O gestosci i cieple topliwosci lodu.
Przez

Ignacego Zakrzewskiego.

Z 1-ng rycing w tekscie.

(Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. d. 4 kwietnia 1892;
referent czt. Witkowski).

Pewna okreslona ilo$¢ ciepta W, wprowadzona do kalorymetru
Bunsena, zmienia objetos¢ jego zawartosci o wielkos¢, dajaca sie obliczy¢
z ciezaru wessanej rteci Pr wedle wzoru

w ktorym Dr DI i Dwv oznaczajg gestosci rteci lodu i wody przy O0C
a Cl ciepto topliwosci lodu. Przyjmijmy, ze W rdéwna sie jednostce i ze
znamy wielkos$ci po prawej stronie rownania, wtedy byloby Pr—w tym
razie réwne p. rteciowemu réwnowaznikowi kalorymetrycznemu tejze
jednostki ciepta,— wielkos$cig stata i niezmienna pod warunkiem, ze ge-
stos¢ lodu w kalorymetrze i jego ciepto topliwosci sa istotnie w kazdym
przyrzadzie state i niezmienne z biegiem czasu. Obie te wielkosci byty
bardzo niedoktadnie wyznaczone az do czasu, kiedy Bunsen swoj ka-
lorymetr zbudowat; on zmierzyt je dopiero znacznie $ciSlej 1). Do wy-
znaczenia gestosci lodu obmyslit on nowa metode, za ktérej pomoca
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daje sie osiggna¢ nadzwyczajna doktadnos$¢ pomiaru i otrzymat 0,91674 gr/
cma3, jako gesto$¢ lodu przy temperaturze O0C| ciepto za$ topliwosci te-
goz obliczyt ze wzoru (1), wprowadzajac do kalorymetru znana ilo$¢ cie-
pta 1L, i uwazajagc odpowiadajace jej Pr. Ta droga uzyskat 80,025
§r. gr. st/ gr. Wstawiwszy obie te liczby we wzér (1), jako tez D
0,99987, D = 13,5953, IL = 1, otrzymujemy p. 1541 mgr.

Jednakowoz otrzymujemy tez u. bezposrednio przy kazdem Kkali-
browaniu kalorymetru, dzielgc ciezar wessanej rteci przez wprowadzona
do przyrzadu i z goéry znana ilo$¢ ciepta, ale liczby uzyskane w ten
sposéb przez rozmaitych badaczy nie zgadzajg sie dokladnie ani
z powyzsza liczba, ani pomiedzy sobg, jak to wskazuje nastepujace
zestawienie: Schuller i Wartkal) znalezli 15,44 mgr.; Tkan2B 1542;
Velten 3) 1545 do 15,50; ja 4 otzymatem 1557 (jako Srednig wartosci
1556 do 1558) a wreszcie Staub 5 podaje nawet 15,26. Liczby te
roznig sie zbyt wiele od siebie, i zdaje sie, iz nie podobna réznic tak
znacznych przypisywac samym tylko btedom przypadkowym w pomiarach
starannie wykonanych. Bardziej prawdopodobnem wydaje sie, ze zato-
zenie statosci DI lub Ci lub tez obu tych wielkosSci, w istocie sie nie
sprawdza. Wiemy, ze ciepto topliwosci lodu zmienia si¢ z ci$nieniem,
pod ktérem nastepuje zmiana stanu skupienia; zmiana jednak ta musi
by¢ wedle teoryi, w obec mozliwie tu wystepujacych roznic ci$nienia,
znikajgco matg. Nie jest jednak niemozliwem, ze zalezy tez ono od ge-
stosci i budowy krystalicznej lodu. Co sie tyczy gestosci, to juz pomiary
Bunsena wskazywatyby, ze nie bez wpltywu na nig moze byc¢ tempera-
tura, wséréd ktorej woda ma zamarzac, widzimy z nich bowiem, ze ge-
sto$¢ okazuje sie tem wieksza, im nizszg byla ta temperatura, chociaz
I6d utworzony pozostawat nastepnie przez diuzszy czas (do 12 godzin)
w temperaturze 0°C.

Nalezatoby tez tu zapewne uwzgledni¢ szczeg6lng zmiane , zacho-
dzaca z biegiem czasu w wygladaniu lodu w kalorymetrze, ktérg
wszyscy niemal badacze spostrzegali. Wedtug badan R. Emdena ¢) zdaje
sie niewatpliwem, ze mamy tu do czynienia z jaka$s zmiang w ugrupo-
waniu drobin lodu, zmiang jego budowy krystalicznej. Czy i o ile to-

1) Schuller i Wartha. Wied. Ann. 2. 1877.

2) Tlian. Wied. Ann. 13 i 14. 1881.

3) Velten. Wied. Ann. 21. 1884

) Zakrzewski. Rozpr. Wydz. mat.-przyr. Akad. Umiej, w Krakowie t. XXIII. 1891.
5 Staub. Inaug. Dissert. Zurich. 1890.

6) R. Emden. Denkschr. d. Schweiz. Naturf. Ges. 33. 1892.
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warzyszg jej zmiany gestosci, na to moga da¢ odpowiedz tylko doswiad-
czenia, szczegdtowo w tym celu urzadzone.

Wreszcie nalezy zauwazy¢, ze wspotczynnik kalorymetryczny za-
lezy w wysokim stopniu od mozliwej zmiany gestosci lodu i to daleko
wiecej, niz od procentowo réwnej zmiany ciepta topliwosci, co wyka-
zuja oba stosunki:

Z tych liczb widzimy, ze doktadnosé¢, ktorg osiagngt Bunsen w o-
znaczeniu gestosci lodu, jest jeszcze za mata dla dostatecznie Scistego
obliczenia p; rdéznice pomiedzy pojedynczymi pomiarami jego siegaja
bowiem do 0,00015, a wiec niepewno$¢ w obliczeniu p dochodzitaby
do 0,03 miligrama.

Przystepuje obecnie do opisu kilku pomiaréw gestosci lodu, w kto6-
rych ulepszylem metode mierzenia o tyle, ze wyniki uzyskane wykazujg
zupetnie wystarczajgca zgodnosé.

Ulepszenia, ktére wprowadzitem, streszczajg sie w tem, ze po pierw-
sze, ciezar przyrzadu szklanego i rteci zamykajacej w nim wode, jest
znacznie mniejszy, w skutek czego mozna te wode daleko doktadniej
odwazy¢; powtdre, unika sie niepewnego zamykania rteci zatyczka kor-
kowa i uzycia weza gumowego przy napetnianiu przyrzadu wodg wygo-
towang, ktore moze da¢ powdd do nieznacznego zanieczyszczenia wody;
potrzecie wreszcie, zamrazanie wody w termostacie pozwala tempera-
ture dowolnie regulowac i jej statos¢ kontrolowaé. Przyrzad sam przed-
stawiony jest na Fig. 1 a i b. Cienko-

Scienna rurka szklana m okoto 14 cm.
diuga, a 1,5do 1,8 cm.szeroka,zasklepiona
u jednego konca, przylutowana jest drugim
do wazkiej (1 mm.) rurki wiosowatej, zgie-
tej na razie dwukrotnie pod prostym kag-
tem, tak jak w rysunku liniami kropko-
wanemi zaznaczono. Ogrzawszy jq z lekka
wprowadza sie do niej pizez wessanie pare
cm’. rteci i okoto X3 objetosci wody desty-
lowanej ; nastepnie ustawiwszy przyrzad
pionowo koncem n ku dotowi, zanurza
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sie ten koniec we wrzacej wodzie destylowanej i doprowadza wode w /h
zawarta do gwaltownego wrzenia. Skoro niemal wszystka woda wypa-
rowata, odstawiatem ptomien na bok; wsrdd ostygania napetnia sie rurka m
woda dobrze wygotowana. Jezeli sie okazato, ze w rurce wtosowatej pozo-
staly jeszcze $lady powietrza, powtarzalem gotowanie, potem oziebiatem
naczynie wraz z wodg o Kkilka stopni ponizej temperatury otoczenia,
przyczem koniec n zawsze jeszcze zanurzat sie we wrzacej wodzie,
a wreszcie ustawiatem przyrzad w pozycyi Fig. 1 a. Rte¢ zamykata
teraz zupetnie pewng ilos¢ wygotowanej wody; przez lekkie ogrzewanie
usuwatem wode pozostatg ponizej rteci z rurki wiosowatej , osuszatem
a wreszcie zginatem w spos6b wskazany na rysunku koricem n ku do-
fowi. Trzykrotne wazenie najpierw préznego naczynia, potem wraz
Z rtecig wessang, a wreszcie po napetnieniu wodg daje ciezar wody
i rteci zawartej w przyrzadzie. Aby prozng jeszcze cze$¢ rurki wiosowatej
réwniez rtecia wypetni¢, ogrzewatem wode dopoty, az rte¢ zaczeta wy-
ptywac¢ koncem n, ktéry w tej chwili zanurzalem w naczynko, zawie-
rajgce odwazong ilos¢ rteci. Nastepnie otaczatem caty przyrzad czystym,
drobno uttuczonym lodem i pozostawiatem dla zupetnego ostygniecia
przez godzing w spokoju; przekonatem sie jednak poprzednio przez kil-
kakrotne wazenie naczynka z rtecia, ze ciezar jego juz po uptywie pét
godziny przestaje sie zmienia¢, a wiec ze przyrzad wraz z woda przyjat
temperature Of'C 1).

Woda, dobrze wygotowana i zamknieta prawie nieruchomo w czy-
stem naczyniu szklanem, podlega, jak wiadomo, bardzo znacznemu
przezigbieniu; aby jednak przeciez doprowadzi¢ ja do zamarzania przy
temperaturze, o ile mozna, blizkiej zera, trzeba byto wdrozy¢ ten proces
przez utworzenie matej grudki lodu u goérnego konca rurki m. Osiaga-
tem to w ten sposéb, ze nasuwatem na ten koniec krétka i nieco ob-
szerniejszg rurke szklana, uszczelniong pierscieniem gumowym, nalewa-
tem do niej troche eteru i oziebialtem go, wrzucajac kawateczki statego
bezwodnika weglowego dopdty, az woda w m zaczela zamarzac.
Nastepnie, usungwszy rurke z eterem, obtapiatem powstaty 16d tak, ze
tylko mate ziarnko z niego pozostawato i wsuwatem gorng czes¢ rurki m
na 2 lub 3 cm. gleboko w termostat Fig. 1 b. Jestto flaszka szklana,
obejmujaca okoto 15 litra, ktérej dno odjatem, a szyjke krétko obcig-
tem. Na pozostatg cze$¢ szyjki nasuniety jest kawatek rurki gumowej,
tak szerokiej, ze rurka m zamyka jg szczelnie, ale daje sie jeszcze

,) Ho$¢ rteci teraz wessang uwzgledniatem, naturalnie obliczajac poprawke,
o ktorej wspominam ponizej.
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z miernem tarciem przesuwaé. W tym termostacie znajduje sie miesza-
nina mrozacg z wody, soli kuchennej i bardzo drobno uttuczonego lodu,
mieszadto poruszane motorkiem wodnym okoto 30 razy na minute i ter-
mometr Beckmana z podziatkg na 0,01 °C, ktérego punkt zerowy przed
pomiarem starannie oznaczytem. Przy pewnej wprawie i starannosci
mozna godzinami utrzymywacé temperature mieszaniny prawie zupetnie
niezmienna, dorzucajgc do niej w miare potrzeby po trosze soli lub
lodu. W jednym n. p. pomiarze, przy ktérym zamarzato okoto 28 gr.
wody przy temperaturze — 0,7PC nie wynosity odchylenia jej od $red-
niej w ciggu przeszto 7 godzin wiecej niz 0,005°C. Zamarzanie postepo-
wato bardzo powoli, ale regularnie od scian rurki ku jej osi, okoto
ktorej tworzyt sie mniej lub wiecej tepy stozek, zwrécony wierzchot-
kiem ku go6rze. Stopniowo wsuwatem rurke m coraz gtebiej w termo-
stat, przyczem naturalnie dolna jej czes¢ otoczona byta lodem, az
wreszcie wszystka woda zamarzta, tworzac przejrzysty i czysty jak
krysztat walec lodowy. O ukoriczeniu zamarzania przekonywatem sie
w ten sposOb, ze wynurzatem koniec n z podstawionego naczynka i uwa-
zatem wyciekajgce kropelki rteci; gdy przynajmniej przez pot godziny
nie mozna juz byto dostrzedz ani Sladu przybywania, zastepowatem
ostatnie naczynko z rteciag nowem, réwniez zwezoncm, usuwatem mie-
szanine mrozaca z termostatu, topitem 16d w przyrzadzie promieniowa-
niem plomienia gazowego, a wreszcie otaczatem cato$¢ ponownie czystym
lodem i pozostawiatem dla wyréwnania sie temperatury przez godzing
w spokoju.

Przyrost ciezaru poprzedniego naczynka i ubytek ostatniego roz-
nity sie zazwyczaj zaledwie o pare miligraméw; do obliczania bratem
z nich S$rednia, przyczem nalezato uwzgledni¢ drobna poprawke, wyni-
kajaca ze zmiany objetosci rurki m i pozostajgcej w niej rteci, przy
uwazanej, roznej od zera temperaturze T. Gesto$¢ lodu przy tej tem-
peraturze oblicza sie wedle wzoru :

4)

w ktérym Pw i Pr przedstawiajg ciezar wody, majacej zamarza¢ i rteci
wypartej wzglednie wessanej, a inne znaki majg wyzej juz podane
znaczenia.

Wszelkie wazenia wykonywatem ciezarkami normalnymi i reduko-
watem do prézni.
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Wyniki pomiaréw zawiera nastgpujgca tablica:

Srednia z pomiaréw 1—3 daje jako gesto$é¢ lodu przy temperatu-
rze — 0,701 °C 0,916710, z liczby tej i wyniku pomiaru 4 oblicza sie
wspotczynnik rozszerzalnosci szesciennej jako 0,000071 , a ztad gestos¢
przy temp. 00C : D0=Dt(l-a.T") =

0,916660 gr/cms.

Wspotczynnik rozszerzalnosci lodu, znaleziony ta droga, jest znacz-
nie mniejszy od zwykle przytaczanych. Uwzgledniajac jednak z jednej
strony bardzo znaczna czuto$¢ i wiarygodnos¢ zastosowanej tu metody,
w przeciwstawieniu do dos$¢ niepewnych metod, n. p. Brunnera 1) i Stru-
vego », z drugiej za$ bardzo nieznaczny wpltyw tej liczby na wielko$¢
mierzona, mozna, jak sadze, przytoczona tu warto$¢ gestosci lodu przy
temperaturze O0C uwaza¢ za najprawdopodobnigjsza.

Dalsze zbadanie wptywu, ktory moga wywrze¢ na gesto$¢ lodu
okolicznosci towarzyszace zamarzaniu, jak n. p. ci$nienie lub nizsza
temperatura, jakotez dtuzsze pozostawanie lodu w temperaturze bardzo
blizkiej OoC, musze odtozy¢ na pdzniej. Na podstawie przytoczonych tu
pomiaréw mozna sie spodziewaé, ze przy zastosowaniu opisanej metody
dadza sie wykry¢ nawet bardzo drobne zmiany, o ile one w ogole
istnieja.

W koncu zauwazytbym jeszcze, ze na podstawie przytoczonych
tu uwag wydaje sie nieuzasadnionem, uzywaé przy S$cistych pomiarach,
wykonywanych w kalorymetrze Bunsena, wspoOtczynnika kalorymetrycz-
nego, ktéry wydaje sie najprawdopodobniejszym, lecz pochodzi z obcych
pomiaréw, ale, ze nalezatoby raczej kazdym razem wyznaczy¢ go doswiad-
czalnie dla uzywanego przyrzadu.

,) Brunner. Pog. Ann. 64. 1845.
J) Struve. Pog. Ann. 66. 1845.
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