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LESZEK STOCB. · 

TERMICZ-NA ANALIZA RÓZNłCO·WA 
WSTĘP 

:· :.·AnaUza .. terin!mna ·~nerałów polega .na · .Pomiarze 
.. ~ek~ó:w . c;epl.:nych · . przemian zachodzących . podczas 
· ógrzewariia ·lub · ochładżania . substancji. Przemiany lte 
wiążą się z . takimi zjawiskaiOi jak dehydratacja, roz
kład; przemiana poUmorfieżna, rzmiana stanu ak®ie-
;rla itp. · . . . · . 

Badani.a termiczne o.plerają . się, na dwóch metodach. 
statycznej i dynamicznej. Metoda ,statyczna, starsza, 

.znalazła zastosowanie w wielu laboratortach badaw
~ch. Polega ona na ogrzewaniu prób~ .do.,.określo- ' 
neJ .. temperatliry, następnie oziębianiu i . obserwowa

. ·,. !li'U przem~an, którym uległa próbka, 'a polegających 
· · . _ a.p, na znuanfe ciężaru, zmianie własności optycznych 
· -. ~lp. WYniki podaje; .Bię w formie 'Wykresu ujmującego 
· zależność żmian własności badanego -materiału od 

· · temperaturY: Metoda ta jest chętnie atosowana do 
1badanJa subątancji :uwodni!)nych oraz węglanów, gdyż 
na podstawie .. zmian cięża1'1.1 można łatwo określi~ 
temperaturę dehydi'atacji w rozkładu. Posiada ona 
J,ednak szereg wad; jedną z __ nich jest uciążliwy i długi 

.. ~mfac. Trudności wynikające przy . stosowaniu meto
, :di statycznej spowodowały opracowani~ i~ego spo
.. ·:sobu badania - metody dynamicznej. Polega ona na 
. ._wyznaczaąi:u żmian cieplnych zachodzących w bada- . 
~ - tiej ·substancji, ·a uzewnętrzniających się w postaci 
~ahań temperatury. Pozwala ona spostrzec przem'any 

· 'Chemicrzne i ' fizyczne, .którym towarzyszą efekty· ciepl
, ... ne; Prodesy. endotermiczne i egzotennic:zne zachodzą

·. ;.,: .ce :w badanej próbce' uwidaczniają się w mniej lub 
,_więc,:ęj _ostrych szczytach na krzywej : temperatura 
:-:-· różnica temperatur., · 

. . .· ~p0sób dYnamiCzny_ a;ostał rozwinięty . i u,dos.kona
lony przez zastosowanie układu różnicowego · termo~ 
,Pac, oraz specja~eg9 rejestra,to.ra autl?matYcmego, co 

· jest zasłUgą ·'uczonego rosyjSkiego w. s. Kumakowa · · 
. Budowa . aparatu' je8t następUjąca. W tyglu płaty-

. ;na~,,~opa~o~m w przegrodę umiesZcza $ię sub- . 
st~cję badaną oraz _ substancję pbojętną te~pticznie, 
tj. taką, która nie wykazuje w ózasie ogrzewania 

. 'W określoeym .. interWale !temperatur . żadnych prze
'IPian przejawiającyCh się wydzielaniem lub pochła
nianiem ciepła . . Jako · .substanćję obojętną stosuje się 
najCZięściej ,peryklaz (MgO) 1u.b a- Al20a. · 
:.· ~ substa.ncjąch. ty,c:h wnieszczainy gorące spojenia , ... 
dwu termopar, których jednoimiennę końce łączymy 
rażem, wprowadzając w obwód galwanometr ' (cyc. 1). 

. Jest to ~w.. obwód rótnicowy. Galwanometr wyka
':zuJe. rómiće .. Sir elektrom~tilryemych · pow~ałycb 

· w obu tennOp&rach, a wtęc :~ Bam.Ym rótnioo tem· 

_........:...._ _ _,. __ 

peratur pomiędzy substancją · obojętną a :badaną.. 
Zwykle załącza. się jeszcźe jeden·· gałowanomeltr.· celem 
mierzenia temperatury :w8kazywariej prz~ termoJl!!,rę 
dodatko.wo wnieśzezoną w: badane'j . substancjL Zazna-

, . . . . . . . . . . 

material 
badany 

------
------~ 

material 
aarównawciy · 

Ryc. 1 

,' 

ezone_ na schemacie ;aJwimometry są typu lusterko
'w ego .. · Promlepie wy$)1Ja~e . p_rz~z: -lamp~( '09-pi_te o<'l 
ich lilBterek: padają na papier światłoczuły.·-- naWiniQIJ . 
na obr~jący się waJec i ry~ą krzywe. · Krzywił taką 

· '"dla· ·kił<>lihltu .~edstawia ryc.. 2: · . ' · · · · · · · 
Intensywność ~eakcji ~rroic:Znych. -.i wysokoścb.tetn.;. --

peratq,r, w których one przebie'tają, są .r6Zne dla róź, · 
n;Ych minerałów. Określenie więc tych -dwu wielkości 
na podStaWie krzyw~f . termicznej~ poiWala 'ńa . i4ent)r

.fikację_ składu minera~Qegó ba:da'nej subs~ncjL Dla 
wyjaśni~mia kształtu. :krzY:wei różnicowet.naiety roz
patrzyć zjaviiskS: zachódZąee~.w: próbce po:iiezas jej 
o&rzewania. · . :. '··· · · · . · · · 
Próbkę badaną oraz pOrównawczą .. luriieszćza slę 

w tygiu. i .9gizewa w pi~ ~ęk~CZDYD'lo P~tkOwc · 
!lość ciepła dostarczana. próbCe -~est przez ~ pocbla-





!-

! ' 

. urządZeń przepiowadZono próbY nad zastm!owaniem 
do -analizy termiczn.ej rejestratora· kabłąkowego·_ 1rój
zapisowego, _·.typu. "Ortex" · fumy Geratebąu Magde
bl,ug ·-~RD), -który jest powszechnie używany· w prze· · 
myśle do pomial1l temp·aratur. Działanie jego jes~ na
stępujące: -wsk.azówka mUlwoltomierza jeśt co 20 sek. 
Przyciskana .. przeź · kabłąk dó ·· łrójkolorowej . taśmy 
.z __ papieru, co ~po~oduj~wybici~ ptmktu.,W przerwacą_· 
między przyciśnięclarm wskazowka ma zupełną .swo
bQdę _ri1chu i możność ustawiania BiEl w:punkcie od-. 
powiadającym dtmej temperaturze. Kabłąk poruSżany . 
jest przez J;ttech'ani.Zm periody'ct..ny, napędzany motor
kiem elekt:eyczny'rn. Przełącza on ró'WilieŻ-- przełącz
nik; )dóry po wybiciu przez wskazówkę punktu włą
t:za automatycznie nast®nit. termoparę. Ze względu 
n.a . tó, że aparat ten 'przeznaczony jest do pomiarów 
ptzemySłoWYch- a nie laboratoryjnych, -flł·Uliiano prze
prowadZić w. niin zwiększenie przesuwu taśmy papie
rowej -przez . zmi;mę kół. zębatych W mecharuzmie Ze'
garowYm• 'rermopary podłączono tak, by zapis l (ryc. 
4) wskazywał temperaturę bloczka niklowego·· (próbki 
porównawczej), a zapis 2 i · 3 kreślił- krzywe różnicowe. 
ąastó~wano kre~lenie jednej krzywej przez dwa za
pisy dlatego, _że WYbijane! przez r~estratci·r -krzywe 
maj \l· charakter ptinlttowy, są _ więc niało dokładne, 
połączenie zaś dwu za.pisóW ._·razem powoduje, ie 
krzyW' a składa się z oc:twa razy więkSzej ilości· punk.:. 
ti'>w,_ co. zwiększa dokładność. Sposób iPodłąC2enia ter
inopar je&t widoczny na. ryc. 5. Ponadto zapis różni
c(Jwy jest wzmacniany' zależnie od 'potrzeby 3 lub 
12 ,,ra:ey: (p.a cyc. 4 wzmocnienie trzykrotne). Wzmoc
.nlenie zapJ.su różnicowego uzy~kuje się przez zmiąnę 
układu. opor9w _miliwoltomierza apa.ratu rejestrują~ 
cego. JJ'wJJ,lnia to od konieczności stosowania drogich,. , 
często .·_ me·_. stabilnych wzmacniaczy elektroni~;znych, 
da;tąc jednocześnie zupełnie zadowalające viyniki. Do 
pomiarów stosowano prz(Nłażnie układ wzm11cniający 
12 . razy, 'Wzmocnienie 3. razy raczej rzadko. Okazało 
się ono bowiem za, i!łabe dO dokładnego' uchwycenia 
e:fektów termicznych, jakie dają -minerałY grupy mik l ility. .. ' . . . . . 
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1 Kr:zywa wzrostu temp pr~bki porównawczeJI~Ioczkal 
2 Krzywa l'óżnicows 

Ryc; .4' 

odnosi słę więc d~. tempe:t:atury bloczka niklowego. 
(p.róbki .porównawczej). Metoda owa . jest stosowana -
pnez większoŚć· badaczy. Wydaje się oria lepSz:a od 

. mei~ody P9legającej na odnoszeniu .efektów cieplnych 
do temperatucy l!Ubśtancji badanej, która w danym 
momencie jest niżsia.. ilub WYŻSZa .od iŁemparatury 
bloczka . na Bkutek pobierania lub wydzielania · ciepła 
przez substancję w czaSie · reakcji. Obniżenie· to_ jeśt 
przecież zmienne i zależy od ilości materiału. użytego 
d o -·badań.-· Sposób.· określenia temperatury przedsta-
wiony ·jest na ~c. 4. Krzywa Z. jeat krżywą t:óżhic:o-

.. ...,·· 

.. ,. · · ·· - ·-~""' 

Ruc. 6 

.POnieważ 1JYmaczeilie temperiltury, w·. ktqrej za· 
chpdzl. daną. , real!:cja, jest· możliwe 1la podstawie sa
mej . krzywej różnicowej jako funkcji różnicy tempe
ratur w zależności od czasu, :Poslugujemy się krzywą 
zmiany temperatury próbki porównawczej w czasie'. 
'· Osiąga się to w .ten $oi)Osób, · ż~ punkf szczytówy 'na

l)Osi się na kn:ywą nagrzewania substancji oboję l:tiej 
(ryc. 4) i z niej na podstawie skali t emperatur .zn::~.j • · 
--dującej si~ na taśmie--·. odezytuje się temperaturę, 

. 'w której zaszła dana reakcja. Temperaturę ll'eąkcji 

wą, . kirzywa .1 krzywą hloczka · (próbki· porównawc·~ej)~ ' -
Ponieważ zapis różnicowy wynw.ga mjUWoltorp.ierza, ' 
który by miał punkt O w środku skali i 'mógł się wy• 
chylać w prawo_ i w lewo, w obwód różnicowy . włącza 
się akumulator lub ogniwo suche, a wielkość dostar--

- czonego .- pr2:e~ niego napięcia reguluje się ~a. pomocą 
dzielnika napięcia i oporów. Uzyskane w ten · $posóp 

__ wychylenie· wskazówek okazało się zupełnie wystar;., 
·czające, ·a układ pracowal bardzo stabilnie. Sżezegóły 
podłą<;.z·enia są podane na ryc; 5. 
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Badan-iu podd~o -sZereg Ólineraiów, głównie z gru· 
py · minerałów · ilastych, które zostały 'uprzednio 
zidentyfikowane pod względem mineralogieznym, · Po,
brane próbki poddano. roidrobnieniu polli.żej 0,1. mm 

. a następnie ·sqszeniu. S;uszenie. odbywało .si~ w .. eksy,.. 
katorze napełnionym kwasem .siarkowYm i trwało 4B 
godzin. Suszenie w suszarce; jak to jest powszechnie 
przyjęte, nie rpoże być stosowane · przy· .badaniu .. mi
nerałów ilastycb, gdyż niektóre z nich za~ynają ·tra· 
pć wodę już w 6ooc. Działanie zaś kwasu siarkowegO, 
·jako pochłaniacza .'wilgoci, jest dostatecznie silne dla 
prawie• eałkowitego usunięcia. ·wodY ·zaabsorbowanej. 
na powie.i:zchni, a za sł~be, aby zniśz.czyć wodę dro
binową. Około 0,5 g · Wy-suszonej substancji . umiesz-, 
·c.za się w zagłębieniu płytki niklowej; lekko ubija, 
uważając przy tym> aby Ę;pojenie ttennopar znali;l.zło 
się dolcładnie w~środku. Następnie bloczek pr~ykrywa 
się pr:z;ykrYW,ką i umie~;~zcza w piecu. Otrzymane. tet~ 

.· magramy Składają :się z zespołu dwU ·krzywych_: " 
l) krzywa ogrzewania· · 
2) krzywa różnicowa: . 
Całkow,i.ty termogram przedstawia ry-c; 4. ·Na pÓ

zostałych rycinach poelano krzywe różnicowe 'WYkona
ne .linią ciągłą powstałą przez połączenie poszc~egól

. nych purtktów . termogram11. Są one dokładnie od, 
wzorowane. z fł.ooniy aparatu rejestrującego. Apara· 
tern uzyskuje się. więc krzywe nadające .się bezpo
średnio do iąentyfikaejl, co jest dużą jego zaletą. 
TemperatUry /SZczytów określono na podstawie ·krzy~ 
• wych ogrzew8.Ilia . ~ubstancji . porównawczej>. Krzywe 
,podane ~a cyc. 6 mają 'wzmocnienie 12 razy, • 

z minerał6w ilastych przykładowo podario krzywe 
kaolinitu, haloizytu (endelitu) i bentonitu; -jakkolWiek 
motliwości identyfikacji "minerałów' ilastyc~ metodą 
termiczną są o wiele szersze i pozwalają· II"Ozróżnić mi
nerały tej grupy nawet tak zbliżone do siebie d ak kao· 
Unit· i dykit. PrzeprowadZone próby miałY' bowiem 

. cliarakter wstępny . i głównym ich cel_em by lo wyka-. 
. zanie" ,przydatności użytej aparatury·, dq analizy. ter-. 
m,iczńej. Szczegółowe -zaś badanie materiałów ilastych 
tą metodą jest w opracowaniu. · · . . . · .. · · ' 

Ryc. 2. przedstawia krzywą kaolinu s~ainowego 
~ Sed1ec (C:rechy),. który jest uw.aż.any za substancję 
wyjątkowo zasobną w kaolinit. Na krzy-wej :s,postrzega 
się dwa bardzo ostre efękty termiczne.·· .Pierwszy' 

· z. nich występuje w ttemperaturze 6200C, eo 'wskazuje 
na reakcję endotermiczną, a drugi przy 9B00C wska.o. 
zując reakcję egzotermiczną .. Krzywa. róinicowa kao~ 
iinu ;z Sedlec zgadza się' w zupełnośCi z. krzywymi 
podawanymi w publikacjach i ,swym przebiegiem od-

.· powiada kaolinitowi. , _ . . : _ 
Podobnit krzywą. ·uzyskuje się przy badani"u . kaolinu 

Bock:a... ·Efekt pier\VISZY na krzywej kaolinitu, .wystę,
pujący w temperaturze około 62ooc, odpoWiada utra• 
cie woqy i znisżczeniu · sieci krystalicznej. Efekt drugi 
wskazujący na bardzo silną i szybko przebiegającą 
reakcję (ostry kształt krzywej) prawdopoqobnie od;. 
,powiada . tWorzeniu się mulitu (3Al.:!Oa • 2Si02) i kry
s-tobalitu (Si02). Niektórzy autorowie są natomiast zda• 
nia, ze w· tempei'a,turze 9sooc tworzy się suhstancja . 

·•krystaliczna, w. której. sieć .. wchodzi glin w koordyna-
cji 4 .tworząc gl'upę Al04. Przypuszczają oni, .że tym 

, nowym związkiem jest silimanit (Ab011. Si02). Two~ 
t zenie się zaś mulitu następuje dopiero . w tempera
turże 120()--.,.13000C, kiedy ~o obserwujemy na krzywej 
,terinicmej słaby efekt egzotermiczny. Dwa pterwsze .. 
efekty są bardzo wyraźne, występują prawie zaW!!ze 
dokładnie w podanych temperaturacq ·(szczególnie 
efekt drugi w 9800C), tak że identyfikacja kaolin.itLl.r 
.nie przedstawia większych. trudności· 
· Krzywe b i 'c ryc. 6 są krzy\Vymi termicznymi ha-

, loizytu (endelitu . - Al20s . 2Si02. 4H20). Jak widać 
·z. krzywych, haloizyt Wy-kazuje ·podQbne reakcje jak 
lqwli.nit; z ty'in że w. ~temperaturze 1500C występuje 
reakcja odpowiadająca . utracie ,dwu drobin wody, 
a reakcja całkowitej \].traty wody przebiega w nieco 

; niższej temperaturze (5ąooc) niż u kaolinitu. Podsta-

: ; 

·., 
l 

· ; 



_ :F.Il ~,?Oró!n:lerua: -t.Yćh _ d~-- ·niineriił&w -~Jeilt. ~ główńte 
r~akc.Ja .p~ ~500C: '-\Tielkqść ·szczytu odPQwiadającegó 

. tej--reakcji jest_.lla _ogół "ZII1iehna,. czasami jen on bar~ ' 
• ib;o sllny (krzywa>c); czasami · Eaabszy .(krzywa l!)-
. ~władczy ~ó o ,tym; ze część haloizytu ,pr-zeęzła w m,e- ' 
ta)laloizyt· (AOOll. 2S!Olz·. 2~20)'. w wypadiltu gdy ma

·. iiiY ·: do:·~ni~a:,'ż ~mieszahiną halóizytu fkaolilrltu, · 
t1ie'~:iriM'emi~i,ria : .. podstawie samej ,kl-zywej ·~termicznej· 

. ~określl6. t;Ycb·.: miiletałów. · > > . ... ·.·. ·• .. ··•·.· ·· •. : .:·: .. ·. .. :· :: · 
-~fri~1b~~~-l~~~;~te=n!i=~w~=f~~ 
:ró!Jliil;. ;·się : między . sobą·. pod. WŻględem .. chemicznym·' 
.i ,.stiq~alnym, a · .takżcHermicżnym. Charaktezyzują .· 
1 je ', trzy •· reakcje ... endotermiczne, ·. z którYch .· o.st81!nia . 
;przecho~i . :~ ·· egiÓ·termiczrią. Pierwsz.a .. a:-eakcja '\'VYstę-

. "PUJe'.:W grąi;l,icach lO~soooc T polega na utraci~ wody 
. ' ~ędźysleciówej. ·.odpowiadający jej szczyt jest. naj-· 
. >!2ęś.clej _.poąwójny; P,ojedyn.cze . rihleżą . do rzadkości. .· · .· ;Drusa .. (~ł!kcja .. epdotermiczna v&stęi>l.lk w rtemPera-· 

. . . ·. · ,~rze~~kC?ł<> . 700°~, przy_ -czym , temperatura .ta Jest: dość 
l/., _ . ·' ~ ; : 1illi~_a. · Trt~i ~eakcja/ rów:nfez · f>• .. niestałej. tempe-. · 
; . . · .. · · :rat_tir-ze, ·pojaWla . .stę przy około ~; ale .moze ·r6w
[ : •.. -'·· . ··'nJ..ez'· wY-sUU>ić- t -:w ~rtemi>eraturze . ooooc .. Szczyt egz:o
··• .··. ·· · .·.· • -termłezny pojaWia śi~ dość WySQko, ·bo • w tenu>era- . 

· · · :.turz~ około · 10oo°C. POdana tUtaj · krżywa ·jest typową 
jcrzy'wą montmorylonitów. Reakcje endoteriniczne za-

.. :cl:lodzą w '1tem,peraturach •. 160o, 7000, 860°C .. Reakcja . 
._·:.· ·~otennicina jest słaba ~ ·pojaWia 6ię w temperatu-

. ,rze ·;950°0. Sz<:zy~ -;przy 1600C jest tritaj również ra- . 
·czej :pOdw(ljny. . • , .·· . ~- . . . . · . ·. .. . · . . ·. • .· 
~itKrową e . jest~ ktZjrWą· s~rycyfu. 'Charakteryżtlj!( ;go 
:;~:Wi~ ~i.re~fcje: , __ ~nooterrnic:zn:e .. ·· ~ier.vwa - · siler?O!a ' . 

• ::W' · temperaturze . · o kolo· ·. 480°C · i druga · bardzo . o-Stra : 
;y.r:;,teni.lł.eraturZie · ()koło . a5ooc, porżechodzit'ca :·.w trzeclą ; · 

- :~ab8zą; ... · ; ·. ·· .. · ·. ·.· .. · . . • .. · . .. . . . , . . · 
· -.~· ifK.rzywa 7 •· jęst . •krzywą kaolinu z ;Jel}owej, ·. :Kaolin 

· ,.ten· WY8iętmJe w szczelinach wśród łupku kwarCy-to-

\Vegó f. zliWtet~ doś~''m:aczne ;dórńleśzki-'6ery~' atai ·. 
'kwarcu;. ~a :obećno~ć serycytu 'WSkazuje WYratne :Pn&""; 
:_gięcie, ·W:temperaturże~ 850iiC, _(\)becność aom,fe&Zek p(f 
znac- można również po' tym, że · szczyt, w temperattir%e• 

.620°C ma mniej s~ p()Wi.erzchnię niż czystego ~aolinitu: 
· :Krzywa g -phedstawia ,termQil'am kaicytu .i -~s~··prży .... · 

: kładem .zasto6owania. analizy .... terriifcznęj .. dó .·• badani~; 
:_.węglanów, - •które- · bardZo ·. czę~to -· znajdu3~ ,:mę''.'W':kao·.· 
. Jmach i glliiacłf; Rozkład ' węglanu .·charaktecyzU.jiL'sil"' 

~na reakcj_a ' endotetmic~uł(lttóra dla ,kalcytu ·posiada.· 
maksimum . w temperaturzę<96ooc, ;Cechą charaktery• 

·. styczną .k.rzy:wej. kalcytu je~ ·· __ bardZd .strome, gdzie·_in.:. 
dziej nie obserwowane przej~cle 9d: p~tu maksy• 

: ma~nego ·WYt;hylenia do linii zerowej krzywej · róż• 

,-~~=:~~-.:ter~i~rt~··· różriic(;V/a•;•~~al~ - t~~~~~hi~ .l>~~i -. 
'\Yie Wl.'reyStkie mfu.erały ··ilaste· ząróWno . W· stańi:e>. 0CZ1-:· 

"'sty.m, Jałt i w niieszanmach., co:jest Poza •lym możliwi 
~lko . · ;P<rzy ~~ j;astosowąrii\.1 )~iki-oskopu ':elektra:nowego 
i _badan retltgenografiemych. _O~ie.: te ·metociy:;Jut>Aed!". . 
nak .trudne· i .ko.szto\Vile •.. Badania . termiczne ml''..ońiiBJ~t: 
.dają ·się pr.zeprowadtić na . stosunkową prostej i 1atwej . 
do WYkonania' :aparaturże . . Dużą ich zaletą jest sżybki: 
pomiar. Zastosowanie . termicznej analizy róinicówef 
nie· ogranicza · się 'lylko . d9 ·badania m~etał6w .. ila-, · 
s tych, jest ona również stosówana do . badania boksy .... · 

:tó:w, ilwodńionych . tlenków żelaza, niękl:óry_ch _ min~ • 
rałów . i ru(l marigimowyclt; : węglanów 4 tp. a ,zakres 
jej zastOSowania stale wzrasta . . SzcteSólil.ie (lobre re;;. 
źultaty 4ała ona przy badaniu· inirieraloglcżtiym Wę- . .. 

'gla.nów,>.IPożwalając .. ·.stWierdzić .-clągłoś~ .. zas;t~wąnia 
· Się MS · t+ i Fe ++oraz -Ci\., 't+ 4. M _i:l :+-+- .: Ostatnio; 
· ·e:zyni się ptóby wt)rowadzenią anaJiZy termicznej do : 
· badań poloWYCh. staje się .. o.na . bOWiem nieodzowna 

.. wszędzie tam, gdzie .chotlzi o: szy!lką . diagnostykę .. mt· 
neralogiczną. · · · · · · · 

L I 'I' ER Aq;JtttA 
·: ·'··-.-. 

·. :~:--~f1~~--~4t:~:~hr~~alisclie ~·Cłlerrue~ .. ~~- ~S~k~te~ · 
;a~:=,'B f~!tł e .c h th1 ,·!f; G: ;~ . J\fiilierałógtja ... Moakwa . 

. /::· .l~o. ...:'-: . ,, · : •. - ~- . ·- . · . . · , · ---
·• .-;s_r~ o-1 e ·-w ś· k r A; ;·~ ·Mhu!r.alo~a . .. Kraków .. 19150.. -
> 4::··.Bolewskl A . .i Budkiewicz M.-.... Suro'W: 
. · ~;- ce .ceramiczne; Kraków 1952; 

'5:• :G i n s ·b er g A. S: - Ekspierimieńtaliiaja pie-
-~ ... trógr.atJa: Leninrgrad · ·1950. · 

.. ' · · 

•• • • h 

.-~- ~@~~!::~~:~. 
.. ·ziczeskaja ·chimja silikatow,."'Móskwa i950. ··•· .··"'··.··. 
8. Rom e.r E. - Po~iar ~raiur.. w :~hiiree: . 

~roctaw 1951. 

-· -· . .. . 
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