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WSTEP.

Z wielu zagadnien technologicznych, do-
tyczacych cementu portlandzkiego, niewat-
pliwie najwazniejszemi sg trzy nastepujgce:
1) jak przebiega proces wypalania klinkru.
2) jakie zwiazki wystepujg w wypalonym
klinkrze i 3) jak przebiega proces wigzania
cementu.

Stan rozwigzania tych zagadnienn w chwili
obecnej jest rozny. Najlepiej wyjasniona
jest sprawa budowy cementu portlandzkiego;
sprawe te mozna uwaza¢ za rozstrzygnietg
ostatecznie w tym sensie, ze najwazniejszym
sktadnikiem cementu portlandzkiego jest krze-
mian tréjwapniowy.

Zagadnienie drugie, t. j. sprawa prze-
biegu procesu wypalania klinkru jest wy-
jasniona. o ile chodzi o najwazniejsze prze-
miany materjalne tego procesu. Wiadomosci,
dotyczace predkosci poszczegélnych reakcyj
w tym procesie, sg natomiast stosunkowo
bardzo mate. Giownym tematem pracy ni-
niejszej byto ustalenie roéznic 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 sie ze sobg bardzo Scisle.
Dlatego przed przystgpieniem do opisu wy-
nikéw pracy autor uwaza za wskazane podac
przeglad literatury, dotyczgacej tych dwoch
zagadnien. W przegladzie tym zostang uwzgle-
dnione przewaznie prace ostatniego dzie-

sigtka lat; z prac dawniejszych zostang wy-
mienione tylko te, ktére ze wzgledu na swoj
charakter nie stracity znaczenia.

Przebieg procesu wigzania cementu port-
landzkiego jest dotagd malo wyjasniony. Za-
gadnienie wigzania cementu rdzni sie bardzo
od poruszonych wyzej zagadnien i w pracy
niniejszej zagadnienie to nie bedzie roz-
wazane.

Budowa cementu portlandzkiego.

Chociaz logiczniej bytoby najpierw po-
da¢ przebieg procesu wypalania klinkru.
a poOzniej budowe cementu, kw'estje te zo-
stang rozpatrzone w porzagdku odwrotnym,
gdyz ta kolejnos¢ pozwala unikngé powta-
rzania pewnych okreslen i faktéw.

Cement portlandzki, jak wiadomo, otrzy-
muje sie przez wypalenie odpowiedniej mie-
szaniny weglanu wapnia i gliny az do spie-
czenia i zmielenie otrzymanego klinkru.
Gtéwnemi sktadnikami klinkru, wzglednie
cementu, sg zatem krzemiany, gliniany i ze-
laziny wapnia. Zwigzki te w cemencie moga
wystepowa¢ w postaci krystalicznej, badz
tez w postaci mas szklistych. Tego rodzaju
budowe ustality badania mikroskopowe.

Pierwsze badania w dziedzinie cementu
o charakterze S$cisle naukowym wykonat
Le Chatelier. Badania te, ogtoszone w
r. 1887, obejmowaly obserwacje mikrosko-
powe oraz proby syntezy zwigzkow, wyste-
pujacych w cemencie. Badania mikrosko-
powe wedlug Le Chatelier’a wykazaty
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ze gtownemi sktadnikami cementu sa:1) 1) kry-
sztaty bezbarwne, wykazujgce stabg dwoj-
tomnos¢, o przekroju kwadratowym lub
szesciokagtnym i bardzo wyraznych krawe-
dziach, zblizonych do krawedzi szescianu;
krysztaly te sg skladnikiem przewazajgcym
cementu; 2) masa wypetniajgca przestrzenie
pomiedzy temi krysztatami o barwie zmie-
niajgcej sie od czerwono-zo6ttej do zielon-
kawo-brunatnej; dwdéjlomnos¢ tej masy jest
silniejsza od dwojtomnosci krysztatdw, opi-
sanych wyzej, masa ta nie posiada okreslonej
formy krysztaldw. Poza temi dwoma gtow-
nemi sktadnikami cementu wystepuja jeszcze
czesto, lecz niezawsze, dwa rodzaje kryszta-
tébw oraz substancja izotropowa.

Budowa chemiczna cementu, wedlug Le
Chatelier’a, jest nastepujgca:2) gtownym
sktadnikiem cementu jest krzemian wapnia
0 wzorze bardzo zblizonym do 3CaO.SiO<
(tworzy on krysztaty opisane wyzej). Wolne
wapno nie wystepuje wr cemencie. Obecnosé
glinianbw wapnia jest mozliwa. .Masa wy-
petniajgca jest ztozonym krzemianem glinu,
zelaza i wapnia. 2Ca0.SiOt nie odgrywa
roli w wigzaniu cementu.

W dziesie¢ lat pOzniej Toérnebohm3
niezaleznie od Le Chatelier’a ogtosit swe
badania nad budowa cementu, oparte gtow-
nie na badaniach mikroskopowych. Znalazt
on, podobnie jak Le Chatelier, cztery ro-
dzaje substancyj krystalicznych i izotro-
powa mase szklistg. Substancjom krysta-
licznym nadat nazwy, ktére utrzymaly sie
do dzisiaj.

Najwazniejszym sktadnikiem cementu jesl
alit. Tworzy on bezbarwne krysztaty dwu-
osiowe o0 stabej dwdjtomnosci, silnie zata-
mujgce Swiatto.

Belit ma barwe brudno-z6ita i w Swietle
spolaryzowanem daje jasne barwy interfe-
rencyjne; silnie zatamuje Swiatto, krysztaly
jego sg dwuosiowe.

Celil ma barwe ciemno zéttawo-brunatng
i wykazuje silng dwojtomnosé. W stabo wy-
palonym Kklinkrze wystepuje czesto w postaci
matych precikow; w dobrze wypalonym

") Praca ta znana jest autorowi z ksiazki H. Le Cha-
telier: Recherches expérimentales sur !a constitution de
mortiers hydrauliques. Paryz 1904. str. 64.

-) i. ¢ ostr. 71

8 Tornebohm. Tonind. Ztg. 21, 1148 (1897).
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klinkrze wystepuje jako masa, z ktérej wy-
dzielajg sie krysztaty alitu.

Felil wystepuje najczesciej w klinkrach
0 matej zawartosci wapna, szczegolnie wtedy,
gdy niema belitu. Krysztaty felitu silnie za-
tamujg Swiatto i majg duzg dwojlomnosé.
Czesto majg posta¢ wydtuzong z tupliwoscig
w Kkierunku prostopadtym do dtugosci. Kry-
sztaly nie majg Scisle okreslonych ksztattow.

Masa szklista jest bezbarwna i izotro-
powa o0 duzym spoOiczynniku zatamania,
wiekszym od spélczynnika celitu.

Wedlug Toérnebohm’a, alit jest glino-
krzemianem o wzorze 9(3Ca0.SiC>2i +
9Ca0.2Ail0\m Dla pozostatych skiadnikow
Tornebohm nie podat wzoréw. Belit wy-
stepuje tylko w klinkrach o matej zawartosci
wapna. Celit nie jest zwigzkiem o okreslo-
nym skladzie, lecz stopem, krystalizujagcym
po wydzieleniu sie pozostatych krysztatow,
zawiera o11 zwigzki krzemu, wapnia, glinu
1zelaza. Felit wystepuje tylko w Zle wypa-
lonym klinkrze i jest glinianem wapnia.
Izotropowa masa szklista jest wedlug Tor-
nebohma glinokrzemianem wapnia.

Le Chatelier i Toérnebohm sg twor-
cami dwuch kierunkéw w badaniach ce-
mentu, ktore przetrwaly do chwili obecnej.
Le Chatelier uwazat, ze istotny skiadnik
cementu — stosujacn azwe Tédrnebohm’a —
alit zawiera wylgcznie krzemian wapnia
3Ca0.SiOmM Tornebohm sadzit, ze alit
jest glinokrzemianem wapnia. PoOZniejsi ba-
dacze przyjmowali zwykle jeden lub drugi
poglad, zmieniajgc jedynie wzory tych zwigz-
kéw. Ostatecznie zwyciezyt 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 podstawowej
pracy Bankin’ail) dotyczacej uktadu CaO
*l Ot—Si02 odgrywajacego najwazniejszg
role w cemencie portlandzkim.

Badania Bankin’a wykazaty, ze w ukta-
dzie CaO— S()-> moga istnie¢ cztery zwigzki:
Ca0.SiOs, 3Ca0.2Si0i- 2Ca0.Si02
i SCa0.Si0O-i, w uktadzie zas CaO-ALO"
3Ca0.5Ali0a>  CaO.Al,(h, 5Ca0.3ALOA

Ci. A. Rankin. Z. anorg, allgem. Chem.92. 213. 1915.
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i 3Ca0.AhOi- W uktadzie potrojnym'Ca0—
ALOt—Si02 w obszarze, odpowiadajacym
sktadowi cementu portlandzkiego, jako fazy
trwate wystepujg: 3Ca0.Si0O2m 2Ca0.Si02
i 3CaO.Al>Ozm Poniewaz podczas wypalania
cementu nie zostaje osiggnieta réwnowaga
(klinkier jest tylko spieczony, a nie stopiony)
w cemencie obok wyzej wymienionych trzech
zwigzkdw moze wystepowaé 5Ca0.3Al1202
oraz niewielka ilos¢ wolnego wapna.

Cechg  charakterystyczng  3Ca0.Si02
jest to, ze zwiagzek ten posiada t. zw. nie-
wiasciwg temperature topnienia3. W tem-
peraturze 1900° (£20J) rozpada sie na CaO
i 2Ca0.SiO«» 3Ca0.Si02 posiada stabg
dwdjtomnosc¢ima charakter optyczny ujemny.

2Ca0.Si0,, wystepuje w trzech odmia-
nach a, B i = Przemiana « w B nastepuje
w  1420°, przemiana B w y w 675°. Prze-
mianie B w y towarzyszy wzrost objetosci
0 10%, przez co krysztaly rozpadajg sie
na proszek.

a 2Ca0.Si0O-i topi sie w temperaturze
2130° (£20°). Odmiany « i 8 majg charakter
optyczny dodatni, odmiana Y — ujemny.

Gliniany wapnia sg o wiele latwiej to-
pliwe: 3Ca0.Al20z ma niewlasciwg tempe-
rature topnienia 1535° (*5°), trwata od-
miana 5Ca0.3Al20% topi sie w 1455° (£5°).

W ciggu kilku ostatnich lat kwestja, czem
jest alit, prawie stale byla tematem prac
laboratoryjnych i dyskusyj w pismach, po-
Swieconych zagadnieniom cementowym. .Jako
pierwsza prace, ktéra w okresie powojennym
dostarczyta nowych danych, nalezy wymie-
ni¢ prace W. Dyckerhoff’al (1925). Praca
ta, poswiecona gtéwnie reakcjom, przebie-
gajacym podczas wypalania klinkru, zostanie
obszerniej streszczona p6zniej. W tem miejscu
wystarczy poda¢, ze wedlug Dyckerhoff ’a,
alit jest to staly roztwér $2Ca0O.SiO.,
1CaO0, przyczem ilo$¢ rozpuszczonego tlenku
wapnia wynosi okoto 10%. W. Dyckerhoff
potwierdzit istnienie 3 CaO. Si02 oraz sadzit,
ze istnieje zwigzek 8 CaO. 2Si02.Al20»)',

5 Autor bedzie stale uzywat tego okreslenia dla ozna-

czenia zjawiska rozpadu substancji krystalicznej podczas to-
pienia sie na ciecz i nowa substancje krystaliczng; w jezyku
angielskim zjawisko to nosi nazwe ,incongruent melting
point”.

B W. Dyckerhoff. Dysertacja. Lipsk, 1925. Zement
14, 140 (1925).

") Podany po raz pierwszy przez E. Janecke'go. f
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oba te zwiazki, wedlug niego, nie wystepuja
jednak w cemencie portlandzkim. Sprzeci-
wial sie rowniez pogladowi Kihl’a, ze alit

zawiera Kkrysztaty mieszane 3Ca0.Si02
i 3Ca0.Al203-
E. Janecked, opierajgc sie na wiasnych

badaniach oraz na pracy Dyckerhoff’a,
ogtosit w r. 1926 prace, w ktérej podtrzymuje
swoj poglad, ze alit jest zwigzkiem o wzorze
8Ca0.2Si02.Al.,04 i belit — 2Ca0.SiO

Bardzo doktadne badania, ogtoszone przez
W. C. Hansen’a i W. Dyckerhoff’a2 w
r. 1927 wykazaty, ze zwigzek 8Ca0,2Si02
Al203 nie istnieje i ze tak, jak to podat
Rankin, po osiagnieciu réwnowagi otrzy-
muje sie jedynie 3Ca0.Si02 2Ca0.Si02
i 3Ca0.Al2Cs-

Drugg pracg w r. 1927, ktéra data nowe
fakty, jest praca A. Guttmann’a i F.
Gille’al10, dotyczaca wiasnosci mineralo-
gicznych krysztatéw, wystepujacych w ce-
mencie portlandzkim. Autorzy ci ustalili
wystepowanie czterech rodzajow kryszta-
téow, (z tych dwa, alit i belit, wystepuja
zawsze w przewazajgcej ilosci), oraz silnie
zabarwionej masy wypeiniajgcej przestrze-
nie pomiedzy krysztatami. Na podstawie
poréwnania wiasnosci optycznych kryszta-
téw, wystepujacych w klinkrach i wiasnosci
optycznych krzemiandéw i glinianéw wapnia,
Gutt mann i Gille doszli do wniosku, ze
alit tworzg krysztaty mieszane 3CaO.Si02
i 3Ca0.AIl203 o zmiennej ilosci tego ostat-
niego; belit jest za$ najprawdopodobniej
a = wzglednie R2Ca0.Si02 z niewielka
zawartoscig zelaza i magnezu. Aelit ma stabg
dwdjtomnos¢ ujemna, belit silniejszg dwodj-
tomnos$¢ dodatnig. Zebrany materjal do-
Swiadczalny okazat sie niewystarczajacy, aby
méc okredli¢ sktad pozostatych substancyj
krystalicznych oraz masy barwnej.

W pracy tej najwazniejszg obserwacja
byto ustalenie optycznego charakteru alitu,
co umozliwito porownanie go ze zwiazkami
uktadu CaO—AI20i—Si03- Prace swa z
r. 1927 Guttmann i Gille uzupehili w

8 E. Janecke. Z. Elektrochem. 32, 354 (1926).
") W. C. Hansen. W. Dyckerhoff. Zement, 16, 51

(927
QG A. Guttmann i F. Gille. Zement. 16, 921, 951
(1927). Przemysl Chem. 12, 276 (1928).
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r. 1928 krotkiemi artykutamill), w ktorych
rozwineli swe poglady i stwierdzili raz jeszcze,
ze alit jest szeregiem mieszanin 3CaO.SioO,,
i 3Ca0.Al20s, przyczem mieszaniny te sg
blizsze 3Ca0.Si02 W artykutach tych
przeprowadzili onipolemikez H. Kihl’em12
i E. Janecke’'m13 co do mozliwosci istnie-
nia krysztaltbw mieszanych 3CaO.SiO>
i 3Ca0.Al20s- W ostatniej pracy Guttmann
i Gil le stwierdzajg obecno$¢ nowego rodzaju
krysztatdw, stanowigcych wykrystalizowany
stop, pozostajacy po wydzieleniu sie gtow-
nych sktadnikdw cementu. Nowe te krysztaty
Guttmann i Gille nazwali ,epezytem”.
Ostatecznie stwierdzili oni, ze w klinkrze
wystepuje dziewie¢ substancyj: alit, belit,
grupa celitu, epezyt, masy szkliste, oraz
czasami $2Ca0.Si02 gliniany wapnia,
'(2Ca0.Si0> i CaO wolne.

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

Poniewaz dotychczasowe metody badania
nie rozstrzygaly dostatecznie jasno sprawy
budowy cementu, zwr6cono sie do nowego
srodka, a mianowicie do badan zapomoca
promieni Rontgena. W. G. Hansenld zba-
dat rontgenogramy najwazniejszych zwigz-
kow ukltadu CaO—AI203—Si02, mogacych
wystepowaé w cemencie. Znajgc réntgeno-
gramy poszczegollnych zwigzkéw, zbadatl tg
samg metodg 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. G. Hansena wynika, ze
w cemencie mogg wystepowa¢ 3CaO.SiO°,
2Ca0.Si0z> 3Ca0.Al206 oraz 06CaO.
3AL.20% gdyz, jak wykazaty blizsze badania,
ujemny wynik co do obecnosci tego ostat-
niego zwigzku jest spowodowany tem , ze

I
“1IM

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

17, 618 (1928).

ia) H. Kuhl. Zement. 16, 1118 (1927); 17, 188 (1928);
17, 1303 (1928); 17, 1808 (1928). H. Kuhl jest zdania, zc
alit jest mieszaning krysztatéw 3 CaO . SiO-j i 8 CaO .2 SiOj
ai2o 3

13 E. Janecke. Zement 17, 48 (1928); 17, 792 (1928);
17, 1626 (1928). E. Janecke, utrzymuje, ze alit to krysztaty
mieszane 8 CaO . 2Si02. Al20 ti2frCaO . Si0 2; 3 Ca0.SiOj
nie istnieje.

¥ W. C. Hansen. J. Am. Ceram. Soc. 11, (1928).
Przemyst Chem. 12, 275 (1928), Tonind. Ztg. 52, [038 (1928).

16 (1932)

Mieszanina 1
Ca0O—70%, A(jO0 3— 11%, SiO, —19%.

Temperatura ogrzewania.
1300°  1350°  r400n  jgsen

3Ca0.Si02 + +
32Ca0 . Si0 2 + + 4- 4-
TzCaO .Si02 — + + +
3Ca0 . AkO-i + + + +
5Ca0 .3A/D 3 — - - -
CaO + + + +
% CaO oznaczony ana-—

litycznie 185 '53 47 27

Mieszanina 2

Ca0—67%, AU Oa— 12%, S102—21%.
Temperatura ogrzewania.

1300° 13500 14000  1450°

3Ca0.Si0a + + +
pCaO =mSiOa + + + +
12Ca0 ' SiO-, + + + +
3Ca0 'Al233 + + + +
SCaO '3 AlyO3 — — — —
CaO + — — —
% CaO oznaczony

analitycznie ‘32 2,4 22 —

badania rontgenograficzne ujawniajg go do-
piero wtedy, gdy znajduje sie o1 w ilosci
wiekszej niz 7%; podobnie i CaO daje sie
stwierdzi¢ dopiero wtedy, gdy jest go wiecej
niz 3%.

Badania te wykazaly, ze nie mozna wat-
pi¢ o istnieniu 3CaO. SiO» i ze zwigzek ten
najprawdopodobniej jest najwazniejszym ze
zwigzkow, wystepujgcych w cemencie.

Zestawienie pogladow na budowe alitu
w roku 1928 przedstawiato sie nastepujgco.
Badacze amerykanscy uwazali alit za 3CaO.
Si02, Dyckerhoff — za staly roztwor
$2Ca0.Si0., i CaO, B. Nacken wyrazat
podobny poglad, E. Janecke — za Kkry-
sztaty mieszane 8 Ca0.2 Si0.,.Al>03i 2 CaO.
Si02 Il. Kihl za krysztaty mieszane 8 CaO.
2Si0.,. Al.,Oi i 3Ca0.Si0.,, A. Guttmann
i F. Gille za krysztaly mieszane 3CaO. SiO.,
i 3Ca0.Al20~. Zestawienie to wskazuje, ze
panowata bardzo duza rozbieznos¢ pogla-
déw. Bozbieznos¢ te mogly usungé tylko
nowe badania, dostarczajgce nowych faktow.

W roku 1929 sprawa alitu posuneta sie
naprzéd dzieki pracy A. Guttmann’a i
F. Gille’als). Praca ta polegata na analizie
chemicznej, badaniach mineralogicznych i
rontgenograficznych alitu, wydzielonego ze
zmielonego cementu zapomocg centryfugo-

S A. Guttmann i E. Gille. Zement. 18, 912 (1929)
oraz pdzniejsza dyskusja na ten temat z E. Janecke. Zement.
18, 1345 (1929); 18, 1383 (1929); 19, 796 ~930); 19, 914
(W3°) i 20, 26 (1931).
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wania w odpowiednio dobranej cieczy. Na
podstawie tej pracy Guttmann i Gille
doszli do wniosku, ze alit jest to prawie
czysty 3 Ca0.SiO./, niewielka ilos¢ glinia-
noéw wapnia, zawarta we frakcji alitowej
pochodzita najprawdopodobniej z niedos¢
doktadnego rozdzielenia substancyj zapomo-
ca 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, ustality
ostatecznie prace L. T. Brownmiller’a
1R. H Bogue’a oraz I. Weyer’a, wyko-
nane w r. 1930.

L. T. Brownmiller i R. H. Boguel)
na podstawie badann zapomocg promieni
Rontgena ustalili: ze 1) 2 CaO.SiO* i CaO
taczg sie na 3Ca0.Si02 a nie tworzg sta-
tego roztworu. 2) zwigzek 8 Ca0.2 Sio0,,
Al203 nie wystepuje w cemencie portlandz-
kim, 3) gliniany i krzemiany wapnia, wy-
stepujagce  w cemencie portlandzkim, nic
tworzg roztworéw statych, 4) wolne CaO
wystepuje w cementach portlandzkich w ilos-
ciach mniejszych niz 2,5%

W 28 probkach klinkru cementu port-
landzkiego stwierdzono wystepowanie 3 CaO.
SiO,, i B2 Ca0.Si02 W pracy tej ustalono
takze, jakie ilosci poszczegdlnych zwigzkéw
muszg wystepowaé¢ w badanych probkach,
aby ich obecno$¢ mogta by¢ stwierdzona
za pomocg rontgenograméw. llosci te sg, jak
nastepuje: 3 CaO. SiO,,— 8%, 2 CaO. Si02—
15%, 3 Ca0.Al,0.6— 6%, CaO — 2,5%."

I. Weyer wykonat obszerng pracel),
w ktérej najpierw ustalit raz jeszcze wihasnosci

mineralogiczne i cechy charakterystyczne
rontgenogramow nastepujacych zwigzkow:
2Ca0.Si02 3Ca0.Si02 i 3Ca0.Al203

W dalszej pracy na podstawie badan sto-
pow 3 CaO. Si02 i 3 Ca0,A1203 stwierdzit,
ze zwigzki te nie tworzg krysztaldw mie-
szanych i ze wobec tego alit jest to 3CaO.
Si0O2m Praca ta potwierdza catkowicie opi-
sane poprzednio badania Guttmann’a i
Gille’a, Brownmiller’a i Bogue’a, oraz

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

ir) I. Weyer. Dysertacja. Kilonja 1930. Zement, 20.
48 (1931); 20, 96 (1931).
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dawno bardzo wygtoszony poglad Le Cha-
telier’a.

Zestawienie tych prac pozwala przyjac,
ze zgodnie z artykutem A. Guttmann’a
i F. Gille’ald kwestja skladu chemicznego
najwazniejszego skiadnika cementu port-
landzkiego jest rozwigzana ostatecznie.

Prace wymienione wyzej wyjasnity row-
niez w zupetnosci, jakie zwigzki glinu moga
wystepowa¢ w cemencie portlandzkim. Wy-
niki tych prac zostaly catkowicie potwier-
dzone w obszernych badaniach nad glinia-
nami wapnia, wykonanemi przez S. Na gai
1R. Naitol9.

W cemencie portlandzkim poza zwigz-
kami ukiadu CaO — AIl,,0B— Si02 wyste-
puja jeszcze zwigzki zelaza i magnezu.
Kwestja zwigzkéw zelaza w cemencie zaj-
mowat sie autor niniejszej pracy juz uprzed-
niod) i dlatego w tem miejscu wystarczy
wspomnieé, ze zelazo w cemencie portlandz-
kim moze wystepowaé jako 2 CaO .Fc203
badz tez jako 4 CaO .Al203.Fe.,03), przy-
czem stwierdzono, ze zwigzki te tworzg
roztwory state.

Magnez, wediug badan Bureau of Stan-
dards2?), wystepuje w postaci zwigzku 4 CaO.
2 .MgO.Al203. Feo03 badz w postaci wol-
nego MgO.

Forma wystepowania niewielkich ilosci
zwigzkéw sodu, potasu i tytanu nie zostata
dotad zbadana. Nie ulega watpliwosci, ze
zwiazki sodu i potasu wchodzg w sktad mas
szklistych, wystepujagcych w cemencie.

Proces wypalania cementu portlandzkiego.

H- Le Ghate lierZ) przedstawial proces
wypalania cementu nastepujgco. Pierwszg
reakcja, jaka zachodzi pod wptywem ogrze-
wania szlamu, jest rozkiad gliny w tempe-
raturze okoto 600°. W' temperaturze pomie-
dzy 800° a 900° nastepuje rozkiad weglanu
wapnia i powstaje tlenek wapnia. Tlenek

1B A. Guttmann i F. Gille. Zement, 20, 144 (1931).

19 Tonind. Ztg. 53, 1613 (1929); 54, 202 (1930); 54,
384 093°); 54, 436 (1930).

) J. Konarzewski. Roczniki Chem, 11, 516, 607
(193 O-

*) W. C. Hansen. L. T. Brownmiller, R. H. Bogue.
J. Am. Chem. Soc. 50, 396 (1928). Przemysl Chem. 12, 275
(19282-

*0 Roch. Products. Nr. 26, 147 (1928), Tonind. Ztg. 53,
399 (1929)-
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ten reaguje z produktami rozkiadu gliny;
reakcje te posuwajg sie tem dalej im wyzszg
jest temperatura wypalania i diuzszy czas
ogrzewania. .lako produkt koricowy otrzy-
muje sie 3Ca0.SiO0 i 3Ca0.Al1203.

Wedtug I. A. Rankin’a2 po rozktadzie
weglanu wapnia powstajg najpierw 2 CaO.
510.,, i 6Ca0,3AI1203 W wyzszych tempe-
raturach powstajg 3 CaO. SiO.,, i 3 CaO.
Al,03. W temperaturze 1335° zjawia sie po
raz pierwszy faza ciekla — mieszanina eutek-
tyczna zwigzkéw 2 CaO. SiO-,, bCaO.3AI200
13Ca0.AlI203 W miare dalszego wzrostu
temperatury ilos¢ fazy cieklej wzrasta, na-
stepuje dalsze przylaczanie CaO; o CaO.
3 Al203 znika zupetnie i w tym momencie
klinkier zawiera tylko cztery fazy Kkrysta-
liczne 3 Ca0.Si02 2CaO.Si02 3CaO.
Al.,03 i CaO. Podczas dalszego ogrzewania
2 CaOo. SiO., przytgcza CaO, az do catko-
witego zaniku tego ostatniego.

R. Nacken23 na podstawie obszernych
badan, opartych gtéwnie na badaniu krzy-
wych ogrzewania wysuszonego szlamu, przed-
stawia proces wypalania cementu nastepu-
jaco. Okoto temperatury 500° odbywa sie
reakcja endotermiczna rozkiadu gliny, zas w
temperaturze okoto 900° —reakcja endoter-
miczna rozktadu weglanu wapnia. W tem-
peraturze pomiedzy 900° a 1200° reaguje CaO
z produktami rozkiadu gliny (reakcja egzo-
termiczna), tworzac krzemiany i gliniany.
Okoto temperatury 1250° zaczyna sie zja-
wiaC faza ciekla ——stop eutektyczny; jest
to proces przewaznie endotermiczny. Dalsze
ogrzewanie prowadzi do powstawania coraz
wiekszych ilosci fazy cieklej.

W. Dyckerhoff"6), positkujgc sie row-
niez okreslaniem krzywych ogrzewania jako
metoda badan, stwierdzit, ze pierwszemi
zwigzkami, ktore powstajg podczas ogrze-
wania mieszanin CaO, Si02 Al20t sg 2 CaO.
510, i Ca0.Al203 Powstawanie 2 CaO. SiO.,
zaczyna sie nieco powyzej 1000°. W miare
dalszego wzrostu temperatury, CaO0.Al.,03

S Recherches expérimentales sur la constitution des
mortiers hydrauliques, str. 79 (1904).

2) A. I. Rankin. J. Ind. Eng. Chem. 7, 466 (1915).

2D R. Nacken. Protokoll der Verhandlungen des Ve
reins Deutscher Portland-Cement-Fabrikanten. str. 281
(1920), str. 181 (1921) i str. 86 (1922).

28 W. Dyckerhoff. Dysertacja. Lipsk. 1925. Zement,
14, 140 (1925). Przemys$l Chem. II, 352 (1927).

przyltagcza nowe ilosci CaO, tworzac 5 CaO.
3 A120s \3CaO.Al.R"., Wedlug W. Dycker-
hoff’a, temperatura w piecach do wypa-
lania cementu jest, zbyt niska, aby modgt
powsta¢ 3Ca0.SiO2 (patrz wyzej). Gliniany
wapnia topig sie w koncu procesu wypalania
i tworza masy szkliste, trudno krystalizujace,
ktére otaczajg utworzone krysztaty (2 CaO.
Si02 uniemozliwiajac  odbycie sie prze-
miany B2 CaO. SiO« (posiadajacego wias-
noéci hydrauliczne) w ‘(2 CaO. SiO« (niepo-
siadajgcego wiasnosci hydraulicznych).

Wptyw sposobu wypalania na wiasnosci
cementu badat E. Ulrich2), stosujagc do
oznaczania wiasnosci cementu metode ,,ma-
tych prob” Kihl’a.2) E. Ulrich na podsta-
wie swej pracy doszedt do nastepujgcych
whnioskéw: Cementy o wytrzymatosciach, ma-
jacych znaczenie techniczne, daje klinkier
wypalony powyzej temperatury 1275°. Za-
dowalajgce wytrzymatosci dla klinkru wy-
palonego w nizszych temperaturach otrzy-
muje sie dopiero po diugiem ogrzewaniu,
przyczem czes¢ klinkru zwykle rozsypuje
sie. Podniesienie temperatury wypalania klin-
kru powyzej temperatury 1275°, o ile po-
zostate warunki sg te same, nie wywiera
praktycznie wptywu na wytrzymatos¢ ce-
mentu. Bardzo duzy wplyw wywiera diu-
gos¢ okresu wypalania. W przypadku nor-
malnej temperatury wypalania, diuzsze wy-
palenie zwieksza wytrzymato$¢ cementu;
wzrost ten zdgza do pewnego maksymum.
Dla roznych cementéow najkorzystniejszy
czas wypalania jest rézny.

Gwattowne studzenie czesciowo ma wptyw
dodatni, czesciowo ujemny, tak, ze ogolnie
przyjete twierdzenie, iz predkie studzenie
klinkru daje lepszy cement, nie zostato
potwierdzone. Zbyt powolne stygniecie klin-
kru jest jednak niepozadane.

W r. 1926 W. Lerch i B. 1L Bogue3d®)
ogtosili metode oznaczania wolnego wapna
w obecnosci krzemianow, glinianéw i zela-
zinbw wapnia. Opracowanie takiej metody
umozliwito badanie procesu wypalania ce-
mentu portlandzkiego zapomocg analizy che-

-) E. Ulrich. Zement, 16, 72 (1927). Przemys$l Chem.
19, 498 (1927).

- H. Kuhl. Tonind. Ztg. 50, 1358 (1926).

«® W. Lerch, R. H. Bouge. J. Ind. Eng. Chem. 18,
739 (1926). Przemyst Chem. 12, 274 (1928).
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micznej, co stalo sie punktem zwrotnym
w tej dziedzinie badan.

Juz w roku 1927 W. C. Hansen i H. H.
Bogue3dl) podali pierwsze wyniki, otrzy-
mane zapomocg tej metody badan. Autorzy
ci zajmowali sie kwest)g wpltywu tlenkdw
zelaza, magnezu, sodu i potasu na przebieg
procesu wypalania cementu i stwierdzili,
ze zwiazki te obnizajg temperature, w ktdrej
znika zupetnie wolne wapno, t. j. tempe-
rature, w ktorej konczy sie proces wypa-
lania cementu.

Najwiekszy wpltyw na obnizenie tempe-
ratury wypalania maja tlenki zelaza i mag-
nezu. W przypadku mieszaniny o skiadzie
CaO — 67%, Al,03 — 10% i SiO., — 23%,
tlenek wapnia zostat catkowicie zwigzany po
wypaleniu w temperaturze 1500°. W przy-
padku mieszaniny o skiadzie CaO = 63%,
MgO — 3%, Na.,0 — 1%, ALO, — 7%.
Fe-0.,, — 3% i Si0O — 23%, tlenek wapnia
zostat catkowicie zwigzany po wypaleniu
w temp. 1325° obnizenie temperatury wy-
palania wynosi 175°. Badania te wyjasnity
takze, ze ogélnie przyjety poglad, iz kazda
substancja, zwiekszajgca ilos¢ fazy cieklej
w uktadzie CaO = Al.,0.A — SiO> sprzyja
faczeniu, sie tlenku wapnia, okazat sie praw-
dziwy tylko w przypadku tlenku magnezu
i tlenku zelaza; obecno$¢ tlenku sodu i tlenku
potasu zwieksza znacznie ilos¢ fazy cieklej
w ogrzanych mieszaninach, lecz nie wywo-
tuje zwiekszenia ilosci zwigzanego tlenku
wapnia.

E. Monath3) zbadal przebieg procesu
wypalania cementu w granicach tempera-
tur od 0° do 1020°, ogrzewajgc probki wy-
suszonego szlamu w tyglu platynowym w pie-
ru elektrycznym. Temperature mierzyt za-
pomocg termometru rteciowego (do 350°),
odpowiednich stopow metali i stozkéw Se-
gera. Czas ogrzewania wynosit 6 godzin.
W ogrzewanych probkach oznaczano: wilgoé
przez wysuszenie do 105°, strate podczas
prazenia — przez wyprazenie do 1000°.
czesci nierozpuszczalne w kwasic solnym i
wolne wapno metodg Lerch’a i Bogue’a.

E. Monath, na podstawie swej pracy,

) W. C. Hansen i R. H. Bogue. J. Ind. Eng. Chem.
19. 1260 (1927). Przemyst Chem. 12, 274 (1928).
") E. Monath. Rev. des Mat. Nr. 222, 8 (1928).
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doszedt do nastepujagcych wnioskéw: Sub-
stancja ogrzewana traci wilgo¢ w tempera-
turach ponizej 100°. W temperaturze 450° -
550° nastepuje rozkiad gliny z wydzieleniem
vody. W temperaturze 730° — 750° rozpo-
czyna sie rozktad weglanu wapnia i jedno-
czesnie rozpoczynaja sie reakcje powstawa-
nia krzemianéw, glinianébw- i zelazindw wap-
nia. W temperaturze 895° — 905° nastepuje
gwattowny rozkiad pozostatego jeszcze we-
glanu wapnia. W temperaturze 905° — 1020°
ilos¢ wolnego wapna zmniejsza sie stale.
E. Monath zwraca uwage, ze znaczna ilos¢
weglanu wapnia ulega rozkftadowi ponizej
9K i wyraza poglad, ze mozliwa jest reakcja
pomiedzy weglanem wapnia i tlenkiem krze-
mu.

E. Rissel3®), na podstawie badan pro-
bek z réznych miejsc pieca obrotowego,
stwierdzit, ze gtéwne zjawiska, zachodzagce
w tym piecu, a mianowicie suszenie szlamu,
rozktad weglanéw i spiekanie nie odbywaja
sie w Scisle okreslonych czesciach pieca,
lecz stopniowo jeden proces przechodzi w
drugi.

Catkowity przebieg procesu wypalania
cementu zbadali H. Kuhl i H. Lorenz3).

Metoda pracy polegala na ogrzewaniu
probek wysuszonego szlamu technicznego
w folji platynowej w piecu elektrycznym,
leniperature podnoszono za kazdym razem
w jednakowy sposéb i po osiggnieciu zadanej
temperatury utrzymywano jg bez zmiany
w ciggu 25 minut. Doswiadczenia wyko-
nano dla kohncowych temperatur od 800°
do 1500' co 50°. W otrzymanych prébkach
oznaczano ilosci dwutlenku wegla oraz wolne
wapno metoda glicerynowg Lerch’a i Bo-
gue’a.

Wedtug Kihl’a. proces wypalania ce-
mentu przebiega w nastepujacy sposéb
W temperaturze 800° ulega rozktadowi juz
okoto 50% weglanu wapnia. W temperaturze
okoto 9500, gdy kornczy sie rozktad weglanu
wapnia, mniej wiecej polowa catkowitej
ilosci tlenku wapnia jest juz zwigzana z pro-
duktami rozktadu gliny. Powstawanie krze-
mianéw, glinianéw i zelazindbw wapnia od-
bywa sie w ten sposéb, ze najpierw tworzg

wli U ~’sse* Tonind. Ztg. 52, 1237 (:L928%.04
) H. Kihl, H. Lorenz. Zement. 18, (1929)
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sie zwigzki o malej zawartosci tlenku wapnia,
ktére w wyzszych temperaturach przyta-
czajg dalsze czasteczki CaO. 2Ca0.Si02
powstaje przewaznie w 1000° — 1250°, aczkol-
wiek zwigzek ten zjawia sie juz w okoto 900°.
2Ca0 wre20.A powstaje dopiero w tempera-
turze powyzej 1250° i powstawaniu tego
zwigzku towarzyszy zjawienie sie fazy cie-
ktej, co z kolei prowadzi do bardzo szybkiej
reakcji tworzenia sie ostatecznych zwigzkow,
wystepujgcych w cemencie, miedzy innemi
«iCaO ®i02 Wolne wapno w dobrze wypa-
lonym cemencie znika zupetnie.

Badania H. Killila co do ogo6lnego prze-
biegu procesu wypalania cementu, zostaty
catkowicie potwierdzone przez prace W. N.
Lacey’ai H. Woods’a3l) oraz W. Schrie-
ver’a i C. Prissig’a3®, wykonane z préb-
bami, pobraneini z piecéw obrotowych3d).

Powstawanie fazy cieklej w wypalanym
klinkrze, w zaleznosci od sktadu chemicznego,
badat W. C. Hansen’?7. Mieszaniny CaO,
Al120g i SiO., o skitadzie, zblizonym do ce-
mentu portlandzkiego, zaczynajg sie lopic
w 1455°. Dodanie Fe20a obniza poczatek
topnienia do 1340°; MgO = do 1375°; Na.,0 —
do 1430°: Fe.,0.,, i MgO — do 13000; Fe20.v
MgO i Na,0 — do 1280°.

1 Weyer*9, jako wspolpracownik
rfpan”enberga3d), wykonal szereg prac,
dotyczacych przebiegu reakcyj podczas wy-
palania cementu, zwracajac specjaln.i uwage
na kwestje wptywu, jaki wywiera na te
reakcje kaolinit, t. j. zwigzek Alo0*.2Si0o.
2H.20, bedacy, jak wiadomo, najwazniej-
szym skiadnikiem gliny. Doswiadczenia w
tych pracach polegaty na dilugotrwatem ogrze-
waniu mieszanin weglanu wapnia i kaolinu
(z bardzo znacznym nadmiarem CaCOA
i oznaczaniu w otrzymanych produktach
ilosci powstatych zwigzkéw zapomoca me-
tody glicerynowej oznaczania wolnego wapna
oraz obserwacyj mikroskopowych.

") W. N. Lacey, H. Woods. J. Ind. Eng. Chem. 21.
1124 (1929).

=) \\V. Schriever, C. Prissig. Zement, 18, 886 (1929).

6 Sposéb przeprowadzenia takich badan zostat opisany
w pracy J. Konarzewskiego i W. ktukaszewicza.
Przemy$l Chem. 16. 62 (1932).

8) W. C. Hansen. Bur. Standards J. Research 4, 55

193°)-
( r)& I. Weyer. Zement. 20, 264 (1931); 20, 560 (1931);
20, 714 (1931).

d) K. Spangenberg. Zement, 20, 94 (1931).

IC (1932)

Wyniki badah Weyer’a mozna stresci¢
nastepujgco. Reakcja pomiedzy produktem
rozktadu kaolinitu — metakaolinem1) —
i weglanem wapnia zaczyna sie okoto tem-
peratury 600“ przyczem powstaje CaO.
Al.,0,v Poczatek powstawania krzemianow
lezy okoto  700». Powstaje  wylgcznie
$2Ca0 w6 i0 2\zwigzek ten jest jedynym krze-
mianem, ktéry powstaje podczas ogrzewania
mieszanin kaolinu i weglanu wapnia w gra-
nicach temperatur 700+—1300°. Zaznacza
sie zatem wyrazna réznica pomiedzy prze-
biegiem reakcyj w mieszaninach weglanu
wapnia z krzemionkg i z kaolinem. W mie-
szaninie CaCO-i i Si02 powstaje w duzych
ilosciach i 2Ca0.Sio.,, nieposiadajgcy
wiasnosci hydraulicznych. W temperaturze
950° zaczyna powstawa¢ bCaO m8/1120.A
w 10003 — 3CaO .Al20s. W temperaturze
1300° zaczyna tworzy¢ sie 3Ca0.Si02

Pozatem Weyer stwierdzit, ze na prze-
bieg procesu ogrzewania mieszanin kaolinu
i weglanu wapnia nie wptywa uprzednie wy-
prazenie kaolinu nawet do temperatury 1480°.

J. Konarzewski") w pracy nad zela-
zinami wapnia wykazal, ze 2CaO.Fe20x
tworzy sie w mieszaninach weglanu wapnia
i tlenku zelazowego juz w temperaturze okoto
500° i ze prawdopodobnie cata ilos¢ tlenku
zelaza w Kklinkrze cementu portlandzkiego
ulega zwigzaniu w temperaturze ponizej
1000°. W pracy tej .L Konarzewski stwier-
dzi! takze, ze rozkiad termiczny tlenku zela-
zowego nic ma znaczenia w procesie wypa-
lania cementu. Do tego samego wniosku
doszli H: Kiuhl i R. Raschid.

Na zakonczenie przegladu prac, doty-
czacych przebiegu procesu wypalania ce-
mentu nalezy zwr6ci¢ uwage, ze coraz bar-
dziej rozpowszechnia sie poglad, iz wieksza
czes¢ reakcyj w tym procesie zachodzi w fazie
statej13.

Doswiadczalna czes$¢ pracy.

Na podstawie podanego wyzej przegladu
prac mozna stwierdzi¢, ze sprawa budowy

*) Termin wprowadzony przez Van Nieuwenburga,
patrz Przemy$l Chem. 13, 302 (1929).

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

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

#) K. Spangenberg. Zement 20, 4 (1931). W. Jan
der. Zement, 20, 937 (i930-J Konarzewski i W. Lu
kaszewvicz. Przemyst Cficm 16, 62 (1Q32).
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cementu zostata rozstrzygnieta ostatecznie, CaO i AIl203 oraz CaO i Fe.,Ov danie obrazu
a sprawe przebiegu procesu wypalania bardzo przebiegu reakcyj powstawania najwazniej-
znacznie posunieto naprzéd. W tym stanie szych zwiazkéw, wystepujagcych w cemencie
badan wydato sie autorowi niniejszej pracy portlandzkim.

wskazanem wykonac¢
prébe zbadania pro-
cesu wypalania ce-
mentu z punktu wi-
dzenia predkosci re-
.akcyj, przebiegaja-
cych w tym proce-
sie.
Aby zbadaé, jak
réozni sie pod wzgle-
dem predkosci reak-
cji powstawanie krze-
miandéw, glinianow i
zelazinbw wapnia,
wykonano dwie ser-
je doswiadczen. W
pierwszej zbadano
przebieg reakcyj, za-
chodzacych podczas ogrzewania mie-
szanin o skfadzie 2CaCoO., Sio.,,
3CaCO., + Si02 2CaCo03 + Ai.ol,
2CaCO3 ; Fe.,0i i 4CaCoOt + Al,0"+
\+Fe,08 Z mieszanin tych po ogrzaniu
do odpowiedniej temperatury powstaja
nastepujace zwigzki: 2Ca0-Sio,,
3Ca0.Si02 5Ca0.3 Al.,0si S Ca0,Al20v
2Ca0.Fe20s, 4Ca0.Al203.Fe.,0,.
Doswiadczenia tej serji miaty na
celu, poza wykazaniem réznic w pred-
kosciach reakcyj pomiedzy CaO i SiO.,,

TABULICA

ft Wzér lub sktad mieszaniny Skiad procent-miesza-
niny po wypaleniu

8§ surowej wypalonej CaO SiO-, ai3 Fe03
i. 2CaC03-hsiO, 2 Ca0.Sio. 65,12 34.88
2. 3 CaCo03+ Sio, 3 Ca0. Si02 7369 2631 - —
3- 2 CaC03+AID2 2Ca0 +Ali03) 5239 4761
4- 4 OiCQ/—\_—AIOO 3\ 4cCa0.AlO,.

+f-Fe-Pi ) Fe-03 4615 ~—- 2098 3287
5- 2 CaCO3+ Fe2i 2 CaO .Fe203 4125 — — 5874

® 2 CaO - Al-jOj odpowiada mieszaninie zwigzkéw 5 CaO
3 AlD 3 +3Ca0.AtzO,,
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Doswiadczenia drugiej serji, w ktorych
ogrzewano mieszanine o sktadzie 2,7CaCOa
+ Si02 oraz te samag mieszanine z dodat-
kiem AI203 AI203 i FelOi i Fe.,On, miaty
na celu wykazac¢, jak obecnos¢ tlenku glinu

700° 800° 900° 1000° 1100 1200°

Rycina 3. 2CaCOg+ Al<© -

i tlenku zelaza wplywa na przebieg procesu
wypalania cementu portlandzkiego.
Wszystkie doswiadczenia wykonano z pre-
paratami firmy Merck, specjalnie przygoto-
wanemi, 0 mozliwie najwiekszym stopniu
czystosci. Tlenki krze-
mu, glinu izelaza nie
zawieraty zupetnie al-
kaljow. Zawartos¢ al
kaljow w weglanie
wapnia wynosita oko-
to 0,01 %.
Tablica | podaje te-
oretyczny skitad mie-
szanin surowych i
skfad produktéw po
wydzieleniu dwutlen-
ku wegla, w pierw-
szej serji doswiad-
czen.
Mieszaniny 1, 2,
3, 4 i 5przygotowano
przez doktadne odwa-
zenie odpowiednich
ilosci poszczego6lnych sktadnikéw izmielenie na
sucho w porcelanowym miynku kulowym
w ciggu 6 godzin. Po zmieleniu otrzymany
produkt zarabiano z wodg na szlam i prze-
puszczano przez sito 10000, aby usungC zbyt

16 (1932)

—-duze czastki. Oczyszczony w ten spos6b
szlam odparowywano na parownjczce por-
celanowej, aby usungé¢ wode. Po odparowa-
niu suszono w suszarce w 110°; po wysu-
szeniu rozcierano grudki w mozdzierzu por-
celanowym. Ciezar sub-
stancyj na kazdag z
tych mieszanin wyno-
sil 150 g. Skiad chemi-
czny mieszanin spraw-
dzano zapomocg ana-
lizy. Odchylenia od war-
tosci podanych w ta-
blicy 1 nie przekracza-
ty Przez uzycie
sita normalnego 10001)
czgstki mieszanin by-
ty niniejsze od 0,001

mm.
Prawie wszystkie
doswiadczenia wyko-
nano w piecu elek-
trycznym z pretéw sili-
towych4d. Substancje badang wysuszong
w 110°, w ilosci 3 g, nasypywano do tygielka
platynowego i tygielek wstawiano do pieca
Ogrzanego juz do odpowiedniej temperatury.
Temperature mierzono zapomoca termopary4

1300° 1400° 1500°

*“) patrz J. Konarzewski. Roczniki Chem. 11, 670
(«<930-

49 Wskazania pyrometréow termoelektrycznych, uzy-
wanych w tej pracy sprawdzano zapomocg 0znaczania 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. Doktadnosc¢
pomiaru temperatury wynosita =+ 5°

Trzy doswiadczenia, w przypjidku mie-

szaniny o skladzie 3CaCOs + SiO., i
2,7CaC'03+ Si02wtemperaturach 1600°, 1700°
i 1825° wykonano w piecu elektrycznym
kryptolowym, stosujac do pomiaru tempe-
ratury stozki Seger’a.
W tych doswiadcze-
niach dokfadnos¢ po-
miaru  temperatury
wynosita * 20°. Ba-
dane substancje o-
grzewano w tych do-
Swiadczeniach na bla-
sze irydowej. Czas
ogrzewania wynosit
we wszystkich do-
Swiadczeniach 30 mi-
nut. Wybrano ten
okres czasu dlatego,
aby mozliwie zbli-
zy¢ sie do warunkow,
panujgcych w piecu
obrotowym do wypa-
lania cementu.

Po skohczonem ogrzewaniu wyjmowano
tygielek z pieca i po ostudzeniu w eksika-
torze wazono. Z réznicy ciezaré6w obliczano
strate podczas ogrzewania. Wielkos¢ ta po-
zwrala na obliczenie ilosci roztozonego i nie-
roztozonego weglanu wapnia. Substancje z ty-
gietka rozcierano mozliwie szybko w mozdzie-
rzu agatowym i przesypywano do naczynka
wagowego. W substancji tej oznaczano ilos¢
wolnego wapna metoda fenolowrg46). Znajac
ilo§¢ nieroztozonego weglanu wapnia i ilos¢
wolnego wapna w substancji po doswiad-
czeniu, mozna obliczy¢, jaka ilos¢ tlenku
wapnia, wprowadzona w postaci weglanu
wapnia, znajduje sie w postaci weglandw,
wolnego wapna i nowopowstatych zwigzkow.

Doktadnos¢ powyzszej metody doswiad-
czalnej jest zupetnie dobra, jak to wynika
z nastepujgcego zestawienia wynikéw do-
Swiadczen, powtarzanych dwukrotnie w tej
samej temperaturze:

4) Doktadny opis metody fenolowej oznaczania wol-
nego wapna podaja J. Konarzewski i W, tukaszewicz.
Przemyst Chem. 16, 62 (1932).
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llo§¢ CaO w zwigzk.

Mieszanina t = 1000°
1 2
2Ca0.Si02 44 A% 44 5%
2Ca0 + AIl203 59,6% 59,7%
Nr. 84 45,5% 46,0%
Nr.”~9 44,9% 45,5%

Wyniki pierwszej serji doswiadczeh po-
dajg tablice 2—6 i wykresy na rycinach 1—5.

TABLICA 2
Rozmieszczenie CaO w produktach reakcji 2 CaCO/M-\-SiO-,.
Czas ogrzewania 30 minut.

Temperatira  CaOwCac03 Ca wolne €20
7000 87,9 0,3 1 118
800° 76.7 °.9 23.4
9000 26,3 293 44.4
10003 — 419 58,1
11000 — 20,1 79,9
2o — 52 1 94.8
1300° — 0.7 99,3
14000 — 03 99,7

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

4i) Skiad mieszanin 8 i 9 podaje tablica 1 str. 173
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TABLICA 3.

Rozmieszczenie CaO w produktach reakcji 3 CaCOi
Czas ogrzewania 30 minut.

CaO

Temperatura .
p CaOwCaCOt CaOwolne | oo

Uwydatnia to tablica 7, w ktdrej zesta-
wiono niektére dane z tablic poprzednich.

TABLICA 7.
% CaO w zwigzkach.
2CaCo 3 2CaCo03 2CaCo03

+Si0 2 —§-A208  -\-Fc303.
700° 118 128 76
800" 234 17,7 280
9000 4.4 238 64,9
i0000 581 488 814
11000 799 59,6 @1
1200° 9438 65,6 %,5

ograewania

7000 8S,i 02 1457

8o0° 717 0,7 286

900° 225 281 49.4
0000 07 43.0 56,3
1 100° 0,2 30,8 69,0
1200° —_ 26,3 73,7
1300" — 25.0 75.0
14000 — 24,0 76,0
1450° — 16,6 834
1500° — 131 86,9
16000 — 58 94.2
1700° — 37 9,3
1825° — 09 99.1

TABLICA 4

Rozmieszczenie CaO w produktach reakcji 2 CaCO0 3+Al>0 3.
Czas ogrzewania 30 minut.

Temperatura CaO
ogrfewania CaO wCdC03 CaO wolne wglinianach
1> 86,2 10 2,8
800" 74.3 8,0 17.7
900° 25,6 50,6 238
10000 — 51,2 488
1100° — 404 59.6
1200J — 34.4 65,6
1300° 20,8 79.2
1400° — 9,0 91,0
1420" 1,3 98,7

TABLICA 5
Rozmieszczenie CaO w produktach reakcji 4 CaCO0 3 s A/jO;;
EciO
Czas ogrzewania 30 minut.

Temperatura cag0 wCaC03 CaO wolne cao
ogrzewania w zwiazkach
700° 9.4 0,9 6,6
8000 80,5 45 150
9000 310 34" 349
10000 — 455 545
11000 2.2 77,8
1200° — 152 84,8
13000 — 103 89,7
13500 -— 6,9 B-1
14000 0,6 99,4
TABLICA 6,

Rozmieszczenie CaO w produktach reakcji 2 CaCOj+Fe~O
Czas ogrzewania 30 minut.

Temperatura CaO
ogrzepwania CaOwCaC03 CaO wolne . =
700° 91,9 0,s 7.6
800° 71,0 10 28,0
900° '45 a0,6 64,9
i0000 — 186 814
1100° - 79 21
1200° - 35 9.5
1300° - 04 99,6
))3500 — 03 99’7

Wyniki doswiadczen uzupetniajgcych* po-
dane w tablicy 8, potwierdzajg wypowie-
dziany powyzej wniosek.

TABLICA 8
% CaO w zwigzkach. Temperatura 1200".
Czasogrzew. 2CaO-\-AlI"O$ 2Ca0.SiO-j 2Ca0 .Feo0 3

30 min 65,6 94,8 96,5
2h 674 98,0 ; -
iOh 93.2 — —

Jest to wynik rézny od tego, jaki otrzy-
mat w swych badaniach I. Weyerls), ktory
mianowicie stwierdzit, ze tlenek glinu z kao-
linu reaguje predzej niz llenek krzemu. Je-
zeli chodzitoby o poczatek reakcyj w niskich
temperaturach, to istotnie tak jest; w temp.
700° w przypadku mieszaniny 2CaCOs
AIl203 przereagowato 12,8%, w przypadku
mieszaniny 2CaC03 + SiO.,, — 11,8%. W
wyzszych temperaturach przebieg tych re-
akcyj zmienia sie jednak bardzo wyraznie
na korzys¢ krzemionki.

Jest mozliwe, ze przyczyng tego bylto
uzycie w tej pracy tlenku glinu, a nie kaolinu.
Tlenek glinu podczas przygotowania ulega
silnemu wyprazeniu, co moze czyni¢ go mniej
podatnym do reakcji. Przypuszczenie to
jednak jest mato prawdopodobne, gdyz Weyer
nie znalazt réznicy pomiedzy wynikiem do-
Swiadczenn z surowym kaolinem i kaolinem
wyprazonym do 1480". Jest za$ zupetnie
pewne, ze w probkach tak silnie wyprazo-
nego kaolinu tlenek glinu musiat sie réznic
bardzo od podatnej do reakcji postaci tego
zwigzku, ktéra wystepuje w metakaolinie,
t. j. w probkach wyprazonych w tempera-
turze nieprzekraczajgcej 800".

Przyczyng, ktéra spowodowata rdznice
pomiedzy wynikami pracy autora a wyni-
kami osiggnietemi przez Weyer’a, sg rézne
warunki doswiadczen tych dwéch prac,

K Poréwnaj str. 172, notka 38,
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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 przewyzszat znacznie stosunek za-
chowywany w opisywanej pracy. Gzas ogrze-
wania probek w doswiadczeniach Weyer’a
wynosit zwykle okoto siu godzin.

Powyzsze réznice w metodach pracy sa
niewatpliwie przyczyng, ktéra wywotata roz-
bieznos¢ otrzymanych wynikéw. Rozbiez-
no$¢ ta poza wspomniang roznica predkosci
reakcji pomiedzy CaO i SiO., oraz CaO
i A[OA dotyczy jeszcze kwestji poczatku
reakcji pomiedzy CaO i SiO., wzglednie
CaCOs i SiO.,. Wedlug Weyer’a reakcja ta
zaczyna sie dopiero okoto 700°. Jak to wynika
z danych tablicy .2, w przypadku miesza-
niny 2CaCO-i + SiO., w temperaturze 700°
po 30 minutach ogrzewania przereagowato
juz 11,8% substancji. Temperatura poczatku
reakcji lezy zatem ponizej 700" i prawdo-
podobnie niewiele rozni sie od temperatury
poczatku reakcji pomiedzy CaO i Al,Ot.

Pierwsza serja doswiadczen wskazuje po-
zatem, ze krzemian tréjwapniowy moze
sie tworzy¢ w stosunkowo niskicti tempe-
raturach. Powstawanie 3CaO. SiO., w do.
Swiadczeniach z mieszaning 3CaCOs+ SiO.,
stwierdzono juz w temperaturze 1100° w tej
temperaturze bowiem zostato zwigzane wie-
cej tlenku wapnia niz to odpowiada zwigzko-
wi 2Ca0. SiO.,. Wynik ten potwierdza jeszcze
raz ostatnio gtoszony poglad, ze 3CaO. SiO-,
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moze wystepowaé w cemencie portlandzkim.
Doswiadczenia z mieszaning ACaC03 +
Al1003-\F+e203 wykazaly, ze reakcja powsta-
wania 4Ca0.Al20i. Fe.,03 przebiega pre-
dzej niz reakcja w mieszaninie 2CaC03s
Al-,03 ale znacznie wolniej niz reakcja
powstawania 2CaO wFe>O

Wobec stwierdzenia bardzo znacznej roz-
nicy w predkosci reakcyj powstawania gli-
nianéw i zelazinbw wapnia, byto ciekawem
przekona¢ sie zapomocag tej samej metody
badan, jak obecnos¢ tlenku glinu i tlenku
zelaza wptywa na przebieg reakcji pomiedzy
tlenkiem wapnia i tlenkiem krzemu. Prace
wykonane dotychczas dotyczyty tylko wyply-
wu A120g i Fe,0.A na temperature konca
reakcji, a nie jej przebiegu.

W tym celu przygotowano mieszanine
0 skladzie 2,7CaCOs + SiO., w sposo6b opi-
sany wyzej, z tg tylko roznica, ze ilos¢ sub-
stancji w mitynku podczas mielenia wynosita
00 y. Przez odwazenie 80% mieszaniny
2,7 CaCO03 + SiO., i 20% mieszaniny 3, 4i 5
z pierwszej serji doswiadczen i wymieszanie
na mokro w postaci szlamu, przygotowano
pozostate mieszaniny serji drugiej. Sktad
chemiczny tych mieszanin po wypaleniu
podaje tablica 9.

TABLICA 9.
Skiad procentowy mieszaniny po wypaleniu
mieszanina CaO Sio-2 Al 3 Fe ;,
71,60 2»,40

67,76 22.72 9.52
66,51 22.72 4,20 6,57
65.53 272 nns
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Do$wiadczenia drugiej serji badan byty TABLICA 12
wykonane w ten sam sposob, jak w serji Ca0 w zwigzkach.
ierwszej. Dla poréwnania zbadano nietylko 2,7 .
P . 1 p. . y. Mieszanina  CaCO, 7 8 o  Caco,
przebieg reakcyj podczas ogrzewania mie- +5i02 ~fglina
szanin 7, 8 i 9, lecz takze i mieszaniny 6 000 80
: : : 93 7.7 71
0 skiadz_le_ 2,7_CaCC_?.A—\—S|_O,,. _ 8000 136 159 163 168  '39
Wyniki tej serji doswiadczen podajg ta- 9000 208 308 323 332 427
bli 10 i 11 oraz wykr na rycinach 6—9 looor 44.7 420 450 a5 ard
ce oraz wykresy ycinach 6—2. 1100° 57.9 585 70,6 70,9 513
. 1200° 75.0 724 787 797 803
TABLICA io. 13000 76,7 775 864 877 94.9
: . . i 14001 802 926 975 %66 98
Rozmieszczenie CaO w produktach reakcji 2,7 CaCO™-fSiO
P : < J 14501 842 956 998 971 = —
Czas ogrzewania 30 minut. 15000 85.9 97.6 _ 99.7 —
1550° 83,0 99.9 — — —
Temperatura CaO wCaCOj CaO wolne CaO wkrzem 16000 20,0 - - - -
ogrzewania 17000 9.4 — — —
18250 96,4 - - - —
7000 91.9 01 80 . , . . . .
8o0° 83.4 3.0 136 doswiadczen ze skladnikami mieszanin 7’
9000 498 204 298 819 t.j. z mieszaninami 0 oraz 3, 4 i 5-
10000 — 553 4.7 - . . . .
1100° — 421 57.9 Wyniki tego obliczenia podaje tablica 13-
1200° — 25,0 75.0 . . . L
13000 _ 233 76,7 . Dan,e tablicy 12 i 13 stwierdzajg, ze (jezeli
14000 — g,g g?é nie bra¢ pod uwage pewnych przypadkowych
1500° _ M1 859 odchylen, w-ywolanych biedami doswiadcze-
i6000 — 13,2 90,0 nia), zwiazki glinu nie wywieraja wptywu na
1825° _ 36 géf{ przebieg reakcji pomiedzy tlenkiem wapnia
T ABLICA i
Rozmieszczenie CaO w produktach reakcji. Czas ogrzewania 30 minut.
Nr. mieszaniny Temperatura 7000 800° 9000 qm® 1000 1200° 13000 14000 14500 1500° 550>
i rodzaj topnika ogrzewania
. CaO w CaC O, 9,3 815 400
AKO3 CaO wolne 04 26 292 380 415 216 225 74 44 24 01
CaO w zwigzkach 93 159 308 420 535 724 775 926 956 976 999
8 CaO w CaCO.. 22 806 305
Al203 | FerOy, CaO wolne 01 31 373 50 294 213 136 25 02
! CaO w zwigzkach  7_7 16,3 P22 460 706 787 864 975 99.8
9 CaO w CaCoOi 28 826 385
Fes0 3 CaO wolne 01 06 :283 =5 291 203 123 3.4 29 0,3
CaO w zwigzkach 71 168 332 455 709 797 877 %6 971 997
rW celu lepszego uwydatnienia réznic ze- TABLICA 13
stawiono w tablicy 12 ilosci tlenku wapnia, % CaO w zwigzkach.
wystepujace w zwigzkach z SiO.,, Al.,Ov
L . . Nr.
Fe.,03 w badanyeti mieszaninach po ogrzaniu, . 7 S 9
. : e pesz Alao ( AJOO3 i Fe,0 3 Fe03 -
uzupetniajgc te tablice wynikami dos$wiad- Rodzaj '
; : . L topn. o 2 o 2 o 2
czen Sobieraja nad przebiegiem procesu S 5 s § 6 s 5§ .6 <
- - - - - - - " '~ = o
ogrzewania mieszaniny weglanu wapnia i gli- ;)I'eerr; g % j% § % j% § % s
ny o sktadzie po wypaleniu: CaO—69,0%, wa 8§ § € 8 8§ € 6 & 8
1 —_ 0, 0,
$i0.—21,2%, Al.,0S+ Fe,03—8,7%. . 7001 90 93 + 03 77 77 O 79 71— 08
Poniewaz znany byt przebieg reakcyj 800° 144 159 + 15 139 163 + 24 165 168 + 03
. . . . . 9000 28,6 308 + 22 308 322 + 14 368 332 — 36
w sk’rad.nlkach mieszanin 7, 8. i 9 mozna 10000 455 420 — 35 466 460 — 0,6 520 455 — 65
byto obliczy¢ roznice pomiedzy iloscig tlenku 1100° 582 585 + 03 619 706 + 87 64.7 709 + 62
. . . N 12000 731 72.4 — 0,7 77.0 787 + 17 793 79.7 + 04
Wapn.la w .zw,lq.zkach,_ znaleziong dOSWIaq 13001 772 775 + 03 703 864 + 71 813 87.7 + 6.4
czalnie, a iloscig obliczong na podstawie 14000 82,4 926 +102 841 g75 + 7.4 842 966 + wg4
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1tlenkiem krzemu do temperatury 1300° t. j.
w tych granicach temperatur, w Kktérych
napewno nie wystepuje jeszcze faza ciekla.
Powyzej tej temperatury powstajaca faza
ciekla (mieszanina eutektyc.zna pomiedzy
2Ca0.SkOs, ZCaO.3Al.,03 i iCaO.Al/h
topi sie w tem-
peraturze 1335°)
przyspiesza re-
akcje pomiedzy
CaO i Si02 je-
dnak wolne wa-
pno znika dopie-
ro w stosunkowo
wysokiej tempe-
raturze  1550°.
Zwigzki zelaza
przys$pieszaja
przebieg reakc;ji
pomiedzy CaO
i SiO., nawet w
tych temperatu-

rach, gdz|e faza 700 800" 900 1000«

ciekla  jeszcze
nie  wystepuje
(dosSwiadczenia w 1100°, 1200° i 1300°). Ko-
niec reakcji, wyrazajacy sie zniknieciem wol-
nego wapna, hastepuje w przypadku mie-
szaniny, zawierajgcej Al.,03i Fe.,03 w tem-
peraturze 1450°, w przypadku mieszaniny
zawierajgcej tylko Fe.,03 w temperaturze
1500°. Obecnos¢ samego tylko Fe303 jezeli
chodzi o temperature konca reakcji, jest zatem
mniej skuteczna niz obecno$¢ Fe.,Osi Al.,03
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Poréwnanie wynikéw doswiadczen z mie-
szaninami 7, 8 i 9 oraz z mieszaning CaCO03 -f
glina, wykazuje, ze naog6t przebieg procesu
podczas ogrzewania tej ostatniej mieszaniny
ma ten sam charakter, aczkolwiek w pew-
nych temperaturach wystepujg dos¢ duze

1100- 1200- 1300° 1400° 1500° 1600°

Rycina 7. Mieszanina Nr.

roznice. Poczatek reakcji lezy powyzej 700°.
Przyczyng tego jest prawdopodobnie to,
ze reakcje prowadzace do powstawania krze-
mianéw i glinianéw, moga odbywaé sie do-
piero wtedy, gdy glina ulegnie rozktadowi.
Poniewaz rozkiad gliny w 700° przebiega
stosunkowo wolno, czas ogrzewania byt zbyt
krotki, aby juz w tej temperaturze mogta
sie zaczagC reakcja pomiedzy CaCOAi pro-
duktami rozkia-
du gliny. Dal-
sze roOznice po-
legaja na sto-
sunkowo wiek-
szej predkosci
reakcji w grani,
cach temperatu.
ry 800°— 900
oraz mniejszej
predkosci w tem
peraturze okoto
1100°. W 1300°
wystepuje  wy-
raznie wptyw fa-
zy ciekiej, po-
wstajgcej wsku-
tek  obecnosci
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zwiazkéw magnezu, potasu i sodu. Reakcje
koncza sie w temperaturze 1400°.

Zebrany materjat doswiadczalny jest zbyt
maty, aby moc wypowiedzieé¢ sie obszerniej,
w jakim stopniu przebieg reakcji podczas
ogrzewania mieszanin o skladzie szlamu na
cement portlandzki zalezy od uzycia gliny
lub mieszaniny odpowiednich tlenkéw. Spra-
we te moga rozstrzygna¢ tylko dalsze bada-
nia w tej dziedzinie.

Whnioski o charakterze technologicznym,
ktére mozna wyprowadzi¢ na podstawie tej
serji doswiadczen, zostang omodwione w jed-
nej z ostatnich czesci tej pracy, zawierajacej
poglad autora na przebieg procesu wypalania
cementu portlandzkiego.

Rycina 9.~ Mieszanina Nr.

Przechodzac do ogdlnego charakteru opi-
sywanych reakcyj nalezy podkresli¢, ze prze-
biegajg one prawie do konca w fazie stalej.
W temperaturze, w ktérej moze zjawic sie
faza ciekla, ilos¢ przereagowanych substancyj
przekracza 80%. Na szczeg6lng uwage za-
stuguje fakt, ze reakcja prowadzgca do utwo-
rzenia 2CaO -SiO, konczy sie w tempe-
raturze 1400°, podczas 30-minutowego ogrze-
wania, a wiec o 730° nizej od temperatury
topnienia tego zwiazku, wynoszacej 2130°.

Reakcjami w fazie stalej autor zajmowat
sie obszerniej w swej pracy, dotyczacej ukta-
du CaO— Fe.,0s*9 i dlatego tutaj kwestja
ta zostanie poruszona pobieznie. Wzory na

4N J. Konarzewski. Roczniki Chem. U, 607 (1931){
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predko$¢ reakcji pomiedzy ciatami statemi
i na zaleznos¢ predkosci reakcji od lempera-
lury podane przez W. Jander’ai K. Fisch-
beck’a gdzie: y — procentowa przemiana,
k — stala, t — czas, Qa — ciepto rozluznienia

siatki krystalicznej, wyprowadzone w zato-
zeniu, ze reakcje w fazie statej odbywajg sie
dzieki dyfuzji substratéw reakcji poprzez
warstwe powstajagcych produktow reakcji,
dajg sie zastosowac¢ do reakcyj powstawania
krzemianéw i glinianéw wapnia, podobnie
jak dla reakcji powstawania zelazindw wap-
nia. Wynika to z wykreséw, podanych na
rycinie 10. Na
wykresach tych
przedstawione
sg wyniki do-
Swiadczen w u-
ktadzie spdirze-
dnycli Igk i
I/T3), przyczem
zamiast/j/kprzy-
jeto wielkos¢
proporcjonalng
Ilg (procentowa
przemiana)2

Na wykre-

przedsta-

wiajagcych prze-

bieg reakcji po-

miedzy CaCO03

(czy tez CaO) i Fe.,03 SO—i gling naste-

puje zupeilnie wyraZzne przeciecie sie dwdch

prostych w punkcie odpowiadajgcym tempe-

raturze, w ktérej znika weglan wapnia. W

przypadku pozostatych mieszanin wystepo-

wania dwoch przecinajacych sie prostych
niema.

Jeden ze sposobéw wyjasnienia faktu
istnienia dwdéch prostych zamiast jednej po-
dat autor w poprzednio wspomnianej pracy
nad uktadem CaO—Fe, 03 Mozna miano-
wicie przypuszczaé, ze w nizszych tempe-
raturach reakcja odbywa sie pomiedzy we-
glanem wapnia i danym tlenkiem, w wyz-
szych pomiedzy tlenkiem wapnia i drugim

5 patrz Roczniki C.hem. 11, 616 (1031).
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TABLICA 14.

% roziozonego weglanu wapnia. Czas ogrzewania 30 minut.
Temp. 7000 S000 9001
Czysty CaCO03 ae 90 46,0
2 CaC0 3+ Si02 12,1 233 73,7
2 CaC03 + AI202 138 25,7 74.4
2 CaCOg -I-Fei0 3 8,r 29.0 85.5

sktadnikiem miesza-
niny. Przypuszcze-
nie to potwierdzatoby
podane w tablicy 14
zestawienie strat
na ciezarze podczas
ogrzewania czystego
weglanu i mieszanin
weglanu  wapnia z
Si02 AIllOi i Fe203

Rozktad weglanu
wapnia w mieszani-
nach z SiO.,, Al20z i
Fe20 z odbywa sie da-
leko predzej, a wiec
bezposrednia reakcja
pomiedzy weglanem
wapnia a temi tlen-
kami jest mozliwa.
Dalszem potwierdze-
niem tego przypu-
szczenia sa haste-
pujagce  doswiadcze-
nia.

Miesz. 2 CaCOz+
+ Si02 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  ktéorych rozkitad

weglanu nie moégt sie

odbywaé. Doswiad-

czenia te daly nastepujgce wyniki:
Powietrze COo,

CaOw C a C O 67,0% 73,0%

CaO wolne 6,3%

CaO w krzemianach 26,7% 27,0%

Wyniki te wskazujg réwniez na mozli-
wos$C istnienia bezposredniej reakcji pomie-
dzy weglanem wapnia a pozostatemi skia-
dnikami mieszanin.
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Istnienie dwdch typéw reakciji, t. j. z udzia
tem weglanu wapnia lub tlenku wapnia, nie
jest jedyna przyczyna, ktéra moze powo-
dowa¢ wystepowanie dwoéch krzywych na
wspomnianych wykresach. Przyczyng tg mo-
ga byc¢ réwniez zjawiska adsorbcji dwutlenku

wegla na powierzchniach, oddzielajgcych re-
agujgce fazy stale. Adsorbcja ta musi zmie-
nia¢ sie w miare wzrostu temperatury, co
z kolei powoduje zmiane warunkéw reakcji

Wreszcie na konhcu ogélnej charaktery-
styki omawianych reakcyj nalezy zwrécic
uwage na bardzo wielki wptyw Srednicy
ziaren substancyj reagujacycti na predkosé
reakcji: Autor juz w pracy nad pOWStaWa-
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niem zelazinbw wapnia mogt wykazacé, ze
zmielenie mieszaniny, pociggajace za soba
zmniejszenie wielkosci ziaren, a tem samem
bardzo znaczne zwiekszenie powierzchni zetk-
niecia, przy$piesza reakcje. Praca niniejsza
dostarczyta jeszcze jednego dowodu, ze pred-
kos¢ reakcji zalezy w bardzo wielkim stopniu
od wymiaréw ziaren: Jezeli zestawi¢ wy-
niki doswiadczen w przypadku mieszanin
2,7CaC03 + Si02 i 3CaCoO, -f Si02 (patrz
tablice 15), to okazuje sie, ze w wiekszosci
doswiadczen w tym samym czasie przere-
agowato wiecej substancji w mieszani-
nie 3CaCOs + Si02 niz w mieszaninie
2,7CaC09 + Si02 chociaz nalezato sie spo-
dziewa¢ wyniku odwrotnego.

TABLICA is.

% zawarto$¢ CaO w krzemianach; czas ogrzewania 30 minut.

Temperatura 2,7 CaC03+SiO2 3 CaC03+SiX,
7000 8,0 147
8000 13,6 28,6
900" 29,8 49.4
iooo” 44.7 56,3
lioo® S7.9 69,0
1200° 75.° 737
13000 76,7 75.0
1400° 80,2 76,0
1500° 85.9 86,9
16000 90,0 94.2
1700° 92,4 96,3
1825° 96.4 99.1

W pewnej mierze przyczyng tego mogtby
by¢ nieco wiekszy nadmiar tlenku wapnia
w mieszaninie 3 CaC03 + Si02 lecz rdznica
w skiadzie tych mieszanin wydaje sie zbyt
mata, aby mogta wywotaé wspomniane roéz-
nice na niekorzy$¢ mieszaniny 2,7 CaC03+
SiO.,. Bardziej prawdopodobne jest, ze przy-
czyng tego bylto gorsze zmielenie mieszaniny
2,7 CaCO, + SiO., niz mieszaniny 3 CaCO.AN
SiO2m Obie te mieszaniny mielono przez
jednakowy okres czasu, lecz w pierwszym
przypadku ilos¢ mielonej substancji wyno-
sita 500 g, w drugim 150 g, przez co miesza-
nina 2,7CaCOA+ Si02 zostala nieco go-
rzej zmielona. Ta stosunkowo nieznaczna
réznica w wielkosSci ziaren wystarczyta, aby
zmniejszy¢ dos¢ znacznie predkos¢ reakcji.

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

1« (1032)

mozna byto obszerniej zajmowac sie tg kwest-
ja. Blizsze opracowanie tego zagadnienia na-
lezy pozostawi¢ do dalszego opracowania.

Przebieg procesu wypalania cementu port-
landzkiego.

Przeglad prac, umieszczony na wstepie,
oraz wyniki opisanych doswiadczen pozwa-
laja na nastepujgce przedstawienie procesu
wypalania cementu portlandzkiego, z punktu

widzenia reakcyj chemicznych, przebiega-
jacych w tym procesie:
Pierwszem zjawiskiem, jakie zachodzi

w masie szlamufl), gdy dostanie sie o do
pieca obrotowego, jest odparowanie wody.
Odparowanie to zaczyna sie natychmiast po
zetknieciu sie szlamu z goragcemi gazami
spalinowemi i konczy sie, gdy cata masa
szlamu zostanie nagrzana do temperatury
120° — 130°. Odlegtos¢ od wlotu pieca, na
ktorej konczy sie uchodzenie wilgoci, zalezy
od ilosci wody w szlamie oraz urzadzen za-
pobiegajacych zbijaniu sie szlamu w wieksze
bryty, ktérych catkowite nagrzanie jest zna-
cznie wolniejsze niz matych brytek. W celu
zmniejszenia przestrzeni pieca, w ktérej
odbywa sie osuszanie szlamu, i lepszego wy-
zyskania paliwa, w ostatnich czasach zaczeto
stosowaé badz odwadnianie szlamu na filt-
rach obrotowych, badz tez starano sie zwiek-
szy¢ powierzchnie zetkniecia goracych ga-
z6w ze szlamem przez zawieszenie u wlotu
pieca fancuchow, rozbijajgcych tworzace sie
bryty 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 gline. Okoto 300° zweglenie
to konczy sie i utworzony wegiel wypala sie
w miare dalszego wzrostu temperatury. Pro-
ces ten nie odgrywa wiekszej roli, podobnie
jak i rozkiad limonitéw, syderytu i magne-
zytu, mogacych wystepowaé¢ w niewielkich
ilosciach w glinie. Rozklad tych zwigzkéw
zaczyna sie okoto 100° i konczy jednoczes$nie

sl) Autor przedstawia przebieg procesu wypalania ce-
mentu portlandzkiego w najczesciej stosowanym dzi$ typie
piecéw, a mianowicie w piecu obrotowym, pracujacym we-
dtug metody mokrej. O ile cement przygotowuje sie metoda
suchg, pierwszem zjawiskiem jest usuniecie wilgoci.

m) Zement, 20, 142 (1931).
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z rozkiadem gliny wiasciwej. O ile czes¢
zwiazkoéw zelaza wystepuje w postaci zelaza
dwuwartosciowego, to po utlenieniu wegla
nastepuje utlenienie ich na zwigzki zelaza
tréjwarto$ciowego.

Po usunieciu wody, nastepnem istotnie
waznem zjawiskiem jest rozkiad gliny wias-
ciwej, t. j. najwazniejszego skiadnika gliny;
zwigzku owzorze Al203-2 SiO-,-2 H.,0. Pro-
ces ten zaczyna sie po nagrzaniu sie substan-
cyj w piecu do temperatury okoto 450°
i konczy w temperaturze okoto 750°. Przebieg
rozktadu gliny wiasciwej, pomimo bardzo
duzego znaczenia w ceramice, nie jest cal-
kowicie wyjasniony5). Ostatnio najczesciej
przyjmowane ga poglady Van Nieuwen-
burga®) oraz Spangenberga®, ze po
ogrzaniu gliny wiasciwej powstaje substancja
o wzorze AI20A2 Si02 — metakaolin. Czy
tak jest istotnie, czy tez, jak twierdzi Mel-
lor3®), rozklad idzie dalej. t. j. do wolnego
tlenku glinu i wolnego tlenku krzemu, na to
dzisiaj brak jest naprawde przekonywujgcej
odpowiedzi. Badania budowy cementu port-
landzkiego stwierdzity, ze w cemencie nie
wystepujg zwigzki potréjne ukiadu CaO -
Al.,0, — SiO-, nawet przejsciowo, a przeciez
powstawanie takich zwigzkéw powinno by¢
utatwione, jezeli metakaolin jest istotnie
zwigzkiem, a nie mieszaning Al20z i SiO.,.
Brak zwigzkéw potréjnych w cemencie dowo-
dzi, ze Al.,0Ai SiO., reagujg ze zwigzkami
wapnia oddzielnie, co wskazywatoby na zu-
pelny rozkilad czasteczki gliny wiasciwej.

Beakcje pomiedzy produktami rozkiadu
gliny a zwigzkami wapnia zaczynajg sie po-
wyzej 700°, przyczem pierwszemi powsta.
jacemi zwigzkami sg CaO .AL,03i 2 CaO m&iO.,
Poczatkowo .v reakcji bierze udziat weglan
wapnia, '/lyz wskutek obecnosci w gazach
spalin wych w piecu znacznej ilosci dwu-
tlenku wegla — okoto 20% — rozkiad we-
glanu wapnia zaczyna sie dopiero okoto
temperatury 800°. Powyzej tej temperatury
coraz wiekszy udziat w reakcjach zaczyna
odgrywac tlenek wapnia. W chwili, gdy kon-

5)) Literature tego zagadnienia podat autor w Przemysle
Chem. 11, 732 (1927).

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

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

**) J.W. MeHor i A. Scott. Trans. Ceram. Soc. England
23, 322 (1924). Przemyst Chem. 11, 534 (1927).
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czy sie rozkiad weglanu wapnia, co nastepuje
po nagrzaniu sie substancji w piecu do tempe-
ratury okoto 950°, mniej wiecej potowa tlenku
wapnia jest juz zwiazana ze skiadnikami
gliny.

Wyrazny rozkiad weglanu wapnia przy-
pada, jak to mozna sadzi¢ na podstawie ba-
dan piecow obrotowych, mniej wiecej na 2/3
dtugosci pieca, liczac od wlotu szlamu.

Niezaleznie od reakcyj pomiedzy pro-
duktami rozkiadu gliny i weglanem wapnia,
w tej samej temperaturze zaczyna sie szybkie
powstawanie zelazinbw wapnia, a wlasciwie
2Ca0.Fe20s, gdyz CaO .Fe20i wobec nad-
miaru zwigzkow wapnia i bardzo duzej pred-
kosci powstawania zelazinbw7 nie moze sie
utrzymaé i jest tylko produktem przejscio-
wym. Na podstawie prac autora mozna sg-
dzi¢, ze proces powstawania 2CaO mre20s
przebiega gtéwnie w temperaturze okoto 900°
i wr 1100° jest praktycznie biorgc skonczony
Powyzej tej temperatury nastepuje naj-
prawdopodobniej reakcja pomiedzy 2CaO m
Fe20A i AUJV prowadzaca do zwigzku
-iCaO.AL/J, 203

Poglad Kiihla, ze zelaziny wapnia powF
stajg dopiero powyzej 1250°, oparty na zmia-
nie barwy klinkru, jest nieuzasadniony. Ze-
lazin dwuwapniowy, powstajagcy w fazie
statej w stosunkowa niskich temperaturach
ma barwe brunatng i jasno zétta barwa stabo
wypalonego klinkru (ponizej 1250°) pochodzi
wiasnie od 2 CaO ®Fre.,0;i, rozcienczonego bia-
temi glinianami i krzemianami. Wystepo-
wanie ciemnej barwy powyzej 1250° jest
wywotane czesciowg krystalizacjg 2CaO.
Fe20a, zachodzaca jednak w fazie statej droga
skupienia sie czasteczek tego zwigzku a nie
jego powstawaniem.

Powyzej temperatury 950° zaczyna sie
przytaczanie dalszych czasteczek tlenku
wapnia przez CaO .Al.,0}, powstajg 5CaO m
3AI120* 1 3CaO AL,0z~

Predkos¢ wszystkich wymienionych wy-
zej reakcyj wzrasta znacznie w granicach
temperatur 1100°— 1200°.

Powstawanie 3Ca0.Si02 zaczyna sie
rowniez w tych granicach temperatur. Do-
wodzg tego doswiadczenia z mieszaninami
6, 8 i 9 oraz z mieszaning, zawierajgcg gline.
Powyzej 1200° jest zwigzane wdecej CaO, niz
to odpowiada sumie zwigzkéw typu 2 CaO X,
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gdzie X — SiO.,, Al,03 i Fe20$. Rachunek
ten nie jest doktadny, gdyz opiera sie na
zatozeniu, ze w tej temperaturze kazda czas-
teczka SiO.,, AL,0?, i Fe,Oa przyigczyta juz
no dwie czasteczki CaO. Z doswiadczen z mie-
szaninami 1, 3, 4 i 5 wynika, ze tak nie jest,
ze pewna czes¢ wolnego wapna pochodzi
stad, iz reakcje, prowadzace do powstawania
zwigzkow typu 2 CaO-X nie sg jeszcze w tej
temperaturze zakonczone. Poczatek powsta-
wania 3CaO -SiO., lezy zatem ponizej 1200°.
Potwierdzajg to doswiadczenia z mieszaning
3 CaCO03 4 SiO.,, w przypadku ktérej 3 CaO m
SiO, powstaje juz w temperaturze 1100°.

Na podstawie tych wynikéw nie mozna
watpi¢ o istnieniu w cemencie portlandzkim
3Ca0-Si02 i poglad Janecke’go™?), ze
zwigzek ten nie istnieje nalezy uzna¢ za
btedny.

W temperaturze 1200° ilos¢ substancyj,
ktore przereagowaty wynosi okoto 80%, przy-
czem powstawanie nowych zwigzkéw ponizej
tej temperatury odbywa sie catkowicie w fa-
zie stalej. Podczas dalszego ogrzewania na-
stepuje zakonczenie procesu wypalania ce-
mentu, polegajgce na zwigzaniu pozostatego
wolnego wapna, gtownie przez 2Ca0.SiO,.
Proces ten zostaje znaczne utatwony na
skutek zjaw'en:a sie fazy c;eklej. Pierwsze
substancje ciekte, jak stwierdzit W. C. Han-
sen3®), zjawiajg sie w temperaturze 1280-1;
powstawanie ich jest wywotane obecnoscig
zwigzkow magnezu i sodu. Wieksze ilosci
mas cieklych tworzg sie dopiero w 1300°—
1350° wskutek topienia sie mieszaniny eutek-

tycznej pomiedzy 2Ca0O.SiO, T oCaOm
3AI120si3 Ca0.ALO, (1335°), 5 0a0 .3 Al,03
3 Ca0 .Al203 i 4CaO .AUA. Fe,0, (13357
oraz CaO, 4CaO .AInO*.Fe,03 i 2CaO-

Fe203 (1345°).

Wypalenie klinkru konczy sie w tempe-
raturze nieco ponizej 1400°. Wedtug jedy-
nych pomiardw, ogtoszonych przez Nacke-
n’al), temperatura klinkru dochodzi do 1370°.

llos¢ substancyj, ktore reagujg podczas
obecnosci fazy cieklej, w pordéwnaniu do
ilosci substancyj, ktore przereagowaly w fa-
zie stalej, jest stosunkowo mata i wynosi

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

*) W. C. Hansen. Bur. Standards J. Research 4, 55
(1930).

) Patrz odsylacz 25 na str. 170
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okoto 20%. Zjawienie sie fazy cieklej przy-
Spiesza bardzo znacznie koniec reakcyj, lecz
nie jest, jak wykazaly badania autora, wa-
runkiem koniecznym do tego, aby reakcje
doszty konca.

Dobrze wypalony klinkier zawiera 3CaO.

Si0., (alit), R2Ca0.SiO., (belit), 4CaO.
Al203.Fe20s (celit)dg, 3CaO .Al.,Oa oraz
niewielkie Uosci zwigzkéw, zawierajgcych

magnez, sod i potas. W przypadku duzych
ilosci zwigzkéw zelaza w szlamie mozliwe
jest wystepowanie 2CaO.Fe.,O\ Cement
portlandzki teoretycznie nie powinien za-
wiera¢ wolnego wapna. Cementy handlowe
zawierajg niewielkie ilosci wolnego wapna.
Jezeli ilos¢ wolnego wapna nie.przekracza 1%,
to nie wywiera ono szkodliwego wptywu na
wiasnosci cementu6).

Wolne wapno w cemencie moze pozostac
wskutek: 1) zbyt duzej ilosci weglanu wapnia
w szlamie, 2) zbyt matlego stopnia przemiatu
szlamu, przez co reakcje przebiegajg znacznie
wolniej, 3) za niskiej temperatury wypalania,
wobec czego reakcje nie doszty do konca,
4) wypalania w atmosferze redukujacej, co,
jak wykazat autor@®), prowadzi do redukcji
zwigzkéw zelaza do zelaza metalicznego
i usuwa ze skiadu szlamu jeden ze skitadni-
kéw, wigzgcych wapno.

Wykonana praca doswiadczalna pozwala
okresli¢ lepiej, niz to bylo dotychczas, role
tlenku glinu i tlenku zelaza w procesie wy-
palania cementu.

Tlenek glinu przyspiesza reakcje dopiero
powyzej 1335° t. j. dopiero wtedy, gdy na
skutek obecnosci glinianéw wapnia, zjawia
sie faza ciekia.

Tlenek zelaza przyspiesza proces wypa-
lania nawet w tych temperaturach, w Kkto-
rych niema jeszcze fazy cieklej. Obecnosc
samego tlenku zelazowego wystarcza, aby
reakcje pomiedzy CaO i Si02 w przypadku
mieszanin o skiadzie cementu, mogty dojsé
do konhca w temperaturach zblizonych do
temperatur wypalania cementu. Reakcje kon-

lo Wedtug A. Guttmann’a, cze$¢ Fe.tOi w celicie
moze by¢ zastgpiona przez Zement, 18, 500 (1929).

J1) Zagadnienie wolnego wapna w cemencie portlandz-
kim zostalo obszernie opracowane w pracy J. Konarze-
wskiego i W. tukaszewicza, ogloszonej w Przemysle
Chem. 16, 62 (1932).

*3 Roczniki Chemji 11, 607 (1931),
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czg sie w tym przypadku w temperaturze
1500«.

Dodanie samego AI20s jest mniej sku-
teczne, temperatura konca reakcji wynosj
1550°. W przypadku obecnosci Al203 i Fe20:
temperatura korica reakcji obniza sie naj-
wiecej i wynosi 1450°. Znaczne obnizenie
temperatury konca reakcji w procesie wy-
palania cementu mozna osiggng¢ jednak
tylko w tym przypadku, gdy obok AIl203
i Fe20 w szlamie sg jeszcze niewielkie ilosci
zwigzkOw magnezu, potasu i sodu.

Zakonczenie.

Opisane badania wykazaty, ze zapomocg
metody oznaczania wolnego wapna mozna
bada¢ przebieg procesu wypalania cementu
z punktu widzenia predkosci poszczegélnych
reakcyj.

Prace te nalezy uwaza¢ jako wstepne
badania w tej dziedzinie. Plan dalszych ba-
dan, wedlug zamiaréw autora, obejmuje,
doktadne ustalenie wplywu wielkosci ziaren
substancyj reagujacych; ustalenie wplywu
zwigzkéw magnezu, potasu, sodu i tytanu,
zbadanie, czy istniejg inne substancje, kté-
reby mogly przyspieszye proces wypalania,
zbadanie jaki jest wptyw cisnienia na prze-
bieg reakcyj w fazie statej, zbadanie réznicy
w przebiegu reakcyj podczas ogrzewania
szlamu technicznego i mieszaniny o tym sa-
mym skladzie chemicznym, lecz przygoto-
wanej z chemicznie czystego weglanu wapnia
i tlenkéw glinu, zelaza i t. d., zbadanie jak
wptywa na wilasnosci cementu przebieg pro-
cesu, czy cement o tym samym skiadzie
chemicznym, przygotowany na drodze tylko
reakcji w fazie stalej i przygotowany na
drodze normalnej, t. j. z udziatem fazy
cieklej, bedzie miat rézne czy te same wilas-
nosci.

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

Na zakonczenie autor pragnie wyrazic¢
swe serdeczne podziekowanie p. prof. dr. .1
Zawadzkiemu za zyczliwe poparcie, udzie-

PRZEMYSt CHEMICZNY 185

lane podczas wykonywania tej pracy oraz
za pozwolenie skorzystania z czesci wyni-
kow pracy dyplomowej p. inz. Z. Sobie-
raja, oraz p. inz. Z. Sobierajowi za pomoc
w wykonaniu czesci analiz w tych ba-
daniach.

Streszczenie.

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

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

3. Zbadano przebieg powstawania krze-
mianéw, glinianéw i zelazinbw wapnia pod-
czas ogrzewania mieszanin CaCOA SiO.,,
Al203 i Fe20A

4. Stwierdzono, ze najpredzej przebiega
reakcja w przypadku powstawania zelazi-
néw, najwolniej w przypadku powstawania
glinianébw. Powstawanie krzemianéw wap-
nia odbywa sie wolniej niz powstawanie ze-
lazinéw, lecz znacznie predzej niz glinianéw.

5. Stwierdzono, iz obecnos¢ AIl203 przy-
Spiesza reakcje pomiedzy CaO i Si0O2 do-
piero w tych temperaturach, w ktorych wy-
stepuje faza ciekta. Obecnose Fe203 przyspie-
sza reakcje pomiedzy CaO i Si0O2 nawet
wtedy, gdy odbywa sie ona jeszcze w fazie
state;j.

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-
rmnates and ferrites from mixtures of CaCO3 and SiOv,
AlJDa and Fe203 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 A/203 accelerates the reaction bet-
ween CaO and S102 only at temperatures where the liquid
phase is present. Fe"Os accelerates the reaction between
CaO and SiOj 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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1« (193«)

Wptyw glinianow i1 zelazinow wapnia na wiasnosci
cementu portlandzkiego

Influence des aluminates et des ferrites de chaux sur les propriétés du ciment portland.
Dr. Inz. JERZY KONARZEWSKI
Zaktad Technologji Chemicznej Nieorganicznej. Laboratorjuin do Badania Cementu z fundacji

im. J., R. i P. Eigerow.

Politechnika Warszawska.

Nadeszto 22 maja 1932.

Badania S. Nagai i K. Asaokal) w
dziedzinie cementdbw o duzej zawartosci
zwiagzkéw zelaza oraz prace autora nad prze-
biegiem reakcyj w procesie wypalania cemen-
tu portlandzkiego?) wykazaty, ze tlenek zelaza
-moze zastagpi¢ tlenek glinu, jezeli chodzi o
doprowadzenie do korica procesu wypalania
cementu.

Koniec reakcyj w przypadku mieszanin,
zawierajgcych tylko CaO, SiOmi Fe>0-Aprzy-
pada w stosunkowo wysokiej temperaturze
1500°. Jest to spowodowane brakiem miesza-
nin eutektycznych w uktadzie CaO — SiO,
Fe,0,.

W pracyd nad wilasnosciami zelazinéw
waphia autor wykazat, ze zwigzek 2 CaO.Fe203
ma wiasnosci hydrauliczne, aczkolwiek za-
chowuje sie nieco odmiennie od cementu, a
mianowicie nie wigze w probkach z piaskiem.

Poniewaz wspomniana praca nie rozstrzy-
gneta dostatecznie zagadnienia udziatu zwigz-
kéw' zelaza w procesie, wigzania cementu, po-
stanowiono wykona¢ dalsze prace w tej dzie-
dzinie.

Wprawdzie istnieja cementy techniczne,
w ktorych sktad wchodzg zasadniczo tylko
CaO, Si02i FezOi} lecz zawierajg one pewna,
aczkolwiek niewielka ilos¢ zwigzkéw glinu.
Prace Endell’at) i Kuhl’au), dotyczace po-
ruszonej kwestji, daty wyniki rozbiezne,
byto wiec celowe zbadac jeszcze raz, czy ce-
menty, zawierajgce tylko CaO, SiO-+i Fe203
maja wihasnosci hydrauliczne, czy tez, aby
cement wiazat po zarobieniu z woda, potrzeb-
ne sa pewne aczkolwiek niewielkie iloSci
zwigzkéw glinu.

W tym celu przygotowano cementy o
sktadzie teoretycznym, podanym w tablicy 1B
Cement Nr. 4 o skladzie 4 CaO. A120x Fr.,0*

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

* Roczniki Chem., 11, 607 (1931).

) K. Endeil, Protokoll, 42, 227 (1920).
") H. Kuhl. Protokoll, 43, 109 (1921).

przygotowano z okazji tych badan, aby
stwierdzi¢, czy zwigzek ten posiada wiasnosci
hydrauliczne. Cementy Ic przygotowano z
chemicznie czystego CaCO3 Si02 AI203 i
Fe—=0j firmy ,,Kahlbaum™.

TABLICA 1.
- ) Spdicz.  Temp.
Cement CaO SIiO-, Al,0;, Fe,03 hydraul. wypalania
i 67,76 22,72 952 — 2,10 15500
2 66,51 22,72 420 657 1,98 &
3 65.53 22,12 — 1175 1,90 1450°
4 46,55 — 20,98 3287 - 380°

port-
landzki 66,6 235 55 2.9 2,08 -

Cementy wypalano w piecu elektrycznym
z pretéw silitowych'wedtug metody opisanej
przez autora w Rocznikach Chemji 11, 629
(1931). Czas ogrzewania wynosit jedng go-
dzine; temperatura wypalania jest podana w
tablicy 1

Po wypaleniu cementy mielono w porce-
lanowym miynku kulowym tak, aby nie da-
waly pozostatosci na sicie 10 000. Do cemen-
tow 1, 2 i 3 dodano 3% gipsu. Skitad bada-
nych cementéw nie roznit sie od skiadu po-
danego w tablicy 1 o wiecej niz o 0,5%. Za-
warto$¢ wolnego wapna w cementach wyno-
sita od 0,1 do 0,2%.

Podczas mielenia cementéw stwierdzono,
ze cement niezawierajagcy Fe.,03 jest nad-
zwyczaj twardy i przetom klinkru jest szkli-
sty; cement ten miele sie bardzo trudno.
Cementy 2 i 3 sg dos¢ kruche, posiadajg
przetom ziarnisty i mielg sie tatwo, szczegol-
nie cement 3.

Po zmieleniu cementéw okre$lono naste-
pujgce wiasnosci: czas wigzania i stato$¢ obje-
tosciowg wedtug PN/B — 201 oraz wytrzy-
matos¢ mechaniczng wedlug zmodyfikowa-
nej metody ,malych prob” Kiahl'al. Wy-

® Skiad ten odpowiada skladowi mieszanin, uzytych
przez autora do badania przebiegu procesu wypalania ce-
mentu. Przemyst Chem. 16, 165 (1932),
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iiiki tych badan podaja tablice 2i 3. W tabli-
cy 4 podano procentowg zawartos¢ zwigzkow,
wystepujacych w tych cementach, obliczong
wedlug sposobu podanego przez R. H.
Bogue’ad. Dla poréwnania, wr tablicach 3
i 4 podano dane, dotyczgce normalnego ce-
mentu portlandzkiego, oraz zwigzku 2 CaO.
Fe.,(),.

TABLICA z
c ¢ Czas wigzania Statosé
emen Bveee
Poczatek Koniec objetosciowa
i Zaraz po zaro-
bieniu — Normalna
2 35 minut 4godz. 25 min. »
3 i godz. s min. 3 > 40 , A
4 2 ,, 5 .,% 3 . »
norma dla nie wczesniej nie pozniej
cementu  niz po 40 min. niz po 10 godz.
portlandz.

*)  Zwigzek 4 CaO. AMO"Fe,0 1 rozgrzewa sie bardzo
silnie podczas wigzania.

TABLICA 3

Wytrzymato$¢ na Sciskanie czystego cementu w hg/cm

Wymiary prébek: wysoko$¢ 30 mm, Srednica 30 mm.
Probki przechowywano i dzien na powietrzu, pozostaty
czas pod woda.

Cement Po 3 dniach Po 7 dniach Po 28 dniach
i 402 480 376
2 1311 1060 1328
3 1191 1158 1640
4 645 818 1136
portlandzki 980 1075 1096
2 CaO. Fgjjxg 268 269 510
TABLICA 4
. Port
Cement i 2 3 4 landzki
3Ca0 .Si02 395 60,3 603 — 485
2Ca0 .Si02 354 19.7 19.7 — 31.0
3Ca0 .A/203 25.1 — — 10,7
4CaO .AliOg .FeJ03 — 20,0 — 100 88
2Ca0O .Fe03 — 20,0 — —

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

Cement zawierajagcy tylko CaO, SiO2 i
Al203 pomimo normalnego dodatku gipsu,
wigze tak predko, ze nie mozna z niego przy-
gotowac prawidtowych prébek. Przygotowu-

) patrz Roczniki Chemji 11, 630 (1931).
W R. H. Bogue. Tonind. Ztg. 54, 349 (1930).
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jac probki, prasuje sie cement czesciowo juz
zwigzany i przez to otrzymuje sie wyniki,
ktore trudno uwaza¢ za odpowiadajgce istot-
nym wiasnosciom tego cementu.

Cement 3. zawierajacy tylko CaO. SiOz
i FedOs posiada wilasnosci normalnego ce-
mentu portlandzkiego. A wiec tlenek zelaza
moze zastgpi¢ tlenek glinu nietylko podczas
procesu wypalania, ale i podczas procesu
wigzania.

Cement 2, niezawierajacy glinianéw wap-
nia, a tylko zwigzek 1 CaO. Al203.Fe-,03 ma
rowniez wiasnosci normalnego cementu port-
landzkiego.

Zwiazek 4 CaO. Als03 Fe20%wigze po za-
robieniu z woda i daje wyzsze wyniki dla
prob wytrzymatosciowych niz zwigzek 2CaO.
Fe203.

Wedlugpracy Haegermann’aiQuast’a9
sam 3 CaO. SiO2posiada bardzo stabe wias-
nosci hydrauliczne. Jezeli tak jest istotnie,
to role gliniandw i zelazindw wapnia mozna-
by przedstawi¢ .w nastepujacy sposob:

Oba te zwiazki sg potrzebne, aby utatwié
podczas wypalania cementu portlandzkiego
powstawanie duzych ilosci 3Ca0O. SiO2 w
mozliwie niskich temperaturach. W procesie
wigzania cementu gliniany sa czynnikiem,
przyspieszajagcym ten proces i wywotujacym
duze zwiekszenie wiasnosci hydraulicznych
3Ca0. SiO-i. Zelazin wapnia 2CaO. Fe20a
dziala nieco wolniej, lecz obecnos¢ jego wy-
starcza, aby wytrzymato$¢ zwigzanego ce-
mentu osiagneta bardzo wysokie wartosci.

Obecnos$¢ zwigzkéw zelaza w cemencie
jest natomiast konieczna, aby cement nie
wigzat zbyt predko.

Praca ta podkresla jeszcze raz wielkie
znaczenie zwiazkéw zelaza w cemencie port-
landzkim, na co wielokrotnie zwracat uwage
H. Kiuhl, i moze by¢ dowodem, ze opinja
Goslich’al),,bez zelaza niema cementu port-
landzkiego”, aczkolwiek brzmi moze moze
nieco przesadnie, jest zupeinie uzasadniona.

Wyniki prac nad rolg zwigzkow zelaza
w cemencie portlandzkim pozwalajg przy-
puszcza¢, ze w przysziosci zwigzkom tym
bedzie poswiecona wieksza uwaga podczas
produkcji cementu portlandzkiego. Jezeli

f) Tonind. Ztg. 55, 1420 (1931).
10 Zement 16, a46 (1927)
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udatoby sie znalez¢ metody techniczne, po-
zwalajgce na dowolng zmiane zawartosci
zwigzkow zelaza w szlamie, to niewatpliwie
na tej drodze datoby sie usunac¢ niejedng z
trudnosci, ktére dzis napotyka produkcja ce-
mentu portlandzkiego.

Na zakonczenie autor pragnie wyrazi¢ swe
podziekowanie p. prof. dr. J. Zawadzkiemu
za zyczliwe poparcie, udzielane podczas wy-
konywania tej pracy, oraz p. prof. dr. L.
Karasinskiemu za pozwolenie wykonania
badan wytrzymatosSciowych w Laboratorjum
Wytrzymatosci Tworzyw Politechniki War-
szawskiej.

Streszczenie

I(i 1932)

zawierajacy tylko krzemiany i zelazin dwu-
wapniowy.

2. Stwierdzono, ze gliniany wapnia przy-
Spieszajg znacznie proces wigzania cementu.
Zwigzki zelaza powodujg, ze cement wigze
znacznie wolniej.

3. Stwierdzono, ze cement, zawierajacy
tylko CaO, Si02i Fe203wigze, jak normalny
cement portlandzki i posiada po zwigzaniu
bardzo duzg wytrzymato$¢ mechaniczna.

SUMMARY.

1 Two cements were prepared: one containing only
CaO, SiO, and Al203, the other only CaO, Si0 2 and Fe20 3.
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, Si0 2

1 Przygotowano cement, zawierajacy and Fe20% sets as normal portland cement and posseses

tylko krzemiany i gliniany wapnia i cement,

after setting high crushing strength.
Polytechnic School. Warszawa.

Z badan nad poprawg jakosci koksu goérnoslaskiego VI.

Doswiadczenia techniczne nad wptywem warunkéw fizycznych i sktadu mieszanin na jako$¢ koksu

Etudes sur I’amélioration de la qualité du coke de la Haute Silesie VI.

Etudes a I’échelle technique sur I'influence des conditions physiques et de la composition des mélanges
sur la qualité du coke.

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

Chemiczny Instytut Badawczy — Dziat Weglowy.
Komunikat 50.

Nadeszto 28 stycznia 1932.

Badania laboratoryjne, obejmujace za-
réwno poznanie natury materjain, jak tez
optymalnych warunkéw prowadzenia pieca
koksowniczego, nie mogly doprowadzi¢ do
zupetnej pewnosci, ze mozliwe jest uzyskanie
podobnych wynikéw w skali technicznej.
Mimo bowiem wysitku z naszej strony, aby
sie jaknajbardziej zblizy¢ do warunkéw tech-
nicznych, rozumieliSmy dobrze ze nie mo-
zemy tego w zupetnosci osiggngé stosujac
piec Wdlblinga. Tak wiec np. stosowana
przez nas préba mechaniczna dawata wy-
niki zdaniem naszem zupeinie zgodne i po-
rownywalne, jednakze otrzymywane liczby
bezwzglednie czesto byly znacznie wyzsze
od tych, ktére sie otrzymujg w prébie bebno-
wej koksu, wychodzacego z pieca koksowni-
czego. Dlatego tez badania nasze zakonczy-
liSmy serjag doswiadczen wykonanych w du-
zej skali w piecach jednej z koksowni. Oczy-

wiscie, ze liczba doswiadczen musiata byc¢
w tym przypadku ograniczona ze wzgledu
na wywotywanie zakt6cenia w biegu koksowni,
dlatego tez omawiajgc te proby, powotywac
sie bedziemy czesto na wyniki badan po6t-
technicznych, majagc na wzgledzie, ze mimo
wszystko pordéwnania te muszg by¢ przyj-
mowane z pewnem zastrzezeniem.

I. Wpityw temperatury koksowania
na wytrzymatos¢ mechaniczng koksu.

Badania nasze rozpoczeliSmy od pozna-
nia wptywu temperatury, oraz wynikajgcych
stad predkosci ogrzewania wegla, na jakos¢
otrzymywanego koksu.

Przypominamy, ze w poprzedniej czesci
naszej pracy, obejmujgcej doswiadczenia pot-
techniczne, wykonaliSmy badania nad pozna-
niem zaleznosci miedzy jakoscig koksu, a
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temperaturg komory pieca. W tej serji do-
Swiadczen mogliSmy utrzymywac niejedna-
kowa predkos¢ poczatkowego ogrzewania.
Dane te wiec do pewnego stopnia wzajemnie
sie uzupetniaja. Badania pottechniczne wy-
kazaty lepsze wyniki dla koksu, otrzymy-
wanego w nizszej temperaturze, o ile idzie
o ilos¢ rys i peknie¢ w koksie, gorsze za$ na
Scieralnos¢. Jak wskazuje tablica Il. to simo
charakteryzujag doswiadczenia techniczne,
gdzie nizsza temperatura pieca wptyneta na
polepszenie jakosci otrzymanego koksu, po-
garszajgc jego Scieralnosé.

Ponizej podajemy charakterystyke uzy-
tego w koksowni materjalu (tablica 1).

TABLICA 1

po. Proba koksowania Liczba

Piec JSodzlgj Wilgo¢ i) spieka
Weg P koks') cz.lotnel nia2)

137 |

140 1242 603 0845 3is5 3586

138

") Liczone na substancje suszong w 105°.

-) Liczba spiekania oznaczona metodg B. Rogi.

Koksowanie wykonano, utrzymujac w
trzech rdznych piecach systemu Miiilera,
przez caly czas niezmienna temperature
w pierwszym piecu 800, w drugim 990 i w
trzecim 1090°. Dzieki temu oczywiscie ogrze-
wanie piecow w poczatku procesu odbywaé
sie musiato z rozneini predkosciami.

Po skonczonein koksowaniu wycisnieto
fadunek koksu z pieca na rampe, poczem ce-
lem pobrania odpowiedniej $redniej proby,
pozostawiono, po obaleniu koksu z obydwu
stron stojgcy wycinek czesci tadunku i zga-
szono ten stojgcy wycinek wodg. Tak otrzy-
many stupek koksu przenoszono na sita
i sortowano na trzy frakcje: pierwszg po-
wyzej 40 inni. druga od 10—40 mm i trzecig
ponizej 10 mm. Postepujagc w ten sposob

uzywano do badania koks zaréwno ze spodu,
ze Srodka i z gornej czesci pieca w nalezytym
stosunku.

Tablica 11 zawiera kolejno Nr. pieca
w baterji. temperature stosowang w piecu,
czas trwania koksowania w godzinach. W dwu
ostatnich kolumnach przytoczono wyniki
opisanego wyzej sortowania oraz wytrzy-
matosci mechanicznej w prébie bebnowe;j.

Z tablicy tej widzimy, ze w nizszej tem-
peraturze koncowej koksowania, a wiec w
przypadku bardziej powolnego ogrzewania
w stadjum poczatkowem, otrzymujemy koks
o wiekszych kawHhtkach, mato tupliwy (mata
ilos¢ frakcji drugiej 40,6%), natomiast nieco
bardziej Scieralny (wysoka wartos¢ frakcji
trzeciej 17,2%). W przypadku zastosowania
wysokiej temperatury koksowania, a wiec
zarazem szybszego podnoszenia sie tempe-
ratury w piecu, koks jest bardziej tupliwy
(wiekszy procent frakcji drugiej 56.3%, na-
tomiast lepiej zlany, o matej Scieralnosci
wiasciwej (10,8%).

Nalezy zaznaczy¢, ze w technice prowa-
dzenie koksowania z dowolng szybkosScig
ogrzewania nie jest tatwe do uskutecznienia.
Skladajg sie na to miedzy innemi nastepu-
jace czynniki)): mniejsze lub wieksze prze-
wodnictwo materjalu ogniotrwatego, z kto-
rego zbudowano piece. 2) mate przewodnictwo
wegla oraz szybko$¢ posuwania sie strefy
plastycznej, 3) szerokos¢ komoér, 4) duza
pojemnos¢ cieplna bateryj i t. p.

W zrozumieniu koniecznosci szybszego
ogrzewania wegla w czasie koksowania, co
rownoczesnie zwieksza wydajno$¢ pieca, skra-
cajac wybitnie czas koksowania, zastosowano
w miejsce starych szerokich komdr o szero-
kosci 500mm, zbudowanych z ogniotrwalej
cegly szamotowej, komory waskie szero-
kosci od 350 mm zbudowane z doskonatego

TABLIC A 1.
koksowanie wegla w temperaturze 800,990 i 10900
| 1l 11 \Y 1 V;
Warunki koksowania Badani a kok su
Charakterystyka koksu po wyta- |
Lp.  Nazwa wegla Nr. Temp. Czas dowaniu (Frakcjonowanie) Préba bebnowa
pieca pieca w godz. 2° mm ‘O 4° mm 10 mm 42 mm 10 4°mm <190 mm
i Wegiel 1 37 800" 48 «72 82 j 46 422 406 172
2 140 990° 46'w 85,3 >14 1 3.3 31.6 56.3 121
3 n 138 1090° 45 94.5 38 j i,7 36,2 53.0 108
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materjatu ogniotrwalego o duzem przewod-
nictwie.

Zmiany te i zastosowanie wysokiej tem-
peratury pozwalaja na prowadzenie t. zw.
gorgcego biegu pieca. Ze zmniejszeniem sze-
rokosci komér nie mozna is¢ zbyt daleko,
poniewraz w tym przypadku otrzymuje sie
koks coraz drobniejszy, zmniejsza sie wy-
dajnos¢ pieca, a pozatem zachodza duze
trudnosci w razie koniecznej naprawy pieca.
Pozatem goracy bieg pieca ma pewien szko-
dliwy wpltyw na ilos¢ i jako$¢ niektérych
produktéw ubocznych. Zagadnienie zwieksza-
nia predkosci przejscia wegla przez stan
plastyczny przy zachowaniu obecnej kon-
strukcji piecow koksowniczych moze znales¢
czesciowo przynajmniej inne rozwigzanie.
Do tematu tego wrocimy w dalszej czesci
naszej pracy.

Il. Ogrzewranie w dwu stadjach.

Jak to stwierdziliSmy juz w poprzednicti
artykutach (2, 5), na stabg wytrzymatosé
mechaniczng koksu otrzymanego z w'egla
gazowego, wptywa w duzej mierze mata wy-
trzymato$¢ termiczna bituminéw z jednej
strony, z drugiej zas duza ilos¢ lotnych
czesci, wydzielajacych sie z zestalonej masy
koksu.

Nasuwa to pytanie, czy szybkie ogrze-
wanie do stanu plastycznego i nastepne wolne
odgazowanie. kiedy masa koksu sie zestali,
nie doprowadzi do lepszego stopienia bitu-
mindéw w pierwszem stadjum i nie usunie
szkodliwych rys i peknie¢, tworzonych przez
wydobywajace sie gazy w stadjum korico-
wem i nie polepszy w ten spos6b jakosci
koksu.

Koksowanie w dwu stadjach wykona-
liSmy dla dwu rodzajéw wegla | i Il. Chara-
kterystyke uzytych w'cgli podaje tablica IlI.

IR (1932)
TABLICA IIL.
Data 4
8 zalad. Rodzaj wilgo¢ Po- Proba koksow. Liczba
& \wegla Wegla PIGtD oks]) cz. lot.1 Spiekd
140 30/4 | 1450 606 69,72 30,28  33.20
137 4 . M B}
139 2/5 I 13.75 676 67,81 3219 4954
139 4/5 . . »

A.Liczone na substancje »uszong w 105°C.
2 Oznaczona metodg B, Rogi.

PrzeprowadziliSmy najpierw we wspom-
nianych uprzednio piecach Mullera jedno
koksowanie normalne dla kazdego z tych
wegli, w warunkach zwykle w koksowni sto-
sowanych, z zachowaniem stalej tempera-
tury komor przez caly czas procesu kokso-
wania. Otrzymamy koks poddaliSmy roz-
sortowaniu i probie wytrzymatosci na $Scie-
ranie. Wyniki wytrzymatosci mechanicznej
podano w tablicy IV. Koksowanie w dwu
stadjach przeprowadziliSmy na skale tech-
niczng w ten sposéb, ze Sciany pieca ogrze-
wano do mozliwie wysokiej temperatury
1000°. Po okoto 16 godz obnizano tempera-
ture komory do 800°. W tej temperaturze
wegiel pozostawal okoto 28 godz i wreszcie
celem ostatecznego wygazowania na Kkilka
ostatnich godzin podnoszono temperature
z powrotem ponad 1000°. Z wycisnietego ta-
dunku dokonano rozsortowania Sredniej pro-
by, a nastepnie przeprowadzono probe beb-
nowg koksu. Otrzymane wyniki, jak tez
i warunki fizyczne koksowania podane sa
w tablicy IV.

W jednym i w drugim przypadku, a wiec
zarowno dla wegli | jak tez i Il uzyskano
pewna poprawe jakosci koksu (kolumna
VIl i VIII tablicy IV). Widzimy jednak, ze
dla koksu z wegla 1 poprawa wytrzymatosSci
mechanicznej jest znaczna, frakcja (powyzej
40 mm) wzrasta z 87% na 94%, ilos¢ koksu

TABLICA IV
Koksowanie w dwuch stadjach.

| 1 11 [\ \Y/
Warunki koksowania
1

Lp. Nazwa wegla
Piec Temperament Czas koksowa-

nia w godz.
1 I 140 9000 %6
2 137 1000/810° 16/28/4
3 il 139 1080° 4520
4 139 io60°/870" 16/28/4

Vi 1 — v
Badani a kok su

Charakterystyka koksu po wyta-
dowaniu. Frakcjonowanie

40 M *Q—40 i < 10 nim

*7.3 84 43
a4 3.7 19
95.6 34 | 1.0
95. « 3.9 1.0

Préba bebnowa
4° mm 10 40 nmi <1 10 nm

316 492 192
37.2 49.0 13.8
465 474 61
454 46,6 40
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uzytkowego. Frakcja powyzej 40 mm po
probie bebnowej wzrasta z 32% do 37%,
Scieralnos¢ wiasciwa (frakcja ponizej 10 mm)
maleje z 19,2% do 13,8%). Natomiast nie
w takim stopniu zachodzi polepszenie jakosci
koksif przez ogrzewanie w dwdch stadjach
przy koksowaniu z natury lepiej koksuja-
cego sie wegla II.

Z tycli nielicznych doswiadczen tech-
nicznych nad zastosowaniem réznych tem-
peratur konhcowych koksowania, jak tez t. zw.
ogrzewania w dwoch stadjach wynika, ze
'‘dgzac do poprawy koksu gornoslaskiego,
nalezy czynnik sposobu ogrzewania wzigé
w-rachube i to tpinbardziej, z im gorszym
materjatem wyjsciowym ma sie do czynienia.
Trzeba bowiem zaznaczy¢, zc wpltyw czynni-
kéw fizycznych jest o wiele wiekszy w przy-
padku uzywania do fabrykacji koksu ma-
terjalu gorszego, jakim sg wegle gazowe
spiekajace, niz w przypadku stosowania ty-
powych wegli koksowniczych.

I, Wptyw dodatku poétkoksu.

Juz badania pottechniczne nasze i innych
autorow wykazaty, ze w wielu przypadkach
dodatek poétkoksu do mieszaniny koksowni-
czej wptywa dodatnio na poprawe jakosci
koksu. Dodatek potkoksu zastuguje na szcze-
g6lng uwage ze wzgledow' zaréwno teore-
tycznych jak tez i stosowania go z dobrym
skutkiem w technice (Koksowania Heinitz,
Zagtebie Saar).

Jezeli chodzi o wegle goérnoslaskie, wy-
niki prac Bonn eman a. Dorfl ingéra i H of -
mana wykazaly znaczng poprawe jakosci
koksu, otrzymanego z tego wegla przez do-
datek potkoksu. Mimo dodatnich wynikéw
préb. wykonanych nawet w duzej skali, zo-
staty ftnc z niewiadomych przyczyn zanie-
chane." Prawdopodobnie zdecydowaly tutaj
wysokie koszta instalacji do pétkoksowania,
lub tez niemoznos$¢ korzystnego zuzytko-
wania wszystkich produktéw ubocznych i stad
wyptywajgca nierentowno$¢ procesu. Oka-
zalo sie jednak, ze trudnosci nie s takie
istotne, poniewaz w Zagtebiu Saar w kok-
sowni Heinitz dodatek potkoksu znalazt du-
z* zastosowanie techniczne.

Podamy tutaj pokrotce opis tej insta-
lacji oraz pare liczb, charakteryzujacych
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poprawe wytrzymatosci mechanicznej koksu-
Do otrzymania poétkoksu stosuje sie insta-
lacje typu ,Salerni”. Jako materjatu wyj-
sciowego do wyrobu poétkoksu uzywa sie
miatu weegla niekoksujagcego o rozdrobnieniu
0—2 mm, ktéry mieszany ze szlamem wcgla
od 0—1 mm posiada nastepujacy skiad:
33% lotnych czesci, 9% popiotu, 17% wody.

Pétkoks wychodzacy z pieca miesza
sie w ilosci 13% z wregiem koksowniczym,
poczem catg mieszanine rozdrabnia sie w de-
zyntegratorze. Poniewaz w tem stadjum
procesu mieszanina zawiera okoto 5% wody,
uzupetnia sie zawartos¢ wody do 9% i taduje
do piecow7 koksowniczych po uprzedniem
ubiciu w maszynach do ubijania. W koksowni
»Heinitz*“ pracuje sie na czterech piecach
typu ,Salerni”, pigty stuzy jako rezerwowy.
Cztery piece przerabiajg 135 tonn wegla na
dobe, dajac w rezultacie 95—98 t potkoksu,
gazu (7,200 kal/m3 oraz 8,5 | prasmoty (t. j.
6,24% na ilo$¢ uzytego weégla. Potkoks i gaz
zuzyw-a sie catkowicie na miejscu, smote
zakupuje B. A. S. F. po cenie 600 fr/tl).
Pewna trudno$¢ stanowi porywanie pytu,
czesciowo usunietego w instalacji ,,Salerni”,
przez zastosow-anie skrzynek odpylajacych.
Nalezy podkresli¢, ze poprawa koksu przez
dodatek pétkoksu jest bardzo-znaczna. Proba
bebnowa wediug francuskiej metody (beben
z kulami) wykazuje dla koksu zwykiego 35%
powyzej 10 mm, dla t. zw. ,specjalnego
koksu” z dodatkiem 13% potkoksu 67% po-
wyzej 10 mm. Czas koksowania skraca sie
przez dodatek 13% po6tkoksu z 24 na 20 h.

Teoretyczne uzasadnienie poprawy koksu
przez dodatek po6tkoksu lezy zdaniem in-
nych autordéw i naszem w jego wptywie od-
chudzajacym materjat, zawierajacy zbyt wie-
le lotnych czesci. Badania przeprowadzono
w skali laboratoryjnej i poéttechnicznej wy-
kazaty: 1) ze tylko specjalny, sporzadzony
potkoks w temperaturze nizszej od 500° daje
dobre wyniki, im temperatura jest wyzsza
od 500°, tem bardziej pétkoks pogarsza ma-
terjat koncowy, 2) Bodzaj wegla, z ktérego
potkoks byt otrzymany niema zbyt duzego
wpltywu na jakos¢ produktu, 3) Dodatek
potkoksu moze dojs¢ do 20% na wage wegla,
umozliwiajac tem samem uzytkowanie w kok-

*) Uane z roku 1929



PRZEMYSL CHEMICZNY

sownictwie dos¢ duzej ilosci materjalu zu-
petnie niekoksujgcego.

Wobec braku na miejscu w koksowni
instalacji do pétkoksowania, byliSmy zmu-
szemi produkt ten otrzymywaé w piecach
koksowniczych jednej z koksowni. Otrzy-
many w tych warunkach poétkoks nie byt
niestety dos¢ jednorodny, poniewaz trudno
jest, z jednej strony utrzymywaé w piecu
koksowniczym stalg temperature ponizej 550°,
z drugiej za$ strony wskutek zlego prze-
wodnictwa wegla i niemoznosci zastosowania
mieszania, otrzymuje sie poétkoks przy Scia-
nach w temperaturze znacznie wyzszej niz
w $rodku pieca.

Potkoksowaniu poddano wegiel niekok-
sujagcy (groszek). Ten wegiel niekoksujgcy

Rycina 2.

dowozono wozkami i zasypywano przez otwo-
ry gorne piecow koksowniczych po stronie
koksowej w ilosci okoto 3 /. Ladowano w ten

(1932) I

sposoOb tylko pét pieca, aby unikng¢ trudnosci
przy wyciskaniu. Przez caly czas trwania
potkoksowania utrzymywano w miare moz-
nosci temperature piecéow okoto 600°. Po

Rycina i.

48 godz wyciskano z pieca miat pétkoksowy
i gaszono go wodg. Fotografja (rycina 1)
przedstawia potkoks wycisniety z pieca i zga-
szony wodg; druga fotografja (rycina 2)
przedstawia gniotownik, w ktorym miat
potkoksowy zostat rozdrobniony.

Miat ten przesiewano tak, aby otrzymac
ziarno od 0—7 mm. Gotowy miat pétkokso-
wy 0 (—7 mm mieszano w roznych sto-
sunkach z weglem, zaréwno jak tez z mie-
szaning wegli Il i 1(75 : 25). Mieszanie odby-
wato sie topatami. Po mozliwie dokladnem
recznem wymieszaniu, fadowano mieszanine
do komérw sposéb normalny i poddawano
koksowaniu w warunkach stosowanych stale
w  koksowni.

Tablica V podaje ctiaraktyrystyke ma-
tarjalu wyjsSciowego, a wiec zaréwno dane

Kycina \
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TABLICA V. Koksowanie wegla Il z dodatkiem

Charakterystyka uzytego materjatu. potkoksu.
| ® Rodzaj mater- . Préba koks. si Podobne doswiadczenia przeprowadzono
jatu uzytego  Wil- Po- " z weglem koksowniczym 1l. W opisany wy-

P- | ‘dokoksow 99¢  piot  koks1 cz lot.1 3, g - i > o
zej spos6b mieszano wegiel 11 z 10%-ma

| Wegiel 1 475 673 6886 3114 3772
2 4V Polkoks zwe- 155° 939 9508 492 00
glaniekoksu-

jacego

3 Wegiel | kok- 1500 743 72-74 271.26
sujacy —+-13%
potkok»u  z
wegla niekok.

) Liczono na substancje suszong 105"
-) Oznaczona metodg B. Rogi.

tyczace sie wegla koksowniczego, poétkoksu
z wegla niekoksujacego, jak tez mieszaniny
wegla z tym pélkoksem.

Koks, otrzymany z wegla koksownicze-
go | z dodatkiem potkoksu po wycisnieciu
na rampe poddano jak poprzednio rozfrak-
cjonowaniu $redniej préby, poczem zbadano
wytrzymatos¢ mechaniczng frakcji koksu
0 wiejkosci kawatkow powyzej 40 mm. Za-
faczona tablica VI podaje warunki otrzy-
mania koksu, wyniki zastosowania oraz wy-
niki préby bebnowej dla normalnego koksu (1)
1ldla tegoz wegla z dodatkiem pdétkoksu (I1).

Jak wida¢ z zalgczonej fotografji, otrzy-
mano z wegla koksujagcego | z dodatkiem
potkoksu koks mniej porysowany w duzych
kawatkach (rycina3, dwa koksy z lewej strony).

Liczby podane w tablicy VI $wiadcza
natomiast o duzej Scieralnosci wtasciwej tego
koksu (23,1%) Przyczynag Scieralnosci jest
to, ze poétkoks, jak Swiadczy niska ilos¢ lot-
nych czesci (4.92%) otrzymano w zbyt wy-
sokiej temperaturze. Do celéw koksowni-
czych zawartos$¢ lotnych czesci w poétkoksie
nie moze spada¢ ponizej 17%

oraz 15%-mi potkoksu, otrzymanego z wegla

niekoksujgcego w nizszej temperaturze niz

poprzednio. Charakterystyke uzytych do kok-

sowania materjatéw podano w tablicy VII
TABLICA VII. 1

Data |  jRodzaj mater-

nalad. : .j; 1 jalu uzytego
wegla ' —, do koks.

(S, Préba koks.
koks1cz.lotl

Wegiel koksu-
jacy 1215 7-73 6885 3'«|S 51.42

7V ,.Potkoks zwe-
gla niekok-

jacego g8.45 1023 g3 83 16.17
Mi »Mieszanina;
weglakoks 11
io°/o pot-
koksu z we-

glaniekoks. 11.50 7-74 70.96 29.04
6.V , Mieszanina;
weglakoks.l
iS°/o Pot-
koksu z we-

niekoksuj. 1079 7.92 7199 28.01

") Liczone na substancje suszong w 1050
Liczba spiekania oznaczona metoda B. Rogi.

Otrzymana mieszaning ‘adowano do pie-
coéw w sposéb normalny, z ubijaniem w ma-
szynie do ubijania, poddawano koksowaniu
w zwykle uzywanych warunkach. Po skon-
czonem koksowaniu l!adunek wyciskano na
rampe, pobierano $rednig prébe koksu przez
frakcjonowanie stojgcego stupka koksu i pod-
dawano frakcje powyzej 40 mm proébie beb-
nowej. Tablica VIIlI podaje warunki kokso-
wania i zestawienie otrzymanych wynikow.

Jak wynika z tablicy V111 (kolumna \lIII)

dodatek poétkoksu wpltywa bardzo dodatnio
na wytrzymato$¢ mechaniczng koksu, o czem

TABLICA VL.
Koksowanie uegla z poélkoksem.

| 1 11 v Vv Vi
% > Warunki koksowania Rodzaj uzy-
© 1 I Czas  teq0 materjatu
Lp. ! Piec Températ, trwania do koks
g;g E komory j w godz. "
1 35_ 138, 1050" j 44l Wegiel 1
Wegiel |
+ 15% potko-
2 65 140 1060° ; 45 ksu z wegla

niekoksujac.

40 "1 10 -40fi"i : < 10 nm

Vil VI

Frakcjonowanie Préba bebnowa

40 mMmm 10 40mm 10 mMm

87.22 8,23 4-55 315 1+ 543 142

93.5 12 53 36,0 40,9 231
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TABLICA VI
Koksowanie wegla z dodatkiem p6tkoksu.

I 1l Il v \% Vi
i Warunki koksowania Rodzaj ma-
Lp & i Czas  terjatu uzyte-
a.» 3 Piec Temperat. trwania go do koks.
Q-SJ2 w godz.
i 4.V. 139 10800 4245 Wegiel I
2 9.V. 141 1033° 43 Wegiel Il 4~
-"10% pot-
koksu
3 9.V. 140 1020° 47 Wegiel 1l H
4-45% pot-
koksu

Swiadczy wzrost frakcji koksu powyzej 40 mm
z 45—56%. Zwiekszanie natomiast -dodatku
potkoksu do 15% obnizyto, w naszym przy-
padku jakos¢ otrzymanego materjatu.

Dla pordéwnania koksu normalnie otrzy-
manego z wegla 1l i koksu z wegla fi z do-
datkiem poétkoksu, podajemy fotografje ty<h
kokséw po wyjsciu z pieca i zgaszeniu woda.
Réznica jest bardzo istotna i rzucajgca sie
w oczy na korzy$¢ koksu, otrzymanego
z wegla z dodatkiem poétkoksu (ryciny 4 i 5).

Nalezy w tem miejscu zaznaczyé¢, zc
i w tym ostatnim przypadku po6tkoks nie byt
odpowiedni i dostatecznie jednorodny. Wias-
ciwe proby koksowania z dodatkiem pot-
koksu bedg mogty byc¢ przeprowadzone po
otrzymaniu przez nas w piecu obrotowym

Vil Vi -—=
Frakcjonowanie Préba bebnowa
1 N
4° mm 10 40 mm 1I0mMmm ~ 4° mm 110—40 mm 10 mm
95,6 34 10 46,5 47.4 61
95,8 30 12 56,2 371 6,7
93,9 42 "9 513 40,8 7.9

w Chemicznym Instytucie Badawczym od-
powiedniej ilosci wiasciwego pétkoksu.

Ostatnio przeprowadzilismy w jednej z
koksowni na Go6rnym Slasku badania nad
wptywem na jakos¢ koksu dodatku wegla
bardzo stabo spiekajgcego, do uzywanego
w tej koksowni wegla gazowego spiekajgcego.
lablica IX podaje liczby, charakteryzujace
wegle uzyte do prob.

TABLICA IX.
Rodzaj Wilgoé Popitt Czescei Liczba
wegla lotne spiekania
W P. 46 5.56 33.2 2S.P .
E. K 35 5,68 35.2 12.5

Opisane wegle mieszano w réznych sto-
sunkach ilosciowych; wychodzac ze 100%

Rycina 4.
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wegla WP dodawano kolejno wegla EK,
zwiekszajac stopniowo jego ilos¢ co 5%,
tak ze w koncowej mieszaninie ilos¢ tego
dodatku wynosita 30%. Mieszaniny podda-
wano koksowaniu w 'piecach systemu Dr.
Otto 0 430 mm szerokosci komér. Na zala-
czonym wykresie (ryc. 6”przedstawiono otrzy-
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nowej, krzywa przerywana — Scieralnos$¢l
czyli ilos¢ miatu ponizej 10 mm, powstatego
po probie bebnowej.

Okazuje sie, ze w niektérych przypad-
kach dodatek wegla stabo".spiekajacego po-
lepsza znacznie wytrzymatos¢ "koksu. Opty-
malne warunki poprawy koksu z wegla PW

Rycina 5

mane wyniki doswiadczen, przyczem na osi

rzednych odcieto liczbywy trzymatosci mecha-

nicznej koksu, na osi odcietych skiad poszcze-

g6lnych mieszanin. Krzywa ciggta wyobraza

twardo$¢ koksu, czyli ilos¢ kawatkéw po-

wyzej 40 mm, pozostatych po probie beb-
a»a

100%WP 90
0 10

Rycina s .

70
30KEK

uzyskano przy zawartosciach wegla KE od
1>—'20%. Wiekszy dodatek wegla KE obniza
wytrzymato§¢ mechaniczng koksu.

W opisanym wyzej przypadku, stoso-
walismy jako dodatek do wegla spiekajgcego
PW stabo koksujacy wegiel KE, Swiezo wy-
dobyty z pokiadu. Dodatni efekt uzyska-
lismy réwniez w przypadku zastosowania
wegla zwietrzalego S. Miat ten lezal przez
czas diuzszy (okoto kilku miesiecy) na zwale,
przez co ulegt znacznie utlenieniu. Ten to
wegiel zwietrzaly dodalismy w ilosci 15%
do badanych wegli spiekajgcych WP oraz MK
W obydwu przypadkach nastapito wydatne
polepszenie jakosci koksu, jezeli zwazymy,
ze ilos¢ kawatkow powyzej 40 mm, pozosta-
tych po prébie bebnowej, z 16% dla koksu
z samego wegla WP, wzrosta do 31% dla
wegla WP z dodatkiem wegla S ze
zwatu.

Analogicznie dla wegla MK wytrzyma-
tos¢ wzrosta z 37% na 45% kawatkow po-
wyzej 40 mm. Dalsze badania nad teore-
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tycznem
w toku.

Reasumujac wyniki otrzymane w skali
technicznej, mozna je stresci¢ nastepujgco:

1) przy ogrzewaniu powolnem, a wiec
przy nizkiej temperaturze koksowania otrzy-
muje sie koks w duzych kawatach, mniej po-
rysowany, natomiast tatwo S$cieralny. Ze
wzrostem szybkosci ogrzewania, co ma miej-
sce przy nagrzaniu pieca do wysokiej tem-
peratury poczatkowej, Scieralnos¢ maleje,
koks jest dobrze zlany, jednakze lupliwy
i w matych kawatkach.

2) Ogrzewanie w dwu stadjach wplywa
dodatnio na jakos$¢ koksu zwilaszcza koksu
otrzymanego z wegla gorszego. .Jak wynika
z naszych doswiadczen, ogrzewanie takie
niema natomiast duzego wpltywu na popra-
we wiasnosci mechanicznych koksu z wegla
dobrze spiekajgcego.

3) Dodatek pétkoksu do wegla przed
koksowaniem wptywa bardzo korzystnie na
poprawe jakosci tego koksu, o czem Swiadczy
do$¢ znaczny wzrost wytrzymatosci mecha-
nicznej koksu.

uzasadnieniem tych zjawisk sg

D Do koksowania musi by¢ uzyty pot-

koks o zupetnie okreslonych warunkach fi-
zycznych.

a) Dodatek wegla niekoksujagcego wpty-
wa w pewnych wypadkach dodatnio na ja-
kos¢ otrzymywanego koksu.

Czujemy sie w mitym obowiazku ztozy¢
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w tem miejscu podziekowanie Generalnej
Dyrekcji Rybnickiego Gwarectwa Weglo-
wego za umozliwienie nam wykonania tej
pracy oraz wszystkim innym, ktérzy uta-
twili nam nasze zadanie dzieki nadestaniu
wiekszych préb wegla.

Sktadamy réwniez podziekowanie Panu
Inz. Giirtlerowi, 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 le» résultats obtenus al’échelle tech-
nigue de la maniere suivante:

1) Lorsqu'on chauffe lentement, donc lorsque 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 initiale
élevée, le coke obtenu s’use moins, il est bien coulé, mais
il -est fissile et on I’obtient en petits morceaux.

2) Une chauffe a deux stades a une bonne influence
sur la qualité du coke, surtout lorsque celuici est obtenu
au moyen de charbon de qualité inférieure. Nos expés
riences montrent cependant qu'une telle chauffe n’a pa-
d’influence prononcée sur I’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; lI’'augmentation considérable de la fraction
dépassant 40mm le prouve.

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

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

Oznaczenie ,miana“ statych ttuszczéw zwierzecych
I ich mieszanin

(Sprawozdanie tymczasowe).

Détermination du ..litre“ des graisses solides et de leurs mélanges (Rapport provisoire)

ADAM KOSS i MARCELI OKRASItfSKI.

Zaktad Teehnologji Chemicznej Srodkéw Leczniczych Uniwersytetu Warszawskiego. Kierownik Zaktadu
prof. inz. Adam KossS.

Nadeszto 30 czerwca 1932.

Z posréd wielu charakterystycznych cech
ttluszczéw, tak zwane ,,miano”, czyli tempe-
ratura krzepniecia wolnych kwasow tlusz-
czowych, zastuguje w technice na szczegdlng
uwage zaréwno przy odréznianiu badanego
tluszczu od innych, jak i przy jego ocenie:
tluszcze o wyzszym punkcie krzepniecia

kwaséw (0 wiekszej procentowej zawartosci
kwasu palmil owego i stcarowego) sg drozsze
od tluszczéw, ujawniajacych nizsze ,,miano”.
Zwigzek miedzy ,,mianem” i ceng tluszczu
ujawnia sie zwilaszcza na komorach celnych,
gdzie, np. w Niemczech, istniejg trzy rodzaje
stawek celnych na tluszcze, ktére w zalez-
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nosci od punktu krzepniecia dzielg sie na:
smalec (ponizej 30°), t6j (od 30° do 45°) i ma-
terjat przydatny do przerobki na Swiece
(powyzej 45°). Wyjatek jest dopuszczalny
dla toju prasowanego, ktéry, pomimo wy-
sokiego punktu Kkrzepniecia, dochodzacego
nawet do 50°, moze by¢ uwazany za t6j pod
warunkiem zawierania najwyzej 5% wol-
nych kwaséw tluszczowych.

Tluszcze, aczkolwiek nie sa indywiduami
chemicznymi, przy krzepnieciu zachowujg
sie podobnie do tych ostatnich, to znaczy,
w temperaturze krzepniecia wydzielaja ciepto
utajone topnienia; przytem zaobserwowano
trzy kategorje zjawiska, jak wskazuje ry-
sunek 1:

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

b) temperatura spada do
Az, potem raptownie wznosi
sie do od B,, do C, jest nie-
zmienna, a od Co poczyna znow
opadac¢ (krzywa 1),

Cc) temperatura, opadajac,
dochodzi do A3 od tego miejsca
zaczyna szybko podnosi¢ sie do B3, a na-
stepnie zndéw obniza sie (krzywa IlI).

W pierwszym wypadku ,,miano” tluszczu,
czyli temperatura krzepniecia, bedzie odpo-
wiadata punktowi Ay, w drugim — B2
w ostatnim zas — R3

Pierwszym, ktéry przy pomocy prostych
srodkéw zauwazylt, ze tluszcze réwniez ujaw-
niajg punkt krzepniecia, nadajgcy sie dobrze
do obserwacji, byt Rudorfl).

»Miano” badanego tluszczu zalezy nie-
tylko od jego gatunku, lecz réwniez od spo-
sobu zmydlenia; dlatego czynno$¢ ta winna
by¢ dokonana mozliwie starannie: tluszcz
musi by¢ zmydlony kompletnie, wydzielone
kwasy — wolne od gliceryny, kwasu mine-
ralnego i wilgoci, a jednoczes$nie nienaru-
szone wskutek suszenia. Istniejg przepisy,
regulujgce wszystkie te czynnosci i zabez-
pieczajace otrzymanie badanych kwasow w
takim wilasnie zupetnie czystym stanie.

") Rudorf, Dinglers polytech. J. 198, 531 (>870).
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Znamy kilka metod oznaczania tempe-
ratury krzepniecia tluszcz6w. W niniejszem
badaniu wybraliSmy trzy z nich, mianowicie
cieszace sie najwiekszg wzietoscig, sa to

metody: Finkener’a, Zukowa i Wolf-
bauer’a.
1 Metoda Finkener’a?2) rozpowszech-

niona jest w Niemczech; stosuje sie jg przy
oznaczaniu temperatury krzepniecia tlusz-
czéow, stuzacych do wyrobu sSwiec. Przy tej
metodzie stosujemy aparat, skiladajacy sie
z kolbki szklanej z dopasowanym termo-
metrem; kolbke, po napeinieniu kwasami,
zatyka sie termometrem i wstawia do skrzy-
neczki drewnianej, zamykanej przykrywka.
Gdy temperatura opadnie do 50° rozpo-

czyna sie baczne obserwowanie termometru.
Przy tej metodzie obserwacja temperatury
krzepniecia odbywa sie w masie nieskidcane;j.

2) Metoda Zukowa3) miata zastosowa-

nie przewaznie w Rosji, obecnie jest w uzyciu
w Polsce, oraz w innych panstwach (Niemcy
i Austrja). Stosowany aparat, bedgcy kom-
binacjg aparatu Finkener’ai Wolfbauer’a,
sktada sie z naczynia o podwojnych sciankach
i ma pojemnos¢ od 10 do 50 cm% (wielkos¢
naczynia i ilos¢ kwaséw ttuszczowych nie
wptywa na wynik oznaczenia). Pomiedzy
Sciankami naczynia jest préznia. Po nalaniu
badanych kwaséw naczynie, zamkniete kor-
kiem z termometrem, po dojSciu temperatury
do 5° powyzej spodziewanego punktu krzep-
niecia, wstrzasa sie silnie i regularnie tak dtu-
go, az zawartos¢ zacznie metnie¢ i stanie sie

Finkener, Mitt. kgl. tech. Versuchsanstalt. Berlin

2
188924 i 1890, 153, Chem. Ztg. 23, 132 (1896).

s) A. A. Schukoff, Chem. Revue, Hamburg (1899),
11; Z. angew. Chem. 12 563 (1899), Chem. Ztg. 25,
25 (1901).
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nieprzezroczysta, a temperatura przestanie
sie obniza¢. Wtedy aparat pozostawia sie w
spokoju i obserwuje temperature.

3 Metoda W olfbauer’ad) jest w uzyciu

gtdwnie w Austrji. Stosowany przy niej apa-
rat sktada sie z wewnetrznej probowki o dtu-
gosci 15 cm i o Srednicy 3,5 cm, wstawionej
do flaszki zewnetrznej o wysokosci 13 cm
i 0 szerokosci 10 cm; probéwke napetniamy
badanemi kwasami tluszczowemi prawie po
sam brzeg, pozostawiajagc zaledwie 1,5 cm
wolnej przestrzeni. W probéwce przy pomo-
cy korka umocowuje sie termometr tak, aby
kulka rteciowa znajdowata sie w samym
sSrodku masy. Skoro na dnie probowki ukaze
sie kilka krysztatkébw, mieszamy mozliwie
cala mase termometrem trzy razy w lewo
i trzy razy w prawo, nie dotykajgc S$cianek
probowki. Skoro cata masa zmetnieje, a tem-
peratura przestanie opadaé, obserwuje sie
bacznie termometr i notuje temperature co
54 — 1 minuty. Oznaczenie winno sie pro-
wadzi¢ w temperaturze pokojowej, zaledwie
0 10° nizszej od temperatury Kkrzepniecia
kwasow ttuszczowych.

Z inicjatywy jednego z nas zamierzone
jest wykonanie przedewszystkiem wyzej wy-
mienionemi metodami calego szeregu ozna-
czen punktu krzepniecia kwasow tluszczo-
wych: konskiego, koztowego, wolowego,
wieprzowego i baraniego oraz ich wszelakich
mieszanin, nastepnie zbudowanie i zbadanie
krzywych Kkrzepniecia, nakoniec. zbadanie
czynnikdw, mogacych mie¢ wplyw na prze-
bieg tych krzywych.

Do przeprowadzenia powyzszych badan
sprowadzono znaczne ilosci ttuszczéw kazde-
go z wymienionych rodzajow. Poniewaz nie
byto pewnosci, by kazdy z tych rodzajéw
tluszczéw pochodzit od jednego osobnika,
przeto, celem otrzymania masy jednorodnej,
rozne porcje danego rodzaju ttuszczu zmie-
szano i wytopiono w jednem naczyniu naraz.

Kazdy rodzaj tluszczu, odpowiednio za-
bezpieczony przed jetczeniem, przechowywa-
no w szczelnych beczkach, do ktérych zlewa-
no tluszcz w stanie ciekltym i mieszano az do
zastygniecia.

Przed przystgpieniem do wiasciwej pracy,

) Mitt. k. k. technol. Gewerbe-Museum. (Wien)

'«94. 57-
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polegajgcej na badaniu wszechstronnem mie-
szanin, poczyniono Kkilkadziesigt wstepnych
oznaczen ,,miana”, podczas ktérych zaobser-
wowano dwa ciekawe zjawiska, w nastep-
stwie czego pierwotny plan pracy ulegt pew-
nym zmianom.

Zauwazono mianowicie, iz:

1) ,miano” wszystkich badanych tlusz-
czow wzrasta w wypadku, gdy kwasy ttusz-
czowe byly uprzednio wystawione na dzia-
tanie powietrza,

2) ,miano” jednej i tej samej probki
kwasbéw, niewystawionej na dziatanie po-
wietrza, spada w miare powtarzania oznaczen.

Te okolicznosci skionity nas do zaniecha-
nia magazynowania wiekszych ilosci wolnych
kwaséw tluszczowych, przeznaczonych do
badan, natomiast przerobiono tluszcze na
mydto sodowe, otrzymane przez dzialanie
30% NaOll z dodatkiem niewielkich ilosci
alkoholu.

Wysuszone, rozdrobnione i wymieszane
mydto umieszczono w garnkach kamiennych,
odpowiednio zabezpieczajgc przed wysycha-
niem.

Przechowujgc tluszcze w tej postaci, uni-
kamy szkodliwego dziatania powietrza na
kwasy, a précz tego mamy te korzys¢, iz
kazda porcja mydta, wzieta do badania, jest
jednakowo zmydlona, co ma tez duzy wptyw
na wysokos$¢ ,,miana”.

Porzucono rowniez przy sporzadzaniu
mieszanin system ,stopniowego rozciencza-
nia” kwasow danego ttuszczu coraz to innemi
ilosciami kwasow tluszczu innego ze wzgledu
na ujemny wplyw, jaki wywiera kilkakrotne
krzepniecie na wysokos¢ ,,miana”, natomiast
postanowiono uzywa¢ do kazdego nowego
oznaczenia $wiezej porcji kwaséw, ani razu
nieskrzepnietych.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie, czy
na tej drodze bedzie rzeczg mozliwg z wiel-
kosci ,,miana” wnioskowa¢ o czystosci,
wzglednie o stopniu zanieczyszczenia danego
tluszczu innym. Badanie trwa.

RESUME.

Le ,titre” ou la température de la solidification des
libres acides gras joue un grand rble 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 45°).

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

C’est Rudorf, 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
Wo Ifbauer.

Grace a I'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 I'influence sur la forme de ces courbes.
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~ On a observé pendant les déterminations premieres du
titre” :

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

2) que les mémes acides gras, n’étant pas exposés
a I’action de I'air, diminuaient leur ,titre” & mesure qu’on
répétait les déterminations. éAfin d’éviter ces facheuses
influences, on a transformé chague 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, rj'uin 1932 Laboratoire de technologie chimique des
Médicaments de 'Université de Varsovie. Directeur: prof. ing. Adam

Kilka uwag do artykutu 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 usitowaniach udoskonalenia
i uzupetnienia danego wynalazku. Dlatego tez z wielkiem
zainteresowaniem przestudjowatem artykut pana Dubois,
ktéry sie ukazat w numerze majowym ,,Przemystu Chemicz-
nego".

Aczkolwiek konkluzje autora artykutu sg dla mego sy-
stemu decydujgco przychylne, jednakze spostrzegam w nim
szereg zasadniczych niecistosci, wymagajacych sprostowania
i wyjasnienia.

Ogranicze sie tylko do kilku przyktadéw.

i) Pan Dubois twierdzi, iz w piecu ,,zostato zainstakr

wane urzadzenie syfonowe w celu zraszania goragcego koksu
woda”. Ot6z urzadzenie takie istnieje tam w rzeczywistosci,
lecz ma na celu wylacznie chtodzenie konstrukcyj zelaznych,
na ktérych spoczywa piec. Nie chodzi tez bynajmniej o reku-
peracje ciepta lub gaszenie koksu. Jeszcze mniej miato sie
na celu produkowanie tlenku wegla, co wrecz przeszkadza-
toby dziataniu pieca.

2) W tej samej kolumnie troche nizej méwi pan Dubois

iz ,wobec wadliwej konstrukcji zadne zamkniecie hydra-
uliczne nie funkcjonuje i dolne zasuwy s3 nieszczelne”.
Zamkniecia hydrauliczne, o ktérych mowa, dziatajg przeciw-
nie bez zarzutu, lecz pan Dubois nie mégt ich nigdy widzie¢
w dziataniu, 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 dotu. Ale juz wkrétce po uruchomieniu pieca
okazato sie, iz tadunek pieca sam przez sie wobec znacznej
zawartosci miatu koksowego stanowit absolutnie szczelne
zamkniecie. Aparaty hydrauliczne okazaly sie zbyteczne
i wiecgj ich nie uruchomiano. Inna obserwacja samego p.
Dubois zbija jego twierdzenie o nieszczelnosci dolnych
zamknie€. Gdyby byito tak, jak podaje pan Dubois, to para
od syfonéw zraszania, o ktérych juz byta mowa, nie uchodzi-
taby dotem, lecz pod wptywem naturalnego ciggu oraz sztucz-

nej aspiracji bytaby wchtaniana przez piec. A dzieje sie inacze
z tej przyczyny, iz materjat w piecu sam przez sie stanowi
doskonate uszczelnienie i zamkniecie pieca od dotu.

3) W innem miejscu podaje pan Dubois, iz w piecu
w Charleroi otrzymuje sie z tonny surowych brykietéw tylko
600 do 650 kg koksu (60 — 65%). Ot6éz mam przed sobg list
dyrekcji towarzystwa, eksploatujgcego ten wiasnie piec
w Charleroi, ktére r~ ’apytanie inzynieréw Staniland i Lee
w Ashby on the Zougii (Anglja) komunikuje (list z dn. 26
lutego r. b. — odpisem uwierzytelnionym moge w kazdej
chwili stuzy€), iz w styczniu 1932 przepuszczono przez
piec 880 t surowych brykietéw i otrzymano:

678 t brykietow 30 — 50 mm czyli 77/%

93 ,, kawatkéw 10— 30 ,, , 105
24 ,, mialu o— 2 , " 2,7 90,2
za$ gaz i gudron 9.8

razem 100,0%

Widzimy wiec, iz jak stwierdza sama dyrekcja zakia-
déw w Charleroi, z surowych brykietow otrzymuje sie 87,5
do 90,2% gotowego paliwa (2,7% miatu wraca do procesu),
a nie 60 do.65%, jak podaje pan Dubois.

Skad wiec biorg sie podane przez autora artykutu liczby?
Widocznie pan Dubois okazat sie Zle poinformowanym.
Podane wyzej 10,5% potamanych brykietéw i 2,7% miatu
s3 powodowane przez mechaniczne uszkodzenie brykietéw
surowych w transporterach, ktére kilkakrotnie podchwytuja
brutalnie surowe i miekkie brykiety i przerzucajg je z bry-
kietjerni do wysokiej wiezy magazynujacej i t. d., az do wnetrza
pieca. Wazenie podanego do pieca materjatu, powtorzone
wielokrotnie, wykazato, iz waga uszkodzonych surowych
brykietbw wynosi przecietnie 12%, co $cisle odpowiada
wadze uszkodzonych brykietéw po wyjsciu z pieca. Strat
zatem w piecu niema zadnych.

4) Dalej podaje pan Dubois, iz wielkg wadg piecow
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Pietersa jest niedostateczna wytrzymato$¢ szamoty na wyso-
kie temperatury. Ale sam pan Dubois poiaje najwyzsza
temperature, jaka obserwowat w Charleroi na 12000, gdy
temperatura w kanatach spalania piecow gazowych i kokso-
wych dochodzi normalnie do 1400® i cegty szamotowe dosko-
nale wytrzymujg takie temperatury. Dlaczego wiec nie mia-
tyby takie same cegly wytrzymaé nizszej temperatury w moim
piecu? | rzeczywiscie, moje cegly szamotowe wykazujg
Swietng odporno$¢ na takie temperatury! O gruntownym
remoncie i do tego trzykrotnym, jak podaje pan Dubois,
nic mi nie wiadomo. Dopiero po czwartem zatrzymaniu
pieca i raz tylko jeden trzeba byto zamieni¢ kilka sztuk ce-
giel w kanale spalania i to wyltgcznie z powodu spalenia sie
rurek karborundowych, umieszczonych w kanatach, wskutek
nadmiernej 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 zostaty wbudowane zpowrotem, okazalo sie
bowiem, iz sg w najlepszym stanie. Cata ta operacja wraz
ze zgaszeniem pieca i ponownem rozpaleniem jego, jak to
podaje i pan Dubois, trwala zaledwie dwa miesigce.
Posiadam piec tej samej konstrukcji w Leodjum, ktdry
aczkolwiek pracuje juz od szesciu lat i byt w tym okresie
wiecej niz 20 razy gaszony, nie wymagat dotychczas ani
jednego remontu. Zaden piec innej konstrukcji do-
tychczas nie wykazal podobnej wytrzymatosci.
Nie chciatbym naduzywa¢ okazanej mi goscinnosci na
tamach ,,Przemystu Chemicznego” i wobec tego ogranicze
sie tylko do wyszczegolnionych wyzej punktow.
Ukoronowaniem naszych prac, zaréwno teoretycznych
jak i praktycznych, jest zastosowanie ich w zyciu i zleby sie
stato, gdyby naprzyktad niestuszny zarzut pana Dubois, iz
piec méj w Charleroi wykazuje tylko potowe projektowanej
wydajnosci, miat pozosta¢ bez odpowiedzi. Przy zamawianiu
projektu tego pieca Towarzystwo wychodzito' z zatozenia iz
bedzie on produkowat paliwo z wegla chudego, co wyma-
gato wedtug moich obliczen dodania na 1 t brykietéw suro-
wych 300 kg miatu koksowego. Z przyczyn odemnie nieza-
leznych zaczeto wyrabia¢ brykiety z wegla ttustego, co
wymaga mieszania brykietéw surowych z miatem kokso-
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wym w stosunku i : 1 Oczywiscie, w tych warunkach wy-
dajnos¢ pieca spadta w stosunku 1,3 : 2 = 65% wydajnosci
projektowanej, czyli z wyliczonych 50 t na 32. Liczby podane
we wspomnianym liscie do pp. Staniland i Lee, jak widzie-
lismy wyzej, wykazujg zdolnos¢ przerobu okoto 30 t na dobe
surowych brykietéw, czyli zgodnos¢ rezultatu praktycznego
z teoretycznem obliczeniem, jednak tylko przy zastosowaniu
materjatu, do ktérego piec zostat dostosowany.

Jako dowod uznania, jakiem darzg méj system sfery prze-
mystowe, niech stuzy fakt, iz ostatnio najwieksze francuskie
towarzystwo weglowe ,,Compagnie des Mines de Noeux”
zamOwito u mnie instalacje uszlachetniania miatu, po wyczer-
pujacem badaniu swego wegla na skale przemystowg w moim
piecu w Leodjum. Wyniki tych badan byly tak dalece za-
checajace, iz wskazane towarzystwo postanowito wybudowac
przy swoich kopalniach caly szereg zaktadéw uszlachetnia-
jacych o {acznej wydajnosci tysigca tonn  dziennie,
przyczem pierwszym krokiem byto udzielenie mi wskaza-
nego wyzej zamdéwienia. Wiecej nawet, towarzystwo to
zastrzegto sobie monopolowe prawo korzystania z mego sy-
stemu w pétnocnych departamentach Francji. Dalej z Wioch
otrzymuje juz zaméwienie na trzeci z rzedu piec dla produkgc;ji
sztucznego antracytu z wegla brunatnego i t. d. i t. d....

Ze specjalng satysfakcja moge na tem miejscu pod-
kresli¢, iz piece moje zdobywajg teren w chwili niestychanego
przesilenia, ktére cigzy nad zyciem ekonomicznem Swiata,
gdy cale gatezie przemystu sg unieruchomione, a przemyst
weglowy zostat wprost zdziesigtkowany. Méwi to wiecej od
najwymowniejszego artykutu.

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

Z tego tez wzgledu bytoby bez poréwnania lepiej, gdyby
pan Dubois przed oddaniem do druku swego artykutu przed-
stawit mi go, do przejrzenia, dzieki czemu bylyby =z
pewnoscig ominigte niedoktadnosci, ktore s3 zrozumiate o ile
sie uwzgledni, iz pan Dubois, pracujgc przy piecu zaledwie
kilka tygodni, nie mégt rozporzadza¢ dostatecznym ma-
terjatem.

Ze Zwigzku Inzynierow Chemikéw Rzeczypospolitej 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 wiekszosci krajow europejskich, pafistwowe,
zwigzki zawodowe objety tam czeSciowy nadzér nad przy-
gotowaniem do zawodu. Zwigzki te posiadajg w Anglji ogrom-
ny autorytet. Naprzykiad, wymieniona w nagtowku insty-
tucja, pozornie odpowiadajaca zwigzkowi inzynieréw-che-
mikéw Rz. P., w rzeczywisto$ci ma bez poréwnania szersze
i wazniejsze cele, niz nasz zwigzek. Uwazam dlatego za wska-
zane poda¢ tutaj pewne informacje, ktore latwo stat sie
moga wytycznemi dla programu ksztatcenia mtodych inz.
chemikéw lub tez organizowania pracujgcych. Zdaniem
mojem bowiem, tak jedno jak i drugie, wymaga reform,

a impuls do nich moze i powinien wyjs¢ z kot chemikéw
pracujacych w przemysle.

Zawod inzyniera chemika jest w Anglji okreslony nast. :
,Jest to fachowiec na polu projektowania, obliczania oraz
konstrukgji i ruchu aparatéw i fabryk, gdzie materjaty ule-
gaja przemianie swtgo stanu i skladu”. Ksztatcenie inzyniera—
chemika nie powinno iS¢ w kierunku specjalizacji ha pewnem
polu, lecz da¢ mu tylko dobre ogélne wiadomosci z chemiji
i fizyki, oraz solidne ogdlne zasady wiedzy inzynieryjnej.
Wréce do tego pézniej.

Zwigzek inzynieréw chemikéw w Anglji rozréznia pie¢
kategoryj cztonkéw: 1) zwyczajni (members), 2) korespon
denci (associate membirs), 3) honorowi (honorary members),
4) kandydaci (graduates), 5) studjujgcy (students),



1« (1'332) PRZEMYStL

Tylko trzy pierwsze kategorje majg prawo przy swem
nazwisku wskazaé¢ na przynaleznos¢ do zwigzku przy pomocy
skrétéw, np. M. I. Ch. E. albo A. M. I. Ch. E.

Dla kazdej kategorji istnieja specjalne warunki przy-
jecia. Cztonek zwyczajny musi ukonczy¢ 32 lata i udo-
wodni¢ zarzadowi instytucji, ze posiada dostateczne wyk-
sztatcenie i ze byt przez odpowiedni czas czynny jako inzy-
nier chemik na odpowiedzialnem i samodzielnem stanowisku,
lub tez odznaczy! sie wybitnie w swoim fachu. Cztonkowie
korespondenci musza: 1) mie¢ ukorczone 25 lat, zdac¢
egzamin przepisany przez zarzad zwigzku i wykaza¢ sie
umiejetnoscig kierowania i projektowania zakladéw che-
micznych, albo 2) mie¢ ukonczone 30 lat, posiada¢ odpo-
wiednie inzynieryjne wyksztatlcenie oraz, wedlug uznania
zarzadu, wykaza¢ sie dostatecznie dtuga pracg zawodowg
jako kierownik lub projektodawca w przemysle chemicznym,
albo 3) przy posiadaniu odpowiedniego wyksztatcenia odzna-
czy¢ sie pracami badawczemi na polu chemji, fizyki lub
wiedzy inzynieryjnej.

Cztonkowie honorowi sg mianowani za specjalne
zastugi.

Cztonkowie kandydaci musza mie¢ ukorczone lat
20, oraz 1) po otrzymaniu odpowiedniego wyksztatcenia
pracowa¢ w swym zawodzie, 2) odpowiada¢ pod wzgledem
moralnym, 3) zda¢ egzamin przepisany przez zarzad.

Cztonkowie studjujacy, nie moga by¢ mtodsi niz
16 lat i starsi niz 25 lat, musza wykazac sig, ze pracujg jako
studenci lub asystenci w jednej z uznanych przez zwigzek
uczelni i zamierzajg poswieci¢ sie zawodowi inzynieréw-
chemikéw. Dla przyjecia do zwiazku moze zarzad wyzna-
czy¢ takze egzaminy.

Zarzad réwniez wyznacza tematy do egzaminéw na
cztonkéw korespondentéw i studjujgcych. Egzamin skiada
sie z pracy domowej, oraz zadania pod klauzula. Zadania
skiadajg sie z dwu grup po pie¢ zadan, nalezy opracowac
po dwa zadania z kazdej grupy, do wyboru.

Przytaczam pare przyktadow zadan:

I.  Mamy podnosi¢ na wysoko$¢ 68 stop po 1000 galonéw
na godzing nast. ptynéw: 1) stezonego zimnego kwasu
azotowego, 2) stez. kwasu solnego, 3) stezonego kwasu
siarkowego, 4) kwasu siarkowego o c. wt. 1,2. Nalezy
podac¢ jakie aparaty i z jakiego materjatu zostang w kaz-
dym wypadku zastosowane i jakiej nalezy oczekiwaé
w kazdym wypadku skutecznosci instalacji.

Il. Wiele potrzeba koni mechanicznych, aby osadzi¢ na
godzine 0,1 kg otowiu z roztworu chlorku otowiu przy
gestosci pradu 2000 A na m2, odlegtosci elektrod 10 cm
Nalezy uzy€ nast. state: ciepto tworzenia gr. cz. chlorku
otowiu 77,9 kal., opor wewnetrzny generatora 0,006 Q,
opér elektrod otowianych 0,0007 opor wiasciwy
roztworu PbC/a 2,4 fi na cmi.

I1l.  Poda¢ schemat instalacji dla otrzymania ciektego dwu-
tlenkuwegla z i t koksu na dobe w celu fabrykacji lodu.
Zaprojektowa¢ instalacje do zmielenia 2 t na godzine:
a) chromitu, na kawatki odpowiednie do wyrobu dwu-
chromianu sodu, b) zywicy, dla osiagniecia rozdro-
bienia 200 oczek na cal2, przyczem nie moze byc¢ prze-
kroczona temperatura 35°. Jaka sita bedzie potrzebna
w obu wypadkach?

V. Zaprojektowa¢ i opisa¢ urzadzenie kottowni dla labo-
ratorjum o wydajnosci 600 Ib pary na godzine pod
cisnieniem 50 Ib na cal2 Poda¢ wszystkie dane dla ry-
sownika, aby rysunki konstrukcyjne mogly by¢ wy-
konane i udzielone zaméwienie.

Tych kilka przyktadéw wskazuje, jak odmienne sg po-
wyzsze wymagania, od egzaminéw, ktérym podlegajg nasi
Kandydaci do zawodu inzynieréw-chemikéw.
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Instytucja inzynieréw chemikdéw, uwazana w Anglji za
najwyzszy organ fachowy w tym zawodzie, wydata dlatego
wskazéwki dla uczelni zawodowych, co powinien objgé pro-
gram ksztalcenia. Ponizej znajduje sie odpowiednie zesta-
wienie przedmiotéw specjalnych, ktére zdaniem instytucji
powinny by¢ wyktadane w wyzszych technicznych uczel-
niach dla inzynieréw chemikéw.

A. Chemiczne procesy fabryczne.

1) Przenoszenie i przechowanie materjaléw.

a) metody pomiaréw do gazéw i ptynéw, ich prawa prze-
ptywu, ) o )

b) urzadzenia i instalacje do przesuwania i przechowania
cial statych, mazistych, ptynéw i gazéw.

2 Wytwarzanie, rozdziat i utrzymanie ciepla.

a) Opalanie

1) Paliwo — Warto$¢ kaloryczna i temperatura spto-
nienia. Wiasciwosci. Sktad chemiczny.

2) Piece. Przeglad, obliczanie, projektowanie.

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

b) Wytwarzanie zimna.

c) Wymiana ciepta, chitodnice, przegrzewacze.

3. Operacje z materjatami.

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

b) Urzadzenia zasadnicze dla fizycznych i chemicznych
przemian materjatow.

1) Rozdrabnianie.

2) Mieszanie i ktécenie.

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

4) Dzielenie ze zmiang fazy i stanu fizycznego;
a) rozpuszczanie i ekstrahowanie, b) odparowanie,
c) dystylowanie i skroplenie, d) suszenie, €) krystali-
zacja, T) absorbcja i adsorbcja.

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

c) Rozdziat materjatéw, energji i czasu przy projektowaniu
zaktadéw przemystowych.

B. Konstrukcja aparatéw chemicznych.

1) Rodzaje i charakter najwazniejszych materjatow uzy-
wanych do budowy aparatury chemicznej.

2) Odporno$¢ materjatéw na korozje oraz wptywy chemi-
czne i fizyczne.

3) Zasady obliczania i projektowania aparatury chemicznej.

C. Projektowanie

1) Plan i budowa:
a) Budynki, fundament, materjaly budowlane. Ogélne
wytyczne dla projektu.
b) Drogi. Kolejki. Szosy.
2) Sita. Ciepto. Swiatto;
a) Wytwarzanie.
0 Para. Zasady budowy i ruchu kottowni i sitowni.
2) Elektryczno$¢. Generatory. Transformatory. Mo-
tory. Oswietlenie. Przewodniki. Bezpieczniki. Wy-
taczniki.
3) Gazy palne. Gaz generatorowy, wodny, mieszany.
Motory gazowe i olejowe. Wartosci opatowe.
4y Powietrze. Kompresory.
b) Rozdziat.
1) Para. Planowanie przewodéw i rurociggéw paro-
wych. Odwadnianie. Zawory.
2) Elektrycznos¢. Instalowanie i utrzymanie przewo-
déw dla sity i $wiatla.
3) Gazy. Ogélne zasady rozdziatu.
4) Sprezanie powietrza. Rozdziat.
C) Zagadnienie wytwarzania i przesylania sity z punktu
widzenia ekonomicznego.
d) Specjalne przepisy bezpieczenstwa dla fabryk che-
micznych. m

i budowa fabryk.
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D. Nauki ekonomiczne,
i) Ogolne poglady na organizacje i zarzadzenie fabrykami.

a) Sprawozdania z ruchu fabrycznego i rozdziat kosztow.

b) Specyfikacje. Projektowanie i ocenianie.

C) Zestawianie sprawozdan.

d) Zbieranie i segregowanie informacyj technicznych.

Taki program studjow zakresla angielska instytucja inzy-
nieréw chemikéw dla swych uczelni zawodowych. Pragne
jeszcze zaznaczyé, ze wychodki ona z zatozenia, iz kandydat
do zawodu inzyniera—chemika, przedmioty podstawowe, jak
chemje, fizyke, matematyke, technologje chemiczng i t. d.,
ktére u nas sq wiaczone do studjéow politechnicznych, po-
siadt juz w innej wyzszej uczelni teoretycznej.

Moje osobiste, przeszto dwudziestoletnie doswiadczenie,
osiggniete w przeréznych srodowiskach, oraz rzut oka wstecz,
pouczajg mnie dzisiaj, ze wzglednie bardzo mala czes¢ wiedzy
teoretycznej, ktérg posiadtem w politechnice byta mi po-
trzebna w praktyce. Natomiast duzo innych rzeczy musia-
tem doucza¢ sie kosztem zwykle dotkliwych doswiadczen.

1932) I«

Przypomina mi sie stara burszowska piosenka o studjach
politechnicznych :

,Man lernt manche schéne Theorie,
Braucht sie in seinem Leben nie”.

Przypuszczam, ze podobne doswiadczenie wynosza
i mtodsi koledzy po paroletniej pracy zawodowej w przemysle.

Reasumuijac krétko uwazam, ze trzeba zaprzesta¢ wytwa-
rza¢ w szkotach ,,specjalistow”, bo tych wytwarzajg lata pracy
i praktyki, natomiast, wobec niezmiernie szybko postepu-
jacej mechanizacji przemystu chemicznego, trzeba najwiekszy
nacisk potozy¢ na nauki inzynieryjne.

Gdyby méj niniejszy artykut i przytoczony przykiad,
jak traktuje przygotowanie do zawodu inzyniera—chemika
najbardziej praktyczny i realistyczny naréd na $wiecie, wy-
wolaty dyskusje, uwazatbym, ze czeSciowo cel swdj osigg-
natem.

Dr. Inz. Stanislaw Micewicz
prezes oddziatu $laskiego zwigzku inzynieréw chemikéw.

Ksigzki 1 czasopisma nadestane do Redakcji

Livres et jouruaux envoyés a la rédaction

Mickenberger. Handbuch der Chemischen Industrie
der ausserdeutschen Lander. Wydanie VII. Berlin — Wieden
1932. Nakt. Urban — Schwarzenberg. Str. VIII + 1078, 8.
Cena w opr. marek 60,—m

Jest to niejako uzupehnienie do Otto Weéenzel’s Adress-
buch und Warenverzeichnis der Chemischen Industrie des
Deutschen Reiches. Obejmujac caly $wiat pozaniemiecki
(z wyjatkiem Rosji) w mniejwiecej tej samej objetosci tomie
musi dzielo to by¢ z natury rzeczy mniej wyczerpujace,
Dzieli sie ono na dwie czesci: w pierwszej wymienione sg
przedsiebiorstwa chemiczne podiug panstw, druga jest to
spis alfabetyczny wytworéw i surowcoéw chemicznych,
przy ktérych kazdym podane sg zrédta zakupu w poszczegdl-
nych krajach istniejace.

Interesuje nas oczywiscie opracowanie przemystu pol-
skiego. | tu nasuwajg sie watpliwosci: nie chce sie wierzyc,
ze kwas salicylowy robi w Polsce tylko jeden Sekutowicz
w Poznaniu, a kwas azotowy tylko Roman May w Poznaniu,
kwasu solnego za$ wogdle sie nie robi, ze Srodki przeciw
owadom szkodnikom robi wdasnie tylko Zygmunt Mamlok
w Soshowcu. 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.
Gorzejjuz, ze wyrobem smaréw i olei smarowych trudni sie
unas 10tirm z tych tylko 3 wZagtebiu naftowem ,,Galicja,
Polska Nafta i Limanowa ‘. Ach, to rzucanie kwestjonarjuszy
do kosza! Rozestat ich Wystawca 30000 sztuk; 18000 firm
obejmuje wykaz. Muszg wiec by¢ braki. Mimo to ksigzka
dla kazdego, ktéry ma s>ukaé zrédet zakupu, jest narzedziem
nie do pogardzenia, zdaje sie ze drugiego takiego nie ma.

Dr Suchowiak.

Marcela Wscieklica-Pollak. Stownik polsko-fran-
cusko-niemiecko-rosyjski: Bron chemiczna. Warszawa 1932.
Nakt.:  Wojskowego Instytutu  Naukowo-Wydawniczego.
Str. 222, 8R Cena z. 18,00.

Sama liczba 222 str. wielkiej 6semki, stownika dla badz
co badz bardzo specjalnej dziedziny, dziedziny nowej, gdzie
wszystkojest ptynne i dopiero narasta, musi budzi¢ szacunek,

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

Wiasciwy stownik polsko-tréjjezyczny obejmuje stron
117 pomiedzy ktére zabtadzity dwie tablice dajgce przeglad
wiasnosci jadéw bojowych. Strony D&— 206 zajmujg trzy
stowniczki pomocnicze, gdzie dla stéw francuskich, niemiec-
kich lub rosyjskich sg podane odsytacze do stownika gtow-
nego. Reszta ksigzki wypetniajg wykazy uzytej literatury.

Jasnem jest, ze taka praca dojrzewajaca, ze tak powiem
w ogniu, musiata napotka¢ wielkie trudnosci, ktére musiaty
wycisna¢ liczne Slady na niej. Lepiej jednak, ze zostata wy-
dana w tym stanie nizby miano czeka¢ na doprowadzenie
jej do doskonatosci. W przewaznej czeSci wypadkéw da ona
szukajacym jasng odpowied?, za$ znawcy stownictwa bedg
mogli, korzystajac z niej, tem fatwiej zgtosi¢ swoje uzupeknie-
nia. Mam bowiem wrazenie ze nie we wszystkiem wyzyskano
tu bogate mozliwosci polszczyzny. Rzecz nieraz robi wra-
Zenie, ze zadecydowano w niej mocg rozkazu. Czy n. p.
,.Zzakorkowanie gazami trwatemi” jest pieknym, albo trafnym
albo choéby praktycznym odpowiednikiem niemieckiej
.Gassperre” o tem wolno watpi¢. Dla tego tez nie ma w stow-
niku wyrazen uzywanych, ale urzedowo nie przyjetych n. p.
jady bojowe”. Sg i niedostatki w technice stownikarskiej.
N. p. ,,Patronenhilse" tylko w zwigzku z opisem sprzetu
gazowego znaczy ,,dzwon pochfaniacza”, w innym zwigzku
ma znaczenie inne. ,,Dzialanie pozorne” = démonstration,
Téuschungsunternehmen — diemonstracja” ?— owszem, w
pewnem pregnantncm znaczeniu; dobrze bytoby jednak wy-
jasni¢ ten splot logiczny n. p. piszac ,dziatanie pozorne
(gazem)” bo¢ obok jest ,,dziatanie parzace" — (gazu) i ,,dzia-
fanie termo-chemiczne”.

Wszystko to jednak nie zdota pomniejszy¢ duzego zna-
czenia, jakie stownik ten mie¢ musi dla kazdego przy czytaniu
pism obcych w tej dziedzinie i co najwazniejsze dla zdobycia
jednoznacznos$ci okreslen niezbednej w dziataniu gromadnem.
Ze za$ z powyzej naznaczonych trudnosci autorka zawsze
prawie wyszta obronna reka, to jej za szczeg6lng zastuge po-
czyta¢ nalezy. Dr. Suchowiak.
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Sprawozdanie Stowarzyszenia dla rozwoju spawania
i ciecia metali w Polsce. 1927 — 1931. Wydane z okazji Wal-
nego Zgromadzenia Stowarzyszenia w dniu 22.1V 32, wWar-
szawie.

Poprzedzona statutem i opisem powstania i organizacji
oraz portretami wybitnych czionkéw 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 koncu znajdujemy program na przysztos¢ najblizsza.

WiadomosSci biezace

Nouvelles du jour

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

S. p. Profesor Dr. Jan Zaleski urodzit sie w lutym 1869 r.
w ziemi Augustowskiej w miescie Kalwariji, jako syn lekarza
Adama Zaleskiego i matki Apolonji z Kucharzewskich.
Ojciec odumait go jednak we wczesnem jego dziecinstwie,
pozostawiajac iodzine, ktora przeniosta sie do Warszawy,
w trudnych warunkach materjalnych. Jan Zaleski ukoriczyt
owezesne IV gimnazjum wWarszawie w roku 1888, aw r. 1893
wydziat matematyczno-przyrodniczy Uniwersytetu War-
szawskiego ze srebrnym medalem. Studja jego szty wowczas
glownie w kierunku matematyki i astronomji, w ktorej za-
mierzat sie specjalizowaé. Ze wzgledéw zarobkowych przy-
jat posade matematyka w towarzystwie ubezpieczen ,,Prze-
zornos¢". Lecz juz w roku 1894 losy jego skierowaty sie na
zupelnie inne tory.

Profesor Jerzy Boguski, zapytany przez Marcelego
Nenckiego o kandydata na posade asystenta, wskazat na
niego i skionit go do przyjecia tej propozycji i tak, po uzu-
petnieniu swych studjéw chemicznych w Warszawie, Jan
Zaleski znalazt sie w r. 1894 w Petersburgu w Instytucie
Medycyny Dos$wiadczalnej wsréd wspdtpracownikéw wiel-
kiego uczonego Marcelego Nenckiego, gdzie pozostat do
roku 1904. Instytut byt placéwka czjsto badawczg i nie miat

ciezarébw pracy wychowawczej. Powazny szereg prac byt
plonem tego okresu.

W roku 1904 Jan Zaleski obejmuje jako profesor ka-
tedre c hemji og6lnej Akademji Rolniczej w Dublanach,
W roku 1907 uzyskuje stopien doktora filozofji na wydziale
matematyczno-przyrodniczym Uniwersytetu Jana Kazi-mie
rza we Lwowie na podstawie przediozonej pracy ,,0 mezo-
porfirynie”; na dyplomie widniejg nazwiska Marjana Smo-
luchowskiego, jako dziekana, i Bronistawa Radziszewskiego,
jako promotora. W tymze roku 1907 przenosi sie zpowrotem
do Petersburga obejmujac posade nadetatowego laboranta
przy katedrze chemji w Instytucie Medycznym dla kobiet.
W roku 1915 obejmuje jeszcze bez nominacji funkcje pro-
fesora przy tym instytucie. W roku 1917 na podstawie pracy
0 barwniku krwi, uzyskuje w Uniwersytecie Petersburskim
naukowy stopien magistra (t. j. docenta) chemji, a z po-
czagtkiem 1918 r. mianowany zostaje profesorem chemji
ogolnej i organicznej w Instytucie Medycznym dla kobiet.

W koncu r. 1918 wraca do Warszawy, gdzie zostaje
znéw asystentem przy zakladzie farmakologji Uniwersytetu
Warszawskiego. W roku 1919 wstepuje do stuzby wojskowej
1 zostaje kierownikiem pracowni chemicznej i dziatu che-
micznego Wojskowej Rady Sanitarnej w Warszawie.

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

Jak widzimy zycie petne trudéw i wysitkéw, oddane
w zupetnosci nauce, zycie czlowieka ideatu nie dbajagcego
o zyski materjalne.

Bibljoteke swa zapisat Zakladowi a czesciowo czytelni
studenckiej, nieruchomosci polecit spieniezy¢ a wartos¢
przekaza¢ Kasie Mianowskiego.

Plon gtéwny jego zycia zamknagt sie w szeregu gle-
bokich prac, ktére pamie¢ Jego utrwalajg w nauce na zawsze:

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

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

3) Ueber den Ammoniakgehalt des Blutes, der Organe
und die Harnstoffbildung bei den S&ugetieren; iamze, tom 37.
(wspdlnie z Nenckim i Pawiowa).

4) Ueber das Nichtvorkommen des Argons im Blut-
farbstoffe; tom 30.

5) Dziatanie niektérych sztucznych preparatow 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 (wspdlnie z Nenckim).

7) Ueber die Hamstoffbestimmung im Harne; tamze,
tom 28 (1899) (wspdlnie 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, tamze,
tom 30 (wspodlnie z Nenckim).

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

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

12) Ueber die Reduktionsprodukte des Hamins durch
Jodwasserstoff und Phosphoniumjodid und uber die Konsti-
tution des H&mins und seiner Derivate. Ber. tom 34 (wsp6l-
nie z Nenckim).

13)'Ueber die Verteilung des Ammoniaks im Blute
und den Organen normaler und hungernder Hunde. Z. phy-
siol. Chem. tom 35 (wspdlnie z Horodynskim i Salaskinem),

14) Untersuchungen uber das Mesoporphyrin; tamze,
tom 37.m

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) (wsp6lnie
z Sieberowg).

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

18) O redukcji pochodnych barwnika krwi zapomoca
cynku i kwasu solnego. Akad. Umiejetnosci w Krakowie

(1906) (wspdlnie z Merunowiczem).

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

20) Zastosowanie metody spalai 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 Milchsdure. Z. physiol. Chem. tom 69
(wspdlnie z Sobolewa).

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

23) Badania fizyczno-chemiczne nad woda ujscia rzel i
Newy. Prace, komisji wodociggowej i kanalizacyjnej w Pe-
tersburgu (1913) po rosyjsku (wspdlnie z Wulffem).

24) Badania chemiczne nad gruntem ujscia rzeki Newy,
tamze (po rosyjsku).

25) Chlorkapacitat des Wassers. Arch. Hyg. (1914)
(wspdlnie z Elmanowiczem).

26) Chemja barwnika krwi. Zarys badan i wspétczesne
stanowisko kwestji. Zurnat fizyko-chemiczeskawo Obczestwa.
tom 48 (po rosyjsku).

27) O metodzie Folina oznaczan kwasu moczowego
we krwi. Archiw Fizjologji, Petersburg (po rosyjsku, wspol-
nie z Sachnowska).

IG (1932)

28) Dziatalno$¢ naukowa $. p. Tadeusza Kozniewskiego.
Roczniki Chemiji, tom 2 (1922).

29) O esteryfikacji heminy. Roczniki Chemji, tom 4
(1924) (wspdlnie z Lindenfeldem).

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

31) Zasady ukladania artykutéw chemicznych, ktére
majg wejs¢ do Farmakopei Polskiej. Wiadomosci Farm.
(99~

32) Podrecznik do ¢éwiczen analitycznych z chemiji
farmaceutycznej (1927) (wspdlnie z Olszewskim).

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

Zwiagzki chlorowcowe gazéw szlachetnych. Poto-
zenie gazéw szlachetnych w ukfadzie okresowym i ich bu-
dowa pozwalata przypuszczaé, ze wartosciowo$¢ ich nie
musi koniecznie by¢ réwna zeru lecz moze réwniez wyno-
si¢ maksymalnie odm (dla He = 2). Znane tez s prace, kté-
rych autorzy dla wytlumaczneia pewnych zjawisk fotoche-
micznych zakladajg istnienie przejsciowych zwigzkéw helu.
Dopiero jednak Antropoff Weil i Frauenhoff przed
miesigcem potrafili zrealizowal takie zwiazki. Wyszli oni
z zalozenia, ze najtatwiej sie tego spodziewa¢ u najciezszych
gazéw szlachetnych. Zbudowali oni obieg gazowy poruszany
pompg rteciowg lub dwu-n-butyloftalanowg w ktérym pod-
dawali krypton dziataniu wytadowan elektrycznych o wy-
sokiej gestosci przy 5—1 mm cisnienia a potem tempera-
turze skroplonego powietrza. Krypton w tej temperaturze
wykazuje preznos¢ 17 mm w danych warunkach nie mogt
sie wiec kondensowaé. W rurze wyladowawczej doprowa-
dzono do kryptomu chlor, ktéry po wyjsciu z niej wymrazano.

Przy zalaczeniu pradu wytadowan opada cisnienie nie-
raz w 10 minutach do polowy w aparaturze zawierajacej
Kr+Cl.2 i Kr j-Br.,— natomiast nie opada przy samym Kr
lub przy Ar+CU. Taksamo nie notuje sie spadku przy prze-
pompowywaniu Kr+CZa i wymrazaniu C/2 bez wytadowan.
Nie jest to wiec sorbcja przez chlor wymrozony. Pozostaje
jedynie mozliwo$¢ powstawania zwiazku, ktory sie réwniez
skrapla. | rzeczywiscie we wszystkich doswiadczeniach da-
jacych spadek cisnienia i tylko przy nich, pojawia sie obok
stalego C/2 w temperaturze cieklego powietrza czerwone,
réwniez stale ciato o tyle lotniejsze od Cl.,, ze da sie od niego
oddzieli¢. 1lo$¢ jego jest na oko proporcjonalna do spadku
cisnienia. Slepe préby wykazaly, ze sam Kr lub sam CL ani
tez Ar+CI2 nie dajg tego zjawiska. Pojawianie sie jego za-
chodzi tak dobrze przy uzyciu pompy rteciowej jak i biay-
loftalanowej. Pary czerwonej substancji posiadajg widmo
pasmowe, przy ogrzaniu z Ca nastepuje silna reakcja, po
ktérej pozostaje widmo samego Kr. Jest to wiec bezsprzecznie
przepowiedziany przez Antropoff'a juz w roku 1924 chlo-
rek kryptonu. Jest on dos$¢ trwaly; pary przechowywane
w temperaturze zwyklej po kilku dniach dajg znéw czerwony
kondensat po schtodzeniu. | brom powoduje spadek cisnie-
nia, z czego nalezy wnosi¢ o tworzeniu sie bromku kryptonu.
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