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Sposob wytwarzania fosforandw prazonych do celéw nawozowych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania fosfora-
néw prazonych do celéw nawozowych.

Nawozowe fosforany uzyskuje si¢, jak juz przyktadowo
opisano w niemieckim opisie patentowym nr 481177, przez
prazenie przy temperaturze 1100° —1300°C mieszanin, skta-
dajgcych si¢ z naturalnych fosforanéw wapniowych iz we-
glanu alkalicznego, zwtaszcza z weglanu sodu. Przy roztwa-
rzaniu surowych fosforytéw ubogich w kwas krzemowy, do-
daje si¢ przy tym kwas krzemowy w postaci piasku w ilosci,
potrzebnej do zwigzania nadmiaru CaO. W mieszaninie prze-
znaczonej do praZenia stosunki ilociowe surowcow wyjscio-
wych dobiera si¢ tak, aby na 1 mol P, O, przypadat co naj-
mniej 1 mol tlenku alkalicznego. Dodatek kwasu krzemo-
wego jest ponadto tak obliczony, aby mégt si¢ wytworzyé
ortokrzemian wapniowy w wyniku zwigzania przez kwas
krzemowy 1 mola CaO z fosforanu tréjwapniowego, zawar-
tego wsurowcu wyjéciowym oraz wapnia, nie zwigzanego
z kwasem fosforowym.

Jedli otrzymany po Kkalcynowaniu prazony fosforan ma
wykazywaé rozpuszczalno$é¢ P,0, w cytrynianowym roz-
tworze Petermanna, wynoszgcq ponad 90%, to w tym przy-
padku ogdlnie stosunek alkaliéw do fosforanu w mieszaninie
musi wynosié okoto 1,2 do 2 : 1. Fosforany prazone do sto-
sowania jako nawéz mogg byé jeszcze otrzymane przy sto-
sunku molowym Me, O : P, O,, wynoszacym do 0,6 : 1.

Zawarto$¢ P, O,, rozpuszczajgcego si¢ w cytrynianowym
roztworze Petermanna, jest wtym przypadku wprawdzie
mniejsza, jednak otrzymane produkty wykazujg jeszcze dodé
wysoka rozpuszczalnos¢ P, O, w cytrynianowym roztworze
Petermanna.
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Proponowano juz takze stosowanie odpowiednich wo-
dorotlenkéw alkalicznych zamiast weglanéw alkalicznych.
Propozycja ta nie znalazta jednak zastosowania w praktyce
ze wzgledéw ekonomicznych i technologicznych. Przy wpro-
wadzaniu bowiem mieszaniny surowego fosforytu, statego
wodorotlenku alkalicznego i piasku do goracego pieca obro-
towego, wsad spieka si¢ w postaci grudek, w zwigzku z czym -
utrudnione jest réwnomierne roztwarzanie surowego fosfo-
rytu. Wodorotlenek alkaliczny atakuje ponadto obmurze
pieca obrotowego, wywotujac jego korozje.

W zwiazku z duzg lotnoscig wodorotlenkéw alkalicznych,
zwtaszcza wodorotlenku potasowego, wystepuja takZe zna-
czne straty tych zwigzkéw. Z tego powodu zwiazki te, fatwo
wytwarzalne, nie znalazty dotad zastosowania do celéw roz-
twarzania.

W przypadku wprowadzenia do naturalnego fosforytu
wapniowego, przyktadowo fluoroapatytu, wodnego roztwo-
ru wodorotlenku alkalicznego, na przyktad 50%-owego wago-
wo, w iloéci, wystarczajgcej tylko do roztwarzania, otrzymuje
si¢ wzglednie rozrzedzong mieszaning. Po wprowadzeniu
tego rodzaju mieszaniny do pieca reakcyjnego, ktérym
przyktadowo moze byé bezpokrednio ogrzewany piec obro-
towy, wytwarza si¢ w jego gérnej czeéci podczas odparowy-
wania wody iw czasie przemiany wodorotlenkéw alkalicz-
nych w odpowiednie weglany, w wyniku dziatania goracych,
zawierajagcych dwutlenek wegla, piecowych gazéw odloto-
wych, faza, w ktérej produkt reakcji ma sktonnoéé do spie-
kania si¢ i przypiekania do Scian.

Mieszanina ta zachowuje si¢ zatem tak, jak jui wyzej
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wspomniana ' mieszanina  z surowego fosforytu
wodorotlenku alkalicznego.

Sposéb wytwarzania nawozowych fosforanéw prazonych
wedtug wynalazku polega na tym, Ze wytwarza si¢ granulat
z surowego fosforytu, z 40—75%owego wagowo wodnego
roztworu - wodorotlenku alkalicznego iz potrzebnej ilosci
kwasu krzemowego, o:uz z 15—-70% wagowych materiatu
zwrotnego, otrzymywanego we wczeéniejszym - procesie
wytwarzania prazonego fosforytu, w odniesieniu do catosci
mieszaniny surowca, po czym tak otrzymany granulat pod-
. daje si¢ praZeniu w piecu obrotowym do maksymalnej tem-

peratury 950—1300°C. Mogg byé stosowane zaréwno roz-
twory wodorotlenku sodu, jak réwniez wodorotlenku potasu,
jak teZ ich mieszaniny, W catej mieszaninie surowcéw nalezy
przy tym utrzymaé stosunek molowy P, 0, do Me, O mig¢-
dzy 1:0,6 i1:1,5, korzystnie migdzy 1:1i1:1,4. Kwas
krzemowy wprowadza si¢ w takiej ilofci, aby stosunek molo-
wy P, O, do SiQ, wynosit migdzy 1:0,1i1:0,9, korzyst-
nie mlqdzy 1:06i1:0,8.

- Jako materiat zwrotny stosuje si¢ prazony fosforan

w postaci granulowanej lub fosforan zmielony, uzyskany we
wczefnieJszym procesic wytwarzania. Iloé¢ dodawanego
materiatu zwrotnego jest uzaleZniona précz st¢zenia uzytego
roztworu wodorotlenku alkalicznego réwniez od stopnia roz-
drobnienia surowego fosforytu i materiatu zwrotnego, a tak-
te. od sposobu wytwarzania granulatu, Wsad z materiatu
zwrotnego moZe by¢ uzyskany z produktu gotowego, to jest
z fosforanu pratonego, uzyskanego we wczesniejszym proce-
sie przez odsianie z produktu frakcji drobnoziarnistej i grubo-
ziarnistej. W celu otrzymania okreflonego uktadu uziarnienia
konieczne jest rozdrobnicnie bardziej grubego materiatu,

Korzystne- jest stosowanie wielkosci ziarna do 20 mm.
W celu wytworzenia granulatu wprowadza si¢ (nalewa si¢) na
materiat zwrotny, znajdujacy si¢ w odpowiednim urzqdzeniu
"do mieszania, na przyktad w mieszarce bgbnowej lub w gra-
nulatorze bgbnowym, mieszaning, wytworzong z surowego
fosforytu i roztworu woderotlenku alkalicznego lub miesza-
ning t¢ miesza si¢ w mieszarce z materiatem zwrotnym.

Do mieszaniny surowy fosforyt-roztwér wodorotlenku
alkalicznego wprowadza si¢ jednoczednic potrzebng iloéé
kwasu krzemowego w postaci piasku. Wodne roztwory wo-
dorotlenkéw alkalicznych 40 do 75%owe wagowo, zwtasz-
cza 50 do 70%owe wagowo dajg si¢ przeprowadzié w granu-
laty z 15—do 70%wagowymi materiatu zwrotnego w odnie-
sieniu do catosci mieszaniny surowcéw, przydatne do stoso-
wania w procesie praZenia. Szczegélnie korzystne okazato si¢
mieszanie ewentualnie goracej mieszaniny surowy fosforyt-
-raztwér wodorotlenku alkalicznego z czgécia materiatu
zwrotnego, odprowadzonego z pieca obrotowego, a przy tym
jeszcze mato schiodzonego. Podczas wytwarzania granulatu

- zachodzi jednoczeénie -zat¢zenie wprowadzonych wodnych
roztworéw wodorotlenkéw alkalicznych, przy czym stopier
zateZenia zalely od temperatury materiatu zwrotnego, wyno-
szgcej do 1000°C.

Przy tym sposobie postgpowania moZna - uzyskad
péiptynng, ziarnista mieszaning o wystarczajacej twardoéci,
przy zastosowaniu mniejszej ilogci materiatu zwrotnego niZ
w przypadku stosowania sktadnikéw reakcji o nizszych tem-
peraturach, Oszczedno$¢ moze wynosi¢ do 60 lub 70% tej
ilodci materiatu zwrotnego, ktérq nalezatoby wprowadzi¢
przy - zastosowaniu materiatu zwrotnego, ochtodzonego do
temperatury pokojowej.

Korzystnie ilodé materiatu zwrotnego zawiera si¢ migdzy
20i 60% wigowych w stosunku do catej mieszaniny surow-
céw ijest przy tym mniejsza im wyisza jest temperatura

i statego
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. oczyszczenie gazéw odlotowych.
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sktadnikéw surowca przy mieszaniu i im bardziej jest steZo-
ny stosowany roztwér wodorotlenku -alkalicznego. Przy
wprowadzaniu materiatu zwrotnego do mieszanin roztwarza-
nych z surowego fosforytu i steZonych wodnych roztworéw
wodorotlenkéw alkalicznych mozna otrzymaé zatym granu-
lowane produkty o takiej trwatodci, Ze nic wystgpuje niepo-
Zgdane zbrylenie w procesie piecowym.

Wynik ten nie byt tatwy do przewidzcnia. Przy zmiesza-
niu mianowicie steZonych roztworéw wodorotlenkéw alka-
licznych z surowymi fosforytami otrzymuje si¢ réwniez gra-
nulaty, ktére jednak przy temperaturze roztwarzania mi¢kng
i zbrylajq sig.

Nalezy przyjaé, Ze wtasciwos¢ materiatu zwrotne-
g0 — ulepszania granulatu uwarunkowana jest jego wybitng
zdolnosécia wigzania wody i dobra chemiczng reaktywnoécia.

Produkty odpowiednie do procesu kalcynowania moga
by¢é otrzymane w ten sposéb, Zze do mieszaniny surowy fosfo-
ryt-roztwér wodorotlenku alkalicznego wprowadza si¢ ma-
terial zwrotny tylko do uzyskania stosunkowo mig¢kkich gra-
nulek, ktére nastgpnie suszy si¢ w temperaturze qudzy
150° i 300°C.

Suszenic moZna przyktadowo przeprowadzié w krétkiej,
dotaczonej do wlasciwego pieca obrotowego rurze obroto-
wej, ogrzewanej posrednio lub bezpoérednio, przy czym do
ogrzewania moggq mieé¢ zastosowanie gazy odlotowe z pieca
obrotowego. Przy wytwarzaniu granulatu okazato si¢ zwtasz-
cza korzystne intensywne micszanie sktadnikow surowca su-
rowego to jest fosforytu, steZonego roZtworu wodorotlenku
alkalicznego, odpowiedniej ilosci kwasu krzemowego i ma-
teriatu zwrotnego w odpowiednim urzadzeniu mieszalnym
z przepuszczaniem zawierajgcych dwutlenek wegla gazéw
odlotowych z pieca obrotowego, w ktérym przeprowadza si¢
proces roztwarzania, Przez traktowanie gazami odlotowymi
z pieca o temperaturze okoto 350 do 600°C uzyskuje si¢
zwigkszone odparowanie wody. Nie jest dlatego konieczne
stosowanie ponad 65%-owych wagowo roztworéw wodoro-
tlerikéw alkalicznych. Sposéb ten moZna przeprowadzi¢ eko-
nomicznie przy zastosowaniu juz 40 do 50%-owych wagowo
wodnych roztworéw wodorotlenkéw alkalicznych oraz przy
zastosowaniu 10 do 40% wagowych materiatu zwrotnego
w stosunku do catoéci mieszaniny surowcoéw.

Oprécz suszenia przez odpgdzenie wody zachodzi miano-
wicie jeszcze takle cz¢fciowa karbonizacja wodnych roztwo-
réw wodorotlenkéw alkalicznych. Korzystnym jest bardzo
przede wszystkim to, Ze roztwory wodorotlenkéw alkalicz-
nych absorbujq zwigzki alkaliczne, ulatujace w niewiclkiej
iloéci z pieca i dzigki temu zapobiega s8i¢ stratom, zwhuszcza
lotnego wodorotlenku potasu.

Jednoczesnie zachodzi wydatne wytrgcenie czgstek pytu
iabsorpcja szkodliwych gazéw spalinowych, tak, Ze jest
zbedne ewentualne nawet dodatkowe mechaniczne lub inne
Czeéciowa karbonizacja
i sktadniki wytrgcone z piecéw gazéw odlotowych powodujg
ponadto to, Ze otrzymane granulaty wykazujg zmniejszong
sktonnodé do spiekania si¢ w piecu obrotowym.,

Granulaty otrzymane sposobem wediug wynalazku moz-
na roztwarzaé bez trudnofci przez praienie przy tempera-
turze migdzy 950 i 1300° C w ogrzewanym bezposredpio pie-
cu obrotowym, zaopatrzonym w zasadowg wyktadzine.

Przy stosowaniu roztworu wodorotlenku sodu tempera-
tury roztwarzania wynoszg Korzystnie 1100 do 1250°C,
a przy stosowaniu wodorotlenku potasu wynoszq one korzys-
tnie 1000 do 1150°C.

Caty proces mozna przeprowadzié¢ zaréwno sposobem
ciggtym jak i okresowym.



Sposobem wediug wynalazku moZna przeprowadzié
w nawozowe fosforany praZone naturalne fosforyty wapnio-
we najréZnorodniejszego pochodzenia, Przyktadowo surowy
fosforyt  péinocnoafrykariski, koncentrat  apatytu
z p6étwyspu Kola, fosforyt z Florydy, fosforyt Curacao.

Wytworzone sposobem wedtug wynalazku fosforany pra-
2one stanowig wartofciowy nawéz. Potasowe fosforany pra-
2one zawierajg razem 50% P, O, i K, O i odznaczajq si¢ bar-
dzo wysoky zawartoécig substancji odzywczych. Poniewa2
wapn znajduje si¢ ponadto w postaci czynnej zasadowo, prze-
to nawozy te nadajq si¢ zwtaszcza do gleb ubogich w wapi.

P,0, zawiera si¢ praktycznie w postaci catkowicie roz-
tworzonej.

Alkalia s tylko w wigkszym lub mniejszym stopniu roz-
puszczalne w wodzie, '

Nale2y szczegdlnie podkrefli¢ korzystne zachowanie si¢
wytworzonego sposobem wedtug wynalazku nawozu wapnio-
wo-fosforowego.

Czeéé K, O rozpuszczalna w wodzie stanowi okoto 15 do
20% catej zawartodci K, O. Dopiero z pobraniem P, O, przez
glebe wzglednie rofliny, przechodzi jednoczeénie pozostaty
K, O do roztworu, co daje przedtuZenie nawozowego dziata-
nia potasu w stosunku do zwyktych nawozéw potasowych,
ktére jak wiadono, sg tatwo rozpuszczalne.

. Otrzymane sposobem wedtug wynalazku fosforany pod-
daje si¢ ponadto tatwo mieleniu i przeprowadza si¢ tatwo
z matly ilofciy wody w trudnoscieralne twarde granulki.

Dodatek soli potasowej moze zmienia¢ zawartos¢ K, O
w nawozie z fosforanu prazonego w mniejszym lub wigkszym
zakresie, _

Przyktad I 1000 kg surowego fosforytu o zawar-
tofci 37,4% wagowych P,0, zmieszano z 80 kg piasku
i 830 kg gorgcego 50%-owego wagowo wodnego roztworu

‘wodorotlenku potasu. W mieszalniku Eiricha domieszano nas-

tepnie 3400 kg jeszcze gorgcego materiatu zwrotnego. Otrzy-
mano przy tym ziarnista mieszaning, wyprazono w bezpo-
frednio ogrzewanym piecu obrotowym z wyktadzing zasado-
wg do koricowej temperatury 1100°C. Produkt koricowy
miat zawartoéé P, O,, wynoszqcg 25,6% wagowych, a zawar-
toé¢ K, O, wynoszacq 23 do 25% wagowych. P, O, rozpusz-
czat si¢ do 98,1% w cytrynianowym roztworze Potermanna.
Przyktad II. 1000 kg surowego fosforytu o zawar-
tofci 37,4% wagowych P,0, zmieszano z 80 kg piasku
1690 kg gorgcego 60%owego wagowo wodnego roztworu
wodorotlenku potasu. Do jeszcze gorgcej mieszaniny domie-
szano nastepnie w mieszalniku Eiricha 2000 kg materiatu
zwrotnego. Otrzymang przy tym mieszaning wyprazono
w bezpofrednio ogrzewanym piecu obrotowym z zasadows
wyktadzing do tomperatury koficowej 1100°C. Produkt
tatwo poddajacy si¢ mieleniu zawieral 26,1%— wagowych
" P,O, 123 do 25%—wagowych K, O. P,O, rozpuszczat si¢
do 93,9% w cytrynianowym roztworze Petermanna,
Przyktad IIl. 1000 kg surowego fosforytu o zawar-
tofci 37,4% wagowych P,O, zmieszano z 80 kg piasku

i 600 kg 70%-owego wagowo wodnego roztworu wodorotlen- -

ku potasu, Do jeszcze goracej mieszaniny domieszano w mie-
- szalniku Eiricha 1260 kg materiatu zwrotnego. Otrzymang
przy tym mieszaning wyprazono w piecu obrotowym z zasa-
dowg wyktadzing do temperatury koricowej 1100°C. Kotico-
wy produkt zawierat 26,5% wagowych P, 0O, i 23 do 25%
wagowych K, O. Rozpuszczalnoéé P, 0, w cytrynianowym
roztworze Petermanna wynosita 95,5%.
Przyktad IV. 1000 kg surowego fosforytu o zawar-
toici 38% wagowych P, 0, zmieszano z 840 kg gorgcego
50%-owego wagowo wodnego roztworu wodorotlenku pota-
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su. Otrzymang przy tym mieszaning dodano do 700 kg gorg-
cego materiatu zwrotnego, ktéry znajdowat sie w obroto-
wym mieszalniku’ bgbnowym. Otrzymang przy tym péicie- -
kta mieszaning doprowadzono do pieca dbratowego z zasa-
dowg wyktadzing i wyprazono w nim do temperatury korico-
wej 1100°C. Produkt koticowy byt porowaty i tatwy do mie--
lenia. - Zawierat on 27 do 28% wagowych P,0, i24 do
26%-wagowych K, O. P, O, by? rozpuszczalny w cytryniano-

~ wym roztworze Petermanna do wigcej niz 94%. .

Przyktad V. 1000 kg surowego fosforytu o zawar-
todcl 37,4%-wagowych P,0, zmieszano z 80 kg piasku
1423 kg goracego 70%-owego wagowo wodnego roztwaru
wodorotlenku sodu. Jeszcze gorgcq mieszaning zmieszano

 w mieszalniku Eiricha z 450 kg materiatu zwrotnego, a naste-

pnie’ otrzymang ziarnistq mieszaning wysuszono w rurze
obrotowej przy temperaturze 300°C. Otrzymany przy tym
produkt wypraZzono w bezpolrednio ogrzewanym piecu obro-
towym z wyktadzing zasadows do temperatury 1150°C. Pro-
dukt korcowy, tatwo poddajgcy si¢ mieleniu, zawierat
28,1% wagowych P,O,. P, O, byt rozpuszczalny do 94,1%
w cytrynianowym roztworze Petermanna. ‘

Przyktad VI 1000 kg surewego fosforytu o zawar-
tofci 37,4% wagowych P,0, zmieszano z 80 kg piasku
i 840 kg 50%-owo wagowo wodnego roztworu wodorotlenku
potasu, Otrzymang mieszaning wtryskiwano stopniowo na -
450 kg mielonego materiatu zwrotnego znajdujgcego si¢
w obrotowym mieszalniku bgbnowym. Jednoczeénie prze-
prowadzono przez mieszaning gorace, o temperaturze okoto
400°C, zawierajgce dwiltlenek wegla gazy odlotowe z pieca
obrotowego, w ktérym przeprowadzono roztwarzanie fosfo-
ranéw. Produkt wypraiono do. temperatury korcowef
1130°C w bezposrednio  ogrzewanym piecu obrotowym
wytoZonym zasadowq wykladzing. Produkt koscowy by?
porowaty i tatwo poddawat - si¢ -mieleniu. Zawierat 27 do
28%—wagowych P, O, i 24 do 26%—wagowych K, O, P, 0,
byt w wigcej niz 94% rozpuszczalny w cytrynianowym roz-
tworze Petermanna.

Zastrzeienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania fosforandw praionych do celéw
nawozowych przez termiczne roztwarzanie naturalnych fos-
forytéw wapniowych za pomocs wodorotlenkéw alkalicz-
nych w obecnoici kwasu krzemowego, znamienny tym, Ze
przy zachowaniu stosunku molowego P, O, do Me, O migdzy
1:0,611:1,5, korzystnie migdzy 1:11i1 :1,4 i molowego
stosunku P, O, :SiO, miedzy 1:0,1 il:0,9 korzystnie
miedzy 1:0,6 i1 :0,8 wytwarza si¢ granulat z surowego fos-
forytu, z 40 do 75% wagowo roztworu wodorotlenku alka-
licznego iz odpowiednie] ilofci kwasu krzemowego oraz
z 15-70% wagowych materlatu zwrotnego otrzymanego we
wczefniejszym procesie wytwarzania praionego fosforytu,
w przeliczeniu na mieszaning wszystkich surowcéw, po czym
tak otrzymany granulat poddaje si¢ praZeniu w bezpofrednio
ogrzewanym piecu obrotowym przy maksymalnej tempem-
turze migdzy 9501 1300°C.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze w celu
wytworzenia granulatu miesza si¢ ‘mieszaning surowego fos-
forytu i wodorotlenku alkalicznego oraz odpowiednig ilodé
kwasu krzemowego Z moiliwie jak najmniej ochtodzonym
materiatem zwrotnym wychodzqcym bezpofrednio z pieca
obrotowego.

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze materiat

,zwrotny stosuje si¢ w ilodci 20 do 60% wagowych w stosun-’

ku do catej mieszaniny surowcéw.
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4. Sposéb wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym, Ze granu-
lat wytworzony z surowego fosforytu, z roztworu wodoro-
tlenku alkalicznego iz odpowiedniej ilosci kwasu krzemo-
wego oraz z materiatu zwrotnego suszy si¢ przed procesem
prazenia przy temperaturze migdzy 150 i 300°C.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze granulat
wytwarza si¢ przez intensywne mieszanie sktadnikow surow-
cowych, surowego fosforanu, 40 do 65% wagowo roztworu
wodnego wodorotlenkéw alkalicznych i potrzebnej ilosci
kwasu krzemowego oraz 10 do 40% wagowych materiatu
zwrotnego w stosunku do catoéci mieszaniny surowcéw
z jednoczesnym przeprowadzaniem goracych, zawierajacych
dwutlenek wegla gazéw odlotowych z pieca obrotowego,
w ktérym przeprowadza si¢ roztwarzanie fosforanéw.
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6. Sposéb wedlug zastrz. 1-5, znamienny tym, Ze przy
zastosowaniu roztworu wodorotlenku sodowego jako $rodka
roztwarzajgcego granulat wypraza si¢ do temperatury korico-
wej 1100-1250°C.

7. Spos6b wedtug zastrz. 1-5, znamienny tym, Ze przy
zastosowaniu roztworu wodorotlenku potasu jako frodka
roztwarzajacego granulat wypraza si¢ do temperatury korico-
wej 1000-1150°C.

8. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako roz-
twory alkalicznych wodorotlenkéw stosuje si¢ roztwory
wodorotlenkéw sodu, roztwory wodorotlenkéw potasu lub
ich mieszaniny.

Prac. Repr. UP PRL. zam. 217/73 naktad 120+18
Cena 10 zt
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