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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia soli hydroksyloaminy przez redukcje kwasu
azotowego wodorem w kwa$nym roztworze wod-
nym za pomoca katalizatora, zawierajgcego co naj-
mniej jeden metal z grupy platynowcow.

Wiadomo, ze w podobny spos6b mozna wytwarzaé
sole hydroksyloaminy przez redukcje tlenku azotu
lub kwasu azotowego. Sposoby te majg jednak
miedzy innymi te wade, Ze otrzymane zwiagzki o Zg-
danym stopniu czystoSci sg drozsze od kwasu azo-
towego, stosowanie tlenku azotu stwarza trudnoSci
technologiczne, a kwas azotowy jest zwigzkiem nie-
trwalym. Z tych tez wzgledow pozadane jest sto-
sowanie jako surowca w tym procesie kwasu azo-
towego. Wada prowadzenia procesu z zastosowa-
niem kwasu azotowego jest jednak to, ze proces
ten przebiega z do$é niskg wydajnoScia, liczong w
odniesieniu do ilo$ci azotanu hydroksyloaminy, uzy-
skanej z jednostki wagowej metalu szlachetnego
zawartego w katalizatorze. Czynnikiem wplywaja-
cym na wydajno$é jest Srodowisko, w ktérym pro-
wadzi sie redukcje, przy czym Kkorzystnie stosuje
sie §rodowisko zbuforowane w ten sposoéb, ze do
roztworu wyjSciowego, zawierajacego azotany, do-
daje sie mieszanine skladajgcg sie z kwasu grupy
kwasu fosforowego iflub siarkowego oraz soli roz-
puszczalnej, wywodzgcej sie z tych kwaséw. Jako
katalizator stosuje sie zwlaszcza pallad.

W znanych publikacjach podaje sie, ze stosujac
tlenek azotu i katalizator platynowy mozliwe jest
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uzyskanie podwyzszonej wydajno$ci, bedgcej wyni-
kiem zwiekszonej selektywnos$ci, jezeli redukcje
prowadzi si¢ w obecno$ci jednego lub kilku pier-
wiastkow, takich jak S, Se, Te, As, Sb, Bi, Pb lub
Hg, ktéorych zastosowanie nie wplywa wecale lub
wplywa w nieznacznym stopniu ujemnie na ak-
tywno$§¢ katalizatora. Stwierdzono jednak, ze obec-
no$é takich pierwiastkéw jak As, Sb, Bi, Pb lub Hg
wplywa wprawdzie tylko w ograniczony sposdéb na
selektywno$§é procesu wytwarzania soli hydroksylo-
aminy z kwasu azotowego (znajdujacego sie jak
wiadomo w innym stopniu utleniania niz tlenek
azotu), jednak z drugiej takie pierwtastki jak S,
Se i Te powodujg spadek aktywnoSci.

Z szwajcarskiego opisu patentowego nr 339 912
znany jest spos6b wytwarzania hydroksyloaminy
przez katalityczng redukcje kwasu azotowego wodo-
rem w obecnoSci katalizatora uwodorniania, przy
czym w celu zahamowania ubocznej reakcji prowa-
dzacej do powstawania amoniaku, w mieszaninie
reakcyjnej utrzymuje sie ilo§¢ miedzi powodujacg
zmniejszania aktywno$ci katalizatora.

W sposobie wedlug wynalazku redukcje jonow
azotanowych wodorem w S§rodowisku kwaSnym
prowadzi sie ré6wniez przy uzyciu katalizatora za-
wierajgcego metal z grupy platynowcéw, przy czym
do katalizatora wprowadza sie jeden lub kilka pier-
wiastkéw z grup 1b, 2b, 3a lub 4a okresowego ukla-
du pierwiastkéw, za wyjatkiem miedzi, rteci i olo-

‘wiu (okresowy uklad pierwiastkow wedlug ,,Hand-
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book of Chemistry and Physics”, wydanie 44, str.
448 i 449, tablica 1), ktére wpltywaja w nieznacznym
stopniu lub nie wplywaja wecale na selektywnosé
katalizatora. Pierwiastki te wprowadza sie do ukila-
du katalitycznego w postaci zwigzkéw. Stwierdzo-
no, ze dodatek wymienionych pierwiastkow wpiywa
znacznie na zwiekszenie wydajno§ci hydroksylo-
aminy z jednostki katalizatora.

Pierwiiastki z wymienionych grup ukladu okre-
sowego nie powodujg wprawdzie spadku selektyw-
no$ci reakcji, ale twierdzenia tego nie mozna jed-
nak traktowaé jako ogélnego zjawiska. Istnieja
bowiem pierwiastki, ktére dodane do ukladu reak-
cyjnego prowadza do zwiekszenia aktywno$ci ka-
talizatora. Wzrost aktywno$ci zwigzany jest jednak
ze spadkiem selektywnoS$ci, wskutek czego tworzy
sie daleko wiecej amoniaku. Przyklad takich pier-
wiastké6w stanowii molibden, rod i ruten. Ze wzgle-
du na selektywno$é, stosowanie palladu jako kata-
lizatora w procesie wytwarzania soli hydroksylo-
aminy z kwasu azotowego jest w por6wnaniu ze
stosowaniem innych metali grupy platynowcéow
szczegollnie Kkorzystne.

Stosowane w sposobie wedlug wynalazku pier-
wiastki grup 1lb, 2b, 3a lub 4a mogg wystepowaé
w ukladzie reakcyjnym jako czyste pierwiastki,
jako zwiazki i jako kombinacje lub mieszaniny
zwigzk6w. Pod pojeciem zwigzku nalezy rozumieé
tlenek lub s6l, w ktérej pierwiastek ten stanowi
kation i/lub anion, na przyklad azotany, fosforany,
siarczany, halogenki, octany, cyniany, arseniany,
itp. lub tez zwigzek kompleksowy. Pierwiastki mo-
g3 byé naniesione na czasteczki katalizatora iflub
byé obecne w §rodowisku reakcyjnym. Wplyw pier-
wiastkéw na wzrost aktywnosci katalizatora mozna
przedstawié w postaci nastepujacego malejgcego
szeregu: Ge, Cd, In, Sn>Ga, Ag>As, T1>Au. Spo-
s6b wedlug wynalazku dotyczy zwlaszcza zastoso-
wania jednego lub kilku pierwiastk6w okresu IV
iflub V grup 1b, 2b, 3a lub 4a okresowego ukladu
pierwiastkow (patrz okresy uktadu ,,Handbook of
Chemistry and Physics” — 44 wydanie str. 444—
445, tablica 2).

Ilo§¢é aktywatora, niezbedna dla uzyskania ma-
ksymalnej aktywno$ci katalizatora jest zalezna od
d“anego pierwiastka. Poniewaz jednak na aktywno$é
katalizatora moze mieé réwniez wplyw S§rodowisko
reakcji, przeto absolutna granica ilo§ci dodawanego
aktywatora jest trudna do okreSlenia. Mata ilo$¢
aktywatora w stosunku do ilo$ci katalizatora po-
woduje juz zZnaczne zmiany w jego aktywno$ci. W
przypadku katalizatora palladowego wystarcza do-
datek aktywnego pierwiastka w iloSci nieznacznej
w przeliczeniu na ilo§¢é palladu. Jako praktyczne
granice dla takich pierwiastkéw jak german i ind
uwaza sie dodatek w wysoko$ci 0,2—5%, molowych,
dla miedzi 1—10%, molowych, natomiast dla srebra
5—209/, molowych.

"~ Spos6b wedlug wynalazku objasniono za pomocg
.nizej przytoczonych przykladow. We wszystkich
przyktadach jako reaktor stosuje sie naczynie szkla-
ne o pojemno$ci 250 ml, zaopatrzone w mieszadlo,
doprowadzenie gazu i urzadzenie stuzace do wpro-
wadzania substratéw, wykluczajgce kontakt zawar-
toSci reaktora z otoczeniem. Wlot gazu jest pola-
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czony za pomoca kapilary ze Zrédiem wodoru znaj-
dujacym sie pod stalym ci$nieniem. W czasie do-
§wiadczen reaktor izoluje sie od otoczenia. Katali-
zator, najczeSciej 5%, wagowych palladu osadzonego
na weglu aktywnym, traktuje sie w reaktorze przez
kilka godzin strumieniem wodoru, nastepnie do re-
aktora wprowadza sie 100 ml kwasnego roztworu
wodnego, zawierajacego redukowane zwigzki, po
czym reaktor zamyka sie szczelnie i uruchamia
mieszadlo. Zwigzek, ktérego wplyw na wzrost ak-
tywnosSci jest badany, mozna wprowadzaé¢ do reak-
tora za pomocg odpowiedniego urzadzenia przed lub
po rozpoczeciu reakceji, przy czym zwigzek ten roz-
puszcza si¢ uprzednio w niewielkiej ilo$ci odpo-
wiedniego roztworu buforowego. Podczas reakcji
mierzy sie ilo§¢é pobranego przez uklad wodoru. Po-
miaru dokonuje sie manometrem cieczowym wlg-
czonym przez kapilare. Regularnie kontroluje sie
ilos¢ wytworzonej hydroksyloaminy i amoniaku be-
dacymi gléownymi produktami tworzacymi sie w
wyniku reakcji. Temperatura pomiaru wynosi 25°C.
Wystepujace w procesie reakecji redukcje kwasu
azotowego na palladzie r6wnania brutto przedsta-
wiajg sie nastepujaco:
2H+ + NO;— + 3H; —» NH;0OH+ + 2H,0

2H+ + NO3_ + 4H2 e d NH4+ + 3Hzo

2H+ + 2NO;— + 4H; — N,0 4 5H,0

2H+ + 2NO;— + 5H; — N, + 6H.0

Selektywno$é definiuje sie jako:
g — jon NH;OH+
g — jon NO;—

wytworzony

XK 160
zredukowany

W roztworze buforowym zawierajgcym dwuwo-
dorofosforan i kwas fosforowy (pH 1,5—2), przy za-
chowaniu uprzednio wymienionych warunkéw, se-
lektywno$é wynosi 85—90%,.

Z przeprowadzonych prob wynika, ze wymienio-
ne pierwiastki moga podwyzszaé szybkos$é redukeji
NO;— bez obnizania selektywno$ci. Wzrost aktyw-
noSci uwarunkowany jest w daleko idgcym stopniu
dodawanym pierwiastkiem, co wykazano w przy-
kiadach I—III, a zwlaszcza w dosSwiadczeniach 1,
3, 4 i 6 przykladu I, i doS§wiadczeniach 9, 10 i 11
przykladu III. Stwierdzono, Ze dodatek wiekszych
ilo§ci tego samego pierwiastka powoduje wzrost ak-
tywnoSci z tym jednak zastrzezeniem, ze dodatek
wyzszy od optymalnej ilo§ci powoduje minimalny
wzrost wzglednie nie powoduje dalszego wzrostu
aktywnos$ci (patrz przykiad VI). Optymalna ilo§é
pierwiastka jest uwarunkowana rownocze$nie ilo-
$cig stosowanego w reakcji katalizatora, co wynika
z przyktadu VII. Srodowisko reakcji moze wywie-
ra¢ pewien wplyw na wspoélczynnik wzrostu aktyw-
noSci. Wspoéiczynnik ten definiuje sie jako:

aktywno$é
po dodaniu

aktywatora

wspoOlczynnik wzrostu aktywnos$eci = m

przed
dodaniem
aktywatora

Dla kadmu wykazano to w przykladach I i III
i poréwnawczo w przykladzie IV. W przypadku
germanu wspélczynnik ten jest niezalezny, wzgled-



5

nie zaleiny w nieznacznym stopniu, od §rodowiska
reakcji, co uwidacznia poréwnanie danych zawar-
tych w przyktadach Ii VI.

Pierwiastki wprowadzano do mieszaniny reak-
cy;nej przewaznie w postaci roztworu, zawieraja-
cego pierwiastek w postaci odpowiedniego zwigzku
(wocny roztwoér, roztwér buforowany). W zasadzie
mozliwy jest réwniez inny spos6b wprowadzania
dodetku. Na przyklad, jak ito szczegbélowo opisano
w przykladzie X, przed wprowadzeniem katalizato-
ra do cieczy reakcyjnej, nasyca sie go wolnym roz-
tworem dwutlenku germanu, a nastepnie suszy.
Rowniez ta metodg uzyskuje sie wysoka aktywnos$é
w poréwnaniu z aktywno$cig katalizatora nieakty-
wowanego.
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Jak to wykazano w przykladzie VIII, powodujg
one réwniez zwiekszenie aktywno$ci w podwyzszo-
nej temperaturze i podwyzszonym ci$nieniu.
Stopiei kwasowo$ci ukladu reakcyjnego wywiera
duzy wpiyw na predko$é reakcji. Tym tez mozna
wytlumaczyé w znacznej mierze roéznice poziomu

" aktywnoSci wystepujace w poszczegélnych tabelach.

Z drugiej strony, na predko§é reakcji wplywa réw-
niez, przy zachowaniu tego samego stopnia kwaso-
woSci, sklad cieczy reakcyjnej. W doswiadczeniach
stosowano stale kwas fosforowy cz.d.a.
Przyktad 1. Oznaczanie wplywu niektérych
pierwiastk6w na zwigkszenie predko$ci reakcji re-
duRkeji NO;— do hydroksyloaminy. Badania prowa-
dzi sie w 100 ml cieczy o nastepujacym skladzie:

Przytoczone w przykladach aktywno$ci sa wyra- H;PQ, 254 g
zone w ml H,/1 g katalizatora/1 godzine, w warun- . " NH;H,PO, 523 g
kach normalnej temperatury i ci$nienia, Objetosé NaH,PO, 253 g
ta, bedgca miarg aktywnoSci, jest oznaczona w za- (NH,O0H).H,SO, 266 g
lezroici od sposobu prowadzenia do§wiadczenia. 20 H:0 2760 g
Regularnie pobiera sie réwniez probki z reaktora, NHNO, 788 g
w celu oznaczenia zawartoSci wytworzonej hydro- 1
ksyloaminy i okre§lenia selektywno$ci procesu, Jako katalizator stosuje sie 1,8 g 5%, palladu osa-
a takze por6wnania zachowania sie réznych akty- dzonego na weglu aktywnym.
watorow. Poniewaz réine aktywatory nie maja 25 Po oznaczeniu aktywnofci katalizatora (pomiar
wplywu, wzglednie wywieraja minimalny wplyw na ilosci przylaczonego wodoru) dodaje sie roztwoér za-
selektywno§é procesu, ilo§é przylaczonego wodoru wierajacy badane pierwiastki, po czym ponownie
stanowi bezpoSrednig miare wytworzonej hydroksy- oznacza sig¢ aktywno§é. Wyniki podano w tablicy 1,
loaminy. przy czym aktywno$é przed i po dodaniu pierwiast-
Jakkolwiek doSwiadczenia prowadzone byly w 30 ka oznacza sie w temperaturze pokojowej i pod
temperaturze 25°C i przy ciSnieniu atmosferycz- normalnym ci$nieniem i wyraza w ml H,/1 godzi-
nym, nie oznacza to wecale, Ze wymienione pier- ne/l g katalizatora. Uwaga ta odnosi sie réwniez
wiastki tylko w tej temperaturze wzglednie zbliZo- i do wynikéw uzyskiwanych w dalszych przykla-
nej temperaturze wplywaja na wzrost aktywnosci. dach.
Tablica 1
Zwiazek, W PO~ | 11,6t dodan i /
A ego pier- Aktywno§é Aktywno§é
N;Ié%er igﬁf;{ Kk gh:dc;ml)(tbrizitj wiastka w mg/100 ml | przed dodaniem po dodaniu
proby p € wiastelii cieczy reakcyjnej pierwiastka pierwiastka
1 Ge GeO; 0,3 400 2100
2 Sn " SnCl, 2,0 400 1900
3 Ga Gay(S0s);3 15,0 450 1250
4 In Iny(SO4)3 1,0 400 2350
5 Tl T1(NOs3); 7,5 500 900
6 cd Cd(NO3), 3,0 500 2900
7 Ag AgNO; 32,0 400 - 1200

Przyklad II. Badania prowadzi sie w 100 m]l 55
wodnego roztworu zawierajacego w 1 1 2 gramoczg-

steczki H;PO4 i 1 gramoczasteczke NaNO;.

dano w tablicy 2.

Jako katalizator stosuje sie 300 mg 5%, palladu
osadzonego na weglu aktywnym. Wyniki préb po-

Tablica 2
v Zwiazek, W po- ’
Dodan g Ilo§é dodanego pier- Aktywno$é Aktywno$é
Nugner pierwiay- staci ktérego | iactka w mg/100 ml | przed dodaniem po dodaniu
proby stek dot:;g(;tg]l‘er- cieczy reakcyjnej pierwiastka pierwiastka
8 Au AuCl; 3,2 1000 1150
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Przykilad III. Badania prowadzi si¢ w 100 ml
cieczy o nastepujacym sktadzie:

H,0 31,7 mola
NaNO; 1,97 mola
Jako katalizator stosuje sie 1,8 g 59, palladu

H;3;PO, 0,44 mola osadzonego na weglu aktywnym. Wyniki podano
NaH,PO, 1,56 mola 5 w tablicy 3.
Tablica 3
Zwiazek, w po- . oz
Dodany N Ilo§é dodanego pier- Aktywno$§é Aktywno$é
N'i_lgtl)er pierwia- (Si'toag;nl;toﬂii‘_) wiastka w mg/100 ml | przed dodaniem po dodaniu
proby stek 10 P cieczy reakcyjnej pierwiastka pierwiastka
wiastek
9 Sn SnCl, 0,4 200 1520
10 In Iny(SO4)3 0,8 200 1250
11 Cd Cd(NOs), 1,2 200 1250

Przyktad IV. Oznaczanie wplywu kadmu na
wzrost predkosci redukeji NO;— do hydroksyloami-
ny. Badania prowadzi sie w 100 ml wodnego roz-
tworu zawierajgcego w 1 1 2 gramoczasteczki H2SO,4

i 1 gramoczasteczke NaNO;. Jako katalizator stosuje
sie 600 mg 5%, palladu osadzonego na weglu aktyw-
nym. Poczatkowa aktywno$é Kkatalizatora wynosi
1700 ml Hy/1 godzine/l g katalizatora (temperatura
i ci$nienie normalne). Dodatek 0,7 mg Cd w formie

20

25

2300 ml H,/1 godzine/l g katalizatora (temperatura
i ciS$nienie normalne).

Przyktad V. Wplyw iloSci aktywatora na ak-
tywno§é katalizatora. Badania prowadzi sie W
100 ml wodnego roztworu zawierajacego w 11 2 gra-
moczasteczki H,SOs, 3 gramoczasteczki NaOH
i 1 gramoczasteczke NaNQ;, jako katalizator sto-
suje sie 200 mg 5% palladu osadzonego na weglu
aktywnym, a jako aktywator stosuje sie german
dodany w postaci tlenku germanu. Wyniki podano

Cd(NO;), powoduje podwyzszenie aktywno$ci do 30 w tablicy 4.
Tablica 4
Iloéé dodanego Ge w mg 0,0 0,05 0,1 0,2 0,3 [ 0,4

Aktywno§é wyrazona

w ml Hy/1 godzing/1 g kata- 450 1400 2200 2750 2800 2800

lizatora (temperatura i cis-

nienie normalne)

Przykitad VI. Wplyw iloSci dodanego germa- Jako katalizator 1 stosuje sie 1,8 g 5%, palladu
nu na osiagniecie maksymalnej aktywnos$ci redukeji osadzonego na weglu akiywnym, a jako katalizator
NO;—, jako funkcja ilodci katalizatora. Badania pro- 45 2 stosuje sie réwniez 5%, pallad na weglu drzew-
wadzi sie w 100 ml wodnego roztworu zawierajgce- nym, ale 10 g tego katalizatora w 100 ml wody
go w 1 1 gramoczasteczke KHSO, i 1 gramoczastecz- nasyca sie 40 mg GeO, i suszy. Ilo§é katalizatora 2
ke NaNO; jako katalizator stosuje sie 5%, pallad wynosi réwniez 1,8 g. Wyniki podano w tablicy 6.
osadzony na weglu aktywnym, a jako aktywator .
german w postaci GeO,. Wyniki podano w tablicy 5. 50 Tablica 6

Tablica 5 Katalizator 1 2
Ilos¢ katalizatora w mg 100 300 600 Predkoé reakeji wyrazona
55 | w ml Hy/1 godzine/1 g kata- 300 2000

Ilo§é aktywatora wyrazona lizatora (temperatura i cis§-

w mg Ge, konieczna dla 0.1 03 | 0.65 nienie normalne)

uzyskania maksymalnej ’ ’ ’

aktywnosci Przyktad VIIL W reaktorze o pojemnosci

60 30 litrow, zaopatrzonym w mieszadlo i pracujacym

Przyktad VII. Por6wnywanie aktywno$ci 2 w sposbb ciaggly miesza sie 17,5 g katalizatora/l 1
katalizator6w w tych samych warunkach reakcji, roztworu. Stosuje sie katalizator skladajacy si¢
przy czym jeden z katalizatoré6w zawtiera dodatko- z 5% wagowych palladu osadzonego na weglu ak-
wo german. Badania prowadzi sie¢ w 100 ml wodne- tywnym. Sklad roztworu w stosunku do 1 kg jest.
go roztworu o skladzue podanym w przykladme III. 6 nastepujacy: 0,50 gramoczasteczki kwasu fosforo-
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wego; 0,69 gramoczasteczki dwuwodorofosforanu
hydroksyloamonowego; 0,98 gramoczasteczki kwa$-
nego fosforanu amonu; 2,08 gramoczasteczki azota-
nu amonu.

Do otrzymanej zawiesiny dodaje sie german w
postaci GeO, w iloSci 100 mg na 1 kg katalizatora.
Proces ciggly wytwarzania hydroksyloaminy zasi-
lany jest odprowadzang z reaktora mieszaning cyr-
kulujaca, z ktérej wydziela sie katalizator i réwno-
cze$nie sO0l hydroksyloamoniowa, azotan amonu
i wode, przy czym na kazdy kilogram odprowadzo-
nej mieszaniny wprowadza sie do reaktora 2,15 gra-
moczasteczki kwasu fosforowego i 2,85 gramocza-
steczki azotanu amonu. Wydzielong ilo§¢ katalizato-
ra zawraca sie ponownie do reaktora. Stosujgc tem-
perature reakeji 75°C i ci$nienie parcjalne wodoru
6,5 ata uzyskuje sie z 1 g palladu/l godzine 66,5 g
hydroksyloaminy przy selektywno$ci 75%. Bez do-
datku dwutlenku germanu uzyskuje sie aktywnosé
wynoszaca 30 g hydroksyloaminy z 1 g palladu. Na-
lezy rOwniez zaznaczy¢, ze przenikanie masy wo-
doru na katalizator, w warunkach wyzej opisanych,
wplywa niekorzystnie na proces produkcyjny. Nie-
korzystny wplyw przenikania masy na proces two-
rzenia hydroksyloaminy jest w przypadku kataliza-
. tora aktywowanego dwutlenkiem germanu wigkszy,
anizeli w przypadku katalizatora nieakitywowanego.

Przyktad IX. Redukcja NO;— za pomoca ka-
talizatora zawierajgcego platyne. W cieczy reakcyj-
nej. zawierajgcej w 1 litrze 2 gramoczasteczki kwa-
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su fosforowego cz.d.a. i 1 gramoczasteczke azotanu
sodu, miesza sie w temperaturze 25°C i pod ci$nie-
niem wodoru wynoszacym 1 bar, 3 g masy kataliza-
tora zawierajgcego 5%, wagowych platyny osadzo-
nej na weglu aktywnym. W tych warunkach reduk-
cja NO;— nie nastepuje, natomiast nastepuje po do-
daniu 5 mg dwutlenku germanu.

Aktywnos$é przed dodaniem GeO: =0 ml H,/1 go-
dzine/1 g katalizatora (ci$nienie i temperatura nor-
malna).

Aktywno$é po dodaniu GeO; = 600 ml H,/1 godzi-
ne/l g katalizatora (ci$nienie i temperatura normal-
ne).

Uzyskany stosunek molowy produktéw reakeji
przedstawia sie nastepujgco: -

hydroksyloamina

. =1
amoniak

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania soli hydroksyloaminy przez
redukcje jonébw azotanowych wodorem w kwasnym
roztworze wodnym w obecnoS$ci katalizatora zawie-
rajacego co najmniej jeden metal z grupy platynow-
cow, zwlaszcza pallad, znamienny tym, ze redukcje
prowadzi sie w obecnoSci Srodka zwiekszajgcego
skuteczno$¢ dzialania katalizatora zawierajacego co
najmniej jeden metal lub zwigzek metalu z grupy
1b, 2b, 3a i 4a okresowego ukladu pierwiastkéw, za
wyjatkiem miedzi, rteci i otowiu oraz ich zwigzkow.
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