ROZDZIAL XX.

Przemiany chemiczne, zachodzace w obwodzie
' pradu elektrycznego.

1. Elektrolity. Wszystkie ciala, ktdre nie ulega’}iadnym zmianom
chemicznym pod wplywem przechodzacego przez nie pradu, sg cialami
o tak zwanym przewodnictwie metalicznem; natomiast ciala,
ktdrych ustréj zmienia sie chemicznie pod dzialaniem przeplywajacego przez
nie pradu, nazywamy elektolitami albo cialtami o przewodnictwie
elekrolitycznem. Do rzedu pierwszych cial nalezg przedewszystkim
metale i wegiel, elekrolitami zas sg sole, kwasy i zasady roztworzone lub
roztopione. Nadto elektrolizie podlegajg tez w stabym stopniu rozmaite
ciala stale, jako to: glina, porcelana, szklo, o ile sq silnie ogrzane, jak
réowniez gazy, np. chlorowodor.

Istotne cechy zjawiska elektolizy sq nastepujgce.

Na rys. 180 cialo C stanowi elektrolit, dwie plytki metalowe 4 i B
doprowadzajagce prad sg elektrodami, a Z jest zrédlem pradu. Prad

plynie przez elektrolit od A do B: przy
takim kierunku pradu plytke, oznaczong
A+ —B znakiem (-) nazywamy wedlug Faradaya
V7 /// anoda, a plytke, oznaczong znakiem (—)
(—_—‘fé/j//% katoda. ') Kierunek pradu wskazuje kieru-

nek ruchu elektrycznosci dodatniej; ele-

T V4 ktryczno$¢ ujemna porusza sig w strone
!\ + |i - przeciwna.

) . L Gdy prad przeptywa przez cialo C,

na elektrodach wydzielajg sie réine ciala,

Rys. 180 stanowigce wytwor elektrolizy; otéz znamien-

ng wlasciwoscia zjawiska jest ta okolicznose,
e ciata te wydzielajg sie zawsze na elektrodach, nigdy za$ w $rodku ciata C.

1) Przyjeto oznacza¢ znakiem () te koricéwke Zrodia pradu, skad prad wychodzi
i réwniez znakiem () te koricéwke odbiornika, przez ktérg prad wchodzi; avedos —
znaczy po grecku droga wejscia rododes — droga wyjscia.
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Zaleinie od okolicznosci, ciata, wydzielajgce sie na elektrodach moga
stanowi¢ wytwory bezposrednie rozktadu ciata C, lub tez inne ciata,
wytwarzajace sie przy tak zwanych reakcjach wtérnych, zachodzacych
pomiedzy bezposredniemi wytworami elektrolizy, elektrolitem i elektrodami.

Elektroliza odbywa sie zawsze w ten sposdb, ze w strone pradu prze-
noszq sie metale i wodér, natomiast przeciw pradowi — reszty kwasowe i tlen.

Grupy czasteczek, przenoszace sie na elektrody pod wptywem pradu
elektrycznego, nazywamy wedlug Faradaya jonami.!) Powyiej okreslony
kierunek przenoszenia sie jonéw obejmuje wszystkie zjawiska elektrolizy,
zaréwno te, ktére moga zachodzi¢ w odbiornikach pradu, jak i te, ktére
zachodzg w zrédtach. Pamietajgc o tem, zwré¢my uwage na znak elektrod,
na ktorych sie wydzielaja jony. Na rys. 180 widzimy, ze w elektrolicie
C prad plynie od A do B, t.j. od (-+) do (--), natomiast w zrédle pradu
Z od (—) do (). Jezeli w zrédle pradu réwniez bedg elektolity, to i tam
bedzie zachodzita elektroliza i jony beda sie przenosily zgodnie z wyzej
podanym okresleniem kierunku ich ruchu.

Poniewaz metale przenoszg sie z pradem, wigc jony metali wydzielaja
sie na biegunie ujemnym odbiornika. (na plytce B) i na biegunie dodatnim
zrédta pradu, natomiast reszty kwasowe wydzielajg sie na biegunie dodat-
tnim odbiornika (na ptytce A) i na biegunie ujemnym zrédta pradu.

Faraday rozwazal elektrolize w odbiorniku, wigc jony, wydzielajgce
sie na biegunie ujemnym nazwal katjonami, a jony, ~wydzielajgce sie
na biegunie dodatnim, anjonami, stosownie do nazwy elektrod, na
ktérych te jony wydzielajg sie.

Oto kilka przykladow elektrolizy. Kwas solny HCl rozkiada sie na H
i na Cl, H pltynie z prgdem, Cl — przeciw pradowi, oba te gazy wydzielaja
sie na odpowiednich elektrodach.

W roztworze kwasu siarkowego H,SO, z pradem plynie H,, a przeciw
pradowi SO,. Gdy elektrody sg platynowe, H, wydziela sie jako gaz,
a 50O, rozpada sig na SO; i O; SOz z wodg daje H,SO,, a tlen wydziela sie.

Wodorotlenek sodowy NaOH daje jony Na i OH; séd Na plynie
z prgdem, a OH przeciw pradowi; sod Na, wydzielajac sie, tworzy z woda
NaOH i H, a na drugim biegunie 40H rozpada sie na 2H,O i O..

W roztworze siarczanu miedzi CuSO, z prgdem przenosi sie miedz Cu,
a przeciw pradowi reszta kwasowa SO,. MiedZ wydziela sie na odpowiedniej
elektrodzie, a grupa SO, dziala chemicznie na elektrode albo na wode.
Gdy elekroda jest miedziana, tworzy sie siarczan miedzi, jezeli za$ platynowa
to SO, zwoda tworzy kwas siarkowy i tlen, ktéry wydziela sig na tej elektrod:ie.

Za przykiad elektrolizy cial stopionych stuzyé¢ moze elektroliza mie-
szaniny gliny Al: Oy z kryolitem Al2FI6NaFl. Przy przepuszczaniu pradu
przez mieszaning tych cial stopionych wydziela sig na katodzie czysty glin.

) twY znaczy po grecku: wedrujacy.
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Z roztopionych soli drogg elektrolizy otrzymujemy takie metale:
potas, sod i lit.

Ciata stale przy wysokiej temperaturze, np. tlenki magnesu wapnia
i baru pod wpltywem pradu elektrycznego wydzielaja metal na katodzie.
Elektrolizg w szkle i porcelanie, dalo sie spostrzedz tylko przy bardzo
wysokie| temperaturze.

2. Prawa Faradaya. Zaleinos¢ masy cial, wydzielajacych sie na
elektrodach, od ilodci elektrycznosci, przeplywajacej przez elekrolit, wyra-
Zajg prawa, podane przez Faraday'a.

Prawa te sa nastepujace: Masa jondéw, wydzielonych w cia-
gu pewnego czasu na elektrodach, jest proporcjonalna
do ilosci elektrycznosci, ktora przeplyneta przez ele-
ktrolit i dorownowaznika chemicznego tych jondw.
Mamy tu na mysli oczywiscie mase wszystkich jonéw, wydzielonych
w tym czasie:

O ile zmiana stezenia roztworu i natezenie pradu nie majg wplywu
na rodzaj wytworéw, wydzielanych przy elektrolizie, masa wydzielonych
jonow nie zalezy od Zadnych czynnikow ubocznych, np. od temperatury,
natezenia pradu, stezenia roztworu lub budowy przyrzadu, w ktérym od-
bywa sie elekroliza.

Oznaczmy przez ¢ ilosé elektycznosci, przez m mase wydzielonych
jonow, przez a rownowaznik chemiczny jondw i przez k spétczynnik staly;
wtedy wedlug nrawa Faradaya bedzie:

m==%k.a.yq.

Gdy wyrazamy ¢ w kulombach a m w gramach, spéiczynnik £, jedna-

kowy dla wszyskich cial, wynosi:

96500

lloczyn k.a= A nazywamy réwnowaznikiem elektrochemi-
cznym. Zwykle réownowaznik elektrochemiczny wyraia liczbg gramow
ciata, wydzielonego przez kulomb elektrycznosci.

Réwnanie powyisze mozemy ulozy¢ jeszcze inaczej, gdy chodzi
o wyrazenie tej ilosci elektrycznosci, ktéra wydziela dang mase jonow.

Z powyiszego réwnania wynika, Ze:

q=—}c— %m = 96500.—:1.

W ten spos6b liczba 96500 wyraza te ilos¢ kulombéw elektrycznosci,
ktdéra, przeplywajac przez elektrolit, wydziela jeden réwnowaznik gramowy 1)
jakiegokolwiek ciata. Liczba ta nazywa sie stata Faradaya.

') Réwnowainik gramowy albo grzm — réwnowaznik jest to liczba graméw ciala

m
Tréwna liczbie wyrazajqcej rownowaznik chemiczny tego claia.—a— wyraza liczbe réwno-
waznikéw gramowych, zawartych w m gramach ciata.

13 Naukowe Podstawy Elektrotechniki
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Liczba kulombow elektrycznosci, ktéra wydziela calg czasteczke
gramowa, zalezy od wartosciowosci tej czasteczki. Jezeli. wartoscio-
wos¢ oznaczamy przez w, to ta ilos¢ elektrycznosci wyniesie:

96500 , w.

Dla przyktadu wezmy roztwor siarczanu miedzi CuSO,. Waga atomowa
miedzi wynosi 63,57. W powyZszym zwiazku atorm miedzi rownowazy dwa
atomy wodoru, przeto wartosciowos$¢ miedzi jest w tym razie 2, a réwno-
el = 31;78;

2

Na zasadzie prawa Faradaya, 96500 kulombdw elektrycznosci wydzieli
z roztworu siarczanu miedzi 31, 78 gr. miedzi, a dla wydzielenia catego
atomu gramowego, t. j. 63,57 gr. miedzi wypadnie przepusci¢: 96500 . 2=
193080 kulombow.

Réwnowaznik elektrochemiczny, t.j. ilo§¢ miedzi wydzielone] przez
kulomb elektrycznosci wyniesie przy rozwazanym roztworze:

31,78 ar.
96500 — 0,000329 §
Tablica wazniejszych réwnowaznikéow elektrochemicznych?)
(w gramach na kulomb).

waznik chemiczny wyniesie

Nazwa jonu i rownowazr.ik chemiczny Réwnowaznik
elekirochemiczny
a 4
Cynk Yo' Zni=-3268 . = 5w o o uw 0,000 339
MiedZ Y, Cu, = 6357 . . . . . .. 0,000 658
w hCQu=23178 ....... 0,000 329
Nikiel Yy NI'=:2934 . . . . . . . . 0,000 304
g o MeNlg= 19567 . % 4 . -5 G 0,00203
Srebro Ag = 107,88 . . . . . .. 0,00111 75
Wodér H= 1008 . . . . ... .. 0.0000 1036
Zioto '/ Au =6573. . . . . . . . 0,000 681
OH = 17008 .. . .. .. 0.000 176
' h SO, =4803 . .. ... 0,000 498
Cl=3546 . ....... 0,000 367

Jezeli na elektrodzie wydzielajg sie wytwory reakcji wtérnej,\to m¥se
tych wytworéw mozna obliczy¢ na zasadzie wzoréw reakcji. Naprzyklad,
gdy wydziela sig jon OH, to z grup wodorotlenowych tworzy sie woda i tlen
wedlug reakcji: 40H = 2H,0 + O,, _

a wiec z4 . OH=4.17,008gr. powstaje 2. O =2 . 16 gr., czyli na
kazde 17,008 gr. OH przypada 8 gr. tlenu.

') Wyciag z tablicy, podanej na str. 375 dziela prof. A. Witkowskiego: ,Zasady
fizyki” t. 1. Za podstawe przyjeto 0 =16
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3. Teorja elektrolizy Arrheniusa. Przyjete obecnie poglady na
przebieg elektrolizy opieraja sie na teorji jonizacji albo dysocjacji elektroli-
tycznej roztwordw, podanej przez Arrheniusa.

W fizyce znane jest zjawisko obnizania sie temperatury zamarzania
np. roztworéw wodnych pod wplywem cial rozpuszczonych.

Wedlug prawa Raoulta obnizanie sig temperatury zamarzania roztwo-
ru zalezy tylko od liczby czasteczek ciata rozpuszczonego w danej ilosci
rozpuszczalnika, nie zalezy natomiast od jakosci ciata rozpuszczonego.

Pewne jednak ciala, mianowicie elektrolity, przez ktére z tatwoscia
przeptywa prad elektryczny, uchylajg sie od tego prawa. W roztworach,
stanowigcych elektrolity, obnizanie sie temperatury zamarzania jest wieksze,
niz to wynika z prawa Raoulta.

Arrhenius tlomaczy wymieniong wtasnos¢ elektrolitéw w sposéb na-
stgpujacy: pewna liczba czasteczek ciala rozpuszczonego rozpada sie na
grupy jeszcze drobniejsze, mianowicie kazda z tych czasteczek dzieli sie
na dwa lub wiecej jondw, np. H2SO, na H, H i SO,. Liczba czasteczek
roztozonych (inaczej zdysocjowanych, albo zjonizowanych) zalezy od steie-
ma roztworu. W roztworach, bardzo stezonych liczba czgsteczek zdysocjo-
wanych jest mala w stosunku do catkowitej liczby czasteczek, natomiast
w roztworach bardzo rozciericzonych wszystkie prawie czasteczki sg zjoni-
zowane. Liczba czasteczek w roztworze zwieksza sie skutkiem jonizacji.

Doswiadczenia nad zamarzaniem np. wodnych roztworéw elektrolitow
stwierdzaja, ze w przypadku bardzo rozcieniczonych roztworéw elektrolitow
obnizenie sig punktu zamarzania roztworu odpowiada zwiekszonej liczbie
czgsteczek. '

Podobne wyniki daje rozwazanie zaleznosci ci$nienia pary nad roztwo-
rami elektrolitéw oraz ich cisnienia osmotycznego, od liczby czgsteczek ciala
rozpuszczonego.

Poza tem na uwage zasluguje zestawienie faktéw nastepujgcych.
Przez czysta zupelnie wode prad elektryczny prawie nie przechodzi, rowniez
znaczny opor elektryczny maja kwasy stezone, natomiast przez roztwor
kwaséw w wodzie prad przechodzi z latwoscia. Przez roztwér jednak np,
gazu chlorowodorowego w chloroformie prad nie przechodzi. Stad wyply-
wa wniosek, 7ze przewodnikami mogg by¢ tylko roztwory, posiadajace szcze-
golny stan czasteczek. '

Dobrymi przewodnikami sa te roztwory, ktére, jak to wynika z do-
$wiadczen z zamarzaniem i t. p., majg nadmiernie wielky liczbe czasteczek,
a wigc sa zionizowane. Stad wynika bezposrednio, Ze jony przenoszg
elektryczno$é w elektrolitach i umozliwiajg w nich ruch elektrycznosci. Aze-
by wytlomaczyé mozliwos¢ istnienia takich czasteczek, czyli jondw, we-
wnatrz roztworu wobec rozmaitych czynnikéw chemicznych, ktére w wa-
runkach normalnych niezwlocznie wciagnelyby te czasteczki do reakcji,

13*
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Arrhenius przypuszcza, ze znajduja sie one w stanie szczegélnym, mianowi-
cie, 7e saone naelektryzowane: jedne dodatnio, drugie ujemnie; w ten
sposéb kaida czagsteczka elekirycznie obojetna rozpada sig na dwa lub kil-
ka jonéw, z ktérych jedne sa ujemne, a drugie dodatnie. Takie rozszcze-
pienie sig czasteczek na jony naelektryzowane nazywamy dysocjacjg ele-
ktroliczna.

Czynnikiem, wywolujacvm dysocjacje, jest rozpuszczalnik; zaleznie od
rodzaju rozpuszczalnika, powstajg roztwory mniej lub wigcej zdysocjowane.
Rozpuszczalnik zas nazywa sie w tych warunkach jonizatorem. Jonizator
wywoluje sily, ktére utrzymuja jony naelektryzowane roinoznacznie w sta-
nie rozdzielonym.

Najsilniejszym jonizatorem jest woda, nastepnie alkohole, szczegdlnie
alkohol metylowy, kwas mréwkowy i amoniak skroplony.

Wiasnosci jonizacyjnych zupelnie nie majg weglodowory, mianowicie
tluszcze i zwigzki aromatyczne.

Na podstawie wyluszczonego wyzej pogladu na roztwory elektrolitow,
tatwo wytlomaczy¢ istote przeptywu pradu przez elektrolity. Na rys. 181
mamy naczynie, wypeinione roztworem, w ktérym sa pograzone dwie
ptytki metalowe A i B. Jezeli plytki te potla-
czymy ze zrédlem pradu tak, aby na A byt biegun
dodatni, a na B ujemny, to pomigdzy plytkami
powstanie pole elektryczne i sily tego pola wpro-
wadzg w ruch jony roztworu: jony dodatnie po-
plyng z pragdem, ujemne zas przeciw pradowi,
poniewaz kierunek natezenia pola bedzie skiero-
wany od plytki dodatniej do ujemne;j.

Jony naelektryzowane dodatnio sa to kat-

Rys. 181. jony, a naelektryzowane ujemnie — anjony?).

Jony wodoru i metali stanowié¢ bedg przeto katjony (dodatnie), natomiast

reszty kwasowe — anjony (ujemne). Kwas siarkowy np. rozpada sie na
+

lcmy,[j[r H i SO,{. kwas solny na H i Cl

Jony poruszajg sie®) z szybkoscia rozmaitg, zalezng od rodzaju jonow
i od stezenia roztworu. Z powodu réznicy szybkosci ruchu katjonéw i anjo-
'néw, w poblizu elektrod powstaje roinica stezenia roztworu. Latwo
przekonac sig o tem, przeprowadzajac elektrolize w naczyniu, przedstawionem
na rys. 182. Dwie probowki 4 i B polaczone sa rurka. Przy przejsciu
pradu roztwér w jednej prébowce staje sie rzadszy, w drugiej za$ gestszy.

1) Patrz § 1 niniejszego rozdzialu.

®) Najwiekszg szybko$¢ posiadaja jony wodoru; wynosi ona 0,00329 2 w polu:
Se,

elektrycznem o nateieniu 1 _wolt. . — O sposobie wyznaczenia tej

= liczby patrz
nZasady Fizyki”, tom III, A. Witkowskiego.
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Ze tak by¢ musi, fatwo sobie uprzytomié¢ za pomocg rysunku. Mamy dwa
_ szeregi jondw: u gory katjony, u dotu anjony. Dopdki pradu niema, uklad
jonow jest taki, jak widzimy na rys. 183. Gdy -
zas prad przeplywa, jeden szereg przesuwa
si¢ na prawo, a drugi na lewo, i jezeli szyb-
kos¢ ruchu obydwu gatunkow jonéw bedzie
jednakowa, to rozkiad jonéw bedzie symetrycz-
ny wzgledem $rodka naczynia (rys. 184.), jezeli
jednak anjony beda poruszaly sie szybciej,
niz katjony, to, jak widzimy z rys. 185 po- A
wigkszy sig liczba jondéw w roztworze z pra-
wej strony naczynia i zmiejszy sie ze stro-
ny lewej.

Natezenie pradu elektrycznego w elek-
trolicie moizna wyrazi¢ w prosty sposéb za
pomocg szybkosci jonow. 4000|000 o004

Oznaczm rzez N liczbe czasteczek B5 185 _ coo|ooo=-
Y P € q a0
gramowych ciata rozpuszczonego w jednym
cm® roztworu i zatézmy, ze kazda czasteczka Lanos oo oo
rozpada sie na jeden katjon i jeden anjon: Rys. 18§
przez #; i1, oznaczmy szybkos$¢ katjonow -
i anjondw w polu elektrycznem o nateZeniu
.1 wolt na centymetr.) Przez F natgzenie gys 5. Y
pola elektrycznego w roztworze i przez w i A Bttt
wartosciowosé jonow. :

W tych warunkach kazdy gramojon niesie fadunek, wynoszacy w. [,
gdzie / jest liczbg kulombéw, zawartych w jednym gramojonie jedno-
wartosciowym.

llos¢ elektrycznosci, ktéra przeplynie w ciggu sekundy w elektrolicie
przez plaszczyzne a cm?, prostopadia do kierunku ruchu jondéw, znajdziemy
w sposob nastepujgcy. Zakladamy, ze ruch jonéw jest jednostajny, a szyb-
kos¢ proporcjonalna do natezenia pola; wtedy szybkos¢ katjonu bedzie:

u, . F,

TERIE

Objetosé, wypelniona katjonami, ktére w ciagu sekundy przeszly przez
powierzchnie a, mozna wyrazi¢ wzorem:

a.u .F,

Q0o |00 290009 —

cco0o|o0o® | 004

a szybkos¢ anjonu:

tak samo dla anjonéw

a.u, .F.

) Takie pole znajduje sie np. pomigdzy plytkami (rys. 181), gdy napigcie na
plytkach wynosi 10 VV, a odleglos¢ 10 cm.
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W kazdym centymetrze sze$ciennym mamy N jonéw kazdego znaku,
kazdy jon ma tadunek wy; caly wigc tadunek, przeniesiony przez katjony
w ciggu sekundy przez przekréj a cm®, wyniesie:

N .w  F.s.w.h
Podobniez caly tadunek przeniesiony przez anjony bedzie:
N .uw.F.a.w./t.

Prad elektryczny w elektrolicie, jak widzimy z powyzZszego rozwazania,
jest ruchem dwuch rodzajéw tadunkéw elektrycznych w kierunkach prze-
ciwnych. Ruch elektrycznosci dodatniej w jedng strone wywoluje takie
same zjawiska elektromagnetyczne, jak ruch elektrycznosci ujemnej w strong
przeciwna. Wiec natezenie pradu, ktdre w rozdziale | okresliliSmy na pod-
stawie wilasnosci elektromagnetycznych pradu, bedzie réwna sumie aryt-
metycznej prgdéw jondw dodatnich i ujemnych.

Natezenie pradu jest to liczbowo ilos¢ elektrycznosci, przeplywajaca
przez przekroj przewodmka w jednostce czasu, cale wigc natezenie pradu
wewnatrz elektrolitu przez powierzchnig a wyrazamy wzorem:

i=N.w .F.a.w.f+N.w.F . .ao.w.f
i=N.a. R O o R R

Tak samo wyrazi¢ moina prad w miejscu zetknigcia elektrody np.
dodatniej z roztworem, lecz wtedy na elektrodzie wydzielaja sie tylko jony
ujemne (anjony), a liczba tych jonéw bedzie réwna sumie dwuch liczb
(patrz rys. 185), mianowicie tej liczbie jonéw ujemnych, ktéra przyptynela
do elektrody:

albo:

N.u.F.ua
i tej liczbie jonéw ujemnych, ktére stracily odpowiednie soble jony dodatnie
w ilosci:?)
Ny adl
Mamy wigc znowu sume dwuch pradow, ale tym razem oba prady
sg ruchem elektrycznosci ujemnej. Na elektrodzie za$ ujemnej mamy to
samo, tylko Ze tam prad stanowi ruch elektrycznosci dodatniej.
Na podstawie powyzszego wzoru dla pradu wewnatrz elektrolitu, tatwo
znalez¢ wzér dla przewodnosci wlasciwej elektrolitow.
Oznaczamy przez 1 przewodnos$¢ wiasciwg elektrolitu pr&ez | — dlugosé
- czesci elektrolitu o przekroju a; diugosé te liczymy wzdluz kierunku pradu
Jezeli natezenie pola elekirycznego w elektrolicie jest F, to spadek poten-
cjalu na odlegtosci / bedzie: i s D

Na zasadzie prawa Ohma otrzymamy:
i = F . ] P -'%‘!
= oo,

a stad:

') W poblizu elektrody odbywa sie dysocjacja, dazaca do utrzymania stalej liczby
jonéw obydwu znakow.
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Podstawiajac ten wyraz w rownanie (a), otrzymamy:

F.t.a=N.F.a.w.f.@w+u)

albo:

t=N.w.f.(WFuw): -+« ... (b)

Z tego wzoru wynika ze, przewodnos¢ elektrolitéw zalezy od szyb-
kosci katjonu i anjonu, a takie od liczby jonéw, zawartych w jednostce
objetosci, np. w centymetrze szesciennym elektrolitu.

Rozwaimy nieco dokladniej roztwory. Oznaczymy przez N, calg
liczbe czasteczek ciala rozpuszczonego w jednostce objetosci roztworu,
a przez o spdlezynnik, przez ktéry nalezy pomnoiyé N,, aby otrzymac
liczbe czgsteczek zionizowanych w tej jednostce objetosci roztworu.
Wtedy mozemy napisaé:

N=N,.a

Jezeli oznaczymy dalej przez y przewodnos$é roztworu w tym przy-
padku, gdy mamy tylko N czasteczek zjonizowanych, a przez 7, prze-
wodnos$¢ roztworu tego samego ciala przy innem stezeniu, gdy mamy zjonizo-
zowane wszystkie czasteczki N,, to wedlug réwnania (b) mozemy napisac:

A=N.a.w.f. (4t )
To==No.w.[f(w + uw)

Biorac stosunek tych dwuch réwnarn, otrzymamy:

']L.Nz
o-Nl.

Wzér ten wskazuje, ze znajac przewodnos$¢ roztworu przy tych dwuch
stezeniach, mozemy obliczy¢ spdélczynnik o.

Przypuszczamy, ze roztwory najbardziej rozcienczone maja najwigcej
czgsteczek zjonizowanych, wszystkie czasteczki moga by¢ jednak zjonizo-
wane tylko przy nieskoriczenie malej zawartosci ciala rozpuszczonego.
Stosunek wiec Eh okreslamy jako granice, do ktdrej zbliza sig ta wielkos¢

2
przy stale wzrastajgcem rozcienczeniu.

Obliczenia spélczynnika o, oparte na tych przypuszczeniach, daja
wyniki zgodne z wynikami obliczen, opartych na obnizeniu sie temperatury
zamarzania i podwyzszeniu sig temperatury wrzenia roztworéw.

Wyniki pomiaréw opornosci wlasciwej roztworéw, podane w tablicy na
str. 29, mozna wyjas$ni¢ na podstawie pojecia jonizacji w spos6b nastepujacy.
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Przy zwiekszaniu zawartosci ciata rozpuszczonego do 15§ dla wszyst-
kich roztworéw opornos¢ sie zmniejsza, a wiec przewodnos¢ wzrasta, poniewaz
zwieksza sie liczba czgsteczek ciala rozpuszczonego, a przez to i jonow,
przenoszacych ladunki elektryczne. Przy pewnem wiekszem stezeniu
niektére roztwory wykazuja minimum opornosci. Opornos¢ kwasu siar-
kowego i azotowego wzrasta, gdy stezenie jest wyzisze od 30%, to samo
sie dzieje z opornosciq kwasu solnego i siarczanu magnezu powyzej 15%,
a siarczanu cynku powyzej 25%. Dokladniej minimum opornosci kwasu
siarkowego wypada przy 30%, kwasu azotowego przy 29,7%, kwasu solne-
go przy 18,3Y%, wodorotlenku potasu przy 28%, siarczanu cynku przy 23,5%,
a siarczanu magnezu przy 17,4%. Wzrost opornosci. wiasciwej przy znacz-
nem stezeniu tlomaczymy zmniejszeniem sig liczby jonéw. Ze wzrostem
stezenia przybywaja wprawdzie nowe czagsteczki ciala rozpuszczonego, ogdlna
wiec ich liczba wzrasta, ale zmniejsza sie znacznie spétczynik a, t. j. znacznie
mniejsza czg$€ czgsteczek jest zjonizowana.

4. Sily elektromotoryczne w obwodzie, zawierajgcym elektrolity.

Gdy prad piynie w obwodzie (rys. 186), skladajacym sie z metali i elek-

trolitébw o réinym skladzie chemicz-

nym lub réZnem stezeniu, w miejscach

zetkniecia réznorodnych czesci obwo-

™ du spostrzegamy przemiany cieplne

A B C D i chemiczne. mianowicie wywiazuja.

sie, lub zostajg pochloniete ciepto
i energja chemiczna.

Z tego wynika, Ze w miejscach zetknigcia réznorodnych czesci obwodu

dzialajg sily elektromotoryczne jedne w kierunku pradu, inne zas przeciw

pradowi.

.
=

e N

Rys. 186.

Sity elektromotoryczne, pod ktérych wplywem wywiazuje sie lub po-
wstaje cieplo, sq to znane nam juz sily elektromotoryczne Peltier'a, inne
zas, uwarunkowane przemianami chemicznemi, sg to sily elektromotoryczne
elektrochemiczne.

Mamy teorjg sil elektromotorycznych elektrochemicznych, opierajgca sie
na teorji dysocjacii i na zastosowaniu do 'cial rozpuszczonych praw teorji
gazow doskonatych.

Zasadniczg sprawa jest wyjasnienje powstawania sily elektromotorycznej
pomiegdzy roztworami jednakowego skiadu, lecz o réinem stezeniu.

Rys. 187 przedstawia naczynie, rozdzielone w srodku na dwie czesci
A i B przegrodg porowatg P. Do obu czesci naczynia nalewamy roztworu
tego samego ciala, lecz w 4 stabszego, a w B bardziej stezonego. W 4
i B czastki sg zjonizowane, w 4 i B ilo$¢ i tadunek jonéw dodatnich
rowna sie ilosci i tadunkowi jonéw ujemnych.
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W tych warunkach, jak wiadomo z teorji roztworéw, wskutek wytwo-
rzenia sig ci$nienia osmotycznego, wigkszego w cze$ci naczynia B niz
w 4, czasteczki ciala rozpuszczonego przechodza z B do A. Posréd tych
czgsteczek sg takie jony ujemne i doda-
tnie, a ruchliwo$¢ ich nie jest jednakowa.
Zatozmy np., 7e jony dodatnie poruszajg
sig szybciej od ujemnych, wtedy oczywiscie
ilos¢ jonéw dodatnich w czesci naczynia 4
bedzie wkrotce przewyiszata liczbe jondéw
ujemnych i wskutek tego w 4 plyn bedzie
naelektryzowany dodatnio, a w B ujemnie
(rys. 188). Stopieri elektryzacji nie moze
jednak przekroczy¢ pewne granicy, ponie-
waz z chwilg powstania takiego przesuniecia
jondw pomiedzy * rozdzielonemi grupami
jonéw réznoimiennych, powstaje duza sita
przyciagania, ktéra zmiejsza szybkos$¢ ruchu
jonéw dodatnich i wytwarza ostatecznie
pewng réwnowage ruchu, polegajacg na
tem, Ze jony dodatnie i ujemne poruszaja
sie juz w dalszym ciaggu z szybkoscia jed-
nakowg, co stanowi zwykla dyfuzje.

Zanim jednak zjawisko to nastgpi,
wytwarza sie pomiedzy ciecza 4 i B réznica
stanéw elektrycznych, np. ciecz 4 jest
naelektryzowana dodatnio, a B ujemnie. Stad wniosek, Ze na cieczach
tych istniejg potencjaly roéine.

Oznaczamy potencjal cieczy 4 przez V,, a cieczy B przez V2. Po-
tecjal 7, jest wyiszy, a V: nizszy. Przypuéémy, ze przejicie od potencjalu
V, do V2 odbywa sie na pewnej malej drodze Al Wtedy, oznaczajac
przez F natezenie pola elektrycznego, skierowane wzdluz tej drogi od 4
do B, wedtug § 3 rozdzialu IX otrzymamy:

V'] = VE — F AI.
) Powstawanie takiej réinicy potencjatéw kojarzymy zwykle z pojeciem
sily elektromotorycznej, dziatajacej w miejscu zetknigcia cieczy. Wedlug

okreslenia podanego w § 2 rozdziatlu 1V, sila elektromotoryczng nazywaé
bedziemy w wypadku rozwazanym wyraz:

— FAIl=—(V,— ).
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Stosujac zwykte oznaczenie dla sily elektromotorycznej E, bedziemy mieli:
E=—(V,—T).
Znak minus wskazuje, Ze sila elektromctoryczna jest skierowana od-
wrotnie do napiecia na koricach drogi A I/, w strone wzrostu potencjatu.
We wzorach powyiszych przyjmowalismy kierunek w strone spadku
potencjatu za dodatni. Jezeli to zalozenie zmienimy i za dodatni bedziemny
uwaza¢ kierunek w strone wzrostu potencjatu, to

sy G

Wielkosc¢ sity elektromotorycznej, powstajacej orzy zetknigciu oma-
wianych cieczy, wzrasta przy zwiekszaniu réznicy stezer roztworéow w 4 iB.
Opierajac sie na powyzszem wyjasnieniu powstawania sily elektromo-
torycznej pomiedzy dwoma roztworami o réznem stezeniu Nernst tloma-
czy analogicznie istnienie sily elektromotorycznej pomiedzy cialami stalemi

a roztworami. '
A Rys. 189 przedstawia naczynie, wypelnione roz-
tworem, w ktérym pograiona jest plytka metalowa 4.

L
Plytka ta najczesciej elektryzuje sie ujemnie, a roztwér
i dodatnio, pomiedzy ciecza a metalem powstaje réznica
—+{-==—_|| potencjaléw. Mozemy wiec powiedzie¢, rozumujac jak
—31==Z — | poprzednio, ze w mieiscu zetkniecia cieczy z metalem
R s dziala sila elektromotoryczna, skierowana od metalu
e ak — do roztworu. Dla wyttémaczenia tego zjawiska Nernst
utworzy! pojecie: preznosciroztwdérczejmetalu,

Rys. 189. analogiczne do cisnienia osmotycznego roztworéw.

Gdy owa preznosc jest wieksza od preznosci osmotycznej roztworu,
to metal odrzuca pewna ilos¢ swoich dodatnio naelektryzowanych jonéw
do roztworu, skutkiem czego na metalu przewaza tadunek ujemny, w cie-
czy za$ dodatni. :

Silne przycigganie jonow dodatnich przez metal ujemnie naelektry-
zowany, wstrzymuje dalsze odrzucanie jondw dodatnich i mamy wtedy
rownowage pomiedzy rdznica sit preznosci roztworczej i cisnienia osmo-
tycznego, a silg przyciggania elektrycznego.

W tych wypadkach, kiedy ci$nienie osmotyczne przewyis:a preznosé
roztworcza metalu, uktad tadunkéw bedzie odwrotny. Jony dodatnie przejda
z roztworia do metalu i naelektryzuja go dodatnio. Kierunek sily elektro-
motorycznej bedzie tu od roztworu do metalu. '

Wszystkie sily elektromotoryczne, powstajace w podobny sposéb przez
zetknigcie cial réinorodnych, nie zalezq od wielkosci stykajacych sie po-
wierzchni, lecz tylko od ich wlasnosci fizycznych i chemicznych.
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5. Obwdd ogniwa galwanicznego. Jezeli utworzymy obwéd zam-
knigty z metali i elektrolitéw (rys. 190), to suma sit elektromotorycznych,
dzialajacych w miejscach zetkniecia nawet przy
jednakowej temperaturze wzdiuz calego obwodu
moze nie rownac sie zeru.

W takim ukladzie pod wplywem sily ele-
ktromotorycznej wypadkowej przebiega¢ bedzie
prad, i jedne czesci ukladu stang sie zrodiami
pradu elektrycznego, inne za$ odbiornikami.
Zrédto pradu, w ktérem praca pradu otrzymuje
sieg gldwnie') kosztem energji chemicznej nazy-
wamy ogniwem galwanicznem. -

Rys. 191 przedstawia wiasnie ogniwo galwaniczne, skladajgce sie
z dwu réznych metali, pograzonych w elektrolicie. Przewodnik laczy kon-
cowki ogniwa. W tych warunkach prad w obwodzie zewnetrznym prze-
biega od A do B, a w wewnetrznym od B do A.

Dwie sily elektromotoryczne, najwa-
Zniejsze z praktycznego punktu widzenia
dzialajg tu w miejscach zetkniecia metali
z elektrolitem. Rozklad potencjatéw w ta-
kim obwodzie moze by¢ przedstawiony za
pomocy pierscienia (rys. 192), ktdérego wy-
sokos$¢ wyraza wielkos¢ potencjaléw w od-
powiedniem miejscu obwodu. Czes¢ zaze-
biona pierscienia jest pokazana w wieksze]
skali na rys.-193, gdzie V), oznacza poten-
cjat na plytce metalowej 4, V’'— potencjal
cieczy, w miejscu zetknigcia z plytka A
V"— potencjal cieczy, w miejscu zetkniecia
z ptytka B i wreszcie ¥, potencjat na ptytce B.
Sita elektromotoryczna ogniwa bedzie w da-
nym wypadku réwna sumie dwuch sit elektro-
motorycznych E, i E,, dzialajacych w. miej-
scach zetknigcia plytek 4 i B z ciecza, wiec:

" E=E, + B

Rys. 190.

ale:
E=V,—V7 aE=V-—-V,
skad:

E=V, —V 47" — P,
albo:

: Rys. 191, 192 1 193.
E=(V, = )+ (V' — 1) ¥
1) Zjawiska Peltier’a wywoluja wytwarzanie sie pracy pradukosztem energji cieplnej.

|
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Réznica potencjatéw V, — V. stanowi napiecie na koricowkach, a V"
— V" — spadek potencjalu w obwodzie wewnetrznym ogniwa z powodu
oporu omowego wewnatrz ogniwa; oznaczymy ten opor przez /.

I — V" jest wiec napieciem na koricach oporu 7, jezeli przeto ozna-
czymy przez i natezenie pradu, to na zasadzie prawa Ohma:

Vn —_ Vi = Ir.
Zaloézmy:
Vi— V=1,
wtedy :
= v 1.

Jest to ten sam wz6r, kiory poprzednio wyprowadziliSmy ogolnie

inng droga.

W szczegolnych warunkach moze by¢ jeszcze inny rozklad potencjatow

- w ogniwie. Jezeli oba metale Ai B,
pograzone w elektrolicie, elektryzuja
sie jednoznacznie, ale w réznym stop-
niu, to wtedy rozklad potencjatow
bedzie taki, jak wskazano na rys. 194.
Wtedy otrzymamy znowu:

E=V,—=V'iE=V'—V,
ale wartos¢ E, bedzie ujemna, a suma
E, - E, bedzie mniejsza od E,; wzory jednak poprzednie zachowajg swag
wartosc.

Gdyby obwdd ogniwa byt przerwany, to nie mielibysmy spadku napiecia
ani w czesci obwodu zewnetrznej,
ani wewnetrznej, wtedy rysunek
183 przybratby posta¢ przedsta-

Rys. 194

T_r_ wiong na rys. 195, przyczem:

p J V=V =V,

v 'z a wiec:

l l v' E=E +E=V,—V4+V—V,=
_ LA 1 . =V, —Vi=u

Rys. 195. Napiecie na koncéwkach

ogniwa réwna sie w tym wyradku s e elektromotorycznej.

6. Sila elektromotoryczna polaryzacji. Gdy przez elektrolit
przepuszczamy prad elektryczny (rys. 196), z pewnego zrédla pradu Z, to
przemiany chemiczne, zachodzace na powierzchni elektrod A i B, moga
wywota¢ tam sile elektromotoryczng o kierunku odwrotnym wzgledem
kierunku pradu; taka sita elektromotoryczna nazywa sie sitg elektro-
motoryczng polaryzacji.?) :

1 T. ]. biegunowosci, powstaje bowiem pewna biegunowos¢, ktérej przedtem nie
bylo.
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Jezeli np. naczynie bedzie wypelnione roztworem kwasu siarkowego,
w ktérym pograzone sq dwie ptytki platynowe A i B, to wobec tego, e
obie elektrody sa wykonane z jednakowych metali,
w pierwszej chwili zadnej sity elektromotorycznej A B
wypadkowej w przyrzadzie elektrolitycznym nie bedzie. =
Pod wptywem dowolnie matego napigcia prad zacznie {
przeplywac¢ przez elektrolit; skoro jednak wytworzy
sie pewna ilos¢ wodoru i tlenu na elektrodach ||_
w postaci pecherzykow, prad oslabnie i jesli napigcie .
jest zbyt male, spadnie prawie do zera. Zjawisko to
ttémaczy sie tem, ze z chwilg wydzielenia sie gazow
na elektrodach, w miejscach zetknigcia elektrod z ele-
ktrolitem powstajg nowe sily elektromotoryczne, tak
zwane polaryzacyjne, skierowane przeciwko pradowi, Rys. 196.
Te sity elektromotoryczne, razem wzigte, stanowia
sile elektromotoryczng polaryzacji przyrzadu elektrolitycznego.

Gdy sita elektromotoryczna polaryzacji zréwnowazy napiecie, prad
rowna¢ sie bedzie zeru. Taki wypadek jest jednak praktycznie niemozliwy,
a to ze wzgledu na to, Ze ciala wytworzone na elektrodach podlegaja
powolnym przemianom chemicznym i fizycznym w zetknieciu z elektrodami
i elektolitem, skutkiem czego sita elektromotoryczna polaryzacji stabnie
i prad, chociaz maly, znowu zaczyna przebiega¢; wreszcie wytwarza sie
pewna rownowaga dynamiczna, przy ktorej ilos¢ wydzielonych przez ten
staby prad cial rowna sie ilosci pochlonietej przez powyisze przemiany.

Takie zmniejszanie sie sily elektromorycznej polaryzacji nazywamy
depolaryzacjg. W wypadku wyzej podanym mieliSmy przykiad
depolaryzacji samorzutnej. .

Rozkiad potencjalow w przyrzadzie elektrolitycznym mozemy przed-
stawi¢ w sposdéb wskazany na —
rys. 197, gdzie V, przedstawia g
potencjal na elektrodzie 4, V'—
potencjal cieczy w miejscu zet-
kniecia z elektroda 4, I/"— po-
tencjal cieczy w miejscu zet-

1

| e
O (e
! L

V._yi | .

kniecia z elektrodg B i wreszcie . l Vzl
V., — potencjat elektrody B. 1
Sitg elektromotoryczng pola- Rys. 197.

ryzacji E bedzie suma dwuch sit elektromotorycznych: jednej E, przy
elektrodzie A i drugiej E, przy elektrodzie B.
Er» = El + Ezs
E,=V,—V, a Ee=V"'— 1V,
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wiec:
Es=V,— V' +V"'--V,,
albo:
Ep= (V, — Vo) — (V' — V).

V, — V. stanowi napiecie na konicéwkach przyrzadu, ktére oznaczamy
przez v,a I’ — V" — spadek napigcia w elektrolicie; jezeli wiec natezenie
pradu bedzie i, a opér elektrolitu 7, to wedlug prawa Ohma:

WV —=V"=i.r,

W takim razie:

Ep=uv—1i.r,
albo:
v=FEp+i.r.

Sg jeszcze inne okolicznosci, pod wplywem ktorych powstaje sila
elektromotoryczna polaryzacji.

Zatéimy, ze elektrody A i B (rys. 196) sa to plytki miedziane, po-
grazone w roztworze siarczanu miedzi. Pod wplywem, pradu elektrycznego
miedz wydziela sie na elektrodzie B, a plytka A rozpuszcza sie, tworzac
siarczan miedzi: sktad chemiczny elektrod w tym przypadku nie zmienia
sie, doswiadzenie jednak wskazuje, ze i wéwczas powstajg sity elektromo-
toryczne polaryzacji.

Otoz przyczyne powstawania tych sit elektromotorycznych przypisaé
nalezy nieréwnej zmianie stgzenia roztworu przy elektrodach, jaka zachodzi
skutkiem réznej szybkosci jondéw, co zaznaczyliSmy juz poprzednio. Jony
Cu poruszajq sie prawie dwa raz wolniej, niz jony SO,, w poblizu ply-
tki 4, ktéra sie rozpuszcza, steZenie roztworu wzrasta w poblizu zas ply-
tki B, gdzie osadza sie miedz steienie roztworu zmniejsza sie. Mamy
wigc roztwory o réznem stegzeniu obok siebie w tem samem naczyniu;
w tych warunkach, jak widzielismy, powstaje pomiedzy niemi sila ele-
ktromotoryczna. Kierunek tej sity bedzie w danym razie od B do A4
przeciwko pradowi, poniewaz ruchliwsze jony (—SO,) naelektryzujg ciecz
z prawej strony ujemnie, a brak ich z lewej strony wywola tam elektry-
zacje dodatnia. NateZenie pola elektrycznego w cieczy pod wplywem tych
stanéw elektrycznych bedzie skierowane w prawo, a sita elektromotorycz-
na w lewo, t. j. przeciw pradowi.

Zaznaczy¢ nalezy, ze sily elektromotoryczne polaryzacji, powstajace
w ten sposéb w roztworach, sg znacznie stabsze od sit e ektromotory cz-
nych polaryzacyjnych, wywotanych przez przemiany chemiczne na elektro-
dach; pierwsze wynoszg zwykle niewielkie czesci wolta, drugie za$ cale
wolty. 1)

') Dla kwasu siarkowego przy elekirodach platynowych E, = okolo 2 V. Dla
slarczanu miedzi dwuch stezer1 10 gr w litrze i 1 gr w litrze E, = okolo 0,035 V.
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Nadto nalezy tez wspomnieé¢ o bardzo wybitnej polaryzacji glinu A
w rozciericzonych roztworach kwasu siarkowego, atunu, sodu i t. p. a szcze-
gblnie dwuweglanu amonu.

Gdy przyrzad elektrolityczny ma jedna plytke z glinu, a druga z we-
gla, zelaza, olowiu lub platyny, obie za$ plytki sg pograzone w jednym
z powyzej wspomnianych roztworéw, to prad elektryczny, plyngcy w kie-
runku od glinu do drugiej ptytki, wywotluje na pliytce glinowej (anodzie )
takie przemiany chemiczne, Ze sita elektromotoryczna polaryzacji zdaje sie
wynosi¢ od dwudziestu kilku do 120 woltéw. Wobec tego prad pod na-
pigciem, nieprzewyiszajgcem napie¢ wyzej podanych, moze plynac tylko
chwilowo, dopdki nie powstang odpowiednie wytwory elektrolizy.

Prawdopodobnie jednak w tych wypadkach mamy do czynienia ze
zjawiskiem nieco odrebnem, mianowicie na powierzchni plytki glinowej
tworza sie sole glinowe, ktére posiadaja bardzo duzy opér. Bardzo cien-
ka warstwa tych soli powstrzymuje prad prawie zupelnie, jednak tylko
przy wskazanych wyzej niezbyt wielkich napieciach. )

W celu przedstawienia wszechstronnego charakterystyki sit elektromo-
torycznych polaryzacji rozwazyé jeszcze nalezy ich zmiennos$¢ w czasie,
jezeli prad, przeplywajacy przez elektrolit, nie jest staly.

Powstanie polaryzacji zalezy od pewnych przemian chemicznych. Na-
przdd wiec powstaje prad, a nastepnie odbywaja sie stopniowo te prze-
miany, pod wplywem ktérych wytwarza sie dopiero sila elektromotorycz-
na polaryzacji. Z biegiem proceséw chemicznych zmienia sie wielko$¢
tej sity elektromotorycznej.

Stad wynika, Ze przepuszczajac prad zmienny przez elektrolit, otrzy- .
mamy w przyrzadzie elektrolitycznym zmienng sile elektromotoryczng po-
laryzaciji.

Rys. 198.

Tak np., przepuszczajac przez elektrolit prad sinusoidalnie zmienny
otrzymamy sile elektromotoryczng polaryzacji, ktéra rowniez bedzie okre-
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sowo zmienna, chociaz posta¢ krzywej, wyrazajacej zmiennosc tej sily
elektromotorycznej, nie bedzie sinusoidalna.

Przytem sita elektromotoryczna polaryzacji w zmiennosci swojej be-
dzie opéznia¢ sie wzgledem pradu; a poniewaz prad o pewnym kierunku
wywoluje site elektromotoryczng w odwrotnym
kierunku, wiec stad nalezy przypuszczad, e ukiad
krzywych pradu i sily elektromotorycznej polary-
zacji bedzie taki, jak wskazano na rys. 198 (nie
zwracajgc uwagi na postaé¢ krzywej).

Widzimy, ze sinusoida E; wyprzedza /. Na-
piecie na elektrodach wanny elektrolitycznej otrzy-
mamy ze wzoru dla pradu wedtug prawa Ohma:

. v+ En

it
/

Rys. 199. albo:

U= It . r — Ep.’. .
Dodajac wektory (i 7) i (=-£)), znajdziemy v (rys. 199). Z rysunku
widzimy, Ze prad wyprzedza napiecie. Wanna elektrolityczna ma wiec
na faze pradu taki sam wplyw, jak kondensator.

7. Zasady budowy chemicznych Zrédet pragdu. Chemiczne zrédia
pradu skladajq sie zazwyczaj z dwdch cial stalych (metale albo wegiel)
i elektrolitu (rys. 200).

Zwykle jedna elektroda jest cynkowa, druga
zas miedziana, olowiana lub weglowa. Elektrolity
rowniez nie sg zbyt urozmaicone: kwas siarkowy,
roztwor siarczanéw cynku lub magnezu, albo tez
roztwor chlorku amonu lub wodorotlenku potasowego.
Nadto we wszystkich w praktyce uiywanych og-
niwach galwanicznych sg jeszcze odczynniki, majgce
na celu usuniecie albo przynajmniej ostabienie pola-
ryzacji, jaka zachodzi w kazdym wypadku elektrolizy,
Rys. 200. a wiec tez i w ogniwie. '

Dla doktadniejszego zrozumienia zjawiska polaryzacji ogniwa galwa-
nicznego, rozwazymy przemiany, zachodzace w ogniwie, sktadajgcem sie
z plytek miedzianej i cynkowej, pograzonych w rozcienczonym kwasie siar-
kowym.

Gdy potaczymy koncéwki ogniwa drutem (rys. 200), to wewnatrz
ogniwa prad poplynie od cynku do miedzi. Z pragdem przesuwajg sig
jony dodatnie wodoru (- H) (- H), a przeciw pradowi — jony ujemne
(—S0,) reszty kwasowej.
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SO, laczy sig z cynkiem, wytwarzajac sél ZnSO,, a wodér osiada
w postaci pecherzykéw na miedzi. Wodér ten wywoluje site elektromoto-
ryczng polaryzacji, ktéra skierowana jest wbrew pradowi, a wiec przeciwko
gléwnej sile elektromotorycznej ogniwa.

W celu unikniecia tej wlasnie polaryzacji ogniwa, stosowane sg roz-
maite czynniki chemiczne, pochlaniajgce zawczasu wodér i w ten sposéb
usuwajgce polaryzacje, tak np. siarczan miedzi, kwas azotowy, dwuchromian
potasu, dwutlenek manganu i tlenek miedzi. Wszystkie tego rodzaju ciala
nazywaja sie depolaryzatorami. Najlepszemi depolaryzatorami sa roztwory
wodne; ciala stale oczywiscie powolniej facza sie 7 wodorem. Ogniwa bez
depolaryzatoréw lub z depolaryzatorami dziatajgcemi stabo, nazywamy nie-
statemi, ogniwa zas z dobremi depolaryzatorami — statemi.

Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze niema depolaryzatoréw idealnych; $cisle
biorgc kazde ogniwo polaryzuje sie nieco, skutkiem czego jego sita elek-
tromotoryczna podczas przeptywu pradu jest
' zawsze cokolwiek mniejsza od sily elektromo- +
torycznej, ktéra powstaje przy obwodzie otwartym.

Rzeby zrozumie¢ dokladnie dzialanie depo-
laryzatoréw, rozwazmy blizej ‘wplyw depolaryzu-
jacy siarczanu miedzi, stosowanego w ogniwie -
Daniela. Ogniwo to ma dwa naczynia, umiesz- e |
czone jedno w drugim (rys. 201), naczynie we- ==
wnetrzne wykonane z gliny niepolewanej, jest i == i)
porowate. Do naczynia wewnetrznego nalewamy Rys. 201.
kwasu siarkowego, w ktdérym pograza sie pret
cynkowy, do naczynia zas zewnetrznego nalewa sie siarczanu miedzi,
w ktérym pograza sie blache miedziana, zwinietg cylindrycznie. Kwas siar-
kowy rozpada sie na jony (+H) (4H) i (SO,), a siarczan miedzi — na
(4-Cu) (4Cu) i (—SO)).

Po zamknieciu obwodu zewnetrznego przez polaczenie miedzi z cyn
kiem za pomoca przewodnika, jony dodatnie przenosza sie w strone miedzi,
a jony ujemne w strone cynku. Jony (+-Cu) osadzaja sig na miedzi i tu,
nie zmieniajac skiadu chemicznego tej elektrody, nie wywolujg oczywiscie
zadnej polaryzacji. Jony (--H) ({-H) kwasu siarkowego laczg sie z plynacym
ku nim jonem (—SO,) siarczanu miedzi, tworzac kwas siarkowy H,SO,,
2 jon (—SO,) kwasu siarkowego wydziela sie na cynku, tworzac siarczan
cynku ZnSO,. W tego rodzaju ogniwie zamiast kwasu siarkowego moze
by¢ zastosowany z tymie skutkiem roztwér siarczanu cynku. Na
szczegblnga uwage zasluguje sprawa, dotyczaca cynku, stosowanego
w ogniwach.

14. Naukowe Podstawy Elektrotechnik
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Zwykly cynk handlowy jest zawsze zanieczyszczony domieszkg rozmai-
tych innych metali. W takich warunkach sztabka cynku, pograzona np.

— w roztworze kwasu siarkowego, rozpuszcza sie w nim
pod wplywem miejscowych pradéw elektrycznych. Na
rys. 202 widzjmy wlasnie sztabke cynku, pograiong
w kwasie i z boku kawatek obcego metalu; w tych wa-
runkach mamy ogniwo o obwodzie zamknigtym, w kto-
rym przebiega prad tak, jak to widzimy na rys. 202,
mianowicie w cieczy plynie on od cynku do metalu
obcego. Przy takim pradzie nastepuje, jak wiadomo,
ruch jonow i tworzenie sie soli cynku.

Zupetnie czysty cynk nie podlegalby takiemu dzialaniu kwasu i roz-
puszczalby sie tylko wtedy, gdyby ogniwo, do ktérego zostat uzyty, byto
czynne, t. j. dawalo prad w obwodzie zewnetrznym. W takiz sposéb
zachowuje sig réwniez cynk amalgamowany. Najprostszy sposéb amalga-
mowania polega na nacieraniu cynku pograzonego w slabym rostworze
kwasu siarkowego rtecig za pomocg szczotki lub kawatka tkaniny; mozna '
réwniez do roztopionego cynku doda¢ 4% rteci.

Wazne znaczenie posiadajg t. zw. ogniwa odwracalne, w ktérych re-
akcje, zachodzace przy dzialaniu ogniwa jako Z#rédia pradu, moga by¢
odwrécone za pomocg przepuszczania przez nie pradu w kierunku odwrot-
nym wzgledem pradu, ktéry przebiegat przez ogniwo podczas dzialania
jego jako zrédla pradu. Idealnie odwracalnem ogniwem moze by¢ tylko
takie, w ktérem zaden gaz nie uchodzi na zewnatrz i nie odbywa sig dyfuzja
lub nieodwracalna reakcja wtérna. Do pewnego stopnia odwracalnemi sa
np. ogniwa Daniella, tlenowodorowe oraz olowiowe, znane ogdlnie pod nazwa
akumulatora olowiowego.

Dla przykiadu wezmy naczynie z rozciericzonym kwasem siarkowym,
w ktérym pograzone sg dwie plytki platynowe A i B. Na razie taki ukiad
nie ma zadnej sity elektromotorycznej wypadkowej; jezeli jednak z postron-
nego zrédla przepuscimy prad przez elektrolit (rys. 203), to na piytce A
wydzieli sie tlen, a na B woddr; jezeli teraz prad przerwiemy, to pomiedzy
elektrodami otrzymamy napiecie okoto 1,1 wolta, stanowigce site elektromo-
toryczng polaryzacji, powstalg skutkiem zetkniecia zmienionych chemicznie
elektrod z elektrolitem.

Gdy polaczymy elektrody drutem (rys. 204), otrzymamy w obwodzie
zewnetrznym ogniwa prad plynacy od A do B, pod wplywem powyzszej
sity elktromotorycznej. W tych warunkach przyrzad dzialaé bedzie jako
zrédlo pradu, zwane ogniwem wodoro-tlenowem. Prad bedzie tu plynat tak
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dlugo, az caly wodér i tlen, ktére wydzielily sie na elektrodach i utrzymaly
na plytach, przejda z powrotem do roztworu jako jony ).

Tego rodzaju ogniwa nazywamy tez niekiedy
ogniwami wtérnemi, najczesciej za$ akumulatorami.

Gromadzenie cial, wywolujacych powstawanie
sity elektromotorycznej w akumulatorze za pomoca
przepuszczenia przez niego pradu, nazywamy tado-
waniem, a korzystanie z akumulatora jako ze 7ré-
dia pradu — wytadowywaniem. Rys. 203 przedstawia
tadowanie akumulatora, rys. zas 204 wyladowywanie.

W praktyce najczesciej sq stosowane akumu-
latory olowiowe, w ktérych elektrolitem jest kwas \ﬁ“lzlj
siarkowy, pozatem sa jeszcze w uzyciu akumulatory
zelazno-niklowe z roztworem wodorotlenku potasu.

8. Energietyka zjawisk elektrochemicz- Rys. 203.
nych. Rozwazajac zjawiska energietycznefprzy elektrolizie, nalezy mie¢ na
wzgledzie dwie postaci energji: cieplng i chemiczng, a nastepnie prace
pradu elektrycznego. Obie postacie energji
i praca pradu mogg by< pochtaniane lub
wytwarzane w rozwazanym przyrzadzie elek-
trolitycznym. Przemiany energietyczne za-
wsze podlegaja prawu zachowania energji,
energja wiec, dostarczona przyrzadowi elek-
trolitycznemu, réwna sie energji wytworzo-
nej w tym przyrzadzie, i naodwrét, energja,
otrzymana z niego, réwna sig ubytkowi
energji w nim zawartej.

Niech bedzie v napiecie na elektro-
dach przyrzadu elektrolitycznego (rys. 196), Rys. 204.
i natezenie pradu, r — opér wewnetrzny,
a FE sila elektromotoryczna wypadkowa, powstajaca w tym przyrzadzie,
moze mie¢ ona kierunek zgodny z pradem, lub tez przeciwny pradowi.

Moc pradu dostarczong przyrzadowi wyrazamy wzorem :

Vi,
Moc pradu wytwarzajaca’ciepto Joule’a jest:
2,

a moc energji, pochtaniania lub otrzymywana pod wplywem sily elektro-
motorycznej E, jest:

==/ 5y

1) W wykonaniu praktycznem ogniwa wodoro-tlenowe zaopatruja sie w zbiomi.k
gazéw nad piytkami, a same plytki pokrywaja sie czernia platynowa, ktéra pochlania

wielka ilo$¢ gazow.
14+
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Wtedy na zasadzie prawa zachowania energji otrzymamy:

vi—1*r=xt Ei.

Wzdér powyiszy wyraza przemiany energietyczne zachodzace w od-
biorniku pradu, jakotez i w zrédle nradu. Gdy mamy odbiornik — wanng
elektrolityczng — to iloczyn v i jest wielkoscig dodatnia; we wzorze po-
wyzszym te moc pradu dostarczamy do przyrzadu. Gdy zas chodzi o Zré-
dlo pradu — ogniwo galwaniczne — to v 7 bedzie ujemne; iloczyn ten wyraza
wtedy moc pradu, otrzymywang z tego zrédla.

Zastanawiajac sie dokladniej nad znaczeniem iloczynu £4, dochodzimy
do wniosku, ze wyraza on moc energji chemicznej, znikajacej lub powsta-
jacej w przyrzadzie elektrolitycznym.

Jest to jednak zupetnie stuszne tylko wtedy, gdy sita elektromotoryczna
E wyraia jedynie sitle elektromotoryczng polaryzacji. W rzeczywistosci,
oprécz sily elektromotorycznej polaryzacji, wchodza tu w gre jeszcze sily
elektromotoryczne Peltier’a, ktére wywolujg przemiany pracy pradu na cieplo
i odwrotnie.

Sa takie uklady cial, przy ktérych sily elektromotoryczne Peltier'a
majg warto$¢ bardzo malg w poréwnaniu do calej sily elektromotoryczne;j,
wytwarzajacej sie w przyrzadzie elektrolitycznym. Wtedy twierdzimy, ze
iloczyn Ei prawie dokladnie wyraza moc pradu, powstajacq z energji che-
micznej, lub tez wytwarzajacq energje chemiczna.

W tym przypadku mozemy rozwazania nasze o przemianach energji
posuna¢ dalej i za lordem Kelvinem obliczy¢ wielkosé sily elektromoto-
rycznej E, opierajac sie na wiadomosciach o energji reakcji chemicznych,
przy ktérych ta sila elektromotoryczna powstaje.

Energja, wytwarzana lub pochlaniana podczas reakcji chemicznych,
okresla sie iloscig ciepta, wydzielonego lub pochtanianego, gdy gram, row-
nowaznik jednego z cial, bierze udzial w reakcji. Oznaczamy te ilo$¢ ciepta,
wyrazong w kilogram-kalorjach przez C.

llos¢ elektrycznosci, ktéra musi przeptynac¢ przez roztwér, aby wy-
dzieli¢ jeden gram-réwnowaznik jonu wynosi 96500 kulombdw, praca wiec
elektrycznosci w dzaulach wyrazi sie wzorem:

E . 96500,
a rownowazna ilos¢ ciepla w kalorjach kilogramowych wzorem:
E . 96500 . 0,24
1000

Na zasadzie prawa zachowania energji otrzymujemy:

E . 96500 . 0,24
1000

= C’
a wiec:
E=0,0432.C.
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Zaléimy np., Ze mamy ogniwo, skladajgce sie z miedzi i cynku po-
grazonych w kwasie siarkowym. Jak wiemy, wodér wydziela¢ sie bedzie
na miedzi, a cynk z reszta kwasu utworzy siarczan cynku. Reakcja tworzeria
sie siarczanu cynku wyzwoli wiecej energji, niz jej pochlonie rozktad kwasu
siarkowego; roznica wyniesie 19 kaloryj kilogramowych na jeden gramowy
rownowaznik roztworzonego cynku. Kosztem tej wolnej energji powstanie
praca pradu elektrycznego, a sita elektromotoryczna ogniwa bedzie:

E=0,0432 .19 = 0,815 wolta.

Jest to sita elektromoryczna, jaka wytworzy sie przy obwodzie zewnetrz-
nym przerwanym, gdy niema polaryzacji.

Ze wzgledu jednak na obecnosc sit elektromotorycznych drugorzednych
o charakterze sit elektromotorycznych Peltie’a, rzeczywista sila elektro-
motoryczna tego ogniwa wyniesie okolo 1 wolta.

Najdokiadniej za pomoca powyiszego wzoru daje sie okresli¢ sita
elektromotoryczna ogniwa Daniell’a, w ktérym Zn przechodzi w ZnSO,,
a Cu wydziela sig z CuSO,; przemiane te moiemy wyrazi¢ wzorem:

Zn - CuSO, = Cu- ZnSO,.

Doswiadczenia wykazuja, Ze przy takiej przemianie bez udziatu pradu
wydzieli sie 25,05 kilogramokaloryj ciepta, gdy w reakcji bierze udzial jeden
gramoréwnowaznik miedzi i cynku.

Na zasadzie powyzej wyprowadzonych.wzoréw otrzymamy:

E = 0,0433 . 25,05 = 1,08 V.

Na szczegolng uwage zastuguje jeszcze poglad na przemiany energie-
tyczne. przy elektrolizie i sposéb obliczania sit elektromotorycznych, oparty
na podstawie teorji osmotycznej.

Widzielismy wyzej. ze zjawiska elektrolityczne moina uwazaé jako
przejscie czasteczek cial ze stanu jednej koncentracji w inna, z jednej prez-
nosci osmotyczne] w inna, lub ze stanu stalego do roztworu, réwniez jako
przejScie z pod pewnej preznosci roztwérczej do preinosci osmotycznej
w roztworze.

Przez analogje moina zastosowac do tych zjawisk te same prawa,
jakie stosujg sie do gazéw doskonalych. Réwnanie zasadnicze, okreslajace
stan gazu doskonalego, jest jak wiadomo nastepujace:

p.v=R.T,
gdzie p — preznos¢, v — obojetnos¢ zajeta przez czastkg gramowa gazu,
T — temperatura bezwzgledna gazu, K — stata jednakowa dla wszystkich
gazéw doskonatych.

Poniewaz przy 7 = 273° (t. j. 0° Celsiusza) wzér bedzie:

Dy« Uy = R 273%,
v,

{1

b
R= 273

przeto



o

Dokonane pomiary stwierdzily, ze w 1 c»® tlenu przy temperaturze
0° i preznosci jednej atmosfery znajduje sig 0,00143011 gr gazu. Wobec
tego 1 gr zajmuje objetos¢ 699,3 cm®, a jedna gramoczasteczka, zawiera-
jaca 2 X 16 = 32 gr, zajmuje objetos¢ 22350 cm®. Objetos¢ ta, jak wspo-
mniano wyzej, stosuje sie do wszystkich gazéw doskonatych. Majgc te
liczbe, moiemy obliczy¢ stalg R.

Poniewaz p, . 7, wyraza sie w jednostkach pracy, mozemy ten iloczyn

1

wyrazi¢ np. w dzaulach (1 dzaul = 107 ergéow = ~§8—1-6—b~——.10 koem).

Po + Yo = 1,0336 . 22350 kgcm,
co stanowi:
' 2270 dzauléw.

Stala R bedzie: -
P Do Ty 2270

—— — . 4 (1]
573 — 773 = 8,31 dzauléw na 1°.

Wzér charakterystyczny dla gazéw bedzie w tym razie
b 0= 831 . T .
lloczyn p . v wyraza sie w dzaulach i stosuje sie¢ do jednej czasteczki
gramowej gazu. .
Jezeli chcemy obliczyé¢ prace 4, wykonang przez gaz przy jego roz-
szerzaniu sig od preznosci p, do preznosci p, przy stalej temperaturze, to
prace te wyrazi¢ mozemy catka:

P2

A = ['-I'ﬂ'p.
P
Poniewaz z réwnania powyzszego:
831 .7
i e
’ p
przeto:
b2 :
4= f-8'31' f. dp=2=831. T.IognL.P’ :
p T h
2

Zastepujac logarytm naturalny dziesietnym,'otrzymamy:
83,1
A= 0,4343

Pﬂ = Pz
. T.log - 19,15 . T . log 5
Wz6r ten moina zastosowa¢ do obliczenia energji, ktéra przetwarza
" sig w prace pradu przy elektrolizie. Zaléimy np., zZe mamy ogniwo
koncentracyjne: jedyna sila elektromotoryczna, pochodzi od zetknigcia
_roztworéw tej samej soli o réznem stezeniu.
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Oznaczamy przez E sile elektromotoryczng, przez w — wartosciowosé
czgsteczki jonu, a przez m — liczbe czasteczek ciata rozpuszczonego, ktéra
przechodzi z cze$ci naczynia, gdzie mamy wieksze stezenie, do tej czesci,
gdzie stezenie jest mniejsze, w czasie, kiedy na elektrodach wydziela sie
jedna czgsteczka.

llos¢ elektrycznosci, ktéra wtedy przeplynie przez elektrolit bedzie:

96500 . w.
Praca zas wynosi:
E.96500.w.

Energje, jaka powstala przy wyréwnywaniu sie stezern w elektrolicie,
mozemy wyrazi¢, stosujagc wzér wyprowadzony dla gazéw:

A=1915%., T.log %

Na podstawie prawa zachowania energji otrzymamy:

E . 96540 , w=1915.m.7T . log -%— .
 §

czyli:
p: -
)2

Preznosci osmotyczne sg proporcjonalne do stezer, jezeli wiec ste-
ienia oznaczymy przez s, i 5, to otrzymamy:

E = 0,0001982 .

m
w

. T.log

m 32

E = 0,0001982 . —— . T . log
W i

Przyktad. Ogniwo jest utworzone z siarczanu miedzi o dwéch réz-
nych stezeniach: w jednej czesci naczynia (rys. 187) 1) znejduje sie np.
roztwér 10 gr w litrze, w drugiej zas 1 gr w litrze. Doswiadczalnie stwier-
dzono, Ze przy wydzielaniu sig jednej gramoczasteczki miedzi na elektrodzie,
réznica gestosci roztworéw zmniejsza sie w ten sposéb, jak gdyby z roz-
tworu gestszego przeszlo 1,2 czasteczki gramowej jonow soli do roztworu
rzadszego.

Mamy wiec s, = 10, 5, = 1, m = 1,2: miedz jest tu dwuwartosciowa,
przeto w = 2. Temperature przyjmujemy zwykia pokojowg 18° C,
a wiec 7 = 291°,

) W celu odprowadzania pradu z jednej i z drugiej sirony pograzone sa plytki
miedziane.
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Sita elektromotoryczna wedlug powyiszego wzoru wypada:

E = 0,0001982. —lég— . 291 .log 10 = 0,0346 V.

Stosujgc wzér sit elektromotorycznych do przypadku, gdy chodzi
o site elektromoteryczna, jaka powstaje pomiedzy metalem a roztworem,
mozemy oznaczy¢ przez P preznosc roztwoércza metalu, a przez p — preznosé
osmotyczng roztworu; wtedy dla wyrazenia sily elektromotorycznej otrzy-
mamy wzor nastepujgcy:

1
E=O,OOO]982.T . T . og b
Wielko$¢ m jest tutaj jednostkg. We wzorze tym preznosc roztworcza
P metalu jest nieznana, mozemy wigc zastosowaé go do obliczenia wiel-
kosci P, gdy wartosci innych czynnikéw sa znane z odpowiednich pomiardw.



