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Drugim z tych czynnikéw jest zdolno$é atomow wegla do
laczenia si¢ ze soba w rézny sposob, przez wyzyskanie nie-
tylko pojedyneczych, ale i podwojnych, a nawet potréjnych
jednostek wartosciowosci, jak to wskazuja wzory nastepujace:

a) C—CG—C G—GC b) —C—C=C—-C— C=C_

| C

(oh=lei c=c”
¢) =E=t— —C=C—C=C—
Poza tem istnieja jeszcze inne mniej doniosle czynniki, o kto-
rych szczegélowo méwi chemja organiczna.

5. SZTUCZNE GAZOWE MATERJALY OPALOWE.
SPALANIE. PLOMIEN. °
GAZ SWIETLNY.

Wielkie dogodnosci praktyczne stosowania paliwa gazowego
sprawily, ze juz z koncem XVIII wieku poezeto naprzod w Anglji,
a nastgpnie na kontymencie europejskim wylwarzaé palne
zwigzki gazowe z wegla kamiennego. Najdawniej i najezescie]
stosowanem paliwem gazowem jest zwykly gaz Swietlny,
otrzymywany droga suchej destylacji wegla kamiennego,
brunatnego, torfu lub odpadk6éw z przerébki ropy naftowej.
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Istote tego procesu suchej destylacji wegla kamiennego mo-
zemy wykaza¢ zapomoca nastepujacego prostego do$wiadcze-
nia, wykonanego w aparacie Fischerai Schradera (rys.98),
sluzacym zazwyczaj w labo-
ratorjach do destylacji wegla
w niskich temperaturach. Aparat
ten sklada sie z glinowego tygla
ze szlifowang pokrywa, zaopa-
trzonego w rurke odprowadza-
jaca. Rurke te laczymy ze zwykla
kolbka destylacyjna, chlodzona
woda, sluzacq za odbieralnik pro-
duktow destylacji. Nastepnie na-
pelniamy tygiel drobnym weg-
lem, zamykamy pokrywa i ogrze-
wamy palnikiem. Wydzielajace
sie lotne produkty destylacji
skraplaja si¢ czesciowo w odbie-
ralniku (smola, woda pogazowa),
pozostala za§ cze$¢ uchodzi
w  postaci gazu boczna rurka, u wylotu ktérej mozna go za-
palic. W tyglu natomiast pozostaje polkoks wzglednie koks,
w zaleznosci od temperatury do jakiej destylacje doprowadzono.

Gaz Swietlny otrzymuje si¢ technicznie przez sucha desty-
lacje wegla kamiennego, torfu, drzewa lub produktow prze-
robki ropy naftowej, destylacje wykonywana w retortach lub
komorach szamotowych. Podezas suchej destylacji wymienio-
nych materjalow otrzymuje si¢ jako produkty zasadnicze: koks,
wode pogazowa, smole pogazowa oraz gaz Swiellny. Suma
wartosci handlowej produktow otrzymanych z suchej desty-
lacji wegla kamiennego przewyzsza wartosé produktu wyjscio-

Rys. 98.

Aparat Fischera i Schradera

do destylacji wegla.

wego.
produktéow tych koks przedstawia bardzo cenny staly
-malel'jul opalowy (p. str. 283).

Roéwnie cenne sa wody pogazowe, zawierajace, w za-
leznosci od produktu destylowanego, kwas octowy, alkohol
metylowy, aceton oraz amonjak, uzywany do wyrobu nawozow
azotowych [np. siarczanu amonowego (NH,),SO,].

Smola pogazowa obfituje w wielkie iloSci réznorodnych
lotnych zwiazkow weglowyceh, z ktorych najwazniejsze sa: ben-



293

zen, toluen, ksylen, fenol, naftalen, antracen, substancje bardzo
cenne jako materjaly macierzyste, sluzace do wyrobu synte-
tycznych barwnikéw organicznych, syntetycznych srodkow lecz-
niczych, substancyj wybuchowych i innych.

Gaz Swiellny wreszcie sluzy do o$wietlania ulic oraz po-
mieszcezen mieszkalnych, a takze jako paliwo gazowe, sloso-
wane do poruszania motoréw gazowych, ogrzewania pomiesz-
czen i L p.

Pod wzgledem chemicznym gaz Swietlny jesl mieszanina wo-
doru z roznemi zwi qz]\uml \\Qél()\\(‘llll W eglowy gaz swiellny
wykazuje przecielnie nastepujacy sklad procentowy:

H, — wodoru . 45 — 342,
CH—metapu . . . . . . . . 27—

CO —tlenku wegla . . . . . . ')--Il"
C,H, — etylenu . 2 e D
N,, CO,, G,H,, NH;, [L.S i innych 5—10%
Wartos¢ kaloryczna (gérna) wynosi okolo 5000 Kal./m?.

Dzigki znacznej zawartosci weglowodorow ciezkich pali sie
on plomieniem jasnym, kopcacym. Zmie- N
szany z powietrzem w stosunku 8—25% 73
tworzy mieszaning wybuchowa. Ze wzgledu
na zawartosé¢ tenku wegla jest on tru-
jacy do tego stopnia, iz obecno$é 5% gazu
Swietlnego w powietrzu dziala juz zabojczo
na czlowieka.

Wybuchowe wlasno$ci mieszanin gazu
swietlnego z powietrzem mozna wykazaé
zapomoca nastepujacego prostego doswiad-
czenia. Zapalmy gaz wydzielajacy sie z rur-
ki A u wylotu rozszerzonego jej konca a,
a nastepnie usunmy rurke gumowa b, la- | i
czaca ja z przewodem dopmwadznj{mv\'m
gaz. Wskutek tego powietrze zaczyna prze-
nika¢ od dolu do rurki, a gdy sklad jego
osiagnie wartos¢ skladu mieszaniny wybu-
chowej, nastepuje glosna eksplozja.

Warto§¢ opalowa gazu Swietlnego wy-
nosi przecigtnie 4500 — 5500 Kal. na 1 m?
gazu, zatem mniej wiecej 17 —23% wartosci opalowej wegla,
z ktorego gaz zostal otrzymany.

™~ caz.
Rys. 99.

Wybuch mieszaniny gazu
fwictlnego z powietrzem.
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Gaz Swietlny zostal zastosowany do os$wietlania miast na-
przéd w Stanach Zjednoczonych, a mianowicie w r. 1802 w Bal-
timore. Najszybciej rozwinelo sie jednak gazownictwo w Anglji,
gdzie w r. 1813 — 1814 Londyn uzyskal gazowe os$wietlenie,
a w r. 1823 posiadalo je juz 52 miast angielskich. Na konty-
nencie europejskim zaprowadzono gazowe oswietlenie wr. 1818
w Wiedniu, 1819 w Paryzu, 1826 w Berlinie i Hannowerze, 1856
w Warszawie i Krakowie.

PLOMIEN

Plomieniem nazywamy obraz zewnetrzny procesu gwaltow-
nego palenia sie substancyj gazowych, lub tez substancyj
stalych oraz cieklych, ktore z latwoscia zamieniaja sie na
produkty gazowe. Substancje stale nielotne, jak np. fosfor,
s6d, magnez, zelazo spalaja sie bez plomienia. Plomien
jest to rozzarzona przestrzen gazowa, udgmniczunn od otacza-
jacego ja powietrza, wzglednie innego $rodowiska gazowego,
w ktorej odbywa sie proces spalania. Plomien lotnych sub-
stancyj weglowych bywa $wiecgcy lub nie Swiecacy. Swiecenie
plomienia wystepuje lylko wowezas, gdy w plomieniu sa za-
wieszone czastki wegla stalego. Tak np. plomien gazu Swietl-
nego sSwieci dosé Sllnl(‘ Jc&:ll wprowadzimy do niego zimny
pwedmlol osigdzie na nim sadza, czyli czastki stalego wegla,
ktore nie zostaly spalone w plomieniu. Mieszajac gaz ten z do-
stateczng iloScia powietrza, otrzymujemy plomien nieswiecacy,
ktory nie osadza sadzy na zimnych przedmiotach, gdyz wszystek
wegiel si¢ spala.

Temperatura zaplonienia. Cheac w jakiejkolwiek palnej
mieszaninie gazowej wywolaé proces spalania, musimy nagrzaé

‘ja do pewnej najnizszej temperatury, w ktérej nastepuje za-

plonienie, czyli gwaltowny przebieg procesu utleniania. Poni-
zej tej temperatury zaplonienia mamy do czynienia z wzglednie
powolnym procesem utleniania. Temperatura zaplonienia zalezy
od roéznych czynnikow fizyeznych, w szezegélnoscei zas od na-
tury chemicznej substancyj palnych. Temperatury zaplonienia
réznych gazéw w powielrzu sg naslepujace:
CO, CH, — 650° CS, — 350°
H, — 550° PH, — 100°
C,H,, C,H,OH — 450°

Wahaja sie one przeto w dosy¢ szerokich granicach.



GRANICE WYBUCHOWOSCI MIESZANIN GAZOWYCH.

Do tego, by mieszaniny gazoéw palnych z powietrzem lub
tlenem po zapaleniu mogly si¢ spalaé¢ w sposob nagly, wy-
buchowy, trzeba, by cieplo, wywiazujace si¢ podezas procesu
spalania, podnosilo temperaturg mieszaniny powyzej jej punktu
zaplonienia. Warunek ten bedzie spelniony tylko wowezas, gdy
dana mieszanina nie zawiera nazbyt wiele, ani tez nazbyt
malo ilosci procentowych gazu palnego. Palne zatem miesza-
niny gazowe sa istotnie wybuchowe tylko w pewnych grani-
cach ich skladu. Tak np. dla mieszanin réznych gazéw z po-
wietrzem granice le sa nastepujace:

dla wodorn H, . . . od 10—70% substancji palnej
» tenku wegla CO . ,, 16—75% 5 o
w gazu Swietlnego . ,, 8—25% 1, s
, metanu CH,. . . , 6—16% - 13
» acetylenu GH,. . . 3—65% ! i

Cheac wykazaé wybuchowos$é mieszanin par palnych cieczy
z powielrzem, wlewamy zapomoca pipetki jednocentymelrowej
(podzielonej na i cm?®) okreslone ilosci cieczy palnych, do wy-
sokich cylindréw szklanych pojemnosci 1 litra, a po ulotnieniu
sig ich i zmieszaniu z powietrzem cylindra, wprowadzamy zapa-
lona drzazge. W warunkach tych nastepuje silna eksplozjal).

Kubierschky podaje nastepujace granice zapalnosci:

Substancja palna % gazu :nylliilrcg‘(:“ﬁie{;izi
benzen . . . . . |od 1,4%—4,7% | 0,052cm*—0,175cm?
tolnen s ia sl s y 1.4%8—. . . |0,060cm?—
alkohol etylowy . . » 408 —. .. | 0,004 cm*—
alkohol metylowy . | , 7.8%—(18%) | 0,128 cm®— 0,295 cm?
eter etylowy . . . w 1,85 —52% | 0,075 cm®— 0,219 cmn?
dwusiarczek wegla. s 41%—123%| 0,101 em®— 0,303 cm?
WOdOT =t w 95%—64,7%
benzyna., . . . . w 2,6%—48%

') Na 1,5 litra powietrza nalezy wprowadzi¢ do eylindra np. 0,20 cm?* benzenu,
0,15 em? toluenu, 0,25 cm? eteru etylowego i 0,30 cm? dwusiarczku wegla, aby
otrzymaé wybuch.

o
(=)
[
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TEMPERATURA SPALANIA.

Materjaly opalowe sluzg przedewszystkiem do ogrzewania,
czyli do osiagania wysokich temperatur, koniecznych do wy-
konywania pewnych proceséw. Tak np. do stopienia stali ko-
niecznag jest temperatura 1700° do dokonania procesu suchej
destylacji wegla temperatura 1000° i t. p. Wobec tego nie-
zbedna jesl znajomos$é temperatur, jakie daja sie osiagnaé
podczas spalania réznych materjaléw opalowych.

Przy zupelnem spalaniu czystego wegla w powietrzu mozemy
osiagna¢ maksymalng temperature 2040°. Jest to jednak tem-
peratura teoretyczna, ktora w paleniskach weglowych nie bywa
zazwyczaj osiagana, poniewaz nadmiar powietrza, zaréwno jak
niedostateczny jego doplyw temperature te znacznie obniza.

Co si¢ Lyczy temperatur spalania mieszanin gazéw palnych
z powietrzem (wzietych w stosunku stechjometrycznym), to
przedstawiaja si¢ one jak nastepuje:

dla H, . . . maksymalna temperatura spalania = 2320°
s 210 RES Il o 5 »w  =2430°
1] GII»I R " " b1 = 2150°

Temperatura plomienia dmuchawki tleno-wodorowej dochodzi
do 3000° plomienia zas dmuchawki tleno-acetylenowej do 4000°.
Jest to przeto najwyzsza temperatura, jaka mozemy osiagnac
$rodkami chemicznemi. Dlatego tez plomien dmuchawki tleno-
acetylenowej slosuje sie do stapiania metali trudnotopliwych,
do autogenicznego ich spawania oraz do autogenicznego ciecia
plyt metalowych.

SZYBKOSC ROZCHODZENIA SIE PLOMIENIA W MIESZANINACH
WYBUCHOWYCH.

Szybkos$¢ rozchodzenia sie plomienia w mieszaninach wy-
buchowych zalezy od réznych czynnikéw, a przedewszystkiem
od skladu mieszaniny wybuchowej i od wymiaréw naczynia,
w szezegblnosei w rurach metalowych szybkosé¢ ta zalezy od
§rednicy rury. Przy zbyt malej $rednicy rur, ochladzajace ich
dzialanie jest tak wielkie, ze szybkosé¢ rozchodzenia sie plo-
mienia spada do zera czyli, ze plomien gasnie. Przy dosta-
tecznie duzej Srednicy (pieé razy wickszej od tej, przy klorej
plomien gasnie), szybko$¢ plomienia osigga maksymum. Tak
np. dla mieszanin wodoru z powietrzem, zawierajacych
30% wodoru, obserwowano nastepujace szybkosci spalania:



$rednica rurki d w mm.:.. . . . 0,25 0,9 3,0 6,0 10,0

szybkosé¢ spalania ¢ w metr./sek. 0,0 1,72 3,5 3,5 3,5

Co sie tyczy wplywu skladu mieszanin wybuchowych na
szybkos$¢ rozchodzenia si¢ plomienia, to dla mieszanin wodoru
z powietrzem zaobserwowano nastepujace szybkosci (w ru-
rach o Srednicy odpowiadajacej maksymalnej szybkosci):
% wodoru w mieszaninie: . . .10 20 30 40 50 60 70
szybkos¢ spalania ¢ w metr./sek. 0,60 1,95 3,30 4,37 3,45, 2,30 1,40

Z powyzszych danych liczbowych oy .
wynika, Ze w miare wzrostu zawar- 4
tosci wodoru w mieszaninach szyb-
kos¢ rozchodzenia sie plomienia
naprzod wzrasta, a nastepnie znow
maleje do zera. Jesli te dane ;.
doswiadczalne wyrazimy graficznie
w prostokatnym ukladzie spol-
rzednych, to otrzymamy dwie linje
zblizone do prostych, przecina-
jace sie w jednym punkcie, od-
powiadajacym zawartosci 40% H,
oraz maksymalnej szybkosci o=
4,37 metr./sek. (rys. 100). &M

Dla mieszanin gazu Swietl- Rys. 100, _

. Zaleznoéé szybkosei rozchodzenia

nego z powletrzem otl'zyma— sie plomienia mieszanin wodorn
no analogiczne liczhy z powietrzem od ich skladu.

$hgaze o en 8t Ht 3 o 1S A b1 20 24
¢ w metr./sek. 0,30 0,50 0,72 0,93 1,05 1,27 0,80 0,40
Dla mieszanin zas acetylenu z powietrzem otrzymano
nieco odmienne dane:

$CH: . . 29 b 7 90-15; 22" 40/ 6064
¢wmetr./sek. 0,1 2,0 4,0 6,0 3,0 0,4 0,22 0,07 0,05.

® /o 2o 30 Yo 30 do 7o

Szybkosci spalania tych ostatnich mieszanin graficznie wy-
razaja sie (rys. 101, str.298) pod postacia trzech prostych.
Dwie pierwsze (strome) odpowiadaja plomieniowi nie$wieca-
cemu, ostatnia nieomal pozioma plomieniowi Swiecacemu,
z ktérym mamy do czynienia w palnikach acetylenowych.
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Fala wybuchowa i jej szybkosé. Rozpatrywane dotychczas
szybkosci rozchodzenia si¢ plomienia w mieszaninach wybucho-
wych sa niezbyt wielkie, sa to szybkosci wylwarzajace si¢ pod-
czas powolnego przebiegu procesu spalania. W pewnych razach
wszakze, a mianowicie w przypadkach

S spalania detonacyjnego—

o wybuchowego — szybkosci te moga

wzrasta¢ do kilku tysiecy metréow na

% sekunde. Powstaje wowczas Lt zw.

fala eksplozyjna (Berthelot

41 i Vieille), ktérej istota da si¢ wy-
tlumaczy¢é w sposéb nastepujacy.

3- Wiadomo, iz skutkiem naglej (adia-

batycznej) kompresji gazéw, tempe-

] ratura ich podnosi sie bardzo wysoko,

az do temperatury ich zaplonienia,

a mnawel i powyzej tej oslalniej.

7 Inzynier niemiecki Diesel zuzyt-

kowal te wlasno$¢ gazéw w celu

o 5T o7 3 & 7o Automatycznego zapalania mieszanin

gl ) palnych gazé6w w swym motorze wy-
/o ‘:ts}-.a .

buchowym. W tym celu spreza on

Rys. 101. nagle powietrze do 50 atmosfer,

Zaleznoé szybkosci rozehodze- WSkutek czego temperatura podnosi
nia sic plomienia mieszanin sie do 1000°, a nastepnie do tak
acetylenu 2z powietrzem od ich ] : Bt
skladu: ogrzanego powietrza wtryskuje rope
naftowa, ktora sie sama zapala.

Ot6z jesli w wybuchowej mieszaninie gazowej, zawartej w zam-
knigtem naczyniu, wywolaé zapomocq t.zw. detonatora nagle,
lokalne sprezenie adiabalyczne tego gazu do 50 atmosfer, to
temperatura mieszaniny gazowej podniesie si¢ w tem miejscu
do 1000°, wywolujac gwaltowne spalanie, a wskutek tego mo-
mentalne sprezenie adiabatyczne dalszych warstw gazow.
Innemi slowy tworzy sie wowczas fala kompresyjna, ktéra
z wielkq szybkoscia przenosi sie przez cala mase gazu, powodu-
jac momentalnie, eksplozyjne jego spalanie.

Wedlug pomiaréw Berthelota i Vieille'a szybkosé
przenoszenia si¢ tej fali wybuchowej w mieszaninach wodoru
z Uenem wynosi:



dla mieszaniny 4H, + ' 0, — 3630 metr./sek.

; 3 M, +% 0, — = 3270
:: % Hy+ 1% 0y— — 2820
5 i H, +20, — w= 1007, .
. i H,+30, — — 1710

Powstaniu takiej fali eksplozyjne] towarzyszy jedunoczednie
huk czyli detonac ja.

Patnith Bunsena. Zjawiskom spalania mieszanin gazowych
poswigeilismy wigeej czasu, poniewai w pracowniach chemicz-
nych posilkujemy sie bezoustannie plomieniem gazowym, jako
najzwyklejszym srodkiem otrzymywania wysokich temperatur.
Momien gazu swistlnego wytwarzamy razwyezaj w specjalnych
palpikach, 2z ktéryeh na szezegdlng uwage zasluguje palnik
Bunsena.

Zasada tego palnika (rys. 102) polega no automatycznem mie-
szaniu gazu & powielrzem, zanim gaz ten dojdzie =
do miejsca w ktdrem zachodzi proces spalania.

Gdy zamkniemy zupelnie doplyw powietrza,
olrzymamy plomien silnie dwiecyey, a zarazem
kopegey, klorego lemperatura jest niezbyt wy-
soka, Doprowadzajue preez boczne otwory po-
wietrge do  stromienia I
gazn, olrzymamy plo-
mie niedwiecacy, skla-
dajaey sie =z dwich stoi-
kiw, wewnglrznego bar-

wy niebiesko-ziolonawaej Hys. 102.
K Palnik Bunasena.

I oloezajacego go zo-
wonglrenego, zupelnie niemal nieswie-
ciacego. W stoiku wewngtrznym proces
spalunia prawie nie preebiega, gdy?
temperatura jego jesl zbyl niska (od
300 do 5007, Wlasciwe szybkie spala-
nie zachodzi dopiero w stozku zewnetrz-
nym, ktorego temperatura wynosi prze-

s 103 - H
Hys. 1 . cigtnie okolo 15007 (rys. 103).
Baudiwa i Liven poraties prhir= W 5L v IR - ‘i
mirnin palnika Bonsena stozku  wewnglrznym preewaia

nudmiar pazu palnego, dlatego tez jego
drodowisko wywiera dezialanie odtleniajagce—redukeyjne. W stos-
ku zewnetrznym jest nadmiar tlenu powietrza, wobee czego
plomien w tem miejscu deziala utleniajaco.
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Wewnetrzny stozek plomienia palnika Bunsena jestw grun-
cie rzeczy ciagla, stojaca fala spalania. Stalo$¢ jego jesl bo-
wiem wywolana tem, ze szybkos$¢ rozchodzenia si¢ plomienia
poprzez stozek zewnetrzny rowna sie przeciwnej jej szybkosci
wyplywu gazu z wylotu palnika (rys. 103).

Zmniejszajac szybkosé doplywu gazu Swietlnego do palnika,
mozemy z latwoscia doprowadzi¢ do tego, iz bedzie ona mniej-
sza od szybkoSci rozprzestrzeniania sie plomienia, wowezas
plomien przeskoczy do wnetrza rurki palnika.

Temu przeskakiwaniu plomienia mozna zapobiec przez zmniej-
szenie doplywu powietrza, lub przez zmniejszenie srednicy rury
wylotowej palnika, przez co zwickszy sie szybko$é wyplywu
gazu, a jednoczesnie zmniejszy sie szybkos¢ rozchodzenia sie
plomienia.

Palnik Meckera. Temperatura plomienia palnika Bunsena
nie przekracza 1560° a przytem pewna tylko czgsé tego plo-
mienia posiada tak wysoka temperature. Przed 20 laty fran-
cuski mechanik Mecker skonstruowal inny palnik gazowy,
wylwarzajacy nieporéwnanie wyzsza oraz bardziej réwnomierng
lemperature. Zasada jego po-
lega na tem, ze kominek pal-
nika zostal zamieniony na kil-
kadziesiat drobnych kominkéw
zapomocaodpowiedniej nasadki.
Dzieki temu wewnetrzny zie-
lonkawy stozek plomienia roz-
pada si¢ na kilkadziesiat drob-
nych, bardzo niskich stozkow,
a zewnelrzny stozek goracy wy-
pelnia calyg prawie przestrzen
plomienia. Urzadzenie to po-
zwala znacznie zmniejszyc

Rys. 104. szybkos¢ wyplywu gazu bez
Palnik M ec ke ra, budowa jego plo- obawy przeskoczenia plomienia
mienia i rozklad temperatur w stozku : SR fet A
DGR, oraz zmniejszy¢ do minimum
doplyw powietrza, niezbednego
do calkowitego spalenia gazu. Dzieki tym okolicznosciom otrzy-
muje sie ostatecznie plomien o wysokiej, rbwnomiernie roz-
lozonej temperaturze, dochodzacej u podstawy stozka do
1770°% w goérnych za$ jego czeSciach do 1670°.




6. WEGLOWODORY CIEKLE.

W uzupelnieniu tego, co powiedziano o materjalach opalowych
stalych i gazowych, wypada poswigeié nieco miejsca réwniez
materjalom cieklym, w szczegoélnosci ropie naftowej, zwa-
nej rowniez olejem skalnym.

Ropa naftowa jestto produkt naturalny, ciekly, w mniej-
szym lub wigkszym stopniu zabarwiony na kolor bronzowy do
czarnego, o konsystencji mniej lub bardziej gestej. Wszystkie
gatunki ropy naftowej posiadaja nieprzyjemng won bilumiczna.
Pod wzgledem swego skladu chemicznego sa one mieszaninami
roznych weglowodorow.

W przyrodzie ropa naftowa oraz inne bitumy, jak wosk ziemny
i asfalt, wystepuja wylacznie niemal w utworach osadowych
pochodzenia morskiego, podczas gdy osady slodkowodne
zawieraja tylko wegle kopalne, ale nie bitumy.

Ropa naftowa wystepuje w formacjach bardzo réznego wieku
geologicznego, stale jednak towarzyszy warstwom, posiadajacym
pewne wspolne wlasnosei litologiczne, zwanym warstwami fli-
szowemi.

Te ulwory fliszowe sa lo przybrzeine osady, zawdzigczajace
swe pochodzenie plytkiej wodzie morskiej, powstale w odpo-
wiednich warunkach klimatycznych, sprzyjajacych odparowy-
wanin wody oraz rozwojowi bujnego zycia organicznego.

Wynika stad, ze miedzy owemi warstwami fliszu a nafta
zachodzi bardzo Scisly zwiazek genetyczny i ze wiekszos$¢ z162
ropy naftowej mogla powstaé¢ tylko z substancyj organicznych,
ktore braly udzial w sedymentacji fliszowej.

W warunkach, w ktorych powstawaly i dzis jeszcze powstaja
utwory fliszowe, jedyna materja organiczna, mogaca si¢ nagro-
madza¢ w wiekszych ilo§ciach w tych osadach, mogly byé¢
substancje pochodzenia roslinnego, w szczegdélnosci blonnik
czyli celuloza oraz produkty rozkladu blonnika, zwane humusem.
Istotnie tez wszystkie utwory fliszowe, niezaleznie od swego
wieku geologicznego, zawieraja bardzo liczne i obfite szczatki
roslinne.

Z lej samej przelo organicznej substancji roslinnej, z ktorej
w pewnych warunkach wylworzyly sie wegle kopalne, mogly
powsta¢ w warunkach innych, w okolicznosciach odmiennych,
bitumy oraz ropa naflowa.

Do ostatnich czas6w panowaly dosyé sprzeczne zapatrywania
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uczonych na pochodzenie i powstawanie ropy naftowej. Naj-
dawniejsza jest hipoteza nieorganicznego jej pochodzenia,
gloszona przez dwoch znakomitych chemikéow Berthelota
iMendelejewa, auzasadniona nastepnie przez Moissana.
Hipoteza ta tlumaczy powstawanie weglowodoréw naftowych
dzialaniem wody na wegliki metali, zwlaszcza cigzkich, wyste-
pujacych we wnetrzu ziemi. Ze jednak hipoteza ta nie liczyla
si¢ zupelnie z faktami i danemi geologicznemi, najbardziej dla
tej sprawy miarodajnemi, przeto nauka przeszla nad nia do
porzadku dziennego.

Dzi$ nie ulega watpliwosci, ze ropa naftowa jest produktem
pochodzenia organicznego, wynikiem rozkladu zwiazkoéw orga-
nicznych pochodzenia zwierzgecego, lub rodlinnego. Dowodem
tego jest chociazby jej czynno$é optyczna, niemozliwa do wy-
jasnienia, w razie przyjecia pochodzenia mineralnego.

Otéz co do tego, czy ropa naftowa jest pochodzenia zwie-
rzgeego czy tez roslinnego, zdania réznych uczonych sa do-
tychczas jeszcze podzielone.

Znany technolog niemiecki prof. Engler wypowiedzial sie
w r. 1888 za zwierzecem pochodzeniem ropy naftowej i staral
sie poprzeé¢ slusznosé tego twierdzenia danemi doSwiadczal-
nemi. Wykazal on mianowicie, ze rézne Huszcze zwierzece,
zwlaszeza tran rybi, poddane procesowi powolnej destylacji
w wyzszych temperaturach oraz pod zwigkszonem cisnieniem,
zamienialy si¢ na mieszanine weglowodoréw cieklych i stalych,
skladem swym oraz wlasno$ciami zblizona do naturalnych ole-
jow skalnych. Pod wplywem wynikoéw tych doswiadczen labo-
ratoryjnych, wiekszo$¢ chemikow sklania sie naogol do przy-
jecia teorji zwierzecego pochodzenia nafty.

Na 11 lat przed Englerem Br.Radziszewski (1877),
profesor chemji w uniwersytecie lwowskim wysunal hipoteze
o roslinnem pochodzeniu ropy naftowej. Na zasadzie bezpo-
$redniej obserwacji wystepowan ropy w Malopolsce poludnio-
wej, tudziez na zasadzie danych laboratoryjnych, dotyczacych
przebiegu procesu fermentacji gnilnej celulozy, doszedl on do
wniosku, ze ropa naftowa jest produktem fermentacji gnilnej
szezgtkéw roslinnych, nagromadzonych w mule morskim.

Hipoteza Radziszewskiego, poparta licznemi obserwa-
cjami geologbéw polskich, nie znalazla podéwezas uznania w na-
uce Swiatowej. Dopiero R. Zuber, uczern Radziszewskiego,



profesor geologji w uniwersytecie lwowskim, dowiodl w r. 1918
jej slusznos$ci w dziele p.t »Flisz i nafta, opartem na olbrzy-
mim materjale obserwacyjnym geologicznym i na danych do-
Swiadezalnych laboratoryjnych.

Zdaje sie nie ulega¢ watpliwosci, ze celuloza oraz hu-
mus ulegaja w obecnosci wody slodkiej procesowi kar-
bonizacji, prowadzacemu do powstawania zlozy wegli ko-
palnych, w obecnosci za§ wody slonej ulegaja procesowi
bitumizacji, dajacemu poczatek asfaltom, ozokerytowi oraz
ropie naftowej.

Kolejno$é poszczeg6lnych stadjéw karbonizacji w wodzie
slodkiej mozna wyrazi¢ nastgpujagcym schematem:

gazy gazy gazy gazy
celuloza —» humus — torf —» wegle brunatne —
gazy (CH,)
—> wegle kamienne —»> antracyt.

Porzadek za$ stadjow bitumizacji w wodzie slonej jest
przypuszczalnie nastepujacy:

gazy
"\ ozokeryt gazy

[¥70 <ot

celuloza —» humus —» kerogen —» asfalt —
gazy

gazy gazy

—» ozokeryt — ropa naftowa.

Wszystkie te reakcje przebiegaja w przyrodzie w tempera-
turach stosunkowo niskich, w bardzo dlugich okresach czasu;
zdaje sie, ze w procesie bitumizacji obecnosé¢ soli kamiennej
odgrywa role katalizatora, przySpieszajacego pomienione pro-
cesy.

Rope naftowa poczeto wydobywaé na skale techniczna, na-
prz6d w Pensylwanji w Stanach Zjednoczonych, nastepnie
w Malopolsce, znacznie pozniej na Kaukazie. W krotkim sto-
sunkowo czasie produkcja jej zajela wybitne miejsce w wy-
tworezosei uzytecznych plodéw kopalnych. W Malopolsce rozkwit
produkeji ropy naftowej przypada na rok 1909, w pézniejszych
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za$ latach produkcja maleje i daje sie wyprzedzi¢ produkcji Ru-
munji oraz szeregu krajéow pozaeuropejskich. Najwazniejsze
dane z zakresu produkcji ropy naftowej zestawiono w ponizszej
tabelce.
PRODUKCJA ROPY NAFTOWELJ.
(w tysigeach hektolitrow)

Panstwo 1913 1920 1927 1928 21
Stany Zjednoczone . . | 395029 704257 1432795 1424640 68,60
Nenezuela) ) 20 D0, His s 727 100383 167745 8,08
Rosja 1y ki s Gl 99906 40434 122459 135150 6,91
Meksyk .. =« ..+ o o % 40857 260029 101952 77115 3,71
Parajal oo« x e g 2953 19446 63104 65667 3,16
Rumunja . . . . . .| 21552 | 11822 | 41925 47064 | 2,27
Indje holenderskie. . . 17763 27871 41288 44520 2,14
Kolumbja . . . . . . — — 23853 31482 1,52
Peraicassiil s o e Nw 3293 5479 16115 17967 0,87
Argentyna . . . . . . 208 2625 13720 14160 0,68
Indje angielskie. . . . 12610 13310 12520 12400 0,60
Trynidad . . . . . . 801 3312 9082 9541 0,46
Polska =~ 0 5ol S on 12430 8915 8494 8824 0,42
Serawak: . . . . ook 224 1622 7859 7950 0,38
Egiptis s it 156 1657 2015 2942 0,14
Japonja z Formoza. . . 3084 3532 2703 2623 0,13

7 zestawienia tego wynika, ze w roku 1913 Polska zajmo-
wala sibdme miejsce w Swiatowej produkeji ropy naftowej,
produkcja jej wynosila woéwezas 2% Swiatowej. Jednak od
r. 1913 stosunek ten zmienil si¢ o tyle na niekorzys¢ naszego
zaglebia naftowego, ze roczna jego produkcja znacznie spadla,
jednoczesnie za§ wzrosla produkcja Rumunji, a szczegolnie
Venezueli, Persji, Kolumbji i Meksyku, wobec czego obecnie
Polska zajmuje nie sidédme, lecz trzynaste miejsce w Swia-
towej wytworczosci ropy naftowej, z produkcja wynoszaca
0,42% Swiatowe].

Z ropy naftowej olrzymuje sie droga frakcjonowanej desty-
lacji szereg cennych produktéw, a mianowicie benzyne, nafte,
oleje mineralne i pak. Roéwniez i parafine otrzymuje si¢ z ropy
naftowej.

1} Obliczone w stosunku do produkeji swiatowej z r. 1928, przyjetej za 100.



Z innych bitumdw napol cieklych, wzglednie stalych, sklada-
jacych sie z mieszanin weglowodoréw, zasluguja na wzmianke
asfalty oraz wosk ziemny.

Asfalty, zawierajace w swym skladzie procz weglowodorow
znaczne ilosci siarki (ktorej zawartosé dochodzi od 1 do 10%),
wystepuja przewaznie w okolicach podzwrotnikowych, najob-
ficiej na wyspie Trynidad, Kubie, w Venezueli, Kalifornji, na
wyspach Bermudzkich oraz w Turcji.

Wosk ziemny, zwany roéwniez ozokerylem, wystgpuje
glownie w Malopolsce wschodniej, w szczegélnosci w Borysla-
win, Wolance, Truskawcu i Staruni. Jest on mieszaning stalych
weglowodorow parafinowych i sluzy do wyrobu cerezyny. Roczna
jego produkcja w Malopolsce wynosila w r. 1928 775 tonn.

7. DWUTLENEK WEGLA 1 JEGO OBIEG W PRZYRODZIE.
POCHODZENIE TLENU ATMOSFERYCZNEGO.
DWUTLENEK WEGLA CO,.

Podczas spalania wegla w powietrzu lub w czysltym tlenie
powstaje zwiazek, zwany dwutlenkiem wegla, ktorego
sklad wyraza sie wzorem CO,. Zwiazek ten odkryl van Hel-
mont juz w poczatkach XVII-go stulecia i nazwal go gazem
leSnym. Nastepnie nieco dokladniej
zbadal go Black w r. 1757. Jednakze
dopiero Lavoisier wyjasnil w r.

1781 jego sklad chemiczny.

Wlasnosci. Dwutlenek wegla jest
gazem bezbarwnym, bez zapachu,
poltora razy ciezszym od powielrza,
wobec ezego daje sie zbieraé w olwar-
tych naczyniach i przelewaé z naczy- *
nia do naczynia (rys. 105). Ciezar jed- ) Rys. 105.
nego litra dwutlenku wegla w wa- Jzsvwate Swrlonks wie
runkach normalnych wynosi 1,9768 gr. '

Jest on gazem latwo skraplajacym sie pod zwickszonemi
ci$nieniami. Jego preznosci pary wynosza:

w temperaturze: —125° —78,5° —56,7°° 0° 10" 20° 31,4°
p atm. 0,007 1,0 b, 34,25 44,35 56,8 73,0

temp. Ltemp, tomp.
sublimacji topoienia krytyczna

Z powyzszych danych liczbowych wynika, ze dwutlenku wegla

d. Zawidzki. Chemja nicorganiczna. 20
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nie mozemy olrzymaé¢ w stanie cieklym pod ci$nieniem atmo-
sferycznem, poniewaz prezno$¢ sublimacji stalego dwutlenku
wegla wynosi w temperaturze —78,5° jedna atmosfere, a w tem-
peraturze topnienia —56,7° dochodzi do 5,1 atmosfer. Azeby
przeto zamieni¢ gazowy dwutlenek wegla na ciecz nalezy pod-
da¢ go ciSnieniu conajmniej 5 atmosfer. W temperaturze po-
kojowej 20° cisnienie niezbedne do skroplenia dwutlenku wegla
wynosi 56,8 atmosfer.

Ciekly dwutlenek wegla przechowywany jest zazwyczaj w bu-
tlach stalowych. Jesli z takiej butli (rys.7, str.26), odwro-
conej na dol wylotem, wylewaé¢ ciekly dwutlenek wegla do
worka sukiennego, bedzie on gwaltownie parowal, pochlaniajac
znaczne ilosci ciepla parowania (5,9 Kal. na gramoczasteczke
20,), wskutek czego temperalura cieczy szybko opada do
—78,5° (czyli do temperatury sublimacji dwutlenku wegla pod
ci$nieniem 1 atmosfery). W temperaturze tej dwutlenek wegla
krzepnie na $niezno-biale platki, gromadzace sie w worku su-
kiennym (por. str. 26).

W ten sposéb mozna otrzymaé wicksze ilosci stalego dwu-
tlenku wegla, ktory dos$é szybko sublimuje na powietrzu,
pochlaniajac znaczne iloSci ciepla. Jesli staly dwutlenek wegla
wrzuci¢ do cieczy zamarzajacej w bardzo niskiej temperaturze,
np. do eteru lub acetonu, wéwezas mozna zaobserwowaé jego
parowanie, zaznaczajace sie obfitem wydzielaniem pecherzykow
gazowych, jednoczesnie temperalura cieczy opada do —78,5°.
W temperaturze tej rte¢ krzepnie i slaje sie kowalna, rurki
kauczukowe staja si¢ tak kruche i lamliwe, jak szklo.

Z innych wlasnosci fizycznych dwutlenku wegla zasluguje
na uwage znaczna jego rozpuszcezalnosé w wodzie, wicksza bez
poréwnania od rozpuszczalnosci takich gazow trwalych, jak np.
wodor, tlen lub azot. Rozpuszcezalnosé dwutlenku wegla w 100
objetosciach wody zmienia sie z temperatura w sposob naste-

ujacy:
PUIACY:  temperatura 00 100 20° 30° 400 500
100 em® H,0 rozp.: 171,1 119 88 66 53 44 cm? CO,.
Ta znaczna rozpuszczalnos¢ tlumaczy sie tem, ze dwutlenek
wegla reaguje z woda, tworzac kwas weglowy, istniejacy je-
dynie w slanie roztworu. )
Dwutlenek wegla rozpuszeza si¢ réwniez obficie w kauczuku
i dlatego dyfunduje bardzo szybko przez Scianki rurek kau-



czukowych, o wiele szybciej od powietrza, wodoru oraz innych
gazow. Jesli przeto balonik gumowy wypelniony powietrzem,
pograzymy do naczynia z dwutlenkiem wegla, bedzie si¢ on
silnie nadymal.

Pod wzgledem chemicznym dwutlenek wegla jest zwiazkiem
nieczynnym. Jako ostateczny produkt spalania wegla jest on
niepalny i naog6l nie podtrzymuje proceséw spalania. Sub-
stancje laczace si¢ bardzo energicznie z tlenem, moga jednak
odbiera¢ od dwutlenku wegla jego tlen, zwlaszeza w tempe-
raturach wysokich.

Tak np. wstega magnezowa, zapalona w powietrzu i wpro-
wadzona do atmosfery dwutlenku wegla, pali sie w dalszym
ciagu, rozkladajac dwutlenek wegla i wydzielajac z niego we-
giel. Wytlumaczenie tej reakeji mozna znalezé w tej oko-
licznosci, ze jest ona egzotermiczna, a mianowicie

2Mg + 0, =2MgO +2.143,9 Kal.
C+ 0,= CO,; +96.9Kal.
odejmujac rownanie drugie . -
od pierwszego otrzymujemy 2Mg + CO,= 2MgO + C+190,9 Kal.

Uwzgledniajac czlerowarto$ciowos$¢ wegla oraz dwuwarto-
sciowosé tlenu, budowe dwutlenku wegla wyrazamy wzorem
0=C=0.

Podczas rozpuszezania w wodzie dwutlenek wegla przylacza
jedna czasteczke wody, tworzac z nia zwiazek, zwany kwasem

weglowym CO, + H,0 — H,CO;,
O—H
o budowie wyrazajacej si¢ wzorem  O=C{
O—1
Zwiazek ten, bedacy slabym kwasem dwuzasadowym, daje
z melalami sole zwane weglanami o ogélnym wzorze
MelCO,. Z soli tych tylko sole potasowcéw oraz sole amo-
nowe sa latwo rozpuszezalne w wodzie, wszystkie inne za$ sa
trudno rozpuszezalne. Na lej malej rozpuszezalnosci weglandw,
zwlaszeza weglanéw wapnia i baru, polega metoda wykrywania
stosunkowo nawet malych ilosci dwutlenku wegla w powietrzu
oraz w cieczach. _
Ze nie mamy prawa méwié o »nierozpuszezalno$ci« weglanow
(i innych trudno rozpuszezalnych soli) w wodzie, a mozemy
mowic tylko o ich »trudnej rozpuszezalnoscig, tego dowodza na-
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stepujace dane, w_yknxuja(:e rozpuszczalnosé w e lanow
w wodzie w temperaturze pokojowej (17°).

W1 litrze wody rozpuszeza sig: 140 miligr. PhCO,

" L 1 1 " 1 ,'133 1 Cilc(}:; (kill{_‘ylll‘)
= = 5 sl 1028 o (aragonitu)
1" " LL} " EL) I{) 1 Sl'C‘._):l

196 ., BaCoO,

L1 1 " " 1

Gdy bedziemy przepuszezali wydychane z pluc powietrze
przez nasycony roztwér wody wapiennej [Ca(OH),], "utworzy
sie bialy osad nierozpuszezalnego weglanu wapnia CaCoOy,
wskazujacy na obecno$¢ znacznych ilosci dwutlenku wegla
w wydychanem przez nas powietrzu.

Czyste powietrze atmosferyczne zawiera Ltylko 0,03% dwu-
tlenku wegla, natomiast powietrze wielkich miast, a zwlaszcza
powietrze pomieszezen zamieszkalych, szezegolnie takich, w kto-
rych przebywa wicksza ilo$é ludzi, moze zawiera¢ nawet do
kilku procent dwutlenku wegla. Powietrze zawierajace 20%
dwutlenku wegla dziala natychmiast zabdjezo na czlowieka,
powietrze zawierajace 10% powoduje omdlenia, a po krétkim
czasie Smier¢ skutkiem uduszenia. W powielrzu, zawierajacem
powyzej 10% dwutlenku wegla, Swieca zapalona gasnie po krét-
kim przeciagu czasu. Juz nawelt powielrze, zawierajace 1 do 2% dwu-
tenku wegla wywoluje silne zaburzenia fizjologiczne, objawiajace
si¢ bolem i zawrotami glowy. Badania higjenistow, zwlaszcza
Pettenkoffera, doprowadzily do wniosku, ze dluzsze przeby-
wanie w powietrzu, zawierajacem wiegcej niz 0,06% dwutlenku
wegla, jest szkodliwe dla zdrowia. Wobec tego bedzie pozy-
leczne zapoznanie si¢ z metoda Smitha, zapomoca klorej mozna
odreeznie w prosty bardzo sposéb oceniaé dobroé¢ powielrza
pomieszezen mieszkalnych. Istota tej metody polega na tem,
ze nasycony roztwor wody wapiennej, wystawiony na dzialanie
powietrza, zawierajacego dwutlenek wegla, metnieje nie na-
tychmiast, lecz dopiero wowezas, gdy ilos¢ powstalego weglanu
wapnia przekroczy jego rozpuszczalnosé w wodzie. Smith
stwierdzil dodwiadczalnie, ze jedna objetoSé nasyconej wody
wapiennej, sklocona z 20 objetosciami powietrza, poczyna metnied
wtedy dopiero, gdy ilos¢ dwutlenku wegla w powietrzu prze-
kroczy 0,06%. W tym celu do kolby litrowej, napelnionej ba-
danem powietrzem, wlewa si¢ 50 cm® nasyconego roztworn wody



wapiennej i roztwor ten silnie sie wstrzasa. Jesli woda wa-
pienna metnieje wskutek tego, to badane powietrze zawiera wicce]
niz 0,06% dwutlenku wegla, jest zatem szkodliwe dla zdrowia.

Otrzymywanie dwutlenku wegla. WpominaliSmy juz po-
przednio, ze dwutlenek wegla tworzy z woda kwas weglowy,
kwas bardzo slaby, ktérego sole, zwane weglanami, sa naogol
trudno rozpuszezalne. 7 soli tych weglan wapnia wystepuje
w przyrodzie w wielkich ilosciach i dlatego sluzy jako materjal
wyjsciowy do olrzymywania wolnego dwutlenku wegla.

Z weglanu wapnia mozna otrzymaé wolny dwutlenek wegla
dwiema réznemi metodami. Jedna z nich polega na tem, ze
w wysokich temperaturach weglan wapnia rozklada sie na tle-
nek wapnia i dwutlenek wegla

CaC0, = Ca0 + CO, .

Ta melodg otrzymuje sie w technice wielkie ilosci dwutlenku
wegla, stosowane w fabrykacji sody, w cukrownictwie do oczy-
szczania soku buraczanego, jak rowniez i w innych dzialach
przemyslu, np. do gazowania piwa, wina oraz wod mineralnych.

Do celow laboratoryjnych jest to jednak sposob niedogodny,
kosztowny i klopotliwy. Laboratoryjnie otrzymuje sie dwutle-
nek wegla zazwyczaj w aparatach Kippa (rys. 42, str. 116) przez
dzialanie kwaséw na marmur (CaCO,). Sposob ten polega na
tem, ze kwas weglowy H,CO, jest bardzo slabym kwasem,
przeto prawie wszystkie inne wypieraja go z jego soli, wy-
dzielajac wolny dwutlenek wegla, ktory jako gaz uchodzi z roz-
tworu.

Jesli na jakikolwiek weglan, np. na sode lub marmur nale-
jemy jakiegokolwiek kwasu, np. azotowego, solnego, siarko-
wego, albo nawet soku cytrynowego, zauwazymy burzenie sie
i pienienie, wywolane gwaltownem wydzielaniem si¢ gazowego
dwutlenku wegla. W wypadku dzialania kwasu solnego na mar-
mur istota lego procesu wyrazi si¢ wzorami:

CaCO, + 2HCI = CaCl, + H,CO, (1)
H,CO, = H,0 +CO,  (II).

Z otrzymanym w ten sposéb w aparacie Kippa dwutlenkiem
wegla mozna wykonaé szereg doswiadezen, wykazujaeych, ze
gaz ten jesl ciezszy od powielrza, ze daje sie przelewac z na-
czynia do naczynia (rys. 105, str. 305) i t. p.
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