Studya nad teoryg roztworow.

Przez

Wiadystawa Natansona.

(Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. z d. 3 pazdziernika 1892 r.;
referent czt. Witkowski).

Pragniemy poswieci¢ rozprawe niniejsza rozbiorowi niektérych za-
gadnien, zajmujacych miejsce wybitne w nowoczesnej teoryi roztwordéw.
Teorye te stworzyt van't Hoff, a wielu uczonych, ze wymienimy tu
tylko: Arrheniusa, Plancka, Duhema, Ostwalda, van der Waalsa, roz-
wijato jg nastepnie i uzupeiniato lub tez przeksztalcatlo pod rozmaitymi
wzgledami. By¢ moze wszelako, iz, pomimo tylu prac znakomitych,
roztrzasniecie przedmiotu w nieco odmiennej postaci nie bedzie zbyteczne.

8 1 Bedziemy tu roztrzasali wiasnosci ,roztworu prostego”, czyli
mieszaniny jednolitej, ztozonej z dwoéch ciat jednorodnych, z ,rozpusz-
czalnikall oraz z ,ciata rozpuszczonego". Przypusémy, ze roztwér ten
pozostaje w zetknieciu z rozpuszczalnikiem czystym (tym samym, jaki
w sobie zawiera), w dowolnym stanie skupienia. Przypusémy tymcza-
sowo, ze temperatura i ci$nienie sg jednostajne w catym tym ukiadzie.
Niechaj bedzie m' masg ciata rozpuszczonego, m masg rozpuszczalnika
w roztworze, M masg rozpuszczalnika czystego, t temperaturg bez-
wzgledna, p cisnieniem w ukladzie.

Jezeli pomiedzy roztworem a rozpuszczalnikiem czystym moze za-
chodzi¢ réwnowaga termodynamiczna, warunki jej w takim razie wy-
nikaja z ogolnych twierdzen , o potencyatach termodynamicznych",
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Twierdzenia te zastosujemy do niniejszego przypadku w postaci, w ja-
kiej podalismy je w Rozprawach Wydz. mat. - przyr. Akademii Umie-
jetnosci, tom XXIV, str. 137. Za jedyng zmienng qi (wedtug oznaczen
6wczesnych) obieramy catkowita objetos¢ uktadu, ktérg piszemy

oznaczajac przez V objetos¢ catkowita roztworu, przez W objetosé
jednostkowg rozpuszczalnika czystego. Jedynym spoétczynnikiem Pi, od-
powiadajagcym tej zmiennej, jest wowczas ciSnienie p. Za zmienne nie-
zalezne pj obieramy:

temperatury t(¢) sprowadzajg sie do jednej t. Przy takim stosunku wiel-
kosci t(g) i Pi do zmiennych pj najdogodniejszym ksztattem sumy Ow-
czesnej J[] jest oczywiscie ksztatt (26), a warunkiem ogdélnym odwracal-
nego zachodzenia zjawisk jest réwnanie (44) w powotanej rozprawie.
Oznaczajgc zatem przez ® potencyat izotermiczno-izodynamiczny catko-
witego uktadu, przez S entropie catkowitg roztworu, przez X entropie
jednostkowa rozpuszczalnika czystego, mamy

gdzie pj jest ktéragkolwiek z pomiedzy zmiennych (2). Z réwnania (3)
wynikajg przeto nastepujagce rownania szczegolne:

Rozwazmy teraz, jaki ksztalt ma potencyat ¢ catkowitego uktadu.
Oznaczajac przez @ potencyat izotermiczno - izodynamiczny roztworu,
a przez | (p,t) potencyat izotermiczno-izodynamiczny, utworzony dla je-
dnostki masy rozpuszczalnika czystego (w stanie skupienia, w jakim
rozpuszczalnik ten znajduje sie w uktadzie), napiszemy przedewszystkiem
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a nastepnie, oznaczajgc przez li stezenie roztworu:

zatozymy dalej, skoro ® musi by¢ funkcyag jednorodna stopnia pierw-
szego wzgledem mas m i m’,

Podstawiajgc warto$¢ potencyatu W, wedlug wzoréw (8) i (10),
do réwnan (4) i (5), otrzymujemy

gdy jednak 2y /3p = IK, oraz </ 3t = — Z, przeto

Nareszcie, wprowadzajgc S$rednig objetos¢ v i Srednig entropie s
roztworu w jednostce masy, stosownie do zatozen

otrzymamy tatwo
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Z réwnania (6) wynika warunek réwnowagi, tyczacy sie prze-
chodzenia rozpuszczalnika z roztworu do rozpuszczalnika czystego, obec-
nego w uktadzie, lub przeciwnie; marny mianowicie, skoro 3M 3m=--7,

lub jeszcze

Roéwnanie (7) nie moze by¢ spetnione za pomoca zwigzku pomiedzy
zmiennemi. Wynik ten, ktérego, wobec zatozen naszych, moglismy sie
byli z géry spodziewaé, oznacza, iz masa ciata rozpuszczonego w roz-
tworze musi by¢ stata dla réwnowagi.

Ze wzgledu na zjawisko réwnowagi osmotycznej, do ktérego pra-
gniemy zastosowa¢ twierdzenia powyzsze, uog6lnimy dowdd podany do
przypadku, w ktérym cisnienie nie jest jednakowe w catym uktadzie.
Przypusémy, ze ci$nienie pi panuje w czystym rozpuszczalniku, cisnie-
nie zas pl panuje w roztworze. Bedziemy mieli teraz dwie zmienne qi,
a mianowicie

i bedg im odpowiadaty dwa Spétczynniki Pi

Otrzymamy zatem rownanie ogdlne

w ktérem pi jest jedna z pomiedzy zmiennych
Potencyat W przybierze teraz posta¢

i tu © zalezy tylko od p!, | za$ tylko od p0. Zaktadajac przeto
eotrzymamy z (27)
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zaktadajac za$ pj = pt, otrzymamy, jak dawniej,

Podobniez otrzymamy inne réwnania, w ktérych @, W i X beda
zalezne od p0 i t, a @, @, Vi v, Si s bedg zalezne od h, pl it
Réwnanie (24) bedzie miato postaé

8. 2. Jakkolwiek juz obecnie wzglad na stan skupienia rozpusz-
czalnika powinien by¢ pomijany w naukowem okresleniu roztworu (po-
niewaz wiadomo, ze gazy, a nawet ciata state, okazujg tez same w za-
sadzie wiasnosci rozpuszczalnikow, jakie najwybitniej wystepujg w cie-
czach), pomimo to przecie ograniczymy sie w rozumowaniach ponizszych
do zwyklego a najwazniejszego przypadku roztworu ciektego. Oznaczmy
przez ( (p, t) potencyat izotermiczno - izodynamiczny, utworzony dla
jednostki masy rozpuszczalnika czystego w stanie ciektym; utworzmy
funkcye

gdzie funkcya ¢ jest powyzej okreslong funkcyg termodynamiczng, utwo-
rzong dla rozpuszczalnika w tonie roztworu. Mozemy powiedzieé, ze
gtdbwnym przedmiotem naszego badania bedzie poznanie wiasnosci tak
okreslonej funkcyi ¥ (A, p! t). Stawiamy sobie za pierwsze zadanie obli-
czenie jej wartosci rozmaitemi drogami.

8. 3. Przypus¢my, ze uwazany roztwor znajduje sie w réwnowadze
termodynamicznej z czystg parg rozpuszczalnika. Oznaczmy przez 1I
objetos¢, przez X entropig, przez ©.(/), t) potencyat izotermiczno-izody-
namiczny dla jednostki masy rozpuszczalnika w stanie pary; oznaczmy
przez w i ¢ objeto$¢ i entropie dla jednostki masy czystego rozpuszczal-
nika w stanie cieczy. Warunkiem rownowagi jest powyzsze réwnanie
(24); piszac je, wyrazimy funkcye @z, p, t) przez wartos¢ jej z rowna-
nia (33) a nadto funkcye og6lng W(jp, £) zastgpimy przez szczeg6lniejsza
0 (™, i), tyczaca sie pary. Otrzymamy

Dla kazdej odrebnej wartosci stezenia h otrzymujemy stad krzywg
cisnien nasycenia p nad roztworem, odpowiadajgcych kolejnym warto-
§ciom temperatury t. Poréwnajmy te krzywe z krzywa ci$nien nasyce-
nia nad rozpuszczalnikiem cieklym czystym; zwigzek
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jest réwnaniem tej krzywej, a zatem tylko funkcya ¥ wyraza, w réwna-
niu (34), nowe wiasnosci krzywej, wynikajace z obecnosci ciata roz-
puszczonego, podczas gdy funkcye i 8 odpowiadajg wptywowi samego
tylko rozpuszczalnika.

Nader niewiele wiemy dotychczas o og6lnym ksztatcie krzywych
nasycenia (34), odpowiadajacych rozmaitym stopniom stezenia. Doswiad-
czenia dotychczasowe ograniczajg sie przewaznie do poréwnywania pewnych
punktéw na tych krzywych z odpowiednimi punktami na krzywej roz-
puszczalnika czystego. Z tego wzgledu rozwijanie ogélnych wiasnosci
tych krzywych nie miatoby obecnie zastosowania; poprzestaniemy na
przytoczeniu jednej tylko podobnej uwagi. Z rdéwnania Krzywej

otrzymujemy, przy stezeniu statem, dzieki wzorom (19) i (21)

Oznaczmy przez U i przez u energie wewnetrzng dla jednostki
masy rozpuszczalnika czystego w stanie pary, oraz roztworu, tak, iz
(m+?n) w jest catkowitg energig roztworu; U jest funkcya cisnienia
i temperatury, u za$ funkcya stezenia, cis$nienia i temperatury. Przy-
pusc¢my, ze odparowujemy w sposOb odwracalny, przy statem cisnieniu
i stalej temperaturze, mase — — Oom rozpuszczalnika z roztworu do
pary. Odparowanie tej masy wymaga, wedtug zasady zachowania energii,
pochtoniecia z zewnatrz nastepujgcej ilosci ciepta

Oznaczajac te ilos¢ ciepta przez -E,d)”, nazywamy E cieptem paro-

wania roztworu. Mamy jednak

a z rownan (36), (39) i (40) wynika
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zatem (37) przybiera posta¢ réwnania:

stanowigcego uog6lnienie znanego réwnania Clapeyrona do przypadku
roztworu.

Stosujac sie do zakresu spostrzezen, zazwyczaj czynionych nad
roztworami, bedziemy poréwnywali obecnie pojedyncze tylko miejsca,
obrane na krzywej nasycenia rozpuszczalnika czystego i na krzywej
nasycenia sgsiedniej, odpowiadajacej mato stezonemu roztworowi. Poro-
wnywamy po pierwsze dwa miejsca na tych krzywych, lezace na tej
samej prostej, réwnolegtej do osi temperatur. Przypusémy, ze przy tem-
peraturze ¢ i ciSnieniu nasycenia rozpuszczalnik czysty ciekty znaj-
duje sie w réwnowadze ze swa para, podczas gdy, przy tem samem
ci$nieniu normalnem p0, dla réwnowagi roztworu z parg potrzeba tem-
peratury t Mamy zatem dwa rownania

z ktérych wyprowadzamy

Rozwijajgc obydwa nawiasy po stronic prawej na szeregi, zatrzy
mamy sie na pierwszych wyrazach i napiszemy

a podstawiajgc te wartosci do wzoru (45) i pamietajgc, ze rdznica en-
tropii ¥ i o wyrazi¢ sie daje przez ciepto parowania q czystego roz-
puszczalnika przy temperaturze t0, wedtug réwnania

otrzymamy ostatecznie
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W drugim stopniu przyblizenia otrzymalibysmy:

Uwazajmy powtére na tych samych dwdch krzywych dwa miej-
sca, lezace na prostej, réwnolegtej do osi cisnien. Przypusémy miano-
wicie, ze, przy temperaturze tej samej t0 (normalnej), cis$nienia nasy-
cenia konieczne dla réwnowagi wynosza: p0 dla rozpuszczalnika czy-
stego, oraz p dla roztworu. Mamy teraz

Rozwijajgc podobnie jak w poprzednim przypadku, otrzymamy

zwiazek, ktéry w drugim stopniu przyblizenia przybiera posta¢

Poréwnanie wzoru (49) i wzoru (56) prowadzi do interesujgcego
zwigzku przyblizonego. Przypusémy, ze réznice t—t0 i pl—p sg nad-
zwyczaj nieznaczne; zaniedbajmy na tej zasadzie roznice , jaka zacho-
dzi pomiedzy wartosciami ¥ (h, pti, t> a/Ca, p, tQ) funkcyi f. Przeko-
namy sie w dalszym ciggu, ze nie popetnimy, w ten sposéb postepujac,
znacznego btedu. Otrzymamy

Gdy jednak granice t i sg nadzwyczaj blizkie siebie, mozemy
zatozy¢, oznaczajgc przez pt cisnienie nasycenia pary nad czystym roz-
puszczalnikiem, odpowiadajgce anormalnej temperaturze (,
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otrzymujemy zatem zwigzek przyblizony

Oto przyktad dla sprawdzenia. Wedtug spostrzezen Tammanna ') roz-
twor, zawierajacy 5,25 czesci kwasu bornego na 100 czesci wody,
okazuje w temperaturze 100° C. zmniejszenie ci$nienia nasycenia pary
wodnej, rowne 10,1 mm. Beckmann2) znowuz mierzyt podwyzszenie
t—t0 punktu wrzenia roztworéw kwasu bornego w wodzie pod cisnie-
niem normalnem; nie badat on wprawdzie roztworu o stezeniu 0,0525,
lecz podaje spostrzezenia nad roztworami o stezeniach: 0,0238; 0,0488:
0,0742. Interpolacya graficzna pozwala stagd wnosi¢, ze przy stezeniu
0,0525 podwyzszenie t-t0 wynositoby 0,40° C. ROznica cisnien nasyce-
nia pary nad wodg czystg, odpowiadajaca pizedziatowi 0,400 C w 1000C.
wynosi, wedtug tablic Brocha, 10,9 mm. i wartos¢ ta réznicy pt — pQ
zgadza sie przyblizenie z rezultatem Tammanna.

8. 4. Przypus¢my teraz, ze uwazany roztwor znajduje sie w ro-
wnowadze z rozpuszczalnikiem czystym, majacym posta¢ ciata statego.
Mozemy przenies¢ do tego przypadku cate rozumowanie poprzedzajgce
bez zmiany istotnej. Dla wyrazistosci formut przyjmiemy tu nowe ozna-
czenia. Niechaj bedzie To punktem topliwosci rozpuszczalnika czystego
pod ci$nieniem Po ; i niechaj dla roztworu temperatura ta (t. j. tempe-
ratura réwnowagi z rozpuszczalnikiem czystym statym) pod tem samem
cisnieniem Po wynosi T. Cisnieniem przeciwnie, ktéremu nalezy poddaé
roztwoér, azeby temperaturg jego topliwosci pozostata 70, niechaj be-
dzie P. Oznaczmy przez Q ciepto topienia sie rozpuszczalnika czystego
w temperaturze To ; ilos¢ ta nie jest doktadnie analogiczna do ilosci g,
ktérg postugiwaliSmy sie w ustepie poprzednim, poniewaz jest liczona
w kierunku przeciwnym. Oznaczmy wreszcie przez Q objetos¢ jednost-
kowg rozpuszczalnika czystego w stanie statym. Stosujgc rozumowanie
poprzednie, otrzymaliby$Smy

') Tammann, Memoires de Academie de St. Petersbourg, ( 7), XXXV, Nr. 9,
p. 69. 1887.

) Beckmann, Zeitschrift f. physik. Chemie, VI, p. 460. 1890.

www.rcin.org.pl



320 WEADYSEAW NATANSON.

Dos$wiadczenie uczy, iz ciepta y i Q sa dodatnie dla wszystkich
znanych dotychczas rozpuszczalnikow; dla wszystkich znanych dotych-
czas roztworéw wartosci funkcyi /, jakie mozemy poznaé, sa réwniez
dodatnie. Z réwnan (49), (56, (61) i (62) zatem mozemy wnosi¢ o znaku
réznic (#—<¢), (pu-p ITO-T), <PQ—P). Wnosimy, ze punkt wrzenia
roztworu jest wyzszy niz punkt wrzenia rozpuszczalnika pod jednako-
wem ci$nieniem; ze punkt topliwosci roztworu jest nizszy, niz punkt
topliwosci rozpuszczalnika pod jednakowem cisnieniem; ze ci$nienie pary
nasyconej jest dla roztworu mniejsze niz dla rozpuszczalnika w jedna-
kowej temperaturze; Zze wreszcie ciSnienie topliwosci jest dla roztworu
mniejsze lub wieksze od tegoz cisnienia dla rozpuszczalnika, w tempe-
raturze jednakowej, zaleznie od tego, czy objeto$¢ wihasciwa rozpuszczal-
nika jest wieksza czy mniejsza w stanie statym niz w stanie ciekltym.
Nie mamy jednakowoz zadnej teoretycznej podstawy do twierdzenia, ze
ciepta q i Q nie moga by¢ nigdy ujemne, ze funkcya ¥ nie moze przy-
bra¢ nigdy ujemnych wartosci. ROwnania nasze wskazujg, w jaki spo-
sob zmienityby sie cztery wymienione réznice, gdyby nastgpit ktérykolwiek
z pomiedzy tych przypadkow.

Badanie zmian w punkcie wrzenia, w punkcie topliwosci, w cis-
nieniu pary nasyconej, jakie wywotuje obecnos¢ w rozpuszczalniku pe-
wnej ilosci ciata rozpuszczonego, stato sie, jak wiadomo, gtéwnie dzieki
dtugoletnim pracom Raoulta, punktem wyjscia dla nowej teoryi roz-
tworéw. Nie badano dotychczas, o ile nam wiadomo, zmiany w cisnieniu
topliwosci, przynajmniej dla wiasciwych roztworéw. Wedtug wzoru (62)
mozemy oczekiwaé, ze réznica Po—P okaze sie znaczng juz dla roz
cienczonych nawet roztworéw. W wielu razach n. p. bedzie ona w tem-
peraturze O" C. znaczniejsza od jednej atmosfery; wowczas powiemy, Ze
roztwor (wodny) nie moze zamarza¢ w 00 C., chybaby moze pod cisnie-
niem jednostajnem ujemnem (Po— P) — Po, gdybySmy umieli poddac¢
roztwor takiemu cisnieniu.

8. 5. Wielko$¢, zwana przez van,t Hoffa ciSnieniem osmotycznem,
gra role pierwszorzedng w teoryi tego uczonego. Przypusémy, ze posia-
damy btone ,na wpot przepuszczalngprzez ktérg ciato rozpuszczone
nie moze przenikaé, podczas gdy rozpuszczalnik przechodzi przez nig
swobodnie w obu kierunkach, i, przy stosownym uktadzie cisnien, prze-
noszony by¢ moze odwracalnie, w przypadku idealnym. Dzieki podobnej
btonie mozemy mie¢, jak wiadomo, réwnowage pomiedzy rozpuszczalni-
kiem czystym cieklym a roztworem, pod warunkiem, azeby rozpusz-
czalnik i roztwor poddane zostaty cisnieniom rozmaitym. Oznaczmy przez
p0 ci$nienie w rozpuszczalniku, przez pl cis$nienie w roztworze (o ste-
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zeniu A'), ktére potrzebne sg clla rownowagi przy temperaturze t0. Cis-
nienie osmotyczne wynosi, wedtug van,t Hoffa,

Wedtug uogoélnionego wzoru (32) warunkiem réwnowagi jest row-
nanie

skad wynika

Mamy zatem, zatrzymujgc sie na pierwszym wyrazie i oznacza-
jac przez w, jak poprzednio, objeto$¢ jednostki masy rozpuszczalnika
czystego ciektego ,

w drugim stopniu przyblizenia mielibySmy

tak, iz w przewaznej wiekszosci zastosowan mozemy poprzestaé na
prostszem réwnaniu 67). Réwnanie to usprawiedliwiatoby juz samo przez
sie szczegolniejsze znaczenie, ktore przywigzujemy do funkcyi ¥ w ana-
lizie niniejszej. Przekonywamy sie z niego, ze funkcya / i cisnienie
osmotyczne zalezg w sposéb Scisle jednakowy od stezenia roztworu, po-
niewaz w temperaturze statej i pod cis$nieniem statlem pozostajg w sto-
sunku wzajemnej proporcyonalnosci. Zalezno$¢ funkcyi f i cisnienia osmo-
tycznego od temperatury i cisnienia nie jest w ogéle jednakowa, lecz
w temperaturach odlegtych od punktu krytycznego rozpuszczalnika mo-
zemy uwazaé te wielkosci znowuz za proporcyonalne do siebie w wyso-
kim stopniu przyblizenia.

8. 6. W pozostatej czesci tej pracy bedziemy zajmowali sie prze-
waznie pytaniem, wedtug jakich praw funkcya T zalezy od wchodzacych
do niej zmiennych p, t i i

JesteSmy zdania, ze prawa te nie moga by¢ znalezione SciSle na
mocy zasad termodynamiki ani tez wyprowadzone z innych jakichbgdz
zasad ogolnych, dotychczas w nauce znanych. Poszukiwanie ich powinno
by¢ oparte na doswiadczeniu. Wykracza ono poza granice termodyna-
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miki czystej, podobnie jak zagadnienie o istotnej, ogdlnej postaci rowna-
nia charakterystycznego dla ciat jednorodnych, ktérego jest ono dalszym
ciggiem w dziedzinie roztworow.

Bedziemy zatem starali sie tutaj jedynie o sformutowanie teoretyczne
odpowiedzi, jakg daje doswiadczenie na uczynione przed chwilg pytanie.

8. 7. Wedlug doswiadczenn dotychczasowych, cisnienie osmotyczne
nie zdaje sie zaleze¢ od cisnienn p0 lub p!l, branych bezwzglednie. Wpro-
wadzmy wiec, tytutem préby, hypoteze, ze funkcya F jest w pierwszem
przyblizeniu niezalezna od ci$nienia. Nie bedziemy wprowadzali zresztg
tego przypuszczenia do réwnania (62), ktére nie posiada dotychczas,
jak. powiedzieliSmy, doniostoéci praktycznej. Otrzymujemy szereg réwnan

W ostatniem réwnaniu @ oznacza oczywiscie cisnienie osmotyczne
w dowolnej temperaturze . Temperatura ta moze by¢ identyczna z tem-
peraturg t w réwnaniu (69), lub z t0 w réwnaniu (70), lub wreszcie
z temperaturg 7' w réwnaniu (71); otrzymamy wodwczas zwigzek po-
miedzy cis$nieniem osmotycznem a podwyzszeniem punktu wrzenia, zmniej-
szeniem ci$nienia nasycenia, lub wreszcie obnizeniem punktu zamarza-
nia. Badajgc wrzenie pod zmniejszonem cisnieniem , lub ci$nienie nasy-
cenia w nizkich stosunkowo temperaturach, mozemy uczyni¢ tempera-
ture t w (69) lub temperature t0 w (70) réwng temperaturze T a wow-
czas (przy jednakowem zawsze stezeniu) otrzymujemy zwigzki pomiedzy
wielkoscig t-t0, lub pO~p a To— T. Mozemy jeszcze zaniedbac roznice
pomiedzy wartosciami funkcyi ¥ przy t i przy tO, a woéwczas otrzymu-
jemy zwigzek przyblizony (60), znany z §. 3-go. Nareszcie, poznawszy
prawo zaleznosci funkcyi / od temperatury, w pierwszem przynajmniej
przyblizeniu, bedziemy mogli wyprowadzi¢ dalsze jeszcze zwigzki z przy-
toczonych tu réwnan 7.

1) Przekonamy sie w dalszym ciagu, ze zalezno$¢ ta sprowadza przyblizenie do
prostej proporcyonalnosei.
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We wszystkich tych zwigzkach (ktérych nie bedziemy przytaczali
z osobna), litery Q, q, 1F, iv oznaczajg wielkosSci, zalezne jedynie od
wiasnosci  rozpuszczalnika a niezalezne zupetnie od natury ciata roz-
puszczonego.

Jednym z najciekawszych zwigzkéw z pomiedzy tych, jakie otrzy-
mujemy tg droga, jest nastepujacy:

Nalezy wszelako pamieta¢, ze, utozsamiajgc temperature t0 w row-
naniu (72) z temperaturg t0 w réwnaniu (70), wprowadzamy hypoteze,
iz, w przypadku réwnowagi osmotycznej, na czysty rozpuszczalnik dziata
ciSnienie /70, normalne ci$nienie nasycenia, odpowiadajgce panujacej tem-
peraturze; na roztwor dziata¢ musi woweczas cisnienie pl + w. Przypusémy,
ze rozpuszczalnikiem w roztworze uwazanym jest woda; w takim razie
w temperaturze 0° C. czynnik (W—w) jest okoto 210000 razy wiekszy,
w temperaturze 100° C. jeszcze 1648 razy wiekszy od czynnika w; we-
dtug réwnania, ten sam stosunek zachodzi pomiedzy ci$nieniem osmo-
tycznem w a zmniejszeniem (jp0++/). Wszelako, jak wiadomo, czynnik
(W—w) szybko maleje, gdy posuwamy sie ku temperaturze krytycznej,
ktéra lezy, dla wody, w okolicy 365° C.

Réwnaniu (73) mozna nada¢ ksztatt

W nieco doktadniejszej postaci mozemy je otrzyma¢ drogag naste-
pujaca. Oznaczajgc, jak dotychczas, przez @, © i { potencyat dla je-
dnostki masy rozpuszczalnika w tonie roztworu, w stanie pary, oraz
w stanie cieczy, mamy: warunek réwnowagi osmotycznej

warunek réwnowagi roztworu z parg rozpuszczalnika

wreszcie warunek réwnowagi rozpuszczalnika czystego ze swa parg

A zatem
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Z drugiej strony podobniez

a zatem ostatecznie mamy z (78)

posta¢ doktadniejszg réwnania (74).

8. 8. Pod innym wzgledem zatozenie, ze funkcya /:

nie zalezy zupetnie od cisnienia, prowadzi do wzorow zbyt mato do-
ktadnych. Mozemy mianowicie napisa¢ na mocy tego zatozenia

a stad wynikatoby

w statej temperaturze i pod statem cisnieniem mielibySmy zatem

gdzie c jest statg. Stosunek h/ (1 + A), czyli stosunek masy ciata roz-
puszczonego do catkowitej masy roztworu, oznaczymy przez k. Wzor
(86) jest oczywiscie zbyt prosty, azeby mogt wyrazi¢ zaleznos¢ objetosci
jednostkowej (lub ciezaru wiasciwego) roztworu od jego stezenia. Dla
waznosci jego potrzeba, azeby kazda jednostka masy ciata rozpuszczo-
nego zajmowata w roztworze wtasng swojg objetos¢, niezaleznie od reszty
tego ciata, ani tez od rozpuszczalnika.

Wzér (86) jest jednakowoz Scisty dla roztworéw cukru w wodzie
az do stosunkowo znacznych stopni stezenia. Ze spostrzezen nad cieza-
rem wiasciwym roztworéw cukru w wodzie, w 17,5° C., wykonanych
przez Ballinga a obliczonych przez Brixa 1) obliczono nastepujgce war-
tosci stosunku c/w statej powyzszej ¢ do statej tu réwniez objetosci w
jednego grama wody przy 17,5° C.
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Lecz n. p. dla soli kuchennej mamy, przy 15°C:

§. 9. Obliczmy ciepto rozciehczania dla uwazanego roztworu; war-
tos¢ jego moze rzuci¢ w niektorych razach $wiatto na prawo zaleznosci
funkcyi f od temperatury bezwzglednej. Przypusc¢my, iz roztwér pochta-
nia ilos¢ ciepta Lom”™ gdy powiekszamy w nim ilos¢ rozpuszczalnika
0 Bm, w statej temperaturze i pod statem ci$nieniem, w sposéb odwra-
calny. Oznaczmy przez wl i s) energie i entropie dla jednostki masy
czystego rozpuszczalnika w stanie cieklym ; za pomocg oczywistych ro-
zumowan znajdziemy

Stad wynika, ze funkcya ¥ musi byé proporcyonalna do tempe-
ratury bezwzglednej, ilekro¢ roztwér jest tak rozciefnczony, ze cie-
pto rozcienczania jest znikajace. Woweczas zatem funkcya ¥ przy-
biera postac¢

lub jeszcze, wedtug wzmiankowanej hypotezy, postac

Toz samo stosuje sie natychmiast do wyrazéw, ktérym funkcya /,
jak udowodnilismy, jest réwna (88. 3—5, 8. 7), tak n. p. do iloczynu ww.
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A zatem ci$nienie osmotyczne w roztworach bardzo rozcieficzonych zmie-
nia sie proporcyonalne do temperatury bezwzglednej, jesli objetos¢
jednostkowa rozpuszczalnika w zmienia sie przytem tak powoli, ze moze
by¢ uwazana za statg. Wiadomo, ze van't Hoff podat twierdzenie zu-
petnie podobne, jednakowoz bez zastrzezenia, tyczacego sie objetosci w.
Przypusémy, ze rozpuszczalnikiem w uwazanym roztworze jest woda;
wedtug naszego twierdzenia, iloczyn ww zmieniac sie powinien, od O°C.
n. p. do 1000 C., w stosunku 273 : 373, czyli 1: 1,366; jednocze$nie
objetos¢ w zmienia sie w stosunku 1 : 1,043. Stad wnosimy, ze roznica
pomiedzy twierdzeniem van't Hoffa a modyfikacyg, jaka tu przytacza-
my, nie ma doniostosci praktycznej w granicach dotychczasowych osmo-
tycznych doswiadczen (ktére nie siegaty nigdy temperatury 100° C.);
lecz mogtaby sie ona okazac¢, gdyby podobnem byto zmierzy¢ cisnienie
osmotyczne roztworu w temperaturach, niezbyt odlegtych od punktu
krytycznego rozpuszczalnika.

8§ 10. W celu rozpoznania zaleznosci funkcyi / od stezenia roz-
tworu, stawiamy sobie teraz za zadanie obliczenie izotennicznych war-
tosci tej funkcyi, odpowiadajgcych rozmaitym , stopniowo rosnacym sto-
pniom stezenia; bedziemy sie starali wykonywa¢ ten rachunek réznemi
drogami, nazasadzie roznych doswiadczen, z ktérych funkcya 7/, jak juz
wiemy, moze by¢ wyliczona. Tym sposobem sprawdzimy jednoczesnie praw-
dziwos¢ zwigzkow, o ktérych wspominaliSmy w §. 7-ym. Poniewaz w tych
rachunkach roéznice (p0-p), (*—=2), {TO—T) beda zawsze nieznaczne, mo-
zemy tu wszedzie przyja¢ dwa wyzej wyltuszczone zatozenia: pierwsze, iz
funkcya T nie zalezy wecale od ci$nienia; drugie, iz zmienia sie proporcyo-
nalne do temperatury bezwzglednej. Na mocy drugiego zatozenia prze-
chodzimy od wartosci /7 (A, t) lub /(A, T\ odpowiadajgcych coraz wyz-
szym punktom wrzenia t, lub coraz nizszym punktom zamarzania T
(im stezenie roztworu jest wieksze) do wartosci izotermicznych ¥ (I, t0)
lub ¥ (i, To). Jak male wprowadzamy tym sposobem poprawki, okaze
sie z zestawienia wartosci niepoprawionych ¥ (li, t) i f(h, T) obok
poprawionych /(A, t0) i/(A, 70) w tablicach ponizszych.

Poniewaz zatem zakladamy, iz w granicach t i t0 funkcya /(A f)
zmienia sie proporcyonalne do temperatury bezwzglednej, przeto z ro-
whania

(93)
otrzymujemy

(94)
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i podobniez z réwnania (71) otrzymujemy

Spostrzezenia nad zmniejszeniem cisnienia nasycenia, nad ci$nie-
niem osmotycznem, dajg izotermiczne wartosci funkcyi ¥ bez zadnej po-
prawki, jak okazujg réwnania (70) i (72).

Rachunki podobne wykonamy przedewszystkiem dla roztworéw
cukru trzcinowego w wodzie, dla ktorych posiadamy spostrzezenia naj-
zupetniejsze i najbardziej urozmaicone. Rozpoczynamy od spostrzezen
nad cisnieniem osmotycznem, wykonanych przez Pfefferal). Zebra-
liSsmy w nastepujacej tablicy dane, ktore Pfeffer przytacza w kilku
miejscach swej pracy, jako wartosci cisnienia osmotycznego dla jedno-
procentowego roztworu cukru. Poniewaz wartosci te tycza sie tempe-
ratur rozmaitych, wahajgcych sie pomiedzy 6,8° C. a 36,0° C., utworzono
wiec dla kazdej iloraz ww1, azeby mozna byto sadzi¢ o Scistosci prawa
prostej proporcyonalnosci. W osobnych oddziatach tablicy podane sg
wartosci, znalezione za pomocg bton rozmaitych.

Tablica 1.

Temperatura

1) Osmotische Untersuchungen, Studien zur Zellenmechanik; von Dr. W. Pfeffer.
Leipzig, 1877, p. 110, 113—114, 111.

www.rcin.org.pl



328 WEADYSEAW NATANSOK.

Z liczb tych mozna sadzi¢ o stopniu wiarogodnosci danych osmo-
tycznych.

Dla znalezienia izotermy osmotycznej, odpowiadajgcej temperatu-
rze 14,0u C., spozytkbwujemy tylko trzy pierwsze dane powyzszej tablicy
i wyprowadzamy z nich $rednig, odpowiadajgca stezeniu h — 0,01 ; albo-
wiem wartosci cis$nienia osmotycznego, odpowiadajace dalszym stopniom
stezenia, otrzymano za pomocg tej samej btony. Przez pomnozenie iloczynow
ww przez stosunek 287 /1 sprowadziliSmy znalezione wartosci do tem-
peratury wspoélnej 14,0° C., a wreszcie wyraziliSmy te poprawione (izo-
termiczne) wartosci w jednostkach

w ktérych funkcye ¥ bedziemy odtad zawsze wyrazali.

Tablica II.

Temperatura

Ostatnia kolumna zawiera zatem wartosci funkcyi /, odpowiadajgce

statej temperaturze 14,0° C. i kolejnym wartosciom stezenia od do

)
. Takaz sama izoterme mozemy obliczyé dla temperatury O0C. z do-

Swiadczenn, wykonanych przez Raoulta 1) nad zamarzaniem roztworéw
cukru trzcinowego w wodzie. Nastepujgca tablica podaje najprzéd wy-
niki Raoulta, nastepnie wartosci funkcyi odpowiadajgce coraz niz-
szym temperaturom 7°, dalej wartosci izotermiczne tej samej funkcyi,
odpowiadajgce statej temperaturze OuC., nareszcie wartosci izotermiczne

1) Raoult, Zeitschrift f. physik. Chemie, Bel. IX. p. 34(1. 1892.

www.rcin.org.pl



STUDYA NAD TEORYA ROZTWOROW. 329

tej samej funkcyi, sprowadzone do temperatury 14° C. dla poréwnania
z izotermag osmotyczna.

Tablica I1I.

Przyjelismy w tym rachunku nastepujacg wartos¢ ciepta topienia sie
lodu przy O0 C:

Przytaczamy jeszcze dla poréwnania zupetnie podobng tablice
obliczong na zasadzie spostrzezenn nad zamarzaniem roztworéw wodnych
cukru, ktoére zawdzieczamy Arrheniusowi 1).

Tablica IV.

1) Arrhenius, Zeitschrift f. physik. Chemie, Bd. Il. p. 495. 1888.
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Arrhenius nie przytacza stezenia n swych roztwordw, lecz tylko
zawarto$¢ ciata rozpuszczonego w oznaczonej objetosci. Stad wyprowa-
dziliSmy wartosci stezen na zasadzie (graficznie interpolowanych) cieza-
row wiasciwych. Podobniez postepowaliSmy wszedzie w dalszym ciggu,
ilekro¢ opieraliSmy sie na liczbach Arrheniusa.

Z niniejszego przyktadu czytelnik poznaje metode, ktérej trzyma-
liSmy sie przy poroéwnywaniu pomiedzy sobg wartosci funkcyi ¥, znale-
zionych rozmaitemi drogami, lub na zasadzie rozmaitych seryi doswiad-
czen. Poniewaz niepodobna jest nigdy odnalez¢, w badaniach rozmaitych
badaczy, doswiadczen, wykonanych przy stezeniach doktadnie jednako-
wych, przeto jedynie wiasciwg metodg poréwnywania jest obliczanie
catkowitych izoterm, na zasadzie kazdej seryi doswiadczen z osobna,
i zestawianie krzywych, ktére w ten sposéb zostaty znalezione. Poréw-
nanie krzywych powyzszych dla roztworéw cukru , wyliczonych z do-
Swiadczen Raoulta. Arrheniusa i Pfeffera, wykazuje znakomitg zgodnos¢
dwoch pierwszych ze sobg i dosy¢ zadawalajacg ich zgodno$¢ z trzecia,
osmotyczna.

Posiadamy jeszcze, co do roztwordéw wodnych cukru trzcinowego,
spostrzezenia Beckmanna ’) nad punktem wrzenia pod ci$nieniem nor-
malnem; stgd mozemy otrzyma¢ nowg izoterme, odpowiadajgca tempe-
raturze 100° C. Izoterme te przytaczamy w nastepujacej tablicy, uto-
zonej podobnie jak dwie poprzedzajgce. PrzyjeliSmy tu g = 2260.10°
ergow / gm.

Tablica V.

Obierzmy h za odciete, ¥ za rzedne; wartosci, zawarte w ostatniej
kolumnie, utworza krzywa, ktéra lezy nieco nizej od krzywej, wyli-

") Beckmann, Zeitschrift f. physik. Chemie, Bd. VI, p. 459. 1890.
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czonej z punktow zamarzania, ktora jednak zgadza sie zupetnie z linia
osmotyczna. Stosowanie przeto prawa o proporcyonalnosci funkcyi ¥ do
temperatury musi dawac¢ przyblizenie prawdziwe wyniki w tak szero-
kich nawet granicach, jak od 14° do 100° C.

Znamy tylko jedno doswiadczenie nad zmniejszeniem ci$nienia na-
sycenia pary nad roztworem wodnym cukru, przytoczone w rozprawie
Dietericiego ’). Odnosi sie ono do roztworu o wysokiej koncentracyi
A=0,682 i dato (“0—p) i~ 0,181 mm. Hg. w O0C. Stgd wypada 5,086.107
jako wartos¢ funkcyi f w zwyklych jednostkach: erg/gm; wartosc,
ktéra z poprzedniemi, dla 0° C. znalezionemi, dobrze zgadzac sie zdaje.

Wyniki tego rachunku potwierdzajg w zupetnosci istnienie zwiagz-
kéw termodynamicznych, ktére wyprowadziliSmy w poprzedzajgcych
ustepach. Poniewaz w dalszym ciggu spotkamy wiele dalszych podobnych
przyktadéw, przytoczymy tu tylko jeden, przeznaczony dla wciggniecia
doswiadczenn osmotycznych Adiego 2) do obrebu naszych rachunkéw.
Z pomiedzy ciat, ktére badat Adie, znaczna jest wiekszo$¢ diosmozu-.
jacych, wedtug doswiadczen van,t Hoffa 3); pozostaje zaledwie Kilka
zwigzkow, a $réd nich najmniej diosmozuje ferrocyanek potasu. Co do
roztworéw tego ciata, w wodzie, posiadamy dane osmotyczne Adiego oraz
spostrzezenia nad zamarzaniem van't Hoffa 4. W nastepujgcej tablicy
porownywamy je pomiedzy sobg. Podajemy tu stezenia roztwordw, wy-
razone wyjatkowo inaczej niz zwykle, a mianowicie w wielokrotnych
ilosci 368,6 / 160 gramdéw na litr roztworu, ilosci, ktéra oznaczymy

przez litere e
Tablica VI.

,) Dieterici, Wiedemann,s Annalen, Bd. 42, p. 536. 1891.

) Adie, Journal of the Chemical Society of London, Vol. L1X, p. 344. 1891.
') van,t Hoff, Zeitschrift f. physik. Chemie, Bd. X, p. 483. 1892.

4 van,t Hoff, ibidem, p. 484.
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Po sprowadzeniu obu tych izoterm do jednakowej temperatury, réznica
pomiedzy niemi powiekszytaby sig; osmotyczna lezy znowuz nizej, nie-
zgodno$¢ wszelako nie jest trudna do wyttdmaczenia w obec matej wia-
rogodnosci danych osmotycznych.

Istniejg jeszcze spostrzezenia Tammanna nad zmniejszeniem cis-
nienia nasycenia roztworow ferrocyanku potasu, lecz odnoszg sie one
do roztworéw o daleko znaczniejszem stezeniu.

8. 11. Azeby sie przekonaé, jak zmienia sie funkcya—T ze steze-
niem w temperaturze statej, utworzmy wartosci stosunku—~T / h roztwo-
row cukru wedblug tablic powyzszych. Rzut oka na wartosci podane
wystarcza do spostrzezenia, ze w pierwszem przyblizeniu pomiedzy—T
a stezeniem zachodzi stosunek proporcyonalnosci.

Tablica VILI.
1) Z doswiadczen nad ciSnieniem osmo- 2) Z doswiadczen nad punktem zamarzania,
tycznem, wedtug Pfeffera (Tab. II) w 140C wedtug Arrheniusa (Tab. IV) w 0°C.

3) Z doswiadczen nad punktem zamarzania, 4) Z doswiadczen nad punktem wrzenia,
wedtug Raoulta (Tab. 111) w 00C. wedtug Beckmanna (Tab. V) w 100° C.
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Krzywe powyzsze, a zwiaszcza ta, ktora wynika z liczb pod 2)
i pod 3), sg tak prawidlowe, ze nie pozostawiajg, jak sadzimy, watpli-
wosci co do rodzaju zaleznosSci pomiedzy—~T a h. W stalej temperaturze
i rosnacem stezeniu, funkcya fO h maleje, z poczatku, przy nadzwy-
czaj matych stezeniach, szybko, nastepnie coraz powolniej, nareszcie
przechodzi przez najmniejszo$¢, poczem wzrasta przyblizenie proporcyo-
nalne do wyrazu liniowego a--bh, lub tez nieco powolniej.

Uogolnienie to powinno zastgpi¢ juz obecnie, jak sadzimy, szereg
praw szczegotowych, w ktérych przyjmowano prostg proporcyonalnos¢ do
stezenia takich wielkosci, jak zmniejszenie ci$nienia nasycenia, obnize-
nie punktu zamarzania, cisnienie osmotyczne i t. d., zatem prawo
Wiillnera, prawo Blagdena i Riidorffa, prawo Boylea, rozciagniete do
ci$nienia osmotycznego przez van't Hoffa. Z punktu za$ widzenia van't
Hoffa mozemy w nieni upatrywaé¢ dowdd nowej analogii pomiedzy wias-
nosciami cial gazowych i rozpuszczonych. Istotnie zastepujgc funkcye~T
przez ww, h za$ przez m, / m, otrzymamy

gdy zas mw / m' jest objetoscig rozpuszczalnika, w ktérej znajduje sie
jednostka masy ciata rozpuszczonego , przeto wyraz-0 / h jest przybli-
zenie analogiczny do znanego iloczynu pv (ci$nienia przez objetos¢ je-
dnostkowg) ciata w stanie gazowym. Wiadomo za$ dobrze od czasu
badan Andrewsa, Cailleteta, Amagata, ze iloczyn pv przechodzi przy
kazdej temperaturze przez najmniejszo$¢; w miare wzmagajacej sie ge-
stosci gazu najprzéd maleje, przebywa minimum i wzrasta nastepnie
zupetnie tak samo, jak nasz wyraz fO-h w miare rosngcych stopni
stezenia. Jesli wolno sadzi¢ z jednego przykiadu roztwordéw cukrzanych
(dalszych , zupetnie pewnych przyktadéw nie mogliSmy odnalez¢), ana-
logia siega jeszcze dalej: w obu razach minimum przesuwa sie w strone
wiekszych zageszczen (gestosci, koncentracyi) w miare podnoszenia sie
temperatury izotermy. Tak n. p. minimum roztworéw cukru lezy w 0°C.
okoto stezenia n = 0,08; w 100nC. przypada w poblizu A =0,12.

Azeby analogia byla zupetnag, nalezatoby uwtalac, zamiast sto-
sunku 0 / A, wielko$¢

wnelko$¢ ta nie bedzie sie prawie wcale roznita od poprzedzajgcej (96)
w roztworach rozcienczonych, poza miejscem najmniejszsci za$ przy-

www.rcin.org.pl



334 WEADYSEAW NATANSON.

rastataby predzej. By¢ moze, iz w przysztym rozwoju tej kwestyi, przy
nagromadzeniu liczniejszych i doktadniejszych spostrzezen nad wiasno-
Sciami roztwordéw, z ktérych wyliczamy—~T, jak réwniez nad ich cieza-
rami wilasciwymi, szczegdt ten nabierze waznosci.

8. 12. Rozwazmy teraz, czy mozna juz obra¢ punkt widzenia teo-
retyczny, z ktérego moznaby sadzi¢ o prawie zaleznosci funkcyi~T od
stezenia. Van't Hoff stosuje tu prawo Boylea indukcyjnie, na mocy
doswiadczen Pfeffera i de Vriesa, oraz na mocy zupetnie ogolnikowych
uwag nad mechanizmem cisnienia osmotycznego ‘). Planck przeciwnie 2
rozwija zupeilng teorye, jak najbardziej godng uwagi; lecz zdaje nam
sie, iz byloby niestusznie przypisywac jej znaczenie dowodu czysto ter-
modynamicznego osiggnietych rezultatdbw. Planck opiera sie pomiedzy
innemi na twierdzeniu, ze pewne wyrazy w wartosci entropii roztworu
nie zmienityby swego ksztattu, pod wzgledem zaleznosci od stezenia,
gdyby cisnienie i temperatura zmienity sie tak dalece, iz catkowity roz-
twor, rozpuszczalnik wraz z ciatami rozpuszczonemi, przybratby stan
gazu. Wydaje nam sie, ze twierdzenie to nie jest do$¢ oczywiste, azeby
uchodzi¢ mogto za pewnik; proponujemy zastgpi¢ je przez nastepujaca
hypoteze: analogia pomiedzy rozcieficzonym roztworem a gazem polega
na tem, ze ksztatt funkcyi termodynamicznej ¢ (utworzonej dla roz-
puszczalnika w tonie roztworu, por. 8 1) i ksztatt odpowiedniego po-
tencyatu termodynamicznego gazu w mieszaninie gazowej, jest jedna-
kowy pod wzgledem zaleznosci od sktadu, roztworu w pierwszym razie,
mieszaniny w drugim. Na zasadzie tej hypotezy mozemy otrzymac na-
stepujacg posta¢ zmodyfikowang teoryi Plancka.

Niechaj gaz ?ty w mieszaninie gazowej ma mase m,, mase cza-
steczkowg uf i liczbe (wzgledna) czasteczek «e; niechaj oznacza t tem-
perature bezwzgledna, p cisnienie og6lne w mieszaninie, V jej taczna
objetos¢, 7? znang stalg stanu gazowego. Potencyat catkowity izoter-
miczno-izodynamiczny mieszaniny ® wynosi, jak wiadomo,

1) Van,t Hoff. Zeitschrift fur physik. Chemie, Bd. 1. p. 483. 1887.
2) Planck, Wiedemann,s Annalen, Bd. XXXII, p. 485. 1887-

www.rcin.org.pl



STUDYA NAD TEORYA ROZTWOROW. 335

oznaczajac przez ¢ (0 pewng funkcye temperatury, ktorej ksztatt moze
pozosta¢ nieznany. Niechaj bedzie 1li (t, p) nowa, podobniez nieokreslong
funkcya temperatury i cis$nienia; mozemy zatozy¢

Obliczamy teraz funkcye ¢f, utworzong analogicznie do poprzednich ¢
i @', na zasadzie okre$lenia

lub jeszcze, jesli wskaznik j oznacza¢ bedzie litery, rozne od

Oto6z z réwnania (99) otrzymujemy

tak, iz wedtug réwnania (101),

Mozemy teraz wyrazi¢c w nastepujacy sposéb hypoteze, o ktorej
wspominaliSmy przed chwila : funkcya termodynamiczna ®, utworzona
dla rozpuszczalnika w roztworze, zawiera funkcye nieznang & (£, p") tem-
peratury i cisSnienia, ktéra moze by¢ rézng zupetnie od funkcyi ni(tp’),
lecz liczbe czgsteczek ni i inne liczby podobne nj zawiera jedynie w po-
staci wyrazu

Przypomnijmy sobie teraz okreslenie funkcyi f(h, p, z), wedlug kto-
rego
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a dojdziemy do wniosku, ze. dla roztworu prostego,

gdzie n i p jest liczbg czgsteczek i masg molekularng rozpuszczalnika;
lub inaczej, ze

gdzie n, i p' jest liczbg czasteczek i masg molekularng ciata rozpuszczo-
nego. Ogolniej, gdy mamy wiecej cial rozpuszczonych

Okazmy, jak mozna otrzymaé¢ og6lne prawo réwnowagi chemicznej
w gazach na mocy wzoru (105) na funkcya ¢f. Prawo to wynika z wa-
runku, azeby przy dowolnej odwracalnej reakcyi, a wiec przy odpowiednich
zmianach Sne, zmiana potencyatu catkowitego ® byta réwna zeru. Lecz

zatem

Uwazajmy pierwszg sume

Mamy z réwnania (105)

zatem

i nastepnie
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Pozostaje wiec tylko warunek

ktéoremu fatwo nadaé¢ znang postat

oznaczajgc przez ai liczby catkowite, proporcyonalne odpowiednio do
zmian oni-, przez Il iloczyn wyrazéw nix, wreszcie przez Il funkcye,
zalezng od dawniejszych nj} lub jeszcze postaé

gdzie funkcya = zalezy od dawniejszych ¢-. Do wzoru tego (121) odwo-
tamy sie w dalszym ciagu.

Powracajgc do kwestyi roztworu prostego, rozwazmy wzér (109),
ktory otrzymalismy, jako wyraz zaleznosci funkcyi / od stezenia. Spo-
strzegamy przedewszystkiem, iz zgadza sie on z obiema hypotezami, ktére
wypowiedzieliSmy o naturze tej funkcyi w poprzedzajacej, ogdlnej czesci
naszej pracy; istotnie, wedtug tego wzoru,Zjest niezalezna od ci$nienia
i wprost proporcyonalna do temperatury bezwzglednej. Rozwijajac funk-
eye logarytmiczng na szereg, znajdujemy wyraz pierwszy rozwiniecia

a zatem otrzymujemy tu zwykle prawo proporcyonalnosci, ktore prze-
ciez nie prowadzi doktadnie do prawa. Blagdena, ani do podobnego
prawa, odnoszacego sie do punktu wrzenia, poniewaz / (A, To) lub t (J1,t0),
jak wiemy, nie jest proporcyonalna do réznic (70 —77) lub (t—t0 lecz
do tych roéznic, dzielonych przez T lub przez t. Prawo Wiillnera, prze-
ciwnie, i prawo Boylea - van't Hoffa $cisle stad wynikaja. Wiadomo
nam przeciez z rachunkéw §. 11-go i wiadomo dobrze z wielu innych
przyktadow, ze prawo (122) sprawdza sie zaledwie w najpierwszem przy-
blizeniu dla roztworéw, chocby nawet znacznie rozcienczonych.

Z badan nad zmniejszeniem ci$nienia nasycenia Raoult wnosi 1), ze
nalezy podstawi¢ utamek n'/ (A + n') zamiast stezenia h (proporcyonal-
nego do n /n) w prawie Wiillnera. Mozemy otrzymaé te postaé¢ dla
funkcyi ¥ z réwnania (108), rozwijajac jak nastepuje:

1) Raoult,, Annales de Chimie et de Physique, Novembre 1888 et Juillet 1890.
(6 e Serie, Vol. XV et XX).
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prawo Raoulta; lub jeszcze

Przekonywamy sie jednak z tatwoscia, ze wzér (125) nie sprawdza
sie bynajmniej co do roztworéw cukru. Wyraz (7 + p/Vd') wynosi n.p.
w doswiadczeniach Arrheniusa od 1,000809, przy najmniejszem stezeniu,
do 1,02257 przy najwiekszem; i podobniez, w doswiadczeniach Raoulta,
od 1,000359 do 1,02055. Obliczajgc przeto wartosci wyrazu—~T (I- -uNu'YA
zamiast poprzedniego—~0%\, spostrzegamy, iz przechodzg one znowuz
przez najmniejszo$¢, a nastepnie rosng, predzej niz poprzednie. W ra-
chunku tym przyjeto: pu= 18, u'= 342.

Azeby zda¢ sobie sprawe z wptywu wyrazoéw, ktére opuszczamy
w rozwinieciu logarytmu [por. wzory (109) i (122)], obliczyliSmy, sto-
sownie do zupetnego réwnania (109), wartosci

gdzie pamieta¢ nalezy, iz log oznacza logarytm naturalny. Czynnik .

zostat dodany w mianowniku, azeby wartosci, wypadajgce w tym ra-
chunku, zblizaty sie do dawniejszych 10~L-7 /A (Tabi. VII). Oto sg te
nowe wartosci, podane w kolumnie I, podczas gdy dawniejsze, wziete
z Tabi. VII, dotgczono w kolumnie II.

Tablica VIII.
1) Z doswiadczen nad punktem zamarzania, | 2) Toz, wedtug Raoulta.

wedtug Arrheniusa, w 0° C. . .
(Por. Tabi. IV i VII). (Tabi. 111 VII).
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Stad widzimy, ze réwnanie zupetne prowadzi do tych samych rezulta-
tow, jakie juz znalezliSmy na zasadzie dawnej rachuby.

Przypus¢émy, iz obraliSmy btednie wartosci dla p'; ze obralismy
btednie wartosci dla p; ze w skutek asocyacyi lub dysocyacyi cza-
steczki cukru lub wody sa wieksze lub mniejsze, niz zatozyliSmy. Czy
moze to wptyngC znacznie na rezultat naszego rachunku? Im stosu-
nek p /' jest mniejszy, tem bardziej zbliza sie wyraz

do wartosci granicznej h; im stosunek p/ p' jest wiekszy, tem bardziej
sie od niej oddala. Zat6zmy, biorac skrajny przypadek, ze py = p'}
wowczas

Wyraz (126) wzrastatby zatem jeszcze pospieszniej.

8. 13. Van't Hoff nie poprzestat na rozciagnieciu praw Gay-Lus-
saca i Boylea do ciSnienia osmotycznego, lecz nadto jeszcze wykazat —
i to odkrycie jest najbardziej zdumiewajgce — ze i prawo Avogadra sto-
suje sie réwniez do roztworéw rozcieficzonych, ze stosuje sie nawet,
gdy cisnienie gazowe poréwnywamy z ciSnieniem osmotycznem w roz-
tworze , w sposéb wskazany przez prawo Avogadra. Innemi stowy:
stata /? w réwnaniu charakterystycznem gazéw doskonatych pv =Rt
i stata R w réwnaniu (122), ktére mozemy napisa¢ w postaci

majg jednakowg wartos¢ liczbowa. Obliczmy zatem nowg wielko$¢

wprowadzajac tu warto$¢ statej Z?, wzietq z pomiaréw nad ciatami ga-
zowemi; wielko$¢ ta i powinna, wedtug prawa Avogadra van't Hoffa,
rowna¢ sie jednosci.
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Z pomiarow nad ciatami gazowemi wyliczamy, iz

a stad wyraz Bt j' dla £2273 i /=342 otrzymuje wartos¢ 6,636.107
erg/gm., nieco nizszg od liczb, otrzymanych z doSwiadczern Arrheniusa
i Raoulta (Tabi. VII). Oto zresztg zupeiny wykaz wartosci i dla roz-
tworéw cukru.

Tablica IX.
1) Z doswiadczen nad ci$nieniem osmo- 3) Z doswiadczen podobnych Raoulta
tycznem, wedtug Pfeffera(Tab.VII); w 1-40C. (Tabi. VII); w 0°C.

2) Z doswiadczen nad punktem zamarzania,
wedtug Arrheniusa (Tab. VII); w 0° C.

4) Z dodwiadczerh Beckmanna nad punktem
wrzenia (Tabi. VII); w 100° C.

Doswiadczenie Dietericiego, wspomniane w §. 10-ym, daje i = 1,1236
przy h = 0,682.

8. 14. Dla roztworéw wielu ciat w wielu rozpuszczalnikach otrzy-
muje sie wartosci~T i wartosci zmieniajgce sie ze stezeniem w sposéb
zupetnie podobny; wartosci i, otrzymane za pomocg zwykltych mas mo-
lekularnych, sg przytem zawsze poblizkie jednosci.
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Dla roztworéw w wodzie ciat drugiej kategoryi otrzymuje sie,
przeciwnie, wartosci spotczynnika i znacznie wieksze od jednosci; do
tej kategoryi naleza elektrolity. Ta wiasnie okoliczno$¢ stata sie punktem
wyjsécia teoryi dysocyacyi elektrolitycznej Arrheniusa, teoryi, ktéra nie
tylko wynika nieprzymuszenie z twierdzen van,t Hofta, rozumianych
jako zasady ogolne, ale nadto oddata sama przez sie nauce donioste
ustugi, wyjasniwszy i uporzadkowawszy cate szeregi faktéw. Przy-
pusémy, ze mamy av roztworze elektrolit w stanie dysocyacyi; dla
uproszczenia przypusémy, ze elektrolit ten dzieli sie tylko na dwa iony.
Oznaczmy przez n liczbe czasteczek wody, przez n i n" liczbe czaste-
czek pierwszego i drugiego ionu, przez n' liczbe czgsteczek nieroz-
dzielonyeh elektrolitu, zawartych razem w tgcznej objetosci Tr. Oznaczmy
przez u, przez p' i P, przez P masy molekularne dla wymienionych
czterech kategoryi czgsteczek. Ogolna liczba czasteczek, istniejgcych
w tonie rozpuszczalnika, wynosi

taz sama liczba wynositaby tylko

gdyby czasteczki elektrolitu nie byty zupeinie ulegly dysocyacyi. Sto-
sunkowi tej wiasnie liczby ogdlnej istniejgcych czgsteczek (130) do
liczby og6lnej mozliwych czasteczek (131) réwna sie, wedtug Arrhe-
niusa, spotczynnik i. Mamy istotnie

a z drugiej strony, z ogo6lnego wzoru (110), mamy

Z rownan (132) i (134) otrzymujemy, jak zapowiedziano,

Rozwijajac logarytm na sposéb . prowadzacy do wzoréw Raoulta,
(por. réwnanie (123) i nastepne), piszemy
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stad dalej wynika

woéwczas zatem nie z, lecz nowa, mato od niej w ogéle rozna wielkos$¢ j

jest Arrheniusowska miarg dysocyacyi.

Przytaczamy ponizej wyniki rachunkoéw, wykonanych nad roztwo-
rami Kilku ciat w wodzie, w sposéb zupetnie podobny jak dla roztwo-
row cukru. Z pomiedzy tych ciat kwas borny jest anelektrolitem, po-
zostate ciata sa elektrolitami.

Kwas borny w wodzie. Co do roztworéw kwasu bornego w wo-
dzie posiadamy spostrzezenia Tammanna ') nad ciSnieniem jego pary
nasyconej, Beckmanna j nad punktem jego wrzenia, Arrheniusa s) nad
punktem jego zamarzania. Ze spostrzezeh Tammanna wynika izoter-
ma nastepujaca, tyczaca sie temperatury 99,73° C.; przyjeto w niej
W = 1649,6 cm3/ gm., oraz Y, = 62.

Tablica X.

Ze spostrzezeh Beckmanna wynika dla 100° C., co nastepuje:

1) Tammann, Memoires de 1I’Academie de St. Petersbourg, (7) XXXV, Nr. 9,

p. 69. 1887.
2) Beckmanu, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. VI, p. 460. 1890.
3) Arrhenius, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. I, p. 495. 1888,
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Nareszcie, ze spostrzezenn Arrheniusa mamy dla O°C.:

Jodek kadmu w wodzie. Mamy tu znowuz, podobnie jak nad
kwasem bornym, spostrzezenia Tammanna '), Beckmanna 2) i Arrhe-
niusa J). Pierwsze tyczg sie temperatury 99,90° C., drugie 100° C.,
trzecie 0° C. Przyjeto u"™ = 3658 Serya danych Beckmanna jest zto-
zona z dwoch odrebnych.

Tablica XI.

,) Tammann, Mem. de I'Ac. St. Petersbourg (7) XXXV, Nr. 9, p. 12.3. 1887.
2) Beckmann, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. VI, p. 4-60. 1890.
3) Arrhenius, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. II, p. 496. 1888.
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Kwas octowy w wodzie, wedtug spostrzezen Arrheniusa 1) co do
punktu zamarzania. Temperatura: 0" C.; p™ =60.

Tablica XII.

Azotan sodu w wodzie, wedtug spostrzezen Tammanna?) nad cis-
nieniem nasycenia. Temperatura: 99,84° C.; y = 85.

Tablica XIII.

Chlorek sodu w wodzie. Mamy tu dane nastepujgce: spostrzezenia
Tammannal) nad cisnieniem pary nasyconej, w 100,16°C,;

spostrze-
zenia Arrheniusa 4) nad punktem zamarzania w 0° C.

Istniejg jeszcze

1) Arrhenius, Zeitsehrift f. phys. Chemie, Bd. I, p. 495. 1888,
2) Tammann, Mem. Ac. St. Petersbourg (7) XXXV, Nr, 9. p. 39. 188/"
3) Tammann, Mem. Ac. St. Petersbourg (7) XXXV, Nr. 9, p. 24. 188/.
<) Arrhenius. Zeitsehrift f. phys. Chemie, Bd. Il , p. 496. 1888.
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spostrzezenia Emdena ') oraz spostrzezenia Dietericiego 38 nad cisnie-
niem pary nasyconej, spostrzezenia Riidorffa §) nad punktem zamarzania,
lecz musieliSmy je pomingé badz z powodu zbyt wysokich stezen, badz
tez z powodu matego stopnia ich Scistosci. Przyjeto p." = 58,5.

Tablica XIV.

Mamy tu obraz podobnej zmiennosci stosunku_—~07/\, lub proporcyo-
nalnego wzgledem niego spotczynnika z, jaki znalezliSmy dla roztworéw cu-
kru. Przy matych stezeniach h lub i maleje, przy wielkich rosnie, gdy
stezenie staje sie coraz znaczniejsze. Minimum istnieje prawdopodobnie
wszedzie, cho¢ nie wszedzie mamy dane dostatecznie rozlegte, azeby
minimum to udowodni¢ stanowczo i potozenie jego wyznaczy¢. Jednem
stowem nienormalng, w przypadku elektrolitow, nie jest zmiennos¢ wiel-
kosci i ze stezeniem, lecz tylko warto$¢ jej bezwzgledna. Nalezy sie
zatem domysla¢, ze i w elektrolitach istniejg i dzialajg tez same czyn-
niki, ktore wywotujg w anelektrolitach niestosowanie sie do prawa
Boylea - van,t Hoffa, minimum ilorazu—~T/h i szybki jego wzrost poza
miejscem najmniejszésci, a zmiany, ktére stad wynikaja, zdajg sie zu-
petnie zakrywa¢ wpltyw wiasciwej dysocyacyi na ,z“. Tylko przy nie-

1) Emden, Wiedemann,s Annalen, Bd. XXXI, p. 162. 1887.
J) Dieterici, Wiedemann,s Annalen, Bd. XLII. p. 525. 1891.
3) Riidorff, por. Ostwalda Lehrbuch der allg. Chemie, 1,744. (1891).
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zmiernie matych stezeniach okazataby sie, by¢ moze, prawdziwa dyso-
cyacya.

Mozna tatwo znalez¢ warunek, ktory powinna spetnia¢ wielkos¢
@en'+n") /(n 4- V"), a zatem wielko$¢ i, wedtug (135), lub wiel-
kos¢ y, wedtug (138), jesli zmiennos¢ jej ze stezeniem wynika jedynie
ze zmian w stopniu dysocyacyi. Wowczas bowiem, wedlug prawa (121),
powinnismy miec¢

gdzie O(O jest dowolng funkcya temperatury. Mamy tu n = n"\ ozna-
czajgc przez N statg wielko$¢ (n 4- n'), napiszemy

a zatem z rownania (140) wypadnie

Wyraz (2—t) V/ (i—I1)? powinien by¢ réwny statej; wartos¢ tej statej
powinna by¢ odwrotnoscig stalej K w znanem prawie, podanem przez
Ostwalda (réwniez na mocy wzoru (140)) dla zaleznosci przewodnictwa
elektrycznego roztworu od stopnia jego rozcienczenia.

Sprawdzenie wzoru (143) jest bardzo trudne, prawie niewykonalne
dzi$ jeszcze; wartosci nasze dla i sg widocznie obcigzone znacznemi nie-
doktadnosciami, a te gromadza sie i zwiekszajg nadzwyczajnie w Avy-
razie po lewej stronie (143). Stata li rowniez wpltyw tu wywiera. Nie
zapominajac o tych watpliwosciach, obliczmy przeciez wyraz (2—1) V {i-1)?
np. dla kwasu octowego w wodzie (Tabi. XII), przynajmniej z dwu
pierwszych spostrzezei Arrheniusa, skoro dla nastepnych wypadty war-
tosci i mniejsze od jednosci. Postugujac sie danemi o ciezarze wiasci-
wym roztworéw kwasu octowego w wodzie, obliczyliSmy wzgledne war-
tosci V. ZnalezliSmy, ze od li=0,0082 do h =0,0206 wyraz (2—i) V (i-1)!
zmienia sie tu w stosunku 280 : 394. Rezultat to niepomys$iny, tem nie-
pomyslniejszy i tem trudniejszy do wyttdmaczenia, ze, dla tegoz roz-
tworu i w tych samych doktadnie granicach stezenia, prawo Ostwalda
jest wazne, jak przekonat sie sam Ostwald 1) i van,t Hoff 2).2

1) Ostwald, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. Il, p. 278. 1888.
) Vant Hoff, Zeitschrift f. phys. Chemie, Bd. Il, p. 779. 1888.
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ObliczyliSmy jeszcze, na mocy spostrzezen Arrheniusa nad zamar-
zaniem roztworéw chlorku sodu, przytoczonych w tablicy XIV, naste-
pujace wielkosci: wielkos¢ i (tabi. XI1V), wielkos¢ j (wzoér (139)), oraz
dwa wyrazy, ktore wedtug (143) powinnyby by¢ state

Oto sg rezultaty tego rachunku; li = 0,00273 opuszczono ze wzgledu
na btgd prawdopodobny w danych Arrheniusa.

Tablica XV.

Woprowadzanie zatem wielkosci j nie prowadzi do lepszych wynikéw
niz rachowanie przy pomocy ,z“

8§ 15. Czy otrzymane w pracy niniejszej krzywe termodynamiczne
nie okazuja owej cechy podobienstwa, zwanej zgodnoscig termodyna-
miczng, ktéra wystepuje we wszystkich krzywych termodynamicznych
materyi jednorodnej a nawet w dziedzinie roztworéw juz zostata zau-
wazona (Rozprawy Wydz. mat.-przyr. Ak. Urn., tom XXIII, str. 390)?
Mamy nadzieje, ze dalsze badania dadzg twierdzacg odpowiedZz na to
pytanie i rozszerza tym sposobem bardziej jeszcze wielkie van der
Waalsowskie uogoélnienie; lecz na tem miejscu poprzestaniemy na tym,
czasowej wzmiance o0 pierwszym wyniku, ktéry znalezliSmy we wska-
zanym kierunku. Przekonalismy sie, iz, dla roztworéw w wodzie na-
stepujacych dziesieciu ciat, najmniejszo$¢ stosunku /, / li (ktérego ana-
logie z iloczynem pv dla gazéw tu przypominamy), przypada przy war-
tosciach przyblizenie jednakowych stosunku p7z/ p' =n'/w, t j. przy
stezeniach molekularnych przyblizenie jednakowych. Oto s wartosci
stosunku ljili / p = n / n, odpowiadajace najmniejszosci ilorazu—T / A;
stosujg sie one do temperatury 0° C., procz dwdch ostatnich, ktére od-
nosza sie do 100° C.
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Najmniejszos¢ ilorazu—T / h zachodzitaby zatem zawsze, gdy w je-
dnakowych objetosciach tegoz samego rozpuszczalnika znajduje sie jedna-
kowa liczba jakichkolwiekbadz czasteczek , dowolnej natury chemicznej.
Tylko dalsze badania moga rozstrzygna¢, czy twierdzenie to jest Sciste
i czy ogo6lnie jest wazne.
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