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Dotychezasowe badania nad wydajnoscia zjawisk chemicznych dotycza.

p.ra\-vie wylgeznie ilodei ciepla, powstajacych lub znikajacych przy tworzeniu
sig i rozpadaniu polgezen. Lecz z przewasng iloscia zmian chemicznych nie-
roz_dzielnie sg polgezone zmiany stanu skupienia i gestosei. O tych ostatnich
zrtnanac:h wiemy, ze mogg wytwarzaé lub zuzywaé prace w dwojakiéj formie:
m.1a110\.V131e w formie cieptai w formie pracy, dajgcéj sie zamieniad bez ovm;
niczenia. Poding prawa Carnota, przez Clausiusa scidléj sformul‘o?ﬁ;—
nego, nie mozna zamieniad clepla na inne réwnowazniki pracy bez ogranicze-
n%a. M'oz'e-my Fo osiggngé, i to tylko czesciowo, w te‘n sposob, ze dozwalamy
nie zamlem.oné_] czgdel ciepla przejéé do ciala o nizszéj temperaturze. Wiemy,

Ze przy fcopleniu sig, parowaniu, przy rozszerzaniu sie gazéw i t. d. cieplo mo-’
ze 1‘ova'm'ez byé wzigte z cial otaczajacych, majgeych tez sama temperature
1 zamienione w-iung forme pracy. Poniewaz zmiany takie sq,‘nierozdzielnié
pol@czope z przewazng liczbg zjawisk chemicanych, wiec juz ta okolicznogé
wskazuje, ze potrzeba uwzgledniaé przy zjawiskach chemicznych powstawanie

') Die Thermodynamik chemischer, Vorgiinge,

. Von!H. Hel 4 r:
Februar 1882. Sitzungsberichte der Akademie der ; o porgefagen un 2.

Wissensehaften zu Berlin, 1882, p. 22.

icm°

TERMODYNAMIKA ZJAWISK CHEMICZNYCH. 1056

tych dwu form pracy i rozwazaé je ze stanowiska prawa Carnota. Juz od-
dawna wiadomo, Ze odbywaja sie same przez sie powstajace 1 bez zewnetrznéj
pobudki trwajgce dziatania chemiczne, przy ktérych powstaje zimno. Dotych-
czasowe poglady, ktére uwazaja tylko cieplo wywiazane za miare pracy sit
powinowactwa chemicznego, nie mogy zdaé z tych dzialan dostatecznéj spra-
wy. 1) Wydaje sle owszem, jakoby te dziatania zachodzity wbrew sitom
powinowactwa. Owo dawniejsze zapatrywanie, ktérego sam w poprzednich
pismach moich bronilem, jest w zasadzie, co prawda, usprawiedliwioném.
Bezwatpienia w tych wypadkach, w ktérych dzialaja stosunkowo potezne sily
powinowactwa, znaczniejsze wywigzanie ciepla odpowiada- wigkszemu powi-~

" nowactwu, o ile to ostatnie poznaé mozna z powstawania i rozpadania sig po-

Igczen chemicznych, Nie dzieje sie tak jednakze we wszystkich przypadkach.
Jezeli tedy rozwazymy, zesity chemiczne mogg wytwarzaé nietylko cieplo,
lecz takze inne formy energii, a przy ostatnich nie potrzebuje nawet powsta-
waé zmians, temperatury, odpowiadajaca wielkodei dzialania (jak np. przy pra-
¢y, wykonywanéj przez baterye), to wydaje sie rzecza niewgtpliwa,. ze takze
przy dzialaniach chemicznych potrzeba koniecznie rozdzielié czesé sit powino-
wactwa, zdolng do swobodnéj zamiany na inne formy pracy, od czesci, ktora
tylko jako ciepto wytwarzaé sig moze. Pozwolg sobie nazywacé te czedel ener-
gii: jedng—energia wolng, a drugy swigzang. Zobaczymy péiniéj. ze procesy,
ktore rozpoczynajg sig od stanu spoczynku, przy stale utrzymanéj jednostajnéj
temperaturze ciata 1 tfwaja bez pomocy zewngtrznéj, odbywac sie mogy
tylko w taki sposob, ze wolna energia maleje. Do téj kategoryi potrzeba tak-
ze zaliczy¢ procesy chemiczne, ktére poczynaja sig przy statéj temperaturze
i trwaja same przez sie. Przypusciwszy nieograniczong wazno§é prawa
Clausiusa, widzimy, izwarto§é wolnéj energii, anie wartodé calkowitéj ener-
gii, objawiajacéj sie przez wywigzywanie sig ciepla, rozstrzyga o tém, w jakim
kiernnku dziataé¢ moze powinowactwo.

Obliczy¢ da sie energia wolna wogdle tylko przy takich przemianacl,
ktére w mysl termodynamiki sy doskonale odwracalne. Przypadek ten zacho-
dzi przy wieln rozezynach i migszaninach, w ktorych stosunek skladnikéw
w pewnych granicach jest dowolny. Do tego dziatu naleza np. badania
Kircehhotta % nad rozezynami soli i gazow. Waznym przykladem zjawisk
odwracalnych dla zwigzkow chemicznych, skojarzonych podiug stalych réwno-
waznikGw, s procesy elektrolityczne migdzy niespolaryzowanemi elektrodami.
Mnie samego naprowadzilo na pojecie wolnéj energii chemicznéj, ktore turoz-
wingé zamierzam, rozwazanie pytania o zwigzku miedzy sita elektrobodzeza
takich ogniw, a dzialaniami chemicznemi, ktére sie w nich odbywaja. I tuna

1) Patrz B. Rathke: O zasadach termochemii w Abhandlungen d. Naturforseh. Ge-

sell. zu Halle. Tom XV.
1) Poggendorff’s Annalen, Bd. 103. Bd. 104
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suwajg sig pytania, czy i kiedy wplywa ciepto utajone gazow, wywigzujacych
sig przy rozkladzie wody lub cieplo, oswabadzane przez krystalizowanie soli,
wytworzonéj przy elektrolizie, na site elektrobodzcza. Praca moja ,0 pro-
dach gahwaniconych, powstajgeych wskutel: 1d2nic koncentracyi®, wkracza juz
W te dziedzine.

Dzialania w stateczném ogniwie galwaniczuém, ktore odbywajg sie przy
znikajaco matém natezeniu pradu, przyczém pomingé mozna ciepto, wywiazane
w drucie zamykajaeym, proporeyonalnie. do oporu i kwadratu tego natezenia,
Jako wielkos¢ drugiego rzedu, sg doskonale odwracalne i musza podlegaé pra-
wom term odynamicznym, dotyczacym zjawisk odwracalnych. Jezeli mamy
ogniwo galwaniczne o Jjednostajnéj bezwzglednéj temperaturze &, to stan Jjego
zmienia sie, podezas przejScia ilosei elektrycznoei de, przez to, Ze nastepuje
zmiana chemiczna, proporeyonalns do téj ilodei de.  Mozemy przyjaé, ze stan
ogniwa jest okreslony przez ilosé elektrycznogei e, brzechodzacéj przez ogni-
WO W pewnym, za dodatni przyjetym kierunkn. Jezeli bieguny bateryi sta-
tecznéj sa polaczone z obu plytami kondensators o bardzo wielkiéj pojemnosci,
natadowanego do réznicy botencyalu p, to przejscie ilogei de od uwjemnéj do
dodatniéj plyty odpowiadaloby wzrostowi zapasu elektrostatycznéj energii
0 pde. Oznaczmy przez dQ ilogé ciepla, ktérg do ogniwa galwanicznego
doprowadzié (wzglednie odprowadzié) potrzeba, azeby, przy wspomnianém
przejéciu elektrycznodei de, temperature Jjego niezmienng utrzymaé; przez

.J réwnowaznik mechaniczny jednostki ciepla a przez U calkowity zapas za-
warté] w nim energii, ktéra uwazaé mozna za funkeya & ie. Podtug zasady
zachowania energii jest: '

U 2
J(ZQ:% %+ (—U

-+ p) de . 1

Z drugiéj strony istnieje, podiug zasady Carnota—Clausins a, funkeya

zmiennych & i e, przez Clausiusa entropig systematu nazwana, ktoréj rézni-
czka :

180, 120
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Stad wynika, ze:
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Mozna wiec rownanie (1) napisaé:

U p %)
. = d V9L de . (1
JdQ=7550%+%5
t. j. ostatni wyraz wyraza mechaniczny réwnowaznik téj ilosei Gleph.t, ktor:e‘.
podezas przejiein de ogniwn doprowadzié musimy, azeby temperatura jego sig
nie zmienita. W istocie, jezeli w (1¥) za d¥ podstawimy zero, to

2

de=Jd Q.
Tlog¢ eiepla, w ten sposdb wywigzana, jest najczgéciéj’stosunkowo mfﬁa: 1dp1'zy
ogniwach silnie pracujaeych trudno by ja b;fko odkry¢ za pomocg c.ilc;s’\\??. kcze]i
kémlorymetrycznych miedzy daleko Wigkszel.m,’ (.10 opory przewodnikow 1‘ x;a._
dratu natezenia prado proporcyonalnemi,. ilo§eiami ‘clephx. Do ’fiego br z;; 1);;
wajg jeszeze na obu elektrodach réinice 0grzania, .podo]me 0 Z.]‘aW ; >
Peltiera przy pradach termoelektrycznych, cho(na? moze Co do przyezy.
rézne. Natomiast moze Yatwiéj iz wieksza dokmdrio?cl@ da sie zbadaé,_ cz’y
sila elektrobodzeza ogniwa statecznego maleje czy rosnie ?sz }}odnos?flniu cszlq
temperatury. Badania tego rodzajn wykonal ILs 1_nc11§%‘.. ') I\{est]e)t%’ n?eyi ; &a,
one gldwnie praypadkn nie §cigle odmu'acalqego, mlano“;lclei .og‘ﬁm ) Wie@’
ktoryeh cynk zanurzony byt w 1‘9zwodmonym kwasie 5121)1 dov':gr -Rzec;)*:
przy odwrotnym pradzie, musiat sig H przy cynku wyswoba ,Zc . e
wideie odwracalne Daniele, w ktérych cynk Zanurzony jestw 1‘ozcrz.5 e te(m-
kanu cynkowego, wykazujg, podtug moich dos’“{ladcz_t?u, 131'z3;bwzg aiti.z;joaz? e
peraturze ubytek sity, jezeli rozezyn siarkanu jest mierny a g{ ar nkoqwem,
przeciwnie wzrost przy bardzo rozrzedzonych .rozczyna,ch aldl iairm ?ka-oboﬁil
Miedzy temi dwiema alternatywami jest granica, przy; ktér 5_‘] :e 1?13) nozy sian-
ez od temperatury w nieznaczoym tylko stopmu‘ zalezy. d e‘ tunkéwy -
kanu miedzi jest stezony,to wypadek ten nastepuje, ‘gdy GlQLZZ,}t, ;g]a.n T ia
czynu siarkanu cynkowego Wyniosi Oiqugnﬁoiylg‘:%ig;a; Ii;ezv i, Siarkam;
w ktorych w stezonym rozcezynie S'l ke ! o ﬁmwany oo 51 o
rteciowego na rteci, jako na anodzie, alkatods J(?st ama. iga ny Cyus, o
écfs]ych ;011-1im'(>w gzczegOlnié) st(;somlfngé bZoa 11;11211;1; ;u; ;ﬁltdoowx; gé;fegéilin éym
fuzys dwoch cleczy a mozna nawet calosé za 6 W zZalut : e
jli@?f]ﬂr déim .eliktrobodicza tych ogniw jest uderzajaco od temperatury

1) Poggendorfi's Annalen Bd. 123.
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zalezng. Clark?) podal sam, ze sita ta maleje o 0,06 proc. przy podwyzszenin
temperatury o0 1° C. Maximum téj zmiennoscei nastepuje, jezeli proszek soli
cynkowéj lezy na rtgei miedzy jéj siarkanem, jakotéz na cieklym amalgamie
cynkowym. Znalaziem zmiennosé, wynoszacg 0,08 9),; malata ona przy silném
rozrzedzeniu roztworn cynkowego az do 0,03, przyczém z drugiéj strony sila
elektrobodzeza znacznie rosla.  Z powyzszego wzoru mozna poznad, ze, pray
owym najbardziéj zgeszczonym rozezynie, praca, w postaci ciepta oddana, ma
sig do pracy, pojawiajacéj sig jako sila elektrobodzeza, jak:

D149
{)ﬁl_p._l.-l,u.

W tym wypadku nie moze juz rozpuszczaé sig $wiezo przez prad wytworzony
siarkan cynkowy. Cieplo utajone tego rozezynu zaoszezedza sie, a wywiazuje
sie w ogniwie wiecéj ciepla pomimo stabszéj sily elektrobodzezéj. Dyskusya
stosunkéw  termodynamicznych rozezynéw krystalizujaeych soli, ktoréj poda-
nie zastrzegam sobie na pézniéj, wykazuje catkiem ogdlnie, ze w ogniwach te-
go typu rozcienczenie rozezynu poteguje site elektrobodZeza o ilogé, rosnaca
7z temperaturg. Przeciwnie, sita ogniw podobnego typu, ktorych, dla ich CZy-
stodcl 1 statecznoscl przy stabych natezeniach pradu, czgsto uzywalem, w kto-
rych siarkan rtgeiowy ogniw Clark’owskich zastapiony jest przez chlorek Ite-
ciowy a rozezyn siarkanu cynkowego przez rozezyn chlorkn cynkowego silnie
rozeieficzony, wzrasta nieznacznie przy podwyzszenin temperatury. Przytaczam
te fakty, poniewaz z nich pozna¢ mozna, ze zachodzg tu bardzo rézuorodne
stosunki. Termoelektryczne badania Lindiga, Bleekrod e’a, ?) Bou~
ty’ego, ?) Gore'at) wykazuja czesto$é takich réznic. Wystawmy sobie
naczynie centralne, polaczone lewarkami z czterema bocznemi naczyniami.
‘Wszystkie naczynia napelnione sg ty samg cieczg, lecz dwa boczne naczynia
83 ogrzane a dwa inne zimne, Jezeli 4 i« oznaczajg roznice potencyatu pomie-
dzy dwiema metalicznemi niepolaryzujacemi sie elektrodami jednego rodzaju
a cleczg cenfralnego naczynia; Bib — pomiedzy elektrodami innego rodzaju
a tg samg cieczy (4 1 Briznice potencyalu wzgledem cieczy ogizanéj, a il
wzgledem zimnéj), topotaczenie elektrod A z o daje stos termoelektryezny, tak
samo polaczenie B z b. Przeciwnie daje polaczenie 4 z B stos woltaiczny
0 Wyzsz€j, & polaczenie o z b o nizsz6j temperaturze. Jezeli sila elektro-
bodicza )
4—a>B—1)
to takze A—B>a—1

) Proc. Roy. Soe. XX

) Poggendorif's Annalen, Bd. 138,

#) Journal de Physique, tom 9.

4) Proc. Roy. Sot., 28-go lutego 1871,
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i (4 —B)—(a—0) = (4 — a)— (B D).

Jezell np. 4 i « dotyczg amalgamatn cynku, B i b rteci, przesypanéj siarkanem
rteci 1 wszystko jest zanurzone w rozczynie siarkanu eynku, to mogtem to row-
nanie sprawdzié dodwiadezalnie.

Azeby jednak te I inne fakty modz spozytkowaé, nznalem za konieczne
roztrzgdnigeie nieco nogdlniondj postaci zasad termodynamiki i wyslowienie
ich, bardziéj do przedmiotn zastosowane. To doprowadzito do uproszezenia
ksztaltu analitycznego tych praw. Ogranicze sie tutaj na uwagach teo-
retycznycl.

Pojecie energii wolnéj.

W Dynamice uproszczono i wogélniono przez to wywody, ze wprowa-
dzono pojecic energii potencyalngj (nazywanéj poding C. G. J. Jacobi’ego
njemnie wzigty funkeyy sit, podiug Clausiusa Ergalem, podiug. Helm-
holtza doseig si napigtych). W dotychezasowém zastosowanin tego pojecia
nie uwzgledniano jednak wogdle zmian temperatury, badz dla tego, ze sily,
ktoryeh prace obliczano, weale od temperatury nie zaleza, jak ap. grawitacya,
Ladz dla tego, ze mozna bylo uwazaé temperaturg za niezmienng *w clagu ba-
danyel dzialai, lub za funkeya pewnych mechanicznych zmian (np.) przy fa-
lach glosowyeh za funkeyy gestodel gazn). Wprawdzie mogly ilosc} .stake.,
wehodzgee do wartodel ergalu, jak gestodé, wspolezynnik sprezystosei it. p.,
zmieniaé si¢ z temperatura, a w témrozumieniu byla juz owa Wielk'oéé funkeya
temperatury. Lecz oznaczenie staléj catkowania dla kazdé.j nm’v.é‘] temperatn-
ry pozostawato dowolném i nie mozna byto przechodzic od J'edneg' temperatury
do drugiéj. Jak to uskutecznié, wynika z zasadniczyc.h réwnaft termodyna-
miki, przez Clausiusapodanych. Clausius ograniczyl si¢ przedewszy-
stkiém do tychprzypadkow, w ktorych stan ciala zalezy tylko od temperat'ury
i jednego jeszeze parametru. -Wyrazenie prawa w plfzypa.Qku, gdy stan cmk;f
zalezy od kilku innyeh parametriw, obok temperatury, mozna tatwo utworzy¢
podlug tych samyel zasad, jak dla jednego 1)&1‘&111@@11‘. ?Sqdq, oznaczal odtad
temperature bezwrgledug przez & a niezalezne od sw,l.ne iod te'mperatury pa-
rametry, okredlajace stan ciala, przez p.. Liczbaich musi byé s.konczona‘n, Z}-eszt@
moze byé dowolnie wielkg. (lausius uzywa do wyrazenia praxy ogélnyeh
dwach funkeyj temperatury ijednego zzxtrzymanegp palxralnep'u, ktore n‘flzywa
energiy {7 i entropig S. Obie nie sg jednak od siebie niezalezne, lecz zwiazane
réwnaniem rozniczkowém

W
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Pokaze, ze obie te funkeye mozna przedstawié za pomocg pochodnyeh ergalu,
5
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ktory jako funkeya temperatury zupelnie jest okredlony, tak ze zasadnicze
réwnania termodynamiki nie wymagajg dwu funkeyj parametréw, lecz tylko
jedndj t. j. ergalu. Funkeya, oznaczana ,przez Clausiusa przez W, jest je-
dnoznaczng z ergalem, jezeli temperatura sie nie zmienia, przy zmiennéj za$
temperaturze funkeya ta nie jest w ogéle jednoznaczng funkecys temperatury
i parametréw. To, co nazwal Kivehhoff wielkosciq shuthu®,jest funkeys U,
Przyjmuje najpierw dowolny uktad ciat, ktére posiadajs t¢ sama temperature &
i doznajg stale jednakowego podwyzszenia temperatury. Stan ukladu niechaj
zupetnie okregla & i pewna liczba niezaleinych parametréw p.. Oznaczam, jak
Clausius, przez dQ ilo$é ciepla, przybywajaca przy znikajaco maléj zmianie
stanu ciata, a przez U energia wewnetrzna. Prawo zachowania energil
ma postaé:
2 2

sie=5as+ 3+ rap. |, a
gdzie J oznacza réwnowaznik mechaniczny ciepla, a P, dp. cala prace, przy
zmianie dp, wytworzyé sie majgcy i swobodnie zamienng, ktéra w czedel moze
byé na otoczenie przeniesiong, w czeSci zamieniona na zyws sile mas. Te
ostatnia czed¢ nalezy uwazaé za prace zewnetrzng w przeciwstawienin do we-
waetrznych zmian systematu.

Drugie prawo mechanicznéj teoryi ciepta orzeka, ze

aQ
e

jezell stan kofcowy ciala jest ten sam, jak poczatkowy a szereg zmian,
ktérych cialo doznalo, jest doskonale odwracalny. Ostatni warunek wymaga
dla ukladu, ktérego czedci maja zawsze te samg temperature, azeby cieplo
na koszt innych form energii sig nie wytwarzato. Zadanie to nie moze byc
spelnione, jezeli pod warunkami wymienionemi d@/% nie jest rézniczky funk-
cyi jednoznacznéj, tylko od temperatury i stanu ciata, t. j. od parametrdw p,
zaleznéj, ktérg Clansius dla jednego parametrn ,entropia® nazwal i praez
§ oznaczyt.
Wiee

aQ 28

- s .
Y g9 — WS Al
_(Zb_sﬂ_ A {ap“ dp{,} .

3 (1a)

Z (1)1 (1a) wynika:

28 12U
T =535

a5

_1 aLT ! 3 1
AR [Spa TP“J
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a stad:
P,= 2 J¥S—T
=g [P 5—T] 18y
38 1 U _ 17U |, apy 1[eU
a%0p, U ovdp, o [S&E‘pu + Tﬂ-]’ ¥ 3p, +P“] . (1e)
Z ostatniego réwnania wynika znowu:
3P, U
&53_-8-]7;—#1%,. (1d)
Jezeli zalozymy
F=U—J%8, (le)

to F'jest, tak jak Ui S, jednoznaczng funkcys wielkosci p,i%. Funkeye
U1 8, okreslone tylko przez wielko§é swoich pochodnyel, zawieraja po staléj
dowolnéj. Jezeli te stale oznaczymy przez « i B, to wynika stad, ze w funk-
cyi F pozostaje dowolna stala postaci:

[o—BJT 9.

Zreszty ta fankeya F przez réwnanie le jest zupeinie okreglong.
Roéwnania (10) przyjmuja przeto postaé:

oF

Pa:—‘%

15

t. j. pray wszystkich przejsciach, odbywajgeych sie przy niezmienné) temperaturze,

funkeya F prazedstowia wartosé energic potencyalnéy czyli ergalw.
 Rdzniczkujae réwnanie le wzgledem &, otrzymujemy:

OF 33U L, 1498
5\(}‘———— W—Jb—grﬂ'ﬁ 3
poniewaz jednak
8§ _ 19U
LI T
wiee rownanie sprowadza sie do
2 , :
. 3 &: —J8, (1g}
skad wobec (1e) wypada:
r=F—92 (1%)
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Te dwa rdwnania wyrazajg wiec wartodé obu finkeyj Ui § (energii i entro-
pii poding Clausiusa) przez pochodne funkeyi 7.
Z ostatniego réwnania wynika:

Jest to juz wyzéj oméwiony zwigzek miedzy funkeyami Si U7 przez réwnanie
rozniczkowe, ktory przeto wnaszém przedstawienin tych wielkosei za pomo-
cg funkeyl F bezposrednio jest spelniony. Przy parametrach P statych
réwnanie (1) daje:

Jd Q:%] a9,

Tlo$¢ 2T 2% przedstawia wige 1 w naszym uogélnionym przypadku pojemnosé
cleplng uklada przy stalych parametrach, obliczong razem dlawszystkich mas,
do ukladu nalezacych. Oznaczymy ja przez I Mamy:

a2

J—F:_%a—&?' (14)

Poniewaz I'jest jak i 9 stale dodatnia, wisc 22F729 jest stale ujemna; zatém
(~2—§) i ( F—2% % przy rosnacéj temperaturze a niezmienionych parame-
trach posuwaé sie muszg ku wartodciom dodatnim i coraz wiekszym. Sa to
iloei J S'i U.

Do obliczenia wartosci # przy wzrastajacé] temperaturze i niezmienio-
nych parametrach mamy daléj:

IF EN JI

T YEr T e
Poniewaz z drugiéj strony

2 2 oF
e ) ul =
E°y s&[& 3 F]“‘ JT
otrzymujemy wiec roznice dwoch wartogei F, nalezacych do teg({ sanego sy~
stematu wartosci parametriw ale do dwoch réznych temperatur, ktore odzna-
czamy wskazéwkami 110, pod postacia:
i -
. , I\ :
F— Fo=J{(8,—9) 8,4 /I’<1~~ﬂ—’)d&}, (1%)
9
Wartodel F, 1 S, ktore mozna obrac dowolnie, stanowia Wwyzéj wspo-
muiane dwie stale dowolne.
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‘W granicach takich odstepéw temperatury, w ktéryeh I' uwazaé mozna
za stala, bytoby: :

Fy—F=J(I8,)(%,—8,)—J T%,log (%) . o)

Stad wynika, ze warto§é F; pozostalaby takze dla bezwzglednego zera$ = 0
skonficzona, nawet gdyby wartosei I' pozostaly skofezonemi az do téj granicy,
podezas gly 2F/2d=—J8, przybralaby na granicy $=0 wielkos¢ nieskoficzo-
ng, jezell I odniesiona do bezwzglednéj temperatury, nie staje sie znikajaco
makg przy 4 = 0. Przeciwnie iloczyn 9, S, staje sie zérem takze przy skon-
czondj wartodel I'na granicy & =0. Przy obliczaniu wydajnosci pracy zja-
wisk fizycznych nie przeszkadza nieoznaczono$é tych dwu stalych, mamy bo-
wiem zawsze do czynienia z réznicami wartogei pracy miedzy réznemi stana-
mi 1 temperaturami ciata. Poniewaz ilo§é S, ktéra ze wzgledu na wymiary
odpowiada pojemnosei cieplnéj, wzrasta z kazdailogeis ciepla, doprowadzong do
ukladn, wige wdalszym ciagu zakladaé bedziemy zawsze taki doh6r wartosci
Sy, azeby, przy kazdym osiagnaé sig dajacym stophin zimna, wartoé S pozosta-
Ia dodatniy.  Bede téz dla tego nzywal znakn J S, jako wielkoSei zasadniczo

s . s . - 3
dodatniéj, zamiast ujemnie oznaczondj wartosci (— S—Z;)

Skoro wartodei #} i 8, sg wybrane dla stanu, przyjetego za poczatkowy,
to dadzg sig oznaczyé, jak to z poprzedniego wynika, wszystkie wartoscl I, je-
zeli znana jest dla pewnego nkladu wartoscl parametréw pojemmodé I, i jezeli
da sig obliczy¢ dla kazdéj staléj temperatury praca miedzy tym a kazdym in-
nym ukiadem wartodci.

Funkeya F zgadza sig w zmianach izotermicznych z energia potencyal-
ng dla ilosci pracy, zamiennyech bez ograniczenia. Proponuje wiec nazywaé
Ja energig wolng danego ukladu.  Wielkogé

U:I”——&%’:F-—}—J&S

moznaby, jak dotychezas, nazywaé catkowity (wewngtrzng) ene;:gi@. W.mzie,
Jezell masy wiktadu posiadajg sitg zywd, jest ona wylgezond z E1 z U,' o II.e na-
lezy do swobodnie zamiennyci réwnowaznikéw, pracy, a w ciepto sig nie za-
mienila. Moznaby daléj:

-3

7

5-5=J&é

U—F=—4%

nazwadé energig zwigsang. ) B
Z poréwnania wartosci energii zwigzanéj:
U—F=J%8

Prace matem.-fizyezae 1. 1L 8
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z réwnaniem (1a)
a4Q =9ds

wypada, Ze energia zwiazana przedstawia mechaniczny réwnowaznik téj ilogel
ciepla, ktéragby nalezalo przy temperaturze ¢ do ciata doprowadzié, azeby wy-
tworzyé wartosé S jego entropii.

Zauwazy¢ nalezy, ze wszystkie te wartodei U, F, § przedstawiajg tylko
nadwyzki po nad wartodei ich dla stanu poczgtkowego, poniewaz brak nam
danych, azebys$my sig cofng¢ moghi az do bezwzglgdnego zera temperatury.

Potrzebujemy tu wreszeie jeszeze jednego wyrazenia, azeby to, co me-~
chanika teoretyczna nazywala dotychezas sity zywa lub energiy cynetyczng
(aktualng), odréznié wyraznie od rownowaznikéw ciepta, ktore przeciez pojmo-
waé nalezy jako przewaznie site zywa niewidocznych ruchéw czasteczkowych.
Proponowalbym pierwsza nazwaé sitg Zyweq ruchw uporsqdkowanego. Ruchem
uporzadkowanym nazywam taki ruch, przy ktérym skladowe predkosei mas
poruszonych uwazaé mozna za dajace sie rézniczkowac funkeye wspéirzednych
przestrzennych. Ruchem nieuporzadkowanym przeciwnie bylby ruch taki,
podezas ktérego ruch kazdéj poszczegolugj czastki nie potrzebowalby mied
zadnego podobienstwa do ruchu czastek sgsiednich. Mamy wszelkie powody
do przypuszezania, ze ruch, objawiajacy sig jako cieplo, nalezy do ostatniego
rodzaju i moznaby w tém rozumieniu wielkodé entropii uwazaé za miare nie-
porzgdiu.  Naszemi w poréwnaniu do budowy czgsteczkowéj stosunkowo nie-
udolnemi §rodkami da sie tylko ruch uporzgdkowany znown na inne formy
pracy zamienié 1),

Wyrazenie prac wykonanych zapomoca energii wolnéj,

Powiedzielismy, jak funkeys F tworzyé nalezy i jak wyprowadzié z niéj
obie funkcye U1 8; tatwy teraz jest rzeczy wyrazié takze dwie inne wielkogei
AW i d@, zachodzace w réwnaniach Clausin sa, ktdre ogdlnie catkowalnemi
nie 3. Dla skrdeenia wyrazajmy zmiany, ktérych doznaje dowolna funkcya
wspélrzgdnych, gly zmieniajy sig parametry p, przy staléj temperaturze, za
pomocy znaku 8, a zmiany zupelme, przy ktéryeh i temperatura sie zniienia,
przez d. Dla dowolnéj funkeyi ¢ parametrow Pa 19 byloby wige:

gy =2 [gpg Bp.a]

%9
de =8¢ - ﬁd&.

) Czy taka zamiana jest niemozliwg w obec delikatnéj budowy tkanek organicznych
Jjest, jak mi sig zdaje, zawsze jeszeze kwestyg otiwarts, kiorsj waznosé dla ekonomii natury,
 Jjest oczywista.
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A zatém swobodnie zamienna praca zewngtrzna wynosi:
d W=X(P.dp,)=—28F
oF
=— CZF—Fﬁ—d&:—dF——JSdﬂ. (1m)

Cieplo naplywajace jednoczesnie bytoby podtug réwnania (1)
JAQ=dU—9F,

albo, uzywajae wartosei U, znalezionéj w (1h):
2
JaQ=dF—d [&%’ —5F
—_ 94 [%‘ —974s,

jak tego (1a)i (1g) wymagajg. ' _ )

Przyjawszy te znaczenia dla dQ 1 41, widzimy, Ze réwnania zasadnicze
(1) i (1a) sg zupelnie identyezne takze na wypadek kilku parametr?w & przez
to wynikajg wszystkie wnioski, wyprowadzone z nich przez Clausiusa iin-
nych fizykow. _ -

Co sie tyczy proceséw kotowych, to mozemy prace ich obliezyé pod
postacia wzietg z (Im)

dW=—dF — J §db. (Lom)
Gdy szereg majacych sie odby¢ zmian jest tego szczegdlnego rodzaju, ze pod-
czas nich mozna S przedstawié jako jednowartosciows funkeys temperatury
3, np. pod postacig:
26 <
gdzie s jest funkeyg tylko 3, to:
dW=daF — Jds,

a poniewas prawa strona jest zupelng rézniczks, jest wige nig takze ilewa.
A zatém dla szeregn zmian kolowych:

Ja W=0.

Przytém nie jest warunkiem koniecznym, - azeby w dret}ze wstecznéj virart’o‘-
$ci parametrow p, dla kazdéj wartodei & byty tt?Z sane, jak w droé/lze plo\ste],
lecz potrzeba, azeby, dla kazdéj wartodel &,8 mlal'(.)‘ te sama Wa,rt.osé. Proces
kotowy bez pracy ma tu o tyle wigksza swobode niz w wypadku jedynego pa-
rametru.
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Z drugiéj strony okazuje sie tu, ze
f d W= F, — F,
1

nawet wtenczas, gdy podczas przemiany réwnanie (2) jest spelnioném i
ty =9,
lecz parametry p, majg na kotieu inne wartosei niz na poczatku.

Najprostszym przypadkiem réwnania (2) jest przypadek zmiany adia-
batycznéj:

8 == stakéj.
Wiwezas:
fd W=F —F~+J8@® — &)
1
Jezeli stalg &, zawarty w wartosciach Fi S, obierze sie tak, azeby zawarta
W nich wartodé S stala sig zerem, to praca zewnetrzna jest dana przez réznice

wartoSci F na poczatku i na konicn zmiany. Potrzeba wtenczas tylko Wy~
gowaé z wartoscl 7 temperature za pomoca réwnania; )

oF

A zatém przy kilkn parametrach praca moze by¢, jak to wskazuje réwnanie
(1m), wykonang zapomocy procesu kotowego wtedy tylko, kiedy

S8A¥ <0
albo

SEd8>0,

t. j: wzrastanie & musi odpowiadaé przewaznie mniejszym wartosciom §, prze-
ciwnie wzrastanie § ezyli dodatnie wartogei dla 4@ muszg przypadad na Wwyisze
wartodei .  Wartosei parametréw mogy przytém doznawaé wszelkich zZmian,
ktére sa zgodne z wartogeis § dla kazdorazowéj wartosei &.

PrzejScie pracy wolnéj w 2wigzang,

Wartosé pracy zwiazanéj, ktéra oznaczam przez @, jest:
G=J%8
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rézniezka jéj zatém wynosi
d@=J%dS+JSd%
=JdQ@-+TSd %

Przeciwnie
o
4 F=28F- 55 d¥
= —d W—J8d?d.

To znaczy,ze G ro$nie po pierwsze prawidlowo na koszt doprowadzogggo cie‘—'
pla d@, po drugie przy podwyZszanin temp eratury. n.a ko.sztl el}ergn wolnéj
o ilo§¢ J §d¥. Energia wolna maleje o te ostatnig ilo§é i o ilo§¢ pracy, na-
zewngtrz wykonanéj, jak to wskazuje bezposrednio réwnanie:

3F .
—35ad=784d%

Zmiana funkeyi 7, odpowiadajaca zmianie &, otrzymuje Wit;c l‘éEVDiBZ znaczenie
wykonanéj pracy, a entropia § przedstawia s‘iq j?,ko 1'10‘781)‘7:?206'01 Flla ciepta, wy-
tworzonego na koszt energii wolngj pray przemianie acl'z.abmyczne]. N

Przy wszystkich zmianach izotermicznych, gdzTe a &.: 0, praca Wyko-
konyWa sie tylko na koszt energii wolnéj. El}el‘gla zx}nazana, z‘nuema, sx?
przytém na koszt doplywajacego , Iub odplywajacego ciepia. Plz_y W;zy.
stkich zmianach adiabatycznych, gdzie 4@ =20, praca v'vytwarza sx'gxtgk n;
koszt wolnéj, jakotéz zwiazané] energii. We wszystkich innych prz‘y’pa acl
mozna sie na sprawe zapatrywaé tak, ze cala,. zewnqtrzna{ prace pok’glwa wod:
na energia, a caly odplyw ciepta zwi@zana., i .ze wreszcie przy kaz d 1en: .poo_
wyzszeniu temperatury energia wolna zamienia sig ma ZV&:IQ.ZB.-]Z‘[@ wi 0?'011; :Ch
wyzéj podanéj. Ta ostatnia zamiana moze zachodzié rlownlfaz ;?1 zy z;a:us o
nieodwracalnych przez to, ze energia wolna przech(’)d.m W §11Q 2y Wy ar P o
dziatania, do tarcia podobne, czesciowo lub w catofei na cieplo sig zamienia.
Jezeli zachodzi ostatni przypadek, to mamy

JIQ=4dU,
wiec ilo$¢ ciepla, oddana przy przejsciu ze stanu pocza,t}sowegs, oznaczqa'lego
wskazéwka (1), do stanu korficowego, oznaczonego wskazowks (2), wynost:
JQ=U— U
To wlasnie jest ilogé, ktdrg dotychezas oznaczano przyb@dam’ach nad cifaptI:m,
wigzaném przy zjawiskach chemicznych, przyczém przyjmowano tg samg tem:

i kot \ b rzemianie
peraturg dla stanu poczatkowego i koficowego. .Pl aca .wohla Przy przemia;
izotermicznéj rézni sig od téj ilodei istotuie, a mianowicie
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W=F —F,

i nie mozna jéj znalezé, jak to juz we wstepie wspomniatem, przez samo ozna-
czenie catego wywigzanego ciepla.

‘Warunki réwnowagi i kierunek zmian, ktére same przez sig nastgpuja.

Poniewaz przy nieskonezenie malych zmianach wehodzi do rachunku
zmiana 8F, zalezna od zmian parametrow, niezaleznie od wartodel réwnocze-
$nie zachodzgcéj zmiany temperatury dd, wiec wynika stad najprzod, ze bez
wspotudziatu odwracalnych zewnetrznych ilosei pracy, do ktérych nalezataby
takze sila zywa ruchu uporzadkowanego, dodatnia warto$¢ oF, z czasem of
rosngea, miejsca mieé nie moze. W takich warunkach stosunek 0F/9tmoze by¢
tylko ujemnym Iub zerem. Trwanie w stanie danym byloby wige zapewnio-
ném, gdyby dla wszystkich mozliwych zmian parametréw przy danéj tempe-
raturze byto:

0F > 0.

Jezeli przez podniesienie temperatury mozna osiggnaé punkt, gdzieby 8F za-
czynato przechodzi¢ przez zero do ujemnych wartoscl, to przy polaczeniach
chemicznych nastapitoby tu zjawisko dyssocyacyl. Ponizéj tego punktu zas
warto§é OF musiatahy wzrastaé przy spadaniu temperatury, t. j.:

8—85[8F]:6[§§]:—J5S

musiataby mieé ujemne, wiec 88 dodatnie wartodci, a poniewaz dla d & =0
Q=19 ds,

wiee wypada, ze wszystkie polaczenia chemiczne, ktore w temperaturze wyz-
sz6] ulegaja dyssocyacyi, w najblizé] przynajmniéj pod temperatura dysso-
cyacyi lezgeyeh czeSciach skali termometrycznéj musza oddawaé cieplo, gdy
sie tworzg na drodze odwracalnéj, a wigzad, gdy sie rozkladaja. Odwrotnie
dziaé sig bedzie w takich polaczeniach, ktére rozkladaja sie w nizkiéj tempe-
raturze na skiadniki, jak np. rozezyny soli krystalizujacych. Z temi ogdlnemi
whnioskami zgadzajg sig rzeczywiscie wyzéj wspomniane spostrzezenia na ogni-
wach galwanicznych.

Ponizéj zestawiono wazniejsze wlasnogel funkeyi 7, z ktérych wyplywa
Jjéj znaczenie fizyczne.

1) Cata zewnetrzna praca odwracalna odpowiada zmianie #, od zmiany
parametréw zaleznéj:

A W=—3F.

2) PochodnadF/2% moze sig zmienié tylko przez doprowadzenie nowego
clepla d@. Pod ,nowém cieplem® rozumiem takie cieplo, ktére albo doplywa
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z otoczenia, albo téz wytwarza sig przez przemiane na cieplo swobodnie za-
miennych réwnowaznikow pracy:

oF JiQ

dl ===

2 &

Przytém zauwazy¢ nalezy, ze przy zamianie d 77 na cieplo 4Q:

AW=JaQ.

3) Pochodna
2f _ JT
EEEY

jest koniecznie zawsze ujemua.

Ze T jest koniecznie dodatniy, przypuszczamy milezaco we wszystkich
badaniach termodynamicznych, lecz jest to koniecznym warunkiem tego, Ze
tylko przejdcie ciepla z wyzszéj do nizszéj temperatury moze prace wytworzyc.

Co sig tyczy stosunkéw wzajemnych pomiedzy kilku cialami Inb uktada-
mi elal o réznéj temperaturze, to funkcya F kazdego zosobna jest zgola nie-
zalezng od funkeyi téj dla pozostalych. Wzajemne pomiedzy niemi stosunki
wynikaja stad, ze moga one sobie udzielaé energil wolnéj lub clepla i ze ilodel
obu przechodza niezmienione (od ciala do ciata) przy zjawiskach odwracal-
nych; przy zjawiskach nieodwracalnych moze przechodzié, jak juz wspom-
nialem, praca w cieplo, Dla przemian podobnych nowy pojawia sie w tém
warunek odwracalnogei, azeby przechodzenie ciepla odbywalo sie tylko po-
miedzy cialami o temperaturze jednakowéj. We wszystkich tych prawach
zadna stad nie powstaje zmiana, ze wyraziliSmy tu zasady termodynamiki
W sposéb odmienny i ogélniejszy.

Uwaga. By moze, ze nie dosyé wyraznie zaznaczono w teksele powyz-
8zym, iz twierdzenia podane stosuja sie wtedy tylko, kiedy parametry tak wy-
brano, azeby zmiana temperatury, przy parametrach stalych, nie byla pola-
czong z wykonywaniem pracy.

ROZPRAWA DRUGA. %)

Zalezalo mi na tém, azeby prawa temodynamiczne, ktére w rozprawie
plerwszéj wyprowadzitem z drugiéj zasady mechanicznéj teoryi ciepla, zbha-
da¢ za pomocs dokladniejszych, na stosownych przykladach iloseiowo prze-

1) Zur Thermodynamik chewischer Vorginge; zweiter Beitmg: Vorgetmgen am 27
Juli 1882. Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften zu Berlin, p. 825, 1882.
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prowadzonych do§wiadezen. Liczba nadajacych sie przykladow nie jest do-
tychezas wielky. Azeby modz zbadaé, czy prawa termodynamiczne stosujg,
sig do pewnéj przemiany chemicznéj, powinni$my médz j&j uzyé do wykonania,
pracy odwracalnéj przynajmniéj na dwéch réznyeh drogach. Jest to mozliwe
dla zmiany stezenia rozezynéw; mozna ja wywolaé przez odparowanie, wzgle-
dnie skroplenie pary, ale takze przez elektrolize.

Ze réznice w sile elektrobodzezéj ogniw galwanicznych, spowodowane
przez roznice stezenia rozezyndw soli, uzytych jako elektrolity, obliczy¢ sig
dadzg z preznodel par tych rozezynéw, okazuja to doSwiadczenia, p. Mosera,
wykonane w celn sprawdzenia twierdzen moich, w r. 1877 akademii do wiado-
mosei podanych. *) Ale w owych przykiadach skutek zalezy glownie od pred-
kosel, z ktora odbywa sigw cisczy wedréwka elektrolityczna rozmaitych sklad-
nikéw. Przez to wprowadza sig nowe zaklcenia, ktore nalezy braé wra-
chube. O wielkosei tego zakldcenia, szczegdlnidj co do cieczy stezonyel, ma-
my dotychezas bardzo niewiele pomiaréw, dla naszego celu dostatecznie zu-
pelnyeh. Od zakticenia tego wszelako mozna sie uwolnié, uzywajac ogniw
0 jednéj cieczy i o jednéj nierozpuszczalnéj depolaryzujacéj substancyi, jakie-
mi s np. ogniwa Leclanché’go, Pincusa, Warrena de la Rue, La-
timer Clarkaiinme. Ogniwa te, do ktérych nalezg takze ogniwa kalome-
lowe, nie moga wprawdzie wytwarzaé silnych i trwalych pradéw. Lecz do
pomiaréw sit elekirobodZezych metods kompensacyjng Poggendorffa sa
bardzo stosowne, gdyz uzywa sig ich przytém tylko bez pradu. Przy tych do-
$wiadezeniach mozna réwniez uzy¢ do wytworzenia pradu kompensujacego za-
leconych przezemnie oguiw kalomelowych. Skiadnikami takiego ogniwa sa:
cynk; rozezyn chlorku cynku (zawierajacy 5 do 10 proe. soli); kalomel, mialko
sproszkowany; rted. Dwa takie ogniwa, polaczone rownolegle, daja w obwo-
dzie o oporze 10,000 jednostek Siemensa prad, ktéry trwaé moze miesigce
bez widocznéj polaryzacyi elektrod a przy uzyein bardzo czutego galwanome-
trn wystareza do wykryeia réznicy, wynoszaedj nawet jedna nilionows czesé
sity elektrobod%czé] Daniela. Zmiany temperatury wplywaja na site
elektrobodzezg tych ogniw bardzo nieznacznie (przy podwyzszenin o 1° C.
wzrasta sila elektrobodzeza 0 0,0002 swéj warto$el) a opér ich jest wobec
10,000 jednostek Siemensa znikajaco malym. Po przejéein silniejszych
pradiw nastepuje , wprawdzie polaryzacya, podobniez wstrzgénienie mecha-
niczne dziala szkodliwie, przyezém powierzchnia rtgei po czedel sie roz-
ciaga, po czeSci Seiaga i wystepuja sily elektrobodzcze, przez Lipp-
manna spostrzeione. Lecz w ogniwach, zawierajacych w  rozezynie
wigedj niz 5%, Zn Cl,, zakldcajace te zjawiska znikajg po 5—10 minutach.
Frzy rozezynach, jeszcze bardziéj rozcieiczonych, ogniwo staje sig tak czu-
1ém na wstrzgsénienia mechaniczne, Ze magnes galwanometru, tu w Berlinie
przynajmniéj, pod wplywem wstrzgsnien ulicziych nieustannie Jjest w ruchu.

1) Wiedemann's Annalen; t. IIT; t. XIV.
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Poniewaz z pomiedzy soli, przydatnych do ogniw, istnieje dla rozezynéw
chlorkn cynku najobszerniejszy szereg spostrzezen nad preznoscis pary, wiee
najpierw poddalem zbadaniu opisane ogniwa kalomelowe. W ciagn doSwiad-
czef pokazaly sig niektére trudnosci, ktére wymagalyby do zupelmego usu-
nigeia pomocy bieglejszego w pracach chemicznych spostrzegacza.

Obliczenie energii wolnéj w rozczynach solnych,

Prad, ptynacy w tym kierunku, w jakim go usituje wzbudzié sila elektrq-
bodscza, rozpuszcza cynk, podezas gdy réwnowazna ilo§é kalomelu zostaje
zredukowany i oddaje chlor. Powstaje wige na nowo chlorek cynku Zn 0[?,
ktéry sig rozpuszeza. Z drugiéj strony rozpada sie nierozpuszezona stala gol
rteciowa Hg, Cl, na rteé Hy,, ktora sig migsza z reszts rtgciina Ol?, ktory
idzie do cynku. Przeciwnie, przy odwrotnym kierunku pradu, cynk sie 1"ed1‘1-
kuje i powstaje na nowo chlorek rteci. Przy rézném stezeniu cieczy amienia
sie w tych zjawiskach tyle tylko,ze nowo wytworzony chlorek cynku x.vste;puge
w rozezyn téj saméj soli o inném stezenin lub téz, wydzielony, z tegoz wyste-
puje. Précz sit chemicznych, ktére sprzyjaja tworzeniu sig ehlorku cynku na
koszt kalomelun, nalezy uwzglednié te, ktore usitujg zamieni¢ ntworzony C!llfl-
rek eynkn wrozezyn wodny. Te sily beda skuteczniejsze w rozczynach rozeiel-
czonych, niz w stezonych, jak a priori spodziewaé sig nalfaz;y. IsFotme d.o~
$wiadczenia okazuja, ze rozezyny rozcieficzone dajy ogniwom wigkszy sile
elektrobodzcza. - . ]

Jezeli, jak sig to dzialo przy doSwiadezeniach, przeciwstawimy sobxf?
dwa ogniwa z rozmaicie stezonemi rozezynami, to prad, przechodzgcy Pr?ea
oba, wytworzy w jednym tyle Zn Cl,, ile sig w drugim r.o.zklada, a W plerw-
szym roztozy tyle Hy, Cly,ile sig tworzy w drugim. J. eZel_l Jfadnak chlo.rek c;ju—
ku wstepuje w rozezyn wiecéj rozcieiczony, a ta sama ilo$é wystgpuge Z bix}‘-
dziéj stezonego, bedzie to zjawisko, ktére moZe praceg x‘vykonaé,’ wiee t.akz.e
prad wzbudzié jako sila elektrobodscza. Zresztg, przy nieznacznem nat@gengl
pradu, przy ktérém ciepto, w obwodzie wywi:%zane, a do kwadratn nat@zmzlzz
proporcyonalne, jest znikajacém i tylko iloSci wprost 1’)1‘oporcjjom_ﬂue do Ea' g'
zenia na uwage zastuguja, zjawisko to jest odwracalném. St’g.ezem'e talq'c ! 10.5
czyndw mozemy zmieniaé takze na innéj drodze odwracalnéj, Kujfmowwl.e za
pomoca odparowywania. Niech 2 oznacza iloS¢ wody 'W rozezyuie, a s flosu
soli. Azeby skladniki od siebie oddzielié, potrzeba zuZy¢ pewna ilosé .placgf,
mianowicie jednakowo wiele pracy na kazdy miligram rozczynu, lecz praca ta
moze byé rozua, stosownie do stezenia.

Zalozmy

[y Iy (1
8

praca, zuzyta na kazds jednostke masy, bedzie fankceya b, ktérg przez F'; ozna-
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czymy. Energia wolna, odpowiadajaca tworzenin sig calego rozczynu, bedzie
zatém:

‘ P=(w--s) F, (la)
albo, ze wzgledu na réwnanie (1),
F=15(1+4h) F,. (1)

Jezeli dozwolimy, azeby ilo§¢ wody zmienita sig przez odparowanie lub skro-
plenie pary, podezas gdy s pozostaje stalém, wowezas

oF

2 oh
%: § ﬁl‘ [(] —{Vh)[”'h:l

duw

albo, nwzgledniajac wartoss &,
oF 2
a5 = sl A (le)

Tlod¢ ta, pomnozona przez dw, wyraza prace, ktérg przy staléj temperaturze
zuzy¢ potrzeba dla odwracalnego przeniesienia wody dw z wody ezystéj do

rozezynu. Oznaczmy przez p preznosé, przez v objgtod¢ jednostki masy pary;
mamy
h=h

2_5;_ o . @)
=
Opuszezone sg przytém male zmiany w objetodei cieczy, gdyz znikaja one
w wypadkach, ktére tu z poczatku rozwazaé bedziemy, wohec objetodei pary.
Zreszty uzupelnienie wzordw pod tym wzgledem nie przedstawia trudnoged,
Oznaczywszy w réwnaniu (2) wartodei piv, odpowiadajace nasyconéj
parze wody czystéj, t.j. te, ktére odpowiadajs i =oo, przez Pi V, nalezy
przy obliczeniu calki w réwnanin (2) odréznié trzy okresy. Najpierw musimy
dozwolié wyparowaé z wody czystéj ilosei dw 1), co daje jako czesé catki prace

PV dw.

Nastepnie musimy pozwolié rozszerzy¢ sig parze bez zetkniecia sie jé& z wods,
az zajmie wiageiwa ohjetosé v, pary nasyconéj, znajdujacéj sie nad rozezynem
solnym; to daje do calki

“n
dw f p dv.
i

Wreszeie nalezy Scisnaé parew zetknigein z rozezynem solnym przy niezmien-
néj preznosei pu; to daje

) [W cryginale stoi blednie d w.]
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— Pu Uy dav;

wige

Oh
aF

——— PT’—ﬁJ dv - prvs,
dw .

lub, po zcalkowanin przez czesci:

» @
ol foap=—[v 2 (20)
e ._‘/'vdp_—— v ahdh'
? #
Poniewaz podlug réwnania (1¢) jest 2F/2w fiunkeya ,h tylkf), avi 1?'5% p](; pra(—s
wéj stronie takze funkeyami  tylko, mozna wige rownanie (2a) rézniczkowa

wzgledem 7, co daje:
e » %
m[(l—[——h) Fh]:vh% . ( )

Podiug wywodéw § 1 rozprawy pierwszéj nalezy ilosé —3F, /?w 'gwaz?iozé(é
sile, 2 juleq rozczyn praycigye wode. Réwnanie (2a) pozwala obliczaé wie
téj sily z preznodei pary. ) . . -
: % (h‘lugziéj strony otrzymujemy z réwnania 10, rézniczkujge czesciowo
wzgledem s,
oF 3 1)
== A0y By — ha—h [(1--F) E;]. (
Jezeli prad galwaniczny o natezeniu J przeplywa przez jedno ?e](liiizsizlel gg;lslzlv
i i o1 j rgdn rozpuszeza W ,
a ¢ oznacza te ilogé soli, ktora jednostka pradu ) cza W jed v
toqpot sekunc{ach istniéj@cy zapas energii powigkszy sig przez rozpuszczenie
soli o

v 2
gt g -Hp— g A}

“ . 7€ 31 S
Praca, wykonywana przez sile elektrobodzezs A, g@iz plfi ; %Elzwfi_
tw kiérunku, w ktorym 4 dziata, 1)1-zeplyw.a Przez lz@c.zm 5, w(xi;} A e
lozeniu, Ze jednostka, ktorg mierzymy 4, jest odpowiednio do teg
obrana. o ' - » —
%V dalszych obliczeniach prayjmu)g 2a Jed}lost]sl Yampely i Woo\};:?cje e
czas nalezy obliczaé pracg par w odpowiednich ﬁed]}lloz’i];a(;lgsulngl‘lmq - Obli—.
1godci cundach dlz . ,
-9 dla mas, w cm. 10° dla dlugosel a w sekunda czast. pat, obll-
igone; Wedlu,g wkladu C. G. S, potrzeba przeto pomnozyé przez 10~ azeby
przej§é do naszego nkiadun miar.
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Z réwnania 20 wynika wiec:

d=— g {(1+h)ﬁ’h~—h;—h [(1—}—7L)Fh]} 20)

a uwzgledniajac réwnanie (2)
24 22 ey
=t [(1—;-701«*,1 ] =qhv a—i . ©d)

Znak jest tu tak obrany, ze prad, rozkladajacy zasade metaliczng soli, oraz
silg elektrobodzezs, dzialajaca wiego kierunku, nwaza sie rownoczegnie za ilo-
§ci dodatnie.

) Jezell w jedném naczyniu o rozrzedzeniu h, wydziela sigsél a rozpuszeza
sig w drugiém naczyniu o rozrzedzeniu %, natenczas znajdziemy z réwnania
(2d). calkujac wzgledem J,

1
)
A— A =g fzw;)% ah. (2)
]

B,O'Wllé'l,]'lit.% to pozwala obliczyé z preznosei par sity elektrobodzcze, odpowiada~
Jace roznicom zawartosci wody w rozezynach.

Poniew.a? przy temperaturach ponizéj 40° gesto§é nawet nasyconéj pary
wody czystéj jest bardzo mals, wige mozemy ilod¢ v oznaczyé na podstawie
praw, dotyezacych gazéw doskonalyel. Oznaczajgcprzez V, i P, wielkosci dla

vi , odpowiadajace czystéj wodzie przy hezwzglednéj temperaturze 6, otrzy-
mujemy

BV,
o6 0o & 3)
8P, V,[ 8
i 4,—a, =0T, fh IT?]j'ljzzzz. (30)
U

Poniewa? nie mamy jeszeze spostrzeien nad preznoseia pary chlorku
fﬁ,yn.ku przy roznych temperaturach, przeto nastepujaca uwaga moze byé uzy-
8CZNg.

Rézniczkujge réwnanie (2d) wzgledem ¥, otrzymamy

224 22T, o
a—*—ha’& zqh a/? [{1+]Z)m . (4)
Jezeli (4) pomnozymy przez & i odciagniemy od (2d), otrzymamy:
2 24| 3 [eF 2F
S e g K B (4a)
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przyczém uwzglednié nalezy, ze w is zawarte sg w 9 F[2w, wiee takze i w po-
chodnéj té] ilodci wagledem &, tylko o tyle, o ile wchodza w K.
Jak w poprzedniéj rozprawie wykazano,

oF
F—'&W:U,

gdzie U jest catkowity wewnegtrzng energia, sumg wolnéj i zwigzanéj. Przeto
aU/ov jest réwniez funkeys tylko %, a (2UJow) dw oznacza mechaniezny 16-
wnowaznik t6j ilodei ciepla, ktorg potrzeba przy dodanin wody w ilogei dw do-
prowadzié do rozezynu solnego, azeby utrzymaé staly temperatrre rozezynu,
jesli dodaje sie wode, albo wprost, bez wykonywania pracy zewngtrznéj, albo
t6% z zamiang pracy t6j na cieplo. Zaldzmy wiee—2 Ufew=W. W jest ilodcia
ciepta, majaca sig wywiazaé przez rozcienczenie za pomocy jednostki wago-
wéj wody 1 jest takze tylko funkeyg 7 i4.
Roéwnanie (4a)przemienia sie na

aA} oW

2
—_ -5 :——qh‘a—ﬁ, (4D)

on gA—&

Stad wynika, Ze przy rozezynach, ktorve przy dalszém rozcienczeniu a~
dnego ciepla nie wywiazujp ani nie wiazg, czefcl sity elektrobodzezéj, zalezne
od stezenia rozezynu, winny rosngé proporcyonalnie do temperatury bezwzgle-
(néj, poniewaz wowezas:

o4 _ g0
ah ek
: 04
albo d (log &)= d (log a-h_)
04 _ e
e C3.

Poniewas dla czystéj wody (h == o), W==0, wiec przy uj.er'unéj w'varto-
Gei 9TW/ah ilogé W jest dodatnia i odwrotnie. Jezeli wiec rozeienczenie wy-
wigzuje cieplo, 24/3% winno powolnij rosnaé, niz temperatura bezwzgledna,
W przeciwnym razie predzéj.
Wprowadémy zatozenie (3) do réwnania (2d):
2 22 W
—%%——« —%‘5"{5 = qh —1—7%12"- 92 FEr (logp) =— qha—h— .

_ W Ty Py o O
Wiee “37;:*%_6 8 aslog o).

A‘calkuj@c wzgledem o az do hh =0, gdzie W = 0 byé musi, otz-z;vmujemy:
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V..,

a .
T =l 0E0 ga b
] 8 2% [Zag P

Z tego réwnania®) mozna obliczy¢ cieplorozcieficzenia ze zmian ztempera-
turg preznosei par, lub drugie z pierwszego.

(40)

O obliczaniu doswiadczen.

Dla rozezyndw solnych o malé] zawartoSci soli znalazt Wiillner, Ze
w przyblizeniu

b -
]_lPi (d)

P— p=
gdzie b oznacza stals, zaleing od natury soli, ktdra prazy niektorych solach
jest niezalezna od temperatury. Wstawiajac to do réwnania (3a), otrzymujemy

3PV, hy—1b
6 gblog (ho— b) :

Przy chlorku cynku mozna uzyé wzglednie wysokich stezefi, dla ktérych pro-
sty wzér Wiillnera juz nie wystarcza. Dos¢ dobrze odpowiada spostrzeze-
niom Mosera nad preznoscig pary chlorku cynku wzér drugiego stopnia

A —4A,=

(bay

A B
P—p=y+5. (6)

Stad mozna wyrazié p jak nastgpuje:

=

gdzie —a i 8 s3 wartodei b, ktére w réwnaniu (6) datyby p=0. Stad wynika

= 5 o (=) — s )

Wspdtezynniki 9 i B obliczylem ze spostrzezenh Mosera podlug meto-
dy najmniejszych kwadratéw; znalazlem:

(6e)

A =4.17,1608
B=16.1,9559

%) [Toi dwa poprzednie rownania sy blednie wydrukowane w oryginale.]

icm

©
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Poréwnanie rachunku ze spostrzezeniami daje dla 20,2° C. nastepujace liezby,
przyczém cisnienie jest wyrazone w milimetrach wody.

Tublice.
L—p
4/h obliczone | Obserwo- Réinica
wane
1 19,127 19,50 0,373
5 | 42145 | 30083 | —2315
3 69,085 | 69.87 | -+0.785
4 99,938 101,9 1,961
5 |134701 | 13358 | —1d01

Wartodé P rowna sie, podiug tablic preznosei par Magnusa, 239,79m=
wody przy 20,2° C. Stad iz wartoei ¥ 1B wypada:

o = 0,24545..
B = 0,53171.

Dla jednego ampera ¢ podlug nowych pomiaréw F. Kohlrauscha
w odniesieniu do srebra wynosi 0,0011363 gr. na sekunde, wiee W odniesienin
do Zn Cl, wynosi 136/216 razy wigeéj t. j. ¢ =0,00071545. Za Py, V, Wzigtq-
dla 09 wartodé teoretyczna, dotyczaes bardzo makych gestosel pary wodnéj
a mianowicie w mierze C.G.8.:

P, V, = 1,25985. 10°.

Bede nazywal wartodei sity elektrobodzezéj, obliczone podiug pOV\.TyiSZPr
20 wzoru interpolacyjnego (6) za pomocg podanych wartosei I i B ,,obliczone-~
mi podlug 6. Poniéwaz przy pordwnaniu obliczonych i obserwowanyfzh pre-
znodei par, jakie mamy w powyzszéj tablicy, zdarzajg sig niektére 1'.621116‘6 (np..
2 i4), wieksze niz roznice pojedynczych spostrzezef Mosera iponiewaz
mozliwg jest rzecza, ze tworzenie sig wodanéw soli mogloby Wp%ywaé na roz-
maity przebieg funkeyi dla roznych stezen, wiee podjatem drugi jeszeze rachu-
nek. Przytém zastosowalem wzér, utworzony podobnie jal_; (6?, do trzgch,
po sobie nastepnjacych, ze spostrzezen wynikajacych wartosel, }n{qdzy ktére-
mi lezaly stezenia odnognych ogniw. ‘Wiypadajace stad Wart(?sg bede ozna-
czal, jako ,obliczone podiug b Rachunki te réznily sie dlahmnlerzycll odstzg—
pow do$6 znacznie; lecz suma dla sit elektrobodZezych ngl.iszychlod’stql?ow
zgadzala sig dog¢ dobrze. Przeszkody do §cistego wykonania pomiaréw jest
wielka sklonno¢é chlorku cynku do tworzenia soll zasadowych. Roz'czyn 1nor-
malny, przez rozciericzenie ktfrego otrzymywano inne stezenia, musiat by¢ tak
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dobrany, azeby nie moglo juz nastapi¢ rozpuszczanie sig cynku w ogniwach,
polaczone z wywigzaniem sig wodoru przy temperaturze pokojowéj, nadto roz-
czyn ten musial zawieraé nieco zasadowego chlorkn cynku. Z drugiéj strony
nie powinien zawiera¢ rozezyn tyle tego ciata, azeby przy rozcienczeniu obfita
ilogcia wody dawal osady soli silniéj zasadowéj. Te dwa warunki sprowadzajg
dodé ciasne granice dla skladu cieczy. Rozczyn moj zawieral podiug oznacze-
nia zawartosei cynku i chloru w 100 gr.: 63,736 gr. Zn Cly, 0,881 gr. Zn O,
35,383 gr. H, 0. Sadze, Ze rozezyny Mosera byly podobnemi t. j. na zimno
cynkiem nasyconemi rozezynami chlorku. Musiat bowiem przy swoich do-
&wiadezeniach powyzszych dwoch trzymaé sie warnnkéw. O tym przedmiocie,
jakotéz o sposobie, w jaki oznaczal stezenie rozezynéw, nie wspomniak atoli
w swych pracach.

Wartodé ogniw kalomelowych w woltach zostala oznaczong przez zna-
lezienie ich réwnowaznika elektrolitycznego; opér mierzono jednostkami Sie-
mensa. Poniewaz wartosé réwnowaznika elektrolitycznego srebra wziglem
z pomiaréw F. Kohlrauscha, przeto przyjalem rowniez zespolong z nig,
przez tegoz badacza oznaczong warto§é jednostki Siemensa, wynoszacy
0,9717 teoretycznego ohma. Podlug tego sila elektrobodzeza ogniw kompen-
sujacych kalomelowych, dzialajacych przez 10,000 jednostek oporu, wynosila
1,043 woltéw. Poniewaz jednak dotychezasowe oznaczenia bezwzglednéj war-
todci jednostki Siemensa, dokonane przez najlepszych badaezy, roéznig sie
jeszcze o 8%, wiec wartodé moich ogniw w woltach nie moglaby by¢ pomimo
to dokladnie oznaczona. Wolalem wiec ilosci obliczone wyrazié pirzez sile
elektrobodzeza moich ogniw kalomelowych. .

Poniewaz nadto okazaly sie pewne drobne réznice w pretach cynkowyeh,
ktére wywieraja na wartofel mniejszych odstgpéw znaczny wplyw, wige wy-
starczy podanie wynikéw dla najwickszego odstepu stezenia, ktérego uzyé
Dyto mozna miedzy h=—=0,8 i h==9,1992, miedzy 17,7°i 21° C.

Sita elektrobodzcza.
Obserwowana Maximum 0,11648
{Minimum 0,11438
Srednia wartosé z 13 dni 0,11541

Obliczona . - {Lz T (())’11115-)115?’)

Précz tego polecitem zrobié termostat, do ktérego mozna bylo wstawié szesé
ogniw, majacych byé skompensowanemi. Spostrzezenia, czynione miedzy 35,1°
a 36,1° C., wykazaly: Maximum - 0,11609.

. Minimum 0,11524.

Srednia warto§é z 8 dni 0,11569.
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Stad wynika, ze cze$e sity elektrobodzezé], zalezna od réznicy koncen-
tracyi, prawie weale z temperatura sie nie zmienia. Wige224 /2927 wrdwnanin
(4D) jest prawierdwng zeru, z czego wynika, ze 9 T7/3) ilogeig njemna byé mu-
si. Poniewaz 2.4/2) jest llodcig dodatniy a W dla h=cc (t. j. czysta wode
dodajemy do czystéj) koniecznie zerem sie staje, wiee W musi by¢ dla wizyst-
kich 1'ozczynQW chlorku cynku ilofcig dodatnis. Dodanie wody musi wywig-
zaé cieplo. Ze tak rzeczy si¢ majy, i prawie w tym stopnin, jakiego oczeki-
waé nalezy, wykazaty juz przedwstepne do§wiadezenia. ILecz dokladne obli-
czenia 1 pomiary bedg mozliwe dopiero po dokladném oznaczeniu przebiegn
preznodei par 1 sit elektrobodzezych.

Sila elektrobodzeza migdzy metalami wzrasta pray ogrzaniu w podanym
juz stopniy, t. j. ogniwo kalomelowe nalezy do ogniw, wigzgeych cieplo, ktére
pracuja w czedel na koszt clepta termometrycznego otaczajacych je cial.

Uwagl godng cecha w tyeh zjawiskach jest to, ze przyciaganie wody
przez s6l, majacea byé rozpuszezona, moze stanowié tak wielks czesé sit che-
micznych migdzy zastepujgcemi sie wzajemnie pierwiastkami (cynkiem a rte-
cig). W powyzszych pomiarach sita elektrobodZeza rozczynu samego wynosi
zaledwie Osmg cze$é caléj sily bardziéj zgeszczonego rozczynu. ILiecz sila
rozczyndw moze sie jeszeze znacznie powiekszy¢ przy dalszych rozrzedzeniach,
ktore do dokladniejszych pomiaréw nie majg juz wystarczajacéj statosei. Po-
dlug wzorn, podanego w rownaniu (5e), sita ta moglaby wzmidz sie, przy ciagle
wzragtajacych wartosciach 0, do dowolnego stopnia. Stadby wynikalo, ze
w bardzo rozeienczonych rozezynach lub wkwasach, zupelnie wolnych od soli,
metale, ktére zwykle za nierozpuszezalne w kwasie uwazamy, moglyby sie
w bardzo maléj ilodei az do pewnéj granicy rozpuszczaé w polgezeniu z wy-
wigzywaniem wodorn. Zwracam uwage na to, ze zupelnie podobne stosunki
zachodzg podlug teoryi mechanicznéj ciepla przy rozpuszezaniu sie gazow,
skad mogtyby wyptynaé po czesci zupelnie odmienne zapatrywania na istote
polaryzacyi galwanicznéj.

ROZPRAWA TRZECIA.Y

Do historyi twierdzen, rozwinietych w pierwszéj rozprawie, pozwolg so-
bie dodad, ze, jak przekonatem sie pozniéj, lord Rayleigh pierwszy, w wy-
Kladzie, mianym w Royal Institution (5-go marca 1875 r.), wypowiedziat jako
o0g0lng zasade, ze nie samo wywigzywanie ciepla rozstrzyga o tém, czy zjawi-

1y Zur Thermodynamik chemischer Vorgiinge: dritter Beitrag. Folgerungen die gal-
vanische Polarisation betreffend; von H. v, Helmboltz. Sitzungsherichte der Akademie der
Wissenschaften zu Berlin, 1883, p. 647. :

Prace matem.-fizyezne T, 1. 9
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sko chemiczne nastepuje w pewnym kierunkn, Ze to sig tylko Wéwc;as staé
moze, jezeli przytém entropia rofnie, albo przynajmniéj nie maleje. Ze samo
wywiazywanie ciepla o wielkosei sit elektrobodZezych ogniw galwanicznych
nie rozstrayga, wypowiedzial Braun®) i udowodnil za pomocg waznych do-
gwiadezen. Teovetyczne co prawda zapatrywania, z ktérych w pierwszéj roz-
prawie wychodzi, mianowicie twierdzenie, Ze ,energia chemiczna ma nature
ciepla®, Ze kazde zjawisko chemiczne najpierw zawsze tylko cieplo wytwarza
i ze tylko od przypadkowych, ubocznych okolicznosci zalezy, jaka czgSé ciepla,
wytworzonego dzigki polgczeniu sig atomdw, zamienia sig w prace, stojg po-
dtug mego zdania w sprzecznosel z faktami, ktére wykazuja, ze ogniwa gal-
waniezne mogs wykonywaé pracg wraz z wigzaniem ciepla. Poniewaz zresaty
wymieniony autor zgodzit sig ostatnio na moje sformutowanie zasady, wiec
dalsza dyskusya tego pytania jest zbyteczna.

Wielkie uproszezenie twierdzen termodynamicznych, ktéve wynika
2 przedstawienia energii 1 entropii ukladu cial za pomoca pochodnych funkeyi
calkowéj (Tntegralfunction), znalazt juz w roku 1877 Mass ieut) i zupelie
przeprowadzil, przynajmniéj dla dwu zmiennych, lecz nie wodniesienin do zja-
wisk chemicznych. Funkeya calkows, odpowiadajacsy memu (—F), oznacza
przez H inazywa ,charakierysiyceng funkeyq clata®. Wolg zatrzymaé dla
funkeyi # obrana przezemnie nazwe wolné) energi, poniewaz nazwa ta wyraz-
niéj okredla wazne znaczenie fizyezne t&j wielkosel.

Massien przedstawit twierdzenia swe w nieco ogélniejszéj i dla prze~
prowadzenia pewnych rachunkow korzystniejszéj postaci. Wywdd mdj opie-
ra sig mianowicie na zalozeniu, ze parametry p, ktére, w poigczeniu z tempe-
raturg ¥, zopelnie okreslaja stan ciala, tak sg obrane, Ze praca, na zewngtrz
wykonana, zalezy tylko od dp a nie od d%. Mozna zawsze stosownie do tego
warunku dobraé parametry, lecz wybdr ich trudno niekiedy uskutecznié, tak
iz wygodniéj jest innych parametréw uzywaé, przy ktérych, dopoki sg stale,
zmiana temperatury bez pracy nie moze nastapi¢. Odpowiednie zmiany we
wzorach latwo przeprowadzié. W pracy Massiewgo znajduje si¢ na to
przykiad, gdzie uzywa on ciénienia i temperatury jako parametréw dla gazOW
i cieczy.

W bardzo obszerny i ogdlny sposéb rozwinat J. W. G-ibbs®) warnnki
termodynamiczne dla zjawisk molekularnych i chemicznych w nktadach, ktre
sa polgezeniami lub mieszaninami dowolnéj liczby ciat.

Massiewgo funkeya charakterystyczna zostala tam takze znaleziona
i nazwana ,,funkeyq sit dla sta¥éy temperatury®. "W ogélnych wynikach wszyst-

1) Wiedemann's Annalen, Bd. 5; 16; 17.

%) Mémoires des Savants étrangers, t. XXII. Journal de Physique, t. VL.

%) On the Equilibrinm of heterogeneous substances. Transact. Conmecticut Acad. IIL
Silliman’s Journal, 1878; XVIL.
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kich tych poszukiwai niema naturalnie zasadniczych réznie, o ile sg one
whioskami, wyplywajacemi ze znanych zasad termodynamilki,

Dia teoryi polaryzacyi galwanicznéj wrioski te sg dla tego bardzo wazne,
poniewaz okazuje sig, ze nadwyika energii wolnéj gazu piornnujgcego nad
energiy wody w wysokim stopnin zalezy od cisnienia, podezas gdy wywiazanie
ciepla przy polgezenin od niego prawie nie zalezy. Pgki myslano, e sile
elektrobodZezy polaryzacyl obliczad trzeba poding wywiazanego ciepla, jak sam
sgdzilem wpoprzednich pracach, sila ta musiata wydawac sie loscia prawienie-
zmienng, a to sprawial’o, ze niektorych zjawisk polaryzacyiwoltametrn prawie
niepodobna bylo wytlomaczy¢. Jezeli sig jednak obliczy site elektrobodezs po-
dlug energii wolnéj, przedstawia sig ona jako ilo$€, w najwyzszym stopnin
zmienna, stosownie do nasycenia gazem bonek cieczy, przylegajacych do elek-
trod. Przez to w tlomaczenin znacznéj czesci zjawisk polaryzacyl wiele sig
zmienia i wiele z tego, codotychezas bylo zagadkowém, staje sie zrozumialém.

Poniewaz moje préby wytlomaczenia zjawisk polaryzacyi galwanicznéj
59 TOZProSZOne W szeregu pract) a znaczna czesé ich tresei musi uledz zmianie
wedlug nowego punktu widzenia, wiee pozwole sobie wszystko tu w zwigzku
powtorzyé.

Zasaduiczemi zatozeniami, z ktérych zawsze wychodzilem, sg: prawo zacho-
wania energii i $cisle stosowanie Faraday’owskiego prawa elektrolitycznego.
Stosownie do tego ostatniego prawa, trzymam sig zalozenia, Ze elektrycznodé
moze przejséé z cieczy na elektrody tylko w polgczenin z réwnowaznym chemi-~
cznym rozkiadem. Przejécie to nie moze nastgpié, ptaszezyzna graniczna
dziala owszem jako doskonale izolujaca przegroda, jezeli praca, potrzebna do
rozkladu, nie moze byé wykonauna przez istniejace sily elektryczne. Jezeli
w woltametrze obie elektrody zostang natadowane elektrycznodeig i otrzymaja
r6zny potencyal, sity elekiryczne sg czynne wewngtrz cieczy, odpowiadajace
spadkowi potencyatn, ktére niosa elektrycznodé - do katody a — do anody.
Ten ruch elektrycznodci nie odbywa sig nigdy, o ile nam wiadomo, bez réwuo-
czesnego ruchu iondw elektrolitu, na ktéryeh tkwiwruch wprawiona +Ei—E.
Wiee dodatnio natadowany wodér (H -+H ~f) dazy do ujemnie natadowanéj
katody, a ujemnie naladowany tlen (—O—) do dodatnio naladowanéj ano-
dy. Gdy potém przychodzi do wywigzania gazéw, gazy te sa pod wzgle-
dem elektryeznym obojetne. Wige, podlug konsekwentnie przeprowadzonéj
zasady Faradaya, wywigzany wodér musi byé: (H 4-H —); a tlen oswobo-
dzony jest albo (— O —.— O ~) albo (— O +). Poniewaz czasteczki wy-
wigzanego tlenu sy zlozone z dwu albo (ozon) z trzech atoméw, wige uwazam
plerwsza forme za prawdopodobniejsza. Ozon mialby postaé:

(— 0 —F+0——+0-).

1) Monatsherichte der Akad., 1873; 1877, 1880, takze Poggendorft.‘s Auna}eu, Bd. CL.
Wiedemann's Annalen, Bd. IIL. Faraday Tecture w Journal of the Chemical Society, 1881.
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Powstajace przytém nagromadzenie wodoru (H—) przy ujemnie natado-
wanéj katodzie i tlenu (—O—-) przy dodatniéj anodzie daje najpierw prady kn
polaryzujacym sie elektrodom, takie, jak przy wyladowanin kondensatoréw.
Obie powierzehnie elektrod zachowuja sie przytém jak dwie powierzchnie
kondensatoréw o olbrzymiéj pojemnosei, spowodowanéj nadzwyczaj mala, bo
tylko molekularng odlegtodcia obu warstw, przeciwnie natadowanych.

Jezeli po wylaezeniu bateryi polaczy sie obie elektrody drutem, konden-
satory wyladowuja sie i daja prad depolaryzujacy. Zdaje sie, Ze powstajgce~
mu przytém ruchowi elektrycznodci, ktory nie przekracza granic przewodnika
cieklego, sily chemiczne wewnatrz cieczy zadnego nie stawiaja oporu, ponie-
waz, pod wplywem sit elektrobodzezych, elektrolityezne przewodniki dochodza
tak samo do zupeinéj elektrostatycznéj rownowagi, jak metaliczne. Wykazuje
to do wysokiego stopnia doskonalogei Sir W. Thomsona water-dropping
collector, w ktorym najslabsze elektrostatyczne sity sa w stanie natadowaé
powierzchnia odrywajacych sie kropelek wody az do najdoskonalszéj réwno-
wagi elektrostatycznéj. W naczyniach, stuzacych do elektrolizy, mozliwie po-
zbawionych powietrza, zdolatem §ledzié proporeyonalnosé miedzy sily elektro-
bodZezg a wielkodcia ladunku (dajaca sie przy bardzo malych sitach elektro-
bodZezych latwo stwierdzié) az do 0,0001 Daniela. Przeciwnie, przejdcie elel-
tryczmodel od naladowanych ionéw warstwy granieznéj do metalu podlega wi-
docznie oporowi sil chemicznych. Dopiero wyladowanie elektrycznogei iondw
rozprzega stanowezo polgezenie chemiczne. Deopdki iony nie s3 wyladowane,
mogy jeszcze powrdcié z nagromadzenia w warstwach granicznych, przy po-
wolném slabnigein przytrzymujacego je przyciagania elektrycznego, do pier-
wotnego polgezenia, bez znacznego wywigzania ciepla. Stad wynika wniosek,
ze najpoteiniejsza i najistotniejsza czedé sit chemicznych, utrzymujgea miano-
wicle typowe polgezenia, polega na rozmaitém przyciaganiu obu elektrycznogel
przez rézne pierwiastki. Prawo Faraday'a zmusza praytém do przypusz-
czenia, ze kazda wartodciowo§é kazdego pierwiastku naladowana jest zawsze
calym réwnowaznikiem elektrycznodel badZ dodatniéj, badZ njemnéj i ze wiel-
kog¢ tych elektrycznyeh réwnowaznikow jest tak samo niezalezna od materyi,
z ktorg sig 1acza, jak niezalezne sa ciezary atomowe poszezegolnych chemicz-
nych pierwiastkow od polgczen, w ktére wehodza, jak gdyby elektry cznode
sama na atomy podzielona byla.

Ze czynne tu sity elektryczne weale nie sg za male do wykonania wiel-
kich prac przyrozpadaniu sie i ponowném tworzenin sie zwigzkéw, staje sie to
rzeczg widoczng, jezell sig uwzgledni olbrzymia wielko$é wymienianych przy
tych procesach réwnowaznikéw elektrycezuych. Z rachunku, ogloszonego w Fu-
raday Lecture wypada, ze gdyby sie B, tkwiaca na atomach w 1 myg wody,
przeniosta bez strat na kule, a —E na inng kule, odlegly o kilometr, obie kule
przyciagalyby sie z sita, réwnajaca sig clezkosei 26,800 kg. 7 powodu olbrzy-
miéj wielkodel tego ladunku atoméw nawet stosunkowo male sity przyciaga~
nia, wywolane w piynie elekirolitycznym przez jedno Iub dwa ogniwa Danie-
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la, sy zdolne do stosunkowo tak wielkich dzialaf. Sa to sily stabe tylko
wobec malych ilosei wolnéj elektrycznodci, ktére daja nasze machiny elektry-
czne. Wytwarzanie si¢ podwdijnych warstw elektrycznych, potrzebne do usta-
lenia rownowagi elektrycznéj, objasnia wielka 1 ivtotng czedé zjawisk polary-
zacyi, mianowicie silne prady poczatkowe przy ladowaniu i wyladowanin
elektrod. Prady te mogy sie znacznie przedlazad, jezeli rownoczesnie ma
miejsee pochlanianie jednego lub obu gazow przez metal elektrody.!) Lecz
zaden z tych proceséw nie wyjadnia nieograniczonego trwania pradow przy
slabszych silach elektrobodiezych. "W pracy z roku 1873 wykazalem, ze za-
warto$é gazow, rozpuszezonych wcieczach elektrolitycznych, mianowicie tlenu
atmosferyeznego, wywiera na site tych trwalych pradiw wplyw bardzo wielki
i wyjasnilem powstawanie zaleznych od tego t. zw. pradéw konwekeyjnych.
Przytém nalezy uwzglednié, ze elektrycznie obojetne gazy, rozpuszezone
weieczy, nie podlegaja przycigganiu elektrod, elektrycznie naladowanyeh, jak
elektrycznie naladowane iony przed wyladowaniem, lecz moga swobodnie
przez ciecz dyfundowaé.  Przypusémy, ze tlen przyciaga silniéj — E; obojet-
ny tlen rozpuszezony bedzie mégt przy katodzie njemnie naladowanéj nasyci¢
sie ujemny elektryeznoseia bez oporu; -moze przytém nawet wykonaé dodatnia
pracg, wspierajaca prad, a potém albo polaczy sie z (H - H ), bads téz
rozpocznie nowy wedréwke jako anion kn anodzie, podezas gdy rownoczesnie
zobojetnia sig przy anodzie czasteczka (—O—). Cala praca?) sity elektrobodz~
czéj polega wtedy tylko na tém, ze rozpuszezony obojetny tlen znika jako ta-
ki przy katodzie, w cieczy, ubogiéj w tlen, laduje sie ujemnie i staje sig na-
powrés skladnikiem wody, podezas gdy przy anodzie anion wody staje sig obo-
jetuym, rozpuszezonym tlenem, leca wstepnje do plynu, obfitujacego w tlen.
Prad trwaly jest mozliwy, péki powraca przez dyfuzys tylez rozpuszczonego
tlenn od anody do katody, ile dostaje sie, dzieki pradowi, jako anion od katody
do anody. Od czasn ogloszenia owéj pracy wykonywalem rozmaite do-
$wiadezenia, azeby usunaé ostatnie Slady rozpuszczonych gazow, lecz bez Iep-
szego niz wowezas skutkn:  Usunglem zetkniecie sie cieczy elektrolityezné)
z 1teciy pompy rteciowé], poniewaz mozna bylo podejrzewad, iz moga sie two-
rzy¢ Slady rozpuszezonyeh soli rteciowych. Z zalutowanego naczyni&ﬁ)‘ sta-
ratem sie wyplukaé powietrze atmosferyczue za pomoca elektrycznie wywiaza~
nego gazi piorunujycege, a ten znowu nsungd za pomocs plyty z pallm'lyum,
zawierajacdj woddr, ktéra miala tlen zamienié znowu w wode, a wodov pod
wpltywem pradow elektryeznyeh pochlonaé. ~ Woda w naczynin wydawala 9(1—
glos jak w ntotku wodnym, lecz trwale prady elektryczne ciagle jeszcze ist-
nialy. :

1) W pracy ,Prady przy spolaryzowanéj platynie® ( 1880) przecenilemte'nw_plyv&t, ponie-
waz uwazatem przeciwdziatanie rozkladu wody za niezmienne. Widze olfecme. ie wllele ob-
jaduien, tam podanych, moina daleko Iatwiéj i logicznié] wysnud z dyfuzyi gazdw w cleczach,

2) [W zdaniu tém s3 w oryginale liczne bledy drukm.]

8) faraday Lecture, Fig. 1.
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Osiagnatem wszystko, co mozna na téj drodze osiagnaé, ostatniemi czasy
W prostszy sposch: za pomoca malych, ze szkla wydetych naczyn, polaczonych
z gérnym kofcem 1y barometrycznéj. Najlepiéj wlutowaé cztery elektrody
z drutu platynowego na krzyz, z ktérych dwie poplatynowaé mozna. ‘W ten
sposéb mozna wywigzaé dowolne ilosci gazu piorunujacego za pomocg dwu elek-
trod a pozostalych nzy¢ do pomiarn polaryzacyi. Dolne naczynie barometru
tworzy flaszka o dwu szyjkach. W jedna znich wkitowana jest szczelnie
rurka barometryczna. W drugié] szyjce tkwi krétsza rurka szklana, przez
ktorg mozna nalewadé rteci lub cieczy, lub za pomoca pipety odlewad. To sa-
mg rurke mozna takze polaczyé z pompka wodna w celu usuniecia powietrza
z rury barometrycznéj. Jezeli ciecz, zawarta w téj rurce, ozrzeje sig do 30°
lub 40° C., powstaje w wielkiéj ilogei para, ktéra usuwa ostatnie flady powie-
trza. Jezeli sie wpuszcza powoli powietrze napowrdt do flaszki, wéwezas rteé
W barometrze podnosi sie az do wysokosci barometrycznéj, zmniejszonéj
0 preznosé pary wodnéj. Z tych aparatéw mozna gaz nowo wytworzony
zawsze latwo nusungdé, mozna je deldadnie wygotowaé. Mimo to zawsze prze-
konaé sig mozna, ze stanu cieczy takiego, pray ktérym by wystarczajaco czuly
multyplikator nie okazywal trwalego pradu, takze przy sitach mniejszych od
Jjednego Daniela, niepodobna osiggnad. W ostatnich czasach uzywatem instru-
mentu Siemens'owskiego z astatycznym magnesem w ksztalcie dzwonu,
tak iz jedna czedé podzialki odpowiadals. natezeniu 10— amperéw. Prad téj
sily, ktory moina jeszeze z zupelng pewnoscia obserwowad, potrzebowalby 334
lat, azeby rozlozy¢ 1 my. wody. Gdyby wiee tylko 1 em. széé. gazn piorunu-
Jacego przy 0° C.i 760 mum. (0,0005 mg) by? rozpuszezony w wodzie, sktadni-
ki jego potrzebowalyby tylko raz w 36 dni przej$é od anody do katody, aby
wytworzyé prad o wspomnianéj sile. W naczyniach, podobniez mozliwie wy-
proznionych, polaryzacya nie osiagala najwyzszéj granicy, gdy sie poczynato
wywiazywanie pecherzykow gazowych, a wiec gdy sila elektrobodZcza ogniwa
byla dos¢ wielkg do pokonania oporu sit chemicznych. Przeciwnie, przeciw-
dzialanie polaryzacyi wzrastalo jeszeze ciagle ze wzmaganiem sie sily bateryi,
chociaz juz oddawna gaz obficie sie wywiazywal. Przy wszystkich wielko-
Sciach sity elektrobodzezéj, ktére leza blizko granicy wywiazywania sie gazu,
uie mozna niczego odkryé w zachowaniu sie pradu, coby wskazywalo nagle
nastepujace przezwyciezenie sit chemicznych przez sity elektryezne. Pozada-
ne wyjsele z tych trudnosei otwiera teorya termodynamiczna, wykaznjac, ze,
gdy wytworzone gazy rozpuszezajg sie w cieczy, opor sil chemicznych, ktory
prad ma pokonaé, coraz wiekszym stawaé sie musi, im wiecéj jest gazow roz-
puszezenych okolo elektrod. Udziat gazéw nie jest weale nieznaczny, lecz moze
mieé dowolng dodatnis wartodé od 0 az do wo. Ze rozklad gazéw moze pod
Wysokiém cifnieniem ustaé, nawet przy silach elektrobodzezych, wynoszacych
3—4 Danieli, wykazal Werner Siemiens?). Niestety brakuje danych

1) Gesammelte Abhandlungen u. Vortrige, p. 445,
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o wielkogci osiagnietego ciénienia i o natezeniu wystepujacego réwnoczesnie
pradu konwekeyjnego, ktory znacznie obnizaé musial czesé sity elektrobodz-
czéj, dajaedj sig nzy¢ do pracy chemicznéj.

Obliczenie termodynamiczne energii wolnéj gazu piorunujacego.

Oznaczam przez U, calkowita wewnetrzng energia 1 gr. gazu piorunu-
jacego, prayczém zalladam, ze gazy nie sg ze sobg zmieszane.!) U, niech 1?@-
dzie fankeyy temperatury i gestoSel gazéw. Te trzy ilofcl sg ziniennemi nie-
zaleznemi w zagadnieniu. U, niech oznacza caly wewngtrzng energia 1 gr.
wody przy t&) saméj bezwzgledné] temperaturze %, da ktoré] U, zostala
omaczony; (U, — Us) jest tedy réwnowaznikiem ciepla, wywigzanego przy
spaleniu gazu piorunujgcego i zamianie go na wode ciekls. Zaulwafﬁyé tylko
nalezy, Ze, gly gazy sgprzed spaleniem iprzy niém pod cisnieniem ?Ltln?—
sferyezném, wywigzuje sie jeszeze cleplo wskutek tego cignienia, gdy objetosé
gazn zmniejsza sie do objetosel wody. Cieplo to @ wynosi:

po

== —j— i
gdzie p oznacza normalne cidnienie atmosferyczne, » obj@toéq 1gr. gazu pio-
runujacego pod ci$nieniem p, a J mechaniczny réwnowaznik jednostki cxepia',.
Wywiazane cieplo musi mieé postad nastepujaca Wgramcac'h temperatur, wkto-
rych cieplik wladeiwy wody i gazéw nieznacznie sig zmienia:

U, — Uy = C—Jk¥ (€5)

iy 7n % Yo
20% '_I" [’Z(, :

gdzie oy i o, oznaczajg cigzary atomowe wodorn i_tlenu; 5 i_n ’ciepl.ik{ .wka-
Seiwe przy stalé] objetodei. Jedli gazy zachownja stalg OPJQtOSG,‘I jedli za~
niedbamy prace mechaniczng, wykonywana przy bardzo ma'l_vcl_l zmmna?ht ol‘w—
jetodcl wody, to pozostaje do uwzglednienia przy poduoszeniu sig f‘,em_pemj u; y
tylko zmiana energil wewngtrznéj, wywolywana przez pochlmnan:lfj ciepla.
Zmiany objgtofel gaziw nie majg t8Z Zznacanego wplywu na w?rt?;u U,tpo—
niewaz gazy spelniaja z wielkiém przyblizeniem Waru’nkl dos];o-lifm. ego s algl
gazowego. Praca wige zewnglrzna jest dokia‘@nym réwnowaznl uemv c}:ps' ;
utraconego. Po przywroceniv przeto pierwotneéj temp.eratfm'y zn‘uanz? war 10(;;
U wyréwnywa sig napowrdt. Oznaczajac przez v objetose 1 gr. gazu pod

=1

jak to Lord Rayleigh udowodnit (Philo~

i ie zmienil volng energi A N
!) Zmigszanie smicniloby no83 b Sitz. Ber. d. kais. Akademie d. Wissen-

sophical Magazine, 1875). Patrz takze Boltzmanm,
sehaften zu Wien, Bd. LXXXVIIL
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$nieniem p przy temperaturze ¥ a przez ¢ cieplik wlasciwy przy stalém cignie-
nin i kladae:

%“-: R, (1)
otrzymujemy z powyzszego wzoru nastepijace wartodci:
o = 1 o, = 16;
Jp=Je— B Jy=4Je,— R,
Podlug Regnaulta jest

o = 3,4090

0 = 02175

Up == 11163,65);1 dla 001 760mm,
- wiee

T = 2,29965
1 = 0,17371
I == 0,58007.

Z doswiadezen, wykonanych w kalorymetrze lodowym przez Schullera
iWarthe (Wiedemann’s Annalen, I, wartodci ), wypada, jako przecigtna
warto§é ciepla, wywigzanego przy spalenin 1 gr. H na wode ciekla, 34123,56
kaloryj, wiec dla jednego gramu H,O 3791,5 kaloryj. Praca atmosfery dostar-
czyta z tego 45,282 kaloryj, wiec 3746,268 pozostaje dla chemicznego procesu
przy 0° Stad wynika, ze stala C réwnania (1)

€= J. 3904,63.

Podlug znakowania, uzytego w rozprawie pierwszéj, mozna catkowity
energia ukladu ciat obliczyé z wartodei jego wolnéj energii F z nastepujacych
réwnan: K

oF
U=F—% 3%

U 2 [F]
TFETSLS L

Podstawiajge w tém rownanin za U, — U, warto$é z rownania (1) i cal-
kujac, otrzymujemy:

albo

fy —Fo=C+JEkSlog ¥+ 3o, (18}

gdzie ¢ oznacza staly calkowania, ktdra zalezy od v i v,, lecz nie od .

or
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Zalezno§é ¢ od v, 1 v, oznacza sig przez obliczenie pracy przy zmianie
objetosel poszezegolnyeh gaziw. Tylko #, moze zalezeé od obu ilodck:
< L

A,  —2pon i oF, _— Py
on | Do F Oy 90 by 20

Jezeli wzyjemy powyZszego rownania (la), wypada:

al, % % R oY

L= =R g

— B g . e -0,
duy vy Qoo Oy vy 20—+

7z rownania (10) preeciwnie:

' 2
ar, @,2‘?’ i oF, — 5 °P
vy vy v, v,
Wige
20, % ,
2% Nog vy — By s——logn—H
== — R = 10g vy g Vs f
© ﬁh 2”-h+“0 g Un 0 20-]9 + U

odzie H' jest staly calkowania. : :

® . . . N _
Jako nadwyzka energii wolnéj gaziw rozdzielonych po nad energia wo

dy wypada:

] H]“ 27.].
By — Fy= O Tk® log(_&—o) — | ge log

4 H] (16)
+ HOB“IL +°‘o log K + ’

gdzie H=H -+ Jklog %

i 6 i 78 PEWL
odpowiada tylko innemu oznaczenll staléj ca.ﬂ;o;»vama a 9, 0znacza pewnd
vni eratur iej odu.
stosownie obrang temperaturg, np. topniejacego . 4 ‘
Zanwazyé zreszty nalezy, ze dla gazéw doskonalyeh jest, podiug prawa
Avogadra: .
! 1
Ry on =N, ¢ . ( )

Réwnanie (1¢) wskazuje, Ze praca,wykom.ma przez polgczil‘](_l\e illeé g),laoz%x;r:
zalezy w istocie od ich gestodel przed poigczgmem sie, podoz?ns g iwnltrznéj
Iyczenia sie ich od tego nie zalezy, jeZeh_mexm p1'-zytén} pracy znlo fprzyj:
np. pracy ciSnienia atmosferycznego. Poniewaz ob;]‘qtoécx U’f ; Vo mog‘ sl
mowaé wszystkie dodatnie wartoSci od 0 df’ oo,’“{lqc legmy xﬁ; n fgwnmﬂa
staé od —oo do-0, & poniewaz pozostale wielkosel z pr a.wé,? z 10 yd s’
(1¢) s skoficzone, przeto Warto$é Fy — Fa moglaby z_rrll_ze111?,é mzlgma ol
-+ o lub, poniewaz ujemne wartodel wykluczajg mozliwosé spalenia, p
najmniéj od 0 do oo,
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Réwnowaznik pracy gazéw rozpuszezonych.

Przy rozkladzie elektrolitycznym gazy rozpuszczajs sie najpierw w cie-
czy, a dopiero, gdy w warstwie, dotykajacéj elektrod, ilodé rozpuszezona prze-
kracza granice nasycenia, odpowiadajacg danemu ci$nieniu, wydzielaja sie
banki gazu.

Jezeli woda w objetosel ¥ pod ci$nieniem p rozpudcila gaz do nasycenia,
to ilo§¢ rozpuszezong m daje réwnanie

bp m
—&—:R 7o (2)
gdzie b jest Bunsena wspolczynnikiem pochtaniania, ktory zresztajest funk-

cyq temperatury. Gdy ilo§¢ dm z cieczy wystepuje, wykonywa pierwsza czesé
pracy ‘

—AdF, ==pvdm,

Jezeli daléj gaz wystepujacy ma by¢ doprowadzony do normalnego stanu, kté-
ry oznaczymy wskaznikiem 1, natenczas druga cze$é pracy wynosi
7y
dF,=dm. ﬁ) dv
v 1]2
=dm.p, v, —~dm. |vdp—dm.pv.

z

‘Wiee cala praca, ktdrg wykonywa gaz, wystepujac z cieczy wilogei dim i prze-
chodzac do obranego stanu normalnego, wynosi:

—dF—=— (dF,-}+dF,)
=& Rdm [1-10g (1—11)]

)

=494 Rdn [1—§—log (%—)] > (2a)

=& Rdn [l-—log ("i)] .
m

‘W ostatniém réwnaniu oznacza m, ilo§¢ gazu, ktoraby pod ciénieniem p, sta~
nu normalnego rozpuszezong zostala. Réwnania te wykazujg, ze, przy maleja-
cyeh wartodeiach m, wazrasta praca, potrzebna do wydobycla z cieczy gazu
w ilosci din, ze wiec ciecz ostatnie resztki TOZPUSZCZONEZO gazu Przytrzymuje
z silg, az do nieskonczonogel rosngea, Jezeli wiee przy rozkladzie wody pier-
wiastki zwolnione nie wywiazujg sig jako gazy pod eiénieniem Py, lecz pozo-
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stajy rozpuszezone w wodzie, natenczas potrzeba od pracy, wykonanéj przy
rozkladzie, odciagnaé ilog¢ dF, obliczong dla Igr. gazu piorunujacego, jako
prace jeszeze niewykonang; dla 1 gr. wody daje to:

L
) — Fo= C-+Th¥ log (—0—0)

. o e
_H)’{.zz,.—e-— [ 1—1logv.] + B, mqug%J H}(3)

W rownanin tém oznaczajg litery e, 1w, objetosel wiadciwe, ktfn‘t?
zajmowadé by musial gaz, stojacy nad ciecza, azeby wywo]“fxé ten s&n% sj;olflekli
nasycenia, ktory ma gaz, rozpuszezony w warstwach gramcznyo}l przy ele -
trodzie. W tym wypadku wige Fy—F, moze byé zeren, na,.wet'u:]emngt jezel
jeszeze bardzo malo cieczy jest rozpuszezonej, a ?wc;c OpJ.QtOSOl v bar'dzo 83
wielide. Stata réwnowaga sit chemicznych jest Za:tfi’ll'l mozlm'@lw wodzxe‘ wo-
gdle tylko przy pewnym malym stopniu dysocyacyl g §kladn1]§0§xf; adz’ dlug‘l;i
strony tém mniejszego potrzeba nak‘lad.u pracy (chéJ sity el_eL_tmb‘o 'zcz:gézo‘
wywolania rozkladu, im mniéj zna-.]dl-ue sig gazdw, W Wodgle‘ juz 1055;16 o
nych. A wiec prad konwekeyjny b(;dzxemy., dcidle 1zeCz bior @c: z‘aw e
w elektrolitach wodnych, nawet przy najslabszych’ sitach elektloboh dezyeh.
Przy wickszych silach bedzie wzrasta]‘a. ?&\Y&l‘tOSC roz.pvt}szczonvy(l: onggw_
a wiee 1 sila pradu konwekeyjnego. .Z drugiéj st’r'on.y wymkiilz) p{i\\ oég ¢ Tw);-
fazyi, e wiele dni moze uplynaé, num przy stalé s.lle elelfgo ‘0( 702 Jz'e i o
rzy sie stan trwaly rozezynu gazu i pradu. J asng jest takze 1z§c§2, e s ol
ruch cieczy, badz to wywolany przez mecham(.:zne PrZyezyny, k@ 2 it
rowno$é temperatury, musi wywolaé zmiang sity pradu, o wig sze:]t Oc}g aiu
warost,—ponjewaz zaburza porzadek warstw,plynu 0 roméj z’szaii be nig n&d
7 obu okolicznosei wyplywa wielka trudnoé¢ wykonania dogwiadezel e
stanem trwalym, poniewaz potrzeba do tego ‘dl’tglego‘czasq, a zaﬂoul‘zelll;\ nji‘]maé
tek wstrzadnien, szezegllniéj w wielkiém miescie, nie moz'na, pryl o Zen‘iﬁ
QOgniwa galwaniczne dostatecznie stale mozna zpudowa(; I(Jllzbym:hen[lf y}kf -
pradéw za pomocsd ogniw kalomelowych albo *nn)’zizh_ po "0 ﬂYl . vonivy. st
ostatnich dogwiadezeniach zachowalem te ostroznosé, ze uZywa Yelln g . C, -
zaeyel do pomiarn sity elektrobodzezé], tylkq skom})eniow?aruiz 611-: 1“1\ igl-y; e
wie bez pradu, i 2e mierzylem site elektrobodzezg t.yuhbocm\?;d; o o
waé trwale prady, od czasu do czasu ze}poa'noc% lognlw Ae]zt pi J"} e st peac
miaru pradow uzyjeny amperow, Wpltow i ohmowz ’?o . —t i % o
sly elektrobodiesé] A przy matgenin pradu JBoCHR OEE LRy
powleduich Jenostiacl: e %Oﬁg: 3(: m\‘Vlaottl ietl(\)?? ?é:s: 10 miliondw razy wigk-

7 ir W. Siemensa zalecol , t 19 ; :
lS)}A;eIZliZS }163105%{& pracy w wkladzie C. G. 8., jaka wzighismy za podstawe Przy
obliczaniu pracy gazu.
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Jezeli ozmaczymy przez 7 ilo§é wody, ktirg rozktada przez sekunde 1 am-
per{podiug Kohlrauscha?) 1=0,00009476), to jako wartos¢ pracy, wykona-

néj przez 1 amper przez 1 sekundg przy rozkladzie wody, otrzymamy:
A=10"T7(Fy—F). (3a)

Jezeli, przy podstawienin wartosel ostatniego nawiasu wréwnanin (3), 0znaczy-
my przez 4, wartod¢ té] sily elektrobodzezéj, ktora powstaje, gdy wywigzu-
jace sie gazy stoja pod cisnieniem atmosferyczném Pas tO

’ﬂ' LY
Uy == R]I‘P_m Yo :'RGE‘ 5
wiec .
A= 10-77;[ C--T Fa log (i n @{R,ﬂ_log » \
& a = &u T ‘2!1], + % @
Uy e
_I_ROT@,—{——UO— lOg Pa Ha }]
30y
_2a(l—a) Foy (I—¢) @
ky = e = 05070
— A . 20 %y N
Hy=H-}Jk, log ¥, Rhm [1—10gR;,]~R02% _’_a—o[l—logRBJ, |

Natomiast dla innych wartodei cignienia rozpuszezonych gazow

20 p, a, P,
A=A, +10-1n9 (R, 24 zi) . 0 ,z_n)} 2,
4 +10 f[‘(} tRlzmb—!‘ao log (pﬂ —l_RO 25"/1—{‘“0 10?’ De ) ' (30)
Azeby najpierw da¢ przyblizone wyobrazenie o stopniu zmiennogei sity ele-
ktrobodzczéj, uzytem wartosci d,, ktora wypadta z dogwiadezen na naczyniach
barometrycznych w poczatku wywigzywania sie pecherzykéw gazowych:
4, =1,6447 woltow.

Jesil tylko gaz piorunujauy jest TOZPUSZCZONY W cleczy, oznaczmy przez P
ciénienie, ktire panowaloby w objetosei gazn wyswobodzonego, réwnéj obje-
todel cleezy; mamy:

2

$P=Ulim % P=b,p,- (3d)

‘Wapélezynniki pochlaniania b s podiug R. Bunsena pray 20° C.:0p=0,0193,
5,=0,0480. Z tych danych wypada dla A=0 z rownania (20)

o

P g p.0,2023.10-

!) Poggendorff's Annalen, Bd.49.
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albo 0,2655.10—% gr. gazu piorunuj@c'ego-w 1'01113. plynu, 1)0dcf:,s ]g)(%y do:ycslé:
czas najlepszemi pompami rteciowemi osiagnieto!) tylk'o Pa 10. 3 a WC/y
Kich chemicznyeh a nawet galwanometryeznych badan taka 1'10sC uw?@ (111121:
simy za niedostrzegalng. Roznicg (’Aa'—.A) pot}*z.ebaby przetz przez Zp_l (;x;aWOl—
nie ipowiekszenie sity elektrobodzezé] 4 zmmiejszy¢ dq Al ('\;.n@_c T(io’czn o
ta, == prawie 1 Daniel), nimby £az rozpuszezony 7jacz;.1‘1 stawzt s(lig WI. o 15 dl
Jezeli obierzemy P tak, ze odpowiada 1‘0zlklndol\m W (.gxagu s;eluf y plfworpz Oanyi
wychylajaey mij galwanometr o 1 podzialke i zalozymy, Ze gaz Wy

est zamlnicty w 1 em.? cieczy, to

e
Z) - Un

wypada wiec z rownai (3¢) 1 (3d) warto§é
A,—A=0,33745
A,=1,3 wolta.

col 3
Poniewaz w moich ‘naczyniach. barometrycznyc]; byltoe Uc;l}(:glmi(])?u;fﬁ
wody, ktire pray pradzie trwal’gn% x\ggfgagggnxgﬁgyo%% d;e f odcﬁyienié
iaki przypuseiliémy, przeto prad ayssoc glby at juz ylende
(1)&;'2(1111@ )Il)odzm},kgy przez 50 seloond. Mozemy to ‘u;vaazitfm};iifnko 74, granice,
przy ktoréj podobna wykry¢ ten praq 72, %)omocavg‘a w d1 e . o mawias 20
Jezeli natomiast dziala calkowita s'ﬂa elektr nb'u %ezd A,
prawéj stronie rownania (3¢) musi staé sie zerem, wige
£ =0,04942,
Du ' .
oo odpowiada pradowi, kidrego cakllza czasm\za dliailé)o cm®, prynu réwnalaby
sie lloczynowi z 2176 miliondw po'dz.mie{c praez se "un g N ———
G Razeczywiscie, wykazaly to juz doswmd'czenllalvzt %.bmwczg]‘ oo e
silniejsze i trwalsze prady wys‘a@pmz},.gfiy sita _ f e-f iy ; oo Simm o 10
wiecéj niz jeden Daniel, niz przy mme_]szych st a]i h, o ;bserwowac P
1-()\;’11]:(32 stale w nowszych doéwiadczem:acl‘l.. Aze’ y ]?ugia,}jeln i hartzo
niejsze prady na granicy wywigzywanla Sig ga:m,_ r?nowicie o qatezes
znacznie czed6 pradu, jdgeego praez gadwzmomem.,1 mcl)i'olo e am;}em. e
nie pozostajacyeh pradéw konwekeyjnych yvyno_g odoxwywiézmm B -
by przecies te natgzenia zuzyte zostaly gull;oxjucle sy cenin
netoby 86 minut, zanim wywigzalaby '51(; logé ga-tzd,11 } T riehezs
W 1‘zéczyWisto§ci trwa to wiele gm‘lzm Tub Jmfve i, .u% «é B ereme gat.
czedé prz;:\du odpowiada nie wywigzanld, lecz dyfuzyl ] 3

) E. Bessel-Hagen. Wisdemann's Annaten, Bd. 12
E. § 0
1) Wigsensehaftliche Abhandlungen, I, 903.
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Wspgiczyn?ﬂ.: zmieniania sie z temperatury sity 4, jest, podiug powyzszych
wzordw,iloscia bardzo mata, mianowicie wynosi prawie /5o, wartodei dla 1°C.

Tworzenie sig baniek gazowych.

. .(erdy nax.syeenie gazem warstw, najblizszych do elektrod, stanie sie do§é
nglk}eﬂl, azeby przy ciSnienin, ciazgcém nad cieczg, mogly Wywiazyw;w si
bauk.l gazowe, poczynajg one wznosié sig w gére. Baiiki zawierajg tylko gazg
wywigzujaey sie przy odpowiednléj elektrodzie istosowna do tempe;'atury ﬂoéé
pary Wodnej,_Stojq one pod ci$nieniem gazu, znajdujacego sie nad ciecza, stu-
fé;f@(i}g;fﬁduj%cego sie nad niemi, wreszcie napigc‘ia powierzchnioweg‘:) po-
ey;tj;;kn;d ;doig?, wody otaczajacéj. CiSnienie wewnatrz powierzehni kulistéj

p=2L,
7 .

jezeli r oznacza promieit kuli, 7' napiecie powierzchuiowe. Jezeli, opierajac si
na.pon.nargch Quincke’go, przyjmiemy, ze 7' réwna sie ci@iko’s'ci 8,253 mvg
d21a1ajgc§3 na 1 mm., to w baice o promieniu 0,1 mm. wynosi ciéniel,ﬂe 19?2
mim. rte;m.‘ W bankach bardzo drobnych o promienin 0,01 mm. cinienie byi-;b
1.0 razy wiekszém. Stad wyplywa, ze pierwsze wywiazanie sig baniek odb WZ
si¢ z wielkg tradnoseiz. Trudno§é ta objawia sie, ]'sak wiadomo uderzay co
przez Powstrzymanie wrzenia cieczy, nie zawier&jaéych powiemzza WOJ%Ie
zdaqe. sie, .Ze najlatwiéj tworza sie barki na powierzehni zetkniecia .SiQ ciegcz
ze $ciana, jezeli adhezya nie jest bardzo wielka. Jak wielki nglyw Wywierz
w tym. wzgledzie natura $ciany, wiadomo z badah nad powstrzymywaniem
wrzenia. Bezwodnik weglany, w wodzie rozpuszezony, wywiazuj evsie réwniez
o wiele obficiéj przy metalach, szezegdlniéj szlachetnych, niz prz‘y szlile an
chropawych lub ostremi krawedziami opatrzonych miejscach szkla obﬁcfé' ni%
na calkiem gladkich. Grazy elektrolityczne zachowuja sie podobnie Po‘u.']z:ebg
zpocmthu uzyéwickszéj sity elektrobodZezéj, azeby otrzymad pier.wsze i)?tflki
niz pozniéj, azeby wywigzywanie sie untrzymaé. Skoro wywiazywanie roz o—’
c.zglo slxe;.7 mozna powolnie site elektrobodzeza obnizad. Wtencéas wydobywl;'
sie bau.kl Wregzcie tylko na jedném Iub kilku miejscach drutun. Jezeli sJi(%
przerwie wywiazywanie, chociazby tylko na kilka minut, przez zbyt wielkié
Iub zbyt predkie obnizenie sity elektrobodzezdj, potrzebzi na nowo stosowaé
daleko .Wie‘kszgm sile do wywolania nowego st-runﬁenia baniek. Widocéniel Zam-
knela sig szczelina migdzy ciecza & elektroda, i trzeba jana howo wytworzyé

Poegqtek Wyv;'.ie}zy\va}lia sie gazu moze przeto z&legzeé o wieln drobn;c]_{
g; iﬁfxill;oxgﬁgl {I;O_WM zehni elektrody. Platynowana platyna wytwarza tatwié]

Na I_)rzeciwdzialajgc@ site elektrobodzeza woltametru t. j. na ilogé, ktirg
ZaZWyCZaj Nazywamy wielkoscig polaryzacyi, musi wywiazywanie sig gaz,u mieé
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wplyw istotny,o ile praca chemiszna, poding powyzéj podanego prawa, zalezy
od natadowania gazem ostatnich warstw plynu ioile ten ladunek zmniejsza
sie przez wywiazywanie sig baniek gazu. Tém moznaby wyttomaczyé roznice
sit elektrobodzezych ogniw o jednéj cieezy, w ktérych wodor wywiazuje sie
przy roimych metalach. Gdzie banki wywiazuja sig z trudnoseis, tam bedzie
sig musiat wodor wywigzywaé w cieczy, obficiéj nasyconéj tym gazem, cO Wy-
maga wiged) energil wolnéj. Wypadek - taki moglby zachodzi¢ przy metalach
nieszlachetnyel w przeciwstawienin do platyny i moglihy tlomaczy¢ ich
zmienne zachowanie sig. Wszystkie te okolicznogci utrudniaja w wysokim sto-
pnin pomiar sil elektrobodzezych, potrzebnych w danym wypadku do wzbu-
dzenia trwalego wywigzywania sig gazow. Opér przeciwko tworzeniu sie ba~
niek jest stosunkowo wigkszym w tych wypadkach., w ktérych ciecz mniejsze
ilodci gazn zawiera; W takim razie trudniéj zebra¢ w jednym punkcie ilod¢ ga-
z1, potrzebng do sréwnowadenia cignienia powierzehni whoskowatéj, ktére nie
zmienia sie, jezell wiellodé baniek pozostaje statg. Do tego potrzeba przy ré-
waie wielkich bankach zawsze téj saméj ilodcigazn, podezas gdy dos¢, wytrzy-
mujgea cisnienie atmosfery,jest do tego ci¢nienia proporcyonalng, tak iz o tyle
mniéj gazu do napelnienia bailki potrzeba, o ile mniéj go piyn zawiera. Prze-
konalem si¢ istotnie, ze, przy mozliwie zupelném usunieciu gazu z po nad po-
wierzehni cieczy, wydobywaly sie banki przy mniejszéj sile elektrobodezé],
niz gdy ciénienie gazu piorunujgcego nad ciecza wynosito ¥; lub /s atmosfery.
T.ecz roznice nie byly tak znaczne, jak poding teoryl sczekiwaé bylo mozna.
Widziatem powstawanie baniek przy 1,6877 wolta, gdy ciecz ulegata tylko
cignieniu pary, bez ocenialnego cisnienia gazu, a w tém samém naczynin po-
czgly sig tworzyé banki dopiero przy 1,6314 wolta, ody clazyto nad ciecza
ci$nienie gazupiorunujgcego, Wynosz3ce 980 mm. i ciénienie pary wodnéj, réwne
16 mm. Atoli przekonatem sig, Ze takze jeszcze Przy mniejszych sitach elek~
trobodsezych, jak pilerwsza z pomiedzy przytoczonych, Dbarometr powoli opadas
nawet, gdy juz niema widoeznego wywiazywania sie gazdw; spodziewam sie,
e przez oznaczenie granicy, do-ktéréj opada, otrzymam dokladniejsza miare
sity elektrobodzezé], odpewiadajacej pewnemu cisnieniu, niz dala dotychezas
ohserwacya powstawania baniek. Takie dogwiadezenia wymagajs jednakze
stosunkowo diugiego czasu, przeto nie moge ich jeszcze dzid przediozyC.

Praca dyfuzyi.

Gy masa Om gazu TOZPUSZCZONEZO przechodzi z czedel cieezy, wi-e;céj na
syconéj, zawierajact] w jednostce objetodel m--din, do mniéj nasy,conéj f:zqsm,
zawierajacé] tylko znika energia wolna, ktorsj ilosé podlug rownania (2a)
wynositaby 5

oo OB 4
o [8F]= WBm. &
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Ten réwnowaznik pracy moze sie zamieniaé tylko na cieplo, poniewaz zadna
inna forma energii wolnéj. na jego miejsce nie wystepuje. Do ciepla, wywigza-
nego przez prad. odpowiadajacego w przewodnikach elektrolitycznych tarcin
iouéw przenoszonych, musiprzyby¢ tu jeszeze cieplo, wywigzane przez dyfuzya
rozpuszezonych elektrycznie obojetnych sktaduikéw, ktére posuwajs sie w kie-
ronkn przeciwnym do tego samego rodzaju ionéw. Jezell nazwiemy oporem
kazdy proces, zamieniajacy cze¢ energii elektrycznogei plyngcéj na cieplo, to
byloby to rzeczywiscie dzialanie, ktére nazwaé by mozna oporem przy przej-
dein (Ubergangswiderstand). Gdy przejécie z nasycenia m—~dm do m na
dugodei ds dochodzi do skutku, natenczas iloraz wartodei pracy wyzéj po-
danéj przez ds jest sita, ktova nsiluje kazdy czgstke masy m poruszyé w kie-
runku ds. Poniewaz ta sila jest proporcyonalna do m, a z drugiéj strony po-
ruszona masa jest odwrotnie proporcyonalng do m, wieew tych granicach ge-
stosei rozpuszezonego gazu, w ktorych tarcie dyfundujgeéj masy o wode jest
niezalezne od jéj gestosei, a proporcyonalne do predkosei, predkosé pradu dy-
fuzyi bedzie musiala by¢ niezalesng od wartogei m, & proporeyonalng do dm/ds.
Z tego wynika, wedlug znanych, w teoryi przewodnictwa ciepla stosowanych
zasad, Ze w obrgbie takich granic, w ktérych warnnki wspomniane zachodza,
mamy:

, @%m , 'm
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gdzie m oznacza jak przedtém ilo§é gazu rozpuszezonego,ak? stala, zalezna od
natury gazuicieczy. Réwnanie, ktorego przeksztalcenia znane'sy z teoryi prze-
wodnictwa ciepta, pozwala wraz z poprzednio znalezioném réwnaniem podad,
przynajmniéj dla pryzmatyczoego ksztaltu przewodnikéw elektrolitycznych,
zupelng analityezng teorys pradéw polaryzacyjnych, ktéréj konsekwencye,
jak sie zdaje, zgadzaja sie z do§wiadezeniem we wszystkich szezegotach isto-
tnych.
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0 ,PRAWIE NAJWYZSZEM“ HOENE- WRONSKIEGO
W MATEMATYCE.

PRZEZ

8. DICKSTEINA.

ARTYEUL PIERWSZY.

1. W roku 1810 przedstawlt Wrozski Ins.tytu?owi francuskiemn dro?-
prawe p. t. ,Premier principe des méthodes algorlthl.mc%ue.s comme b‘a;e 1«; Oz
Technie mathématique®, zawierajges odkryty przez §1..eble Jeszcze W roku !
wzir ogdlny na rozwinigcie wszelkich funkc:yj jednéj lub Vf’lehl zvnluem;ly(; “1212
szereg nieskoriczony, postepujacy wedlug 'mnyl*ch funkcy;; dowo 11317}(3 - téjze
zmiennéj, a mianowicie (w przypadku jedné] zmiennéj) na szereg postacl

F@) == Ay QA 9 ARt -

i funkey 7 Zwane
w ktrym F(z) jest funkeys dang; @, @, @, owWe hu.ﬂx.e}e doxtvo]ne’,_ W :
cemi (génératrices); 4,, 4 wypolezynniki ol zmienn€j nieza
tworzgeemi (génératrices); Ag, 4y, 4y WK O etodsto
leime, a ktérych oznaczenie stanowi wladnie zadanie glow
Wronskiego. . .

W przytoczondj rozprawie, ktora drnkiem oglosz
Wrotnski wzdr ogdlny na sznkane Wspolczyn.m.kl,' s
szeregu wyprowadza inne znane wéwezas rezwinigela specya
grangen, Birmana i t. d.)iwiele nowyeh.

Wzor swij nazywaWronskl »prawen algory b
W péZniejszych swych pracach nadaje mu miano ,,pr awa n%l 131:1
préme). Na sprawozdawcedw rozprawy Wronskiego wybra

ong nie zostala, podaje
a nastepnie ze swojego
(wzory La-

tmiczném bezwzgledném®,
zego* (loi su~
2 Akademia
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