOha + CO2 + H20

(NHi)2 SOt + 2 (K, Na) Cl = (K, Na)2SOi + 2 NH, CI
Ca (NO3)2 + (K, Na)? SO4 = 2 (K, Nag NOs + Ca SO/
CaSO4 + NH3 + CO3 + H20 = (NH4)2 SO4 + CaCOs

Cykl sktada sie z czterech reakcyj: z we-
glanu wapniowego i kwasu azotowego robimy sa-
letre wapniowa, z siarczanu amonowego zas i syl-
winitu siarczan sodowo-potasowy. Wymiana tego
ostatniego z saletrg daje azotan sodowo-potasowy
i siarczan wapnia, ktory znanym sposobem prze-
rabia sie na weglan i zuzywa w nastepnym cyklu.

Mamy tu wiec znowu cykl reakcji konwer-
syjnych ze zwyktymi trudnosciami wynikajgcymi
stad, ze najwazniejsze z nich przebiegajg w stop-
niu niezupetnym, a znaczna cze$¢ wartosciowych
sktadnikow pozostaje w tugu poreakcyjnym.

Znacznie prostszy jest spos6b wedtug patentu
491567 z r. 1925. Jest to zwyczajna konwersja
saletry sodowej z chlorkiem potasowym, nie czy-
stym jednak, lecz zawartym w sylwinicie. Chlorek
sodowy z sylwinitu nie bierze udziatu w reakcji
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i jest oddzielony od #tugu reakcyjnego razem
z chlorkiem sodowym konwersyjnym.

Wreszcie trzeba wspomnie¢ o fabrykacji na-
wozu sztucznegp ,,potazote”. Nie jest to wpraw-
dzie azotan, ale fabrykacja jego opiera sie na tych
samych zasadach, co przedstawione tutaj procesy,
a zastuguje na uwage, poniewaz jest bardzo pro-
sta i od dawna juz prowadzona w kilku fabrykach
francuskich. Jest to proces podobny do solvayow-
skiego, ale zamiast czystej soli uzywa sie sylwinitu.
Z roztworu wypada kwasny weglan sodowy, a po
odfiltrowaniu wymraza sie mieszanine chlorku
amonowego | potasowego, stanowigcg wiasnie
,.potazote".

W Polsce opracowano metode fabrykacji
0 tyle zblizong do omoéwionych przed chwilg, ze
surowcem dla niej jest takze sylwinit. Podczas
jednak, gdy tamte metody opieraig sie na cyklu
reakcji chemicznych, powodujgcych nieraz duze
trudnosci w przeprowadzeniu procesu, to sposob
zaproponowany przez prof. Kuczynskiego, odznacza
sie szczegOlng prostotg pod wzgledem chemicznym
i technologicznym.

Dla wyjasnienia zasad tej metody musze
jeszcze przytoczy¢ niektére patenty niemieckie.

Pierwszym 1z tej grupy jest patent 476 254,
zgtoszony przez 1G Farbenindustrie w r. 1924,
Opisuje on otrzymanie azotanu sodowego i chlor-
ku amonowego w nastepujacy sposéb. Do tugu
reakcyjnego wprowadza sie w ciggu pewnego
czasu roéwnowazne ilosci azotanu amonowego
i chlorku sodowego. Po 3 godzinach reakcja jest
ukonczona i mamy w tugu zawieszone krysztaty
azotanu sodowego o wielkosci 0,5—4 mm i .cieza-
rze wiasciwym 2,3 i krysztaty chlorku amonowego
o wielkosci ok. 0,02 mm i ciezarze wiasciwym
1,5. Dzigki ogromnej roznicy wielkosci i ciezaréw
wht. mozna tatwo rozdzieli¢ obie sole przez rozszla-
mowanie tugiem reakcyjnym, ktérego ciezar wias-
ciwy jest 1,4. tug pozostaty po rozdzieleniu soli
stuzy do nastepnej reakcji.

Inny patent IG (493000) stosuje te sama
metode do otrzymywania azotanu potasowego
z chlorku potasu i azotanu amonu, a patent 505 777
rozszerza jg na wszystkie reakcje, w ktorych
otrzymuje sie sole amonowe obok soli alkaliow
lub ziem alkalicznych. Firma Bamag-Meguin za-
strzega w swoich patentach inne sposoby rozdzie-
lania soli niz przez szlamowanie, mianowicie roz-
siewanie pod cieczg i flotacje (pat. niem. 567 363
i 567 844).

Sposoby podane w tych patentach sg zupeing
nowoscig. Prowadzi sie wedtlug nich reakcje tak,
azeby z roztworu krystalizowaty réwnoczesnie
dwie sole i te rozdziela sie mechanicznie, korzy-
stajgc z roznych wiasnosci fizycznych krysztatow.
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Zalety tego sposobu sg widoczne; reakcjg
prowadzi sie izotermicznie, wiec odpada koszt
grzania i chlodzenia i wszystkie niedogodnosci
zwigzane z tymi czynnosciami. Wazniejsze jeszcze
jest, ze reakcja nie daje zadnych tugéw odpadko-
wych. tug reakcyjny jest tylko osrodkiem posred-
niczacym w reakcji, ale nie zuzywa sie, ilos¢ jego
nie zmienia sie. Z dowolnych ilosci soli wprowa-
dzonych do reakcji otrzymujemy réwnowazne
masy produktow ze stuprocentowag wydajnoscia.
Jedynym powodem strat moze by¢ niedostateczne
rozdzielenie produktow. Jest jednak wiele par
soli krystalizujgcych w ten sposob, ze rozdzielenie
jest bardzo tatwe. Gdy jedng ze soli jest azotan
sodu, lub potasu, majgcy naturalng niejako skion-
no$¢ do tworzenia duzych krysztatéw, drugag zas
solg chlorek amonowy lub sodowy, ktére tworza
drobne krysztatki, wtedy rozdzielenie soli przez
rozsianie lub rozszlamowanie da sie uskutecznié
wcale doktadnie.

W  Zakiadzie Nieorganicznej Technologii
Chemicznej Politechniki Lwowskiej, gdzie juz od
dawna byly prowadzone prace nad krystalizacjg
opanowang i nad rozdzielaniem mechanicznym
soli krystalizujgcych réwnoczesnie z jednego roz-
tworu t), opracowano i zgtoszono do ochrony pa-
tentowej kilka metod otrzymywania azotanu po-
tasowego opartych na tych samych zasadach co
przedstawione przed chwilg patenty niemieckie?).

Wedtug patentéw niemieckich, mozliwa jest
tylko taka konwersja, ktorej produktem jest
chlorek amonowy, dajacy sie dzieki matemu cie-
zarowi wilasciwemu tatwo oddzieli¢ przez szlamo-
wanie. Okazato sie jednak, ze stosujgc odsiewanie
jako spos6b rozdzielania, mozna zamiast azotanu
amonowego uzy¢ sodowego, bo chlorek sodowy
krystalizuje w krysztatach tak drobnych jak sal-
miak i daje sie doskonale oddzieli¢ od azotanu
potasowego.

Zastosowanie azotanu sodowego do tej re-
akcji w miejsce amonowego daje mozliwos¢ nie-
zmiernie prostej przerébki sylwinitu. Roztwor re-
akcyjny jest nasycony chlorkiem sodowym, wiec
ten skiadnik sylwinitu nie rozpuszcza sie, nie bie-
rze wcale udzialu w reakcji. Po skonczeniu pro-
cesu musimy go oddzieli¢ od utworzonego azotanu
razem z chlorkiem sodowym, pochodzgcym z kon-
wersji. Nie przedstawia to zadnych trudnosci, je-
zeli sylwinit byt uprzednio dosy¢ drobno zmielony
(02 mm).

W catosci zatem przerébka sylwinitu na azo-
tan potasowy przedstawia sie nastepujgco: Sylwinit
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drobno zmielony i azotan amonowy wprowadza sie
przy energicznym mieszaniu do roztworu nasyco-
nego chlorkiem sodowym i azotanem potasowym.
Azotan amonowy i chlorek potasowy z sylwinitu
rozpuszcza sie, a z rotworu krystalizuja sél kuchenna
i saletra potasowa. Jezeli byly zachowane pewne wa-
runki dotyczgce mieszania, temperatury, sposobu
wprowadzenia soli i stosunku mas soli i tugu, to po
2—3 godzinach otrzymujemy duze i réwne krysz-
taly azotanu potasowego, dajace sie dobrze odsia¢
od reszty. Wprowadzamy wszystko na sito o wiel-
kosci oczek 0'3—0'5 mm zanurzone w tugu reak-
cyjnym i odsiewamy. Azotan potasowy po zebra-
niu z sita i wysuszeniu zawiera ok. 6% chlorku
sodowego, pozostatos¢ po odfiltrowaniu ok. 10°/o
azotanu. Zanieczyszczenia pochodzg gtéwnie z tugu
przyczepnego i moga by¢ usuniete przez przemy-
cie wodg, lub nasyconym roztworem czystej soli.
W ten sposdb mozemy otrzymac¢ produkty zupet-
nie czyste (ponizej 1°/0 zanieczyszczen) 3).

Konwersja sylwinitu z azotanem amonowym-
jest procesem bardziej skomplikowanym. Skiada
sie z dwu reakcyj, ktore trzeba przeprowadzac
oddzielnie. Pierwsza odbywa sie w roztworze nasy-
conym solg kuchenng (obok chlorku amonowego
i azotanu potasowego) wiec bierze w niej udziat
tylko chlorek potasowy z sylwinitu. Po odsianiu
azotanu potasowego, pozostato$¢ skladajgca sie
z chlorku amonowego i sodowego przenosi sie do
drugiego roztworu, nasyconego azotanem sodowym
(obok chlorku amonowego). W roztworze tym
rozpuszcza sie chlorek sodowy i dodany w réw-
nowaznej ilosci azotan amonowy a réwnoczesnie
krystalizuje saletra sodowa i nowa porcja chlorku
amonowego. Po rozsianiu, odfiltrowaniu i wysu-
szeniu soli proces jest ukonczony.

Sposo6b opisany tutaj w najogolniejszych za-
rysach zostat bardzo szczegétowo opracowanyd}
i w wielu punktach znacznie ulepszony. Przede-
wszystkim uproszczono przejscie z fazy pierwszej,
w ktérej otrzymuje sie azotan potasowy, do dru-
giej fazy, sodowej w ten sposéb, ze pozostatosci
z pierwszej reakcji nie oddziela sie od tugu (tzw.
tugu K), lecz przez dodatek odpowiedniej ilosci
azotanu amonowego przeprowadza sie go w tug
potrzebny do reakcji drugiej (fug N). Po oddzie-
leniu produktow tej reakcji dodaje sie do tugu
sylwinitu, co powoduje ponowng zmiane na tug K.

Opracowanie reakcji tego rodzaju wymagato
zbadania roéwnowag w ukladzie pieciosktadniko-
wym — K — Na — NH{ — CI — NO3 — H20,
ktéry dotad nie byt dostatecznie znany. lloSciowe

J) T. Kuczynski, P.P. 20678; Z. Stanisz, Przemyst Chem. 18. 25. 1934.

2) T. Kuczynski i T. Piechowicz, P.P. 20678 i 47832.

3) Proces ten opracowywali doswiadczalnie J. Kwasikéwna i J. totocki.

4) T. Kuczynski i T. Piechowicz, P. P. 49128 i 50272.
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zbadania tak ztozonego ukiadu nie mogto oczy-
wiscie wchodzi¢ w zakres tej pracy. Stwierdzono
tylko jakosciowo, przy pomocy badan mikrosko-
powych, jakie fazy state mogg rownoczes$nie wspot-
istnie¢ z roztworami, co juz wystarczyto do na-
szych celow. W szczegolnosci ustalono, ze istnieje
roztwor (lug K) w rownowadze z chlorkiem pota-
sowym, sodowym i amonowym oraz azotanem
potasu rownoczes$nie, obok niego za$ roztwoér N
w roéwnowadze z chlorkiem sodowym i amono-
wym oraz azotanem potasowym i sodowym. Uktad
wzajemny bryt nasycenia przedstawia zamieszczony
w publikacji nastepnej p. asyst. J. Zaby z tym, ze
punkt K nazwany zostat 111, a N — Il

Metoda fabrykacji saletry potasowej z syl-
winitu opisana przezemnie odréznia sie od metod
podawanych w patentach niemieckich tym prze-

JAROSEAW ZABA

Zaktad Nieorganicznej Technologii
Chemicznej Politechniki Lwowskiej.
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de wszystkim, ze jest bardzo prosta pod wzgledem
chemicznym. Zarazem strona technologiczna pro-
cesu skilada sie z nie wielu dobrze znanych czyn-
nosci tatwych do wykonania. Jedyng nowoscig
jest rozsiewanie krysztalbw pod cieczg, najistot-
niejsza jednak rzecza jest wiasciwe prowadzenie
krystalizacji.

Sprawa ta zostata juz zupeinie opanowana
i opracowana w najdrobniejszych szczegoétach
w doswiadczeniach laboratoryjnych na Politechnice
Lwowskiej. Nalezatoby sobie zyczy¢, azeby proces
ten zostat jak najpredzej opracowany w skali pot-
technicznej, co pozwoli przeprowadzi¢ przyblizong
kalkulacje optacalnosci i zorientowac sie czy przy
pomocy tej metody uda sie saletre potasowa wpro-
wadzi¢ jako nawoéz sztuczny tak szeroko stoso-
wany jak na to przez swe wilasciwosci zastuguje

Ulepszenia przerobki sylwintu na azotany

(Odczyt wygtoszony dnia 4 maja 1937 na l-szym Zjezdzie Inzynierow Chemikéw w Warszawie.)

W czasie od 1. X. 1936 do chwili obecnej
przeprowadzitem szereg doswiadczen w celu dal-
szego rozwiniecia i ulepszenia metod przerobki
sylwinitu polskiego na azotany potasu i sodu, oraz
chlorek amonowy przez konwersje z azotanem amo-
nowym w uktadzie 5-skladnikowym wedle patentu
polskiego 47 832 i uzupetniajgcych go 49128 i 50273.

Sposob przeprowadzenia tej konwersji jak
wiadomo znamienny jest otrzymywaniem KNO3

4 : CKCI]
2: (NaCl)+

—— TKNOJ + CNaCl)
(NaNO})-f [NH,CI]

Rys. 1.

i NaNO3 z sylwinitu w jednym cyklu zamknietym,
bez uprzedniego rozdzielania KCI i NaCl, oraz
bez oddzielania od itu, ktérego zawartos¢ w su-
rowcach polskich przekracza nieraz nawet 25°/0.

Zasadniczy schemat reakcji zostat opraco-
wany przez prof. Kuczynskiego i dra Piechowicza,
podaje tutaj jego schemat jedynie dla przypo-
mnienia.

Faza pierwsza przerobki, ktérej celem jest
otrzymanie saletry potasowej, polega jak widac
ze schematu na przereagowaniu KCI zawartego
w sylwinicie na KNO3, a to przez wkraplanie tugu
»N“ do zbiornika z tugiem ,K*“ w ktorym jest
zawieszony sylwinit. (Lug ,,K“ jest to tug nasy-
cony w stosunku do KNO3, NH4C1 (KCI),
NaCl). Sama metoda polega zasadniczo na prze-
robce KCl i NaCl z azotanem amonowym, w fa-
zie pierwszej uzywa sie jednak nie statego NHiNO3
lecz tugu ,,N*, a to w celu unikniecia oblepiania
KCI przez KNO3, czy NH4INO3, fatwiejszej regu-
lacji dozowania, i potaczenia obu faz przerobki
w jedng catos¢ dla uniknigecia oddzielania pozo-
statej NaCl od tugu ,K* przed jej dalszg prze-
robkg na NaNO3.

tug ,,N“ jest wiec tugiem zastepujagcym staty
azotan amonowy. Musi on wiec by¢ nasycony
w stosunku do NHANOS, lub powstatego z NHANO3
— NaNO3. Z mozliwych tu do wyboru trzech tugéw:
1. KNO3, — NHjNO3, NaNO3, NFhCI, 2. KNO3 —
NH4NO3, NH4C1, (NaCl), 3. NaNO3, KNO3, NHA4CL,
NaCl, najodpowiedniejszym do prowadzenia tej
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reakcji jest tug taki, w ktorym odbywa sie druga
faza reakcji, a to tug nasycony w stosunku do
NaNO3, KNO3, NHiC1, NaCl i tugi posrednie mie-
dzy tym ‘tugiem a tugiem nasyconym réwniez na
NH4NO3 (bez NaCl).

Oczywiscie w razie przerobki tylko KC1 na
KNO3 za pomocy tej tak bardzo elastycznej me-
tody, i nie przerabiania NaCl w fazie drugiej na
NaNQO3, lecz usuwania soli kuchennej czy to w po-
staci odpadkéw, czy to jako surowca np. do
wyrobu Na2CO3, oprocz takiego tugu specjalnie
do tej reakcji, wchodzi w rachube zastapienie
tego tugu za pomocg NHINO3 statego. Mozna tez
oddzieli¢ czes¢ tugu ,,K*, syci¢ go NH4NO3 i uzy-
wacé do reakcji jako tugu nasyconego w stosunku
do (NH4NO3 — KNO3), (NHIC1 — KC1), a raczej
z uwagi na wystepujagce tu krysztaty mieszane,
nasyconego na krysztal mieszany tych azotanéw
z zawartoscig 98 — 100°/0 NH4NO3.

W podanym jednak schemacie przy wybra-
nym tugu ,,N“, mozna te pierwszg konwersje uwa-
za¢ poprostu za konwersje KC1 -j- NaNO3 — KNO3 -j-
-f- NaCl jedynie prowadzong w ukiadzie 5-skiad-
nikowym, wiec na ptaszczyznie koegzystencji KNO3,
NaCl, a raczej na jednej z linii te plaszczyzne
ograniczajgcych, a to linii koegzystencji KNO3,
NaCl, NHiCl (linia lI—IIl na rys. 2) przez zmie-
szanie ze sobg réwnowaznych ilosci nietrwalej
pary soli, a to KC1 w formie sylwinitu i NaNOs
w formie tugu ,,N*.

Z punktu widzenia racjonalnej przerébki sylwinitu na
azotany K i Na oraz NH4C1 przez konwersje z NHjNOs
koniecznym bytoby poznanie pieciosktadnikowego ukiadu
K+ Na+* NH4+ ClI' NOa® — H,0.

W chwili obecnej uktad powyzszy nie jest zupeinie
wystarczajgco opracowany ze S$cistego naukowego punktu
widzenia, jest to praca na cate lata, z praktycznego jednak
punktu widzenia, mamy juz zupeinie wystarczajgce 0 nim
wiadomosci (z wyjatkiem krysztatdw mieszanych).

W artykule niniejszym nie bede przedstawiat tego
uktadu nawet w tak pobieznym skrécie jak to uczynitem
w osobnym referacie wygtoszonym na Zjezdzie Zwigzku Inz.
Chem. gdyz zajetoby to zbyt wiele miejsca, a uktad sam jako
taki po uzupetnieniu niektérych luk bedzie przedmiotem
osobnej publikaciji.

Podaje tu jedynie tylko kroétkie wiadomoséci o tym
uktadzie konieczne dla zrozumienia podanego schematu
przerdébki.

Nasz pieciosktadnikowy uktad oprécz wody ma trzy
kationy o dwu wspdlnych anionach, potgczone zaleznosciami
odwracalnych par soli, a to:

NaNOs + KC1 = KNO3 + NaCl

NH4NO3 + KC1 = KNO3 + NH4CL i

NH4NO3 + NaCl = NaNO3 + NHA4C1.

Uktad ten zaliczy¢ wiec mozna do uktadéw sklasyfi-
kowanych w terminologii niemieckiej jako doppel-ternare
Salzpaare, co odpowiadatoby polskiemu podwdéjnie-potréjne.

Graficzng metode przedstawiania tego rodzaju ukta-
doéw podat pierwszy Janecke w Zeitschrift fur anorg. Chemie
w r. 1907 (153 str. 319—326) w postaci graniastostupa troj-
katnego, ktérego wszystkie boki sg réwne. Do uktadu roz-
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patrywanego zastosowat ten sposéb przedstawiania pierwszy
Dr Piechowicz.

Zatgczony rzut modelu przestrzennego (rys. 2) wy-
jasnia zasadnicze stosunki panujace w tym uktadzie (jest to
rzut wyidealizowany, nieodpowiadajacy Scisle stosunkom pa-
nujacym w tym ukladzie, ale zupelnie wystarczajgcy do ich
zrozumienia).

Rys. 2.

Poniewaz zadna z soli mogacych wystgpi¢ w naszym
uktadzie w temperaturach bedacych objektem naszego za-
interesowania nie tworzy hydratéw ani soli podwoéjnych —
uktad nasz pomijajac duze komplikacje wynikie z istnienia
krysztatéw mieszanych NH4NO3 — KNO3, KC1 — NH4C1 jest
stosunkowo prosty.

Reguta faz dla naszej izotermy pieciosktadnikowego
uktadu przyjmie posta¢ St =N -|-1—F

St=6 — F
znaczy to, ze réwnoczes$nie koegzystowa¢ moze ze soba maksi-
mum 6 faz, czyli para, roztwor i 4 fazy krystaliczne. Punkt
diagramu przedstawiajacy skiad takiego roztworu bedzie
oczywiscie punktem niezmiennym.

Formalnie ze stanowiska reguty faz przewidzie¢ mozna
tyle punktéw niezmiennych, ile jest mozliwych kombinacyj
6 soli po 4. Przy kazdej odwracalnej parze soli mamy jednak
tak zwanag trwaltg tj. koegzystujaca w danej temperaturze pare
soli i nietrwatg tj. nie majaca prawa koegzystencji, dla-
tego np. nierealnym bedzie w 20° C punkt niezmienny,
w ktérym istniatby NaNO3 obok KC1, NH4NO3 obok KC1
czy NH4NO3 obok NaCl. Punktéw niezmiennych, bedacych
w réwnowadze z czterema fazami krystalicznymi, bedzie
z tego powodu trzy, a to: (NaNO3, KNO3, NH4NO3, NH4CL =
= p. 1), (KNO3, NaNOs, NaCl, NH4C1 = p. II), (KNO3, NacCl,
NH4C1, KC1 = p. ).

Roztworami jednozmiennymi w naszym ukfadzie jak
wynika z reguty faz sg roztwory bedace w réwnowadze
z trzema solami. Na izotermie oddadzg je linie proste (w naj-
og6lniejszym przypadku krzywe).

Roztworami dwuzmiennymi sg roztwory bedace w réow-
nowadze z dwiema fazami krystalicznymi, ktérych obrazem
na izotermie beda ptaszczyzny.
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Wreszcie roztwory tréjzmienne, ktérych obrazem beda
bryty, w naszym ukiadzie sg w réwnowadze z jedng faza
krystaliczna.

Przypatrzmy sie teraz modelowi przestrzennemu na-
szego ukitadu.

Jak widzimy na nim poszczegdblne naroza wyobrazaé¢
beda roztwory nasycone poszczeg6lnych soli w ukiadach
dwusktadnikowych soél-woda. Krawedzie — roztwory dwu
soli w uktadach tréjsktadnikowych,punktniezmienny na kazde]
krawedzi — roztwdr nasycony obiema solami réwnoczesnie.

Ptaszczyzny przechodzace przez te punkty, a przed-
stawiajgce roztwory dwuzmienne nasycone w stosunku do
dwu soli, przecina¢ sie beda wzdluz prostych koegzystencji
(jednozmiennych roztworéw), a te ostatnie wreszcie dadza
punkty przedstawiajace roztwory niezmienne.

Jezeli do omawianego ukfadu podejdziemy od strony
praktycznej pierwszym pytaniem bedzie, w ktérych jego
miejscach prowadzi¢ sie bedzie konwersje wedtug metod
proponowanych przez Prof. Kuczynskiego. Jak to juz wia-
domo z odczytu dra Piechowicza KC1 ze sylwinitu konwer-
tujemy z NaNOg na KNO3 -f* NaCl, a roztwér, w ktérym to
przeprowadzamy rézni¢ sie bedzie od zwyklego roztworu
konwersyjnego tej pary soli tylko dodatkowa obecnoscig
NHA4CI jako fazy krystalicznej, bedzie to konwersja prowa-
dzona na linii koegzystencji KNO3 — NaCl — NH4CI, wiec
wewnatrz graniastostupa na linii 11—IlIl nazwanej na modelu
literag k. Podobnie konwersje NaCl na NaNO3 prowadzi¢ sie
bedzie na linii nasycenia NaNOs, KNOg, NH4CI, a wiec row-
niez na linii lezacej wewnatrz modelu przestrzennego,
a oznaczonej literg n (1—II).

Teoretyczna wydajnos¢ konwersji winna wy-
nosi¢ 100%. Gtowny nacisk przy prowadzeniu tej re-
akcji musi by¢ potozony na takie prowadzenie kon-
wersji, by wjej wyniku otrzyma¢ mozliwie duzy krysz-
tat KNOs, a maty NN4O, czy NaCl, tak by z #tat-
woscig mozna je od siebie oddzieli€.

KNO3 musi mie¢ wymiary wieksze jednak
nie tylko od NHtCl czy powstatego w reakcji
NaCl, lecz i od NaCl dostarczonej do reakcji
w formie sylwinitu, ktdéra oczywiscie w tej pierw-
szej fazie przerObki pozostaje bez zmiany.

Poniewaz uzywano do reakcji sylwinitu zmie-
lonego na przelot przez sito Nr. 80, KNO3 musiato
by¢ otrzymane w postaci krysztaldw wiekszych
od oczka sita 80.

Dotychczasowe sposoby przeprowadzania tej
konwersji prowadzone przez p. totockiego pole-
galy na ogrzewaniu reagentow do wyzszej tempe-
ratury ok. 30—35° C i otrzymywania krysztatow
KNO3 w zadanej wielkosci przez odpowiednio
prowadzone schtadzanie. Regulujgc szybkos¢ chio-
dzenia otrzymywano mniejszy lub wiekszy krysz-
tat saletry potasowej.

Swoje doswiadczenia przeprowadzitem izo-
termicznie, a raczej ,z punktu widzenia kosztow
dostarczanej energii cieplnej czy chtodzenia adia-
batycznie". Bowiem sama reakcja tworzenia i kry-
stalizacji KNO3 posiada nieznaczny efekt cieplny
dodatni, ktéry nieco podwyzsza temperature tugu,
dochodzac po pewnym czasie do rownowagi ciepl-
nej na skutek pobierania ciepta przez otoczenie-
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Ma to znaczenie nie tylko ze wzgledéw jesz-
cze wiekszego obnizenia kosztow przerobki, ale
takze i ze wzgledu na unikniecie nastepstw ewen-
tualnej przewrotki ukiadu, tj. przesuniecia sie
rownowagi w kierunku NH4NO3 i KC1 (NaCl) jako
trwatej pary soli, co ma miejsce juz w stosunkowo
niskich temperaturach jak stwierdzajg patenty nie-
mieckie i poczynione obserwacje. Sposéb propo-
nowany przez B. A. S. F. w patencie niemieckim
406 202 unikniecia kosztow niskotemperaturowego
chtodzenia (przy heterotermicznej krystalizacji)
i niedopuszczenia do przewrotki przez tak wielkie
przesycenie na NH4NO3, ,,dass eine Abscheidung
von KC1 und damit Rticksumsetzung in die beiden
Ausgangssalze nicht eintreten kan®, wydaje sie mi
cO najmniej mato ponetnym.

Wypada w tym miejscu nadmieni¢, ze Janecke
w artykule zamieszczonym w ,,Zeitschrift fur angewandte
Chemie" 41, 916, 1928. stwierdza, ze ukiad KNO3 — NHA4CI
nie posiada przewrotki wcale (w uktadzie czterosktadnikowym).

Przy racjonalnej przerébce sylwinitu na azotany pro-
wadzonej heterotermicznie tj. z podgrzewaniem i chiodze-
niem roztworéw, z ktérych krystalizujemy produkty, nie wy-
starcza poznanie izotermy naszego ukitadu, lecz nalezatoby
pozna¢ jego politerme. Do tego jednak brakuje nam dzi$
jeszcze bardzo wiele, a przede wszystkim politermy ukiadu
prostszego: NH4NO3 -f- NaCl — HaO, chociaz i znajomos$¢
nasza ukitadu NH4NO3 -f- KC1 pozostawia wiele do zyczenia.

Jezeli zostang poznane te ukiady prostsze i dokiadnie
stwierdzone ewentualne przewrotki odwracalnych par soli
tu wystepujace, mozna bedzie przystapi¢ do przedstawienia
politermy tego uktadu, ktéra stanowi¢ bedzie 6 bryt cztero-
wymiarowych, przedstawiajacych roztwory czterozmienne
(nasycone w stosunku do jednej soli), ograniczone brytami
tréjwymiarowymi, przedstawiajgcymi roztwory tréjzmienne
nasycone w stosunku do dwu soli, z kolei ograniczone pta-
szczyznami roztworéw bedacych w réwnowadze z trzema
solami, a dajace w przecieciu proste uktadéw jednozmien-
nych odpowiadajacych nasyceniu tugéw w stosunku do 4 soli,
(ktére to proste na omawianej powyzej izotermie byly punk-
tami niezmiennymi). Wreszcie proste te w przecieciu dadza
punkty niezmienne: S=N-f-2 —F O =5 -- 2 — 7 koe-
gzystencji: para -f- roztwoér -f- 5 faz krystalicznych, ktére
przedstawia¢ bedg punkty ewentualnych przewrotek, po-
wyzej i ponizej ktorych inne pary soli beda trwatymi.

Parametrem majagcym decydujacy wplyw na
wielko$¢ powstajagcych w reakcji konwersji  kry-
sztatbw KNO3 i NH4CI przy prowadzeniu jej izo-
termicznie, jest oprécz naturalnej tendencji tych
ciat do krystalizowania w mniejszych czy wiek-
szych krysztatach, szybkos¢ dozowania
obu reagentow tj. KC1 w formie sylwinitu
czy NH4NO3 (NaNOs) w formie tugu ,,N*.

Mozna tu pomysle¢ kilka wypadkéw 1. dozo-
wanie sylwinitu do tugu posredniego miedzy ,,K“
a ,,N“ a wiec uprzednie wlanie tugu ,,N* do ,,K*
mozliwo$¢ ta odpada z uwagi na oblepianie sie
KC1 2. uprzednie zawieszenie catego sylwinitu
w tugu ,,K* i regulowane dozowanie tugu ,,N*
oraz 3, jednoczesne dozowanie obu reagentow.
Ten trzeci sposob okazat sie najlepszy, chociaz
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czesto dla uproszczenia stosowano sposob drugi,
przy ktérym zachodzi jednak konieczno$¢ utrzy-
mania tugu ,,K* w bardzo Scistym nasyceniu na
KNO3, NHjcl (KC1, NaCl), przy starannym uni-
kaniu przesuniecia w strone wyzszych zawartosci
KNOS3; z uwagi na dzikg krystalizacje KNO3, jaka
wtedy nastepuje juz po wsypaniu sylwinitu. Nie-
posledni wptyw na wielkos¢ krysztatu ma tez wiel-
kos¢ ziarna dozowanego sylwinitu, szybkos¢ i ja-
kos¢ mieszania, na ktérych omowienie brak tu
jednak miejsca.

Przedstawiam tu jedynie z dtugiej serii po-
miaréw ostatnig serie prob i kilka innych, dla
porOéwnania wynikéw otrzymanych juz po zasto-
sowaniu doswiadczen nabytych po dtuzszym ekspe-
rymentowaniu. Wyniki sg zebrane w tabeli.

Jak widac z tabeli stosowano sztuczne zarod-
nikowanie— najwygodniejsze dla opanowania kry-
stalizacji. Istniejg tu trzy mozliwe drogi do wyboru:
1. szczepienie sztuczne krysztatami drobniejszych
frakcyj sitowych odsiewanymi z otrzymanych pro-
duktow na sucho 2. na mokro (szczepienie mlecz-
kiem krystalicznym) 3. takie prowadzenie poczatku
reakcji, by uzyska¢ w pierwszym momencie kon-
wersji odpowiednig ilos¢ zarodnikdéw, na ktérych
nastepnie doprowadzitoby sie krystalizacje juz bez
wytwarzania nowych zarodnikow.

Prawie wszystkie proby opieraty sie na spo-
sobie pierwszym. W wyniku badan okazato sie
koniecznym uzywanie jako zarodnikéw catkiem
duzych krysztatdw, préby (XI i XIll); krystalizo-
wania na obliczonych z gory ilosciach zarodnikéw
KNOs dostarczonych w formie krysztatow sit
100—150 i 150—200 nie daty zbyt dobrych wyni-
kéw (wydajnosci do 62°/0), z powodu czesciowego
rozpuszczania sie dodanych zarodnikéw i krysta-
lizowania nowych na dziko. KNO3 i NaNO3 sg
wogole do$¢ trudne do opanowania w krystali-
zacji, gdyz sg to sole o bardzo matych czasach
indukcyjnych nie dajgce sie przesyca¢ w zbyt du-
zych granicach. Dlatego okazalo sie koniecznym
dostarczanie catkiem pokaznych ilosci KNO3 w po-
staci krysztatow przewaznie frakcji sitowej 80,
ktére juz nie ulegajg tak tatwo rozpuszczeniu przy
lokalnych niedosyceniach tugu lub tp. Nie jest
jednak dla ruchowca rzeczg przyjemng U» produktu
przy pierwszym razie, potem za$ % cofa¢ z powro-
tem do reakcji, dlatego stosunek masy zarodnikéw
do masy produktu, ktory bede nazywat ,liczbg
zarodnikow" winien by¢ jak najnizszy. Niestety
w pracach dotychczasowych najlepsze wydajnosci
uzyskiwano przy Lz = 0,5.

Spos6b ten ma poza tym, te stabg strone,
ze produkt wprawdzie w ten sposOb przez dodat-
kowe sianie (koszt) jest segregowany i oddawany
ewentualnemu odbiorcy w postaci jeszcze bardziej
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jednolitej, lecz taki przesiany produkt, ktérego
czes¢ w formie zarodnikéw ma wroci¢ do reakcji,
sktada sie z krysztatdw czesto mechanicznie uszko-
dzonych, ktorych ostre kanty mogg sie sta¢ osrod-
kiem samodzielnej dzikiej krystalizacji.

Spos6b drugi — tj. szczepienie odsianymi na
mokro krysztatami KNO3 drobniejszego sortymentu,
czy tez mleczkiem krystalicznym, przy ktorym
Swiezo wykrystalizowany krysztat jest jako zarod-
nik idealny w przypadku naszej reakcji — sprawiat-
by do$¢ duzo kiopotdéw, zastosowanie za$ jego
w prébie XXI dato dos¢ dobre wyniki (82% wy-
dajnosci).

Dalsze proby sg w toku. Najlepszy z punktu
widzenia ruchowca jest spos6b trzeci, tj. nieuzy-
wanie sztucznego zarodnikowania, nie zostat on
jednak dla tej reakcji jak dotgd nalezycie opano-
wany. Maksimum wydajnosci uzyskanej dla KNO3
(pr. XXXIV) wynosi 71%, a przy dokiadnym obli-
czaniu zarodnikOw podnosi sie do 80%. Jak widac
z powyzszego przy sztucznym zarodnikowaniu
duzymi krysztatami uzyskano peine opanowanie
krysztaltu KNO3 w granicach sit 40—80, przy wy-
dajnosci 95—98%.

W zwigzku z tg cyfrg pragne zaznaczy¢, ze wy-
dajnos¢ ta liczona na ilos$¢ tugu ,,K“ przerobionego
i otrzymanego w postaci KNOs nietyle sama przez
sie jest wartosciowa, bo jak zaznacza w swym
referacie dr Piechowicz wydajnos$¢ tak prowadzo-
nych konwersji w kierunku trwatych par soli
wynosi zawsze 100% (vide artykut prof. Kuczyn-
skiego ,,Rozwdj historyczny reakcji konwersji",
Przemyst Chemiczny, styczen 1937, bedacy poza
tym zestawieniem catoksztattu zagadnienia konwersji
w chwili obecnej).

Natomiast ta cyfra osiagnietej wydajnosci
jest zarazem miernikiem dobrego oddzielania
KNO3 i NHjCI i przesadza unikniecie strat KNO3
w postaci pylu krystalicznego, ktoéry przeszediby
przez sito wraz z NaCl czy NHiCl.

Niedopuszczenie do przelotu KNO3 do odsie-
wanego NaCl, itu i NHACL jest najlepszg miarg do-
broci przeprowadzanej konwersji a poniewaz jak
dotad udato sie w zupetnosci, przynajmniej przy
otrzymywaniu KNO3 unikng¢ tego, strat z tego
powodu nie bedzie.

Nie mowi to zupelnie o stratach potasu
w postaci tugéw przyczepnych.

Nie ma tu miejsca na dyskusje bardzo inte-
resujgcej analizy sitowej otrzymanego produktu.
Wspomne jeszcze jedynie o tugu przyczepnym.
Doswiadczen Scistych nie przeprowadzono, podaje
jedynie liczby przyblizone. | tak KNO3 sita 40—80
zatrzymuje przy swobodnym splywie w warstwie
4—5 cm na wage S$rednio 30% tugu ,,K“.
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tlos¢ Ire- Szczepienie Lz  Dozowanie
agentoéw
400 cm3 1-sza porcja
,-N¥ sylw. dla
0 gr 10980 - 0wyt za
syl winitu rodnik
80 .N“/lh
200 gr sylw. 0
v + 15¢cm3 N »
5X106 zar6d-0 Sylw. odr.
" nikow »N"/l h
I-sza porcja
1627 gr S sylw. dla
100 gr sylw. 0
1300 cm3 wytw. za-
N +80cm3N rodnik.
,».N715 min.
1020gr S 17,5 gr 0,05 .
815 cm3  KNO, = 5X Ny
N Xiou ” '
500 gr S szczepien,
-+ 400 cm3 ng%r3 015 sylw. naraz
»N LN“/1 h
5.106 zarod-
nikéw —
230 gr 1,1 P
» KNOg,—80 ,,N“/30 min.
500 cm3 K
z zawie- K naraz
sing g 9T 07 “NHjNoO.
415 gr ’ 1h
NHjNO,
E%%grcnsﬁ 162 gr 0,8 Sylw. odrazu
N KNO. — 80 LN/ h
500 cm3 K K odrazu
+ 4159 r{f?\% 800’5 NHjNO,
NHjNO, NaN© — 30 min.
105 gr 0,5
b NaNO. — 80 »
105 gr 0,58 NHjNO.
» NaNO, — 80 1h
800cm3 S 210 gr 0,5
1000 gr S KNO.—80 i
1000 cm3
K z zaw. 280 gr 0,5 N
+830gr NaNO, — 80 !
NHjNO.
400cm3 N 105 gr 05
-+ 500 Sr KNO i
NHjNO, :
500 cm3 K 130 gr 045
+ 41591 Nano. — 80 »
NHjNO. ’
500¢gr S Sylw i ,,N“
-Lﬂmcm3££§r %049 doz. przez
> N C 1h
500 cm, K o
z zawie- /g ar 051 Zawiesina
sing +  \NO. — 80 i NHjNO,
415 gr ’ doz./l h

NH]jNO,
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Laboratoryjnieuwalniano saletre od tugu przez
odcigganie na Buchnerze. Pozostaty krysztat wyka-
zywat $rednio 3°/0 wilgoci. Procent chloru w tak
otrzymanej saletrze potasowej wynosit bez nakry-
wania cieptymi tugami 5-skladnikowymi czy tu-
giem macierzystym KNO3 przy probach najlepszych
do 3°/0, daje sie' on wymy¢ przez 15 minutowe
centryfugowanie w zimnym nasyconym roztworze
KNO3 na I°/o chloru.’

Faze druga przerébki stanowi przerdbka po-
zostatej ze sylwinitu NaCl na saletre sodowg. Tu-
taj rowniez wielkos¢ krysztatow regulowano przez
szybko$¢ dozowania NaCl z item jako zawiesiny
w tugu ,,K“ do tugu ,,N“ przy réwnoczesnym
dozowaniu NHINO3, Te same uwagi co fazy pier-
wszej tyczg takze przebiegu fazy drugiej. | tu
zdotano opanowac¢ wielkos¢ NaNO3 w granicach
sit 40—80 przy wydajnosci 90—92°/o.

Procent chloru (zalezny zreszta bardzo zna-
cznie od postaci zarodnikéw) wynosi bez nastep-
czego nakrywania 1,50/°, a nawet mniej.

Woreszcie wazng jest data wydajnosci obje-
tosciowej. Nie mozna jej powiekszaC powyzej pew-
nej granicy, bowiem zbyt wielkie nagromadzenie
ciat statych w tugu reakcyjnym utrudnia Kkiero-
wang krystalizacje. Jezeliby dane laboratoryjne
przenie$¢ na wielkos¢ aparatury technicznej z za-
tozeniem nawet, ze warunki sie nie polepszg (a roz-
wazania nad krystalizacjg wskazujg na to, ze nie-
zawodnie przy skali technicznej wydajno$¢ procesu
polepszy sie, dzieki mozliwosci krystalizacji azota-
néw na jeszcze wiekszy krysztat), wydajnos¢ ob-
jetosciowa, przy ktérej uzyska¢ mozna wyzej
wymienione wydatki KNO3 i NaNO3 wynosi
60—120 kg. KNO3 z jednego m3 na godzine (za-
leznie od wielkosci ziarna, na ktorg chcemy pro-
wadzi¢ krystalizacje), co odpowiada przerébce
150—300 kg. sylwinitu w jednym m3 na godzine.

Pracami dotychczasowymi nie objeto jeszcze
oddzielania salmiaku od itu. Otrzymywany w tej
reakcji NHiCl moze by¢ albo uzyty jako mniej
wartosciowy nawoéz (wapnamon lub tp.), lub tez
np. z CaO regenerowany na NH3 i majagcy juz
pewne znaczenie CaCl2

ZOFIA STARYOWNA.

Zaktad Nieorganicznej Technologii
Chemicznej Politechniki Lwowskiej.

Sol

W stebnickich ztozach solnych znajdujg sie
krysztaty, ktore naswietlone promieniami ultra-
fioletowymi silnie fluoryzuja. Zjawisko to zauwa-
zone po raz pierwszy przez Prof. T. Kuczynskiego,
nie bylo dotychczas przez nikogo badane. W celu
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Prace swoje przeprowadzatem w skali labo-
ratoryjnej w pojemnosci ok. 3 1 co uniemozliwito
petne zamkniecie cyklu z dokladnym oznaczeniem
strat w tugach przyczepnych, odpadkowym ile itp.
Bedzie to przedmiotem prac w najblizszym czasie.

Na zakoriczenie wspomne o ,starzeniu sig*
tugéw reakcyjnych. Okazato sie w trakcie prob,
ze tugi po 15—20 reakcjach zaczynajgq dawac efekty
zupelnie nieprzewidziane. Blizsze zbadanie tej rze-
czy wskazato, ze mamy do czynienia z wptywem
Mg i SO4 zawartych w itach, a czeSciowo roz-
puszczajgcych sie w trakcie stykania sie itu z tu-
gami; zaczynajg tu mianowicie wystepowac takie
sole jak Kkainit, karnalit itp. Potrzebna jest wiec
regeneracja tugu.

W trakcie sg prace korozyjne nad doborem
odpowiedniego materiatuna zbiorniki reakcyjne,mie-
szadta itp, oraz prace nad zastapieniem kosztownego
w kazdym razie odsiewania na mokro przez szla-
mowanie i prace nad dalszym powiekszeniem wiel-
kosci ziarna saletr i NH4C1 przez dodatek odpo-
wiednich koloidéw.

Korozja w nawiedzionych +#tugach badana
przez pp. Zaka, totockiego, Kwasnikowne jest
bardzo silna; najbardziej odpornymi okazaly sie
stale KNR, KNRE szczeg6lnie w obecnosci K2Cr20O1
jako pasywatora, mniej odpornym okazat sie mo-
sigdz w obecnosci SO3 czy HSO3. Réwniez doda-
wanie do roztworOw preparatdow organicznych
uzywanych jako bajce oszczednosciowe jak np.
frakcyj chinolinowych powoduje b. silne zmniej-
szanie sie korozji, jednak wyniki sg dos¢ nierdwne-

Nawiedzione dane wskazujg na dalszy po.
step w przerdbce polskich sylwinitéw na azotany,
ktory to proces zastosowany na skale techniczng
moze mie¢ duze znaczenie zarOwno z uwagi na mo-
zliwo$¢ otrzymania tanich azotandw K i Na jako
najlepszych nawozéw azotowych, takze w mieszan-
kach, wykorzystania polskiego surowca, jak i ze
wzgledéw na duze mozliwosci eksportowe tych
artykutéw, a nawet ze wzgleddw natury wojskowej,
z ktérego to punktu widzenia ma znaczenie fabry-
kacja KNO3 roéwniez jako rezerwa produkcji sa-
letry amonowej.

a

wyjasnienia go przeprowadzitam badania w labo-
ratorium Technologii Nieorganicznej Politechkiui
Lwowskiej pod kierunkiem Prof. Tadeusza Ku-
czynskiego, ktérych wyniki sg tematem niniejszego-
artykutu.
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Materiat surowy do doswiadczen zebra-
tam w kopalni w Stebniku. Poniewaz okazato sie,
ze intensywnos$c¢ i barwa fluorescencji zalezg od
rodzaju soli, przeto przy wyszukiwaniu materiatu
fluoryzujacego w kopalni segregowatam go od-
razu na miejscu wedtug rodzaju soli. Sol kuchenna,
langbeinit i leweit fluoryzowaly barwg mleczno-
niebieskg, kainit silnie niebieska, pikromeryt za$
z06ka. W pikromerycie krysztaty fluoryzujace
osiggaty wielkos¢ dochodzacg do kilku centymet-
row, w langbeinicie i leweicie, obok wigkszych
krysztatow, istnieja rowniez drobne, rozrzucone
luzno po powierzchni mineratlu punkty. Badania
przeprowadzitam na fluoryzujgcej soli kuchennej.

Istniaty przypuszczenia, ze fluorescencja ta
moze by¢ zwigzana ze zjawiskiem radioaktyw-
nosci, budowg drobiny, lub spowodowana obec-
noscig ciat obcych.

W celu stwierdzenia, czy przyczyng fluo-
rescencji nie jest radioaktywnos$¢ zbadatam sél
fluoryzujacag w elektroskopie kwadrantowym. Oka-
zato sie, ze sol pierwotna posiadata radioaktyw-
nos¢ rzedu potasu. Po rozpuszczeniu i, ktory
zachowat zdolnos¢ fluoryzowania nie wykazat cech
promieniotwoérczych. Z tego wniosek, ze fluore-
scencja nie pozostaje w zadnym zwigzku z radio-
aktywnoscia, odpada wiec pierwsze z wyzej wypo-
wiedzianych przypuszczen.

Celem dalszej pracy bylo stwierdzenie, czy
sol fluoryzujaca nie zawiera ciat obcych. Bada-
nia mikroskopowe  krysztatéw fluoryzujgcych
soli pierwotnej w Swietle spolaryzowanym wyka-
zato obecnos¢ ciat anizotropowych w postaci cien-
kich nitek réwnolegle do siebie biegngcych lub
tez zgrupowanych w wieksze skupienia. Obecnos¢
tych uszeregowanych wpryskéw ciat anizotropo-
wych, ktére nalezy uwaza¢ za zrédto fluorescenciji
da sie wyttlumaczy¢ kierunkowsq adsorbcjg, zacho-
dzacg w trakcie wzrostu krysztatu.

Dalsze badania szty w kierunku wyodreb-
nienia tej ewentualnej substancji, przez krysta-
lizacje i ekstrakcje specjalnymi rozpuszczalnikami.
Badany materiat rozpuszczatam najpierw we wo-
dzie- Roztwor silnie fluoryzowat, przy czym charak-
terystycznym jest to, ze substancja fluoryzujgca
gromadzi sie w cienkich powtokach na powierz-
chni roztworu i osiada na $cianach naczyn szkla-
nych, gdzie przyczepnos¢ jej jest tak] duza, ze
wodg nie daje sie usungé. Po przesaczeniu inten-
sywno$¢ Swiecenia roztworu wodnego maleje
W znacznym stopniu, przewazna czes¢ substancji
fluoryzujacej pozostaje razem z item na sgczku.
Pozostatos¢ ta badana w Swietle spolaryzowanym
wykazuje dwoéjtomnosc. Roztwor przesgczony wyka-
zujacy jeszcze stabg fluorescencje zbadatam w ultra-
mikroskopie w stozku Tyndalla. Wykazat on obec-
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nos¢ koloidalnej zawiesiny. Spostrzezenia te wska-
zuja, ze krysztaly fluoryzujgce zawierajg jakas
substancje, nierozpuszczalng w wodzie, odznacza-
jaca sie duzg skionnoscig do tworzenia zawiesin
koloidalnych. Wiasnos$¢ ta powoduje ich zdolnosé¢
adsorbowania sie na porowatych powierzchniach,
jak saczek, it, porcelana niepolewana itd. Podobnie
rowniez zachowujg sie roztwory soli fluoryzujacej
w rozcienczonych kwasach z tg tylko roznica, ze
po przesgczeniu nieco silniej fluoryzuja.
Krystalizacja soli badanej z roztworéow wod-
nych doprowadzita do otrzymania krysztatow silnie
fluoryzujacych. Substancja powodujaca fluorescen-
cje skoncentrowata sie w pewnych koloniach, (rys. 1)

powodujgc wytworzenie sie krysztatdw anizotro-
powych, nalezacych do ukladu jednoskosnego,
majacych wyglad wydtuzonych igiet. Widoczny
byt wpltyw tego ciata na tworzenie sie tej formy
krysztatdw, o jednej osi specjalnie wydtuzonej, rys. 2.
Stosunek osi] tych krysztatéw wynosit ok. 1:20.

Rys. 2.

Zjawisko fluorescencji pod wzgledem inten-
sywnosci i barwy jest zalezne od temperatury.
Juz przy stabym ogrzewaniu soli pierwotnej fluo-
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rescencja zmieniata barwe na zoto-biala, przy
czym powoli przygasata intensywnos$¢ Swiecenia.
Przy silniejszym i dtuzszym ogrzewaniu $wiecenie
znikato zupetnie i mimo ostygniecia i pozostawie-
nia przez czas dtuzszy nie wrécito. Sél tylko po-
kryta sie ciemnym nalotem, jak gdyby weglem.
Préba ta powtérzona z krysztatami anizotropo-
wymi, otrzymanymi przez krystalizacje, data wy-
niki te same. Krysztaly ogrzewane na szkietku
podstawkowym na azbescie i nastepnie obserwo-
wane w mikroskopie i ultrafiolecie stracity dwoj-
lomno$¢ i fluorescencje. Jest to dowodem, ze
fluorescencja zwigzana jest z anizotropig, lub tez
obydwa zjawiska posiadajg wspoélng przyczyne.
Moze nig by¢ obecnos¢ weglowodorow parafino-
wych, lub organicznych ciat azotowych w rodzaju
chityny, ktore jak wiadomo w S$wietle spolaryzo-
wanym wykazujg cechy ciat anizotropowych.

Po upewnieniu sie w doswiadczeniach wyzej
opisanych, ze sole fluoryzujace zawierajg substan-
cje organiczng, nasuneto sie przypuszczenie, ze mo-
zeby dato sie jg wyodrebni¢ przez ekstrakcje odpo-
wiednio dobranym rozpuszczalnikiem. Z rozpusz-
czalnikbw najlepszym okazat sie alkohol 96%
i eter bezwodny. Sdl fluoryzujacg po rozdrobnieniu
na pyt poddatam kilkakrotnej ekstrakcji alkoho-
lowej. Pozostatos¢ po ekstrakcji stracita zupetnie
zdolnos¢ fluoryzowania, natomiast otrzymany roz-
twor fluoryzowatl bardzo intesywnie. Widocznie
substancja powodujgca fluorescencje catkowicie
przeszta do roztworu. Celem wyodrebnienia jej
roztwor alkoholowy odparowatam. Po odparowa-
niu na Scianach parowniczki pozostata powitoka
ttusta, fluoryzujgca, zanieczyszczona jeszcze reszt-
kami soli rozpuszczalnych w alkoholu. Od soli
tych uwalniatam fluoryzujgcg powloke dziataniem
bezwodnego eteru. Czysta sucha substancja fluo-
ryzuje z6to, a roztwory alkoholowe i eterowe silnie
niebiesko. Pod dziataniem wody substancja fluory-
zujgca nie rozpuszcza sig, rozmazuje sie na $cia-
nach parowniczki jak ttuszcz. Przy stabym prazeniu

W I A D OM O S

Przerobka kainitu. Jak wspomniano w re-
feracie traktujacym o rozwoju przerdbki chemicznej
polskich soli potasowych, — kainit oddawna intere-
sowat badaczy, a specjalnie polski kainit byt przed-
miotem catego szeregu mniej lub wiecej udatnych
préb przerabiania chemicznego. Ilos¢ postepowan pa-
tentowych jest bardzo znaczna, to tez nowopodjete
badania ograniczyty sie w pewnych wypadkach wy-
tacznie do sprawdzenia wynikéw, inne potraktowano
szerzej i wprowadzono modyfikacje. Kainit jako mi-
nerat o charakterze chlorkowo-siarczanowym (KCI .
MgSO< . 3H20) stwarza tym samym duze mozliwosci
przy konwersjach i rozkladach na sole siarczanowe,
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spala sie zupetnie, oglgdana pod mikroskopem
ma wyglad ciat anizotropowych, badana w elektro-
skopie na radioaktywnos$¢ nie wykazuje zupenie
cech promieniotwoérczych. Na drodze ekstrakcji
alkoholowo-eterowej otrzymatam z ok. 30 gra-
moéw soli pierwotnej kilka miligraméw substancji
fluoryzujacej. llos¢ ta byta za mata do oznaczenia
sktadu tej substancji, wykonatam tylko prébe na
azot, ktora wypadta negatywnie.

Wyglad zewnetrzny otrzymanej substancji
fluoryzujacej, oraz jej wiasnosci, zauwazone do-
tychczas przezemnie pozwalajg przypuszczac, acz-
kolwiek z duzg dowolnoscig, ze nalezy ona do
weglowodoréw. Wydaje sie to tym bardziej praw-
dopodobnym, ze blisko ztéz stebnickich soli pota-
sowych znajdujg sie ztoza bitumiczne rozciggajgce
sie na znacznej przestrzeni. Okolicznos$¢ ta czyni
prawdopodobnym przypuszczenie, ze sole fluory-
zujgce zawierajg drobniutkie ilosci olejow mine-
ralnych, zaadsorbowanych podczas wzrostu kry-
sztaldw. Wiadomo, ze oleje mineralne w Swietle
promieni ultrafioletowych fluoryzuja. Intensywnosc
tej fluorescencji mozna wzmocni¢ przez absorbcje
na odpowiednim materiale, do ktérych nalezg tez
sole mineralne. Tym da sie wytlumaczy¢ fakt sto-
sunkowo silnej fluorescencji w zbadanych prze-
zemnie krysztatach soli kamiennej, mimo minimal-
nej (rzedu tysiecznych procentu) zawartosci sub-
stancji powodujacych fluorescencje. Réwniez wia-
domo, ze kolor i intensywnos¢ fluorescencji zalezng
jest od adsorbenta. Z tego wynika réznobarwnosé
fluorescencji u réznych soli potasowych i rozne
jej nasilenia.
Literatura;
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Cl BIEZACE.

,.Luminiscenz-Analyse im filtrier-

jako bardziej wartosciowe od chlorowych. Mozna
otrzymac z niego siarczany potasowo-magnezowe, za-
leznie od temperatury rozkiadu: szenit K2SO4 .
MgSO< . 6H20 wzgl. langbeinit K2S04 . 2MgSOi,
wolne od NaCl; pracuje sie tez w ukladzie cztero-
sktadnikowym.

Poniewaz kainit wystepuje z regulty w towarzy-
stwie soli kuchennej wiec, pracujgc w petnym 5-cio-
sktadnikowym uktadzie soli morskich, mozna otrzy-
mac réwniez s6l sodowo-potasowa: glazeryt 3K2SO4.
Nas SO4.

Rozktad na kalimagnezje (szenit wzgl. leonit) od-
bywa sie w mysl rownania w temp. 70° C:
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94(KC1 . MgSCh . 3H20) + 13NaaC12 + 870 H20
= [ISNasCh + 9K2CI2 + 38MgCl2 + 18MgSO<
+ I000H20J + 38K2S0O4 . MgSCh . 4H20.

Rozktad na langbeinit w temp. 110° C. zas$:
149(KC1 . MgSCh . 3H20) + 15,35Na2Cl2 + 553H20
= [26.35K2C12 + 15,35Na2Cl2 + 48,5MgClI2 +4,5MgSO4
+ [000H20] + 48K2S0O4 . 2MgSCh

Sa to oczywiscie specjalne przypadki rozktadu, jesti
chodzi o temperaturg i ilos¢ tugu, wzgl. ilos¢ i rodzaj
fazy statej powstatej podczas rozkiadu.

W najogolniejszym przypadku kainit rozktada sie
powyzej temp. 83° C. i to zarbwno w roztworach wod-
nych jak i podczas ogrzewania ,,na $cho na sylwin,
kizeryt, langbeinit i tug o pewnej zawarto$ci MgCIz,
Zaleznie od ilosci wody, skiada tugu rozktadajgcego
i temperatury rozktadu, mozliwe sg dowolne kombi-
nacje statych produktéw rozkiadu i tugu.

Inz. Kwiatkowski rozktadat kainit w 110" C. tu-
giem ,m"“ ukitadu 5-skfadn. nasyconym w temp. 25" C.
wzgl. KC1, K2S0O4 i szenitu wedtug rownania:
200(KCI . MgSO4 . 3H20) + 16Na2C12 + 0,9 [24KiCl2
+ 9Na->CL + 20MgCh + 10,5MgSO4 + 1000H20]
= 67,8K2S04 . 2MgS0O4 + 21K2Cl» + 1,5[22K2C12
+ 16Na2CIl2 + 57MgCIl2 + 1.SMgSCh + 10001120J

Jako faza stata wystepuje tu langbeinit obok KC1.
tug porozkiadowy jest tu bogatszy w chlorek ma-
gnezu niz odpowiednie tugi w poprzednich réwna-
niach. W granicznym przypadku tj. przy ogrzewaniu
samego mineratu kainitowego tworzy sie tug z wody
krystalizacyjnej  kainitu zawierajgcy 75 moli
MgCb/1000 moli H20. Temperatura rozktadu i tug
wyjsciowy decydujg o skiadzie tugu porozkitadowego.

Nie mozna przy wszystkich tych operacjach zapo-
mina¢ o skiadniku, towarzyszacym stale kainitowi
kopalnianemu tj. soli kuchennej. Wystepuje ona jako
faza stata przy wszelkich konwersjach czy rozkia-
dach kainitu, zanieczyszczajgc produkty reakcji.
Przy postepowaniu na kalimagnezje, polecajg stoso-
wac frakcjonowang krystalizacje, wzgl. wymywanie
soli kuchennej — co z jednej strony nie usuwa jej
w catosci, z drugiej obniza znacznie wydajnos¢ K20
calego procesu.

Precht pozbywa sie NaCl réwnocze$nie przy roz-
ktadzie kainitu na langbeinit, stosujgc beben sitowy,
przez ktoéry szlam langbeinitowy swobodnie przepty-
wa, a sol kuchenna pozostaje nierozpuszezona na si-
cie. Sposéb ten jest podstawowag operacjg przy wszel-
kich rozktadach kainitu w wyzszych temperaturach.

Inz. Sikora pozbywa sie soli kuchennej na samym
wstepie przez przemywanie surowca kainitowego
wodg w temp. 0°C., przy czym otrzymuje sie produkt
z poprawng wydajnoscig na K20 i Mg.

Langbeinit, oddzielony zwyktym sposobem od tugu
poreakcyjnego, jest materiatem wyjsciowym, zaleznie
od soli towarzyszacych mu tj. KC1 czy MgSOi, do
wszelkich hydratacji czy konwersji. Mozna go hy-
dratyzowac do kalimagnezji lub przerobi¢ wprost na
siarczan potasu przez konwersje z KC1 w/g metody
dra Langauera czy inz. Kwiatkowskiego.

Szybkos$¢ rozpuszczania langbeinitu, a tym samym
konwersji jest tu znacznie wyzsza, niz przy langbei-
nicie naturalnym, z powodu drobno-krystalicznej
struktury sztucznego langbeinitu.

tugbw z przemywania dodatkowego langbeinitu,
jak réwniez tugow pohydratacyjnych czy pokonwer-
syjnych mozna uzy¢ w catosci lub czesciowo do po-

+

+

+ 11+
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nownego rozkiadu kainitu. W ten sposéb powstaje
pewien zamkniety cykl przerébczy, majacy jako od-
pad sol kuchenng i czesciowo tugi, a jako produkty
kalimagnezje wzgl. K2 S04 oraz wartosciowe tugi
bogate w MgCla, ktére same stanowig podstawe do
otrzymania catego szeregu dalszych produktow jak
MgCI2 MgO i HC1.

Oddzielnym problemem jest oczywiscie rentownosé
wszystkich tych proceséw zalezna z jednej strony od
procentowosci i kosztow wydobycia surowca, z dru-
giej strony od ksztattowania sie ogélnej koniunktury
na rynku potasowym, decydujacej o wartosci sprze-
daznej poszczegolnych produktow przemystu pota-
sowego. O,

* 4 *

Fabryka siarki w Ronnskar (Szwecja).
Kraje skandynawskie, ktorym brak poktadéw rodzi-
mej siarki, zwrocity sie do przerobki na siarke pi-
rytobw posiadanych w duzych ilosciach. Produkcje
podjeto z takim rozmachem, ze import Szwecji, kto-
ry wynosit w r. 1935 — 70 tysiecy ton, w r. 193S miat
by¢ w 70—80% pokryty przez produkcje Szwecji
i Norwegii.

Oba wymienione kraje jako materiatu wyjsciowe-
go uzywajg pirytéw jednak przerabiajg go odmien-
nymi drogami.

W Norwegii zastosowano piece szybowe, w ktérych
mieszanina koksu i pirytu daje szlake, oraz meta-
liczng siarke. .

W Szwecji produkcjg zajeta sie firma ,,Bolidens
Gruvaktiebolag®, wspotpracujac z ,,Imperial Chemi-
cal Industries Limited“ w Anglii. Obie firmy dla
eksploatacji swoich patentow zatozyty ,,Sulphur Pa-
tents Ltd.“ Boliden zbudowata fabryke w Ronnskar
z roczng produkcjg 20—25 tysiecy ton siarki. Urzadze-
nia (specjalne, kontrolne) zostaty blizej opisane
przez Per Agrena w szeregu artykutow, z ktérych
wziete sg niniejsze dane i fotografie, zamieszczonych
w . V. A. 1935 str. 83, Svensk Kemisk Tidskrift 1935
str. 121 i Svensk Papperstidning 1936 Nr. 24.

Produkcja opiera sie na nastepujacych zasadach:
Piryt spala sie w piecach prazalnych, otrzymane ga-
zy o mozliwie wysokiej zawartosci SO2, zas matej
tlenu, wprowadza sie do generatora (podobnego do
normalnego generatora gazowego) gdzie zarzacy sie
koks redukuje SO2 do siarki. Gazy przechodzg do
komory wypetnionej kontaktem boksytowym, gdzie
redukcja dobiega do konca, po czym w wymienniku
ciepta oddajg czes¢ ciepta gazom idgcym do redukcji
i wchodzg do chtodni rurowej, gdzie temperature ob-
niza sie do 140°. Ptynna siarke wydziela sie w filtrach
elektrycznych, po czym klaruje sie ja i magazynuje.
Otrzymany produkt ma 99,98—99,99% S. Fabryke
urzadzono zupetnie nowoczesnie. Urzadzenia kon-
trolne podajgce skitad gazéw, ich ilos¢, temperatury
itd. zebrano na jednej tablicy instrumentowej uwi-
docznionej na rys. 1, ktérg Per Agren opisuje w na-
stepujacy sposob: (rys. 1) Skiada sie ona z 16 pol
i ma ok. 20 metrow dtugosci i 2.2 metra wysokosci.
Z miejsca tego jeden pracownik Kieruje ruchem catej
fabryki. Pracownik ten bez opuszczania swego miej-
sca, moze przez urzadzenia do manewrowania, zmie-
nia¢ ilos¢ gazéw i koncentracje, oraz obserwowaé
dziatanie tych zmian na temperatury i sklad gazéw
w réznych miejscach grup piecowych. Wszystkie
wazniejsze wartosci sg rejestrowane automatycznie
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i kolejno na wykresie. Dla kazdej grupy piecow znaj-
dujag sie nastepujgce przyrzady i urzadzenia:
a) dwa aparaty wskazujgce ilosci gazu,
b) jeden aparat zapisujacy ilosci gazu (dwukolo-
rowy),
c) jeden aparat wskazujgcy cisnienie,
d) jeden aparat wskazujacy ilos¢ SCh,
e) jeden aparat zapisujacy ilos¢ SO2 i CO2,
f) jeden aparat zapisujgcy temperature,
g) jeden aparat zapisujacy CO
li) jeden aparat zapisujgcy w dwu krzywych ilo-
$ci: 1) SO2 + H2S + COS + J2CS2 i 2) COS
w koncowych gazach,
i) trzy voltomierze do aparatow Cotrella,
J) sze$¢ guzikébw do manewrowania,
k) trzy lampy sygnalizacyjne do manewrowania
na odlegtos¢ wentylatorami gazowymi.

Rys. 1.

Powyzsze instrumenty zajmuja na tablicy prze-
strzen 2 pol dla kazdego systemu piecow tj. razem
14 pél. Na pozostatych dwu polach umieszczone sg
sygnaty do maszyn wysokiego napiecia aparatow
Cotrella.

Wymienione aparaty czesciowo zostalty opracowa-
ne przez Boliden. Opisze jako bardzo ciekawy wy-
mieniony w punkcie h) aparat do okreslania w spo-
sob cigglty zawartosci zwigzkéw siarki w gazach.
Sposéb analizy polega na tym, ze wszystkie zwigzki
siarki spala sie na SCh. Dwutlenek siarki wprowadza
sie do wody utlenionej, gdzie utlenia sie do kwasu
siarkowego, po czym ilo$¢ jego okres$la sie z przewod-
nictwa elektrycznego powstajgcego roztworu. Sche-
mat urzadzenia podaje rys. 2.

Aspirator wodny 16, ciggnie staty strumien gazu,
ktéory ma by¢ analizowany, z rurociggu 1, oraz po-
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wietrzg przez wieze z CaCh 7, i ptoczke 8. Gaz prze-
chodzi przez ptaszcz 2 ogrzewany parg, zbiornik kon-
denzatu 3, filter bawetniany 4, fluometr 5, rurke ab-
sorpcyjng 6 (jezeli jakis skitadnik chcemy wytgczyc),
miesza sie z powietrzem i wchodzi do pieca ogrzewa-
nego elektrycznie. 9. Powstajacy SO2 utleniany jest
przez H202 (0.3%-wy roztwdr) w naczynku 10. Woda
utleniona doptywa przez filter szklany 15, ze zbior-
nika o statym poziomie cieczy 14 i z gtéwnego zbior-

nika 13. Przewodnictwo mierzy sie przy pomocy most-
ku Wheatstona 19, naczynko 18 kompensuje zmiany
temperatury. Zuzytg ciecz z naczynka 10 ciagnie le-
war do naczynka 11, skad razem z nadmiarem gazu
ciagnie aspirator. llo$¢ ssanych gazoéw reguluje sie
przy pomocy naczynka 12 wypetnionego kwasem fo-
sforowym, mianowicie przez glebsze lub ptytsze za-
nurzenie rurki. Gleboko$¢ zanurzenia ma byc¢ taka,
by ciagle troche powietrza przez naczynko to prze-
chodzito, gdyz wéwczas zmniejszenie cisnienia w apa-
raturze nie powoduje zadnych zaburzen, tylko odpo-
wiednio wiecej powietrza przejdzie przez 12.

Podobnie bardzo tadnie i celowo zostaty skonstruo-
wane lub zastosowane inne aparaty, lecz opis ich
zajatby zbyt wiele miejsca, wiec zwracam uwage na
artykuty oryginalne

WO.

PRZEGLAD PATENTOW ZAGRANICZNYCH
Z DZIEDZINY SZTUCZNYCH NAWOZOW

D.R.P. 630650 I. G. Farbenindustrie li. 5 1936.
OTRZYMANIE KNOs techn. czystego
z produktu surowego, zawierajgcego
sole amonowe, przez przekrystatizowa-
nie soli surowej w wodzie lub tugu ma-

cierzystym, po uprzednim dodaniu
réwnowaznej ilosci sody. Powstaty
na skutek tego weglan amonowy roz-
ktada sie przez przepuszczanie powie-
trza, wygotowanie itp.
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D. R. P. 630651 Norsk Hydro Elektrisk — Oslo li. 5.
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643106

628022

636981

635116

633518

643956

641960

1936. OTRZYMANIE NaNOs przez
wymiane Ca <NOi)>. z NaCl w duzych

rozcienczeniach przy zastosowaniu
permutytu.
Kafa. 11. 3. 1937. ZASTOSOWANIE

CHLORKU NITROZYLU NOCI, po
uprzednim rozktadzie tlenem, do re-
akcji ze statymi chlorkami alkaliow.
NOCI + KCI + 02 = KNOs + Ch.

i 605382 Kafa. 22. 3. 1936. Postepowanie
przy otrzymaniu AZOTANOW AL-
KAL. Z CHLORKOW tym znamienne,
ze przy pomocy NOCI mozna, zaleznie
od temperatury reakcji, otrzymywac
KNOs z NaNOs wedtug rownan
2NO2 + KCI = KNO2 + NOCI

NOCI + NaNOt = NaCl + 2NO2.

i 630652 Ruhrchemie A. G. 1. 10. 1936.
Postepowanie przy REAKCJI KCI +
HNOI, przez dziatanie HNOs w nad-
miarze, przez co chlorek nitrozylu prze-
chodzi w bezwodnik kwasu azotowego
N203 i chlor element. NWh przy wspot-
dziataniu tlenu absorbuje sie w 50°0
HzSO na kwas nitrozylosiarkowy, a
w gazach pozostaje jedynie CU. Waz-
ne jest tu odwodnienie gazéw reagu-
jacych.

I. G. Farbenindustrie 20. 7. 1936.
OTRZYMANIE AZOTANOW alkal.
z chlorkéw przez dziatanie w podwyz-
szonej temperaturze na roztwory
chlorkbw parami HNO3. Operacja
ciggta w aparaturze zblizonej do ko-
lumny rektyfik.

Ruhrchemie A. G. 9. 6. 1936. KWAS
NITROZYLOSIARKOWY doprowa-
dza sie do tugu macierzystego azota-
nowego i zadaje te mieszaning NHs.
Proces odbywa sie w roztworach ste-
zonych otrzymuje sie wprost staty
sypki nawéz mieszany azotowo-pota-
sowy.

— 1. 4. 1937. Otrzymanie NAWOZU
SZTUCZNEGO MIESZANEGO w for-
mie sypkiej, przez zobojetnienie mie-
szaniny zawierajgcej KHSOt — amo-
niakiem. Wspomniang mieszanine u-
zyskuje sie przez rozpuszczanie
KzSOi albo kalimagnezji w kwasie fo-
sforowym z utworzeniem KHSO i
KHiPOt— przy czym masa zestala sie.
W trakcie zestalania dodaje sie NHs
wzglednie innych soli.

i 627882 Dr Kappen 4.5.37 i 12.3.36.
Otrzym. NAWOZOW MIESZANYCH
tym znamienne, ze na mozliwie odwo-
dniony azotan wapniowy CafNOsR
dziata sie NHs i COi. Jako produkt re-
akcji (NH3UCO3 miesza sie z saletrg
i czyni jg sypka. Zamiast €a(NOs)

mozna stosowac¢ CaCU wzgl. CaSOt po
uprzednim zmieleniu.
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641286

641076

640652

640370

639657

639656

1937. Otrzymywanie NAWOZU SZTU-
CZNEGO, zawierajgcego azot amono-
wy i azotanowy tym znamienne, ze a-
moniakalny roztwér NHRYO03 zobojet-
nia sie kwasami, bezwodn. kwasowy-
mi, wzgl. solami kwasnymi i chtodzi,
przez co otrzymuje sie wprost sole
mieszane. Pat. dod. Aparatura oraz
obecnos¢ innych soli w stanie statym
np. soli potasowych, fosforanow itp.

I. G. Farbenindustrie 14. 2. 1937. Otrzy-
mywanie CaHPOt przez hydrolitycz-
ny rozpad CafHzPOtR w roztworze w
temp, wrzenia. CafHiPOtR—CaHPOA-
+ H3PO3.

Ruhrchemie A. G. 31. 12. 1936. Otrzy-
manie NAWOZOW MIESZANYCH
NHINOs i (NHtj-iSOi przez neutraliza-
cje aomoniakiem mieszaniny KINO
i ILSOi, powstatej droga utlenienia
NH3 i SO2. Wysycanie i odbieranie soli
w sposOb ciggtly.

Réchling'sche Eisen u. Stahlwerke
17. 12. 1936. Otrzymanie NAWOZU
SZTUCZNEGO ze SZLAKI wielkopie-
cowej tym znamienne, ze szlake z gip-
sem wzgl. anhydrytem miele sie do-
ktadnie, a nastepnie rozpulchnia woda
z dodatkami alkaliéw, gaszonego wap-
na i soli alkaliéw wzgl. ziem alkalicz-
nych. Rozmiekczong mase suszy sie
ponownie i przemiela.

Dr Kappen 10. 12. 1936. Otrzym. NA-
WOzOW MIESZANYCH, zawieraja-
cych azot i weglany magnezu wzgl.
wapnia z soli potasowych, zawieraja-
cych sole wapnia wzgl. magnezu przez
dziatanie amoniakiem i COi w nad-
miarze. Od nadmiaru weglanu amonu
uwalnia sie sole pozostate przez ma-
gazynowanie na powietrzu albo ogrze-
wanie pod cisnieniem.

Societe d’Etudes p. la Fabr. et 'Emploi
des Engrais Chimigques in Paris.
Otrzym. NHtKHPOt OBOK NHIiCl w
cyklu zamknietym z KCI, IhPOt, NH3.
Po wydzieleniu NHTKHPOI zageszcza
sie tug macierzysty, przez co monofo-
sforany przechodzg w sole dwuzasa-
dowe i wydzielajg sie amoniakiem, a
po ochtodzeniu roztworu krystalizuje
NIECI. tugi macierzyste wracajg po-
nownie do reakcji pierwszej.

Kafa. 26. 11. 1936. Postepowanie przy
otrzymaniu FOSFORANU WAPNIO-
WEGO i amonowego w mieszaninie o-
bojetnej i zdatnej do magazynowania
tym znamienne, ze do tugu macierzy-
stego po CaHPOI i (NIlihHPOIi wpro-
wadza sie monofosforan wapniowy i
amoniak. £ug poreakcyjny odparowu-
je sie i zawraca ponownie do reakcji.
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D. R. P. 626836 i 619397 Gewerkschaft Victor. Otrzym.

635731.

635245

633621

629139

628208

633253

NAWOZOW MIESZANYCH KClI,
MgClg albo karnalitu przez dziatanie
HsPOi i odpedzenie HCI w temperat.
155—160" C. Otrzymuje sie wprost su-
cha mase, ktdrg neutralizuje sie amo-
niakiem. Nawo6z otrzymany ma reak-
cje obojetna, jest rozpuszczalny w wo-
dzie, sypki i ma skiad IP/o K20,
9,5°lo0 MyO, 51°/0 PAK, 2,350 N.

3. 12. 1936. Ruhrchemie A. G. Otrzyma-
nie NHtNOs i (NHt)iHPOt przez bez-
posrednie wysycanie roztworéw HNOs
i IhPOIi amoniakiem. Pracuje sie w
duzych stezeniach, bez ogrzewania ze-
wnetrznego, w  reakcji  obojetnej.
FOSFORAN I AZOTAN amonu, wy-
padajace ciggle z roztworu usuwa sie
i oddziela od tugu przyczepnego. Przez
ostrozne dozowanie NH3 i kwasow u-
trzymuje sie obojetng reakcje.

Kafa. 27. 7. 1936. Otrzymanie Ca(NOt)>
bezwodn. z CaO, Ca(0H)2 przez dzia-
tanie stezonym roztworem AZOTANU
WAPNIOWEGO, a bryly uformowane
z wymienionych sktadnikéw poddaje
sie dziataniu gazéw nitrozowych
wzgl. kwasu azotowego, zawierajacego
NHtNOs.

I. G. Farbenindustrie. 16. 4. 1936. Po-
stepowanie przy otrzym. NAWOZOW
MIESZANYCH, zdatnych do magazy-
nowania i sypkich tym znam, ze go-
racy stezony roztwér NHTNOz miesza
sie z nawozami organicznymi. Roz-
twér NHTNO3 powinien zawiera¢ ok.
8"lo HA).

Kafa. 9. 4. 1936. Otrzymanie NAWO-
ZU MIESZANEGO przez dziatanie
MgCU na CaO w proporcji IMgCU :
:4 CaO : 1611A).

Ruhrchemie A. G. 19. 3. 1936. Postepo-
wanie przy MAGAZYNOWANIU NA-
WOZOW mieszanych tym znamienne,
ze podczas usypywania stozka mate-
riatu, przepuszcza sie strumien powie-
trza prostopadle do ciggle tworzgcych
sie nowych warstw stozka.

Bamag Meguin A. G. 2. 6. 1936. ROZ-
DRABNIANIE BRYL wzgl. spraso-
wanych ptyt przez walce, zaopatrzone
w noze krajace.

Poszukuje sie inzyniera chemika, specjalisty
do budowy, a potem prowadzenia Olejarni.

Zgtoszenia do Zwigzku
okreg lwowski, Lwoéw, Politechnika.

Inzynieréw Chemikow

Wydawca: Zwigzek Inzynieréw Chemikéw R. P.
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D. R. P. 627849 Kafa. 12. 3. 1936. Otrzymanie SOLI

, 637450

. 632495

, 637061

. 624424

PODWOJINEJ KHSOi . KNO w roz-
tworach stezonych z K-jSOt i HNOs.

Kafa. 8. 10. 1936. Otrzymanie NAWO-
ZOW MIESZANYCH tym znamienne,
ze do tugu macierzystego po fosfora-
nie tréjamonowym dodaje sie, po u-
przednim odparowaniu, HNOs albo
gazébw nitrozowych. W roztworze po-
wstajg monofosforany i azotany, kto-
re w zwykly sposéb otrzymuje sie
w stanie suchym.

Kafa. 18. 6. 1936. ROZKEAD KARNA-
LITU na MgO, KCI i HCI tym zna-
mienny, ze przez powolne odwadnia-
nie karnalitu otrzymuje sie sél poro-
watg — dwuhydrat, na ktory mozna
bez stapiania dziata¢ parg wodng w
temp. 500—550" C.

Kafa 1. 10. 1936. Postepowanie przy
ODWADNIANIU KARNALITU tym
znamienne, ze w pierwszym stadium
odwadnia sie go mozliwie szybko do
dwuhydratu, a nastepnie zupetnie wy-
godnie otrzymuje sie s6l bezwodna.

Deutsche Solray Werke A. G. 20. 1
1936. ROZKEAD KARNALITU SZTU-
CZNEGO na zimno w procesie ciggtym.

USA. P. 2053432 Tlie Barret Company. 8. 9. 1936. Na

SUPERFOSFAT dziata sie NH3, az
do zobojetnienia wolnego kwasu, na-
stepnie miesza sie do powstatego fo-
sforanu amonowego, weglanu Ca
wzgl. Mg w ilosci 2,5 do 25>,

. 2056540 Jafferson Island Satt Mining. 6. 10.

. 2020322 Arthur

” 2018683

B. P. —

1936. Postepowanie zapobiegajgce
SPIEKANIU I ZBIJANIU SIE soli
przez dodatek 0,05—0,150lo gliceryny.

_Lambert. Metoda ogolna
PRZEROBKI MINERALOW zawie-
rajacych potas.

Graselli Chemical Co. 22. 10. 1935.

KRYSTLIZACJA bezpostaciowego
NacCl.

Kafa 6. 2. 1936. Przeprowadzenie KCI,

wzgl. innych soli potasowych w STOPIO-

NA.

MASE.

,» 439287 Imperial Chemical Industries Ltd. 2. 1

1936. OTRZYMYWANIE KiSO< z KCI
i NaiSOt. Mzk.
CENY O Gt O S Z E N:
stronicy: 11 1/2 14 1/ Rabaty
oktadka 180- 120-- 75-- 45— 3-krotne 15°/0
przed tekstem 130- 75-- 45— 30'— 9-krotne 25%
za tekstem 100 — 60- 35-- 20-
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