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Zeromski Stanistaw.

W sprawie fabrykacji kwasu siarkowego i cementu
Z gipsu i anhydrytu

Le probleme de la fabrication de l'acide sulfurigue et du ciment en partant du gypse et
de l'anhydrite.

Procesy zmierzajace do otrzymywania kwasu
siarkowego z gipsu lub anhydrytu byty do nie-
dawna zaliczane do tzw. wojennych, mozliwych ze
wzgledéw gospodarczych do zastosowania jedynie
w okresie wojennym wobec braku innych lep-
szych surowcéw. Pomimo bardzo duzego rozpo-
wszechnienia siarczanu wapnia czynne byty przed
wojng i to z przerwami zaledwie dwie fabryki:
w Leverkusen w Niemczech i w Billingham
w Angiii; fabryka w Miramas pod Marsylig
w r. 1939 walczyta jeszcze z bardzo duzymi trud-
nosciami. W okresie wojennym powstata w Sak-
sonii, w Wolfen, duza fabryka, ktéra wedtug da-
nych z raportéw British Intelligence Objectives ¥
rozporzadzata 4 piecami do wytwarzania cemen-
tu i SO,;, z ktérych kazdy mdgt wyprodukowaé
100 t SCL na dobe. Jest to produkcja mato co
mniejsza, niz wynosita ostatnio catkowita pro-
dukcja kwasu siarkowego w Polsce. Proby uru-
chomienia fabrykacji H2SO4 z gipsu byty podjete
rowniez w Rosji i podobno w Indiach.

W dzisiejszych czasach sprawa fabrykacji
H2SO4 z gipsu, czy anhydrytu, bedzie zapewne
nabierata coraz wiekszego znaczenia wskutek
stopniowego wyczerpywania sie pokfadoéw piry-

*) Bobrownicki, Przeglad Chemiczny 5, 49 (1947).

tow i blendy cynkowej. W kraju naszym, uwaza-
nym dawniej z przyzwyczajenia za bogato za-
opatrzony w surowce do wyrobu H2SO4, doktad-
niejszy rachunek wskazat, ze pokitady naszych
surowcOw siarczkowych starczg nie na dhugo,
import za$ bedzie coraz bardziej utrudniony
i kosztowny wskutek zmniejszania sie zapasow
Swiatowych 1 zwiekszania zapotrzebowania na
kwas w catym Swiecie. Z drugiej strony posiada-
my, jak wiadomo, wielkie poktady gipsu w Kie-
lecczyznie i wielkie poktady anhydrytu na Dolnym
Slasku. Bedziemy zapewne musieli stopniowo
przestawiaC sie na fabrykacje kwasu siarkowego
Z surowcOw nowych.

Uruchomienie fabryk wymienionych, za wy-
jatkiem by¢ moze fabryki w Wolfen. ktéra roz-
poizadzala dtugoletnim doswiadczeniem wytwor-
ni w Leverkusen, nastreczato bardzo wielkie trud-
nosci. Od rozpoczecia prob technicznych do uru-
chomienia fabryki w Leverkusen przeszio kilka-
nascie lat, a i pdzniej byly trudnosci w statym
otrzymywaniu dobrego cementu. W prébie ce-
mentu, ktdérg miatem sposobnosé¢ pobra¢ w Lever-
kusen w r. 1928, byto 0,25% CaS, co niewatpliwie
stanowi maximum ilosci dopuszczalnej. Zaznacze
przy sposobnosci, ze hala do pakowania cementu
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byfa jedynym oddziatem fabryki, ktéry pozwolo-
no mi obejrze¢. Fabryke w Miramas zwiedzali
w poczatku 1939 r. do$¢ powierzchownie z po-
wodu niechetnego stanowiska gospodarzy, zapew-
ne w zwiagzku z nie opanowaniem jeszcze catko-
wicie procesu, moi Owczesni wspotpracownicy,
prof. Bretsznajder i inz. Zeromski;
stwierdzili oni jedynie,- ze trudno$ci uruchomie-
nia nie zostaty pokonane. Jak wiadomo, fabryka
w Billingham napotykata réwniez na znaczne
trudnosci. Przyczyny sg dos$¢ jasne. Proces wy-
twarzania kwasu siarkowego i cementu z gipsu
w taki sposob, by otrzymany cement odpowiadat
normom, a sklad gazéw z reakcji pozwolit prze-
rabia¢ je tatwo na H2SO4 jest procesem bardzo
skomplikowanym. Przebiega tam jednocze$nie
caty szereg reakcji i nadanie tym poszczeg6lnym
procesom takich szybkosci, by osiggna¢ w wyniku
ostatecznym cel pozadany, jest rzeczg bardzo
trudng. W pierwszym okresie prac technicznych
posiadano nadto podstawowe wiadomosci teore-
tyczne jedynie o charakterze raczej jakosciowym.
Systematyczne, o charakterze ilosciowym prace
do$wiadczalne, majace za zadanie opracowanie
teoretycznych podstaw procesu, przede wszyst-
kim wyznaczenie potozen réwnowag reakcji prze-
biegajgcych w tym procesie podjete zostaty do-
piero okoto r. 1925. Prace te obejmowaty jednak
przewaznie tylko fragmenty zagadnienia, catos¢
podstaw teoretycznych zostata opracowana w Pol-
sce w latach od r. 1924 do 1932. Wyniki prac na-
szych nad réwnowagami reakcji podstawowych
podano w tablicach L ando1la-B drnsteina,
systematyczne ilosciowe prace nad szybkoscig
tych reakcji nie byty, o ile mi wiadomo, nigdzie
poza Polska prowadzone.

Sadze, ze jest rzecza konieczng doktadne za-
znajomienie sie z wynikami prac polskich oraz
wazniejszych prac autoréw obcych przez nas cy-
towanych ¥ kazdego, kto zamierza zajaé sie tech-
nicznym urzeczywistnieniem procesu wytwarza-
nia H2SO4 z gipsu lub anhydrytu; oszczedzi mu
to prowadzenia doSwiadczen wstepnych zbednych,
lub z gory skazanych na niepowodzenie.

W Polsce wykonano réwniez szereg prac
w skali pdttechnicznej 1 technicznej. Prace te
prowadzit z ramienia Biura Wojskowego Mini-
sterstwa Przemystu i Handlu Chemiczny Instytut
Badawczy, poOzniej za$ przejat je Zaktad Techno-
logii  Chemicznej Nieorganicznej  Politechniki
Warszawskiej. Doswiadczenia nasze, daty odpo-
wiedZ na zasadnicze pytania, nie zostaly jednak
catkowicie ukoriczone. W momencie, kiedy je
przerwano z powodu wybuchu wojny, prace te

* J. Zawadzki i Z. Sobieraj, Przemyst Che-
miczny 18, 668 (1934).

Przeglad Chemiczny

Nr 11 — 12

nie doprowadzity jeszcze do opracowania Sszcze-
g&towych recept postepowania, daty jednak wska-
zOwki co do sposobu pracy i potrzebnej apara-
tury. Niestety, za wyjatkiem najwcze$niejszych
prac Chemicznego Instytutu Badawczego i spra-
wozdania z pracy dyplomowej jednego z mych
wspotpracownikéw, inz. Stefana Weycherta,
oraz analizy kilku prébek z do$wiadczen w Rosi
wszelkie materiaty i obszerne sprawozdania zo-
staty zniszczone w czasie powstania warszawskie-
go. Z koniecznosci wiec w miejscach, w ktorych
powotuje sie na doSwiadczenia w skali technicz-
nej musze sie opiera¢ na pamieci. Do$wiadczenia
w skali pétechnicznej, ktére stanowity wstep do
doswiadczen fabrycznych, opisujemy w osobnym
referacie. *

Sadze, ze bytoby zbedne powtarzaé szczegdto-
wo wynik prac teoretycznych, wykonanych przed
r. 1938. Wiekszos¢ tych prac mozna odnalezé
w Kilku niezniszczonych bibliotekach, tam zatem
czytelnikdw blizej interesujgcych sie tg sprawg
odsytam. Przypomne wiec tylko w krétkich sto-
wach najwazniejsze wyniki, uzupetniajgc je. jak
zaznaczytem, z pamieci omoOwieniem wnioskow,
jakie sie nasuwajg z wykonanych prac poltech-
nicznych i technicznych. Na tej podstawie spro-
buje nakresli¢ uwagi na temat rozwigzania prak-
tycznego w skali fabrycznej oraz dalszych prob
niezbednych w zakresie, zaleznym od tego, jakie
wiadomosci praktyczne uda sie jeszcze otrzymac
0 sposobie pracy fabryk czynnych dzi§ Ilub
w okresie ubiegtym (np. w Wolfen). Trzeba tu
podkresli¢, ze ze wzgledu na skomplikowany
charakter procesu i raczej ogélny jego opis w li-
teraturze, projekty w sprawie aparatury opartej
na wykorzystaniu starych piecow cementowych,
rnusiatyby by¢ przedmiotem studiow do$wiadczal-
nych i oparte na podstawie gruntownego prze-
myslenia wynikéw dotychczasowych prac teore-
tycznych i technicznych. To samo dotyczy wszel-
kich ewentualnych zmian w aparaturze wyprobo-
wanej w Leverkusen, Wolfen i gdzie indziej.

Przeprowadzone przez nas badania réwnowagi
reakcji rozkfadu CaSO4 jak réwniez mieszaniny'
CaS + 3 CaSO4 powstajacej powyzej 500° przez
rozktad CaSO;, catkowicie wysSwietlity te strone
zagadnienia. Stwierdzono pdzniej dodatkowo, ze
otrzymanie CaSQ:i z CaO i SO2 w ogdle nie jest
mozliwe, poniewaz CaSQO! wcale nie tworzy sie
z Ca0 i SO? w temperaturach ponizej 500°, w kto-
rych wytworzony inng drogg CaSO3 nie rozkiada
sie jeszcze na [CaS + 3 CaSOA4J. Ponizej 500° CaO
wigze jedynie niewielkie ilosci SO? na powierz-
chni, dajac co najwyzej zwigzek powierzchniowy

**) Przeglad Chemiczny 5, 245 (1947).
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(chemosorpcja); faza stata CaSO3 sie nie tworzy.
W temperaturach wysokich, ktore nas tutaj inte-
resujg, mozna mowi¢ tylko o ukfadzie [CaS + 3
CaSO4], nigdy o zwyklym CaSQO3, ktory jako faza
odrebna w warunkach naszych nie istnieje.

Ponizej podajemy ci$nienia w stanie réwno-
wagi w roznych temperaturach dla CaCO3. CaSO!
i [CaS + 3 CaSOJ. Przypominamy, ze reakcja
rozktadu [CaS + 3 CaSOJ przebiega z wydzie-
leniem siarki, to znaczy wedtug réwnan:

CaS | 3 CaSOt = 4 CaO + 4 SO2 (1)

CaS4 2 SO2 = CaSO4+S2 2)

lub tacznie wedtug réwnania:
(3—x) CaSO4 +.(1 + x) CaS =
=4Ca0 +2(2—x)S0O2 + xS?
(gdzie x oznacza cze$¢ mola CaS, reagujgcg we-
dtug rownania (2)

CaSO4 CaS + 3 CaSO! CaCO3
°C pmm °C pmm pmm pmm °C  pmm
sol S col
1180 24 900 6 4 2 740 53
1210 3,7 960 24 19 5 760 76
1240 72 980 35 29 6 780 110
1255 85 1000 49 41 8§ 800 157
1260 9,7 1020 70 57 13 820 228
1280 134 1040 100 83 17 840 312
1303 195 1060 138 118 20 860 428
1320 23,7 1080 180 154 26 880 601
1340 31,2 1100 233 197 36 900 787
1363 40,9 1120 285 238 47
1370 475 1140 375
1160 495
1180 620
1200 760

Powstawanie siarki w wyniku procesow nizej
podanych prowadzi w razie istnienia CO w gazach
do tworzenia sie COS. Siarka powstawac zreszty
moze i drogg redukcji SO? przez CO, jasng jest
wiec rzeczg, ze jesli chcemy mieC gazy nie zawie-
rajgce szkodliwego COS i szkodliwej réwniez
siarki (co poza tym stanowi strate) nie mozemy
dopusci¢ do wytworzenia sie w piecu atmosfery
redukujacej. Oczywiscie, ze nadmiar CaS zwiek-
sza szybko$¢ reakcji; przejsSciowo moze powsta-
wac siarki wiecej, nizby to odpowiadato stanowi
rownowagi.

Jak widac¢ z tablicy, temperatury, odpowiada-
jace jednakowym cisnieniom rozktadowym, réznig
sie znacznie i sg dla CaSO! o okoto 300° wyzsze,
niz dla [CaS + 3 CaSO4], a dla [CaS + 3 CaSO{]
0 okoto 300" wyzsze, niz dla CaCO3
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W obecnosci SiOs, A1203 i Fe203 rozkiad
przebiega w temperaturach nizszych, poniewaz
produktem reakcji nie jest CaO, lecz jego zwigzki
z Si0z, A1203 i Fe203. Sciste oznaczenie rowno-
wagi w ten sam sposob jak dla zwigzkéw czy-
stych. nie jest tutaj mozliwe; dla orientacji poda-
je na podstawie jakoSciowych prob Marchal,
Ze ogrzewajac mieszaning CaSO4 + SiO2 mozna
osiggna¢ cisnienia gazoéw réwne jednej atmosferze
juz w temperaturze 1273“ W temperaturze tej
drogg rozkfadu samego CaSO4 otrzymujemy po
osiggnieciu réwnowagi ciSnienie gazu wynoszace
zaledwie okoto 12 mm. Podobny stan rzeczy do-
tyczy ukladu [CaS + 3 CaSO4] z tg jednak rozni-
c3, ze temperatura potrzebna do rozkiadu jest
jeszcze nizsza.

Na zjawiska te wyrazne Swiatto rzucajg prze-
prowadzone w naszym laboratorium badania nad
szybkoscig reakcji, ktérych wyniki podano w sze-
regu tablic i wykresbw w pracy w Przemysle
Chemicznym z r. 1934 (str. 671 i nastepne). Od-
razu rzuca sie w oczy, ze mechanizm reakcji jest
inny, gdy do wytwarzania cementu bierzemy jako
Zrodlo wapnia CaCQ3, a inny gdy stosujemy
CaSO4. W przypadku pierwszym w temperatu-
rach ponizej 1000° wiekszos¢ CaCO3 rozktada sie
na CaO, stanowigcy odrebng faze i ten CaO re-
aguje pdzniej dopiero, gtdwnie w temperaturach
wyzszych, z tlenkami krzemu, glinu i zelaza.
Reakcja bezposrednia miedzy CaCO3 i tlenkami
Si, Al i Fe odbywa sie zapewne rowniez, ale
w stosunkowo matym stopniu. W przypadku
CaSO! mamy gtoéwnie do czynienia z reakcjg bez-
posrednig CaSO4, a raczej uktadu [CaS+ 3 CaSO{|
z tlenkami krzemu, glinu i zelaza; w produktach
posrednich prazenia wystepujg niewielkie tylko
ilosci CaO, znajdujemy natomiast nieco CasS,
ktory nie zdazyt jeszcze wejs¢ w reakcje z CaSO4.
Poza tym dla wejscia w reakcje tg czy inng droga
CaSOt4 potrzebne sg temperatury o pareset stopni
wyzsze niz dla CaCO3 Musimy mie¢ wobec tego
inny zupetnie rozktad temperatury w piecu, niz
w przypadku reakcji z weglanem wapnia. llos¢
wegla do redukcji i dopuszczalna zawarto$¢ tlenu
w gazach ogrzewajacych musi by¢ doktadnie
unormowana, nie mozemy dopusci¢ do powsta-
wania CaS w nadmiarze (nadmiar wegla i atmo-
sfera redukujgca). Nie mozemy jednak takze do-
pusci¢ do wypalenia sie czeSci wegla, niezbedne-
go do redukcji, tlenem z gazéw ogrzewajacych,
jak réwniez do utlenienia zpowrotem na CaSO4
siarczku wapnia, potrzebnego do reakcji z siar-
czanem. Atmosfera musi by¢ wiec stabo utlenia-
jaca w catym piecu, nigdzie redukujaca, nigdzie
zanadto utleniajaca. Jak wiadomo gtéwnym sktad-
nikiem dobrego cementu jest alit 3 CaO+ SiO2
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zwigzek 2 CaO + SiO2 ma znacznie gorsze wiasno-
Sci hydrauliczne. Ot6z alit jest zwigzkiem nie-
trwatym ponizej 1200°; wyniki Yoswiadczen
wykonanych wspoélnie z Gotliebem, wskazu-
ja ze szybko$¢ rozktadu juz wytworzonego alitu
ponizej 1200 jest znaczna. Musimy wiec mie¢
temperatury znacznie wyzsze, niz 1200°, w kon-
cowej czesci pieca nie tylko dlatego, by 3 CaO- SiO2
sie utworzyt, ale i dlatego, zeby juz utworzony
nie roztozyt sie z powrotem. Z tego wzgledu
w doswiadczeniach pottechnicznych Chemicznego
Instytutu Badawczego z roku 1932/3, gdzie tem-
peratura w piecu zaledwie dochodzita do 1200", nie
mozna byto otrzymaé dobrego cementu.

Alit tworzy sie z 2Ca0+ SiO2 i CaO w fazie
statej zbyt wolno; pozadana jest wiec obecnos¢
faz ciekbych, ktérych przejSciowemu powstawa-
niu zawdzieczamy tworzenie sie Spieczonego
klinkru. Potrzebna do tego temperatura wynosi
okoto 1400°. W tej temperaturze fatwo topig sie
mieszaniny, zawierajgce nadmiar CaSO4, powo-
dujac powstanie fazy ciektej w iloSci nadmiernej,
uniemozliwiajgcej przebieg potrzebnych reakcji
wskutek powstawania wielkich bryt i przykleja-
nia sie do Scian. Stad dodatkowe trudnosci przy
fabrykacji cementu z gipsu w poréwnaniu do
cementu zwyklego i koniecznos¢ niedopuszczania
CaSO4 do stref najwyzszych temperatur, gdzie
napozér mozna byto spodziewaC sie rozkfadu
CaSO4 wihasnie dzieki wysokiej temperaturze
a wiec koniecznos¢ zuzycia go juz wczesniej
w reakcji z CaS.

Pierwsze doswiadczenia pottechniczne i tech-
niczne zostaty przeprowadzone w Polsce po raz
pierwszy w Chemicznym Instytucie Badawczym,
w pracowni Instytutu, oraz w cementowni Zdot-
bunowo, pracujacej metoda mokra. Do do$wiad-
czen potechnicznych stuzyt maty piec obrotowy
dtugosci 4 m; w piecu tym nie udato sie otrzymac
temperatury niezbednej do otrzymania dobrego
cementu (nie przekroczono 1200"), do$wiadczenia
te miaty wiec charakter prob orientacyjnych. Do-
Swiadczenia w Zdolbunowie, wykonane z ko-
niecznosci metodg mokrg nie dalty moznosci
utrzymania przez dtuzszy czas odpowiedniej tem-
peratury i dostatecznego stezenia SO? w gazach;
otrzymanie jednej probki Kklinkru, odpowiadaja-
cej normom dla. cementu portlandzkiego miato
raczej charakter przypadkowy, o regularnym
prowadzeniu pieca nie mogto by¢ mowy Do-
Swiadczenia te daty jednak sporo obserwacji- kto-
re wykorzystac mozna byto w pracach dalszych.

W Zaktadzie Technologii Nieorganicznej Poli-
techniki Warszawskiej przeprowadzono do$wiad-

) przedstawione do P.A.U.

Przeglad Chemiczny

Nr 11 — 12

czenia w skali pdttechnicznej w latach 1935—1936
w piecu obrotowym dtugosci 7 m, zaopatrzonym
we wszelkie niezbedne urzadzenia pomiarowe,
pozwalajgce miedzy innymi mierzy¢ temperature
i pobiera¢ probki w réznych czeSciach pieca.
w listopadzie 1937 r. wykonano kilka doswiad-
czen w cementowni ,,Ro$". Chcac unikng¢ trud-
nosci, jakie napotkano przy pracy metoda mokrg
w doswiadczeniach Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego. pracowano metodg suchg, stosujac po-
za tym gips, pozbawiony wody krystalizacyjnej.
drogg uprzedniego prazenia w tym samym piecu,
w ktorym pdzniej prébowano otrzymac cement.
Duzg trudno$¢ w prowadzeniu do$wiadczen sta-
nowito zastosowanie pieca, wybudowanego dla
metody mokrej fabrykacji zwyktego cementu. Ze
wzgledu na roznice temperatur pieca w pracy
metodg suchg i mokrg i obawy uszkodzenia pieca
wskutek zbyt wysokiej temperatury w czesciach
pieca do tego nie dostosowanych nie mieliSmy
dostatecznej swobody regulowania temperatury
i musieliSmy podporzadkowywaé sie postulatom
kierownictwa fabryki, ktore, oddajac fabryke do
doSwiadczen, nie chciato sie jednak narazi¢ na
straty, jakie moglyby nastapi¢, gdyby piec nie
wytrzymat doswiadczenia. Z powyzszego wzgledu
nie udato sie utrzymaC przez caly czas réwno-
miernego przebiegu reakcji; zawartos¢ SO2 w ga-
zach wahata sie w roznych okresach czasu od
okoto 25 do 10%. W zwigzku z tym i otrzymane
probki cementu nie byly jednakowe co do skfa-
du, cze$¢ z nich odpowiadata normom dla cemen-
tu portlandzkiego, w czesci znajdowano nierozto-
zony CaSO4, w ilosci kilku i kilkunastu procent,
a niekiedy takze 1 CaS. Materiat zawierajacy
duzo CaSO! tatwo sie topi, co utrudnia normalne
przesuwanie sie tadunku w piecu i zmusza do za-
biegéw, nietatwych do wykonania w piecu nie-
odpowiednim.

Zniszczenie opisu doswiadczen, wszystkich no-
tatek i materiatbw nie pozwala na podanie bar-
dziej szczegbtowych informacji, niewatpliwie
jednak doswiadczenia wykonane daty dalsze
cenne wskazowki i spodziewano sie, ze przepro-
wadzenie nastepnej serii prob w piecu obroto-
wym. przystosowanym do metody suchej, po-
zwoli na opracowanie procesu, dajgce moznosc
pracy w warunkach ustalonych. Podkresli¢ jed-
nak nalezy, ze w normalnych warunkach naleza-
toby nie korzysta¢ ze zwyktych piecow obroto-
wych, przeznaczonych do fabrykacji cementu
z CaCO3 metoda sucha, lecz zbudowac piec nowy,
przystosowany do zmienionych warunkéw pro-
cesu (wyzsze temperatury i inny ich rozktad) wte-
dy dopiero moznaby liczy¢ na petne powodzenie.
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Jednoczesnie z pracami powyzej omowionymi
prowadzono w skali péttechnicznej w matym pie-
cu obrotowym préby otrzymywania CaS droga
redukcji CaSO4 weglem. Wyniki tych prac byty
bardzo dobre; otrzymano wydajnos¢ powyzej
90%, podczas gdy, jak wiadomo, w niemieckich
instalacjach fabrycznych przecietnie uzyskiwano
zaledwie 70%. Doswiadczenia te sg o tyle intere-
sujgce dla tematu nas tutaj obchodzacego, ze
stwierdzajg jasno, iz redukcja CaSO4 na CaS jest
procesem znacznie szybszym, niz reakcja wedtug
rownania:

3 CaSO4 + CaS = 4 CaO + 4 SO..
co ma duze znaczenie dla zrozumienia przebiega
procesOw i ich opanowania.

Ponizej wrocimy jeszcze do sprawy, czy na-
pisane réwnanie oddaje catkowicie istotny prze-
bieg reakcji miedzy CaS i CaSO4, zmieszanymi
ze sobg lub tez powstatymi na skutek reakcji- tak
przeprowadzonej, by wynikiem jej byta przemia-
na na CaS tylkd % czesci poczatkowego CaSO4.

Znamy trzy a raczej cztery zasadniczo rdzne
metody wypalania cementu:

1) Wypalenie w piecu obrotowym

a) metodg mokrg, gdzie do pieca doprowa-
dzamy szlam, zawierajgcy 36—40%
wody,

b) metodg suchg, gdzie wprowadzamy do
pieca mieszaning surowcOw starannie
zmielong i1 zwilzong zlekka na tyle tyl-
ko, by gazy nie unosity zbyt wielkich
ilosci pytu,

2) wypalanie w piecu szybowym, gdzie musi-
my wprowadza¢ materiat w postaci bry-
kietow,

3) wypalanie w piecu Lurgi, skonstruowanym
na wzor piecow do prazenia rud siarcz-
kowych i innych systemem Dwight-
Lloyda

Pomijamy omdwienie metod, ktére nie wyszty
z okresu préb, np. metody Basseta, oraz roz-
nych odmian w metodach opisanych, poniewaz
nie bedzie to nam potrzebne do rozwazan dal-
szych.

Gdy chcemy wytwarza¢ cement z gipsu, mu-
simy ze wzgledu na zbyt wysokie temperatury,
potrzebne do reakcji miedzy CaSO4 i SiO2, A120,
i Fe20s do mieszaniny surowcow dodaé wegla
w ilosci, potrzebnej do przeprowadzenia czescio-
wej redukcji. llos¢ wegla, ilos¢ gazoéw spalino-
wych, atmosfera w piecu utleniajgca lub obo-
jetna, rozkiad temperatur, czas przebywania mie-
szaniny reagujacej w piecu i poszczegolnych jego
czeSciach (temperatural), sa to najwazniejsze
czynniki, od ktérych zalezy przebieg procesu.

Stosujgc piec obrotowy, uniezalezniamy jak
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gdyby proces redukcji od ogrzewania; dajemy do
mieszanki substratow w zasadzie tyle tylko
wegla, ile jest potrzebne, by zredukowac czwartg
czes¢ CaSO4 na CaS. Ten CaS daje nam dzieki
reakcji z niezmienionym CaSO4, wedtug réwnan
podanych wyzej SO? i CaO, wchodzace w reakcje
ze skfadnikami gliny.

Podajemy tu, oczywiscie, schemat uproszczo-
ny, bowiem, jak widzieliSmy wyzej, reakcja tylko
czesciowo prowadzi przez rozkfad na CaO i na-
stepne wigzanie tego CaO z Si0-2, Al20; i Fe2Os;
gtdwnie przebiega reakcja bezposrednia miedzy
uktadem [CaS + 3 CaSO4], krzemionka, A1203 oraz
Fe20:s Nadmiar wegla musi powodowaé powsta-
wanie w nadmiarze CaS; to samo otrzymamy,
gdy atmosfera gazowa jest redukujgca (CO w ga-
zach spalinowych). Niedostateczne ilosci wegla
lub jego czesciowe wypalenie tlenem, zawartym
z powodu nadmiaru powietrza w gazach spalino-
wych, prowadzi do tego, ze potrzebna cze$¢ CaSO!
w ogole sie nie zredukuje. Wreszcie tlen zawarty
w gazach moze utlenia¢ CaS z powrotem na
CaSO04.

W procesie tak skomplikowanym, o ktérym
mowimy, moze sie zdarzy¢, ze r6zne procesy nie-
pozadane odbywajg sie jednoczesnie w roznych
czeSciach pieca i ze atmosfera (zawarto$¢ O2 w ga-
zach, wzglednie zawartos¢ CO) jest w roznych
miejscach pieca rézna, dlatego opanowanie pro-
cesu nastrecza wielkie trudnosci. W kazdym ra-
zie opanowanie tych trudnosSci w piecu obroto-
wym jest dlatego fatwiejsze, ze wegiel do reduk-
cji wprowadza sie w ilosci potrzebnej w mieszan-
ce surowcow, za$ wegiel do ogrzewania spala sie
u wylotu pieca, gdzie w przeciwpradzie doptywa
produkt juz po gtéwnej reakcji.

Inaczej sie ma sprawa w automatycznym piecu
szybowym jezeli chcemy w nim wypala¢ cement
Z gipsu. Wprowadzamy tam razem CaSO4, gline,
wegiel potrzebny do redukcji i wegiel do spala-
nia. Cze$¢ tego wegla spala sie tlenem powietrza
i daje potrzebng temperature, cze$¢ stuzy do re-
dukcji. Regulacja tu jest znacznie trudniejsza.
Szybkos¢ redukcji CaSO4 weglem na CaS jest
procesem nieco szybszym, niz dalsza reakcja
uktadu [CaS + 3 CaSO4] ze sktadnikami gliny,
prowadzgca do powstawania SO? i tworzenia sie
Klinkru. Réznice w szybkosci nie sg tu tak wiel-
kie jak te, ktore wystepuja woéwczas gdy prazy-
my CaSO4 z weglem w ilosci potrzebnej do otrzy-
mania z CaSO4 uktadu CaS + 3 CaSO4, a nawet
gdy stosujemy mieszanke CaSO4 + SiO2 + C ¥
W produktach jednak posrednich prazenia CaSO!
z gling i weglem wystepuja pewne ilosci CaS na-

4) Przemyst Chemiczny 18, 671 do 673 (1934).
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wet wtedy, gdy pracujemy w piecu obrotowym
i dajemy do mieszanki ilos¢ wegla redukcyjnego
ograniczong do minimum. llos¢ CaS wzrasta, gdy
redukcja odbywa sie wobec nadmiaru wegla.
Uregulowanie procesu w piecu szybowym, tak
by po spaleniu czeSci wegla, przeznaczonej do
ogrzewania, pozostata tylko cze$¢ teoretycznie
potrzebna do redukcji nie jest mym zdaniem
praktycznie wykonalne wobec jednoczesnego
przebiegu obu procesdw, spalenia wegla tlenem
z powietrza 1 redukcji CaSO4. Trudno w tych
warunkach zapobiec, by redukcja CaSO4 nie po-
suneta sie dalej, niz nam potrzeba; powstaje wte-
dy w nadmiarze CaS, ktory nie znajduje juz
w dostatecznej ilosci CaSO4 do reakcji. Czesé te-
go CaS moze utleni¢ sie z powrotem do CaSO/
niezuzytym tlenem z powietrza, bedzie to jednak
sie odbywato gtownie na powierzchni ziarn, tak
ze zamiast subtelnej mieszaniny CaS i CaSO4
w odpowiednim stosunku w kazdym miejscu,
mamy jakby osobno CaS i CaSO4, ktore, mato
stykajac sie ze sobg, w niewielkim stopniu moga
wchodzi¢ w reakcje.

Nie jest wykluczone, ze mechanizm redukcji
nie jest tak prosty, jak podawalismy, przyjmujac,
ze pod dziataniem wegla czes¢ CaSO4 przechodzi
w CaS, a cze$¢ pozostaje niezmieniona. Jest rze-
czg wysoce prawdopodobng na podstawie znanej
reakcji 4 CaSO3 = CaS + 3 CaSO4, ktora prze-
biega powyzej 500°, ze uktad [CaS + 3 CaSO4] nie
jest zwyklg mieszaning lecz stanowi jedng faze
0 sktadzie CaSO3 i o okreslonej strukturze krysta-
lograficznej, tak jednak nietrwatej, ze pod wzgle-
dem chemicznym uktad taki zachowuje sie jak
mieszanina i daje reakcje na CaS i CaSO4 jedno-
czednie, nie dajac wecale, jak wiemy, reakcji na
CaS03. Stanowitoby to pewng analogie do zacho-
wania sie kaolinitu, ktoéry w temperaturze powy-
zej 500°, tracac wode, przechodzi w ukiad, zacho-
wujacy sie pod wzgledem chemicznym, jak mie-
szanina, cho¢ niektérzy badacze sadza, ze mamy
tam do czynienia z metakaolinitem, to znaczy, ze
wiez miedzy SiO2 i A1203 nie zostata catkowicie
zerwana, lecz ze stanowig one wspolnie jedng
faze.

Probowalismy wyjasni¢ te sprawe, studiujac
rozktad CaSO3 na CaS i CaSO4 za pomocg pro-
mieni rentgenowskich, niestety, wojna przerwata
podjetg prace i wznowienie jej bedzie dopiero
mozliwe po uzyskaniu aparatdw do badan struk-
turalnych metodga Roentgena. W kazdym ra-
zie nie ulega watpliwosci, ze CaSO4 zredukowany
czesciowo, tak by sklad materiatu odpowiadat
wzorowi CaS03, tatwiej i szybciej reaguje z tlen-
kiem krzemu, glinu i zelaza, niz sztucznie spo-
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rzadzona mieszanina CaS i 3 CaSO4 o tym samym
sktadzie.

Na podstawie powyzszego wyprowadzi¢ nale-
zy whniosek, ze przerabianie CaSO4 na cement
w piecu szybowym, musi by¢ niestychanie trud-
ne, jesli nie niemozliwe. Nie da sie uniknag¢ nad-
miaru badZ CaS, badZz CaSO4 w produkcie; to
ostatnie przyczynia si¢ do powstawania bryt sto-
pionego materialu w wysokiej temperaturze.
Moim zdaniem proby opierania fabrykacji kwasu
siarkowego i cementu na pracy w piecach szybo-
wych bytyby poronione wobec niestychanie ma-
tych widokdw dojscia wogdle do pomysinego roz-
wigzania zagadnienia.

W metodzie Lurgi mieszamy rowniez su-
rowce do wyrobu cementu z ilocig wegla po-
trzebng nie tylko do redukcji, lecz i do podtrzy-
mania odpowiedniej temperatury. Warunki pro-
cesu sg tu jednak na tyle rézne jak w ogdélnosci
w procesach, opartych na metodzie Dwight-
Lloyda, szybkosci reakcji przez bardzo krotki
czas bardzo wysokiej temperatury, sg o tyle wiek-
sze, ze wyprowadzenie wnioskow a priori mogto-
by by¢ nieuzasadnione. Przypuszczam, ze metoda
ta, wedtlug ktdérej pracuje jedna z cementowni
na ziemiach odzyskanych i ktéra i dla wielu no-
wych procesbw moze by¢ metodg przysziosci,
win»a by¢ przedmiotem studiéw u nas i ze pod-
czas tych studiow mozna podjg¢ réwniez ubocz-
nie préby wypalania cementu z gipsu. Sadze
jednak, ze jest to sprawa dalsza i ze dzi$ nalezy
oprze¢ sie stanowczo na wyprobowanej w tech-
nice i w duzym stopniu zbadanej u nas metodzie,
opartej na zastosowaniu pieca obrotowego.

Z g6ry odrzucam zastosowanie metody mo-
krej. Daje ona wieksze zuzycie paliwa, mniejszg
zawartos¢ SO? w gazach, wieksze trudnosci
w otrzymywaniu nalezytego rozktadu temperatur,
procz tego wielkie ilosci pary wodnej w gazach,
ktore trzebaby usuwac wielkim kosztem. Zasto-
sowanie metody mokrej katalizy (uzywanej do
przerobu gazéw ze spalania H2S), moze w na-
szym przypadku napotka¢ na duze trudnosci
(sprawa pytu), nie usuwajac poza tym ztych stron
metody mokrej. Drogg eliminacji dochodzimy do
wniosku, ze na razie realna jest tylko metoda
sucha w piecu obrotowym, wyprébowana zresztg
w przemysle. Z doswiadczen, jakie prowadziliSmy
w piecu potechnicznym, wynika, ze stosowa¢ do
przerobu mozna réwnie dobrze gips, jak i anhy-
dryt. Przy zastosowaniu gipsu nieodwodnionego
jest sporo pary wodnej w gazach, dochodzi réw-
niez proces endotermiczny niezbyt pozadany, wy-
daje sie wiec ze optaci sie sporzadzaé mieszanke
do wyrobu cementu z gipsu odwodnionego, tym
bardziej, ze, jak sie zdaje, gips taki fatwiej wcho-
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dzi w reakcje. W ten sposdb prowadziliSmy do-
Swiadczenia w cementowni Ros. Przy budowie
pieca trzeba uwzglednié, ze podstawowe reakcje
rozktadu siarczanu wobec wegla i produktéw
rozktadu gliny przebiegajg w wyzszej znacznie
temperaturze, niz rozktad CaCO3 w zwyklej me-
todzie wytwarzania cementu; trzeba to uwzgled-
ni¢ przy budowie pieca. Bardzo wazna jest mozli-
wos¢ starannej, statej i dokfadnej kontroli sktadu
gazéw i temperatury, by nie dopuszcza¢ do wa-
han atmosfery gazéw, ktéra w zwyktej metodzie
fabrykacji cementu z CaCO: jest prawie bez zna-
czenia dla samego procesu, a moze wptywac tylko
nieco na zuzycie opatu. Sadze, ze blizsze zazna-
jomienie sie z nowoczesng instalacjg (np. Wolfen)
bytoby najbardziej celowym punktem wyjscia dla
budowy odpowiednich piecow. Przyswojenie me-
tody pracy w takich piecach pomimo skompliko-
wanego charakteru procesu nie bedzie wobec
znajomosci  podstaw teoretycznych reakcji na-
streczato wiekszych trudnosci.

Instytut Przemystu Chemicznego
Warszawa.

JOZEF ZAWADZKI i S. WEYCHERT
Politechnika Warszawska.

O otrzymywaniu dwutlenku siarki |
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L‘auteur met en evidence l‘importance pour la Po-
logne du probleme de la production de l‘acide sulfurigue
en partant du gypse ou bien de l'anhydrite. La diffi-
culte de la realisation technigue de la methode consiste
en ce qu'il est necessaire d‘obtenir du ciment, dont les
proprietes correspondent a celles exigees par les normes,
tandis que la composition des gaz doit permettre leur
transformation aisee en acide sulfurique. L'etude syste-
matique experimentale des bases theorique de ce pro-
cede a ete poursuivie par l'auteur avec ses collabora-
teurs de 1924 jusqu'en 1938. On a execute aussi une
serie d‘essais semi-techniques et dans des fours indus-
triels, interrompue par la guerre avant que tous les
details du proces technique soient mis a point. L'auteur
resume la theorie des phenomenes en jeu d'apres les re-
sultats des travaux sur l'equilibre de la decomposition
du sulfate de calcium et la vitesse de la reaction exe-
cutes a I‘Ecole Polytechnique de Varsovie. Il termine
par l'analyse critique des differentes methodes de la
cuisson du ciment dont il conclut qu‘a présent la seule
mcthode pratique est celle de la cuisson seche dans un
four rotatoir.

cementu

Z gipsu i anhydrytu

Sur la fabrication de I'anhydrite sulfureux en partant du gypse et de l'anhydrite.

Rozpoczete w r. 1920 w Zaktadzie Technologii
Chemicznej Nieorganicznej prace nad otrzymy-
waniem kwasu siarkowego i siarki z siarczanow,
przede wszystkim z gipsu, zostaty zakrojone na
dos¢ szeroka skale i objety zarowno badania teore-
tyczne, jak i techniczne. Najwazniejsze wyniKi
prac laboratoryjnych zostaly podane do druku

2), natomiast z ogtoszeniem wynikéw dalszych
zwlekano do ukoriczenia pracy. Zaznaczy¢ nalezy,
ze Chemiczny Instytut Badawczy prowadzit row-
niez prace poltechniczne, techniczne i pomocnicze
laboratoryjne nad tym tematem’). Niestety, ma-
teriaty dotyczace badan naszych w skali fabrycz-
nej, wykonanych dzieki uprzejmosci inz. Antonie-
go Eigera w r. 1937/8 w cementowni ,,R0S”
przewaznie zaginety; protokoty z doswiadczen
zostaty catkowicie zniszczone, przepadia rowniez
pomocnicza praca inz. S. Kruszewskiego
0 redukcji CaSO4 na CaS; przechowata sie jedy-
nie cze$¢ analiz prébek z Rosi, wykonanych przez
inz. J. Grebskiego. Ocalata poza tym czes¢
materiatdw z doswiadczen wstepnych w skali pot-

technicznej, wykonanych w r. 1936. Ze wzgledu
na szereg ciekawych obserwacji, z ktérych ko-
rzystano w pracach dalszych i ktére mogag mie¢
znaczenie i obecnie wobec projektowanego wzno-
wienia studiow nad zagadnieniem wytwarzania
cementu z gipsu i realizacji tej metody w kraju
naszym, podajemy krotkie streszczenie uzyska-
nych wynikow.

Byly to doswiadczenia wstepne, prace dalsze,
ktorych opisu wobec zaginiecia materiatdbw podac
nie mozemy, nie daty wiasciwie nic nowego, po-
zwolity jedynie dzieki lepszemu opanowaniu pie-
ca i sposobu prowadzenia reakcji na uzyskanie
nieco lepszych wynikdw, co skionito do podjecia
prac w duzym piecu obrotowym w cementowni
»,R08”. DoSwiadczenia w Rosi byly prowadzone
pod kierunkiem J. Zawadzkiego przy pomo-
cy dr. S. Bretsznajdera; w pracach tych
brali udziat inzynierowie Goctowski, Greb-
ski, Kruszewski, Leszczynski, Suli-
kowski, Weychert, Zosiuk i mechanik
Sarnowicz, ponadto kierownik techniczny ce-
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mentowni ,,R0$”, dawny pracownik Zaktadu Tech-
nologii Nieorganicznej, inz. Sobieraj. Kilka
uwag z zwigzku z tymi doswiadczeniami podaje-
my w koncu niniejszego referatu oraz w referacie
pod tytutem: ,W sprawie fabrykacji kwasu siar-
kowego i cementu z gipsu i anhydrytu”.d)

Dla braku miejsca rezygnujemy z podania
bardzo obszernej literatury przedmiotu; prawie
petny jej wykaz do r. 1930 znajduje sie w ksigzce
Waesera ,Handbuch der Schwefelsaurefabri-
kation” t. | (1930), prace rosyjskie do r. 1940
w ksigzce Malina ,,Technologia siernoj kistoty”
(1940); poza tym wiele cytat czytelnik znajdzie
w pracach wymienionych powyzej % ), szczegol-
nie w pracy #4).

Ograniczymy sie rowniez tylko do kilku drob-
nych uwag na temat stosowanej aparatury, jej
montazu i stopniowego przystosowywania do wy-
magan procesu, gtdwng uwage zwrocimy na omo-
wienie wynikdw do$wiadczen. Dos$wiadczenia te
prowadzono w matym piecu obrotowym (rys. 1),
przystosowanym do ogrzewania gazem i pracy
metodg sucha.

Piec ten dtugosci 7 m miat wewnetrzng Sred-
nice kanatu w czesci przedniej (za palnikiem)
340 mm, w czesci dalszej 240 mm. Cze$¢ przednia
wytozona szamotg o wysokiej ogniotrwatosci (po-
wyzej 36 stozka Seegera) miata dtugos¢ 2,4 m.
cze$¢ dalsza wytozona szamotg zwyktg (stozek 32)
dtugos¢ 4,6 m.

Aparatura byla zaopatrzona w urzgdzenia do
pomiaru temperatury i do pobierania probek
w réznych czeSciach pieca; temperature strefy
najgoretszej mierzono za pomocg pyrometrow
optycznych, temperature w trzech innych punk-
tach pieca za pomocg termopar, nie zatrzymujac
ruchu pieca. Urzadzenie pieca dostosowano do ko-
niecznosci pomiaréw cisnienia i ilosci doprowa-
dzanego gazu i powietrza, pomiaréw i regulacji
ciggu, wreszcie analizy gazéw z reakcji.

Praca nad opanowaniem ruchu pieca, fadowa-
niem materiatu, regulacjg ilosci przepuszczanego
materiatu, doprowadzanego powietrza | gazu
trwata przez wiele miesiecy, podczas ktorych
trzeba byto przebudowywaé rdézne czesSci apara-
tury. Pierwsze zmiany niezbedne wykonano
w zwigzku z probami ogrzewania pieca bez ta-
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dunku. dalsze poprawki byty wynikiem obserwa-
cji przy pierwszych wypalaniach.

Chcac zda¢ sobie sprawe z funkcjonowania
pieca, zaczeto od doswiadczen, polegajacych na
wypalaniu cementu z CaCO3 i gliny. Do$wiadcze-
nia trwaty zwykle okoto 8—12 godzin, nie liczac
w tym okresu rozgrzewania pieca.

Doswiadczenie pierwsze miato na celu spraw-
dzenie, czy uda sie otrzymaé odpowiednie tempe-
ratury, niezbedne dla wypalenia klinkru, oraz za-
poznanie sie ze sposobami prowadzenia ognia.
Napotkano narazie duze trudnosci. W tzw. sferze
spiekania tuz za palnikiem, tj. tam, gdzie tempe-
ratura powinna by¢ najwyzsza, osiggnieto po-
czatkowo zaledwie 1000"C, pOzniej po dtugim
okresie regulowania udato sie otrzymac¢ 1200° C.
W tych warunkach, jak wiadomo, nie mozna
otrzymaé¢ cementu, poniewaz gtowny jego skiad-
nik, alit 3 CaO - SiO2, jest ponizej tej tempera-
tury nietrwaty i tworzyC sie nie moze; poza tym
pamietaC nalezy, ze nie tylko wysokie temperatury,
ale 1 czas przebywania mieszanki reagujacej
w sferze najwyzszej temperatury decyduje o wy-
nikach procesu. W do$wiadczeniu opisanym ma-
teriat wychodzacy z pieca nie byt spieczony i ni-
czym me przypominat klinkru cementowego
Szukajgc przyczyny otrzymywania za niskiej
temperatury, stwierdzono, ze nie zbyt mata ilos¢
gazu, lecz zbyt dhugi ptomien jest tutaj wino-
wajcg. Gdy temperatura koto palnika wynosita

1200°, w $rodku pieca zmierzono 1000°, a w Kkon-
cu pieca 800°. Taka wysoka temperatura w korcu
pieca jest zbedna, a konsekwencjg jej jest to. ze
bardzo duzo ciepta uchodzi z gazami do komina.
Poza tym stwierdzono, ze w przedniej czesci pieca
powietrze dostaje sie nie tylko przez palnik, lecz
i przez nieszczelnosci w komorze przedniej, fat-
szywe powietrze dostawato sie réwniez przez nie-
szczelnosci do komory pytowej, wplywajac na
ostudzenie gazu i zmniejszajac cigg. Odpowiednie
uszczelnienie, skrocenie ptomienia i poprawki
w palniku pozwolity na znaczng poprawe funkcjo-
nowania pieca, a jednocze$nie na obserwowanie
we wnetrzu pieca pottechnicznego zjawisk zna-
nych w fabrykach cementu, zwigzanych z powsta-
waniem faz ciektych w pewnym okresie wypala
nia.
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O prawidtowym funkcjonowaniu pieca decy-
duje nie tylko uzyskanie odpowiedniej tempera-
tury, ale takze czas, w jakim materiat przebywa
w strefie najwyzszych temperatur, jak rowniez
zresztg | w temperaturach nizszych, panujacych
w roznych czeSciach pieca, oraz zwigzany z tym
rozktad temperatur w piecu.

Regulacja czasu wypalania w piecach prze-
mystowych odbywa sie gtownie drogg zmian
szybkosci obrotow pieca, regulacja temperatury
za$ przez zmiang szybkosci podawania wegla do
palnika. Mozemy otrzyma¢ produkt nieodpowied-
ni (przepalony) zarébwno w skutek zbyt wysokiej
temperatury, jak i wskutek zbyt wolnego biegu
pieca; produkt niedopalony powstaje, gdy tempe-
ratura jest za niska, lub bieg pieca za szybki.

Jak wiadomo, w procesie wypalania cementu
w strefie wysokich temperatur obserwuje sic
spiekanie tj. powstawanie w niewielkiej ilosci
faz ciektych, ktére poOzniej krzepna i powoduja
otrzymywanie twardego spieczonego Klinkru. Po-
wstawanie faz ciekltych utatwia tworzenie sie
alitu 3 CaO * SiO? ze zwigzku 2 CaO + SiO2, ktéry
w swej odmianie zwanej belitem ma wprawdzie
wiasnosci hydrauliczne, ale znacznie mniejsze od
alitu. Z drugiej strony zbyt daleko posuniete nad-
tapianie i miekniecie mieszaniny reagujacej wy-
wotuje zbijanie sie materiatu w bryty i klejenie
cio Scian, co stanowi objaw niepozadany. Musimy
prowadzi¢ ogien tak, by doprowadzi¢ do stanu
miekniecia, ale jednoczes$nie przeciwdziata two-
rzeniu sie tzw. pierscieni, polegajagcemu na przy-
lepianiu sie mas potciektych do Sciany pieca.
Mozemy to osiggna¢ drogg periodycznego zmniej-
szania ciggu na pewien czas w chwili, gdy pier-
Scien sie tworzy; stygnie on wtedy i odpada od
Sciany. W pierwszych doswiadczeniach naszych
w piecu pottechnicznym przy wypalaniu zwykle-
go cementu nauczyliSmy sie obserwowac te same
zjawiska i walczy¢ z nimi skutecznie.

Po stwierdzeniu, ze w piecu naszym mozna
osiggna¢ potrzebng temperature i dostatecznie
dobrze regulowaé dtugo$¢ ptomienia i czas prze -
bywania materiatlu w piecu podczas wypalania,
przystapilismy do wiasciwych doSwiadczen nad
wypaleniem cementu z siarczanu wapnia. Piec
nasz byt ogrzewany gazem miejskim. Ze wzgledu
na duzg zawarto$¢ wodoru w gazie, co stwarza
warunki nieco rézne od warunkéw w piecu obro-
towym, opalanym pytem weglowym, prébowa-
liSmy zastosowa¢ wytwarzany w podrecznym pot-
technicznymgeneratorze gaz powietrzny, a raczej
generatorowy, poniewaz spalaliSmy wegiel, a nie
koks. Nie udato nam sie jednak w tych warun-
kach otrzymaC dostatecznie wysokiej tempera-
tury, wobec czego wszystkie wiasciwe doSwiad-
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czenia nad wypaleniem cementu z siarczanu
wapnia byly prowadzone na gazie miejskim.

Pierwsze proby wykonaliSmy z mieszanka
anhydrytowa. W do$wiadczeniach tych analize ga-
z6w wykonywano za pomocg przyrzadu Orsata.
SO? oznaczano metode Reicha (w pozniejszych
do$wiadczeniach fabrycznych stosowano automa-
tyczny aparat ,Mono”); w probkach wypalonych
oznaczaliSmy niezwigzany CaO opracowang W ha-
szej pracowni metodg fenolows 5); CaS rozktada-
liSmy kwasem w strumieniu wodoru i nastepnie
oznaczalisSmy wydzielony H2S jodometrycznie;
inne analizy, jak réwniez proby wytrzymatoscio-
we wykonywalismy wedtug polskich norm dla
cementu portlandzkiego.

Nowy czynnik, ktéry nalezalo uwzglednié
w tych do$wiadczeniach, byfa to atmosfera w pie-
cu. Gdy wypalamy cement zwykty, troche mniej-
szy, czy wiekszy nadmiar powietrza uzytego do
spalania pytu weglowego moze wptywaé nieco
na bilans cieplny i zuzycie opatu, nie ma jednak
znaczenia z punktu widzenia proceséw, przebie-
gajacych w czasie wypalania. W przypadku za-
stosowania CaSO4, ktory czescjpwo redukuje sie
wskutek dodawania wegla do mieszanki, sprawa
ma sie inaczej i jak sie okazato, zarbwno w do-
Swiadczeniach naszych, jak i poprzednich labo-
iatoryjnych i fabrycznych w Leverkusen, mozemy
z pozytkiem pracowaé jedynie w do$¢ wazkich
granicach.

Z doswiadczern wykonanych przez Chemiczny
Instytut Badawczy i z pierwszych naszych do-
Swiadczen wynikato, ze zakidcenia spowodowane
topieniem sie materiatu w strefie wysokich tem-
peratur wystepujg w przypadku wypalania ce-
mentu z siarczanu wapnia znacznie silniej, niz
przy wypalaniu ze zwyklych surowcéw (CaCOg).
W ogtoszonym w r. 1934 streszczeniu 3) szczegdto-
wego sprawozdania z doswiadczen wykonanych
przez Chemiczny Instytut Badawczy przypisano
topienie sie materiatu i klejenie w bryty nawet
w stosunkowo niskiej temperaturze w strefie
ogniowej duzej zawartosci CaS.

Z drugiej strony z pracy wykonanej przez
jednego z nas wspolnie z Sobierajem))
stwierdzono, ze CaSO{ prazony z SiO2 tworzy
w wyzszych temperaturach mieszaniny tatwo ule-
gajace stopieniu i ze dodatek wegla, zwiekszajac
rozktad CaSO!4 (tworzenie sie uk'adu CaS -,
- 3 CaSO4) skutecznie temu stapianiu sie zapo-
biega. natomiast ze obecnos¢ tlenu w atmosferze,
w ktorej wypalanie sie odbywa, neutralizuje
dziatanie wegla, ktéry po prostu czeSciowo sie
wypala przed wejsciem w reakcje.

W pierwszym wypalaniu mieszanki anhydry-
towej o module hydraulicznym 18 i stosunku
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molowym CaSO4: C w mieszance réwnym 1 : 0,57
pracowano w atmosferze utleniajgcej (pragnelis-
my zapobiec powstawaniu duzych ilosci CaS
w produkcie, COS w gazach itp.). W chwili, gdy
osiggnieto temperature 1270° w strefie spiekania
(obszar najwyzszych temperatur zaraz za palni-
kiem) materiat zaczat sie silnie nadtapiaC i klei¢
w bryty. Zawarto$¢ O2 w spalinach wynosita
w tym momencie 3,2%, zawarto$¢ SO? zaledwie
1%. Podwyzszenie temperatury spowodowato bar-
dzo silne topienie sie i zlepianie materiatu, ktory
zaczat sie formowa¢ w gruby i dhugi walec. Wa-
lec ten z trudem usunieto mechanicznie po przer-
waniu ognia; proba dalsza prazenia w tempera-
turze 1260° data produkt mniej stopiony i mniej
sie klejgcy. Stapianie i klejenie rozpoczeto sie do-
piero okoto 1400°. Jednocze$nie stwierdzono, ze
zawarto$¢ tlenu w gazach spalinowych obnizyta
sie do 2,1%, jednocze$nie zjawity sie Slady CO.
Analiza probek w tym stadium doswiadczenia
wykazata 15% CaSO4, 0,34% CaS i 0,49% CaO
niezwigzanego w probce pobranej w okresie, gdy
stapianie sie rozpoczeto sie juz w 1270"; taka sama
probka, w ktorej produkt zaczat sie topi¢ okoto
1400", zawierata'13,25% CaSO4 i zaledwie 0,44%
CaS. Natomiast w probkach materiatu nietopig-
cego sie znajdywano np. 2,92% CaSO4 i 23,47%
CaS (temp. 1300°) lub 2,41% CaSO4 i 9,15% CaS
(temp. 1350"). Skadingd w prébkach nadtopio-
nych w 1350" i 1380 znajdywano np. 6,78%
CaSO4 i 7% CaS, lub 7,25% CaSO4 i 8,90% CaS.
Doswiadczenia te wskazujg wyraznie, ze gtow-
nym powodem wczesnego Stapiania sie mieszani-
ny, tylko czesciowo przereagowanej, stanowi
obecno$¢ wiekszych ilosci CaSO4 natomiast ze
mozna otrzymaC materiat zawierajacy nawet
23,47% CaS, ktory w temp. 1300" wcale sie nie
topi. Dla blizszego wyjasnienia tej sprawy spo-
rzadzono "stozki o okreslonym skiadzie i badano
za pomocg stozkobw Seegera ich temperatury
topliwosci. Okazato sie, ze np. prébka z wypala-
nia CaSO4 ze sktadnikami gliny w ilosci odpo-
wiadajacej modutowi 18, zawierajgca 28,5%
CaSO4, topi sie juz w 1280".

Na podstawie tych prob przedwstepnych,
zgodnych z wynikami poprzednich prac labora-
toryjnych, wyprowadzono wniosek, ze atmosfera
utleniajaca (zawartos¢ O2 w gazach powyzej 2%)
jest szkodliwa dla procesu, powoduje bowiem do-
stawanie sie do strefy spiekania znacznych ilosci
CaSO04, a w zwigzku z tym stapianie sie materiatu,
przyklejanie sie do $cian i formowanie bryt.

Zawarto$¢ SO? w prdbkach wstepnych wy-
nosita od 0,5—1%; bylo to konsekwencjg zbyt
malej ilosci materiatu tadowanego do pieca
w jednostce czasu. Zastosowanie matego tadunku

Przeglad Chemiczny

Nr 11 — 12

w pierwszych prébach, gdzie trzeba byto ustali¢
przyczyny nienormalnego ruchu, topienia sie
I klejenia mas byto konieczne. Z chwilg zorien-
towania sie w pierwszym przyblizeniu w rodzaju
napotykanych trudnosci i w sposobach walki
Z nimi, oraz opanowania do pewnego stopnia
sprawy regulowania atmosfery w piecu, mozna
byto pomysle¢ o znacznym zwiekszeniu przerobu,
a wiec stosunku ilosci SO2, jaki teoretycznie
mogt powsta¢, do iloSci gazéw spalinowych.

W doswiadczeniu z kolei wykonanym tado-
wano do pieca 40 kg na godzine odpowiednio do-
branej mieszaniny ( 2 razy wiecej niz w do$wiad-
czeniach wstepnych), obroty pieca pozostawiono
bez zmiany. Modut hydrauliczny, obliczony teore-
tycznie, wnosit 1,8% (CaSO4 wprowadzono w po-
staci anhydrytu); tadowanie rozpoczeto sie w temp.
1380" w strefie spiekania, okoto 1090’ przy termo-
parze | i 940’ przy termoparze Il.

Jak wida¢ z zalgczonego wykresu (rys. 2),
spadek temperatury z chwilg rozpoczecia tadowa-
nia zaznaczyt sie nieco wyrazniej tylko w koncu
pieca, tuz koto miejsca tadowania surowca,
w strefie spiekania i w $rodku pieca obnizenie
temperatury byto minimalne, 1los¢ wypalonego
gazu pozostata bez zmiany. Swiadczy to o tym,
ze w og6lnym bilansie cieplnym catego naszego
urzadzenia ciepto zuzywane na wypalenie surow-
ca nie jest pozycjg duzg. Mozna wiec byto spo-
dziewaé sie, ze termiczna wydajnos¢ pieca po-
zwoli na dalsze zwiekszenie przerobu, ktore
w konsekwencji doprowadzi¢ musi do zwiekszenia
zawartosci SO? w gazach.

W doswiadczeniu stosowano atmosfere utle-
niajaca i starano sie drogg regulowania nadmiaru
tlenu ustali¢ warunki, w jakich pozostajg w pro-
dukcie duze iiosci CaSO4, wywotujgce stapianie
sie materiatu, w jakich CaSO! przestaje wyste-
powa¢ w wiekszych ilosciach w klinkrze, wreszcie
w jakich obok CaSO4 zaczyna wystepowaé CaS.
Cel osiggnieto ze wzgledu na trudnosci Scistego
regulowania sktadu gazow ze spalania tylko
czesciowo, otrzymano na postawione pytania od-
powiedz jedynie o charakterze jakosciowym.
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W godzine po rozpoczeciu tadowania materiat
ukazat sie przy palniku, wkrotce potem zaczely
sie tworzy¢ duze nadtopione bryly i temperatura
w strefie spiekania wynosita 1370°, procent tlenu
wzrost do 4%; w pobranej probce z bryt znale-
ziono 23,4% CaSO! i 0,7% CaS. Zmniejszenie za-
wartosci tlenu w gazach nie dato na razie efektu,
bryty zbijaty sie nadal, tak, ze trzeba je byto
usungC z pieca dragami (probka wykazata 28%
CaSO4 i 0,48% CaS).

Pomimo obnizenia zawartosci tlenu w gazach
spalinowych do 2%, obserwowaliSmy jeszcze i po-
tym, cho¢ niewatpliwie w mniejszym stopniu,
stapianie sie materiatu; ustato ono dopiero po
zmniejszeniu sie zawartosci CaSO! w produkcie
do 10%.

Dla wyjasnienia tego stanu rzeczy mozna byto
powzigC nastepujace przypuszczenia:

1) Czes¢ wegla wypala sie w atmosferze utle-
niajacej jeszcze przed rozpoczeciem sie redukcji
CaSO4 na CaS i dalszych reakcji, lub tez pro-
cesy te odbywajg sie jednocze$nie; w zwigzku
z tym mamy za mato wegla do redukcji. Wy-
palanie sie wegla odbywa sie zapewne na znacz-
nej dlugosci w piecu, tlumaczy to, dlaczego
w do$wiadczeniu omawianym materiat zawierat
jeszcze duze ilosci CaSO4, pomimo znacznego ob-
nizenia % O2 w gazach spalinowych.

2) Jezeli gazy spalinowe, zawierajgce tlen,
stykajg sie z materiatem wypalanym moze na-
stgpi¢ rowniez utlenianie sie CaS na CaSO4
Kruszewski w naszym laboratorium stwier-
dzit szybkie utlenianie sie CaS na CaSO! tlenem
z gazéw spalinowych juz ponizej 1000°. Jednako-
woz w jego do$wiadczeniach mieszanka zawierata
prawie wytgcznie CaS (obok niewielkich ilosci
CaO i CaSO4), nie byto gliny, a wiec mozliwosci
reagowania CaS i CaSO4 ze skiadnikami gliny;
byty to wiec korzystne warunki dla tworzenia
sie wiekszych ilosci CaSO4 droga utleniania CaS.
W warunkach regularnego biegu procesu wypa-
lania CaSO4 z gling i weglem redukcyjnym ilosci
CaS w mieszaninie reagujacej sg przez caty czas
doswiadczenia stosunkowo niewielkie. Wida¢ to
na dwdch bardzo do siebie podobnych wykresach
(rys. 3 i rys. 4), odczytujemy tam w roznych sta-
diach wypalania od poczatku do konca podziat
wprowadzonego w postaci siarczanu wapnia Ca
pomiedzy CaO niezwigzany, CaS, CaSO! niezmie-
niony, oraz zwigzki ze sktadnikami gliny.

Pierwszy wykres zestawiono na podstawie
wynikéw doswiadczenia laboratoryjnego, poda-
nego w pracy powyzej cytowanejl), drugi opra-
cowano na podstawie pomiaréw pottechnicznych
podanych w tablicy 1

W tych warunkach, dopoki istnieje wegiel
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w mieszance i tlen z gazow spalinowych moze
z nim reagowac, reakcja utleniania CaS na CaSO!
zuzywa zapewne cze$¢ CaS, powstatego z reduk-
cji, stosunkowo niktg w poréwnaniu z reakcjg
(CaS+3 CaS04)4) ze skiadnikami gliny, pomimo
to, ze ta ostatnia jest zapewne nieco powolniejsza
od procesu utleniania CaS. Dopiero po zuzyciu
sie wegla, a wiec w strefie spiekania, utlenianie
CaS na CaSO! ma wiekszy wptyw na zuzywanie
resztek CaS.

Rozktad JCa SOt w prébkach pobranych z r6znych miejsc pieca

podczas dosw, IV o godz. 086

Natomiast utlenianie CaS tlenem z gazdw spa-
linowych, jako Zrodto CaSO4 w otrzymanym
klinkrze moze mie¢ duze znaczenie, jezeli wsku-
tek atmosfery redukujacej powstang w $rodku
pieca nadmierne ilosci CaS, zwykle nieréwno-
miernie rozdzielone w mieszance reagujgcej. CaS
nie znajduje wtedy dostatecznej ilosci CaSO4 do
normalnej reakcji ze sktadnikami gliny, tymbar-
dziej, ze dla reakcji potrzebne jest bardzo do-
ktadne wymieszanie CaS z CaSO4; duza czes¢
CaS przechodzi wtedy w CaSO! z chwilg wejscia
w,strefe o atmosferze utleniajacej; duza réwniez
cze$¢ pozostaje w gotowym produkcie.

Ponizej podajemy w uzupetnieniu wykresu
na rys. 4, kilka cyfr charakteryzujgcych przebieg
procesu; pomiaréw wykonano wiecej, pomijamy
te, ktore nie wnosza nic nowego, jak np. bardzo
czesto robione analizy gazow spalinowych lub
odczytanie licznika gazu.
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Tablica 1
Sktad materiatu w réznych miejscach pieca o godz. 24 min. 35:

miej rani
ejsce_pobrania temperatura

°lo CaO jako:

probki CaSO! CaS  CaO niezw. CaO w zw.
z komory przedniej 1370° 71 0,2 0,3 92,4
. | termopara 1010° 33,6 2,1 0,7 63,6
11 termopara 830° 65,9 0,9 Slady 33,2
111 termopara 665° 95,5 1,6 Slady 29
Analizy klinkru:
Nr. probki  czas odbier. prébki  °/o CaSO! % CaS ®o CaO niezw. Uwagi
1 g. 1920—200 27,6 0,12 0,3 nadtopione bryty
2 2020—2040 28,5 0,48 0,3 stopiona masa
3 2040—212% 23,32 0,10 0,06 nadtopione bryty
4 2130—2205 21,15 0,10 0,06 nadtopione bryty
5 2203—22) 17,63 0,19 0,08 nadtopione brytki
6 223—24°° 14,51 0,46 0,12
7 24°—243) 10,01 0,22 0,10
8 2431—245 15,60 0,29 0,13
Analizy gazow:
Godz. o cO? % O] % CO  °lo SO Godzz. % col w02 %co % sol
1518 13,6 — 0,3 194 151 4.4 —
1540 139 3,8 - 2028 175 1,6 — 2,0
17°3 135 10 208 16,8 15 — 2,3
175 15 ' 09 2i00 16,5 2,0 — 2.4
176 13‘9 02 o 2205 16,7 1,2 — 1,7
1508 ’ * 2215 19,0 0,7 —
. 14,2 0,2 — 2350 174 0,1 2,4
19i0 16,1 1,0 — 0l 16,3 1,1 — 33
1935 15,1 34 — oK) 2,6

PamietaC musimy, ze wykonana w tej samej
porze analiza Kklinkru i gazéw spalinowych, oraz
pomiary temperatur nie zupetnie odpowiadajg
sobie; tak np. klinkier pochodzi z okresu wypa-
lania poprzedzajgcego pobranie proby gazu.
Skiad ostateczny materiatu zalezy od warunkow,
jakie panowaty w réznych czesSciach pieca, gdy
materiat przez nie przechodzit, a nie warunkow,
jakie panujg w chwili, gdy Klinkier piec opu-
szcza. Roznice, jakie z tego powodu moga pow-
sta¢, nie sg jednak wielkie, poza tym rzut oka na
pomiary poprzednie i pdzniejsze pozwala zorien-
towaC sie w kierunku ewentualnych odchylen.

Uwzgledniajac te zastrzezenia, mozemy na
podstawie przebiegu doswiadczenia stwierdzi¢
wyrazng zalezno$¢ miedzy zawartoscia CaSO4

w Klinkrze i zawartoscig 02 w gazach. Spadkowi
procentu 02 w gazach towarzyszy spadek zawar-
tosci CaSO! i odwrotnie. Zawartos¢ CaSO!
w ostatecznym produkcie byta stale wysoka, naj-
nizsza wynosita 7°/o, w tej samej prébce, odpo-
wiadajgcej koncowemu okresowi doswiadczenia,
gdy ruch pieca byt mniej wiecej unormowany,
byto 0,2/ CaS i 0,2% CaO. Wida¢ stad, ze w wa-
runkach, jakie panowaty podczas do$wiadczenia,
nie mozna byto otrzyma¢ dobrego cementu; za-
warto$¢ CaSO, byta zbyt duza, wiasnosci pro-
duktu nie odpowiadaty normom, aczkolwiek nie
bardzo od nich odbiegaty.

Srodkiem zaradczym mogtoby by¢ zwieksze-
nie ilosci wegla w mieszance. Zwiekszenie to, jak
przypuszczaliSmy, powinno znacznie ufatwic re-
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gulowanie atmosfery w piecu, dopuszczalna ilos¢
tlenu w gazach spalinowych mogtaby by¢ wiek-
sza. DoSwiadczenia nastepne catkowicie potwier-
dzity to przypuszczenie. W doswiadczeniach tych
tadowano na godzine 44 kg mieszanki; iloS¢ we-
ga w mieszance zwiekszono o 10%, wynosita ona
teraz 3,73% czesci koksu na 100 czesci mieszanki,
CaSO!4 byto 62,56%.

Niestety, przekonano sie, ze zmiany W urza-
dzeniu do tadowania, wprowadzone celem zwiek-
szenia iloSci przerabianego w jednostce czasu su-
rowca, a w zwigzku z tym zawartosci SO2 w ga-
zach, utrudnity regulowanie ciggu i skracanie
ognia drogg przymykania zasuwy, poniewaz cigg

ledwie wystarczat do przeciggania gazu przez
piec. Nie zawsze w tych warunkach udawato sie
jednocze$nie utrzymanie odpowiedniej tempera-
tury, odpowiedniego jej rozktadu i odpowiedniej
atmosfery; jedynym Srodkiem regulacji bylo bo-
wiem manipulowanie kranem gazowym i powie-
trznym. Na podstawie sktadu tadunku pieca i ilo-
$ci materialu przerobionego w przeciggu 24 go-
dzin z jednej strony, ilosci gazu palnego i po-
wietrza przepuszczonego w tym samym czasie
przez piec, jak rowniez skiadu gazu palnego
(miejskiego) z drugiej, mozna byto obliczy¢ te-
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oretyczng (catkowity rozktad CaSOd4) ilos¢ SO
w gazach. Rachunek ten dat 5,7% SO3 w gazach:
rzeczywista zawarto$¢ SO2 w doswiadczeniu pier-
wszym ze zwiekszong iloscig wegla w mieszance
wahata sie w granicach od 2,8 do 5,7%, prze-
waznie wynosita okoto 4,5%. Doswiadczenie po-
twierdzito na og6t wnioski wypowiedziane po-
przednio, uwzglednimy wiec w dalszych wywo-
dach tylko te momenty, ktére wnoszg co$ no-
wego, lub potwierdzajg nie sprawdzone dosta-
tecznie w do$wiadczeniach poprzednich wypowie-
dzenia hipotetyczne. Najbardziej charaktery-
styczne dane z doswiadczenia widzimy na wy-
kresie (rys. 5).

W chwili, gdy dzieki udanym manipulacjom
w piecu udato sie osiggna¢ spadek zawartosci
CaSO4 w Kklinkrze do 1,5%, zmniejszono doptyw
powietrza, co w konsekwencji powinno byto do-
prowadzi¢ do powstania w piecu atmosfery re-
dukujacej. Istotnie, znaleziono zaledwie mini-
malne Slady CaSO4, za to 3.51% CaS; ilo$C nie-
wigzanego CaO wzrosta do 0,4%; zawartos¢ SO?
w gazach spadla z 4,3 na 3.3%, natomiast ukazat
sie CO w ilosci 1%. Jednocze$nie zaobserwowano
wydzielanie sie siarki. Siarka ta powstata za-
pewne wskutek reakcji CaS z 2S02, omowionej
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szczegotowo w dawniejszych pracach’), précz
tego jednak rowniez wskutek reakcji SO2 z CO.
ktora wedtlug doswiadczen Riesenfelda
przebiega bardzo szybko w temp. 1200°. Z siarki
I CO tworzy sie szkodliwy COS.

Doswiadczenie, wspomniane powyzej, pozwo-
lito nieco doktadniej zdaC sobie sprawe z przy-
czyny wahan w zawartosci SO2 w gazach. Jest
rzecza jasna, ze jezeli mamy w piecu atmosfere
zbyt utleniajagcg 1 produkt wypalania zawiera
zbyt duze ilosci CaSO4, ilos¢ otrzymanego SO?2
musi by¢ mniejsza od teoretycznej i zawartos¢
SO.. w gazach odlotowych odpowiednio mniej-
sza. W doswiadczeniach naszych, a zwiaszcza
w doswiadczeniach w skali technicznej w ce-
mentowni ,,R0$”," znajdowano jednak niejedno-
krotnie zawarto$¢ SO? w gazach wyzszg od obli-
czonej teoretycznie. Nie mozna bylo tego wyttu-
maczy¢ jedynie zmianami w przerobionej ilosci
mieszaniny surowca w stosunku do ilosci réwno-
cze$nie wytworzonych gazow spalinowych. Obser-
wowane zmiany w tym stosunku w czasie do$wiad-
czenia byly o wiele za mate, by usprawiedliwi¢ wa-
hania w zawartosci SO2. W rzeczywistosci jedng
z gtdwnych przyczyn jest nieréwnomierny bieg pie-
ca. WspominaliSmy o Kklejeniu sie i przylepianiu
do Scian zawartosci pieca, a nawet powstawaniu
wielkich. bryt, szczegdlnie wtedy, gdy atmosfera
jest zbyt utleniajagca i produkt zawiera duzo
CaSO4. Walka z klejeniem sie jest stosunkowo
tatwa w zwyktych piecach cementowych, gdy su-
rowcem wapiennym jest CaCO3; mozna tam uwa-
zaC, ze iloSC przepuszczanego przez piec mate-
riatu jest w przyblizeniu stata i ze nie ma okre-
sOw nagromadzania sie w piecu w pewnych mo-
mentach wiekszych ilosci materiatu i szybkiego
ich usuwania sie z pieca po zastosowaniu S$rod-
kow zaradczych. Przy wypalaniu cementu z gipsu
mamy z tym, jak widaC z powyzszych rozwazan,
wiecej ktopotu. Pamieta¢ przytym musimy, ze
analiza gazéw spalinowych daje wprawdzie
wskutek szybkiego ruchu gazéw nalezyty obraz
atmosfery w piecu, ale ze pobrane prébki klin-
kru, a nawet materialu z réznych czesci pieca
wobec powolnego, wynoszacego okoto 45 minut,
okresu przejscia tadunku przez caly piec powsta-
waty czesto w warunkach innych, niz wykazane
przez dokonang w okresSlonym momencie analize
gazOw. Poza tym analiza gazowa daje skfad osta-
teczny gazow, wychodzacych z pieca, atmosfera
W piecu moze by¢ natomiast rézna w roznych
czesciach, tak np. tlen moze sie zuzywac do utle-
niania CaS, CO do redukcji CaSO! itp.

W tych warunkach moze sie zdarzy¢, ze, gdy
w okolicach palnika wytworzy sie zapora, prze-
szkadzajgca normalnemu  usuwaniu  klinkru
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Z pieca, poza tg zaporg nagromadza sie nadmiar
materiatu. Gdy zapora zostanie usunieta (w nie-
korzystnych wypadkach mechanicznie, w lep-
szych drogg regulacji ptomienia i ciggu) i wspo-
mniany nadmiar dostaje sie w strefe odpowied-
nich temperatur, nastepuje wydzielenie sie SO?
w ilosci wiekszej, niz to odpowiada obliczeniom
teoretycznym. Wydzielanie sie duzych ilosci SO?
w pewnym okresie moze nastgpi¢ cho¢ w mniej-
szym, oczywiscie, stopniu, wskutek nieregular-
nego biegu pieca nawet wtedy, gdy zapory i na-
gromadzenia sie materialu nie obserwujemy.
Sktad gazu, wykazany przez analize, odpowiada
pewnej okreslonej chwili (gaz przechodzi przez
piec bardzo szybko), jezeli proces wydzielania sie
SO2 w zwigzku z wahaniami atmosfery i tempe-
ratury zaczat sie weczesniej w czesci fadunku,
pozniej w czesci drugiej, moze nastgpiC jakby
chwilowe nagromadzenie SO? w piecu (wtedy
mamy mniej SO2 w gazach odlotowych), gdy
warunki w piecu zmienig sie, ilos¢ SO2 rosnie
ponad przecietna.

Doswiadczenie, ktorego wyniki daty materiat
do rozwazan powyzszych, byto niewatpliwie do-
Swiadczeniem bardzo wiaznym dla rozwikfania
skomplikowanego procesu, nie byto ono jednak
catkowicie udane w tym rozumieniu, ze tylko
w pewnych okresach udato sie otrzymaé Klinkier
odpowiedni, zawierajacy ponizej 1,5% CaSOi
(maximum dopuszczalne 3% SO3, a wiec co naj-
wyzej 5,1% CaSO4). Stwierdzono jednak, ze ilos¢
wegla dodanego do mieszanki byfa zupetnie wy-
starczajgca, poza tym przyczyny najwazniejszych
trudnosci zostaty wyjasnione. Wobec tego wy-
konano nastepne do$wiadczenie z mieszanka, za-
wierajgcg gips zamiast anhydrytu. Poza tym
sk’ad mieszanki i zawartos¢ w niej wegla do re-
dukcji pozostat bez zmiany. Trudnosci, zwigzane
z niedostateczng mozliwoscig regulacji ciggu, wy-
stapity oczywiscie i w tym doswiadczeniu. Stara-
liSmy sie tym razem unika¢ nadmiaru tlenu w ga-
zach, pociggneto to jednak za sobg wystepowanie
w réznych okresach do$¢ pokaznych ilosci CO,
a w zwigzku z tym CaS w produkcie. Nie mie-
liSmy za to Zzadnych trudnosci spowodowanych
obecnoscig CaSO4 w klinkrze, poniewaz maksy-
malna ilos¢ CaSO4 w czasie doSwiadczenia wy-
niosta zaledwie 2,15%. Z wykresu na rys. 6 od-
czyta¢ mozna przebieg procesu.

W chwili puszczenia materiatu do pieca gazy
spalinowe zawieraty 0,1% O? i 1.1%' CO, temp,
wynosita 1380°. Atmosfera redukujgca utrzymy-
wac sie przez 40 minut, ustepujac potym miej-
sca stabo utleniajacej, materiat ukazat sie przy
palniku po 45 min. pomimo to w pierwszej pobra-
nej prébce klinkru nie bylo CaS. Probka odpo-
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wiadata materiatowi z pierwszych 20 minut po
ukazaniu sie go u wylotu i zawierata tylko 0,4%
CaSO4. Thumaczy sie to tym, ze w pierwszym
okresie panowania atmosfery redukujacej mate-
riatu koto palnika jeszcze nie byto, natomiast ma-
teriat w Srodku pieca miat dobre warunki reakcji.
Nalezy wzig¢ pod uwage, ze pewna zawarto$¢

CO v/ gazach spalinowych nie oznacza bynaj-
mniej, zeby atmosfera koto palnika byta reduku-
jaca. Byfa ona, jak sadzi¢ nalezy, obojetna, lub
nawet stabo utleniajgca. CO w gazach spalino-
wych pochodzi w tym przypadku z redukcji
CaSO| przez wegiel ktorej produktem jest za-
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malna. Wobec pewnego nadmiaru wegla w mie-
szance w stosunku do ilosci niezbednej do reduk-
cji 'i czesci CaSO4 na CaS i CO2, potrzebna ilos¢
CaS utworzyfa sie. Atmosfera stabo utleniajgca
koto palnika wystarczyta, by usungé $lady CaS.
ktore nie weszty w reakcje. Z rozwazan tych wy-
nika, ze optymalne warunki dla procesu mamy
wtedy, gdy atmosfera koto palnika jest stabo
utleniajgca, pewna mata zawarto$¢ CO w koncu
pieca, tj. w miejscu tadowania, nie jest szko-
dliwa. W zasadzie jednak musimy raczej stara¢
sie i tam o atmosfere conajmniej obojetng, po-
niewaz trudne do unikniecia wahania i obserwo-
wane w zwigzku z tym, jak wida¢ z wykresu,
przesuniecie w kierunku nieco wiekszych ilosci
CO w gazach spalinowych prowadzi do powstania
CaS w gotowym produkcie.

Klinkier zawierajgcy CaS w ilosci 0,25%
I wiecej, podobnie jak klinkier zawierajacy wiek-
sze ilosci CaSO4 nie odpowiada na ogdt normom
wytrzymatosciowym dla cementu portlandzkiego.
Zanieczyszczenia wptywajg réwniez ujemnie na
statos¢ obojetosci. Natomiast probka otrzymana
w okresie, gdy zawarto$¢ CaS i CaSO4 nie prze-
kraczata. jak wida¢ z podanego zestawienia norm,
data wyniki prob wytrzymatoSci  przewyzsza-
jace polskie normy dla cementu portlandzkiego;
probka ta wykazata réwniez dobrg stato$C obje-
tosci i odpowiedni czas wigzania.

Doswiadczenie nie ujawnito roznic w zacho-
waniu sie w piecu mieszanki gipsowej w porow-
naniu z anhydrytowa. Materiaty z dalszych do-
Swiadczen pottechnicznych wykonanych po diuz-
szej przerwie zostaty zniszczone. Ocalata jedynie
kartka z analizami prébek z jednego do$wiadcze-

* Tablica Il

Zawarto$¢ w °/o°/o

Probka
CaS Caso, 3 d.
Nr 1 -r 3% gipsu 0,15 1.26 263
Nr 2 + 2% gipsu 1,04 2,08 243
Nr 3 + 2% gipsu 1,70 1,60 —
Nr 4 r 3% gipsu 1,67 0,39 140

Normy polskie dla normalnego cementu port-
landzkiego PN. B 201 (1939)

rowno CO2, jak i CO. Ten tlenek wegla nie magt
sie spali¢ na CO2 wobec braku tlenu w gazach,
nie mogt rdwniez wejs¢ w reakcje z CaSO4 pod-
czas przechodzenia przez dalsze warstwy CaSO!
wobec ruchu gazéw w kierunku coraz to nizszych
temperatur, gdzie szybko$¢ redukcji jest mini-

S Wytrzymatosc o

na $ciskanie po na rozciaganie po
7d. 28 d. 3 d. 7d. 25 d.
378 515 184 243 32,5
308 478 22,2 25,9 35,7
322 475 — — —
192 395 16,9 16,5 —
200 300 18 22

nia. Mia’o ono by¢ uzupetnieniem doswiadczenia
opisanego powyzej. W pierwszym okresie do-
Swiadczenia w probkach byty ilosci CaSO4 prze-
kraczajgce normy, w okresie nastepnym stosunki
sie unormowaty, zmielone razem probki z tego
okresu daty nastepujace wyniki;
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Tablica lIl.
Wytrzymatosé
na Sciskanie na rozcigganie
po 3 dniach 4145 35
po 7 dniach 472,9 46,6

Stato$¢ objetosci dobra.

Juz zatem po 7 diyach otrzymano wartosci
przekraczajace normy.

Z doswiadczen fabrycznych wykonanych w ce-
mentowni ,,R0$”, zaginety wszystkie protokdty.
Pozostaly szczegbtowe analizy prdobek klinkru.
Warto$¢ tych analiz jest o tyle mniejsza, ze nie
mozemy wskazaC, jak pracowat piec w chwili
brania poszczeg6lnych prob, jaki byt skfad gazéw
itp. Z tego wzgledu podajemy jedynie kilka po-
miardw wytrzymatosciowych tych prdbek, kto-
rych skiad i wyglad pozwalat liczyé, ze stanowig
one dobry cement (Tablica IV). Numery sg ko-
lejne i nie wigzg sie z okresami pracy pieca.

Tablica IV.
Wytrzymatosc

na Sciskanie po na rozugganle po

A 3d 7d 28d 3d 7d  284d
12030 250 3186 297 429 459
2 1503 1944 2788 21,7 260 452
3 2476 3408\ 4672 159 221 305
4 2972 3586 5896 161 272 381
5 2136 3040 5074 232 358 469
6 3200 4324 5224 294 355 418

Doswiadczenia w Rosi, w ktoérych znajdo-
wano w roznych czasach zmienne ilosci SO
(2,5—10°/0), oraz otrzymywano na przemian klin-
kier dobry i zawierajacy za duzo CaSO4, wyka-
zaty jasno, ze otrzymywanie cementu i SO2 do
wyrobu H2SO4 z CaSO4 w piecu obrotowym da sie
tatwo wykona¢, gdy piec bedzie dostosowany do
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wymagan procesu i gdy atmosfera w piecu bedzie
stale utrzymywana na wiasciwym poziomie bez
wiekszych wahan. Normalne klejenie sie mate-
riatu w strefie spiekania nie bedzie wowczas wy-
wotywato istotnych zaktocen, drobne zakidcenia
za$ bedzie mozna szybko usungé. W Rosi trzeba
byto raz jeden podczas doSwiadczenia, trwajacego
przeszto 2 doby, wybijaé zbite bryty dragami.
Jeden z nas podat w innym referacie kilka uwag
0 doswiadczeniach w Rosi “).
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RESUM(fi

Les auteurs resument les resultats des essais de
production du dioxyde de soufre en partant du gypse
et de l'anhydrite executes a l'‘echele semi-technique et
dans des fours industriels. Ils decriyent linstallation
semi-techn.-que dont ils se sont servis ainsi que les
moyens de regler dans ce four la marche des proces
etudies. lis citent les resultats des mesures et des ana-
lyses pour le controle du travail. Les cuissons experi-
mentales dans les fours industriels a l'usine ,Ros" de-
crites a leur tour ont fourni du ciment dont la teneur
en sulfate de calcium etait inferieure a 1,5%. Les essais
de resistence au quels ce ciment a ete soumis ont
prouve, que ses proprietes sont meilleures que celles
prescrites par les normes polonaises pour le ciment-
portland.
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Sposob obliczenia minimum kosztéw zaktadowych
urzedzenia do posredniego chiodzenia

Methode de calcul du minimum des frais d'installation des appareils pour refrigeration
intermediaire. '

WSTEP.

Rachunkowe oznaczenie parametrow majacych
wpltyw na wymiary aparatury, a przez to na jej
koszt zakfadowy powinno stanowi¢ podstawowa
czes¢ kazdego projektu. Niestety, literatura tech-
niczna przyktadéw takich nie podaje i dlatego
dobor zatozen miarodajnych jest zazwyczaj dos¢
dowolny, a jesli chodzi o koszt zaktadowy bywa
podyktowany przewaznie do$wiadczeniem i wy-
czuciem projektujgcego. W fachowej literaturze
niemieckiej znajdujemy wiasciwie tylko dwa takie
przyktady: jeden dla obliczenia ekonomicznych
wymiardw rurociggéw, drugi dla znalezienia eko-
nomicznej grubosci izolacji. Oba przypadki sg
niewatpliwie bardzo interesujgce, ale nawet naj-
ekonomiczniejsze zaprojektowanie czy to ruro-
ciggow, czy tez izolacji w jakim$ zespole apara-
turowym nie moze mie¢ wiekszego wptywu na
koszt zaktadowy catosci, jeSli poszczegdlne apa-
raty nalezace do zespotu (a stanowigce wihasciwie
gros kosztow zaktadowych) bedg posiadaé wy-
miary podyktowane zatozeniami natury tylko
technicznej.

W pracy niniejszej podajemy w formie przy-
ktadu metode oznaczenia ekonomicznych wymia-
row zespotu aparatow wspdtpracujacych ze soba,
wzgl. sposdb znalezienia minimum kosztow za-
ktadowych danej instalacji. Jako przykiad postu-
zy nam urzadzenie do po$redniego chtodzenia po-
wietrza.

Urzadzenie takie przedstawione schematycznie
na rys. 1 sklada sie w zasadzie z dwoch aparatow,
a mianowicie ze skrubera S i z parownika (refri-
geratora) R. Oba aparaty potgczone sg ze sobg
rurociggami. Nadto do catosci nalezy wentylator
(na rysunku nie umieszczony) pompa solankowa
(Ps), i zawor regulacyjny (Zr). Zespot takiwspot-
pracuje oczywista z uktadem chtodniczym, stano-
wigcym dla siebie odrebng konstrukcyjng i apara-
turowg catosc.

Sposéb dziatania urzadzenia jest nastepujgcy.
Solanka ogrzana w skruberze jest zasysana przez
pompe Ps, ktdra przettacza jg przez rurki parow-
nika. Na zewnatrz rurek wrze czynnik chtodniczy
(np. amoniak) pobierajgc z solanki ciepto. W sku-

tek tego temperatura solanki obniza sie, a ozie-
biona solanka doptywa do sita w gornej czesci
skrubera, po czym sptywa po wypetnieniu styka-
jac sie po drodze z wdmuchiwanym powietrzem.
Solanka pobierajac ciepto z powietrza obniza jego
temperature, a sama ogrzana wraca przez pompe
do parownika.

Rys. 1.
Schemat ideowy instalacji do posredniego ozigbiania powietrza.

W konwencjonalnym sposobie liczenia, apara-
ty sktadajgce sie na cato$¢ rozpatruje sie oddziel-
nie wykonujagc osobne obliczenia dla skrubera
a osobne dla parownika. Przy takim podejsciu do
zagadnienia robimy zazwyczaj mniej lub wiecej
dowolne zatozenia odnoszace sie do rdznic tem-
peratur. Poniewaz jednak na cato$¢ skladajg sie
dwa aparaty natrafiamy na pewne trudnosci. Je-
zeli zrobimy parownik mozliwie tanio (obierajac
dla parownika roznice temperatur mozliwie wiel-
kie) otrzymujemy skruber bardzo duzy i drogi;
przeciwnie przy tanim skruberze parownik wy-
pada ciezko i drogo.

Jasnym jest, ze taki lub podobny zespét apa-
ratow wspOtpracujacych ze sobg musi dla pew-
nych warunkéw posiada¢ optimum wymiaréw,
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przy ktérym cato$¢ wypadnie nie tylko technicz-
nie poprawnie lecz réwniez inwestycyjnie naj-
taniej.

Przy racjonalnym ujeciu sprawy obliczeniowo
powinno sie traktowaC oba aparaty jako jedna
cato$¢, gdyz ostatecznie wymiana ciepta ma miej-
sce pomiedzy ochtadzanym powietrzem a paruja-
cym czynnikiem chiodniczym. Solanka, ktorej
temperatura ma znaczenie decydujgce dla wy-
miardw poszczegdlnych aparatow, odgrywa w rze-
czywistosci tylko role posrednika dla ktorego
warunki pracy moga byc¢ Scisle okreSlone, i to
wiasnie tak, by koszt wykonania catosci byt naj-
mniejszy.

ULOZENIE ROWNAN.

Dla obliczenia rdznic temperatur moze po-
stuzy¢ szkic (rys. 2). Srednia warto$¢ réznicy tern-

Przebieg temperatur przy chtodzeniu powietrza.

peratur pomiedzy amoniakiem a powietrzem wy-
nosi przy S$redniej logarytmicznej:
#tl— Jt

lub przy Sredniej arytmetycznej
Httd 74w
Jtm = 2

Jezeli pomiedzy amoniak a powietrze wpro-
wadzimy jako czynnik posredni solanke, otrzyma-
my jako $rednig réznice temperatur pomiedzy
solankg a amoniakiem warto$¢ Jtr, a pomiedzy
powietrzem a solankg z ts. Suma tych S$rednich
rowna sie catkowitej $redniej, mamy wiec

dtm ="ztsd-#tr (1)

Rzecz jasna, ze wartosci zttg i zI tr nie sg nam
znane i dlatego nie mozemy na razie zrobi¢ z nich
uzytku.

Powierzchnia wymiennika dla danej ilosci cie-
pta Q kcal/h okreslona jest réwnaniem:

Q=k'Frztm
Jezeli pominiemy straty cieplne ~krubera i pa-
rownika (w przypadku og6lnym rézne), oraz
cieplny réwnowaznik pracy pompy solankowej,
to zauwazymy, ze wymieniana ilos¢ ciepta w pa-
rowniku jest taka sama jak ilos¢ ciepta odbiera-
nego w skruberze. Okre$lajac parametry dla skru-
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bera indeksem ,,s” a dla parownika indeksem ,,r”,
mozemy wypisa¢ réwnania:

Qs — ks Fs»ztts (29)
Qr = kriFr«Zttr (2h)
Zaktadajac
_ Q~Q~Qr
otrzymujemy
ks v Fs e ztts — kr v Frzktr 2

W réwnaniu (2) litera k oznacza spétczynnik wy-
miany ciepta w kcal/nrhl C, za§ F powierzchnie
wymiany ciepta w m2. Warto$¢ k mozemy ozna-
czy¢ korzystajagc ze wzoréw podanych w podre-
cznikach omawiajgcych ruch ciepta. Nie mnigj
w réwnaniu tym wystepujg dwie nowe niewiado-
me a to Fs i Fr. Na razie mamy wiec dwa rowna-
nia i cztery niewiadome. [lo$¢ réwnan mozemy
fatwo powiekszy¢ wprowadzajgc do rachunku
jedno z réwnan 2 a lub 2 b, wiec n. p.

Q=KkrFrztr ?3)
Poniewaz zadanie nasze polega na okreSleniu
najnizszego kosztu zaktadowego ,.Z” catej insta-
lacji, wiec musimy utozyC jeszcze jedno réwna-
nie wigzace koszt z innymi wartosciami zmien-
nymi. Wiadomym jest, ze koszt zaktadowy wy-
miennika cieplnego pozostaje w pewnym stosunku
do powierzchni reprezentowanej przez ten wy-
miennik, innymi stowy, jezeli znamy koszt 1 m?
powierzchni = W, to warto$¢ catego wymiennika
wyrazi sie iloczynem W + F . Jezeli chodzi o koszt
jednostkowy powierzchni wymiany ciepta w skru-
berze = WSs, to jest on kilkakrotnie mniejszy od
kosztu jednego m? parownika Wr.

O wartosci Ws i Wr jest nietrudno, wystarczy
bowiem wzig¢ rachunki za wykonane skrubery
i parowniki 1 koszt catkowity aparatu podzieli¢
przez jego powierzchnie wymiany ciepta, aby zna-
lez¢ zadany spdtczynnik wartosci Wr czy tez Ws-
Mozemy zatem przyja¢, ze wartosci Wr i Ws sg
znane, a koszt catego urzadzenia (tzn. zespotu
skruber parownik) wyrazi sie réwnaniem:

Z = FrWr4-Fs Ws 4
W ten sposob ustawiliSmy brakujgce czwarte row-
nanie, ktére wigze koszt zaktadowy z innymi mia-
rodajnymi zmiennymi.

ROZWIAZANIE ROWNAN.

Postarajmy sie teraz przedstawi¢ koszt za-
ktadowy instalacji Z jako funkcje tylko jednej
zmiennej. W tym celu z réwnania (1) oznaczam

tg Atm  A4tr
warte$¢ te wstawiam w réwnanie (2) i otrzymuje:
ks v Fs o (Zltm— itr) = kr Frezltr
stad oznaczam
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Z rownania (3) moge rowniez okreslic Fr a mia-
nowicie: a
Fr ~ kril tr le)
Z poréwnania réwnan (5) i (6) wynika
kst (4tm— Atr)  Fs — Q
. Q
czyli kst (4tm i) U
Warto$¢ Fr z wzoru (6), oraz Fs z wzoru (7) wsta-
wiam we wzér (4) i otrzymuje:

Z=krvdtr "Wr ! ks (Ltm— [tr)’
W réwnaniu tym jako zmienna niezalezna wyste-
puje jedynie warto$¢ A tr, gdyz wszystkie inne
wartosci s3 znane. Samo réwnanie ma postac:
a h
r" X (8 a)

gdzie a
C

ZNALEZIENIE MINIMUM KOSZTU ZAKLA-

DOWEGO.
W celu znalezienia minimum kosztu zaktado-

t wego musimy réwnanie (8), wzglednie (8 a) zroz-
niczkowac i przyrownac do zera:
dz a b
dx— x2 (a—x)?
Po wstawieniu wartosci znajdujemy
Q'Ws Q'Wr

dz ks kr
ddL ~Qey7 gy  aw
Po uproszczeniu rownanie to przybiera postac:

/QWr 2Q1Wrr
%) KY *"Jtr +
Q" Wsr

k% (13
Rownanie to ma posta¢
AxX'—BxtC=0

A= O W5

— 2+ QL W-r
B* ~KkY
C=Q'-W
k.r
Pierwiastki tego rdwnania majg wartos¢
B+ j/Bh— 4AC

= O)

0 (10)

(10 a)
gdzie

lub po wstawieniu wartosci
2 QI Wir
—kY- +
Atr

IQWI
2'\ kr
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Dla jednej z dwdch w ten sposob otrzymanych
warto$ci A tr, koszt zakladowy aparatury jest
najmniejszy.

PRZYKLAD PRAKTYCZNY.

Ostateczny wynik wyrazajacy sie wzorem (11)
nie wyglada zachecajgco, jednakze przy uzyciu
wartosci liczbowych sprawa catego rachunku wy-
glada bardzo prosto. Przyjmujemy, ze mamy za-
projektowa¢ uktad chtodniczy wedtug rys. 1 dla
ilosci wymienianego ciepta Q = 1,000.000 kcal/h.

Niech spotczynniki wymiany ciepta wynosza

dla skrubera ks = 20 kcal/m?h °C

dla parownika kr = 200 kcal/mh"C
a ceny jednostkowe

dla skrubera Ws = 2zt/mi¥
_dla parownika Wr = 40 zt/mi .

Srednia rdznica temperatur pomiedzy parujagcym
amoniakiem a oziebianym powietrzem niech wy-
nosi
Atm=20°C
Z tymi wartosciami znajdujemy z réwnania (8)
koszt zaktadowy:
1,000.000
Z~200 Jtr'40

lub po uproszczeniu

1,000.000
r20” (20— dtr) ' 2

200 000 | 100000
zZ " Alr 20— 4t
Pierwsza pochodna tego wyrazenia wynosi
dz 200 000 100 000

d 1 YdtY ' 2YYIlY “°

F— 200 000 (400 —40 + Atr + A tlr) +
+ 100000 +AtT =10
Po uproszczeniu:
—800+80Atr—2Atr+ At =0
Po pomnozeniu przez — I uporzadkowaniu:
Atr—80 Atr+800 =0
Czyli Atr=683 zas At'r =117 .

Wynik A t'r jest dla danych warunkéw niere-
alny, natomiast minimum kosztéw zaktadowych
lezy dla At’r = 11,7°.

WYLICZENIE POZOSTALYCH WARTOSCI.

Skruber: Ats =20—117 = 83"
L Q7 1000000 _ 5024 i
ksats 20x8,3 m
Ws = 6024 x 2 = 12048 zk/zt.
Parownik: Q 1 000 000
Fr=kritr 200x11,7 = 42713 mi

Wr = 427,3 x 40 = 17092 zt/zt

*) ceny przyblizone, szacunkowe w zi/zi.

Ws\ ()

ks /
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Koszt catej instalacji:

Z = Ws + Wr = 29140 zi/zt.

Dla innych warto$ci ztts i zf tr otrzymujemy
inne wartosci Fs i Fr, oraz inny, ale zawsze
wiekszy koszt instalacji. Wszystkie ewent. w ra-
chube wchodzace wartosci Fs, Fr oraz z przedsta-
wione jako funkcje zlts (wzgl. zttr) dajg wykres
(rys. 3) obrazujacy zalety podanego sposobu obli-
czania.

50 v

40
35
30

| ]
Q8

Z*+ S

W00
800
600
400 £
200 |

Rys. 3.

Zalezno$¢ powierzchni poszczegélnych aparatouTi kosztu zaktadowego
instala¢jbod $redniej réznicy”~temperatur.

Omowiona metoda moze mie¢ znaczenie ogolne

i da sie zastosowaé w przypadkach podobnych do
przytoczonego a niekoniecznie nalezacych do dzie-

INZ. MIECZYSLAW JAWOREK.
Dwory (Oswigcim)

Stale nierdzewne kwaso-
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dziny chtodnictwa, a wiec np. przy ogrzewaniu
posrednim, albo przy dobieraniu wymiaréw apa-
ratbw chemicznych wspotpracujacych ze soba. Ten
ostatni przypadek moze zdarzy¢ sie przy tzw.
wymianie masy, przy czym w miejsce réznic tem-
peratur wprowadza sie rdznice cisnien czastko-
wych, a zamiast spotczynnika wymiany ciepta,
spotczynnik  wymiany masy. Konkretnie omo-
wiony przypadek wskazuje na to, ze nie powinno
sie obiera¢ zaleznych od siebie parametréw ,,na
czucie”, gdyz moze to prowadzi¢ do rozwigzan
zbyt drogich, a przez to niepoprawnych.

W danym wypadku ,,czucie” nakazuje obra¢
Srednig roznice temperatur dla parownika mozli-
wie wysoko, aby zmniejszy¢ koszt aparatu stosun-
kowo drogiego. Przeprowadzony rachunek wy-
kazuje niewfasciwo$C takiego zatozenia i daje
podstawe do rozwigzania poprawnego, zaréwno
pod wzgledem technicznym, jak tez ekonomicz-
nym.

SUMMARY

The author discusses the choice of the size of diffe-
rent apparatus which are combined into one ®perationa
unit. He gives an example of an air cooling installation
which consists of a scubber and a shell and tube bnne
cooler (Fig. 1) and arrives mathematically at the opti-
mum temperature conditions, under which the total cost
of such an installation is the lowest one.

| ognioodporne

Les aciers anticorrosifs refractaires a l'action des acides et de la haute temperature.

Wstep.

Wymienione w tytule stale, stopowe sg stoso-
wane przewaznie w przemysle chemicznym do
specjalnych celéw. W innych gateziach przemystu
sg rzadziej uzywane. Zastosowanie ich, szczegol-
nie u nas, jest stosunkowo mate i z tego wzgledu
ich gruntowna znajomo$¢ jest ograniczona do
grona ludzi majgcych z nimi bezposredni kontakt
a wiec do tych, ktorzy je wyrabiajg lub przera-
biajg. U innych spotyka sie duze rozbieznosci
sagdow, Kktore prowadza nie zawsze™ do celowego
ich uzycia, czeSciej do niewkasciwej przerdbki
technologicznej, a ta w nastepstwie wywiera
szkodliwy wptyw na prace wykonanych elemen-
tow, co podrywa opinie tych tworzyw. Nizej po-
dane wywody majg na celu wyjasnienie istoty

tych szczegblnych wiasnosci, jakie posiadajg oma-
wiane stale oraz ich wiasnos$ci mechanicznych,
fizycznych i technologicznych, ktdre mogg miec
znaczenie w praktycznym zastosowaniu.
Odporno$¢ metali na dziatanie czynnikow che-
micznych zalezy od wiasciwosci tych czynnikéw,
warunkéw fizycznych dziatania i od wiasnosci,
ktérg mozna by nazwaé ,,odpornoscig wiasciwg”
danego metalu w rozpatrywanym osrodku. Szu-
kajgc drogi do uodpornienia stali na wplywy
chemiczne zauwazono w pierwszym dziesiecio-
leciu biezagcego wieku, ze po dodaniu do Stali
weglistej pewnych sktadnikdw stopowych tworzy-
wo to staje sie odporne na dziatanie wielu czyn-
nikéw normalnie wywotujacych korozje. Sktadni-
kiem, ktéry w najsilniejszym stopniu zmienia
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wiasnosci  stali pod tym wzgledem okazat sie
chrom, lecz od pewnej Scisle okreslonej ilosci
I przy pewnym statym stosunku do zawartego
w stali wegla. Stale te okazaly sie odporne na
wptywy atmosferyczne, na dziatanie wody rzecz-
nej, zrddlanej, szeregu kwasOw organicznych
i niektorych nieorganicznych w normalnej tem-
peraturze, na dziatanie zasad itp. Poniewaz w tych
warunkach normalne stale wegliste rdzewiaty na-
zwano ten gatunek stali ,,nierdzewnymi”.

Stale te jednak nie spetnity w catosci poktada-
nych w nich nadziei, gdyz w wielu powazniej-
szych wypadkach okazaty sie catkowicie nieod-
porne, co spowodowato dalsze poszukiwania, kto-
re doprowadzity w krétki czas potem do wytwo-
rzenia innych gatunkéw stali, majacych za pod-
stawe duzy dodatek chromu i niklu. Ten gatunek
posiada jednolita strukture, dobre wiasnosci me-
chaniczne i technologiczne i jest odporny na dzia-
tanie wiekszosci kwasoéw mineralnych i organicz-
nych, tak w normalnej jak i w podwyzszonej tem-
peraturze. Dla tych wiasnosci nazwano te stale
,.Kwasoodpornym i”.

Poza odpornoscig na korozje nie tracg one
swych wiasnosci mechanicznych ze wzrostem tem-
peratury w takim stopniu, jak stale wegliste. Je-
zeli jednak chodzi o odporno$¢ na utlenienie
w temperaturze ok. 1000°, wzglednie o strate wy-
trzymatosci w tej temperaturze, stale kwasood-
porne nie moga mie¢ zastosowania. Z tego wzgle-
du musiano siegng¢ do stopOw 0 jeszcze wyzszym
odsetku, mianowicie okoto 25% Cr, 20% Ni i stwo-
rzono typ stali ,,ognioodpornych” do temp.
1200°. Nie znaczy to jednak, by stale nierdzewne
czy kwasoodporne nie byly rdwnoczesnie ognio-
odpornymi, zasieg ich zastosowania jest jednak
mniejszy, niz ostatnio wymienionych i siega tem-
peratur znacznie nizszych.

Wymienione rodzaje stali zostaty przez hut-
nictwo catego $wiata do pewnego stopnia znor-
malizowane i sg uwazane za typowe. Poza nimi
poszczegOlne huty wytwarzajg rozne odmiany
przez zmiane sktadu lub tez przez wprowadzenie
dodatkowych sktadnikéw, poprawiajgcych po-
szczeg6lne wiasnosci. | o tych odmianach bedzie
mowa nizej.

Podstawy odpornosci na korozje i utlenienie.

Co jest istotg odpornosci stali na korozje i na
utlenienie? By na to odpowiedzie¢ nalezy siegnac
do podstawowych ukfadéw stopdw zelaza z po-
szczegOlnymi  sktadnikami wchodzacymi w  gre,
przy czym trzeba zaznaczy¢, ze kwestie odpornosci
na korozje i na utlenienie w podwyzszonych tem-
peraturach nie t3czg sie i bedg traktowane od-
dzielnie, jakkolwiek stale jednego i drugiego ga-
tunku spetniajg te same zadania.
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Wiadomo, ze tworzywa metalowe sg tym bar-
dziej odporne na korozje, im bardziej ich struk-
tura jest jednolita, pomijajagc swoisty charakter
odporno$ci danego metalu w odniesieniu do po-
szczegOlnych czynnikdw, co zostato poprzednio
nazwane ,,odpornoscig wiasciwg” jako odwrotnos¢
rozpuszczalnosci danego metalu w odnosnym
czynniku. Jest to zgodne z teorig ogniw lokalnych,
ze rozne fazy istniejagce w tym samym metalu
wywotujg rozpuszczanie sie fazy elektroujemnej.
Poniewaz w kazdym metalu technicznym istnie¢
moga rézne fazy dzieki obecno$ci zanieczyszczen
pochodzacych z procesu hutniczego, wzglednie
wskutek istnienia réznych postaci allotropowych,
przeto powstawanie osrodkow korozji jest bardzo
utatwione. By temu zapobiec, dazy sie do uzyska-
nia metali o jak najwyzszej czystosci, a gdy to
nie rozwigzuje sprawy przy braku odpornosci
w ogdle w danym o$rodku, hutnictwo stara sie
wytworzy¢ takie stopy metali, w ktorych jeden
lub kilka sktadnikéw moze istnie¢ w postaci roz-
tworu statego w metalu podstawowym (rozpu-
szczalniku), odpornego w danym o$rodku. Roz-
twor taki stanowi jednolitg faze. Czesto ten jedno-
lity roztwor uzyskuje sie przez sztuczne wytwo-
rzenie warunkdéw utrzymania go w stanie statym
(hartowanie). Gdy warunki te zostang zachwiane,
dazy on do rownowagi czyli do wydzielenia sktad-
nikdw; powstaja wtedy segregacje, ktére normal-
nie psujg odpornos¢ tworzywa. Odnoszac powyz-
sze uwagi do interesujgcego nas tematu, nalezy
zauwazyc, ze spetnienie tych warunkéw w stalach
nie jest tatwe. Skiada sie na to wiele przyczyn.
Najistotniejszg z nich jest obecno$¢ w stali pewnej
ilosci zanieczyszczen, ktére w nadmiarze moga
zmieni¢ wiasnosci zelaza wzgl. stali. Zanieczy-
szczeniami tymi sg: siarka, fosfor, krzem, mangan
I wegiel. W normalnych war-unkach dazy sie do
obnizenia zawartosci tych skiadnikéw do mini-
mum, jezeli za$ chodzi o zawarto$¢ wegla, to nor-
malnie jego ilos¢ jest dostosowana do wymagan
stawianych wobec stali. Rola jego w omawianych
stopach jest nader wazna i 0 niej pomowimy
osobno.

Drugg przyczyng utrudniajgcg w pewnych
warunkach uzyskiwanie roztworéw statych sg
przemiany allotropowe zelaza w zaleznosci od
temperatury. Wysoko$¢ temperatury przemian
mozna regulowa¢ odpowiednim dodatkiem sktad-
nikdw, gdyz pewne z nich podwyzszajg ja, inne
za$ obnizaja. Te wiasnos¢ wykorzystuje sie wia-
$nie przy uzyskiwaniu stopéw kwaso- i ogniood-
pornych.

Dla zorientowania sie w catosci zagadnienia
nalezy wyjs¢ od przemian allotropowych zelaza
czystego. Wiemy, ze zelazo ulega dwom zasadni-
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Rys. 1
Wykres zelazo — wegiel.
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czym przemianom. W normalnych temperaturach
istnieje w postaci a 0 przestrzenno-centrycznym
uktadzie atoméw w siatce przestrzennej. W tem-
peraturze powyzej 900° zmienia zelazo swg postac
w odmiane y wystepujacg w uktadzie ptaskocen-
trycznym. Powyzej 1400" zmienia sie ponownie
na odmiane 8, ktdrg jest identyczng z odmiang a,
jezeli uwzgledni sie rozszerzalno$¢ siatki pod
wptywem temperatury.

Jednym z najwazniejszych czynnikéw zmie-
niajgcym temperature przemian oraz strukture
zelaza jest wegiel. Ten nieodigczny sktadnik
stali przesuwa temperature przemiany a w y do
721°, zaS§ y w 8 do 1145" (rys. 1.). Wegiel posiada
matg rozpuszczalno$¢ w zelazie w normalnych
temperaturach. Ilo$¢ wegla, ktora zachowuje sie
w roztworze w tych warunkach nie przekracza
0,006%. Natomiast w miare wzrostu temperatury,
a szczegolnie po przekroczeniu temperatury prze-
miany a w vy, iloS¢ jego w stanie rozpuszczonym
siega 1,7% przy 1145". W innych warunkach we-
giel wystepuje w zelazie w postaci weglika Fe.tC,
cementytu. Roztwdr staty wegla w zelazie a i 8
nosi nazwe ferytu, w zelazie y austenitu. Jak z po-
wyzszego wynika, wegiel wybitnie rozszerza za-
kres wystepowania fazy y, gdyz przesuwa go w doét
w Kierunku nizszych temperatur i wszerz w strone
stosunkowo duzych ilosci wegla.

Inne skfadniki wptywajg inaczej; jedne zwe-
zajg zakres fazy y i t3czg zakres a z 8, dajgc jedno-
litg strukture ferytyczng, drugie rozszerzajg ob-
szar wystepowania fazy y gz do normalnych tem-
peratur ustalajgc w ten sposéb strukture austeni-
tyczng. Do czynnikdéw pjerwszych nalezy chrom,
krzem, molibden, wolfram i wanad, do drugich
poza wspomnianym weglem, nikiel i mangan.

Rys. 2.
Uktad zelazo - chrom (Kinzel + Crafts 1 1937).
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Podstawg wszystkich omawianych stali, rzecz
jasna poza zelazem, jest chrom. Chrom tworzy
w normalnych temperaturach z zelazem roztwor
staty, z wyjatkiem zakresu miedzy 30 a 65% Cr,
gdzie wystepuje tzw. faza o, ktéra ma by¢ zwigz-
kiem FeCr (rys. 2). Jezeli chodzi o wptyw na
przemiany allotropowe zelaza, to chrom ze wzro-
stem swej iloci poczatkowo nieznacznie ‘obniza
temperature przemiany a w vy, nastepnie szybko
podwyzsza tak ze przy 13% Cr faza a faczy sie
z 8 nie przechodzac przez zakres y. Mamy wiec
w zakresie stanu statego jednolitg strukture fery-
tyczna, ktdra jest podstawg odpornosci na korozje:
»hierdzewnosci” tych stali. Stal o wyzszej od po-
danej zawartosci chromu zmienia swoj dotych-
czasowy elektroujemny potencjat na dodatni. Ro-
zumiemy teraz dlaczego stale nierdzewne zawie-
raja chromu wiecej niz 13%. Nie powinny z dru-
giej strony zawieraC skiadnika tego wiecej niz
30% ze wzgledu na wystepowanie wtedy kruchej
fazy 0. Techniczne stopy wystepujg wtasnie w wy-
zej podanym zakresie.

Jak poprzednio zaznaczono, nieodtgcznym
sktadnikiem stali jest wegiel, ktory rozszerza za-
kres fazy y. W wypadku jednofazowych stali
chromowych jest on skfadnikiem niepozadanym,
dlatego tez ilos¢ jego w zastosowaniu do tworzy-
wa na aparature chemiczng powinna by¢ ograni-
czona do minimum (obecnie 0,08 do 0,10%) (rys 3),

Rys. 3.
| ktad zelazo - chrom przy O,1°/o C (Tafaute, Bennek 1938)

wzglednie powinna by¢ zwigzana, 0 czym bedzie
mowa nizej. W pewnych jednak wypadkach ko-
nieczne jest uzyskanie wyzszych wiasnosci me-
chanicznych (wytrzymato$¢, twardos¢), ktdrych
stale jednofazowe nie posiadajg. Z tego wzgledu
wprowadza sie pewne Scisle okreslone ilosci wegla.
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Uzyskuje sie przez to przejscie z wysokich do
niskich temperatur przez faze y i mozliwos¢ ob-
robki termicznej (rys. 4). Poniewaz szybko$¢ prze-

Rys. 4.

Schemat przesuwania sie fazy gamma zr wzrostem ilosci wegla w stalach
chromowych. (E. C. Bain — 1926).

mian jest w tych stopach stosunkowo mata, mozna
uzyska¢ wegiel w postaci przechtodzonego roz-
tworu (martenzyt i struktury przejSciowe) i otrzy-
ma¢ wymagana twardo$¢ przedmiotu lub tez pod
postacig weglikéw chromu i zelaza po odpowied-
nim zarzeniu i co za tym idzie wyzszg wytrzyma-
tos¢, niz przy stopach niskoweglistych, przy wy-
dtuzeniu wyzszym, niz po zahartowaniu. Wiasno-
Sci te, ktore przy malej szybkosci przemian sie-
ga¢ moga normalnych temperatur, zaleza od ilosci
wegla. Stale tego typu posiadajg strukture (i na-
zwe): potferytyczng, martenzytyczng i karbidycz-
ng; majg one zastosowanie do wyrobu nierdzew-
nych narzedzi tngcych (wyroby nozownicze).
W tym wypadku koniecznym warunkiem nie-
rdzewnosci jest wypolerowanie przedmiotu.
Jezeli do stopu Fe-Cr wprowadzi sie odpo-
wiednie ilosci niklu, ktory jak wiemy, jest najsil-
niejszym czynnikiem austenitotworczym i nie
tworzy zwigzkow z weglem, otrzymujemy roz-
twor staty skladnikow w zelazie y: jednolity
austenit trwaty w normalnych temperaturach.
Austenit ten posiada wiekszg odporno$¢ na dzia-
tanie czynnikéw korozyjnych anizeli stale nie-
rdzewne i stanowi podstawe stali ,,kwasoodpor-
nych”. Jako przyczyne tej odpornosci podajg row-
niez wieksze zageszczenie atoméw w siatce .
Skiad tych stali jest z jednej strony ograniczony
mozliwoscig powstania uktadu dwufazowego przy
niskich zawartosciach sktadnikéw (rys. 5), z dru-
giej strony przy duzej ilosci chromu a niskiej
niklu moze wystapi¢ faza o, ktora jest niepozada-
na. Stad wniosek, ze ilosci chromu i,niklu musza
pozostawac do siebie w pewnym statym stosunku,
zaleznym od potozenia jednego z dwu sktadnikow
na wykresie Fe-Cr-Ni. Huty ustality skfad tych
stali na: 18% Cr i 8—9% Ni lub tez 16ulo Cr
i 10% Ni przy ilosci wegla 0,08 do 0,10% w obu
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wypadkach. Wyzsze ilosci sktadnikow nie sg sto-
sowane ze wzgledéw ekonomicznych.

Jakkolwiek wegiel jest czynnikiem austenito-
tworczym, obecno$¢ jego w tych stalach jest jed-
nak niepozadana ze wzgledu na jego zwiazki z ze-
lazem i chromem. Pewne jego ilosci sa zawsze
obecne w stalach, lecz po normalnej dla stali
kwasoodpornych obrébce termicznej istnieje on
w stanie rozpuszczonym. Przy pracy w tempera-
turach podwyzszonych (450—900") moze on wy-
dzielic sie pod postacig weglikow i wytworzy¢
faze obcg, ktdra staje sie przyczynag ogniw lokal-
nych w elektrolitach, doprowadzajacych do koro-
zji miedzykrystalicznej. Poza tym wegiel, taczac
sie z chromem na zwigzek, zuboza reszte roztworu
o chrom i obniza jego odporno$¢ na korozje. Naj-
bardziej prawdopodobng przyczyng powstawania
korozji miedzykrystalicznej jest czeSciowy roz-
ktad austenitu na feryt i wegliki, zachodzacy przy
dtugotrwatym zarzeniu w podanym zakresie tem-

Hys. 5.
Uktad zelazo - drom - nikiel. (Schafmeister. Ergang — 9939).

peratur. Dla zapobiezenia temu niepozgdanemu
zjawisku, wywotujagcemu powazne szkody w apa-
raturze, skutecznym bytoby obnizenie ilosci wegla
poza granice jego szkodliwosci tj. poza granice
jego wydzielania sie. Poniewaz granica ta lezy
bardzo nisko bo okoto 0,02% i trudno jg osiggnaé
przy normalnym procesie hutniczym, przeto sto-
suje sie wprowadzanie réznych dodatkéw karbido-
twdrczych jak tytan, tantal wzgl. niob, ktére tacza
sie z weglem na trwalsze wegliki, niz wegliki
chromu czy zelaza. W wysokich temperaturach
wegliki te pozostajg w roztworze statym i chrom
rowniez pozostaje w roztworze, przeto struk-
tura stali nie zmienia sie. llosci wprowadzanych
czynnikow stabilizujacych zalezg od ilosci wegla
I stopnia jego wigzania sie z danym czynnikiem.
| tak dla usuniecia niebezpieczenstwa korozji mie-
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dzykrystalicznej ilos¢ tytanu nie moze by¢ nizsza
od 5-krotnej ilosci wegla w stali, tantalu za$
wzglednie niobu musi by¢ nawet I()-krotnie wieg-
cej, niz wegla.

Dotychczas byta mowa o odpornosci na koro-
zje. Jezeli chodzi o odpornos¢ na utlenianie
w wyzszych temperaturach, to te same stale
I stopy pokrewne spetniajg te funkcje z powodze-
niem, opierajgc sie na innych wiasnosciach. Sze-
reg metali utlenia sie fatwiej od Zzelaza, inne za$
trudniej. Do drugich nalezy miedz, nikiel, man-
gan, do pierwszych chrom, krzem, glin. Jezeli te
ostatnie wprowadzimy w stop z zelazem i podda-
my utleniajgcemu dziataniu, to skfadniki te utle-
niajac sie tatwiej, tworzg ochronng warstwe tlen-
ku, ktory ostania zelazo przed spaleniem sie. Ko-
niecznym warunkiem jest dokfadne przyleganie
tego-tlenku do stopu tak, by pod wptywem ciepl-
nego rozszerzania sie nie nastepowato pekanie lub
odpadanie od powierzchni, a tym samym odsto-
niecie Swiezych powierzchni stopu. Ponadto tlenki
te musza posiada¢ wiasciwosé, by pracujac w ga-
zach zanieczyszczonych réznymi skfadnikami nie
tworzyty z nimi fatwo topliwych eutektykdw,
ktore by sie staty osrodkami dalszego dostepu
tlenu. Ostatni wypadek powoduje punktowe osrod-
ki zgorzenia podobne do korozji punktowej.

W pierwszej linii tlenki chromu, a nastepnie
krzemu i glinu, gdy odno$ne pierwiastki sg za-
warte w stopie, posiadajg wiasnie wtasnos¢ mocne-
go przylegania do metalu tak w normalnych, jak
i w podwyzszonych temperaturach. Odpornos¢ na
dziatanie tlenu jest u tych stali tym wyzsza, im
wyzsza jest zawarto$¢ omawianych dodatkow
stopowych a przede wszystkim chromu. Ze wzro-
stem zawartosci chromu odporno$¢ na utlenianie
rosnie. O ile stale chromowe 13%-we wykazujg
odporno$¢ do 800°, to stale 17—18%-we sg odpor-
ne do 900", za$ 30%-we do 1200".

Odpornos$¢ na utlenianie tych stali w wysokich
temperaturach jest ograniczona nie tyle inten-
zywnos$cig opalania sie, ile spadkiem wytrzyma-
tosci mechanicznej na zerwanie, na pelzanie
a przede wszystkim spadkiem udarnosci. Dla po-
prawienia tych wiasnosci wprowadza sie pewien
stosunkowo duzy dodatek niklu, ktory rowniez
wptywa dodatnio na te odpornos¢; np. stale 18/8
sg odporne do 900". Poniewaz i ta temperatura jest
czesto za niska, przeto bywajg wytwarzane ga-
tunki stali specjalnie ,,ognioodporne”, w ktérych
zawarto$¢ chromu dochodzi do 25%, a niklu do
20%; sg to rowniez stale austenityczne. Poniewaz
w zastosowaniu tych stali nie ma obawy Kkorozji
miedzykrystalicznej. wiec ilos¢ wegla jest w nich
wyzsza, dochodzac do 0,25%; ograniczona ona jest
wytrzymatoscig i twardoScig samego tworzywa
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w wyzszych temperaturach, w ktérych odbywa sie
przerébka walcownicza.

Poza wymienionymi podstawowymi gatunka-
mi stali, obecnie powszechnie przyjetymi i stoso-
wanymi, probowano jeszcze przed wojng wytwo-
rzy¢, stale austenityczne w oparciu 0 mangan, jako
czynnik austenitotworczy, dla zastgpienia drogiego
i nie zawsze dostepnego niklu. W przeciwienstwie
jednak do niklu mangan taczy sie z weglem na
weglik i otrzymana struktura austenityczna nie
jest tak jednorodna, jak w stalach chromo-niklo-
wych. Mangan w stalach chromowych raczej ob-
niza szybko$¢ przechtadzania roztworu statego niz
ustala austenit, a przy pracy w temperaturach
podwyzszonych istnieje mozliwos¢ wypadania kar-
bidow i rozdzialu austenitu na feryt i wegliki.
Przy wysokich zawartosciach chromu i manganu
ten ostatni przesuwa wystepowanie fazy n w kie-
runku nizszych zawartosci chromu (rys. 6). Z tych

JJklad zelazo - chrom - mangan (Schafmeistcr - Ergang — 1939).

tez wzgledéw austenityczne stale manganowe nie
znalazty zastosowania technicznego na takg skale,
jak stale chromo-niklowe, chociaz stworzono sze-
reg ich gatunkéw jak:

Cr. U 2 24 %

Mn: 8 14 10 14 %
przy ustalonej ilosci wegla 0,10%.

Wiasnosci- stali nierdzewnych.

Stale nierdzewne ferytyczne, to znaczy te, ktd-
re najbardziej nadajg sie do budowy urzadzen
chemicznych posiadajg nastepujace wiasnosci:

Sktad chemiczny: wegla do 0,10%, chro-
mu ponad 13 do 30%, krzemu 0,35%, manganu
0,40%, niekiedy niklu do 0,50%.

Struktura tych stali, jak zaznaczono, po-
winna by¢ ferytyczna, jednorodna. Poniewaz stal
ta w zasadzie nie ulega zmianom allotropowym,
przeto przer6bka termiczna nie zmienia w wy-
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raznym stopniu ani wiasnosci mechanicznych, ani
struktury lub ziarnistosci. Sg one normalnie grubo
ziarniste. Zmieni¢ wielko$¢ ziarna mozna jedynie
przez przerGbke mechaniczng. Diugotrwate zarze-
nie w podwyzszonych temperaturach powoduje
dalszy wzrost ziarna. Stale te posiadajgc strukture
ferytyczng sg ferromagnetyczne. Ferromagnetyzm
ten spada juz w normalnych temperaturach row-
nomiernie ze wzrostem iloSci chromu, a przy
75% Cr wiasnosci te sg rowne zeru.

Wytrzymatos¢ mechaniczna stali
chromowych przedstawia sie dla przyktadu naste-
pujgco:

R 0
¢ cr kg/'mm! prop kg/mmi A%
0,09 15,25 53,78 28,12 32,5
0,08 17,25 55,89 37,26 34,5
0,12 18,92 50,96 30,68 32,5
0,13 20,52 58,21 37,89 25,0
0,09 28,8 66,0 40,0 27,0
ogdlnie:
0.10 25—30  52—67 35—42 20—30

Podane wartosci odnoszg sie do stali w stanie
znormalizowanym tzn. zahartowanym i odpuszczo-
nym w temperaturze okoto 550°.

\/ 22%Ci
i
\
t
A,I3% Cr
-+7°/oCr
400 600 800 1000 1200°C

By 7.
Wytrzymato$¢ stali chromowych (stale Croloy).

Ze wzrostem temperatury stale te poczatkowo
nieznacznie a ponad 550° szybko tracg wytrzyma-
tos¢ (rys. 7) i twardoSC (rys. 8), a granica petzania
gwattownie sie obniza (rys. 9). Udarnos¢, ktorej
strate nazywamy krucho$cig, ze wzrostem tempe-
ratury odpuszczania poczgtkowo nie zmienia sie,
lecz w zakresie 450—550° gwattownie spada do-
chodzac prawie do zera; po przejsciu tego zakresu
ro$nie ponownie dochodzac ponad wartosci uzyski-
wane w temperaturach ponizej 400°. Drugi zakres
kruchosci stali chromowych objawia sie w tem-
peraturach 700—800° dla stopdéw z zawartoScig
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chromu ponad 40%. Niezaleznie od wyzej podane-
go zakresu temperatur wyzarzania udarnos¢ spa-
da ze wazrostem ilosci chromu, bez wzgledu na

Rys. S.
Wplyw temp, zarzenia na tuardo$¢ stali chromowych (Houdrcmont — 1913)

ilos¢ wegla i na poprzedniag przerébke mechanicz-
ng. Granica stanu ciggliwego i kruchego zmienia
sie z iloscig chromu i temperatura; gdy przy sta-
lach 13-%-wych lezy ponizej temperatury poko-
jowej, juz przy 18%-wych lezy wysoko powyzej

t Rys.
Granice petzania stali nierdzewnych, kiraso- i ognioodpornych (stale Krupp'a).

niej. To zjawisko ma te dobrg strone, ze cho¢ stal
jest krucha w temperaturach normalnych, to przy
pracy w temperaturach podwyzszonych moze
by¢ ciagliwa. Blizszych danych co do tego zja-
wiska brak.
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Przewodnictwo cieplne jest zalezne
od ilosci chromu w stali i jest z reguly nizsze od
przewodnictwa stali weglistych. Np.:

Zelazo czyste Stal o 13

wedlug Houdremonta
wedtug R. Kinzela

0,163 0,06

I wzrasta z temperaturg przy stalach powyzej
10% Cr.

Rozszerzalnos¢ cieplna, ktora dla ze-
laza wynosi
W postaci: a y 8
12 22—25  16.10"R
dla stali chromowych jest nizsza, spada ze wzro-
stem ilosci chromu i ro$nie z temperatura:
stal o 12 17,5 245 32,5% Cr
11,15 10,7 10,4 10,2.10 6

Whasnosci stali kwasoodpornych (18/8).

Skitad tych stali, podany poprzednio, nalezy
uzupetni¢ normalnymi dodatkami, pochodzacymi
Z procesu hutniczego:

C Cr Ni Si Mn S P

0,08 18 8—9 do 0,70 do 0,40 do 0.03 do 0,03%
—0,10

W normalnych stalach dodatki krzemu, man-
ganu, siarki i1 fosforu sg przypadkowe. Ponizej
jednak bedziemy moéwili o nich, jako o dodatkach
celowych dla wywotania pewnych wiasnosci. Do-
datek krzemu nie powinien by¢ nizszy niz 0,20%,
gdyz sktadnik ten wptywa korzystnie na spawal-
nos¢ tych stali.

Struktura, jak poprzednio wspomniano,
jest austenityczna jednorodna, jednak nie zawsze
trwata. Na jej zmiane wptywa diugotrwate za-
rzenie w temperaturach podwyzszonych (ponizej
900°) lub tez zgniot. Zgniot na zimno réwniez po-
woduje rozdziat faz i zmienia jednolitos¢ struk-
tury. Wyttumaczenia te'go zjawiska brak.

Jednolitg strukture austenityczng otrzymuje
sie przez ogrzanie do temperatury 1000—1150°
I przez szybkie ochtodzenie np. w wodzie. Stal
staje sie wtedy bardziej ciggliwa i miekka. Zabieg
ten jest konieczny szczegdlnie po plastycznej
przerébce na zimno lub tez po zarzeniu w tempe-
raturach krytycznych. Jezeli stal ogrzewa sie do
temperatur bliskich temperaturze topliwosci i na-
gle schiodzi,, mozna wéwczas zatrzymac czesC jej
skfadu w fazie 8 i otrzyma¢ rowniez uktad dwu-
fazowy, co jak wiemy, jest niepozgdane.

Stal ta. jak wynika z jej struktury nie jest
magnetyczna, co jg fatwo odrdznia od innych ga-
tunkow, szczegdlnie od nierdzewnych. Gdy wy-
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kazuje staby ferromagnetyzm, Swiadczy to o nie-
jednolitej strukturze powstatej przez wadliwg
przerdbke termiczng lub plastyczna.

15 18 25 30% Cr
0,04 0,039 0,040 cal/sec/cm/0C
0.060 0,059

Wytrzymatos¢ na zerwanie stali w sta-
nie znormalizowanym wykazuje niezbyt wysokie
wartosci, przy duzym wydtuzeniu i udarnosci.
Wartosci orientacyjne przedstawiajg sig nastepu-
jaco:

R kg/mmi 8 prop kg/mmi A%

56—70 24—35 50—65

Po zimnej obrébce wytrzymato$¢ rosnie ze sto-
pniem zgniotu i osiggng¢ moze do 250 kg/mm2
normalnie dochodzi do 150 kg/mm2 W tym
samym stopniu spada wydtuzenie, a rosnie twar-
dos¢. Pamieta¢ jednak nalezy, ze obrébka pla-
styczna na zimno wywotuje przemiane austenitu
I wszystkie ujemne spowodowane nig skutki
(strate odpornosci na korozje). Wzrost ilosci niklu
usuwa ten niepozadany objaw.

Stal 18/8 zarzona w temperaturach 450—900°
wykazuje spadek wytrzymatosci, wydtuzenia
i udarno$ci. Ta ostatnia wiasno$¢ jest najbardziej
wrazliwa na proces wyzarzenia i to tym bardziej,
im temperatura wyzarzania jest wyzsza 1 im
dtuzszy okres jej dziatania. Np. po wyzarzeniu
w temp. 600° w roznych okresach czasu udarnos¢
spada z 24 na 20,8 kgm/cm, za$ przy 800" z 24 na
3,7 kgm/cm2

Wybitny wptyw na wzrost wytrzymato$ci i na
inne wiasnosci stali 18/8 wywiera wegiel, ktorego
zawarto$¢ jednak ze wzgledéw poprzednio omo-
wionych nie powinna przekracza¢ okreslonej wy-
sokosci.

Przy wysokich temperaturach (1000—1100"),
zwihaszcza przy diugotrwatym zarzeniu, nastepuje
wzrost ziarna. Poza temperaturg i czasem dzia-
fania na wzrost ziarna wplywa skiad stali,
szczegolnie iloS¢ wegla i poprzednia przerdbka.
Wozrost ziarna moze mieé duzy wpltyw na prze-
robke plastyczng (wyciaganie) i na wyglad po-
wierzchni. Wielko$¢ ziarna nie wywiera wyraz-
nego wptywu na wiasnosci mechaniczne stali; cze-
sto u stali gruboziarnistej udarno$¢ rosnie.

O ile temperatura ponizej 0" wptywa wybitnie
na krucho$¢ stali nierdzewnych, stale 18/8 nie
wykazujg zmian swych wiasnosci do —80°. Przy
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temperaturze —215" pewna stal 18/8 wykazata
nastepujgce dane:

R kg/mm? 6 prop. kg/mml A% c%
przy temp. 20" 735 40,0 5 85
przy temp. —215" 185,0 85.9 25 395

«Jak z powyzszego wynika, stal ta nie wykazuje
duzej straty wydtuzenia i przewezenia, co Swiad-
czy o tym, ze nawet w tak niskiej temperaturze

Rys 10.
Wiasnosci mechaniczne stali 1®/0 w réznych temp.

Jednak w temperaturze ponizej —180" nalezy li-
czyC sie z przemiana austenitu w martenzyt i z na-
stepstwami tej przemiany.

W temperaturach podwyzszonych stal 18/8
traci do 550" nieznacznie na swej wytrzymatosci;
wiekszy spadek zaznacza sie przy 800°, wytrzy-
mato$¢ wynosi wtedy okoto 30 kg/mnr i nizej
(rys. 10 i 12). Jezeli stal jest ochtadzana od tern-

Rys. 11.
Spadek wytrzymatosci stali 25/20 ze wzrostem temperatury (sta) Croloy 25/20)

peratury powyzej 1100°, wtedy spadek wytrzy-
matosci od 550° jest réwnomierny i gwattowniej-
szy; wytrzymatos¢ przy 800" wynosi okoto 5
kg/mnr. S dane, ze stal o drobnym ziarnie jest
bardziej plastyczna w podwyzszonych temperatu-
rach, niz gruboziarnista.

Stal nawet o niskiej zawartosci wegla (okoto
0.02%) wykazuje silny spadek wytrzymatosci
i udarnosci w temperaturze powyzej 850°; staje
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sie wiec krucha. Objawu tego nie nalezy utozsa-
miaC z krucho$cig zarzenia stali o normalnej za-
wartoSci wegla, chociaz czynniki zapobiegawcze
sg w obu wypadkach te same (dodatek Ti, Ta, Nb).
Wozrost ilosci wegla réwniez wptywa dodatnio na
usuwanie kruchosci na goraco.

Rys. 12.

Zmiany udarnoéci stali IR|8 pod wptywem stabilizatoréw podczas zarzenia
w podanych temp. Czas dziatania: 1000 godz. — Dane orientacyjne.

Ze wzrostem temperatury granica petzania sil-
nie obniza sie juz od 500" (rys. 9). Dodatki kar-
bidotwdrcze rowniez i w tym wypadku wptywajg
dodatnio.

Rozszerzalnos¢ cieplna jest blisko
0 50% wyzsza od zelaza i wynosi okoto 17,3.10~@.

Przewodnictwo cieplne jest wyraz->
nie nizsze od stali weglistej i wynosi w:

100 200 300 400 500"

0,039 0.042 0,045 0.048 0,051 cal/cm/sec/"C

Wiasnosci te majg, poza innymi, duze znaczenie
przy spawaniu tych stali (deformacje) i przy pracy
w podwyzszonych temperaturach.

Temperatura topliwosci
iezy w granicach 1380—1410".

stali 18/8

Wiasnosci stali ognioodpornych (25/20).

Sktad chemiczny poza wymieniong ilo-
$cig chromu i niklu zawiera nastepujace dodatki:
C 0,20 do 0,25%, Si do 2.5%, Mn do 0,700k, siarki
i fosforu do 0,03%.

Struktura nie odbiega od struktury stali
18/8; jest wiec austenityczna, nie magnetyczna.
llos¢ wegla moze by¢ wyzsza, jednak stosunek
wegla do chromu nie moze przekracza¢ 1 : 100.
Przy wysokiej zawartosci wegla stal staje sie
mniej odporna na korozje.

Stabilizacja struktury odbywa sie przez ,za-
hartowanie” od 1000—1150°. Temperatury wyzsze
powodujg wzrost ziarna i ewentualne wystepowa-
nie ukiadu dwusktadnikowego. Obawy te moga
by¢ powazne w wypadku zastosowania tych stali
w o$rodkach korodujacych. Czesciej jednak sto-
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suje sie jag w osrodkach utleniajagcych, gdzie
wptyw struktury gra mniejszg role. Szybkos$¢ re-
krystalizacji austenitu jest bardzo mafa.
Wytrzymatos¢ mechaniczna w tem-
peraturach normalnych nie wiele rdézni sie od
stali 18/8. Orientacyjnie przedstawia sie naste-
pujaco:
R kg/mm? 8 prop. kg/mm; A% C% H" Br.
60—75 25—30 ok. 50 60—75 ok. 150

Dane te sg wazne po termicznej obrobce normali-
zacyjnej. Jezeli stal te podda sie dtugotrwatemu
zarzeniu w temperaturach 700—3800° nabywa ona
pewnej kruchosci, bez straty wytrzymatosci przy
wzroscie granicy proporcjonalnosci.  Krucho$¢ ta
objawia sie spadkiem wydtuzenia i przewezenia.
Objaw ten usuwa sie dodatkiem czynnikéw kar-
bidotworczych.

Charakterystyczny jest dla tych stali powol-
niejszy spadek wytrzymatosci ze wzrostem tem-
peratury niz przy innych gatunkach, co dozwala
stosowanie tego materiatu powyzej temp. 1100",
(rys. U).

Granica petfzania (dla 1000h 1% wydtuzenia)
w podwyzszonych temperaturach przedstawia sie
jak nizej (p. rowniez rys. 9):

900 950 1000 1100 1200"

1107 04 0,15 0,05 kg/mmi

Rozszerzalno$¢ cieplna w zakresie
0"—600° wynosi okoto 17,0.10 6, jest wiec taka sa-
ma jak przy stalach 18/8.

Przewodnictwo cieplne, wedlug roz-

nych danych, wynosi od 0.031 do 0,052
cal/sec/cm/°C.

Temperatura topliwosci: 1340 do
1370".

Wpltyw dodatkéw na wiasnosci stali.

Powyzej omdwiono typowe gatunki stali,
ktore wyprodukowane w pierwszym stadium ich
rozwoju wykazaty w wielu wypadkach przy za-
stosowaniu pewne wady, dla ktérych usuniecia
wprowadzono dodatkowo inne skiadniki stopowe.

Stale nierdzewne.

Najczestszym dodatkiem wprowadzanym ce-
lowo do tego typu stali jest nikiel. Jego mak-
symalna ilos¢ nie przekracza 2°/o, normalna
za$ zawarto$¢ wynosi 0,5%. Nikiel powoduje silny
wzrost wytrzymatosci i granicy proporcjonalnosci
przy nieznacznym spadku wydtuzenia i udarno-
ci po odpowiedniej przerdbce termicznej. W sta-
lach, w ktorych zalezy nam na uzyskaniu prze-
mian pod wptywem przerébki termicznej nikiel
wihasnosci te poprawia, jednak po wyzarzeniu
w temperaturach nizszych, niz przy stalach czy-
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sto chromowych. Temperatura najwyzszej wytrzy-
matosci i twardoSci wystepuje po wyzarzeniu
w temperaturze 900—950°. losci niklu ponad 4%
wywierajg juz niekorzystny wptyw na wiasnosci
stali. Ujemny jego wplyw wystepuje szczegolnie
przy matych przekrojach przedmiotow, gdyz
wtedy objawia sie samohartownos$¢ stali. Wptyw
dodatku niklu na odporno$¢ na korozje jest do-
datni, o ile nie wywota sie struktury réznorodnej
przez przerobke termiczng. Wytrzymato$¢ stali
z dodatkiem niklu ze wzrostem temperatury jest
wyzsza, niz stali bez niklu.

Przy stalach powyzej 20% Cr dodatek niklu
moze wynosi¢ do 4%, o ile ilos¢ wegla nie prze-
kracza 0,25%. | w tym wypadku nikiel poprawia
wiasnosci mechaniczne 1 hartowno$¢, jezeli na
niej zalezy. Trzeba sie jednak liczy¢ z tym. ze do-
datek niklu moze spowodowac przy przerdbce ter-
micznej powstawanie pewnych iloci austenitu,
ktory komplikuje przerobke termiczng i wprowa-
dzajac dwufazowy uklad strukturalny zmniejsza
odporno$¢ na korozje.

Krzem w stalach nierdzewnych znajduje sie
w ilosci okoto 0.35% i pochodzi z procesu hutni-
czego. Jezeli chodzi o odporno$¢ na korozje, w
w podanych ilosciach krzem jest czynnikiem obo-
jetnym. Przy wyzszych jego zawartosciach stal
traci na udarnosci, staje sie gruboziarnista i tru-
dno obrabialna plastycznie. Natomiast z jego
wzrostem rosnie odporno$¢ na utlenienie i na ko-
rozje w pewnych osrodkach w normalnej tempe-
raturze (kwas azotowy, kwas siarkowy 5 do 35%).

W stali 0 13% Cr krzem nie jest czynnikiem
decydujacym, natomiast wyzsze ilosci krzemu sg
stosowane w stopach o 18% i o wiekszej zawar-
tosci chromu, gdy stopy te stosowane sg jako
stale ognioodporne.

Jezeli oprécz 1% Si wprowadzi sie okoto
1% Cu, to te dwa skiadniki wywierajg pewien
dodatni wptyw na wiasnosci stali nierdzewnych,
a mianowicie wzrasta kujno$¢ i mozliwos¢ walco-
wania. za$ zakres temperatur przerdbki przesuwa
sie ponad 815", Wytrzymato$¢ tych stali w tempe-
raturze pracy 1000—1100" wynosi jeszcze 3,0
kg/mmi, przy wydtuzeniu okoto 60%. Materiat
taki daje sie walcowaC na zimno na cienkie bla-
chy, ktére mozna podda¢ przerdbce plastycznej na
zimno.

Mangan posiada podobny wptyw jak nikiel.
Po przerGbce termicznej twardo$¢ stali rosnip,
wydtuzenie spada; wieksze wiec ilosci utrudnigty
by przerébke. W tym typie stali ilo$¢ jego nie po-
winna przekracza¢ 0,4%.

Molibden wprowadza sie dla uzyskania
drobnoziarnistosci stali, obrabialnosci plastycznej
i narzedziami tngcymi. oS¢ tego skiadnika nie



Str. 268

przekracza jednak normalnie 0,5% w stalach dla
przemystu chemicznego, natomiast w stalach
przeznaczonych na wyroby nozownicze dochodzi
do 2%. Molibden podwyzsza odporno$¢ na koro-
zje i spawalnosc.

Wolfram . podwyzsza twardos¢ szczegdlnie
po dtugotrwatym ogrzewaniu w temperaturze
okoto 500°. Wolfram jest rzadko wprowadzany

w stale nierdzewne, gdyz obniza odporno$¢ na
korozje.

Tytan, tantal, niob. Skfadniki te wpro-
wadzane sg w iloSciach proporcjonalnych do za-
wartosci wegla. | tak tytan w stosunku 5:1, tan-
tal wzgl. niob 10 : 1. Stabilizujg ferytyczng struk-
ture przez wigzanie wegla na wegliki, przeciwsta-
wiajac sie w ten sposob powstawaniu martenzytu.
Przez te dodatki stale stajg sie mieksze. Przy wyz-
szych iloSciach tych dodatkow stal staje sie
znowu twardsza. Przez wprowadzenie tytanu
wzgl. tantalu uzyskuje lepsza odporno$¢ na koro-
zje i na utlenienie w temp. 870—980°. W stalach
0 20 do 30% Cr dodatki te utatwiajg wyzarzanie.

Azot. Charakterystyczng cechg tych stali jest
wplyw azotu na ich wiasnosci. Azot jest czynni-
kiem austenitotwérczym. Poprawia on hartow-
no$¢ tych stali, zmniejsza krucho$¢ nie obnizajac
odpornosci na korozjg, zdecydowanie zmniejsza
wielko$¢ ziarna. Azot wprowadzany bywa pod po-
stacig 70%-go ferrochromu naazotowanego do
0,7%. llos¢ azotu w stalach 13/14 wynosi¢ moze
0,05—0,10%, w stalach 15/18 od 0,08 do 0,16% N.

Stale kwasoodporne.

O ilosci krzemu i manganu wprowadzanych do
stali kwasoodpornych byta mowa poprzednio.
Skiadniki te nie wywierajg korzystnego wptywu
na strukture i na wiasnosci stali; przy ilosciach
normalnie spotykanych nie majg wiekszego zna-
czenia.

O wptywie tytanu, tantatu i niobu, jako skifa-
dnikach stabilizujgcych strukture w zakresie kry-
tycznych temperatur i jako $rodkach ochronnych
przed korozja miedzykrystaliczng, réwniez byta
juz mowa.

Z kolei oméwie nieliczne zresztg dodatki sto-
sowane przy tym gatunku stali.

Najczesciej spotyka sie molibden, ktorego ilo-
sci wahajg od 2 do 4%, najczesciej okoto 2%; stale
zawierajgce ten skiadnik oznacza sie symbolem
18/8/2. Dodatek molibdenu nie wpltywa na wy-
trzymatos$¢ stali na zerwanie; rowniez inne wias-
nosci mechaniczne pozostajg bez zmiany. W tem-
peraturach podwyzszonych stal taka wykazuje
wyzsze wartosci wytrzymatoSciowe; i tak w 800°
wartos¢ R wynosi okoto 22, w 870° okoto 20
kg/mm2. Najwyrazniej wptywa molibden na od-
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porno$¢ na korozje i przede wszystkim z tego
wzgledu jest do tych stali dodawany. Oddziatywa
on korzystnie na odpornos¢ przeciw korozji punk-
towej (pitting) w chlorkach oraz przeciw dziata-
niu kwasu siarkowego i tugéw pocelulozowych.
W innych wypadkach odpornos¢ nie jest tak wy-
razna, lecz jego dodatni wyplyw jest zawsze wi-
doczny. Réwniez wptywa molibden nieco na od-
porno$¢ miedzykrystaliczng; nie bywa jednak
w tym celu do stali wprowadzany. Poniewaz mo-
libden zweza zakres fazy y i ulatwia wydzielanie
sie ferytu, przeto niektore huty podnoszg w tych
stalach ilos¢ niklu do 10% wzglednie ilos¢ man-
ganu do 2%, a to dla zapobiezenia temu zjawisku.
Wolfram bywa rzadko stosowany w tych
stalach. Wprowadza sie go dla podwyzszenia wy-
trzymatosci na petzanie, ale wowczas nalezy /sie
liczy¢ z wiekszymi trudnoSciami przy obrébce
plastycznej tych tworzyw. Uodparnia on je row-
niez na dziatanie natezen zewnetrznych w tem-
peraturach podwyzszonych; w wartoSciach do-
chodzi do wytrzymatosci, podanych przy wptywie
molibdenu. Przez pewien okres czasu wolfram byt
uwazany za S$rodek przeciw korozji miedzykry-
stalicznej, jednak poOZniejsze badania wykazaty
niewfasciwos¢ tych twierdzen. Rowniez nie mozna
go uwazaé¢ za czynnik wzmagajacy ogdlng odpor-
no$¢ na korozje, gdyz tworzy karbidy wydzielajgce
sie przy 650° na granicach ziarn. Pewnym jest, ze
stale zawierajgce wolfram sg odporne na opa-
lanie w gazach wylotowych i dlatego przy zmie-
nionym sktadzie (0,40 do 0,45% C, 12 do 15% Cr,
okoto 13% Ni, 1—3% W) stopy te bywajg stoso-
wane na zawory wylotowe motoréw lotniczych.
Stale kwasoodporne zasadniczo trudno obra-
biaja sie przez skrawanie, gdyz pod niezbyt ostrym
nozem fatwo nastepuje zgniot i utrudnione zdzie-
ranie wior. Z tego wzgledu w USA proponuja
wprowadzanie do ich skladu siarki wzglednie se-
lenu, celem ukatwienia obrobki na automatach.
[los¢ siarki waha¢ sie moze od 0,20 do 0, 40%;
normalny dodatek wynosi 0,20%. Zniza to nieco
zwiezto$¢ stali lecz obrabialno$¢ podnosi do war-
tosci stali weglistej. Poniewaz stal z zawarto$cig
siarki wykazuje krucho$¢ na goraco, wiec dla jej
usuniecia wprowadza sie siarczek cyrkonu, ktéry
zapobiega tej kruchosci do 1150°. Dodatek siarki
podobno nieznacznie wptywa na odpornos¢ na ko-
rozje tak, ze do celow np. budowy samochodow
stal taka moze by¢ z powodzeniem stosowana. Po-
dobne skutki w obrabialnosci wywotuje dodatek
selenu w ilosci 0,20 do 0.30°%. Nie wptywa on na
wytrzymato$¢, obniza wydtuzenie; wartosci te sg
jednak wyzsze, niz przy tych samych ilosciach
siarki. Odporno$¢ na korozje jest przy stalach z se-
lenem wyzsza niz ze siarka, lecz nizsza niz bez
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tych dodatkow. Szczegdlnie korzystne warunki
otrzymuje sie przez dodatek selenu zamiast siarki
do odlewéw. Odlewy posiadajg wtedy wieksze
wydtuzenie.

Oprdcz powyzszych sktadnikow wprowadzajg
niektére huty do 2% miedzi, ktéra wywiera do-
datni wptyw przeciw Kkorozji w rozcienczonym
kwasie solnym, oraz w roztworze chlorku amonu.
Wiasnosci mechaniczne tych stali sg niezbyt od-
legte od normalnych z wyjatkiem udarnosci, ktéra
jest wyzsza. Ze wzrostem iloSci miedzi rosnie
krucho$¢ stali podczas przerobki na gorgco. Inne
dodatki jak wanad, cyrkon, uran, jako dodatki
karbidotworcze, beryl i bor dla starzenia stali,
oraz glin majg raczej znaczenie doSwiadczalne.

Stale ognioodporne.

Poza wymienionymi poprzednio dodatkami
w typowy skiad tych stali nie wprowadza sie in-
nych dodatkdéw. Stale nietypowe, ktorych jest
wiele i o ktorych bedzie mowa nizej, posiadajg
sktad roznorodny, zalezny od zastosowania two-
rzywa. Zawierajg one dodatki juz to poprawia-
jace wytrzymatos¢ (Mo, W. Co), juz to zarooapor-
nos¢ (Si, Al).

Technologia stali specjalnych.

Stale nierdzewne.

Przy obrobce przez skrawanie stosuje sie
mniejsze predkosci skrawania niz przy stalach
nisko-weglistych, gdyz chrom podnosi wytrzy-
matosé i twardos¢, a wiec opdr przeciw skrawa-
niu. Przy stalach w stanie znormalizowanym nie
sg to trudnosci zasadniczej natury.

Obrobka plastyczna na zimno (wyginanie, wy-
gniatanie, przecigganie, walcowanie) jest mozliwa
u niskoweglistych gatunkow tych stali. Liczy¢ sie
nalezy przy tej operacji z umocnieniem tworzy-
wa, a wiec ze wzrostem wytrzymatosci i twar-
dosci.

Obrdbka plastyczna na goraco (kucie, walco-
wanie, wyginanie) wymaga zachowanie ostrozno-
§ci. Ze wzgledu na wyzej podane zakresy kru-
chosci tych stali przy przerobce plastycznej na
gorgco, nalezy tych zakresow unikaé. Kucie po-
winno zaczyna¢ sie w temp. 1100 do 1175°, kon-
czyC sie za$ nie nizej jak w 800°, a wiec w zakre-
sie wysokich temperatur. Ze wzgledu na mniej-
sze przewodnictwo cieplne nagrzewanie powinno
trwac dtuzej, niz u stali weglistych. Nizsze tempe-
ratury kucia mogg doprowadzi¢ do uszkodzenia
przedmiotow juzto podczas przerdbki, juzto pod-
czas pozniejszej pracy. Wzrost ilosci wegla powo-
duje przyrost trudnosci przy przerdbce plastycz-
nej.
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Przy spawaniu stali nierdzewnych nalezy liczy¢
sie z reguty z trudnoSciami, ktore podczas tego
procesu wystepuja. Powodem tego jest krucho$¢
wystepujgca w podanych poprzednio zakresach
temperatur, oraz rekrystalizacja. Nawet przy naj-
bardziej umiejetnym spawaniu moga nhastgpi¢
uszkodzenia juzto bezposrednio po spawaniu, juz-
to w czasie pracy elementu. Do tego dodaé nalezy
zmiany skfadu chemicznego spoiny, ktora naste-
puje szczegolnie przy spawaniu acetylenowym
oraz korozje miedzykrystaliczng, wystepujaca
w niektérych o$rodkach korodujacych. Wzgledy
te muszg by¢ brane powaznie pod rozwage przy
projektowaniu urzadzen jako tez przy ich wyko-
naniu warsztatowym, lecz nie powinny odstrecza¢
od tej metody taczenia.

Spawanie gazowe jest konieczne dla taczenia
blach cienkich (2,5 do 3,0 mm), lecz przy grubo-
$ciach wyzszych nie powinno by¢ stosowane,
chocby z tego wzgledu, ze spoina powinna by¢
wykonana jednostronnie, co przy grubo$ciach wyz-
szych jest trudne do uzyskania. W razie koniecz-
nosci stosowania spoiny dwustronnej, strona juz
spojona powinna by¢ podgrzewana. Ptomien po-
winien by¢ odpowiednio duzy lecz nie dawa¢ nad-
miaru ciepta, by nie wywolaC wrzenia kapieli,
gdyz wtedy spoina moze byC porowata. Ptomien
powinien by¢ bezwzglednie neutralny, gdyz nad-
miar acetylenu wprowadza zbyteczny wegiel, co
wywotuje utwardzenie spoiny i jej mniejszg od-
pornos¢ na korozje. Z drugiej strony nadmiar tle-
nu powoduje utlenienie stali i porowatos¢ spoiny.
Polecane jest stosowanie topnikéw przy wykony-
waniu spoin tg metodg; jednak wprawny spawacz
potrafi sie bez nich oby¢. Poniewaz po spawaniu
pozostajg napiecia pod wptywem nagrzewania, po-
nadto zachodzi mozliwos¢ zahartowania stali na
powietrzu, wzrost ziarna, oraz zmiany struktural-
ne wywotujgce krucho$¢ tak w spoinie jak i obok
niej, przeto przedmioty spojone powinno sie pod-
da¢ wyzarzeniu w temp. 650 do 750°, co jednak
nie zawsze da sie uskuteczni¢. Trudnosci przy spa-
waniu gazowym rosng w miare wzrostu ilosci we-
gla wr stali. O ile wiec, jak widzieliSmy, wiele jest
przyczyn wywotujacych trudnosci przy spawaniu
tworzywa niskoweglistego, to trudno$ci te rosng
nieproporcjonalnie przy stalach twardych i mo-
ga spowodowaC zniszczenie przedmiotu wykony-
wanego tg metoda.

Spawanie elektryczne moze by¢ stosowane od
grubosci blach 25 do 3,0 mm. pozatem przy tej
metodzie odpada wiele ktopotow, wystepujacych
przy spawaniu acetylenowym. Nagrzanie tworzy-
wa jest mniejsze, chociaz lokalne spietrzenie tem-
peratury jest wyzsze, to jednak umiejscowig sie
ono w spoinie i jej najblizszym sasiedztwie. Nie-
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ma niebezpieczenstwa zmiany skiadu spoiny, je-
zeli elektroda jest dobrze dobrana. Przy wpra-
wnym spawaniu niema niebezpieczenstwa wyko-
nania spoin porowatych, gdyz elektroda topi sie
rownomiernie. Elektrody powinny mie¢ przekroj
nieco mniejszy niz przy spawaniu blach zelaznych,
natezenie pradu roéwniez nieco mniejsze, biegu-
nowos$¢ elektrody przeciwna. Stosowanie pradu
statego jest bardziej wskazane niz zmiennego,
gdyz daje rownomierniejszg spoine.

Spawanie elektryczne nie usuwa jednak zmian
w strukturze stali, wystepujgcych przy nagrzewa-
niu. | w tym wypadku wystepuje rekrystalizacja,
krucho$¢ i mozliwos¢ samohartownosci, a z tym
mozliwos¢ powstania peknieé. Niebezpieczenstwa
te rosng w miare wzrostu ilosci chromu, nie mo-
wigc o wzrodcie ilosci wegla. Wobec tego rowniez
I w wypadku spawania elektrycznego wskazane
jest wyzarzenie przedmiotu. Wyzarzenie jednak
nie doprowadza do wydtuzenia, przewezenia po-
przecznego i udarnosci tworzywa macierzystego.
Dobre wyniki przy spawaniu elektrycznym tych
stali uzyskuje sie stosujac elektrody ze stali 18/8.
Spoina wykonana nimi jest ciggliwa. co kompen-
suje napiecia wystepujace podczas i po spawaniu
oraz zapobiega pekaniu; wobec duzej odpornosci
tej stali na korozje niema tego niebezpieczenstwa
dla spoiny.

Ciekawym objawem, wystepujagcym u stali 0 25
do 30% Cr jest to, ze krucho$¢ po spawaniu uste-
puje juz w temp. 260°, wykonane wiec czeSci mo-
ga bez zarzutu pracowaé w podwyzszonych tem-
peraturach. Korozja miedzykrystaliczna, jezeli
wystepuje przy tych stalach, objawia sie nieco
odmiennie niz przy stalach 18/8, mianowicie tuz
w poblizu spoiny, gdyz rozpuszczanie si¢ i po-
nowne wydzielanie weglikbw chromu zachodzi
tutaj w temperaturach wyzszych niz w stalach
18/8. bo powyzej 900". Ten objaw korozji jest
jednak mniej niebezpieczny, niz przy stalach 18/8.
Zapobiega mu sie rowniez przez dodatek skiad-
nikow karbidotworczych. Ze wzgledu na wyzej
wymieniony szereg trudno$ci wystepujacych przy
spawaniu stali chromowych, niektore huty (ame-
rykanskie) zaprzestajg produkcji stali o 17 do
18% Cr.

State nierdzewne stosowane w przemysle che-
micznym (0 0,10% C) podlegajg pewnym zmianom
wiasnosci mechanicznych pod wptywem obrdbki
termicznej 1 to tym bardziej, im nizszg jest ich
zawarto$¢ chromu (rys. 13). Pod wptywem har-
towania rosnie w tych niskochromowych stalach
wyraznie twardo$¢, w nieznacznym stopniu wy-
trzymato$¢, a w rownie nieznacznym stopniu
spada wydtuzenie, przewezenie i udarno$¢. Zmia-
ny te stajg sie.co raz mniej wyrazne w miare
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wzrostu ilosci chromu. Réwnocze$nie ze wzrostem
ilosci chromu ro$nie temperatura hartowania;
0 ile optymalna temperatura hartowania stali
13%-ej wynosi 950—1000° i uzyskuje sie twardos¢
okoto 380" Br w stosunku do 180° Br stali odpu-
szczonej, to dla stali 20%-ej wynosi ona oko-
to 1100" i doprowadza do twardosci okoto 220" Br
w stosunku do 150" Br stali odpuszczonej. Stale
0 wyzszej ilosci chromu przy wspomnianej za-
wartosci wegla nie ulegajg zmianom struktural-

Rys. 13.
7miina twardo$ci ze wzrostem ilosci chromu (Monypenny -

nym pod wpltywem temperatury.

Chtodzenie stali nierdzewnych odbywa sie
z reguly w oleju.’

Celem usuniecia zmian powstatych pod wpty-
wem hartowania stosuje sie wyzarzanie w stosun-
kowo wysokich temperaturach. Spadek twardo-
Sci objawia sie w stalach niskochromowych od
500°; ponadto im bardziej ros$nie zawarto$¢ chro-
mu. tym bardziej temperatura spadku twardosci
przesuwa sie w kierunku wyzszych wartosci.
Temperatura najnizszej osiggalnej twardosci wy-
nosi 800—850". Przy wyzarzaniu nalezy unikaé
niebezpiecznego zakresu wyzarzania, gdzie na-
stepuje krucho$¢ tworzywa, 0. czym poprzednio
byta mowa. Stale wyzarzone niewfasciwie nalezy
ogrza¢ ponad 650" dla przywrdcenia im normal-
nych wiasnosci. ~Stale poddane obrébce plastycz-
nej na zimno (zgniotowi) winny byé wyzarzone
w temperaturze wyzszej niz 600 do 650",

Stale nierdzewne, w razie potrzeby, mozna
poddac procesowi naweglania i azotowania. Pierw-
szy proces odbywa sie w temperaturze 900", drugi
w 550 do 600". W wypadku azotowania twardos¢
powierzchni tworzywa dojs¢ moze do 1150
jednostek Vickersa przy grubosci warstwy
0,25 mm. W tych wypadkach liczy¢ sie jednak na-
lezy ze zmniejszong odpornoscig na korozje.

1931)

Stale kwasoodporne.

Obrobka przez skrawanie jest przy tych sta-
lach stosunkowo utrudniona ze wzgledu na ich
tendencje do zgniotu. Z tego wzgledu nalezy sto-
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sowa¢ mniejsze katy skrawania przy narzedziach
tnacych, gdyz w przeciwienstwie do stali weglistej
stal ta nie odrywa sie od obrabianego rdzenia
i wior nalezy odcina¢ na catym przekroju. Narze-
dzie musi by¢ bezwzglednie ostre by nie wywota¢
zgniotu, ktory utwardzajac materiat utrudnia ob-
robke. Rozchdd energii przy skrawaniu jest dwu-
krotnie wyzszy niz przy stalach weglistych. Te
same zasady odnoszg sie do wycinania w wykro-
jach.

Obrdbka plastyczna na zimno wymaga wiek-
szej energii i ostroznosci ze wzgledu na tatwy
zgniot, lecz jest mozliwa w wszystkich przypad«-
kach wykonywania tym sposobem przedmiotow
i nie przedstawia niebezpieczenstwa uszkodzen
przez pekanie.

Obrébka plastyczna na gorgco wymaga réwno-
miernego ogrzewania przedmiotu do temp. 1100—
—1200°. Jest to poczatkowa temperatura kucia
wzgl. walcowania. Dolna granica kucia nie moze
by¢ nizsza niz 900°, gdyz wystepuje niebezpie-
czenstwo powstawania rys i pekniec. Poniewaz
rownoczesnie wytrzymatos¢ przedmiotu jest wyz-
sza, niz u stali weglistych w tym zakresie tem-
peratur, przeto konieczny jest wiekszy rozchod
energii i wielokrotne ogrzewanie przedmiotu. Od-
pada natomiast w duzym stopniu niebezpieczen-
stwo opalania i powstawania zgorzeliny. Ponie-
waz tak obrobka plastyczna na zimno, jak i na
goraco wywotuje zgniot, ktory, jak wiemy, po-
woduje zmniejszenie odpornosci na korozje, prze-
to wskazane jest po tej obrébce traktowanie ter-
miczne, celem doprowadzenia struktury do stanu
normalnego. Zaznaczy¢ nalezy, ze w tych stalach
jedynie przerobka plastyczna z nastepujaca po
niej obrobka termiczng moze doprowadzi¢ do
zmniejszenia ziarna, gdyz sam proces termiczny
zmiany tej nie wywotuje.

Przystepujac do spawania nalezy pamietaé
0 charakterystycznych wiasnosciach tych stali
w odr6znieniu od stali weglistych, mianowicie
0 ich mniejszym przewodnictwie cieplnym i wyz-
szej rozszerzalnosci. Podczas lokalnego ogrzewa-
nia blach beda one fatwiej i silniej sie deformo-
waty, niz blachy ze stali zwykiej. Nalezy wiec
zastosowaé odpowiednie przygotowanie do spawa-
nia i obra¢ odpowiednig metode.

Jezeli chodzi o wzglad pierwszy to szczegdlnie
przy blachach cienkich, nalezy da¢ mozliwos¢
kompensacji naprezen przez wywiniecie brzegow
lub tez wieksze podtuzne rozstawienie krawedzi
spawanych, co jest konieczne przy spawaniu ga-
zowym.

Jezeli chodzi o wybor metody, to podobnie jak
przy stalach nierdzewnych tak i tutaj nalezy od-
rozni¢ spawanie blach cienkich od grubszych. Do
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blach cienkich ponizej 2 mm nie moze miec za-
stosowania spawanie elektryczne tukowe, gdyz je
przepala. Konieczne jest wobec tego zastosowanie
innych metod. Do metod tych nalezac spawanie
wodorem atomowym, spawanie acetylenem oraz
oporowe punktowe i rolkowe dla blach 0,5 mm
i ponizej. Mozna przyjac za najlepsza z tych me-
tod spawanie oporowe; jednak nie wszedzie jest
ono mozliwe do wykonania tak ze wzgledu na
wykonywane przedmioty, jak i na brak odpowied-
nich urzadzen.

Drugg z kolei metoda, ktérg nalezy zaleci¢
przed spawaniem acetylenem, jest faczenie wo-
dorem atomowym. Metoda ta znana w Kkilku
osrodkach Polski przed wojna, traci dzisiaj row-
niez na znaczeniu z powodu braku urzadzen, Ma
ona te zalete w por6wnaniu ze spawaniem opo-
rowym, ze daje sie stosowaé czesciej ze wzgledu
na ksztatt przedmiotu i na wymagania stawiane
spoinie, cho¢ okolice spoin ulegajg w niej wiek-
szemu nagrzaniu. Nie ma natomiast mozliwosci
popsucia wiasnosci spoiny, co wystepuje przy
spawaniu acetylenem. Przygotowanie przedmiotu
jest takie same, jak w wypadku spawania gazo-
Wego.

Spawanie acetylenem musi by¢ obecnie sto-
sowane z koniecznosci, jednak wskazane jest po-
stugiwanie sie nim do blach 2 do 25 mm, a wiec
do grubosci, w ktorych nie mozna uzy¢ spawania
elektrycznego. Palnik nalezy dobiera¢ o jeden
numer mniejszy, niz do blach stalowych zwy-
ktych. Ptomien powinien by¢ neutralny, gdyz re-
dukujacy nawegla spoine za$ utleniajacy pozosta-
wia tlenki w spoinie tak, ze w jednym i w dru-
gim wypadku wiasnosci spoiny sg popsute.
W pierwszym jest ona mniej odporna na korozje,
twarda i czesto nieobrabialna, czesto tez peka;
utleniona za$ jest porowata. Zaznaczy¢ nalezy, ze
spawanie tej stali acetylenem nie jest rzecza
tatwg i musi by¢ wykonywane przez umiejetnego
spawacza. Stosowanie topnikéw jest niecelowe.

Podczas spawania ogrzewa sie sasiedztwo spo-
iny od temperatury topliwosci stali do narmal-
nej. Poniewaz proces spawania trwa stosunkowo
dtugo, wiec w strefie nagrzanej do temperatur
krytycznych (450—900°) zachodzg zmiany struk-
turalne, ktére w nastepstwie podczas pracy przed-
miotu wywotujg w odpowiednich os$rodkach koro-
zje miedzykrystaliczng, charakterystyczng dla te-
go gatunku stali. Aby nastepstwa te usunaé, ko-
nieczne jest ulepszanie termiczne przedmiotu po
spawaniu, 0 czym bedzie mowa nizej. Nie zawsze
jest to jednak mozliwe do przeprowadzenia ze
wzgledu na brak urzadzen lub tez wielko$¢ przed-
miotu. By temu zaradzi¢ huty wytwarzajg ga-
tunki stali tzw. niewrazliwe na spawanie. Uzy-
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skuje sie to przez obnizke ilosci wegla do mini-
mum (obecne 0,06 do 0,07%), wzglednie przez do-
datek tytanu, tantalu lub niobu.

Gdy grubosé Scian przedmiotu dopuszcza tuko-
we spawanie elektryczne, co obecnie dobry spa-
wacz osigga przy 2,5 mm a nawet 2,0 mm, to po-
winno byé ono z reguty stosowane. Poza innymi
zaletami sposéb ten ma te wyzszo$¢ nad innymi
metodami, ze jest tatwy do wykonania. Nalezy
i w tym wypadku zwréci¢ uwage na wielkg moz-
liwo$¢ deformacji przedmiotu, poniewaz jednak
nagrzanie trwa krotko i jest bardziej zlokalizo-
wane, nie przedstawia to takiego jak poprzednio
niebezpieczenstwa. Ponadto nalezy zwrdci¢ uwa-
ge na fatwg topliwos¢ tak stali, jak 1 elek-
trody, a zatem proces prowadzi¢ szybko, zmniej-
szajac natezenie pradu do koniecznego minimum,
oraz zmieniajac bieguny w stosunku do stali
weglistej; na elektrodzie powinien by¢ biegun do-
datni, na przedmiocie ujemny. Spawanie pradem
statym daje wyniki lepsze niz zmiennym. Elek-
trody powinny by¢ z zasady powlekane.

Jak poprzednio zaznaczono, spawanie to jest
fatwiejsze niz przy stalach weglistych, spoina jest
rowna i szczelna, zuzel tatwo odpada od spoiny,
nagrzanie przedmiotu jest mniejsze niz przy in-
nych metodach, a spadek temperatury jest wiek-
szy, co jest, jak pdzniej zobaczymy, rzecza wazna.
Jezeli jednak grubo$¢ Scianek przedmiotu jest
wieksza a wskutek tego jest konieczne diuzsze
nagrzanie, zwtaszcza przy wielokrotnym naktada-
niu spoiny, to wowczas jest wskazane stosowanie
stali niewrazliwych na zarzenie.

Jak juz kilkakrotnie zaznaczono, obrdbka ter-
miczna tych stali nie ma na celu poprawienia
wihasnosci wytrzymatosciowych, lecz bywa stoso-
wana celem znormalizowania, ujednolicenia ich
struktury. Proces ten przeprowadza sie przez
ogrzanie do 1000—1100° i szybkie chtodzenie
w wodzie. Uzyskuje sie przez to jednolitg struk-
ture austenityczng, gdyz w tej temperaturze roz-
puszczajg sie wegliki, wzglednie wyréwnuje sie
struktura, ktéra powstaje przy zgniocie. Norma-
lizowanie to konieczne wiec jest w kazdym wy-
padku, gdy poprzednio stosowano zarzenie w za-
kresie Kkrytycznych temperatur, spawanie zwia-
szcza acetylenem, Kkucie szczegblnie przy niskich
temperaturach, walcowanie na zimno, wygniata-
nie itp. procesy, ktére w nastepstwie mogg do-
prowadzi¢ do Kkorozji. Stal po wymienionym za-
biegu jest miekka, niemagnetyczna,, posiada naj-
wyzszg ciggliwos¢ i udarnos$¢, oraz jest najbar-
dziej odporna na korozje.

Zapomocg obrobki termicznej nie mozna pod-
nieS¢ twardosci tej stali. Natomiast przez prze-
robke plastyczng i nastepng wyzej wskazang ob-
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robke termiczng uzyskuje sie drobnoziarnisto$¢
stali.

Inne metody obrobki termicznej nie sg bar-
dziej celowe z uwagi na poprzednio omoéwiong
wrazliwos$¢ tej stali na zarzenie.

Stale ognioodporne.

Przy przerébce technologicznej stali ogniood-
pornych nalezy pamieta¢ o ich wysokich wiasno-
Sciach mechanicznych zaréwno w normalnych,
jak i w podwyzszonych temperaturach, oraz o sil-
nym umocnieniu przy zimnej przerébce plastycz-
nej. Ze wzgledu na ich austenityczng strukture
nalezy zwrdci¢ uwage na te same momenty, co
przy stalach kwasoodpornych.

Obrdbka przez skrawanie jest wiec przy nich
utrudniona tak przez mozliwy zgniot, jak tez
przez duzy opo6r skrawania. Narzedzia tngce mu-
szg byC ostre, jak przy stalach kwasoodpornych
a rownocze$nie mocne, by pokonaé opdr skrawa-
nia. Obrabiarki réwniez muszg by¢ odpowiednio
wytrzymate. Rozchod energii jest o wiele wigkszy
niz przy innych stalach.

Plastyczna , obrobka na zimno, jakkolwiek
mozliwa ze wzgledu na duzg plastycznos¢ two-
rzywa, wymaga odpowiednio silnych narzedzi
i maszyn. Obrobka plastyczna na gorgco jest sto-
sunkowo trudna, mimo duzej plastycznosci ma-
teriatu. Zrddtem trudnosci jest duzg wytrzyma-
to$¢ tych stali w wysokich temperaturach. Z te-
go wzgledu jest konieczne nie tylko uzycie sil-
nych urzadzen i narzedzi oraz stosunkowo wy-
soko zwiekszone zuzycie energii, lecz réwniez od-
powiednie przygotowanie poOHabrykatow mate-
rialu do tej przerobki. Mimo koniecznosci wyso-
kiego ogrzania tej stali celem walcowania czy
kucia materiat moze by¢ nie przerobiony na ca-
ym swym przekroju i moga wystgpi¢ wskutek
tej nierdbwnomiernej przerobki pekniecia we-
wnetrzne i dzielenie sie materiatu. Z tego tez
wzgledu tak wlewki, jak tez potfabrykaty prze-
znaczone do przerobki plastycznej wykonuje sie
0 przekrojach matych, by wiasnie uniknaé wy-
mienionych bledéw. Temperatura kucia, wzgled-
nie walcowania, musi by¢ wysoka i lezy miedzy
1200 a 900° Nizsze temperatury doprowadzajg
czesto do uszkodzen i do zgniotu. Rozdrobnienie
ziarna jest mozliwe rowniez tylko podczas prze-
robki w wysokich temperaturach i przez nastepne
zarzenie. Ze wzgledu na bardzo wolne przemiany
rekrystalizacyjne podczas przerobki, praktycznie
nie ma obawy wzrostu wielkosci ziarn.

Spawanie tak elektryczne jak i acetylenowe
posiada tutaj w peini zastosowanie. Jezeli chodzi
0 metode druga, to z jednej strony wykazuje ona
przy wykonywaniu te same trudno$ci techniczne,
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co przy wykonywaniu spoin w blachach kwaso-
odpornych, powiekszone o te, ktdre wynikajg
z wyzszych wiasnosci wytrzymatosciowych, z dru-
giej za$ strony odpada niebezpieczenstwo wywo-
tane nawegleniem spoiny, gdyz przedmioty wy-
konane z tych stali nie bywajg stosowane do roz-
twordéw korodujacych. Technologia wykonywania
spoin acetylenowych jest ta sama, co przy stalach
kwasoodpornych. Spawanie elektryczne jest row-
niez podobne do spawania tamtych. W obu wy-
padkach nalezy liczy¢ sie z tym, ze w razie wy-
stgpienia napie¢ podczas spawania mogg zaj$¢
wypadki peknie¢ wzdtuz spoin; wskazane jest
wobec tego wyréwnanie tych napie¢ drogg kom-
pensacji. Jakkolwiek przy spawaniu omawianych
odmian stali wystepujg te same zjawiska, co przy
stalach kwasoodpornych, nalezy pamietaC ze stale
te majg pracowa¢ w wysokich temperaturach,
wobec czego wyzarzanie ulepszajace nie jest po-
trzebne.

Ulepszanie tych stali, w swej metodzie jest
podobne do ulepszania stali kwasoodpornych.
Temperatura ogrzewania dla ulepszenia okoto
1200°, moze mie¢ na celu uzyskanie jednolitej
struktury i usuniecie napieC po przerdbce pla-
stycznej tak zimnej, jak na goraco.

Odlewy.

Dotychczas byta mowa jedynie o tworzywie
stosowanym pod postacig potfabrykatéw walcow-
niczych. Wszystkie omawiane gatunki stali mogg
mie¢ rowniez zastosowanie pod postacig odlewow.
Skiad odlewow, szczegdlnie stali nierdzewnych
rozni sie nieco od wyrobéw walcowanych, z uwagi
na ich fatwiejsze wykonanie.

Podstawg odlewéw stali chromowych jest lede-
buryt, ktérego sktad zmienia sie ze wzrostem za-
wartosci chromu; im wyzsza zawartos¢ chromu
tym nizsza jest iloS¢ wegla potrzebna dla utwo-
rzenia tego eutektyku. O ile dla stali o 13 do
15% Cr ilo$¢ wegla moze wynosi¢ 3,0 do 3,75%,
to przy 20% Cr wynosi ona tylko 2,5—3,5% C a dla
30% Cr zaledwie 1,8—2,8% C. Na ten eutektyk
skfada sie feryt z weglem pod postacig weglika
(Cr, Fe)1C3 wzgl. (Cr, Fe)dC. Przy nizszych pro7
centach chromu sktad eutektyku jest inny. Za-
warto$¢ krzemu, ktory posiada wazny wptyw na
strukture odlewu wynosi w podanych wypadkach
okoto 2,5% Si.

W omawianym zakresie sktaddéw odlewy po-
siadajg prawie jednolite wiasnosci mechaniczne,
jak wytrzymato$¢ na zerwanie, zginanie; twar-
dos¢ spada ze wzrostem ilosci chromu uzyskujac
minimum przy okoto 32% Cr. Odlewy o podanych
sktadach sg wszys™ie obrabialne mimo, ze twar-
dos¢ ich jest stosunkowo znaczna, bo wynosi od
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360 do 440° Br. Szybko$¢ skrawania przy obrdbce
jest mafa, szczegolnie przy obrdbce powierzchni.

Jako dodatki poprawiajace poszczegolne wia-
snosci tego typu odlewow bywajg uzywane: nikiel
do 2,5% dla poprawy wiasnosci mechanicznych
zwilaszcza na przeginanie, dalej glin, ktéry po-
prawia odporno$¢ na utlenienie (podobnie jak
krzem), za$ rzadziej dodawana miedZ nieznacznie
tylko poprawia wytrzymato$¢ na zginanie. Odle-
wy narazone na utlenienie powinny zawierac
15 do 25% Cr, odporne na korozje 25 do 35% Cr.

Omawiane stopy nie ulegajg zmianom struk-
turalnym pod wptywem obrobki termicznej, ze
wzgledu na trwato$¢ ich weglikéw. Sg natomiast
w pewnym stopniu obrabialne plastycznie na go-
ragco w temperaturach ponad 900°. Po tego rodzaju
obrébce wskazane jest wyzarzenie. Odlewy od
15 do 30% Cr ogrzewa sie do 1000°, wzglednie
przy ilosci wegla do 3% w temperaturach niz-
szych i chtodzi wolno na powietzru. Przy tym
procesie zachodzi obnizenie twardosci o blisko
50° Br, za$ przy wyzszych zawartoSciach krzemu
a nizszych wegla w stopie, réznica ta bywa je-
szcze wieksza. Wyzarzanie powoduje ponadto wy-
rownanie napie¢, ktére moga pozostaC po proce-
sie odlewania wzgl. obrébki mechanicznej. Za-
znaczy¢ nalezy, ze obrobka termiczna wprowadza
wigksze zmiany wiasnosci mechanicznych wow-
czas, gdy zawartos¢ wegla jest nizsza od 3%, niz
gdy jest wyzsza. W tym drugim wypadku zmiany
nie sg widoczne, natomiast niebezpieczenstwo po-
wstawania peknie¢ tak przy nierownomiernym
ogrzewaniu, jak i przy chtodzeniu jest duze.

Odlewy stali chromowych majg zastosowanie
do czesci narazonych na dziatanie gazéw utlenia-
jacych oraz na elementy narazone na dziatanie
czynnikdw chemicznych, ktérych wykonanie inng
drogg jest utrudnione lub catkiem niemozliwe.
Odporno$¢ tego tworzywa na dziatanie gazow
utleniajgcych przy zawartosci 25% Cr siega do
1000°. Ze spadkiem ilosci chromu odporno$¢ ma-
leje i przy 15% Cr dochodzi do 800°. Wybitny
wptyw wywiera zawarto$¢ krzemu w odlewie,
gdyz z jego ubytkiem réwniez utlenienie rosnie.
Maksymalna ilo$¢ krzemu w odlewach dochodzi
do 3%.

Odpornos¢ odlewdéw na korozje jest w zasa-
dzie mniejsza, niz stali o tej samej zawartosSci
chromu. Jest to jasne na podstawie poprzednio
opisanych zasad odpornosci. Mimo tego odlewy
majg zastosowanie w wielu wypadkach np. dla
czesci pracujagcych w wodzie morskiej, wodach
kopalnianych, w stabych kwasach (szczegolnie
w azotowym), oraz w atmosferze zawierajacej
CO2 i SO2
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W przeciwienstwie do odlewdw stali nierdzew-
nych, odlewy stali kwasoodpornej i ognioodpornej
nie wyrozniajg sie sktadem chemicznym od two-
rzywa walcowanego. Jest to zrozumiate ze wzgle-
du na cel, jakiemu majg stuzyé wykonane ele-
menty. WiasnoSci odlewow nieznacznie rdznig sie
od tworzywa walcowanego; rézni¢ sie moga chyba
jedynie tymi wilasnosciami, jakie nadaje struk-
tura elementu lanego i obrabianego plastycznie.
Odlewy rowniez sg niemagnetyczne, plastyczne,
posiadajg duzg wytrzymato$¢ na rozcigganie
i udarnos¢, sg tatwo obrabialne, kujne i spawalne.
Ich obrobka termiczna jest identyczna z obrdbka
materiatu walcowanego. Jezeli odlewy nie wyka-
zujg tych wiasnosci, nalezy szukaé przyczyn
w skiadzie stopu, jak i w jego strukturze.

Odporno$¢ na korozje. Zastosowanie.

Wszystkie omawiane gatunki stali bywajg do-
starczane przez huty, w postaci pretow okra-
gtych, kwadratowych, szesciokatnych, blach gora-
co i zimno walcowanych (cienkie), rur spawa-
| bez szwu (te ostatnie w Polsce jedynie ze stali
nierdzewnych) oraz odlewéw. Normalnie nie wy-
konuje sie profilow katowych, teowych, dwu-
teowych i podobnych. Z podanych formatow daje
sie wykona¢ kazdy aparat wzglednie urzgdzenie
chemiczne.  Gatunek stali  przystosowujemy
w pierwszej linii do $rodowiska, w ktérym ele-
ment ma pracowac; nastepnie nalezy bra¢ pod
uwage ksztatt przedmiotu, technike jego wykona-
nia i inne wzgledy. Huty produkujac jaki$ gatu-
nek stali przeprowadzajg z nig szereg prob labo-
ratoryjnych a nastepnie ruchowych 1 podaja
w swych katalogach dane odpornosci na korozje
oraz sposob przerdbki tak plastycznej, jak i ter-
micznej. Jezeli chodzi o dane zawarte w katalo-
gach hut, to s one podawane zbyt optymistycz-
nie, gdyz nie uwzgledniajg czesto warunkow
przerébki, ktére w wielu wypadkach obnizajg od-
porno$C na korozje. Z tego wzgledu nalezy przy
projektowaniu uwzglednia¢ mniej idealne warun-
ki wykonania, niz je podajg huty, bra¢ pod uwage
najtrudniejsze warunki pracy elementu i przyj-
mowac przy ustalaniu potrzebnego gatunku stali
pewien procent bezpieczefstwa na czynniki nie-
przewidziane. W katalogach jak zaznaczono, po-
dawane bywajczynniki, na jakie dane gatunki
stali sg odporne, g na jakie nie. Tutaj oméwimy
kilka zasadniczych osrodkéw, w jakich dane stale
pracujg bez zarzutu, tudziez takie, w jakich na-
lezy sie liczy¢ z niekorzystnymi wynikami.

Stale nierdzewne.

Sa one og6lnie odporne na rdzewienie w atmo-
sferze wilgotnej, utleniajgcej, mniej za$ odporne
w atmosferze gazow przemystowych, zawieraja-
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cych zwiazki siarki tudziez w atmosferze mor-
skiej. Jezeli chodzi o inne osrodki, to mozna
z grubsza ustali¢, iz na og6t s3 one odporne w roz-
tworach utleniajgcych, mniej natomiast odporne
w innych. Odporno$¢ rosnie ze wzrostem gtad-
kosci powierzchni, spada za$ ze wzrostem ilosci
wegla, wzglednie z naprezeniami wewnetrznymi
tworzywa.

W szczegolnosci stal z zawartoscia:

13% Cr jest odporna w kwasie azotowym S$red-
nich stezen w normalnych temperaturach, w kwa-
sie fosforowym 10%, w wiekszosci kwasoéw orga-
nicznych (mréwkowy, octowy, thuszczowe) row-
niez tylko w temperaturach normalnych, dalej
w amoniaku, w wodnych roztworach tugu sodo-
wego i weglanu sodu do 20%, w 50%-wym roz-
tworze saletry potasowej w temperaturze wrze-
nia, w siarczanie miedzi, w 25%-ych roztworach
siarczku i siarczanu sodu przy temperaturze
wrzenia. Stal ta jest czeSciowo odporna wobec
azotanu amonu. Nie moze ona natomiast mie¢ za-
stosowania wskutek zupetnej nieodpornosci, ani
dla kwasdw solnego, siarkowego, siarkawego, ani
przy wyzszych stezeniach dla kwasu fosforowe-
go, dalej dla kwasow organicznych w wyzszych
temperaturach, oraz dla chlorkéw zelaza i cynku.

Obecnos¢ 17% Cr poprawia odporno$¢ w kwa-
sie azotowym w normalnej temperaturze przy
wyzszych stezeniach, nieznacznie w kwasach or-
ganicznych, w azotanie amonu w stosunku do
stali 0 13% Cr. Pozostaje ona nieodporng w kwa-
sie solnym, siarkowym, wrzgcym- fosforowym,
we wrzacych niektorych kwasach organicznych
(mréwkowy, octowy, mlekowy), oraz we wrzg-
cych roztworach chlorkdw i siarczkw.

Stal o 30% Cr wykazuje wzrost odpornosci
w kwasie azotowym w réznych stezeniach i tem-
peraturach, w kwasie fosforowym z wyjgtkiem
wrzgcego 80%-go, natomiast w kwasach organicz-
nych nie wiele zmienia sie na korzy$¢ w stosunku
do stali 17% Cr. Odpornos¢ wobec chlorkéw
i siarczkOw poprawia sie.

7/
A

6.00 ¢ 6,00 '0.co

12.00°C

Rys. 14. =
Opalanie sie stali chromowych w powietrzu (stale chrom. Krupp’a)



Nr 11 — 12

Odporno$¢ omawianych stali na utlenienie
w wysokiej temperaturze rosnie ze wzrostem za-
wartosci chromu (rys. 14). Zastosowanie ich moze
mie¢ miejsce wszedzie tam, gdzie niema w gazach
zwigzkow siarki. Stale o 13% Cr mogg by¢ uzy-
wane do temp. 750—800°, 17%-we do 1000° ze
wzrostem iloci chromu do 30% zastosowanie pod-
nosi sie do 1200°. W gazach zawierajacych siarke
odpornos$¢ jest nizsza, jednak z reguly wyzsza niz
innych stopow, nie wyfaczajac stali 18/8. W tem-
peraturach ponad 600" stale te sg jednak nieod-
porne w atmosferze czystego siarkowodoru.

Zwréci¢ nalezy uwage przy tej sposobnosci na
fakt odpornosci stali chromowych na dziatanie wo-
doru w warunkach syntez pod cisnieniem. Jak wia-
domo stale wegliste szybko tracg w tych warun-
kach swe wiasnosci mechaniczne. Natomiast przy
stalach chromowych odporno$¢ objawia sie juz
od zawartosci 6% Cr przy ilosci wegla nie prze-
kraczajacej 0,10% i rosnie nastepnie juz powoli
ze wzrostem ilosci chromu, przy utrzymujacej sie
statej ilosci wegla. Ze wzgledu na maty wzrost
odpornosci przy stalach powyzej 6% Cr me jest
wskazane uzywanie wyzej stopowych stali ze
wzgledéw ekonomicznych. W kazdym razie stale
nierdzewne sg zdecydowanie odporne w tych wa-
runkach. chociaz sg za kosztowne.

Stale kwasoodporne.

Ze wzgledu na szeroki zakres warunkow, w ja-
kich stale te s3 odporne, omoéwie te czynniki ko-
rodujace, ktore dziatajg ujemnie na ten materiat.
Do nich nalezy w pierwszym rzedzie kwas solny,
ktdrego dziatanie rosnie ze stezeniem i tempera-
turg, nastepnie kwas fluorowodorowy w tempera-
turach normalnych, stezony goracy kwas azoto-
wy, wrzacy kwas siarkowy we wszystkich steze-
niach (a takze 60%-wy w normalnych tempera-
turach), stezony wrzacy kwas fosforowy, 50-%wy
wrzacy kwas chromowy, wrzgce roztwory chlor-
kéw miedzi, cynku i cyny, kwas mroéwkowy, ste-
zony octowy w 200", wrzacy cytrynowy, stezony
tug potasowy w 360" i ptynna soda (900°), 30-%
roztwor chlorku zelaza (w temp, normalnych),
chlor wilgotny w normalnej i podwyzszonej tem-
peraturze, brom, jod, stopiony glin, cynk, antymon,
cyna ponad 500", pary chlorowodoru w temp, po-
nad 100°, SO2 w temperaturze okoto 900".

Jakkolwiek lista tych czynnikéw jest stosun-
kowo duza, jednak podane warunki sg wyjatko-
wo ciezkie tak, ze jezeli ta stal nie odpowiada im,
w wielu wypadkach zadne inne metale (poza szla-
chetnymi) nie s3 w moznosci im sprosta¢, wow-
czas przeto nalezy siega¢ do innych tworzyw.

Nieznaczng poprawe wprowadza dodatek 2%
Mo (stale 18/8/2) szczegblnie w wypadkach dzia-
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fania SO2 w podwyzszonych temp., gorgcego kwa-
su fosforowego, wrzacego kwasu mréwkowego,
octowego, cytrynowego, chlorku cynku.

Stale 18/8 mozna uzywa¢ w wypadku dziata-
nia gazéw utleniajgcych w temp. 800—900°, mimo
tego jednak rzadko sg one do tego celu stosowane
(rys. 15).

Rys. 15.
Opalanie sig stali 18’8 i 2520 ui powietrzu (stale Krupp'a).

W odniesieniu do wodoru pod ci$nieniem stal
18/8 jakkolwiek nie ulega zniszczeniu przez wy-
mycie z niej wegla, jak to sie dzieje w wypadku
stali weglistych, to jednak nabiera pewnej kru-
chosci. Kruchos$¢ te wywotuje woddr nasycajacy
stal w warunkach pracy. Mozna jg usuna¢, a wiec
stal regenerowaC, przez jej ogrzanie i usuniecie
w ten sposéb wodoru, czego nie mozna przepro-
wadzi¢ przy stalach weglistych. W kazdym razie
odpornos¢ tej stali na dziatanie wodoru jest bez
poréwnania wyzsza, niz stali zwyktych.

Stale ognioodporne.

Jezeli zawarto$¢ wegla w nich nie przekracza
poprzednio podanej granicy 0,25%, to stal ta nie
wykazuje gorszych wynikdéw na korozje niz stal
18/8. W kwasie azotowym i fosforowym, nawet
stezonym wrzacym, wykazuje mate straty, o wiele
mniejsze niz stal 18/8. Podobnie przedstawia sie
sprawa z innymi czynnikami. Na kwas solny jest
nieodporng, podobnie do poprzednich z wyjatkiem

nisko stezonego (okoto 4%) w temp, pokojowej,

gdzie wykazuje mate straty.

Stal ta jednak jak wiemy, nie jest przeznaczo-
na dla ochrony przed korozjg, lecz do pracy w wy-
sokich temperaturach (rys. 15). Zwrdci¢ przytem
nalezy uwage na obecnos$¢ siarki w gazach. Zwigz-
ki. 'szczegOlnie H2S, rozkfadajac sie, tworzg z ni-
klem niskotopliwy eutektyk przy 645". ktory po-
woduje niszczenie stali. Pewnego rodzaju ostong
sg tlenki powstajgce na powierzchni w atmosferze
utleniajgcej, lecz zabezpieczenie to jest niepewne.
Z tego powodu uzywaé nalezy tej stali w tempe-
raturach od 100—200" nizszych, niz w czystych
gazach utleniajacych.



Str. 276

O ile nikiel Zle wptywa na stale w wypadku
gazéw usiarczajacych, o tyle w gazach z zawarto-
Scig zwigzkéw wegla ujemny wplyw wywiera
chrom. Ten bowiem z weglem tworzy wegliki i u-
fatwia naweglanie powierzchniowe, powodujace
kruchos¢, twardos¢, w wypadkach gdy ilo$¢ wegla
przekroczy 1%. W wypadku gdy temperatura
osrodka jest wysoka (okoto 1200"), naweglanie za$
dojdzie do wysokich granic, moze sie zdarzy¢, ze
punkt topliwosci stali wydatnie sie obnizy i doj-
dzie do temp, pracy; stal zaczyna sie wéwczas to-
pi¢. 1 w tych wiec wypadkach nalezy temperature
pracy obnizyc.

Inne gatunki stali (nietypowe).

Do wielu celéw nie nadajg sie wyzej omowio-
ne gatunki stali juz to ze wzgledu na swe nieod-
powiednie wiasnosci mechaniczne wzgl. na stabg
odporno$¢ na korozje czy utlenienie, juz to ze
wzgledu na drogie skfadniki stopowe. Niektore
z produkowanych przez huty stale majg znaczenie
jedynie badawcze, inne znowu stosowane sg cze-
sto tylko do jednego celu.

Na wstepie wspomiano o stalach chromo-man-
ganowych. Stale te nalezg do typu tworzyw za-
stepczych, gdzie tanim manganem starano si¢ za-
stgpi¢ drogi nikiel. Nie znalazty one szerszego
technicznego zastosowania. Najlepsze wyniki uzy-
skano przy ich zastosowaniu do studzien artezyj-
skich.

Przy omawianiu odpornosci na korozje zazna-
czono, ze wszystkie poprzednio wymienione two-
rzywa sg nieodporne na kwas solny, zwiaszcza o
wyzszym stezeniu i w podwyzszonej temperatu-
rze. Prébowano wobec tego wyprodukowaé stopy
metalowe, ktoreby sprostaty tym warunkom.
Z posérod nich najlepsze wyniki uzyskano ze sto-
pem Hastalloy B, produkowanym przez Haynes
Stellite Co. Stop ten ma za podstawe nikiel i ko-
balt z nieznacznym dodatkiem zelaza (65%>Ni,
30% Co). .Jak z tego widac, stop ten nie wiele ma
wspdlnego ze stalami. Materiat ten w Europie nie
ma odpowiednika i nie jest w uzyciu, przede
wszystkim z uwagi na swa cene.

Inng grupe stanowig stale na zawory do mo-
toréw lotniczych i samochodowych. Materiaty te
pracujg w trudnych warunkach, gdyz poza opala-
niem -sie atmosferze gazéw spalinowych w wyso-
kiej temperaturze muszg posiada¢ odpowiednig
wytrzymato$¢ na natezenia dynamiczne i wysoka
granice pefzania. Normalnie stosowano tutaj sta-
le nierdzewne z wyzszg zawartoScig wegla. Nie
spetniajg one jednak nalezycie swego zadania
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j dlatego starano sie je zmodyfikowaé dodatkami
i zmiang sktadu. Zawarto$¢ wegla w stalach spe-
cjalnych do tego celu waha od 0,30 do 0,85%
chromu od 13 do 26%, niklu od 5 do 15%, chociaz
bywajg gatunki zawierajgce z jednej strony 1 do
2% Ni, a z drugiej dochodzace do zawartosci
80% Ni. Dodawany wolfram nie wptywa korzyst-
nie na opalanie sie; zadanie to spetnia natomiast
krzem, ktérego ilos¢ dochodzi do 3,5%, za$ molib-
denu do 3,0%. Sg to wiec stale z gatunku ognio-
odpornych o wyzszej zawartosci wegla.

Na fopatki turbinowe nadajg sie stale odporne
na korozje, erozje i na natezenia dynamiczne.
Wymaganiom tym czynig zado$¢ stale z gatunku
kwasoodpornych 18/8 o nieco wyzszej ilosci we-
gla, lub tez ognioodporne 25/20, lecz bywajg
uzywane tez stopy specjalne o zmienionym skia-
dzie, przyczym wegiel dochodzi do 0,25%, nikiel
8 do 30% (a czasem do 80%), chrom 9 do 250,
krzem 3,0%, mangan 1,0%, wanad okoto 0,20%,
molibden 2 do 4%, wolfram do 3,0%, tytan do
2,%, czasem kobalt do 2,0%. Rzecz jasna nie
zawsze wszystkie wymienione skiadniki zawarte
sg W kazdym stopie, lecz raczej r6zne ich kom-
binacje. Ogolnie sg to stale podobne do wyzej
wspomnianych uzywanych na zawory do moto-
row, majg jednak mniejszg ilos¢ wegla, sg wiec
plastyczniejsze i mniej twarde.

Od materiatow do budowy opornikow elek-
taycznych wymagane sg duzy opér elektryczny,
raczej rosnacy niz spadajacy z temperaturg, dobre
przewodnictwo cieplne, odporno$¢ na opalanie
i wysoki punkt topliwosci. Wzrost oporu z tem-
peraturg osigga sie przez dodatek glinu do stali.
Z tego tez wzgledu stale przeznaczone na prze-
wody opornikowe zawierajg w pierwszej linii
glin, nastepnie krzem, za podstawe za$ majg
chrom. llo$¢ chromu zalezy od temperatury,
w jakiej przewody majg pracowac i dochodzi do
37%, najczeSciej waha miedzy 8 a 15%', ilo¢
glinu siega 7,5%. krzemu 3,0%. Ilo$¢ wegla zalezy
od zawartosci chromu w stali i waha od 0,10 do
0,60%, czasem spotykany jest kobalt do 2,0%.
Przy niskich procentach chromu temperatura za-
stosowania przewoddw nie przekracza 800°, przy
wysokich 1100°.

Wyzej wymienione materiaty nie wyczerpuja,
rzecz jasna, wszystkich typoéw produkowanych
przez poszczegolne huty, ktére zaleznie od zapo-
trzebowania przystosowujg gatunki stali do da-
nych warunkéw. Jednakowoz, jak mozna sie byto
przekonaC z poprzednich uwag, stale mozna do
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Aptiftego stopnia usystematyzowaé na poszcze-
golne grupy, w ktdrych orientujgc sie, mozna na
podstawie katalogéw zawsze dobra¢ najodpowied-
niejsze tworzywo do danego celu.
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RESUME

Apres avoir resume brievement les proprietes des
aciers speciaux ainsi que les methodes de les travailler,
T'auteur parle de I'application de ces aciers a la construc-
tion des appareils chimigues.

PRZEGLAD LITERATURY

Aparatura chemiczna.

C. E. Ford.

Grafitowe wymienniki ciepta.

Chem. Eng. 54. 1. 92, II. 132 (1947).

Przez sprasowanie wegla bezpostaciowego i grafitu,
otrzymuje sie materiaty bardzo odporne na korozje.
Nie nadajg sie one jednak do wyrobu i na wykla-
dziny zbiornikbw poniewaz sg porowate. Zarabiajac
wegiel lub grafit z masg plastyczng w stanie nieutwar-
dzonym, formujac i nastepnie utwardzajgc mase pla-
styczng, otrzymuje sie materiat o niezwykle cennych
wiasnosciach. Jako domieszki uzywa si¢ mas fenolowo-
formaldehydowych i fenolowo-furfuralowych. Nowy ma-
teriat moze by¢é formowany w najrozmaitsze ksztatty:
cegly, plyty, rury, =zbiorniki, wieze, nawet wentyle
i pompy. Jego wiasnosci mechaniczne sg dobre i daje
ssie wygodnie obrabiaé. Przewodnictwo cieplne materiatu
trzymanego z wegla jest mate, natomiast zrobiony
z grafitu odznacza sie doskonatym przewodnictwem
cieplnym, trzy razy wiekszym niz stal weglista. W po-
taczeniu z wielkg odpornoscia na korozje daje to moz-
liwos¢ wyrobu chtodnic i wymiennikéw ciepta dla sil-
nie korodujacych cieczy i gazéw.

Opisany materiat, znany pod nazwg ,Karbate” jest
uzywany od okoto 10 lat w setkach instalacji, tak ze
jego wiasnosci sg juz dokladnie zbadane. Autor przy-
tacza duzg ilos¢ zastosowan, z ktérych Kilka podajemy
ponizej. Nalezg tu kondensatory przy chlorowaniu kau-
czuku, odporne na CCli, Cla i HC1, aparaty do koncen-
trowania NaOH do 50%; chtodniki, kondensatory, ab-
sorbery i kotty do HC1; kotty, podgrzewacze i chtodniki
do koncentracji HiPOi do 85%; aparatura do KsSjOs
w lekko kwasnym roztworze; kondenzatory do gazéw
zawierajgcych SOa, powietrze i wode. Duza tablica po-
daje potgczenia na ktore ..Karbate* jest odporny. Wy-
nika z niej, ze nie poleca sie uzywa¢ tego materiatu je-
dynie do HF powyzej 60%, HNOa powyzej 40%, H2SO1
powyzej 96% i nastepnie do jodu, bromu i fluoru.

Drugi artykut podaje szczegdty konstrukcji i wyniki
zastosowan w roznych instalacjach. (Btasiak)

Technologia nieorganiczna.

Ciggte mieszanie przy fabrykacji podwdjnego
superfosfatu. G. L. Bridger, R.A. Wilson.
R.B. Burt. Ind. Eng. Chem. 39. 1265 (1947).

Fabrykacja superfosfatu podwojnego dziataniem ste-
zonego kwasu fosforowego na fosforyty rozni sie od fa-

brykacji zwyklego superfosfatu znacznie szybszym wia-
zaniem sie materiatu. Przy odpowiednim dobraniu steze-
nia i temperatury kwasu oraz stopnia zmielenia fosfo-
rytu. mieszanina kwasu i fosforytu jest ptynna przez
10 do 40 sek., a nastepnie w ciggu 1 do2 min. tezeje tak,
ze moze by¢ odrazu rozdrabniana i w tym stanie trans-
portowana na sktad. Urzadzenie wykorzystujace te wias-
nosci jest bardzo proste. Mieszalnik w formie waskiego
i dtugiego leja, ma doprowadzenie kwasu w czterech
miejscach gornej czesci leja, stycznie do $cian. Do silnie
wirujgcego kwasu wpada w $Srodku zmielony fosforyt.
Zmieszana masa wychodzi z dolnej czesci leja rurg Sre-
dnicy 62 mm na taSme transportowg, ktorej dtugosé
i szybkos$¢ ruchu sg tak dobrane, ze na koncu tasmy juz
zestalony materiat wpada do dezintegratora. Tak do-
ptyw kwasu jak i doprowadzenie fosforytu jest staran-
nie mierzone automatycznymi urzadzeniami. Instalacja
do produkcji 30 t superfosfatu na | godz. wymaga 2 ro-
botnikéw do obstugi.

Wykonano préby roéwniez fabrykacji zwyktego su-
perfosfatu. Pokazato sie przy tern, ze mieszanie dziata
bardzo dobrze i moze zastgpi¢ inne do tego uzywane
aparaty. Wszelkie natomiast proby przyspieszenia wig-
zania, tak aby materiat po krétkim czasie nadawat sie
do rozdrabniania, nie daty wynikéw pozytywnych.

(Btasiak)

Technologia wysokiej prozni. R.9. Morye.

Ind. Eng. Chem. 39. 1064 (1947).

Do 1940 r. nie uzywano w przemys$le prozni ponizej
0,1 mm Hg. W czasie wojny technika pracy pod wysoka
préznig zostata tak udoskonalona, ze mozliwe jest pro-
wadzenie procesow przemystowych pod cisnieniami niz-
szymi od 0,1 mm Hg i w temperaturach od --100" do
-+ 1000",

Do uzyskiwania prézni do 10-" mm Hg skaie przemy-
stowg uzywa sie olejowych pomp dyfuzyjnych. Préznie
w granicach 0,1 do 0,01 mm uzyska¢ mozna starannie
skonstruowanymi  wielostopniowymi ezektorami paro-
wymi. Urzadzenia do mierzenia sg pobieznie wymie-
nione, wraz z podaniem zakresu cisnien w jakich po-
szczeg6lne manometry moga by¢ stosowane. Opisano
rowniez konstrukcje bezdtawikowych mieszadet i wen-
tyli.

Wyparowywanie metali i soli pod proznig ponizej
10-4 mm bywa uzywane do wytwarzania powierzchni
lustrzanych np. z glinu lub chromu. Dla zmniejszenia
strat Swiatta przez odbicie pokrywa sie soczewki cie-
niutkg warstewka fluorku magnezu, uzyskujac w nie-
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kt6.~cn przyrzadowa do 3 razy wiecej Swiatta przecho-
dzacego. Os-iuzanie warstewek metali w celach ozdo-
bnych stasuje sie réwniez na wielkg skale, zwikaszcza do
J.wwecenniotéw z mas plastycznych.

W czasie wojny rozwineta sie wysoko prézniowa me-
talurgia, zwlaszcza otrzymywanie magnezu przez reduk-
cje palonego dolomitu zelazokrzemem, w temp. 1175°
i 10-5 mm cisnienia. Wiele innych podobnych reakcji
jest opracowywanych i zdaje sie, ze bedg one mogly
konkurowac¢ z dotychczas stosowanymi sposobami. Do
tych nalezy otrzymywanie litu przez redukcje LiOH ze-
lazokrzemem w obecnosci CaO w 1000" i pod ci$nieniem
0,005 mm, otrzymywanie wapnia przez redukcje CaO
glinem w 1100° i 0,01 mm, otrzymywanie sodu dziata-
niem karbidu na s6l kuchenng w 800° i 0,01 mm, czy-
stego zelaza przez redukcje tlenku w 800" i 0,1 mm.

Drugim zastosowaniem wysokiej prézni w metalurgii
jest odgazowanie metali przez topienie i odlewanie pod

Biblioteka lekarza przemystowego (Nr 1—3).
W okresie ostatnich dwoch lat pojawity sie na-
ktadem Lekarskiego Instytutu Naukowo-Wydaw-
niczego w Warszawie trzy broszurki, dotyczace
hygieny i chorob zawodowych. Pozyteczny ten
rodzaj piSmiennictwa trzeba powita¢ z petnym

uznaniem.

Dr Henryk Mierzecki, Zagadnienia dermatologii pra-
cowniczej, Warszawa, 1946. Str. 40. Format Ab.

Jest to rozprawa przeznaczona gtoéwnie dla lekarzy.
Na wstepie zajmuje sie autor mianownictwem i syste-
matyka, zaproponowang przezen w tej dziedzinie na
miedzynarodowym zjezdzie dermatologébw w r. 1935
W nastepnym rozdziale, zatytutowanym: ,,Morfologia
i etiologia chor6b skéry pracowniczej” zostaty wymie-
nione przyczyny uszkodzenn skory, wywolanych przez
czynniki mechaniczne, cieplne, atmosferyczne, chemiczne,
pasozytnicze, nowotwory i dziatania allergiczne. Autor
przeprowadzit badania dla 120 zawoddéw i ustalit cha-
rakterystyczne znamiona dermatoz zawodowych. W kon-
cowym rozdziale, poswieconym leczeniu i zapobieganiu,
nacisk i wiele miejsca poswieca profilaktyce chorob.
Konczy ostrzezeniem pod adresem kierownictwa fabryk,
by nie lekcewazylty chordb skoérnych, gdyz te powaznie
zmniejszajg wydajnos$¢ pracy.

Prof. Dr Brunon Nowakowski, Zywienie w zwiazku
z pracg, Warszawa, 1947. Str. 30. Format A 5.

W uwagach wstepnych potozono szczeg6lny nacisk na
stosowne odzywianie, z uwagi na niebezpieczenstwo ob-
nizenia odpornosci organizmu, spadku tolerancji wobec
zatru¢ zawodowych i obnizenia wydajnosci pracy.
W dalszych wywodach podano podstawowg jednostke
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préznig. Procesy takie bywajg stosowane juz w tono-
wych ilosciach na dzien i dadzag sie niewatpliwie stoso-
wacé na wiekszg skale.

Coraz wiecej zastosowan zdobywa destylacja pod wy-
soka proznig. Ta tzw. destylacja molekularna pozwala
na rozdzielanie i czyszczenie wysoko, molekularnych
substancji, bardzo wrazliwych na temperature i czas
ogrzewania. Ostatnio nawet opracowano urzadzenia
pozwalajagce na frakcjonowanie w warunkach moleku-
larnej destylacji.

Ostatnim wreszcie zastosowaniem jest suszenie wraz-
liwych substancji organicznych (penicylina, soki owo-
cowe). Przy tern zostaty opracowane nowe sposoby kon-
denzacji pary umozliwiajgce utrzymywanie cisnienia na
0L mm przez stosowanie niskich temperatur i ciggta
usuwanie wytwarzanego w kondenzatorze lodu.

(Btasiak)

konsumpcyjng dla dorostego mezczyzny, (oraz jej utamki
dla kobiet, dzieci etc.) ustalong przez Lige Narodow.
Autor omawia pokrotce znaczenie poszczeg6lnych skia-
dnikéw odzywczych, podaje opis awitaminoz i szereg
wskazowek dietetycznych. Pozadanym bytby szerszy
opis awitaminoz i’ ich przyczyn, oraz obszerniejsze
przyktady dla ilustracji wskazowek dietetycznych, co
bytoby znacznym utatwieniem dla szerszych kot inteli-
gencji, a zwlaszcza nauczycielstwa, mogacego wiele przy-
czyni¢ sie do spopularyzowania tego zagadnienia droga
odczytdéw. Interesujgcg te broszure autor zaleca leka-
rzom fabrycznym, nadzorujgcym kuchnie i stotowki
swoich zaktadéw pracy.

Prof. Dr Franciszek Walter, Nowotwory zawodowe
skory, Warszawa, 1947. Str. 30. Format Ab.

Wstep zajmuje sie patogenezg i zagadnieniem dzie-
dziczenia nowotworéw, poczem nastepuje wcale szcze-
gotowy opis odmian i postaci tzw. chorob przedrako-
wych. Dalej wymienia autor szereg czynnikéw rako-
tworczych i zaleca ostrozno$¢ w leczeniu substancjami
chemicznymi o dziataniu rakotwdrczym, a zwilaszcza
czeste badania przez lekarzy fabrycznych pracownikéw
majacych bezposrednig styczno$¢ z substancjami, zna-
nymi jako wywotujgce powstanie raka; w ten sposob
mozna przez wczesne wkroczenie zapobiec rozwinieciu
sie choroby. Rozw¢j badan nad rakiem zostat przedsta-
wiony na tle historycznym i dzieki temu ksigzeczka sta-
nowi interesujgca lekture i dla nielekarzy. Specjalnie
dla chemikdéw jest pozadane zapozna¢ sie z tym zaga-
dnieniem, z uwagi na zagrozenie pracownikOw naszego
przemystu szeregiem pozornie niewinnych substancyj,
ktore okazaty sie jednak czynnikami rakotwdrczymi.

(W. Kozak)

Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikdw Przemystu Chemicznego w Polsce
Komitet Redakcyjny.

Telefon: 39-09.
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CENTRALA ZBYTU PRZEMYStU PAPIERNICZEGO
Papier Swiattoczuty ,,O ZALI D*“

~ W nowej produkcji papieru Swiattoczutego ulepszona zostata nietylko struktura samego
papieru, jako podtoza, ale przede wszystkim chemicznej warstwy Swiattoczutej. Papier Swiattoczuty
Prpd_ukowany_obecme, oparty jest na zupetnie nowych receptach chemicznych. Pod wzgledem trwa-
tosci tu lezeniu przewyzsza on kilkakrotnie aplerg dotychczas produkowane, dajac przy tym ostr
i wyrazny rysunek kopii obrazu po wyswietleniu. Produkowany jest w dwu gradacjach, a to, jako,, N*
normalny i ,1* twardy; ten ostatni nadaje sie specjalnie do sfabych rfysunkow otowkowych. Na' za-
mowienie moze by¢ wyrabiana w kolorze ciemno brazowym, ciemno-fioletowyrn, ciemno-czerwonym
lub btekitnym. Na zxczenle odbiorcow mozg by¢ réwnez produkowany w wiekszych iloSciach
wedtug zamoéwionych formatow (papier ciety).

Do nabycia w dowolnych ilosciach we wszystkich Hurtowniach Centrali Zbytu JPrzemystu
Papierniczego, a mianowicie; Biatystok, Bielsko, Bydgoszcz, Gdarsk, Gorzow, Jelenia Géra, Katowice,
Kiel(;)e, Krakéw, Lublin. £06dz, Olsztyn, Poznan, Rzeszow, Szczecin, Warszawa, Wroctaw.

- p SPOLDZIELNIA KSIEGARSKA
Z ODP. UDZ. W KATOWICACH

WYTWORNIA PRZYRZADOW LABORATORYJNYCH
W GLIWICAICH, UL. GORNYCH WALOW 27 (oficyny). TEL. 20-10

WYKONUJE ZE SZKEA NA ZAMOWIENIE:

Aparaty do anali%/ gazow roéznych typow, aparaty ekstrak((?/jr]e Soxhleta, barometry rteciome, chtodnice, nasadki

destylacyjne ﬁde egmatory), Krany szsiane roznych rodzajow, lejki, naczynia i aparaty szklane do badania

olejow mineralnych wg norm polskich, krliaparaty, polarymetryczne rurki, pompki wodociggowe, probowki,

prézniomierze rteciowe laboratoryjne, rozdzielacze z kranem, U-turki, termoregulatory, wigowe naczynka z do-

szlifowanymi nakrywkami i t. d. 1°t. d. oraz wszelkie naczynia i apiraty szklane laboratoryjne wg nadestanych
nam rysunkow.

]
Naczynia laboratoryjne miarowe jak biurety wszelkich typéiu, cylindry miarowe, piknometry, pipety i t. p.

FABRYKA CHEMICZNA

JOZEF DABROWSKI

KATOWICE

BIURO: UL. KOSCIUSZKI 43. - FABRYKA: UL. MIKOLOWSKA 25.

TELEFONY. BIURO: 362-35 i 362-49.
FABRYKA : 348-46, SKRYTKA POCZTOWA 595.

Produkuje : posiada stale na skladzie:

Lakiery spirytusowe modelowe, izolacyjne dla celéw elektrotechnicznych do

wypalania w piecu i schngce na powietrzu. Lakiery nitro duco do natryski-

wania samochodoéw. Emalie syntetyczne do malowania mebli i podtdég. Farby

olejne gruntowe, rdzochronne, minia otowiana tarta w oleju, minia zelazowa,

pokost zywiczny, syntetyczny i czysto Iniany. Szpachléwki, pasty do polero-
wania i wszelkie farby dla specjalnych celéw technicznych.

Zakupi w kazdej ilosci:
Zywice naturalne: jak kalafonia, jasna, ciemna — Zywice syntetyczne, sztuczne —

Olej Iniany, terpentyne, stearyne, aceton — Tlenki zelaza, cynku, otowiu. Octan
kobaltu, sykatywy kobaltowe ptynne. — Wapno techn. niegaszone w proszku.

{]
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Artykuty i notatki prosimy nadsytaé w postaci
jednostronnych maszynopiséw, w dwu egzemplarzach. Maszyno-
pis powinien posiada¢ margines z lewej strony. Pisownia z 1936r.
Proste wzory matematyczne nalezy podawac¢ w tekscie starannym
recznym pismem. Ztozone wzory matematyczne i strukturalne
chemiczne prosimy podawaé¢ w formie nadajgcej sie do wyko-

nania kliszy drukarskiej, a wiec pisane recznie tuszem na kalce
lub biatym bristolu.

Rysunki i wykresy nalezy wykona¢ tuszem na
kalce lub biatym bristolu, w powiekszeniu od 2 do 3-krotnym,
opisane tylko zwyczajnym otéwkiem; grubos$¢ linij powinna
uwzglednia¢ pomniejszenie. Miejsce dla rysunkéw i wykresow
nalezy zaznaczy¢ w tekscie liczbami porzgdkowymi.

Autorowie artykutdw oryginalnych otrzymujg bezptatnie 50
odbitek. Za umieszczone artykuty i notatki wyptacamy honoraria
autorskie; referaty z literatury naukowej obcej honorowac¢ be-
dziemy wyzszg stawka.

Redakcja zastrzega sobie prawo odrzucenia artykutdow w razie
uznania za nienadajgce sie do druku, oraz prawo modyfikacji
(w porozumieniu z autorem). Rekopiséw nie zwraca sie.

Przedruk dozwolony z podaniem Zzrdodia.
Prenumerata kwartalna: wynosi 300 zi

Komplety IV rocznika do nabycia w administracji pisma
po 400 zi

Ceny ogtoszen: wedlug umowy.

Rachunek biezgcy: P. K 0" Katowice, Nr. lll — 5226.

CZAS ODNOWIC PRENUMERATE



