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Czysty siarczan glinowy jest zwigzkiem,
stosowanym na szerokg skale w pewnych
dziatach przemystu. Pozornie najprosciej inaj-
taniej mozna otrzymac siarczan glinu, roz-
puszczajac boksyt, gline lub kaolin w kwasie
siarkowym. Niestety, usuniecie zanieczysz-
czen z otrzymanego roztworu jest nietatwe,
przedewszystkiem wytragcanie Zzelaza nastre-
cza tak wielkie trudnos$ci, ze sposob ten do
chwili obecnej stuzy jedynie do wytwarza-
nia zanieczyszczonego ,,technicznego” siar-
czanu glinowego. Niezwykle wysokie wyma-
gania, stawiane co do czystosci produktu, sg
przyczyng, ze czysty siarczan glinu otrzymuje
sie' obecnie niemal wytacznie droga roz-
puszczania w 7/2504 wodorotlenku glinowe-
go (wolnego od zelaza), otrzymanego sposo-
bem Bayera.

W zwigzku z wcze$niejszemi pracami,
prowadzonemi w Zaktadzie Technologji Che-
micznej Nieorganicznej Politechniki War-
szawskiej nad zagadnieniem otrzymywania
czystych zwigzkéw glinul) wykonatem sze-
reg préb wytrgcania zelaza z roztworéw
Al2[S04)3 dziataniem AI(OH)3. Juz pierwsze
doswiadczenia, przytoczone w wyzej cytowa-
nej pracy wykazaly, ze mozna otrzymac ta
drogg dobre wyniki, nasunety sie jednak
przytem trudnos$ci, gdy chodzito o wyjasnie-
nie przebiegu procesu — nalezato domyslac
sie, ze mamy tu do czynienia z nader ztozo-
nem zjawiskiem roéwnoczesnego przebiegu
kilku naktadajgcych sie proceséw. Na skom-
plikowany charakter reakcji wskazywat juz

1) J. Zawadzki i S. Bretsznajder. Przemyst Chem.
20, 229 (1936).

2) E. A.Schneider B?r. 23. 1350, (1890); Lieb. Ann.
257. 359, (1890).

dawniej E. A. Schneider2 w pracy swej
nad reakcjami miedzy siarczanami i wodoro-
tlenkami glinu i zelaza.

Rozwiktanie nasuwajacych sie przy ba-
daniu kwestyj sprowadza sie do poznania
uktadu 1i20— S03—A120s—pc20 3, zagadnie-
nia niezmiernie obszernego, w szczegolnosci,
jesli uswiadomimy sobie, iz mamy tu do
czynienia z roztworem, zawierajagcym obok
jonéw zawiesiny makroskopowe i kilka ro-
dzajow czastek koloidalnych. Nizej opisane
doswiadczenia miaty na celu wyjasnienie,
ktore procesy sa istotne przy wytrgcaniu
zelaza z roztworéw A/2(S04)3 zapomoca
AI(OH)3 i jakie sa warunki optymalne od-
zelazienia.

Chcac jakosciowo zapoznac sie z wptywem
réznych czynnik6w na przebieg odzelaziania
wykonatem kilka doswiadczeh wstepnych;
w tablicy 1 zestawitem wyniki tych prob wy-
tragcania zelaza wodorotlenkiem glinowym
w obecnosci réznych ilosci siarczanu glino-
wego. Doswiadczenia wykonano w ten spo-
s6b, ze do roztworu siarczanéw glinu i zela-
za dodawano AI(OH)3w temperaturze poko-
jowej, mieszano 30', sgczono i badano
przesacz.

Z tablicy zdaje sie wynikac, ze zelazo mo-
zna wytrgca¢ ilosciowo wedtug reakcji
Fe2(SO<)3 + 2AI(OH)3 = 2Fe(OH8) +
+ Al2(SOi)3 tylko z roztworéw, zawieraja-
cych niewielkie ilosci siarczanu glinu, w prze-
ciwnym razie tworzy sie koloidalny Fe(OH)3
lub, przy jeszcze wiekszych stezeniach, wy-
tragcenie zupetnie nie nastepuje. Nasuwa sie
przypuszczenie, ze mamy do czynienia z prze-
sunieciem réwnowagi reakcji odwracalnej, w
ktorej nadmiar A12(SOa)3 decyduje o stopniu
wytrgcania zelaza. Za stuszno$cig takiego
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TABLICA | Dla réownania (2) mozna napisac:
ioo cm roztworu z:- Rﬂ%aﬂ? [Fe~]_[OHr
Nr. wierajako siarczany ] Przesacz: !
Al20ag  Fe20lg [Fe(OH)s] c s W
1 0 0,182 1.305 nie zawiera $ladéw Fe W. rOW'?a”'aCh SWyCh (.:hWIIOWO poming te
2 0,161 R 0,804  znaleziono w przesaczu ograniczenia, ktoére nalezatoby wprowadzi¢
0,4 mg FeoO, z punktu widzenia elektrostatycznej teorji
3 0804 Stady Fe elektrolitow i przyjme, ze w obecnosci fazy
4 1,608 Cata ilos¢ Fe w prze- tatei Fe(OH)3 tezeni t
saczu jako roztwér ko- statej e(OH)3 stezenie w  roztworze
loidalny [Fe(OH)3] = const.
5 3,217 Al(OH)i catkowicie roz-
puscit siew cieczy. Fe zu- Wtedy
etnie sie nie wytracito .
penie sl nie i i= [F&]m[OHf ... (4

ttumaczenia przemawiajg nastepujace dwa
doswiadczenia:

Ogrzewajac w 77° przez 4 godz roztwdr,
zawierajacy 6,531 g AI203 i 16,028 g SOaw
100 cm3 z zawiesing Fe[OH)3 (=4,145 ¢
Fe203) i nastepnie odsaczajagc osad, otrzy-
matem przesacz a (tablica 2). Analogicznie
przygotowatem przesgcz b (tablica 2), dziata-
jac przez 2 godz w 75° na roztwor siarczanu
zelazowego (30,21 g Fe203, 45, 32 g SO3w
250 ctn3wody) wodorotlenkiem glinu, zawie-
rajagcym 8,163 g Al203. Wyniki analiz prze-
sgczOw a i b (tablica 2) dowodza, ze czyto
wychodzac z AI(OH)3 + Fe(S0i)3, czy z
Fe(OH)3 + AIZ[SOt)3 mozna otrzymac roz-
twory o prawie tym samym stosunku molo-
wym sktadnikow, co zdaje sie by¢ przekony-
wujagcym dowodem mozliwosci osiggniecia
réwnowagi z obu stron w odpowiednich wa-
runkach.

Stezenie jonoéw zelaza w roztworze zalezy
wiec od stezenia jonoéw wodorotlenowych;
zalezno$¢ przybiera posta¢ iloczynu rozpusz-
czalnosci wodorotlenku zelazowego It.

Proste przeksztatcenie prowadzi do na-
stepujacego wyrazenia:

log [Fe-"] = log /, - 3log [OH'] =
= log i, — 3 (pH— 14,22)
log[Fe-] = cl—3pN.iennne. (5)

Wyrazenie (5) pozwala wyliczy¢ stezenie
[Fe— w roztworach w zaleznosci od steze-
nia jonow wodorowych pn< w zatozeniu, ze
w fazie stalej znajduje sie wodorotlenek ze-
lazowy.

W przypadku szczeg6lnym, gdy dodano
tak duzy nadmiar AI(OI1)3 do stracenia ze-
laza, ze w fazie statej po ustaleniu sie réwno-

TABLICA 2.
Przesacz po reakcji w ioo cm3 zawiera:
N-. ¢ J ) mole
Al,03 SOj Fe20 3 Al,Os : SO3 : Fe"O
a zFe (OHh + AlI2(S04)3 2Al (OH)3-f- Fe2 (SOj)3 5,680 ™, 376 0,900 991 :321 :1
b 2A1 (OHh + Fe2(S04)3-» 2Fe (OHh + Al, (S04)3 4,220 11,446 0,655 10,12 : 350 : 1

Do opisanych doswiadczen powréce jesz-
cze, omawiajgc sprawe obliczenia statej ro-
wnowagi interesujgcej nas reakcji.

Rozwazania teoretyczno.

Rozwazajagc sprawe réwnowag w ukia-
dzie 1120—S03—A1203—Fe20 3 ogranicze sie
do wypadku, gdy mamy roztwér Al2(S04)3
i Fe(S04)3 w réwnowadze z fazg stalg wo-
dorotlenku zelaza, wzglednie AI(OH)3-f
+ Fe(OH)3

Najprosciej mozna bytoby wyobrazi¢ so-
bie, ze reakcja wytracania zelaza z roztwo-
row siarczanu glinu i zelaza przebiega we-
dtug réwnania:

Fe2(SOi)s + 2AI(OH)3"12Fe(OH)i +
+ ANJ2SOB3 i, (1)

lub ogélnie:
Fe- + 3[OH)'Zx Fe{OH)a . . (2

wagi jest AI(OH)3 obok Fe(OH)3, powinny
by¢ spetnione nastepujgce roéwnania, wyraza-
jace iloczyny rozpuszczalnosci obu wodoro-

tlenkow:
h = [Fe-]-[OH']*
2= [AI-]-[OH']" .o (6)
Ill
It [AI"] @

W omawianym przypadku stosunek ste-
zen jonow glinu i zelaza w roztworze nie za-
lezy od stezenia roztworu, jest staty i rowny
stosunkowi iloczynéw rozpuszczalnosci wo-
dorotlenkéw glinu i zelaza.

W literaturze znajdujemy pewne dane
liccbowe co do wartosci iloczynébw roz-
puszczalnosci 1j i 12

Warto$¢ It iloczynu  rozpuszczalnosci
Fe(OH)3 obliczyt po raz pierwszy E. Mil-
ler3), opierajac sie na przyblizonym wzorze

* E. Muller. Z. Elektrochem. 14, 77, (1908).
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S. Bodlandera4), poczatkowo podal war-
tos¢ 1,=1,1.10~36, nastepnie skorygowat ja,
opierajac sie na nowszych pomiarach i wyli-
czyt, ze r™io-475).

Zdaniem K. Jellinka i H. Gordona obli-
czenia E. Millera sg bardzo niedoktadne
i mogty mie¢ wéwczas wartosé, gdy jeszcze
nie byto bezposrednich pomiaréw. K. Jelli-
nek i H. Gordon®6) oznaczyli doswiadczalnie
warto$¢ 11= 10~38.

O. Ruff i B. Hirsch?) przytaczajg Ix=
= 1,1.10~36. H. T. S. Britton8) na podstawie
krzywych elektromiareczkowania roztwordw
Fe-" obliczyt zgodnie z Jellinkiem i Gor-
donem (l.c.) wartos¢ It= 1038 P. A
Kriukow i G. P. Awsejewicz9) otrzymali
cyfry wyzsze, lj rzedu 10~37. Prawdopodobnie
pomiary ich sg najdoktadniejsze z posrod wy-
zej cytowanych; nalezy przypuszczaé, ze wW
rzeczywistosci wartos¢ iloczynu rozpuszczal-
nosci Fe(OH)3 It jest rzedu 10-37.

Znacznie mniej danych mamy o 12 ilo-
czynie rozp. AI(OH)3; doktadne pomiary roz-
puszczalno$ci, w'ykonane przez H. Remy’e-
go i A Kuhlmannal) oraz W. Buschal)
nie nadajg sie do wyliczenia 12, gdyz autorzy
ci nie podali pu badanych roztworéw. Z ko-
niecznosci musimy oprze¢ sie na mniej do-
ktadnych cyfrach O. C. Magistadal); we-
dtug pomiaréw' tego autora wielko$¢ 12 jest
rzedu ok. 10~32.

Majgc wartosci It i 12tatwo mozna prze-
ksztatci¢ wyrazenia (7) i (5), mianowicie:

Ko ii-e~l0O-5 . . .. (8
9
Przypuszczajac, ze k= , mamy:
log [Fe-] = —37 +
+ 3- 1422 —3pH—5,7—3pH . . (9

W przypadku, gdy w fazie statej mamy
wodorotlenki Fe i A1 w réwnowadze z roz-
tworem siarczanéw tych metali, stosunek

¢ !] w roztworze pow'inien by¢ bliski
e

wartosci K2=10-5 (8).

Stezenie jondw zelaza w roztworze z osa-
dem Fe(OH)3 po ustaleniu sie réwnowagi
mozna obliczy¢ z wyrazenia (9).

4 Z. physik. Chem. 27, 55, (1898).

5 Das Eisen u. seine Verbindungen, Drezno. 1917 r.,
str. 271.
8) Z. physik. Chem. 112, 247, (1924).

7) Z. anorg. allgem. Chem. 146, 395, (1925).
8 J. Chem. Soc. London, 127, 2148, (1925).
9) Z. Elektrochem. 39, 884, (1933).

10) Z. analyt. Chem. 65, 161, (1925).

n) Z. anorg. allgem. Chem. 161, 161, (1927).

la) Soil Science 20- 181 por. artykut B. P. Nikolskie-
go iW. M. Gortikowa w pracy zbiorowej Sowremiennyje
fizyko-chimiczeskije metody chimiczeskogo analiza, str. 261,
Leningrad 1935.
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O stopniu odzelazienia decyduje wiec w

przypadku og6lnym stezenie jonow' [//s] w
roztworze, zaleznie od stopnia hydrolizy
rozpuszczonych siarczanow'.

Jak wiadomo, skutkiem hydrolizy roztwo-
ry siarczandéw' glinu i zelaza majg odczyn
kwasny.

Z prac nad hydrolizg siarczanu glinowego
nalezy wymieni¢ badania L. Brunnerald),
H. G. Denhamal*, A. J. Pellingaly) i V.
Cuprals.

Stopien rozszczepienia hydrolitycznego w
w'yzszej temperaturze (85,5° i 100°) oznaczat
Kullgren1y).

Hydrolize Fe2(SOt)3 badat R. C. Wells18).

Procz wymienionych mamy jeszcze daw-
ne badania nad hydrolizag AlZS04)3
i FeAS04)3, wykonane przez Carrare i Yes-
pigni’egol9).

Z badan Denhama nad hydrolizg
Al2(S04)3wynika, ze w roztworach, zawiera-
jacych w'iecej, niz 0,1 mola AI12(SOi)3\v litrze,
reakcja przebiega prawie wylgcznie wedtug
row'nania dla 1. stopnia hydrolizy

Al- + H2MAI{OH)“+ H- . (10)

mozna wiec przyja¢ w przyblizeniu, ze ste-
zenie jonéw' [//m] w roztworze zalezy tylko
od réwnowagi reakcji (10).

_ [AI(OH)-].[H]
Kir [Al-]
Denham znalazt dla matych rozciericzen
(Wmol 4—38 litréw')

KI=0,7-10-5 . . . (12

Siarczan zelazowy ulega znacznie tatwiej hy-
drolizie, niz siarczan glinu; z cyfr Wells’a
(I.c.) wyliczylem dla pierwszego stopnia
hydrolizy Fe2(SOi)3 statg K/e= 2,5.10~4.

Oproécz przytoczonych mamy nowsze ba-
dania I. N. Bronstedta i K. Volquartza2).

Znalezli oni state hydrolizy dla jondéw
[Fe(H20)6]-- i [AI[H20)6\---, przytem obli-
czenia ich sg doktadniejsze, uwzgledniono w
nich bow'iem spétczynniki aktywnosci jonow,
wstawiajgc do wzoréw na K aktywnosci jo-
néw', a nie stezenia (jak we wzorze [11)].
Autorzy ci znalezli K L =6,3-10~3iK {,=
= 1,3.10-5.

Przeksztatcajagc wyrazenie (11), otrzymu-
jemy wzér na zalezno$¢ pn roztworu AI2(SOt)3
od stezenia:

) Z. physik. Chem. 32, 134, (1900).

I1+) J. chem. Soc. 93, 57, (1908).

Ic) Chem. News 132, 49, (1926).

10) Z. anorg. allgem. Chem. 198, 310, (1931)-
Ir) Z. physik. Chem. 85, 472, (1913).

18) J. Amer. Chem. Soc. 31, 1027 ,(1909).
19 Gazz. Chim. 30, u, 50, 54, (1900).

20) Z. physik. Chem. 134, 97, (1928),
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. [AI(OH)-] Fe". Przy redukcji musi sie zmieni¢ pu roz-
l08Kii= 1°g [#'] + log [Al-] tworu:
[Al (OH)-] 13 FeASOAs +H, = 2 FeS04+ H250t . (14)
PH= c2+ 1og = [A]-] (13) Dlatego przy oznaczaniu pH i elektro-
] . . . o miareczkowaniu roztworéw zawierajacych du-
. Oprécz tej ogolnej postaci zaleznosci z0 Fe' postugiwatem sie, podobnie jak
istnieje przypadek — szczegélny  gdy Britton elektroda tlenowa, a S$cislej mé-

[AI(OH) s+]=[#']+ Wéwczas
PH=-2--"og[Al-] . (14)

Wzory (13) i (14) mogg stuzy¢ do obli-
czania pH roztworow, ktdére stosowatem w
mych doswiadczeniach nad odzelazianiem,
gdyz:

1) roztwory te byty dos$¢ stezone (ponad
0,1 mola AIZSOi)3 w 1),

2) stezenie Al2(SOt)3 byto zawsze wielo-
krotnie wieksze od stezenia Fe2(S04)3i hy-
droliza siarczanu zelazowego nie mogta wpty-
na¢ w dostrzegalny spos6b na pu roztworu
(patrz nizej o dziataniu buforowem roztwo-
row Al2(S0i)3).

Wzdr w postaci og6lniejszej (13) pozwala
w zasadzie obliczyé pn woéwczas, gdy zmie-
niono stezenie [H'] w roztworze, a zatem
i stopien hydrolizy siarczanu glinowego (do-
dajac np. kwasu lub zasady). W praktyce
rachunek taki bytby bardzo trudny, staje
mu na przeszkodzie brak niektdrych nie-
zbednych danych liczbowych. Warto$¢ wzo-
ru (13) polega na tem, ze mozna, dyskutujgc
[AITOH)-T

sie w roli pewnych czynnikéw, bardzo waz-
nych w reakcji odzelaziania (patrz nizej).

zmiany stosunku zorjentowac

Oznaczanie pH roztwordéw, zawie-
raj gcyc/j AlZASOt)8 i Fe2(S04)8.

Z rozwazanh poprzedniego ustepu wyni-
ka, ze mierzenie stezenia jonéw wodorowych
w roztworach badanych jest sprawg pierw-
szorzednego znaczenia dla poznania interesu-
jacej nas reakcji.

Przy oznaczaniu pH roztworéw AlZSOt)3
i Fe2(SOA3 postugiwatem sie aparatem dr.
Liersa, w wykonaniu firmy Lautenschlager
oraz przyrzadem Pehavi firmy Hartman
i Braun. Przyrzady te sprawdzono zapomocg
mieszanin buforowych. Oznaczenia pn oma-
wianych roztworéw nastreczato do$¢ znaczne
trudnosci. Ani elektroda wodorowa, ani
powszechnie uzywana elektroda chinhydro-
nowa wedtug Biilmana nie nadajg sie w za-
sadzie do tego celu: zarébw™no woddr, jak
i chinhydron redukuja Fe '—»Fe".

Tak n. p. stwierdzitem zapomocg kolory-
metru, ze po dodaniu nadmiaru chinhydronu
do roztworu, zawierajgcego 10 mg Fe203 w
100 cm3, po 5' 85% Fe'" ulegto redukcji do

wigc, powietrzng. Byta to blaszka platynowa,
wymyta uprzednio w goragcej mieszaninie
chromowej; blaszke te zanurzatem do bada-
nej cieczy i kierowatem na nig strumien pe-
cherzykow powietrza, oczyszczonego od C02
Taka elektroda doskonale nadaje sie do mia-
reczkowania roztwwoOw, zawierajgcych jo-
ny Fe"'2).

Wyzej wzmiankowane trudnos$ci wr ozna-
czaniu pu sg nieistotne, jesli roztwor siarcza-
now zawiera niewielka ilos¢ jonéw Fe"' obok
znacznych ilosci jonéw Al". Roztwor taki
zachowuje sie jak mieszanina buforowa, na-
wet do$¢ znaczne zmiany w stezeniach skia-
dnikéw mato wptywajag na jego pH. Dla przy-
ktadu przytocze pHkilku roztworéw A12(S04)3
do ktérych dodano H2SOA (ilosci AZ2(S04)3
podano w pierwszym wierszu poziomym,
ilosci H2SOt — w pierwszej kolumnie pio-
nowej).

TABLICA 3.
g A12(S04)3

Roztwor zawiera 18,048 9,024 4,512
gH2S04 pH pH pH
0,0368 2,91 3,” 332
0,0736 2,90 3,10 3,20
0,1104 2,89 3,06 3.04
0,184 2,85 2,95 2,26
0,276 2,78 2,42 1,89
0,460 2,37 1,70 1,65

Z tablicy Lej widaé, ze nawet do$¢ duze
ilosci dodanego H 2SOt bardzo mato zmienia-
ja pH stezonych roztworow A12(SOt)3. Dlate-
go mozna mierzy¢ pn takich roztworow elek-
trodg chinhydronowg, czy wodonwg nawet
wtedy, gdy zawierajg one niewielkie ilosci
Fe", powodujagce wytwarzanie sie H2SOA
wedtug reakcji (14), — popetniamy przytem
nieznaczne btedy. Przy pracy z elektroda
chinhydronowg moze by¢ rowniez inne Zrodto
btedow: jak wiemy, doktadnos$¢ tej elektrody
jest uwarunkowana stato$cig stosunku ste-
zeni chinonu i chydrochinonu w roztworze;
w stezonych roztworach stosunek ten moze
ulec zmianie, a mierzone woéwczas wartosci
Ph moga by¢ obarczone duzemi btedami. Co-
prawada pomiary Pellinga (L c.) zdawaty
sie wskazywaé na bezpodstawno$¢ obaw w
wypadku Al2(SOi)3, jednak dla upewnienia
sie wykonatem kilka pomiaréw poréwnaw-
czych pH roztworéw AlI2(SOi)30 réznych ste-
zeniach zapomoca elektrod wodorowej i chin-
hydronowrej.

2) Berl-Lunge: Chemisch-technische Untersuchungs
methoden, I, 350, (1931), 8 wyd., Berlin.
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TABLICA 4.
g Al20s Pj_j elektroda Pfj elektroda
w 100 cms chinhydronowg wodorowa
1,0 3.38 3,40
2,0 3,25 3,30
3,0 3,17 3,20
4,0 3,07 3.10
5,0 2,96 3,00
6,0 2,91 2,91

Jak wida¢ na tablicy, mierzac pn stezo-
nych roztworéw Al2ZSOt)3 elektrodg chinhy-
dronowg, popetniamy niewielkie bledy: jesli
wiec, jak w wypadku wiekszosci moich po-
miaréw, wystarcza doktadno$¢ ok. + 0,03
jednostek pH, mozna stosowac elektrode chin-
hydronowg do mierzenia pn stezonych roz-
tworow Al2(SOi)3, zawierajgcych FeZ(S04)3,

i o oAIZCB A
gdy ,= ffa >50-

W pracy swej postugiwatem sie gtownie
elektrodg chinhydronowg i tlenowa, uzupet-
niajac te pomiary elektrodg wodorowa. Préby
zastosowania elektrody antymonowej nie da-
ty pozadanego wyniku, — stwierdzitem, ze
pomiary zle sie reprodukuja.

Potencj ometryczne i kolorymet-
ryczne miareczkowanie roztworéw,
siarczanow glinu i zelaza.

Celem blizszego poznania zmian, zacho-
dzacych w roztworach siarczanow Al i Fe przy
prowadzeniu reakcji odzelaziania, wykonatem
kilkadziesigt miareczkowan potencjometrycz-
nych i kolorymetrycznych tych roztworow,
lub ich mieszanin. Poczynitem przytem szereg
obserwacyj istotnych dla wyjasnienia mecha-
nizmu procesu odzelaziania.

Elektromiareczkowanie roztworow
Al2(S04)3 roztworem NaOH wykonatem z
elektrodg tlenowg. Otrzymatem krzywg L1
Krzywa 2 przedstawia przebieg elektromia-
reczkowania roztworu AIl2(SOt)3 (2,055 g
siarczanu w 10 cm3 roztworu) roztworem
6,5 n NH3, z elektrodg chinhydronowg. Dos¢
ciekawe, cho¢ niezbyt wyraZnie zaznaczone
sg przegiecia na krzywych (punkty cic') po

Rycina I.
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dodaniu ok. ¥3— y2 ilosci alkalji, potrze-
bnych do wytrgcania catej ilosci glinu (patrz
nizej).

Odcinek ab krzywej 1 odpowiadat pewnej
ilosci H2SOt, dodanej do roztworu Al2(SOt)3.

Elektromiareczkowanie zawiesiny
AlI(OH)3 roztworem HZ2SOA w temperaturze
pokojowej z elektrodg chinhydronowg dato
krzywe o ksztatcie podobnym do przedstawio-
nych na rycinie 1. Stwierdzitem, ze rownowaga
ustatala sie nadzwyczaj wolno; np. w pe-
wnem doswiadczeniu pH ustalato sie dopiero
po 12 godz od chwili dodania kwasu, dodawa-
tem wiec co 12 godz 0,2 cm37,5n H2504 (do
rozpuszczenia catej ilosci AIfOH)3trzeba byto
ok. 11 cm3 1i2SOA). Prowadzac tak wolno
miareczkowanie, mozna otrzyma¢ krzywa
0 odcinku prawie rownolegtym do osi rze-
dnych (o$ rzednych podaje ¢cm3 H2504, 0§
odmiych — pn). Wobec niezwykle matej
szybkosci reakcp w temperaturze pokojowej,
nastepne doswiadczenie wykonatem w tempe-
raturze podwyzszonej.

Zmiany pHroztworu AlIXS04)3 przy
dodawaniu AI(OH)3 w 80°. DosSwiadczenia
te nie byly wiasciwie miareczkowaniem.
Dos¢ stezony roztwdr siarczanu glinu ogrze-
watem do 80° na tazni wodnej, energicznie
mieszajac i w odstepach 30' dodawatem $wie-
zo stragcony AI(OH)3 o znanej ilosci Al1203.
W 20' po dodaniu AI(OH)3 pobieratem malg
prébke, studzitem2) i oznaczatem pn cieczy.
Po ukonczeniu doswiadczenia odsgczytem
nadmiar AI(0I1)3; w przesagczu znalaztem
(obliczone na 100 cm3 przesaczu):

12,220 g Al1203 ; 18,071 g S03 i stosunek
molowy m = 1.89.

Czes¢ roztworu wylatem na krystalizator;
po trzech tygodniach woda wyparowala
lotrzymatem igty rozpuszczalnego zasadowego
siarczanu glinu23).

i TABLICA 5-

AloOj
Czas dodano jako Ciecz zawiera S0 3
godz  AI(OH), g AUOri" mmoli mmoli ™M PH

g’ A"Os

0 5,5600 54,5i 1757 3.22 2,82
0 0,5289 6,0889 56,69 2.94 3,05
Vo 0,5004 6,5893 64,60 , 272 8.05
1 0,4868 70761 937 . 254 312
12 0,3900 74661 7320 . 240 3.20
2 0,7104 8,1765 80,16 " 2,19 3.20
2y2 0,8361 9,0126 88,36 " 1,99 3.20
3 0,9358 9,9484 97,53 180 323
354 1.1714 11,1198 109.0 " 161 3.30
4% 0

2) Xi wzgledu na do$¢ znaczny spélczynnik temperatu
rowy elektrody chinhydronowej wszystkie pomiary pH wyko-
nywatem w is — 170 i wprowadzatem odpowiednie po-
prawki.

2) AljO,.2S03.12H,0 — R. Kremann i K. Htit
tinger. Jahrb. geol. R?ichsanstalt Wien, 58, 639, (1908),
Gnelins Handbuch d. anorg. Chem. Nr. 35, cz. B— 1,
str.276, (1933)-
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Przebieg dosSwiadczenia najtatwiej roz-
wazy¢ na wykresie 2 (dane cyfrowe podatem
w tablicy 5). Roztwdr wyjsciowy zawiera

Rycina 2.

nieco wiecej S0 3, niz by to odpowiadato obo-
jetnemu siarczanowi glinu, m—3,22; przez
dodanie takiej ilosci AI(OH)3, by otrzymac
obojetny siarczan (m—3) wywotujemy wzrost
pH roztworu do wartosci p«= 3,05 (odcinek
ab krzywej). Dalszy dodatek AI(OH)3 nie
zmienia stezenia jonow wodorowych do chwi-
li, gdy na 1 mol A1203 przypada ok. 2y2 mol
S03 Wtedy obserwujemy znow skokowy
wzrost ph=3,05 do 3,20 (odcinek ¢—d). Na
tej wartosci utrzymuje sie stezenie [//'] do
miejsca krzywej, gdy stosunek molowy

_ SO. _ .
m = 4'4_2@@_ 2 (odcinek d—e) poczem dal

sze dodawania AI(OH)3 powoduje staty
wzrost pa.

Zupetnie podobny przebieg zjawiska
stwierdzitem, prowadzac doswiadczenie w
analogiczny sposob, jednak z bardziej stezo-
nym roztworem Al2(SOt)3 zawierajgcym
6,531 g AI203 i 16,026 g S03 w 100 cm3
(temperatura 79°, czas pomiaru 7 godz (ry-
cina 3). Ustalanie sie pa na odcinkach miedzy

Rycina 3.

m=3 i 2y2 oraz 2% i 2 wystepuje réwnie
wyraznie, jak na rycinie 1, oczywiscie wobec
innych stezen odpowiednie warto$ci pn réznig
sie miedzy soba w tych doswiadczeniach.
Opisany ksztatt krzywej upowaznia do
przypuszczenia, ze mamy w roztworze zde-

20 (1936)

finjowane rozpuszczalne siarczany glinu,
zawierajagce 2% i 2 mol SO03na 1mol Al20 3)
Zapewne widoczne na rycinie 1 przegiecia
krzywej c i ¢ sg wywotane réwniez tworze-
niem sie zasadowych siarczanéw. Punkt c
odpowiada prawdopodobnie punktowi e krzy-
wej 2. Istnienie siarczanu o wzorze Al203.
.2S503.nH20 mozna uwazaé¢ za stwierdzo-
ne. Przemawiajg za tem m. in. obserwacje
Kremanna i Hlttingera (l.e.). Natomiast
siarczan glinuowzorze2 A1203.5 S03.x1+20
nie byt do tej pory ani opisany, ani wyodre-
bniony. O tworzeniu sie tego zwigzku moge
sgdzi¢ jedynie na podstawie wyzej opisanych
krzywych pn, sprawa ta wymagataby jeszcze
dalszych badan. Nalezy podkresli¢, ze znany
jest analogiczny zwigzek zelaza o wzorze
Fe203.2% S0,.9H,0*").

Miareczkowanie potencjometrycz-
ne i kolorymetryczne roztwordéw
Fe2(S04)3. Miareczkowanie potencjometrycz-
ne roztworow Fe2(S04)3wykonatem postugu-
jac sie elektroda powietrzng. Doswiadczenia
prowadzitem w nastepujacy sposob: do 25 cm3
roztworu, zawierajgcego 0,6050 g Fe203 w
postaci siarczanu zelazowego, dodawatem
1 n NaOH z biurety dzielonej na setne czesci
cm3. W 3' po kazdorazowem dodaniu porcji
0,10 cm3tugu oznaczatem zapomoca aparatu
kompensacyjnego  site elektromotoryczna
ogniwa, ztozonego z elektrody kalomelowej
(z nasyconym roztworem K CI) i elektrody
powietrznej, zanurzonej w roztworze bada-
nym. Co 15 (po kazdorazowem dodaniu
0,50 cm3NaOH) bratem mikropipetka prébke
0,01 cm3 cieczy ze zlewki, wlewatem do na-
czynia, zawierajagcego 100 cm3 wody desty-
lowanej + 3 cm310% KCNS ipo 30" ozna-
czalem absorbeje Swiatla roztworu w kolo-
rymetrze objektywnym systemu dr. B. Lan-
gego. Kolorymetr ten, wyposazony w Kko-
morki fotoelektryczne, pozwrala oznaczy¢ ab-
sorbeje Swiatla z dokladnoscig do £ 0,5%.
Za 100% przyjmowatem absorbeje Swiatta
probki roztworu wzietej jak wyzej przed do-
daniem pierwszej kropli NaOH.

Na rycinach 4 i 5 mamy krzywe zmian sity
elektrobodZczej ogniwa oraz krzywe absorbeji
Swiatta. Na rycinie 6 mamy krzywg absorbeji
Swiatta dla doswiadczenia, w ktorem miarecz-
kowanie wykonano w 70°. Niestety, w tym
ostatnim doswiadczeniu nie udato sie ozna-
czy¢ krzywej zmian pn, na przeszkodzie sta-
neto wytrgcanie sie osadéw nierozpuszczalnej
soli zelaza na elektrodzie platynowej.

Rzeczg istotng jest stwierdzenie w tych
doSwiadczeniach, zaréwno w temperaturze
pokojowej, jak i podwyzszonej, ze krzywe
zmian stezenia [H ] i stezenia [Fe™] zmienia-

*) por. Beri-Lunge. 1 c. str. 425—436; J. M.
Kolthoff. Die Pu — Bestimmungen str. 105 (Bjrlin 1932).

24 R. Scharizer. Z. Krist, 56, 370, (1921).
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ja sie w miare dodawania roztworu NaOH nie
réwnomiernie i ciaggle, lecz do$¢ wyraznemi
skokami. Zaobserwowanym stopniom na krzy-
wej mV/cm3 odpowiadajg wyrazne przegie-
cia na krzywej absorbcji Swiatta. Opisane zja-

R a

wisko zanika w dalszej czesci krzywej, gdzie ob-
serwujemy poczatkowo zmetnienie roztworu,
a nastepnie obfite wytrgcanie sie osadu. Na-
suwa sie tu wniosek nastepujacy: w obszarze
mniejszych p« (poczatek miareczkowania) nie
whtragca sie Fe(OH)3, lecz tworzg sie rozpusz-

n/

700

0 5 10 16 20

om3 HaOll

Rycina 5
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czalne zasadowe siarczany zelazowe o zde-
finjowanej budowie drobiny; pdzniej, po
przekroczeniu pewnego pn nastepuje wytrg-
canie sie osadu. Duze pochylenie krzywej po
punkcie zmetnienia P wskazuje na to, ze wy-
tracajacy sie osad nie jest wodorotlenkiem
zelazowym, lecz ze zawiera on pewng ilos¢
S03 badz w postaci siarczanu zasadowego,
badz to jako roztwér staly siarczanow zasa-
dowych, czy wreszcie siarczan zelazowy, za-
adsorbowany na osadzie3).
*

cm3  TtaOH

Rycina 6.

Nalezy podkres$li¢, ze zmetnienie roz-
tworu miareczkowanego nastepuje nie stop-
niowo, lecz do$¢ nagle, po dodaniu utamka
cm3tugu. Jest to punkt zmetnienia, oznaczony
na krzywych wykresow 4 i 7 literg P (Brit-

ton lc.).
Elektromiareczkowanie roztworow
zawierajacych siarczany glinu i ze-

laza. Dla przyktadu przytocze krzywe mia-
reczkowania. w temperaturze pokojowej z
elektrodg powietrzng roztworu, zawierajgce-
go w 100 cm3 3,145 g At203, 2,320 g Fe203
i 11,521 g S03 Do doswiadczenia brano
10,0 cm3tego roztworu. Krzywa 7 przedsta-
wia caty przebieg miareczkowania 1 n NaOH,
krzywa 8 — poczatek elektromiareczkowania
takiej samej probki roztworu zapomocg
0,1 n NaOH.

W krzywych zastugujg na uwage nastepu-
jace szczegOty: a) roztwoOr zawierat pewng
ilos¢ wolnego /2504, co uwidacznia sie w
odcinku a-b krzywej, b) szczeg6lnie wyra-
Znie zaobserwowatem w tych doswiadczeniach
istnienie punktu zmetnienia P — poczatku

N. Kdhnl i W. Pauli. Kolloidchem. Beihefte 20.
319, (1925).
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wytrgcania sie osadu z zelazem, c¢) odcinek
e-P odpowiada wytrgcaniu sie Fe, odcinek
/-G wytragcaniu sie Al z roztworu, f) Istnie-
je dos¢ tagodny stopien miedzy obszarami, w

om”~H.HaOH

Rycina 7.

ktéorych wytrgca sie Fe i Al (odcinek P-/;
stopien ten zanika, gdy w roztworze jest ma-
to zelaza).

on3 K/10 NaOB
Rycina 8.

O siarczanach zasadowych glinu i ze-
laza.

Po stwierdzeniu w doswiadczeniu wste-
pnem (tablica 1, doSwiadczenie 5), ze roztwér

20 (1926)

AZ2(S04)3 rozpuszcza znaczng ilos¢ AI(OH)3
oraz po badaniach elektromiareczkowych, nie
ulegato watpliwosci, ze zjawisko tworzenia
sie zasadowych siarczandw glinu i zelaza od-
grywa powazng role w procesie odzelaziania
roztworow siarczanu glinowego. Te siarczany
zasadowe byty juz dawniej wielokrotnie ba-
dane i opisywane26).

Szczegdlnie na uwage zastugujg prace
F. K. Camerona i W. O. RobinsonaZ2y), E.
Posnjaka i H. E. Merwina28) nad zasado-
wemi siarczanami zelaza w uktadzie Fe203—
—S03—H20.

R6zni autorzy29) zbadali i opisali ponad 20
rozmaitych trudno i tatwo rozpuszczalnych
siarczanow zasadowych Felll Nieco lepigj
poznano siarczany o sktadzie

7 Fe203.18S03.xH 20;
2 Fe203.5503.18 H20 (albo 17 H20)\
1 Fe203.15 S03, Fe203.2 S03

(z réznemi ilosciami wody krystalizacyjnej;

2 Fe203.3S503,
3 Fe203.4 S03.9H20\
Fe203.S03\2 Fe203.S03 itd.

Wystepowanie duzej ilosci stopni na krzy-
wych 4 i5 przemawia za przypuszczeniem, ze
przynajmniej niektére z wymienionych tu
siarczandw tworzg sie podczas miareczkowania
jako posrednie stopnie hydrolizy Fe2(SOA)3.

Do tego samego wniosku doszli G. Jan-
der i A. Winkel3) na podstawie badarnspo6t-
czynnikéw dyfuzji i absorbcji Swiatta pro-
duktéw hydrolizy soli zelazowych. Autorzy ci
obserwowali na krzywych zaleznosci absorbcji
Swiatta od stopnia hydrolizy liczne mate
przegiecia odpowiadajgce ich zdaniem two-
rzeniu sie réznych zasadowych zwigzkéw ze-
laza. Sadzg oni, ze zar6wno hydroliza zwia-
zkow zelaza, jak i glinu przebiega w ten spo-
sOb, ze tworzg sie z drobin hydrolizowanej soli
stopniowo coraz wieksze zespoty drobin. Pro-
ces ten, zwany przez Jandera i Winkla
agregacjg, postepuje naprzod, w miare coraz
dalej posunietej hydrolizy tworza sie coraz
wieksze agregaty, posiadajgce stosunkowo
coraz mniejsze tadunki elektryczne. Najwiek-
sze obserwowane zespoty, powstajace przy
hydrolizie nadchloranu zelazowego, trwate w
roztworze (koloidalnym) majg ciezar drobi-
nowy ok. 5000 i zawierajg 40 — 50 atomow
Fe (cyfry wyliczone ze spotczynnikéow dyfu-

26) G'"nelins Handbuch d. anorg. Chemie. Nr. 59
B 2, str. 465; Nr. 35, B 1, str. 277.

2r) J. phys. Chem. U, 645, (1907).
*) J. Am. Chem. Soc. 44, 1965, (1922).
29) G.nelins Handbuch d. anorg. Chem. 1 c.

80) Z. anorg. allgem. Chem. 193, 1, (1930); p. tez Z.
anorg. allgem. Chem. 200, 257, (1931) i cytowane tam prace;
G. Jander i K. Jahr. Chem. Ztg. 58, 247 (1934).
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zji). Zespoty takie majg mate tadunki elek-
tryczne, dalsza hydroliza prowadzi do czgstek
nienatadowanych — osigga sie punki izoelek-
Iryczny, koagulacje i wytrgcenie zawiesiny
z roztworu. Punkt ten odpowiada zapewne
punktowi P (poczatek wytracania sie zelaza)
na wykresach 4, 7 i 8 w moich doswiadcze-
niach.

Kremann i Hiittinger (l.c.) wykonali
ciekawe badania nad rozpuszczalnoScig
AI(OH)3 w roztworacli Al2SOi)3 i stwier-
dzili, ze tworzg sie przytem rozpuszczalne
i nierozpuszczalne siarczany zasadowe glinu,
zawierajgce rézne ilosci moli S03 na 1 mol
Al203.

Pragngc pozna¢ zachowanie sie roztwo-
row zasadowego siarczanu glinowego przy
ogrzewaniu i rozcienczaniu, wykonatem kilka
doSwiadczen; wyniki podatem w tablicach
617

W tablicy 6 mamy podane trzy dosSwiad-
czenia nad rozpuszczalnoscig AI(0OH)3Swiezo
strgconego w roztworze AlZAS04)3w 18°. W
drugiej 1 trzeciej kolumnie tablicy podatem
objetosci roztworu i ilosci Al20 3 zawartego
w postaci siarczanu w roztworze ™M/2S04)3
uzyLyin do reakcji. W kolumnie trzeciej ma-
my ilosci A120 3zawarte w dodanym AI[OH)3.

Po dodaniu wodorotlenku ciecz z zawie-
sing mieszatem 8 godz, sagczytem i analizowa-
tem przesacz. llosci znalezione A1203i S03w
przesaczu podatem w nastepnych kolumnach
tablicy. W ostatniej rubryce znajdujg sie wy-

liczone stosunki molowe m w prze-

Al120z
sgczu.
TABLICA 6.

Nr Roztwér Al2(S04)3 Dodano Przesacz po reakcji
vem3 Al,03g AI203g A(jOag SOgg hi

1 100 5,560 2,780 8,000 14,621 2,33
2 100 5.560 5,560 10,308 15,745 1,95
3 So 2,780 11,120 przesacz nie zawiera AJ

Na tablicy widaé, ze roztwdr siarczanu
glinu rozpuszcza bardzo duze ilosci AI(OII)3.
W doswiadczeniu 1 rozpuscita sie niemal cata
dodana ilos¢ AI(OH)3. W doswiadczeniu 2
rozpuscito sie tyle wodorotlenku, ze skiad
otrzymanego siarczanu zasadowego odpowia-
da niemal doktadnie stosunkowi 1AI1203:
:2 S03 Dodajac jeszcze wiekszg ilos¢ A1(011)3
spowodowatem wytrgcenie sie catej ilosci gli-
nu, zawartego w roztworze w postaci nieroz-
puszczalnego zasadowego siarczanu glinowe-
go, po dosSwiadczeniu przesacz nie zawierat
jonow glinu.
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Uzyskane w wyzej opisanych doSwiadcze-
niach roztwory rozpuszczalnych zasadowych
siarczanow glinu bardzo tatwo ulegajg hy-
drolizie; zar6wno przy ogrzewaniu, jak i przy
rozcieAczaniu wytracajg sie osady trudno-
rozpuszczalnych zasadowych siarczanéw glinu

W tablicy 7 podatem wyniki nastepujg-
cych dosSwiadczen: doswiadczenie 1 polegato
na ogrzewaniu do temperatury wrzenia w
ciggu 1 godz 50,0 cm3przesgczu z dosSwiadcze-
nia 1 tablicy 6 rozcienczonego 50 cm3 wody;
doswiadczenie 2 (tablica 7) wykonatem tak,
jak dosSwiadczenie 1, ogrzewajac przesacz
nr. 2 z tablicy 6, rozciehAczony wodg w sto-
sunku 1:1; doSwiadczenie 3 (tablica 7) miato
na celu zbadanie hydrolizy zasadowego siar-
czanu glinu przy rozcienczaniu roztworu. W
tym celu 5,0 cm3 przesgczu nr. 2 (tablica 6)
rozcienczytem do 100 cm3 wodg w 18°, po
pieciu dniach odsgczytem wytracony osad
i zanalizowatem.

Z poréwnania otrzymanych cyfr widac, ze
roztwdr nr. 2, zawierajacy siarczan zasado-
wy o0 skiadzie A1203.2 SOa ulega tatwo hy-
drolizie zarébwno przy rozcieficzaniu, jak iprzy
ogrzewaniu. Hydroliza roztworu nr. 1, za-
wierajagcego mniej AI(OU)3>niz moze sie roz-
puscic w warunkach doSwiadczenia, jest
znacznie mniejsza. Osad nr. 1 posiadat skiad
Al203.1,53 S03x//20; osad nr. 2 Al203.
.1,39S03.x 1120, osad nr. 3 A1203.0,84S0 3.
.X 1100. Skiad osadéw nie odpowiada pro-
stym stosunkom stechjometrycznym. Obser-
wacje innych autoréw potwierdzajg te spo-
strzezenia (p. G. Jander i AL Winkel l.e)).

Wytrgcanie Fe" dziataniem AI(OH)3
z roztworow Al2(S04)3.

Nizej opisane doswiadczenia miaty na celu
wyjasnienie wptywu rdznych czynnikéw na
przebieg wytrgcania zelaza z roztworu.

Do doswiadczen uzywatem roztworow
Al2(S04)3 sporzadzonych przez rozpuszczenie
siarczanu glinu (chemicznie czystego prepa-
ratu Mercka) w wodzie destylowanej. Uzy-
wany do doswiadczen siarczan glinu byt wol-
ny od zelaza i zawierat w 100 g 16, 327 g A1203
i 40,066 g S0 3. Zelazo do roztworu odzelazia-
nego dodawatem w postaci roztworu Fe2(S04)3
zawierajacego w 1cm30,0157 g Fe20 3. Wodo-
rotlenek glinu przygotowywatem, wytrgca-
jac AI(OH)3 roztworem amoniaku w 75° z
roztworu .4/2(S04)3, zawierajgcego Scisle okre-

TABLICA 7.
Roztwoér wyjsciowy Prze sagcz O s a d Wytracito sie
Nr (i00 cm3
AlaO, g SO, g Alj03g SO3g ai203g SO, g AlLOs% SO?;
| 4,000 7.311 3.778 7,042 0,2220 0,2688 5,55 3.68
2 5.154 7.872 4.290 6,929 0,8640 0,9430 16,75 11,98
3 0,5154 0,7872 0,3106 0,6487 0,2048 0,1385 39.73 17.59
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§long ilos¢ Alz03 AI(OH)3 przemywalem na-
stepnie na lejku Bilichnera woda destylowa-
na. Przebieg doswiadczenia byt nastepujacy:
do roztworu siarczanéw glinu i zelaza doda-
watem 0,5 cm3 11202 30% celem utlenienia
Fe" roztwor w zlewce ogrzewatem na fazni
wodnej do 80°, poczem wprawiatem w ruch
mieszadto i dodawatem Swiezo przygotowa-
nego AI(OH)3. Od tej chwili liczytem czas od-
zelaziania. Roztwdr ogrzewalem, mieszajac
i dopetniajagc co 20' — 40' wodg destylowa-
ng ubytek wody, parujgcej ze zlewki. W cza-
sie trwania doswiadczenia pobieratem probki
po 1 cm3 do oznaczania p« i zawartosci Fe
w roztworze. Zelazo oznaczatem metoda ko-
lorymetryczng w w'yzej opisanym kolory-
metrze objektywnym. Oznaczenia A120 3i SOa
przeprowadzatem zwykiemi metodami wago-
wcmi. Doswiadczenie 9 (tablice 8 i 9) wykona-
tem nieco inaczej, mianowicie ciecz po doda-
niu AI(OH)3ogrzewatem z chtodnicg zwrotna,
bez mieszania i pobierania prdbek.

Po o$miu godzinach ogrzewania otrzyma-
ng ciecz saczytem przez lejek Blchnera i osad
przemywatem gorgcg woda. Nastepnie anali-
zowatem przesacz i osad. Poniewaz osad cze-
sto nie rozpuszczat sie w kwasach (nawet
w stezonych), suszytem go w 120°, wazylem
i nastepnie cze$¢ osadu stapiatem z miesza-
ning boraksu i sody.

W tablicy 8 zestawitem dane, dotyczace
stezen sktadnikow roztworu wyjsciowego oraz
otrzymanych produktéw odzelaziania. Tabli-
ca 9 zawiera wyliczone na podstawie cyfr

tablicy 8 wartosci stosunkéw molowych 10-37. lIstniejg trzy najwazniejsze powody
_ 50s. ) _ AI23 odchylen: o -
m= Arlrz{)ra{ stosunki wagowe f= Peo0s oraz 1) Juz z wyzej opisanych dosSwiad-
czen elektromiareczkowych wynika, ze re-
ilosci A1203i S03w przesaczu po reakcji po- akcja odzelaziania nie przebiega wedtug
dane w procentach iloSci wprowadzonych. rébwnania (1), lecz, ze tworzg sie réwno-
TABLICA 8
ROztwdr c0 Oczelizia ia Przesacz po odzelazieniu Osad po O0dze azieniu
a/®3 sO3 FfjOo ! AiO, 503 Feoa
. R 2,
. u 9 1 £ « PH @ o 9 5.
g w ¢ 8 9 8 9 g 00 o o o 58 9 % % g 70
2 s & ® [o4] < co £ 22
1 s0r 240 24490 104 60,688 2528 03925 0,1630 8,163 2,25 27,795 52,206 0,050 4,550 2,069 4547 202 4444 01326 2,91
2 320 7,65 60,761 18,98 1, 0,1226 2,37 29,035 59,836 0,2450 1,705 10,7068 41,45 0,9254 54,27 0,0660 3,88
3 650 R 3,76 62,423 9,60 " 0,0604 " 3,18 29,940 61,070 0,2400 2,683 11,2288 45,79 1,3310 49,60 0,1152 4.29
4 600 4,898 0,816 12,635 2,105 0,0785 0,013l 1,632 3,63 6,177 12,574 0,0550 0,2982 0,994 66,87 0,0569 19,08 0,0078 2,61
5 280 20,409 7,289 50,671 18,09 0,3925 0,1401 12,245 2,80 28,260 45,742 0,180 5,7896 2,0895 36,09 12,0889 36,08 0.1340 2,31
6 270 16,327 6,047 42,103 15,59 0,1453 16,327 3,29 21,130 34,512 0,0305 21,0410 10,059 47,81 7,591 36,07 10,2887 1,37
7 290 0.589 0,203 0,1353 8,163 4,25 — 65,10" — — — — — — —
8 " 290 1,633 0,563 5,885 2,03 " " 3,85 0,8968 2,465 0,0032 — 8,070 — 3,420 — 0,3500 —
9 105° 240 24,490 ]Q 66,076 27,53 . 0,1630 8,163 — 30,208 63,779 0,252 5,4192 Zmz 37,12 2,297 42,38 0,1034 1,91
]O<) 17° 0 22,45 11,23 14,92 7,46 3,42 537 12,32 00040 — 17,49 41,1 10,13 23,8 14,92 351
V) 250 16,33 6,53 40,07 16,02 dodano3 3,24 7,24] 18,68 10,0107 9,09 19,3 21,39 453 16,64 35,4
Fe(OH
zea(wier)a
16,65 g
FeaOj.
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reakcje prowadzono 24 godz., ilc§¢ sktadnikéw osadu wyliczono z

20 (1936)

W ostatniej kolumnie podatem wartosci it,
wyliczone wediug wzoru (4).

Dla obliczenia statej rownowagi /, nalezy
znaé pa roztworu i stezenie [Fe "]. Obie te
wartosci mierzytem po oziebieniu cieczy ba-
danej (niefiltrowanej) do temperatury poko-
jowej i po ustaleniu sie réwnowagi w cieczy
(Pu roztworu z zawiesing ustalato sie po 2-—3
godz), [Fe"4 oznaczatem zazwyczaj w 12
godz po oziebieniu). Wyzej wspomniatem, ze
najprawdopodobniejsza warto$¢ iloczynu roz-
puszczalno$ci wodorotlenku zelazowego |,
jest rzedu wielkosci 10-37. Gdyby reakcja
wytragcania Fe " zapomocgA/(0//)3zroztwo-
row AlZSOi)3 przebiegata bez komplikacji
wedtug réwnania (1), powinnismy znalez¢
wartosci it, obliczone wedtug wzoru (4)
réwniez rzedu wielko$ci 10~37, oczywiscie,
pod warunkiem, ze podstawowe zatozenie:
[Fe(OH)3] = const., zrobione przy wyprowa-
dzaniu wzoru (4), jest stuszne.

Wedtug nowej elektrostatycznej teorji
elektrolitow warto$¢ [Fe(OI11)3] powinna za-
leze¢ od stezen innych skitadnikéw, — obec-
no$¢ AlSOi)3 niewatpliwie wptywa na ste-
zenie drobin Fe(OH)3 w roztworze. Nalezy
przypuscic¢, ze wptyw ten jest jednak niezbyt
wielki, skoro w doswiadczeniach 1 i 2 (ta-
blice 8, 9) znalaztem wartosci rzedu teoretycz-
nej wartosci 10-37 mimo duzego stezenia
Al12(SOi)3 w roztworze.

Rozpatrujgc wartosci it tablicy 9, stwier-
dzamy, ze w7wiekszosci doswiadczen wartosci
te sg znacznie wyzsze od teoretycznej cyfry

réznicy, skltad przeliczono na suchg substancje.
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TABLICA 9.
Roztwér Ciecz z zawiesing Osad Przesacz po od zelazie niu
do odzelazia- po dodaniu AI(OH)3 . . %% ilosci

NT nia wzglednie Fe(Off)3  Po odzelazieniu wprowadzone]

m f m f m f m f AI203 SO3 >
1 3.16 62,4 2,37 83,2 1.25 15.6 2,40 135.5 85,2 85.7 0,13.10 37
2 3.17 > 2,38 1,69 10,7 2,62 118,7 89,0 98,4 0,28.10-37
3 3.25 2,44 1,38 10,6 2,62 124,4 91.4 98,1 0,35-i0—35
4 3.29 - 2,46 0,365 25,6 2,60 112.4 94.5 99.5 0,20.10~34
5 317 520 198 1,28 15.6 2,05 157 77.2 goi  0441°~0
6 329 416 1,65 " 0,961 34.8 2,09 691 64.5 81,9 0,24.10-35
7 — — 0,092 20,8 — — —u — —_ — 0,34.10 b
8 368 417 0,766 25,0 0,539 23.1 3.50 280 9.15 419 =« 01LI10- 3#4
9 3.45 62,4 2,58 83.2 1,46 19.5 2,67 120,8 93.3 96,5 —
10 — — 0,892 i 53 0,481 1,10 2.93 1350 28,0 54.9 0,17.10 3
1 —n — 1,90 1,02 1.39 0,54 3.29 674 44.3 46,6 0,54.10 36

cze$nie siarczany zasadowe glinu i Zzelaza.
Analizy osadow (ostatnie kolumny tablicy 8)
wykazujg, ze z roztwordéw wytraca sie przy
odzelazianiu nie wodorotlenek zelazowy, lecz,
ze osad zawiera SO03o0bok A1203i Fe203. Je-
zeli stuszne jest twierdzenie N. Kiihn la
i W. Pauli’ego3l), ze osad taki jest roztwo-
rem statym siarczanOAY zasadowych Al i Fe.
oczywiscie znalezione wyrtosci it muszg ro-
znic sie od teoretycznej wartosci32) T= 10-37.

Zapewne zjawisko tworzenia sie siarcza-
néw zasadowych wywarto wplyw na warto-
§ci ij we wszystkich przytoczonych doswiad-
czeniach; szczegdlnie wyraznie jednak uwi
docznit sie wptyw na wartos¢ K2, wyliczong
dla doswiadczen 10 i 11. Te ostatnie pomiary
wykonatem tak, ze w poczatku doswiadcze-
nia miatem z catg pewnoscig AI(OH)ai Fe(OI13)
w fazie statej, sadzitem wiec, ze moge za-
stosowaé obliczenie wedtug wzoru (8) na
1\2- Z rachunku teoretycznego wypadato,
ze warto$¢ K2 powinna by¢ rzedu wielko-
§ci 10_5(str. 255). W rzeczywistosci znalaztem:
K2= 2120 dla doSwiadczenia 10 i K2= 1040
dla doswiadczenia 11. Analiza wykazata w
osadzie po doswiadczeniu 10 23,8% SO03, po
doswiadczeniu 11 45,3% SOa, co tlumaczy
dostatecznie rozbiezno$¢ miedzy cyfrg wyli-
czong, a znalezionemi warto$ciami Ka. Jeszcze
bardziej jaskrawym przyktadem sg dwa do-
Swiadczenia, przytoczone w tablicy 2. W do-
Swiadczeniach tych, dziatajac na Fe[Oli)3
roztworem Al12(SOt)3i na AI(OIll)3rozt worem
Fe2(SOi)3, otrzymatem w obu przypadkach
w przesaczu po reakcji stosunek molowy

lg/&%"%: I® (zamiast K2= 10~5). Prosty ra-

31) Kolloidchem. Beihefte 20, 338, (1925)-

O. Ruff 1B. Hirsch 1 c.

chunek wykazuje, ze w omawianych do-
Swiadczeniach faza stata musiata zawiera
siarczany zasadowe Al i Fe, a nie AI(OH)3
i Fe(OH)3, gdyz w przesagczu znalaztem
znacznie mniej S03, niz wprowadzitem do
reakcji pod postacjg roztworéw AlZSOi)3
wzglednie Fe2(S04)3m).

2) Z ksztattu krzywych przebiegu odze-
laziania (wykresy 10— 14) dos$wiadczen 3, 4,
51 6 (tablica 8, 9) wida¢, ze czas odzelazia-
nia w tych doswiadczeniach byt niewystar-
czajagcy do osiaggniecia stanu réwnowagi.
Doswiadczenia te przerwatem przed zakon-
czeniem procesu wytrgcania zelaza, skutkiem
tego stezenie [Fe-“] i wyliczone stad war-
tosci ix sg zbyt wysokie.

3) jak wiadomo, wodorotlenek zelazowy
tatwo ulega peptyzacji i pozostaje w cieczy
w postaci roztworu koloidalnego. Jest to naj-
powazniejsza trudnos¢, gdy chodzi o ozna-
czenie wartosci It iloczynu rozpuszczalnosci
Fe(OI1)3 (por. K. Jellinek i H. Gordon
1-e).

W moich doswiadczeniach z roztworami
rozcienczonemi (w szczego6lnosci doswiadcze-
nia 7 i 8, tablica 8, 9) niewatpliwie znaczna
czes¢ zelaza znajdowata sie w postaci roztwo-
ru koloidalnego. Duze zawartoSci Fe w prze-
sgczu w tych doswiadczeniach byty spowodo-
wane przechodzeniem przez saczek czastek
koloidalnej zawiesiny, zawierajacej zwigzki
zelaza. W bardziej stezonych roztworach nie
nalezy spodziewac sie tej komplikacji, bo-
wiem zole mieszane siarczanéw zasadowych
glinu i zelaza ulegajg w tych warunkach ko-
agulacji. Wyczerpujace studja w dziedzinie

B) O wptywie komplikacji, jak tworzenie sie roztwo-
row statych, wzglednie zwigzkéw na przebieg procesu wytra-
cania sie osadéw z roztworéw. L. Bruner iJ. Zawadzki,
Bull acad. sei. Cracovie 1909, 312.
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trwatosSci takich zoléw zawdzieczamy N.
Kiihnlowi i W. Pauli’emu (l.e.).

Pordwnanie wartosci otrzymanych w rdz-
nych warunkach moze by¢ podstawag do
oceny roli poszczeg6lnych czynnikéw w in-
teresujgcym nas procesie.

1 Wptyw stezenia Al2S04)3w roz-

tworze mozna ocenia¢ albo poréwnywujac
doswiadczenia 1, 2, 3 i 4, gdzie uzyte ilosci
odczynnikéw byty jednakowe, a zmieniata
sie jedynie objetos¢ roztworu, albo tez do-
Swiadczenia 1, 2 i 7, 8, gdzie objetosci cieczy
byty zblizone, ilosci FeSOt)3 i AI(OH)3 te
same, a zmieniata sie ilos¢ rozpuszczonego
aiXso4)3.

Z pierwszego poréwnania widaé, ze naj-
lepszy stopien odzelaziania otrzymatem w
najbardziej stezonym roztworze 1, zawiera-
jacym ok. 35,5 g AIZASOi)3w 100 cm3; naj-
gorzej reakcja przebiega w roztworze 4, za-
wierajacym tylko ok. 2,9 g A12S04)3 100 cm3.
Dla stezeh posrednich (doswiadczenia 2 i 3)

otrzymatem posrednie wartosSci stosunku
f= A|203 Fakt, ze najmniejszy stosunek f,
J062Gs

wiec najlepsze odzelazienie, uzyskatem w naj-
bardzie] stezonym roztworze, jest pozornie
sprzeczny z opisang w poprzedniej pracy ob-
serwacja3y); stwierdzono wowczas, ze W roz-
tworach $redniostezonych, zawierajacych ok.
3,5 g Al2SOi)3w 100 cm3 (wiec zblizonych do
roztworu 4, tablica 8) reakcja odzelaziania
przebiega znacznie gorzej, niz w roztworach
bardzo rozciefczonych, zawierajgcych np.
tylko 0,9 g AI"SO”J 100 cm3. Wyjasnienie
tej pozornej sprzecznosci jest tatwe, jesli
pamietac, ze stezenie jonow Fe " w roztwo-
rze zalezy od pn roztworu (wz6r 5).

W roztworach stezonych po dodaniu siar-
czanu glinowego tworzg sie zasadowe siar-
czany i pa roztworu wzrasta, co zn6w powo-
duje wytrgcanie sie zelaza. Niewielki wptyw
stezenia na stopien odzelazienia f wynika
zapewne stad, ze w roztworach stezonych re-
akcja przebiega szybciej, niz w rozcienczo-
nych. Przemawia za tem przypuszczeniem
wzrost wartosci i1, obliczonych wedtug wzo-
ru (4) dla doswiadczen z roztworami bardziej
rozcienczonemi (tablica 9, il dla doswiad-
czen 1— 4).

W roztworach bardzo rozcienczonych roz-
puszczalne siarczany zasadowe nie tworzg sie,
ale pa wzrasta szybko ze wzrostem rozcien-
czenia (tablica 4 i wzo6r 14), dzieki temu,
im bardziej roztwOr rozcieniczony, tem lepsze
jest wytrgcanie zelaza. Najmniej korzystne
warunki odzelaziania mamy w obszarze Sre-
dnich stezen, gdzie rozpuszczalne zasadowe
siarczany glinu sg w duzym stopniu zhydro-
lizowane, a pn roztworu jest dos$¢ bliskie pa
roztworéw stezonych.

W) J. Zawadzki i S. Bretsznajder Ic.
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Obok stopnia odzelazienia / wazng rzecza
dla oceny procesu jest okreSlenie, jakg czes¢
wprowadzonego tlenku glinu otrzymujemy
w oczyszczonym przesaczu. Wydajnosé A1203
(stosunek procentowy ilosci A1203 wprowa-
dzonej do otrzymanej w przesgczu) w do-
Swiadczeniach 1— 4 (tablica 8) jest mniejsza
dla roztworéw stezonych, wieksza dla roz-
tworéw rozcieficzonych.

Dalsze uwagi nasuwajg sie przy poréowny-
waniu wynikéw dosSwiadczen 1, 2 i 7, 8. Do-
Swiadczenie 7 wykonano normalnie, jednak
roztwér odzelaziany nie zawierat y4/2(S04)3;
w rezultacie w przesaczu stwierdzono bardzo
drobng ilo$¢ zelaza, ok. 224.10-6 g Fc20s/1 /.
Do dosSwiadczenia 8 uzyto zaledwie 1/15 ilo-
sci A1ZSOi)3, stosowanego w doswiadczeniu
1, wzglednie 2 i pieciokrotny nadmiar
AI[OH)3. W rezultacie uzyskatem f = 280
i bardzo mate wydajnosci A1203 i Fe203, co
ttumaczy sie wytragceniem znacznej czesci
A120 3. postaci nierozpuszczalnego siarczanu
zasadowego (por. doswiadczenie 3; tablica 7).

2. Wpltyw temperatury na przebieg

reakcji odzelaziania nie jest do$¢ dobrze wi-
doczny z danych tablicy 8 i 9. Ustalenie tem-
perytury optymalnej 70—85° byto wynikiem
szeregu wstepnych doswiadczen, z ktérych
wynikato, ze w temperaturach nizszych re-
akcja przebiega bardzo wolno. O matej szyb-
koSci ustalania sie réwnowagi w temperatu-
rze pokojowej wspomniatem juz wyzej, pi-
szac o miareczkowaniu AI[011)3 kwasem
siarkowym. Stwierdzitem woéwczas, ze kazdo-
razowo po oddaniu ok. 2% ilosci kwasu,
potrzebnej do catkowitego rozpuszczenia
AI[OH)a; trzeba byto czekaé 12 godz do chwili
ustalenia sie rownowagi.

W jednem z wykonanych i szczegétowo w
tej pracy nie opisanych doswiadczen stwier-
dzitem, ze reakcja odzelaziania roztworu
Al2(SOt)3 zapomocg AlI(OIl)3 w 18° nie roz-
poczeta sie nawet po 48 godz mieszania. Po
podniesieniu temperatury do 55° uzyskatem
stopien odzelazienia f = 360 przy m = 2,56
dopiero po 96 godz. Poréwnywujac Len wynik
z analogicznemi do$wiadczeniami, prowadzo-
nemi w temperaturze wyzszej, mozna stwier-
dzi¢, ze w 75— 80° takie odzelazienie uzy-
skuje sie juz po 8 — 10 godz. Obok kwestji
szybkosci istnieje jeszcze sprawa zalezno-
§ci potozenia réwnowagi reakcji od tempera-
tury. Niestety, trudno jest ustali¢ doktadnie
wptyw tego czynnika; brak niezbednych da-
nych uniemozliwia wyprowadzenie termo-
dynamicznie zalezno$ci stalej rownowagi re-
akcji od temperatury. Dobre wyniki, uzyska-
ne w pewnych doswiadczeniach, np. w do-
Swiadczeniu 10 (tablica 8 i 9) upowazniajg do
wypowiedzenia przypuszczenia, iz w tempe-
raturze nizszej réwnowaga jest przesunieta
w kierunku wytrgcania sie zwigzkéw zelaza
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i dlatego w temperaturze pokojowej mozna
uzyskac lepszy stopien odzelazienia. Za tem
przypuszczeniem przemawia rowniez fakt,
opisany w poprzedniej pracy, dodatniego
wpitywu, jaki wywiera na stopied odzelazie-
nia pozostawienie cieczy po reakcji na kilka-
nascie godzin w temperaturze pokojowej.

Zastosowanie temperatur wyzszych, np.
jak w doswiadczeniu 9 (tablice 8, 9), nie pro-
wadzi do osiggniecia lepszego stopnia odze-
lazienia, natomiast skutkiem przys$pieszenia
reakcji hydrolizy rozpuszczalnych siarcza-
néw zasadowych moze spowodowaé znaczne
straty A12031 S0 3, wytracajgcych sie wraz
z Fc203 . postaci osadu nierozpuszczalnych
siarczanow zasadowych.

3. Wptyw ilosci uzytego do odzela-

zienia wodorotlenku glinowego. Czyn-
nik ten w pierwszym rzedzie decyduje o uzy-
skaniu dobrego stopnia odzelazienia. Mozna
tatwo uzasadni¢ wptyw nadmiaru AlI(Oll)aw
nastepujacy sposéb: jak wiemy z wstepnych
doswiadczen, po dodaniu Al[Oll)a do roz-
tworu siarczanu glinu tworzy sie gtownie
siarczan zasadowy wedtug reakcji

AlZ[SOt)3+ AI(OH)3  3sU(QII) (SOt)
lub
2 Al- + AI[OH)3i~3 AI[OH)-» (15

Dodajac AI(OH)a, przesuwamy réwnowa-
ge w roztworze w prawo, stezenie [>!/ses] ma-
leje, stezenie [AI(OIN"] wzrasta. Jak wyni-
ka z wzoru (13), musi to spowodowaé wzrost
pn roztworu, wzrasta bowiem licznik sktadnika
[AWWU okutkiem komplikacji ~(tworze-
nia sie innych siarczanéw zasadowych)
krzywa zaleznosci pn od iloSci dodanego
AlI(OH)3 ma ksztatt przedstawiony na wy-
kresach 2 i 3, przytem wzo6r (13) odpowiada
czesci e—d krzywej (dla odcinka b—c mu-
sielibySmy do wzoru (13) w miejsce statej
c2 = logK" wstawi¢ inng stata, odpowiada-
jaca 2 Al1203.,5 SOa.

Poréwnanie doswiadczen 1, 2, 5, 6 (tabli-
ce 8, 9), wykonanych w bardzo zblizonych
warunkach przy zastosowaniu roéznych ilosci
Al(OH)a, prowadzi do wniosku, ze zwieksze-
nie ilosci AI(OH)aznakomicie polepsza odze-
lazienie, rownoczes$nie jednak znacznie wzra-
stajg straty Al20ai S03 w osadzie. W do-
Swiadczeniach 1 i 2 uzyto AI(OH)a w ilosci
ok. Hs Al20a zawartego w postaci A/2(S04)3,
m ~ 2,4, wiec nieco wiecej, niz zawiera siar-
czan zasadowy 2 Al203.5 SOa Wynik od-
zelazienia byt mierny — stosunek f wzrdst
z 83,2 roztworu wyjsciowego do 135, wzgle-
dnie 119 po odzelazieniu.

Podwyzszenie nadmiaru AI(OIl)3 w do-
Swiadczeniu 5 do wartosci m = 1,98 (wiec

PRZEMYSt CHEMICZNY 265

prawie A1203.2 S03 niewiele pomogto, uzy-
skano odzelazienie f = 157. Dopiero, gdy w
roztworze po dodaniu Al(OH)apotowa Al203
byta w postaci wodorotlenku, potowa zas w
postaci siarczanu (doswiadczenie 6; m = 1,65)
odzelazienie bardzo znacznie wzrosto, f= 691.
Na uwage zastuguje fakt, ze w doswiadcze-
niach 5 i 6 otrzymatem w przesaczu siarczan
zasadowy AIl203.2S03 i caly nadmiar
AlI(OH)3, uzyty w doswiadczeniu 6, pozostat
w osadzie jako siarczan zasadowy nieroz-
puszczalny, stad zta wydajnos$¢é procesu.

W doswiadczeniach nad wytrgcaniem ze-
laza wodorotlenkiem glinu z roztworow
Al2(SOi)3 wielokrotnie stwierdzitem bardzo
ciekawe zjawisko: dodajgc r6zne ilosci
Al(OH)3 nie osigga sie odpowiednio lepszego
lub gorszego wytrgcania zelaza, lecz ponizej
pewnej okreslonej ilosci Al(OH)aodzelazienie
albo wcale nie zachodzi, albo przebiega bar-
dzo .stabo.

Po przekroczeniu warto$ci granicznej wy-
sycenia  roztworu AlXS04)a zapomoca
AI[OIN3 niewielki dodatek AI(OI11)3 wywotu-
je wytracenie sie znacznej ilosci zelaza. Dla
przykiadu przytocze tu trzy dosSwiadczenia
nad wytracaniem zelaza z roztworu AI2(SOAa
zapomocg amoniaku.

Do 55 cm3roztworu, zawierajacego 3,265 g
Al12 3, 0,165 g Fc20a (jako siarczany f=20),
4,20 g {NHt)t SOt oraz 0,49 g H25'04 doda-
watem roztworu 5 ii N113, poczem ciecz ogrze-
watem, mieszajac w 70° przez 8 godz.

Tablica io.
dodano £ _  AfeOg

NE. mmol NH) FAO,
1 25.0 54.5
2 275 212,0
3 50.0 1180

Z tablicy widac¢, ze dodanie 25 mmol Nlia
spowodowatlo wzrost stopnia odzelazienia f
220 do 54,5. Dodajac tylko o 1/10 wiecej NHa
(doSwiadczenie 2), otrzymalem czterokrot-
nie lepsze odzelazienie: zastosowanie dwa ra-
zy wiekszej ilosci NHa (doswiadczenie 3) po
zwolilo osiggng¢ f= 1180, wiec wynik zu-
petnie dobry. RoOwnie wyraznie wystgpito
omawiane zjawisko w pewnem dos$wiadczeniu,
w ktorem dodawatem w 80° AI(OH)amatemi
porcjami w dwugodzinnych odstepach czasu
do roztworu, zawierajgcego w 100 cm3 3,65 g
4/203 i 0,16 g Fc203 » postaci siarczanow.

Po dodaniu 1,24 A /20 3w postaci Al(Oll)a
(w ciggu 8 godz) zawarto$¢ zelaza zmniejszyta
sie osmiokrotnie i wynosita 0,020 g FeZ20a
Wtedy dodatem jeszcze jedng porcje AI(OH)3,
zawierajacag 0,32 g A120 3. Po 2 godz zawarto$é
Fc20a zmniejszyta sie 20-krotnie, wynosita
0,001 g, wiec zaledwie 1/1240 ilosci wprowa-
dzone;j.
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Wyjasnienie opisanego zjawiska nie jest
zupetnie proste: coprawda pn roztworu
Al2(S04)3 zmienia sie w spos6b skokowy w
miare dodawania AI(OH)3 (wykres 2), po
dobnie tez na podstawie wzoru (5) powinno
zmienia¢ sie stezenie [Fe-"] w roztworze;
wkraczamy w obszar dobrego odzelaziania
po przejsciu granicy m ~ 2,5, wigc po omi-
nieciu przegiecia o—d krzywej na wykresie 2.
Trudno$¢ polega na wyttumaczeniu, dlaczego
niewielka zmiana pn roztworu (ok. 0,1 — 0,3
jednostek pn) wptywa tak znacznie na stopien
wytracenia Fe". Wedtug wzoru (5) zmiana
taka powinna tylko nieznacznie wptynaé na
stezenie [Fe ”]. Zapewne obserwowany prze-
bieg zjawiska zawdzieczamy temu, ze w cza-
sie alkalizacji nie wytrgca sie odrazu Fe(OI1)3,
lecz poczatkowo tworzg sie rozpuszczalne
siarczany zasadowe zelaza (wykresy 4 — 8).
Wytracenie nastepuje z chwilg przekroczenia
Ph>odpowiadajgcego punktowi zmetnienia P
krzywej. Niewielka zmiana pn roztworu, jak
np. wspomniany skok o—d krzywej 1, wystar-
cza, by osiggna¢ ten punkt i wywota¢ nagte
wytracenie sie zelaza. Galy szereg obserwacji
nad wartosciami pu i przebiegiem wytrgca-
nia zelaza przemawia za stusznoscig tego
wyjasnienia.

4. Wptyw  sposobu
Al(OH)3 na przebieg odzelaziania jest bardzo
duzy. Wynika to z poréwnania nastepujgcych
trzech doswiadczern nad odzelazianiem roz-
tworédw, otrzymanych przez rozkiad gliny
kwasem siarkowym. DosSwiadczenia wykona-
no z jednakowemi ilosciami i stezeniami sub-
stancyj wyjsciowych w tej samej temperatu-
rze 80°, natomiast AI(OH)3 dodawano roz-
maicie.

Roztwdr do odzelaziania sporzadzatem
z gliny z pod Zarnowa, zawierajacej 55,5%
Si02 30,3% AlI203, 1,5% Fe203, 2,0% Ti02
0,6% CaO + MgO, 0,7% alkalji (strata pra-
zenia 9,4%). Gline te mieszatem z kwasem
siarkowym i wodg (150 g gliny, 100 cm3kwasu
siarkowego o cwh 1,84 i 75 cm3 wody)
i ogrzewatem w ciggu 3 godz w 215°. Otrzy-
mang twardg mase, zawierajacg 14,59%
Al203 i 0,64% Fe203 w postaci siarczanow
rozpuszczalnych w wodzie zmeHem i uzywa-
tem do doswiadczen nad odzelazianiem.

W tym celu 25,00 g masy, zawierajgcej
3,647 g Al203 i 0,160 g Fe203 zalewatem
100,0 cm8wody destylowanej, ogrzewatem do
80°, mieszajac w zlewce, a po 30', gdy roz-
puszczalne zwigzki Al i Fe przeszty juz do
roztworu, dodawatem Al(OH)3bez uprzednie-
go odfiltrowania nierozpuszczalnej pozosta-
tosci (krzemionki, nieroztozonych sktadnikow
gliny itp.).

W tablicy 11 zestawitem przebieg odzela-
ziania w trzech doswiadczeniach.

dodawania

20 (1936)
TABLICA 11
Doswiadczenie i
Czas dodano g
godz AI(OH)3 = g AloO, Fe20j
0 J.304 0,160
3 — 0,060
7 — 0,030
9 — 0,030

W produkcie f = Al20s : Fe20j 149

Doswiadczenie 2
Czas dodano

godz AI(OH)3= gALO, Fe803
0 0,489 0,160
1t — 0,125
IhAo" 0,326 —
3 — 0,080
4his' 0,326 —
4h40' — 0,041
7h25' — 0,020
745’ 0,326 —
9h45' — 0,001
W produkcie f= AI203 : 3441

Doswiadczenie 3
Czas dodano g
godz Al(OH), = AI(OH)3 Fe20 3

0 0,652 0,160
1 — 0,125
4 — 0,125
4 3° 0,652 —
7 — 0,0005

W produkcie f= Al208 i Fe203 5720

W doswiadczeniu 1 wprowadzitem do
roztworu odrazu catg ilos¢ AI(OH)3, w do-
Swiadczeniu 2 uzylem nieco wigkszej ilosci
Al(OI11)3, wprowadzajgc wodorotlenek w czte -
rech porcjach; w doSwiadczeniu 3 uzytem tej
samej ilosci wodorotlenku, co i w dos$wiad-
czeniu 1, wprowadzajac go w dwdch porcjach.

Okazuje sie, ze dodajac nie odrazu cala
ilos¢ AI(OH)3, lecz stopniowo porcjami, 0sig-
ga sie znacznie lepsze wytrgcenie zelaza —
wyniki doswiadczen 2 i 3 (tablica 9) sg znacz-
nie lepsze, niz doswiadczenia 1. Przyczyna
opisywanego zjawiska jest do$¢ prosta: wielo-
krotnie obserwowatem po dodaniu AI(OH)3
do stezonego roztworu Al2(SOi)3w 70—80°.
ze AI(OH)3 nie rozpuszcza sie catkowicie.
Z czesSci zawiesiny tworzy sie bardzo drobny
ciezki i zbity osad: osad taki nie rozpuszcza
sie w kwasach stezonych: wiasnie ten proces
starzenia sie3i) wodorotlenku, przejscie od
formy bezpostaciowej do krystalicznej i réw-
noczesnie przebiegajace odwodnienie gelu jest
przyczyna, ze cze$¢ dodanego Al(OH)3 prze-

**) O procesach starzenia sie A!(OH)« iinnych wodoro-
tlenkéw p. G. F. Hittig i E. v. Wittgenstein Z. anorg.
allg. Chem. 171, 329, 333, (1928); G. F. H ittig i O. Koste-
litz Z. anorg. allg. Chem. 187, 11, (1930); G. F. Httig
iJ. Brull Ber. 65, 1795, (1932); G. F. Hlttig i F. Kalbl.
Z. anorg. allg. Chem. 214, 289, (1933); R. Fricke Koli.-Z.
49,230 (1929); R. Fricke iH. Severin Z. anorg. allg. Chem.
205, 287, (1932); E. Rosenkranz Z. physik. Chem. B 14,
408, (1931)
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chodzi w posta¢ nieuzyteczng dla reakcji od-
zelaziania. Straty tej mozna unikna¢, doda-
jac nie odrazu catg ilos¢ AI(OH)3, lecz powoli
mniejszemi porcjami i réwnoczesnie miesza-
jac. W ten spos6b stwarza sie warunki dla
pozytecznego procesu powstawania rozpusz-
czalnego zasadowego siarczanu glinu, nieko-
rzystne za$ dla przebiegajacego réwnolegle
szkodliwego zjawiska starzenia sie wodoro-
tlenku.

e} 3

Fq PH fh

Rycina 9.

O mechanizmie procesu odzelaziania
roztworow AINSONM,

W tablicach 819 uwzglednitem tylko osta-
teczne wyniki dosSwiadczen nad odzelazia-
niem roztworow siarczanu glinu W czasie
wykonywania doswiadczen pobieratem jednak
prébki z roztworu, oznaczatem co pewien czas
zawarto$¢ zelaza i pu- Uzyskane w ten spo-
sob krzywe przebiegu reakcyj usuwania zela-
za z roztworu pozwalajg znacznie lepiej, niz
zestawienie ostatecznych wynikoéw, zorjen-
towa¢ sie w roli poszczeg6lnych proceséw,
zachodzacych podczas odzelaziania. Na wy-
kresach nr. 9 — 14 mozemy $ledzié¢ przebieg

R9.¢]
M ny

400i

Rycina 12.

Rycina 13.
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procesu wytrgcania zelaza i zmiany pH w
miare postepujacej reakcji (numery odpowia-
dajg numeracji doSwiadczen w tablicy 7 i 8).

Wykresy utozytem w ten sposoéb, ze 1 po-
dziatka osi XX odpowiada 1 godz, 1 po-
dziatka osi YY odpowiada 100 mg Fe203
(dla krzywej Fe203) i jednostce pn (dla krzy-
wej pu). Jedynie na wykresie 12 jednostka
osi YY odpowiada 20 mg Fe203.

Ksztatt krzywych odzelaziania odtwarza

th

Rycina 10

dobrze przebieg zjawisk, zachodzacych pod-
czas procesu. W szczegolnoSci krzywe 11, 12
i 13 sg nader pouczajace.

Po dodaniu wodorotlenku glinu do roztwo-
ru siarczanoéw glinu i zelaza przebiegajg
réwnolegle dwa procesy: po pierwsze, w obec-
nosci fazy statej AI(OH)3 nastepuje wytrg-
canie sie Fe(OH)3 na powierzchni wodoro
tlenku glinu wedtug reakcji 1. Mozna ten
proces doskonale obserwowaé, wystarczy
wydoby¢ w tym okresie reakcji brytke
Al(oH)3 z roztworu i przecigé. Powierz-
chnia bryiki jest pokryta warstewka brunatny
Fe(011)3, wnetrze stanowi biata galaretowata
masa AlI(OH)3. Zawartos¢ Fe" w roztworze

(9.
ny Ry

Rycina 14.
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maleje. RAwnoczesnie przebiega drugi pro-
ces, powolniejszy — rozpuszczania sie zawie-
siny AI(OH)3i tworzenia sie roztworu zasado-
wego siarczanu glinu. W miare, jak podtoze
[AI(OH)3] rozpuszcza sie, nastepuje peptyza-
cja osadzonego na niem Fe(OlIl)3, ktéry pod
postacig koloidalng wraca do roztworu —
obserwujemy po minimum wzrost zawartosci
zelaza w roztworze. Zazwyczaj okres wstepny
jest, krotki: zjawisko to wystgpito wyraZnie
w doswiadczeniu 4, gdzie roztwdr AlZSOi)3
byt rozcienczony i reakcja zachodzita powoli,
oraz w dosSwiadczeniach 5 i (i dzieki uzyciu
duzych nadmiaréw AI[OII1)3.

Po minimum nastepuje wzrost zawartosci
zelaza w roztworze, przejScie przez wartosé
maksymalng i powtdérny spadek. Od chwili
osiggniecia maksymum reakcja (1) jest juz
bez znaczenia; w cieczy niema zawiesiny
Al(011)3

Wiasciwy proces odzelaziania polega tu na
powolnej hydrolizie zasadowych siarczanow
glinu i zelaza, tworzeniu sie coraz wiekszych
komplekséow w Fe203, A1203i S0 3, poczatko-
wo rzedu wielkosci czagstek koloidalnych,
p6zniej, na skutek dalszej koagulacji tworza
sie zawiesiny makroskopowe. Bardzo szcze-
gotowe badania nad mechanizmem opisanego
procesu, w szczeg6lnosci nad pierwszem sLa-
djum agregacji produktéw hydrolizy zwiazkéw
glinu i zelaza wykonali G. Jander i A
Winkel (L c.), obserwacje ich uzupetniaja
spostrzezenia Pauli’ego i wspotpracownikow
(.c.) nad koagulacjg roztworow koloidal-
nych, ktdérych czastki sg zbudowane z AlIt03,
Fe203 anjonu i wody.

Podobiefistwo wiasciwosci zwigzkéw glinu
i zelaza powoduje, ze w warunkach sprzyja-
jacych wytracaniu sie Fe réwniez sporo soli
glinowej ulega hydrolizie. W tablicy 8 mozna
zauwazy¢ rownolegtos¢ tych proceséw, przy
lepszem odzelazieniu wytrgcato sie zwykle
wiecej Al203, jednak Scistej zaleznosci tu
niema. Naogdét mozna dobra¢ tak warunki
(niezbyt wysoka temperatura, odpowiednie
stezenie), ze nawEt, przy bardzo daleko po-
sunietych odzelazieniach straty AlI203 w
osadzie sg niewielkie.

Przyktad wytrgcania zelaza z roz-
tworu siarczanu glinu w warunkach
optymalnych.

W wyniku wyzej przytoczonych rozwa-
zan nalezy uznaé nastepujace warunki za
najkorzystniejsze dla prowadzenia odzelazia-
nia roztworow' siarczanu glinowego: 1) duze
stezenie roztworu, 2) Temperatura 75—85°
i energiczne mieszanie, 3) llos¢ AI(OH)3,
wystarczajaca conajmniej do utworzenia
zwigzku A1203.2 S03,4) dodawanie AI(OH)3
matemi porcjami, 5) dostatecznie dtugi czas
reakcji.

20 (1930)

Bardzo dobre wyniki otrzymatem, pro-
wadzagc w tych warunkach dos$wiadczenie nad
odzelazieniem cieczy, otrzymanej przez roz-
ktad gliny kwasem siarkowym. Do doswiad-
czenia uzytem cze$¢ masy z gliny, zastosowa-
nej w doswiadczeniach i, 2 i 3 (tablica 11).
25,0 g masy lej wytugowatem woda na gora-
co. Ciecz o objetosci 65 cm3 zawierata 3,647 g
Al203, 0,160 g Fe20 3w roztworze w postaci
siarczanéw, a jako zawiesing krzemionke
i reszte nieroztozonej gliny. Przed odsgczeniem
tej zawiesiny ciecz wysycitem ostroznie
AI(OH)3, w tym celu do cieczy dodawatem
matemi.porcjami (po 0,163 g AI1203)AlI(011)3
w temperaturze 80°. W ciagu 5 godz dodatem
4 porcje AI(OH)a, zawierajace 0,652 g A1203.
Ciecz ogrzewatem dalej 6 godz, poczem od-
sgczytem od krzemionki, gliny i nadmiaru
Al(OH)3. Godne podkre$lenia jest, ze w cza-
sie Lego wslepnego wysycania Al(011)3 zela-
zo zupetnie sie nie wytracito, w przesgczu
znalaztem catg ilo$¢, Lj. 0,160 g Fe,,03.

Nastepnie do ogrzanego do 80° przesaczu
dodatem Lakag samg ilos¢ Al(01f)3, jak uzyta
do wysycania t.j. =0,652 g A1203. Po 4 godz
40' ogrzewania i mieszania ciecz odsaczytem
i zanalizowatem. W prébce 25 cm3 rozcien-
czonego przesaczu znalaztem 0,1823 g Al1203
i 0,00025 g Fe203 spbtczynnik odzelazienia
f = 7295, a wiec wynik bardzo dobry. Obli-
czony nadmiar AlI(OI11)3 odpowiadat stosun-

. _ SO _ )
kowi molowemu m = .sI_IZX’S = 2,25; byt

wiec nawek nieco mniejszy od ilosci, po-
trzebnej dla utworzenia zwigzku A1203.2 S03.

Zakonczenie.

Pracujagc nad odzelazianiem soli glino-
wych wykonatem kilkaset réznych doswiad-
czen; oczywiscie, Lylko nieznaczna cze$¢ ze-
branego malerjalu doswiadczalnego mogta
sie znalez¢ w niniejszej pracy. Zestawiajac
wyniki stale miatem na uwadze cato$¢ zebra-
nego materjatu, na tej Lez podslawie opiera-
tem sie, wyprowadzajgc wnioski, dokyczace
przebiegu Lej ciekawej z teoretycznego punktu
widzenia, a mogacej nabraé rowniez praklycz-
nego znaczenia, reakcji.

Podziekowanie. Na zakonczenie uwa-
zam za mity obowigzek wyrazenie podzieko-
wania panu prof. dr. J. Zawadzkiemu za
zywe zainteresowanie sie oraz rady, jakich mi
udzielat w czasie wykonywania niniejszej
pracy.

ZUSAMMENFASSUNG:

Studien zur Darstellung von reinen Alumi-
niumverbindungen aus Ton und Kaolin I
Uberdie Awusfdllung des Eisens aus Alumi-
nium su Ifatlé sungen mit Hilfe von Alumi-
niumhydroxyd.

i Der Verlauf der Reaktion der Beseitigung von Ei-

sen aus Aluminiumsulfatlésungen durch Behandlung mit
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Aluminiumhydroxyd und die Wirkung verschiedener Fakto-
ren auf den Verlauf des Prozesses wurden studiert.

2. Auf Grund von theoretischen Betrachtungen wurde
nachgewiesen, dass der erreichte Grad der Enteisenung der
Lésung vor allem von der Konzentration der Wasserstoff-
ionen in der Ldsung abhéngig sein muss.

3. Ei wurden mittels potentiometrischer Massanalyse,
welche durch kolorimetrische Messungen vervollstandigt
war, die Verdnderungen geprift, welche in den Ld&sungen
von Alz(S0 4)t,Fe2XSO.,'3und in der Suspensionvon AI(OH)3
bei Anderungen des pH eintreten. Dabei wurde festgestellt,
dass die Prozesse der Bildung basischer Aluminium- und
Eisensulfate einen sehr grossen Einfluss auf den Verlaufder
Enteisenungsreaktion austiben.

4. Auf Grund der Experimente Uber die Enteisenung
der Lésungen von AUCSOj™ + FeZXS0 43 mittels AI(OH),
werden folgende Bedingungen als fiur die Enteisenung
glinstig aufgezahlt: a) eine hohe Konzentration von Al s(S0 4)i;
b) eine geniligende Menge von AI(OH) 3 welche mindestens
zur Bildung von Al1.03.2SO3 ausreichen soll; c) Hinzu-
tgen des AI(OH)t in kleinen Portionen; d) eine Tempe-
fratur von 70 — 85°% e) ein hinreichendes Durchmischen
der Flussigkeit.

5. AufGrund der Versuchsergebnisse wird gefolgert,
dass in dem Prozess der Féllung des Eisensaus Aluminium-
sulfatlésungen mittels AI(OH)3 mehrere Teilprozesse zu
unterscheiden sind:
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a) Eswird aufder O oerflache der festen Phase AI(OH)3
ein Niederschlag vom Fe(Off) s ausgeféllt.

b) AI(OH)3wird in der Losung von Als(S0 4%, unter
Bildung von léslichen basischen Aluminiumsulfaten aufge-
16st.

c) Die Eisensalze werden zum Teil hydrolisiert, wobei
basische Eisensulfate gebildet werden.

6. Der  Enteisenungsprozess in konzentrierten
A12SO.i"13-Losungen beruht nicht auf gewdhnlicher Fallung,
etwa laut der Reaktion

2 AI(OH), + Fe,(S04),= Al (S043+ 2Fe(OH),
sondern ist auf Hydrolyse, und zwar Bildung und Ausfél-
lung basischer Eisen- und Aluminiumsulfate zuriickzufiihren.

W ir haben es hier, Ubereinstimmend mit den Ausfiih-
rungen von G. Jand er und Mitarbeitern, miteiner Bildung
immer grosserer aus A!2D 3 FeD 3,S0 3und H2D zusammen-
gesetzter Aggregate zu tun. Infolge der Koagulation der in
solcher Weise entstehenden kolloidalen Teilchen, wird das
Eisen samt etwas AID 3und SO, ausgefillt.

7. Die L6sung enthdlt nach der Enteisenung ldsbare
basische Aluminiumsulfate; auf 1Mol AI2s entfallen 2—2,8
Mol SO 3 Wenn man unter gunstigsten Bedingungen arbei-
tet, kann man leicht ein Produkt erhalten, das 0,05 — 0,01%
Fe~O, in AltO 3enthélt.

Institut fir Anorganisch Chemische Technologie
der Technischen Hochschule. Warszawa.

Zadania i cele chemii gospodarczej

Les problomes et les buts de la chimie economiquc

Dr. inz. Antoni

LIKIERNIK

Nadeszto 29 kwietnia 1936

Ogromny rozw6j przemystu i wielkie przeobrazenia
gospodarcze i spoteczne z tem zwigzane, skierowaty ogélne
zainteresowania na badania wzajemnych zaleznosci tych
zjawisk. W szybkim tempie powstaje wielkie piSmiennictwo
poswiecone tym sprawom nietylko z ogélnego punktu wi-
dzenia, ale tez zajmujace sie poszczeg6élnymi dziedzinami
tych zjawisk, tak ze nastepuje daleko idgce zrézniczkowanie
i specjalizacja. Tworza sie nowe nauki stosowane, zmierza-
jace do usystematyzowania i odpowiedniego opracowania
zebranego materiatu. W ten spos6b powstajg nowe dziaty
ekonomii jak np. ekonomika rolna, komunikacyjna, ener-
getyczna, nauka o organizacji pracy itd. Niektére z tych
dziatdw posiadajg juz obfitg literature, odrebne czasopisma
i do$¢ daleko posuniete naukowe uzasadnienie, inne za$
znajdujg sie dopiero w poczatkowym stadium rozwoju.
Jedng z takich nauk jest chemia gospodarcza. Zakres
jej nie jest jeszcze dokladnie sprecyzowany. Istnieje juz
wprawdzie obszerne pi$miennictwo, zajmujace sie znacze-
niem przemian chemicznych w zyciu gospodarczym, oparte
na bogatym materiale statystyczno-sprawozdawczym, brak
jednak systematycznego opracowania i syntetycznego ujecia.
R6zni autorzy rozmaicie rozumieja cele i zadania tej nauki.
Nawet i obszerniejsze prace ograniczajg sie do pewnych
specjalnych zagadnieri, omawiajac badZ to sprawy ogdlne, jak
np. racjonalizacje wytwoérczosci chemicznej, badZ tez po-
szczeg6lne dzialy przemystu, jak np. przemyst barwniko-
wy lub azotowy. Prace takie, zresztg czesto bardzo warto-
Sciowe, nie obejmujg catoksztattu zagadnienn chemiczno-
gospodarczych, zajmujac sie tylko pewnymi odcinkami tej
nauki. Ogolniej, cho¢ jeszcze nie wyczerpujaco, zajmujg sie

lemi zagadnieniami: Escalesl), Sulfrian2), Koetschau3),
Hoppmannd)iBernardb. Koetschau pierwszy zajmuje
sie teoretycznie tg nauka, ustalajac jej pojecie na podstawie
przestanek filozoficznych, ekonomicznych i chemicznych
w matematycznym wzglednie graficznym ujeciu. Praca jego
ma przedewszystkiem warto$¢ terminologiczno-klasyfika-
cyjn3> posiadajac réwniez i fenomenologiczne znaczenie,
wykazujac uprawnienie istnienia odrebnej samodzielnej nauki
0 chemii gospodarczej.

Nowoczesna ekonomia spoteczna w rézny sposéb okre-
$la pojecia gospodarki i techniki6). Nie wdajac sie tu w teore-
tyczne ekonomiczne wywody, mozna w prosty sposéb scha-
rakteryzowac te pojecia. Je$li gospodarka wyraza czynnosci,
zjawiska i urzadzenia, skierowane na state i planowe zaspo-
kajanie potrzeb, a technika oznacza metody do osiggniecia
wyznaczonego celu, to gospodarka jest porzadkowg czynno-
Sci zaspokajania potrzeb, a technika porzagdkowa wykonywa-
nia tych czynnosci. Podstawowg zasadg gospodarczg jest
uzyskanie najlepszego wyniku przy najmniejszym wytitku
1 naktadzie. Technika zmierza do tego samego celu, ogra-
niczajac sie jednak do bilansu materjatowo-energetyczncgo
i nieuwzgledniajac obiegowych wartosci poczatkowych i koA-
cowych. Kazdemu procesowi technicznemu odpowiadajg
wiec dwie wielkosci kierunkowe, odnoszace sie do technicz-
nej i gospodarczej celowosci. Z tego wynika, ze postep tech-
niczny nie jest jednoznaczny z postepem gospodarczym,
gdyz nie zawsze technicznie lepszy sposéb jest i gospodarczo
korzystniejszy. Pewne techniczne udoskonalenia czeka¢ mu-
szg czesto czas diuzszy nim powstang dogodne warunki
gospodarcze ich przemystowego urzeczywistnienia. Z dru-
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giej za$ strony, pewne potrzeby gospodarcze wymagajg od
techniki rozwigzania aktualnych zagadnien. Mozliwoscitech-
niczne czasem wyprzedzaja, czasem za$ nie nadgzajg za za-
daniami gospodarczemi.

Technika wspotpracuje w procesie zaspakajania potrzeb
z czynnikami natury spotecznej, finansowej itp., jako
istotna podstawa wytwarzania débr uzytkowych i jako
czynnik pomocniczy w czynnosciach organizacyjno-rozdziel-
czych. Operuje ona bezposrednio materig i energig, podlega
wiec prawom przyrodniczym. Rozwo6j nauk przyrodniczych
umozliwit naukowe opanowanie techniki i przyczynit sii:
decydujaco do przemiany empirycznego rzemiosta w nowo-
czesny przemyst, oparty na $cistych naukowych podstawach,
ujetych w ramy nauk. technologicznych. Jedng z takich
nauk jest technologia chemiczna, nau<.a o technicznych
zastosowaniach przemian i wiasnosci chemicznych.

Samoczynne zjawiska chemiczne, zachodzace w przy-
rodzie, majace znaczenie dla powstawania débr uzytkowych
dajg pojecie o znaczeniu cherr.ii biologicznej i geochemii
dla gospodarki. Badajac te zjawiska, wyjasnia sie ich istote
chemiczng i umozliwia celowe wyzyskanie. | tak np. glebo-
znawstwo jest podstawa racjonalnej gospodarki rolnej iw po-
taczeniu z nauka o nawozeniu daje mozno$¢ wzmozenia plo-
néw z jednostki uprawianej roli. Przemiany chemiczne za-
chodza w przyrodzie bez udziatu $wiadomego czynnika Kie-
rujgcego gospodarka, moga byé¢ jednak dzieki zastosowaniu
nauk przyrodniczych poczeéci ujarzmione. Wplywajac na
przebieg tych przemian mozna je przy$pieszyé, powiekszyé
ich wydajnosci i nada¢ im inny kierunek. Wyzyskuje sie to
praktycznie, stosujagc metody hodowlane zwierzat i roslin,
przyczem udziat czynnikéw chemicznych jest bardzo po
wazny. Zjawiska geochemiczne, a wiec tworzenie sie pokta-
déw bitumicznych, wietrzenie mineratébw itp. sa rowniez
wyrazem udziatu przemian chemicznych w procesie tworze-
nia sie débr uzytkowych. Odpowiednie naginanie przejawow
przyrody do celéw gospodarczych oddaje ludzkosci nieoce
nione ustugi. Celowe wyzyskanie wszelkiego rodzaju energii
i surowcéw naturalnych (mineralnych, atmosferycznych,
zwierzecych czy ro$linnych) oraz surowcéw drugiego rze
du (odpadki przemystowe i gospodarstw domowych i rol-
nych) odbywa sie w najréznorodniejszy sposéb w zaleznosci
od rodzaju surowca i od celéw, jakim stuzy¢ majg gotowe
wyroby. W danym procesie wytwoérczym postugiwaé sie
trzeba niejednokrotnie réznymi metodami technologicznymi,
tak ze czesto trudne jest ustalenie do jakiej technologicznej
dziedziny badane zjawisko nalezy. Do technologji chemicz-
nej zalicza sie potocznie, jak to juz zaznaczono, zastosowanie
techniczne zjawisk chemicznych wraz z zagadnieniami po-
bocznymi jak sprawy aparatury chemicznej, sposoby rozdzia-
tu produktéw itp.

Gospodarczym odpowiednikiem technologii chemicznej
jest wytworczos¢ chemiczna, obejmujgca wszystkie
dziaty produkcji, w ktérych zagadnienia chemiczne graja
zasadnicza role. Wytworczo$¢ chemiczna nie jest identycz-
na z przemystem chemicznym, w potocznem stowa tego
znaczeniu, ktéry jestjednym z jej dziatéw. Podziat przemy-
stu na rézne gatezie jest wynikiem dziejowego rozwoju oraz
szczegblnych warunkéw gospodarczych i nie ma nic wspél-
nego z systematykg technologiczng. Taka systematyka wy-
twoérczosci chemicznej dotychczas wiasciwie nie istniata.
Postugiwano sie jedynie klasyfikacja, oparta na zewnetrznych
cechach, charakteryzujacych poszczeg6lne dziaty wytwor-
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czosci. Liczono sie z rozmiarami produkcji, jej celami, gene-
tycznymi zwigzkami surowcoéw lub tez z podobienstwem
metod pracy. | tak cze$¢ wytworczosci chemicznej zalicza
sie do przemystu metalurgicznego, inne dzialy do przemystu
widkienniczego, inne za$ wylgczono w oddzielne grupy, jak
przemyst fermentacyjny lub cukrownictwo, a wreszcie cd-
rebng grupe tworzy wiasciwy przemyst chemiczny, podzie-
lony znéw na przemyst nawozéw sztucznych, barwnikéw,
materjatéw wybuchowych, przemyst elektrochemiczny, far-
maceutyczny itp. Klasyfikacja taka nie moze wystarczaé¢
dla systematycznego opracowania przedmiotu, gdyz nie jest
konsekwentna, uwzgledniajagc nieréwnomiernie rézne za
sady podziatu. Ma ona wprawdzie swoje praktyczne zalety,
zwiaszcza organizacyjno-dydaktyczne, tak ze podziat ten
niewatpliwie utrzyma sie dla pewnych celéw. Podstawa
tej klasyfikacji sg przestanki chemiczne i gospodarcze, dowol-
nie w tym celu wybrane. Celowa, naukowo uzasadniona sy-
stematyka musi by¢ oparta na jednolitych, zasadniczych,
logicznie umotywowanych podstawach. Tym warunkom od-
powiada systematyka, proponowana przez Hoppmanna?),
ktéra w sposéb wyczerpujacy podaje zasady podziatu wy-
twdrczosci chemicznej:

Dowolnos$¢

Cel wytwdrczosci
chemicznej

Najlepsze chemiczne
wyzyskanie danego
surowca jakiegokol-
wiek rodzaju

Wytwarzanie okreslo-
nych chemicznych
przetworéw

Dowolnosé
pod wzgledem
materialowym

Nie ma dowolnosci

Pewna dowolnos¢:
Surowce muszg za-
wierac jedynie pier-
wiastki sktadowe
wytworéw goto-

pod wzgledem
umiejscowienia
osrodka wytwoérczego

Nie ma dowolnosci
Osrodek wytwoérczy
w poblizu Zrédta
surowca

Pewna dowolnos¢, je-
dnak najlepiej w
poblizu surowca
najmniej nadajacego
sie do transportu

wych, niezaleznie
od rodzaju potaczen

Stosunkowo najwigk-
sza dowolnos¢

Wytwarzanie prze-
tworéw chemicz-
nych o okre$lonych
wiasnosciach bez
oznaczenia charak-
teru chemicznego

Zupetna dowolnos¢

Pierwsza grupa wytworczosci chemicznej ma za cel
przerébke danego surowca, polega wiec nie na syntezie che-
micznej, lecz na wydzielaniu warto$ciowych sktadnikéw su-
rowca, wzglednie czesto ogranicza sie do oddzielania takich
sktadnikéw od towarzyszacych im zanieczyszczen.

Druga grupa jest juz typowo syntetyczna, istnieje tu
znaczna dowolno$¢ w wyborze surowca i metody, ograni-
czona jedynie wiasno$ciami chemicznymi i warunkami tech-
nicznymi i gospodarczymi.

Wreszcie trzecia grupa obejmuje te gatezie produkciji,
ktére wytwarzajg przetwory, majace stuzy¢ wskazanemu celo-
wi. Wiasciwy rozwoj tej grupy datuje sie dopiero od niedaw-
nych czaséw, odkad wiedza chemiczna umozliwita rozwigzy-
wanie tego rodzaju zagadnien. Najwieksze wysitki wytwor-
czosci chemicznej skierowane sg witasnie w tym kierunku
i grupa ta obejmuje najwazniejsze dzialy wytwdrczosci jak
wyréb barwnikéw, materjatéw wybuchowych, sztucznych
widkien itd.

Schemat powyzszy tworzy ramy dla metodycznego oma-
wiania zagadnien wytworczosci chemicznej, musi by¢ jednak
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uzupetniony rozwazaniami, ttumaczacymi blizej poszczeg6l-
ne punkty.

Reakcje chemiczni zachodza na zasadzie praw iloScio-
wych i zmieniajgc warunki reakcji mozemy osiggna¢ lepsze
wydajnosci materiatowe i energetyczne oraz lepsze wyzyska-
nie aparatury, ale mozliwosci te sg ograniczone, gdyz nie
jesteSmy w stanie zmieni¢ stosunkéw stechiometrycznych.
Nie mozemy tego unikngé, ze obok przetworéw, ktére pra-
gniemy wytworzy¢, powstajg wytwory niepozadane, ktore
trzeba usungé. Czesto usuwanie takie sprawia powazny
ktopot, zwtaszcza, je$li powstajace ciata sa szkodliwe dla oto-
czenia i gdy usuwanie ich potgczone jest ze znacznemi kosz-
tami. Niekiedy jednak tworzenie sie takich odpadkow staje
sie czynnikiem postepu, gdyz zmusza do zajecia sie ich zu-
zytkowaniem. | tak np. przemyst chloru powstat przymuso-
wo ze wzgledu na konieczno$¢ wyzyskania chlorowodoru,
uchodzacego przy wytwarzaniu siarczanu sodu, a wyréb
kwasu siarkowego rozwingt sie przy hutach cynkowych ce-
lem usuniecia dwutlenku siarki, powstajacego przy praze-
niu blendy cynkowej. M >znaby wyliczy¢ wiele takich przy-
ktadoéw. Jedng z gtéwnych trosk wytwérczosci chemicznej
jest utrzymanie réwnowagi zbytu miedzy wytworami pow-
stajagcymi w statych wzajemnych stosunkach, pozostajgcymi
wiec w zwigzku genetycznym. Zwigzek ten zachodzi i w in-
nych wypadkach, gdy niezaleznie od stechiometrycznych
stosunkéw, z jednego surowca otrzymuje sie réwnoczes$nie
rozmaite wytwory, jak np. z kosSci uzyskuje sie klej, 19j
i maczke kostng, z nasion oleistych — oleje i makuchy, przy
suchej destylacji drewna — smote, ocet drzewny, spirytus
i wegiel drzewny. Zuzytkowanie takich wytworéw musi cze-
sto ulega¢ rozmaitym ewolucjom, zaleznie od chwilowych
koniunktur gospodarczych, a czesto od skutecznego rozwig-
zania takiego zagadnienia zalezy powodzenie catej fabrykacji-

Aby przeniana chemiczna mogta by¢ stosowana prze-
mystowo, musi przebiega¢ z dostateczng szybko$cig. Zbyt
pywolne przemiany chemiczne nie mogg by¢ gospodarczo
wyzyskane spowodu diugiego zajmowania aparatury, co po-
cigga za sobg nietylko strate czasu, ale i zbyt wielkie unieru-
chomienie kapitalu w inwestycjach i w towarze w obiegu,
odbijajace sie na rentownosci. Predko$¢ reakcji uwarunkowa-
na jest prawami fizyko-chemicznymi, dajacymi jednak mo-
zno$¢ regulowania jej w pewnych okre$lonych rozmiarach.
M”zna wiec przy$pieszy¢ reakcje przez podwyzszenie tem-
peratury lub przez zastosowanie katalizatoréw, ktére swo-
iscie wptywajg na predkos$¢ i kierunek reakcji. Roéwniez
i zbyt szybki przebieg przemiany chemicznej (np. zjawiska
wybuchowe) utrudnia przemystowe zastosowanie.

Kazda przemiana chemiczna stosowana przemystowo
musi by¢ najpierw zbadana w pracowni w matym zakresie,
gdzie ustala sie¢ najlepsze warunki reakcji. Jednak nie zaw-
sze miarodajna jest najlepsza wydajno$¢. Czasem osiaga sie
ja w takich warunkach, ktére czy to utrudniajg techniczne
wykonanie tej przemiany, czy tez wymagajg za wielkich kosz-
téw energii, aparatury itd. A zatem, reakcja opracowana
laboratoryjnie musi by¢é w odpowiedni sposéb dostosowana
do warunkéw technicznych. Przeniesienie reakcji z labora-
torium do skali przemystowej jest czynem technicznym, od
ktérego zalezy gospodarcze znaczenie danej przemiany che-
micznej. Sama przemiana odbywa sie w pracowni i w tech-
nice tak samo. Réznice polegaja na r6znorodnosci rozmiaréw,
a co zatem idzie na odpowiednim doborze $rodkéw pomocni-
czych i na celowym zorganizowaniu produkcji. Trzeba uzgo
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dni¢ sprawno$¢ Srodkéw pomocniczych z najlepszymi wa-
runkami reakcji. Trudno wiec rozpatrywa¢ przemiany che-
miczne stosowane przemystowo jako oderwane zagadnienia,
nalezy stale réwnocze$nie zajmowac sie i czynno$ciami $cisle
potaczonymi z wytworczoécig chemiczng, jakkolwiek nie
opartymi na przemianach chemicznjch.

Juz z istoty swej wytwoérczo$¢ chemiczna, polegajaca na
przemianie materiatowej odréznia sie od wytworczosci innego
rodzaju. Produkcja oparta na przerébce mechanicznej zmie-
nia ksztatt i wyglad zewnetrzny, przystosowujac przedmioty
do uzytku, gdy tymczasem przer6bka chemiczna zmienia
zasadniczo surowiec, wytwarzajgc zupetnie nowe substancje.
Wytwoérczo$¢ chemiczna odgrywa wiec role elementarna,
przetwarzajac ciata znajdowane w przyrodzie i tworzgc wy-
twory, ktére dopiero wiedza chemiczna uprzystepnita ludzko-
§ci Przerdbka chemiczna siega gteboko w podstawy zmian
materiatowo-energetycznych, przerabiajgc mato warto$ciowe,
proste surowce na bardzo ztozone, kosztowne wytwory. W ar-
to§¢ samego materjatu wyjsciowego jest zwykle niewielka,
rozpieto§¢ miedzy ceng surowca a gotowego wyrobu jest
czesto ogromna, a réznica wartoéci uwarunkowana jest wiel-
kim wysitkiem wlozonym w zasadniczg przemiane, jaka za-
chodzi na drodze miedzy surowcem a produktem. Zwiek
szeni warto$ci uzytkowej okupione zostaje znacznymi kosz-
tami zwigzanymi z produkcja. Obcigzenia te dzielg sie na
rozmaite sktadniki, z ktérych takie jak oproo ntowanie kapi-
tatu, zuzycie aparatury, naped itd. sa wspélne dla wszyst-
kich dziedzin wytwérczosci, ktére jednak w wytwoérczosci
chemicznej majg inne natezenie. Si-czeg6lnym jednak obcig-
zeniem jest czynno$é badawcza. Zmudne do$wir dczenia i pré-
by, trwajgce nieraz wiele iat, nim doprowadzg do pozadane-
go wyniku, wymagaja utrzymywania sztabu wykwalifikowa-
nego fachowego personelu i powodujg zuzycie materjatéw
i aparatow. Koszty te moga by¢ odpifane z zyskdéw danej
produkcji dopiero po diuzszym okresie czasu. Dochodzi do
tego i ryzyko nieudanych préb. Oczywiscie nie wszystkie
dziaty wytworczosci chemicznej wymagaja jednakowych na-
ktadéw na prace badawcze, w catoksztatcie tej wytwdrczosci
odgrywa to jednak bardzo powyzng role, zazwyczaj wieksza
niz w innych dziatach techniki. Kosztowna ta wspétprac;;
optaca sig jednak, gdyz tylko na tej drodze jest do pomysle-
nia rozwdj wytworczosci chemicznej i tylko ona zapewni¢
moze racjonalne przeprowadzanie przemian chemicznych
w przemysle.

Naukowe opracowanie przebiegu przemiany chemicz-
nej, uzupetnione przestankami technologicznej natury pozwa-
la na ocene mozliwosci technicznego przeprowadzenia reakcji.
Z gospodarczego punktu widzenia nie wystarcza to jednak,
uwzgledni¢ jeszcze trzeba i warunki gospodarcze, uzupetnia-
jace kalkulacje techniczng. Dla optacalnosci przemiany che-
micznej istnie¢ musi dostateczna rozpieto$¢ cen miedzy su-
rowcem a produktem, tak aby réznica ta pokry¢ mogta koszty
fabrykacyjne i ogdlne, amortyzacje, oprocentowanie wiozo -
nego kapitatu, podatki itd., zapewniajac jeszcze dostatecz-
na rentowno$¢. Zaznaczy¢ nalezy, iz amortyzacja w wytwor-
czosci chemicznej jest zwykle bardzo powazna ze wzgledu
na szybkie niszczenie sie urzadzen, tak aparatéw i maszyn
jak i budynkéw, spowodowane dziataniem szkodliwych pty-
néw i par, oraz na czeste zmiany instalacji, gdyz tempo
ulepszen i konieczno$¢ wprowadzania nowych sposobdw
fabrykacji posiada tu bardzo znaczne nasilenie. Sprawg apa
ratury dla wytwdérczosci chemicznej zajmuje sie maszyno-
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znawstwo chemiczne wzglednie inzynieria chemiczna
(engineering chemistry), bardzo sie rozwijajgca zwilaszcza
w ostatnich czasach. Technika chemiczna uwzglednia wszyst-
kie czynniki odgrywajace role przy ocenianiu sprawnosci
aparatury i przy przemystowem przeprowadzaniu przemian
chemicznych, a wiec zajmuje sie w znacznym stopniu tez
i sprawg racjonalizacji wytwdrczosci chemicznej.

Nowoczesny rozw6j techniki chemicznej wraz z zasto-
sowaniem metod Kkatalitycznych, wysokich i niskich tempe-
ratur, wysokich cisnief, prézni, energii elektrycznej, stwo-
rzyt nowe warunki pracy i nowe wymagania pod wzgledem
chemicznej i mechanicznej wytrzymato$ci aparatury. Dla-
tego w ostatnich czasach usilnie pracuje sie nad dostarcze-
niem wytwadrczosci chemicznej materjalow konstrjkc>jnych,
odpornych na wszystkie dziatania. Dla osiggniecia najwiekszej
sprawnosci urzadzen wazng rzecza jest ciggto$¢ przeprowa-
dzania reakcji oraz harmonizacja poszczegdlnych stadjow
procesu wytworczego. Czesto stosowana zasada jest metoda
przeciwpraddéw, przyczyniajgca sie do racjonalnej gospodar-
ki oraz zasada kierunkowosci wytwdrcze;.

Zagadnienia wytworczos$ci chcmicznej sg jeszcze zwia-
zane iz catym szeregiem innych probleméw, jak ze sprawa-
mi spotecznymi, komunikacyjnym iitd. Duze znaczenie ma
w wytwoérczosci chemicznej hygiena pracy i zagadnienie
bjzpieczehstwa pracy. Odrebnym zagadnieniem jest znacze-
nie wytwaérczosci chemicznej w obronie narodowej, wigzace
sie ze sprawg utrzymania pogotowia wojennego i pokojowe-
go zatrudnienia tych dziatéw przemystu.

Zasadnicze jest zagadnienie zbytu wyrobéw wytwér-
czosci chemicznej, ktére spowodu wielkiej réznorodnosci
tych produktéow jest wiasciwie konglomeratem bardzo zto-
zonym i nie daje sie jednolicie traktowa¢. W przewazajacej
ilosci wypadkéw przetwory chemiczne sa odrazu zuzywane
w przeciwienstwie np. do maszyn lub odziezy, ktdre ulega-
ja powolnemu zniszczeniu i sg tylko perjodycznie uzupet-
niane. Dlatego tez wytwdrczo$¢ chemiczna mniej podlega
wplywom konjunkturalnym, czego dowodem jest znaczny
wzrost udziatu przetworéw chemicznych w handlu $wiato-
wym, gdyz w okresie ostrego, dtugotrwatego kryzysu, naj-
bardziej odporng okazata sie wytwdrczo$¢ chemiczna. Za-
leznie od przeznaczenia danych wyrobéw, zbyt ich odbywa
sie réznie, w pewnych wypadkach konieczna jest reklama,
w innych fachowa propaganda. Z zagadnieniem zbytu zwig-
zane sg i sprawy organizacyjne, tworzenie sie karteli itp.

Organizujgc wiec chemiczny zaktad wytwérczy trzeba
wyciggna¢ wypadkowa wszystkich czynnikéw chemicznych,
technicznych i gospodarczych i wybraé takie warunki, w ja-
kich przebieg przemiany najlepiej sie optaca. Uzgodnienie
tych wszystkich momentéw jest czesto bardzo uciazliwe
i wymaga wielkiej wiedzy i doSwiadczenia.

Précz zagadnien technologiczno-chemicznych w zyciu
gospodarczem majgjeszcze znaczenie iinne czynniki chemicz-
ne, jak n. p. badania analityczne. Te towaroznawcze
zagadnienia i polegajace na nich praktyczne czynnosci od-
grywaja role bierng w caloksztatcie zalezno$ci chemiczno-
gospodarczych, w przeciwieAstwie do charakteru wybitnie
czynnego jaki posiada tu wytwdérczo$¢ chemiczna, gdzie
przemiany chemiczne wkraczajg bezposrednio w proces za-
spakajania potrzeb. Bierna strona zagadnienia jest analogicz-
na do analitycznej, a czynna do syntetycznej dziatalnosci
chemicznej. Oczywiscie znaczenie czynnej roli gospodarczej
objawéw chemicznych jest wazniejsze, ale nie powinno sie
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niedoceniac i roli biernej, stanowigcej czynnik kontroli, umo-
zliwiajacy celowe wyzyskanie energji i materji.

Chemiczne badanie surowcow daje podstawe do ozna-
czenia ich warto$ci oraz do ustalenia mozliwosci ich zasto-
sowania. Zagadnienie to jest $ci$le zwigzane z rozmieszcze-
niem surowcow na kuli ziemskiej, gdyz rzeczywista ich war-
to$¢ jest w znacznej mierze uzalezniona od ich dostepnosci.
A wiec towaroznawstwo taczy sie tu z geografig gospodarcza.
Chemiczne badanie ma znaczenie nie tylko dla okreslenia
warto$ci surowcow, ale réwniez i dla okre$lenia wartosci
wszelkich towaréw. Znajac sktad i wasnosci chemiczne to-
waréw mozemy umiejetnie obchodzi¢ sie z niemi, a wiec
zastosowac¢ odpowiednie opakowanie, sktadowanie i przewo-
zenie, prze” co unika sie strat, mogacych wynikna¢ przy tych
czynnosciach, skutkiem pewnych wiasnosci jak n. p. lotnos¢,
tatwopalno$¢, wybuchowos$é, higroskopijnos¢. Te czynno-
§ci, oparte na towaroznawstwie majg ogromne znaczenie
w gospodarce materiatowej, zwtaszcza przy konserwacji towa-
réw i urzadzen. Doktadne zbadanie np. zjawisk korozyjnych
umozliwia ochrone konstrukcyj metalowych, badanie proce-
séw gnilnych pozwala na celowg ochrone materjatéw drzew-
nych itd. W dalszym ciggu znajomo$¢ witasnosci towarow
umozliwia zastosowanie ich do wskazanych celéw jak np.
do celéw leczniczych, budowlanych i innych. Potrzeby
ludzkos$ci sa nierbwnomiernie rozmieszczone, a wiec i tu
wkracza geografia gospodarcza przy badaniu rynkéw zbytu,
umiejscowienia osrodkéw wytworczych itp.

Rozpatrywanie wszystkich tych zagadniefn musi by¢
oparte na materjale statystycznym oraz na historycznym uje-
ciu przedmiotu. Pomijajac poznawcze i dydaktyczne znacze-
nie dziejowego ujecia, historia oddaje nieocenione ustugi
praktyczne, zwiaszcza w naukach gospodarczo-spotecznych
pozwalajac wyciagna¢ analogi; i wnioski ze zdarzeA minio-
nych. Historia taka nie moze by¢ jednak suchym wyliczeniem
faktéw, ale powinna byé krytycznym opisem zjawisk i prze-
obrazen w sensie zainteresowan naukowych chemii gospo-
darczej. Odnosi sie to i do statystyki. | tu opracowanie musi
by¢ konsekwentnie przeprowadzone, tak aby materiat sta-
tystyczny byt nietylko zestawieniem liczbowych danych, ale
by w sposéb wyczerpujacy o$wietlat zachodzace zjawiska. O d-
powiednio wyzyskany materiat statystyczny daje pojecie
0 gospodarczym znaczeniu przejawéw chemicznych.

Celem doktadniejszego ujecia zalezno$ci gospodarczo-
chemicznych mozna wprowadzié pojecie ,,wartos$ci pracy
chemicznej”, na ktére sktada sie z jednej strony warto$é
wytworczosci chemicznej, z drugiej zas$ oszczednos$¢, wynikta
skutkiem wykonywania badawczych i analitycznych czynno-
Sci oraz w konsekwencji innych dziatari chemicznych. Do-
ktadne iloSciowe ustalenie tej wartosci nie zawsze jest mozli-
we, jednak juz jakoSciowe okre$lenie daje pojecie o gospodar-
czym znaczeniu chemii. Ale warto$¢ sama przez sie nie jest
dostatecznym miernikiem; dajac jedynie liczbowy wskaznik,
nie wyrazajacjednak rzeczywistej oceny zjawiska chemiczne-
go jako zagadnienia gospodarczego. O tem stanowi dopiero
.chemiczny wspoétczynnik uzytecznos$ci”. Jest to
gospodarcza wyk#tadnia czynnosci chemicznych jako stosu-
nek osiggnietego wyniku do uzytych wysitkéw. Nie mozna
oceni¢ wartosci przemiany chemicznej jako takiej, dopiero
techniczne jej zastosowanie nadaje jej gospodarcze znacze-
nie przez tworzenie nowych warto$ci. R6znica wiec miedzy
warto$ciami powstatymi a zuzytymijest rzeczywistym skut-
kiem gospodarczym. Ustalenie tego chemicznego wspoétczyn-
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nika uzyteczno$ci, badanie mozliwosci gospodarczo najsku-
teczniejszego przeprowadzenia zjawisk chemicznych — oto
nijwazniejsza zadania chemii gospodarczej. Zatem chemig go-
spodarczg uwaza¢ mozemy jako nauke o zalezno$ciach miedzy
zaspakajaniem potrzeb a zastosowaniem metod chemiczno-
technologicznych. Badajac wzajemne zaleznosci spraw tech-
nicznych i gospodarczych, potgczy¢ trzeba metodyke nauk
technologicznych z metodyka nauk gospodarczo-spotecznych.
Zbadanie wiec jakiego$ zagadnienia gospodarczo-chemicznego
odbywa sie w ten sposéb, ze omawiajac mozliwosci technicz-
ni, rozpatruje sie czynniki gospodarcze na podstawie danych
historycznych, statystycznych itp. z uwzglednieniem chwilo-
wych i lokalnych momentéw. Je$li wiec chemia gospodarcza
ma nietylko rejestrowa¢ objawy chemiczne, zachodzace
w zyciu gospodarczem, a systematycznie i celowo badac
wzajemne zalezno$ci, opracowujac je metodycznie, nie ogra-
niczajac sie do sprawozdawczego opisu i zrodtowo wnikac
w istote zagadnien, to istnieje podstawa do traktowania jej
jako naul i. Nie jest to zatem ani ,,chemia przemystowa”, ani
tez ,chemia techniczna”, ktére to pojecia przedstawiajg in-
ny podziat przedmiotu, lecz nauka, ktérej zadaniem jest
ustalenie udziatu zjawisk chemicznych w zyciu gospodar-
czy n, awiec przy wytwarzaniu, rozdziale i zachowaniu débr.
Tak pojetg nauke o chemji gospodarczej podzieli¢ mozna na
jej poszczegblne dziaty w sposéb ponizszy, przy czym podziat
dzi'-du technologicznego jest wzorowany na systematyce wy-
twdérczosci chemicznej, proponowanej przez Hoppmanna
(l.c.):

Chemia gospodarcza:

I. Towaroznawstwo gospodarcze i chemiczna
geografia gospodarcza:

a) Chemiczna charakterystyka surowcéw w zwiazku
z mozliwo$ciami wykorzystania oraz z ich rozmieszcze-
niem na kuli ziemskiej.

b) Chemiczne badanie towaréw — tak surowcéw jak
i posrednich i gotowych wytworéw — zmierzajagce do oceny
ich wartos$ci i do poznania ich wasnosci celem odpowiednie-
go obchodzenia sie z niemi i ustalenia mozliwosci ich za-
stosowania.

c) Badanie potrzeb oraz mozliwosci ich zaspakajania na
podstawie przestanek chemicznych i badania rynkéw zbytu.
Normalizacja towaréw pod wzgledem chemicznym.

II. Wytwo6rczo$¢ chemiczna (chemiczna tech-
nologia gospodarcza) — badanie i stosowanie metod che-
micznych w produkcji w zwiazku z najlepszym wyzyskaniem
energii i materii, a wiec celowe przeprowadzenia tej wytwar-
czosci pod wzgledem technicznym i organizacyjnym:

a) Badanie zagadnien materjatowych w sensie celowosci

i kierunkowosci wytwérczosci chemicznej, zmierzajagce do
najlepszego wyzyskania surowca przy produkcji okreslonych
wytworéw chemicznych i przy wyrobie ciat o wskazanych
wiasnoséciach. Wybér surowcéw i materjatéw pomocniczych,
zuzytkowanie przetworéw pobocznych i odpadkowych, kon-
trola chemiczna procesu wytwdérczego.
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b) Badanie zagadnierh operacyjnych: ustalenie sposobu
fabrykacji, obiegu materiatéw i przemian mechaniczno-fizy-
kalnego rodzaju w poczatkowym i koAcowym stadium prze-
biegu, nadzér ruchu droga fizykalnych pomiaréw.

c) Badanie zagadnien konstrukcyjnych: sprawy aparatu-
ry chemicznej, materiatow konstrukcyjnych iich normaliza-
cja, budowa i urzadzenie zaktadéw wytwoérczych.

d) Badanie zagadnieh gospodarki cieplnej, wodnej itd.
chemicznych zaktadéw wytwdérczych, badanie zagadnien
spotecznych (robotniczych), komunikacyjnych, prawnych,
celnych itp., w zwigzku z budowg i prowadzeniem
tych zaktadéw. Sprawy hygieny ibezpieczeristwa pracy.

e) Ogdlne zagadnienia kalkulacyjne i badanie rynkéw
zbytu.

I1. Statystyka gospodarczo-chemiczna i histo-

ryczny rozwdj wytwoérczos$ci chemicznej:

a) Dzieje wytworczosci chemicznej, badanie gospodar-
czego znaczenia zjawisk chemicznych w réznych epokach i
przeobrazenia gospodarcze spowodowane rozwojem zastoso-
wania metod chemicznych.

b) Statystyczne ustalenie udziatu zjawisk chemicznych
w obrocie towarowym i badanie gospodarczych skutkéw tego
udziatu. Badanie o$rodkéw dyspozycji kapitatbw w wytwor-
czosci chemicznej i badanie koniunktur tej wytwdrczosci.

W powyzszym szkicu staratem sie uzasadni¢ mozliwo-
§ci naukowego traktowania chemii gospodarczej. Szczupte
ramy tego artykutu nie pozwalajg na szczeg6towe zajecie sie
poszczegélnymi zagadnieniami, ktére wymagatyby oddziel-
nych monografii, dlatego nie uwazam powyzszych rozwazan
za wyczerpujace omowienie zalezno$ci chemiczno-gospodar-
czych, ajedynie za podanie programu dalszej pracy w tym
kierunku.
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RESUME.

L ’auteur discute les relations mutuelles entre les faits
chimiques et économigues, c’est & dire I'importance des r¢-
actions et gualités chimiques dans la production, distribu-
tion et conservation des matéiiaux.

L’auteur expose les raisons pour I’existence d’une
science speciale — la chimie ¢conomigue, et donne une
classification systemitique de cette science, completee par
un plan de division de la production chimique, d’apres une
proposition de Hoppmann.
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Pracownia i Szkota

Laboratoire et enseignement.

O konsekwentne popieranie polskiego przemystu chemicznego

Tadeusz W. JEZIERSKI
Zaktad Chemji Organicznej Politechniki Warszawskiej

Jako dalszy cigg artykutu pod powyzszym tytutem (ob.
,Przemyst Chemiczny”, 19, zesz. 11 — 12, 1935 r.) po-
daje ponizej uzupetnienie spisu wyrabianych w kraju che-
mikalii oraz materjatbw pomocniczych i przyrzadéw labo-
ratoryjnych :

I. Chemikalia

acetylosalicylowy kwas — ,,Motor” (Warszawa, Marszatkow-
ska 23).

acetylenu czterobromek ch. cz — Kocznorowski (Warsza-
wa, Polna 16).

p-aminosalicylowy kwas — Prze/n. Chem. ,,Boruta” (Zgierz).

amonu azotan ch. cz. i do an., chlorek ch. cz. i do an. jodek
ch. cz i do an. — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

izo-amilu azotan — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

anilina ch. cz. i do an., aniliny chlorowodorek kryst. i siarczan
kryst. — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

benzenosulfoamina— Przem. Chem. ,Boruta” (Zgierz).

benzyna wzorcowa (normalna) i odpowiad. niem. D. A. B. 6 —
~Karpaty" (Warszawa, Marszatkowska 151); ,,Glimar”
(Lwoéw, Batorego 26).

bromu jodek (jedno) — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

cupron do an. — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

chromowy kw. do an. — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

cynku jodek ch. cz. — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

dwuchlorobenzydyna — Przem. Chem. ,Boruta” (Zgierz).

dwumetyloaminoazobenzen (wskaznik)—Kocznorowski (W ar-
szawa, Polna 16).

dwucyjanodwuanizydyny siarczan — Kocznorowski (Warsza-
wa, Polna 16).

p-dwumetyloaminobenzaldehyd do an. — Kocznorowski (W ar-
szawa, Polna 16).

dwumetyloglioksym ch. cz. i do an.— Kocznorowski (Warsza-
wa, Polna 16).

eter naftowy do an. — ,Glimar” (Lwéw, Batorego 26).

fluoresceina — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

guanidyny azotan ch. cz. — Kocznorowski (Warszawa, Polna
16).

hydroksyloaminy chlorowodorek ch. cz. — Kocznorowski
(Warszawa, Polna 16).

kadmu azotan ch. cz., chlorek ch. cz., siarczan ch. cz. i do an.,
tlenek—Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

magnezu weglan — Zjedn. Fabr. Zwigzkéw Azot. w Cho-
rzowie i Moscicach (Moscice),

metali (antymonu, baru, bizmutu, cynku, cyny, kadmu, ko-
baltu, litu, niklu, selenu, strontu) sole—J. Tobis (War-
szawa, Swietokrzyska 23).

metyloranz (wskaznik) — Kocznorowski (Warszawa, Polna
16).

metylujodekch.cz. — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16),

miedzi(awy) chlorek ch. cz. — Kocznorowski (Warszawa.
Polna 16).

miedzi(owy) chlorek techn. i ch. cz. — Kocznorowski (War-
szawa, Polna 16).

miedzi benzenodwusulfonian — Kocznorowski (Warszawa,

Polna 16).

naftyloaminosulfonowy kwasm—Przem. Chem. ,Boruta”
(Zgierz).

0- i p-nitrochlorobenzen — Kocznorowski  (Warszawa,
Polna 16).

nitron do an. — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

olejowy kwas ch. cz. — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16)

palmitowy kwas ch. cz. —aKocznorowski (Warszawa, Polna
16).

platyna (czernn) do an.— Kocznorowski (Warszawa, Polna
16).

potasu sole (chloran, dwufosforan, nadchloran, tréjfosforan) —
»Radocha” S. A. (Sosnowiec).

potasu sole (azotan do an., kwasny siarczan do an., kwasny wi
nian ch. cz. i do an., palmitynian, szczawian ch. cz. i do
an., zelazocyjanek do an.) — Kocznorowski (Warszawa,
Polna 16).

semikarbazydu octan do an. — Kocznorowski (Warszawa,
Polna 16).

siarki chlorek— W ytwoérniaWegla Aktywnego (Kamienna-
Skarzysko 2).

sodu sole (kwasny u,eglan do an., nitroprusydek, siarczan bez-
wodny do an., winian) — Kocznorowski (Warszawa, Pol-
na 16).

sodu siarczan (sol glaub.) — ,,Radocha” S. A. (Sosnowiec).

sodu siarczan bezwodny ch. cz.— ,,Synthesa” (Warszawa,
Dolna 4).

sodu siarczan bezwodny do an. — Kocznorowski (Warszawa,
Polna 16).

srebra azotan do an. — ,,Motor” (Warszawa, Marszatkow-

ska 23); Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

stearowy kwas ch. cz. — Kocznorowski (Warszawa, Polna 16).

sulfanilowy kwas ch. cz. i do an. — Kocznorowski (Warsza-
wa, Polna 16).

wapnia stearynian—, Strem” S. A. (Warszawa, Mazo-
wiecka 7).

wegiel aktywny —Wytwoérnia Wegla Aktywnego (Skarzy-
sko - Kamienna 2).

wegla dwusiarczek — Tomasz. Fabryka Sztucznego Jedwa-
biu (Tomaszéw Mazowiecki).

II.  Materjaty pomocnicze
i przyrzady laboratoryjne

metalowe przyrzady (taczniki, palniki, pompki wodne, staty-
wy, tréjnogi, uchwyty) — Berent i Plewinski (Warszawa;
Moniuszki 12).

mikroskopéw, przyrzadéw optycznych wag analit. (naprawa)
—Berent i Plewinski (Warszawa, Moniuszki 12).

szklane przyrzady dmuchane (areometry, biutery, chtodnice,
cylindry i kolby miarowe, pitety i in. — Berent i Ple-
winski (Warszawa, Moniuszki 12), A. Pfitzner (Luéw,
Stowackiego 4).

szklane krany — A. Pfutzner (Lwoéw, Stowackiego 4).
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Wiadomos$ci Zwigzku
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Inzynierow Chemikow R. P.

l. Warszawa, Krucza 14, tel. 727-06 Nr. 4

WYCIECZKA ZWIAZKU INZYNIEROW
CHEMIKOW DO NIEMIEC.

Dokonczenie.

Caly czas trwania wycieczki uczestnicy, po za S$cisle
fachowa czesécig, mieli mozno$¢ zapoznawania sie z za-
bytkami i krajobrazami Niemiec, wynoszac wiele nieza-
pomnianych wrazen. Po noclegu w Dreznie drugi dzien
wycieczki rozpoczeto zwiedzeniem stynnej galerji drezden-
skiej i zabytkéw architektonicznych tego pieknego miasta
po czym udano sie do fabryk aluminium, potozonych
w dos$¢ zapadtej miejscowosci Lautawerk na péinoc od
Drezna. Po goscinnym przyjeciu wycieczki w kasynie fa-
brycznym, dyrektor fabryki oprowadzit uczestnikéw po
fabryce. Zwiedzenie fabryki metalu, ktérego produkcja
jest w Polsce ciggle na porzadku dziennym, przyniosto
uczestnikom wiele korzysci. Naogét udzielano wyjasnien
dos¢ szczeg6towych, aczkolwiek fabryka ta nalezy w prze-
wazajacej czeSci do Rzadu i znajduje sie w sferze Scistych
zainteresowan przemystu wojennego, o czym $wiadczg ogra-
niczenia dla zwiedzajacych, napisy na $cianach przestrzega-
jace przed szpiegami itd. Produkcje aluminium oceniano
na ponad iooo ton miesigecznie. Jako surowiec stosuje sie
boksyt wegierski. Po suszeniu i przemieleniu idzie on po
zmieszaniu z sodg do piecéw obrotowych, gdzie wypala sie
na klinkier, zawierajacy glinian sodowy. Ten ostatni roz-
puszcza sie w wodzie, saczy i z roztworu wytrgca AI(OH)3.
Po ponownem odsgczeniu AI(OH)3 poddaje sie w piecach
obrotowych kalcynacji. Otrzymany Al20a idzie na elektrolize,
a po przetopieniu glin odlany w odpowiednie formy handlo-
we, daje juz produkt rynkowy o czystosci 99,6%.

Po zwiedzeniu Lautawerk wycieczka udata sie mozli-
wie najkrotszymi drogami, przy czym trzeba byto jechaé
nawet obywajac sie miejscami bez szosy, przez Misnie
do Lipska.

Nocleg wypadt w Lipsku, skad nastepnego dnia, po
obejrzeniu miasta i pomnika ,,Bitwy Narodéw” pod uprzej-
mym przewodnictwem konsula generalnego Czudowskiego
i urzednikéw konsulatu, oraz po ztoceniu wiefica na pomni-
ku ksiecia J6zefa Poniatowskiego, wycieczka udata sie auto-
stradg do Halle, do siedziby Riebecksche Montanwerke.
Jest to wielka firma zajmujagca sie przerobem wegla bru-
natnego. Wycieczka obejrzata pod Halle jedng z licznych
kopalh odkrywkowych, w ktérej dzienne wydobycie wyno-
si 12000 ton wegla, przy tak daleko posunietej mechaniza-
cji, ze na jednego robotnika przypada wydobycie 100 ton
na 8 godzin pracy. Z kopalni tej wegiel idzie do Leuna,
odlegtego o kilkanascie kilometrow. Ogdélny rzut oka na
Leunawerke mii li uczestnicy, przejezdzajac koto nich po
drodze do zaktadéw destylacji wegla brunatnego w Deu-
ben i zaktadéw przerobu smoty z wegla brunatnego w We-
bau. Te zaklady sa raczej przestarzate, ale dawaty poje-
cie o caloksztatcie tak weznej, szczegdlnie ze wzgledu na
sztuczng benzyne, a u nas jeszcze nie istniejagcej fabrykaciji,
opartej na przerobie wegla brunatnego.

Nastepny nocleg w Magdeburgu, gdzie zwiedzono
30 wrzesnia dwie nowoczesne fabryki w nowoutworzonym
osrodku przemystowym nad tabg. Szczeg6lnie imponu-
jace wrazenie zrobity zaktady cynkowe, nalezace do firmy
Giesche, bedacej odpowiednikiem Spotki Akcyjnej Giesche
w Polsce.

Zaktady te o rocznej produkcji 40000 ton cynku
i 56000 ton H2SOt sg tak wzorowo rozplanowane i wybu-
dowane, ze nawet dla niefachowcéw branzy cynkowej
byty jaknajbardziej godne widzenia. Zakfady swoje za-
potrzebowanie na energie (25000 kW), a nawet na pare
pokrywajg w centralnej elektrowni, ktéra po za cynkownig
zaopatruje w energie jak dotychczas dwa inne zakfady:
fabryke sztucznej benzyny i gazownie rejonowg o zdolno-
$ci produkcyjnej 200000 m3gazu na dobe. Zwiedzenie fa-
bryki sztucznej benzyny nie mogto by¢ objete programem
wycieczki, natomiast zwiedzono gazowni¢ wraz z uboczny-
mi fabrykacjami (m. i. fabryka kwasu azotowego). Gazownia
ta zaopatruje w gaz nietylko Magdeburg, ale i inne osie-
dla w promieniu do 100 km. Caly ten o$rodek przemysto-
wy stanowit jaskrawy dowdéd co raz bardziej postepujace-
go uprzemystowienia Niemiec. Widok zgromadzonych na
niewielkiej przestrzeni wielkich fabryk, stumetrowych ko-
minéw, nowych budynkéw, bedacych pod wzgledem ar-
chitektonicznym rozwigzaniem nowoczesnym i $miatym —
dawat silne i pouczajace wrazenie.

Z Magdeburga udata sie wycieczka prosto autostrada
do Berlina, z krétkim tylko zatrzymaniem sie w Poczda-
mie, dawnej rezydencji dynastii Hohenzollernéw, dla od-
bycia interesujagcej wieczornej przechadzki po ogrodach
patacowych. Wreszcie przyjazd do Berlina przez rzesiscie
os$wietlone i najruchliwsze arterje miasta zakonczyt ten
peten wrazen dzien.

W Berlinie wycieczka zwiedzita znang panstwowg
fabryke porcelany, gdzie wyczerpujagco zapoznata sie
z metodami pracy tej, jednej z najstarszych fabryk w Euro-
pie, a popotudniu udata si¢ do oddalonego o 30 km Ora-
nienburgu dla zwiedzenia urzadzen przeciwgazowych
,Degea”, nalezacej do koncernu ,.GaslichtAuergesellschaft” .
Kierownictwo fabryki rozwigzato problemat pogodzenia
goscinnosci ze zrozumiatg niechecig dla zbytnich zaintere-
sowan uczestnikow drazliwemi tematami przez mozliwie
szybkie przeprowadzenie wycieczki przez dziaty fabryka-
cji, a wyczerpujace informacje w pokoju propagandowym,
gdzie zgromadzono rzeczywiscie imponujaca kolekcje wy-
rabianych przez firme przyrzadéw ochronnych przeciw
gazom przemystowym, a réwniez i masek i przyrzadéw
ochronnych dla ludnos$ci cywilnej przeciw gazom bojowym.
Filizanka kawy w Kkasynie, potozonym malowniczo nad
jeziorem zakonczyta zwiedzanie ,Degea” i jednocze$nie
chemiczng cze$¢ wycieczki.

Po powrocie do Berlina nastgpito poznawanie wieczo-
rowego zycia miasta, ktérego szczegéty kronika moze
opusci¢ i w piatek, 2 pazdziernika, po objezdzie turysty-
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cznym Berlina z polskim przewodnikiem dostarczonym
przez berlifski ,,Orbis” nastapit wyjazd w droge powrotng.

Po ucigzliwej 12 godzinnej podrdzy przez Frankfurt
nad Odra i Wroctaw dotarto do Bytomia i do Katowic,
skad uczestnicy z Warszawy, czesciowo kolejg, czesciowo
aeroplanem powrdcili do stolicy. Ogdlne wrazenie z wy-
cieczki byto, jak twierdzili jednomys$lnie uczestnicy, bar-
dzo dodatnie. Nieuniknione niedociggniecia i mate przy-
gody, jak réwniez drobne zatargi minety bez wrazenia,
budzac raczej wesotos$¢ i stanowiagc nieszkodliwe urozmai-
cenie. Wesoty i pogodny nastrdj nie opuszczat uczestnikow
do konhca. Korzy$¢ fachowa byta duza dla wszystkich,
nie moéwiac juz o specjalistach z poszczegdlnych dziatdw.
NiespecjaliSci w tym bezposrednim zetknieciu sie z nie-
mieckim przemystem chemicznym, duzym i $rednim, mogli
nauczy¢ sie bardzo wiele i niewatpliwie liczne obserwacje,
choéby ogolniejszej natury, z pozytkiem w swojej dziatalno-
§ci przemystowej obecnej i przysziej zastosowaé. Jezeli
dodaé, ze 2000 kilometrowy objazd autobusem dostarczyt
wielu wrazen turystycznych, ze koszty wycieczki wypadty
bardzo tanio — nic dziwnego, ze uczestnicy zegnali sie
stowami ,dowidzenia na nastepnej wycieczce”. Okazja
do niej nadarzy sie, gdyz w roku przysztym w Frankfurcie
n. Menem odbedzie sie periodyczna, zawsze interesujaca
wystawa aparatury chemicznej Achema, na ktérg Zwiagzek
Inzynieré6w Chenik6w z okazji kurtuazyjnej wizyty przed-
stawicieli Zwigzku w Verein Deutscher Chemiker w Berli-
nie zostat oficjalnie zaproszony. Zatem, jezeli nie zajda
nieprzewidziane przeszkody, wycieczka do Frankfurtu
dojdzie do skutku i niewatpliwie moze liczy¢é nie tylko
na uczestnikéw wycieczki wrze$niowej, ale i na grono
znacznie liczniejsze.

Otwarcie lokalu Zwigzku.

Dnia 21 listopada o godz. 19.30 odbyto sie otwarcie
lokalu Zwigzku. Uroczysto$¢ nosita charakter skromny
i $cisle wewnetrzno-organizacyjny jednak uswietniony obec-
noscig pp. ministrow dyr. inz. Eugeniusza Kwiatkowskiego
i prof. dr. Wojciecha Swietostawskiego, ktérzy sa cztonka-
mi Zwigzku. Ponadto zaproszone zostato grono oso6b, inte-
resujacych sie naszg dziatalnoscia. Po oprowadzeniu zapro-
szonych gosci po lokalu odbyta sie w sali Zwigzku Polskich
Inzynierow Kolejowych cze$¢ oficjalna. O przebiegu t ]
uroczystosci poinformujemy Kolegéw w nastep lym numerze
Wiadomosci Z. Inz.-Chem. R. P.

Inz. St. Szymankiewicz. Bezrobocie wéréd, inzynieréw
i technikdw w dobie dzisiejszej na tle ustosunkowania sie prze-
mystu i kapitalu obcego do najaktualniejszych potrzeb zycia
gospodarczego Polski. Sprawozdanie z odczytu wygtoszone-
go 20. X. 36 .

Referent na wstepie po uwzglednieniu danych staty-
stycznych Polski, Niemiec i Czechostowacji, dotyczacych
produkcji niektérych gatezi przemystu bezposrednio zwia-
zanych z obrong Panstwa wskazat na bardzo mate uprzemy-
stowienie Polski w stosunku do najblizszych sasiadéw.

Po czym powotujac sie na liczne przykitady bardzo kry-
tycznego ustosunkowania sie przemystu o Kkapitale zagra-
nicznym i krajowym do miodych sit fachowych, scharakte-
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ryzowat przyczyny stabego zatrudnienia inzynieréw i te-
chnikéw polskich.

Omawiajac dziatalno$¢ kapitatu obcego w spétkach na
podstawie danych wzietych z matego rocznika statystyczne-
go, referent wykazat, iz kapital obcy w wysokosci 1848,6
mil. zk czerpie bardzo powazne, a nawet kolosalne zyski,
mimo iz przedsigbiorstwa o kapitale zagranicznym w swych
bilansach przewaznie wykazuja straty wzglednie minimalne
zyski, jak o tem Swiadczy ponizsze zestawienie: ogdtem
jest 466 spotek z kapitalem zagranicznym o tacznym kapitale
2897,4 mil. zt, z czego kapitat krajowy wynosi—1048,8
mil. zt.

Zyski i Straty Spoétek Akcyjnych.

% Straty wszyst- xS
tE N o Straty kich przedsie- & (7)
31 stosunek 1933 r  Dbiorstw za okres jr%)
% 1928—19033 r. BT
O "N N «

45 gérnictwo  443,1 64,2% 17,4 mil. zt — 14,4 mil. zt —2,6

22 wtem nafta 2486 876% 75 , — 6,6 -
20 hutnictwo 5456 84,4% 72 , — 66 , —0,9
55 przemyst

mineralny 224 193% 39 , — 27 -
104 metalowy 65,2 252% 13,1 , — 10 —0,5
87 chemiczny 172,1 57,7% 68 , + 05 , —0,7
19 apiem. 30,4 322% 05 , + 49
39 drzewny 12,4 26,6% 26 , - 23
44 cukrown. 223 9,4% 1,2 + 11,7
78 spozywczy 40,2 145% 2,8 ,, + 0.8

Przyw6z i wywo6z za lata 1928 — 1935.
Lata 1928 1929 1930 1931 1932 1933 1934 1935 tacznie

W mi jOnach z+0ty h:

Przywoéz 2,362 3.111 2,246 1,468 852 827 799 86l 13.536
Wywoz 2,508 2,813 2,433 1,879 i.084 960 975 1 925 13.577

Roznica 854 —298 + 187 +411 +222 + 33 + 176 -f 54 + 4j

Po oméwieniu dziatalnosci kapitatu obcego referent dat
zestawienie przywozu i wywozu od roku 1928 — 1935,
oraz zestawienie kurczenia sie zapasu walut i ztota w Ban-
ku Polskim w tychze latach upatrujac jedng z gtdwnych
przyczyn takiego stanu w wywozi pr?ez obcy kapitat nad-
miernych zyskéw dochodzacych do 30% zainwestowanego
kapitatu.

Stan zapasu w Banku Polskim w milionach ztotych.l)
Lata 1928 1929 1930 1931 1932 1933 1934 1935

Ziota 621
Walut zagran. 714

701 562 600 502 476 503 444
526 413 213 137 88 28 27

Razem 1.335 1.227 975 813 639 564 531 471

Sumujac catoksztatt poruszonych zagadnien, referent
wysunat wniosek utworzenia centrali badan przedsigbiorstw
w dzisiejszym stanie wytworzonych warunkéw gospodarczo-
przemystowych.

) Maly Rocznik Statystyczny 1935.

Drukarnia Techniczna, Sj> Akc., Warszawa, Czackiego 315, tel. <»14-67 i 277-1)8.
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Redakcja Kroniki chemicznej podaje drugi numer Wiel-
ce Szanownym Czytelnikom do taskawego przeczytania i ocze-
kuje nadsytania referatow do druku. Reefraty beda honorowa-
ne w wysokosci 17 gr. od wiersza szpaltowego.

Nowa epoka w dziedzinie stosowania $wiatta
spolaryzowanego, dzieki odkryciu koloidalnych fil-
trow o dowolnej wielkoSci.

Zistosowanie praktyczne $wiatta spolaryzowanego nie
miato dotychczas wiekszego znaczenia. Wprawdzie juz
podczas wojny $wiatowej stosowano filtry polaryzacyjne do
obserwacji todzi podwodnych, kiedy zblizaty si¢ od strony
storica do upatrzonego celu. $wiatto odbite od powierzchni
morza razi obserwatora znajdujagcego sie¢ w bocianim gnie-
zdzie okretu, albo tez w balonie na uwiezi tak, ze nie zau-
wazy on zblizajagcej sie todzi. S.viatto odbite jest jednak
silnie lub catkowicie spolaryzowane. Obserwujgc razace
Swiatto przez pryzmat nikola zauwazymy zanikanie $wiatta,
zaleznie od skrecenia nikola. Swiatla odbite pod pewnym
katem od powierzchni I$nigcej jest catkowicie spolaryzowa-
ne (kat Brewstera). A zatem da sie catkowicie zagasic.
Woéwczas wszystkie szczegoéty todzi podwadnij stajg sie wi-
doczne. W czasie wielkiej wojny uzywano w Admiralicji
francuskiej bardzo niedoskonatych filtrow polaryzacyjnych
sporzadzonych z nadjodku siarczanu chininy tak zwanego
herapatytu. W dobie ostatniej E. H. Land dokonat w dzie-
dzinie konstrukcji filtrow bardzo doniostego odkrycia.

Jak wiadomo zjawisko podwoéjnego zatamania Swiatta
i zwigzanej z tem polaryzacji $wiatta znane jest od cza-
sow Erazma Bartholinusa (1669), ktéry odkryt wtasno-
$ci optyczna szpatu islandzkiego. Dziwna jednak rzecz, ze
to odkrycie nie zwrécito pilniejszej uwagi ogétu uczonych
poza Huyghensem iNewtonem, az w roku 1808. Malus
zauwazyt przy pomocy szpatu islandzkiego, ze $wiatto od-
bite od okien patacu luksemburskiego w Paryzu jest spo-
laryzowane. Pézniej za$ Biot zbudowal aparat optyczny
dostarczajacy $wiatta spolaryzowanego przez odbicie: apa-
rat ten byt jednak bardzo mato wydajny. Wreszcie w r.
1928 Nikol zbidowat stynny pryzmat dostarczajacy czy-
stego Swiatta spolaryzowanego. Niestety szczupto$¢ mate-
riatbw szpatu nie pozwala na sporzadzanie wiekszych
pryzmatéw, nadajacych sie do c.léw praktycznych. Wszel-
kie wysitki Foucaulta, Dovea, Hartnacka, Prazmow-
skiego, Jamina, Glana, Feussnera, Zenkera, Abbe-
go, Ahrensa, Silvanusa Thompsona iinnych nie daty
w rezultacie pryzmatéw polaryzacyjnych o dowolnej wiel-
kosci, a konczace sie zapasy szpatu islandzkiego czystego
wywotujg wyrastajgcg drozyzne pryzmatdw nikola. Wpraw-
dzie nie wytworzono dotychczas nic lepszego, niz pryzma-
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ty z szpatu islandzkiego, ale ich grubo$¢ i male Swiatto
nie pozwala na og6lne stosowanie, pomijajac wysoka cene.
Stad tez odkrycie E. H. Landa ma pierwszorzedne znacze-
nie. Uczony ten zastosowat rozmaite substancje otrzymy-
wane w dowolnej ilosci i odznaczajace sie tak zwanym di-
chroizmem. Tak np. dawniej stosowany minerat turmalin
odznacza sie tak zwanym dichroizmem. Swiatlo przecho-
dzace przez turmalin ulega polaryzacji i daje dwie wigzki
Swiatta spolaryzowanego. Jedna wigzka zostaje jednak pra-
wie catkowicie zatrzymana przez krysztat, a druga przecho-
dzi czesciowo. Najlepsze gatunki turmalinu przepuszczajg
minimalng ilo$¢ Swiatta, a zresztg natura nie dostarcza na-
wet tego niedoskonatego materjalu w dowolnych wymia-
rach i ilosci. Land uzywa do konstrukcei filtrow polaryza-
cyjnych gtdwnie tak zwanego herapatytu odkrytego przez
Dr. Williama Bird Herapatha w roku 1851. Jest to
interesujacy zwiazek jodu i siarczanu chininy, jodosiarczan
chininy 4 Chin .3H2SOt .2H |.It .6Ha0O. Drugim zwigz-
kiem, ktory prébowat stosowaé Land, jest purpureonadjo-
dek siarczanu chlorku kobaltu. Zwigzek ten podobno daje
jeszcze lepsze rezultaty przepuszczajgc tylko zupetnie bia-
fe Swiatto spolaryzowane. Na razie jednak w Zakladzie
chemji fiz. U. J. mamy do dyspozycji filtr Landa oparty
na herapatycie. $viatlo spolaryzowane przepuszczone przez
ten filtr ma kolor szaro-zitlonkawy. Sposéb sporzadzania
podany przez Landa jest nastepujacy: Ultramikroskopowe
krysztaty herapatytu miesza sie z roztworem nitrocellulo

zy 1 przecigga przez wazkg szczeling. W tych warunkach
chaotycznie rozpuszczone krysztatki niesymetryczne hera-
patytu porzadkuja sie zachodzac jedne na drugie. W po-
blizu ostrza szczeliny po jednej i drugiej stronie btonki
szybko$¢ przesuwania sie plastycznej masy celulozy nie
jest taka sama, jak w gtebi cienkiej btonki, stad tez ultra-,
mikroskopowe krysztatki nie sg wszedzie jednakowo rozto-
zone. W tym celu przecigga sie blonke plastycznej masy
pomiedzy dwiuma btonkami nie zawierajagcymi herapatytu.
Inna metoda polega na tem, ze polaryzujacy os$rodek ce-
lulozowy rozciaga sie na ptytce nie polaryzujacego osrodka
rozpostartego na szkle. Os$rodkiem, w ktédrym znajduje sie
harapatyt koloidalny moze by¢ takze inny bezbarwny olei-
sty ester. Orjentacje herapatytu mozna tez wywotaé przez
dziatanie pola magnetycznego lub elektrycznego na stygnaca
mase koloidalnej suspenzji. W handlu znajduja sie obe-
cnie dwa typy filtrow. Jedne w postaci btonki, drugie
w postaci szklanej ptytki na ktérej rozpostarto materjat po-
laryzujacy $wiatto. Je$li chodzi o doskonale spolaryzowanie
Swiatta najlepsze sg btony. Gietkos$¢ ich jednak, brak do-
skonalej ptaskoréwnoleglosci, jako nastepstwo pierwszej
whasnoséci ogranicza ich uzycie do aparatéw optycznych,
jak dobre lunety, gdzie chodzi o dobrg definicje koniu 6w
obrazu. Filtry na szkle sg poprawniejsze optycznie, ale
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wskutek rozpraszajacych wilasnosci szkta, a zwilaszcza za$
pytu na szkle oraz baniek powietrza o ultramikroskopowej
wielkosci wewnatrz szkia, S$wiatto spolaryzowane bardzo
dobrze przez blonke depolaryzuje sie w czasie rozpraszania
na ultramikroskopowych zanieczyszczeniach. Depolary-
zacja jest wprawdzie tylko czeéciowa, ale wynosi do 4%.
Ponizsza tabela podaje przepuszczalno$¢ S$wiatta poprzez
btony i ptyty w zaleznosci od diugosci Swiatha.

Przepuszczaln. w procentach

Dlugosé  Polaryzazcja Btony Plyty
Fali w % 4 _ . )
A FOWNO- vy TOWNO skrzyz.
legte legte

0,3 - 0 0 0
0.4 70 15 0 22 5
0,4S 70 05 28 4
05 95 3 0 32 3
0,55 98 15 0 33 25
0,60 98 16 0 33 25
0,65 96 25 0 33 25
0,70 o1 34 2,5 32 2
0,80 32 63 62 28 5
0,90 9 77 77 37 29
1,0 5 85 85 39 43
11 — 85 85 41 41
1.5 1 — — — —
2,0 0,5 — — — —

Fakt depolaryzacji $wiatta przez rozproszenie na po"
wierzchniach koloidalnych, ktéry obniza warto$¢ ptyty po-
laryzacyjnej noze by¢ jednak w Swietny sposéb wykorzy-
stany. Tak np. wyobrazmy sobie, ze pojazd mechaniczny
zaopatrzony jest w filtry polaryzujagce Swiatta frontowe.
Woéwczas nadjezdzajacy z przeciwnej strony szofer zaopa-
trzony w okulary polaryzacyjne skrzyzowane z filtrami lamp
przeciwnego samochodu zobaczy tylko stabo lampy ale dro-
ge doskonale, gdyz $wiatto rozproszone na powierzchni dro-
gi, cho¢ pochodzace z Zrédta spolaryzowanego $wiatta, prze-
staje by¢ po odbiciu od drogi spolaryzowanem. Z pewnych
stron twierdza, ze nalezatoby prawnie przymusi¢ witascicieli
do stosowania tych filtréw (Anglja). Moga to oceni¢ najle-
piej ci, ktorzy byli $wiadkami nieszczesliwych wypadkdw,
wskutek oS$lepienia przez pojazd mechaniczny. Na razie
jednak fabrykacja filtrow zakryta jest w szczeg6tach tajemni-
cami fabrycznemi, a konpanje produkujace filtry doskonale
wykorzystujg sytuacje i dyktujg ogromne ceny. Z tabeli wi-
daé, ze skrzyzowane filtry sa doskonatym filtrem podczer-
wonym, przepuszczajg bowiem 40 do 85 procent S$wiatta
podczerwonego, zatrzymujac $wiatto widoczne.

Bardzo liczne sa zastosowania $wiatta spolaryzowanego
do efektow fotograficznych: tak np. mozna fotografowaé
przedmioty znajdujgce sie poza szybg mimo przeszkéd po-
chodzacych od $wiatta odbitego, ktére mozna zatrzymacé
i w ten spos6b przedmiot za szybg staje sie jasnym. Wresz-
cie mozna uzyska¢ barwne efekty sceniczne, uzywajac dwoch
filtrbw i celofanu pomiedzy nimi. Przez obrot filtrow
uzyskuje sie w sposéb tatwy zmiane barw. Wyjasnienie tego
zjawiska jest zupeinie proste: celofan bowiem zachowuje
sie optycznie jak krysztat jednoosiowy. Praktycznie jest
uzy¢ kilka bton celofanowych, gdyz wéwczas efekt potegu-
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je sie, albo tez grubszej ptytki celofanu. Szczegdlnie piekne
sg w tym wypadku barwy purpurowa i zielen. Przejscie barw
jest prawie ciagte i moze by¢ powolne lub nagle w zalezno-
$ci od szybkosci obrotu filtra.

Kiedy fotografowa¢ przedmioty nawpél przezroczyste,
jak np. skoére zywa, w Swietle spolaryzowanym, woéwczas
mozna tatwo usungé szkodliwe odbicia, natomiast $wiatto
rozproszone w tkance skory jako zdepolaryzowane do-
chodzi do objektywu i lepiej oddaje budowe tkanki. W tych
wypadkach trzeba oczywiscie o$wietla¢ przedmiot fotogra-
fowany poprzez filter polaryzacyjny, oraz uzy¢ drugiego
filtra na objektywie aparatu fotograficznego.

Z innych zastosowan fotograficznych wymieni¢ trzeba
mozno$¢ ostabiania tta nieba. Pochodzi to stad, ze $wiatto
pochodzace z kierunku prostopadtego do promieni storica
oraz z kierunkéw zblizonych do prostopadiego jest silnie
spolaryzowane, a zatem przez uzycie filtra mozna silnie
ostabi¢ tto nieba, co jest korzystne dla konturéw przedmio-
téw fotografowanych na tle nieba (aeroplany, ptaki w lo-
cie i t. p.).

D. K.

Otrzymywanie bromu z wody morskiej. Rozwdj
motoryzacji w krajach zachodnich przyczynit sie do po-
wstania nowej gatezi przemystu, do otrzymywania bromu
z wody morskiej. Z chwilg zastosowania motoréw wybu-
chowych o duzej kompresji, odznaczajacych sie duzg wy-
dajnoscia, koniecznem byto stosowanie $rodkéw przeciw-
stukowych. Jak powszechnie wiadomo organiczne potacze-
nie otowiu (cztery grupy etylowe potaczone z otowiem) jest
dobrym $rodkiem przeciwstukowym. Potgczenia otowiu
powodujg jednak silng korozje pewnych czesci motorow
benzynowych. Obserwacja dobrze ugruntowana do$wiadcze-
niami wykazata, ze zwiagzki bromu rozpuszczalne w benzynie
przeciwdziatajg korozji.

Popyt na zwigzki bromu stat sie w miare rozwoju auto-
mobilizmu tak duzy, ze zrédta solne w Michigan i Ohio
w Stanach Zjednoczonych staty sie niewystarczajgce. Wobec
tego rozpoczeto proéby nad otrzymywaniem bromu z wody
morskiej. Poczatkowo syntetyzowano wode morskg i wyko-
nano préby wypedzenia bromu z syntetycznej wody mor-
skiej przy pomocy chloru. Okazato sie, ze bardzo wazng
role odgrywa w tym procesie koncentracja jonéw wodoro-
wych. Na poz6r wydaje sig, ze niema fatwiejszej reakcji do
przeprowadzenia jak iloSciowe wyparcie bromu przez chlor:
jezeli jednak woda nie jest zakwaszona, straty bromu sg
znaczne. Tak np. dla koncentracji jonéw wodorowych pu
7,2, w tak duzych rozciericzeniach bromu jak w wodzie
morskiej (0,007%) traci sie okoto 40% bromu, gdyz brom
przechodzi na o'<syanjony. Kiedy koncentracja jonéw wodo-
rowych wzrasta do ph 7, strata bromu wynosi jeszcze 32%.
Powodem jest hydroliza bromu wedle reakcji 3Br, +
+ 3HO*6H'+ 5Br' + BrO’t. Hydroliza ta bardzo
nikta w zwyczajnych koncentracjach staje sie bardzo zna-
czna w rozcienczeniach duzych. Kiedy pj.j wynosi 3,5, co
uzyskuje sie przez dodanie jakich 120 g kwasu siarkowego
(96%) do jednej tony wody morskiej, straty bromu wyno-
szg tylko 1%. lloSciowe traktowanie chlorem badane jest
przy pomocy metod elektrochemicznych. Mamy tu prze-
piekny przykiad stosowania rretody potencjometrycznej
w ogromnym i nowoczesnym przemysle opartym na nie-
stychanej precyzji. Elektroda platynowa zanurzona jest
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w roztworze traktowanym chlorem i wykazuje w stosunku
do normalnej elektrody kalomelowej potencjat 0,97 V, kie-
dy praktycznie biorgc cata ilo§¢ bromu zostanie wydzielona.
W fabryce produkujgcej obecnie 7 ton bromu dzien-
nie z wody Atlantyku w Stanach Zjednoczonych propo-
nuje sie automatyczne mierzenie porcji chloru przy pomo-
cy potencjatu elektrycznego roztworu. Po wykonaniu wielu
préb na syntetycznej wodzie morskiej, nastepnie za$ na
wodzie morskiej, przystagpiono do budowy fabryki. W daw-
niejszych metodach traktowano chlorowang wode aniling.
W procesie dawniejszym otrzymywano tréjbromoaniline,
ktéra moze stuzyé po oddzieleniu od nadmiaru wody jako
$rodek przeciw korozjj. P6zniej jednak uzywano dwubromku
etylu z dwéch powodéw. Jednym jest tanio$¢ alkoholu etylo-
wego w stosunku do aniliny, drugim wieksza procentowo
zawarto$¢ bromu w dwubromku etylu. Nie.nniejszem za-
gadnieniem, niz fizykochemiczne rozwigzanie problemu
otrzymywania bromu z wody morskiej byto wyszukanie od-
powiedniego miejsca do pobierania olbrzymiej ilosci wody
morskiej potrzebnej do fabrykacji. Na minute pobiera sie
z gb6rg 260000 litréw wody (260 ton na minute), by wy-
produkowaé 7 ton bromu na dobe. R;ecz jasna, ze podobna
ilo§¢ wody pozbawionej bromu sptywa z powrotem do
morza. Poniewaz na wschodnim wybrzezu Stanéw Zjedn.
prady pityng z pétnocy na potudnie, doptyw wody musi
sie znajdowac¢ na potnoc od wyptywu, by nie mieszaé pro-
duktu surowego bogatego (wzgledne bardzo bogactwo, gdyz
woda morska zawiera zaledwie 0,007% bromu) w brom
z produktem odpadkowym. Odpowiedniem miejscem byt
przyladek u ujScia Cape Fear River w Péin. Karolinie. Wo-
da po.npowana jest do stawu, w ktérym w gorace lato za-
geszcza sie nieco. Bez wzgledu jednak na to woda trakto-
wana jest odpowiednig iloScia 10% kwasu siarkowego
i wptywa do komor gdzie spotyka sie z przeciwpragdem chlo-
ru pobieranego z jednotonowych cylindréw. Nastepnie sa-
czy sie przez waskie ko.r.ory wypetnione wiérami drzew -
nemi i spotyka prad powietrza. Woda pozbawiona b.om 1
ptynie przez syfon do morza. Powietrze niosgce brom prze-
chodzi przez sztuczny deszcz i nastgpnie wieze absor-
pcycjne, gdzie spotyka sie z roztworem weglanu sodu,
tworzac roztwo6r bromku i bromianu wedle reakcji 3Br, +
4-3CO”, =5Rr"+ BrO>+ 3CO,. Reakcja ta przebiega
catkowicie przy koncentracji uzywanej praktycznie w fa-
bryce. Silny loztwér bromku i bromianu usuwa Sie
z pierwszej wiezy i traktuje sie kwasem siarkowym w ce-
lu wydzielenia bromu, ktéry sie odparowuje parg i kon-
dens.je. B10On reigjje nastepnie z etylenem otrzymanym
z alkoholu etylowego za po$. ednictwem katalitycznej reak-

cji nad kaolinem.
B. K.

(0] flotacji. A. M. Gaudin w ksigzce Flotation (1932)

cytuje Herodota Melpomene, 1V, rozdziat 195. Korzysta-
jac z uprzejmosci lektora jezyka greckiego Un. Jag. Dr.
Jerzego Schnaydra, po?wole sobie doktadniej zacytowaé
Herodota w dostownem th'mczeniu. Czyni¢ to dlatego, ze
cytat ten istotnie moze by¢ dobrym punktem wyjscia dla
krotkiego wyjasnienia podstaw zjawiska flotacji, stosowane-
go coraz obszerniej do wzbogacania rud i majgcego bardzo
donioste znaczenie ekonomiczne, zresztg nietylko zagranica,
ale takze u nas bytoby pole po temu, gdzie nam nie zbywa
na ubogich rudach, wymagajacych wzbogacania przy po-
mocy flotacji.
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Herodot podaje: ,, Kartagifczycy powiadajg, ze w ich
kraju (t.zn. Gydzantdéw, niektére rekopisy podaja ,,Zy-
gantéw”) lezy wyspa, ktére sie nazywa Kyranin, (prawdo-
podobnie dzi§ Kerkena, u wejScia do matej Syrty) _ do-
stepna (pieszo) z ladu... Na niej znajduje sie jezioro, z kt6-
rego miejscowe dziewczeta przy pomocy piér ptasich, po-
smarowanych smolg (zywicg), wydobywaja z mutu ziarenka
ztota. Nie wiem, czy to jest prawda, ale pisze, co opowia-
dajg”. Wprawdzie, gdybysmy rzucili okiem na jaki$ zaktad
flotacyjny, nie zobaczyliby$Smy wecale pidrek ptasich, tylko
potezne mieszadta, nie zobaczylibySmy srroty, ale pewne
frakcje terpentyny, ale i czasem niektére frakcje smoty, zo-
baczylibySmy ,,mut” niosacy drogocenny sktadnik-—roz-
proszony w kotle mut drgajacy wznoszacg sie piang, ktéra
wynosi drogocenny sktadnik porostawiajgc na dnie zloze
obcigzajace sktadnik cenny. Zobaczyliby$my jeszcze jedng
»faze”, o ktérej Herodot nie wspomina, a mianowicie po-
wietrze wttaczane w rzadki mut i wynoszace w postaci
piany cenny sktadnik, zabierany natychmiast przez mecha-
niczne topatki — zbierany jak $mietana z garnka.

Teraz mozemy przystgpi¢ do suchego bardziej, ale
Sci$lejszego ujecia zagadnienia. Wnoszenie ton cennego
materjatu z matowarto$ciowej mieszaniny odbywa sie dzieki
dziataniu skromnych sit powierzchniowych napiecia po-
wierzchniowego i napiecia elektrycznego na granicach faz
nastepujagcych w procesie flotacji. Zmianom napige¢ po-
wierzchniowych i elektrycznych towarzyszg adsorpcje po-
wierzchniowe, a nierzadko reakcje chemiczne. W celu sy-
stematycznego ujecia zjawiska rozwazmy przedewszystkiem
jaki$ przyktad flotacji, a nastepnie fazy wystepujace w pro-
cesie, zjawiska adsorpcji, oraz zmiany napie¢ powierzchnio-
wych i elektrycznych.

Przyktad flotacji, ktéry zacytuje z dzieta Gaudina
praktykowany jest w towarzystwie Utah Copper Company.
Sg to najwieksze zaktady flotacyjne $wiata ...dwa oddziaty
tych zaktadéw flotujg po 35000 ton surowej rudy dziennie.
Moga sie tez chwali¢ tem, ze flotuja z dobrym zarobkiem
bardzo nisko procentowg rude. Surowiec skiada sie z wie-
cej lub mniej zwietrzatego granitu, w ktérym tkwig ziarna
siarczkow. Jesli uporzagdkowaé¢ mineraty w szeregu wedle
ich zawartoS$ci, otrzyma sie nastepujacy spis: piryt, chalko-
piryt, kowelit, bornit. Ztoze sktada sie gtéwnie z minera-
téw spokrewnionych z ortoklazem, oraz produktami ich
zwietrzenia jak serycyt i mineraty zawierajgce magnez i ze-
lazo. Siarczki rozdzielone sg delikatnie i pomieszane, oraz
sg silnie zwigzane z ztozem, co wymaga bardzo silnego
mielenia. Zmielong rude miesza sie z wodg w stosunku
mniejwiecej 1 do 4. Do mieszaniny dodaje sie ksantoge-
nianu potasu w ilosci 70 g na tone surowca (rudy), naste-
pnie dodaje sie okoto 50 g kwasu krezylowego na tone su-
rowca, i z wzgledu na obecno$¢ pirytu nieco cyjanku (oko-
to 3° g/t). Ten ostatni odczynnik ma za zadanie przeszko-
dzi¢ wyplywaniu pirytu na powierzchnie zbiornila. Doda-
tek mleka wapiennego alkalizuje wode zawierajgcg surowiec
do ph 8,6 lub 9,0. Sporzadziwszy takg mieszanine zawiera-
jaca zatem minimalne ilosci substancyj organicznych, wpusz-
cza sie powietrze do mieszaniny wsrdd energicznego dzia-
tania mechanicznych mieszadet. Powietrze rozbite na drobne
kropelki jest osrodkiem wokoto ktdrego zbierajg siew mysl
reguty W. Gibbsa te substancje, ktére obnizajg napiecie
powierzchniowe. Z wymienionych substancyj kwasy kre-
zylowe sg tymi substancjami. Drugi skfadnik organiczny
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gromadzi si¢ na powierzchni przewodzacych elektrycz-
no$¢ siarczkéw, tworzgc tam warstwe adsorbowang natu-
ry organicznej. Powodem adsorbcji jest zdolno$¢ zmiany
napiecia elektrycznego na granicy faz przewodnikéw, w mysl|
rozszerzonej reguty W. Gibbsa. Tak rozpuszczalno$é
ksantogenianu ciezkich rretali (miedzi w tym wypadku)
w kwasach krezylowych, jak sity elektrostatyczne na gra-
nicy faz kropelki powietrza i okruchu siarczku powoduja
przylepienie sie banki powietrza do siarczku, a w nastep-
stwie tego wzniesienie mineratu na powierzchnie. Jest bo-
wiem rzeczg interesujaca i zasadnicza, ze zaleznie od po-
wierzchni ciata zawieszonego w wodzie adsorbowane bywa-
ja na tych powierzchniach rozmaite substancje. Tak np.
ksantogenian nie bywa adsorbowany na powierzchni di-
elektryka, jakim jest bafka powietrzna w wodzie, nato-
miast adsorbowany jest na powierzchni kazdego przewodni-
ka zanurzonego w wodzie; a wskaznikiem i wyrazem tej
adsorpcji jest zmiana napiecia elektrycznego zachodzaca
w czasie adsrobcji. Wprost przeciwnie ma sie rzecz z ad-
sorpcjg kwaséw krezylowych. Znniejszajg one napiecie po-
wierzchniowe i elektryczne na granicy faz woda — powie-
trze. Stad tez zgodnie z rozszerzong zasadg W. Gibbsa
adsorbowane sg na tej granicy faz, nie ulegaja za$ adsorpcji
na mineratach przewodzacych elektryczno$¢ i nie zmieniajg
w sposob wybitny napiecia elektrycznego na przewodni-
kach elektrycznych, jakimi sg siarczki wielu metali. Piana
wzniesiona przez banki powietrza zawiera gtéwna, prawie
catkowitg ilos¢ siarczkéw miedzi. Dla orjentacji podam
sktad surowca przed flotacjg i sktad koncentratu otrzyma-
nego przez flotacje. Sjrowiec poddawany flotacji w Utah
Copper Co zawiera zaledwie 0,98% Cu, oraz 2,5% Fe.
Koncentrat za$ zawiera 32% Cu oraz 30% Fe. Zatem kon-
centrat jest bogatszy w miedz anizeli zelazo, podczas gdy
surowiec jest znacznie bogatszy w zelazo niz miedz. Pro-
cent miedzi wydobytej z surowca i znajdujacej sie w koncen-
tracie wynosi 89%. Ilo$¢ miedzi pozostajacej w odpadkach
rowna jest 0,1%.

Zastosowanie flotacji do celéw praktycznych ma bar-
dzo doni-jste znaczenie ekonomiczne. Do przerébki hutni-
czej nadajg sie tylKO rydy zawierajace kilkadziesigt % me-
talu (za wyjatkiem rretali szlachetnych). Tymczacem wigk-
szo$¢ rud jest uboga w pozadany metal. Dawniej odrzucano
takie rudy, obecnie za$ sg one bardzo Cenione, gdyz cena
takiego surowca jest nizka, a dzieki zastosowaniu flotacji
mozna otrzymac z taniego surowca, bardzo dobry koncen-
trat, pozbawiony czesciowo obcigzen szkodliv. ych, nadajg-
cy sie doskonale do normalnej przerébki hutniczej.

U nas w Polsce istnieje tylko jeden zakiad flotacji,
a mianowicie w firmie Giesche Sp. Akc.na SlasKu. W za-
ktadzie tym wzbogaca sie ubogie w cynk rudy z doskona-
tym skutkiem i otrzymuje bardzo zblizone do teoretycznych
wydajnosci maksymalnie mozliwych. Pozatem w Polsce
byty czynione préby nad flotacjg niedav.no odkrytych rud
manganowych. W czasie préb okazato sie ze mysl polska
zdolna jest do wielkich wysitkéw i jest w stanie rozwigzac
ten trudny w tym szczegdlnie wypadku problem przy po-
mocy odczynnikéw, ktérych nasz kraj dostarcza.

Flotacja rud tlenkowych, fosforanowych i weglanowych
przedstawia zupeinie osobny problem fizykochemiczny.
Warunki sg tu odmienne. Przewazna cze$¢ tlenkéw nieprze-
wodzi elektrycznosci, albo tez przewodzi Zle elektrycznos¢.
Sgone natomiast bardziej dostepne dla dziatania chemiczne-
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go. To tez w tych wypadkach korzysta sie z zdolnosci rea-
gowania z niektérymi odczynnikami chemicznemi, zdolny-
mi réwnocze$nie do wytwarzania piany. Wymienic¢ trzeba
wyzsze kwasy organiczne, jako substancje tworzace trudno
w wodzie rozpuszczalne zwigzki z metalami ciezkimi.
Zwigzki te sa jednak rozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych, a tem sarrem ulegajg doskonatemu zwilzaniu
przez nadmiar kwaséw organicznych. Koniecznym warun-
kiem powodzenia jest tu wedle dotychczasow ych badan
(patent B. Kamienski, S Pitat, inz. Sereda, dr. K. Kar-
czewski) zdaniem autora zastosowanie takiej substancji
organicznej, ktora jest trudno rozpuszczalna w wodzie,
ktéra daje nierozpuszczalne wzglednie bardZz.o trudno roz-
puszczalne-potgczenia chemiczne z jednym z sktadnikéw
choéby nawet zanieczyszczen zawartych w materjale pod-
dawanym flotacji. Wreszcie zwigzek wytworzony winien
rozpuszcza¢ sie W nadmiarze odczynnika organicznego lub
ciat organicznych.

Typowym przykiadem takich flotacji jest flotacja we-
glanéw lub wodorotlenkéw miedzi przy pomocy kwaséw
olejowych, albo kwaséw naftenowych (wspomniany pa-
tent, ktérym zainteresowata sie od kilku lat niemiecka firma
Cesag).

Tak warunki zmiany potencjatu elektrycznego, jak roz-
puszczalnos$¢ zalezy jednak w wysokim stopniu od koncen-
tracji jonéw wodorowych. Tak np. w czasie flotacji pirytow
pozadany jest kw'asny odczyn o$rodka wodnego. Flotacji
pirytu mozna dokona¢ prostymi $Srodkami uzywajac ksan-
togenianu potasu jako adsorbowanego na pirycie kolektora
i terpendw (pine oil), jako $rodka pienigcego wznoszacego
piryt. W czasie adsorpcji ksantogenianu na okruchach pi-
rytu spada potencjat elektryczny elektrody pirytowej zanu-
rzonej w roztworze ksantogenianu. Jest to witasnie dowo-
dem adsorpcji ksantogenianu. Adsorpcja ta przebiega jednak
duzo energiczniej w o$rodku kwasnym niz zasadowym. In-
nymi stowy ksantogenian potasu traci stopniowo swa moc
,zbierania", traci swe wiasnosci jako kolektor w miare
przyrostu p” roztworu. Pozatem odbywajg sie inne proce-
sy na powierzchni pirytu wskutek energicznego doprowa-
dzenia duzych ilosci powietrza, a mianowicie utlenienie.
Podczas gdy utlenienie w roztworach kwasnych nie zmienia
powierzchni pirytu., gdyz pow stajace tlenki rozpuszczajg sie
w osrodku kwasnym, w roztworze bardzo stabo kwasnym
ulega wytworzony na powierzchni wodorotlenek koagulacji.
Stad tez gwattéw ny spadek wydajnosci flotacji pirytu i mar-
kazytu okoto py[ 5 do 6 (w pracy ogtoszonej w rocznikach
cherrji 1936 r.) wyjasniono to szczeg6towo w odniesieniu
do markazytu).

Jesli chodzi o flotacje miedzi przy pomocy kwaséw
naftenowych zaznaczy¢ nalezy, ze w roztworach silnie
kwasnych tlenek miedzi nie rozpuszcza sie w nadmiarze
kwaséw naftenowych: stad n ozna przewidzie¢, ze w roz-
tworach silnie kwasnych kwasy naftenowe tracg swe cenne
w'tasnosci.

B. K.

Budowa nadchromianéw (w#asciwiej nadtleno-
chromianéw). Nadchromiany powstaja, jak wiadomo
przez dziatanie H2t na kwas chromowy i dalsze zobo-
jetnienie. Wyodrebnione zostaty: niebieskie nadchromiany
np. NHiCrOi . Ht0 2, KCrO&a.Hz2t (W iede, Monachjum,
1898) i czerwone, pochodne kwasu H.CrOg np. K,CrOg
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(Riesenfeld, Fryburg w Br., 1908); w tych dopatrywano
sie chromu siedmiowartosciowego.

Obecnie zgodnie z wspétczesng nauka o wartosciowosci
nadchromiany uwazane sg za pochodne Cr™ (Schwarz
i Giese, Frankfurt n. M., 1932 i 1933) i dwutlenku wodo-
ru, z mostkami nadtlenkowemi —O—0—

Mianowicie niebieskie posiadajg ~ wzér nie
MeCrOs .HXD 2 lecz MeCr06.HD (udato sie otrzymac
bezwodne MeCrOg), sa solami dwuchrorrowemi i posiada-
ja budowe piecioir.ostkowa:

0 —0 0-0
\ \ |/
Me O —Cr— O —0 - Cr — O Me.

¢ o 6o

Czerwone za$, tez dwuchrorrowe, posiadajg budowe
siedmiorr.ostkowa:

(Me—0 —0 —),Cr—O0—0—Cr (—O—O0OMe),

| |
(@) (@)

Istnienie mostkéw nadtlenkowych: —O--O— i ich
liczbe mozna stwierdzi¢ dziatajgc na owe nadchromiany
nadmanganianem wobec molibdenianu arronu, stuzgcego
jako katalizator. Wtedy z nadchromianu wywiazije sie nie
tlen lecz HMO2, dajacy sie wiasnie mianowaé kwasem nad-
manganowym.

M. K.

,Panphot,, —uniwersalny mikroskop. Wypuszczo-
ny ostatnio na rynek przez Leitza uniwersalny mikroskop
pod nazwg Panphot jednoczy w sobie nieomal wszech-
stronne zastosowanie mikioskopji, jak tez makro i mikro-
fotografji.

Ogélna charakterystyka przyrzadu i wazniejsze jego
zastoswania sg nastepujace:

W przeciwienstwie do uzywanych dotychczas mikro-
skopéw typu Le Chateliera, panfot jest mikroskopem nie-
odwréconym, z objektywem skierowanym ku dotowi. Nad
tubusem znajdije sie kamera fofograficzna z urzadzeniem
lustrzanem, pozwalajgcem na obserwacje obrazu na matéw -
ce. Do wiasciwej obserwacji przedmiotu, stuzy boczny tu-
bus mikroskopu, Jest on tez przeznaczony, przy mikrofoto-
grafji, do nastawienia obrazu przed ostatecznem przesia-
niem go na klisze (przez cze$ciowe wysuniecie bocznego
tubusu).

Jako zrédto Swiatta — stosownie do potrzeby — stuzy¢
moze lampa niskowoltowa (6 wolt, 5 omp), lub lampa
lukow'a.

Odpowiednio do swego przezna-
czenia, panfot jest wyposazony w urza-
dzenia optyczne, pozwalajgce postugi-
waé sie nim jako zwyklym mikros-
kopem do badan w S$wietle przecho-
dzacem z polem widzenia jasnem lub HOH

- . - - Cace-
ciemnem. Specjalne, tatwo dajace sie
wihacza¢ urzadzenie, daje o$wietlenie
gérne przedmiotu, pozwalajagce na
obserwacje w Swietle odbitem (Ultro-
pak)

Osobne wyposazenie panfotu v-
mozliwi? zmiane mikroskopu na dwa ro-
dzaje ultramikroskopdéw: szczelinowe-
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go (o$wietlenie boczne) i kardioidowego (o$wietlenie ukos$ne
przy ciemnem polu), stuzgcych do badan koloidowych.
Obstuga panfotu jest bardzo prosta i wygodna; obrazy
daje jasne i wyrazne — dzieki czemu znalazt panfot za-
stosowanie w Polsce juz w kilku pracowniach.
A. K.

O nowym germanowodorze i jego pochodnych.
0 nowym germanku wapnia CaGe i otrzymanym z niego
germanowodorze o wzorze (GeH&x donosi P. Royen
1R. Schwarz (Frankfurt n. M. 1933 r.). Germanek wapnia
otrzymuje sie najlepiej zwodorku wapnia igerrranu w temp.
9000: CaHt + Ge—CaGe + H2 Hydroliza kwasami bez
dostepu powietrza doprowadza do nienasyconego germa-
nowodoru (GcHs)x. Suchy (GeHsx wybucha w po-
wietrzu. Jest to cialo zOite, bezksztaltne. Posiada
wiasnosci  redukujagce. Pod wplywem bromu zachodzi
reakcja: GeHt+ 6Br=GeBn + 2HBr. Autorzy przypi-

H H H

I I I

sujg mu budowe tancuchowa:........ Ge Ge- -Ge
1

H H H

Ogrzany ostroznie bez dostepu powietrza rozklada sie:
(GeHi\x —* Ge -1 GeH"™ + Ge-ihl6 -} Ge»H8 -f-..... f Ht
przyczem ok. 11% germanu przypada na germanowodory,
Reakcja z tugami w kierunku otrzymania germaninu i wo-
doru: GeHj + 2NaOH=Na,Ge02+ 2Ht nie przebiega
ilosciowo, lecz etapami. Atomy wodoru zostaja stopniowo
zastepowane grupami hydroksylom emi. Powstajg c?eruone
oksypoligermeny tem ciemniejsze, im wiecej grup hydro-
ksylowych weszto do zwigzku. Pozatem wydziela sie GeHi
Oksygermeny traktéw ane kwasem solnym przechodzg w od-
powiednie chlorki. Jednocze$nie barwa zmienia sie z czer-

O_llH HCI C_JEI
—>
wonej na pomaraficzowa: czerweny Ge - o Gf

H KOH H

pomaranczowy. Chlorki te mozna réwniez otrzymac
wprost z (GeH,). przez hydrolize kwasem solnym. (GeH)x
ogrzewany z kwasem solnym w atmosferze wodoru ulega
rozpadowi i czeSciowemu uwodornieniu: (GeHt)x +
HCl —> GeClj + GeHi + GesH6+ Ge,Hs + .. +H,,
przyczem ok. 16% germanu tworzy nasycone germanowo-
dory. Ponizszy schemat daje zestawienie opisanych prze-
ksztatcen.

Gtlfoa)

HO».
(K oh)*
koh
weg

CeCl, VHt
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Karbonilki. Na skale przemystowg juz otrzymywano
karbonilek niklu Ni(CO)4, azeby z niego przez rozkiad
termiczny otrzymywacé nikiel metaliczny.

W wiekszej ilosci jeden z karbomlkéw zelaza — Fe(CO)s
zostat otrzymany przypadkowo w czasie wojny (Berlin
1916) przez Mittascha. Jest to ciecz o t. wrz. 1030; redu-
kuje bardzo energicznie nitrobenzen do aniliny, ketony do
alkoholi. Stosowano jg do benzyny przeciwko stukaniu mo-
torébw. Otrzymuja z niej bardzo drobny tlenek zelazawy.

W latach ostatnich W. Hieber i wspotpracownicy
(Heidelberga 1935) otrzymali caly szereg karbonilkéw
innych metali z ich soli, jatc np. Cr(CO)6, Mo(CO'6 i t. d.
positkujac sie do redukcji reakcjg Grignarda.

Dziatajgc wodorotlenkiem sodowym na Fe(CO]5 otrzy-
mano zelazoczterokarbonilowoddr «—Fe(CO)4H2 — jest to
gaz. N'e jest kwasem, ale daje pofgczenia addycyjne z pi-
rydyna, fenantroling i t. d.

Przypuszczajg (W. Hieber, Stuttgart 1934), ze istnie-
je réwniez kobaltoczterokarbonilowodér — Co(CO)tH,
gdyz pod dziataniem alkaljéw karbonilek kobaltu zmienia
barwe i wydziela sie gaz o bardzo przykrym zapachu. Gaz
ten nie zostat wyodrebniony, znane natomiast sg jego
potaczenia z pirydyna i fenantroling.

W. S.

Zjazd chemikéw niemieckich odbyt sie miedzy
7 a 11 lipcem w Monachium. Bardzo wiele czasu po-
Swiecono na tym zjezdzie chemji stosowanej. Nie brakto
zatem takich tematéw, jak otrzymywanie kauczuku. Wiele
uwagi poswiecono chemji acetylenu i produktom jego poli-
meryzacji, nie pomijajac sprawy chloroprenu i syntetyczne-
mu kauczukowi, ktéry nosi w Ameryce nazwe Dupren. Po-
limerizacja chloroprenu piowadzgca do duprenu odbywa
sie siedemset razy predzej niz izopienu do odnosnego kau-
czuku syntetycznego. Rozwazono na tym zjezdzie takze
wiasnosci ,,organicznego szkia”, ktére otrzymuje sie z kwa-
su alfa-metylakrylowego. Estry tego kwasu sg bezbarwny-
mi cieczami, ktére polimeryzuja ,,w trudnych warunkach”
na szkliste ciata state o duzej przezro;zystosci i malym
wspétczynniku rozszerzalnosci. Dzieki tej ostatniej wiasno-
§ci zywi sie nadzieje zastosowania ,,szkia” do celéw opty-
cznych. Z sztucznych zywic oméwiono wiasnosci trolitulu
otrzymywanego przez polimeryzacje styrenu. Trolitul od-
znacza sie niezwykle cennymi wtasnosciami izolacyjnemi
nawet dla pradow wysokiej czestosci.

F. Vollette podaje w Buli. Soc. d,Encouragement
pour LIndustrie Nationale, 1936 opis urzadzen fran-
cuskich w Bethune stuzacych do otrzymywania ptyn-
nych potgczeA organicznych z wegla. Wodér tlocz\
sie pod ci$nieniem 200 atm do baterji waskich dtugich rur,
napetnianych stale suspenzjg sproszkowanego wegla w cigz-
kim oleju. Wodér przechodzi poprzez rury w przeciwpra-
dzie w stosunku do suspenzjijak gaz przez ptéczki. Tempe-
ratura podnosi sie stopniowo od 350 do 4700. Gazowy pro-
dukt sktadajacy sie z wodoru i lekkich produktéw oziebia
sie zachowujac wysokie ci$nienie, dzieki czemu stopniowo
okoto 3000 oddziela sie ciezki olej, okoto temperatury po-
kojowej za$ oddziela cie lekkie frakcje. Najlzejszg frakcje od-
dziela sie od gazu przez adsorpcje na aktywnym Wyglu.
Cze$¢ gazu uzywana jest do ogrzewania baterji, cze$¢ za$
miesza si¢ z wodorem. Ciezki olej stuzy do przygotowania
suspenzji. Produkt nielotny poddawany jest czesciowo
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dalszemu dziataniu wodoru, czesciowo za$ poddawany
koksowaniu w celu otrzymania gazu wodnego i potem wo-
doru przez konwersje z parg wodna. Wodo6r zawierajacy
nawet 50% zanieczyszczen moze by¢ uzywany w tej me-
todzie otrzynywxnia lekkich pioduktéw z wegla. Autor
podaje nastepnie wydajno$¢ procesu. Z tony wegla otrzy-
muje sie przecietnie 660 kg lekkich olejow, ktore zawierajg
okoto 25 do 30 kg fenoli i krezoli. 87,5% tego oleju desty-
luje ponizej 300°, a 27,5% ponizej 2000. Z ilosci 660 kg
oleju otrzymuje sie okoto 460 kg benzyny, to jest z 2,2 ton
wegla otrzymuje sie rrniejwiecej 1 tone benzjny. Trzeba
na to zuzyé 3500 ms wodoru, na co trzeba 2,2 tony koksu.
Na tcne benzyny trzeba wytworzy¢ pare wodng zuzywa-
jac 1ltone ftegla, za$ na wytworzenie energji trzeba 2 tony
wegla. Innymi stowy dla otrzymania jecnej tony benzyny
trzeba 7,400 ton wegla.
B. K.

Postepy fotochemji stosowanej w barwnej foto-
grafji (Kodachrome). Dotychczas stosowane procesy foto-
grafji barwnej oparte byty na uzyciu filtréw i panchroma-
tycznej emulsji. W znanych autochromach Lumiera $wiatto
padajagce na klisze przechodzito przez malenkie filtry nie
widoczne gotem okie.n sporzadzone z ziaren barwionej skro-
bi, by nastepnie pa$¢ na Swiattoczutg warstwe emulsji pan-
chromatycznej. Poniewaz nieznano podéwczas substancji
nadajacej sie do dowolnej zmiany czutosci emulsji na bar-
we, musiano stosowaé précz tych filtréw zespolonych w ca-
to$¢ z emulsjg jeszcze filter z6tty przed objektywem, w ce-
lu zatrzymania promieni najsilniej dziatajgcych na kliszy,
to jest fioletowych i niebieskich. Po naswietleniu kliszy
wywotywano jg i odwracano obraz, otrzymujac pozytyw.
Barwy, ktére obserwuje sie na tym rodzaju klisz powstajg
przez addycje koloréw ziarenek filtra, ktére od poczatku do
korica procesu pozostajag w kliszy. Tak np. jesli fotografowac
ta metodg firmament, woéwczas $wiattlo mniejwiecej biate
firmamentu przechodzi przez wszystkie barwne ziarenka,
gdyz sktada sie z réwnej mierze (dla oka) z wszystkich barw.
A zatem emulzja czerniata po wywotaniu pod wszystkimi
ziarenkami barwnemi. Przez odwrécenie za$ obrazu wy-
mywa sie srebro; kiedy spojrze¢ przez taka klisze po wywo-
taniu i odw réceniu obrazu zobaczy sie $wiatto przechodza-
ce przez wszystkie, rozmaicie zabarwione filtry. Swiatto to
daje w sumie barw'e biatg. Niestety jednak przechodzi ono
przez rozmaite filtry, z ktérych kazdy zatrzymuje dwie
trzecie czesci widma widocznego, gdyz przepuszcza z trzech
uzupetniajacych sie koloréw jeden tylko. W rezultacie in-
tenzywnos$¢é Sw'iatla, ktére przechodzi przez klisze jest co-
najwyzej réwng jednej trzeciej $wiatta padajacego na kli-
sze. Niektdre firmy stosowaty zamiast zierenek barwionych
mozaike linii barwnych. Jak tatwo zrozumie¢ klisze takie
nie dajg pieknych Swietlanych efektéw jako przezrocza,
gdyz pochtaniajg duzo $wiatta. Wreszcie w powiekszeniu
na ekranie widoczne stajg sie ziarna lub linje filtrow i psuja
efekt obrazu zwilaszcza w silnem powiekszeniu. Pozatem
jeszcze ciemne przedmioty maja barwe neutralnej czerni
pozbawionej barwy, gdyz wszystkie ziarenka przystoniete
sg warstwg czerni srebra. Dodatnig strong tych klisz jest
to, ze kazdy fotograf amator moze je bez trudnosci wywo-
ta¢. Tego za$ nie mozna powiedzie¢ o filmie Kodachrome.
Naswietlanie filméw Kodachrome jest natomiast prostsze,
gdyz w zasadzie nie uzywa sie tu filtrow, a czas naswietlenia
odpowdada zwykiemu.
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System Kodachrome wychodzi z zupetnie odmiennego
optycznego zatozenia. Podczas gdy w systemie poprzednim
dodajg sie efekty barwne w mysl praw addycji barw, w sy-
stemie Kodachrome odejmuje sie barwy, to znaczy barwy
kombinowane powstajag przez naktadanie filtiow wytwo-
rzonych w kliszy w czasie wywotania kuplujgcymi wywoty-
waniami barwnymi, ktére wprowadza sie w miejsce koloidal-
nego srebra. W filmie wywotanym niema zupetnie srebra
koloidalnego, ktére wytwarza sie catkowicie po zabarwie-
niu e.nulsji. Film jest wskutek tego niezwykle jasny.

Jak zatem rroze powsta¢ obraz, je$li w filmie wywota-
nym niema wogdle srebra, to jest gdy brak tego sktadnika,
ktéremu zawdzieczarry widoczno$¢ obrazu w e.nulsji?
W systemie Kodachrome postepuje sie (w przenosni) po-
dobnie jak w malarstwie impresjonistycznem uzywajac je-
dynie zasadniczych barw do tworzenia obrazu, unikajgc
czerni. Stad podobnie jak w obrazach impresjonistycznych
w przezroczach Kodachrome napotykamy nadmiar $wiatfa.
Dla zrozumienia mechanizmu optycznego i chemicznego
poréwnajmy powiekszony schematyczny obraz przekroju
kliszy autochrome Lumiera i Kodachrome Kodaka. W sy-
stemie autochrome $wiatto przechodzace przez zotty filter
i objektyw aparatu pada na szklang ptyte (i), przechodzi
przez ziarenka barwne (2) i naswietla emulsje panchroma-
tyczng (3). Jezeli przedmiot fotografowany jest czerwony,
Swiatlo pochodzace z niego przechodzi przez zoty filter
przed cbjektywem umieszczony, nastepnie przechodzi
przez objektyw, a wreszcie przeszediszy przez szkio piyty
i filter czerwony pada na emulsje panchromatyczng. Filter
przed objektywem ma za zadanie zatrzyma¢ nadmiar $wia-
tla fioletowego i niebieskiego, ktére dziata bardzo silnie,
dodajmy za silnie na emulsje fotograficzng. Swiatto czerwo-
ne nie przechodzi jednakze przez filter zielony, wskutek
tego emulsja lezaca pod zielonem ziarenkiem nie zostaje
naswietlona. Gdyby teraz wywola¢ klisze i utrwali¢, wéwczas
czern srebra koloidalnego zastoni ziarenko czerwone na
kliszy, natomiast zielone ziaienko nie zostanie zastoniete.
To znaczy przedmiot czeiwony jest na fotografji zielony
(,negatyw” barwny). Wywotanie zatem tego rodzaju nie
prowadzi do celu. Mozna bardzo tatwo zaradzi¢ temu
w sposéb nastepujacy. Po normalnym wywotaniu wytrawia
sie srebro koloidalne przy porrocy $rodkéw utleniajacych
srebro i rozpuszczajgcych je. Pozostaty brorr.ek srebra
wystawia sie na S$wiatto dzienne i wywotuje powtdrnie.
Otrzymuje sie w ten sposéb pozytyw wprost na kliszy i réw-
nocze$nie ,pozytyw” barwny.

Znacznie bardziej skomplikowany jest sposéb wy-
wotania filmu Kodachrome. Dla zrozumienia mechanizmu
tego procesu podaje obraz przekroju filmu w powiekszeniu
250-krotnem. Swiatto padajace z objektywu (w zasadzie nie-
zaopatrzonego w fil er) naswietla bardzo cienkg warstwe
emulsji czuta na $wiatto niebieskie Swiatlo o krétkiej fali
(niebieskie) ulega jak wiadomo najsilniejszemu rozprosze-
niu w osrodkach koloidalnych takich, jak emulsja i z tego
tez powodu ,chwytane” jest i zatrzymywane przez gréng
warstwe emulsji. Filmy Kodachrome za$§ majg nie jedng
warstwe, lecz trzy warstwy Swiattoczute przedzielone war-
stewkami zelatyny. W sumie, grubo$¢ tych warstw jest nie-
Weiele wieksza, niz warstwa zwyczajnej emulsji. Gérna war-
stwa (1) czuta jest na Swiatto niebieskie; do nastepnej war-
stwy dochodzi $wiatto poprzez wspomniang warstwe zela-
tyny (2). Poniewaz S$rodkowa warstwa (3) czuta jest na
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Swiatlo zielone, tworzy sie w niej obraz ztozony z tych
elementéw przedmiotu fotografowanego, ktéie sa zielone.
Wreszcie $wiatto o najdtuzszej fali dochodzi poprzez na-
stepng warstwe zelatyny (4) do ostatniej warstwy enulsji
czutej na barwe czerwong (5). Moim zdaniem ,selektywne”
uczulenie w znacznej mierze zawdziecza firma doskonatemu
stosowaniu chemii fizycznej. Wiadomo, ze, jak to zresztg
wspomniatem, najsilniejszemu rozproszeniu w osrodkach
koloidalnych ulega $wiatto ¢ krotkiej fali. Stad tez pierw-
sza w'arstwa emulsji zatrzymuje z natury rzeczy wiasnie
to $wiatto przepuszczajac Swiatto o duzszej fali do warstw
nastepnych. Stad w rekonstrukcji filmu Kodachrome nale-
zatoby sie postuzy¢, moim zdaniem, zwyklg i matg czuta
emulsjg w gérnej warstwie, gdyz jest ona bardzo czuta na
Swiatto nieb.eskie i fioletowe, natomiast prawie zupetnie
nieczuta na $wiatlo zielone, z64te, pomarainczowe i czerwo-
ne. Zupeinie inaczej przedstawi sie rzecz w S$rodkowej
warstwie. Uzycie filtra zelatynowego pomiedzy pierwsza
warstw g a drugg w'arstwg jest niemozliwe z tego powodu
ze filter zielony zatrzymuje Swiatto czerw one, przypuszczam
wiec, ze radzi sie tu inaczej. Niebieskie Swiatto zostato juz
pochioniete, ,kwantowo” zuzyte na wyswietlenie halogen-
koéw srebra w pierwszej warstwie. Reszta za$ Swiatta krotko-
falowego ulegta rozproszeniu w osrodku koloicalr.jn w mysl

tto

.-Ziarna
1r°j

Rycina i. Rycina 2.
praw fizyki o rozpraszaniu $wiatta w zaleznosci od dtugosci
fali. Fala diuzsza jednak (zielona) przechodzi przez te
warstwe i jesli tylko napotka na warstwe bardzo czutg na
Swiatto zielone, pozostawi w tej warstwie $lad w postaci
naswietlonej emulsji przy pomocy $wiatta zielonego. Wy-
razmy sie w ten sposéb: zielona skladowa obrazu zostata
zaznaczona w $rodkowej emulsji. Druga warstwa zelatyny
moze juz by¢ nawet zabarwiona, gdyz tylko czerwone $wia-
ttho ma przejs¢ przez zelatyne, by dojs¢ do ostatniej war-
stwy emulsji uczulonej na $wiatlo czerwone. Czerwona
sktadowa cze$¢ obrazu notowana jest na dolnej warstwie
emulsji.

Cozby sie stato, gdyby wywotaé i utrwali¢ taki film?
Otrzymaliby$Smy zupetnie zwyczajny negatyw panchroma-
tyczny wecale niebarwny. W dalszem postepowaniu lezy
gtéwna, najzmudniejsza i najbardziej trudna cze$¢ poste-
powania, ktérg laboratorium naukow e firmy Kodak musiato
pokonaé. W celu otrzymania banvnego obrazu nalezatoby
wytraw'ic srebro w wszystkich warstwach, a nastepnie za-
stapi¢ pozostaty bromek srebra w gérnej warstwie substan-
cja niebieska, bromek srebra w warstwie Srodkowej zasta-
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pi¢ ciatem zielonym, w dolnej za$ zastapi¢ bromek srebra
np. fuksyng. Firma Kodak w istocie rzeczy w ten sposéb
postepuje. Male tylko zmiany wprowadzono w postepowa-
niu, ktore jest nastepujace. W rzeczywisto$ci wywotuje sie
w zaktadach Kodak ujemne kolory w warstwach. A wiec
w gornej warstwie minus biekit, to jest zétcien, w Srodko-
wej minus — ziele, to znaczy fuksyne i minus — czerwien
fuksyny to jest biekitng zielen w dolnej warstwie. Wywota-
nie tych barw oparte jest na dosy¢ ,starych” badaniach
Fischera (1912). Istniejg pewne substancje, ktdre wedle
dzisiejszego stanu elektrochemij zwiemy systemami oksy-
dacyjno-redukcyjnemi, o tak zwanym typie odwracalnym.
Odznaczajg sie one zdolnos$cig zmiany barwy w zaleznosci
od stanu utlenienia w jakim sie znajdujg. W chemji orga-
nicznej zwa sie bezbarwne (dla oka) odmiany leukozwigzka-
mi. W stanie bezbarwnym sa one silnymi $rodkami redu-
kujacymi, a zatem majg zdolno$¢ wywotywania naswietlo-
nych klisz. W czasie wywotywania barwig one klisze w miej-
scu tem, ktére byto naswietlone, ulegajg bowiem utlenieniu
przy pomocy naswiatlonego halogenku srebra.

Na podstawie tego co podano mozna juz odtworzy¢
,.-historje” wywotania barw na filmie w wszystkich trzech
warstwach, ale niestety nie mozna odtworzy¢ praktycznych
szczeg6tdw postepowania. Trudno np. okresli¢ koncentra-
cje, temperature kapieli wywotujacej i czas wywotywania
poszczeg6lnych barw. Czas wywolywania odgrywa w poste-
powaniu niepo$lednig role, gdyz caty prawie proces wywoty-
wania zalezy od szybkos$ci dyfuzji wywotywacza.

Po normalnem wywotaniu filmu odwraca sie obraz
w wszystkich warstwach przez wytrawienie srebra. Naswie-
tla sie pozostaty bromek i wywotuje wywotywaczem bar-
wigcym wszystkie warstwy na kolor zielono-niebieski. Po
wysuszeniu otrzymuje sie pozytyw w barwie zielono-nie-
bieskiej. Nastepnie wytrawia sie barwnik z dwéch gérnych
warstw, dziatajac przez odpowiedni czas i w odpowiedniej
temperaturze i koncentracji, pozostawiajagc natomiast sub-
stancje barwiaca w dolnej warstwie. Srodek utleniajacy
nie tylko wytrawia ciato barwne, ale z powrotem tworzy
w dwoch gérnych warstwach halogenek srebra. Halogenek
utworzony na nowo naswietla sie i wywotuje wywolywa
czem dajacym kolor fuksyny. Po wysuszeniu wytrawia sie
substancje barwigcg i utlenia srebro koloidalne tylko
w gornej warstwie. Wreszcie ostatnie wywotanie w kolo-
rze zottym uzupetnia obraz. W kazdej jednak warstwie znaj-
duje sie jeszcze srebro koloidalne zaciemniajgce obraz. Przez
wytrawienie tegoz otrzymuje sie¢ obraz barwny powstajacy
przez substrakcje optyczng trzech barwnych obrazéw w ko-
lorze niebieskim, zottym i czerwonym.

Efekt jaki daje barwna fotografja Kodachrome jest bar-
dzo silny spowodu wielkiej jasnosci obrazu i trzeba przy-
znaé, ze laboratorium naukowe Kodaka zastosowato naj-
nowsze zdobycze chemji fizycznej, a zwlaszcza wykazuje do-
skonatg znajomos$¢ systeméw oksydacyjnych i redukcyj-
nych w czasie wywotania, gdzie stosuje sie $rodki utlenia-
jace i redukujace w najdelikatniejszych ich witasciwosciach
z niebywalg precyzja. Interesujgcen jest, ze te systemy
oksydacyjno-redukcyjne odgrywajg réwnocze$nie ogromna
role w nowoczesnej biochemji i badania z tej dziedziny na-
rastajg z coraz wieksza szybkoscia. B. K.

Pierwiastki o ciezarze wiekszym niz ostatni pier-
wiastek uktadu perjodycznego, uran. Nowoczesny
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rozwdj nauki o budowie materji i radioaktywnosci jest tak
wazny i ogromny, ze z biegiem czasu poswieci sie tej dzie-
dzinie nieco wiecej miejsca w Kronice Chemicznej. Na razie
jednak pozwole sobie zwrécié uwage na pewien punkt
rozwoju charakteryzujacy zmiany pogladéw na ukfad
perjodyczny.Wskutek odkry¢ Ferm iego uktad perjodyczny
ro$nie, pojawiaja sie nowe pierwiastki ciezsze niz ostatni
uran. Wprawdzie Grosse i Agruss poddali w watpliwo$¢
odkrycia Fermiego przypuszczajac, ze odkryty przez Fer-
miego pierwiastek ciezszy niz uran nie jest niczem innem
jak izotopem protaktynu, ale na wiosne biezgcego roku
profesor Otto Hahn, Luiza Meitner i F. Strassmann
znalezli dobre potwierdzenie dla zapatrywania Fermiego.
Podali oni dobrg metode chemiczng rozdzielenia produktow
bombardowania uranu od znanych pierwiastkéw i meto-
de rozdzielenia nowych pierwiastkdw, ciezszych niz uran.
Bombardujac uran neutronami otrzyrrat Feimi dwa no-
we pierwiastki o czasach rozpadu potowicznego 13 min
i 90 do 100 min.

Wedle p6zniejszych doswiadczehn wspomnianych auto-
row tak zwany 13 minutowy i 100 minutowy transurano-
wy pierwiastek straca sie z roztworéw bardzo kwasnych
siarkowodorem, jezeli te roztwory zawierajg platyne albo
ren jako sztucznie dodane pierwiastki. Osad zatem nabie-
ra radioaktywnosci, czyli pierwiastki nowe sg podobne
w wiasnosciach analitycznych do platyny wzglednie renu.
Pierwiastki za$ o nurrerze 90 do 92 zostajag w roztworze.
Pierwiastki ciezsze niz uran nie stracaja sie, natomiast tak
jak protaktynium fosforanem cyrkonu. Stad wyprowadza-
ja autorzy wniosek, ze te pierwiastki sg ,transuranowemi”.
Nie sg one izotopami uranu, gdyz moga by¢ oddzielone
przy pomocy wodorotlenku sodu. Juz z tych krétkich da-
nych mozna wnioskowa¢, jak wazng role odgrywa chemja
analityczna w badaniu sztucznych pierwiastkow radjoak-
tywnych otrzymanych przez dziatanie neutronéw na znane
pierwiastki. Systematyczne badania czasu potowicznego
rozktadu wykazaty, ze poprzednie badania (Ferm iego) nie
zostaty wykonane dosy¢ doktadnie. Produkt 100 minutowy
sktada sie wedle nowszych badan z mieszaniny homolo-
géw grupy platyny (Numery 94 do 96). Naogo6t odkryto
sze$¢ pierwiastkbw promieniotwo6rczych pozautanowych
0 bardzo rd6znych czasach potowicznego rozkiadu. Auto-
rzy zajmujg sie tez mechanizmem reakcji powstawania
rozmaitych pierwiastkow pod wptywem bombardowania
neutronami. Neutrony otrzymywano jak zwykle miesza-
jac preparaty radowe z preparatami berylu. W tych wa-
runkach wydzielajg sie obficie neutrony. W niektérych wy-
padkach jest rzecza pozadang posiada¢ do dyspozycji neu-
trony o rozmaitych szybko$ciach. W tych wypadkach ota-
cza sig mieszaning preparatébw zwigzkami zawierajgcymi
duzo wodoru np. wodg lub parafing Neutrony szybkie
ulegaja ugieciu na atomach wodoru i zmieniajg szybkos$¢.
Jak wida¢ z warunkéw technicznych doswiadczenia, osta-
tecznem zrédtem sztucznych pierwiastk6w promieniotwar-
czych w tych warunkach sa naturalne pierwiastki promie-
niotwércze, t.j. w tym wypadku rad. Mozna jednak otrzy-
macé nowe pierwiastki promieniotwércze na innej, bardziej
»Sztucznej” drodze postugujac sie wysokimi napieciami
1 protonami lub deuteronami. Nie chciatbym jednak na-
razie wykracza¢ poza ramy zamierzone.

B. K.



