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Czysty siarczan glinowy jest zwiazkiem,
stosowanym na sxemkq Hk‘il@ W ]m\\m«ch
dziatach przemystu. Pozornie najprosciej inaj-
taniej mozna otrzymaé¢ siarczan glinu, roz-
puszezajace boksyt, gline lub kaolin w kwasie
siarkowym. Niestely, usuniecie zanieczysz-
czen z otrzymanego roztworu jest nielatwe,
przedewszystkiem wylrqcanie zelaza nastre-
cza tak wielkie trudnosci, ze sposéb ten do
chwili obecnej stuzy jedynie do \\\l\\"n‘za—
nia zanieczyszczonego ,,lechnicznego’ siar-
czanu glinowego. '\lw\\\,h]ﬂ wysokie wyma-
gania, wfd\\hlﬂl‘ co do c/\».hml produktu, sa
przyczynd, ze czysty siarczan glinu otrzymuje
sie¢  obecnie niemal wylacznie droga roz-
puszczania w H,S0, wodorotlenku glinowe-
go (wolnego od zelaza), otrzymanego sposo-
bem Bayera

W zwiazku z wezedniejszemi pracami,
prowadzonemi w Zakladzie Technologji Che-
micznej Nieorganicznej Politechniki War-
szawskie] nad zagadnieniem otrzymywania
czystych zwigzkow glinu!) wykonalem sze-
reg prob wytrgcania zelaza z roztworow
Aly(S0O,)3 dziatlaniem Al(OH);. Juz pierwsze
doswiadczenia, przytoczone w wyzej cytowa-
nej pracy wykazaly, ze mozna otrzymaé tg
drogg dobre wyniki, nasunely si¢ jednak
przytem trudnosci, gdy chodzilo o wyjasnie-
nie przebiegu procesu — nalezalo domyslaé
sig, ze mamy tu do czynienia z nader zlozo-
nem zjawiskiem rownoczesnego przebiegu
kilku nakladajacych sie procesow. Na skom-
plikowany charakter reakecji wskazywal juz

1) J. Zawadzki i 5. Bretsznajder. Przemyst Chem.
20, 229 (1936).

2) E. A. Schneider Ber. 23. 1350, (1890); Lieb. Ann.
257. 359, (18g0).

dawniej E. A. Schneider?) w pracy swej
nad reakcjami miedzy siarczanami 1 wodoro-
tlenkami glinu i zelaza.

Rozwiklanie nasuwajgcych sig przy ba-
daniu kwesty] sprowadza siq do poznania
uktadu Hy0—S03—Al,04 i
nia niezmiernie obszernego, w sauegolnosu.
jesli uswiadomimy sobie, mamy tu do
czynienia z rozbworem, zawicl‘ajzgcym obok
jonéw zawiesiny makroskopowe i kilka ro-
dzajow czastek koloidalnych. Nizej 0p1~.ane
doswiadezenia mialy na celu wyjasnienie,
ktore procesy sa istotne przy wytracaniu
zelaza 2z roztworow Al(SO,); zapomocy
Al(OH), 1 jakie sa warunki optymalne od-
Zelazienia.

Cheac jakosciowo zapoznad sie z wplywem
roznych czynnikow na przebieg odzelaziania
wykonatem kilkd doswiadezen wstepnych;
w tablicy 1 zestawilem wyniki tych prob wy-
tracania zelaza wodorotlenkiem glinowym
w obecnogei réznych ilosei siarczanu glino-
wego. Doswiadezenia wykonano w ten spo-
sob, ze do roztworu siarczanow glinu 1 Zela-
za dodawano AIl(OH); w temperaturze poko-
jowej, mieszano 30°, saczono 1 badano
Przesqcz.

Z tablicy zdaje sie wynika¢, ze zelazo mo-
zna  wylraeaé ilosciowo wedlug reakeji
Fe,(S0,), + 2AlOH), = 2Fe¢(OH,) +
+ Al {604) tylko z rnzL\\'or{')w, zawierajq-
eych niewielkie ilogci siarezanu glinu, w prze-
ciwnym razie tworzy sie koloidalny Fe(OH ), -
lub, przy jeszcze wigkszych stezeniach, wy-
tracenie zupelnie nie nastgpuje. Nasuwa sig
przypuszczenie, ze mamy do czynienia z prze-
sunieciem réwnowagi reakeji odwracalnej, w
ktorej nadmiar Aly(SO,); decyduje o stopniu
wytracania selaza. Za shusznoécig takiego
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TABLICA L.

100 ¢m® rozvworu za- 3?&?}3’

Nr. wiera jako siarczany Przesgez:

zawiera

AlsOsg  FexOsg AlLO, g
I o) 0,182 1,305 = nie zawiera §ladéw Fe
2 0,161 i 0,804 znaleziono w przesaczu
e : 0,4 mg FesOy

3 0,804 i ) slady Fe

4 1,608 s . Cala iloé¢ Fe w prze-
saczu jako roztwér ko-
loidalny

5 3,217 i ¥ Al(OH); catkowicie roz-

puscil sigw cieczy. Fe zu-
pelnie sig nie wytrgcilo.

tlumaczenia przemawiaja nastepujace dwa
doswiadezenia:

Ogrzewajac w 77° przez 4 godz roztwor,
zawierajacy 6,631 g Al,05 1 16,028 g SO, w
100 em® z zawiesing FV(OH). (=4,145 ¢
Fe,04) i nastepnie odsaczajac osad, otrzy-
maltem przesacz a (tablica 2). Analogicznie
przygotowalem przesacz b (tablica 2), dziala-
jac przez 2 godz w 75° na rnzt\\ Or siarczanu
zelazowego (30,21 g Fe,0,4, 45, 32 g SO; w
200 em® wody) wndorullclﬂﬂcm glinu, zawie-
rajacym 8,163 g Al,0;. Wyniki analiz prze-
saczow a 1 b (Ldblu,d )) dowodza, ze czyto
wychodzac z AlOH), + Fe(S0,), czy z
Fe(OH); + Aly(S0O,); mozna otrzymaé roz-
twory o prawie tym samym stosunku molo-
wym skiadnikow, co zdaje si¢ by¢ przekony-
V\u_]%l(,}m dowodem mozliwosel osiggnigcia
rownowagi z obu stron w mllmwluimth wa-
runkach.

20 (1936)

Dla rownania (2) mozna napisac:
[Fe].[OH']?
[Fe(OH)y]
W rownaniach swych chwilowo poming te
ograniczenia, ktére nalezaloby wprowadzié

z punktu widzenia elektrostatycznej teorji
elektrolitow 1 przyjme, ze w obecnosci fazy

K= (3)

stalej Fe(OH); stezenie w  roztworze
[Fe(OH);] = const.
Wtedy
= [P ] ORI G e anaild

Stezenie jonow zelaza w roztworze zalezy
wige od stezenia jonow wodorotlenowych;
zalezno$é przybiera postaé iloczynu rozpusz-
czalnosei wodorotlenku zelazowego I.

Proste przeksztalcenie prowadzi do na-
stepujacego wyrazenia:

ft,y [fﬂ‘"] F— {(ig EI —3 !'09' [OIF] =
=log i, — 3 (pu — 14,22)
o [Hed = ef== Dk RS i ses b=(i5)

Wyrazenie () pozwala wyliczy¢ stezenie
[Fe ] w roztworach w zaleznosel od steze-
nia jonow wodorowych py, w zalozeniu, ze
w fazie stalej znajduje sie wodorotlenek ze-
lazowy.

W przypadku szczegolnym, gdy dodano
tak duiy nadmiar Al(OH), do stracenia ze-
laza, ze w ttu,w stalej po. uatalomu ::1(; rowno-

TABL[(‘A

Przesacz po reakeji w 100 cm® zawiera:
- 9 AL mole
s Sk s R ALO, S0, - Fes04 AlOg: SOzt eo
a 2Fe (OH)3 4 Aly (SOy); = 2Al (OH)g - Fes (SOy)y 5,680 14,376 0,900 0,91 : 32,1 :1
b 2Al (OH):, Fea (SOy4)3 > 2Fe (OH}_, A.iz (SO;);; 4 220 11,446 0,655 10,12 ¢ 35 o:

])0 opisanych doswiadczen pm\rov |(‘w-
cze, omawiajac sprawe obliczenia stale) ro-
wnowagi interesujacej nas reakeji.

Rozwazania teoretyczne.

Rozwazajac sprawe rownowag w ukla-
dzie Hy0—S04—Al,04—Fe,04 ogranicze sig
do wypadku, gdy mamy roztwor Al,(S0,),
1 Fey(S0,); w rownowadze z faza stala wo-
dorotlenku zelaza, wzglednie AI(OH), +
+ Fe(OH)s,.

Najproseiej mozna byloby wyobrazié¢ so-
bie, ze reakecja wytracania zelaza z roztwo-
row siarczanu glinu i zelaza przebiega we-
dlug réwnania:

Fe,(SO,); + 2 Al(OH), <=2 Fe(OH), +
A SO s e e (1)

lub ogdlnie:
e L3 (OH). & Fe(OHY, " 0o ()

“dgl ]le AI{UH)S ohnk Fe(OH)g, pm\mnv
by¢ spelnione nastepujace rownania, wyraza-
jace iloczyny rozpuszezalnosei obu wodoro-
tlenkow:

b= [esioH?

Io="TdAb=] = [OH"? -] B0 (6)
e Al ]
e ph 7 il )

W-omawianym przypadku stosunek ste-
zen jonow glinu i zelaza w roztworze nie za-
lezy od stezenia roztworu, jest staly i rowny
stosunkowi iloczynow rozpuszezalnosel wo-
dorotlenkow glinu 1 zelaza.

W literaturze znajdujemy pewne dane
liczbowe co do wartosci iloczynoéw roz-
puszezalnodei I, 1 I,

Wartosé 1, iloczynu rozpuszezalnosci
Fe(OH), obliczyl po raz pierwszy E. Mil-
ler), opierajac si¢ na przyblizonym wzorze

%) E. Miiller. Z. Elektrochem. 14, 77, (1908).
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S. Bodlindera?*), poczatkowo podal war-
toé¢ I,=1,1.10-%, nastepnie skorygowal jq,
oplera]ac sig na nowszych pomiarach 1 wyli-
czyl, ze 1,=10-475),

Zdanlcm K. JellinkaiH. Gordona obli-
czenia K. Miillera sa bardzo niedokladne
i mogly mie¢ wowezas wartosé, gdy jeszeze
nie bylo bezpoérednich pomiarow. K. Jelli-
nek i H. Gordon®) oznaczyli doswiadezalnie
wartosé [;=10-38.

0. Ruff i B. Hirsch®) przytaczaja I;=
=1,1.10-36, H. T. S. Britton?®) na podstawie
krzywych elektromiareczkowania roztworow
Fe obliczyl zgodnie z Jellinkiem i Gor-
donem (l.c.) wartos¢ I,=10-%8. P. A.
Kriukow i G. P. Awsejewicz?) otrzymali
eyfry wyzsze, I, rzedu 1037, Prawdopodobnie
pomiary ich sa najdokladniejsze z posrod wy-
zej cytowanych; nalezy przypuszcezac, Zze w
rzeczywistosci wartosé iloczynu rozpuszezal-
nosci Fe(OH), I, jest rzedu 10-%7.

Znacznie mniej danych mamy o I,, ilo-
czynie rozp. Al(OH)s; dokladne pomiary roz-
puszczalnoscei, wykonane przez H. Remy’e®
go i A Kuhlmanna!®) oraz W. Buscha)
nie nadajq si¢ do wyliczenia I,, gdyz autorzy
ci nie pndah pu badanych roztworow. Z ko-
niecznogci musimy oprzeé¢ si¢ na mniej do-
kladnych cyfrach O. C. Magistada’); we-
dlug pomiarow tego autora wielkosé I, jest
rzedu ok. 10-32,

Majac wartosci I, 1 I, talwo mozna prze-
ksztalci¢ wyrazenia (7) 1 (D), mianowicie:

L T e )
Iﬂ
Przypuszezajac, ze I, =i, mamy:
log [Fe]=— 37 +

L3400 gn) e Bl 2l 3 LGy

W przypadku, gdy w fazie stalej mamy
wodorotlenki Fe i Al w rownowadze z roz-
tworem siarczanow tych metali, stosunek
[ar-]
[Fe]
wartosci K,=10-5 (8).

Stezenie jonow zelaza w roztworze z osa-
dem Fe(OH), po ustaleniu si¢ rownowagi
mozna obliczy¢ z wyrazenia (9).

w roztworze powinien by¢ bliski

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

5) Das Eisen u. seine Verbindungen, Drezno. 1917 r.,
str. 271.

%) Z. physik. Chem. 112, 247, (1924).

7)) Z. anorg. allgem. Chem. 146, 395, (1925).

8) J. Chem. Soc. London, 127, 2148, (1925).

%) Z. Elektrochem. 39, 884, (1933).

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

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

12y 8sil Science 20+ 181 por. artykul B, P. Nikolskie-
go 1 W. M. Gortikowa w pracy zbiorowej Sowremiennyje
fizyko-chimiczeskije metody chimiczeskogo analiza, str, 261,
Leningrad 1035.
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O stopniu odzelazienia decyduje wige w
przypadku ogélnym stezenie jonow . [H] w
roztworze, zaleznie od stopnia hydrolizy
rozpuszezonych siarczanow.

Jak wiadomo, skutkiem hydrolizy roztwo-
ry siarczanow glinu i zelaza maja odezyn
kwasny.

7 prac nad hydrolmq siarczanu glinowego
nalezy wymieni¢ badania L. Brllnnora”)

H. G. Denhama'), A. J. Pellinga®) i V.

Cupral®).

Stopien rozszezepienia hydrolitycznego w
wyzsze] bemperaturze (85,5° i 100°) oznaczatl
Kullgren!?).

Hydrolize Fe,(S0,); badal R. C. Wells!®).

Procz wvmlenlonvrh mamy jeszcze daw-
ne badania nad  hydroliza  Aly(S0,),
i Fey(S0O,),, wykonane przez Carrarg i Ves-
pigni’ego!®).

7 badan Denhama nad hydroliza
Aly(S0,); wynika, ze w roztworach, zawiera-
jacych wiecej, niz 0,1 mola Al(S0O,); w litrze,
Itd[{r]& przebiega prawie wylqcznie wedlug
rownania dla 1, stopnia hydrolizy

Al -+ H,0 =22 Al(OH) +H' . (10)

mozna wiec przyja¢ w przyblizeniu, 7Ze ste-
zenie jonow [H'] w roztworze zalezy tylko
od rownowagi reakeji (10).

Al [A.[]
Denham znalazl dla malych rozeienczen
(Vmol 4—S8 litrow)

KL=07:10-5 0. | . (12)

Siarczan zelazowy ulega znacznie tatwiej hy-
drolizie, niz siarczan glinu; z cyfr Wells’a
(Le.) wyliczylem dla  pierwszego stopnia
hydrolizy Fe,(S0,); stala KL =25.10%

Oprocz przyteczonych mamy nowsze ba-
dania I. N. Bronstedtai K. Volquartza?).

Znalezli oni stale hydrolizy dla jonow
[Fe(H,0)s] " i [Al(H,0)] ", przytem obli-
czenia ich sa dokladniejsze, uwzgl@dniono w
nich bowiem spélczynniki akty wnosci jonow,
wstawiajac do wzorow na K aktywnosci jo-
now, a nie stezenia (jak we wzorze [11)].
Autorzy ci znalezli K}, =63-1021K |, =
=1,3.10-.

Prn‘kwtalmmg wyrazenie (11), otrzymu-
jemy wzor na zaleznogé pr roztworu Aly(S0,),
od stezenia:

(11)

18y Z. physik. Chem. 32, 134, (1900).

14y 7. chem. Soc. 93, 57, (1908).

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

16) Z. anorg. allgem. Chem. 198, 310, (1031).
17y Z. physik. Chem. 85, 472, (1913).

18) . Amer. Chem. Soc. 31, 1027 ,(1900).

19) Gazz. Chim. 30, 11, 50, 54, (1900).

#0) Z. physik. Chem. 134, 97, (1928),



256 PRZEMYSL CHEMICZNY 20 (1936)
; [AL(OH) ] Fe~. Przy redukeji musi si¢ zmieni¢ py roz-
lﬂg K){! — log [H ] -l-‘ log W twori: .
= loo [AL(OH)"] 13) Fey(SO,)s + Hy,=2 FeSO, + H,S0, . (14)
PR Gt 08 fAL7) ( Dlatego przy oznaczaniu py i elektro-

Oprécz tej ogolne] postaci zaleznosci

istnieje przypadek szezegolny gdy
[AlI(OH)-]=[H']. Wowczas
C 1 '
pu=—ot— o log[4l~] . (14)

Wzory (13) i (14) moga shuzy¢.do obli-
czania py roztwordow, ktore stosowalem w
mych doswiadczeniach nad odzelazianiem,
gdyz:

1) roztwory te byly dosé stezone (ponad
0,1 mola Al(SO,); w 1),

2) stezenie Al(SO,); bylo zawsze wielo-
krotnie wigksze od stezenia Fe,(SO,); 1 hy-
droliza siarczanu zelazowego nie mogla wply-
na¢ w dostrzegalny sposob na py roztworu
(patrz nizej o dzialaniu buforowem roztwo-

row Aly(SO,)s).

Wzér w postaci OngnlerZEJ (13) pozwala
w zasadzie obliczy¢ py wowczas, gdy zmie-
niono stezenie [H'] w roztworze, a zatem
i stopien hydrolizy siarczanu glinowego (do-
dajac np. kwasu lub zasady). W praktyce
rachunek taki bylby bardzo trudny, staje
mu na przeszkodzie brak niektorych nie-
zbednych danych liczbowych. Wartosé wzo-
ru (13) polega na tem, ze mozna, dyskutujac
[Al(OH) ]

[A£<-.] ?
sie w roli pewnych czynnikow, bardzo waz-
nych w reakcji odzelaziania (patrz nizej).

zmiany stosunku zorjentowac

Oznaczanie py roztwordow, zawie-
rajacych AlL(SO,); 1 Fey(SO,),.

Z rozwazan poprzedniego ustgpu wyni-
ka, ze mierzenie stezenia jonow \\UdUI‘U\\}(h
w roztworach badanych jest sprawa pierw-
szorzednego znaczenia dla poznania interesu-
jacej nas reakeji.

Przy oznaczaniu py roztworow Aly(SO,),
1 Fey(S0,); poslugiwalem si¢ aparatem dr.
Liiersa, w wykonaniu firmy Lautenschliger
oraz przyrzadem Pehavi firmy Hartman
1 Braun. Przyrzady te sprawdzono zapomocy
mieszanin buforowych. Oznaczenia py oma-
wianych roztworéow nastreczalo dosé znaczne
trudnosci. Ani elektroda wodorowa, ani
powszechnie uzywana elektroda chinhydro-
nowa wedlug Biilmana nie nadajg sie w za-
sadzie do tego celu: zarowno wodor, jak
1 chinhydron redukuja Fe' — Fe'.

Tak n. p. stwierdzilem zapomoca kolory-

metru, ze po dodaniu nadmiaru chinhydronu
do roztworu, zawierajacego 10 mg Fe,0; w
100 ¢m?, po 5’ 859, Fe* uleglo redukeji do

miareczkowaniu roztworow zawierajacych du-
20 Fe postugiwalem sie, podobnie jak
Britton elektroda tlenowa, a $cislej mo-
wige, powietrzng. Byla to blaszka platynowa,
wymyta uprzednio w goracej mieszaninie
chromowej; blaszke te zanurzalem do bada-
nej cieczy i kierowalem na nig strumien pe-
cherzykow powietrza, oczyszczonego od CO,.
Taka elektroda doskonale nadaje si¢ do mia-
reczkowama roztworow, zawierajacych jo-
ny Fe:':3t),

Wyzej wzmiankowane trudnosci w ozna-
czaniu py sq nieistotne, jesh roztwor siarcza-
now zawiera niewielkg ilo$¢ jonow Fe** obok
znacznych ilosci jonow Al-. Roztwor taki
zachowuje si¢ jak mieszanina buforowa, na-
wet do$é znaczne zmiany w stezeniach skla-
dnikow malo wplywaja na jego py. Dla przy-
kladu przytocze py kilku roztworow Aly(SO,),
do ktorych dodano H,SO, (ilosci Aly(SO,)s
podano w pierwszym wierszu poziomym,
ilosei H,SO, — w pierwsze] kolumnie pio-
nowej).

TABLICA 3.
g Alp(SOy)s

Roztwér zawiera 18,048 9,024 4,512
g H»S0y Py PH Py
0,0368 2,91 3Lk 3,32
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 1,80
0,460 i 2;37 1,70 1,65

Z tablicy tej widaé¢, ze nawet dosé duze
ilogci dodanego H,SO, bardzo malo zmienia-
ja pu stezonych roztworow Aly(SO,)s. Dlate-
go mozna mierzy¢ py takich I'U?LV\UI‘O“ elek-
troda chlnhy(lrono\\q, czy wodorowa nawet
wtedy, gdy zawieraja one niewielkie ilosci
Fe:, powodujace wylwarzanie sie H,SO,
wedtug reakeji (14), — popelniamy przytem
nieznaczne bledy. Przy pracy z elektroda
chinhydronowg moze by¢ rowniez inne zrodio
bledow: jak wiemy, dokladnosé tej elektrody
jest uwarunkowana staloscia stosunku ste-
zenn chinonu i chydrochinonu w roztworze;
w stezonych roztworach stosunek ten moze
ulec zmianie, a mierzone wowczas warbtosei
pu moga by¢ obarczone duzemi blgdami. Co-
prawada pomiary Pellinga (1. c.) zdawaly
sie wskazywaé¢ na bezpodstawnosé obaw w
wypadku Aly(SO,),; jednak dla upewnienia
si¢ wykonalem kilka pomiaréw poréwnaw-
czych py roztworow Aly(SO,); o roznych ste-
zeniach zapomoca elektrod wodorowej i chin-
hydronowej.

2l) Berl-Lunge: Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden, I, 350, (1931), 8 wyd., Berlin.
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TABLICA 4.
g Al;Oy py elektroda pyy elektroda
w 100 cm*  chinhydronowa 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 2,06 3,00
6,0 2,91 2,91

Jak wida¢ na tablicy, mierzac py stezo-
nych roztworow Al,(S0,), elektroda chinhy-
dronowa, popelniamy niewielkie bledy: jesli
wiec, jak w wypadku wiekszosci moich po-
miarow, wystarcza dokladnoéé ok. -+ 0,03
jednostek py, mozna stosowaé elektrode chin-
hydronowa do mierzenia py stezonych roz-
tworow Aly(S0O,),, zawierajacych Fey(SO,)s,

_A 2-3 5
gdy fmFeQO, =50

W pracy swej poslugiwalem si¢ glownie
elektroda chinhydronowa i tlenowa, uzupel-
niajac te pomiary elektrodq wodorowa. Proby
zastosowania elektrody antymonowej nie da-
ty pozadanego wyniku, — stwierdzilem, ze
pomiary zle sie reprodukuja.

Potencjometryczne i kolorymet-
ryczne miareczkowanie roztworow,
siarczanow glinu i zelaza.

Celem blizszego poznania zmian, zacho-
dzgcych w roztworach siarczanéw Ali Fe przy
prowadzeniu reakeji odzelaziania, wykonalem
kilkadziesigt miareczkowan potencjometrycz-
nych i kolorymetrycznych tych roztworow,
lub ich mieszanin. Poczynitem przytem szereg
obserwacyj istotnych dla wyjasnienia mecha-
nizmu procesu odzelaziania.

Elektromiareczkowanie roztworow
Aly(S0,); roztworem NaOH wykonalem z
elektroda tlenowa. Otrzymaltem krzywa 1.
Krzywa 2 przedstawia przebieg elektromia-
reczkowania roztworu Aly(SO,); (2,055 g
siarczanu w 10 e¢m?® roztworu) roztworem
6,5 n NHj,, z elektroda chinhydronowa. Dosé
ciekawe, cho¢ niezbyt wyraznie zaznaczone
sq przegiecia na krzywych (punkty c i ¢’) po

oV a¥

00 ®

100

cn® FaOH

Rycina 1.
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dodaniu ok. !/ — Y ilosci alkalji, potrze-
bnych do wytracania calej ilosci glinu (patrz
nizej).

é)dcinek ab krzywe] 1 odpowiadal pewnej
ilosci H,S0,, dodanej do roztworu Aly(S0,),.

Elektromiareczkowanie  zawiesiny
Al(OH)4 roztworem H,SO, w temperatur.e
pokojowej z elektroda chinhydronowa dalo
krzywe o ksztalcie podobnym do przedstawio-
nych narycinie 1. Stwierdzitem, ze rownowaga
ustalala sie nadzwyczaj wolno; np. w pe-
wnem dos$wiadezeniu py ustalalo si¢ dopiero
po 12 godz od chwili dodania kwasu, dodawa-
lem wiec co 12 godz 0,2 em® 7,5 n H,SO, (do
rozpuszezenia calej ilosci Al(OH), trzeba byto
ok. 11 em® H,SO,). Prowadzac tak wolno
miareczkowanie, mozna otrzymaé krzywa
o odcinku prawie réwnoleglym do osi rze-
dnych (0§ rzednych podaje em® H,SO,, o
odcigtych — py). Wobec niezwykle malej
szybkosei reakeji w temperaturze pokojowej,
nastepne doswiadczenie wykonalem w tempe-
raturze podwyzszone].

Zmiany py roztworu Al(SO,); przy
dodawaniu AI(OH); w 80°. Doswiadczenia
te nie byly wlasciwie miareczkowaniem.
Dosé stezony roztwor siarczanu glinu ogrze-
walem do 80° na lazni wodnej, energicznie
mieszajac 1 w odstepach 30" dodawalem $wie-
70 stracony Al(OH), o znanej ilosci Al,0,.
W 20’ po dodaniu Al(OH), pobieralem matg
probke, studzilem??) i oznaczalem ppy cieczy.
Po ukonczeniu doswiadczenia odsaczylem
nadmiar Al(OH),; w przesaczu znalaziem
(obliczone na 100 cm?® przesgczu):

12,220 ¢ ALO, ; 18,071 g SO, i stosunek
SO
molowy ————>— m=1,_89.
Y Aro,

Czesé roztworu wylalem na krystalizator;
po trzech tygodniach woda wyparowala
1 otrzymatem igly rozpuszczalnego zasadowego
siarczanu glinu®).

TABLICA 5.
AlO;
Czas dodano jako Ciecz zawiera SO,

godz  AlOH)y g AlO; mmoli mmoli ™  PH

g':AIQO;

o 5,5600 54,51 175,7 3.22 2,82
o 0,5289 6,0889 56,60 ,, 2,94 3,05
A 0,5004 6,58g3 64,60 ,, 2.72° 3,05
1 0,4868 TO70E 009 Sali s an b STy
114 0,3900 74000 o 73200 i 2540 e Saian
2 0,7104 8,1765  Bo,16° - 2100+ 3,20
215 0,8361 g,0r26 - 88,36 . - 1001320
3 0,9358 09,9484 97,53 , 1,80 3.23
3l 1,1714 ri,rrg8 1090 ,, 1,61 3,30
4% o LR " L " LA

22) Ze wzgledu na dosé znaczny spélczynnik temperatu-
rowy elekttody chinhydronowej wszystkie pomiary pH wyko-
nywalem w 15—17° i wprowadzalem odpowiednie po-
prawki.

28 Al.0,.250,.12 H:O —R. Kremann i K. Hiit
tinger. Jahrb. geol. R-ichsanstalt Wien, 58, 639, (1908),
Gelins Handbuch d. anorg. Chem. Nr. 35, cz. B—1,
str.276, (1933).
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Prmbieg do$wiadezenia najlatwie] roz-
wazy¢ na wykresie 2 (dane cyfrowe podatem
w tablicy b). Roztwor wyjsciowy zawiera

P

2,0 2,5 3,0

Rycina 2.

nieco wigcej SOy, niz by to odpowiadato obo-
jetnemu siarczanowi glinu, m=3,22; przez
dodanie takiej iloSci Al(OH),, by otrzymadé
obojetny siarczan (m=3) wywotujemy wzrost
pa roztworu do wartosei py=3,05 (odcinek
ab krzywej). Dalszy dodatek Al(OH); nie
zmienia stezenia jonéw wodorowych do chwi-
li, gdy na 1 mol Al,0, przypada ok. 214 mol
S0;. Wtedy ohqermuemy znow skokowy
wzrost pp=3,05 do 3,20 (odcinek ¢—d). Na
tej wartosci ulrzymuje sie stezenie [H'] do
miejsca krzywej, gdy stosunek molowy

m = m: 2 (odcinek d—e) poczem dal-
Al(OH),

sze  dodawania
wzrost py.
Zupelnie podobny przebieg zjawiska
stwierdzilem, prowadzac doswiadczenie w
analogiczny sposob, jednak z bardziej stezo-
nym roztworem Aly(S0O,); zawierajacym
6,031 g Al,04 1 16,026 ¢ SO; w 100 cm?®
(temperatura 79° czas pomiaru 7 godz (ry-
cina 3). Ustalanie si¢ py na odcinkach migdzy

powoduje staly

b
3,0
£,6
2,0 2,5 3,0
m
Ryeina 3.

m=3 i 21 oraz 215 i 2 wystepuje. rownie
wyraznie, jak na rycinie 1, oczywiscie wobec
innych stezen odpowiednie wartosci py roznia
si¢ miedzy soba w tych doswiadezeniach.
Opisany ksztalt krzywej upowaznia do
przypuszezenia, ze mamy w roztworze zde-

20 (1936)

finjowarne rozpuszezalne siarczany glinu,
zawierajace 214 1 2 mol SOg3na 1 mol Al,0,%)
Zapewne widoczne na rycinie 1 przegiecia
krzywej ¢ i ¢’ sa wywolane rowniez tworze-
niem sie zasadowych siarczanow. Punkt ¢
odpowiada prawdopodobnie punktowi e krzy-
we] 2. Istnienie siarczanu o wzorze Al,0, .
.2 S0, .n H,0 mozna uwazac¢ za stwierdzo-
ne. Przemawiajg za tem m. in. obserwacje
KremannaiHiltingera (l.c.). Natomiast
slarczan ghnuo\\zorzo‘) H 20;3.5 S05.2H,0
nie byt do tej pory ani opisany, ani wymh@—
hnlonv O tworzeniu si¢ tego zwigzku moge
sqdzié jedynie na podstawie wyzej opisanych
krzywych pg, sprawa ta wymagalaby jeszcze
dalszych badan. Nalezy podkreslié, ze znany
jest analogiczny zwigzek zelaza o wzorze
Fe,05 . 2Y,S0, . 9 H,0%).

Mlarec;kowanw potencjometrycz-
ne i kolorymetryczne roztworow
Fe,(S0,);. Miareczkowanie potencjometrycz-
ne roztworow Fe,(S0,); wykonalem postugu-
jac sie elektroda powietrzng. Doswiadezenia
prowadzilem w nastepujacy sposob: do 25 cm?®
roztworu, zawierajacego 0,6050 ¢ Fe,0O4 w
postaci siarczanu ?lezowegs), dodawalem
1 n NaOH z biurety dzielone] na setne czesei
em®. W 3’ po kazdorazowem dodaniu porcji
0,10 em?® tugu oznaczalem zapomocq aparatu
Ixump(,nha( .yjnego  site elektromotoryezng
ogniwa, zlozonego z elektrody kil(lmdmw]
(z nasyconym roztworem K Cl) i elektrody
powietrznej, zanurzonej w rozbtworze bada-
nym. Co 15" (po kazdorazowem dodaniu
0,50 em® NaOH) bratem mikropipetka probke
0,01 em? cieczy ze zlewki, wlewalem do na-
czynia, zawierajgcego 100 em?® wody desty-
lowanej + 3 em® 10% KCNS i po 30" ozna-
czalem absorbcje swiatta roztworu w kolo-
rymetrze objektywnym systemu dr. B. Lan- -
gego. Kolorymetr ten, wyposazony w ko-
morki fotoelektryczne, pozwala oznaczy¢ ab-
sorbeje $wiatta z dokladnoscia do == 0,59,.
Za 1009, przyjmowalem absorbcje s$wiatta
probki roztworu wzietej jak wyzej przed do-
daniem pierwszej kropli NaOH.

Na rycinach 415 mamy krzywe zmian sity
elektrobodzczej ogniwa oraz krzywe absorbeji
$wiatla. Na rycinie 6 mamy krzywaq absorbeji
swiatta dla doéwiadezenia, w ktorem miarecz-
kowanie wykonano w 70°. Niestety, w tym
ostatnim do$wiadezeniu nie udato sie ozna-
czy¢ krzywej zmian py, na przeszkodzie sta-
neto wytracanie sig osadéw nierozpuszezalnej
soli zelaza na elektrodzie platynowe;.

Rzecza istotng jest stwierdzenie w tych
doswiadezeniach, zarowno w temperaturze
pokojowej, jak 1 podwyzszonej, ze krzywe
zmian stezenia [H'] 1 stezenia [ Fe' '] zmienia-

*) por. Berl-Lunge. l. c. str. 425—436; J. M.
Kolthoff. Die p — Bestimmungen sir. 105 (B.rlin 1032).

2) R, Scharizer. Z. Krist, 56, 370, (1921).
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H sig w miare dodawania roztworu NaOH nie

rownomiernie i ciggle, lecz dosé wyraznemi
skokami. Zaobserwowanym stopmem na krzy-
wej mV/em?® odpow iadaja wyrazne przegie-
cia na krzywej absorbeji $wiatta. Opisane zja-

n¥ | %

600,
‘-

-

s 00

5001 S0

0 5 10 15 20
om® NaOH

Rycina 4.

wisko zanika w dalszej czescl krzywej, gdzie ob-

serwujemy poczgtkowo zmetnienie roztworu,

a nastepnie obfite wytracanie si¢ osadu. Na-

suwa sig tu wniosek nastepujacy: w obszarze

mniejszych py (poczatek miareczkowania) nie

wytraca sie¢ Fe(OH),, lecz tworza sig¢ rozpusz-
o?

7001

6007

BOOY

' 400
6 10 16 20

om”~ WalH

Ryecina 5.
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czalne zasadowe siarczany izelazowe o zde-
finjowanej budowie drobiny; pézniej, po
przekroczeniu pewnego pp ndait:pll]e wytra-
canie sie osadu. Duze pochylenie krzywej po
punkcie zmetnienia P wskazuje na to, ze wy-
tracajacy si¢ osad nie jest wodorotlenkiem
zelazowym, lecz Ze zawiera on pewna ilo§é
S0, badz w postaci siarczanu zasadowego,
badz to jako rozlwor staly siarczanow zasa-
dowych, czy wreszcie siarczan Zelazowy, za-
adsorbowany na osadzie?®).

LY

‘ -
100 .
2
®e
90
80
70 - .
0 1 2 3 4 5

cm® WaOH

Rycina 6.

Nalezy podkresli¢, ze zmelnienie roz-
tworu miareczkowanego nastepuje nie stop-
niowo, lecz dosé¢ nagle, po dodaniu ulamka
em? tugu. Jest to punhizmcinwum oznaczony
na krzywych vwlu esow 4 1 7 litera P (131'1L-
ton L c.).

Elektromiareczkowanie roztworow
zawierajacych siarczany glinu i ze-
laza. Dla przykladu przytocze krzywe mia-
reczkowania w temperaturze pokojowej z
elektrody powietrzng roztworu, zawierajace-
go w 100 em® 3,145 g AL,04, 2,320 g Fe,0,
U B et @) o5 Doy duéwiaclczenia brano
10,0 em?® tego roztworu. Krzywa 7 przedsta-
wia caly pr.c('blw miareczkowania 1 n NaOH,
krzywa 8 — poczatek elektromiareczkowania
takiej samej probki roztworu zapomoca
0,1 n NaOH.

W krzywych zasluguja na uwage nastepu-
jace szczegély: a) roztwor zawieral pewng
1los¢ wolnego H,SO,, co uwidacznia si¢ w
odeinku a-b I\rzpwl, b) szczegdlnie wyra-
znie zaobserwowalem w tych doswiadezeniach
istnienie punklu zmelnienia P — poczatku

) N. Kiithnl i W. Pauli. Kolloidchem. Beihefte 20,
319, (1925).
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wytracania sie osadu z zZelazem, ¢) odcinek
e-P odpowiada wytracaniu sie Fe, odcinek
f-G wytracaniu sie Al z roztworu. f) Istnie-
je dos¢ lagodny stopien miedzy obszarami, w

a¥
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Rycina 7.
ktorych wytraca si¢ Fe i Al (odcinek P-f;

stopien ten zanika, gdy w roztworze jest ma-
to zelaza).

a?

600

5504

0 10 20 %0 40 50
Ryecina 8.

O siarczanach zasadowych glinu i ze-
laza.

Po stwierdzeniu w do$wiadezeniu wste-

pnem (tablica 1, doswiadczenie 5), ze roztwor

20 (1926)

Aly(S0O,)s rozpuszeza znaczng ilosé Al(OH),
oraz po badaniach elektromiareczkowych, nie
ulegato watpliwosei, ze zjawisko tworzenia
si¢ zasadowych siarczan6w glinu i zelaza od-
grywa powazna rolg w procesie odzelaziania
roztworow siarczanu glinowego. Te siarczany
zasadowe byly juz dawniej wielokrotnie ba-
dane i opisywane??).

Szezegblnie na uwage zasluguja prace
F. K. Camerona i W. O. Robinsona?®), E.
Posnjaka i H. E. Merwina?) nad zasado-
weml siarczanami zelaza w ukladzie Fe,0,—
—8S0;—H 0.

Ro6zni autorzy??) zbadali i opisali ponad 20
rozmaitych trudno i tatwo rozpuszczalnych
siarczanow zasadowych FellI. Nieco lepiej
poznano siarczany o skladzie

7 Fe,04.18S0, .z H,0;
2 Fe,04.5 S0,.18 H,0 (albo 17 H,0);
7 Fey05.15 SOy Fey0,.2 SO,

(z réznemi ilosciami wody krystalizacyjnej;

2 Fey04.3 SO0y;
3 Fey,05.4 S0;.9H,0;
Fe,05.804;2 Fe,04. S0, itd.

Wystepowanie duzej ilosci stopni na krzy-
wych 415 przemawia za przypuszezeniem, ze
przynajmniej niektore z wymienionych tu
slarczanOw tworzg sie podczas miareczkowania
jako posrednie stopnie hydrolizy IFey(SO,),.

Do tego samego wniosku doszli G. Jan-
der i A. Winkel®®) na podstawie badanspol-
czynnikow dyfuzji 1 absorbeji $wiatla pro-
duktow hydrolizy soli zelazowych. Autorzy ci
obserwowali na krzywych zaleznosci absorbcji
$wiatta od stopnia hydrolizy liczne mate
przegigcia odpowiadajace ich zdaniem two-
rzeniu sig réznych zasadowych zwiazkow ze-
laza. Sadza oni, ze zaréwno hydroliza zwig-
zkow zelaza, jak i glinu przebiega w ten spo-
s6b, ze tworza si¢ z drobin hydrolizowanej soli
stopniowo coraz wieksze zespoly drobin. Pro-
ces ten, zwany przez Jandera i Winkla
agregacjq, postgpuje naprzéd, w miarg coraz
dale) posuniete) hydronv tworza sie coraz
wigksze agregaly, posiadajace stosunkowo
coraz mniejsze ladunki elektryczne. Najwiek-
sze obserwowane zespoly, powstajgce przy
hydrolizie nadchloranu zelazowego, trwale w
roztworze (koloidalnym) maja cigzar drobi-
nowy ok. 5000 i zawieraja 40 — 50 atomow
Fe (eyfry wyliczone ze spolezynnikow dyfu-

2) Gmelins Handbuch d. anorg., Chemie. Nr. 59
B stri465;: Nrifg s, Bt istr. =299

) J. phys. Chem. 11, 645, (1907).

28) J. Am. Chem. Soc. 44, 1965, (1922).

2%) Gmnelins Handbuch d. anorg. Chem. I. c.

30) 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). Zespoly takie maja male ladunki elek-
tryczne, dalsza hydroliza prowadzi do czastek
nienaladowanych — osiaga si¢ punkl izoelel-
iryczny, koagulacje 1 wytracenie zawiesiny
z roztworu. Punkt ten odpowiada zapewne
punktowi P (poczatek wylracania si¢ zelaza)
na wykresach 4, 7 i 8 w moich doswiadecze-
niach.

Kremann i Hittinger (l.c.) wykonali
cickawe badania nad rozpuszezalnoseig
Al(OH); w roztworach Al(S0,); 1 stwier-
dzili, ze tworza sie przylem rozpuszczalne
1 nierozpuszezalne siarczany zasadowe glinu,
zawierajace rozne ilosci moli SO, na 1 mol
Aly0,.

Pragnge poznaé zachowanie si¢ roztwo-
row zasadowego siarczanu glinowego przy
ogrzewaniu 1 rozcienczaniu, wykonalem kilka
d{)b\vladuen, wyniki 1}0ddh,m w tablicach
6 1.7,

W tablicy 6 mamy podane trzy doswiad-
czenia nad rozpuszczalnoscig Al(OH), $wiezo
straconego w roztworze Al(SO,); w 189 W
drugiej 1 trzeciej kolumnie tablicy podalem
objetosci roztworu i ilosci Al,0, zawartego
w postaci siarczanu_w roztworze Aly(S0O,),
uzytym do reakcji. W kolumnie trzeciej ma-
my ilosci Al,O4 zawarte w dodanym Al(OH),.

Po dodaniu wodorotlenku ciecz z zawie-
sing mieszalem 8 godz, saezylem i analizowa-
lem przesgcz. Ilosci znalezione Al,051 SO, w
przesaezu podalem w nastepnych kolumnach
tablicy. W ostalbniej rubryce 711:1]L1Ll.]q sig wy-

liczone stosunki molowe m = W prze-

e o
Al Oy
sqczu.

TABLICA 6.

Nr Roztwér Alp(SO,)3 Dodano Przesacz po reakcji
vem? AI,O; g AIQO, g AIgOﬁ g 503g m

1 100 5,560 2,780 8,000 14,621 2,33
2 109 5,560 "5,560 10,308 15,745 1,95
3 50 2,780 11,120 przzsacz nie zawiera Al

Na tablicy widaé¢, ze rozbwor siarczanu
glinu rozpuszcza bardzo duze ilosci Al(OH),.
W doswiadczeniu 1 rozpuscila si¢ niemal cala-
dodana ilo§¢ Al(OH);. W doédwiadczeniu 2
rozpuseito si¢ tyle wodorotlenku, ze sklad
otrzymanego siarczanu zasadowego odpowia-
da niemal dokladnie stosunkowi 1 Al,0,:
: 2 S04. Dodajac jeszeze wigksza ilosé A OH),
spowodowalem wytracenie sie calej ilosei gli-
nu, zawartego w roztworze w postaci nieroz-
puszczalnego zasadowego siarczanu glinowe-
go, po doswiadczeniu przesgcz nie zawieral
‘jonow glinu.,
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Uzyskane w wyze] opisanych dodwiadeze-
niach roztwory rozpuszezalnych zasadowych
siarczanéw glinu bardzo latwo ulegaja hy-
drolizie; zarowno przy ogrzewaniu, jak i przy
rozcienczaniu wyltraeaja sie osady trudno-
rozpuszezalnych zasadowych siarczanéw glinu

W tablicy 7 podalem wyniki nastg¢puja-
ecych doswiadezen: do$wiadezenie 1 polegalo
na ogrzewaniu do temperatury wrzenia w
ciagu 1 godz 50,0 em? przesaczu z doswiadcze-
nia 1 tablicy 6 rozcienczonego 50 em?® wody;
doswiadezenie 2 (tablica 7) wykonalem tak,
jak doswiadezenie 1, ogrzewajac przesacz
nr. 2 z tablicy 6, rozeienczony woda w sto-
sunku 1 : 1; do$wiadczenie 3 (tablica 7) mialo
na celu zbadanie hydrolizy zasadoweégo siar-
czanu glinu przy rozcienczaniu roztworu. W
tym celu 5,0 em® przesaczu nr. 2 (tablica 6)
rozeienczylem do 100 em® wodg w 18, po
pigciu dniach odsaczylem wytracony osad
1 zanalizowalem.

« Z poréwnania otrzymanych cyfr widaé, ze
roztwor nr. 2, zawierajqo} siarczan zasado-
wy o skladzie Al,04.2 SOy ulega latwo hy-
drolizie zar6wno przy rozcienczaniu, jak i przy
ogrzewaniu. Hydroliza roztworu nr. 1, za-
wierajacego mniej Al(OH),, niz moze sig¢ roz-
puéci¢ w warunkach doswiadczenia, jest
znacznie mniejsza. Osad nr. 1 posiadal sklad
Al30,4.1,53 SOg.x H,0; osad nr. 2 AlLO,.

1,39 SO, .2z H,0, osadnr.3 Al,04.0,84S0,.
~x H,0. Sklad osadow nie odpowiada pro-
stym stosunkom stechjometrycznym. Obser-
wacje innych autoréw potwierdzaja te spo-
strzezenia (p. G. Jander i A. Winkel Lc.).

Wyltracanie Fe dzialaniem Al(OH),
z roztworow AlL(SO,)s.

Nizej opisane do$wiadezenia mialy na celu
wyjasnienie wplywu roéznych czynnikow na
przebieg wylracania zelaza z roztworu.

Do doswiadezen uzywalem roztworow
Aly(S0,)s sporzadzonych przez rozpuszczenie
siarczanu glinu (chemicznie czystego prepa-
ratu Mercka) w wodzie destylowanej. Uzy-
wany do doswiadczen siarczan glinu byl wol-
ny od zelaza i zawieral w 100 g 16, 327 g Al,0,
140,066 g SO,. Zelazo do roztworu odzelazia-
nego dodawalem w postaci roztworu Fey(S0,),
zawierajacego w 1 em® 0,0157 g Fe,0,. Wodo-
rotlenek glinu przygotowywalem, wytraca-
jac AI(OH)z roztworem amoniaku w 75° z
rozbworu Aly(S0,),, zawierajacego Scisle okre-

TABLICA 7.
Roztwér wyjsciowy Pl ozeisiaicy A e naansd: Wytracilo sie
r (100 cm®)
AlO; g SO; g AlO; g SO; g AlOy g SOz g ALOSY SO
I 4,000 7,311 3,778 7,042 0,2220 0,2688 5,55 3,68
2 5,154 7,872 4,290 6,029 . 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 iloéé Al,04. Al(OH); przemywalem na-
stepnie na lejku Biichnera wodg destylowa-
na. Przebieg doswiadezenia byl nastepujacy:
do roztworu siarczanow glinu 1 zelaza doda-
walem 0,60 em® H,0, 309% celem utlenienia
Fe roztwor w zlewee ogrzewalem na tazni
wodnej do 80°, poczem wprawialem w ruch
mieszadlo 1 dodawalem Swiezo przygotowa-
nego AI(OH),. Od Lej chwili liczytem czas od-
zelazmma. Roztwor ogrze\\dh-m, mieszajac
i dopeliajae co 20" — 40" woda destylowa-
ng ubytek wody, parujacej ze zlewki. W cza-
sie trwania do$wiadczenia pobieralem probki
po 1 em® do oznaczania py i zawartosci Fe
w roztworze. Zelazo oznaczalem metods ko-
lorymetryczna w wyzej opisanym kolory-
metrze objekbywnym. Oznaczenia Al,041 SO,
przeprowadzalem zwyklemi metodami wago-
wemi. Doswiadezenie 9 (tablice 81 9) wykona-
lem nieco inaczej, mianowicie ciecz po doda-
niu Al(OH), ogrzewalem z chlodnicq zwrotna,
bez mieszania i pobierania plobf*k

Po oémiu godzinach ogrzewania otrzyma-
ng ciecz saczylem przez lejek Biichnera i osad
przemywaltem goracq woda. Nastepnie anali-
zowalem przesgcz i osad. Poniewaz osad cze-
sto nie rozpuszezal sie w' kwasach (nawet
w stezonych), suszylem go w 120°, wazylem
i nastgpnie czgsé osadu stapialem z miesza-
ning boraksu 1 sody.

W tablicy 8 zestawilem dane, dolyczace
stezen skladnikéw roztworu wyjsciowego oraz
otrzymanych produktow odzelaziania. Tabli-
ca 9 zawiera wyliczone na podstawie cyfr

tablicy 8 warlosei stosunkéw molowych
S04 A0,
AIQOB’ stosunki wagowe f= Fe,0, oraz

ilosci Al,041 SO w przesaczu po reakeji po-
dane w procentach ilosci wprowadzonych.
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W ostatniej kolumnie podalem wartosei iy,
wyliczone wedlug wzoru (4).

Dla obliczenia stalej rownowagi i, nalezy
znac¢ py roztworu i stezenie [Fe]. Obie te
wartoéei mierzylem po ozigbieniu cieczy ba-
danej (niefiltrowanej) do l(‘mpvrdlury poko-
jowe) i po ustaleniu si¢ rownowagi w cieczy
(pu roztworu z zawiesing ustalato si¢ po 2—3
godz), [Fe'*] oznaczalem zazwyczaj 12
godz po ozigbieniu). Wyzej wspomnialem, ze
najprawdopodobniejsza wartosé iloczynu roz-
puszczalnosei wodorotlenku  zelazowego I
jest rzedu wielkosci 10737, Gdyby reakcja
wytrqcania Fe ' zapomoca Al(OH )4z roztwo-
row Aly(S0O,); przebiegala bez komplikacji
wedlug réwnania (1), powinnidmy znalezé
wartosci 1,, obliczone wedlug wzoru (4)
rowniez rzedu wielkosei 10797, oczywiscie,
pod warunkiem, ze podstawowe zalozenie:
[ Fe(OH)4] = const., zrobione przy wyprowa-
dzaniu wzoru (4), jest sluszne.

Wedlug nowej elekltrostatycznej teorji
elektrolitow wartosé [Fe(OH),] powinna za-
leze¢ od stezen innych skladnikow, — obec-
noéé Al,(S0,); niewatpliwie wplywa na ste-
zenie drobin Fe(OH); w roztworze. Nalezy
przypuscic, ze wplyw ten jest jednak niezbyt
wielki, skoro w dodwiadezeniach 1 1 2 (ta-
blice 8, 9) znalazlem warlodci rz¢du Leorebycz-
nej. wartosci 1037 mimo duzego slezenia
Al(S0,); w roztworze.

Rozpatrujac wartosei i, tablicy 9, stwier-
dzamy, ze w wigkszosci dodwiadezen wartoscl
te sq znacznie wyzsze od teoretyczne] cyfry
10-37.  Istniejy lrzy najwazniejsze powody
odchylen:

1) Juz z wyzej opisanych doswiad-
czen elektromiareczkowych wynika, ze re-
akcja odzelaziania nie przebiega wedlug
réwnania (1), lecz, ze tworzg sie roéwno-

A Bidy T 08,

Roztwér do odzelaziania Przesgcz po odzelazieniu Osad po odzelazieniu
AlLO; SOy FeyOy % AlLO, SO, FeaOs
- 1
Nr. s " " L g ‘ |
: § 5 Bl gSw|Pa| | | = &J: : |
- - o L) [
g ,E 4 8 g 8 g 8 (ele) 3 s 3 Eg g fo g | fo g lo
B | = = = = | €= = 73 w |25 |
1 80° |240 | 24,490 | 10,20 |60,688 | 25,28 |0,3925|0,1630| 8,163 | 2,25]27,795|52,206|0,2050| 4,550 | 2,069 | 45,47 | 2,022 | 44,44 | 0,1326] 2,91
poll [N 7 1] e 7,65 |60,761 |18,98 | ,. |o0,1226] 2,3729,035) 59,836 | 0,2450| 1,705 | 0,7068| 41,45 | 0,9254| 54,27 | 0,0660] 3,88
3 o |6501 ., 3,76 |62,423| 9,60 | ,, |[0,0604f 3,18 129,94061,07010,2400} 2,683 | 1,2288) 45,79 | 1,3310| 49,60 | 0,1152| 4.29
4 | ., leoo| 4,898 | o0,816]/12,635| 2,105|0,0785 | 0,0131| 1,632 | 3,63| 6,177 12,574]0,0550 | 0,2982{ 0,1994| 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 | 2,0889| 36,08 | 0.1340 2,31
6 o |270116,327 | 6,047]42,103 | 15,59 i 0,1453] 16,327 | 3,29 21,130 34,512 | n,0305 |21,0410{10,059 | 47,81 | 7,591 | 36,07 | 0,2887) 1,37
7 o 2901 0 0 0,589 | 0,203 o 0,1353] 8,163 | 4,25 — — | 65,10" —_ — — — — — -
8 v |290] 1,633 | 0,563| 5,885 | 2,03 o " " 3,85| 0,8968| 2,465]0,0032] — | 8,070 — | 3420 = | 0,3500| —
9 |105° |240| 24,490 | 10,20 [66,076|27,53 | ,, |0,1630| 8,163 | — [30,208163,779 0,252 |5,4192f 2,012 | 37,12 | 2,297 | 42,38 [ 0,1034 1,91
104 ] 17° j200] 0 | 0 22,45 | 11,23 |14,92 | 7,46 22,86 3,42| 5,37 |12,32 J0o.0040] — (17,49 | 41,1 10,13 23,8 [492 (351
11Yy] .. |250]16,33 | 653 |40,07 | 16,02 | 0 0 dodano | 3,24 7,24 | 18,68 |0,0107 — 19,09 19,3 [21,39 45,3 |16,64 (35,4
IFe(OH)a
zawiera
16,65 g
FeyOy
1) reakcje prowadzono 24 godz., ilc§é skladnikéw osadu wyliczono z réznicy, sklad przeliczono na suchg substancje.
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TABLICA o.
Roztwér Ciecz z zawiesing Osad Przesacz po odselazieniu
do odzelazia- | po dodaniu Al(OH)g L FaEl %% 1losci
Nr nia wzglednie Fe(OH)y po odzelazieniu wprowadzone]
et it e mifslatif m f AlOy | SO i
|
1 3,16 | 62,4 2,37 83,2 1,25 | 15,6 2,40 135,5 85,2 | 85,7 0,13.10
2 3,17 " 2,38 ) 1,60 10,7 2,62 118,7 89,0 98,4 0,28.10—37
3 3,25 o 2,44 5 1,38 10,6 2,62 124,4 01,4 08,1 0,35.10 22
4 3,29 ' 246 - o 0,365 25,6 2,60 112,4 94,5 |~ 99,5 0,20.10° >4
5 3,17 | 52,0 1,08 vi 1,28 15,6 2,05 157 77,2 | 90,1 0,44,10_36
6 3,29 | 41,6 1,65 [ » 0,961 34,8 2,00 691 649 | 8Teg 0,24.10 >°
7 - - 0,002 | 20,8 = = == - - - — 0,34.10 35
8 | 3,68 | 41,7 0,766 25,0 0,539 23,1 3,50 280 9,15 41,9 0,11 fos !
gl 345 | 62| 2 58 83,2 1,46 19,5 2,67 120,8 93,3 96,5 e
10 0,802 1,53 0,481 | 1,10 2,03 1350 28,0 54,9 0,17.10—38
I = = 1,90 1,02 1,39 i 0,54 3.29 674 44,3 46,6 0,54.103¢
|

czesnie siarczany zasadowe glinu 1 zelaza.
Analizy osadow (ostatnie kolumny tablicy 8)
wykazuja, ze z roztworéw wylrgca sie przy
odzelazianiu nie wodorotlenek zelazowy, lecz,
ze osad zawiera SOy obok Al,041 Fe,0,. Je-
zeli sluszne jest twierdzenie N. Kiihnla
1 W. Pauli’ego®), ze osad taki jest roztwo-
rem stalym siarczanow zasadowych Al i Fe,
oczywiscie znalezione wyrtodel iy muszg ro-
zni¢ si¢ od teoretycznej warto§éid?) I, —10-97,

Zapewne zjawisko Lworzenia sie siarcza-
now zasadowych wywarlo wplyw na warto-
sel iy we wszystkich przytoczonych doswiad-
czeniach; szezegolnie wyraznie jednak uwi-
docznil si¢ wpltyw na wartoéé K,, wyliczong
dla doswiadezen 101 11. Te ostatnie pomiary
wykonalem tak, ze w poczatku doswiadeze-
nia mialem z cala pewnosciq Al(OH),i Fe(OH,)
w fazie stalej, sadzilem wige, ze moge za-
stosowaé obliczenie wedlug wzoru (8) na
Ky, 7 rachunku teoretycznego wypadalo,
ze wartos¢ K, powinna byé rzedu wielko-
$c1 1075 [str. 255). W rzeczywistosci znalazlem:
K, = 2120 dla doswiadezenia 10 i K, = 1040
dla doswiadezenia 11. Analiza wykazala w
osadzie po doswiadczeniu 10 23,89, SO, po
doswiadezeniu 11 45,3%, SO,, ¢o tlumaczy
dostatecznie rozbieinoéé miedzy cyfra wyl-
czong, a znalezionemi wartosciami K,. Jeszcze
bardziej jaskrawym przykladem sa dwa do-
swiadezenia, przytoczone w tablicy 2. W do-
Swiadezeniach tych, dzialajac na Fe(OH),
roztworem Aly(S0,)s i na Al(OH), roztworem
Fey(SO,)y, otrzymalem w obu przypadkach
W przesgezu po reakeji stosunek molowy
Al, 0,
Fe,0,

= 10 (zamiast K, = 10-5). Prosty ra-

31) Kolloidchem. Bzihefte 20, 338, (1925).
8) O. Ruff i B. Hirsch 1. ¢,

chunek wykazuje, ze w omawianych do-
$§wiadezeniach faza stala musiala zawierad
siarczany zasadowe Al i Fe, a nie Al(OH),
i Fe(OH);, gdyz w przesgezu znalazlem
znacznie mniej SO, niz wprowadzitem do
reakcji pod postacja roztworow Aly(S0,),,
wzglednie Fey,(S0O,),88).

2) 7 ksztattu krzywych przebiegu odize-
laziania (wykresy 10— 14) doswiadezen 3, 4,
D16 (tablica 8, 9) wida¢, ze czas odzelazia-
nia w tych doswiadczeniach byl niewystar-
czajacy do osiggniecia stanu rownowagi.
Doswiadezenia te przerwalem przed zakon-
czeniem procesu wybtracania zelaza, skutkiem
tego stezenie [Fe ] i wyliczone stad war-
tosel i; sa zbyl wysokie.

3) jak wiadomo, wodorotlenek zelazowy
latwo ulega peplyzacji 1 pozostaje w cieczy
w postaci rozbworu koloidalnego. Jest to naj-
powazniejsza trudnosé, gdy chodzi o ozna-
czenie wartoscl I iloczynu rozpuszezalnosei
Fe(OH), (por. K. Jellinek i H. Gordon

l.c.).

W moich doswiadcezeniach z roztworami
rozcienczonemi (w szezegolnosei doswiadeze-
nia 7 i 8, tablica 8, 9) niewatpliwie znaczna
czesé zelaza znajdowala sie w postaci roztwo-
ru koloidalnego. Duze zawartosci Fe w prze-
sqezu w bych doswiadezeniach byly spowodo-
wane przechodzeniem przez saczek czastek
koloidalnej zawiesiny, zawierajacej zwigzki
zelaza. W bardzie] stezonych roztworach nie
nalezy spodziewaé¢ sie tej komplikacji, bo-
wiem zole mieszane siarczandéw zasadowych
glinu 1 zelaza ulegaja w tych warunkach ko-
agulacji. Wyczerpujace studja w dziedzinie

) O wplywie komplikacji, jak tworzenie sie roztwo-
réw statych, wzglednie zwiazkéw na przebieg procesu wytra-
cania sie osadéw z roztworéw, L. Bruner i J. Zawadzki,
Bull acad. sci. Cracovie 1909, 312. ]
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trwaloéeci takich zolow zawdzieczamy N.
Kihnlowii W. Pauli’emu (l.c.).
Pordownanié wartosci otrzymanych w roz-
nych warunkach moze by¢ podstawy do
oceny roli poszczegélnych czynnikéw w in-
teresujacym nas procesie.

Wplyw stezenia Aly(S0O,)s w roz-
tworze mozna meniat’, albo porownywujac
do$wiadezenia 1, 2, 3 i 4, gdzie uzyte ilosci
odczynnikow byly jednakowe, a zmieniala
sig jedynie nhj@[os;( roztworu, albo tez do-
Swiadezenia 1, 2 1 7, 8, gdzie objetosci clcczy
byly zblizone, 1[05(‘1 FLE(SO )s 1 AI(OH), t
same, a zmieniala sig “1losé rozpuszczonego
Al(SO,),.

7 pierwszego porownania widaé, ze naj-
lepszy stopien odzelaziania otrzymalem w
najbardziej stezonym roztworze I, zawiera-
jacym ok. 35,5 g Aly(SO,); w 100 em?; naj-
gorzej reakcja prxcbu ga w roztworze --l, Z9-
wierajgcym lyl]\O ok. 2
Dla stezen poél‘ednich (doswiadczenia 2 i1 3)

otrzymalem poérednie wartosci stosunku
f = Ales' Fakt, ze najmniejszy stosunek f,
Fe,0,

wigc najlepsze odzelazienie, uzyskalem w naj-
bardziej stezonym roztworze, jest pozornie
sprzeczny z opisang w poprzcdmt,] pracy ob-
serwacja*t); stwierdzono wowezas, ze W roz-
tworach $redniostezonych, zawierajacych ok.
3,0 g Aly(S0O,)3 w 100 em® (wige zblizonych do
roztworu 4, tablica 8) reakcja odzelaziania
przebiega znacznie gorzej, niz w roztworach
bardzo rozcienczonych, zawierajacych np.
tylko 0,9 g Al(SO,), /100 cm?. Wyjasnienie
tej pozornej sprzecznosel jest latwe, jeshi
pamietaé, ze stezenie jonow Fe' ' w roztwo-
rze zalezy od pm roztworu (wzor 5).

W roztworach stezonych po dodaniu siar-
czanu glinowego tworza sie zasadowe siar-
czany i py roztworu wzrasta, co znow powo-
duje wytracanie sie zelaza. Niewielki wplyw
stezenia na stopien odzelazienia f wynika
zapewne stad, ze w roztworach stezonych re-
akcja przebiega szybciej, niz w rozcienczo-
nych. Przemawia za tem przypuszezeniem
wzrost wartosei iy, obliczonych wedlug wzo-
ru (4) dla doswiadezen z roztworami bardzie]
rozeienczonemi (tabhca 9, iy dla doswiad-
czen 1 —4).

W roztworach bardzo rozcienczonych roz-
puszcezalne siarczany zasadowe nie tworzy sie,
ale py wzrasta szybko ze wzrostem rozcien-
czenia (tablica 4 i wzor 14), dzieki temu,
im bardziej roztwor rozcienczony, tem lepsze
jest wyltrqcanie zelaza. Najmnie] korzystne
warunki odzelaziania mamy w obszarze Sre-
dnich stezen, gdzie rozpuszczalne zasadowe
siarczany glinu sa w duzym stopniu zhydro-
lizowane, a py roztworu jest dosé bliskie py
roztworow stezonych.

8) J. Zawadzki i S. Bretsznajder l.c,

2,9 g Al(S0,); 100 ¢m?. *
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Obok stopnia odzelazienia f wazna rzecza
dla oceny procesu jest okreslenie, jaka czesé
wprowadzonego tlenku glinu otrzymujemy
w oczyszezonym przesgczu. Wydajnosé AlyO,
(stosunek procentowy ilosei Al,05 wprowa-
dzonej do otrzymanej w przesaczu) w do-
swiadezeniach 1 -— 4 (tablica 8) jest mniejsza
dla roztworow stezonych, wigksza dla roz-
tworéow rozcieniczonych.

Dalsze uwagi nasuwaja si¢ przy porowny-
waniu wynikow doswiadczen 1, 211 7, 8. Do-
§wiadezenie 7 wykonano normalnie, jednak
rozbwor odzelaziany nie zawieral AL(SO,),;
w rezultacie w przesaczu stwierdzono bardzo
drobna ilosé zelaza, ok. 224.106 g Fe,04/1 L
Do doswiadezenia 8 uzyto zaledwie 1/15 ilo-
sci Aly(S0,)s, stosowanego w doswiadcezeniu
1, wzglednie 2 1 pigciokrotny nadmiar
Al(OH);. W rezultacie uzyskalem f = 280
i bardzo male wydajnosci AL,Og 1 Fe,04, co
ttumaczy sie wylrgceniem znacznej czesci
Al, 04 w postaci nierozpuszezalnego siarczanu
zasadowego (por. doswiadezenie 3; tablica 7).

2. Wplyw temperatury na przebieg
reakeji odzelaziania nie jest dosé¢ dobrze wi-
doczny z danych tablicy 81 9. Ustalenie tem-
perytury optymalnej 70 —85° bylo wynikiem
szeregu wstepnych doswiadcezen, z ktorych
wynikalo, ze w temperaturach nizszych re-
akcja przebiega bardzo wolno. O malej szyb-
kogei ustalania si¢ rownowagi w temperatu-
rze pokojowej wspomnialem juz wyzej, pi-
szac o miareczkowaniu Al(OH); kwasem
siarkowym. Stwierdzilem wowczas, ze kazdo-
razowo po oddaniu ok. 29, ilosci kwasu,
potrzebnej do calkowitego rozpuszcezenia
Al(OH),; trzeba bylo czekac 12 godz do chwili
ustalenia si¢ rownowagi.

W jednem z wykonanych i szezegélowo w
tej pracy nie opisanych doswiadczen stwier-
dzilem, ze reakcja odzelaziania roztworu
Aly(S0O,),; zapomoca Al(OH), w 18° nie roz-
poczela sie nawel po 48 godz mieszania. Po
podniesieniu temperatury do 55° uzyskalem
stopien .odzelazienia f = 360 przy m = 2,56
dopiero po 96 godz. Porownywujac ten wynik

~z analogicznemi do$wiadezeniami, prowadzo-

nemi w temperaturze wyzszej, mozna stwier-
dzié, ze w 75 — 800 takie odzelazienie uzy-
skuje sie juz po 8 — 10 godz. Obok kwestji
szybkosci istnieje jeszeze sprawa zalezno-
$ci polozenia rownowagi reakeji od tempera-
tury. Niestety, trudno jest ustalié¢ dokladnie
wplyw tego czynnika; brak niezbednych da-
nych uniemozliwia wyprowadzenie termo-
dynamicznie zaleznodci stalej rownowagi re-
akeji od temperatury. Dobre wyniki, uzyska-
ne w pewnych doswiadczeniach, np. w do-
swiadczeniu 10 (tablica 8 1 9) upowazniaja do
wypowiedzenia przypuszczenia, iz w tempe-
raturze nizszej rownowaga jest przesunieta
w kierunku wytracania sig zwigzkow zelaza
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1 dlatego w temperaturze pokojowej mozna
uzyskaé lepszy stopien odzelazienia. Za tem
przypuszczeniem przemawia rowniez fakt,
opisany w poprzedniej pracy, dodatniego
wplywu, jaki wywiera na stopien odzelazie-
nia pozostawienie cieczy po reakeji na kilka-
nascie godzin w temperaturze pokojowej.

Zastosowanie temperatur wyzszych, np.
jak w doswiadezeniu 9 (tablice 8, 9), nie pro-
wadzi do osiagniecia lepszego stopnia odze-
lazienia, natomiast skutkiem przys$pieszenia
reakeji hydrolizy rozpuszezalnych siarcza-
now zasadowyeh moze spowodowaé znaczne
straty Al,051 SOy, wylracajacych si¢ wraz
Z Ft"z{)a w postaci osadu nierozpuszezalnych
siarczanow zasadowych.

3. Wplyw ilosci uzytego do odzela-
zienia wodorotlenku ﬂ'llnm\ ego. Czyn-
nik ten w pierwszym IIQ<|L ie decyduje o uzy-
skaniu dobrego stopnia odzelazienia. Mozna
tatwo uzasadnié wplyw nadmiaru A{OH); w
nastepujacy sposob: jak wiemy z wstepnych
doswiadezen, po dodaniu AI(OH), do roz-
tworu siarczanu glinu tworzy sie glownie
siarczan zasadowy wedlug reakeji

Aly(S0,)s + AOH), = 3 AOH) (S0O,)
lub

2 Al 4+ Al(OH); &3 AlOH) (15)
Dodajac AI(OH),, przesuwamy rownowa-

ge w roztworze w prawo, stezenie [Al-] ma-
leje, stezenie [Al(OH) ] wzrasta. Jak wyni-
ka z wzoru (13), musi to spowodowaé wzrost
n rozbworu, wzrasta bowiem licznik skladnika

[Al(OH)"]
nia si¢ innych siarczanow zasadowych)
krzywa zaleznosci py od ilosci dodanego
Al(OH); ma ksztalt przedstawiony na wy-
kresach 2 1 3, przytem wzor (13) odpowiada
czesei e—d krzywej (dla odeinka b—c¢ mu-
sieliby$my do wzoru (13) w miejsce stalej
5y = logK'" wstawié inng stala, odpowiada-
jaca 2 Al,04.5 SOs.

Poréwnanie doSwiadezen 1, 2, 5, 6 (tabli-
ce 8, 9), wykonanych w bardzo zblizonych
warunkdch przy zastosowaniu roznych ilogci
Al(OH),, prowadzi do wniosku, ze zwigksze-
nie ilosci AI(OH), znakomicie polepsza odze-
lazienie, rownoczeénie jednak znacznie wzra-
staja straty AlL,0; i SO, w osadzie. W do-
swiadczeniach 1 1 2 uzylo Al(OH); w ilosci
ok. [y Al,04 zawartego w postaci Aly(S0y)s,
m =~ 2,4, wiec nieco wugt.q, niz zawiera siar-
czan zasadowy 2 AL,0;.5 50, Wynik od-
zelazienia byl mierny — stosunek f wzrost
z 83,2 roztworu wyjsciowego do 135, wzgle-
dnie 119 po odzelazieniu.

Podwyzszenie nadmiaru Al(OH); w do-
$wiadezeniu do wartosci m = 1,98 (wiec

Skutkiem komplikacji (tworze-
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prawie Al,05.2 SO,) niewiele pomoglo, uzy-
skano odzelazwme f = 157. Dopiero, gdy w
roztworze po dodaniu AI{OH), polowa Al,0,
byla w postdu wodorotlenku, polowa zas w
postaci siarczanu (doswiadczenie 6; m=1,65)
odzelazienie bardzo znacznie \umsfu =Rl
Na uwage zastuguje fakt, ze w dodwiadcze-
niach 5 i 6 otrzymalem w przesaczu siarczan
zasadowy AlL0O;.2S0; 1 caly nadmiar
Al(OH),, uiyty w doswiadcezeniu 6, pozostal
w osadzie jako siarczan zasadowy nieroz-
puszezalny, stad zla wydajnosé procesu.

W doswiadezeniach nad wylracaniem ze-
laza wodorotlenkiem glinu z roztworow
Al(S0,), wielokrotnie stwierdzilem bardzo
ciekawe zjawisko: dodajac  rozne ilosei

'Al(OH)4 nie osigga si¢ odpowiednio lepszego

lub gorszego wyltracania zelaza, lecz ponizej
pewnej okreslonej ilosci AI{OH), odzelazienie
albo wecale nie zachodzi, albo przebiega bar-
dzo slabo.

Po przekroczeniu wartosei granicznej wy-
sycenia  roztworu  Al,(SO,); zapomocy
Al(OH)4 niewielki dodatek Al{OI), wywolu-
je wylracenie sie znacznej ilosci zelaza. Dla
przykladu przytocze tu trzy doswiadezenia
nad wytracaniem zelaza z roztworu Al,(S0O,),
zapomocq amoniaku.

Do 55 em? roztworu, zawierajacego 3,265 g
Aly Oy, 0,165 g Fey,0, (Jakn siarczany {=20),
1,90 q (NH) Q'O4 oraz 0,49 g Hﬁ*‘aO‘i doda-
walem roztworu b n NH g, poczem ciecz ogrze-
walem, mieszajac w 700 przez 8 godz.

TABLICA 10.
N dodano ¢ _ AlOg
mmol NHj Fe, 04
1 25,0 54.5
2 27,5 212,0
3 50,0 1180

Z tablicy wida¢, ze dodanie 20 mmol NH,
spowodowalo wzrost stopnia odzelazienia f
z 20 do 54,5. Dodajac tylko o 1/10 wigcej N H 4
(doswiadczenie 2), oltrzymalem czterokrot-
nie lepsze odzelazienie: zastosowanie dwa ra-
zy wiekszej ilosci NH, (doswiadczenie 3) po-
zwolito oslggnyc rf_ 1180, \\IQL. wynik zu-
pelnie  dobry. Rownie wyraznie wystapilo
omawiane zjawisko w pewnem doswiadezeniu,
w ktorem dodawalemlw 80° A/(OH), malemi
porcjami w dwugodzinnych odstg¢pach czasu
do roztworu, zawierajacego w 100 em? 3,65 g
Al,04 1 0,16 g Fe,0, w postaci siarczanow.

Po dodaniu 1,24 g Al,04 w postaci AI(OH ),
(w ciagu 8 godz) zawarlosé zelaza zmniejszyla
sig oémiokrotnie i wynosita 0,020 g Fe,0,.
Wtedy dodalem jeszcze jedng porcje Al(OH),,
zawierajqcq 0,32 g Al,0,. Po 2 godz zawartosé
Fe,0, zmniejszyta si¢ 20-krotnie, wynosila
0,001 g, wiec zaledwie 1/1240 110501 wprowa-
dzonej
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Wyjasnienie opisanego zjawiska nie jest
zupetnie proste:  coprawda pm rozbworu
Aly(S0O,)s zmienia si¢ w sposob skokowy w
miarg dodawania Al(OH), (wykres 2), po
dobnie tez na podstawie wzoru (5) powinno
zmieniaé sig stezenie [Fe] w roztworze;
wkraczamy w obszar dobrego odzelaziania
po przejsciu granicy m == 2,5, wiee po omi-
nigciu przegiecia o—d krzywej na wykresie 2.
Trudnosé polega na wyttumaczeniu, dlaczego
niewielka zmiana py roztworu (ok. 0,1 — 0,3
jednostek pu) w plywa tak znacznie na stopien
wytracenia Fe . Wedlug wzoru (5) zmiana
taka powinna Lylko nieznacznie wplynaé na
stezenie [Fe]. Zapewne obserwowany prze-
bieg zjawiska zawdzigczamy temu, ze w cza-
sie alkalizacji nie wytraca sig¢ odrazu Fe(OH),,
lecz poczatkowo tworza sig rozpuszczalne
siarczany zasadowe zelaza (wykresy 4 —8).
Wytrgcenie nastepuje z chwilg przekroczenia

pu, odpowiadajacego punklowi zmelnienia 1.

krzywej. Niewielka zmiana py roztworu, jak
np. wspomniany skok o —d krzywej 1, wystar-
cza, by osiggnac ten punkt i wywolaé¢ nagle
\\\,Irsu enie sie zelaza. Caly szereg obserwacji
nad wartodciami py i przebiegiem wytraca-
nia zelaza przemawia za slusznodcia tego
wyjaénienia.

4. Wplyw sposobu dodawania
Al(OH)4 na przebieg odzelaziania jest bardzo
duzy. \V\, nika to z poréwnania nastepujacych
trzech doswiadezen nad odzelazianiem roz-
Lworow, otrzymanych przez rozklad gliny
kwasem siarkowym. Do$wiadezenia wykona-
no 7 ]mlndlmwvml ilosciami i ‘-‘l(d!l"nlr’dn] sub-
stancyj wyjsciowych w Lej samej temperatu-
rze 80°, natomiast AI(OH),; dodawano roz-
maicie.

Roztwor do odzelaziania spntzllcl/dlt m
z gliny z pod Zarnowa, zawierajacej 55,5%
Si0,, 30,3% Al,05, I,.a% Feg04, 2,0% Ti0,
0,6 % Ca0 + Ug() iy "ll]\Fll]l (strata pra-
zenia 9,49). Gline lrL ]mm/.ll(-m z kwasem
siarkowym 1 woda (150 g gliny, 100 cm3 kwasu
siarkowego o c.wl 1,84 i 75 em® wody)
i ogrzewalem w ciagu 3 godz w 215°. Otrzy-
mang twarda mase, zawierajacq 14 -_)9':;/0
Al 04 1 0,649, Fe,0, w postaci siarczanow
1‘07puan?a]n}ch w wodzie zmeHem 1 uzywa-
lem do doswiadczen nad odzelazianiem.

W tym celu 25,00 g masy, zawierajgcej
3,647 g Al,0, 1 0,160 g Fe,0,4 zalewalem
100,0 em® wody destylowanej, ogrzewalem do
809, mieszajac w zlewce, a po 30', gdy roz-
puszczalne zwiazki Al 1 Fe przeszly juz do
roztworu, dodawatem AI(OH), bez uprzednie-
go  odfiltrowania nlel'mpuszua]m‘_] pozosta-
tosei (krzemionki, nierozlozonyc 11 Hl\l"ldl’llkﬂ»\

gliny itp.).

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

20 (1936)
TABLICA 11.
Dogwiadczenie 1
Czas ~ dodano g
godz AI(OH)a =4 AIQO' F(?Q,O;
o ILo04 0,160
3 = 0,060
e — 0,030
9 - 0,030

W produkcie f = AlzO; : Fe,Oy 149

; Doswiadczenie 2
Czas dodano

godz Al(OH); = g AlLO, Fean
o 0,489 0,160
1 — 0,125
140! 0,326 =

3 == 0,080
sl 0,326

.1.;"40' — 0,041
ohas! — 0,020
745’ 0,326 —
of'45’ -~ 0,001

W produkcie f= Al03 : FesOy 3441

Doswiadezenie 3
C-as dodano

g
godz Al(OH), = AI(OH), FeaOy
o 0,652 0,160
1 - 0,125
4 = 0,125
430" 0,652 ¥
7 - 0,0005

W produkcie f = AlbOz i FepOy 5720

W doswiadezeniu 1 wprowadzilem do
roztworu odrazu caly ilosé Al(OH),;, w do-
swiadezeniu 2 uzylem nieco wigksze] ilosci
Al(OH),, wprowadzajac wodorotlenek w czte-
rech porcjach; w dodwiadczeniu 3 uzylem tej
same] 1losci wodorotlenku, co i w' doswiad-
czeniu 1, wprowadzajac go w dwoch porcjach.

Okazuje sie, ze dodajac nie odrazu cala
ilos¢ Al(OH)s, lecz stopniowo porcjami, osiq-
ga si¢ znacznie lepsze wylrqcenie zelaza —
wyniki doswiadezen 2 213 (tablica 9) sq znacz-
nie lepsze, niz doswiadezenia 1. Przyczyna
opisywanego zjawiska jest dosé prosta: wielo-
krotnie obserwowalem po dodaniu AI(OH),
do stezonego roztworu Aly(SO,); w 70—80°,
ze Al(OH); nie rozpuszeza sig catkowicie.
7. czesei zawiesiny tworzy sie bardzo drobny
('1@71\1 1 zbiby osad: osad taki nie rOZpuszeza
sie w kwasach stezonych: wlasnie ten proces
starzenia si¢*) wodorotlenku, przejscie od
formy bezpostaciowej do krystalicznej i row-
noczesnle pr ?Phli‘"d]é}_{‘{‘ odwodnienie gelu jest
lilzsr?ynq. ze ezesé dodanego Al(OH), prze-

8) O prooesach starzenia sie AI(OH), iinnych wodoro-
tlenkéw p. G. F. Hiittig i E. v. Wittgenstein Z. anorg.
allg. Chem, 171, 329, 333, (1928); G. F. Hiittig i O. Koste-
litz Z. anorg. allg. Chem. 187, 11, (1930); G. F. Hiittig
i J. Briill Ber. 65, 1795, (1932); G. F. Hittig i F. Kélbl.
Z. anorg. allg. Chem. 214, 289, (1933); R. Fricke Koll.-Z.
49, 230 (1929); R. Fricke i H. Severin Z. anorg. allg. Chem.
205, 287, (1932); E. Rosenkranz Z. physik. Chem. B14,
408, (1931).
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chodzi w postaé¢ nieuzyteczna dla reakeji od-
zelaziania. Straty tej mozna uniknagé, doda-
jac nie odrazu caly ilo$¢ AI(OH),, lecz powoli
mniejszemi porcjami i rownocze$nie miesza-
jac. W ten sposob stwarza sie warunki dla
pozytecznego procesu powstawania rozpusz-
czalnego zasadowego siarczanu glinu, nieko-
rzystne za$§ dla przebiegajacego rdownolegle
szkodliwego zjawiska slarzenia sie wodoro-
tlenku.

Fan03 Fea0g
ng PH Ll
40034,0 400714,0
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procesu wytracania zelaza 1 zmiany py w
miarg postepujacej reakcji (numery odpowia-
daja numeracji doswiadezen w tablicy 7 i 8).
Wykresy ulozylem w ten sposob, ze 1 po-
dziatka os1 XX odpowiada 1 godz, 1 po-
dziatka osi Y'Y odpowiada 100 mg Fe,Oq4
(dla krzywe] Fey0,4) 1 jednostce py (dla krzy-
wej pu). Jedynie na wykresie 12 jednostka
osi Y'Y odpowiada 20 mg Fe,0,. -
Ksztatt krzywych odzelaziania odtwarza

- e - -

30013,0

200120
10011 0 10011 ,0
o 2 4 6 8 0 2

godziny

Rycina 9.

O mechanizmie procesu odzelaziania
roztworow Aly(SO,),.

W tablicach 819 uwzglednilem Lylko osta-
teczne wyniki doéwiadczen nad odzelazia-
niem roztworéw siarczanu glinu. W czasie
wykonywania doéwiadezen pobieralem jednal
probki z roztworu, oznaczalem co pewien czas
zawartosé zelaza i py. Uzyskane w ten spo-
sob krzywe przebiegu reakeyj usuwania zela-
za z roztworu pozwalaja znacznie lepiej, niz
zestawienie ostatecznych wynikéw, zorjen-
towaé si¢ w roli poszezegolnych procesow,
zachodzacych podezas odzelaziania. Na wy-
kresach nr. 9 — 14 mozemy éledzié przebieg

4

Rycina 10.

b 1
200t2,0
100140
6 8 0 5 4 3 B
godziny goldziny

Rycina 11.

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

Po dodaniu wodorotlenku glinu do roztwo-
ru siarczanéow glinu i zelaza przebiegaja
rownolegle dwa procesy: po pierwsze, w obec-
noéci fazy staley Al(OH), nastepuje wytra-
canie si¢ Fe(OH), na powierzchni wodoro-
tlenku glinu wedlug reakeji 1. Mozna ten
proces doskonale obserwowaé, wystarczy
wydobyé w tym okresie reakcji brylke
Al(OH); z roztworu i przecigé. Powierz-
chnia brytki jest pokryta warstewka brunatng
Fe(OH)y, wnetrze stanowi biala galaretowala
masa Al(OH)s. Zawartosé Fe w rozbworze

Fea0s Fay0
2¥3
ng rr ng e Feglz
80 14,0 4007 4,0 A
oy () 4003 4,0
- T, S =
Py
Ot RS
60 : 3001 ==
300 g'ﬂ o= =
f
]
40
200 286
2012, 0
1001 3, 0 100 Lo
7 5 ¢ = g 2 4 6 a 0 2 4 6 a8
godziny godziny godziny
Ryecina 12. Ryeina 13. Rycina 14.
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maleje. Rownoczesnie przebiega drugi pro-
ces, powolniejszy — rozpuszezania si¢ zawie-
siny Al(OH), 1 twor_enia si¢ rozbworu zasado-
wego siarczanu glinu. W miare, jak podioze
[AI(OH)4] rozpuszeza sig, nasl¢puje peplyza-
cja osadzonego na niem Fe(OH),, ktory pod
postacig koloidalng wraca do rozbworu —
obserwujemy po minimum wzrost zawartosci
zelaza w roztworze. Zazwyczaj okres wstepny
jest krotki: zjawisko to wystapilo wyraznie
w doS$wiadezeniu 4, gdzie roztwor Al(SO,),
byl rozeienczony i reakcja zachodzita powoli,
oraz w doswiadezeniach b 1 6 dzigki uzyciu
duzych nadmiarow Al(OH),.

Po minimum nastepuje wzrost zawartosci
zelaza w roztworze, pr?,ujsuic przez warlbosc
maksymalng i powlorny spadek. Od chwili
osiggniecia maksymum reakcja (1) jest juz
bez znaczenia; w cieczy niema zawiesiny
Al(OH),.

Wilasciwy proces odzelaziania polega tu na
powolnej hydrolizie zasadowych siarczanow
glinu i zelaza, tworzeniu si¢ coraz wiekszych
kompleksow w Fey04, Aly0g1 SOy, poczatko-
wo rzedu wielkosel czastek koloidalnych,
pozniej, na skutek dalszej koagulacji tworza
sig zawiesiny makroskopowe. Bardzo szcze-
gotowe badania nad mechanizmem opisanego
procesu, w szczegOlnosci nad pierwszem sta-
djum agregacjiproduktow hydrolizy zwiazkow
glinu i zelaza wykonali G. Jander i A.
Winkel (l. ¢.), obserwacje ich uzupelniaja
spostrzezenia Pauli’ego 1 wspolpracownikow
(Le.) nad koagulacjg roztworow koloidal-
nych, ktorych czastkisa zbudowane z Al 0y,
Fe,04 anjonu i wody.

Podobienstwo wlasciwosei zwigzkow glinu
i zelaza powoduje, ze w warunkach sprzyja-
jacych wytracaniu si¢ Fe rowniez sporo soli
glinowej ulega hydrolizie. W tablicy 8 mozna
zauwazy¢ rownoleglosé tych procesow, przy
lepszem odzelazieniu wylracalo si¢ zwykle
wiece] Aly0y, jednak Scislej zaleznosei tu
niema. Naog6l mozna dobraé¢ tak warunki
(niezbyt wysoka temperatura, odpowiednie
stezenie), ze naweb przy bardzo daleko po-
sunietych odzelazieniach straty Al,05 w
osadzie sa niewielkie.

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

W wyniku wyzej przytoczonych rozwa-
zan nalezy uzna¢ nastgpujace warunki za
najkorzystniejsze dla prowadzenia odzelazia-
nia roztworow siarczanu glinowego: 1) duze
stezenie roztworu, 2) Temperatura 75—80°
i energiczne mieszanie, 3) Ilos¢ AlOH),,
wystarczajaca conajmniej do ulworzenia
zwigzku Al,04 . 2 S04, 4) dodawanie AI(OH )y
malemi porcjami, b) dostatecznie dlugi czas
reakeji.

20 (1936)

Bardzo dobre wyniki otrzymalem, pro-
wadzae w Lych warunkach do$wiadezenie nad
odzelazieniem cieczy, olrzymanej przez roz-
klad gliny kwasem siarkowym. Do doswiad-
czenia uzylem czesé masy z gliny, zastosowa-
nej w doswiadcezeniach 1, 2 1 3 (tablica 11).
25,0 ¢ masy tej wylugowatem woda na gora-
co. Ciecz o objetosci 65 em?® zawierata 3,647 g
AlyOy, 0,160 g Fe,04 w roztworze w postaci
siarczanow, a jako zawiesing krzemionke
ireszie nierozlozonej gliny. Przed odsaczeniem
tej zawiesiny ciecz wysycilem ostroznie
Al(OH)y; w tym celu do cieczy dodawatem
malemi porcjami (po 0,163 g Al,05)Al(OH),
w temperaturze 80°. W ciagu b godz dodalem
4 porcje Al(OH),, zawierajace 0,662 g Aly0,.
Ciecz ogrzewalem dalej 6 godz, poczem od-
sqezylem od krzemionki, gliny 1 nadmiaru
Al(OH),. Godne podkreslenia jest, ze w cza-
sie Lego wstepnego wysycania Al(OH), zela-
zo zupelnie sie¢ nie wylracilo, w przesaczu
znalazlem caly ilosé, t.j. 0,160 g Fey,0s,.

Nastepnie do ogrzanego do 80° przesaczu
dodatem taky samg ilos¢ AI(OH),, jak uzyta
do wysycania t.j. = 0,602 g Al,0g5. Po 4 godz
40" ogrzewania 1 mieszania ciecz odsaczylem
i zanalizowalem. W probee 20 em?® rozcien-
czonego przesaczu znalazlem 0,1823 g Al,0,4
i 0,00025 g Fe,0, spolczynnik odzelazienia
f = 7295, a wiec wynik bardzo dobry. Obli-
czony nadmiar Al(OH), odpowiadal stosun-

el (51=4

2 — 295 )by
Al,0, ik

wige nawel nieco mniejszy od iloéci, po-
trzebnej dla utworzenia zwigzku Al,04.2 SO,.

kowi molowemu m =

Zakonczenie,

Pracujac nad odzelazianiem soli glino-
wych wykonalem kilkasetl roznych doswiad-
czen; oczywiscie, tylko nieznaczna czesc ze-
branego materjalu dodwiadczalnego mogla
sie znalez¢ w niniejszej pracy. Zestawiajac
wyniki stale mialem na uwadze calos¢ zebra-
nego materjalu, na tej tez podstawie opiera-
lem sie, wyprowadzajac wnioski, dolyczace
przebiegu tej ciekawej z teoretycznego punktu
widzenia, a mogacej nabra¢ rowniez praktycz-
nego znaczenia, reakcji. ;

Podziekowanie. Na zakoficzenie uwa-
zam za mily obowigzek wyrazenie podzigko-
wania panu prof. dr. J. ZawadzKkiemu za
zywe zainteresowanie si¢ oraz rady, jakich mi
udzielal w czasie wykonywania niniejsze]
pracy.

ZUSAMMENFASSUNG::

Studien zur Darstellung von reinen Alumi-
niumverbindungen aus Ton und Kaolin IL
Uber die Ausfillung des Eisens aus Alumi-
niumsulfatlésungen mit Hilfe von Alumi-
niumhydroxyd.

1. Der Verlauf der Reaktion der B:zszitigung 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 Bztrachtungen wurde
nachgewiesen, dass der erreichte Grad der Enteisenung der
Lésung vor allem von der Konzentration der Wasserstoff-
ionen in der L&sung abhingig sein muss.

3. Es wurden mittels potentiometrischer Massanalyse,
welche durch kolorimetrische Mo2ssungen varvollstindigt
war, die Verdnderungen gepriift, welche in den Lé&sungen
von Aly(SO,);, Fes(SO,); und in der Suspensionvon Al(OH),
bei Aaderungen des pH eintreten, Dabei wurde festgestellt,
dass die Prozesse der Bildung basischer Aluminium- und
Eisensulfate einen sehr grossen Einfluss auf den Verlauf der
Enteisenungsreaktion austiben.

4. Auf Grund der Expsrimente tiber die Enteisenung
der Lésungen von Al(SO,); + Fes(SO,); mittels Al(OH),
werden folgende Bedingungen als fiir die Enteisenung
glinstig aufgezahlt: a) eine hohe Konzentration von Al (SO, )s;
b) eine geniigende M-=nge von AI(OH),, welche mindestens
zur Bildung von Al.O,.2 SO, ausreichen soll; ¢) Hinzu-~
tgen des AI(OH); in kleinen Portionen; d) eine Tempe-
fratur von 70— 85% e) ein hinreichendes Durchmischen
der Fliissigkeit.

5. Auf Grund der Versuchsergebnisse wird gefolgert,
dass in dem Prozess der Fillung des Eisensaus Aluminium-
sulfatlésungen mittels AI(OH), mehrere Teilprozesse zu
unterscheiden sind:
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a) Eswird auf der Ob>rfliche der festen Phase Al(OH),
ein Niederschlag vom Fe(OH), ausgefillt.

b) AI(OH); wird in der Lésung von Aly(SOy)s unter
Bildung von léslichen basischen Aluminiumsulfaten aufge-
lést.

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

6. Der Enteisenungsprozess in  konzentrierten
Aly(SOy);-Lasungen beruht nicht auf gewdhnlicher Fillung,
etwa laut der Reaktion

2 AI(OH); + Fel(SO,) ;= Al(SO,); + 2 Fe(OH),
sondern ist auf Hydrolyse, und zwar Bildung und Ausfil-
lung basischer Eisen- und Aluminiumsulfate zurtickzufiihren.

Wir haben es hier, iibereinstimmend mit den Ausfiih-
rungen von G. J and e r und Mitarbeitern, mit einer Bildung
immer grosserer aus Al,0O,, Fe,0;, SO, und H,0 zusammen-
gesetzter Aggregate zu tun. Infolge der Koagulation der in
solcher Weise entstehenden kolloidalen Tezilchen, wird das
Eisen samt etwas Al,0, und SO, ausgefillt.

7. Die Lésung enthilt nach der Enteisenung lésbare
basische Aluminiumsulfate; auf 1 Mol Al.O, entfallen 2—2,8
Mol SO ;. Wenn man unter giinstigsten Bedingungen arbei-
tet, kann man leicht ein Produkt erhalten, das 0,05 —0,01%,

Fe,0, in Al.O , enthilt.

Institut fir Anorganisch Chemische Technologie
der Technischen Hochschule. Warszawa.

Zadania 1 cele chemn gospodarcze)

Les problémes et les buts de la chimie économique
Dr, inz. Anront LIKIERNIK
Nadeszlo 29 kwietnia 1936

Ogzromny rozwdj przemystu i1 wielkie przeobraZenia
gospodarcze i spoleczne z tem zwiazane, skierowaly ogélne
zainteresowania na badania wzajemnych zaleznoéci tych
zjawisk., W szybkim tempie powstaje wielkie pi§miennictwo
po§wiecone tym sprawom nietylko z ogélnego punktu wi-
dzenia, ale tez zajmujace sig¢ poszczegélnymi dziedzinami
tych zjawisk, tak Ze nastepuje daleko idace zrézniczkowanie
i spzcjalizacja. Tworza sie nowe nauki stosowane, zmierza-
jace do usystematyzowania i odpowiedniego opracowania
zebranego materialu. W ten sposéb powstaja nowe dzialy
ekonomii jak np. ekonomika rolna, komunikacyjna, ener-
getyczna, nauka o organizacji pracy itd. Niektére z tych
dzialéw posiadaja juz obfita literature, odregbne czasopisma
i dosé daleko posuniete naukowe uzasadnienie, inne za$
znajduja si¢ dopiero w poczatkowym stadium rozwoju.
Jedna z takich nauk jest chemia gospodarcza. Zakres
j2] nie jest jeszcze dokladnie sprecyzowany. Istnieje juz
wprawdzie obszernz pismiennictwo, zajmujace sig znacze-
niem przemian chemicznych w Zyciu gospodarczym, oparte
na bogatym materiale statystyczno-sprawozdawczym, brak
jednak systematycznego opracowania i syntetycznego ujecia.
Rézni autorzy rozmaicie rozumieja cele i zadania tej nauki.
Nawet i obszerniejsze prace ograniczaja sie do pewnych
saagja}nych zagadnien, omawiajac badZ to sprawy ogélne, jak
np., racjonalizacje wytwérczosci chemicznej, badZ tez po-
szczegblne dzialy przemyslu, jak np. przemyst barwniko-
wy-lub azotowy: Prace takie, zreszta czesto bardzo warte-
éciowe, nie obsjmuja caloksztaltu zagadnien chemiczno-
gospodarczych, zajmujac sie tylko pewnymi odcinkami tej
nauki. Ogélniej, choé jeszcze nie wyczerpujaco, zajmujg sie

~

temi zagadnieniami: Escales!), Sulfrian?), Koetschau?),
Hoppmann') i Bernard®). Koetschau pierwszy zajmuje
sie teoretycznie ta nauka, ustalajac jej pojecie na podstawie
przestanek filozoficznych, ekonomicznych i chemicznych
w matematycznym wzglednie graficznym ujeciu, Praca jego
ma przedewszystkiem warto§é terminologiczno-klasyfika-
cyjng, posiadajac réwniez i féNomenclogiczne znaczenie,
wykazujac uprawnienie istnienia odrebnej samodzielnej nauki
o chemii gospodarczej. =

Nowoczesna ekonomia spoleczna w rézny sposéb okre-
$la pojecia gospodarki i techniki®). Nie wdajac sie tu w teore-
tycznz ekonomiczne wywody, mozna w prosty sposéb scha-
rakteryzowaé te pojecia. Jeéli gospodarka wyraza czynnoéci,
zjawiska 1 urzadzenia, skierowane na stale i planowe zaspo-
kajanie potrzeb, a technika oznacza metody do osiagniecia
wyznaczonego celu, to gospodarka jest porzqdkowq czynno-
$ci zaspokajania potrzeb, a technika porzqdkowq wykonywa-
nia tych czynnoéci. Podstawowa zasada gospodarcza jest
uzyskanie najlepszego wyniku przy najmniejszym wysitku
i nakladzie. Technika zmierza do tego samego celu, ogra-
niczajac sig jednak do bilansu materjalowo-energetycznego
1 nieuwzgledniajac obiegowych wartosci poczatkowych i kon-
cowych. Kazdemu procesowi technicznemu odpowiadaja
wigc dwie wielkosci kierunkowe, odnoszace sie do technicz-
nej i gospodarczej celowosci. Z tego wynika, Zze postep tech-
niczny nie jest jednoznaczny z postepem gospodarczym,
gdyz nie zawsze technicznie lepszy sposéb jest i gospodarczo
korzystniejszy. Pewne techniczne udoskonalenia czekaé mu-
szg czesto czas dluZszy nim powstang dogodne warunki
gospodarcze ich przemystowego urzeczywistnieria. Z dru-
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giej za$ strony, pewne potrzeby gospodarcze wymagaja od
techniki rozwigzania akiualnych zagadnieni. Mozliwosci tech-
niczne czasem wyprzedzaja, czasem za$ nie nadazaja za za-
daniami gospodarczemi.

Technika wspélpracuje w procesie zaspakajania potrzeb
z czynnikami natury spolecznej, finansowej itp., jako
istotna podstawa wytwarzania débr uzytkowych 1 jako
czynnik pomocniczy W czynnoéciach organizacyjno-rozdziel-
czych. Operuje ona b:zpoSrednio materia i energia, podlega
wiec prawom przyrodniczym. Rozwdj nauk przyrodniczych
umozliwil naukowe opanowanie techniki i przyczynil sie
decydujaco do przemiany empirycznego rzemicsia w nowo-
czesny przemysl, oparty na $cistych naukowych podstawach,
ujetych w ramy nauk technologicznych. Jedna z takich
nauk jest technologia chemiczna, nauka o technicznych
zastosowaniach przemian 1 wlasnosci chemicznych.

Samoczynne zjawiska chemiczne, zachodzace w przy-
rodzie, majace znaczenie dla powstawania débr uzytkowych
daja pojecie o znaczeniu chemii biologicznej 1 geochemii
dla gospodarki. Badajac te zjawiska, wyjaénia sie ich istote
chzmiczng i umozliwia celowe wyzyskanie. I tak np. glebo-
znawstwo jest podstawa racjonalne] gospodarki rolnej iw po-
taczeniu z nauka o nawozeniu daje moznoéé wzmozenia plo-
néw z jzdnostki uprawianej roli. Przemiany chemiczne za-
chodza w przyrodzie bez udzialu §wiadomego czynnika kie-
rujacego gospodarka, moga by¢ jednak dzigki zastosowaniu
nauk przyrodniczych poczesci ujarzmione. Wplywajac na
przebieg tych przemian mozna je przyspieszy¢, powiekszyé
ich wydajnoéci i nadaé im inny kierunek. Wyzyskuje sig¢ to
praktycznie, stosujac metody hodowlane zwierzat i rolin,
przyczem udzial czynnikéw chemicznych jest bardzo po
wazny. Zjawiska geochemiczne, a wiec tworzenie sie pokla-
déw bitumicznych, wietrzenie mineraléw itp. sa rowniez
wyrazem udzialu przemian chemicznych w procesie tworze-
nia sie débr uzytkowych. Odpowiednie naginanie przejaw 6w
przyrody do celéw gospodarczych oddaje ludzkesci nicoce-
nione ustugi. Czlowe wyzyskanie wszelkiego rodzaju energii
i surowcéw naturalnych (mincralnych, atmosferycznych,
zwierzecych czy roslinnych) oraz surowcéw drugiego rze
du (odpadki przemystowe i1 gospodarstw domowych i rol-
nych) odbywa sie w najréznorodniejszy sposéb w zaleznoéci
od rodzaju surowca i od celéw, jakim stuzyé¢ maja gotowe
wyroby. W danym proczsie wytwérczym postugiwaé sie
trzeba nizjednokrotnie réznymi metodami technologicznymi,
tak Zz 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, sposcby rozdzia-
tu produktéw itp.

Gospodarczym odpowiednikiem technologii chemicznej
jest wytwérczo§é chemiczna, ob:jmujaca wszystkie
dzialy produkcji, w ktérych zagadnienia chemiczne graja
zasadnicza role. Wytworczosé chemiczna nie jest identycz-
na z pczemystem chamicznym, w potocznem stowa tego
znaczeniu, ktéry jest jednym z jej dziatéw. Podzial przemy-
stu na rézne galezie j2st wynikiem dziejowego rozwoju oraz
szczegdlnych warunkéw gospodarczych i nie ma nic wspél-
nzgo z systematyka technologiczna. Taka systematyka wy-
twérczosci chemicznej dotychczas wlasciwie nie istniala,
Postugiwano sie jedynie klasyfikacja, oparta na zewnetrznych
czchach, charakteryzujacych poszczegélne dzialy wytwér-
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czoéci. Liczono sie z rozmiarami produkeji, jej celami, gene-
tycznymi zwiagzkami surowcéw lub tez z podobieristwem
metod pracy. [ tak cze§é wytwérczosci chemicznej zalicza
sige do przemystu metalurgicznego, inne dzialy do przemysiu
wlékienniczego, inne za§ wylaczono w oddzielne grupy, jak
przemyst fermentacyjny lub cukrownictwo, a wreszcie ed-
rebna grupe tworzy whasciwy przemyst chemiczny, podzie-
lony znéw na przemyst nawozéw sztuecznych, barwnikéw,
materjaléw wybuchowych, przemyst elektrochemiczny, far-
maceutyczny itp. Klasyfikacja taka nie moze wystarczaé
dla systematycznego opracowania przedmiotu, gdyz nie jest
konsekwentna, uwzgledniajac nieréwnomiernie réine za-
sady podzialu. Ma ona wprawdzie swoje praktyczne zalety,
zwlaszcza organizacyjno-dydaktyczne, tak e podzial ten
niewatpliwie utrzyma sie dla pewnych celéw., Podstawg
tej klasyfikacji sa przestanki chemiczne i gospodarcze, dowol-
nie w tym celu wybrane. Celowa, naukowo uzasadnicna sy-
stematyka musi byé oparta na jednolitych, zasadniczych,
logicznie umotywowanych podstawach. Tym warunkom od-
powiada systematyka, proponowana przez Hoppmanna’),
ktéra w sposéb wyczerpujacy podaje zasady podzialu wy-
tworczosel chemicznej:

; Dowolnoéé
Cel wytwoérezosci D]gowoinoéc pod wzgledem
chemicznej pod wzgledem umiejscowienia
materialowym ofrodka wytworczego

Najlepsze chemiczne
wyzyskanie danego
surowca jakiegokol-

Nie ma dowolnodci

Nie ma dowolnosci
Qérodek wytwdrczy
w  poblizu #rédia

wiek rodzaju surowea
Whytwarzanie okreslo- Pewna dowolnoéé: ,| Pewna dowolnoéé, je-
nych chemicznych Surowce muszq za- dnak najlepiej w

wieraé jedynie pier-
wiastki skladowe
wytwordw goto-
wych, niezaleznie
od rodzaju polaczen

poblizu surowca
najmniej nadajacego
sie do transportu

przetwordw

Stosunkowo najwick-

Zupelna dowolnosé
sza dowolnosé

Whytwarzanie prze-
twordw chemicz-
nych o okreslonych
wlasnoéciach bez
oznaczenia charak-
teru chemicznego |

1

Pierwsza grupa wytwérczodei chemiczne] ma za cel
przerébke danego surowca, polega wiec nie na syntezie che-
micznej, lecz na wydziclaniu wartosciowych skladnikéw su-
rowca, wzglednie czesto ogranicza sie do oddzielania takich
skladnikéw od towarzyszacych im zanieczyszczen,

Druga grupa jest juz typowo syntetyczna, istnieje tu
znaczna dowolnos¢ w wyborze surowca 1 metody, ograni-
czona jedynie wlasnoéciami chemicznymi i warunkami tech-
nicznymi i gospodarczymi.

Wreszcie trzecia grupa obejmuje te galezie produkeii,
ktére wytwarzaja przetwory, majace stuzyé wskazanemu celo-
wi. Wilasciwy rozwéj tej grupy datuje sie dopiero od niedaw-
nych czaséw, odkad wiedza chemiczna umozliwita rozwiazy-
wanie tego rodzaju zagadnieni. Najwicksze wysitki wytwor-
czosci chemicznej skierowane sa wlasnie w tym kierunku
i grupa ta obszjmuje najwazniejsze dzialy wytwérczosei jak
wyr6b barwnikéw, materjaléw wybuchowych, sztucznych
wiékien itd.

Schemat powyzszy tworzy ramy dla metodycznego oma-
wiania zagadniers wytwérczogci chemicznej, musi byé jednak
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uzupziniony rozwazaniami, ttumaczacymi bliZej poszczegél-
ne punkty.

Reakcje chemiczne zachodza na zasadzie praw iloscio-
wych i zmieniajac warunki reakcji mozemy osiagnaé lepsze
wydajnosci materialowe i enzrgetyczne oraz lepsze wyzyska-
nie aparatury, ale mozliwosci te sa ograniczone, gdyz nie
jesteémy w stanie zmienié¢ stosunkéw stechiometrycznych.
Nie mozZemy tego uniknaé, zz obok przetworéw, ktére pra-
gniemy wytworzyé, powstaja wytwory niepozadane, ktére
trzeba usunaé. Czesto usuwanie takie sprawia powazny
kiopot, zwlaszcza, jesli powstajace ciala sa szkodliwe dla oto-
czenia i gdy usuwanie ich polaczone jest ze znacznemi kosz-
tami. Niekiedy jednak tworzenie sie takich odpadksw staje
sie czynnikiem postepu, gdyz zmusza do zajecia sie ich zu-
zytkowaniem. I tak np.przemyst chloru powstal przymuso-
wo ze wzgledu na koniecznosé wyzyskania chlorowodoru,
uchodzacego przy wytwarzaniu siarczanu sodu, a wyréb
kwasu siarkowego rozwinal sie przy hutach cynkowych ce-
Iam usuniecia dwutlenku siarki, powstajacego przy praze-
niu blendy cynkowej. M>znaby wyliczyé wiele takich przy-
kladéw. Jodna z gléwnych trosk wytwérczosei chemicznej
jest utrzymanie réwnowagi zbytu miedzy wytworami pow-
stajacymi w stalych wzajemnych stosunkach, pozostajacymi
wiec w zwiazku genztycznym. Zwiazek ten zachodzi i w in-
nych wypadkach, gdy niezaleznie od stechiometrycznych
stosunkéw, z jednzgo surowca otrzymuje sie¢ réwnoczeénie
rozmaite wytwory, jak np. z kosci uzyskuje sie klej, 16]
i maczke kostna, z nasion oleistych — oleje i makuchy, przy
suchzj destylacji drewna — smole, ocet drzewny, spirytus
i wegiel drzewny. Zuzytkowanie takich wytworéw musi czg-
sto ulegaé rozmaitym ewolucjom, zaleznie od chwilowych
koniunktur gospodarczych, a czesto od skutecznego rozwia-
zania takiego zagadnienia zalezy powodzenie calej fabrykacji,

Aby przemiana chemiczna mogla by¢ stosowana prze-
mystowo, musi przebiegaé z dostateczna szybkoécia. Zbyt
pawolnz przemiany chemiczne nie moga by¢ gospodarczo
wyzyskanz spowodu dlugiego zajmowania aparatury, co po-
ciaga za soba nietylko strate czasu, ale i1 zbyt wielkie unieru-
chomienie kapitalu w inwestycjach i w towarze w obiegu,
odbijajace sig na rentownosci. Predkos¢ reakeji uwarunkowa-
na jest prawami fizyko-chemicznymi, dajgcymi jednak mo-
zno§é regulowania jej w pewnych okreslonych rozmiarach.
Mb>zna wiec przyépieszy¢ reakcje przez podwyiszenie tem-

sratury lub przez zastosowanie katalizatoréw, ktére swo-

iscle wplywaja na predkosé i kierunek reakcji. Réwniez
i zbyt szybki przebieg przemiany chemicznej (np. zjawiska
wybuchowe) utrudnia przemyslowe zastosowanie.

Kazda przemiana chzmiczna stosowana przemystowo
musi byé najpierw zbadana w pracowni w malym zakresie,
gdzie ustala sie najlepsze warunki reakcji. Jednak nie zaw-
sze miarodajna jest najlepsza wydajnosé. Czasem osiaga sie
ja w takich warunkach, ktére czy to utrudniaja techniczne
wykonanie tej przemiany, czy tez wymagaja za wielkich kosz-
téw energil, aparatury itd. A zatem, reakcja opracowana
laboratoryjnie musi byé 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 si¢ w pracowni i w tech-
nice tak samo. Réznice polegaja na réznorodnogci rozmiaréw,
a co zatem idzie na odpowiednim doborze §rodkéw pomocni-
czych i na celowym zorganizowaniu produkeji. Trzeba uzgo-
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dnié sprawnoéé érodkéw pomocniczych z najlepszymi wa-
runkami reakcji. Trudno wiec rozpatrywaé przemiany che-
miczne stosowane przemystowo jako oderwane zagadnienia,
nalezy stale réwnoczegnie zajmowac sie i czynnosciami §ciéle
polaczonymi z wytwérczoscia chemiczna, jakkolwiek nie
opartymi na przemianach chemicznych.

Juz z istoty swej wytwérczoéé chemiczna, polegajaca na
przemianie materialowej odréznia si¢ od wytwérczoéci innego
rodzaju. Produkcja oparta na przerébce mechanicznej zmie-
nia ksztatt i wyglad zewnetrzny, przystosowujac przedmioty
do uzytku, gdy tymczasem przerébka chemiczna zmienia
zasadniczo surowiec, wytwarzajac zupzlnie nowe subsiancje.
Wytwoérczoéé chemiczna odgrywa wiec role elementarng,
przetwarzajac ciala znajdowane w przyrodzie i tworzac wy-
twory, ktére dopiero wiedza chemiczna uprzystepnita ludzko-
sci Przerébka chemiczna siega gleboko w podstawy zmian
materialowo-energetycznych, przerabiajac malo wartosciowe,
proste surowce na bardzo zloZzone, kosztowne wytwory, War -
to§¢ samego materjalu wyjéciowego jest zwykle niewielka,
rozpieto§¢ miedzy cena surowca a gotowego wyrobu jest
czesto ogromna, a réznica wartosci uwarunkowana jest wiel-
kim wysitkiem wloZzonym w zasadnicza przemiang, jaka za-
chodzi na drodze miedzy surowcem a produktem. Zwiek-
szeni wartosci uzytkowej okupione zostaje znaczny ni kosz-
tami zwiazanymi z produkcja. Obciazenia te dziela sig na
rozmaite sktadniki, z ktérych takie jak oprocentowaniz kapi-
talu, zuzycie aparatury, naped itd. sa wspélne dla wszyst-
kich dziedzin wytwérezodei, ktére jednak w wytwérezosei
chemicznej majg inne natezenie. Sxczegélnym jednak obcia-
#Zeniem jest czynnogé badawcza. Zmudnz dogwiadczenia i pré-
by, trwajace nieraz wiele lat, nim doprowadza do pozadane-
go wyniku, wymagaja utrzymywania sztabu wykwal fikowa-
nego fachowego personelu i powoduja zuzycie maferjeltow
i aparatéw. Koszty te moga by¢ odpisane z zyskéw danej
produkcji dopiero po dluzszym okresie czasu. Dochodzi do
tego 1 ryzyko nieudanych préb. Oczywiscie nie wszystkie
dzialy wytwérezodei chemicznej wymagaja jednakowych na-
kladéw na prace badawcze, w caloksztalcie tej wytwérczogel
odgrywa to jednak bardzo powyzna role, zazwyczaj wieksza
niz w innych dziatach techniki. Kosztowna ta wspéltpraci
oplaca sie jednak, gdyz tylko na tej drodze jest do pomysle-
nia rozwoéj wytworczosei chemicznej i tylko ona zapewnié
moze racjonalne przeprowadzanie przemian chemicznych
w przemysle.

Naukowe opracowanie przebiegu przemiany chemicz-
nej, uzupzlnione przestankami technologicznej natury pozwa-
la na ocene mozliwoéci technicznezgo przeprowadzenia reakcji.
Z gospodarczego punktu widzenia nie wystarcza to jednak,
uwzglednié jeszcze trzeba i warunki gospodarcze, uzupzinia-
jace kalkulacje techniczna. Dla oplacalnogci przemiany che-
micznzj istnieé musi dostateczna rozpietoéé cen miedzy su-
rowcem a produktem, tak aby réznica ta pokryé mogla koszty
fabrykacyjne i ogélne, amortyzacje, oprocentowanie wilozo-
nzgo kapitalu, podatki itd., zapewniajac jeszcze dostatecz-
ng rentowno$é. Zaznaczyé nalezy, iz amortyzacja w wytwér-
czoéci chemicznej jest zwykle bardzo powazna ze Wwzgledu
na szybkie niszczenie sie urzadzen, tak aparatéw 1 maszyn
jak i budynkéw, spowodowane dziataniem szkodliwych ply-
néw i par, oraz na czeste zmiany instalacji, gdyz tempo
ulepszern i konieczno§é wprowadzania nowych sposobéw
fabrykacji posiada tu bardzo znaczne nasilenie. Sprawa apa.
ratury dla wytwérczosei chemicznej zajmuje sie maszyno-
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znawstwo chemiczne wzglednie inZynieria chemiczna
(engineering chemistry), bardzo sie rozwijajaca zwlaszcza
w ostatnich czasach, Technika chemiczna uwzglednia wszyst-
kie czynniki odgrywajace role przy ocenianiu sprawnoéc:
aparatury i przy przemystowem przeprowadzaniu przemian
chemicznych, a wiec zajmuje sig W znacznym stopniu tez
i sprawa racjonalizacji wytwérczodei chemicznej.

Nowoczesny rozwéj techniki chemicznej wraz z zasto-
sowaniem metod katalitycznych, wysokich i niskich tempe-
ratur, wysokich ci§niefi, prézni, energii elektrycznej, stwo-
rzyl nowe warunki pracy i nowe wymagania pod wzgledem
chemicznej i mechanicznej wytrzymalogci aparatury. Dla-
tego w ostatnich czasach usilnie pracuje sie nad dostarcze-
niem wytwérczoéei chemicznej materjaléw konstrukceyjnych,
odpornych na wszystkie dzialania. Dla osiagniecia najwieksze]
sprawnogci urzadzen wazng rzecza jest ciagloéé przeprowa-
dzania reakcji oraz harmonizacja poszczegélnych stadjéw
procesu wytwérczego. Czesto stosowana zasada jest metoda
przeciwpradéw, przyczyniajaca si¢ do racjonalnej gospodar-
ki oraz zasada kierunkowosci wytwdrczej.

Zagadnienia wytwdrczo§el chemicznej sa jeszcze zwia-
zane 1z calym szeregiem innych problemdéw, jak ze sprawa-
mi spotecznymi, komunikacyjnym i itd. Duze znaczenie ma
w wytworczosel chemicznej hygiena pracy i zagadnienie
bzzpieczenistwa pracy. Odrebnym zagadnieniem jest znacze-
nie wytwérczosci chemicznej w obronie narodowej, wiazace
sie ze sprawq utrzymania pogotowia wojennego i pokojowe-
go zatrudnienia tych dzialéw przemyshu.

Zasadnicze jest zagadnienie zbytu wyrobéw wytwor-
czoci chamicznej, ktére spowodu wielkiej réznorodnogei
tych produktéw jest wlasciwie konglomeratem bardzo zlo-
zonym 1 nie daje sie jednolicie traktowaé., W przewazajacej
ilogci wypadkéw przetwory chemiczne sa odrazu zuzywane
w przeciwietistwie np. do maszyn lub odziezy, ktére ulega-
ja powolnzmu zniszezeniu i sa tylko perjodycznie uzupel-
niane, Dlatego tez wytwérczoéé chemiczna mniej podlega
wplywom konjunkturalnym, czego dowodem jest znaczny
wzrost udzialu przetworéw chzmicznych w handlu §wiato-
wym, gdyz w okresie ostrego, dtugotrwalego kryzysu, naj-
bardziej odporna okazala sie wytwérczogé 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 zwia-
zane 83 i sprawy organizacyjne, tworzenie sie karteli itp.

Organizujac wiec chemiczny zaklad wytwérczy trzeba
wyciggnaé 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 do§wiadczenia.

Précz zagadnieri technologiczno-chemicznych w zyciu
gospodarczem majq jeszcze znaczenie i inne czynniki chemicz-
ne, jak n. p. badania analityczne, Te towaroznawcze
zagadnienia i polegajace na nich praktyczne czynnodci od-
grywaja role bierna w caloksztalcie zaleznogci chemiczno-
gospodarczych, w przeciwienistwie do charakteru wybitnie
czynnego jaki posiada tu wytwérczoéé chemiczna, gdzie
przemiany chemiczne wkraczaja bzzposrednio w proces za-
spakajania potrzeb. Bierna strona zagadnienia jest analogicz-
na do analitycznej, a czynna do syntetycznej dzialalnosci
chemicznej. Oczywiscie znaczenie czynnej roli gospodarczej
objawéw chemicznych jest wazniejsze, ale nie powinno sig
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niedoceniaé i roli biernej, stanowiacej czynnik kontroli, umo-
zliwiajacy celowe wyzyskanie energji i materji.

Chemiczne badanie surowcéw daje podstawe do ozna-
czenia ich wartoéci oraz do ustalenia mozliwosci ich zasto-
sowania. Zagadnienie to jest §ciéle zwiazane z rozmieszcze-
niem surowcéw na kuli ziemskiej, gdyz rzeczywista ich war-
toé¢ jest w znacznej mierze uzalezniona od ich dostepnoéci.
A wiec towaroznawstwo faczy sie tu z geografia gospodarcza.
Chemiczne badanie ma znaczenie nie tylko dla okreélenia
wartoéci surowcéw, ale réwniez i dla okredlenia wartosei
wszelkich towaréw. Znajac sklad i wlasnoéci chemiczne to-
war6w mozemy umiejetnie obchodzi¢ sie z niemi, a wigc
zastosowaé odpowiednie opakowanie, skladowanie i przewo-
zenie, przez co unika sie strat, mogacych wyniknaé przy tych
czynnosciach, skutkiem pewnych wiasnogci jak n. p. lotnogé,
tatwopalnosé, wybuchowosé, higroskopijnosé. Te czynno-
sci, oparte na towaroznawstwie maja ogromne znaczenie
w gospodarce materjalowe], zwlaszcza przy konserwacji towa-
ré6w iurzadzen. Dokladne zbadanie np. zjawisk korozyjnych
umozliwia ochrone konstrukcyj metalowych, badanie proce-
s6w gnilnych pozwala na celowa ochrone materjaléw drzew-
nych itd. W dalszym ciagu znajomoéé wlasnoéci towaréw
umozliwia zastosowanie ich do wskazanych celéw jak np.
do celéw leczniczych, budowlanych i innych. Potrzeby
ludzkoéci sa nieréwnomiernie rozmieszczone, a wiec i tu
wkracza geografia gospodarcza przy badaniu rynkéw zbyru,
umiejscowienia orodkéw wytwérezych itp.

Rozpatrywanie wszystkich tych zagadnien musi byé
oparte na materjale statystycznym oraz na historycznym uje-
ciu przedmiotu. Pomijajac poznawcze i dydaktyczne znacze-
nie dziejowego ujecia, historia oddaje nieocenione ustugi
praktyczne, zwlaszcza w naukach gospodarczo-spolecznych
pozwalajac wyciagnac¢ analogiz i wnioski ze zdarzef 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. I tu opracowanie musi
byé konsekwentnie przeprowadzone, tak aby material sta-
tystyczny byl nietylko zestawieniem liczbowych danych, ale
by w sposéb wyczerpujacy oéwietlal zachodzace zjawiska. Od-
powiednio wyzyskany material statystyczny daje pojecie
o gospodarczym znaczeniu przejawéw chemicznych.

Celem dokladniejszego ujecia zaleznogci gospodarczo-
chemicznych mozna wprowadzié pojecie ,,warto§ci pracy
chemicznej"”, na ktére sklada sie z jednej strony wartosé
wytwérczosci chemicznej, z drugiej zas oszczednoéé, wynikla
skutkiem wykonywania badawczych i analitycznych czynno-
§ci oraz w konsekwencji innych dziatait chemicznych. Do-
ktadne ilogciowe ustalenie tej wartosci nie zawsze jest mozli-
we, jednak juz jakosciowe okreélenie daje pojecie o gospodar-
czym znaczeniu chemii. Ale wartoéé sama przez sie nie jest
dostatecznym miernikiem; dajac jedynie liczbowy wskaznik,
nie wyrazajac jednak rzeczywistej oceny zjawiska chemiczne-
go jako zagadnienia gospodarczego. O tem stanowi dopiero
nchemiczny wspélezynnik uzytecznogci”. Jest to
gospodarcza wykladnia czynnoéci chemicznych jako stosu-
nek osiagnietego wyniku do uzytych wysitkéw. Nie mozna
ocenié wartosci przemiany chemicznej jako takiej, dopiero
techniczne jej zastosowanie nadaje jej gospodarcze znacze-
nie przez tworzenie nowych wartoéci. Réznica wiec miedzy
wartogciami powstalymi a zuzytymi jest rzeczywistym skut-
kiem gospodarczym. Ustalenie tego chemicznego wspolczyn-
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nika uzytecznosci, badanie mozliwoci gospodarczo najsku-
tecznizjszego przeprowadzenia zjawisk chemicznych — oto
najwazniejsze zadania chemii gospodarczej. Zatem chemie go-
spadarezg uwazaé mozemy jako nauke o zalezno§ciach miedzy
zaspakajaniem potrzeb a zastosowaniem metod chemiczno-
technologicznych. Badajac wzajemnz zaleznosci spraw tech-
nicznych i gospodarczych, polaczyé trzeba metodyke nauk
technologicznych z metodyka nauk gospodarczo-spolecznych.
Zbadanie wiec jakiego§ zagadnienia gospodarczo-chemicznega
odbywa sig w ten sposéb, Zz omawiajac mozliwosci technicz-
nz, rozpatruje sig czynniki gospodarcze na podstawie danych
historycznych, statystycznych itp. z uwzglednieniem chwilo-
wych i lokalnych momentéw. Jz4li wiec chemia gospodarcza
ma nietylko rejestrowaé objawy chzmiczne, zachodzace
W zyciu gospodarczem, a systematycznie i celowo badaé
wzajemne zalezno§ci, opracowujac je metodycznie, nie ogra-
niczajac sie do sprawozdawczego opisu i Zrédlowo wnikaé
w istote zagadnien, to istnieje podstawa do traktowania jej
Jjako nauki. Nie jest to zatem ani ,,chemia przemystowa’’, ani
tez ,,chemia techniczna’, ktére to pojecia przedstawiaja in-
ny podzial przedmiotu, lecz nauka, ktérej zadaniem jest
ustalenie udziatu zjawisk chemicznych w zyciu gospodar-
czym, a wiec przy wytwarz.iniu, rozdziale i zachowaniu débr,
Tak pojeta nauke o chemji gospodarczej podzielié mozna na
jej poszczegélne dziaty w sposéb ponizszy, przy czym podzial
dziatu technologicznego jest wzorowany na systematyce wy-
twérczodei chemicznej, proponowanej przez Hoppmanna
(lc.):

Chemia gospodarcza:

I. Towaroznawstwo gospodarcze i chemiczna
geografja gospodarcza:

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

b) Ch2miczne badanie towaréw — tak surowcéw jak
i posrednich i gotowych wytworéw — zmierzajace do oceny
ich wartosci i do poznania ich wlasnogci celem odpowiednie-
go obchodzenia sie z niemi i ustalenia mozliwosci ich za-
stosowania.

c) Badanie potrzeb oraz mozliwoéci ich zaspakajania na
padstawie przestanzk chemicznych i badania rynkéw zbytu.
Normalizacja towaréw pod wzgledem chemicznym.

II. Wytwérczosé 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 wytwér-
czosel pod wzgledem technicznym i organizacyjnym:

a) Badanie zagadnien materjalowych w sensie celowogci
i kierunkowosci wytwérczosci chemicznej, zmierzajace do
najlepszego wyzyskania surowea przy produkeji okreglonych
wytworéw chemicznych i przy wyrobie cial o wskazanych
wlasnoéciach. Wybér surowcéw i materjaléw pomocniczych,
zuzytkowanie przetworéw pobocznych i odpadkowych, kon-
trola chemiczna procesu wytwérczego.
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b) Badanie zagadnien operacyjnych: ustalenie sposobu
fabrykacji, obiegu materialéw i przemian mechaniczno-fizy-
kalnego rodzaju w poczatkowym i koficowym stadium prze-
biegu, nadzér ruchu droga fizykalnych pomiaréw.

¢) Badanie zagadnien konstrukcyjnych: sprawy aparatu-
ry chemicznej, materialéw konstrukcyjnych iich normaliza-
cja, budowa i urzadzenie zakladéw wytwérczych.

d) Badanie zagadnien gospodarki cieplnej, wodnej itd,
chemicznych zakladéw wytwérczych, badanie zagadnien
spotecznych (robotniczych), komunikacyjnych, prawnych,
celnych itp.,, w zwiazku z budowa i prowadzeniem
tych zaklad6éw. Sprawy hygieny i bezpieczenistwa pracy.

e) Ogédlne zagadnienia kalkulacyjne i badanie rynkéw
zbytu.

III. Statystyka gospodarczo-chemiczna i histo-
ryczny rozwdéj wytwérczosci chemicznej:

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

b) Statystyczne ustalenie udzialu zjawisk chemicznych
w obrocie towarowym i badanie gospodarczych skutkéw tego
udziatu. Badanie o§rodkéw dyspozycji kapitaléw w wytwér-
czosci chemicznej i badanie koniunktur tej wytwérczosci.

W powyzszym szkicu staralem sie uzasadnié mozliwo-
gci naukowego traktowania chemii gospodarczej, Szczuple
ramy tego artykulu nie pozwalaja na szczegélowe zajecie sie
poszczegblnymi zagadnieniami, ktére wymagalyby oddziel-
nych monografii, dlatego nie uwazam powyiszych rozwazan
za wyczerpujace oméwienie zaleznosci chemiczno-gospodar-
czych, a jedynie za podanie programu dalszej pracy w tym
kierunku.
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RESUME,

L'auteur discute les relations mutuelles entre les faits
chimiques et économiques, c'est 4 dire I'importance des ré-
actions et qualités chimiques dans la production, distribu-
tion et conservation des matéiiaux.

L'auteur expose les raisons pour lexistence d'une
science spéciale — la chimie économique, et donne une
classification systématique de cette science, completée par
un plan de division de la production chimique, d’aprés une
proposition de Hoppmann.
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Pracownia 1 Szkota

Laboratoire et enseignement

O konsekwentne popieranie polskiego przemystu chemicznego

Tapeusz W. JEZIERSKI
Zaklad Chemji Organicznej Politechniki Warszawskiej

Jako dalszy ciag artykulu pod powyzszym tytulem (ob.
,,Przemyst Chemiczny’’, 19, zesz. 11— 12, 1935 r.) po-
daje ponizej uzupelnienie spisu wyrabianych w kraju che-
mikalii oraz materjaléw pomocniczych i przyrzadéw labo-
ratoryjnych:

[. Chemikalia

acetylosalicylowy kwas — ,,Motor' (Warszawa, Marszaltkow-
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. ¢z 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).

benzenosul foamina — Przem. Chem. ,,Boruta” (Zgierz).

benzyna wzorcowa (normalna) i odpowiad. niem. D. A. B. 6 —
,,Karpaty'' (Warszawa, Marszatkowska 151); ,,Glimar"”’
(Lwoéw, Bato-ego 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, Chemn. ,,Boruta’” (Zgierz).

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

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

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

dwumetyloglioksym ch. ¢z. 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 c¢h. c¢z. — 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. Zwiazkéw Azot. w Cho-
rzowie 1 Moscicach (Moscice),

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

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

metylu jodek ch. cz. — Kozznorowski (Warszawa, Pelna 16),

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

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

miedzi benzenodwusul fonian — Kocznorowski (Warszawa,
Polna 16).

naftyloaminosulfonowy kwas— Przem, Chem. , ,Boruta’
(Zgierz).

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

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

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

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

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

potasu sole (chloran, dwufosforan, nadchloran, trdjfosforan) —
,,Radocha’ S. A. (Sesnowiec).

potasu sole (azotan do an., kwasny siarczan do an., kwadny 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 —WytwérniaWegla Aktywnego (Kamienna-
Skarzysko 2).

sodu sole (kwasny weglan do an., nitroprusydek, siarczan bez-
wodny do an., winian) — Kozznorowski (Warszawa, Pol-

na 16).
sodu siarczan (sél glaub.) — ,,Radocha” §. A. (Sosnowiec).
sodu siarczan bezwodny ch. c¢z. — ,,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” 5. A. (Warszava, Mazo-
wiecka 7).

wegiel aktyuny —Wytwérnia Wegla Aktywnego (Skarzy-
sko - Kamienna 2).

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

II. Materjaly pomocnicze
i przyrzady laboratoryjne

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

mikroskopdw, przyrzaddw optycznych wag analit. (naprawa)
—Berent i Plewinski (Warszawa, Moniuszki 12).

szklane przyrzqdy dmuchane (areometry, biutery, chlodnice,
cylindry i kolby miarowe, pitety i in. — Berent i Ple-
winiski (Warszawa, Moniuszki 12), A. Pfatzner (Lwéw,
Slowackiego 4).

szklane krany — A. Pfitzner (Lwow, Stowackiego 4).
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		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



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



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



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



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



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



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



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



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



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



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



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

