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Wstep; Zagadnienie otrzymywania czy-
stych zwiazkow glinowych wiaze sig¢ &cisle
z kwestja wylwarzania glinu metalicznego.
Metal ten, ktorego mezwﬂdc cenne wlasno-
sci ghemlbzne mechaniczne i elektryczne od
dawna sq znane, nie zajal do chwili obecnej
naleznego mu miejsca w naszem zyciu —
produkcjd glinu jest wciqz jeszeze znacznie
mniejsza od produkeji szeregu innych metali.

Najwazniejszq przyczyng takiego stanu
rzeczy jest wysoka cena glinu. Na pierwszy
rzut oka mogloby sig “ytld“df', ze  pier-
wiastek Len, stanowigqcy ok. 7,09% skorupy
ziemskiej?), znacznie wigc bardziej niz wszyst-
kie inne rozpowszechniony (poza tlenem
1 krzemem), powinien by¢ najtanszym meta-
lem; ze zwiazkami glinu spotykamy si¢ prze-
¢lez na ]\aml)m kroku. Niestety, wiemy do-
brze, ze tak nie jest. Tylko pewne nieliczne
zwiazki glinu nadaja si¢ do przerobki na glin
metaliczny. Zwiqzki te muszq byé niezwykle
czyste, domieszki, jak np. zwiazki krzemu,
czy zelaza, przechodza do metalu, pogarsza-
jac znacznie jego cenne wiasciwosci. Od spo-
tykanych w przyrodzie zwigzkow glinowych
do glinu metalicznego prowadzi zZmudna
droga przerobki chemicznej i elektrochemicz-
nej surowea, droga tak kosztowna, iz w rezulta-
cie otrzymany kllogram glinu kosztuje wigcej,
niz kilkanascie I{lloglamuw zelaza. Do pew-
nego stopnia fakt ten znajduje swe uzasadnie-
nie w wielkiem powinowactwie glinu do tle-
nu i innych pierwiastkow, co zreszta wyni-
ka z poréwnania np. ciepla spalania glinu
(ok. 196 kkal/mol) i zelaza (99 kkal/mol).

Wydatek energji przy wytwarzaniu 1 kg
Al jest w przyblizeniu czterokrotnie wigkszy,
niz dla 1 kg Fe; obok nader kocizl,m\nyf,h
procesow oczyszczania surowca, sbosowane-
go do wytaplania Al, tlumaczy to wysoka
ceng tego metalu. Kwestja opracowania ta-
nich metod przer6bki surowcow, zawiera-

1) Noddack Natur, 18, 759, (1930).

jacych glin, na czyste zwiazki glinowe, jest
niezwykle aktualna i stanowi przedmiot
licznych prac i badan. Studja w tym kierun-
ku podjeto rowniez od r. 1926 w Zakladzie
Technologji Chemicznej Nieorganicznej Poli-
techniki Warszawskiej, przytem chodzito w
pierwszym okresie prac o zbadanie réznych
mozliwosei przerabiania i wyzyskania jedy-
nego surowea ]cmgo\wgo, jakim jest kaolin,
wzglednie glina ogniotrwata.

Wyniki Lych prac nie byly do tej pory
niemal pubhkuwanc jesli pominiemy trzy
krotkie referaty, wygloszone na Zjazdach
Chemikéw Polskich, oraz dwa patenty?).

Zagadnienie produkeji glinu metaliczne-
go w Polsce bylo omowione i dokladnie
o$wietlone w kilku artykulach przez L. Wa-
silewskiego?®), zwalnia to nas od obowiazku
szezegolowego rozwazania tej sprawy. Wy-
wody aulora, oparte nazalozeniu,ze zapotrze-
bowanie na Al na rynku krajowym bedzie
stale wzrastalo, nie znalazty w pézniejszych
latach puL\\wId/‘enm Przyczyna tego bylo
ogolne pogorszenie si¢ sytuacji gospodarczej,
ktore wplynelo na zmniejszenie si¢ importu
glinu do Polski. Od r. 1932 obserwujemy po-
nowny, bardzo znaczny wzrost wwozu Al;
wwoz ten w r. 1930 osiagnal cyfre 1175 iy
dlatego sprawa zaopatu“anm rynku droga
pru*wbl»\l surowcow krajowych powinna zna-
lez¢ sie na porzadku dziennym, zwlaszcza, ze
stworzenie krajowego przemystu glinu ma
pierwszorze¢dne znaczenie dla obrony kraju.

Zagadnienie bynajmniej nie jest proste;
niezwykle skomplikowana chemja zwiazkow
glinu i towarzyszacych mu zwiazkow zelaza,

2) ReferatyZ.Bachledyi]. Neudingana Il Zjesdzie
Chemikéw Polskich w Poznaniu w r. 1929. Referat S. Miecz-
kowskiego na III Zjezdzie Chem. Pol. we Lwowie w r.
1933. Patenty polskie: Nr. 9503 i 16699; poréwn. tez J.
Konarzewski 1 B, Krynski— Przemyst Chem. 12, 176,
(1928).

8) L. Wasilewski Przemyst Chem. 11, 277, (1927);
13, 93, 120, (1929); Przegl. Mechan. 2, 344, (1936).
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TABLICA I?)

Wwéz glinu do Polski

M:tal w stanie  Wyroby: blacha
Rok surowymi prety folja
tony  tys. zh tony tys. zh

fd1929 717,7 2868 532,3 4102
1930 4457 1570  409,7 3163
1931  298,1 729 330,2 2403
1932 453 974 149,7 1150

1933  565,2 1529  203,I 1453

Mztal w stanie surowym, lub pélfabrykaty (blachy, prety)
Rok tony tys. zl.

1934 707 1964
1935 1175 3090

wielka sklonno§é tych metali do tworzenia
z polaczeniami innych pierwiastkow zwiazkow
podwoéjnych, do tworzenia roztworéw koloi-
dalnych itd. daje z jednej strony wiele
roznorakich mozliwosci wyodrebnienia czy-
stych zwigzkow glinu, z drugiej jednak stro-
ny nastrecza nieraz technologowi wielkie
trudnosei, gdy chodzi np. o saczenie osadow,
koagulacj¢ zawiesin itp.

Tlémaczy sie tem bogactwo literatury pa-
tentowej, poswigconej olrzymywaniu czy-
stych zwiazkéw glinowych z kaolinu®). Za-
gadnienie, aczkolwiek pod wzgledem tech-
nicznym w zasadzie rozwiqzane, jest wciaz
przedmiotem badan i studjow; wysuwane do-
Lychezas propozycje nie pOL“dld]cl na wy-
twarzanie glinu z gliny w rentujacej sig je-
dnostce przemystowej. Chodzi zatem o zna-
lezienie nietylko technicznie dobrej, ale row-
niez oplacajacej si¢ metody.

Opisane w niniejszej pracy doswiadcze-
nia wstepne nie miaty narazie prowadzi¢ do
wypracowania nowej metody; podjeto je
celem zorjentowania si¢, ktére z mozliwych
sposobow postepowania moga doprowadzi¢
do pozadanego celu; proby te miaty by¢ za-
tem wytyczna dla dalszych studjow.

Gliny i kaoliny nie sq dobrym surowcem
do otrzymywania czystych zwigzkow glino-
wych, zawieraja bowiem zazwycza] wiele
zanieczyszczen, jak zwiazki Fe, Mg, Ca, Na,
K, Ti1t. d., procz tego tlenek glinowy jest
tam zwigzany silnie z krzemionka SiO,
w postaci zwiazku Al30, . 2Si0,. 2H,0, lub,
jak chca pewni autorzy,2A1,04. 4Si0,.3H,08)

Do przerobki boksytéw stosuje sig obe-
cnie na szerok skale metody tugowania alka-
licznego, lub tez metode elektrotermiczng
Haglunda; sposoby te nie moga by¢ zasto-
sowane do przerobu kaolinéw, staje temu bo-
wiem na przeszkodzie wysoka zawartosé
Si0,. Zaleta metod alkalicznych jest mozli-

4) Handel Zagr. Rzpl. Pol. i W. M. Gdariska.

%) np. w Niemczech udzielono ponad 100 patentéw,
dotyczacych przerébki glin na tlenek glinu i inne zwiazki Al,

%) H. Salmang: Die physikalischen und chemischen
Grundlagen der Keramik, Berlin 1933.

wo$¢ tatwego przerobu surowcéw, zawiera-
jacych duzo zelaza. Przerabiajac surowiec
bogaty w krzemionke, musimy stosowa¢ in-
ne metody (np. rozpuszezania gliny w kwa-
sach lub chlorowania), przytem oddzielenie
Si0, jest tatwe, natomiast wlasciwa trudnosc
stanowi otrzymanie soli glinowej, wolnej od
zelaza.

Przedmiotem pierwszych mnaszych do-
$wiadczen bylo:

1) Rozdzielanie wst¢pne droga usuwania
zelaza z gliny dzialaniem gazowego HCGI
i nastepnie wyodrebnianie AlCl, zapomoca
chlorowania mieszanin gliny z weglem.

2) Lugowamc gliny prazonej kwasami
rozeienczonemi i wylracanie z uzyskanych
roztworéw zelaza dzialaniem Al(O Hy i

3) Wydzielanie czystych z“lqzkow glinu
droga hydrolizy lub krystalizacji.

Usuwanie zwiazkéw zelaza z gliny
dzialaniem gazowego HCL

W literaturze patentowej spotykamy

- wzmianki o dzialaniu HCI na gliny, lub ma-

terjaly, zawierajace Al,047), mialo to byt
jednak droga do otrzymywania AlCl;. Po-
myst usuwania zelaza z gliny droga dzialania
HC!l gazowym na mieszaniny gliny z weglem
i odsublimowywania wytworzonych chlorkow
zelaza znalazl swoj wyraz w patencie polskim
166998). Metode, oparta na dzialaniu HCI na
mieszaning boksytu z weglem w 150 = 500°
zgloszono rowniez do ochrony patentowej
we Francji®). Zar6wno na podstawie wynikow
naszych doswiadczen, jak i cyfr, podanych
przez V. I. Spitzina 1 O. M. Gosdewal?),
wydaje si¢ bardzo problematyczne, czy w wa-
runkach, opisanych w tym patencie, mogto-
by nastapi¢ odzelazienie. V. I. Spitzin
1 0. M. Gosdewa w artykule o otrzymywa-
niu bezwodnego AlCl; (l.c.) przytoczyli
miedzy innemi pare doswiadczen nad wydzie-
laniem zwiazkow zelaza z boksytu oraz mie-
szanin Al,05 + Fe,05 + C dzialaniem HCI

Doswiadczenia nad odzelazianiem glin
droga dzialania chlorowodorem, prowadzone
w Zaktadzie Technologji Chemicznej Nieor-
ganicznej Politechniki Warszawskiej obej-
mowaly badanie dzialania HCI na czyste
tlenki Al,04 i Fe,04 na mieszaniny AlyOg,
Fe, 0y, analogmzne badania przy zastosowa-
niu dodatku wegla- jako srodka redukujace-
go, wreszcie dzialanie HCIl na mieszanki gli-
ny z weglem.

7) Pat. niem. 62907; Pat, am. 1875348.
8) Pat. pol. 16699 J. Zawadzkiego.
9) Pat. franc. 633023 Urbain, Bellony, Voisin.

10) V.I.SpitziniO. M. Gosdewa: Z. anorg. allgem.
Chem. 196, 289, (1931).
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Aparatura.

Do doswiadczen stosowano nastgpujaca
aparature: Chlorowodér wywiazywano w kol-
bie, wkraplajac stezony H,SO, do roztwo-
ru HCI. Gaz osuszano w ploczcee ze stezonym
Hy,S0,. Ilo§¢ wytworzonego gazowego HCI
1 doprowadzonego z gazomierza azotu (od-
tlenionego i osuszonego) mierzono dwoma
przeptywomierzami (fleometrami).

HCI mieszal si¢ z N, w przewodzie, prze-
chodzit przez ptuczke z H,S0, do pieca elek-
trycznego, zawierajacego rur¢g z badanym
tadunkiem, umieszczonym w 1édce lub (w po-
zniejszych doswiadczeniach) w warstwie, wy-
pelniajacej przekroj rury. Pomiar temperatur
odbywat si¢ zapomoca termopary Pl/Pl. Rh.
Gazy, uchodzace z rury, przechodzily przez
szereg odbieralnikéw chlodzonych 1 plu-
czek, stuzacych do zatrzymania produktow
reakcji. Umieszczona w koncu ukladu pom-
pa wodna ulatwiala przeplyw gazéw w apa-
raturze.

W pierwszych doswiadczeniach, wykona-
nych przez W. Kubickiego, poddano dzia-
laniu mieszaniny HCI 1 N, w stosunku
1:1 czyste tlenki glinu!!) i zelaza, oraz mie-
szanineg tych tlenkow, zawierajaca 95,069,
Al,O; 1 4,949 Fe,0,. W temperaturze
600 —+ 800° nie stwierdzono reakcji chemicz-
nej. W 900° przechodzity do odbieralnikow
bardzo niewielkie ilosci zelaza. Rowniez mie-
szanina Al,0, z dodatkiem 26,059, C nie
ulega w 800° i 900° dziataniu HCI.

Po przepuszezeniu w 800° w ciagu 1 godz
nad tlenkiem zelaza z dodatkiem 22,79, we-
gla drzewnego mieszaniny 10 I HCli 10 Il N,
znaleziono w odbieralnikach 42,729, ilosei
wzigtego do reakeji zelaza. W innem analo-
gicznem dos$wiadczeniu'?) dzialano na16,2157g
mieszaniny, zawierajacej 18,4%  wegla
i 81,36% Fe,03 w 900° przez 75 min mie-
szaning N, i Hcl (o stosunku 2:1, razem
15 ). W tych warunkach przeszlo do od-
bieralnikow 20,129 wzietego do reakeji ze-
laza. Otrzymany w odbieralniku osad skla-
dal sie glownie z FeCl,. Analiza wykazala,
ze osad zawieral 1,859, Felll i 98,159, Fell
w postaci chlorkéw.

Dalsze doswiadczenia mialy wyjasnié, czy
roznica w zachowaniu si¢ Al,04 1 Fe,O4 wy-
stapi rownie wyraznie, gdy poddamy dzia-
taniu HCl mieszaning tych tlenkéw z we-
glem?®®). W 700° udalo sie wydzielié z mie-
szaniny tylko nieznaczna cze$¢ zelaza (ok.
99%). W wyiszych temperaturach poddano
dzialaniu HCIl + N, (po 7 l) w ciagu 1 godz

11) pézniej badali réwnowage reakeji ALO; -+ HCI
W. Fischer i R. Gewehr. Z, anorg. allgem. Chem. 209,
17, (1932). :

13) pomiar 5. Mieczkowskiego.

18) Pomiary W. Kubickiego.
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mieszaning, zawierajaca 70,19 Al,04, 3,59%
Fe,0; 1 26,49, C.

Mieszanina w postaci proszku byla umiesz-
czona w piecu w tédce porcelanowej. Po re-
akeji zaobserwowano bardzo znaczna roznice
miedzy skladem warstwy powierzchniowej,
a warstw glebszych. Stopien odzelazienial4),
wyrazajacy sie stosunkiem f=Al,05: Fe,0,4
wyniosk:

TABLICA 2.
Po reakcji
temperatura  Substancja Warstwa Calosé
wyjéciowa zewnetrzna preparatu
Boo 18 999 > 42
goo 18 1250 65

Z doswiadczen tych wynikalo, ze moina
dos¢ dokladnie usunaé zelazo z mieszaniny
tlenkéw Ali Fe, jednak warunkiem koniecz-
nym jest dobre zetknigcie substancji reagu-
jacej z gazami.

Do nastepnych doswiadczen stosowano
zatem substrat sprasowany w postaci dro-
bnych ziarn i ladunkiem wypelniano caly
przekréj rury.

Dalsze obserwacje'®) dotyczyly dzialania
HC! na krzemionke i wplywu pary wodnej
na przebieg reakeji. Okazalo sie, ze HCI bar-
dzo nieznacznie dziala na mieszanine wegla
z krzemionka, sporzadzona przez wylugowa-
nie prazonej gliny kwasem solnym. (Naleza-
fo spodziewac sie, Ze otrzymana w ten spo-
s6b krzemionka bedzie zachowywaé sie ana-
logicznie do SiO,, zawartego w prazonym
kaolinie).

Obecnosé¢ pary wodnej w gazach wplywa
ujemnie na przebieg reakeji, zmniejszajac
szybkoé¢ dzialania chlorowodoru na tlenki;
nastepuje przesunigcie rownowagi, roéwno-
cze$nie tworzy sie nie chlorek, lecz trudno-
lotny tlenochlorek glinu.

Zestawione tablice pozwalaja zorjentowaé
sie co do przebiegu procesu przy zastosowa-
niu mieszanek chem. czystych tlenkow Al,0,
1 Fey04 z weglem (doswiadczenia Al®) 1 B19)),
wzglednie gliny z weglem (do$wiadezenia
Giy 3. 1DAs).

Do doswiadczenia wzieto gling z okolic
Opoczna o nastepujacym skladzie: Al,0, —
30,10%, Si0,—54,16%, Fe,04— 1,55%,
Ti0,—1,80%, Ca0O—0,50%,. Mg0O—
0,10%, inne—0,93%, strata prazenia —
8,339%,, wilgo¢ —2,649, i wegiel, przygoto-
wany przez zweglenie i wyprazenie cukru
trzcinowego; jedynie do doswiadczenia D
uzyto wegla drzewnego. Wobec jakoscio-

1) Zwyczajem ogélnie przyjetym, wyrazamy stopief
odzelazienia stosunkiem wagowym AloQ, : FegOjy; stuszniej
moze byloby wyrazaé stopien odzelazienia stosunkiem mo-
lowym AlaO; : FegQ,. Spétczynnik dla przeliczenia tych wiel-
kosci = 1,57.

1%) Doswiadczenie wykonal §. Mieczkowski.

18) Pomiary W. Kubickiego.
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A SH I STRE T ATE
Warunki wykonania doéwiadczenia:
przeplyw [/gedz Sktad chemiczny pastylek
temp. Czas | —
[ " : ; 0
1G5 hila o sl SHol N: | ARO. | FaO, C S0 % e hos ﬁg O | suata
A 900 180 1,7 stra el sl 3,71 25,75 — — ‘ — -
B oo 150 2,04 2,28 | 90,90 4,78 4,32 —= — = =
|
c 860 120 3.0 3.5 | 2447 1,18 18,75 42,37 1,42 3,68 8,13
D 900 90 7,0 7,0 ;: 26,55 1,35 14,10 47,68 nie oznaczono
S ATBEL T GRANG
Wyniki doéwiadczen:
g AIQO; F8203 C | SlOg T{Og {= AIaO'
1 FEEO;
A) Eadunek 8,1200 5,8610 | 0,3085 1,9505 — — 19
Pozostalosé 72,5634 5,8619 | o,000107| 1I,7014 e - 54800
B) Eadunek 20,6081 | 18,8150 | 0,9002 08029 | — - 19
Pozostalogd 18,9024 | 18,2786 | 0,6126 0,6112 — — 1444
C) ELadunek 29,1547 |  7,1347 | 0,3413 5,4656 | 12,3537 | 0,4129 20,9
Pozostatoéé 24,6683 7.1204 | o,0134 5,0068 12,3510 0,1767 531
D) Eadunek . 7,0005 1,8818 | 0,0069 1,0017 3,3861 | nie ozn. 20
Pozostatosé 5,6753 1,8818 | o,0057 0,2902 3,3861 3 334

wego charakteru do$wiadezen pominieto w ta-
blicy 4 wyniki analiz zawartosci odbieral-
nikow,

Nalezy zwrocié uwage na nastepujace
szezegoly: do doswiadezenia B wzieto bar-
dzo malo wegla, mianowicie ilosé jego jest
czterokrotnie wieksza od ilosei potrzebnej
do zredukowania Fe,0,, zawartego w mie-
szance. Uzyskano przytem zupelnie zadowa-
lajace oddzielenie zelaza od glinu.

W doswiadczeniu A prowadzono reakcje
nieco dluzej, stosujac wiecej HCIl na jedno-
stke mieszanki odzelazianej 1 wigce] wegla.
Otrzymano produkt, ktory zawierat tylko
bardzo nieznaczne §lady zelaza.

Doswiadezenia G 1 D prowadzono w wa-
runkach mniej korzystnych: temperatura
w doéwiadezeniu C byla niisza, w obu do-
§wiadczeniach czas pomiaru znacznie krotszy.
Pewna rekompensate pogorszenia warunkow
odzelaziania mogloby stanowi¢ zwigkszenie
przeplywu gazow i ilosci HCl w doswiadcze-
niu D. Uzyskany droga odzelazienia gliny
produkt zawieral w obu wypadkach jeszcze
zbyt duze ilosei zelaza, by nadawaé sie do
przerobki na zwigzki glinu, zdatne do otrzy-
mywania glinu metalicznego. Przyczyna roz-
maitego zachowania si¢ Fe,O, w mieszani-
nach tlenkéw i w kaolinie, lub w glinie, jest
niezupelnie wyjasniona; by¢ moze, ze chodzi
tu o te cze$é tlenku zelaza, ktora jest zwia-
zana chemicznie w postaci krzemianow i dla-
tego prawie nie ulega dzialaniu HC[7). Po-

1) poréwn. H. Salmang: . c. str. 49 i przytoczone
tam prace.

czynione obserwacje nie wystarczaja jednak
dla podania wyjasnienia zjawiska; nie jest
wykluczone, ze naprzyklad mamy tu nieko-
rzystne warunki dyfuzji HCI i niedostateczne
zebkniecie sie gliny z gazami. Sposob umiesz-
czania ladunku odgrywa duza role. W do-
swiadcezeniu C uzyskano lepsze odzelazienie,
mimo, ze nadmiar HCl byl kilkakrotnie
mniejszy, niz w D; mialo tu wplyw umiesz-
czenie fadunku nie w todce, (jak w D), lecz
w warstwie, wypelniajacej calty przekroj rury.

7 opisanych doswiadezen wynika, Ze w za-
sadzie moizliwe jest dobranie warunkow,
w ktorych, dzialajage gazowym chlorowodo-
rem na gling prazony, mozna przed dalsza
przerobka usuna¢ w dostatecznym stopniu
zawarte w. niej zelazo.

Chlorowanie gliny. .

Dzialanie chloru na substancje, zawiera-
jace Al,0,, bylo od bardzo dawna przedmio-
tem licznych studjow. Po otrzymaniu Aly,O4
dzailaniem Cl, na Al,04 4+ C przez H. C.
Oersteda w r. 1825, wielu badaczy zajmo-
walo sie ta reakcja z teoretycznego punktu
widzenial®), szereg prac poswigcono rozwa-
zaniu mozliwosci zastosowania technicznego
reakeji chlorowania glin'®), wreszcie rozne

18) p. zestawienie literatury, pcdane w Gmelins Hand-
buch der anorganischen Chemie, 8 wyd., Nr. 35 (Alumi-
nium), cz. B I (1933) str, 166 1 nast. Nowsze prace: W.
FischeriR. Gewehrl. c.; — V. 1. Spitzini M, Gosde-
wa l. c. —W., D. Treadwell i L. Terebesi Helv. Chim.
Acta 15, 1053, 1353 (1932). —W. Kangro i R. Jahn
Z. anorg. allgem, Chem. 210, 325, (1933).

19) P.P. Budnikow Z.anorg. allgem. Chem. 37, 100,
(1924); Zurn. prikt. Chim. 6, 1043, (1933); Zurn, Chim
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sposoby prowadzenia reakeji byly wielo-
krotnie tematem zastrzezen patentowych?).

Doéwiadczenia nasze, prowadzone od r.
1927, mialy na celu wyjasnienie wplywu
roznych czynnikow na przebieg reakeji chlo-
rowania mieszanin gliny z weglem; tu ogra-
niczymy si¢ do przytoczenia opisu jednego
z pierwszych doswiadezen, wykonanego w r.
1927 przez J. Neudinga.

Chlorowanie gliny prowadzono w apara-
turze zupelie podobnej do opisanej wyzej
aparatury do dzialania chlorowodorem. Je-
dynie zamiast kolby, w ktérej wytwarzano
HCl gazowy, laczono te czesé aparatury
z butla, zawierajaca chlor skroplony.
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60 min; co 20 min zmieniano odbieralnik,
w ten sposéb mozna bylo zorjentowaé sie
w szybkosci chlorowania skladnikow (Ta-
blica 6).

Chlorowanie wykonano w 850° W tabli-
cy b mamy zestawione ilosci skladnikow
wprowadzonych 1 uzyskanych. Tam, gdzie
otrzymano chlorki, przeliczono je na tlenki
dla ulatwienia poréwnania wzietych do re-
akeji 1 otrzymanych ilosci.

Porownujac otrzymane cyfry, widzimy,
ze zawarte w glinie tlenki krzemu, zelaza i ty-
tanu ulegaja  dzialaniu chloru w réznym
stopniu 1 z rézna szybkoscia.

Najlatwiej ulega chlorowaniu zelazo, za-

TABLICA 5
Wprowadzono :
15,0 g Clg Pastylki
43766 g C
10,1634 ,, SiOg
5,8420 ,, AlRO,
0-2776 " Ffaos
0,2577 , TiOa
Otrzymano :
Pozostatosé po chlorowaniu 0,4930 g C 11,0°%, ilo§ci wprowadzone
" T " 9-810 " SIOLE 96 6 !0 " T
% s 4 0,8002 ,, AlxO,4 13,7 4 o
) 5 W 0,0064 ,, FesO,4 2,3% v
i .. . o0,2411 ,, TiOy 93, 6% " i
" e " 0,4000 ,, Lig 2 7 lo i i
Zawarto§é odbieralnikéw : 0,1886 g 5.0, 1, 8%0 V5, v
5,0320 ,, ALO, 86,20 ,, -+
0,2621 ,, FesO,4 94,5% .1 o
0,0166%) g TiOy 6,4°% 2
10,83 g Clp T2, 2850000 5 &
Cla, ktory przeszedl przez 3,46 g Cla 23:1%05° o, -
apar. nie przereagowal. 0,1646 ,, Si0, 1,6% 7
0,0098 ,, Al3O04 o ble sy i
Steaty 0,0091 ,, Fey0, A2 5
nie ozn. TiO,
0,31 g Clp 2,08 ni el "

Do doswiadczenia uzyto gliny z okolic
Zarnowa, zawierajacej 52,53%, Si0,, 30,37%,
Aly 04, 1,44%, Fey04 1 1,34%, Ti0O,; tadunek
0 cigzarze 23 6126 g(w kszta!ue sprasowanych
pastylek) zawieral 19,2360 ¢ gliny
14,3766 g wegla z cukru trzcinowego. Gaz
do chlorowania skladal sie z rownych objeto-
sei Cly i N, (1:1). Doswiadczenie trwalo

Prom. 9, z. 12, 14, (1933); —I. E. Adadurow: Zurn,
Chim. Prom. (1928), z. 21, 22,(1929) z.3; 6, 1527(1929);
7, 1518 (1930); — C. Wurster: Z.angew. Chem. 43, 877,
(1930); — A. M. Mc. Afee: Ind. Eng. Chem. 21, 670,
(1929); Chem. Met. Eng. 36, 422, (1929); —N. I. Woro-
nin i I. S. Galinker: Zurn, Chim. Prom. 7, 143, (1930)

C. Simon: Chim & Ind. 24, 1317, (1930). Kaczo-
rowski Przemyst Ch=m. 20, 221, (1936).
20) Patenty: niemieckie: 40393; 380502; 397673;

399454; 408171; 547107; 455266; 502884; 525560; 525186;
527033; 522332; 515033; 530802; 526880; patenty amery-
kanskie: (nowsze) 1887566; 1698283; 1833430; 1851272;
18512673; 1862298; 1858272; patenty polskie: 5357; 12556;
14716.

warte w glinie; wynika to zaréwno z tabli-
cy 5 (w sublimatach znaleziono 94,59, wpro-
wadzonej iloéci podezas, gdy Al przeszlo
86,3%), jak i z tablicy 6, gdzie stosunek
f=A0,0,4: Fe,0, wzrasta w miarg¢ postepu-
jacego chlorowania, — wieksza cze$c zelaza
przeszta do odbieralnikéw w pierwszym okre-
sie doswiadczenia®?).

Tworzenie si¢ Al Cl; rowniez przebiega
gladko, uzyskano dobra wydajnos¢ produktu.
Zastluguje na uwage, ze w doswiadczeniu opi-
sywanem Si0O, i TiO, ulegly dzialaniu Cl,
tylko w nieznacznym stopniu. Szczegélnie uzy-
skany stosunek Al,0,: Si 0,=26,6 w odbie-
ralniku jest znacznie wyzszy od przecigtnych

21) Wyliczone z réznicy.

2%) pomyst usuwania zelaza z gliny droga wstepnego
chlorowania bytkilkakrotnie patentowany: pat. niem. 547107,
Metallges. A. G.; pat. amer. 1858272 Intermetal Co.;
pat. pol. 5357 R. Jacobsoon.
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cyfr, podawanych przez innych autorow,
1 $wiadezy o tem, Ze dobrano doéé korzystne
warunki dla przeprowadzenia doswiadcze-
nia?8), Ilogci Si przechodzace wraz z Al do
odbieralnika, malo si¢ zmienialy w czasie
trwania pomiaru (tablica 6). '
Uzyskany w wyniku doswiadczenia pro-

dukt zawieral (po przeliczeniu na tlenki)

91,6% AlO, 47% FegOs

3.4% SiOp 0,3% TiOp

Produkt taki mogitby znalezé zastosowa-
nie np. w przemysle naftowym; jako surowiec
w metalurgji glinu mogtby byé uzyty do-
piero po dalszym oczyszczeniu, lub po przed-
wstepnym usunieciu zelaza, na przyklad dro-
ga dzialania HC! na gling, i krzemu zapo-
moca kondensacji frakcjonowanej?*) po chlo-
rowaniu.

TABLICA 6.

Nr. odbieralnika I T 111
Czas 0=20' 20——40' 40--60"
SiOq 0,0501 0,0411 0,0364
FegOy 0,0858 0,0351 L& 0,0147
AlyO, 1,3642 1,3625 1,3028

o0 g 88,6
f= Fes0, 15,9 39,8 '

Wynik opisanego do$wiadczenia utwier-
dza w przekonaniu, ze metoda chlorowania
gliny moze mie¢ techniczne zastosowanie.

W dalszych badaniach, wykonanych w
ciagu ubieglych lat siedmiu w naszym Za-
kladzie probowano wyjasnié¢ wplyw na prze-
bieg reakecji temperatury, skladu gazow, uzy-
wanych do chlorowania (nadmiar Cl, i sto-
sunek Cl,: N,), szybkosci przeplywu gazow
oraz ilosci dodanego wegla. Zbadano zacho-
wanie si¢ czystych tlenkow Al,04, Fe,0y,
Si0,, ich mieszanin, oraz réznych gatunkow
glin i kaolinéw podczas chlorowania, prze-
prowadzono tez préby rozdzielania miesza-
nin uzyskanych chlorkéw droga sublimacji
frankcjonowane;j.

Szezegdlowe omowienie wynikéow tych
doéwiadczen bedzie przedmiotem czwarte)
czesci Studjow nad olrzymywaniem czysltych
zwiqzkéw glinu z glin @ kaolinéw. Podobnie,
jak przy dzialaniu HCI na gling, przy chlo-
rowaniu w wysokich temperaturach nie wie-
my do dzi$ dnia napewno, czy mamy tam
do czynienia bezposrednio z tlenkami Al,0,,
Fe,0,, Si0,, wzglednie Ti0,. Tlenki te znaj-
duja si¢ w glinie surowej w postaci krzemia-
no6w, wodorotlenkéw 1 innych zwiazkow.
W temperaturze powyzej 500° gléwny skla-
dnik gliny: Al,04.2S5i0,.2H,0 ulega
rozkladowi, przytem produktem rozkladu sg

23) Stopieni oddzielenia Si od Al jest korzystny nawet
przy dokonaniu obliczenia w zalozeniu, ze cala ilo&¢ Si,
znajdujaca si¢ W rubryce ,,straty’’ powinna byla znaleZ¢ sie
w odbieralniku (lotnosé SiCl,).

2)) np. pat. niem. 399454.
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wedlug jednych tlenki Al,05 1 SiO,, wedlug
innych krzemian bezwodny metakaolin®s).

Przytoczone tutaj doéwiadezenia nie do-
starczyly nam materjalu, ktéryby upowaz-
nial nas do wnioskowania o charakterze
przemian w kaolinie i wypowiadania hypo-
tezy co do formy, w jakiej znajduja sig
w ukladzie tlenki pierwiastkéw, wchodzacych
w reakeje?s).

Rozwazajac dzialanie HCl i Cl, na tlenki
glinu, zelaza, krzemu, lub na mieszaniny
tych tlenkéw z weglem, rozni autorzy przy-
taczali efekly cieplne reakcyj i z ich endo-
termicznego lub egzotermicznego charakteru
oraz z wielkoéci efektow cieplnych starali si¢
wnioskowaé o tym, ktore tlenki beda latwiej
reagowaly. Pomijajac juz to, ze sposob po-
wyzszy moze byé pomocny jedynie przy
wyciaganiu czysto jakosciowych wnioskow,
nalezy traktowaé¢ podawane w tych pracach
cyfry z duza ostroznoécia: skutkiem braku
zupelnie pewnych danych termochemicznych,
tyczacych sie ciepla sublimacji i dysocjacji
chlorkéw podawane przez roznych autoréow
cyfry znacznie si¢ roznia miedzy soba?).

Odzelazianie roztworow soli
wych dzialaniem AIl(OH),.

Jezeli do roztworu soli glinowej, zawie-
rajacej obok glinu jony zelazowe, wprowa-
dzimy w nadmiarze wodorotlenek glinu, na-
stepuje reakeja podwdjnej wymiany i zelazo
wytrgca sig¢ z roztworu jako zwiazek nieroz-
puszczalny?®). Juz znacznie dawniej, bo w r.
1889, w opisie dodanym do inaczej sformu-
lowanego zastrzezenia patentowego E. Auge
wspomnial o mozliwosci zastosowania tej
reakcji do usuwania zelaza z roztwordw
zwiazkow glinu®®). Na tej drodze odzelazia-
nie nastrecza trudnogei; w wyniku studjow,
przeprowadzonych u nas zostala wypraco-
wana metoda odzelaziania roztworow AlCl,,
prowadzaca do zadawalajacych wynikow.

Pierwsze doswiadczenia, wykonane przez
Z. Bachlede, byly przeprowadzone nad
odzelazianiem roztworéw, przygotowanych
z AlCly i FeCly. Juz wtedy zauwazono, ze
roztwor AIlCl; rozpuszeza dosé znaczng
iloé¢ AIl(OH),;; dodawano zatem wodoro-
tlenku glinu w nadmiarze, by czgs¢ jego
pozostala nierozpuszczona w formie zawie-

glino-

25) Literature, dotyczacg przemian przy prazeniu glin
znalezé mozna u K. Spangerberga: Keram. Rundsch.
35,131, 352, 370, (1929) iu H. Salmangal. c. str. 711 nast.

2¢) Por. J. Konarzewski i B. Krynski I. c.

) Por. C. Wurster L. c. W. FischeriO.
Rahlfs Z. anorg allgem. Chem. 205, 1 (1932); W.
Fischer i R. Gewehr lc; W.D. Treadwel,
i L Terebesi Lc

28) Pat. pol. 9503, zgloszony na podstawie dogwiac-

-czefi, wykonanych w Z, T. Ch. N,

29) Pat, niem. 55173
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siny. Ciecz ogrzewano do 80 —= 85° przez
kilka lub kilkanascie godzin, mieszajac me-
chanicznie. Przebieg odzelaziania obserwo-
wano, pobierajac co pewien eczas (zazwy-
czaj co 2 godz) probke cieczy do analizy; od-
saczano tez wtedy cala ilos¢ zawiesiny Al(OH ),
1 dodawano swiezego wodorotlenku glinu
w nadmiarze.

W tablicy 7 sa podane wyniki tych pierw-
szych doswiadczen. Chlorki Ali Fe przeliczo-
no tu na tlenki:

f= AlLO; : FeyO,

Czas trwa- i
Nr. i Wtyﬁcmwy Pp
doswiadcz. dosdizdes roztwér dofwiadcz.
I 4 484 2010
2 3 28 285
3 5 20 386
4 8 575 6239

Reakcje prowadzono w roztworach doéé
stezonych, np. w doéwiadczeniu 3 stosowano
roztwor zawierajacy (w postaci chlorkow)
6,06 g Al,0510,328 g Fe;0gw 100 em? roztwo-
ru, Uzyskane wyniki byty tak zachecajace, ze
wykonano dalsze doswiadczenia o charakte-
rze bardziej iloSciowym. Przedtem jednak
dla przekonania si¢, czy mamy tu do czy-
nienia z reakeja odwracalna, przeprowadzo-
no proby nad rozpuszczeniem Fe(OH); w
roztworze AlCl;. Przy odsaczaniu nadmiaru
Fe(OH); natrafia si¢ na duze trudnosei, gel
peptyzuje si¢ czesciowo w zol 1 przechodzi
przez saczek. W dwu doswiadczeniach zna-
leziono po reakeji stosunek f=A41,04: Fe,0,4
rowny 235, wzglednie 211.

Doswiadezenia te nie udzielity wlasciwie
odpowiedzi na pylanie, w jakiej formie
Fe(OH); przechodzi do roztworu Al Clg;
mozemy tu mie¢ do czynienia albo ze zja-
wiskiem peptyzacji gelu i tworzeniem sig
roztworu koloidalnego (zolu) albo nastepuje
odwrocenie reakcji i tworzy sie czesciowo
FeCly; mozliwe sa wreszeie 1 inne tluma-
czeniadl).

Przedmiotem dalszych badan bylo odze-
lazianie roztworow, uzyskanych dziataniem
kwasu solnego na gline prazona. Jak wiado-
mo, kaolin i glina zawieraja Al,0, w postaci
nierozpuszczalnej w H Cl; dopiero po ogrza-
niu powyzej H00° nastepuje rozklad kaolinu
AlyOqg . 2810, . 2H,0 (p. w.) 1 z uzyskanego
produktu mozna kwasem solnym wylugo-
waé AlLO,.

Przy doborze optymalnych warunkow
prazenia i tugowania gliny Z. Bachleda ko-
rzystal z obserwacji, poczynionych przez
J. Konarzewskiego 1 B. Krynskiego

(laies):

81) Doswiadczenia wykonane péZniej z roztworami
siarczanow wykazaly, Ze reakcja moze zachodzié w obu kie-

runkach.
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Do doswiadczen stosowano kaolin z Sie-
dlec o nastepujacym skladzie:

5103 46,129 AloO; 38,20% TiOs 0,36%

FeaO,  0,60% Ca0 0,34% MgO 0,32%

KgO  0,66% NayO  0,54% strata prazenia
13,22%

Kaolin ten prazono w 600° w ciagu 2 godz,
poczem lugowano rozcienczonym HCIl 1:1
przez 11, godz w ok. 100°.

Uzyskany roztwor odsaczano od pozosta-
tej krzemionki i ogrzewano, mieszajac z
Al(OH),, przytym w roznych doswiadcze-
niach post¢gpowano rozmaicie.

TABLICA 8.
Roztwor wyjsciowy po odzelazieniu
CzZas T

Nr. AlO, | Fe0, Al,O, Al,O,
godz ; fi= fo=%

8 g Ft?go_, Fegoa
1 17 11,744 0,156 75 154
2 8,5 9,350 0,100 93 324
3 - v e PR 245
4 8 8,022 0,0781 102 235

W doswiadezeniach Nr. 11 2 kilkakrotnie
podezas odzelaziania odsaczano zawiesing
1 dodawano $wiezego wodorotlenku glinu.
W doswiadczeniach 3 1 4 dodano odrazu
wigksza ilos¢ A[OH); i juz w czasie do-
Swiadczenia nie zmieniano go. Do do$wiad-
czen 2 1 3 uzyto Al(OH); chemicznie czyste-
go; wodorotlenek glinu do odzelaziania, uzy-
ty w doswiadeczeniu 1 uzyskano przez wy-
tracenie amoniakiem Al(OH); + Fe(OH),
z Y, roztworu odzelazianego.

Podobnie do doswiadczenia 4 wzigto wo-.
dorotlenek glinu, zawierajacy Fe(OH)g, otrzy-
many przez wytracenie w analogiczny spo-
sob z 1/; oczyszczonego roztworu. Doswiad-
czenie 4 tem sig jeszcze roézni od poprzednich
ze utleniono zawarte czeéciowo w roztworze
zelazo dwuwartosciowe do tréjwartosciowego
zapomoca malej ilosci stezonego HNO,.

Z przytoczonych tu wynikéw mozna byto
wyciagna¢ wnioski jakosciowe co do roli
pewnych czynnikow, wplywajacych na prze-
bieg doswiadczenia:

1) Poréwnujgc doswiadezenia 1 i 4, mozna
bylo wnioskowad¢, ze utlenienie Fe'* — Fe -
ma duze znaczenie dla uzyskania nalezytego
odzelazienia. Wieksza ilo$¢ zastosowanego
w doswiadczeniu 4 Al(OH),; zapewne rowniez
przyczynila si¢ do uzyskania lepszego wytra-
cenia Fe(OH); w dwukrotnie krotszym czasie.

2) Doéwiadczenia 2 i 3 roZnia sie jedynie
tem, ze w 2 zmieniano czterokrotnie AI(OH ),,
odsgczajac zawiesing i dodajac swiezego wo-
dorotlenku, w 3 za$ przez caly czas odzela-
ziano tym samym AIl(OH);. Wynik do$wiad-
czenia 2 jest lepszy, zatem zmienianie wodg-
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rotlenku wplywa korzystnie na stopien wy-
tracenia zelaza.

3) Odzelazianie czystym AIl(OH), dawalo
lepsze rezultaty, niz stosowanie wodorotlen-
ku, zawierajacego domieszke Fe(OH); (do-
$wiadczenia 2, 3, 4).

Naogot wyniki odzelaziania roztwordw,
uzyskanych przez dzialanie kwasem solnym
na kaolin, byly zupelnie niewystarczajace.
Znacznie lepsze wyniki uzyskat W. Kubicki,
prowadzac odzelazianie roztworu, otrzymane-
go przez wylugowanie gliny prazonej®!) w obe-
cnosci NaCl.

Roztwor w obj. okolo 360 em?® zawieral
21,7363 g Al,05, 0,8437 g Fey,0,%) (zelazo
utleniono HNOy), oraz 10 g NaCl.

Odzelazianie prowadzono przez 6 godzin
w 809, mieszajac mechanicznie. Jako srodka
odzelaziajacego dodano Al(OH)s. Stosunek
f=A1L,0,: Fe,0, wynosil: w roztworze wyj-
sciowym f,=2b, po 3 godz odzelaziania
f,=332, po 6 godz, £,=880. Przy odsaczaniu
osadu, zawierajacego wytracone zelazo, na-
trafiono na znaczne trudnosci, osad bardzo
fatwo przechodzil przez saczek. Osiagnigte
odzelazianie lezy juz blisko granicy wyma-
gan, stawianych surowcom do otrzymywania
glinu metalicznego ; zazwyczaj przyjmuje sig,
ze odzelazienie wymagane wynosi 1000, t. j.
0,1% Fey,03 w Al,0,.

W czasie prowadzenia doswiadezen nad
wytracaniem zelaza dziataniem Al(OH); wie-
lokrotnie stwierdzono, ze drobne, pozornie
nieistotne zmiany w sposobie wykonania do-
$wiadezenia moga wywiera¢ decydujacy
wplyw na uzyskany stopien odzelazienia.

Szezegolnie wyraznie mozna bylo zaob-
serwowa¢ omawiane zjawisko w serji do-
S§wiadczen o poljakosciowym charakterze,
podjetych dla wyjasnienia roli réznych czyn-
nikow przy procesie wytracania zelaza.

W odroznieniu od poprzednio opisanych
pomiarow serj¢ te wykonalismy z roztworami
siarczanow, a nie chlorkow Al 1 Fe, przytem
nie dodawalismy Al(OH),, lecz wytracaliSmy
AIl(OH),, alkalizujac czesciowo roztwor amo-
niakiem.

Probke roztworu, zawierajaca 10,9 mmol
AlyOq4 i 0,63 mmol Fe,Of w postaci siarcza-
néw, rozpuszezonych w 200 em® wody, za-
dawalismy NHg w ilosei 7,2 mmol, co stano-
wito nadmiar 1,90 w stosunku do ilosei, teore-
tycznie potrzebnej dla wytracenia zelaza
w postaci Fe(OH),; poczem mieszajac ogrze-
waliSmy przez 4 godz w 85°%). Otrzymang
ciecz saczyliSmy 1 w przesaczu oznaczaliSmy

81) @Glina z okolic Opoczna. Skiad gliny podano przy
doéwiadczeniach W. Kubickiego nad dzialaniem HCI na
gline.

8) Chlorki przeliczone na tlenki.

83) W doswiadczeniach nad wplywem stopnia alkalizacji
i stezenia stosowano inne ilosci NHy i HyO, patrz nizej.
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Fe,0,, miareczkujac pltyn wedlug Margue-
ritte’a-Reinhardta 0,1 n KMnO,.

Z posréd kilkudziesieciu wykonanych w
ten sposob dodwiadczen wybraliSmy i zesta-
wiliSmy grupami te, w ktorych tylko jeden
czynnik byl zmieniany, a wigc ktore pozwa-
laja zorjentowaé sig co do wplywu danego
czynnika na uzyskany stopien odzelazienia.

Wplyw ilosci NHy (dodawanego kropla-
mi, na zimno, jako roztwor, zawierajacy
1 mmol/em3).

Ciecz ogrzewano nastepnie, mieszajgc
4 godz.
Dodano mmol NHy: . . . 4,5 "2 10,0
Dadimiar NI = e o 1.0 1,9 2,6

Przesacz zawierammol Fe;0; 0,0850 0,0575 0,0525

Widaé, ze uzyskany stopien wytracenia
Fe zalezy w znaczne] mierze od uzytej ilo-
$ci érodka alkalizujacego. Rowniez dosé wy-
razny jest wplyw stezenia roztworu (do-
dawi no 7,2 mmol NH4 Wykonano Scisle, jak
w poprzednich trzech doswiadczeniach).

Objetosé roztworu cm? . . 100 200 300
Przesacz zawiera mmol FeaO, 0,159 0,143 0,117

7 doswiadezen tych wynika, ze im bar-
dziej roztwor jest rozcienczony, tem lepiej
mozna usunacé zen Fe.

Wszystkie nastepne doswiadczenia wyko-
nalismy, stosujac zawsze te samg 1losé
NH,=7,2 mmol i uzywajac roztworéw o tem
samem stezeniu (v =200 em?). Czas ogrzewa-
nia (w 85°) wynosil zawsze 4 godz. Zaleinie
od drobnych zmian w sposobie wykonania
doswiadczen uzyskiwalismy bardzo rozne
wyniki.

Wplyw sposobu dodawania NH,.
Roztwor alkalizowano roztworem NH 4 (cm®=
1 mmol NH,), dodajac 7,2 e¢m® do cieczy,
ogrzanej do 85°.

5 Znaleziono w przesaczu
Dodano roztwoér NHy: PIzes

mmol FeyOy:
Cala ilos¢ wlano odrazu 0,111
Dodawano co 20’ 1 cm, 0,117
5 kroplami 60 0,133

W nastepnych czterech doswiadczeniach
uzyto do alkalizacji roztworu NH, o réznych
stezeniach oraz gazowy NH, (ilo§¢ gazu mie-
rzono skalibrowanym przeptywomierzem).

llos¢ NH,; wynosila zawsze 7,2 mmol.

Znaleziono

Woprowadzono NH, jako: W Przesaczu

mmol FegO,
roztwér 1 cm® zawieral 0,125 mmola NH, 0,160
" 2 0enp ' 1,0 " " 0,111
PR i " 10,0 3 5 0,0800
gazowWy INEL B S SIS S 0,0476

Widaé, ze sposob dodania srodka alkali-
zujacego wywiera znaczny wplyw na uzyska-
ny stopien wytracenia zelaza. Reakcja prze-
biega najlepiej, gdy stosujemy NH, w du-
zych stezeniach (roztwoér nasycony lub gaz)
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i cala ilo$¢ dodajemy odrazu do roztworu
odzelazianego.

Zaleznie od tego, czy ciecz odzelaziana
odsaczamy jeszcze goraca, zaraz po reakeji,
czy teiz pozostawiamy na czas pewien do
ostygniecia, uzyskuje si¢ b. roézne wyniki.
Tak np. w dwu doswiadezeniach, wykona-
nych scisle w wyzej opisany sposéb (alkali-
zacja 7,2 em® roztworu NHz=72 mmol,
V cieczy=R00 c¢m3, temperatura==85°, czas
4 godz) otrzymalismy przesqcz o zawartoSci
Fey,0, 0,143 mmol w roztworze saczonym
natychmiast po reakeji i 0,0575 mmol (wigc
dwa i poltkrotnie mniej) w roztworze, ktory
byl saczony w 12 godz po ostudzeniu. Pozo-
stawienie zatem roztworu na czas pewien
po reakeji (przed odsaczeniem) wplywa nader
korzystnie na uzyskiwane wyniki.

Z opisanych doswiadczen wynikalo, ze
optymalne warunki odzelaziania uzyskamy,
stosujac znaczny nadmiar NHy, dodany w po-
staci stezonego roztworu lub jako gaz do
rozcienczonego roztworu soli Al i Fe.

Oczywiscie, postepujac w ten sposob,
jesteémy ograniczeni wzglgdami natury prak-
tycznej: zastosowanie zbyt wielkiego nad-
miaru NHy powoduje wylracanie si¢ AI(OH),
wraz z Fe(OH), i zmniejsza skutkiem tego
wydajnosé odzelazionych zvu.izko“ glmu
Réwniez stosowanie zbyt rozeienczonych roz-
tworow nie jest mozliwe, pociagneloby bo-
wiem za soba wysoki koszt odparowywania
wody przy wydzielaniu czystej soli stalej
z roztworu. Kierujac si¢ temi rozwazaniami,

- wykonali$my szereg prob oczyszczania roz-
tworéw siarczanu glinowego, uzyskanego
przez rozklad gliny kwasem siarkowym.

Przytoczymy tu wyniki jednego doswiad-
czenia:

100 g gliny z okolic Zarnowa (o zawarlo-
sci 30,39, Al,04, 1,609, Fey0,) zmieszalismy
na parownicy z 55,0 em® Hy,SO, c. wi. 1,84 -
15,0 em® wody i ogrzewaliSmy w suszarce,
w 2056° przez 2 godz. Mase wysuszong wytu-
gowalismy woda wrzaca i po przesaczeniu
otrzymalismy 375 em? roztworu. Analiza wy-
kazala, ze przesacz Len zawiera obok pewnej
ilosci wolnego H,SO,, 23,302 g Al,0,10,795 ¢
Fey04. Przy clcklrcmmlarewhowanlu probkr
100 em?® roztworem 1 n NHj znalezliSmy, ze
po dodaniu 2,4 ¢em?® roztworu NHg nastepuje
pierwsze do&¢ ostro zaznaczone zalamanie
krzywej miareczkowania®), Przyjelismy, ze
jest to ilos¢ NH 4, wystarczajaca dozobojetnie-
nia H,S0, wolnego oraz do wytracania zelaza.

Wiasciwe odzelazianie wykonalismy w na-
stepujacy sposob: do 50,0 em?® przesaczu, za-
\\leraJacegﬁ 3,106 g Al,O; i 0,106 g Fe,04

) O wykonaniu elektromiareczkowarn bedzie mowa
w drugiej czeci pracy.
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w postaci siarczanow, dodalismy 12,0 c¢m?
roztworu NH3=12,0 mmol NHjy (wystarcza
do wytracania 2 mmol Fe,0,; nadmiar
NH,=3,0, jesli pominaé¢ to, ze czg¢s¢ amo-
njaku zostata zuzyta do zobojetnienia wol-
nego H,S0,). Po alkallzacp clecz ogrzewa-
lismy w 80° w ciagu 8,5 godz, mieszajac przez
caly czas, nastepnie odsaczylismy 1 w prze-
saczu oznaczyliSmy Al,05 1 Fe,04. Przesgcz
po odzelazieniu zawwral 1,900° ¢ AlL04
1 0,00125 g Fe,0,.

Uzyskalismy bardzo dobre odzelazienie
roztworu; stosunek wagowy f=A10,0,: Fey 0=
= 1520.

Straty tlenku glinowego w tem doswiad-
czeniu byly znaczne, mianowicie 61,5% ilo-
$ci wprowadzonego Al,0g4otrzymaliémy w po-
staci czystego siarczanu glinu, reszta wytrg-
cila sie wraz z Fe w formie nierozpuszczal-
nego osadu.

W dalszych do$wiadczeniach przez dobor
odpowiednich warunkéw udalo si¢ uzyskaé
lepsze wyniki, osiggajac jeszcze wyzszy sto-
pien odzelazienia roztworéw siarczanu gli-
nowego przy dos¢ dobrych wydajnosciach
Al,O4 (80 —909%).

Opis tych doswiadczen oraz proba wy-
jasnienia skomplikowanego mechanizmu re-
akeji beda przedmiotem nastgpnej publikacji.

Prace nasze nad otrzymywaniem czystych
zwiazkow glinowych z glin i kaolinow kra-
jowych obok poruszonych juz wyzej metod
dziatania HCl i Cl, na gling oraz odzelazia-
nia roztworu soli glinowych dziataniem.
Al(OH)4 obejmowaly tez i inne zagadnienia
Byla bddal’ld szczegolowo m. 1. sprawa roz-
kladu glin i kaolinow dziataniem kwasu siar-
kowego, slarczanu amonowego, a w szczegol-

no$ci mieszanin H,SO, + (NH,),S0O, + H,0.

Ustalilismy warunki optymalne prazenia
kaolinu krajowego z Wolynia i rozkladu te-
go kaolinurozeienczonym kwasem siarkowym,
znalezliémy rowniez warunki optymalne roz-
kladu kaolinu nieprazonego zapomoca stgzo-
nego kwasu siarkowego. StwierdziliSmy przy-
tem, ze, prazac w odpowiednich warunkach
mase, obrzymang przez rozklad gliny niepra-
zonej stezonym kwasem siarkowym, mozna
doprowadzi¢ czesé zawartego w masie tej ze-
laza w postaé¢ nierozpuszczalna i po tugowa-
niu takiej prazonej masy woda otrzymamy
przesqez 0 znacznie lmrzystniejszym (wyz-
szym) stosunku Al,04: Fey 0y, niz w wyj-
§clowym surowcu.,

Sz.czegohmo zajmowalismy si¢ wpltywem
stezenia jonow wodorowych (pu) na przebieg
krystalizacji alunu glinowo-amonowego 1 siar-
czanu glinowego, znalezliémy przytem zale-
zno$¢ miedzy stopniem odzelazienia otrzy-
manych krysztaldow i wydajnoscia produktu,
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a py. Stwierdziliémy mianowicie, ze im wigk-
sze jest stezenie [H'| (nizsze py) roztworu
soli glinowej, tem lepsza uzyskuje si¢ wydaj-
no$¢ przy krystalizacji, zato otrzymane kry-
sztaly sa w coraz wiekszym stopniu zanie-
czyszczone zwiazkami zelaza. Przeciwnie,
krystalizujac sole glinowe z roztworéw zalka-
lizowanych (wysokie pg) otrzymuje sie czy-
ste krysztaly, natomiast wydajnosé krysta-
lizacji bardzo znacznie maleje.

Sprawa hydrolizy zwiazkéw glinu i zZela-
za interesowala nas zaréwno z teoretycznego
punktu widzenia, jak i ze wzglgdu na mozli-
wos¢ wyzyskania tego zjawiska w technice.
Pewne spostrzezenia nad hydroliza siarcza-
now Ali Fe i tworzeniem sie zwiazkow za-
sadowych tych metali beda opisane w II czg-
$ci pracy; z omawianem zagadnieniem laczy
sie badany przez nas szczegolowo proces hy-
drolitycznego rozkladu siarczanu glinowego
przy ogrzewaniu roztworow Aly(S0O,)y w auto-
klawie pod ci$nieniem oraz znalezienie wa-
runkéw optymalnych prowadzenia hydrolizy
roztworow siarczanéw Ali Fe tak, by gléwnie
zwiazki zelaza wytracaly sig w postaci trudno-
rozpuszczalnego osadu.

Dalsze obserwacje dotyczyly przebiegu
prazenia siarczanu glinowego oraz alunu gli-
nowo-amonowego. StwierdziliSmy przytem,
ze mozna tak dobraé¢ warunki prazenia (tem-
peratura, szybkos¢ przepltywu gazow, atmo-
sfera utleniajaca, lub redukujaca), iz uzy-
skuje sig, prazac alun glinowo-amonowy, nie-
mal ilociowo NHy; i SOz w nim zawarte.

Doéwiadczenia te byly ciekawe z tego
wzgledu, ze przeczyly wynikom prac innych
autorow, ktorzy twierdzili, ze takie prowa-
dzenie procesu prazenia alunu nie jest mo-
zliwe.

Nagromadzony materjal doswiadczalny
zostanie ogloszony.przez jednego z nas w Il
i III ezeéci Studjéw nad otrzymywaniem czy-
stych zwiqzkéw glinu z glin i kaolinéw.
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ZUSAMMENFASSUNG.

Uber die Darstellung reiner Aluminiumverbin-
dungen aus Ton und Kaolin.

1. Es handelt sich um Vorversuche zur Aufklirung,
welche Methoden der Ton- und Kaolin-Verarbzitung am
aussichtreichsten wiren zur Gewinnung reiner Aluminium-
verbindungen,

2. Es wurden Versuche tiber die Enteisenung der
Tone durch Einwirkung von gasférmigem HCI angestellt.
Es zeigte sich, dass bei Temperaturen von 800®— goo*
der HCI fast ohnz jeglichz Einwirkung auf reine Oxyde
AlgOy, Fes0,, SiOg bleibt. Wird dagegen die Mischung
der Oxyde Al, Fe, Si unter Zusatz von Kohle mit HCI-Gas
behandelt, so kann man ziemlich vollstindig das Eisen in
Gestalt der Chloride bei Temperaturen von 800 — goo® ab-
sublimieren. Die Oxyde des Al und Si reagieren unter die-
sen Bedingungen fast garnicht mit HCI, sodass die Tren-
nung von E sen sehr gut ausg-fiihrt werden kann. Durch Ein-
wirkung von HCI bzi einer Temperatur von 800 — goo® auf
die Mischung von Ton und Kohle kann man ebznfalls das Ei-
sen abtrennen und absublimieren, doch war die hier er-
reichte Trennung weniger vollstindig, als bei der Einwir-
kung von HCI auf Mischungen reiner Oxyde mit Kohle.

3. Die Einwirkung von Clg auf reine Oxyde, ihre Mi-
schungen mit Kohle und Mischungen von Ton und Kohle
wurde ausfiihrlich studiert; es wurde fzstgastellt, dass bzi ei-
ner Temperatur von etwa 850% der Chlorierung am raschesten
das im Ton enthaltene Eisen unterliegt, etwas schwerer das
Aluminium und dass am schwersten Silizium und Titan
reagieren. Ueber den Einfluss verschiedener Faktoren, wie
Artund Vorbzhandlung der Tone, Tempzratur, Zusammen-
setzung der Mischung u.s.w. auf den Verlauf der Chlorie-
rung des Aluminiums wird im Teil IV dieser Arbeit berich-
tet werden,

4. Es wurde versucht das Eisen aus den Aluminium-
salzlésungen mittels AI(OH), auszufillen. Es wurden dabei
entweder aus reinen Reagentien zubzreitete oder durch
Auslaugen des gebrannten Tones mit Siuren hergestellte
Lésungen angewandt. Aus diesen Versuchen ergibt sich,
dass man bei entsprechenden Bzdingungen eine sehr gute
Enteisenung der Lésung erreichen kann, dass jedoch eine
ganze Reihe Komplikationen besteht, die die Fillung
erschweren. Die Aufklirung dieser Komplikationen wird in
Abhandlung II gegeben. Ergebnisse von Versuchen tiber die
Zersetzung der Tone durch Einwirkung von HgSO4 und
(NHSOy,und die teilweise Enteisenungbei entsprechender
Verarbeitung der Zersetzungsprodukte, des weiteren fiber
den Verlauf der Kristallisation des Aluminiumalauns in Ab-
hingigkeit vom pH(Ausbeute, Enteisenung), sowie tiber die
Hydrolyse des Alg(SOy); bei héheren Temperaturen und
Drucken, werden kurz besprochen; die ausfiihrliche Bes-
chreibung dieser Versuche wird im Teil II und IIT die-
ser Arbeit ertoigen.

Institut fiir Anorganisch-Chemische Technologie der Technischen
Hochschule. Warszawa.

Oczyszczanie 1 zuzytkowanie spirytusu |
Oczyszczanie rektyfikatow llI gatunku

Sur I'épuration et la mise a profit de 1'alcool. I. L'épuration de I'alcool rectifié de III-éme qualité
Dr. inz. Leoxn KOWALCZYK
Dyrekcja F;anst.wowego Monopolu Spirytusowego — Biuro Badan i Norm
Nadeszto 12 grudnia 1935

Wstep.

Jak juz niejednokrotnie podnoszono prze-
myst spirytusowy (zaréwno wytwarzanie—
gorzelnie?), jak 1 oczyszczanie — rektyfika-

1) Chem. Ztg. 58, 759, (1934).

cje?) i zaklady odwadniajgce) nalezy do wy-
jatkow pod wzgledem gospodarki materjalo-
wej, gdyz nie daje nieuzytecznych odpadkow |
fabrykacyjnych, ktére czesto w innych ga-

2) Inz. L. Kowalczyk, Gospodarka materjatowa
w przemysle spirytusowym, Przemyst Chem. 19, 158, (1935).
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leziach przemystu stanowia malowartosciowy
i klopotliwy balast. Nie znaczy to, ze wszyst-
kie gatunki spirytusu, otrzymane przy oczysz-
czaniu spirytusu surowego stanowia produkt
jednakowej wartosci i pozwalaja sie latwo
zuzytkowaé do réznych celéw—przeciwnie—
bezposrednie zastosowanie pewnych gatun-
kéw spirytusu, szezegoélnie nizszej jakosei,
jest ograniczone zaréwno pojemnoscig ryn-

u, jak réwniez ze wzgledu na wymagane
wlasnodei spirytusu do roznych celow. Dla-
tego tez przeprowadzono proby, majace na
celu zastosowanie spirytusu nizszej jakosci
do nowych celow, wzglednie ich oczyszezanie
dla otrzymania produktéw wiecej wartodcio-
wych. Oczywiseie koszt takiego przerobu mu-
si by¢ niewielki, aby cala operacja byla opla-
calna. W wyniku szeregu badan okazalo sie,
ze inicjatywa Panstwowego Monopolu Spiry-
tusowego zuzytkowania nizszych gatunkow
spirytusu badz bezposrednio, badz tez dopie-
ro po odpowiednim oczyszezeniu, daje dobre
rezultaty, przyczem pod wzgledem technicz-
nym sprawa ta nie budzi dzi§ zadnych za-
strzezen.

Jesli chodzi o gatunki spirytusu, ktérych
nie mozna bezposrednio zuzytkowaé z powo-
du zbyt duzej ilosci zanieczyszezen, to wy-
mieni¢ nalezy tu rektyfikaty IIT gatunku,
otrzymywane w rektyfikacjach przy oczysz-
czaniu spirytusu surowego oraz lekkie frakeje
(przedgony albo niestusznie tak zwane ,ete-
ry'’) z odwadniania.

Oczyszczanie rektyfikatow
IIT gatunku.

Pierwsze proby nad zuzytkowaniem niz-
szych gatunkoéw spirytusu mialy na celu ra-
cjonalne wykorzystanie III gatunku z rekty-
fikacyj, jako produktu stosunkowo jeszcze
niezbyt mocno zanieczyszczonego w porow-
naniu z lekkimi frakcjami z odwadniania.

Otrzymywanie i wlasnogci rekty-
fikatu ITI gatunku. Jak wiadomo, rekty-
fikat III gat. stanowi produkt odpadkowy
przy oczyszczaniu spirybtusu surowego. Mia-
nowicie przez rektyfikacje surowki na apara-
tach, pracujacych systemem perjodycznym?)
(Savalle, Pampe) otrzymuje sie przewaz-
nie rektyfikaty trzech gatunkéw i fuzle su-
rowe. Rektyfikat I gat. uzywany jest glownie
do wyrobu wodek ezystych oraz do celow
technicznych, leczniczych, dezynfekeyjnyeh,
laboratoryjnych i t. p.; rektyfikat IT gat. jest
produktem przejsciowym, gdyz zostaje po-
ddany powtornemu oczyszczaniu na rektyfi-
kat I gat. Ubocznie jest on stosowany do wy-
-robu octu i denaturatu. Produktem najmniej

8) Na aparatach, pracujacych metoda ciagla np. sy-
stemu Barbeta otrzymuje sie tylko rektyfikat I i III gat.
oraz fuzle surowe. :
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wartosciowym, w wypadku rektyfikowania
spirytusu surowego, jest rektyfikat III gat.
otrzymywany ze zmieszania spirybtusow naj-
nizszej jakogci, poniewaz przedgony i niedo-
gony przy rektyfikacji sq zazwyczaj odbiera-
ne do jednego zbiornika. Rektyfikat IIT gat.
musi wiec zawiera¢ duze ilosci ubocznych
produktow fermentacji. Analizy takich III
gat., wykonane w roku biezacym przez
Biuro Badan i Norm D. P. M. S., wykazaly
nastepujacy sklad przecietny:
a) moc w 152 C w 9%, objetosciowych powyze] 94°
b) zawartcéé aldehydéw (okreélona .

odczynnikiem Girarda) . 1—2 gl alk. abs.
c) fuzli (metodg Kuczerowa) . . . 3—5 ., .,
d) estréw (jako CH,COOCoHp) . . 5y
e) kwaséw (jako CH,COOH) 0,04—0,1 ,,

f) alkoholu metylowego w 2/ obj. 1—1,5 4,

Gdy si¢ odbiera oddzielnie przedgony
1 niedogony, sklad rektyfikatu III gat. znacz-
nie moze odbiega¢ od podanych wyzej war-
tosci érednich, np. w odebranych oddzielnie
przedgonach zawartos¢ aldehydow docho-
dzi do 3 g/l alkoholu absolutnego; zawartosé
fuzli w niedogonach dochodzi do kilkunastu
a nawet kilkudziesieciu (35) g/l alkoholu
absolutnego.

Zastosowanie. Zastosowanie rektyfika-
tow ITI gat. jest ograniczone wskutek zbyt
duzej zawartodci ubocznych produktow fer-
mentacji, przyczem najwaznicjszym zanie-
czyszezeniem, uniemozliwiajacym zastosowa-
nie tego gatunku spirytusu do wielu celow,
technicznych, gléwnie do produkeji denatu-
ratu, jest aldehyd octowy i pokrewne mu
zwigzki, ktore w sumie nazywane i oznacza-
ne beda jako ,,aldehydy’. Do tej pory rekty-
fikaty IIT gat. znajdowaly stosunkowo nie-
wielkie zastosowanie, mianowicie uzywane
byly do wyrobu lakieréw 1 politur, do nape-
du traktoréw (wraz z suréwka) oraz jako
domieszka do surowki przy produkeji dena-
turatu w takim stopniu, aby zawartosé alde-
hydow w spirytusie do skazania nie przekra-
czala ustalonej przez P.M.S. normy. Zasto-
sowanie rektyfikatow III gat. do tych ce-
l6w nie rozwiazywalo dostatecznie sprawy
IIT gat., gdyz produkeja tego gatunku spi-
rytusu znacznie przekraczala zuzycie i trzeba
bylo wynalezé inne, rownie racjonalne. Wo-
bec tego zostaly przeprowadzone proby, ma-
jace na celu oczyszczenie rektyfikatu I1I gat.
w takim stopniu, aby mozna go bylo bezpo-
érednio stosowaé do produkeji denaturatut),
oraz proby majace na celu odwodnienie rekt,
IIT gat., o czem bedzie mowa w nastepnym
arbykule.

4) Poczatkowo rektyfikat III gat. stosowany byt bez-
poérednio do wyrobu dznaturatu. Jednak w zwigzku z pod-
wyzszeniem jako§ci denaturatu oraz ustaleniem norm na
spirytus do denaturacji PMS zaniechal stosowania IIT gat.
do denaturacji.
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Sposoby oczyszcezania III gatunku.
Jak juz wspomniano, gléwnem zanieczyszcze-
niem, obnizajacym jakosé spirytusu, sa alde-
hydy®).. Dlatego tez wszystkie metody, ma-
jace na celu oczyszezanie spirytuséw nizszych
jakosci polegaja na usunieciu wzglednie znisz-
czeniu aldehydow. Istniejace metody mozna
podzieli¢ na dwie grupy: chemiczne, polega-
jace na polimeryzacji, kondensacji 1 utlenia-
niu aldehydéw zapomoca odpowiedniego
srodka, dodanego do spirytusu, i metody fi-
zyczne, polegajace w pierwszym rzedzie na
oddystylowaniu (w aparacie rektyfikacyj-
nym) niskowrzacego aldehydu octowego i in-
nych od alkoholu etylowego.

Metody, polegajace na utlenianiu al-
dehydu do kwasu octowego wedlug schema-
tu: CH,CHO — CH4COOH posiadaja zna-
czenie raczej teoretyczne, gdyz przeprowa-
dzone badania wykazaly, ze przy niewiel-
kiem stezeniu (lok. 5 g/l alk. abs) aldehydy
w roztworze alkoholowym nie ulegaja utle-
nieniu, mimo zastosowania tak silnych §rod-
kow utleniajacych, jak kwas azotowy, woda
utleniona i nadmanganian potasu. Metoda
utleniania nie moglaby praktycznie byé za-
stosowana nawet w wypadku pozylywnym
powyzszych prob, a to ze wzgledu na wysoki
koszt érodkow utleniajacych oraz dla tego,
ze produkt utleniania, kwas octowy, jest
rowniez niepozadanym skladnikiem spirytu-
su, stosowanego do celow technicznych.
Jesli chodzi o stosowanie tych srodkow do
utleniania aldehydéw w spirytusie, to spra-
wa ta wymagalaby jeszcze krytycznego
opracowania, gdyz wiadomo, Ze nadmanga-
nian potasowy dodany do spirytusu wyzszej
jakosei np. rektyfikatu I gat. wplywa wy-
bitnie na zwigkszanie sie aldehydéw w tym
spirytusie wskutek utleniania alkoholu ety-
lowego. Przy metodzie, polegajacej na kon-
densacji aldehydéw z innemi zwigzkami,
moga by¢ brane pod uwage: fenole, kwasny
siarczyn sodowy 1 amoniak. Przeprowadzone
proby wykazaly, ze w tak malem stezeniu
aldehydow (ok. 1,5 g/l alk. abs) w spirytu-
sie reakcje te nie maja znaczenia praktycz-
nego. Rowniez koszty chemikaljow, jak tez
trudnosé operowania nimi majq znaczenie de-
cydujace. Jeszeze stosunkowo niezle wyniki
daje stosowanie kwasnego siarczynu sodowe-
go, gdzie reakcja przebiega wedlug sche-
matu:

%) Aldehydy sa zwigzkami chemicznie czynnymi, ule-
gaja tatwo polimeryzacji lub kondensacji, np. ze §rodkami
stosowanemi do skazania spirytusu. Produkty poslimeryzaciji
sa bardzo niepozadane w denaturacie, przeznaczonym do
celéw grzejnych i o§wietleniowych, bowiem nie odparowuja
przy spalaniu 1 tworza gesta, smolista mase, zanieczyszcza-
jaca knoty, gazniki, dyszki i przewody sprzetu spirytusowe-
go. Fuzle (wyzsze alkohole) nie sa szkodliwym skladnikiem
spirytusu, gdyz réwniez fatwo jak on, ulegaja odparowaniu
i spaleniu, Kwasowo$é rzadko przekracza dozwolone nor-
my (0,1 gfl alk. abs.).
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ONa

CHyCHO + NaHSO;= CH;,. CH<SO H
8
(biaty osad)

oraz amoniaku:
CH,CHO + NH,— CH CH<OH
3 £ i 3 NHB

ktory Lo produkt ulega dalszej polimeryzacji.

Najwazniejsze znaczenie praktyczne po-
siadaja metody, polegajace na polimeryzacji
aldehydow. Polimeryzacje taka wywoluja
rozne zwiqzki, jak HCIl, H,S0,, NaOH,
KOH, ZnCl,, CH;COONa, NayCO,4 i inne.
Pod wplywem k\\'aséw 1 wyzsze] temperatu-

ry przebiega t. zw paral'aolimeryzacja:
O O
cHy—CH{ m>

w niskiej temperaturze — t. zw. metapolime-
ryzacja: (CHz. CHQO),.

Najwazniejsza w danym razie jest poli-
meryzacja pod wplywem lugéw (a mianowi-
cie NaOH ze wzgledu na niska ceng), gdzie
pod wplywem niewielkich iloéci wodorotlen-
ku moga ulec polimeryzacji znaczne ilosci
aldehydu (w roztworze wodnym lub alkoho-
lowym) na produkt smolisty o wysokim cie-
zarze czasteczkowym (brunatna zywica alde-
hydowa).

Przebieg polimeryzacji aldehydu octowe-
go mozna schematlycznie wyrazi¢ wzorem:

2 CH,CHO — CH,.CH (OH) .CH,.CHO
aldol

CH,.CH (OH).CH,. CHO —> Zywica.

Wedlug Ekekrantza®) proces polime-
ryzacji (zzywiczania) aldehydu octowego na
zywice aldehydowa wyrazi¢ mozna ogolnym
wzorem:

12 CH,CHO — 6 H,0=Cy Hy O,

Proby laboratoryjne, przeprowadzone w
Biurze Badan i Norm oraz w Chemicznym In-
stytucie Badawczym mialy na celu stwier-
dzenie, jaki wplyw na polimeryzacje aldehy-
dow w roztworze alkoholowym wywieraja
niektore czynniki, jak: 1) moc spirytusu,
poddanego m.‘.zyszczaniu, 2) zawartosé w nim
aldehydow, 3) ilos¢ lugu, przypadajace na
1 g aldehydow w spirytusie, 4) czas ogrzewa-
nia z fugiem, 5) optymalna temperatura
ogrzewania.

Wplyw wszystkich tych czynnikow na
oczyszezanie IIT gat. zostal powlérnie zba-
dany przy probach na skale polfabryczna.
Zaznaczy¢ nalezy, ze proby fabryczne nisz-
czenia al(iehycl(m lugiem, daly znacznie
kmvyatmf‘]sﬂ, wyniki, niz proby laborato-
ryjne.

8) J. Schreiber i K. Sinding, Die kinstlichen Harze.
Stuttgart, str. 138.




(1936) 20

Wplyw mocy. Moc spirytusu nie wply-
wa w widocznym stopniu na stopien polime-
ryzacji aldehydéw pod wplywem lugu; poli-
meryzacja zachodzi w jednakowym stopniu
zarowno w rozbworze wodnym, jak i alkoho-
lowym. Ma to duze znaczenie praktyczne.
gdyz przy oczyszczaniu na wielka skale mo-
zna pracowac bez rozecienczania nabicia apa-
ratu, z czego wynika znaczna oszczednosé
na robociznie, parze grzejnej, czasie i t. p.

Wplyw zawartoséci aldehydow. Dla
wykazania, jak wplywa zawarloéé aldehydow
w spirytusie na stopien ich polimeryzacji pod
wplywem tugu, podaje zestawienie z do-
$wiadezen wykonanych w Laboratorjum Biu-
ra Badan i Norm D. P. M. S., w Laboratorjum
Wytwoérni P. M. S. w Starogardzie, w Che-
micznym Instytucie Badawczym oraz wy-
niki prob oczyszezania spirytusow nizszej ja-
kosci w oddziale rekbtyfikacyjnym wytworni
P. M. 8. w Starogardzie, przeprowadzone
przez autora niniejszego artykulu.

Zawarto§¢  Usunieto
aldehydéw aldehydéw
g/l alk. abs. o

Eop. Prébe wykonano w

Préby laboratoryjne

1 Labora.tnrjurn BB N 1,23 92
2 " b P 1,23 04
3 GhemiinstiiBad ™ e nie s 0,4 48
4 " R e A S ) 53
5 Laboratojum w Starogardzie 1,5 89
6 iia o % 10,5 48
7 ' ," 1" 74,0 63
Préby fabryczne
1 . : ; B 71
2 Oddzial rektyfikacyjny I i 85
3 : ; 1,1 vl
% Wytwérni P. M. S. w Sta- e 33
5 rogardzie 23.0 95,2
6 23,0 97,2

Nalezy sie zastrzec przed poréwnalnocig
powyzszych wynikow, gdyz proby zostaty
wykonane w niejednakowych wyrunkach.
W kazdym razie widac, ze niezaleznie od za-
wartosci aldehydéw w spirytusie mozna je
prawie catkowicie spolimeryzowac.

Wplyw iloseci NaOH na stopien po-
limeryzacji. Proby laboratoryjne Ch.I.B.
wykazaty, ze ilosé uzytego hugu nie wplywa
zasadniczo na stopien polimeryzacji 1 nor-
malnie powinno wystarczyé¢ 1 g NaOH na
1 g aldehydow, zawartych w spirytusie.

Wyniki tych doswiadczen zawarte sa
w ponizsze] tablicy:

Iloéé g NaOH | Zawartoéé aldehydéw g/l alk. abs. S

. Usunieto

. | na 1 g aldehy- [ : [dehvdaw

| doww  |wspintusie | po 2-godzinnem go. Jaldehydow

= spirytusie pizeg poie chiodnicg zwrotna %%

1 0,1 9,4 5.4 a3
2 1,0 0,4 ) 38
3 10,0 9.4 | 5:1 46
4 20,0 9.4 | 5,2 44
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Przy probach poélfabrycznych oczyszeza-
nia III gat., przeprowadzonych przeze mnie
w Starogardzie, stosowano poczatkowo 5 g
NaOH na 1 g aldehydow; przy dalszych pro-
bach, obnizono dodatek lugu do 1 gnalg
aldehydow.

Wplyw czasu i temperatury ogrze-
wania. Celem okreslenia wplywu tych dwu
czynnikoéw na stopien polimeryzacji aldehy-
déow pod wplywem lugu wykonano nastepu-
jace dogéwiadezenie. Do kolby pod chlodnica
zwrolna wlano pewna iloéé rektyfikatu I11 gat.
o zawartodéci 1,7 g/l alk. abs. aldehydow
i zadano NaOH w stosunku 1 g na 1 g aldehy-
déw, nastepnie podgrzewano do ustalonej
temperatury i utrzymywano te¢ temperature
w ciagu 6 godz, okreslajac co 2 godz zawar-
toé¢ aldehydéw. Badania takie przeprowa-
dzono dla trzech temperatur: 50°, 700 1 80° C
(temperatura wrzenia); wyniki pomiarow za-
warte sq w ponizszym zestawieniu.

Temperatura ogrzewania

Czas

500 | 70° | 8c°
ogrzewania

¥ zawartoéé aldehydéw gll alk. abs.
o i) T.7 1,7
2 godz 0,7 0,55 0,6
4 godz 0,6 0,5 0,4
6 godz 0,6 | 0,4 0,4

Wyniki te jeszcze lepiej uwypuklaja sie
w ujeciu graficznem.

Aldehydy
i 9/ alk abs
10
03 .
2 L3 6N
Ryecina 1.

Widzimy z wykresu, Ze proces ziywicza-
nia przebiega juz w-pierwszych dwu godzinach
prawie catkowicie. Jednak w warunkach fa-
brycznych, gdzie ogrzewanie kuba z powo-
du bardzo duzej jego pojemnosci idzie po-
woli i nie jest rownomierne, nalezy ten czas
przedtuzyé do 4 a nawet 6 godz, aby byc¢
pewnym maksymalnego zzywiczenia. Jesli
chodzi o optymalna temperature, do jakie]
nalezy podgrzewaé, to za najlepsza nalezy
uznaé¢ 70° C. Stosowanie wyzszej tempera-
tury moze spowodowaé odpedzenie czesci al-
dehydow do kolumny, ktéra nie podlega dzia-
taniu tugu i przechodzi do przedgonow.
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Obok oczyszczania spirytusu od aldehy-
dow przy pomocy odezynnikéw chemicznych
stosuje si¢ czesto metode fizyczna oddzie-
lania aldehydow od spirytusu przez rektyfi-
kacje. Poniewaz temperatura wrzenia alde-
hydu octowego (20,8°) lezy znacznie nizej
od temperatury wrzenia alkoholu (78,39)
nalezaloby oczekiwaé, ze rozdzielanie tych
dwoéch cieczy przez dystylacje nie powinno
nastrecza¢  zadnych
trudnosci. W rzeczy-
wistosci sklad pary
nad mieszaning alko-
holu i aldehydu zbli-
zony jest do skladu
cieklej mieszaniny i
dlatego wyodrebnia-
nie aldehydu ze spi-
rytusu droga dysty-
lacji czy rektyfikacji
jest bardzo utrudnio.
ne. Wydzielenie alde-
hydu octowego przy
cigglej metodzie pra-
cy moze byé¢ dokona-
ne jednak przez spe-
cjalny zespot defleg-
matorow?).

Ciekawaq odmiang
tej metody jest wypu-
szezanie oparow, ida-
cych z deflegmatora
0 najnizszej tempera-
turze wrzenia wprosi
w powietrze. Oczywi-
scie straty spirytusu
w tym wypadku sa
znacznie wieksze niz
w metodzie zasadni-
czej, jednak mozna o-
brzyma¢ spirytus bar-
dzo wysokiej jakos-
ci. Proba laboratoryj- \
na, przeprowadzona ﬁ

alkohol
| — metylowy

w Chem. Inst. Bad.
na aparacie, pokaza-
nym narycinie 2, wy-
- kazala, ze przez 51,
godz ogrzewanie rektyfikatu ITI gat. w kol-
bie, mozna prawie catkowicie usunaé z niego
aldehydy (999%). Straty alkoholu przy tej
operacji wyniosty 189,.

Jezeli chodzi o wplyw mocy spirytusu na
fatwoéé usunigcia z niego aldehydow przez
rektyfikacje, to proby, wykonane na skale
przemystowa we Francji, Niemczech i An-
glii, wykazaly, ze whrew panujacemu mnie-
maniu, aldehyd latwiej daje sie wyrektyfiko-
wac z rozcienczonego spirytusu, nizz mocnego,

Rycina 2.

) G Foth, Handbuch der Spiritusfabrikation, rgzg.
str. 766,
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Oczyszczanie rektyfikatow III gatun-
ku na skale potfabryczna.

Zastosowanie samej rektyfikacji do
oczyszczania rektyfikatow IIT gat. byloby
z punktu widzenia P. M. S. niewlasciwe, gdyz
nie uwolniloby przemyshu spirytusowego od
odpadkéw spirytusowych o malej wartosci.
Wobec tego nalezalo zastosowaé obydwie me-
tody oczyszczania: chemiczng (dziatanie tugu
sodowego) 1 fizyczng (rektyfikacja).

Glownym celem niniejszych préb bylo
takie oczyszczanie rektyfikatu III gat., aby
otrzymany produkt mogl byé uzyty bezpo-
srednio do produkeji denaturatu, t. j. za-
warto$¢ aldehydéw nie powinna przekraczaé
w nim 0,2 g/l alk. abs. ;

Préby przeprowadzono w wyblworni
P.M.S. w Starogardzie na malym aparacie
rektyfikacyjnym typu Savalle’a (pojem-
nosé¢ kuba ok 4000 [, $rednica kolumny
500 mm);aparaty, pracujace systemem cia-
glym nie nadaja sie do tego celu. Do oczysz-
czania uzyto rektyfikatu IIl1 gat. z oddziatu
rekbyfikacyjnego wytwérni o mocy 95,6°
i zawartoéci aldehydow 1,2 g/l alk. abs. Lug
sodowy stosowano poczatkowo w ilodci 5 ¢
na 1 g aldehydow; poniewaz ilos¢ ta okazala
sig za duza, w dalszych probach iloéé NaOH
obnizono do 1 g. Niezniszczona przez ltug
reszte aldehydow usuwano przez rektyfikacje
w pierwszych frakcjach, przyczem rektyfi-
kacji poddawano III gat. bez rozcienczania
ze wzgledu na oszezednosé czasu i kosztow,
mimo ze wedlug literatury fachowej lepsze
wyniki daje rektyfikacja spirytusu rozcien-
czonego. Natomiast przy dzialaniu lugiem
rozcienczanie nie jest konieczne, gdyz al-
dehydy réwnie dobrze ulegaja zzywiczeniu
w roztworze alkoholowym.

Aldehydy
SV{ alk abs

(=)

100 300 500 700 900 [
Rycina 3.

Przeprowadzono trzy proby oczyszczania
rektyfikatu IIT gat., zmieniajac niektore pa-
rametry, jak czas odbioru pierwszych frakcyj,
czas ogrzewania nabicia z lugiem w kubie
przed rektyfikacja, temperature ogrzewania
1 t. p. Lug do nabicia dodawano w mieszalni-
ku na 12 godz przed wlaniem do kuba. Pod-
czas rektyfikacji prowadzono analize na za-
wartos¢ aldehydow w poszezegdlnych frak-
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cjach (analiza ta prowadzona w warunkach
fabrycznych dawala tylko wyniki orjenta-
cyjne).

Proba I. Oczyszczaniu poddano 3140 [
rektyfikatu IIT gat. o mocy 95,6° (3002 I
100°), zadane 18,1 kg technicznego NaOH
w 200 [ wody. Przebieg procesu rektyfikacji
byl nastepujacy:

Iloéé spiryt. | Odbierano | Aldehy- ®
Data | Godz. | Moc | w zbiorniku spiryt. dy gll'| wkubie
w | obj I/gedz alk. abs
V.35.| 7.40 |ouszczono pare do wezownicy wkubie|] —
o 8,40 |puszczono wode na deflegmator 65
- 8,50 |<olumna zaczela praccwaé 74
¥, 11,15 |puszczeno wode na chlodnice —
i 12,00 | 96,3 |>oczatek odbierania | 3,0 79
" 13,00 | 06,7 8o 8o 0,8 8o
; 14,00 | 96,9 170 9o 0,4 8o
| 14,30 96,9 260 = = =
.. 14,30 | odped skierowano do innego zbiornika
" 15,00 | 96,9 100 = 0,3 79,5
: 16,co | 96,4 220 120 79,3
| e pen GTH 550 330 79,5
i 18,00 | 06,3 700 150 79,5
0 19,00 | 96,5 820 120 79,5
3 20,00 | 06,4 1000 180 79,5
o 21,00 | 96,3 1220 220 79,5
» 22,00 | 96,0 1450 230 80
’ 23,00 | 96,1 1675 225 8o
o 24,00 | 06,1 1925 250 8o
8.V.35.] 1,00| 96,1 2150 225 85
i 2,00 | 96,4 2400 250 98
5 3,00 | 94,7 2600 200 08
o 3,30 | 89,6 2650 - 08,5

Odped skoniczono o godz 3,30. W wyniku
oczyszczania otrzymano 260 [ przedgonu
0o mocy 96,4° (250,6 [ 1009) i zawartosci alde-
hydéw ok. 2 g/l alk. abs. oraz spirytusu
oczyszezonego 2650 [ o mocy 95,9° (2641,4 |
100°) i zawartosci aldehydow ok. 0,08 g/l alk.
abs. Zatem spirytus ten calkowicie nadaje
sig do denaturacji. Aldehydéw zniszezono
tugiem (wzglednie ulotnilo si¢ podczas ogrze-
wania) ok. 719%,.

Aby moéc obliczy¢ wydatek ciepla na pro-
wadzenie rektyfikacji, mierzono wode kon-
densacyjna z wezownicy, ogrzewajacej ko-
lumng: otrzymano 13,5 miernikéw H00 [
skroplin; pary zuzyto wieec 6750 kg.

Cala proba trwala 20 godz. Wody chio-
dzgcej zuzyto 188 m3.

Ciekawy jest spadek zawarlosci aldehy-
déw w spirytusie pod kloszem w miare od-
dystylowania spirytusu z kuba. Spadek ten
przedstawiony jest na zalaczonym wykresie
(rycina 3).

Proba II. Poniewaz nalezalo przypusz-
cza¢, ze szybkie ogrzanie kuba i kolumny
w probie I moze spowodowaé odpedzenie al-
dehydow do géry kolumny, a przez to dzia-
lanie tugu sprowadzié tylko na reszte pozo-
stala w kubie, przeto w probie tej postano-
wiono ogrzewaé zawarto$¢ kuba tylko do 500
w ciagu 3 godz (kolumna nie pracowala i po-
zostawala zimna), puszczajac jednoczesnie
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wode nie na deflegmator, lecz na chlodnice.
To ostatnie moglo spowodowaé wylworzenie
w aparaturze pewnej, nieznacznej zreszta,
prozni, ktéora moglaby dziala¢ w sensie od-
sysania aldehydéw ze spirytusu. :

Rektyfikacji poddano 3000 [ 100° rekt.
III gat. o mocy 95,7° zadane 18,1 kg techn.
NaOH w 200 | wody. Poza tem w kubie
zostala pozostalosé z poprzedniego nabicia
(ok. 200 [ cieczy).

Szczegolowy przebieg procesu rektyfikacji
byt nastepujacy:

llo&¢ spiryt. | Odblerano | Alde- to
Data | Godz. | Moc |w zbiorniku| spirytus |hydy g/l]  pubie
w | obj. I/godz alk. abs
8.V.35] 8,30| puszczono paig do wezownicy -
oy 0,00 puszczono wode na chlodnice 30
. 12,30 | puszczono wode na deflegmator 50
s 13,30| 90,3 poczatek odbierania 78
5] 14,00| 04,1 40 —_ _— 78
o | 1430 96,1 80 8o L5 | 795
" 15,00| 96,5 120 8o e 79,5
" 16,00| 96,7 240 120 78,5
4 16,35 06,8 260 — 0,4 78,5
s 16,35 | 66,8 |odped skiercwanodoinnego zbiornika
w | 17.00| 96,8 100 = =44l So05
5 18,00| g6,6 300 200 70,5
i 19,00| 96,6 500 200 79's
" 20,00| g6,5 725 225 79,5
vy 21,00| 06,6 950 225 8o
% 22,00| 06,4 1150 200 8o
5 23,00| 96,2 1300 150 8o
' 24,00| 06,2 1500 200 70
9.V.36] 1,00| 96,2 1700 200 8o
2,00| 05,8 1900 200 8o
3 3,00| g6,0 2090 190 9o
o 4,00| 96,0 2260 170 8o
51 5,00| 95,8 2450 190 100
5 6,00| 03,0 2620 170 100
= 7.0c0| 95,4 2700 8o 100
= 8,00] 76,8 2850 150 100

Odped ukonczono o godz 8,30; pod ko-
niec odpedu ukazaly sie pod kloszem fuzle,
a nastepnie moc spadla do zera. Z tego wy-
nika, ze mnieco wigksze rozcienczenie cieczy
(pozostaloéé z poprzedniego odpedu) w kubie
pozwala na normalne zakoriczenie rektyfika-
cji, gdy wezownica w kubie jest caly czas
pokryta ciecza. Cala proba trwala 24 godz;
wody chlodzgce] zuzyto 215 ms3.

W wyniku rektyfikacji otrzymano 270 [
przedgonéw (wraz z koncowa frakeja) o mo-
cy 92,8° i zawartosci aldehydéw ok. 1,3 g/i
oraz spirytusu oczyszczonego 2850 ! o mo-
cy 95,7° i zawartosci aldehydow ok. 0,06 g/I;
spirytus ten nadaje sig¢ do denaturacji bez
zastrzezen. Aldehydow usunieto ok. 859,
Pary zuzyto 6500 kg.

Obydwie frakcje z tej proby zmieszano,
celem uzycia ich do denaturacji; zawartogc
aldehydéw po zmieszaniu (z obliczenia):
0,16 g/l alk. abs.

Proba III. Miala ona na celu ostatecz-
ne ustalenie metody praktycznej oczyszcza-
nia rekt. IIT gat. Poniewaz z préby poprze-
dniej wynika, Ze lepsze rezultaty daje duz-
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sze ogrzewanie aldehydow z lugiem w kubie,
przeto zastosowano je i przy tej probie. Po-
zostalo§é z kuba z dwu prob poprzednich
spuszezono, a dodano do nabicia dodatkowo
200 [ wody, aby przy konecu rektyfikacji we-
7zownica w kubie byla pokryta ciecza, co
pozwala na normalne zakonczenie rektyfika-
cji. Przy ogrzewaniu zawartosci kuba przed
rektyfikacja wode dano rowniez tylko na
chtodnice (jak w probie IT). Rektyfikacji po-
poddano 3000 [ 100° rekt. III gat. o mocy
95,7°, zadane lugiem jak w probach po-
przednich.

Szezegolowy przebieg procesu rektyfika-
¢ji byl nastepujacy:

Iloé¢ spiryt. Odbierano °
Data Godz. | Moc w zbiorniku spirytusu w kubie
w | obj. 1/god=.
9.V.35] 9,00 puszczono parg do weZown.
o 9,30 puszczono wode na chtodn.| 30
¥ 12,00 puszczono wode na deflegmator 50
5 13,00 93,5 poczatek odbierania 76,5
. 14,00| gb fo 6o 78,5
1s 15,00| 96,7 125 65 79
¥i 15,30] 96,7 150 — 79
o 15,30 odped skierowano do innego zbiorn.
3 16,00| 96,6 100 — 79,5
" 17,00 96,3 300 200 80
5 18,00| 96,3 500 200 80
b 19,00| 96,0 800 300 80
iy 20,00| 96,4 1020 220 80,5
" 21,00| 96,7 1220 200 80,5
¥ 22,00| 96,6 1350 130 80
o 23,00| 96,3 1560 210 81
35 24,00 96,3 1760 200 81
10.V.35] 1,00] 96,3 1930 170 81

A 2,00| 96,0 2130 200 81
fi 3,00| 06,3 2360 230 81
W 4,00| 96,4 2500 140 82
o 5,00] 96,2 2650 150 86
" 6,00| 96,2 2770 120 94
2 7,00| 94,8 2870 100 95
ot 7,30| 86,0 2020 97
il 750] 75,0 2975 zamknigto parg | 98

Pod koniec odpedu pokazaty si¢ fuzle
(1,6 1), a nastepnie moc plynu pod kloszem
spadla do zera. Aldehydow nie oznaczono,
gdyz proba ta miala by¢ normalnym przebie-
giem oczyszczania rektyfikatu Iil gat.

Otrzymano 150 [ przedgonu o mocy 95,7°
i zawartosci aldehydow ok. 3 g/l alk. abs.
oraz spirytusu oczyszczonego 2975 [ mocy
95,7% 0 zawartosci aldehydow 0,12 g/l ; frakecja
fa stanowi 94,99, spirytusu z nabicia i na-
daje sig¢ bezposrednio do denaturacji. Frakecja
poczatkowa (4,8%), stanowi odpadek z po-
wodu zbyl duzej zawartosci aldehydow. Spi-
rytus ten moze by¢ uzyty do wyrobu politur
i lakierow, do napedu motorow wzglednie
do ponownego oczyszczenia.

Aldehydow usunieto 779,.

Préba trwala 23 godz,; wody chlodzace)
zuzyto 210 m3. Usunigcie mniejszej ilosci
aldehydéw, niz w probie poprzedniej tluma-
czy¢ mozna tylko krotszym czasem nagrze-

wania kuba na poczatku (w poréwnaniu
z proba II).

Po prébie spuszczono ciecz z kuba. Kub
nie zostal widocznie nagryziony przez lug.
U dotu kuba i na wezownicy zauwazono czar-
ny, smolisty osad (zywica z aldehydow).

Koszty oczyszczania.

Bezposrednie koszly oczyszezania rektyfi-
kacji 111 gat. wynosza ok. 3 groszy na litr spi-
rytusu oczyszezonego, a zatem sq nieco
wyzsze od normalnej rektyfikacji. Przyczy-
ng zwigkszenia kosztow jest tug sodowy, sto-
sowany jako chemiczny czynnik oczyszeza-
jacy. W kosztach oczyszezania uwzgledniono
nastepujace pozycje: robocizna, §wiatto, para
gzejna, woda chlodzaca, tug 1 zaniki rekty-
fikacyjne (po cenie rekt. IIl gat.).

Prawdopodobnie przy oczyszczaniu na
aparatach normalnych (duzego typu) koszta

oczyszezania jeszcze obmiza sie.

Oczyszczanie rektyfikatéow III gatun-
ku na skale fabryczna.

Dodatnie wyniki préb laboratoryjnych
i potfabrycznych skionity P. M. S. do stoso-
wania metody oczyszezania rekbyfikatow
II1 gat. zapomoca tugu sodowego i rektyfi-
kacji na skale fabryczna. Ostatecznie metoda
ta uksztattowala si¢ w sposob nastepujqcy:

1) Zaréwno podczas dzialania lugiem, jak
1 rektyfikacji nabicia nie rozciencza sie
(z wyjatkiem wody, w ktorej rozpuszczony
jest lug).

2) Lug sodowy stosuje sig w iloseli 1 g
NaOH i 1 g aldehydéw w spirytusie.

3) Nabicie po zadaniu lugiem powinno
sta¢c w rozcienczaczu 12-—24 godz przed
spuszczeniem do kuba.

4) Ogrzewanie wstepne prowadzi si¢ w cig-
gu 6 godz, przyczem jaknajszybciej nalezy
osiggna¢ w kubie temperature 700,

H) Po podgrzewaniu wstepnem nalezy po-
woli i réwnomiernie podgrzewaé kolumng
silniej (w ciagu godziny), aby kolumna za-
czela pracowad, a cisnienie w kolumnie osia-
gnelo normalng swaq wysokosé, np. 1500 mm
stupa wody w aparacie Savalle’a; w ciagu
nastepne] god&iny nalezy trzymaé kolumng
pod tem cignieniem (zwigkszajac doplyw wo-
dy na deflegmatorze) celem zwigkszenia kon-
centracji niezniszczonych aldehydow u gory
kolumny,

6) Wode na deflegmator nalezy puscié Ud
poczatku ogrzewania (jesli aparat sitowy, w
ktorym *-.p}\e“ flegmy na dol jest znacznie 1at—
wiejszy, niz w kolumnie kapslowej; w wy-
padku kolumny kapslowej nalezy puscié wode
na chlodnice od poczatku grzania, aby wy-
tworzona w aparacie wskutek tego niewielka
prboznia odsysata aldehydy ze spirytusu.
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g 7) Wode na chlodnice puszcza sie na

15 min przed rozpoczeciem odbioru.

+3) Przedgony odbiera si¢ z szybkoscig
minimalng, stanowiacq najwyzej 109, odbio-
ru maksymalnego danego aparatu; z chwila
uzyskania w spirytusie pod kloszem 0,7 =
0,0 g/l alk. abs. aldehydow, co zwykle na-
stepuje po odebraniu 3 < 59, nabicia, nale-
zy ukonczyé¢ odbiér przedgonow.

9) Spirytus oczyszczony mozna odbierac¢
z szybko$cia maksymalng dla danego typu
aparatu, zwigkszajac odbiér stopniowo po
przedgonach, (aby aparat pracowal rowno-
miernie); szybkos$é odbioru jest tu uwarunko-
wana jedynie moca odbieranego spirytusu
(nie nizej od 92,5%, gdyz denaturat monopo-
lowy ma moc 92°) oraz sprawnodciq przewo-
dow i przeplywomierzy; szybkosé ta przy
normalnych aparatach rektyfikacyjnych do-
chodzi do 1100 -1300 [/godz. Frakcja spi-
rytusu oczyszczonego stanowi ok. 949, na-
bicia,

10) Fuzle (III gat. koncowy) nalezy ode-
braé¢ osobno,

11) Odped nalezy prowadzié, az moc pod
kloszem spadnie do zera.

12) Co 4 —+ 6 nabié nalezy oczy$ci¢ kub
1 wezownice od zywicy aldehydowej, aby
nie bylo niepotrzebnych strat ciepla.

Do tej pory wyzej opisana metoda prze-
robiono w oddziale rektyfikacyjnym wy-
tworni P. M. S. w Starogardzie 174062 [ 100°
rektyfikatu III gat. o zawartosci aldehydow
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1,8 g/l alk. abs. Otrzymano 161032 [ 100°
spirytusu do denaturacji (92,59%,) oraz 8700 [
100° przedgonéw (5%), 617 I 100° III gat.
koncowych (0,4%,) 1 3713 [ 100° zanikow
(2,1%). Trzy odpedy przeprowadzono na
aparacie systemu Savalle, dwa —mna apa-
racie systemu Pampe.

Streszczenie.

Praca niniejsza miala cel czysto techno-
logiczny uzyskania spirytusu, nadajacego sie
do denaturacji, z rektyfikatu III gat.

Na zasadzie przeprowadzonych prob
stwierdzono, ze przez dzialanie lugu sodowe-
go mozna zniszczy¢ ok. 809, aldehydow
w rekt. III gat., a nastepnie przez rektyfika-
cj¢ otrzymaé¢ produkt nadajacy sie bezpo-
srednio do produkeji denaturatu w ilosci ok.
93 +— 959, nabicia. Przedgonéw przy rekty-
fikacji odbiera si¢ 3 <+ 59, nabicia; znajduja
one zastosowanie do napedu motorow, do
wyrobu lakierow 1 politur — wzglednie mo-
ga byé uzyte zpowrolem do oczyszczania.

ZUSAMMENFASSUNG.

Reinigung und Nutzbarmachung von Spiritus I.
Die Reinigung von Rektifikaten III Sorte.

Es sollten diese Rzktifikate zu Brennspiritus verarbeitet
werden. In den Versuchen wurde festgestellt, dass durch
Natronlauge ca. 80% Aldehyde vernichtet werden kénnen,
worauf durch Rektifikaticn in einer Ausbeute von ca, 93—
95% ein Produkt gewonnen wird, das sich unmittelbar zu
Brennspiritus eignet. An Vorlauf werden dabei 3—35%
der Ladung gewonnen, welche als Kraftstoff cder in der
Lackindustrie verwendet werden kénnen.

Badanie napie¢ powierzchniowych wodnego roztworu
cyjanamidu oraz mocznika.

Recherchesjsur les tensions superficielles de la cyanamide el de I'urée en solution aqueuse

Apam WIADROWSKI

Zaklad Chemji Rolniczej U. J.

Nadeszlo 17 lutego 1936

Celem zbadania; czy sorbeja azotu z mocz-
nika oraz z cyjanamidu posiada charakter
fizycznej sorbeji, wykonano do$wiadczenia
z ifem, przy ktorych czas trwania procesu wy-
nosit 14 godziny przy roznych stezeniach
amianowicie: 19, 37, 74, 188, 370 oraz 730 myg
azotu na 100 g¢ gleby 7. doswiadezen Lych
nad sorbeja azotu z mocznika oraz z cyjana-
midu, po przeliczeniu uzyskanych rezulta-
tow wedlug wzoru Freundlicha:

I

a=b.cn

(ktéry okresla zalezno$é miedzy stezeniem
roztworu ¢, a iloscia pochlonigtej substancji a)
wymka z duzem prawdopodobienstwem, ze
przy uzyciu itu zaréwno sorbcja azotu cyja-
namidu, jak i mocznika, posiada charakler
sorbeji fizycznej.

Zjawisko sorbeji fizyczne] uzaleznia sie
od obnizenia lub od zwigkszenia napigcia po-
wierzchniowego cieczy. Przy stosowaniu sub-
stancyj, ktore. obnizaja napigcie powierzchnio-
we, nastepuje przyciaganie ich przez czastki
stale oraz gromadzenie na powierzchni roz-
tworu; w tym wypadku mowimy o sorbeji
dodatniej. Gdy za§ substancja powoduje
zwigkszanie napigcia powierzchniowego; wten-
czas mnastepuje ich odpychanie —mamy w
takim wypadku sorbcje ujemna.

Celem okreslenia wplywu moeznika oraz
cyjanamidu na napigcie powierzchniowe cie-
czy wykonano oznaczenia napie¢ powierz-
chniowych wodnego roztworu ecyjanamidu
oraz mocznika jedna z metod dynamicznych.
mianowicie stalagmometryczng. Oznaczenia
napieé¢ powierzchniowych wykonano z woda,
z cyjanamidem oraz z mocznikiem w tempe-



246 PRZEMYSL CHEMICZNY

raturze 16° Do oznaczen uzywano roztwo-
row o zawartosei 730 mg azotu w 200 e¢m3 roz-
Lworu, a wiec odpowiadajaeych stezeniu 730
mg azotu na 100 g gleby, jakie stosowano przy
doswiadezeniach nad sorbeja azotu z moczni-
ka i z cyjanamidu.

TABLICA 1.

Oznaczenie napigcia powierzchniowego roztworu cyjanamidu
oraz mocznika w temp. pokojowej (16°)

dla wody:
pomiar kropel
= 89
II — 80
ITI — 88
v — 89
vV - 89
VI - 89
VII .- 90
VIII — 89
X — 89
§rednio 89

8, =72,9—0,155 (t — 18%) dnfcm
016" = 73,2 dnfem

dla mocznikas:
(stez=nie 730 mg N w 200 cm®)

dla cyjanamidu:
(stezenic 730 mg N w 200cm®)

pomiar kropel pomiar krope.
I — g1 I — 92
II — 92 IT - 92
111 - 92 III —- 92
IV - - 91 IV - - o1
V — 92 Vv — 02
VI — 91 VI — 93
VII - - go VII e 92
VIII - 91 VIII — 92
XI - 91 IX — 91
X - 91 X — 92
§rednio g1 $rednio 92
5= 71,7 dnfem 6 = 70,7 dnfcm

Oznaczenia te wykazaly, ze tak cyjana-
mid jak i mocznik zmniejszaja nieco napie-
cie powierzchniowe w stosunku do wody; na
podstawie uzyskanych wynikéw wnosimy, ze
mocznik oraz cyjanamid w pierwszych sta-

20 (1936)

djach sorbeji, zachodzgcej w glebie, ulegaé
moga sorbeji fizycznej.

7 wzrostem temperatury napiecie po-
wierzchniowe zmniejsza sie. Wplyw tempera-
tury na warto§¢ napiecia pOWlGI‘ZChIllO'\REgO

19, roztworu mocznika badai L ewis!) i stwier-
dzil, ze podwyzszenie temperatury powoduje
obnizenie napigcia powierzchniowego tego
roztworu. Celem sprawdzenia wplywu pod-
wyzszenia temperatury na napiecie powierz-
chniowe roztworu moeznika, wzieto roztwor
o stezeniu 730 mg azotu w 200 e¢m? roztworu,
co odpowiada 0,89, roztworu mocznika,
1 badano napigcie powierzchniowe tego roz-
tworu w podwyzszone] temperaturze, a mia-

TABLICA 2.

Oznaczenie napiecia powierzchniowego roztworu mocznika
w podwyzszone] temperaturze (609)

dla wody: dla mocznika:
(stezenie 730 mg N w 200 cm?)
pomiar kropel pomiar kropel
I — 06 I — 100
II — 96 IL — 101
I11 — 96 111 — 100
IV — 95 IV — 100
Vv — [+13] Vv - 100
§rednio g6 §rednio 100
5 = 66,4 dnfem 6 = 63,7 dnfcm

nowicie w 60° Wynik tego do$wiadczenia
potwierdzil badania Lewisa, ze ze wzro-
stem temperatury obniza si¢ napiecie po
wierzchniowe roztworu mocznika.

RESUME.

Les essais sur la sorption de la cyanamide de chaux de
commerce, de la cyanamide pure et de l'urée, par la terre
glaise, ont démontré qu’ainsi l'urée que la cyanamide de
chaux et ld cyanamide pure subissent une sorption physique
pendant les premiéres phases de la réaction. On a constaté
que la tension superficielle des solutions de la cyanamide
pure et de l'urée avait diminué en comparaison de l'eau.

Siarczany glinu 1 zelaza jako odbarwiacze
Le sulfate d’aluminium et le sulfate de fer comme substances décolorantes
Epwaro ERDHEIM
Drohobycz.

Nadeszto 19 marca 1936,

Biluchowski i Dobrowolski!) otrzy-
mali bardzo interesujace wyniki, zastepujac
przy rafinacji parafiny kwas siarkowy siar-
czanem zelazowym.

W swoim czasie wyrazilem poglad?®), ze
podezas odbarwiania ziemiami odbarwiajace-
mi powstaje lak barwnika przez zespolenie
sie barwnika oleju mineralnego, czy tez ro-

1) Biluchowski i Dobrowolski, Przemyst Naft.

309. (1934),
2) Erdheim, Przemyst Naft. 156 (1935),

slinnego z glinem, zelazem, wapnem lub ma-
gnezem, ktore zawarte sa w postaci réznych
zwiazkdéw w ziemiach odbarwiajacych. To
swoje zapatrywanie staralem si¢ udowodnic
w calym szeregu odnosnych badan?).

1) Mac. C. Lewis. Uber die Oberflichenspannung wds-
seriger Losungen und die Laplaceschen Konstanten. — Z. phy-
sik. Chem. 74, 624, (1910).

3) Erdheimi Schneider, Petroleum 31, 16z.,(1935);
Erdheim, Petroleum 31, z. 29, (1935); Erdheim, Oele,
Fette, Wachse z. 1, 6, (1935).
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(aekawe wydawalo si¢ w zwiazku z po-
wyzszem stwierdzenie, w jaki sposéb siarczan
ghnowy i zelazowy nadawaé si¢ beda jako
odbarwiacze, przyczem proby nalezalo prze-
prowadzi¢ w ten sposéb, by zapobiec dziata-
niu jonu SO,’’. Staralem sie to osiagnaé w ten
sposOb, ze odbarwianie przeprowadzalem w
temperaturze pokojowej (okoto 20°).

Jako odbarwiaczy uzylem: 1) siarczanu
glinu 15/16, 2) siarczanu zelazowego bez-
wodnego, 3) mieszaniny obu poprzednich
w stosunku 1: 1, oraz dla poréwnania 4) ziemi
odbarwiajacej Montana S.

Odbarwiano trzy roztwory zabarwione
w réznym stopniu schodnickim olejem wulka-
nowym, przyczem jako rozpuszczalnika dla
oleju wulkanowego uzyto benzyny o cigzarze
gatunkowym 0,705 przy 15°. Trzy te roztwo-
ry benzynowe, nazywane ponizej ,roztwor
1”7, ,,roztwér IT” i ,,roztwor III” posiadaty
stopnie zabarwienia, ktore staty do siebie w sto-
sunku 100 : 185 : 500, przyczem najciemniej-
szy roztwor posiadal barwe ciezkiego oleju
maszynowego.

Do odbarwiania wybralem dlatego powyz-
sze roztwory, poniewaz podczas swych prac
mialem sposobno$é przekonaé sig, Ze manipu-
lacja niemi jest tatwa, sa one latwe do zrepro-
dukowania, a odbarwia¢ je mozna bez ogrze-
wania, co w danym wypadku wydawalo si¢
wazne.

Odbarwiania dokonywano w ten sposob,
ze wytrzasano kazdoczesnie 40 em® roztworu,
ktory odbarwiano, z 0,56 g odbarwiacza przez
10 min we flaszce z doszlifowanym korkiem
przez przeciag 10 min. Nastepnie zostawiano
przez Y, godz w spokoju, wytrzasano powtor-
nie przez 10 min 1 nastgpnie po osadzeniu sig
odbarwiacza po 20 godz, oznaczano odbarwie-
nie kolorymetrem Helligego. Wyniki zesta-
wione sa w ponizszej tablicy 1.

Cyfry podane w rubryce ,liczby stosun-
kowe” wyliczono w ten sposob, ze zalozono,
iz odbarwienie danym odbarwiaczem naj-
jasniejszego roztworu, a wigc ,,Roztworu I"
rowna sie 100. Wedle tego obliczono nastgpnie
liczby stosunkowe dla obu pozostatych roz-
tworéw ciemniejszych.

Roéwniez cyfry tablicy 1 wskazujq jasno
na to, ze oba uzyte do odbarwiania siarczany,
lub ich mieszanina posiadajq przy roztworze I
sile odbarwiajaca o srednio 609, mniejsza,
anizeli Monlana S. Jeszeze gorzej przedsta-
wia sie sila odbarwiajaca siarczanow przy
ciemniejszym roztworze II, gdzie jest $rednio
o 849, mniejsza anizeli sila odbarwiajaca
Monlany S. Przy roztworze najciemniejszym,
roztworze 111, odbarwiaja siarczany juz tylko
bardzo stabo, o okolo 93,509, gorzej, anizeli
Montana S.

Poréwnujac ze sobg sile odbarwiania obu
uzytych siarczanéw oraz ich mieszaniny, wi-
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TABLICA 1.
TABELE 1.
; Odbarwienie Liczba
Odbarwiacz o bt
Entfirbungs- Entfarbung Verhiiltnis-
mittel Yo zal
Roztwdr I
Lésung I
AI2(SOl)3 29,2 100
Fes(S0,)a 3343 100
AJ?(Sol)a +
~+Fe, (SO, 30,8 100
TS
Moantana S 79,2 100
Roztwér II.
Lésung IL
Aly(SOy), 16,7 57,2
Fey(50y),
Aly’SO) - 12,5 37,5
+ T bk 14,6 47:4
Montana S
79,2 100
Roztwaér IIL
Lésung III
Als(S0,)s 7:5 25,7
Fez(SO‘l‘,.
Aly(SO,)s+ &3 43
+F:’2E*?O-l)n 5,0 16,2
Montana S 28,3 98,9

dzimy, ze najlepiej odbarwia siarczan zelaza,
nastepnie idzie siarczan glinu, odbarwienie
spowodowane przez mieszaning obu tych
siarczanow odpowiada $redniej arytmelyez-
nej odbarwien obu poszezegélnych siarcza-
now, przyczem nie zgadza sie to dokladnie
jedynie w wypadku roztworu I, gdzie znajdu-
jemy nieznaczng réznice (30,89, zamiast
31;269%):

Z powyiszego widocznem jest, ze sila od-
barwiajaca siarczhnu glinowego 1 Zelazowego
jest niewielka. Srodki te jako odbarwiacze
do uzycia przemyslowego zapewne nadawac
sie nie beda.

Streszczenie.

Zbadano site odbarwiajaca siarczanu gli-
nowego 1 zelazowego, odbarwiajac roztwory
oleju wulkanowego pochodzenia schodnickie-
g0 w benzynie, przyczem stwierdzono, 1z w
poréwnaniu z ziemig odbarwiajaca Monta-
na S, sita ta jest niewielka.

ZUSAMMENFASSUNG:

Aluminium und Eisensulfat als Entfir-
bungsmittel

Nach Biluchowski und Dobrowolski?) ist bei
der Raffination von Paraffin die Schwefelsdure durch Ferri-
sulfat ersetzbar. In eigenen Arbziten?,3)wird dieWirkungder
Bleicherden auf eine Farblackbildung zwischen demFarbstoff
und dem Al, Fe, Ca und Mg der Bleicherden zuriickge-
fiihrt. Es waralso zu erforschen, ob Als(SOy)sund Fep(SO,)s
als solche brauchbare Entfirbungsmittel sind. Drei L&sun-
gen von Vulkangl aus Schodnica-Rohél wurden in Benzin
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vom spec. Gew. 0,705 bei 15° gebleicht; die Farbtiefen der
drei Lfsungen standen im Verhiltnis 100 :185 : 500 zu
einander. Die dunkelste Lésung hatte etwa die Farbe eines
schweren Maschinenéles. Die Resultate der Entfarbung,
wobezi jeweils 40 em® Losung mit 0,5 g Entfirbungsmittel
entfirbt wurden, sind in Tabzlle 1 und zusammengestellt.
Die Verhiltniszahlen in der Tabelle wurden errechnet,

Dr. Henryg STILMAN

20 (1938)

indem die Entfirbung bei der hellsten Lésung I, zu 100
angesetzt und die der beiden anderen Lésungen in Pro-
zenten davon ausgedriickt wurden. Aus des Tabelle ist
ersichtlich, dass Al3(SOy4'3 und Fey(SO,)s, wie auch ihr
Gemisch nur schwach entfirben und sich in der Praxis
wahrscheinlich tiberhaupt nicht als Entfirbungsmitteleignen
wiirden.

Krajowe surowce dla przemystu gumowego

Sur les matiéres premiéres d’origine polonaise pour l'industrie du cautchouc.

Rozwijajaca sie coraz pomyélniej motoryzacja kraju,
laczy sie écisle z calego szeregu zagadnieniami, jak budo-
wa drég, zaopatrzenie w tanie paliwo itp. i potraca po-
$rednio o przemyst gumowy, ktérego waznosci dzi§ nie da
sie zaprzeczyd.

Wyjéciowym surowcem dla produkcji artykuléw gu-
mowych jest sprowadzany z tropikalnych krajéw kauczuk
naturalny, Wyplywajaca stad sila rzeczy zaleinoéé od su-
rowca zasadniczo otrzymywanego tylko z zagranicy, wy-
sunela zagadnienie syntezy kauczuku bezsprzecznie
na czolo wszystkich probleméw tego przemystu. W Rosji
i Niemczech sa juz czynne pierwsze urzadzenia produ-
kujace syntetyczny kauczuk (w Niemczech t. zw. Buna-
Kautschuk), ktéry jak wykazuja badania laboratoryjne
i praktyczne, pod niejednym wzgledem (mechaniczny opér
na starcie, odpornoé¢ wobec organicznych rozczynnikéw)
stoi wyzej niz naturalny. Tem samem problem ten wcho-
dzi na normalne tory realizacji, z ktéra laczy sie przede
wszystkim zagadnienie potanienia tego produktu, tymcza-
sowo o wiele droZszego niz naturalny. W naszym Che-
micznym Instytucie Badawczym prowadzone sa prace nad
syntezg kauczuku (nazwanego kerem) w intensywnym tem-
pie i w ostatnim sprawozdaniu dzialu syntezy kauczuku,
mozemy zauwazy¢ pomyélne polepszenie wydajnoéci, co
znowu posuwa o krok naprzéd cala sprawe. W kazdym je-
dnakowoz razie wydaje si¢ rzecza pewna, ze jeszcze diu-
go my, jak i inne kraje majace przemysl gumowy, bedzie-
my zmuszeni sprowadzaé¢ ten podstawowy surowiec z za-
granicy, W tym miejscu wypada poruszyé sprawe rege-
neratu, odgrywajacego dzi§, wobec wysokiej ceny kauczu-
ku, duza role w budowie mieszanki dla pewnych przynaj-
mniej artykuléw. O ile mi wiadomo, sprawa ta mimo
swej aktualnoéci, nie weszla u nas jeszcze w stan powaznych
rozwazan.

Oprécz kauczuku uzywa sie dla sporzadzania mie-
szanki kauczukowe] jeszcze rozlicznych substancji jak
przyspieszaczy wulkanizacyjnych, antyutleniaczy, napelnia-
czy, barwnikéw ina tym polu mozemy juz dzi§ méwié
o powaznym rozroicie krajowych dzialéw przemyshu, kté-
re dostarczajac wyzej wymienionych substancji, przyczy-
niaja sie do uniezaleznienia sie od zagranicy. Zacznijmy
przeglad nasz od przemystu syntezy organicznej, ktéremu
zawdzieczamy tak wazne przyspieszacze wulkanizacyj-
ne. Mamy obecnie w kraju dwie fabryki produkujace naj-
wazniejsze typy przyspieszaczy wulkanizacyjnych i anty-
utleniaczy, sprowadzane dawniej gléwnie z Niemiec. Tu-
taj stwierdzié¢ mozemy duzy postep w osiagnietej przez nie
jakoéci, ktéra doréwnuja naogél produktom zagranicznym.
Wybitna wspélpraca na tym polu Panstwowego Instytutu

Przeciwgazowego, ktérej rezultatem sa ostatnio wydane
Tymczasowe warunki techniczne na przyspieszacze i anty-
utleniacze, wypracowane w porozumieniu z delegatami po-
szczegélnych fabryk gumowych i zainteresowanych fabryk
przyspieszaczy, daje pelna rekojmig, ze produkowane pre-
paraty, zachowujgc swa czystos§é i1 jednolitoéé, spelnia do-
skonale swa role przy tak waznym procesie wulkanizacji.

Duzo uwagi i pracy poswiecono sprawie produkowa-
nia aktywnej sadzy gazowej. Bedac w szczesliwym po-
tozeniu posiadaniu zl6z ropnych i gazu ziemnego bliska
nam byla my$l zuiytkowania tego ostatniego dla uzyska-
nia tak cennej dla przemyslu gumowego aktywnej sadzy
gazowe], ktérej jedynym dzi$ Zrédlem jest Ameryka. Chlu-
bna na tym polu dziatalno§¢ Polskich Zakladéw Gazolino-
wych w Boryslawiu uzewnetrznila sie w wybudowaniu
prébnego urzadzenia dla produkcji takiej sadzy, ktérej
pierwsze 1 dalsze partje zostaly juz w paru fabrykach
praktycznie i laboratoryjnie zbadane. Wyniki tych préb
ujawnily natychmiast wielkie trudnodci w uzyskaniu pro-
duktu doréwnujacego amerykariskiemu, w szczegélnosci co
do aktywnosci; produkt amerykanski wyrabiany z niesly-
chanie taniego materialu wyjéciowego, jakim jest gaz zie-
mny, przy uzyciu ogromnych i bardzo kosztownych urza-
dzer i na podstawie dlugiego doéwiadczenia personelu tech-
nicznego jest dzi§ bezkonkurencyjny i zapewne jeszcze
dlugo bedzie sprowadzany przez wszystkie kraje, majace
przemyst gumowy. Przyklad jednakze Niemiec, ktére i na
tym pelu dzisiaj przoduja w wyscigu samowystarczalno-
§ci, nie pozwala nam spoczaé zwlaszcza, Ze ostatnie prébki
(Polonex C 37) wykazaly znaczne ulepszenia stopnia akty-
wnoécl (sztywnosé), chociaz nie posiadaja jeszcze innych
bardzo cennych wiasciwoécei (odpornogé na naciecie). Wy-
daje sie by¢ bezwzglednie stuszna opinia Zebrania Przed-
stawicieli Fabryk Gumowych w obecnojci delegatéw M. W.
i P. H. oraz Instytutu Przeciwgazowego, by dalsze prace
eksperymentalne Polskich Zakladéw Gazolinowych szly
w kierunku uzyskania sadzy gazowej typu termatomiczne-
go, skoro uzyskanie sadzy gazowej typu Micronex wydaje
sie¢ niemozliwe przy realnej kalkulacji. W kazdym razie
jednak sadza produkowana musi by¢ stale w jakosci nie-
zmiennej i jednolitej, co jedynie moze zadecydowaé o jej
uzytecznosci do mieszanek gumrowych., Na dobro naszego
przemystu sadzewego nalezy zapisaé to, ze posiadamy kra-
jowa sadze olejowa o wysokiej czystoéci i jednolitosci,
uzywana W duzych iloéciach przez fabryki gumowe do ce-
léw barwienia. Ostatnio przybyla jeszcze jedna fabryka
produkujaca sadze (nieaktywna) zblizena do typu niemiec-
kiej Durex.

W dziale t. zw. napelniaczy nie mozemy niestety za-
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notowaé wielu pozycji aktywnych z braku naturalnych
216z, Jedynie kreda krajowa, zdobyla sobie rynek, cho-
ciaz stopniem przemialu jak i zawartoicia szkodliwego
manganu ustgpuje jeszcze zagranicznym produktom. Dal-
sze polepszenie jakosci przez zwiekszenie stopnia przemia-
tu da sig stosunkowo latwo uskutecznié i jest wskazane,
chociaz nawet i wtedy nie potrafi taka kreda zwyczajna
zastapi¢ kredy straconej o wiekszych wlasnosciach akty-
wnych. Nasuwa sie dlatego my$l podjecia inicjatywy w kie-
ruknu produkeji aktywnych napelniaczy ze surowcow kra-
jowych (zléz mineralnych) jak kredy straconej i weglanu
magnezu.

Jako aktywator wulkanizacyjny i napelniacz uzywany
tlenek cynkowy (biel cynkowa) wyrabiany jest w kra-
ju w kilku gatunkach i potrafi zaspokoié wszelkie stawia-
ne mu wymagania. To samo mozna powiedzieé o kwa-
sie stearynowym i stearynianie cynku. Jako napel-
niacz i jako aktywator wulkanizacyjny uzywane w malej
. iloéci wapno produkowane jest w kraju w dostatecznie
drobnym przemiale i czystoéci przy nieco wieksze] zawar-
to§ci manganu,

Wazna role spelniajacy w mieszance gumowej faktys,
wyrabiany jest w kraju i to zaréwno bialy jak i brunatny.
Jakkolwiek zwlaszcza ten ostatni nie doréwnuje jeszcze
zagranicznym w ich odmianie najjasniejszej, to jednak
ostatnie prébki krajowego faktysu §wiadcza odalszym kro-
ku naprzéd w ulepszeniu gatunku.
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Osobna grupe stanowia biale pigmenty i barwniki or-
ganiczne i nieorganiczne. W grupie pierwszej mamy kra-
jowe litopony w trzech gatunkach, w grupie barwnikéw
organicznych, dla artykuléw gumowych, ktérym sta-
wiane wymagania (trwalo§é w §wietle, wobec kwaséw,
alkali itd.) sa bardzo znaczne, stoimy w pomyslnych
zaczatkach. Dzial barwnikéw nieorganicznych reprezento-
wany jest przez krajowe czerwienie zelaza, ktére ro
dalszym ulepszeniu przemialu émialo konkurowaé moga
z zagranicznemi. Z poéréd t.zw. zmiekczaczy mamy
nieomal wszystkie wazniejsze w kraju, niektére jak asfalt
ropny wyrugowaly z powodzeniem analogiczny produkt
zagraniczny.

W budowie pewnych artykuléw jak: opony, pasy
pedne itd. waina skladowa cze§é stanowia tkaniny ba-
welniane i tutaj jesteSmy zaopatrzeni przez nasz wyscko
rozwiniety przemys! tekstylny, ktéry potrafil odpowie-
dzie¢ wymaganiom stawianym przy pewnych gatunkach
specjalnych (cord), bedac jednakze skazanym na surowiec
pochodzenia zagranicznego (bawelna egipska).

ZUSAMMENFASSNNG

Inlindische Rohstoffe fiir die Kautschuk-
industrie.

Verfasser durchmustert kurz die im Innland her-
gestellten Rohstoffe der Kautschukindustrie wie syn-
thetischer Rohkautschuk, Faktis, Gasruss, Vulkanisa-
tionsbeschleuniger Antioxyatoren, Fiillmaterialien, Akti-
vatoren, G:webe, Pigmente, und Farbstoffe und zeigt die
etwa vorhandenen Méngel auf.

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

Fundacja imienia Feliksa Wislickiego. Prezes
Zarzadu Tomaszowskiej Fabryki Sztucznego Jedwabiu inz.
Feliks Wiélicki, z okazji 40-lecia swej pracy zawodowej,
powolal do zycia Fundacje swego imienia, o kapitale trzy-
stu tysiecy zlotych. Celem Fundacji jest stworzenie pod-
niety do prac naukowych we wszystkich dziedzinach che-
mji, a w szczegélnosci w dziedzinie chemji koloidéw i te-
chnologji wlékna sztucznego.

Komitet Fundacji, w sklad ktérego wchodzi kilkuna-
stu przedstawicieli chemji teoretycznej i organizecji prze-
mystowych, rozporzadza w roku biezacym niewydatkowa-
na jeszcze suma okolo 26 tysiecy zlotych, stanowiaca do-
chéd z ofiarowanego Fundacji majatku.

Dochéd ten Komitet moze wydatkowaé na subsydjo-
wanie prac naukowych, na wydanie drukiem juz wykona-
nych prac, oraz na stypendja dla oséb, przygotowujacych
sie do zawodowej pracy naukowej lub technicznej. Zainte-
resowane osoby i instytucje moga zglasza¢ odpowiednie
propozycje listownie, do dnia 20-go listopada r. b. pod
adresem Komitetu Fundacji: Warszawa, Wilcza 9A.

Pisma zapieczetowane, Opierajac sig na § 2 sta-
tutu Zwigzku Przemystu Chzmicznego R. F. (Warszawa,
Czackiego 1), Zarzad na posiedzeniu w dniu 30 lipca
1936 r. zadecydowal przyjmowanie pism =zapieczetowanych
ktérych celem ma byé umozliwienie ustalania pierwszen-
stwa pomysiéw w zakresie chemji czystej i stosowanej
oraz pokrewnych dzialéw nauki i wytwérczosci przemy-

stowej. Zasady dzialania instytucji pism =zapieczgtowanyc™
s3 nastgpujace:
REGULAMIN
instytucji pism zapieczetowanych.

1) Pisma =zapieczetowane przyjmuje Zwigzek Prze-
mystu Chemicznegop zobowiazujac sie do przechowywania
ich w warunkach bezpieczefistwa 1 poufnosci, stosujgc
w tym kierunku jaknajdalej idace §rodki ostroznosci.

2) Pisma zapieczgtowane sa przechowywane w zasa-
dzie przez lat 10, po czym nastepuje ich otwarcie, ewen-
tualnie opublikowanie, jezeli autor nie postanowi inaczej
(punkt 3 regulaminu).

3) Autor, jako jedyny wlasciciel pisma zapieczetowa-
nego, moze je wycofa¢ w kazdej chwili, zalecié jego otwar-
cie, przed uplywem okresu 10-letniego, lub zazadaé¢ dal-
szego przechowywania po uplywie wymienionego okresu, az
do odwolania.

4) Pismo =zapieczetowane powinno byé zlozone
w Zwiazku przez autora — osobiécie lub przez osobe upo-
wazniona na pismie, lub tez przeslane listem poleconym,
Opis pomystu powinien byé umieszczony w kopercie zao-
patrzonej w imie, nazwisko i adres autora, oraz tytul po-
mystu (lub godlo); koperta powinna byé zapieczetowana
pieczatka lakowa autora., Koperta picrwsza (wewnetrzna)
zostaje wlozona do drugiej koperty (zewngtrznej) opiecze-
towanej lakowemi pieczatkami Zwiazku, oraz prywatna
pieczatky lakowa Dyrektora Zwigzku lub jego zastepcy.
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Na kopercie zewnetrznzj wpisane zostaje imie, nazwisko
i adres autora, numer kolejny, data zloZenia pisma w Zwia-
zku, ewentualnie godlo, co potwierdza wlasnorecznym
podpisem Dyrekior Zwiazku lub jego zastepca.

Zwiazek wydaje potwierdzenie zlozenia pisma zapie-
czetowanego autorowi lub osobie przezen upowaznionej,
lub tez przesyla odnosény dowdd listem poleconym, pod
adresem wskazanym przez autora.

Zwiaz=k prowadzi spzcjalna ksiege dla protoklarnego
rejestrowania, wedlug kolejnych numeréw zlozonych pism
zapieczglowanych proiokét podpisuje Dyrektor Zwiazku
lub jego “zastepca oraz skladajacy pismo =zapieczetowane
lub jeden 2 cztonkéw Zarzadu Zwiazku upowazniony przez
Prezydjum. W najblizszym numerze organu Zwiazku,
ukazujacym sie po zlozeniu pisma =zapieczetowanego
Zwigzek zamieszcza notatke, stwierdzajaca fakt zlozenia
pisma, z kolejnym numerem, imieniem i nazwiskiem auto-
ra oraz ewentualnym tytulem pomystu lub godlem.

5) Tytulem zwrotu kosztéw manipulacyjnych, prze-
chowywania i ewentualnej publikacji pobiera Zwiazek od
kazdego zlozonego pisma zapieczetowanego.

zt. 50 od oséb prawnych (przedsiebiorstw, instytu-
cyj itd.), L

zt. 10 od oséb fizycznych.

Zniang wysokosci powyzszych oplat ustala, az do
odwolania Zarzad.

6) Tres¢ 1 forma pisma zapieczgtowanego zalezy
catkowicie od uznania autora. Przedmiotem pisma zapie-
czetowanero moze byé pomyst techniczny, koncepcja nau-
kowa, koncepcja gospodarcza, lub spostrzezenie historyczne,
z zakresu podanego na wstepie.

7) Na pismienne zadanie autora lub po uplywie lat
10 — pismo zapieczgtowane zostaje otwarte na najbliz-
szym posiedzeniu Zarzadu — po czym (w zaleznosci od re-
zultatu zbadania przez osoby kompetentne, zaproszone
przez Zarzad) Zarzad uchwala:

a) termin opublikowania tekstu w calosci lub skrécie,
z ewentualnym dolgczeniem komentarzy, lub tez

b) bzzpoiéradnie przekazanie do spacjalnego archiwum
Zwiazku.

8) Smieré autoranie przerywa ustalonego w punkcie 2
niniejszego regulaminu okresu 1o-ciolecia przechowywania
przez Zwiazek pisma =zapieczetowanego, chyba ze autor
przy zloZzeniu pisma zadysponowsz! inaczej.

9) Z tytulu podjecia sie przechowania pisma =zapie-
‘czgtowanego Zwiazek nie ponosi zadnej odpowiedzialno-
sci prawnzj, w razie uszkodzenia, zaginiecia, zniszczenia
lub naruszenia jego poufnosci —jezeli fakty te zostaly
spowodowane okolicznosciami od Zwiazku niezaleznemi.
Ponadto Zwiazek nie przyjmuje na siebie zobowiazania zz-
pewnienia autorowi na drodze urzedowej, uzyskania prawa
pierwszenstwa dla jego pomystu.

10) Z samego faktu zloZenia pisma =zapieczetowane-
go wynika, Ze autorowi znane sg przepisy niniejszego re-
gulaminu.

V Miedzynarodowy Kongres Techniczno-Chemicz-
ny Przemysléw Rolniczych, odbedzie sie¢ 12— 17 lipca
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1937 r. w Scheveningen w Holandji pod protektoratem Kré-
lowej, ministra Dr. H. Colijna i innych wysokich osobisto-
§ci. Komitetowi naukowemu prezyduje Prof. Dr.inz. G van
Iterson Jr. Kongres obradowaé bedzie w nastepujacych
Dziatach, Grupach i Sckejach: Dzial I ogélno-nauko-
wy: S:kcje 1) biologja, 2) analiza; Dzial IT rolniczy: Sz-
kcje 3) gleboznawstwo, zastosowanie nawozéw, rosliny pa-
stewne, 4) roéliny przemystowe a) klimatu umiarkowanego,
b) podzwrotnikowego, 5) choroby i pasozyty roélin przemysto-
wych; Dziat IIl przemystowy: Grupa I cukrownictwo;
Szkcje: 6) cukier z burakéw, 7) z trzciny cukrowej, 8) rafi-
nowanie cukru; Grupa II, przemys! fermentacyjny: Szkcje:
9) spirytus, 10) wédki, 11) wino, 12) stodownictwo i piwowar-
stwo, 13) wina i soki owocowe fermentowane; Grupa IIT
przemyst spozywczy, Szkcje: 14) maka, chleb, kasze, makaron,
15) maczki, krochmal, glukoza, 16) mleko, masto, sery; 17) cze-
kolada, pieczywo trwale, 18) ttuszcze, 19) przemy st owocowy
iwarzywny, DzialIV spoteczny. 8:keje: 20) wody odply-
wowe, 21) statystyka i sprzedaz, 22) propaganda.

Oficjalnym delegatem z Polski jest profesor Kazimierz
Smolenski (Warszawa, Krakowskie Przedmiescie 7, Instytut
Przemystu Cukrowniczego) do ktérego nalezy sie zwracaé
w sprawie udzialu w Kongresie,

Uruchomienie Ekspozytury Biura Posrednictwa
Pracy Funduszu Pracy przy Zwiazku Chemikéw
Polskich.

Na podstawie porozumienia z Funduszem Pracy
otwarta zostala z dn. 1 pazdziernika 1936 r. przy Zwiazku
Chemikéw Polskich w Warszawie, ul, Marszatkowska 83
Ekspozytura Biura Posrednictwa Pracy Funduszu Pracy.
Ekspozytura powyzsza zasiegiem swego dzialania obejmu-
je teren calej Rzeczypospolitej, oraz wszystkich chemikéw
zamieszkatych na terenie Polski. Pomiedzy Ekspozytura
Funduszu Pracy, a Zwiazkiem Chemikéw Polskich usta-
lona zostala §cista kolaboracja, w wyniku ktérej wszystkie
sprawy dotyczace zatrudnienia chemikéw zostaly skupio-
ne w jednej instytucji.

Réwnoczesnie istniejace dotychczas przy Zarzadzie
Gléwnym Zwigzku Chemikéw Polskich Biuro Posrednic-
twa Pracy, uleglo reorganizacji i otrzymalo nazwe: Spo-
teczne Biuro Posrednictwa Pracy przy Zw. Ch. P. Wy-
dzielone zostalo ono w jednestke autonomiczna i objelo
zasiggiem nowej dziatalnoéci nie tylko chemikéw zrzeszo-
nych w Zw. Ch. P, lecz wogéle wszystkich chemikéw.
Stanowic¢ ono bedzie, do chwili istnienia przy Zw. Ch. P,
Ekspozytury Funduszu Pracy, lacznosé w jedng calosé.
Do zakresu dzialalnosci Spolecznego Biura Posérednictwa
Pracy naleze¢ beda nie tylko sprawy zdobywania i obsa-
dzania wolnych posad, lecz réwniez caloksztalt spraw zwia-
zanych z zatrudnieniem chemikéw. Spoleczne Biurd Po-
§rednictwa Pracy przy Zwiazku Chemikéw Polskich spel-
nia wszystkie swoje czynnosci bezinterescwnie. Wydatki
zwigzane z jego utrzymaniem pokrywa ze swoich fundu-
széw Zarzad Gléwny Zwiazku Chemikéw Polskich.,

Kierownikiem Spolecznego Biura Posrednictwa Pracy
pozostaje kol. mgr, K. Sporzyniska. Kierownik Ekspozy-
tury Funduszu Pracy p. Olszewski. Biuro jest czynne
codziennie 9—11,a nadto w $rody 18 —20, Adres Biura:
W-wa, Marszalkowska 83, m. 4,
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		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

