A. DENIZOT.

Prayczynek do teoryi elementow galwanicznych
odwracalnych,

Wiadomo, Zze w elementach galwanicznych odwracalnych energia
hemiczna przemienia si¢ na elektryczna podtug wzoru, podanego (1882,
przez Helmholtza®,

iE
(1) E—Q=T_dT’

gdzie K oznacza energie elektryczna w elemencie, ¢ cieplo powstajace
przy reakeyi chemicznej, 7 temperaturg bezwzgledna. Jesli ¢ odnie-
siemy do 1-go gramu—réwnowaznika chemicznej wymiany, wtenczas
praca, wykonana przez element, réwna sig jego sile elektromotorycznej,
przyczem 1 gr.—réwnowaznik metalu dodatniego osadza sig przy bie-
gunie dodatnim, a 1 gr.—réwnowaznik metalu ujemnego bieguna prze-
chodzi w rozezyn,

Wazér powyiszy, jako oparty na drugiej zasadzie Termodynamiki,
moze nam sluzyé¢ do wyznaczenia bezwzgledne] temperatury elementu;
nie wchodzimy w to, czy mys$l ta istotnie moze byé zastosowana prak-
tycznie, Badanie niniejsze ma raczej wykaza¢ pewien dotychczas nie-
zZnany zwiazek pomiedzy spélczynnikiem temperatury ciepla, powstaja-
cego przy chemicznej reakeyi w elemencie, a innemi wielko$ciami, za-
chodzacemi we wzorze (1).

) H.v.Helmholtz .Wissenschaftl. Abhandl. 2, p. 958; 1883.
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§ 1. Wyobrazamy sobie temperature bezwzgledng 7T, dang
w postaci funkeyi jakiejkolwiek dowolnie przyjetej skali f, i uwazajmy
Ei g jako funkeye znane tejze samej skali; piszemy wzér (1) w postaciz

dE dt
(la) E(t)—(l(t)—T. _tt—t—'d—T
czyli
dE
di @

T — E®—q@®)’

skad przez calkowanie otrzymujemy:

. dE
t
(2) Jog L — ’;dt_d_i
g I, JEH—qit)’

1

gdzie T, if, oznaczaja wartosci poczatkowe bezwzglednej i dowolnie
przyjetej temperatury. Funkcye, znajdujace sig pod znakiem calki,
wyrazajg stosunek (dodatniej lub ujemnej) pracy, uzyskanej przez nie-
skonczenie maly proces odwracalny, do doprowadzonej (dodatniej lub-
ujemne;j) ilodci ciepla, jezeli przez element przy stalej temperaturze ¢
przechodzi nieskonczenie mala ilod¢ elektrycznosci; a zatem funkcya:
podcalkowa wyraZa wydajnos¢ nieskonczenie matego procesu odwracal-
nego, ktéry nadto jest niezalezny od elementu i jest tylko funkcya tem-
peratury; logarytm bezwzglednej temperatury jest, zgodnie z badaniem
dawniejszem 1, okreslony przez wydajnosé szeregéw nieskonczenie ma-
ych proceséw odwracaluych,

Dla odréZnienia od innych skal temperatury, np. termodynamicz-
nej, nazywaé bedziemy temperatur¢ bezwzgledna, okreslona przez.
wzdr (2), temperaturg elektrochemiczng,

§ 2. Dia dalszego baddnia przyjmiemy, Ze E(f) i 9(f) sa w pe-
wnym zakresie funkcyami liniowemi dowolnej skali §, a zatem zakla-
damy, Ze:

@)

E(f) = E, + it,

(1) =g+ nt;
1) A, Denizot. Wiad. mat. g, stt. 56; 1902,
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E,iq, sa wartosci sily elektromotorycznej, wzglednie ciepla chemicznego
przy t,=0° 11 u spélczynniki temperatury wielkosci E i q; dla odréz-
nienia nazywaé bedziemy A spélezynnikiem elektrycznym, u spélezyn-
nikiem cieplnym.

‘Wprowadzajac (3) do (2), otrzymujemy:

g I f Adt
T, —.0 Ey—qy+(—pm)t ’

skad wynika:
. A A
(4) T=1,{1 £ g
ot T Ey-q,

Jesli wige Ej i q,, a précz tego 4 i u sg znane, moZemy z odezy-
tanej dowolnej temperatury ¢ wyznaczyé temperature bezwzgledns T
elementu, dobrawszy jeszcze odpowiednio wielkosé¢ 7).

§ 8. Niech bedzie dla wszystkich temperatur E'(t)=q(?),
a zatem K ==q, i A=u; poniewaz wtedy z réwnania réiniczkowego
(1) wynika 4=0, toi u=0, i otrzymujemy znane twierdzenie: Jezeli
ilos¢ ciepla chemicznego réwna sig emergii elektrycznej w elemencie,
natenczas obydwie wielkodci sa niezalezne od temperatury (1=u=0).
Réwnoczesnie przekonywamy sig, Ze nie kazde odwrécenie tego twier-
dzenia jest prawdziwe, bo w réwnaniu (4) moZe x réwnaé sig zeru, ale
stad nie wynika jeszcze, Ze energia elektryczna réwna sig cieptu che-
micznemu, W tym przypadku (u==0) otrzymujemy z (4):

(5) T::To{1+Ti%—t}.

Jezeli w tym wzorze jeszcze 4==0, wteczas E,=¢q, i E (t)=q(¢).
‘W dalszym ciagu rozwijamy (4) na szereg:

T _ A Ap 9
(4a) —1—,‘-)—1—|- F—q t+2(Eo——qo)’t +.....

Wzér ten dla bezwglednej temperatury jest niézéleiny od elementu
i dla tego spdlezynniki, zachodzace W szeregu (4a), majg wartodci stale.
Wiad. mat. VIL 1903, i
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Z uwagi, Ze trzeba uwzglednié tylko spdlezynniki a i b przy ¢ i 2,
by dojé¢ do naszych wnioskéw, otrzymujemy:

A
© Bn "
i
Ap =5
() - 2(By—q0)* =03
z (6) i (7) wynika:

_r %
® Fo—q
a nastepnie z (6) i (8) otrzymujemy:

- A a?
9 =%

Rozwazanie to prowadzi do nastgpujacego wniosku: Dla elemen-
téw odwracalnych stosunki:

E—q, 1
\62) i T e
E,—q a
(82) T
- l a,
(9a) W%

majg wartosei stale, przyczem 1 i u majg ten sam znak co E,—q,.
Stad wynika dalej, Ze wykladnik w wzorze (4):

A a?
(10) A—u~ a?—2b '

i tak samo spélczynnik przy ¢ we wzorze (4):

A—u a?—2b
1 =
Y E,—qo a ’

majg dla wszystkich elementéw odwracalnych wartosci stale,
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.Wyprowadzone tu wzory (6) i dalsze moZna, jak latwo stwier-
dzié, wyrazié w nastepujgcej postaci: Stosunki A/E,—q, i u/E;—q,
sa pierwiastkami réwnania stopnia drugiego :

(12) £ —

a?—2b
—— & —2=0,

§ 4. Wartosci liczebune stalych @ i b otrzymamy, pordwnywajac
wzor (4) wzglednie (4a) na wyrazenie skali elektrochemicznej z wyraze-
niem innej skali, np. termodynamicznej, przyczem, oczywiscie, w oby-
dwoéch wzorach dla temperatury bezwzglednej nalezy przyjaé¢ jedne i te
samg skale dowolna. Do obliczenia stalych @ i b poslugujemy sig
trzema wzorami, ktére dla skali dwutlenku wegla podat W einstein?
na mocy doSwiadczen Andrewsa, Rotha, Regnaulta, Wiull-
nera, E, Wiedemanna i wzoréw Jochmanna:

TT = (1 0,0036000 ¢ ) 101238 |
0
T
(13) T = (14 0,0036080 ¢ ) 101077
[}
T — 1,01377
7 =« -+ 0,0085913 ¢ ) 101877
' 0

Z wzoréw tych otrzymujemy na spélezynniki @i b przy ¢ i ¢? na-
stepujace wartodei:

o b
0,003 644 6 1.0,000000 162 43
0,103 646 9 4.0,000000 14171
0,003 640 8 $. 0,000 000 180 04

Srednia 0,003 644 1 .0,000 000 161 39

'S

Z trzech powyZszych wartosci @ i b otrzymujemy dla wzoréw
(6a), (8a), (9), (10), (11) érednie:

) M, B. Weinstein. Inaugural—Dissertation, p. 27. Berlin 1881.
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.EO,.__QO_ = 274,4
A
Eo—q = 227992
/1.
/ A
14 { 2L = 831
(14) -
A

A—p

Bt _ o;7g°

Roéwnanie (13) staje sie:
& — 0,003 599 98 £ — 0,000 000 161 39 =0.

Oznaczajac pierwiastki tegoZ réwnania przez &, i &, , otrzymujemy
dla powyzszych stosunkdw, wyrazonych przez & i &,:

1
1 oraa
& !
1 oop1s
g
(16) - % — 823
2
&
S 1012
46
1
Y _orrs
&44

Réznica migdzy ostatniemi a poprzedniemi (14) wartosciami nie
jest wprawdzie znaczna, jednakze wskazuje, Ze stalym, tu wyliczonym
tak samo jak i poniZe] na mocy tychZe obliczonym wartoSciom mozZna
przypisaé jedynie warto$é przybliZona,

Z stosunkéw w (14) podanych byla dotychezas tylko statosé pier-
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wszego znana, ale wynik ten otrzymano w inny sposéb, wprowadzajac
odrazu do réwnania (1) przyblizone zaloZenie I'=273 4t i réwno-

czesdnie ﬂ =1, a mianowicie przy ¢ = 0°C otrzymuje si¢:

at
Ey— o = 278.4.

Stala réwna si¢ wige przybliZonej wartosci poczatkowej bezwzgle-
dnej temperatury (7,=273). Widzimy wszakZe, Ze nie potrzeba
weale znaé poczatkowej wartosci temperatury bezwzglednej, ktéra wy-
znaczamy tylko przy pomocy pewnych dowolnych zaloZen i ekstrapola-
cyi. I dla jakiejkolwiek temperatury, np. dla ¢ —=1¢,. mamy wzér:

B = _ oo,
A
oraz podobny wzér dla E, —q,/u. Wartobei tychie stalych otrzy-
mamy w sposéb taki, jak poprzednio, winniémy tylko punkt poczatkowy
dowolnej skali przenies¢ do i, .

§ 5. Co sig tyczy wzoréw (13), moina ¢, ¢, i A wyznaczyé
za pomocs doswiadczenia; spélezynnik u ciepla chemicznego mozemy—
dopdki reakcye odbywaja sig przy stalem ciénieniu « otrzymaé z réZnicy
pojemnoéci cieplnych przed reakcya i po skoficzonej reakeyil’. Wten sposéb
otrzymana wartosé¢ spélezynnika u bedzie tem dokladniejsza, im dokla-
dniejsze beda wartosci przynaleznych cieplikéw wlasciwych. Usilujac
na tej drodze obliczyé u, przekonamy sig, Ze nie dochodzimy do Zad-
nych wynikéw, na ktérychby polegaé mozna.

Stanowczo $cislejsze wartosSci na u dadza
namréwnania (8)i(9) zuwzglegdnieniem §4.

§ 6. Wywody powyzsze odnoszg sig tylko do elementéw odwra-
calnych., Gdy wigc badamy rozmaite elementy ze wzgledu na te wlas-
no$¢, mozemy z powodu trudnosci, napotykanych przy wyznaczaniu
bezposredniem spélezynnika termicznego u, wzér (6a) stwierdzi¢ do-
éwiadczalnie, Wykonal to najprzéd H. Jahn? na niektérych ele-

1) G.Kirchho ff, Pogg. Ann. 104, str. 614; 1858.
2) H. Jahn, Wied. Ann. 28, str. 21, 1884 i 50, str. 189, 1893.
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mentach galwanicznych i F, Streintz¥ na elementach 2-go
rz¢du. Inni badacze w swoich po czesci rozleglych i zajmujacych ba-
daniach poslugiwali sig dla wyliczenia ciepla chemicznego istniejacemi
danemi termochemicznemi; poniewaz niedokladnosé tych liczb wynosi
kilka odsetek, przeto nie poslugujemy sig niemi przy ilustracyi naszego
teoretycznego rozpatrywania.

§ 7. WartoSci zestawione za pomoca danych, zebranych przez
H. Jahna i F. Streintza ina mocy powyZszych rozumowan,
podaje poniZzej umieszezona tablica,

Wartosci na E, i g,, podane przez H. Jahn a zredukowano na
1 gr.—réwnowaZnik wydzielonej miedzi wzglednie srebra. E, oznacza
wtenczas pracg, wykonang przez element, jezeli przy 0°C osadza sig
1 gi-.—réwnowaénik Jjednego metalu (Cu wzgl, Ag) przy biegunie dodat-
nim, oraz 1 gr.—réwnowaznik drugiego metalu, t. j. bieguna ujemnego
(Zn wzgl, Pb) przechodzi w rozezyn. Tak samo odniesiono spélczynnik
temperatury sily elektromotorycznej i liczby, podane przez F. Strein-
tza, do 1 gr, réwnowaZnika przemiany chemicznej i przerachowano je
z V na gr-Kal (dzielac przez 0,0000434).

Do objasnienia tablicy niech posluza nastepujace wskazdwki:

W drugim szeregu poziomym znajdujg si¢ wartosci, podane we
wzorach (14), wyliczone ze spélczynnikéw @ i b termometru z dwutlen-
kiem wegla. W praytoczonych tu poszukiwaniach wyznaczenia tem-
peratury nie odnosza si¢ wprawdzie do takiego termometru, jednakze
réznice pomigdzy réZnemi termometrami sa za nikle, aby si¢ uwyda-
tnily przy podanych tu liczbach, zwlaszcza wobec poczynionych spo-
strzezen.

Rzad 5 zawiera wartoSci stosunku E,— g,/A, obliczone podlug
wartosei, podanych na K, ¢, i 4 przez wymienionych autoréw; poréw-
naé je moina z wartodcia'274,4, obliczong na innej drodze.

Rzad 7 zawiera wartosci u, obliczone z zaloZenia

Eo— 9 _ 99799
N
z pomocy wielkosoi E;, — @, otrzymanych z poczynionych spostrzeien,

‘W rzedzie 8 umieszczone sa wartosci stosunku A/u, skladajacego
sig z wielkoéci 4, znalezionych drogg spostrzezen i z wielkosci u dopiero
co obliczonych,

8 F, Streintz, Wied. Ann, 49, str. 564, 1893,
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RézZnice, podane w rzedzie 9, utworzone sg réwniez ze spostrze-
zonych 1 i z obliczonych u.

Rzad 10 podaje stosunek 1/i—pu, przyczem na 1 wzigto wartosci,
podane w rzedzie 4, a na A—pu wartodci podane w rzedzie 9.

Nakoniec rzad 11 zawiera dla poréwnania wartosci Ey—q,/A—u,
przyczem licznik utworzono ze spostrzezonych liczb, a mianownik zliczb,
podanych w rzedzie 9,

‘Wartosci, podane w rzedach 8, 101 11, mimo Ze si¢ skladajg
z wartosci, znalezionych w czesci droga doswiadczen, w czeéei drogs
rachunku, pozwalaja na poréwnanie z wartosciami, otrzymanemi z sa-
mego obliczenia; poréwnanie to wypada na korzy$é przeprowadzonych
tu rozumowan.

Naleiy tu dodad jeszcze, co nastepuje: W zalozeniu zaleznosci
liniowej pomiedzy sila elektryczna i cieplem chemicznem a temperatura,
wykonane obliczenia beda mogly utrzymaé sie tylko dla tych elemen-
téw, ktore najdokladniej spelniaja warunek odwracalno$ci. Naleza do
nich niewatpliwie elementy z jednym elektrolitem i jednym stalym
depolaryzatorem, a wige typu Warren dela Rue'a (III, IV, V),

Tu pokazuje tablica nietylko w rzedzie 5, ale takZe w rzedach
8, 10 i 11 wartodci, najbardziej zgadzajace si¢ z wartosciami, otrzy-
manemi z odezytan skali termometru z dwutlenkiem wegla. Mniej po-
my$lne warunki ze wzgledu na odwracalnosé napotykamy przy elemen-
tach z dwoma plynami, o ile przy dodwiadezeniach prad nie przechodzi
raz w jednym, raz w drugim kierunku, jak to urzadzil Streintz,
badajac elementy drugiego rzedu. Liczby, podane przy elemencie II—
miedZz w octanie miedzi, oléw w octanie olowiu—(z wyjatkiem elementu
IX, przy ktérym niepewnosé w oznaczeniu wielkosei 4 w kazdym razie
gra wielkg role w zboczeniu), ukazuja we wszystkich rzedach réwniez
najwicksze zboczenie od warto$ci, otrzymanych inng droga; element
napewno nie jest sciSle odwracalny: octan olowiu tworzy latwo sole
zasadowe, a z octanu miedzi nie wydziela si¢ czysta mieds, lecz mig-
szanina miedzi i tlenku ‘miedzi. Dla pomiaréw nad trzema elementami
drugiego rzedu utworzyl F. Strein tz stan odwracalny przez to, ze
przy uniknieciu wydzielania si¢ wolnych gazow tworzenie sig siarczanu
olowiu z metaliczneg o ofowiu na plycie ujemnej, z nadtlenku nlowiu na
plycie dodatniej odbywalo si¢ podczas ladowania, natomiast odtwarzanie
si¢ wymienionych cial z tej soli podczas wyladowania. Nieco dziwnem



Przyczynek do teoryi elementéw galwanicznych. 57

wydaje sigtylko, Ze wartosci, otrzymane z danych J a h na, zgadzajg sie
w ogdlnosci wiele lepiej z liczbami w powyiszej tablicy, niz wyliczone
z danych F. Streintza. Wystgpujace tu réznice, w obec znakomi-
tego zreszty przeprowadzenia dodwiadczen wymierzania wielkoseiFg—q,
przypisalbym niescislemu wyznaczeniu spélezynnika temperatury 4. Mo-
zliwem jest takZe, Ze w tym, jak i innych przypadkach zaloZenie, linio-
wej zaleZnosci elektrycznej sily i ciepla elektrycznego od tempera-
tury juz nie wystarcza, co przy innej sposobno$ci mam zamiar roz-
patrzeé.

§ 8. Zestawienie. Jezeli wzér, podany przez Helmholtza
dla elementéw galwanicznych odwracalnych, uwazaé¢ bedziemy jako
réwnanie rozniczkowe, okreslajace temperature bezwzgledna, to przyjmu-
jac zasadg liniowej zaleznosci sily elektrycznej i ciepla chemicznego od
dowolnej jakiejkolwiek skali temperatury, bedziemy mogli powiedzied:

Temperatura bezwzgledna bedzie w pewnym zakresie wiadoma,
jako funkcya skali dowolnej, jezeli znane sg sila elektryczna i cieplo
chemiczne w punkeie poczatkowym tejze skali oraz spélezynniki elek-
tryczny i termiczny jakiegokolwiek elementu odwracalnego.

Nadto dla elementéw odwracalnych oprécz znanego faktu, Ze:

I. Stosunek energii elektrycznej i ciepla chemicznego, mierzo-
nych w punkcie poczatkowym skali dowolnej, do spélczyn-
nika temperatury elektrycznej jest staly,

mamy jeszcze:

II. Stosunek tejze réznicy do spélczynnika cieplnego
oraz

III. Stosunek spélezynnika elektrycznego do cieplnego jest
staly.

Wartosci liczebne wymienionych stosunkéw stalych otrzymujemy
poréwnywajac wzér, podany dla skali temperatury elektrochemicznej
z wzorem innej skali, np. termodynamiczne;j.

Twierdzenia II i III pozwalajs wyznaczyé spélezynnik cieplny
w réinych elementach.
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Spélezynnik ten dla niektdrych elementéw galwanicznych zostal
obliczony z wynikéw dodwiadczen, poczynionych przez H. Jahna,
oraz przez F. Streintza dla elementéw drugiego rzedu, a teore-
tyczne rozumowania znajdujg swe potwierdzenie w tych doswiadozeniach.

Charlottenburg, sierpien 1903.



