ROZDZIAYX XVII.

Przemiany chemiczne, zachodzace w obwodzie pradu
elektrycznego.

1. Elektrolity. Wszystkie ciata, ktére nie ulegajg zadnym zmianom che-
micznym pod wplywem przechodzacego przez nie pradu, sa cialami o tak zwanym
przewodnictwie metalicznym; natomiast ciata, ktérych ustréj zmienia sig chemicznie
pod dziataniem przeptywajacego przez nie pradu, nazywamy elektrolitami albo cia-
tami o przewodnictwie elektrolitycznym. Do rzedu pierwszych cial naleza przede-
wszystkim metale i wegiel, elektrolitami za§ sg sole, kwasy i zasady roztworzo-
ne lub roztopione. Nadto elektrolizie podlegaja tez w slabym stopniu rozmaite
ciata state, jako to: glina, porcelana, szklo, o ile sg silnie ogrzane, jak réwniez
gazy, np. chlorowodor.

Istotne cechy zjawiska elektrolizy sq nastepujgce.

Na rys. 164 ciato C stanowi elektrolit, dwie ptytki metalowe 4 i B doprowa-
dzajgce prad sg elektrodami, a Z jest zrédtem pradu. Prad ptynie przez elektrolit
od 4 do B; przy takim kierunku pradu
ptytke, oznaczong znakiem (4-) nazywamy + o
wedtug Faradaya anoda, a plytke, oznaczong A % 7777 B
znakiem (—)katodg. !) Kierunek pragdu wska- ///%/j/

zuje kierunek ruchu elektrycznosci dodat-

niej; elektryczno$é ujemna porusza sig w stro- 7
ng przeciwng. i
Gdy prad przeplywa przez cialo C, |=

na elektrodach wydzielajg sie rézne ciata,
stanowigce wytwor elektrolizy; ot6z zna-
mienng wlasciwoscia zjawiska jest ta okoliczno$¢, ze ciata te wydzielajq sie zawsze
na elektrodach, nigdy zas§ w §rodku ciata €. Zaleznie od okolicznosci, ciata, wy-
dzielajace sie na elektrodach, mogg stanowi¢ wytwory bezposrednie rozktadu cia-
fa C, lub tez inne ciata, wytwarzajgce si¢ przy tak zwanych reakcyach wtérnych,
zachodzacych pomiedzy bezposrednimi wytworami elektrolizy, elektrolitem
i elektrodami.

Rys. 164.

) Przyjeto oznaczaé znakiem () te koncéwke Zrodta pradu, skad prad wychodzi i réwniez
znakiem (<) te koicéwke odbieracza, przez ktérg prad wchodzi; @velog — znaczy po grecku dro-
ga wejscia, a »dfodos — droga wyjscia.
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Elektroliza odbywa sie zawsze w ten sposéb, ze w strone prgdu przenoszg sie
metale’i wodér, natomiast przeciw pragdowi — reszty kwasowe i tlen.

Grupy czgsteczek, przenoszace sie na elektrody pod wplywem pradu elek-
trycznego, nazywamy wediug Faradaya jonami. ') Powyzej okreslony kierunek
przenoszenia sig jonéw obejmuje wszystkie zjawiska elektrolizy, zaréwno te, ktére
mogg zachodzi¢ w odbieraczach pradu, jak i te, ktore zachodzg w Zrédtach. Pa-
mietajgc o tem, zwroé¢my uwage na znak elektrod, na ktérych sie¢ wydzielaja jony.
Na rys. 164 widzimy, ze w elektrolicie ' prad plynie od 4 do B, t. j. od ()
do (—), natomiast w Zrédle pradu Z od (—) do (). Jezeli w Zrédle pradu row-
niez bgda elektrolity, to i tam bedzie zachodzifa elektroliza i jony bedg si¢ przeno-
sity zgodnie z wyZej podanym okresleniem kierunku ich ruchu.

Poniewaz metale przenosza si¢ z pradem, wiec jony metali wydzielajg si¢ na
biegunie ujemnym odbieracza (na piytce B) i na biegunie dodatnim Zrédia pradu,
natomiast reszty kwaséw wydzielajg sie na biegunie dodatnim odbieracza (na plyt-
ce A) i na biegunie ujemnym Zrédfa pradu.

Faraday rozwazat elektrolize w odbieraczu, wigc jony, wydzielajace sie na bie-
gunie ujemnym nazwat katjonami, a jony, wydzielajace sie na biegunie dodatnim,
anjonami, stosownie do nazwy elektrod, na ktorych te jony wydzielajg sie.

Oto kilka przyktadéw elektrolizy, Kwas solny HCI rozktada sie na H i na
Cl, H ptynie z pradem, Cl — przeciw pradowi, oba te gazy wydzielaja sie na od-
powiednich elektrodach.

W roztworze kwasu siarkowego H,SO, z pradem plynie H,, a przeciw pra-
dowi SO,. Gdy elektrody sa platynowe, H, wydziela sie jako gaz, a SO, roz-
pada sie na SO, i O; SO, z wodg daje H.SO,, a tlen wydziela sie.

Wodorotlenek sodowy NaOH daje jony Na i OH; s6d Na ptynie z pradent,
a OH przeciw pradowi; s6d Na, wydzielajac sie, tworzy z wodg NaOH i H, a na
drugim biegunie 4OH rozpada si¢ na 2H,0 i O,.

W roztworze siarczanu miedzi CuSO, z pradem przenosi si¢ miedZ Cu,
a przeciw pradowi reszta kwasowa SO,. Miedz wydziela sig¢ na odpowiedniej
elektrodzie, a grupa SO, dziata chemicznie na elektrode albo na wode. Gdy elek-
troda jest miedziana, tworzy sig¢ siarczan miedzi, jezeli za$§ platynowa, to SO,
z wodg tworzy kwas siarkowy i tlen, ktéry wydziela si¢ na tej elektrodzie.

Za przykiad elektrolizy ciat stopionych stuzy¢ moze elektroliza mieszaniny
gliny AlL,O; z kryolitem Al,Fl;6NaF1. Przy przepuszczaniu pradu przez miesza-
nine tych ciat stopionych wydziela si¢ na katodzie czysty glin.

Z roztopionych soli droga elektrolizy otrzymujemy takze metale: potas,
séd i lit.

Niektére ciata twarde przy wysokiej temperaturze réwniez podlegajg elektro-
lizie. Np. tlenki magnezu wapnia i baru pod wplywem pradu elektrycznego wy-
dzielajq metal na katodzie. Dalo sie takze spostrzedz elektrolize w szklc i porcela-
nie, jednak tylko przy bardzo wysokiej temperaturze.

) wy znaczy po grecku: wedrujgcy.
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2. Prawa Faradaya. Zalezno$¢ masy cial, wydzielajacych sie na elektro-
dach, od ilosci elektrycznosci, przeptywajacej przez elektrolit, wyrazaja prawa, po-
dane przez Faraday a.

Prawa te sg nastgpujace: Masa jondw, wydzielonych w ciagu pewnego czasu na
elektrodach, jest proporcjonalna: do ilosci elektrycznosci, ktéra przeptyneta przez elektro-
lit i do réwnowaznika chemicznego tych jonéw. Mamy tu na my$li oczywiscie mase
wszystkich jonéw, wydzielonych w tyin czasie.

O ile zmiana stezenia roztworu i sita pradu nie majg wplywu na rodzaj wy-
tworéw, wydzielanych przy elektrolizie, mnasa wydzielonych jonéw nie zalezy od
zadnych czynnikéw ubocznych, np. od temperatury, sity pradu, stezenia roztworu
lub budowy przyrzadu, w ktérym odbywa sie elektroliza.

Oznaczmy przez q ilos¢ elektrycznosci, przez m mase wydzielonych jonéw,
przez a réwnowaznik chemiczny jonéw i przez k spolczynnik staly; wtedy we-
dtug prawa Faradaya bedzie:

m==k.a.q.

Gdy wyrazamy ¢ w kulombach, a m w gramach, to spéiczynnik %, jedna-
kowy dla wszystkich cial, wynosi:
1
96540 -

lloczyn % . a=: A4 nazywamy réwnowainikiem elektrochemicznym. Zwykle row-
nowaznik elektrochemiczny wyraza liczbe graméw ciala, wydzielonego przez ku-
lomb elektrycznosci.

Rownanie powyzsze mozemy ulozy¢ jeszcze inaczej, gdy chodzi o wyrazenie
tej ilosci elektrycznosci, ktéra wydziela dang mase jonéw.

Z powyzszego réwnania wynika, ze:

Gi=— ! ; 1 .m = 96540 . %
k « @

W ten sposéb liczba 96540 wyraza te ilo$¢ kulombow elektrycznosci, ktéra,
przeplywajac przez elektrolit, wydziela jeden réwnowaznik gramowy ?!) jakiegokol-
wiek ciala. Liczba ta nazywa sie stata Faradaya. '

Liczba kulomboéw elektrycznosci, ktéra wydziela calg czasteczke gramowa, za-
lezy od wartoSciowosci tej czasteczki. Jezeli wartosciowo$é oznaczymy przez w,
to ta ilos§¢ elektrycznosci wyniesie:

96540 . w .

Dla przyktadu wezmy roziwor siarczanu miedzi CuSO,. _ Waga atomowa
miedzi wynosi 63,57. W powyzszym zwiazku atom miedzi rownowazy dwa atomy

) Réwnowaznik gramowy albo gram — réwnowaznik jest to liczba gramow ciala réwna

m ol
liczbie wyrazajacej réwnowaznik chemiczny tego ciata. o Wyraza liczbe réwnowaznik6w gramo-

wych, zawartych w m gramach ciala.
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wodoru, przeto warto$ciowos¢ miedzi jest w tym razie 2, a rownowaznik chemicz-
63;25—7 = 31,78.

Na zasadzie prawa Faradaya, 96540 kulombow elektrycznosci wydzieli z roz-
tworu siarczanu miedzi 31, 78 gr. miedzi, a dla wydzielenia calego atomu gramo-
wego, t. j. 63,57 gr. miedzi wypadnie przepusci¢: 96540 . 2 = 193080 kulombodw.

Réwnowaznik elektrochemiczny, t. j. ilos¢ miedzi wydzielonej przez kulomb
elektrycznosci wyniesie przy rozwazanym roztworze:

31,78
96540

ny wyniesie

aqr.

= 0,000329 kulomb.

Tablica wazniejszych réwnowaznikéw elektrochemicznych ')
(w gramach na kulomb).

Nazwa jonu i rOwnowaznik chiemiczny. clg,{l?t\:,onc?l\:;’;ﬁlcﬂzlr(]y.
a 4
Gymie o LS = 316888 BRI e e 0,000 339
Mied? ¥, Gugu=63,07:. . . . 1. . . . 0,000 658
® WGt T8 i bd. p e s s 0,000 329
INijie] oo /emNT—=399 SRR St gl 0,000 304
. L/ = SO By W 0,000,203
SreDIORE A m=TIE07:8 84 l=gii et S S 0,0011175
WodbrmsdlF— 100081 - e D s e S 0,0000 1036
Zi6t0 U AU ==68.78 <o U ans a e 0,000 681
(O R(I=SAONT T 8 fof "5 bl b i 0,000 176
LSO — B0 e T R T e 0,000 498
Cli=Eh8506% =4 oo L arm g U, o 0.000 367

Jezeli na elektrodzie wydzielajq si¢ wytwory reakcji wtdérnej, to masg tych
wytworéw mozna obliczy¢ na zasadzie wzoréw reakcji. Naprzykiad, gdy wydziela
si¢ jon OH, to z grup wodorotlenowych tworzy si¢ woda i tlen wedtug reakcji:

40H = 2H,0 + O,

a wigc z 4. OH = 4.17,008 gr. powstaje 2.0 = 2. 16 gr., czyli na kazde
17,008 gr. OH przypada 8 gr. tlenu.

3. Teorja elektrolizy Arrheniusa. Przyjgte obecnie poglady na przebieg
elektrolizy opierajq sig na teorji jonizacji albo dysocjacji elektrolitycznej roztwo-
réw, podanej przez Arrheniusa.

W fizyce znane jest zjawisko obnizania si¢ temperatury zamarzania np. roz-
tworéw wodnych pod wplywem ciaf rozpuszczonych.

') Wycigg z tablicy, podanej na str. 375 dzicta prof. A. Witkowskiego: ,Zasady fizyki®,
t. I'. Za podstawe przyjeto 0 = 16.
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Wediug prawa Raoulta obnizanie si¢ temperatury zamarzania roztworu zale-
zy tylko od liczby czgsteczek ciala rozpuszczonego w danej ilosci rozpuszczalnika,
nie zalezy natomiast od jakosci ciata rozpuszczonego.

Pewne jednak ciala, mianowicie elektrolity, przez ktére z tatwoscig przeply-
wa prad elektryczny, uchylaja sie od tego prawa. W roztworach, stanowigcych
elektrolity, obnizanie sie temperatury zamarzania jest wigksze, niz to wynika z pra-
wa Raoulta.

Arrhenius t%omaczy.wymienionq whasno$¢ elektrolitow w sposéb nastgpujacy:
pewna liczba czgsteczek ciata rozpuszczonego rozpada si¢ na grupy jeszcze drob-
niejsze, mianowicie kazda z tych czgsteczek dzieli sie¢ na dwa lub wigcej jondw, np.
H,S0, na HH i SO,. Liczba czasteczek rozlozonych (inaczej zdysocjowanych,
albo zjonizowanych) zalezy od stezenia roztworu. W roztworach bardzo stgzonych
liczba czasteczek zdysocjowanych jest mala w stosunku do catkowitej liczby cza-
steczek, natomiast w roztworach bardzo rozcieficzonych wszystkie prawie czastecz-
ki sa zjonizowane. Liczba czasteczek w roztworze zwigksza sig skutkiem jonizacji.

Doswiadczenia nad zamarzaniem np. wodnych roztworéw elektrolitéw stwier-
dzaja, ze w przypadku bardzo rozcieniczonych roztworéw elektrolitow obnizenie sig
punktu zamarzania roztworu odpowiada zwigkszonej liczbie czgsteczek.

Podobne wyniki daje rozwazanie zaleznosci ci$nienia pary nad roztworami
elektrolitow oraz ich ci$nienia osmotycznego, od liczby czasteczek ciata roz-
puszczonego.

Poza tym na uwage zastuguje zestawienie faktow nastepujacych. Przez czy-
sta zupelnie wode prad elektryczny prawie nie przechodzi, réwniez znaczny opor
elektryczny majg kwasy stezone, natomiast przez roztwdér kwaséw w wodzie prad
przechodzi z fatwoscia. Przez roztw6r jednak np. gazu chlorowodorowego w chloro-
formie prad nie przechodzi. Stad wyptywa wniosek, ze przewodnikami moga by¢
tylko roztwory, posiadajace szczegdlny stan czasteczek.

Dobrymi przewodnikami s te roztwory, ktére, jak to wynika z doswiadczen
z zamarzaniem i t. p., majg nadmiernie wielka liczbe czasteczek, a wiec sg zjonizo-
wane. Stad wynika bezposrednio, ze jony przenoszg elektrycznos¢ w elektro-
litach i umozliwiajg w nich ruch elektrycznosci. Azeby wytlomaczy¢ mozliwos¢
istnienia takich czasteczek, czyli jonéw, wewnatrz roztworu wobec rozmaitych czyn-
nikéw chemicznych, ktére w warunkach normalnych niezwlocznie wciggnetyby te
czasteczki do reakcji, Arrhenius przypuszcza, ze znajduja sie one w stanie szczegol-
nym, mianowicie, ze sa one naelektryzowane: jedne dodatnio, drugie ujemnie; w ten
sposéb kazda czasteczka elektrycznie obojetna rozpada si¢ na dwa lub kilka jo-
néw, z ktérych jedne sg ujemue, a drugie dodatnie. Takie rozszczepienie sig €2a-
steczek na jony naelektryzowane nazywamy dysocjacjg elektrolityczng.

Czynnikiem, wywotujacym dysocjacje, jest rozpuszczalnik; zaleznie od ro-
dzaju rozpuszczalnika, powstajg roztwory mniej lub wigcej zdysocjowane. Roz-
puszczalnik za$ nazywa si¢ w tych warunkach jonizatorem. Jonizator wywolu-
je sity, ktére utrzymuja jony naelektryzowane réznoznacznie w stanie rozdzielonym.

Najsilniejszym jonizatorem jest woda, nastepunie alkohole, szczegdlnie alko-
hol metylowy, kwas mréwkowy i amoniak skroplony.
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Wiasnosci jonizacyjnych zupelnie nie maja weglowodory, mianowicie ttuszcze
i zwigzki aromatyczne.

Na podstawie wyluszczonego wyzej pogladu na roztwory elektrolitow, tatwo
wyttomaczy¢ istote przeplywu pradu przez elektrolity. Na rys. 165 mamy naczy-
nie, wypeinione roztworem, w ktorym s pogrgzone
dwie plytki metalowe 4 i B. Jezeli plytki te potaczy-
my ze zrédlem pradu tak, aby na 4 byt biegun dodat-
ni, ana B ujemny, to pomiedzy plytkami powstanie
pole elektryczne i sily tego pola wprowadza w ruch
jony roztworu: jony dodatnie poptyna z pradem, ujem-
ne za$ przeciw pradowi, poniewaz kierunek natezenia
pola bedzie skierowany od plytki dodatniej do ujemnej.

Jony naelektryzowane dodatnio sg to katjony,
a naelektryzowane ujemnie — anjony. !) Jony wodoru
i metali stanowi¢ bedg przeto katjony (dodatnie), nato-
mlast reszty kwasowe — an]ony (u]emne) Kwas siarkowy np. rozpada sig¢ na jony

H H i SO4, kwas solny na H (il
Jony poruszajq sie ?) z szybkoscig rozmaita, zalezng od rodzaju jondéw i od
stezenia roztworu, Z powodu réznicy szybkosci
ruchu katjonow i anjonow, w poblizu elektrod po-
wstaje roznica stezenia roztworu. Latwo przeko-
nac sie o tem, przeprowadzajac elektrolize¢ w na-
czyniu, przedstawionem na rys. 166. Dwie pro-
bowki 4 i B polgczone sa rurkg. Przy przejsciu
pradu roztwér w jednej probdwce staje sig rzad-
szy, w drugiej za$ gestszy. Ze tak by¢ musi, fatwo
sobie uprzytomni¢ za pomocg rysunku. Mamy
dwa szeregi jonow: u gory katjony, u dofu anjo-
ny. Dopdki pradu niema, uktad jonoéw jest taki,
jak widzimy na rys. 167. Gdy za$ prad przeply-
wa, jeden szereg przesuwa sig na prawo,
Rys. 167. a drugi na lewo, i jezeli szybkos¢ ruchu oby-
dwu gatunkéw jonéw bedzie jednakowa, to
rozklad jonéw bedzie symetryczny wzgle-

Rys. 165.

Rys. 166.

4000|000 |000+4

-0 Q@0 Q0Q 000~

bl [ v it 5 Rys. 168. dem $rodka naczynia (rys. 168), jezeli jed-
T010N| |BIA B2 LenR B B nak anjony bedq poruszaty sie szybciej,
niz katjony, to, jak widzimy z rys. 169, po-

+o00ao|coo oot Rys. 169 wiekszy sie liczba jonéw w roztworze z pra-
Mg | = s wej strony naczynia i zmniejszy si¢ ze stro-

ny lewej.

) Patrz § 1 niniejszego rozdziatu.
cm
%) Najwieksza szybko§¢ posiadaja jony wodoru; wynosi ona 0,00329 Sek. W polu elektrycz-

wolt
cm

nym o nate¢zeniiu 1 — O sposobie wyznaczenia tej liczby patrz: ,Zasady Fizyki“, tom I,

A. Witkowskiego.
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Sit¢ pradu elektrycznego w elektrolicie mozna wyrazi¢ w prosty sposéb za
pomocg szybkosci jonéw.

Oznaczmy przez N liczbg czasteczek gramowych ciata rozpuszczonego w jed-
nym cm?® roztworu i zatézmy, ze kazda czasteczka rozpada si¢ na jeden katjon
i jeden anjon; przez wu, i u, oznaczmy szybko$¢ katjonéw i anjonéw w polu
elektrycznym o natezeniu 1 wolt na centymelr. !} Przez E natezenie pola elek-
trycznego w roztworze i przez w wartoSciowos$¢ jonow.

W tych warunkach kazdy gramojon niesie ze sobg tadunek, wynoszacy w . f,
gdzie f jest liczbg kulombodw, zawartych wjednym gramojonie jednowartoSciowym.

Ilos¢ elektrycznodcei, ktéra przeptynie w ciagu sekundy w elektrolicie przez
ptaszczyzng @ cm?, prostopadig do kierunku ruchu jonéw, znajdziemy w sposob
nastepujacy. Zaktadamy, ze ruch jonéw jest jednostajny, a szybkos$¢ proporcjo-
nalna do natezenia pola; wtedy szybkosé¢ katjonu bedzie:

u, . B,
a szybkos¢ anjonu:

Objetosé, wypelniong katjonami, ktére w ciggu sekundy przeszly przez po-
wierzchnie @, mozna wyrazi¢ wzorem:
a.u . B,
tak samo dla anjonow
a.u,.E.

W kazdym centymetrze szeSciennym mamy N jonéw kazdego znaku, kazdy
jon ma tadunek wf; caly wiec tadunek, przeniesiony przez katjony w ciggu se-
kundy przez przekréj a e¢m?, wyniesie:

AR el L BT
Podobniez caty tadunek przeniesiony przez anjony bedzie:
N.wu.E.a.w.f.

Prad elektryczny w elektrolicie, jak widzimy z powyZszego rozwazania, jest
ruchem dwuch rodzajéw tadunkéw elektrycznych w kierunkach'przeciwnych. Ruch
elektrycznosci dodatniej w jedna strone wywotuje takie same zjawiska elektro-
magnetyczne, jak ruch elektrycznosci ujemnej w strong przeciwng. Sita wiec pra-
du, ktéra w rozdziale I okresliliSmy na podstawie wtasnosci elektromagnetycznych
pradu, bedzie réwna sumie arytmetycznej pradéw jonéw dodatnich i ujemnych.

Sita pradu jest to ilo$¢ elektrycznosci, przeptywajaca przez przekréj przewod-
nika w jednostce czasu, catg wiec site pradu wewngtrz elektrolitu przez powierzcli-
ni¢ o wyrazamy wzorem:

TN, B B e = DN T
albo:
1= N e - B s Ll a0 s s )

1} Takie pole znajduje si¢ np. pomigdzy plytkami (rys. 165), gdy napigcie na plytkach wy-
nosi 10 ¥, a odleglos¢ 10 em.
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Tak samo wyrazi¢ mozna prad w miejscu zetkniecia elektrody np. dodatniej
z roztworem, lecz wtedy na elektrodzie wydzielajg sie tylko jony ujemne (anjony),
a liczba tych jon6éw bedzie réwna sumie dwuch liczb (patrz rys. 169), mianowicie
tej liczbie jonéw ujemnych, ktéra przyplyneta do elektrody:

N.u, . E.a

i tej liczbie jonéw ujemnych, ktére stracity odpowiednie sobie jony dodatnie
w ilosci: 1)
INER et bt

Mamy wigc znowu sume dwuch pragdéw, 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 zna-
lez¢ wz6r dla przewodnictwa wiasciwego elektrolitow.

Oznaczmy przez k przewodnictwo wlasciwe elektrolitu, przez ! — dtugos¢
czgsci elektrolitu o przekroju «; diugosé te liczymy wzdtuz kierunku pradu. Jezeli
natezenie pola elektrycznego w elektrolicie jest E, to spadek potencjatu na odleg-
toSci I bedzie:

e=E.I.
Na zasadzie prawa Ohma otrzymamy:

i=E.LkV%,
a stad:

i=E.k.a.
Podstawiajac ten wyraz w réwnanie (a), otrzymamy:

E.h.a=N.E.a.w.f.(w -+ u),
albo:
R g e (el T e = e e s o (0]

Z tego wzoru wynika, ze przewodnictwo elektrolitow zalezy od szybkosci
katjonu i anjonu, a takze od liczby jonéw, zawartych w jednostce objgtosci, np-
w centymetrze szesciennym elektrolitu.

Rozwazmy nieco dokladniej roztwory. Oznaczmy przez N, calg liczbg cza-
steczek ciata rozpuszczonego w jednostce objgtosci roztworu, a przez o spétczynnik,
przez ktéry pomnozy¢ nalezy N,, aby otrzymaé liczbg czasteczek zjonizowanych
w tej jednostce objetosci roztworu. Wtedy moZemy napisac:

W= @

Jezeli oznaczymy dalej przez k przewodnictwo roztworu w tym przypadku,
gdy mamy tylko N czasteczek zjonizowanych, a przez k&, przewodnictwo roztworu
tego samego ciata przy innym stezeniu, gdy mamy zjonizowane wszystkie czgstecz-
ki N,, to wedtug réwnania (b) mozemy napisac:

W poblizu elektrody odbywa sie dysocjacja, dazaca do utrzymania stalej liczby jonéw
obydwu znakdow.
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b= N e 7 i)
it el e Y

Biorgc stosunek tych dwuch réwnan, otrzymamy:

Wz6r ten wskazuje, ze, znajac przewodnictwo roztworu przy tych dwuch ste-
zeniach, mozemy obliczyé spotczynnik o.

Przypuszczamy, ze roztwory najbardziej rozcieficzone maja najwiecej czqste-
czek zjonizowanych, wszystkie czasteczki moga by¢ jednak zjonizowane tylko przy

g : : ¢ P : ] k :
nieskonczenie malej zawartosci ciata rozpuszczonego. Stosunek wiec "‘7\/'07 okresla-
4¥ 9

my jako granicg, do ktérej zbliza sig ta wielko$¢ przy stale wzrastajgcym rozcien-
czeniu.

Obliczenia spétczynnika «, oparte na tych przypuszczeniach, dajg wyniki
zgodne z wynikami obliczeni, opartych na obniZeniu sie temperatury -zamarzania
i podwyzszeniu sie temperatury wrzenia roztworéw.

Wyniki pomiaréw oporu wiasciwego roztworéw, podane w tablicy na str. 24,
mozna wyjasni¢ na podstawie pojecia jonizacji w sposéb nastgpujacy.

Przy zwigkszaniu zawartosci ciala rozpuszczonego do 15% dla wszystkich roz-
tworéw opdr si¢ zmniejsza, a wigc przewodnictwo wzrasta, poniewaz zwigksza sie
liczba czasteczek ciata rozpuszczonego, a przez to i jondw, przenoszacych fadunki
elektryczne. Przy pewnym wigkszym stezeniu niektdére roztwory wykazuja mini-
mum oporu. Opor kwasu siarkowego i azotowego wzrasta, gdy stezenie jest wyz-
sze od 30%, to samo si¢ dzieje z oporem kwasu solnego i siarczanu magnezu po-
powyzej 15%, a siarczanu cynku powyzej 25%. Doktadniej minimum oporu kwa-
su siarkowego wypada przy 30%, kwasu azotowego przy 29,74, kwasu solnego
przy 18,3%, wodorotlenku potasu przy 28%, siarczanu cynku przy 23,5%, a siarcza-
nu magnezu przy 17,4%. Wzrost oporu wlasciwego przy znacznym stezeniu tlo-
maczymy zmniejszeniem si¢ liczby jonéw. Ze wzrostem stezenia przybywaja
wprawdzie nowe czgsteczki ciala rozpuszczonego, ogélna wiec ich liczba wzrasta,
ale zmniejsza si¢ znacznie spoiczynnik «, 1. j. znacznie mniejsza cze$¢ czasteczek
jest zjonizowana.

4. Sily elektromotoryczne w obwodzie, zawierajgcym elektrolity. Gdy
prad plynie w obwodzie (rys. 170), skiadajacym si¢ z metali i elektrolitéw o réz-
nym skladzie chemicznym lub réznym st¢ze-

niu, w miejscach zetknigcia rozqorodl}ych . El E E, .
czesci obwodu spostrzegamy przemiany ciepl- S /77771, SIS

ne i chemiczne, a mianowicie wywiazuje sig, A B C D
lup zostaja pochionigte ciepto i energja che- Rys. 170,

miczna.

Z tego wynika, ze w miejscach zetknigcia réznorodnych czgsci obwodu dzia-
lajq sity elektromotoryczne jedne w kierunku pradu, inne zas przeciw pradowi.
Sity elektromotoryczne, pod ktérych wplywem wywigzuje si¢ lub powstaje
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ciepto, sg to znane nam juz sity elektromotoryczne Peltier’a, inne zas, uwarunkowa-
ne przemianami chemicznemi, sg to sity elektromotoryczne elektrochemiczne.

Istnieje teorja sit elektromotorycznych elektrochemicznych, opierajaca si¢ na
teorji dysocjacji i na zastosowaniu praw teorji gazéw doskonatych do ciat roz-
puszczonych.

Zasadniczy sprawg w tej teorji jest wyjasnienie powstawania sity elektromoto-
rycznej pomigdzy roztworami jednakowego sktadu, lecz o réznym stezeniu.

Rys. 171 przedstawia naczynie, rozdzielone w $rodku na dwie czeSci 4 i B
przegroda porowatg P. Do obu czesci naczynia nalewamy roztworu tego samego
ciata, lecz w 4 stabszego, a w B bardziej stezo-
nego. W A i B czastki sa zjonizowane, w 4 i B
ilos¢ i tadunek jonéw dodatnich réwna sig iloSci
i tadunkowi jonéw ujemnych.

W tych warunkach, jak wiadomo z teorji
roztworéw, wskutek wytworzenia sie cisnienia
osmotycznego, wigkszego w czeSci naczynia B
niz w A, czasteczki ciala rozpuszczonego prze-
chodzg z B do 4. Posréd tych czesteczek sq
takze jony ujemne i dodatnie, a ruchliwo$¢ ich nie
jest jednakowa. Zatézmy np., ze jony dodatnie
poruszajg si¢ szybciej od ujemnych, wtedy oczy-
wiscie ilos¢ jonéw dodatnich w czeSci naczynia 4
bedzie wkrétce przewyzszata liczbg jonow ujem-
nych i wskutek tego w 4 ptyn bedzie naelektry-
zowany dodatnio, a w B ujemnie (rys. 172). Sto-
pien elektryzacji nie moze jednak przekroczy¢
pewnej granicy, poniewaz z chwilg powstania ta-
kiego przesunigcia jonéw pomigdzy rozdzielonemi
grupami jonoéw roznoimiennych, powstaje duza

Rys. 171 i 172, sita przycigqgania, ktéra zmniejsza szybko$¢ ruchu

jonéw dodatnich i wytwarza ostatecznie pewng

rownowage ruchu, polegajacg na tym, ze jony dodatnie i ujemne poruszajg si¢ juz
w dalszym ciagu z szybkoscig jednakowa, co stanowi zwyklg dyfuzje.

Zanim jednak zjawisko to nastgpi, wytwarza si¢ pomigdzy cieczqa w 4 i B
réznica stanéw elektrycznych, np. ciecz 4 jest naelektryzowana dodatnio, a B
ujemnie. Stad wniosek, Ze na cieczach tych istniejq potencjaly rozne.

Oznaczmy potencjat cieczy 4 przez ¥, a cieczy B przez V,. Potencjat V|
jest wyzszy, a V, nizszy. Przypusémy, ze przejscie od potencjatu V, do ¥, od-
bywa sie na pewnej matej drodze Al. Wtedy, oznaczajgc przez E natgzenie pola
elektrycznego, skierowane wzdtuz tej drogi od 4 do B, wedlug § 3 rozdziatu IX
otrzymamy:

W, = W= AL

Powstawanie takiej réznicy potencjaléw kojarzymy zwykle z pojeciem sity
elektromotorycznej, dziatajacej w miejscu zetkniecia cieczy. Wedtug okreslenia po-
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danego w § 2 rozdziatu 1V, silg elektromotoryczng nazywaé bedziemy w wypadku
rozwazanym wyraz:
—EAl=—(V, — V,).

Stosujac zwykte oznaczenie dla sity elektromotorycznej £, bedziemy mieli:
Bt e e p '

Znak minus wskazuje, ze sifa elektromotoryczna jest skierowana odwrotnie
do napiecia na koricach drogi Al, w strone wzrostu potencjatu.

We wzorach powyzszych przyjmowali§my kierunek w strone spadku potencja-
tu za dodatni. Jezeli to zatozenie zmienimy i za dodatni bgdziemy uwazaé kieru-
nek w strone wzrostu potencjatu, to

E=V,—V,.

Wielkos¢ sity elektromotorycznej, powstajacej przy zetknigciu omawianych
cieczy, wzrasta przy zwigkszaniu roznicy stezen roztworow w 4 i B. 1)

Opierajac si¢ na powyzszym wyjasnieniu powstawania sity elektromotorycz-
nej pomiedzy dwoma roztworami o réznym stgzeniu, Nernst ttémaczy analogicznie
istnienie sity elektromotorycznej pomigdzy ciatami stalemi
a roztworami.

Rys. 173 p1zedstawia naczynie, wypetnione roztworem,
w ktérym pograzona jest plytka metalowa A. Plytka ta naj-
czesciej elektryzuje sie ujemnie, a roztwér dodatnio, pomig-
dzy cieczg a metalem powstaje réznica potencjatéw. Moze-
my wiec powiedzie¢, rozumujgc jak poprzednio, ze w miej-
scu zetkniecia cieczy z metalem dziata sita elektromotorycz-
na, skierowana od metalu do roztworu. Dla wytiémaczenia
tego zjawiska Nernst utworzyt pojecie: preznodci roztwérczej
metalu, analogiczne do ciSnienia osmotycznego roztworow. Rys. 173.

Gdy owa preznosé jest wigksza od preznosci osmotycz-
1ej roztworu, to metal odrzuca pewng ilos¢ swoich dodatnio naelektryzowanych jo-
néw do roztworu, skutkiemn czego na metalu przewaza tadunek ujemny, w cieczy
za$ dodatni.

Silne przycigganie jonéw dodatnich przez metal ujemnie naelektryzowany,
wstrzymuje dalsze odrzucanie jonéw dodatnich i mamy wtedy réwnowage pomig-
dzy r6znica sit preznosci roztworczej i ciSnienia osmotycznego, a sitg przyciggania
elektrycznego. :

W tych wypadkach, kiedy ci$nienie osmotyczne przewyzsza preznosc roztwor-
czg metalu, uktad fadunkow bedzie odwrotny. Jony dodatnie przejdg z roztworu
do metalu i naelektryzujg go dodatnio. Kierunek sity elektromotorycznej bedzie
tu od roztworu do metalu.

Wszystkie sity elektromotoryczne, powstajgce w podobny sposéb przez ze-
tkniecie cial réznorodnych, nie zaleza od wielko$ci stykajacych si¢ powierzchni,
lecz tylko od ich wtasnosci fizycznych i chemicznych.

1) Patrz szczegbély w ksigzce ,Zasady fizyki® A. Witkowskiego, t. llI, str. 398 —408.
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5. Obwéd ogniwa galwanicznego. Jezeli utworzymy obwéd zamknigty
z metali i elektrolitéw (rys. 174), to suma sit elektromotorycznych, dziatajgcych
w miejscach zetkniecia nawet przy jednakowej tempe-
raturze wzdtuz catego obwodit moze nie réwnac sig zeru.

Rys. 174.

W takim uktadzie pod wptywem sity elektromoto-

rycznej wypadkowej przebiega¢ bedzie prad, i jedne czg-
$ci uktadu stang sie Zrodtami pradu elektrycznego, inne
za$ odbieraczami.

Zrédto pradu, w ktérym praca pradu otrzymuje sig

gtéwnie !) kosztem energji chemicznej, nazywamy
ogniwem galwanicznym.

Rys. 175 przedstawia witasnie ogniwo galwaniczne,

skiadajgce sie z dwuch réznych metali, pograzonych

Przewodnik taczy koncéwki ogniwa. W tych warunkach prad

w obwodzie zewnetrznyin przebiega od 4 do B, a w wewnetrznym od B do 4.

Dwie sity elektromotoryczne, najwazniejsze z praktycznego punktu widzenia
dziatajg tu w miejscach zetknigcia metali z elektrolitem. Rozktad potencjatéw w ta-
ki obwodzie moze by¢ przedstawiony za pomocq pierScienia (rys. 176), ktérego wy-
soko$¢ wyraza wielko$¢ potencjatu wodpowiednim miejscu obwodu. Czg$¢ zazgbio-

Rys. 175. 176 i 177.

na pierscienia jest pokazana w wigkszej skali na
rys. 177, gdzie V; oznacza potencjat na ptytce me-
talowej 4, V' — potencjat cieczy, w miejscu ze-
tknigcia z ptytka 4, V*— potencjat cieczy, w miej-
scu zetkniecia z plytka B i wreszcie V, potencjat
na plytce B. Sita elektromotoryczna ogniwa be-
dzie w danym wypadku réwna sumie dwuch sit
elektromotorycznych K, i E,, dziatajacych w miej-
scach zetkniecia ptytek 4 i B z ciecza, a wiec:

J=="F<= B, .
ale:
oy S P S A e T
skad:
B =i - PRl ==
albo:

R g e AR A

Roéznica potencjatéw ¥V, — V, stanowi napie-
cie na koncéwkach, a V" — V' -- spadek poten-
cjatlu w obwodzie wewnetrznym ogniwa z powodu
oporu omicznego wewnairz ogniwa; oznaczmy ten
op6r przez 7.

V" — V' jest wiec napigciem na koncach

1) Zjawiska Peltiera wywoluja wytwarzanie si¢ pracy pradu kosztem energji cieplinej.
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oporu r, jezeli przeto oznaczymy przez % sile pradu, to na zasadzie prawa Ohma:

V' — Y= {r.
Zalézmy:
Vi—V, = e,
wtedy: L: :— .
L =€ 7.

Jest to ten sam wz6r, ktéry poprzednio wyprowadziliSmy ogélnie inng drogg.

W szczegolnych warunkach moze by¢ jeszcze inny rozktad potencjatéw
w ogniwie. Jezeli oba metale 4 i B, po-
grazone w elektrolicie, elektryzujq sie jedno-
znacznie, ale w réznym stopniu, to wtedy
rozktad potencjaléw bedzie taki, jak wska-
zano na rys. 178. Wtedy otrzymamy
Znowu:

Feb W=l R e M =
ale warto$¢ K, bedzie ujemna, a suma
E, + E, bedzie mniejsza od E,; wzory jednak poprzednie zachowajg swa
waznos¢.

Gdyby obwod ogniwa byt przerwany, to nie mieliby§my spadku napigcia
ani w czesci obwodu zewngtrznej, ani
wewnetrznej, wtedy rysunek 177 przy-

Rys. 178.

bratby postaé przedstawiong narys. 179;

przyczem:
V= P = V,

a wiec:

€ Vl ’
E=E+E,=V,—-V+V—V, = Vi el
==Y Vg f
1 2 Vz ‘

Napiecie na koncéwkach ogniwa
rowna sie w tym wypadku sile elektro-
motorycznej.

6. Sita elektromotoryczna polaryzacji. Gdy przez elektrolit przepuszcza-
my prad elektryczny (rys. 180), z pewnego Zrodia pradu Z,
to przemiany chemiczne, zachodzace na powierzchni elek- A B
trod 4 i B, moga wywota¢ tam site elektromotoryczng o kie-
runku odwrotnym wzgledem kierunku pradu; taka sita elek-
tromotoryczna nazywa sie sita elektromotoryczna polaryzacji. ')
Jezeli np. naczynie bedzie wypetnione roztworem kwa-
su siarkowego, w ktérym pograzone sa dwie plytki platyno-
we 4 i B, to wobec tego, ze obie elektrody sgq wykonane
z jednakowych metali, w pierwszej chwili zadnej sity elektro-

Rys. 179.

) t.j. biegunowosci, powstaje bowiem pewna biegunowos¢,
ktorej przedtym nie bylo.

Podstawy naukowe elektrotechniki. 11
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motorycznej wypadkowej w przyrzadzie elektrolitycznym nie bedzie. Pod wply-
wem dowolnie matego napiecia prad zacznie przepiywaé przez elektrolit; skoro
jednak wytworzy si¢ pewna ilo§¢ wodoru i tlenu na elektrodach w postaci peche-
rzykéw, prad ostabnie i jesli napiecie jest zbyt male, spadnie prawie do zera.
Zjawisko to tlémaczy si¢ tem, ze z chwilg wydzielenia sie gazéw na elektrodach,
w miejscach zetknigcia elektrod z elektrolitem powstajg nowe sily elektromoto-
ryczne, tak zwane polaryzacyjne, skierowane przeciwko pragdowi. Te sity elektro-
motoryczne, razem wzigte, stanowig silg elektromotoryczng polaryzacji przyrzadu
elektrolitycznego.

Gdy sita elektromotoryczna polaryzacji zréwnowazy napiecie, prad réwnaé
sig bedzie zeru. Taki wypadek jest jednak praktycznie niemozliwy, a to ze wzgle-
du na to, ze ciala wytworzone na elektrodach podlegajg powolnym przemianom
chemicznym i fizycznym w zetknieciu z elektrodami i z elektrolitem, skutkiem cze-
go sita elektromotoryczna polaryzacji stabnie i prad, chociaz maty, znowu zaczyna
przebiega¢; wreszcie wytwarza si¢ pewna rownowaga dynamiczna, przy ktérej
ilos¢ wydzielonych przez ten staby prad cial réwna sie iloSci pochlonietej przez
powyzsze przemiany.

Takie zmniejszanie sig sity elektromotorycznej polaryzacji nazywamy depola-
ryzacja. W wypadku wyzej podanym mieliSmy przykltad depolaryzacji samorzutnej.

Rozkiad potencjatéw w przyrzadzie elektrolitycznym mozemy przedstawic
y w sposob wskazany na rys. 181, gdzie
Vi przedstawia potencjal na elektro-
dzie 4, V' — potencjatl cieczy w miej-
scu zetkniecia z elektrodqg 4, V" — po-
tencjat cieczy w miejscu zetknigcia
z eloktrodq B i wreszcie V, — poten-
cjat elektrody B.

Sitg elektromotoryczng polaryza-
Rys. 181. cji £ bedzie suma dwuch sit elektro-
motorycznych: jednej E, przy elekiro-

dzie A4 i drugiej K, przy elektrodzie B.

Ep Sk E1 &l J‘2 s

B =V =V a Byp= V=V,
a wiec:
Ep= Vl =t V’ + V”—' VQ,
albo:
E,=V,—V,)— (V' —V").
V, — V, stanowi napigcie na koncéwkach przyrzadu, ktére oznaczymy przez

e, a V'— V" — strat¢ napigcia w elektrolicie; jezeli wiec sila pradu bedzie 7,
a opor elektrolitu », to wedlug prawa Ohma:

Vi—V'=14.r.

W takim razie:
1o == G =Y
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albo:
e =PRI

Sq jeszcze inne okolicznosci, pod wptywem ktérych powstaje sita elektro-
motoryczna polaryzacji.

Zatézmy, ze elektrody 4 i B (rys. 180) sg to plytki miedziane, pograzone
W roztworze siarczanu miedzi. Pod wplywem pradu elektrycznego miedZz wydzie-
la sie na elektrodzie B, a plytka 4 rozpuszcza sie, tworzgc siarczan miedzi; skiad
chemiczny elektrod w tym przypadku nie zmienia sig, doswiadczenie jednak wska-
zuje, ze i wéwczas powstajg sity elektromotoryczne polaryzacji.

Oto6z przyczyne powstawania tych sit elektromotorycznych przypisaé nalezy
nieréwnej zmianie stezenia roztworu przy elektrodach, jaka zachodzi skutkiem réz-
nej szybkosci jonéw, co zaznaczyliSmy juz poprzednio. Jony Cu poruszajg sie
prawie dwa razy wolniej, niz jony SO,, w poblizu wiec ptytki 4. kidra sie roz-
puszcza, stezenie roztworu wzrasta, w poblizu za$ plytki B, gdzie osadza sie
iniedZ, stezenie roztworu zmniejsza sie. Mamy wiec roztwory o réznym stezeniu
obok siebie w tym samym naczyniu; w tych za$ warunkach, jak widzielismy, po-
wstaje pomiedzy niemi sita elektromotoryczna. Kierunek tej sity bedzie w danym
razie od B do A przeciwko pragdowi, poniewaz ruchliwsze jony (— SO,) naelek-
tryzujg ciecz z prawej strony ujemnie, a brak ich z lewej strony wywola tam elek-
tryzacje dodatnig. Natezenie pola elektrycznego w cieczy pod wptywem tych sta-
now elektrycznych bedzie skierowane w prawo, a sita elektromotoryczna w lewo,
t. j. przeciw pragdowi.

Zaznaczy¢ nalezy, ze sity elektromotoryczne polaryzacji, powstajace w ten
Sposob w roztworach, sg znacznie stabsze od sit elektromotorycznych polaryzacyj-
nych, wywotanych przez przemiany chemiczne na elektrodach; pierwsze wynosza
zwykle niewielkie czeSci wolta, drugie za$ cate wolty. 1)

Nadto nalezy tez wspomnie¢ o bardzo wybitnej polaryzacji glinu Al w roz- .
ciericzonych roztworach kwasu siarkowego, alunu, sodu i t. p.

Gdy przyrzad elektrolityczny ma jedng plytke z glinu, a druga z wegla, zela-
za, ofowiu lub platyny, obie za$ ptytki sa pograzone w jednym z powyzej wspom-
nianych roztwordéw, to prad elektryczny, ptyngcy w kierunku od glinu do drugiej
plytki, wywotuje na ptytce glinowej (anodzie +) takie przemiany chemiczne, ze
sita elektromotoryczna polaryzacji zdaje sie wynosi¢ od dwudziestu kilku do
120 woltéw. Wobec tego prad pod napieciem, nieprzewyzszajacym napieé wyzej
podanych, moze ptyna¢ tylko chwilowo, dop6ki nie powstang odpowiednie wytwo-
ry elektrolizy.

Prawdopodobnie jednak w tych wypadkach mamy do czynienia ze zjawiskiem
nieco odrebnym, mianowicie na powierzchni plytki glinowej tworza sie sole glino-
we, ktore posiadajg bardzo duzy opdér. Bardzo cienka jednak warstwa tych soli
powstrzyinuje prad prawie zupetnie tylko przy wskazanych wyzej nie zbyt wielkich
napieciach.

1 Dla kwasu siarkowego przy elektrodach platynowych I, = okolo 2 V. Dla siarczanu
miedzi dwuch stezei 10 gr w litrze i 1 gr w litrze Ep = okolo 0,035 V.
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W celu przedstawienia charakterystyki wszechstronnej sit elektromotorycz-
nych polaryzacji rozwazy¢ jeszcze nalezy ich zmienno$¢ w czasie, jezeli prad, prze-
plywajacy przez elektrolit, nie jest staty.

Powstanie polaryzacji zalezy od pewnych przemian chemicznych. Naprzéd
wigc powstaje prad, a nast¢pnie odbywajq sie stopniowo te przemiany, pod wply-
wem ktorych wytwarza sie dopiero sila elektromotoryczna polaryzacji. Z biegiem
proceséw chemicznych zmienia sie wielkos¢ tej sity elektromotoryczne;.

Stad wynika, ze przepuszczajac prad zmienny przez elektrolit, otrzymamy
w przyrzadzie elektrolitycznym zmienng site elektromotoryczng polaryzacji.

Tak np., przepuszczajgc przez elektrolit prad sinusoidalnie zmienny, otrzy-

L,EP

P

X

mamy site elektromotoryczng polaryzacji, ktéra réwniez bedzie okresowo zmienna,
chociaz posta¢ krzywej, wyrazajacej zmiennos¢ tej sity elektromotorycznej, nie be-
dzie sinusoidalna.

Przytem sifa elektromotoryczna polaryzacji w zmienno$ci swojej bedzie op6z-
nia¢ si¢ wzgledem pradu; a poniewaz prad o pewnym kierunku wywoluje site
elektromotoryczng w odwrotnym kierunku, wigc
stad nalezy przypuszczad, ze uktad krzywych pra-
du i sity elektromotorycznej polaryzacji bedzie
taki, jak wskazano na rys. 182, (nie zwracajac
uwagi na posta¢ krzywej).

Widzimy, ze sinusoida E, wyprzedza ¢. Na-
pigcie na elektrodach wanny elektrolitycznej otrzy-
mamy ze wzoru dla pragdu wedtug prawa Ohma:

Rys. 182.

= Gt B
e
albo:
lb G[Zit.r—Ept.
Rys. 183. Dodajac wektory (¢ér) i (— E,), znajdzie-

my e (rys. 183). Z rysunku widzimy, ze prad

wyprzedza napigcie. Wanna elektrolityczna ma wiec na faze pradu taki sam wplyw,

jak kondensator.

=

u,_i:‘.'
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7. Zasady budowy chemicznych zrodet pradu. Chemiczne Zrédia pradu
skadajg sie zazwyczaj z dwdch ciat stalych (metale albo wegiel) i elektrolitu
(rys. 184).

Zwykle jedna elektroda jest cynkowa, druga za$
miedziana, otowiana lub weglowa. Elektrolity réwniez
nie sg zbyt urozmaicone: kwas siarkowy, roztwér siar-
czanéw cynku lub magnezu, albo tez roztwér chlorku
amonu lub wodorotlenku potasowego. Nadto we
wszystkich praktycznie uzywanych ogniwach galwa-
nicznych sq jeszcze odczynniki, majgce na celu usunie-
cie albo przynajmniej ostabienie polaryzacji, jaka za-
chodzi w kazdym wypadku elektrolizy, a wiec tez
i w ogniwie.

Dla doktadniejszego zrozumienia zjawiska pola- Rysi184.
ryzacji ogniwa galwanicznego, rozwazmy przemiany,
zachodzace w ogniwie, skladajgcym si¢ z plytek miedzianej i cynkowej, pograzo-
nych w rozcieniczonym kwasie siarkowym.

Gdy potaczymy koricowki ogniwa drutem (rys. 184), to wewnatrz ogniwa
prad poptynie od cynku do miedzi. Z pradem przesuwaja sie jony dodatnie wo-
doru (+H) (+H), a przeciw pradowi — jony ujemne (—SO,) resztki kwasowe;.

SO, taczy sig z cynkiem, wytwarzajac s61 ZnSO,, a wodér osiada w postaci
pecherzykéw na miedzi. Wodor ten wywotuje sile elektromotoryczng polaryzacji,
ktéra skierowana jest wbrew pradowi, a wiec przeciwko gléwnej sile elektromoto-
rycznej ogniwa. ’

W celu uniknigcia tej wilasnie polaryzacji ogniwa stosowane s3a rozmaite
czynniki cnemiczne, pochtaniajgce zawczasu wodér i w ten sposéb usuwajace po-
laryzacje, tak np. siarczan miedzi, kwas azotowy, dwuchromian potasu, dwutlenek
manganu i tlenek miedzi. Wszystkie tego rodzaju ciata nazywaja sie depolaryza-
torami. Najlepszymi depolaryzatorami sg roztwory wodne; ciata twarde oczywi-
Scie powolniej taczg sig¢ z wodorem. Ogniwa bez depolaryzatoréw lub z depolary-
zatorami stabo dziatajacemi, nazywamy niestatemi, ogniwa za$ z dobremi depolary-
zatorami — statemi.

Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze niema depolaryzatoréw idealnych; $ci$le biorac,
kazde ogniwo polaryzuje si¢ nieco, skutkiem czego jego sita elektromotoryczna
podczas przeptywu pradu jest zawsze cokolwiek mniej-
sza od sily elektromotorycznej, ktéra powstaje przy ob-
wodzie otwartym.

Azeby zrozumieé¢ doktadniej dzialanie depolary-
zator6w, rozwazmy blizej wptyw depolaryzujacy siar-
czanu miedzi, stosowanego w ogniwie Daniella. Ogni-
wo to ma dwa naczynia, umieszczone jedno w drugim
(rys. 185); naczynie wewnetrzne wykonane z gliny nie-
polewanej, jest porowate. Do naczynia wewnetrznego
nalewa si¢ kwasu siarkowego, w ktérym pograza sie
pret cynkowy, do naczynia za$ zewnegtrznego nalewa sie Rys. 185,
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siarczanu miedzi, w ktérym pograza si¢ blache miedziang, zwinigtg cylindrycznie.
Kwas siarkowy rozpada sie¢ na jony (4H) (4+H) i (SO,), a siarczan mie-
dzi — na ({4 Cu) (4-Cu) i (—SO,).

Po zamknigciu obwodu zewngtrznego przez polgczenie miedzi z cynkiem za
pomocg przewodnika, jony dodatnie przenoszg si¢ w stron¢ miedzi, a jony ujemne
w strone cynku. Jon (4-Cu) osadza sie na miedzi i tu, nie zmieniajac sktadu
chemicznego tej elektrody, nie wywotuje oczywiscie zadnej polaryzacji. Jony
(+4+H) (+H) kwasu siarkowego 1aczg sie z plynacym ku nim jonem (—SO,)
siarczanu miedzi, tworzac kwas siarkowy H,SO,, a jon (— SO,) kwasu siarko-
wego wydziela si¢ na cynku, tworzac siarczan cynku ZnSO,. W tego rodzaju
ogniwie zamiast kwasu siarkowego moze by¢ zastosowany z tymze skutkiem roz-
twor siarczanu cynku. 1) Na szczegblng uwage zastuguje sprawa, dotyczgca cyn-
ku, stosowanego w ogniwach.

Zwykty cynk handlowy jest zawsze zanieczyszczony domieszkq rozmaitych
innych metali. W takich warunkach sztabka cynku. pograzona np. w roztworze
kwasu siarkowego, rozpuszcza si¢ w nim pod wplywem miej-
scowych pradéw elektrycznych. Na rys. 186 widzimy wia-
$nie kawalek cynku, pograzony w kwasie i z boku kawalek
obcego metalu; w tych warunkach mamy ogniwo o obwodzie
zamknietym, w ktérym przebiega prad tak, jak to widzimy
na rys. 186, mianowicie w cieczy ptynie on od cynku do me-
talu obcego. Przy takim pradzie nastgpuje, jak wiadomo,
ruch jonéw i tworzenie sig soli cynku.

Zupetnie czysty cynk nie podlegatby takiemu dziataniu
kwasu i rozpuszczatby sig tylko wtedy, gdyby ogniwo, do
ktérego zostat uzyty, byto czynne, t. j. dawato prad w obwo-
dzie zewnetrznym. W takiz sposéb zachowuje sig réwniez cynk amalgamowany.
Najprostszy sposéb amalgamowania polega na nacieraniu cynku pograzonego
w stabym roztworze kwasu siarkowego rtecia za pomocg szczotki lub kawatka
tkaniny; mozna réwniez do roztopionego cynku dodaé 4% rteci.

Wazne znaczenie posiadajg réwniez t. zw. ogniwa odwracalne, w ktérych re-
akcje, zachodzace przy dziataniu ogniwa jako Zrédta pradu, mogg by¢é odwrocone
za pomocq przepuszczenia przez nie pradu w kierunku odwrotnym wzgledem pra-
du, ktory przebiegal przez ogniwo podczas dzialania jego jako Zrédta pradu.
Idealnie odwracalnym ogniwem moze by¢ tylko takie, w ktérym Zzaden gaz nie
uchodzi na zewnatrz i nie odbywa si¢ dyfuzja lub nieodwracalna reakcja wtérna.
Do pewnego stopnia odwracalnemi sg: np. ogniwa Daniella, tlenowodorowe
oraz otowiane, znane ogélnie pod nazwg akumulatora ofowianego.

Dla przyktadu weZmy naczynie z rozcienczonym kwasem siarkowym, w kto-
rym pograzone sa dwie ptytki platynowe 4 i B. Na razie taki uktad nie ma zad-
nej sity elektromotorycznej wypadkowej; jezeli jednak z postronnego Zrodia prze-
puscimy prad przez elektrolit (rys. 187), to na piytce 4 wydzieli si¢ tlen, a na B

') Skiad i sity elektromotoryczne réznych ogniw galwanicznych mozna znaleié w ,,Zasa-
dach fizyki* A. Witkowskiego, t. III, str. 296. :
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wodér; jezeli teraz prad przerwiemy, to pomigdzy elektrodami otrzymamy napigcie
okoto 1,1 7, stanowiace sitg elektromotoryczug polaryzacji, powstatg skutkiem
zetkniecia zmienionych chemicznie elektrod z elek-

trolitem. _

Gdy polaczymy elektrody drutem (rys. 188), A B
otrzymamy w obwodzie zewngtrznym ogniwa prad R frssram
ptynacy od 4 do B, pod wplywem powyzszej sity q
elektromotorycznej. W tych warunkach przyrzad —
dziataé¢ bedzie jako Zrédto pradu, zwane ogniwem o
wodoro-tlenowem. Prad bedzie tu ptynat tak diugo, _j
az caly wodor i tlen, ktére wydzielity si¢ na elektro- % 7

dach i utrzymaty na plytach, przejdg z powrotem do A
do roztworu jako jony. ) \<—+—,|—<’__

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

Gromadzenie ciat, wywotujagcych powstawanie
sity elektromotorycznej w akumulatorze za pomoca przepuszczania przez niego pra-
du, nazywamy tadowaniem, a korzystanie z akumulatora jako ze zrédta pradu —
wyladowywaniem. Rys. 187 przedstawia tadowanie
akumulatora, rys. za$ 188 wytadowywanie.

W praktyce najczesciej sg stosowane akumula-
tory ofowiane, w ktérych elektrolitem jest kwas siar-
kowy, pozatem sa jeszcze w uzyciu akumulatory ze-
lazno-niklowe z roztworem wodorotlenku potasu.

Ly

Rys. 187.

8. Energietyka zjawisk elektrochemicznych.
Rozwazajgc zjawiska energietyczne przy elektrolizie,
nalezy mieé¢ na wzgledzie dwie postaci energji: ciepl-
ng i chemiczna, a nastepnie prace pradu elektryczne-
go. Obie postaci energji i praca pragdu mogg by¢
pochtaniane lub wytwarzane w rozwazanym przyrza- Rys. 188.
dzie elektrolitycznym. Przemiany energietyczne za-
wsze podlegajg prawu zachowania energji, energja wigc, dostarczona przyrzadowi
elektrolitycznemu, réwna sig¢ przyrostowi energji wytworzonej w tym przyrzgdzie,
i naodwr6t, energja, otrzymana z niego, réwna si¢ ubytkowi energji w nim
zawartej.

Niech bedzie e napiecie na elektrodach przyrzadu elektrolitycznego (rys. 180),
i sita pradu, » — opdr wewnetrzny, a k¥ sita elektromotoryczna wypadkowa, po-
wstajaca w tym przyrzadzie; moze mie¢ ona kierunek zgodny z pradem, lub tez
przeciwny pradowi.

Moc pradu dostarczong przyrzadowi wyrazamy wzorem:

et.

1) W wykonaniu praktycznym ogniwa wodoro-tlenowe zaopatrujg si¢ w zbiorniki gazow
nad plytkami, a same plylki pokrywaja si¢ czernig plalynows, ki6ra pochiania wielka ilos¢ gazéw.
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Moc pradu wytwarzajgca ciepto Joule'a jest:
AN GEN

a moc energji, pochtaniana lub otrzymywana pod wiywem sily elektromotorycz-
nej E, jest:
2= THEN

Wtedy na zasadzie prawa zachowania energji otrzymamy:
¢li—d'r == K.

Wzor powyzszy wyraza przemiany energietyczne, zachodzace w odbieraczu
pradu, jakotez i w Zrédle pradu. Gdy mamy odbieracz — wanne elektrolityczng —
to iloczyn e jest wielkoscig dodatnig: we wzorze powyzszym te moc pradu do-
starczamy do przyrzadu. Gdy za$ chodzi o Zrédlo prgdu — ogniwo galwaniczne —
to e7 bedzie ujemne, iloczyn ten wyraza wtedy moc pradu, otrzymywang z te-
go Zrodia.

Zastanawiajac si¢ dokladniej nad znaczeniem iloczynu E4, dochodzimy do
wniosku, Zze wyraza on moc energji chemicznej, znikajacej lub powstajacej w przy-
rzadzie elektrolitycznym.

Jest to jednak zupetnie sluszne tylko wtedy, gdy sita elektromotoryczna E
wyraza jedynie site elektromotoryczng polaryzacji. W rzeczywisto$ci, oprécz sily
elektromotorycznej polaryzacji, wchodza tu w gre jeszcze sily elektromotoryczne
Peltier'a, ktore wywoluja przemiany pracy pradu na ciepto i odwrotnie.

Sq takie uktady cial, przy ktérych sily elektromotoryczne Peltier'a majq war-
tos¢ bardzo malg w poréwnaniu do catej sily elektromotorycznej, wytwarzgjacej
sie w przyrzadzie elektrolitycznym. Wtedy twierdzimy, ze iloczyn E¢ prawie
doktadnie wyraza moc prqdu, powstajacq z energji chemicznej, lub tez wytwarza-
jaca energje chemiczna.

W tym przypadku mozemy rozwazania nasze o przemianach energji posungé
dalej i za lordem Kelvinem obliczyé wielkosé sity elektromotorycznej E, opiera-
jac si¢ na wiadomosciach o energji reakcyj chemicznych, przy ktérych ta sita
elektromotoryczna powstaje.

Energja, wytwarzana lub pochlaniana podczas reakcji chemicznych, okresla
sie iloscig ciepta, wydzielanego lub pochtanianego, gdy gram, réwnowaznik jedne-
go z cial, bierze udzial w reakcji. Oznaczmy te ilo$¢ ciepta, wyrazong w kilo-
gram-kalorjach, przez C. '

llo$¢ elektrycznosci, ktéra musi przeptyngé przez roztwér, aby wydzieli¢ je-
den gram-réwnowaznik jonu wynosi 96540 kulombow, praca wiec elektrycznosci
w dzaulach wyrazi sie wzorem:

E . 96540,

a réwnowazna ilo$¢ ciepta w kalorjach kilogramowych wzorem:
E . 96540 . 0,24
1000

Na zasadzie prawa zachowania energji otrzymujemy:



— 169 —

E.96540.024 _
1000 -

a wiec:
E=0,0432. C.

Zalézmy np., ze mamy ogniwo, sktadajace si¢ z miedzi i cynku pograzonych
w kwasie siarkowym. Jak wiemy, wodér wydzielaé¢ sie¢ bedzie na miedzi, a cynk
z resztg kwasu utworzy siarczan cynku. Reakcja tworzenia si¢ siarczanu cynku
wyzwoli wiecej energji, niz jej pochionie rozktad kwasu siarkowego; réznica wy-
niesie 19 kaloryj kilogramowych na jeden gramowy réwnowaznik roztworzonego
cynku. Kosztem tej wolnej energji powstanie praca pradu elektrycznego, a wigc
sita elektromotoryczna ogniwa bedzie:

E =0,0432.19=0815 V.

Jest to sita elektromotoryczna, jaka wytworzy si¢ przy obwodzie zewnegtrznym
przerwanym, gdy niema polaryzacji.

Ze wzgledu jednak na obecnos¢ sit elektromotorycznych drugorzednych
o charakterze sit elektromotorycznych Peltier’a, rzeczywista sita elektromotoryczna
tego ogniwa wyniesie okoto 1 V.

Najdoktadniej za$ daje sie za pomocg powyzszego wzoru okresli¢ sita elektro-
motoryczna ogniwa Daniell’a, w ktérym Zn przechodzi w ZnSO,, a Cu wydziela
sie z CuSO,; przemiang t¢ mozemy wyrazi¢ wzorem:

Zn 4 CuSO, = Cu + ZnSO,.

Doswiadczenia wykazujg, ze przy takiej przemianie bez udziatu pradu wy-
dzieli sie 25,05 kilogramokaloryj ciepta, gdy w reakcji bierze udzial jeden gramo-
rownowaznik miedzi i cynku.

Na zasadzie powyzej wyprowadzonych wzoréw otrzymamy:

E = 0,0432 . 25,05 — 1,08 V.

Na szczegdlnag uwage zastuguje jeszcze sprawa przemian energietycznych przy
elektrolizie i sposéb obliczania sit elektromotorycznych, oparty na podstawie teorji
osmotycznej.

WidzieliSmy wyzej, ze zjawiska elektrolityczne mozna uwazaé jako przejscie
czasteczek cial ze stanu jednej koncentracji w inna, z jednej prezno$ci osmotycz-
nej w inng, lub ze stanu stalego do roztworu, réwniez jako przej$cie z pod pewnej
preznos$ci roztwérczej do preznosci osmotycznej w roztworze.

Przez analogje mozna zastosowa¢ do tych zjawisk te same prawa, jakie
stosujg sie do gazéw doskonatych. Réwnanie zasadnicze, okreslajace stan gazu
doskonatego, jest jak wiadomo nastgpujgce:

0 A = S

gdzie p — prqznos'c’, v— objetos¢ zajgta przez czasteczke gramowa gazu, T—tem-
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peratura bezwzglgdna gazu, R — stala jednakowa dla wszystkich gazéw dosko-
nalych.
Poniewaz przy T = 273° (t. j. 0° Celsiusa) wzor bedzie:

Dy lp ==l LS

przeto: o i P

273
Dokonane pomiary stwierdzity, ze w 1 ¢m? tlenu przy temperaturze 0° i prez-
nosci jednej atmosfery znajduje sig 0,00143011 gr gazu. Wobec tego 1 gr zajmu-
je objgtos¢ 699,3 ¢m?, a jedna gramoczasteczka, zawierajaca 2 X 16 = 32 gr,
zajmuje objetos¢ 22350 c¢m?*. Objetosé ta, jak wspomniano wyzej, stosuje sig do
wszystkich gazéw doskonalych. Majac te liczbe, mozemy obliczy¢ stalg E.
Poniewaz p, . v, wyraza si¢ w jednostkach pracy, mozemy ten iloczyn wyra-
1 o
987000 - 107 kgem).
Do - v, = 1,0336 . 22350 kgem,

zi¢ np. w dzaulach (1 dzaul = 107 ergéw =

co stanowi:
2270 dzauléw.
Stata R bedzie:

ey sng,, NIRRTty B, .
R_~273 =973 = 8,31 dzauléw na 1°.

Wzér charakterystyczny dla gazéw bedzie w tym razie
o=l o I

Iloczyn p . v wyraza si¢ w dzaulach i stosuje si¢ do jednej czasteczki gramo-
wej gazu.

Jezeli chcemy obliczyé¢ prace 4, wykonang przez gaz przy jego rozszerzaniu
sie od preznosci p, do preznosci p,, przy statej temperaturze, to prace te wyrazié
mozemy catka:

»

= [U dp.

;".:
Poniewaz z réwnania powyzszego:s
i Lol

s —
R
przeto:

Pa
[ 831.T D
a=[3=% ap=831. 7. lognLr.
- P ks R
Py
Zastepujac logarytm naturalny dziesigtnym, otrzymamy:

B0k ol Noaesth. < 16 G TN

S0 i », P
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Wz6r ten mozna zastosowac¢ do obliczenia energji, ktora przetwarza si¢ w pra-
c¢ pradu przy elektrolizie. Zalézmy np., ze mamy ogniwo koncentracyjne: jedy-
na sila elektromotoryczna, jaka tu istnieje, pochodzi od zetkniecia roztworow tej
samej soli o r6znem stezeniu.

Oznaczmy przez E sile elektromotoryczng, przez w — warto$ciowos¢ czg-
steczki jonu, a przez m — liczbe czgsteczek ciala rozpuszczonego, ktéra przecho-
dzi z czgsci naczynia, gdzie istnieje wieksze stezenie, do tej czesci, gdzie stgze-
nie jest mniejsze, w czasie, kiedy na elektrodach wydziela sie jedna czgsteczka.

Ilos¢ elektrycznosci, ktéra wtedy przeptynie przez elektrolit bedzie:
96540 . w.
Praca za$ wynosi:

E. 96540 . w.

Energje, jaka powstata przy wyréwnywaniu sie stgzeii w elektrolicie, mozemy
wyrazi¢, stosujgc wzér wyprowadzony dla gazéw:

A== 19,15.m.T.log&.

D,

Na podstawie prawa zachowania energji otrzymamy:

E.96540 . w =19,15.m . T. log-%
1

b

czyli:

£ =0,0001982 . ™ . T.log 22 .
w Py

Preznosci osmotyczne sa proporcjonalne do stezen, jezeli wigc stgzenia ozna-

czymy przez s, i §;, to otrzymamy:
E = 0,0001982 . % | T log %,
w 8,

Przyktad. Ogniwo utworzone jest z siarczanu miedzi o dwuch réznych
stezeniach: w jednej czesci naczynia (rys. 171) !) znajduje si¢ np. roztwér 10 gr
w litrze, w drugiej za$ 1 gr w litrze. Dos$wiadczalnie stwierdzono, ze przy wy-
dzieleniu sig jednej gramoczasteczki miedzi na elektrodzie, réznica gestosci roz-
tworéw zmniejsza si¢ w ten sposéb, jak gdyby z roztworu gestszego przeszto
1,2 czasteczki gramowej jonéw soli do roztworu rzadszego.

Mamy wiec s, =10, s, =1, m = 1,2; miedzZ jest tu dwuwartosciowa, przeto
w = 2. Temperature przyjmujemy zwykla pokojowa 18° C., a wigc T = 291°.

) W celu odprowadzenia pradu z jednej i z drugiej strony pograzone s piytki mie-
dziane.
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Sita elektromotoryczna wedtug powyzszego wzoru bgdzie wtedy:

1,2

B = 0,0001982 . 5

291 . log 10 = 0,0346 V.

Stosujac wzor sit elektromotorycznych do przypadku, gdy chodzi o sitg
elektromotoryczng, jaka powstaje pomiedzy metalem a roztworem, mozemy ozna-
czy¢ przez P preznosé roztwérczg metalu, a przez p — preznos$¢ osmotyczng roz-
tworu; wtedy dla wyrazenia sity elektromotorycznej otrzymamy wzOr nastgpujacy:

£ — 0,0001982 . —. T'. log —.
w P

Wielkos¢ m jest tutaj jednostkg. We wzorze tym preznos$é roztwoércza P
metalu jest nieznana, mozemy wigc zastosowaé go do obliczenia wielkoSci P, gdy
warto$ci innych czynnikéw sg znane z odpowiednich pomiaréw.
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