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Proponowano już otrzymywać związki,
zawierające czynny tlen, bezpośrednio w
postaci stałej w ten sposób, że na sole, wol¬
ne od wody krystalizacyjnej (jak boraks,
fosforan lub siarczan sodowy, siarczan ma¬
gnezu, ałun i t. d.), działa się wodnym roz¬
tworem nadtlenku wodoru, przyczem za¬
miast wody krystalizacyjnej pochłaniany
jest roztwór nadtlenku wodoru. Propono¬
wano później, w celu otrzymywania nad¬
węglanów o dużej zawartości czynnego tle¬
nu, stosować, jako materjał początkowy,
węglan, który stracił zaledwie część swej
wody krystalizacyjnej, albo mieszaninę so¬

dy bezwodnej ze sproszkowaną sodą kry¬
staliczną. W ten sposób powstaje papkowa-
ta masa, którą następnie przez odsysanie,
odciśnięcie lub podobny zabieg uwalnia się
od ługu macierzystego albo też suszy w
próżni lub w strumieniu suchego powietrza
bez odsączania ługu macierzystego. Sądzo¬
no, że woda roztworu nadtlenku wodoru
rozpuszcza część mieszaniny węglanów,
przyczem w roztworze tym powstaje nowy
produkt, zawierający tlen, rozpuszczony
zaś węglan działa wysalająco na związek
nadtlenowy aż do osiągnięcia stanu końco¬
wego, w którym obok wielkiej ilości nadwę-



glanu i małej ilości węglanu w postaci sta¬
łej znajduje się w roztworze nieco nadwę¬
glanu obok dużej ilości węglanu. W powyż¬
szy sposób nie osiągnięto również żądanego
stopnia trwałości. Trwałość produktu przy
magazynowaniu zostaje zwiększona, lecz w
stopniu niedostatecznym, przez dodatek do
gotowego preparatu znanych materjałów,
w postaci stabilizatorów ochronnych, albo
też przez zwykłe prowadzenie reakcji w o-
becności takich materjałów. Prócz tego,
przy otrzymywaniu związków z tlenków al¬
bo węglanów, których wodne roztwory ma¬
ją odczyn alkaliczny i wskutek tego same
przez się działają rozkładająco na nad¬
tlenek wodoru, wydajność tlenu jest niedo¬
stateczna i przy otrzymywaniu bardziej stę¬
żonych związków tego rodzaju ponosi się
znaczne straty tlenu.

Wynalazek rozwiązuje zagadnienie o-
trzymywania stałych nadtlenków wysoko¬
procentowych i soli nadtlenowych o prawie
nieograniczonej przy magazynowaniu trwa¬
łości z wydajnością tlenu bardzo zadowa¬
lającą, a częściowo prawie ilościową. Spo¬
sób zahacza o metodę pierwotną i, w od¬
różnieniu od propozycyj późniejszych, sto¬
suje zasadniczo, jako materjały wyjściowe,
sole wolne od wody krystalizacyjnej; sole
te traktuje się tak ograniczoną ilością roz¬
tworu nadtlenku wodoru, iż bezpośrednio
powstają mieszaniny praktycznie suche.
Zawartość wody w związkach suchych ko¬
rzystnie jest zmniejszyć jeszcze bardziej,
bez potrzeby przerw w pracy, przez susze¬
nie ochronne w próżni, działanie strumie¬
nia powietrza zimnego lub ciepłego lub w
podobny sposób, każdorazowo przed cał-
kowitem związaniem cieczy. W taki sam
sposób, zgodnie z wynalazkiem, przez dzia¬
łanie wodnego roztworu nadtlenku wodoru
na suche tlenki metali otrzymuje się nad¬
tlenki wysoko-procentowe.

Okazało się, że z otrzymanych na sucho
soli, a raczej mieszanin, powstałych bezpo¬
średnio w postaci stałej, można później od¬

pędzić wodę pochłoniętą, co najmniej w
większej części, bez strat tlenu, dzięki cze¬
mu można osiągać stężenia, nieosiągalne do¬
tychczas zupełnie lub osiągalne jedynie z
dużemi stratami tlenu, zapomocą zwykłych
handlowych roztworów nadtlenku wodoru.
Dotyczy to również przypadku nadwęgla¬
nów, a także nadtlenków: sodowego, wap¬
niowego i magnezowego. Sposób według
wynalazku różni się od znanych procesów
otrzymywania nadfosforanów, które z ma-
łemi stratami tlenu prowadzą do produk¬
tów wysoko-procentowych, przedewszyst-
kiem swą prostotą i ekonomicznością.

Następną zaletę ogólną sposobu według
wynalazku stanowi to, że czystość materja¬
łów początkowych nie gra tu roli specjal¬
nej, podczas gdy zwykle najdrobniejsze ilo¬
ści materjałów (zwłaszcza tlenków metali),
działających katalitycznie i towarzyszących
zawsze materjałom początkowym, powodu¬
ją straty wskutek katalitycznego rozkładu
nadtlenku wodoru. Z tego też powodu pro¬
ponowano usuwać te katalizatory z roz¬
tworów reakcyjnych całkowicie jeszcze
przed rozpoczęciem reakcji. W przeciwień¬
stwie do tego, wysokie wydajności przemia¬
ny według wynalazku niniejszego osiąga się
przy użyciu technicznych materjałów po¬
czątkowych bez dalszego ich oczyszczania.

Warunkiem nieodzownym osiągnięcia
wyniku pomyślnego jest unikanie nawet
przejściowego powstawania mieszaniny
wilgotnej, t. j. podczas mieszania roztworu
nadtlenku wodoru z materjałami stałemi w
żadnem miejscu nie powinna się nagroma¬
dzić ilość cieczy, mogąca spowodować roz¬
pad hydrolityczny. Odpowiednio odmie¬
rzoną ilość roztworu H202 należy rozpro¬
wadzić zupełnie równomiernie przy doda¬
waniu do materjału stałego.

Trwałość produktów powstających, du¬
żą już samą przez się, można jeszcze zwięk¬
szać w znany sposób przez dodanie stabili¬
zatorów. Te materjały ochronne można do¬
dawać albo do roztworu nadtlenku wodo-
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ru, albo też, jako ciała stałe, włączać do
tlenków albo soli, przeznaczonych do reak¬
cji. Materjaty ochronne można wprowadzać
częściowo do materjału stałego, częściowo
zaś — do roztworu nadtlenku wodoru, tak
iż zmieszanie następuje dopiero podczas
reakcji, albo też dała ochronne wytwarza
się podczas samej reakcji z dodatków od¬
powiednich, wprowadzonych do każdego z
obu składników reakcji. Stabilizatorami,
które się dodaje do jednego lub obu skład¬
ników reakcji, mogą być, np.: kwas pyro-
fosfórowy, pyro-fosforany, szkło wodne,
kwas protalbinowy, guma arabska, chlorek
sodowy, kwas borowy, chlorek cyny. Do
reakcji wymiany podwójnej można stoso¬
wać pary odczynników, z których pierw¬
szego dodaje się do materjału stałego, a
drugiego — do cieczy: chlorek magnezu —
szkło wiodne, cynian — kwas siarkowy, cy-
nian — kwas fosforowy, cynian — kwas
fluorowodorowy, fluorek cyny — kwas fo¬
sforowy.

Następnie wykryto, że sposobem niniej¬
szym można otrzymywać produkty o stęże¬
niu najwyższem, wprowadzając do reakcji
w kilku bezpośrediiió po sobie następują¬
cych procesach cząstkowych jedną i tę sa¬
mą ilość stałego materjału początkowego
wraz z dodatkowemi ilościami roztworu
nadtlenku wodoru, przyczem produkt reak¬
cji z każdego poprzedniego procesu cząst¬
kowego odwadnia się każdorazowo przed
dalszym ciągiem obróbki tak, aby mógł po¬
chłaniać dalsze ilości nadtlenku wodoru.
Konieczny warunek powodzenia stanowi to,
aby, podczas wprowadzania roztworu nad¬
tlenku wodoru do materjałów stałych, w
żadnem miejscu nie nastąpiło nagromadze¬
nie się cieczy, mogącej spowodować rozpad
hydrolityczny. W razie potrzeby stężenie
produktu otrzymanego podwyższa się je¬
szcze bardziej przez odwadnianie ochronne.

W pewnych przypadkach, do już prze-
reagowanego produktu mieszanego, przed
albo po dodaniu dalszych ilości roztworu

nadtlenku wodoru, albo wraz z niemi, do¬
daje się świeże ilości stałego materjału po¬
czątkowego! ewentualnie wraz z dodatko¬
wemi ilościami stabilizatorów. '

Okazało się, że roztworem nadtlenku
wodoru w postaci rozpylonej dobrze jest
działać na tlenki metali albo sole, albo na
już przereagowany produkt mieszany. W
ten sposób zapewnia się otrzymywanie pro¬
duktów zupełnie jednolitych. W tym' celu
materjat stały (podobnie do metody
Humphriesa, stosowanej do Uszlachetnia¬
nia mąki) można przesiewać przez sito, pod¬
legające wstrząsom poziomym, i do miał¬
kiego, opadającego materjału przesianego
wprowadzać bardzo drobno rozpylony roz¬
twór nadtlenku wodoru w postaci deszczu
lub mgły. Najlepiej zarówno materjał sta¬
ły, jak i roztwór nadtlenku wodoru tak
wdmuchiwać do komory reakcyjnej, np. za^
pomocą dysz rozpylających, aby składniki
reakcji spotykały się w tej komorze w sta¬
nie rozpylonym. W tej odmianie wykonania
wynalazku część wody zostaje odpędzona
już podczas reakcji tak, iż bezpośrednio o-
trzymuje się produkty o wyższej zawarto*
ści czynnego tlenu. Jeśli do rozpylania po¬
sługiwać się strumieniem powietrza zimne¬
go, to służy on podczas reakcji jednocześnie
jako środek oziębiający. Zależnie jednak
od rodzaju produktów reakcji, może być
korzystne stosowanie powietrza, ogrzanego
już podczas reakcji, aby w ten sposób spor
tęgować działanie odwadniające powietrza.
W związku z wykonaniem procesu w dwóch
lub większej liczbie procesów cząstkowych,
kolejno po sobie następujących, w pewnych
okolicznościach osiąga się korzyść, polega¬
jącą na tern, że suszenie specjalne produk¬
tów reakcji, przed dodaniem dalszych ilo¬
ści roztworu nadtlenku wodoru, można po¬
minąć. Przez późniejsze suszenie ochron¬
ne produktów mieszanych, np. przez rozpy¬
lanie lub na walcach, również i w tym przy¬
padku można jeszcze bardziej zwiększyć
stężenie i trwałość produktów.
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Wreszcie okazało się, że sposób niniej¬
szy wraz ze> wszystkiemi ulepszeniami, u-
przednio opisanemi, nadaje się korzystnie
również do otrzymywania nadtlenków i
nadzwiązków organicznych.

Przykład I. 10 kg sody wyprażonej,
zmieszanej uprzednio z 200 g chlorku ma¬
gnezowego, wprowadza się, energicznie mie¬
szając, w reakcję ze 6,5 litra 40% wodnego
roztworu nadtlenku wodoru, zawierającego,
jako dodatek, 5% szkła wodnego, przyczem
roztwór nadtlenku wodoru dopływa stru¬
mieniem powolnym, tak iż H202 jest po¬
chłaniane przez sól w miarę dodawania, a
wywiązywanie się ciepła jest słabe. Otrzy¬
muje się produkt o 13% H202 z wydajno¬
ścią tlenu, wynoszącą 98,75%. Związek,
otrzymany jako praktycznie suchy, natych¬
miast po zmieszaniu przeprowadza się przez
suszarkę, suszącą powietrzem zimnem lub
gorącem. W ten sposób otrzymuje się pro¬
dukt stały, zawierający 24% H2021 co od¬
powiada 86,2% Na2CO±i przyczem wydaj¬
ność tlenu wynosi 95%.

Przykład II. 1 kg wapna palonego mie¬
sza się starannie z 500 cm3 30% wodnego
roztworu nadtlenku wodoru (zawierającego
2% kwasu borowego), który dodaje się
stopniowo. Otrzymuje się suchy produkt
reakcji, w którym zawartość H202 wynosi
około 10%. Wydajność tlenu wynosi 80%.
Po przejściu przez suszarkę z powietrzem
zimnem lub gorącem zawartość H202 wzra¬
sta do 12%, co odpowiada 25,45% Ca02
przy wydajności 75%.

Przykład III. 1 kg tlenku magnezowego
wprowadza się w reakcję z 1000 cm3 30%
wodnego roztworu nadtlenku wodoru (za¬
wierającego 2% kwasu fosforowego), sta¬
rannie regulując dopływ, i otrzymuje się
suchy produkt reakcji, powstający z wydaj¬
nością 93% i zawierający 13% H202. Pod¬
czas suszenia w strumieniu powietrza za¬
wartość nadtlenku wodoru wzrasta do 17%,
co odpowiada 28,15% Mg021 przy wydajno¬
ści tlenu równej 90%.

Przykład IV. 20 kg sody wyprażonej,
zmieszanej uprzednio z 300 g chlorku ma¬
gnezowego i 200 g soli kuchennej, wprowa¬
dza się w reakcję z 14 litrami 40% roztwo¬
ru nadtlenku wodoru. Zarówno mieszaninę
stałej sody ze wspomnianemi dodatkami
soli, jak i roztwór nadtlenku wodoru wpro¬
wadza się zapomocą rozpylaczy, pracują¬
cych powietrzem sprężonem, do bani po¬
wietrznej; wraz z roztworem nadtlenku wo¬
doru wprowadza się jednocześnie podczas
reakcji 1000 cm3 roztworu szkła wodnego.
Otrzymuje się bezpośrednio suchy produkt
reakcji, zawierający około 17% H202, przy¬
czem wydajność tlenu wynosi 98,5 %. Jeśli
ten produkt mieszany obrabiać dalej w su¬
szarkach kanałowych albo w aparatach
Biihlera przy pomocy powietrza sprężone¬
go, to otrzymuje się produkt końcowy, za¬
wierający 24% H202, co odpowiada 86.2%
Na2C04, przyczem wydajność tlenu w od¬
niesieniu do całego procesu wynosi 96%.

Przykład V. 10 kg ziarnistego bezwod¬
nego pyrofosforanu sodowego, zadanego u-
przednio 10 g fluorku cyny, wprowadza się
w reakcję, według przykładu IV, w bani po¬
wietrznej z 4 litrami 50% roztworu nad¬
tlenku wodoru, zawierającego 1 % kwasu
fosforowego. Otrzymuje się bezpośrodnio
produkt suchy, zawierający około 14%
H202 że 100% wydajnością tlenu. Przy dal¬
szej obróbce powietrzem ciepłem stężenie
wzrasta do 20% H202 przy 98% wydajno¬
ści całkowitej.

Przykład VI. 20 kg sody wyprażonej,
zmieszanej uprzednio z 700 g chlorku ma*
gnezowego, wprowadza się w reakcję z
12,5 litrami 40% roztworu nadtlenku wo¬
doru, zawierającego 5% szkła wodnego.
Reakcję można poprowadzić podobnie do
procesu Humphries'a. Tak otrzymany pro¬
dukt suszy się, np. w suszarce kanałowej
albo strumieniowej w rodzaju szybko su¬
szącej suszarki Biihlera, ogrzanem powie¬
trzem (około 35°C). Otrzymuje się produkt
reakcji z zawartością 17% H202i z wydaj-
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nością tlenu, wynoszącą 99%. Produkt ten
po dodaniu mieszaniny, składającej się z 1
kg sody wyprażonej z 20 g kwasu cynowe¬
go, przerabia się natychmiast jeszcze raz
z 12,5 litrami 40% roztworu nadtlenku wo¬
doru. Po wysuszeniu otrzymuje się produkt
końcowy, zawierający 28% H202, z wydaj¬
nością tlenu, równą 97 %. Nadwęglan, otrzy¬
many w ten sposób, nie wykazał żadnego
rozkładu po leżeniu dwumiesięcznym.

Przykład VII. 10 kg mocznika wprowa¬
dza się w reakcję z 3 litrami 70% roztworu
nadtlenku wodoru. Po wysuszeniu otrzymu¬
je się produkt, zawierający 17% H202% ze
100% wydajnością. Przy dalszem trakto¬
waniu 3 litrami 70% roztworu nadtlenku
wodoru otrzymuje się z 98% wydajnością
produkt, zawierający około 34% H202. Ja¬
ko stabilizatory stosuje się alkohol i kwasy
organiczne, przyczem alkohol wprowadza
się do roztworu nadtlenku wodoru, a stałe
kwasy organiczne wprowadza się, jako do¬
mieszkę, do mocznika.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania wysokopro¬
centowych związków nadtlenowych przez
traktowanie tlenków metali albo soli wod¬
nym roztworem nadtlenku wodoru, zna¬
mienny tern, że suche tlenki metali albo sole
bezwodne miesza się z ograniczonemi ilo¬
ściami roztworu nadtlenku wodoru tak, aby
nawet przejściowo nie powstawała miesza¬
nina wilgotna, a następnie w produkcie, o-
trzymanym bezpośrednio w postaci stałej,
jeszcze bardziej obniża się zawartość wody
przez suszenie ochronne w próżni, odwad¬
nianie w strumieniu powietrza, korzystnie
natychmiast, w każdym zaś razie przed
całkowitem związaniem cieczy, dzięki cze¬
mu zwiększa się zawartość czynnego tlenu
oraz trwałość produktu.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że do stałego albo do ciekłego składni¬
ka reakcji, albo do obydwu tych składni¬

ków, dodaje się stabilizatorów albo wy¬
twarza się je podczas reakcji z odpowied¬
nich dodatków.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tern, że jedną i tę samą ilość stałe¬
go materjału wyjściowego wprowadza się
w reakcję w kilku bezpośrednio po sobie
następujących procesach cząstkowych z
dodatkowemi ilościami roztworu nadtlenku
wodoru, przyczem produkt reakcji z po¬
przedniego procesu cząstkowego przed dal¬
szym ciągiem obróbki odwadnia się każdo¬
razowo tak, aby mógł on pochłaniać dalsze
ilości nadtlenku wodoru, a następnie stęże¬
nie otrzymanego produktu końcowego
zwiększa się, ewentualnie, jeszcze bardziej
przez odwodnienie ochronne.

4. Sposób według zastrz. 3, znamien¬
ny tern, że do już przereagowanego produk¬
tu mieszanego, przed dodaniem dalszych
ilości nadtlenku wodoru albo po dodaniu
nadtlenku wodoru, albo jednocześnie z do¬
dawaniem nadtlenku wodoru dodaje się
również świeże ilości stałego materjału wyj¬
ściowego, ewentualnie wraz z dodatkowemi
ilościami stabilizatorów.

5. Sposób według zastrz. 1 do 4, zna¬
mienny tern, że na stały materjał wyjściowy
albo na świeżo otrzymane produkty reak¬
cji działa się roztworem nadtlenku wodoru
w postaci rozpylonej.

6. Sposób według zastrz. 5, znamien¬
ny tern, że zarówno roztwór nadtlenku wo¬
doru, jak i materjały stałe wdmuchuje się
do komory reakcyjnej, np. zapomocą dysz
rozpylających.

7. Sposób według zastrz. 1 — 6, zna¬
mienny tern, że stosuje się go do wytwarza¬
nia organicznych soli oraz związków nad¬
tlenowych.

ó s ter rei chi s che Chemische
W erkę Gesellschaft m. b. H.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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