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O punktach topliwoS$ci tlenu i azotu.

L. Przy sposobnosci oznaczania ci§nien nasycenia tlenu w 18950
otrzymatem jako najnizsze ci$nienie 7'S mm, czemu odpowiada tem-
peratura 61'7° abs. = — 211'3; tlen pozostawal w tych warunkach
ciecza. W podzniejszych proébach spadato ci$nienie tlenu nawetdo
2mm, — przyczem niestety temperatura nie mogla by¢ doktadnie
mierzona, — co jednak nie sprowadzilo bynajmniej zmarznigcia
cieczy?; okazato si¢ jedynie, ze temperatura w tych warunkach
nie przechodzi — 220°. Trudno byloby uzyskaé¢ dalszego znizenia
temperatury przez obnizenie ci$nienia; nie dato si¢ wigc w ten spo-
sob oznaczy¢ punktu marznigcia tlenu.

Dopiero od czasu, gdy mozna z tatwo$ciag otrzymywaé skro-
plony wodoér, stalo si¢ mozliwe zestali¢ tlen i zmierzy¢é odpowia-
dajace zestaleniu ci$nienie oraz temperatur¢. Okazalo sig, ze tlen

‘) Eozpr. Akad., 30, 140, 1896; Buli. Intern. 1895, 203.
2 Olszewski, Rozpr. Akad., 31, 262, 1897; Buli. Intern. 1896, 303.
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tworzy w temperaturze wrzgcego wodoru ciato state © ktorego pre-
zno$¢ pary jest znikajaco mata, czego zreszta mozna si¢ bylo spo-
dziewaé. Aby oznaczy¢ prezno$¢ pary tlenu w temperaturze jego
zestalenia, postepowalem w nastgpujacy sposob.

II. Otrzymywanie tlenu. Tlen otrzymywalem z czystego
chloranu potasowego przez ogrzewanie go w retorcie ze szkta tru-
dnotopliwego [ (fig. 1). Wywiazany gaz przechodzil naprzéd przez
rur¢ szklang k, dlugosci okolo 30 cm, ktoéra byla wypelniona wata
szklang i zaopatrzona na koncu, zwroconym do przyrzadéw oczy-
szczajacych, zatyczka z azbestu; rura ta sluzyla do powstrzymywa-
nia porwanych przez gaz pyldw chlorku i chloranu potasowego.
Przefiltrowany w ten sposdb gaz przechodzil nastepnie przez trzy

Fig. 1.

rury w ksztatcie litery U; pierwsza z nich, i, zawierala paciorki
szklane i silny roztwoér wodorotlenku potasowego; druga, i, zawie-
rala wodorotlenek potasowy ziarnisty; trzecia za$, g, paciorki szklane
wymieszane z pieciotlenkiem fosforu. Stad przechodzit gaz do ma-
lego gazometru rteciowego /; skad za pomocg dlugiego (na 50 cm)
ramienia z rurki szklanej, umozliwiajacego dzwonowi wewnetrznemu
gazometru ruch do gory i na dot, przechodzit do kurka trojdro-
znego e, polaczonego drugim koncem z pompa powietrzng, trzecim
za§ z przyrzadem do oznaczania ci$nienia krzepnigcia.

Przyrzad ten sktadal si¢ z rury i, o $rednicy okoto 38 mm,
stuzacej za zbiornik; byta ona u dolu, za pomoca wazkiej rurki
szklanej o $wietle okoto 2 mm, potaczona z kulka d Wreszcie do
przyrzadu byt przylutowany manometr rtgciowy ¢ ktérym mozna byto

1) np. Dewar, Ann. chim. phys., [6], 14, 149, 1898.
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mierzy¢ ci$nienie, jezeli spadto dostatecznie nizko. Pojemno$¢ ca-
tego przyrzadu wynosita okoto 250 cm3.

Wywigzywany tlen wypuszczalem z poczatku w atmosfere, az

mozna bylto przypusci¢, ze tlen wypart wszystko powietrze, ktore
si¢ poprzednio znajdowalo w aparatach oczyszczajacych; gaz w ten
sposob otrzymany byt zupelnie bezwonny, nie zawieral juz zatem
potaczen chloru, powstajacych zawsze
przy rozktadzie chloranu przez ogrze-
wanie. Za pomoca pompy wypompy-
wano przyrzad do zestalenia tlenu,
i nastgpnie przez odpowiednie nasta-
wienie kurka e wpuszczano gaz, znaj-
dujacy si¢ w gazometrzyku, do zbior-
nika b Poezem flaczono zndéw przy-
rzad z pompa i ewakuowano go, pod-
czas czego w gazometrze zbieral sig
tlen, ktéry z kolei wpuszczano do
przyrzadu i wypompowywano znowu.
Tak postgpowywano kilkakrotnie, az
mozna bylo by¢ pewnym, ze aparat
jest doktadnie wymyty tlenem i na-
pelniony juz czystym gazem; wtedy
zalutowywano przyrzad w miejscu a
i odejmowano od kurka e

Wodér ciekly otrzymywano za
pomoca przyrzadu, zbudowanego przez
Prof. Olszewskiego; byt to przyrzad
opisany w zeszycie majowym 1903 r. Fig. 2.
Bulletinul). Ciecz byta zupetnie prze-
zroczysta 1 pozwalala obserwowaé zanurzone w niej przedmioty.

I11. Cisnienie zestalenia tlenu. Aby zmierzyé¢ cisnie-
nie zestalenia tlenu, obwijatem naprzod rurke wloskowata, opatrzonag
banka d, wata welniana (fig. 2), aby utworzy¢ rodzaj zatyczki; poczem
podsuwalem pod przyrzad, schwycony w lape statywu, naczynie
z cieklym wodorem. Po usunigciu zatyczki z waty z szyjki naczynia
prozniowego (proéznicy) wsuwalem szybko banke d do naczynia,

i) Rozpr. Akad., 43 A, 142, 1903.
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tak, aby proéznica byta teraz zatkana welna, obwini¢ta dookota
szyjki banki. Ten $rodek ostroznosci musi si¢. jak wiadomo, za-
chowywa¢, gdyz w przeciwnym razie powietrze wpada do proznicy
poprostu jak $nieg, maci zupeinie ciekly wodér i powoduje wypa-
rowanie jego w przeciggu niewielu minut. Jezeli si¢ banke d wpro-
wadzito w zetkni¢cie z powierzchniag wodoru, a nast¢gpnie zanurzyto
ja w nim catkowicie, to ozigbiata si¢ ona w przeciggu kilku sekund
tak dalece, ze gaz =z calego przyrzadu zbieral si¢ na dnie’banki
w postaci masy lodowatej, a rte¢ opadata w manometrze ¢ do ro6-
wnego poziomu w obu ramionach: w przyrzadzie nie bylo cisnie-
nia, byla wiec zupelna proznia. Wtedy znizalo si¢ proznicg tak, aby
banka d wynurzata si¢ z cieczy i znajdowata si¢ tylko w parze
wodoru; ta posiadala wprawdzie nizka temperaturg, ale nie mogla
banki w zupelno$ci chroni¢ od ogrzania przez ciepto promieniste,
wskutek tego temperatura stalego tlenu podnosita si¢, co si¢ obja-
wiato podnoszeniem si¢ rteci w wakuometrze. Wkrotce topit sig
tlen, a w tej chwili mozna bylo spostrzec na manometrze, ze rtec,
ktora dotad podnosita si¢ powoli ale w sposob ciagly, zatrzymy-
wata si¢ na chwilg. Rownocze$nie mozna bylo obserwowac topienie
si¢ tlenu w bance.

Najwyzsze cis$nienie, odczytane podczas obserwacyi 'topienia
si¢ tlenu, wynosito 1'0 mm, najnizsze 0'8 mm, S$rednia za§ z sze-
§ciu oznaczen jest 0’87 mm.

Jako ci$nienie topliwosci tlenu mozemy zatem przyjac¢ 0'9 mm.

Iv. Temperatura topliwoséci tlenu. Aby moc
czy¢ temperaturg topliwosci tlenu, trzeba bylo operowac znacznie
wigkszemi iloSciami tego ciata, aby mozna bylo umie$ci¢ w masie
zestalajacej si¢ gatke termometru helowego. Do tego celu uzywa-
lem przyrzadu, przedstawionego na figurze 3.

Do szyjki naczynia jedno$ciennego a byla przylutowana rurka
w ksztatcie litery T; rurka ta byla polaczona za pomoca odgate-
zienia b z aparatem do otrzymywania tlenu, opisanym poprzednio,
a za pomocg drugiego odgal¢zienia z manometrem rteciowym c i kur-
kiem d. Pojemno$é¢ naczynia a wynosila okoto 50 cm§8 a w jego
szyjce, rozszerzajacej si¢ nieco u gory, tkwit korek kauczukowy,
przez ktérego otwor przechodzita rurka wloskowata termometru he-
lowego ¢ Termometr ten byl ten sam, ktéry w tutejszej pracowni
juz niejednokrotnie byl uzywany do mierzenia temperatur, np. przez

ozna-
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Prof. Olszewskiego w pracy o temperaturze krytycznej i tempera-
turze wrzenia wodoru, oraz w pracy o probie skroplenia helu '),
takze przezemnie przy pomiarach ci$nien nasycenia tlenu i tempe-
ratur zestalenia i wrzenia chlorowcowodoréw?2), z tg rdznicg, ze byt
on teraz napelniony czystym helem, ktéory Ramsay otrzymat
w r. 1895 z kleweitu, a ktéory obecnie zostal uwolniony od ciez-
szych zanieczyszczen przez wymrozenie cieklym wodorem. Gaz ten
znajdowat si¢ w galce termometru pod ciSnieniem poczatkowem

Fig. 3.

(w temperaturze 0°) 1158'3 mm; pojemnos¢ gatki termometru wy-
nosi 1'5269 cm3.

Wykonywajac do§wiadczenia wywiazywano tlen w przyrza-
dzie poprzednio opisanym, oczyszczano go i wprowadzano do na-
czynia a, zigbionego powietrzem ciektem; tlen skrapla si¢ w tych
warunkach bardzo tatwo, bez potrzeby znizania ci$nienia nad po-

p Rozpr. Akad., 29, 404, 1895, oraz j. w.
a) Rozpr. Akad., 33, 27, 1898, oraz j. w.
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wietrzeni skroplonem. Gdy juz znajdowato si¢ trochg¢ skroplonego
tlenu w naczyniu a, zamykatem kurek b doprowadzajacy tlen,
a otwieralem kurek d, laczacy wnetrze naczynia a z atmosfera,
obnizajac roOwnocze$nie proéznice z cieklem powietrzem. W ten spo-
sob powodowato si¢, ze si¢ tlen ulatnial, co zapewniato, ze wewnatrz
naczynia nie ma juz powietrza (a wigc azotu), tern bardziej, ze si¢
te operacy¢ powtarzalo parokrotnie. Nastepnie zamykatem juz na
stale kurek d, a za pomoca kurka b regulowatem doptyw tlenu
tak, ze si¢ skraplal mniejwigcej w tej samej mierze, w jakiej si¢
w retorcie wywiazywat.

Tak postepowatem tak dlugo, az si¢ zebrala w naczyniu do-
stateczna ilo$¢ tlenu, aby calg gatk¢ termometru pokryé¢ i tworzyé
jeszcze nad nig warstwe jedno- lub poéitoracentymetrowa. Wtedy
zamykatem kurek b, odcinalem go od aparatu wywigzujacego tlen,
i zastgpowalem proznice z cieklem powietrzem przez proznice z cie-
ktym wodorem. Wkrotce ozigbial si¢ tlen tak, Zze manometr c¢ (ktory
w tym przypadku stuzyl tylko do oryentaeyi, nie zas do doktadnych
oznaczen) opadal prawie do zera, a i ci$nienie gazu w termome-
trze znacznie si¢ znizato. Rownocze$nie mozna bylo obserwowaé
okiem zamarzanie tlenu. Gdy juz cala masa tlenu zamienita si¢ na
ciato state, obnizalem proznicg, przezco zestalony tlen si¢ ogrzewat
i topil. Rownolegle do tego ogrzewania si¢ tlenu podnosita si¢ rtec
w termometrze; podczas topienia si¢ zwalniat si¢ ruch rtgci, ktora
w pewnym momencie na krdtko si¢ zatrzymywata; stan jej w tej
chwili odczytywatem i zanotowywatem. Sciste oznaczenia tego punktu
nie bylo zbyt tatwe, gdyz, wobec niemoznos$ci mieszania tlenu ta-
jacego, punkt ten nie byl ostro odgraniczony. Poniewaz jednak
oznaczenie to bylo wielokrotnie powtarzane, przeto mozna bylo za-
notowaé¢ kilka odczytan i okresli¢ w ten sposoéb punkt topliwosci
w granicach jednego stopnia. W tych warunkach byla gatka ter-
mometryczna w dolnej swej czgsci zanurzona jeszcze w zestalonym
tlenie, podczas gdy jej gorna czg¢$¢ znajdowala si¢ w tlenie topnie-
jacym; wskutek tego nie jest niemozliwe, Ze temperatura obserwo-
wana wypadia nieco za nizko. Ci$nienie wewnatrz termometru wyno-
sitlo w przecigciu z 7 obserwaeyj 2052 mm, co po przeprowadzeniu od-
powiednich poprawek i przy uzyciu spotczynnika ci§nienia dla helu,
wedle Traversa i Jaqueroda 1), 00036625, oraz spdéiczynnika rozsze-

* Phil. Trans., 200, 133, 1902.
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rzalnosci szkta, wedle Traversa, Jaqueroda i Sentera ), 0'0000219,
daje temperatur¢ — 226980 [46'052) abs.], albo, po opuszczeniu
miejsc dziesigtnych, 46° abs. = — 227°, jako temperatur¢ marznig-
cia tlenu.

Punkt marznigcia tlenu mozna zatem przyja¢ jako 46° abs.
i 0°9 mm ci$nienia.

V. Oznaczenie ci$nienia zestalenia azotu chemi-
cznie czystego. W przyrzadzie zupeilnie podobnym do przed-
stawionego na fig. 2 oznaczylem tez ci$nienie zestalenia azotu, i to
zarOwno azotu ,chemicznego® jak ,atmosferycznego®.

Chemiczny azot otrzymywalem z azotynu sodowego i salmiaku,
mianowicie w ten sposdb, ze rozczyn salmiaku z polowa na wage
dwuchromianu potasowego ogrzewalem w kolbie az do wrzenia,
i w ciecz gotujaca si¢ wkraplatem rozczyn chemicznie czystego
azotynu sodowego w rownej ilosci wody. W ten sposéb mozna byto
otrzymac¢ staly strumien gazu, ktory przechodzit naprzdéd przez
oploczke z rozczynem wodorotlenku sodowego, nastgpnie przez dilugi
piec do spalan, ktorego rura byla w polowie wypelniona miedzia,
w drugiej za§ polowie tlenkiem miedzi; rura byta ogrzana do czer-
wono$ci. Z pieca przechodzil gaz do rury w ksztalcie litery U, na-
peinionej wodorotlenkiem potasowym ziarnistym, a wkoncu do ta-
kiejze rurki z bezwodnikiem fosforowym. Wreszcie wprowadzatem
gaz za posrednictwem kurka trojdroznego do malego gazometru
szklanego, napetnionego rtgcig, ktoéry widaé¢ na fig. 4. Za pomoca
owego kurka tréjdroznego mozna bylo tez gaz wypuszczaé w po-
wietrze i to zarOwno z aparatu wytworczego, jak i z gazometru.

Z poczatku wypuszczano gaz w powietrze; gaz uchodzacy
byl zupelie bez woni i bez smaku; analiza jego, wykonana paro-
krotnie, wykazywala, ze nie bylo w nim réwniez i tlenu oraz dwu-
tlenku wegla, przynajmniej w iloSci dajacej si¢ analitycznie wyka-
za¢. Gdy wigc byta wszelka pewno$¢, ze gaz jest zupelnie czysty,
nastawialem odpowiednio kurek troéjdrozny i napelnialem azotem
mniejwigcej ¢éwieré gazometru. Azot ten wypuszczalem zndw w po-
wietrze i powtarzatlem t¢ czynno$¢ okolo szesciu razy, tak, ze ga-

» Phil. Trans., 138.
2) Odpowiednio do spdiczynnika ci$nienia, przyjeto temperature = 0° jako
273-030 abs. (ob. Travers).
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zometr przemywal si¢ jaknajdoktadnie] czystym azotem. Wkoncu
napelniatem gazometr w zupelno$ci azotem, odejmowatem go od
przyrzadu do wywiagzywania tego gazu i przystgpowalem do napetl-
niania przyrzadu, stuzacego do oznaczania ci$nienia zestalenia.

W tym celu przylutowywatem rurke w ksztalcie litery T z je-
dnej strony do pompy Toplerowskiej b, z drugiej strony za§ do przy-
rzadu do oznaczania ci$nienia zestalania; trzecie rami¢ bylo przy-
lutowane do kurka gazometru e (Fig. 4). W gazometrze tym
chwytka d stuzy do zatrzymywania powietrza, ktore bardzo tatwo

Fig. 4.

moze dostad si¢ do Srodka wskutek nie zawsze doskonalego uszczel-
nienia miejsca potaczenia miedzy rura kauczukowa a szklana.

Po zupelnem wypompowywaniu aparatu, zamykalem kurek
przy pompie, a otwieralem natomiast kurek gazometru; gdy azot
wypeklit juz przyrzad, wtedy ogrzewatlem plomieniem dmuchawki
miejsce zwezone a i zamykalem w ten sposdb przyrzad, odejmujac
go zarazem od gazometru i pompy.

Z przyrzadem w ten sposdb napelnionym postgpowalem na-
stgpnie tak, jak to jest opisane wyzej w § IIl przy opisie sposobu
oznaczania ci$nienia zestalenia tlenu 1 na tej drodze otrzymalem
w dwoch seryach oznaczen nastepujace liczby:
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I. 93-4. 93-6, 93-5, 93°6, 93-5. 94'0, 93-5, 93-2 mm.
II. 93-6. 93-5, 93-3, 93'5, 93-6 mm.

Przecigtna z powyzszych trzynastu oznaczen wynosi przeto
93-5 mm, jako ci$nienie topliwo$ci azotu chemicznie czystego. Naj-
wicksza roznica mig¢dzy odczytaniami wynosi 08 mm.

VI. Oznaczenie ci§nienia zestalenia azotu atmo-
sferycznego. Azot atmosferyczny przygotowywalem, przepuszcza-
jac powietrze z gazometru najpierw przez optdczke z kwasem siar-
kowym zgeszezonym, potem przez piec do spalan, w ktérym znaj-
dowata si¢ miedZz rozpalona do czerwono$ci, a nast¢pnie przez dwie
rury w ksztalcie U, ktére zawieraty wodorotlenek potasowy ziar-
nisty, wzglednie pigciotlenek fosforu. Wkoncu gaz byt chwytany,
przy zachowaniu opisanej powyzej ostroznosci, do gazometru wspo-
mnianego poprzednio, aby go wreszcie stamtagd przeprowadzi¢ do
aparatu mierniczego. W tym razie azot byl zamknig¢ty pod mniej-
szem ci$nieniem, niz poprzednio, gdzie ciSnienie to bylo prawie
rowne atmosferycznemu; wynositlo ono tutaj tylko okoto 600 mm
i z tego moze powodu (tj. z powodu mniejszej masy gazu, zawartej
w przyrzadzie) nie byto juz tak latwo oznaczy¢ ci$nienie zestalenia,
gdyz przerwa w podnoszeniu si¢ rteci nie odznaczato si¢ tak ostro.
I tu wykonalem dwa szeregi oznaczen; odczytania tych dwoch seryj
roznig si¢ miedzy soba w przecigciu 0'6 mm. Oto sg liczby odno-
.szace si¢ do tych odczytan:

I. 90-3, 90-3. 89-7, 89-4, 890, 89-4, 894 mm.
Srednio 89'6 mm.

II. 900, 90-2, 90-4, 90-2. 902 mm.
Srednio 902 mm.

Poniewaz dos$wiadczenia w drugiej seryi byly przeprowadzane
w korzystniejszych warunkach, wskutek czego oznaczenia mogty
byty by¢ wykonywane z wigksza doktadnoscig, przeto uwazam druga
sery¢ za bardziej zblizong do prawdy. W skutek tego mozna przyjaé
90-2 mm jako cis$nienie topliwo$ci azotu atmosferycznego.

VII. Oznaczeniem punktu topliwosci azotu chemicznego zaj-
mowali si¢ w roku ubiegtym Fischer i Altl). Skraplali oni wicksza

# Sitz.-Ber. d. math.-pliys. Klasse der Miinchener Akad. d. Wiss., 32, 113
i 209, 1902.
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ilo§¢ azotu naraz (okoto 100 cm3 cieczy) i oznaczali ci$nienia niz-
sze od atmosferycznego oraz odpowiadajace im temperatury za po-
moca termometru wodorowego. Pomiary icli wykonane sg na wiel-
kich iloSciach cieczy i zasluguja przeto na jaknajwicksza uwagg,
tein bardziej, ze i pod innymi wzgledami byly wykonywane z naj-
wiekszg starannoscig. Autorowie podnosza jednak, ze nie bylo wy-
kluczone zanieczyszczenie tlenem, ktoéry mogl si¢ byt dosta¢ do
aparatu wraz z powietrzem (str. 131); i rzeczywiscie analiza wy-
kazala obecno$¢ matej ilosci tlenu, ktora jednak w kazdym razie
byta mniejsza, niz O-200- Opisana powyzej metoda posiada t¢ zalete,,
ze przy niej chroni si¢ azot od ewentualnego zanieczyszczenia tle-
nem, gdyz nie chwyta si¢ go ani nie przechowuje nad woda, a od
dostepu atmosfery jest on w zupeilnosci odciety przez zalutowa-
nie przyrzadu. W pierwszej rozprawie swojej nie podaja autoro-
wie ci$nienia topliwosci, lecz tylko cisnienie zestalenia, wynoszace
86 £ 4 mm; w drugiej za$ podaja zar6wno ci$nienie zestalenia, wyno-
szace 89'2+0'6 mm, jak i ci§nienie topliwos$ci, wynoszace 9(r9+0'6 mm,
srednio 900 £ 03 mm. To $rednie ci$nienie rézni si¢ od znalezio-
nego przezemnie o 3'5 mm, jest mianowicie o tyle od niego nizsze;
r6znica samego ci$nienia topliwos$ci, podanego przez Fischera i Alta
1 przezemnie wynosi tylko 2'6 mm. Ta rdéznica wypada na korzysé
metody, opisanej tutaj, gdyz wyzsze cisnienie topliwosci odpo-
wiada czystszemu cialu; ci$nienie 900 mm jest jeszcze nieco wyz-
sze, niz ci$nienie topliwosci azotu atmosferycznego, oznaczone opi-
sang tutaj metoda. Wobec tego jednak, ze oznaczenia Fischera
i Alta byly wykonywane inng zupelnie metoda i w innych warun-
kach niz przezemnie, musimy uwaza¢ zgodno$§¢ tych oznaczen za
zupetnie dobrg i).

Pierwsze oznaczenia punktu marznigcia azotu, mianowicie azotu
atmosferycznego, zawdzigczamy Olszewskiemu a), ktory okreslit ten

1) Inz po przedstawieniu Akademii tej pracy otrzymatem listowna wiado-
mo$¢ od prof. Fischera, ze ci$nienie topliwosci azotu, $wiezo przez niego na nowo
oznaczane, jest wyzsze, niz podane poprzednio przez niego: wynosi ono wedle
tych doswiadczen 94'0+0°2 mm, jako $rednia z 60 oznaczen, podczas gdy cisnie-
nie zestalenia wynosi 92'6 = 0'4 mm. Pierwsza z tych liczb zbliza si¢ do ozna-
czonej przezemnie i nawet przewyzsza ja o 0'S mm. Za udzielenie i pozwolenie
zacytowania tych swoich najnowszych rezultatow, niech mi tutaj begdzie wolno wy-
razi¢ prof. Fischerowi podzigkowanie.

2 C. E. 100, 350, 1885.
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punkt jako temperatur¢ — 214° i ciSnienie 60 mm. Te liczby rdznia
si¢ znacznie od podanych przez Fischera i Alta (— 210'5201 90 mm),
jakotez przezemnie (93'S mm wzglednie 902 mm); prawdopodobny
powod tej rdéznicy postaram si¢ objasni¢ ponizej.

VIII. Znaczenie roznicy migdzy cisSnieniem
pliwo$ci azotu chemicznego i azotu atmosferycznego
Suche powietrze sktada si¢ gléwnie z trzech skladnikéow: azotu,
tlenu i argonu; inne sktadniki znajduja si¢ w niem w tak znika-
jaco matych iloSciach, Ze mozna je pominaé¢ w naszych rozwaza-
niach. Wedtlug oznaczen Kreuslera zawiera powietrze 20'9100 tlenu,
reszta za$, t. j. 79'0900, sktada si¢ z azotu, w ilosci 78T500 i ar-
gonu, w ilosci 0-94°0 (doktadniej 0937 %, ob. Travers, Study of
gases, str. 116). Jezeli usuniemy tlen z powietrza, t. j. jezeli przy-
gotujemy sobie azot ,atmosferyczny®, to otrzymamy mieszaning
98'81 procentow objetosciowych azotu z 1T8 procentami argonu,
albo 100 objetosci azotu i 1T99 objgtosci azgonu. Stosunek mas
przedstawia si¢ w tym razie jako 98-3300 azotu i T67°/0 argonu
lub 100 cze$ci azotu i T70 czegsci argonu. Liczby te pozwola nam
zastanowi¢ si¢ nieco doktadniej nad znaczeniem rdéznicy liczb dla
chemicznie czystego azotu i azotu atmosferycznego. GrdybySmy bo-
wiem znali sposéb oznaczenia za pomoca ci$nien topliwosci jeszcze
odpowiadajacych im temperatur topliwos$ci, to bytoby nam tatwo wyra-
zie w liczbach wptyw domieszki argonu na ci$nienie topliwoS$ci azotu.

Aby to osiggnaé¢, mozemy postuzy¢ si¢ metodg Ramsaya
i Youngal), ktora pozwala obliczy¢ na podstawie znajomosci dwoch
punktow krzywej punktow wrzenia jakiego§ ciata caly przebieg
tej krzywej. W tym celu bierzemy temperatur¢ jakiej$ cieczy,
ktorej krzywa ci$nien pary nasyconej znamy dokltadnie, zatem
np. wody lub alkoholu it. d, — temperaturg, ktéra odpowiada ci-
$nieniu pary badanej substancyi i dzielimy przez nig temperaturg
substancyi; iloraz otrzymany zaznaczamy na osi odcinkow sy-
stemu spotrzednych, a temperatur¢ wody (lub alkoholu itp.) jako
rzedna. Jezeli oznaczymy w ten sposdb spolrzedne calego szeregu
punktéw, to przekonamy si¢, ze one lezg na jednej linii prostej;
za pomocg tej linii prostej mozemy ewentualnie poprawia¢ lub na-
wet uzupeinia¢ nie zupeilnie doktadnie znang lini¢ ciSnien nasyce-

2 Phil. Mag. [5], 21, 33, 1886.
2*

to-
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nia pary badanej substancyi. Poniewaz =zas linia ta jest piosta,
przeto wystarcza znajomo$¢ dwoch punktdw, aby moéc oznaczyé
wszystkie inne.

Znamy ci$nienie pary nasyconej azotu w poblizu temperatury
krzepnigcia, s’dyz zostaly one pooznaczane przez Fischera i Alta.
Postugiwatem si¢ tutaj tylko tym odcinkiem krzywej, ktoérego spot-
rzgdne zostaty podane przez autorow w ich drugiej rozprawie, gdyz
uwazajg oni te pomiary za dokladniejsze i lepszel). Na podstawie
tych liczb mozna zestawi¢ nastepujaca tabele:

Pmm Tn2abs. Taqabs.§ Tn2Tag

120 64-540 328-440 OT96505
110 63-850 326-630 0T 95450
105 63-56* 325-680 0T95161
100 63'22° 324-680 0194709
95 ez-ss0 323-659 0T94284

89-2 62-400 322-490 0T93802,

Jezeli uzyjemy liczb w rubryce trzeciej i czwartej jako rze-
dnych, wzglednie jako odcinkéw, to otrzymamy szereg punktoéw,
ktore lezg prawie catkiem doktadnie na linii prostej; mate zbo-
czenie mozna z latwoscig wyrdéwnaé graficznie.

Teraz oznaczamy z pomoca tablicy ciSnien nasycenia pary
wodnej, jakie temperatury wody odpowiadaja ci$nieniom 902 mm
i 935 mm. Otrzymujemy w ten sposob:

P T abs.
902 mm odpowiada 322°61°
93'5 mm " 323'37°

Odczytujemy na wykreslonej linii odcinki, ktére odpowiadaja
tym temperaturom jako rzednym; sg to liczby:

Taq TN2 : T4j
32261° 0193915
323-370 0194197

) L. c str. 213 1 214,
2) Wedtug pomiarow Kegnaulta, obliczone przez Brocha. Ob. Landolt i Born-
stein, Phys.-Chem. Tabellen, str. 53.
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Jezeli teraz pomnozymy przez siebie spdjtzedne, odpowiadajace
sobie, to otrzymamy odnos$ne temperatury absolutne azotu:

P mm N2
90-2 (N2 atm .)..cceureenenee. 62'560 abs. = —210470
93-5 (Bl chem)......c........ 62-79° abs. = —210-24°

Roznica przeto, ktéorg powoduje 1'7 g argonu, rozpuszczonego
w 100 g azotu, wynosi co do punktu topliwosci 0-23°. Jezeli teraz
wstawimy te liczbe we wzor
AT. g M
m. 100

gdzie AT oznacza obnizenie temperatury (0-23°), g ilo§¢ rozczynnika
(azotu), m ilo§¢, a M cigzar drobinowy argonu, to bedziemy mogli
obliczy¢ drobinowe obnizenie punktu topliwosci azotu. Z powyzszych
ilo§ci znamy wszystkie bezposrednio, z wyjatkiem wielkosci drobi-
nowej argonu w stanie cieklym, wzglednie w stanie rozpuszczenia;
nie ma jednakze zadnego powodu przypuszczaé, ze si¢ ten najzu-
pelniej nieczynny pierwiastek polimeryzuje w stanie ciektym; wedtug
doswiadczen, wykonanych przed kilku laty w tutejszej pracowni,
nie okazujeargon, uzyty jako substancya termometryczna, nawet znacz-
nie ponizej temperatury krytycznej, zadnych zboczen od zwyklych
praw gazowych. Z tego powodu mozna z wszelkg pewnoscig uwazaé
39-92 za cigzar drobinowy argonu.

Z powyzszych liczb wynika obnizenie drobinowe temperatury
topliwosci azotu jako rowne 5739. Liczba ta jest bardzo nizka, w ka-
zdym razie nalezy ja zaliczy¢é miedzy najnizsze znane obnizenia;
musimy jednak zauwazy¢, ze liczba ta w tak nizkiej temperaturze
nie moze nigdy by¢ wielka, chyba, gdyby ciepto topliwosci bada-
nego rozczynnika bylo niezwykle male. Z wzoru van’t Hoffa

0-0198. T2
c ,
gdzie T oznacza temperatur¢ topliwosci, absolutng, a C ciepto to-
pliwosci, wypada na cieplo topliwosci, po podstawieniu za JE otrzy-
nej poprzednio liczby, 14'49 kal. = 60-61 joulow.
JezelibySmy w rachunkach powyzszych uzywali warto$ci, zna-
lezionej w pierwszej seryi odczytan cisnienia topliwosci w § VI,
to otrzymaliby$my nastepujace liczby:

Temperatura topliwosci 62-53° abs. = —210°50°.
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Ro6znica od N2 chemicznego 0-260.
E = 6-23.
C — 12-82 kal. = 53-63 joulow.

Nalezy jednakowoz podnie$é, ze liczby, wyprowadzone w tym
paragrafie, nie moga uchodzi¢ za zupeinie dokladne, Ze moga one
by¢ raczej uwazane za liczby przyblizone, gdyz ekstrapolacja, do-
konana w ten sposob, nie moze dostarczy¢ S$ciS$le doktadnej tempe-
ratury topliwosci, ale w kazdym razie moze postuzy¢ do zoryento-
wania sig.

1X. Pozostaje nam jeszcze zastanowié si¢, co jest prawdopo-
dobng przyczyng roznicy miedzy liczbami Fischera i Alta oraz
Olszewskiego, a liczbami, podanemi tutaj. Wedlug wszelkiego pra-
wdopodobienstwa trzeba przypisaé to zanieczyszczeniu azotu przez
tlen, wzglednie przez argon. Jezeli takie nizkie ci$nienia, jak ci$nie-
nie zestalenia azotu, uzyskuje si¢ przez gotowanie cieczy pod zmniej-
szonem ci$nieniem, to dochodzi si¢ do nich dopiero po uptywie
dtuzszego czasu, gdy wigksza cze$¢ cieczy uszla przez wygotowanie,
a pozostata ilos¢ wzbogacita si¢ znacznie w zanieczyszczenia, majace
wyzsza temperatur¢ wrzenia, obecne poczatkowo w nieznacznej tylko
ilo$ci. Tlen, ktérego uzywali Fischer i Alt, nie zawieral z poczatku
nawet 0-2% tlenu; przed oddestylowywanie jednak azotu podnosita
si¢ ilos¢ tlenu tak, ze wreszcie punkt topliwosci roztworu stat si¢
mniej wigcej rownym punktowi topliwosci azotu atmosferycznego
wedle moich oznaczen; znaczy to, ze drobinowa ilo§¢ tlenu byta
w tym razie r6wna mniejwigcej ilo§ci argonu w azocie atmosfery-
cznm, t.j. ze bylo tam wtedy tlenu na obj¢tos¢ okoto 1 20'0. Bytoby
interesujace, zbadaé sklad chemiczny tego azotu na koncu do-
$wiadczenia.

Olszewski, ktory wykonywatl swoje oznaczenia na dziesigé
lat przed odkryciem argonu, uzywal azotu, ktéry juz dzigki swo-
jemu pochodzeniu byl zanieczyszczony argonem, gdyz, jako azot
atmosferyczny, zawieral go 1'7% na wag§- G ten byl zbierany
w gazometrze nad woda, a stamtad przepompowywany do flaszek
stalowych pod ci$nieniem okoto 60 atmosfer zapomoca pompy Nat-
terera; w tych warunkach nie mozna wykluczy¢ takze zanieczy-
szczenia powietrzem, tj. tlenem oraz $ladami argonu. Uose tych za-
nieczyszczen musiata si¢ zwieckszaé przez oddestylowywanie azotu,
tak, ze w koncu Olszewski otrzymat, przy zmrozeniu cieczy, tempe-
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ratur¢ 59° abs. i ciSnienie 60 mm. Poniewaz w jego rozprawie znaj-
duja si¢ i ci$nienia nasycenia pary azotu, przeto mozna na ich pod-
stawie ekstrapolowac temperatur¢ az do ci$nienia 60 mm za pomoca
metody Ramsaya i Younga, ito na podstawie dat, podanych przez
niego samego. ROwnanie linii ekstrapolacyjnej, obliczonej na pod-
stawie temperatur 77°, 80°, 84° i 87-50 (abs.)® jest:

y = 3348 x — 321-7,

Znowu przy uzyciu ci$nien nasycenia pary wodnej wedtug Regnaulta
i Brocha. Ci$nieniu 60 mm odpowiada temperatura wody -|- 41-7°
czyli 314-70 abs. = 'y, z czego na x wypada warto$¢ 0-1904, a stad
temperatura azotu 59-85° abs. czyli —213-15° rdéznica zatem mig-
dzy temperatura ekstrapolowana a temperatura, oznaczong przez po-
miar bezposredni, wynosi 0-85°, co mozna nazwaé calkiem dobra
zgodno$cia, jezeli zwazymy, z jakiemi trudnosSciami bylo w r. 1885
potaczone wykonywanie do$wiadczen, podobnych temu.

II.

Oznaczenie ciepla parowania tlenu i dwutlenku siarki.

I. Ciepta parowania pod zwyczajnem atmosferycznem ci$nie-
niem gazoéw skroplonych byly do niedawna znane tylko co do nie-
wielu cial: zajmowali si¢ takiemi badaniami tylko Favre, — ktory,
z poczatku wspdlnie z Silbermannem, a nast¢pnie sam. oznaczyt
cieplo parowania dwutlenku siarki2) i tlenku dwuazotu s)jak rowniez
cieplo sublimacyi dwutlenku wegla3), — oraz Regnault, ktoéry zmie-
rzyt ciepta lotnosci dwutlenku siarki, eteru metylowego, chlorku
metylu, siarkowodoru, amoniaku i bezwodnika weglowego; jednakze
zapiski, odnoszace si¢ do tych doswiadczen, zaginglty wskutek wy-
padkéw lat 1870 i 1871, z wyjatkiem liczb, odnoszacych si¢ do
dwoch ostatnich substancyj, i z tego powodu Regnault moglt oglosi¢

‘) Temperatury te sa wyje¢te z tabeli, obrachowanej przez Traversa z liczb
Olszewskiego (Travers, Study of Gases, str. 242).

-) Favre, C. E., 39, 729, 1854; Favre et Silbermann, Ann. Chim. Phys.,
[3], 37, 470, 1853; Favre, ibid., [5], 1, 225, 1874.

) Favre, Ann. Ch. Ph., [5], 1, 225, 1874.
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tylko rezultaty doSwiadczen nad cieplem parowania amoniaku i dwu-
tlenku wegla 1).

W poézniejszym czasie zajmowali si¢ obszernie kwestyg ciepta
parowania gazdw skroplonych Cailletet i Mathias a). Mathias 3) oraz
Chappuis4). Jednakze ciepto parowania dwutlenku siarki, obracho-
wane przez Cailleteta i Mathiasa zapomoca wzoru Clapeyrona, jak
réwniez oznaczone przez Mathiasa ciepta parowania dwutlenku siarki,
dwutlenku wegla i tlenku dwuazotu, oraz doswiadczenia Chappuisa
nad cieptem parowania dwutlenku siarki, chlorku metylu, dwutlenku
wegla 1 cyanu, odnosza si¢ do temperatur, wyzszych niz normalna
temperatura wrzenia, wzglednie do ci$nien wyzszych niz zwykle
atmosferyczne. Najnizszg temperatura, przy ktorej zmierzono t¢ liczbe
dla dwutlenku siarki, jest uzyta przez Chappuisa temperatura 0°;
otrzymana w tych warunkach ilo§¢ 91'7 kaloryj zgadza si¢ dosy¢
dobrze z liczba, otrzymana przez Cailleteta i Mathiasa zapomoca
wzoru Clapeyrona, i wynoszaca 91'2 kaloryj. Mathias zmierzyl na-
stgpnie zapomocg innej metody, niz ta, ktorej uzywal Chappuis,
cieptlo parowania tej substancyi w temperaturach -|-5-740, 9'440-
102250, 10500 10445, 12'23° i 19'95°; procz tego wyrazit on war-
to$ci, otrzymane zapomoca formuly Clapeyrona, przez réwnanie em-
piryczne, w ktéorem spolczynnik drugiej potggi temperatury jest
juz tak maty, Zze mozna ten wyraz opu$ci¢, a zmiana ciepta paro-
wania w zalezno$ci od temperatury moze w takim razie by¢ uwa-
zana za prostolinijna, przynajmniej na przestrzeni 0° do -)- 40°, gdyz.
na tej przestrzeni blad, powstaly przez opuszczenie wyrazu, zawie-
rajacego druga potege, jest jeszcze ponizej mozliwych biedow do-
swiadczalnych.

Jezeli zapomocg tego wzoru obliczymy ciepto parowania w tem-
peraturze wrzenia dwutlenku siarki, tj. w temperaturze — 101°5), to
otrzymamy liczbg 95'72 kaloryj. Jezeli za$ bedziemy ekstrapolowad
liczby, otrzymane przez tegoz badacza droga do$wiadczalna, odrzu-
cajac jednak liczbe dla dwoch najwyzszych temperatur, tj. 12230
1 19'950 gdyz wedtug Mathiasa sa one raczej watpliwe, to otrzymamy
dla temperatury — 1010 liczbe 96'19 kaloryj; dla temperatury 0°

) Ann. Ch. Ph., [4], 24, 375, 1871.

2 C. E., 104, 1567, 1887.

3 C. E, 106, 1146, 1888; 109, 470, 1889; Ann. Ch. Ph., [6], 21, 69, 1890.
4 C. R., 104, 897, 1887; 106, 1007, 1888; Ann. Ch. Pb., [6], 15, 498, 1888.
6 Wedlug Regnaulta.
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znajdziemy liczbe 91’87, co si¢ zgadza dobrze z liczbg 91'7 kal.,
oznaczong bezposrednio przez Cbappuisa.

Liczby, odnoszace si¢ do ciepta parowania dwutlenku siarki
w temperaturze jego wrzenia; a wyprowadzone tutaj z doswiadczen
Mathiasa, sa jednakowoz znacznie wyzsze, niz podane przez Favrea
w jego ostatniej rozprawiel); jako ostateczny wynik swoich ozna-
czen podaje on 88'2 kal;, podczas gdy w pierwszej rozprawie jego
znajdujemy znacznie wyzsza liczbg, mianowicie 94'56 kal.; ta liczba
jednak zawiera biad, pochodzacy z tego, ze ta ilo§¢ ciepla miesci
w sobie takze i cieplo, potrzebne do ogrzania pary dwutlenku
siarki do temperatury kalorymetru. Po przeprowadzeniu odpowiedniej
poprawki zmniejsza si¢ wigc cieplo parowania znacznie, a miano-
wicie do wysokos$ci liczby, podanej poprzednio.

Ta réznica w oznaczeniach ciepta parowania dwutlenku siarki,
jaka zachodzi migdzy doswiadczeniami Mathiasa i Cbappuisa zjednej
strony, a Favrea z drugiej, czynila pozadanem oznaczenie ponowne
tej statej, tem bardziej, ze metoda oznaczania ciepta lotnosci skro-
plonych gazéw, ktora zamierzatem zastosowaé, nie byta jeszcze w tym
celu wowczas uzywana; z tego wiec wzgledu bylo korzystne wy-
probowac ja na gazie, tatwym do otrzymania i tatwym do mani-
pulowania, ktorego cieplo parowania byloby znane przynajmniej
w przyblizeniu; a do tego nadawat si¢ wlasnie dwutlenek siarki
bardzo dobrze.

1I. Sposob otrzymywania dwutlenku siarki.
ten otrzymywalem z siarczynu sodowego, ktorego roztwor st¢zony
znajdowat si¢ w obszernej kolbie; kolb¢ t¢ mozna byto w razie po-
trzeby podgrzewa¢ zapomoca podstawionego palnika Bunsenowskiego.
W szyjce kolby miescil si¢ korek kauczukowy, 'o dwoch otwo-
rach; przez jeden otwoér przechodzita rurka lejka z kurkiem, przez
drugi za$§ rurka, stuzaca do odprowadzania gazu. Z lejka mozna
byto wpuszcza¢ kroplami st¢zony kwas siarkowy do roztworu siar-
czynu sodowego, wskutek czego otrzymywato si¢ staly i spokojny
strumien dwutlenku siarki. Gaz przechodzil naprzéd przez odwrotnie
wlaczong optéczke prozng, a nastepnie przez optdczke napeinionag
rozczynem siarczynu sodowego; potem przez rurke w ksztalcie U
z paciorkami szklanymi i rozczynem siarczynu sodowego, nastgpnie

b Ann. Chim. Phys. [5], 1, 225, 1874.

Gaz
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przez podobnaz rurke z kwasem siarkowym stgzonym, a wreszcie
przez opldczke, znowu z kwasem siarkowym stezonym. Stad dosta-
wat si¢ do we¢zownicy szklanej, znajdujacej si¢ w naczyniu, zakon-
czonem u dotu szersza rurka, tak, ze koniec we¢zownicy, stojacej
w tern naczyniu pionowo, wychodzil przez t¢ rurke na zewnatrz
i przechodzit przez korek kauczukowy o dwéch otworach; w drugim
otworze korka tkwita rurka sluzgca do odprowadzania gazu. Korek
ten stuzyt do zatykania naczynia préozniowego (préznicy), ktére miato
okoto 100 cm3 pojemnosci; rurka odprowadzajaca gaz byta pola-
czona z kilkoma optdéczkami, napetnionemi rozczynem siarczynu lub
tez wodorotlenku sodowego.

Grdy naczynie chlodnicze zostalo napelnione mieszaning zig-
bigca z lodu tluczonego i krystalicznego chlorku wapniowego, to
gaz, znajdujacy si¢ w we¢zownicy ozigbial si¢ znacznie ponizej tem-
peratury skroplenia, zaggszczal si¢ zatem na ciecz, ktora splywala
statym strumieniem z we¢zownicy do préznicy, potaczonej z nig. Graz
nieskroplony, lub tez powietrze zmieszane z dwutlenkiem siarki,
ktore si¢ znajdowalo w przyrzadzie, szczegdlnie na poczatku do-
$wiadczenia, uchodzilo rurka boczna do opléczek, w ktérych Srodki
absorpcyjne, tam zawarte, pochtaniaty bezwodnik siarkawy. W prze-
ciggu krotkiego czasu zbierala si¢ w proznicy dostateczna ilo$¢ cie-
ktego dwutlenku siarki, aby z nig mozna bylo przystapi¢ do okre-
$lenia ciepla parowania tego gazu.

I11. Oznaczenie ciepta parowania dwutlenku
siarki. Metoda oznaczenia tej wielko$ci polegala na tem, ze spi-
ralng z cienkiego drutu platynowego (0'l do 0'l15 mm grubosci)
ogrzewalo si¢ za pomoca pradu elektrycznego; ilo$¢ elektrycznosci,
przeptywajaca przez spiralng w pewnym oznaczonym okresie czasu,
byla mierzona zapomoca woltametru srebrowego, przyczem rowno-
czes$nie okre§lano réznic¢ potencyatu na obu koncach spiralnej; z tych
liczb mozna bylo wyprowadzi¢ z tatwoscig ilos¢ ciepta, wywigzana
w spiralnej. To ciepto bylo zuzywane do przeprowadzenia czgsci
cieczy w stan gazowy, a t¢ iloS¢ wyparowang mozna bylo obliczyé
przez zmierzenie obje¢tosci gazu, uzyskanego w tych warunkach.

Aparat, stuzacy do tego celu, przedstawia fig. 5. Proznice a,
napetniona poprzednio dwutlenkiem siarki w aparacie powyzej opi-
sanym, wstawiano do drugiej, obszerniejszej proznicy 6, zawierajacej
odpowiedni $rodek ozigbiajacy, np. mieszaning lodu z sola, o tem-
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peraturze okoto — 10°. W ten sposdb mozna bylo znacznie zmniej-
szy¢ parowanie cieczy pod wplywem ciepta otaczajacego, a ilos¢
gaza wydzielonego w tych warunkach, wynosita na minut¢ okoto
20 cm8 Proznica a byta zatkana korkiem kauczukowym o trzech
otworach; przez dwa z nich byly przepuszczone elektrody ¢’ i c",
w trzecim za$ byta osadzona rurka odprowadzajaca gaz. Elektrody
sktadaty si¢ z cienkich rurek szklanych, potaczonych dotem zapo-
moca spiralnej platynowej; spiralna ta byta wlutowana w rurki, za-
pomoca szkla emaliowego. Polaczenie migdzy spiralng a drutami

Fig. 5.

przewodnimi, miedzianymi, grubo$ci 0'S mm, tworzyla kropla rteci.
Opor drucika platynowego wynosit w temperaturze doswiadczenia
okoto 1'02 ohma.

Parujacy dwutlenek siarki przechodzit przez rurk¢ d w ksztal-
cie litery U, wypelniona paciorkami szklanymi, i zawierajaca nieco
zgeszczonego rozczynu dwutlenku siarki w wodzie; tutaj nasycat
si¢ gaz wilgocig i przechodzil w koncu, za posrednictwem dwu-
droznego kurka e, albo przez rami¢ g do flaszki A albo tez przez
rami¢ f do szeregu optdczek, wypetnionych odpowiednimi $rodkami
absorpcyjnymi, tak, Zze gaz nie mogl uj§¢ na zewnatrz i nie zanie-

czyszczal powietrza.
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Flaszka h, bedaca rodzajem aspiratora, byta w goérze zatkana
korkiem o dwoch otworach, w ktorych tkwit koniec ramienia g oraz
rurka lejka kulistego / siegajaca az prawie do dna flaszki. U dotu
byt umieszczony w bocznej szyjce flaszki korek kauczukowy, w kto-
rym byla umieszczona rurka, opatrzona $ciskaczem  przez t¢ rurke
mozna bylo odpuszczaé wode z flaszki do podstawionego kubka k.
Jezeli si¢ kurek e tak ustawilo, ze gaz z proznicy a przechodzit do
aspiratora, to menisk cieczy w rurce lejka / podnosit si¢, lecz mozna
go bylo obnizy¢ przez otwarcie $ciskacza j i odpuszczenie pewnej
ilosci wody, tak, ze obydwa poziomy cieczy, tak w rurce jak we
flaszce, mozna bylo utrzymywacé stale na rownej wysokosci. W tych
warunkach ciecz wrzala stale pod ci$nieniem, roéwnem ci$nieniu
atmosferycznemu, a chwytany gaz réwniez znajdowal si¢ pod tem
cisnieniem. Objetos¢ jego byla rowna objetosSci wody, zebranej
w kubku & ktéora mozna bylo tatwo oznaczyé, wazac wode wy-
pchnigta przez gaz, i mnozac jej mas¢ przez czynnik, znajdujacy
si¢ w tabelach objetosci wiasciwej wody; oczywiscie objgtosS¢ w ten
sposob uzyskang nalezalo jeszcze zredukowac¢ do suchos$ci, stanu
barometrycznego normalnego i temperatury 0°. Aby jaknajbardziej
zmniejszy¢ btad, pochodzacy z wielkiej rozpuszczalnosci dwutlenku
siarki w wodzie, pokrytem powierzchni¢ wody w aspiratorze war-
stwg parafiny cieklej, o grubosci okoto 25 mm: po zamknigciu kurka
e mozna byto, w razie jezeli w aspiratorze w przestrzeni nad para-
fing znajdowat si¢ dwutlenek siarki, obserwowaé¢ powolng absorpcye
gazu przez wodg¢, gdyz menisk cieczy w rurce lejka [/ obnizal si¢
powoli; absorpcya ta byta jednak stosunkowo tak nieznaczna, ze
mozna ja byto pominaé.

W celu wykonania pomiaru ciepta parowania, chwytano na-
prz6d kilkakrotnie gaz, uchodzacy z préznicy a bez ogrzewania spi-
ralnej platynowej, aby w ten sposob oznaczyé poprawke ze wzgledu
na ,samodzielne”“ parowanie dwutlenku siarki; gaz chwytano przez
przeciag kilku minut, zwykle tylu, ile minut mialo nastgpnie trwacé
przepuszczanie pradu. Po oznaczeniu poprawki puszczano przez spi-
ralng prad z czterech akumulator6w, notujac co minuta stan wolt-
metru w; woltmetr uzywany byl woltmetrem precyzyjnym kon-
strukcyi Siemensa i Halskego, o zakresie od 0 do 3 woltéw; do-
ktadno$¢ jego wskazan zostata poprzednio sprawdzona zapomoca
porownania z normalnymi elementami Westona. Ré6wnocze$nie osa-
dzalo si¢ srebro w woltametrze srebrowym m. Po pigciu minutach
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prad przerywano i ponownie oznaczano poprawke¢ ze wzgledu na
samodzielne parowanie.

Z kolei wazono wode¢, wypchnigta przez gaz, wymywano osad
srebra w woltametrze, suszono je i wazono; ilo$¢ srebra, podzielona
przez 0-001118 dawata ilo§¢ kulomboéw, ktore przeplyngly przez
spiralng. Ta liczba, pomnozona przez ilo$¢ woltow, wskazana przez
woltmetr, dawata wprost ilo$é ciepla, wywigzanego w spiralnej pla-
tynowej, wyrazona w joulack; po podzieleniu jej przez mas¢ wy-
parowanego dwutlenku siarki, otrzymywano ciepto parowania w od-
niesieniu do grama tego ciala. Ponizej zestawiam jako przyktad
liczby szczegotowe, odnoszace si¢ do jednego z doswiadczen:

Doswiadczenie z dnia 26 lipca 1902.

Stan barometru (zred. do 0 ° ) .ccvevriininiireee 742-5mm
Ilo§¢ wody, wypchnigtej w ciggu 5 minut . 1990¢g
POPraw Ka . —102 g
Roéznica . . . . 1888 g
Temperatura t€] WO dy .covereiennineereerieieeene 22-6°
ODJELOSE [ © J toeeoeererierereriere et 1892c¢m3

Obje¢tos¢ gazu suchego, zredukowana do 0°

i 760 mm ci$nienia 1653-7 cm3
To odpowiada SO02 ..o 4-7316¢g
Srednie napigcie P 13 d U oo 2-529
Ilo$¢ wydzielonego srebra ... 0-8369 g
Ilos¢ wywigzanego ciepta 1893-13 joulow = 452-58kal.
Na 1 gram substancyi przypada 400T j = 93'65 kal.
Na 1 mol substancyi przypada 25607 j = 6122 kal.

Z innychoznaczen wypada nal gram dwutlenku siarki

401-95 j = 96-09 kal.
401-43 j = 95-97 kal.
przecigtnie zatem 40T2 j = 959 kal.
co odpowiada molekularnemu cieptu parowania 25674 j = 6138 kal.

W ten sposéb oznaczone $rednie cieplo parowania dwutlenku
siarki, 95'9 kal., rézni si¢ od liczby, podanej przez Favrea znacznie,
ale zgadza si¢ najzupelniej z wyprowadzonemi z dos$wiadczen Ma-
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thiasa, bedac posrednia migdzy liczba 96'2 kal., ekstrapolowang
z doswiadczen, a liczbe 95'7 kal., obliczona z formuty empirycznej,
uzyskanej na podstawie wzoru Clapeyrona.

1v. Doswiadczenia ztlenem: skraplanie tego gazu.
Powyzszy pomyS$lny wynik pozwalatl si¢ spodziewaé, ze tasama me-
toda da si¢ oznaczy¢ ciepto parowania i innych gazoéw, przedewszy-
stkiem za$§ gazoéw doskonatych; pierwszym za$ gazem, ktory posta-
nowitem zbadaé¢ w tej mierze, byt tlen.

Gaz ten otrzymywatem z czystego chloranu potasowego, na dro-
dze, podanej przy sposobno$ci opisywania pomiardw punktu topli-
wosci tego ciata. Tlen zatem, uwolniony od zanieczyszczen, towa-
rzyszacych mu przy wywiazaniu z chloranu potasowego, zbieratem
w dwoch gazometrach, kazdy o pojemnosci okoto 32 litréw, i prze-
chowywatem w nich az do czasu skroplenia, co zwykle miato miejsce
nastgpnego dnia.

Skraplanie odbywato si¢ w aparacie, podanym na fig. 6. Ga-
zometry z ktéorych tylko jeden jest przedstawiony na rysunku,
byly potaczone zapomoca trzech rur w ksztalcie litery U z apara-
tem, w ktorym tlen si¢ skraplat. Z rur tych zawierata rura i pa-
ciorki szklane i mocny roztwoér wodorotlenku potasowego, 4 wodoro-
tlenek potasowy w kawaleczkach, wreszcie g paciorki szklane umie-
szane z bezwodnikiem fosforowym; gaz wigc byt tutaj po raz drugi
czyszczony. Przechodzil on nastgpnie przez kurek f do naczynka
szklanego ¢, o pojemnosci okoto 30 cm§ ktére bylo opatrzone u gory
rurka z kurkiem e To naczynko znajdowato si¢ w proznicy ct, ktora
si¢ przed do$wiadczeniem napeinialo ciektem powietrzem. Odgate-
zienie miedzy kurkiem f a naczyniem c prowadzilo przez rurke¢ m,
obwinieta weilna, do prdéznicy a, umieszczonej znowuz w wigkszej
proznicy # Proznica a byla polaczona z wakuometrem rteciowym /
i kurkiem n.

Aby zebra¢ tlen skroplony w naczyniu a, postgpowalem w na-
stepujacy sposob: z poczatku otwieratem wszystkie kurki, zaréwno
przy gazometrze, jak w aparacie skraplajacym, tak, ze tlen mogt
bez przeszkody przeptywac przez caly przyrzad i uchodzi¢ na ze-
wnatrz przez kurki ein ' po pewnym czasie zamykalem oba te
kurki, i pozwalalem tlenowi uchodzi¢ chwilg¢ przez rte¢ w wakuo-
metrze /, aby i z rury manometrycznej usunaé powietrze. Nastgpnie
zamykatem dostgp tlenu przez zakrecenie kurka /, lub tez kurka
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gazometru, albo ktorego z kurkéw przy rurkach absorpcyjnych,
i nasuwalem proznice d, wypeiniong powietrzem skroplonem, na na-
czynie ¢ Tlen w naczyniu tem ozigbial si¢ po krotkiej chwili tak,
ze si¢ zamienial na ciecz, widoczna w zgigciu rurki doprowadza-
jacej, a stup rteci w waknometrze podnosil si¢ mniejwigcej na wy-
soko$¢ 35 do 40 cm. W ten sposdb mozna bylo wyprobowaé szczel-
no$¢ aparatu, a z drugiej strony to znizenie ci§nienia pozwalato
wnioskowaé, co prawda w dos¢ grubem przyblizeniu, o temperaturze
powietrza skroplonego : ci$nieniu okoto 40 cm pary tlenu odpowiada
w przyblizeniu temperatura — 188°. Temperatura skroplonego po-
wietrza, otrzymywanego w przyrzadzie Hampsona. wystarcza w zu-
pelnosci, aby w powyzszym aparacie skrapla¢ tlen ptynacy szybkim
strumieniem; otwieratem tylko kurek/, aby umozebnié¢ tlenowi swo-
bodny dostep, a ten skraplal si¢ w miar¢ jak doptywal do naczynia
¢, przyczem jednakowoz ci$nienie wewnatrz aparatu podnosito si¢
prawie do ci$nienia atmosferycznego, co mozna bylo poznaé po opa-
dni¢ciu stupa rteci w waknometrze prawie az do poziomu rteci
w naczyniu dolnem.

Grdy w ten sposob tlen skraplal si¢ zwawo w naczyniu c, na-
pelnialem préznice b cieklem powietrzem, i nasuwalem ja z dolu na
naczynie a; proznica ta byta w dolnej potowie wysokosci posre-
brzona, co znacznie zwigkszato jej sile izolacyjnag cieplna.

Gdy naczynie ¢ bylo juz do mniejwiecej dwoch trzecich wy-
petnione skroplonym tlenem, zamykatem znéw kurek/ i obnizatem
nieco naczynie d, przezco cieplo zewngtrzne miato swobodniejszy
dostgp do cieczy, zawarte] w c. Wskutek tego rte¢ w wakuometrze
opadata szybko, a gdy poziom jej byt juz prawie na wysokoSci
poziomu rtgci w naczyniu dolnem, otwieratem kurek n Tlen ga-
ZOWYy, Wywiazujacy si¢ teraz w przestrzeni ¢, naciskal na ciecz,
znajdujaca si¢ pod nim, i wypychat ja przez rurke m. dzialajaca
jakby syfon, do préznicy a; wskutek obwiniecia wata rurki m byt
przystep ciepta do tlenu w drodze do a utrudniony. Gdy juz w c
nie byto nic cieczy, zamykalem kurek n, podnoszac réwnocze$nie
préznice d; poczem, po otwarciu kurka /, na nowo powodowalo si¢
skraplanie tlenu. Po dwu- lub trojkrotnem przelaniu tlenu z ¢ do a
byto zazwyczaj dosy¢ cieczy zebranej, aby moc przystapi¢ do ozna-
czenia ciepta parowania.

Y. Oznaczenie ciepla parowania. Oznaczenie to odby-
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walo si¢ w tymsamym aparacie, co opisany poprzednio przy ozna-
czaniu ciepta parowania bezwodnika siarkawego, z ta tylko roznica,
ze rami¢ / kurka e nie bylo polaczone z szeregiem optoczek, lecz
bylo otwarte w powietrze; ze rurka d byla napelniona czysta woda
destylowang, a proznica b zawierala powietrze skroplone. Prad uzyty
byt brany roéwniez z czterech elementéw, lecz napigcie jego na kon-
cach spiralnej bylo znacznie mniejsze, a nat¢zenie pradu znacznie
wigksze, gdyz opér spiralnej spadal w temperaturze wrzacego tlenu
do 037 ohma w poréwnaniu z 1-02 ohma w temperaturze — 101°.
Izolacja cieplna nie mogta byé. mimo wysrebrzenia prdéznicy we-
wnetrznej 1 kapieli z powietrza skroplonego, tak doktadna, jak przy
dwutlenku siarki, gdyz roznica temperatury otoczenia i temperatury
wewnatrz przyrzadu wynosita okoto 200°; poprawka z powodu samo-
dzielnego parowania tlenu wynosita tez w przecigciu 80 cm3 na
minut¢ (w poréwnaniu z 20 cm3 przy bezwodniku siarkawym). Prad
przepuszczatem przez spiralng przez trzy minuty, przezeo z aspira-
tora bylo wypchnigte okoto dwa i poét litra wody.

Przy tych do$§wiadczeniach trzeba byto zastosowac jeszcze jeden
srodek ostroznosci, mianowicie staranne uszczelnienie korka w pro-
znicy a. Znang jest rzecza, ze kauczuk twardnieje jak kamien w tem-
peraturze bardzo nizkiej i ze si¢ kurczy, przezeo polaczenia miedzy
szklem a kauczukiem traca szczelno$¢ i przepuszczaja gazy ). Dla-
tego tez i1 korek, zatykajacy proznice a zaréwno na fig. 1 jak na
fig. 2, byt szczelny w temperaturze pokojowej; gdy si¢ jednak ozig-
bit wskutek sgsiedztwa tlenu skroplonego z jednej, a powietrza
ciektego z drugiej strony, to tlen poczynat uchodzi¢ na zewnatrz
dookota korka, co powodowato podnoszenie si¢ bardzo znaczne re-
zultatu obliczenia ciepla parowania (w jednym razie nawet o 30
procentow). Z tego powodu trzeba byto odrzuci¢ kilka doswiadczen,
przy ktorych skonstatowano takie uchodzenie tlenu okoto korka. Nie-
trudno byto jednak ztemu zaradzi¢, gdyz =zapobieglo mu w zupet-
nos$ci posmarowanie oliwg maszynowa linii zetknigcia si¢ korka
z ujsciem prdéznicy; oliwa krzepta w miejscu bezposredniego ze-
tknigcia z zimnym kauczukiem i szklem na mas¢ twarda, podobng
do zywicy, w miar¢ za§ oddalania si¢ od tego miejsca zmieniata si¢
i jej konsysteneya na migksza, plastyczniejszg. az wreszcie na po-

") Ob. co do tego np. Traversa Experimentelle Untersuchung der Gase
(Braunschweig, Vieweg, 1904, str. 20).
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wierzchni oliwa przybierata prawie zupelnie z powrotem swag zwykla
ptynnos¢. Z powodu takiego zachowania si¢ oliwy jako §rodka uszczel-
niajagcego nie bylo potrzeby obawia¢ si¢ o uchodzenie tlenu, i rze-
czywiscie wszystkie doS§wiadczenia, wykonane po zastosowaniu tego
srodka ostroznosci, daty juz rezultaty zgodne migdzy sobg. Ponizej
podaje¢ liczby szczegdtowe, odnoszace si¢ do jednego z doswiadczen:

Doswiadczenie z dnia 22 lutego 1904.

Stan barometru (zred. do 0 ° ) ........... 735'1 mm
Ilo§¢ wody, wypchnietej w ciaggu 3minut 2475 g
PoprawkKa .o —240 g
Roéznica . . . 2235 ¢

Temperatura te] Wody .ooovvevenererieiiieieeneen 164°
Objetos¢ j e j 22374 cm3
Objetos¢ gazu suchego, zredukowana do 0°

1 760 M M oo 19970 cm3
To odpowiada....cveivivecccnnciicneneenns 2'8547 g tlenu
Srednie napiecie pradu 1'205 V.
Ilo$¢ wywiazanego ciepla 693'04joulow = 165'68 kal.
Na 1 gram tlenu przypada 242'77 j = 58'04 kal.
Na 1 mol tlenu przypada 7768'7 j = 1857-2 kal.

Z innych oznaczen wypada na 1 gram tlenu

243-16 j = 58-13 Kkal.
238-67 j = 57-06 kal.
242-85 j = 58-06 kal.
$rednio 241-9 j = 57'8 kal.

co odpowiada molekularnemu cieptu parowania 7740 j = 1850 kal.

VI. W ostatnim czasie zostalo oznaczone w zupelnie analo-
giczny sposob cieplo parowanie tlenu przez Shearera, ktory oglosit
swa prace w ostatnim grudniowym zeszycie Physical Review I}
Metoda jego rdznita si¢ tylko tem od opisanej powyzej, ze zamiast
woltametru srebrowego uzywal amperometru, a ilo§¢ wyparowanego
tlenu mierzyt zapomoca gazometru obrotowego. Badania jego odnosza

> Phys. Ker., XVII, 469, 1903.
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si¢ zarowno do obu sktadnikéw powietrza™ jak do powietrza samego]l).
Oznaczeniem ciepta parowania powietrza zajmowal si¢ jeszcze przed
laty czterema Behn §); takze Dewar3) i d’Arsonval4) oznaczali t¢ stala,
ale rezultaty, otrzymane przez tych autor6w nie sa bynajmniej zgodne
miedzy sobg. Wedlug Dewara, ktory oglosit swoje rezultaty w r
1895, ma by¢ cieplo parowania powietrza w przyblizeniu réwne
cieplu topnienia wody, zatem okoto 80 kaloryj. Wedtug d’Arson-
vala, ktory jednak nie podaje zadnych szczegdotow co do metody
oznaczania, i tylko podaje sama liczb¢ bez objasnien, wynositoby
ciepto parowania okoto 65 kaloryj; wreszcie wedltug Behna wynosi
ono 50’8 kaloryj. Metoda, uzywana przez niego, polega na tern, Ze
do powietrza skroplonego wpuszcza si¢ kawalek metalu o znanej
masie i temperaturze, i mierzy obj¢to$¢ gazu, wywigzanego przez
to z cieczy; do tego celu postugiwat si¢ on walcem glinowym, pod-
czas gdy obliczenia Dewara, uzywajacego podobnego sposobu, za-
sadzaty si¢ na znajomos$ci ciepla wlasciwego rtgci. Metoda ta ma
jednak te zla strong, ze gdy z metalem, stosunkowo goracym, ze-
tknie si¢ powietrze ciekte, to zaczyna ono wrzeé¢ gwaltownie ), przy-
czem mogg zosta¢ podrzucone do goéry, i sa na pewno podrzucane,
krople cieczy, ktéore w zetknigciu z cieplejszemi $cianami gornej
czesdci naczynia, ponad meniskiem Cieczy, wyparowuja, zawdzigczajac
swoje ciepto parowania nie wrzuconemu metalowi, lecz otoczeniu
ta okoliczno$§¢ wpltywa na obnizenie obrachowanego ciepla parowa-
nia. Pozatem, wyrazenie ,,ciekle powietrze® jest pojeciem dosy¢ nie-
okreslonem, i stala, odnoszaca si¢ do tej substaneyi, moze tylko wtedy
mie¢ pozytywne znaczenie, gdy znamy sktad badanego powietrza. Behn
nie robil niestety analizy ciala, ktéorem si¢ postugiwal; wskutek tego
nie mozna czynie zadnych wnioskéw na podstawie podanej przez
niego liczby 50'8 kal. Podane przez Behna, ale zupelnie bez mo-
tywow, oszacowanie, ze powietrze to sktadato si¢ z 93 procentow
tlenu a 7 proc. azotu (wenn wir annehmen, dass..., str. 272), nie
wydaje si¢ prawdopodobnem,,, poniewaz ciekle powietrze nie traci
tak tatwo azotu; zreszta to jego przypuszczenie nie jest poparte
nawet oznaczeniem temperatury wrzenia, gdyz i tej nie mierzyl.

9 Ibid. XV, 188, 1902.

2) Drud. Ann., [4j, 1, 270, 1900.
3 Chem. News, 71, 192, 1895.
4 C. E., 133, 983, 1901.

s) Behn, L c. str. 271.
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Gdybysmy zas przyjeli liczby prawdopodobniejsze, np. temperature
wrzenia okolo —188°. coby odpowiadato mniejwiecej sktadowi: 4000
tlenu i 60°/0 azotul), to ciepto parowania podniostoby si¢ do 54
kaloryj.

Wreszcie Shearer podaje w swej pierwszej pracy liczby od-
noszace si¢ do powietrza o réoznym skladzie, mianowicie poczy-
najac od 4402 kal. dla powietrza z 21-8% tlenu az do 5k7 Kkal.
dla powietrza z 72°0 tlenu. Liczby te zgadzatyby si¢ dosy¢ z li-
czbami podanemi przez Behna, nie zostaly one jednak potwierdzone
przez dalsze badania Shearera, gdyz znalazl on nastgpnie dla czy-
stego tlenu 61 kal., a dla czystego azotu 49'73 kal. Widzimy, ze liczba
podana przez Shearera jako ciepto parowania tlenu zbliza si¢ do
podanej w niniejszej pracy; liczba za$ odnoszaca si¢ do azotu jest
zgodna z obliczong przez Fischera i Alta2, tj. 48'9 kal; z tych
wigc wzgledow nie moze by¢ cieplo parowania powietrza nizsze,
niz obu jego sktadnikow, lecz musi leze¢ pomigdzy temi dwiema
liczbami.

Aby rozstrzygnaé te niepewno$é co do ciepta parowania po-
wietrza, bede¢ si¢ staral w najblizszej przysztosci oznaczy¢ ciepto
parowania powietrza o réznym sktadzie jakotez azotu czystego, za-
pomoca metody, opisanej powyzej.

1. Zakiad Chemiczny Uniwersytetu Jagiellonskiego.

") Baty, Phil. Mag., 49, 519—520, 1900.
2 Sitz.-Ber. d. math. phys. Klasse d. kgl. bayr. Akad. d. Wiss., Miinchen;
32, 148, 1902.
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