O prawie zgodnodci termodynamicznej w zastosowaniu
do roztwordw potrojnych

przez

Jozefa Kowalskiego.

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz, mat.-przyr, z dnia 2. pazdz. 1893 r.
ref. czt. Witkowski.

Duclaux wykazat 1876 roku, ze przez dodanie do dwoch nie-
mieszajagcych sie pltynéw trzeciego, z ktorym te dwa ptyny mie-
szajg sie we wszystkich mozliwych stosunkach, otrzymujemy wobec pe-
wnej koncentracyi mieszanine zupetnie jednolitg. Z drugiej strony
wykazat Alexejew, ze réwniez, ogrzewajac w zamknietem naczyniu dwa
ptyny nie mieszajgce sie z soba, mozemy otrzyma¢ w pewnej tempera-
turze ptyn jednolity.

W pracy swojej autor chce zwr6ci¢ uwage na analogie, jaka
istnieje pomiedzy podwyzszeniem temperatury w przypadku Alexejewa
a dziataniem trzeciego ptynu, ktory nazywa nczynnymu, w dos$wiadcze-
niach, jakie wykonywat Duclaux. Szczegoélniej po waznych i zajmuja-
cych pracach p. Orme Massona i p. W. Natansona mozna wyciggnac
tutaj Kkilka ciekawych wnioskéw.

Niechaj (a) i (-4) beda dwa ptyny, ktore sie z sobg wzajemnie nie
mieszaja, kazdy z nich jednakze niechaj sie miesza z trzecim ptynem
(¢) (ptyn czynny) we wszystkich stosunkach. Wowczas istnieje pewna
minimalna ilos¢ q ptynu czynnego c, ktéra dodana do jednostki masy
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ptynu (a) zmieszanej z (m—1) jednostkami masy ptynu (A) wytwarza
z niemi ptyn jednolity; mniejsza ilos¢ ptynu czynnego nie jest zdolng
tego uczynic.

Niechaj teraz u bedzie objetosciag masy g ptynu czynnego, v obje-
toscig jednego grama piynu (@) a V objetoscia 1 gr. ptynu 04); woéw-
czas objeto$¢ ortobaryczna jednego grama (a) w mieszaninie (c) i (4)
bedzie

Réwnanie to jest prawdziwe jezeli nie weciggniemy w rachube zmian
objetosci zachodzacych z powodu zmieszania sie ptynow.

Wiemy tez, ze istnieje pewna ilos¢ Q plynu czynnego, ktéra do-
dana do jednostki masy ptynu (a), daje mieszanine, tworzacg we wszy-
stkich stosunkach z ptynem ("), roztwory jednolite. Autor nazywa te
ilos¢ ptynu czynnego ,iloscig krytycznadd zupelnego mieszania sie pty-
néw (a) i (A) przez analogie do temperatury Kkrytycznej zupetnego mie-
szania sie dwu.ptyndw. Wprowadziwszy tak pojecie ilosci krytycznej Q
mozna réwniez wprowadzi¢ analogicznie pojecia ,jednostek wiasciwychi,
Jilosci odpowiednich ptynu czynnegod i t. p.

Mozemy nawet zapytaC sie, czy analogia ta rozcigga sie rowniez
do praw znalezionych przez van der Waalsa dla temperatur Kkrytycz-
nych i stanéw odpowiednich.

Autor staral sie odpowiedzie¢ na to pytanie, opierajac sie na do-
Swiadczeniach H. Pfeiffera. Poniewaz jednak w doswiadczeniach tych
nieznajdujemy danych doktadnych co do objetosci odpowiadajacych
ilosci wiec wykonat rachunek analogicznie do rachunku Natansona
w przypadku dwu plynéw t. j. wzigt pewne cialo (a) jako normalne
i obliczyt stosunek objetosci ortobarycznej tego ciata, odpowiadajacej
pewnej wartosci q/Q, do objetosci ortobarycznej innych ciat odpowia-
dajacych temuz g/Q. Stosunek ten powinien by¢ niezalezny od warto-
sci g/Q. Oto sg rezultaty tych rachunkéw.

llosci V alkoholu etylowego w cent, sze$¢, ktére dodane do 1 cent,
sze$¢, jednego z nastepujacych plyndéw tworzg mieszanine mogacg sie
rozpuszcza¢ we wszystkich stosunkach w wodzie.

1. Mréwczan propylu U= 6.83
2. Mréwczan butylu U= 8.00
3. Octan propylu U= 7.83

4. Propian metylu U= 267



JOZEF KOWALSKI.

5. Propian etylu U= 8.66
6. Propian propylu U= 17.66
7. Butyran metylu U= 8.00
8. Butyran etylu U==17.00
9. Valeran metylu U=13.33

g/Q: ilos¢ ptynu czdnnego wyrazona w jednostkach wiasciwych.
w: objetos¢ ortobaryczna ptynu («).
p.. stosunek objetosci (w) do objetosci ciatla normalnego.

1. Mréwczan propylu w= 4.64 =058
2. Mréwczan butylu w= 594 ja=0.76
3. Octan propylu w— 6.38 ja=0.82
4. Propian metylu — —

5. Propian etylu w= 528 [2a=0.67
6. Propian propylu w=10.23 a=1.31
7. Butyren metylu w= 532 p.=0.68
8. Butyran etylu w= 9.99 [a=1.29
9. Valeran metylu ciato normalne.

1 Mréwczan propylu w= 6.85 ja=0.56
2. Mréwczan butylu w= 892 2a=0.73
3. Octan propylu = 971 [[.=0.80
4. Propian metylu w= 344 A=0.27
5. Propian etylu w= 7.77 [a=0.74
6. Propian propylu «*=16.20 A=1.33
7. Butyran metylu w= 821 [a=0.67
8. Butyran etylu w=15.83 [2=1.30
1. Mréwczan propylu w= 944 p.=0.55
2. Mréwczan butylu w=12.15 ja=0.74
3. Octan propylu w=13.29 ja=0.78
4. Propian metylu — —

5. Propian etylu w =10.84 p.=0.64
6. Propian propylu w=22.88 a=1.34
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7. Butyran metylu w= 1148 [a=0.67
8. Butyran etylu w=22.27 a=1.31
1. Mréwczan propylu w=12.33 p.=0.55
2. Mréwczan butylu iv=15.88 [A=0.71
3. Octan propylu w=17.45 [a=0.80
4. Propian metylu — —
5. Propian etylu w-=14.28 p.=0.65
6. Propian propylu w=30.36 la=1.35
7. Butyran metylu w=15.38 [.=0.68
8. Butyran etylu w=29.56 p.=132

1. Mréwczan propylu

2. Mréwczan butylu w=20.00 [a= 70
3. Octan propylu w=22.07 p.=0.80
4. Propian metylu w= 717 [A=0.25
5. Propian etylu w= 18.24 [a=0.64
6. Propian propylu ip=39.07 [@a=1.37
7. Butyran metylu w=19.93 p.=0.90
8. Butyran etylu w=38.22 [7=131
1. Mrbéwczan propylu w=20.90 [7.=0.59
2, Mréwczan butylu w=25.27 0.=0.70
3. Octan propylu u;=27.33 ia=0.77
4. Propian metylu — —

5. Propian etylu w=23.18 [a=0.64
6. Propian propylu w=49.83 [2=1.38
7. Butyran metylu w=26.55 [7.=0.73
8. Butyran etylu w=48.85 [a=1.34

Jezeli zwré6cimy uwage na to, ze doswiadczenia p. Pfeiffera jako
wykonane w innych celach sg nie zupetne, woéwczas mozemy uwazaé
rezultaty rachunku jako zadawalajgce i wypowiedzieé nastepujace twier-
dzenie jako bardzo prawdopodobne.
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,Prawo zgodnosci termodynamicznej istnieje w przypadku roztwo-
row potrojnycli

Réwnoczesnie uogdlniamy pojecie zgodnosci termodynamicznej
W nastepujacy sposob:

~ROwnanie charakterystyczne uktadu zlozonego z u ciat, jest nie-
zalezne od natury tych ciat, jezeli tylko parametry wyrazimy w je-
dnostkach wiasciwych".
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