i bawelnianych (por.tom I, str. 362). Proces bielenia wyko-
nuje sie zapomoca rozcienczonych roztworéw »chlorkue, ktore
zakwasza sie¢ niewielky iloscig kwasu octowego w celu wy-
dzielenia wolnego kwasu podchlorawego. Sam proces bielenia
polega na utlenianiu barwnikéw OI'ga'nicznv\'ch, zawartych w na-
turalnych materjalach wléknistych. Srodkiem utleniajacym jest
w tym wypadku tlen »in statu nascendic,
1 ! p T 2 ¢ powstajacy wskutek rozkladu kwasu
podchlorawego. Po bieleniu materjal
lub przedza musi byé bardzo dokladnie
przemyta, aby kwasy, pozostale po bie-
leniu (np. kwas solny), zostaly zupelnie
usuniete. [¥
# 7. Szezawian wapnia, CaC,0,.
Jest on trudnorozpuszczalny w wodzie
i wypada z roztworéw soli wapniowych

wskutek dodania do nich roztworu
szczawianu amonu, w postaci bialego
drobnokrystalicznego osadu. Ze wzgledu

na trudnorozpuszczalnosé i na latwosé
saczenia nadaje sie on doskonale do

Rys. 63, ilosciowego oznaczania wapnia. Osad
Wplyw j:‘m(.“‘ Ca” na po przemyciu suszy si¢ w lemperatu-
krzepnigeie krwi: pro-  rze 105" i wazy si¢ jako s6l uwodniona:
béwka 1 zawiera krew C‘(I(;.h.(_)_l.llj(_). albo p[‘il';',‘}‘ sie 1 \’\-'Iliu\‘ sie
zwykla, zakrzepla po wy-  (3a(), =

uszezenin jej z  orga- H z . . - 5
s - % U. Dziatlanie fizjologiczne. Wzmian-

nizmu; probowka 2 za- ) Wt R ¥ j . 5
](0\\'21[15]11}' Juz wyzej, ze wapn w ])US[RCI

wiera krew, zadana szeza-

wianem amonu, ktory za-  jego soli mnierozpuszczalnych, np. we-
trzymuje proces krzep-  olanu, fosforanu, fluorku, stanowi czesé

nigcia wskutek usunigeia skladowa sztywnych organow roslin

i zwierzal. Pozatem jednak jon Ca™ od-
grywa wazna role w zyciu roslin 1 zwierzal. Znajdujemy go
wiec we wszystkich sokach roslinnych i zwierzecych. Jaka role
jony wapnia odgrywaja we krwi, wynika z nader interesujacych
do$wiadczen Ringera nad dzialaniem serca zaby nazewnatrz
organizmau. Jezeli serce zaby, po wyjeciu go z ciala, przeplu-
kiwaé roztworem, posiadajacym len sam sklad, jaki posiada nor-
malna krew (mianowicie: 0,626% NaCl, 0,025% KCl i 0,25% CaCl,),

wowezas serce zaby bije dalej i moze dzialaé w ciggu 24 go-

jonow Ca'.



dzin. Jezeli natomiast wprowadzi¢ do serca te sama ciecz, po-
zbawiona jonoéw Ca”, wtedy bicie serca ustaje. Przeplukanie
zas serca ciecza Ringera nanowo je ozywia. [¥

# Podobnie dodatni wplyw wywieraja jony Ca™ na dzialanie
miesni. Pewne alkaloidy, jak np. weratryna zatruwaja miesnie.
Jezeli np. miesien spreparowany zanurzy¢ do rozcienczonego
roztworu tego alkaloidu, wowcezas traci on zdolnosé kurczenia
si¢ pod dzialaniem pradéw zmiennych. Przez dodanie do roz-
tworu kilku kropel roztworu chlorku wapnia mozna usunaé
zatrucie i wznowi¢ pobudliwo$¢ otrutego miesnia. (¥

% Rola fizjologiczna jonow Ca™ we krwi przejawia si¢ w zja-
wiskach jej krzepniecia. Wiadomo, ze krew po wypuszcze-
niu jej z naczyn krwiono$nych krzepnie (czyli Scina sig) po
krotkim czasie. Jezeli jednak zastrzyknaé¢ do krwi szczawianu
amonu, ktory, jak nam juz wiadomo, straca sole wapnia, wow-
czas krew, pozbawiona w ten sposéb jonéw Ca™, nie krzepnie.
Doswiadczenie to jest uwidocznione na rys. 63; probowka 1
zawiera normalna krew, ktora zakrzepla, probéwka 2 zas za-
wiera krew, zawierajaca szczawian: na dnie probowki zebraly
sig cialka krwi, podezas kiedy surowica nie zakrzepla. [®

.5. CEMENTY HYDRAULICZNE.

A. Sklad. Zwiazki wapnia z krzemionka i glinka stanowia
glowny skladnik waznych produktéow technicznych, zwanych
cementami, czyli wodnemi zaprawami.

Pod zaprawami wapiennemi rozumiemy ogdélnie substancje
ziemiste, zawierajace w sobie wapno w slanie wolnym albo
zwiazanym, uzywane do spajania materjaléw budowlanych.
Zwykla zaprawa wapienna, ktéra wyzej oméwiliémy. twardnieje
na powietrzu, dlatego tez zwie sie zaprawg powielrzng. Za-
prawy, twardniejace pod woda, zwa sie zaprawami hydraulicz-
nemi lub cementami. Gips sztukaterski oraz gips hydrau-
liczny naleza przeto do zapraw hydraulicznych.

Cemenly hydrauliczne, w szczegélnosci cement portlandzki,
otrzymuje sie przez prazenie mieszaniny wapna z krzemionka
oraz z glinka (w praktyce mieszaniny wapieni z gling marglo-
wata) w odpowiednich piecach. Produkt prazenia, dokladnie
sproszkowany i zarobiony woda, tworzy ciasto dajace sie
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z latwoscig urabiaé, klore wskutek wiazania wody krzepnie
po uplywie krotkiego czasu na twarda spoista mase.
Praktyczna znajomos¢ cementéw hydraulicznych siega czasow
rzymskich; juz w pismach Witruwjusza spotykamy prze-
pisy, dotyczace sposobu stosowania »puzzolanéwe naturalnych
jako zapraw hydraulicznych do wykonywania budowli podwod-
nych. W czasach now-
szych architekt angiel-

STOP 12, ski John Smeaton za-
wwost stosowal w r. 1775 po-
o w0 YAz plerwszy cement

S -Al
3 e N i sztuczny podezas bu-

] . . .
&L dowy latarni morskiej
sr0p + AL,0, 50, 700" w Edyston.
KORUND » St .
asodf 1 Fabrykacje cementu

CHRYSTOBALIT + SILIMANIT SILIMANIT .
portlandzkiego. otrzy-

mywanego przez praze-

TRYDYMIT + SILIMANIT nie mieszauin wapnia-
7 kow z glina, zapoczatko-
R R Y Ty e wali francuzi w pierw-

KWAGOWT AL O, szych latach XIX-go stu-
lecia, poczem udoskona-
lili jairozwineli anglicy.

Pierwsze systematycz-
ne badania naukowe nad
skladem chemicznym cementéow zapoczatkowal w poczatkach
XIX-go stulecia francuski inzynier Vicat, teorje zas fizyko-
chemiczng cementu portlandzkiego oraz mechanizm jego krzep-
niecia z woda wyswietlil H. Le Chatelier w r. 1887,

Wedlug pogladu Le Chateliera, opartego przewaznie na
wlasnych badaniach mikroskopowych cementu oraz produktéw
jego hydratacji, gléwnemi skladnikami cementu portlandzkiego
jest krzemian trojwapniowy 3Ca0.SiO, oraz glinian troj-
wapniowy 3Ca0 . AlLO;.

Krzemionka tworzy z wapniem trzy sole, ktorych sklad wy-
raza sie nastepujacemi wzorami empirycznemi:

Ca0. Si0,, 2Ca0.Si0,, 3Ca0.Si0,.

Zposrod nich tylko ostatni, krzemian tréjwapniowy, ulega hydra-
tacji w zetknieciu z woda, tworzac s6l wodng Ca0 .Si0,.2,5H,0
trudnorozpuszczalng w wodzie:

3Ca0. Si0, + 3,5H,0 = Ca0. Si0, . 2,5H,0 + 2Ca(OH), .

Rys. 64.
Krzywe rownowag faz stalyeh i cieklych

w ukladzie: SiO, + ALO, .



To swoiste zachowanie si¢ krzemianu trojwapniowego daje
sie wylomaczy¢ w ten spos6b, ze jest on wlasciwie sola za-
sadowa kwasu ortokrzemowego:

/0\\ < /U—Ca\
Cil\\\ 'SI'\ s 0,
(0] “0—Ca”
ktora w zetknieciu z woda ulega hydrolizie na s6l kwasna
oraz wolng zasade:

SOL. . J0—Ca:
2Ca ~ >Si{ >0 + 9H,0 =
07 N0—Ca
-0,
Cal  >Si—OH
-\0_ ‘\\

0 >0 . 4H,0+4Ca(OH),
Ca: \/‘Siion
\0,"

7 drugiej strony glinka, czyli ALO; jest tlenkiem o cha-
rakterze amfoterycznym, tworzy bowiem sole zaréwno z sil-
nemi kwasami, jak i z silnemi zasadami. Po stopieniu z wapnem
w odpowiednich stosunkach wagowych, tworzy ona 3 rézne
gliniany, o skladzie empirycznym: :

Ca0.ALO,, 2Ca0.ALO;, 3Ca0.ALO,,

ktore w zetknieciu z woda zamieniaja sie na trudnorozpu-
szczalne sole uwodnione. Z tych trzech glinianéw wapnia
w cementach wystepuje wylacznie glinian teéjwapniowy, ktory
tworzy so6l 12-wodna:

3Ca0. AL O, + 12H,0 —= 3CaO0. Al,O, . 12H,0.

Dobre cementy portlandzkie zawieraja przecietnie: 64% CaO,
23% Si0, i 11% ALO,, sklad ich chemiczny waha sie w grani-
cach odpowiadajacych nastepujacym wzorom:

3Ca0. Si0, . 2Ca0. Si0, . "+(3Ca0 . Al,Oy) oraz
3Ca0 . Si0, . 2Ca0 . Si0, . 14(3Ca0 . ALO,).

Przypuszczenie Le Chateliera, ze gléownemi skladnikami
cementow sa: 3Ca0.8i0, i 3Ca0.AlLO,, oraz ze tylko 3Ca0.
Si0, odgrywa role zasadnicza podczas krzepniecia cementu
w wodzie, zdawalo sie bardzo prawdopodobne. Wszyscy nie-
mal chemicy niemieccy, zajmujacy sie¢ badaniem cementiow,
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wystapili jednak przeciwko temu przypuszczeniu, kwestjonujac
mozliwosé istnienia krzemianu tréjwapniowego, 3Ca0.SiO,,
majacego ulegaé hydratacji w zetknieciu z woda.

Dopiero nowsze badania amerykanina G. Rankina (1915),
wykonane w Waszyngtonskim Instytucie Geofizycznym nad

2800
'\\\ ,;
L /7 Al,0O
R STOP v e
A Y
1700+ \
A Y
j R
I o
CecO &
£600° f i
§ SToP é., 3Ca0.541,0,
E - i *A22 03
gj 2{500“' L) ?‘j + lazl
z A LT SN
& @0+ 3C0AL0 S\ [ 34 SF
3 n Si T
& S 3 &
Hodt - S
30at A0, 206§~ ™
L 1 »f&quéq& O‘A% oj L 1 1
CaO 20 40 GOT 180 Al, 0,

5Ca0.3AL,0;  3¢a0.5AL,0;
—
% wacowy Al,0,

Rys. 65.

Krzywe réwnowag faz stalych i cieklych w ukladzie: CaO + AlLO, .

stanami réownowagi fazowej w ukladzie trojskladowym: CaO -+
ALO, + Si0O,, wykazaly slusznoéé¢ pogladéw Le Chateliera.

Rankin przeprowadzil naprzéd badania termiczne nad
ukladami dwuskladnikowemi: Al,O, + SiO,, CaO + AL,O, oraz
CaO + Si0,, ktorych wyniki ogélne, przedstawione na zala-



czonych wykresach, wyrazaja sie w sposéb nastepujacy:
1) ALO; tworzy z SiO, jeden tylko zwiazek, ktorego sklad wy-
raza sie wzorem stechjometrycznym ALO,.Si0O, i ktory topi sie
w temperaturze 1816° (rys. 64). 2) Tlenek wapnia tworzy z glinka
cztery zwiazki, ktérych

sklad odpowiada wzo- il Ao
rom: 3Ca0.Al,0,, 5Ca0. o o hdo®
- T 23001 il
ALO,, Ca0.AlL,O; oraz i AL o
e Al S SToP+ 1

3Ca0.5AL,0,. Tylko trzy o9 pETEl
ostatnie posiadajq okres- ot AN g o
lone temperatury top- oA e
nienia (1455° 1600° oraz 5 sror 1é00"
=900 S A e Y oy L P T
1720, czwarly, .%f]aO. E Sl 5 9G0.5:0, {uor
ALO; rozklada sie w  g|“] ST R GGG ."_.1‘; % |« ao

- g e r: :.,“ ZV- £ | 3 1200*
L.(?llll)el'tlll-llze 1535% czy 5l o rrvpvmir- posa | o3 i -
li ponizej temperatury | A g,-é . 1000
topnienia (rysunek 65). S| s

- 700t X KWARC - 320,56, SRl

3) CaO tworzy z krze- ]

A A _ S s
mionka réwniez cztery o Wik R ORI O
zwiazki,  mianowicie: Si0; tox oo, Pasf 80X G0
Ca0.Si0,, 3Ca0.2Si0,, & maci a0 iiggsehur
_Q‘!(J.St()g E" az 3Ca0. Rys. 66.
Si0,, z ktorych tylko : : v

e X . Krzywe rownowag faz stalych i cieklych
10 . 810, oraz 2Ca0. w ukladzie: SiO, + CaO.

Si0, wykazuja okres-

lone punkty topnienia (1540 oraz 2130° rys. 66). Natomiast po-
laczenia 3Ca0. 2810, oraz 3Ca0.Si0, rozkladaja si¢ ponizej tem-
peratur topnienia. Rozkladowi ulega w szczegélnosei 3Ca0. Si0,:

3Ca0.Si0, == 2Ca0. SiO, + Ca0

w temperaturze 1900°.

W ukladach dwuskladnikowych moga zatem istotnie wy-
stepowaé oba krzemiany wapnia: 2Ca0 . Si0, i 3Ca0.Si0O, oraz
glinian 3Ca0.ALO,, ktorych istnienia w cementach doszukal
sic Le Chatelier. Nie jest to jednak dowodem wystarcza-
jacym, by sole te mialy istotnie wystepowaé w ukladach tréj-
skladnikowych, wytworzonych przez stapianie mieszanin SiO,
z CaO 1 ALO,, jakiemi sa w islocie swej cementy.

By sprawe te rozstrzygnaé ostatecznie, Rankin zbadal za-
pomoca metody termicznej stany rownowagi fazowej 1000 mie-

I Zawidzki. Chemja nieorganiczoa, t. 1. 15
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szanin ukladu tréjskladnikowego: SiO, + AL O, + CaO i otrzy-
mal w ten sposéb wykres przestrzenny, wskazujacy, jakie trzy
fazy stale moga wystepowaé rownolegle z faza ciekla (uklady
jednozmienne). W tego rodzaju badaniach ukladéw trojskladni-
kowych sklad mieszaniny badanej wyraza sie zazwyczaj po-
lozeniem punktu w tréjkacie rownobocznym ABC (vys. 67):
zawartos¢ procentowa substancji B w danej mieszaninie od-
kiada si¢ wzdluz prostopadlej BE, poczynajac od punktu E

F
3
6.\
f’( {
I
G b F
N e /° /
‘\
Yo B
> 7
=) \/
St - ulh AV AR A alh  ASld
(=) 5 ‘.\
[=) 1] ‘-‘\
/' ¥, ’ \
A E C
Rys. 67.

Wykres réwnowag fazowyceh w ukladach tréjskladnikowych zapomocqy réw-
noboeznego tréjkata ABC.

w kierunku B, a zawarto$é procentowa substancji A wzdluz
prostopadlej AF, liczac od punku F; w ten sam sposob za-
warto$¢ substancji € odklada sie wzdluz prostopadlej CG,
poczynajac od G.
Wedlug reguly faz,

“’yl‘ﬂZﬂ S1€¢ wzorem: e I I, B (l. I, StE. 232)‘

.

zmienno$¢ danego ukladu fazowego

orzekajacym, ze zmiennos$¢ rowna sig liczbie skladnikow nie-
zaleznych n, zwickszonej o dwie jednostki i zmniejszonej



o0 liczbe faz wspolistniejacych F. Zatem dla ukladu dwusklad-
nikowego, dla ktérego n = 2, bedziemy mieli:

S=4—F,

to znaczy, ze zespoly 3 faz wspolistniejacych: stalej, cieklej
i gazowej bedg ukladami jednozmiennemi. Mozemy w nich
przeto zmienia¢ w pewnych granicach wzajemny stosunek
skladnikow w fazie cieklej, a réwnolegle z tem bedzie sie
zmienia¢ temperatura krzepniecia
ukladu.  Zaleznoé¢ temperatury 3
krzepniecia od skladu mieszanin
wyrazi sie zalem zapomoca krzy-
wych CD i ED (vys. 68). |

Dla ukladéw trojskladnikowych .llfr | N

mielibySmy w mysl reguly faz

-0,

~
oy

S =5H0—F,

Q

N
/. A

J

czyli uklady te bylyby jednozmien-
nemi w wypadku wspoélistnienia 4 Mt —
faz: 3 faz stalych oraz jednej ciek- o b e
lej, lub tez 2 faz stalych, jednej fazy '
cieklej i jednej fazy gazowej. y

W rozwazanym przypadku mie- TV ykros OrRowes far S0k

3 s Y Przyj lyeh i stalyeh w ukladzie

szanin Si0, z ALO, i CaO mamy ' jyyuskladnikowym.
do czynienia z substancjami trudno-
lotnemi, wobec czego mozna przyjaé, ze pod ci$nieniem atmo-
sferycznem sklad fazy gazowej jest staly i zupelnie nieza-
lezny od skladu mieszanin, czyli innemi slowy, ze badane
skladniki zupelnie nie wystepuja w fazie gazowej (uklady
skondensowane).

Zatem w danym przypadku uklady czterofazowe, wytworzone
z trzech faz stalych oraz wspolistniejacej z niemi fazy cieklej,—
beda jednozmienne, t. j. temperatura krzepnigcia takich ukla-
dow bedzie sie zmieniala wraz ze zmiang wzajemnego sto-
sunku wszystkich trzech skladnikow w danej mieszaninie.
Zalezno$é ta bedzie sie wyrazala przestrzennie zapomoca pew-
nej powierzchni.

Rankin wyznaczyl doswiadczalnie te powierzchnie krzep-
niecia dla tréjkowych kombinacyj wszystkich faz stalych, mo-
gacych wystepowaé¢ w danym ukladzie, a mianowicie:

|

P

Rys. 68.



faz jednoskladnikowych: SiO,, AlL,O;, CaO
» dwuskladnikowych:  SiO,.CaO, 2Si0,.3Ca0, Si0O,.2Ca0,
Si0,.3Ca0, 3Ca0.5A1,0,, CaO. Al,O,,
5Ca0.3A1,0, , 3Ca0.AL0O,, Al0,.SiO,
» tréjskladnikowych: CaO.AlLQO;,.SiO,, 2Ca0 . AlLO,.SiO,.

Rzutujac krawedzie przeciecia powierzchni, odpowiadajacych
jednoczesnemu wystepowaniu trzech faz stalych na podsta-
wowy tréjkat réwnoboczny SiO,, CaO, ALO,, wyrazajacy sklad

Sc0,

Cal [ T I [ A0,
JCa0 Mo a0 30,9 “XOM0 500 05AL,0,
Rys. 69.

Wykres rownowag fazowych w ukladzie tréjskladnikowym SiO, + CaO + AlLO,
wedlug Rankina. Rzut na trojkat podstawowy.

mieszanin, znalazl on, iz trojkat ten rozpada sie na 14 pol
skladowych, z ktorych kazde wyraza obszar, w ktéorym moga
wspolistnie¢ ze soba trzy okreslone fazy stale (rys. 69).

Z tych puszczegéluych l4-u obszaréw cementow dotycza
tylko niektore, poniewaz sklad chemiczny cementéw technicz-
nych zawiera sie w Scisle okreslonych granicach. Wynika stad,



ze w cementach moga wystepowaé tylko nastepujace fazy
SAele; 9Ca0 . Si0, , 3Ca0.Si0, 3Ca0. ALO, ,

a w wyjatkowych cementach, zawierajacych nadmiar wapna,
Sy 3Ca0 . Si0,, 3Ca0.ALQ,, Ca0.

W ten sposob sprawa skladu chemicznego cementow zo-
stala ostatecznie rozstrzygnieta i wyjasniona.

Przyklad ten ilustruje nam zarazem w sposéb bardzo wy-
mowny donioslo$é praktyczna reguly faz oraz opartych na niej
badan fizyko-chemicznych nad ukladami wieloskladnikowemi
i wielofazowemi.

B. Mechanizm krzepnigecia cementéow. Poza kwestja budowy
chemicznej cementéw niezmiernie wazna i ciekawa z punktu
widzenia teoretycznego jest réwniez kwestja mechanizmu ich
krzepniecia pod dzialaniem wody. ZaznaczyliSmy juz wyzej, ze
chemizm tego procesu polega na uwodnienin krzemianu trdj-
wapniowego oraz glinianu tréjwapniowego, stanowigcych glowne
skladniki cementow. Krzemian 3Ca0.AlLO; odgrywa w tym
w fglpdne role pierwszorzedna, glinian za$ ?CaO \I ()3 posiada
znaczenie hardne] drugorzedne.

W procesie krzepnigeia zasadnicza role odgrywa stosunek
rozpuszcezalnp$ci odpowiednich soli bezwodnych oraz soli uwod-
nionych. Aby uprzytomni¢ sobie nalezycie i wyjasni¢ 6w mecha-
nizm krzepniecia, rozpatrzmy rozpuszezalnosci soli uwodnionych
w przypadku mozliwie prostym, jakim jest np. siarczan sodu,
o ktorym juz moéwiliSmy na poczatku wykladow (str. 70). Jak
wiadomo, s6l ta tworzy z woda dwa zwigzki Na,SO,.7H,0
oraz Na,SO,.10H,0, ktérych rozpuszczalnosci w 100 cz. wody,
w zaleznosci od temperatury wyrazaja sie nastepujacemi
liczbami:

100 cz. wody rozpuszcza
w lemperaturze : 0° 100 20° 26° 33° 340
cz. Na,SO, - 53 528 51,3 49,7 495
cz. Na,;S0, . 7H,0 19,6 32 44,7 55,0 —_ —
cz. Na,SO, . 10H,0 5,0 10 194 30,0 508 550

Zalezno$é rozpuszezalnosci wymienionych trzech soli od tem-
peratury ilustruje zalaczony wykres (rys. 70). Z danych powyz-
szych wynika, ze roztwor bezwodnego siarczanu sodu, nasy-
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cony w temperaturze 10° i zawierajacy w 100 cz. H,0 —53 cz.
soli bezwodnej, jest w znacznym,stopniu przesycony wzgledem
soli dziesieciowodnej (zawierajacej 10 czasteczek H,0). Jesli za-
tem do roztworu, nasyconego sola bezwodna, wprowadzimy krysz-
talki soli dziesieciowodnej, wywolamy obfita jej krystalizacje.

Zjawisko to rzuca $wiat-
Io na proces krzepnigcia
cementow  w  zetknieciu
z woda. Jesli bowiem roz-
robimy woda sproszkowa-
ny bezwodny siarczan so-
du, lo mieszanina ta po
uplywie krotkiego stosun-
kowo czasu skrzepnie na
twarda mase. Mechanizm
tego krzepnigcia polega na
tem, ze bezwodny siarczan
sodu, stykajac sie z woda,
szybko sie w niej rozpusz-
cza i tworzy roztwoér na-
sycony, z ktorego wydzie-
laja sie nastepnie iglaste
krysztaly soli dziesieciowodnej. Splatajac sie ze soba, wy-
twarzaja one zbita mase wloknista.

Jeszcze efektowniej zjawisko to wyslapi wowezas, gdy po-
wierzchnie nasyconego roztworu soli glauberskiej posypiemy
drobno sproszkowanym siarczanem bezwodnym. Sél ta bedzie
si¢ poczatkowo rozpuszczala w nasyconym roztworze, dopoki
nie zacznie sie zen wydziela¢ na dnie naczynia pod postacia
iglastych krysztalow soli glauberskiej.

Mechanizm twardnienia cementow hydt'aulicznych pod woda
polega na analogicznych zjawiskach. Drobno sproszkowany
cement, rozrobiony woda, tworzy naprzéod nasycony roztwor
bezwodnego krzemianu tréjwapniowego oraz glinianu tréj-
wapniowego, z ktérego wydzielaja sie zkolei trudniej roz-
puszczalne sole uwodnione pod postacig krysztalkéw iglastych,
zbijajacych sie w zwarta mase wloknista, spajajaca ze soba
ziarna piasku, domieszane do cementu. Im delikatniejsze i dluz-
sze sa krysztalki wydzielajacych sie soli uwodnionych, tembar-
dziej zbita i twarda jest masa, ktéra wytwarzaja.

Krzywe rozpuszezalnodei Na,SO, i jego wo-
dziandow.



Wedlug badan W. Michaelisa, znanego specjalisty w dzie-
dzinie chemji cementow, w procesie krzepniecia zapraw ce-
mentowych zdaje sie rowniez odgrywaé wazna role koloidalny
stan powstajacych soli uwodnionych, w szczegdlnosei wodoro-
tlenku wapnia. Badanie przebiegu procesu pod mikroskopem
wykazuje, ze poczatkowo wytwarza sie naokolo kazdego ziarnka
cementu galaretowata powloka uwodnionych krzemianéw i gli-
nianéw (albo tez wodnej krzemionki i glinki) i wodorotlenku
wapniowego, ktéora szybko pecz-
nieje i wypelnia calkowicie wolna
przestrzen pomiedzy poszcezegol-
nemi ziarnami. W tem podlozu
galaretowatem dokonywa sie na-
stepnie proces krystalizacji wod-
nego krzemianu wapnia, ktérego
iglaste krysztaly, wychodzace z po-
szczegolnych  ziaren, przenikaja
cala galarete i dochodza do ziaren
najblizszych, jak to ilustruje za-
laczony rysunek schematyczny
(rys. 71). Owa galareta koloidalna
stanowi zatem wlasciwy kit, spaja-
jacy ze soba wloskowate krysztaly
oraz poszczegélne ziarna cementu. Oddajac stopniowo wode
powstajacym krysztalom, galareta ta staje sie coraz gestsza
i sztywniejsza, wywolujac twardosé¢ i spéjnosé zaprawy.

C. Zuzle wielkopiecowe. Krzemiany i gliniany wapnia sta-
nowig gléowne skladniki nietylko cementéw hydraulicznych,
ale i zuzli wielkopiecowych, otrzymywanych jako uboczne wy-
twory podczas wytapiania wielu metali, zwlaszcza zelaza i olo-
wiu z ich rud.

Zuzle te uzywane sa w hutnictwie jako topniki, oraz jako
srodki, oczyszczajace wytopiony metal od zawartych w nim
szkodliwych domieszek.

Np. podczas wytapiania zelaza z jego rud, w celu oddziele-
nia od zelaza towarzyszacych mu zazwyczaj zlozy, dodaje sie
do rudy réznych substancyj, ulatwiajacych stopienie zloza i za-
miane¢ na zuzel. Do zlozy bogatych w gline lub krzemionke
dodaje sie np. wapieni i t. p. Zloze stopione, znacznie lzejsze
od samego metalu, wyplywa na powierzchnie i daje sie z lat-
woscia mechanicznie usunaé.

Schemat krzepnigeia cementu we-
dlug W. Michaelisa.
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Zuzle wielkopiecowe, otrzymywane jako produkt uboczny
podczas wytapiania zelaza, obfituja zazwyczaj w AlLO, oraz
Si0, i posiadaja wlasnosci zblizone do cementéow. Nadaja sie
one przeto do wyrobu zapraw hydraulicznych.

Zuile, otrzymywane podczas przeréobki surowca fosforowego
sposobem Thomasa na stal zlewna, obfituja w fosforan
czterowapniowy i uzywane sa po dokladnem sproszkowaniu
w rolnictwie jako nawoéz fosforowy, zwany tomasyna.

6. STRONT, Sr.

Stront, odkryty w r. 1790 przez Crawforda, jest pier-
wiastkiem metalicznym bardzo podobnym do wapnia. Zwiazki
strontu spotyka sie jednak dos¢ rzadko w przyrodzie. Glow-
nemi mineralami, dostarczajacemi strontu, sa: siarczan stronlu,
SrSO, , zwany celestynem, oraz weglan, SrCO,, zwany stron-
cjanitem. Lotne zwiazki strontu, zwlaszcza polaczenia chlo-
rowcowe barwig plomien gazowy na kolor karmazynowy.

Najwazniejszemi zwiazkami strontu sa; tlenek, wodorotlenek,
weglan oraz siarczan. Tlenek strontu otrzymuje sie lechnicznie
przez prazenie stroncjanitu. Rozklad:

SrCO, = SrO + CO,

dokonywa sie jednak znacznie trudniej od rozkladu weglanu
wapnia, preznosé¢ dysocjacji weglanu strontu osiaga bowiem
warto$¢ 1 atmosfery dopiero w temperaturze 1140°. Tlenek
strontu rozpuszcza sie w wodzie dosyc trudno, tworzac wodo-
rotlenek, Sr(OH),, bedacy zasada silniejsza od wodorotlenku
wapnia.

Wodorotlenek strontu tworzy zwiazek trudnorozpuszczalny

'z cukrem. Na tem opiera si¢ jego zastosowanie do wydziela-

nia resztek cukru z »melasy«. Otrzymany zwiazek rozkladaja
nastepnie zapomoca dwutlenku wegla na cukier i weglan

| strontu, ktory osadza sie¢ z roztworu i po regeneracji wraca
‘do procesu fabrykacji. Pozatem sole strontu znajduja jeszcze
‘zaslosowanie w pimlochuice do barwienia ogni i sygnalow na

kolor karminowo-czerwony, charakterystyczny dla  widma
strontu.



7. BAR.

Bar, odkryty przez Scheelego w r. 1774, jest w przyro-
dzie nieco bardziej rozpowszechniony od strontu. Glownemi
mineralami barowemi sa: siarczan, BaSQ,, zwany szpatem
ciezkim, oraz weglan, BaCO,, zwany witherytem. Szpat
ciezki, wystepujacy nieco obficiej, jest glownym materjalem
surowym do otrzymywania innych zwiazkéw baru. W tym celu
poddaje sie go naprzod redukeji przez ogrzewanie go z we-
glem, wskutek czego siarczan zamienia si¢ na siarczek:

BaSO, + 4C — BaS + 4CO.
Na ten ostatni dziala si¢ kwasem solnym:
BaS + 2HCI = BaCl, + H,S.

Na nasycone roztwory chlorku dziala sie rozlworem saletry
sodowej, aby otrzymaé azotan baru, Ba(NO,),, ktory, jako
trudniej rozpuszczalny, wydziela sie w postaci osadu:

BaCl, + 2NaNO, = Ba(NO,), + 2NaCl.

Zavowno chlorek jak i azotan baru rozkladaja sie podczas
prazenia na powietrzu, pozostawiajac tlenek, BaO, ktory z woda
tworzy wodorotlenek, Ba(OH), .

W stanie wolnym bar jest metalem koloru srebrzysto-bia-
lego; topi sie w temperaturze 850°.

Zwiazki baru cechuja wlasnosci i zachowanie bardzo zbli-
zone do zachowania sie zwiazk6w strontu oraz wapnia.

Z polaczen baru zasluguja na uwage tlenek, BaO oraz wy-
prowadzajacy sie od niego wodorotlenel, Ba(OH),. ktory two-
rzy z woda szereg polaczen czasteczkowych, zawierajacych 1,
3, 81 16 czasteczek wody. Najtrwalszym z nich jest wodzian
os$miowodny, Ba(()ll)._,.Sll._,(_).. stosowany zazwyczaj w pracows-
niach chemicznych. Wodorotlenek baru rozpuszeza sie w wo-
dzie znacznie latwiej od wodorotlenkéw wapnia i strontu:
rozpuszczalnosé jego wzrasta szybko wraz ze wzrostem lem-
peratury: w 100 cz. wody rozpuszcza sie w temp. 20 —3,84 cz.,
a w 80° — 90,77 cz. Ba(OH),. Wodorotlenek baru daje sie
dzieki temu z latwoscia otrzymaé¢ w stanie bardzo czystym
zapomoca przekl-}'slalizn\\'}'\\'alllia' go 7 wrzacej wody.

Jest on bardzo silna zasada, a ze ponadto jest latworoz-
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puszczalny w wodzie i daje si¢ otrzvima¢ w bardzo czystym
stanie, przeto roztwory jego stosuje sic w-analizie miarecz=
kowej do ilo§ciowego oznaczania wolnych kwasow. Nadaje sie
on do tego lepiej anizeli wodorotlenki potasowcow, poniewaz
weglan baru, powstajacy podczas przechowywania roztworéw
wodorotlenku barn, nie rozpuszcza si¢ w wodzie, osiada na dnie
naczynia i nie zakléca procesu mianowania.

Oprécz tlenku bar tworzy z tlenem jeszcze nadtlenek, BaO,,
ktory powstaje przez dzialanie tlenu powietrza na tlenek baru
w wysokiej temperaturze. Reakcja ta jest odwracalna, a ze
uklad jest jednozmienny, przeto preznos¢ tlenu jest funkcja

lemperatury ;
2Ba0 + 0, = 2Ba0,.
# Preznosé dysocjacji nadtlenku wzrasta wraz z tempera-

tura w sposob nastepujacy (tablica 47):

TABLICA 47.

Preznosei dysocjacji suchego BaO, wedlug
pomiaréw M. Blumenthala,

Temperatura. . . [ 3000 | 3400 | 4100 | 441° | 465° | 480°
Prezno$¢ O, w mm Hg il 235 | 327 | 507 | 616 | 690 760 (¥

7 danych tych wynika, ze w temperaturze okolo 250" prez-
nosé¢ dysocjacji dwutlenku baru réwna sie preznosci czastko-
wej tlenu w powietrzu (160 mm). Ponizej tej temperatury od-
bywa sie zalem proces laczenia sie tlenu z tlenkiem baru na
nadtlenek, powyzej zas 480" przebiega proces odwrotny, roz-
klad nadtlenku baru na tlenek oraz wolny tlen. Na tej reakeji
polega proces otrzymywania czystego tlenu z powietrza atmo-
sferycznego, ktory dawniej stosowano w technice na wielka
skale.

Z soli baru zasluguje na uwage przedewszystkiem siarczan,
BaSO,, ze wzgledu na to, ze jest on trudnorozpuszczalny za-
rowno w czystej wodzie, jak i w rozcienczonych roztworach
kwasow. Rozpuszeza sie on natomiast dosy¢ obficie w stezo-
nym kwasie siarkowym (10 do 12%) wskutek tworzenia sie
kwasnego siarczanu, Ba(HSO,),. Jest on nadto dosyé oporny
na dzialanie wysokiej temperatury. Podczas prazenia w po-
wietrzu zaczyna sie on rozkladaé dopiero w temperaturze 1400°.



Dlatego tez bar oznacza sie wagowo jako siarczan. Przez sta-
“pianie z weglanami sodu lub potasu zamienia sie on z latwoscia
na weglan. Choé reakcja ta jest w gruncie rzeczy odwra-
S BaSO, +K,C0, — BaCO, + K,SO,,

wystarcza jednak niewielki nadmiar weglanu potasu do tego,
by praktycznie cala ilos¢ siarczanu baru zamieni¢ na weglan.
Reakcje te stosuje sie w technice w celu otrzymania weglanu
BaCO,, uzywanego naréwni z siarczanem do sporzadzania
bialej farby olejnej.

V. RAD I PIERWIASTKI PROMIENIOTWORCZE.
I. WLASNOSCI RADU.

A, Historja odkrycia pierwiasthéw promieniotworczych.
Uklad perjodyczny pierwiastkow, opracowany w r. 1869 przez
Dymitra Mendelejewa, jest jednem z najdonioslejszych
uogolnien chemji nieorganicznej, stwarza on bowiem podstawe
racjonalnej klasyfikacji pierwiastkow chemicznych, a zarazem
wskazuje na podobienstwo pierwiastkéw, nalezacych do tych
samych kolumn pionowych. Chociaz, $cisle rzeczy biorac,—
uklad ten nie jest zupelnie prawidlowy z tego wzgledu, ze
po 2 okresach 8-mioczlonowych, nastepuja dwa okresy zlo-
zone z 18-u pierwiastkéw, a po nich jeden wielki okres z 32
pierwiastkéw, oraz ostatni okres, zlozony z 6 pierwiastkow, —
chociaz w ukladzie tym nie wszystkie pierwiastki zajmuja
miejsca, odpowiadajace kolejnemu nastepstwu ich ciezarow
atomowych (Ar i K, Co i Ni, TeiJ),—ugrupowanie pierwiast-
kow chemicznych w nastepujace po sobie szeregi, opracowane
przez Mendelejewa, pozwala sie domyslaé, ze atomy poszcze-
golnych pierwiastkéw musza mie¢ cos wspolnego,— ze sa one
prawdopodobnie zbudowane z tych samych skladnikow ele-
mentarnych w pewien prawidlowy sposob.

Uklad perjodyczny pierwiastkéw wznowil idee filozoféw sta-
rozytnej Grecji o jednoSci budowy materji, te idee, ktorej
konkretnym wyrazem byla hipoteza, postawiona w r. 1825
przez angielskiego lekarza Williama Prouta, polegajaca na
przypuszcezeniu, ze atomy wszystkich pierwiastkow sa zbudo-
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