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Luzel wielkopiecowy w Swietle teoryi Zulkowskiego,

Przez Jana Lombardo, chemika-technologa.

Sprawa budowy czasteczkowej zapraw hydraulicznych byla zadaniem trudnem
do rozwigzania i czy ono juz dzi§ jest rozwiszane trudno powiedzied. Badania w tym
kieranku wykrywaja nowe zjawiska, wige jest rzeczg mozliwa, ze poglady i teorye
zmienig sie.

W ostatnich czasach przekonano sig, ze chege moéwié o budowie czasteczkowej
zapraw hydraulicznych, nalezy bra¢ pod uwage osobno cement, wychodzgey z pieca.
t. j. klinkier cementowy, osobno klinkier zlezaly, osobno cement zmielony, a osobno
cement zwigzany, gdyz we wszystkich tych warunkach, jak w dalszym ciagu sig prze-
konamy, cement i w ogélnosel zaprawy hydrauliczne ulegaja daleko idagcym zmianom.

Zulkowski dagzy do otrzymania na drodze syntetycznej wszystkich zwiazkéw,
Jakie przypuszczal w cemencie, badal ich sklad, zachowanie sie wzgledem wody, wia-
snosei fizycane i chemiczne i na tej podstawie doszedl do oznaczenia budowy czastecz-
kowej zapraw hydraulicznych.

W tym celu stapial on mieszaniny kwasu krzemowego i tlenku glinowego z ta-
ky iloscig tlenkn wapniowego, aby stosunek iloSei czgsteczek zasadowyeh do iloei
czasteczek kwasowych, zwany przez niego stopniem nasycenia, byl wigkszy od 1.
Powstaje wtedy nie krzemian glinowo-wapuiowy, ale krzemian glinowy i krzemian
wapniowy wedlug réwnan: ;

1) 8i0, + AlL,O, + 2 Ca0 = Si0, . Ca0 -}~ ALO, . Ca0O

2) 28i0, 4+ AlO; 4 3Ca0 = 2(8i0, . Ca0) -} ALO, . Ca0

3) Si0, + 2A1,0, 4- 3Ca0 = 8i0, . CaO + 2 (ALO, . Ca0)
i we wszystkich tych mieszaninach stopien nasycenia == 1. Précz tego:

4) Si0, 4 A1,0; + 3Ca0O = 8i0, . CaO -} ALO, . 2Ca0

5) Si0, +- AL,04 + 4Ca0 = Si0, . 2Ca0 + ALO, . 2Ca0

6) 28i0, + AlL,O; 4 6Ca0 = 2(8i0, . 2Ca0) - AL 0, . 2Ca0
w ktdrych to przypadkach stopien nasycenia jest wiekszy od 1. Podczas stapiania dwu
czgsteczek Al,0, z dwiema cagsteczkami CaO otrzymuje si¢ wedtug najnowszych ba-
dat zwigzki wedlug réwnania;

28i0, -+ Al,0; -} 2Ca0 == Si0, . AL,O, . CaO + Si0, . Ca0,

gdyi stopie nasycenia == 2/, jest mniejszy od 1, a wige musi sig tembardziej two-
rzy¢ krzemian glinowo-wapniowy.

Poniewaz cement i zuzle wysokopiecowe s zwigzkami, ktérych stopien nasyce-
nia jest wiekszy od 1, przeto praypuszezad nalezy, ze zawieraja one krzemian wa-
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poiowy i glinian wapniowy. Przypuszezaé nalezy, e w ogdlnosei MgO zachowuje sieg
jak Ca0Q, a Fe,0, jak ALO,.

Weszystkie powyzsze zwiazki Zulkowski otrzymal na drodze syntetycznej przez
stapianie tlenkdw w rozmaitym stosunku, odpowiadajgeym ciezarom czgsteczkowym.
Zwiazki te nazwal on hvdraulitami, poniewaz posiadaja wlasnodei faczenia sig z wodg
i twardnienia.

Hydraulity syntetyczne zarabiane byly z woda. Oznacszano cuzas wigzania i ilodé
wody chemicznie zwigzanej, ktéra wyjadnita przebieg wigzania i sklad czgsteczkowy
hydraulitéw,

Nie ulega watpliwosei, ze zuzel wielkopiecowy skiada sig¢ z krzemianu wapnio-
wego, ale czy ten krzemian jest pochodny kwasu metakrzemowego H,Si0,, czy orto-
krzemowego H,Si0, bylo kwestya do rozwigzania.

Zulkowski skonstatowal, ze podczas stapiania kwasu krzemowego z nadmiarem
wapna, tworzy si¢ metakrzemian; gdy mieszaé bedziemy w stosunku jednej cza-
steczki kwasu krzemowego do jednej czasteczki tlenku wapniowego, ofrzymujemy me-
takrzemian wapniowy:

0

o 3 ~. Al

CaBSi0,; — Bi0L 0~ Ca.

W razie uzycia podwdjnej ilosel wapna otrzymamy ortokrzemian wapniowy:

[ 8>Ca
8i0, 4+ 2Ca0 = Ca,5i0, = Si o ,
l O>Ca
a wiec obojetng s6l kwasu ortokrzemowego.

Przez podniesienie temperatury do stanu rozmiegkezenia ortokrzemian wapniowy
przechodzi w izomeryczny metakrzemian dwuwapniowy o budowie:

]8)()&
0OCa

Si — Sio< oos > O

'g>0a

Przejécie metakrzemianu w orto nastgpuje w jeszeze wyisze] temperaturze,
w nadmiarze zasady i podezas powolnego ozigbiania. Ruch atoméw, wywolany przez
podwyzszenie temperatury 1 powstrzymany przez wprowadzenie stopionej masy do
zimnej wody, powstrzymany zostaje i budowa meta zostaje zachowana. Zjawisko to
posiada bardzo - waZne znaczenie dla rozwoju teoryi zapraw hydraulicznych, gdyz
wyjadniono, ze i zuzel zawdzigcza swe wlasnodci hydrauliczne granulowaniu w wodzie.
Ortokrzemian wapniowy, jako s6! obojetna, wedlug Zulkowskiego nie jest zdolny la-
czy¢ sie z woda. Zupelnie inaczej zachowuje si¢ izomervezny metakrzemian dwuwap-
niowy, ktéry, jako sél zasadowa, odznacza sie wielkiem powinowactwem do wody
i nie traci swego charakteru. Hydraulit subtelnie sproszkowany w zetknigcin sig
z wodg reaguje podlug réwnania:

- 0.Ca . (8]
SioL O.Ca> O+H2O = 8Si0 < 0 > Ca+ Ca(OH),,
czyli 8i0,20a0-H,0 = 8i0, . Ca0 4 Ca(OH),.

To oderwanie sig tlenku wapniowego nie wyjasnia jednak w sposéb dostateczny wla-
snosci hydraulicznych metakrzemiana dwuwapniowego i mozna przypuszezaé, ze
twardnienie polega raczej na silnem powigkszeniu objetosci, spowodowanej powsta-
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niem wodorotlenku wapniowego, posiadajacego charakterystyczng wlasnodé powigksza-
nia swej objetosci w wodzie. Metakrzemian wapniowy przeciwnie, powiekszajac swa
objetosé, nie laczy sie z wodg. Pecznienie to zwieksza sig¢ jeszcze bardziej w obecno-
$ci zasad, przedewsazystkiem tlenku, a Scislej wodorotlenku wapniowego. Powigksza-
Jjace sie ziaraka metakrzemianu wypelniaja przestrzenie miedzyczasteczkowe, zrastaja
si¢ ze sobg i tworzg zbite twarde cialo. W tem wlasnie powigkszeniu objetosci nalezy
szukaé przyczyny twardnienia hydraulitow. Na tem zapewne polega twardnienie tra-
sow w wodzie wapiennej i to jest wlasciwoseia wielu zwiazkow, a szczegolnie tych,
ktore daja osady o znacznej objetosci, np. wodorotlenek zelazowy.

% réwnania Si0, . 2Ca0-}-H,0 = 8i0, . CaO+Ca(OH), widaé, ze wodzian me-
takrzemianu dwuwapniowego zawiera 9,45% wody.

Ortokrzemian wapniowy nie laczy sig z wodg, a e zwigzek o wzorze 8i0, . 2Ca0
zawiera od 0% do 9,45% wody, wiec musi to byd mieszanina, zlozona z zasadowego
metakrzemianu i ortokrzemianu.

Jezeli oznaczona ilodé wody = w, zawartosé hydraulitu w substancyi mozna

100 . e a.
obliczyé ze stosunku: H = _9?_:’2_, a wiec oznaczenie wody hydratyzacyjnej daje
b

moznosé oznaczenia budowy czasteczkowej hydraulitu.

Krzemian tré6jwapniowy 8i0, . 3Ca0 uwazany przez wielu uczonych
(le Chatelier, Rebufatt) za gtéwny skladnik portland-cementn, wedlug badan Zulko-
wskiego nie istnieje zupelnie. Podczas stapiania trzech czasteczek CaO z jedng cza-
steczka Si0, powstaje mieszanina ortokrzemianu wapniowego z wapnem i metakrze-
mianem dwuwapniowym. Potwierdzeniem tego jest ta okolicznodé, ze kwas krzemo-
wy nigdy nie wystepuje, jako szesciozasadowy.

Zulkowski przekonal sie, Ze metakrzemian wapniowo-barowy Si0O, . BaO . Ca0,
posiada znakomite wlasnosci hydrauliczne i te¢ waina wlasno$é, ze podezas wolnego
ochladzania nie przechodzi w obojetny na wodg ovtokrzemian, Z tego wynika, Ze zuzle,
zawierajgce bar, pomimo wysokie] zasadowosci sa bardzo trwale. Hydratyzacya daje
sig przedstawié przez rownanie:

Si0<8:g:>0 + H,0 — Si<8>0a — Ba(OH),.

Wedlag Zulkowskiego metakrzemian magnezowo-wapniowy Si0,CaOMgO znaj-
duje sie prawdopodobnie w #uzlu wielkopiecowym. Hydratyzacya odbywa sie wedlug
réwnania:

Si0<8§;‘g >0 4~ H,0 = Si0, . MgO -} Ca(OH),.

Polaczenie SiO; . MgO jest odperne na dzialanie wody. Cementy, ktére zawie-
raja magnezye w tej formie nie wykazuja zjawiska pecznienia, spowodowanego lasowa-
niem sig tlenkn magnezu, lecz ten w stabo wypalonych cementach moze porostaé nie-
zwigzany z kwasem krzemowym i wtedy powoduje pecznienie. Hydraulit magne-
zyvowy posiada po zwigzaniu bardzo mala wytraymatosé.

Glinian dwuwapniowy AlO;.2Ca0, otrzymal Zulkowski przez stapia-
nie jednej czgsteczki tlenu glinowego z dwiema ezgsteczkami tlenku wapniowego. Gli-
nian wapniowy zarobiony wodg wigzal w przeciaggu dwu do trzech minut, uzyskujge
wytrzymatosé bardzo znaczna,

Zulkowski nie podaje temperatury otrzymania glinianu wapniowego; w kazdym
razie musiala to byé temperatura bardzo wysoka, gdyz tlenek glinowy wystepujace
w tym przypadku w nadzwyczaj stabym charakterze kwasowym nie laczy sig latwo
z tlenkiem zasadowym CaO.

Nie majac do dyspozycyi wysokiej temperatury otrzymal on glinian tréjwapnio-
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wy w inny sposob, a mianowicie na drodze mokrej i to w sposéb nastepujgcy: Glin
metaliczny latwo rozpuszeza sie w wodzianie sodowym wedlug réwnania:
2A1 - 6Na(OH) — 2A1(ONa), -+ 6H.

Wychodzae z te] zasady rozpuszezat on chemicznie czysty glin w wodzianie sodowym
i otrzymywat po calkowitem zobojetnienin wodzianu sodowego (przez glin) glinian so-
dowy, w ktérym przez podwdéjng wymiane z chlorkiem wapniowym wedlug réwnania:

2Al(ONa), + 8CaCl, = Al,(0,Ca), 4  6NaCl czyli

2A1(ONa), + 3CaCl, = Al,0,. 83Ca0 + 6NaCl
otrzymal osad bialy krystaliczny, ktéry po odsgezenin, wymyciu od chlorku sodowe-
go, wyprazeniu i roztarciu zarobiony z woda wigzal w przeciggu 5—10 minut na cialo
biate, podobpe do porcelany, na krawegdziach prze$wiecajace, o znacznej trwatosci.
7 ilosci wody uzytej do hydratyzacyi aluminatu dwuwapniowego, przekonal si¢ Zulko-
wski, ze hydratyzacya odbywa si¢ wedlug rownania:

ALO; . 2Ca0 + 4H,0 = AlLO(OH), -{- 2Ca(OH),,
Z tego przykladu widzimy, 2ze teorya zgadza sig¢ z praktyka, zuzle bowiem.i cementy
tem wiece] wody potrzebuja i tem szybciej ja wigsa, im bogatsze sa w tlenek glinowy.
a przyczyna znacznej twardosci lezy w znaczne] rozszerzalnosci wodorotlenku glinowe-
go. Otrzymamy glinian tréjwapniowy przez podwéjng wymiane powinienby hydraty-
rowad si¢ wedlug réwnania:

ALO, . 3Ca0 - 12H,0 = 3Ca(OH), -} AL,(OH),,
a wigc powinienby sig tworzyé wodorotlenek glinowy o znacznej objetosei.
Aluminat jednowapniowy ALO, . (a0 zachowuje si¢ podobnie, jak
aluminat dwuwapniowy i Iaczy si¢ z wodg wedlug réwnauia:
8>Ca + 2H,0 = AI2O2<8,§ —+ Ca(OH),
twardnieje réwniez szybko na mase bardzo twarda.
Zelazian dwuwapniowy Fe,0,.2Ca0 (w tej formie prawdopodobnie znajduje

si¢ tlenek zelazowy w zuzlach) z woda laczy sie¢ wedlug réwnania:

Fe,0;.20a0 4 4H,0 = TFe,0,.2H,0 -} Ca(OH),
topi si¢ w temperaturze stosunkowo niskiej.
Dia latwiejszego przegladu C. Canaris sporzgdzil nastepujgce zestawienie:

Al O, <

¥ wody -

Wazbr empi- Reakeya laczenia sie z woda |

Nazwa hydraulitu

i ryczny ] “ w hydraulicie
Metakrzemian dwuwapniowy . | 8i0,.2Ca0 | 8i0,.2C0+H,0==8i0,.Ca0 + 9,45
-+Ca(OH),
» wapniowy ... | 8i0, CaO — 0
» barowo-wapnio-
WY oo .| $i0,Ca0.Ba0 8i0,.Ca0.Ba0-H,0= 5.4b
=8i0,.Ca0-}-Ba(OH),
Alaminat dwuwapniowy . . . |Al,0,.2Ca0 Al,0,2Ca0+-4H,0 = 2517
=Al,0; 2H,0--Ca(OH), |
» jednowapniowy ... |Al0,Ca0 Al,0,.Ca0+4-2H,0—= 18,53
=Al1,0;.2H,04-2Ca(OH),
Zelazian dwuwapniowy . ... Fe,0,2Ca0 Fe,0,2Ca0+4H,0= 20,98
. =Fe,0,.2H,0--2Ca(0OH),
Metakrzemian magnezowo-wap-
niowy . ......... ..., 5i0,.Ca0.Mg0 Si0,.Ca0.MgO-+H,0= | -
=8i0,Mg04-Ca(OH),



‘Nr 48 CHEMIK POLSKI 941

Pierwsze trzy zwigzki wiazg wolno i uzyskujy znaczng wytrzymalosé, czwarty
1 piaty wiaza szybko, dajac ciala twarde, ostatnie dwa wiazg stabo i uzyskuja Wwy-
trzymalodé nieznaczng.

Teorye Zulkowskiego podaja nam przedewszystkiem sposob oznaczania zwigzkow
znajdujacych sie w zuzlu i obliczania ich ilosci. Kwas krzemowy i tlenek glinowy
taczy sig ze sobg podezas procesu chemicznego, odbywajacego sie¢ w piecu wysokim na
krzemian glinowo-wapniowy. Jezeli znajduje sig taka ilosé wapna, ze stopien nasy-
cenia wigkszy jest niz 1, powstaje glinian wapniowy i krzemian wapniowy, a mozli-
wem jest, ze w wysokiej temperaturze ortokrzemian wapniowy przechodzi w meta-
krzemian dwuwapniowy.

Jako praykiad niech postuzy analiza zuzla z pewnej huty zelaznej wykonana
przez C. Canarisa.

9 Ciez. czast.. Tlosé czasteczek

Si0, 22,20 : 604 = 0,366 L 0.526
ALO, 16,34 : 1022 = 0,160 f !

Ca0 50,86 : 56,0 = 0,900

MgO 1,91 : 404 = 0,047 0,961

FeO 1,04 72,0 = 0,014

YK20 048 : 94,3 = 0,005 \ 0,016
Na,O 0,67 : 62,0 = 0,011 J
CaS0, 1,87 : 136,0 = 0,013

CaS 36 : 72,0 = 0,050

Potasowee lgcza sig z krzemionka na krzemiany rozpuszezalne w wodzie o wzo-
rze KNaSiO,, 0,016 czasteczki potasowca zuzywa 0,016 czgstecz. SiO, do swego na-
sycenia sig a dla utworzenia krzemianu wapniowego pozostaje 0,350 czasteczki SiO,,
971
10,510

Stopien nasycenia #Zusla $rednio wynosi = 1,9; nalezy wigc uwazaé

go za wysoko zasadowy.
Cata ilodé czgsteczek wapna ¢, j. 0,961 rozdziela si¢ na 0,160 czasteczki ALO,

i na 0,350 czasteczki Si0, wedlug zestawienia:
0,160 cugsteczki Al,0,.2Ca0 zawieraja 0,320 czasteczki CaO
0,291 . 8i0,.2Ca0 " 0,682 N o
0,059 » 8i0,.Ca0 ” 0,059 " ”
razem 0,961 czasteczki zasad,
a wige sklad czgsteczkowy zuzla wyglada tak:

0,160 czasteczki AL,0,.2Ca0 0,291 czgsteczki Si0,.2Ca0
0,059 ” 8i0,.Ca0 0,018 " CaSO0,
0,016 ” KNaSi0, 0,050 " CaS

Mnozac ilosé czasteczek przez ich cigrar czgsteczkowy otrzymamy procentowy
skiad zZuzla:

0,160 X 214,2 = 34,37% Al,0,.2Ca0.
0,291 X 172,4 = 50,17% Si0,.2Ca0.
0,069 X 1164 = 6,86% Si0,.Ca0.
0,016 X 188,71 = 2,224 KNaSiO,
0,013 X 1386,0 = 1,87¢ CaSO,
0,060 X 72,0 = 8,604 CaS.

Gdy zuzel ten w stanie stopionym wprowadzamy do zimnej wody, metakrze-
mian dwuwapniowy zatrzymuje swg budowe i wlasnodci hydrauliczne, natomiast ochta-
dzajac go powoli na powietrzu powodujemy przemiang metakrzemianu na orto, a ta
odmiana nie posiada wlasnosdci hydraulicznych.
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Powyisze obliczenie moina zastosowaé do cementu otrzymanego z suzla i do
cementu portlandzkiego.

Przez zmieszanie 100 cz. powyZe] podanego zuzla z 30 cz. suchego zgaszonego
wapna otrzymamy cement zuzlowy o skladzie nastepujacym:

23,363 Al,0,.2Ca0 38,603 85i0,2Ca0 5,287 §i0,.Ca0

1,70% KNaSi0, 1,444 CaSO, 2,779 CaS 28,084 Ca(ORH),

Podobne warunki jak w wielkim piecu spotykamy i w piecu cementowymn,
gdyz te same pierwiastki lgcza si¢ ze soba wobec nadmiaru wapna i Zulkowski udo-
wodnil przez swe syntezy, Ze w tych warunkach powstaja te same zwiazki, co w pie-
cu wielkim, a nawet zdaje sie, jakoby z nadmiarem wapna hydraunlity latwiej
powstawaly. Zachodzi jednakze w tym przypadku to niebezpieczenstwo, ze w wy-
sokiej temp, powstaje ortokrzemian dwuwapniowy i z tego wywnioskowaé mozna dla-
czego klinkier cementowy stopiony odznacza sig stabg silg hydrauliczng.

Oblicziny w powyzszy sposéb ilosé hydraulitéw w portland-cemencie, a otrzy-
mamy wyniki nastepujace:

Si0, . . . . 19,98% : 60,4 ciez czast. 0,331 czqsteczkl \ 0,450
ALO, . .. 12,169 : 1022 N y 0,119 "

SO, . ... 4,38%: 80,0 s 0,055 " 0,055
QaO .. .. 6028y 56,0 s 1,076 " \ 1137
MgO., .. 248%: 404 s 0,061 " |
H,0.... 056%: 943 . 0,006 " \ 0.019
Na,0 ... 0,763: 620 , , 0013 b
Na 0,019 czasteczki potasowcéw przypada 0,019 czasteczki SiO,
" 0055 ” SO, » 0055 " (aO

a wige dla utworzenia hydraulitow pozostaje 0,450— 0,019 czasteczek kwasowych,
a 1,137 — 0,055 = 1,082 czgsteczek zasadowych, a stopiefi nasycenia cementu
1,082
0,431
Sklad czasteczkowy i potrzebna ilosé wody hydratyzacyjnej przedstawia sig

w sposob nastepujgcy:
0,119 AL0,.2Ca0 cugsteczki wymaga 4%0,119—

_wynosi = 2,51,

0,476 czgsteczki H,0

0,312 8i0,.2Ca0 ” ” 1X0,312=0,312 " "

0,220 CaO ” ” 1% 0,220_=0,220 ” "

0,055 CaSO, " ” 1X0,0565=0,055 " .

0,019 KNaSiO, ” " 0,000 ” ”
Razem 1,063

a sklad procentowy cementu przedstawia si¢ w sposéb nastepujgey:
0,119 X 214,2 25,49% Al,04.2Ca0
0,312 x 1724 53,79% Si0,.2Ca0
0,220 x 56,0 12,32 CaO
0,055 x 13,6 7.489 CaSO,
0,019 X 188,7 2,649 KNaSiO,.

100 cz. tego cementu wedlug poprzedniego obliczenia wymagaja 1,063 czgste-
czki = 19,13 cz. cigz. H,0.

Cigzar zwigzanego cementu = 119,13 cz, ciez., a zawartos¢ wody w nim wy-
nosi (119,13:19,18 == 100 : x) 16,06% i w rzeczywistosei znaleziono w stwardnialym
cemencie, lezacym 3 miesigce w wodzie 16,48%. Blad ten 0,42% jest bardzo nieznacz-
ny, jesli sig uwzgledni trudnosé dokladnego oznaczenia.

(I
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Wedlug powyzszego oznaczenia cement zawiera okolo 12% wolnego wapna, ilosé
ta, wedlug d’otvchcmsowych pogladéw, jest bardzo wielka, a wolne wapno wskutek
sdnego powigkszania swej ob_]e;bosm w wodzie powodowaloby pecznienie i pekanie ce-
mentu. Tymeczasem, jak wyze] wykazano, twardnienie cementu polega wlasnie na po-
wigkszeniu objetosci poszezegoélnych caqsbek

By sie przekonaé o stusznosei tych zapatrywan, C. Canaris jr. wykonal nastepu-
jace doswiadczenie. Wysokozasadowy #uzel wielkopiecowy zmieszano zapomocg mlyn-
ka z 104 palonego wapna 1 sporzadzono ciatka probne, ktére w wodzie nie pecznialy,
a nawet przetrzymaly probe suszenia i gotowania. Gdy za$ zmieszano ten sam zuzel
7 t3 samy iloscia wapna, ale tylko powierzchownie, préby nie wytrzymaly. Z tych
préb wynika koniecznodé dokladnego sproszkowania i pokazuje sie, ze cement, cho-
ciazby zawieral niedopal, pecznieé nie bedzie, jesli sig go miatko zmiele. Technicy,
ktorny zgadva]q sig na zawartosé wolnego wappa w cemencie, nawet w wigkszych ilo-
smach uwazaja je za przepalone a wiec nieczynne, tymczasem C. Canaris pomimo
kilkakrotnego palenia wapienia w temperaturze bardzo wysokiej nie zdolal go pozba-
wié daznosci do Igczenia si¢ z woda, a nawet cement zuzlowy, sporzadzony z mniego,
okazal sie pod kazdym wzgledem normalny.

Jak wyzej wspomnielisSmy, istnieje bardzo wielu technikéw, ktorzy sa tego praze-
konania, ze cala ilosé wapna jest polaczona z SiO, na krzemian tréjwapniowy, a pola-
czenie to hydratyzuje sig w sposéb nastepujacy:

5i10,.3Ca0 + 2H,0 = 8i0,.Ca0 + 2Ca(OH),,
dia przykladu poréwnajmy z tem réwnaniem réwnanie, wedlug ktorego przebiega re-
akcya miedzy krzemianem dwuwapniowym a wodg:

8i0,.2Ca0 4~ H,0 = Si0,.Ca0 + Ca(OH),,

to w tym przypadku widzimy, ze zawsze tworzy si¢ etakrzemian wapniowy, ktéry
przez wlasnodé rozszerzania sie powoduje twardnienie, a czy kwas krzemowy z tlen-
kiem wapniowym jest zwigzany na tIO]krzemlan czy sg one wolne, jest to dla prak-
tyki obojetnem.

Obliczmy w koficu skiad cementu #elaznego, ktéry sporzgdzono z 70 cz ce-
mentu portlandzkiego i 30 cz. zuzla, to otrzymamy:

28,124 ALO0,.20a0, 52,60% Si0,.2Ca0, 2,06% 8i0,.Ca0,

8,62% CaO, 2,324 KNaSiQ,, 5,80% CaSO0, 1.08% CaS,

Dla przegladu zestawimy wszystkie zaprawy wodotrwale w nastegpujgcy sposob:

| A1L,0,200 | $10,2Ca0 | Si0,Ca0 | Cap [Sumabydra-

! } \ ulitow
% % | % . g
! ! : !
Zazel . . . . . . . ‘ 34,27 ‘ 50,17 6,86 0,00 91,30
Cement zuzlowy . . . 2636 = 3860 528 | 1210 7024
. portlandzki. . =~ 2549 5379 0,00 | 1232 49,28
. zelazny . . . | 2812 5260 206 . 8,62 82,78

Il )

7 tego zestawienia mozna wyciagnaé bardzo wazne wnioski. Przedewszystkiem
wige pokazuje sig, e wysokozasadowy zuzel wielkopiecowy posiada te same hydra-
ulity co portland-cement i to w ilosci wigkszej, oba zas$ produkty posiadaja ten sam
sklad, tylko portland-cement zawiera wigkszg ilosé wolnego wapna, granulowany wiec
zuzel jest poprostu cementem portlandzkim ubogim w wapno.

Gdy poréwnamy cement zuzlowy z cementem portlandzkim, pokaze sig, ze cement
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portlandzkim jest mieszaning zwiazkoéw znajdujacych sie w zuzlu z taka iloscig wapna,
ktora zostaje zwigzana podczas wypalania, gdy tymczasem cement Zuzlowy jest miesza-
ping 7uzla i tlenku wapniowego. Dalej widzimy, Ze cement portlandzki przez dodatek
zuzla nie tylko nie traci na wartodci, ale owszem zyskuje, gdyz ilo$é hydraulitow
w takiej mieszaninie jest wieksza niz w cemencie portlandzkim, Z drugiej strony
cement zelazny zawiera o 4% mniej CaO wolnego, co rowniez przemawia na jego ko-
rzys$é, gdyz krystaliczny wodzian wapniowy wystepujacy w zwigzanym cemencie jest
w mniejszej iloci i nie oslabia zaprawy.

Zuzel wielkopiecowy zarobiony z wodg bez dodatku wapna nie zawsze wiaze,
a jesl wiaze, to bardzo slabo si¢ trzyma, szczegélnie na powietrzu; tak samo zachowu-
je si¢ i cement, Jesli mu sie odbierze wolne wapuno. Z tego widad, jak wazng role
odgrywa wolne wapno w cemencie. Dziatanie wapna na Zuzel Zulkowski wyjasnia
w nastepujacy sposéb. Zuzle sg stalemi hydraulitami, ktérych czasteczki sg niejako
uwigzione przez zwiazki im towarzyszace. Wapno wi skutek swych wlasnosei uwalnia
hydraulity od cial oslaniajacych ich czgsteczki i daje im przez to mozno$é Igczenia
si¢ z wodg.

7 ostatniej tabeli widziny, ze Zuzle skladajg sie przewaznie z bydraulitow, bo
posiadaja ich 90,80%, ailod§¢ cial ostaniajacych je tylko 9,70%, a wiec w tym przypad-
ku chyba nie mozna polegac na teoryi Zulkowskiego, gdyz 90,803 hydraulitéw nie
potrafi ostonié¢ 9,707% cial obojetnych., Na te] podstawie C. Caparis przypuszcza, Ze
czgsteczki hydraulitow wskutek wysckiej temperatury stapiajg si¢ ze soba, a nawet
do pewnego stopnia Igczy sie chemicznie i sg niejako umorzone pod wgledem po-
winowactwa do wody, a wapno rozbija te czasteczki, przetwarza 1 daje Iin pewien za-
s0b energii i zdoinoSci laczenia sig z woda

Zuzel ochlodzony zwolna nie posiada wlasnosci hydraulicznych. Zulkowski
tlumaczy to zjawisko tem, ze metakrzemian dwuwapniowy przechodzi w ortokrzemian,
tymezasem jak widaé z tabelki posiada 4U% inpych hydraulitow silnych ktére nie ule-
gajg tym zmianom co metakrzemian dwuwapniowy, wiec zuzel powinien twardnieé i to
dosé silnie, a jednak tego zjawiska nie spostrzegamy. Nalezy wigc praypuszezaé, ze
powinowactwo hydraulitow do wody jest rzeczywiscie oslabione.

Podczas ziarnowania zuzla juz nastepuje pewne rozluznienie czgsteczek hydra-
ulitéw i to zjawisko mozna latwo skonstatowad dzialajac kwasem octowym rozeienczo-
nym na zuzel mielony i ziarnowany; pierwszy ulega rozkladowi, tlenek glinowy, Zela-
zowy 1 wapniowy przechodza do roztworu, a drugi nie.

Ozpnaczanie siarki w zelazie."

Najczedciej uzywane metody oznaczania siarki w zelazie opierajg si¢ na: 1) utle-
nianiu wydzielonego podczas rozpuszezania zelaza w kwasie solnym lub siarczanym
siarkowodoru na kwas siarczany i osadzeniu tego ostatniego zapomocg chlorku barowe-
go, lub 2) przepuszczaniu go przez roztwory rozmaityeh soli metali i oznaczanie siarki
z ilodci wydzielonego siarczku. Oparte na tych reakcyach metody posiadaja dwie nie-
dokladnosci, a mianowicie podcezas rozpuszczania zelaza w kwasach:

1) Czqsc siarki pod wplywem wspéiczesnego dzialania kwasu na weglik zelaza

1) Dr. C. Krug, Eine Kritik der Schwefelbestimmung im Eisen. Stahl u Eisen
1905 Ne 15 str. 887.
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i siarczek zelaza wydziela sig w postaci (CH,),S, nie rozkladajacego si¢ ani zapomoca
odczynnikéw utleniajacych, ani w przepuszczaniu przez roztwory soli metali;

2) czesto znajduje sig ona w osadzie pozostalym po rozpuszezeniu zelaza w HOI
i H,80,, jak to wykazat Meinecke.

Z tego powodu probowano zawartg w zelazie siarkg utleniaé bezposrednio na
kwas siarczany i oznaczaé ja zapomocyg chlorku barowego. Lecz siarczan barowy
w obecnosci duzych ilosei soli zelazowych pozostaje czeSciowo w roztworze i prawie
gawsze zanieczyszczony jest zelazem. Finkener wykazal, ze znaczne ilodei innych soli,
szczegllniej alkalia przeszkadzaja calkowitemu osadzaniu kwasu siarczanego. Silber-
berger zaproponowal stracanie kwasu siarczanego zapomoca roztworu alkoholowego
chlorku strontowego, otrzymany tg droga osad mial by¢ zupelnie wolny od Zelaza, Ba-
dania Lungego dowiodly, ze metoda ta nie moze byé zupelnie stosowana.

Z poprzednich roztrzgsafh wynika potrzeba posiadania odezynnika, ktory osadza-
jac zelazo z roztworu zwiazalby kwas solny, gdyz ten ostatni w duzym nadmiarze prze-
szkadza réwniez catkowitemu stracaniu siarczanu barowego. Odczynnik ten nie powi-
nien wplywaé ujemnie na nastepne stracanie siarczanu barowego.

Krug proponuje tlenek srebra, otrzymany przez rozpuszezenie azotanu srebrowe-
go w wodzie i osadzenie zapomocy niewielkiego nadmiara wodzianu potasowego. Tak
otrzymany tlenek srebra, wymyty goraca woda, jest zupelnie wolny od alkaliow.

Gdy roztwér chlorku zelazowego traktowad bedziemy zawieszonym w wodzie
tlenkiem srebra, strgcimy Zelazo jako wodzian, a kwas solny jako chlorek srebra. Po
przesaczenin otrzymujemy roztwér, nie zawierajacy ani zelaza, ani kwasu solnego;
w roztworze tym znajduje sig troche rozpuszczonego tlenku srebra, w celu wydziele-
nia dodajemy kilka kropel kwasu solnego.

Pozostato stwierdzenie, cuzy kwas siarczany przechodzi ilodciowo do przesgezu.

Dokonano tego zapomocy doswiadczefi nad specyalnie przygotowanym bezwzgle-
dnie czystym chlorkiem zelazowym, do ktérego dodano pewng objetosé rozcienczonego
kwasu siarczanego, zawierajacego oznaczong poprzednio zapomocy chlorku barowego
ilo&é SO;.

Do rozcieficzonego, cieplego roztworu powyiszego dodano zawieszonego w wo-
dzie tlenku srebra w ilodci niezbedne] do zupelnego stracenia zelaza. Roztwor mial
reakeye stabo alkaliczng., Pozostaly osad przemywano dlugo woda goraca z powoda
trudnosci wylugowania z osadu siarczanu srebra. Z filtratu, ktérego objetosé wynosila
1 I, odparowanego do 50 ¢m3, srebro stragcono przez dodanie kilku kropel kw. solne-
go. Powstaly chlorek srebra odfiltrowano: w filtracie stragcono kwas siarczany chlor-
kiem barowym.

Rezultaty otrzymane w ten sposéb byly nastepujace: Wziete do analizy 10 em?®
H,S80, wykazaly 0,0419 g SO,. Po zmieszaniu 10 ¢m3 H,80, z chlorkiem zelazo-
zowym zawierajacym 5 g Fe otrzymano 0,0418 ¢ i 0,04220 ¢ SO,. Krug do-
chodzi do przekonania, ze mozna przyjgé te¢ metode, jako podstawows do oznacze-
nia siarki w zelazie. Jedyny mozliwy zarzut, Ze pochlania ona duzo czasu, nie powi-
nien byé brany w rachubg. Znamy metodg, ktéra dajac takie same rezultaty w krot-
szym czasie, jest daleko prostsza. Jest to ogloszona w 1892 r. metoda Rothego.

Krug sprawdza dokladno$é jej przez wykonanie wszystkich przepisanych przez
Rothego operacy] ze specyalnie przygotowanemi czystemi odezynnikami: chlorkiem
zelazowym i mieszaning kwasu solnego z eterem. Jak wiadomo metoda ta opiera sie
na rozpuszczalnosci chlorku zelazowego w eterze i nierozpuszczalnosei w nim kwasu
siarczanego. Esktrakcya dokonywa sie w podwéjnym rozdzielaczu, dajacym moznoéé
przez szereg wyklocan skupienia calej ilosei kwasu siarczanego i solnego w dolnej
czgdci rozdzielacza, calej ilosci zawartego chlorku zelazowego w gbérnej czgdci w roz-
tworze eterowym. Objetosei roztworéw muszg byé zastosowane do pojemnodci na-

2
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czyh. Zebrany w dolnej czgéci rozdzielacza kwas siarczany odparowuje sig na kapieli
wodne]j, zgeszcza i osadza chlorkiem barowym.

Otrzymano nastepujace rezultaty: 10 ¢m?® kwasu siarczanego zawieraly 0,0421 ¢
S0y po dodaniu roztworu zelazowego i nastgpnej ekstrakeyi otrzymano 0,0422 SO,
i 0,0421 80,.

Z liczb tych widaé, ze metoda eterowa moze byé zupelnie dobrze stosowana do
oznaczania kwasu siarczanego w stezonych roztworach zelazowych.

Poréwnajmy oznaczenia siarki w rozmaitych gatunkach zelaza wedlug metody
eterowej i bromowej Johnstona. Rozpusémy w kolbie pojemnosci 500 cm? 5 ¢ zela-
za w B0 em® kwasu azotowego (c. wt 1.4). Gdy czerwono-brunatne dymy tlenkéw
azotowych wydziels sig zupelunie, ogrzewamy stopniowo do wrzenia. Gdy zelazo zu-
pelnie rozpusci sig dodajemy 0,2b g azotanu potasowego rozpuszczonego w wodzie,
aby zwigzaé¢ powstaly przez utlenianie siarki. Kwas siarczany, w przeciwnym razie
w czasie prazenia azotanu zelazowego kwas siarczany ulotni sig.

Odparujmy do sucho$ei i prazmy azotan zelazowy w celu otrzymania tlenku zela-
zowego. Po ochlodzeniu rozpusémy go w 50 em3 kwasu solnego, odparujmy kilka-
krotnie z kwasem solnym do przestania wydzielania sie chloru. Otrzymany roztwor
chlorku zelazowego przelejmy do zlewki i przefiltrujmy w celu oddzielenia wegla
i krzemionki. Filtrat odparujmy do gestosci syropu i po ochlodzeniu przelejmy deo
aparatu Rothego w celn wyklécenia z eterem.

Rezultaty otrzymane byly nastepujace:
Metoda bromowa metoda eterowa

%S %S

Szara surowka. . . . . . . . 0,165 0,183
229 ¢C. . . . . . . . 0160 0,182

— 0,183

— 0,182

Szara suréowka. . . . . . . . 0,135 0,158
3673C. . . . . . . . 0,133 0,156
Szara suréowka . . . . . . . . 0410 0,441
2,78%C. . . . . . . . 0411 0,438

Stal martinowska . . . . . . . 0,077 0,077
008C. . . . . . . . 0077 0,078

Stal tomasowska . . . . . .. . 0,065 0,067
o103 C. . . . .o O 067 0078

Cyfry te wykazujg, %e metoda eterowa w poréwnaniu z metods bromows daje
rezultaty wyzsze. Roéinice w oznaczaniv siarki w suréwce s3 najwieksze, gdyz
wysokie zawartodci wegla i siarki najlepiej sprzyjajs tworzeniu sig siarczku metylo~
wego. Gdy oznaczamy siarke w stali, réznice te réwnaja sie zeru, lub sg tak nieznaczne,
#e w praktyce nie posiadaja znaczenia. St. Pilarsk:.

Dzial patentowy

PATENTY ROSSYJSKIE
Opracowane przez inz. W. Jakubowskiego.
Sposéb przygotowywania cegly wapienno-piaskowej.

Proporowany sposéb przygotowywama cegly Waplenno-plaskoweJ daje moznosé
otrzymywania cegly o znacznej twardosci i zmniejszenia ilodci zuzywanego wapna.
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Sposoh polega na tem, ze do zwyklego lasowanego wapna dodaje si¢ jakiejkolwiek
rozpuszczalnej soli zelaznej i mieszaning zagrzewa sig do 100° C. Przygotowane
w ten sposéb wapno miesza si¢ z polowiczng objetoécig piasku i miele na mozliwie
drobny proszek; ostatnia operacya znacznie ulatwin sie, jezeli zostawimy wymieniong
mieszaning przez pewien czas na powietrzu. Otrzymany proszek miesza si¢ z odpo-
wiednig ilofcig piasku kwarcowego, zwilza sig i formuje prasowaniem w odpowiednig
forme. Dla nadania sformowanej w ten sposéb cegle odpowiedniej twardosei, podda-
je sie dzialaniu pary o wysokiem ciSnieniu, jak zwykle.

Tresé patentu. Sposéb przygotowywania cegly wapienno-piaskowej
polega na tem, ze do lasowanego wapna dodaje si¢ rozpuszczalnej soli Zelaznej, pa-
stgpnie mieszaning zagrzewa sig do 100° C., miesza sig z plaskiem i miele na dro-
bniutki piasek, poczem miesza sig wiadomym sposobem z piaskiem, zwilza, formuje
i dziala para o wysokiem ci$nieniu.

{(Pat, ross. 101568 z dn. 30/VI-1905 st. st., zameldowany dn. 12/V-03 st. st,
preez O. H. Andersona w Sztokholmie i J. Millena w Petersburgu).

Sposéb przygotowania plynu przeciw-ogniowego.

Sposob przygotowania plynu przeciw-ogniowego polega na tem, ze do beczki,
o pojemnofei okolo 200 [, nalewa sig 100 ] czyste] wody studziennej, dodaje sig
0,25 kg krochmalu pszennego, 0,5 kg weglanu sodu i 3 kg chlorku sodu, poczem za-
warto$é beczki miesza si¢ tak diugo, dopodki sole nie rozpuszczy si¢ zupelnie. Nastep-
nie, wolno mieszajac, dodaje sig ostroznie 5 iutéw 36 Bé. roztworu metakrzemianu
sodu; tworzgey sig osad, majacy wyglad lekkich platkéw, przyjmuje raptownie kon-
systencye klajstru. Woéwczas, mieszajac roztwor nalezycie, dodaje sie 95 I wody oraz
1 kg chlorku wapnia i 0,5 kg chlorku magnezu, rozpuszezonych w 51 wody, a gdy
nowa mieszanina stanie sig zupelnie jednolity, dodaje si¢ do niej 0,5 kg fenolatu wap-
nia i znéw miesza sig caly mieszaning dokladnie.

Tresé patentu Sposéb przygotowania plynu przeciw-ogniowego polega
na tem, ze do wodnego roztworu krochmalu pszennego, siarczanu magnezu, weglanu
sodu, metakrzemianu sodn, chlorku wapnia i chlorku magnezu dodaje si¢ fenolatu
wapnia.

(Pat, ross, 10159 z dn. 30;VI-1905 st. st., zameldowany dnia 2/XI1-03 st. st.
M. Eberhardt w Monachium).

Spos6b przygotowywania burakéw lub trzciny cukrowej dla wyciagania z nich soku.

Proponowany sposéb ma na celu zwigkszenie wydajnosci cukru podezas wycig-
gania soku z rozdrobnionych burakéw lub trzciny cukrowej zapomocy lugowania lub
tez prasowania. Do wskazanego celu prowadzi przedwstepne traktowanie materyalu,
zapobiegajace rozkladowli surowego materyalu cukrowego. Sposéb polega na tem, ze
rozdrobnione buraki lub trzcing cukrows, przed wycigganiem z nich soku, wprowadza
sig do krecgcego sig ogrzewanego bgbna, ktérego oba kofice zaopatrzone s3 w odpo-
wiednie zamkniecia, zapobiegajace przedostawaniu si¢ powietrza zewngtrznego, Jedno-
czeénie z burakami lub trzcing w postaci rozdrobnionej, wprowadza si¢ do bebna
i gazy paleniskowe.

Grazy paleniskowe, wprowadzone do bebna z tego samego kofica, co i materyal
cukrowy, wychodzg wraz z materyalem z przeciwleglego konca, gdzie si¢ oddzielajg
od krajanki. Nastgpunie materyat cukrowy ogrzany do 50 -— 100° C. (najkorzystniej
do 85° C.) wprowadza sig¢ do prayrzadu ekstrahujgcego, dajac baczenie, by wprowa-
dzony materyal nie ozigbil si¢ zbytnio, gazy za§ wyprowadza si¢ na zewnatrz zapomo-
cg odpowiednich przyrzgdéw. Gazy paleniskowe mozna wprowadzaé do bebna réwniez
i z tego konhca, przez ktéry wyprowadza si¢ krajanke i wyprowadzaé przez ten ko-
niec¢, przez ktory wprowadza sie zimny materyal.
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Odmiana sposobu wyzej przytoczonego polega na tem, Ze ogrzewanie buracza-
nego lub trzcinowego materyalu gazami paleniskowemi, ubogiemi w tlen, rozpoczyna
sig jeszcze w prazyrzagdach rozdrabniajgeych buraki lub trzcing cukrows, przyezem ga-
zy doplywaja w dostatecznej ilosci do przyrzadu i przechodzg przez ten ostatni w ten
sposéb, ze obnazajace sig powierzchnie burakow Iub trzeiny, bezposrednio stykajg
sig z niemi jeszcze podezas swego obnazania. Dalsze ogrzewanie rozdrobnionego ma-
teryalu nastgpuje w odpowiednich zamknigtych przestrzeniach zapomocy tychze gora-
cych gazéw paleniskowych, po wyjeciu materyalu z przyrzadu rozdrabniajacego
i przed prasowaniem,

Treé$é patentu 1) Sposéb przygotowania burakéw i trzeiny cukrowej
dla wyciggania z nich soku polega na tem, 7%e rozdrobnione buraki albo trzcine cukro-
wg poddaje sig, przed wycigganiem soku, dzialaniu dostatecznej ilosci gorgeych ga-
z6w paleniskowych, dopdéki wspomniany materyal nie zagrzeje sig do temperatury
50—100° (najkorzystniej do 859%).

2) Odmiana sposobu, wskazanego w p. 1, polega na tem, ze buraki albo trzcing
cukrows poddaje sig dzialaniu gazéw paleniskowych podczas rozdrabniania,

(Pat. ross, 10211 z dn. 30/VI-1905 st. st., zameldowany du. 30/VII-1903
przez C. Steffena z Wiednia).

Spos6éb przygotowania ekstraktu stodowego, zawierajacego duza ilosé dyastazy.

Dla przygotowania ekstraktu stodowego, zawierajacego znaczng ilosé dyastazy,
wedlug proponowanego sposobu z zesrutowanego slodu przygotowuje si¢ zacier na
wodzie w temperaturze nie wyzszej, niz 25° C.; na tym roztworze przygotowuje sig
zacier drugiej porcyi slodu i t. d.,, dopoki nie otrzyma sig wyciggu o zadanym cigza-
rze wladciwym, poczem roztwor filtruje sig dla oddzielenia mechanicznych domie-
szek. Pozostaly po wylugowaniu srut traktuje sie woda, ogrzang do 50° C,, dopoki
cala ilos¢ krochmalu nie przejdzie w stan rozpuszczalny; po zgeszczeniu roztworu po-
chodne krochmalu przechodzg w ekstrakt slodowy, wskutek obecnoséci dyastazy.

Tredé patentu. Sposéb przygotowania ekstraktu stlodowego, zawierajg-
cego duzg ilosé dyastazy polega na tem, ze oddzielne dawki Srutowanego slodu trak-
tuje sig kolejno jedna i tg samg iloscig wody w temperaturze nie przewyzszajacej
25° C. i otraymany wyciag, po przecedzeniu, miesza sig ze zgeszezonym ekstraktem,
pozostalym od poprzedniego traktowania érutu, podezas tworzenia z niego zacieru wo-
da, ogrzang do temperatury 50°.

(Pat. ros. 10250 z dn. 831/VIT-1905 st. st., zameldowany dn. 22/ITI-1904
st. st. przez Z. Bacha w Rydze).

PATENTY ZAGRANICZNE.

Sposéb wytwarzania $rodka wigzacego w celach fabrykacyi koksu
lub brykietéw z wegla Zle spiekajacego sig.

W znanym sposobie wyrabiania podobnych $rodkéw 2z weglowordw przez zmy-
dlanie ich alkaliami patent poleca traktowanie takich weglowodoréw, jak np. odpad-
ki naftowe, smota gazowa lub koksowa po uwolnieniu ich od wody i czedci latwo lot-
nych (jak benzol, toluol i t. p.), a przed dodaniem ich do masy brykietowej i przed
zmydleniem, ozonem lub nadtlenkiem chloru. Operacya ta powoduje utlenienie masy,
wskutek czego powstajs czesci zZywiczne i masa tezeje do tego stopnia, Ze otrzymaé
mozna produkt zupeinie twardy, nadajacy sie w szczegélnosci do fabrykacyi koksu.
Tak traktowane weglowodory daja sie bardzo latwo zmydlaé. Drobno zmielony we-
giel miesza sie z alkaliami, jak np. dolomitem lub $wiezo gaszonem wapnem i dodaje
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odpowiednig ilo$é utlenionej smoly. Mase miesza sig nastepnie w ogrzanym stanie
i przerabia na bardzo predko twardniejace brykiety.

(Pat niem 161950, 20/11-03. Societé anonyme des combustibles industriel Hai-
ne-St. Paule w Belgii). B.S.

Otrzymywanie kwasu soinego i bromowodorowego.

Obadwa te kwasy otrzymaé¢ mozna przez przepuszczanie mieszaniny danego ha-
logenu z wodorem przez substancye kontaktowe. Sposéb ten jednak jest bardzo skom-
plikowany 1o bardzo malej wydajnosei. Ulepszenie bedace przedmiotem patentu pole-
ga na tem, ze zamiast substancyi kontaktowe] stosowane sa pewne chlorki metali,
a proces caly przechodzi droga ezysto chemiczna. Pewne chlorki, lub chlorki zasado-
we, a takze i wodziany pochlaniajs mianowicie chlor i wodér—przechodzac w chlorki,
ktore pod wplywem goraca ulegaja w obecnosci wody rozkladowi na chlorki zasado-
we, albo tez wodziany i kwas solny. Do takich nalezg, np. chlorki glinu, cynku lub
cyny. Powstajagce w rozkladzie chlorki lub wodziany sluzyé moga ponownie do po-
pochlaniania chloru i wodoru,

Reakeye te zachodzg juz i w wodnych roztworach, o czem $wiadezy kwasna re-
akeya takich roztwordw. Praktycznie proces daje sig przeprowadzié albo w ten spo-
sob, ze mieszaning gazéw otrzymana przez elektrolize chlorkow nasyca si¢ parg wodng
i przepuszeza sig przez ciala porowate, nasycone odpowiedniemi chlorkami, albo tez
przez przepuszczanie tych gazdéw przez roztwory wodne chlorkéw ewentualnie z uzy-
ciem cidnienia. Najodpowiedniejszg temperatura jest temp. 100°, a tylko w przypad-
ku stosowania chlorku cynowego temperatura ta lezy znacznie niiej,

(Pat. franc, 352419, 15/I11-05. F. J. Hoppe). B. 8.

Odwadnianie wodzianéw alkalicznych.

Dotycherasowe sposoby odwadniania wodziandéw alkalicznych polyczone sg z wie-
loma trudnosciami. Z pomiedsy nich najwigksze jest zbytnie zuzywanie si¢ naczyi
szezegolnie zelaznych i spowodowane tem zanieczyszczenie gotowego materyatu. W ra-
zie uzycia naczyn Zelaznych lub niklowych, metale te przechodza w temp. czerwone-
go zaru czeSciowo w stopiona masg wodzianu i ulegaja przez to bardzo szybkiemu
wchlonigciu. W przypadku niklu (pat. niem. 82876) przylacza sig jeszeze i ta niedo-
godnosé, ze z powodu elektrolitycznego wydzielania sig tlenu powstaje zawsze nadtle-
nek potasowy, przechodzacy w mas¢ wodzianu. Produkt zas ten uboczny szkodliwy
jest w fabrykacyi indyga. Patent niniejszy usuwa wszystkie te trudnosci przez to, ze
odwadnianie wodziandéw przeprowadza w zpacznie nizszych temperaturach wskutek
stosowania zmniejszonego cisnienia. Dla wodzianu sodowego wystarcza w tych wa-
runkach temp. 180° dla wodzianu za$§ potasowego temp. 260°— zatem temperatury
lezace ponize] punktu topienia.

Podezas odparowywania roztworu o 50" Be masa gestnieje, tezeje i moze byé
za uzyciem odpowiedniego mieszadla przeprowadzona wprost w suchy proszek.

(Pat. franc, 3562076, 6°I11-05. Bad. fabr. aniliny i sody). B. S

Elektrolityczny sposéb wydobywania cynku z rud.

Sposob polega na tem, Ze rude cynkows, zawierajgcg cynk w postaci tlenku
weglanu lub krzemianu, albo tez rude wyprazong, ogrzewa sie w elektrycznym pie-
cu bez zadnych dodatkéw redukujgeych. Cynk ulatnia si¢ wtedy w formie tlenku,
a proces przechodzi z bardzo dobrg wydajnoscig, jesdli para cynkowa odprowadzana
zostaje szybko. Dalszy przerdb tlenku odbywaé si¢ moze zwyklym sposobem me-
talurgicznym lub tez elektrolitycznie.

(Pat. niem, 162762, 20,1X-04. Dr. K. Kaiser z Berlina). B. 8.
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Przeglad literatury chemiczne;j.

Mieszaniny kwasdw siarczanego i azotowego.

Mieszaniny stezonego kwasu siarczanego i azotowego uiywane sy do nitro-
wania i dostarczone sa gotowe do fabryk barwnikéw, materyatéw wybuchowych i wie-
Iu innych.

Oznaczane s3 zwykle: ilosé kwasu azotowego, azotawego 1 siarczanego, zawarte
w mieszaninie, Powszechnie przyjete metody, podane przez G. Lungego w Taschen-
buch {. Sodafabrikation“, wyd. 3, str. 224 i ,Chemisch. techn. Untersuchungsmeth.“
tegoz autora, wyd. 3, t. I, str. 332 polegaja na 1) oznaczeniu ogdéhu kwasdéw zapomocy
mianowania, 2) oznaczeniu kwasu siarczanego przez usunigcie kwaséw azotowego i azo-
tawego po dodaniu wody i odparowaniu i mianowanie pozostalosci, 3) oznaczenie kwasu
azotawego zapomocyg mianowania nadmanganianem. Ilodé zawartego kwasu azotowego
oznacza si¢ posrednio przez odjecie wielkosci (2) i (3) od (1). Dla kontroli oznaczona
bywa ogélna ilo§¢ kwaséw azotu zapomoca nitrometru (4). HNO, oznacza sig wtedy
przez odjecie (3) od (4).

Praktyka handlowa doprowadzila do sporéw wskutek niedokladnosei, lezacych
w samych metodach. Wskutek tego G. Lunge i E. Berl podjeli nowe badania nad tym
przedmiotem w celu wykrycia Zrédla bledéw. Dokonali oni szeregu badan naprzod
» przyrzadzonyg przez siebie teoretyczng mieszaning i zastosowali metody posrednie
i bezposrednie, nastepnie do mieszanin spotykanych w handlu i doszli do nastepujgeych
wnioskow:

1) Badanie mieszanin kwasu azotowego i siarczanego, nalezy prowadzi¢ w na-
stepujacy sposéb: oznaczamy a) ogél kwaséw b) tylko zapomoca nadmanganianu pota-
sowego ¢) sume azotu zapomocs nitrometru. Kwas azotowy otrzymamy przez odjecie
b od ¢, a kwas siarczany ¢ od a.

2) W przypadkach wyjatkowych mozna oznaczaé kwas siarczany bezposrednio
drogg wagowy. Kwas azotowy mozna oznaczaé zapomocy metody nitronowej, uwzgle-
dniajac kwas azotowy podlug 1b. Ta ostatnia metoda moie jednak dawaé zanizkie
rezultaty dla kwasu azotowego.

3) Metoda odparowywania nie powinna byé uzywana do dokladniejszych ozna-
czeh, gdyz wykazuje ona zamalo kwasu siarczanego, a przez to samo i zawiele kwa-
su azotowego (posrednio. Blad ten bywa jednak w wielu przypadkach niezbyt wielki).

(G. Lunge i E. Berl. Zeit. {. ang. Chemie, 43, 1681— 1687, 27/XI-05).

B. M.

0 dziataniu haloidkéw alkylomagnezu na aminy i sole amonowe.

Jezeli do zwigzku magnezoorganicznego, spreparowanego z 2at. Mg i 2 czaste-
czek CH,J dodamy po kropli 1 czasteczke aniliny, to nastepuje szybkie wydzielanie sie
metanu. Po ogrzaniu mieszaniny do wrzenia otrzymujemy ciecz, nie pochlaniajgca
zupelnie suchego dwutlenku wegla. Jezeli jednak do cieczy tej dodamy drugg czastecz-
ke aniliny, co powoduje znowu wydzielanie si¢ metanu, to mieszanina po ostudzeniu
pochlania CO, bardzo energicznie, Przyezyny tego zjawiska szukaé nalezy w naste-
pujacym przebiegu reakcyi. Poczatkowo jeden wodér aniliny wymienia si¢ na jedno-
wartosciowg reszt¢ haloidku magnezu, przez co powstaje jednoczesnie metan:
C¢H,.NH, + CH;.MgJ — C,H,NH.MgJ + CH,. Tworzagcy si¢ tu jodek amino-
magnezu, zaréwno jak i jodek alkylomagnezu, absorbuje CO,, gdyby wiec oba te
zwiazki znajdowaly si¢ w mieszaninie reakeyjnej w stanie wolnym, mieszanina ta mu-
siataby pochlania¢ dwutlenek wegla, jeieli tak nie jest, to praypuszczaé nalezy, ze oba
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te ciala, t. ). jodek aminomagnezu i alkylomagnezu tworzg jaki$ podwoiny zwiazek,
moze podobny do tego, jaki powstaje z eteru i zwigzkow magnezoorganicznych:
CH,.NH.MgJ | CH, MgJ = C,H,NH.MgJ, CH,.MgJ.

Kiedy zas do mieszaniny dodamy znowu aniliny, to nietrwaly ten zwigzek rozpa-
da sie, CH;MgJ reaguje z aniling wedlug wzoru prazytoczonego wyzej, i w rezultacie
mamy tylko zwigzek C H, . NH .. MgJ, ktory, jak to juz zaznaczyliSmy, jest zdolny do
przylaczania bezwodnika weglowego:

C.H,.NH.MgJ - CO, = C,H,. NH.COOMgJ.

Zupelnie analogicznie przebiega reakcya, jezeli ja zastosujemy do inpych ami-
noéw pierwszorzedowych lub drugorzedowych.

Wiekszodé soli amonowych ulega takze rozkladowi pod wplywem magnezoor-
ganicznych zwigzkéw. Jezeli np. do roztworu jodku metylomagnesu wrzucimy su-
chy sprosckowany chlorek amonu, to bpastgpuje spokojne i trwale wydzielanie sie me-
tanu, a salmiak znika stopniowo, na jego zas miejsce zjawia sie cigzka oleista war-
stwa, na dnie kolby. Po pewnym czasie eter nad ta warstwg nie zawiera juz ani
Sladu CH, MgJ.

Reakecya migdzy salmiakiem a jodkiem metylomagnezu przebiega w zwyklej
temperaturze wedlug wzoru: 2CH,MgJ - NH,Cl = 2CH, + NH,MgJ 4+ MgJ.Cl
W temperaturze wyzszej mozna wszystkie atomy wodoru w amoniaku wymienié¢ na
reszty magnezohaloidowe, mozna wiec mniejszg ilodcia salmiaku rozlozyé pewns
ilod¢ magnezoorganicznego zwigzku.

Podobnie do salmiaku zachowujg si¢ w tej reakcyi i inne sole amonowe:
bromek, jodek, weglan, siarczan, azotan i chromian. Waszystkie te sole z wyjgtkiem
tylko chromianu reaguja z bromkiem i jodkiem etylomagnezu,

Powyzsza reakeyg mozna wyzyskaé w roznych celach, Przedewszystkiem na-
daje sie ona do rozkladu =zwigzkéw magnezoorganicznych w tych razach, gdy chcemy
unikngé stosowanej zazwyczaj w tych wypadkach wody. Nastepnie daje ona moznosé
latwego otrzymania zupelnie czystych weglowodoréw nasyconych, wreszcie zapomocs
tej reakcyi mozna otrzymaé caly szereg ciekawych zwiazkow nieorganicznych.

{J. Houbesz. Ber, 38. 3017). Fr. Zn.

Dziatanie chemiczne radu.

(. Bellini i M. Vaccari umieszczali w podwdjnej cienintkiej rurce szklanej 5 ng
bromku radu i obwijali preparat blaszkg glinows, wskutek czego zewngtrzne dziala-
nie tego preparatu sprowadzalo si¢ przewaznie do wplywu §- i y-promieni, Wystawio-
ny na dzialanie tego preparatu jodoform, rozpuszezony w chloroformie, rozklada sie
bardzo szybko, réwniez z rostworu sublimatu w kwasie szczawiowym straca sig kalo-
mel. Szklo nabiera ciemno-fioletowej barwy. Z dwu préb roztworu jodowoderu
jedne wystawiono na dzialanie promieni preparatu radowego, drugs trzymano w ciem-
nosci. Po czterech dniach pierwsza zciemniala znaczniej, niz druga. Jezeli porownamy
szybkosé, z jakg odbywal sig rozklad w obu prébach, to stosunek ten wyniesie 1,1:1.

Roztwory jodkow propylu i izopropylu, nie zmieniajace si¢ w ciemnem pomiesz-
czeniu, ulegajg rozkladowi, zreszta powolnemu, pod wplywem preparatu radowego.
Wogoéle zas mozina powiedzieé, ze reakcye chemiczne, odbywajace sie pod wplywem
promieni preparatu radowego, sa bardzo podobne do tych, ktore zachodza pod wply-
wem promieni pozafiotkowych i promieni X; reakcye zas, wywolywane przez widzial-

mienie widma $wietlnego, nie s3 czule na dzialanie promieni radowych.
vxd ou{Cblt. 1905, II, 1077). Fr. Zn.

Produkcya sadzy i grafitu z acetylenu i weglikbw metalicznych.

Sadze i grafit znajdujg szerokie zastosowanie w farbierstwie, elektrotechnice
i elektrochemii, Otrzymywano pierwsze z uich przez spalanie bogatych w wegiel zwigz-
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kéw organicznych, np. Zywic oleiéw i smél. W Ameryce Pdolnocnej uzywano do tego ce-
lu gazéw, pochodzacych ze studni naftowych. We wszystkich tych operacyach jednak
wegiel nie byl otraymywany ilosciowo w formie sadzy, gdyz czesé jego ulegala spale-
niu. Prof. A. Frank z Charlottenburga podaje nowy sposéb otrzymywania tego pro-
duktu, opierajgcy si¢ na dzialaniu iskry elektrycznej na skomprymowany acelen wraz
z CO lub CO,. Reakeya przebiega ilosciowo podlug wzoru:

C,H, - €O = 3C } H,O oraz

2C,H, | €O, = 5C - 2H,0.

Poczgtkowe cisnienie C,H, + CO wynosi conajmniej 6 atmosfer, a w chwili wy-
buchu 40 —50 atm. Waspoélezesna technika z latwoscia moze sobie daé rade z takiemi
cignieniami. Produkcya weglikéw wapnia zyskuje nowe szerokie pole dziatania. Sadze
otrzymane ta droga, posiadajg cenne zalety: sa zupelnie cuyste, delikatne, czarne i po-
siadajg §wietne cechy farbierskie, przewyiszajace najlepsze marki amerykanskie. Cie-
zar wlasciwy dochodzi 1,98— 2,0, gdy inne gatunki nie przewyizszaja 1,7. Przewo-
dnictwo elektryczne jest rowniez wysokie.

Otrzymany droga ogrzewania weglikow ziem alkalicznych w strumieniu CO lub
CO,, grafit posiada tez wybitne cechy uzywalnodei technicznej. Reakcya podiug wzo-
tu CaC, 4 €0 = Ca0 + 3C przebiega ilosciowo i daje grafit. Ciezar wlasciwy tego
produktu = 2 —2,05. Nadaje on sig¢ do celow elektrotechnicznych i metalurgicznych.

(7. f. Ang. Ch. 44, 1733, 1905). B. M.

Temperatura wrzenia metali alkalicznych.

Dotad badano tylko punkty wrzenia potasu i sodu. Carnelley i Carleton Wil-
liams oznaczyli punkt wrzenia potasu pomiedzy 719% a 731° a sodu pomiedzy 861°
a 950°  Péiniejsze badania Permana wykazaly temperatury: 656—674° dla petasu
i 748 - 746° dla sodu. Obecnie Ruff i Johannsen w celu oznaczenia bezposrednio pun-
ktéw wrzenia poddali metale alkaliczne destylacyi w zelaznej retorcie umieszczonej
w piecu gazowym Résslera i oznaczali temperatury metoda termoelektryczna, Znalezli
oni nastepujace wartosci dla temperatur wrzenia w 760 mm:

Cs—670° Rb—696° K—757,56% Na—877,5%, Li— powyzej 1400°,

Punktu wrzenia litu nie mozna bylo oznaczyé, gdy# retorta zelazna zaczynala sig

topié¢, zanim osiggnigto staly temperature wrzenia,
(0. Ruff i O, Johannsen. Ber. 38, 3601, 1905). L. S

0 potaczenlach ketonéw i aldehydéw z tlenkiem rteciowym.

7 posrod licznych zwigzkéw, powstajacych przez zlgczenie tlenku rteciowego
z aldehydami i ketonami, wyréinia sig swg latwa rozpuszczalnoscia w wodzie I przy-
stepnoscig otrzymania jeden, ktory tworzy sie przez proste rozpuszczenie HgO w alka-
licznym roztworze wodnym acetonu. Z takiego roztworu osiada ten zwigzek po ja-
kim$ czasie w postaci nierozpuszczalnego bezpostaciowego osadu. Zdaje sie, ze zamia-
na ta odbywa sie wskutek obecnosei jonéw hydroksylowych; jezeli bowiem usungé te
jony mozliwie szybko, to polaczenie tlenku rteciowego i acetonu nabiera wigkszej trwa-
odci i tworzy zupelnie wyraine sole chlorowcowe. Dane analityczne wykazuja, ze
zwigzek rozpuszezalny musi posiadaé sklad 2C,H,O . 3HgO, nierozpuszczalny jest pra-
wdopodobnie jego polimeronem. Budowa zwigzku 2C;H O . 3HgO = C;H,,Hg,0,
wyplywa z zachowania sig jego: 1) wzgledem kwaséw chlorowcowodorowych, z ktore-
mi tworzy on sole C;H, Hg,0,X, wedlug typu soli rteciowych, 2) wzgledem bromu,
ktéry rozszczepia czgsteczke na bromek rteciowy i dwubromoaceton, i 3) wzgledem
hydroksylaminu i fenylohydrazyny, z ktéra nie reaguje zupeinie. Stad wnosimy, ze
1) przy atomach rteciowych istnieja dwie wodorotlenowe grupy, 2) ze nowy zwigzek
jest pochodng niesymetrycznego dwurtgcioacetonu: CH,.CO:CH(HgOH),), 3) ie
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czgsteczka nie zawiera Zadnej grupy karbonylowe]. Na podstawie powyiszych danych
tworzenie sig zwigzku C H,,Hg,O, autorowie thumaczg w nastepujacy sposéb. Ponie-
waz reakcya przebiega tylko w srodowisku alkalicznem, to przypuscié nalezy, ze ace-
ton posiada w tych warunkach forme¢ enolowg: CH, . C(ONa): CH,. Ten nienasycony
P
zwigzek prazylacza Hg(OH), i daje CH, . C<811§I‘1 . CH,HgOH; nowe te polgczenie
traci wode, tworzgc znowu zwigzek nienasycony CH, , C(ONa) : C(HgOH),, ktéry
w wodnym roztworze przybiera postaé ketonows, traci wode 1i tlenek rteci i wydaje
ostatecznie zwigzek rozpuszezalny w wodzie wedlug wzoru:
_HgOH HOHgC—Hg—C . HgOH
HC{ |
| \HgOH — HgO + 2H,0 -+ HOC -0 — COH
|
CH,C(OH), CH, CH,

Mocne kwasy nieorganiczne, a nawet kwas octowy, rozkladajs ten zwigzek na
aceton i odpowiednig sol rteciowg, pod wplywem zas energicznego dzialania lugu po-
wstaje t zw. merkabid acetonu CH,.CO .C< gg%)OH obok wody i acetonu.

Homologony acetonu dajg zwiazki analogiczne, ktére jednak nadzwyczaj szybko
zamieniajg si¢ na zwiazki nierozpuszezalne, To samo stosuje sig do aldehydu octowe-
go 1 jego homologondéw.

(Auld i Hantsch Ber. 88, 2677). Fr. Zn,

Promieniowanie metaléw.

Metale: magnez, glin, cynk i kadm, umieszczone zaraz po odpolerowaniu na pa-
pierze, zmoczonvm jodkiem potasu, dajg odbitki wyrazne. W razie sprzyjajacych oko-
licznosci, wystarcza przeciag pét minuty, aby otrzymac odbitke obrgczki z magnezu,
glin wymaga dwun minut, a cynk i kadm tylez godzin, ile magnez i glin minut. Wy-
mienione metale sg elektrododatnie i stanowiy szereg: Mg, Al, Zn, Cd—. Zelazo,
nikiel 1 kobalt, jak réwniez metale elektroodjemne, nie dzialaja na jodek potasu.

Na plyte fotograficzng metale elektrododatnie réwniez dzialajg. Dopiero po
dinzszym przeciggu czasu powstaje nie widoczna odbitka, ktéra, wywolana zwyklym
sposobem, moze byé nastepnie utrwalona. Jezeli odpolerowaue sztahki metali pozo-
stawimy na plycie fotograficzne) w przeciggu 24 godzin, to otrzymamy od magnezu
bardzo silng odbitke, od glinu silna, slabiej odbije sig cynk, a najstabiej kadm. Me-
tale magnetyczne dajg rowniez odbitki na plycie fotograficznej, wymaga to jednak
bardzo dlugiego czasu. Natomiast mieds nie daje odbitek.

Jezeli badany metal umiescimy na papierze lub na plycie nie natychmiast po
odpolerowaniu, to dzialanie jego znacznie si¢ zmniejsza i mianowicie tem szybciej, im
bardziej elektrododatnim jest dany metal, a wigc im latwie) si¢ utlenia. Metale alka-
liczne pokrywajg sie nawet w suchem powietrzu warstwg tlenku. Pomimo to udalo
sig otrzymaé odbitki i od potasu, sodu i litu. Ptyte fotograficang umieszcza sig w ete-
rze naftowym, badane metale alkaliczne rozcina sie pod powierzchnig eteru naftowego
i zlekka przyciska plaszczyzng przecigcia do plyty. Wywolujac oczyszezone plyty po
trzech godzinach otrzymujemy odbitki o sile odpowiedniej do miejsca, zajetego przez
metal w szeregu: K, Na, Li—.

W atmosferze starannie wysuszonego dwutlenku wegla metale zupelnie nie dzia-
laja, wskutek tego nalezy przypuszezaé, 7%e odbitki wywoluje rozpoczynajacy sie pro-
ces utleniania, Jezeli metale umiescimy na pewnej odleglosci od plyty, wtedy widzi-
my na odbitce, ze powietrze dziala rozpraszajaco, Wskutek tego opisane zjawisko na-
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zwano promieniowaniem metali. Chemiczne zjawisko utleniania zostaje zapoczatkowa-
ne przez promieniowanie. _

Przyczyns, tego promieniowania, zdaniem autora. jest ci§nienie roztworowe, po-
jecie wprowadzone z powodzeniem przez Nernsta do elektrochemii. Waskutek ciénie-
nia roztworowego wylatuja w otoczenie danego metalu jony dodatnie. Przez to ota-
czajgce powietrze otrzymuje fadunek dodatni, sam zas$ metal tadunek odjemny. Skutek
bedzie tem wiekszy, im wigksze jest cisnienie roztworowe danego metalu, czyli inne-
mi slowami, im latwiej si¢ on utlenia.

Wskutek uderzen jonéw metalu nastgpuje objgtodciowa jonizacya powietrza,
przez co s6l srebrna na plycie fotograficznej, lub jodek potasu pa papierze zostaja ré-
whniez zjonizowane. Lecz zjonizowane powietrze, staje sig przewodnikiem elektryczno-
Sei, otz autor stwierdzil to zapomoca metody elektrostatyczne;j. L. S

(F. Streintz. Ztschr. f. angew. Ch. M 41, 1905, str. 1631).

tugowanie srebrnono$nych koncentratéw zapomoca cyanku potasowego.

Hugh G. Elwes oglasza rezultaty swych doswiadczen nad dobywaniem zlota
i srebra z koncentratow, t. j. siarczkéw metali cigzkich, otrzymanych przez sortowanie
droga mokra zlotonosnych rud podezas-amalgamacyi. Tiwierdzi on, %e temu procesowi
mogy sie poddaé i najbardziej oporne materyaly. Przepalat on w ciggu { godziny z 59
NaCl odpowiednie rudy i po ostygnigciu lugowal je zapomocy 0,56%-owego roztworu
cyanku potasowego w ciggu 48 godzin. Otrzymal on 96% Au i 81% Ag. Zuzycie KCN
wynosi 1,3 fun. na tong rudy. Te same rudy bez wypalania daty bardzo zle rezultaty.

Dalej, srebronosny piryt, majacy 40% S, 0,5% Cu i 0,3% Sb rozdrobniony, wy-
palony z 8% NaCl w ciggu pol godziny, a nastepnie wylugowywany w ciggu 15 go-
dzin zapomocg 0,6% roztworu KCN dat 89% Ag, zuiywajac 5 fun. KCN na tong rudy.
Koszt wypalania wynosit 7 marek, roboeze rece 2 mk., cyanek 4,20 mk., razem 18,20
marek. Wartos¢é zawartego srebra wynesita 114 mk., otrzymanego 101,46. Rudy
pirytowe, zawierajace antymon, poddane zostaly te] samej operacyi wypalania i tugo-
wania 0,6%-owem roztworem KCN i daly 89% Ag. Rudy, zawierajgce wiele manga-
nu, daly 84 i 87% Ag. B. M

(Hugh. G. Elwes. Eng. and Min. Journal. 1905, 80, 109).

Analizy krzemianéw.

Stwierdzono, e podezas przemywania goraca wodg osadu Zelatynowego krze-
mionki, wydzielonej zapomoca kwasu solnego z krzemiandéw potasowych, rozpuszezajg
si¢ wielkie ilodci krzemionki i Ze analizy krzemianéw ujawniajg zawsze zanizkie licz-
by. Bledy te znajduja si¢ w prostej zaleznosci od sposobu przemywania. Ed. Jordis
i W. Ludewig przez szereg do§wiadezen stwierdzili nastgpujace fakty: 1) czyste krze-
miany barowe wykazuja minimalng rozpuszczalno$é krzemionki, 2) krzemiany stronto-
we dajg straty do 10% Si0,, 3) krzemiany wapniowe do 15% Si0,. W obecnogei alka-
liéw: 1) strata krzemianéw barowych wynosi 204 Si0,, 2) krzemianéw strontowych—
18% Si0,, 3) krzemianéw wapniowych - 22,6% SiO,. Stad wynika szereg wskazéwek
praktycznych: a) nacaynia z krzemianami zakrywad zawsze szkielkami od zegarkéw
przed dodaniem roztworéw, b) roztwory dodawaé do zimnych naczyn, c) nigdy nie
dodawaé ani gorgeych plynéw ani wody; przed dodaniem kwasu solnego zwilzyé krze-
miany kitku kroplami wody, d) nie stawiaé naczyii na gorace kapiele wodne i ogrze-
wad je stopniowo. B. M.

(Ed. Jordis i W. Ludewig. Ztsch, anorg. Chem. 1905, 47, 180).
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Sprawozdanie.

Dr. Junian Scuramm. Podrecznik analizy chemicznej jakosciowej.
nie 8-ie. Nakladem autora. Sklad glowny Gebethner i Wolff. Krakéw.
Str, 297. Ryein 10.

Trzecie wydanie podrecznika znacznie rézui sig od dwu poprzednich ukladem,
slownictwem i uwzglednieniem najnowszych punktéw widzenia  Wprowadzenie roz-
dzialéw o jonizacyi, prawie dzialania mas i hydrolizie dodaje Zycia calemu ukiladowi,
daje mu to, co z chemii analitycznej robi zajmujgcs, logicznie powigzana nauke Sci-
slg, pozbawiajgc jg suchodei i receptowosci. Obecne wydanie ,Podrecznika anpalizy
chemicznej jakosciowej“ stoi na wysokosci wymagan wspolczesnych, Czesé pierwsza
przedstawiajaca czynnosei analityczno-chemiczne zaznajamia czytelnika z gldwnemi ope-
racyami podstawowemi na drodze suchej i mokrej oraz z pojeciami podstawowemi anali-
zy chemicznej. Czgdé druga charakteryzuje poszczegélne grupy analityczne, dzielge
wezystkie pierwiastki metaliczne (katjony) na cztery grupy analityczne. Do pierwszej
zaliczone sg wszystkie metale ciezkie, opadajace jako siarczki pod dzialaniem siarko-
wodoru, do drugiej glinowce, do trzeciej ziemie alkaliezne, do czwartej zas potasowce.
Kazda grupa posiada oprocz szczegdlowyech swych przedstawicieli i charakterystyke
 cech ogélnych na koncu rozdziatu. Po rozpatrzeniu wlasnosci gléwnyeh przedstawi-
cieli wszystkich grup, autor przechodzi do charakterystyki metali rzadkich, uwzgled-
niajac ten sam podzial na grupy. Dzial drugi zajmuje sie¢ charakterystyka metaloidéw
(anjonéw) szezegblowsy i ogdlng i uwzglednia - wszystkie odpowiednie pierwiastki.

Cresd trzecia podrecznika podaje w skroceniu schematyczny przebieg analizy ja-
kosciowej droga suchg i mokra, opisujac szezegdélowo caly szereg operacyj, stanowig-
cych istote prac laboratoryjnych. W dodatku umieszczony jest wykaz odezynnikéw.

W tem wydaniu autor uwzglednia terminologie, przyjets przez Akademie
Umiejgtnosci w Krakowie i z wyjatkiem kilkakrotnie uzytego wyrazu ,drobina“, za-
miast przyjetej ,czasteczka“ wszedzie pozostaje jej wiernym,

B. Miklaszewsk:.

Wyda-
1906.

b

Wiadomos§ci biezgce

Wwéz z Niemiec do Rossyi zmniejszy! sig Ropa sluzy do wszelkich operacyj: do opa-

w r. 1904 wskutek wojny o 63 mil mk.
w stosunku do r. 1903; natomiast wywés
do Japonii wzrdst o 12 mil. mk,, w czem
gléwng role graja drodki farmaceutyczne
i przyrzady lekarskie. Zmniejszyl sig ré-
wniez wywo6z z Niemiec do Hiszpanii, Ka-
nady oraz do Afryki poludniowej, nato-
miast wzrdsl do Austro Wegier, Szwajca-
ryi, Szwecyi, Argentyny i Chin,

Huta miedzilana w Kiadabeka na Kaukazie.
Huta miedziana Kiadabecka odznacza sig
tem, ze za paliwo uzywa wylacznie ropy
doprowadzanej ze stacyi Dollior przez ru-
rociag, majacy 29 mil dlugodei. Pud ropy
kosztuje na miejsen 16 kopiejek. Liczy sie,
ze B4 ¢ ropy posiadajg te sama wartosé
cieplikowa co 100 ¢ wegla i 2560 ¢ drgewa. -

lania piecow plomiennych, wypalania, to-
pienia, rafineryi, do ogalania kotiéw, wy-
palania wapnia i ¢ d. Rudy sa przewa-.
znie pirytowe, zawierajg one wiele blendy
i siarczanu barowego. Rudy z wigksza niz
5% ilodcia miedzi przetapiane sa w hucie;
ubozsze przerabiane droga mokra; ma-
jace ponizej 2% sprzedawane do fabryk
kwasu siarczanego w Baku. Grube kawa-
ly s wypalane w stojacych prazakach,
mniejsze w piecach plomiennych, mial
w piecach Gentenhofera. Topienie odbywa
sig obecnie w piecach plomiennych. To-
pienie na kamien (26 — 30%) miedziany
spotyka wiele trudnosci wobec wydzielania
sig Zelaza i zbierania sig cynku w kamie-
niach. Szlaki zawieraja 0,4 —0,8% Cu; sa
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one zasadowe i majg 59 ZnO. TIlos¢ zuzy-
tej ropy w piecach do topienia wynosi
18% wagi wypalonej rudy. MiedZ czysta
kiadabecka posiada 99,57¢ Cu (obok tego
0,06 - 0,13 Ag+Au, 0,0279 Pb, 0,038y As,
0,069 Sb, 0,0319 Ni, 0,009; Fe). Rafinacya
3600 fun surowej miedzi wymaga 2700
funtéw ropy.

(BEng. and Min. Journal 1905, 80, 203.

G. Koller).
Oddawna w bliskosci Santa-Cruz w Por-
tugalii po6lnocnej obserwowaé mozna

u zrédla rzeczki Tuello oryginalne zjawi-
ska swietlne, ktére, zdaniem nauczyciela
gimnazyalnego José Rodriguesa, spowodo-
wane sg emanacys mineraléw, zawieraja-
cych rad; mineraléw tych znajduja sig
tam znaczne ilodci; promieniuja one i wy-
ladowuja elektroskop.

Norsk Elektrochemisk Selskabh (w Norwe-
gii) zamierza znzytkowaé sile wodna wo-
dospadu Rjukanfor (220000 koni paro-
wych) w celu fabrykacyi saletry z azotu

owietrza sposobem Birkelanda-Eydka.

rébna fabryka o sile 200 koni parowych
juz jest w ruchu w Notodden.

W Bilbao powstalo tow. ake. z kapitaltem
800000 peset, w celu eksploatacyi kopalni
siarki, polozonych kolo Moratella i He-
linu.

Na Alasce, w bliskosci przyladku Ksiecia
‘Walii znaleziono duze poklady cyny,
ciggnace sig 256 mil. ang. wzdluz i 10 mil
wszerz, Podlug obliczenn poklady te star-
cza na dluzszg eksploatacye po 97000 ¢
rocznie. Zawartosé cyny w pokladach tych
dochodzi do 58 76y

Standard Oil Company zaklada obecnie
drugg rarg z Kanzas nad wybrzeze mor-
skie; przestrzen ta wynosi 1700 mil ang.,
a w rarze tej dziennie transportowaé be-
dzie mozna 10000 do 15000 beczek ropy.
Koszty instalacyjne wynosié beda 4 mil
do 4500000 dolarow.

Olbrzymie poktady sody znaleziono w an-
gielskiej kolonii w Afryce wschodniej,
miedzy Mombassa a Victoria Nyanaza.
W celu eksploatacyi tych pokladéw utwo-
rzy! sig niedawno syndykat, ktéry dzialaé
bedzie w porozumienin z przedstawiciela-
mi angielskiego przemystu sodowego.
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Litopon, poddany dziataniu promieni slo-
necznych, dotychczas ulegal pewnym zmia-
nom chemicznym, przez co ustgpowal
w wartosci, jako farba, bieli olowianej.
Natomiast otrzymany wedlug nowego pa-
tentu d-ra Albertiego z Goslar (pat. niem.
163 455) jest on podobno pozbawiony  tej
wady; nalezy mianowicie otrzymany
w zwykly sposéb litopon po wyprazenin
i przemyciu poddad dzialaniu nadtlenkun
baru; dodaje sig 2% BaO, do litoponu
i miesza sig w zwyklej temperaturze.

Nowe potaczenie zelaza z kwasem weglo-
wym i weglanem amonowym Hauser
otrzymal w odpowiednich warankach z we-
glanu zelazawego i weglanu amonu. No-
we to polaczenie ma sklad:

Fe,(NH,) . (CO;);Fe0 .2H,0

1 budowe:

Fe< . 2H,0.

W celu ekstrahowania tluszczéw, olejow,
zywic 1 t. p. dotychczas uzywano, jak
wiadomo, eteru, siarczku wegla Jub weglo-
wodoréw i t. p., t. j. substancyj latwo pal-
nych i czesto pozostawiajacych niemily
zapach; z tego wzgledu A. Sachs z Ko-
penhagi proponuje w patencie niemieckim
163057 wuzycie do celow wyciagowych
plynnego bezwodnika weglowego. Ekstra-
howanie odbywa sig w zamknietych przy-
rzgdach, na zimno. Bezwodnik weglowy
rozpuszeza oleje, tluszcze, Zywice z . lat-
woscia, nie pozostawia niemilego zapachu
i jest niepalny. Mozna go po uzyciu zno-
wu regenerowaé.

Dochody fabryk. Tow. akc. fabryk zapa-
tek Worozcowa i Foginowa w Ekateryn-
burgu osiagnelo w 1904/5 r. 31444 rubli
zysku, wobec 34712 rb., osiggnietego w ro-
ku ubieglym. Dywidendy wyplacono 7%
od kapitalu zakladowego 400008 rb.

Zjednoczone fabryki chemiczne w Le-
opoldshall, tow. ake, osiagnely w roku
1904/5 zyskua 857145 mk, z czego 420000
marek spisano na amortyzacye, a dywi-
dendy wyplacono 5%.

TRESC: Zuzel wielkopiecowy w swietle teoryi Zulkowskiego, p. Jana Lombardo, che-
mika-technologa — Oznaczanie siarki w 2elazie, p. St. Pilarskiego. — Dzial patento-

wy. — Przeglad literatury chemiczncj

— Sprawozdanie, p. B. Miklaszewskiego. —

‘Wiadomosei biezace.

.Wy'da.wca J. Leski

Redaktor Br. Znatowick

Druk Rubit;;Lewskiego i Wrotnowskiego, Wlodzimierska 3.
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