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Wspotczesne metody

produkcji aluminium

Czesc¢ I. Otrzymywanie potproduktow.
(Odczyt wygtoszony dnia 2 maja 1937 r. na I-szym Zjezdzie Inzynieréw Chemikéw w Warszawie).

Aluminium jest metalem b. rozpowszechnio-
nym w przyrodzie lecz w stanie rodzimym nie
wystepuje, co tlumaczy sie w pierwszym rzedzie
jego wielkim powinowactwem do tlenu.

Najwazniejszym surowcem nadajgcym sie do
fabrykacji aluminium sag jego tlenki lub wodoro-
tlenki, jednakze tlenki spotyka sie b. rzadko.
Pospolitsze juz sa hydraty tlenkéw, mianowicie:
diaspor (A1203. H20) i hydrargilit (A1203.3H20).

Najwieksza ilos¢ aluminium znajduje sie
w przyrodzie w postaci glinokrzemianéw w naj-
rozmaitszych odmianach i kombinacjach z Na, Ca,
Fe, Mg itp.

Z glinokrzemianow najpospolitszymi sg gliny,
kaoliny, granity i szpaty polne, ktére z reguly
nie posiadajg jednolitego charakteru, a sg miesza-
ninami roéznych mineratow.

Nie wszystkie jednak materiaty, zawierajgce
Al moga by¢ brane pod uwage jako rudy alumi-
niowe. Rézne czynniki odgrywaja tu role, a przede
wszystkim skiad chemiczny i mineralogiczny oraz
mozliwos¢ tatwej technicznie i ekonomicznie wy-
godnej przerébki na glinke. Ze wzgledu na skape
i nie réwnomierne roztozenie na kuli ziemskiej
boksytow (wiasciwych rud aluminiowych) oraz
specjalne warunki gospodarki narodowej wzrasta
zainteresowanie substancjami, ktorych dzis wiasci-
wie rudami jeszcze nazwaé nie mozna.

Boksyt jest materiatem ztozonym, w skiad
ktérego wchodzg hydraty tlenku (diaspor i hy-
drargilit) krzemionka, tlenek zelazowy, woda zwig-
zana chemicznie i czasami tlenek tytanu. Précz
w. w. boksyty zawierajg jeszcze CaO i MgO, a rza-
dziej Na20, K20, S, iinne. Zawarto$¢ A1203 w bok-
sytach waha sie w granicach 40 — 70%, a niekiedy
nawet do 75%.

Boksyty powstaty na skutek wietrzenia ba-
zaltéw, granitow i gnejsow. Wydobywanie boksy-

tow rozpoczeto w latach 70-tych ub. stulecia.
Boksyty wystepujg we wszystkich niemal czesciach
Swiata, lecz wiekszymi skupieniami w niewielu
tylko miejscach. Z panstw, ktore sg wazniejszymi
producentami boksytow nalezy wymieni¢: Francje,
Wegry, St. Zj. A. P., Jugostawie, Gujane Holen-
derskag i Bryt., Italie i Rumunie. Skiad przecietny
boksytéw franc.: AkO3—60 do 65%; Fe203— do 15%;
SiO2— ok. 3%.

Do znacznie gorszych surowcéw dla pro-
dukcji aluminium nalezg: kaolin i glina oraz atunit,
nefelin i leucyt.

Kaoliny powstajg przez wietrzenie skaleni
oraz tyszczykéw. Kaolinowi odpowiada wzoér
A1203.2 Si02.2 H2O; bywa on zazwyczaj zanie-
czyszczony skaleniem i krzemionkg. Silnie zanie-
czyszczone zwa sie glinami. Zawarto$¢ A1203 w gli-
nach waha sie od 20 — 40%, a zawartos¢ SiO? do-
chodzi do 60 i wiecej %. Gliny sa bardzo rozpow-
szechnione i tworzg duze zioza.

Atunit, jest solg podwdjng o wzorze
K2S04. A12(SO1)2 4 Al (OH)S z domieszkami SiCh,
Fe, Na i P. Podczas otrzymywania z niego tlenku
mozna produkowac¢ ubocznie kwas siarkowy i sole
potasowe. Wystepuje w S. Z. A. P., Australii
i Rosji.

Nefelin o wzorze (Na,K)20. Al203.2 SiO2
zawiera niewielkie ilosci SiOa Wystepuje w Rosji.

Leucyt o wzorze K20 .A1208.4 SiO2. Wy-
stepuje w ltalii, S. Z. A. P. i w Niemczech.

Metody otrzymywania tlenku glinu.

W miare rozwoju elektrolitycznej produkcji
aluminium powstawaly coraz to nowe fabryki
przerabiajace surowce na poOtprodukty wyjsciowe
dla hut aluminiowych.

Gtownym potproduktem, stanowigcym  su-
rowiec dla elektrolitycznego otrzymywania alumi-
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nium jest tlenek glinu, ktory musi by¢ bardzo czysty.
(98—99,5% A12038, do 0,3% SiO? i do 0,157¢c Fe203)-
Najbardziej szkodliwymi zanieczyszczeniami pod-
czas otrzymywania tlenku z boksytu sa: tlenek
zelaza i krzemionka, one bowiem dostajgc sie do
elektrolitu dokoncentrowujg sie tak dalece, ze moga
uniemozliwi¢ prowadzenie elektrolizy.

Istnieje caly szereg metod otrzymywania
tlenku glinu z boksytéw, ktore mozna podzieli¢
na trzy grupy:

1. metody alkaliczne,

2. " kwasne,

3. " elektrotermiczne.

Metody alkaliczne.

Najwazniejszg z wymienionych jest grupa
metod alkalicznych prawie wylgcznie stosowanych
w technice. Polegajg one na dziataniu alkaliami
na boksyt, zamieniajgc zawarty w nich tlenek na
gliniany rozpuszczalne w wodzie. Roztwor glinianu
po odsgczeniu od tzw. szlamu czerwonego (zawie-
rajagcego Fe203, SiO? i TiO?2) poddaje sie hydroli-
zie, na skutek ktoérej wydziela sie wodorotlenek
glinu. Po odsgczeniu wodorotlenek podlega kalcy-
nacji i powstaje bezwodny tlenek.

W zaleznos$ci od sposobu roztwarzania Al203
zawartego w boksytach mozna stosowac ,,proces
mokry", polegajacy na traktowaniu boksytu roz-
tworem #tugu sodowego lub tez ,,proces suchy",
polegajacy na prazeniu rud w piecach obrotowych
lub topieniu w piecach elektrycznych 2z solami
metali alkalicznych wzgl. ziem alkalicznych (prze-
waznie weglanami) celem otrzymania glinianu w sta-
nie statym, ktéry nastepnie tuguje sie wodg lub
roztworem sody.

Metody alkaliczne mokre.
Do typu ,,mokrych” nalezy metoda Bayera
do dzi$ najbardziej rozpowszechniona. Wedtug tej
metody mozna przerabia¢ boksyty wysokiego ga-
tunku tj. o b. malej zawartosci krzemionki. Bok-
syty najpierw sig suszy w t. ca 200°, a niekiedy
nawet w wyzszej (350—400°) celem usuniecia orga-
nicznych zanieczyszczen. Jednakze temperatura
musi by¢ tak uregulowana, azeby nie dopusci¢ do
przejécia tlenku w tzw. ,,martwg" posta¢ trudno
ulegajgcg tugowaniu alkaliami. Suszenie odbywa
sie w piecach obrotowych (typu cementowego)
ok. 50 m. dlug., ogrzewanych gazem Ilub ropa.
Wysuszony boksyt idzie na tamacze i miyny
bebnowe, a po zmieleniu zadaje sie go stezonym
roztworem tugu sodowego o c. wk 1,46. ugowa-
nie odbywa sie w autoklawach pod ci$n. 5—7 Atm.
w t. 160—170° i trwa 2— 3 godzin. Wiekszos¢
glinki przechodzi do roztworu, wytwarzajac gli-
nian sodowy (Na2O. Al203), a tlenek zelaza i ty-
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tanu przechodzg do statej pozostatosci tw. szlamu
czerwonego. Krzemionka natomiast w odpowied-
nich warunkach tworzy z alkaliami i glinkg nie-
rozpuszczalne w alkaliach glinokrzemiany, prze-
chodzace do szlamu. Wzrost zawartosci SiO, w bok-
sycie pocigga za sobg wzrost strat zaréwno A1203,
jak i alkalii (na kazdy kg SiOa zawart. w boksycie
traci sie 1,1—2,0 kg AI2O3 i 1—3 kg NazCO03).
Bayer zaleca stosowa¢ do tugowania boksytow
tyle alkalii, azeby stosunek AI203: Na2O = 0,55,
co odpowiada 1,8 mola Na3O na 1 mol AI203.
Celem utatwienia filtrowania i ochrony tkaniny
na filtrach przed gryzacym dziataniem zbyt ste-
zonych alkalii zawarto$¢ autoklawu po tugowaniu
wypuszcza sie do zbiornikéw i rozciencza woda.

Wytrgcanie (hydroliza) odbywa sie przez za-
kazenie w kadziach zaopatrzonych w mieszadta;
przy powolnym mieszaniu dodaje sie ,,zaczynu" tj.
wczesniej wytrgconego ziarnistego wodorotlenku.
Rozpad zakonczony jest zazwyczaj po 36 godz.
Cata ta manipulacja wywotujgca hydrolize nazywa
sie kreceniem i prowadzona jest dotad, poki sto-
sunek Al20s: Na20 w roztworze nie spadnie dzieki
rozktadowi glinianu z 1:18 do 1:6. Na rodzaj
wytrgcajgcego sie wodorotlenku duzy wptyw wy-
wiera temperatura i szybkos¢ mieszania.

Wydzielony w czasie ,krecenia" Al (OH)s po
przesaczeniu na filtrach prézniowych i przemyciu
wodg suszy sie i wypala w piecach obrotowych
w t. 1100—1200°, gdzie ulega odwodnieniu i traci
wiasnosci hygroskopijne.

Proces Bayera napozér b. prosty po-
siada szczegoty jak np. krecenie b. trudne do
praktycznego przeprowadzania. Rowniez skompli-
kowane jest saczenie silnie alkalicznych, goracych
roztworow.

Metody alkaliczne suche.

Najdawniej stosowang w technice jest metoda
Deville'a-Pechine, cho¢ gtéwne jej zasady

opracowane byly juz przez Le Chateliera
i Morin'a w ich procesie ,pirogenacyjnym".
Wedtug tej metody boksyt spieka sie z sodg

w temp, jasno-czerwonego zaru, przy czym otrzy-
muje sie staty glinian, z ktérego po wytugowaniu
wodg wytrgca sie wodorotlenek glinu przy pomocy
CO2 (karbonizacja). Jednakze rownoczes$nie z wy-
dzielaniem Al (OH)s wytragca sie réwniez SiO2
z krzemianéw i zanieczyszcza glinke. Znaczne
zmiany i ulepszenia do tej metody wprowadzili
Lowig, Muller i Packkardt), ktdrzy zaproponowali
dodawanie wapna lub wapniakdw celem odkrze-
mienia rudy. W ten sposOb dzieki stopnio-
wym zmianom powstat proces stosowany w Niem-

J) D .R. P. 182 442.
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czech w fabryce Lauta-Werke (Lbowig)
i noszacy nazwe tej fabryki. Lauta przerabia bok-
syty wegierskie, ktdre po wysuszeniu i rozdrobnie-
niu miesza sie z wapnem (wapniakiem) i poddaje
prazeniu w piecu obrotowym w t. ca 1000°. Otrzy-
mang mase (klinkier) mielg i tugujg goracymi roz-
tworami alkalii. Proces tugowania jest dos¢ ztozony
i przebiega roznie w zaleznosci gtdwnie od tem-
peratury. Roztwor glinianu celem odkrzemienia
ogrzewany jest z mlekiem wapiennym w autokla-
wach pod cisnieniem. Po oddzieleniu roztworu
glinianiu od szlamu ok. 60% wodorotlenku wytrgca
sie przez wykrecanie i saczy. Cze$¢ przesaczu
zuzywa sie do tugowania masy wychodzacej z pieca
a z reszty wytrgca wodorotlenek w karbonizato-
rach przy pomocy CO.,.

Metoda Peniakowa, ktdra stosowana
byta przed wojng na wiekszg skale w Belgii, prze-
biega w dwoch fazach. W pierwszej fazie boksyt
zmieszany z siarczanem sodowym i weglem zostaje
poddany dziataniu b. wysokiej temp, w piecu
obrotowym, przy czym siarczan ulega redukcji do
siarczynu, ktéry w obecnosci pary wodnej rozktada
sie na NaO i SO2 Powstaty tlenek sodowy
z AIRRO3 tworzy glinian. W drugiej czesci procesu
nastepuje regeneracja SO2 z gazOw spalinowych
przy pomocy soli kuchennej w obecnosci boksytu.
Dalsza przerébka glinianu na tlenek jest podobna
do omoéwionej juz przy met. Bayer’a.

Metodg #tgczaca w sobie cechy proceséw
alkalicznych i termoelektrycznych jest metoda
Pedersena. Zasadniczg jej cechg jest stosowa-
nie redukcyjnego topienia boksytéw z wapniakami,
rudg zelazng i koksem w piecu elektrycznym
w t. 1500— 1600°, FeaOg redukuje sie do zelaza,
CaO z A120.3 tworzy gliniany, a z SiO2 — krzemiany
Wapnia.

Glinian rozktada sie przez krecenie lub przez
karbonizacje. Proces ten nadaje sie specjalnie dla
boksytéw zelazistych i ubogich w krzemionke
oraz przy taniej energii elektrycznej. Do jego opta-
calnosci przyczynia sie otrzymywane ubocznie
zelazo wysokowartosciowe.

Kuzniecow i Zukowski opracowali
i zastosowali w Rosji metode dla przerdbki bok-
sytow gorszych gat., zawierajacych 20 i wiecej
procent SiO2. Przebiega ona w dwodch stadiach:
1) nastepuje oddzielenie A1203 w postaci glinianu
baru od domieszek jak SiO2 i Fe208, 2) mokra
obrébka glinianu baru dla otrzymania A1203.

Metody elektrotermiczne.

Oprocz wymienionych metod otrzymywania
Al203, w ktorych gtéwny nacisk potozony byt na
reakcje chemiczne, istniejg procesy termiczne,
gdzie otrzymuje sie A1203 na skutek topienia rudy
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z weglem w piecu elektrycznym. Otrzymuje sie
stopiony A1203 i oddziela od zanieczyszczen.

Przewaznie sgto procesy termiczne, potgczone
z przemianami chemicznymi.

Jedng z dawniej (1900 r.) opracowanych
metod jest metoda Halfal) ktéra niedawno do-
czekata sie technicznego zrealizowania w Kanadzie.
Wedtug tej metody mieszanine boksytow zelazis-
tych i krzemionkowych (powyzej 7% SiO2?) spieka
sie z weglem na klinkier, ktory topi sie w piecu
elektrycznym (ca 2500°) zaopatrzonym w ciagta
elektrode Soderberga. Nastepuje redukcja tlenkéw
zelaza i krzemu do metali i zwigzanie wydzielo-
nych pierwiastkbw na zelazokrzem, ktéry po
oddzieleniu od stopionego tlenku glinu (szlaki)
zbiera sie na dnie pieca.

Proces ten jest b. prosty, lecz otrzymany
produkt (AlI203) jest cokolwiek gorzej rozpuszczalny
w stopie elektrolitycznym od glinki np. baye-
rowskiej.

Metoda Haglunda?) byta opracowana w Szwe-
cji, zrealizowana w Niemczech i Wloszech. Zasada
procesu podobnie jak u Hall’a tj. oddzielenie zanie-
czyszczen odbywa sie przez redukcje w piecu elek-
trycznym. Réznica polega na tym, ze Haglund dla
obnizenia temp, topnienia dodaje zwigzkéw siarki
(pirytu).

Serpecks3) opracowat metode otrzymywa-
nia azotku glinu, ktéry pod wptywem wody prze-
chodzi w wodorotlenek.

Proces w pierwszym stadium odbywa sie
w oporowym piecu elektrycznym, obrotowym w t.
1600—1800°. Przez piec w przeciwpradzie do mie-
szaniny boksytu z koksem przepuszcza sie stale
azot. Proces przebiega bardzo dobrze, najwiekszg
jednak trudnos¢ przedstawia dobor materiatéw na
piec, dotychczas bowiem nie znaleziono dos¢ od-
pornych substancyj, dzieki czemu metoda nie zna-
lazta praktycznego zastosowania.

Metody kwasne.

Wszystkie wyzej wymienione metody stosowa-
ne do rozkitadu boksytéw ubogich w krzemionke nie
bedg odpowiednie do otrzymywania A1203 z glino-
krzemianow, poniewaz alkaliczne rozpuszczalniki
przeprowadzajg krzemionke w postaci szkia wod-
nego do roztworu wraz z glinianem sodowym,
z ktérego nie mozna juz otrzymac czystego wodo-
rotlenku.

Dlatego tez celem wydzielenia A1203 z gli-
nokrzemianow lub glin muszg by¢ stosowane me-
tody kwasne. Metody te polegajg na traktowaniu
rud roztworami kwasow (H2SO4.HNO3.HCI), co

*) D. R. P. 105 553.
2) P. szwajc. 104 333 z 1922 r. (Chem. Ztg. 1924 r.).
3) D. R. P. 246419 z 1909 r. (Chem. Ztg. 36. 1912 r.).
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prowadzi do otrzymania soli glinowych, z ktérych
nastepnie wytrgca sie wodorotlenek glinu, a ten
przez prazenie zamienia w tlenek.

Najstarszy sposob rozkladu glinokrzemianéw
polegat na dziataniu nan kwasem siarkowym na
gorgco. Powstaje siarczan glinu, z ktorego przez
dziatanie amoniakiem mozna otrzyma¢ wodoro-
tlenek.

Oprécz kwasu siarkowego do rozkiadu gli-
nokrzemianOw stosowany jest siarczan amonowy,
ktéry po raz pierwszy zostat wprowadzony przez
Rinmanal). Pewne modyfikacje do tej metody
wprowadzit Buchner ogrzewajgc mieszaning gliny
i kwasnego siarczanu amonu (NH4HSOt) w t. 200°.

Glinka i tlenek zelaza zawarte w glinie prze-
chodzg w siarczany podczas gdy SiO? nie ulega
zmianie. Otrzymang w ten spos6b mase tuguje sie
goracym roztworem siarczanu amonowego przy
czym rozpuszczajg sie siarczany glinu i zelaza.
Drogg filtracji oddziela sie roztwor od nierozpu-
szczalnej pozostatosci, a z roztworu Kkrystalizuje
alun glinowy, ktéry po odsaczeniu i przemyciu
roztw. siarczanu amonowego zadaje sie ha gorgco
25%-ym amoniakiem. W tych warunkach wydziela
sie wodorotlenek tatwo sgczacy sie.

Ze wzgledu na to, ze w Polsce nie posiadamy
boksytéw tylko gliny, wystepujace w duzych ilo-
$ciach o zawartosci ok. 30% A1203 opracowano
w Chemicznym Instytucie Badawczym
metode roktadu glin krajowych 2). Metoda ta w za-
sadzie podobna jest do pomystu Rinmana, jedna-
kowoz w szczegoOtach rézni sie znacznie. Polega ona
na rozkladzie gliny za pomocg siarczanu amono-
wego w piecu obrotowym (zgtosz. do ochr, pat.)
w temp, stosunkowo niskiej (ok. 360°), przez co
unika sie strat na skutek rozkladu amoniaku i siar-
czanu. Metoda ta posiada szereg zalet, gdyz po-
zwala na automatyczny ruch ciaggly, zapewnia
dostateczng trwatos¢ aparatury, ogranicza straty
amoniaku do minimum oraz zezwala na otrzymy-
wanie ponad 95%-ej wydajnosci.

W krajach, gdzie funkcjonujg wielkie zaktady
elektryczne oparte o site wodng i produkujgce
duze ilosci kwasu azotowego (Norwegia) istniejg
usitowania zmierzajagce do wyzyskania tego kwasu

wzgl. dwutlenku azotu do rozkiadu glinokrze-
mianow.
Jedng z lepszych jest metoda Nuwalon,

ktora daje sie zastosowa¢ do ,,dobrych" i ,,ztych"
boksytow oraz glin. Gline lub boksyt po kalcynacji
i zmieleniu traktuje sie kw. azotowym. Po oddzie-
leniu od pozostatosci roztwor odparowuje sie
i otrzymuje sie czysty tlenek. HNOs ulatnia sie
i idzie do rozp. Swiezego surowca.

) D. R. P. 198 707.
2) Przem. Chem. 12, 1928 r.
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Jezeli glinokrzemiany zawierajg duze ilosci
potasu, jak np. leucyty, to do rozkiadu ich lepiej
nadaje sie kwas solny.

Metoda Blanc’a zastosowana we Wjio-
szech polega na obrébce leucytow kw. solnym,
przy czym K20 i A1203 przechodzg do roztworu.
Przy chtodzeniu, jako trudniej rozpuszczalny wy-
pada KC1, ktoéry oddziela sie przez odwirowanie,
a roztwoér wysyca gazowym HCl1 w 70°. Otrzy-
many chlorek glinu poddaje sie hydrolizie w obec-
nosci przegrzanej pary wodnej w temp. 350°
i otrzymany wodorotlenek prazy do tlenku. Naj-
wiekszg trudnos$¢ przy metodach stosujgcych do
rozktadu surowcoéw kwas solny stanowi oddziele-
nie zelaza i glinu.

W technice poza metodag Blanc’a nie stosuje
sie metod kwasnych, gtéwnie dlatego, ze istniejg
jeszcze zapasy rud dobrych (z malg zawartoscig
SiO2) oraz ze wzgledu na to, ze sg mniej dogodne
od alkalicznych.

W ostatnich czasach wiele wysitkOw po-
Swiecono sprawie otrzymywania chlorku glinu
z glin w sposéb mozliwie prosty i rentowny.
Istniejg bowiem usitowania otrzymywania aluminium
bezposrednio z chlorku na drodze elektrolitycznej.
Zagadnienie to jest dla nas b. aktualne, zaréwno
pod katem widzenia samowystarczalnosci kraju
jak réwniez mozliwosci stworzenia nowej gatezi
produkcji, opartej na niewyzyskanych dotychczas
w odpowiednim stopniu wiasnych surowcach. Prace
w kierunku otrzymywania chlorku glinu z glin
oraz aluminium z chlorku sg prowadzone w Ch. 1. B.
i czesciowo opublikowanel). Pomysine rozwigza-
nie tego zagadnienia datoby proces, ktérego znaczng
przewage stanowitaby niska temperatura prowa-
dzenia elektrolizy, mniejsze zuzycie energii elek-
trycznej i elektrod oraz tanszy surowiec.

Pomimo tego, iz pomyst otrzymywania chlorku
glinu z surowcow jest stary (19 stulecie), jednakze
dopiero w okresie wojennym rozpoczeto energiczne
prace nad technicznym rozwigzaniem tego zagad-
nienia, gtdwnie w Ameryce, a po wojnie w Niem-
czech, Rosji i u nas.

Gulf Refining Co w Texas otrzymuje
bezwodny chlorek z boksytow. Do boksytu dodaje
sie wegiel oraz asfalt, brykietuje i po wypaleniu
brykietow chloruje w t. 870°. Metoda chroniona
jest licznymi patentami.

Prace rosyjskie oraz prowadzone przez Ch. |. B.
majg na celu otrzymywanie chlorku glinu z glin.

Gline zmielong najpierw prazy sie, a nastep-
nie miesza z weglem i smolg. Z mieszaniny spo-
rzagdza sie brykiety i wypraza bez dostepu po-
wietrza, przy czym smota oddestylowuje, a skut-

) Przem. Chem. 20, 1936 r.
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kiem tego brykiety zyskuja na porowatosci. Bry-
kiety chloruje sie w t. ok. 900° w ten sposob,
ze odrazu do chloru doprowadza sie¢ odpowiednig
ilos¢ powietrza- Powstajacg mieszanine chlorkéw
glinu, zelaza i czesciowo krzemu wprowadza sie
do kondensatoréw. Dla zupeilnego oczyszczenia
chlorku glinu zalecane sg przez niektorych auto-
row roézne sposoby, jak: 1. frakcjonowana konden-
sacja, 2. dodatek nieco metal. Al przed powtérng
sublimacjg, 3. traktowanie gliny chlorowodorem
przed chlorowaniem i inne.

W Ch. I. B. zostat opracowany sposéb, ktory
pozwala uzyska¢ A1C13 wolny od zelaza i krzemu.
Osiagga sie to przez wstepng elektrolize stopionej

Inz. STANISLAW KRAJEWSKI

Wspotczesne metody
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mieszaniny chlorkéw Al, Fe i Si z chlorkami me-
tali alkalicznych w wysokiej temperaturze przy
duzej gestosci katodowej. Otrzymuje sie stop wolny
od Fe i Si.

Opisane metody otrzymywania chlorku glinu
z glin moglyby by¢ stosowane do uzyskiwania
z niego tlenku, jednakze jak dotychczas nie zostata
rozstrzygnieta kwestia optacalnosci. Znacznie waz-
niejszym bytoby opracowanie optacalnej metody,
zezwalajgcej na elektrolityczny rozkiad chlorku
glinu z wydzieleniem litego metalu. Zagadnienie
to jest od podstaw opracowywane w Chemicznym
Instytucie Badawczym.

produkcji aluminium

Czesc Il. Otrzymywanie metalu.

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

Proces, stosowany w przemysle od czaséw
Hc¢rou I t’'a i Hall’a do otrzymywania aluminium,
polega na elektrolitycznym rozkiadzie jego tlenku.

Ze wzgledu na wysoki p. topnienia tlenku
glinu (2020°), poddaje sie elektrolizie jego roztwor
kryolitowy w elektrolizerach (wannach elektroli-
tycznych) o weglowym wytozeniu, zaopatrzonych
w weglowe elektrody.

Wylozenie w czasie przeptywu pradu statego
stanowi biegun ujemny — katode, elektrody bie-
gun dodatni — anode. Przeptyw pradu dostarcza
ciepta potrzebnego do utrzymania wiasciwej tem-
peratury procesu i powoduje rozkiad -elektroli-
tyczny tlenku glinu. Wydzielajagcy sie anodowo
tlen spala elektrody.

Temperatura krzepniecia kryolitu (ca 1 000° C)
obniza sie przez rozpuszczenie w nim glinu. Ukfad
AlFS. 3NaF — A1203 posiada ograniczong wza-
jemng rozpuszczalnos$s, np. w temp, ca 935° roz-
puszcza kryolit 17 —18°/0 A1203, w 1000° ok.
20 —25°/0.

Takie cyfry dajg badania laboratoryjne. Na
ruchu fabrycznym obserwuje sie stezenie nie do-
chodzace do 10°/0 A1203, jednak ilosci dodawanego
tlenku sg z reguly jeszcze nizsze, a to dla uni-
kniecia osiadania nierozpuszczonego tlenku na dnie
wanny.

W czasie elektrolizy ilos¢ tlenku w elektro-
licie zmniejsza sie, a gdy dochodzi do 0,5—1,5°/,
napiecie na wannie skokowo podnosi sie do 25—40 V,
a niekiedy wyzej, kapiel silnie dymi, miedzy elektro-
litem i anodami prad przebiega droga wytadowan
iskrowych, czasami stychac¢ dudnienie — zachodzi
zjawisko efektu anodowego. Lampka alarmujaca

przez zapalenie daje zna¢ obstudze o efekcie ano-
dowym, ktory konczy sie bardzo szybko po do-
daniu nowej porcji tlenku. Normalnie pracujgca
wanna daje ca 8 efektdw na dobe. Robiono wiele
prob nad znalezieniem sposobu pracy bez efektu
anodowego, ktéry powoduje wzrost zuzycia elek-
trod, wiekszos¢ strat elektrolitu, straty pradowe,
aw pierwszym rzedzie podwyzsza Srednie napiecie
wanny. Proby ciggtego dodawania A1203 nie zo-
staty dotychczas uwienczone wynikiem pomys$inym,
gtdwnie dlatego, ze efekt anodowy jest jedno-
czesnie prawie jedynym wskaznikiem prawidtowego
biegu wanny i zawartosci tlenku w kapieli.

Najwiasciwsze zdaje sie byC ograniczenie
ilosci efektéw do 1—2 na dobe.

Ciezar wiasciwy elektrolitu w temp, pracy
elektrolizera jest mniejszy od ciezaru ptynnego
aluminium, dzieki czemu metal wydzielony zbiera
sie na dnie wanny.

Optymalna temperatura pracy wynosi 950° do
970°; utrzymanie wiasciwej temperatury ma za-
sadnicze znaczenie dla dobrego biegu procesu. Po-
nizej i powyzej tej temperatury wystepujg pewne
zjawiska i reakcje uboczne, zmniejszajagce wydaj-
no$¢ pradowsa, ktora normalnie wynosi 75—80°/o.

Z globalnego spadku napiecia na wannie,
wahajgcego sie dla réznych jej odmian w granicach
45—7,0 V, na rozkiad A1203 idzie po uwzgled-
nieniu napiecia depolaryzacji anodowej, zaledwie
1,68 V. Robznica tych 2 warto$ci zuzywa sie na
pokonanie oporéw omowych wanny, a proporcjo-
nalna do niej ilos¢ energii elektrycznej zamieniona
zostaje na ciepto Joule'a, wydzielane zaréwno
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w elektrolicie, jak w wytozeniu, elektrodach, prze-
wodach i kontaktach.

llos¢ wydzielonego w wannie ciepta musi
pozostawa¢ w takim stosunku do jej strat ciepl-
nych, aby bilans przychodu i rozchodu ciepta dat
w wyniku optymalng dla procesu elektrolizy tem-
perature w kotlinie elektrolizera.

W pewnym zakresie mozna wptywac na ilos¢
ciepta wydzielanego w elektrolicie (regulacja od-
legtosci miedzybiegunowej, skracanie lub przediu-
zanie efektow itp.) oraz na wielkos¢ strat ciepl-
nych przez wierzch wanny ; mimo to jednak utrzy-
manie elektrolitu na wilasciwym poziomie tem-
peratury w warunkach energetyczno-pragdowych
optymalnych dla procesu jest funkcjg konstrukcji
elektrolizera.

Zakres mozliwosci konstruktora jest przy tym
dos¢ ograniczony przez fakt, ze jedynym prawie
tworzywem, mogacym wejs¢ w zetkniecie z elek-
trolitem, jest wegiel sztuczny. Pozadany efekt uzy-
skuje sie przez stosowanie do budowy odpowied-
nich gatunkéw wegli, o roznej odpornosci wia-
Sciwej, przez doboér gestosci pradowych, przez
stworzenie krotszej lub dituzszej drogi dla prze-
ptywu pradu, wreszcie przez odpowiednig izolacje
termiczng wanny.

Jednak dla konstrukcji wanien wzgledy tech-
niczne nie maja znaczenia decydujacego; duza role
graja tu czynniki ekonomiczne, roznicujg bowiem
w zaleznosci od warunkéw rynkowych koszty su-
rowcOw, materiatdw, a przede wszystkim kapitatu.

To tez przestanki ekonomiczne wycisnety
silne pietno na rozwoju przemystu aluminiowego
i doprowadzity do wytworzenia 2 zasadniczych
typow wanien:

1. Wanna z wytozeniem formowanym z masy
weglowej, o stabszej izolacji termicznej.

2. Wanna o wylozeniu blokowym z silniejszg
izolacjg termiczna.

Wanny blokowe, trwalsze, pracujgce na ogot
bardziej ekonomicznie, wymagajg znacznie wiek-
szych wydatkéw inwestycyjnych od wanien z wy-
tozeniem formowanym, ktore za to sg mniej trwate
i zuzywajg wiecej energii na jednostke wyprodu-
kowanego metalu.

Postep techniki na odcinku budowy elektro-
lizerow, w wysitku skierowanym do zrzucenia wie-
zOw natury ekonomicznej drogg uczynienia im za-
dos¢, poszedt w kierunku zwiekszenia mocy elek-
trolizerow.

Wydatki inwestycyjne liczone na jednostke,
np. tone wyprodukowanego metalu, sg nizsze dla
elektrolizera duzego, gdyz budowa jego zuzywa
stosunkowo mniej miejsca w budynku fabrycznym,
a jednoczesnie spetnia on wymagania czysto tech-
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niczne, ze wzgledu bowiem na korzystniejszy sto-
sunek powierzchni, bedacej zrodtem strat cieplnych,
do mocy, posiada wyzszy spétczynnik sprawnosci
energetycznej.

Wozrost mocy elektrolizerow zmniejszyt ciezar
wiasciwy zagadnienia izolacji wanny. O ile elektro-
lizery mate, o mocy kilkunastu, lub nawet Kkilku-
dziesieciu kW nie mogly pracowac bez zewnetrz-
nego podgrzewania, o tyle wanny wieksze, o mocy
zawartej w granicach (przyblizonych) 30—200 kw
pracujg bez podgrzewania, przy czym typy zblizone
mocg do dolnej granicy wymagajg dobrej izolacji
termicznej lub wiekszych strat energii na ogrze-
wanie, typy za$ blizsze goérnej granicy muszg po-
siada¢ izolacje tym shabsza, im wieksze opory
omowe napotyka na swojej drodze prad.

Wanny o jeszcze wiekszej mocy wymagajg
juz chlodzenia sztucznego, w ktérym czynnikiem
chtodzacym jest z reguty powietrze, badz ttoczone
w specjalne kanalty w wytozeniu weglowym, badz
zasysane z nad gornej powierzchni elektrolizera.

Ze wogole zachodzi potrzeba stosowania
sztucznego chtodzenia, ttumaczy sie niemoznoscig
dowolnego zblizania elektrod do metalu katodo-
wego oraz brakiem tworzywa, ktdre przy mniejszej
opornosci posiadatoby conajmniej réwng odpornosé
na dziatanie elektrolitu i metalu, co stosowane
dotychczas wyroby weglowe.

Przemyst, idagc w nowobudowanych zaktadach
po linii postepu technicznego, utrzymuje czesto
przy zyciu fabryki o przestarzatych urzgdzeniach,
ktérych zdolnos¢ konkurencyjna oparta jest w pierw-
szym rzedzie na zamortyzowaniu kapitatdw inwesty-
cyjnych. Tym tlumaczy¢ nalezy rownolegly prace
fabryk, posiadajgcych stare elektrolizery z wylo-
zeniem weglowym, pracujgce na natezeniu Kkilku-
nastu tysiecy amperéw, oraz fabryk nowych, kto-
rych wanny biorg po 50000 i wiecej amperdw.

Zaznaczy¢ nalezy, ze obecny szybki wzrost
mocy wanien zawdziecza¢ nalezy zastosowaniu
ciagtych elektrod Soderberg’a, ktére rozwigzaty
zagadnienie obstugi bardzo trudne dla elektrod
blokowych przy wannach o0 mocy powyzej
30—35000 A.

Konstrukcje wanien, szczegOlnie nowych ty-
pow, strzezone sg dos¢ pilnie przez przemyst. Przy-
ktadowo podaje konstrukcje kilku wanien, o naj-
bardziej charakterystycznych szczegétach budowy:

1. Wanna typu niemieckiego (rys. 1) o wyto-
zeniu weglowym, formowanym, stabej izolacji ter-
micznej, wyniesiona ponad poziom podiogi hali.
Kanat pod wanng, usprawnia demontaz i instalacje
nowej wanny. Wanny tego typu pracujg miedzy
innymi: w Lautawerk (Lausitz), w Mori (Pin. Italia)
i wielu innych fabrykach.
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Charakterystyczne dane:

Amperaz ca 12000 A.
Napiecie robocze: ca 6,5 V, wydajnos¢ pradu
75—80%.
Zuzycie energii ca 23 i wiecej kWh/kg Al.
Elektrody: Np. sztuk 10 o wym. 25 x 32 cm.
Czas pracy wytozenia 1 (max. 2) lata.

1 [ A A

Rys. 1. Wanna typu niemieckiego.
A — plaszcz zelazny, B — izolacja termiczna, C — wylo-
zenie weglowe, formowane, D — katodowe doprowadzenie
pradu, E — anody, F — szyny zbiorcze anodowe, G — urzg-
dzenie podtrzymujace szyny anodowe.

2. Wanna typu francuskiego (rys. 2) o wy-
tozeniu z blokéw weglowych, dla dobrej izolacji
termicznej wgtebiona prawie catkowicie w ziemie.

Charakterystyczne dane:

Natezenie pradu: 23000 A.

Gestos¢ pradu katodowa: 0,45 A/cm2

” » anodowa: 1,03 A/cmz2.

Zuzycie energii: 18—19 kWh/1 kg Al

Anod 14 o wym. 40 x 40 cm.

Czas pracy — S$redni 2,5—3 lata.

Pracujg np. w Sabart we Francji, na fabryce
Wotchowskiej i Dnieprowskiej w Z. S. S. R.

Rys. 2. Wanna typu francuskiego (przekréj poprzeczny)
A — plaszcz zelazny, B — izolacja termiczna, C — bloki
weglowe, D — szczeliny zaformowane masg weglowa,
E — prety stalowe doprowadzajgce prad do wylozenia,
F — zeliwo, G — anody, H — urzadzenie podtrzymujgce

anody, / — kanaty dla oszynowania wanny.

3. Wanna z elektrodami ciggtymi
Elektrody w koszulkach z blachy aluminiowej.
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Z szyn zbiorczych prad ptynie gietkimi prze-
wodami do stalowych pretow, wbitych skosnie
do dotu w mase elektrody przed jej samowypale-
niem, a nastepnie do elektrody. Prety stalowe
stuzg jednoczesnie do podwieszania elektrody,
wyjmuje sie je, nim zetkng sie z elektrolitem.

Wanny takie dajg oszczednos¢ robocizny,
elektrod, soli fluorowych.

Dane charakterystyczne:

Przy natezeniu pragdu 22000 A

Zuzycie energii ca 18 kwh/1 kg Al

Przy natezeniu pradu 45000 A

Zuzycie energii ca 17 kwWh/1 kg Al

Rys. 3. Wanna z 2-ma prostokgtnymi elektrodami ciggtymi.
A — ptaszcz wanny, B — anody w koszulkach z blachy alu-
miniowej, C — prety stalowe, D — przewody (aluminiowe),
taczace prety stalowe z szynami zbiorczymi, E — szyny zbior-
cze, F — ptaskowniki podtrzymujace elektrody za posrednic-
twem pretéw stalowych, G — urzadzenie do niezaleznego
podnoszenia i opuszczania obydwu elektrod.

Wanny z elektrodami ciggtymi pracujg w Sa-
binanigo (Hiszpania — 12000 A), w Riouperoux
(Francja — 22—25000 A), w Bitterfeld (Niemcy)
jako prébne.

We Francji pracuja takie wanny na ca 55 000 A.

Ostatnio w U. S. A., we Wiloszech, Szwaj-
carii zbudowano wanny o duzej mocy z elektro-
dami ciggtymi, a budujg sie w Szwecji i Z. S. S. R.]).

Zastosowanie elektrod ciggtych pozwala na
wprowadzenie zakrytej konstrukcji wanien, co
jest wskazane zaréwno ze wzgledu na mozliwosc

chwytania i regeneracji ulatniajgcych sie gazow
fluorowych, jak rowniez ze wzgledéw higieny
pracy.

Pojedyncze wanny tgczy sie szeregowo w serie
szynami, coraz czesciej aluminiowymi. Oszynowa-
nie wanien stosuje sie zaréwno jedno, jak dwu-
stronnie, to ostatnie gtownie dla wanien typu
francuskiego.

Zazwyczaj kazda seria wanien elektrolitycz-

nych ulokowana jest w oddzielnej hali elektroli-

J) Prof. dr Sem. Journ. Four Electrigue. 1934 Nr 6

recenzja: Legkije Mietalty 1935 Nr 3.
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zer6éw, potozonej jak najblizej kolo stacji prze-
twornic. Budowane dawniej szerokie hale, np. na
24 wanien (Erftwerk, Niemcy), ustepuja miejsca
halom waskim, na 4 najwyzej rzedy wanien, za to
odpowiednio diugim. Np. huta w Arvida posiada
hale na 2 rzedy wanien, o dtugosci 180 m i sze-
rokosci 15,0 m. Ten system budowy pozwala unik-
na¢ sztucznej wentylacji hal, stwarzajgc zupeinie
dobre warunki pracy przy przewietrzaniu natural-
nym. Koniecznos¢ budowy waskich hal odpada,
rzecz prosta, przy instalowaniu wanien zakrytych
z elektrodami ciggtymi.

Uzywany w poczatkach hutnictwa aluminium
system wylewania metalu przez otwor spustowy
zostat nastepnie przez wiele hut zarzucony ze
wzgledu na trudnosci, jakie napotykano przy jego
stosowaniu oraz wskutek niemoznosci stworzenia
racjonalnej konstrukcji wanny o dobrej izolacji ter-
micznej z otworem spustowym. Przyjety nastepnie
dos$¢ powszechnie sposob wyczerpywania recznego
metalu przy pomocy tygla z otworem w dnie i czer-
paka jest niedogodny, gdyz wymaga duzo czasu i ro-
bocizny. Zazwyczaj odbieranie metalu z wanien
z elektrodami blokowymi robi sie co 2 dni, niektore
fabryki stosujg system odbierania nawe t 4-dniowy
przy tym systemie z wanny na ca 32—35000 A
wyczerpac¢ trzeba ca 800 — 900 kg metalu.

Dla wanien o wiekszej mocy, szczegolnie
uzbrojonych w ciggte elektrody, koniecznie stoso-
wac trzeba zmechanizowany spos6b odbierania me-
talu; obok nawrotu do otworu spustowego obser-
wuje sie stosowanie roznych urzadzen mechanicz-
nych, jak np. wysysania prézniowego.

Scisty zwigzek terenowy centrali elektrycz-
nych z hutami, przestrzegany dawniej przy budo-
wie fabryk, obecnie zostat rozluzniony. Najczesciej
huty, potozone dos¢ daleko od centrali, transfor-
mujg pobierany prad b. wysokiego napiecia (do
150000 V) na prad o napieciu kilkuset do kilku
tysiecy V, a nastepnie przetwarzajg go na staty
przy pomocy przetwornic dwutwornikowych.
Ostatnio zaczynajg wchodzi¢ w uzycie prostowniki
rteciowe, ktorych konstrukcje tak udoskonalono, ze
przewyzszajag juz pod wieloma wzgledami prze-
twornice wirujgce. W 1936 r. zaklady Siemens-
Schuckert zbudowaly instalacje prostowniczg dla
huty aluminium o sumarycznym natezeniu 80 tys. A,
przy napieciu 550 V, regulowanym od 10 do 100°/0
Réwniez projektowana na 1937 r. rozbudowa stacji
przetwornic Wotchowskiej Fabryki Aluminium zo-
stanie urzeczywistniona przez instalacje prostow-
nikow rteciowych o napieciu 400—800 V 2).

J) V. D. I. Nr 9 1936 r.

1936 r. Nr 6.
2) Legkije Mietatly Nr 2 1937.

Recenzja: Legkije Mietatlty
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Wzgledy mozliwie najwyzszej statosci wa-
runkdéw pracy maszyn czynig celowym zestawianie
duzych serii wanien. Wzmiankowana juz huta alu-
minium w Arvida posiada serie 100 wanien, o na-
pieciu ca 600 V. Jednak nawet dla tak duzych
serii wplyw efektu anodowego jest znaczny i pro-
wadzenie serii na statym natezeniu pradu, najko-
rzystniejsze ze wzgledu na ilos¢ produkowanego
metalu, mymagatoby znacznej rezerwy w zainsta-
lowanej mocy przetwornic.

Dla serii 75 wanien Dnieprowskiej Fabryki
Aluminium rezerwa ta wg obliczen teoretycznychl)
wynosi¢ powinna 43°/0. Najekonomiczniejsze jest
prowadzenie serii na statym napieciu, daje bowiem
oszczedno$¢ w zuzyciu energii na 1 kg/Al w wy-
sokosci ca 10°/0 w poréwnaniu z metodg | = const.,
a ca 7% w stosunku do systemu P = const.. jedno-
czesnie jednak daje najmniejsze wyzyskanie zain-
stalowanej mocy maszyn. Posrednie stanowisko
zajmuje sposOb prowadzenia serii wanien przy statej
mocy.

Na ogot stosujg dzis metode kombinowang,
oparta w zasadzie na statosci natezenia pradu
z ograniczeniem zar6wno maksymalnego napiecia
jak i mocy?).

Najpowazniejszy udziat w kosztach produkcji
aluminium majg koszty surowcéw i energii elek-
trycznej. Przecietnie dla fabryk Europy Srodkowej
wynoszg one3l):

tlenek glinu (2 000 kg/tone Al) 25—40°/0

kryolit (80 kg/tone Al) 3— 5%
elektrody (600 kg/tone Al) 12—20%
surowce tgcznie 40—65%

energia elektryczna
23000 kWh/tone Al 17—35%

Wysoki koszt tlenku glinu jest zwigzany ze
zlg selektywnoscig procesu elektrolizy. Wszystkie
mianowicie tlenki metali o nizszym od AI203 na-
pieciu rozktadczym, w pierwszym rzedzie Fe>Ot
i SiO2, zostajg w wannie roztozone i zanieczy-
szczajg metal katodowy.

Konieczno$¢ otrzymywania metalu czystego
(pomijam bezposrednie otrzymywanie w wannie
elektrolitycznej stopéw aluminium, zawierajgcych
okreslone zresztg ilosci pewnych tylko metali)
zmusza do korzystania wylacznie z rud bogatych,
zawierajgcych mniej zanieczyszczen (szczegOlnie
SiCb) i stosowania kosztownych metod ich prze-
robu. Mimo powaznych osiggnie¢ w kierunku po-
tanienia produkcji tlenku glinu i zmniejszenia zu-
zycia energii, dotychczas oba te czynniki, warun-

1) Bernsztejn i Chwiliwicki. Legkije Mietaly Nr 4, 1935r.
2) Gonczerenko, Maksimienko. Legkije Mietaly —

Nr 8-9 1936 r.
3) v. Zeerleder, Engelhardt t. Il str. 387.
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kujgce wysokag Cene aluminium, hamujg jego roz-
powszechnienie do granic, jakie powinno osiggnac
ze wzgledu na swe wilasciwosci.

To tez réwnolegle z rozwojem metody He-
roull’a — Halla’a, od dziesigtkow lat trwaja
poszukiwania innej metody, ktéra by pozwolita ta-
niej produkowac¢ aluminium.

Najpowazniejsze wysitki skierowano na otrzy-
manie aluminium droga elektrolizy siarczku i chlorku
glinu oraz przez redukcje elektrotermiczna.

Energetyczna strona elektrolizy siarczku
glinu przedstawia sie zachecajgco dzieki niskiej
wartosci jego napiecia rozkiadczego. Wynosi onol),
mianowicie 0,9 V, wobec 2,3 V dla chlorku, 2,75
dla tlenku (z uwzglednieniem napiecia depolary-
zacji anodowej 1—68 V) oraz 4,0 V lub nawet
4,79 V dla fluorku.

Elektrolizie poddawano roztwory siarczku
glinu w chlorkach, w siarczkach alkalicznych i al-
kaliczno-ziemnych oraz w kryolicie stwierdzajac, ze
przy zastosowaniu pewnych elektrolitbw mozna
uzyska¢ wydajnosci pragdowe wyzsze niz przy
elektrolizie A1203 i ca 20°/0 oszczednosci energii
elektrycznej.

Znaczne trudnosci
siarczku glinu.

Elektrolize chlorku glinu prowadzi sie w sto-
pie z chlorkami sodu i potasu, w temperaturze
ponizej p. topnienia czystego aluminium. Duze
przeszkody napotkano przy wydzielaniu zwartych
masywow aluminium; pokonano je przez ciggte
sprasowywanie katody wydzielanego metalu?).

Ch. I. B. opracowat wilasng metode wydzie-
lania aluminium w grubych warstwach na obro-
towej katodzie 3).

Najwiecej bodaj zainteresowan wzbudzit pro-
ces elektrotermiczny, ktérego gtdwnymi zaletami sa:

1. Stosowanie do redukcji boksytéw, glin, wzgl-
granitow przy produkcji niskoprocentowych stopéw
Fe-Si-Al oraz mozliwo$¢ czeSciowego zastgpienia

nastrecza otrzymywanie

J) Réntgen i Borchers, Metallwirtschaft Nr 30. 1933.

2) Patenty I. G. Farbenindustrie A. G. D. R. P>
581 310 i 582 568.

3) L. Wasilewski, A. Kaczorowski i A. Weber: ,,Elek-
troliza stopionego chlorku aluminium z wydzieleniem masy-
wow aluminiowych dowolnej grubosci”, Przemyst Chemiczny
Nr 8-9, 1936 r.

Inz. J. Z. ZALESKI
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A1203 przez czyste kaoliny przy otrzymywaniu
stopéw AI-Si o duzej zawartosci aluminium.

2. Prowadzenie procesu w piecach elektrycz-
nych jedno lub wielofazowych o duzej mocy.

Obecnie znane sg elektrotermiczne stopy po-
tréjne Fe-Si-Al ,,Alsimin®, o ca 20% Al, uzy-
wane w odlewnictwie staliwa, stopy Cu-Al-Si
oraz AIl-Sil).

Specjalnie ciekawe sg stopy Al-Si, z ktérych
mozna produkowac siluminy badz przez dodanie
odpowiednich ilosci elektrolitycznego aluminium,
badZz przez frakcjonowang krystalizacje i dekan-
tacje. Stopy Cu-Al-Si znajdujg zastosowanie do
przerobu na rafinowane aluminium metodg Hoo-
pes’a lub Gadeau.

Podkresli¢ trzeba, ze procesy elektrotermiczne
daja, wytacznie stopy aluminium i to dos¢
ubogie. Powstajacy w wysokiej temperaturze pieca
weglik glinu czyni otrzymany metal proszkowatym.
Hamujaco na powstawanie weglikdw dziata obec-
nos¢ krzemu, dlatego stopy AI-Si o zawartosci
do 70% Al mozna otrzymywac¢ zawsze z pewng
iloScig A14C3, jednak w postaci ptynnego metalu.

Ciekawy spos6b przeprowadzenia procesu
elektrotermicznego podajg pewne nowsze patenty 2),
tacza go bowiem z destylacjg metalu pod wysoka
préznig, co ma prowadzi¢ jednoczesnie, przy od-

powiednio wysokiej temperaturze, do rozkiadu
ailci,

Ze pomysty powyzsze nie sg catkowicie nie-
realne, aczkolwiek konstrukcyjne rozwigzanie

napotyka na duze trudnosci, Swiadczg o tym pro-
wadzone ostatnio badania laboratoryjne nad de-
stylacjg metali pod wysoka préznia 3).

Wszystkie wysitki skierowane na opracowanie
lepszej od Heroult'a — Hall’a metody produkcji
aluminium nie zostaty dotad uwienczone pomysl-
nym rezultatem. Proces elektrolizy tlenku glinu
w roztworze kryolitu przetrwat do dzi§ w prawie
nie zmienionej, pierwotnej formie — zmienita sie
tylko jego zewnetrzna posta¢ — wanna elektro-
lityczna.

1) A. Paolini, Metallurgia Italiana 1931 str. 603—623.
v. Zeerleder, Engelhardt t. Il

2) Szwajcarski P. 121 604. Aluminium Industrie A. G.
Neuhausen A. P. 1954 900, Teodor Varney.

3) W. Kroll, Metali Nr 42, 13. X. 34.

Elektrolityczna rafinacja aluminium i jej znaczenie gospodarcze

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

Elektrolityczna rafinacja aluminium ma, jak
wiadomo, na celu uzyskiwanie czystego aluminium
z aluminium surowego, ze stopow, wzglednie ma-
teriatu odpadkowego, jak ziom, widry itp. Elek-
trolityczng rafinacje aluminium mozna prowadzic¢

w obecnosci réznych elektrolitow, ktorych skiad
decyduje gtownie o wysokosci stosowanej tem-
peratury.

Dla pracy w temperaturze pokojowej elek-
trolit stanowig roztwory soli glinu (np. bromek)
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w cieczach organicznych, a dla temperatur wyz-
szych — stopione sole. Nizsza temp, topnienia
tych ostatnich stanowi ze wzgledoéw ekonomicz-
nych zalety danej metody.

Ze wzgledu na zuzycie energii elektrycznej
wazng rzeczg jest mozliwie dobre przewodnictwo
elektrolitu.

Prowadzac rafinacje w temperaturach wyz-
szych od temp. topn. aluminium (659,8°), tak ra-
finada (aluminium oczyszczone), jak i aluminium
surowe bedg sie znajdowaly w elektrolizerze
w stanie cieklym. Pracujgc natomiast w tempera-
turach nizszych, rafinade bedzie sie mie¢ w stanie
statym,a materiat poddawany rafinacji, w statym
lub cieklym, w zaleznosci od jego temp. topn.
i wysokosci temperatury pracy.

W przemysle znalazty dotychczas zastoso-
wanie metody, w ktorych temperatura jest wyz-
sza od temp. topn. aluminium. Natomiast czy
utrzymata sie w skali fabrycznej metoda A. I. A.
G. dla pracy w temp. ok. 150°, brak jest bliz-
szych danych.

Zejscie w dot z temperaturg pracy przy sto-
sowaniu stopionych soli jako elektrolitu stanowi
przedmiot badan wielu laboratoriow. Rafinacja
roztwordow soli glinu w cieczach organicznych nie
ma widokow przejscia do przemystu.

Po pierwszych prébach dokonanych przez
W. Hoopes’a w 1900 r. wilasciwe podwaliny

elektrolitycznej rafinacji aluminium w podwyz-
szonej temperaturze potozyt A. G. Betts, zgla-
szajagc w 1905 r. amerykanski patentx).

Rys. 1.
1 — Dno weglowe elektrolizera, 2 — S$ciany boczne elek-
trolizera, 3 — stop anodowy, 4 — elektrolit, 5 — alumi-

nium rafinowane, 6 — pokrywa.

Wedtug tej metody (rys. 1) aluminium suro-
we, zmieszane z metalami ciezkimi dla zwigksze-
nia ciezaru wiasciwego (czyli tzw. stop anodo-
wy), znajduje sie na weglowym dnie elektrolizera
w stanie cieklym, stanowigc jednocze$nie anode.
Ponad nim znajduje sie warstwa stopionych soli
jako elektrolit, na ktérym z kolei utrzymuje sie
warstwa cieklego aluminium rafinowanego, stano-
wigcego katode. Ciezar wiasciwy elektrolitu

i) A. P. 795886 (1905). F. P. 364521 (1906 r.).
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w temp, pracy elektrolizera musi by¢ mniejszy
od ciezaru wiasciwego stopu anodowego, a wiek-
szy od c. wk aluminium rafinowanego.

Podczas przeptywu pradu elektrycznego ka-
tion glinu zdaza ku gorze do katody, przez co
ilos¢ aluminium rafinowanego powiegksza sie, anion
zaS — w zaleznosci od rodzaju elektrolitu —
tlenu, fluoru lub chloru, po zetknieciu sie z ano-
da taczy sie z aluminium, dajac odpowiedni tle-
nek, fluorek lub chlorek, ktéry wraca do elektro-
litu, gdzie znowu ulega dysocjacji elektrolitycz-
nej. W ten sposob elektrolit nie zmienia sktadu,
a nastepstwem przeptywu pradu jest przenoszenie
glinu ze stopu anodowego po przez elektrolit do
warstwy gornej aluminium rafinowanego.

Mimo ze w stopie anodowym znajdujg sie
inne metale, czy to dodane rozmyslnie dla
zwiekszenia ciezaru wiasciwego, czy stanowigce
zanieczyszczenia, na katodzie uzyskuje sie czy-
ste aluminium. Daje sie to wytlumaczy¢ w naste-
pujacy sposob: do elektrolitu zasadniczo nie po-
winny przechodzi¢ metale bardziej szlachetne od
aluminium, jak np. cynk, nikiel, zelazo, miedz.
Niepozadane to zjawisko moze mie¢ miejsce
w pewnych wypadkach, np. przy nadmiernej ge-
stosci pradowej, przy daleko posunietym zuboze-
niu stopu anodowego w aluminium itp. Metale
natomiast mniej szlachetne od aluminium, jak np.
Mg, Ba, Na itd. moga przechodzi¢ do elektrolitu,
o ile s3 w nim rozpuszczalne. Zostajg one jed-
nak prawie w catosci zatrzymane przez elektrolit
ze wzgledu na wyzszy potencjat rozkiadczy ich
soli oraz wtOrng reakcje w razie wydzielenia sie
ich na katodzie, z odpowiednimi solami alu-
minium, stanowigcymi skiadnik elektrolitu. Na sku-
tek tego bedg one zatrzymywane przez elektro-
lit, a na katodzie bedzie sie wydziela¢ zamiast
nich czyste aluminium. Mimo tej stosunkowo
prostej zasady nie udato sie Betts’owi wpro-
wadzi¢ swej metody do przemystu, a to na sku-
tek trudnosci wigzacych sie z elektrolitem i apa-
ratura.

Pomyst Betts’a doznat realizacji w skali
technicznej, dzieki pracy W. Hoopes’a, F. C.
Frary i J. D. Edwards’a, ktérzy poczgwszy
od 1922 roku zgtaszajg caly szereg patentow]).
Budowe elektrolizera stosowang w tej metodzie
przedstawia rys. 2.

Wyksztatcenie tego rodzaju konstrukcji elek-
trolizera oraz opracowanie odpowiedniego elek-
trolitu przyczynito sie gtownie do realizacji tej
metody w skali technicznej.

i) A.P. 1534031 (1925); 1534315 do 1534322 (1925);
1535458 (1925); 1562 090 (1925).
F. P. 575463 do 575467 (1923).
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Rys, 2.
1 — Dolna cze$¢ elektrolizera zakoniczona ptaszczem chio-
dzacym, 2 — izolacja, 3 — goérna czes¢ elektrolizera, stano-

wigca ptaszcz chtodzacy, 4 — przelew do alum. raf., 5

izolacja termiczna, 6 — wylozenie weglowe dna, 7 otwor
spustowy dla stopu anodowego, 8 — doprowadzenie pradu
(biegun dodatni), 9 — stop anodowy, 10 — elektrolit, 11 — alu-
minium rafinowane, 12 — katody grafitowe, 13 — szyny
doprowadzajagce prad (biegun ujemny), 14 — boczna war-
stwa skrzepnietego elektrolitu, 15 — gdérna warstwa skrzep-

nietego elektrolitu.

Elektrolit stanowi mieszanina stopionych soli
fluorowych z rozpuszczonym tlenkiem aluminium.
Polecany skiad elektrolitu:

AlF, 25 —30% (wzglednie 30 — 38%)
NaF 25— 30%
BaR 30 — 38%
A1203 . 0,5- 3%

Proces rafinacji odbywa sie za posredni-
ctwem A1203, Kktory ulega dysocjacji na jony
Al i O". Na skutek dziatania pradu elektrycz-
nego kationy AIl™ daza do katody i wydzielajg
sie w postaci metalicznej jako aluminium rafino-
wane, a aniony O" dagzg do stopu anodowego,
gdzie nastepuje rozpuszczanie aluminium, ktore
w postaci AlI203 przechodzi z kolei do stopio-
nego elektrolitu.

Skiad elektrolitu dobrany jest w ten sposob,
by poza odpowiednim przewodnictwem elektr.
jego ciezar wiasciwy byt wiekszy od ciezaru
wiasciwego aluminium rafinowanego, a lzejszy od
ciez. wh stopu anodowego w temp, pracy elek-
trolizera (a to, by nie nastgpito potgczenie dwu
skrajnych warstw metalicznych). Odpowiedni cie-
zar wiasciwy uzyskuje sie dzieki obecnosci flu-
orku baru, ktéry jednakze zmniejszajac jedno-
czes$nie rozpuszczalnos¢ tlenku glinu, podnosi
temp. topn. elektrolitu. Fluorek glinu wptywa ko-
rzystnie na przebieg procesu rafinacji, jednakze
zmniejsza ciezar wlasciwy i przewodnictwo elek-
trolitu. Fluorek sodu poza spadkiem ciezaru wia-
sciwego elektrolitu powoduje wydzielanie sie na
katodzie sodu wptywajgcego b. ujemnie na trwa-
tos¢ elektrod grafitowych, co szczegdlnie daje sie
zaobserwowac¢ przy nadmiernej gestosci pragdowej.
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Temp. top. elektrolitu o skiadzie wyzej podanym
waha sie ok. 900°.

Temperatura ta decyduje o temp, pracy
elektrolizera, ktéry w tej metodzie wynosi 900
— 1000°, gdyz musi by¢é ona wyzsza od temp,
topn. elektrolitu (aluminium rafinowane i stop ano-
dowy posiadajg temp. topn. nizsze). Od temp,
pracy uzalezniony jest tez c. wh elektrolitu, ktory
z kolei zalezy od c. wt pltywajgcego po nim alu-
minium rafinowanego. Ciezar aluminium stopio-
nego o czystosci 99,75% w temp. 900—1000° wy-
nosi 2,316—2,289’).

Stop anodowy w temp, pracy elektrolizera
winien posiada¢ odpowiedni ciezar wiasciwy,
a poza tym temp, jego krzepniecia winna by¢
nizsza nawet po zubozeniu w aluminium na sku-
tek procesu rafinacji. Dla uzyskania odpowiedniego
ciezaru wiasciwego dodaje sie miedzi w ilosci
ok. 30—35°/0, a dla obnizenia temp. topn. zubo-
Zalego stopu anodowego — ok. 5°/0 krzemu.

Uruchamianie elektrolizera odbywa sie w ten
sposéb, ze po obnizeniu gérnych elektrod
pradem zmiennym lub statym, ale o zmienionym
kierunku, natapiamy czes¢ elektrolitu, dolewamy
obliczong ilos¢ stopu anodowego i nastepnie to-
pimy dalej elektrolit. Po wyksztatceniu skrzepnie-
tej warstwy bocznej zczerpujemy nieco elektro-
litu wprowadzajgc na to miejsce aluminium rafi-
nowane. Nakoniec wyksztatcamy skrzepnietg war-
stwe gorna.

Rafinacje prowadzi sie przy gestosci kato-
dowej 0,6 do 0,9 A/cm2. Napiecie na elektrolize-
rze wynosi zaleznie od warunkéw pracy 6 do
8 V a wydajnos$¢ pradowa 97%.

W miare postepu procesu rafinacji, na sku-
tek przechodzenia aluminium ze stopu anodowego
do goOrnej warstwy aluminium raf. ta ostatnia
rosnie, a dolna maleje, przy czym warstwa ciek-
tego elektrolitu przesuwa sie ku dotowi.

Co pewien okreslony czas nalezy uzupetni¢
stop anodowy i odpusci¢ rafinade. Uskutecznia
sie to przez wstawienie na miejsce jednej elek-
trody leja weglowego, przez ktéry dolewa sie
obliczong porcje stopu anodowego. Ona z kolei
dzwigajac do gory elektrolit i aluminium raf., po-
woduje splyniecie przez przelew odpowiedniej
ilosci rafinady do podstawionego tygla, czy tez
gesi. Gdy procentowa zawarto$¢ metali stanowig-
cych zanieczyszczenie stopu anodowego wzrosnie
do pewnej granicy, odpuszcza sie przez spust
stop anodowy w catosci i napetnia elektrolizer
stopem Swiezym.

Czystos¢ rafinady uzyskiwana w tej meto-
dzie wynosi 99,987% Al (zanieczyszczenia gtdwne

*) Edwarda i Moorman, Chem. and. Met. Eng.
24, 61 (1921).
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Cu, Fe i Si). Metoda ta nastrecza w ruchu pewne
trudnosci, ktére jednakze bynajmniej nie stanowig
wad zasadniczych, dyskwalifikujgcych jg dla prze-
mystu. Nalezy tu wymieni¢ np. powstawanie na-
rostbw w razie wiekszej °/0-ej zawartosci A1203
w elektrolicie, do czego tez przyczynia sie we-
giel z elektrod.

A. l. A. G.l) stosuje podobno od 1926 r. me-
tode dla pracy w 150°, postugujac sie elektrolitem
o skiadzie: 1,3 do 1,5 mola chlorku glinu, 1 mol
chlorku potasu i 1 mol chlorku sodu z 0,05 do
0,1 g chlorku otowiu na litr. Rafinada zawiera
0,2°/0 otowiu. Metoda ta jednak prawdopodobnie
nie utrzymata sie tak ze wzgledu na trudnosc¢ wy-
dzielenia aluminium ponizej jego temp, topn., jak
i na obecno$¢ w rafinadzie otowiu zwiaszcza, ze
ta sama firma w 1935 roku zgtasza patent na
prace w znacznie wyzszej temp.

Modyfikacjg metody Hoopes' a jest proces
elektrolitycznej rafinacji aluminium, opracowany
przez Chemiczny Instytut Badawczy w skali prze-
mystowej. W prébnym ruchu na elektrolizerze na
9 000 A wyprodukowano ok. 3 ton aluminium rafi-
nowanego. Najbardziej czysta rafinada wg analizy
laboratorium fabrycznego zawierata 99,993% Al.

Nastepng z kolei metodg, majgcg za sobg
prace w skali fabrycznej, jest metoda ,La Com-
pagnie de Produits Chimiques et Electrometallur-
giques d’Alais, Froges et Camargue'2). Od metody
Hoopes' a rozni sie ona budowg elektrolizera
(rys. 3) i skladem elektrolitu.

Rys. 3.
1 — Obmurowanie, 2 — wytozenie weglowe dna, 3 — Sciany
boczne (MgO), 4 — stop anodowy, 5 — elektrolit, 6 — alu-
minium raf., 7 — Katoda grafitowa.

Zamiast ptaszcza chlodzgcego, majacego na
celu utworzenie odpornej na korozje i elektrycz-
nie izolujgcej skrzepnietej warstwy bocznej, zasto-
sowano tutaj Sciany z tlenku magnezu.

Y J. Weber, A. Zeerlederi W. D. Tread-
w e 11, N. P. 477500 i 484 196 (1929).
) R. Gadeau: ,Etude sur la fabrication, les pro-

prietes et les emplois de I'aluminium raffine”. Chimie et
Industrie, 1935, vol. 34, No 5.
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Jako elektrolit stosuje sie mieszanine stopio-
nych soli w nastepujgcych ilosciach:

60% BaCh
23% A1F3
17% NaF

Temp. topn. tego elektrolitu wynosi ponizej
750°, a ciezar wt. w tej temp. ok. 2,7. Proces ra-
finacji prowadzi sie w temp. ok. 750°.

Czynnikiem aktywnym procesu elektrolizy
jest AICLL). Ze wzgledu na jego lotnos¢ elektro-
lit wzbogaca sie w BaF2, a fluorki sodu i glinu
przechodzg ze stosunku chiolitowego ku kryoli-
towemu, co pocigga za sobg zanieczyszczenia ra-
finady barem w ilosciach do 3%. Dodatek flu-
orku glinu ma zapobiega¢ temu niepozadanemu
zjawisku.

Stop anodowy zawiera $rednio ok. 33% Cu;
maksymalnie 50%, a minimalnie 25%, po czym
stop nalezy uzupetni¢ Swiezym.

Metode te stosuje fabryka w Saint Jean-
de-Maurienne, postugujac sie elektrolizerami
na 10000 A, przy 7 V napiecia. Gestos¢ pradowa
wynosi 0,4 A/cm2, temp, pracy 750°, wydajnosc
anodowa 100%, a katodowa 97%.

Czystos¢ rafinady 99,99% Al (zanieczyszcze-
nia Fe, Si, Cu), a najczystsza dajgca sie uzyskac
podobno 99,9986%.

O ile czystos¢ rafinady jest taka, jakg po-
dano w literaturze, a szereg kwestyj, jak zmiana
sktadu elektrolitu na skutek lotnosci A1C13, a stad
tatwos¢ zanieczyszczenia rafinady barem, nastep-
nie wytrzymatos¢ $cian z tlenku magnezu itd.
nie nastrecza w praktyce trudnosci, to metoda
ta, stosujgca nizszg temp, pracy anizeli Hoopes'a,
miataby swojg wartosc.

Modyfikacja metody francuskiej jest proces
rafinacji aluminium opracowany przez Chaza-
nowa?) w skali pétechnicznej na elektrolizerze
na 5000 A. Budowa elektrolizera podobna do
francuskiego z tym, ze oddzielona $ciankg czes¢
elektrolizera stuzy jako przestrzeh dla uzupetnia-
nia stopu anodowego.

40% (A1F3. 1,5 NaF.)

O Napiecie rozkt. sktadnikéw elektrolitu:

BaCl2 4,4V
AlF3 48 V
NaF . 59V

wg zdania autora tej metody rozkitadowi ulega poczatkowo
chlorek baru: BaCl2 = 2 CI'-F Ba°°, bar wydzielony na ka-
todzie reaguje z fluorkiem aluminium: 3 Ba -f- 2 A1F3 =
= 2 Al -F 3 BaFg; chlor na anodzie #aczy sie z Al na
Al1C13, ktoéry staje sie obecnie czynnikiem aktywnym elek-
trolizy ze wzgledu na wielkie napiecie rozkladcze wyno-
szgce 2,33 V.

J) Legkije Mietatty 1935 str. 45.
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Skiad elektrolitu:
60% AlR3
34% BaCl?
3% Na2F2
2% NaCl
0-2% AhO,
o temp. topn. ok. 670°.
Sktad Swiezego stopu anodowego:

86 —90% Al
8 —10% Cu
2 — 3% Fe
0,5— 2% Si

Przy zawartosci do: 20% Mg, 6% Pb, 11% Sn
oraz nieco ponizej 7% Zn, 7% Fe i 7% Si nie
obserwowano obecnosci tych skladnikow w alu-
minium raf.

Optymalna temp, pracy, tak ze wzgledu na
wydajn. pradu, jak ilotnos¢ elektrolitu : 740—760°.
Optymalna gesto$¢ anodowa 0,5 A/cm2, a kato-
dowa — 1,5 A/cm? (w badaniach laboratoryjnych).
Wydajnos¢ pradowa powyzej 90% (przy 5000 A).
Czystosc¢ rafinady powyzej 99,9%, srednio 99,88% Al.
Zuzycie energii 27 kWh./l kg, elektrolitu 0,1
a elektrod grafitowych 0,3 z uwzglednieniem
uszkodzenn mechanicznych. Napiecie 7 V (przy
5500 A).

Z innych autoréw, ktorych metody nie zna-
lazty zastosowania w przemysle, wzglednie znaj-
duja sie jeszcze w stadium badan laboratoryjnych,
nalezy wymieni¢ nastepujgcych: Tuckerl), R.
Muller2), P. L. Hulin3), W. P. Mascho-
wetzd), A. W. Plotnikow i wspétpracow-
nicy 5), Bucherer i R6ntg en6), Czochra l-
ski i Gawlikowskii), L Wasilewski,
A. Kaczorowski i A. Webersj).

W metodach tych spotyka sie badZz nowe
koncepcje odnosnie konstrukcji elektrolizera, badz
odnosnie skiadu elektrolitu. W szeregu ostatnich
prac wida¢ dgznosc do zastosowania jako elektrolitu

4) A, P. 1384499 (1921), 2) N. P. 45 4719 (1926), 3) F. P.
656 503 (1927), 4) Zurnat Chim. Promyst. 1476 (1930), 5) Leg-
kije Mietatly Nr 7 — 8 (1932) i 2 — 3 (1933), 6) Met. u. Ertz.
Nr 4 (1934). 7) Wiadomosci Inst. Met. i Metaloznawstwa
Nr 1 (1935), 8) Przem. Chem. Nr 8 — 9 (1936).
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chlorku glinu w mieszaninie z innymi solami, co
nie tylko pozwolitoby na rafinacje w stosunkowo
niskiej tern. (120—300°), ale stwarzatoby perspek-
tywy dla nowej metody produkcji aluminium z A1C13.

Najbardziej charakterystyczne cechy alumi-
nium rafinowanego w stosunku do zwyczajnego
sg: mniejsza twardos¢, wieksze przewodnictwo
elektr. (65,2% w stosunku do 62,5% przewodnictwa
miedzi) oraz znacznie wigksza odpornos¢ na ko-
rozje.

Wymienione charakterystyczne cechy stano-
wig o0 zastosowaniu rafinady. Ochronna powioka
z aluminium rafinowanego jest doskonatym srodkiem
przeciw korozji na skutek czynnikéw atmosferycz-
nych. Odpornosé na dziatanie wody morskiej stwa-
rza mozliwosci dla jego stosowania w konstruk-
cjach okretowych, a odporno$¢ na chemikalia
w aparaturze chemicznej. Jaka role odegra rafi-
nada w stopach, okaza prowadzone badania. Za-
stgpienie otowiu w kablach elekt, lub telefonicz-
nych datoby przy tej samej cenie ok. 80°/ zysku
na wadze przy wiekszej wytrzymatosci mecha-
nicznej i chemicznej. Folia i blacha z aluminium
rafinowanego przy nizszej swej cenie z powodze-
niem moze zastgpi€¢ cyne w przemysle spozyw-
czym i kosmetyczno-farmaceutycznym. Aluminium
rafinowane jako b. miody metal na rynku han-
dlowym z biegiem czasu mie¢ bedzie coraz szer-
Sze zastosowanie.

Poza wymienionymi wyzej wiasnosciami fi-
zyko-chemicznymi, aluminium rafinowane ma spec-
jalne znaczenie dla krajéw pozbawionych gtéw-
nego dotychczasowego surowca, tj. boksytu. Jak
wspomniano bowiem na wstepie, aluminium rafi-
nowane moze by¢é produkowane z matowartoscio-
wych odpadkéw czy tez ze zlomu, a wiec w wy-
padku utrudnionego dowozu moze czesciowo po-
krywa¢ o0golne zapotrzebowanie na aluminium.
Z tego wiec wzgledu rafinacja aluminium ma dla
naszego kraju szczegolne znaczenie i winna by¢
powaznie brana w rachube niezaleznie od huty
aluminiowej, a raczej ja uzupetniaé, odpadki bo-
wiem huty aluminiowej w normalnym czasie moga
stanowi¢ cze$¢ materiatu do przerdbki w rafinerii.

Rola aluminium w dobie wspoticzesnegj

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

W roku zesztym mineto lat 50, gdy produkcja
aluminium, dzieki pracy Ch. M. Hall’'a i P. He-
roult'a uzyskata warunki przejscia do przemystu.
Patenty, ktére zgtosili niezaleznie od siebie
w 1886 r. mimo pézniejszych modyfikacyj w isto-

cie swej stanowig do dnia dzisiejszego pod-
stawe Swiatowej produkcji aluminium na drodze
elektrolizy z tlenku glinu. Miano twoércéw i pio-
nieréw dzisiejszego poteznego przemystu alumi-
miniowego stusznie im sie nalezy, gdyz nie ogra-
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niczyli sie oni jedynie do badan laboratoryjnych,
ale opracowane podstawy procesu wprowadzali
osobiscie do hal fabrycznych.

Gtownym surowcem dla produkcji aluminium
do dnia dzisiejszego jest boksyt. Kwestia zuzytko-
wania dla tego celu gliny, dostepnej w znacznie
szerszej skali dla poszczegélnych krajow, jest pro-
blemem usilnych badan wielu laboratoriéw oraz
kilku zaktadow przemystowych, a pomysine roz-
wigzanie tej kwestii w sensie przemystowym jest
uzaleznione od opracowania metody, ktéra stosujac
25—40%-owa gline, bylaby w stanie konkurowac
z metodami opierajagcymi sie na 55—75%-owym
boksycie. Metoda taka musiataby znalez¢ oparcie
w elektrolizie bardziej ekonomicznej od obecnej
tlenkowej, by w ten sposdb pokry¢ wieksze ko-
szty przy uzyskiwaniu dla niej produktu wyjscio-
wego z glinu, albo tez mie¢ za podstawe inne
rozwigzanie, a wiec np. na drodze termicznej
z ominieciem kosztownej elektrolizy.

Wedtug powszechnie niemal dzisiaj stosowa-
nych metod w przemysle fabrykacja aluminium
rozpada sie na 2 etapy: pierwszy z nich to pro-
dukcja tlenku glinu, stanowigcego materiat wyj-
sciowy dla etapu drugiego, tj. produkcji metalu
na drodze elektrolizy. Jednostki te sg od siebie
niezalezne.

Odnosnie gtownego dotychczasowego surowca
dla produkcji aluminium tj. boksytu, to wydoby-
cie jego za 1935 r. ilustruje tab. 1.

i Tabela 1.
Swiatowa produkcja boksytu w 1935 r. 1).

= w tysigcach
B— = = B ytozz

Francja......., 512,8
Stany Zjednoczone Ameryki Poin. 237,7
WMV EONY et 210,5
Jugostawia.........ccccviiiiiicii 190,0
WEOChY ..o, 170,1
Guyana Holenderska..................... 110,0
Guyana Angielska..........c.cooeenn. 75,0
NIEMCY. ..o 40,8

Razem 1546,9

Surowcami dla tlenkowni oprécz podstawo-
wego boksytu sa: soda i wapno wzglednie tug
sodowy oraz wegiel wzglednie gaz ziemny.

Gtownego surowca, tj. zt6z boksytu, Polska
jak wiadomo nie posiada. Ze zt6z, ktére nas in-
teresowa¢ moga, nalezy wymienic:

a) boksyty francuskie, jedne z najlepszych
w Europie z zawartoscig do 77°/0 Al203 (Srednio

*) Met. u. Erz. 33, 1936, 607.
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60—70°/); 0,1—13°/0 Fe203; 2,5-0,3% Si02;4-3%
TiO?2 i ok. 15°/0 H20,

b) boksyty rumunskie, zawierajagce do 72°/0
AI203, (Srednio 50—60°/0) z wiekszg od poprzed-
nich zawartoscig zelaza wzglednie krzemu,

c) boksyty wegierskie, zawierajgce do 65°/0
A1203 (Srednio 55—65%); do 20°0 Fe2O3 i dos¢
znaczne ilosci S102,

d) boksyty wioskie i jugostowianskie ubozsze,
bo zawierajgce do 58% A1203 (Srednio 50—55%),
do 26% Fe203 i do 4°/0 SiO2

O cenie boksytu loco kopalnia stanowi %-owa
zawartos¢ AIl203 i SiO2 Im wieksza %-owa za-
wartos¢ A1203, a mniejsza SiO2, tym cena wyzsza.

Sode i wapno wzglednie tug sodowy pro-
dukujemy w kraju w dostatecznych ilosciach.

Wegiel wzglednie gaz ziemny, jako zrodto
energii cieplnej mamy tez w kraju w dostatecznej
mierze.

Surowcami dla huty oprécz podstawowego
tlenku glinu sg: zwiagzki fluorowe, elektrody weg-
lowe i energia elektryczna.

Zwiazki fluorowe, jak kryolit, chiolit i fluorek
wapnia, stanowigce skiadniki elektrolitu przy pro-
cesie elektrolizy, wymagajg w praktyce uzupet-
niania, co w ruchu fabrycznym stanowi 5 do 10%
na wage wyprodukowanego metalu. Z6z kryolitu
naturalnego w kraju nie posiadamy, podobnie zre-
sztg jak i szereg innych panstw o silnie rozwi-
nietym przemysle aluminiowym. Produkcje kryolitu
syntetycznego, chiolitu i fluorku wapnia (fluspatu)
moznaby u nas uruchomi¢ przy przerébce fosfo-
rytéw na superfosfat. Fosforyty zagraniczne po-
siadajg 2—5% fluoru, a fosforyty krajowe, np.
niezwiskie, ok. 2%. Przy produkcji superfosfatu
fluor ten wyzyskuje sie tylko czesSciowo i to nie
we wszystkich fabrykach.

Elektrody weglowe potrzebne w ilosci ok.
600 g na 1 kg wyprodukowanego metalu mozemy
mie¢ krajowego pochodzenia, gdyz materiaty takie,
jak koks naftowy, retortowy, pak i smote, posia-
damy w kraju w dostatecznej ilosci i jakosci.

Odnosnie energii elektrycznej, zuzywanej
w ilosci ok. 21 kwh/1 kg wyprodukowanego
metalu, to w zwigzku z planem elektryfika-

cyjnym bedziemy mieli ja w dostatecznej ilosci.
Rola, jakga odgrywa w dzisiejszym przemysle
aluminium, w szczegolnosci gdy mowa o obron-
nosci kraju, jest powszechnie znana. W odniesieniu
do nas sprawa jest tym wiecej wazna, ze alu-
minium moze zastepowac szereg innych metali,
dla ktérych surowcow w kraju nie posiadamy.
Na rozszerzenie skali stosowania w $Swiecie
aluminium wskazuje bardzo silny wzrost jego pro-
dukcji, a mianowicie ze 175 ton w 1890 roku
dochodzi do 358 tysiecy ton w 1936 roku.
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Tempo rozwoju Swiatowego przemystu alu-
miniowego w stosunku do Kkilku innych podsta-
wowych metali uwidacznia tabela 2.

Tabela 2.
produkcji Al, Fe, Cu i Zn.

Mied?z

Wozrost $wiatowej

Aluminium Zelazo

C k
Rok yn

w1000t 9% W1000t/% w1000t 70 w1000t 7o

1913  67,63) 100 77900,01) 100 1 022,0+) 100 1 000,8!) 100
1926 210,63) 311 78900,02) 101 1478,02) 145 1548,0!) 155
1936 358,53) 530 212000,01) 272 1646,05) 161 1 477,0°) 147

Jesli produkcje z 1933 r. przyja¢ jako réwnag
100, to dla 1936 r. odnosne cyfry wyniosg dla
aluminium 530, dla zelaza 272, dla miedzi 161 i dla
cynku 147. Z zestawienia tego widzimy, ze alu-
minium w ciggu stosunkowo krotkiego czasu
staje sie jednym z podstawowych materiatéw kon-
strukcyjnych.

Jakg wage przyktada sie do produkcji alu-

minium w poszczegolnych krajach uwidacznia
tabela 3.
Tabela 3.
Produkcja aluminium w poszczegolnych krajach
w 1000 t.

Kraj 1913 1926  193513) 1936 13)
U.S. A ... 2257 8931) 541 102,0
Niemcy . ... 0,88 296u) 70,7 95,2
Rosja............ 0,0 0,0 24,5 30,0
Francja . ... 13510 20,59 21,8 28,3
Kanada . ... 5,9) 179« 20,5 26,9
Norwegia. . . 1,5) 21510 17,8 17,7
Anglia .... 7,6%) 7,37) 151 20,0
Szwajcaria . . 10,08) 20,0”) 11,7 15,7
Wiochy - ... 0,89) 1,87) 14,0 15,0
Japonia . ... 0,0 0,0 4,0 5,0
Austria . ... 5,08) 2,710) 2,5 2,7
Wegry . ... 0,0 0,0 2,5 1,9
Hiszpania. . . 0,0 0,0 1,2 1,0

Razem 67,6 210,6 260,4 3614

) Eisenhuttenkunde Osann 1923 r.

2) Stahl u. Eisen 48, 36 (1928).

3) Vide tabela 3.

4) Wg informacji Urzedu Statystycznego.

°) Met. u. Erz. 34 (1937) str. 67.

9) 34 (1937) str. 151.

’) Krause H. Das Aluminium str. 41—43.

8) Anderson R. J. The Metallurgy of Aluminium and
aluminium a Alloys str. 11.

9) C. of the bureau of Standards Nr 346.

10) Met. u. Erz 24, 47 (1927).

M) Aluminium 20, 7 (1927).

12) . 5, 3 (1927).

13) Chem. Ind. 60, 9, 208 (1937) oraz Met.
113 (1937).
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Z powyzszedgo zestawienia widzimy, ze U. S. A.
niemal bez przerwy sg najwiekszym z producentéw
Swiata. Niemcy zajmujace w 1913 r. 0sme miejsce
co do wysokosci udzialu w Swiatowej produkcji,
w 1935 r. wybijajg sie na pierwsze miejsce,
a w 1936 r., mimo dalszego silnego podnoszenia
swej produkcji, a mianowicie z 70,7 na 95,2 tys. ton,
dajg sie wyprzedzi¢ St. Zjedn. Amer. Poin. Tak
dominujgce stanowisko w przemysle aluminiowym
zajmujg Niemcy mimo, iz surowca ku temu tj.
boksytu wiasciwie nie posiadajg. Z cyfr importu
oraz wewnetrznego spozycia daje sie wyliczy¢, ze
Niemcy od szeregu lat magazynujg u siebie znaczne
ilosci tego surowca. Na tego rodzaju polityke
wplywa w znacznej mierze fakt, ze boksyt w ko-
sztach produkcji tlenku glinu stanowi ok. 19°/0,
a w kosztach produkcji aluminium metalicznego
ok. 8°/0, podczas gdy surowce dla innych metali
stanowig zazwyczaj znacznie wyzszy odsetek. Silny
wzrost produkcji aluminium w Niemczech jest wy-
nikiem nalezytego docenienia jego wartosci oraz
ustawy z przed dwu lat, ograniczajgcej wewnetrzne
spozycie miedzi, niklu i innych metali, ktorych
Rzesza Niemiecka nie posiada.

Rosja, ktéra do 1932 roku uzywata jedynie
aluminium importowanego, w 1933 r. produkuje je
juz w ilosci 4,5 tys. ton, a w 1936 r. wysuwa sie
na 3-cie miejsce w ogolnoswiatowej produkcji
z 30000 ton. Mimo iz boksyty rosyjskie nie sg
najlepsze ze wzgledu na znaczne ilosci krzemionki,
to jednak caty przemyst aluminiowy jest na nich
oparty, mimo wyzszych kosztow przerébki, a to
w imie samowystarczalnosci gospodarczej. Wedtug
ostatnich informacyj odkryto bogate ztoza dobrego
boksytu na potnocnym Uralu. O ile rozbudowa
przemystu aluminiowego rozwinie sie w Rosji
wedtug ustalonego planu, to w najblizszych latach
osiggnie cyfre z gorg ponad 100000 ton.

Francja, ktéra w 1913 roku zajmowata drugie
miejsce w Swiatowej produkcji przy 13500 ton
aluminium, w 1936 roku cofneta sie na czwarte
miejsce przy 28 3000 ton.

Kolejne miejsca w 1936 r. po Francji zaj-
mujg: Kanada, Anglia, Norwegia, Szwajcaria
i Wiochy.

Do panstw posiadajgcych miody przemyst
aluminiowy poza Rosjg nalezg: Japonia, Wegry

i Hiszpania.
W Japonii, podobnie jak w Rosji 1933 rok
stanowi poczatek rozwoju krajowego przemystu

aluminiowego z niewielkg produkcjg 660 ton, ktora
jednakze w 1936 roku osigga cyfre 5000 ton.

W szeregu innych krajéw, jak np. Jugostawia,
Rumunia, Mandzuria i Indie Brytyjskie, planuje sie
budowe przemystu aluminiowego w najblizszym
czasie.
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W tym ogolnym wyscigu Swiatowej produkcji
aluminium Polska dotychczas niestety zadnego
udziatlu nie bierze. Odnosnie surowcéw, to je-
steSmy w takim samym potozeniu jak Niemcy,
ktore mimo to w 1936 roku zajmuja, jak zazna-
czono wyzej, drugie miejsce w ogolnoswiatowej
produkcji. Rozumie sie, ze skala przemystu nie-
mieckiego w stosunku do naszego, a zatem i wew-
netrzne spozycie, stawia nas w sytuacji gorszej.
| tak spozycie aluminium w Niemczech w ciggu
ostatnich kilku lat przedstawia sie nastepujaco:

Tabela 4.
Rok 1933 1934 1935 1936
Ton 275000 525000 87000]) 104 200])

Z zestawienia tego widzimy nadto, ze spo-
zycie przewyzszato produkcje krajowa, ktéra mu-
siata by¢ uzupetniona importem.

Analogiczne zestawienie dla naszego kraju

daja cyfry nastepujace:

*) Aluminium 1934, 1935, 1936, 1937.

Inz. A. KOTOWICZ
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Tabela 5.
Spozycie aluminium w Polscel).

Rok 1933 1934 1935 1936

Ton 790'-) 10232 16132 17602)

Jak widzimy z tabeli 4, nasz rynek wew-
netrzny nie jest zbyt wielkim konsumentem.
W kazdym razie spozycie jest tego rzedu, ze
mozna juz bez ryzyka rozpatrywaé sprawe bu-
dowy huty. Nalezy poza tym liczy¢ sie ze znacz-
nym wzrostem dotychczasowego zapotrzebowania
z chwilg, gdy bedziemy mieli wiasny krajowy pro-
dukt oraz w zwigzku z rozbudowa naszego prze-
mystu. Poprawiajgca sie ogoélnoswiatowa koniun-
ktura wptynie w tym kierunku dodatnio.

Do jak najrychlejszego uruchomienia wiasnego
przemystu aluminiowego winno by¢ bodzcem réw-
niez i to, ze surowcow kopalnych dla innych me-
tali poza aluminium posiadamy w kraju stosun-
kowo bardzo niewiele.

1) Cyfry obejmuja aluminum pod postacia blokéw,
blach itp., nie obejmujg natomiast aluminium ,ukrytego**

w importowanych samochodach, aparatach itd.
2) Handel zagraniczny R. P. 1934, 1935, 1936, 1937 r.

magnezu
metalicznego

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

Metody produkcji magnezu mozna podzieli¢
na trzy zasadnicze grupy, a mianowicie: chemiczne,
elektrolityczne i termiczne. Pierwsza grupa obej-
muje szereg sposobéw uzyskiwania tego metalu,
polegajacych na dziataniu metali alkalicznych, jak
potas lub tez tanszy od niego so6d w postaci sto-
pionej badz tez pary na proste zwigzki magnezu,
jak tlenek magnezu Ilub tez bezwodny chlorek
magnezu. Ze wzgledu na swoj charakter cata ta
grupa chemicznych metod otrzymywania metalicz-
nego magnezu nie przedstawia obecnie zadnej
wartosci dla eksploatacji przemystowej. Do grupy
drugiej, tj. do metod -elektrolitycznych zaliczy¢
nalezy: elektrolize chlorku magnezu w mieszaninie
stopionych soli, np. chlorku sodu i chlorku po-
tasu oraz elektrolize tlenku magnezu w mieszani-
nie stopionych soli fluorowych, jak np. fluorku
magnezu, fluorku baru i fluorku litu. Do trzeciej
wreszcie grupy metod zaliczy¢é nalezy termiczne
sposoby redukcji tlenku magnezu przy uzyciu
jako srodka redukujgcego, wegla wzglednie krzemu.

Wspoiczesny przemyst produkcji magnezu
prawie wylacznie wytwarza ten metal na drodze
elektrolizy chlorku magnezu. Ze wzgledu jednak
na szereg niedogodnosci, jakie metoda ta nastre-
cza, czynione sg od wielu lat starania w kierunku
rozwigzania tego problemu w inny sposob. Gtow-
nym surowcem w tej metodzie jest chlorek mag-
nezu. Ze wzgledu na jego wysoka temperature
topnienia, wynoszaca 712°, wzglednie mate prze-
wodnictwo wiasciwe, duza hygroskopijnos¢ oraz
duzag skitonnos¢ do sublimacji, stosuje sie do elek-
trolizy nie czysty chlorek magnezu, ale mieszanine
soli, zawierajgcg rowniez chlorek sodu i chlorek
potasu. Przy takim skladzie jakosSciowym elektro-
litu mozna prowadzic¢ elektrolize bez réwnoczesnego
wydzielania na katodzie wraz z magnezem innych
metali az do spadku procentowej zawartosci chlorku
magnezu do okoto 100/0. W toku zatem elektrolizy
zawarto$¢ chlorku magnezu w elektrolicie moze
sie waha¢ w dos$¢ duzych granicach, co w znacz-
nym stopniu ulatwia kwestie uzupetniania wyczer-
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pujacego sie gltdbwnego surowca, mianowicie
MgCI2. Zbyt duze jednak obnizanie zawartosci
MgCI? jest nie wskazane ze wzgledu na spadek
ciezaru wiasciwego elektrolitu, co utrudnia wypty-
wanie magnezu metalicznego na powierzchnie.

W zaleznosci od rodzaju surowca, stosowa-
nego do uzupetnienia zawartosci MgCl2 w elek-
trolizerze rozrézniamy dwa sposoby prowadzenia
elektrolizy: periodyczny i ciagly. Periodyczny
zachodzi wowczas, gdy surowcem zasilajgcym
elektrolizer jest odwodniony minerat karnalit
0 wzorze MgCL. KC1- Poniewaz w czasie elektro-
lizy zuzyciu ulega jedynie chlorek magnezu —
nastepuje zatem dokoncentrowywanie sie drugiego
sktadnika surowca zasilajgcego elektrolizer, tj«
chlorku potasu. W konsekwencji prowadzi to do
przerww w ruchu, potrzebnych dla catkowitego
oproznienia elektrolizera. Elektroliza ciggta moze
mie¢ miejsce wowczas, gdy materiatem zasilajgcym
jest czysty bezwodny MgCL. W tym ostatnim
wypadku inne skiadniki elektrolitu poza MgCI2,
jak np. NaCl, wymagajg bardzo nieznacznego
uzupetnienia, a to wskutek strat ubocznych tj.
poza procesem elektrolizy, jak np. przy wyczer-
pywaniu magnezu z elektrolizera, petzania elek-
trolitu itp.

Temperatura topliwosci mieszaniny o sto-
sunku molowym, tj. o skladzie: MgCI? okoto 42%
(41,75%), KC1 okoto 33% (32,68%) i NaCl okoto
25% (25,57%) wynosi okoto 400° C.

Elektrolizer do produkcji magnezu metoda

chlorkowg stanowi zbiornik zelazny, ktory dla
jednostek  pracujacych na wieksze natezenia
(6000 — 15000 A), posiada izolacje termiczna,

wykonang z odpowiedniej do tego celu cegtly.
Taka konstrukcja ma na celu w pierwszym rzedzie
zmniejszenie strat cieplnych przez promieniowanie.
Elektrolizery  wiekszych rozmiarow posiadajg
ksztalt prostopadtoscianéw, mniejsze za$ — wal-
czaka. Anoda i katoda zanurzone sg do elektroli-
zera od gory. Wydzielajacy sie na anodzie chlor
odprowadza sie przy pomocy odpowiedniego ruro-
ciggu. Anoda jest wykonana z wegla, katoda
z zelaza. Przestrzen anodowa bywa przewaznie
oddzielona od przestrzeni katodowej diafragma
z materiatu odpornego na niszczgce dziatanie elek-
trolitu i chloru w temperaturze pracy. Mozna
w tym celu stosowac rowniez skrzepniety elektrolit,
osadzony na odpowiedniego ksztattu chtodnicy.
Ciekly magnez wyptywa na powierzchnie elektro-
litu, skad bywa wyczerpywany zazwyczaj perio-
dycznie przy pomocy dziurkowanych tyzek (otwory
ok. 0,8 cm).

Elektrolize prowadzi
okoto 700° tj. powyzej

sie w temperaturze
temperatury topnienia
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magnezu metalicznego, ktdéra wynosi 651°. Wyzsza
temperatura pracy nie jest wskazana ze wzgledu na;
1. Szybszy spadek c. wi. elektrolitu w stosunku
do magnezu.
2. Szybszy spadek napiecia rozktadczego NaCl
i KCl w stosunku do MgCI2, tak iz np.
w temp. 1000° napiecie rozkladcze NacCl
wynosi 2,32 V i jest prawie réwne napieciu
roktadczemu MgCI2, ktore w tej temp, wy-
nosi 2,31 V.

Rys. 1. Schematyczny rysunek elektrolizera do elektrolizy
MgCI2
1 — Sciana elektrolizera, 2 — anoda,
3 — katoda, 4 — diafragma,
5 — otwor do rurociggu odprowadzajacego chlor.

Rys. 2. Schematyczny przekroéj elektrolizera typu francuskiego.

1 — Anoda weglowa, 2 — katoda zelazna, 3 — zamknigcie

piaskowe, 4 — urzadzenie do =zasilania elektrolitu w bez-
wodny MgClo, 5 — odprowadzenie chloru.

Dla zwiekszenia roznicy miedzy ciezarem
whasciwym  elektrolitu i stopionego magnezu
dodaje sie czesto do mieszaniny stopionych soli
okoto 5 % fluorku wapnia, tj. sktadnika o wzglednie
wysokim ciezarze wiasciwym. Fluorek wapnia
moze poza tym, jak i inne w tym celu dodawane
fluorki np. magnezu, sodu lub baru, rozpuszczaé
powstajgcy na skutek reakcji ubocznych tlenek
magnezu, ktory utrudnia zbijanie metalu w wiek-
sze kulki. Wedlug badann ogtoszonych przez pra-
cownikéw rosyjskich instytutow naukowych, do-
datek fluorkéw ma wpltywaé¢ na zmniejszenie wy-
dajnosci pradowej na skutek statego rozpuszczania
ochronnej blonki tlenku magnezu, pokrywajacej
od gory pltywajagcy na elektrolicie magnez. Na
skutek ciggtego odstaniania $wiezych powierzchni
metalu znaczne jego ilosci ulegajg utlenianiu od
tlenu powietrza.

Niepozgdana obecno$¢ MgO w elektrolicie
wzrasta z biegiem elektrolizy niezaleznie od poda-
nego powodu rowniez i na skutek innych reakcji
chemicznych miedzy metalicznym magnezem oraz
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HjO i MgSO4, ktore zawsze w niewielkich bodaj
ilosciach dostajg sie do elektrolitu:

Mg + HO = --—----- MgO t + H. t
Mg + MgSO4------- 2MgO | + SO2!

Tworzacy sie MgO opada na dno i powoduje
koniecznos¢ okresowego usuwania. Samo prowa-
dzenie procesu elektrolizy przy wiasciwym skitadzie
elektrolitu i zasilajgcego bezwodnego chlorku
magnezu nie nastrecza zadnych specjalnych trud-
nosci. Praca robotnika ogranicza sie do periodycz-
nego uzupetniania elektrolitu w wyczerpujacy sie
chlorek magnezu oraz wydobywania metalu z prze-
strzeni katodowej elektrolizera.

Przy elektrolizie metodag chlorkowg napiecie
na koncowkach wanny waha sie okoto 8 V, ge-
stos¢ pradowa na katodzie wynosi okoto I A/cm?
na anodzie zazwyczaj troche mniej. Jesli chodzi
0 pewne cyfry odnosnie zdolnosci przerobczej
elektrolizeréw, to przy 10000 A i wydajnosci pra-
dowej okoto 80°/o, jeden elektrolizer wytwarza
okoto 85 kg magnezu na dobe, co odpowiada
okoto 25t na miesigc. Zuzycie bezwodnego
chlorku magnezu wynosi w tym wypadku okoto
10 t/mies., zuzycie energii elektrycznej okoto
21 kWh/kg magnezu.

Odrebng zupetnie metode produkcji magnezu
metalicznego z chlorku magnezu opracowang przez
Aschcroft’a stosuje angielska fabryka Magnesium
Company. Elektrolize przeprowadza sie w dwu
niezaleznych elektrolizerach. W pierwszym uzy-
skuje sie magnez z chlorku magnezu w postaci
stopu z otowiem na ptynnej katodzie, znajdujacej
sie na dnie wanny. Stop ten poddaje sie w dru-
gim elektrolizerze rafinacji elektrolitycznej. W tym
stadium stop magnezowy stanowi anode, katodg
za$ jest rafinowany magnez, plywajacy na po-
wierzchni elektrolitu, zawierajgcego dla zwieksze-
nia ciezaru wiasciwego chlorek baru. Napiecie na
pierwszej wannie wynosi okoto 5V, na drugiej
okoto 2 V. Wydajnos¢ pradowa okoto 85°/0, a su-
maryczny rozchdd energii elektrycznej okoto
18 kwh/1 kg metalu. Uzyskiwany tg drogg metal
ma zawiera¢ 99,99°/0 Mg.

Przechodzac z kolei do omowienia elektro-
lizy tlenku magnezu w mieszaninie stopionych soli
fluorowych nalezatoby moze podkresli¢, ze metoda
ta zostata wprowadzona jedynie w jednej fabryce
amerykanskiej. Gltownym surowcem w tej meto-
dzie jest tlenek magnezu. Elektrolit stanowi mie-
szanine stopionych soli fluorowych, jak np. MgF2,
BaF2, NaF i LiF, posiadajgcych zdolnos$¢ rozpu-
szczania tlenku magnezu. | tak np. elektrolit
0 skiadzie 55°/0 MgF2, 40(/0 BaF2 -f- 5°/0 NaF topi
sie w temp. 835°. Odpowiednia dla tego skiadu
temperatura pracy wynosi ok. 900°. Rozpuszczal-
nos¢ tlenku magnezu okoto 0,I°/0. Ta niewielka
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rozpuszczalnos¢ MgO powoduje nieraz rozkiad
MgF2 na Mg i F2. Dla zapobiezenia temu obsy-
puje sie wokdt anod MgO, skutkiem czego
ma miejsce reakcja MgO -|- F2+ C = MgFa + CO
i w rezultacie roztozony fluorek magnezu zostaje
z powrotem odtworzony.

Rys. 3. Elektrolizer do otrzymywania magnezu z tlenku mag-
nezu w mieszaninie stopionych soli fluorowych.
1 —anoda, 2 katoda, 3 — diafragma utworzona z rurek
chtodzonych woda, 4 — magnez metaliczny.

W miare postepu elektrolizy i wydzielania
MgO na katodzie, wskutek rozktadu MgO zacho-
dzi konieczno$¢ uzupetniania tego ostatniego. Tlen
z MgO wydziela sie na anodzie. Zwigzki fluorowe
stanowig niejako rozpuszczalnik dla wiasciwego
surowca, tj. MgO i wymagajg niewielkich uzupet-
nien z tych samych powodéw, jakie podano dla
strat KC1 i NaCl przy elektrolizerze MgCl2. Nalezy
jeszcze dodaé, ze ze wzgledu na wysokg tempe-
rature pracy zachodza wieksze straty niektorych
sktadnikéw elektrolitu wskutek sublimacji. W me-
todzie tej ze wzgledu na wysokg temperature
topnienia zwigzkéw fluorowych normalna tempe-
ratura pracy elektrolizera, wynoszgca okoto 950°,
jest znacznie wyzsza anizeli przy metodzie
chlorkowej, (okoto 700°), co powoduje sto-
sunkowo matg wydajnos¢ prgdowa, a mianowicie
okoto 50% oraz niekorzystng strukture uzyskiwa-
nego metalu, zawierajagcego duzg ilos¢ rozpuszczo-
nych gazéw oraz duzg zawartos¢ MgO obok
pewnych ilosci potasu i sodu. Napiecie pracy jest
stosunkowo duze, bo okoto 10 V, rozchdd energii
elektrycznej, 44 kwh/1 kg metalu.

Tlenek magnezu jest obok wegla i krzemu
gtdwnym surowcem w ostatniej grupie omawianych
metod, a mianowicie w termicznych metodach
uzyskiwania magnezu. Reakcje redukcji tlenku
magnezu przeprowadza sie w tukowym piecu elek-
trycznym. Reakcja ta, jako endotermiczna jest
odwracalna i przebiega w kierunku tworzenia sie
magnezu w temperaturze wysokiej, lezacej znacz-
nie powyzej temperatury wrzenia magnezu, wyno-
szgcej 1120°. Aby zapobiec powtérnemu utlenianiu
sie magnezu w piecu i chlodnicy, proces przepro-
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wadza sie w atmosferze wodoru. Tg metodg uzy-
skuje sie magnez w postaci pytlu zawierajgcego
okoto 60 — 80% metalu. Cata trudnosc lezy w przej-
Sciu z tak uzyskanego pylu na magnez w postaci
masywu. Metoda redukcji tlenku magnezu przy
uzyciu wegla opracowywana jest przez amerykan-
sko-austriackie towarzystwo, dysponujgce w Ka-
ryntii duzymi zapasami wzglednie bardzo czystego
magnezytu. W Rosji opracowano réwniez metode
redukcji tlenku magnezu przy uzyciu krzemu me-
talicznego jako $rodka redukcyjnego. Metoda ta
pozwala pracowa¢ w nizszej temperaturze (okoto
1400°), anizeli w wypadku uzycia wegla. Wysoka
cena krzemu stanowi powazng wade tej metody.

Do termicznych metod nalezaloby zaliczy¢
rowniez i francuskg metode ,,Balmag”, o ktérej brak
jednak blizszych danych. Rozchdd energii elek-
trycznej w tej metodzie ma wynosi¢ okoto 16 kwh/1
kg Mg- Uzyskiwany metal ma posiada¢ czystos¢
99,92 — 99,95% i jest wolny od chloru.

Ostatnim etapem produkcji magnezu jest jego
przetopienie i oczyszczenie. Postepowanie to jest
szczegOlnie wskazane dla magnezu uzyskiwanego
na drodze elektrolizy. Ze wzgledu na znaczng
sktonno$¢ stopionego magnezu do utleniania sie
i absorpcji azotu, przetapianie tego metalu wymaga
odrebnego zupeinie traktowania. Stosowane top-
niki stanowig mieszaniny soli zawierajgcych w gtow-
nej mierze MgCI2, KC1, NaCl i MgF2. Przetapianie
przeprowadza sie w tyglach stalowych. Zanie-
czyszczenia niemetaliczne przy mieszaniu opadajg
na dno. Metale bardziej elektroujemne zanieczy-
szczajace magnez dajg sie w ten sposob przepro-
wadzi¢ do topnika. Zawartos¢ okoto 0,01% potasu
lub sodu czyni magnez jako materiat konstrukcyjny
niezdatny ze wgledu na korozje.

Poréwnujac trzy metody otrzymywania mag-
nezu, a mianowicie: elektrolize chlorku magnezu,
elektrolize tlenku magnezu i redukcje tlenku mag-
nezu przy uzyciu wegla, nalezatoby wymieni¢ na-
stepujace wady poszczegdlnych metod :

Gtowng wadg metody chlorkowej jest nie-
zmiernie  klopotliwe uzyskiwanie bezwodnego
chlorku magnezu, ktéry w dodatku jako bardzo
hygroskopijny wymaga specjalnie szczelnego opa-
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kowania przy magazynowaniu nawet bardzo krot-
kotrwatym. Dlatego tez fabryki produkujgce mag-
nez posiadajg wiasne instalacje do odwadniania
MgCI2 . 6H20, stanowiacego produkt handlowy,
wzglednie nawet wiasne instalacje do uzyskiwania
MgCI2.6H20 z surowcow kopalnianych. Podczas
elektrolizy MgCI? uzyskuje sie rozcienczony chlior,
ktéry dopiero po osuszeniu i sprezeniu przedstawia
pewng wartos$¢ jako produkt handlowy. W wy-
padku, o ile fabryka stosuje jako materiat wyj-
sciowy do uzyskania MgCI2 surowiec kopalniany,
zawierajgcy tlenowe potgczenia magnezu, chlor
przerabia sie na chlorowodo6r i w tej formie sto-
suje sie do dalszej przerobki.

Z kolei wadg metody elektrolizy tlenku
magnezu jest w pierwszym rzedzie staba rozpu-
szczalno$¢ MgO w stosowanych stopionych mie-
szaninach zwigzkéw fluorowych. Na ogdl rozpu-
szczalno$¢ ta nie przekracza dziesigtych czesci
procentu i dlatego tez istnieje koniecznos$¢ ciag-
tego uzupetniania elektrolitu S$wiezym tlenkiem.
Mata rozpuszczalno$¢ MgO powoduje czesto brak
tego skiadnika w elektrolicie, co w konsekwencji
pocigga za sobg rozkiad fluorku magnezu, tj. skfad-
nika o znacznie wyzszej cenie anizeli stosowany jako
surowiec tlenek magnezu. Wydzielajacy sie na
anodach przy tym rozkiadzie fluor dziala bardzo
szkodliwie na otoczenie, a w szczegélnosci na
organy oddechowe o0s6b pracujagcych przy elek-
trolizie. Wreszcie powazng wadg tej metody jest
stosunkowo duze zuzycie energii elektrycznej,
duze zuzycie anod weglowych i wysoka cena
sktadnikow elektrolitu.

O wadach termicznej redukcji tlenku magnezu
przy uzyciu wegla jako $rodka redukcyjnego,
trudno jest co$ blizszego powiedzie¢ ze wzgledu
na to, iz metoda, jakkolwiek pod wzgledem tech-
nicznym jest juz bardzo zaawansowana, jednak
dotychczas na skale przemystowg nigdzie nie byta
eksploatowana. Uwzgledniajac jednak wysoka tem-
perature pracy, wynoszacg okoto 2300°, nalezy
sadzi¢, iz kwota z tytutlu amortyzacji szybko zu-
zywajacych sie urzadzenn piecowych bedzie nie-
wapliwie w wysokim stopniu obcigza¢ produkcje
magnezu wg tej metody.

magnezu metalicznego
w oparciu o surowce krajowe

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

Magnez jest jednym z najmiodszych metali
lekkich, znajdujacym coraz szersze zastosowanie
w skali przemystowej. Znaczenie swoje zawdziecza
on przede wszystkim swoim cennym wiasnosciom
oraz niezaleznie od tego postepowi techniki,

ktéry pozwala na obnizanie ceny produkcji tego
metalu oraz opanowywanie jego cech ujemnych.

Stosowanie magnezu oraz jego stopow w coraz
szerszej skali dla elementéw konstrukcyjnych, w kt6-
rych wilasna waga odgrywa zasadniczg role, znaj-
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duje swoje uzasadnienie w bardzo niskim ciezarze
wiasciwym, wynoszacym ok. 1,74 przy wzglednie
znacznej wytrzymatosci mechanicznej.

W ciggu ostatnich kilkunastu lat, dzieki od-
powiedniemu doborowi skiadu i wiasciwej obrobce
termicznej, znacznie poprawiono wiasnosci mecha-
niczne stopéw magnezowych.

Zdolno$¢ do szybkiego zapalania i wydzie-
lania duzych ilosci ciepta i Swiatla, a zarazem
moznos$¢ tatwego magazynowania czynig magnez
niemal niezbednym do celéw pirotechnicznych
i fotograficznych. Niezaleznie od stosowania ma-
gnezu jako skladnika gtownego w calym szeregu
stopéw znanych pod ogoélng nazwg elektrondw,
metal ten wystepuje réwniez jako zasadniczy skiad-
nik w wielu stopach aluminiowych, jak np.: dura-
lumin 681° z zawartoscia magnezu 0,4—O0,6°0, Al-
drey z 0,3—0,5°/01 ,,Y“ z zawartoscig ok. 1,5°/0 itd.

W koncu znajduje jeszcze magnez zastoso-
wanie z metalurgii niklu, miedzi i innych metali —
jako s$rodek odtleniajagcy oraz w wielu procesach
syntezy organicznej. Wzrastajgce znaczenie ma-
gnezu w gospodarce $wiatowej stwierdza ponizsza
tabela.

Tabela 1.
Produkcja magnezu w latach 1914—1935
w Niemczech, St. Zjedn. A. P. i Japonii-

Rok Niemcy St. Zjedn. A. P. Japonia
ton ton ton
1914 300 — _
1921 — 21,8 —
1926 — 147,0 —
1928 1800 220,0 —
1930 ok. 3000 ok. 1000 20
1933 — » 2000 50
1934 — — 180
1935 — — 500

Rownolegle ze wzrostem produkcji magnezu
i udoskonaleniem metod jego otrzymywania za-
znaczatfa sie tendencja do obnizenia jego ceny ryn-
kowej. Ceny na magnez na rynkach S$wiatowych
w ostatnich latach przedstawione sg w tabeli 2.

Tabela 2.
Ceny magnezu metalicznego w latach 1927—1936.

Rok Cena w fr. fr./kg
1927 52

1930 45

1933 22

1936 16,5

1936 22 za 99,9°/0-owy
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Rozwazajgc kwestie produkcji magnezu me-
talicznego w oparciu o surowce krajowe, nalezy
z posréd znanych metod wytwarzania tego metalu
wybrac tylko takie, dla ktorych wszystkie surowce
zasadnicze i materiaty pomocnicze sg obecnie badz
tez mogg by¢ wytwarzane w kraju. Z tych wzgle-
dow z posrdd czterech znanych sposobow pro-
dukcji magnezu, a mianowicie: elektrolizy chlorku
magnezu metodg zwyklg wzglednie metoda
Aschrofta, elektrolizy tlenku magnezu w miesza-
ninie stopionych fluorkéw i termicznej redukcji
tlenku magnezu przy pomocy wegla, pominieta by¢
musi w dalszych rozwazaniach metoda wytwarzania
tego metalu drogg elektrolizy tlenku magnezu
w stopionych solach fluorowych. Powodem tego
jest niemal zupeilny brak soli fluorowych na te-
renie Polski.

Ze wzgledu na eksperymentalny wilasciwie
jeszcze dotychczas charakter termicznej metody
produkcji magnezu z MgO mozna bytoby pomingé
rowniez i kwestie produkcji gtdwnego surowca do
tej metody. Rozpatrujgc jednak kwestie produkcji
gtébwnego surowca do wytwarzania magnezu na
drodze elektrolizy bezwodnego chlorku magnezu,
nalezy w zwigzku z poprzednim podkresli¢, ze
przejscie od chlorku magnezu do jego tlenkdw
w sposob ekonomiczny nie natrafia na ogot na
trudnosci.

Dla fabryk produkujgcych magnez ciagtg me-
toda elektrolizy stopionej mieszaniny chlorkow su-
rowcem do zasilania elektrolizy jest bezwodny
chlorek magnezu. Najczesciej surowym materiatem
wyjsciowym do otrzymywania chlorku bezwodnego
jest szesciowodny chlorek magnezu o wzorze
MgCI2 6 H20, stanowigcy juz produkt handlowy.
Zazwyczaj jednak fabryki produkujace magnez
metaliczny obok instalacji do odwadniania szescio-
wodnego chlorku magnezu posiadajg urzadzenia
do otrzymywania szesciowodnego chlorku magnezu
z surowcow naturalnych. Z surowcow spotykanych
w przyrodzie do przerébki na sole magnezu na-
dajg sie: woda morska i surowce kopalniane. Ze
wzgledu na potozenie naszego wybrzeza w sto-
sunku do reszty kraju oraz na malg wydajnosé
stezania wody morskiej w naszym klimacie, jako
surowce do.fabrykacji chlorku magnezu mogg by¢
brane pod uwage jedynie surowce kopalniane.

Najodpowiedniejszym mineratem do produkcji
szesciowodnego chlorku jest bischofit o wzorze
MgCI2_.6H20. Polska nie posiada odpowiednich
zt6z tego mineratu, posiada natomiast caty szereg
innych surowcow, ktore w zasadzie mozna po-
dzieli¢ na dwie grupy, a mianowicie: dolomity oraz
sole potasowo - magnezowe. Dolomity wystepujg
w Polsce w kilku miejscach w duzych ilosciach,
a mianowicie w okolicach Zagtebia Weglowego,
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w Gorach Swietokrzyskich oraz w Tatrach. Drob-
niejsze ilosci dolomitu wystepujg réwniez na Po-
dolu, Wotyniu oraz we Wschodnich Karpatach.
W Zagtebiu dolomity sg eksploatowane gtéwnie
w okolicach Brzezin, Chorzowa, Chrzanowa, Ol-
kusza i Siewierza. Najlepsze gatunkowo, tj. naj-
czystsze sg dolomity wystepujagce w Goérach swieto-
krzyskich a zwilaszcza pokiady znajdujgce sie na
potnoc od Kielc. Zasoby dolomitéw w Gorach
Swietokrzyskich sg bardzo duze i obliczane na wiele
milionéw ton.

Z posrod drugiej grupy surowcéw mineral-
nych, zawierajgcych sole magnezowe i wystepujacych
na terenie Polski, wymieni¢ nalezy: kizeryt o wzorze
MgSO4 . H20, karnalit — KC1 . MgCI2.6H20, Kka-
init — KC1.MgSO4.3H20 i langbeinit — K2SO4 .
. 3M@gSO04. Z posrod tych eksploatowane sg jedynie
ztoza kainitu w Katuszu i langbeinitu w Stebniku.
I w tym wypadku zasoby tych mineratéw obli-
czane sg w milionach ton. Odnosnie kizerytu
to wystepuje on w tak zwanej ,soli twardej".
Wreszcie karnalit wystepuje coprawda w Polsce
w bardzo duzych ilosciach, a mianowicie w oko-
licy Szubina na Kujawach, ale dla eksploatacji
ztoza te sg niedostepne ze wzgledu na znaczng
gtebokos¢ poktadéw pod powierzchnig ziemi.
Ostatnie badania prowadzone przez Panstwowy
Instytut Geologiczny rokujg znalezienie rowniez
na Kujawach lub tez w poblizu bogatych zt6z
karnalitu na gtebokosciach umozliwiajgcych ich
eksploatacje.

Ze wzgledu na szkodliwe dziatanie siarczanéw
w czasie elektrolizy stopionej mieszaniny chlorkéw
magnezu, sodu i potasu, oraz ze wzgledu na trud-
nosci, jakie wystepujg przy oddzielaniu siarczanéw
od chlorku magnezu przy przerGbce omawianych
mineratéw, a mianowicie kainitu, czy tez langbei-
nitu, za najwiasciwszy surowiec wyjsciowy do pro-
dukcji szesciowodnego chlorku magnezu wypadnie
uzna¢ dolomit.

Wobec tego, ze w dolomicie magnez wyste-
puje jako weglan, a wiec jako zwigzek chemiczny
nie zawierajagcy chloru, do uzyskania z dolomitu
chlorku magnezu stosuje sie jako surowiec pomoc-
niczy kwas solny, wzglednie chlorowodér uzyski-
wany z chloru anodowego. Bardzo czesto metody
przer6bki dolomitu na chlorek magnezu dzielg sie
na dwa etapy, z ktorych pierwszy polega na od-
dzieleniu z dolomitu weglanu magnezu od weg-
lanu wapnia, drugi za$ na przejsciu od weglanu
do chlorku przy uzyciu chlorowodoru.

Do najprostszych sposobéw oddzielenia weg-
lanu magnezu od weglanu wapnia nalezy metoda
polegajgca na dziataniu dwutlenku wegla zazwy-
czaj pod cisnieniem na zawiesing, uzyskang z pa-
lonego dolomitu, a zatem zawierajgca uwodnione
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tlenki wapnia i magnezu. Metoda ta opiera sie na
uzyskiwaniu pod wptywem COs nierozpuszczalnego
weglanu wapnia obok rozpuszczalnego kwasnego
weglanu magnezu, ktory po odfiltrowaniu daje sie
tatwo wytraci¢ z roztworu w postaci uwodnionego
weglanu przez zwykle zagotowanie. Gléwnymi
wadami tej metody sg: wzglednie mata wydajnosé
procesu oraz to, ze otrzymany produkt, a miano-
wicie weglan magnezu zawiera pewng ilos¢ weg-
lanu wapnia, ktory pozniej jako chlorek dokon-
centrowuje sie w elektrolizerze i zmienia skiad
elektrolitu. Dlatego tez istnieje caty szereg innych
pomystdw odnosnie ilosciowego rozdzialu wap-
nia od magnezu przy przerébce dolomitu na bardzo
czysty chlorek magnezu. Bardzo zachecajgcym spo-
sobem przerobki dolomitu, zaréwno ze wzgledu
na znaczng czystos¢ otrzymywanego chlorku jak i na
matg ilos¢ operacji chemicznych jest metoda opa-
tentowana przez Societ¢ des Produits Chimiques
des Terres Rares. Wedtug tego sposobu dolomit
poddawany przer6bce na chlorek magnezu dzieli
sie na dwie prawie réwne czesci, ktorych wza-
jemny stosunek wagowy uzalezniony jest od skiadu
dolomitu, a mianowicie od stosunku molowego
zawartych w nim weglanéw wapnia i magnezu.
Jedng czes$¢ rozpuszcza sie w kwasie solnym, druga
za$ wypala. Otrzymany z pierwszej czesci roztwor
chlorkdbw wapnia i magnezu zobojetnia sie malg
iloscig tlenku magnezu, po czym zadaje sie zawiesing
wodng uzyskang z palonego dolomitu i poddaje dzia-
taniu dwutlenku wegla w podwyzszonej temperatu-
rze pod normalnym cisnieniem. Potrzebny do tego
celu dwutlenek wegla uzyskuje sie w toku procesu
z prazenia dolomitu i rozpuszczania go w kwasie
solnym w tacznej ilosci przekraczajgcej dwukrotnie
jego zapotrzebowanie do tej reakcji.

Magnez po tej operacji przechodzi do roz-
tworu jako chlorek, a wapn wypada jako weglan.
Po odsaczeniu osadu uzyskuje sie roztwor czy-
stego chlorku magnezu. Zanieczyszczenia takie, jak
tlenki glinu, zelaza i krzemu pozostajg iloSciowo
w osadzie wraz z weglanem wapnia. Jesli chodzi
0 zalety tej metody ze wzgledéw ekonomicznych,
to biorgc pod uwage, ze prazeniu poddaje sie je-
dynie potowe dolomitu, ze filtrowanie ma miejsce
raz jeden, oraz ze przepuszczanie CO? prowadzi
sie pod cisnieniem normalnym mozna sadzi¢, ze
produkowany tg droga chlorek magnezu powi-
nien sie kalkulowa¢ dosy¢ taniol). Odnosnie
kwestii stosowanego materiatu pomocniczego, a mia-
nowicie kwasu solnego, to ten mozna bardzo tatwo

X) Metoda ta zostata w pewnych szczegétach zmody-
fikowana na terenie Chemicznego Instytutu Badawczego,
dzieki czemu uzyskuje sie produkt prawie chemicznie czysty
oraz wieksza wydajnos¢ reakcji.
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uzyskiwac z chlorku otrzymanego na anodzie w cza-
sie elektrolizy chlorku magnezu. Nalezy sie tu je-
dynie liczy¢ z uzyciem pewnej ilosci wegla po-
trzebnej do tej reakcji.

Na znacznie wieksze trudnosci napotyka sie
przy przejsciu z chlorku szesciowodnego do bez-
wodnego. Przy bezposrednim ogrzewaniu MgCla.
6H20 zachodzg reakcje, ktdre w uproszczony spo-
sob dadzg sie uja¢ nastepujaco ;

MgCI2 + H2O t -» Mg (OH) CI + HC1

Mg (OH) CI -> MgO + HC1

czyli zamiast bezwodnego MgCI2 uzyskuje sie MgO
i gazowy chlorowodor. llosciowo zachodzg te re-
akcje przy temperaturze okoto 350° i duzej szyb-
kosci przeptywu powietrza nad odwadnianym
chlorkiem. W obecnos$ci chlorkéw metali alkalicz-
nych odwadnianie chlorku magnezu daje sie sto-
sunkowo dobrze przeprowadzi¢, ale uzyskany pro-
dukt zawiera dodane chlorki np. sodu i potasu
i wobec tego dla ciggtej elektrolizy chlorku mag-
nezu sie nie nadaje. W zasadzie istniejg obecnie trzy
metody otrzymywania bezwodnego chlorku mag-
nezu z MgCI2.6H20 oraz jedna metoda dla uzy-
skiwania tego produktu z tlenku magnezu.

Metody pracujace na szesciowodnym chlorku
magnezu, jako materiale wyjsciowym sg nastepu-
jace: a) salmiakowa, b) chlorowodorowa, c) chlo-
rowa. W metodzie salmiakowej jako $rodek umoz-
liwiajgcy odwodnienie chlorku stosuje sie chlorek
amonowy NH4C1, przy czym chlorek ten zostaje
w obiegu, a zatem i rozchdd jego jest sto-
sunkowo niewielki, wynikajacy jedynie ze strat
w toku procesu. W metodzie chlorowodorowej
stosuje sie gazowy suchy chlorowodor, przy czym
reakcje ostatecznego odwodnienia przeprowadza
sie w piecu obrotowym wzglednie w pionowych
retortach w temp. ok. 350°. Chlorowodoér pozo-
staje w obiegu kotowym, jednakze wymaga do-
datkowego osuszania.

Zamiast obiegu kotowego mozna chlorowodér
opuszczajacy suszarnie stosowa¢ do innego celu,
np. do otrzymywania chlorku magnezu z dolomitu,
a Swiezy, suchy chlorowodér wytwarza¢ z chloru
otrzymywanego z elektrolizy MgCl2. W metodzie
tej szesciowodny chlorek magnezu wymaga wstep-
nego osuszenia do czterowodnego wzglednie do
dwuwodnego, ktoéry mozna stosowaé w mieszaninie
z szesciowodnym. Uzyskuje sie tutaj produkt
bardzo czysty, zawierajacy ok. 99,8°/0 MgCI2. W me-
todzie chlorowej osuszenie prowadzi sie w atmo-
sferze chloru, ktéry moze pozostawa¢ w obiegu
kotowym, wymaga jednak przy tym osuszania
i sprezania. Proces osuszania MgCla. 6H2O przy
pomocy metody chlorowej skiada sie, podobnie jak
i w metodzie chlorowodorowej z dwu zasadniczych
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etapOw: osuszania wstepnego MgCI2 . 6H2O do
MgCI2 + 2HaO i osuszania MgCI2.2H20 do MgCh.

O ile prowadzi sie cze$¢ pierwsza w wa-
runkach cisnienia normalnego, uzyskany produkt
w temperaturze ok. 200—220° posiada duzg pro-
centowg zawartos¢ MgO, o ile za$ stosowaé ci-
$nienie zmniejszone (ok. 60 mm Hg), to uzyskany
w temp. ok. 130° MgCI2.2H20 zawiera jedynie
nieznaczne ilosci MgO. Osuszanie ostateczne dwu-
wodnego chlorku odbywa sie w pionowym piecu
elektrycznym (rys. 1), do ktérego od gory dopro-
wadza sie mieszanine MgCh . 2H20 i wegla drzew-
nego. Materiat ten opada na rozzarzony koks,
wypetniajacy spdd pieca do pewnej jego wysokosci.
Koks ten utrzymuje sie w stanie rozzarzonym przy
pomocy pradu elektrycznego. Chlor doprowadza
sie od dotu i odprowadza goérg. Odwodniony chlorek
magnezu w stanie stopionym odpuszcza sie perio-
dycznie z dotu pieca. Temperatura pracy wynosi
ok. 800° tj. powyzej temp, topnienia MgCI2, ktora
wynosi 712°. Wewnetrzne S$ciany pieca muszg byc¢
wytozone materiatem odpornym na dziatanie chloru
W wyzej podanej temperaturze. Bardzo waznym
czynnikiem przy projektowaniu takiego pieca jest
odpowiedni dobdr stosunku $rednicy pieca do
jego wysokosci. Na takim piecu mozna réwniez
otrzymywaé bezwodny chlorek magnezu z tlenku
magnezu, w tym jednak wypadku dosy¢ trudno jest
uzyska¢ produkt wolny od MgO.

Rys. 1.
1 — Sciany pieca z cegly kwasoodpornej, 2 — wylozenie
weglowe, 3 — elektroda grafitowa, 4 — grafit w kawatkach,
5 — ptaszcz z blachy zelaznej.

Ze wzgledu na to, ze wszystkie trzy metody
dadzg sie zrealizowa¢ przy wylgcznym uzyciu su-
rowcOw krajowych, jedynie ich wartos¢ techniczna
powinna zadecydowa¢ o ostatecznym wyborze.

Gtébwng wada metody salmiakowej jest
wzglednie wysoka cena tego surowca, cO przy



Nr 2

matych nawet stratach dla obiegu kotowego sta-
nowi dos$¢ powazng pozycje oraz trudnos¢ w roz-
wigzaniu sprawnej instalacji do pracy ciagtej, ze
wzgledu na posiadang przez chlorek amonu wia-
snos¢ bezposredniego przechodzenia ze stanu sta-
tego w stan lotny.

Dwie metody pozostate, a mianowicie chlo-
rowa i chloro-wodorowa sg wiasciwie réwno-
rzedne. Obie posiadajg jednak szereg wad,
a w pierwszym rzedzie koniecznos¢ rozbicia pro-
cesu odwadniania na dwa lub wiecej etapéw oraz
prace z gazami takimi, jak chlor czy tez chloro-
wodor w podwyzszonej temperaturze. Pewng wada
metody chlorowej jest praca periodycznie ciagla,
zaletg natomiast stosowanie wzglednie prostej
i taniej aparatury.

Zagadnienie produkcji magnezu stanowi od-
dawna przedmiot zainteresowania Chemicznego

Inz. MNICH i Dr Inz. ZALESINSK1
Dziedzice
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Instytutu Badawczego, ktéry byt obszernie opra-
cowywany w wielu szczegétach. Z dotychczasowych
badan mozna wymieni¢ np.:

1. Odwadnianie MgCI2 . 6H20 metodg sal-
miakowa w matej skali potprzemystowej.

2. Odwadnianie mieszaniny MgCI? . 6H20 +
+ KC1 + NaCl.

3. Okreslenie temperatur topnienia w ukladzie
potréjnym MgCI2 — KC1 — NacCl.

4. Elektroliza stopionej mieszaniny MgCI? .
. KC1. NaCl z uzupetnieniem bezwodnego MgCE
na elektrolizerze 200 amperowym.

5. Odwadnianie MgCI2.6H20 metoda chlo-
rowg w skali laboratoryjnej.

6. W toku sg prace nad odwadnianiem
MgCI2.6H20 metodg chlorowag w skali poétech-
nicznej oraz elektroliza na aparacie 1000 ampero-
wym.

O oznaczaniu krzemkow w stopach aluminiowych

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

Wszystkie stopy Al, a nawet najczystsze
gatunki Al hutniczego zawierajg Si badZz jako
sktadnik stopowy, badz jako zanieczyszczenie po-
chodzgce z procesu hutniczego. W materiatach tych
krzem wystepuje jak wiadomo dzisiaj w 3 formach
a mianowicie: jako krzem grafityczny, krzem kry-
sztatdbw mieszanych i krzem krzemkow.

Krzem grafityczny jest krzemem wolnym,
wydzielonym ze stopu, moze tworzy¢ krysztaty
widzialne przez mikroskop.

Krzem krysztatébw mieszanych jest to krzem
skrajnie rozdrobniony az do wielkosci atomowych,
ktoéry miesci sie w siatce krystalicznej Al i innych
metali stopowych.

Krzem krzemkow jest krzemem zwigzanym
chemicznie z zanieczyszczeniami i skfadnikami sto-
powymi Al; z samym Al krzem nie tworzy zwigzku
chemicznego, istnieje natomiast krzemek mieszany
glinowo-zelazowy.

W jakich ilosciach wystepujg poszczeg6ine
formy krzemu tego starano sie dociec na drodze
chemicznej stosunkowo po6zno. Do r. 1911 ozna-
czano jedynie ogo6lng ilos¢ krzemu. Z wielu metod
stuzagcych do tego celu najdokiadniejszg jest me-
toda Regelsbergeral), polegajgca na alkalicznym
roztwarzaniu stopdw. Zostata ona szczegOlnie uprzy-
stepniona w modyfikacji Callendara 2).

Pierwszg forma krzemu, ktdrg zaczeto ozna-
cza¢ osobno, byt krzem grafityczny. Pierwsze, wa-

F. Regelsberger, Z. ang. Chem., 4, 1891, 361.
2) L. H. Callendar, Analyst., 57,1932,506 i 58, 1933, 87.

gowe metody oznaczania krzemu grafitycznego
nie byly uwazane za bardzo dokladne i z tego
wzgledu w r. 1927 American Society for Testing
Materials odrzucit projekt oznaczania krzemu grafi-
tycznego, motywujgc swoje stanowisko jeszcze tym,
ze oznaczenie krzemu grafitycznego nie daje zad-
nych wyjasnien co do stanu Si w stopie przed
dziataniem nan kwasami i nastepnie: nie wiadomo,
czy przy utlenianiu krzemu dziataniem czynnikow
chemicznych nie gra decydujacej roli wielko$¢ ziarn
krzemu. Te zastrzezenia stang sie lepiej zrozumiate,
gdy wezmiemy pod uwage charakter chemiczny Si
grafitycznego i Si krysztatbw mieszanych. Si grafi-
tyczny jest wysoce odporny na dziatanie kwasow
(z wyjatkiem HF), natomiast Si krysztatdw mie-
szanych cechuje sie duzg aktywnoscig chemiczng
i przy roztwarzaniu stopéw w kwasach utlenia sie.
W rezultacie po roztworzeniu stopu w kwasie
otrzymujemy osad zawierajacy niezmieniony Si
grafityczny i Si krysztatbw mieszanych, jako SiO2.

Pomiedzy Si atomowym, tkwigcym w siatce
przestrzennej krysztatbw mieszanych, a duzymi
krysztatami Si grafitycznego istnieje zapewne ciag-
tos¢. Otdéz nie wiemy wiasnie, na jakiej wielkosci
ziarn Si konczy sie tatwos¢ utleniania, charakte-
ryzujgca Si atomowy, a zaczyna biernos¢ Si grafi-
tycznego. Mimo jednak takich zastrzezen nie za-
przestano poszukiwan za tatwg i doktadng metoda
oznaczania Si grafitycznego, wychodzac ze stusz-
nego zatozenia, ze za Si grafityczny mozna uwa-
za¢ Si wolny o takich wielkosciach ziarn, na ktory
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kwasy juz nie dziatajg- To tez wr. 1933 Callendar
podaje nowg i szybkg metode oznaczania Si gra-
fitycznego ¥ dokladniejszg niz metody wagowe,
polegajacg na roztworzeniu stopu w kwasie solnym,
odsagczeniu osadu, dziataniu na ten osad NaOH
i zmierzeniu objetosci wywigzanego wodoru.

Od czasu pojawienia sie metod oznaczania Si
grafitycznego wykonano znaczng ilos¢ tych ozna-
czen i stwierdzono, ze stosunek ilosciowy Si gra-
fitycznego do reszty Si (Si krysztatdbw miesza-
nych J- Si krzemkoéw), ktdrg nazywano: Si rozpu-
szczony, badz Si zwigzany, badz wreszcie Si kry-
sztatbw mieszanych, jest zmienny, zalezny od ob-
robki termicznej materiatlu i w pewnym stopniu
charakteryzuje wiasnosci stopu. Ogdlnie mozna np«
powiedzie¢, ze Si grafityczny nie jest pozadany,
gdy chodzi o wysokg odpornos¢ na korozje, nato-
miast nie jest szkodliwy, gdy chodzi o przewod-
nictwo elektryczne. Kwestia ilosci krzemu zwigza-
nego w postaci krzemkoéw, jak réwniez w postaci
krysztatéw mieszanych posiada zatem bardzo rézne
znaczenie praktyczne.

Do r. 1935 nie bylo usitowan iloSciowego
oznaczania Si krzemkoéw, czy Si krysztatow mie-
szanych. Obie te formy Si analitycznie trakto-
wano razem, jako wspomniany juz Si rozpuszczony
(zwigzany lub krysztatbw mieszanych), cho¢ wie-
dziano o odrebnosci istnienia krzemkéw i kryszta-
tébw mieszanych z krzemem. Badania nad krzem-
kami szty w innym kierunku. Urech? np. badat
czy silany, ktére stale wywigzuja sie przy roztwa-
rzaniu w kwasach Al hutniczego i stopéw Al-Si,
nie sg wytworem syntezy; wynik jego badan byt
ujemny, bo ilos¢ ulatniajgcych sie silanow nie za-
lezata od ilosci krzemu i dla badanych przez niego
materiatdow (zawierajacych do 0,6°/0 Fe) wynosita
stale kilka setnych czesci procentu w stosunku do
materiatu. Wiegner2) badal natomiast, czy ilos¢
silanéw nie zalezy od wielkosci ziarn krzemu w ma-
teriale i tez uzyskat wynik ujemny. Wielkos¢ ziarn
Si w jego badaniach nie miata wptywu na ilos¢
ulatniajgcych sie silanow.

Metode ilosciowego oznaczenia Si krzemkow
pierwszy podat w r. 1935 autor rosyjski Klyachko3).
Metoda ta przedstawia sie nastepujgco: roztwarza
sie stop w HC1 w atmosferze wodoru i oznacza Si
zawarty w utleniajacych sie gazach. Przekonano sie
jednakze, ze przy roztwarzaniu materiatu w HC1
ulatnia sie tylko czesc¢ silanéw powstatych z krzem-
koéw, a czes¢ — z reguty wieksza — pozostaje

J) L. H. Callendar, J. Inst. of Metals, 51, 1933, 191.

2) P. Urech, Z. f. anorg. Chem. 214, 1933, 111,; tamze
jest cytowany Wiegner.

3) lu. A. Klyachko, Zh. Obschey Khim. 1935, 8, 1131,
referat w Light Metal.

Przeglad Chemiczny

Nr 2

w roztworze w formie rozpuszczalnych, trudno-
lotnych zwigzkow.

Wobec tego opracowano nastepujgcy sche-
mat oznaczen:

-------- > Siosadu
-------- » Siroztworu
-------- » Silotny.

W osadzie zawarta bedzie cala ilos¢ Si gra-
fitycznego i cata ilos¢ Si krysztatdbw mieszanych
(ten ostatni jako SiO2), natomiast cata ilos¢ Si
krzemkéw rozdzieli sie na Si roztworu i Si lotny
Znajac ilos¢ Si ogdlnego (z oznaczen metoda Re-
gelsbergera-Callendara) i ilos¢ Si grafitycznego,
(z oznaczen metodg Callendara) po dodatkowym
oznaczeniu Si zawartego w osadzie mozna fatwo
obliczy¢ ilos¢ wszystkich form Si wg schematu:

Si grafityczny (oznaczenie bezposrednie).

Si 0g6lny—Si osadu = Si krzemkaowv.

Si osadu — Si grafityczny = Si kryszta-
6w mieszanych.

Wykonano liczne oznaczenia na kilku mate-
riatach. Oznaczenia Si osadu wykonano przy uzy-
ciu do roztwarzania materiatlu prawie wytgcznie
HC1 1:2 i stezonego (1,19). Uzyskano dwa szeregi
liczb (tabela). Przede wszystkim nalezy podkreslic,,
ze wyniki otrzymane przy uzyciu HC1 1 :2 cecho-
wata statos¢, gdyz uzyskano je zarébwno przy ozna-
czeniach wykonywanych seriami, jak i przy dodat-
kowych, pojedynczo wykonywanych oznaczeniach
czy powtodrzeniach oznaczen. Natomiast przy ozna-
czeniach wykonywanych przy uzyciu HCl stezo-
nego statosci takiej nie zauwazono. Jeszcze przed
przystgpieniem do wykonywania oznaczen oczeki-
wano, ze ilos¢ krzemkéw bedzie tym wieksza, im
wieksza bedzie w materiale ilos¢ sktadnikéw mo-
gacych tworzy¢ krzemki. Wykonane oznaczenia
potwierdzity te oczekiwania. Oba szeregi liczb
(HC11 : 2i stezony) zgodnie wskazuja, cho¢ roznig
sie pomiedzy soba, ze w materiatach zawierajgcych
sktadniki stopowe w ilosci wystarczajacej do che-
micznego zwigzania catej ilosci krzemu °/0 Si krzem-
kéw jest duzy, a nawet w pewnych przypadkach
niemal cata ilos¢ krzemu przypada na krzemki.

Dalsza rzecz uwidaczniajgca sie z tabeli, to
zwigzek pomiedzy obrobkag tertniczng materiatu
a rozdziatem Si na poszczeg6lne formy. Zarzenie
potaczone z powolnym studzeniem powoduje zmniej-
szanie sie ilosci Si krzemkow, a zwiekszanie sie
ilosci Si krysztatbw mieszanych i Si grafitycznego.
Ciekawe jest przytem, ze — takby wynikato
z liczb — z Si rozkiadajgcych sie krzemkoéw naj-
pierw tworzy sie Si krysztatbw mieszanych, a z ko-
lei Si grafityczny.

Uzyskane wyniki wskazujg jednak, ze przede
wszystkim w zaleznosci od stezenia HC1 uzytego
do roztwarzania materiatu, w osadzie albo nie jest

Si ogélny -j- HC1
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zawarta cala ilos¢ Si krysztatbw mieszanych albo
procz catej ilosci Si krysztatbw mieszanych znaj-
duje sie w nim i cze$¢ Si krzemkow, albo wreszcie,
ze niedobor Si krysztatdw mieszanych bywa w réz-
nym stopniu kompensowany Si krzemkéw. Co do
Si grafitycznego, to ze wzgledu na jego biernosé
chemiczng mozna sadzi¢, ze w kazdym przypadku
znajduje sie w osadzie w catej ilosci. Stezenie kwasu
ma wplyw nie tylko na ilos¢ Si osadu. Ma go
rowniez na ilos¢ Si roztworu i na ilos¢ Si lotnego.
W przesaczu po osadzie, po odparowaniu z H2SO4
znajdowano zawsze pewne ilosci Si, malejgce wraz
ze stezeniem uzytego HC1, a odpowiednio do tego —
jak mozna obliczy¢ — musialy sie zmienia¢ ilosci
ulatniajacych sie zwigzkéw Si (tabela).

Pewne Swiattlo na te zjawiska rzucajg dane
z chemii zwigzkéw Si. Wedtug nich mozna wnosic,
zesilany, jakie tworzg sie w reakcji pomiedzy krzem-
kami a HC1, ulegajg bardzo daleko idgcym dalszym
przemianom, tworzgc najpierw chlorosilany, a dalej
siloksany. Prawdopodobne jest rowniez, ze tworzg
sie zwigzki silikalowe, jak chlorek silikalu, zwigzek
o charakterze soli, dajagcy w kwasie solnym zéky
roztwoér, bo taka barwe mialy zawsze przesacze
po osadzie, zawierajgce rozpuszczalne a trudno-
lotne zwigzki Si. Co do tworzenia sie siloksanéw
rowniez uzyskano pewne dane doswiadczalne. Juz
w dyskusji jaka sie wywigzata nad gazometryczng
metodg Callendara oznaczania Si grafitycznego
wyrazonol), ze w osadzie, otrzymanym po roztwo-
rzeniu materiatlu w HC1 moze sie znajdowaé kwas
krzemoszczawiowy (siloksan), ktory z NaOH wy-
wigzuje wodor, przez co wyniki oznaczen Si gra-
fitycznego bylyby zbyt wysokie. Pewne siloksany,
jak bezwodnik kwasu krzemomréwkowego, kwas
krzemoszczawiowy czy kwas krzemomezoszcza-
wiowy majgce wybitne sktonnosci do polimeryzacji
tworza osady z wygladu zupetnie podobne do krze-
mionki, a w zetknieciu sie z NaOH wywigzujg wo-
dor. Wazne jest réwniez, ze bezwodnik kwasu
krzemomréwkowego nie doznaje rozktadu przy
ogrzaniu nawet do 300°, bo metoda Callendara
przewiduje ogrzewanie odsaczonego osadu przed
dziataniem na niego NaOH, przez 15 minut w 200°.
Ot6z we wszystkich oznaczeniach Si grafitycznego
wykonanych Scisle wedlug metody Callendara,
a wiec przy uzyciu do roztwarzania materiatu
HC1 1: 2,5, pod dziataniem zimnego NaOH na osad
wodor wywigzywat sie bardzo powoli, a jezeli
szybciej, to w ilosciach znikomych. Dla przepro-
wadzenia szybkiej reakcji pomiedzy Si grafitycznym
i NaOH stosowano ogrzewanie. Gdy jednak celem
oznaczenia Si grafitycznego uzyto osadu otrzyma-
nego przez roztworzenie materialu w HC1 stezo-

J) Journal Inst. Met. 1933, tom 51, Nr 1, str. 298.
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nym (wiecej osadu niz gdy uzywano HC1l 1:25)
to juz pod dziataniem zimnego NaOH wywigzywat
sie szybko wodor w ilosci nawet 10-krotnie wigk-
szej niz gdy materiat roztwarzano w HU 1:25.
Czes$¢ wodoru, ktdra wywigzywata sie w dalszym
ciaggu po ustaniu juz szybkiej reakcji w zimnym
NaOH, po ogrzaniu byta taka sama zaréwno gdy
materiat roztwarzano w HC1 1:25 jak i w HC1
stezonym. Zatem ilosci osadu otrzymywane przy
uzyciu HC1 stezonego nalezatoby uwazac¢ za zbyt
wielkie, a tym samym ilosci Si krzemkéw za
zbyt male.

Jak wiec mozna wnosi¢, procesy chemiczne
jakie zachodza pomiedzy krzemkami i kwasem
solnym, pozwalajg okresli¢ ilos¢ tych krzemkow
tylko w przyblizeniu. Trudno jest przy tym stwier-
dzi¢, kiedy otrzymujemy wyniki bardziej odpowia-
dajace rzeczywistosci — czy przy uzyciu HC1 ste-
zonego, czy rozcienczonego. Nalezy dodac jeszcze,
ze oprocz proceséw chemicznych, jakim ulegajg
krzemki, moze zachodzi¢ i synteza krzemowodorow
z krzemu krysztatbw mieszanych. Przypuszczeniu
temu nie sprzeciwia sie wynik badan Urecha
i Wiegnera, bo silany utworzone na drodze syn-
tezy moga ulega¢ dalszym ztozonym procesom,
prowadzacym do przemiany na zwiazki trudno-
lotne rozpuszczalne, czy nawet nierozpuszczalne,
razem z silanami powstatymi z krzemkow.

Wptyw na ilos¢ Si osadu, a tym samym na
obliczany °/0 Si krzemkéw i krysztatbw mieszanych
ma nie tylko stezenie HCl uzytego do roztwarzania
materiatu, lecz i inne czynniki. W osobnych do-
Swiadczeniach przekonano sie np., ze ilo$¢ lotnych
zwigzkow krzemu jest wieksza, gdy materiat roz-
twarza¢ szybko w naczyniu otwartym, a mniejsza,
gdy roztwarza¢ go powoli w kolbie z odprowa-
dzaniem gazow przez ptuczki. Rowniez i rozmiary
widrow, od ktérych zalezy szybkos¢ roztwarzania
oraz grzanie sie materiatu przy wierceniu widrow
moga mie¢ wpltyw na ilos¢ Si lotnego, podobnie
jak na ilos¢ Si osadu i Si grafitycznego. Np. anti-
corodal przy roztwarzaniu go w naczyniu otwartym
w stezonym HC1 dal Si osadu:

B4°/ o — blacha w kawatkach

0,49°/0 — wiora wiercone przy silnym ogrza-
niu sie materiatu

0,39°/0 — wilra wiercone przy réwnoczesnym
chtodzeniu wodg

Si grafityczny w tym samym materiale:

0,03°/0 — blacha w kawatkach

0,06°/0 — widra wiercone przy silnym ogrza-
niu sie materiatu

0,03°/0 — widra wiercone przy réwnoczesnym
chtodzeniu woda.

Wysoki °/0 Si osadu, otrzymany w materiale
wierconym przy silnym jego ogrzaniu sie, mozna
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1:2
w stanie dostarczenia

1:1

stezony

1:2

w stanie dostarczenia 1/2 tw. .
stezony

310°/20 h, studz, z piecem J) stgzony

1:2
w stanie dostarczenia .
stezony
1:2
550°/5 h, studzony wodg .
stezony
1:2
550°/5 h, studz, z piecem :) .
stezony

310°/20 h, studz, z piecem ') stezony

1:2
w stanie dostarczenia .
stezony
1:2
550°/5 h, studzony woda .
stezony
1:2
550°/5 h, studz, z piecem ") .
stezony

310°/20 h, studz, z piecem I) stezony

1:2
w stanie dostarczenia .
stezony

1:2
500°/3 h, studzony wodg .
stezony

1:2
500°/3 h, studz. zapiecem ¥ .
stezony

1:2
500°/9 h, studz, z piecem ’) .
stezony
1:4

1:2
500°/32 h, studz, z piecem J)
1:1
stezony
1:2
550°/5 h, studz, z piecem ") .
stezony
1:2

stopiony i studz, z piecem .
stezony

Anticorodal, pretw st. starz. 1:2
150°/16 h, studzony na powietrzu  stezony

Przeglad Chemiczny

Oznaczono

Y

—

=0,

12,81

0,18

0,18

0,30

1,22

1,20

wgCoTh
=V<z0o

11,92

0,02

0,08

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

0,02

0,04

0,24

0,29

0,30

0,32

0,50

0,07

Si

ju

;
12,31
12,46
12,49
12,67
0,06
0,07
0,09
<0,01
<0,01
<0,01
0,02
<0,01
0,03
0,09
0,01
0,06
0,01
0,07
0,05
0,09
0,22
0,08
0,36
0,16
0,41
0,50
0,69
0,55
0,74
0,48
0,55
0,58
0,82
0,66
0,81
0,87
1,02
0,36
0,55

J) Obnizenie sie temperatury wynosito ok, 3°/godzine.

W °/0°/0 W STOSUNKU DO STOPU

Na poszczeg6lne formy Si
przypada wedtug podziatu:

dawnego
v 8
N E 00
"§+1' s
11,92 0,89
0,02 0,16
0,08 0,10
<0,01 0,18
<0,01 0,18
<0,01 0,18
<001 0,18
<0,01 0,30
<0.01 0,30
<0,01 0,30
<0,01 0,30
0,02 1,20
004 118
024 0.98
029 0,93
0,30 0,92
0,32 0,90
050 0,72
0,07 113

11,92

0,02

0,08

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

<0,01

0,02

0,04

0,24

0,29

0,30

0,32

0,50

0,07

nowego

0,01

0,01

0,34

0,50
0,35
0,32
0,14
0,12
0,11
0,09
0,18
0,18
0,18
0,16
0,18
0,15
0,09
0,29
0,24
0,29
0,23
0,25
0,21
0,08
1,14
0,86
1,06
0,81
0,72
0,53
0,67
0,48
0,74
0,67
0,63
0,40
0,56
0,41
0,35
0,20
0,84
0,65

Inne
skiad-
niki
Fe = 0,17
Fe = 0,29
Fe = 0,26
Mn=0,51
Fe = 0,27
Cu = 4,20
Mn = 0,57
Mg =0,58
Fe = 0,29
Mn =0,70
Mg=0,70

Si ,roztworu"
(oznaczony)

0,12

0,12
0,08

0,20

0,21

0,19
0.07

0,44

0,32
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Si ,lotny"
(obliczony)

0,03
0,02

0,03

0,04

0,03
0,01

0.04

0,02

0,02
0,01

0,30

0,31
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sobie ttumaczy¢ zmianami w materiale analogicz-
nymi do tych, jakie zachodzg przy zarzeniu. W ten
sam sposob nalezy sobie tlumaczy¢ wyzszy °/0 Si
grafitycznego. Natomiast wysoki °/0 Si osadu
w blasze mozna sobie znéw ttumaczy¢ powolnym
roztwarzaniem, wskutek czego silany dtuzej po-
zostajg w S$rodowisku pod wpltywem dziatajgcych
tam czynnikéw chemicznych. Znamienne jest, ze
wiasnie w tym przypadku znaleziono najwigkszg
ilos¢ domyslanych siloksanow.

Z pewnego wzgledu specjalne znaczenie majg
oznaczenia Si osadu w alupolonie, bo stop ten
przy roztwarzaniu go w HC1 daje obfity, gabczasty
osad miedzi. Ot6z celem roztworzenia tej miedzi
uzyto HNO3, ale juz po ustaniu reakcji w HC1
i po zagotowaniu zawartosci zlewki. Mimo jednak
wprowadzenia $rodka utleniajgcego do cieczy,
w ktorej znajdowaly sie rozpuszczone zwigzki
krzemowe, ilos¢ osadu byta znikoma- Znaczyloby
to, ze nie nalezy obawial sie zwiekszenia ilosci
osadu wskutek utlenienia rozpuszczalnych zwigz-
kow krzemowych.

Reasumujgc mozna powiedzie¢, ze jakkolwiek
doktadne oznaczenie ilosci wszystkich form krzemu
w stopach Al wydaje sie niemozliwe, to jednak
przyjmujac pewien staty sposéb postepowania przy
oznaczaniu Si osadul), mozna otrzymac liczby po-
zwalajagce wgladnaé nieco w przemiany poszcze-
golnych form krzemu, zachodzace w stopach Al

Inz. JERZY CIECHANOWSKI
Dyrektor Panstwowej Szkoty
Chemiczno-Przemystowej
w Warszawie.
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i zestawi€ je ze zmianami roznych wiasnosci tych
materiatdw, jak czyniono to dotychczas tylko dla
Si grafitycznego. Przyktadem na to moze by¢ ana-
liza anticorodalu, preta w stanie starzonym, ktory
przez dodatkowe ogrzewanie 150°/16 h (tabela) zo-
stat wybitnie utwardzony. Jezeli poréwnac ten ma-
teriat do (pochodzacej zresztg z innego odlewu)
blachy anticorodalowej, to ze wzgledu na obrébke
termiczng mozna bylo oczekiwac liczb posrednich
pomiedzy liczbami uzyskanymi z analizy blachy
w stanie dostarczenia, a blachy ogrzewanej 500°/3 h
i studzonej z piecem (tabela). Wynik odpowiedziat
oczekiwaniom.

Spos6b postepowania przy oznaczaniu Si osadu
stosowany przez autorow:

0,5—10 g materiatu w postaci drobnych wiéréw, w du-
zej, wysokiej zlewce umieszczonej w wodzie zala¢ odrazu
20—400 cm3 HCI (1,19) 1;2; po ukonczeniu burzliwej reakcji
ogrza¢ zawarto$¢ zlewki do wrzenia i zostawi¢ do wykla-
rowania sie cieczy nad osadem (jezeli stop zawiera miedz,
to po rozgotowaniu roztworzy¢ ja przez dodatek HNO3);
osad odsaczy¢ przez saczek trudnosaczacy, przemyc¢ goraca
woda, spali¢ w tyglu platynowym, stopi¢ z K2CO3 + Na"CCt]
rozpusci¢ w wodzie; roztwor odparowac z 40 cm3 ztezonego
H2S04 do ukazania sie biatych dymoéw, utrzymaé w tym sta-
nie 10—15 minut, ostudzié, rozcienczy¢ wodag i odsgczy¢
kwas krzemowy; wilgotny sgczek z osadem spali¢ i wypra-
zy¢ silnie w tyglu platynowym, zwazy¢ tygiel z osadem
SiC>2-(-zanieczyszczenia); odpedzi¢ SiO2 przez odparowanie
z HF-j-HaSO.,; pozostato$¢ silnie wyprazy¢ i zwazy¢; z réz-
nicy obu wazen otrzymujemy ilo$¢ SiOj, z czego obliczamy
% Si ,,0sadu".

Ksztalcenie technikow-chemikdw

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

Sprawa ksztatcenia dla przemystu chemicz-
nego pracownikéw o poziomie S$rednim, ktorych
nazywac bedg technikami-chemikami, wywotuje od
dtuzszego czasu zainteresowanie sfer przemysto-
wych, a ostatnio i zywa dyskusje na tamach czaso-
pism chemicznych. Poglady wypowiadane zaréwno
przez pracodawcow jak i przez osoby pracujgce
na polu szkolnictwa zawodowego nie sg zgodne.
Komplikuje sprawe niejednakowe klasyfikowanie
funkcyj, jakie majg petni¢ technicy w przedsie-
biorstwach chemicznych oraz nieuzgodnienie no-
menklatury tych pracownikéw. Niejednokrotnie
osoby zabierajgce glos w powyzszej sprawie, po-
sitkujgc sie tymi samymi okresleniami: ,technik",
»asystent”, | laborant”, , mistrz" lub ,,majster”, majg
niewatpliwie na mysli zupetnie réznych pracow-
nikéw. Nalezy wiec uswiadomic¢ sobie, ze okreslenia
»technik", analogicznie jak i ,,inzynier" sg wlasciwie
tytutami, stwierdzajacymi pewien cenzus naukowy.

Natomiast nazwy: ,laborant”, , mistrz", czy ,maj-
ster" okres$lajg rodzaj petnionych czynnosci. Zakres
tych czynnosci zalezny jest znowu w duzej mierze
od charakteru zaktadu przemystowego, zatrudnia-
jacego pracownika. W duzych i $rednich przed-
siebiorstwach lub fabrykach o skomplikowanej
produkcji czynnosci chemikéw mogg by¢ bardzo
zrozniczkowane. W matych fabrykach lub przed-
siebiorstwach operujgcych prostymi metodami pro-
dukcji zakres pracy chemika moze by¢ natomiast
o wiele szerszy. Nie mozna wiec S$cisle okresli¢
zakresu czynnosci tych pracownikéw w oderwaniu
od terenu ich pracy. Mozna natomiast zupeinie
wyraznie odrézni¢ w pracy chemikéw 2 kierunki:
ruchowy i laboratoryjny. Wychodzac z powyzszych
zatozen, nalezy stwierdzi¢, ze technicy-chemicy
powinni zajmowac¢ w ruchu fabrycznym stanowiska:
mistrzéw ewentualnie i kierownikéw dziatow, a w la-
boratoriach — laborantéw analitykéw. Jako zakres
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czynnosci mistrza czyli majstra rozumiem: nadzor
nad prawidtowym przebiegiem produkcji, dozor
robotnikéw, obstuge i kontrole bardziej skompliko-
wanej aparatury, umiejetno$¢ prowadzenia wia-
sciwych procesOw chemicznych oraz wykonywania
podrecznych analiz kontrolnych. Jako zakres czyn-
nosci laboranta-analityka rozumiem: umiejetnosc
pobrania préby i wykonywania wszelkich analiz,
zwigzanych z produkcja, na podstawie gotowych
przepisow.

Na powyzszy rodzaj pracy wychowankéw sg
nastawione zresztg po wiekszej czesci i szkoly
chemiczne za granicg. Na podstawie dostepnych
mi materiatdw lub osobistych spostrzezenh moge
poda¢ nastepujgce szczegoly organizacyjne szkoét
chemicznych w kilku panstwach europejskich:

1. W Niemczech sg to przewaznie tzw. ,,\Wyz-
sze szkoty techniczne" (nieakademickie) oparte na
,»Obersekundareife" tj. na podbudowie, odpowia-
dajacej mniej wiecej naszemu gimnazjum ogolno-
ksztatcgcemu. Nauka w nich trwa 212—3 lat.

2. W Czechostowacji szkoty te oparte sg na
4-ch klasach gimnazjum Ilub na 8-mio klasowej
szkole powszechnej. Nauka trwa 3—4 lat.

3. W Austrii szkota jest 4-ro letnia, oparta
na 4-ch klasach gimnazjum Ilub 8-mio klasowej
szkole powszechnej.

4. W Szwajcarii tzw-
sie na 3-ch klasach szkoty realnej.
2l/a—3 lat.

5. W ltalii szkoty opierajg sie na podbudowie
odpowiadajacej szkole powszechnej i sg piecioletnie
(Yacznie z klasg przygotowawcza).

Na przyktadzie tych 5-ciu panstw widzimy,
ze szkoty chemiczne opierajg sie badz na podbu-
dowie nizszej, tj. na przygotowaniu odpowiadajg-
cym szkole powszechnej, badz na podbudowie
wyzszej, tj. na pewnej ilosci klas gimnazjum, od-
powiadajgcej mniej wiecej ukonczeniu naszego gim-
nazjum zreformowanego.

Co sie tyczy obecnego ustroju szkét chemicz-
nych w Polsce, funkcjonujgcych jeszcze na pod-
stawie dawnej organizacji szkolnictwa, sg one
oparte na nizszej podbudowie, a mianowicie na
7-miu oddziatach szkoty powszechnej najwyzszego
stopnia organizacyjnego i posiadajg 4-ro letni kurs
nauczania. Mamy obecnie w Polsce nastepujgce
szkoty chemiczne:

1. Panstwowa Szkota Chem.-Przem. w War-
szawie, z wydziatami chemicznym i ceramicznym.

2. Wydziat Chemiczny Panstwowej Szkoty
Przemystowej w Krakowie.

3. Szkota Technikéw - Chemikéw  Slaskich
Techniczn. Zaktadow Naukowych w Katowicach.

»rechnikum"™ opiera
Nauka trwa
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4. Panstwowa Szkota Przemystowa w Byd-
goszczy, wydziat chemiczny, oddziaty: gazowniczy
i cukrowniczy.

5. Szkota Chemiczno-Garbarska w Radomiu.

6 Liceum Przemystowo-Techniczne Zenskie
w Warszawie. Szkofa ta oparta jest wyjgtkowo na
wyzszej podbudowie.

Nalezy wreszcie wymieni¢ dwie szkoly far-
biarskie, w todzi i Bielsku, ktore jednak posiadajg
wyrazny charakter specjalny.

Nowa organizacja szkét zawodowych, a wiec
i chemicznych, oparta na ustawie z dnia 11. Il
1932 r. o ustroju szkolnictwa oraz na Rozporza-
dzeniu z dnia 21. XI. 1933 r. o organizacji szkol-
nictwa zawodowego, przewiduje podziat szkol
o kierunku chemicznym na nastepujace grupy:
l.garbarska, 2. farbiarsko-wykonczalniczg, 3. gu-
mowa, 4. mineralng z podgrupami a) ceramiczno-
szklarska i 2) cementowniczo-betoniarskg oraz
5.technologiczno-chemiczng. Rozporzgdzenie prze-
widuje nastepujgce typy szkoél: dla grup garbar-
skiej, ceramiczno-szklarskiej oraz technologiczno-
chemicznej — 3 letnie licea, oparte na podbudowie
gimnazjum; dalej kursy mistrzowskie i kursy spe-
cjalne o organizacji na razie blizej nie okreslonej.
Dla grupy gumowej przewidziane sg kursy ogoélne
i specjalne. W grupie farbiarsko-wykonczalniczej
maja byc¢: a) czteroletnie gimnazja, oparte na Il
szczeblu  programowym  szkét  powszechnych,
b) trzyletnie licea i c) kursy.

Jak z powyzszego wynika, w Swietle Rozpo-
rzadzenia z dnia 21. XI. 1933 r. szkoly przemystowo-
chemiczne (technologiczno-chemiczne) powinny po-
siada¢ ustroj licealny i majg by¢ oparte na pod-
budowie 4 klas gimnazjum ogdlnoksztatcgcego no-
wego typu, podczas gdy dotychczas opieraty sie
na podbudowie szkoty powszechnej, skutkiem
czego byly bardziej zblizone do nowych szkét
zawodowych typu gimnazjalnego.

Celowosc takiej reformy szkot chemicznych
byta niejednokrotnie poddawana w watpliwosc
i kwestionowana przez zainteresowane czynniki
ze sfer przemystu chemicznego. Przedstawiciele
tego przemystu wypowiadajg poglad, ze zapotrze-
bowanie ich sprowadza sie bagdz do pracownikéw
o wyzszych kwalifikacjach, przeznaczonych do
pracy samodzielnej lub kierowniczej, a wiec do
inzynierow o przygotowaniu akademickim, badz do
majstrow lub laborantow, przeznaczonych do czyn-
nosci wykonawczych i posiadajgcych dostateczne
przygotowanie szkolne zaréwno do pracy w labo-
ratoriach, jak i w ruchu fabrycznym. Niejedno-
krotnie wypowiadanym zyczeniem przemystu byio,
aby $rednie szkoty chemiczne dostarczaty pracow-
nikéw, przeznaczonych wyraznie do pracy na po-
sadach mistrzOw, ktérzy by traktowali te stano-
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wiska, jako naturalng granice swych normalnych
mozliwosci zyciowych.

Jak wida¢ przemystowi na og6t odpowiada
poziom absolwentow dzisiejszych szkdl przemy-
stowo-chemicznych. Szkoly te jednak niestety
z chwilg wprowadzenia w zycie reorganizacji szkol-
nictwa ogolno ksztalcagcego stracity podbudowe,
na ktorej byly oparte i zawisty jak gdyby w prozni.
W chwili otwierania szkoty te byly oparte na 4-ch
klasach gimnazjum dawnego typu lub na odpo-
wiadajgcych im mniej wiecej programowo 7-miu
oddziatach szkoty powszechnej. Obecnie natomiast
do szkot chemicznych musi by¢ przyjmowana mio-
dziez po ukonczeniu szkoly powszechnej nowego
typu o0 znacznie nizszym poziomie umystowym,
duzo gorszym przygotowaniu i w miodszym wieku.
Poza obnizeniem programu szkoty powszechnej na
niski poziom jej absolwentow wpltywajg warunki,
w jakich odbywa sie nauka w tej szkole, przy prze-
petnieniu klas (do 70 uczniéw) braku nauczycieli,
pomieszczen itd. Wskutek tych okolicznosci szkota
zawodowa otrzymuje kandydatow zupetnie nieod-
powiednich i wszelka selekcja, przeprowadzana na
podstawie egzaminu wstepnego, niewiele moze tu
pomdc. Jako skutek tego stanu rzeczy widzimy
duzy ubytek ucznidw w czasie studiéow w szkole
zawodowej, a wiec nieekonomicznos¢ szkoty, ktora
wydaje za mato absolwentow w stosunku do liczby
przyjetych kandydatéw.

Jakie sg realne mozliwosci naprawienia obec-
nego stanu rzeczy? Wydaje sie, ze mozliwe tu sg
dwa rozwigzania: 1. Opierajgc sie na Rozp. z dnia
21. Xl. 1933 r., zreformowac szkoty przemyslowo-
chemiczne, wbrew licznym gtosom ostrzegawczym
ze strony przemystu, na 3-letnie szkoty licealne;
2. zachowac¢ mniej wiecej dzisiejszy ustroj i po-
ziom tych szkol, lecz uzupetlni¢ przygotowanie
kandydatéw, opierajac szkote chemiczng na 7-miu
oddziatach szkoty powszechnej (zamiast 6-ciu od-
dziatdw przewidzianych, jako podbudowa szkdl
gimnazjalnych) i doda¢ jeszcze jeden, pigty rok
nauczania w szkole zawodowej, przeznaczony
gtdwnie na ogolne wyksztatcenie ucznia. W razie
zatrzymania sie na pierwszej alternatywie, tj. na
szkole licealnej, catkowity czas nauki jej absol-
wenta wynositby: w szkole powszechnej 6 lat,
w gimnazjum ogollnoksztatlcgcym — 4 lata i w li-
ceum chemicznym — 3 lata, razem 13 lat.
W razie przyjecia drugiej alternatywy ksztatcenie
absolwenta szkoty chemicznej trwatoby: w szkole
powszechnej — 7 lat i w szkole zawodowej 5 lat,
tacznie 12 lat. W tym ostatnim wypadku otrzy-
mujemy wiec jeden rok oszczednosci.

Jest oczywiste, ze program 5-cio letniej
szkoty chemicznej bytby obcigzony duzg liczbg
godzin przedmiotéw ogolnoksztatcagcych, ktore
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musiatyby by¢ przerzucone w duzym stopniu
na kurs 1, przygotowawczy. Procentowy stosunek
liczby godzin przedmiotéw ogoélnoksztatcacych do
zawodowych wynosi w obecnych szkotach che-
miczno-przemystowych ok. 35°/0, w liceum wy-
niéstby ok. 20%, a w 5-cio letniej szkole chemicz-
nej — ok. 45%.

Pod wzgledem uprawnien w stuzbie wojsko-
wej i cywilnej oraz przejécia do szkot wyzszych
i ewentualnych uprawnienn przemystowych, absol-
wenci 5-cio letnich szkot chemicznych, powinni by¢
zrownani z absolwentami licebw. Jest to zrozumiate
i stuszne jesli zwazy¢, ze czasokres nauczania
w szkole chemicznej, #gcznie z podbudowg ogolno-
ksztatcgca wynositby 12 lat, tj. tyle, ile w liceach
ogolnoksztatcacych i pewnych typach licebw za-
wodowych.

Co sie tyczy samej organizacji nauki w szkole,
to niezaleznie od jej podbudowy i poziomu liczba
tygodniowych godzin zaje¢ nie moze przekraczac
40—42 lekcyj. Niektoére przedmioty niezawodowe
muszg sie znajdowa¢ w programach wszystkich
kategoryj szkét ze wzgledu na koniecznos¢ osigg-
niecia pewnego ogoélnego poziomu rozwoju absol-
wenta, sprawnosci fizycznej i przysposobienia
wojskowego.

Co sie tyczy zakresu, w jakim majg by¢ na-
uczane przedmioty zawodowe, musi on wyptywac
z zadania, jakie ma szkota do spetnienia. Zadaniem
tym musi by¢ danie uczniowi mocnej podbudowy
z chemii nieorganicznej, organicznej i analitycznej
oraz umozliwienie mu nabrania sprawnosci w pracy
laboratoryjnej: analitycznej i do pewnego stopnia
preparatywnej. Z technologii chemicznej natomiast
uczen moze otrzymac jedynie skondensowane wia-
domosci encyklopedyczne. Poza tym musi on po-
siada¢ niezbedne wiadomosci z maszynoznawstwa
i elektrotechniki oraz znajomos$¢ rysunku technicz-
nego. Nie jest wylgczona mozliwos¢ pewnej spe-
cjalizacji w poszczegblnych dziatach technologii
chemicznej, ktéra mogtaby sie odbywa¢ w ciagu
ostatniego roku nauczania. Poszczegodlne szkoty
powinnyby otrzyma¢ urzadzenie i personal, ktore
umozliwityby szersze potraktowanie pewnych dzia-
tow, jak np. gazownictwo, cukrownictwo, przemyst
fermentacyjny, wielki przemyst nieorganiczny Ilub
organiczny itd. Specjalizacja taka nie powinna jed-
nak przestania¢ wiasciwego celu szkoty — ogol-
nego, dobrego przygotowania chemicznego kandy-
datéw, z ktérym mogliby sobie da¢ rade w do-
wolnym dziale produkcji chemicznej.

Niejednokrotnie spotykatem sie ze zdaniem,
ze chemikéw : laborantéw i ruchowcow — nalezy
ksztatci¢c w réznych szkotach i na réznych pozio-
mach. Pragne podkresli¢, ze poglad ten wydaje
mi sie niestusznym. Nalezy mie¢ na wzgledzie, ze
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0 przeznaczeniu chemika do tego lub innego dziatu
pracy bedg zawsze decydowaly jego cechy o0so-
biste. Inne cechy psychofizyczne musza cechowac
laboranta analityka i inne mistrza-ruchowca. Cechy
te nie zawsze dadza sie dostrzec dos¢ weczesnie,
a wiec w poczatku nauki w szkole zawodowej
i skutkiem tego szkota nie ma moznosci skiero-
wania zapisujacego sie do niej kandydata na wia-
Sciwg droge. Opieranie sie na wynikach badan
wstepnych psychotechnicznych réwniez za kryte-
rium stuzy¢ nie moze, jak to wskazuje szereg po-
czynionych doswiadczen. Selekcja taka jest mozliwa
dopiero na terenie pracy i tu musi ona nastgpic.
Wiadomo, ze w wielu fabrykach kazdy przyjety
chemik musi odby¢ praktyke laboratoryjng, jako
pierwszy etap swej pracy. Tu wiec na miejscu
pracy musi sie dopiero odbywac selekcja kandy-
datéw i skierowanie ich do tej pracy, ktora bar-
dziej odpowiada uzdolnieniom lub sktonnosciom
poszczegolnych jednostek. Z drugiej strony nalezy
podkresli¢, ze jakkolwiek ksztatcenie mistrzow i la-
borantéw mogtoby sie nie pokrywaé¢ w szczegoétach,
tym nie mniej musi by¢ bardzo do siebie zblizone,
gdyz zar6wno laboranci-analitycy, jak i mistrzowie
potrzebujg dobrego ogoélnego przygotowania che-
micznego. i jedni i drudzy muszg posiada¢ umie-
jetnos¢ pracy analitycznej, i jednym i drugim muszg
by¢ znane elementy technologii chemicznej. Réz-
nica w ich nauczaniu mogtaby gtdéwnie polega¢ na
tym, ze u laborantéw bytby potozony wiekszy na-
cisk na analityke chemiczng, a u mistrzOw — na
wiadomosci z technologii i maszynoznawstwa, ktére
laborantowi nie sg potrzebne. Korzysci jakie datyby
sie osiggng¢ w ten sposéb nie stojg jednak w zad-
nym stosunku do strat, jakie ponosiliby absolwenci
ze wzgledu na takie zrozniczkowanie szkolnictwa
chemicznego. Miatoby sie ciagle do czynienia badz
z brakiem odpowiednich kandydatow, gdyz nie-
watpliwie zapotrzebowanie na te obydwie kategorie
pracownikéw nie bytoby jednakowe, badz z nad-
produkcjg i okresowym bezrobociem, dobrze zna-
nym osobom, interesujgcym sie statystykag zapo-
trzebowania pracownikow przez nasz przemyst
Jest poza tym zupetnie mozliwe i prawdopodobne,
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ze w braku np. kandydata ruchowca, angazowanoby
laboranta lub odwrotnie, co nie mogtoby by¢ ko-
rzystne ani dla pracodawcy, ani dla pracownika.
Wydaje sie wiec pewnym, ze racjonalne jest- je-
dynie ksztatcenie chemikéw przygotowanych za-
rowno do pracy w ruchu, jak i w laboratoriach,
a wiec poniekad uniwersalnych.

Opierajgc sie na dotychczasowym doswiad-
czeniu nawet tylko naszego szkolnictwa, mozna
stwierdzi¢, ze dobrze zorganizowana $rednia szkota
chemiczna moze dostarcza¢ tego rodzaju pracow-
nikbw, o ile bedzie dysponowata odpowiednim
materiatem uczniowskim. Rzecz prosta, ze owocna
i wydajna praca szkoty jest tylko wtedy mozliwa,
gdy bedzie ona zaopatrzona w niezbedne Srodki
i pomoce naukowe. Na miejscu bedzie tu wspom-
nie¢, ze jedng z najwigkszych bolaczek szkoét za-
wodowych jest zupetlny prawie brak podrecznikow
w jezyku polskim.

Niemniej waznym czynnikiem w ksztatceniu
technikéw-chemikéw sg pozaszkolne praktyki wa-
kacyjne w zaktadach przemystowych. Podczas tych
praktyk uczen styka sie bezposrednio z warsztatem
swej przysziej pracy, poznaje jej warunki i wyma-
gania, zapoznaje sie praktycznie z tymi wymaga-
niami, ktore znane mu sg teoretycznie ze szkoty,,
wreszcie poznaje robotnika. Wartos¢ jednak prak-
tyk wakacyjnych zalezy w duzym stopniu od opieki,,
jakg zaktad przemystowy otoczy praktykanta. Nie
powinien on by¢ traktowany jak intruz, lecz jak przy-
szty wspoOtpracownik. Zyczliwosé i troskliwa opieka
jego bezposrednich kierownikéw podczas praktyki
powinny zapewni¢ praktykantowi jak najbardziej
pouczajgce i celowe wyzyskanie tego kilkutygod-
niowego okresu czasu, przeznaczonego na uzupet-
nienie wyksztatcenia poza murami szkoty.

Rzeczg Panstwa i wiadz os$wiatowych przede
wszystkim jest dac¢ szkole wiasciwy ustrdj i pro-
gram oraz Srodki materialne, umozliwiajgce prace
i utrzymanie jej na wlasciwym poziomie. Rzeczg za-
interesowanego przemystu jest dostarczenie szkole
niezbednych wartosciowych praktyk, ktére by
istotnie mogly uzupemni¢ i zaokragli¢ wiedze na-
rybku przysztych pracownikow technicznych.

Teoretyczne podstawy termicznego otrzymywania

nawozow fosforowych

(Odczyt wygtoszony dnia 3 maja 1937 r. na I-szym Zjezdzie Inzynierow Chemikéw w Warszawie).

Kraj nasz, jak wiadomo, posiada niewielkie
ztoza fosforytow. Najwieksze w okolicach Niezwisk
nad Dniestrem ocenia prof. Tokarski na okoto
40 000 000 t. Fosforyty nasze sg mato wartosciowe,

bo nisko procentowe. Sprawa wykorzystania tych
zt6z do wyrobu nawozéw omawiana byta wielo-
krotnie, jednak nie posuneta sie wcale naprzéd
w ciggu kilkunastu lat. Prac nad przerdbkg na-
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szych fosforytéw wykonano bardzo niewiele. Wy-
konano jedynie rozlegle badania rolnicze nad sto-
sowaniem fosforytdw surowych.

Ze wzgledu na niskg procentowos¢ fosforyty
polskie nie nadajg sie do wyrobu superfosfatu.
Do przerobu ich trzebaby uzyé innych metod,
dostosowanych do procentowosci i skiladu che-
micznego.

Istniejg dwa sposoby przerobki, ktorych za-
stosowanie do niskoprocentowych fosforytow wy-
daje sie mozliwe: 1) rozpuszczanie kwasami,
2) reakcje w wysokich temperaturach. Co do
pierwszego sposobu, dadzag sie przewidzie¢ rézne
mozliwosci teoretyczne i jest prawdopodobne, ze
znajdzie sie sposOb nadajacy sie do przemysto-
wego zastosowania. Drugi spos6b, przerobki ter-
micznej, byt do niedawna dziedzing niezbadana.
W referacie niniejszym pragne przedstawi¢ po-
krétce zdobycze najnowszych badan na tym polu.
Badania te, jakkolwiek dalekie jeszcze od zakon-
czenia, dajg juz dos¢ dobry obraz stosunkow pa-
nujagcych w dziedzinie fosforanéw otrzymywanych
w wysokich temperaturach. Dajag one réwniez
mozliwosci technicznego zastosowania i unikniecia
przy tym nie prowadzacych do celu sposobow.
W pracach tych duzg role odegrato rentgenogra-
ficzne badanie budowy krystalicznej. Sposéb ten
pozwala na stwierdzenie budowy krystalicznej
i jej rodzaju nawet w materiatach pozornie bez-
wartosciowych, jak niektore fosforyty i osady
strgcane z roztworow.

Do niedawna uwazano za gtdwny skiadnik
fosforytow fosforan trojwapniowy. Zwigzek ten
uwazano za trudnoprzyswajalny przez rosliny.
Apatyt fluorowy Call (PO4) F2 jest typem mineratu
fosforanowego krystalicznego i zupetnie nie przy-
swajalnego przez rosliny. Badaniami rentgenogra-
ficznymi stwierdzono budowe apatytowg u wszyst-
kich fosforytow, nawet tych ktére fluoru nie za-
wieraja. Sg wsréd nich hydroksyapatyty i wegla-
noapatyty. Nie u wszystkich czynnik zastepujacy
fluor w strukturze apatytowej jest z calg pewno-
Scig stwierdzony. Apatyty stanowia wielkg klase
potaczen fosforytowych, wyrdzniajgcych sie spec-
jalnym ukfadem atomoéw, ktory jest bardzo trwatly
i bardzo tatwo sie tworzy. Miejsce atoméw fluoru
mogg zajmowac inne atomy lub grupy: np. Cl. OH
(hydroksyapatyt), HCO3 (weglanoapatyt). Syn-
tetycznie Franek wytworzyt apatyt cjanamidowy
z grupa CN2, a w ostatniej pracy ogtoszonej
w grudniu ub. r. opisuje jeszcze inny ciekawy
apatyt z weglanu sodowego (o0 ktérym bedziemy
mowi¢ przy potgczeniach wapniowo-sodowych).
Ten sam autor uwaza réwniez za prawdopodobne
istnienie  apatytow zawierajgcych tlenki glinu
¢+ zelaza.
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Budowa apatytowa wystepuje zawsze, nie-
zaleznie od tego, ze zawarto$¢ skladnika apatyto-
twoérczego w fosforytach jest najczesciej mniejsza
niz teoretycznie potrzeba. O ciekawym tym zja-
wisku, ktoére rowniez zauwazono przy probach
syntetycznego otrzymywania apatytow wspomne
jeszcze poOzniej.

Doktadne zbadanie réznych zwigzkéw che-
micznych kwasu fosforowego i przemian jakim
podlegaja, nastrecza wielkie trudnosci ze wzgledu
na wielkyg ilos¢ sktadnikow, ktoére trzeba uwzgled-
ni¢ i ze wzgledu na wysokie temperatury (nieraz
ponad 2000°). Oprécz CaO i P205 uwzglednié
trzeba nastepujace sktadniki wystepujace w fosfo-
rytach i uzywane do przerobki: H20, CO2, SiO,
CaF2, MgO, A1203, Fe203, Na2O. Prace nad tym
postepuja wiec powoli, jednak stwierdzono juz
wiele zasadniczych i ciekawych faktéw. Badania te
prowadzone sg w ostatnich Kilkunastu latach
gtéwnie w Niemczech. Niemieckie prace sg syste-
matyczne i gruntowne i zmierzaja do wyjasnienia
zagadnienia od podstaw. Prace nad praktycznym
rozwigzaniem termicznej przerobki fosforytow uka-
zaly sie réwniez w Ameryce i we Francji.

Przede wszystkim zbadany zostat doktadnie
uktadCaO. P205. Stwiedzono istnienie 4 zwigzkow:
CaO . P205, 2Ca0 . P205, 3CaO . P205 i 4Ca0. P,05,
wszystkich zresztg znanych juz od dawna. Upew-
niono sie w kazdym razie, ze zadne inne zwigzki
CaO. P205 nie istniejg. Trzeci z tych zwigzkow,
fosforan trojwapniowy uchodzi za gtéwny skiad-
nik fosforytow i za produkt wypadajgcy przy do-
dawaniu roztworow soli wapniowych do obojet-
nych roztworéw fosforandw. Okazuje sie jednak,
ze jest to zwigzek trudny do otrzymania i rzadko
spotykany. Osady stragcane z rostwordow jako
Ca3P208 badane promieniami Roéntgena wykazujg
budowe apatytowg nawet wtedy, gdy skiad odpo-
wiada doktadnie Ca3P O8. Zwigzek ten otrzymac
mozna jedynie na drodze termicznej. Przy strgca-
niu z roztwordw otrzymuje sie osady o réznych
sktadach, tak ze juz przed 30 laty wyrazono wat-
pliwos¢ w jego istnienie. Blizsze zbadanie apatytu
wytrgconego z roztwordow ustalito jego sklad jako
Cal0(PO4)6(OH)2 t. zw. hydroksyapatyt. Jest to
zwigzek bardzo trwaly, traci wode w 1400° i za-
mienia sie na mieszanine CaO i Ca3P208, ktéra
przechodzi bardzo tatwo znowu w apatyt. Wystar-
czy, zeby oziebianie prowadzi¢ w zwyklym po-
wietrzu a juz w 1 100° pochtania wilgo¢. Dziwne
to zjawisko tgczenia wody w tak wysokiej tempera-
turze nie byto poczatkowo zauwazone i dtuzszy czas
przyjmowano istnienie oksyapatytu Cal0(PO4)60.
Badanie ukladu CaO'P205 wykazato, ze pota-
czenie takie nie istnieje i dopiero wtedy wy-
kryto, ze apatyt powstaje tylko w obecnosci wody.



Str. 96

Ca3P208 nie zawierajgcy CaO przechodzi powoli
na hydroksyapatyt na zimno pod dziataniem wil-
goci. Kwas fosforowy, ktéry sie przy tym musi
wydziela¢ pozostaje zaabsorbowany. Prazenie do
800°—900° zamienia taki zhydrolizowany zwigzek
z powrotem na Ca3P208 Stuszno$¢ tego przypusz-
czenia stwierdzajg proby tugowania wodg osadow
o skladzie scisle 3CaO i IP205, przy czym do roz-
tworu przechodzi znacznie wiecej P205 niz CaO.

Zdolno$¢ nawozowg fosforandéw nierozpusz-
czalnych w wodzie ocenia sie wedlug przyjetej
ogolnie metody oznaczenia rozpuszczalnosci w kwa-
sie cytrynowym w Scisle okreslonych warunkach.
Sciélej bioragc metoda ta polega na oznaczaniu
szybkosci rozpuszczania sie i dlatego uzywanie jej
prowadzito nieraz do nieporozumien i fatszywych
whnioskow. Jednak zgodnos¢ miedzy wynikami tego
konwencjonalnego oznaczenia a prébami rolniczy-
mi jest naogdt duza i wyjatki rzadko sie zdarzaja.
Wyjatki sg zreszta takie, ze przyswajalnos¢ przez ro-
Sliny jest czasami wigksza niz rozpuszczalnosé
w kwasie cytrynowym. Przy ocenianiu wartosci
nawozowej réznych polaczen metoda konwencjo-
nalna nie robi sie prawdopodobnie wiekszych bte-
dow i w braku lepszej wszyscy badacze ja stosuja.

Ze metoda ta polega na oznaczeniu szybko-
§ci rozpuszczania a nie rozpuszczalnosci okazuje sie
najlepiej w przykiadzie hydroksyapatytu.

Hydroksyapatyt wyzarzony, o wyraznej bu-
dowie Kkrystalicznej jest niewiele wiecej rozpusz-
czalny niz apatyt mineralny fluorowy. Natomiast
Swiezo strgcony z roztworu sklada sie z bardzo
drobnych czasteczek i jest do$¢ dobrze rozpusz-
czalny (80°/). Na tym samym zjawisku polega
prawdopodobnie do$¢ duza rozpuszczalnos¢ nie-
ktérych fosforytéw.

Fosforany wapniowe majg tendencje przecho-
dzenia w obecnosci wilgoci w hydroksyapatyt.
Ca3P208 reaguje z wodag juz na zimno i po 5—7 dniach
zamienia sie na apatyt. Na goraco w ok. 100° po
1—2 dniach. CaHPO4 jest odporniejszy; dziata-
jac wodg na zimno mozna zauwazy¢ czesciowg
zmiane po 4 tygodniach, na gorgco po dwu ty-
godniach przemiana jest catkowita. Ca4P209 na
zimno nie reaguje, na goraco powoli, po kilku
dniach zauwazy¢ mozna powstanie matej ilosci
apatytu. W wysokich temperaturach, np. przy
wlewaniu stopoéw do wody Cad4P209 reaguje od-
razu. Ca4P209 jest sktadnikiem niektérych toma-
syn i niejednokrotnie zauwazono, ze zuzle chtodzo-
ne przez wlewanie do wody majg znacznie nizszg
rozpuszczalno$¢ niz powoli chtodzone. Zjawiska
tego nie umiano wytlumaczy¢. Obecnie jest nie-
zbicie stwierdzone, ze na powierzchni styku z wo-
da wytwarza sie warstwa hydroksyapatytu.
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Fosforan trojwapniowy nie jest wiec ani
rozpowszechniony w przyrodzie, ani tez specjalnie
nierozpuszczalny. Przy analizie termicznej stwier-
dzono istnienie dwu odmian tego zwigzku, z punk-
tem przemiany ok. 1100°. Odmiana £ trwata w zwy-
kiej temperaturze rozpuszcza sie w kwasie cytry-
nowym w 50°/0. Forma a trwata w wysokich tem-
peraturach daje sie utrwali¢ przez szybkie ochto-
dzenie i jest dobrze rozpuszczalna w kwasie cy-
trynowym (90°/0). Maty dodatek krzemionki np.
ok. 5°/0 utatwia utrwalenie formy a w zwykiej
temperaturze bez szybkiego chtodzenia. Mozna
wiec otrzymac¢ tatwo rozpuszczalny Ca3P208 przez
ogrzanie w obecnosci 5°/0 SiO2 do 1200° i ozie-
bienie. Trzeba oczywiscie pamietac¢, aby uniemozli-
wi¢ utworzenie sie hydroksyapatytu. Jak widzimy
nie trzeba rozklada¢ Ca3P208, aby otrzymac¢ na-
wozy fosforowe jak to podajg podreczniki, trzeba
natomiast zniszczy¢ strukture apatytowa. Ca3P208
przechodzi tatwo nie tylko w hydroksyapatyt,
z dodatkiem fluorytu daje fluoroapatyt. Zauwazono
przy tym ciekawe zjawisko: wystarczy dodac
mniej niz potowe obliczonej ilosci CaF2, a caly
produkt nabiera wiasnosci apatytu. Poprostu wy-
glada to tak, jak gdyby regufa statych stosunkéw
wagowych nie obowigzywata scisle w tym wypadku.
Powinowactwo do fluorku jest bardzo silne: np.
CaO i Ca3P208 dajg okoto 1500° Ca4P209, w obec-
nosci 2°/0 CaFa reakcja ta nie zachodzi, natomiast
tworzy sie apatyt. Ta silna tendencja tworzenia
apatytéw tlumaczy wiele niepowodzen przy proé-
bach otrzymywania nawozéw fosforowych przez
prazenie samych fosforytow lub z domieszkami.

Z fosforanébw wapniowych znaczenie jako
srodek nawozowy ma dotychczas tylko Ca4P309,
stanowi bowiem skiadnik niektérych tomasyn.

Wieksze znaczenie majg dwa inne zwigzki,
krzemofosforan wapniowy i fosforan wapniowo-
sodowy. Pierwszy jest gtdwnym skiadnikiem to-
masyn, drugi renaniafosfatu i wyrabianej u nas
supertomasyny.

Zuzle fosforowe powstajgce przy produkcji
stali metodg Thomasa byly pierwszym nawozem
fosforowym, otrzymanym na drodze termicznej.
Produkcja ich osiggneta wielkie rozmiary i zna-
czenie ich gospodarcze byto i jest jeszcze wielkie.
Zagadnienia ich powstawania, sklfadu chemicznego
i jego zwigzku z wartoscig nawozowa byty przed-
miotem licznych prac. Dopiero jednak od nieca-
tych 10 lat mozna ich budowe uwaza¢ za defi-
nitywnie wyjasniong. Glownym skadnikiem zuzli
fosforowych jest  krzemofosforan  wapniowy
5Ca0. P205 .SiO2. W zuzlach zawierajacych mato
krzemionki wystepuje rowniez Ca4P209. Oba te
zwigzki zostaty odkryte juz przed przeszio 50 laty.
Nie byto jednak pewne czy nie ma tam jeszcze innych
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fosforanéw i jaka role odgrywajg rozne tlenki
znajdujgce sie w zuzlach, jak MgO, FeO, MnO,
A1203, Fe203. Obecnie wydaje sie ".pewne, ze
innych fosforanéw nie ma, a tlenki tworzg odrebng
faze w postaci ich zwigzkéw i krysztatow miesza-
nych.

Uktad potrojny CaO—P205—SiO? nie jest je-
szcze dobrze zbadany. Badanie jego wymaga stoso-
wania bardzo wysokich temperatur i jest tak ze
wzgledu na sposoby otrzymywania tych temperatur
jaki ze wzgledu na materiaty, w ktérych mozna pra-
cowaé, bardzo utrudnione. Oprécz wymienionego
zwigzku 5CaO . P205. SiO? podajg rozni badacze
jeszcze kilka innych, lecz ich istnienie i skfad nie
jest z calg pewnoscig udowodniony. Znany krzemo-
fosforan rozpuszcza sie w zupetnosci w kwasie
cytrynowym. Topi sie ok. 1750°, dziataniu wody
nie ulega: zuzle o dostatecznej zawartosci krze-
mionki nie tracg na rozpuszczalnosci przez wle-
wanie do wody. Dodatek fluorytu rozkiada go na
apatyt i krzemian wapniowy. | znowu w tym wy-
padku zauwazono ciekawe zjawisko, o ktérym juz
wspomniatem, mniej niz potowa ilosci potrzebnej
do wytworzenia apatytu wystarcza do przepro-
wadzenia P205 w stan nierozpuszczalny. Przy ba-
daniach szlak z piecow martenowskich stwierdzono
znéw, ze fluoryt nie usuwa calej rozpuszczalnosci.
Nie podano niestety zawartosci fluoru, tak ze
trudno oceni¢ czy w tym wypadku jego dziatanie
odpowiada stosunkom stechiometrycznym.

Fosforan alkaliczno-wapniowy jako nawdz
wyprodukowano w Niemczech podczas wojny pod
nazwg renaniafosfatu. W literaturze i patentach
réznie jego skiltad jest podawany, np. wspomina
sie dodawanie krzemianu potasowego. Wedtug
Francka gtéwnym jego skladnikiem jest obecnie
CaNaPO4. Ten sam uczony stwierdzit roéwniez
w tym produkcie istnienie innego potgczenia so-
dowego o sktadzie Ca4Nab (PONCON ktore nazwat
renanitem. Fosforan wapniowo-sodowy tatwo otrzy-
mac wstanie czystym ogrzewajac CaHPO4 i Na2CO?
do ok. 1100 — 1200°. Z Ca3P208 otrzymaé go
mozna w ten sposéb, przy czym obok CaNaPO4
powstaje CaO. Apatyty reagujg roéwniez tatwo
w tych samych warunkach. Reakcja ta jest naj-
prostszg ze wszystkich termicznych, przebiega
tatwo i szybko, wymaga temperatur stosunkowo
nie wysokich. Wadg jej jest uzycie sody, produktu
dos¢ kosztownego. CaNaPO4 jest catkowicie roz-
puszczalny w kwasie cytrynowym, jest dobrym
nawozem, na co wskazuje utrzymanie sie renania-
fosfatu na rynku od kilkunastu lat i wyniki jakie
otrzymano u nas z supertomasyna.

Dziatanie sody na fosforany i apatyty jest
reakcja prostg o ile nie ma innych domieszek
i o ile produkt stygnie w atmosferze wolnej od
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CO2 Produkt otrzymany dziataniem sody na apa-
tyt jest bardzo trwatly, nie zmienia sie przy szyb-
kim i wolnym chtodzeniu i przy przechowywaniu.
Si02 w malej ilosci wigze sie z wolnym CaO,
w wiekszej ilosci wigze sod i pozostawia apatyt
niezmieniony. W atmosferze CO?2 zachodzg inne re-
akcje. Ciekawe jest, ze objawia sie tu réwniez tenden-
cja tworzenia apatytu. Mianowicie przy stygnieciu
produktéw reakcji zawierajgcych CaO, w atmosferze
CO2 w ok. 700° powstaje apatyt zawierajacy sod.
Sktad jego okreslono na Caio(P04)6 (NaCO3)2. Przy
reakcji sody z fosforanami wapniowymi w atmosfe-
rze CO2 w ok. 1200° powstaje weglanofosforan
sodo-wapniowy. Najtatwiej otrzymac go jezeli uzy¢
sody w stosunku 1,5 Na :1 PO{ i produkt reakcji
szybko schtodzi¢; przy powolnym chtodzeniu naste-
puje rozkiad z wydzieleniem CaNaPO4. Ten wegla-
nofosforan otrzymano w stanie czystym i zbadano
Scisle jego skiad. Wzor jego jest CadNab(PO4)4 . CO3
albo 4CaNaPO4. Na2CO3. Nazwano Qo rena-
nitem, poniewaz pierwszy raz jego diagram rent-
genograficzny zauwazono przy badaniu renania-
fosfatu. Renanit sam przez si¢ nie moze mie¢ wiek-
szego znaczenia praktycznego ze wzgledu na jesz-
cze wiekszg zawartos¢ sodu niz CaNaPO4. Przy
probach otrzymywania renanitu zauwazono fakt,
ktéry moze mie¢ znaczenie dla praktycznego za-
stosowania: badania rentgenograficzne wykazy-
waty strukture renanitowg czesto przy mniejszej
zawartosci sodu i w nieobecnosci CO2. Wydaje
sig, ze struktura renanitowa ma podobnie jak apa-
tytowa wilasciwos¢ wymiany pewnych atomow
i grup atoméw bez wiekszych zmian wiasnosci,
przede wszystkim bez zmiany zupeinej rozpuszczal-
nosci w kwasie cytrynowym. Na moze by¢ za-
stgpiony przez Ca, a CO2 przez SiCh. Jedno z po-
taczen otrzymanych przy badaniu ukladu CaO—
—P205—Si02 ma diagram renanitowy. Przypusz-
czalny jego skiad jest 16CaO .2P205.5Si02. Od-
krywca renanitu Franek przypuszcza mozliwosé
udziatu A1203 i Fe203 w tworzeniu renanitow.
Jakiez wnioski wyciggng¢é mozemy z omo-
wionych badan ? Przerdbka fosforytéw na nawozy
musi sie odbywac¢ z uwzglednieniem ich budowy
apatytowej. Dalej niekonieczne jest dazenie do
otrzymywania zwigzkéw skomplikowanych, bo fo-
sforan tréjwapniowy w formie a jest tatwo rozpusz-
czalny w kwasie cytrynowym. Otrzymywanie fo-
sforanu czterowapniowego i krzemofosforanow
z fosforytéw zawierajgcych fluor nie jest mozliwe,
bo apatyt stanowi trwalszg forme niz te zwigzki.
Fosforany wapniowo-sodowe otrzyma¢ mozna
tatwo z fosforytow fluorowych, reakcji tej przesz-
kadza wigksza ilos¢ krzemionki. Przerdbka przy
pomocy sody jest jednak kosztowna. Stwierdzenie,
ze przyczyna nierozpuszczalnosci fosforytow jest
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budowa apatytowa, a wiec w przewazajgcej ilosci
wypadkow fluor, doprowadzito do préb usuwa-
nia fluoru. Fosforyt zmieszany z piaskiem ogrzewa
sie do 1400° w strumieniu pary wodnej. Fluor
ulatnia sie i pozostaty produkt zawiera P205 w 90°/h
i wiecej rozpuszczalnego w kwasie cytrynowym.
Reakcje te opatentowano w Kkilku krajach, o za-
stosowaniu technicznym jeszcze nic nie wiadomo.
Fosforyty bezfluorowe dadzg sie uczyni¢ rozpusz-
czalnymi w prostszy sposOb, nie mozna jednak
unikng¢ wysokich temperatur, bo jak wiadomo
hydroksyapatyt rozkiada sie dopiero w 1400°.

LITERATURA:
H. H. Franek. Chim. et Ind. 1931. nr spec. 3 str. 422.
C. Matignion 1934. str. 1263.
J. B, Hendricks i inni. Ind. Eng. Chem. 1931. str. 1413.

Przeglad Chemiczny

Nr 2

. Tromel Z. phys. Chem. A. 1932. t. 158. str. 422,
. Tromel i N. Molier. Z. anorg. allg. Ch. 1932. str. 227.
Korber i G. Tromel. Arch Eisenhuttenwesens. 1933/4.
t. 7. str. 7.
H. H. Franek i wspolpr. Z. El, 1932. str. 158.
1933. str. 959.
” 14. Congres de Chimie Ind. pazdz. 1934,
. Schleede i wspolpr. Z. El. 1932. str. 633.
Korber i G. Tromel. ,, 1932. str, 578.
S. Reynolds i wspélpr. Ind. Eng, Chem. 1934. str. 406.
Tromel. Mitt. Kaiser Wilhelm Inst. f. Eisenforschung 1933.
t. 14. str. 25.
H. Schneiderhohn. Mitt. Kaiser Wilhelm Inst. f. Eisenfor-
schung 1928. t. 10. str. 213.
H. Schneiderhohn. Mitt. Kaiser Wilhelm
chung 1931. t. 13. str. 109.
R. P. Bartholomew i K. D. Jacob. Ass.
t. 16. str. 598.
H. H. Franek i wspolpr. Z. anorg. allg. Ch. 1936. t. 230. str. !

mITo

®omp

Inst. f. Eisenfor-

off. agric. chem

Zebranie dyskusyjne Sekcji Przem. Nieorg. Z. |. Ch.
w sprawie krajowych surowcow fosforowych
w Katowicach 12. XII. 1937 r.

Jako cel Zebrania postawiono naswietlenie w re-
feratach oraz omodwienie w dyskusji zagadnienia
technicznych mozliwosci racjonalnego wykorzysta-
nia krajowych surowcéw fosforowych. Na program
Zebrania ztozylo sie 10 poétgodzinnych referatow,
poza tym program przewidywat dostateczng ilos¢
czasu na szczegoOtowg dyskusjg. Zebranie odbyto sie
w lokalu Stéw. Inz. i Techn. woj. $laskiego. Obradom
przewodniczyt przez caly czas zaproszony przez Za-
rzad Sekcji Przem. Nieorg., Dyr Zw. Przem. Chem.

Dyr Inz. E. TREPKA
Warszawa

Produkcja krajowa |

W zakresie zwigzkéw fosforu nalezy uznac stan
produkcji w Polsce oraz obrotu z zagranicg za nie-
zadawalajacy.

Surowce krajowe zwigzkow fosforu sprowadzajg
sie do 2-ch zrddet: fosforytow krajowych oraz kosci.

Fosforyty sa obecnie eksploatowane w niewiel-
kich rozmiarach. Fosforyty okregu rachowskiego
zalegajg w niezbyt obfitych poktadach; wydobywane
sg w ilosci 55,5 tysiecy ton rocznie. Stosowane sg

") Streszczenie.

Inz. E. Trepka. Zagait Zebranie przewodn. Sekcji Inz.
W. Bobrownicki witajgc licznie przybytych przed-
stawicieli zaktadéw naukowych, przemystu, insty-
tucji badawczych oraz kolegéw (ponad 100 oséb)
zaznaczajac, iz Sekcja kontynuuje prace rozpoczetg
I Zjazdem Inz. Chemikéw. Obecne Zebranie jest
pierwszym poswieconym zagadnieniom surowcowym,
duze zainteresowanie Swiadczy, iz przyjeto najpraw-
dopodobniej wiasciwg forme organizacyjna.

import surowcow i fabrykatow

fosforowych w Polsce )

jako mielona maczka fosforytowa, stuzgca celom na-
wozenia lub jako domieszka do stezonych nawozow
azotowych. Fosforyty okregu niezwiskiego, zalega-
jace w znacznie bogatszych poktadach, nie sga obecnie
eksploatowane. Zagadnienie fosforytow wymaga
opracowania celem udostepnienia ich dla przemystu
krajowego.

Kosci, ktorych jest 90—100 tysiecy ton rocznie,
sg zbierane tylko w pewnym odsetku. Mozna ocenic
ilos¢ kosci idacych do przerobu przemystowego na
156—17 tysiecy ton rocznie.
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Tabela 1.

Import fosforytow i apatytow
| potr.
1934 1935 1936 o5,

w tonach
z Algieru 16815 25403 13 148
z Maroka fran. 28 108 7991 17 503 14073
z Tunisu 9195 11320 3786
z U. S. A 25810 11007 25393 8207
z Z.S.S.R.. 14185 5092 52 134 26 310
z Egiptu 2534

Ogotem 70637 50100 131753 65524

W kraju sg wytwarzane fosforany: sodowy, wap-
niowy, amonowy, magnezowy i kobaltowy. Ponadto
produkowane sg: fosforan tréjkrezylu, fosforo-mle-
ezan wapniowy, fosforek cynku, tréjchlorek fosforu,
fosforo-miedZ i ferrofosfor.

Importowane sg: fosfor czerwony i z6ity, kwas
fosforowy i jego bezwodnik, chlorki i tlenochlorki
fosforu, kwas glicerynofosforowy i jego sole, zwigzki
inozytofosforowe, lecytyna. Najwiekszg pozycje im-
portu stanowiag fosforany i pyrofosforany, ktorych
w roku 1936 przywieziono 233 tony za sume 413 tys. zi.

Ponadto importowane sg zuzle Thomasa, kto-
rych w roku 1936 przywieziono 40832 tony za sume
zt 2366 000.

Jezeli chodzi o krajowg produkcje nawozdéw fo-
sforowych, to w roku 1936 wyprodukowano ok.
135000 ton superfosfatu i 55400 ton supertomasyny.
Ponadto piece martinowskie G. Slaska dostarczyty
Kilku tysiecy ton zuzli, zblizonych skiadem do szlaki
Thomasa.

Eksport nawozéw fosforowych w 1936 r. wynidst:

superfosfatow 16 646 ton wart. 1703 000 z4
maczki kostnej 1166 , . 89 000 ,,
Srutu kostnego 1507 , , 195000 ,,
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Nalezy zauwazy¢, ze eksport superfosfatow jest
prawie wyitgcznie eksportem fabryk gdarnskich do
Prus Wschodnich, nie ma wiec wptywu na polski
bilans handlowy.

Import fosforytoéw i apatytow w r. 1936 wyniost
131770 ton. Import ten ma tendencje wzrastajgca,
przy czym specjalnie wzrasta przywo6z rosyjskiego
apatytu.

Powyzsze uwagi ilustrujg zatgczone tabele.

Tabela 3.
Produkcja zwigzkéw fosforu w Polsce
w 1937 roku.
Fosforyty rachowskie 5 000—5 5001
Fosforyty inne krajowe . + b. niewiele
Kwas fosforowy ok. 3t

Fosforany sodowe:

a) jednozasadowy . fabr. wstrzym.

6) dwuzasadowy ok. 240t
c) tréjzasadowy. . . . . « Ok 240t
Fosforan wapniowy do celéw zdoln. prod.
technicznych........cccco....... pokrywa kraj.
zapotrzebow.
Fosforanamonowy kilkaset kg
Fosforan magnezowy , + kilkaset kg
Fosforan kobaltowy . « , pokrywa Kkraj.
zapotrzebow.
Fosforo-mleozan wapniowy
[0 74 & N ok. 2400 kg
Fosforan trojkrezylu. fabr. wstrzym.
Fosforek cynku ok. 5t
Trdjchlorek fosforu. . ¢« |, ok 12t

Zefazofosfor i fosforomiedz , _

Tabela 2.
Import produktéw fosforowych.

Nr llo$¢ w kg Warto$¢ w tys. zt
Nazwa produktu

stat. 1936 1. I.—1. V1. 1937 1936 1.1—1. VI. 1937
29522 FOSfOr CZEerwony........ccccoviiiiiiiecse s 11 600 8 805 50 27
29523 FOSTOr ZOMY ..o 40 200 29 338 101 74
29830 Kwas fosforowy i jego bezwodnik............ccccu..... 10400 4260 24 8
32500 Tlenko-ohlorki i chlorki fosforu...........ccccoeeen. 14 700 5786 45 20
36010 Kwas gliceryno-fosforowy i jego sole - _ _ _ 500 3762 5 30
36020 Zwiagzki inozytofosforowe.........cccocoeviiiiincennn, 1100 326 90 32
36030 LECYLYNA oo 200 8 952 4 29
36040 Inne organiczne potgczenia kwasu fosforowego

oraz ich sole opr. osobno wymienionych 162 5
29970 Fosforany, pyrofosforany: sodowy i sodowo-

AMONOWY ...ttt 233 200 89 041 413 180



Str. 100 Przeglad
Prof. Dr TOKARSKI Julian

Lwow
Surowce fosfo

Wstep.

Jakkolwiek fosfor wystepuje w przyrodzie w roz-
nych zwigzkach w postaci przeszto setki odrebnych
mineratdow, techniczng wartos¢ okazujg ws$rdd nich
jedynie nieliczne. Rozwoj przemystu fosforowego
opart sie wylgcznie na tych zwigzkach, ktore wyste-
puja w pokiadach geologicznych we wiegkszych sku-
pieniach oraz okazaty zdolno$¢ do technicznej prze-
robki.

Pod tym wzgledem staty sie waznymi dwie grupy
zwigzkoéw fosforowych: apatyty oraz t. zw. fosforyty.

Apatyty sg to mineraty magmowego pochodzenia.
Ich wystepowanie w przyrodzie wigze sie Scisle ze
skatami ogniowymi, w ktorych sg albo skiadnikiem
akeesorycznym albo tgczg sie z nimi genetycznie we
formie zyt, niekiedy skupiajgcych wieksze ilosci wy-
mienionego mineratu.

W budowie chemicznej apatytu wystepuja dwa
gtéwne rdzenie: fluorowy o wzorze 3 Ca3(P0O.i)21CaF2
oraz chlorowy o wzorze 3 CagtPChh+CaCL. Oba wy-
mienione rdzenie wigzg sie prawdopodobnie izomor-
fijnie tak, iz tworzg szereg o zmiennym stosunku
fluoru do chloru. W apatytach czysto fluorowych
wystepuje P205 w ilosci 42,3%, za$ w czysto chloro-
wych w ilosci 40,9%. Apatyty nalezg do zwigzkéw
w kwasach rozpuszczalnych, tworzg zawsze krysztaty
lub skupienia krystaliczne oraz odznaczajg sie wzgle-
dnie wysoka twardoscia®. Struktura pojedynczych
krysztatlow jest zbita, co staje sie szczegdlnie waz-
nym dla przerdbki technicznej, wsrdod ktorej od-
czynniki z trudnoscig dostajg sie do wnetrza krysz-
tatu.

Fosforyty tworzg grupe mineratdw organicznego
pochodzenia. Powstajg one przy diagenezie sedymen-
tow w ten sposOb, iz zaczatkiem ich genezy jest zaw-
sze fosfor rozktadajgcych sie resztek organicznych.
Pierwszym stadium jest tu najprawdopodobniej fo-
sforan amonowy, ktory rychto przechodzi w zwigzek
trudno rozpuszczalny CastPChh. W pewnym stadium
mineralizacji wigze sie fosforan trojwapniowy z we-
glanem wapniowym, z siarczanem wapniowym, z flu-
orkiem wapniowym, z chlorkiem wapniowym a na-
wet z wodorotlenkiem wapniowym. W zaleznosci od
srodowiska, w ktérym odbywa sie wspomniany pro-
ces mineralizacji, chemizm powstajagcych fosfory-
tow formuje sie roznie. Jak wykazujg dotychcza-
sowe szczegOtowe analizy tych mineratdw szczegol-
nym wahaniom ulega w ich budowie CaCO3 oraz
CaFa. Budowa chemiczna fosforytéw organicznego
pochodzenia zostata przez Lacroix’a ujeta w 0g0lng
formute t. zw. kolofanitow, uwzgledniajgcg ich zmien-
no$¢. Formuta ta brzmi:

x [Ca3(PO4)2] + y CaCO3 + z H20
X 3 Ca3(PO4) .CaF2 + y CaCO3 + z H20

Wspotczynniki x, y, z sg funkcjg Srodowiska
oraz wieku geologicznego. Dotychczasowe studia
specjalne, przeprowadzane nad polskimi fosforytami

*) Referat wygtosit Dr Biskupski, adjunkt U.J.K.
2) W skali Mohsa stopien 5.
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rowe polskie)

w Instytucie Mineralogii U. J. K. we Lwowie wyka-
zaly, iz zalezno$¢ wspomnianych wspotczynnikéw od
wieku geologicznego wyraza sie w sposob charakte-
rystyczny. Oto im starsze fosforyty, tym wiecej za-
wierajg fluorku wapniowego, mniej za$ weglanu wa-
pniowego. Zjawia tu sie zatem pewien proces, ktory
autor okresdlit mianem apatytyzacji. W ten
sposOb zaznaczatby sie w rozwoju chemicznym fosfo-
rytobw pewien przebieg kotowy. Wyjsciowym zrod-
tem fosforu bytby w tym przebiegu magmowy apatyt,
ktérego fosfor zasymilowany przez organizmy prze-
chodzitby nastepnie przez stadia posrednie typu ko-
lofanitowego a cykl zamykatby sie powrotem do
apatytu.

Kolofanity jako stadia poczatkowe fosforyty-
zacji organizméw sg ciatami koloidalnymi, bezpo-
staciowymi. Zawierajg zazwyczaj z natury rzeczy,
w zaleznosci od S$rodowiska, wieksze lub mniejsze
ilosci domieszek obcych, jak piasek, it, substancje
bitumiczng oraz niezwigzany chemicznie z nimi we-
glan wapniowy infiltrowany z zewnatrz. Mineraty
te sg miekkie, czesto porowate, nadajace sie dosko-
nale do przerdbki technicznej. W miare postepu dia-
genezy (procesy apatytyzacji) stajg sie twardsze,
bardziej zbite i krystaliczne. Zazwyczaj tworzg fo-
sforyty mieszanine réznorodnych skiadnikéw struk-
turalnych oraz mineralnych. Tym tlumaczy sie ich
zmienno$¢ nawet w tym samym pokiladzie.

Fosforyty polskie.

W Polsce wystepuja fosforyty w licznych punk-
tach i w roéznych pokiadach geologicznych. Wiado-
mosci, jakie o nich posiadamy, sa jeszcze niedosta-
teczne a to dlatego, ze nie byto dotad u nas racjonal-
nie i celowo zorganizowanych szczeg6towych badan,
obejmujgcych zagadnienie wszechstronnie. Ze ztozy
dotad poznanych zastugujg na przemystowa uwage
dwa. Sg nimi obszar fosforytonosny naddniestrzan-
ski z kulminacjg w Niezwiskaeh oraz poktady fosfo-
rytbw w okolicach Rachowa nad Wista.

Ztoza niezwiskie.

Ztoza te zostaly zbadane bardzo dokiadnie, za-
rowno geologicznie, mineralogicznie, gorniczo jak
i pod wzgledem warto$ci przemystowej. Szczegdlng
uwage poswiecono znajomosci mineralogicznej, wy-
chodzac z zatozenia, ze im lepsza jest ta znajomosc,
tym wieksze sg widoki opracowania najlepszej
metody przerébki i zastosowania praktycznego.
W toku studidw ustalono, iz fosforyty naddniestrzan-
skie tworzg t. zw. konkrecje r6znej wielkosci, po-
wstate przez sfosforyzowanie organizmow zwierze-
cych gtéwnie gabek. Wyodrebniona z tych fosfory-
tow czysta substancja fosforowa w wynikach che-
micznej analizy zezwolita na obliczenie dla niej na-
stepujacego wzoru ogélnego:

[3 Ca3(PO4)2.Ca(F.Cl)2] .2 CaCO3

Jest to zatem jakby apatyt, zwigzany z weglanem
wapniowym. Procent wagowy P205 w takiej sub-
stancji wynosi teoretycznie 35,24%.
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Konkrecie fosforytowe pojedyncze okazujg skiad
chemiczny zmienny i zalezny od pierwotnej struk-
tury gabek, w ktorych stosunek przestrzenny jamy
ciata i kanalikbw do migzszu jest najrozmaitszy.
Jama ciata i kanaliki bywajg wypetnione skiadni-
kami przewaznie niefosforytowymi (margiel, piasek
itp.). Lita substancja fosforytowa, uzyskana za po-
mocg granulowania i oczyszczania od domieszek wy-
kazuje 24,83% P205. Jej sktad chemiczny brutto przed-
stawia sic w procentach wagowych jak nastepuje:
SiO?2 = 9,37%, Al203 = 0,89%, Fe203 = 1,00%, CaO =
= 44,15%, MgO = 0,92%, BaO = 0,69%, K20 = 1,01%,
Na20 = 1,36%, P205 = 24,83%, SO3 = 1,28%, S =
= 0,38%, Cl = 0,21%, F = 2,05%, CO2 = 8,00%. H20 +
-+ sub. org. = 3,86%. Suma = 100%. Stosujgc elemen-
tarne zasady obliczen stechiometrycznych oraz ana-
lize mikroskopowa, umozliwiajgcg poznanie budowy
mineralogicznej prébek, ustalono w materiale nie-
zwiskim obecnos$¢ nastepujacych zwigzkdéw:
Ca3(PO4)2 = 47,38%, CaCO3 (zwigzany) = 12,44%,
CaCOs (wolny) = 8,92%, MgCOs = 3,11%, CaF2 =
= 10,81%, CaCl2 = 0,60%, CaSO4 = 1,48%, BaSCU =
= 0,67%, FeS? = 121%, 1%0 + Na20 + SiO? =
= 13,38%i).

Mineralogicznie biorgc okazujg fosforyty nie-
zwiskie nastepujgcy skitad w % mol.: Substancja fo-
sforowa w Scistym znaczeniu = 71,23%, wapienh dolomi-
tyczny = 12,03%, anhydryt = 1,48%, baryt = 0,67%,
piryt = 1,21%, substacja ilasta, zawierajgca glinke,
krzemionke, alkalia i wode oraz piasek = 13,38%. Po-
znanie powyzszej budowy mineralogicznej wskazuje
wyraznie drogi, umozliwiajgce wzbogacenie pro-
duktu w P205.

Koncentracja fosforytow.

Surowiec fosforytowy naddniestrzanski wystepu-
je w dwodch formach geologicznych. W jego ztozach
mozna wyrozni¢ warstwe dolng i goérng .Warstwa
dolna przewaznie piaszczysta o S$redniej migzszosci
122 cm zawiera $rednio 13% konkrecyj 20%-owych.
Warstwa gorna, marglista o Sredniej migzszosci 26 cm,
zawiera 37% konkreeyj 25%-owych. Wzbogacanie fo-
sforytow w warstwie dolnej moze odby¢ sie przez
rafowanie. Konkrecje bowiem tu zawarte sg znacznie
wieksze od ziarn piasku. Konkrecje warstwy gornej,
wieksze od zawartych w warstwie dolnej, mozna z ta-
twoscig oddzieli¢ od przewaznie marglistego spoiwa
przez lasowanie ztoza wodg i odptawianie. Odpo-
wiedni aparat byt juz w Niezwiskach zainstalowany
jako potfabryczny. Pracowat on z wydajnoscig, wa-
hajaca w zaleznosci od rodzaju urobku gérniczego,
w granicach od 53 do 96%, Srednio 68% P20s w sto-
sunku do wsadu. Niektore ze zbadanych sztolni daty
94, 80, 96, 83, 72%. Wydajnos¢ ta jest zatem duza.
W ostatecznym rezultacie odnosnych badan technicz-
nych uzyskiwano drogg w/bogacania przy wymienio-
nej wydajnosci aparatury dwojakiego rodzaju suro-
wiec: Koncentrat wysokoprocentowy o zawartosci 25%
P205 (gabki) oraz zwir fosforytowy o zawartosci
P20s od 13 do 24% w zalezno$ci od sztolni. Stosunek
uzyskanych koncentratow wyzszych de nizszych byt
zmienny i wahat w zaleznosci od urobku (sztolni)
dla gabek od 16 do 56%.

) W procentach mol. bez uwzglednienia wody
w substancji organicznej.
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(Wszystkie szczegoty dotyczgce problemu mecha-
nicznej koncentracji fosforytéw niezwiskich zawarte
sg w monografii pt. ,,Zagadnienie fosforytéw nie-
zwiskich" Kosmos A, 1931).

Uzyskany z fosforytéw niezwiskich w wagono-
wych ilosciach koncentrat fosforytowy stuzyt do wy-
robu dwéch fabrykatéw, mianowicie superfosfatu
oraz maczki. Fabryka Strem we Lwowie przerobita
dwa wagony koncentratu 25% na superfosfat 14%%,
zaznaczajgc w odpowiednim atescie, iz reakcja tej
przerébki nie tylko nie nastrecza zadnych trudnosci
lecz przeciwnie przebiega korzystnie.

Koncentrat zwirowy zmieszany i zmielony dat
maczke o zawartosci 18% P20s. Dziatanie tej maczki
okazato sie rowne dziataniu tomasyny w prébach
nie tylko poletkowych lecz i na wiekszg skale.

Zagadnienie koncentracji fosforytow niezwiskich
wsrod dotychczasowych préb nie zostato jeszcze w ca-
tosci rozwigzane. Dotychczasowe doswiadczenia wy-
konane na wiekszg skale w Niezwiskach miaty gtow-
nie na celu oczyszczenie fosforytow od jatowego
ztoza (piasku i marglu). Jak wida¢ préby te daty
w catej petni rezultat pozytywny a to dzieki réznicy
we wiasnosciach fizycznych fosforytéw i ztoza. Po-
zostajg jeszcze do rozwigzania dalsze proby koncen-
tracji przy zastosowaniu innych metod. Wglad w wy-
zej podang budowe mineralogiczng koncentratu kaze
zwroci¢ przede wszystkim uwage na weglan wapnio-
wy obecny tu w dwojakich formach. Czes¢ tego skiad-
nika wystepuje w fosforytach w postaci wolnych,
niezwigzanych krysztatbw o bardzo drobnych wy-
miarach, zmieszanych paragenetycznie z substancjg
fosforowa. Ten weglan jest obecny w kazdym cho-
ciazby najdrobniejszym ziarnku substancji fosfory-
towej. Reszta weglanu wapniowego tworzy zwigzek
chemiczny z drobing fosforytowg wedtug wzoru, jaki
podalismy wyzej. Uwolni¢ sie od obu weglanéw moz-
na, stosujac metody badZ termiczne, badz mechanicz-
ne. Podjete ostatnio préoby koncentracji fosforytow
w Instytucie Mineralogii i Petrografii U. J. K. do-
prowadzity juz do uzyskania produktu blisko 30%.
Obecnie sg w toku préby dalszej koncentracji z du-
zymi widokami na uzyskanie produktu blisko 40%.
Rzecz jasna, ze w stosowalnosci wymienionych czy
tez innych metod dalszej koncentracji surowca nie-
zwiskiego zadecyduje rachunek rentownosci.

Zasoby fosforytéw w Niezwiskach.

Fosforytonosny obszar Niezwisk byt pod wzgle-
dem geologicznym i gorniczym opracowany. Wiado-
mosci, jakie pod tym wzgledem o nim posiadamy,
sg uznane za pewne. WS$réd szczeg6towych studidw
w tym obszarze stwierdzono obecnos$¢ poktadu fosfo-
rytonosnego na przeszto 30 km2 powierzchni. Na od-
cinku wsi Niezwisk wybrano 8 km?2 do badan specjal-
nych, wszechstronnych. W odcinku tym wybito 10
sztolni a 60 m, poddajgc kazdy biezacy metr szczegé-
towemu opracowaniu. Wyniki tych badan sg naste-
pujace: Zasoby surowca (konkrecyj 20%) w warstwie
dolnej = 1903200 ton. Zasoby surowca warstwy gor-
nej (konkrecyj 25%) = 1847040 ton. Catkowite za-
soby kwasu fosforowego na odcinku 8 km2 wynoszg
842 400 ton. Nie ulega watpliwosci, ze stosunki skon-
statowane na odcinku 8 km2 w Niezwiskach powta-
rzajg sie w obszarach przylegtych, niezbadanych przy
pomocy sztolni wprawdzie, lecz na tle licznych od-



Str. 102 Przeglad
krywek wystepujacych w jarach tamtejszych okolic.
Badaniami tymi objeto obszar 30 km2 Przyjgwszy
analogiczne stosunki w catym obszarze, otrzyma sie
prawdopodobne zapasy surowca w nim zawarte row-
ne 12657060 ton konkrecyj, wzglednie 2843100 ton
kwasu fosforowego.

Geologiczna budowa Niezwisk i okolicy jest pod
kazdym wzgledem dobrze poznana. Poktad fosforo-
nosny lezy prawie poziomo okoto 80 m nad pozio-
mem rzeki. Badania goérnicze stwierdzity, iz odbu-
dowa goOrnicza moze sie odbywac¢ tu w bardzo ko-
rzystnych warunkach, zatem jej koszt bedzie mini-
malny a wydajno$¢ duza. W uznaniu tego stanu rze-
czy sfery miarodajne, liczac sie powaznie z mozli-
woscig rozwoju kopalnictwa fosforytowego w tej
okolicy, zorganizowaty studia terenowe nad przepro-
wadzeniem trasy kolejowej z Niezwisk do Korszowa
pod Kotomyja (23 km). Studia te zostaty ukornczone,
jednakze ani do budowy kolei ani do rozwoju kopal-
nictwa w Niezwiskach nie doszto. O tej negatywnej
decyzji nie mogty jednak rozstrzygna¢ ani jakos¢ su-
rowca niezwiskiego ani jego ilos¢ ani tez zwykle
kalkulacje na temat rentownosci ew. przedsiebior-
stwa.

Szczegolnie wazng wydaje sie mozno$¢ zastoso-
wania maczki fosforytowej z niezwiskich fosfory-
tow. O pozytywnej wartosci tego produktu sg wia-
domosci zebrane nie tylko wsrdd prac komisyjnych,
zorganizowanych dla wyjasnienia zagadnienia fo-
sforytow niezwiskich, lecz réwniez wsréd okolicz-
nych mieszkancow. Wiesniacy najblizszej okolicy
otrzymywali w pewnym okresie badan maczke nie-
zwiskg o bardzo drobnym ziarnie celem wyprébo-
wania praktycznej jej wartosci. W tym okresie pta-
cili w detalicznym handlu za tomasyne w Kotku
Rolniczym w Horodence 36 zt za 100 kg.Réwnowar-
tosciowg maczke niezwiskg mogli otrzymywac wow-
czas w tej samej ilosci za 10 zt

Obecny stan i mozliwosci rozwojowe kopalnictwa
fosforytow.

O obecnym stanie kopalnictwa fosforytowego
w Niezwiskach niewatpliwie niewiele da sie powie-
dzie¢. Po pierwszej probnej eksploatacji, zorganizo-
wanej przez Bank Gospodarstwa Krajowego za po-
Srednictwem odpowiedniego komitetu ekspertow, kt6-
ry zajal sie szczegdtowym rozwigzaniem zagadnie-
nia, prace zostaty zlikwidowane. Referentowi niewia-
domo, jakie byty przyczyny, ktoére wywotaty ten stan
rzeczy ani tez, co zamyslajg posiadacze wytgcznosci
gorniczych w Niezwiskach na przysztos¢. Trudno tez
mowi¢ o widokach rozwoju kopalnictwa fosforyto-
wego w obszarach naddniestrzanskich, skoro rozwoj
taki nie zalezy wylacznie od znajomosci mineralo-
giczno-gorniczej i przemystowej surowca. Sadze, iz
gdyby te ztoza byly opracowywane z ramienia pry-
watnego kapitatu, juz dawno dosztoby do ich eks-
ploatacji.
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Ztoza rachowskie.

Ztoza fosforytéw w Rachowie nad Wistg byly
badane réwnolegle z niezwiskimi, jakkolwiek nie tak
szczegbtowo. Ztoza fosforytdw rachowskich réznig
sie od ztozy niezwiskich budowg geologiczng. Wy-
stepujg one w wymienionym obszarze w znacznej
mierze na powierzchni, gdzie tworza warstwe o $red-
niej migzszosci 40 cm. W kierunku ku potudniowemu
wschodowi zapadajg one w gtgb pod warstwy miod-
sze. Ztoza rachowskie tworzg rodzaj piasku, zawiera-
jacego konkrecje fosforytowe, czym upodabniajg sie
do dolnej warstwy ztozy niezwiskich. Konkrecje ra-
chowskie sg nizej procentowe. Po oczyszczeniu od
zewnetrznego spoiwa piaszczystego wykazujg Sred-
nio ok. 16% P205. Pochodzi to stad, iz powstaty one
przez zlepienie drobnoziarnistego piasku substancjg
fosforowg o analogicznej budowie chemicznej do nie-
zwiskiej. Odbiegajg one korzystniej od tych ostat-
nich tym, ze zawierajg mniej wolnego weglanu wa-
pniowego. Wzbogacanie surowca mogtoby sie tutaj
odbywa¢ metodami tymi samymi, a to ze wzgledu
na analogiczng budowe mineralng w stosunku do
fosforytéw niezwiskich. Separacja mechaniczna, kt6-
ra w Niezwiskach data surowiec w czesci 25%, w cze-
sci Srednio 18% nie doprowadzitaby do wzbogacenia
ponad 16% — chyba wyjatkowo, w razie napotkania
na gniazda o mniejszej ilosci piasku. Podobnie jak
maczka fosforytowa z Niezwisk magczka z Rachowa
byta badana na swg warto$¢ nawozowa. Doprowa-
dzono tutaj na tej podstawie nawet do przemysto-
wego uruchomienia kopalnictwa.

Wedtug zasiegnietych informacji, kopalnictwo-
ztozy rachowskich po wyeksploatowaniu doraznym
kilkudziesieciu tysiecy ton ze ztozy, zalegajgcych na
powierzchni, zostato wstrzymane. Widocznie, ze eks-
ploatacja tych fosforytow niskoprocentowych spo-
sobem gorniczym nie data widokOéw na zyski. Szcze-
gotowe studia nad ztozami rachowskimi, zwilaszcza,
wgtebnymi nie zostaty wedtug wiadomosci referenta
przeprowadzone. O mozliwosci zatem rozwoju dal-
szego kopalnictwa na tym obszarze niewiele da sie
powiedziec.

Inne obszary.

O wartosci przemystowej innych obszaréw fosfo-
rytonosnych w Polsce wiemy niewiele. Narazie sa
przeprowadzane studia nad budowg chemiczng i mi-
neralng fosforytow ze wszystkich znanych punktéw
ich wystepowania, a to w celach $cisle naukowych.
Ztozami tymi narazie przemystowo nikt sie nie zaj-
muje. Naleza tutaj fosforyty w Grodnie, Smordwie
na Wotlyniu, w Goérach Swietokrzyskich, w Kazi-
mierzu nad Wista i w. i. Tak wiec do eksploatacji
przygotowany jest jedynie obszar naddniestrzanski
z kulminacjg w Niezwiskach.
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Mozliwosci wzbogaceniia krajowych fosforytow

Flotacyjne metody, majace tak szerokie zastoso-
wanie w technologii wzbogacania najréznorodniej-
szych surowcow i odpadkdéw, z powodzeniem rozwig-
zujg réwniez zagadnienie wzbogacania ubogich fosfo-
rytow.

O znaczeniu flotacji w tej dziedzinie wzbogaca-
nia moze $wiadczy¢ fakt, ze od r. 1925, w ktorym zo-
stat zgtoszony pierwszy patent na flotacjg fosfory-
towl), od r. 1931 powstaty i pracujg w St. Zjednoczo-
nych olbrzymie fabryki koncentracyjne; mianowicie
zaktady na Florydzie posiadaty juz wowczas zdol-
nos¢ produkcyjng 4500 ton na doba.

Ogolne zapasy fosforytéw w U. S. A. wynoszg
6231318 000 ton surowca 0 55—60°/0 Ca3(P0Oj)23. Mimo
tak zasobnych ztozy podkre$lane jest tam olbrzymie
znaczenie metod flotacyjnych, ktére przez koncen-
tracje surowca niskoprocentowego oraz odpakow
z ptuczek, w niektérych wypadkach o 100% podwyz-
szajg mozno$¢ wykorzystania istniejacych zapasOw.

Jako szczegotowy przyktad mozna przytoczyc
dane z prac biura goérniczego, wedlug ktérych od-
pady z phuczek, zawierajgce ok. 4,5% P205 i 85%
eczesci nierozpuszczalnych, przerobiono na produkt
zawierajacy ok. 35% P205 i 6,5% czesci nierozpusz-
czalnych przy 90% wyzyskaniu P205.

Jeszcze wieksze znaczenie posiadajg metody flo-
tacji fosforytu w Rosji Sowieckiej, ze wzgledu na
to, iz ani jedno ztoze fosforytowe rosyjskie nie po-
siada surowca o takiej wartosci, ktéra by pozwa-
lata na otrzymanie wysokogatunkowego produktu
w ptuczkach3). Wobec tego flotacji poddaje sie za-
rowno produkty z ptuczek, jak i ich odpadki.

O rozmiarach rosyjskich zakladoéw flotacyjnych
moga Swiadczy¢ takie cyfry jak np.: 1500 000 ton su-
rowca/rok, przerabianego w fabryce Kirowskiej,
140000 ton/rok koncentratu otrzymywanego z apa-
tytu Chybiniskiego 4). W szeregu innych ziozy rosyj-
skich majg powsta¢ rowniez flotacyjne zaktady kon-
centracyjne.

Zasada flotacji fosforytow w krétkim zarysie
przedstawia sie nastepujgco:

Fosforyty i apatyty naleza do grupy mineratow
posiadajacych duze sktonnosci do zwilzania sie wodg;
dzieje sie to na skutek obecnosci tlenu w ich siatce
krystalograficznej: mianowicie wolne warto$ciowos-
ci tlenu, znajdujace sie na powierzchni mineratu sg
prawdopodobnie wysycane przez polarne grupy cza-
steczek wodyhb).

Konieczng wobec tego niezwilzaluos¢ pro-
duktu cennego nalezy tu wytworzy¢ sztucznie przez
dziatanie odpowiednich czynnikéw flotacyjnych.

1) Broadbridge i Edser A. P. 1547 732.
2) The Amer. Fert. 78, 98 (1933).

3) Min. Udobr. 1935, 1 str. 120.

“) Min. Udobr. 2, 62 (1935).

5) W. Petersem Schwimmausbereitung.

na drodze flotacji

W prowadzonych nad tym zagadnieniem pra-
cach badawczych oraz w istniejgcych metodach tech-
nicznych, jako czynniki flotacyjne stosowane sg wy-
sokoczgsteczkowe kwasy tluszczowe oraz ich sole,
oleje parafinowe, kwasy naftenowe i ich pochodne
sulfonowe.

Przez zmieszanie fosforytu z odpowiednig iloscig ko-
lektora tworzy sie na minerale adsorbcyjna warstwa
czgsteczek kwasu ttuszczowego (lub innego zwigzku
0 charakterze kwasu lub kwasno reagujacej soli, po-
siadajacego wieloweglowy tancuch weglowodorowy).
Jon Ca" fosforanu wapnia taczy sie chemicznie z kwa-
sowag grupa kolektora, ktéorego tanicuch weglowodo-
rowy, zwrdcony na zewnatrz, styka sie z otaczajaca
minerat wodg i powoduje hydrofobowy charakter
powierzchni mineratu. Zetkniecie mineratu z peche-
rzykami powietrza, istniejgcymi w zawiesinie, po-
woduje uniesienie go na powierzchnie.

Towarzyszace fosforytom zanieczyszczenia po-
siadajg podobng do nich budowe powierzchni i skut-
kiem tego, pod wptywem dziatania kolektora uno-
szone sg do gory wraz z produktem cennym. Dla
przeciwdziatania temu stosowane sg w tych wypad-
kach t. zw. srodki cisngce, bedace z reguty substan-
cjami o duzych wiasnosciach hydrofilicznych (elek-
trolity lub koloidy). Substancje te, adsorbowane na
powierzchni ztoza, powodujg jego zwilzanie sie i po-
zostawanie na dnie aparatu. Jako taki $rodek do ci-
Sniecia kwarcu stosowane jest z powodzeniem szkio
wodne. Dziatanie jego polega na wytworzeniu do-
okota ziarn kwarcu koloidalnej warstwy kwasu krze-
mowodorowego, powstajgcego z roztworu szkia wod-
nego w obecnosci jakiego$ kwasu lub kwasno reagu-
jacej soli. W wypadku, gdy ziarno kwarcu zostato
juz otoczone przez warstwe oleju (kolektora), szkio
wodne powoduje zarysowanie sie w pewnym miej-
scu tej otoczki i ztoze staje sie z powrotem hydro-
fileml).

W krotkim przegladzie dotychczasowych prac
i patentdbw z dziedziny flotacji fosforytéw nalezy
wspomnie¢ o probach z tego zakresu, wykonanych
przez W. Luykena i E. Birbrauera?). Auto-
rom chodzito o wyzyskanie i koncentracje zawiera-
jacych apatyt odpadkéw ze wzbogacenia rudy ze-
laznej. Jako s$rodki flotacyjne stosowali oni palmi-
tynian sodowy, szklo wodne, sole kwasu olejowego.
Préby rozwigzania podobnego zagadnienia ujete sg
rowniez w poézniejszym szwedzkim patencie3). Tech-
niczne instalacje flotacyjne istniejg przy kopalniach
fosforytu na Florydzie, gdzie wzbogacaniu poddaje
sie niewyzyskiwane poprzednio odpadki z ptuczek.
Jako reagenty flotacyjne stosowane tam sg: kwas

* G. Gerth i W. Petersen. Metali u. Erz. 27,527

(1930). )
2) Mili. Keiser Wilh. Inst. 10. 317 (1928).
3) Szwedz. pat. 82202 z 11. I11. 1933.
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olejowy i jego sole oraz szklo wodne i soda jako
srodki cisnacel).

Wiele prac badawczych z tej dziedziny spotyka
sie ostatnio w publikacjach rosyjskich. Rosja jest
wyjatkowo wyposazona w zasobne ztoza fosforytow
i apatytow, mimo to nie zaniedbywane tam sg i ztoza
ubozsze i w pracach nad mozliwosciami ich eksploa-
tacji korzysta sie z metod flotacyjnych. Badania
prowadzone sg w skali laboratoryjnej i péttechnicz-
nej B i dotyczg réznych typow wystepujacych w Z. S.
S. R. ztozy fosforytowych. Poza tym istniejg, jak
wspomniano wyzej, fabryczne zakltady koncentra-
cyjne flotujace apatyty.

Wobec szerokiej skali mozliwosci stosowania flo-
tacji, technologiczna jej strona jest opracowana do-
ktadnie.

Na zasadniczg aparature wzbogacania przez flo-
tacje skladajg sie tamacze, miyny, klasyfikatory
i wiasciwe aparaty flotacyjne.

Duza pozycja przemiatlu w kosztach wiasnych
flotacji (—50°/0)s), jak rowniez znaczenie sposobu
i stopnia rozdrobnienia dla przebiegu procesu, spo-
wodowaly powstanie catego szeregu miyndéw spe-
cjalnych, pracujgcych na drodze mokrej. Sg to prze-
waznie mtyny bebnowe bez sit, pracujgce w zamknie-
tym cyklu z klasyfikatorami, umozliwiajgcymi za-
wrdcenie do miyna materiatu rozdrobnionego nie-
zupetnie i usuwajacymi frakcje wystarczajagco roz-
drobniong w postaci zawiesiny wodnej. Odnosnie flo-
tacyjnego przerobu fosforytéw w cytowanej pracy
rosyjskiej 4), w skali pottechnicznej uzywano miyna
Hardinge’a, sprzezonego z klasyfikatorem Dorra.
Konstrukcja tego miyna (rys. 1) pozwala na cze-
sciowe unikniecie niepotrzebnego, zbyt silnego roz-

Rys. 1.

drabniania ziarn rozdrobnionych. Okoliczno$¢ ta
jest specjalnie wazna w wypadku mielenia fosfory-
tow, w ktorych minerat cenny jest nizszej twardosci
od ztoza i ulega silnemu rozdrabnianiu, co nie jest
korzystne dla procesu flotacyjnego.

Go do stosowanych aparatow flotacyjnych, to
w technicznej instalacji amerykanskiej5 uzywany
jest typ ,,Fahrenwald“, w pracach badawczych ro-
syjskich — aparat ,M. S.“ (Minerat Separation).

Aparat ,M. S.“ (Subiirationtyp) (rys. 2.) jest po-
dzielony na dwie czesci przy pomocy specjalnego
rusztu R, w czesci dolnej aparatu zachodzi silne mie-
szanie mieszadlem M, ktére jednoczesnie powoduje
zasysanie zawiesiny wraz z powietrzem przez kanat

*) Ind. Eng. Chem. 36. 811 (1934) i dalsze. 1935.
2) Zurn. Chem. Prom. 5. 42. (1934).

3) Min. Udobr. 1. c.

4) A. Eucken, M. Jakob. D. Chemie Ingienieur 1.1.
5 Ind. Eng. Chem. L c.
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Rys. 2.

K-, mozna réwniez wprowadza¢ powietrze sprezone
przez przewdd P.

Aparat ,,Fahrenwald“ (rys. 3.) rézni sie od po-
przedniego sposobem wprowadzania zawiesiny. Wpro-

wadza sie jg wraz z produktem posrednim i sprezo-
nym powietrzem z goéry, wprost na mieszadto, przez
przewéd P. Dla odprowadzania zawiesiny z sasied-
nich aparatow stuzy przewéd K. Aparat ten nadaje
sie specjalnie do flotowania mineratdow ciezszych
i gruboziarnistych, ktére w aparacie ,M. S.“ mo-
gltyby powodowa¢ zatrzymywanie sie mieszadta.
W aparacie ,,Fahrenwald“ tej obawy nie ma, gdyz
mieszadto nie wykonywa pracy ssacej.

Jako przyktad fabrycznej instalacji flotacyjnej
podam tu krotki opis zakladu koncentracyjnego na
Florydzie, przerabiajagcego ok. 30 ton surowca/go-
dzing (rys. 4.).

Instalacja ta jest mniejszg z szeregu pracujacych
na Florydzie i wyr6znia sie prostszym schematem
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w poréwnaniu z innymi. Praca jej polega na pota-
czeniu wzbogacania przez ptukanie; otrzymane tu
frakcje drobne wzbogacane sg przez flotacje.

Surowy fosforyt wchodzi do bebnowej ptuczki
(1) — o srednicy otworéw 12 mm; kawatki grubsze
stanowig gotowy produkt, czesci drobniejsze prze-
chodzg do czterech zbiornikéw (2), gdzie ulegajg od-
szlamowaniu i czesciowemu odwodnieniu. Stad
produkt przechodzi do grabiowego klasyfikatora
L,Dorra (3), skad czesSci grubsze przechodzg do
miyna (4), za$ zawiesina do klasyfikatora (6), w apa-
racie tym zostaje usunieta reszta czesci tworzgcych
szlam, produkt za$ skierowany jest do mieszalnika
(7), gdzie ulega wymieszaniu z reagentami flotacyj-
nymi. Przy pomocy podnos$nika kubetkowego (9) za-
wiesina po odpowiednim rozcienczeniu wodg zostaje
wprowadzona do dwoéch flotacyjnych aparatow 4-o
komorowych (10). Koncentraty komor pierwszych
wchodzg do klasyfikatora i po odwodnieniu przecho-
dza elewatorem (14) do zbiornikéw (15). Produkty
posrednie idg na dalsze oczyszczenie do aparatow
flotacyjnych (11), stamtad réwniez do klasyfikatora
i elewatorem do zbiornikéw, zaopatrzonych w filtry
(filter panels); odwodniony produkt taduje sie do
wagonow. W instalacji tej pracujg aparaty flota-
cyjne typu ,,Fahrenwald"” N. 18 (objetos¢ 0,6 ma3).

Koszt instalacji zaktadu, przeliczony na tone su-
rowca na dobe, wynosi 60 dolaréw. Koszty eksploa-
tacji 13—16 centéw na tone. Tak niskie koszty ruchu
powodowane sg olbrzymim przerobem dobowym tych
zaktadow. W wypadku zmniejszenia przerobu, koszty
te znacznie wzrastaja.

W Chemicznym Instytucie Badawczym rozpocze-
lismy prace nad flotacyjnym wzbogacaniem fosfo-
rytéw niezwiskich. Préobki z ktérymi pracowano po-
chodzity z zapasow, zebranych przez Komisje do
badan nad ztozami fosforytéow krajowych przy Mu-
zeum Przemystu i Techniki.

Doswiadczenia nasze prowadzone sg w 2 Kierun-
kach. Po pierwsze chcemy ustali¢ najodpowiedniejsze
warunki mielenia surowca. Wstepne proby wyka-
zaty, iz najodpowiedniejszym bytoby mielenie na

Dr tOBANOW Mikotaj
Warszawa
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mokro przy zastosowaniu jednoczesnej klasyfikacji
uzyskanych zawiesin. Aparatura taka jest w stadium
opracowania.

Wiasciwe doswiadczenia flotacyjne przeprowa-
dzamy na l-o litrowym aparacie wiasnej konstrukcji;
w najblizszym czasie rozpoczniemy badania na 4-0
litrowym aparacie typu ,,M. S. Unterluft* zaméwio-
nym w firmie Humboldt w Kolonii.

Doswiadczenia te majg na celu ustalenie szeregu
warunkéw, w ktorych proces moze zajs¢ w sposéb
najkorzystniejszy. Wobec duzej powszechnosci i roz-
norodnosci badan flotacyjnych, prace te posiadajg
juz ustalong swojg metodyke )» Wedtug niej prze-
prowadzamy badania nad wyborem optimum takich
czynnikoéw, jak rozdrobnienie surowca, gestos¢ za-
wiesiny, rodzaj i ilo$¢ reagentéw flotacyjnych oraz
czas ich dziatania, odczyn zawiesiny i szereg innych.
Praca ta jest w toku. Dotychczas mozna powiedziec,
ze z surowca o0 skladzie:

186 %  P205
37,23%  CaO
247 % SiO2
10,29%  CO2
13 %  SO3
21 %  A1203 + Fe203
mozna otrzymac¢ koncentrat o zawartosci:
23—26 % P205
446 % CaO
883%  SiO2
922%  CO!
142% SO}
2,66%  Fe203 + A1203

Straty w odpadach wynosity od 15—8% P20s, przy
czym odpady skiadaty sie gtownie z krzemionki (pia-
sku), z zawartoscig P20 od 11,3 do 1,6%. Zaréwno
odpady, jak i koncentrat, mozna podda¢ powtdrnemu
wzbogaceniu, przez co wydajnos¢ i stopien wzboga-
cania uda sie prawdopodobnie powigkszy¢. Badania
te, jak réwniez i ustalenie kosztéw procesu, beda te-
matem dalszej czesci tej pracy.

*) E. Mayer. Flotation. 443.

Mozliwosci zastosowania fosforytow krajowych

Podstawowymi surowcami do wyrobu superfo-
sfatow sg apatyty i fosforyty. Najbardziej wartoscio-
wym surowcem sg apatyty. Zioza apatytu poddane
flotacji dajg najbardziej skoncentrowany surowiec
fosforowy. Skiad chemiczny apatytéw wyraza sie
wzorem:

3 Ca3(P0O4)2 . Ca(F,Cl,OH)2

Odrézniamy wobec tego apatyty: fluorowy, chlo-
rowy i hydroksylowy (felkeryt). Najbardziej rozpo-
wszechnionym jest apatyt fluorowy o skladzie teore-
tycznym:

P205  42,3%
CaO 55,5%
F 3,8%

w przemysle supe rfosfatowym

Apatyty wystepujgce w przyrodzie oprocz fluoru
zawierajg zazwyczaj nieco chloru i innych domie-
szek. Skiad handlowego apatytu flotowanego jest na-

stepujacy:

Tabela 1.
P205 41,04% Ce203 i in. 1,05%
Cao 51,50% SiO? 0,50%
MgO 0,10% K20 0,30%
Fe203 0,09% Na20 1,01%
A1203 0,27% F 3,20%

Skiad bardzo zblizony do teoretycznego.

Fosforytami nazywamy wieksze skupienia fosfo-
ranu wapnia, chociaz pierwotnie tak nazwat Werner
apatyt promienisty o powierzchni nerkowatej.
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Gtoéwng charakterystyka chemiczng fosforytow
w odréznieniu od apatytu jest wieksza lub mniejsza
zawarto$¢ weglanu wapnia. Fosforyty tworzg szereg
0 roznym skiadzie jak np.:

Tabela 2.
Podolit 3Cas (PO4)2 . CaCO.3
Stafelit 3Ca3 (PO4)2 . CaCO3 . CaF2
Grodnolit 2Ca3 (PO4)2 . CaCO3 . Ca (OH)2

Fosforyt niezwi-
ski (niezwiskit) 3Ca3 (PO4)2 . 2CaCO3 . Ca (F, Cl)2
Ze skiadu fosforytow widzimy, ze obok kwasu
fosforowego wystepuje w nich w mniejszych lub
wiekszych ilosciach kwas weglowy oraz fluor (chlor).
Weglan wapnia wchodzi w skiad czasteczki fosfory-
towej (ktéra przypuszczalnie jest zwigzkiem kom-
pleksowym); ponadto w niektorych fosforytach
0 nizszej zawartosci kwasu fosforowego wystepuje
jako domieszka weglan wapnia nie zwigzany z cza-
steczkg fosforytu. Trzeba zaznaczy¢, ze fosforytom
zazwyczaj towarzyszg: glina, piasek, margiel, wa-
pien i in., tworzac bezwartosciowe zitoza. Tabela 3.
podaje zestawienie danych analitycznych dotycza-
cych fosforytéw krajowych i zagranicznych:

Tabela 3.

3 2 c
- B o w o 15--2
@ Z o '2 s0 oo 9o
T -
a z S Z BIC cDa)u OO S 9{ C?
P205 1821 1459 2650 186 29,76 34,22 36,33 36,18
CaO 2943 42,16 46,20 455 49,63 51,94 4950 49,79
A1203 028 118 056 23 034 049 121 023
Fe203 235 103 091 ~ 017 012 069 250
Sio2 38,09 17,29 7,52 492 102 515 362
CcQo2 6,40 20,94 1259 184 1001 546 454 443
F — 193 491 24 39 370 239 057
Réznica miedzy skladem chemicznym poszcze-

golnych fosforytow wystepuje gtéwnie w stosunku
ilosci fosforanu wapnia do weglanu wapnia. Cha-
rakterystyka dobroci fosforytow oparta jest przede
wszystkim na zawartosci fosforanu wapnia. Jednak
pewna ilos¢ weglanu wapnia wystepujacego jako
sktadnik czasteczki fosforytowej jest pozadana, gdyz
przez rozsadzanie czgsteczki pod wpltywem kwasu
siarkowego utatwia przebieg reakcji. Fosforyty o ma-
tej zawartosci weglanu wapnia, jak np. Pebble, reagu-
ja nieco wolniej. Zupetnie natomiast niepozadany jest
weglan wapnia jako domieszka, gdyz w tym wy-
padku nie ma on dodatniego wptywu na przebieg
reakcji, a réwnoczesnie zuzywa pewng ilos¢ kwasu
siarkowego, tworzac zupetnie bezwartosciowy pro-
dukt — gips. Aczkolwiek krajowe fosforyty naleza
do gorszego typu fosforytow kredowych, jak np. bel-
gijskie, 0 znacznej zawartosci weglanu wapnia i na-
wet nieco wodorotlenku wapnia, nie sg one gorsze od
niektérych zagranicznych. W kazdym razie wykorzy-
stanie zt6z fosforytow krajowych do wyrobu super-
fosfatu jest mozliwe i pozadane.

Teraz moze nieco historii dotyczacej odkrycia
i prob eksploatacji krajowych zt6z fosforytowych.

*) Wykonano w laboratorium fabryki Kijewski &

Scholtze.
2) Koncentrat zawiera ok. 26% P203.
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Nie bede poruszat sprawy fosforytow rachowskich
i innych, gdyz w obecnym stanie rzeczy najpowaz-
niejszym obszarem fosforowym jest obszar naddnie-
strzanski (okolice Nizniowa, Niezwisk i in.).

Sprawa fosforytéw naddniestrzanskich nie jest
nowa. Po odkryciu tych zt6z przez znanego geologa
Franciszka Bieniasza w r. 1879, podejmowali proby
przemystowe Bretth i Pauli. Jednak dopiero po 35 la-
tach sprawa stata sie aktualna, a to z powodu wojny
Swiatowej i odciecia panstw centralnych od zrodet
surowca. W roku 1917 rzad austriacki powotat ko-
misje, w ktorej pracach brat udziat prof. Julian To-
karski. Zadaniem komisji byto wiasnie zbadanie fo-
sforytéw naddniestrzanskich.

W roku 1923 bracia Towarniccy rozpoczeli eks-
ploatacje zt6z fosforytowych, jednak brak urzgdzen
mechanicznych, a gtéwnie brak potgczenia kolejo-
wego (do najblizszej stacji odlegto$¢ wynosi 23 km
w terenie goOrzystym) o tyle utrudnity prace, ze
proby te zostaty poniechane.

Od roku 1917 badania nad tymi ztozami prowadzi
Prof. Dr J. Tokarski. Szczegétowe badania rozpo-
czeto w r. 1927; inicjatorem ich byt Pan Prezydent
Prof. Dr Ignacy Moscicki. Na konferencji pod prze-
wodnictwem Pana Prezydenta w dniu 25. V. 1927 r.
zostata powotana komisja do zbadania zt6z naddnie-
strzanskich.

Oprocz tego réwniez w r. 1927 przez Ministerstwo
Rolnictwa powotana zostata komisja przy Muzeum
Przemystu i Rolnictwa, do badania nad ztozami fo-
sforytowymi w Polsce; prace w terenie prowadzit
Dr A. Morawiecki, czes¢ chemiczng inz. M. Kowalski.
W wyniku badan tych komisyj ustalono rozmiesz-
czenie i zasobno$¢ ztéz fosforytu w Polsce. Wyniki
badan nad skitadem fosforytow naddniestrzanskich
przedstawione sg w tabeli 4.

Tabela 4.
£ EO E = Fosforyt ze ztozem wedtug Inz. M. Kowalskiego
Czerwona Gora Czyhor Przewat Franka
8 T\Z EA % % 9/o °lo
P203 24,83 18,74 10,46 21,00 22,04
CaO 44,15 40,81 31,16 41,44 42,55
A1203 0,83 2,31 2,43 2,80 2,58
Fe203 1,00 2,31 2,43 2,80 2,58
SiO? 9,37 21,18 39,55 19,30 18,07
CcO2 8,00 10,63 11,88 9,66 8,45
F 2,05

Od r. 1923 krajowe fabryki superfosfatow otrzy-
mywaty liczne prébki do analizy oraz wieksze prze-
sytki wagonowe do podjecia badan nad przydat-
noscig fosforytow krajowych. Badania laboratoryjne
oraz w skali fabrycznej przeprowadzono prawie we
wszystkich krajowych fabrykach superfosfatow. Fo-
sforyty dostarczane badz w probkach, badz tez
w wiekszych iloSciach mozna podzieli¢ na dwie gru-
py: 1. fosforyty wraz ze zlozem (rachowskie, nie-
zwiskie i inne), oraz 2. koncentrat (niezwiskie).
Pierwsze zawieraly stosunkowo nieznaczng ilos¢
P20s, wahajgca sie od 12— 18%. Badania nad tg
pierwszg grupg w poszczegoélnych fabrykach prowa-
dzono w trzech kierunkach: 1. zbadano mozliwo$¢
otrzymania superfosfatu catkowicie z surowca kra-
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jowego; 2. stosowania fosforytow krajowych jako
domieszki do fosforytow zagranicznych; 3. jako do-
mieszki do wysoko procentowych apatytow.

Préby otrzymania superfosfatu z krajowego su-
rowca o zawartosci 12—18% P20s daty wynik, ktory
mozna byto przewidzie¢, mianowicie otrzymany su-
perfosfat byt zbyt niskoprocentowy. Oprécz tego
koszt robocizny i kwasu siarkowego (z powodu nad-
miaru weglanu wapnia) byt zbyt wysoki, zas wy-
dajnos¢ aparatury zbyt niska w stosunku do 1 kg
P205 zawartego w superfosfacie. W kazdym razie
dzieki tym prébom otrzymano cenne wskazéwki do-
tyczace charakterystyki krajowych fosforytow.

Podobne doswiadczenie przeprowadzono w r. 1933
w fabryce Kijewski & Scholze w Warszawie. Do tego
Celu uzyto fosforytéw rachowskich o skladzie:

Tabela 5.
P205 18,21%
CaO 29,43%
SiO? 38,09%
CcO2 6,40%

Na 100 kg zmielonego fosforytu uzyto 1004 kg
50° Be kwasu siarkowego; wydajnos¢ 170. Zawartosc
P205 ogdlnego i rozpuszczalnego w otrzymanym su-
perfosfatu byta nastepujgca:

Tabela 6.
Po wyijsciu Po 4 ty-
z cylindra godniach
P205 ogolny 10,8% 11,2%
, rozpuszczalny 8,7% 10,1%
. hieroztozone 2,1% 1,1%

O dobrym przebiegu reakcji swiadczy niewielka
ilos¢ P205 nieroztozonego. Doswiadczenie to wska-
zuje, ze fosforyty rachowskie reagujg podobnie do
innych zawierajgcych weglan wapnia.

Ine fabryki otrzymaty podobne wyniki.

Druga grupe stanowig do$wiadczenia z mieszanki
fosforytéw krajowych i zagranicznych. Wiadomo, ze
fosforyt Constantine daje bardzo mocng szesnastke,
gdyz otrzymany superfosfat czesto zawiera P205 po-
nad 16%. Wobec tego fosforyt ten nadawatby sie
z krajowymi fosforytami. Oprocz tego fosforyt Con-
stantine, zawierajgc sporo weglanu wapnia, jest po-
dobny do fosforytow krajowych.

Doswiadczenia nad mieszankami przeprowadzono
w zaktadach Maya w Poznaniu i Gieschego w Kato-
wicach.

Wynik doswiadczen w Zaktadach Gieschego (sty-
czen 1937 r.) jest nastepujacy: fosforyt Constantine
zostat zmieszany a nastepnie zmielony z dodatkiem
raz 5%, a raz 6% fosforytéw rachowskich. Uzyte fo-
sforyty zawieraty:

Tabela 7.

Constantine Rachowskie
P205 29,70% 14,19%
H20 2,30% 5,18%

Otrzymany superfosfat po tygodniu posiadat
sktad chemiczny nastepujacy:

Tabela 8.
°f0 6%
P205 ogolny 16,88—16,77  17,07—16,85
., rozpuszczalny 16,02—15,90 15,75—16,06
» wolny 6,1 — 57 6,1 — 53
. hieztozony 0,86— 0,87 1,32— 0,79
H20 10,50—12,45 12,36—11,86
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Po szeSciu tygodniach nie zaszty wiasciwie juz
zadne zmiany. Wozieta Srednia préobka wykazata
skiad:

Tabela 9 A.

P205 ogoélny 16,80
., rozpuszczalny 15,80
» wolny 4,80
. hieroztozony 1,00

H20 12,10

Stwierdzono normalne dojrzewanie superfosfatu.
llo$¢ rozpuszczalnego P205 po dituzszym przechowy-
waniu nie zmniejsza sie.

Tabela 9 B.
po 6—7 miesigcach
przy 5% fosforytow rachowskich  P205 15,8—16,0%
przy 6% . \ ,  15,8—15,9%

Wynik jest catkowicie dodatni. Uwazam, ze ilo$¢
krajowego fosforytu moznaby zwiekszy¢ do 10—12%
stosujgc suszenie otrzymanego superfosfatu lub tez
obnizajgc nieco zawarto$¢ rozpuszczalnego P205.
Oczywiscie nie jest to duzo, jednak obecna produkcja
fosforytéw tez nie jest wystarczajgca. 1los¢ wypro-
dukowanych fosforytéw rachowskich jest niewielka
i ma tendencje do dalszego zmniejszania sie.

Wobec tego, ze cena 1 kg P205 w fosforytach za-
granicznych jest prawie jednakowa, jak w 30-pro-
centowych, tak i w 35—36 procentowych, powstaje
mozliwos$¢ stosowania wiekszej ilosci fosforytéw kra-
jowych do mieszania z fosforytami 35—36 procento-
wymi. Aczkolwiek doswiadczen tego rodzaju nie ro-
biono, jednak znajgc wiasnosci fosforytow krajo-
wych mozna twierdzi¢, ze 1. dodajgc 5—6% fosfory-
tébw krajowych mozemy otrzymacé 18 procentowy su-
perfosfat, szczegblnie przy suszeniu czesci super-
fosfatu; 2. stosujgc 20—25% mozemy otrzymac 16-
procentowy superfosfat.

Punktem ciezkosci calej tej sprawy jest oczy-
wiscie cena krajowych surowcow, szczegOlnie nie-
zwiskich.

Przy rozszerzonym w ten sposOb zakresie stoso-
wania fosforytow krajowych produkcja fosforytow
rachowskich bytaby catkowicie niewystarczajgca.
Niestety na przeszkodzie rozwojowi obszaru nad-
dniestrzanskiego stoi brak potaczenia kolejowego
(ktéry wymaga, zdaje sie, bardzo duzego nakiadu
z powodu trudnosci terenowych), oraz brak kopalni
odpowiednio wyposazonych w urzgdzenia mecha-
niczne i mogacych dostarczy¢ odpowiednig ilos¢ fo-
sforytow.

Co sie tyczy dodatku do apatytu, to zdaje mi sie,
ze zaszto w tym wypadku nieporozumienie, polega-
jace na tym, ze zmieszano substancje o r6znych wia-
snosciach reakcyjnych. Apatyt reaguje najtrudniej
i przebieg reakcji jest powolniejszy. Przy normal-
nym rozktadzie fosforytéw superfosfat dojrzewa juz
po tygodniu lub 10 dniach; superfosfat z apatytu
dojrzewa w ciggu paru miesiecy. W ten sposob re-
akcja z fosforytem przebiega niezaleznie obok re-
akcji apatytu. Zawarty w fosforytach weglan wap-
nia oczywiscie w zaden sposob nie moze wptyng¢ na
bieg reakcji apatytu.

Doswiadczenie z mieszaning 66% apatytu kon-
centrowanego i 34% fosforytéw rachowskich 18%
przeprowadzono w fabryce Kijewskiego & Scholtze.
Analiza otrzymanego superfosfatu data wynik na-

stepujacy:
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Tabela 10.
Po wyjsciu Po 4 ty-
. z cylindra godniach
P205 ogoélny 17,44% 17,56%
., rozpuszczalny  14,82% 15,88%
, hieroztozony 2,62% 1,68%

Rozkiad jest niedostateczny.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wobec matej liczby
doswiadczen sprawa ta jest jeszcze otwarta.

Trzeba dodaé, ze wszystkie fabryki narzekaty na
zbyt duzg zawarto$¢ wilgoci w fosforytach krajo-
wych, uniemozliwiajgcg mielenie bez uprzedniego
suszenia. W przysztosci nalezatoby dostarcza¢ fosfo-
ryt bardziej suchy.

Whioskiem z zestawienia badan nad niekoncen-
trowanym surowcem krajowym bedzie stwierdzenie
przydatnosci stabych fosforytéw do mieszania z mo-
cnymi fosforytami zagranicznymi.

Pozostaje jeszcze omowié sprawe krajowych kon-
centratbw. Badan w tym Kierunku, o ile mnie wia-
domo, zrobiono niewiele, zdaje sie, ze tylko w Zakta-
dach Strem we Lwowie przerobiono wiekszg ilos¢
niezwiskiego koncentratu, otrzymanego przez te za-
ktady dzieki uprzejmosci prof. J. Tokarskiego w roku
1929 w ilosci 2 wagonéw. Dostarczony fosforyt po-
siadat skiad:

DY SK

Dr A. Morawiecki (Warszawa) uwaza, ze metoda
flotacji bedzie prawdopodobnie przy wydzielaniu na-
szych fosforytow ze zt6z najstosowniejsza. Zdaniem
mowcy obecnie znane zasoby krajowych fosforytéw
siegajg 60 mil. ton, moze wprawdzie suma ta sie pod-
wyzszy, i przekroczy 100 mil. ton, jednak dotychcza-
sowe badania wskazujg, ze do uzytku w przemysle
nie da sie wykorzysta¢ wiecej .jak 15—18 mil. ton ze
wszystkich zt6z razem. Trzeba odrzuci¢ na duzych
przestrzeniach ciggnace sie ztoza na poéinoc od dol-
nego biegu Wisty, zalegajgce na duzej giebokosci
oraz zloza drobne jak np. grodzienskie, w okolicy
Przewtoki, Buczacza, Ziotego Potoku, Sobulca, za-
wierajace po kilkaset ton. Zostang ztoza rachowskie,
niezwiskie, horodenskie i nizniowskie. Ztoza Swieto-
krzyskie réwnie bogate sg blizej nieznane. Ztoza za-
chodnio polskie na wschodniej linii od Jedrzejowa
i Miechowa, réwniez nieznane blizej, bodaj ze sg
najbogatsze, bo zawierajg 27—30% P205. Mdweca nie
podziela pogladu, aby zitoza niezwiskie zawieraty
12 mil. ton. Obszar 8 km2w okolicy samych Niezwisk
doktadnie zbadany zawiera 3—4 mil. ton. Pozostate
odcinki tych zt6z (ok. 30 km2) sg biedniejsze i zawie-
rajg ok. 65 mil. t. Ztoza rachowskie zawierajg ok.
1,4 mil. t. z tego 200000 t. nadaje sie do eksploatacji
odkrywkowej, przy czym do 6 m od powierzchni
ziemi mozna odkrywkowo wydobywaé. Zt6z niezwis-
kieh odkrywkowo nie da sie eksploatowac. Zioza ra-
chowskie sg bogatsze w P205, spotykano wsréd nich
probki 25—28%, a nawet 30% P205. Prowadzenie prac
nad fosforytami polskimi jest celowe, roztozy sie
ono jednak na wiele lat.

Inz. Milewski (Warszawa, prezes Zw. Inz. Chemi-
kéw). Mamy nisko procentowy surowiec, ktory tech-
nicznie jest przerabiany za granicg, a my tego nie
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Tabela 11.
P205 24,98%
Ca3 (PO4)2  54,55%
CaCO3 19,77%

Otrzymany superfosfat bez suszenia wykazat
sktad nastepujacy:

Tabela 12.
P205 ogoélny 14,01%
. rozpuszczalny 13,40%
. hieroztozony 0,61%
H20 15,10%

Nieco wysuszony superfosfat (np. do 12% wody)
zawieratby 13,9% P205 rozpuszczalnego. Zdolnos¢ re-
akcyjna koncentratu niezwiskiego jest bardzo dobra,
gdyz zawarto$¢ nieroztozonego P205 jest ponizej 1%.

Woprowadzenie do uzytku rolnego superfosfatu
14%-wego nie powinno by¢ trudne szczegdlnie przy
stosunkowo niewielkiej i matoznacznej zmianie od-
powiedniej ustawy.

W wyniku dotychczasowych badan laboratoryj-
nych i fabrycznych dochodzimy do wniosku, ze su-
rowce krajowe o nizszej koncentracji zawierajgce
12—18% P205 catkowicie nadaja sie jako domieszka
do mocnych zagranicznych fosforytéw; fosforyty
za$ koncentrowane, zawierajace 25—26% P205 nadajg
sie w zupetnosci do wyrobu 14%-wego superfosfatu.

u S J A

mozemy zrobi¢. Dazeniem naszym musi by¢ samo-
wystarczalnos¢ surowcowa kraju, tak ze wzgledow
gospodarczych jak i politycznych. Nie mamy pie-
niedzy, nie mamy woli skoncentrowanej czy tez wa-
runkéw dla przeprowadzania wielu palgcych na-
prawde pilnych zagadnien. MoOwca zastanawia sig
jak dazy¢ do zastosowania nisko wartosciowych
fosforytbw w naszym przemysle. Tego rodzaju py-
tania powinny by¢ m. i. rozwazane przez Chemiczny
Instytut Badawczy. Badania Instytutu muszg is¢
w kierunku jak najscislejszego wspoétdziatania z zy-
ciem. Tego rodzaju zagadnienie wymaga prac zbio-
rowych, podczas gdy u nas albo nie podejmuje sie
ich wcale, albo w wyjatkowych wypadkach sg dzie-
tem dzielnych jednostek, jak to miato miejsce z pi-
rytem, albo sporadycznie podejmowane rozpraszajg
sie. Gdyby wszystkie fachowe i powotane do tego
czynniki w oparciu o organizacje inzynierskie skon-
centrowaly sie razem, gdyby w sprawach surowco-
wych byta jedna rozumna mysl, gdyby podporzadko-
wane jej byly badania naukowe i techniczne, zmo-
bilizowanie $rodkéw finansowych panstwowych
i prywatnych, to sprawa fosforytow mogtaby by¢ na-
lezycie postawiona i rozwigzana. Tego rodzaju rzeczy
za granicg sie robi. Moéwca uwaza obecne zebranie za
powazny krok naprzéd w rozwigzywaniu problemow
surowcowych, dziekuje za zorganizowanie zebrania,
ktore stanowi¢ moze organizacyjny wzor dla bardzo
pozytecznego rozpatrywania innych podobnych za-
gadnien.

Dyr Inz. Schaetzel (Chorzéow Z. F. Z. A.) zgodny
jest z inz. Milewskim, iz zaniedbanie dalszych fosfo-
rytobw jest wynikiem braku odpowiedniej organi-
zacji, dalszym powodem sg cechy zt6z i wzgledy kal-
kulacyjne. Goraczka fosforytowa na terenie rachow-
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skim w latach 1929—1930 nie miata cech racjonalnej
eksploatacji. Pod wzgledem technicznym hyla ona
przewaznie fatalna i doprowadzita do zniszczenia
wielkich przestrzeni mimo, ze potozenie zt6z rachow-
skich, zaleganie i mozno$¢ wydobycia sg korzystniej-
sze anizeli zt6z niezwiskich i wymagajg mniejszych
inwestycji. Pod wzgledem finansowym doprowadzita
do zniechecenia i ruiny wielu ludzi. Ztoza niezwiskie
lezg daleko od miejsc przerdbki i $srodkéw komuni-
kacji. Ztoza te lezg w pustkowiu, wymagaja metod
goérniczych oraz budowy 36 km linii kolejowej, co
wymaga wkiadu 6—7,5 mil ztotych. Amortyzacja tego
kapitatu obcigzytaby niewspétmiernie kalkulacje
produkcyjng fosforytdw niezwiskich. Kalkulacja
przy zastosowaniu fosforytow rachowskich przed-
stawia sie nastepujgco: Maczka rachowska kosztuje
ok. 1,4 zt za jednostke Ca3(PC>4)2. W fosforytach ame-
rykanskich koszt wspomnianej jednostki wynosi ok.
0,95 zt, w marokanskich ok. 0,8 zt (majg one postac¢
rozdrobniong jak gruby piasek). Korzystniej przed-
stawia sie kalkulacja fosforytu rachowskiego przy
mieleniu w fabryce. Przyjmujgc bardzo niskg cene
z okresu lat 1933 i 1934 — 14,0 zt za tone loco Cho-
rzow oraz koszt przemiatu 0,15 zl na jednostke, otrzy-
mamy cene 0,78 za jednostke Ca3(PQOj)2. Zdaniem
mowcy trzeba szuka¢ drogi do potanienia eksplo-
atacji.

Dyr Inz Z. Roehr (W. Hajduki, Wspdlnota Inte-
resdbw) zauwaza, iz nie nalezy sie sugerowac¢ ztymi
warunkami zalegania zt6z krajowych. Proby dotych-
czasowe, technicznie prymitywne nie mogag by¢ mia-
rodajne dla oceny rentownosci powaznej eksploa-
tacji. W Niemczech obecnie usuwa sie na odkryw-
kach nawet twardy naklad mechanicznie po cenie
ok. 20 gr za 1 m3. Gtébwng trudnosc dla prywatnej ini-
cjatywy gorniczej widzi mowca w wytgczeniu pew-
nych obszaréw z ram gospodarki prywatnej oraz
w tym, ze ok. 80% wysitku przedsiebiorcy idzie na
pokonywanie utrudniern administracyjnych. Zdaniem
mowcy, sprawe racjonalnej eksploatacji polskich fo-
sforytow moze ruszy¢ z miejsca albo Panstwo, albo
zbiorowy wysitek zainteresowanego przemystu.

Inz. Z. BUDREWICZ
Warszawa.
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Inz. Czarnecki (Kielce P. W. P.) mowi o ztozach
rachowskich i itzeckich. Fosforyty tamtejsze sa tatwe
do eksploatacji, nadajg sie do eksploatacji odkryw-
kowej zalegajgc maksimum do 4 m od powierzchni
ziemi. Obecnie kalkulujg sie one z zyskiem po cenie
6—7 zt za tone loco kopalnia.

Dr Biskupski (Lwéw U. J. K.) komunikuje,
iz kosztorys eksploatacji fosforytow niezwiskich po-
daje prof. Tokarski w pracy pt. ,,Zagadnienie fosfo-
rytow niezwiskich”, Kosmos A. 1931. Dane odnos$nie
zapasow zt6z zostaty podane na podstawie prac prof.
Nowaka z U. J. K.

Inz. Zaleski (Warszawa, Chemiczny Instytut Ba-
dawczy) w odpowiedzi inz. Milewskiemu wyjasnia
zakres dziatania Chem. Inst. Badawczego, poza tym
porusza kwestie fluoru, ktéry wykorzystany jest
u nas tylko czesciowo i w sposob niezupetnie eko-
nomiczny. Z chwilg realizacji krajowego przemystu
aluminiowego, zapotrzebowanie na zwigzki fluorowe
przerachowane na fluor wyniesie ok. 80 t rocznie.

Inz. Bobrownicki (Chorzow, Z. F. Z. A) zapytuje
Dr tobanowa czym sie ttumaczy duza zawartos¢ nie-
rozpuszczalnego P205 w otrzymanych superfosfatach,
czy byty robione préby roztwarzania kwasem fosfo-
rowym oraz z jakimi wynikami.

Dr tobanow: Zawarto$¢ nierozp. P205 nie prze-
kracza 1%, naogot byta ponizej 0,8—0,6%.

Inz. Gizinski (W. Hajduki, Zwigzek Koksowni).
Jako przyczyne wstrzymania produkcji fosforanu
trojkrezylu podat referent brak krajowej produkcji
ortokrezolu. Moéwca wyjasnia, iz w r. 1928 fabryka
Zwigzku Koksowni wyprodukowata 10 t ortokrezolu,
ktory gtéwnie wyeksportowano do Francji. Matych
ilosci wytwarza¢ sie nie optaca. Produkcje powyzej
2—3 t wspomniana fabryka moze podjac.

Inz. Milewski uwaza, iz nie brak ortokrezolu lecz
inne przyczyny spowodowaly wstrzymanie produk-
cji fosforanu trojkrezylu, uzywanego gtéwnie do
uplastyczniania lakierow.

Mozliwosci produkcji fosforu i kwasu fosforowego z surowcoéw krajowych

(Referat nie zostat nadestany, podajemy fragmenty dyskusji dotyczace spraw ciekawszych o znaczeniu
ogonym).

DYSK

Inz. Ukrzyski (Poznan, R. May) omawia prze-
robke krajowych fosforytéw na drodze mokrej i ter-
micznej, zaznacza, ze na pierwszym miejscu posta-
wi¢ nalezy optacalno$¢ przerdbki. Ze wzgledu na
niska procentowos$¢ fosforytow krajowych transport
kolejowy kosztuje duzo w stosunku do ich wartosci,
fosforyty wymagajg duzo sity przy mieleniu, zuzy-
wajg duzo kwasu siarkowego, dajg niezbyt stezone
kwasy fosforowe 15—20%-owe. Przy produkcji super-
fosfatu podwdjnego glin i zelazo bedag przeszkadzac,
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nasuwa sie réwniez pytanie, czy wytworzony kwas
fosforowy zuzy¢ do dalszej przerobki krajowych czy
zagranicznych fosforytéw. Optacalno$¢ moznaby
orzec jedynie na podstawie prob. Dla otrzymania
fosforu elementarnego na drodze elektrotermicznej
trzeba zuzy¢ 18—20 kWh, wymagana jest wiec bar-
dzo tania energia.

Inz. Lemanczyk (Sosnowiec, Radocha). Otrzymy-
wanie fosforu byto u nas przedmiotem zaintereso-
wania przemystu, optaca sie ono przy 20 t miesiecz-
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nej produkcji. Surowiec do przerébki elektrotermicz-
nej powinien by¢ jak najwyzej procentowy. Przy
niskim % P205 sg duze straty w szlace. Wazne sg
fizyczne wiasnosci surowca. Powinien on posiadac
ziarno o $redn. 5—20 mm. Drobniejszy np. flotowany
trzeba brykietowaé, grubszy tamaé. W Ameryce sto-
suje sie brykietowanie. Z krajowych surowcow naj-
lepszy jest Srut kostny. Ziarna ponizej 5 mm sg po-
rywane z pieca (ok. 20%). Maksymalny dotychcza-
sowy import polski wynosi ok. 80 t fosforu, ok. 17 t
kwasu fosforowego i jego bezwodnika, ok. 19 t tlenku
i tlenochlorku fosforu, co daje tacznie ok. 100 t fosfo-
ru rocznie. Produkcja wiec krajowa bez specjalnej
ochrony optaca¢ sie nie moze.

Inz. Owsiany (Poznan) uwaza, ze stosowanie
maczki fosforytowej jako nawozu jest szkodliwe go-
spodarczo z powodu za matej rozpuszczalnosci PaOs.
Mowca zwraca uwage na pat. nr 10694, ktory otrzymat
w r. 1932 na metode wytwarzania nowego nawozu
t. zw. tomaséwki potasowej. Polega on na dziataniu
kwasu siarkowego na mieszanine fosforytu z sylwi-
nitem. Produkt zawiera ogélnego P205 11,5%, P205
rozp. w kwasie cytryn. 9,26% (co stanowi ok. 80% cal-
kowitego), K20 7,5%, CaO (w formie CaCh) 12,46%.
Po po6t roku ilos¢ rozp. P205 wzrasta do 85% catko-
witego P205. WIkp. Izba Rolnicza uznata nawdéz za
skuteczny. Zdaniem mowcy konkurencyjny charakter

Inz. Z. BUDREWICZ
Warszawa.

Mozliwosci

rozwoju krajowej
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jego metody dla superfosfatu byt przeszkodg w re-
alizacji technicznej.

Dr Likiernik (Sosnowiec). Otrzymywanie kwasu
fosforowego na drodze mokrej wymaga bardzo Scistej
kalkulacji i dlatego uzywa sie najwyzej procento-
wych fosforytow. Waznga jest ich czystos¢ przy prze-
robce na kwas idacy do fabrykacji fosforu dwuamo-
nowego dla drozdzarstwa. Metoda Dorra otrzymy-
wania H3PO4 wychodzi z uzycia ze wzgledu na duze
ilosci tugow. Korzystniejsza jest metoda Norden-
grena z rozkiadem kwasem siarkowym pod cisnie-
niem, powstajacy potwodzian CaSOi daje sie tatwiej
odfiltrowa¢ anizeli gips. Metoda Lilienrotha otrzy-
mywania P205 i wodoru nie robi postepéw z tego
powodu, iz zanieczyszczony wodor nie nadaje sie do
syntezy amoniaku zatruwajgc katalizator. Instalacja
na tej zasadzie pracuje w Pirenejach. Metoda Ma-
tignona otrzymywania fosforanu potasu z fosforu
i soli potasowych na drodze termicznej mimo préb
robionych m. i. przez Claude’a nie dala pozytywnych
rezultatbw. Tworzace sie K2CO3 i K20 powodujg
w pewnych warunkach wybuchy; tapanie ulatuja-
cego fosforu jest bardzo klopotliwe-

Inz. Hozer (Skarzysko-Kamienna, Wytw. Wegla
Akt.) zwraca uwage, iz niezaleznie od zagadnien na-
wozowych podja¢ nalezy koniecznie produkcje fosfo-
ru ze wzgledu na obrone kraju.

produkcji mqczki kostnej

(Referat nie zostat nadestany, podajemy fragmenty dyskusji dotyczgce spraw ciekawszych o znaczeniu
0gO6Inym).

DYSK

Dyr Dr Landau (Warszawa, Strem). W Polsce
wykorzystanie kosci dochodzi do 20%, w Niemczech
w roku 1936 wyniosto 25%. Ciekawe jest podane przez
referenta oszacowanie ogolnej ilosci kosci (132 000 t)
na podstawie uboju.

Dyr Inz. Ginsberg (Warszawa, Strem) zauwaza,
iz zbiorka kosci u nas jest niedostateczna i gatun-
kowo nieracjonalna. Pod tym wzgledem dzieje sie
U nas znacznie gorzej inz gdzieindziej. Zadana przez
referenta selekcja gatunkéw kosci, to narazie ,,pium
desiderium*“, bo mimo fatalnych dostaw fabryki ma-
jac zapewniony zbyt na kazdg ilo$¢ przetworéw kost-
nych, muszg kupowa¢ wszystko. Zbidrka u nas po-
winna byc jeszcze bardziej popierana i propagowana,
artykuty bowiem otrzymane z kosci majg bardzo
wielkie gospodarcze znaczenie i po pokryciu catkowi-
tym zapotrzebowania wewnetrznego moga by¢, a nie-
ktore sg juz eksportowane. Wywdéz wzrasta, w roku
biezacym wywiezie sie ok. 200 ton kleju kostnego.
Produkcja tluszczu kostnego jest jeszcze za maita
i musimy go przywozi¢. Trzeba zaznaczyé¢, iz wielka
przystuge w zbidérce kosci oddaje wojsko, oddajac
do przerobu wszystkie kosci, ktorymi dysponuje,
w ostatnich czasach zostata rozpoczeta organizacja
zbiorki przez miodziez szkolng. Mozliwosci przetwor-

u S J A

cze w kraju wynosza 35000 t kosci rocznie, obecnie
przerabia sie 15000 t.

Dyr Inz. Schaetzel (Chorzéw Z. F, Z. A) zwraca
uwage na marnotrawstwo cennych odpadkéw u nas,
co stanowi jeden z najdonioslejszych probleméw go-
spodarczych. Mowca zwraca uwage, iz w Niemczech
troske o odpadki doprowadza sie wprost do absurdu.
U nas do takich wynikéw jak tam doj$¢ nie mozna,
moznaby jednak wiele poprawic, szczegoélnie droga
propagandy i pouczania ludnosci. Mowca proponuje
uchwalenie odpowiednich rezolucyj.

Dyr Dr Landau proponuje skierowanie sie z ape-
lem do wiadz o zakaz eksportu kosci, ktéry ma po-
budki czysto egoistyczne i jest gospodarczo szko-
dliwy.

Inz. Budrewicz podtrzymuje twierdzenie wypo-
wiedziane w referacie, iz zbidrka kosci jest zle po-
stawiona, zdaniem jego z dysponowanych rocznie
132 000 t kosci przerabia sie 17000 t, co jest stanowczo
za mato. Mdweca twierdzi, ze na terenie powiatu gar-
wolinskiego zorganizowat zbidrke, uzyskujac 50%
calej ilosci kosci; zdaniem jego, przeszkodg w fa-
chowej zbidrce jest to, iz znajduje sie ona przewaz-
nie w niewlasciwych rekach.
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Mozliwosci zastosowania fosforytow krajowych

Termiczna przerébka fosforytow na sztuczne na-
wozy, lub czyste zwigzki fosforowe, mimo kosztéw
uzyskania koniecznych tu wysokich temperatur
i trudnosci aparaturowych, znajduje zastosowanie
w przemysle. Metody idg tutaj w dwoch kierunkach:
Po pierwsze w kierunku otrzymywania fosforu na
drodze redukcji fosforanu wapniowego z fosforytéw
przy pomocy wegla, wobec krzemionki; proces prze-
biega w piecu elektrycznym, oddestylowany fosfor
utlenia sie do P205 i rozpuszcza w wodzie na kwas
fosforowy.

Drugim kierunkiem jest otrzymywanie wprost
nawozu fosforowego przez prazenie fosforytow w spe-
cjalnych warunkach. Procesy te sg wiasnie tematem
niniejszego referatu. Polegajg one na takiej prze-
mianie zawartego w fosforycie fosforanu tréjwa-
pniowego, ze w wyniku otrzymuje sie produkt, za-
wierajgcy P205 w postaci rozpuszczalnej w rozcien-
czonym kwasie cytrynowym. Rozpuszczalno$¢ ta jest
dotychczas miarg przyswajalnosci sztucznego nawo-
zu tego typu, warunki jej oznaczania $ciSle sg usta-
lone (metoda konwencjonalna analizy tomasyny).
Posta¢ fosforanu wapnia nie rozpuszczalna w wo-
dzie, rozpuszczalna zas poza kwasem cytrynowym
rOwniez i w cytrynianie amonowym oraz rozcien-
czonych kwasach szczawiowym i winowym znajduje
sie w tomasynie i okreslona jest tam, jako krzemo-
fosforan wapniowy (silikokarnotyt). W innych ro-
dzajach termicznych nawozoéw fosforowych, jak np.
w renaniafosfacie sktadnik ten wystepuje jako fo-
sforan wapniowo-alkaliezny (renanit) w mieszaninie
z krzemianem wapnia. Prace nad ustaleniem budowy
tych zwigzkéw i warunkéw ich powstawania, pro-
wadzone sg przez wielu badaczyl), przy zastosowaniu
miedzy innymi metod rentgenograficznych.

Nowe metody termiczne, nie stosujgce dodatkow
alkalicznych, ktadace natomiast nacisk na wysoka
temperature procesu i dziatanie pary wodnej, ttu-
maczg wzrost rozpuszczalnosci fosforytu powstawa-
niem specjalnej krystalograficznej postaci fosforanu
trojwapniowego (t. zw. posta¢ a Ca3(POi)2 oraz sili-
kokarnotyt 5 CaO P205 SiO2). Badanie laboratoryjne,
zachodzacych tu proceséw prowadzit miedzy innymi
zespot badaczy laboratorium waszyngtonskiego ,,Bu-
reau of Chemistry and Soils?). Autorzy ci twierdza,
ze przyczyng niskiej cytrynianowej rozpuszczalnosci
fosforytéw jest obecno$¢ w nich substancji fosforo-
wej w postaci trudnorozpuszczalnego potgczenia
z fluorem. W miare usuwania fluoru z fosforytow,
cytrynianowa rozpuszczalno$¢ wzrastata i dochodzita
do powyzej 90% ogoOlnego P205 przy prawie catko-

) M. A. Bred H. H. Franek, H. Fuldner, Z.
Elektroch. 38,148 (1 32) 39, 959 (1933) G. Trommel Z.
physik Chem. A. 158422 (1932) H. H. Franek M. A.
I(?,lré%%l)lg R. Franek. Z. anorg. allgem. chem. 230, [,

2) D. S. Reynolds, K. O. Jakob. L. F. Rader i inni
lud, Eng. Chem. lata 1934 i 1936.

przy przerobce termicznej

witym usunieciu F. Usuwanie fluoru przeprowa-
dzano przez ogrzewanie .do 1400° odpowiednio roz-
drobnionego fosforytu, zawierajacego pewne okre-
$lone ilosci SiO2 i przepuszczanie nad nim pary wod-
nej. Podobne metody opatentowane zostaty przez
Bayerische Stiekstoff Werkel) oraz Kali-Chemie 2).

Fosforyty polskie, jako ubozsze, zanieczyszczone
w duzym stopniu krzemionka i weglanem wapnia
nie sg surowcem dogodnym do przerobu na drodze
kwasnej, moga sie natomiast nadawa¢ do produkcji
nawozu termicznego. W Chemicznym Instytucie Ba-
dawczym przeprowadzono laboratoryjne préby nad
przydatnosciag do tych celéw fosforytow niezwiskich,
a przerébka innych fosforytéw na tej drodze zajmo-
waty sie Z. F. Z. A. Prébki fosforytéw niezwiskich,
z ktérymi pracowano posiadaty skiad nastepujacy:

P205 — 20,8%
SiO2 — 204,
CO2 — 108,
CaO — 40,2,
SO3 — 10,
Fe20s + AI203 — 22,

poza tym drobne iloSci wilgoci i ciat organicznych.

Przecietne zawartosci kwasu fosforowego w su-
rowcu niezwiskim sg nizsze, jednak jak wskazaty ba-
dania Prof. Tokarskiego3) surowiec ten mozna me-
chanicznie wzbogaci¢ do ok. 25%. Nasze badania wy-
kazaty réwniez mozliwosci jego wzbogacania na dro-
dze flotacji.

Rozpuszczalnos¢ w 2%-owym kwasie cytryno-
wym wynosita dla tych fosforytéw od 2,3—3,2% w za-
lezno$ci od rozdrobnienia prébek.

Dane z literatury 4) oraz wstepne nasze doswiad-
czenia wykazaty, ze stopien przemiany fosforanu
w fosforycie w posta¢ rozpuszczalng zalezy od ta-
kich czynnikow, jak:

1. temperatura procesu
. rozdrobnienie surowca
. Czas ogrzewania
. sposOb studzenia
. illos¢ wprowadzanej pary wodnej
. grubos¢ warstwy poddawanej procesowi

. wptyw dodatkéw do fosforytow.

Wybranle optymalnych warunkoéw procesu przy
tej ilosci zmiennych zwigzane jest z koniecznosScig
wykonania znacznej liczby doswiadczen, w ktorych
systematycznie podlegatyby zmianom poszczegélne
czynniki dla ustalenia optimum ich wptywu. Wedtug
tej metodyki prowadzone bytly badania w naszej
pracy.

Doswiadczenia prowadzono w aparaturze, skia-
dajacej sie z piecyka silitowego, w ktorym umiesz-

~No o wiN

1) Pat. ang. 418788.

2) Pat. polski 22616.

3) Kosmos ser. A. (1931).
4) Ind. Eng. Chem. 1. ¢
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czona byta rura z masy Pitagorasa. W niej podda-
wano prazeniu probki fosforytu umieszczone na pla-
tynowej {06deczce. Podczas procesu przepuszczano
nad probka pare wodng, przegrzewana w specjalnym
przegrzewaczu. Efekt procesu poznawano z rozpusz-
czalno$ci P205 w kwasie cytrynowym, ktérg ozna-
czano wg metody konwencjonalnej analizy tomasy-
ny. Stosunek P205 rozpuszczalnego do P205 catko-
witego wyliczano, oznaczajgc w kazdym doswiad-
czeniu strate probki na wadze przyjmujac, ze ogélna
ilos¢ P205 nie ulega zmianie.

Wedtug tej metodyki zbadano dla procesu ter-
micznej przerobki fosforytow bez dodatkow warunki
temperatury, rozdrobnienia, szybkosci studzenia in-
nych; w najkorzystniejszych warunkach uzyskano
produkt zawierajacy 15,45% P205 rozpuszczalnego
w 2%-towym kwasie cytrynowym, co stanowi 63%
P205 ogodlnego. Wynik ten byt dos¢ niski w porow-
naniu z rezultatami prac wspomnianych juz auto-
row amerykanskich. Dla podwyzszenia wyniku prze-
prowadzono proby mieszania fosforytu z solg ku-
chennal), gipsem?) i weglem. Korzystne wyniki uzy-
skano przy stosowaniu dwoch pierwszych dodatkéow.
| tak przy stosowaniu dodatku NaCl uzyskano pro-
dukt zawierajgcy 23% P205 rozpuszczalnego w kwa-
sie cytrynowym, co po uwzglednieniu strat przez
prazenie stanowi 92% P205 catkowitego. Dodajgc do
fosforytu gips, otrzymano produkt zawierajgcy 18%
P205 rozpuszczalnego (80% P205 catkowitego). Wyz-
szo$¢ gatunkowa produktu pierwszego zwigzana byta
z niedogodnosciami procesu jego otrzymania, miano-
wicie gazy odlotowe wywotaty silng korozje apa-
ratury (kwarcu i masy Pitagorasa), sam materiat,
bedagc w stanie stopionym réwniez dziatat koro-
dujaco. W probkach z dodatkiem gipsu sprawa ta
przedstawiata sie korzystniej, mianowicie badania
korozji roznych krajowych materiatébw ogniotrwa-
tych wykazaty dos¢ duzg ich odpornosé¢ na dziatanie
odlotowych gazéw. Sam produkt podczas procesu
nie ulegat stapianiu, a jedynie spiekaniu wobec
czego odpadata obawa korozji przez prazony ma-
teriat.

Wyprébowanie wiasnosci nawozowych otrzyma-
nego produktu, jak réwniez rozwigzanie sprawy apa-
ratury technicznej mogtoby mie¢ miejsce po prze-
prowadzeniu odpowiednich préb péttechnicznych.
Préby takie potanowiono wykona¢ po uzyskaniu wy-
nikéw z pracy nad flotowaniem fosforytow; podda-
noby wowczas przerébce surowiec bogatszy w P205.

Aczkolwiek w Swiatowej literaturze patentowej
istniejg liczne opisy metod termicznej przerdbki fo-
sforytow, stosujgcych dziatanie pary wodnej, to jed-
nak nie znaleziono wyraznej wzmianki o takiej pro-
dukcji na skale przemystows.

W literaturze amerykanskiej 3) istnieje opis spe-
cjalnego typu pieca, ktory jest instalowany w Algerii
dla przerobu wg omawianej metody tamtejszych fo-
sforytéw; zadnych jednak danych o jego ewentu-

9 Sposo6b prazenia fosforytdw z gipsem bez prze-
puszczania pary Wodned patentowany przez M. Ko-
walskiego. Pat. fr. 536605.

_22 Dodatek chlorkéw metali alkalicznych bez
ijgzzgaglanla parg wodng zastrzezony byt pat. niem.

3) Ind. Eng. Chem. New. Ed. 2 (1937).
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alnej pracy nie przedstawiono. Ze wzgledu na pewng
oryginalnos¢ metody pozwole sobie pokrétce ja
opisac.

Mysla przewodnig wynalazcy Camille'a St
Jacgues jest takie prowadzenie bezprzeponowego
ogrzewania, wzglednie reakcji fazy statej i gazowej,
by umozliwi¢ rozwiniecie jak najwiekszej powierz-
chni zetkniecia sie tych faz.

Rozwigzanie podane przez tego autora jest na-

Do cylindrycznego (rys. 1) pieca pionowego
wdmuchiwany jest z gory surowiec w postaci sprosz-
kowanej w ten sposéb, ze otrzymuje ruch wzdtuz
Scianek pieca i dostaje sie w ten sposob do strefy
spalania. Palniki umieszczone u spodu pieca kieruja
ptomienie réwniez po stycznej i spiralnie do gory
przez co uzyskuje sie duza powierzchnie zetkniecia
ze wzgledu na dtugos¢ drogi i doktadno$¢ mieszania
faz reagujacych. Produkt z gazami spalinowymi
przechodzi przez cyklon, gdzie gazy sa odpylane
i prowadzone do wymiennika ciepta. Obserwujgc
czas reakcyj zauwazono, iz wigkszy efekt uzyskuje
sie w ciggu 4 sek. procesu, niz w ciggu 10 minut
w warunkach, gdy faza stata jest w warstwie lub ka-
watkach.

Piec ten znalazt juz zastosowanie w przemysle
metalurgicznym zelaznym, miedzianym, cynkowym
oraz cementowym, przy czym w tym ostatnim insta-
lacja pozwalata na otrzymanie 10 ton cementu na
godzine.

Doé¢ podobne rozwigzanie omawianego procesu
produkcji termicznego nawozu przedstawia amery-
kanski patent A. Curtis’ a; zastrzezony jest w nim
proces, w ktorym fosforyty poddaje sie prazeniu
W piecu pionowym w przeciwpradzie z parg wodng
otrzymang dzieki stosowaniu palnikéw tlenowodo-
rowych. Proces jest ciagty i potgczony z jednoczes-
nym wyzyskaniem fluoru zawartego w gazach odlo-
towych.

Widocznie jednak rozwigzanie to nie okazato sie
dobre w praktyce, kiedy autor patentu wraz z sze-
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regiem badaczyl) usitowatl dalej metode opracowac
na innej drodze. Prace te pokroétce nizej opisze.

Najprostsze jakie tu narzucatoby sie rozwigza-
nie, mianowicie zastosowanie pieca obrotowego wy-
kazato praktyczne niedogodnosci. Mianowicie najko-
rzystniejsza temperatura procesu ustalona w warun-
kach laboratoryjnych (1450°) powinna by¢ nizszg od
temp, topliwosci fosforytu. Wobec tego, iz fosforyt
nie posiada punktu topnienia, lecz pewien zakres
temperatury topnienia, z racji rdéznego stopnia za-
nieczyszczenia, podczas pracy zachodzito nadtapianie
sie surowca, powodujgce trudnosci w prowadzeniu
procesu. Réwniez wyniki byty znacznie gorsze (50%)
od rezultatow badan laboratoryjnych, ktore prace za-
poczatkowaty.

Po tych nieudanych prébach badania poszty
w kierunku zupetnego stapiania fosforytu (1500 do
1600°), gdyz probne stapianie w ptomieniu palnika
tlenowodorowego dato dos¢ dobre rezultaty. Wybu-
dowano mianowicie poéttechniczny piec elektryczny,
tukowy (rys. 2.).

t

Rys. 2.

Po stopieniu fosforytu przepuszczono przez
otwory w spodzie pieca pare wodng silnym strumie-
niem, nastepnie tadunek wylewano przez obrot pieca.
Analizy produktu wykazaty, ze 84—87% P205 jest
w nim w formie rozpuszczalnej ®; potwierdzity to ba-
dania mikrograficzne.

Te dodatnie wyniki skionity do powtérzenia préb
stapiania w piecu obrotowym, ogrzewanym palni-
kiem olejowym. Produkt ptynny gaszono w wodzie.
Wynik uzyskano dobry mianowicie 83% P205 prze-
prowadzono w posta¢ rozpuszczalng. Zuzycie paliwa
wynosito 5,7 (jednostek wagowyeh) jednostek przy-
swajalnego P205.

Wylozenie pieca nie wytrzymato jednak koro-
dujacego dziatania poruszajgcego sie stopu; po 18
dniach ruchu zostato przezarte az do zelaznego ptasz-
cza zewnetrznego.

) Harry A. Curtis, Raymond L. Compson, Earl
H. Brown i Gordon R. Pole. Otrzymywanie nawozu
fosforowego przez stapianie i dziatanie parg wodna.
Ind. Eng. Chem. 29. 7766 (1937).

2) w cytrynianie amonowym.
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W dalszych badaniach skonstruowano piec prze-
chylny z wurzadzeniem do podmuchu parowego,
z ogrzewaniem przy pomocy 2 palnikéw olejowych,
umieszczonych po przeciwlegtych stronach pieca,
(rys. 3.).

Pare przegrzano w przegrzewaczaeh olejowych.
Piec zaopatrzony byt w 2 regeneratory. Wytozenie
pieca byto z cegly silikatowej, otwor wytadowczy
wytozony byt cegla cyrkonowg. Podmuch trwat tyl-
ko 5 minut na 8 godzinny czas jednej szarzy. W urza-
dzeniu tym mozna byto produkowa¢ 1—1,07 tony
produktu/24 godziny, przy czym zawierat on P205
w 80%-ach rozpuszczalne. Zuzycie paliwa wynosito
4,77 jednostek na jednostke P205 przyswajalnego;
wg autora moznaby je wydatnie zmniejszy¢. Duza
przeszkodg byta dos¢ silna korozja wytozenia przez
ptynny stop. Po 14 dniach procesu przezarte zostaty
9-calowe cegly silikatowe.

Doswiadczenia nabyte z piecami ruchomymi wy-
kazaty, ze w tych warunkach korozja wytozenia jest
bardzo silna, wobec tego ostatnig probe wykonano
w nieruchomym specjalnie skonstruowanym piecu
ptomiennym (rys. 4.).

Rys. 4.

tadowanie pieca odbywa sie przez leje w skle-
pieniu. Materiat po stopieniu sptywa do wgtebienia
w palenisku, skad jest periodycznie usuwany. Piec
ogrzewany jest przy pomocy dmuchaw olejowych.
Po bokach pieca sg dwa regeneratory. Nie ma tu-
taj podmuchu parowego. Ptynny stop po wytadowa-
niu jest gaszony wodg. Piec moégt pracowaé w spo-
sob ciagty oraz periodyczny; przy pracy ciggtej
otrzymywano produkt o nieco nizszej wartosci, na-
tomiast z wieksza wydajnoscig i z mniejszym zuzy-
ciem paliwa. Zuzycie paliwa w tym piecu byto niz-
sze, niz w piecach poprzednich i wynosito 2 jednostki
na jednostke przyswajalnego P205, wedlug zdania
autora cyfre te udatoby sie jeszcze obnizyc.

Piec pracowat 50 dni wyrabiajgc 70 ton produktu.
Stan wytozenia byt lepszy niz w poprzednich pie-
cach, mimo to wystepowata do$¢ znaczna korozja
(ca 10 cm waglgb nagryzione bylo dno paleniska).
Reasumujgc uzyskane wyniki autorzy stwierdzaja
mozno$¢ otrzymywania wedtug podanych metod ter-
micznego nawozu fosforowego na skale techniczng;
kalkulacyjnos¢ metody zalezy od nalezytego rozwia-
zania sprawy wylozenia, ktora dotychczas pozostata
otwarta.
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Zreferowane tu pétechniczne prace nad omawia-
nym zagadnieniem przerébki fosforytow rzucajg
Swiatto na to, w jakim kierunku mogtyby péjs¢ i na-
sze prace z tego zakresu.

Ze wzgledu na to, ze stapianie fosforytow w wy-
sokich temperaturach (1500—1600°) daje produkt o do-
brej przyswajalnosci, nalezatloby metodg te spraw-
dzi¢ dla wzbogaconych fosforytéw niezwiskich; po-

Dr Z. ZIELINSKI
Chorzéw 111 Z. F. Z. A.
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wodzenie metody zaleze¢ bedzie w znacznym stopniu
od tego, czy produkowane w kraju kwasne materia-
ty ogniotrwate okazg sie wystarczajgco odporne na
dziatanie stopionego fosforytu.

Drugim kierunkiem pracy moze by¢ prazenie fo-
sforytébw ponizej ich temperatury topnienia, wobec
lub bez pary wodnej, przy stosowaniu korzystnie
dziatajacych domieszek.

Sposob otrzymywania przyswajalnego kwasu fosforowego

oraz P205 z fosforytdw krajowych na drodze elektrotermicznejl)

Ze wzgladu na odmienny charakter procesOw po-
dzielimy zagadnienie na:

A) Procesy prowadzace do uzyskania P205 i 02.

B) Procesy prowadzace do uzyskania przyswa-
jalnego przez gleba kwasu fosforowego.

Wszystkie wnioski zawarte w tym referacie od-
noszg sig do fabrykacji na skalg techniczna.

A) P205 uzyskujemy przez stopienie fosforytu
z krzemionka. P2 z krzemionka i waglem w piecach
elektrycznych. Reakcje mogg przebiega¢ na oSm spo-
sobow. Temperatury tych reakcji wahajg sig od
2310° do 1190° C., ilosci ciepta potrzebne do przepro-
wadzenia reakcji od 752 000 do 105000 Kai. Reakcje te
prowadzg albo prost do P205 albo do P2, ktéry mo-
zemy spali¢ na bezwodnik kwasu fosforowego. Jako
produkt uboczny dostajemy szlakg, w ktérej skiad
wchodzg gtéwnie krzemiany wapnia, oraz CO wzgl.
CO2. Najekonomiczniejsza i gtéwnie w procesach elek-
trotermicznych uzywang reakcjg jest:

T = 1200"
3 CaO P205 + 2 Si0O2 + 5C = 3 CaO 2 SiO2 +
+ P2 + 5 CO + 368000 Kai.

Reakcja ta przeprowadzona w piecach zamknie-
tych najczasciej malej mocy prowadzi do fosforu,
ktory oczyszczony w specjalnych aparatach odbiera-
my pod wodg, wzgladnie po spaleniu fosforu do bez-
wodnika kwasu fosforowego, ktéry odbieramy przez
stragcenie w elektrycznym odpylaczu.

Dla zorientowania sie w mozliwosciach zastoso-
wania krajowych fosforytéw przedstawimy najwaz-
niejsze trudnosci ruchowe zwigzane z produkcja.

1. Spalanie fosforu. Wiasnosci fosforu
i CO2 wymagajg przy produkcji duzych ostroznosci.
Spalajac bowiem P2 na P205 z CO na CO2 musimy
baczy¢ by nastgpito zupeine spalenie fosforu i bez-
wodnika.

Stosowanie za duzych ilosci powietrza wptywa
ujemnie na bilans cieplny. Stosowanie umiarkowa-
nych nadmiardw powietrza pocigga za sobg koniecz-
nos¢ rownomiernego wywigzywania sie fosforu
w bagnie. Znaczy to, ze wszystkie czynniki powodu-
jace spiekanie sie materiatlu jako hamujgce doptyw
Swiezego surowca i przegrzanie bagna, muszg zostac¢
usunigte. W technice zapobiega sie temu wszystkie-

*) Streszczenie odczytu wygtoszonego dnia 20. XI.
19311 r. w Sekcji Przem. Nieorg. Z. I. Ch. w Katowi-
cach.

mu przez brykietowanie materiatdbw wyjsciowych.
Jasnym teraz badzie, ze produkt kohcowy uzyskany
z fosforytéw krajowych musi by¢é drozszy, niz uzy-
skany z fosforytéw wysoko procentowych.

Nadmieni¢ tu jeszcze wypada, ze dla rébwnomier-
nego wywigzywania sie fosforu koniecznym jest
staty skiad surowca co w wypadku fosforytow kra-
jowych narazie jest trudne do zrealizowania.

2. Szlaka po fosforowa. Jako produkt
uboczny uzyskujemy szlaka. W procesach elektro-
termicznych ze wzglagdu na ceng pradu elektrycz-
nego dazy sig o ile moznosci do topienia najmniej-
szych ilosci substancji odpadkowych. W naszym
zagadnieniu sprawa staje sig o tyle powazniejsza,
ze w szlace pozostaje cze$¢ fosforu oraz ze szlaka
pofosforowa nalezy do jednej z najbardziej zracych
wytozenie pieca. Czeste odpuszczanie jej na piecach
zamknietych réwniez nie jest obojetne ze wzgledow
czysto ruchowych. Co sie tyczy przerobki szlaki po-
fosforowej na elektrocement przy uzywaniu fosfory-
tébw krajowych nie moze wchodzi¢ w rachubg ze
wzgladu na zawysokag ilos¢ krzemionki w szlace.
W zaleznosci zatem od ilosci szlaki zaleza:

1. Straty ciepta potrzebnego do stopienia sub-
stancji nie bioracych udziatu w procesie,

2. Straty ciepta z odpuszczong szlaka,

3. Straty we fosforze, ktéry odchodzi z odpusz-
czong szlaka, czy to jako nieprzereagowany
surowiec, czy jako rozpuszczone w szlace fos-
forki,

4. Zuzycie dna (z wysoko procentowych fosfo-
rytéw uzyskamy na tg samg ilo$¢ szlaki wigcej
produktu koncowego niz z nisko procento-
wych).

Z tego cosmy powiedzieli wynika, ze fosforyty
krajowe mogg wchodzi¢ w rachuba jako surowiec
wyjsciowy dla fabrykacji bezwodnika kwasu fosfo-
rowego i fosforu na piecach elektrycznych tylko
w  wyjatkowych wypadkach wzgladnie sytuacjach,
w ktérych nabycie fosforytéw wysokoprocentowych
nastreczatoby trudnosci.

Z drugiej strony, mimo wszelkie trudnosci tech-
niczne mozna produkowacé¢ z nich bezwodnik kwasu
fosforowego i fosfor. Sg zatem cenng rezerwg ze
wzgladu na samowystarczalno$¢ na wypadek nieprze-
widzianych powikian.

B) Fabrykacje sztucznych nawozéw fosforowych
na piecach elektrycznych wypracowat autor referatu.
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Znamy dwa sposoby prowadzace do celu:

1. Przez stopienie fosforytow z piaskiem, sodg
i solg uzyskujemy fosforany sodowo-wapniowe roz-
puszczalne w kwasie cytrynowym i cytrynianie amo-
nowym, ktére znane sa na rynku pod nazwg — Su-
pertomasyny.

2. Przez stopienie fosforytow z wapnem i solg
oraz wodne zgranulowanie wyptywajacej magmy u-
zyskujemy nawOz sztuczny najprawdopodobniej sy-
likokarnotyt réwniez rozpuszczalny w kwasie cy-
trynowym.

1. Proces pierwszy, prowadzi w wypadku uzycia
jako surowca fosforytu krajowego do sztucznego na-
wozu zawierajgcego od 12—15% P205 rozpuszczalne-
go w kwasie cytrynowym w zaleznosci od procentu
zawartego w surowcu. Proces ten nie napotyka na
zadne trudnosci natury technicznej. Nie jest uzy-
wany do produkcji, poniewaz produkt koncowy nie
odpowiada normom handlowym przyjetym na rynku
oraz wymaga wiekszych ilosci energii elektrycznej
ze wzgledu na duzg zawarto$¢ bezuzytecznych skiad-
nikow.

2. Proces drugi:

Przez stopienie mieszanki o skiadzie:

100 kg fosforytu krajowego 16%-go
7 kg soli
10—14 kg wapna
oraz po nagtym ostudzeniu w wodzie uzyskujemy
drobny zwirek zawierajgcy 12% rozpuszczalnego

DY SK

Dr Likiernik (Sosnowiec) méwi, ze przerobka ter-
miczng zajmowat sie Prof. Kowalski. Prazenie z do-
mieszkami w obrotowym piecu cementowym wyko-
nano w Tow. Saturn. Przygotowana breja wchodzita
z jednej strony, z drugiej wprowadzato sie ptomien
miatu weglowego. Czas reakcji 4 do 5 godzin. Proby
daty dobre wyniki, wydajno$¢ rozpuszczalnego P205
97%. Na skale techniczng proces nie zostat zrealizo-
wany. Méwca zapytuje kolege Zielinskiego czy byty
robione rentgenogramy zwigzkéw otrzymanych przy
opisywanych probach, czy zauwazono w produkcie
tworzenie sie silikokarnotytu, czy chlorki byty ba-
dane jako topniki.

Inz. JULIAN WISNIEWSKI
Zjedn. Fabr. Zw. Azotowych, Chorzow.
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kwasu fosforowego. Pfewne analogie z sztuczng to-
masyng kazg przypuszczaé, ze powstaje tutaj zwig-
zek 3 CaO P205 2 CaO SiO2 czyli sylikokarnotyt.
Przez pofaczenie procesu drugiego z procesem
pierwszym mozemy uzyska¢ produkt 16%-wy. Bedzie
to mieszanina fosforanéw sodowo wapniowych z sy-
likokarnotytem. Mieszanka wyjsciowa bedzie miata
skiad:
100 kg fosforytu krajowego 16%-go
20 kg forsforu wysoko procent., (40% P205)
14 kg wapna
8 kg sody i
5 kg soli

Nawo6z ten odpowiada juz przyjetym normom
handlowym.

Rolnicze wilasnosci jego bedg lezaty miedzy
wiasnosciami supertomasyny a tomaséwki. Optacal-
nos¢ tego procesu jest dlatego mozliwg, ze zamiast
sodg uruchamiamy czes¢ fosforu wapnem i wodng
granulacja. To postepowanie moze kompensowac
straty w energii elektrycznej wynikle ze stapiania
nisko procentowych fosforytow.

Widzimy z tego, ze w obecnej chwili fosforyty
krajowe nadajg sie do fabrykacji nawozéw sztucz-
nych w granicach norm, a na wypadek gdyby nie
mozna naby¢ fosforytéw wysoko procentowych, moz-
na z nich zawsze uzyskac¢ jedng z opisanych metod
nisko procentowy nawo0z fosforowy.

u s J A

Inz. Budrewicz (Warszawa). Méwca zaznacza, iz
dr Zielinski zanadto pesymistycznie odnosi sie do
elektrotermicznej metody otrzymywania fosforu, kto-
ra przy odpowiednio niskiej cenie prgdu moze sie
kalkulowac.

Dr Zielinski podaje, ze wedle teorii silikokarnotyt
nie powinien sie tworzy¢. Rentgenogramy byty robio-
ne w Laboratorium Badawczym Z.F.Z.A. Chlorki byty
badane jako stabilizatory temperatury. W odpowie-
dzi inz. Budrewiczowi: referent zajmowat sie proce-
sem elektrohutniczym wedle reakcji podanej w refe-
racie i 0 nim tylko mowit.

Mozliwosci zastosowania fosforytow krajowych przy fabrykaciji

zwiqzkow fosforowych na drodze rozpuszczania surowca

Przer6bka fosforytow na drodze rozpuszczania
surowca polega na tym, ze fosfor zawarty w fosfo-
rycie wprowadza sie do roztworu dziataniem kwasu
mineralnego. Roztwdr ten jest nastepnie dalej prze-
rabiany. Do rozpuszczania uzywa sie gtdwnie trzech
kwaséw: solnego, azotowego lub siarkowego co moz-
na przedstawi¢ ogoélnie nastepujgcymi reakcjami:

6HC1 3CaCl2 Co
Ca3(P0O4)2 +6HNO3 = 3Ca(NO3)2 + 2H3PO4 _ . _
3H2S04 3CaSO4 o

wW N -

W przypadku uzycia do rozpuszczania kwasOw
solnego lub azotowego otrzymuje sie roztwoér kwasu
fosforowego zawierajgcy réwniez rozpuszczalng sol
wapniowg danego kwasu, a wiec chlorek lub azotan,
w przypadku za$ kwasu siarkowego dostaje sie procz
kwasu fosforowego gips, a wiec sol nierozpuszczalna.

Dwa pierwsze sposoby postepowania (reakcja
1 i 2) majg zastosowanie wtedy, gdy fosforyt przera-
bia sie na so6l nierozpuszczalng w wodzie — fosforan
dwuwapniowy uzywany gtownie jako nawdéz sztucz-
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ny; sposob trzeci, gdy chodzi o otrzymanie czystego
kwasu orto-fosforowego, ktory moze byc¢ nastepnie
przerabiany na sole fosforowe rozpuszczalne. (Meto-
da z kwasem siarkowym jest rowniez stosowana dla
otrzymania fosforanu dwuwapniowego).

Niniejszy referat ma za zadanie scharakteryzo-
wac pokroétce poszczegdlne produkty fosforowe, jakie
mozna otrzymac¢ na tych drogach, tak pod wzgledem
gospodarczym jak i pod wzgledem trudnosci tech-
nicznym otrzymywania i przedstawic, jak polskie fo-
sforyty nadajg sie do tego celu.

Rozpatrzmy najpierw rozkiad fosforytow kwa-
sem solnym i azotowym.

Tego rodzaju postepowanie przeprowadza sie wte-
dy, jesli chce sie otrzymac albo tzw. precypitat czyli
fosforan dwuwapniowy albo inne mniej wazne na-
wozy mieszane.

Juz na I-szym Kongresie Inzynierbw we Lwo-
wie, gdy ustalano linie rozwojowe polskiego przemy-
stu nawozéw sztucznych, zwrécono uwage na precy-
pitat, jako na jeden z nawozéw przyszitosci').

Jesli sie wezmie pod uwage przerobke fosfory-
tow postugujgca sie rozpuszczaniem surowca to rze-
czywiscie najracjonalniejszg wydaje sie by¢ produk-
cja precypitatu i to wlasnie na drodze kwasu azo-
towego.

Przemawiajg za tym nastepujgce argumenty:

Proces otrzymywania precypitatu na drodze roz-
ktadu fosforytow kwasem azotowym jest procesem
bardzo ekonomicznym i dlatego pozwala na otrzy-
manie nawozu 0 niskiej cenie.

Bruttowe réwnanie procesu otrzymywania pre-
cypitatu przedstawi¢ mozna nastepujgco:

Ca3(PO4)2 + BHNO3 + 2H20 + 2Ca0 =

= 3Ca(N03)2 + 2CaHPO4.2H20 - 4
Ca3(P0O4)2 + 6HNO3 + 2H20 + 2CaCO3 =
= 3Ca(N03)2 + 2CaHPO4.2H20 + 2CO2 ---- 5

Jak widac z tego, zostaje tutaj wykorzystana do
rozktadu fosforytéw energia kwasu azotowego a re-
szta kwasowa NO3 nie wigze sie z produktem fosfo-
rowym, jak to ma miejsce przy produkcji superfo-
sfatu:

Ca3(PO4)2 + 2H2SO4 + H20 =
= Ca(H2P0O4)2. H20 + 2CaS0O4

Przy superfosfacie do kosztéw surowcOw trzeba
doliczy¢ i fosforyt i caty kwas siarkowy. Przy pre-
cypitacie otrzymuje sie z kwasu produkt uboczny,
ktory jest przerabiany na doskonaty naw6z azoto-
wy — saletre wapniowa.

Procz wykorzystywania energii kwasu azotowego
oszczedza sie na wapniaku potrzebnym do otrzymy-
wania saletry. Jes$li sie ja otrzymuje wprost przez
rozktad wapniaka kwasem azotowym, co przedsta-
wia réwnanie:

3CaCO3 + 6HNO3 = 3Ca(N0O3)2 + 3H20 + 3CO2 . . 7

to trzeba uzy¢ teoretycznie 3 cze$ci CaCO3 aby otrzy-
mac 3 czesci Ca(NO3)2. Przy przerébce natomiast tu-
gow poprecypitatowych zuzywa sie tylko (réw. 5)
2 czesci CaCO3, a wiec oszczednos¢ o 33% na wap-
niaku.

Nalezy zaznaczy¢, ze otrzymywanie precypitatu
na drodze kwasu siarkowego datoby sie rowniez eko-
nomicznie przeprowadzic, gdyby gips otrzymany przy

* Inz. W. Bobrownieki. Referat na |. Kongresie
N.O. L.
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rozktadzie przerabia¢ z (NH4)2CO3 na (NH4)2S04,
ktory mozna uzy¢ jako naw6z azotowy i CaCO3, kt6-
ry zuzywa sie do wytracania precypitatu. Tego ro-
dzaju postepowanie ma te wade, ze trudno jest otrzy-
mac¢ przy rozkiadzie gips w formie nadajgcej sie do
dalszej przerébki, nastepnie gorzej sie kalkuluje
i daje mniej wartosciowy nawOz azotowy.

Przy rozkiadzie kwasem solnym otrzymuje sie
produkt odpadkowy CaCl2. Metody elektrolitycznego
rozktadu fosforytobw w roztworze chloranu lub nad-
chloranu jakkolwiek ciekawe, nie zostaty dotychczas
zrealizowane na wiekszg skale.

Drugim argumentem przemawiajgcym za wpro-
wadzeniem precypitatu jako nowego nawozu fosfo-
rowego sa jego wiasnosci, dzieki ktorym zyskuje so-
bie coraz szersze uznanie.

Rosja wybudowata w r. 1934 dwie fabryki o tacz-
nej mozliwosci produkcyjnej 38400 t P203l), ktore
po pewnych poczatkowych trudnosciach technicz-
nych zblizajg sie do osiggniecia zakreslonej produkcji.

Czechostowacja posiada na razie maty ale rozbu-
dowujacy sie oddziat w Marjanskich Horach, gdzie
na rok 1936 przewidywano produkcje okoto 6000 t
P20s sprzedawanych pod nazwg ,,cytrofosfatu".

Francja zuzyta w roku 1935 na 329 600 t P20s oko-
to 24000 t P20s, pochodzenia gtéwnie precypitato-
wego 2).

Belgia, bardzo silnie propaguje swoj precypitat
pod nazwa #*fertiphos *i eksportuje go nawet w ilo-
Sciach s$rednio za lata 1934 i 1935 — 14000 t P20s3).

Jako nawdéz sztuczny precypitat nie jest prak-
tycznie rozpuszczalny w wodzie, rozpuszcza sie na-
tomiast w konwencjonalnie przyjetych rozpuszczal-
nikach tj. w kwasie cytrynowym i cytrynianie amo-
nu. Rozpuszczalnos¢, zalezna od sposobu otrzymywa-
nia i zanieczyszczen wynosi w kwasie cytrynowym
90—99% catkowitego fosforu, w cytrynianie 85—95%.

Obie te metody oznaczania rozpuszczalnosci
a wiec przyswajalnosci fosforu w preeypitacie zo-
staty poddane w najnowszej literaturze Krytyced),
gdyz jak wykazuja doswiadczenia catkowity fosfor
precipitatu jest przyswajalny przez rosling, mimo ze
metoda cytrynowa i eytrynianowa tego nie wyka-
zuja. Te wielkg aktywnos$¢ kwasu fosforowego za-
wartego w preeypitacie mozna wytlumaczy¢ jego
forma chemiczng: w precypitat bowiem przechodza
w glebie dostatecznie uwapnionej wszystkie roz-
puszczalne w wodzie zwigzki fosforowe i w ten spo-
sob dopiero stajg sie dostepne dla roslin.

Precypitat zawiera od 30 do 40% przyswajalnego
P205 i nalezy do nawozow polepszajacych, tak che-
micznie, jak i mechanicznie wiasnosci glebys?).

Technologia procesu otrzymywania precypitatu
sktada sie z dwdch czesci:
1. otrzymania roztworu fosforowego przez roz-
ktad fosforytow kwasem mineralnym,
2. wytracenia precypitatu przy pomocy zasady
wapniowej z otrzymanego 0CzySzCzonego roz-
tworu.

* Chem. Ind. 1936. 448 i 1050.

2) M. Vanroye. Ind. Chim. 1936. 493.

3) Chem. Ind._1936. 937. .

4) 1. Hampl. Zbornik ceskoslov. Akad. Zemedelj-
ske. 1936, 285; O. Tykae. Chem. Obzor. 1936. 117 i poda-
na tam literatura. .

5 H. Kappen. Die Phosphorsaure. 1935. 389.
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W swej pierwszej czesci proces odbywa sie w ba-
terii reaktoréw potgczonych szeregowo. Do pierwsze-
go z nich wprowadza sie zmielony fosforyt i pod-
grzany kwas, ktére w miare dodawania nowych ilo-
sci reagentdw przechodza do dalszych reaktorow
w sposob ciagty.

Z ostatniego z nich roztwor dostaje sie do klasy-
fikatora lub na filter, gdzie oddzielajg sie czesci nie-
roztozone. Jesli dobra¢ odpowiednio warunki reakcji
wowczas na zanieczyszczenia te skiladaC sie beda:
w przypadku uzycia do rozkiadu kwasu solnego lub
azotowego — krzemionka i czeSci organiczne, przy
uzyciu zas kwasu siarkowego takze i gips. Oczyszczo-
ny w ten sposéb roztwor jest w dalszym ciagu pod-
dany zobojetnieniu. Niektdre sposoby postepowania
oczyszczajg dodatkowo lug fosforowy z fluoru, przez
wprowadzenie np. soli sodowej i odsgczenie nieroz-
puszczalnego fluorokrzemianu, bedacego produktem
ubocznym.

Druga cze$¢ procesu otrzymywania precypitatu
czyli tzw. wytrgcanie przeprowadza sie rowniez w ba-
terii kadzi potgczonych szeregowo. Podgrzany lug
fosforowy wprowadza sie do pierwszej z nich i przy
dodawaniu coraz to nowych ilosci przechodzi on ko-
lejno przez wszystkie. Jako zasady do zobojetnienia
uzywa sie wodorotlenku lub weglanu wapniowego.
Postugiwanie' sie tym ostatnim zmniejsza koszty
produkcyjne o koszt wypalenia wapniaka, co jest
konieczne przy sporzadzaniu mleka wapiennego.
W miare neutralizowania tugu fosforowego naste-
puje wytracanie sie precypitatu. W kadzi ostatniej
znajdujemy juz tylko fosfor zwigzany w postaci nie-
rozpuszczalnej soli wapniowej. SOl ta tworzy zawie-
sine w roztworze azotanu lub chlorku wapniowego.

Stad w spos6b ciggly dostaje sie roztwor na fil-
ter prézniowy lub wiréwke, gdzie nastepuje oddzie-
lenie tugu od precypitatu. Precypitat suszy sie albo
granuluje i suszy, tug za$ w przypadku uzycia do
rozktadu kwasu azotowego przerabia sie na saletre
wapniowa.

Dla dobrego prowadzenia procesu otrzymywania
precypitatu wymaga sie od fosforytow:

a) odpowiedniej zawartosci fosforu,

b) nie zawierania wiekszych ilosci: weglanow,

krzemionki, fluoru, chloru oraz zelaza i glinu,

c) nie tworzenia trwalej piany przy zobojetnia-

niu weglanem wapniowym.

a) Odpowiednia zawartos¢ fosforu w surowcu
pozwala na otrzymanie kwasu fosforowego o takiej
koncentracji, jaka jest wymagana dla procesu. Przy
rozktadzie polskich fosforytow: niezwiskich, ktore
jak wiadomo zawierajg 24,5% P20s oraz rachowskich
posiadajacych 10—16% P205 otrzymuje sie kwas fo-
sforowy o stezeniu nadajacym sie dobrze do dalszej
przerobki.

b) Gdy fosforyty zawieraja duzo weglanéw, to
podczas rozkiadania ich stezonymi kwasami powsta-
je silna piana od baniek wydzielajgcego sie CO2,
ktéra utwardzana organicznymi zanieczyszczeniami
fosforytu utrudnia prowadzenie reakcji w baterii
reaktorow.

Jak wiadomo polskie fosforyty zawierajg we-
glan: niezwiskie w ilosci bardzo znacznej 18—24%,
rachowskie w ilosci 6—12%.

Zuzytkowanie fosforytow zawierajgcych weglan
przeprowadzi¢ mozna nastepujgco:
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Sposob pierwszy polega na oddzieleniu od fosfo-
rytobw weglanu na drodze suchej lub mokrej. Jest to
spos6b najekonomiczniejszy; nadaje sie specjalnie
do naszych fosforytow, gdyz pozwolitby na uzyskanie
wysokowartosciowego koncentratu.

Sposob -drugi poleca prazy¢ fosforyty i przez to
wypali¢ weglany. Tego rodzaju postepowanie ma te
zalete, ze zwegla organiczne zanieczyszczenia fosfo-
rytow, ktére w niektérych gatunkach surowca po-
woduja trwale trzymanie sie piany. Nadaje sie on
gtéwnie dla fosforytow rachowskich.

Wedtug sposobu trzeciego tak nalezy prowadzic¢
reakcje, by zbija¢ tworzacg sie piane przy pomocy
srodkéw mechanicznych lub chemicznych. Szereg ga-
tunkow fosforytdw bardzo dobrze daje sie na tej
drodze przerabia¢, przy niektérych jednak natrafia
sie na trudnosci z powodu powstawania zbyt trwalej
piany. Polskie fosforyty przedstawiajg mniej wiecej
typ posredni.

Ostatni, czwarty sposob’) polega na tym, ze we-
glanu fosforytéw uzywa sie jako zasady, do wytrg-
cania precypitatu. Przez klasyfikacje oddziela sie
wytrgcony precypitat od wzbogaconych przez zuzycie
weglanu fosforytéw, ktére nastepnie poddaje sie roz-
ktadowi. Sposéb ten moze by¢ aktualny dla fosfory-
tow niezwiskich. Zbyt mata ilos¢ przeprowadzonych
prob nie pozwala w tej chwili rozstrzygnac¢, czy da
sie w ten sposOb na skale techniczng reakcje prze-
prowadzic.

Zawartos¢ wiekszej ilosci krzemionki w fosfory-
tach jest dlatego niekorzystng, ze z jednej strony ob-
niza procent P205, z drugiej za$ zwieksza koszty
przewozowe liczac na fosfor oraz wymaga oddziela-
nia w czasie produkcji. 9,5% krzemionki w fosfory-
tach niezwiskich nie przedstawia zadnych wigkszych
trudnosci ruchowych. Natomiast przy przerébce fo-
sforytow rachowskich, ktore zawierajg okoto 60%
krzemionki, trzeba sie liczy¢ ze specjalnym wydzie-
leniem jej po rozkiadzie.

Fluor przeszkadza w produkcji z dwoch powo-
dow: czes¢ ktdra uchodzi z roztworu w formie gazo-
wej powoduje silng korozje aparatury, pozostata zas
reszta w roztworze tworzy w czasie neutralizacji nie-
rozpuszczalne kompleksy fluoro-apatytowe zawiera-
jace fosfor w formie nieprzyswajalnej.

Gdy ilos¢ fluoru jest duza, mozna go réznymi
sposobami oddzieli¢ z roztworu jako produkt ubocz-
ny. llosci znajdujace sie w polskich fosforytach sg
zupetnie normalne: niezwiskie zawierajg okoto 2%,
rachowskie 0,7%, tak ze nie nastrecza to zadnych spe-
cjalnych trudnosci.

Chlor jest dlatego niepozadany w fosforycie, ze
powoduje korozje aparatury. Mate ilosci chloru
w polskich surowcach nie sg zupetnie grozne.

Pozadang jest réwniez mozliwie jak najmniejsza
zawartos¢ zelaza i glinu, gdyz wiazg one fosfor na
praktycznie bezwartosciowe sole. Fosforyty polskie
spieniajg te wymagania: niezwiskie zawierajg bar-
dzo mato zelaza i glinu bo okoto 2%, rachowskie
wprawdzie wiecej 4,5% ale jeszcze w dozwolonych
granicach.

c) Gdy wytrgcanie precypitatu prowadzi sie przy
pomocy weglanu wapniowego i w tej czesci procesu
tworzy sie piana od wydzielajagcych sie baniek CO2.
Zanieczyszczenia organiczne jakie sg w niektorych

* D. R. P. Nr 559 926.
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gatunkach fosforytobw powodujg réwniez i tutaj
trwale trzymanie sie piany. W przypadku uzycia tu-
géw otrzymanych z polskich fosforytéw dostaje sie
piane, ktdrg udaje sie jednak opanowac.

Ogodlnie mozna powiedzie¢, ze fosforyty polskie
nadajg sie do przerobki z kwasem azotowym i sol-
nym, przyezem trudnosci jakie ta przerébka nastre-
cza sg do pokonania. Przy fosforytach niezwiskich
zachodzi ponad to mozliwos¢ wyzyskania zawartego
w nich weglanu wapnia do wytrgcania precypitatu.

Otrzymanie orto - fosforanéw rozpuszczalnych
w wodzie odbywa sie zwykle przez zobojetnianie
kwasu ortofosforowego odpowiednig zasadg i wykry-
stalizowanie utworzonej soli.

Kwas fosforowy wolny od soli wapniowych o-
trzymuje sie jak wspomniano z fosforytow dziala-
niem kwasu siarkowego. Wtedy to wapieh wigze sie
z resztg kwasowg SO"t na nierozpuszczalny gips i zo-
staje wydzielony z roztworu.

Dadza sie tutaj wyroznic trzy typy metod otrzy-
mywania’).

Pierwszy typ, najstarszy polega na rozkiadzie
fosforytéw rozcienczonym, 20% kwasem siarkowym
i na oddzieleniu gipsu przy pomocy nuczy lub fil-
trow obrotowych. Otrzymuje sie wtedy okoto 12%
kwas fosforowy.

Druga metoda zastosowuje przeciwpradowe za-
geszczanie Dorra i pozwala otrzymac¢ okoto 30%
kwas.

Trzeci typ z powyzszych metod postuguje sie do
rozktadu mieszaning kwas6w fosforowego i siarko-
wego. Czasem jako reaktora uzywa autoklawu pod
cisSnieniem. Stosowane sg tutaj rowniez filtry spe-
cjalnej konstrukcji, ktore pozwalajg na bardzo eko-
nomiczne przemywanie gipsu. Otrzymuje sie wtedy
albo 55% kwas fosforowy, ktérego koncentracja na-
daje sie wiasnie do dalszej przerébki na sole, albo
75%, bedacy jako kwas stezony wprost produktem
sprzedazy.

Zasada procesu rozktadu fosforytow kwasem siar-
kowym jest podobna, jak przy rozpuszczaniu kwa-
sem solnym lub azotowym. Catg trudnos$¢ stanowi
otrzymywanie dobrze sgczgcego sie gipsu, co jest za-
lezne tak od sposobu prowadzenia reakcji, jak i od
odpowiednio dobranych koncentracji P205 w roz-
tworze i temperatury osrodka.

Jesli chodzi o wymogi jakie stawia sie fosfory-
tom to mozna powtorzyc¢ te, ktére postawiono na po-
czatku niniejszego referatu omawiajgc rozkiad solny
i azotowy. Trzeba jednak dla uzupetnienia silnie za-
znaczyé€, ze kazdy procent wapnia nie zwigzany z fo-
sforem, z jednej strony zuzywa niepotrzebnie kwas
siarkowy, podrazajgc tern proces, z drugiej za$ stro-
ny pomnaza ilo$¢ gipsu, co pocigga za sobg koniecz-
nos¢ zastosowania wiekszej ilosci wody myjacej,
rozcienczajgcej otrzymywany kwas. To tez dla otrzy-
mywania wprost stezonego kwasu fosforyty nie mo-
ga zawiera¢ wiekszych ilosci wapna niezwigzanego
z fosforem.

Fosforyty krajowe z Rachowa nadajg sie do prze-
rébki na rozciefnczony kwas fosforowy i pozwalajg
na otrzymanie okoto 18% kwasu przy zastosowaniu
przeciwprgdowego zageszczania. Naturalnie, ze trze-
ba proces odpowiednio prowadzi¢, gdyz powstajgca

') Lehrecke. Chem. Ztg. 1936. 493 i Chem. Age.
1937. 347.
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piana i tutaj przeszkadza, mimo ze w pordwnaniu
z rozkladem azotowym uzywa sie kwasu znaczni©
bardziej rozcienczonego.

Fosforyty niezwiskie zawieraja za duzo wegla-
néw, by mozna je byto przerabia¢. By¢ moze, ze spe-
cjalne badania pozwolg na znalezienie takich warun-
kéw i urzadzen, ktore umozliwig prowadzenie pro-
cesu.

W kazdym razie polskie fosforyty w tej formie
w jakiej sg obecnie dostepne dla przemystu, nie na-
dajg sie dla otrzymywania przez sam rozkitad 50%
kwasu fosforowego.

Jesli kwas fosforowy jest jako taki produktem
sprzedazy, winien by¢ odpowiednio oczyszczony i po-
siada¢ koncentracje od 50 do 75%.

Zanieczyszczenie kwasu, na ktore skladajg sie:
rozpuszczony gips, zwiazki organiczne, zelazo, glin,
fluor, krzemiany itp. usuwa sie w najprostszy spo-
séb. Polskie fosforyty posiadajgce normalng ilosc
zanieczyszczeh nie nastreczajg tutaj zadnych spe-
cjalnych trudnosci.

W Polsce kwas fosforowy byt wyprodukowany
w roku 1937 w ilosci 3 ton. Import zas kwasow fosfo-
rowych i ich bezwodnikéw wynosit srednio za lata
1934—1936 12,0 ton rocznie wartosci ponad 20 000 zt ¥
Dla orientacji mozna podaé, ze Stany Zjednoczone,
jako jeden z gtéwnych producentéw otrzymaty w ro-
ku 1933 okoto 10900 ton®. Szwecja natomiast obra-
Zujgca przecietny poziom produkcji w roku 1933
okoto 860 ton 3).

Kwas fosforowy ma zastosowanie w najrozmait-
szych preparatach, gtéwnie jednak otrzymuje sie go
dla dalszej przerdbki na sole.

Jak juz wspomniano nie jest mozliwe otrzymanie
z polskich fosforytow odrazu stezonego kwasu, ktéry
by sie nadawat do przerobki na sole bez odparowa-
nia roztworéw tych ostatnich przed krystalizacja.
Trzeba wiec albo rozcienczony kwas podgesci¢ i wte-
dy dopiero zobojetnia¢ albo tez stezy¢ otrzymany
przez neutralizacje roztwor soli.

Technologia proceséw otrzymywania soli kwasit
fosforowego, skoro sie juz otrzymato kwas zdatny do
przerobki, nie nastrecza, ze wzgledu na pochodzenie
fosforytéw uzytych do rozktadu, zadnych specjal-
nych trudnosci.

Pozostaje wiec scharakteryzowa¢ poszczeg6lne
produkty ze wzgledu na ich zastosowanie oraz mozli-
wosci wprowadzenia u nas.

Jezeli zobojetnianie kwasu przeprowadzi¢ amo-
niakiem otrzymuje sie fosforan dwuamonowy. Zwig-
zek ten ma zastosowanie jako naw0z i jako produkt
techniczny.

W formie nawozowej zawiera on okoto 20% N
i 50% P205. Jest on wprawdzie nawozem zawierajg-
cym dwa wazne skifadniki, ale stosunkowo bardzo
drogim i pogarszajacym wiasnosci glebyd). Nalezy
tu rowniez wspomnie¢ o tzw. nawozach peinych,
ktore oprocz azotu i fosforu zawierajg jeszcze i po-
tas. Dotychczas nie otrzymuje sie ich na drodze pro-
cesébw chemicznych, lecz przez zmieszanie fosforanu
dwuamonowego z odpowiednig solg potasowa. Ze

4) Nr. statystyczny 29830.
2) Chem. Ind. 1935. 58.

3) Chem. Ind. 1936. 748.

4) H. Kappen. 1 c.
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wzgladu na to, ze produkcja fosforanu dwuamono-
Wego w wiekszych ilosciach jako nawozu sztucznego
wymagata by bardzo duzych inwestycji, a nie lezy
na linii rozwojowej zadnej z fabryk w Polsce, wy-
daje sie wprowadzenie jej niecelowe.

Natomiast nalezatloby wprowadzi¢ fosforan w
mniejszych ilosciach jako produkt techniczny ma-
jacy gtownie zastosowanie dla dwoch celéw. Pierw-
szym zastosowaniem moze by¢ uzycie go do impreg-
nacji drzewa przeciw paleniu, co ma znaczenie w bu-
downictwie ze wzgledu na obrone przeciwlotnicza.
Produkowany w Anglii srodek do impregnacji tzw.
.Faspos“, zawiera fosforan dwuamonowy w duzych
ilosciach. Drugie wieksze zastosowanie fosforanu
dwuamonowego to postugiwanie sie nim w przemysle
fermentacyjnym jako pozywka dla drozdzy. W wielu
panstwach zostat on zuzytkowany w ten wiasnie spo-
sob. Jak wiadomo krajowa produkcja fosforanu dwu-
amonowego znajduje sie w stadium bliskiej realizaciji.

Sole sodowe sa w Polsce produkowane. Otrzy-
muje sie je przez zobojetnienie kasu fosforowego
soda lub tugiem sodowym. Majg zastosowanie: fo-
sforan dwusodowy, gtéwnie do obcigzania jedwabiu,
fosforan trojsodowy do zmiekczania wody. Produkcje
ich mozna oprze¢ na kwasie fosforowym otrzymy-
wanym z fosforytow krajowych.

Za granicg majg rowniez zastosowanie sole i in-
nych kwasow fosforowych.

I tak otrzymuje sie np. pyrofosforan dwusodowy
Na2H2P2C>7 przez stapianie fosforanu jednosodowego
albo jednoamonowego z tugiem sodowym lub soda.
Ma on zastosowanie przy pieczeniu, gdzie daje
oszczednosci na mace.

Przywo6z do Polski fosforandw i pyrofosforanow
wynosit Srednio za lata 1934—1936 240,0 ton rocznie
wartosci przeszto 400000 zH#). Przez wprowadzenie
produkcji krajowej cata ta pozycja powinna by¢ wy-
kre$lona.

Duze znaczenie w przemysle mogg mie¢ réwniez
metafosforany sodowe. Najwazniejszg jest tu tzw. sél
Grahama: sz sciometafosforan sodowy NaoPsOis?).
Otrzymuje sie ja przez stop fosforanu jednosodowego
lub sodowo amonowego albo tez pyrofosforanu oraz
szybkie ochtodzenie ptynnej masy. Sol ta posiada te
wiasnos¢, ze tworzy rozpuszczalne kompleksy z wap-
niem i magnezem, gdzie metale te znajdujg sie w a-
njonie: Na2(Me2PeQi8). Nadaje sie wiec wybitnie do
zmiekczenia wody, gdyz po dodaniu jej nie wy-
pada twardos¢ a waph i magnez zostajag w roz-

*) Nr statystyczny 29970.
2; Hedrich. ghem. Ztg. 1937. 793.

DYSK

Dr Likiernik (Sosnowiec) zaznacza: gospodarcze
znaczenie opisanego procesu dziatania kwasem azoto-
wym na fosforyty zdaje sie by¢ pod znakiem zapy-
tania. Oprocz przedstawionego schematu mozna tez
przeprowadzi¢ reakcje z mniejszg iloscig kwasu azo-
towego, az do otrzymania zwigzku superfosfatu azo-
towego. Otrzymane zwiazki majg te wade, ze sg
kwasne, podczas magazynowania zzerajg worki oraz
sg higroskopijne. Czy przy rozkiadzie fosforytu kwa-
sem azotowym bylo stosowane wstepne prazenie?
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tworze. W ten spos6b unika sie specjalnego usuwania
ich, jak ma to miejsce przy uzywaniu np. fosforanu
tréjsodowego.

Stad rozlegte zastosowanie do srodkéw myjacych,
czyszczacych, w garbarstwie, farbiarstwie, przedzal-
nictwie, przemysle kosmetycznym itd. Procz tego sol
Grahama posiadajgc duza czasteczke ma wiasnosci
zblizone do koloidéw i daje w roztworach mechanicz-
ng zawiesing soli nierozpuszczalnych, farb, siarki,
itp. co tez ma duze znaczenie.

W Niemczech jest juz w handlu jako preparat
pod nazwg ,,Calgon". Preparat ten jest mieszaning
soli Grahama i pyrofosforanu sodowego. Ten ostatni
dodaje sie dla zobojetnienia stabo kwasnej reakcji
czystego metafosforanu (PH 1% roztworu metafosfo-
ranu = 5)9).

Z innych fosforanéw otrzymywanych na tzw.
drodze mokrej mogg mie¢ zastosowanie polifosfora-
ny i tiofosforan sodowy. Polifosforany NasPgOio lub
Nai2Pio0.3i stuzg do utrwalania Srodkéw myjacych,
tiofosforan Na«P40i2S daje bardzo trwalg piane
i moze by¢ zuzytkowany przy flotacji.

Naturalnie, ze znaczenie ich jako produktow tech-
nicznych jest bez poréwnania mniejsze, niz soli Gra-
hama i na wprowadzenie ich moga sobie pozwolic¢
kraje majgce dobrze rozwiniety przemyst fosforowy.

Streszczajac to wszystko co przedstawiono w po-
wyzszym referacie mozna powiedzie¢, ze przerdbka
fosforytéw krajowych na drodze rozpuszczania mo-
ze mie¢ miejsce nawet na takich surowcach jakie
posiadamy obecnie.

Ze wzgledu jednak na to, aby przerébka ta byta
ekonomicznie prowadzona nalezy uszlachetni¢ suro-
wiec krajowy. W tym celu winno sie z fosforytow
niezwiskich usungé¢ weglany a z rachowskich krze-
mionke. Uzyska sie przez to wartosciowy koncentrat
nadajacy sie dobrze do kazdej przerdbki.

Nakreslajagc linie rozwojowe dla przemystu fo-
sforowego opartego na rozpuszczaniu krajowego su-
rowca mozna by ustali¢ nastepujgce ich kierunki:
w dziedzinie nawozéw sztucznych — produkcja pre-
cypitatu, w dziedzinie produktow technicznych —
otrzymywanie kwasu fosforowego, fosforanu dwua-
monowego, pyrofosforanu oraz szesciometafosforanu
sodowego.

Ze wzgledu, tak na istniejacy przemyst fosforo-
wy, jak i na sytuacje gospodarcza w jakiej sie znaj-
dujemy, nalezy podkreslic wazno$¢ uruchomienia
w pierwszym rzedzie brakujgcych nam produktéw
technicznych i to chwilowo nawet na surowcu impor-
towanym, zastepujac go, w miare postepu prac nad
wzbogacaniem — surowcem krajowym.

u S J A

Podobno przy rozkiadzie kwasem azotowym sg duze
straty tlenku azotu? MoOwca zwraca uwage na sto-
sowanie soli kwasu fosforowego jako srodka rdzo-
chronnego, szczegllnie w Szwecji i Niemczech.

Inz. Lemanczuk (Sosnowiec, Radocha). Méwca za-
pytuje czy krzemian zawarty w polskich fosforytach
przechodzi przy rozkiadzie kwasem azotowym w ca-
tosci czy tylko czesciowo, dalej zwraca uwage, ze by-
toby bardzo ciekawe zréznicowanie pozycji importu
fosforandw, podawanej w statystyce.
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Inz. Chodakowski (Wielkie Hajduki, Zw. Koksow-
ni). Mowca zapytuje czy prébowano stosowac do neu-
tralizacji roztwér amoniaku, co pozwolitoby wprost
otrzymywac fosforan dwuamonowy.

Inz. Ukrzyski (Poznan, R. May). Mdwca zapytuje
jak dziata saletra wapniowa w precypitacie na higro-
skopijnos¢ produktu i czy nie powoduje tak zwanego
cofania sie rozpuszczalnosci po uptywie np. 6 mie-
siecy magazynowania. Na jaka skale wykonywane
byty doswiadczenia opisywane przez inz. Wisniew-
skiego.

Inz. Wisniewski. Referent zarbwno na podstawie
literatury patent, jak i na skutek przeprowadzonych
doswiadczen uwaza, iz nalezy sie skioni¢ jedynie do
reakcji Nr 3 jako do najbardziej ekonomicznej i naj-
realniejszej. Odnos$nie sprawy krzemionki, to do roz-
tworu przchodzi jej bardzo mato i mozna jg usu-
nag¢ przez wytrgcenie fluorokrzemianu. Wieksza
cze$¢ krzemionki pozostaje w formie SiO2 i mozna
ja oddzieli¢ z roztworu dowolnym sposobem, jak np.
przez klasyfikacje, filtrowanie itp. Bilans azotu
przedstawia sie dodatnio i wydajnos¢ azotu wynosi

Dr Inz. PIECHOWICZ Tadeusz
Nowy Bytom, Huta Pokdj.
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ok. 99%, jezeli tylko zastosuje sie odpowiedni sposéb
rozktadu i produkt dostatecznie przemyje. Straty
azotu sg dwojakie, czes¢ uchodzi przy rozkiadzie w
formie tlenkéw, cze$¢ za$ zostaje w produkcie korico-
wym w formie azotanu. Odnosnie neutralizacji amo-
niakiem, mowca zaznacza, iz jesli do roztworu kwasu
azotowego wprowadzi sie amoniak, wypada natych-
miast fosforan tréjwapniowy w formie galaretowa-
tej; otrzymywanie fosforanu dwuamonowego moze
sie odbywac jedynie z roztworow kwasu fosforowe-
go, ktére nie zawierajg jondw wapniowych. Saletra
wapniowa obecna w precypitacie nie wptywa zupet-
nie na higroskopijnos¢ i cofanie sie precypitatu, na-
tomiast azot saletry wapniowej zawarty w produk-
cie jako bardzo aktywny, dziata w pierwszym okresie
po nawozeniu, co np. Czesi reklamujg w swoim pro-
dukcie. Proby otrzymywania precipitatu, o ile wia-
domo nie byty przeprowadzane u nas na skale tech-
niczng. Co sie tyczy wstepnego prazenia fosforytu,
to stosowanie go zalezne jest od gatunku fosforytu
i sposobu przeprowadzania reakcji.

Mozliwosci reaktywowania produkcji tomasyny

Tomasyna jest jednym z najcenniejszych, a obok
superfosfatu najwiecej uzywanym nawozem fosfo-
rowym. Wartos¢ jej najwyzej jest szacowana w Niem-
czech, gdzie w r. 1935 z catkowitej konsumcji nawo-
z6w fosforowych odpowiadajgcej 280 tys. t fosforu
70% przypadato na tomasyne (w znacznej czesci im-
portowang) ").

Niezaleznie od cennych wiasnosci nawozowych
tomasyna posiada szczegoélne znaczenie z punktu wi-
dzenia polityki surowcowej, poniewaz pozwala wy-
zyskac¢ rudy zelaza jako zrodto fosforu, ktory ina-
czej bylby zmarnowany. Ze wzgledoéw dewizowych
interesujgca jest mozliwos¢ importowania rud fosfo-
rowych zelaza, w ktérych fosfor dostaje sie zazwy-
czaj bezptatnie, podczas gdy sprowadzanie zagranicz-
nych fosforytéw stanowi ujemng pozycje w bilansie
handlowym.

Swiatowa produkcja tomasyny wynosita w roku
1935 — 4205 tys. t, w r. 1928 — 5510 tys. t; w tym pro-
dukcja niemiecka 35%, francuska 29%, belgijska 17%,
luksemburska 11%, angielska 4%, czeska 3%3. Pro-
dukcja tomasyny jest Scisle zwigzana z hutnictwem
zelaznym, a stan jej i rozwoj zalezny gtdwnie od za-
kresu stosowania procesu tomasowskiego. Obecnie
jednak stalownictwo dazy do jak najszerszego stoso-
wania piecOw martinowskich, a proces konwertoro-
wy, zarowno kwasny jak zasadowy ma coraz bardziej
ograniczone zastosowanie, zalezne od szczegolnych
warunkoéw miejscowych.

Stal tomasowska jest tarisza, ale nie doréwnuje
w jakosci martinowskiej. Wskutek kroétkiego trwa-
nia wytopu w konwertorze i koncowego odtleniania
w kadzi wydzielanie zuzla z kapieli stalowej nie mo-
ze byC¢ tak dokiadne jak w ptomienisku martinow-

>) G. Tromel, Stahl u. Eisen, 57. 1213. (1937).
2) Maly Rocznik Statystyczny 1937. str. 131.

skim. Dlatego do pewnych celéw zastrzega sie dzisiaj
uzycie stali martinowskiej z wykluczeniem tomasow-
skiej. Poza tym stalownia tomaszowska musi miec
surowiec o S$cisle okreslonym skiadzie, zwitaszcza co
do zawartosci fosforu i krzemu; niemoznos$¢ przeta-
piania ztomu stanowi jeszcze jedng stabg strone pro-
cesu Thomasa.

Z tych powodéw stalownie tomasowskie sg wy-
pierane przez martinowskie wszedzie tam, gdzie nie
maja naturalnych podstaw istnienia w postaci bo-
gatych pokladéw odpowiedniej rudy. Na Slasku
istniaty dwie tomasownie pracujgce na rudach spro-
wadzanych (czesciowo darniowych z innych czesci
kraju, czesciowo zagranicznych). W 1913 r. zniesiono
przestarzatg stalownie konwertorowg w hucie Kro-
lewskiej i wybudowano w jej miejsce martinownie.
W 1924 r. to samo nastgpito w hucie Pokdj i obecnie
w Polsce procesu tomasowskiego nie prowadzi sie
wecale.

Powody przejscia w hucie Krélewskiej na proces
martinowski  przedstawia szczegétowo F. Bern-
hardt3). Zastosowano tam znany juz woéwczas, a spe-
cjalnie do warunkéw miejscowych dostosowany spo-
sob przerébki surowca fosforowego w ptomieniakach,
pozwalajgcy uzyska¢ zuzel fosforowy jako produkt
uboczny, a wiec dajgcy te same korzysci co metoda
Thomasa. Przy tym surowiec wytapiany w hucie
nadawat sie lepiej do przerébki w piecu Martina,
Woprawdzie budowa nowej stalowni martinowskiej
byta kosztowniejsza niz budowa tomasowni, ale roz-
nice te wyrdéwnataby w zupetnosci koniecznos¢ budo-
wy nowego wielkiego pieca dla tomasowni ze wzgle-
du na wieksze zuzycie suréwki w procesie konwerto-

rowym.

3) F. Bernhardt, Stahl u. Eisen 46, 1—7, 39—44,
73—78, 137—42. (1926).
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W hucie Pokéj jedng z przyczyn zniesienia to-
masowni byl powojenny nadmiar taniego ztomu, kt6-
ry podkopywat rentownos¢ procesu konwertorowego.
Ostatecznym powodem byto wprowadzenie przez
PKP nowych warunkéw odbioru, wedlug ktérych
szyny kolejowe nie moga by¢ walcowane ze stali to-
masowskiej ).

Powody, ktore sprawity zaniechanie procesu to-
masowskiego w Polsce, istnieja nadal (z wyjatkiem
nadmiaru ztomu, ktéry ustgpit miejsca w ostatnich
latach wzglednej jego drozyznie). W szczeg6lnosci za-
pasy rud fosforowych w Polsce sg bardzo mate. We-
dtug S. Kontkiewicza® zapasy stwierdzone rud dar-
niowych wynoszg zaledwie 940 tys. t, razem za$ z za-
pasami prawdopodobnymi 6190 tys. t. Oprécz tego
moznaby jeszcze bra¢ pod uwage niektére pokiady
rud brunatnych zawierajace fosfor. Jezeli jednak sie
zwazy, ze stalownia tomasowska huty Pokéj przera-
biata w latach 1922—24 okoto 200 tys. t suréwki rocz-
nield), wida¢ jak mate mozliwosci stwarzaja krajowe
zasoby rud. Celowos$¢ za$ budowy nowego zaktadu
uzaleznionego gtdéwnie od tworzywa importowanego
nasuwataby duze watpliwosci.

Przed niedawnym czasem gtos$na sie stata spra-
wa uruchomienia w Anglii nowej stalowni tomasow-
skiej w Corby. Zdarzenie to, ciekawe istotnie jako
powr6t do procesu Thomasa w kraju, w ktérym byt
juz zupetnie zarzucony, byto przedstawiane w dzien-
nikach jako sensacyjny postep w hutnictwie, a ro-
biono nawet zarzut hutnictwu polskiemu, ze nie sta-
ra sie tej ’fiowej metody zastosowa¢ w kraju. W
rzeczywistosci jednak prowadzi sie w Corby zwy-
czajny proces tomasowski, a momentem ktéry zade-
cydowat o budowie tomasowni byto oparcie sie na
bardzo zasobnym (500 milj. t) pokiadzie rudy zelaz-
nej niskoprocentowej (32% Fe, 0,58% P) ale tatwo do-
stepnej, wiec taniej4). Takich pokiadéw w Polsce
nie ma, przeciwnie, rudy darniowe sa bardzo rozrzu-
cone i wystepujg w cienkich warstwach, podobien-
stwa warunkéw nie ma zatem zadnego.

Mozna na podstawie przytoczonych wyzej danych
stwierdzié, ze w Polsce nie ma obecnie warunkéw do
budowy stalowni konwertorowej. Nie wynika z tego
jednak, azeby nie mozna byto wytwarza¢ w kraju
tomasyny. Mozna bowiem przerabia¢ zwykly suro-
wiec fosforowy (1,8—2,4 i wiecej % P) w piecach mar-
tinowskich, otrzymujac jako produkt uboczny zuzel
fosforowy o zawartosci 20—24% P205 rozpuszczalnego
w kwasie cytrynowym. Proces taki jest stosowany w
jednej z hut ¥Pokdj  od r. 1935 z dobrymi wynikami
i rozszerzenie go w stopniu pozwalajgcym na peine
wyzyskanie zapasOw fosforu znajdujgcych sie w ru-
dach stanowi witasciwe rozwigzanie problemu.

Zasada martinowskiego procesu fosforowego jest
znana od dawna i w ostatnim dziesiecioleciu przed
wojng sposob ten byt opracowywany i wprowadzony
w zycie przez Kkilka wielkich hut w Westfalii
(Hoesch), na Morawach (Witkowice) i na Slasku (H.
Krélewska). Wsad stanowi surowiec fosforowy o
sktadzie podobnym do tomasowskiego bez ziomu. W
pierwszym okresie wytopu nastepuje Swiezenie przy
pomocy rudy i energiczne odfosforzenie wapnem.

*) W. Kuczewski, Hutnik 8. 224—30. (1936).

2) 1 Polski Kongres Inzynieréw we Lwowie 1937.
Zbior referatow, str. 143.
3 Prze?lqd Techniczny 1929, str. 55.
4) Stahl u. Eisen 52. 1281. (1932).
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Utworzony zuzel Scigga sie przy zawartosci ok. 0.4% P
w kapieli, poczem nastepuje ostateczne wysSwiezenie
i odfosforzenie przy pomocy nowego zuzla, zawie-
rajagcego juz tylko 3—4% P205. Pierwszy zuzel po
zmieleniu stanowi gotowy nawo0z sztuczny, zuzel kon-
cowy wchodzi (jak zwykly zuzel martinowski) do
namiaru wielkiego pieca, wiec fosfor zawarty w nim
nie zostaje stracony.

Réznice miedzy sposobami opracowanymi przez
rozne huty dotyczg szczegdtéw ruchowych, z punktu
widzenia chemicznego nieistotnych. A wiec wytop
moze by¢ prowadzony w jednym piecu statym, co
jednak powoduje pewne trudnosci w S$ciggnieciu
zuzla w odpowiednim momencie i straty z powodu
niemoznosci $ciggniecia doktadnie catej ilosci zuzla.
Mozna uzy¢ dwoéch piecow statych (sposéb huty
Hoesch); po wyrobieniu pierwszego zuzla spuszcza
sie kagpiel do kadzi oddzielajgc zuzel fosforowy, na-
stepnie wlewa sie stal do drugiego pieca gdzie sie
top wykancza. Sposob ten ma jeszcze powazne niedo-
godnosci i wszystkie nowe procesy fosforowe postu-
guja sie piecami przechylnymi. W sposobie Dortmun-
der Union i witkowickim jest jeden piec przechylny,
w sposobie huty Krélewskiej po Sciagnieciu zuzla fo-
sforowego przelewa sie stal do drugiego pieca prze-
chylnego dla wykonczenia.

Martinowski zuzel fosforowy zawiera 18—24%
P205 a rozpuszczalnos¢ w 2% kwasie cytrynowym do-
chodzi do 97—98%, podobnie jak w tomasynie kon-
wertorowej. Zuzel martinowski nie jest jednak co do
sktadu chemicznego identyczny z konwertorowym,
zawiera zwykle mniej wapna a wiecej krzemionki.

W procesie tomasowskim daje sie stosunkowo
duzo wapna, azeby przeprowadzi¢ odfosforzenie jak
najszybciej. Powstaje zuzel gesty, co jednak nie
przeszkadza w $wiezeniu, w ktérym bierze udziat bez-
posrednio wdmuchiwane powietrze. W piecu marti-
nowskim Swiezenie zachodzi za posrednictwem zuzla,
oddzielajagcego roztopiony metal od atmosfery gazo-
wej. Gdyby zyzet martinowski zawierat zbyt wiele
wapna, to Swiezenie takim gestym zuzlem przecia-
gatoby sie nadmiernie z powodu zwolnionej dyfuzji.

Jezeli chodzi o krzemionke, to w normalnym su-
rowcu tomasowskim powinno by¢ krzemu jak naj-
mniej (0,3—0,4%), natomiast w piecu martinowskim
mozna przerabiaC i sg przerabiane rzeczywiscie su-
rowki o znacznie wiekszej zawartosci krzemu, a po-
nadto w rudzie uzytej do Swiezenia wprowadza sie
jeszcze pewng ilos¢ krzemionki.

Stad tez tomasyna konwertorowa zawiera nor-
malnie 8—10% SiC>2, 48—50%Ca0O, a martinowska
12—16% SiOo i 36—44% CaO. Stosunek zawartosci
tych dwéch skladnikéw jest rzeczg bardzo wazng ze
wzgledu na skiad mineralogiczny zuzla a w konsek-
wencji na jego rozpuszczalnos¢ w kwasie cytryno-
wym.

Badania struktury i skiadu mineralogicznego to-
masyny byty prowadzone od dawna. Rozpoczeli je
Hilgenstock oraz Stead i Ridsdale w latach 1883-87,
potem prowadzili Kroll, Blome, Houdremont, Bain-
bridge, Dunkel, wreszcie w ostatnich latach (1928-32)
Sullwald, Koérber, Tromel i Schneiderhéhn. Badania
te doprowadzity do wykrycia i scharakteryzowania
catego szeregu zwigzkow skiadajgcych sie z P205,
CaO i SiO2. Ustalono, ze najkorzystniejszym ze wzgle-
du na rozpuszczalnos¢ jest silikokarnotyt o wzorze
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5Ca0 . P203. SiOa, zatem ten zwigzek jest wiasciwym
pozadanym skiadnikiem tomasyny, a nie jak
przedtem przypuszczano fosforan ezterowapniowy
4Ca0. P205. Stwierdzenie to doprowadzito do usta-
lenia, ze tomasyna powinna zawiera¢ conajinniej
1SiO2 na 5 Ca0. Okazato sig, ze tomasyna konwerto-
rowa ma zwykle ten wspotczynnik krzemowy za ni-
ski, tj. za mato krzemionki zawiera, i w ten sposéb
zostato wyjasnione znaczenie wyprobowanego empi-
rycznie sposobu poprawiania rozpuszczalnosci toma-
syny przez dodatek piasku do konwertora.

Badaniem zuzli martinowskich zajat sie po raz
pierwszy dopiero Schneiderhbhnd). Stwierdzit on,
ze skitadniki mineralogiczne sg te same co w zuzlu
konwertorowym, a gtowne znaczenie ma silikokar-
notyt. W zuzlu martinowskim wspo6tczynnik krzemo-
wy jest zawsze dostatecznie wysoki, wiec nie ma po-
trzeby dodawania piasku, natomiast moze by¢ za-
mato wapna.

Badania mikroskopowe wyjasnity takze znany
oddawna wptyw fluorytu na rozpuszczalno$¢ P205.
Fluoryt jest dodawany czasem do zuzla jako Srodek
uptynniajacy go, dla przyspieszenia wytopu. Jednak
w takim zuzlu fosfor zostaje zwigzany w formie fluo-
roapatytu 3Ca:jP20s. CaF2, bardzo trudno rozpusz-
czalnego. Podobne zjawisko cho¢ w mniejszym stop-
niu zachodzi przy dziataniu pary wodnej na ptynny
zuzel, np. przy chtodzeniu zuzla woda. Powstaje hy-
droksyapatyt rowniez trudno rozpuszczalny.

Nie wyjasniono natomiast dotad wptywu szyb-
kosci ostygania na rozpuszczalno$s¢ P205. Pomimo
wysuniecia kilku hipotez w dotychczasowych bada-
niach nie znaleziono ostatecznego wyttumaczenia te-
go zjawiska, a Schneiderhbhn nawet zaprzecza jego
istnieniu. Zdaje sie jednak, ze zgodnie z wielu opu-
blikowanymi juz obserwacjami zalezno$¢ taka rze-
czywiscie zachodzi.

Dalszy postep badan struktury zuzla fosforowego
pozwoli niewatpliwie unikng¢ zdarzajacych sie cza-
sem wypadkéw powstawania zuzla o duzej zawarto-
sci fosforu ogolnego, ale o matej rozpuszczalnosci
w kwasie cytrynowym, np. 20% zamiast 95%.

Wyniki dotychczasowe pozwalajg w kazdym ra-
zie stwierdzi¢, ze zarowno w zuzlu konwertorowym
jak w martinowskim wiasciwg substancjg fosforo-
nos$ng jest silikokarnotyt wystepujacy jako samo-
dzielny skitadnik mineralogiczny (jako odrebna faza
stata). Zatem wiasnosci nawozowe obu rodzajow zuzla
muszg byc¢ jednakowe, a maczke nawozowa otrzyma-
na z nich mozna okresla¢ wspolng nazwg tomasyny,
oceniajgc wartos¢ jej tylko wedtug ilosci P205 roz-
puszczalnego w kwasie cytrynowym.

Mozliwosci produkcji tomasyny w stalowniach
polskich nie sg obecnie w petni wyzyskane. Z czyn-
nych pieciu piecow przechylnych?) tylko jeden pra-

*) Arch. Eisenhiittenw. 5. 9. (1931/32). )
s) W. Kuezewski, | Polsk. Kongr. Inz. we Lwowie,
Zbior ref. str. 156.
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Dyr. Inz. Z. Roehr, (W. Hajduki. Wspdlnota In-
teresow). Produkcja tomasyny martinowskiej jest
wieksza od podanej przez referenta. Podjeta jg row-
niez Wspolnota Interesow. W referacie przesgdzono
sprawe reaktywowania procesu tomasowskiego w
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cuje stale na proces fosforowy, a produkcja tomasy-
ny wynosita w r. 1936 zaledwie 4 tys. t., w r. 1937 ok.
6 tys. tl). Stan ten powinien jak najpredzej ulec
zmianie, poniewaz mozliwosci wytwarzania surowki
fosforowej z rud obecnie dostepnych nie sg wcale wy-
czerpane, a prowadzenie procesu fosforowego jest ko-
rzystne nie tylko ze wzgledu na gospodarke surowco-
wa kraju, ale takze przynosi bezposrednie zyski hu-
tom pozwalajagc na znaczne odpisy za zuzel zmniej-
szajagce koszt wytwarzania stali. Wreszcie trzeba
stwierdzi¢, ze rozszerzenie produkcji tomasyny kra-
jowej nie grozi konkurencjg innym producentom na-
wozéw fosforowych poniewaz powinno mie¢ za sku-
tek przede wszystkim zmniejszenie znacznego dzisiaj
przywozu tomasyny zagranicznej.

Na zakonczenie nalezy poruszy¢ jeszcze jedng
sprawe: tomasyne mozna wytwarzac¢ nie tylko z fo-
sforu zawartego w rudach, ale takze z fosforu do-
danego do namiaru wielkiego pieca w formie fosfo-
rytow. Dodawanie fosforytow praktykuje sie czasa-
mi jako sposob regulacji zawartosci fosforu w su-
réwce (najczesciej odlewniczej); ilosci fosforytow
przerabiane u nas w ten sposéb sg minimalne, bez
znaczenia. Mozna jednak wyobrazi¢ sobie wytwarza-
nie suréwki fosforowej przy pomocy fosforytow
w znaczniejszych ilosciach?). Nalezy jednak wzig¢
pod uwage, ze przerébka tym sposobem, jak kazdym
innym, jest tym korzystniejsza im bogatszv w fosfor
materiat sie przerabia i ponizej pewnej procentowosei
nie moze sie optaca¢. Brak dotad jakichkolwiek da-
nych do obliczenia optacalnosci przerdbki surowych
fosforytéw krajowych tym sposobem, w kazdym razie
nalezy podkresli¢, ze ze wzgledu na duzg zwykle za-
wartos¢ krzemionki w rudach, fosforyty zawierajace
weglan wapnia nadawatyby sie lepiej do przerobu w
wielkim piecu niz fosforyty z przewazajgca krze-
mionka. Wreszcie trzeba pamieta¢ o tym, ze tomasy-
na zawiera znaczng ilos¢ zelaza i manganu, ktore
przy nawozeniu zostajg stracone i z tego powodu mo-
ze by¢ korzystniejsze przerobienie fosforytow jakas
inng metoda, ktdéra nie pocigga za sobg straty me-
tali. G. Tromel3) oblicza, ze w Niemczech przy pro-
dukcji tomasyny ok. 2 inilj. t rocznie traci sie 200
tys. t zelaza i 90 tys. t manganu.

Pozostawiajagc na razie na uboczu sprawe prze-
robki fosforytow w hutach zelaznych, nalezy stwier-
dzi¢, ze tomasyna moze by¢ produkowana w Polsce
w ilosciach znacznie wigkszych niz obecnie i ze mar-
tinowski proces fosforowy powinien by¢ stosowany
jak najszerzej, a przynajmniej w stopniu umozliwia-
jacym petne wykorzystanie zapaséw fosforu znaj-
dujacych sie w rudach krajowych.

9 Wedlug danych Zaktadéw Tomasfosfatowych

S.z 0 0.
2) W Niemczech przerobiono w ten sposob w r.

1936 ok. 10% catkowitej ilosci importowanych fosfo-
rytow. (P. Beichardt, Stahl u. Eisen, 57. 1108. 1937).
3) Stahl u. Eisen 57. 1213—16. (1937).

u S J A

Polsce — zdaje sie przedwczesnie. Wiadomo bowiem,
ze koszt jego .jest mniejszy niz sposobu martinow-
skiego. Nie znamy dzisiaj faktow, ktore sktonity hute
Pitsudski do zatrzymania konwertoréw. W przypad-
ku huty Pokéj w 1924 r. odegrata role inflacja i od-
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rzucenie stali tomasowskiej przez P. K. P. — Muszg
by¢ zbadane zrédia surowcowe, bo mozliwe jest, ze
mamy znacznie wieksze zapasy rud darniowych niz
sie zwykle przypuszcza. — Dzisiaj moga zaistniec
przestanki, ktére nam pozwolg powrdéci¢ do procesu
tomasowskiego. — Mowca zaznacza, iz cata sprawa
Corby, to nieporozumienie. Ruda stamtad, ktéra ma
po wyprazeniu 48% Fe nie jest rudga ubogg w porow-
naniu z naszymi. Nieprawda, ze warunki zalegania
sg ciezkie — moze tak sie wydaje Anglikom. Pod 13
metrami gliny zalega 3 m rudy. Przykiadu Corby
nie mozna przenies¢ na warunki polskie.

Dr T. Piechowicz. Zapasy rud darniowych —
stwierdzone i prawdopodobne — w ilosci 6200 000 ton
podatem wedtug inz. Kontkiewicza. Zapasy ,,mozli-
we" sg znacznie wieksze, ale o nich wiasciwie nic nie
wiemy. Koszt procesu tomasowskiego jest rzeczywi-
scie uwazany za nizszy, a dzisiejsze przeszkody mogg
znikng¢, ale teraz nie mozna powiedzie¢ azeby istnia-
ty warunki dla budowy stalowni tomasowskiej. —
Co do Corby, to powiedziatem wiasnie, ze ruda tam
jest fatwo dostepna i ze sprawy tej nie mozna prze-
nosi¢ na nasz grunt.

Dyr. Inz. Schaetzel. (Chorzéw Z. F. Z. A)): Dzi-
siejsze ciekawe zebranie pozwala wyrobi¢ nam pe-
wien sad o zastosowalnosci naszych fosforytow. Da-
dzg sie one racjonalnie przerabia¢ na drodze ter-
micznej i mokrej. Niestety dzisiaj zuzytkowuje sie
je w sposob niewtasciwy sprzedajgc po zmieleniu ja-
ko nawdz fosforowy. Wartos¢ uzytkowa tomasyny
jest blisko trzykrotnie wyzsza od wartosci uzytko-
wej doskonale zmielonego fosforytu o tej samej %
zawartosci P205. Nieuswiadomieni jednak czestokro¢
rolnicy kupuja nawdéz najtanszy. Nalezy wzig¢ pod
uwage, ze tylko jedna firma P. W. P. w Kielcach po-
siada mtyny przystosowane do odpowiedniego prze-
miatu fosforytow. Poza produktem tej firmy znaj-
duje sie jednak na rynku maczka fosforytowa nieod-
powiednio zmielona a czesto i farbowana dla upo-
dobnienia jej do tomasyny. Maczka ta stosowana ja-
ko nawo6z daje efekt minimalny lub zaden, co podko-
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puje u matorolnych zaufanie do stosowania nawozow
sztucznych w ogéle. Wznoszac sie ponad interesy po-
szczegolnych firm i oceniajagc zagadnienie zuzytko-
wania fosforytéw zgodnie z interesami gospodarczy-
mi kraju, nalezy sie stara¢ o wycofanie surowej
maczki fosforytowej jako nawozu i dgzy¢ do racjo-
nalniejszego zuzytkowania fosforytéw krajowych.

Inz. Czarnecki (P. W. P. Kielce) zaznacza iz we-
dle badan prof. Vorbrota przyjmujac w tomasynie
wykorzystanie P205 na 100%, wykorzystanie w macz-
ce fosforytowej wynosi 70%.

Dr Morawiecki (Warszawa) wyjasnia iz cyfry
podane przez Dyr. Schaetzla sg zgodne i odnoszg sie
do pierwszego roku wegetacji po nawozeniu. Dane
Inz. Czarneckiego tyczag sie okresu trzyletniego.

Doc. Dr Strzemienski (Krakéow U. J.): Wbrew
niektérym pogladom ujawnionym na zebraniu méw-
ca z naciskiem zauwaza, ze kwestia optacalnosci sto-
sowania fosforytow krajowych ma znaczenie zasad-
nicze. Podwyzszenie cen, ktére mogtoby by¢ nastep-
stwem autarkicznej polityki surowcowej, rolnictwo
nie zniesie. Mowca wypowiada sie za eksploatacja
raczej fosforytéw niezwiskich, po ich jeszcze grun-
towniejszym zbadaniu. Eksploatacji zt6z rachowskich
na wieksza skale nalezy zaniecha¢ ze wzgledu na
szczuptos¢ zapasow, ktore gdyby miaty pokry¢ catko-
wicie dziesiejsze krajowe zapotrzebowanie wystarczag
zaledwie na kilka lat. W sprawie zt6z fosforowych
centralnej Polski nie powinny zapas¢ zadne dalej
idagce decyzje, przed ich gruntownym zbadaniem
geologicznym i oszacowaniem zapasu. Opinia ta po-
winna znalez¢ wyraz w rezolucji zebrania.

Dyr. Inz. Schaetzel, odczytuje rezolucje, ktére Ze-
branie przyjmuje z tym, ze ostateczng redakcje po-
wierza sie Zarzadowi Sekcji Przem. Nieorg.

Przed zakonczeniem zebrania Dyr. Dr Roga
(Warszawa) zawiadamia zebranych, ze staraniem Zw.
Inz. Chem. odbedzie sie w lutym 1938 r. w Warszawie
zebranie na temat: Zagadnienie przemystu chemicz-
nego w Okregu Centralnym.

REZOL . UCJE

Zebrani na konferencji zwotanej przez Sekcje
Przemystu Nieorganicznego Zwigzku Inz. Chemikow
Rzeczypospolitej Polskiej w Katowicach dnia 12 gru-
dnia 1937 r. zlecajg Sekcji Fachowej tegoz Zwigzku
przedtozenie miarodajnym czynnikom nastepujacych
uchwat:

1. Zebrani stwierdzaja, ze eksploatacja krajo-
wych fosforytéw jako podstawowego surowca dla
przemystu fosforowego stanowi konieczno$¢ i ze in-
gerencja czynnikéw rzagdowych w tym kierunku jest
niezbedna. — Jako pierwszy krok w tym kierunku
uwazajg Zebrani jak najszybsze reaktywowanie Ko-
misji fosforytowej z tym, ze Komisja ta zajetaby
sie w pierwszym rzedzie doktadnym zbadaniem zi6z
fosforytowych rachowskich oraz okolicznych tak co
do ilosci, jak i jakosci. — Poniewaz ztoza niezwiskie
nie mogga by¢ dotychczas eksploatowane gtéwnie z po-
wodu trudnosci komunikacyjnych, zebrani apelujg
do Wiadz panstwowych o ingerencje w Kierunku u-
tatwienia eksploatacji. — Zebrani uwazajg za wska-
zane powotanie do powyzszej Komisji Delegata Sek-
cji Przemystu Nieorganicznego Zw. Inz. Chemikow
Rzeczypospolitej Polskiej.

2. Zebrani uwazajg, ze ograniczone zrodia su-
rowcow dla przemystu fosforowego w Polsce zmu-
szajg nas do zwrdOcenia uwagi na wszystkie mozli-
wosci uzyskania tego surowca a wiec miedzy innymi
i na gospodarke kostng. Poniewaz duza ilo$¢ kosci
marnuje sie w Polsce na skutek zbyt matego uswia-
domienia i zainteresowania sie tym problemem ze
strony szerokich mas ludnosci, zwracajg sie zebrani
do Wiadz miarodajnych o wydanie odpowiednich za-
rzadzen, ktére by potozyty kres marnotrawstwu tego
cennego surowca. — Réwnoczesnie zebrani apelujg
do Wiadz o wydanie zakazu wywozu kosci.

3. Zebrani stwierdzajg konieczno$¢ tak ze wzgle-
doéw gospodarczych jak i obronnych Panstwa pod-
jecia produkcji fosforu elementarnego, ktorg na wy-
padek braku inicjatywy prywatnej zainicjowa¢ win-
ny Wiadze Panstwowe w jednej z podlegtych sobie
fabryk.

4, Zebrani stwierdzajg konieczno$¢ popierania
prac badawczych, majacych na celu wykorzystanie
krajowych surowcow fosforowych.
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Polska

Wzrost koniunktury w réznych gateziach
przemystu polskiego podajg wskazniki Instytutu Ba-
dania Koniunktur. Podajemy je w skréceniu poni-
zej (1928 = 100) (Koniunktura Gosp. 7. 3. 1938).

1932 r. 1936 r. 1937 r.

A DOMO S

Gornictwo (wydobycie)

Wegiel kamienny................ .70 72 88
Ropa naftowa..........ccccoeunne. .15 69 68
Ruda zelazna........cccoee. 11 66 111
Ruda cynkowa i otowiana . . . 22 31 45
Hutnictwo (produkcja)
Zelazne.......eccevceeeeeeeene, .37 79 102
CYNKOWE ..o . 52 57 67

Przemyst przetwdrczy

(przepracow. robotniko-godz.)
Metalowy i maszynowy . . . . 44 75 9
Chemiczny ..o .. 15 92 108
Mineralny ..., .. 40 73 84
Drzewny......nn. .. 46 73 86
Budowlany...........cceeeenn. .. 2 32 46
Wiokienniczy...........ocee. .. 58 73 80
OdzZI€ZOWY....ccocovviiiiiierieiins .. o 72 75
SKOMY i .. 13 97 102
SPOZYWCZY....ccoeviveeirenrannn, .. 67 69 77
Papierniczy......... o8 100 112
Poligraficzny........cccecee. . T4 86 9
* * * P.
Wytworczos¢é hutnictwa cynkowego

i otlowianego wedtug danych tymczasowych (Pol-
ska Gosp. 19. 49. 1938) przedstawia sie nastepujgco:

1936 r. 1937r. wzrost
Cynk muflowy i elektrolit. . 93tys.t 107 tys.t +16%
Kwas siarkowy..........ccccceveuenenn. 154 tys. t 212 tys. t +37%
OlOW SUFrOWY......ccovveiiiiriienn, 15tys. t 18tys.t +17%
P.
# # *

W hutnictwie zelaznym nastgpit w r. 1937
znowu znaczny wzrost produkcji w poréwnaniu z ro-
kiem poprzednim. Suréwki wyprodukowano 724 tys.
t (w 1936 r. 584 tys. t — wzrost 0 24%), stali 1448 tys.
t (w 1936 r. 1140 tys. t — wzrost 0 27%). Udziat poszcze-
go6lnych przedsiebiorstw w produkcji suréwki jest:
H. Pokoj 37%, Wspolnota Int. 33%, Modrzejow 11,5%,
H. Bankowa 11,5%, Starachowice 7%, w produkcji
stali: Wspolnota Int. 43%, H. Pokdj 20%, H. Bankowa
19%, Modrzejow 11%, Ostrowiec 4,5%, Starachowice
2,5%.

26 stycznia uruchomiono drugi wielki piec w hu-
cie Siemianowice (dawn. Laura), na marzec zapowie-
dziane jest uruchomienie wielkiego pieca w Ostrowcu.

P.

Przemyst weglowy w r. 1937. (Polska Gosp.
9. 178-9. 1938):
1936 r 1937 r  wzrost
29 748 tys. t 36218 tys. t + 22%
1616tys.t 2126tys. t + 32%
167 tys.t 209 tys.t + 25%
P.

Wydobycie wegla
Produkcja koksu . . .
Produkcja brykietow .
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Cl BIEZACE

Sytuacja przemystu naftowego w r.
1937. (Polska Gosp. 19. 179. 1938):

1936 r. 1937 r. réznica
Wydobycie ropy . blltys.t 501tys.t — 2%
Wydob. gazéw ziemn. . 483 mil. m3 529 mil. m3 + 10%
Przerob ropy w rafin. . 489tys.t 498tys.t + 2%
Produkcja benzyny . 88tys.t 90tys.t + 2%
Produkcja nafty . . 145 tys. 145 tys. —
Produkcja ol. g. i nap. 98tys.t 102tys.t + 4%
Produkcja olej. smar. . 53tys.t  46tys.t —13%
Produkcja parafiny . 9tys. t 9tys. t —
Produkcja gazoliny . 3Btys.t 3Ptys.t + 3%
Produkcja ptyn. gaz. . 16tys.t 2 tys.t +25%
P.
* * #

W fabryce Chorzowskiej uruchomiono 1
lutego drugi piec karbidowy, nieczynny od szeregu
lat. P.

# * #

Jak nam donoszg z M. S. W. z dniem 1 stycznia br.
pojawity sie ,Wiadomosci Techniczne Uzbrojenia"
(dawniej dodatek do Przegladu Artyleryjskiego) jako
samodzielny kwartalnik. Adres administracji: War-
szawa, ul. Ludna 13/15. — Prenumerata 6.80 zt rocznie.

Red.
Stany Zjednoczone A. P.

Prezesem Amerykanskiego Twa Chemicz-
nego na rok 1938 zostat wybrany w dniu 15 grudnia
1937 r. Charles A. Kraus. . J. W.

Komitet kontrolny amunicji St. Zj.
przyznat agentom niemieckiej kompanii Zeppelinow
na rok, zaczynajacy sie 1 listopada 1937 r., kontyn-
gent 17900 000 stop szesciennych (=507 000 m. sze$¢.)
helu. Hel zostanie uzyty w sterowcu, budowanym dla
komunikacji transatlantyckiej w miejsce ,,Hinden-
burga“. J. W.

° * *

Herbert Freundlich, poprzednio wicedyrektor Kai-
ser Wilhelm Institut fur physikalische Chemie, Ber-
lin Dahlem i profesor chemii koloidow w Uniwersy-
tecie Berlinskim, pézniej wspoétpracownik Donnan’a
w University College w Londynie, mianowany zo-
stat profesorem chemii koloidow w University of
Minnesota, w Minneapolis, z dniem 1 stycznia 1938 r.

. 2 " J. W.

Badania nad cyng. Publikacje o stopach cyny
mozna otrzyma¢ darmo. Adres: International Tin
Research and Development Council, U. S. Represen-
tative, 149 Broadway, New York, N. Y. U. S. America.

Tytuty publikacyj sa:

No 61. The constitution of tin rieh antimony-cad-
mium-tin alloys.

No 62. A study of the mechanieal properties of tin-
rich antimony-cadmium-tin alloys.

No 63. The corrosion of tin in nearly neutral solu-
tions.

No 64. Surface tension and viscosity phenomena in
tinplate manufacture. J. W.

# # *

Najwiekszg fabryke fosforu elemen-

tarnego puscita ostatnio w ruch Monsanto Che-
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mical Co. w miejscowosci Monsanto, w stanie Ten-
nessee. Skale fosforowg najpierw sie spieka, potem
miesza z koksem i taduje do piecéw ogrzewanych
elektrycznie za pomocag luku na elektrodach weglo-
wych. Fosforany redukujg sie weglem, wydzielajac
fosfor. Piasek tworzy z wapnem skaty zuzel. Zelazo
obecne w skale tworzy ferro-fosfor. Zwigzek ten oraz
zuzel w stanie stopionym odpuszcza sie w stanie sto-
pionym w pewnych odstepach czasu u podstawy pie-
ca. Fosfor zbiera sie pod wodg po przedestylowaniu
i ochtodzeniu. Z niego wyrabiajg nastepnie kwas fos-
forowy, lecz juz w Anniston, w stanie Alabama. W in-
nej fabryce, mianowicie w Monsanto Chemical Co.
wyrabia sie dalej z kwasu fosforowego fosforany Na,
Ca, NH4 i inne. Rozbudowanie towarzystwa umozli-
wione zostato rozlegtymi pracami badawczymi.
W 1936 r. kompania inwestowata 16,5°/0 czystych do-
chodéw w pracach badawczych. J. W.

Anglia
Produkcja aluminium British Aluminium
Co. posiadajacego dwie fabryki, wyniosta w ubiegtym
roku 18 000L N R A Red.
W AnNglii nowy 300001 parowiec otrzymat k o-
miny z aluminium. Jest to pierwszy wypadek
zastosowania aluminium *do tego celu. Red.

Nowg fabryke magnesu uruchamia w St. He-
lens angielska firma Lancashire Metal Sublimation
Co. Red.

Australia
Produkcje magnesu w Australii ma rozpo-
cza¢ angielska firma British Aluminium Co. Red.

Austria
W Awustrii produkcja aluminium wynio-
sta w roku ubiegtym ok. 3500 t. Red.

Estonia
Fabryka sup er fosfatu powstanie w Estonii
w przeciggu 1938 r. Bedzie ona oparta o wiasny su-

rowiec. Zdolnos¢ produkcyjna wyniesie 35000 t.
Red.
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Francja
Zdolnos¢ produkcyjna 3 francuskich fa-
bryk magnezu oceniana jest na 15001 rocznie. Red.

Japonia

Japonska wytwoOrnia stopow metali
lekkich Tokushu Kinzoku K. K. przystgpita wraz
z drugg firmg do budowy nowej fabryki, ktéra ma
produkowac 600 t stopéw metali lekkich rocznie. Cata
produkcja przeznaczona jest dla przemystu wojen-
nego. R . B Red.

Zapotrzebowanie aluminium w Japonii
w 1938 r. obliczane jest na 40000 t, z ktérych 10 —15 000
moze byC pokryte wtasng produlécjaz. Red.

J aponska Sp. Akcyjna Nippon Soda powiegksza
trojkrotnie swojg fgbryk% magrnezu. Red.

Nowg fabryke superfosfatu uruchomiono
w  Tsurumi. Jej zdolno$¢ produkcyjna wyniesie
20000 t rocznie. " " . Red.

60000 t tomasyny rocznie produkowac bedzie od
stycznia br. japoriska firma Nippon Kokan K. K.
Red.
Rumunia
Zapotrzebowanie na aluminium i stopy
aluminiowe wyniosto w Rumunii w ubiegtym roku
ok. 80001, co pokryto przywozem z Francji, Niemiec,
Wioch, Anglii i Szwecji. Robwnoczesnie rozpatrywane
sg mozliwosci krajowej produkcji z wilasnych bo-
ksytow (50 — 75°/0 Al203). Red.

Szwecja
Roczna produkcja magnezu w Szwecji
wynosi ok. 700 t. Red.

Z.S.S. R

Jak donosi pismo Industria Naukowy Insty-
tut Badawczy dla $srodkéw nawozowych w Z. S.
S. R. prowadzi prace nad otrzymywaniem kwasu
fosforowego z chybinskich apatytow. Instytut
juz w br. chee przystapi¢ do prob na skale péttech-
niczna. Red.

PRZEGLAD LITERATURY

KONDENSACJA FENOLI Z FORMALDEHY-
DEM. F. S. Grottger. Industr. and Engin. Chem. 1937.
nr 8, str. 860 — 866.

Obecny artykut ogranicza sie do faktéw empirycz-
nych dotyczacych samego tylko zywicowania tj. pro-
duktéw pierwotnej reakcji, gdzie stosunek formalde-
hydu do fenolu jest zawsze staty. Rozwazania nad
bezposrednim zywicowaniem mieszanin fenol-formal-
dehyd, gdzie stosunek skitadnikow okreslony jest wa-
runkami kondesacji i teoretyczne zagadnienie struk-
tury czasteczkowej bedg tematem pdzniejszych arty-
kutow.

Wiele zebranego materiatu podane jest tgcznie, o-
gOlnie. Najwazniejsze wnioski sg nastepujgce:

Zywicowanie przeprowadzone jest powoli przy po-
mocy samego tylko ciepta i przyspiesza sie je alka-

linizujgc lub zakwaszajac, co stanowi dwie gtdwne
metody kondensacji. Opisane zostajg charakterysty-
ki kazdej z tych metod.

W warunkach alkalicznych, szybko$¢ zywiczenia
jest w duzym stopniu niezalezna od stezenia katali-
zatora, lecz zmienia sie znacznie przy réznych sto-
sunkach sktadnikéw; w warunkach kwasnych od-
wrotne zjawisko ma migjsce.

Otrzymuje sie trzy typy zywic — niespiekajace,
na pot spiekajgce i w wysokim stopniu spiekajgce.
Gdy stosunek skiadnikow jest staty, stopien spiekal-
nosci jest niezalezny od metody kondensacji i okre-
Slony jest stosunkiem skiadnikoéw i iloscig wolnych
pozycyj orto i para w czasteczce fenolu.

Szczegdétowo opisane sg nadania, ktére umozliwione
zostaty zaopatrzeniem sie w czyste dwualkohole orto
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i para krezolu. Przy pomocy ich otrzymano dane,
jak np. empiryczne sformutowanie reakcyj zywicze-
nia i czasteczek zywicy i stopien ostatecznego odwod-
nienia, $cisle w poblizu 2 czgsteczek wody na cza-
steczkg dwualkoholu, lub jedng na czasteczke pier-
wotnie zwigzanego formaldehydu.

Lif7.

AKRYLANY | METAKRYLANY. Dr E. Tromms-
dorff. Reichstreffen der Deutschen Chemiker, z Ang.
Chem. 1937 r., nr 31, str. 638.

Polimernym akrylanom i metakrylanom przypi-
suje sie, z powodu ich charakterystycznych i niezwy-
ktych cech duze znaczenie. Zdolnos$¢ polimeryzacyjna
kwasow akrylowych i kwaséw metakrylowych jest
wieksza niz pokrewnych zwigzkéw winylowych. Po-
niewaz przy polimeryzacji nie wystepujg zadne po-
boczne reakcje, a powstate produkty tworza zwigzki
nadzwyczaj state, przeto mozna otrzymac polimerj
0 wysokim stopniu polimeryzacyjnym, ktérych cie-
zar molekularny wedlug Staudingera dochodzi do
kilku setek tysiecy, zaleznie od wymagan technicz-
nych i przeznaczenia polimeru.

Reakcja polimeryzacyjna, bedaca reakcjg tancu-
chowa, jest prowadzona i przyspieszona za pomocg
katalizatoréw, a hamowana za pomocg antikataliza-
torow.

Technicznie najwazniejsze sposoby polimeryzacji sg
nastepujace:

Polimeryzacja bez srodkéw rozcienczajgcych np.
wytwarzanie blokéw, polimeryzacja w formach.

Polimeryzacja w obecnosci srodkéw rozcienczaja-
cych i rozpuszczajgcych np. wytwarzanie rozczynow,
koloidéw, wodnych dyspersji, proszkowanie i ziarn-
kowanie.

Z materiatdbw syntetycznych wazne sg przede
wszystkim polimery estrowe nizszych alkoholi. Sg
one materiatami termoplastycznymi z charakterysty-
cznym dla kazdego estru punktem zmiekczania, znaj-
dujacym sie miedzy —40° a +100°. Powyzej tego pun-
ktu masa ta staje sie podobna kauczukowi pod wzgle-
dem plastycznosci i ciggliwosci, zaleznej zresztg od
stopnia polimeryzacji. Cechuje je zupelna przezro-
czystosé.

Chemiczna odpornos¢, niezmienno$¢ w czasie maga-
zynowania, wytrzymatos¢ na swiatto i stote jest nie-
zwykle duza, a zmydlanie postepuje u akrylanéw
o wiele powolniej niz przy polimernych estrach wi-
nylowych i celulozowych. Metakrylany wecale nie ule-
gaja zmydleniu, a ich wytrzymatos¢ na ciepto jest
bardzo duza. Rowniez przy rozktadzie termicznym
nie wydzielajg one zadnych kwaséw. Pecznienie
i przepuszczanie pary wodnej nie stojg tu w zwigzku
ze sobg i sg bardzo male.

Jako przyktady zastosowania polimerow referent
omowit szkio bezpieczenistwa, masy do pokrywania
kabli, lakiery i miedzywarstwy, szklo organiczne itd.

Lig.

NEOPREN. Victor Lefebure. Chimie et Industrie
1937, nr I, T. 38, str. 197.

Na ostatniej konferencji na Wystawie Neoprenu,
dr C. F. Flint oméwit lateks neoprenowy. Jest to je-
dyny lateks syntetyczny, ktéry mozna z tatwoscig
otrzymac¢ w Anglii. Zawiera on 45% chloroprenu spo-
limeryzowanego, olean sodowy, amoniak oraz anti-
oksydator. Na og6t mozna tu dodawa¢ emulsji uzy-
wanych z lateksem naturalnym, jednakze dodatek do
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nich czynnikdéw wulkanizacyjnych nie jest konieczny.
Dobrze jest stosowac lateks ten z czynnikami dys-
pergujagcymi, stabilizatorami koloidéw. Lateks neo-
prenowy schnac, daje przejrzysta warstewke neo-
prenu, podobng do kauczuku wulkanizowanego, ale
posiadajaca szczegoélnie godne uwagi wiasnosci przy
starzeniu sie. Czagsteczki lateksu neoprenowego sg
ok. 10 razy mniejsze od czgsteczek lateksu kauczuku
naturalnego. Jest to korzystnym specjalnie gdy cho-
dzi o impregnacje materiatéw porowatych. Odporny
jest on na utlenianie, wptyw ciepta i olei; nie prze-
puszcza wody, za$ gazy nie dyfunduja przezen. Po-
nadto jest niepalny. Lateks neoprenowy moze zasta-
pi¢ naturalny w fabrykacji czesci zanurzanych
w ptynach, gabek, tkanin nieprzemakalnych, skor
syntetycznych, jako lepiszcze do produktéw formo-
wanych z azbestu itd. Lig.

O MASACH SZTUCZNYCH ZE SZCZEGOLNYM
UWZGLEDNIENIEM PRZEMYStU GUMOWEGO.
Dr R. Schwartz. Deutsche Kautschuk Gesellschaft,.
z Angew. Chemie, 1937, nr 33, str. 699.

Najwazniejszymi w technice z polimeryzowanych
zywic sztucznych sa polimery potaczen winylowych,
na ktorych studiowano reakcje polimeryzacji. Skia-
dajg sie one z czasteczek nitkowatych, ktérych po-
staci i utozenia do dzi$ dokiadnie nie znamy. Kau-
czuk przy ciggnieniu wykazuje pewng krystalizacje,,
ktére to zjawisko znacznie wyrazniejszym jest u Op-
panol’'u B, bedacego w przeciwienistwie do kauczuku
weglowodorem nasyconym. Zywice winylowe sg ter-
moplastami, czyli, ze podwyzszenie temperatury nie
powoduje tu zmian chemicznych. Ponadto zywice
winylowe na skutek tego, iz nie majg podwodjnych
wigzan nie dadzg sie wulkanizowad.

Zywice winylowe w przemysle gumowym nadaja
sie do zastgpienia gumy utwardzonej, za$ miekkie
elastyczne masy sztuczne moga zastepowaé gume
miekka. 1 tak stosuje sie zamiast gumy utwardzonej:
polistyrol do wyrobu grzebieni, igelit na skrzynki
akumulatorowe, rury, prety itp. Zamiast gumy miek-
kiej stosujg przede wszystkim estry kwasu akrylo-
wego, oppanole, igelit, mowilit i powimal.

Duze znaczenie znalazt igelit dzieki temu, ze przez
dodatek srodkéw zmiekczajacych moze by¢ otrzymy-
wany w roznych stopniach miekkosci. Taki igelit
starzeje sie bardzo powoli i jest bardzo wytrzymaty
na dziatanie chemikaliéw. Stosowany jest d"i$ do
wyrobu uszczelnien, wezy, sznurow petnych, w prze-
mysle kabli itd.

Alkohol poliwinylowy i poliwimal z dodatkami od-
powiednich zmiegkczaczy, nadajg sie szczegdlnie na
weze gumowe i uszczelnienia.

Akronale i oppanole w przeciwienstwie do igelitu
sg miekkie i posiadajg pewne zalety w stosunku do
kauczuku (akronale: wytrzymatos¢ na oleje i benzy-
ny; oppanole: wytrzymato$¢ na chemikalia i duzg
staltg dielektryczng). Materiaty te sg trwale na sta-
rzenie sie. Mozna ich uzywa¢ samych lub zmiesza-
nych z kauczukiem naturalnym. Lig.

PRZEMYSE MAS PLASTYCZNYCH W ANGLII.
Die chemische Industrie. 1937, nr 10, str. 899 — 900.

Wartos$¢ produktéw gotowych, dostarczonych przez
angielski przemyst mas plastycznych wzrosta z 6,24
mil. & w r. 1934 na 7,28 mil. £ w r. 1935. Liczba pra-
cownikéw tegoz przemystu wzrosta z 19 349 na 22519
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0s06b. Koszty zuzytych surowcéw, paliwa i pradu
wzrosty z 2,87 mil. £ w r. 1934 na 3,35 mil. £.

W odpowiednich tabelach przedstawiono ilosci
i wartosci poszczegblnych gatunkéw poétproduktéw
jak proszkéw do prasowania, blokéw itd., wypro-
dukowanych w latach 1934 i 1935.

Import zywic sztucznych do Anglii wyniost 20 600
cwts o wartosci 75300 £. Gtéwnymi importerami byty
Niemcy i Stany Zjednoczone.

Na koniec podano w tabeli zestawienie odnoszace
sie do angielskiego eksportu zywic sztucznych.

Li.o.

SPRAWOZDANIE. The Plastics Bulletin (1937).

O znaczeniu nowych tworzyw — materiatow pla-
stycznych moze Swiadczy¢ rozwijajgca sie ich lite-
ratura. Ostatnio pojawity sie dwa nowe czasopisma
wydawane w Londynie ,,New Journal Pfastics i, The
Plastics Btilletin

Ostanie z tych dwu czasopism jest tygodnikiem
i przynosi wszelkie nowosci z dziedziny mas pla-
stycznych w niewiele dni po ich zaistnieniu. Poza
tym czasopismo to jest doskonale redagowane i po-
siada znakomitych wspoOtpracownikow w catym
Swiecie.

Procz wiadomosci handlowych odnos$nie mas sztucz-
nych i surowcéw dla nich — podaje ono kroétkie wia-
domosci odnosnie wyrobu mas sztucznych i ich prze-
robki na catym Swiecie, nowych ich zastosowan, a na
koniec podaje wiadomosci patentowe.

Dla chcacego posiada¢ Swieze wiadomosci z dzie-
dziny przemystu mas plastycznych, pismo jest nie-
zbedne. - Lig.

WYBOR BARWIKOW DO MAS PLASTYCZ-
NYCH. J. Delorme inz. chem. Ren. Gen. des Matiers
Plastigues. 1937, nr 3, str. 89.

Przy wyborze barwnikéw dla mas plastycznych
trzeba rozwazy¢ dwa zasadnicze wypadki; w pierw-
szym barwi sie mase, bedaca surowcem fornierskim,
w drugim barwi sie przedmioty wykonczone, ptyty,
prety itd., przy czym warstwa barwna jest tu tylko
powierzchnia.

Mase barwi¢ mozemy barwnikami organicznymi
lub pigmentami nieorganicznymi. Przy stosowaniu
pierwszych, rzeczg zasadniczg jest rozcienczenie
barwnika w masie. Autor podaje barwniki, stoso-
wane do celuloidu, octanu celulozy, mas kazeinowych,
bakelitu i mas bakelitowych, mas mocznikowo-for-
nialdehydowych, wyciggajac przy tym odpowiednie
whnioski. W ten sam spos6b omawia i pigmenty nie-
organiczne.

Z kolei przechodzi do barwienia powierzchniowego
przedmiotéw celuloidowych, octanowo - celulozowych,
kazeinowych i zywic syntetycznych. Lig.

OTRZYMYWANIE WODY DESTYLOWANEJ]
PRZY POMOCY MAS SZTUCZNYCH. G. Newton.
Plastics (1937), nr 2, str. 59 —60.

Ostatnio poczyniono nowe odkrycie z dziedziny
wiedzy czystej, ktdore moze znalez¢ zastosowanie i dla
przemystu. Jest nim nowy sposdb oczyszczania wody
zawierajgcej sole, wod odciekowych oraz innych waod
zanieczyszczonych, ktére to oczyszczanie mozna byto
dotychczas przeprowadza¢ jedynie droga destylacji.
Woda oczyszczona nowg metodg jest rownie czysta
jak woda destylowana.
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Trzy lata temu Morgan, Magson i Holmes podjeli
pewne ciekawe badania z dziedziny zywic sztucznych.
Znang jest rzeczg, ze zarowno fenol jak i jego homo-
logi ogrzewane z formaling tworzg zywice sztuczne.
Jedne z takich zywic, ktére okreslimy mianem zy-
wic A, otrzymuje sie z formaldehydu ogrzewajac go
z fenolo-taning. Zywice, ktére okres$lamy mianem
zywic B, otrzymuje sie z pochodnych aniliny. Wymie-
nieni badacze otrzymali zywice A i B, proszkowali
je i mieszali. Mieszanine takg upychali w rurce
otwartej z obu koncow i przepuszczali przez tego ro-
dzaju filtr, pionowo ustawiony, wode, zawierajaca
chlorek sodu. Woda przechodzgca byta tak czystg
jak woda destylowana.

Zjawisko powyzsze z punktu widzenia chemiczne-
go i fizycznego nie jest zrozumiatym. Jedno jest pe-
wnym, a mianowicie, ze zywica A zatrzymuje jon
sodu, za$ zywica B jon chlorowy. Cate zjawisko moz-
na uwaza¢ za zjawisko absorpcji chemicznej, kt6-
ra zachodzi na powierzchni czasteczek zywicy. Oczy-
wiscie, iz po oczyszczeniu wiekszych ilosci zanieczy-
szczonej wody, zywica wyczerpuje sie, lecz daje sie
W prosty sposob zregenerowac.

Problem wody destylowanej, ktorg nowoczesny
przemyst zuzywa w duzych ilosciach, jest obecnie
bardzo waznym. Dlatego tez nowym wynalazkiem za-
jeta sie natychmiast United Waters Softeners, ktora
czyni préby zastosonania go na szerokag skale.

Lizz.

NOWY MATERIAL PLASTYCZNY DO
UTRWALANIA SRUB. Mine and Quarry Engine’
ering. 1937, z czerwca, str. 233.

W Anglii wyprodukowano nowy materiat plastycz-
ny *Philphug Materiat ten stuzy do utrwalania
Srub w drewnie. Trudnoscig przy wkrecaniu $rub jest
zabierajgca wiele czasu czynno$¢ wykonywania do-

ktadnego otworu odpowigdajgcego  wymiarami
Srubie.
*Philphug  jest plastykiem na podstawie azbestu,

zawierajgcym antykorozyjny materiat, zapobiegaja-
cy korozji Sruby. Dostarczony jest w formie suchej.
W chwili uzycia zmiekcza sie go, formuje zatyczka,
ktorg wtyka sie do otworu w drewnie czy murze, po
czym bezposrednio, nie czekajgc na wyschniecie ma-
teriatu, wkreca sie Srube.

Materiat plastyczny przylega do otaczajgcego go
tworzywa niezaleznie od tego, jakie cisnienie nan
wywarto. — Plastyk jest tani i nie wymaga przy
pracy nim zadnych specjalnych narzedzi.

Lifir.

ZASTOSOWANIE ZYWIC SZTUCZNYCH W
KONSTRUKCJACH LOTNICZYCH. POSTEP W
PRODUKCIJI PLYT ZBROJOWYCH. La Revue
Generale des Matiers Plastiques. 1937, nr 3, str. 89 —
swpl.

Firma Aero Research Limited w Anglii przepro-
wadzita proby z zastosowaniem nowego materiatu
plastycznego, specjalnie wyprodukowanego do celéw
budowy samolotow. Materiat plastyczny nie wzmoc-
niony nie nadawatby sie na budowe samolotow; dla-
tego to, jako wzmocnienie, zastosowano tkanine. Tka-
ning napojong zywicg prasuje sie pod cisnieniem,
przy czym réwnoczesnie nastepuje hartowanie zy-
wicy.

Dotychczasowe proby z nowym materiatem pozwa-
lajg spodziewa¢ sie dobrych wynikdow. Lig.
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MATERIALY PLASTYCZNE W FABRYKACIJI
BRONI. Revue Generale des Matiers Plastiques. 1937,
nr 3, str. 73 — supl.

Po wskazaniu licznych nowych zastosowan mate-
riatébw plastycznych, podaje nam autor pewne préhy
stosowania ich do wyrobu materiatéw wojskowych —
broni i amunicji. Proby te wykonuje sie obecnie
w Anglii. Jako ciekawsze z nich wymieniono préby
wyrabiania két do armat, kolb karabinowych, oraz
zastosowanie do produkcji bomb i granatéw.

Znaczenie tych doswiadczen jest duze ze wzgledu
na czynnik ciezaru, ktory zmniejsza sie wybitnie
przy uzyciu mas plastycznych. Dotychczasowe proby
pozwalajg przypuszczac, iz w wymienionej dziedzinie
wkrotce zapanujg masy plastyczne. Lig.

FILTR Z MATERIALOW PLASTYCZNYCH.
Chem. and. Metali. Engin. 1937, nr 9, str. 504.

Haveg Corp., Newarke, Del. podjeto ostatnio pro-
dukcje filtréow ssacyeh, odlewanych w jednym kawat-
ku z zywic fenolowo-formaldehydowych. Jak widac
na ilustracji, celem utatwienia osuszania, na dnie
porobiono waglebienia i rowki osuszajgce. Filt jest
odporny na prawie wszystkie kwasy i caty szereg
innych chemikaliéw; moze on by¢ uzywany stale
w temperaturze 265°F. Lig.

MATERIAL UWARSTWIONY Z ZYWICA FE-
NOLOWA JAKO IZOLATOR ELEKTRYCZNY.
Shunzo Sugimoto i Shoichi Matsumura. Imp. Ind.
Research. Inst. Csaka. 1936, nr 8, str. 1—27.

Z tkaniny, papieru i zywic fenolowych uzytych ja-
ko surowcoéw, sporzadzono materiaty uwarstwione
i przestudiowano wptyw zmian w sposobach produk-
cji na ich wihasnosci elektryczne. Produkty z heksa-
metylenotetraminy tréjfenolu (r) sg daleko lepsze
niz produkty z bakelitu. Autorom udato sie sprepa-
rowa¢ zywice z fenolu i formaldehydu bez zastoso-
wania czynnikow kondensujacych. Produkt otrzy-
many w ten sposob ma wiasnosci elektryczne i od-
pornos¢ na wode daleko lepsze nawet niz produkt
otrzymany z I. Lig.

O PRZEWODNICTWIE CIEPLNYM MATERIA-
£+ OW SZTUCZNYCH. A. S. Dle Wdrme, 1937, nr 40,
str. 660.

Duze znaczenie w elektrotechnice ma przewod-
nictwo cieplne mas sztucznych, uzywanych do izolo-
wania.

W publikacji S. Erk’a, A. Keller'a i H. Poltz’a opi-
sano przyrzad, pozwalajgcy na pomiary przewodni-
ctwa cieplnego na drodze poréwnawczej. Jako ptytka
poréwnawcza stuzy ptytka ze szkia ,,crown borowy
23890 o oznaczonej uprzednio — doktadnie — warto-
éci przewodnictwa cieplnego. Doktadnos¢ pomiaréw
przewodnictwa cieplnego mas sztucznych wedtug
opisanej metody wynosi + 2%.

Autorzy zbadali 46 roznych materiatow. Wyniki
zestawili w tabeli, zestawiajac réwnorzednie gestosci
badanych materiatow.

Masy prasowane fenolowe z napetniaczami orga-
nicznymi lub bez napetniaczy maja liczby przewod-
nictwa stosunkowo mato sie réznigce. Napetniacze
nieorganiczne zmniejszajg przewodnictwo trzykrotnie.

Na podstawie uzyskanych wynikéw nie da sie je-
szcze podac¢ doktadnych danych o wptywie poszcze-
g6lnych czynnikéw (napetniaczy, warunkéw praso-
wania itp.) na przewodnictwo cieplne mas sztucznych.

Licr.
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ZYWICE SYNTETYCZNE W ZASTOSOWANIU
DO BUDOWY APARATURY CHEMICZNEJ. Chem.
Agc. 34, 1937, nr 928, str. 317.

Najwieksze znaczenie posiadajg zywice formalde-
hydo-fenolowe. Posiadajg one duzg wytrzymatos¢ me-
chaniczng, dobre wiasnosci fizyczne, odpornos¢ na
korozje i przy zmieszaniu z azbestem tworzg mocno
zwigzany materiat. W szczegélnosci ma duze zasto-
sowanie zywica syntetyczna znana pod nazwa ,,Ha-
weg“. Z materiatu tego wyrabia sie aparature roz-
maitych wymiardéw; np. naczynia cylindryczne bez
szwu wyrabia sie o Srednicy powyzej 2,7 m i o odpo-
wiedniej wysokosci. ,,Haweg“ jest lzejszy od zelaza
5 razy, co utatwia montaz i przew0z aparatury. Zbior-
niki o bardzo duzych wymiarach zabezpiecza sie od
wptywOw mechanicznych pionowo utozonymi klep-
kami Sciggnietymi za pomocg stalowych obreczy.
Badania wykazaty, ze na skutek bardzo matego prze-
wodnictwa ciepta ,,Haweg'a“ zyskuje sie w zuzyciu
pary ok. 75%.

Z masy ,llaweg“ mozna wyrabia¢ czesci pomp,
ktore podlegajg uderzeniom, wibracji i innym dzia-
taniom. Z masy tej wykonywuje sie wirniki, ktére
wobec matego ciezaru wihasciwbgo mogg pracowac
przy znacznie wiekszych szybkosciach, a zatem
i z wiekszg wydajnoscig. Z masy ,,Haweg“ wyrabia
sig ramy i ptyty filtracyjne dowolnych wymiardw.
Przy bardzo wysokich cisnieniach nalezy ,,Haweg“
wzmacnia¢ konstrukcjg zelazna.

Z ,Haweg'u“ sporzadza sie rOéwniez rury od 1" do
10" Srednicy o naturalnej dtugosci (2,7 m) na cisnie-
nie do 5 atm. i normalng temperature. Na wyzsze
ci$nienia nalezy rury wzmacniac.

Do #aczenia osobnych czesci z masy ,,Haweg“ sto-
suje sie specjalny kit-cement, ktéry nosi nazwe ,,Ha-
wegit“. Cement ten twardnieje na zimno. Przecho-
wuje sie go w naczyniu hermetycznie zamknietym
w postaci pasty, a przed uzyciem rozciencza alkoho-
lem z kwasem siarkowym.

W celu zapobiegniecia nagryzaniu kw. siarkowym,
zawartym w cemencie, zelaza, betonu itp. nalezy je
przed natozeniem ,,Hawegitu“ pokry¢ lakierem z zy-
wicy syntetycznej. Wth.

MIPOLAM W ZASTOSOWANIU DO BUDOWY
APARATURY CHEMICZNEJ. H. Lutz. Wdrme 60.
1937, nr 27, str. 428.

Mipolam zwraca na siebie uwage dzieki wysokiej
odpornosci chemicznej i zdolnosci przyjmowania
dowolnej formy, oraz dowolnego stopnia twardosci.
Istniejg twarde gatunki mipolamu (,,U“) i gatunki
o twardosci skory i gumy. Fizyko-mechaniczne wia-
snosci gatunku ,,U“ charakteryzujg sie nastepuja-
cymi liczbami:

C. wh 1,38

Wytrzymato$¢ na udarowe zginanie 100 kg/cm/cm-
Wytrzymato$¢ na rozrywanie 600 kg/cm?
Rozciagliwos¢ 17—20%

Spotczynnik sprezystosci 30—40 tys. kg/cm?
Twardos¢ wg VDE 0302 1000 kg/cm?

Wytrzymatos¢ na ciepto wg. Vicat 89°

Spotczynnik rozszerzalnosci cieplnej 65.10°6(e) !
Przewodnictwo cieplne 0,12 kkal/m. godz. °C.

Surowcem dla wigkszosci gatunku mipolamu jest
chlorek poliwinylu (Polyvinylchlorid), dla innych
gatunkOéw mieszanina polimeryzatow.
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Zachowanie sie mipolamu pod wptywem réznych
korodujacych substancji charakteryzuje ponizsze
zestawienie:

Alkohol, amoniak, benzyna, kw. octowy 10%, 30%
i stezony, kw. fluorowodorowy, NaOH 10%, 20%, 30%,
50% roztwdr, oleje mineralne, oleje roslinne, tluszcze
zwierzece, kwas azotowy 10% i 30%, kwas solny 10%
i 30%, kwas siarkowy 10%, 35% i stezony oraz stezo-
ny 45°C, siarkowodoér, roztwor sody 10% i 30% nie
koroduja.

Aceton powoduje pecznienie i rozpad;

Eter i benzen korodujg;

Chlorowane weglowodory (za wyjatkiem CCU) po-
woduja pecznienie i rozpuszczajg sie;

Cykloheksanon — rozpuszcza;

Octan amylu — powoduje pecznienie i rozpad.

Laczenie rur i sporzadzanie ksztattek mozna usku-
tecznia¢ zaréwno sposobem termicznym jak i mecha-
nicznym. Np. syfon mozna wykona¢ z prostki zgina-
jac ja po uprzednim napetnieniu piaskiem i nagrza-
niu dookota szablonu. Najprostszy sposob #gczenia
rur polega na tym, ze koniec jednej rury rozszerza
sie w stanie nagrzanym i wkiada do niego zimny
koniec drugiej rury. Zastosowanie specjalnego kleju
pozwala na otrzymywanie szczelnych i mocnym po-
taczen. Laczenie rur mozliwe jest réwniez za pomocg
nakrecania na mufy. Rury réznej Srednicy tgczg za
pomoca kleju. Wykonywanie rozmaitych ksztattek
mozna przeprowadza¢ takze juz na miejscu zastoso-
wania rury.

Przy instalacjach i praktycznym wykorzystaniu
mipolamowych rur nalezy mie¢ na uwadze, ze mozna
te rury stosowac¢ tylko najwyzej do temp. 80°, przy
czym juz w 65° mipolam zaczyna stawac sie plastycz-
nym.

Gtownie rury z mipolamu znajdujg zastosowanie
przy przeptywie cieczy w normalnej temp, i pod ci-
$nieniem. Dzieki swoim wiasnosciom dielektrycznym,
rury mipolamowe moga by¢ stosowane w roznych

NOTATKI B |

Inz. Tadeusz Zboinski — ZARYS GOSPODAROWA-
NIA WODA W REJONACH PRZEMYStOWYCH
| DLA CELOW PRZEMYSEOWYCH. ,,Gospodar-
ka wodna" 3.326-27 (1937). Umieszczanie wodociggow
i zaktadow przemystowych (Sciekéw) nad rzekami
i zlewiskami wad.

A. Skapski, W. Kita, S. Orzechowski — WIELKOSC
ZIARNA AUSTENITU | METODY JEGO WY-
KRYWANIA. ,,Hutnik™ 10. 1—12. (1938). Przeglad
metod na podstawie literatury.

Z. Warczewski — PALIWO | ENERGIA NAPEDO-
WA W HUTNICTWIE ZELAZNYM. ,,Hutnik"
10. 18—23 (1938). Charakterystyka réznych paliw,
zwiaszcza gazowych. Gospodarka paliwem gazowym
w hucie.

S. Wortman — DOLOMIT STALOWNIANY | JEGO
ROLA W ZASADOWYM PIECU MARTINOW-
SKIM. Hutnik 10. 13—18 (1938).

M. Stowikowski — POLSKI PRZEMYSt PRZE-
TWORCZY W MIEDZYNARODOWYCH PORO-
ZUMIENIACH KARTELOWYCH. Polska Gospo-
darcza 19. 1i—i7 (1938). Dane dotyczace 49 porozu-
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elektrycznych procesach. Zastosowanie mipolamu nie
ogranicza sie tylko do robienia rur, moze on by¢ sto-
sowany w postaci ptytek, cegielek (do wyktadania
zbiornikéw), do zabezpieczania powierzchni metalo-
wych itd.
1 Miekkie masy mipolamowe sktadajg sie z chlor-
kéw poliwinylu, zmiekczacza i czasem wypetniacza.
Te masy moga byC¢ przerabiane i stosowane jak gu-
ma. Sg one przy tym odporne na starzenie sie.
Wth.

WYKAZ ARTYKULOW | NOTATEK Z LITE-
RATURY MAS PLASTYCZNYCH DRUKOWA-
NYCH W NUMERACH POPRZEDNICH ,PRZE-
GLADU CHEMICZNEGO".

Materiaty plastyczne, ich znaczenie, produkcja i za-
stosowanie — Inz. Mieczystaw Grochowski, r. 1937,
nr. 8, str. 258.

Furfural z odpadkéw roslinnych (rec. LH.) r. 1937,
nr 8, str. 276.

O kinetyce termicznych reakcji polimeryzacji (rec.
JLi.) r. 1937, nr 8, str. 276.

Sprawozdanie z ,,Plastics" r. 1937, nr 8, str. 276.

Wiasnosci ruchowe tozysk z prasowanych mas sztucz-
nych (rec. JLi.) r. 1937, nr 8, str. 277.

Zuzycie materiatéw plastycznych w przemysle elek-
trotechnicznym w Anglii (rec. JLi.) r. 1937, nr 8,
str. 277.

O Kinetyce polimeryzacji Lig.)
r. 1937, nr 12, str. 439.

Soczewki optyczne z odlewanych mas plastycznych
(rec. Lig.) r. 1937, nr 12, str. 440.

Nowoczesne materiaty do powlekania z zywic synte-
tycznych (rec. Lig.) r. 1937, nr 12, str. 440.

Nowe tendencje przy wyrobie materiatébw prasowa-
nych (rec. Lig.) r. 1937, nr 12, str. 440.

Rozwoj techniki prasowania ze szczeg6élnym uwzgled-
nieniem chemicznego punktu widzenia (rec. Lig.)
r. 1937, nr 12, str. 441. Red.

fancuchowej (rec.

BLI O GRAFICZNE

mien kartelowych (w tym 24 w przem. chemicznym
i 2 w Spozywczym) i uwagi o wptywie ich na eks-
port polski. Autor uwaza ten wptyw za dodatni.

St. Walas — ZAGADNIENIE PRODUKCJI KRA-
JOWYCH SUROWCOW ZASTEPCZYCH W
PRZEM. WEOKIENNICZYM. Polska Gospodarcza
19. 52—55 (1938). Wrazenia z wycieczki do Wioch,
wiadomosci o witoskim przemysle widkien synte-
tycznych i uwagi o przemysle krajowym.

ROZWIAZANIE 2 MIEDZYNARODOWYCH PO-
ROZUMIEN KARTELOWYCH. Polska Gospodar-
cza 19. 97—98 (1938). Dziatalno$¢ miedzynarodowych
karteli wyrobow azbestowych i drozdzy.

Jan Zimowski — FALE ULTRADZWIEKOWE | ICH
WEASNOSCI. ,,Przyroda i technika". 17. 15—22
(1938). Sposoby otrzymywania i dotychczasowe sto-
sowanie z uwzglednieniem stosowania chemiczne-
go (fotografia, koloidy).

Inz. T. Zylinski — NAMIASTKI WEENY | BAWEL -
NY. ,,Przyroda i Technika" 17. 22—30 (1938). Staty-
styczne dane, problem kotoniny, wiokien cietych
i lanitalu.
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Inz. Tadeusz R. Wojciechowski — ZAGADNIENIE
SUROWCA DRZEWNEGO DO WYROBU CELU-
LOZY. ,,Przyroda i Technika™ 17. 31—35 (1938). Stan
obecny produkcji celulozy i plan rozbudowy prze-
mystu celulozowego.

Inz. Tadeusz Piotrowski — O PRODUKCJI GLINU
W NIEMCZECH. ,,Technik™ 11. 7— 9 (1938). Krotki
przeglad metod przerébki boksytoéw oraz elektrolizy
tlenku glinu.
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Inz. H. Woloniszewski — CZY SLUSZNY JEST ZA-
RZUT CZYNIONY ETEROWEJ METODZIE Dr
J. ROTKE'GO, ZE RAZEM Z ZELAZEM PRZE-
CHODZI DO ETERU TAKZE CZESCIOWO
MIEDZ? ,,Technik" 11. 10—14 (1938). Odparcie za-
rzutdw postawionych powyzszej metodzie stosowa-
nej przez autora przy analizie blach zelaznych po-
krytych stopem miedzi z niklem.

PRZEGLAD PATENTOW POLSKICH

Listopad 1937.

P. P. 25656 Sposob ROZPYLANIA paliwa ciektego
oraz urzadzenie do wykonywania tego
sposobu.

» 25670 Spos6b otrzymywania czystej MIESZA-
NINY tlenku wegla i wodoru.

» 25721 Sposéb wytwarzania trwatych EMULSJI
TRANOWYCH, zawierajgcych fosfor.

., 25606 Sposob ciggtego wytwarzania ARKUSZY
z dyspersyj kauczukowych.

» 25614 Sposéb wytwarzania CYNKU z metalicz-
nego pytu cynkowego.

» 25696 Sposéb EMALIOWANIA.

» 25689 Sposob powiekszania POLYSKU po-
wierzchni cynkowyh.

» 25692 Drut do SPAWANIA zelaza i stali oraz
ich stopow.

. 25725 Spos6b ROZSZCZEPIANIA materiatu ce-
lulozowego i urzgadzenie do przeprowa-
dzenia tego sposobu.

., 25688 MIASKA przeciwgazowa.

» 25711 MASKA przeciwgazowa.

» 25661 Sposob przyspieszania TWARDNIENIA
zaprawy i betonu.

» 25660 Sposéb wytwarzania CEMENTU hutni-
czego.

» 25667 BETON do budowy nawierzchni drogo-
wych i podobnych celéw oraz spos6b jego
wytwarzania.

. 25622 Spos6b wymiany i USUWANIA z cieczy
substancji rozpuszczalnych.

» 25707 Sposéb obrobki MULU z waéd Sciekowych.

B. K.

Grudzien 1937.

P.P. 25733 Alfred Otto Hertzsch. PALNIK GAZOWY
na ptynne paliwo.

. 25809 J. G. Spos6b PRANIA MATERIALOW
widkienniczych oraz srodek do prania tym
sposobem.

, 25838 1. G. Sposbb APRETUROWANIA mate-
riatdbw wioknistych.

., 25766. Deutsche Hydriewerke A. G. Sposob
OTRZYMYWANIA WYBARWIEN na
widknie celulozowym.

» 25785 John Stanley Heaton. Sposéb wytwarza-
nia na wioknie NIEROZPUSZCZAL-
NYCH barwnikéw azowych.

. 25734 Wactawa Kowalska. Sposoéb ZESTALA-
NIA ALKOHOLI ciektych.

» 25779 Frantisek Hejduk i Jan Neumann. URZA-
DZENIE do mieszania dwoéch lub wiek-
szej liczby cieczy.

P. P. 25750 Imperial Chemical Industries Limited.
Sposéb O0DZYSKIWANIA SIARKI
z mieszanin gazowych.

. 25758 TESP. Sposob WYPLUKIWANIA soli
kuchennej z kainitu naturalnego.

» 25798 Potash Company of America.
PRZEROBKI sywinitu.

. 25743 Carbide and Carbon Chemicals Corp. Spo-
sob WYTWARZANIA ketonu tetradecy-
lowego oraz alkoholu tetradecylowego i je-
go pochodnych.

» 25729 Schering-Kahlbaum A. G. Spos6b wytw.
PRODUKTOW REDUKCJI meskich hor-
monéw piciowych oraz podobnie zbudo-
wanych zwigzkéw szeregu cyklopentano-
wielohydro-fenantrenowego.

» 25808 Henkel et Cie, G. m. b. H. Spos6b wytwa-
rzania SRODKOW do zwilzania, prania,
czyszczenia, emulgowania i podobnych ce-
16w.

» 25736 Schering-Kahlbaum A. G. Sposo6b wytwa-
rzania organicznych ZWIAZKOW RTE-
CIOWYCH.

. 25763 F. Hoffman — La Roche et Co. Sposob
wytwarzania chlorowcowych POCHOD-
NYCH PIRYDYNY.

. 25757 F. Hoffman — La Roche et Co. Sposéb
wytwarzania PODWOJNYCH ZWIAZ-
KOW dwualkylo-podstawiowych amidow
kwasu 3, 5-dwumetylo-izoksazolo — 4 kar-
bonowego.

» 25837 Stanistaw Przylecki i Krystyna Czay-
kowska. Spos6b ROZDZIELANIA AMI-
NOKWASOW wzgl. ich soli na poszcze-
gOlne grupy aminokwasow, wzglednie ich
soli o charakterystycznych wartosciach
chemicznych.

., 25822 F-a E. Merck. Sposbb WYTWARZANIA
dwupodstawiowych amidéw kwasu kuma-
ryno- 3 karbonowego.

» 25803 1. G. Spos6b wytwarzania zasadowych
produktow  kondensacji  alifatycznych
ZWIAZKOW WIELOAMINOWYCH oraz
wytwarzania z nich czwartorzedowych
zwigzkéw amonowych.

. 25728 Fritz Wagner. OCZYSZCZACZ wody za-
silajgcej w parowozach.

» 25827 Albert Franeois Lebru.
ciepta do cieczy i gazow.

. 25835 I. G. Sposdb wytwarzania BARWNIKOW
AZOWYCH.

Sposoéb

WYMIENNICA
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P. P. 25804 Fritz Rostler. Sposob otrzymywania WE-
GLOWODOROW NIENASYCONYCH z
odpadkowych materiatéw rafinacyjnych,
otrzymywanych przez rafinacje olejow
mineralnych kwasem siarkowym.

25815 ,,Galicja" Sp. Akc. Sposéb otrzymywania
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH z kwas-
nych odpadkéw porafinacyjnych.

25774 Geicerkschaft Mathias Stinnes. Sposob
SYCZENIA i dokiadnego oczyszczania
wyciggow weglowych.

25799 1. G. Spos6b WYTWARZANIA ZABAR-
WIONYCH produktow sztucznych zwia-
szcza nici jedwabiu sztucznego.

25800 I. G. Roztwor PRZEDZALNICZY do wy-
twarzania matowych wiékien jedwabiu
sztucznego.

25756 Alsa S. A. Sposéb wytwarzania PU-
STYCH WEWNATRZ widkien sztucznych
jedwabiu wiskozowego.

25726 E. W4t Tuszycki. Sposéb wytwarzania
$rodka do USUWANIA WEOSOW.

25764 Baker et Company. Sposéb ZABEZPIE-
CZANIA od nagryzania przez szkio roz-
topione lub szklo w stanie plastycznym
powierzchni urzadzen szklarskich oraz
materiat ochronny stuzacy do tego celu.

25836 Oszkdr Tauchner. Mydio z SZORSTKA
POWLOKA OCHRONNA,.

25760 Flaschengas, Gerdte G. m. b. H. Zawdr,
regulujgcy ilos¢ pobieranego gazu ze
zbiornika na SKROPIONY WEGLOWO-
DOR.

SKRZYNKA ZAPYTAN

Pytanie 1.
Czy sa przepisy kim nalezy i mozna postugiwac
msie do pewnych prac poruczonych i samodzielnych?

Pytanie 2.
Czy mozna postugiwac sie robotnicg jednoczesnie

K O U N

Sprawa tytutu Iinzyniera

Ustawa o tytule inzyniera — jak to mozna byto
przewidzie¢ — zostata przyjeta przez Komisje O-
Swiatowg Sejmu bardzo nie przychylnie. Komisja
ta powotuje rzeczoznawcow do doktadnego wyswiet-
lenia sprawy. Cata prasa codzienna i cate spoteczen-
stwo ustosunkowato sie zupetnie jednoznacznie do
nowej ustawy; nastroj czynnikéw decydujacych takze
ulegt duzej zmianie.

Inzynier mechanik,

kawaler, z ll-letnig praktyka konstrukcyjna, montazowg i ruchowa,
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P. P. 25768 Edward Drozdowski. TERMOREGULA-
TOR gazowy do regulacji przeptywu gazu.

25810 Emil Fabritius. Urzadzenie DO ZASILA-
NIA wodnoczadowym gazem silnikdw spa-
linowych, pracujgcych ze wstepnym spre-
zaniem.

» 25841 Akumulatoren-Fabrik A. G. Spos6éb LU-
TOWANIA PLYT AKUMULATORO-
WYCH ze stopéw olow-wapn.

» 25775 Emmerich Haimann i ,,Impa™ G. m. b. H.
BOMBA przeciwpozarowa.

. 25776 Akciocd spole¢nost, drive Skodory zaro-
dy. URZADZENIE w broni palnej powo-
dujace catkowite spalanie sie tadunkow
miotajgcych.

. 25740 ,,Nitrokemia™ Ipartelepek Reszrenytarsa-
sdg. Sposéb STABILIZOWANIA skrobi
nitrowane;j.

. 25741 ,,Nitrokemia™ (petny tytut wyzej). Sposéb
SUSZENIA skrobi nitrowane;j.

. 25817 ,,Nitrokemia". Sposéb NITROWANIA

skrobi.

25746 Imperial Chemicals Industries Limited.
Sposéb wytwarzania NIEPRZEMAKAL-
NYCH LONTOW do nabojéw rozsadzaja-
cych i urzadzenie do wykonywania tego
sposobu.

25782 Paul Zigerli. Sposob oczyczania WODY
SCIEKOWEJ.

» 25834 Hans Bohunek, Heims Hoch i Georg

Mayerhofer. Sposob HYDROLIZOWA-
NIA materiatdow celulozowych za pomocag
stezonego fluorowodoru. B. K.

do prac fabrycznych i w razie potrzeby w laborato-
rium?
Pytanie 3.

Czy do samodzielnych analiz bez nadzoru mozna
uzywac robotnicy (chodzi o oznaczenie N — biatka
w proteinie)?

Prosimy P. T. Czytelnikdw o nadsytanie odpowiedzi.

A T Y

Projekt wustawy o0 przymusowym
Zzrzeszeniu IiNnzynierow

Min. P. i H. rozestato projekt ustawy o przymuso-
wym zrzeszeniu inzynierow, ktory przedyskutowano
w réznych Towarzystwach Technicznych. Opinia Kot
Technicznych jest znowu jednolita. Stworzono wobec
tego z inicjatywy Wiadz i Zwigzkoéw inzynierskich
trzy komitety, ktére majg rozwazy¢ zagadnienie naj-
lepszego zorganizowania inzynieréw. Do dnia 20 mar-
ca br. ma zosta¢ uzgodniony wspolny projekt ustawy.

I K

w tym 9 lat w dziedzinie

budowy aparaturjT chemicznej w duzych zakladach przemystowych, wiadajgcy jezykiem nie-

mieckim i czeSciowo angielskim

i francuskim,

zmieni posade.

Oferty sub.: 1600 do redakcji ,,Przegladu Chemicznego®
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Z Okregu Warszawwskiego

Walne Zebranie Okr. Warszawskiego.
28 stycznia br. odbyto sie Walne Zebranie cztonkéw
Okregu Warszawskiego Z. I. Ch. R. P. Obecnych byto
77 0s6bh. Zebraniu przewodniczyt kol. B. Przedpetski.

Po przyjeciu protokotu poprzedniego Walnego Ze-
brania odczytano sprawozdania: Prezydium Okregu,
Sekretariatu, Sekcyj oraz Komisji Rewizyjnej. Spra-
wozdania wykazaty znaczne ozywienie dziatalnosci
Okregu w poréwnaniu z rokiem ubiegtym. Ilos¢
cztonkéw Okregu wynosi obecnie 377 oséb (302 w r.
1936). Bilans zamknieto sumg 9572 zt 96 gr. Z docho-
du 1143 zt 24 gr uzyskanego z wydanego ,,Kalendarza
€hemicznego  utworzono zaczatek funduszu wydaw-
niczego ,,Kalendarza Chemicznego na rok 1939/40, do
opracowania ktorego juz przystgpiono.

Po dyskusji nad sprawozdaniami na wniosek Ko-
misji Rewizyjnej uchwalono dla ustepujgcego Zarza-
du absolutorium.

W zwigzku ze sprawozdaniem kol. kol. Zmaczyn-
skiego i Otwinowskiego z dziatalnosci N. O. I., przy-
jeto jednogtosnie nastepujacy wniosek:

»Walne Zebranie Okregu Warszawskiego Z. |. Ch.
R. P. poleca Zarzadowi Okregu w sposOb najbardziej
stanowczy zajac sie sprawg obrony praw tytutu in-
zynierskiego". Poza tym uchwalono wniosek o ogra-
niczeniu udzielania pozyczek kolezenskich do wyso-
kosci 1000 zt.

Nowy Zarzad Okregu wybrano w nastepujgcym
sktadzie: kol. kol. prezes — Z. OtwinowskKi, v-prezes
— S. Szymankiewicz, sekretarz — J. Pomorski, skarb-
nik — K. Cybulski, cztonkowie Zarzadu — J. Bobin-
ska, J. Horski, J. Piaskowski, B. Strzelczyk, Z. Pitat.
Do Komisji Rewizyjnej weszli: kol. kol. M. Polaczek,
T. Pyzel, J. Wierusz-Kowalski, do Sgdu Kolezenskie-
go kol. kol. prof. J. Zawadzki, prof. T. Urbanski i T.
W. Jezierski. Delegaci Okregu Warsz. na Zjazd Dele-
gatéw: kol. kol. J. Pfanhauser, S. Szymankiewicz,
K. Cybulski, J. Bobinska, Z. Brzozowska, T. Brzo-
zowski, J. Pomorski, M. Glowacka, B. Roga, J. Gep-
neréwna, Z. Wojnicz-Sianozecki, M. Maczynski, T.
W. Jezierski, K. Muszkat, J. Krzyzkiewicz, H. Star-
czewska-Chorazyna, B. Kalinowski, J. Szymanski,
J. Wierusz-Kowalski, W. Potocka, T. Urbanski, S.
Korolec, B. Strzelczyk.

Dnia 8-go marca odbedzie sie w lokalu Zwigzku,
Krucza 14 o godz. 18-ej odczyt prof. Czestawa Gra-
bowskiego pt. ,,Zagadnienie ksztatcenia chemikéw
w zakresie inzynierii chemicznej” wraz z dyskusja.

Z Okregu Poznansko-Pomorskiego

W biezacym roku Zwyczajne Walne Ze-
branie czlonkbw Okregu Poznansko - Pomor-
skiego odbyto sie w dniu 2-go lutego w Bydgoszczy.
Zebranie zagait prezes kol. Opechowski, zapraszajac
na przewodniczacego kol. Czajkowskiego, na sekre-
tarza kol. Stawinskiego, a na assesora kol. Praw-
dzica-Laymana. Po odczytaniu protokotu z poprzed-
niego Walnego Zebrania kol. Opechowski w imieniu
ustepujgcego Zarzadu ztozyt sprawozdanie, podkre-
Slajac silny wzrost zainteresowania kolegéw sprawa-
mi Zwigzku, dowodem czego jest liczny udziat czton-

Wydawca: Zwigzek Inzynieréw Chemikéw R. P.
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kéw w tegorocznym Zebraniu, na ktére przyjechali
koledzy z Inowroctawia, Poznania, Torunia i nawet
tak odlegtych miast jak z Tczewa i Gdyni.

Rok 1937 zaznaczyt sie wybitnie silnym wzrostem
ilosci cztonkéw (z 24-ch w marcu 1937 r. do 45-eiu na
1. Il. 1938 r.), oraz regularnoscig wptywu sktadek
cztonkowskich, a mianowicie: wg ilosci cztonkéw
1937 r. winno byto wptyng¢ 357 skladek, wptyneto za$
417 (nadwyzka spowodowana zostata znaczng sptatg
zalegtych wkiadek).

Rzadowy projekt o tytule inzyniera wywotat o-
g6lng dyskusje, przy czym jednogtosnie uchwalono
przytaczy¢ sie do ogdlnie znanych protestow Swiata
inzynierskiego przeciwko projektowi ustawy oraz dla
zadokumentowania swej solidarnosci ze stanowi-
skiem N. O. l. uchwalono natozy¢ na wszystkich
cztonkéw Okregu nadzwyczajng, jednorazowa daning
w wysokosci od 5 z+ wzwyz, celem zasilenia funduszu
specjalnego N. O. I. Na tenze cel uchwalono réwniez
przeznaczy¢ cze$¢ funduszu Okregu.

W wolnych wnioskach przez aklamacje uchwalono
wyrazi¢ szczere uznanie dla Redakcji Przegladu Che-
micznego za owocng prace dla dobra Z. I. Ch.

Po zamknieciu obrad cztonkowie Kota w Bydgosz-
czy wsrdod ogolnie mitego i serdecznego nastroju po-
dejmowali obecnych obiadem.

Na listag cztonkédw wpisano Kolegow:
Piechulek Wactaw inz. — Wilno, Zygmuntowska 12.
Tarnowski Zygmunt inz. — Opalnica, Cukrownia.

Z Okregu L wowskiego

Dnia 16 lutego odbyt sie odczyt Prof. Dr Kazi-
mierza lhnatowicza pt. ,,Nowsze prace z dziedziny
technologii mydta".

Dnia 18 lutego odbyto sie posiedzenie Zarzadu
Okr. Lwowskiego, na ktérym w poczet cztonkéw przy-
jeto Kolegbw:
cztonek zwyczajny:

Wandycz Damian inz. dyr. — Lwdw, Nabielaka;
cztonkowie nadzwyczajni:

Chechtowski Karol inz. — Lwow, Issakowicza 18.

Jamro Jan inz. — Borystaw, Sokota 2.

Stan liczebny czionkédw w chwili obecnej wynosi
175 o0s6b.

Na dzien 2 marca br. na podstawie § 44 Statutu
Zarzad Okr. Lwéw. Z. I. Ch. R. P. zwoluje w pierw-
szym terminie o godz. 19-tej, w drugim terminie
0 godz. 19,30 zwyczajne Walne Zebranie cztonkoéw
Okr. Lw. w sali Chemii Ogo6lnej w gmachu Chemii
Politechniki Lwowskiej z nastepujgcym porzadkiem
dziennym:

1. Zagajenie i wybor Prezydium,

2. Odczytanie protokotu z ostatniego Walnego Ze-
brania,

3. Sprawozdanie Przewodniczacego z dziatalnosci
Okregu,

4. Sprawozdanie Kierownikéw Agend,

5. Sprawozdanie Komisji rewizyjnej,

6. Wnioski ustepujgcego Zarzadu,

7. Wybor delegatéw i nowych Wiadz,

8. Whnioski i interpelacje.
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