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_PARACHOR V ROZTOKOCH ELEKTROLYTOV
STUDIUM POUZITELNOSTI HAMMICK —ANDREWOVEJ
ROVNICE PRE STANOVENIE PARACHORU
ANORGANICKYCH SOLI VO VODNYCH ROZTOKOCH

MIROSLAV LISKA

CSAYV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied v Bratislave*
Uvod

Stanovenie parachoru latok na zaklade experimentalne zistenych hodnét
povrchového napétia a hustoty kvapalnej a plynnej fizy sa obmedzuje na
pripady latok stalych, nerozkladajucich sa pri teplotach blizkych bodu topenia.
V snahe odstranit toto obmedzenie pokisili sa D. L. Hammick a L. W And-
rew [1] o stanovenie parachoru organickych kvapalnych latok z hodnét po-
vrchového napédtia a hustoty ich roztokov v rozpustadlach, ktorych parachor
bol znamy. Tito autori zistili pouzitelnost zmieSavacieho pravidla na vypodet
parachoru rozpustenej latky z parachoru roztoku pomocou vztahu

Pp=(1—2)P 4 xP,, (1)

kde P,, je parachor roztoku, P parachor rozpustadla, P, parachcr rozpuste-
nej latky, (1 —z) a 2 st molirne zlomky rozpustadla a rozpustenej latky.

Parachor roztoku P,, a priemernti molekulovi vdhu zmesi M,, definovali
vztahmi

M ’}'ll‘
Py, = Dm_ d {2)
My = M1 —2) 4+ aM,, (3)

kde y a D znadia povrchové napétie a hustotu roztoku, M, je molekulova vaha
rozpustadla a M, molekulova vaha rozpustenej latky.

Pri tomto sposobe stanovenia parachoru rozpustenej latky sa zistilo:

a) v pripadoch, ked rozdiel povrchovych napéti rozptstadla a rozpustenej
latky neprevySoval 5—6 dyn/cm, ziskali sa hodnoty P, konstantné, nezavislé
od koncentricie roztoku;

b) hodnoty P, zavisia od zloZenia roztoku; pre ich uréenie mozno v8ak pouzit
linedrnu extrapolaciu na nulovid koncentraciu rozpdstadla. Do tejto skupiny
patria systémy, v ktorych rozdiel povrchovych napéti distych zloziek neprevy-
Suje 14,5 dyn/cm.

Uvedeny spdsob stanovenia parachoru rozpustenej latky pomocou experi-
mentalne zistenych hodndt povrechového napitia a hustoty jej roztoku sa
v niektorych pripadoch osvedéil a tdto skutoénost bola podnetom pre aplika-

* TerajSie pracovisko: Vedecky ustav fyzikélnej chémie makromolekul a uhlovodikov
SVST, Bratislava.
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ciu roztokovej metédy stanovenia parachoru aj na vodné roztoky anorganic-
kych soli. KedZe sa o tejto aplikdcii uverejnil znadny podet prac [2—T],
ktorych vysledky a zdvery nie si vo vzadjomnom stlade, podrobila sa otazka
pouziteInosti Hammick—Andrewovej rovnice pre anorganické soli podrobnej-
Siemu Studiu.

Experimentalna dast

Pre stanovenie povrchového napitia roztoku sa pouZila metéda kapildrnej elevécie:
v uprave pre diferenéné meranie s pouzitim dvoch rézne Sirokych kapilédr spojenych vo
forme U-trubice [8]. Rozdiely vysSok meniskov sa merali katetometrom s presnostou od-
éitania 0,02 mm. Roztoky sa pripravovali navaZovanim z prepardatov analytickej Sistoty.
Takisto riedenie roztokov sa kontrolovalo pomocou véZenia. Pred meranim sa roztoky
filtrovali cez skleny frit S 4. Specifické véhy roztokov d sa merali v bankovych pykno-
metroch o obsahu 10—20 ml. Priemernd chyba stanovenia d bola 40,02 %. Specifické.
vahy roztokov, ako aj rozdiely vySok meniskov sa merali pri teplote 20 + 0,03 °C.

Merali sa rozne koncentrované vodné roztoky anorganickych soli a prislu$né hodnoty
parachoru sa vypocitali podla rovnice D. L. Hammicka a L. W. Andrewa (I), priGom
pri vypodte Pl sa pouZila hodnota parachoru vody Pu,0 = 52,72, zodpovedajica po-
vrchovému napétiu vody pri 20 °C stanovenému metédou kapildrnej elevdcie; v pripade
vypodtu Pllsa pouzila hodnota Pg,0 = 52,3 (t. j. priemernd hodnota podla Sugdena pre
teplotny interval 0—100 °C [9]). Tymto spésobom ziskané hodnoty parachoru jednotli-
vych soli pri réznych konecentracidch vodnych roztokov st uvedené v tab. 1—3. Na obr.
1—4 je zndzorneny priebeh hodnét P,Ic a P.,I,I v zévislosti od koncentrdcie vyjadrenej.
v mol. 9%, a to pre NaBr, Na,SO,, KNO; a CaCl,.
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Obr. 1. Hodnoty parachoru P, v zdvislosti Obr. 2. Hodnoty parachoru P, v zévislosti
od koncentrécie vodného roztoku NaBr. od koncentricie vodného roztoku Na,SO,.
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Tabulksa 1
véh. % 1,825 3,806 7,627 13,459 24,818
NaCl Pl 66,0 61,4 70,9 73,9 79,0
pi 139,4 98,4 87,4 82,7 83,2
vah. 9 1,387 2,710 4,594 10,475 21,882
NaBr pl 74,1 81,2 84,8 86,9 90,9
pll 244,7 167,3 134,6 107,4 99,5
véh. 9 1,458 3,342 6,590 13,345 24,954
NaJ Pl 110,4 112,4 115,6 116,4 119,0
pI 346,5 213,4 165,2 139,1 129,5
véh. 9, 0,463 2,206 6,701 16,090 38,355
NaNO, Pk 71,1 91,6 96,6 103,2 110,8
pll 497,4 179,5 124,2 113,5 114,0
véh. % 1,647 3,131 4,952 9,247
Na,S0, Pl 70,3 76,9 79,7 87,6
pll 268,1 179,5 143,2 120,1
véh. 9 1,308 3,823 7,365 9,584 11,700
Na,CO, Pl 8,9 20,9 34,5 36,7 44,5
plI 195,7 83,4 66,0 60,5 63,1
Tabulka 2
véh. 9 0,512 0,886 1,779 2,854 6,263 13,962
KCl pPL 73,3 89,5 94,3 97,6 98,3 102,1
pl 410,6 283,9 190,2 156,8 122,6 112,8
vah. 9 0,965 1,510 2,623 5,039 10,022 21,546
KBr Pk 100,5 109,2 112,0 114,6 116,5 120,2
Pl 384,9 290,2 215,0 166,9 141,4 130,3
véh. % 2,065 3,054 5,305 8,953 13,727 25,50
KJ Pl 140,6 139,7 140,5 142,0 144,6 147,0
pIr 324,1 262,4 209,5 181,3 169,0 158,3
véh. 9 0,654 1,457 2,621 4,957 8,685 16,459
KNO, Pl 110,1 118,0 122,8 123,6 126,0 130,0
plI 467,6 277,0 210,3 168,9 150,8 141,9
véh. 9 1,350 2,052 3,611 3,692 7,316
K,S0, Pl 120,3 131,4 128,6 125,9 143,7
plI 417,6 325,3 237,2 231,8 195,1
véh. 9 5238 11,062 16,211 20,797  28.611
K,CO, | Pl 82,5 92,8 102,8 111,5 125,9
plL 138,4 118,5 119,5 123,9 133,9
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Tabulka 3
véh. 9, 0,638 1,528 2,808 5,558 10,615
NH,Cl Pl 116,4 120,6 120,5 123,4 124,1
pP 310,6 201,0 162,9 144,6 134,5
véh. 9, 2,039 6,018 13,322 24,069 32,078
NH,NO, | PL 147,1 150,2 152,1 154,4 155,6
pll 236,8 179,3 164,2 160,3 159,6
véh. 9 1,175 2,950 7,119 13,687 22,125
(NH,),S0, | PL 179,7 184,1 187,1 197,9 210,2
plI 439,2 285,4 227,3 217,3 221,1
véh. 9, 3,222 7,209 16,652 23,709
CaCl, Pl 87,4 96,3 109,5 117,0
Pl 165,6 129,3 122,3 125,4
véh. 9, 1,869 4,545 10,256 13,222 16,665
MgCl, Pl 78,0 87,4 95,0 98,9 102,9
pll 195,0 134,4 114,4 113,5 114,1
véh. 9 2,040 4,000 5,881 12,724 23,804
BaCl, Pl 105,7 103,1 107,9 116,4 149,0
Pl 339,3 220,0 186,0 149,3 163,5
o
250 \
R
200

200 \
\ o |\

50 Pea, \ .

~1 . E;n ~d ;'
-1 ) T
o — L | * /
s 100
o/ /‘
100
0 1 2 3 mot. % 0 1 2 3 T mol %

Obr. 3. Hodnoty parachoru P, v zdvislosti ~ Obr. 4. Hodnoty parachoru P, v zdvislosti
od koncentrdcie vodného roztoku KNO,. od koncentricie vodného roztoku CaCl,.
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Na zdklade uvedeného experimentédlneho materidlu moZno konstatovat:

a) Hodnoty P, zdvisia od koncentrdcie roztoku; zdvislost P, od koncentricie nie je
linedrna a nedovoluje extrapoldciu na nulova koncentrdciu rozpustadla.

b) Hodnota parachoru rozpustadla podstatne ovplyviiuje hodnotu vypoditaného para-
choru rozpustenej litky, ako aj charakter priebehu zdvislosti P, od koncentrécie roztoku.
Vzhladom na zévislost parachoru vody od teploty su aj hodnoty P, anorganickych solf
stanovené z vodnych roztokov zivislé od teploty.

Diskusia

Pri aplikdcii Hammickovej a Andrewovej rovnice velmi délezitou je ¢iselna
hodnota parachoru vody pouzita pre vypodet P, vo vztahu (). Jednym z dé-
vodov neporovnatelnosti vysledkov rozliénych autorov, ktori rovnicu (I) apli-
kovali na vodné roztoky anorganickych soli, je rozdiel v pouzitych hodnotich
parachoru vody. Pritom treba vziat do tvahy, Ze uz pri stanoveni povrchového
napitia roztokov poskytuji rozliéné experimentdlne metédy pomerne od-
liné vysledky [10]. Je preto plne zdévodnenou poziadavka, aby aj hodnota
parachoru vody vo vztahu (1) zodpovedala pouzitej experimentalnej metéde
stanovenia P,,, resp. povrchového napitia roztoku. Pouzitie Sugdenovej hod-
noty Py, = 52,3, ktord je priemernou hodnotou pre teplotny interval
0—100 °C a ktord zodpovedd jedinej z viacerych moznych metéd stanovenia
¥, nema vSeobecni opravnenost a musi viest k nezrovnalostiam pri pouziti
rozliénych experimentdlnych metéd stanovenia povrchového napétia roztoku.

Pri volbe hodnoty Py, treba reSpektovat teplotu meranych roztokov, ked-
Ze parachor vody nie je od teploty nezavisly (napriklad pri metéde kapildrnej
elevacie PiY, = 52,80; P}, = 52,56). Aj z tohto dévodu nie je oprdvnené
pouzitie konstantnej hodnoty parachoru vody pri roznych teplotach skiima-
nych roztokov. Ako je zrejmé z tab. 1-—3 a obr. 1—4, rozdielne hodnoty Py,
v rovnici (I) nielen podstatne ovplyviiuju ¢&iselné hodnoty P,, ale st aj sme-
rodajné pre charakter priebehu zavislosti P, od koncentracie roztoku. Pri
hodnotédch P} (Py, = 52,72) pozorujeme vzrast a v pripade P’ (Ppo =
= 52,30) pokles hodnét parachoru rozpustenej latky s koncentraciou roztoku.

Vplyv hodnoty Py, na charakter zmeny P, pri zmene zloZenia systému
je zrejmy z podrobnejsieho rozboru rovnice (I):

Py = (Pp— Pu,0 + 2Pg,0)z7?

dP. dPpP,
e ( & *t PHzO‘—Pm) x=?
. dPy
Kedze 2> 0 a pri vodnych roztokoch anorganickych soli aj dx" > 0, po-
tom dPs Z 0, ked aj d(f;m- &+ Pygo— P, Z 0, to znamend, 7e v danom

dz
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pripade zmena P, s koncentriciou rozpustenej soli je kladna alebo zaporna
(alebo nulovd) podla velkosti hodnoty Py, dosadenej do vztahu (I).

Treba zdoéraznit, Ze sa pri uvedenom rozbore neuvazovala eventualita
dPg,o
T da
kladd nezavislost hodnoty parachoru rozpustadla od zloZenia systému. Pri
pouziti vody ako rozpistadla je vSak predpoklad konStantnosti hodnoty Py,
sporny, najmé ak uvazime vplyv zloZenia roztoku na hydrataciu a tym aj na
polymerizaény stupeii vody.

Vplyv teploty roztoku, resp. hodnoty P o pri vypotte P, je znazorneny
v tab. 4, kde sa porovnivaju hodnoty P} a PI' vodnych roztokov NaCl a KNO,

+ 0, pretoze roztokova Hammickova a Andrewova metéda predpo-

Tabulka 4
7,627 véh. 9, NaCl 8,685 véh. % KNO,
t°C Pl pl ¢t°C Pl plI
20 70,9 87,4 20 126,0 150,8
25 72,1 85,1 25 128,3 147,8
30 72,9 83,1 30 128,6 143,9

pri 20 °C, 25 °C a 30 °C. Pri vypotte P, sa pouzili hodnoty P, = 52,72;
Py, = 52,63 a P¥, = 52,56. Pri vypotte P.' sa pouzila hodnota Py, =
= 52,30 rovnaka pre vSetky tri teploty.

Pre diskutovant pouzitelnost Hammickovej a Andrewovej rovnice ostdva

bez vyznamu teoreticky nedostatoéne zdovodnend modifikdcia tejto rovnice
J. V.Lakhanim a R. P. Darogom [3] v tvare

:vP»u

P, =P(l—zx)+ (4)

Menovani autori pracovali pri 30 °C metédou kapilarnej elevacie a privy-
podte P, pouzili hodnotu Py o, = 54. Tvrdenie, Ze vypoéitané hodnoty P, pri
koncentracidch roztokov prevySujicich 0,009 gmél/100 g nezévisia od kon-
centracie, je v rozpore s experimentilnym materidlom uvedenych pric. Pre-
kvapuje zdpornd hodnota parachoru KClO, vypoéitand na zéklade experi-
mentdlnych tidajov autorov (pri pouZiti PHO = 54). Ak uvéazime pracovni
teplotu 30 °C, musime na zéklade hodnoty P, = 54 predpokladat povrchové
napitie vody »% = 79 dyn/em, t. j. hodnotu prili§ vysokd v porovnani s expe-
rimentdlne stanovenym povrchovym napitim vody metédou kapilarnej ele-
vacie pri 30 °C (71,2 dyn/em). Uvedené prace treba hodnotit ako nespolahlivé
a ich zavery ako nevieryhodné.
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O rovnici D. L. Hammicka a L. W. Andrewa v tvare

MyHr Myl . Mayllt
a - d, Ty 7 _d'—2 Z2

mozno vo vSeobecnosti povedat, Ze je to urditd forma definicie parachoru zme-
si (priemerného parachoru), ktord siéasne predstavuje postuldt pre vzfah me-
dzi povrchovym napdtim roztoku y, povrchovym napétim rozpustenej latky
y; a rozpuistadla y,. Tento postulat ma tvar

yilbe, M\ d, + yilie,M,d,

s il 1/4
5, F e dld, T (3)

pis =

kde v, a v, sG objemové podiely rozpustenej latky a rozpustadla. Teoretické
zd6vodnenie tohto postuldtu pre vodné roztoky anorganickych soli by pred-
pokladalo odvodenie vztahu medzi v, y; a y,, ako aj znalost hodnét povrcho-
vého napétia soli v tuhej faze.

Hammick—Andrewova rovnica je empirickd a ma obmedzend platnost;
je pouzitelnd len v uréitych pripadoch zmesi organickych kvapalin. Pre vztah
medzi y, y, a y, pri zmesiach organickych kvapalin je znamy rad rovnic, tak-
isto empirickych, ktoré st v evidentnom rozpore s rovnicou D. L. Hammicka,
a L. W. Andrewa a ktoré vyhovuju tiez len v uréitych pripadoch [11—14].

Je potrebné zddraznit skutoénost, na ktord sa nebral zretel ani v jednej z prac
aplikujicich rovnicu (I) na vodné roztoky anorganickych soli: uz autori rov-
nice (I) konstatuji anomalie pri pouziti vody ako rozpustadla pre organické
latky; tym véiésie anomalie mozno o¢akavat pri vodnych roztokoch anorganic-
kych soli ako typicky iénovych zlidenin. V tomto pripade si pomery okrem
iného komplikované elektrolytickou disocidciou soli, hydrataciou jednotlivych
i6nov, zavislostou hydratacie od koncentracie roztoku, vplyvom polymeri-
zaéného stupna vody a jeho zavislostou od koncentracie roztoku.

Hammickov a Andrewov predpoklad, Ze pri¢inou experimentilne zistenych
odchylok od vztahu (I) je adsorpcia v povrchu, zvyrazni sa najméi v pripa-
de vodnych roztokov elektrolytov, kde v désledku negativnej adsorpcie v povr-
chu mozno predpokladat, Ze vlastny povrch systému je tvoreny &istou vodou
[15—18]. V tejto stvislosti je pozoruhodnym zistenie G. Jonesa a W. A.
Raya [19], Ze povrchové napitie velmi zriedenych vodnych roztokov niekto-
rych anorganickych soli (107 M) so stipajicou koncentraciou kless, takze
v tomto pripade nastdva pozitivna adsorpcia a tieto soli (LiF, CsNO;, KCIOj,,
BaCl, a i.) treba povazovat v prislusnej koncentraénej oblasti za povrchove
aktivne.

Hodnoty P, vypotitané pre vodné roztoky anorganickych soli pomocou
vztahu (1) zavisia od koncentracie a oznadenie priemernej hodnoty P, z kon-
centratnej oblasti, v ktorej tato zavislost ma linedrny charakter (resp. v ktorej
zévislost P, od koncentrécie je minimalna), ako parachor rozpustenej latky
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m4a charakter neodévodnenej Iubovdle; neStandardnost a nesimeritelnost
experimentalnych podmienok odporuje koncepcii Sugdenovho parachoru (via-
zanej na jednozlozkovost sistavy), ktorym sa porovnavaji hodnoty molarnych
objemov latok za Standardného povrchového napitia, t.j. v urditom slova
zmysle v koreSpondujucich stavoch.

Zéverom rozboru Hammickovej a Andrewovej rovnice a diskusie jej pouzi-
telnosti pre vodné roztoky anorganickych soli mozno konstatovat, ze aplika-
cia tohto vztahu v danom pripade nie je opravnend a v tomto zmysle treba
zamietnut vysledky a zdvery prislusnych préc.

Sahrn

Roztokovou metédou D. L. Hammicka a L. W. Andrewa sa stanovili
hodnoty parachoru P, 18 anorganickych soli vo vodnych roztokoch pri roz-
nych koncentraciach a zistilo sa, Ze ziskané hodnoty P, zavisia od koncentracie
roztoku. Téato zavislost nie je linedrna a nedovoluje extrapoliciu hodndt pa-
rachoru na nulovi koncentraciu rozpuastadla.

Pri vypoéte pouzitd hodnota parachoru rozpustadla podstatne ovplyviiuje
¢iselntt hodnotu P,, ako aj charakter priebehu zavislosti P, od zloZenia roz-
toku. Vzhladom na zavislost parachoru vody od teploty st aj hodnoty para-
choru soli stanovené z vodnych roztokov zavislé od teploty. Na zaklade
rozboru Hammick—Andrewovej rovnice sa konstatuje, Ze tato rovnica pred-
stavuje teoreticky nezd6évodneny postulat pre vztah medzi povrchovym napa-
tim roztoku, rozpustadla a rozpustenej latky a Ze aplikdcia Hammick—
Andrewovej rovnice na vodné roztoky anorganickych soli nie je pripustna.

ITAPAXOP B PACTBOPAX 9JEKTPOJIITOB
N3VUEHNE NPUMEHMMOCTN YPABHEHUA
XAMMUKEA—3HIPIO NOJfI OIIPENEJEHUA ITAPAXOPA
HEOPIAHUYECKUX COJIEM B BOJHBIX PACTBOPAX

MUPOCJAB JIMIIRKA
YCAH, UrcTuTyT Heopranuueckoii xumuu CrioBalikoif akageMuu HayK B BpartuciaBe

Metosom XaMMHKAa—OIH;(PI0 ONpeJeIsINch BEeJMUMHLI mapaxopa P, 18 meopranu-
YCCKMX COJICIH B BOjIHLIX PACTBOpPAX NPM PasiMUHLIX KOHIEHTPAILMAX PACTBOpA. JTA 3aBUCH-
MOCTh He JMHCIHA M HC MO3BOJISCT JKCTPAMNOIAIIMIO 3HAUCHHI] TAapaXopa X0 KOHLCHTPALUK
pPacTBOPHTENIA PaBHOII HY:I10.

3HaUCHUA Napaxopa pacTBOPNUTEIIsI MPUMEHSACMBIC 1PH PACYCTAX ORA3LIBAIOT CYIECTBEH-
HOC B/IMsiHME HA UHC/JeHHoe 3HaucHMEe P a TarkKe Ha XapakTep Xoja 3aBHCUMOCTH Py
OT cOCTaBa pacTBopa. BBujy 3aBHCHMOCTH Iapaxopi BoOJ(bI OT TEeMIIEpaTyphl, Iapaxop
coJicii ompepiesICHHLII B BO/UILIX PacTBOPax TAKMKE OKA3LIBACTCS 3aBUCSIIUM OT TeMIIepa-
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-Typsl. Ha ocHOBaEMM aHasiM3a ypaBHEHHA XaMMAKa—OHAPI KOHCTATHPYETCS, UTO 3TO
ypaBHeHHC TpeAcTaBjsgeT co00H TeopeTHUYeCKHM HEoGOCHOBAHHBIA MOCTYJIAT I COOTHO-
LICHHSI MEMAY MOBePXHOCTHLIM HATAKCHMEM pacTBOpa, PACTBOPHUTENsi M DPacTBOPEHHOTO
BeiectBa. IToatomy ypaBrenne XaMMuKa—IHAPIO 751 BOJMHLIX PACTBOPOB HEOPraHMUCCKAX
«cojleil HeopUMEHMMO.

Iocrynuio B pepakuuio 16. 7 1962 r.

PARACHOR IN LOSUNGEN VON ELEKTROLYTEN
STUDIUM DER ANWENDBARKEIT
DER HAMMICK—ANDREWSCHEN GLEICHUNG
FUR DIE BESTIMMUNG DES PARACHORS
VON ANORGANISCHEN SALZEN IN WASSRIGEN LOSUNGEN

MIROSLAV LISKA

CSAV, Institut firr anorganische Chemie an der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften in Bratislava

Mit Hilfe der Losungsmethode von D. L. Hammick und L. W. Andrew wurden die
Werte des Parachors P, von 18 anorganischen Salzen in wissrigen Losungen bei ver-
-schiedenen Konzentrationen bestimmt und dabei festgestellt, dass die erhaltenen Werte
des P, von der Konzentration der Losung abhéngig sind. Diese Abhédngigkeit ist keine
lineare und gestattet nicht die Extrapolation der Werte des Parachors auf die Null-Kon-
zentration des Loésungsmittels.

Bei der Berechnung beeinflusst der verwendete Wert des Parachors des Losungmittels
wesentlich den numerischen Wert des P,, ebenso auch den Charakter des Verlaufs der
Abhingigkeit des P, von der Zusammensetzung der Lésung. Im Hinblick auf die Ab-
héngigkeit des Parachors des Wassers von der Temperatur sind auch die aus wissrigen
Losungen ermittelten Werte des Parachors der Salze von der Temperatur abhéngig.
Auf der Grundlage einer Analyse der Hammick-—Andrewschen Gleichung wird konsta-
tiert, dass diese Gleichung ein theoretisch unbegriindetes Postulat fiir die Beziehung
zwischen der Oberflichenspannung der Loésung, des Losungsmittels und des gelosten
Stoffs darstellt, und dass die Applikation der Hammick—Andrewschen Gleichung auf
wissrige Losungen anorganischer Salze nicht zuléssig ist.

In die Redaktion eingelangt den 16. 7. 1962
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