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Chromiany otrzymuje się przeważnie
przez prażenie rud chromowych z alkalja-
mi w piecu w wysokiej temperaturze.

W tym cedu miesza się zazwyczaj silnie
sproszkowaną rudę chromową z węglanem
sodu i wapnem, a otrzymaną mieszaninę od¬
grzewa w strumieniu powietrza do 1000°C,
a następnie otrzymany jednochromian al¬
ka!j i przemienia przy pomocy kwasu siar¬
kowego w dwuchromian.

Inny sposób otrzymywania chromianów
polega na prażeniu rudy w piecu cemento¬
wym wraz ze znaczną ilością wapna aż do
temperatury 1200 — 1300°C i na następ-
nem dodawaniu do mieszaniny chromianu
wapnia i wapna dwusiarczanu sodowego.

Wielka wada pierwszego procesu pole¬
ga na tern, że nie można uniknąć strat al-

kalji przez ulatnianie. Poza tern przy nastę¬
pującym potem rozkładzie jednochromianu
zapomocą kwasu siarkowego traci się rów¬
noważnik alkalji pod postacią bezwarto¬
ściowego siarczanu sodowego.

Sposób, w którym stosuje się chromian
wapniowy, jest nieoszczędny, gdyż rozkład
bogatego w wapno produktu prażenia chro¬
mianu wymaga stosowania nadmiernych
ilości: dwusiarczanu sodowego, który od
czasu otrzymywania kwasu azotowego spo¬
sobem Caro staje się produktem coraz
rzadszym i nie można go nabyć w dosta¬
tecznej ilości i po niskiej cenie. Wskutek
tego ten sposób przestał być realny.

Oprócz tego, oba wspomniane sposoby
posiadają również i tę niedogodność, że do
ich przeprowadzania potrzebny jest piec,



co pociąga za sobą znaczne kaszta. W obu
tych, sposobach zużywa się wielkie ilości

\ Wapna, *które&Q ostateczny produkt zupeł¬
nie nie zawiera. Z tych powodów usiłowa¬
no otrzymywać chromiany z metalicznego
chromu lub ze stopu żelazo-chromowego,
który otrzymuje się w przemyśle na wiel¬
ką skalę.

Wiadomo, że chromian alkaliczny moż¬
na otrzymywać, traktując stop żelazo-chro¬
mowy stopionym ługiem żrącym. W innych
sposobach stosuje się utlenianie elektroli¬
tyczne stopu żeilazo-chromowego w obecno¬
ści alkalji ldb ich soli, celem otrzymywania
jednochromianu lub dwuchromianu, jed¬
nak wysoka cena enengji elektrycznej czy¬
ni sposób ten bardzo nieekonomicznym.

Próbowano również utleniać bogate w
węgiel stopy żelaza i chromu w obecności
węglanu alkalji i saletry, jako czynnika
utleniającego. Reakcję tej mieszaniny, bar¬
dzo egzotermiczną, zapoczątkowuje się
przy pomocy zapału, poczem utlenianie za¬
chodzi dalej samoczynnie bez doprowadza¬
nia ciepła. W końcu jednak należy do sto¬
pionej masy doprowadzić powietrze albo
też utlenianie ożywiać zapomocą prądu e-
lektrycznego.

Według innego sposobu przemienia się
stop żelazo-chromowy na chromian przez
ogrzewanie w obecności węglanu alkalji do
temperatury powyżej 1000°C.

Jednakże wszystkie te sposoby, w któ¬
rych stosuje się stop żelazo-chromowy, są
nieoszczędne, gdyż utlenianie środkami e-
lektrolityczmemi lub zapomocą utleniają¬
cych substancyj, takich jak saletra, jest
zibyt kosztowne. W ostatnim z wymienio¬
nych sposobów wskutek wysokiego ciśnie¬
nia par węglanu sodowego powstają straty
alkalji, które należy również wziąć pod u-
wagę. Poza tern wszystkie wymienione spo¬
soby, w których stosuje się stop żelazo-
chrodnowy, oprócz sposobu elektrolityczne¬
go, mają i tę wspólną niedogodność, że
otrzymuje się tylko jednochromian, wsku¬

tek czego traci się przy następnej przemia¬
nie jednochromianu kwasem siarkowym
w dwuchromian również równoważnik al¬
kalji pod postacią bezwartościowego siar¬
czanu.

Według niniejszego wynalazku chrom
metaliczny, jego stopy lub mieszaniny, za¬
wierające chrom utlenia się w łatwy i o-
szczędny sposób, poddając te substancje
utlenianiu w stanie wilgotnym zapomocą
ciał utleniających, a zwłaszcza gazów utle¬
niających pod ciśnieniem, przyczem w ten
sposób otrzymuje się, w zależności od ilo¬
ści stosowanych alkalji, albo jedno- lub
dwu-chromian, albo ich mieszaninę. Ponie¬
waż najpierw otrzymuje się jednochromian,
więc przy utlenianiu, celem otrzymania
dwuchromianu, można stosować jednochro¬
mian zamiast alkalji.

Utlenianie materjału wyjściowego, naj-
odpowiędniej silnie sproszkowanego, w po¬
staci czystego metalicznego chromu lub za¬
wierających go substancyj, zachodzi bar¬
dzo łatwo i całkowicie. W tym przypadku
należy stosować stechjometryczne ilości
materjałów wchodzących do reakcji, lecz
korzystniejszem jest użycie pewnego nie¬
wielkiego nadmiaru alkalji lub chromu, ce¬
lem całkowitego zużycia chromu lub alkalji.

Jeśli chce się otrzymać dwuchromian,
należy zużyć całkowicie ilość stosowalnych
alkalji lub jednochromianu, celem otrzy¬
mania roztworu dwuchromianu, wolnego
od jednochromiami. W tym przypadku na¬
leży więc stosować niewielki nadmiar chro¬
mu. Zawarte w pozostałościach niewielkie
ilości chromu można łatwo i całkowicie
zregenerować przez dodatkowe alkaliczne
traktowanie. Ługi alkaliczne zawierające
chromian, stosuje się ponownie do następ¬
nego utleniania.

Należy zaznaczyć, że jeśli chodzi o
łatwość utleniania* to chrom metaliczny
oraz jego stopy i mieszaniny zachowują się
w jednakowy sposób w rasie stosowania
ich w postaci dokładnie sproszkowanej, co
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jest również konieczne przy stosowaniu
rud chromowych. Okazało się, że stopy że-
lazo-chromowe bogate w węgiel, które są
najtańszym surowcem, najłatwiej się też
proszkują. Węgiel ten związany chemicz¬
nie ulega również utlenianiu podczas opi¬
sanego procesu utleniania rudy i przemie¬
nia się w kwas węglowy, który korzystnie
można usuwać podczas procesu lub wiązać
go chemicznie, aby nie zwiększać ciśnienia
w urządzeniu. ,

Jako środki alkaliczne można stosować

potasowee żrące, węglany, dwuwęglany,
jednochromiany allbo wapniowce lub ich
mieszaniny, należy jednak zaznaczyć, że
wapniowfce me nadają się zbyt dobrze do
otrzymywania dwuchromianów. Stosuje się
je najkorzystniej w roztworach wodnych
lub zawiesinach.

Jednochromian otrzymuje się bardzo
łatwo i szybko w temperaturach stosunko¬
wo niskich, podczas gdy przy otrzymywa¬
niu dwuchromianu temperaturę należy
podnieść ponad 200°C. W razie utleniania
zapomocą powietrza w temperaturze od
250° do 300°C, szybkość reakcji jest tak
wielka, że po kilkugodzinnem utlenianiu
otrzymuje się czysty dwuchromian.

Jako czynnik utleniający stosuje się
najkorzystniej tlen lub zawierający go gaz
albo też inny gaz utleniający.

W praktyce sposób ten polega na tern,
że wodną alkaliczną zawiesinę chromu
ogrzewa się pod ciśnieniem do odpowied¬
niej temperatury, a gaz utleniający prze¬
tłacza się przed łub podczas ogrzewania.
Utlenianie przebiega tern szybciej, im tem¬
peratura jest wyższa. Ciśnienie cząsifeowe
czynnika utleniającego posiada mniejsze
znaczenie, niż wysokość temperatury. Wy¬
starcza usunąć lub związać chemicznie wy¬
twarzający się kwas węglowy, np. przez
dodanie niewielkiej ilości wapna (w przy¬
padku stałego ciśnienia), aby uniknąć
cząstkowego ciśnienia kwasu węglowego.

Przykład 1, 82,5 części stopu żelazo-

chromowego, zawierającego 63% Cr i 2 do
4% C, proszkuje się dokładnie celem u-
łaitwienia utleniania, następnie miesza z
210 do 220 częściami 40% ługu sodowego
i ogrzewa w ciągu kilku godzin w autokla¬
wie z mieszadłem do temperatury 150 —
250°C w obecności tlenu lub powietrza. Po
oziębieniu otrzymanego ługu chromowego
filtruje się go celem oddzielenia części nie¬
rozpuszczalnej (którą zazwyczaj stanowi
tlenek żelaza), a następnie traktuje w zna¬
ny sposób, celem otrzymania chromianu
lub dwuchromianu.

Przykład 2. 80 kg stopu żełazo-chro-
inowego, zawierającego 68*2% Cr i 8 do
10% C, dokładnie się proszkuje i ogrzewa
w obecności 100 kg 40% ługu sodowego i
900 kg wody w autoklawie z mieszadłem
w ciągu 6 godzin do temperatury 250 —
300°C, przepuszczając jednocześnie tlen
lub powietrze. Po oziębieniu otrzymany ług
chromowy filtruje się, celem oddzielenia
pozostałości, i następnie traktuje w znany
sposób.

Wydajność w stosunku do ilości uży¬
tych alkalji jest prawie teoretyczna. Pozo¬
stałości, które zawierają nieco chromu, na¬
wraca się zpowrotem do procesu.

Przykład 3. 54,5 części pyłu chromo¬
wego, zawierającego 95 — 96% Cr, ogrze¬
wa się z 210 do 220 częściami 40% ługu so¬
dowego i około 200 częściami wody w
autoklawie z mieszadłem w ciągu 4 — 6
godzin pod ciśnieniem do temperatury
150 — 250°C w obecności' tlenu lub powie¬
trza. Po oziębieniu otrzymanego ługu chro¬
mowego filtruje się go celem oddzielenia
od pozostałości, którą zazwyczaj stanowi
grafit lub inne zanieczyszczenia, a następ¬
nie traktuje w znany sposób. Wydajność
jest praktycznie teoretyczna.

Przykład 4. 7,7170 kg stopu żelazo-
chromowego, zawierającego 72,5% Cr i 6
do 8% C, rozpyla się dokładnie i ogrzewa
ze 100 litrami normalnego ługu sodowego
w autoklaWie z mieszadłem w ciągu 4 — 6
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godzin pod ciśnieniem do temperatury
200 — 280°C w obecności tlenu lub powie¬
trza. Po oziębieniu oddziela się pozosta¬
łość od rozcieńczonego ługu chromowego,
który traktuje się następnie w znany spo¬
sób.

Zamiast roztworu ługu żrącego można
stosować roztwór jednochromianu w ilości
równoważnej. Wydajność wynosi około
95%.

Przykład 5. 152,5 części stopu żelazo-
chromowego, zawierającego 68,2% Cr i 8
do 10% C, rozpyla się dokładnie i ogrzewa
ze 125 częściami 95 — 98% tlenku wapnia
lub z równoważną ilością wodorotlenku
wapnia i około 400 częściami wody w ciągu
5 do 6 godzin do temperatury 150 — 250°C
w obecności tlenu. Po oziębieniu otrzymuje
się nieco chromianu w roztworze, większa
jednak część produktu znajduje się w o-
sadzie, a oprócz tego uzyskuje się również
nieco tlenku żelaza i nieco grafitu.

Wymienione w powyższych przykła¬
dach warunki mogą ulec zmianom w szero¬
kich granicach, w zależności od rodzaju
traktowanego surowca. Zasadniczo jednak
utlenianie musi przebiegać w środowisku
wodnem, a temperatura i ciśnienie muszą
być dobrane najodpowiędniej w ten spo¬
sób, aby uzyskać pożądaną w praktyce
szybkość reakcji.

Jakkolwiek większe stężenie alkalji
sprzyja naogół reakcji, to jednak utlenia-

i

nie zachodzi również wydajnie w roztwo¬
rach rozcieńczonych, jak to wynika z przy¬
kładu 4,

Utworzony podczas reakcji kwas węglo¬
wy można utetinąć w odpowiedni sposób.
Jest to szczególnie ważtie, o ile stosuje się
węglany alkaliczne.

Przy utlenianiu zapomocą strumienia
powietrza kwas węglowy zostaje usunięty
samoczynnie.

Do utleniania w środowisku wodnem

można stosować i inne środki utleniające,
działające w obecności alkalji, takie jak
woda utleniona, tlen lub powietrze ozoni-
zowane, chlorowce, żelazocjanki i inne a-
nalogiczne substancje, lecz stosowanie tle¬
nu i powietrza jest ekonomiczniejsze.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób otrzymywania chromianów i
dwuchromianów przez utlenianie w obec¬
ności alkalji chromu metalicznego lulb in¬
nych zawierających chrom substancyj, zna¬
mienny tern, że reakcja zachodzi w środo¬
wisku wodnem, na gorąco, w temperaturze
powyżej 100°C pod ciśnieniem.
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