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OBIEG DWUTLENKU WEGLA W PRZYRODZIE.

Z lego, co poprzednio bylo powiedziane o skladzie powietrza
atmosferycznego, wiemy juz, ze zawiera ono zaledwie 0,03%
dwutlenku wegla. Ta napozér tak nieznaczna ilo§é tego gazu
w powietrzu odgrywa jednak bardzo wazna role w !.jd\\lbl\.l(,l‘.l
przyrodzonych, zwlaszceza ze znajduje sie w ciaglym obiegu,
poniewaz na powierzchni kuli ziemskiej zachodza na wielka
skale procesy chemiczne, polaczone zaréwno z wydzielaniem,
jak i pochlanianiem tego gazu. Dwutlenek wegla znajduje sie
przeto w ciaglym obiegu; skladaja si¢ nan nastepujace pro-
(Ph}.

a) Procesy przysparzajace dwutlenku wegla.
Wszystkie palne materjaly weglowe, ulegajac spalaniu, za-
mieniaja sie na gazowy dwullenck wegla. Jak wiadomo,
roczna produkeja samego wegla kamiennego wynosi okolo
1100000000 = 1,1.10* tonn. Wegiel ten, ulegajac spaleniu
w piecach domowych oraz w paleniskach fabrycznych, dostar-
cza almosferze

A4
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10" = 4,03.10° tonn CO, .
12

Proces spalania wegla kamiennego jest tylko jednym z licz-
nych proceséw spalania, zachodzacych na powierzchni na-
szej kuli ziemskiej. Procesy oddychania zwierzat i roslin sa
w gruncie rzeczy réwniez niczem innem, jak procesami po-
wolnego spalania substancyj weglowych. Dorosly ezlowiek wy-
dziela w ciagu jednej doby przecietnie 1,2 kg dwutlenku wegla,
zatem w ciggu calego roku okolo 440 kg. th przeto rod ludzki,
zaludniajacy ziemie w ilosci okolo 11{)0 mll_|0no“ osobnikow,
dostarcza atmosferze ziemskiej corocznie okolo

0,75 . 10* tonn CO,,

czyli przeszlo 18% ilosci, wytwarzajace] sie¢ podezas spalania
calorocznej produkeji wegla kamiennego.

Jeszeze wickszych ilosci dwutlenku wegla dostarcza atmo-
sferze proces powolnego spalania resztek zwierzecych, a w szcze-
golnosci szezatkow roslinnych., Wedlug obliczen Liebiga
1 hektar ziemi rodzajnej wydziela w ciagu roku do dwoch tonn
dwutlenku wegla, czyli 1 km* do 200 tonn CO,. A Ze po-
wierzchnia ziemi rodzajnej wynosi okolo 100 miljonéw km?
przeto z tego jednego zrodla otrzymuje atmosfera corocznie



okolo 20.10° tonn CO,, czyli prawie pie¢ razy wiecej, anizeli
skutkiem spalania wegla kamiennego.

Wyziewy wulkaniczne dostarczaja atmosferze wiekszych
jeszeze ilosci dwutlenku wegla, obliczanych w przyblizeniu
na 30.10° tonn. Z wyliczonych wyzej zrédel atmosfera ziemska
olrzymuje zatem corocznie

55.10% do 60.10* tonn dwutlenku wegla,
a ze caly zasob dwutlenku wegla w atmosferze wynosi okolo
23.10" tonn (wedlug Clarka 2,2.10'* tonn),
przeto ten roczny przyrost wynosilby ‘i do ', czyli prze-
cigtnie ' calego jego zasobu. Innemi slowy zawartos¢ dwu-
tlenku wegla w powielrzu atmosferycznem powinnaby wzrastac
w dwojnaséb w ciagu lat 40, w ciagu lat 80 w trojnasob czyli
do 0,09%. Tymczasem analizy powietrza atmosferycznego, wy-
konywane z dostateczna dokladnoscia od lat przeszlo 100, nie
wykazaly zadnego uchwytnego przyrostu ilosci dwutlenku wegla
w atmosferze.

Wynika stad, ze na powierzchni ziemskiej zachodza jedno-
cze$nie na wielka skale procesy, polaczone z pochlanianiem
dwutlenku wegla, ktore doéc¢ dokladnie réwnowaza omoéwione
wyzej procesy wydzielania tego gazu.

b) Procesy pochlaniajace dwutlenek wegla.
Glownym takim procesem, polaczonym z pochlanianiem ol-
brzymich ilo$ci dwutlenku wegla z atmosfery, jest proces zy-
wienia si¢ roslin. Juz pod koniec XVIII-go stulecia, w r. 1779 che-
mik holenderski Ingenhousz, lekarz nadworny cesarzowej
Marji Teresy, wykryl, ze rodliny zywia si¢ dwutlenkiem
wegla z powietrza. Stwierdzil on mianowicie, ze na Swietle
slonecznem odbywa sie w zielonych czesciach roslin, zawie-
rajacych chlorofil, asymilacja dwutlenku wegla, polegajaca na
redukeji tego zwiazku na weglowodany, podczas kiorej jedno-
czesnie wydziela si¢ wolny tlen.

Chemizm tego zawilego procesu ma polega¢, wedlug Ad.
Baeyera (1870), w poczatkowem swem stadjum, na tworzeniu
si¢ aldehydu mréwkowego HCHO z dwutlenku wegla, pochla-
nianego przez liscie roslin z powietrza oraz z wody, czerpanej
korzeniami z gleby. Zgodnie z tem przebieg tego procesu wy-
razilby sie réwnaniem

CO, + H,0 — HCHO + 0, — 134,1 Kal.
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W zielonych jednak czesciach roslin aldehyd mréowkowy wy-
stepuje w ilosciach znikomych. Jako pierwszy, uchwytny pro-
dukt asymilacji wystepuje wylacznie skrobia, ktorej sklad wy-
raza si¢ wzorem (G;H,0,),. Wobec tego botanicy przyjmuja,
ze Llworzacy sie¢ poczalkowo aldehyd mrowkowy zamienia sie
pod wplywem enzyméw natychmiast na skrobie, w mys$l row-

UaBiR; 6 HCHO = G;H,,0; + H,0.

Poza temi szczeg6lami chemizmu procesu asymilacji zasad-
nicze znaczenie ma dla nas rowniez strona energetyczna tego
procesu, polegajaca na tem, ze proces redukeji dwutlenku
wegla 1 wody na aldehyd mrowkowy jest procesem wybitnie
endotermicznym, polaczonym z pochlanianiem 134,1 Kal. na gra-
moczasteczke aldehydu, a wiec procesem, wymagajacym znacz-
nego nakladu pracy. Te olbrzymia prace wykonywuja rosliny
zielone kosztem energji swietlnej, dostarczanej im przez pro-
mienie sloneczne. Rosliny pobieraja przeto w rzeczywistosci
energje promieni slonecznych, magazynujac ja pod postacia
zwiazkow weglowych, wytwarzanych z dwutlenku wegla i z wody
droga redukcji tych polaczen.

Rosliny zielone sa zalem na powierzchni kuli ziemskiej je-
dynemi producentami wolnej energji chemicznej.
Energje te czerpia one z promieniowania slonecznego i nagro-
madzaja w postaci zwigzkow weglowych. Olbrzymie iloSci ciepla,
wytwarzane obecnie podczas procesow spalania wegla, drzewa,
torfu i ropy naftowej i zuzytkowywane do poruszania maszyn,
wozow i warsztatéow, zarowno jak swiatlo, wylwarzane w plomie-
niach gazowych i elektrycznych, sa w istocie swej energja pro-
mienista slonca, ta sama, ktora przed miljonami lat oS$wietlala
naszg ziemie, a zamagazynowana przez rosliny, dotrwala dotad
w utajonej postaci w weglu i w innych bitumach, nagroma-
dzonych w wierzchnich warstwach skorupy ziemskiej.

Becquerel obliczyl juz w r. 1868, ze w ciagu okresu we-
getacyjnego roslinno$¢ 1 km? zwartego lasu asymiluje 200 tonn
wegla, co odpowiada 733 tonnom dwutlenku wegla, roslinnos¢
zas 1 km?® zwarte] laki asymiluje 350 tonn wegla, co odpo-
wiada 1283 tonnom CO,. Przecietnie zatem 1 km? zwartej ro-
$linnosci asymiluje rocznie okolo 1000 tonn dwutlenku wegla.
Przyjmujac polowe tej liczby, czyli 500 tonn dwutlenku wegla,
jako Srednia intensywnos$¢ procesu asymilacji dla rodzajnej



powierzchni kuli ziemskiej oraz przyjmujac owa powierzchnie
za 100 miljonéw km?* otrzymamy, ze sam proces asymilacyjny
roslin pochlonie corocznie z atmosfery ziemskiej

50.10° tonn CO,,
czyli mniej wigeej laka sama ilo$¢ dwutlenku wegla, jaka do-
starczaja almosferze procesy spalania maleryj weglowych oraz
wyziewy wulkaniczne.

Znaczne ilosci dwutlenku wegla zostaja trwale usuwane
z atmosfery na wylworzenie zlozy weglanéw wapniowcow.
Wedlug obliczen Clarka, oceany osadzaja corocznie 1,4.10°
tonn weglanu wapnia CaCOy; ilo$é ta odpowiada pochlonigciu
0,6.10* tonn dwutlenku wegla.

Jak wynika z powyzszych danych, w przyrodzie dokonywasie
na wielka skale¢ bezustanny obieg dwutlenku wegla, ktory
w przezywanej przez nas epoce geologicznej prowadzi do stanu
rownowagi dynamicznej, dajacej sie wyrazi¢ schematycznie
w sposob nastepujacy:

wyziewy co, powstawanie
wulkaniczne oceaniw weglandw
A
h 4
=
Co,
atmosfery

wegiel, bitumy,
resztki organiczne organiczne

procesy zweglania zwiazki

A

Bardzo powaznym regulatorem ilosci dwutlenku wegla w po-
wietrzu atmosferycznem sa niewatpliwie wody oceaniczne. Z po-
wodu bowiem znacznej rozpuszczalnosci tego gazu w wodzie,
wody oceanoéw zawieraja olbrzymie jego ilosci, nieporéwnanie
wigksze od ilo$ci znajdujacych sie w atmosferze. Wedlug obli-
czen Murray’a ilosé dwutlenku wegla w wodach oceanicz-
nych ma wynosi¢ 60.10* tonn, czyli prawie 30000 razy wiccej
niz cala ilo$¢ tego gazu w atmosferze.

# Wreszcie zwroci¢ tu musimy uwage na role dwutlenku
wegla, jako regulatora temperatury na powierzchni kuli ziem-
skiej. Badania Pouilleta i Tyndalla dowiodly, ze dwu-
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tlenek wegla (podobnie jak para wodna) pochlania promienie
cieplne (niewidzialne) w wiekszej mierze, niz widzialne pro-
mienie swiatla. W ten sposéb dwutlenek wegla, pomimo nie-
znacznej jego zawarlosei w powielrzu, odgrywa w atmosferze
ziemskiej wazna role, taka sama, jaka oszklenie w oranzerjach.
Podobnie jak szklo, tak samo dwutlenek wegla (i para wodna)
przepuszezaja promienie Swietlne slonca (o krotkich falach),
idace ku ziemi, natomiast pochlaniaja i zatrzymuja promienie
cieplne (o dlugich falach), ktére ziemia wysyla w przestrzen
wszechSwiatowa. Na zasadzie danych do$wiadezalnych Arrhe-
nius obliczyl, ze gdyby atmosfera ziemska byla zupelnie po-
zbawiona dwutlenku wegla, wowczas nastapiloby obnizenie Sre-
dniej temperatury powloki powietrznej o 21°% [®

# Jakkolwiek wige w ciagu mt.ltmegu stulecia zawartos¢
dwutlenku wegla w atmosferze nie ulegla dajacej si¢ zauwa-
zy¢ zmianie, to jednak nie jest wykluczone, ze w ciagu okre-
sow geologicznych zawartoéé dwutlenku wegla w atmosferze
mogla ulega¢ pewnym wahaniom i ze te wahania chemicznego
skladu powietrza odbily sie w decydujacy spos6b na klimacie
naszej planety. Jesli uznaé¢ sluszno$é tych wywodow, to nalezy
przypusci¢, ze zmmiejszenie zawarlosci dwutlenku wegla w at-
mosferze wywolywalo oziebienie powloki ziemskiej (okresy lo-
dowe), zwigkszenie za$ prowadzilo do podniesienia §redniej
temperatury i polepszenia klimatu. [

POCHODZENIE TLENU ATMOSFERYCZNEGO.

7 tego wszystkiego, co powiedziano o obiegu dwutlenku wegla
w przyrodzie, wynika, ze w przezywanej przez nas epoce geo-
logicznej istnieje w przyblizeniu réwnowaga pomiedzy proce-
sami, wytwarzajacemi wolny dwutlenek wegla, a procesami,
pochlaniajacemi go.

[nna sprawa, czy zawsze tak bylo oraz czy w ubieglych
epokach geologicznych atmosfera ziemska posiadala taki sam
sklad chemiczny jak obecnie.

Dane geologiczne oraz geochemiczne przemawiaja za tem,
ze w dawno minionych epokach geologicznych, zwlaszcza
w okresie powslawania stale] powloki ziemskiej, atmosfera
ziemska skladala sie przewaznie z azotu, pary wodnej, dwu-
tlenku wegla oraz wodorn i najprawdopodobniej wolnego
tlenu. Po wylworzeniu sie stalej skorupy ziemskiej i jej



ochlodzeniu do temperatury 100° przewazna czesé pary wodnej
ulegla skropleniu, wytwarzajgc rozlegle morza i oceany. Od
chwili tej rozpoczal si¢ na wielka skale proces pochlaniania
dwutlenku wegla, zaréwno przez te wody, jak i przez skaly
plutoniczne, zlozone przewaznie z krzemianéw, ktore pod dzia-
laniem wody i dwutlenku wegla przeobrazaly sie na weglany,
wydzielajac jednoczesnie wolna krzemionke. Wskutek tego
procesu wietrzenia krzemianéw zaséb dwutlenku wegla w atmo-
sferze szybko sie zmniejszal. Jednoczesnie pojawily sie w wo-
dach morskich, a nastepnie na ladzie, pierwsze organizmy ro-
$linne, ktére poczely redukowaé dwutlenek wegla na zwiazki
organiczne, wydzielajac jednoczesnie wolny tlen.

W owych odleglych epokach geologicznych, wobec wigksze]
rawartosci procentowej dwullenku wegla w atmosferze oraz
wobec wyzszej temperatury powierzchni ziemskiej, wegetacja
roSlinna byla bezporéwnania bujniejsza od dzisiejszej. To tez
proces asymilacji dwutlenku wegla przebiegal w o wiele szybszem
tempie i procent wolnego tlenu w atmosferze stale wzrastal.

W mysl powyzszej hipotezy Arrheniusa caly zas6b wol-
nego tlenu, znajdujacy si¢ obecnie w atmosferze ziemskiej,
powslal z dwutlenku wegla, zaasymilowanego przez rosliny.
Na korzys¢é tego pogladu przemawia fakt, ze zasoby wegla
kamiennego, znajdujace sie w wierzchnich warstwach skorupy
ziemskiej, odpowiadaja w przyblizeniu zasobom wolnego tlenu,
rmajdujacego sie w atmosferze. Geologowie wspoéleze$ni oce-
niaja cala ilos¢ wegla kamiennego na 0,74.101 —0,5.10'® tonn,
ilos¢ ta zuzylaby do calkowitego spalenia na dwutlenek wegla
1,33.10" tonn tlenu. Tymeczasem zaséb wolnego tlenu w po-
wietrzu wynosi 1,22.101%,

8. KWAS WEGLOWY I NADWEGLOWY. HYDROLIZA SOLI,
KWAS WEGLOWY H,CO,.

Podkreslilismy uprzednio wielka rozpuszcezalno$é¢ dwutlenku
wegla w wodzie, wyr6zniajaca sie znamiennie od nieznacznej
rozpuszezalno$ei gazow obojetnych w rodzaju wodoru, tlenu,
azotu i t.p. Ta wielka rozpuszczalnosé dwutlenku wegla w wo-
dzie wskazuje sama przez si¢ na to, ze mamy tu do czynienia
7z dzialaniem natury chemicznej. Domniemanie to potwierdzajy
wlasnosei i zachowanie sie wodnych roztworéw dwutlenku
“wegla, a mianowicie ich smak kwasny oraz zachowanie sie
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wehec roztwordw lakmusu, barwigcych sie w roztworze dwu-
tlenku wegla na kolor slabo czerwony, podobnie jak w roz-
tworach slabych kwaséw.

Podezas procesu rozpuszezania dwutlenku wegla w wodzie,
laczy sie on czesciowo z woda na zwiazek H,CO,, zwany
kwasem weglowym, ktérego czasteczka posiada nastepu-
jaca budowe: H—0 _

_C=0
H—0

Ten kwas weglowy jest zwiazkiem chemicznym bardzo nie-
trwalym i moze istnie¢ jedynie tylko w rozcienczonych roz-
tworach wodnych. W stanie bezwodnym rozpada sie on calko-
wicie na swe skladniki

H,CO, — H,0 + CO,

Pod wzgledem chemicznym kwas weglowy przedstawia slaby
kwas dwuzasadowy, tworzacy dwa szeregi soli, sole kwasne

i normalne, np.

NaO- NaQO-
GO >CO
HO- NaO~
kwasdny weglan sodu weglan sodu

lub weglan sodu jednokwasowy

Poniewaz weglany wszystkich innych metali oprécz pota-
sowcow i weglanu amonu sq w wodzie trudno rozpuszczalne,
przeto dzialajac roztworem weglanu amonowego na rozlwory
soli innych metali; otrzymujemy stale osady weglanow tych

soli, np:  iy.CO, + CaCl, = [CaCO;) + 2NH,CI
(NH,),CO, + CuSO,— [CuCO,] + (NH,),S0, -

Z kwasnych weglanow latwo rozpuszcezalne w wodzie
sq sole potasowcow i amonu, np. KHCO,, NaHCO,, NHHCO,,
trudniej nieco kwasne weglany wapniowcow, zwlaszeza kwasny
weglan wapnia Call,(CO,),. Jesli przeto do rozcienczonego
roztworu wodorotlenku wapniowego wpuszezaé strumien dwu-
tlenku wegla, naprzéd tworzy sie osad weglanu wapniowego
CaCOy, ktory nastepnie pod dzialaniem nadmiarn kwasu we-
glowego zamienia si¢ w dwuweglan Ca(HCO,),, rozpuszczajacy
siec w wodzie.

JakieSmy wyzej wspomnieli, kwas weglowy jest kwasem sla-
bym, ktéry w wodnych roztworach odszczepia tylko w nie-



znacznym stopnin jony wodorowe. Dysocjacja ta przebiega
w dwoch stadjach:

K, H,CO, = H'+ HCO, (I)

K, HCO; —=H-+C0O;. ()

W roztworach przewaza pierwszy stopien dysocjacji. Stala dy-
socjacji elektrolitycznej pierwszego stopnia wynosi:
- H*). (HCO, , =L
) LB L COY _ 304010
(H,COy)
Drugi (II) stopien dysocjacji jest bardzo nieznaczny: jego
stala wynosi:
H"). (COy =
K, = ﬁ—‘) = 0,6.107",
(HCOy)
albowiem po odszczepieniu jednego atomu wodoru w postaci
jonu zachodzi silne przyciaganie wzajemne:
H'— «—HCO;, |
i odszezepienie drugiego atomu wodoru napotyka juz na
znaczny opor.
Ze stosunku liczbowego tych dwéch stalych
K, 304

= = 5066

wynika, ze pierwszy stopien dysocjacji elektrolitycznej jest
5066 razy wickszy od drugiego.

Azeby daé¢ bardziej uchwytny wyraz lego stopnia dysocjacji
kwasu weglowego przytocze, ze w 0,05 molarnym ') wodnym
roztworze ulega dysocjacji na jony wodorowe 0,17% kwasu
weglowego.

Wspominalismy juz kilkakrotnie, ze moc kwaséw w roztwo-
rach jest zalezna od stopnia ich dysocjacji elektrolitycznej
(por. str. 257). W uzupelnieniu tych wzmianek ogolnikowych
przytoczymy kilka danych liczbowych, ilustrujacych stopien
dysocjacji wazniejszych kwaséw mineralnych.

1) Roztworem 1,0 molarnym nazywamy roztwor, zawierajyey jedng gra-
moczasteczke substancji rozpuszezong w litrze wody, 1,0 normalnym zas
roztwor zawierajaey jeden gramoréwnowaznik w litrze wody.
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STOPIEN DYSOCIACH EWASOW ROZCIENCAONYGH ).

i i | wsen | Stopied
Bwis iy er i dysodjueji
Kawas juduwudurlm'}' WY .. . o+ .« 1.0 norm, a0,0%
w bromowodorowy HBe . . . 4 & LR 0,0 4
w agotowy HNO, . . . . . . [ 10 8894
w chlorowodorowy (solny) HCL | 1O 87,54
w  nndmanganowy HMnO, . . | 1.0 . B0.5%
w siarkowy H,50, . . . . . 1.0 . 51.0%
N b |85 mmalarny)
w  clasforowy PO, o & - q o 1.0 norm. 1G,0%
1"y milireay|
w  Huorowodorowy HF . . . . 1.0 norm. T0%
v weglowy HCO, - . o o 5 | 01 4 047 %
- = [{[NE |nu|4r|1.'||
» siarkowodorowy 1,5 . . . | 0,1 norm. 0,07 &
i, & mu!an.l._lrl
»  eyjanowodorowy HCN . . . | Odnorm. | 0,01%
w borowy HBOS T Lo @ w5 | G U | 00L%
[T n.lu!u.:'ujl
|

Otrzymujemy stad nastepujace stgzenia jondw wodorowych:

STHZENIE JOXOW WODOROWYCIL

Stakenie kwasu 1J HEr HNC, HC HMn(),
1,0 molar. 0,9 0o 0.9 0.5 0.8
0,1 L 0910 0910 o910 o000 08.40°"
Stezenie kwasa S0, HF H.CO, ILS HCN
1.0 molar. 0.5 — 4 =
U, 05107 07407 02107 07107 o407

STOPIEN DYSOCIAGCH KWASOW STEZONYCH

Hiulﬁtlﬁ

Rwas Siedenie dysocjaegi
11,50, 08 4 07%
HNO, 63 0,6%

Hl 36 0 13,35

g Padane fukaj Hr,nl:}r postadaja w}rln-::nir charukior pordwnawesy, albi-
wiem ggodnie 2 nowoezesnemi pogladami na dysocjucje emoenyeh ele-
ktrolitdws (owiee: Kwasdw, zasid | soli] nulety uwaind wsevsikie smoones
kwnsy jokoe calkowieia szdysocjowane w  rozeiedczonyeh rcoxtworach
wodnyeh



Z zestawien tych wynika przedewszystkiem, ze L zw.silne
kwasy mineralne w rodzaju HJ;, HBr, HNO; sa w rozcien-
czonych wodnych roztworach, praklycznie rzeczy biorac, pra-
wie calkowicie rozlozone, czyli zdysocjowane na
jony. Natomiast bardzo slabe kwasy w rodzaju H,CO,
lub HCN sa prawie calkowicie niezdysocjowane.

W roztworach stezonych nawet tak silne kwasy, jak kwas
siarkowy, sa zdysocjowane w stopniu stosunkowo nieznacznym,
lo tez dzialaja one w roztworach stezonych znacznie mniej
energicznie, anizeli w rozlworach bardziej vozcienczonych.

Co sie tyczy kwasu weglowego, to z danych, przytoczonych
w powyzszej tablicy, wynika, ze wiekszo$¢ kwaséw mineral-
nych, stale uzywanych w laboratorjach chemicznych, jest o wiele
silniejsza od niego. Dlatego tez wszystkie te kwasy rozkla-
daja z latwoscia weglany, wydzielajac z nich wolny kwas
weglowy, rozkladajacy sie momentalnie na wode i dwutlenek

Wegla:  Na,CO, + H,50, — Na,SO, + H,0 + CO,

Tylko takie kwasy, jak kwas siarkowodorowy, cyjanowodo-
rowy i borowy sa jeszcze slabsze od kwasu weglowego. Dla-
tego tez np. cyjanek potasowy, przechowywany w naczyniach,
do ktorych ma dostep powietrze, zamienia si¢ powoli, pod wply-
wem dwutlenku wegla powietrza, na weglan potasowy:

2KCN + 2CO, + 2H,0 = 2KHCO; + 2HCN
Wedlug scislych pomiaréw Puscha z r. 1916 stala dyso-
cjacji kwasu weglowego pierwszego stopnia:

H,CO, == H' + HCO;

~

wynosi 7,42.107" (zamiast 3,04.1077, jak podano wyzej). Ta
znaczna roznica wywolana jest tem, ze pomiary Puscha do-
tycza ilosci kwasu weglowego, istniejacego w roztworze w po-
staci wodzianu H,CO,, z ogo6lnej zas ilosci rozpuszczonego
dwutlenku wegla 99% znajduje sie w postaci bezwodnika we-
glowego CO,, a tylko mniej niz 1% jako wodzian. Ta wartos¢
stalej dysocjacji odpowiada stanowisku kwasu weglowego
w szeregu homologicznym, a mianowicie:

kwas weglowy: HO—COOH K = 7,42.107"

kwas mrowkowy: H—COOH K = 2,14.10°"

kwas octowy: CH,—COOH K= 1,75.10"°
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ZJAWISKA HYDROLIZY SOLL

Ta slabosé kwasu weglowego wywoluje swoiste zachowanie
si¢ jego soli normalnych w wodnych roztworach. Wszystkie
mianowicie rozpuszczalne weglany ulegaja w wodnych roztwo-
rach t.zw. procesowi hydrolizy, czyli czesciowemu roz-
kladowi na wolna zasade oraz na s6l kwasna:

Na,CO4 + H,0 — NaHCO, + NaOH
albo z punktu widzenia teorji jonow:
Na,CO; == 2Na' + CO; (I)
CO; + H,0 =HCO;+ OH" (Il
wiee w sumie Na,CO, + H,0 = 2Na’+ HCO; + OH

A ze wodorotlenki potasowcow sa w rozcienczonych roz-
tworach wodnych prawie calkowicie zdysocjowane na jony
(o wiele silniej od soli kwasnych), przeto tez wodne roztwory
weglanow, zamiast reagowaé obojelnie, wykazuja stale reakcje
silnie zasadowa, co latwo wykaza¢, dodajac do roztworow sody
(Na,COy) i potazu (K,CO,) fenoloftaleiny, gdyz roztwor zabar-
wia sie na rézowo.

Zjawisko hydrolizy soli slabych kwaséw w wodnych roz-
tworach pochodzi stad, ze woda nie jest zwiazkiem calkiem
obojetnym pod wzgledem elektrochemicznym (por. str. 260).
Widzielismy bowiem, ze nawel najczystsza woda, nie zawie-
rajaca domieszek zadnych substancyj obeych, przewodzi stale
prad elektryczny, aczkolwiek w stopniu bardzo slabym. Fakt
ten wskazuje na to, ze woda ulega w bardzo nieznacznym
stopniu dysocjacji elektrolitycznej na jony wodorowe H' i wo-
dorotlenowe OH HJOT_\— "+OH,

a zatem moze wykazywaé w bardzo slabym stopniu zaréwno
wlasnosci kwasowe, jak i zasadowe.

Stala dysocjacji wody na jej jony wynosi

w temperalurze 20% Ky = 1400~

to znaczy, ze w temperaturze pokojowej 10000000 litréw wody
zawiera tylko jeden gramojon jonéw wodorowych i jeden gra-
mojon jonoéw wodorotlenowych.

W poréwnaniu przeto z kwasem weglowym woda jest kwasem
przeszlo 27 miljonéw razy slabszym!'). W rozcienczonych roz-

1) W poréwnaniu jednak do HCOJ, jako kwasu dysocjujacego na H™ i CO,"
woda jest kwasem tylko 545 razy slabszym.



tworach soli te sile wody jako kwasu poleguje w znacznej
mierze, w mysl prawa dzialania mas, olbrzymia przewaga jej
masy. Dlatego tez w wodnych roztworach woda dziala rozkla-
dajaco na weglany, odbierajac im czesciowo metal, w mysl
rownania:

Na' + Na' + CO; + H' + OH' = Na' 4+ Na' + HCO; + OH’

=

7 pomiarow stalej dysocjacji elektrolitycznej wody w réznych
temperaturach wynika, ze wraz ze wzrostem lemperatury sto-
pien elektrolitycznego rozkladu wody wzrasta szybko, naogol
szybciej anizeli stopien dysocjacji elektrolitycznej kwasow mi-
neralnych. Rownolegle wraz lemperatura wzrasta dzialanie hy-
drolityczne wody na sole slabych kwasoéw, co mozna wykaza¢
na przykladzie roztworu octanu sodowego, zadanego roztworem
fenoloftaleiny. Rozlwor ten jest w temperaturze pokojowej
bardzo slabo zabarwiony na kolor rézowy. W miare nagrze-
wania, zabarwienie rézowe poteguje sie, co dowodzi, ze i stopien
hydrolizy soli wzrasta. Po ochlodzeniu do temperatury poko-
jowej, roztwor powraca do pierwolnego swego zabarwienia.

Na tem spotegowaniu dzialania hydrolitycznego wody w wyz-
szych temperaturach polega rozklad wodnych roztworow sody
i potazu podczas ich gotowania na wolne zasady, na wodoro-
tlenek sodowy i potasowy. Wlasnosé te wyzyskiwano dawniej
w celu technicznego otrzymywania tych zwiazkow przez dlugo-
trwale gotowanie rozlworéw odnosnych soli

Na,CO, + H,O = NaHCO, + NaOH
NaHCO; + H,0 = NaOH + H,0 + CO, .

Dzialaniem hydrolityeznem wody tlumaczy si¢ rowniez fakt
dos$wiadczalny, ze na drodze mokrej nie mozna olrzymaé nor-
malnych weglanow metali, ktorych wodorotlenki posiadaja cha-
rakter slabych zasad, a tylko weglany zasadowe, jak np.

,0—Cu—0OH ,0—NMg — Ol ,0-CO0-0-Zn—0OH
CO CO Zn

NO—Cu=—0H | dOo=Mg—O0H ' “0—CO—0-Zn—-OH

W tych przypadkach woda dziala hydrolizujaco jako slaby
kwas.

KWASY NADWEGLOWE.

Od kwasu weglowego wyprowadzaja sie rézne nadweglany,
zaleznie od tego, czy jedna, czy tez obie grupy wodorotlenowe

J. Zawidzki. Chemja nicorganiczna. 21
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zostaja zastapione przez grupe nadtlenowa OOH. Teorelycznie
moga istnie¢ nastepujace kwasy nadweglowe:

_0-on _0-oH
A) C=0 ) C=0 (1)
SO ~o-0oH
/0 N A0 ——20 '
B) C=0 0=C (1) C=0 o=C (IV)
“oH 1O/ ~o-on Ho”
L, O————0¢
C=0 0=C (V)

N0-OH HO-07

W rzeczywistosci znane sa naslepujace typy nadweglanow:

7 0O—0ONa 7 0O—0H s Q—()Na
A) G=0 C=0 C-0j¢ 0
NONa NONa S OH
/O‘ONH
=0 ()
N A
_ O—0ONa
L0——0.
B) C=0 0=C ()

NONa  NaO”
ktore wyprowadzaja sie od trzech kwasow nadweglowych
(L, II i III).

Pierwsze nadweglany otrzymal Constam i Hansen za-
pomoca elektrolizy roztworéw weglanu potasu w temperaturze
—15" Blizej zbadal je Wollfenstein (1908).

Podezas elektrolizy stezonych wodnych roztworéw weglanu
potasowego K,CO; powstaja na anodzie niewielkie ilosci soli
trudnorozpuszezalnej, ktorej sklad chemiczny wyraza si¢ wzo-
rem K,C,0;. Ten sposob powstawania wspomnianej wyzej soli
wyjasnia zarazem jej budowe, bowiem na anodzie wydzielaja
sie anjony KCOy, ktore lacza sie ze soba, tworzac sol K,C,0;:

K0 1o =6

C=0 o=
katoda K —07 O/C 2 anoda
o Ferhelet] +)
=0 O
/C:O' G=0

K—0” K—07



Zwiazek ten jest sola L zw. kwasu nadweglowego
H,C,0;, polaczenia bardzo nietrwalego, rozkladajacego sie sa-
morzutnie wedlug réwnania

H,C,0; =2C0, + H,0,.

Kwas nadweglowy nalezy do grupy =zwiazkéw nadtleno-
wych, zawierajgcych nietrwale wiazanie nadtlenowe (pertle-
nowe) —0—0

nadajace tym polaczeniom charakter nader silnie utleniajacy.
Nadweglany otrzymuje si¢ rowniez innemi sposobami, jak np.:
(1) Na,0, + CO, = Na,CO, (bez udzialu wody)
(II)  NaOONa—+HOH= NaOOH -+ NaOH

NaO OH o OONa
4 \>C() 2L m<0\: + 2H,0 .
NaOH  HO’ Gk

Sole te posiadajq ograniczone zastosowanie techniczne glow-
nie ze wzgledu na swa nietrwalos¢.

9. TLENEK I PODTLENEK WEGLA. GAZY GENERATOROWE.
TLENEK WEGLA CO.

Tlenek wegla jest gazem bezbarwnym, bez zapachu, nieco
lzejszym od powietrza (1 litr wazy 1,2502 gr), bardzo trudno
skraplajacym sie: temp. krylyczna £,= —138,7° temp. wrzenia:
1= —191,58° temp. krzepniccia: ¢, = —204,98".

W przyrodzie wystepuje w wyziewach wulkanicznych.

Zwiazek len powslaje przez spalanie wegla wobec niedosta-
tecznego dostepu powietrza, technicznie zas otrzymuje sie przez
odtlenienie dwutlenku wegla zapomoca rozzarzonego wegla:

CO, + [C] == 2C0 —37,5 Kal.,
nadto za$ tworzy si¢ podczas dzialania pary wodnej na roz-
zarzony wegiel w temperaturach powyzej 1000°:
H,O+ [C]=CO + H,—28,15 Kal.

W praktyce laboratoryjnej tlenek wegla otrzymujemy za-
zwyczaj z niektorych kwasow organicznych, jak np. kwasu
mrowkowego HCOOH lub z kwasu szezawiowego (COOI),
przez odjecie skladnikow wody zapomocy stezonego kwasu

siarkowego: (COOH), = CO +CO, + H,0
HCOOH —H,0+CO .
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(W celu otrzymania tego gazu ogrzewa sic | cz. suchego
mrowezanu sodu z 5 cz. stezonego kwasu siarkowego w ma-
Iych ilosciach, nastepnie zas usuwa sie plomien).

7. wlasnosei tlenku wegla najwazniejsza jest jego palnosc.
Procesowi przylaczania drugiego atomu tlenu do wegla towa-
rzyszy wydzielanie wickszych ilosci ciepla, anizeli przylaczeniu,
pierwszego atomu tenu

[Cliesp, + 03 = CO;-+96,9 Kal.
CO-+"0,= CO,+ 67,2 Kal.
[C]1+:0,= CO +29,7 Kal.

Ten nieco dziwny fakt doswiadezalny daje sie wytlumaczy¢
w len tylko sposob, iz tlenek wegla jest zwiazkiem do  pew-
nego  stopnia  przymuszonym.  Wobec czlerowartosciowosci

wegla oraz normalnej dwuwartosciowosci tlenu, budowa jego
daje sie wyrazi¢ jedynie tylko wzorami:
=(C=0 albo C=0 .
Przyjmujac wzor drugi, przypusci¢ musimy, ze w tlenku wegla
mamy do eczynienia z czterowartosciowym atomem tlenu. Ze
zas polaczenia tlenu czlerowartoSciowego sq naogol nietrwale
i posiadaja charakter endotermiczny w stosunku do polaczen
dwuwartosciowych, przeto i tlenek wegla winien byé¢ zwiaz-
kiem nietrwalym, powstajacym w wysokich temperaturach.
Przewidywania te sprawdzaja sie¢ w zupelnosci. Tlenek wegla
powstaje bowiem z dwutlenku przez redukcje tego c):slulnic'gu
zapomoca wegla, a reakeja ta jest wybilnie endotermiczna
CO,+[C] =2C0— 37,5 Kal.
Nadto jest to reakeja odwracalna, ktorej rownowaga powinna
sie przesuwac wraz ze wzrostem temperatury na korzys¢ tlenku

wegla.

Rownowage reakeji CO, +[C] == 2C0 — 37,5 Kal. zbadal do-
$wiadezalnie po raz pierwszy uczen Le Chateliera O.Bou-
douard w r. 1901, a wyniki tych badan podano ponizej oraz
przedstawiono graficznie na rys. 106.

t 400° 500° 600 700° 800° 900% 1000"
$ CO, 199 ~95 177 43 43 3 1
$CO 1 5 235 67 BT V97 TII99

Reakcja ta jest bardzo wazna ze wzgledow technicznych,
gdyz zachodzi w wielkich piecach, sluzacych do wytapiania
surowego zelaza z jego rud.




Wiasnosci redukcyjne. Wobec latwosci, z jaka tenek wegla
utlenia si¢ na dwutlenek, jest on silnym srodkiem odtleniaja-
cym, czyli redukeyj-

K T T T T ' a

nym, silniejszym na-
- o - = 470
wet od wodoru. Dzicki u
120

lemu w wyzszych tem-

. L 4Jdo
peraturach odbiera _on i izis
tlen tlenkom metalicz-

z 150
nym, jak np. i 3 l
: . o 4 160
Fe,0,+3CO=2Fe+3C0,
S = ) ] - ~70
w0+ CO = Cu +CO, . T
: ; {40
Charalter kwasowy.
- . 1 %o
7 wodorotlenkami pota-
= i " i i i i oo
sowcow  Llenek \\'(:gl:i Sog=  600°  Po®  B00°  900®  fooo®
- . . . ———
reaguje juz w zwyklej t
temperaturze, tworzgc Rys. 106.

sole kwas ‘Owkowe- ZUsal
le ky W 5 Wykres rownowagi reakeji CO,+[C]— 2C0

80, np. podlug pomiardw Booudonarda,

CO-+KOH = HCOOK,
z lego wice wzgledu mozna go rozpatrywaé jako bezwodnik
kwasu mrowkowego

HCOOH — 1,0 = CO .

Zdolnosé tworzenia zwiqzkow addycyjnych. Jako polaczenie
tlenu czterowartosciowego C=0 tlenek wegla okazuje sklon-
nos¢ do przechodzenia w uklad atomowy nienasycony

C=0 — =C=0.
Jako przyklad sluzyé moze reakcja otrzymywania fosgenu:
20 +Cl, = COCl, .
Wskutek tego jest on zdolny do tworzenia zwiazkow addy-
cyjnych z innemi polaczeniami, np.
Cu,Cl, +2H,0 +CO = Cu,Cl, . CO . 2H,0 .

Z tych luznych zwiazkow addyeyjnych zasluguje na szeze-
go6lna uwage polaczenie tlenku wegla 2z czerwonym barwni-
kiem krwi, hemoglobina. Jak ‘wiadomo hemoglobina wchodzi
w luzne polaczenia addycyjne z szeregiem gazow takich, jak
np. tlen, podtlenek, tlenek i dwutlenek azotu it. p. W zetknie-
ciu z tlenem powietrza (w plucach) hemoglobina tworzy 1. zw.
oksyhemoglobing w rysl reakeji odwracalnej:

hem. + 0, = hem. O, .
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Odwrotnie oksyhemoglobina hem. O, traci swoj tlen w prozni
oraz latwo oddaje go substancjom redukujacym.

[losé¢ tlenu zwigzanego przez hemoglobine zalezy zatem od
preznosci czalsl.lm\\'ej tego gazu, przyczem przy pl-qinoéci
tlenu = 80mm Hg hemoglobina jest calkowicie nasycona tlenem.

Na tej reakcji odwracalnej polega istota procesu komérko-
wego oddychania (utleniania) organizméw zwierzecych. Oksy-
hemoglobina krwi oddaje swo6j tlen zwiazkom organicznym,
cawartym w komorkach, utleniajac te substancje na wode oraz
dwutlenek wegla.

Podobnie jak z tlenem, hemoglobina tworzy analogiczny
rwiazek addycyjny rowniez i z tlenkiem wegla, z ta tylko roz-
nica, iz jest on o wiele trwalszy od Oksylmmoglohiny. Jesh
przeto oddychaé powietrzem, zawierajacem tlenek wegla, czesé
hemoglobiny wiaze si¢ z nim

hem. 4+ CO — hem. CO
i traci przez to zdolnosé tworzenia oksyhemoglobiny. Wskutek
lego coraz mniejsze ilosci tlenu dostaja sie do komorek orga-
nizmu i ostatecznie nastepuje uduszenie.

Tlenek wegla wykazuje przytem znacznie wieksze powino-
wactwo do hemoglobiny anizeli tlen, a mianowicie

K _ o

K, Co,
gdzie ¢., 1 ¢, oznaczaja slezenia tlenku wegla i tlenu. Dlatego
tez tlenek wegla wypiera tlen z oksyhemoglobiny. Wystarcza
juz obecnos¢ 0.3% objetosciowych tlenku wegla w powietrzu,
azeby zamieni¢ ¥ oksyhemoglobiny na zwiazek addycyjny he-
moglobiny z tlenkiem wegla, a tem samem wywola¢ udusze-
nie organizmu.

Na tem polegaja zaczadzenia gazami, wydobywajacemi sie
ze zbyl wezesnie zamknigtych piecow.

Ratunek polega na sztucznem oddychaniu tlenem czystym.
Mamy bowiem w mys$l powyzszych réwnan rownowagi che-
micznej, jako warunki tychze rownowag:

e
-
;

Co,=— !{: sy Ceo= !"‘_l

stad K: o, |

K‘£ T f.CU = 15/1
Ze 7as K, jest wicksze od K, przeto cheac przesunaé row-




-
nowage na korzy§é oksyhemoglobiny, nalezy zwiekszyé steze-
nie wolnego tlenu w powietrzu wdychanem, czyli najlepie]
wprowadza¢ do pluc czysty tlen.

GAZ GENERATOROWY I GAZ WODNY.

Palnos¢ tlenku wegla oraz wysoka wartosé¢ kaloryczna (opa-
lowa) tego gazu powoduje liczne jego zastosowania techniczne.
Otrzymujemy go fabrycznie droga redukeji dwutlenku wegla
rozzarzonym weglem wctllug reakeji

CO, +[C] =2C0O —37,5 Kal,,
jako t.zw. gaz generatorowy, stosowany jako paliwo ga-
zowe w metalurgji oraz do motorow — badz tez droga redukeji
pary wodnej rozzarzonym weglem wedlug reakeji
H,O0 + [C] = CO+H,— 28,15 Kal.,
jako L zw. gaz wodny, uzywany do rozcienczania gazu
$wietlnego.

Reakcja ta jest endotermiczna, L j. polaczona z pochlanianiem
znacznych ilosci ciepla. Cheae przeto olrzymaé gaz wodny, na-
lezy naprzod piec ge- Sz
neratorowy rozzarzyc¢, \L\/
przedmuchujac prze-
zen powielyze, a do-
piero nasl¢pnie wpu-

szeza¢  pare wodna.
Skutkiem powstawa-
nia tlenku wegla i wo-
doru cieplo jest po-
chlaniane i lempera-
tura  pieca  opada.
Wowezas  przerywa
siq@ wpuszcezanie pary
i piec ponownie roz-

zarza sie przedmu-
chiwaniem powielrza.

Zamiana wegla na
paliwo gazowe droga
jego spalania na tle-
nek wegla, awlasciwie

] -—

droga redukeji dwu- Rys. 107.

tlenku “’Ifgl:l, \\'Zgl(}tl- Piee do otrzymywania gazu generatorowego.

POWIETRZE
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nie pary wodnej weglem, posiada dla  przemyslu wielkie
znaczenie praktyczne, aczkolwiek fabrykacja tego paliwa po-
chlania prawie ' cze$é wegla uzytego. Te znaczne koszla

otrzymywania tlenku wegla wynagradza jednak wielokrotnie
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Rys. 108.
Piec do otrzymywania gazu wodnego;
a generator, b regenerator.

to, iz do paliwa
daje
sie  zaslosowad

;_{EIZH\\'(‘.;{(I

sposob regene-
racji ciepla me-
loda Siemen-
sa, polegajaca
na tem, iz gazy,
majace ulec spa-
leniu, podgrze-
wa sie uprzed-
nio do wysokich
temperatur ko-
sztemcieplapro-
duktow  spala-
nia. Dzieki temu
produkty spala-

nia, uchodzace do komina, posiadaja dosy¢ niska tem-
perature, a tem samem unosza male ilosci ciepla, straty
jego sa wiec male. Z drugiej strony przez uprzednie pode-
grzanie gazow, ulegajacych spaleniu, osiaga sie znacznie wyz-
sze temperatury, anizeli przez spalanie gazéw zimnych.

Otrzymywanie gazu generatorowego dokonywa sie w L zw.
piecach generatorowych, skonstruowanych w ksztalcie komor
ogniotrwalych, wypelnionych gruba warstwa paliwa do wyso-
kosei 0,5 — 2,0 m. (rys. 107, str. 327).

Procentowy sklad gazu generatorowego jest nastepujacy:

CO — 25-32% H,0 — 2%
H, — 1-4% CH, — 0-1%
CO,—2-5% N, — 65-70%

a jego warto$¢ opalowa (gérna) 800—1000 Kal./m?*

Gaz wodny olezymuje sie w piecach analogicznej kon-
strukceji (rys. 108), ustawionych parami obok siebie. Jeden z nich
rozzarza sie do wysokiej temperatury przedmuchiwaniem po-
wietrza, podezas gdy przez drugi, uprzednio rozzarzony, prze-
dmuchuje sie przegrzana pare wodna.



Gaz wodny zawiera znacznie wigeej wodoru, anizeli ge-
neratorowy, dlatego tez posiada o wiele wyzsza warto$é opa-
lowa. Przecietny sklad gazu wodnego w procentach wynosi

gi

H, — 50-55% CH, — 0-2%
CO — 39-42% N, — 3-7%
CO, — 2-4% 0, —0-1%

Wartosé opalowa (gorna) 2850-2950 Kal./m?.

Gaz wodny stosuje si¢ do rozcienczania gazu Swietlnego.
Fabrykacja jego zapewnia producentowi korzystne zuzycie koksu,
natomiast dla konsumentow gazu Swietlnego, jest to jednak
niekorzystne, poniewaz wartos¢ opalowa gazu wodnego wy-
nosi zaledwie polowe wartosci kaloryeznej gazu Swietlnego.
Nadto zawiera on znaczne ilosci tlenku wegla, co zwicksza
wlasnosci trujace gazu Swietlnego.

PODTLENEK WEGLA G,0,.

Dwutlenek oraz tlenek wegla nie wyezerpuja wszystkich po-
laczen tlenowych wegla. W poczatkach biezacego stulecia dwaj
berlinscy chemicy Diels i Wolf otrzymali trzecie polacze-
nie tlenowe wegla, nazwane przez nich podtlenkiem
wegla, ktorego sklad chemiczny wyraza sie wzorem C,0,.

Jest to substancja gazowa, skraplajaca sie juz w lempera-
turze -+7° na ciecz bezbarwna, bardzo nietrwala, ulegajaca
czesciowemu rozkladowi i polimeryzacji na tlenki wegla,
zawierajace jeszcze mniej tlenu, i krzepnaca w temperaturze
—107°.

Diels i Wolf otrzymali podtlenek wegla ze zwigzku or-
ganicznego, zwanego kwasem malonowym, przez odszezepienie
od niego dwoch czasteczek wody:

0
VA
Lo ?zu 1,0
| M
A Sl
| S |
G—0-H =071 Hj0
No

Ten sposob powstawania podtlenku wegla wyjasnia jedno-
czesnie jego budowe chemiczna. Zwiazek len nie posiada poza
tem wickszego znaczenia.
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