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WSTEP.

7 wielu zagadnien technologicznych, do-
tyczgeych cementu portlandzkiego, niewal-
pliwie najwazniejszemi sq trzy nastepujace:
1) jak przebiega proces wypalania klinkru,
2) jakie zwiazki wystepuja w wypalonym
klinkrze 1 3) jak przebiega proces wigzania
cementu.

Stan rozwigzania Lych zagadnien w chwili
obecnej jest rozny. Najlepiej wyjasniona
jest sprawa budowy cementu portlandzkiego:
sprawe L¢ mozna uwazaé za r‘onlu\'“nu,tq
ostatecznie w Lym sensie, ze lla]“rlfnl('j‘il\"l’ll
sktadnikiem cementu portlandzkiego jest krze-
mian trojwapniowy.

Zagadnienie drugie, b. j. sprawa prze-
biegu procesu wypalania klinkru jest wy-
jasniona, o ile chodzi o najwazniejsze przc-
miany materjalne Lego procesu. Wiadomosei,
dotyezace predkosei poszezegdlnych reakeyj
w tym procesie, sa natomiast stosunkowo
bardzo male. Glownym tematem pracy ni-
niejszej bylo ustalenie roznic w predkosci
reakcyj pomiedzy tlenkiem wapnia i tlen-
kami krzemu, glinu i zelaza w procesie wy-
palania klinkru.

Przebieg procesu wypalania klinkru i bu-
dowa klinkru wigzg si¢ ze soba bardzo Scisle.
Dlatego przed przystqpieniem do opisu wy-
nikow pracy autor uwaza za wskazane podac
przeglad literatury. dotyczacej tych dwoch
zagadnien. W przegladzie tym zostany uwzgle-
dnione przewaznie prace ostatniego dzie-

sigtka lab; z prac dawniejszych zostang wy-
mienione Lylko te, ktore ze wzgledu na swaj
charakter nie stracily znaczenia.

Przebieg procesu wigzania cementu port-
landzkiego jest dotad malo wyjasniony. Za-
cgadnienie wigzania cementu rozni sie bardzo
od poruszonych wyze] zagadnien i w pracy
niniejszej zagadnienie to mnie bedzie roz-
wazane.,

Budowa eementu portlandzkiego.

CChociaz logiczniej byloby najpierw po-
da¢  przebieg procesu wypalania klinkru,
a pozniej budowe cementu, kwestje te zo-
stana rozpaltrzone w porzadku odwrotnym,
edyz ta kolejnosé pozwala uniknaé powta-
rzania pewnych okreélen i1 faktow.

Cement portlandzki, jak wiadomo, olrzy-
muje si¢ przez wypalenie odpowiedniej mie-
szaniny weglanu wapnia 1 gliny az do spie-
czenia 1 zmielenie otrzymanego klinkru.
Glownemi skladnikami klinkru, wzglednie
cementu, sy zatem krzemiany, gliniany i ze-
laziny wapnia. Zwiqzki te w cemencie mogy
wystepowaé w postaci krystalicznej, badz
Lez w postaci- mas szklistych. Tego rodzaju
budowe ustality badania mikroskopowe.

Pierwsze badania w dziedzinie cementu
o charakterze §ci§le naukowym wykonal
lLe Chatelier. Badania te,
r. 1887, obejmowaly obserwacje mikrosko-
powe oraz proby syntezy zwiazkow, wyste-
pujacych  w cemencie. Badania mikrosko-
powe wedlug Le Chatelier’a wykazaly

ogloszone  w
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7e glownemi sktadnikami cementu sa:*) 1) kry-
sztaly bezbarwne, wykazujace slaba dwdj-
lomnOw, o przekroju kwadratowylil lub
szesciokatnym 1 bardzo wy raznych krawe-
dziach,. zblizonych do krawedzi szescianu;
krysztaly te sa skladnikiem przewazajacym
cementu; 2) masa wypelniajaca prze%trzonit’
pomiedzy temi krysztalami o barwie zmie-
niajacej sie od t-zcrwnno-mltq do zielon-
kawo-brunatnej; dwdjlomnoéé tej masy jest
silniejsza od dwdjlomnodei krysztalow, opi-
sanych wyzej, masa ta nie posiada okreslonej
formy krysztatow. Poza temi dwoma glow-
nemi skladnikami cementu wystepuja jeszcze
czesto, lecz niezawsze, dwa rodzaje kryszla-
low oraz substancja izotropowa.

Budowa chemiczna cementu, wedlug Le
Chatelier’a, jest nastepujaca:’) glownym
skladnikiem cementu jest krzemian wapnia
o wzorze bardzo zblizonym do 3Ca0.Si0.
[Luor/y on_ krysztaly opisane wyzej). Wolne
wapno nie wystepuje w cemencie. Obecnosé
glinianéw wapnia  jest mozliwa. Masa wy-
pelniajaca jest zlozonym krzemianem glinu,
zelaza i wapnia. 2Ca0.Si0O, nie odgrywa
roli w wigzaniu cementu.

W dziesig¢ lat poézniej Térnebohm?)
niezaleznie od Le Chatelier’a oglosit swe
badania nad budowa cementu, oparte glow-
nie na badaniach mikroskopowych. Znalazl
on, podobnie jak Le Chatelier, cztery. ro-
dzaje substancy] krystalicznych i izotro-
powa mase szklista. Substancjom krysta-
licznym nadal nazwy, ktore utrzymaly sie
do dzisiaj.

Najwazniejszym skladnikiem cementu jesi
alit. Tworzy on bezbarwne krysztaly dwu-
osiowe o slabej dwdjlomnodci, silnie zala-
mujgce swiatlo.

Belit ma barwe brudno-zoltg 1 w $wietle
spolaryzowanem daje jasne barwy interfe-
rencyjne; silnie ?.a[amuje swiatlo, krysztatly
jego sa, dwuosiowe.

Celil ma barwe ciemno zottawo- hrunatnq
i wykazuje silng dwoéjlomnosé. W stabo wy-
palonym klinkrze wystepuje czesto w postaci
malych precikow; w  dobrze wypalonym

1) Praca ta znana jest autorowi z ksigzki H. Le Cha-
telier: Recherches expérimentales sur la constitution de
mortiers hydrauliques. Paryz 1904. str. 64.

2 1. c. str..71,

® Térnebohm. Tonind. Ztg. 21, 1148 (1807).
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klinkrze wystepuje jako masa, z ktorej wy-
dzielaja sie¢ krysztaly alitu.

Felit wystepuje najezeéciej w klinkrach
o malej zawartosci wapna, szczegélnie wtedy,
gdy niema belitu. Kryqzta}y felitu silnie za-
lamuja $wiatlo i maja duza dwojlomnosé.
(Czesto maja postaé wydluzona z tupliwoscia
w_kierunku prostopadlym do dlugodei. Kry-
sztaly nie maja écifle okredlonych ksztaltow.

Masa szklista jest bezbarwna i izotro-
powa o duzym spélezynniku zalamania,
wiekszym od spolezynnika celitu. :

Wedlug Tornebohm’a, alit jest glino-
krzemianem o wzorze 9(3Ca0.Si0s) +
9Ca0.2A1,0;.  Dla pozostatych skladnikow
Térnebohm nie podal wzordw. Belit wy-
stepuje tylko w klinkrach o malej zawartosci
wapna. Celit nie jest .f,\\hukmm o okreslo-
nym skladzie, lecz stopem, krystalizujacym
po wydzieleniu si¢ pozostalych krysztalow,
zawiera .on zwigzki krzemu, wapnia, glinu
i zelaza. Felit wystepuje tylko w Zle wypa-
lonym klinkrze i jest glinianem wapnia.
Izotropowa masa szklista jest wedlug Tér-
nebohma glinokrzemianem wapnia.

l.e Chatelier 1 Térnebohm sg twor-
cami dwuch kierunkow w badaniach ce-
mentu, ktore przetrwaly do chwili obecnej.
L.e Chatelier uwazal, ze istotny skladnik
cementu —stosujaen azwe Térnebohm’a —
alit zawiera wylgqcznie krzemian wapnia
3Ca0.Si0,; Toérnebohm sadzil, ze alit
jest glinokrzemianem wapnia. Pdzniejsi ba-
dacze przyjmowali zwykle jeden lub drugi
poglad, zmieniajac jedynie wzory tych zwiaz-
kow. Ostatecznie zwyciezyl poglad l.e Cha-
telier’a.

Zanim zostanie podany przeglad prac za
ostatnie dziesieciolecie, odtwarzajacy prze-
bieg badan podejmowanych w celu rozstrzyg-
niecia tej sprawy, nalezy przedtem przy-
pomnie¢ najwazniejsze wyniki jpodstawowej
pracy Rankin’a.?) dotyczacej ukltadu CaO-—
AlL0Oy—Si0,, odgrywajacego najwazniejsza
role w cemencie  portlandzkim.

Badania Rankin’a wykazaly, ze w ukla-
dzie CaO—Si0z mogq istnieé cztery zwigzki:
Ca0.Si0,, 3C€a0.25i0,, - 2CGa0.Si0s:
i 3Ca0.Si0,, w ukladzie zaé Ca0—ALOg:
3Ca0.5A1, 03, Ca0.AlOy.  5Ca0.3A1,0,

1) G. A. Rankin. Z. anorg. allgem. Chem. 92, 2[3‘-.11;-15.
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i 3Ca0.Al,05. W ukladzie potréojnym CaO—
A1,05,—Si0,, w obszarze, odpowiadajacym
skltadowi cementu portlandzkiego, jako fazy
trwale wystepuja: 3Ca0.Si0.. 2Ca0.Si0,
i 3Ca0.Al,05. Poniewaz podczas wypalania
cementu nie zostaje osiagnieta réownowaga
(klinkier jest tylko spieczony, a nie stopiony)
w cemencie obok wyzej wymienionych trzech
zwigzkow moze wystepowaé 5Ca0.3A1,0,
oraz niewielka ilo$¢ wolnego wapna.

Cecha  charakterystyczng — 3Ca0. Si0,
jest to, ze zwiazek ten pnsmrld t. zw. nie-
whasciwg Lompordturq topnienia®). W tem-
peraturze 1900°(+ 20°) rozpada si¢ na Ca0
i 2Ca0.Si0,. 3Ca0.Si0, posiada slaby
dwdjlomnoééima charakter optyczny ujemny.

2€a0.Si0, wystepuje w trzech odmia-
nach 2, B i 7. Przemiana @ w 8 nastgpuje
w  1420°% przemiana 3 w y w 675% Prze-
mianie § w ¢ ftowarzyszy wzrost objetosci
o 10%, przez co krysztaly rozpadaja si¢
na proszek.

2 2Ca0.Si0, topi sie w temperaturze
2130° (+20°). Odmiany = i B majq charakter
optyczny dodatni, odmiana ¥ — ujemny.

Gliniany wapnia sg o wiele latwiej to-
pliwe: 3Ca0.. Al,O3 ma niewlasciwa thpe~
rature topm{-ma 15357 [==57%). trwala od-
miana 5Ca0.3450; topi sie w 1455° (=£57).

W ciagu kilku ostatnich lat kw estja, czem
jest alit, prawie stale byla tematem prac
]aboratormnyh i dyskusy] w pismach, po-
dwigconych zagadnieniom cementowym. Jako
pierwsza prace, ktora w okresie powojennym
rloslaluyh nowych danych, nalezy wymie-
ni¢ prace W. Dyckerhoff’a ) (1925). Praca
ta, poswigcona glownie reakcjom, przebie-
gajacym podezas w ypahma klinkru, zostanie

obszerniej streszczona pozniej. W tem miejscn

“ystarc,zy podaé, ze \\edlug I}yckerhoff a,
alit jest to staly roztwor B2Ca0. StO
i CaO, przyczem ilosé rozpuszczoncgo tlenku
wapnia wynosi okokq 10%. W. Dyckerhoff
potwierdzil istnienie 3 Ca(0. Si0, oraz sadzil,
ze istnieje zwiazek 8 CaO. 2 Si0s.AlL,05");

= Autor bedzie stale uzywal tego okre$lenia dla ozna-
czenia z_ja.wlska rozpadu substancji krystalicznej podczas to-
-p1e:}13 sie na-ciecz 1 nowa substancje krystaliczna; w jezyku
angle]skim zjawisko to nosi nazwe ,incongruent melting
point”’,
5w Dyckerhoff. l)wertaq.: Lipsk, ‘1925. 7emem
14, 140 (1925)."
odany po raz pierwszy przez E. Jinecke'go.
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oba te zwiazki, wedlug niego, nie \\'yjstgpuja
jednak w cemencie portlandzkim. Sprzeci-
wial si¢ rowniez pogladowi Kiihl'a, ze alit
zawiera l\rys:rta!jy mieszane  3Ca0. Si0,
i 3Ca0.ALO;. '

E. Jinecke®), opierajac si¢ na wlasnych
badaniach oraz na pracy Dyckerhoffla,
oglosil w r. 1926 prace, w ktorej podtrzymuje
swoj poglad, ze alit jest zwiazkiem o wzorze
8€a0.2Si0,.Al,05 i belit — 2Ca0.Si0,.

Bardzo dokladne badania, ogloszone przez
W. C. Hansen’a i W. Dyckerhoff’a?) w

1927 wykazaly, ze zwigzek 8Ca0.2Si0,.
Afgt')3 nie istnieje i ze Ltak, jak to podal
Rankin, po osiagni¢ciu rownowagi otrzy-
muje si¢ jedynie 3Ca0.Si0, 2Ca0.Si0,
i 3Ca0.Al,03.

Druga praca w r. 1927, ktora dala nowe
fakty, jest praca A. Guttmann’a i F.
Gille’a'®), dotyczaca wlasnosei mineralo-
gicznych krysztalow, wystepujacych w ce-
mencie portlandzkim. Autorzy ‘ci ustalili
wystepowanie czterech rodzajow kryszta-
low, (z tych dwa, alit i belit, wystepuja
zawsze w przewazajacej ilosci), oraz silnie
zabarwionej masy wypelniajacej przestrze-
nie pomiedzy krysztalami. Na podstawie
poréwnania wlasnoéci oplycznych kryszta-
low, wystepujacych w klinkrach i wlasnosei
optyeznych krzemianow i glinianow wapnia,
Guttmann i Gille doszli do wniosku, ze
alit tworza krysztaly mieszane 3Ca0.Si0,
i 3Ca0.AlL,0;, o zmiennej ilodci tego ostat-
niego; belit jest zaé najprawdopodobnie]
o — wzglednie £2Ca0.Si0, z niewielka
zawartoscia zelaza i magnezu. Aelit ma slaba
dwojlomnosé ujemna, belit silniejsza dwoj-
lomnosé dodatnia. Zebrany materjal do-
$wiadezalny okazal si¢ niewystarczajacy, aby
moéc okredlié sklad pozostalych substancy]
krystalicznych oraz masy barwnej.

W pracy tej najwazniejsza obserwacja
bylo ustalenie optycznego charakteru alitu,
co umozliwilo poréwnanie go ze zwiazkami
uktadu Ca0O—Al,0s—Si0;. Prace swa 7
r. 1927 Guttmann i Gille uzupelnili w

8) E. Jinecke. Z. Elektrochem. 32, 354 (1926).
HW-C Hansen W. Dyckerhoff Zement, 16, 51
(1927).
1) A, Guttmann 1 F. Gille. Zement. 16, 921, 951
(1927). Przemysl Chem. 12, 276 (1928). "
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r. 1928 krotkiemi artykutami''), w ktorych
rozwineli swe poglady i stwierdzili raz jeszcze,
ze alit jest szeregiem mieszanin 3Ca0. Si0,
1 3Ca0.Al;0y, przyczem mieszaniny te sy
blizsze 3Ca0.Si0,. W artykulach tych
przeprowadzili oni polemike z H. Kiihl’em')
i E. Janecke ' m"™) co do mozliwosci istnie-
nia  krysztalow mieszanych 3Ca0. SiO,
i 3Ca0.Al,03. W ostatniej pracy Guttmann
i Gille stwierdzaja obecnosé nowego rodzaju
krysztalow, stanowigcych wykrystalizowany
stop, pozostajacy po wydzieleniu si¢ glow-
nych skladnikow cementu. Nowe te krysztaly
Guttmann i Gille nazwali ,epezytem”.
Ostatecznie stwierdzili oni, ze w klinkrze
wystepuje dziewie¢ substancyj: alit, belit,
grupa celitu, epezyt, masy szkliste, oraz
czasami £ 2Ca0.Si0,. gliniany wapnia,
12Ca0.8Si0, i Cal wolne.

Zestawienie wlasnosci Lych substancyj
podaje Guttmann i Gille w Tonind. Ztg.
52, 418 (1928).

Poniewaz dotychczasowe metody badania
nie rozstrzygaly dostatecznie jasno sprawy
budowy cementu, zwrécono sig do nowego
srodka, a mianowicie do badan zapomoca
promieni Réntgena. W. . Hansen') zba-
dal rontgenogramy najwazniejszych zwigz-
kow ukladu CaO-—Al,0;—Si0,. mogacych
wystepowaé w cemencie. Znajac rénlgeno-
gramy poszczegélnych zwiazkow, zbadal ta
samq metoda dwie mieszaniny tlenku wapnia.
tlenku krzemu i tlenku glinu, ogrzane do
roznych temperatur. Wyniki tych badan po-
daje tablica. Znak + oznacza wystepowanie
danego zwigzku.

Z pracy W. C. Hansena wynika, ze
w cemencie mogy wystepowaé 3Ca0.Si0Os,
2Ca0.8Sit0,. 3Ca0.ALO, oraz. 5Ca0.
3A4L,0,, gdyz, jak wykazaly blizsze badania,
ujemny wynik co do obecnosci tego ostat-
niego zwiazku jest spowodowany tem , ze

)y A, Guttmann, F. Gille. Zement. 17, 296 (1928),
17, 618 (1928).

12) H. Kiihl. Zement. 16, 1118 (1927); lT 188 (1928);
17, 1303 (1928); 17, 1808 (1928). H. Kiihl jest zdania, Ze
alit jest- mieszanina krysztaléw 3 CaO . Si0s i 8 Ca0 . 2 Si0.
AlOg,

18) E., Janecke. Zement 17, 48 (1928); 17, 792 (1928);
" 117, 1626 (1928). E. Jinecke, utrzymuje, ze alit to krysztaly
mieszane § CaO . 2 Si0s . AlLO; 12 5Ca0 . Si0Os; 3 Ca0.Si0.
nie istnieje.

1) W. C. Hansen. J. Am. Ceram. Soc. 11, 68 (1928).
Przemyst Chem. 12, 275 (1928), Tonind. Ztg. 52, 1038 (1928).
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Mieszanina 1.
CaO—70%, ALO; — 11%, SiO3 —19%.
Temperatura ogrzewania.
13007  1350% 1400" = 1450°
e S 2k T

3Ca0 . Si0s
’izCaO SIOA 4 + o 3%
TﬂCaO Si0y L 4 s
3CG'.O AI O-; -+ - +- +
5Ca0 . 3A10; = e = i
Gl -+ 5 b ;
il CaOoznaczonva.na-

litvczmc . 18,5 15,3 4.7 2,7

Mieszanina 2.

Ca0—67%, Als Oy —129,, SiOx—21"%,.
Temperatura ogrzewania.

13007 1350° " “R4od? 1450
3Ca0 . Si0s + - F i +
#2Ca0 * Si0, + + 1 =
v2Ca0 * §i0y + + + =
3Ca0 * AlOy + -+ +:
5Ca0 3A!_;O, - — — —
CaO ] o = =

9% CaO oznaczony

analitycznie 13,2 2,4 2,2 e
badania réntgenograficzne ujawniaja go do-
piero wtedy, gdy znajduje si¢ on w iloei
wigksze] niz 79, podobnie i CaO daje sie
stwierdzi¢ dopiero wtedy, gdy jest go wiecej
niz 3%.

Badania te wykazaly, ze nie mozna wal-
pi¢ o istnieniu 3Ca0.Si0, i ze zwigzek ten
najprawdopodobniej jest najwazniejszym ze
zwigzkow, wystepujacych w cemencie.

Zestawienie pogladow na budowe alitu
w roku 1928 przedstawialo sie nastepujaco.
Badacze amery]{aﬁscy uwazali alit za 3Ca0.
Si0,, Dyckerhoff — za staly roztwor
#2Ca0,.Si0, i Ca0, R. Nacken wyrazal
podobny poglad, E. Jinecke — za kry-
sztaly mieszane 8 Ca0.2 Si0,. ALOyi 2 Ca0.
Si0,, H. Kiihl za krysztaly mieszane 8 (JﬂO
2Si0,.ALOy i 3Ca0.8Si0,, A. (Jultmdnn
i F. Gille za krysztaly mieszane 3Ca0. SiO,
13Ca0,Al,0,. Zestawienie Lo wskazuje, ze
panowala bardzo duza rozbiez,no.iﬁ.é pogla-
dow. Rozbieznoé¢ te mogly usunaé tylko
nowe badania, dostarczajgce nowych faktow.

W roku 1929 sprawa alitu posunela sie
naprzod dzigki pracy A. Guttmann’a i
F. Gille’a'®). Praca ta polegala na analizie
chemicznej, badaniach mineralogicznych 1
rontgenograficznych alitu, wydzielonego ze
zmielonego cementu zapomoca centryfugo-

) A. Guttmann i E. Gille. Zement. 18, 912 (1929)
oraz pézniejsza dyskusja na ten temat z E. Jinecke. Zement.
18, 1345 (1929); 18, 1388 (1920); 19, 796 (1930); 19, o1y
(1930) 1 20, 26 (1931).
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wania w odpowledm(} dobranej cieczy. Na
podstaw:e tej pracy Guttmann i Gille
doszli do wniosku, ze alit jest to prawie
czysty 3 CaO. StO,z, niewielka ilos¢ glinia-
now wapnia, zawarta we frakeji alitowej
pochodzita najprawdopodobniej z niedosé
dokladnego rozdzielenia substancyj zapomo-
cq centryfugi.

Badania Guttmann’a i Gille’a do-
prowadzity do uzgodnienia pogladéw, wypo-
wiadanych poprzednio przez Le Chate-
lier’a i badaczy amerykanskich. Budowe
alitu, zgodrie z temi pogladami, ustalily
ostatecznie prace -L. T. Brownmiller
i R. H. Bogue’a oraz 1. Weyer’a, wyko-
nane w r. 1930.

.. T. Brownmiller i R. H. Bogue'?)
na podstawie badan zapomocy promieni
Réntgena ustalili: ze 1) 2 Ca0.Si0, i Ca0
taczy sie na 3 Ca0,Si0,, a nie tworza sta-
lego roztworu, 2) zwigzek 8 Ca0.28i0,.
Al Oy nie wystepuje w cemencie portlandz-
kim, 3) gliniany i krzemiany wapnia, wy-
stegpujace  w cemencie portlandzkim, nie
Lworzag roztworow stalych, 4) wolne Ca0O
wystepuje w cementach portlandzkich w ilos-
ciach mniejszych niz 2,59,

W 28 probkach klinkru cementu port-
landzkiego stwierdzono wystepowanie 3 Ca0.
Si0, i B2 Ca0.Si0,. W pracy tej ustalono
takze, jakie iloSci poszezegdlnych zwiazkow
muszg wystepowaé w badanych probkach,
aby ich obecnosé mogla byé stwierdzona
za pomocq rontgenogramow. Ilosei te sq, jak
nastepuje: 3 Ca0. Si0, — 8%, 2 Ca0. Si0,—
15%, 3 Ca0.Al,0,— 6%, Ca0 — 25%.

I. Weyer wykonal obszerny prace'’),
w ktorej najpierw ustalil raz jeszcze wlasnosci

mineralogiczne i cechy charakterystyczne

rontgenogramow nastepujacych zwigzkow:
2€a0.8i0,, 3 C€a0.Si0, i 3Ca0.AL0,.
W dalszej pracy na podstawie badan sto-
pow 3 Ca0.Si0, i 3 Ca0.Al,0, stwierdzil,
ze zwiazki te nie Lworzg krysztalow mie-
szanych 1 Ze wobec tego alit jest to 3CaO0.
Si0:. Praca ta potwierdza catkowicie opi-
sane poprzednio badania Guttmann’a i
Gille’a, Brownmiller’a i Bogue’a, oraz

1%) L. T. Brownmiller, R. H. Bogue. Bur. Standard
I. Research. 5, 813 (1930); Tonind. Ztg. 55, 535 (1931).

11 1. Weyer. Dysertacja. Kilonja 1930. Zement, 20,
48 (1931); 20, 96 (ro31).
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dawno bardzo wygloszony poglad e Cha-
Lelier’a. _

Zestawienie tych prac pozwala przyjaé,
ze zgodnie 7z artykulem A. Guttmann’a
i F. Gille’a'™) kwestja skladu chemicznego
najwazniejszego sktadnika cementu port-
landzkiego jest rozwigzana ostatecznie.

Prace wymienione wyze] wyjasnily row-
niez w zupelnodci, jakie zwigzki glinu moga
wystepowaé w cemencie portlandzkim. Wy-
niki tych prac zostaly calkowicie potwier-
dzone w obszernych badaniach nad glinia-
nami wapnia, wykonanemi przez S. Nagai
i R. Naito'®).

W cemencie portlandzkim poza zwigqz-
kami uktadu CaO - ALO,— Si0,, wyste-
puja jeszeze zwiazki Zelaza 1 magnezu.
Kwestja zwiqzkow zelaza w cemencie zaj-
mowal sie autor niniejszej pracy juz uprzed-
nio??) i dlatego w tem miejscu wystarezy
wspomnieé, ze zelazo w cemencie portlandz-
kim moze wystepowaé jako 2 Ca0. Fe,0,
badz tez jako 4 Ca0.AlLO,. Fe,05*), przy-
czem stwierdzono. ze zwiazki te tworza
rozbwory state.

Magnez, wedlug badan Bureau of Stan-
dards™), wystepuje w postaci zwigzku 4 Ca0.
2 MgO.ALO,. Fe,0,, badz w postaci wol-
nego MgO.

Forma wystepowania niewielkich ilosei
zwigzkow sodu, potasu i tytanu nie zostala
dotad zbadana. Nie ulega watpliwosei, 7e
zwiazki sodu i potasu wchodza w sklad mas
szklistych, wystepujacych w cemencie.

Proces wypalania cementu portlandzkiego.

H. Le Chatelier*) przedstawial proces
wypalania cementu nastepujaco. Pierwsza
reakcja, jaka zachodzi pod wplywem ogrze-
wania szlamu, jest rozklad gliny w tempe-
raturze okoto 600°. W temperaturze pomie-
dzy 800° a 900" nastepuje rozklad weglanu
wapnia i powstaje tlenek wapnia. Tlenek

) A. Guttmann i F. Gille. Zement, 20, 144 (1931).

19) Tonind. Ztg. 53, 1613 (1929); 54, 202 (1930); 54
384 (1930), 54, 436 (1930). :

20y 7. Konaryewsk; Roczniki Chem, 11, 516, 607
(1931). :

2 W, C. Hansen. L. T. Brownmiller, R. H. Bogue.
J. Am. Chem. Soc. 50, 396 (1928). Przemys} Chem 12, 275
(1928).

#2) Roch. Products. Nr. 26, 147 (1928), Tonind. Ztg. 53,
399 (1929).



ten reaguje z produktami rozktadu gliny;
reakcje te posuwaja sig tem dalej im wyzsza
jest temperatura wypalania 1 dluzszy czas
ogrzewania. .Jako pmrlui\t koncowy otrzy-
muje sie :_‘]II(UO Si0, i 3(,00 Al,0,.

Wedlug 1. A. Rankin’a®, po rozkladzie
weglanu wapnia powstaja najplem 2 CaO.
Si0, 1 5Ca0.3A1,0,. W wyzszych tempe-
raturach  powstaja 3 Ca0.Si0, i 3 CaO.
AlO;. W temperaturze 1335° zjawia sie po
raz 'pl{’]““b!)- faza ciekla — mieszanina eutek-
fyt zna zwigzkow 2 (a0, Si0,, 5Cu() 3Al, U

i 3Ca0.4L0,. W miare dalszego “zrnatu
temperatury ilos¢ fazy cieklej wzrasta, na-
stepuje dalsze przylaczanie (‘a() 5 Call.
3 AlL,0, mlka zupelnie 1 w tym momencie
klinkier zawiera Ly]ko cztery fazy krysta-
liczne 3 Ca0.Si0,, 2Ca0.8i0,; 3 Ca0.
AL, O, i Ca0. Podczas rlalsmgo ogr;e\\ama
2 Cal). Sio, pl‘f.)lqtld Ca0, az do r‘alkn—
witego zaniku tego ostatniego. -

R. Hauken"} na podstawie obszernych
badan, opartych gléwnie na badaniu krzy-
wych ogrzewania wysuszonego szlamu, przed-
stawia proces wypalania cementu nastepu-
jaco. Okolo temperatury 500° odbywa sie
rcakf‘]a endotermiczna rozkladu gliny, zaé w
lt‘mpertttur?n okoto 900" — rPaerq endoter-
miczna rozkladu weglanu wapnia. W tem-
peraturze pomigdzy 900° a 1200° reaguje Ca0
z produkfaml rozkladu gliny (rt‘al\qa egz0-
tcrmlwna) tworzac kmemlany gllmany
Okoto temperatur) 1250° zaczyna sie zja-
wiaé taza ciekta — stop eutektyczny; jest
to proces przewaznie endotermiczny. Dalsze
ogrzewanie prowadzi do powstawania coraz
wigkszych ilosci fazy cieklej.

W. Dyckerhoff*), positkujgc sie row-
niez okreslaniem krzywych cgrzewania jako
metodq badan, stwierdzil, ze pierwszemi
zwiazkami, kbore powstaja podeczas ogrze-
wania mieszanin Ca0, Si0,, Al,0, sa 2 Ca0.
Si0,i Ca0.Al,0y. Powstawanie 2 Ca0. Si0,
zaczyna si¢ nieco powyzej 1000°. W miare
dalszego wzrostu temperatury, CaO.ALO,

33) Recherches expérimentales sur la constitution des
mortiers hydrauliques, str. 79 (1904).
) A. I. Rankin. J. Ind. Eng. Chem. 7, 466 (1915).
23) R. Nacken. Protokoll der Verhandlungen des Ve-
reins - Deutscher Pcrt]and Cement-Fabrikanten. str. 281
(1920) str. 181 (1921) i str. 86 (1922).
%) W. Dyckerhoff. Dysertacja. Lipsk. 1925. Zement,
14 140 (1925). Przemyst Chem. 11, 352 (1027).
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przylacza nowe ilosci Ca0, tworzac 5 Ca0.
341,04 13Ca0. Al, Q Wedlqu Dycker-
hoff’ a, lempm‘atura w piecach do wypa-
lania cementu jest zbyt niska, aby mégl
po“;stac‘* 3Ca0.Si0, (patrz wyzej). Gliniany
wapma topia sie w koricu procesu wypalania
i tyorzq masy szkliste, trudno krystalizujgce.
ktore otaczaja utworzone krysztaty 82 Ca0.
Si0,, uniemozliwiajac odbycie sie prze-
miany f2 CaO..S"i(); (posiadajacego wlas-
nosei llydmu]h zne) w 12 Ca0. Si0, (niepo-
siadajgcego wlasnogdci hydrauln‘?nyrh)

Wplyw sposobu wypalania na wlasnogci
cementu badal E. Ulrich®?), stosujac do
oznaczania wlasnoéei cementu metode ,,ma-
tych prob” Kiihl’a.*®) E. Ulrich na podsta-
wie swej pracy doszedl do nastepujacych
wnioskéw: Cementy o wytrzymatosciach, ma-
jacych znaczenie techniczne, daje klinkier
wypalony powyzej temperatury 1275° Za-
dowalajace wytrzymalosei dla klinkru wy-
palonego w nizszych temperaturach otrzy-
muje si¢ dopiero po dlugiem ogrzewaniu,
przyczem czesé klinkru zwykle rozsypuje
sie. Podniesienie temperatury wypalania klin-
kru powyzej temperatury 1275° o ile po-
zostale warunki sq te same, nie wywiera
praktycznie wplywu na wytrzymalosé ce-
mentu. Bardzo duzy wplyw wywiera dlu-
2os¢ okresu wypalania. W przypadku nor-
malnej temperatury wypalania, dluzsze wy-
palenie zwieksza wytrzymalosé cementu;
wzrost ten zdaza do pewnego maksymum.
Dla réznych cementéw  najkorzystniejszy
czas wypalania jest rézny.

Gwaltowne studzenie czesciowo ma wplyw
dodaltni, czeéciowo ujemny, tak, ze ogolnie
przyjete twierdzenie, iz predkie studzenie
klinkru daje lepszy cement, nie zostalo
pobwierdzone. Zbyt powolne stygniecie klin-
kru jnst jednak niepozadane.

W r. 1926 W. Lerch i R. H. Bogue®)
Ugl’o‘:lll metodf; oznaczania wolnego wapna
w obecnosei krzemianow, glinianéw i zela-
zinéw wapnia. Opracowanie takiej metody
umozliwilo badanie procesu wypalania ce-
mentu portlandzkiego zapomoca analizy che-

%) E. Ulrich. Zement, 16, 72 (1927). Przemyst Chem.
19, 498 (1927).

#%) H. Kihl. Tonind. Ztg. 50, 1358 (1926).

2) W. Lerch, R. H. Bouge. J Ind. Eng. Chem. 18,
739 (1926). Przemyst Chem. 12, 274 (1928).-
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m](':rne], o stato sne punktem :rwrol,nym
W tej dmedzmle hadan

Juz.w roku 1927 W. C. Hansen i R. H.
Bogue®) podali pierwsze wyniki, otrzy-
mane. ?apomocq tej metody badan. Autorzy
ci zajmowalx__sl@ kwestjq wplywu tlenkow
ivléza magnezu, sodu i potasu na przebieg
procesu wypalania cementu i stwierdzili,
ze zmazkl te obnizaja tempe:aturg w ktorej
znika zupelnie wolne wapno, t. j. tempe-
ral.u_r@, w ktorej kornczy si¢ proces wypa-
lania cementu.

Najwiekszy wplyw na obnizenie tempe-
ratury wypalania majq tlenki zelaza i mag-
nezu. W przypadku mieszaniny o skladzie
Ga0,— 67%, ALO, — 10% i Si0, — 23%,
tlenek wapnia zostal calkowicie zwiqzany po
wypaleniu w temperaturze 1500°. W przy-
padku mieszaniny o sktadzie CaO -— 639,
MgO — 3%, Na,0— 1%, AlLO, — 7%,
Fe;0, — 3% i Si0, — 239, tlenek wapnia
zostal calkowicie zwigzany po wypaleniu
w temp. 1325"; obnizenie temperatury wy-
palania wynosi. 170°. Badania te wyjasnily
takze, ze ogolnie przyjely poglad, iz kazda
substancja, zwiekszajqca ilosé fazy ciekle]
w uktadzie CaO — AL,0O, — SiO, sprzyja
laczeniu si¢ tlenku wapnia, okazal si¢ praw-
dziwy tylko w przypadku tlenku magnezu
i tlenku zelaza; obecnodé tlenku sodu i tlenku
potasu zwieksza znacznie ilo&é¢ fazy cieklej
w. ogrzanych mieszaninach, lecz nie wywo-
luje zwiekszenia ilogci zwigzanego tlenku
wapnia.

E. Menath®) zbadal przebieg procesu
wypalania cementu w granicach tempera-
tur od 0Y do 1020° ogrzewajac probki wy-
suszonego szlamu w byglu platynowym w pie-
cu elektrycznym. Temperature mierzyl za-
pomoca termometru rteciowego (do 3509),
odpowiednich stopow metali i stozkow Se-
gera. Czas ogrzewania wynosil 6 godzin.
W ogrzewanych probkach oznaczano: wilgoé
przez wysuszenie do 105°, strate podezas
prazenia — przez wyprazenie do 10009,
cze$el nierozpuszezalne w kwasie solnym i
wolne wapno metoda Lerch’a i Bogue’a

K. Monath, na podstawie swej pracy,

) W. C. Hansen i R. H. Bogue. J. Ind. Eng. Chem.
19, 1260 (1927). Przemyst Chem. 12, 274 !’1928)
M) E. Monath. Rev. des Mat. Nr. 222, 81 (1928).
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doszedl do na%t@pumcych wnioskéw: Sub-
stancja ogrzewana traci wilgoé w tempera-
turach ponizej 100°. W temperaturze 4500 -
5500 nastQpUJP rozktad gliny z w ydz;elemem
vody. W temperaturze 730° — 750° rozpo-
czyna si¢ rozklad weglanu wapnia i jedno-
czesnie rozpoczynajq sie reakcje powstawa-
nia krzemianéw, glinianow i zelazinow wap-
nia. W temperaturze 895° — 905° nastepuje
gwaltowny rozklad pozostalego jeszeze we-
glanu wapnia. W temperaturze 9050 — 1020°
ilos¢ wolnego wapna zmniejsza si¢ stale.
. Monath zwraca uwage, ze znaczna ilo$é
weglanu wapnia ulega rozkladowi ponizej
900° 7 wyraza poglad, ze mozliwa jest reakcja
pomiedzy weglanem wapnia i tlenkiem krze-
mu. '

E. Rissel’), na podstawie badan pro-
bek 7z réznych miejsc pieca obrotowego,
stwierdzil, ze glowne zjawiska, zachodzgce
W l;yh'l piecu, a mianowicie suszenie szlamu,
rozktad weglanéw i spiekanie nie odbywajq
sig. w Scisle okreslonych czesciach pieca,
lecz stopniowo jeden proces przechodzi w
drugi.

Catkowity przebieg procesu wypalania
cementu zbadali H. Kiihl i H. Lorenz®).

Metoda pracy polegala na ogrzewaniu
probek  wysuszonego szlamu technicznego
w folji platynowej w piecu elektrycznym.
Temperature* podnoszono za kazdym razem
w jednakowy sposob i po osiagnieciu zadane;
lemperatury utrzymywano jq bez zmiany
w ciggu 25 minut. Doswiadezenhia wyko-
nano dla koncowych temperatur od 800°
do 1500" co 50°. W otrzymanych probkach
oznaczano iloéei dwutlenku wegla oraz wolne
wapno metoda glicerynowa Lerch’a i Bo-
gue’a,

Wedlug Kiihl’a. proces wypalania ce-
mentu  przebiega w nastepujacy spogob
W temperaturze 800° ulega rozkladowi juz
okoto 509, weglanu wapnia. W temperaturze
okolo 9500, gdy konczy si¢ rozklad weglanu
wapnia, mniej wiecej polowa calkowite]
ilosci tlenku wapnia jest juz zwigzana z pro-
duktami rozkladu gliny. Powstawanie krze-
mianéw, glinianéw i zelazinow wapnia od-
bywa si@ w ten sposob, ze najpierw tworzy

#2) E. Rissel. Tonind. Ztg. 52, 1237 (1928).
#) H. Kuhl, H. Lorenz. Zement, 18, 6o4 (I(JZ‘,"
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sig _ziviazki o matej zawartosci tlenku \\;a'pr-lia.-
ktéore w wyzszych temperaturach przyla-
czaja dalsze czasteczki Ca0O. 2Ca0.Si0,
powstaje przewaznie w 1000° — 1250°, aczkol-
wiek zwiazek ten zjawia si¢ juz w okolo 900"
T?-C_'a_O.F{QO3 powstaje dopiero w tempera-
turze powyzej 1250° i powstawaniu tego
zwigzku towarzyszy zjawienie si¢ fazy cie-
klej, co z kolei prowadzi do bardzo szybkie]
reakeji tworzenia si¢ ostatecznych zwiazkow,
wystepujacych w cemencie, miedzy innemi
3Ca0.Si0,. Wolne wapno w dobrze wypa-
lonym cemencie znika zupelknie.

Badania H. Kithla co do ogdlnego prze-
biegu procesu wypalania cementu, zostaly
catkowicie potwierdzone przez prace W. N.
Lacey’ai H. Woods’a*) oraz W. Schrie-
ver'a i . Priissig’a®), wykonane z prob-
bami, pobranemi z piecow obrotowych®).

Powstawanie fazy cieklej w wypalanym
klinkrze, w zalezno$el od skltadu chemicznego,
badal W. (.. Hansen®). Mieszaniny CaO.
AlLO, i Si0, o skladzie, zblizonym do ce-
mentu portlandzkiego, zaczynaja si¢ topié
w 1455°, Dodanie Fe,O5 obniza poczalek
topnienia do 1340 Mg0O —— do 1375"; Na,0 -
do 1430% Fe;0, i MgO — do 1300°; Fe,0,,
MgO i Na,O — do 1280

[. Weyer®™), jako wspolpracownik K.
Spangenberga®), wykonal prac,
dotyczacych przebiegu reakeyj podczas wy-
palania cementu, zwracajac specjalng uwage
na kwestje wplywu, jaki wywiera na te
reakcje kaolinit, t. j. zwiazek A1,04.2510,.
2H,0, bedacy, jak wiadomo, najwazniej-
szym skladnikiem gliny. Doswiadczenia w
tych pracach polegaly na dlugotrwalem ogrze-
waniu mieszanin weglanu wapnia-i kaolinu
(z bardzo znacznym nadmiarem  CaC0Oy)
i oznaczaniu w otrzymanych

szereg

produktach
ilose1 powstalych zwiazkow zapomocy me-
tody glicerynowej oznaczania wolnego wapna
oraz obserwacy] mikroskopowych.

&) W. N. Lacey, H. Woods. J. Ind. Eng. Chem. 21.
1124 (1929). 3
15) W, Schriever, C. Priissig. Zement, 18, 886 (1929).
) Sposéb przeprowadzenia takich badan zostal opisany
w pracy J. Konarzewskiego i W. Lukaszewicza.
Przemyst. Chem. 16, 62 (1932).
© 89 W, C. Hansen. Bur. Standards ]. Research 4, 535
(1930).
88) 1. Weyer. Zement. 20, 264 (1931); 20, 560 (1931);
20, 714 (1931). ' 5 :
- 39 K. Spangenberg. Zement, 20, 04 (1931).
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Wyniki badan Weyer’a mozna strescié
nastgpujaco. Reakcja pomiedzy produktem
rozkladu kaolinitu -~ metakaolinem®)

i weglanem wapnia zaczyna si¢ okolo tem-
peratury 600°, przyczem powstaje CaO.
Al,0,. Poczatek powstawania krzemianow
lezy okolo 700°.  Powstaje wylqcznie
82Ca0.8Si0,; zwiazek ten jest jedynym krze-
mianem, ktory powstaje podezas ogrzewania
mieszanin kaolinu i weglanu wapnia w gra-
nicach temperatur 700 -— 1300°. Zaznacza
si¢ zatem wyrazna roznica pomiedzy prze-
biegiem reakcyj w mieszaninach weglanu
wapnia z krzemionka i z kaolinem. W mie-
szaninie CaCO; i SiO, powstaje w duzych

ilodciach ~ ¥2Ca0.Si0,,  nieposiadajacy
wlasnodei hydraulicznych. W temperaturze
9500 zaczyna powstawaé 5Ca0.3AL0,,

w 1000" — 3Ca0.Al:,0;. W temperaturze
1300° zaczyna tworzyé si¢ 3Ca0.SiO,.

Pozatem Weyer stwierdzil, ze na prze-
bieg procesu ogrzewania mieszanin kaolinu
i weglanu wapnia nie wplywa uprzednie wy-
prazenie kaolinu nawet do temperatury 1430°,

J. Konarzewski') w pracy nad Zela-
zinami wapnia wykazal, ze 2Ca0.Fe,0,
tworzy si¢ w mieszaninach weglanu wapnia
i tlenku zelazowego juz w temperaturze okolo
500° i ze prawdopodobnie cala iloéé tlenku
zelaza w klinkrze cementu portlandzkiego
ulega zwigzaniu w temperaturze ponizej
1000°. W pracy tej J. Konarzewski stwier-
dzil takze, ze rozklad termiczny tlenku zela-
ZOWego nie ma znaczenia w procesie wypa-
lania cementu. Do tego samego wniosku
doszli H. Kiihl i R. Rasch®).

Na zakonczenie przegladu prac, doty-
czqeych przebiegu procesu wypalania ce-
mentu nalezy zwr6cié uwage, Ze coraz bar-
dziej rozpowszechnia sie poglad, iz wigksza
cze$¢ reakeyj w tym procesie zachodzi w fazie
stalej?).

DoSwiadezalna czeSé pracy.

Na podstawie podanego wyze] p:"zeglaidu
prac mozna stwierdzié¢, ze sprawa budowy

#) Termin wprowadzony przez Van Nieuwenburga,
patrz Przemyst Chem. 13, 302 (1929).

1) J. Konarzewski. Roczniki Chem. 11, 516 (1931);
11, 607 (1931).

12) H. Kihl, R. Rasch. Zement, 20, 812 (1931).

#) K. Spangenberg. Zement 20, g4 (1931). W. Jan-
der. Zement, 20, 937 (1931). J. Konarzewski i W. Lu-
kaszewicz. Przemyst Chem. 16, ‘62 (1932).
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cementu zostala rozstrzygnieta ostatecznie, Ca0 i Al,O5 oraz CaO i Fe,0,, danie obrazu

a sprawe przebiegu procesu wypalania bardzo przebiegu reakcyj powstawania najwazniej-
znacznie posunieto naprzéd. W tym stanie szych zwiqzkéw, wystepujacych w cemencie
badan wydalo sie autorowi niniejszej pracy portlandzkim.
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celu, poza Wykazmlienl réznic w Pr‘z"]‘ ) 2 CaO + AlO; odpowiada mieszaninie zwiazkéw 5 CaO,
kodciach reakcyj pomiedzy CaO i Si0,, 3 AbOy +3Ca0.ALOs.

100%
20

Cal

Ca0 wolne
80 - w Caco,

70 4
60
A
CaQ w zwlazkach
40 4
30 J
20 -

10 -

700°  800° 900° 1006° 1100° 1200° 1200° 1400° 1500° 1500° 1700° 1800°
Rycina 2; 3CaCO; + SiO.
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Doéwiadezenia drugiej serji, w ktorych
ogrzewano mieszaning o skladzie 2,7CaCOy
+ Si0, oraz t¢ samq mieszaning z dodat-
kiem AlL,0;, AlL,O, i Fe,0, i Fe,0; mialy
na celu wykazaé, jak obecnosé tlenku glinu
100,

PRZEMYSL CHEMICZNY
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duze czastki. Oczyszczony w ten sposob
szlam odparowywano na parowniczce por-
celanowej, aby usunaé wode. Po odparowa-
niu suszono w suszarce w 110% po wysu-
szeniu rozcierano grudki w mozdzierzu por-

90 |
Ca0
80 J
w 0&.003
70 4
60 -
80 J

Ca0 w glinianach

celanowym. Cigzar sub-
stancyj na kazda z
Lych mieszanin wyno-
sit 150 ¢. Sktad chemi-
czZny mieszanin spraw-
dzano zapomoca ana-
lizy. Odchylenia od war-
tosci podanych w ta-
blicy 1 nie przekracza-

40 :
ty 0,1%. Przez uzycie
30 4 sita normalnego 10000
2l czqstkil.{meszanin hy-.
ly mniejsze od - 0,06
L«

10 4 mm.
0 Prawie - wszystkie
— T T T Erarte vy ] % )
. 7000 800° 9000 10000 11000 léooo léooo 1;000 1500‘\ dOn“ldd(,denl.a W y]{O
: nano w piecu elek-
Rycina 3. 2CaCO;-+ALO; . 3 : el
trycznym z pretow sili-
i tlenku zelaza wplywa na przebieg procesu towych*!). Substancje badana wysuszona

wypalania cementu portlandzkiego.

Wszystkie dodwiadczenia wykonano z pre-
paratami firmy Merck, specjalnie przygoto-
wanemi, o mozliwie najwiekszym stopniu
czystosei. Tlenki krze-

w 110° w ilodei 3 g, nasypywano do tygielka
platynowego i tygielek wstawiano do pieca
ogrzanego juz do odpowiedniej temperatury.
Temperature mierzono zapomoca termopary*?)

mu, glinu izelaza nie 1008

zawieraly zupelnie al- 90

kaljow. Zawarto$é al Ead e
kaljow w weglanie w CaC0g
wapnia wynosita oko- 70 -
lo 0,01 %. e
Tablica I podaje te- :
50

oretyczny sklad mie-

Ca0 wolne

Ca0 w zwiazkach

szanin surowych i 40
sktad produktow po
wydzieleniu dwutlen- oo
ku wegla, w pierw- 20 J
szej serji doswiad- 2
czen.

Mieszaniny 1, 2, 0

3,41 5 przygotowano 700°  800°
przez dokladne odwa-

zenie odpowiednich

iloéci poszezegolnych skladnikow izmielenie na
sucho w porcelanowym mlynku kulowym
w ciggu 6 godzin. Po zmieleniu otrzymany
produkt z3rabiano z wodq na szlam 1 prze-

puszczano przez sito 10000, aby usunaé zbyt

T
900°

1000° 1100° 1200° 1300° 1400°  1500°

Rycina 4. 4CaCO;+AlO; 4 FesOy

1) patrz J. Konarzewski. Roczniki Chem. 11, 670
(1931).

45) Wskazania pyrometréw termoelektrycznych, ~uzy-
wanych w tej pracy sprawdzano zapomoca oznaczania tempe-
ratury wrzenia siarki i temperatury topnienia srebra; J. Ko-
narzewski, Roczniki Chem, 11, 507 (1931).
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platyno-platynorodowej, umieszczonej bez-
posrednio pod dnem tygielka. Dokladnoéé
pomiaru temperatury wynosila == 50,

Trzy do$wiadczenia, w przypadku mie-
szaniny o skladzie 3CaCO; + Si0, |
2.7CaC 04+ Si0, wtemperaturach 1600°, 1700°
i 18250 wykonano w piecu elektrycznym
kryptolowym, stosujac do pomiaru tempe-
ratury stozki Seger’a.
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llo&é CaO w zwigzk.

Mieszanina t = 1000°
1 2
2Ca0.8i0, 44,49, 4459,
2Ca0 + Al,0, 59,69% 5979
Nr. 8%) 4559 46,09,
Nr. 9 44,99, 45,59%,

W tych doswiadcze- 100

niach dokladno$é po- 90 J .

miaru  temperatury o
wynosila = 20°. Ba- ok [ CaCoy
dane substancje o- 704

grzewano w tych do-
Swiadezeniach na bla-
sze irydowej. Czas 50 4
ogrzewania  wynosit
we wszystkich do-
Swiadczeniach 30 mi- 99 -
nut. Wybrano ten 4 |
okres czasu dlatego,

60 4

40 4

Ca0 w 2elazinach

aby mozliwie zbli- 1°
zyé sie do warunkdw, 0 1 .
panujacych w piecu 700°  800°  900°

obrotowym do wypa-
lania cementu.

Po skonczonem ogrzewaniu wyjmowano
tygielek z pieca i po ostudzeniu w eksika-
torze wazono. 7 réznicy cigzaréw obliczano
strate podczas ogrzewania. Wielkosé ta po-
zwala na obliczenie ilodcl rozlozonego i nie-
roztozonego weglanu wapnia. Substancje z ty-
gielka rozcierano mozliwie szybko w mozdzie-
rzu agatowym i przesypywano do naczynka
wagowego. W substancji tej oznaczano iloéé
wolnego wapna metodq fenolowa'®). Znajac
ilo§¢ nierozloZzonego weglanu wapnia 1 ilo&é
wolnego wapna w substancji po do$wiad-
czeniu, mozna obliczyé, jaka ilo& tlenku
wapnia, wprowadzona w postaci weglanu
wapnia, znajduje si¢ w postaci weglandw,
wolnego wapna i nowopowstalych zwigzkow.

Dokladnoéé powyisze] metody doéwiad-
czalnej jest zupelnie dobra, jak to wynika
z nastepujacego zestawienia wynikéw do-
swiadezen, powlarzanych dwukrotnie w tej
samej temperaturze:

) Dokladny opis metody fenolowej oznaczania wol-
nego wapna podaja J. Konarzewski i W. Lukaszewicz,
Przemysl Chem. 16, 62 (r932).

LT L] T L] - L}
1000° 1100° 1200° 1300° 1400° 1500°

Rycina 5. 2CaCO; 4 FesOy

Wyniki pierwszej serji doswiadezen po-
dajq tablice 2-—6 1 wykresy na rycinach 1--5.

TABLICA 2.
Rozmieszczenie CaQ w produktach reakcji 2 CaCOy}Si0..
Czas ogrzewania 30 minut.

|
i | | ca0
Te;;f:;:;riz c:m::'wcaco,i CaO wolne |+ 2

700" 87,9 ‘ 0,3 | 11,8
800" %7 | © 0,9 23,4
900", 26,3 ' 29,3 ! 44,4
10007 - 41,9 ! 58,1
1100° = | 20,1 79,9
1200" — 5.2 | 94,8
1300 = 07 | 993
1400° = | 0,30 * 1Y 99,7

Najwazniejszym wnioskiem, jaki mozna
wyprowadza¢ na podstawie tych danych, jest
to, ze najpredze] przebiega reakcja pomiedzy
tlenkiem wapnia i tlenkiem zelaza, najwol-
niej pomigdzy tlenkiem wapnia i tlenkiem
glinu. Reakcja pomiedzy tlenkiem wapnia
i tlenkiem krzemu przebiega znacznie szyb-
ciej niz w przypadku tlenku glinu, jednak
nieco wolniej niz w przypadku tlenku zelaza.

47) Sklad mieszanin 8 i 9 podaje tablica 1 str. 173
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TABLICA 3.

Rozmieszezenie CaQ w produktach reakcji 3 CaCQOy+ SiO,.
Czas ogrzewania 30 minut.

Temperatura CanCaCO;*I CaOwolne |, - C'c:(? i
ogracwania w rzemianach
[

700" 85,1 ; 0,2 14,7
800" 71,7 | 0,7 28,6
goo" 22,5 28,1 49,4
1000° 0,7 [ 430 56,3
1100% 0,2 30,8 69,0
1200" SEe I 26,3 [ 73,7
1300" —_ ! 25,0 | 75.0
1400° - | 24,0 76,0
1450" — | 16,6 83.4
1500" — | 13,1 86,9
1600" — 5.8 [ 94,2
1700° * — ! 3.7 ‘ 96.3
18250 — | 0,9 99,1
TABLICA 4.

Rozmieszczenie CaO w produktach reakcji 2 CaCO3+-AlO;.
Czas ogrzewania 30 minut,

i

Temperatura 1 Ca0

pcwania CaO w CaCO; CaO wolne i glintanach
700° 86,2 : 1,0 12,8
8oo® 743 8,0 17,7
goo” 25,6 50,6 23,8
1000° - 51,2 I 48,8
1100° .. 40,4 59.6
1200° — 344 65,6
1300° —_ | 20,8 79,2
14007 — 9,0 91,0
1420° oo L3 98,7

TABLICA 5.
Rozmieszczenie CaO w produktach reakeji 4 CaCO;+ Al,Oy
+FE!O:
Czas ogrzewania 30 minut.

CaO

E‘;I:Pem'nga CanCaCO;! Ca0 wolne = zwia Sohs
700" 92,4 0.9 6,6
8o0? 80,5 4.5 15,0
002 31,0 . 341 34,9
1000" =5 45,5 54,5
11007 — 22,2 77,8
12007 — 15,2 848
1300 = 10,3 89,7
1350° = 6,9 93,1
14000 — 0,6 99,4

TABLICA 6.
Rozmieszczenie CaO w produktach reakeji 2 CaCQy4-FesOs.
Crzas ogrzewania 30 minut.

Temperatura - . CaO
xtesval CaO w CaCO;| CaO wolne o et
7007 91,9 0,5 7,6
8o0? 71,0 1,0 28,0
goo? 14,5 E 200 64,9
1000° — 18,6 81,4
1100" T 4 79 : 92,1
12000 = ' 3.5 96,5
13007 —_ 0.4 99,6
1350° — . 0,3 99,7

16 (1932)

Uwydatnia to tablica 7, w ktorej zesta-
wiono niektore dane z tablic poprzednich.

TABLICA 7.

% Ca0 w zwigzkach.

2CaCO,  2CaCO, 2CaCO,

+8i0, +AlxOy +Fe O,
700? 11,8 12,8 7.6
800" 23,4 17,7 5o 280
goo? 44,4 - 23,8 64,9
1000° 58,1 48,8 81,4
1100" 79,9 59,6 92,1
1200" 94,8 65,6 96,5

Wyniki doswiadczen uzupelniajacych, po-
dane w tablicy 8, potwierdzaja wypowie-
dziany powyzej wniosek.

TABLICA 8.

o CaO w zwiazkach. Temperatura 1200°.
Czas ogrzew. 2Ca0-+Al0y3 2Ca0.Si0p 2Ca0.Fes0;

30 min 65,6 94,8 96,5
2h 67,4 98,0 —
ICh 93,2 T =

Jest to wynik rézny od tego, jaki otrzy-
mal w swych badaniach I. Weyer®™), ktory
mianowicie stwierdzil, ze tlenek glinu z kao-

 linu reaguje predzej niz tlenek krzemu. Je-

zeli chodziloby o poczatek reakcyj w niskich
temperaturach, to istotnie tak jest; w temp.
700° w przypadku mieszaniny 2CaCO, -+
AlLO; przereagowalo 12,89, w przypadku
mieszaniny 2€aC0, + Si0,—11,89%,. W
wyzszych temperaturach przebieg tych re-
akcy] zmienia sie jednak bardzo wyraZnie
na korzysé¢ krzemionki. :

Jest mozliwe, Ze przyczyna tego bylo
uzycie w tej pracy tlenku glinu, a nie kaolinu.
Tlenek glinu podczas przygotowania ulega
silnemu wyprazeniu, co moze czyni¢ go mniej
podatnym do reakeji. Przypuszczenie to
jednak jest malo prawdopodobne, gdyz Weyer
nie znalazl réznicy pomiedzy wynikiem do-
§wiadczen z surowym kaolinem i kaolinem
wyprazonym do 1480°. Jest zas zupeknie
pewne, ze w probkach tak silnie wyprazo-
nego kaolinu tlenek glinu musial si¢ réznic¢
bardzo od podatnej do reakcji postaci tego
zwigzku, ktéra wystepuje w metakaolinie,
t. j. w préobkach wyprazonych w tempera-
turze nieprzekraczajacej 800°.

Przyczyng, ktora spowodowala réznice
pomiedzy wynikami pracy autora a wyni-
kami osiggnietemi przez Weyer’a, sa rézne
warunki do$wiadczen tych dwéch prac,

18) Por6wnaj str. 172, notka 38, T
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Weyer przygotowal mieszaniny przez
rozcieranie kaolinu z weglanem wapnia w
mozdzierzu agatowym. Stosunek tlenku wap-
nia do tlenkéw glinu i krzemu w pracy
Weyer’a przewyzszal znacznie stosunek za-
chowywany w opisywanej pracy. Czas ogrze-
wania probek w doswiadczeniach Weyer’a
wynosil zwykle okolo stu godzin,

Powyzsze réznice w metodach pracy sa
niewatpliwie przyczyna, ktora wywolala roz-
bieznos$¢ otrzymanych wynikéw. Rozbiez-
no$é¢ ta poza wspomniang réznicq predkosdci
reakeji pomiedzy CaO i SiO, oraz CaO
i AlLO3 dotyczy jeszcze kwestji poczatku
reakeji pomiedzy CaO 1 SiO, wzglednie
CaCO3 1 Si0,. Wedlug Weyer’a reakcja ta
zaczyna si¢ dopiero okoto 700°. Jak to wynika
z danych tablicy 2, w przypadku miesza-
niny 2CaC03 + SiO, w temperaturze 700°
po 30 minutach ogrzewania przereagowalo
juz 11,89% substancji. Temperatura poczatku
reakcji lezy zatem ponizej 700° i prawdo-
podobnie niewiele rézni si¢ od temperatury
poczatku reakcji pomiedzy CaO i Al0,.

Pierwsza serja doséwiadczen wskazuje po-
zatem, 2ze krzemian trojwapniowy moze
sie tworzyé w stosunkowo niskich tempe-
raturach. Powstawanie 3Ca0.Si0, w do-
$wiadczeniach z mieszaning 3CaCOy+ SiO,
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moze wystepowaé¢ w cemencie portlandzkim.
Doéwiadczenia z mieszaning 4CaCO, +
Al,03+ Fe,05 wykazaly, ze reakcja powsta-
wania 4Ca0.Al,0;. Fe,05 przebiega pre-
dzej niz reakcja w mieszaninie 2CaCO4+
AlL,Oy, ale znacznie wolniej niz reakcja
powstawania 2Ca0. Fe,0;.

Wobec stwierdzenia bardzo znacznej roz-
nicy w predkos$ci reakcyj powstawania gli-
nianéw i zelazinow wapnia, bylo ciekawem
przekonaé sie zapomocy tej samej metody
badan, jak obecnoéé tlenku glinu i tlenku
zelaza wplywa na przebieg reakeji pomigdzy
tlenkiem wapnia i tlenkiem krzemu. Prace
wykonane dotychczas dotyczyly tylko wply-
wu AlLOy i Fe,03 na temperaturg konca
reakcji, a nie jej przebiegu.

W tym celu przygotowano mieszaning

o skladzie 2,7CaCOs + SiO, w sposob opi-

sany wyzej, z ta tylko réznica, ze ilo§é sub-
stancji w mlynku podczas mielenia wynosila
500 g¢. Przez odwazenie 809, mieszaniny
2.7 CaCOy + Si0, 1 20%, mieszaniny 3, 41 5
z pierwszej serji do$wiadczen i wymieszanie
na mokro w postaci szlamu, przygotowano
pozostale mieszaniny serji drugiej. Sklad
chemiczny tych mieszanin po wypaleniu
podaje tablica 9.

; 1 - s TABLICA o.

stwierdzono juz w temperaturze 1100% w te) A ;
i . 3 Sklad procentowy mieszaniny po wypaleniu

temperaturze bowiem zostalo zwigzane wie- i : &

. . A > 3 mieszanina CaO SiOy Al O;  FexO,
cej tlenku wapnia niz to odpowiada zwigzko- 6 21,60 28,40 = =
wi 2Ca0. Si0,. Wynik ten potwierdza jeszcze i 672,76 22,72 9,52 =

c S b - 8 66,51 22.72 4,20 6,57

raz ostatnio gloszony poglad, ze 3Ca0. SiO, 9 65,53 22,72 T 11,75
100%

90 U

Cal
Ca0 wolne

801  w caco, ¢

70 4

60

50 4 Ca0 w zwigzkach

40 J

20 J

20 -

10 .

T T s | Y
700°  800°  900° 1000°  1100°

1200° 1300° 1460° 1500°  1600°
! Rycina 6. 2,7CaCO3+ SiOg
At %

17009 1800°
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‘Dodwiadczenia drugiej serji badan byly "TABLICA 12.
wykonane w ten sam sposéb, jak w serji % CaO w zwigzkach.
pierwszej. Dla pordwnania zbadano nietylko 27 | | eico
: ; ; : eszan; . aCo;
przebieg reakcyj podczas ogrzewania mie- Micszanina i“gg: / : ? ‘ B olis
szanin 7, 8 i 9, lecz takze 1 mieszaniny 6 1
ie .9 ; ; 700° 8,0 9.3 77 TR S
0 skladz.le. ,.,-,?CG(«‘Qa‘i"tS'IQQ. ; : 8oo? 13,6 15,9 16,3 16,8 | 13,9
Wiyniki tej serji doSwiadczen podaja ta- goo: 298 | 308 | 323 | 3327 427
o c : : £ 1000 44,7 42,0 46,0 45,5 47,4
blice 10 i 11 oraz wykresy na rycinach 6—9. 100! R B 7%6 B0 31'3
1200 750 | 724 | 87 | 797 0,3
TABLICA 10. 1300" 76,7 | 775 | 86,4 | 877 94,9
Rozmieszczenie CaO w produktach reakcji 2,7 CaCO,+ SiO, [4'003 802 | 026 | 97,5 | 96,6 99,8
Czas ogrzewania 30 minut 1450 Spale o0 figy8 Tl e
: 15000 859 | 976 | — 99,7 5
; ' 1550" 88,0 a0io 4 = = Lo
Temperat_ura CaO w CaCO,; Ca0 wolne | CaOQ wkrzem 16002 90,0 S o S S5
ogrzewania | | 1700 92,4 o = = o
1825, 96,4 — - — =
7000 91,9 0,1 8,0 1 : ; : .
8008 83,4 3,0 13,6 doswiadczen ze skladnikami mieszanin 7
1?)?,20 41’8 ;?’; ﬁ:g 81 9, t.'j. z mieszaninami 6 oraz 3,. 4.1 5
1100° — 42,1 57,9 Wyniki tego obliczenia podaje tablica 13
1200° = 25,0 75,0 : : ; e e
1300" — 23,3 76,7 Dane tablicy 121 13 stwierdzaja, ze (jezeli
:‘:cs’gg 3 :‘;g ; 30-2 nie bra¢ pod uwage pewnych przypadkowych
= ¥ 4,2 = . e <
1500" — 14,1 85,9 odchylen, wywolanych bledami doswiadcze-
;gggf, B “;'g 90,0 nia), zwigzki glinu nie wywieraja wpltywu na
¥ 2, il . . . «
1825° - 3,6 36,1 przebieg reakcji pomiedzy tlenkiem wapnia
TrAD 1 LG AT 11
Rozmieszczenie CaO w produktach reakeji. Czas ogrzewania 30 minut,
. ; I | ! | |
Nr. mieszaniny Temperatura 700" | 800" | goo? | 10000 | 1100° | 1200° | 1300° | 1400” | 1450° | 1500° | 1550"
i rodzaj topnika ogrzewania | i
7 Ca0 w CaCOy 90,3 | 81,5 | 40,0 |' e e 7 Srariom R i, K — —_—
CaO wolne o 2,6 | 29,2 8,0 I 27,6 | 22,5 | 2 0,1
AlOy a : 4 ' 9,2 | 593, 41,5 T W5 74 +4 4 f
g CaO w zwigzkach | 9,3 | 159 | 308 | 420 | 58,5 | 72,4 | 77.5 ‘ 92,6 | 956 [ 976 | 99.9
A C20 w CaCOs | 032 806 | 305 — | = | = | = - | =
T CaO wolne 0,1 3,1 3745 Isgo 'l 20.4 | V213 13,6 2 0,2 | |
l ’ : J
(0 TR0y CaO w zwigzkach| 7,7 | 163 [ 322 | 46,0 | 706 | 78,7 | 86,4 | 97.5 | 99.8 |
; - .
9 Ca0O w CaCOy 92,8 | 826 | 385| — | — s s — s
Fe;O CaO wolne_ 0,1 0,6 | 28,3 | 545 | 20,1 | 20,3 12,3 3,4 2,9 0,3
, CaO w zwigzkach | 7,1 | 16,8 | 33,2 | 455 | 709 | 707 | 87,7 | 966 | 97.1 | 99.7
W celu lepszego uwydatnienia réznic ze- TABLICA 13.
stawiono w tablicy 12 iloéci tlenku wapnia, 9%, CaO w zwigzkach.
wystepujace w zwiazkach z Si0,, ALO,,
Fe,0s w badanych mieszaninach po ogrzaniu, A, 7 | 8 9
» o | : . g T e ALO, | AlOy i Fe,O Fe,O
uzupelniajgc te tablice wynikami doswiad- Rodzaj|_ = <5 (B Sl b i the
7 . . . . (=] [=] 2 |
czeh Sobieraja nad przebiegiem procesu | MR % ‘ g ‘ S ‘ gl 8d o
_ogrzewania mieszaniny weglanu wapnia i gli- g:m'f’ S % (3|2 812 (8| &
ny o skladzie po wypaleniu: Ca0—69,09%, wa |l | §| 2 |816! 28[58 &
11 T, 0 A1 5 q709 | | |
SIOB 2.152 4), jlljoa—f_Fl?_Os }? /0- : 7000 9,0 9|3| + 03! 77 7.7 o 7,9 7'1 (. 0,8
Poniewaz znany byl przebieg reakcy] 800 14,4 15,0 + 1,5 13,9/ 16,3|+ 2,4 16,5/ 16,8{+ 0,3
o : : . s 900| 28,6, 30,8| + 2,2| 30,8| 32,2| + 1,4| 36,8 33,2|— 3.6
¥ skldd.mka'ch' .mFeszanm_ 4 8. ; ,9.’ s 1000 45,5| 42,0 — 3,5 46,6| 46,0]— 0,6| 52,0| 45,5/ — 6,5
bylo obliczyé roéznice pomiedzy iloscig tlenku 11009 58,2| 58,5| 4 0,3| 61,0| 70,6|+ 8,7| 64,7| 70.9|+ 6,2
. oo : : St 1200% 73,1} 72,4| — ©0,7| 77,0 78,7|+ 1,7| 79.3| 79.7|+ ©.4
wapnia w zwiazkach, znalez $ B ; o/f 1%
Apnia w“zwigcksch, sndlezionq’doswied 1300 77,2, 72,5 + 3| 79,3| 86,4+ 7,1|81,3| 87,7+ 6.4
czalnie, a iloSciq obliczong na podstawie 1400") 82,4’ 92,6| +10,2| 84,1| 97,5|+ 7.4| 84:2| 96,6|+ 12,4
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i tlenkiem krzemu do temperatury 1300° t. j.
w tych granicach temperatur, w ktorych
napewno nie wystg¢puje jeszeze faza ciekla.
Powyze] tej temperatury powstajaca faza
ciekla (mieszanina eutektyczna pomiedzy
2Ca0.SL,0y, 5Ca0.3A1L,05 i 3Ca0.Al0,
topi sie w Lem-
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Poréwnanie wynikow doswiadezen z mie-
szaninami 7, 81 9 oraz z mieszaning CaC0Oy +
glina, wykazuje, ze naogél przebieg procesu
podezas ogrzewania Lej ostabniej mieszaniny
ma ten sam charakter, aczkolwiek w pew-
nych temperaturach wystepuja doéé duze

peraturze 1335¢) 100z

przyspiesza re- 90 - ca0
akejg pomiedzy g4 w CaCo,
Ca0 i Si0,, je-
dnak wolne wa- 70 4
pno znika dopie- g9
ro w stosunkowo
wysokiej tempe-
raturze  1550°. 40
Zwiazki zelaza
przyspieszajaq
przebieg reakeji 20 J
pomiedzy Cal)

50.]

30 -

Ca0 wolne

Cal0 w zwiazkach

1600°

A ; 10

i Si0, nawel w 3

tych temperatu- o - . : : . : 1 :
rach, gdzie faza 700° 800°  900° 1000° 1100° 1200° 1300° 1400°  1500°
cickta | EAZGED Rycina 7. Mieszanina Nr. 7.

nie  wyskepuje

(dodwiadezenia w 1100° 1200° i 13000). Ko-
niec reakcji, wyrazajacy sie zniknigciem wol-
nego wapna, naslepuje w przypadku mie-
szaniny, zawierajacej AlO;1 Fe,0p w tem-
peraturze 1450° w przypadku mieszaniny
zawierajqce] tylko Fe,0, w temperaturze
1500°, Obecnosé samego tylko Fey,Oy, jezeli
chodzi o temperature konca reakeji, jest zatem
mniej skuteczna niz obecnodé Fe, 0, i ALO,.

roznice. Poczatek reakeji lezy powyzej 7000
Przyczyng tego jest prawdopodobnie to,
ze reakeje prowadzace do powstawania krze-
miandéw i glinianow, moga odbywaé si¢ do-
piero wtedy, gdy glina ulegnie rozkladowi.
Poniewaz rozklad gliny w 700° przebiega
stosunkowo wolno, czas ogrzewania byt zbyt
krotki, aby*juz w tej temperaturze mogla
si¢ zaczaé reakeja pomiedzy CaCO, i pro-

duktami rozkla-

100%

90 |

Ca0

80 4 Cal0 wolne

W 0al0y
200}
60 |
50 4
40
30 J
20

10 4

Ca0 w zwipzkach ry

du gliny. Dal-
sze roznice po-
legaja na sto-
sunkowo wigk-
szej  predkosei
reakeji w grani.
cach temperatu.
800° — 9000
oraz mniejsze)
predkosci w tem
peraturze okolo
1100°, W 1300°
wystepuje  wy-
raznie wplyw fa-
zy cieklej, po-

700°  800° 980°  1boo® 1100°

Rycina 8. Mieszanina Nr. 8.

12000

1200°  1400° 1500° 1600°

wstajqcej wsku-
tek  obecnosei
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zwigzkéw magnezu, potasu i sodu. Reakeje
koncza si¢ w temperaturze 1400°,

Zebrany materjal doswiadczalny jest zbyt
maly, aby méc wypowiedzie¢ sie obszerniej,
w jakim stopniu przebieg reakeji podczas
ogrzewania mieszanin o skladzie szlamu na
cement portlandzki zalezy od uzycia gliny
lub mieszaniny odpowiednich tlenkéw. Spra-
we te mogq rozstrzygnaé tylko dalsze bada-
nia w tej dziedzinie.

Whioski o charakterze t,c(:hnologtcznym,
ktére moina wyprowadzié na podstawie tej
serji doswiadczen, zostang omowione w jed-
nej z ostatnich czesci tej pracy, zawierajacej
poglad autora na przebieg procesu wypalania
cementu portlandzkiego.

6 (1932)

predkosé reakcji pomiedzy ciatami statemi
i na zalezno$é predkosei reakeji od tempera-
tury podane przez W. Jander’a i K. Fisch-

beck’a gdzie:y -— procentowa przemiana,

k —stala, t — czas, Qo — cieplo rozluznienia
SR dink -\ QA
et Y e -1

siatki krystalicznej, wyprowadzone w zalo-
zeniu, ze reakcje w fazie stalej odbywaja sie
dzigki dyfuzji substratow reakeji poprzez
warstwe powstajacych produktow reakeji,
daja si¢ zastosowaé do reakcyj powstawania
krzemianéw i glinianéw wapnia, podobnie
jak dla reakcji powstawania Zelazinéw wap-
nia. Wynika to z wykreséw, podanych na
rycinie 10, Na

100%
wykresach tych
90 | dih przedstawione
so ) wl6a003 Ca0 wolne sa wyniki do-
Swiadezen w u-
7% kladzie spolrze-
60 J dnych gk i
1/T%0), przyczem
50 4 Ca0 w zwipzkach / .),P ¥
zamiastlgk przy-
40 | jeto wielkoéé
20 proporcjonalng
) lg (procentowa
. 9
20 . przemiana).
10 4 Na  wykre-
sach, przedsta-

0
700° 800°  900° 1000 11c0® 1200°

Rycina 9. Mieszanina Nr. .

Przechodzge do ogoélnego charakteru opi-
sywanych reakcyj nalezy podkresli¢, ze prze-
biegajq one prawie do konca w fazie stalej.
W temperaturze, w ktérej moze zjawié si¢
faza ciekla, ilo$¢ przereagowanych substancy]
przekracza 807%,. Na szczegblng uwage za-
stuguje fakt, ze reakeja prowadzaca do utwo-
rzenia 2Ca0.Si0,, konczy si¢ w tempe-
raturze 14000, podezas 30-minutowego ogrze-
wania, a wigc o 7300 nizej od temperatury
topnienia tego zwigzku, wynoszacej 21300,

Reakejami w fazie stalej autor zajmowal
sig obszerniej w swej pracy, dotyczacej ukta-
du CaO — Fe,0,*) i dlatego tutaj kwestja
ta zostanie poruszona pobieznie. Wzory na

4 J. Konarzewski. Roczniki Chem. 11, 607 (1931).

1500° 1600° wiajacych prze-

bieg reakeji po-

miedzy CaCO,
(czy tez CaO) i Fe,0,, SiO, i gling naste-
puje zupelnie wyrazne przecigcie sie dwoch
prostych w punkcie odpowiadajacym tempe-
raturze, w ktorej znika weglan wapnia. W
przypadku pozostalych mieszanin wystepo-
wania dwoéch przecinajacych si¢ prostych
niema.

1300°  1400°

Jeden ze sposobow wyjasnienia faktu
istnienia dwoch prostych zamiast jednej po-
dal autor w poprzednio wspomnianej pracy
nad ukladem Ca0O-—Fe,0,. Moina miano-
wicie przypuszczaé, ze w nizszych tempe-
raturach reakcja odbywa si¢ pomiedzy we-
glanem wapnia i danym tlenkiem, w wyz-
szych pomiedzy tlenkiem wapnia i drugim

) patrz Roczniki Chem. ll: 616 (1o31).



(1932) 16

TABLICA 14.

% rozlozonego weglanu wapnia. Czas ogrzewania 30 minut.
Temp.- Z00? So0® gog"
Cazysty CaCO, Lo 9,0 46,0
2 CaCOy + Si0, 12,1 23,3 23,7
2 CaCOy + AlOy 13,8 25,7 744
2 CaCOy +Fe, 0, 8,1 29.0 85,5

sktadnikiem wmiesza-
niny. Przypuszcze-
nie Lo potwierdzaloby
podane w tablicy 14
zestawienie strat
na ciezarze podczas
ogrzeéwania czystego
weglanu i mieszanin
weglanu  wapnia  z
810,, ALO, i Fe,0,.

Rozklad weglanu
wapnia w mieszani-
nach z Si0,, ALO, i
Fe,03 odbywa sie¢ da-
leko predzej, a wiec
bezposrednia reakcja
pomiedzy weglanem
wapnia a temi tlen-
kami jest mozliwa.
Dalszem potwierdze-
niem tego przypu-
szezenla  sq  naske-
pujace doswiadeze-
nia.

Miesz. 2 CaCO,+
+8i0, ogrzewano w
temperaturze 840° w
ciggu 30 minut w
pierwszem doswiad-
czeniu w strumieniu
powietrza, w dru-
giem — w strumieniu
dwutlenku wegla, a
wiec w  warunkach,
w  ktorych rozklad

o
20&0.5102
L)

3Ca0.5105

°°°

lg/procentowsa przamiana/2

g
2Ca0.Feg03
()
o

mieszanina

o L

Cac{la
i glina

PRZEMYSLE CHEMICZNY 181

Istnienie dw6ch typow reakeji, L. j. z udzia
lem weglanu wapnia lub tlenku wapnia, nie
jest jedyna przyezyng, ktora moze powo-
dowaé wystepowanie dwé6ch krzywych na
wspomnianych wykresach. Przyczyna tq mo-
«q byé rowniez zjawiska adsorbeji dwutlenku

2Ca0 1 A1,0,4

%o

4Ca0.41503.Fop03

mieszanina

s 7

1.1

weglanu nie mogt sie

odbywaé¢. Doswiad-

czenia te daly nastepujace wyniki:

Powielrze Co,
67,0%  73,0%

Ca0 wolne 6,3 % =

Ca0 w krzemianach 26,7 %, 27.0%

Wyniki te wskazuja réwniez na mozli-

wos¢ istnienia bezposredniej reakeji pomie-

dzy weglanem wapnia a pozostatemi skla-

dnikami mieszanin.

CaO w CaCO,

Rycina 10.

wegla na powierzehniach, oddziclajacych re-
agujace fazy stale. Adsorbeja ta musi zmie-
niaé¢ si¢ w miar¢ wzrostu temperatury, co
z kolei powoduje zmiane warunkow reakeji

Wreszcie na koncu ogolnej charaktery-
styki omawianych reakcyj nalezy zwrocié
uwage na bardzo wielki wplyw érednicy
ziaren substancy] reagujacych na predkosé
reakeji: Autor juz w pracy nad powstawa-
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A

piem zelazinéw wapnia mogl wykazaé, ze
zmielenie mieszaniny, pociagajace za soba
zmniejszenie wielkosdci ziaren, a tem samem
bardzo znaczne zwigkszenie powierzchni zetk-
nigcia, przyspiesza reakcje. Praca niniejsza
dostarczyla jeszeze jednego dowodu, ze pred-
kosé reakeji zalezy w bardzo wielkim stopniu
od wymiaréow ziaren: Jezell zestawié wy-
niki do$wiadezen w przypadku mieszanin
2,7CaCO, + Si0, i 3CaCO, + SiO, (patrz
tablice 15), to okazuje sig, ze w wigkszosci
doswiadezen w tym samym czasie przere-
agowalo wiece] substancji w mieszani-
nie 3CaCO; + Si0,, niz w mieszaninie
2,7CaC0, + Si0,, chociaz nalezalo si¢ spo-
dziewa¢ wyniku odwrolnego.

TABLICA 15.
95, zawarto$¢ CaO w krzemianach; czas ogrzewania 30 minut.
Temperatura 2,7 CaCO;3+8i05 | 3 CaCOy+ Siz0y
|
700? 8,0 - 14,7
800" 13,6 28,6
9oo” 20,8 | 49,4
1000" 44,7 - 56,3
1100" 57,9 : 69,0
1200 75,0 73,7
13000 £ 76,7 75,0
1 400" 80,2 76,0
1500" 85,9 . 86,9
1600" 90,0 ; 04,2
1700" 92,4 ' 96,3
18250 96,4 99,1

W pewnej mierze przyczyna tego moglby
byé nieco wigkszy nadmiar tlenku wapnia
w mieszaninie 3 CaCO, + Si0,, lecz roznica
w skladzie tych mieszanin wydaje si¢ zbyl
mala, aby mogla wywola¢ wspomniane roz-
nice na niekorzysé mieszaniny 2,7 CaC0,+
Si0,. Bardziej prawdopodobne jest, ze przy-
czyna tego bylo gorsze zmielenie mieszaniny
R,7 CaCO, + SiO, niz mieszaniny 3 CaC'0,+
Si0,. Obie te mieszaniny mielono przez
jednakowy okres czasu, lecz w pierwszym
przypadku iloéé mielonej substancji wyno-
sila D00 g, w drugim 150 ¢, przez co miesza-
nina 2,7CaCO0, + Si0O, zostala nieco go-
rzej zmielona. Ta stosunkowo nieznaczna
roznica w wielkosci ziaren wystarczyla, aby
zmniejszy¢ dos¢ znacznie predkosé reakeji.

Kinetyka reakcyj, zachodzacych w pro-
cesie wypalania cementu portlandzkiego jest
zagadnieniem zbyt zlozonem, aby na pod-
stawie danych doswiadczalnych tej pracy

16 (1932)

mozna bylo obszerniej zajmowacé sie ta kwest-
ja. Blizsze opracowanie tego zagadnienia na-
lezy pozostawié do dalszego opracowania.

Przebieg procesu wypalania eementu port-
landzkiego.

Przeglad prac, umieszczony na wstepie,
oraz wyniki opisanych doswiadczen pozwa-
laja na nastgpujace przedstawienie procesu
wypalania cementu portlandzkiego, z punktu
widzenia reakcy] chemicznych, przebiega-

jacych w tym procesie:

Pierwszem zjawiskiem, jakie = zachodzi
w masie szlamu®), gdy dostanie si¢ on do
pieca obrotowego, jest odparowanie wody.
Odparowanie to zaczyna si¢ natychmiast po
zetknigeiu sie szlamu z goracemi gazami
spalinowemi i konczy sie, gdy cala masa
szlamu zostanie nagrzana do temperatury
120° — 1300, Odlegloéé od wlotu pieca, na
ktorej konezy sie uchodzenie wilgoci, zalezy
od ilosci wody w szlamie oraz urzadzen za-
pobiegajacych zbijaniu si¢ szlamu w wigksze
bryly, ktorych catkowite nagrzanie jest zna-
cznie wolniejsze niz malych brylek. W celu
zmniejszenia przestrzeni pieca, w ktore]
odbywa si¢ osuszanie szlamu, i lepszego wy-
zyskania paliwa, w ostatnich czasach zaczeto
stosowaé badz odwadnianie szlamu na filt-
rach obrotowych, badz tez starano sie zwigk-
szy¢ powierzchnie zetkniecia goracych ga-
zow ze szlamem przez zawieszenie u wlotu
pieca lanicuchéw, rozbijajacych tworzace sig
bryly szlamu (piec Unax), a nawet robiono
proby rozpylania szlamu.*®)

Po odparowaniu wody szlam moze ogrze-
wac sie dalej i nastepuje zweglenie niewiel-
kich ilosci substancyj organicznych, wpro-
wadzonych przez gling. Okolo 300° zweglenie
to konezy sie i utworzony wegiel wypala si¢
w miare dalszego wzrostu temperatury. Pro-
ces ten nie odgrywa wigkszej roli, podobnie
jak 1 rozklad limonitow, syderytu 1 magne-
zytu, mogacych wystepowaé w niewielkich
ilosciach w glinie. Rozklad tych zwiazkow
zaczyna sie okolo 4000 i konczy jednoczesnie

51) Autor przedstawia przebieg procesu wypalania ce-
mentu portlandzkiego w najczesciej stosowanym dzié typie
piecéw, a mianowicle w piecu obrotowym, pracujacym we-
diug metody mokrej. O ile cement przygotowuje si¢ metody
sucha, pierwszem zjawiskiem jest usunigcie wilgoci.

) Zement, 20, 142 (1931).
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z rozkladem gliny wlasciwej. O ile czes§é
zwigzkow zelaza wyslepuje w postaci zelaza
dwuwartosciowego, to po utlenieniu wegla
nastepuje utlenienie ich na zwigqzki zelaza
tréjwartosciowego.

Po usunigciu wody, nastepnem istotnie
waznem zjawiskiem jest rozklad gliny wlas-
ciwej, t. j. najwazniejszego skladnika gliny,
zwigzku o wzorze Al,0,.2 Si0,.2 H,0. Pro.
ces ten zaczyna si¢ po nagrzaniu si¢ substan.
cy] w piecu do temperatury okolo 4500
i konezy w temperaturze okoto 750°. Przebieg
rozkladu gliny wlasciwej, pomimo bardzo
duzego znaczenia w ceramice, nie jest cal-
kowicie wyjasniony®). Ostatnio najczesciej
przyjmowane sy poglady Van Nieuwen-
burga®) oraz Spangenberga®), ze po
ogrzaniu gliny wlasciwe]j powstaje substancja
o wzorze Al,0,.2 Si0, — metakaolin. Czy
tak jest istotnie, czy tez, jak twierdzi Mel-
lor®), rozklad idzie dalej, t. j. do wolnego
tlenku glinu i wolnego tlenku krzemu, na to
dzisiaj brak jesl naprawde przekonywujacej
odpowiedzi. Badania budowy cementu port-
landzkiego stwierdzily, ze w cemencie nie
wystepuja zwiazki potrojne ukladu CaO-—
ALO, — Si0,, nawel przejsciowo, a przeciez
powstawanie takich zwigzkéw powinno byé
utatwione, jezeli metakaolin jest istotnie
zwigzkiem, a nie mieszaning AlLO, i Si0,.
Brak zwiqzkow potrojnych w cemencie dowo-
dzi, ze Al,0, i SiO, reaguja ze zwigzkami
wapnia oddzielnie, co wskazywaloby na zu-
pelny rozklad czasteczki gliny wlasciwej.

Reakeje pomiedzy produktami rozkladu
gliny a zwjqzkami wapnia zaczynaja si¢ po-
wyze] 700°  przyczem pierwszemi powsta.
Jacemi zwigzkamisa Ca0.ALO,i2 Ca0.Si0,
Poczatkow: w reakeji bierze udzial weglan

wapnia, dyz wskutek obecnoéci w gazach -

spalin- wych w piecu znacznej ilosei dwu-
tlesiiku wegla — okolo 209, — rozklad we-
glanu wapnia zaczyna si¢ dopiero okolo
temperatury 800°. Powyzej tej temperatury
coraz wigkszy udzial w reakcjach zaczyna
odgrywaé tlenek wapnia. W chwili, gdy kon-

53) Literature tego zagadnienia podal autor w Przemysle
Chem. 11, 732 (1927).

54 C. J. van Nieuwenberg. Rec, trav. chim. 48, 27
(1929); Przemyst Chem. 13, 302 (1929).

5) K. Spangenberg. Keram. Rundsch. 35, 321 (1927)

56) W, MelloriA. Scott. Trans. Ceram. Soc. England
23, 322 (1924). Przemyst Chem. 11, 534 (1927).
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czy sie rozklad weglanu wapnia, co nastepuje
po nagrzaniu si¢ substancji w piecu do tempe-
ratury okolo 9509, mniej wiecej polowa tlenku
wapnia jest juz zwigzana ze skladnikami
gliny. .

Wyrazny rozklad weglanu wapnia przy-
pada, jak to mozna sadzi¢ na podstawie ba-
dan piecow obrotowych, mniej wigcej na 2/;
dlugosci pieca, liczac od wlotu szlamu.

Niezaleznie od reakcyj pomiedzy pro-
duktami rozkladu gliny i weglanem wapnia,
w tej same] temperaturze zaczyna si¢ szybkie
powstawanie Zelazinéw wapnia, a wladciwie
2Ca0.Fe,04, gdyz CaO.Fe,0, wobec nad-
miaru zwigzkéw wapnia i bardzo duzej pred-
kosci powstawania zelazinow, nie moze sie -
utrzymaé i jest tylko produktem przejscio-
wym. Na podstawie prac autora mozna sa-
dzi¢, ze proces powstawania 2Ca0.Fe,0y
przebiega glownie w temperaturze okoto 900"
i w 1100° jest praktycznie biorge skonczony
Powyzej tej temperatury nastepuje naj-
prawdopodobniej reakcja pomiedzy 2Ca0.
Fe,0, i AlO, prowadzaca do zwiazku
4Ca0 . Al,0y. Fe,0s.

Poglad Kiihla, ze zelaziny wapnia pow-
staja dopiero powyzej 12H0° oparty na zmia-
nie barwy klinkru, jest nieuzasadniony. Ze-
lazin dwuwapniowy, powstajacy w fazie
stalej w stosunkowo niskich temperaturach
ma barwe brunatng i jasno zolta barwa slabo
wypalonego klinkru (ponizej 1250°) pochodzi
wlasnie od 2 t'(:().I"eg():,, rozcienczonego bia-
lemi glinianami i krzemianami. Wystepo-
wanie ciemnej barwy powyzej 12500 jest
wywolane czedciowy krystalizacjg 2Ca0.
Fe,0,, zachodzaca jednak w fazie stalej droga
skupienia si¢ czasteczek tego zwigzku a nie
jego powstawaniem.

Powyzej temperatury 950° zaczyna sie
przylaczanie dalszych czasteczek tlenku
wapnia przez Ca0.AlLO,, powstaja 5Ca0.
3AL0; 1 3Ca0.ALO,.

Predkosé wszystkich wymienionych wy-
zej reakcyj wzrasta znacznie w granicach
temperatur 1100°—12000,

Powstawanie 3Ca0.Si0O, zaczyna sie
rowniez w tych granicach temperatur. Do-
wodza tego do$wiadczenia z mieszaninami
6, 8 1 9 oraz z mieszaning, zawierajaca gline.
Powyzej 1200° jest zwiazane wiecej CaO, niz
to odpowiada sumie zwigzkow typu 2 Ca0 . X,


3CaO.Al.fi/
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gdzie X = Si0,, AlLO; i Fe.04. Rachunek
ten nie jest dokladny, gdyz opiera sie na
zatozeniu, ze w tej temperaturze kazda czqs-
teczka Si0,, ALOs i Fe,03 przylaczyla juz
po dwie ezgsteczki Ca0. 7 doéwiadezen z mie-
szaninami 1, 3, 4 i 5 wynika, ze tak nie jest,
ze pewna czes¢ wolnego wapna pochodzi
stad, 1z reakeje, prowadzace do powstawania
zwiazkow bypu 2 Ca0 . X nie sy jeszceze w tej
temperaturze zakonczone. Poczalek powsta-
wania 3Ca0.8Si0, lezy zatem ponizej 1200°.
Potwierdzajq to doswiadczenia z mieszaning
3 CaCO, 4 Si0,, w przypadku ktorej 3 CaO.
Si0, powslaje juz w temperaturze 1100°

Na podstawie tych wynikow nie mozna
watpié o istnieniu w cemencie portlandzkim
3Ca0.Si0, i poglad Janecke’'go®), ze
zwigzek ten nie istnieje nalezy uznaé za
bledny.

W temperaturze 1200° ilosé substancyj.
ktore przereagowaly wynosi okolo 809, przy-
czem powstawanie nowych zwiazkéw ponizej
tej temperatury odbywa sie calkowicie w fa-
zie stalej. Podezas dalszego ogrzewania na-
stepuje zakonczenie procesu wypalania ce-
mentu, polegajace na zwiazaniu pozostalego
wolnego wapna, glownie przez 2Ca0.Si0,.
Proces ten zostaje znaczn'e ulatw’ony na
skutek zjaw’en‘a sie fazy cieklej. Pierwsze
substancje ciekle, jak stwierdzil W. C. Han-
sen®), zjawiaja si¢ w temperaturze 12802
powstawanie ich jesl wywolane obecnoscig
zwigzkoéw magnezu i sodu. Wigksze ilodei
mas cicklych tworza sie dopiero w 1300"—
1350° wskutek topienia si¢ mieszaniny eutek-
tyeznej pomiedzy 2Ca0.Si0,, 5 Ca0O.
3 Al,041 3 Ca0.AL,0, (1335°), 5 Ca0.3 Al 0,
3Ca0.AL,0; i 4Ca0.Al,0y4.Fe,04 (1335")
oraz Ca0, 4Ca0.Al,0s.Fe,0; i 2Ca0.
Fe,05 (1345°).

Wypalenie klinkru konezy sie w tempe-
raturze nieco ponizej 1400°. Wedlug jedy-
nych pomiarow, ogloszonych przez Nacke-
n’a”), temperatura klinkru dochodzi do 13700,

llo$é substancyj, ktore reaguja podezas
obecno$ci fazy cieklej, w poréwnanin do
ilodci substancyj, ktore przereagowaly w fa-
zie stalej, jest stosunkowo mata i wynosi

57) E. Janecke. Zement, 20, 26 (1931).

%) W. C. Hansen. Bur. Standards J. Rescarch 4, 53
(1930).

%) Patrz odsylacz 25 na str. 170

16 (1932)

okolo 209%. Zjawienie sie fazy cieklej przy-
spiesza bardzo znacznie koniee reakeyj, lecz
nie jest, jak wykazaly badania autora, wa-
runkiem Koniecznym do tego, aby reakcje
doszly konca.

Dobrze wypalony klinkier zawiera 3Ca0.
Si0, (alit), £ 2Ca0.Si0, (belit), 4Ca0.
ALO;s. Fe;05  (celit)®), 3Ca0.A1,0, oraz
niewielkie losci  zwigzkéw, zawierajacych
magnez, sod i potas. W przypadku duzych
ilosei zwiazkéw zelaza w szlamie mozliwe
jest wystepowanie 2Ca0.Fe,0;.  Cement
portlandzki teoretycznie nie powinien za-
wieraé¢ wolnego wapna.‘(_Iemf:nty handlowe
zawieraja niewielkie ilosci wolnego wapna.
Jezeli llosé wolnego wapna nie przekracza 1%,
to nie wywiera ono szkodliwego wplywu na
wlasnosci cementu® ).

Wolne wapno w cemencie moze pozostaé
wskutek: 1) zbyt duzej ilosci weglanu wapnia
w szlamie, 2) zbyt malego stopnia przemiatu
szlamu, przez co reakeje przebiegaja znacznie
wolniej, 3) za niskiej temperatury wypalania,
wobec czego reakeje nie doszly do konca,
4) wypalania w atmosferze redukujacej, co,
jak wykazal autor®), prowadzi do redukcji
zwigqzkow zelaza do  zelaza metalicznego
1 usuwa ze skladu szlamu jeden ze skladni-
kow, wigzacych wapno.

Wykonana praca dodwiadczalna pozwala
okregli¢ lepiej, niz to bylo doltychezas, role
tlenku glinu i tlenku Zelaza w procesie wy-
palania cementu.

Tlenek glinu przyspiesza reakcje dopiero
powyzej 1335% L. j. dopiero wtedy, gdy na
skutek obecnogci glinianéw wapnia, zjawia

si¢ faza ciekla.

Tlenek zelaza przySpiesza proces wypa-
lania nawet w tych temperaturach, w kto-
rych niema jeszeze fazy cieklej. Obecnogé
samego tlenku zelazowego wyslarcza, aby
reakeje pomiedzy CaO i SiO., w przypadku
mieszanin o skladzie cementu, mogly dojsé
do konca w temperaturach zblizonych do
temperatur wypalania cementu. Reakeje kon-

) Wedlug A. Guttmann'a, cze$¢ Fe,0; w celicie
moze byé zastapiona przez MnsOgy. Zement, 18, 500 (1929).

1) Zagadrienie wolnego wapna w cemencie portlandz-
kim zostalo obszernie opracowane w pracy J. Konarze-
wskiego i W. Eukaszewicza, ogloszonej w Przemysle
Chem. 16, 62 (1932).

62) Roczniki Chemji 11, 607 (1931).
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cza si¢ w Lym przypadku w temperaturze
15000,

Dodanie samego Al,0; jest mniej sku-
Leczne, temperatura konca reakeji wynosi
15500, W przypadku obecnosci AL,0y i Fe,0,
temperatura konca reakcji obniza si¢ naj-
wiecej 1 wynosi 1450°. Znaczne obniZenie
temperatury konca reakcji w procesie wy-
palania cementu mozna osiggnaé jednak
tylko w tym przypadku, gdy obok AL 0,
i Fe,0, w szlamie sg jeszcze niewielkie ilogcl
zwigzkow magnezu, potasu i sodu.

Zakonezenie.

Opisane badania wykazaly, Zze zapomoca
metody oznaczania wolnego wapna mozna
badaé¢ przebieg procesu wypalania cementu
z punktu widzenia predkoéci poszezegolnych
reakeyj.

Prace te¢ nalezy uwazaé¢ jako wstepne
badania w tej dziedzinie. Plan dalszych ba-
dan, wedlug zamiaréw autora, obejmuje,
dokladne ustalenie wplywu wielkosel ziaren
substancyj reagujacych, ustalenie wplywu
zwiazkow magnezu, potasu, sodu 1 tytanu,
zbadanie, czy istnieja inne substancje, kto-
reby mogly przyépieszyé proces wypalania,
zbadanie jaki jest wplyw ciSnienia na prze-
bieg reakcyj w fazie stalej, zbadanie réznicy
w przebiegu reakcyj podezas ogrzewania
szlamu technicznego i mieszaniny o bym sa-
mym skladzie chemicznym, lecz przygoto-
wanej z chemicznie czystego weglanu wapnia
i tlenkow glinu, zelaza i t. d., zbadanie jak
wplywa na wlasnoéci cementu przebieg pro-
cesu, czy cement o tym samym skladzie
chemicznym, przygotowany na drodze tylko
reakeji w fazie stalej i przygotowany na
drodze normalnej, t. j. z udzialem fazy
cieklej, bedzie mial rézne czy te same whas-
nosci.

Wykonanie tych badan bedzie tematem
prac w czasie najblizszych lat w Laboratorjum
do Badania Cementu.

Na zakonczenie autor pragnie wyrazié
swe serdeczne podzigkowanie p. prof. dr. J.
Zawadzkiemu za zyczliwe poparcie, udzie-
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lane podczas wykonywania tej pracy oraz
za pozwolenie skorzystania z czesci wyni-
kow pracy dyplomowej p. inz. Z. Sobie-
‘aja, oraz p. inz. Z. Sobierajowl za pomoc
w wykonaniu czeéci analiz w tych ba-
daniach.

Streszezenie.

1. Opracowano przeglad prac, dotycza-
cych budowy cementu portlandzkiego.

2. Opracowano przeglad prac, dotycza-
cych przebiegu procesu wypalania cementu
portlandzkiego.

3. Zbadano przebieg powslawania krze-
mianéw, glinianéw i zelazinéw wapnia pod-
czas ogrzewapia mieszanin CaCOg, SiO,,
Al,Oy i Fe,0. .

4. Stwierdzono, ze najpredzej przebiega
reakcja w przypadku powstawania zelazi-
now, najwolniej w przypadku powstawania
glinianéw. Powstawanie krzemiandéw wap-
nia odbywa si¢ wolniej niz powstawanie ze-
lazinéw, lecz znacznie predzej niz glinlanoéw.

H. Stwierdzono, iz obecnoéé AlLO; przy-
$piesza reakcje pomigdzy CaO i SiO, do-
piero w tych temperaturach, w ktérych wy-
stepuje faza ciekla. Obecnosé Fe,Oy przyspie-
sza reakcje pomiedzy CaO i SiO, nawet
wtedy, gdy odbywa si¢ ona jeszcze w fazie
statej.

6. Opisano przebieg procesu wypalania
cementu portlandzkiego.

.

Summary.

1. The literature concerning the composition of port-
land cement has been reviewed.

2. The literature concerning the burning of portland
cement has been reviewed.

3. The process of formation of calcium silicates, alu-
minates and ferrites from mixtures of CaCO; and SiO.,
AlO; and FesO; has been investigated.

4. It was found that the velocity of reaction is greatest
in the case of formation of calcium ferrites, and slowest in
the case of formation of calcium aluminates. The reaction
of formation of calcium silicates is slower than that of calcium
ferrites but much quicker than that of calcium aluminates.

5. It was found that AlsO; accelerates the reaction bet-
ween Ca0O and SiOy only at temperatures where the liquid
phase is present. Fe.O; accelerates the reaction between
CaO and SiO, at much lower temperatures where these
substances react in the solid phase.

6. The process of burning portland cement has been
described and discussed.

Politechnic School, Warszawa.

——
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16 (1932)

Wplyw glinianow 1 zelazinow wapnia na wlasnosci
cementu portlandzkiego

Influence des aluminates et des ferrites de chaux sur les propriétés du cimenl portland,
Dr. Inz. JERZY KONARZEWSKI

Zaklad Technologji Chemicznej Nieorganicznej. Laboratorjum do Badania Cemenlu z fundacji

im. J., B. i R. Eigerow.

Politechnika Warszawska.

Nadeszlo 22 maja 1932,

Badania S. Nagai i K. Asaoka') w
dziedzinie cementow o duzej zawarlosci
zwigzkow zelaza oraz prace autora nad prze-
biegiem reakcyj w procesie wypalania cemen-
tu portlandzkiego®) wykazaly, ze tlenek zelaza
moze zastapi¢ tlenek glinu, jezeli chodzi o
doprowadzenie do konca procesu wypalania
cementu.

Koniec reakeyj w przypadku mieszanin,
zawierajacych Lylko CaO, SiOsi Fes Oy przy-
pada w stosunkowo wysokiej temperaturze
15000, Jest to spowodowane brakiem miesza-
nin eutektycznych w ukladzie CaO — Si0O, —
Fe,0,.

W pracy®) nad wlasnosciami zelazinow
wapnia autor wykazal, ze zwiazek 2 CaO. Fe,0,
ma wlasnosci hydrauliczne, aczkolwiek za-
chowuje si¢ nieco odmiennie od cementu, a
mianowicie nie wigze w probkach z piaskiem.

Poniewaz wspomniana praca nie rozstrzy-
gnela dostatecznie zagadnienia udziatu zwigz-
kow zelaza w procesie wiazania cementn, po-
stanowiono wykona¢ dalsze prace w Lej dzie-
dzinie.

Wprawdzie istnieja cementy techniczne,
w ktoryeh sklad wchodza zasadniczo Lylko
Ca0, Si0y i FeyOy, lecz zawieraja one pewna,
aczkolwiek niewielky ilosé zwigzkow glinu.
Prace Endell’a') i Kihl'a®), dotyczace po-
ruszonej kwestji, daly wyniki rozbiezne,
bylo wiec celowe zbadaé jeszeze raz, czy ce-
menty, zawierajace Lylko CaO, SiOs i Fe,0s.
maja wlasnosci hydrauliczne, czy tez, aby
cement wigzal po zarobieniu z woda, potrzeb-
ne sa pewne aczkolwiek niewielkie ilosci
zwigzkow glinu.

W tym celu przygotowano cementy o
skladzie teoretycznym, podanym w tablicy 1°)
Cement Nr. 4 o skladzie 4 Ca0.ALO,. Fe,04

7) J. Soc. Chem. Ind. Japan. 33, 312 (1930).
%) Przemyst Chem. 16, 165 (1932)

9 Roeczniki Chem., 11, 607 (1931).

) K. Endell, Protokoll, 42, 227 (1920).
5 H. Kiihl, Protokoll, 43, 109 (1921).

przygolowano z okazji Lych badan, aby
stwierdzic, czy zwigzek ten posiada wlasnoscel
hydrauliczne. Cementy te przygotowano z
chemicznie czystego CaCO,, Si0,, AlLO, i
FFe;0, firmy ,,Kahlbaum”.

TABLICA 1.

Cement | Ca0 | Si0s | ALO | Fe,0, fﬂf;:l W;';f;{;"n'ia

I 67,76 | 22,72| 9.52| — 2,10 1550%

2 66,51 | 22,72 4,20 6,57] 1,98 13807

3 65,53 | 22,72 1,75 | 1,90 1450"

4 46,15 — 20,08 1 32,87 = 138"
port-

landzki 66,6 | 23,5 5.5 2,9 2,08 —

Cementy wypalano w piecu elektrycznym
z pretow silitowyeh wedlug metody opisanej
przez autora w Rocznikach Chemji 11, 629
(1931). Czas ogrzewania wynosil jedna go-
dzing; temperatura wypalania jest podana w
tablicy 1.

Po wypaleniu cementy mielono w porce-
lanowym mlynku kulowym tak, aby nie da-
waly pozoslaloici na sicie 10 000. Do cemen-
tow 1, 2 1 3 dodano 39, gipsu. Sklad bada-
nych cementéw nie roznil si¢ od skladu po-
danego w tablicy 1 o wiecej niz o 0,5%. Za-
wartos¢ wolnego wapna w cementach wyno-
sita od 0,1 do 0,29,.

Podezas mielenia cementow stwierdzono,
ze cement niezawierajacy Fe,0; jest nad-
zwyezaj twardy i przelom klinkru jest szkli-
sty; cement ten miele sie bardzo trudno.
Cementy 2 1 3 sq do$é¢ kruche, posiadaja
przelom ziarnisty i miela si¢ lalwo, szczegol-
nie cement 3.

Po zmieleniu cementow okreslono nasbe-
pujace wlasnodei: czas wigzania i stalosé obje-
tosciowny wedlug PN/B -— 201 oraz wytrzy-
maloé¢ mechaniczng wedlug zmodyfikowa-
nej metody ,,malych préb” Kiihl'a®). Wy-

%) Sklad ten odpowiada skladowi mieszanin, u;'}ytych
przez autora do badania przebiegu procesu wypalania ce-
mentu, Przemyst Chem. 16, 165 (1932).
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niki tych badan podajq tablice 2 1 3. W tabli-
cy 4 podano procentows zawartosé zwiazkow,
wystepujacych w tych cementach, obliczong
wedlug  sposobu podane'ro przezr S ol
Bogue'a®). Dla poréwnania, w tablicach 3
i 4 podano dane, dotyczace normalnego ce-
mentu portlandzkiego, oraz zwiazku 2 Ca().
Fey0,.

TABLICA 2.
Czas wigzania Stalo&é
Cement | SR e
l’oczatek Koniec objetosciowa
1 Zaraz po zaro-
bieniu — Normalna

2 35 minut 4godz. 25 min. =

3 r godz. 5 min. AR T "

4 25, h0" SR, " »
norma dla| nie wczeéniej nie pézniej
cementu | niz po 40 min.  niz po 10 godz.
portlandz.

*) Zwiazek 4 CaO. AlyO; Fe,O, rozgrzewa si¢ bardzo
silnie podczas wiazania.

TABLICA 3.

Wytrzymaloéé na $ciskanie czystego cementu w kglem®

Wymiary prébek: wysokosé 30 mm, érednica 30 mm.
Prébki przechowywano 1 dziefi na powietrzu, pozostaly
czas pod woda.

Cement Po 3 dniach | Po 7 dniach | Po 28 dniach
1 402 480 376
2 1311 1060 1328
3 1191 1158 1640
4 645 818 1136
portlandzki 980 1075 1696
2 Ca0. Fes0y 268 269 510
TABLICA 4.
Port
Cement I 2 3 e R
3Ca0 .80, 39,5 | 60,3 | 60,3 — 48,5
2Ca0.8Si0, 354 19,7 | 1974 — 3L0
3Ca0 . AlsOy 251 | — — i 10,7
4Ca0 . AlOy.Fe;03] — 200 ] — 100 8,8
2Ca0 . Fe,0y — 200 | — —_

Na podstawie powyzszych wynikéw moz-
na wyciagnaé¢ nastepujace wnioski.

Cement zawierajycy lylko CaO, SiO. i
ALO, pomimo normalnego dodatku gipsu,
wiaze tak predko, ze nie mozna z niego przy-
gotowaé prawidlowych probek. Przygotowu-

) patrz Roczniki Chemji 11, 630 (1931).
%) R. H. Bogue. Tonind. Ztg. 54, 349 (1930).
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jac probki, prasuje sie cement czesciowo juz
zwiqzany 1 przez to otrzymuje sie wyniki,
ktére trudno uwazaé za odpowiadajace istot-
nym wlasnosciom tego cementu.

Cement 3, zawierajacy tylko Ca0, SiO;
i FeyOy posiada wlasnosei normalnego ce-
mentu portlandzkiego. A wiee tlenek zelaza
moze zastapi¢ tlenek glinu nietylko podezas
procesu wypalania, ale i podczas procesu
wigzania.

Cement 2, niezawierajacy glinianow wap-
nia, a tylko zwiazek 4 Ca0O. Al,0,. Fe,0, ma
réwniez wilasnosci normalnego cementu port-
landzkiego.

Zwiazek 4 Ca0, ALO,. Fe,0, wigze po za-
robieniu z woda i daje wyzsze wyniki dla
prob wytrzymatosciowych niz zwiazek 2Ca0),
Fe,0,.

Wedlugpracy Haegermann'aiQuast’a?)
sam 3 CaO. Si0O, posiada bardzo stabe wlas-
nosci hydrauliczne. Jezeli tak jest istotnie,
to role gliniandéw 1 zelazinbw wapnia mozna-
by przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

Oba te zwigzki sa potrzebne, aby ulatwié
podezas wypalania cementu portlandzkiego
powstawanie duzych ilosei 3Ca0. Si0O; w
mozliwie niskich temperaturach. W procesie
wiazania cementu gliniany sa czynnikiem,
przyépieszajacym ten proces 1 wywolujacym
duze zwigkszenie wlasnosei hydraulicznych
3Ca0. Si0,. Zelazin wapnia 2Ca0. Fe,0,
dziala nieco wolniej, lecz obecnosé jego wy-
starcza, aby wylrzymalo&é zwigzanego ce-
mentu osiggnela bardzo wysokie warloged,

Obecnosé zwigzkow izelaza w  cemencie
jest natomiasl konieczna, aby cement nie
wigzal zbylt predko.

Praca ta podkresla jeszcze raz wielkie
znaczenie zwigzkow zelaza w cemencie porl-
landzkim, na co wielokrotnie zwracal uwage’
H. Kiihl, i moze byé¢ dowodem, ze opinja
Goslich’a') ,,bez zelaza niema cementu port-
landzkiego”, aczkolwiek brzmi moze moze
nieco przesadnie, jest zupelnie uzasadniona.

Wyniki prac nad rolg zwiazkéw zelaza
w cemencie portlandzkim pozwalaja przy-
puszczaé, ze w przyszlosei zwigzkom Lym
bedzie poswiecona wieksza uwaga podezas
produkeji cementu portlandzkiego. Jezeli

9  Tonind. Ztg. 55, 1420 (1931).
10)  Zernent 16, 446 (1927)
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udaloby ‘sie znaleié¢ metody techniczne, po-
zwalajace na dowolna zmiang zawartosci
zwigzkow Zelaza w szlamie, to niewatpliwie
na tej drodze daloby si¢ usunaé niejedng z
trudnosci, ktore dzié napotyka produkeja ce-
mentu portlandzkiego.

Na zakonezenie autor pragnie wyrazié swe
podziegkowanie p. prof. dr. J. Zawadzkiemu
za zyczliwe poparcie, udzielane podczas wy-
konywania tej pracy, oraz p. prof. dr. L.
Karasinskiemu za pozwolenie wykonania
badan wytrzymaltoéciowych w Laboratorjum
Wytrzymatosci Tworzyw Politechniki War-
szawskiej.

Streszczenie
1. Przygotowano cement, zawierajacy

tylko krzemiany i gliniany wapnia i ccment,

16 1932)

zawierajacy tylko krzemiany i zelazin dwu-
wapniowy.

2. Stwierdzono, ze gliniany wapnia przy-
$pieszajq znacznie proces wiazania cementu.
Zwiazki zelaza powoduja, Zze cement wiaze
znacznie wolniej.

3. Stwierdzono, Ze cement, zawierajacy
tylko CaO, Si0, i Fe,0, wiaze, jak normalny
cement portlandzki 1 posiada po zwiazaniu
bardzo duza wytrzymaloé¢é mechaniczng.

SUMMARY.

1. Two cements were prepared: one containing only
Ca0, Si0; and AlyOpg, the other only CaO, SiO; and FesOy.

2. It was found that calcium aluminates accelerate
the setting of portland cement. Cement with iron compounds
sets much more slowly than cement without iron compounds.

3. It was found that cement containing only CaO, SiOy
and FeyOy sets as normal portland cement and posseses
after setting high crushing strength.

Polytechnic School. Warszawa,

Z badan nad poprawa jakosci koksu gérnoslaskiego VI.

Doswiadczenia techniczne nad wplywem warunkoéw fizycznych i skladu mieszanin na jakoi¢ koksu

Etudes sur 'amélioration de la qualité du coke de la Haule Silesie VI,

Etudes al'échelle technique sur Pinfluence des conditions physiques et de la composition des mdélanges
sur la qualité du coke.

W. SWIETOSLAWSKI, B. ROGA i M. CHORAZY.

Chemiczny Instytul Badawezy — Dzial Weglowy.

Komunikal 50.

Nuadeszlo 28 styeznia 1932,

Badania laboratoryjne, obejmujace za-
rowno poznanie natury materjalu, jak tez
optymalnych warunkéw prowadzenia pieca
koksowniczego, nie mogly doprowadzi¢ do
zupelnej pewnosci, ze mozliwe jest uzyskanie
podobnych wynikéw w skali technicznej.
Mimo bowiem wysilku z naszej strony, aby
sie jaknajbardziej zblizy¢ do warunkow tech-
nicznych, rozumieliSmy dobrze #e nie mo-
zemy tego w zupelnosci osiggnaé¢ slbosujac
piec Wslblinga. Tak wiee np. stosowana
przez nas proba mechaniczna dawata wy-
niki zdaniem naszem zupelnie zgodne i po-
rownywalne, jednakze otrzymywane liczby
bezwzglednie czesto byly znacznie wyzsze
od tych, ktore sie otrzymuja w prébie bebno-
wej koksu, wychodzacego z pieca koksowni-
czego. Dlatego tez badania nasze zakoriczy-
lismy serja dos$wiadezen wykonanych w du-
ze] skali w piecach jednej z koksowni. Oczy-

wiscie, ze liczba do$wiadczen musiala byé
w tym przypadku ograniczona ze wzgledu
na wywolywanie zaklocenia w biegu koksowni,
dlatego tez omawiajac te proby, powolywadé
sig bedziemy czesto na wyniki badan pol-
technicznych, majac na wzgledzie, ze mimo
wszystko pordwnania te muszq byé przyj-
mowane z pewnem zaskrzezeniem.

I. Wplyw temperatury koksowania
na wytrzymalosé¢ mechaniczng koksu.

Badania nasze rozpoczelismy od pozna-
nia wplywu temperatury, oraz wynikajacych
stad predkodei ogrzewania wegla, na jakos$é
obtrzymywanego koksu.

Przypominamy, ze w poprzedniej czesei
naszej pracy, obejmujacej doswiadezenia pol-
techniczne, wykonali$my badania nad pozna-
niem zalezno$ci miedzy jakoscia koksu, a
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temperaturq komory pieca. W tej serji do-
Swiadezen moglismy ubrzymywadé - niejedna-
kowq predkosé poczatkowego ogrzewania.
Dane te wige do pewnego stopnia wzajemnie
sig uzupelniajg. Badania poéltechniczne wy-
kazaly lepsze wyniki dla koksu, otrzymy-
wanego w nizszej temperaturze, o ile idzie
0 ilosé rys 1 peknieé w koksie, gorsze zas na
Scieralnosé. Jak wskazuje Lablica 11, Lo samo
charakteryzuja techniczne,
gdzie IfliiSZFl temperatura pieca wplynela na
polepszenie jakosci otrzymanego koksu, po-
garszajac jego Scieralnosc.

Ponizej podajemy charaklerystyke uzy-
tego w koksowni materjatlu (Lablica I).

dodwiadezenia

TABLICA 1.

o Rodzaj |sy;:. .| Po- |Préba koksbwaniai quzba

Piec | |Wilgo¢| o] epeiey Iarmay spicka
i p koks!) cz. lotne!| nia?)

137 I

140 |, | 1242 6,03 | 68,45 | 3r55 | 35.86

138 i | |

1} Liczone na substancje suszona w 105"

) Liczba spiekania oznaczona metoda B. Rogi.

Koksowanie wykonano, utrzymujac w
trzech roznych piecach systemu Miillera,
przez caly czas niezmienng temperature
w pierwszym piecu 800, w drugim 990 i w
Lrzecim 10900, Dzigki temu oczywiscie ogrze-
wanie piecow w poczatku procesu odbywad
sig musialo z réznemi predkosciami,

Po skonczonem koksowaniu wycisnieto
ladunek koksu z pieca na rampe, poczem ce-
lem pobrania odpowiedniej $redniej proby,
pozostawiono, po obaleniu koksu z obydwu
stron stojacy wycinek czesei ladunku i, zga-
szono Len stojacy wycinek woda. Tak olrzy-

many slupek koksu przenoszono na sila

PRZEMYSL

i1 sortowano na Lrzy frakeje: pierwsza po-

wyzej 40 mm, druga od 10—40 mm i trzecig
ponizej 10 mm. Postepujac w ten sposob
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uzywano do badania koks zaréwno ze spodu,
ze srodka i z gornej czesei pieca w nalezytym
stosunku.

Tablica 11 zawiera kolejno Nr. pieca
w baterji., temperature stosowany w piecu,
czas trwania koksowania w godzinach. W dwu
ostatnich kolumnach przytoczono wyniki
opisanego wyzej sortowania oraz wytrzy-
malosci mechanicznej w probie bebnowej.

7 tablicy lej widzimy, 7e w nizszej tem-
peraturze koncowej koksowania, a wiec w
przypadku bardziej powolnego ogrzewania
w stadjum poczgtkowem, otrzymujemy koks
o wiekszych kawalkach, malo lupliwy (mala
ilos¢ frakeji drugiej 40,69%,), natomiast nieco
bardziej écieralny (wysoka wartos¢ frakeji
trzeciej 17,29%,). W przypadku zastosowania
\v‘\.-'a;oll";ej temperatury koksowania, a wige
zarazem szybszego podnoszenia sie bempe-
ratury w piecu, koks jest bardziej tupliwy
(wigkszy procent frakeji drugiej 56,3 9%, na-
tomiast lepiej zlany, o malej Secieralnosci
wlagciwej (10,8%,).

Nalezy zaznaczyc¢, ze w technice prowa-
dzenie koksowania z dowolng szybkoscia
ogrzewania nie jest latwe do uskulecznienia.
Skladaja sie na to miedzy innemi nastepu-
jace czynniki)): mniejsze lub wigksze prze-
wodnictwo materjalu ogniotrwatego, z kto-
rego zbudowano piece, 2) male przewodnicbwo
wegla oraz szybko$¢ posuwania sie strefy
plastycznej, «3) szerokosé¢ komor, 4)
pojemnosé cieplna bateryj 1 t. p.

W zrozumieniu koniecznodci szybszego
ogrzewania wegla w czasie koksowania, co
rownoczesnie zwigksza wydajnosé pieca, skra-
cajae wybitnie czas koksowania, zastosowano
w miejsce starych szerokich komor-o szero-
kodel H00mm, zbudowanych z ogniotrwalej
cegly szamotowej, komory waskie szero-
kosei od 350 mm zbudowane z doskonalego

duza

TABLICA IL

koksowanie wegla w temperaturze ‘800,990 i 1090"-

ok 2 PEalvei LR e el v I v
_ Warunki koksowania Badania koksu
Lp. | Nazwa wegla : | . ‘Charakterystyka koksu po wyla- ;
Nr. Te:'mp. Czas dowaniu (Frakcjonowanie) Préba bebnowa
pieca pieca | w gedz. S e tipers P e me——
| = 40 mny | 10—40 mm | << 10 mm | > 40 mm | 10=—40 mm | <10 mm
I Wegiel 1 137 Soo" 48 87,2 8,2 | 4,6 42,2 I 40,6 I 19:2
2 7 140 990" 4614 85,3 14 | 3.3 3L6- | 56,3 12,1
3 5 138 rogo® 45 © 94,5 | 38w 1,7- 362 | 530 | 10,8
| 1
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materjalu ogniotrwalego o duzem przewod-
nictwie.

Zmiany te i zastosowanie wysokiej tem-
peratury pezwalaja na prowadzenie t. zw.
gorgcego biegu pieca. Ze zmniejszeniem sze-
rokosci komoér nie mozna i&¢ zbyt daleko,
poniewaz w tym przypadku otrzymuje sie
koks coraz drobniejszy, zmniejsza sie wy-
dajnos¢ pieca, a pozatem zachodza duze
trudnodci w razie koniceznej naprawy pieca.
Pozatem gorgcy bieg pieca ma pewien szko-
dliwy wplyw na iloé¢ i jakos$é niektorych
produktow ubocznych. Zagadnienie zwigksza-
nia predkosci przejScia wegla przez stan
plastyczny przy zachowaniu obecnej kon-
strukeji piecow koksowniczych moze znalesé
czgdciowo przynajmniej inne rozwigzanie.
Do tematu tego wrocimy w dalszej czedei
naszej pracy.

[I. Ogrzewanie w dwu stadjach.

Jak to stwierdzilismy juz w poprzednich
artykutach (2, 5), na slaba wytrzymaloesé
mechaniczng  koksu otrzymanego z wegla
gazowego, wplywa w duzej mierze mala wy-
trzymaltosé termiczna bituminéw z jednej
strony, z drugiej za$ duza ilo$é lotnych
czedel, wydzielajacych sie z zestalonej masy
koksu.

Nasuwa to pytanie, czy szybkie ogrze-
wanie do stanu plastycznego i nastepne wolne
odgazowanie. kiedy masa koksu si¢ zestali,
nie doprowadzi do lepszego stopienia bitu-
minéw w pierwszem stadjum i nie usunie
szkodliwych rys i peknieé, tworzonych przez
wydobywajqce si¢ gazy w stadjum konco-
wem i nie polepszy w ten sposéb jakosci
koksu.

Koksowanie w dwu stadjach wykona-
lismy dla dwu rodzajow wegla I i II. Chara-
kterystyke uzytych wegli podaje tablica I11.

16 (1932)
TABLICA 1II.
Data [ ;
2 | zalad. |Rodzaj \Wilgo¢ Po- Préba koksow. Liczba
& | wegla | Wegla PiotY) | kokst) lez. lot.1| spick.2)

1
140] 30/4 | I | 14,50 6,06 | 69,72| 30,28 | 33,20
137 4/5 | " " " " | "

139] 2/s | I | 1375 6,76 | 67.81 | 32,10 | 49,54
G| S IR SN e 7 s i

!) Liczone na substancje suszona w 105°C,
%) Oznaczona metoda B, Rogi.

Przeprowadzilismy najpierw we wspom-
nianych uprzednio piecach Miillera jedno
koksowanie normalne dla kazdego z tych
wegli, w warunkach zwykle w koksowni sto-
sowanych, z zachowaniem stalej tempera-
tury komér przez caly czas procesu kokso-
wania. Otrzymamy koks poddaliémy roz-
sortowaniu i probie wytrzymalodei na $cie-
ranie. Wyniki wytrzymalo$ci mechaniczne]
podano w tablicy IV. Koksowanie w dwu
stadjach przeprowadziliémy na skale tech-
niczng w ten sposob, ze Sciany pieca ogrze-
wano do mozliwie wysokiej temperatury
1000° Po okolo 16 godz obnizano tempera-
ture komory do 800°. W tej temperaturze
wegiel pozostawal okolo 28 godz i wreszcie
celem ostateeznego wygazowania na kilka
ostatnich godzin podnoszono temperature
z powrotem ponad 1000°. Z wyciénietego la-
dunku dokonano rozsortowania $redniej pro-
by, a nastgpnie przeprowadzono prébe beb-
nowy koksu. Otrzymane wyniki, jak tez
i warunki fizyczne koksowania podane sg
w tablicy IV.

W jednym i w drugim przypadku, a wiec
zarowno dla wegli I jak tez i Il uzyskano
pewng poprawe Jakosci koksu (kolumna
VI1 i VIIT tablicy IV). Widzimy jednak, ze
dla koksu z wegla I poprawa wylrzymalodci
mechanicznej jest znaczna, frakcja (powyzej
40 mm) wzrasta z 879, na 949, iloé¢ koksu

TAB L-TCA Y,

Koksowanie w dwuch stadjach.

1 11 TEElZE e o
\Uar&r_t_ki koksowania

7 RTINS SRR,
Badania koksu

Lp. | Nazwa wegla Charakterystyka koksu po wyta- :
Piec [Temperament !Czas koksowa- dowaniu. Frakcjonowanie Préba bebnowa
nia w godz. |'> 40 mm | 10=40 mm| <10 mm | =40 mm | 10—40 mm| << 10 mm
1 I 140 [ 9oot 46 87,3 24 | 4,3 31,6 49,2 19,2
2 137 | 1000/810° 16/28/4 94,4 | < S L9 37,2 49,0 13,8
3 H 139 | 10800 4520 956 | 3.4 | 1,0 46,5 47.4 6,1
4 139 | 1060%870"  16/28/4 95,1 | 3.9 1,0 48,4 46,6 4.0
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uzytkowego. Frakcja powyzej 40 mm po
probie bebnowej wzrasta z 329 do 37%,
Scieralnoéé wlasciwa (frakeja ponizej 10 mm)
maleje z 19,29% do 13,89%). Natomiast nie
w takim stopniu zachodzi polepszerie jakosci
koksu przez ogrzewanie w dwoch stadjach
przy koksowaniu z natury lepiej koksuja-
cego si¢ wegla II.

Z tych nielicznych doswiadcezen tech-
nicznych nad zastosowaniem réinych tem-
peratur koncowych koksowania, jak tez t. zw.
ogrzewania w dwoch stadjach wynika, ze
dazac do poprawy koksu goérnoslaskiego,
nalezy czynnik sposobu ogrzewania wziaé
w rachube i to tembardziej, z im gorszym
materjalem wyjsciowym ma si¢ do czynienia.
Trzeba bowiem zaznaczy¢, ze wplyw czynni-
kow fizycznych jest o wiele wiekszy w przy-
padku uzywania do fabrykacji koksu ma-
terjalu gorszego, jakim sy wegle gazowe
spiekajqce, niz w przypadku stosowania ty-
powych wegli koksowniczych.

[1I. Wplyw dodatku potkoksu.

Juz badania pottechniczne nasze i innych
autorow wykazaly, ze w wielu przypadkach
dodatek polkoksu do mieszaniny koksowni-
cze] wplywa dodatnio na poprawe jakosci
koksu. Dodatek potkoksu zasluguje na szcze-
golng uwage ze wzgledow zaréwno teore-
tyeznych jak tez i stosowania go z dobrym
skutkiem w technice (Koksowania Heinilz,
Zaglebie Saar).

Jezeli chodzi o wegle gornoslgskie, wy-
niki prac Bénnemana, Dérflingerai Hoff-
mana wykazaly znaczng poprawe jakosci
koksu, otrzymanego z tego wegla przez do-
datek potkoksu. Mimo dodatnich wynikoéw

prob, wykonanych nawet w duzej skali, zo-.

staly one z niewiadomych przyczyn zanie-
chane. Prawdopodobnie zdecydowaly tutaj
wysokie koszta instalacji do poétkoksowania,
lub tez niemoznoéé korzystnego zuzytko-
wania wszystkich produktow ubocznych i stad
wyplywajaca nierentownosé¢ procesu. Oka-
zalo sie jednak, ze trudnosei nie sa takie
istotne, poniewaz w Zaglebiu Saar w kok-
sowni Heinitz dodatek potkoksu znalazl du-
ze rastosowanie techniczne.

Podamy tutaj pokrotce opis tej insta-
lacji oraz pare liczb, charakteryzujacych
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poprawe wytrzymalosei mechanicznej koksu-
Do otrzymania potkoksu stosuje si¢ insta-
lacje typu ,Salerni’. Jako materjalu wyj-
sciowego do wyrobu polkoksu uzywa sig
miatu wegla niekoksujacego o rozdrobnieniu
0-—2 mm, ktory mieszany ze szlamem wegla
od 0—1 mm posiada nastepujacy sklad:
339 lotnych czesci, 9% popiotu,17%, wody.

Polkoks wychodzacy z pieca miesza
sie w ilosci 139, z weglem koksowniczym,
poczem calg mieszanine rozdrabnia sie w de-
zyntegratorze. Poniewaz w lem stadjum
procesu mieszanina zawiera okolo b9, wody,
uzupelnia sie zawartos¢ wody do 99% 1 laduje
do piecow koksowniczych po uprzedniem
ubiciu w maszynach do ubijania. W koksowni
,,Heinitz** pracuje sie na czterech piecach
typu ,,Salerni”, piaty sluzy jako rezerwowy.
Cztery piece przerabiaja 135 tonn wegla na
dobe, dajac w rezultacie 95—98 I potkoksu,
gazu (7,200 kal/m®) oraz 8,5 t prasmoly (L. j.
6,24% na ilog¢ uzytego wegla. Potkoks 1 gaz
zuzywa si¢ calkowicie na miejscu, smolg
zakupuje B. A. S. F. po cenie 600 fr/t').
Pewna trudnoéé stanowi porywanie pylu,
czeéciowo usunietego w instalacji ,,Salerni”,
przez zastosowanie skrzynek odpylajacych.
Nalezy podkresli¢, ze poprawa koksu przez
dodatek potkoksu jest bardzo znaczna. Proba
bebnowa wedlug francuskiej metody (bgben
z kulami) wykazuje dla koksu zwyklego 359,
powyze] 10 mm, dla t. zw. ,,specjalnego
koksu’ z dodatkiem 139, polkoksu 679 po-
wyzej 10 mm. Czas koksowania skraca sie
przez dodatek 139, potkoksu z 24 na 20 h.

Teoretyczne uzasadnienie poprawy koksu
przez dodatek potkoksu lezy zdaniem in-
nych autorow i naszem w jego wplywie od-
chudzajacym materjal. zawierajacy zbyt wie-
le lotnych czeéei. Badania przeprowadzono
w skali laboratoryjnej 1 poltechnicznej wy-
kazaly: 1) ze tylko specjalny, sporzadzony
potkoks w temperaturze nizszej od H00Y daje
dobre wyniki, im temperatura jest wyzsza
od 500° tem bardziej polkoks pogarsza ma-
terjal koncowy, 2) Rodzaj wegla, z ktorego
potkoks byl otrzymany niema zbyt duzego
wplywu na jako$é produktu, 3) Dodatek
poltkoksu moze dojé¢ do 209, na wage wegla,
umozliwiajqe Lem samem uzytkowanie w kok-

1) Dane z roku 1929.
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sowniclwie doéé duzej ilosei materjalu zu-
pelnie niekoksujacego.

Wobec braku na miejscu w koksowni
instalacji do polkoksowania, bylisSmy zmu-
szemi produkt ten otrzymywaé w piecach
koksowniczych jednej z koksowni. Otrzy-
many w tych warunkach poétkoks nie byt
niestety doé¢ jednorodny, poniewaz trudno
jest, z jednej strony ulrzymywaé¢ w piecu
koksowniczym statg temperature ponizej 550,
z drugiej za$ strony wskutek zlego prze-
wodnictwa wegla i niemoznosci zastosowania
mieszania, otrzymuje si¢ potkoks przy Seia-
nach w temperalurze znacznie wyzszej niz
w érodku pieca.

Poltkoksowaniu poddano wegiel nickok-
sujacy (groszek). Ten wegiel nickoksujgcy

Rycina 2.

dowozono wozkami 1 zasypywano przez obwo-
ry gorne piecow koksowniczyeh po stronie
koksowej w ilosei okolo 3 1. Ladowano w ten

(1932) 16

sposob tylko pol pieca, aby uniknaé trudnodei
przy wyciskaniu. Przez caly czas trwania
polkoksowania ulrzymywano w miar¢ moz-
nosci temperature piecéw okolo 600. Po

Rycina 1.

48 godz wyciskano z pieca mial potkoksowy
i gaszono go wodg. Fotografja (rycina 1)
przedstawia potkoks wyecisniety z pieca i zga-
szony woda; druga folografja (rycina 22)
przedstawia gniotownik, w ktéorym mial
polkoksowy zostal rozdrobniony.

Mial ten przesiewano tak, aby obrzymad
ziarno od 0—7 mm. Gotowy mial potkokso-
wy o 0-—7 mm mieszano w roznych sto-
sunkach z weglem, zarowno jak tez z mie-
szaning wegli 111 T (75 : 25). Mieszanie odby-
walo sie lopatami. Po mozliwié dokladnem
recznem wymieszaniu, tadowano mieszaning
do komoérw sposéb normalny i poddawano
koksowaniu w warunkach stosowanych stale
w koksowni.

Tablica V podaje charaktyrystyke ma-
Larjalu wyjéciowego, a wiee zaréwno dane

Rycina 3.
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TABLICA V.

Charakterystyka uzytego materjaltu.

« .| Rodzaj mater-| " Pr NET)
L. %% jatu uzytego | wil- | Po- "-—?b?-!EPES ﬁ'é
P-1Q 8| do koksow’ go¢ | piot | goks! |cz. lot.]] |5 &
1 Wegiel [ 14.75 | 6.73 | 68.86 | 31,14 37.72
2 | 4.V [Pétkoks zwe- | 1550 | 0.39 | 95.08 | 4.02]| o.0
glaniekoksu-| |
Jacego \
3 Wegiel [ kok-| 15.00 | 7.43 | 72.74 | 27.26] —
sujacy + 15" [
péltkoksu -z
wegla niekok. | |

1) Liczono na substancje suszona 105"
%) Oznaczona metoda B. Rogi.

Lyczace sie wegla koksowniczego, polkoksu
z wegla niekoksujacego, jak tez mieszaniny
wegla z tym potkoksem.

Koks, otrzymany z wegla koksownicze-
go 1 z dodatkiem polkoksu po wyeisnigeiu
na rampe poddano jak poprzednio rozfrak-
cjonowaniu $redniej proby, poczem zbadano
wytrzymalos¢ mechaniczna frakeji  koksu
o wielkosci kawalkow powyzej 40 mm. Za-
laczona tablica VI podaje warunki otrzy-
mania koksu, wyniki zastosowania oraz wy-
niki préoby bebnowej dla normalnego koksu (1)
1 dla tegoz wegla z dodatkiem potkoksu (IT).

Jak wida¢ z zalaczonej fotografji, otrzy-
mano z wegla koksujacego I z dodatkiem
polkoksu koks mniej porysowany w duzych
kawalkach (rycina3, dwa koksy z lewejstrony).

Liczby podane w tablicy VI Swiadezg
nalomiast o duzej Scieralnosci wlasciwej tego
koksu (23,19%,) Przyezyna Scieralnosei jest
to, ze poltkoks, jak $wiadczy niska ilosé lot-
nych czesei (4,929%) otrzymano w zbyt wy-
sokiej temperaturze. Do

celow  koksowni-

czych zawartosé¢ lotnyeh czesei w polkoksie

nie moze spadaé ponizej 179,
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Koksowanie wegla II z dodalkiem

poltkoksu.

Podobne doswiadeczenia przeprowadzono
z weglem koksowniczym IT1. W opisany wy-
zej sposob mieszano wegiel IT z 109-ma
oraz 159%,-mi potkoksu, otrzymanego z wegla
niekoksujqcego w nizszej temperaturze niz
poprzednio. Charakterystyke uzytych do kok-
sowania materjalow podano w tablicy VII

TABLICA VII.

Data |
L.| nalad.

P-| wegla ‘
: |
|

2| =N

Rodzaj mater-
jalu uzytego

| T3 [Fobaos.
i do koks. Bﬂ
|

k{::l(slicz.lot1 ;

Popi6it

(3]
o
Sin
A

|Wegiel koksu-
jacy
., Polkoks zwe-
gla niekok-
Jacego
3 141|,,Mieszanina;
wegla koks IT |
- 10"y pot- ’
koksu z we- |
gla niekoks. |11.50| 7.74] 70,06, 29.04] —
., Mieszanina; |
wegla koks.II
15, pol-
| | koksu z we-
| niekoksuj.

7.73| 68.85| 31.15

8.45(10.23] 83.83| 16.17] o.0

|
I
4] 6V }

10.79| 7.92{ 71.99| 28.01 —

) Liczone na substancje suszona w r1os”

2) Liczba spiekania oznaczona metoda B. Rogi.

Otrzymang mieszaning ‘adowano do pie-
coOw w sposéb normalny, z ubijaniem w ma-
szynie do ubijania, poddawano koksowaniu
w zwykle uzywanych warunkach. Po skon-
czonem koksewaniu 'adunek wyciskano na
rampe, pobierano srednig probe koksu przez
frakejonowanie stojacego shupka koksu 1 pod-
dawano frakeje powyzej 40 mm probie beb-
nowej. Tablica VIII podaje warunki kokso-
wania i zestawienie otrzymanych wynikow.

Jak wynika z tablicy VIIT (kolumna VIIT)
dodatek potkoksu wplywa bardzo dodatnio
na \\-'yerymﬂhf:-"-(" mechaniczng koksu, o czem

T ACBELC A W

Koksowanie wegla z pdétkoksem.

e IV e (R A VIl ¥ aben o
é__é Warunki koksowania . Frakcjonowanie Préba bebnowa
L ?'m ——— e _..|._.aas_. Rodza‘] uz.y_ —_— __;_... -
i ‘E,§" =] Piec Temperat. trwania tEgz m;-til’]ahl ::"" 40 mm 10 = 4O0mm 4: 10 mm :> 40 mm ! 10 —40mm | “C: IO mm
A58 komory | y godz. s
I 3.5 138 | 1050" ‘ 447 |Wegiel 1 87,22 8,23 4.55 31.5 ! 54,3 14.2
| i Wegiel 1 _ |
| +15%, potko- | y
. o | s 2 .
2 @5 | T Xl A T e 2 weale 93,5 1,2 5.3 36,0 i
. niekoksujac, ' ' |
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T ACBIIET €A VI
Koksowanie wegla z dodatkiem pdlkoksu.
SEIER T V- VI VI 5 VI
88 | Warunki koksowania | oy ma. | Frakcjonowanie _ Préba bebnowa
L.p §§ | I Czas terjalu uzyte- | i
o o . ) . " — - -
- Piec Temperat.! trwania go do koks. =40 mm | 1O—40 mm < IO mm | = 40 mm i 10 —40 mm| < 10 mim
QL w godz. | [
1 M. 139 10800 421 | Wegiel 11 05,6 3.4 1,0 46,5 47.4 6,1
2 9.V. 141 1033" 43 Wegiel I1 + 95,8 3.0 1,2 56,2 ZN 6,7
-+ 10% pot-
koksu
3 0.V 140 1020" 47 Wegtel 11 + 93,0 4,2 1,9 51,3 40,8 7:9
| 15 pol-
i koksu

swiadezy wzrost frakeji koksu powyzej 40 nun
7 45-—069%,. Zwiekszenie natomiast dodatku
potkoksu do 159%, obnizylo, w naszym przy-
padku jakosé otrzymanego materjahu.

Dla porownania koksu normalnie olrzy-
manego z wegla I i koksu z wegla II z do-
datkiem polkoksu, podajemy fotografje tych
kokséw po wyjéciu z picca i zgaszeniu woda.
Roéznica jest bardzo islolna i rzucajgca sie
na korzysé koksu. otrzymanego
z wegla z dodatkiem potkoksu (ryeiny 4 1 D).

W OCZLY

Nalezy w lLem miejscu zaznaczy¢, e
i w Lym ostatnim przypadku potkoks nie byl
odpowiedni i dostatecznie jednorodny. Wias-
ciwe proby koksowania z dodatkiem pol-
kok:%u l)\‘d?} l!ll)gi_\' il}_'l" ]}I';{lj‘p|'u\\'at|:f,n|u~ po
trzymaniu przez nas w piecu obrolowym

w Chemicznym Instytucie Badawezym od-
powiedniej ilosel wladeiwego polkoksu.

Ostatnio przeprowadziliSmy w jednej z
koksowni na Goérnym Slasku badania nad
wplywem na jakosé koksu dodatku wegla
bardzo stabo spiekajacego, do uzywanego
w tej koksowni wegla gazowego spiekajacego.
Tablica 1X podaje liczby, charakteryzujace
wegle uzyte do prob.

TABLICA IX.

Rodzaj Wilgoé Popiét Czesel Liczba
wegla lotne | spiekania
W P. 4,6 5,56 33,2 25,0
E. K. 1.8 5.68 35,2 12,5

Opisane wegle mieszano w rézinych sto-
sunkach ilosciowych; wychodzae ze 1009,

Rycina 4.
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wegla WP dodawano kolejno wegla EK,
zwiekszajac stopniowo jego ilosé co 59,
tak ze w koncowej mieszaninie ilosé¢ tego
dodatku wynosita 30%,. Mieszaniny podda-
wano koksowaniu w piecach systemu Dr.
Otto o 430 mm szeroko$ci komoér. Na zalg-
czonym wykresie (ryc. 6) przedstawionootrzy-
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nowej, krzywa przerywana -— $cieralnoséf
czyli ilos¢ mialu ponizej 10 mm, powstatego
po probie behnowej.

Okazuje sie, ze w niektorych przypad- -
kach dodatek wegla stabo spiekajacego po-
lepsza znacznie wytrzymalo$é koksu. Opty-
malne warunki poprawy koksu z wegla PW

Rycina 5.

mane wyniki doswiadezen, przyczem na osi
rzednych odcieto liczbywy trzymaloéci mecha-
nicznej koksu, na osi odeietych sklad poszceze-
golnych mieszanin. Krzywa cigela wyobraza
twardos¢ koksu, czyli ilosé kawalkow po-
wyzej 40 mm, pozostalych po probie beb-

%
20r
. <10 pra
b ke
100%WP 90 80 70
0 10 20 30%EK
- - . Ryeina 6. =

uzyskano przy zawartosciach wegla KE od
15—209%,. Wiekszy dodatek wegla KE obniza
wybrzymatos¢ mechaniczng koksu.

W opisanym wyze] przypadku, stoso-
walismy jako dodatek do wegla spickajgcego
PW stabo koksujacy wegiel KE, éwiezo wy-
dobyty z pokladu. Dodatni efekt uzyska-
lismy roéwniez w przypadku zastosowania
wegla zwielrzalego S. Mial ten lezal przez
czas dluzszy (okolo kilku miesi¢cy) na zwale,
przez co ulegl znacznie ullenieniu. Ten to
wegiel zwietrzaly dodalismy w ilosei 159
do badanych wegli spickajacych WP oraz MK
W obydwu przypadkach nastapilo wydatne
polepszenie jakosci koksu, jezeli zwazymy,
ze ilosé kawalkow powyzej 40 mm, pozosta-
lych po probie bebnowej, z 169, dla koksu
z samego wegla WP, wzrosta do 319, dla
wegla. WPz dodatkiem 159% wegla S ze
zwahu.

Analogiczuie dla wegla MK wytrzyma-
tos¢ wzrosta 2z 379, na 45% kawalkéw po-
wyzej 40 mm. Dalsze badania nad Leore-
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Lycznem uzasadnieniem tych zjawisk sa
w toku.

Reasumujac wyniki otrzymane w skali
technicznej, mozna je streicié nastepujaco:

1) przy ogrzewaniu powolnem, a wigc
przy nizkiej temperaturze koksowania obrzy-
muje si¢ koks w duzych kawalach, mniej po-
rysowany, natomiast latwo Scieralny. Ze

wzrostem szybkosei ogrzewania, co ma miej-

sce przy nagrzaniu pieca do wysokiej Lem-
peratury poczatkowej, sScieralnosé maleje,
koks jest dobrze zlany, jednakze lupliwy
i w malych kawatkach.

2) Ogrzewanie w dwu stadjach wplywa
dodatnio na jakos¢ koksu zwlaszeza koksu
otrzymanego z wegla gorszego. Jak wynika
z naszych doswiadezen, ogrzewanie takie
niema natomiast duzego wplywu na popra-
we wlasno$el mechanicznych koksu z wegla
dobrze spiekajacego.

3) Dodatek polkoksu do wegla przed
koksowaniem wplywa bardzo korzystnie na
poprawe jakosei Lego koksu, o ezem $wiadezy
dosé znaczny wzrost wylrzymalo$ei mecha-
nicznej koksu,

4) Do koksowania musi by¢ uzyty pol-
koks o zupelnie okreslonych warunkach fi-
zycznych.,

o) Dodatek wegla niekoksujacego wply-
wa w pewnych wypadkach dodatnio na ja-
kos¢ otrzymywanego koksu.

Czujemy sie w milym obowigzku zlozyé
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w tem miejscu podzigkowanie Generalnej
Dyrekeji  Rybnickiego Gwarectwa Weglo-
wego za umozliwienie nam wykonania tej
pracy oraz wszystkim innym, ktérzy ula-
twili nam nasze zadanie dzigki nadestaniu
wigkszych prob wegla.

Skladamy réwniez podziekowanie Panu
Inz. Girllerowi, Dyrektorowi Koksowni
~Emma’ oraz PP, St. Dyrektorowi Inz. T.
Stadnikiewiczowi i Dyrektorowi Dr. W,
Meynowi z Koksowni Wolfgang za zyczli-
we ustosunkowanie sie do naszych doswiad-
na miejscu w koksowniach.

RESUME.

On peut résumer les résultats obtenus a I'échelle teth—
nique de la maniére suivante:

1) Lorsqu'on chauffe lentement, done Inrsque la
température de la cokéfaction est basse, on obtient le
coke en grands morceaux, moins lézardé, mais S'usant
facilement. Si I'on chauffe plus rapidement, ce qui a lieu
lorsque le four a été chauffé a une température mmal..
¢levée, le coke obtenu s’use moins, il est bien coulé,’ mais
il est fissile et on I'obtient en petits morceaux.

2) Une chauffe 4 deux stades a une bonne influence
sur la qualité du coke, surtout lorsque celuici est obtenu
au moyen de charbon de quahtc inférieure. Nos: expc-.
riences montrent cependant qu'une telle chauffe n'a pa-
d'influence prononcée sur l'amélioration des propriétés
mécaniques du coke obtenu avec du charbon qui s'agglu-
tine bien,

3) Une addition de demi-coke au charbon avant la
cokéfaction est fort avantageuse pour I'amélioration de la
qualité du coke; I'augmentation considérable de la fraction
dépassant 4omm le prouve.

4) Pour la cokéfaction il faut employer un demi-coke.
ayant des propriétés physiques parfaicement définies.

5) Quelquefois la qualité du coke se laisse améliorer en
ajoutant au charbon cokéfiant de la houille gazeuze non-
cokéfiante,

Oznaczenie ,,miana“ stalych ttuszczéow zwierzecych
1 ich mieszanm

(Sprawozdanie tymeczasowe).

Détermination du ,litre® des graisses solides et de leurs mélanges (Rapporl provisoire)
ADAM KOSS i MARCELI OKRASINSKI.

Zalklad Technologji Chemicznej Srodkéw Leezniezyeh Uniwersytetu Warszawskiego. Kierownik Zakladu

prof. inZ.

Adam Koss.

Nadeszlo 30 czerwea 1932,

Z posrod wielu charaklerystycznych cech
tluszezow, tak zwane . miano”, czyl tempe-
ratura krzepniecia wolnych kwaséw tlusz-
czowych, zasluguje w technice na szezegdlng
uwage zaréwno przy odréznianiu badanego
tluszezu od innych, jak i przy jego ocenie:
tluszeze o wyzszym punkeie Krzepniecia

kwaséw (o wigkszej procentowe] zawartosci
kwasu palmitowego i stearowego) sa drozsze
od thiszezow, ujawniajacych nizsze ,,miano’
Zwigzek miedzy | mianem” 1 ceny tluszezu
ujawnia si¢ zwlaszeza na komorach celnych,
gdzie, np. w Niemezech, istnieja trzy rodzaje
stawek celnych na tluszeze, ktare w zalez-
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nosci od punktu krzepnigcia dziela si¢ na:
smalec (ponizej 30°%), 16j (od 30° do 459) i ma-
terjat przydatny do przerébki na Swiece
(powyzej 45°). Wyjatek jest dopuszezalny
dla loju prasowanego, ktory, pomimo wy-
sokiego punktu krzepniecia, dochodzacego
nawet do 50° moze byé uwazany za 16j pod
warunkiem’ zawierania najwyzej H9% wol-
nych kwasow tluszezowych.

Thiszeze, aczkolwiek nie sa indywiduami
chemicznemi, przy krzepnieciu zachowuja
si¢ podobnie do tych ostatnich, to znaczy,
w temperaturze krzepniecia wydzielaja cieplo
utajone topnienia; przytem zaobserwowano
trzy kategorje zjawiska, jak wskazuje ry-
sunek 1:

a) temperatura obniza sie
do punktu A, ulrzymuje sie
przez pewien przecigg czasu na
jednym poziomie, a nastepnie,
poczawszy od punktu B, spa-
da dalej (krzywa 1),

b) temperatura spada do
A,, potem raptownie
si¢ do B,, od B, do €, jesl nie-
zmienna, a od €, poczyna znow
opadaé (krzywa II),

wznosi
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Znamy kilka metod oznaczania Lempe-
ratury krzepnigcia tluszezow. W niniejszem
badaniu wybraliémy trzy z nich, mianowicie
cieszace sie najwigksza wzigtoscia, sy to
metody: Finkener'a, Zukowa i Woli-
bauer’a.

1) Metoda Finkenera®) rozpowszech-
niona jest w Niemczech; stosuje si¢ ja przy
oznaczaniu temperatury krzepnigcia tlusz-
czow. shuzacych do wyrobu Swiec, Przy tej
metodzie stosujemy aparal, skladajacy sie
z kolbki szklanej z dopasowanym termo-
metrem; kolbke, po napelnieniu kwasami,
zatyka si¢ termometrem i wstawia do skrzy-
neczki drewnianej, zamykanej przykrywka.
Gdy temperatura opadnie do 50° rozpo-

A 2. A)
e s

¢) temperatura, opadajac,
dochodzi do A, od tego miejsca
zaczyna szybko podnosi¢ sie do B,, a na-
stepnie znow obniza sie¢ (krzywa [111).

W pierwszym wypadku ,.miano” thuszezu,
czyli temperatura krzepnigcia, bedzie odpo-
wiadala punktowi A,, w drugim -~ B,,
w ostatnim za$ — B,.

Pierwszym, ktory przy pomocy prostych
Srodk6w zauwazyl, ze Lluszeze réwniez ujaw-
niaja punkt krzepniecia, nadajacy sie dobrze
do obserwacji, byl Riidorf!).

,Miano” badanego tluszezu zalezy nie-
tylko od jego gatunku, lecz réwniez od spo-
sobu zmydlenia; dlatego czynnosé ta winna
byé dokonana mozliwie starannie: tluszez
musi by¢ zmydlony kompletnie, wydzielone
kwasy — wolne od gliceryny, kwasu mine-
ralnego 1 wilgoci, a jednoczesnie nienaru-
szone wskutek suszenia. Istnieja przepisy,
regulujace wszystkie te czynnodci i zabez-
pieczajace otrzymanie badanych kwasow w
takim wlasnie zupelie czystym stanie.

) Ridorf, Dinglers polytech. ]. 198, 531 (1870).

Rysunek 1.

czyna si¢ baczne obserwowanie Lermometru,
Przy tej metodzie obserwacja Lemperatury
krzepnigcia odbywa sig w masie niesklocane;.

2) Metoda Zukowa3) miala zastosowa-
nie przewaznie w Rosji, obecnie jest w uzyciu
w Polsce, oraz w innych panstwach (Niemey
I Austrja). Stosowany aparat, bedacy kom-
binacjq aparatu Finkener'ai Wolfbauer’a.
sklada si¢ z naczynia o podwéjnych sciankach
i ma pojemnos¢ od 10 do 50 cm?* (wielkosé
naczynia 1 ilosé kwasow tluszezowych nie
wplywa na wynik oznaczenia). Pomiedzy
sciankami naezynia jest proznia. Po nalaniu
badanych kwasow naczynie, zamkniete kor-
kiem z termometrem, po dojsciu temperatury
do 5" powyzej spodziewanego punktu krzep-
nigcia, wslbrzgsa sie silnie i regularnie tak diu-
20, az zawarbosé zacznie metnieé i stanie sie

g Finkener, Mitt. kgl. tech. Versuchsanstalt. Berlin
1889, 24 1 1890, 153, Chem. Ztg. 20, 132 (1896).

%) A. A. Schukoff, Chem. Revue, Hamburg (1899),
11; Z. angew. Chem. 12, 563 (1899), Chem. Ztg, 25,
25 (1go1).
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nieprzezroczysta, a temperatura przestanie
si¢ obnizaé. Wtedy aparat pozostawia si¢ w
spokoju i obserwuje temperature.

3) Metoda Wolfbauer’a') jest w uzyciu
glownie w Austrji. Stosowany przy niej apa-
rat sklada si¢ z wewnetrznej probowki o diu-
gosel 15 em i o érednicy 3,5 em, wstawione]
do flaszki zewnetrznej o wysokodci 13 em
i o szerokodci 10 ¢m; probowke napelniamy
badanemi kwasami Lluszczowemi prawie po
sam brzeg, pozostawiajac zaledwie 15 em
wolnej przestrzeni. W probowee przy pomo-
cy korka umocowuje si¢ Lermometr tak, aby
kulka rteciowa znajdowala si¢ w samym
$rodku masy. Skoro na dnie probowki ukaze
si¢ kilka krysztalkow, mieszamy mozliwie
caly mase termometrem trzy razy w lewo
1 trzy razy w prawo, nie dotykajac Scianek
probowki. Skoro cala masa zmetnieje, a tem-
peratura przestanie opadaé, obserwuje sig
bacznie termometr i notuje temperature co
15 ~— 1 minuty. Oznaczenie winno si¢ pro-
wadzié w temperalurze pokojowej, zaledwie
o 107 nizszej od temperatury krzepnigcia
kwasow thuszezowyceh,

Z inicjatywy jednego z nas zamierzone
jest wykonanie przedewszystkiem wyzej wy-
mienionemi metodami calego szeregu ozna-
czefi punktu krzepnigeia kwasow thuszezo-
wych: konskiego, kozlowego, wolowego,
wieprzowego i baraniego oraz ich wszelakich
mieszanin, nastepnie zbudowanie i zbadanie
krzywych krzepnigcia, nakoniec zbadanie
czynnikow, mogacych mieé¢ wplyw na prze-
bieg tych krzywych.

Do przeprowadzenia powyzszych badan
sprowadzono znaczne ilosei tluszezow kazde-
go z wymienionych rodzajow. Poniewaz nie
bylo pewnosei, by kazdy z tych rodzajow
tluszeczow  pochodzil od jednego osobnika,
przeto, celem olrzymania masy jednorodnej,
rozne porcje danego rodzaju tluszezu zmie-
szano 1 wytopiono w jednem naczyniu naraz.

Kazdy rodzaj tluszezu, odpowiednio za-
bezpieczony przed jelezeniem, przechowywa-
no w szezelnych beczkach, do ktorych zlewa-
no tluszez w stanie cieklym i mieszano-az do
zasbygniecia.

Przed przystapieniem do wlasciwej pracy,

) Mitt. k. k. technol. Gewerbe-Musenm. (Wien)
1894, 57.
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polegajacej na badaniu wszechstronnem mie-
szanin, poczyniono kilkadziesiat wstepnych
oznaczen ,,miana’’, podezas ktérych zaobser-
wowano dwa ciekawe zjawiska, w naslep-
stwie czego pierwotny plan pracy ulegt pew-
nym zmianom.

Zauwazono mianowicie, iz:

1) ,miano” wszystkich badanych tlusz-
czOw wzrasta w wypadku, gdy kwasy tlusz-
czowe byly uprzednio wystawione na dzia-
lanie powielrza,

2) .miano” jednej i tej samej probki
kwasow, niewystawionej na dzialanie po-
wietrza, spada w miar¢ powlarzania oznaczen.

Te okolicznosei sklonily nas do zaniecha-
nia magazynowania wiekszych ilosei wolnych
kwasow tluszezowych, przeznaczonych do
badan, natomiaslL przerobiono Lluszeze na
mydlo sodowe, otrzymane przez dzialanie
309% NaOH z dodatkiem niewielkich ilosci
alkoholu.

Wysuszone, rozdrobnione i wymieszane
mydlo umieszczono w garnkach kamiennych,
odpowiednio zabezpieczajac przed wysycha-
niem.

Przechowujqc tluszeze w Lej postaci, uni-
kamy szkodliwego dzialania powielrza na
kwasy, a procz tego mamy Lle korzysé, iz
kazda porcja mydla, wzigta do badania, jest
jednakowo zmydlona, co ma tez duzy wplyw
na wysokosé ,miana’’.

Porzucono rowniez przy sporzadzaniu
mieszanin system stopniowego rozciencza-
nia'’ kwasow danego tluszezu coraz to innemi
ilosciami kwasow tluszezu innego ze wzgledu
na ujemny wplyw, jaki wywiera kilkakrotne
krzepnigcie na wysokosé ,;miana’’, natomiast
postanowiono uzywaé¢ do kazdego nowego
oznaczenia swiezej poreji kwasow, ani razu
nieskrzepnigtych.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie, czy
na tej drodze bedzie rzecza mozliwg z wiel-
kosei ,,miana” wnioskowac¢ o czystodel,
wzglednie o stopniu zanieczyszezenia danego
tluszezu innym. Badanie trwa.

RESUME,

Le ,titre” ou la température de la solidification des
libres acides gras joue un grand réle dans le discernement
des graisses et leur appréciation. Si le , titre’" est plus élevé
la graisse est plus abondante en acides palmitique et stéarique,
elle est plus chére et soumise a de plus hauts frais
de douane. Conformément au ,,titre”, les douanes divisent
les graisses en: saindoux (au-dessous de 30%), suif (de 30" —
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45") et matériel servant au remaniement en bougies (au
dessus de 459).

Toutes les graisses & la température de congélation
dégagent la chaleur cachée de fusion, qui peut étre mesurée
au moyen de thermométres précis.

Clest Riidorf, qui le premier fit observer ce fait en
1870.

Aujourd’hui nous connaissons plusieures méthodes de
détermination du ,.titre”, dont trois sont le plus souventappli-

quées; ce sont celles de Finkener, de Zukow et de
Wolfbauer.

Gréce a l'initiative de I'un de nous, on se propose de
définir au moyen des méthodes citées plus haut, les points
de solidification des acides gras desgraisses suivantes: de
cheval, de bouc, de boeuf, de porc et de mouton, ainsi
que leurs mélanges, de construire et d'analyser les courbes
de congélation, enfin d'examiner des facteurs, qui peuvent
avoir de l'influence sur la forme de ces courbes.
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On a observé pendant les déterminatio ns premiéres du
titre”:

1) que le ,titre” de toutes les graisses examinées
croissait, quand des acides gras ont étés exposés précédem-
ment a l'action de l'air,

2) que les mémes acides gras, n'étant pas exposés
a l'action de l'air, diminuaient leur ,titre’”’ 3 mesure qu'on
répétait les déterminations. “Afin déviter ces facheuses
influences, on a transformé chaque espéce de graisse
en savon de sodium, et on a décidé d’employer pour chaque
nouvelle détermination une nouvelle portion d'acides pas
encore congelés.

Le but de ces recherches est de déterminer, s'il sera
possible au moyen de la détermination du ,.titre”’, la pureté
d'un graise le degré de son impureté causée par une autre
graisse. Les recherches se continuent.

Varsovie, juin 1932. Laboratoire de technologie chimique des
Meédicaments de I'Université de Varsovie. Directeur: prof. ing. Adam
035,

Kilka uwag do artykulu inzyniera Dubois o piecach
systemu Pietersa.

Quelques remarques sur le mémoire de M J. Dubois sur les fours systhéme Pieters,

JULJAN PIETERS.
Nadeszto 21 sierpnia 1932,

Kazdy wynalazca wita z uznaniem wyrazy rozumnej
krytyki, pomagajace mu w jego usilowaniach udoskonalenia
1 uzupelnienia danego wynalazku. Dlatego tez z wielkiem
zainteresowaniem przestudjowalem artykul pana Dubois,
ktéry si¢ ukazal w numerze majowym ,,Przemyslu Chemicz-
nego’’,

Aczkolwiek konkluzje autora artykulu sa dla mego sy-
stemu decydujaco przychylne, jednakze spostrzegam w nim
szereg zasadniczych niedcislo$ci, wymagajacych sprostowania
i wyjaénienia.

Ogranicze sie tylko do kilku przykladéw.

1) Pan Dubois twierdzi, iz w piecu ,,zostalo zainstalo-
wane urzadzenie syfonowe w celu zraszania goracego koksu
wodg''. Otéz urzadzenie takie istnieje tam w rzeczywistosci,
lecz ma na celu wylacznie chlodzenie konstrukeyj zelaznych,
na ktérych spoczywa piec. Nie chodzi tez bynajmniej o reku-
peracje ciepla lub gaszenie koksu. Jeszcze mniej mialo sie
na celu produkowanie tlenku wegla, co wrecz przeszkadza-
foby dzialaniu pieca.

2) W tej samej kolumnie troche nizej méwi pan Dubois
iz ,,wobec wadliwej konstrukeji Zadne zamkniecie hydra-
uliczne nie funkcjonuje i dolne zasuwy s3 nieszczelne'.
Zamkniecia hydrauliczne, o ktérych mowa, dziataja przeciw-
nie bez zarzutu, lecz pan Dubois nie mégl ich nigdy widzie¢
w dzialaniu, z tej prostej chociazby przyczyny, ze nie zacho-
dzita nigdy potrzeba korzystania z takowych. Aparaty te
byly przewidziane w celu zabezpieczenia szczelnego zamknie-
cia pieca od dolu. Ale juz wkrétce po uruchomieniu pieca
okazalo sig, iz tadunek pieca sam przez sie wobec znacznej
zawarto$ci mialu koksowego stanowil absolutnie szczelne
zamknigcie. Aparaty hydrauliczne okazaly sie zbyteczne
i wigcej ich nie uruchomiano. Inna obserwacja samego p.
Dubois zbija jego twierdzenie o nieszczelnosci dolnych
zamknie¢, Gdyby bylo tak, jak podaje pan Dubois, to para
od syfonéw zraszania, o ktérych juz byla mowa, nie uchodzi-
taby dolem, lecz pod wplywem naturalnego ciagu oraz sztucz-

nej aspiracji bylaby wchlaniana przez piec. A dzieje sie inacze
z te] przyczyny, iz materjal w piecu sam przez sie stanowi
doskonate uszczelnienie i zamkniecie pieca od dolu.

3) W innem miejscu podaje pan Dubois, iz w piecu
w Charleroi otrzymuje si¢ z tonny surowych brykietéw tylko
600 do 650 kg koksu (60— 65%). Otéz mam przed sobg list
dyrekcji towarzystwa, eksploatujacego ten wlasnie piec
w Charleroi, ktére r- =apytanie inzynieréw Staniland i Lee
w Ashby on the Zouxn (Anglja) komunikuje (list z dn. 26
lutego r. b. — odpisem uwierzytelnionym moge w kazdej
chwili sluzyé), iz w styczniu 1932 przepuszczono przez
piec 880 t surowych brykietéw i otrzymano:

678 t brykietéw 30 — 50 mm czyli 77%
93 4. kawatkowr To— 30 %, o IGK
24 ,, mialu O 200y SRR 2,7 90,2

za$ gaz 1 gudron 9,8

razem  100,0%

Widzimy wiec, 1z jak stwierdza sama dyrekcja zakla-
déw w Charleroi, z surowych brykietéw otrzymuje si¢ 87,5
do 90,2%, gotowego paliwa (2,7% mialu wraca do procesu),
a nie 60 do 659, jak podaje pan Dubois.

Skad wigc biora sie podane przez autora artykulu liczby?
Widocznie pan Dubois okazal si¢ Zle poinformowanym.
Podane wyzej 10,5% polamanych brykietéw i 2,7% miatu
sa powodowane przez mechaniczne uszkodzenie brykietéw
surowych w transporterach, ktére kilkakrotnie podchwytujg
brutalnie surowe i migkkie brykiety i przerzucajq je z bry-
kietjerni do wysokiej wiezy magazynujacej i t.d., az do wnetrza
pieca. Wazenie podanego do pieca materjalu, powtérzone
wielokrotnie, wykazalo, iz waga uszkodzonych surowych
brykietéw wynosi przecigtnie 12%, co $ciéle odpowiada
wadze uszkodzonych brykietéw po wyjéciu z pieca, Strat
zatem w piecu niema Zadnych.

4) Dalej podaje pan Dubois, iz wielka wada piecéw
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Pietersa jest niedostateczna wytrzymalo$é szamoty na wyso-
kie temperatury. Ale sam pan Dubois polaje najwyzsza
temperaturg, jaka obserwowat w Charleroi na 1200°% gdy
temperatura w kanatach spalania piecéw gazowych i kokso-
wych dochodzi normalnie do 14007 i cegly szamotowe dosko-
nale wytrzymuja takie temperatury. Dlaczego wiec nie mia-
lyby takie same cegly wytrzymaé nizszej temperatury w moim
piecu? I rzeczywiicie, moje cegly szamotowe wykazuja
$wietna odporno$¢ na takie temperatury! O gruntownym
remoncie i do tego trzykroinym, jak podaje pan Dubois,
nic mi nie wiadomo. Dopiero po czwartem zatrzymaniu
pieca i raz tylko jeden trzeba bylo zamieni¢ kilka sztuk ce-
giel w kanale spalania i to wylacznie z powodu spalenia sig
rurek karborundowych, umieszczonych w kanalach, wskutek
nadmierne] podazy powietrza do palnikéw. Raz tylko zaszla
potrzeba naprawy, ale w podstawie pieca od fundamentu
do komory spalania. W tym celu rozebrano piec, jednak
wszystkie cegly zostaly wbudowane zpowrotem, okazalo sie
bowiem, iz sa w najlepszym stanie. Cala ta operacja wraz
ze zgaszeniem pieca 1 ponownem rozpaleniem jego, jak to
podaje i pan Dubois, trwala zaledwie dwa miesiace.
Posiadam piec tej samej konstrukeji w Leodjum, ktéry
aczkolwiek pracuje juz od szeSciu lat i byl w tym okresie
wigce] niz 20 razy gaszony, nie wymagat dotychczas ani
jednego remontu. Zaden piec innej konstrukcji do-
tychczas nie wykazal podobnej wytrzymalosci.
Nie checialbym naduzywaé okazanej mi go$cinno$ci na
famach ,,Przemystu Chemicznego’ 1 wobec tego ogranicze
sie tylko do wyszczegédlnionych wyze] punktdw,
Ukoronowaniem naszych prac, zardwno teoretycznych
Jjak i praktycznych, jest zastosowanie ich w zyciu i Zleby sie
stalo, gdyby naprzykiad niestuszny zarzut pana Dubois, iz
piec md) w Charleroi wykazuje tylko polowe projektowanej
wydajnoéci, mial pozostaé bez odpowiedzi. Przy zamawianiu
projektu tego pieca Towarzystwo wychodzilo z zalozenia 1z
bedzie on produkowat paliwo z wegla chudego, co wyma-
galo wedtug moich obliczert dodania na 1 t brykietéw suro-
wych 300 kg mialu koksowego. Z przyczyn odemnie nieza-
" leznych zaczgto wyrabiaé brykiety z wegla tlustego, co
wymaga mieszania brykietéw surowych z mialem kokso-
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wym w stosunku 1 : 1. Oczywiscie, w tych warunkach wy-
dajno$¢ pieca spadla w stosunku 1,3 : 2 = 65% wydajnosci
projektowanej, czyli z wyliczonych 50 t na 32. Liczby podane
we wspomnianym lidcie do pp. Staniland i Lee, jak widzie-
lismy wyzej, wykazuja zdolno§é przerobu okolo 30 t na dobe
surowych brykietéw, czyli zgodnoéé rezultatu praktycznego
z teoretycznem obliczeniem, jednak tylko przy zastosowaniu
materjatu, do ktérego piec zostal dostosowany.

Jako dowdd uznania, jakiem darza m3] system sfery prze-
mystowe, niech stuzy fakt, iz ostatnio najwicksze francuskie
towarzystwo weglowe , Compagnie des Mines de Noeux'
zaméwito u mnie instalacje uszlachetniania miatu, po wyczer-
pujacem badaniu swego wegla na skale przemystowa w moim
piecu w Leodjum. Wyniki tych badari byly tak dalece za-
checajace, iz wskazane towarzystwo postanowilo wybudowaé
przy swoich kopalniach caly szereg zakladéw uszlachetnia-
jacych o lacznej wydajnoSci  tysiagca tonn dziennie,
przyczem pierwszym krokiem bylo udzielenie mi wskaza-
nego wyze] zamowienia. Wiecej nawet, towarzystwo to
zastrzeglo sobie monopolowe prawo korzystania z mego sy-
stemu w pétnocnych departamentach Frangji. Dalej z Wloch
otrzymuj¢ juz zamowienie na trzeci z rzedu piec dla produkeji
sztucznego antracytu z wegla brunatnego i t. d. 1 t. d.....

Ze specjalng satysfakcja moge na tem miejscu pod-
kreslié, iz piece moje zdobywaja teren w chwili nieslychanego
przesilenia, ktére ciazy nad Zyciem ekonomicznem $wiata,
gdy cale galezie przemystu sa unieruchomione, a przemyst
weglowy zostal wprost zdziesiatkowany. Méwi to wigcej od
najwymowniejszego artykulu.

Pan Dubois zostal dopuszczony do instalacji moje]
w Charleroi ze wzgledéw kurtuazyjnych dla osoby jego dzie-
kana, wysoce przez nas cenionego pana profesora W. Iwa-
nowskiego.

Z tego tez wzgledu byloby bez poréwnania lepiej, gdyby
pan Dubois przed oddaniem do druku swego artykulu przed-
stawil mi go, do przejrzenia, dzigki czemu bylyby =z
pewnoscia ominigte niedokadnosci, ktére sg zrozumiale o ile
si¢ uwzgledni, iz pan Dubois, pracujjc przy piecu zaledwie
kilka tygodni, nie mégl rozporzadzaé dostatecznym ma-
terjatem.

Ze Zwiazku Inzynierow Chemikow Rzeczypospolite] Polskiej

Association des Ingénieurs-Chimistes de la Republique Polonaisse

Instytucja inZynieréw chemikéw w W. Brytanji.
The Institution of Chemical Engineers,

Poniewaz szkolnictwo w Anglji w przewaznej czesci
nie jest, jak w wickszofcl krajéw europejskich, paristwowe.,
zwigzki zawodowe objely tam cz¢Sciowy nadzér nad przy-
gotowaniem do zawodu. Zwigzki te posiadaja w Anglji ogrom-
ny autorytet, Naprzyklad, wymieniona w nagléwku insty-
tucja, pozornie odpowiadajaca zwiazkowi inzynieréw-che-
mikéw Rz. P., w rzeczywistoéci ma bez poréwnania szersze
i wazniejsze cele, niz nasz zwiazek. Uwazam dlatego za wska-
zane poda¢ tutaj pewne informacje, ktére latwo staé sie
moga wytycznemi dla programu ksztalcenia mlodych inz.
chemikéw lub teZz organizowania pracujacych. Zdaniem
mojem bowiem, tak jedno jak i drugie, wymaga reform,

a impuls do nich moze i powinien wyjéé¢ z két chemikéw
pracujacych w przemysle,

Zawéd inzyniera chemika jest w Anglji okreslony nast.:
»Jest to fachowiec na polu projektowania, obliczania oraz
konstrukeji i1 ruchu aparatéw 1 fabryk, gdzie materjaly ule-
£aja przemianie swego stanu i skladu”. Ksztalcenie inzyniera-
chemika nie powinno i§¢ w kierunku specjalizacji na pewnem
polu, lecz da¢ mu tylko dobre ogélne wiadomosci z chemji
i fizyki, oraz sclidne ogélne zasady wiedzy inzynieryjnej.
Wréce do tego péiniej.

Zwiazek inzynieréw chemikéw w Anglji rozréznia pieé
kategoryj czlonkéw: 1) zwyczajni (members), 2) korespon-
denci (associate members), 3) honorowi (honorary members),
4) kandydaci (graduates), 5) studjujacy (students),
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Tylko trzy pierwsze kategorje maja prawo przy swem
nazwisku wskazad na przynaleznoéé do zwiazku przy pomocy
skrétéw, np. M. 1. Ch. E. albo A. M. 1. Ch. E,

Dla kazdej kategorji istnieja specjalne warunki przy-
jgcia. Czlonek zwyczajny musi ukoriczyé 32 lata i udo-
wodni¢ zarzadowi instytucji, ze posiada dostateczne wyk-
sztalcenie i ze byt przez odpowiedni czas czynny jako inzy-
nier chemik na odpowiedzialnem i samodzielnem stanowisku,
lub tez odznaczyl si¢ wybitnie w swoim fachu. Czlonkowie
korespondenci musza: 1) mie¢ ukoriczone 25 lat, zdaé
egzamin przepisany przez zarzad zwiazku i wykazaé sie
umiejetnoscia kierowania i projektowania zakladéw che-
micznych, albo 2) mie¢ ukoticzone 30 lat, posiadaé¢ odpo-
wiednie inzynieryjne wyksztalcenie oraz, wedlug uznania
zarzadu, wykazaé sie dostatecznie dluga pracg zawodowa
jako kierownik lub projektodawea w przemyséle chemicznym,
albo 3) przy posiadaniu odpowiedniego wyksztalcenia odzna-
czy¢ sig pracami badawczemi na polu chemji, fizyki lub
wiedzy inzynieryjnej.

Czlonkowie honorowi sa mianowani za specjalne
zastugi.

Czlonkowie kandydaci musza mie¢ ukoriczone lat
20, oraz 1) po otrzymaniu odpowiedniego wyksztalcenia
pracowaé w swym zawodzie, 2) odpowiadaé pod wzgledem
moralnym, 3) zda¢ egzamin przepisany przez zarzad.

Czlonkowie studjujgcy, nie mogg byé miodsi niz
16 lat i starsi niz 25 lat, musza wykazaé sie, Z¢ pracuja jako
studenci lub asystenci w jednej z uznanych przez zwiazek
uczelni | zamierzaja poswigci¢ sig zawodowi inZynieréw-
chemikéw. Dla przyjecia do zwigzku moze zarzad wyzna-
czyé takZe egzaminy.

Zarzad réwniez wyznacza tematy do egzaminéw na
czlonkéw korespondentéw 1 studjujacych. Egzamin sklada
si¢ z pracy domowej, oraz zadania pod klauzula. Zadania
skladajg sie z dwu grup po pie¢ zadat, nalezy opracowad
po dwa zadania z kaidej grupy, do wyboru.

Przytaczam pare przykladéw zadan:

I. Mamy podnosié na wysoko$é 68 stép po 1000 galondw
na godzine nast. plynéw: 1) stezonego zimnego kwasu
azotowego, 2) stez. kwasu solnego, 3) steZzonego kwasu
starkowego, 4) kwasu siarkowego o c. wi. 1,2. Nalezy
podaé jakie aparaty i z jakiego materjalu zostana w kaz-
dym wypadku zastosowane i jakiej nalezy oczekiwaé
w kazdym wypadku skutecznodci instalacji.

II. Wiele potrzeba koni mechanicznych, aby osadzié¢ na
godzing 0,1 kg ofowiu z roztworu chlorku olowiu przy
gestosci pradu 2000 A na m?, odleglosci elektrod 10 em.
Nalezy uzvé nast. stale: cieplo tworzenia gr. cz. chlorku
olowiu 77,9 kal., opér wewnetrzny generatora 0,006 £,
opor elektrod olowianych o,0007 &, opdr whasciwy
roztworu PbCly 2,4 & na em®.

II,  Podaé¢ schemat instalacji dla otrzymania cieklego dwu-
tlenku wegla z 1 t koksu na dobe w celu fabrvkacii lodu.

IV. Zaprojektowaé instalaci¢ do zmielenia 2 ¢ na godzing:
a) chromitu, na kawalki odpowiednie do wyrobu dwu-
chromianu sodu, b) Zywicy, dla osiagnigcia rozdro-
bienia 200 oczek na cal?, przyczem nie moze byé prze-
kroczona temperatura 350 Jaka sita bedzie potrzebna
w obu wypadkach?

V. Zaprojektowaé i opisa¢ urzadzenie kotlowni dla labo-
ratorjum o wydajnoéci 6oo lb pary na godzine pod
cidnieniem 50 Ib na cal®. Podaé wszystkie dane dla ry-
sownika, aby rysunki konstrukcyjne mogly byé¢ wy-
konane i udzielone zaméwienie.

Tych kilka przykladéw wskazuje, jak odmienne sa po-
wyzsze wymagania, od epzaminéw, ktérym podlegaja nasi
kandydaci do zawodu inZynieréw-chemikéw,
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Instytucja inzynieréw chemikéw, uwazana w Anglji za
najwyzszy organ fachowy w tym zawodzie, wydata dlatego
wskazéwki dla uczelni zawodowych, co powinien objaé pro-
gram ksztalcenia. Ponizej znajduje si¢ odpowiednie zesta-
wienie przedmiotéw specjalnych, ktére zdaniem instytucji
powinny byé wykladane w wyiszych technicznych uczel-
niach dla inzynieréw chemikdw.

A. Chemiczne procesy fabryczne.

1) Przenoszenie | przechowanie materjaléw.

a) metody pomiaréw do gazéw i plynéw, ich prawa prze-
plywu,

b) urzadzenia i instalacje do przesuwania i przechowania
cial stalych, mazistych, plynéw i gazéw.

2. Wytwarzanie, rozdzial i utrzymanie ciepfa.

a) Opalanie

1) Paliwo — Wartoé¢ kaloryczna 1 temperatura splo-
nienia. Whadciwosci. Sklad chemiczny.

2) Piece. Przeglad, obliczanie, projektowanie.

3) Kontrola spalania. Mierzenie temperatur, ciggu, ana-
liza spalin,

b) Wytwarzanie zimna.

¢) Wymiana ciepla, chlodnice, przegrzewacze.

3. Operacje z materjatami.

a) Prawa fizyczne, fizyko-chemiczne i mechaniczne mia-
rodajne przy projektowaniu, planowaniu i ruchu apa-
ratéw chemicznyvch.

b) Urzadzenia zasadnicze dla fizycznych i chemicznych
przemian materjaléw.

1) Rozdrabnianie.

2) Mieszanie i ki6cenie.

3) Dzielenie bez zmiany fazy 1 stanu fizycznego;
a) elektryczne i magnetyczne, b) szlamowanie, ¢) wia-
nie, d) flotacja, €) osadzanie, ) saczenie, g) wirowanie.

4) Dzielenie ze zrmana fazy 1 stanu fizycznego;
a) rozpuszczanie i ekstrahowanie, b) odparowanie,
¢) dystylowanie i skroplenie, d) suszenie, e) krystali-
zacja, f) absorbcja i adsorbcja.

5) Reakcje: a) Prazenie i kalcynowanie, b) rozklad,.
c) elektroliza, d) kataliza, e) hydroliza, f) fermentacja.

¢) Rozdzial materjaléw, energji i czasu przy projektowaniu
zakladéw przemystowych.

B. Konstrukcja aparatéw chemicznych.

1) Rodzaje i chafakier najwazniejszych materjaléw uzy-
wanych do budowy aparatury chemicznej.
2) Odpornos¢ materjaléw na korozje oraz wplywy chemi-
czne i fizyczne.
3) Zasady obliczania i projektowania aparatury chemicznej.

C. Projektowanie i budowa fabryk

1) Plan i budowa:
a) Budynki, fundament, materjaly budowlane. Ogélne
wytvezne dla projektu.
b) Drogi. Kolejki. Szosy.
2) Sila. Cieplo. Swiatlo;
a) Wytwarzanie.
1) Para, Zasady budowy i ruchu kotlowni i sitowni.
2) Elektrycznoéé. Generatory. Transformatory. Mo-
tory. Oéwietlenie. Przewodniki. Bezpieczniki. Wy-
laczniki,
3) Gazy palne. Gaz generatorowy, wodny, mieszany.
Motory gazowe i olejowe. Wartosci opatowe.
4) Powietrze. Kompresory.
b) Rozdzial.
1) Para. Planowanie przewodéw i rurom:;gow paro-
wych. Odwadnianie. Zawory.
2) Elektrycznosé. Instalowanie i utrzymanie przewo-
déw dla sily i §wiatla.
3) Gazy. Ogélne zasady rozdzialu.
4) Sprezanie powietrza. Rozdziat,
¢) Zagadnienie wytwarzania i przesylania sity z punktu
widzenia ekonomicznego.
d) Specjalne przepisy bezpieczenstwa dla fabryk che-
micznych
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D. Nauki ekonomiczne.
1} Ogélne poglady na organizacje i zarzadzenie fabrykami.

a) Sprawozdania z ruchu fabrycznego 1 rozdzial kosztéw.

b) Specyfikacje. Projektowanie i ocenianie.

¢) Zestawianie sprawozdan.

d) Zbieranie i segregowanie informacyj technicznych.

Taki program studjéw zakresla angielska instytucja inzy-
nieréw chemikéw dla swych uczelni zawodewych. Pragne
Jeszcze zaznaczy¢, #e wychod.i ona z zalozenia, iz kandydat
do zawodu inzyniera-chemika, przedmioty podstawowe, jak
chemje, fizyke, matematyke, technologje chemiczna i t. d.,
ktére u nas sy wlaczone do studjéw politechnicznych, po-
siad juz w innej wyzszej uczelni teoretyczne;.

Moje osabiste, przeszlo dwudziestoletnie do§wiadczenie,
osiagnigte w przeréznych srodowiskach, oraz rzut oka wstecz,
pouczajy mnie dzisiaj, Ze wzglednie bardzo mala czesé wiedzy
teoretycznej, ktéra posiadiem w politechnice byla mi po-
trzebna w praktyce. Natomiast duzo innych rzeczy musia-
lem douczaé si¢ kosztem zwykle dotkliwych doswiadczen.

1932) 16

Przypomina mi sie stara burszowska piosenka o studjach
politechnicznych:

»Man lernt manche schine Theorie,

Braucht sie in seinem Leben nie”.

Przypuszczam, ze podobne do$wiadczenie wynosza
i mlodsi koledzy po paroletniej pracy zawodowe] w przemyéle.

Reasumujac krétko uwazam, ze trzeba zaprzestaé wytwa-
rzaé w szkolach ,,specjalistéw’’, bo tych wytwarzaja lata pracy
i praktyki, natomiast, wobec niezmiernie szybko postepu-
jacej mechanizacji przemyshu chemicznego, trzeba najwiekszy
nacisk polozy¢ na nauki inzynieryjne.

Gdyby méj niniejszy artykul i przytoczony przyklad,
jak traktuje przygotowanie do zawodu inZyniera-chemika
najbardziej praktyczny i realistyczny naréd na éwiecie, wy-
wolaly dyskusje, uwazalbym, Ze czesciowo cel swéj osiag-
natem.

Dy, Inz. Stanistaw Micewicz
prezes oddzialu §laskiego zwiazku inzynieréw chemikéw.

Ksiazki 1 czasopisma nadestane do Redakcji

Livres et jouruaux envoyés a la rédaclion

Miickenberger. Handbuch der Chemischen Industrie
der ausserdeutschen Lénder. Wydanie VII. Berlin — Wieden
1932. Nakl, Urban — Schwarzenberg. Str. VIII - 1078, 8°.
Cena w opr. marek 60,—.

Jest to niejako uzupelnienie do Otto Wenzel's Adress-
buch und Warenverzeichnis der Chemischen Industrie des
Deutschen Reiches. Obejmujae caly $wiat pozaniemiecki
(z wyjatkiem Rosji) w mniejwiccej tej samej objetosci tomie
‘musi dzielo to by¢ z natury rzeczy mniej wyczerpujace,
Dezieli si¢ ono na dwie cz¢éei: w pierwszej wymienione sq
przedsigbiorstwa chemiczne podlug passtw, druga jest to
spis alfabetyczny wytworéw i surowcéw chemicznych,
przy ktérych kazdym podane sg Zrédla zakupu w poszczegél-
~ nych krajach istniejace.

Interesuje nas oczywiscie opracowanie przemyshu pol-
skiego. I tu nasuwaja si¢ watpliwosci: nie chee sie wierzyé,
#e kwas salicylowy robi w Polsce tylko jeden Sekulowicz
w Poznaniu, a kwas azotowy tylko Roman May w Poznaniu,
kwasu solnego xa$§ wogdle si¢ nie robi, ze $rodki przeciw
owadom szkodnihom robi wlasnie tylko Zygmunt Mamlok
w Sosnowcu, Nie smuci nas, ze farb emaljerskich nie robimy
weale bo | jest' takich fabryk w pozaniemieckim $wiecie tylko
sze$¢ po jednej we Francji i Anglji i cztery w Czechach.
Gorzej juz, ze wyrobem smaréw i olei smarowych trudni sie
unas 10 tirm z tych tvlko 3 w Zaglebiu naftowem ,,Galicja,
Polska Nafta i Limanowa . Ach, to rzucanie kwestjonarjuszy
do kosza! Rozestal ich Wystawca 30000 sztuk; 18000 firm
obejmuje wykaz, Musza wige by¢ braki. Mimo to ksigzka
dla kazdego, ktéry ma s:ukaé Zrédel zakupu, jest narzedziem
nie do pogardzenia, zdaje si¢ Zze drugiego takiego nie ma.

Dr Suchowiak.

Marcela Wscieklica-Pollak. Slounik  polsko-fran-
cusko-niemiecko-rosyjski: Broii chemiczna. Warszawa 1932.
Naki.: Wojskowego Instytutu Naukowo-Wydawniczego.
Str. 222, 8% Cena zl 18,00.

Sama liczba 222 str. wielkiej ésemki, slownika dla badz
co badZ bardzo specjalnej dziedziny, dziedziny nowej, gdzie
wszystko jest plynne i dopiero narasta, musi budzié¢ szacunek,

dla dokonanej pracy, tem wigkszy, gdy uprzytomnimy sobie,
#ze nie ma dotad w zadnym jezyku podobnej pracy.

Whasciwy stownik polsko-tréjjezyczny obejmuje stron
117 pomiedzy ktére zabladzily dwie tablice dajace przeglad
wlasnoéei jadéw bojowych. Strony 118 — 206 zajmujy uzy
stowniczki pomocnicze, gdzie dla stéw francuskich, niemiec-
kich lub rosyjskich sa podane odsylacze do slownika gléw-
nego. Reszta ksiazki wypelniaja wykazy uzyte) literatury.

Jasnem jest, Ze taka praca dojrzewajaca, ze tak powiem
w ogniu, musiala napotkaé¢ wielkie trudnoéci, ktére musialy
wycisna¢ liczne §lady na niej. Lepiej jednak, ze zostala wy-
dana w tym stanie nizby miano czekaé¢ na doprowadzenie
jej do doskonalosci. W przewainej czesci wypadkéw da ona
szukajacym jasna odpowied#, za$§ znawcy slownictwa beda
mogli, korzystajac .. niej, tem latwiej zglosié swoje uzupelnie-
nia, Mam bowiem wraZenie Ze nie we wszystkiem wyzyskano
tu bogate mozliwosci polszczyzny. Rzecz nieraz robi wra-
Zenie, ze zadecydowano w niej moca rozkazu. Czy n. p.
.zakorkowanie gazami trwalemi’ jest pieknym, albo trafnym
albo chocby prakrycznvm  odpowiednikiem niemieckiej
Gassperre’” o tem wolno watpié. Dla tego tez nie ma w slow-
niku wyrazen uzywanych, ale urzedowo nie przyjetvch n. p.
wjady bojowe”. S3 i niedostatki w technice slownikarskiej.
N. p. ,Patronenhiilse” tylko w zwiazku z opisem sprzetu
gazowego znaczy ,,dzwon pochlaniacza’, w innym zwiazku
ma znaczenie inne. ,Dzialanie pozorne’” = démonstration,
Tauschungsunternehmen = diemonstracja’’? — owszem, w
pewnem pregnantnem znaczeniu; dobrze byloby jednak wy-
jasni¢ ten splot logiczny n. p. piszac ,.dzialanie pozorne
(gazem)'' boé obok jest ,,dzialanie parzace'” — (gazu) i ,.dzia-
fanie termo-chemiczne'”.

Wszystko to jednak nie zdola pomniejszyé duzego zna-
czenia, jakie slownik ten mie¢ musi dla kazdego przy czytaniu
pism obcych w tej dziedzinie i co najwazniejsze dla zdobycia
Jednoznacznosei okresleri niezbednej w dzialaniu gromadnem.
Ze za$ z powyzej naznaczonych trudnodci autorka zawsze
prawie wyszla obronna reka, to jej za szczegélng zastuge po-
czyta¢ nalezy, Dr. Suchowiak.



(1932) 16

Sprawozdanie Stowarzyszenia dla vozwoju spawania
i cigcia metali w Polsce. 1927 — 1931. Wydane z okazji Wal-
nego Zgromadzenia Stowarzyszenia w dniu 22.IV 32 w War-
szawie.

Poprzedzona statutem i opisem powstania i organizacji
oraz portretami wybitnych czlonkéw Stowarzyszenia bro-
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szurka zdaje sprawe z jego dziatalnosci w dziedzinie naucza
nia, wydawniczej i odczytowej na rzecz spawalnictwa, dalej
ze stosunkéw z analogicznemi organizacjami zagranica,
z prac laboratoryjnych, i prac nad odnosnem ustawodawstwem
polskiem oraz z jego stuzby doradczej i informacyjnej.
Na koricu znajdujemy program na przyszlosé najblizsza.

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

t Prof. Dr. Jan Zaleski profesor chemji farmaceu-
tycznej i toksykologicznej Uniwersytetu Warszawskiego,
Czlonek Korespondent Polskiej Akademji Umiejetnosei,
Czlonek Komitetu Kasy Mianowskiego zmart dnia 22 sierp-
nia 1932 r.

S. p. Profesor Dr, Jan Zaleski urodzil sie w lutym 1869 1.
w ziemi Augustowskiej w miescie Kalwarji, jako syn lekarza
Adama Zaleskiego i matki Apolonji z Kucharzewskich.
Ojciec odumait go jednak we wezesnem jego dziecifistwie,
pozosiawiajac r1odzing, ktéra przeniosla si¢ do Warszawy,
w trudnych warunkach materjalnych. Jan Zaleski ukoniczyl
éwezesne IV gimnazjum w Warszawie w roku 1888, a w r. 1893
wydzial matematyczno-przyrodniczy Uniwersytetu War-
szawskiego ze srebrnym medalem. Studja jego suly wéwczas
gléwnie w kierunku matematyki i astronomji, w ktérej za-
mierzal sie specjalizowaé. Ze wzgledéw zarobkowych przy-
jal posade matematyka w towarzystwie ubezpieczen , Prze-
zorno$¢”. Lecz juz w roku 1894 losy jego skierowaly sie na
zupelnie inne tory.

Profesor Jerzy Boguski, zapytany przez Marcelego
Nenckiego o kandydata na posade asystenta, wskazal na
niego i sklonit go do przyjecia tej propozycji i tak, po uzu-
pelnieniu swych studjéw chemicznych w Warszawie, Jan
Zaleski znalazt sie w r. 1894 w Petersburgu w Instylucie
Medycyny Doswiadczalnej wsréd wspélpracownikéw wiel-
kiego uczonego Marcelego Nenckiego, gdzie pozostal do
roku 1904. Instvtut byl placéwka czysto badawcza i nie mial

cigzaréw pracy wychowawczej. Powazny szereg prac byl
plonem tego okresu.

W roku 1904 Jan Zaleski obejmuje jako profesor ka-
tedre c hemji ogélnej Akademji Rolniczej w Dublanach,
W roku 1907 uzyskuje stopieri doktora filozofji na wydziale
matematyczno-przyrodniczym Uniwersytetu Jana Kazi-mie
rza we Lwowie na podstawie przedlozonej pracy ,,0 mezo-
porfirynie’’; na dyplomie widnieja nazwiska Marjana Smo-
luchowskiego, jako dziekana, i Bronislawa Radziszewskiego,
jako promotora. W tymze roku 19o7 przenosi sie zpowrotem
do Petersburga obejmujac posade nadetatowego laboranta
przy katedrze chemji w Instytucie Medycznym dla kobiet.
W roku 1915 obejmuje jeszcze bez nominacji funkeje pro-
fesora przy tym instytucie. W roku 1917 na podstawie pracy
o barwniku krwi, uzyskuje w Uniwersyteci> Petersburskim
naukowy stopieri magistra (t. j. docenta) chemiji, a z po-
czatkiem 1918 r. mianowany zostaje profesorem chemji
ogélnej i organicznej w Instytucie Medycznym dla kobiet.

W koncu r. 1918 wraca do Warszawy, gdzie zostaje
znow asystentem przy zakladzie farmakologji Uniwersytetu
Warszawskiego. W roku 1919 wslepuje do sluzby wojskowe]
i zostaje kierownikiem pracowni chemicznej i dzialu che-
micznego Wojskowej Rady Sanitarnej w Warszawie.

W lutym 1922 r. obejmuje Jan Zaleski katedre chemiji
farmakologicznej i toksykologji Uniwersytetu Warszawskiego
po §. p. prof. KoZmiewskim. W tej to pracowni przy pracy
zakoriczyl zycie dnia 22 sierpnia 1932 r.

Jak widzimy zycie pelne trudéw i wysilkéw, oddane
w zupelnoici nauce, zycie czlowieka idealu nie dbajacego
o zyski materjalne.

Bibljoteke swa zapisal Zakladowi a cze$ciowo czytelni
studenckiej, nieruchomosci polecit spieniezyé a wartodé
przekaza¢ Kasie Mianowskiego.

Plon gléwny jego Zycia zamknal sie w szeregu gle-
bokich prac, ktére pamigé Jego utrwalaja w nauce na zawsze:

1) Kilka uwag o oznaczeniu czasu i szerokoéci miejsca
zapomoca lunety przejsciowej. Prace fizyczno-matematy-
czne; tom 5 (1893) Warszawa.

2) Ueber die Bestimmung des Ammoniaks in tierischen
Flissigkeiten und Geweben. Arch. exp. Path. Pharmakol.
tom 36.

3) Ueber den Ammoniakgehalt des Blutes, der Organe
und die Harnstoffbildung bei den Siugetieren; tamsze, tom a7+
(wspdlnie z Nenckim i Pawlowa).

4) Ueber das Nichtvorkommen des Argons im Blut-
farbstoffe; tom jo0.

5) Dzialanie niektérych sztucznych preparatéw cukru
na procesy trawienia. Dziennik farmaceutyczny (1898) Pe-
tersburg (po rosyjsku).

6) Ueber das Verhalten des Benzoyls und Calcium-
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superoxyds im Verdauungskanal des Menschen und des
Hundes; Z. physiol. Chem. tom 27 (wspélnie z Nenckim).

7) Ueber die Harnstoffbestimmung im Harne; tamize,
tom 28 (1899) (wspélnie z Salaskinem).

8) Ueber den Einfluss der Leberextirpation auf den
Stoffwechsel beim Hunde; tamze, tom 29 (wspélnie z Sala-
skinem).

9) Untersuchungen uber den Blutfarbstoff: tamize,
tom 30 (wspdlnie 2z Nenckim).

10) O Heminie i jej eterach. Gazeta Lekarska. War-
szawa (1900).

11) Ueber die Bestimmung des Ammoniaks in tie-
rischen Fliissigkeiten und Geweben. Z. f. physiol. Chem.
tom 33 (wspélnie z Nenckim).

12) Ueber die Reduktionsprodukte des Himins durch
Jodwasserstoff und Phosphoniumjodid und tiber die Konsti-
tution des Hamins und seiner Derivate. Ber. tom 34 (wspél-
nie z Nenckim).

13) Ueber die Verteilung des Ammoniaks im Blute
und den Organen normaler und hungernder Hunde, Z. phy-
siol. Chem, tom 35 (wspélnie z Horodysskim i Sataskinem),

14) Untersuchungen (ber das Mesoporphyrin; tamze,
tom 37.

15) Ueber die Verbindungen des Mesoporphyrins mit
Eisen und Mangan; tamze, tom 43.

16) Zbiér prac naukowych prof. Marcelego Nenckiego
pod tyt. ,Opera omnia Marceli Nencki” (1904) (wspdlnie
z Sieberowaq).

17) Sur quelques réactions communes pour le pyrrol
polimerisé et l'urobiline. Arch. des sciences biologiques
(1911) Petersburg.

18) O redukeji pochodnych barwnika krwi zapomoca
cynku 1 kwasu solnego. Akad. Umiejetnosci w Krakowie

(rgob) (wspéinie z Merunowiczem).

19) Badania nad heminami; tamze (1907) {wspélnie
z Merunowiczem).

20) Zastosowanie metody spalan elementarnych Denn-
stedta do analiz pochodnych barwika krwi; tamze (1907).

21) Ueber die quantitative Bestimmung des Acetalde-
hyds mittels Pyrol und die Anwendung dieser Methode auf
die Bestimmung der Milchsaure. Z. physiol. Chem. tom 69
(wspdlnie z Sobolews).

22) Untersuchungen iiber den Blutfarbstoff. Die Mag-
nesiumverbindung des Mesoporphyrins. Ber. tom 46.

23) Badania fizyczno-chemiczne nad woda ujscia rzeli
Newy. Prace komisji wodociqgowej 1 kanalizacyinej w Pe-
tersburgu (1913) po rosyjsku (wspélnie z Wulffem).

24) Badania chemiczne nad gruntem ujécia rzeki Newy;
tamze (po rosyjsku).

25) Chlorkapacitit des Wassers. Arch. Hyg. (1914)
(wspdlnie z Llmanowiczem).

26) Chemja barwnika krwi. Zarys badad i wspélczesne
stanowisko kwestji. Zurnat fizyko-chemiczeskawo Obezestwa.
tom 48 (po rosyjsku).

27) O metodzie Folina oznaczan kwasu moczowego
we krwi. Archiw Fizjologji, Petersburg (po rosyjsku, wspél-
nie z Sachnowska).
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28) Duialalnod¢ naukowa §. p. Tadeusia Kozniewskiego.
Roczniki Chemji, tom 2 (1922).

29) O esteryfikacji heminy. Raczniki Chemji, tom 4
(1924) (wspélnie z Lindenfeldem).

30) Kilka notatek z praktyki laboratoryjnej, Kosmos,
tom 49 (1924).

31) Zasady ukladania artykuléw chemicznych, ktére
majg wej$¢ do Farmakopei Polskiej. Wiadomosei Farm.
(r925).

32) Podrgeznik do  éwiczen analitycznych z chemiji
farmaceutycznej (1927) (wspélnie z Olszewskim).

33) Materjaly do Farmakopei Polskiej i prace podko-
misji chemicznej pod kierunkiem J. Zaleskiego. Warszawa
(1929).

Zwiazki chlorowcowe gazéw szlachetnych. Polo-
zenie gazéw szlachetnych w ukladzie okresowym i ich bu-
dowa pozwalata przypuszczaé, ze wartosciowo$é ich nie
musi koniecznie by¢ réwna zeru lecz moze réwniez wyno-
si¢ maksymalnie oém (dla He = 2). Znane tez sa prace, kté-
rych autorzy dla wytlumaczneia pewnych zjawisk foroche-
micznych zakladaja istnienie przejsciowych zwiazkéw helu.
Dopiero jednak Antropoff Weil i Frauenhoff przed
miesigcem potrafili zrealizowaé takie zwiazki. Wyszli oni
z zalozenia, ze najlatwie] sig tego spodziewaé u najciezszych
gazéw szlachetnych. Zbudowali oni obieg gazowy poruszany
pompa rteciowa lub dwu-n-butyloftalanowa w ktérym pod-
dawali krypton dzialaniu wyladowari elektrycznych o wy-
sokiej gestosci przy 5—1 mm ciénienia a potem tempera-
turze skroplonego powietrza, Krypton w tej temperaturze
wykazuje preznosé 17 mm w danych warunkach nie mégt
si¢ wige kondensowaé. W rurze wyladowawczej doprowa-
dzono do keyptomu chlor, kiéry po wyjéciu z niej wymrazano.

Przy zalaczeniu pradu wyladowan opada ciénienie nie-
raz w 10 minutach do polowy w aparaturze zawierajacej
Kr++Cly i Kr4-Bry — natomiast nie opada przy samym Kr
lub przy Ar+Cly. Taksamo nie notuje si¢ spadku przy prze-
pompowywaniu Kr+Cly i wymrazaniu Cly bez wyladowan.
Nie jest to wige sorbeja przez chlor wymrozony. Pozostaje
Jedynie mozliwosé powstawania zwiazku, ktéry sie réwniez
skrapla. I rzeczywiscie we wszystkich doéwiadczeniach da-
Jacych spadek cisnienia i tylko przy nich, pojawia sie obok
statego Cl, w temperaturze cieklego powietr.a zzerwone,
rdwniez stale cialo o tyle lotniejsze od Cl,, ze da si¢ od niego
oddzieli¢. Ilos¢ jego jest na oko proporcjonalna do spadku
cisnienia. Slepe préby wykazaly, ze sam Kr lub sam Cl, ani
tez Ar+Cl, nie daja tego zjawiska, Pojawianie si¢ jego za-
chodzi tak dobrze przy uzyciu pompy rteciowej jak i buwy-
loftalanowej. Pary czerwonej substancji posiadaja widmo
pasmowe, przy ogrzaniu z Ca nastepuje silna reakeja, po
ktérej pozostaje widmo samego Kr. Jest to wige bezsprzecznie
przepowiedziany przez Antropoff’a juz w roku 1924 chlo-
rek kryptonu. Jest on do§é trwaly; pary przechowywane
w temperaturze zwyklej po kilku dniach daja znéw czerwony
kondensat po schlodzeniu. 1 brom powoduje spadek cisnie-
nia, z czego nalezy wnosic¢ o tworzeniu si¢ bromku keyptonu.

Wydaweca: imieniem Chemicznego Instytutu Badawczego: Dyrektor Dr. Zenon Martynowicz:

Redaktor: Prof. Dr. Kazimierz Kling.
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