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Komisja powołana przez Radę Naukową Instytutu .Chemii ~'izycz­
nej PA..~ i Zakładu Katalizy i Fizykochemii P0\7ierzchn1 PAN do prze­
pro\·/adzenia prze•.vodu doktorskiego mgr inż~ Andrzeja . BORODZińSKIEGO 
stwierdza, ~e pierwotnie, zgodnie z uchwalą Rady Naukowej !roty- . 
tutu Chemii B'iz;rcznej P AN i Zakładu Katalizy 1 Fizykochemii Po­
wierzchni PAN z dnia 24.IV.1969 r został ustaloqy szczegółowy 
program studiów doktornockich ·oraz temat pracy zespoło\vej mgr 

inż. Andrzeja Borodzińskiego oraz mr,r inż. Andrzeja Sokołowskiego 
pt. "Badanie mechf'nizmu działania katalitycznego pewnych układów 
soli stopioeych". 

Praca wykOil\Y''1-lna razem przez obu doktorantów miała, po · zakoń­
czeniu, być przedstawiona jako rozprawo. doktorska stanowiąca pod­
stawę do nadania stopnia doktorskiego obu doktorantom z~odnie 
z Nr 8 Dz. u. z 1966r ustawy pismo okólne Nr 7/66 Sekretarza Nauko­
wego PAN_ z dnia 29.Ii.f.1966 r. 

Następnie po zmianie promotora i określeniu nowego zakresu 
obu prac doktorskich prze:t nowec;o promotora., na posiedzeniu Rady 
Naukowej Instytutu Chemii Fizycznej FAN i . Zakładu Katalizy i Fi­
zykochemii Powierzchni PAŃ w dniu 13~Vt.1970r zapadła uchwala 
zmieniająca poprzednie postanowienie o przewodzie doktorskia. 

· Uchwalono, że każdy z wy1aianionych doktorantów opracuje odrębną 
_ rozprawę doktorską. Rozprawy te obecnie przedstawiono, są toa 

"Bada:rl.e rozpuszczalności niektórych _gazów w stopioeym 
chlorkl,l cynko\Vym" wykonana przez m8r _inż~ Andrzeja 
Borodzińskiego or9:z . 

"Badanie rozpuszczalności d·nutlonku węgla w stopionych 
ro~tworach ZnC12 - NaCl oraz ZnC12 ·- KOl" wykonana przez· 
mgr inż.Andrzeja Sokołowskie(5o. 

Mgr int.Andrzej BORODZilłSKI or-az mgr inż~Ainrzoj SOKOŁOWSKI 
opracowali wspólnie metodę pracy, · zaprojektowali i _ wykonal~ calą 

aparaturę, wypróbowali jej dział~ie, wykonując serię po~niarów 

wstępeych.- · _ · ... 
W obu rozprawach jednol'lcie zostały opisane aparatura, metodyka 
pracy oraz wspólna ezę(·~ opracowe]!a literaturowego:/punkty:.1,3,4, 
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1. WST~P 

Przyczyną zainteresowania solami stopionymi są spe­

cyficzne własności tej grupy cieczy. Pierwszym, który je 

badał w systematyczny, naukowy sposób był Faraday (1]. U­

stalając prawo elektrolizy przebadał on około pięćdziesię­

ciu soli stopionych. Dalszego zainteresowania doczekały 

się sole stopione dopiero na początku XX wieku. ~Kazały 

się wtedy prace Lorentza, Biltza, Jaegera, Kampa, Kle~a 

i innych, dotyczące głównie pomiarów przewodnictwa ele­

ktrycznego, gęstości, temperatury topnienia, napięcia po­

wierzchniowego i lepkości czystych soli. Pod koniec lat 

dwudziestych nastąpiło zahamowanie tych badań, najprawdo­

podobniej w vr.Jniku znaczn.ych trudności eksperymentalnych 

przy pracy z tak specyficznymi obiektami. 

Dopiero ostatnie 20 lat przyniosło gr1ałto~uy roz­

wój badań w tej dziedzinie. €wiadczy o tym znaczny wzrost 

ilości publikacji na temat soli stopionych. W ostatnich 

latach ukazały się opracowania książkowe (2 + 8J,a od pe­

wnego czasu pojawiają się okresowe przeglądy bieżących po­

zycji literaturowych (9 ~ 13). W latach sześćdziesiątych 

w czasopiśmie "Żurnał Prikładnoj Cbimii" były przedstawia­

ne coroczne przeglądy prac. Publikowane są również wyniki 

kolejnych, ogólnoradzieckich kongres6w na temat chemii i 

elektrochemii soli stopionych i żużli (14 + 1~ • Ukazuje 

się też szereg monografii omawiających wybrane dziedziay 

fizykochemii soli stopionych. Wiele z nich wymienione jest 

w pracy Angella [13] oraz Yosima i Reisea [12] • 
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Wspomni~y wzrost badań nad solami stopionymi tylko 

po części jest w~ynikiem pokonania trudności eksperymental­

nych, gł6wn.yrn powodem są ich zastosowania praktyczne w 

naj~6!niejszych dziedzinach, Obecnie sole stopione są sto­

sowane gł6wnie w elektrochemii, w technice jądrowej i w 

reakcjach chemicznych. W elektrochemii wykorzystano je z 

jednej stromi przy otrzymywaniu metali o silnie ujemn.ych 

potencjałach normalnych (18] /sód., magnez, glin/ oraz rza­

dko wystoptijących w J>rz:vrodzie metali wysokotopliwych (18] 

/tytan, cyrkon, tor, beryl, niob, tantal/, a z drugiej 

strony przy konstrukcji ogniw paliwowych. W technice ją­

drowej użycie specjalnych zestaw6w soli stopionych pozwo­

liło na budowo reaktorów samosterujĄcych [19]. Obszern.y 

przegląd zastosowań soli stopionych do prowadzenia re~i 

chemicznych. moina znaleźć w pracy Sundermeyera [20]. Oie­

kłe s~le bfłdt pełnill rol~ wyłącznie medium reakcyjneg~o­

zwalająo .ego prowadzić reakcje w tądan.ych warunkach, blldŹ 

dodatkowo spełniają. rolo katalizatora.Procesem z zaetoso­

wani"em soli stopion..ych, który w ostatnich latach doczekał 

się · opracowań technologiczl(Ych, jest katalityczn.Y proces 

hydrokrakingu prowadzony w ciekłym chlorku cynku [21 .;. 24]. 

Fakt, że · ciekłe ·sole są zbudowane prawie wyłącznie z jo­

n6w, pobudza badaczy do zaintereeowania _ eię nimi również 

w aspekcie c_zysto poznawczym. Brak polarnych cząsteczek 

rozpuszczalnika sprawia, że z uwagi na ograniczoną liczb~ 

typ6w o.ddziaływań, ciekłe sole są. układami prostszymi niż 

·roztwory wodne. _Poznanie natury soli _ stopicztYch może uła-
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twió zrozumienie własności bardzo stężonych elektrolitów. 

Tak burzliwy rozw6j zainteresowań solami stopiony­

mi 1 pojawiające si~ coraz nowsze ich zastosowania są po­

wodem dużego zapotrzebowania na dane fizykochemiczne do­

tyczące prostych soli stopionych i ich mieszanin. Jedyn3 

obszerny zbiór tego rodzaju danych znajduje się w książce . 

Janza (25] oraz·w tablicach National Bureau of Standarda 

[26, 27]. 

Chooiai niemal w kałdej z dziedzin zastosowania so­

li stopionych ma sio do czYnienia z układami: ciekła s61-

-gaz, wciąż jest niewiele dan3ch rozpuszczalności gazów w 

solach. Pakt ten wpłynął na zainteresowanie sie w niniej­

szej pracy rozpuszczalnością gazów w ciekłych solach. Ma­

ła iloś6 danych na ten temat sprawia, że właściwie każdy 

w.ybrall3 układ ~est dostatecznie interesującym obiektem ba­

dań. W spotykanych reakcjach katalitycz~ch p~owadzonych 

w środowisku soli atopionJch najcz9ściej stosowaD4 ~olą 

jest, jak pod~e Sundermeyer, chlorek cynku lub jego sto­

py z chlorkiem potasu CZY sodu. 
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2e CEL PRACY 

We wstopie wyjaśniono potrzebo prowadzenia badań 

rozpuszczalności gazów w solach stopionych oraz wybór 

chlorku cynku jako obiektu badań.Dotychczas nie bada­

no rozpuszczalności.żadnego gazu w stopionym chlorku 

cynku. Brak danych na temat rozpuszczalności w solach 

stopionych gazów nie wchodzących z nimi w reakcje che-.. 
miczną ogranicza możliwość rozwoju teorii dotyczącej 

tego zagadnienia. Dotychczas tylko dla kilku gazów /002 , 

Ar, N2 , H~/ istnieje możliwość porównania ich rozpusz­

czalności w różnych solach stopionych. Bratland i współ­

prac. [28] zbadali rozpuszczalność co2 w trzech stopio­

nych chlorkach metali alkalicznych /KBr, KCl, NaOl/ • 

Wszystkie te sole mają strukturo jonową. Wydawało się 

interesujące porównanie rozpuszczalności tego samego ga­

zu w stopionym Zn012 nie posiadającym struktury typowo 

jonowej. x 

Układ 002 - ZnC12 wybrano jako obiekt badań w ni­

niejszej pracy. Ponieważ nie można było wykluczyć mo­

żliwości wchodzenia 002 w reakcjo chemicZD4 z Zn012,po­

stanowiono również wykonać, dla porównania, pomiary roz­

puszczalności gazów niereaktywnych w stopionym chlorku 

cynku /argonu i azotu/. 

Konkretnym celem pracy było wykonanie pomiarów 

rozpuszczalności co2 w stopionym Zn012 w różnych tempe-
..._ .. ______ _._ .. ______________________ ~------.. ~-----~---~---

x Problem struktury Zn012 jest szczegółowo dyskutowany 
w punkcie 4. 
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raturach .w ~;akresie ciśnień poniżej 1 atm oraz rozpusz­

czalności argonu i azotu w atopio~ym ZnC12 w tym swnym 

zakresie ciśniń w wybranej temperaturze /720°K/. 

Poniewai dotychczasowe metody pomiaru rozpuszcza­

lności gazów w solach stopionych nie spełniały wazyat­

kich wymagań, celem pracy było również opr~cowanie bez­

pośredniej i uniwersalnej metody pomiaru rozpuszczalno­

ści r6żnych gazów w solach stopionych w szerokim zakre­

sie rozpuszczalności obejmującym bardzo niskie rozpusz­

czalności gazów szlachetnych /stałe Henry _'ego w zakre-. 
sie 10-8 + 10-4 mol/cm~ • atm/ • . Metoda ta powinna rów-

nież umożliwić pomiary rozpuszczalności gazów w cie­

czach lepkich, do których zalicza się stopioav chlorek 

cynku. 
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). ROZPUSZCZALN~~ GAZ~W W SOLACH STOPIONYCH 

).1. Dane literaturowe na temat rozpuszczalności gazów 

w solach stopionych 

W ukazuj,cych sio publikacjach na temat soli stopio­

nych brak jest dotychczas opracowania zagadnienia rozpusz­

czalności gaz6w i pełnego zestawienia wynikcSw badan.Mośli- · 

wie pełne zestawienie .poeycji literat~owyoh na ten temat 

znajduje sit w jedQ1m z punktów przegl,dowego artykułu Bat­

tina i Olevera [29] pt.,l "The Solubility of Gases in Liqui-
. . 

des". Poniewat art~kuł ten obejmuje t~lko pozycje do 1955 

roku, postanowiono sprezentowa6 mailiwie kompletny zestaw 

poz~cji literaturo1Qch i podstawoQch danych., dotycz,cych 

rozpuszczalności gaz6w w solach stopionych, jakie ukazał~ 

sit do do końca 1972 roku. W pozoatałych rozdziałach ~~a- . 

cy ;bibliografia nie obejmuje wsz~stkich pozycji literaturo­

wych dot~c~cych dlakutow&Dlch zagadnień. Ograniczano sio 

do pozycji potrzebnych do aktualnego przedstawienia omawia­

nych problem6w. 

W tabeli 1 zestawiono poszczególne pozycje literatu­

rówe, ·podaj,c: autorów, bad~ układ gaz- sól, zakresy 

temperatur i ciśnień. w jakich \Qkoeywano badania, uzyskane 

przez autorów wartości rozpuazczalnodci, _ metodo pomiaru o­

raz ewentualne uwagi. Zestawione w tabeli rozpuszczalności 

a, przedstawione w· jednostkach podaQJoh przez autorów, w 

wiokazości prz~padków w ·postaci stał:ych He~'ego 

~ • c0 /p8 [mol/cm.) • atml · /1/ 

gdżiea óc - rcSwnowagowe stoienie objotościowe rozpuszczone­

go gazu _(mpl/cm3] 
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p - r6~o• · ·we cijnienie cząst~owe gazu [atm] g 

lub stałJeb Ostwa~da 

K • a /c c c g 

gdzie dodatkowo& c ·.-g 
r6wnowagowe attłenie objttościowe 

aaau w fazie gazowej [mol/om3] 

/2/ 

z uwasi na brak miej•oa nie podano kompletn~oh wynikdw,lecz 

tylko warto.oi dla pe~ch temperatur lub w prmJpadku mie­

••anin aoli, dla pewn,ch •kładów. BiekiedJ podawano prze­

d•·iał~ warto•oi ro•pu••o•alno,oi w bad&rlloh makresach ato­

łed i temperatur. W Wielu praoach, w ktd~oh badano rozpu­

••oaalDo.o1 w pewurm •akre•i• temperatur, autorz~ na podsta­

wie u•••kanlch aalelno•ci tempfraturOWJoh ro•puasozalności 

okrejl~' entalpii i entropii •tandardow• roapu•zczania ga­

•u• Bntalpia ro•pu••o•ania je•t okr••lana na podatawie rd­

wnania 

4 ln ltp 

4/1/T/ 

L\ H ·--R ' /3/ 

tj. • nach3lenia ·proatej •alełno.oi temperaturowej rozpusz­

osalno.ci Qkre&łlonej w układmie ln KP; 1/T. Z kolei na pod­

atawie ananej ·entalpii rompu•zozania obliczana jest standar­

dowa entropia rozpuazczania 

fl8° .• Ali + R ln K
0 T 

/4/ 

Bie_kt6rz1 autorzy poza przedstawieniem wynik6w korelujfl je 

z Qnikami przewidiw~i na podstawie modeli opisujfloych 

proces rozpuszczania gazu. Sprawa ta jest omówiona osobno w 

punkcie ).). 
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t abela I. 

Zestawienie .da-~ch literaturowych rozpąszczelnoś~i gazów w solach stopiorsch 

Autorzy Rozpuszczalnik .. . Qaz Zakres Zakres Wartość rozpuszczalności Metoda Uwac::. 
· lrozouszczon.Y ternneratur ciśnień l oomie.Z"..t 

1 . 2 3 4 5 6 

H.v.Wartenberg. /1926/ /NClK,Li/ Ol 012~Br2,J2 ód 620°0 1etm 012 w chlorkach barbotaż,ana- Dla J w jodkach jedynie 
oa . 2,caBr2 dla LiCl 1 '1&.6,98· ·10-J~ wag lityczne oz- orientacyjna wartość roz-
/K,Bal Br do 820°e Br2 w bromkach naczenie ' puszczalnościz,., o, 5~ wag. 

[30] /K,1ła/ '! dla Ba<n 
1,84•9,82·10-2% wag 

chlorowca 

J.J.Waugbton /1953/ P"lts o2,u,Be,.~ 1170°0 o2,Ar,Be poniłej wartości 

[31] 
Jlli.ersal.Jqch, . ~ pod p • 
• 10all Bg ł 0,060 ml/g 

J.Kahieux /1955/ •llkło o akła- co2 1100~&.1,300°0 1 atm. 1108°0;78•10-Jmg/g•atm. anal!bcme 
deie Wa20;0aO, 1212°0;70•10-Jmg/g•atm okre,lenie 

Uości· rozp .• 5102./19, 29, 1.315°C;42.10-3mg/g•atm 002 po po bra-
5~ mol/ 

(.32) 
niu zamrożo-
ne~ pr6blti 

J.W.!omlinson /1956/ Jra20•2Si02 .a2e 900°+1100°0 0,064+1 1100°C; JcmJ/g•atm desorpcja Ujemny współczynnik 

[33) 
atm pod prgżnią temperaturowy rozpu-

• 1200 c szczelności • 

w.J.Burkhard, L1Cl..;.K01 ~o 390°0,480°0 .3+26 o -bmol. manometryczna Prawo Henry'ego spe~nio-
J.D.Oorbett 71957/ xttCl•O, 50.0,6C mmBg 

.390 ;30+.31•10 mol Lići*mm ne w 480°0 w zakresie 
480°;11914•1o-~ł tićl•mm do 18mm Hg, w 390°0 w 

zakresie do 14mm Hg.Po-

(.34] 
wytej tych prężności -
hydroliza soli. 

m 

:r.R.Duke, .A.S.Doan /1958/ L1Cl04 ~o 145°•290°o do 60 L1Cl04 manometry c ma Entalpia rozpwacsania 

L1liG3-WaJ03-
mmBg 55+20•10-4mol/mol Li+•mmBg w ~o3-w.wo3-xwo3 

-uo3 
LiW03-I&N03-Kio3 /.30l2.3,47% mol/,~H· 

1,:35] 50.l2-1o-4mol/•ol Li +.DIDBg • - J kcal/mol 
~ LiClO 4., 4 B• -9kc8.1/mol 

W.B.Ort.e•~ · ·•V•Saith, IU.Zrl' Be,We,Ar,Xe. 600°-800°0 0,5•2 w 600°0 w •topie B!'1ZrJI4 -ąpłuld.wanie . Doświadczala. wartości 
G.L Wat•on /1958/ /5), 4~ mol/ atm Be;21,6•10-8mol/cmJ•atm psem obojt- entalpii rozpuszczania 

•al-ZrP4-w4 We;11,J•1o-8mol/cm3•atm 
~ w atopi~ WaP-ZrP4 dla 

Be 1 We u XB odpowied-
/50, 46, Jr; 5, 1•1o-a_;l/aa3•atm Diot6,~;7,S;8,2;11kca~ol 

[.36] 4~ mol 
X.; 2,0•10-81101/CIIJ•atll 

LBl.alllcler, . W.LGriJH•, IJ.J.i...,_D ...... Ar 6oo0 -aoo0 o 1•2 w 600°0 Qpłukiwanie Entalpie rozpuazczania 
•.v.s.tth, o.~wat•on llie•zanina atm Be;11,3•10-8mol/aa3•ata gazem obojt- He,Be,Ar odpowiednio rów-
/1959/ eutekt;rczna Be; 4,4•10-8•1/aa3•ałm tnym nez 8 1 0; 8,9; 

(37] Ar; 0,9•1o-8_,1/am3 •atm 
12,4 kcal/mol 

J.H.Shatfer' W.B.Qrilaea, B&P-Zrl'4 .BP 550°-800°0 o,~J dla rostw. o zaw.53fmol BaP Qpł\ltiwani• Entalpie rospuazczania 
G.L.taon 1959/ a tli 600°0;1,2•10-5mol/aa3•atm gazem o boj t- od -3,85 do-9,70kcal/mol 

~w45.0,85 
700°0;0,9•1o-5.ol/aa3•a~ 

t~ zaleinie od alaadu. 

[38) 800°0;0,7•10•5_,1/ca3•ata l http://rcin.org.pl



1 2 3 4 5 6 7 8 
s.K.7.leDgU /1960/ KCl TiC14 280?•720°0 1 atm w zakresie 350°-400°0 pełne grawimetryczna Celem badań była kinetyka 

ltCl-BaCl /1:1/ przereagowanie zgodnie z rea- reakcji. 

[39] 
kCjłl: 
~Cl4+2XC1•~T1C16 

H.U.Woelk /1960/ .J:Cl,Dr,LT, Be,u,ICr, 750°+1200°0 w 1 000°C rozpuazcaalnoaci dla 
uo3. Xe argonu: 2 KCl;Kc•5,5•10-

K -2 I:Br; c-8,5•10 
(40) 

. ..., 
KJ; Kc•1,2•10 

~Livuo-iu!J . .Dn-J.iCl -012 500°+700°C 1· atm KC1-L1Cl Dalll'Canie 
G.I.Step&DOT 7ł961/ /60 , .. 4~ mol/ 500~C;O,OOJ8. wag przez barbo-

KC1-IIg012 600 0;0,002~ wag taż 

/60,_ ·~ aol/ KC1-IIg012 
[41] 600~0;0,0036. wag 

7GO 0;0,002~ wag 

J.P.hiiiM, · .... o
3
,oo3, 02,•2·~0 odpowiednio ~o 16- o2,B2 poniiej 10-4mol/mol•atm obniienie Jeat ronaiana motliwoać lo-

LlbodH, ·A..R.Ubbelohde 
CdOJ w tt - 21mmHg ~O; 1,6+6,0•1.o-3mol/mol•atm temperatur1 kowania sio CSłlsteczek gazu 

/1961/ topnienia w pozycjach mi~zYWozł~ch 
{42] 

02•52 w strukturze soli. 
l 

1 &'ba l 
LQr~otheia,P.S.~UDCJ. •• Cl,~Cl 002 810°•950°0 1atm oo2 w BaCl . . .-,~waDi e intalpie rospuazczania w l 
c.KrohD,K.IDtst• t, 850°C;4,6•10-6mol/cmJ•atm gazem obojo- laCl i K01:7,1;14,8 kcal/mol 
/1962/ . 

950°C;6~·10-6mol/cmJ•atm 
tlcym Z późniejszej pracy WJnika, 

że w skutek stosowania apa-
co2 w K ratuzii niklowej uzyskane WJ-
850°0;4,0•10-6mol/ca3•atm nild Błl błfdne. 

(43] 950°0;7,0•10-6aol/ca3•atm 

~ 

a.o.aut~r asltło· aoclo- Be 1200~+1480°0 1 a'tm ~,2+5,4•10-JcmJ/cmJ•atm QPłukiwanie 
H.Schoize 19~2/ ; wo-wapniowe gazem oboj~-

•zkło aodo- tJ:qll 

[44] wo-nimiowo-
&liDGR 

Yu.L~abakhin /1962/ .• aen..~Cl, .C12 800°+1000°0 1atm 2,2+20•1o--'mol/cm3~atm Qpłukiwanie Dodatnie wsp6łcZ7DD!ki tem-
XCl-IaCl gazem oboj~ persturowe rozpuszczalności. 
JcC12:' tn:tm Rozpuszczalność fizyczna bet 

tworsenia trwałych połączeń 
I:Cl~~ s chlorem oraz bez dysocja-

[45] ·aC1~2 cji chloru.. · 

l.JI.~er, WeR.<h'iMB; . Lil'-Be1'2- BF3 500°+700°0 1,2+1;9 500°0;0,265•1o-3mol/al•atm Qpłuld.wanie Bntalpia-rozpU&zczania ; 
~.~wataon /1962/ 

-Z1!P.~!L'h1'4- atm 550°0;0, 145•1o-3mol/ml•atm ~ obojo- •15,1 kcal/mol 

•UJ' ' 600°0;0,085•10-3mol/.al•atm 
. {46] /651 r· 5, 7oo00;0,035•1o-lmo~•ata . 'łi 1 aoll 

http://rcin.org.pl



1 2 J A 
J.L.Copeland, ·S.Radak AgNOJ He,Ar 250°C 
/1967/ (63) 

M. Kowalski, PbC12-.KCl 012 500°•640°C 
G.W.Harrington /1967/ 

[64] 

v.sa.Palankev, AlC13-NaCl-KCl Cl2 100°•174°C 
A.M.Skundin /1967/[65) /eute~tyka/ · 

M.Peleg /1967/ LiN03 ,.NaN03, B2o 275°•340°C 
003 

[66] 

J.L.Copelalid NaJJ03 Ar 356°•441°C 
L.Seibles /1968/ [67] 

R.Kh.Kurmaev, KCl,l'aCl, . VOC13 700°+900°C 
s.A.Amirova /1968/ KCl•NaCl /1:1/ 

[68] 

s • .Ululli /1969/ L1JF03-Do3 NHJ 160°+315°C 
LiB03-JJaB03-
-003 

[69] 
L10104-Itc104 

G..l.Sacchetto, . /Li,I./BOJ-KJ J2 435°+490°lt 
G.G.Bombi 
LPio~ /1969/ 

[70) 

B.Clever, .. LiB03,tiai'0.3 Be 9.Ar,B2 )30°•450°0 
D.B.Matber /1970[ 

[71] 

B.S.Hull, . Nali02-oo3 ~o 14.3°+279°0 
A.G.Turnbull /1970/ /45, 55~ - •ag/ 

[72J 

.l.Block-Bol ten, - .AgBr Br2 760°•950°C 
s.R.Ple~ /1971/ 

[73) 

5 6 
247•375 at!D Ar;J,35•10-6mol/cmJ•atm 

He;3,57•1o-6mol/cm3.atm 

1 atm C,5•1,1~7mol/cmJ•atm 

1 atm 100°C;0,39•10-4mol/ml•atm 
174°C;0;18•1o-4mol/ml•atm 

do 30mmHg LiB03 ;1,61+0,59•10-4mol/mol•mm 
NaN03;2,2+1,5•10-4mol/mol•mm 
KN03 ;337°C;2,0•1o-6mol/mol•mm 

151+395atm 390°;2,0•10-6mol/cmJ•atm 

1 atm KC1;4,5/800°C/+25,3/900°C/,_as 
NeCl;1,9/820°C/+5,5/900°0/'-ag 
KCl-BaCl· 
5~.23/700ćC/+10,8/900°C/'/ł wag 

5+50 -mmHg w atopach LiN03-Kro3 rzodu 
10-5mol/mol•mm Hg · 
w autektyce L1Cl04-KCl04 rzodu 
1o-3mol/mol•mm Hg 

4•10-5...0,5 450~;1,46•10-Jmol/kg•atm 
atm 

do 1000 /0,5+2,8•10-7mol/ml•bar 
atm 

do 24mmHg od 61,0•1o-5mol/mol•f.r;143°C 
do 4,6910-5mol/mol•Tr;218°0 

1 atm 760°C;1,08•10-4mol/ml•atm 
950°0;0,41•1o-4mol/ml•atm 

7 
manometryczna 

wypłukiwanie 
gazem oboję-
tll3ID i absorp-
cja w roztwo-
rze KJ 

woltametryczna 
/rozkład ele-
ktrolitycZJ]3 
rozpuszczonej 
wody/ 

manometryczna 

·zamrażanie 

manometryczna 

n&ącanie . 
prze z bar bo-
taż i anali-
za próbek na 
zawartość J 
metodą fotoi 
m~tryc~ 

zamrdanie 

młukiwanie 
gazem oboj~-
tll3ID 

grawimetr7.CZ!lll 

.. 

8 

W zakresie niskich st~żeń 
KCl rozpuszczalność rośnie 
z te:nperatur~. 

Spadek rozpuszczalności ze 
wzrostem te~peratury. 

Spełnione prawo Henry'ego. 
Entalpie rozpuszczanią w 
L1N03 i NaNo3 odpowiednio: 
~9,35 i -8,15 kcal/mol. 

Entalpia rozpuszczania: 
-1,69 kcal/mol. 

Wzrost rozpuszczalności ze 
wzrostem temperatury. 

Rozpuszczalność spada ·ze 
wzrostem temperatury i rośnie 
ze wzrostem at~żenia Li+. Pró· 
bowano określi rozpuszcza!-
ności ~S oraz .COt wartości 
rozpuaz zalności b~~~ niemie-
rzalne poniżej 10- mol/mol•mm, 

Oprócz rozpu•zczalności fi-
zycznej J2/g;-J2/rozp.t 
stwierdzono bieg reakcji: 
J 2;g;+J-·Jj. Entalpia rozpu-
szcżaniaa-4,4 kcal/mol. 

Entalpie rozpuszczania: 
13+20 kJ/mol. 

Entalpie rozpuszcz~a od 
-9,1 kcal/mol w 150

0
0 do 

-8,4 kcal/mol w 250 c. 

Entalpia rozpuszczania: 
8,27 kcal/mol. 

f-1 
o 
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1 2 3 4 
K.L.Pearce /1965/ Ba2o-B2o3 002 850°-.1150°C 

/J8 • 54% wag 

f 55] 
!ia2o/ 

D.Bratiand, BaOl,KCl,lCBJ:; co2 700°-.1000°0 
K.Grjotheim, O.Krhon, KJ 
K•Kotz~eldt /1966/ 

[27) 

J.L.Oopel&Dd., JJaBOJ .2 355° .... 54°0 
L.Seiblea /1966/ 

[56) 

J.L.Copel&Dd§ JJaBOJ .Ar,Be J69°C 
w.c.Z,bko /1 66/ 

[57] 

V ••• De~atkin~ ~Cl,~aCl, HCl 480°•1000°0 
••. 4-Ukah• /19 6/ Rb< · .. ~·scl, 

I:Cl-.N'aCl 

IsaJ 
P.B.P1eld, . . . Lil'-.. 72 . HJI,Dl' 500°•700°0 
J.B.Shatter /1966fs

9
J /66+34"-aol Lj/ 

Yu.L~abukhin liaCl-KCl/1t1/ 012 750°+1000°C 
/1966/ . f6o] 

II.Schenket L12oo3-B~COJ o 6oo0 .eoo0 c 
G.B.J.Broe:re, 2 

/53 4~ mol/ J.A.J.Xetelaar /1966/ ~2oo3-w~coJ-
[61] 

-~COy43t32, 
25• mol/ 

G.Bertoasi }1967/ Lilf0.3-lfdO'j H2o 230°•280°0 
Lm>3-oo3 

[62] LUOJ 

5 6 
1 atm 10-2+1% wag co

3
- 2 

1 atm 5•10-7+10-bm~l/ml•atm 

140+426 równanie zaletności tempera-
atm turowej 1 

log Kp• -6,64+597/T 

A:r .Ar;17t2•10-7•ol/cm3•at11 
do 451at He;22t7•1o-7mol/ca3•at. He 
do J21at 

0,2•1atm 1,0.9,8•10-baol/CJIJ•atm 

.1•2 atm HP;3,.J7+1, 51•10-4mol/Jal.•atm 
DP;2t96•1,25•10-4molfml•atm 

0,2•1atm 784°C;7•10-7mol/cm3 •atm 

. , 

1 atm 750°0 . 
L12oo3-x~oo3 ;4•1o-~ol/ml•atm 
L12co3-Ba2co3~12co3 
6•1o-7mol/ml•atm 

5+30mmHg 0,954.0,232 milimola/mol•mmHg 

7 
zamrażanie i 
określanie ilo.;. 
ści CO metod'l 
pr6żni6we9o to-
pienia probki 

. wolumetr:yc zna, 
grawimetr:yc zna, 
zamrażanie, 
Qpłukiwanie 
gazem obojęt-
nym 

manometeyczna 

ll&DOJI8mcu.a 

~ukiwanie 
gazem o boję-
tD;fJD 

miareczkowa--
nie aaperome-
tr7czne roz-
puszczonego 

· tlenu za po-
.~OC\ B~SOJ/s/ 

. grawiae:tQcz.na 

;. 

Spadek ilości rozpuszczonego 
co2 ze wzrostem temperatur, 
oraz wzrost w miare wzrostu 
zawartości Na2o. 

Entalpie rozpuszczania w 
NaOl,KOl,KBr odpowiednio r6-
wne:5,9;4,5;4,0 kcal/mol.Me-
tod~ wolumetryczną oceniono 
jako nieprzydatnEL• 

Entalpia rozpuszczania azotu: 
-2,73 kcal/mol. Przyjęto ist-
nienie dw6ch zjawisk:egzoter• 
~icznego efektu solwatacji i 
endotermicznego efektu tworze-
nia dziur;y. 

- Spełniona pr .. o BeDrJ~.Bnta-
lpie rozpuszczania chlorowo-
doru w IaCl, KClt RbCl, OsCl 
1 • stopie IaCl-KCl /111/ Błl , 
odpowiednio równe 18,4; 3 t 1 ; i 

-1t4;-4t2 oraz -2,3 kcal/mol. j 

Wfsunioto przypuszczenie o 
tworseniu komplekaÓir poł~cso-
D;JCh ri~zaniem Wod~ 
m•••B-
Entalpie rozpuszczania dla 
BP i DP odpowiednio:-5,98 i 
-6. 43 kę.&l_lmol. 

.Wzrost rozpuszczalności ze 
wzrostem temperatury. 

Entalpia rozpuszczania • u-
kładzie dwu.składnikOQJD: 
1'4 9 kcal/mol, w układzie 
tr~jskładnik01eylll 17 t 7kcal/mol. 

Spełnione prawo Benr7'ego. 
:Brak ~droli:Q .Addyt~ś6 
rozpuszczalności wody • mie-
8&aQ1Ch rozpuszczalnikach. 
IDtalpia roz~uezczania: 
-8 .. 1• -12.5 calhiok 

f-' 
f-' 
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1 2 J 4 

H.Scholze, . szkła typu Be, ~o . ue . 
H.O.Ihllfinger /1962/ 11z0•2Si02 120Ó0 +1480°C 

H2o 
1250°•1750°0 

{47) 

G.II.Wataon, a. B • .Ivana • . LiJ'•BeP2 He,:are,.ł.r, 500°.aoo0 c 
W.R.Qrimea,B.V.Smith /64, 3~ mol/ Xe 
'/1962/ 

(48} 

H.O.Mult!Dger,B.-.yel 16Jra20•1 OCaO• .2 1400°C 
/196)/ [49) •748102 

T.L.WkllanoTa, BaCl,J;Cl,JfgC12 DCl 800°•900°C 
Ya.B.V11nJanak1j I:Cl-BaCl /1z1/ KCl-llgC12 /1964/ ltCl-llgCl2/1z1/ 500°-84000 

[50] 

K.L.Pearce /1964/ ·~o-8102 002 950°-1)00°C 

[51] 

/25~43, 
56 . Jl~O/ 

J.L.CopelUid, BaW O) .lr .)69°C 
W.C.Zybko /1965/ 

[52] 

!.~Geckle /1965/ uo3-JraJJo3 BzO )50°C 

[53) 
/1a1/ 

B.~,L.J'.Jlbright na,l./ /JIO), Cl/ ~o- 200°-.360°0 
/1965 ... ;54,3 Cl-;. 

2,4,5~ 1101 
E/B03,Cl/ 

[54] 
6~ mol Cl-
003 

5 i) 

He;Kc~0,012.0,0J5 

H20;K0•7-t45 

1•2 atm w 600°C 
&.,;K

0
•4,75•1o-3 

Ne;K
0
•J,32•1o:3 

~;K0•7,02•10 4 

Xe;Kc•1,65•1o-4 

1 atm ):,5cm;,/CJaJ•atll 

1 ata XCl;0,0122.0,0086~ wag 
NaCl;0,0199.0,0118~ wag 
llgCl2;0,10S.0,0995~ wag 
KCl-NaCl;Ob)4).0.Ó0158~ wag 
KC1-IIgC12; , 119 , 078~ wag 

1 a'ba 

1•451 17,2•1o-7mol/caJ•ata 
a tli 

2•11 5•10-J.ol/mol•ata 
liiiiiBg 

do 1 200~C;11~ mol 
atm )60 C; 1,~ 1t0l 

7 

Qpłukiwanie 
pzem obojo- ł 
t~ 

qpłukiwanie 
gazem obojo-
tQJ~ 

siuDraiuie 

ilanOM'trJ'c ma 

kv.lo.tącsu 
etmacsenie 
Uości wocb ·w 
a topie 

w.rpłukiwanie 
gazu o boj o-
t:Q7a 

8 

Entalpie rozpuszczania dla 
He: 4+12kcal/mol; dla H O: 

9kcal/mol. Rozpuezcza~ność 
HiO wzrasta ze wzrostem zaw. 
• t.alk., ze wzrostem promie· 
nia met.alk• i ze wzrostem 
temperatury. 

l 

Entalpie roipuazczania BCl 
w:KCl,BaCl,KCl-I&Cl, 

l 

KCl-MgC12 oraz ~12 . WJDolłZ4 1 

odpowied.nio:-8, 1 ;-19, 1 ;-18,8;1 
-2, 2;-2,0 kcal/mol. 1 

Znacme efekty sakł6caj,ce ; 
poaiar7 /np.qaoka lepkość/. · 

. .Rospat1'7W&De. q dwie akr&3ne 
aotl1wo,c1 lokowania sit cq""" 
11teczek rozpuascsouego psu l 

w aoliz1.W dziurach qtwor~ 
!Qch przes cqateczki r:;u• l 

2.w dsiurach struktura ch 
l ·oMcnych w aoli. 

Prawo · HeDr7"ego apehlioue w 
całJm zaJtre•i• ciinień. W l 

sakresie atoaQWanlch stJ!eń 
nie •twierdzono zaletno i 
rospuazczalnoiłci od 81Ua4u • 
atopu. Entalpia rospuazcsania, 
~01 -8,35 tcal/JDOl. 

t-J 
ł\) 
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1 2 3_ 4_ 5 ó ., 
8 

P.B.Jield, W.J.Green JlaN03 He ,.Ar,N2, . 315°•402°0 0,5•2 atm w 350°Cz · wypłukiwanie Entalpia ro~puszczania: He,Ar, 
/1971/ co2 

He;1,06•10-7mol/cm3.atm gazem oboję- N2,co2 wynosz~ odpowiednio: 
Ar;0,72•10-7mol/em3•atm tnym 3,2;) 1 5;2,7;-2,7 kcal/mol. 

{74) 
B2;2,24•1o-7mol/cm3•atm 
oo2;1,05•1o-7moi/cm3•atm 

A.P.IIalinauakaUII, LiP-BeF2 ·He,H2 600°0 1•2 atm He;6,40•10~ol/cmJ•atm wypłukiwanie 
D.II.Richardeon, ./eutektyk/ H2;4,34•10-8mol/cm3•atm gazem oboję-
J.B.Savolainen tn.ym 
J.H.Shatter /1972/ 

tf5) 

P.Panicoia . BaBo3 .. oo3 
Be,Ar,N2, 500°•600°1( • 5J3~ . aanometr7c sna Wartości entalpii rospu8zczania 

P.G.Zambo~ /1972/ He;J,5•10-8mol/cm3·~ z~arte si~dz1 16,5•18,5kJ/aol. /1a1/ . . o2,CH4 
Ar;1,3•10-8mol/cm3•bar 
o2;1,0•10-8mol/cm3•bar 

CH
4

;0,97•10-8mol/ea)•bar i 

[76] B2;o,88•10-8aol/cm)•bar l 
~ 
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Z analizy tabeli wynikają pewne ogólne spoatrzeienia. 

Jak się okazuje, najintensywniej badano azotany oraz 

halogenki metali alkalicznych. Wiele prac poświ~cono r6wniei 

badaniom rozpuszczalności gazów w układach tlenkowych o cha­

rakterze szkieł. Z gazów zdecydowanie najlntenaywniej zajmo­

wano się gazami szlachetnymi 1 w następnej kolejności par4 

wodD4. Są też prace, w których badano rozpuszczalność dwu­

tlenku wogla, azotu, tlenu, halogenów /012, Br2/ oraz chlo­

rowodoru 1 fluor.owodoru. W sumie należy stw1erdzi6, ie mimo 

znacznego zainteresowania rozpuszczalności~ gaz6w w solach 

stopionych badania prowadzono w dość ograniczonej ilości u­

kła.d6w. W szczeg6lności brak prac /poza pracą Bertozziego 

(62] oraz Shaffera i współprac. [38] l na temat rozpuszcza!• 

ności gaz6w w dwuskładnikoWlch układach soli stopionych i 

jej zmienności ze składem stopu. 

W podanym zestawieniu widoczne są pewne niezgodności 

w,nik6w. PrzycZYna rozbie!ności wynik6w w pracach Grjotheima, 

Heggelunda 1 współpr. [43] oraz Bratlanda, Grjotheima 1 

współpr. [28] została wyjaśniona w tej drugiej pracy z 1966r. 

AutarZJ podaj' w,niki badań, w kt6r.ych powt6rzyli pomiary 

rozpuszczalności co2 w BaOl i KOl posługując sit różnymi me­

todami i uzyakuj,c wartości rozpuszczalności niemal o rz'd 

wielkości niłsze. Zawyżenie wynik6w we wcześniejszej pracy 

/z 1962r./ tłumacz, przereagowyw~iem dwutlenku wogla z me­

talicznJm niklem obecnym w roztworze wskutek korozji ·apara­

tury. 

Nie jest nato~iaat jaanJ takt zaQ!enia o rzt&d wiel~ 

koałci wynik6w Copelanda. [52,56, 57, 67] w stosunku do Q,;. 
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ników rozpuszczalności w ·ident)'Czm'ch układach /gazy ·szla­

chetne i azot w azotanie sodu/ podawanych przez innych au­

torów [71, 74, 76] • Ma tu miejsce nie tylko niezgodność 

wartości, . lecz r6wniet odmienny przebieg zaletności tempe­

raturowych. Copeland jako jedyny uzyskał ujemne entalpie 

rozpuszczania. Ba niezgodności te zwrócili uwagt · Pield i 

Green [74] sugerując pewne niedopatrzenia w metodl'ce po­

miarowej stosowanej przez Copelanda. 

Z analizy tabeli 1 wynika, ie rozpuszczalności g~z6w 

szlachetr13ch we wszystkich badan;vch so.lach /azot~, chlor­

ki, tluorki,układy tlenkowe/ są rz,du 10-7mol/cm)•atm 1 ro-. . 

Sllłl w kierunku od ksenonu dó helu,prz,- czym entalpi-e rozpu­

s~czania Sll wazodzie dodatnie.Wyjlłtkiem · aą,jak jut zazna­

czono, prace Copelanda. Poniewa! atomy gazu szlachetnego 

lokujflC sio w ciękłej soli nie reagujfl z ni,,mówi ·sio wów­

czae ·o rozpuszczalno4ci fizycznej cbarakter3zującej sio ni­

skimi wartościami rozpuszczalności i dodatnim1 .wsp6łcz~n­

nikami temperaturowymi l A H >O/. Przejście do wy~s zych roz­

puszczalno4ci rzodu 10-6mol/cm3 • atm, jak w przypadku co2 
czy tet rzoqu 10-4 ~ 1o-3mol/cm3• atm, jak w przJpadku pa­

ry wodnej, nie musi oznaczać,_ że rozpuszczalność ta jest 

zwif!lzana z reakcją chemicZJUl• PodW7tszenie ro .zpuszczalności 

mo!e być wynikiem zwickśzenia · oddziałTRań związ~ch np. z 

pojawieniem sio znacznego momentu dipolowego w cz,steozce 

ro.zpuszczonego gazu. oey -teł . z. je~ ·zwionzoną pol~zowal­

nością. O tym, t.e rozpuezczalnosć ma c_hai'akter rozpuezczal- · 

ności chemicznej nie btdz1e równieś decydował·· "u~ e~ znak 
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entalpii rozpuszczania. Do twierdzenia, że ma sio do czy­

nienia z rozpuszczalności~ typu chemicznego, konieczne e~ 

dodatkowe informacje, dotyczące przebiegu ewentualnej rea­

kcji, ozy informacje pozwalające identyfikować produkty 

reakcji. Przykładem pracy, w której autorzy rozpatrują mo­

iliwo•ć rozpu•zo&alności tJpu chemicznego jest praca Gri­

meaa 1 Wa_taona [38] • Autorzy badali rozpuszczalności 

fluorowodoru w mieszaninach NaP - ZrP4 o zawartości NaP od 

45 do 80,5~ mol. Uzyskano wartości rozpuszczalności dużo 

W7Aame nii dla sa•6w s•lachetnych /rztdu 10-5mol/cm3• atm/ 

ora• odmiennie, jak w pr•ypadku gaz6w szlachetnych, ujemne 

warto.oi w•pdłosynnikdw temperaturoW7ch rozpuszczalności. 

Autor•J pr•JPU8&caaj,, ie prawdopodobnie ma miejsce tworze­

nie •it swi,•k6w tJpu NaP • Hr. Podstaw, takich przypuszczeń 

a, nie trlko po4WJł•zone ·wartości rozpuszczalności 1 ujemne 

wap6ło~nniki aaleino.oi temperaturowych, lecz również zaob­

aerwowana ailna saleino'ó rozpuszczalności od składu stopu, 

a konkretnie od sawarto,oi w stopie fluorku sodu. Przy wzro­

'cie &awartojci HaF od 45 do 80,5% mol ma miejsce przeszło 

dzieaitoiokrotnJ wsroat rozpuszczalności fluorowodoru.Jedno­

cze,nie ze zmianą rozpuszczalności zmienia sio znacznie en­

talpia rospuszczaniaz od -J,85 kcal/mol dla zawartości 45% 

mol Nar do -9,70 kcal/mol dla zawartości 80,5% mol NaF. Do­

datkowym potwierdzeniem powytszych przypuszczeń jest praca 

Windsora i Cady'ego [77] , którzy badaj~c wykresy fazowe w 

układach M81kP-HP stWierdzili istnienie szeregu zwi~zk6w ty­

pu Malkp • nHP. · IYniki pracy Windsora i Cady'ego pominivto w 

tabeli. ·Bie podano również pracy Klemma 1 Hussa, [78],kt6rzy 
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stwierdzili, te gazowy f'luor. reaguje ze e . .. pami typu KCl -

- MC12 /M • Co, Ni, Cu 1 Pe/ tworząc związki typu K3CoF4 
czy K2NiP6 oraz pracy Trippa i Braunateina (79] , którzy 

' 
badali prQtno'ć pary wodnej nad układami LiN03-KNo3-H2o • 

Na podobnej zasadzie pominivto w zestawieniu 1 inne prace, 

raczej pośrednio zwi,zane z rozpuszczalności, gaz6w w so­

lach stopionYch, jak np. prace KenneJ~a i współpr., doty­

o~•c• bada6 kinet~ki reakcji aaohodz,óych z udziałem cie­

kłej •ol1 1 taay gazowej [80 + 82] • 

).2. J4etp4Y ppmiaru itOZpuszczalnośc1 gaz§w w solach 

ltQpiQJllCb 

Lltnieje wiei• metod pomiaru rozpuszczalności gazów 

w oieceaoh. s, ońe przedatawiane wyczerpujfLOO w przegll\do7 

wym artykule Battino i Olevera [29] • PrzJ pomiarach 

rozpuaso•alno.ci gaz6w w stopionych solach wyatopują zna­

czne trudno,oi doświadczalne i dlatego t1lko niektóre z 
. 

tych metod znalaz~y zaatoaowanie do tego rodzaju cieczy. 

Metody te mołna podsieli6 nastvpuj,coa 

1. metody polegaj,ce na pomiarze ilo,oi rozpuszczonego 

gazu bez jego desorpcji z badanej pr6bki soli /meto-

tU abaorbcyjne/J 

2. metody polegające na pomiarze ilości gazu zdesorbo-

wanego. 

3.2.1. f!!l2gz-~!!SI.11g!_ll!_E2i!S!!..~!2!_~2~Y!!s.!2!!!62 
"""' 

1 • . Metoda wolumetryczna. 

_Metodo to w odniesieniu do soli stopionych zastosowa-
• 
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11 jedynie Bratland 1 współpr. (28] • Schemat aparatury 

jest przedstawiony na rys. 1. 

lO 20 30 cm 

Rys. 1. Metoda wolumetryczna [ 2a1 • A - biureta gazowa, 

B - rurka wyrównawcza, C - tłok szklany do regu­

lacji poziomu rtoci, D - tygiel platynowy z sol~ 

stopioną, E - współśrodkowa rura szklana, F -

- piec rurowy, G - silnik wentylatora, H - regu­

lator temperatury, I - do pompy rotacyjnej, K­

- wlot gazu, L - miernik Piraniego, M - zaw6r 

zamknioty_w trakcie pomiar6w. 
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l?on1iar pol~ga na określeniu różnicy mi~dzy obj~ tością gazu 

wpuszczont!go nad sól na początku pomiaru i objętością gazu 

po ustaleniu sit r6wnowag1 rozpuszczania przy zachowaniu 

stałego ciśnienia /1 atm/. Gaz j~st wprowadzaill' nad prób­

kt nieco poniżej temperatury topnienia soli. W tej samej 

temperaturze wyznaczano począ.tkową obj~tość gazu, zakłada­

jąc brak rozpuszczalności w zestalonej soli. Objvtośó koń­

cową określano po ogrzaniu ampułki z solą do temperatury 

pomiaru i ustaleniu sie r6wnowagi. Wymagało to uwzglvdnie­

nia zmiaxcy objętości gazu spowodowanej ogrzaniem przestrze­

ni szkodliwej w ampułce z solą do temperatury pomiaru. Tak 

wite objtto4ó rozpuszczonego gazu wyznaczano nie bezpośred­

nio, l•cz z pomiaru objvtości pocz4tkowej i końcowej ·. Błąd 

pomiaru zmia.r11 o·bjotośoi gazu ".ynosi wedłUg autorów ~ 25 % 

i bedzie wzrastał wraz z podnoszeniem temperatury pomiaru. 

Autorzy ocenili negatJWnie możliwość poprawy dokładności 

metodl i zrezygnowę.li z jej stosowania na korzyść metody 

wagowej i zamra.żania. \Vydaje się, że dokładność tej metody 

można jednak łatwo podwy~ezyć przez powi~ksz.enie stosunku 

obj~tości próbki soli do objętości '~artwej" gazu nad tą 

próbką.. 

2. Metoda wagowa. 

Polega ona na mierzeniu masy pr6bki soli stopionej 

w trakcie rozpuszczania lub desorpcji gazu. Metoda ta nalety 

wivc jednoc~eł3nie do pierwszej i do drugiej grupy metod. Na 

rys.2 przedstawion..y jest echentat apare.tuJ'y stosowanej przez 

Bratland·a i współpr. [28] do pomiaru. rozpuszczalności 

dwutlenku węgla w stopionych chlorkach metali alkalicznych. 
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18}........_ (A) 

(~) -

O. C 

łloC/a 

o tO lo tocm 

RJa. 2. Metoda wagowa [28]. A - czujnik WJcb1len1a wagi, 

B - c·ewka indukcyjna, C - drut do zawieszenia 

pr6bk1, 60pt - 40Rh, D - kwarcowe nacz1nko z so­

lą atopioD4, E - pi~c rurowy, P - osłona termopa­

r.J, G - do watopnej pompy pr6tniowej, H- dyfu­

zyjna pompa olejowa, I - wlot gazu, K - pr6łnio­

m1erze Pirsniego 1 Penniga, L - manometr rtocio­

Wl, 11 - preystawka ~lktroniczna, lł - ciągł1 zapis 

zmi&n1 masy pr6bki. 
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Zasadniczą wadą metody jest trudność ustalenia początko­

wej masy próbki soli. Związane jest to z zakłóceniami we 

wskazaniach wagi, w.ywołanymi ustaleniem nowego ciśnienia 

gazu. Pewien błąd pomiaru wynika ze zmiany masy próbki eo-

11 spowodowanej jej parowaniem. Błąd związany z tymi zakłó­

ceniami jest trudny do ścisłego określenia. Wydaje ai~ jed­

nak, że może on być przyczy~ znaczn3ch /si~gających 60%/ 

odchyleń punktów doświadczalnych od linii prostej, wyraża-

' jącej prawo Henry _ ego. ~ wadą tej metody jest brak mie-

szania próbki. Zastosowanie miesz~~ia związane byłoby w 

tym przypadku ze znacznymi trudnościami technicznymi.Zale­

tą metody jest pomiar bezpośredni oraz mozliwość pomiaru 

kinetyki rozpuszczania gazu. 
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wanie manometru r6~nicowego. Pozwoliło to na bezpośredni 

pomiar zmiany ciśnienia gazu nad próbką soli, spowodowa­

nej rozpuszczaniem si~ gazu. W aparaturze tej autorzy 

zmierz~li najniższe jak dotychczas wartości stałych Hen­

ry'9go rozpuszczalności gaz6w w solach stopionych. 

Metoda wymaga bardzo dokładnego mikromanometru do 

pomiaru różnicy ciśnień rzędu 2 + 5 ·tor6w przy całkowitym 

ciśnieniu bliskim ciśnieniu atmosferycznemu oraz wyelimi­

nowania wszelkich drgań aparatury zakłócających pomiar. 

4. Metoda transpiracyjna. 

Metoda ta była zastosowana jedynie przez Trippa i 

Braunateina [79] do pomiaru rozpuszczalności par:v wod­

nej w stopion3ch azotanach. Zasada metody jest naatopuj~­

ca: strumień gazu nośnego nas~co~ w odparowalniku .. parfi 

wodną przechodzi prze~ naceynie z bad&JU& solił stopioną. 

Ilość rozpuszczonej Par.J wodnej jest określana na podsta­

wie bilansu mas~ przed 1 za tym nacąniem. 

Poważną wad' metody jest niemośność osiągni~cia sta­

nu równowagi . r6wnie·ż przez desorpcj t paey wodnej, a wioc 

brak niezawodnego kryterium osi~ania tej równowagi. 

5. Metoda kriometr.yczna. 

Metoda ta polega na pomiarze obniśenia temperatur1 

krzepni§cia soli, spowodowanego rozpuszczaniem sio w niej 

gazu. Zakłada sio idealnoś6 roztworu gazu w soli oraz 

nierozpuszczalno'ć gazu w tazie stałej; ponadto wymagane 

a, informacje o ewentualnej dlaocjacji b~dź asocjacji 

cząsteczek rozpuszczonego gazu •. Ketoda jest st-osunkowo 
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mało dokładna. Prame 1 współpr. [ 42 l próbowali t~& meto­

d' określić rozpuszczalnodeS azotu 1 tlenu w azotanach.Bie 

uzyskali mierzalUJeb obniłeń temperatur1 topnienia, co od• 

powiada rozpuszczalnościom poniżej 10-4 mol/mol • atm • 

6. Meto~ elektrocbemiczne 1 chemiczne. 

Istotą metod nalet,cJCh do tej grupJ jest Wlkorsra­

tanie specjalnJch własności roztworu, celem przeprowadze­

nia analizy na zawartoś6 rozpuszczonego gazu. MOłliwo,oi 

zastosowania tych metod aą wioc .bardzo ograniczone. 

Geckle [53] · oznaczał rozpuszczalność wo~ w ato­

pi onym eutektyku Do3 - BaBo3 metod4 ~lometrJo~.Tf& sa­

mą metod' Pel•g [ 66] mierQł rozpuazczalnoścS wotb w ato­

piony ch azotanach metali alkalicZQJch. 

Schenke 1. wsp6łpr. [ 61] oznaczali rozpuszcsalnod6 

tlenu w węglanach metodą miareczkowania amperomet~cznego. 

Sachetto, Bombi 1 Morani ( 70) oznaczali rozpuazcsalno­

dci jodu w stopach /Li,·K/ wo3 - KJ przez analizo toto­

metryczną pr6bek soli nasJconrch gazem. Zakładano. te gaz 

nie deaorbuje z pobieraQJch pr6bek soli podcsaa ich krze­

pnitcia. 

· 3 • 2 • 2 • !!!~l-E!!!!G!WL!!!-I!!!!!H..Z!..!!2!Sl.e!!2!:~Y!I!! 

l!!!! 

1. Metoda w.ypłuklwania gazem obojotlllm 

VI li teraturze angielskie 3 metoda jest okre41ana ter­

mlnem "strippins"• Zasada metod~ jest na•tvpu~ąca. 

Ciekła adl ·jeat nasycana pod okre,lonym· c16n1eniem 

c1.ąstkowym badanego gazu· &i do oai~gniccia rdwnowaai. Ba-
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stępnie z pr6bki soli wypłukuje się rozpuszczony gaz stru­

mieniem gazu obojętnego. IloścS wypłukanego gazu okretSla sio 

na podetawie analizy st~żeńw strumieniu gazu obojętnego .• Za-

. leżnie od rodzaju badanego sazu stosuje się r6żne metody a­

nalizy: spektrometrię maeowl:l [.36] , chromatografio ( 74] 

lub inne [37, 43, 45]. 

Zaletą metody jest możliwość zwi~kszania dokładności 

pomiaru przez powiekazenie obj~tości badanej próbki soli. 

Związane jest to jednak z pracochło~m przygotowywaniem 

znaczn.ych ilości soli /do 10 kg na jeden pomiar/. 

Zasadniczą wadą tej metody jest niebezpieczeństwo po­

pełnienia znacznego, trudnego do uwzględnienia bł~du syste­

matycznego, spowodowanego trwałym związaniem cz~ści rozpu-

szczanego gazu. 

2. Metoda zamrażania 

W metodzie tej zakłada sio całkowit4 desorpcjo gazu 

w czasie krzepnięcia soli. łlas:rcon,y roztw6r badanego gazu 

w soli, w znanych warunkach ciśnienia 1 temperatury,wpro­

wadza się do chłodzonego naczynia wypełnionego gazem obo­

jotcym. ność zdasorbowanego gazu w wyniku krzepniocia so­

li jest oznaczana analitycznie, np. przez pochłanianie · w 

płuczkach /rys. )/. Cle a ver i Matber [ 71] zastosowali to 

metodt do badan rozpuszczalno,c1 pod 1eysokimi ciśnieniami 

dochodzącymi do 1 Kbara. 

ZaaadniCZ4 wadą metody jest takt, !o załośenie na 

kt617m sit ona opiera nie jest og6lnie słUszne, przy CZ1JD 

brak jest dokład~ metod . pozwalającJch na stwierdzenie, 
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CBl' gaz zdasorbował całkowicie w czasie krzepniocia soli. 

Metoda ta nie pozwala na pomiar s~ybkości rozpuszczania. 

o 2ocm 

R;,ya. ). Metoda zamrdania [28] • A .. wlot dwutlenku wcgla, 

B- piec rurow.y, O- rurka z&JQkajf&Ca z · tlenku gli­

nu, D - kwarcowe nacz~nko z sol, stopionf&, B - osło­

na termop~, -, - pomocnic Z'3 piec ruroWJ, . G. - kapi-

·lara kwarcowa,~B- zaw6r wlotoQ azotu, I ·- uszczel­

nienie rtocioweł K - komora chłodzona wodą z t~glem 

kwarcOQm, L - eodek 8U8Sł&C~t 11 - sabezpieozająCl 

zaw6r rtecioWJ, B - pochłaniacze co2, P - samkniocie 

bl'drostat~czne na w.rlocie gazu. 
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J.2.J. Q~!~~-!!2~2!~~2~-!!!2~-~2ID!~-~2~~Y~!~~!~2!2! 

~~2!-!-!2l!~B-!!22!2~gh 

Dla oceny metody pomiaru konieczne jest wzi~cie pod 

uwag~ własności badanego układu, żądanej dokładności po­

miaru, czasu jakim dysponujemy oraz posiadanych możliwości 

aparaturowych. Dokładność pomiaru jest zależna od rzedu 

wielkości m~erzonej rozpuszczalności, i to w r6~n.y sposób 

dla poazczeg6lnych metod. Dlatego ścisłe por6wnanie dokła­

dności r6żnych metod jest możliwe tylko przez wykonanie 

kilkoma metodami tego samego pomiaru. Jedynie Bratland 1 

współpr. [ 28) przeprowadzili takie por6wnenie. Autorzy ci 

zmierzyli rozpuszczalności dwutlenku węgla w atopiot13ch 

chlorkach metali alkalicznych metodami: vvolumetryczną,wa­

gową 1 zamrałania. wYniki uzyskane tymi trzema r6żnymi me­

todami były zgodne. Metody te nie były wioc obarczone błv­

dami systematycznymi. Według autorów powtarzalnoś6 wyników 

w metodzie zamrażania jest taka sama lub nieco wyższa nit 

w metodzie wagowej. 

Metodę~olumetryczną ocenili jako znacznie mniej do-

kładD4 1, nie widząc możliwości poprawy dokładności, zre­

zygnowali z jej dalszego stosowania. 

Pewnych informacji o motliwościach pomiarowych po­

szczeg6lnych metod dostarcza tabela 1. Jak widać, najnit-

sza rozpuezozalności rz~du 10-8 mol/cm) • atm , były mie­

rzone tylko metodą wypłukiwania gazem obojętnym oraz me­

todą mikromanometru r6tnicowego. Rozpuszczalno~ci rzodu 

10-7 l 3 . . 
mol cm • atm mierzono metodami zamrałania 1 grawime-
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tryczD4. Pozostałe metody były stoso•ane jedJnie do WJ• 

znaczania rozpuszczalności rzodu 10-6 mol/cm) • atm lub 

wyższy·ch. 

Przy ocenie przedstawionych metod pomiaru rozpu­

szczalności nalety liczyć sit z niebezpieczeństwem, że 

pewne metodl mogll być obarczone znacznr-mi błgdami, po­

wtarz&jł\cymi sio systematycznie 1 nie zauwaśalnymi z po­

wodu dobrej powtarzalnot§ci Qnik6w. Wydaje sit, ie wła• 

!§nie takie niezidentyfikowane błtdY mog, by6 jedYnym ~­

j.aśnieniem rozbieżności w.ynik6w zeatawioztVch w tabeli 2, 

a dotyczących tego samego układu.Jak w1da6, rozbieśności 

te przekracza3fł wielokr.otnie błocił' standardowe, podawa­

ne przez autor6w na podatawie powtarzalności ~nik6w. 

Tabela 2 

Stała, Oie~o roz-

Met ocia 
Henry ego puszczania 

Układ 107 • ·K .óR Autor 

(mol/om) .atm] ( ~cal/mol] . 
& 

He-BaBO)· "atripping" · 1,06 t 0,01 + ' field 1 .3,22- 0,18 
' ' o 

zamrdania ... + wsp6łpr. 
·. !•6.37 K Clever 1 

[74] 
),28 t 0,11 a,16 - o,o1 

11,2 t 1,r' 
wsp6łpr. [71] 

manometrJ- Co p e land, -~l 
c zna ~bko [52~ 

N
2

-wa:rro3 "atrippiils• . 
' . + . . + . field. i 2,24 - 0,03 2,74 - 0,83 

w~p.6łpr • [74] 
. T•637°X ~ -. zamrai&Dia o,sa: o.o1 . 3,96 :t. 2,2 Clevel' 1 

1Jap6łpr• [71] . 
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BłQdy systematyczne mogą bJcS zwiłlzane z niespełnia­

niem przez układ przyjetych zało!eń, takich jakie czyni 

sio w metodach grupy drugiej oraz w metodach elektroche­

micznych i kriometr3cznej. Dlatego do pomiar6w rozpuszczal­

no~ci w układach• o kt6rych brak jest dodatkoWJch informa­

cji potwierdzajł}Clch słuszno4cS przyjmow~ch zało!eń, naj­

pewniejszymi 'Wl'dają sio metody bezpośredniego określenia 

ilości rozpuszczającego sio gazu, tzn. metoda manometrycs­

na, wolumetryczna., wagowa 1 transpirac1jna. 

·3.3. Modele rozpuazczalnoaici sa~6w · w ·solach atopion.vch 

3.3.1. Model Blandera -----------
Do interpretacji w:tników rozpuszczalności gaz6w w 

solach stopionych aktualnie najczvściej atoaoW&Dl jest 

wz6r Blandera (37] • Szczeg6ln1e zwits&le 1 jasno w.ypro­

wadzen1e wzoru Blandera przedat~ł w Swojej pracy Brat­

land i współpracownicJ ( 28] • Proces rozpuszczania dzie­

lą ci autorey na dwa fikc~jne etap1. 

W pierws~ etapie nastepuje rozproienie gazu od 
• ciśnienia p do ciśnienia p • przy kt6rJm stotanie objtto-

ściowe gazu w fazie gazowej • c g · jest r6wne r6wnowaaowemu 

atoteniu tego gazu rozpuszczonego w·ciecz:J cd pod cimie­

niem P• Przyjtto, łe gaz ma , .właan1)1łci gazu 4ostonałego, 

cz~li spełniona jest zaleino'ó 
, . 

c • L • c 
g R1' c /5/ 

Molowa zmiana etropii w t711 procesie Qnoai wobec tego 
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• co 
As 1 111 -R ln L • - R ln- • - R ln Kc 

p cg 

gdzie c a ~ - stętenie gazu w fazie gazowej pod 
g RT 

ciśnieniem p i w temperaturze T, 
co 

K • -- - stała Ostwalda. 
c c 

g 

/6/ 

Poniewai entalpia gazu doskonałego nie zależy od ciśnie­

nia, wi~c molowa zmiana entalpii w tym procesie jest ró­

wna zeru ~H1 •o. Molowa zmiana entalpii swobodnej w.yno­

si wi~c 

t.G1 • -T LlS1 • RT ln Kc /7/ 

W drugim etapie nastepuje przeniesienie mola gazu 

z fazy gazowej do fazJ ciekłej bez zmiany. stQżenia objo-

' tościowego gazu cg • c
0 

• Poniewd proces sumaryczey do-

tyczy warunków równowagi, wiec molowa zmiana entalpii 

swobodnej w tl'JD procesie 6G-O • Z własności funkcji sta­

nu wynika dodatkowo, że 

/J.G • llG1 + óG2 • O • 

· Z równań /7 l i /8/ w.ynika, że 

ćG2 • -RT ln K
0 

/8/ 

/9/ 

Dalszy tok rozumowania oparty j~st na podstawowym 

dla modelu Blandera założeniu, że każda rozpuszczaj4ca 

sio cząsteczka gazu WJtwarza własD4 "dziuro" w cieczy.MO­

low~ entalpie rozpuszczania tlG2 przyrównano do pracy u­

tworzenia mola dziur w cieczy r6wnej pracy poWitkszenia 

powierzchni ciecz~ o NA, 

czyll /10/ ·. 

gd·zie lł - liczba Avogadro, 

d- napiocie powierzchnio•• cieczy, 
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A - powierzchnia cząsteczki gazu. 

Ostatecznie ~ -NA o 

ln Kc · · RT 

Blander podkreśla, że przyjocie równości /10/ stanowi duże 

uproszczenie zagadnienia., gd1ż pojed:yńcze czą.eteczki cieczy e~ 

tu traktowane jako medium ciągłe. Przyjęto mianowicie, że mikro­

napięcie powierzchniowe /dmikro/, tzn. napi~cie powierzchniowe 

w pojedyńczaj drmrze, jest równe makronapi~ciu powierzchniowemu 

&mikro a d 
Powyższa równość zakłada r6wnież niezależność napi~cia powierzchnio-

wego od powierzchni dzury. 

Reiea, Frisch 1 Lebowitz [83] w oparciu o teorio płynu sztyWX13ch 

Ś , * kul WY!)rowedzili zależno c na prac~ utworzenia dziUl'y. Jest to 

równoznaczne .z obliczeniem wartości dmikro• Należy jednak pod­

kreślić że, rozważań tych nie można stosować do ciekłego chlorku 

cynkowego, w którym jako elementy stuktury nie w.ystepują pojedyńcze 

cząstki. Silnie usieciowQD3 charakter struktury tej cieczy został 

opisany w p. 4. 

Drugim uproszczeniem ujotym w r6wnaniu /10/ jest przyj~cie, że 

powierzchnia dzury jest równa powierzchni cząsteczki rozpuszczone­

go gazu. Rzeczywista powierzchnia dzury może być od niej większa 

ze względu na możliwoś6 termicznych ruchów cz~steczki. 

Trzecim uproszczeniem przyjętym przez Blandera jest nieuwzgl~dnie-· 

nie oddziaływań pomiędzy cząsteczką rozpuszczo-

* Jest również jedna prac·a w której r.utorz:v korzystają z modelu 

sztywnych kul do przewidywania rozpuszc9.alności gazów w s,,lach 

stopionych [128]. Przykładem ·pełniejszego opracowania wyników roz­

puszczalności gazów w cieczach na podstawie modelu sztywn.ych kul 

są prace Wilhelma i Battino [129] oraz Staveley~a [130] • 
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nego gazu a CZ4eteczkami /jonami/ rozpuszczalnika. 

Swój model Uhlig przedstawił w pracy (84] z 1937r., 

a wioc znacznie wc~eśniej od Blandera [ 37] • Do interpre­

tacji wynik6w rozpuszczalności gaz6w w solach stopiocych 

model Uhliga· był, jak dotychczas, stosowany jedynie przez 

Bratlanda (85]. Podobnie jak model Blandera jest on opar­

ty na założeniu, że człlstecz~i rozpuszczonego gazu wytwa­

rzaj~ własne dzi~ w cieczy. Praca wytworzenia dziury zo­

stała przyr6wnana do pracy w.ykonanej przeciwko siłom na­

piocia powierzchniowego rozpuszczalnika. 

Dodatkowo Uhlig uwzglodnił zmiano energii układu w 

procesie rozpuszczania gazu związaną z pojawie.niem sio od­

działywań przyci~aj~cych i odp~ohaj,cych pomioczy cz~ste­

czkami rozpuszczonego gazu a cz,steczkami rozpuszczalnika. 

Uzyskane przez autora r6wnanie ma posta6 podobD4 do wzoru 

Blandera, a mianowicie 
2 

log K • -41Tr ~ + E ' 
c kT 

gdzie E - energia oddziaływań pomiodzy cz,ateczką 

rozpuszczonego gazu a c~steczkami roz­

puszczalnika, 

k - stała Boltzmanna, 

r - promień eząsteczki gazu. 

/12/ 

Pozostałe symbole maj, takie same znaczenie jak poprzednio • 

. Autor wtkazał, że w przypadku rozpuszczania tego samego ga­

zu w r6żnych rozpuszczalnikach organicznych, takich jak ben-

http://rcin.org.pl



- 32 -

zen,. chlorobenzen, aceton, czterochlorek węgla 1 inne, u­

zyskuje się dla szeregu gaz6w /He, Ne, Ar, o2, N2, CO, 

CH4, c2H4/ liniowe zależności logarytmu stałej Ostwalda 

od napięcia powierzchniowego rozpuszczalnika. Na podsta­

wie powyższej prawidłowuści oraz wyprowadzonego wzoru au­

tor wywnioskował, że energia oddziaływań E jest jednakowa 

w .Przypadku rozpuszczania tego samego gazu w różnych roz­

puszczalnikach. 

Jak widać, wzór Uhliga jest identyczny ze wzorem Blan­

dera przy założeniu, że E=O • 

J.J.J. f2B~-!2~~!~-~~E~~~~~~!a2~~!-~~!~~ 

!-~~!~~h-~~2~!2~~~E 

Model Blandera opiera się na założeniu, że cz~stecz­

ki rozpuszczonego gazu w~ytwarzają własne dziury w cieczy. 

Kilku autorów [40, 42, 52, 86] dopuszcza ró\vnież możli­

wość wchodzenia cząsteczek gazu w istniejące przestrzenie 

strukturalne w eolach stopionych. 

Nie jest jednak jednakowo definiowany rodzaj tych 

wolnych przestrzeni w kt6re wnika gaz. Rozpatruje się tutaj 

zarówno "wolne" objętości /free volume/ przewidziane mode­

lem dziurowym soli stopionych [86], jak i nwolne" objęto­

ści określone metodą pomiaru szybkoi3ci przenilca:~ia ul tra­

dźwięków [40, 42]. Jak dotychczas w literaturze dotyczącej 

rozpuszczalności gaz6w w solach stopionych brak jest pr6b 

obliczania rozpuszczalnośc± gaz6w w oparciu o znane wolne 

objętości. Istnieją tylko dwie przesłanki eksperymentalne 
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potwierdzające mechanizm rozpuszczania gazu w solach sto­

pionych, kt6ry polega na wnikaniu cząsteczek gazu do stru­

kturalnych przestrzeni w cieczy. V/oelk (40] uzyskał li­

niowe korelacje pomi~dzy stałymi Ostwalda rozpuszczalności 

gaz6w szlachetnych w stopionych chlorkach metali alkalicz~ 

nych, a "wolnymi" objetościami tych soli, określonymi me­

todą pomiaru szybkości przenikania ultradźwiok6w. 

Prame 1 współpr. [42] przYpisuj~ wzrost rozpuszczal­

ności PB1'1 wodnej w atopio~cb azotanach: oo3, NaN03, 

LiN0
3

, w kierunku od KN03 do LiN03 wzrostowi "wolnej" objt­

tości tych eieczy, określonej metodą pomiaru szybkości 

przenikania ultradźwiok6w. Autorzy pomijają jednak 1nD4 mo­

żliwość interpretacj·i tego faktu. liianowicie powyt·sey wzrost 

- rozpuszczalności można r6wnież wyjaśnić wzrostem oddzialJ~ 

wań pomiodzJ CZ4st·eczk'ł wod3 i jonem metalu alkalicznego w 

kolejności K~ Ba+, Li+ • NP.. istnienie takich oddział)'wań 

wskazuje prac·a Dulce' a i Doana (35], dotycz,ca rozpuazozal­

ności pary wodnej w ciekłych stopach azotan6w metali alka­

liczrcych. Dodatkow, przesłanką przemawi&j4Cfl przeciw mode­

lowi rozpuszczalności pary wodnej w "wolnej" objttości 

stopionych azotanów 84 wYniki Trippa 1 Braunateina (79] 

oraz Bertozziego (62]. Z prac tNch WJnika, śe prawo Hen-
' . ry egQ jest spełnione w bardzo szerokim zakresie atośeń 

rozpuszczonej wod3 /do 50~ molow.rch/. Według Braunateina 

jest nieprawdopodobne, aby sole stopione posiadał~ -.o~• 

objotoś6, zdo~ do pomieszczenia cząsteczek wod; w ilo,ci 

odpowiadaj,cej tak wysokim jej atoteniom. 

W odr6inieniu od rozpuazczalno8ci gaz6w w solach ato-
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pionych, w przypadku rozpuszczalności gaz6w w stopionych 

szkłach ~stnie .1e :D.ościowa interpretacja rozpuszczalności 

gazów w przestrzeniach strukturalnych cieezy.Studt~11za­

atosował tutaj z powodzeniem model rozpuszczalności gaz6w 

w ciałach ~tałych, w kt6rym przyjmuje sie, te cz~steczki 

gazu wnikają w pozycje mivdzywęzłowe sieci strukturalnej 

stopionych szkieł. . 

Podsumowując,motna stwierdzić,śe modele rozpuszczal­

ności gazów w solach stopionych,przyjmujące wnikanie gazów 

·. w przestrzenie .strukturalne tych soli,znajdują sit jeszcze 

w sterze hipotez. 

3. 3. 4. E~~e!!_!!~!!l!..!!!!!g!!:1..!-!l~!Y!L!!2t!!!2Sł~!~­

!!liD..! 

Dotychczas w literaturze dotyczllcej rozpuszczalno­

ści gazów w solach stopion:vch przyjmuje sio,jako kryterium 

poprawności modelu Blandera,odchylenie od jedności sto­

sunku stałych Henry'ego Wyznaczonych doświadczalnie do od­

powiednich stałych, obliczonych ze wzoru Blandera. 

W tabelach 3 .1 4 zestawiono w oparciu o dane litera­

·turowe wart~ści tych stosunków dla wielu badanych układów 

gaz - s61 stopiona. RozmiarJ cz~steczek gazów oraz powierz- . 
. ' . 

chnie dziur przyjmowane w obliczeniach stałych Henry ego 

zestawiono w tabeli 5. Celem ilustracji wpływu promienia 

atomowego gazu na ()bliczone stałe Heney'ego,podano w tabe~ 

lach 3 i 4 kilka prZYkładów obliczeń opartych na wartościach 

promieni atomowych różni,cych aiv od promieni podanych w 

tabeli 5. Wartości t1ch promieni podane a, w t7ch przypad-
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kach w ostatniej kolumnie tabeli 4, zatytułowanej "Uwagi". 

W tabeli 5 podano krystaliczne promienie atomowe gaz6w 

azlachetnyoh. S~ to, zdaniem Blandera, minimalne promienie 

/z mo:tliwych do przyjocia/. W przypadku cząsteczek kuli­

stych jako minimal~ powierzchni~ dziury przyjmowano po­

wierzchni~ kuli o promieniu r6wn.ym promieniowi atomowe­

mu gazu podanemu w tabeli 5. 

W przypadku cząsteczek niekulistych /azot i dwutle­

nek wvgla/ powierzchnio dz1Ul7 obliczano dwojako: 

a/ dla powierzchni dziur1 równej powierzchni kuli opisa­

nej na oz,ateozoe gazu /przyjmuj~c swobodD4 rotacj~ 

oz,ateczki gazu wewnątrz dziury/; 

b/ dla minimalnej powierzchni opisanej na OZfleteczce,od­

powiadaj,cej zupełnemu ograniczeniu rotacji cz~stecz-

. ki rompuazozonego gazu. PrZJjoto w tym przypadku• że 

powierzchnia dzi~ jest r6wna powierzchni cylindra 

zakończonego dwiema p6łkulam1, opisanego na cząsteczce 

gazu /rya. 4/. Dziura o tym kształcie bQdzie w dalszej 

czvści pr~oy nazywana w skr6cie cylindrem. Promień pół­

kuli r 1 prZJr6wnano do promienia Van der Walsa ato­

mów azotu lub tlenu. Długość cylindra przyjoto za r6w­

D4 sumie długo,oi wi~zania N-N w cząsteczce azotu 

. /1,10 iJ lub odpowiednio odległości atomów tlenu w oz,­

steczce dwutlenku W§gla. Rzec~iste powierzchnie dziur 

mog, ·byó .witkaze w przypadku, gdy cz,ateczka gazu wyko­

nuje ruchy translaoyjne lub oscylacyjne wewnątrz dziury. 

Z tabel ) i 4 wynika, śe rozpuszczalności obliczone 
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tabela 3 

Porównanie •tał~oh O•twalda oblicsonJoh ze wzoru Blande~ • WJZD&CSODJmi do'-iadczalnie 

103Jt 103 Jt ~6dło X /X 
dall1óh S61 Ges !r 0 /doilwJ 0 /obl./ 0 /4olw./ 0 /~bl./ 

[e>xJ kula ~l.iJMter Jtul.a 

u. 873 15,5 137 0,.11 
973 2),) 188 0,12 

...... 1073 37,0 243 0,15 
r-ł •• 873 8,09 45,9 0,18 ! 973 14,7 74,, 0,20 

s·~ 
1073 21,7 112 0,19 

u 873 ),62 7,33 0,49 
973 ,~:r 16,0 040 

l l 1073 30,2 o:3!f 

i ~ X. 873 1,J9 1,~7 0,79 
"' 973 2,8~ 74, 4 0,59 

1073 5,., 10,7 0,52 

" He 873 8,09 52,) o 1!5 
't=' i a ~~ 973 14,0 74,1 o:1a 
~~ ~J!. 1073 20,3 111,0 0,18 

l ~ 
.. 873 3,12 10,4 0,)0 

• 
td 

973 6,00 19,7 0,30 J.t . 
~ł ~ 

1073 9,84 33,1 o,lO 
l Ar 873 0,45 0,67 0,96 

ł; 3 . 973 1,43 1ł88 0,76 .... 1073 2,99 4,32 0,69 .... ..... 
"1'4 

J.t 
R Ile 773 4,75 35,0 0,14 łJ 

1 o 873 827 59,2 0,14 • ~73 11:92 ... 89 7 0,13 s ' 1013 . 17,15 125:8 o;14 

•• 773 1,96 5,54 0,35 
N ...... 873 3,32 12,5 0,27 ., 

r-ł 973 5,43 u.a 0,23 J.t 

~ o 1073 7,93 40,2 0,20 
Ar 17) 0,342 0,249 1,40 

i~ 8?3 0,701 o.e1o 0,77 
973 1,35 2,57 o.,, 

l l 1073 2,34 5,88 0,40 

~ ' 
X. 173 0,058 o 023 2,50 

873 0,165 o:122 1,40 \D 
973 0,407 o·,462 0,88 

1073 0,758 1.,35 0,56 

Pield 1 Be 6)7 5.54 • ae,; • 0,06 

~·U 1 "02 a 
Green Al" 637 3 72 1,51 

[74] KalO) 
.2 6)7 11:72 1:20 6,68 9,87 

Cleaver 002 637 5e.50 X 0,02 2,91 ~40,00 X Be 637 11,3 X 88 , . o, 13 
1 llatiMr J.r 6)7 ),86 X 2'46 1,57 z 

t71} •a 6)7 ),04 1:20 6,68 b 2,53 X . 

Brat l &ad Dr 002 1200 105,6 n 26,,7 D 129 0 D ),94 D 

1400 '''·' 
z 74,, D 242:0 D 2,09 D 

1 
1200 X D . ~ 

'·~ 
a& 

npc5łpr. 
JtCl 002 17,1 z 12,1 ZZ 89,5 :a za 1400 120,5 43,5 4)2,0 2, ' 

[28] JlaCl 002 12Q() 63,1 X '·1' ~ 58 0D 11,5 D 
1400 107,0 X 22, 124:0 D ,,o D 

x - Stałe pr .. liosoae D& podał.-!• danroh 11terałurOWJoh s saletnołoi 10..,1! 
zz- Obl1c .. D1a wł&8Dee Bap1tola powierschniowe ,ol1 prSJjtło wedłus tablio 'I8RDS [~. 

a - AutorQ prQjmuj, promieli ata.OQ helu r~~e•1 1 74 A 
b - AutoraJ prQjiiUjfl pr01lie:6 atOIDOQ asotu r• • 2,05 A 

2 

OJ11D4er 

1,76 
1,89 

0,82 XX 

0,64 ~ 

o.ST D 
D o,• 

1,08 D 

0,87 D 
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Tabela 4 

Porównan~• atalych Henry'ego obliczonJch ze wzoru Blandera z WJznaczoaymi doświadczalnie 
wg Cleavera 1 Mathera (71] 

107K 107K '~p/don./ U w a g 1 
Sól Gaz T 

P/don./ P/obl./ 
I.p/obl./ <l r 

(OK) ~ol ml .. 1bar-1] [mol ml-1bar-1] (Qna/olll] (AO] 

Re 605 1,86 0,12 115 
664 2,32 0,13 113 
714 2,80 0,14 111 

laNO) Ar 604 0,64 1,9 115 
713 0,90 1,3 121 
713 1,04 1,2 111 

12 604 050 2,6 . 115 .2,00 
663 0,64 1, 7 113 
722 0,84 1,3 111 

Re 543 1,51 0,11 114 

LiNO) Ar 546 0,91 4,5 114 
580 1,09 3,5 113 

.2 550 _o, 73 6,3 114 2,00 

2,6 Ar 604 1,30 107 RbNO) 713 2,40 1,5 100 

AglłO) Ar 507 0,19 12,9 147 

Re 508 0,219 1,33 1,79 
508 9,29 0,030 1,22 
533 0,320 1,09 
57) 0,551 0,82 1, 79 
60.) o, 789 . 0,68 
508 0,0761 1,)6 ....... Ar 

JIC 5)) 0,120 1,07 .., 
:te 57) 0,223 0,76 
G ....... 603 0,)42 0,71 
+- r-ł 
;s o 02 506 0,115 0,7) C» .!! ....... 5)J 0~176 0,58 
C"'\ 57) 0,)19 0,42 

~ 60) 0,475 0,)5 
~ K2 508 0,0)84 1,89 2,00 

l 11'\ 5)) 0,0627 1,39 
C"'\ l 57) 0,126 0,90 o 60) 0,199 0,69 3 ~ 11'\ CB4 508 0,0188 4,)0 

5)) . 0,0)28 ),02 
573 0,0685 1,89 
60) 0,11) 1,)) 
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Tabela -5 

·Kula 

Gaz ·r A 

(AO] [Ao2J 

He a 1,22 18,7 

N e a ·1,52 28,9 

o . a 1,87 4.3,9 2 · 

Ar a -1,92 46,) 

B b 2.05 . 51 .. 8 ~ 
CH . c _2,08 52,8 4 

··.xa a 2118. 56;7 

002 
b 2,56 .82,) 

a - Bl&nder i współpr. [37] 

b - Pield 1 Green · .[74] 

o- Paniocia ·~ Zambon1n[761 

. 
d. ~ 

Cylinder 

r1 d 

(AO] (AOJ 

1-,·50 1,10 

1,40· f~1,16 

.. • 

R.Ys. 4. Model cz.&eteczki oo2 1 !l2·/c'llinder/ 

r 

A 

[A02] 

38,6 . 

4~,0 
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ze wzoru Blandera s~ zgod1~o ,,..) do rz~du wielkości z war­

tościami doświadczalnymi, p:rzy czym te ostatnie zmienia-

ją się w zakresie pi~ciu rz~d6w wielko~~i. Cleaver i 

Matber [ 71 ] podkreślają, że kierunki zmian stałych Hen­

'ry' ego wyznaczonych doświadczalnie l w zależności od tem­

peratury, napi~cia powierzchniowego 1 promienia cząstecz-
. ' ki gazu/ są zgodne z kierunkami zmian etałych Henry ego, 

# 

obliczonych ze wzoru Blandera. Z podanego zestawienia wi-

dać, że stosunki Kdośw.l Kobl. s~ najmniejsze dla helu 

/rzQdu 10-1 / . niezależnie od rodzaju rozpuszczalnika i ro­

sną wraz ze wzrąstem promienia cz~stec~ki rozpuszczonego 

gazu. Blander i współpr. [37] · tłumaczą zaniżone wartości 
' tego stosunku przyjmowaniem do obliczeń stałych Henrl ego 

za małych wartości powierzchni dziur. Rzeczywiste powierz­

chnie dziur mog~ być wioksze ze wzglQdu na możliwość ter­

micznych ruchów cząsteczek gazu w dziurze, jak r6wnież z 

powodu 'przyj~cia w obliczeniach minimalnych rozmiar6w c~­

steczek gazu. Wzrost stosunku Kdośw. l Kobl. w miar~ 

wzrostu promienia gazu, autorzy prz:ypiaują wzrostowi pomi­

janych w modelu teoret~cznym oddziaływań pomiędzy c~ste­

czkami rozpuszczonego gazu 1 cz~steczkami rozpuszczalnika. 

Wzrost· tych oddziaływań jest według autorów zWiązany ze 

wzrostem polar,Jzowalności c~ateczek o wivkszych wymiarach. 

Jak podaje Field i Green · [74 ] oraz Paniccia i Zam­

bonin '[76] , promień atomu helu /r • 1,22 i; przyjmowany 

. do obliczeń przez Blandera i wsp6łp~ [37], Wataona i 

wsp6łpr. [ 48] oraz przez Cleavera 1 Mathera ( 71] jest 
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za mały. W ńietle noQch d~ ch [ 88 ] promie!! ten WJ­

noai r • 1, 79 r1 PrQjocie takiego promienia, jak wida6 

z tabel 3 1 4 znacznie zbliła warto4ci obliczone do .u- · 

zJskanJch doświadczalnie. Jest to jednocze,nie !lustra­

ej, znacznego wpływu błodu określenia promienia atomo-

' wego gazu na bł'd obliczenia stałej Henr1 ego.Duil wpł7W 

na warto'6 obliczonej stałej ma r6wniei przyjot1 ~bi­

tralnie kształt dziurJ w prZJpadku niekulistych o~ate­

czek gazu. Wida6 to na prZ1kładzie azotu i dwutlenku wo­

gla /tabele 3 1,4/. 

Cleaver i llather (71] oram Paniccia i ZUlbonin(76] 

porcSwnali r6wniei WJzn&czone· dońiadczalnie molowe ental­

pie rozpuażczania gazu z odpowiedn±mi entalpiami okre,lo­

~1 na podatawie zale&noałci temperaturowej atał~cb Ben-

' 'rl• ego obliczo~Qch ze wzoru Blanclera. Dla waąatkich ba-

d~ch gaz6w, opr6cz helu, etoaunki .ĆBdon. l lillobl. 

mieazc~ sit w przedmiale 0,36 f 0,62, niezaleśnie od za­

łołonego do obliczeń promienia ·atomu gazu. W prąpadku 

helu stosunki te Sfl nieco Qiaze od jedno,ci, prą sałołe­

niu &e promieli atomu tego gazu w.rnoai 11 22 A. Paniccia 1 

Zambonin· WJkaza~i, ie p~ZJjtcie promienia atomowego helu 

r • 1,79 A0
, obniła entalpił rozpuszczania.helu w eutekty­

ku BaBO., • oo3 z warto.ci 1, 24 na O, 49, a wite do warto'­

ci zbliione~ do uZJskiW&Dlch dla inDJeb gazów. 

Z przedstawionego poWJśej por6wnania modelu Blende­

ra z WJnikami doaiadcsal~ w1da6, łe mimo uproascsone­

go obarakteru modelu UQ&ku3e sit prawidłoQ rqd wielko­

'ci atał~ch Ostwalda obl1csourch ze wzoru Blandera ~ak 1 
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dość dobrą zgodność entalpii rozpuszczania gazu obliczon.vc.h 

na podstawie tego wzoru z entalpiami wyznaczonymi doświadczalnie. 

Do opisu rozpuszczalności gazów w cieczach teoria roz­

tworów regular~ych była najszerzej stosowana przez Bildebran­

da i współpracowników. Zagadnien_iom tym został poświ~con.v roz­

dział książki wydanej ostatnio przez tych autor6w [131] • 

Roztwory regularne charakteryzują się idealną entropią. 

mieszania /jeśli L1 V=O l ,natomiast mqgą mieć LlHIO. Dla przy­

padków gdy również ~VFO konieczne jest uwzględnienie entropii 

zmiaQy objętości. 

Według autor6w1 re~~larnej entropii mieszania nie można 

oczekiwać w mieszaninach, w których swoboda termicznych ruchów 

jest ograniczona przez solwatac·ję, nierówną asocjację lub przez 

oddziaływania cząsteczek polarnych. Hildebrand i współpr. bada­

jąc rozpuszczalność gaz6w w cieczach, dla wielu układów zbudo­

waQych z cząsteczek niepolarnych i słabo polarnych, wykazali 

istnienie kilku interesujących prawidłowości. Jedną z nich jest 

stwierdzony fakt, że log %2 maleje liniowo wraz ze wzrostem s~ 
/x2 oznacza ułamek molowy rozpuszczonego gazu pod pa1atm. s1 -
parametr rozpuszczalności rozpuszczalnika/. 

Battino i Clever (29]zwr6cili uwago, że omawiana poW3-

żej zależność dość dobrze zgodna jest z omawianą w punkcie 

3.3.1. liniową. zależnością log k
0

a t{Ó), poniewa~ ~~ jest w 

przybliżeniu proporcjonalne do 6 • 
Zależności log kc = t(d) bodę analizowane w dyskusji wy-

ników. 
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4. STRUKTURA CIEKŁEGO CHLORKU CYNKU 

Ciekły chlorek cynku jest cieczą o osobliwej stru­

kturze, opisywanej przez r6~nych autor6w jako usieciowa­

na [89] , spolimeryzowana (90 + 93] , silnie zasocjo­

wana [9~ czy warstwowa [95] • Własności, takie jak 

wysoka lepko'ć [94, 96] , łatwoś6 przechodzenia w stan 

szklisty, niskie wartości współczynników samodyfuzji [8~ 

i przewodnictwa elektrycznego [94, 97, 98] , odbiegają 

od własności typowych cieczy. Zapewne tet z uwagi na swą 

osobliwość, ciekły chlorek cynku jest cieczą badaną przez 

wielu autorów [ 89 + 101] • 

4-.1. Powiązania strukturalne między stałlPl a ciekłym 

chlorkiem cynku 

Poni~ej temperatury topnienia chlorek cynku mo~e, 

poza stanem szklietym,iatnieć w trzech formach polimorfi­

czcych, oznaczonych jako fornll' O( , p 1 t ,czym wykazuje po­

dobieństwo do dwutlenku krzemu. Poazczeg6lne formy mog~ 

być uzyskane następująco: forma~ powstaje przez krystali­

zację ze stanu szklistego, formap mo~e być UZl'&kana przez 

powolne studzenie ciekłego chlorku cynku, format /trwała 

termodynamicznie w niskich temperaturach/ powstaje w wyni­

ku krystalizacji chlorku cynku ze stożonych ro~twor6w. Jak 

zaznaczono powyżej z szybko zestudzonego ciekłego chlorku 

cynku, tj. ze stanu szklistego, powstaje wyłącznie forma~. 
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Ponieważ zarodkowanie w ciekłym chlorku cynku jest zaha­

mowane, można przypuszczać że epo,r6d wszystkich trzech 

form krystalograficznych względem kt6rych stan szklisty 

jest stanem metastabilnym, w pierwszym rz~dzie b~dą po­

wstawać zarodki odpowiadające najmniejszemu przegrupowa­

niu struktury. Tego rodzaju zjawisko obserwuje si~ w przy­

padku ciekłej krzemionki. Z przechłodzonej cieczy dwutle­

nek krzemu krystalizuje nie jako trydymit, lecz mniej 

trwały termodynamicznie ~stobalit. Pewnym potwierdzeniem 

powyższego Bl\ dane gęstości ZnCl.~ W tabeli 6 zestawiono 

g~stości szkła i trzech form krystalicznych dla ZnC12 i 

Si02 w temperaturze pokojowej. Stosunki gvstości szkła do 

gęstości form krlstalicznyrn w obu przypadkach są zbliłone. 

Formy polimorfiezne najbli!sze struktury w stanie szklis­

tym podano na pierwszym miejscu, na ostatniej pozycji po­

dano odmiany trwałe termodynamicznie w temperaturze poko­

jowej. 

Ponieważ tak ciecz przechłodzona jak i stan szkli­

sty są układami zamrożonymi nie bodącymi w stanie r6wno­

wagi, więc w dużym stopniu zachowują strukturę cieczy 

/przynajmniej w zakresie uporządkowania bliskiego zasio­

gu(• 

Z po~ższego wywodu wynika, że lokalna struktu­

ra w ciekłym chlorku cynku bodzie zbliżona do stru­

ktUX7 odmiany polimorficznejQ(. 
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Tabela 6 a 

Gestości form polimorf'iczn.vch ZnC12 1 S102 

Odmiana . S102 Zn012 
polimor- f/temp.pok./ flkryst.f'szkła P/temp.pok./ ~kryst./f szkła t i c zna 

Szkło 2,19 2,71 

Odmiana 1 2,32 1,06 ,2, 999 #l 1,11 
keystobalit 

Odmiana 2 2,26 1,03 2,977 l~/ 1,10 
trydymit 

Odmiana 3 2,63 1,20 
kwarc . 

3,098 l!/ 1,15 

a - C.A.Angell~ J.Wong (106] 

4. 2.. Strukturz stałego ohlor1ru cYnku 

Na podatawie badan rentgenowekich została określo-~ 

na struktura krYstalograficzna dla wszystkich trzech od­

mian p.olimorticz~ch /Brehler [102] oraz Oswald i Jaggi 

[103] l. Stwierdzono wyraŹJ14 r6tnico miodzy formą . O i 
formami ~ i p • W f'ormie o jo!ll' cynku znajduj41 ai, w po­

zycjach tetraedralnych pomi~dzy płaszczyznami jon6w chlo­

ru. Te przemienne warstwy a, utrzymywane razem siłami van 

der Waalsa oddziałuj'c~i miodzy płaszczyznami chlorów. 

Odmiennie w formach « i,p ; tu jonJ CJJlku sĄ ze waz~s.tk:l:ch 

stron obudowane jonami chloru, dzioki czemu powstaje efekt 

usieciowania poprzecznego. Efekt usieciowan1a jest zazna­

czony leyratniej w ·formie O( • Pormo O( chlorku c~nku moł·na 
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określi6 jako sieć przestrzenn, złoioną z tetraedr6w 

Zn014 połączonych ze sob' mostkami aniono.,mi. Ba rtsun­

ku 5 przedstawiono fragment struktury ZnC12o( z zaznaczo­

nlł kom6rkfl elementarną [103] • W ńietie t1ch dazqch 

[102, 103) nalety przyjąć, ae c~nk w chlorku cynku ma 

liczbo koord3naoyjn' 4, a nie 6, jak Qnikało ze wcześ­

niejseych prac [ 104, ·105) • 

Hl8• 5. Struktura Znci2- O(' [10).] 

Ialeii zaznacQ6• te jonJ CJDku 1 chloru• o ktt1nch 

mowa J<Nflle4, a, pojta:lem· umo-.. s-ońiewat w1,1an1a zu .. Cl 
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maj' charakter wiązań kowalentn3ch. 

4.3. Dane widmowe na tęmat strukturY chlorku cynku 

Podobieństwo widma wibracyjnego dla ciekłego i k~-
. . 

atalicznego chlorku cynku [90 + 92, 100) oraz dla sta­

nu szklistego (106] doprowadziło badaczy dO' zgodnego 

wniosku, ie koorQnacja tetraedralna, iatniej"ca w lcrl,sz­

tałach Zn012, je at zachowana w· stanie ciekł~. Mitdzy au­

torami ·istniej, rozbieiności co do .interpretacji poszcze­

g6l~tYch pasm, n1emnie3 prawie wszyscy zgadzają aio,te ·naj­

bardziej 1ntena711'Jle pasmo /230 f. 233 . cm-1/ oraz słabsze 

pasmo /250 fa 266 cm•1t są związane z moatkoQJDi wi~&zania­

mi · Zn - Ol - Zn pomitd~ tetraedrami ZnOl4• Paama w za­

kresie. w.vtszych cztstoaici r-1 )05 cm-1 1 )06 + 400 cm-1 są 

przypisyWane rozerwanr.m wiązaniom moatkoW,1m chloru. Brak 

~raźnego ·spadku 1nteneJWD.ości paiJ!Da 230 + 233 cm-1 l)rey 

wzrotłcie temperatury nawet do 500°0 p.rzemawia za utrz31Q­

waniem si~ struktur;, u.aieciowanej z przewagą mostkowych 

wiązań . Zn - Ol ·-Zn mimo spadku stopnia usieciowania i 

wzrostu liczby zerw~ch wiązań /WZJ!O&t intensywności pasm 

"-'305. om-1 i 360 + 400 cm-1 ze wzrostem temperatury/. 

SilnJm argumentem przemawiaj,cym za ~stnieniem w 

stanie ciekłym tetrae~alnie skoordlJlowanej struk:turJ 

znc12 są, wyniki badań .Angella i Woqa · (106] oraz Ingra­

ma 1 .Dutt~~e.go. (107} •. :w o~lł pl'acacb ~ul3'to -3osm m•taiu 

.Przeja§c"iowego ·Mn2+, Pe2+, Co2+., N12+ jako tzw •. ~oDQ W3-

krywaj,cej strukturo ciecQ• Widma odpowiednich jon6w do­

tow~ch do ciekłego chlorkU Cl'Dku wskazuj' na sajmow81lie 
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przez nie pozycji tetraedralnyeh, przy jednoczesnym izo­

morficznym zast~powaniu jonu cynku odpowiednim jonem me­

talu przejściowego. 

Angell i Wong (106] , przyjmuj~c wyraźn~ analogię 

struktury ciekłego i szklistego chlorku cynku ze etruktu­

rll krystalicznlł f'~rncy O( , postanowili rozważyć zasadnicze 

różnice między tymi strukturami. Założyli oni, że analogi­

cznie jak w przypadku dokładnie badanego dwutlenku krzemu 

najbardziej istotne będ~ dwie sprawy: 1/ rozkład wartości 

k~t6w wi~zań Zn - Cl - Zn w przeciwieństwie do ściśle o­

kreślonej wartości dla Zn01 2 c( , 2/ f'akt, że część mostko­

wych wi~zań Zn - Cl ~ Zn musi być przerwana. Angell i Wong 

wychodz~c z podobieństwa struktury kryatalicznego Zn/CN/2 
[108] do uaieciowanej struktury szklistego ZnC12, wy­

sunęli przypuszczenie, że jony CN- wprowadzane do stru­

ktury ZnC12 będą zastępować jony Cl- w ich pozycjach stru­

kturalnych. Zgodnie z powyższym autorzy wykonali pomiary 

widmowe szklistego ZnC12 dotowanego cyjankiem cynku w ilo­

ści 0,024% mol. i 1,0% mol. Por6wnano tak uzyskane widma 

wibracyjne z częstościami charakterystycznymi dla jon6w 

CN- w następujących związkach: Zn/CN/2 , Na2Zn/CN/4, NaCN. 
' ' . . 

Z por6wnania wynika wniosek, ie w strukturze szklistego 

ZnC12 anio113 mogą istnieć nie tylko ·w postaci mostków 

cynk-ligand-cynk, ale i z pękni~tym jednym wiązaniem li­

gand-cynk czy w postaci jonów niezwi~zanych. Oczywiście, 

ponieważ jon CJjanowy jest znacznie silniejszym ligandem, 

nie można przypuszczać !e udziały poazczeg6lnych stan6w 

jon6w chlorkow;ych bodą takie jak ""nika z widm joncSw cm-. 
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/95~ forma mostkowa, 2~ forma jednozwiązana, J% forma 

niezwią-zana/. Wydaje siv jednak niewątpliwa, ~e zasto­

sowana technika jest dobrym narzodziam badania struktu­

ry i te wszystkie trzy stany zwi,zania Cl- są obecne w 

ciekłym Zn012• 

Reasumując, na podstawie aktualnej literatury mo­

ina poda6 nastopujący obraz strukt~ ciekłego chlorku 

cynku. Najsłuszniejsze w;ydaje sio przyjocie istnienia w 

ciekłym chlorku cynku osł.abionej, ale ci~łej usieciowa­

nej struktury, podobnej do struktury krystalicznego 

ZnC12 d.. • Tetraedry ZnC1
4 
stanowi~ce element sieci prze­

strzennej, są połączone naroiami za pomocą mostkowych 

wiązań .Zn - Ol - Zn. Defekty struktury przestrzennej,po­

głobiające sio ze wzrostem temperatury, polegają na Pt-

kaniu wiązań mostkowych i pojawianiu siv jon6w chloru 

jednozwiązanych i niezwi,zan1ch. Jednocześnie ma miejsce 

pewna deformacja kąt6w wiązań Zn - Ol - Zn. 

4.4. Własnot§ci fizykochemiczne przemawiaj§ce za specyti­

.czną struktura ciekłego chlor!su cynku 

Ponieważ promień jonowy Zn2+ jest zawarty pomiodzy 

promieniami jon6w Cd2+ 1 Mg2+, to można by, nie znaj4c 

. specyficznej strukt~ ciekłego chlorku cynku krańcowo 

odbiegającej od jonowych modeli ciekłych soli, oczekiwaó 

!e własności ciekłego ZnOl2 bodą prZYna~mniej tego same­

go rzQdu, co dla ciekłego chlorku kadmu czy magnezu. W 

.tabeli 7 zestawiono własności transportowe ciekłego BeP2• 
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ZnC12, CdC1 2 1 MgC1 2 odpowiednio w ich temperaturze top­

nienia. 
Tabela 7 

Własności transportowe ciekłych eoli BeP2 , ZnC12 ,CdC12 ,MgC12 

BeF 8 
2 ZnCl b 2 CdC12° 

Promień ka- r (i] 0,31 0,74 0,97 tionu 

Temperatura tt [oc) 540 318 564 topnienia 

Przewodnie- )( (ohm-1 cm-1] 10-8 10-3 1,9 two właści-
we 

Przewodnie- A [ohm-1cm-1wal-1] 10-6 0,04 51 
two r6wno-

· ważnikowe 

Energia ak- Ex (kcal mol-1] 80 35 2,3 tywacji 
przewodnie-
twa 

Lepkość '7 fpuaz] 106 50 10-2 

Energia ak-
E1' [kcal mol-1] tywacji l e- 100 40 4,0 

pkości 

a - J.D.Mackenzie [116} 

b - J.C.Mackenzie, W.K.Murphy [94] 

c - przewodnictwo elektryczne, W.Biltz, W.Klemm [110] 

~ - W.Biltz, W.Klemm {110] 

MgC1 2 

0,65 

7t2 

1 ,o 

29 

3,6 

o 

Jak widać, w przypadku ZnC12 zarówno ){ , 1f! , jak i energia 

aktywacji EM · 1 E'f mocno odbiegają od wartości dla CdC12 i 

MgC1 2 i w ogóle od wartości spotykanych w solach stopionJch. 

Dla wi~kszości ciekłych halogenków metali 1 jest rz~du 

d 
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. 10-2 puaza · (27] a E' rzadko przek~acza. 10 kcal/moi 

[109]. Podobnie dla wi~kszości soli silnie zctysocjow 
-1 -1 A nschX w pobliżu tt jest około 1 + 5 ohm cm , Jl 30 ~ 

+ 150 ohm-1cm-1wal-1 oraz Ex 1 + 5 kcal/mol (99, 110]. 

Nawet dla HgBr2, soli o mułym stopniu dysocjacji i pra- • 

· wdopodobnie większych jonach HBr+ i 1IgBr
3
- E)( wcitłż 

jest mniejsze od 7 kcal/mol [100]. Różnice te w ~ad~ym 

wypadku nie są ·związane z niewłaściwym doborem tempera­

tury o~niesienia; przykładowo nawet w temperaturze _564°C 

/tt CdC12/ X ciekłego CdC12 jeęt jeszcze 10 razy wi~ksze 

niż dla ZnC12 [1101 • 

. Wyjątkowo niskie war~ości X 1 A oraz wysokie EJ<,' 

~ E' są potwierdzeniem specyficznej struktury ciekłego 

chlorku cynku. Dodatkowych informacji dostarczają zale­

żności log '7 od 1/T /rys. 6/ oraz log )l. od -1 /T /rys. 7 l. 

'i 
t 

'-' 
Cte 

r -

'BO 
1/T.kX'fo' 

Itvs. 6. Zależnoś6i lo­
garytmu lepko­
ści ciekłego 

ZnC12 od odwrot~ 
ności temperatu­
ry [94] 

\ 
l 
t:" 
a ,. 
a 
t_ 

Rys. 7. Zależność logarytmu 
przewodnictwa właści­
wego c ie~ł eg1 · ZnC12 
od odwrotności tempe­
ratury [94} 
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Nieliniowość powytaeycb zaleśności [94] , dająca spadek 

wartości B' i Ex odpowiednio z )B kcal/mol w 320°0 do 

18 kcal/mol w )80°0 oraz z N 32 kcal/mol w )20°0 do 

12 kcal/mol w )80°0, świadczy o gwał.toWil3m wzroście zde­

fektowania struktury chlorku cynku czy, jak podaje Mac­

kenzie i MUrphY [94], spadku stopnia zasocjowania cho• 

ciai, jak juś biło maznaczone, struktura ta utreym~e sit 

do 500°0 a nawat ~iej. 

Odmienny charakter ciekłego ZnC12 w por6wnaniu z in­

nymi solami stopionymi jest dodatkowo iluatrow~: 

a/ stosunkiem AEvap/B' ~vap - energia "Qparoycywania] ł 
b/ entropifł aktywacji lepkości i przewodnictwa. 

Dla witkazości soli stopioll3ch [109] A Evap/E'/ • 4+.5, 

dla ciekłych metali [11~ 8+25, dla ciecę csąateczkowych 

[112) 3-ł-4• Dla p~W~Qch cieczy z grupfl łu'droksllow,, np.ia~ 

-butanol [ 113] w pobliśu tt' llEvap/E'f jest rzodu jedno­

ści, a dla cieczy usieciow8ltYch Bel'2 [117] 1 As 2o5 [114) 

W)'nosi odpowiednio 0,8 i 0,5. Ciepło parowania chlorku CNn­

ku jest )2 kcal/mol, prz1 czr.m w fazie gazowej znajduj' sit 

cząsteczki monomeru [115). Tak wioc AEvap/&, jest o,e 
·dla 320°C i 1,.7 dla 380°0; wskaz7WałObl' to, te przepływ lep­

ki wiąśe sio z elementami wioka~ od wyparowuj,QJch c~-

steczek. 

W tabeli B zestawiono przybliśone entropie aktT«acji. 

l'pko,ci 1 ;r~~·P~otwa •lakłZJcznego p•WDJ~b .~~Zk6w. 

Obie wielkości Bfł UQakane z wzor6w na lepko46 1 przewod­

nictwo r6wnowaśl'iikowe, w.rprowadzoJllch z teori'i kompleksu 

aktywnego [112]. 
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gdzie: D- etała dielektryczna, 

z - ładunek, 

d - połówkowa droga migracji. 

lf! .. ( Nh/V) exp( -AS; /R ) exp(ó ~ /RT) /14/ 

Do wartości podanych w tabeli 8 nie nale~y przywiązywać du­

~ej wagi. Mają one jakościowo przedstawić r6~nice mi~dzy 

dwoma typami struktur: typowej struktury soli stopionych i 

struktury silnie usieciowanej. 

Tabela 8 a 

Przybliżone entropie aktywacji lepkości i przewodnictwa 
l kt e e rycznago 

~ ~ "'ff9~1/mol °K] 6 s; (cal/mol °K) 

Ciekłe krzemiany jonowe -1 + -10 -1 - -8 

Halogenki alkaliczne -6 .&. -7 • 

CdC12 , CdBr2 -8 -7 

PbC1 2 -8 -5 

MgC12 -8 

Geo2 , Si02 . +50 

B2o
3 +10 

BeP
2 +30 +30 

ZnC12 +30 +30 

a - J.D.Mackenzie, W.K.Murphy [94] 
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w pewn1m sensie ze struktur, wi,Ae ait teł entropia 

parowania. Jej warto4ó, okre4lona przez Blooma 1 Bockri­

aa [116] , jeqt tego samego rzodu jak dla innJch aoli,oo 

skłania autorów do sugestii, te chlorek C.Jnku powinien bJcS 

ciecz~ niezaaocjow&n4, podobnie jak Od012 lub HaOl. ~)da­

je aiQ, ie nie jest konieczne dopatr1wanie sio tu aprze­

czno,c1 z koncepcj, uaieciowanej struktury Zn012o(. Mołna 

przypuścić, te podobne warto,ci entropii parowania s4 WJ­

nikiem pewnej kompensacji wpł1wu "asocjacji" swt,zanej • 

uaieciowaniem cieczy skutkiem przej,cia od ailnJoh oddzia­

ływań jonowych do słabazych wi~z~ kowalentn1ch. Kowalen• 

tn,y Cfhar.akter wi4zań w cj.ekłym chlorku c1Dku tłumaosaJłbl' 

r6.m.et anormalnie nisk~ temperaturo topnienia Zn012,1,patra 

tabela 7/. 

Podane po~tej właano,oi ciekłego chlorku Cl'nku w 

pełni potwierdzaj, nietJpowo'ć tej ciecZJ jak r6wnieł 1Bt• 

nienie w niej struktury silnie uaieciowan•3• 
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5. cz;:ś6 DOOWIADCZALNA 

5.1. Stosowana metoda pomiaru rozpuszczalności gaz6w 

Zgodnie z celem badań wybrana metoda powinna zape­

wniać możliwość pomiaru rozpuszczalności ga~6w szlachet­

Il3Ch, azotu i dwutlenku wogla, w stopionym chlorku cynku 

i jego stopach z chlorkami .metali alkalitlznych w r6żn.ycb 

temperaturach 1 pod -r6tnym1. ciśnieniami. 

Przy WJborze metody pomiaru pr~jtto, te powinna 

ona. spełniać nastepujące warunki. 

· 1. Ze wzgl~du na br·ak· informacji o bad~ch układach me• 

toda pomiaru nie mo!.e opierać sit na założe.niach doty­

czących . specyfic~ch własności układu /takich jakie 

czyni sit np. w metodach elektrochemicznych/ lub mecha­

nizmu rozpuszczania czy tei desorpcji gazu. 

2. Ze wzgl~du na brak d8113ch dot~óz,cych rozpusz,ozalno,ci 

gaz6w w powyżseych solach stopiottYch · zachodzi konie­

czność skonstruowania aparattll'J moil:'iwie uniwer:saln-ej, 

pozwalającej na pomiar w szerokim zakresie rozpuszczal­

ności. Przewidziano mośliwość pomiaru rozpuszczalno·śc1 

" w zakresie stałlch HeX117 ego 

10-8 mol/cm'J • atm < ~ < 10-4 mol,/cm'J • atm 

Jest to zakres wartodcl atał~ch Henry'e~o, w Jakim mie• 

'-ci sio wioka~o'ó podawaDJeb w literaturze wartości . 

rozpuszczalnolłci -gazów w eolach atopio113ch. 

). Ze wzglodu .na Qsoq lepkoal6 chlorku CJnku i w kons•k-

•encji słab\ _konwekc3t. powinno b~cS zapewni·one. miee&a-
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nie próbki soli w celu przyspieszenia oaiągniecia r6-

wuowagi, jak równie~ zlikwidowania pozornych stanów 

równowagi, np. roztworów przesyconych w stosunku do 

roztworów o steżeniach odpowiadając:ych r6wnowadze ter­

modynamicznej. 

4. W przypadku krótkich czasów rozpuszczania ustala siv 

zwykle czas doświadczenia kilkakrotnie przekraezający 

rzeczywisty czas ustalania się równowagi. Daje to pew­

ność uzyskania stanu r6wnowagowego bez obserwacji ki-

. netyki procesu. Dla układów o wysokiej lepkości, gdy 

czas ustalania si~ równowagi jest długi /w przypadku 

stosowania chlorku cynku mimo zastosowania mieszania 

.czas ten był rzędu 100 godzin/, dla ustalenia końca 

eksperymentu pożądana jest obserwacja przebiegu kinety­

cznego rozpuszczania. 

5. Metoda pomiaru powinna zapewniać osiąganie równowagi 

z~r6wno przez absorpcj~ gazu w-roztworze nienasyconym, 

jak i przez desorpcję gazu z roztworu przesyconego. 

Zgodność wynik6w uzyekan3ch oboma sposobami potwierdza 

osiągnięcie rzeczywistej r6wnowagi. · 

Wybrana metoda _pomiaru rozpuszczalności gazów w so­

lach stopionych powinna wi~c spełniać wysokie wymagania 

oczekiwana jest jednocześnie uniwersalność, wysoka dokład­

ność pomiaru, mo-żliwość. mieszania i pomiaru kinetyki za­

równo absorpcji jak -i · desorpcji ga,;u·. 

Jak wykazano w p. 3.2.3,-wiokszość metod nie speł­

nia warunku pierwszego,· który uznano za podstawowy. Do wy-
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boru pozoatają wioc tJlko czterJ meto~a . wagowa, tranapi• 

racyjna, manometryczna 1 wolumetrJczna. 

Metoda wagowa nie pozwala na -mieszanie pr6bki aoli. 

Ketoda transpiracyjna nadaje sit t~lko do pomiaru rozpusz­

czalności gaz6w łatwo akraplaj,c~ch sio. Nie nadaje sio wo­

bec tego do pomiaru rozpuszczalno,ci gaz6w azl~chetJQ'cb 1 
X 

dwutlenku wogla. Stosowane meto~ manometryczne d~~ W'8-

nik1 obarczone duQm błtdem /według Oopelanda i wsp6łpr.[57] 

dochodz,cym do 2~, oo usaaadlliono -w p. 3.2.1. R6wnie.ł sb~t 

mało dokładna jest stosowana jedynie przez Bltatlanda 1 wapcSł­

pr-. ( 28] metoda wolumetryczna. 

Z powyiszej dyskusji w.ynika, ie ładna z istniejflCYCh 

metod pomiaru rozpuszczalności gaz6w w ~olacb atopioQch 

nie spełniała waeystkich wymag~ch warunk6w jednocsemue. 

Poatanowiono wobec tego · opracowa6 własne rozwiflzanle 

aparaturowe 1 metodyko pomiaru~ Oceniono, ie postawione Q­

magania powinna epełniaó odpowiednio dostosowana metoda wo­

lumeteyczna, oparta na innej zaaadz~e . pomiaru nii metoda 

Bratlanda i wspcSłpr. [28]. Zdec~dowano zastoaowe6 bezpolłre­

dni pomiar zmi~ o,bjotości gazu zwiJlsanej z jego rozpuaa-
. XX 

czaniem lub desorpcją poci atał~m ciśnieniem. 

-----------------------~---------------------------------x -W d3slcusji iatniej~&cJch· metod pomiaru. pominioto metodt 
manometr~czną z zaatosowanlemmanometru rcSmicowego, 
gdyś praca ta · ukazała sit dopiero pod koniec 1972 roku. 
Metodo to om6wiono w ·p. ·3•2.1. na str. 22. 

xx - To &8JDI& zasado pomiaru mutoaowano w aparaturze &kon­
struowanej przez Kroglewakiego [118]. 
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Ilość rozpuazczon.ego gazu nie jest wiocokreślana jak w 

metodzie Bratlanda i wsp6łpr.z r6inicy dwóch ®tych wiel­

kości, tzn. z ilości gazu wpuszc~onego nad zakrzepnivtą 

sól 1 ilości gazu znajdującego si~ nad pr6bk~ soli w sta­

nie stopionym po osiągnivciu równowagi. 

Wprawdzie zastosowanie bezpośredniego pomi·aru zmia­

ny objetości wprowadza dodatkowy błąd zwi~zany z rozpusz­

czaniem sio gazu w cieczy w okresie ustalan~a iądanego 

ciśnienia gazu nad sol,,z oszacowania jednak wynikło, łe 

powyższy błąd je~t niewielki• VI sumie dokładność takiej 

bezpośredniej metody wolumetl:'icznej ~dawała eio być, i 

jak potwierdziły dalsze badania,jest wioksza niś dokład­

ność ~t6rejkolwiek z metod stosowanych przez Bratlanda i 

współpr. (28]. 

Przy szczeg6ło\Q'm projektowaniu aparat~ 10korQ~ 

·stano możliwości powi~kszenia dokładności pomiaru przez 

zminimalizowanie przestrzeni szkodliwej gazu, zwiokszenie 

objętości badanej pr6bki soli oraz zastosowanie epecJ&l­

nej biurety gazowej /z kroplą rt~ci/ zamiast klas3cznej 

biur.ety w kształcie U-rurki. To ostatnie całkowicie eli­

minuje błąd wynikając~ z niemośności idealnego wyr6wn3wa- .. 

nia poziom6w rt§ci w obu ramionach · klasycznej biurety. 

Rozwi,zania takiego nie spotkano w literaturze. 

Szklana cztść aparaturJ jest WJkónana ze szkła "P.l­

rex". Jej zasadnicze element~ tos ampUłka z bad8D4 solf& 

o pojemności 50 inl; Qkalibrowana kapilara pomiarowa '• )mm 
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s kroplą ~ttci, której przesuni,cie jest miar, zmiany ob­

jttości badanego gazu, pozoatajr&cago " kontakcie z solą 

pod stałym ciśnieniem; zbiornik o pojemności 1000 ml z ba­

danym gazem, pełniącym r6wnocze~nie rolo czynnika zadają­

cego ciśnienie. Schemat aparatury przedstawiono na rys. 8. 

Kapilara pomiarowa o długości 250 mm ma na końcach 

rozszerzenia dla ułatwienia manipulacji z kroplą rtoci. 

Do pomiaru połotenia · kropli rt~ci w kapilarze pomiarowej 

utywano katetometru typu KM-6, pozwalającego mierzyó po­

łołenie menisku z dokładności(ł ± o, 01 uun.. Celem zmniej sze­

nia bł~du związanego z nieustawianiem sio kropli rtoci w 

położeniu odpowiadaj(łcemu równowadze ciśnień /przyczepnośó 

rtoci do szkła/ zastosowano stukanie mechaniczne z czosto­

tliwości' 50 uderzeń w biureto na minuto. 

Ampułki pomiarowe /rys. 9/ miały kształt specjalnY, 

pozwalający . na zmniejszenie do minimum przestrzen~ pomił:'" 

dzy powierzehnią soli a kroplą rtęci, przy równoczesnym ~­

suni~ciu niebezpieczeństwa zatykania sio kapilary łączącej 

/~ 0"5 mm/ w wyniku rozpryskiwania lub parowania cieczy.W 

tym celu kapilara nie był~ prz~tapiana bezpo,rednio do am­

pułki z cieczą, ale za pośrednictwem rurki ~ 5 min, pełnią­
cej role swego rodzaju chłodnicy zwrotnej. 

Wewnątrz ampułki umieszczono mieszadło magnetyczne. 

Jest to rurka żelazna o średnicy 23/21 DDD i wysokości 

35 mm, zatopiona w szkle "PJrex"• Do poruszania mieszad~a 

ałuśył magnes ze stopu "Alnico" ·porUsz&nJ mechanicznie,ru-

chem posuwisto-zwrotnym, wzdłul osi ~pułki z sZJbko,ci, 

10 ~ 100 cykl6w na minut,. Magnes miał kształt _ pierścienia 
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B:ra. 8. Schemat atoeOW&J18j apara~ 4o pomiaru rospuazcul.Dości. gu6W w lrtop101QJD fl1Cl2 1 ZnCI2-IIalkCl 

1 - razasersanie kapilax7, 2 - manQIMtr rt~ciew7, .J - zlrl.orlrl.lt s 'badaDim gazem, 4 - płaszcz 

tel."JJllaU~!q lr.ap~la:rt ~ 5 -kapilara polrlarcwa, 6 - te~t~ zbiornik; 
T • 1000 cm-', 1 - ampułka s 'bed&DII solą stop~. 8 - rurka boc21D11m~a odc!.nana kranem A, 

9 - ~gnea ~Al.Jrl.co", 10 · - kropla rtoci; dług'ość .3,5 f 5 - , 11 - ul:trata:::::ostat, 12 - apa­
rat dea'Q~Q, 1) - tei! .,,..,. poaiarowa Pt-itpt lub lri-111~, 14 - aiesza.J.łc, 15 - elettrJ-

c:DJ piec oporowJ z kąpielą BaD03- KR03-XJ02 

l 

~ 

l 

http://rcin.org.pl



60 -

o 'rednic1 34/60 mm oraz WJ&oko,c1 25 mm, uamagneaowan•­

go wzdłuł osi pionowe3. Poz1om ciec_, w ampułce dobiera­

rq b~ł tak, ałeb~ mieszadło w aQJD gcSrnsm połołeniu WJ­

auwało sio nieco ponad powierzchnio ciec•J• Dsitki temu 

poza intena~ przetłaczaniem ciecsr naatopuje oi~e 

odnawianie sit ·jej powierzchni. 

Temperatura .zbiornika oras kap1~ pomiarowe3 1 

kapil&l'l' bocsnikujflcej bJła utrQQwana Da at~ pozio-­

mie )O ~ 0,1°0 sa pomoc, ultratermoatatu. 

~·· 9. •pułta ··pomiarowa 
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Nietermoatatowane rurki łączące o średnicy wewne• 

trznej ~ o, 5 mm ma·ją pomijalną objotość. 

Właściwą temperatur~ ampułki z bade.ną solą uzyski­

wano przez umieszczenie jej w elektrycznym piecu oporo­

wym wypełnio113m· kąpielą Nal~03 - KN0
3 

o składzie eutekty­

cznym. Stałą temperaturQ kąpieli, którą mierzono termo­

parą Ni-NiCr z dokładnością %.1°0, u~rzym.ywano .za pomoc' 

układu regulującego. Raz dziennie wskazania termopary 

kontrolowano termopar' Pt-RhPt·. 

Zastosowanie kliPieli pozwoliło na \Qelimin()wanie 

gradientów temperatury w przestrz'eni termostatowan.ej ora.z 

umożliwiało wizualną obserwacj_o ruchu mieszadła pop;rzez 

powier-zchni~ cieczy. 

Celem zwitkazania niez·awodności aparatuey zasto-

sowano dodatkowo awaryjny regulator 

rowQil3 własfUl termoparfl 1 włącz:aj(\CY 

nie. 

teq~peratUl'~ ste­

siv automatJcz-

Bezpośrednio przed doświadczeniem przylutovcywano do 

ampułki pomiarowej aparat destylacyjn;y napełnio113 dest;J­

lowanym jednokrotnie chlorkiem cynku. Na ampułko nasuwa­

no piec; i ustalano temperaturQ pomiaru. Prey zamlmivtych 

kranach E i ~ do ampułki wdastylowyweno iądaną ilość 

chlorku cynku pod pr6~llifi rzodu. 1t>":·J~, zapewniai)ąc.a&·pełne. 

odgazowanie cieczJ. PowytszJ' spoa6.b pos~cpowania pozwalał 

na unikniocie kontaktu ·soli z atmosferą i w.yeliminowanie 

motliwo,ci zawile;ocenia soli. 

http://rcin.org.pl



- 62 -

Przy pomiarach rozpua~czalności dwutlenku· wogla • 

roztworach chlorku cynku z chlorkiem aodu lub potasu prz.y­

gotowanie prćbki biłO nieco zmodifikowane. Jeszcze przed 

dolutowaniem aparatu destylacyjnego do ampułki wprowadzano 

odpowiednią nawaśko wysuszonego uprzednio chlorku metalu 

alkalicznego. Po nasuniociu pieca i ustaleniu temperatury, 

naważko soli odgazo~wano przez około 4 godz. pod próżnią 

lepszą nit 10-6T.r. Dopiero po ty.m czasie podnoszono tempe­

raturo dest~lstora i rozpoczynano destylacjo /p • 10-3f.r/. 

Po wdest~lowaniu do ampułki odpowiedniej ilości 

. chlorku cynku, mając przygotowan3 do pomiaru ciekły roz-
• 

tw6r soli, odlutOW1W&no aparat destylacyjny. 

W dalszej kolejńości, po otwarciu wsz~atkich kranów 

/poza kranem P/, ze zbiornika_/r,ys. 8/ wprowadzano gaz. 

W końcowej fazie wprowadzania gazu, nieco przed osi~gniv­

ciem ~ądanego ciśnienia, zamykano kran A, powodując wzrost 

ciśnienia pod kroplą rtoci, a tym aam3m jej przeauniocie 

z zagiocia w dolnej czvści kapilary pomiarowej tak, by zna­

lazła sio w j .ej dolnej czości. W tym momencie za pomocą 

kranu E ZamJkano dopł7W gazu 1 po zmierzeniu ciśnienia na 

manometrze zamykano róWDiet kran c. 
Od .tej chwili rozpoczynano pomiary kolejDJ'ch poło­

łeń kropli rtoci at do ustalenia sio jej połośenia w sta­

nie równowagi· pod danym ciśnieniem. Mieszanie soli rozpo­

czJnano dopiero po pe~m czasie, gdy z zaobserwowanej . 

szybkości przesuwania si~ kropli moina było na podatawie 

ekstrapolacji określić jej początkowe połośenie w momencie 

wpuszczenia gazu. 
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Zmiana objtto,ci gazu w prme•trzeni ponad ciecq, 

mierzona jato prseeuniooie Jeropli w kapilarze pomiarowej 

od jej połoienia początkowego do połotenia ko~cowego w 

atanie r6wnowag1, jest wobec stałości temperatur /tempe­

ratura pieca, termostatawania gazu i temperatura kapila­

r"'/ i ciśnienia miarfl ilości gazu rozpusBczonego w eoli • . 

Kolejn:v pomiarrozpuezczalno,ci- w;ykozqwano po wpro­

wadzeniu lub wypompowaniu porcji gazu dla uzJskania nowe• 

go ci,nienia. W przypadku obnitania c14n1en1.a WJpompoWJ­

wano . gaz .przy otwartych wszystkich kranach /poza k:rane~ 

B/, manipulując jedn~czeatnie kranami A 1 B tak, by po 

osiągnitciu iądanego oi,nienia i zam~n~tc1u ki'anu P .kro­

pla znalazła sit w g6rnej , cz~ści kapilary. Analogicznie 

jak w pozostałJeb pomiarach .prowad•óno ekstrapolację· dla 

określenia pocz,tkowego połoi·enia .kropli. po c·zym uwcha• 

miano mieszanie. W omasie deao~pcji ga~u, przy otwartym 

kranie B 1 żamknittych kranach A i c, nastopowało przesu­

wanie sit kropli w d6ł kapilary. Przeauniooie kropli rtoci 

do położenia odpowiadaj,cego . stanowi r6wnowag1 było miarą 

ilości gazu zdeso~bowanego z pr6bki soli. · 

Pełna seria dońiadcsen składała ai~ z trzech w.rkoJQ­

W&DJch pod coraz W7ia~1 ciśnieniami, tj. gdJ przy usta­

laniu sio r6wnowag1 naatopowała absorpcja gazu i dalszych · 

trzech dońiadchń pod coraz niśazymi ciśnieniami, t~-· * 
w czasie ustalania sio r6wnowN,1 .miała miejace. . ~eao.rpcaa 

gazu. Po ako~czenlu serii .doŚWiadczeń okre,l-ano maat prcSb­

ki soli jako . r6inict maQ ampułki pomiarowej · napełDione3 

solłł . 1 maa7 pustej empułki po QJąciu aoli. Skład prcSbki 
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•oli w prsJpadku pomiar6w rospuazczalno,oi w rostworach 

chlorku metalu alkalicsnego 1 chlorku cJnku okre4lano na 

podstawie całkowitej maaJ pr6bki i masy odwaiki chlorku 

metalu alkalicznego. 

Jako WJAik serii doświadczeń w,ko~ch w stałej 

temperaturma i na jednej pr6bce aoli usyakiwano sze46 krzJ­

wych ki~etJCZDJCh rozpuszczania gazu 1 wartości rozpuszczal­

ności dla ase,oiu r6&n3oh ci,nie6 w zakresie od 0,1 do 

1 atm • Ba tej podatawie apor-.dzano zaleinoś6 rozpuszcsal­

ności gazu od ciśnienia w stałej temperaturze i dla danej 

próbki soli. l)aokie współcQnniki korelacji dla ~ale!no­

ści ciśnienioWJch, obej~,c~ch wartości uZJskane przy do­

chodzeniu do równowagi rozpuazcsania z obu etron /od •tro­

nl desorpcji i od atronJ abaorpcji/, ., dodatkoWJm potwier­

dzeniem osiuania r6wnowaa1. 

Balety ~·••ose wapomnie6 o JQCill .kapil&rJ pomiarowej, 

kt6re powtarsano co jaki~ esu • . Zmniej•zem.e przJczepności 

rtoci do •zkła miało dec~duj,cy wpł~ na prawidłowo'6 usta­

lania sit połole4 kropli, a zatem na dokładnoś6 .pomiarów. 

Rajpierw 411a ~itcia . 'lad6w 11mar6w CZJ tłuszczu przepu­

szczano przez kapilart benzen. Bensep W,JmlWano acetonem a 

p6,niej wo~ bie&,c,. Baattpnie kapilart prsemrwano gor,­

c~ ato!oDJm kwasem azotow,m dla uaunitcia reaztek utle­

nionej rtoc1. Celem -dokładnego.· uaunitcia kwaau w ci,gu kil­

ku godzin przepu•zczano .strumieJi. wod3 biei,c;ej •. tt6tili•j Jca­

pilart m1to wod' redeetJlOW&D4 1 po przepłukaniu około 

)00 ml rektJtikatu cz.d.a. poso•tawiano do w..yacłmitcia. 

Kaidorazowo po ~ciu kapil&rJ wprawadmano now, kroplf 
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Ilo46 rozpuszczonego gazu w jedQJm molu rozpuszczal­

nika w pojedJDCZJM doświadczeniu je•t WJraiona naatopuj,-

CJID wzorem 

Ah •'lf.d 2 • p • 273 • u_ 
fl Z • ------w • /15/ 

Zgodnie s prawem dodawania niezaleiDJch błtd6w loao­

wjch bł'd okre,lenia smian3 ułamka molowego w pojedyncQm 

doświadczeniu moina na podatawie pOW,Jiszego r6wnania przed­

•tawi6 naatopuj,~o 

[D~x/r ·[N:r + [u:r + r~r + [~r + [A::r • 1161 
Idzie Ll/~%1', ~/~h/, ~d, óp, ~! i6m oznaczaj' oazacowa­

ae~błtdl maksymalne określania odpowiednich parametr6w. 

Ba błąd określenia przeaUniocia kropli składa sio 

~ilka błtd6w. Zaaadniczrm jest błąd swi,zanJ z nieustawia­

niem ait kropli rttci w połołeniu odpowiadaj-c~ r6wnowa-

. dze ci,nień nad 1 pod kropl,. Związane z t~m o4chJlenia 

połołenia kropli w prZJpadku ciśnienia bliakiego atmoate­

r~czDemu nie przekraczaj' t 3 mm. Bł'd ten ro~• wraz s 

obniłeniem cidnienia pomiarowego. 

ZDacsnie mniejeze błtdJ okre,leDia p~••8UD1tcia trop­

li swi,zane •• • oac~lacjai temperatu%7 kolQ atab111su­

jfłcej ci,nienie/i' 0,1°0/ oraz temperat1117 pzu w prseetrse-
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ni szkodliwej nad solą w ampułce pomiarowej /'! 1°0/. Oscy­

lacje te wywołują przesunięcie kropli odpowiednio o ! 2 mm 

+ 1 - 0,4 mm. 

Wszystkie wymienione powy~ej błędy rosną niemal pro-

porcjonalnie do objętości "przestrzeni szkodliwej".Dlatego 

przestrzeń ta powinna być możliwie mała. 

Kolejny błąd określania przesuni~cia kropli jest zwią­

zany z rozpuszczaniem si~ gazu /lub desorpcją/ w okresie u­

stalania nowego ciśnienia , pomiarowego. Okazuje się, że w 

przeprowadzonych pomiarach rozpuszczalności dwutlenku węgla 

i azotu w stopion3m ZnC12 oraz mieszaninie ZnC12 z NaCl lub 

z KCl całkowite wartości poprawek uwzględniaj~cych ilość 

rozpuszczonego w okresie początkowym gazu nie przekraczają 

0,5 %w stosunku do całkowitej ilości rozpuszczonego gazu. 

Bł~d tej ekstrapolacji jest wi~c do pominięcia. 

Maksymalne błędy pomiaru ciśnienia i temperatury ka­

pilary pomiarowej wynoszą odpowiednio Ll.p z Ż 1 mmHg i . 

6Tt = ± 0,1°C. ~rednicę kapilary pomiarowej cechowano za 

pomoc~tęci z błodem makaymalnymAdk• Ż 0,02 mm. W grani­

cach tego błodu można przyjąć jednakow4 średnice kapilary 

na całej długości. MaksymalnY bł~d określenia masy próbki 

nie przekraczał Ll m = ± O, 05 g. 

Poniżej przytoczono przykładowo obliczenie udziału 

poszczególrcych bł~dów dla doświadczenia 5.3 /p.6.2./.War­

tośc1 parametrów i ich błtdY maksymalne w tym doświadcze­

niu zestawiono w tabeli 9. 

Błfld A/Ah/ podarcy w tabeli 9 obliczono jako sumo W'3-

mienionych błtd6w pomiaru przeauniocia kropli. Błąd zwi•-
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Tabela 9 

Parametr Warto'ó parametru OazacowanJ bł'd makaJmalDl 

ćh 140,5 mm A/A h/ • =t' 6,0 mm 

p 715,7 tora 6p + •- 1 1 0 DDD 

Tk 292,9°1: ATk 
+ o • - O, 1 K 

dk 3,02 mm Adk + • - 0,02 mm 

m 168,6 g ~m + • - 0,05 g 

zan1 z nieustawianiem sit kropli w połoieniu r6wnowagoW7.M 

pawiokazono dwukrotnie, gd~ś WJetopuje on zar6wno przJ ok­

reślaniu połośenia początkowego jak 1 końcowego kropli. 

Zgodnie z powy!azym 

~/Ah/ • 2 • 3 + 0,4 + 0,2 + 0,005 • 140 • 7,3• 

W tabeli 10 zestawiono obliczone dla tego doświadcze­

nia kwadratJ błtd6w wzglodnlch poazczeg6l!Qc.h. parame-trdw. 

Tabela 10 

r.(~x/t r~r ~2 ['t [~t l~:r 
•104 •104 ·104 •104 •104 •104 

. . 
28,76 a1,o 1,74 0,02 0,0012 0,0009 

Z pow:rAazej tabeli widacS, &e deoJd\ljf&ce snacsenie ma 

błfłd pomiaru przeauniocia kropli. Poniewaś bł'd fl/4b/ jest 
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w pr~bliteniu odwrotnie proporcjonalnJ do ci,nienia,po4 

kt6r~m wykonano pomiar, a stała Henry'ego w serii doświad­

~zeń 5 ma najw,iaz~ wartość apośr6d wszystkich serii,wioc 

z analizy równania /16/ W1nika, śe we wszystkich pozosta­

łych doświadczeniach udziały bł~du A~~/ powinnY być 
jeszcze wyśeze. Bł~d ten decyduje wite o dokładno,ci po­

miarów we wszystkich ~konanych doświadczeniach. Nie było 

więc celowe dalsze poprawianie dokładności pozostałych pa­

rametr6w równania /15/. 

Aby oszacowa6 dokładnoś6 aparatury, obliczono makaJ­

malny błąd wzglodnY pomiaru ilości rozpuszczonego gazu w 

·pojedynczym doświadczeniu. Jeśli spełnione jest prawo Hen-

' ry ego, to wartoś6 ~h w pojedynczym doświadczeniu, w któ-

rym gaz jest rozpuszczany pod ciśnieniem p w uprzednio od­

gazowanym rozpuszczalniku,nie zalety od wartości tego ciś­

nienia. Wobec tego doświadczenie takie należy prowadzi6-
"" pod maksymaln3m ci~nieniem /p~1 atm/, gdyż wraz ze wzros-

tem ciśnienia maleje błąd bezwzglQd!lY A/~b/, a wi~c r6w-, 

nież maleje bł~d wzgl~dni ~ • Oazacowan1 bł~d makaJ­

malny określania ilości rozpuszczanego gazu zalety rów­

nieł od przyj~tej wartości rozpuszczalności gazu. W tabe­

li 11 zestawiono warto~ci poszczeg6lnych parametr6w r6w­

nania /16/ dla dw6ch pojedynczYch doświadczeń. Pr~jvto 

prey tym minimalr14 oraz maks;ymal.n4 wartoś6 stałych Hen-

' ry ego w zakresie wartości stał~ch bad&Q1ch • tej prac~ 

oras .mało.tono, łe doświadczenia te a, Wlkonane pod ci,nie­

niem p • 730 mmBg. 

W tabeli 12 seatawiano obliczone dla doświadczeń 
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Tabela 11 

Stała Parametr Wartość Oazacowarcy bł~d 
' Henry ego parametru maksymalny 

K • 1010 

[ mol 1 
mol N/m'2. 

óh a 240 mm ±a nnn 

p 730 mmHg ± 1 mmHg 

6,76 
Tk 300 OK + - o, 1 oK 

dk 3,02 mm ż 0,02 mm 

ma 140,0 g + - 0,05 g 

h a 105,6 mm :t 8 mm 

p 730 mmHg .± 1 mmłłg 

2,92 
Tk 300 OK + - o, 1 OK 

dk 3,02 mm t 0,02 mm 
' 

m 140,0 g ± 0,05 g s 

a - Wartość ćh obliczono ze wzoru /15/ przy załoiolll'Ch 

wartościach pozostałych parametrów /m8~140g, p=7JOmmHg, 

Tk•J00°K/. 

Tabela 12 

l 

K • 1010 [~!tli' ]' [~f [~t r;;r r::r tM~x/t !l/A'XJ_ 
AX 

~ mgl ] 
mol Ił/m'}. :·•104 : •104 . •1o4 . ··104 . ··104 . •104 % 

6,76 11,0 1~74 0,02 0,0011 0,0009 12,76 " ),6 

2,92 64,0 1,74 0,02 0~0011 o,ooos ~65 ,76 ą,1 

~ · 
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rozpatrywanych w tabeli 11 wartości bł~d6w wzgl~dnych pod­

niesionych do Kwadratu oraz bł~dy wzgl~dne pomiaru ilości 

rozpuszczonego gazu. 

Jak widać, w badanym zakresie wartości rozpuszczal­

ności gaz6w /stałe Henry'ego w zakresie /2,.92 f 6,76/•10-10 

mol/mol N/m2 l maksymalnY błąd aparatury, w przypadku po­

jedynczego pomiaru pod ciśnieniem 730 mmHg, jest zawarty 

w granicach 3,6 ~ 8,1% • . Dokładność pomiaru jest w przybli­

t.eniu proporcjonalna do masy pr6bki i odwrotnie proporcjo­

nalna do przestrzeni s.zkodliwej. 

Możliwe są jeszcze inne źr6dła błed6w pomiaru nie 

b~dqce bł~dami aparatury, jak np. zanieczyszczenia· zawarte 

w soli, nieosiąganie pełnego nasycenia pr6bki soli gazem 

lub tworzenie sio przesyconych roztwor6w gazu. 
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5.2. Odczynniki 

5.2.1. Sole ----
We wszystkich pracach ekaperymentaln..ych z sola-

· mi stopionymi należy zwraca6 szczególną · uwago na wła­

~ciwe przygotowanie soli. Dotyczy to zwłaszcza soli 

silnie higroskopijnych 1 łatwo hydrolizuj,c~ch.Ohlorki 

~6żrqch metali &fł jednymi z najczęl§ciej badanych so­

li, dlat$go sprawa ich preparowania jest wielokrotnie 

rozwa~ana w literaturze. 

Uzyskanie soli o odpowiednio niskim poziomie za­

nieczyszczeń nie przedstawia zasadnicz!ll'ch trudności. 

Odpowiednią. czystoś6 uzyskuje si~ przez krystalizacjo 

soli. Suszenie pr6tniowe w podwytszonej temperaturze 

jest wystarczające jedynie w przypadku soli niehi­

groskopijnych. Zestawienie podstawowych ·. sposob6w pre­

parowania bezwodnych chlork6w można znaleź6 w pracy 

Bockris~ i wsp6łpr. [119] • Są to: traktowanie 

soli soli chlorowodorem, destylacja i filtracja 

pr6żniowa. Czasem stosuje sio teś połączone sposoby pre­

parowania. 

!~!!!2!!e!!_!2!!_!!!2!l!-2Sl2l2!292~!!• W wivkszości prac 

właśnie ten sposób postopowania wykorzystywano do ~rzygoto-

wania chlorków najr6iniejszych metali. Oauszon3 chlorowod6r 

jest przepuszczany nad próbką soli umieszczoną w piecu.Tem-
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peratura podno•zona jest etapniowo ał do przekrocsenia 

temperatur7 topnienia soli. Przez jaki' czas chlorowo-

d6r jest barbotowany przez ciekłą s61. Po przerwaniu prze­

pływu resztki chlorowodoru a, wypłukiwane ga~em obojotnym. 

Przepuszozan;y przez s61 osuszo~ gazowy chlorowod6r ma, • 

je4nej stroitY, spowodować usunitcie wilgoci, a z drugiej 

cotnąć hJdrolizv. 

Destylac3a b7Wa stosowana do takich soli j .ak ;cblorki 

magnezu, c~nlcu cz7 rtvc.~ dwuwartościowej. D&s-eylacja soli 

mośe bJ6 prowadzona jako destrlacja pr6in1owa lub w atmo• 

sterze gazu obojttnego. Pewn, modytikacj' metodl jest su­

blimacja soli. 

J11tracja pr6iniowa jest stosowana, gdy w czasie po­

wolnego ogrzewania soli do temperat\117 po1eytej temperaturJ 

topnienia poweteJłl. w 1Qniku bldrolizl trudno rozpuazczalXle 

tlenochlorki, dajlice sio łatwo us~ó w drodze fil tracj.1. 

Baleł7 liczyć eio z mośliwością pewnego zanieczyszczenia 

soli, o ile nt,zki takie nie s~ całkowicie l'liero·zpuazozal• 

ne. 

Trzeba zwr6ci6 uwagt na jeszcze jedno trudne do WJeli­

minowania źr6dło zanieczyszczeń. Bardzo agrea3'Wlle właeno­

aSci soli stopio113ch mogfl b~cS prącQną qługow;ywania pew­

nJCh zanieozJazczeń ze •cian pojemnika. 

~12l!~2lei9 cz7azczono 3uł met~ deatllacji pr6inio­

wej [ 119) wykorzJstujf&C jego ZDaOZDfl lotnoatć oraz takt. 

ie w parse ponad cieez, chlorek cJnku wyatopuje 3eQn1e 
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~ako cąatecski Zn012 [120) • 

Ba metodo deatJlao73~ zdecJdowano ait z dw6ch powo-

d6w1 
1. deatJlacja pr6iniowa zapewnia dobre odgazowanie soli. 

konieczne prz~ pomiarach rozpuazczalno,ci gaz6w, 

2. deatJlacja prowadzi do dodatkowego oczyszczenia soli 

z zanieczJazcze~ nielotnych. 

Jako substratu wyjtłc.iowego uł3'Wano "bezwodnego" chlor­

ku cJnku cz.d.a. Poniewai taki "bezwodnl" ZnC12, tzn. bez 

trod3 krystalizacyjnej, .zawierał duło wilgoci /5 + 10%/ • 

pierwaz, operacj' · ;/b~ło suszenie wst§pne pod pr6!nilł• W 

ozaaie auazenia·watopntgo, trwającego jedną dobo, podnoszo­

no stopniowo temperaturo at~·.do atopienia soli i od:gazowywa ... 
• 

no ciekłą a61 pod pr66nią jeszcze przez 6 godzin. Odwodnio-

Dl watopnie chlorek cJnku przechowywano po zestudzeniu w 

eksykatorze pr6śniowym nad P2o5• Tak przygotowany chlorek 

cJnku wprowadzano do aparatu deatylacJjnego 1 poddawano de­

atJlacji pr6łnio~ej pod pr6inią rztdu 10~3Tr. Układ pompowy 

zabezpieczono przed wpł~em WJdzielających się gaz6w wymra­

t·arkami z ciekłJDJ. azotem. W pierwsze3= tazie destylacji przez 

kilka godzin. odpompowywano s61, nast~pnie . powoli podnoezono 

temperaturo ał do rozpoczvcia dest~lacji. Pierwsze porcje 

nadeatJlowanej soli odpodzano bez zbierania w odbieralniku. 

WłaAci~ frakcjo oddest~lowanego chlorku c~nku zbierano w 

odbieralniku 1 po zakońcseniu destJlacji odbieralnik odta­

piano pod pr6łni,. Jparatura deat~lacJjna 1 dodbieralnik 

b~łJ WJkonane z p~rexu. PrzJatopując do doświadczenia,roz­

bijano odbieralnik a potłuczo!Q' jednokrotnie destyloww13 
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chlorek cJDku W8Jpywano do aparatu -deetJlacJjnego,przy­

tapianeso uprzednio do ampułki pomiarowej i prowadzono 
# 

Tak wite do pomiarow utywano dwu-

krotnie destl'lowanego chlorku cJnku wprowadzanego do 

ampułki pomiarowej bez kontaktu s atmosferą. 

Dla sprawdzenia czystości uiTRanego . chlorku cJn- · 

ku po zakończeniu jednej z serii doświadczeń /seria 

nr 31 l x została wykonana analiza xx. Stwierdzono 

obecnoś6 nastopuj,cych zaniec~azczeńa ielazo 10-3%, 

bor 10-3"• glin 1_0-3%, kadm. 10-4%, magnez 10-5%, ma­

gnez 10-5~, oł6w 10-~, miedt 10-5~, wapń 1o·5~,~. 

W stosunku do składu ~j4oiowego chlorku cynku na­

atłlPił spadek ilo,ci zanieczyszczeń, . zwłaszcza met.a­

lami citśkimi. Pojawiły ait natomiast ~raźne ilości 

krzemu, boru i glinu, które pochodz~ zapewne ze szkła. 

IJkonano teł dodatko~o pomiar temperatury ·top• 

Dienia -uiywanego do doświadczeń chlorku c~nku. uz,s­

kano wartośo 318°0 t . )0 0. Nieetet~, duła ·. lepkośt 

chlorku Clnku /brak konwekcji/ oraz skłonność do prze­

chładzania ait i tworzenia fazJ: szklistej prowadzą. 

dod du~ych błtd6w ·pomiaru tt• Moina jednak · przyjąć, te 

ui7Wana a61 . nie zawierała ·wilgoci, gdyż nawet nie­

wielkie 1lo,c1· · wilgoci powoduJ' bardzo silne obniża­

nia · tt [121] • 

----------------------------------·-o:----------
z - seria nr 31, rozpuszczalność azotu w ciekłym 

ZnC12 
xx - analizo Qkonano w IChP w Warszawie 
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~!!!E!!-!•6!~ uiywany do pomiarów rozpuszczalności otrzy­

mywano z w~glanu sodowego przez rozkład kwasem solnym /1a1/. 

Kwas sol~v rozcieńczano wodą świeżo destylowaD4• WYdzielaj,- · 

cy eiQ dwutlenek w~gla przepuszczano przez płuczkQ z nasyco­

nym roztworem weglanu sodowego /pochłanianie par HCl/ i 

przez płuczk~ ze st~~onym kwasem siarkowym /osuszanie gazu/. 

Przed rozpaczociem wkraplania kwasu .solnego cały u­

kład ewakuowano pompą próżniową dla usuni~cia powietrza. ca­
lem dobrego odpowitrzenia kilkakrotnie odpompowywano .pierwsze 

porcje wydzielanego gazu. Wyprodukowany co2 wymrażano. w·-sta­

lowym zbiorni~, z kt6rego nast~pnie pobier.ano gaz do pomia­

rów. Analiz• Wykonana w Zakładzie I IChP wskazuje na zawar­

tość 002 powyżej 99,9%. 

~!2!_!_!!:~2!! używane do pomiar6w rozpuszczalno,ci pobiera­

no z butli ~talowych.""'Azot był dodatkowo odtleniaxey na roz­

żarzonych wi6rkach miedzianych, a nast~pnie suszony kwasem 

siarkowym. Używane gazy zawierał7 99,99% ~dpowiednio w2 _1 Ar. 
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6.1. Warunki pomiarów 

WYkonano pomiary rozpuszczalności gazowego dwutlen­

ku węgla w stopionym chlorku cynku w zakresie temperatur 

709 ~ 778°K i w zakresie ciśnień 0,1 + 1 atmosfery oraz 
o 

rozpuszczalności argonu i azotu w temperaturze 720 K w 

tym samym zakresie ciśnień. 

Zakres temperatur w jakim badano rozpuszczalność 

dwutlenku w~gla, był ogrdniczony możliwościami pomiarowy­

mi. Poniżej temperatury 709°K następował gwałtowriy epadek 

szybkości rozpuszczania gazu, co uniemożliwiało praktycz­

nie prowadzenie pomiarów /np. w temperaturze 703°K w ci~­

gu 82 godzin rozpuściło si~ zaledwie około 12% ilości ga­

zu, kt6ra rozpuściłaby sio po osiągnieciu r6wnowagi;ilość 

t~ oszacowano z ekstrapolacji zależności temperaturowej 

rozpuszczalności/. Natomiast maksymalna temperatura pomia­

rów /778"°K/ była ograniczona temperaturą mi~kniocia szkła 

Pyrex, z którego była wykonana aparatura. 

W badanym zakresie temperatur czasy ustalania sie 

równowagi były rzędu kilkudziesięciu godzin. 

6.2. Wyniki 

Badania rozpuszczalności gaz6w w stopionym chlorku 

cynku przeprowadzono w 13 seriach doświadczeń r6tniących 

się badanym gazem i temperaturą. Poszczeg6lne serie skła­

dały sio z kilku doświadczeń wykonanych na tGj samej pr6-

bce soli i w stałej temperaturze pod r6!ny.mi ci~nieniami. 
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Szczegółowy opis sposobu prowadzenia takiej serii doświad­

cze6 znajduje sit w p. 5.1.3. W tabelach 13 ~ 25 załączo- . 

n.ych w aneksie zestawiono wartości całkowitych przesuni~ć 

kropli, ciśnienia, temperatury gazu w termostatcwanej ka­

pilarze pomiarowej i temperatury ampułki z bad~ pr6bk~ 

soli w kolejnych doświadczeniach poszczeg6lnych serii. 

Całkowite przesunivcia kropli określano na podetawie 

wykresów zależności przesuni~cia kropli od czasu pomiaru. 

Wykresy te miały charakter pomocniczy. PozW'alały one na 

przeprowadzanie ekstrapolacji w celu dokładnego okre~lania 

poczfltkowego poło.śenia kropli oraz n~ ustalanie c~asu wy­

starczaj~cego do osiągniocie r6wnowagi rozp~azczania. Na 

rys. 10 przedstawi~no przykładowo jeden z sześćdziesiociu 

siedmiu takich wykres6w, sporządzony dla doŚWiadczenia nr 

4.3. W doświadczeniu ·tym prowadzono rozpuszczanie dwutlen­

ku wvgla .w temperaturze 719°K pod. ciśnieniem 739,5 mmHg_ • 

Pierwszy zaznaczony na tym wykresie odcinek krzywej odpo­

wiada rozpuszczani~ gazu bez mieszania stopionego chlorku 

cynku. Jak wida6 z ekstrapolacji tego odcinka, całkowitl' 

czas doświadczenia prowadzonego bez mieszania byłbl' zbyt 

długi. - Widać wioc, ie słuszne było założenie projektowe 

przy konstrukcji aparatury, wprowadzaj~ce jako konieczny 

warunek mieszanie soli mimo tak trudnJch technicznie wa­

runków. 

Warto'ści c"iśllie:ń zestawione w kolumnle 2 ·tabel ·13-25 

są podane po uwzglodnieniu poprawek na ciśnienie h3'droata­

tyczne kropli rtoci oraz na odchJlenie gostości · rtoci w 

manometrze od goatości w temperaturze o0 c. 
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W kolumnach 7 18 zestawiono ·wartości obliczon3ch 

r6wnowago1eych ułamków molowych rozpuszczonego gazu w 

stopionym chlorku cynku 1 odpowiadaj,ce im warto,c1 ci­

śnień cząstkowych tego gazu.Ułamki molowe obliczano ja­

ko sumo algebraiczną ich zmian w kolejnych doświadcze­

niach danej seri·i według naattpującej zaleiności 1 

gdziea i - nume:r: doświadczenia w danej serii dodwiadcse6 

x1- ułamek moloWY rozpuszczonego gazu pod ·ci,nie­

niem równowagowym p1 

~xi- zmiana .ułamka molowego w doświadczeniu i 

dk- Średnica kapilarJ pomiarowej l d•J.02 t 0.02 DIID· 

.Oh1- całkowita zmiana poziomu kropli w doświadczeniu 

ij [mm] 
pi- ciśnienie gazu w kapilarze pomiarowej w doftiad-

. czeniu ij (lDIDHg] 

p0 - ciśnienie normalne gazu; p
0
•760 lDDlHg 

T0~ temperatura normalna; T
0
•27)°K 

V0 - objttość molowa gazu; [lJ 
Tk-: temperatUl'a kapilarl' pomiaroweja ( 0x] 
m8 - masa pr6bki Zn012· ; [g) 

.__ ciotar cz~&ateczkoWJ ZnC12 i ·11
11
•136,29 g 

Ciśnienia CZłlstkowe gazu podane w kolumnie 8 o.IDawia~Qch 
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tabel obliczano jako r6~nico miQdzy ciśnieniami gazu w 

kapilarze pomiarowej a prtłnośoią pary atopionego chlor­

ku cynku w temperaturze pomiaru. Pro~ności pary chlorku 

cynku w poazczególn.ych doświadczeniach obliczano z zale­

żności podanej przez Blooma i współpr. (120]. Prośności 

te w badanym zakresie temperatur są niewielkie, bo rzodu 

kilku mm Hg. 

Wartości objętości molo~ch w warunkach normalnYch 

dla poazczeg61D3ch gazów podano w tabeli 26 /dane wg i n­

ternational Critical Tablee [123] /. 

Tabela 26 

Rodzaj gazu V o 

[l] 

B~ 22,40 

Ar 22,.38 

co2 22,26 

Ba wykresach 11 f 24 zamieszczonJch w aneksie przed­

stawiono zaleśności r6wnowagowego ułamka molowego rozpu­

szczonego gazu w stopionym chlorku cynku od ciśnienia cz,­

stkowego gazu dla wszystkich przeprowadzo~ch serii do­

wiadczeń. Na rysunkach tJch zaznaczono pionoW7Mi . odcinka­

mi oszacowane błody maksymalne określania ułamka · molowego 

x1 • Poniewa! wartość tego ułamka molowego bJła oblicza­

na jako suma zmian /lx1 w poszczeg6l.nlch dodwiadczeniach 
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danej serii /wz6r 17/ 

bł'd określania ułamka molowego obliczano jako pierwias­

"* kwadratowy sumy kwadratów błęd6w tJ/.Ax1/ 'oszacowa­

nych dla kolejnych doświadczeń danej serii według wzoru 

/16/. 

Zamieszczone na tych wykresach proste wyznaczono me­

todą najmniejszych kwadratów niezależnie według równania 

' Y = aX + b i Y = a X, 

gdzie: Y - równowagowy ułamek molowy rozpuszczonego gazu, 

:I - ciśnienie cząstkowe gazu. 

' Współczynniki /a, b i a l równań tych prostych, ob~ 

liczonych dla poszczególnych serii, a także standardowe 

błędy ich wyznaczania metodą najmniejszych kwadratów oraz 

współczynniki korelacji tych prostych zestawiono w tabeli 

27. Niezależnie od typu r6wnania uzyskuje się zadowalają­

ce współczynniki korelacji /w pierwszym powyżej 0,995 a w 

drugim powyżej 0,959/. Wartość stałej b jest więc stosun­

kowo niewielka. Wskażuje na to również r~, że różnice po-
. t 

między stałymi a i a wyznaczonymi według obu równań dla 

argonu, dwutlenku węgla i azotu nie przekraczajfł odp.owie­

dnio: 3,1%, 7, 9% i 18,8%.· W prz1padku dwutl'nku węgla i 

azotu wyat~powanie stałej b różnej od zera nie wynika z 

prz1padkowych błodów doświadczalnych. Wskazuje na to za• 

równo fakt, śe wszystkie wartości stałych .b są dodatnie, 

jak i fakt, te w kilku seriach doświadczeń /serie ~ : 16, 31 . 
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1 )2/ wartości bezwzgl~dne stałej b przekraczaj' potr63nJ 

błąd standardowy tej stałej /obliczony na pod•tawie od­

cłcyleń punktcSw dońiadczaln:rch od proste3 najmni_ejaz7ch 

kwadratcSw. 

Stałe HenrJ•ego WJznaczono z nachylenia proatJch tJ­

pu Y • aX + b, co uzasadniono w p. 6.) •. St~e te, ueyskane 

dla rozpuazczalno,ci dwutl•Dku Wfgla, . ęz.sonu ~ azotu w 

chlorku cynku w bad~m zakresie temperatur 1 cimneń,ze­

atawiono w tabeli 28. W tabeli te3 podano r6wnieł liczbo 

dóświadczeń składaj,cych sio na d~ serit /kolumna 2/ 

oraz wap6łcQnn1ki korelac~i prosąch tJpu Y • aX + b 1 

błed1 standardowe stałej _.Drl ego obliczone na podstawie 

odchyleń punkt6w od tJch proet1ch. 

Zaleśno•6 loga17tmu stałej Hem7:'eso_. ; ,;logi{~ mol ,1.1o1 ~ __ ·· . · 
. . . lmol tf/m ] . :.:· ·· 

od odwrotności temperatuey bezw•glodnej 103·~1 [°K - 11 dla · 

rozpuszczalno.c1 dwutlenku WOSla W atopiou,m chlorku OJD• 

ku przedstawiono na r,Js. 25. Przs3muj,c -liniow, charakt•~ 

zaleinodci, obliczono wsp6łcSJnniki r6wnania proete3 ••· 

todą na3mniejaZJch kwadrat6w odchJleń. -R6wnanie to ma na­
atvpując, postać: 

los K • -/299 t 120/l - /8 1778 ·:t 0,164/ "8/ 
! 

gdzie: K - stała HeD%7'eso, K •! [mol/mol H/a~] 
p 

T - temperatura bensgltdna1 [°K] • 

Podane w p~lśz)m r6wnaniu bł~ oznaczaj, stanctardo­

we błoc13 obliczone s odcb.Jl•' punkt6w doniadcz~oh od 

prostej najmnie3az:ycb kwadl'at6w. 
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Tabela 28. Rozpuszczalno~6 gasów w stopiony• ZnC12 ; p = o, l 1- 1 atm. 

l l'l:r se:r11--ru~;;;-r-G;;-r;;mpe:ra +-t . -Stała Henr;;;go -rll -;;6l:cz;ymńk l 
do~wiadozeń l do~w1adt Jtu:ra 1 korelacji 1 1 f c~ eń 1 J soli 1 · . · ł 1 

I
L l .l L~~] ,1010x ~~~~:~~~ ~--------1 
l
. ' l ' l i 779 l 6,76 ± 0,)5 : 0,996 : 

)2 l 6 ' l 753 l 6,87 ± 0,16 l 0,999 
l l l ' l l 72) ł 6,60 .t 0,)7 ! 0,995 

l 4 6 
1 

co2 1 121 f 6,45 ± o,2B 1 o,996 

l ) 6 l l 719 l 6' 18 ± o' 17 l o' 998 
l 9 ) l -+ 709 l 6,)8 ± 0,25 l 0,999 

l 27 :;- f - __ .. ł ·;:os + 0,20- l -- o·,9g;-----t. 
l l l - l 

a 29 4 1 1 4, o' + o, 04 • 1, ooo l 
l - l l 

) O ' 1 Ar l l 4 , O' ± O, l O l O, 999 1 
/27,29,J0/

8 
-'--1.3 _ 1 ---1 

720 
1-- 4,06 ± o,o6 ____ .f. o,~~9 1 

l 2 l l l 2' 99 l - l 
l 16 l 6 l l 2, 90 ± o, l!i l o, 99, l 
l 19 l ' l 12 l 2, 98 ± o, 09 l o, 999 l 
l )l l 6 t l 2' 79 ± o' 09 l o' 998 11 

1/ l/b . . l l b c l 

l ~,16,19,: 1 -~:1- _ l ._J __ ~91 ± o,~2-- J _ _: _ _j 
•- ~czna ko:relacja wyn1k6w se:r11 nr.: 27, 29 1 )0 
b .... Ś:rednia &17tmet1ozna sta2Joh Hem.'J' 'ego 1 at a :tych b wyznaoo onyoh w serisoh: 15, 16, 

19 1 )l 

c - B~d standardowy bedniej· arytme'Qcznej. 

Q) 
w 
l 
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Rys. 25. Zaleiność temperaturowa rozpuszozalno~ci 

co2 w znc12 • 

prosta najmniejszych kwadratów z punktów 

doświadcza!~ ch 

- - - - ze wz:oru Blandera 
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6.3. Uzasadnienie przyjętego sposobu pznaczania · etałej 

" Henry eso 

Zgodnie z prawem Henry'ego wykresy ilustruj~­

ce zale~ność miedzy ilości~ gazu rozpuszczonego w cieczy i 

jego prożnością cząstkową nad ciecz~ powinny by6 liniami 

prostymi przechodzącymi przez początek układu wap6łrzednych. 

ltfniki ueyakane z pomiar6w rozpuszczalności, przed­

stawione w punkcie 6.2., wskazują na spełnianie ·zaleino,ci 

prostolininWich, z tym śe w przypadku wielu z przepro~adzo­

DJch serii doświadczeń /patrz tabela 27, l obserwuje sit 

istotne odaunitcia od zera prostej najmniajazych kwadrat6w, 

wyznacżonej z punkt6w eksperymentalnych. 

Pozostaje wite do rozatrzygniocia kwestia, jak okre-

. ślać wartość stałej HenrJ'ego z uzysk&Dlch doświadczalnie 

zależności ilości rozpuszczonego gazu od jego ci,nienia 

cząstkowego. Czy wartość stałej określać jako wsp6łcz:v~m1k 

kierunkowy prostej najllJllieJszych kwadrat6w przechodztłcej 

p~zez pocz,tek układu, tak .jak to wynika z zale~no,ci po-

' . . -.danej przez Henry ego, czy teł uznacS za stałą. Henry. ego 

wsp6łczynnik kierunkow.J prostej najmniejszych kwadrat6w, 

nie przechodzącej .Przez początek układu niezaletnie od war- · 

tości b /b . ~est 1flr~zem wol~· w· r6wnairl.u prostej Y•fix+b/. 

Rozwaianie tej drugieJ mośliwośo1 wtmaga wyja,nienia 

· . pr~ozJn powstawania przesuniteia b. Opieane p~zesunitci~ 

prostoliniowych zaleino,ci x.•tlp/ mog14 bycS spowodowane 

nieodwracalzcym przereagow;rWaniem pewne~ iloałci badanego ga­

zu ze śladowymi ilościami zanieczyszczeń znajdujfiC1Jili sit 
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w bad&Ieych pr6b~ach soli. Prupuszczenie to jest zgodne z 

nastvpując7m1 taktamia 

a/ Warto,oi odsunio6 b odcinane na osi rzodn1ch odpo­

wiadają ilościom gazu wap6łmiernJm z poziomem za­

nieczYszczeń pr6bek soli /p. 5.2./. 

b/ Wszystkie warto,ci odsunit6 b ._ dodatnie, co od­

powiada nieodwracalnej konsumpcji gazu w pierwsz~ 

doświadczeniu katdaj z serii. Brak4 .. ujemn.vch przeau­

Diod wzglodem poc~tku układu jest warunkiem konie­

czarm dla prZJjocia postawionej te~. 

c/ W przypadku po•iar6w rozpuazczalno,ci argonu w cie- · 

kł~ chlorku cynku, proste opiau3aace zaletno'ć ato­

ienia gazu w soli od· jego ci,nienia cz,atkowego nad 
. . 

aolą 1 przechodz11 przez początek układu. Brak istotne­

go odauniocia prostej najmniejszych kwadrat6w od po­

cz,tku układu w przYpadku gazu szlachetnego, ~t6n 

nie mole reagowa6 s ciekĄ solą ·, jest potwierdzeni•• . 

słuszno,~i przyjotej tez1, *• odsunitcia b są WJni­

kiem nieodwracalnego przereagoęwania badaliego gazu. 

Uzupełnieniem poQłaQoh taktów jeet. doświadczalne · . 
. . . 

stwierdzenie mołliwo,ci reagowania azotu ze iladoWJmi ilo-

4ciami CJnku obecD3mi w chlorku CJnku• l)tonan~ mianowicie 

pomia17 rozpuszczalności. · . azotu w ciekł~m chlorku c~Dku 

dot.ow&Dł'ID niewielk' iloałcU& p~łu CJDkowego /rzodu 1o-4• 
molowego/ 1 us~akano ·wie1okrotne p·o1fitksserde ·warto,ci od• .. 

aunitcia b. 
' 

Po przep~adzeniu hrdroliar DaB~conej azotem pr6bk1 

chlorku c~nku dotowanego cJDkiem~ etwierdzono powstawanie 
' 

. :.. . 

http://rcin.org.pl



- 87 -

pe~ch ~lości a.oniaku. W zgodzie s poWJłaz7m pozostaje 

takt istnienia odsunitó zaleino,ci ; •t/plf l obserwo-
. . . 2 2 

wanych w seriach pomiar6w rozpuszozalno4oi azotu w nie-

dotowanym Clnkiem ciekł~m chlorku C7Dku• Bie moina prze­

cieł ~klucz~6 mołliwości powa,tawania p8WDJch ilości Zn 

wekutek ~aoojacji Zn012~ Podobnie moina oczekiwaó prse­

reagoW7Wania pewnJch ilości oo2, azozeg6lnie wobec 

.stwierdzonego korozJjnego wpływu Zn012 na azkło 1 WJługo­

.W7Wania przezatop peWDJch akładn1k6w alkalicaarch azkła 

/p. 5.2./. 

Pakt, ie w publikacjach dotJCZilC~ch rospuzczal.Do­

ści gaz6w .w eolach atopioJQ_ch brak -uwas na temai od8UDit6 

od zera zaleinóści ciśnieniowej rozpuasożalności, Die ·Wl­

klucza ałuaznodci poQłaQtch stwierdze4. llajcso'ciej sto­

sowane metodl WJpłukiwania gazu badanego atrumieniem ga­

zu obo3otnego . /p. 3.2.2./ -.un1emoll1w1a3ą zaobserwowanie 

takich odsunit6., poDiawał powalaj~& mierą6 tJlko ilo'ó 

ga~u zdasorbowanego z s.oli.· OdeWlitcia takie powinno uja­

wnić aio w WJnikach Bratlanda 1 wap6łpr.. [28) usJakanych 

metod, grawimetr,Jc~. Bliiaza analiza t~ch Wlnik6w skła­

nia do twierdzenia, Ie podawanie pr.zez Dieh wsp6łc.rnn1-

k6w kierunko1ąch proatJch -pr•echodz.&c~ch przez poc~tet 

układu jako warto.ci stałJeb Re~··so Jest niedoatateos­

nie uzaaadnione. Ha ~·· 26 przedetawiono saletność 1lo­

aSc:1 ro.r;puazczoneg~ oo2 od ~·go c1,111lulia o~ł!ltków&go po­

daną przez Bratlanda ·i wap6łpr. [281 dla rozpuescsalno-

4c1 co2 w c1.ekQm BaCl w temperat\U'se 8))0 0. lla t• •aDIPI 

rysunku lini' przel71f&Wl D8D1•e1oAo proatłl DajDIDie~aąch 
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kwadratów nie przechodZłlCll przez pCJczątek układu, oblicza­

n~ przez auto~ów niniejszej pracy na podstawie danych Bra­

tlrulda. Jak widać, odsuni~cie od zera prostej najmniej­

szych kwadrat6w jest wyraźne i najprawdopodobniej r6wniei 
l 

należy je wi~zać z zachodzeniem nieodwracalnej reakcji che-

micznej. /Wartość odsunięcia b jest ponad dwukrotnie wi~kaza 

od etandardowego błodu b obliczonego z odchyleń punkt6w od 

próatej najnmiejazych kwadratów/. 

• 3.0 
~ 
o 
E 
~ 2.0 

•·· 
2 

f. O 

o 200 łOO aoo 

Rys~ 26. Rozpuszczalność co2 w stopionym NaCl, T-BJJ°C, 

określOna metod~ grawimetryczną przez Bratlan­

da i wsp6łpr. [28] • 

prosta podana przez Bratlanda 1 wsp6łpr. [28] 

prosta najmnie~szych kwadrat6w 

W sumie na podstawie etwierdaonych i om6wion1ch po­

wytej fakt6w uznano, że odsunięcie od zera prostoliniowych 

zaletności c•tl p/ jest wynikiem nieodwracalnego przereago­

wania gazu ze śladowymi zanieczyszczeniami zawartymi w 
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próbce soli. Wobec bardzo niskiego poziomu zanieozyszoz~h 

można przyją6, że nie zmieniaJą się wlasno6o1 oiekzyoh 

soli jako ro~puszoza·lnika gazu. §w1a ~lczą o tym :równolegle 

przebiegi zale~nośoi ci~nieniowyoh rozpuszczalności, nie­

zależnie od wartosoi b, zaobserwowane w przypadku powta­

rzania pomiarów rozpuszozalno~oi w tyoh saD\Yoh waDunkaoh 

/serie do~wiado~eń: J 1 4; 15, 16, 19 1 Jl; 27, 29 1 JO/. 

Ostateozn1e uznano za prawidłowe przyjęcie współczyn­

nika · ńaoh;ylenia prostych najmniejszych kwadratów nie prze­

chodzących przez pooz~tek układu jako warto~o1 sta2yoh 

He~y ł' ego Kp. W punkcie 6.2 wla~nie tak wyznaczone war­

to~o1 podano ~ako stale Henry' ego. 
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7. DYSKUSJA WYWIK~W 

z zestawienia stałych Henr1'ego /tabela 28/ widać, 

te rozpuszczalno~6 dwutlenku wogla 1 azotu w stopionym 

chlorku cynku jest tego samego rzodu co rozpuszczalno46 

' argonu /gazu szlachetnego/. Wszystkie stałe HenrJ ego w 
o o 9 10-10d temperaturze 720 K mieszcz' si~ w żakrasie od 2, • o 

6,4 • 1o-10 mol/mol/N/m2 • Wskazujoe to na t4ozpuszczal-o 

ność f'izJCZIUl dwutlenku Wfgla i azotu, tzn. rozpuszcozal­

ność bez reakcji chemicznej gaz6w ze stopion1m chlorkiem 

' cynku. Spełnianie prawa Henr7 ego świadczJ o rozpuszczal-

no,ci bez dJsocjacji cz,ateozek gazu. ijyso~cja taka za-
o # 

chodzi natomiast w przJpadku rozpuszcza1ąości gazow dwu-

atomowych w stopionych metalach [29] , a ilo'ć rozpu­

szczonego gazu jest w6wczas proporcjonalna do ciśnienia 

w pot~dze ~ • 

Ba podstawie WJznaczonej eksperymentalnie zaleśno­

ści stałej Henry'ego od temperatur7 /r6wnanie /18// ob• 

' liczono z izob&rl van t Botta entalpio rozpuszczania dwu-

tlenku wogla w stopiońJm chlorku CJnku. Wartośó jej poda­

no w tabeli 29. 

Standardow' entropię rozpuszczania ~s0 odniesiono 

do atan6w standard~ch,zalec~ch przez Blendera 1 

wap6łpr. [37] • St&nJ te odnoaz, sit do sttień gazu r6w­

nJch jedności w fazie gazowej /0° • 1 !2! 1 1 w roztworze o o. o g o cm3 

/C: • 1 mo~ l • Według autor6w zalet" takiego sposobu zde-
cmJ . 

tiDiowania atandardowej entropii jest jej niezaleino'6 od 

arbitralnie prQjot7ch jednostek stoienia. Dzitki temu 
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Tabela 29. Zestawienie wa:rto~ci atandal'tOw.YOh entalpii 1 entl'op11 
:ro8puamozaD1a gam6w w aolaoh stopiODJCh 

G as 
C:teo& l T r----~;;----r-----~;~------~ 

_______ j_[~j ____ j_r~~~~~~~---l_[oallmol ~] l 
co2 znc12 --.--~-no-r l,:n.te," 1ł -3,4lżO, 76 1 

l 11,0 l -2, 64.:!;0, 76 l 

l lfiiCl - : l ~~~~ l ~'~ l -~,~ -- l 
co2 

l •••u) l 
O..JJ -~, 13;Ut J. l --.&.4t o~u,' l 11,0 -].) ,4 d 

i o l l l 
ł:r Na1103 ~'2.:!;0,81 _,,~1,) l 

-4,2 4 l - ---t 

Ha Na NOJ o .. l ),.22±0,18 -l 
l -11,0 l 

- - __ _j ł 4,1 

• - dane własne . .. 
b - dane Bratlanda 1 wap6lp.[21] 
o - dane BLelda 1 G%eca [74] 
d - ant:ropie standartowe 8 ° p:rzel:1o~one na teJłpftatUt l~ O· °C 

na podatawie cla~oh Fielda 1 G:reena /74]. 

l 
\D ... 
l 
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jest ona jedynie funkcj' oddziaływań pomivdzy rozpuszczo­

~~m gazem a rozpuszczalnikiem. Warto'ć jej obliczono z za­

letności podanej przez Blandera i współpr. [37) /p.J.1., 

wzór /J//: 

fl S0 • AHo + R ln K 
T c 

Zestawiono /tabela 29/ warto4ci standardowych ental­

pii f!J H0 i entropii L.\ s0 rozpuszczania dwutlenku WQgla w 

stopio~m chlorku cynku, obliczone dla temperatur 720° K 

1 1150°K i por6wnano je z odpowiedn~i wartościami wyzna­

czonymi przez Bratlanda i współpr. (28] dla rozpuszczal­

ności dwutlehku węgla w stopionych chlorkach metali alka­

liCZil1Ch oraz przez Pielda i Greena [74] dla rozpuszczal­

ności tego _gazu w etopion3m azotanie sodu /te ostatnie war­

tości obliczono dla· temperatury 11"50°K na podstawie poda­

nej przez J.i'ielda i Greena zaldności log Kr. j 01 ] od od-
Lcm atm 

~ności temperatury/. 

Z zestawienia tego widać, te standardowa entropia 

rozpuszczania dwutlenku wogla w stopionym chlorku cynku 

jest porównywalna ~ entrop1f4 rozpuszczania gazów szlachet­

nych, a znacznie mniej ujemna od entropii rozpuszczania 

dwutlenku wogla w stopionym azotanie sodu. W tym ostatnim 

przypadku, według Pielda i Greena [74] , niska wartość 

entropii rozpuszczania jest związana z brakiem swobodnej 

rotacji rozpuszczonych cząstttczek gazu. Efekt ten nie wy­

stopuje w prz7padku rozpuszczania gaz6w szlachetnrch. Wo­

bec tego mało ujemna wartość entropii rozpuszczania dwu­

tlenku wogla w stopion7m chlorku c~nku stwarza pewne pod-
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•tawy do przypuazczenia, te cz~steczki dwutlenku w~gla w 

wyniku rozpuszczania nie trac~ całkowicie swobodnej ro~ 

tacji. 

' Na podetawie wyznaczonych stałJeb Henry ego /tabe-

la 28/ oraz wyników Bratlanda 1 współpr. [28] · • celem . 
- sprawdzenia czy ~stniej~ liniowe zaletności logarytmu 

stałej Oatwalda od napi~cia powierzchniowego soli stopio­

nej w przypadku rozpuszczalności co2 w róinych stopionJeb 

halogmlcach /ZnC12 , KBr, KCl i NaCl/, sporządzono odpowied­

nie wykresJ dla czterech temperatur:· 720°K, 1000°K, 1200°K 

i 1400°K /rys. 27/. Stałe Oetwalda dla rozpuszczalności 

dwutlenku węgla w chlorku cynku obliczono z wyznaczonej 

poprzednio zależności tempe·raturowej /równanie /18/ l oraz 

zależności 
• 

Kc • KU 
1Tr 

gdzie 1rr - objętość molowa ZnC12 w temp. T 

K - stała Henry'ego K • !.[ · mol ] 
· . P molN/m2 

/20/ 

Objętości molowe określano w oparciu o liniOWił interpo­

lacjo i ekstrapolacjo tablicowych wartości g~stości · po• 

danych dla zakresu temperatur 590 ~ 960°K [26] • 

Stałe Oatwalda dl~ rozpuszczalności dwutlenku wę­

gla w stopionyckba~ch metali alkalicznych obliczo­

no na podstawie wYznaczonych przez Bratlanda i współpr. 

[28] zaletności temperaturowych stałych Bell%7' ego IK.,l 
/tabela 31/ oraz zaleiności: 
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• K • K R T c p 

gdzie K
0 

- stała Os~alda 

Kp - stała Hanry'ego; Kp = c; [c:J~tm] 
c

0 
- st~żenie rozpuszczonego gazu [ j 01 ] 

cm atm 

p - ciśnienie cząstkowe gazu [atm] 

a' - stała gazowa; R' • 82,06 [cm3
atmJ • 

°K mol 

Napięcia powierzchniowe obliczono dla poszczególnych 

temperatur na podstawie podanvch w tabeli 30 zależności 

temperaturo~ch napięcia powierzchniowego [27] • 
Punkty nie z ;·~ciemnione /rys. 27 l uzyskano przez eke­

trapolacj~ zależności temperaturowych stałych Ostwalda i 

napi~ć powierzchniowych do danej temperatury• Część tych 

punktów nie ma sensu fizycznego, gdy~ obliczone są dla tem­

peratur, w których sole nie istnieją w stanie ciekłym. Mimo 

to dla wszystkich izoterm uzyskuje się korelacje liniowe, 

podobnie jak w przypadku rozpuszczalności fizycznej •azów 

w cieczach niejonowych, niskotemperaturowych [84, 124] • 

Równania tych prostych /~znaczonych metod, najmniejszych 

kwadratów odchyleń l zestawiono dla poszczególnych tempera­

tur w tabeli 32. Współczynniki korelacj~ s~ zadowalające. 

Wydaje się interesujące, te wspólne zależności liniowe są 

spełnione dla stopionych ~ów metali alkalicznych po­

siadających strukturo jonow~ oraz dla stopionego chlorku 

cynku o silnie zaaocjowanej strukturze cieczy.lpływ struk­

tury na rozpuszczalność gazu w tych solach zaznacza siv 

wioc jedynie wpływem na ich naplocie po_.rzchniowe. 
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Tabela 30 

Zaleinośoi temperaturowe napivcia powierzchniowego 

stopionych halogent6w [27] 

J [dlcmna J• a - bt [OC} Zakres 
S61 temperatur 

(OK] 

ZnC12 
• 54,4 - 0,00199 - t 573 + 823 
• 63,6 - 0,0190 - t. 82) .+ 973 

KBr • 142,2 - 0,072 ~ t 750 .;.. 950 

KOl • 160,4 - 0,0770 - t ·780 + 970 

BaC l • 171,5- 0,0719 " t 806 f 966 

Tabela 31 

· Zale~ności temperaturowa rozpuszczalnolei ·co2 w atopio~ 
IllCh halogenk6w [28] 

S61 
log K mol • a - b/T/°K/ Zakres ta 

P cmjatm temperatur 
(OK) 

KBr log Kp • -5,24 - 880/T 1048 .;. 1200 

KCl log Kp • -5,28 - ~O/T 1072 -: 1275 

BaCl· log KP • -5,12- 1280/T 1102 + 1270 

Istnienie linioQch korelacji uzysk~h .;• tej prac~ 

wynik6w rozpuszczalności dwutlenku w~gla w stopionym chlor• 

ku cJnku z W7Dikami Bratlanda i wsp6łpr. [28] potwierdza 

ich poprawnoś6. 
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Tabela )2. Liniowe zaletno~oi log K
0 

• a Ó + b dla rozpuszozal­
~o~oi co2 w stopionych ohlorkaoh 

[
oK:f -r-;~1 ~1~~~;- · fA~-/ ~l --~-~--~-~~· =~~6~:~~! 

J LYJ~a 0~1 1 laoji 
-~----- ---- ------t------

720 ZnC12 -1,16 

KBr -1,69 

KC l -l,S7 

110,0 

126,0 

-0,0107 -0,,60) 
l 

±0,00111 ±0,1239 

1 
0,990 

NaC1 · -=~~-- _ _?,_9_.,4_· -+---·-......,-----1------~ . l 1000 ZnC12 -0,9) 

XBr 

KC.l 

NaCl 

-1,21 

-1,)' 

-1,49 

,o, o 
89,9 

104,4 

119,) 

-o,ooao 
±0,000, 

~~-----·--+--------
1200 ZnC12 -0,81 

KBr 

KC l 

N8C1 

-0,98 

-1,11' 

-1,20 

46ł0 

75,45 

.89,0 

104,8 ------- ..._, _____ ......,_ -- ---~-
1400 znc12 -o, 7) 42,2 

KBr -o, 81 61,1 l 
KCl -0,92 7),6 

.__ __ _L NaC1 1_:~-~7-· _..1._ __ 90, ~- J 

-0,0068 

±0,000, l 

-0,00,2 
,tO, 0007 1 

l 
T BU -

-o,'1801' 0,996 
±0,04491 

l --1· ---··------
-0,49231 0,99' 
+0, 0)791 

-----_J ___ _ 
l 

-o,,oa?j 
±0,04741 

l 
l 

0,98J 

x Warto,oi logK
0 

dla ZnC12 obl1ozono na podstawie zale~no,oi/18/ 
1 gęsto,oi poda111.oh w tabl~oaoh [ 26]. Warto~.o1 logK

0 
dla posoe­

talyoh soli obliatsono na · podatawie wyznaoson_yoh prsez Bttatlanda 
1 np6łpr. [2ą] za1etno,o1 t ·~•ttatu:rowyoh /tabela >11. 

xx Wartodoi napięcia pot1erzohn1owego obliosono na podatawie sa-
le~no,o1 zestawionych w tabeli )0. 
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-qs. 

-10 • 

-'\S 

. -Q- CCl.a-ZnC~ 709-718• K -

• 2P . !:l COa_; KBr;1048--1200°K 
.. Q CO- KCl; 1072-1215°K a . . 
<>- C .~-NaCli1102-4270°K 

50 
~ _ [dyna/cm]. 

100 

RJs. 27. Zaleino'6 stałej · Ostwalda od napiocia powierzchnio• 
wego dla rozpuszczalności co2 w stopionJeb halogen­
kach. 

Wartości log K
0 

dla oo2-Zncl2 obliczono na podata­
wie wynik6w własnJch, wartości log X

0 
dla pozosta­

łych układ·6w oblic~ono ria podstawie wynik6w Bra­
tlanda i wsp6łpr. (28] l • · 
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8. DYSKUSJA MODELU BLANDERA 

W tabeli 33 porównano WJznaczone w tej pracJ warto-
' l • . 

ści stałych Henry ego dla azotu, argonu i dwutlenku w~gla 

w stopionym chlorkU cynku w-temperaturze 720°K ze stałymi 

obliczonymi ze waoru Blandera /wz6r /11//. Do obliczenia 

powie~zchni dzi~ry A w_tym wzorze przyjQto warto,ci po-

' dane w tabeli ·5. Do obliczeń stałej Henry ego· na podatawie 

wzoru Blendera oraz zaleśnośoi /20/ prZJjÓto nast~puj,ce 

wartości _napiocia powierzchni~wego . [27] i gostości [26] 

stopionego ZnC12 ~·temperaturze .720°K :. . .. · d· 54,40 dyna/cm 

9 • 2,461 g/cm). · 

Z por6wnania przedstawionego ·w ~abel_i - ·33 widac, _ śe 

· ' 

w przypadku ·-~ozpuszozalności N2, Ar i a~2 w sto~ i o~ ZnC12 
ueyakuje s:l.~ zgodnoś6 co do rzvdu wielko,ci warto~ci sta-

. - ~ . . . 

łych HeDry ego obliczo11Jch na podstawie wzoru Blendera z 

odpowiedninii wyznaczoicyDJi doa§wiadc.zalnie, .podobnie jak tQ 

zostało atwi~rdzone w badaniach rozpuszczalno,ci gaz6w w 

·1Dn3ch solach stopionych • . 

W przypadku dwutlenku Wfgla, przy załoieniu OJ11ndr.J­

c~nego kształtu dziurJ,uzyakuj~ się znacznie lepszą żgod.;.. 
' . . 

ność stałych" Henry ego obliczo~ch z QznaczoJll'Uli doniad-. ' . 

cza~ie riił prz~ preyjociu kUlistego kaztałtu · dz1\l1'l. · Wi-. . . 
d·o·czne to jest na Qs. 25. Jednoczeaiilie stwierdzono, · te w 

cał,m badanrm zakreaie tempera~ - 709 T 778°C atoa~ek· 
. . 

wart"o4ci dośWi&d"cżaiziej do obli'czonej '/dla 'cjiuidi-a/ .jeat . '· ' 

w prQbliłen1u stał1 1 w.rnoai 0,78 .;. 0ł74. · · 

Dalszych ·1ntormac31 do dyskusji modelu Blendera do- · 

starcza por6wnanie W7ZnaczonJch atandardoWJch entalpii 1 
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Tabela JJ. • 
Porównanie stałych Henry' ego obliczonych ze wzoru Blandera ze sta1ya~ 
Henry'ego wyznaczonymi do~wiadczalnie, N2 , Ar, C02 - ZnC12 , 720 ~ 

•- -- 1 r 1 l l l l· K~talt dziury i K \1~1 c:;un~e:___! 

l G a l1l 1 N 2 l Ar C O l N 2 f C O 2 l 

1
-:-- A;-· o o • • 1:1 l ·;:;-0 1-~-,~;--~ ~,;~ ~~~;~--t~~~~· 
.. - -- - ~- 1 al . _.....___ - """1-----:--t=---:-tl,iO ! -1:161 
~-~ .. ! o 2 

_ --=-- /a/-t~; 8 L~L t;; t~ l -~o -1 
1

10
10 

x Kobl1.cl1l mollmo1·N/m2 
. l . 5,~ 7,71 l 1,12 111,64 l 8,25 l . + t l l l l 

,-1~10 : ;::: mo~:1 N/m; .. -, -~~92-ł---:~~~~~b/~· 2~1 l . 6~~rfb1 
1--- --- -... •-- --- l ---ł- - . -1 
l . . 1 l l ,... .... I_Kdo~w/Kob;t:?~-- _ ___L.~~~l ~~~~~ 1 5,72 l 0,25. f c,,:: j 

a - dane według Fielda 1 Greena [74] 
b - warto~oi K obliczono z wyznaozon ej zależno~ci temperaturowej /wzór 18/. 

\0 
Q) 
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entropii rozpuazezania dwutlenku wogla w stopion.ym chlorku 

cynku z odpowiednimi wartodciami WJZnaczony.mi na podatawie 

wzoru .Blandera. Aby wyznaczyć z niego entalpio i entropio 

standardową rozpuszczania gazu, trzeba przedstawić WJsto­

pujące w tym wzorze napiocie powierzchniowe jako tunkcjv 

temperatury. Napiocie powierzcbni.owe wiokszo~ci soli sto­

pionych, w ttm · r6wnieś stopionego chlorku cJnku, maleje 

liniowo wraz ze wzrostem temperat~ [27] • Zaleino'6 tt 

moina WJrazić w nastepującej postacia 

J. B- . CT , l 21 l 

gdzie :S i C oznaczają stałe niemaleśne od temperatUl'J, ! -

temperaturo benzg~odq • . Po podstawieniu tej · zalełno,ci do 

wzoru Blendera otrz~a 

-RT ln K
0 

• NAB - BACT • 

• • Po~iewai X0 • xpa T lwz6r l19llł to 

t 

-RT ln JCP • BAB - lłACT + RT ln R T 

• Korzystaj,c z izobary Van t Hotta 

oraz r6wnania /23/ mołna oblicSJ6 entalpio atandardow, 

rozpuazceania 

122./ 

123/ 

/24/ 

Batomiaat z r6wnania /22/ mołna . obliczró entropio standar-
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d . i A SO ową rozpuezczan a gazu u 

d RT ln K
0 ------ • BAC • /25/ 

d T 

Przyjmując warto~ci A odpowiadające kulistemu i cylindry­

cznemu kształtowi dziury w przypadku rozpuszczalności co2 
/Akuli = 82,3 i i Acylindra • 45,0 i/ wyznaczono wsp6ł­
czynnik NA w wyrataniach NAB 1 NAC. Odpowiadające impro-

ste naniesiono na rysunkach 28 i 29. Na rysunku 28 przed­

stawiono r6wniet proat, opisaną r6wnaniem /24/, przJ czym 

wartość RT obliczono dla T • 1275°K, tj. temperatury ma­

k~ymalnej z zakreau
1
w kt6rym dla rozpatrywanych układ6w 

. o 
/tabela 31/ były wyznaczane doświędczalnie wartości llB • 

Wobec tego zgodnie z r6wnaniem /24/ wszystki~ warto~ci 

eksperyrnentaln~ 4H0 powi~ znajdować si~. w polu pomię-

dzy prostymi NAB oraz NAB- RT • 
Na wykresach 28 i 29 przedstawiono r6wn1et odpowie- . 

dnie dane doświadczalne, zestawione w tabeli 34 dla roz­

puezczalno~ci dwutlenku węgla w stopionym chlorku cynku 

oraz wyznaczone przez Bratlanda i wsp6łpr. [28] dane dla 

rozpuszczalności dwutleD.ku węgla w stopionych :lialogeDltach 

metali alkalicznych. Proste najmniejsz1ch kwadratów · dla 

punkt6w doświadczalJ11ch . /1Q'rcSinione grub~i liniami/ będą 

om6wione w p. 9. Z Qkresu 29 widać, te niezaletnie od 

przyj~tego rozmiaru dziuey, standardowe entropie W3'Znaczo­

ne na podstawie wzoru Blendera są . dodatnie, podczas gdl 

wszystkie warto,ci eksper,Jmentalne są ujemne. W)znac~one 

.na podstawie wzoru Blandera entalpie·atandardowe są r6w~ 
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nieł niezsodne z warto,ciami ekaper,Jmentalnrmi. S• one mia­

nowicie kilkakrotnie sa duła. R6wnieł za dute /około dwu­

krotnie/ ., obliosone w ten •am epoa6b entalpie standardowe 

dla rozpuazczalno,ci gaz6w •zlaohetDJch w atopi~nroh azota­

nach /Cleaver 1 Katber ( 71] l • 

Tabela 34 

Zestawienie wartoałci A B0 , .18° 1 B 1 C dla rospuascsalno,ći 

co2 w atopioQJch halogeDkaoh 

861 f:j Bo B c ll 8° o o 

[kcal/mol] . r 47Da/ cm) [Cal/mol °K J [~na/cm 01C] 

. Zn012 1 '17j:0;55 b 54,9 -2,75%fl,76 b 0,00199 

KBr 4,0 a 161.8 -1,2 • • 0,072 

ltCl 4,5 • 181,4 -1,4 • 0,0770 

BaCl 5,9 ·a 191,1 -o,6 • 0,0719 

a - dane •s Bratlanda i np6łp:r. [28] 1 warto·ałci lllf' 1 As0 

autors7 w.ysnacsal1 s salełno,c1 4 ln ~ • _ ~ 
4 1/'l R 

gdzie ~ • ! [ mol/cm.3atm'] a warto,c1 AS0 
•• wsoru 

o o 
.l\S0

• 4AL + R ln 1t
0 

dla ~ • 1150~. 

' b - · dane właane 1 dla por6wnania • 4&QJ~~l Bratlanda 1 nJ»(Słpr. 

[ 28] WU'to•c·i 61f' 1 ,.Ć 8° QZDaOZODO W ten •• 8p.oa6b• 

o~ stałe B 1 C w r6wDaniu J. • B - .0! obl1osono • saleiDo­

lici pod&D.Jch w tabeli 30. 
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Do ciekawych rezultatów prowadzi por6wnanie na wykre-
. · NAd / / sie o wsp6łrzodn3ch log K /dośw 1; rys. 30 war-

. 0 • 2,303RT 
tości stałych Ostwalda obliczonych ze wzoru Blandera 

/Kc/obl./ l ze ~tałymi Ostwalda /~c/dośw./ ~wyznaczonymi , 

doświadczalnie. Na wykres ten nanięsiono własne dane rozpu­

szczalności dwutlenku w~gla w stopionym chlor~ cynku w za­

kresie ·temperatur 709 ~ 778°K ora~ azotu i argonu w stopio­

nym chlorku cynku w temperaturze 720°K, jak .. r6Wnieś dane 

rozpuszczalności szeregu r6żnych gaz6w w r6in3ch solach sto­

pionych wyznaczon3ch przez Bratlanda ·1 ~sp6łpr. [28], 

Cleavera 1 Mathera [71] , Fielda i Greena [74] ., Blende­

ra i wsp6łpr. [37] oraz Wataona i wsp6łpr. [ 48] • Zesta­

wienie wartości tych wsp6łrz~dnych podano w tabeli 35. w· . 

·tabeli 5 podano wartości powierzchni dziur .dla poszczeg61-

ll3Ch gaz6w przyjęte do obliczeń stałej Kc/obl./ • Okazuje 

si~, że w granicach błed6w doświadczal~ch uzyskuje ai~ 

liniowe korelacje typu 

/26/ 

dla tego samego gazu w podobnych rozpuszczalnikach .1 w tej 

samej temperaturze, a w przybli~eniu . równiei dla r6żny.ch 

temperatur. Wartości wsp6łczynnik6w a i p w empirycznym 

r6wnaniu /26/, wyznaczone metod, najmniejszych kwadrat6w od-
• 

chyleń dla r6ż~ch układów podano w tabeli · 36• Podane · przy· · 

wartościach a i p. błtdJ s- atandardoW7JDi błtdami obllczo~mi : 

z odchyleń punktów od odpowiednich pro•tych najmniejszych 

kwadratów. 
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• ·lO' • 

T8bel• ),. Zaleł.nod6 log l
0 

• t/2N~O~ rr/ 
dodw. ' 

-~~--T;::-,1--~-----·-; loglo----.Jih;- a!~:~=d~::I~;--
1 

l don ----·------ nyoh 
1 ~ 1iyn•/om kul• 01l1ndeJ ---------1-----t-- --- -- -

co2 709 ł ,4,80 -1,17.~ 1,97' 1,06' wyniki własne 
720 ,4,80 -1,160 l 1,917 1,0,7 
7,) ,4,79 -1,124 1,8)0 1,002 

1000 ,o,o -0,9) • 1,294 0,708 
1200 46,o -0,81 • o,991 o,,42 

778 j ,4,79 -1,100 1,770 0,969 

1-------- ----~~o~- ---~~!~- ~=~! 73 ~- ~~!::~-- ~_2~~-~------------
Ar 720 ,4,80 -1,369 1,078 ------- ------ -------- -------- -------· ------ ------------
H · 720 ,4,80 -1,,00 1,206 0,900 

---------- _:i_ __ ~----· ------~---- ,.-------· ~-----· -----------
XBr co2 720 110,0 -1,69 a J,9,4 2,162 

1000 89,9 -1,21 a 2,327 1;272 Bratland 
1200 7,,, -0,98 1,628 0,890 1 wap6.lprao.[20] 
140~ 61,0 -0,81 a 1,128 0,617 

------~·----- -- -----~-----------
002 720 126,0 -1,87 a 4,,29 2,477 

1000 104,4 -1,)' 2,692 1,472 
1200 89,0 -1,11 a 1,918 1,049 
1400 73,6 -0,92 1,361 0,36' ---------- ~·-·-+---... --·-·-·-------·----- --· ______ ...._ 

H . .Cl 
720 

1000 
1200 
1400 

1)9,4 -2,1) ,;010 2,740 
119,3 -1,49 3,080 1,684 
104 18 -1,20 a 2;261 1,28~ 
90,, -0,97 • 1,672 0,914 

---·--------+---~------
--- ___._......_. .__ _____ _.._..._~ 

-2,26 . 4,698 2,,)6 --------_:~-~-~!.. ~=14,2 
6J7 114,2 -2,43 2,608 - Field: 1 GJ'en[7il ---·1--------t-------+---~--------r-----1 
6)7 114 12 2,608 - C1eaTer1U.thu 1.'7~ 

Ar 
720 111,4 -2,090 2,21 - F1e14 1 GJ'een[74] 
720 111,4 -2,180 • 2,27 CleeTer 1 Mather 171 

----~----- --- -·~-
lf2 6)7 111,4 -1,9)0 21920 2117' Field 1 Green (74] 

6)7 111,4 -2,,16 2 117' 2117' CleaYe 1 Mathft [7i 
720 111,4 -2,260 • 2,,60 1,910 

-----~--1-'--- ----~--~---4~.---~---- ---
H al - Zrl' 4 He 87J 128 -1,810 O, 8~ Blend e i wsp6łpJ'. 
,3ł _ 47• 973 120 -1,.632 o, 726 37 orea Wateon 1 
/molowe/ 117) ~ -1,4)2 0,614 wep6łp1'. (48] 

He 87) 
97) 

117) 

128 
120 
112 

-2,092 1,348 BlandtJ' 1 wsp6lp~. 
-1,832 11126 37 ota• Wateon 1 
~1,664 0,9,0 npcSlpJ' (48] ----..... ~----+-------~------~----~~------+-----------------~ Ar 873 128 ~2~442 2,13, 

97) 120 -2,192 1,796 
1173 112 -1,97' 1,,20 ---~--~-----· --,---+------t-----r-----·-----1 

X e 87) 128 -21868 2 1 7'3 
97) 120 -2,,47 2,31' 

117) 112 -2,2'4 1,971 
NaF-p-L1F He 87J 181,, -Z,O!IZ ~,m-+·---t-------. -·-.-. 
11,,. ~4zt 97J 172,, -1,8,. 1,043 fr~1ade 1 wsp61pr. 

46,,,. /molJ -fł •. --l~t---łlł!ł-· :r,tM-~-i~m- IL!.~6~:=~ r::J•oa 1 
97) 172,, -2,221 1,618 ł 

Ai-- -ljij- ~-ł;t; ~ :J:~Bł ~;~H-f 
97) 172,, ~2,846 2''łł~ 

· -;;;--B ___ ,.-· -..lm---ł~*' ~-=t:~~! -t.m ----~B-l-.• -'- .. --.1--=p-6-,'ft-... ~. 
·~ ... &2 · 87:3 le9.7 -2;oe3 1.,22e W4- - .. ... 

· 64ł- J6t 97) 1811 8 -1,924 1,047 [:ł1) o:r•• W•teon 1 
/molowe/ _"8__ _J~ ~~-łił:i- ~-=ł~MI-· --j~~~- np6lpr. (48] 

87) 184,7 -2,478 1,902 
973 181, 8 -2, 264 l' 62) . 

·~-- ~J-~Hł~i- ~~&-· ~-r.m-
87) 189,7 ... ),1'4 3,041 
97) 181;8 -2,869 2,,90 --- ·- 1013 łlł.&~- ·--=2-&§ll_ --L. 2f:i X e 77J 97, o -4, 23"~ 4, 6 8 

l 87) 189,7 -),783 3,914 
, 1 1~~ 1

181 ,e . -J,J91 J J ,JJ' t' ..l------ ____ i . . 1-'~-=J.al.U... _ _.2..,. .• 1o11i, s.a.L.7o...__--'__;_~------J. 

• - lo&K0 1ryanao••111 p!'ses eketJ'apol•o3t salełuo~o1 tempe!'etłircnvoh losK -t(l) 
dodw. o f http://rcin.org.pl
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Tabela J6. Korelacje 1in~owe logK
0 

• a 
do~ w. 

NA d 
2,JOJ RT 

+ p 

1 -~pr-:::r---:-r----:-:-:----r~:gK::::1~~j ,-1--------~--------
------

Wsp6loz 
OJR~ -a -p nik kor 

;;j--o~6~;j--0,6J56 
;;f 
e-

1 l l °K l ku 

1--it-A;-~--;;- -~~ci;-;---- -1,;6;-- l:o-

. --;~·-;--~-~2 -;~~t;-~---- ;~;;~n-- ~~ 
-·.- ---=-1-----L-~~~.L~----- =~~~~-;-~~~ 

J l He .l 97JI NaF-ZrF tl 
1~-1, 6J2 l o, 7 l l NaF-KF-Y~F o -1,854 1,0 

---t---!-----+. ~=~:~-~--~=~.~~~-ni 1!.~ 
4

1 
Ne 97J 1

1 

NaF-ZrF4 d ~-1,8J2 1,1 
NaF-KF-L1F oa-2,221 1,6 

t i1F-BF2 d 1 -2,869 2,5 

--;1-,r- -;?;t-;;;:~;;;-;--t:;~l9;-~~7 
l f NaF-KF-LiF o1-2,846 12,5 

___ j____ -----t--~::~:~~--~=~~~~~--t~~~ 
61 Xe t 97J 1 NaF-ZrF4 d 1-2,597 2,J 

, ___ j ____ j ____ ~_::~:g_~-- :~:91 _ __l:~ 
1 7 ł Wspólna korelacja wyników podanych 
l ł w po~yoji l ~ 6 
·---~----~----------------------------------1 l co l l l l 

1
1 21 720 1 ZnC12 a -1,160 

1
1,9 

l 8 t t KBr -1, 69 . J, 9 

l l ł l KC l o -l , 8 7 l 4 , 5 
l NaCl -2 1'1 ~01 1----r---r:-1--- ---- -.1.'*'-- ~ 

1 1 1 10001 ZnC12 a -0,9J 1,2 
1 9 1 co2 ł 1 KBr -1,21 H'J l l KC.l o ,-1,J5 2, 6 r--j:-1----+H!Ql - -- =ki2-- ~Q§.Q 
'l 12001 ZnC12 a -0,81 0,9 

10 co2 a ł KBr -0,98 11,6 

laoji r 

------
~ 

1
--n;56uto;e2jr-~----

:!j-··o~;O?~J--1~04;;-- ·-----
-0,97 

4) ±0,182 ±0,172J 
47 i ___ __._ ____ 

;61 o~Jo7 --o-;-;96;- -0,99 
~g ;tO, 0680 l ;tO, lOOJ 
96 1 -o~amr-o. 68;---· ---

-0,99 

~~~~~~~~~:~-~~:~~~--- ___ .._ ·--
15 l 0,827rt 0,6)1' -
J5 L 
_._ --- - --------l o, 6506 l, 0266 -0,91 

±0,0814 ±0,1582 -------=t------- ___ .., ___ 
17 0,298) 0,56J2 
54 ;tO,OJ09 ±0,124) -0,98 
29 
o l - --- ---941 O,JlO' 0,5~9 -0.99 

27 ±0,0190 ż0,0464 
92 

9~t-o:;no --- ~.--------
0,4910 

28 1±0,0219 ±O,OJ86 -0,99 
18 

.----r-- -~j!a~l ----ł::.l.l~Q_- !al .§l -
79 0,2821 0,5090 

~ł 
:l 
6 

' l J ~~ 1 KC1 o 1-1,11 1,9 

i .' 1400 l ZnC12 a 1 .. -o, 7J o, 7 
l 11 1 co2 KBr !-O,J31. 1,1 te ±O,OJ66 ~0,0468 -o,9e J6 

t J KC1 o 1-0,92 l,J 
1--- ------'-HaQl . --7PJ.27 6 i 12 ws,61na korelaoja wyn1k6w podanyoh 
1 ł w pozycji 8 1- 11 
~-------------~---- -----------·-·-----~ 

61 
7i_ ·-- - --

o,J164 0,487) -0,99 . ±0,0075 ±0,0194 - ------
61 

a - Wyniki własne 
b - W"niki wg Cleavera 1 Mathera [71] 
o- " wg Blendera 1 wsp62pr.(J7] 
d - " wg Wataona 1 współpr. [48] 

e - " Brat landa 
1 

wsp62pr .(28) 
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Wyznaczanie w niniejszej pracy rozpuszczalności dwu­

tlenku węgla w ~topionym chlorku cynku, w zakresie tempe­

ratur 709 7 778°K układaj~ eię wok6ł prostej z podaaymi 

przez Bratlanda 1 wsp6łpr. [28] rozpuszczalnościami dwu­

tlenku węgla ~ atopiol'll'ch łBl.ogenkl~~h metali alkaliczn3ch 

niezależnie od temperatury /zakres~ temperatur pomiarów a, 

podane w tabeli 31/. R6wnanie proetej·wyznaczonej przy za­

łożeniu, !e dziura ma kształt kulisty, a jej powierzchnia 

wynosi A = 82, J i 2 , ma na.st~pującą postać: 

log K = /0,.316 + 0,008/ NAd - /0,49 . + 0,02/ • /27/ 
c - 2,JOJRT -

Wsp6łczynnik korelacj.i 'tej prostej jest wysoki /r•O, 99(/. 

Przyjęcie cylindrycznego kształtu dziury zmienia jedynie 

wartość współczynnika nach.yleni~ prostej, . natomiast nie 

wpływa na wartoŚĆ - \Qznaczonego członu p. 

Wyznaczone w tej pracy rozpuszczalności argonu 1 

azotu w stopionym Zn012 można w przybliśeniu opisa6 wandl~ 

ną zaleinością liniow4 z wyznaczonymi przez Cleavera 1 Ma­

thera [71] rozpuszczalnościami t~ch gaz6w w stopionym 

NaNo3 jak r6wniei z WJZnaczonymi przez Blandera 1 wsp6łpr. 

[3TI oraz Wateona 1 wsp6łpr. [48] rozpuszczalnościami r6-

Żll3Ch gazów szlachet~ch w r6żJtYch stopion.Ych fluorkach i 

dla r6żnych temperatur /T=600 + 1400~/. Zaleśnośó ta, W7-

znaczona metodą.~ajmniejsz~ch kwadratów ma nast~pu3'c' pp­

stać: 

log K = /0,647 + 0,034/ NAd - /1,096 j: 0,074/. /28/ 
- 2,303RT 
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Wsp6łozynn1k korelacji tej zale~no~ci iiniowej 

wynosi r•0,949. 

Na wykresie 30 prosta narysowana zgodnie~ ze wzorem 

Blandera przechodzi przez pocz~tek. Układu wapółrz~dD3ch. 

Wsp6łczynnik jej nachylenia jest r6wny jedno,ci /a=1/. 

Jak widać, o·dchylenia punktów doświadczalril'ch od tej pro­

stej s~ znaczne. Na ogół obliczone wartości są za wyso~ie 

/np. w przypadku rozpuszczalności helu w sto~ie fluorku 

sodu z fluorkiem cyrkonu w temperaturze 700°C stosunek 

Kodośw./Kc obl.• 0,12/. Blander 1 współpr. [J7] tłuma­

czyli to zawy~enie tym, ~e powierzchnie rzeczywiste dziur 

mogą być większe od przyjmowanych do obliczeń powierzchni 

cząsteczek gażu. Interpretacja taka niezgodna jest jednak. 

z wnioskami wypłY*aj,oymi z wykresu 30. Według niej, pun­

kty doświadczalne powinny na tym wykresie układać się na 

liniach prostych o współczynniku nachylenia wyższym od 

jedności i przeohodz~clch .przez początek układu wsp6ł­

rzędn.ych, co w rzeczywistości zachodzi. Z wykresu widać, 
. ' 

że przyczyD4 za~żenia obliczonJch stałych Henry ego jest 

brak we wzorze Blandera członu p. Jednak błędy .w obliczo­

nych ze wzoru Blandera stał~ch Ostwalda wynikające z pomi­

jania zar6wno Wielkości p jaki r6finego od jedności wsp6ł­

cz~nnika a w znacznym stopniu kompensują się. Jak dotych· 

czas nie zwracano na ten f'akt uwagi, prawdopodobnie dlatego, 

że w publikoweJtYch pracachjako jedyne. krl'terium ocen.v po­

prawności wzoru Blandera stosowano tabelar~czne zestawianie 

stosunku Kc d~św~/Kc obl.' a nie analizowano przebiegu funk-

cji log K~ • t/NA d f, jalr ·to przedstawiono w niniejszej 
· 2,.30JRT 
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pracJ na rJs. 30. 

z przedstawionej d~ekusji- wynika, że nieścisło'6 wzo­

ru Blandera uwydatnia się bardziej w przypadku WJznaczania 

na jego podstawie etandardowej entropii i entalpii rozpuszcza­

nia gaz6w, co widać na przytoczonych przykładach rozpuszcza­

nia dwutlenku w~gla w stopionych chlorkach. 
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9. UZUPEI~IENIE WZORU BLANDERA 

9.1. Wyprowadzenie wzoru 

W poprzednim punkcie wykazano, śe wbrew iatniej,oej 

opinii wz6r Blandera jest obarczo~tJ znacz~i bł~dami,jak­

kalwiek widoczny jest pewien związek pomiedzl warto,c1am1 

stałych Ostwalda obliczo~mi z tego wzoru, a· stałJDli Ost­

walda wyznaczo!llmi doświadczalnie dla rozpuszczalności ga-
. . 

zów w solach stopio~ch. llośna to Qjatin16 w oparciu o 

prac~ Eleya [125] dotycz'o' rozpuezczal~ości gazów 

w wodzie i cieczach organicznJch~ ~ozwala to jedno­

cześn:ł. e na interpetacjv, stwierdzo~ch w p. 8,_ 11nio­

wych korelacji 

log K • a NA +p 
c 2,30.3RT • 

Eley [125] we ·wstopie ·do art~tułu $88Jgnalizo­

wał, ~e ~e wzorze TJbliga [84] · 

zamiast energii . E powinna być wprowadzona entalpia : 

·swobodna G. Mimo to wz6r te~ w ~akiej - postaci nie b~ł do• 

tJchczas stoaow~ do int-erpretacji Qników rozpusżczal­

ności gazów _w sÓlach atop1on:yc~. 

Poniewai wzór ten bodz1e podstaw, dalszej d7akusji, 

jest konieczne ścisłe zdefiniowanie wspomnianej poWJłej , ental­

pii swobodnej :G, ··tZt;l.okre,lenie, · do jakiego. procesu odnc;>ai aie 
ona, oraz opisanie stan11 końcowego 1. poc.&flt kowego tego· procesu~ 
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Definicja tej entalpii s wobodnej wynika z wyprowadzenia wzoru 

w oparciu o podstawowe zalo tenie El~'a, te pro~es rozpus~cza­

n1a gazu w oieozy można przedstaw16 w postsoi dw6oh fikoyjnyoh 

etapów: 

al utworzenia w ciaozy dziury . odpowiedniej do pomieszczenia 

OZfł&teozk1 gazu 

b/ wej~cia oząsteozki gazu do tej dziury utworzonej w oieozy. 

Wobeo tego standardowe termodynamiczne funckje stanu dla procesu 

rozpuszczania gar~u mo~na przedstaw16 jako sumę ich zmian w obu 

fikcyjnych etapaoh: 

LiGo a .ÓGdz + ~GZ' 

.Ó Ho • ..1 Hdz + AH2, 

AS 0 
a dSdz + L1s2.' 

/29/ 

/JO/ 

/Jl/ 

gdzie: ll G0
, .óH0 1 AS 0 

Sl\ to standardowe entalpia swobodna, 

entalpia i entropia rozpuszczania gazu. · 

Znaczkiem "dz'' oznaozpno zmiany odpowiednich funkoji w 

etapie utworzenia dziur w cieczy /etap a/, a znaczkiem 

prim- • etapie następnym /etap b/. 

Jeżeli przyjmiemr jako stan standardo~ gazu gaz doskona2y 

o stęteniu objęto~oiowym C~ • l mol/om3 , a jako stan sta1.1dardowy 

oieozy roztwór gazu w cieczy o wlasno~ciaoh roztworu. nieskończe­

nie rozoiefl.ozonego o stęteniu C~ • .1 mollom3 . , to skrócona ieo-
. , . 

terma Van t Hoffa przybier~a następ~jlłOfł pcusta6: 

A G0 
a - RT ln K o 

gdzie: Kc - stela Ostwalda. 

/32./ 
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Podstawi&jfłO równanie /29/ d, 

. AGdz +~G~ 
ln Ko • RT . 

l otrzymama: · 

/J)/ 

We WBorze /JJ/ LlGdz jest zmi&nfł entalpii ewobodnaj w, procesie 

utworzenia N dziur w oieozy. 

Entalpia ·awobo.dna .!1Gdz równa . jest pracy· · W utwormenia tyoh dmiu:r: 

/J4/ 

_ Według Uhliga [84]' praoę W motna wy:raeicS ••ettpuj~o~: 

W a NAd 

gdzi~: A - powierzchnia OBfł&teozld gaau, 

J.- napięcie polrierBohniowe :rospuamoeal!dka• 

Z r6wna6. /JJ/ ,/J4/ 1 /J5/ otrzym&JV wzór · .ana],.og1osny do . 

wZ o:ru Ub.liga: 
NAd + llG~ 

ln K0 • R'! /)6/ 

Jak wida6, z wyp:rowadeen1a · wmoru /)6/, LlG. jest amia~ 

entalpii swobodnej w fiko1Jn1m prooeeie przejdoia mola gazu a 

nieskoAozonej objęto~oi gazu doskonalego o sttśeniu objętodo:l.o­

wym G g • c: do N dziur utworBonyoh uprB~dn1o w ·oieoBJ, p:rm1 

ozym objętod6 jej jest ni~ako6ozonat a rozt•6~ gazu ma w2aano~­

oi roztworu niesko6.ozen1e rozo1e6.ozonego -/brak wzaj8JDD1oh od­

dziaqw~A pomiędzJ OBfł·&t eozkami . rozpusBo·~·onego gazu/. Stęśen1e 

objętodoiowe rozpuszczonego gamu WIDOsi C
0 
··c:. 

·. Śoi~le :rzeoz biol'ąo, w r6wnan1aoh. /J'/ 1 /)6/ w miejsoe 

napięoia powierzchniowego nal.et, podata1r16 Dd.laona·p1to1e po-

. wie~zohniowe d mikro /na pofrierzohni dz1u:r1/, a w miejsoe J?O~ 
w1erzohn1 oząsteozki ga~u pow1e·rz;~hn1t dziu:r7 A4B ~ 
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A .) L1G" N dz' 0 mik;o + a 
ln Ko • ---- RT /J7/ 

Powierzchnia dziury jest równa lub większa od powierzohni oz~a­

teozk1 gazu 

~ T =d ~· 1 /Ja/ 

Przyjmijmy t te 
/J9/ 

. gdzie wsp62o~ynnik f l 3.est :tunkoj2ł wlasnodoi ~··u '1 o1eoą • . 

P odstawiajfłO /Ja( 1 /J9/ do /J7/ otrz7m8D(V: · 

. /40/ 

.· g~aie: t • d~ f /411 

Zmianę entalpiiswobodnej w etapie . b mośna pJ:aadataw:l6 nastt­

pujEłoo: 

/42./ 

Z definioji entalpii W)'Dika, te: 

• /4J/ 

r rzy za2oten1u, te gaz jest doskonałY. , smiana objfjto~o~ ukladu 

w etapie b wYDOBi 

v' =- ~ z p • /44/ 

Uwzględniając równania: /42/./4)/ 1 /44/. wz6:r ·/40/ mołna . r6w­

n1e~ przedstaw16 w nasttpUjf:łoej poataoi:· 

tlE' .d s' 
· NA~ ~ · 8 logKa • -t 2,) jRT - 2,) dRT + 2,3 j R + 0,4.J' 

Z porównani~ wtprowadzonego wzoru l 4'/ ze norem1 lłlandera ~ . · 

Uhliga w1da6, śe we wsorse Blendera nie uwzgltdnion, 8'4 wielko~o:t 

http://rcin.org.pl



- 114 .... 

• • t, L1 E2, L1 s2 i stała o, 43~;~, a we wzorze Uh liga wielkości t 

' t, l:ls2 i stała 0,435. 

9.2. Dyskusja 

Wyprowadzone w poprzednim punkcie równanie /40/ 

' 
log K • -t NAtS - tJ_G2...__ 

c 2,303RT 2,303RT 

opisuj~ce rozpuszczalność gazu w cieczy ma . podobną posta6 

do empirycznego równania /26/ 

log K • a c 
NA& 

2,30.3RT 
+p 

opisującego zal.eżności loe;ar:rtmu stałej Oetwalda od napię­

cia powierzchniowego rozpuszczalnika, temperatury i rozmia­

r6w cząsteczki gazu dla rozpuszczalności gazów w rótn1ch 

adBch atopio113ch /wartości a 1 p są zestawione w tabeli .33/. 

Współczynniki korelacji zależności empirycznych opisanych 

dla poszczegól~ch gaz6w równaniem /26/ a~ zadowalaj,ce 

/r '7'0,9/. Zależności te nie a, wiec przypadkowe•Dla stałej 

temperatury zależności te są zgodne z równaniem typu 
. t 

log K a a + b dla T•const. . c /46/ 

t 
gdzie a i b - stałe charakterystyczne. dla danego gazu. 

Zależności tego typu są spełniane równieś w przypad­

ku rozpuszczalności fizycznej gazów w cieczach niejon01r1ch, 

takich, jak ciecze organiczne i woda [84, 124] • 

Równanie /40/ jest zgodne z równaniem /26/ przy zało-

' żeniu, ~e wsp6łczJnnik t oraz zmiana entalpii swobodnej AG2 
są jednakowe w przypadku rozpuszczalności tego samego gazu w 
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r6~nyoh solach stopionych w tej samej tempc~aturze. Frzy tym 

zalo~en1u równania /40/ 1 /26/ są totsamo~oiowe 1 z. porównania 

ich wynikają następujące zależno~o1: 

a za -t 

dla T=oonst. /47/ 

P = - 2,JOJRT 

Na podstawie wartości a 1 p oraz równań /47/ mo~na wyznaczyf 

warto~ci t i A1G; dla poszczególnych układów. Je~li słuszne są 

założenia przyjęte przy wyprowadzeniu równań /40/ 1 /47/, to war­

to~c1 t i ~G; . mo~na również wyznaczy6 na podstawie warto~oi 

standardowych entalpii i entropii rozpuszczania, co będzie pr~ed­

st awione poniżej. Obliczenia takie zostan~ przeprowadzone na 

przykładzie badanej w tej pracy rozpuszozalno~oi dwutlenku węg­

la w stopionym chlorku.oynku oraz badanych przez Bratlanda 1 

· współpr. [28] rozpuszozalnośoi dwutlenitu węgla vr stopionyohhatogen, 

kaoh /KBr,KCl 1 NaCl/. W przypadku wyznaomonyoh w tej pracy roz­

puszozalno~oi argonu 1 azotu w ZnC12 obli~zeń takich nie można 

przeprowadz16 ze ~ględu na brak zależno~o1 temperaturpwyoh 

rozpuszczalno~ci gazu. 

w przypadku układów: dwutlenek węgla - stopiony halogenek 

/ZnC12,KBr,KCl ~ NaCl/ wartot§ci a 1 p są w graniaach błędów 

niezależne od temperatury /tabela J6/. 

Warto~oi a 1 p wyznaczone przy założeniu ni ezale~no~oi 

ioh od temperatury są· nast ·ępują()e /t·abela J6/: 

a = O,Jl6 .t o, 008 oraz p · • -0,49 ~ 0,02 dla T=72Dt-1400 ~. 

t = -a = o,Jl6 ± o,ooa dla T = 120 ~ ·1400 °K /48/ · 

Podstawiająo - Wj'znaozoną warto·~6 p do równania /47/ można obli­

ozy 6 zmianę entalpii. swobodnej AG~ w f1kcy jnym pr ooes1e wej~cia 
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mola gazu do utworzon,yOh dziur w o1eo~y: 

AG2 ,. -2,JOJRT /p ± Llp/ = /2 1 24 ± O,l0/10--łT;I}c~aJ.Imol] · /49/ 

Je~li jednakowe są warto~o1 LlG~ dla prooesu rozpuszczania C02 

w r6tnyohhal~enkac~ n1ezale~n1e od temperatury, to musz~ by6 

r6wn1ef; jednakowe warto~oi ~S~ 1 ~Hi , gdJ't: 

. · , · d 1 a a2.f 
l) 82 • - dT ;,o; 

oraz 

Z podstawienia powyśszej wartotSoi l1 82 oraz równania l 49/ do 

równania /,1/ W1Dika, te entalpia nH~ równa jest Beru: 

.1Hi •/O ± 0,23/koal/mol /'JJ/ . 

Poniewa~ standardowe entropie rozpuszo~ania gazu odnoal!lo­

no do temperatury 11,0°K /tabela J~/,więo do taj temperatury 

będą odnoszone ·dalsze obliczenia. 

Zgodnie ~ r6wnaniem l 49/ zmiana entalpii swobodnej .L1G~ 

. w· tej temperaturze 1f1nos1! 

llG2 . •/2,,8 ± 0~12/koal/mol 

.Przy jmli3fłO, zgodnie z wnioskami wypł.Jw&jfł07mi B w.Jkreau 

30 .. , . stalod6. wap62ozynn1ka t oraz u1ezaleAne'd ·rozmiaru ·as~e­

teozki ga~u od temperatur,, mośna na podatawi-e równania /26/ 

wyznaozy eS wartodoi zmian_y ·•n~ropii i entalpii w prooeaie ·. two­

rzenia .. N dziur w o1eoz7. 
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Biorąo pod uwagę lin1~wą zale~no~6 napięcia powierzchnio­

wego roz:patrywanych stop1onychhe~enk6w /tabela )0/ od tempe­

ratury d= B- CT, otrzymamy następujące zaletno§ct: 

d l ~ Gdz/ dd 
dT = -t NA dT = t NAC =- /54/ 

/55/ 

Z uzyskanych zależno~ci /'4/ 1· /55/ wynika, ~e przy założeniu 

stałości t 1 A zmiana entropii w procesie ~warzenia N dziur w 

o1eozy l ASdz/ w praypadku rozpuszczenia okre~lonego gazu w róż­

rcyoh solach stopionych powinna by6 proporcjonalna do stałej c, 
a zmiana entalpii fJ Hdz do stałej B. 

Przez podstawienie równania /54/ do /Jl/ oraz równania 

/55/ do /JO/ można następuj~oo · wyraz16 standardow~ entalpię 1 

antropię rozpuszczania tego samego gazu w różnych solach sto­

pionych! 

Ll gO = t NAC + Lls' 2 /56/ 

Ll H0 = t NAB + ~H' . 2 /5.7/ 

Je~li słuszne s~ przyjęte uprzednio małożenia~ równania ;,6/ 
/57/ powinny przedstawia6 zeleżno§oi liniowe o wsp62ozynniku 

1 

na-

ceylenia równym tNA. Z r6wna:ń. tyoh mo~na wyznaozy6 warto~oi 

współczynnika t oraz warto~oi L\S~ 1 L\H~ w przypadku rozpusz- . 

ozania okre~lonego gazu w różnych solach stopionych. Wykresy 

zale~no~ci /56/ 1 /57 l w pr.zypadku: rczpuszozanfa dwt lenku węg- . 

la w ró~Dj'oh ·stopionych ha~kaoh przedstawioao w punkoie A 
' . 

/rys~28 1 29/. Równania tyoh prostych w.yznaczone metod~ na ~ 

mniejszych kwadratów s~ następuj~oe: 

Ll s o = l 2J ' o ± 7 t ,; c - l 2' 7 7 ± o' 48/ /r;u/ 

ÓH0 
= /O,OJ06 ± 0,0057/ B- /0,61 ± 0 1 ~9/ 
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Fodane w nawiasach blędy s~ błędami standardowymi, oblio~onymi 

na podstawie odohyleń punktów do~wiadczalnyoh od prostej najmniej· 

szych kwadratów. Wsp6lozynnik korelacji zaletno~oi /'9/ wynosi 

r -= 0,967. Nie podano wsp6lozynn1ka korelacji zależno~oi /58/, 

gdyż warto~oi stal.yoh C dla rozpatrywanych soli Bl\ rozlo~one 

n1er6wnom1ern1a. Porównanie zaletno~oi /'a/ z wyprow~dzonym ~6w­

n.i~n1em /56/ umo~.liwia wyznaczenie wsp6lozynnika t w inny sposób 

nit z ·równania /47./ oraz wartoa§o1 AH2 : 

oraz 

~H~=- /0,61 ± 0,89/ ko~l./mol 

tNA • /O,OJ06 :t o,0057/ koal • om • /1,28 _+ 0,24/ mol • dyna 

/60/ 

Przy jmujfłO za Bratlandem i wap6lp:r •. [28] ,l jak poprzednio p:rzy 

wyznaczaniu wsp62ozynn1ka t na podatawie wytaesu )0/, ta OBł\&t eom· 
. 2 

ka C02 j es~ kulił. o poHerzohni A • 82,JA 0 , ts :r6wnania /60/ w.yn1 ... . 2' . 
ka t = ~~ 2:1· 10 c 0,25 ± o,o,. 

Analogicznie z równań /58/ i /56/ wynika, ~e 

oraz 

Ll s~ · ::l -/2,77 ~ 0,48/ o al 
mol -~ 

Obliczona z równania /56/ warto~6 t, je~li A • 82~)~ 0 , wynosi 

t :. o' 19 ± o' 06 • 

Na podstawie wyBnaozonyóh ~ r6wna6 /'1/ 1 /521 wa:rto~oi 

i LlH~ motAna równieś Oblior;y6 ~xąiant entalpii swobodnej 

Lls' 2 

L\ G~ 
~:-~wiązaną B waj~o1em mola ga9Ju do wytwo:rmonyoh dr;iu:r w oieom1 

wg równania /42/i 
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Je§l1 T • 1150 ~, to 

~G~ • -0,612 -Lil50/-2,7il • 10-J s /2,,7 ± 1,5/kcallmol 

UEyskane r6~nym1 sposobami wartot§o1 t, ~H~ 1 AG~ mestawiono 

w tabeli 37. 
łał»ela 37 

Ali Alfł ~~~ t ~po•6b łiJIIDacauia 
~Du.er r6wnu.ia/ a 

[teal/aol] [iccal/aol) ~al/•ol•0r Hft7ae 

2,,._t0,12 0,31,10,01 osK • •ł lAl -
AU g 

/4.0/ 
0 2,JO)U t, )O)~ 

-o,6,sC),9 O,l5,;t0,05 ~.-t •Al +As; /57/ 

-1, T7j,;0,48 0,19+0,06 tA8° • t WAO +AG; /56/ 

. 2,57.t1 ,5 A o; • A•; - t 6s; /42/ 
' . 

-2,24,tQ,10 ASI • - d.(AGa l /50/ 

. d' ' 
o,ojp,l ~.; • AG' - ' dAGz) /51/ 

a 41' 

· a - W kolumnie tej P.Odano numery równa~, na których podstawie 

wyznaczono w1elko~c1 podane w odpowiednim wierszu tej tabeli 

Powytsza dyskusja oparta jes-t na następujących zalo~eniacb 

a/ cząsteczki gazu wYtwarzaj~ w procesie rozpuszczania własne 

dziury w cieczy; 

b/ warto~o1 wsp6łozynnika t oraz zmiany entalpii swobodnej ~G; 

w fikoyj~m procesie wejdoia cz~steozek gazu do utworzonych 

dziur w oieozy są jednakowe w przypadku rozpuszozalno~oi fi­

zycznej tego samego gazu w r6~nyoh solach stopionych słabo 

oddzialuj~oych z tym gazem; 

o/ wsp6lozynn1k t nie zaleey od temperatury. 
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S!uszno~6 tyoh z~lo~efl potwi.erdzaj~ om6.w1one poprzednio 

·następujfłO& prawidlowo~oi do~w1adczalne; uzyskane na podstawie 

zarówno wyników literaturowych rozpuszozalnc~oi gazów w oieoza ' 

jak 1 wlasnyoh: 

1. Istnienie liniowych zaletno~oi logK
0
•f/ d l w przypadku roz­

puszozalno~oi tego samego gazu .w rótnyo~ aolaoh stopionych 

/tabe,la J2 1 tabela J6/ podobnie jak w innych rozpuszoz.alni­

kaoh. 

. NAd 
2. Istnienie iiniowej zaletno~oi log~0 ·f /2,JOJRif/ równanie 27 

w przypadku rozpuszor;alno~oi dwutlenku węgla w l!'ótnych solach 

stopioD3'oh i w róśn.yoh temperaturach iozyli dla :rótnyoh d 1 T/ 
.· . ~ 

J. latnianie dosy6· dobrej Uniowaj zaleśnol§o1 logK0 •fi2JŚJRTI 
·.,;przypadku :rozpuszoz•lno~oi . r6tnyoh gaz6w ezlaohetnyoh 1 

azotu w r6tnyoh a.olaoh stopionych 1 w r6!nych t .emperaturaoh 

/równanie 2.8/, czyli przy ~mienno~o:l.· tl!'zeoh parametr'"' f·A, 6 
1 T/. 

4. Istnienie liniowej korelacji etandardowej entalpii ~H0 roz­

puszczania dwutlenku węgla " rófinyoh stopionych chlorkach od 

stalej B /równanie '4/. 

'· Wzrost standal'dowej entropii rozpuszcz·ania .d S0 dwutlenku 

wflgla ·w stopionych ohlo:rkaoh wraz Be wz:rostem etalej C /rów­

nanie 58/. 

6~ Do~6 dobra zgodno'd, wyznacz.onych pr~y ~yoh za·lo~eniaoh r6t­

IU'm1 sposobami, wa:rto~oi liozbo~~h ~miany ·entalpii . swobod­

nej, wsp6łozynnika t, zmiany entalpii . Llił2 . 1 . ent.rop1i AS2 
/tabela )5/, je~li wzi~6 pod·· uwagę znaoz~a błęd1 do~Wiadozal-- . 

. ne wyznaczania . i1H
0 (doohodz~oe do t ~'' koallmo-;/1. LlS0 

· 

[do.ohodzf\o ·a d o ± o, e ·o alimol 0Yj !t · 
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Powy~sze fakty przemawiaj~ jednooze~nie za poprawno~oifł 

/w gran1oaoh tych dutych bł.ęd6w/ wyznaczonych warto~oi A. G2 , t, 
AH~ 1 ~s; dla co2 w stopionych chlorkach oraz warto~c1 t dla 

· gazów szlachetnych w stopionych fluorkach. 

Byloby interesuj~oe sprawdzenie powytszych prawidłowo~ci 

na podstawie większej liczby danych dc~wiadozalnych, np.w przy­

padku rozpuszczalno~ci dwutlenku węgla w wielu innych nie bada­

nych dotychczas stopionych c_hlorkach, . jak równie~ w przypad:tu 

rozpuszozaln·o~oi gazów w cieczach niej,onowych. Praw1.d2owo~o1 te 

mogą byó przydatne w dalszym rozwoju teorii rozpuszozalno~ci ga­

zów w solach stopionych. 

Z porównania wzoru /45/ ze wzore~ Blendera wynika, ~e w 

tym ostatnim nie uwzględnione są następując e wyra~enia: t, .OE2, 
~s~ oraz stała 0,4J5 zwi~zana z prac~ zmiany objęto~ci układu 

w prpoesie rozpuszczania mola gazu. Wpływ poszozeg6lnyoh wyra­

~ań na standardo~ entalpię swobodną rozpuszczania gazu przed-

"' stawia następuj~oe równania uzyskane przez podstawienie równa-

nia /40/ do ;równania /J2/: 

L) G0 
• tNAd + ~-E2 - RT - TAS2 . /62./ 

W tabeli /J8/ pr~edstawiono udział poszozeg6l113oh oz2on6w tego 

wzoru dla układu: dwutlenek wfigla - stopio~ ohlorak sodu, 

1 temperatury T = ll,0'1t. W obl:i.c~eniach przyjęto ~rednie aryt-

metyczne warto~oi IJ H~ i ~s~. _z warto~ci podanych w tabeli J7 

l ~H~ :a - O,J -~ , dS2 • ·- 2,50 ~:ł~/ oraz warto~6 t wyzna­

ozoną na podstawie r6wnan1a 40 /t•O,Jl/. 
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Tabela 38 
Udziały t, AE2: ~ S2 i .RT w LlG0 dla układu co2-NaCl 

o o ' ' l w T • 1150 K; t1G • tNA +LlE2 -RT- T LlS2 /62 

. 
NA~ tNA 6 6E2 -T l\ S~ -RT AG

0 a A Go 

wz6r 62 /dośw./ 
kcal/mol kcal/mol kcal/mol . kcal/mol ·kcal/mol kcal/mol kcal/mo~ 

12,83. 4,02 1, 99 2,86 -2·,·29 6,58 6,64 

a ·- wartość obliczona na podstawie wyznaczonej przez Bratlanda 
i wpp6łpr. [28] zaleiności: log Kp• -5,12 - 1280/T. 

Lp. 

1. 

2. 

J. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8~ 

Tabela 39 

Wpływ pomijanych człon6w we wzorze Blendera na wartość obli­
czonej stałej Ostwalda w przypadku rozpuszczalności co2 w 
stopionym NaCl w temperaturze 1150°K 

a Spos6b obliczenia Wartość Kclobl1l 
Kc/obl./ Kc/obl./ K c/Bl./ 

Kc/Bl./ • exp~ ~J ),67•_10-J 1,00 

ltc • exp[-t ~ 1 '7)•1o-1 41,o6 

Kc . ~ exp [- l'fA a + RT] R11 1,00•10-2 2,·72 

K • exp [-t NA~ + RT] c Rf 4,70•10-1 128,00 

K • exp [-NA~ -~E;J .1 '58•10-3 0,43 
· c , .. kf 
Kc • exp[-R'Ad + T ,ć,.s;J 1,10•10-3 0,30. 
· k1' 

Kc • expt:RA~ -!E; + T~s;] 4,57•10-4 . o, 125 

Kc • exp f-tlld -AE; + RT + T AS;J . 5,90•10-21: 1-ó,, 1 
RT .. 

•" 

o• a- prmyjvto naatepuj,ce dane do obliczeń _ X0 a A • 82,3 A /powierz-
chnia dziury kulistej _ wg tabeli .5/; t ·· ·o,). 

b - wartość Kc wyznaczona dońiadczalnie przes Bratlanda 1 współpr. [28] 
Kc • 5, 6 • 1 o-2 · · · . 
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Obliozona z r6wnania /62/ warto~6 .1G 0 
:a 6,,8 koalimol 

zgodna jest w graniotoh błędów do~wiadozalnyoh z warto~oi~ 

fj Ggo~w., oblicz onl:} n~ p:~ stawie wyznaozonej doświadczalnie 

przez Bratlanda stalej Henry' ego. Mianowicie: 

/j <;i~ośw. a -RTlnK
0 
= -RT/inKP + lnR 'T/ .. 6, 64 koal/mol. 

z tabeli J8 w1da6, te wyrażenia n~e uwzględniane we wzorze 

Blendera Bfl tego samego rzędu, ·oo wyznaozona do~wiadozalnie. 

wartoś6 LlG 0
• 

Nieuwzględnienie tyoh wyrażeń prowadzi do znacznych blt­

d6w obliczania sta}3oh Ostwalda, ze względu na·ioh wykładnio~ · 

zależno~6 od warto~o1 A G0
• W tabeli J9 zestawiono stale· Ost­

walda obliczone z uwzględni~niem we wzorzę /J7/ poszozeg6lnyoh 

·•yrażefl r6~n1ąoyoh ten n6r od wzoru Blandera w pr.zypadku ~oz­

puszczania dwutlenku węgla w· stopionym llaCl w teUJperaturze 

ll,0°K. Jak w1da6, najw1Qkszy bląd zwi14Z&Il3 jest z pomijaniem 

we wzor2ie Blandera wsp6lozynn1ka t. Stale Ostwalda oblio~one 

sa wzoru Blendera mogłyby by~ z tego ·powodu zani~one około 

'o-krotnie. Drugim oo do wielko~oi błędem jest pominięcie 

entropii c1 S~ powodujfłoe okolo '-krotne zawy~enie stal.ej 

Ostwalda obliczonej ~e 1moru Blandera /K . l. Pom1nięo1e 
cBl. . 

ląozn~ wyrażeń t 1 RT powoduje 128-krotne jej zani~enie. 

Stała Ostwalda oblioZ.f?D& ze 1moru /4'/ ,czyli B uwzględ­

nieni.em wszystkich wyra~eń pomijanych we wzorze Blandera, ·jest 

około 16-krotnie .wy~sza od stalej K
0 

l. \Yidooz.na jest więo 
. Bl. 

znaozna kompenssoja blęd6w zwi"zan1o~ z n1euwzględnia~1e* we 

wzorze Blendera t, ~E2, ~s2 i stalej 0,4J,. 

Fodobna kompenssoja blęd6w związ&tJ30h s pominięciem t 

oraz Ll a; występuje równie! przy roBpuszozani.u gazów smlaohet-

n.yoh i a· w ró~nyoh solach stopionych jak· to wyrd.ka z ana·-

11 ~.., wyk ·~o. 
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Fowy~sz.a dyskusja wy ja~nia st-osunłowo dobrą zgodno~ó 

stałych Ostwalda obl1czof13-Ch ze wzoru Blendera ze stałymi do­

św1adozalnym1, mimo że we wzorze tym pominięto kilka istotnych 

wyra~eń. 

z równania 47 /a = -t/ oraz tabe~ )6 wynika, że współ­

czynnik t jest wielko§o1~ stal~ oharakterystyozn~ dla danego ­

gazu, niezale~n~ od rodzaju ~oli. Wedlu~ definicji, wsp6lor;yn­

n1k t /wzór 411 jest iloczynem współczynników d 1 f 

. tSmikro Adz 
t :s d.f :ar- ·-r-

Wydaje się ma lo prawdopodobne, aby wsp6lozynn1ki d 1 a f zmieniały 

się w ten sposób /dla dan~go gazu w zale~no~ci od ~odzaju roz­

puszozaln1ka/, ~.e zmiany d były~y odwrotnie proporc -jonalne do 

zmian f. Wobec stalo~oi t bardzieJ prawdopodobne jest,~e d i f 

są równie~ wielko~oiami stalymi charakterystycznymi dla danego 

gazu 1 n1ezale~nym1 od rodzaju eol1 stopionej /dla· rozpatrywa­

~oh ukl:ad6w Be staWionych .·,; tabeli j6/. 

Warto~6 wsp6.łozynnik6w naoblleni·a pro_styoh pr~edstawi~ 

nyoh na r7s.JO, a ~atem i - warto~6 odpowiednich wsp6łozynn1k6w t 

zalety od ro~miarów powierzohtd oząsteozk1 przyjętych w obli-
NA ti · . 

ozeniaoh wyra~enia 2,JOJfiT• Mianowioie, wa:eto~d wyznao~cmego 

wsp6łozynn1ka t jest odwrotnie proporoj9nalna do wartodoi po-

. wierzohni A przyjętej do obliomefl. Wsp6lozynn11d: t wyznaozone 

dla: He, Ne,Ar, Xe,N2 1 co2 , przy _przy3ęo1u . promieni · o~ąsteozko­

wyoh podanyoh w tabeli '' aą nmiejllze od ~edńo~o·1 /t•o,J;o,e/. 
Promianie te przyjmowane by2;y do oblbzefl etał.y_oh· Ostwalda e·e 

WZ01'U Blandera przez Blandera 1 wsp61:pr.(.37] ,watsona 1 wsp6lpr. 

[48] ,Bratlanda 1 wsp6lpr._[28] ,Fielda 1 wsp61pr.[i4] ,Cle8V'era 1 
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Mathera [75] oraz F·annioia 'ę 1 Zamboninł* L76]. Je~el1 promienie te 

uznać za prawidłowe to z faktu, ~e uzyskane na ich podstawie 

wl":,r:to§o1 t są mniejsze od jedno~o1, wynikałoby,~e mikronapię­

cia p owi erzohniowe jest mniejsze od napięoia powierzchniowego 

wyznaozonego do~wiadozalnie. Wid 'a6 to bezpo~rednio z następu­

jącej nier6wnośo1: 

d mikro ~ t • d /6)/ 

uzyskanej z · zależności /)8/ i /J9i. 

W wyprowadzeniu wzorów /11/ i /t2/ Blander 1 współpr. (37] 

i Uhlig [a4] przyjmowali, że mikronapięcie powierzchniowe równe 

jest napięciu p owi erzohniowemu l 6 mikro a 6 l oraz ~e powierzoh­

nie dziury równa jast . powierzohni cz~steozki gazu. Jest to 

r4wnoznao~ne z przy jęciem warto~oi t = 1. ·Na podstawie wyp:r o­

wadzonego przy tym zaloteniu wzoru Uhlig wyznaczał z nachyle­

nia prostyoh,w układzie współrzędnych logK
0 

1d,promienie 

cząsteczkowe: He, Ne, Ar, o2, N2, co, CH4 , cłl4 , w przypadku 

rozpuszczania tyoh gaBów w r6żnyoh rozpuszczalnikach organ1o~-

. nyoh ~ · w wodzie. Wyznaczone w ten sposób promienie porównywal­

ne byly t promieniami cząsteczkowymi okre~lonym1 innymi meto­

dami. W niniejszej praoy stwierdzono, że podobna sytuacja wy­

stępuje w przypadku roBpuszczania gazów w solach stopionych, 

t~n.te promienie 1f3znaczone na podstawie wykresu JO, przy aa­

loteniu t•l, a~ por6wnywalne ~ promieniami oząsteozko~mi w,ye• 

naozonymi inn1mi metodami. Ilustruje to tabela 40. W kolumnie ) 

podano promien~e oz~ateozkowe gazów wyznaczone z rozpuszozal­

no~oi gazów w solach atop10tl10h prmy przyjęciu t•l • 

. ' . ·Łatwo wykaza6, te promienie te /rtal/ . mośna obliczy6 me 

wzoru: 

/64/ 
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Tabela 40. 

Promienie or;ąst eozkowe gaz6w wyznaożone r6żeym1 metodami, A 0 

r--------1' l .... _.,___ ---:---- - ~1~- ------· -- ... ~~~-------------, 
1. l l . X l XX l' xxxl 

l l l . l l l 
1 Wg 1 Z rozpuszcza!- ł Z drugiego 1 Ze stalej Van a 

l gaz l tabeli l no:§o1 w s o- 1 wsp62oz. l der Waals 'a · b f 

l• . . 1 5 1 la oh stop. f l ł 
1 r 1 rt 1 l 1 1 .l l = l ·l 

L__ __ --t-------~--------------- ~---------- J ------------~ 
ł He 1,22 l 1,10 11 . l,J1 ł 1,2J 

l . l 

N e 1, '2 l l,Ja l 1,.39 l 1,19 
Ar l, 9 2 · l l; 7 6 l, 7 O J l, 4 7 

l . 
. l l o l X o -~, 18 1 l, 98 1 2, 5 1 

l l l 
N 2 2, 05 l, 52 -1 l, 8 5 - f l, 57 
co2 . 2,56 l . 1,43 . 1 2,03 1 1,62 . 

~-----~-----~~~---~~---~~ ----~--~---~ -----
X - Promięfl ten oblior;ano z za.le~no§c1: 1't:a1 = 1' '{t" gdzie: r - promień cząsteczkowy gazu 

prr;~jęt7 przy wyznaczaniu wsp62czynn1ka t /kolumna 2./. 
xx - Warto:§o1 wsp62czynnik6w t =-a, wy~naczane na podstawie wylo.'esu JO dla poszczególnych 

ga~6wt są następuj~oe: ~~~~t-~~t-!~t~--1_-~~--t_!~-~~ . l t o,81 o,83 · o,84 ło,8J 1 o,,6 1 o,n 
- Promianie stosowane przez P1errot1ego [126] do obliczeń ro~puszczalnośoi gaz6w w oie­

czacłl n1epolal'Jl1Ch wg modelu tward3oh kul 
xxx ·- Wg "Tables Pb1s1cal .• -••• • " (127] 

~ 
N 
0\ 
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gdzie r oznaoza promień oz~steozkow,y przyjęty przy w,yznaozaniu 

wsp6lozynn1ka t. 

Z porównania promieni oząsteozkow.yoh gazów szlachetnych i azo­

tu /tabela 40/ wynika, ~e niższe od jedno§oi warto~oi współ­

czynnika t mogą by6 spowodowane przyjęciem za wysokich warto~­

oi promieni cząsteozkow.yoh przy wYZnaczaniu tego współczynnika 

t na podstawie wykresu JO • 
• 

Na podstawia pow.ytszej dyskusji wyprowadzonego wzoru /40/ 

oraz w,ykresu JO motna przypuszoza6, ~e w,ytsza rozpuszozalno~6 

w chlorku oynku co2 od rozpuszczalno~oi Ar i N2 związana jest 
. . 

z nitazą warto~oią entalpii swobodnej A1G~ oraz niższą warto~-

oią współczynnika t. Nitsza warto~6 .1G~ mo~e by6 spowodowana 

niższą wartości~ energii oddzia2ywań ~E~ w przypadku latwiej 

polaryzowalnej oząsteozk1 C02 niż w przypadku Ar· lub N2• Sto­

sunkowo niskie warto~oi wsp6lozynn1ka t /t=O,J/ mog~ w peWnym 

stopniu wynika6 z przyjęcia zqyt wysokiej warto~ci promienia 

cząsteczkowego .co2• Dla porównania /tabela 40/ pr.oniien OZf\Steoz-
. o 

kowy co2 w.yznaozony ze stalej Van der Waals'a wYDOSi 1,62 A. 

Fakt, że wyznaczone na podstaWie -wzoru 40 warto~oi pro­

mieni atomowych gazów szlachetnych zbliżone są do promieni ato­

mowych ąznao~onyoh innymi meto!ami, _ ~ar6wno w przypadku soli 

stopionych jak 1 rozpuszczalników organioz~oh, jest dodatkową 

przeslanką przemawiaj~oą za sluszno~ci~ przyjętego modelu roz­

puszczania gazów w solach stopionych. Model ten zaklada; że 

cząsteczki ro~puszczanego &•zu w.ytwarzają w ciaozy wlasne dziu­

ry. Przemawia to przeciwko modelowi przyjmującemu,~e oząsteoz­

ki rozpuszczanego ga~u lokuj~ się w dziurach strukturalnych 

soli stopionych. 
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10. PODSUMOWANIE , WYNIKĆW 1 WNIOSKI 

10.1. Podsumowcnie w,yn1k6w 

1. Skonstruowano aparaturę pozwalaj~cą na bezpo~redni pomiar 

objęto~oi rozpuszczonego lub zdasorbowanego gazu z próbki soli 

stopionej. · Mo~liwy jest pomiar kinetyki prooesu 1 mieszanie pr6b­

ki soli. Zaletą aparatury jest jej un1wersalno~6 1 prostota 

konstrukcji. Pozwala ~na na pomiar rozpuszozalno~oi w tempera­

turach ~ 500°C i pod o1~nien.1am1 ~l atm z wysoką, w porówna­

niu z dctychczasoW7m1 .metodam1 absorpcyjnymi, dokladno~cią~ 

W trze~h niezale~nych seriach do~wiadoze~ uzyskano następująo4 

poWtarzalno~6 stale~ Henry'ego rozpuszczalno~oi argonu w stopio­

nym chlorku cynku w temperaturze 720°K. 

/4,~ ± 0,20/ 10-10 mol 
~ ' 2 ' mol.N/m . 

/4,0' + o, 04/ .• - 10-10 mo J. 
mol.N/m2 ' 

/4,05 ± O, lO/ • 10-10 mo J. 
mol.N/m2 • 

Podane powy~ej blędJ' standardowe okre~1ono na podstawie odollyle:6 

4'1"6 punkt6w od prostej najmniejszych loradrat6w, z której wyzna­

ozono stale Henry'ego /tabela28 na str.S)/. Przez powiększanie 

rozmiaru ampułki mośliwe jeat . podwy~szan1e dokladno~oi pomiaru, 

ewentualnie -zmieni11nie zakr.rsu pom1aro·wego rozpuażczal.ilodoi gamu. 

2. Skonstruowana .aparatura mote r6wn1et r;nalet6aastosowan1e 

do pomiarów kinetyki reakcji ohemioznyoh, przebieg&jfłoyoh z udzia­

łem reagent6w gazowych oram do .Pomiaru wsp6lozynn1ka dyfuzji gazu 
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w o1a1:ech stełyoh, . np.do pomia:ru wsp6~ozynn1ka dyfuzji helu 

w szkle w wysokich temperaturach. 

J. Opracowano metodykę pomiarów rozpuszozalno~oi dwutlenku 

węgla, azotu 1 argonu w stopionym chlorku cynku 1 jego stopach 

z chlorkarni metali alkalicznych w temperaturach do '00 °C 1 

pod o1~n1eniem ~ l atm. Zale~no~oi o1~n1eniowe w rozpuazczal­

no~oi badano na tej samej pr6boe soli, przy ozym w czę~ci do­

~wiadozeń równowagę os1fłg8no przez abeorpoj~, a w czę,ói -

przez desorpcję gazu. Taki spos6b prowadzenie pomiarów dostar­

cza dodatkowego potwierdzenia osi~gania r6wnowag1 t ermoć!J'na .... 

mioznej rozpuszczalno~ci ga~u. 

4. Wyznaczono zaleśno~6 tempe:raturolft\ :rozpuszczalności 

dwutlenku w~gla w stopionym o~lorku cynku w zakresie tempera­

tur 709 ·1" 778~ 1 w zenesie o1~nie:6. o,l.+ l aa. Opisano 3!ł 

równaniem /18/: 

logK • -/299 .t 120/ ł- /8,778 ±· 0,164/, 

gdzie K - stala Henr)'' ego; K • !.rmo~ } 
Pl_mol.N/m] 

T - temperatura j(~] 

5. wYznaczono stale Henry'ego rozpus~czalDo~oi azotu 1 

argonu w stopioQym chlorku cynku w temperaturze 720 ~ w z•­

kresie c1~n1e~ p=O,l ~ l atm. ~noaz~ one odpowiedni·o: 

ltA:r • /4,06 ż 0,-06/ • 10-10 mol . · ~ 
mol.N/m 
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6. Na podstawie zale~nośc1 /18/ w,yznaozono entalpię roz­

puszczania Ll H0 oraz standardoq ent:.:opię rozpuszczania llS0
, 

odniesion~ do stę~eb molowych gazu w gazie gazowej 1 w fazie 

oieklej równych jednośoi; w,ynoszą one odpowiednio: 

.1H0 
• /l,J7 ± o,,,; koallmol, 

A 8° • /.-) ,41 ± o, 76/ o alimol °K; 'T,· = 720 Ox 

7. Istnienie liniowej salelinodoi o WJ'SOk1Jn wep6lozynn1ku 

kor.laoji /r•0,996/ opialanej równaniem /27/ 1 przedstawionej 

na rys.JO, okredlonej na podatawie wlaan;yoh W)'n1k6w rozpusm­

ozalno~c1 co2 w ZnC12 oraz w.yn1k6w Bratlanda i wap6lpr.[28] 

/co2 w KBr, KCl, NaCl/ potwiardBa poprawno'6 ty.oh w,D1k6w. 

10.2. W n 1 o s k 1 

1. Wszyst.k1e badane ga117 rompuszoz•3Eł a1t w at,op1o~m 

ohlo:rku c7nku bez dJaocjeoj1 ~ bem re•ko~ ohem1osnej a t,. 
solą. 

2. Stw1erlaono, te w,znaosone w tej prao1 %0Bpusmom•l­

no~o1 co2, . H2 1 Ar w ZnC12 o:raz podane przez inny oh. autor6w 

rozpuszczalnodoi N2, He, He, Ar 1 Xe w r6śDYoh solaoh atop~o-. 

nyoh 1 r6!nyoh temperaturach speln1•3'ł malełno'6 /26/: 

gdzie • 1 p Bfl staqm1 oha:rakter1sty.oran;,m1 dla d•nego gasu. 

st-ała p lalet1 %t1wtlie~ n1e~nło~ń1.ł od temperatur)'. Wartotloi 

sta2J'oh a 1 p dla -r6fin;yoh uklad6w sestawiono w tabeli )6. 

J. Podane w lite:raturme, jak 1 wYBnaosone w tej prao1 

rozpuszomalnołioi r6!n_yoh gae6w eslaohettJ3oh 1 asotu w :r6tnyołt 

stopionych fluorkach oraz w atopioD1m azotanie aodu 1 chlorku 
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cynku luklady podane w.tabeli J51 oraz w r6~nyoh temperatu­

rach motna op1sa6 wspólnym wzorem l2al: 

l l NAd .logK0 = - 0,647±0,034 2 ,JOJRT -/1,096±0,0741; 

T = 600 + 1400 °K 
. . 

przy ozym wap6loz1nnik korelacji tej liniowej zale!no~oi 

1' z: 0,9,. 

4. Stwierdzenie istnienia powytscyoh saletn·o~·oi mofie by6 

przydatne do okre~lenia· rozpuszozalno~oi gaz6w w solach sto­

pionych, je'li Bnane ~. :rozpuszozalno~ci· tych gazów w kilku 

podobnych solach stopioll1oh. 
. ., 

'· PodobieAatwo wyprowadzonego :równania /40/ do ~ównania 
• 

empirycznego /26/ jak %6~et do46 dobra zgodno~6 wa:rtodQ1 

.1G2, L\H2, .182 :L t /tabela J71 wyznaozoJ13oh na podatawie tego 

wzoru s ~6łnyoh ·zaletnodoi /:rys.28,29,JO/: 

A H0 ~ f /B/; .óS0 
• f /c/; logKO • f 2,~~ 

ora~ fakt, fie w.rr;naozone na podstawie wzoru./40/ wa:rto~ci p~o­

mieni oząst eozkowyoh są por61m1walne B ~romi~n1am1 W1Znaozo~-
. . 

mi innymi metodami_, potwierdza naattJpujące zalo~en1a: 

•· Cz~steozk1 rozpuszczonego gazu w,twa~eają własne d~iury 

w oieozJ• T7m sa~m w pl'ZJp•dku . ~oapuszozalno,o1 gazów 
. . . 

szlaohetn.yoh, azo*u 1 dwutlenku qgla w atop1orqoh. tluor­

kaoh, halogenach 1 er;ot•nie sodu /tabela )'/ nie zeohodB1 

. rozpuszoza1Do'6 · gaBu pol_egaj,c• na loko~~niu aię jego 

oz,steozek ·" 1ratniaj,oyoh w tyÓ.h s .olaoh atopiOtJ1oh prae­

atrzeniaah atrukture]Ąyoh. · 
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b. Współczynnik t = ~ • ~ jest *ielko§o1~ stał~ 
o harakt erys.tyozną dla danego gazu 1 w przybliżeniu n1e-

zale~ną od temperatury. 

o. Zmiana entalpii swobodnej 6G; w fikoyjnym procesie wej­

~oia mola gazu do utworzonych dziur w cieczy jest w gra­

niaach blęd6w niezależna od rodzaju soli w przypadku 

rozpuszozalno~oi fizyczn-ej gaz6w szlaohetnyoh, azotu 1 

· dwutlenku węgla w r6żnyoh stopionych solach /podanych 

w tabeli J5/. 

6. Stwi e:rdzono, że warto~6 logarytmu stałej Ostwalda 

rozpus2iozalno~o1 tego samego gazu obojętnego /gazy szlachet­

ne, N 2' co2/ w różnych oieozsoh jonowy oh, podobnie jak w 

przypadkach rozpuszozalnośoi tego samego gazu w ró~nyoh 

cieczach niejonowych /oieoze organiczne, woda/, maleje li­

niowo wraz ze .wzrostem napięcia powierzchniowego rozpusz-
__ tythJ 

czalnika. Znaczne różnic e w strukturze"tóieczy nie wpływają 

więc na zmianę mechanizmu rozpuszczania się w nioh gaz!J. 

Wpływ struktury cieczy na rozpuszozalno~6 gazu zaznaor;a się 

jedynie wp;tywem na napięcie powierzchniowe tych oieozy. 

Wniosek ten zgodny jest również z faktem, że wspólna zalet­

noś6 · liniowa logK
0 

111 f 161 spełniona jest w przypadku roz­

puszozalno~oi dwutlenku węgla w stopionych halogenkaon 

/KBr, KCl i NaCl/ posiadaj~cyoh strukturę jono~ oraz w •to­

pionym chlorku cynku o silnie zasoojowanej strukturze oie-

ozy. 

7·. Stwierdzono, że liniowe korelacje logK
0 

= f /6 l 
spełnione są również w pzzypadku wyznaczonych prr;ez Blande­

ra . i wsp6lpr.[;7] rozpuszozalnt~oi gazó~ salaohetnyoh w dwu­

i tr6jskladn1kowyoh roztworach stopionych fluork6w /NaF-ZrF4 , 
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Naf-KF-L1F 1 L1F-BF2/,oo wskazuj~ na to, że skl•d powier~oh­

ni tyoh cieczy reprezentuje ~redni skład tych roztwor6w. 

e. Jydaje się, ~e w dotychczasowyoh modelach rozpusz­

ozalno~oi gazów w solach stopionych konieczne jest uwzględ­

. nienie zmiany entropii LlS~, żw:tązanej z · fikoy jnym procesem 

wej§cia gazu do istniejących dziur w cieczy. 

9. Stosunkowo dobra zgodnośó sta}3ch Ostwalda obliczo­

nych z uproszczonego wzoru Elandera ze stałymi Oatwalda w.y­

znaozonymi do§w1adozalnie wynika prawdopodobnie z kompenaa- . 

cj1 znacznych błędów zwi~zanych z pomijaniem w tym modelu 

zmiany entalpii swobodnej LlG~, związanej z fikcyjnym pro­

ces~m wejścia cząsteczek gazu do utworzo~ch dziur w cieczy 

oraz z uto~samiania mikronapięcia powierzchniowego z napię­

ciem powierzchniowym wyznaczonym doświadczalnie lub z przyj­

mowaniem do obliczeń zbyt wysokich wartości promieni OZfłS-

t eczkowyoh. 
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11. H I P O T E Z Y 

1. Cz~steozki dwutlenku węgla ro~puszozone w stopio ... 

nym chlorku oynku, sodu 1 potasu oraz bromku sodu nie tra­

oą swobodnej rotaoji, natom1a~t tr&OE\ JE\ w stopionym azota­

nie sodu /w z·akresaoh temperatur podany oh dla p oazo z eg6l­

nyoh układ6w w tabelach 28 1 JI/. 

2. Cząsteczki azotu nie trao~ swobody rotaoj1 w 'l'j'niku 

rozpuszczania ioh w stopionym ohlorku o;rnku w temperatu:rBe 

720°K oraz w stopionym a0otanie sodu w· ~akr esie temperatu 

,76 .f. 609 °K. 

J. Do · układów poda!l1oh w tabeli JJ, stosunek mikron•­

p1ęo1a powiermohniowego do napitoia pow1•rzohn1owego rozpa­

trywanych soli stopionych 

oraz stosunek powierzchni dziury utworsonoj przez om~steoz­

kę ro~puszo~onego gamu w tyoh solach stopionyoh do pow1ers­

ohn1 tej oząsteoski gazu 

~ ~=d 

SI:\ wielko~oiami stałymi, oharakteryst1oznymi dla danego 

gazu, a praktyo~nie niez$li~D3m1 od rodzaju soli stopionej . 

1 temperatury. 

4. W przypadku rozpuszczania co2 w r6tll.}'oh at opionyob 

halogenkach: ZnC12, KBr, KCl 1 NaCl, motna w gran1o•oh blę­

d6w do,wiadozalny()h st~ndardoq ent!'opifł rospuszozan1• AS0 

op1s•6 następuj~oą . pdłempiryozną ealetno~o1~: 
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AS 0 
:2 tHAC + L112 

gdzie: t · s 0,19 ± 0,06 /je~li A • 82,) A02/ 

L\ s~ • 1-2,77 ± 0,48/ 081 
; 4182 odniesiona jest . 

· mol 01 

Dla•tyoh sa~oh uklad6w etandardową entalp1~ rospuszoz•D1• 

można opiea6 analogio~nym r6wnan1em: 

AH' 2 

gdzie: t = 0,2, ± o,_o, /je~li A = 82,J A02/ 

Byloby 1ńteresujf408 sprawd~enie o~y saletnodoi te spełnio­

ne· s~ równie~ w pr~yp•diu rozpuszoz•n1• co2 ~ 1n~oh sto­

pionych h•logenkech /takioh jak· KI, N~I, Rbi, N•Br, ZDBr2 ·. 

1tp/ oram om1 podobn~ z•letno~o1 opisuj~ st•nd•rdow~ entr~ 

p1ę 1 entalpię ro~pueBom•nil innych g•z6w w r6!nyoh aol•oh . · 

stopionych. 
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A n e k s ----
Aneks zawiera azczeg6łowe Qniki doniadcse6 

w kaidej z serii zestawione w tabelach 1·3+25 

oraz wykres~ zalełno,o1 ci,nienioWlch rozpu­

szczalno~ci badanJeb gazów /002, Ar, B2/ w 

atopion;rm Zn012 lrJ•• 11f24/. W,niki te a, 

om6wione w·punkcie 6.2. 
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·.-.. ~ ..... 
doświad-
czenia 

5 .. 1 

5.2 

5.) 

5.4 

l5·5 

Tabela lJ. Seria doświadcz-eń nr 5 
Rozpuazczalnoś~ co2 w ZnC12, 
temperatura 778°K. 

Ciśnfenie ·w Przesunięcie Temperatura 
· kapilarze kropli kapilary ampułki 

p .t1h Tk Ta 

[mm Hg] [mmj (OK] (OKj 

145 .. 7 304,3 29.J, 1 783,0 

345~ 7 187,0 293,1 780,0 

715,7 14v,5 292,9 776,0 

469-,7 109,5 292,8 776,5 

196,7 415,0 293,2 . 775,5 

Lias a Ułamek molowy co2 Ciśnienie 
soli c zą st k owe C00 

~ 

m s Y=xco • 105 ::::p co • 1Q-4 
2 2 

[kgj [mol/molj [N!m2] 
l 
l 

l 

1,413 1 '799 l 
l 
l 

3,475 4,454 
\.0 6,685 9,367 .et) 
\0 ..-.. 

4,949 6,459 o 

2,347 2,476 
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doświad-
czenia 

32.1 

32.2 

.3).) 

33.4 

33.5 

33.6 . 

Tabela 14. · Seria doświadczeń nr 32 
Rozpuszczę.lność co2 w ZnC12, 
temperatura 753°K. 

Ciśnienie w Przesunięcie TempeJ"atura 
kapilarze kr·opli kapilary ampułki 

p .Ćh Tk Ta 

[mm Hgj (mm] (OKJ [°Kl 

152,8 234,6 303,0 753,0 

343,4 136,0 303,0 753,2 

695,8 102,5 303,0 753,0 

497,5 85,0 30.3,0 753,0 

299,5 133,5 303,0 75.3,2 

164,2 183,7 303,0 753,0 

Masa Ułamek molowy co2 Ciśnienie 
soli cząstkowe CO,.. c. 

m s Y=xco • 105 X=Pco • 10-4 
2 2 

[kg] [mol/mol} !~/m2 

1,539 1 '961 

3,542 4,502 

6,602 9,201 
C\1 l ..- 4,788 6,557 l C\1 ..-
• o 3,073 .3,917 

1,779 2,113 
l 

http://rcin.org.pl



Ur. 
doświad-
czenia 

1.1 

1".2.1 

1.2.2 

1.3 

1.4.1 

1.4.2 

1.5 

Ta b e la 15·. Seria doświadczeń nr 1. 

Ciśnienie w 
kapilarze 

. P 

[mm Hgj 

126,3 

146,5 

-3.58,0 

642,5 

.385, 7 

508,1 

330,ę 

Rozpuszczalność co2 w ZnC12, 
temperatura 723°K. 

_ Przesunięcie Ternneratura 
kropli kapilarylampułki 

~h Tk T 
a 

[mm] [oK} [oK] 

265,5 293,0 721,0 

7,4 293,0 724,0 

144~0 29.3,0 724,0 

92,3 293,0 725,0 

1 ,o 293,0 725,0 

46,5 29.3,0 725,0 

102,6 293,0 72.3,0 

Masa Ułamek molowy co2 . Ciśnienie 
soli cząstkowe co2 

ma Y=xco • 105 
X=Pco • 10-4 

2 2 

[kg} [mol/mol] [N/m2] 

.......... 

"' 
f"\ 1,.36.3 .1 '646 

a 
\0 ·1 t 915 l -o .... 

3,502 4,745 • 
.......... 
t"'\ 
• 5,911 8,526 o 

+J - 5,104 
a) 
• 4,936 6,736 f"\ 

Lt'\ 

' a . .3, 558 4,.37.3 >fil 

a/ \V tej ae·rii doświadczeń bezpośrednio określana była tylko objotość. 
Masę soli oblic·zano na podstQ\vie . gęstości ZnC12 p_odanej _w tablicach Janza 

l 
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doświad-
czenia 

4.1 

4.2 

4.3 

4.4 

4·.5 

4.6 

Tabela 16. Seria doświadczeń nr 4 

Rozpuszczalność co2 w ZnC12, 
temperatura 721°K. 

Ciśnienie w Przesunięcie Temperatura 
kapilarze kropli kapilary ampułki 

p Llh Tk Ta 

[mmHgj [mm] [OK] [OK] 

10j,2 274,0 293,2 724,0 

394,6 180,9 293,0 722~0 

739,5 112,6 293,0 719,0 

460,2 133,8 293,0 721,0 

257,2 171,7 293,0 719,0 

198,1 219,6 29.3,0 720,0 

- -- ·- ---·-

Masa Ułamek molowy co2 Ciśnienie 
soli cząstkowe co2 

m s Y=xco • 105 
X=Pco2 • 10-

2 

[kg] [mol/mol] [U/m2J 

1,012 1,339 

3,626 5,208 

C\J 6,607 9,787 o 
U'"\ 
~ 4,401 6,079 
~ 

o 
2,821 .3,384 

1,656 1,9.35 
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Nr 
doświad 
czenia 

3.1 

3.2 

3. 3 

3.4 

3.5 

3.6 

Tabel• 17. Seria doświadczeń nr 3 
Rozpuszczalność co2 w ZnC12, 
temperatura 719°K. 

Ciśnienie w Przesunięcie Temperatura 
kapilarze kropli kapilary ampułki 

p Llh Tk Ta 

[mm Hgj [mm] (OK] [°Kl 

143,3 252,8 293,2 719,0 

340,7 113,0 292,7 720,0 

6ą1,1 100,0 292,2 720,0 

478,4 86,7 292,1 718,4 

323,6 106,4 292,1 720,0 

142,8 257,8 292,1 718,0 

~rasa Ułamek molowy co2 Ciśnienie 
soli cząstkowe co2 

Y=xco • 105 X=Pco • 10 -
2 2 

[kg I {!nol/molj [N/m2J 

1,439 1,873 

2,984 4,494 

5,722 9,013 ... 
~ 4,055 6,)22 C"'\ 
~ 

• 2,671 4,267 o 

1,190 1,935 
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Nr. 
doświad- · 
czenia 

ł 
l 

9.1 

9.·2 

9.3 

~~ 

Tabela 18. Seria doświadczeń nr 9 

Rozpuszczalność co2 w ZnC12, 
temperatura 709°K. 

Ciśnienie w Przesunięcie Temperatura . 
kapilarze kropli kapilary ampułki 

p Llh Tk T a 

[mm Hg] [mm} (OKJ .[°KJ 

231,5 .25J,8 298,0 709,1 

646,5· 162,0 298,1 709,0 

369,0 180.,0 298,0 709,2 

Masa . Ułamek molowy co2 Ciśnienie 
soli cząstkowe co2 

ma Y=x00 · • 105 X=Pco • 10-4 
2 2 

(kg} [mol/molj (N/m2J 
> 

1,987 3,060 

C"'\ 
\0 5,530 a·, 572 
lt'\ .... .. 
o 

4,886 3,283 
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Nr. 
doświad-
czenia 

27.1 

27.2 

27.3 

27.4 

Ta b e la '19. Seria · doświadczeń nr 27 
Rozpuszczalność Ar w ZnC12 , 
temperatura 721°K. 

Ciśnienie .w Przesunięcie Temperatura 
kapilarze kropli kapilary ampułki 

p óh Tk · T a 

[mm HgJ [mm I [OK] (°Kl 

152,1 1Jó,5 303;2 720,0 

351,2 86,0 303,0 720,0 

659,9 60,0 303,0 721,0 

418,3 70,0 303,0 721,0 

----

• 

Masa Ułamek molowy Ax Ciśnienie 
soli cząstkowe .. '1:!: 

m s Y=xAr • 105 X=pAr • 10-4 

lk:gj [mol/mol] ( 2-N/m l J 

0,832 1,997 

t- 2,025 4,651 
"" C\1 ,.. 

3,600 .. 8,767 o 

2,443 5,546 
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:1r. 
doświad-
czenia 

29.1 

29.2 

29 • .3 

29.4 

Tabela 20. Seria doświadczeń nr 29 
Rozpuszczalność Ar w ZnCl2, 
temperatura 720°X. 

Ciśnienie w Przesunięcie TemperatJJ.ra 
kapilarze kropli kapilary ampułki 

p 4h Tk Ta 

[mm HgJ [m:tJ [OKj (~J 

154,0 158,2 303,0 720,0 

.35,,0 72,5 )0),8 720,0 

661·_,0 58,0 )0),8 720,0 

416,5 72,5 .)03, 7 720,0 

Masa · Ułamek molowy Ar Ciśnienie 
soli cząstkowe Ar 

Y•xAr • 1·o5 X=pAr • 10-4 l 

m s 

Qcg] (mol/mol_T [N/:n2j 

0,875 
l 

N 
1,950 4,703 

\0 
C\1 . ... 

),615 8,_792 .. 
Q 

2,318 5;522 

http://rcin.org.pl



Nr. 
doświad-
czenia 

30.1 

)0.2 

30.3 

30.4 

30.5 

Tabela 21. Seria doświadczeń nr 30 
Rozpuszczalność Ar w ZnC12 , 
temperatura 720°K. 

Ciśnienie w Przesunięcie Temper_2:tura 
kapilarze kropli kapilary · ampułki 

p t1h Tk T 
a 

(mm Hg) (mm} (oK] [OKJ 

155,0 132,0 303,0 720,0 

344,0 74,5 303,1 720,0 

679,0 64,0 303,2 720,0 

339,0 124,0 303,0 720,5 

163,9 146,5 303,0 720,0 

Masa Ułamek molowy Ar Ciśnienie 
soli cząstkowe Ar 

m s Y=x.Ar • · 10
5 -4 X=pAr • 10 . 

l 

l 

[ N/m
2J 

l 

[kgj [mol/mol] 

0,856 2,035 
' 

1,923 4,560 
C\1 
~ 3,730 9,035 N ..-
• o 

1,980 4,490 

0,981 2,145 
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Nr. 
doświad-
czenia 

15.1 

15.2 

Tabela 22. Seria doświadczeń nr 15 
Rozpuszczalność N2 w zne12 , 
temperatura ?20°K. 

Ciśnienie w Przesunięcie Temperatura 
kapilarze kropli kapilary ampuł.ki 

p h Tk Ta 

mmHg mm OK OK 

134,0 151 ,o 303,0 ?20,0 

680,6 99,0 303,0 ?20,0 

Masa Ułamek molowy N2 Ciśnienie 
soli cząstkowe N2 

m s Y::JCN • 105 X::l>N • 10-4 
2 2 

kg mol/mol N/m2 

g 0,652 1,749 

2,821 9,006 ' .. o 

-
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Nr. 
doświad-
czenia 

16.1 

16.2 

16.3 

16.4 

16.5 

16.6 

Tabel• 2J. Seria doświadczeń nr 16 
Rozpuszczalność N2 w ZnC12 , 
temperatura 720°K. 

Ciśnienie w Przesunięcie ·Temperatura 
. kapilarze kropli kapila17 ampułki 

p Ćh . Tk Ta 

[mm Hg] [mm] (OK] (°KJ 

147,8 153,5 303,0 720,0 

351,9 62,2 303,0 720,0 

688,1 48,2 303,0 720,0 

416,5 58,4 303,0 720,0 

230,6 73,2 303,0 720,0 

155,3 77,2 303,0 720,0 

.Masa Uła'llek molowy N2 Ciśnienie 
soli cząstkowe N2 

ma Y=xN • 105 X= p N • 10-4 

2 2 

[kg} [mol/mol} [N/m
2j 

0,875 1,932 

1,719 4,642 

2,999 9,106 
o 
~ 2,061 5,500 . rt'\ 
~ 

• 1,410 3,032 o 

0,947 2,932 
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!'abela 24. 

Nr. Ciśnienie w 
doświad- -kapilarze 
czenia 

p 

[mmHgJ 

19.1 148,5 

19.2 352,1 

19.3 696,~ 

19.4 420,8 

19.5 236,1 

Seria doświadczeń nr 19 
Rozpuszczalność N2 w ZnC12 , 
tempe~atura 720°K 

Przesunięcie Tem~eratura 
kropli _ ka~ilary ampułki 

i). b Tk Ta 

[mm] _(OK) (OK] 

- 303,0 720,0 

+77,0 303,1 720,0 

+57,5 303,0 720,0 

-76,0 303,1 716,0 

-109,0 .303,1 716·, 5. 

---- -- ----

Masa Ułamek molowy N2 Ciśnienie 
soli cząstkowe H2 

m Y=xN • ·1o5 .X=p~T • 10-4 
s 2 .~...2 

[kg} [mol/mol} [N/m2l 

0,000 x/ 

0,870 4,664 
0'\ 
o 2,155 9,252 \.0 
r-
• 1,129 5,58C o 

0,303 3,118 

x/Doświadczenie 19.1 nieudane. Uła.r:tek molowy rozpuszczonego gazu po doŚ\\"iadczeniu 1<?.1 przyjęt() 
umo~1e :x•O. 

l 
l 
l 

l 

i 

i 

l 

l 

l 
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.Hr. 
doświad-
czenia 

. )1.1 

31.2 

31 • .3 

.31.4 

.31.5 

.3t.6 

Tabela 2'·Seria· doświadczeń nr 31 

Rozpuszczalność N2 w ZnC12, 
temperatura 720°K. 

Ciśnienie w Przesunięc-ie Temperłtura 
kapilarze kro·pli kapilary ampułki 

p Llh Tk T · a 

[mm HgJ (mm] .[oKJ (°Kj 
. . 

138,8 114,0 303,0 718,5 

372,0 61,1 303,0 720,0 

713,0 40,2 303,0 720,0 

.371,0 76,2 303,0 720,0 
. • 

246,0 41,5 303,0 720,0 

158.0 ss·,o 30),0 720,0 
.. 

Masa Ułamek · molo~ N
2 

Ciśnienie 
soli . cząstkowe N2 

m Y=xw • 105 X= p N • 10-4 
s 2 '2 

l 

[N/m2J 
l 

[kgJ . (mol/moli 

0,675 1,820 

1,642 4,930 

2,858 9,476 
C\1 ,... 

1,656 4,916 C\1 ,... 
• o 1,206 3,250 

0,835 2,076 
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Tabela 27. Korelacje w,ynik6w rozpuszozalno~ci co2 , Ar 1 N2 w stopionym ZnC12 
z oi~n1en1em oz~śtkow,ym gamu 

1 ~ f1 ca~ -,, !, 
0 
~-Równanie Y .. aX +b-:-;6~~y-: a'x ----.-.f 

'l"ł CI ,O CU ... ID r-1 l --~ l -- -r· -;f--~.-----,-----~ ... 'l"ł '1'4. l tlo1 l 11:1 CD l =,.. lt-.::2 1 o i~ 1 ~· ~ 1 a =- K .. 010 l b 105 1 Wsp6łcz;yn 8 , 1010 1 'spółczyn-i 
CD""Cat J ~~a» as JS..,\-J l .· •"' 2 • . 1 nikko:re-a • anikkore-l 
•.::; ~ _ . 1 --~~ l o _ l~~ l [mollmo1 N/m J j [mollmo1] ł 1aoj1 --ł(mollmo1 N{m

2
] l la:_~=---~ 

5 . ~ 5 l . 1 778 1 6, 76 .:!: O,J5 0,45 :!: 0,20 J 0,996 l 7 ,J1 .:!: 0,21 l 0,992 
J2 J 6 

1

1 l 75) f 6,87 ! 0,16 O,J~! 0,09 f 0~999 f 7.,Jl! 0,12 l 0,996 
1 ' . co2 1 72J .l 6,60 + o,J7 o,4<:: + o,21 ł o,995 l 7,2J + o~19 1 o,99C 

4 6 . l l 121 l 6,45 ; o,28 o,J7; 0,15 l o,996 ,1,00; o,2o 1 o,99l 

J 6 l 719 l 6,18.:!: 0,17 0,14! 0,09 l 0,998 l 6,J9.:!: 0,09 l 0,998 

--~ +2---i--- 709 !~!~t 0!.~- 0!.~! 0,15 ł-- 0,99:_~50! ~07 l -~~--. 
l 21 l 4 1 1 121 J 4,08 .:!: o,2o · 1o,o9 ± 0,12 1 o,998 l 4,20:!: o,oa 

1
• o,997 1 

l ' l ., l . l l . l 
l 29 l ·4 Ar 720 1 4, 05 ;t O, 04 O, O' t O, 02 f l, 000 l 4, lJ ;t O, 02 

1 
l, 000 1 

l Jo l 5 f l 120 l',o' ± 0,10 o,oa ± o,o, 1 o,99a 1 4,18 ± o,o6 1 o,998 ! 
f27,29,.JO • 1 lJ l f 120 4,06.:!: o,06 .· o,o8 ± o,o.J . l 0,999 4,17.:!: o,oJ l o,998 l 

l ł ~-· -t-- .a-- ł 
l' ł 2 l 720 l 2, 99 - . o, lJ - l - l J, 14 :!: o, 10 o, 998 l 
16 ! 6 _l l 120 l 2,90 ;t 0,1, o,40 ± o, os · f o,995 ! J,57 :: o, D o,959 f 
19 1 5 .i R2 l 7~0 l 2,98 .;!: 0,09 - l 0,999 a - - i 
Jl . l 6 l 1 120 1 2,79 ± o,og 0,25 ± 0;05 1 o,999 l .J,l9.:!: o,n o,984 

1
. 

15,16,.Jl b l 14 1 120 l 2,86 ± 0,12 o,Jo ± o,01 1 o,989 1 J,JJ ± o,1o o,970 · 

15,16,19,J1°I 4 l l 120 1 2,91°.:!: o,o2 d 0,27°± o,oJ~ _ _: 1 J,J1°.:t o,o5d_..__..._ - • ~ 
a • Łfłoena korelacja wyn~ków aer11 nr.: 27, 2~ i JO • 
b - J4omna ko:relaoja W3D!.~w serii at.: 1,, 16 1 )l • 
o - Ś~ed.n1a arytmetyczna stalfoh Henry' ego 1 etałych b w;rznaczo111ch w seriach nr.: 15,16,19 1 Jl 
d - B2~d standardowy dredaej ar.ytmetyoznej. 
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