Dzialanie odtleniajace wodoru na tlenki metali zalezy w znacz-
nym stopniu od natury tych tlenkéw (ich ciepla powstawania).
Tak np. tlenki metali szlachetnych, srebra i zlota, odtleniaja
sie¢ juz w temperaturze pokojowej, tlenki metali polszlachet-
nych podczas ogrzewania, np. tlenek miedzi w temperaturze
125° tlenek olowiu w 190° Tlenki za§ metali nieszlachetnych
albo odtleniaja sie w atmosferze wodoru bardzo trudno (np.
tlenki chromu i manganu), albo tez wecale sie nie odtleniaja,
jak np. tlenki glinu, magnezu, cyrkonu, toru i innych.

ZASTOSOWANIA WODORU.

Do konca XIX-go wieku wodér nie odgrywal w przemysle
chemicznym prawie zadnej roli. Obecnie wielkie iloSci wodo-
ru zuzywane sa przewaznie przez synteze techniczng amonja-
ku z pierwiastkow oraz przez przemysl tluszczowy podczas
zestalania olejow roslinnych. Wobec tego wypracowano me-
tody techniczne otrzymywania wodoru na wielka skale. W tym
celu stosuje sie:

1) elektrolityczny rozklad wody, zawierajacej 20 — 25%
lugn sodowego,
2) rozklad wody zapomoca wegla, wytwarzajac t. zw. »gaz
wodny« oraz
3) rozklad wody zapomoca zelaza.
O metodach tych poméwimy obszerniej na innem miejscu.

5. FIZYCZNE ZACHOWANIE SIE GAZOW.
PRAWA BOYLE'A 1 GAY-LUSSACA.
ZIAWISKA KRYTYCZNE.

Na przykladzie tlenu i wodoru zapoznaliSmy sie z dwoma
typowemi przedstawicielami pierwiastkéw gazowych. Poznali-
§my prostsze aposohy nmmpulm\anm temi substancjami, spo-
soby ich zbierania, przechowywania oraz przeprowadzania z jed-
nego naczynia do drugiego, wreszcie poznali§émy niektore ich
wlasnosci charakterystyczne.

Zanim przejdziemy do poglebienia tych wiadomosei, zwla-
szeza zanim bedziemy mogli przej$¢ do omoéwienia zwiazkow
chemicznych pierwiastkow gazowych, musimy odbyé wyciecz-
ke w dziedzine fizyki gazow, w celu przypomnienia praw ogol-
nych, regulujacych zachowanie si¢ gazéw wzgledem cisnienia
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oraz temperatury. Wprawdzie prawa te winny byé¢ wszystkim
dobrze znane, nie zawadzi jednak krotkie ich powtérzenie
i streszczenie.

PRAWO BOYLE'A I MARIOTTE'A.

W r. 1662 chemik angielski Robert Boyle stwierdzil do-
$wiadczalnie, ze objetos¢ gazéw zmienia sie w stalej tempe-
raturze odwrotnie proporcjonalnie do wywieranego na nie ci-
$nienia. Niezaleznie od Boyle’a prawo to odkryl ponownie
w r. 1676 fizyk francuski Mariotte. Stad to powstala na-
zwa yprawo Boyle’a-Mariotte’ ac.

Slusznos$é tego prawa sprobujmy zademonstrowaé doswiad-
czalnie. W tym celu bierzemy dwie rurki szklane napelnione
rtecia, polaczone wezem kauczukowym, z ktorych jedna jest
otwarta, druga natomiast zamknie¢ta kranikiem szklanym (rys. 50).

Rys. 50. Rys. 51
Stwierdzenie doswiadezal-
ne prawa Boyle'a-
Mariottea.

Zaleznosé cignienia od objetosei gazu
(prawo Boylea-Mariottea)

Zapomoca tego przyrzadu oznaczamy naprzod wielkosé ci$nie-
nia atmosferycznego (p=76 cm Hg), a nastgpnie zamykamy w rur-
ce A pewng objetosé powietrza (np. ¢ = 40 cm?). Zwigkszamy
nastepnie te objeto$é powietrza do 50, 60 i 70 em?®, odezytu-
jac za kazdym razem cisnienie jakie ono wywiera, czyli jego
preznoscé. Ta droga otrzymano np. nastepujace dane:



g = 40 ecm?® 50 60 70
p = 76 ecm 58,3 485 41,6
pv = 3040 2915 2910 2912

Z zestawienia wynikéw tych pomiaréw widaé, ze istotnie ilo-
czyn cisnienia przez objetosé jest, praktycznie rzeczy biorac,
wielkoscia stala. Gdybysmy pomiary nasze wykonali z wigk-
sza Scisloscia, przekonalibysSmy sie, ze iloczyn ci$nienia przez
objetos¢ bylby jeszcze bardziej staly.

Algebraicznie prawo Boyle’a wyraza sie wzorem:

¢, ) ;
Gt -{n—‘—, czyli p; ¢, = p, vy,
4 1
lub ogdlniej wzorem
pv = consl. = ¢,

to znaczy, ze iloczyn z cidnienia przez objetosé
jest dla danejilosci gazu wielkoscia stala w sta-
lej temperaturze.

Zalezno$é ta wyraza sie graficznie w prostokatnym ukladzie
spolrzednych pod postacia krzywych, przedstawiajacych hiper-
bole rownoboczne, gdy objetosci ¢ odklada¢ na osi odcietyeh,
ciSnienia p na osi rzednych (rys. 51).

Jak wickszo$¢é praw przyrodzonych, tak samo i prawo
Boyle’a jest prawem przyblizonem, granicznem, do ktorego
stosuja sie Scisle tylko gazy trwale, w dodatku w pewnych
tylko granicach temperatur i ci§nien.

PRAWO GAY-LUSSACA.

Objetosé gazow zalezy w wysokim stopniu nietylko od ci-
$nienia, lecz rowniez i od temperatury. Wzrasta ona wraz z tem-
peraturg i to w stopniu jednakowym dla wszystkich gazow.
Dwaj fizycy francuscy, Charles w r. 1787, a nastepnie G a y-
Lussac wr 1802 pierwsi stwierdzili pomiarowo, ze wszyst-
kie gazy rozszerzaja sie pod stalem cidnieniem
w sposoéb jednakowy, a mianowicie wten sposé6b,
iz skutkiem ogrzania o 1 0bjetosé¢ ich wzrasta
0 'Yy objetodeci zajmowanej w temperaturze
topniejacego lodu.

% W celu zademonstrowania prawa Gay-Lussaca posil-
kujemy sie waska rurka o 2 mm $rednicy, przymocowang do
skali porcelanowej, podzielonej na milimetry (rys. 52). Rurke te
napelniamy przed doswiadczeniem wysuszonem powietrzem
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i wprowadzamy do jej wnetrza krople rteci. Te krople rteci
ustawiamy w ten sposob, aby zamykala ona objetosé, odpo-
wiadajaca 273 mm nasze] skali wowezas, gdy rurka jest za-
nurzona w mieszaninie lodu z woda (0°). Naslepnie ogrzewa-
my powoli rurke w cylindrze, napelnionym woda, odmierzamy
od czasu do czasu objetosci powietrza, odezylujemy tempera-
tury i tworzymy z otrzymanych liczb tabliczke, podobnie jak
to uczyniliSmy w poprzedniem doswiadczeniu. [

Algebraicznie prawidlowos¢ te wyrazamy
wzorem:

!
Yo = (u+“'o r):;.;;
czyli o, = v, (1 + ¢ ) = i (273 + ¢).
% 273 273

A ze dla jednej i tej samej ilosci gazu,
vo jest wielkoscia stala, wige rownanie po-
wyzsze mozna napisa¢ w sposob nastepujacy:

v, = k (¢t + 273),
liczac za$ temperatur¢ nie od temperatury
topnienia lodu, lecz od punktu lezacego o 273°
ponizej zwyklego zera, czyli zakladajac
{+ 273 = T, bedziemy mieli:

Rys. 52

Shwieva ‘o d Vv, = kT.

aSiwidrdzenie do- - ~ B el - .
swiadezalne prawa ~ OWO T'=1+273 zwiemy zazwyczaj tem-
Gay-Lussaca. peratura bezwzgledna. Uwzglednia-

jac to, mozemy wyrazi¢ prawo Gay-Lus-
saca w sposob nastepujacy: objetosé gazéow wzra-
sta wprost proporcjonalnie doich temperatury
bezwzglednej.

Podobnie jak objetosé¢, tak samo i preznosé gazow w stalej
objetosci wzrasta wskutek ogrzania o 1° 0 /,;; swej pierwotnej
warto$ci w temperaturze topniejacego lodu. Zaleznosé preznosci
od temperatury wyraza si¢ zalem analogicznemi réwnaniami:

!
Pe=ps (1 + 273

$ lub ogolniej Pi, ==l

czyli preznosé¢ gazéw wzrasta wprost proporcjo-
nalnie do ich temperatury bezwzglednej. Przy-



tem spélczynnik proporcjonalnosci % jest tenze sam zaréwno
dla rozszerzalnosci gazéw, jak i dla ich zdolnosci rozprezania-

Graficznie prawo Gay-Lussaca wyrazi sie w prostokat-
nym ukladzie spolrzednych, ktorych odciete odpowiadaja tem-
peraturom, rzedne zas objetosciom, pod postacia linji prostej,
przecinajacej o$ odcietych pod katem 45° w punkcie odpowia-
dajacym temperaturze —273% czyli w punkcie, odpowiadajacym
bezwzglednemu zeru skali termometrycznej.

# Z tego, co powiedziano wyzej, wynika, ze objetosé gazu
zalezy i od ci$nienia i od temperatury. Przypusémy, ze bada-
ny gaz zajmuje pod ci$nieniem normalnem (1 atmosfery)
i w temperaturze topnienia lodu (273° bezwzgledn.) objetosé o, .
Wowezas mozemy obliczyé jego objetosé ¢ pod cisnieniem p
atmosfer i w temperaturze 7° bezwzglednych na zasadzie wy-
zej wyluszczonych praw Boyle’a i Gay-Lussaca.

o

-

* . . (_I
Mianowicie (el S L
.)Pa_}
273 p

Uwazajac ulamek za stala 1 oznaczajac go litera R, moz-

273
na wyrazic¢ zespol prawa Boyle’a oraz prawa Gay-Lussaca
w jednem rownaniu ogélnem
= pv = RT,

orzekajacem, ze dla tejze samej ilosci jakiegokolwiek gazu, ilo-
czyn z ci$nienia przez objeto$¢ jest wielkoscia wprost pro-
porcjonalna do temperatury bezwzglednej. Rownanie to wyra-
za nam zatem caloksztalt zachowania si¢ gazéow wzgledem
zmian ci$nienia oraz zmian lemperatury i dla tego tez zwie
sie rOwnaniem stanu substancyj gazowych.

ODSTEPSTWA OD PRAW GAZOWYCH.
ROWNANIE VAN DER WAALSA.

ZaznaczyliSmy poprzednio, ze prawo Boyle’a stosuje sie
tylko w przyblizeniu do gazéow realnych. To samo da sie po-
wiedzie¢ réowniez i o prawie Gay-Lussaca. Zatem i row-
nanie stanu

pv = RT

wyraza tylko w sposob przyblizony caloksztalt zachowania sig
substancyj gazowych wzgledem zmian ci$nienia oraz zmian
temperatury. Wyraza ono mianowicie rzeczywiste zachowanie
sie gazow w sposob dosy¢ Scisly, zblizony do prawdy tylko

e
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pod niewielkiemi ci$nieniami oraz w temperaturach dostatecz-
nie wysokich.

Badania fizyka francuskiego A magata wykazaly mianowi-
cie, ze w zwyklej temperaturze wiekszosé gazbéw jesl poczal-
kowo bardziej scisliwa anizeli tego wymaga prawo Boyle’a,
pod wielkiemi za$ cisnieniami okazuje sie¢ mniej Scisliwa.

W mysl réwnania stanu

pv = RT
iloczyn pe powinienby by¢ zupelnie niezalezny od wielkosci
cisnienia. Graficznie niezalezno$¢ la powinnaby si¢ wyrazié
w ten sposob, iz odpowiadajaca iloczynowi pe linja winnaby
przebiega¢ réwnolegle do osi ci§nien (rys. 53, linja AB).

D

g

‘e 100 200 300 400 S00 €00 r'ao 500

Rys. 53.
Zaleznosé iloczynu pv od cisnienia
podlug pomiarow Amagata.

Rzeczywistos¢ stwierdza co innego. Realne krzywe scisliwo-
Sci przebiegaja naprzod w dol (AC), przechodza przez mini-
mum, a nastepnie pod znacznemi ci$nieniami stale wzrastaja
(CD). Noczyn pe jest przeto funkcja cisnienia. Zaleznosé jego
od cis$nienia w drugiej czesci krzywej, mianowicie dla CD, wy-
raza si¢ algebraicznie rownaniem linji prostej

pe = a + bp,
a po przeksztalceniu réwnaniem



plv— b)) = a
To znaczy, ze nie cala objeto$é gazu stosuje sie Scisle do
prawa Boyle'a, lecz tylko pewna jej czesé, a mianowicie obje-
lo$¢ pozostajaca po odjeciu objetosci najmniejszej b, L j. ta-
kiej, jaka dana masa gazu zajelaby pod cisnieniem nieskon-
czenie wielkiem.

To osobliwe zachowanie sie gazéw realnych mozna bylo zgé-
ry przewidzie¢, albowiem pozorna objetosé, jaka dana masa
gazowa zajmuje, sklada sie w rzeczywistosci z dwoch roz-
nych czesci, a mianowicie z czesci b, czyli istotnej objetosci
zajmowanej przez drobiny gazu oraz z czesci (v — b), beda-
cej pusla przestrzenia pomiedzy drobinami, ktéra to tylko mo-
ze ulega¢ zmianom podezas zmian cis$nienia.

Uwzgledniajac to, winniSmy nadaé réwnaniu stanu postac

p(v — b) = RT.

Rownanie to odtwarza jednakze tylko przebieg drugiej cze-
Sci krzywych Scisliwosci (CD), nie zdajac nam sprawy z prze-
biegu pierwszej ich czesci (AC).

Ta pierwsza czesé krzywych $cisliwosci wskazuje, ze gazy
realne zachowuja sie tak, jak gdyby oprécz ci$nienia zewnetrz-
nego, mierzonego zapomocq manometru, dzialalo na nie je-
szcze inne, im samym wlasciwe cisnienie wewnetrzne, pocho-
dzace z wzajemnego przyciagania czasteczek gazu. To cisnie-
nie wewnetrzne p', dodajace sie do ciSnienia zewnetrznego,
zalezy od objetosci gazu i wzrasta bardzo szybko w miare jej
zmniejszania. W wiekszosci przypadkow wystarcza przyjac, ze
ci$nienie wewnetrzne jest odwrotnie proporcjonalne do kwa-
dratu objetosci. Zamiast cisnienia zewnetrznego p, nalezy przeto
w rownaniu gazowem wstawi¢ sume obu ciSnien, mianowicie

(p +p) = (p+ =)
gdzie a oznacza pewna stala, mianowicie ci$nienie wewnetrz-
ne w objetosci réwnej jednostce. '

Fizyk holenderski van der Waals wprowadzil do row-
nania stanu gazowego obydwie te poprawki: poprawke na obje-
tos¢ wlasciwa czasteczek gazowych (— b) oraz poprawke
na sily wzajemnego przyciggania czasteczek, powodujace
owo ci$nienie wewnetrzne p' = (-i-%) i w ten sposob otrzy-

mal ostatecznie nastepujacy wzoér réwnania stanu:
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(p + Vi) (v — b) = RT.

W tej postaci rownanie to, zwane réwnaniem van der
Waalsa, odtwarza dosy¢ $ci$le caloksztalt zachowania sig
gazow realnych wzgledem zmian cis$nienia oraz zmian tem-
peralury.

ZIAWISKA KRYTYCZNE.

Omowione poprzednio réwnanie stanu van der Waalsa
a :
(p +?) (v — b) = RT

posiada te wyzszosé nad zwyklem réwnaniem stanu
pv = RT,

Rys. 54.
Zaleznosé objetosei gazéw nietrwalych od ciénienia.
{, ity temperatury nizsze od krytycznej; {; tempera-
tura krytyezna; {, temperatura wyzsza od krytyecznej.

ze wyraza ono nietylko zachowanie sie gazéw trwalych wzgle-
dem zmian ci$nienia i temperatury, lecz réwniez odtwarza za-
chowanie sie par cieczy oraz zjawiska skraplania sie tych par.



ledli bowiem hedziemy sciskali jakikolwiek gaz w dostatece-
nie niskie] tempernturze, o w miare zmniejszanin sie objeto-
Sei, preznosé jego bedzie wzrastala zgodnie z prawem Boyle'a.
Jednakie wzrastad ona bedzie tylko do pewne] wartosei gra-
nicznej. 7 chwily jej osiggnipeia, gaz pocznie sig skraplac,
a dalsze zmniejszanie jego objgtosei bedzie powodowslo tyl-
ko zwickszanie sie ilodci cieczy skroplonej, bez zwickszenia
cidnienia pary nasyconej. Dopiero ¢ chwila, gdy cala ilosé ga-
zi ramieni sie na ciecz, dalsze cmniejszanie jej objetodci wy-
wola bardzo szybki wzrost cisnienia, ciecze bowiem sa naogol
bardzo malo scisliwve.

Gdybysmy proces Sciskania gozu wykonywali w temperatu-
FEe niecH wyzseej, to z:nuvui:ylil:jrrﬁnuy, Ze ooz prlcz}fnnlhf sie skra-
pla¢ dopiero po osiggnieciu nieco wickszego cisnienia — ratem
w mniejsze] objetodei. Nadto proces skreaplania zakonczylby
sig worednic, b j. prey osiagnicein wickszej objetosei.

Mimowoli nastreeza sie przeto pytanie, czy kaidy gaz daje
sie skropli¢ w kazdej dowolnej temperaturze, cey lez istnieje
pewien kres temperatury, powyiej kidrej 2adne cisnienie nie
jest w stanie dokonad skroplenia gazéw. Pytanie to rozstrzy-
gngl na drodze doswiadezalnej Cagniard de la Tour juk
w or. 1822, odkeywajae Lzw. szjawiska keylyezneo, Jednokze
dopiersy roewazania teoretyezne chemika rosyjskiego Mende-
lejewn oraz doswiadezalue badanin angielskiego fizyka
Andrewsa, wykonane w roku 1860-ym nad dwutlenkiem
wl:g]ﬂ, w_}'jui-lnily calkowicie te Sprawe, atwierdmljnc istnienie
dla kazdej ciecry pewnej najwyiszej lemperatury jej wrzenia,
swanej bezwegledong temperaturg wrzenia, albo (czescie]) lem-
peraturg keytyczna (f ). Jest to tn temperalura, powy-
zej ktorej dany gaz nie daje sig wigeej skroplic. Andrews
wyjasnil zarazem koniecznodé wystepowanma te] temperatury
krytycznej, droga doswiadezalnego zbadania zmian, jakim ule-
ga gestosé cieczy i par wraz ze wzrostem temperatury oraz
cisnienia.

Jak windomo, ciecze sq bardzo malo Scisliwe, natomiast wraz
ze¢ wyrostem temperatury wzrasta dosyé szybko ich objetose,
czyli maleje ich gestodé. Gazy zus,a zatem i pary, sq bardzo
scisliwe, wskutek czego, w miare wzrostu cisnienia, gestosd
ich wzrasta bardzo szybko. Jesli przeto nagrzewaé w zam-
knictem naczyniu ciece, wypelninjges to naczynie tylko czg-

d. dawideki, Chiemjs oleorgaiicenn 9
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sciowo, jak to przedstawiono na rys. 55, to bedziemy obserwo-
wali podczas ogrzewania dwa przeciwne sobie procesy. Z jed-
nej strony zauwazymy wzmozone parowa-
i nie cieczy oraz wywolane tem parowa-
niem szybkie wzrastanie gestosci pary
i ubywanie ilosci cieczy, z drugiej zas stro-
ny zauwazymy jednoczesne zwickszanie
sie objetosci cieczy skutkiem jej rozszerza-
nia sie.
Jesli przeto ilos¢ cieczy zawarta w na-

Y

C?:‘!."'*Ht‘iﬂ ~—

- -/ czyniu bedzie stosunkowo nieznaczna, be-
Rys. 55. dzie mial przewage pierwszy z tych pro-
Zjawiska wystepujace cesOw, a mianowicie w miare wzrostu tem-
podezas ogrzewania peratury objetos¢ cieczy bedzie sie stale
cieczy w zalutowanej : {atasata. ‘a3 eor L) o
rurce: I, punkt rosy, zmniejszala, az wkoncu ciecz zniknie zu-
IL punkt wrzenia, I11. pelnie, a naczynie wypelni sie calkowicie

jawisko  krytyezne. . .
Ko et fo by para. Przy postepowaniu odwrotnem, t. j.

przy ochladzaniu przegrzanej zawartosci
naczynia, z chwilg osiagniecia pewnej temperatury, gaz pocz-
nie sie skrapla¢. Bedzie to temperatura skraplania si¢ pary
pod wlasnem jej cisnieniem, czyli t. zw. punkt rosy. Zja-
wisko to daje si¢ wygodnie demonstrowaé na skroplonym dwu-
tlenku wegla.

Gdybys$my wzieli teraz inna rurke szklana, wypelniona w pew-
nej czesci tymze samym dwutlenkiem wegla tylko w stopniu
znacznie wiekszym i podnosili powoli jej temperature,
ogrzewajac ja cieplem naszych rak, to tym razem objetosé
cieczy nietylko nie zmniejszalaby sie, lecz wzrastalaby stale.
Wreszcie w pewnym momencie gaz zniklby calkowicie, a rurka
wypelnilaby sie calkowicie cieklym dwutlenkiem wegla. Jesli
teraz rurke te bedziemy powoli ochladzali, to w pewnym mo-
mencie poczng si¢ pokazywaé pecherzyki gazu. Moment ten
bedzie odpowiadal t.zw. punktowi wrzenia, czyli tem-
peraturze wrzenia dwutlenku wegla pod cisnieniem wlasnej
pary, wytwarzajacej sie w rurce.

A teraz wezmy trzecia rurke, ktorej stopien napelnienia be-
dzie posredni miedzy napelnieniami obu poprzednich, w kto-
rej ciecz bedzie zajmowala mniej wiecej !/, cze$é objetosci
calej rurki. Ogrzewajac zwolna te rurke zauwazymy, ze polo-
zenie menisku cieczy nie bedzie si¢ przesuwalo ani ku goérze,



ani ku dolowi. Z chwila wszakze osiaggniecia pewnej stalej
temperatury (31,35°) menisk cieczy zniknie nagle i zawartos¢
rurki stanie sie jednorodna. Ochladzajac nastepnie tak prze-
grzana rurke zauwazymy naprzéd wystapienie zjawiska »opa-
lescencji«, czyli zauwazymy, ze zawarto$¢ rurki stanie sie
w pewnym momencie niebieskawa, nastepnie mleczno-biala,
a wreszcie wystapi w sposob nagly zjawisko skraplania sie gazu
i menisk ukaze sie odrazu w pierwotnem swem polozeniu.

To wlasnie zjawisko przedstawia zjawisko krytyczne,
czyli proces skraplania sie gazu w jego temperaturze krytycz-
nej, pod cisnieniem krytycznem oraz przy krytycznej gestosci
danej substancji.

Andrews oznaczyl doSwiadczalnie gestosci cieklego dwu-
tlenku wegla oraz wspolistniejacej z nim pary w r6éznych tem-
peraturach i otrzymal nastepujace dane liczbowe.

DWUTLENEK WEGLA.

temperatura gl:slo:ié_l:i(-!;zy- ._gestoéé pary
oz dp,

0° 0,914 0,096
10° 0,856 0,133
200 0,766 0,190
250 0,703 0,240
300 0,598 0,334
31,35 0,465 0,465

Jesli dane te przedstawié¢ graficznie w prostokatnym ukla-
dzie spolrzednych, ktérego odciete przedstawiaja temperatury,
rzedne za$ gestosci, to otrzymamy nastepujacy wykres (rys. 56,
str. 132).

Krzywa ACB bedzie przedstawiala niejako topografje réwno-
wag fazy cieklej dwutlenku wegla z jego faza gazowa w ukla-
dzie: temperatura — gestosé. Czes$é krzywej AC bedzie odpo-
wiadala punktom wrzenia cieklego dwutlenku wegla, — krzywa
za§ OB bedzie odpowiadala punktom skroplenia pary, czyli
punktom rosy. Oba te odcinki lacza sie ze soba w punkcie C,
odpowiadajacym temperaturze krytycznej.

Krzywa ACB oraz prosta EC, styczna do niej w punkcie kry-
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tycznym C i réwnolegla do osi rzednych, dzielg cala plaszczyzne
na cztery pola, z ktorych kazde odpowiada wystepowaniu pew-
nych faz. Pole I na prawo od linji EC wyznacza zakres ist-
nienia gazowego dwutlenku wegla w stanie gazu trwalego.

A H ccecr

Rys. 56.

Zaleznosé gestosei eieklego dwutlenku we-
gla i jego pary nasyconej od temperatury.

Powyzej temperatury 31,35° Zadne, najwicksze nawet cisnie-
nie nie zdola zamieni¢ gazowego dwutlenku wegla w ciecz.
Pole II, ograniczone krzywa AC oraz kawalkiem stycznej CE,
wyznacza zakres istnienia samego tylko cieklego dwutlenku
wegla, pole III za$§ ograniczone krzywa BC i dolnym odcinkiem
prostej EC—zakres istnienia samej tylko pary dwutlenku wegla.
Wewnetrzne pole IV, ograniczone krzywa ACB wyznacza
zakres wspolistnienia cieklego dwutlenku wegla i jego pary.

W diagramacie stanu dwutlenku wegla, wyznaczonym réw-
niez przez Andrewsa dla spolrzednych p i ¢ odnajdujemy po-
dobienstwo do tej krzywej ACB w krzywej ach (rys.b4), ogra-
niczajacej pole wystepowania cieczy wraz z para. Wierzcho-
lek tej krzywej ¢ — odpowiada punktowi krytyeznemu i jed-
nocze$nie wyznacza na wykresie wielkosci ci$nienia krytycz-
nego oraz objetosci krytycznej.


http://fia.ro

Analizujac rownanie van der Waalsa, mozna dowiesc,
ze odtwarza ono z dostatecznem przyblizeniem nietylko prze-
bieg izoterm gazéw doskonalych, ale réwniez i przebieg izo-
term pary i pozwala zarazem wyznaczyé polozenie punktu kry-
Lycznego.

Temperatury, ci$nienia oraz objetosci krytyczne przedsta-
wiaja ilosciowe cechy materji, cechy niemniej dla niej charak-
lerystyczne, jak 1 jej temperatury wrzenia oraz jej ltemperatu-
ry topnienia. Niestety dokladne oznaczenie tych danych kry-
tycznych przedstawia tak wielkie trudnosci techniczne, iz do-
tychezas zostalo dokonane zaledwie dla nielicznych substancyj.

6. HISTORJA SKROPLENIA GAZOW TRWALYCH.

Prawa regulujace zachowanie si¢ substancyj gazowych wzgle-
dem zmian ci$nienia oraz zmian temperatury, zaréwno jak i wy-
stepowanie t. zw. zjawisk kryltycznych, oméwiliémy nieco ob-
szerniej, raz ze wzgledu na donioslos$é, jaka prawa te posia-
daja dla glebszego zrozumienia istoty i wlasciwosci stanu ga-
zowego, a nastepnie dlatego, ze tylko ich znajomosé pozwala
nam nalezycie zrozumie¢ kwestje skroplenia t. zw. gazéw trwa-
Iych. _

Ostateczne rozwigzanie tego zagadnienia zostalo dokonane
w latach 1883 — 1888 w Krakowie przez dwéch polskich uczo-
nych: profesora fizyki Zygmunta Wréblewskiego oraz
profesora chemji Karola Olszewskiego. Obok odkryé
astronomicznych Kopernika oraz odkrycia substancyj ra-
djoaktywnych przez pania Marje Sklodowska-Curie, skro-
plenie gazow trwalych stanowi niewatpliwie jedng z najwiek-
szych zdobyczy mysli polskiej w dziedzinie nauk przyrodniczych.
Zapoznajmy sie przeto w krotkosci z historja tego odkrycia.

Pierwsze doryweze proby, podejmowane w celu skroplenia
gazbw, siegaja poczatkéw XIX wieku. Dopiero jednakze fizyk
angielski M. Faraday rozpoczal w r. 1823 systematyczne ba-
dania nad skropleniem gazéw. Poslugiwal sie on w tym celu
metoda nader prosta, jednakze dosy¢ skuteczna, polegajaca na
wywiazywaniu badanego gazu w zatopionej i kolankowo zgie-
tej rurce szklanej (rys. 57, str.134). Jeden koniec tej rurki,
zawierajacy substancje stala wydzielajaca gaz —nagrzewano,
drugi natomiast oziebiano zapomoca mieszaniny lodu z sola,
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lub innej mieszaniny ozigbiajacej. Wytwarzajace sie¢ w pierw-
szej czesci rurki wielkie masy gazu wywieraja znaczne ci$nienie,
pod ktéorem gaz skrapla sie
w czesci ozigbianej.

W celu np. skroplenia amo-
njaku, ogrzewal Faraday
w omowionej wyzej rurce stale
polaczenie chlorku srebra z amo-
njakiem (2AgCl . 3NH,). Pola-
czenie to rozklada sie w nieco
| wyzszych temperaturach na

Rvs. 57. chlorek srebra oraz na gazowy
Skraplanie amonjaku metoda amonjﬂk. Ten ostatni skmpla
Faraday'a sie pod zwiekszonem cisnieniem

w chlodzonej czesci rurki.

W podobny sposob udalo sie Faraday’owi skropli¢ szereg
innych gazéw, a mianowicie:chlor, dwutlenek siarki, siarkowo-
dér, dwutlenek wegla, cyjan, amonjak, podtlenek azotu oraz
chlorowodér.

Druga serje badan wykonal Faraday w r. 1845, uzywajac
tym razem jako §rodka oziebiajacego stalego dwutlenku wegla,
otrzymywanego w wickszych ilosciach przy pomocy przyrza-
dow, zbudowanych w r. 1834 przez Thiloriera w Paryzu.

Stosujac mieszaning stalego dwutlenku wegla z eterem, t. zw.
mieszaning Thiloriera, Faraday przy uzyciu pompy po-
wietrznej osiagnal temperatury dochodzace az do—110° Pod-
dajac badane gazy przy pomocy pompy ci$nieniom, dochodza-
cym do 50 atm. i ozichiajac je mieszanina Thiloriera az
do—110% zdolal on doprowadzi¢ do stanu cieklego jeszcze
sze$¢ innych gazow. Jednakze ze znanych nadwezas gazow nie
okazywaly nawet i w tych warunkach zadnego $ladu skrople-
nia nastepujace: wodér, tlen, azot, tlenek azotu, tlenek wegla
i metan. Usilowania innych badaczy, jak Natterera w r. 1845,
Berthelota w r. 1850 oraz Andrewsa w r. 1861, azeby
skropli¢ niektére z tych gazow przez zastosowanie bardzo wy-
sokich cis$nien, dochodzacych do 3600 atmosfer, przy réwno-
czesnem ich oziebieniu do —110% nie odniosly réowniez skutku.
Z tego tez wzgledu pomienione gazy nazwano gazami trwa-
lemi lub doskonalemi.

Badania Faraday’a pozostaly na dlugo niedoscignione.



Znakomity ten badacz zrozumial trafnie przyczyne ujemnych
wynikéw, ktére otrzymal, probujac skropli¢ gazy trwale. Przy-
puszczal on mianowicie, ze dla kazdego gazu istnieje t. zw.
stan Cagniarda de la Toura, scharakteryzowany przez
pewna temperature, powyzej ktorej dany gaz »prawdopodobnie
pod zadnem ci$nieniem nie da sie zamienié¢ na cieczc.

Temperatura ta jest to ombwiona przez nas uprzednio tempera-
tura krytyczna cieczy. Znaczenie tej temperatury krytycznej
dla sprawy skroplenia gazéw wyswietlily nalezycie dopiero
prace dodwiadczalne Andrewsa, wykonane w r. 1869 nad
zachowaniem si¢ dwutlenku wegla oraz innych gazéw w nis-
kich temperaturach oraz pod wysokiemi ci$nieniami.

Dalsze prace doswiadczalne, ktore wywarly wielki wplyw na
rozwdj badan nad skropleniem gazéw, wykonal L. Cailletet
w Paryzu w latach 1877—1882. W pierwszych swych do$wiad-
czeniach staral sie on otrzymaé temperature dostatecznie niska
dla skroplenia tlenu i tlenku wegla przez rozprezanie gazu $ci-
snigtego do 300 atmosfer, w przyrzadzie zbudowanym przez
niego w tym celu; uzycie $rodkéw ozigbiajacych odgrywalo
przytem role calkiem podrzedna. Doswiadczenia te daly wynik
dodatni o tyle, ze przy naglem rozprezaniu gazéw Sciénietych
ukazywala sie mgla, dowodzaca chwilowego ich skroplenia.
Cailletet pierwszy przeto skroplil tlen, lecz tylko w stanie
»dynamicznym« — przej$ciowym, nie mogl go jednak otrzymaé
w stanie trwalej cieczy.

Trwale skroplenie gazow tych zostalo dokonane dopiero
w Krakowie w r. 1883 przez prof. Wrdblewskiego oraz
Olszewskiego.

Pierwsze wspélne doswiadczenia Wroblewskiego i Ol-
szewskiego byly wykonane przy pomocy pompy kompresyjnej
Cailleteta oraz przy zastosowaniu etylenu, wrzacego w préz-
ni, jako Srodka zigbiacego, wskutek czego osiggnicto tempe-
rature — 140°% W ten sposob udalo si¢ im otrzymaé w stanie
trwvalego skroplenia tlen, azot i tlenek wegla oraz oznaczyé
temperatury wrzenia tych substancyj.

Dalsze badania prowadzili obaj uczeni od r. 1884 niezaleznie
od siebie, prof. Wroblewski w zakladzie fizycznym, prof.
Olszewski w zakladzie chemicznym, a po naglej $mierci
prof. Wroblewskiego w r. 1888, sam prof. Olszewski.
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W tym celu prof. Olszewski skonstruowal nastepujacy
prosty przyrzad, ktorego schematyczny przekroj przedstawia
rysunek 58.

Przyrzad ten skladal sie¢ ze stalowej flaszki A, zawierajace]
ciekly etylen, z wezownicy mosieznej B, przechodzacej przez
mieszaning ozigbiajaca stalego dwutlenku wegla z eterem oraz
z naczynia C, w ktérem dokonywalo sie skraplanie gazu do-
prowadzonego z butli D, w ktorej byl on poprzednio Scisnie-
ty do 100 atmosfer. Ciekly etylen, ochlodzony mieszanina dwu-

Rys. 58.

Przyrzad Olszewskiego do skraplania gazéw tewalych.

tlenku wegla z eterem do temperatury —80° doprowadzano
przez rozprezenie do wrzenia w plaszczu okalajacym rurke przy-
rzadu skraplajacego. Wskutek tego rurka ta ochladzala sie do
temperatury — 140°. Wrtedy dopuszczano do rurki przyrzadu
Cailleteta gaz z kompresora. Pod wplywem niskiej tempe-
ratury wrzacego etylenu, poddany nadto znacznemu ci$nieniu,
gaz ten ulegal skropleniu.

Z chwilg dokonania skroplenia tlenu i azotu oraz skrople-
nia powietrza atmosferycznego, Olszewski i Wroblew-
ski zastosowali ciekle powietrze jako Srodek ziebiacy, dzieki
czemu osiagneli oni temperature —180°% a poddajac ciekle



powietrze szybkiemu parowaniu pod zmniejszonem ci$nieniem
nawel temperature —198°. Rozprezajac wodor Scisniety do 190
atmosfer i ochlodzony do temperatury — 198° stwierdzili oni
po raz pierwszy jego skroplenie si¢ w stanie dynamicznym.
Ostatecznego skroplenia wodoru w stanie cieczy trwalej doko-
nal dopiero Dewar w r. 1898, a niebawem po nim réwniez
i prof. Olszewski. Ciekly wodor wrzal pod cisnieniem
atmosferycznem w temperaturze —252,79° i zostal zastosowany
jako srodek ziebiacy do otrzymania jeszcze nizszych temperatur.

Metoda Faraday’a, polegajaca na silnem ozigbianiu gazow,
znajdujacych sie pod znacznem ci$nieniem, dala znakomite wy-
niki, doprowadzila bowiem do skroplenia w stanie statycznym
wszystkich gazéw z wyjatkiem wodoru i helu. Wodor dal sie
skropli¢ jedynie tylko w stanie dynamicznym przez ekspansje
z pod wysokiego ci$nienia.

Dalszy poslep w technice skraplania gazow, w szczegblnosci
powietrza, nauka zawdziecza prof. Lindemu z Monachjum
oraz Hampsonowi z Londynu, ktérzy w r. 1895 zbudowali
przyrzady oparte na zasadzie przeciwpradow. Przyrzady
te pozwalaja skrapla¢ przy pomocy kompresora wielkie ilosci
powietrza, bez uzycia innych $rodkéow oziebiajacych procz zim-
nej wody (rys. 59, str. 138). Przyrzady te ulatwily w wysokim
stopniu badania w niskich temperaturach. Przyczynily sie row-
niez do tego naczynia préozniowe D e wara, umozliwiajace prze-
chowywanie cieklego powietrza przez czas dluzszy.

# Na rys. 60 przedstawione sa dwuscienne naczynia dewa-
rowskie. Powietrze, zawarle w przestrzeni b pomiedzy Scia-
nami takiego naczynia, wypompowano starannie przed zaluto-
waniem konca a. W ten sposéb pomiedzy Scianami naczynia
dewarowskiego otrzymano préznig, ktéra jest zlym prze-
wodnikiem ciepla. Dzigki temu w podobnych naczyniach mozna
przechowywaé przez czas dluzszy, zarbwno ciecze zimne, jak
i gorace (termosy).

Na wzor przyrzadu Hampsona prof. Olszewski zbu-
dowal w r. 1900 aparat do skraplania wodoru, oparty na zasadzie
przeciwpradu, a w kilka lat pézniej aparat ten udoskonalil
i uproscil, probujac zapomoca niego skropli¢ hel. Ograniczo-
nos¢ $rodkow nie pozwolila mu jednak tego dokona¢. Dopiero
Kamerlingh Onnes dokonal wr. 1908 skroplenia tego ostat-
niego gazu doskonalego, wrzacego w temperaturze —268,82°,
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czyli w temperaturze, lezacej zaledwie o 4,18° powyzej zera
bezwzglednego i zestalajacego sie w temperaturze — 272,19,
czyli okolo 0.9° temperatury bezwzglednej.

W uzupelnieniu powyzszego przytoczono ponizej zestawie-
nie charakterystycznych temperatur niektérych wazniejszych
gazOw; znaczng czes$é tych oznaczen wykonal prof. Olsze wski.
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Rys. 59.

Maszyna Ham psona do skraplania wielkich ilosei powietrza,

STALE GAZOWE.

Temperatura  Temperatura  Temperatura

krytyczna Iy wrzenia L topnienia
wodor — 239,90 — 252,790 —257.14°
azot —147,13° —195,67° — 210,520
tlen — 118,82 — 183,0° — 218.4°
powielrze — 1400 — 191,4° —
argon — 122,44 — 185849 —189.6°
tlenek wegla — 139,5° — 190,00 — 207°

hel — 267,9° — 268,82 —272.1°



Badania nad skraplaniem gazow posiadaja z dwoch wzgledow
zasadnicze znaczenie naukowe. Z jednej strony wykazaly one,

ze wszystkie bez wyjatku gazy daja sie

————
przeprowadzié w stan ciekly, zaréwno jak (1)
i w stan staly, ze przeto kazdy gatunek
materji moze wystepowaé we wszystkich H

trzech stanach skupienia. Z drugiej stro-
ny rozszerzyly one granice skali termo-
metrycznej, dajacej sig osiagnaé doswiad-
czalnie, az w bezposrednie poblize zera
bezwzglednego, stwierdzajac jego real-
nos$¢, istnienie jego bowiem wyprowadzo-
ne bylo przedtem na zasadzie rozumo-
wan i ekstrapolacyj czyslo teoretycznych,

\@) z

Rys. 60.

Naczynie Dewara do
przechowywania skro-

plonych gazdw.

zaczerpnietych z termodynamiki.

Wreszcie na zakonczenie tych- wywodow o skraplaniu gazow,
oméwimy kilka przykladéw dzialania niskiej temperatury ciek-
lego powielrza na rézne substancje.

B 1.

4

Zanurzamy probéwke z rtecig do naczynia, zawierajacego
ciekle powietrze. Po pewnym czasie przewracamy pro-
bowke. Rteé sie nie wylewa. Po rozbiciu probowki otrzy-
mujemy kawalek rteci stalej, ktéry mozemy spla-
szezy¢ uderzajac go mlotkiem.

W podobny sposob mozemy sie przekonaé, ze alkohol,
eter i inne ciecze organiczne zestalaja sie w tempera-
turze cieklego powietrza.

Do naczynia z cieklem powietrzem zanurzamy pilke gu-
mowa, po ochlodzeniu rzucamy ja na podloge, rozpada
si¢ ona i kruszy. Rurka gumowa, ochlodzona w cieklem
powietrzu, twardnieje, po ogrzaniu odzyskuje jednak
pierwolna elastycznosé.

Woda w probowce, zanurzonej w cieklem powietrzu, za-
marza nader szybko. Podczas zamarzania daje sie sly-
sze¢ trzask, wywolywany zapewne przez miazdzenie kry-
sztalow lodu pod ci$nieniem.

Pomimo niskiej temperatury w skroplonem powietrzu
palenie nietylko odbywa sie¢ w dalszym ciggu, ale nawet
wzmaga sie. Latwo si¢ o tem przekonaé, zanurzajac do
cieklego powietrza tlejaca drzazge drzewna albo papie-
ros, rozpalaja sie one i gwaltownie spalaja. Pochodzi to
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stad, ze ze skroplonego powietrza ulatnia si¢ przewaznie
azol, pozostawiajac w stanie cieklym powietrze, bogate
w tlen.

6. Z tego tez powodu klaczek waty, napojony cieklem po-
wietrzem gwaltownie si¢ spala po zapaleniu go w jednem
miejscu.

~1

Sadza, zmieszana z cieklem powietrzem, wybucha od
mocnego uderzenia mlotkiem na kowadelku.

VII. ZWIAZKI TLENU Z WODOREM.
STOSUNKI STECHJOMETRYCZNE.
HIPOTEZA ATOMOWA.
KINETYCZNA TEORJA GAZOW.

1. WODA, JEJ WLASNOSCI I SKLAD CHEMICZNY.

Wodor spalajac sie w czystym tlenie, lub powietrzu atmo-
sferycznem, lgczy sie z tlenem, tworzac jako produkt wode.

Poszczegolne wlasnosci fizyezne wody omowiliSmy juz po-
przednio przy réznych okazjach. Zrobmy przeto teraz krotkie
ich zestawienie. Gestos¢ wody wynosi 1,0 w temperaturze 4°.
Jest to jej gestosé najwieksza. Temperatura krzepnigcia 7, = 0°,
temperatura wrzenia pod cisnieniem normalnem 7, = 100°, tem-
peratura krytyczna £ =374°, cisnienie krytyczne p, = 217 al-
mosfer, gestosé krytyczna d; = 0,329.

Cieplo wlasciwe wody przyjeto jako réwne jednosci. Jest ono
jedno z najwiekszych. Cieplo topnienia lodu wynosi 79,67
Kal/kg, a cieplo parowania wody w temperaturze 100° wynosi 539,2
Kal/kg. Oba te ciepla sa najwicksze ze wszystkich dotychczas
znanych wartosci liczbowych ciepla parowania 1 topnienia.
Podobnie i stala dielektryczna jest jedna z najwickszych; jest
ona 80,72 razy wieksza od stalej dielektrycznej powielrza.

Pod wzgledem calego szeregu wlasnosci fizycznych woda
zajmuje zatem wyjatkowe stanowisko wsrdd wszystkich innych
zwigzkow chemicznych.

.
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